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Bu yiiksek lisans tez calismasinda elektriksel cihazlarda ve platformlarda
kullanilmak tizere lityum bazli kursun katkilamali katotlar iiretilmistir. Bu iiretim i¢in cam-
seramik yontemi kullanilmistir. Oncelikli olarak saf LiFePOyg iiretilmis ve daha sonra kursun
(Pb) katkili katot iiretimleri yapilmistir. LissFe1xPbxPO4 formiilii kullanilarak yapilan bu
calismada, x degiskeni 0-0.03-0.06-0.09 ve 0.12 olarak belirlenmistir.

Sentezlenen katot malzemelerinde %99.9 saflik oranindaki Li,O, Fe,Os;, PbO ve
P,Os kimyasallar1 kullanilarak, asetonla bilyali 6giitliciide 450 rpm hizinda 18 saat karigim
yapilmistir. Ogiitiilen tozlar alumina potalara koyularak 1200°C “de 2 saat, erime islemi igin
elektrikli firina koyulmustur. Ani sogutma yapmak iizere firindan ¢ikarilan cam malzeme,
stv1 nitrojen kullanilarak dondurulmustur. Havanda asetonla beraber homojenize olarak toz
haline getirilen malzeme %10 oranindaki glikoz ile 6gitiilmistiir. Hazirlanan numune, 5
dakikada 850°C sicakliga cikip, 12 saat bekleyecek sekilde 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu
151l islem kuvars tiiplii, %7 Ar/H, gazinin bulundugu bir firinda yapilmistir.

Yapilan ¢aligmanin giivenilirligi ve kiyaslanmasi agisindan az uygulanmis bir cam-
seramik yontemine karsilik; sik kullanilan kat1 hal yontemi ile farkli bir prosediir izlenerek
ayn1 formiil ve katkilama oranlarinda {iretim gerceklestirilmistir. Bu yontemde yine %99.9
saflik oranindaki Li2CO3, FeC204.2H20, NH4H2PO4, PbO ve CeH1206 kullaniimistir. Tim
malzemeler sitokiyometrik oranlarda 350 rpm hizinda 5 saat asetonla bilyal1 6giitiiclide
kanistirilip etiivde kurutulmustur. Ardindan 10 saat 350° 1s1l isleme tabi tutulup elde edilen
malzeme, 500 rpm hizinda 5 saat asetonla tekrar bilyali 6giitliciide 6giitlilmiistiir. Elde edilen
karigim son olarak 650°, 12 saat 1s1l isleme birakilmistir.

Iki prosediir igin de ayr1 ayri; fiziksel karakterizasyon ve elektrokimyasal analizler
yapilmistir. Bu veriler sonucunda sarj edilebilen lityum pil iretilebilmistir. Morfolojik
yapilar1 incelendiginde safsizligin gézlemlenmedigi ve kristalizasyonun gerceklesip olivin
yapmnin elde edildigi, Pb-Fe yer degisiminin gerceklestigi gozlemlenmistir. Elde edilen
kapasiteler, akim ve voltaj degerleri grafiklerle degerlendirilmistir. Katkilama ile kapasite
degerinde artis gdzlemlenip cam-seramik yonteminde en yiiksek kapasite 80 mAh/g, kat1 hal
yonteminde en yiiksek kapasite 140 mAh/g olmustur.

Anahtar Kelimeler: lityum, batarya, enerji, LFP,cam-seramik, katthal. Li-ion.
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In this master thesis, lithium-based lead doped cathodes were produced for use in
electrical devices and platforms. Glass ceramic method was used for this production. First
of all, pure LiFePO4 was produced and then lead (Pb) doped cathodes were produced. This
is done using the formula Lii 4Fe1-xPbxPO4 in the study, the variable x was determined as O-
0.03-0.06-0.09 and 0.12. By using Li, O, Fe, Oz , PbO and P, Os chemicals with 99.9%
purity in the synthesized cathode materials, acetone was mixed in a ball mill at 450 rpm for
18 hours. Grinding powders were put into crucibles and placed in an electric furnace for 2
hours at 1200°C for melting. The glass material removed from the furnace was frozen using
liquid nitrogen for instant cooling. The material, wich was homogenized and pulverized with
acetone in a mortar, was ground with 10% glucose. The prepared humune was subjected to
heat treatment by rising to 850°C in 5 minutes and waiting for 12 hours. This heat treatment
was carried out in a quartz tube furnace with 7% Ar/H, gas.

In contrast to a less applied glass ceramic method in terms of reliability and
comparison of the study; by following a different procedure with the frequently used solid
state method, production was carried out with the same formula and doping ratios. In this
method, Li>CO3, FeC204.2H20, NH4H2PO4, PbO and CsH1206 with 99.9% purity were used.
All materials were mixed in a ball mill with acetone at 350 rpm at stoichiometric ratios for
5 hours and dried in an oven. Then, it was subjected to heat treatment at 350°C for 10 hours
and the obtained material was ground in a ball mill again with acetone at 500 rpm for 5
hours. The resulting mixture was finally heat treated at 650°C for 12 hours.

Separately for both procedures; physical characterization and electrochemical
analyzes were carried out. As a result of these datas, a rechargeable lithium battery was
produced. When their morphological structures were examined, it were
observed that no impurities were observed, crystallization took place and olivine structure
was obtained, and Pb-Fe substitution took place. Obtained capacites, current and voltage
values were evaluated with graphics. An increase was observed in the capacity value with
doping, and the highest capacity was 80 mAh/g in the glass-ceramic method, and the highest
capacity was 140 mAh/g in the solid state method.

Keywords: lithium, battery, energy, LFP, glass-ceramics, solid state, Li-ion.

Xii



1. GIRIS

Enerjiye olan ihtiya¢ insanligin tim zaman dilimlerinde olduk¢a 6nemli olmustur.
Eski c¢aglardan beri bulunulan sartlara goére insanlar enerji ihtiyacini gesitli yollarla
karsilamislardir. Giinlimiizde ise bu ihtiyag artik vazgecilmez bir noktaya ulasmis, enerjiye
bagimli olmadan kullanilabilen hicbir cihaz ve yasam dongiisii neredeyse kalmamigstir.
Teknolojinin ilerlemesi, yapilan yeni kesifler ve gelisen diinya ufku ile enerjinin iiretim
yontemleri, ¢esitliligi, yayildig: alan, kullanim sekli ve 6nemi de oldukg¢a artmistir. Enerjinin
cevre ve saglik dostu olusu, yesil enerji grubunda yer alabilmesi, kolay kullanilabilir olmast,
giivenilir, kaliteli, disik maliyetli ve siirdiiriilebilir olmasi da bu agidan oldukga
onemsenmektedir. Giinliik hayatta kullanilan telefon, tablet, televizyon, beyaz esyalar,
arabalar, uzaktan kumandalar, akilli saatlerden engelli araglarina, askeri alandan uzay
teknolojilerine kadar her alanda kullanilan cihazlarda enerji depolama sistemleri on
plandadir. Bu depolama sistemlerinde kullanilan jeneratorler, elektriksel aygitlar,
bataryalarda kullanilan enerji ham maddeleri, rezervi ve kullanim omrii devamlilik
anlaminda biiyiik 6nem tagimaktadir. Giiniimiizdeki ham madde arayisi; yeni alternatifleri
de beraberinde getiren ve bilim insanlarinin da arastirmalarini devamli hale getiren bir etken

olmustur.

Enerjinin her alanda kullanilmas1 ve giderek duyulan ihtiyag sebebiyle tiim iilkeler
enerji hammadde arayisina girmis ve kaynaklari tespit etmekle mesgul olmustur. Bu arayista
fosil yakitlarin giderek azalmasi, bazi ham maddelerin tiikkeniyor olmasi ve doganin bu
teknoloji ile ciddi zararlar goriiyor olmasi yeni kaynaklara ve bulunan kaynaklarin ¢esitli
yontemler ile degerlendirilmesine olanak saglamistir. Kullanilan bataryalarin, kullanilmayan
alanlarda kullanilmasimi saglamak, bunu yaygmlastirmak, performansini daha da
tyilestirmek boylece farkli yontemlerle de yeni secenekler olusturmak gelisen diinyanin

onemli bir amaci haline gelmistir.



Lityum iyon pillerin her alanda kullanilmasi ve bir¢ok avantaj saglamasi, lityum esash
farkli katotlarla yeni pillerin tiretilmesini ve bu katotlarin farkli yontemlerle tiretilmesinin
Oniinti agmistir. Bu sebeple lityum esash lityum demir fosfat pillerinin liretim proseslerinin
bir alternatifi olabilecek cam-seramik ile iiretim yontemi literatiir arastirmalar1 yapilarak

calisma konusu haline getirilmistir.

1.1. Lityum Iyon Piller

Periyodik cetvelde en indirgeyici ve hafif metal olan Lityum, alkali metaller olarak
bilinen 1A grubundadir ve atom numarasi 3’tiir, yani hidrojen ile helyumdan sonra en kii¢iik
3. atomdur. En hafif metal olmasi sebebiyle lityumun anodu ile katodu arasindaki hareket
kolayca saglanmaktadir. 1A grubunun genel 6zelliklerinden dolay: elektron verme ve arti
yiiklenme egilimindeki lityum bataryalarda kullanilabilecek en uygun elementtir. Lityumun
cazibesi buradan kaynaklanmaktadir. Ciinkii biitiin metal elementlerinin arasinda en fazla
elektrokimyasal potansiyeli ve agirlik basina en ¢ok enerji yogunlugunu barindirmaktadir.
Fakat lityum saf halindeyken kararsizdir ve hava ile ¢ok kolay tepkimeye girer bu nedenle
de yag i¢inde depo edilmesi gerekmektedir, aksi durumda oksitlenmeden kaginmak zordur.
Lityum piller; sarj edilebilen ve sarj edilemeyen tek seferlik pil olarak kendi iginde
siniflandirilabilir. Lityum iyon piller igerisinde lityum elektrolit iginde iyonik formda
bulunur, bu nedenle de sarj edilebilirler.

Lityum iyon pillerin; yiiksek caligma voltaji, diisiik agirlig1 ve yiiksek enerji depolama
yogunlugu vaat etmesi lityum iyon pil arastirmalarini gerekli kilmistir. (Sekil 1.1) [5]. Bu
onemli ozellikler, 1950’11 y1llardan beri bilinmekte olup birincil ve ikincil piller i¢in de uzun

stire tartisilmistir.
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Sekil 1.1. Lityum periyodik tablodaki ii¢lincii element ve en hafif metaldir. Elektron
kaybederek en dis yoriingesinde, bir lityum atomu, pozitif yiiklii bir lityum iyonu haline
gelir. Bir Li-ion pilin oldugu gibi ¢alismasina izin veren bu iyonlarin hareketidir [5].

1970’lerin bagsinda Whittingham ve arkadaslari, tasinmis molekiillerin, daha 6nce bir sentez
teknigi olarak goriilen katmanli yapilarda, elektrokimyasal etkilesimin enerjiyi depolamak
ve serbest birakmak (sarj/desarj) i¢in kullanilabilecegini fark etmisler ve oda sicakliginda
yeniden sarj edilebilir pillerde lityum kullanmak i¢in pil elektrotlariyla arastirmaya
baslamislardir [6].

Lityum iyon piller bircok 6zelligi ve ozellikle sarj edilebilir olmasi sebebiyle son
yillarda diinyanin gézde arastirma konularindan olmustur. Tasinabilen elektronik cihazlar
icin 6nemli bir giic kaynagi haline gelen lityum iyon bataryalar, modern ulasim sektoriiniin
elektrifikasyonu lityum iyon bataryalara duyulan ilgiyi artirmigtir. Taginabilen ve kullanimi
yayginlagan cihazlar haricinde, otomotiv sektoriindeki bu talep yeni arabalar i¢in zorunlu
emisyon azaltma prosediiriine iliskin AB mevzuatiyla daha da gii¢glenmistir. Sarj isleminde
Li metal dendrit birikimi sebebiyle uzun yillar giivenlik sorunu asilamayip, 1970’ lerin
baginda Li/ Li* / LiyTiS; ‘ e dayanan ilk lityum pil teknolojisi, pili kisa devre yapan lityum
dendritlerin olusumundan dolay1 hizla piyasadan ¢ekilmistir. 20 y1l sonra 1991’ de yeni nesil

lityum iyon piller ( LixCg / Li* / Li;_xC0O, ) Sony Corporation tarafindan ticarilestirilmistir.
3



Su anda lityum iyon piller ¢gogunlukla Japon iireticiler tarafindan iiretilmektedir. Li-iyon
teknolojisindeki bu gelisme, metalik lityum anodun; lityumu tersine ¢evirme yetenegine
sahip ve lityuma gore diisiik potansiyelli grafitle degistirildiginde miimkiin olmustur. Sarj
ve desarjlar, lityum iyonlarinin bir elektrottan digerine tersinir olarak “pompalanmasidir”.
Grafitin katmanli yapis1 ve yiiksek elektronik iletkenligi, grafit elektrotta iyonik-elektronik

islemlerin yiiksek verimliligini saglamak i¢in uygundur.

Li-iyon pil parametrelerinde 6nemli iyilestirmeler yapmak i¢in bulunulan yaklasim,
katot malzemelerini iyilestirmek ve yiikseltmektir. Katot malzemeleri lityum ¢ikarildiginda,
tipik olarak, metallerin oksit ve fosfatlaridir. Gegis metalinin oksitlenmesi bilesikte yiik
noétrliigiinii korumasina ragmen, biiyiik bilesim degisiklikleri genelde faz degisimlerine yol
acar. Bu nedenle, genis bilesim araliklarinda kararli kristal yapilar kullanilmalidir. Bu
yapisal kararlilik, 6zellikle lityumun ¢ogu katottan ¢ikarildiginda sarj olur. Desarj esnasinda,
katot malzemesine lityum yerlestirilir ve anottan gelen elektronlar, katottaki ge¢is metal
iyonlarini daha diisiik bir valansa indirgeyerek calisma mekanizmasini tamamlar. Sekil 1.2,

Li-ion pillerin ¢alisma mekanizmasini gostermektedir [7].

DESARJ SARJ
ELEKTROLIT s ELEKTROLIT
AVIRICT /
ANOT() ANOT()
KATOT (4 BAKIR AKIM % BAKIR ARIM
it - KOLLEKTOR( _.‘.?‘E‘.*’.._ ' KOLLEKTORD
ALDVENYTMAKIM ’ ALCVINYUM AN |
KOLLEKTORC

Sekil 1.2. Lityum iyon pillerin ¢alisma prensibi [7].

Lityum iyon piller, lityum iyonlarinin katotta bulundugu ve grafit anodun da higbir
lityum igermedigi desarj zamaninda yapilir. Bu sebeple de piller kullanilmadan 6nce sarj

edilmesi gerekmektedir. Sarj isleminde, oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlar1 sirasi ile
4



katot ve anotta devam eder. Desarj islemindeyse bu islemler tersine doner (tersinirlik). Sonug
olarak lityum iyon pil tepkimeleri, sadece lityum iyonlarini ve elektronlarini hareket ettirerek
calismaya devam eder.

Mevcut iiretim siiregleri, 1990’larda Sony tarafindan gelistirilen iiretim proseslerine
dayanmaktadir. Lityum iyon pillerin ¢ok asamali {iretim siireci diyagrami Sekil 1.3° te

gosterilmistir [7].

bulamag : aktif
malzeme,
baglayicy, ¢oziici

Hiicre iiretimi
omrii, protokoller
optimize ediliyor

Sekil 1.3. Lityum iyon bataryalarin standart {iretim siireci diyagrami [7].

Aktif malzemeler 6nce miirekkep bulamaci olusturmak i¢in ¢dziicii, baglayici ve iletken
katk1 maddesiyle karistirilir. Karigima bir kesme kuvveti uygulandiginda akar ve silindirden
gegirilerek serilir. Bu asama gozeneklilik ve iletkenlik i¢in olduk¢a dnemlidir. Elektrotlar
daha sonra kesilir ve hiicre yiginlarina monte edilir. Elektrotun gozeneklerine hava
dolduktan sonra hiicreler miihiirlenir (pres) ve olusum siirecinden geg¢irilir. Hammaddenin
masrafinin yani1 sira hiicre olusumu, pil yapim asamasinda toplam maliyetin %6’ s

kapsayacak sekilde en fazla maliyetli asamadir.

Elektroliti, lityumlu grafite karsi stabilize etmek i¢in ara yiizlerin yiizeyinin

biiyiitiildiigli adim, olusum siirecidir. Elektrolit, grafit anodun yiizey ara yiizii yani SEI
5



tabakasinin olusumuyla sonuglanir. SEI (kat1 elektrolit araylizii) tabakasinin davranisi,
yapisi; emniyet ve pil performansini etkiler. Hiicre olusum protokoliine gore, kararli bir SEI
tabakasi olusturulmalidir ki, pilin 6mrii boyunca aktif lityum kaybi, elektrolit tiikenmesi
sorunu ve kapasite azalmasi en aza indirilebilsin. Ideal bir SEI katmani, sarj-desarj esnasinda
anotta gerceklesecek genigleme ve biiziilmeye toleransl birka¢ nanometre kalinliga yakin,
elektriksel olarak direncli ve lityum iyonlarina karst oldukg¢a gegirgen olmalidir. Genis bir
sicaklik ve voltaj araligma sahip olup elektrolitte ¢oziinmemelidir. SEI katmaninin

ozellikleri ve etkiledigi faktorler Sekil 1.4° te sembolize edilmistir.

CHEO-Ma0.

. elekirolit
S
huicre
alam kimyast
= 4
olusum ve
i i kosullandirma I
voltaj 1slatma
- S
I O
sicaklik . ' zaman

Sekil 1.4. SEI tabakasinin olusumunu etkileyen faktorler.

Lityum iyon piller tasinabilir tiim elektronik cihazlarda yiizyilin icadi olarak goriilmekte ve
kullanilmaktadir. Cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, tablet, kameralar, ses kaydedici
cihazlar, tekrar sarj edilebilen bluetooth kulaklik- yedekleme — miizik calar cihazlar, el
fenerleri, saglik alaninda kullanilan tansiyon- seker — 6l¢iim cihazlari, isitme cihazlarindan
0zel kisiler i¢in kullanilan elektronik yiiriiteg, protez, sandalyelere kadar bir¢ok alanda
lityum iyon bataryalar kullanilmaktadir. Giiniimiiz teknolojisinde son yillarda enerji

tiiketiminin hizla artmasi, dogaya daha az zarar veren yakit tiiketimine 6nem verilmesi hatta



yesil enerjiye olan yogun ilgi, giiriiltii kirliligini en aza indirecek motor gii¢ kaynaklari, atak
ve uzun menzilde kullanilabilen ve ayn1 zamanda hafif kaynaklara sahip; bunlarin sonucunda
da yillar sonra kullanimi sona erdiginde en az atikla dogaya terk edilebilen veya geri
dontisiime katilabilen elektrikli araclar 6n planda tutulmaktadir. Gelistirilmesi biiyiik ¢aba
harcanan ve tiim diinyanin suan {izerinde calistig1 elektrikli araglarda lityum iyon
bataryalarin kullanimi da biiyiik merak konusudur. Giivenlik sorunlar1 biiyiik 6lgekli
kullanimlarda endise yaratsa da, belirtilen gereklilikler bu problemin ¢oziilmesinde aciliyet
haline gelmistir. Enerji depolama ve gii¢ aktariminda yeni elektrikli arac¢lar, hibrit elektrikli
ara¢ (HEV) ve saf akiilii elektrikli arag (BEV) olarak 2’ ye ayrilir. 2015 ten bugiine kadar
Cin’deki elektrikli araglarin iiretilmesindeki artis diinya pazarindaki EV iiretiminin
yayiliginin kiigiik bir 6zetidir (Sekil 1.5) [8]. EV iiretimi 2016 yil1 itibariyle de lityum iyon

pil iiretimine olan ihtiyaci da artirmigtir.
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Sekil 1.5. 2015’ten itibaren elektrikli arag iiretiminin dnciisii Cin’ in liretimindeki gelisim
ve buna bagl olarak lityum iyon pil pazarindaki talebin yillara gore araglar igin artis1 [8].



Elektrikli araglarin {iretiminde oncii olan Cin, uluslararasi platformlarda duyurdugu ulusal
strateji olarak adlandirdigi “Made in China 2025 projesiyle daha yiiksek enerji yogunluguna
sahip lityum iyon pil gelistirmektedir. Sekil 1.6 Cin’ in elektrikli araglarda lityum iyon piller
igin izledigi yol haritasin1 gostermektedir [8]. Hedefledigi gibi 2020’ de hiicre seviyesinde
300Wh/kg ve paket seviyesinde 200Wh/kg’ den az olmayan, toplam menzili 400 km ve daha
fazlasin1 vaat eden elektrikli araglar iiretmistir. Bu amaca ulagsmak i¢in katot malzemesi

olarak LiFePO, (LFP) kullanimina da ihtiyag duymustur.
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Sekil 1.6. Daha uzun menzil ve daha az termal kararlilik i¢in saf elektrikli araglarda lityum
iyon pilin yol haritasi. [8]

Lityum iyon piller elektrikli araglar i¢in hala gelistirilmekte olan ve Diinya’nin degisik
katotlarla lityum iyon pil {izerinde durmasina ragmen bu siirede meydana gelen kazalar
Oonlenememistir. 2015 yilinda elektrikli otomobil pazarinda meydana gelen patlama ve
ardindan sikg¢a karsilagilan patlamalar lityumun gilivenlik sorununu bir kez daha
diistindiirmiistiir. Boeing 787 Dreamliner ugak yangini lityum bataryada termal kacaktan

kaynaklanan bir yangindi, sadece 18 giin once teslim alinmis ucagin bilir kisi raporunda



yanginin arizali bir lityum iyon batarya hiicresinden gelen 1sinin, kendisi ve ¢evresindeki
hiicrelerin bozulmasina neden oldugu, boylece daha fazla 1s1 tirettigi bunun bir kagak yoluyla
yangina sebep oldugu bildirilmisti. Yine baska elektrikli araclarda gergeklesen kazalarda
lityum bataryadan kaynakli 1sinma, iletken sogutucularin kisa devre yapmasi, hiicrelerden
sizan yanicl gazlarin tespiti, carpismaya bagli voltaj yiikselmesi gibi problemlerle lityum
iyon bataryalarin elektrikli araclardaki giivenlik dnlemlerinin ne kadar énemli oldugu ve

gelecek nesil araglarda neler yapilmasi gerektigi ile ilgili arastirmalar giindeme gelmistir.

Malzeme acisindan bakilacak olursa pildeki 1sinmay1 ve bozulmayi azaltmak i¢in
lityum-iyon difiizyonunu, elektronik iletkenligi, elektrot malzemelerinin alev
geciktiriciligini, termal kararliligini, elektroliti, SEI tabakasin1 ve separatorii iyilestirmek
gerektigi disliniilmektedir. Ayirictnin - ve  SEI katmanmin  ayrisma  sicakliginin
tyilestirilmesi, dahili kisa devreyi ve termal kacaklar1 geciktirebilir. Ayrica, pil igindeki fazla
1s1 iletimi, kritik sicakligi iyilestirmenin ve sicaklik artigini kontrol etmenin etkili bir yolu

olabilir.

1.1.1. Lityum iyon pillerin bilesenleri

Lityum iyon pillerin bilesenlerine bakilacak olursa genel olarak; anot, katot, elektrolit
ve ayirict hiicre (membran) olarak tanimlanabilir. Anot olarak bilinen malzeme, eksi kutup
yani negatif elektrot, katot malzemesi ise art1 kutup yani pozitif elektrottur. Membranlar, bu
elektrotlar arasinda bir ayirict levha gorevini goérmektedir. Elektrolit ise, iyon ge¢isini
saglamak amaciyla kullanilan bir maddedir. Katot, anottan daha fazla gerilime sahiptir.
Ancak oksidasyon isleminde gorev alan kisim anottur ve sarj esnasinda lityum iyonlarinin

yerlestigi bolge olarak bilinmektedir.

1.1.1.1. Lityum iyon pillerde kullanilan katot malzemeler

Kullanilan katotlarin iyonik ve elektronik o6zelliklerinin yiiksek olmasi, pil
performansi i¢in oldukca onemlidir. Diisiik olan elektrik iletkenligi katodun hazirlanmasi
esnasinda belli dlgiilerde elektriksel olarak iletkenlik saglayan katki maddeleri katkilanarak
iletkenlik artirilabilmektedir. Bu katki maddeleri; karbon, grafit, keten siyah1 veya karbon

nanotuptur.

Lityum iyon pillerde {iretilen katot malzemelerinden bazilar1 Cizelge 1.1. de

verilmistir [20].



Cizelge 1.1. Lityum iyon pillerde iiretilen katot malzemeleri [20].

Katot Malzeme Gerilim (V) Enerji Yogunlugu (Wh/kg)
LiCoO2 (LCO) 3.9 140
LiNiO2 (LNO) 3.6 150
LiNixMnyCo1-xyO2 (NMC) 3.8-4.0 160 — 170
LiNio.sC00.15Al0.0s02 (NCA) 3.8 180 — 200
LiFePOs (LFP) 3.45 150 170
LiMn204 (LMO) 4.1 100 — 120
LiNi1zMns204 (LMN) 4.8 140

Ticari olarak kullanilmakta olan lityum iyon bataryalarda, gecis metal oksitlerine
dayanan interkalasyon tlirlinde katot malzemeleri kullanildigi bilinmektedir. Son
zamanlardaki katotlarin ana gruplarmma bakildiginda, spinel tiirii LiMn204, LiC0oO2 gibi
katmanli oksit yapilar ve olivin tiirii LiFePO4 malzemeleri kullanilmaktadir. Lityum-iyon
bataryalarda kapasite en ¢ok katot malzemesine ve onun kimyasal 6zelliklerine baglidir.
Kimyasal potansiyel ve kullanilmis olan lityum iyonlarinin miktari, bataryanin gerilimi ve

sarj kapasitesini biiyiik oranda etkilemektedir [21].

1.1.1.2. Lityum pillerde kullanilan anot malzemeler

Ticari kullanimda en yaygin kullanimi olan karbon anot yerine gecebilecek anot
malzemesinin secilisinde kapasitenin yiiksek olmasi, gilivenilirliginin yiiksek olmasi ve
yiiksek gilic yogunluklu olmasi i¢in yapilan arastirmalar hiz kazanmistir. Bu aragtirmalarda
diisiik maliyetli, yliksek kararliliga sahip ve yliksek giivenlik 6zelligiyle grafit onemli hale
gelmistir. Yapilan arastirmalarda lityum metalinin magnezyum, kalsiyum, aliiminyum,
silisyum, germanyum, kalay gibi farkli metallerle yaptig1 alagimlar incelenmis ve bu anot
malzemelerin tiretimi yapilmistir. Lityum iyonlarmin 994 mAh/g kapasiteli kalay ve 4200

mAh/g kapasiteli silisyum gibi malzemelere kolay baglanip ayrilabilmesi dolayisiyla teorik
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olarak kapasitenin yiiksek olmasina sebep olmaktadir. Ticari olarak kullanilan kalay oksit

anodu, metal alagimlari ve lityum titanat (LisTisO12) yaygin olarak kullanilmaktadir [22,23].

Lityum titanatin potansiyelinin yliksek olusu, SnO>’ nin biiyiik oranda tersinmeyen bir
kapasiteye sahip olusu ve metal alasimlarin dongiideyken ¢ok fazla hacim degisikligine
ugramast bu bilesiklerin, karbonun yerini almasini engellemektedir. Ciinkii, dongiide
gerceklesebilecek hacim degisiklikleri, malzemede olusabilecek catlaklara bu ¢atlaklarin da

elektriksel iletimi engellemesine hatta hizli kapasite diisiisiine sebep olabilir.

Genel olarak lityum pillerde kullanilacak anot malzemelerinin ozelliklerini

siralayacak olursak bunlar;

e Lityum iyonlarinin anot yapiya kolay yerlesip anot yapidan kolay ayrilabilmesi,

Yiiksek kapasite,

e Kapasite korunumunun en iist diizeyde olabilmesi (ani inis ve ¢ikislarin olmamasi),

e Lityumlarin yerlesim-kopma asamalarinda kristaldeki hacim degisikliginin en az
olmasi,

e Diisiik maliyet,

e Uretiminin kolay olmasi [24].

1.1.1.3. Lityum iyon pillerde kullanilan elektrolitler

Yapisinda serbest iyonlar igeren ve elektriksel iletkenlige sahip malzemeye elektrolit
denilmektedir. Genelde iyonik sivilar olarak kullanilirlar. Organik ve inorganik sivi
elektrolitler, kat1 polimer elektrolitler, hibrit elektrolitler ve inorganik kati elektrolitler olarak
guruplara ayrilirlar [25]. Lityum iyon pillerde kullanilan elektrolitlerden beklenilen yanmaya
kars1 direncli olmasi, uzun raf dmriine sahip olmasi, uzun pil dmrii i¢in de voltaj1 dengede
koruyabilmesidir [26]. Elektrolitler ayrica SEI olusumunu da kontrol etmektedir. Li* iyonlar1
grafite eklendiginde SEI’ nin gozenekli, direncli ve kararsiz halini degistirmektedir. Bu
degisim ile giivenlik sorununun yasanmamasi i¢in elektrolitlere farkli farkli katki maddeleri

eklenmektedir.

Elektrolitler genel olarak LiPFs ve EC: DMC karisimindan olusmaktadir. Kullanilan

elektrolitlerin 6zelliklerinden kisaca bahsedilecek olursa; etilen karbonat- EC ve propilen
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karbonat- PC NSA’ da kat1 halde bulunmaktadir. Elektrolitler ve gruplandirmalart Sekil 1.7.

de verilmistir.

Susuz
elektrolitler

EC : Etilen karbonat

PC : Propilen karbonat
DEC : Dietil karbonat
DMC : Dimetil karbonat

Floriir bilesikleri :
LiBF,, LiPFg, LiAsFg,
LiSbF

Kloriir bilesikleri:
LiAICl,, LiGaCl,

Oksitli bilesikler :
LICF3SO;, LiCIO,,
LiN(CF3S0,),,
LiCF,CO,,
LiC(CF;S0,),

LiCl, LiBr, Lil

Sekil 1.7. Lityum iyon piller i¢in elektrolitler ve siniflandirmalari.

1.1.1.4. Lityum pillerde kullanilan membranlar

Membran (separatdr, ayirict hiicre), pildeki karsilikli duran iki elektrodu birbirinden
ayirmaya yarayan bir malzemedir. Bu ayirmanin amaci, meydana gelebilecek kisa devreleri
engellemektir. Membranda aranilan en 6nemli 6zellik, iyi bir iyonik iletken olmasi ve ndtr
(kimyasal olarak) olmasidir. Pillerde kullanilan ayirict hiicrelerin kalinligi 10 — 30 um, 0.03
— 0.1 um arasinda gozenekliligi ve %30 ile 50 arasinda gozenek yogunlugu bulunmaktadir.
Yaygin olarak kullanilan membranlar polietilen (PE) ve polipropilen (PP) ile iiretilmis
poliolefin membranlardir. Pillerde kullanilan membranlar ve iireticileri Cizelge 1.2.” de

verilmistir [27].
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Cizelge 1.2. Pillerde kullanilan membranlar ve iireticileri [27].

Membran Ureticisi
PE,PP & PP / PE / PP Celgrad LLC
Poliolefin Kimyasallar
Poliolefin ve seramik dolgulu Asahi Kasei
PE SK Enerji
PP/ PE / PP Ube Industries
PE & PE / PP karisim Exxon Mobil / Tonen

Entek

Seramik dolgulu UHMWPE

1.2. LiFePO4 Bataryalar ve Ozellikleri

Lityum 1yon pillerin ticarilesmesinden beri, katot malzemeleri 6nemli bir aragtirma
konusu olmustur. Iyi bir pil performans pilin bilesenleriyle dogrudan alakalidir. Gelecege
temiz ve yesil bir enerji ve teknoloji birakabilmek i¢in sarj edilebilir pillere yonelim ve bu
dogrultuda lityum iyon piller ve buna bagh gelistirilebilecek malzemeler oldukga ilgi
cekmektedir. Bu amacla pil bilesenlerinden en Onemlisinin katot malzemesi oldugu

arastirilmis ve buna yonelik gelistirme ¢abalar1 hiz kazanmastir.

Su an arastirilmakta olan baslica katot malzemeleri LiCoQO2, LiNiO2 LiMn,04 ve
kompozitleridir. Bu katot malzemelerinden LiCoO., toksiktir ve ¢ok pahalidir. Saf LiNiOz,
organik elektrolitin ¢dokmekte olan lityumdan armmis LiNiO2 yapisiyla ekzotermik
oksidasyonunu seyreden giivenlik endiseleri sebebiyle ticarilestirilememistir. LiMn2O4 © lin
cevirim ve termal kararlilig1 katot olarak uygulanmasinda sinirlayict bir faktdr olmustur.
LiCoO; yaygin olarak kullanilan bir katot malzemesi olsa da arastirmacilar pilden daha iyi
performans, daha diisiik maliyet ve giivenlik sorunu daha az bataryalar iiretmek i¢in farkli
katot malzemelerine yonelmislerdir. Bu sebeple diger bir ana sinif LIMPO4 grubu olan fosfat
bazli katot malzemeleri aragtirilmistir ( M = Fe, Co, Ni, Mn). Yapilan arastirmalarda olivin

yapisint olusturdugu gozlemlenmistir. LiMnPOgs, LICOPO4 ve LiNiPO4 katotlart LiFePO4
13



(3.5V)  ten daha yiiksek ag¢ik devre voltajlarina ( 4.1 ile 4.8V ) sahiptir. Ancak daha diisiik
kapasitelidir. Sekil 1.8.” den de goriilecegi gibi hiicre gerilimleri ve 6zgiil kapasiteleri farkli
metal iyonlariyla degismektedir. Ayrica yapilan arastirmalarda MnzP4O7 ve Co2P407
ayrismalar1 sebebiyle pil dmriiniin kisaldig1 ve ayrisma pozisyonu tepkimesi esnasinda

oksijen olustugundan gilivenlik sorunu yarattig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 1.8. Farkli metal iyonlar ile hiicre voltajlarinin ve 6zgiil kapasitelerin degisimi.

Demir ise, elektrikli araglara giic saglamak ve dagimik elektrik gii¢ kaynaklarim
gerceklestirmek i¢in biiyiik boyutlu piller yapmak adina énemli bir metaldir. Demir, bol
miktarda bulunur ve ¢evreye zararsizdir. En ¢ok bulunan 4. metaldir. Anyon olarak oksijen
iceren demir bazli oksitlerde Fe** / Fe** redoks enerjisi, bir lityum anoda gore Fermi
enerjisinin ¢ok altinda kalma egilimindeyken, Fe* / Fe?* ¢iftinin redoks enerjisi Fermi

enerjisine ¢cok yakindir.

Olivin tipi lityum demir fosfat (LiFePOs, LFP) piller ilk olarak 1996’ da
sentezlenmistir. Diistik pil 6zellikleri nedeniyle enerji depolama, elektronik donanim ve EV

(ElectricVehicle) gibi bazi uygulamalarda olduk¢a 6nem kazanmistir. LFP pilleri, lityum,
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grafit ve fosforun varlig1 nedeniyle bir stratejik malzeme kaynagidir ve en son ikisi Avrupa

Komisyonu tarafindan kritik hammaddeler listesine dahil edilmistir.

Lityum demir fosfat piller bir nevi lityum iyon pildir. Cilinkii depolama ve tasima
yontemi aynidir. Lityum demir fosfat pillerde lityum iyon yerine lityum metal ile tasima ve
depolama yapilir. Giiglii kristal yapist sebebiyle pilin paketlenmesinden agilmasina kadar

genel olarak bozulma gerc¢eklesmedigi bilinmektedir.

Lityum demir {izerine yapilan ¢alismalarda fosfat bazli, fosfat bazli katot malzemeleri
arasinda umut verici olmustur. Diisiik maliyeti, toksik olmamasi ve ¢evreye zarar vermemesi
elektrikli araclara (EV)’ ler, hibrit elektrikli araglara (HEV) elektrikli bisikletlere ve

elektrikli aletlere uygulamak i¢in uygun olacaktir.

1.2.1. LiFePOu4 Olivin yap1

1996 yilinda Texas Universitesi'nde yapilan ¢alismalarda fosfat bazli malzemelerin
lityum iyon bataryalarda pozitif elektrot olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. LFP katodu
diisiik maliyeti, cevre dostu olusu, uzun ¢evirim émrii ve yiiksek akim degerine sahip olmasi
sebebiyle 1yi bir elektrokimyasal performans sunacagi belirlenmistir. Enerji yogunlugu diger

lityum esasli katotlardan daha dusiiktiir [27].

LiFePOg4 piller genis sicaklik araligina sahiptir ve 60°C ile -30°C sicakliklari arasinda
caligmaktadir ve kendiliginden daha yiiksek desarj 6zelligine sahiptir [28].

Olivin LFP katodu, lityum iyonlarinin gegmesine imkan veren tek boyutlu kanallar
bulundurmaktadir. LiFePOjs kiigiik hacim degisikligi (%6,8) nedeniyle 3,5 civarinda geri
dontisiim kapasitesi ve c¢evirim Omrii sergilemesi beklenmektedir. Lityum demir fosfat

katodun olivin yapisi Sekil 1.9.” da gosterilmektedir [9].
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Sekil 1.9. Ortorombik LiFePO4 ‘iin ii¢ boyutlu olivin goriinimii [9].

Katmanli bir bilesik gibi izlenim verse de Fe-O diizlemleri PO4kopriileri ile giiglii bir
bagla baglanarak olivin yap1 olusturmaktadir. Olivin yapidaki LiFePO4 katodu, uzay grubu
pnma olan ortorombik bir 6rgii yapisindaki sirali Li-ortorombik fosfat olivinine ait bir
materyaldir. Bu yapt lityum demir fosfat malzemesinin kararli bir katot olmasini
saglamaktadir [29].

LiFePOgbataryalar iyi bir dongii kararliligina ve ¢ok iyi termal kararliliga sahiptir. Bu
avantajlardan dolay1 lityum bataryalarda LiFePOs katotlu piller olduk¢a gelecek vaat
etmektedir.

LiFePOg4, 8 yiizlii oktahedral bolgelerde Li ve Fe, 4 yiizlii tetrahedral bolgelerde P
iceren bozulmus bir hep yapisinda olusan ortorombik bir olivin yapisi karakterize edilmistir.
Pnma uzay grubuna sahiptir. Oksijen atomlar1 hafif ¢arpik, altigen, siki bir diizende yer alir.
Fosfor atomlar tetrahedral diizeni, demir ve lityum atomlar sirasiyla oktahedral 4a ve 4c
yerlerini isgal ederler. Her FeOg oktahedron, b-c diizlemindeki ortak koseler yoluyla dort
FeOe oktahedra ile zikzak diizlemler olusturarak baglanirlar. LiOs oktahdra, b ekseni
boyunca kenar paylasim zincirleri olusturur. Bir FeOe oOktahedron, iki LiOs oktahedra ile
ortak kenarlara sahiptir. PO4 gruplart Sekil 1.9.” da gosterildigi gibi bir kenari FeOs
oktahedron ve iki kenar1 LiOg oktahedra ile paylasir. Orgii parametreleri;
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e a=1033A

e b=601A

e c=469 A

e V=291.2A? seklindedir.

LiFePO4 ayrica (PO4)* polianyonik kiimelerdeki giiclii kovalent P-O baglar1 nedeniyle
miilkemmel kararliliga sahiptir. Hem LiFePO4 hem de FePQO4 yapilar1 350°C sicakliga kadar
olan atmosferde N2 veya O ¢ de degismeden kalir. Ayrica, DSC testleri, 85°C” ye kadar
sarjli ve desarjli kosullar altinda elektrolit ve LiFePOa, katot arasinda potansiyel olarak
sorunlu reaksiyonlara dair hi¢bir kanit vermemistir. Konak ¢ercevenin korunmasi, sicaklik
sinirlamasi olmadan dongii sirasinda malzemeyi stabil hale getirir ve oksijen kayb1 olmamasi
da malzemeyi giivenli hale getirir.

Aslinda kotii bir elektrik iletkenligi olan LFP, karbon esasli maddeler eklenerek
kullanildiginda bu sorun ¢oziilmektedir. LiFePOs katodunun icindeki elektronlar
taneciklerin ylizeyine ulasir, yap1 boyunca siiziilen karbon iletkeni ile akim toplayiciya
iletilir. Olivin yapisindaki bu katodun iletkenligi diisiik oldugu i¢in de genel olarak karbon
kaplanmig LFP (LiFePOs / C) halinde kullanilmaktadir [30]. Olivin yapida hem demir hem
de fosfor atomlar1 tarafindan oksijen atomlar1 gii¢lii bir sekilde baglanmaktadir. Bu
baglanma ile yiiksek sicakliklarda LiCoOz2 gibi katmanli oksitlerden de fazla kararli kalmaya
sebep olmaktadir. LFP igindeki oksijenlerin, demir ve fosfor ile olusturdugu giiclii bag
nedeniyle diisiik bir iyonik difiizyon ve zayif bir elektronik iletkenlik meydana gelmektedir.
Bu problemler lityum iyon pillerdeki diisiik kapasite ve performansa yol agmaktadir. Ayni
zamanda baglangi¢c kapasitesinin de diismesine ve redoks reaksiyonu ile sarj/desarj
dongiisiiniin bozulmasina yol agmaktadir [31]. Bu yap1 2 fazli tepkime mekanizmasina

sahiptir. (Denklem 1.1.)

LiFePOs«——> X. FePOs4 + (1-x) LiFePO4 + x.Li" + x.€” (1.1)

En 1yi performansli katot malzemesi iiretimi i¢in dncelikli olarak katodun ytiksek saflikta

ve yiiksek kristallikte olmasi gerektigi yapilan arastirmalarda belirtilmektedir [32].

LFP piller agirlikli olarak elektrikli araclarda ve elektrikli depolama sistemlerinde
kullanilmaktadir. Tipik bilesenleri Cizelge 1.3.” de verilmistir [19].
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Cizelge 1.3. Tipik bir LFP pilinin genel bilesenleri [19].

Pil Bilesenleri Malzemeler ve Bilesenler Agirhik Yiizdesi, %
o . 7.3
Celik (vidalar dahil)
Kablolama 11
Paket + Modiil Elektrik ve Elektronik Ekipman (EEE) 2.1
Plastikler 5.7
Al 22.2
Hiicre Muhafazasi Al 8.1
Karbon 10.9
Anot
Cu Folyo 10.5
Katot Al F0|y0 6.1
Li 0.4
Fe 3.1
p 1.7
0 3.5
Ayiricilar Plastikler 9.7
Cu 0.6
Sekmeler
Al 0
Elektrolit Coziict
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LiFePOq bataryalarin teorik 6zgiil kapasitesi 170 Ah/kg’dir. Fakat pratikte bu kadar
yiiksek kapasiteye ulasilamadigindan, bilinen 6zgiil kapasite genel olarak 150 Ah/kg
civarindadir. Tam hiicre bataryalarinda; minimum desarj voltajinin 2.5V, ¢alisma voltajinin
3 —3.5V, maksimum sarj voltajinin 3.65V oldugu bilinmektedir. Hacimsel enerji yogunlugu
220 WH/L (790 kJ/L) * dir. Kiitlesel enerji yogunlugu 90 ile 160 Wh/kg arasindadir.

Lityum demir fosfat pillerin maliyet acisindan lityum iyon pillerin de oldugu gibi
oldukga diisiik maliyetli oldugu bilinmektedir. Bunun bir¢cok farkli sebebi vardir. Her
bataryanin biiyiik 6lgekte montajlanmasi evresinde oldugu gibi, LiFePO4 bataryalarda da ilk
kurulum i¢in ayn1 maliyetlerde sayilabilecek kurulum ve teknik hizmet olarak bir maliyeti
vardir. Fakat burada diger bataryalardan farki, baska tiir bataryalarda degisim gerekirken
lityum demir fosfat bataryalar uzun 6miirlii olusu sebebiyle degisim gerektirmez ve yeniden
bir maliyet ¢ikarmaz. Birgok batarya tiirii; bakim, onarim, kontrol gibi ve kullanima siiresince
iscilik giderleri de iistiine eklenerek fazla maliyetli olmaktadir. Oysa lityum bazli tiim
bataryalar kullanimi esnasinda bakim, onarim veya kontrol gerektirmez, kapal bir sistemde
calismaya devam eder. Bir diger tasarruf ise sarj maliyetidir. LiFePOg bataryalar kisa siirede
sarj olusu sebebiyle sarj siiresince harcanacak enerjiden de (elektrik) tasarruf saglamaktadir.
Bir bataryadan yliksek kapasitede, toleransi fazla, uzun c¢evrim Omriiniin olmasi gibi
ozellikler yaninda diisiik maliyet de oldukc¢a 6nemlidir. LiFePO4 bataryalar bu yonii ile

bliyiik 6lgekte oldukca avantaj saglamaktadir.

1.3. Cam ve Kristal Malzemeler

Cam seramikler, camlarin kontrollii kristalizasyonuyla hazirlanan polikristal
katilardir. Kristalizasyon, uygun camlarin, cam iginde kristal fazlarin ¢ekirdeklenmesi ve
biiyiimesiyle sonuglanan dikkatle diizenlenmis bir 1s1l islem programina tabi tutulmasiyla

gerceklestirilir.

Cam-seramiklerde, kristalli fazlar tamamen homojen bir cam fazdan kristal
biiylimesiyle iiretilir ve bu, kat1 hal reaksiyonlar1 sebebiyle ortaya ¢ikabilir. Bu malzemeler,
bir miktar yeniden kristallesme veya yeni kristal tiirleri meydana gelebilse de kristalli
malzemenin ¢ogunun seramik bilesimi hazirlanirken eklendigi geleneksel seramiklerden
ayirir. Cam seramikler, camlar amorf veya kristal olmayan olduklarindan, biiyiik miktarlarda

kristallerin mevcudiyeti ile camlardan ayirt edilirler.
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Cam-seramiklerin gelisimi nispeten yeni olmasina ragmen, ¢ogu camin uygun bir
sicaklikta yeterli bir siire 1sitildiklarinda kristallesebilecegi veya camdan arindirilabilecegi
uzun zamandir bilinmesine ragmen, bir Fransiz kimyager olan Reaumur’un camdan
polikristal malzemeler iiretmeye yonelik erken girisimlere yol agmistir. Cam siselerin kum
ve alg1 karisimma doldurulup birka¢ giin boyunca kirmizi 1siya maruz birakilmasi
durumunda, opak porselen benzeri nesnelere doniistiglinii gostermistir. Reaumur, cami ¢ok
kristalli bir seramige doniistiirebilmis olsa da, ger¢ek cam-seramik iiretimi i¢in gerekli olan
kristalizasyon siirecinin kontroliinii saglayamamistir. Bu proses ile iiretilen malzemelerin,
mekanik mukavemetlerinin diistiktii ve 1s1l islem prosesi sirasinda malzemelerde bozulma

meydana gelmekteydi.

Reaumur’ un c¢alismasindan yaklasitk 200 yil sonra, Amerika Birlesik
Devletleri’ndeki Corning Glass Works’ ta yapilan arastirmalar, cam-seramiklerin
giiniimiizdeki gelisimine yol agmustir. Tlk 6nemli adim, 1518a duyarli camlarin kesfiydi.
Bunlar, camlarin 1s1l islemi sirasinda ¢ok kiiclik kristaller seklinde ¢okeltilebilen kiigiik
miktarlarda bakir, giimiis ve altin igermektedir. Camlar 1s1l islemden 6nce ultraviyole 1gikla
1s1nlanirsa ve uygun bir maske kullanilarak segici 1sinlama ile camda fotografik bir goriintii

uiretilebilirse, ¢okelme islemi cok daha kolay gerceklesecektir.

Daha sonraki gelismelerde, 1518a duyarli camlarin, orijinal metalik kristaller {izerine
baska kristallerin ¢okeltilmesiyle 1sinlanan bolgelerde opaklastirilabilecegi gosterilmistir.
Ancak bu sekilde yapilan malzemeler cam-seramik olarak kabul edilmeyecektir, ¢iinkii

mevcut kristalli malzeme nihai malzemenin sadece kiigiik bir boliimiinii olusturmaktadir.

S. D. Corning Glass Work’ tan Stookey, 1s1ga duyarl olarak opaklastirilmig bir cami
normalde 1s1] islem siirecinde kullanilandan daha yiiksek bir sicakliga 1sittiginda 6nemli bir
temel bulus yapti. Camin erimek yerine opak bir polikristal seramik malzemeye
doniistiiriildiiglinii buldu. Bu malzeme, orijinal camdan ¢ok daha yiliksek bir mekanik
dayanima sahipti ve elektriksel yalitim ozellikleri gibi diger 6zellikler 6nemli 6l¢iide
tyilestirildi. Camdan seramik forma doniisiim, esyalarda herhangi bir bozulma olmaksizin
ve sadece kiiciik boyut degisiklikleri ile ger¢eklestirilmistir. Bu malzeme ilk yeniden cam
seramigi temsil ediyordu. Agikca, kiigilk metalik kristaller, camdan ana fazlarin
kristalizasyonu i¢in ¢ekirdeklenme olarak gdérev yapti. Mevcut olan ¢ok sayida c¢ekirdek ve
bunlarin cam boyunca tek bi¢cimli dagilimi, kristal biiylimesinin diizgiin bir sekilde

ilerlemesini ve sicaklik ylikseldikce cam esyanin sertligini korumak i¢in bir kristal
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iskeletinin tiretilmesini saglamistir. Isiga duyarli metallerin, ¢ekirdeklenme katalizorleri
olarak basarili bir sekilde uygulanmasi; camlarin kontrollii kristalizasyonunda gerekli bir
adimdir. Camlarin 1sinlanmasina ihtiya¢ duyulmadan diger ¢ekirdeklenme katalizorlerinin
gelistirilmesi  gerekmektedir. Sonraki yontemler genellikle cam ig¢indeki kolloidal
pargaciklarin ¢okelmesine baghdir. Cekirdeklenme siteleri S. D. Stookey ¢ok cesitli cam
bilesimler gelistirdi, metalik kullanimi1 c¢ekirdeklestirici ajan olarak titanyum dioksiti
igeriyordu. Camlarin kontrollii kristalizasyonunu tesvik eden fosfatlar kesfedildi. McMillian
ve Ingiltere’deki is arkadaslari tarafindan, daha sonra isiler tarafindan yapilan arastirmalar
ve bir dizi llke, cam seramik {iiretimi i¢in bir¢ok farkli tiirde ¢ekirdeklestirici ajanin

kesfedilmesine yol agmustir.

1.3.1. Cam seramiklerin bilimsel 6nemi

Cam-seramiklerin arastirilmas1  ve gelistirilmesi, asir1  sogutulmus sivilarin
¢ekirdeklenmesi ve kristalizasyon ¢aligmalari ile yakindan iliskilidir, bu nedenle bu alanda
genel ilgi géormektedir. Cam, bu tiir temel caligmalar i¢in ¢ok uygun bir ortamdir, ¢ilinkii cam
benzeri sivilar yiliksek viskoziteye sahiptir. Boylece ¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesini
kontrol eden difiizyon siirecleri ve atomik yeniden diizenlemeler nispeten yavag gerceklesir.
Sicaklik diistiiglinde meydana gelen hizli visikozite artisi nedeniyle, hizli sogutma ile

kristallesme siirecini durdurmak miimkiindiir. (Sekil 1.10) [1].
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Sekil 1.10. Cam ile kristal olusmasinda sicaklik — hacim iligkisi. [1].
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Amorf faz ayrimi aragtirmalari, kristal ¢ekirdeklenme ve biiyiime ¢alismalari ile
yakindan ilgilidir. Bu konu; hem ilgili temel bilimler (fizik, kimya) agisindan, hem de yapisal
degisime eslik eden cam 0Ozelliklerinin tlirevleri agisindan ilgi ¢ekicidir. Ayrica, onceki faz
ayriminin cam kristalizasyon prosesleri lizerindeki etkisi, hem cam — seramik olusumu hem

de camlarin stabilitesi ile ilgili olarak birinci derecede dnemlidir.

Camsi halde iiretilebilen ¢ok cesitli bilesimler, ¢ok farkli kimyasal ortamlarda faz
doniisiimlerinin arastirilmasina izin verdigi icin ozellikle degerlidir. Yar1 kararl ve kararl
fazlar kat1 ¢ozeltilerin olusumu dahil olmak iizere bir¢ok kristal tiiriiniin gelisimi kontrollii
kosullar altinda incelenebilir. Erimig cam, ¢ogu oksit, belirli metaller ve baz1 halojentirler ve
diger bilesikler icin iyi bir ¢oziicli oldugundan, bunlarin etkileri kiiciik bilesenler olarak
bulunmaktadir. Bu tiir caligmalar, temel amaglarina ek olarak, cam — seramik mikro yapilarin

gelisimi ile ilgili olarak biiyiik ilgi gérmektedir.

Fiziko — kimyasal etkilerin aragtirilmasindaki degerlerine ek olarak, cam seramikler
ayrica belirli fiziksel 6zelliklerin temel arastirmalari i¢in de degerlidir. Cam — seramikler,
cok ince bir mikro yapiya sahip olacak sekilde iiretilebildikleri ve ayrica ¢ok ¢esitli kristal

tiirleri igerebildikleri i¢in bu tiir ¢alismalar 6zellikle 6nem tasimaktadir.

Cam — seramik sistemler iizerine temel calismalar, Malzeme Biliminin diger
alanlariyla baglantili olarak ilgi gormektedir. Genel olarak, diger malzeme smiflarinda
bulunmayan fiziksel 6zelliklerin kombinasyonlarmi sunduklari i¢in 6nemlidirler. Cam
teknolojisi uzmanlar i¢in cam seramigin gelisimi, yalnizca cam yapim tekniklerinin olasi
uygulamalarini genislettigi i¢in degil, ayn1 zamanda yeni cam — seramik arayislari, cam
bilesimleri ve gesitli tiirlerin goreceli kararliliklar1 {izerine arastirmalan tesvik ettigi icin
biiylik ilgi gérmektedir. Bu verilerin ¢ogu, geleneksel camlarin ve {iretim siireglerinin
gelistirilmesinde 6nemli olabilecegi diisiiniilmektedir. Geleneksel seramikler alaninda,

kristalografik yapi ile fiziksel 6zellikler arasindaki iligkiyi incelemek ilgi ¢ekicidir.

1.3.2. Cam seramiklerin teknolojik 6nemi

Bir cam — seramik iiretme islemi, gerekli formda tirtinler iiretmek igin ilk olarak erimis
veya malzemeyle sekillendirilmis bir camin hazirlanmasini igermektedir. Cam daha sonra
kontrollii bir 1s1l iglem dongiisiine tabi tutulur, bu da nihai iirlinlin polikristalin bir seramik
olmasi i¢in ¢ekirdeklenme ve gesitli fazlarin kristallesmesini saglar. Bu seramik malzeme

yapma yontemi, geleneksel seramik iiretim siireglerinden radikal bir ayrilmay1 temsil eder
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ve bir dizi 6nemli avantaj sunar. Erimis cam homojen bir durumda elde edilebildiginden,
cam seramikler i¢in kimyasal bilesimin homojenligi kolayca elde edilebilir. Ana camin
homojenligi ile kristallerin kontrollii bir sekilde gelistirilme sekli, seramik malzemenin,
gbzeneksiz, ¢ok ince taneli homojen bir yapiya sahip olmasini saglar. Bu, yliksek mekanik
mukavemet gelisimini destekledigi ve ayrica iyi elektriksel yalitim 6zellikleri sagladigi i¢in

birgok yonden faydalidir.

Cam — seramik isleminin O6nemli bir o0zelligi, c¢ok c¢esitli bilesimlere
uygulanabilmesidir ve bu, 1s1l isleminde uygulanabilen varyasyonlarla birlikte, kontrollii
oranlarda ¢esitli kristal tiirlerinin gelistirilebilecegi anlamina gelir. Sonug¢ olarak, cam-
seramiklerin fiziksel 6zellikleri kontrollii bir sekilde degistirilebilir ve bu, cam-seramiklerin
pratik uygulamalar1 tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Cam — seramikler, inorganik ve
metalik olmadiklar1 i¢in; yliksek sicaklikta kullanilma o6zelliklerini, yiiksek derecede
kimyasal kararlilik ve korozyon direnci ile birlestirirler. Essiz 6zellik kombinasyonlari,

onlar1 6zel mithendislik uygulamalarinda ¢ekici kilacaktir.

Camin ¢esitli tanimlar1 6ne siirtilmiistiir, ancak yaygin olarak kabul edilen bir tanesi
A.S.T.M. tarafindan onerilendir: cam, kristallesmeden kat1 bir duruma sogutulan inorganik
bir fiizyon {iriintidiir. Bu tanim, kristallesmeden kat1 bir duruma asir1 sogutulabilen ve bu
formda camlarin 6zelliklerinin ¢oguna sahip olacak olan glikoz veya gliserol gibi belirli
organik maddeleri disinda tutacaktir. Bu tanim ayrica, eriyik sogutma digindaki yontemlerle
hazirlanan amorf maddeleri de haricinde tutacaktir; vakumlu buharlastirma teknikleri buna
ornektir. Yukarida yapilan tanimlardaki camlara ¢ok benzeyen bu yapilar i¢in daha ileri
malzeme sinifin1 kapsayacak bir tanim yapilacak olursa: Amorf bir madde, atomik diizende
uzun menzil diizeninin 10 nm” den daha biiyiik mesafelerde mevcut olmadig1 bir maddedir.
Bu tanima gore, boyutlar1 10 nm’ den kiigiik kristallerden olusan polikristal katilar, cm?

basina 10" © dan fazla nokta kusuru igeren “kristal” bir kat1 gibi amorf olacaktir.

Bir ana maddenin eriyigi sogutulursa, genellikle kristallerin olusumundan dolay1
katilasmanin meydana geldigi belirli bir donma noktas1 oldugu gozlenir. Ancak bazen bir
stvinin kristal olusumuyla karsilasmadan donma noktasinin altinda sogumaya devam etmesi
miimkiindiir. Bu durumda sivinin asir1 sogutuldugu bilinmektedir. Asirt sogutulmus bir sivi,
serbest enerjisine karsilik gelen kristalinkinden daha yiiksek oldugu icin yari1 kararli bir
durumu temsil eder, ancak asir1 sogutulmus sivinin yapisi, herhangi bir benzer yapidan daha

diisiik serbest enerjiye sahiptir. Kristallesen bir madde icin, katilagmanin meydana geldigi
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yakindan tanimlanmis bir sicaklik oldugu ve bu sicaklikta siireksiz bir hacim degisiminin,
genellikle de bir biiziilmenin, meydana geldigi gozlemlenir. Ayrica katilagma
gergeklestiginde 1s1 agiga ¢ikar. Cam haline sogutulabilen bir madde i¢in ise siireksiz bir
hacim degisimi bulunmaz ve sividan kati hale gegise karsilik ekzotermik bir etki yoktur.
Bunun yerine, sicaklik diistiikge eriyigin viskozitesi kademeli olarak artar ve sonunda
viskozite elde edilir. Boylece camsi hal, sivi hali ile siireklidir ve normal sivi halden

viskozitenin yiiksek biiytikliigli ayirt edilir.

Sicakliga kars1 viskozitenin degisimi genel olarak su formiille ifade edilir :
n=Aexp (=) (denklem 1.2.)

Bu temelde, eriyik, kristallesmenin meydana gelebilecegi ancak sivi benzeri yapinin
korundugu sicaklik bolgesi boyunca sogutuldugundan, camin asir1 sogutulmus bir siv1 olarak
kabul edilebilecegi aciktir. Artan asir1 sogutma dereceleriyle, serbest durumda artan bir fark
vardir. Diger asir1 sogutulmus sivilar gibi, bir cam da yar1 kararli durumda bir maddedir ve
kristalleserek daha diisiik bir serbest enerji elde eder. Bununla birlikte, oldukca sinirlt bir

sicaklik araligi disinda, camlar tamamen kararli goériinmektedir.

Camin sivi benzeri yapisim dogrulayan bircok o6zelligi vardir. Ornegin, camin
seffafligi, kat1 kristal halinden ¢ok siv1 halin karakteristik bir 6zelligi olarak diisliniilebilir.
Metalik olmayan tek kristallerin genellikle seffaf oldugu, ancak polikristal malzemelerin
olmadigi dogrudur ve camin seffafligi, 15181 sagilmasina neden olabilecek tane sinirlarinin

tamamen yoklugunun bir sonucudur.

Camin X —1s1n1 kirinim deseni, kristal bir madde tarafindan verilen keskin ¢izgi deseni
ile karsilastirildiginda sadece daginik sekiller gosterir. Bu nedenle, bir cam tarafindan verilen
desen, bir siv1 tarafindan verilenden neredeyse ayirt edilemez ve bu, camin sivi benzeri
dogasinin dogrulanmasini saglar. Cam izotropiktir; Olciildiikleri yone bakilmaksizin
ozellikleri aymdir. Izotropi, kristal yapidan ¢ok sivi sekilde sodyum iyonlar1 gibi kiigiik
parcaciklara karsi gecirgendir ve bu, oldukca “agik” sivi benzeri yapi ile iligkilidir. Benzer

sekilde baz1 camlar hidrojen ve helyum gibi daha kii¢lik gaz atomlarina kars1 gegirgendir.

Baz1 oksitler, erimis halde sogutulduklarinda cam formunda kolaylikla elde
edilebilirken, digerleri her zaman kristallesir. Bir oksidin, cam seklinde elde edilip
edilemeyecegi biiyiik 6l¢iide bilimsel ilgi konusudur ve cam olusumunu yoneten temel

ilkeleri anlamak olduk¢a 6nemlidir.
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Goldschimdt (1926), cam olusturan oksitlerde ortak olan Ozellikleri kesfetmeye
yonelik ilk girisimlerden birini yapt1 ve bir oksidin cam olusturma yeteneginin, oksijen
iyonlarmin katyonu olusturmak icin katyon c¢evresinde diizenlenis sekliyle ilgili
olabilecegini 6ne siirdii. Kararli kristal yapilarda, bir katyonu ¢evreleyen anyonlarin sayisi
(koordinasyon sayisi), anyon ve katyonun nispi boyutlari tarafindan belirlenir. Geometrik
degerlendirmelerden, bir MO, oksit i¢in, R. / R, yarigcap oran1 0-225 ve 0-414 arasindaysa,
M katyonlarinin koordinasyon sayisinin dort olacagi gosterilebilir. Bu durumda, oksijenler,
katyonun merkezi bir konumu isgal ettigi bir tetrahedronun koselerinde diizenlenir.
Goldscmidt, bir dizi cam olusturucu oksit i¢in, SiO,, GeO, ve P,Os dahil olmak iizere kristal
halde bir tetrahedral diizenleme meydana geldi ve bunun cam olusturma yeteneginin bir

kriteri olabilecegini 6ne siirdii.

Zachariasen, camlardaki ve kristallerdeki atomlar arasi kuvvetlerin temelde benzer
olmas1 ve camdaki atomlarin belirli denge konumlar1 etrafinda salinim yapmasi gerektigi
temelinden yola ¢ikarak, atomlarin kristallerde oldugu gibi camda da ii¢ boyutlu bir ag
seklinde baglanmasi gerektigi sonucuna vardi. Ag cam, kristallerin aksine, keskin X-igini
kirinim spektrumlart vermedigi i¢in periyodik olamazdi. Zachariasen ayrica, camsi haldeki
bir maddenin enerji igeriginin, karsilik gelen kristal agdan ¢ok farkli olmamas1 gerektigini
One slirmiistiir. Bu, camdaki ve kristaldeki yap: birimlerinin pratik olarak ayni olacagi
anlamma gelir. Kristalde bu yapisal birimler diizenli bir kafes yapisi olacak sekilde
olusturulur, ancak camda yapisal birimlerin rastgele bir ag olusturacak sekilde periyodik
olmayan bir sekilde diizenlemesine izin vermek i¢in yeterli bag agilar1 bozulmasi vardir.
Sekil 1.11., M,03 formiililne sahip bir oksit i¢in diizenli kristal kafes ve rastgele ag
arasindaki farklar1 gosterir [2]. Her iki durumda da yapisal birim MOs liggendir. Bu nedenle,
oksijenler oldukca diizenli ¢ok yiizliiler halinde diizenlendiginden, ancak uzun menzilli
diizensiz oldugundan, camlar kisa menzilli bir diizene sahiptir. Cam yapisinin bu goriiniimii,

camin s1v1 benzeri dogasi ile tamamen tutarlidir.

Bununla birlikte, Sekil 1.11.b.” de gosterilen yapinin, Sekil 1.11.a.’daki kristal
kafesten oldukga biiyiik bir sapmay1 temsil ettigi belirtilmelidir. Bag agilarindaki daha kiigiik
sapmalar, X-1s1n1 ve notron sagilmasi sonuglarini hesaba katmak igin uzun menzilli diizende
yeterince eksik bir yap1 veren periyodik olmayan bir ag olusturmak i¢in muhtemelen yeterli
olacaktir. Ornegin, camsi silika varyasyonu Si—O-Si bag agisindaki degisiklik muhtemelen

sadece -10/+10 arasindadir.
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Cam i¢in rastgele ag yapisini One siiren Zachariasen, cam olusumu i¢in belirli kosullar

onermistir. Bir oksit MO, i¢in asagidakiler onerildi:

(@) bir oksijen atomu ikiden fazla M atomuna bagli olmamalidir,

(b) M’yi gevreleyen oksijen atomlarinin sayisi kiigiik olmalidir,

(c) oksijen ¢ok yiizlileri yalnizca koseleri paylagilmalidir, kenarlar1 veya yiizleri
paylasmamalidir.

Zachariasen tarafindan 6nerilen dordiincii bir kosul, yani her oksijen polihedronunda en az

tic kosenin paylasilmasi gerektigi, daha az 6nemlidir ve bu kosulun saglanmayacagi camlar

bilindigi i¢in kesin olarak uygulanabilir degildir.

Sekil 1.11. Bir M,03 oksidin kristalin formda (a) ve camsi formda (b) iki boyutlu temsili
gorintimi. [2].

M,O ve MO oksitleri, bu kosullar1 karsilayamaz. Oksijenler her M atomu etrafinda tiggenler
olusturuyorsa ve MO, ile M,0Os oksitleri oksijen her M atom etrafinda tetrahedron

olusturuyorsa bunu yapabilir. [3].

26



1.4. LiFePO4 Katot Malzemesi I¢in Uretim Teknikleri

LiFePOs tozlar1 hem kat1 hal hem de ¢ozeltili yontemlerle hazirlanabilir. Kat1 hal
teknikleri, herhangi bir ¢oziicii eklemeden yiiksek sicakliklarda gerceklestirilir. Cozelti bazli
yontemlerde ise, uygun ¢0ziicli sistemlerinin varliginda meydana gelen reaksiyonlara

dayanur.

1.4.1. Kat1 hal sentezi ile iiretim

Yiiksek sicaklik ve basing gibi bir ortamda inert bir atmosfer altinda yapilan,
tepkimelerle kimyasal bir yapi olusturulmaya c¢alisilan tekniktir. Burada ki diger amag
demirin oksidasyonunu Onlemek olmalidir. Basit ve sanayilesmesi kolay bir teknik
olusundan dolayi, 6zgiin ve gelismis yapilarin seri tiretiminde kullanilmaktadir. Karbon
besleme stogu Onciilere gore eklenebilir veya diger bilesenler karbon bazli bir Oncii
kullanarak sentezlenebilir. Bu sentez inert bir atmosferde yiiksek sicaklikta bir 1s1l islem
oldugundan, organik bilesikler tamamen karbona déniisecektir. Uriin kristal olmayan bir
formda oldugu igin, ayn1 olmayan ve homojen olmayan partikiiller sebebiyle sentezleme
stiresi uzayacaktir. Isil islem ayni1 zamanda grafitin amorf karbona oranini da artiracaktir. Bu
yontemde uzun siiren kalsinasyon ve tekrarlanan 6giitme islemlerinden dolayi, daha diisiik
elektrokimyasal performansa sahip, daha biiylik taneciklerin olugsmasina da neden
olmaktadir. LiFePO4* lin elektrokimyasal performansi ham maddelerine ve tanecik boyutuna
gore degisiklik gostermektedir. LiFePO4 tozlarinin kati hal sentezi tipik bilyeli 6giitme ile
baslar ve diger karigimlarla devam eder. Tek asamali 1si1l islem yeterli olsa da diger
karisimlar ile ikinci 1s1l islem uygun gériilebilir. Ik asama 6n kansilasyon olarak adlandirilir,
partikiillerin ayrigmasi ve gazlarin disart atilmast igin prosediire gore belirlenen 250°— 350°
C arasindaki yiiksek sicakliklarda 1s1l islem yapilmasidir. Ikinci asama gerekli hallerde
yapilan nispeten daha yiiksek sicaklikta 1sinmis tozlarin tekrar 1sitilmasidir, son kansilasyon
olarak adlandirilir. 400°—800° C arasindaki sicaklikarda gergeklestirilmektedir. Kalsinasyon
sicakliginin yapi, patikiil boyutu, bosaltma kapasitesi, tozlar iizerinde 6nemli bir etkisi
vardir. [33,34] Genel olarak, uygun sinterleme sicakligi araligi 650 — 700 °C ’dir.
Sentezlenmis su veya baska katki maddeleri yardimiyla da, gaz ¢ikisini azaltacak sekilde bu

islemler yapilabilmektedir. [7,10]

27



1.4.2. Sol-jel yontemi ile iiretim

Genel olarak metal oksitlerin ya da farkli 6zel bilesimlerin hazirlanmasinda kullanilan
disiik sicaklikta 1slak olarak yapilan kimyasal bir islemdir. Bir ¢oziicii i¢inde kati
taneciklerin diizenli bir koloidal siispansiyonunu ve koloidal taneciklerden yapilmis
gozeneklerle birbirine baglanmis sert bir yapidan olusan jel olusumu i¢in solun jellesmesini
igerir. Jelin ozelligi capraz baglanma orani ve tanecik boyutuyla belirlenir. Toz tiriiniin
olugsmas1 i¢in en son, yogunlastirma denilen, tiim sivinin yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilen 1s1l islemlerle gozeneklerin yiizeyinden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Sol-
jel yonteminde sicaklik, zaman, ¢dziicii, oncii maddeler, pH gibi parametreler oldukca
onemlidir. Sol-jel yontemi ile tiretim maliyeti diisik ve fazla sicaklik istemeyen basit
yontemlerden biridir. Uretilen madde kiigiik tanecik boyutunda ve yiiksek saflikta elde
edildigi bilindigi i¢in fazlaca bagvurulan yontemlerden biridir. Sekil 1.12.” de LiFePO4/ C

parcaciklarinin sol-jel yontemiyle sematik olarak olusum asamasi verilmistir. [11]
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Sekil 1.12. Birbirine bagh LiFePO4/C parg¢aciklarinin olusum siirecinin semasi. [11]
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1.4.3. Mekanik-kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretim

Metal tozlar1 ve metal alasimlar1 hazirlamakta sik bagvurulan yontemlerden biridir.
Kimyasal aktivitenin artirilmasin1 amaglayan bir uygulamadir. Bu artis, malzemenin dis
tabakasindaki serbest degerlerin olugsmasi ve kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi ylizey
alanindaki artisla meydana gelmektedir. Ancak bu teknigin dezavantaji, 6glitme ortaminda
meydana gelen yiiksek orandaki kirlilik ve Ogiitmenin yliksek enerjiyle gerceklesmesi
esnasindaki sicaklik artisidir. Tekdiize iirlinler i¢in basarili olsa da, LiFePOs tozlarmin
iretilmesinde pek de basarili olmadigindan lityum demir fosfat {iretiminde bu yontem, geri
siralarda kalmaktadir. Farkli sentez yontemleriyle karsilastirildiginda, LiFePO,: mekanik —
kimyasal aktivasyonla hazirlanan tozlar saf, tekdiize, iyi kristalize yapilara sahiptir ve 150
mAh C/5 gibi daha yiiksek bir 6zgiil kapasite sunar. Tipik prosediir uygulamasi, istenen
partikiil boyutuna bagli olarak 3 — 15 saat boyunca yiiksek enerjili bilyeli 6giitme kullanarak
karisik onciillerin etkinlestirilmesiyle baglar. Mekanik — kimyasal olarak aktive edilmis
karigimlar daha sonra paketlenir ve 600 — 900 °C ° lik yiiksek sicakliklarda, %95 Ar ve %5
H, N gibi uygun atmosferde veya 0,5 — 10 saat siireyle vakum 30-32 de kalsine edilir. [7]

1.4.4. Karbo-termal indirgeme yontemi ile iiretim

Hem geleneksel kati hal sentezinde hem de mekanik — kimyasal aktivasyon
yontemlerinde, Fe (II) bilesikleri, LiFePO, tozlar1 i¢in Fe onciil maddeleri olarak kullanilir.
Bununla birlikte, LiFePO, olusumunda saflik olarak Fe (III) olusturma egiliminde olan
kararsiz Fe (IT) ’nin oksidasyonunu 6nlemek ¢ogu zaman zordur. Karbo-termal indirgeme,
Fe (III) bilesiklerinin Fe onciilleri olarak dogrudan kullanimina izin verdigi i¢in dikkat
cekmektedir. Genel olarak, Fe (III) bilesikleri nispeten ucuzdur, kolaylikla temin edilebilir
ve Fe (II) bilesikleriyle karsilastirildiginda kimyasal olarak kararhidir. Karbo-termal
indirgeme, indirgeme maddesi kaynaginin kullanildigi, yiiksek sicakliktaki indirgeme
reaksiyonudur. Karbon siyahi, grafit ve pirolize organik kimyasallarin, yaygin birer
indirgeyici madde olarak kullanildigi; geleneksel kati hal sentezi ve mekanik-kimyasal
aktivitede LiFePOs tozlari i¢in Fe’ nin Onciil madde olarak kullanildigr bir iiretim
yontemidir. Endotermik bir tepkimedir bu sebeple de sentez ortamina verilen kinetik enerji

reaksiyonu gergeklestirmek igin yeterli yiikseklikte olmalidir. [35,36] Mekanizma ve
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reaksiyon hizi, reaktiflerin partikiil boyutu, indirgeyici ajanlar, karigtirma kosullari, difiizyon

oranlari, gaz konsantrasyonu ve ortamdaki kirliliklerle dogrudan iligkilidir. [7]

LiFePOs / C ig¢in karbo-termal indirgeme teknigi sematik olarak Sekil 1.13.” de
gosterilmistir. [12]

sicalthkta
3 eklemeler

Glfﬁf\ karistirma

LiFePO4 /C
tncil firiin kati kansim ajan madde

Sekil 1.13. LiFePO4 / C igin karbo-termal {iretim tekniginin basit semalanmasi. [12]

Caligmalar, diger kat1 hal yontemlerine kiyasla, karbon termal azaltmanin LiFePO iiretmek
i¢in enerji agisindan verimli bir yaklasim oldugunu gostermektedir. Ince, homojen partikiil
morfolojisine ve yiiksek kapasiteye sahip tozlar [36-38] i¢in tipik prosediir 2 adim igerir; 2-
4 saat boyunca bilyeli 6glitme yoluyla stokiyometrik miktarlarda onciillerin ve indirgeyici
maddelerin karigtiritlmast ve 550- 850 °C arasindaki bir sicaklikta Ar ve N, gibi bir
atmosferde 8-10 saat boyunca asagidaki iki ana karbon oksidasyon tepkimesi Fe (III) ‘i Fe

(IT)’ye diistirtir:
C+02 —CO2 (T<650°C) (1)

2C +0, —2CO (T>650°C) (2)

Reaksiyon (1) ‘deki hem hacim hem de entropi® degisiklikleri ihmal edilebilir diizeydedir ve
reaksiyon daha az indirgeyici atmosfer iiretir. Bununla birlikte, reaksiyon (2), 650°C” den
daha yiiksek sicakliklarda meydana gelir ve bu, hacim ve entropide® 6nemli bir artis ile

reaksiyon (1)’ den daha gii¢lii bir indirgeme kosuluyla sonuglanir.
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1.4.5. Mikrodalga 1sitma yontemi ile iiretim

Kolay ve kullanigh bir yontemdir. Mikrodalga enerjisinin emilimiyle malzeme
hacimsel olarak 1sitilan molekiiler diizeydeki bir LiFePO4 tozu iiretim teknigidir.

Polarizasyon degisikligi sebebiyle 1s1 dogrudan malzeme iginde iretilir, elektrik
yiiklerinin hareketlenmesi ile harekete gegirilir. Isitma hizi mikrodalga tarafindan kontrol
edilir. Bu iiretim tekniginin avantajlari; islem stirelerinin kisa olmasi, kontrol edilebilirligin
yiiksek, enerji tiiketiminin az maliyetinin diisiik olmasidir. Diisiik sicaklikta yapildig: igin
islemlerin tekrarlanabilir olmasi da avantaj sayilmaktadir. LiFePOs i¢in indirgeyici bir gaza
gereksinim duyulmamaktadir. Dezavantajlar ise diisiik sicaklik nedeniyle yeterli diizeyde
kristal yapiya ulagilamamasi buna bagl olarak kirleticilerin olusmasidir. Bu olumsuzluklar

pil icin diisiik sarj ve desarj kapasitesine sebep olacaktir.

Diger bircok yoOntem gibi mikrodalga ydntemiyle de iiretilen LiFePOs tozlar
kiireseldir. Daha uzun 1sinma islemi uygulanmasi iiretimi olumsuz etkilemektedir. Daha
uzun 1sinma, daha biiyiik partikiil boyutuna, daha diisiik lityum difiizyon katsayisina ve
dolayisiyla da daha fazla kapasite kaybina yol agmaktadir. Bu nedenle 1sinma siiresi, siddeti

olduk¢a 6nemlidir. [7]

1.4.6. Hidrotermal sentez ile iliretim

Kapal1 bir ortamda sicaklik ve basing altinda, 1sitilmis bir ¢ozelti i¢inde, maddelerin
kimyasal tepkimelerine dayanan bir {retim seklidir. Hidrotermal reaksiyonlarin
mekanizmasi bir siv1 ¢ekirdeklenme modeline dayanmaktadir. Reaksiyon mekanizmasinin
esasi reaktanlar arasindaki ara yiizde atomlarin atomlarin veya iyonlarin difiizyonunu igeren

kat1 hal reaksiyonlarindan farklidir. [13]

Hidrotermal sentez, mikro gozenekli kristaller gibi 6nemli katilarin hazirlanmasinda
basarili olmustur.[14] Siiper iyonik iletkenler, kimyasal sensorler, elektronik olarak iletken
katilar, karmasik oksit seramikler ve floriirler, [15,16] manyetik malzemeler [17] ve
limiinesans fosforlari [18], ayrica; nanometre partikiilleri, jeller, ince filmler, denge kusurlu
katilar, sarmal — Kiral yapilar ve 6zellikle istifleme dizisi malzemelerinde kullanilabilecek

verimli yontemlerden biridir.
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Kisaca hidrotermal sentez, maddelerin sulu bir ¢ozeltide tam stokiometrik oranla
karistirilmasiyla baglar, bulamag haline gelen karisim kurutulmasiyla devam eder ve Ar ya

da Na gazi altinda 1s1l islemden gegirilmesiyle sona ermektedir. [7]

1.4.7. Sprey piroliz ile iiretim

Saf ve iyi kristallesmis fazdaki katilar i¢in iyi bir liretim teknigidir. Geleneksel kati
hal yontemiyle hazirlanan parcaciklarla karsilagtirildiginda, bu islemdeki parcacik boyutu
dagilimi daha dardir ve mikrometreden mikrometre alti1 aralifa kadar kontrol edilebilir.
Uriinlerin saflig1 yiiksek ve tozlarin sentezinin kontrolii oldukga kolaydir. Prekiirsor koloidal
partikiiller iceren bir ¢ozeltiden siirekli bir sekilde damlaciklarin olusmasina dayanmaktadir.
Damlaciklar, ultrasonik transdiiksiyon ve peristaltik pompa gibi farkl teknikler kullanilarak
olusturulabilir. Sprey pirolizde, damlaciklarin olusumu kilit bir adimdir ¢iinkii damla
¢ekirdeklenme merkezleri olarak hareket etmesine ve sonunda iyi kristallesmis, yogun ve
saf partikiiller gelistirmesine izin verir. Bu yoOntemle iiretilen tozlar kiiclik parcacik
boyutuna, dar boyut dagilimina, genis yiizey alani ve yiiksek safliga sahiptir. Bu damlaciklar
cekirdeklenme merkezi olarak hareketlilige ve sonunda iyi kristallesmis, yogun ve saf
partikiiller elde edilmesini saglamaktadir. Tiim bu o6zellikler, LiFePOs tozlarinin

tiretilmesinde 6nemli bir alternatif yaklasim haline gelmektedir.

LiFePOg4 tozlarmin sprey pirolizi tipik olarak karisik onciillerin bir ¢ozeltisinin bir
tastyict gazla damlaciklar seklinde yaklastk 400 — 600° C ‘de bir piroliz firinina
pompalanmasi ile baglar. Toplanan 6ncii tozlar daha sonra yaklagik 700 — 800° C ’lik
sicakliklarda kalsine edilir. Bu yontemle iiretilen tozlar kii¢iik parcacik boyutuna, dar boyut

dagilimina, genis yiizey alan1 ve yiiksek safliga sahiptir. [7]

1.4.8. Mikro emiilsiyon kurutma ile iiretim

Termodinamik olarak kararli s1vi olan mikro emiilsiyon ¢6zeltilerinin kurutulmasiyla
hazirlanabilen bir yontemdir. Mikro emiilsiyonlar1 stabilize eden su, yag ve emiilsifiye edici
maddeden olusan karisimlardir. [38-41] Mikro emiilsiyon kurutma islemi sirasinda mikro
emiilsiyonlar, LiFePOj4 tozlarinin sentezi i¢in reaktor gorevi goriirler. Bu yontemin tiirii ve

ozelligi, yag ve su miktarina ve sicaklia baghdir. LiFePOs tozlarinin mikro emiilsiyon
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kurutma islemi, sitokiyometrik oranlarda sulu Oncii ¢ozeltilerin hazirlanmasiyla
baslamaktadir. Sulu faz, gazyagi gibi hidrokarbonlardan olusan yagl bir faz ile yogun olarak
karistirilir ve meydana gelen mikro emiilsiyonlar 300 — 400° C arasinda kurutulur. Bu sirada
suyun buharlagsmasi ve organik hidrokarbonlarin pirolizi sebebi ile fazlaca agirlik kaybi
gozlemlenebilir. Kurutma islemi sirasinda ¢ok az miktarda kristalli olivin LFP olusumunun
gozlemlendigi bildirilmektedir. Fakat, ¢ogu zaman elde edilen kurutulmus mikro
emiilsiyonlarin 12 saat Argon gaz akisi altinda 650 — 850° C’ de kalsine edilmesi gerekir.
Optimum kalsinasyon sicakliginin 750° C civarinda oldugu ve daha yiiksek kalsinasyon
sicakliklarinda tanecik boyutunun artmasi gibi olumsuz durumlarin meydana gelebilecegi
bildirilmektedir. Yagl bir fazla karisim yapilir ve kurutmaya alinir ve yiiksek sicakliklarda
kalsinasyon islemi yapilir. Kalsinasyon islemi ile partikiill boyutunda biiylime
gbzlemlenebilir. Mikro emiilsiyon kurutma islemi, LiFePO4 sentezi i¢in 6nemlidir, ¢iinkii
saf ince tozlarin olusumu, mikro emiilsiyonlarda reaktanlarin atomik Olgek, homojen

dagilimiyla en bagindan itibaren islem kolaylagsmaktadir. [7]

1.4.9. Birlikte ¢okeltme yontemi ile iiretim

Kontrolii kolaydir ve yiiksek saflikta kiigiik parcacik boyutuna sahip, iyi kristallesmis
tozlara ulagmak i¢in kullanilabilecek baska bir ¢6ziim bazli yontemdir. Bu yontemde, karisik
maddede ¢ozeltilerdeki lityum ve fosfat bilesikleri, pH degerleri kontrol edilerek birlikte
cokeltilir. Birlikte ¢okeltilen karisimlar daha sonra siiziiliir, yikanir ve N atmosferi altinda
kurutulur. Bu siiregte, kurutulmus maddeler amorf LiFePO4 maddeler olusturabilir. Kristalin
LiFePOg4 tozlari, 500 ile 800°C gibi yiiksek sicakliklarda, yaklagik 12 saat azot veya argon
gaz akisi altinda gergeklestirilen kalsinasyon islemi ile elde edilmektedir. [42,43] Bu
yontemle iiretilen LiFePOg4 tozlarmin yapist ve performansi, birlikte ¢okeltme islemine
karbon kaynagi olarak koyulan malzemeler veya metal katki maddeleri tarafindan
degistirilebilir.[7] Sekil 1.14." de birlikte ¢okeltme yontemi ile LFP {iretimi teknigi
gosterilmistir [42].
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(1) Birlikte cokeltme 2) Glikoz kanstrma  (3) Kalsine etme/karbonizasyon

Sekil 1.14. (1) pH 1-4’ te olacak sekilde birlikte ¢okeltme, (2) glikoz karistirma ve (3) tek
asamali kalsinasyon / karbonizasyondan olusan C / LFP tozlarinin sentezinin sematik
gosterimi. [42]

1.5. Literatiirde Benzer Calismalar

Literatlirde LiFePO4 iiretiminde cam seramik yonteminin kullanildigi caligmalar
oldukg¢a sinirhidir. Bu makaleleri kisaca inceleyecek olursak;
% R. Yang ve calisma arkadaslar1 LiFePOs iiretiminde camlasma &zelliklerini,
kriterlerini ve faz diyagramini incelemislerdir. Camlasma o6zellikleri incelenmis
fakat batarya 6zellikleri incelenmemistir (Yang, 2010).

% T. Nagakane ve ekibi, LiFePOy iiretiminde LiPO3z ve Fe2Os ‘i kullanarak cam
seramik yontemi ile iiretimler yapmustir ve liretim esnasinda Nb2Os kullanarak cam
olusumu i¢in Fe yerine Nb degisimi yapmuslardir. Bu ¢alismada elektrokimyasal
ozellikler detayli olarak incelenmemistir (Nagakane, 2012).

+» K. NAGAMINE ve arkadaslar1 33,3Li20:33,3Fe203:33,3P20s5 oranlarinda karisim
yaparak optimum iiretim sicakliklarini incelemis ve 800° C’* de 30 dakikalik 1s1l iglem
yaparak LiFePO4 firetimini gergeklestirmislerdir. Bu c¢alismada ayrica batarya
ozellikleri de incelenmemistir (Nagamine,2014).

% T. Aoyagi ve digerleri, V205 — P20Os — Fe>O3 — Li.O kullanarak vanadyum katkili
LiFePOy tiretimini gergeklestirmislerdir. Bu galismada ise sadece yapisal 6zellikler
incelenmistir (Aoyagi, 2014).

¢ A. Banday ve arkadasi, diger c¢alismalara benzer sekilde LioCOs, Fe2O3 ve
NH4H2PO4 giris malzemelerinin, cam seramik yoOntemiyle tretimlerini

gerceklestirmis ve yapisal Ozellikleriyle birlikte empedans karakteristigi de
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incelenmistir. Yine bu calismada da digerlerinde oldugu gibi, batarya ozellikleri

incelenmemistir (Banday, 2017).

1.6. LiFePO4 Bataryalarin Teknolojideki Yeri

Teknolojinin ilerlemesi ve giin gectikge bu ilerlemeye bagli olarak yeni batarya yapma
caligmalari, var olan katot malzemelerinde performans gelistirme c¢abalar1 ve biiyiik olgekli
alanlara bu gelismeleri yayma calismalart hiz kazanmistir. Lityum iyon bataryalar
giiniimiizde her alasxsenda ilk sirada kullanilan avantajlarinin ¢ok oldugu diisiiniilen bir pil
oldugu icin, lityum esash farkli katot malzemelerle iiretilen piller bu anlamda 6nem
kazanmistir. Bu ¢alismada ele alinan LiFePO; ile iiretilen bataryalar, bu agidan oldukca
onemli bir katot malzemesidir.

Kiiciik diiz piller, telefonlar, diziistii bilgisayar ve tabletler, airsoft silahlar, elektronik
sigaralar, radyo kontrolli modeller, elektrikli sandalye-otobiis-bisiklet gibi ulasim
araglarinda, biiyiik olgekte giines enerjili sistemlerde ve riizgar enerjili sistemlerde destek
eleman1 olmak iizere birgok alanda genis bir yelpazede teknolojik bir yer edinmistir. (Sekil

1.15.) [45-49]

Sekil 1.15. Lityum demir fosfat pillerin kullanildig (a) airsoft silahlar, (b) radyo kontrollii
modeller, (c) elektrikli otobiis, (d) cep telefonu, tablet, bilgisayarlar ve (e) elektrikli bisiklet
gorselleri. [45-49]

35



Uzun kullanim 6mrii, bol kaynaklar, diistik toksisite ve yiiksek termal kararliliga ek
olarak, karbon kaplama ve nanoteknoloji ile optimize edilmis malzeme olan olivin LiFePOa,
ayni zamanda elektrikli araglara veya hibrit elektrikli araglara gii¢ saglamak i¢in miikemmel
bir hiz kapasitesi sergilemektedir. Stiphesiz LiFePOg 6zellikle EV’ ler i¢in ihtiya¢ duyulan
biiyiik olgekli piller olmak iizere, kiiresel ¢evre sorunlariyla yakindan ilgili bir enerji
sistemine entegre edilecek yeni nesil lityum iyon pillerin katodu i¢in rekabetci bir aday

haline gelmistir. [9]

Cogu teknolojik cihazda kullanim1 yayginlagmis olan LiFePOgq piller son yillarda en
cok da ulasim sektoriinde kullanilmak {izere gelistirilmek istenmektedir. Bunun sebebi,
yapilan ¢aligmalarda ulasim sektoriiniin meydana getirdigi sera gazi yiizdesinin tek basina
verdigi zararin oldukga yliksek olmasidir. Bilim i¢in amag sadece yiiksek verim, fazla enerji
tiretebilmek degil ayni zamanda ¢evreye daha az zararli bataryalar iireterek kullanilan
elektronik aygitlarin kullanimini ve geri doniisiimiinii de kolaylastirmaktir. Yapilan bir
calismaya gore ulagim sektorii, ABD’ deki sera gazi emisyonlarmin %29’ unu
olusturmaktadir ve bunu %59’ u kisisel seyahatlerini gergeklestiren hafif ticari araglardan
kaynaklanmaktadir. Paris Anlagmasi 1s1ginda, birgok iilke i¢ten yanmali (ICE) araglar
asamali olarak kaldirma ve elektrikli araglar1 (EV) tesvik etme planini agikladilar. 2010 da
binlerde seyreden elektrikli araclarin sayisi, 2019° da 2.1 milyona yiikselmistir. Bu
rakamlarin 2025 te 8.5 milyona, 2035° te 54 milyona (yeni otomobil satislarinin %58°1)
¢ikmasi hedeflenmektedir. [43,44]

Lityum demir fosfat hiicreleri, kitlesel pazarda elektrikli araglar igin NMC/NCA
benzerlerine gore birgok farkli avantajlara sahiptir. Ilk olarak bir elektrikli aracin en biiyiik
onceligi olan, giivenlikte digerlerinden aslinda daha giivenilirdirler. Ikincisi, LFP
hiicrelerinin kullanilmasi diisiik pil maliyeti saglamistir. [50,51] 2019 yilinda kWh basina
100$ ABD dolarin altina denk gelirken maliyet, NMC/NCA paketleri kWh bagina 156 ABD
dolarma denk gelmistir. Ugiinciisii, LFP malzemeler uzun émiirlii ve dayaniklidir. [52]
Dérdiinciisti, LFP’ de siirdiiriilebilir arz1 oldukea stipheli olan stratejik bir metal olan kobalt
yoktur. [53] Bu nedenle LFP hiicreleri, toplu pazara yonelik elektrikli araglarda kullanima
uygun bulunmustur.

Elektrikli araglar igin 6zellikle liretim yapan BYD pillerinin zamana gore verime bagl

evrimi Sekil 1.16.” da gosterilmistir [54].
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Yil : 2008 Yil : 2013 Yil : 2020

356mm x 100mm x 28mm 420mm x 109 5mm x 39mm 960mm x 90mm x 13.5mm
LFP LFP LFP

45 Ah 135 Ah 138.5 Ah

En boy orant : 3.5 Enboy orant: 3.8 En boy orant : 10.6

Hacim kullanm oran : %40 Hacim kullanm orans : %45 Hacim kullanm orani : %60

Sekil 1.16. Elektrikli araglarda BYD pil paketi evrimi [54].

Elektrikli araglar i¢in kullanilan siiper giivenli LFP pil paketleri ile VCTP (hacimsel
hiicreden pakete) ve GCTP (gravimetrik hiicreden pakete) seklinde paketler halinde
meydana getirilir. LFP pil paketlerinde VCTP oran1 %60, GCTP oran1 %85-90 civarindadir.
Pil iireticilerinin gelecege yonelik hedefini 6zetleyecek olursak:

# SVOLT grafit anotlara daha fazla silikon ekleyerek LFP hiicrelerinin enerji
yogunlugunu artirmayi planliyor. Bu nedenle hedef;
— 2022: 200 Wh/kg (grafit anot)
— 2023: 230 Wh/kg (hibrit grafit / silikon anot)
+ GUOXUAN anotlarda grafiti silikonla degistirerek LFP hiicrelerinin enerji
yogunlugunu artirmayt umuyor. Bu nedenle hedef;
— 2022: 260 Wh/kg (JTM ile paket seviyesinde 234 Wh/kg)
# CATL 2023 yilina kadar LFP’ nin yiiksek voltajli versiyonu olan LxFP pil kimyasini
tanitmay1 umuyor. (Sekil 1.17.) [54]. Bu nedenle hedef;
— 2021-2023: 180-200 Wh/kg (350-450 Wh/L)
— 2023: 210-230 Wh/kg (450-500 Wh/L)
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Sekil 1.17. CATL LFP pil i¢cin teknolojik yol haritasi [54].

Cin'in BYD 'si, geleneksel silindir seklindeki pillerin yerini almasi gereken bir lityum-
demir-fosfat bigak seklindeki pili piyasaya siirdii. BYD e-platform 3.0, enerji yogunlugu (ve
dolayisiyla menzil, simdi 900 km'ye kadar), sarj siiresi (5 dakikada 135 km menzil),
giivenlik, maliyet, uzun 6miir (3000 dongii veya 1,2 milyon km) ve ¢evre (kobaltin ortadan
kaldirilmasi) dostu olusuyla tanitild1 (Sekil 1.18. ve Sekil 1.19.). Bunun gibi nefes kesici
gercekei Ozelliklerle, halkin toplu halde e-araclara akin edecegi ve mobilite gegisini
desteklemek i¢in daha yliksek fikirli cevresel giidiilere sahip yesil avangardin yerini alacagi
ongoriilebilir. Kuzeybati Avrupa'da giinliik ortalama katedilen mesafe yaklasik 34 km'dir
(Hollanda). 900 km menzil, sarj istasyonuna ortalama 26 giinliik bir ziyaret aralig1 anlamina
gelir. Bu, faydali depolama sonuglariyla sonuglanir; tam olarak mevsimlik depolama
degildir, ancak Norveg daglarinda yiiksek havzalarin pompalanan hidro kapasitesinden ¢ok

daha uzundur [55-57].
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Sekil 1.19. 600 mile kadar 800V sarj ve optimize edilmis verimliligi ile elektrikli ara
teknolojisinde BYD e-platform 3.0 batarya [56,57].

Son elektrikli otomobiller, yangina dayaniklilik, ¢evre dostu olma, hizli sarj etme
(birkag dakika gibi kisa bir siirede) ve daha uzun 6miir saglamak i¢in belirli enerjiyi ve belirli

giicii feda eden lityum iyon kimyasinda yeni varyasyonlar kullaniyor. Bu varyantlardan olan
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LiFePO4° i kullanan A123 tiplerinin en az 10 yildan fazla ve 7000'den fazla sarj/desar;j
dongiisti ile ¢ok daha uzun bir 6mre sahip oldugu gosterilmistir [58].

LFP bataryalarin kullanildig: elektrikli araglarin piyasada en bilinenleri ve oldukca iyi
menzile sahip araglari; Jaguar i-pace, Kia e-niro, Hyundai lonig 5, Audi e-Tron GT, Bmw
ix3, Fiat 500, Skoda Enyaq iv, Porsche Taycan, Volkswagen ID.3 ve piyasanin hakimi
sayilabilecek Tesla Modeli Y, S ve 3’ tiir (Sekil 1.20) [59]. Bu araglara iiretilen bataryalar
agirlikla LG Energy Solution ve Catl tarafindan tiretilmektedir [60].

Sekil 1.20. LFP bataryali EV araglarin dnciilerinden Tesla Model Y ve 3 [59].

LiFePOs pil tiretimine yon veren iilkeler Cin, ABD, Giiney Kore ve Polonya olarak
bilinmektedir (Sekil 1.21). Bu iilkeler mevcut yatirimlarina agirlik vererek yakin gelecekte
de hakimiyetlerini siirdiirmeyi planlamaktadir. Zorlu Holding- GSR Capital ortakligindaki
fabrikanin, 2023’te devreye girmesiyle 4,5 milyar dolarlik bir yatirim yaparak Tiirkiye’nin

de, lityum demir fosfat ve tiirevlerindeki pil iiretiminde yerini alacagini duyurmustur [60].
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Sekil 1.21. Lityum demir fosfat pillerinin en ¢ok tiretildigi diinya markalari [60].

Glines enerjisi sistemlerini tasarlarken verimlilik ¢ok 6nemli bir faktordiir. Ortalama
kursun-asit akiiniin gidis-doniis verimliligi (doludan bosa ve tekrar doluya) yaklasik %80’
dir. Lityum demir fosfat pilin gidis-doniis enerji verimliligi %95-98’ in tizerindedir. Bu, tek
basina kis aylarinda giines enerjisinden mahrum kalan sistemler i¢in 6nemli bir gelismedir
ve jeneratdr sarjindan kaynaklanan yakit tasarrufunda muazzam bir Olgii olacaktir.
Yenilenebilir enerji sistemlerinde invertor ve solar sarj kontrolorlerinde iiretici markalar;
Victron, Goodwe, Studer, SMA, Fronius, SolarEdge, Sungrow, Huawei, Growatt olarak
bilinmektedir. Giines enerjili sistemlerde depolama ve solar enerji yonetiminde kullanilmak
tizere liretilen pil markalarindan biri de BSLBATT LiFePOs pillerdir. Sekil 1.22.” de solar

enerji i¢in lityum demir fosfat bataryanin bir gorseli sunulmaktadir [61].
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Sekil 1.22. BSLBATT tarafindan iiretilmis LiFePO4 evlerde kullanilabilir giines enerjili
sistemler i¢in batarya dis ve i¢ goriiniimii [61].

Yine ayni firma tarafindan giines enerjisini depolayan LiFePOg4 bataryal1 bir solar elektrik
diregi tasarim1 yapilmis ve yayginlastirilmistir. Bu sistemlerde derin desarj 6zellige sahip en
iyi pil ¢esidi olan lityum demir fosfat bataryalar 12V, 24V ve 48V olacak sekilde
tasarlanmugstir. Elektrik direklerinin alt yapisina montajlanarak giinesli veya bulutlu havada
depoladigi giines enerjisi ile sokaklar1 aydinlatacak bir tasarim yapilmistir. Sekil 1.23. ve
sekil 1.24.” da yapim asamalariyla gésterilen bu tasarim, lityum demir fosfat bataryalarin;
dengesiz kulanim sartlarinda, ¢ok soguk ve ¢ok sicak hava sartlarinda, insanlarin glivenligini
tehlikeye atmadigini ve her alanda kullaniminin oldukc¢a yaygin ve teknolojinin her

noktasina erigebildigini gostermektedir [61].

Sekil 1.23. BSLBATT firmasinin LiFePOg batarya ile sokak aydinlatmalarinda giines
enerjili sistem kullandig1 asamalardan gorseller [61].

42



Sekil 1.24. Lityum demir fosfat pil teknolojisiyle giines enerjisini depolayan sokak

aydinlatmalar1 [61].

1.7. Tiikkenmis LiFePOs Bataryalarin Atiklari ve Geri Doniisiimii

Uretilen ve kullanilan LiFePOg pillerin dmrii bittiginde her émrii biten malzeme gibi
atil hale gelmektedir. Yapilan ¢aligmalarda LiFePOg pillerinin kullanilarak elektrikli araglar,
giines enerjili sistemler ve daha bircok cihazda kullanilarak ¢evreye agiga ¢ikacak gaz ve
kokular ile zararin en aza indirilmesi, kullanim 6mriiniin uzun ve bakim gereksiniminin
neredeyse olmayisinin hem daha az kimyasal atik hem daha az maliyet getirdigini ortaya
koymuslardir. Ancak yine yapilan bir ¢alismada LiFePOs bataryalarin geri doniisiim
yontemleri de arastirilmis ve olumlu adimlar belirlenmistir. Cin’de 2011°den bu yana
elektrikli araglarin yayginlastirilmasi igin birgok tesvik politikas1 uygulanmaktadir bu da
batarya iiretimine olan ihtiyag ve talebi artirmaktadir. Cin Otomotiv Teknolojisi ve
Aragtirma Merkezi (CATARC) tarafindan belirlenen istatistiklere gore,2022” ye kadar
elektrikli araglardan 120.000-170.000 ton kadar kullanilmis pil ve bircogunun pil émrii
tamamlanmis olacak gii¢ pili (EoL) olan LiFePOg piller olacag: bildirilmektedir [62]. Bu
EoL kaynak pillerin geri doniisiimii ve tehlikeli atiklarinin zararsiz sekilde atilmasinin
oldukga zor oldugu bilinmektedir. Bu sebeple yapilan bir ¢alisma ile LiFePOg pillerin vakum
piroliz yontemiyle geri doniisiimiiniin saglanip saglanamayacagi arastirilmistir. Bu
arastirmaya gore ham madde olarak kullanilan LiFePOs katotlar kullanilmistir. Bu katotlarin
ve akim kollektorlerinin verimli bir sekilde ayrilmasi i¢in vakumlu piroliz gerceklestirilmis

ve piroliz gazl tirlinler toplanip karakterize edilmistir. Yapilan deneysel asamalar ve elde
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edilen sonuglara gore katot plakalarinin vakumlu pirolizi uygulamasinda sicakligin
artmasinin ve artik gaz basincinin azalmasinin, Al folyolardan katot malzemelerinin serbest
birakilmasinda faydali oldugu goriilmiistiir. Geri dontistiiriilen LiFePO4 katodundaki karbon
ve florin safsizlik iceriginin yavas yavas azaldigi bulunmustur. Bu da baglayici PVDF’ in
termal bozulmasinin yavas yavas yogunlastigini gostermektedir. Geri doniisiim ile agiga
cikan inorganik gaz atiklar ve LiFePOs atik katodunun c¢evreye daha az =zararla

ayristirilabilecegi ve geri doniisiim ile atik probleminin de ¢6ziilmesinin Oniinii agmistir [63].

1.8. Tezin Amaci

Lityum iyon piller ve varyasyonlar1 olduk¢a kullanilan bir batarya ¢esididir. Farkli
katotlarla elde edilen lityum bataryalarin bir tiirii olan lityum demir fosfat piller daha 6nceki
basliklarda da belirtildigi gibi sundugu cesitli avantajlar ve 6nemi sayesinde, arastirmacilar
tarafindan, farkli tiretim yontemleri ile elde edilmesi biiyiik 5nem kazanmistir. Bu ¢alismada;
lityum demir fosfat pillerin iiretim cesitliliginden yola cikilarak, {lizerinde az calisma
yapilmis fakat gelecek vaat eden, gizemli taraflari ile yeni bir ufuk agacag diisiiniilen, cam-
seramik yontemi ile lityum demir fosfat pil liretimi amaclanmistir. Yapilan literatiir
calismalari, deneysel asamalar ve analiz siire¢leri gbéz Oniine alinarak; cam-seramik
yontemiyle LiFePOs {iretimi ve fretilen pillerin pil performanslarinin incelenerek
gelecekteki tiretim siireglerine de yon vermesi ve gelistirilebilmesi, varlig1 az miktarda olan
cam yontemiyle alakali ¢aligmalarin neden az oldugu gibi sorularin cevabini bulmak
amaglanmistir. Ayn1 zamanda yaygin bir teknik olan kati hal sentezi ile farkli prosediirde
LiFePOg tireterek elektrokimyasal performanslarini incelemek, cam seramik yontemi ile
kiyaslamalar yapmaktir. iki prosediirde de kursun katkilama ile pil performansini artirarak,

yiiksek kapasitede LFP batarya iiretmek amaglanmustir.

Bu caligma yapilirken ayrica; iiretim esnasindaki lityumun yiiksek buharlagma
oranindan dolay1 baslangi¢c oranlarinin optimize edilmesi, yiliksek saflikta LiFePOgs
tiretebilmek, cam olusumundan sonra kontrollii kristallesmeyi saglayabilmek, C/10 kapasite
degerini 140mAh/g ‘den fazla elde edebilmek, kapasite kayiplarini en aza indirebilmek

amaglanmstir.
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2. MATERYAL —- YONTEM

Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda sarj edilebilen piller i¢in iiretilecek katot malzemesi
olan LiFePOs ‘iin, cam-seramik ve kati hal sentez yontemleri ile tiretimi gergeklestirilmistir.
Daha sonra farkli oranlardaki demir (Fe) ve kursun (Pb) elementlerinin yapisal dzellikleri ve
bunlarin batarya 6zelliklerine etkisi arastirilmigtir. Kati hal reaksiyon sentezi, malzeme
sentezlemede kullanilan en yaygin ve en kolay yontemdir. Saf olarak LiFePOy iiretilmis ve
ardindan Fei.x ve Pby oranlarinda belirlenen prosediir ile oranlama degisiklikleri yapilarak
toplamda 10 adet malzeme iiretilmistir. Uretilen 10 adet katodun, fiziksel karakterizasyonu
ve manyetik 6zellikleriyle bu malzemelerle iiretilen jeton pillerin gerilim, kapasite, pil dmrii

gibi parametreleri incelenmistir.

2.1. Malzemelerin Uretimi

Katot olarak kullanilacak olan LizsFe1-xPbxPOs bilesigi; 0, 0.03, 0,06, 0,09 ve 0,12
oranlarinda ilki saf digerleri Fe ve Pb degisen degerleri ile iretilmistir. Sentezlenen
katotlarda %99.5 saflikta lityum oksit (Li2O), %99.9 saflikta demir oksit (Fe2O3), %99
saflikta fosfor pentoksit (P20s) ve %99.9+ saflikta demir oksit (PbO) kullanilmigtir (Sekil
2.1).

Sekil 2.1. Sentezlenen katotlarda kullanilan Fe2Og3, Li2O, P20s ve PbO.
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Bu malzemelerden oncelikle cam elde edebilmek i¢in gerekli hesaplamalar yapilarak
sitokiyometrik oranlarda segilen bilesenler, aliiminyum folyoya alinarak hassas terazide
tartilmastir (Sekil 2.2.).

Li,O Fe,O3 P.Os

Sekil 2.2. Elde edilmesi istenilen iiriin i¢in hassas tartida bilesenlerin tartilmasi.

Saf tretilecek olan ilk 6rnek disindaki tiim orneklere kursun oksit belirli oranlarda tartilarak

karistirilmis ve toplamda 5 farkli 6rnek olmak iizere sirayla bu islemler tekrarlanmistir (Sekil
2.3.).

Sekil 2.3. Eklenen Pb (kursun) elementi tartilirken bir goriintii.

Karigim i¢in hazirlanan malzemeler 6giitiilme asamasinda kullanilan gelik bilyali degirmen

hazneye alinmistir (Sekil 2.4.) [64].
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Sekil 2.4. Celik bilyali degirmen ve bilyeleri [64].

Ogiitme isleminin daha homojen olabilmesi igin kullanilan bilyal dgiitme cihazina koyulan

numune, 18 saat siire ile 450 rpm hizinda 6giitilmistir (Sekil 2.5.).

Sekil 2.5. Ogiitme-karisim isleminin yapildig1 6giitme (ball milling) cihazi.

47



2.2. Cam Elde Edilmesi

18 saat Ogiitilme iglemi sonunda bilyali degirmenden ¢ikarilan malzeme,
yanmamasina 6zen gosterilerek celik bilyelerden ayrilmistir. %99 oraninda aliimina (Al2O3)
icerdigi bilinen, yiiksek ergime sicakligina, mukavemete ve sertlige sahip, yiiksek oranda
kimyasal direnci bulunan ve bu sayede 1200 °C © ye kadar sicakliga dayanabilen seramik bir
malzeme olarak kullanilan 50 ml’ lik aliimina potalara alinmistir. AloOz potalar, genel olarak
toz kalsinasyon ve metal ergitme islemlerinde kullanilirlar [65]. Sekil 2.6.” da deneysel

asamada kullanilan aliimina potalar gosterilmistir.

Sekil 2.6. Ergimede isleminde kullanilan aliimina potalar.

Alumina potalara alinan malzeme cam-seramik yontemi agamasinda cam elde edebilmek
amactyla 1200 °C sicaklikta 2 saat siire ile kalacak sekilde ayarlanan elektrikli firina
birakilmistir (Sekil 2.7.).
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Sekil 2.7. 1200 °C’ de ergime isleminin gerceklestigi firin.

2 saatin sonunda cam elde edebilmek i¢in gergeklestirilen asama oldukga tehlikeli ve zor bir
asamadir. Firindan ¢ikarilan malzemenin 1200 derece sicakliktan ¢ikacak bir eriyik olmasi
ve ¢ok soguk bir sivi1 ile katilastirilma hedefi bu islemin tehlikesini artirmaktadir. Bu sebeple
firndan c¢ikarma ve sogutma (katilagma) asamasinda giivenlik tedbirlerine dikkat
edilmelidir. Sicaktan etkilenmeyen yanmaz eldivenler, malzemeyi giivenilir tutabilmek i¢in
Ozel laboratuvar malzemeleri ve sicaktan etkilenmez gozliik ile maske kullanilmistir (Sekil
2.8).
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Sekil 2.8. Yiiksek sicakliktan zarar gormemek i¢in kullanilan yanmaz eldivenler, masa ve
1s1dan etkilenmeyen gozliikler.

Siv1 azot, sogutucu olarak yaygin kullanilan, renksiz ve diisiik viskoziteli bir
akigkandir. Sogutucu olarak verimliligi, daha sicak bir nesneyle temas ettiginde hemen
kaynamas1 ve nesneyi yalitkan bir azot gaz1 kabarciklar1 katmaniyla sarmasi
gerceklesmektedir. “Leidenforst etkisi” olarak bilinen bu etki, herhangi bir sivi, kaynama
noktasindan Onemli bir Ol¢lide daha sicak olan yiizeyle temasinda meydana gelir.
Gastronomiden uzay araclarina kadar bircok alanda kullanilan sivi azot, bu ¢alismada
sogutma banyosu yapmak tiizere kullanilmistir [66]. Sivi azotun, cam ftretiminde hizli
sogutmanin daha verimli oldugu ve bu sayede lityum kaybinin daha az oldugunun
diisiiniilmesi sebebiyle 6nemli bir asamadir. Cok soguk olmasi, sogukluk ve buharlagsmaya
bagli gaz iiretmesi ve olusturdugu yiiksek basinci sebebiyle dis1 cok kalin, saglam ve kapali
bir tankta depolanmaktadir (Sekil 2.9) [67].
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Sekil 2.9. S1v1 nitrojen tank1 [67].

Paslanmaz ¢elik bir kaba -196 °C sicakligindaki sivi azot (nitrojen-LN2) koyularak, ¢evresi
kopiikle koruma alani saglanarak sigrama, soguk ve sicak yanmalara karsi, etrafa temas
etmeyecek sekilde kabin izole edilmesi saglanmustir. Elektrikli firinda 1200 derecede
erimeye birakilan liretim numunesi, bu kaba masa aracilifiyla daldirilip ani sogutma-
soklama yontemi ile piiriizsiiz bir amorf madde olarak cam elde etmek {izere daldirilmis ve

birkag dakika bekletilmistir (Sekil 2.10 ve Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Ani sogutma islemi-2.

S1v1 azot igerisine dokiilen malzeme sekli belirsiz ve diizensiz olarak taneler halinde elde
edilmistir. Tiim Ornekler ayni1 prosediirle iiretilerek cam elde edilmistir. Her bir numune
tartilarak kodlanmig bir kismi analizlere bir kismi ise deneysel calismalarin devamina
ayrilmistir. Elde edilen malzeme; goriiniimii parlak, geometrik olmayan, fiziksel olarak az
bosluklu, sert ve malzemenin dokiilme duruma gore farklilik gosteren agirliklara sahiptir.
Sivi azottan c¢ikarilip tartilmaya birakilan cam eldesinin goriintiisii Sekil 2.12.° de

gosterilmistir.
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Sekil 2.12. S1v1 azottan ¢ikarilip elde edilen cam malzemenin goriintiisii.

2.2.1. Cam malzemenin yogunluk ol¢iimii

Bir numunenin yogunlugunun Ol¢iilmesi hem hammaddelerde hem de bitmis
iriinlerde onemli bir kalite parametresidir. Cesitli malzemeler icin Ornegin metaller,
viskozlar, sivilar, plastik ve kimyasallar, amorf maddeler, gida gibi birgok iiriin i¢in farklh
tekniklerle yogunluk o6l¢iimii yapilmaktadir. Yogunluk aym1 zamanda homojenligin
saglanmasinda da kullanilabilir. Ciinkii iiretilen bir malzeme homojen degilse, mukavemet
ve catlama direnci gibi temel performans &zellikleri de etkilenebilir. Ornegin i¢i hava
kabarcig1i veya malzemenin stres altinda olusu, {iirlin kalitesini disiirebilmektedir.
Laboratuvar ¢alismalarinda gravimetrik prosediirler yogunluk 6l¢iimii i¢in suda yiizdiirme,
yer degistirme teknigi ve piknometre yontemleri kullanilabilir. En yaygin1 Arsimet ilkesine
dayanan suda yilizdiirme teknigidir [68]. Bu calismada da yogunluk Ol¢iimii i¢in suda
yiizdiirme teknigi kullanilmistir.

Suda ylizdlirme yontemine gore, Suya daldirilan bir cisim, yerini aldigi sivinin
agirh@ma esit agirlikta belirgin bir kayp oldugunu gdstermektedir. Yaklasik M.O.
200’lerden kalma bu eski teknik, gliniimiizde de yogunlugu gravimetrik olarak belirlemek
i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu nedenle dogru yogunluk 6l¢iimii, biiyiik oranda dogru agirlik
degerlerine baglidir. Bu yontemde kullanilan mantik, Arsimet ilkesine dayanarak kismen
veya tamamen suya batirilmig cismin, stiinde yukar1 dogru kaldirma kuvvetine maruz

kalmasidir. Caligsma prensibi algoritmasi Sekil 2.13.” de gosterilmistir [68].
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Sekil 2.13. Suda yiizdiirme yonteminin isleyis sekli [68].

Katinin yogunlugu (p) asagidaki gibi hesaplanir:

o= ﬁ (po—pL) +pL  (denklem 2.1.)

p : Numunenin yogunlugu

A : Numunenin havadaki agirlig

B : Yardimeci1 stvidaki numunenin agirlig
Po : Yardimci stvinin yogunlugu

pL: Havanin yogunlugu

Bu yontem daha sekli belli ya da belirsiz cisimler ve platin camli sivilar igin
kullanilmaktadir. Avantajlari; hizli yapilabilmesi, numune boyutu agisindan esnekliginin
olmasi ve tartr aletiyle yapildigi icin kolay olmasidir. Dezavantajlari ise; sicakliga duyarl
olmasi, numunenin dl¢iimiinde dikkatin fazla gerekmesi ve numune ic¢inde fazla hava

kabarciklariin olmamasina dikkat edilmesinin gerekliligidir.

Uluslararast1  yogunluk  standartlari  yogunluk  tayininde g6z  Oniinde

bulundurulmaktadir. Bu standartlar soyledir:
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e |SO 1183-1: Plastikler - hiicresel olmayan plastiklerin yogunlugunu belirleme
yontemleri (bu yontem ayni zamanda 4 ondalik basamakli analitik terazinin
kullanimini belirtmektedir),

e OIML G 14: OIML' ye gore yogunluk dl¢liimi,

e ASTM-D-792: Yogunluk ve 6zgiil agirlik standard: i¢in Standart Test Yontemleri
[68].

Bu tezde bahsedilen suda yiizdiirme yontemi kullanilarak iiretmis oldugumuz amorf
cam numunelerin sirayla yogunluklar 6lciiliip gravimetrik olarak belirlenmistir. Hassas
terazimizle yogunluk Ol¢limiinde kullanilan hafif ve kolay bir kancali yogunluk Kkiti

eklenerek once havada sonra suda olacak sekilde tekrarlanmistir (Sekil 2.14).

Sekil 2.14. Numunelerin 6nce havada (a), sonra su i¢ine alinarak (b) yogunlugunun
Olcililmesi.

2.2.2. Kalsinasyon islemi

Kalsinasyon, bir 1s1l islemdir. Karbon kaplama yapabilmek ve katot iiretimi
asamalarina gecebilmek i¢in yapilan ara igslemlerden biridir. Kalsinasyon, ugucu maddelerin

uzaklastirilmasi, kiitlenin bir kisminin oksitlenmesi veya tanecik boyutunun kiic¢tiltiilmesi
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amaciyla inorganik katilarin yiliksek bir sicakliga isitilmasi iglemidir. Saflastirma islemi
olarak da bilinmektedir. Havay:1 disarida birakacak sekilde tasarlanan bu firinlarda hava
yerine inert bir gaz kullanilmaktadir. Kalsinasyon esnasinda ugucu maddelerin
uzaklastirilmasi, daha sonraki islem adimlarinda i¢ gerilmelerin olusmasina ve sonucunda

catlama veya biikiilmeye sebep olabilecek i¢ biikiilmeyi en aza indirmektedir [69,70].

Bu ¢alismada 1s1l islem i¢in cam malzeme once Sekil 2.15.” de goriildiigii gibi akik

havanda toz haline getirilmistir.

Sekil 2.15. Akik havanda doviilerek toz haline getirilen cam numune.

Daha sonra toz halindeki cam malzemeye karbon kaplama yapilmasi ve daha kiiclik
taneciklere ulasilabilmesi i¢in tekrar en az 1 saat el ile havanda karistirilmak tizere %10
oraninda glikoz katilarak birbirleriyle 6zdeslesmesi saglanmistir. Sekil 2.16.’de gosterilen
bu karisimdaki amag; karbon kaplama ile karbon kaynagi saglamak, iletkenligi artirmak ve
kapasite performansini artirmaktir. Yapilan karistirma iglemi ile homojenligin saglanmasi
oldukca 6nemlidir. Homojenize bir karisim elde edebilmek i¢in izopropanol ugucusu ile

1slatilarak kuruyana kadar karistirilip dokiim kayiga alinmstir.
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Sekil 2.16. Is1l islem 6ncesi karbon kaplama yapmak iizere karisimin hazirlanmasi.

Hazirlanan malzeme, aliimina kayiga koyularak 1s1l islem firmina koyulmustur (Sekil 2.17.).

Isil islemin yapildig: firin ise sekil 2.18.” de gosterilmistir.

Sekil 2.17. Aliimina kayiga alinan 1s1l isleme hazirlanmis numune.
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Sekil 2.18. Isil islem firini.

Kalsinasyon isleminin kdkeni kalsiyum oksit (sonmemis kirec) elde etmek i¢in yanma
yoluyla karbonu kire¢ tagindan uzaklastirmaktir. Kalsinator ise, 1sinan firmin i¢inde donen
ve kontrollii bir atmosferde, yiiksek sicaklikta isleme gerceklestiren g¢elik bir silindirdir.
Kalsine reaksiyonlar1 genel olarak termal bozulma sicakliginda veya gecis sicakliginda (faz
gecisleri icin) gergeklesir. Bu sicaklik genellikle belli bir kalsinasyon reaksiyonunda standart
Gibbs Serbest Enerjisi’ nin sifira esit oldugu sicaklik olarak tanimlanir [71]. Bu tez
caligmasinda belirlenen sicaklik, zaman gibi sayisal degerler daha Onceki literatiir
aragtirmalart incelenerek ve bircok denemeler yapilarak elde edilen optimum verilerin

kullanilmasiyla elde edilmistir.
2.3. Kat1 Hal Reaksiyonu ile LiFePO4 Uretimi

Kati hal reaksiyonu ile tiretim teknigi kullanilarak, LiFe1xPbyxPOatiretimi yapilmistir.
Bu yontemde kullanilan malzemeler Li.CO3, FeC204.2H20, NH4H2PO4, PbO ve glikoz
(CeH1206) olmustur. Bu ¢alisma ile 6ncelikli olarak saf daha sonra kursun katkili ve cam
iiretiminde oldugu gibi yine 0, 0.03, 0,06, 0,09 ve 0,12 oranlarinda x degerleri olusturularak
malzeme iiretimi gergeklestirilmistir. Oncelikli olarak Sekil 2.19.” da gésterildigi gibi, tiim
malzeme 2 g hazirlanacak sekilde sitokiometrik oranlarda alinip %10 glikoz eklenerek akik

havanda 30 dakika kadar karistirilarak ilk asama tamamlanmaistir.
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Sekil 2.19. Tiim malzemelerin glikoz ilavesiyle birlesip akik havanda karistirilmasi.

Aseton ile camur haline getirilen bu karisim, 350 rpm hizinda 5 saat siire ile ¢elik bilyeli

degirmene koyulmustur (Sekil 2.20.).

Sekil 2.20. Tiim malzemenin ilk degirmene katilmasi.

Ogiitiiciiden cikarilan ¢elik hazne 60°C sicaklikta 5 saat etiivde bekletildikten sonra aliimina
kayiga alinarak 10 saat siire ile 5 dakikada 350°C sicakliga ¢ikacak sekilde 1s1l islem firinina
koyulmustur. Isil islemi biten malzeme firindan ¢ikarilip tekrar 6giitliciiniin ¢elik haznesine
alinarak asetonla ¢camur haline getirilip, 500 rpm hizda 5 saat siire ile degirmen Ogiitiicliye
koyulmusgtur. Bu islemlerin 2 kez yapilmasi malzemenin homojen karigmasini ve tanecik
boyutunun en aza indirilmesini saglamistir. Ogiitiiciiden ¢ikarilan malzeme 2. kalsinasyon

islemi yapilmak tizere 12 saat, 650°C * de 1s1l isleme birakilmustir.
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2.4. Katotlarin Termal Karakterizasyonu
2.4.1. Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), kontrollii bir atmosfer altinda sicakligin veya
zamanin bir fonksiyonu olarak bir malzemedeki agirlik degisikliklerini Slger. Temel
kullanimlari, bir malzemenin termal stabilitesinin, polimerlerdeki dolgu igeriginin, nem ve

¢Oziicii igeriginin ve bir bilesikteki bilesenlerin ylizde bilesiminin 6l¢iilmesini icermektedir.

TGA’ nin temel kullanimlari, bir malzemenin termal kararliliginin ve bilesiminin

Olciilmesini icerir. Genel olarak uygulamalar sunlar igerir;

*  Polimer reginelerin dolgu igerigi

*  Artik ¢Ozlicii icerigi

* Karbon siyahi icerigi

*  Ayrigsma sicakligi

* Organik ve inorganik malzemelerin nem igerigi

*  Polimerlerin plastiklestirici igerigi

*  Oksidatif stabilite

*  Stabilizatorlerin performansi

*  Polimerlerdeki diigiik molekiiller agirlikli monomerler.
Bir TGA analizi, firiin disinda kalan bir analitik terazide agirligi o6l¢iiliirken, 6rnegin bir
firindaki sicakligl kademeli olarak yiikseltilerek gergeklestirilir. TGA’ da, bir termal olay
ucucu bir bilesenin kaybmi igeriyorsa kiitle kaybi goézlemlenir. Yanma gibi kimyasal
reaksiyonlar kiitle kayiplarini igerirken erime gibi fiziksel degisiklikler icermez [72].
Arastirma laboratuvarimizda bulunan sekil 2.21.° de gosterilen TGA ekipmani ile,
numunenin agirhigi, polimerlerde solvent ve plastiklestirici kaybi, inorganik malzemelerde
hidrasyon suyu gibi malzemedeki termal gegisleri gostermek icin sicakliga veya zamana

kars1 6l¢iimler yapilip ve grafige dokiilmektedir.
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Sekil 2.21. Termogravimetrik analizde kullanilan cihaz.

2.4.2. DTA Analizi

Diferansiyel tarama kalorimetrisine benzer bir termoanalitik tekniktir. DTA'" da,
incelenen malzeme ve bir atil referans, numune ve referans arasindaki herhangi bir sicaklik
farki kaydedilirken ayn1 termal dongiilerden (yani ayni sogutma veya 1sitma programindan)
geemek icin yapilir [73]. Bu farkl sicaklik daha sonra zamana veya sicakliga (DTA egrisi
veya termogram) karsi ¢izilir. Numunedeki, ekzotermik veya endotermik degisiklikler, inert
referansa gore tespit edilebilir. Boylece, bir DTA egrisi, cam gegisleri, kristallesme, erime
ve sliblimlesme gibi meydana gelen doniisiimler hakkinda veri saglar. DTA pikinin altindaki
alan entalpi degisimidir ve numunenin 1s1 kapasitesinden etkilenmez. DTA; bir numune
tutucu, termokupllar, numune kaplar1 ve bir seramik veya metalik blok, firin, sicaklik
programcist ve bir kayit sisteminden olusur. Anahtar 6zellik, bir voltmetreye bagh iki
termokuplun varlhigidir. Bir termokupl, Al2O3 gibi inert bir malzemeye yerlestirilirken, digeri
incelenen malzemenin bir 6rnegine yerlestirilir. Numune bir faz gecisinden geciyorsa,
sicaklik arttikca voltmetrede kisa bir sapma olacaktir. Bunun nedeni, 1s1 girisinin inert
maddenin sicakligini yiikseltecegi, ancak malzeme degistirme fazina gizli 1s1 olarak dahil

edilmesidir [74]. DTA cihazi, numune ve referans malzeme ile reaksiyona girmeyecek inert
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ortamdan olusur. Inert gaz olarak genellikle helyum veya argon kullanilir. DTA analizinin

nasil alindigina dair diyagram Sekil 2.22." de gosterilmistir.

referans madde (R)

. ' ,

ornek \\/ \/ firin \/ \/ /
madde (S) A
\
~ — /
— | orn.mad. ﬂgﬂ
termogifti
| & ) |
AT (Ts-Tr)
AT

kaydeden cihaz (bilgisayar)

kontrol
birimi

Sekil 2.22. DTA analizi bilesenlerinin diyagrami.

DTA analizi i¢in kullanilan cihaz ise sekil 2.23.” de gosterilmistir.
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Sekil 2.23. DTA ol¢timlerinin yapildig: cihaz.

2.5. Katotlarin Fiziksel Karakterizasyonu
2.5.1. XRD ( X —sinlar1 ) ol¢iimleri

X-151n1 toz kirmimi (XRD), oncelikle kristalli bir malzemenin faz tanimlamasi i¢in
kullanilan hizli bir analitik tekniktir ve birim hiicre boyutlar1 hakkinda bilgi
saglayabilmektedir. Analiz edilen malzeme iyice o6giitiiliir, homojenlestirilir ve ortalama

yi1gin bilesimi belirlenir.

X-1s1m1 difraktometreleri iic temel unsurdan olusur: bir x-1s11 tlipili, bir numune
tutucu ve bir x-1s11 detektorii. X-1sinlari, elektron tiretmek i¢in bir filamani 1sitarak ve bir
voltaj uygulayarak elektronlar1 bir hedefe dogru hizlandirarak ve hedef malzemeyi
elektronlarla bombardiman ederek bir katot 1s1n tiiplinde iiretilir. Elektronlar, hedef
malzemenin i¢ kabuk elektronlarini yerinden ¢ikarmak igin yeterli enerjiye sahip oldugunda,
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karakteristik x-1i51n1 spektrumlart iretilir. Bu spektrumlar, en yaygin olanlart Ko ve
Ky olmak tizere birka¢ bilesenden olusur. Ko, kismen Kas ve Koz’ den olusur. Koy, biraz
daha kisa dalga boyuna ve Kaz’ nin iki kat1 yogunluga sahiptir. Spesifik dalga boylari, hedef
malzemenin karakteristigidir. Kirinim igin gerekli olan monokromatik x-1ginlarini iretmek
icin folyolar veya kristal monokrom cihazlariyla filtreleme gereklidir. Koy ve Koz bu
ikisinin bir agirlikli ortalama kullanildig: sekilde yeterince yakin dalga boyu vardir. Bu x-
isinlart konumlanir ve numuneye yonlendirilir. Numune ve dedektér dondiiriildiikge
yanstyan Xx-isinlarmin yogunlugu kaydedilir. Numuneye c¢arpan x-igmnlarinin geometrisi
Bragg Denklemini sagladiginda, yapici girisim meydana gelir ve yogunlukta bir tepe noktasi
meydana gelir. Bir dedektor, bu x-1s1n1 sinyalini kaydeder, isler ve sinyali, daha sonra yazici
veya bilgisayar monitorii gibi bir cihaza ¢ikis olarak verilen bir sayim hizina doniistiiriir. Bir
x-151n1  difraktometresinin  geometrisi, numunenin paralellestirilmis  x-1511 1511
yolunda 0 agistyla donmesini saglarken, x-isin1 detektordi, kirmima ugryan X-isinlarimi
toplamak i¢in bir kol iizerine monte edilir ve belirli bir hizda doner (26 agisi). Agry1 korumak
ve numuneyi dondiirmek i¢in kullanilan alete gonyometre denir. Tipik toz desenleri igin
veriler, X-1§111 taramasinda onceden ayarlanmis acilar olan ~5 ° ile

70 ° arasinda 20'da toplanir [75].

Sekil 2.24. XRD o6l¢iimlerinin yapildig: iniversitemize ait dl¢lim cihazi.
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XRD élgiimleri iiniversitemiz biinyesindeki IBTAM’ da sekilde gosterilen cihazda;
CuKoa radyasonu ile 3<26<80 dereceler arasindaki degerlerde 3 derece/ dakika tarama

hiziyla yapilmistir.
2.5.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) analizi

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), analiz i¢in biiyiitiilmiis bir goriintii tiretmek
tizere bir elektron 1511 ile bir numuneyi tarayan bir test islemidir. Yontem ayrica SEM
analizi ve SEM mikroskobu olarak da bilinir ve kati inorganik malzemelerin mikro
analizinde ve ariza analizinde ¢ok etkin bir sekilde kullanilir. Elektron mikroskobu yiiksek
biiyiitmelerde kullanilir, yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler tiretir ve ¢ok kiiciik 6zellikleri ve
nesneleri hassas bir sekilde dlcer. SEM analizi sirasinda {iretilen sinyaller iki boyutlu bir
goriintii iiretir ve numune hakkinda dis morfoloji (doku), EDS 6zelligi ile kullanildiginda
kimyasal bilesim ve numuneyi olusturan malzemelerin oryantasyonu dahil olmak iizere bilgi
verir. Sistemin EDS bileseni, nitel bilgi i¢in numunenin i¢indeki veya yiizeyindeki 6geleri
belirlemek i¢in SEM analizi ile birlikte uygulanir. Ayrica yari nicel sonuglar i¢in elementel
bilesimi Olger ve dogada organik olmayan yabanci maddeleri ve metal iizerindeki
kaplamalar1 tamimlar.

Kaynaktan Gelen Birincil Elektron Isim

Delici burgu elektronlar

ikinicil elektronlar ;‘

:
,' Geri sacilan elektronlar

x-ray

Katodoliiminesans

ornek

Sekil 2.25. SEM c¢alisma prensibi [76].
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Taramali1 Elektron Mikroskobu, kati numunelerin yiizeyinde ¢esitli sinyaller tiretmek
icin odaklanmis bir yiiksek enerjili elektron demeti kullanir. Cogu SEM mikroskopi
uygulamasinda, numune yiizeyinin secilen bir alani lizerinde veriler toplanir ve kimyasal
karakterizasyon, doku ve malzemelerin oryantasyonu dahil olmak iizere oOzelliklerde
uzamsal varyasyonlar1 gosteren iki boyutlu bir goriintii olusturulur. SEM, numune {izerinde
secilen nokta konumlarinin analizlerini de gergeklestirebilir. Bu yaklasim, kimyasal
bilesimleri, kristal yapiy1 ve kristal yonelimlerini niteliksel veya yari niceliksel olarak
belirlemede Ozellikle yararlidir. SEM analizlerinin yapildigr cihaz sekil 2.26." da

gosterilmektedir.

Sekil 2.26. SEM analizlerimizin yapildigi cihaz.

2.5.3. FTIR spektroskopisi (Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi) ol¢iimii

FTIR Analizi veya FTIR Spektroskopisi olarak da bilinen Fourier Doniistimii
Kizilétesi Spektroskopisi, organik, polimerik ve bazi durumlarda inorganik malzemeleri
tanimlamak i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. FTIR analiz yontemi, test numunelerini

taramak ve kimyasal 6zellikleri gézlemlemek i¢in kiziltesi 151k kullanmaktadir.

FTIR analizlerinin yapildig: cihaz sekil 2.27.” de gosterilmektedir.
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Sekil 2.27. FTIR o6lgiimlerinin yapildigi cihaz.

FTIR cihazi; bir kismi emilen ve bir kismi1 i¢cinden gecen radyasyon ile ¢alismaktadir.
Bir numune iizerinden, yaklagik olarak sayica 10.000 ile 100 cm™ araliginda kiziltesi
radyasyon gonderir. Sogurulan radyasyon, numune molekiilleri tarafindan dénme veya
titresim enerjisine doniistiiriiliir. Tipik olarak 400 ile 4000 cm™ arasinda degisen bir skalada
detektor sunar ve elde edilen sinyal, numunenin molekiil parmak izini temsil etmektedir
(karakteristik 6zellik). Her molekiil veya kimyasal yapi, benzersiz bir spektral parmak izi

tiretecek ve FTIR analizini kimyasal tanimlama i¢in harika bir arag haline getirecektir.

FTIR o6l¢iimleri; kimya laboratuvarina ait, sekilde de gosterilen cihaz ile 450 ile 4000

cm™ 6l¢iim aralig: referans alinarak yapilmusgtir.
2.5.4. Raman Spektroskopisi

Raman spekstroskopisi (RS), malzemenin kimyasal yapisini, faz ve polimorfi,
kristallik ve molekiiler etkilesimleri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in yapilan tahribatsiz bir
kimyasal analiz yontemidir. Sekilde ¢aligma prensibi verilen RS; bir molekiiliin yiliksek
yogunluklu lazer 151k kaynagindan gelen 15181 dagittig1 bir 151k sagilim teknigidir. Sagilan
151810 ¢ogu, lazer kaynagiyla aym dalga boyunda (veya renkte) olup yararli bilgiler
saglamaz; buna ‘Rayleigh Sac¢ilimi’ denir. Bununla birlikte, analitik kimyasal yapisina bagl
olarak farkli dalga boylarinda (veya renklerde) az miktarda 151k (tipik olarak %0,00000001)

sacilir — buna ‘Raman Sag¢ilim1’ denir [84].
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Rayleigh Sagilmasi

Asagilma=2lazer

Raman Sacilmasi

Asacilma>Alazer

Sekil 2.28. Raman Teknigi [84].

Raman spektroskopisi bir malzemenin kimyasal yapisini inceler ve asagidakiler hakkinda
bilgi saglar:

o Kimyasal yap1 ve kimlik

e Faz ve polimorfizm

e Icsel stres/gerilme

o Kirlilik
Bir molekiil veya malzeme i¢in ayr1 bir kimyasal parmak izidir. Malzemeyi ¢ok hizli bir

sekilde tanimlamak, onu digerlerinden ayirt etmek i¢in kullanilmaktadir.

Sekil 2.29. Raman spektroskopisi analizi i¢in kullanilan cihaz.
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2.6. Katotlarin Hazirlanma Asamasi

Uretilen cam malzeme son 1s1l islemden ¢ikarilarak %80 oraninda, %10 siiper karbon
(Carbon Super), %10 PVDF (binder for Li-ion) baglayici ve yaklagik 2ml NMP (N-Methyl-
2-pyrrolidone) ile birlestirilerek olusturulan bu karigimla katot tiretimi gerceklestirilmistir.

Kati hal sentezi ile liretilen katot liretiminde de tiim katot iiretim asamalar1 ayni
olacaktir fakat tek fark; aktif malzeme %70 oraninda, %15 siiper karbon ve %10 PVDF
olacak sekilde hazirlanmaktadir.

Bu asama icin dncelikle mantar tipali, ndtr cam test tiipiine yaklasik 2ml oraninda
NMP ve ilk olarak ¢oziilmesi hedeflenen PVDF, miknatis ile koyularak isiticili manyetik

karistirici cihaza yerlestirilmistir. Bu asama sekil 2.30.” da gosterilmektedir.

Sekil 2.30. PVDF’ nin NMP’ de ¢6ziilmesi i¢in karisima koyulmasi.

PVDF’ in NMP i¢inde ¢6ziinmesi saglandiktan sonra, 30 dk kadar el ile havanda
karistirtlmis olan karbon ve aktif malzeme, {izerine eklenerek 1 giin boyunca homojen bir

sekilde karigmasi beklenmistir. Bu asama sekil 2.31.” de gosterilmistir.
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Sekil 2.31. Katot karigimu.

24 saat boyunca karisan karigim; katot kaplama makinesi olan ¢eker ocaga sabitlenen
aliminyum folyonun tizeri iki damla NMP ile temizlenerek 100 um kalinlik olusturacak
daktir blade dokiiliip kaplanmistir (Sekil 2.32.)

Sekil 2.32. Katot serme islemi.
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Kaplama yapilan katot kurumasi igin 110°C sicaklikta kurutulma isleminde kullanilan

vakumlu firin olarak bilinen etiive alinmistir.

Sekil 2.33. 110° sicaklikta katot kurutulmasinda kullanilan etiiv cihazi.

Kuruyup kesilmeye hazir hale gelen katot malzeme, sekil 2.34.a.” da gosterilen presleme ile
preslenerek sekil 2.34.b.” de gosterilen manuel kesme makinesinde kesilerek paketlenmis ve

glove box igerisine alinarak pil yapimina hazir hale getirilmistir.
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a) b)

Sekil 2.34. a) Katot presleme, b) Katot kesme islemleri.

2.7. Jeton Pillerin (CR2032) Uretilmesi

Uretilen katotlar, malzemelerle birlikte disaridan pile girebilecek nem ve oksijenin
pil dmrii ve kapasitesini azaltmasindan dolay1, hassas terazide tartilarak glove box igerisine
alinip bir stire vakumda bekletilmistir. Glove box, pillerin yapilip hazir hale getirildigi dis
ortamdaki oksijen ve nemden izole edilmis igerisi inert argon gazi ile dolu, PLC kontrol

sistemiyle ¢alisan basing kontrolii ayarlanabilen hassas bir cihazdir (sekil 2.35.).

Sekil 2.35. Glove box.
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CR2032 lityum pil i¢ dizayn1 yapilirken 6ncelikle anot kapagi alta koyulup, kapak
icerisine kisa devreyi Onlemek amaciyla ortalayarak iirettigimiz katot koyulmaktadir ve
tizerine 0.1-0.2 ml civarinda katodu 1slatacak kadar elektrolit damlatilmaktadir. Bu
caligmada elektrolit olarak LiPFs kullanilmistir. Elektrolit iletkenligi sagladigi icin az
olmamasi katot ve anot malzemeyi yeterince 1slatmasi 6nemlidir. Daha sonra ayirici hiicre
olarak tercih ettigimiz beyaz renkli ince Celgrad membran yerlestirilmistir ve tekrar ayni
miktarda elektrolit damlatilip, lityum anot ¢ip yerlestirilmistir. Son olarak paslanmayan gelik
metal disk, anot ile katot arasindaki akimmn toplanmasint ve yOnlendirilmesini
gerceklestirmek tizere yerlestirilip yine paslanmaz ¢elik yay bu malzemelerin birbirine
temasini daha siki saglamak {izere koyulmustur. Alt kapagin koyulmasiyla pil kapanmis ve
hidrolik pres cihazi ile yaklasik 1000 psi basing uygulanarak pilin tamamen kapatilmasi,
igerisindeki elektrolitin tamamen yayilmasi ve malzemelerin hareket etmesinin énlenmesi

saglanmistir. Bu presleme islemi uygulama esnasinda gekilerek sekil 2.36.” da gosterilmistir.

Sekil 2.36. Hidrolik presleme ile pilin kapatilmasi.

73



2.8. Elektrokimyasal Ol¢iim Asamalari
2.8.1. Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) 6l¢iimii

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), bir hiicrenin empedans 6zelliklerini
aragtirmak icin kii¢iik bir genlikte, alternatif akim (AC) sinyali kullanan giicli bir
tekniktir. AC sinyali, test edilen elektrokimyasal hiicre i¢in bir empedans spektrumu
olusturmak tizere genis bir frekans araliginda taranir. EIS, elektrokimyasal hiicrede yer alan
kapasitif, endiiktif ve difiizyon siire¢lerinin ¢alismasina izin vermesi bakimindan dogru akim
(DC) tekniklerinden farklidir. EIS; kaplamalar, piller, yakit hiicreleri, fotovoltaikler,
sensorler ve biyokimya gibi genis kapsamli uygulamalara sahiptir [77].

EIS o6lglimleri laboratuvarimizda bulunan laptop araciligiyla pil haricen EIS 6l¢iim
cihazina baglanmis ve birkag dakika igerisinde pillerin EIS analizi yapilmistir (Sekil 2.37.a.
ve Sekil 2.37.b.).

Sekil 2.37.a-b. EIS 6l¢timiindeki bir CR2032 pil.
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2.8.2. Dongiisel voltametri (CV) olciimii

Dongiisel Voltametri (CV), voltajin Nernst denklemi tarafindan tahmin edilenden fazla
oldugu kosullar altinda bir elektrokimyasal hiicrede gelisen akimi 6lgen elektrokimyasal bir
tekniktir. CV, calisan bir elektrotun potansiyelini dondiirerek ve ¢ikan akimi 6lgerek
gerceklestirilmektedir. Dongiisel voltametri, oksidasyon-indirgeme reaksiyonlarinda ara
maddelerin mevcudiyeti, bir reaksiyonun tersine ¢evrilebilirligi gibi yani pilin sarj edilebilir
olup olmadigini, ¢esitli kosullar altinda elektrokimyasal siiregler hakkinda niteliksel bilgileri
incelemek i¢in kullanilabilir. CV ayrica bir sistemin elektron stokiyometrisini, bir analitin
difiizyon katsayisin1 ve bir tanimlama araci olarak kullanilabilecek resmi indirgeme
potansiyelini belirlemek igin kullanilabilmektedir. Yapilan ol¢timler lityum pil olmasi

nedeniyle, 2 ile 4.3V potansiyel skalasinda ve 0.1mV/s tarama hizi ile yapilmistir.
2.8.3. Cevirim performans (C-rate) olciimii

Bir pil hiicresinin C orani; hiicrenin bir saat boyunca siirdiirebilecegi sabit akimdaki
sarj veya desarj seviyesini temsil eder. C derecesi, bir pilden enerjinin ne kadar hizlh
bosaldiginin bir derecesi olarak tanimlanir. Yani C oranlari, bir pilin sarj ve desarj oranlarini
yonetmektedir. Genellikle amper-saat cinsinden birimle analiz edilir ve desarj igin pildeki
aktif malzeme miktarm da gostermektedir. Ornegin 20 amper saat kapasiteli bir pil hiicresi,
bir saat 20 amper veya 10 saat 2 amper akim verebilmelidir. C orani, bir hiicrenin nominal
kapasitesi dogrultusunda elektrik akimini normallestirmenin bir yolu olabilmektedir.

Cizelge 2.1.” de gesitli C oranlarindaki tipik siireler gosterilmektedir.
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C-Rate Time
5C 12 min
2C 30 min
1C 1 Hr

0.5C-C/2 2 Hr

0.2C-C/5 5Hr

0.1C-C/10 10 Hr
0.05C - C/20 20 Hr

Cizelge 2.1. Farkl1 C oranlarinda tipik stireler [78].

Sekil 2.38. MTI-BST8 C-rate 6lgme cihazi.
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2.8.4. Kapasite olciimii

Bu olgiim ise pilin voltaj-kapasite ve dongii-kapasite sayisindaki degisimleri
gbzlemlemek icin yapilmistir. Caligma boyunca lityum pil tiretildigi i¢in 2 ile 4.3 V gerilim
degerleri arasinda akim uygulanarak analizler yapilmistir. Olgiimlerin yapildigi cihaz MTI-
BST8 cihazina ek olarak Iviumstat modelinin Octostat marka potentiostat (Sekil 2.39.) cihaz1

olmustur.

Sekil 2.39. Kapasite-dongii ve voltaj-kapasite 6lglimlerinin yapildigi diger bir cihaz.
3. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismada ayni malzeme, iki farkli yontemle iiretilip analiz edilerek karsilagtirma
seklinde yapilmustir. Ilk olarak cam-seramik yontemiyle LiFePOg iiretilerek Kursun (Pb)
elementinin katkilanmasi ile Fe-Pb yer degisimi hedeflenmis ve buna bagl {iretilen
bataryalarin verileri analiz edilmistir. Ikinci olarak ise kati1 hal reaksiyonu teknigi ile

LiFePOatiretilerek yine Kursun (Pb) elementinin katkilanmasi ile tiretilmis olan bataryalarin
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verileri analiz edilmistir. Uretilen 15 malzemenin bir kismimin termal karakterizasyonlar
(TGA, DTA), fiziksel karakterizasyonlar1 (XRD, SEM, FTIR) ve katotlardan yapilmis olan
pillerin elektrokimyasal performanslar1 (EIS, C-rate, CV, cycle) gdzlemlenmistir. Uzerinde
tartismalar ve kiyaslamalar yapilmis, pil performanslari tizerinde hedef-sonug iligkisi

konusulmustur.

3.1. Cam-Seramik ile LiFePOs I¢in Yapisal Ozellikler

3.1.1. Yogunluk analizi sonucu

3,15
= Yogunluk (gr/cm?)
3,10 +
g 3,05 A
@ 4
2z 3,00+
=
= .
80 2,951
S~ .
2,90 l
2,85 I T T T T T T T T

1 2 3 4 3)
Numuneler (x=0-0.03-0.06-0.09-0.12) 1-2-3-4-5

Sekil 3.1. Numunelerin yogunluk analizinden elde edilen yogunluk-numune grafigi.

Sekil 3.1.” de gosterilen grafik her numuneden farkli farkli 2,3 veya 4 ayn parca
alinarak su ortaminda, daha 6nce bahsedilen terazi ile yogunluk tayini yontemiyle dl¢timleri
alinmis, hesaplamalar1 yapilmistir. Grafik olusturmakta izlenen yol; her numuneden 4 farkli
yogunluk Sl¢iimii yapilip, ortalamasi bulunarak Origin ¢izim programi ile tayin edilmistir.
Her numunedeki farkli Pb (kursun) katkilama orani, cam-seramik taneciklerindeki hava
boslugu miktar1 ve agirligi fark etmesi sebebiyle yogunluklar ve ulagmak istedigimiz

dogrusal grafik hedefinde sapmalar meydana gelmistir. EG-4 (x=0,09) ornegindeki
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beklenilenden diisiik yogunluk hesaplamalari haricinde grafik dogrusal yol izlemekte, bu da

katkilamayla dogru orantili olarak yogunluk artiginin meydana gelmesini gostermektedir.

3.1.2. Termal analizler
3.1.2.1. DTA-GTA analizi sonuclar

Termal analizlerin yapilmasindaki amag sicaklifa bagli olarak kiitledeki degisimi
gbzlemlemektir. Bu amagla termal analizlerin yapilmasi igin yaklasik olarak 3mg saf 6rnek
alinmigtir. Yine bu analizdeki uygun sicakligi belirlemek amaciyla farkli sicakliklarda
taramalar yapilmig, malzemenin hangi sicaklik degerlerinde bozunuma ugradigi ve hangi
degere kadar taramanin devam edebildigi belirlenmistir. Yapilan termal analizin 1sinma
hizinda ortalama olarak 3000 — 6500 veriyle ¢alisilmistir. Grafik numunede sicakliga bagh
olarak kiitle kaybini yansitan ve sicaklik degisimiyle LFP olusumu ile erime alanlarin1 veren

birer TG-TC egrisi olarak sonug¢landirilmistir (Sekil 3.2.).

. Tg T

LiFePO,
olusumu

1 20°C/min

Kismi erime

Sicaklik Degisimi (AT)

5°C/min

200 300 400 500 600 7700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 3.2. Saf numunede DTA spektrumlart.
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DTA grafiginde gosterilen ekzotermik (AT > 0) tepe noktalarinin LiFePO4 fazina
karsihik geldigi gozlemlenmektedir. Cekirdeklenmenin ise bu analiz siirecindeki 1sitma
hizinin artmasina bagli olarak artti1 bilinmektedir. DTA egrilerinde gézlemlenen pikler

kimyasal ve fiziksel degisimin entalpisi olan AH ile dogru orantilidir (Denklem 3.1.).
AHKA = [ AT.dt (3.1,

Analiz acisindan degisen sicaklikla birlikte degisiklik gosteren K (kantitatif sabiti) sabiti,
DTA analizinde kullanilan cihazlarda; Is1 Akisina Dayali DSC’ lerin kullanilmadigi ve
1000°C ve tizerindeki sicakliklarda veya caligma ortami zor olan gaz akisi durumlarinda
sorun yasanmadigindan dolayr degisim gostermemektedir. Cam gegis sicakliginin (Tg)
450°C’ de basladigi, kristalizasyon sicakliginin (Tc) ise 500-600 °C arasinda oldugu yiiksek
pik ile goriilmistiir. Malzemenin 850°C’de erimeye gecerek bozunmaya basladigi

goriilmiistiir.

3.1.3. Fiziksel Karakterizasyon Analizi Sonug¢lar:
3.1.3.1. XRD analizi

Diizensiz, olabildigince az bosluklu, belirli bir sekli olmayan amorf yapidaki
LiFePOs katot malzemesi cam- seramik yontemiyle tretimi basarili bir sekilde
gerceklesmistir. Saf olarak elde edilen LiFePOa, literatiirde bahsedilen XRD incelemeleriyle
benzerlik gostermektedir. Bu yontemde LizaFe1.xPbxPO4 farkli oranlarda (x=0.03, x=0.06,
x=0.09, x=0.12) tretilmistir. Farkli kursun katkilama oranlarina bagli olarak elde edilen

XRD kirinim desenleri Sekil 3.3.a.¢ da gosterilmistir.

X 1ginlart analizi; cam-seramik yontemiyle iiretilen hem cam toz tanecikleri alinarak
hem de 1s1l islem sonrasi tanecikleri alinarak ayr1 iki asamada da gergeklestirilmistir. Elde
edilen katkili numunelerde safsizlik fazlar gozlemlenmistir. Safsizligin olmamasi; beklenen
kristallenmenin gercgeklestigini ve katkilama yapilan malzemenin (Pb) eklenmesi ile toplam
malzemede homojenize bir karigmanin meydana geldigini ifade etmektedir. Sekil 3.3.a.” da
gosterilen XRD desenleri ilk asamada iiretilmis olan cam malzemelere aittir. Uretilen cam
malzemeler EG-1 (x=0), EG-2 (x=0.03), EG-3 (x=0.06), EG-4 (x=0.09) ve EG-5 (x=0.12)

oranlarinda kursun katkili olmak {izere kodlanmaistir.
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Sekil 3.3.a. Lig4Fe1.xPbxPO4’ iin farkli oranlarda Pb etkisi ile cam tiretiminden elde edilen

XRD kirmim deseni.

Elde edilen cam malzemelerin XRD kiriim modelleri, karakteristik tepe noktalar
gostermektedir ve bunlar, ortorombik bir yapi ile Pnma uzay grubuna sahip olan
stokiyometrik LFP kristaline isaret etmektedir. Elde edilen desenin safsizliktan armmis
olmasi tiim Bragg yansimalarinin Li4Fe1xPbxPOs” iin ortorombik olivin yapiya

endekslendigini agikca gostermektedir.

Sekil 3.3.b.” de gosterilen XRD kirinim desenleri ise daha 6nce deneysel asamalarda
bahsedilmis olan 850°C sicaklikta gergeklesen 1sil islem ile elde edilen toz malzemelerin

analizleridir.
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Sekil 3.3.b. Lii sFe1.xPbxPO4’lin farkli oranlarda Pb etkisi ile 10 saat 850°C sicaklik ve %7

H>-Ar gaz akisi altinda 1s1l isleminden elde edilen toz numunelerin XRD kirinim deseni.

Sekilde gosterilen XRD desenlerinde 0-15 (20) derece arasinda, 1°’den 5’e dogru giderek
yayillma ve genis dalgalanma piklerinin olugsma sebebi karbon kaplamaya bagli olarak
gelistigi bilinmektedir. Isil islemde glikoz ile yapilan karbon tutma-kaplama islemi bu
aralikta goriilmektedir. 20 ile 35 derece arasinda olusan ve siddetleri 310 ile 1098 arasinda
degisen yiiksek piklerin olugsmasi Pb (kursun) katkilamasinin etkisiyle meydana gelmektedir.
2-3 ve 4. numunelerde bu etkinin tam olarak goriilmesi miimkiindiir. Diisiik wR (faz
yiizdeleri) degerine sahip olan fazlar ile cam faz ve kristal faz yapilarindan dolay1 genis bir
tepe noktas1 goriilmektedir (572). Bu calismada 2. XRD deseninde gozlemlendigi gibi
sicaklik ile birlikte Fe icerigi, LiFePO4 faz olusumuna kadar artmistir. ilk sekilde (Sekil
3.3.a.) gosterildigi gibi 1200°C’ de eriyen cam malzeme igin hesaplanan en biiyiik kafes
hacmi 883.311 A3 ve 291.030 A® olmustur. Uretilen saf ve Pb katkili olmak {izere cam

malzemelerin 6rgii parametreleri 1. faz ve 2.faz olmak tizere Cizelge 3.1.” de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Uretilen saf (x=0) ve diger Pb katkili cam LiFePOs malzemelerin &rgii

parametreleri ( 1.Faz =LiFePOs, 2.Faz=LisFe;P3012).

Ornek a (A) b (A) c (A) V (1“)3 WR (%)
10.303749 5.990854 4.700144 290.132 5.28
x=0 (1. Faz) | (£0.006231) | (£0.003767) | (£0.003554) (x0.307)
8.487623 11.934961 8.562970 867.406
2. (faz) (£0.004507) | (£0.006530) | (+0.003929) (£1.047)
x=0.03 10.341028 6.008751 4.720484 293.315 2.56
(£0.003070) | (£0.001423) | (£0.001348) (x0.120)
(1. Faz)
8.544962 12.012413 8.588743 881.559
(2. faz) (£0.001441) | (£0.001941) | (£0.001483) (x0.280)
x=0.06 10.288186 5.987972 4.678295 288.208 6.02
(£0.006791) | (£0.003810) | (+0.004098) (x0.359)
(1. Faz)
8.452441 11.929997 8.547146 861.869
2. faz (£0.005007) | (£0.006093) | (+0.004522) (£1.098)
x=0.09 10.372201 6.078614 4.639115 292.490 6.31
(£0.004452) | (£0.003033) | (+0.002959) (£0.255)
(1. Faz)
8.738195 12.154730 8.252879 876.516
(2. faz) (£0.002481) | (£0.003037) | (+0.003381) (£0.698)
x=0.12 10.296260 5.958769 4.679909 287.127 6.42
(£0.005752) | (£0.003693) | (+0.002520) (£0.195)
(1. Faz)
7.334310 11.331870 8.811528 732.295
(2. faz) (£0.001455) | (£0.001373) | (£0.001772) (x0.167)
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izelge 3.2.” de ise liretilen malzemelerin toz olarak 850°C’ de kalsine edilmis, 1s1l
g

islem sonrasi elde edilen 6rgii parametreleri verilmistir.

Cizelge 3.2. Uretilen malzemelerin 850°C* de kalsine edilmis halleri ile elde edilen 6rgii

parametreleri.

Ornek a(h) b(A) c(A) VA)3 WR (%)
0.5y | 10320203 | 5000659 | 4687651 | 290.249 5 09
(£0.000586) | (£0.000297) | (£0.000254) | (+0.017)
x=0.03-850 (igigé?gég) (fd?(?(?(?szzi) (fd?(?(?(?slgm (2:59(8666225) 3.17
x=0 >0 (18:(3;(2)?2291) (5698516()2415) (fd?(?(flo(?fm (2501..1132(; 6.41
x=0.09-850 (igigggi(l)g) (fd?oz(? 1420870) (36.701(? 1039792) é?(?f 7538) 586
x=0.12-850 (igigéggg) (56?351772312) (fd?(?§1355952) (Zf(?'ze(?ol) 9.52

Isil islem goren cam igin, 1s1l islem Oncesi XRD kirmim deseni incelenerek
kiyaslandiginda, LiFePOs faz oraninin sicaklik artisiyla artmaya basladigi ve 850° C’ de
maksimum faz oraninin %95’ lerde oldugu goézlemlenmistir. Li1 sFe1xPbxPO4 fazinin kafes
hacim degisikligi ile alakali az sayida ¢alisma bulunmaktadir, olan calismalar LiFePO4
yapisindaki Li ve Fe iyonlarinin iyonik yarigaplarina bakilarak Fe’ nin yer degisimi ile ilgili
kafes hacminin azaldigini1 belirtmektedir. Burada her iki fazdaki kafes hacminin artisi, Li
iyonlarinin yiizeye tutundugunu ve yerlestigini kanitlar niteliktedir. Yapilan ¢aligmalar,
hesaplanan kafes parametrelerinde manyetik 06zelliklere dayanarak diyamanyetik?,
ferromanyetik ve antiferromanyetik 6zelliklerin artisinin, malzeme igerigindeki Li oraninin
artisina bagl olarak gergeklestigini ortaya koymustur. Bu ¢alismada da benzer sekilde
lityum igerigine bagl olarak, kafes hacminin ve manyetik etkilesimin artig1 gézlemlenmistir.
Kirmim tepelerinin bir¢cok kisimda kiiciik olmasma ragmen diisiik sicaklik noktalarinda
(300-350°C) bile LiFePO4 olusumu gdzlemlenmistir. Sicaklik artisiyla (400 — 500°C) Fe*3

iyonlarindan olusan FeoOs kristalleri, ana faz olarak LiFePOs ile birlikte kiigiik fazlar halinde
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olusmustur. Yiiksek sicakliklarda (550-850°C) artik bu olusumlar tespit edilmemis ve farkli

bir yeni faz olusmustur.

Uretilmis olan Pb katkili Li4Fe1-«PbxPOs Katotlarndan x=0.03-850 numunesinin
XRD kirmmim desenleriyle elde edilmis olan kafes parametreleri, birim hiicre hacmi, wR ve
Rf degerleri Sekil 3.3.c.” de gosterilmektedir. Saf LiFePOs ve katkili Liz sFe1-xPbxPO4 katot
malzemelerinin kristal parametreleri ile birim hiicre hacimleri karsilastirildiginda Pb
elementinin Fe elementi ile yer degistirmesinin birim hiicre hacminde artisa sebep oldugu
gbzlemlenmistir. Pb katkilamasinda miktar arttikca daha biiyiik iyonik captaki elementlerin
kristal yapida ¢oziindiigii ve kristal parametrelerde ger¢eklesen artis sonucunda birim hiicre
hacminin de arttig1 gézlemlenmistir. Bogluklu yapida artis ve Pb elementinin ¢dziinerek

kristal yapida kalabildigi anlagilmistir.
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Sekil 3.3.c. x=0.03-850 numunesinin Rietvelt-Refinement yontemiyle elde edilmis grafik.
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3.1.3.2. SEM goriintii analizi

Li1 4Fe1-xPbxPO4 katotlarmin (x=0, 0.03, 0.06, 0.09, 0.12) belirlenen oranlar1 igin
SEM goriintii analizleri alinmistir. Sekli belli belirsiz nano tanecikli kristallerin elde edildigi
gozlemlenen goriintiilerde kristalitlerin yiizeye yakin, yogun ve parlak bir bicimde oldugu
saptanmugtir. Sekil 3.4.a-b-c-d-e.” de gosterilen ilki (a) saf, digerleri (b, c, d, e) katkili
malzemeler olan SEM goriintiilerinde, ozellikle x=0.06 icin gosterilen goriintide, i¢
kisimlarda gubuksu kristalitlerin oldugu agik¢a gézlemlenmistir. 5 kx yaklastirma oraniyla

bu goriintiilerin yiizey olusumlari ¢ekilmistir.

Sekil 3.4.a. x=0 (saf) SEM goriintiisii.
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MAG: 5000 x = HV:20.0 KV WD: 9.1 mm

Sekil 3.4.c. x=0.06 SEM goriintiisii.
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Sekil 3.4.e. x=0.12 SEM goriintiileri.

Katkilama oranmin artmasiyla tanecik boyutundaki biiyiime ozellikle x=0.03 ve
x=0.06" da belirgin olarak goriilmektedir. Ancak kristallenmenin her ylizeyde ve alanda

homojen olmamasi ve kiiresel tanecik sayisinin azlig1 ve yeterince goriinmemesi nedeniyle
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tanecik boyutu hesaplamalar1 yapilamamaistir. Kiiresel tanecigin ylizey alani, kristallenmenin

her alanda iyi olmasi pilin elektrokimyasal performansi i¢in olduk¢a dnemlidir.

Sekil 3.4.f-g-h-j-k.” da gosterildigi gibi elde edilmis malzemedeki elementlerin
dagilimimin homojen olmayisi diizensiz amorf yapinin da bir gostergesidir. Elips sekline
benzer kristalitlerin nano boyutlu Fe»Os olmasi, Fe,O miktarmin kiiglik olmasi
beklenmektedir. 850°C” de 1s1l islem gormiis numune i¢in XRD analizlerinin de dogruladig:
gibi burada da Fe2O3 tespit edilmemistir.

¢ ' H_____f

MAG: 5000 X~ HV:20.0 KV. WD: 9.1 mm

MAG:5000 X, “HIVE20,0KV S WD-9.5 mm. i L l® R : HV:20.0 kV/ WD?9:4'mm
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Map data
MAG: 5000 x . HVi20.0kKV WD:S.7 mm

Sekil 3.4. x=0 (f)- x=0.03 (g)- x=0.06 (h)- x=0.09 (j)- x=0.12 (k) numunelerinin Fe, P, Pb,
O elementlerinin katkilama oranlarina gore dagilimini gosteren EDX goriintiileri.

SEM goriintli analizi goriintiilerinde kirmizi yansimalar Fe elementinin, yesil
yansimalar P elementinin, koyu mavi yansimalar ise Pb elementinin yayilimini temsil
etmektedir. Secilebilirlik orani1 goriintiiler itibariyle verimli olmasa da Pb elementinin
varligimin giderek artis1 goriintiilerde fark edilmektedir. Saf olan ilk analizde kirmiz1 (Fe)
alanlarinin daha ¢ok olup giderek azalmasi Fe-Pb yer degisimini bize acik¢a gostermektedir.
Kristalize pargaciklarin i¢ kisimlarinda yiizeyden yaklasik 20nm‘ den daha fazla bir
derinlikte kristal yap1 nedeniyle bir sacak deseni gézlemlenmistir. Bu da LFP partikiiliiniin
yiizey olarak bir amorf yapi ile kaplanabildigini géstermektedir. Kullanilan EDX’ in analitik

limiti nedeniyle elementlerin yiizdelik oranlari ve Li (lityum) saptanamamustir.

Bu verilere dayanarak Oncii cam tozlarinin karakterizasyonunda toplam demirin
yaklastk %70 i olan onciideki Fe* iyonlari, cam tozlartyla karistirilan karbon kaynag
glikoz tarafindan 1sil islem sirasinda azaltilmis ve LFP, cam parcaciklarinin fiizyonu
olmadan ¢okmiistiir. Kristalizasyon esnasinda pargaciklarin yiizeyinde karbon iceren ince

gozenekli LiO - PO bazli amorf tabaka olugsmustur.
3.1.3.3. FTIR analizi

LFP’ nin titresimsel karakteristik 6zellikleri ve mevcut gesitli yapisal birimleri

aragtirmak i¢in etkili bir ara¢ olan FTIR spektroskopisi aynt zamanda amorf formda herhangi
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bir parazitik fazin varlig1 agisindan incelemede XRD analizini de tamamlar. Uretilen LFP
cam malzemelerde olivin fosfat yapisina ait titresim modlarinin dogasina 6zgii olan farkli
absorpsiyon bantlar1 gozlemlenmistir. LFP’ de demir oktahedra katmanlari kose, LiOs
oktahedraninin lineer zincirleri kenar paylasimhidir. Kenar ve kose paylasimli fosfat
tetrahedral birimler tarafindan kopriilendikleri dogrusal zincirler tarafindan kararl bir iig
boyutlu ag yapis1 olusturulmustur. Bu nedenle, FTIR spektrumlarina esas olarak POs* ¢ un
temel titresimleri hakimdir, bunlar yapidaki Fe-O birimleriyle baglantinin neden oldugu
korelasyon etkisinden dolay1 diger birgok bilesene ayrildig1 varsayilan anyonlardir. 450 —
600 cm™ araligindaki bantlar (b), O-P-O simetrik ve anti-simetrik biilkmeyi igeren biilkme
modlarindan kaynaklanmaktadir. 600 - 650 cm™ civarlarindaki kirilmalar (b) ise teleme
nedeniyle goriilmektedir. Sekil 3.5.a.” da birlesik olarak gosterilen FTIR analiz sonucu

tiretilen cam malzemeye, Sekil 3.5.b.” de gosterilen ise 1s1l islem gormiis numunelere aittir.

200 ] s S3f CAM X=0
1 s CamM X=0.03

180 - 624 m cam X=0.06
570 s Cam X=0.09

= CaM X=0.12

160

Vs
oo, f/”\ o

100 -

\

80 -

Bagil Yogunluk (Arb. birimler)

60 1020

T I T I
400 800 1200
Dalga Sayist (cm™)

Sekil 3.5.a. FTIR spektrumlart.
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Bagil Yogunluk (arb. birimleri)

400 % 539 800 | 1200
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Sekil 3.5.b. Cam - 1s1l islem (850°C) gormiis seri, FTIR spektrumlart.

Titresimsel spektroskopik veriler, dogal yapi belirleme yonteminin ve X-1s1n1
difraktometrisinin kullanildigi amorf sistemlerde 6zellikle 6nemlidir. Literatiirde bildirilmis
olan kristal LiFePQOy’ iin IR spektrumlart ile karsilastirilmistir. Olusturulan grafikte 6lgiilen
cam degerlerinin absorpsiyon bantlariyla kristal faz olan LiFePOg’ iin spektrumlar1 arasinda
1yl bir uyum vardir. Cam-seramikler i¢in olusan bantlarin genislemesi ve iist iiste binmesi,
camlardaki yiiksek derecede diizensizlikten kaynaklanmaktadir. 2. Grafikte gozlemlenen
~1000 cm™®" e denk gelen yaygm dalgalanmanin karbon kaplamadan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Incelenen 1s1l islem gdrmiis camlarin spektrumlari, yaklasik 800 ve 900
cm? merkezli iki genis dzellige ayrilabilmektedir. Bu bantlar PO4’ nun simetrik ve asimetrik
germe salimimlarina, birimlere, bu birimlerin egilme salinimlarma ve kafes modlarina
karsihik gelir. Kafes modlar1 (700 cm™’ nin altinda) temel olarak oksijen, fosfor ve demir
atomlarinin salinimlarindan olusur. Yiiksek bir dalga sayis1 araliginda, IR bantlarinin olmasi

dikkat cekmektedir. 850 ile 1000 cm™ (Li-O salmimlari) spektral araligindaki bantlar, yerel
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lityum ortamina zayif bir sekilde bagldir. Yaklasik 610 cm™ deki mod FeOe titresimleriyle
iligkili oldugu diisiiniilmektedir. Bunun PO4’ iinkinden daha zayif ve daha az ¢oziilmiis
olmasi, FeOes oktahedraninin camlarda biiylik oOlc¢lide diizensiz olduguna dair kanit

saglamaktadir.
3.1.4. Elektrokimyasal Analiz Sonuclari
3.1.4.1. EIS ol¢iimleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizi, orta-yiiksek frekansta yarim
daire seklinde ve diisiik frekans bolgeleri i¢in ise dogrusal bir egriden meydana gelmektedir.
Pil bilesenlerinin elektrokimyasal performanslarini izlemek i¢in yapilan bu analizde yiiksek
frekans bolgesinin EIS’si, pilde bulunan elektrolit ¢dzeltisinin direncine, temas direncine ve
aktif malzemelerdeki direng de dahil olmak {izere i¢ direnci temsil eden yarim daireye denk
gelmektedir. Bu sebeple grafikte 0.06 kursun katkili pilin empedansi en diisiik oldugundan
en iyi EIS’ nin elde edildigi pil olmustur. Mavi-siyah egriler en kotii sonucu veren piller

olup, pil performanslari diger elektrokimyasal analizlerde tartisilacaktir.

1800
] e % =(),03
1500 —n— x=0.06
] x=0.09
1200 —n—x=0.12
W 900-
6004
3004
0

0 100 200 300 400 500 600

8!

Sekil 3.6. Cam seramik yontemiyle iiretilen katkili seride EIS analizi grafigi.
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3.1.4.2. CV analizi sonuclari

Cam seramik teknigi ile hazirlanan LFP numunelerinden iyi oldugu diisiiniilen
katotlar secilerek yapilan jeton pillerin CV analizleri alinmigtir. 2.0 V ile 4.3 V gerilim
degerleri arasinda ve 0.1 mVs tarama hizinda gergeklestirilen bu 6lgiimlerin CV grafikleri

Sekil 3.7.” de verilmistir.

60

40

20

Akim (nA)

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Gerilim (V)

Sekil 3.7. CV grafikleri.

Grafikte saf LFP’ den daha iyi sonug elde edilemese de; saf LFP ardindan numune 1
ile ilk katkilama yapilmis olan 2. numunenin yiiksek akim degeri gosterdigi igin daha iyi pil
performansi gosterecegi ongoriilmistiir. Grafigin analiziyle elde edilen anodik ve katodik
pik degerleri ile akimlari Cizelge 3.3. de gosterilmistir. Malzemeyi korozyondan
(malzemelerin birbiri ve g¢evresindeki materyallerle alakali yaptigi kimyasal tepkimeler)
korumak {izere anodik yonde uygulanan dis akimin pasiflik potansiyeline gelmesi igin
uygulanan elektrokimyasal yontem ile olusan akim degeri ve piklere anodik akim degerleri

denilmektedir. Katodik akim ise, siv1 ile yani elektrolit ile temas eden, metalik 6zellikler
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barindiran malzemelerin korozyondan korunmak i¢in olusturulan akim degeri olarak

bilinmektedir.

Cizelge 3.3. Uretilen malzemelerin 0.1mVs tarama hizinda anodik ve katodik akim degerleri
ve pikleri.

Uretilen Anodik (eV) Katodik (eV) AKim (pA)
EG-1 3.53 3.32 56.38
EG2 3.54 3.3 49.17
EG-3 3.5 3.31 38.8
EG-4 3.53 3.32 26.69
EG-5 3.55 3.27 38.52

CV sonuglan degerlendirildiginde 1. ve 2. numunelerin digerlerinden daha iyi
performans gosterecegi fakat genel olarak beklenilen yiiksek akimin katkilama orani arttik¢a

numunelerde farkl olarak degistigi, kararl artig veya azalisin gozlenemedigi belirlenmistir

asil performans analizini bize kapasite 6l¢iimleri gosterecektir.
3.1.4.3. C-rate ol¢iimleri

Cam seramik yontemiyle iiretilmis olan malzemelerin pil performansi analizleri i¢in
oda sicakliginda, C/20, C/10, C/5, C/2, C ve tekrar C/20° ye gelecek sekilde ve 250
dongiiliik, her 6rnegin farkl agirliklarina bagli olarak degisen akim degerlerinde C oranlar1
ile 6lgtimleri alimmustir. Sekil 3.8.a, b, ¢, d ve e’ de gosterilen analiz sonuglarinda her dongii

sayisina ait kapasite degerleri sarj ve desarj durumuna gore gosterilmektedir.

Genel olarak bakildiginda biitiin malzemelerde sarj-desarj hizinin artmasiyla
kapasitede diisiisiin oldugu gozlemlenmektedir. Kapasitedeki diisiis ise tretilen hicbir pil
i¢in istenen bir durum degildir. Ozellikle C/20° de kapasite degerlerinin diizenli bit sekilde
elde edilememesi, kapasitelerde hedef 150’lerde iken diisiik kalmasi tiim piller igin olumlu
bir sonu¢ vaat etmemistir. 0.09 kursun katkili pil kapasitesinin 120 mAh/g’ a yaklasmasi
olumlu iken ytiksek akimlarda hizlica kapasite kaybina ugramasi, kararli kalamamasi agikca

gorilmektedir.

95



a)

100 C/20 C/10 C/5 C/2 C C/20
80{ . "7 . "
HE
— Smmpy
2
é 60 1
é EEEEEN
(B}
-z 40 -
cz% x=0 saf
20
0 T T T T T T T T ]
0 5 10 15 20 25
Dongii Sayisi
b)
100
C/20 C/10 C/5 Cl2 C C/20
80 -
" x=0.03
~ " Eg
Em 60 7 pmHE n "
< | |
é ey Em
2 40-
a3
% | ]
Y4 20 -
0 T T T T T
0 5 10 15 20 25

Dongii Sayisi

96



Kapasite (mAh/g)

100

80 -

60 -

40

Kapasite (mAh/g)

20 -

C/10

x=0.06

C/20

d)
120

5 10 15 20
Dongii Sayisi

25

C/20

100
80—-
60—-
101

20+

C/10

C/5 C/2 C

C/20

5 10 15
Dongii Sayisi

97



€)

100 - C/20 C/10 C/5 C/2 C C/20

90 1 L .o L]

80 1 "iEag
70 1
60 -

50 1

Kapasite (mAh/g)

] x=0.12
40

30 1 =

0 5 10 15 20 25
Dongii Sayist

Sekil 3.8. Saf olarak iiretilen ilk 6rnegin C-rate grafigi (a), 2. olarak iiretilen ilk katkili
ornegin C-rate grafigi (b), 3. 6rnegin C-rate grafigi (c), 4.6rnegin C-rate grafigi (d) ve son,
en yiiksek katkili malzemenin C-rate grafigi (e).

3.1.4.4. Kapasite analizi sonuglari

Pil performansi olarak en belirleyici analizlerden biri kapasite dl¢iimiidiir. C/10” da
100 dongiiliik kapasiteleri incelenen Orneklerde kapasitelerin grafikleri olusturulmustur.
Sekil 3.9. da gosterilen grafiklerde 2.0 — 4.3 V alinmis kapasite analizi sonuglar
gosterilmektedir. Bu verilere gore x=0.12" nin beklenilen kapasitenin altinda olmasina
ragmen diger drneklere gore en iyi kapasitede oldugu goriilmektedir. Tiim 6l¢iimler oda
sicakliginda ve normal basing altinda yapilmustir. Sirasiyla 6rneklerin kapasiteleri 45, 52, 38
ve 66 mAh/g olarak belirlenmistir. Lityum iyon diflizyon hizinin diigiik sicaklikta yavas
oldugu bu sebeple de diisiik sicakliklarda pil kapasitesinin de diistiigii bilinmektedir. N.S.A.’
da yapilmis olan bu Olgiimlerin yiiksek sicakliklar ile tekrarlanmasinda kapasitelerinin

artabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 3.9. a) x=0.03 kapasite, b) x=0.06 kapasite, c) x=0.09 kapasite d) x=0.12 kapasite
grafigi.

Batarya iiretiminde gelece8i a¢isindan Onemsenen en Onemli kriterlerden biri
kapasite kaybidir. Desarj ve sarj kapasiteleri arasindaki fark ne kadar fazlaysa kapasite kayb1
o kadar ¢oktur. Kapasite kaybi ise istenen bir sey degildir. Zaten pil liretimi ve paketlenmesi
itibariyle diger katotlara gore lityumda minimal de olsa %S5 ile %10 arasinda bir kayip s6z
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konusudur. Sekilde gosterilen kapasite analizlerinde en iyi sonucu veren x=0.12 oranli son
malzemede desarj kapasitesi 85 mAh/g iken sarj kapasitesi 66 mAh/g olmustur. 19 mAh/g’

lik yani pilin yaklasik %22’ si oraninda bir kapasite kayb1 s6z konusu olmustur.

3.2. Kati hal ile LiFePOus icin Yap1 Ozellikleri ve Sonuglar:
3.2.1. Fiziksel karakterizasyon analizi

3.2.1.1. XRD analizi

Olivin yapidaki saf ve Pb katkili LiFePO4 malzemesi kat1 hal tepkimeleri yontemi ile
basarili bir bicimde iiretilmistir. Literatiir arastirmalarinda elde edilen kirinim desenleriyle
bu deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen XRD kirinim desenleri benzerlik gostermekte
olup yine bu yapinin cam seramik yonteminde de oldugu gibi, uzay grubu Pnma olivin LFP
kristali oldugu goriilmiistiir. Katkilama oranlar1 yine 0.03, 0.06, 0.09 ve 0.12 Pb olarak ele
alimmistir. X 1511 incelemelerinde iiretilen saf malzemenin XRD grafigi Sekil 3.10.’da
gosterilmistir.  Malzemelerin  kristalliklerinin  iyi, safsizlik fazinin da olusmadig
goriilmistiir. Sekil 3.11.” de iiretilen 6rneklerin X 1sin1 analiziyle elde edilen grafiklerinde
siddetli piklerden (100), (220), (019) ve (310)’in varligi kristallesmenin iyi oldugunu
gostermektedir. Katkilama oraninin agamali olarak artmasiyla XRD kirmim deseninde
piklerde artis ve minimal diizeyde kaymalar meydana gelmistir. Bu, ayn1 zamanda Fe-Pb yer
degisimi ile malzemelerde stres ve deformasyona sebep oldugundan dolayr meydana

gelmistir. Meydana gelen bu dalgalanmalar ise Sekil 3.11.” de gosterilmektedir.

101



Siddet (K.B.)

S

™M x=0
o
(Q\]
—

20 (derece)

Sekil 3.10. Saf (x=0) LFP malzemenin XRD kirinim deseni.
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Sekil 3.11. Kat1 hal analiziyle iiretilen Liy 4Fe1.xPbxPOs4 XRD kirinim deseni.
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GSAS programiyla, iiretilen katot malzemelerinin cif dosyas1 kullanimiyla Rietvelt-
refinement yontemine bagl kalarak birim hiicre parametreleri, hacim oranlar;, Wr ve V(A)
degerleri hesaplanmistir (Cizelge 3.4). LiisFe1xPbxPOs malzemesinin deneysel, teorik ve

brag pik pozisyonlar1 x=0.06 6rnegi i¢in Sekil 3.12.” de gosterilmistir.

Katkilama orani arttik¢a kristal yapidaki tabakalar aras1 mesafeyi temsil eden a
parametresinin azaldig1 goriilmektedir; bu, bosluklu yapmin azaldigi diisiincesini
kuvvetlendirmektedir. Katkilamada ve malzeme tretiminde safsizlik fazinin olusumunu
engelledigi diisiintilen, hem demir elementinin oksitlenmesini engellemek hem de malzeme
iletkenligini artirmak i¢in karbon kaynagi olarak glikoz ( CsH1206 ) kullanilmistir. Bu
kullanimin iletkenlige ve pil etkisi analizlerde

performansina elektrokimyasal

degerlendirilecektir.

Cizelge 3.4. Uretilen (x=0.03, 0.06, 0.09 ve 0.12) &rneklerin 6rgii parametreleri.

Ornek a(d) b &) c ) Vv (A&)3 WR (%)
EAD 10.318208 | 6.003031 4.690144 290.510 £ 60
(£0.001205) | (£0.000638) | (£0.000612) |  (£0.039) '
EA3 10.321928 | 6.003356 4.688992 290.559 5 3
(£0.000994) | (£0.000568) | (£0.000538) |  (£0.066) '
EAL 10.320652 | 6.004961 4.689975 290.662 5 a5
(£0.001402) | (£0.000852) | (£0.000789) | (+0.103) '
EAE 10.320586 | 6.002469 4.687623 290.394 611
(£0.001195) | (£0.000684) | (£0.000642) | (+0.082) :
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Sekil 3.12. x=0.06 6rnegi i¢in Li1 sFe1xPbyxPOs’ iin Rietvelt-Refinement yontemiyle elde
edilmis grafik.

XRD kirinim deseni ve elde edilen bu grafik, literatiir ile birbirini destekler niteliktedir. Pik
siddetlerinin katkilama orani arttik¢a artiyor olmasi, kristallesmenin iyi gergeklestigi ve Fe-
Pb degisiminin gergeklestigini gdstermektedir. Yapilan hesaplamada kristal yapidaki Pb**
iyonlarinin agamal1 olarak artirilmasiyla kristallenmenin birim hiicre hacminde azalmanin
gerceklestigi gbzlemlenmistir. Bu azalmanin, Li* iyonlarinin da yerlesme / ayrilma
reaksiyonlarinda etki yaratacag diisiiniilmektedir. Orneklerin katkilama orani arttik¢a c
kristal parametresinin azaliyor olmasi Pb elementinin kristal yapida birim hiicrede

¢oziinmesinin azaldigini ve bosluklu yapinin da azaldigini gostermektedir.

Uretilen malzemelerde katkilama orani arttikca oksijen derisiminin de arttig
bilinmektedir. Malzeme igindeki oksijen miktar1 arttikga FeOs deformasyonu
gerceklesmektedir. Bu deformasyon pil performansini elektrokimyasal olarak olumsuz
etkilese de, kiiglik oranlarda bir deformasyon olmasi nedeniyle performansi diisiiren biiyiik
sebeplerden biri sayilmayacaktir. Malzemedeki oksijen derisimi miktar1 Cizelge 3.5.” de

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.5. Kursun katkili malzemelerde hesaplanan oksijen konsantrasyonu.

. Oksijen konsantrasyonu
Uretilen Malzeme
(y- oran)
Li14FePOq 0

Liz 4Feo 97Pbo0sPO4 0,03
Li1,4F€0,94Pbo,0sPO4 0,06

Lis 4Feo.91Pbo0sPO4 0,09
Li14Feo,88Pbo,12PO4 0,12

Cizelgede belirtilen y-orani Liz sFe1.xKxPO4+y formiiliine gore hesaplanmistir. Burada
‘K’ ile belirtilen katkilanan malzemedir. Kat1 hal reaksiyonu ile iiretilen bu malzemede
katkilanan madde Pb oldugundan dolayr K yerine Pb koyularak katkilama oranlariyla

belirlenen hesaplamalarda katotlarda olusan oksijen derisimi bu sekilde hesaplanmistir.
3.2.1.2. SEM goriintii analizi

Kat1 hal yontemi ile iiretilen saf LiFePO4 ve katkili ( x=0,03-0,06-0,09-0,12 )
Li1,4Fe1.xPbxPO4’ lin toz olarak hazirlanmis 6rneklerinden alinan yiizey olusumlari 5.000 kx,
10.000kx ve 20.000 kx biiyiitmede SEM analizleri ile elde edilmistir. Elde edilen analiz
goriintiilerinde kiiresel yapida tanecikler goriilmiistiir. Yapilan arastirmalarda da kati hal
reaksiyonuyla tiretilen malzemelerde kiiresel tanecikli yapilarin olusu, rengin siyahtan griye
doniismesi elde edilen sonuglarla benzerlik gostermektedir. Goriintii analizlerinde saf ve
katkilama miktar1 az olan Orneklerin (Sekil 3.13.a,b) tanecik boyutlarinin kiigiik olup,
katkilama miktar1 arttikga (Sekil 3.14.a,b) birleserek biiytidiigii gériilmektedir.
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10pm
e Mag= S00KX EHT = 20.00 kv Signal A=SE1 WD= 9mm

2pm )
H Mag = 10.00 KX EHT =20.00 kv Signal A = SE1 WD= 8mm

1um

Mag = 20.00 KX EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 9mm
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b)

Mag= 5.00KX EHT=20.00kv SignalA=SE1 WD= Smm

1pm

Mag = 20.00 KX EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 9mm

Sekil 3.13. Pb, x=0.03 katkili (a) ve x=0.06 katkil1 (b) malzemelerin SEM goériintiileri.
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Mag= 500KX EHT =2000kv SignalA=SE1 WD= 9mm

e Mag= 10.00K X EHT =2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm

Mag = 20.00 KX EHT = 20.00 k¥ Signal A = SE1 WD= 9mm
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Mag= 5.00 KX EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 9mm

Mag = 10.00 KX EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 WD= 9mm

1pm N
Mag = 20.00 KX EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 WD= 9mm

Sekil 3.14. Pb, x=0.09 katkili (a) ve x=0.12 katkil1 (b) malzemelerin SEM goriintiileri.
109



Tanecik boyutlarinin kiigiik olmasi i¢in iiretilen malzeme deneysel asamada elde ve
ogiitiiciide ogiitiilmiistiir. SEM goriintii analizinde yakinlastirma pikseli tanecigin boyutuna
gore ayarlanmaktadir. Tanecik boyutu biiyiikk olan tiretimlerde yakinlastirmaya daha az
ihtiya¢c duyulurken, tanecik boyutu kii¢iik olan {iretimlerde yakinlastirma daha fazla
gerekmektedir. Bu analizde 5, 10, 20, 40 ve 60 bin kx’ lik biiyiitme oranlar ile goriintii
alimmustir. Elde edilen en net veriler paylasilmis ve tanecik seklinin belirsiz, homojen olarak
kiiresel ve kiiciik oldugu goézlemlenmistir. Tanecik boyutunun kii¢iikliigli katkilamayla
kristal yapida kii¢iilmeye ayni zamanda da lityum iyonlarmin ayrilma ve yerlesme
tepkimelerindeki diflizyon mesafesiyle hizin1 artiracagi i¢in daha fazla lityum iyon
hareketliligini saglayacagi gozlemlenmistir. Kiiresel tanecik yapilarinin varhigr pil

performansini artiracagi i¢in oldukca 6dnemlidir.

Image J programi ile, katkilanmis malzemelerin tanecik boyutlar1 hesaplanmistir.
Hesaplamalar sonucunda tanecik boyutlarinin genel olarak 350-550 nm boyutlarinda oldugu
goriilmektedir. Sekil 3.15.” te tanecik boyutlarinin istatistiksel grafigi ve Cizelge 3.6.” da

tanecik boyutlarinin katkilamaya bagli olarak degisimi verilmistir.
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Sekil 3.15. x=0.03, 0.06, 0.09, 0.12 Pb-katkilama oranlarindaki malzemelerin SEM
goriintiileri ile Image J tanecik boyutu hesaplamalari.

Literatlirde de oldugu gibi katkilama orani arttik¢a tanecik boyutu da bilylimiistiir. Bunun

taneciklerin birleserek homojen bir sekilde biiyiimesinden kaynaklandigi bilinmektedir.

Tanecik boyutlar1t XRD analizinde analizinde belirtilen iyonik yarigaplar ile ortiiserek kristal

yapinin kii¢iildiigii gozlemlenmistir.

Cizelge 3.6. Pb katkili LiFePO4 katot malzemelerinin SEM goriintiilerinden elde edilen
ortalama tanecik boyutlar1 ve ortalama sapmalari.

Malzeme

Li1.4Feo.97Pbo.0sPO4

Li1.4Feo.94Pbo.0sPO4

Li1.4Feo.91Pbo.0sPO4

Li1.4Feo.8sPbo.12PO4

Ortalama Tanecik Boyutu (nm)

234.71 +£355.19

306.01 + 500.99

238.3 £515.38

456.96 +474.39
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3.2.1.3. FTIR analizi

Fourier serisi doniistimiinden yola ¢ikilarak ele alinan FTIR analizi malzemenin lokal
olarak incelenmesinde 6nemli bir veridir. 350°C 10 saat ve 650°C 12 saat iki ayr1 1s1l igleme
tabi tutularak yapilan kati hal sentezi ile tiretimde elde edilen LiysFe1.xPbxPO4’ iin saf ve

farkli oranlarda katkili, toz numunelerinin FTIR analizi yapilmistir.

FTIR spektroskopisi 6l¢iimlerinden olusturulan grafik Sekil 3.16.” da gosterilmistir.
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Sekil 3.16. Uretilen malzemelere ait FTIR spektrumlari.

Grafikte elde edilen 464, 520, 630 ve bunlar arasinda olusan diger inis ve ¢ikislarin Fe-
O bagindan kaynaklandigi, PO4s® anyonlarinin bag titresiminin de meydana geldigi, saf
malzemede bu dalgalanmanin daha erken gergeklestigi goriilmiistiir. Bu farklilik katkilama
ile Fe-Pb atomlar1 yer degisiminin gergeklestigini, katkilamanin hedeflenen diizeyde
oldugunu gostermektedir. 940, 1001, 1173 ve bu bolgede gergeklesen genislemis ve siklig

azalan dalgalarin, serbest fosfat iyonlarindan kaynaklandigi ve P-O baglarinin varlig: tespit
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edilmistir. 520 ve 636 araligindaki farkli renkle boyali olarak gosterilen dalgalarin saf olarak
iiretilen malzemede oldukca yayvan hatta yok denilecek kadar kiiciik titresimler olarak
gozlemlenmesi oldukga dikkat c¢ekicidir. Bunun sebebi saf malzemede Pb katkilamasinin
olmayis1 demirin varliginda analizin ger¢eklesmesidir. Kursun katkilamasi malzemede daha
fazla bag olusumuna, bu baglardan kaynaklanan bag gerilimi-streslerine ve titresimlerine,
yer degisimi hareketliligine sebep olmustur. Pik degerlerinin belirlenmesi grafikte x
koordinatlarina bagli olarak yapilmistir. 630 — 940 pikleri arasindaki genis salinim, glikoz

ile 1s1l isleme tabi tutulan malzemede karbon kaynaginin varligin1 simgelemektedir.
3.2.1.4. Raman spektroskopisi analizi

Karbon mikro yapisint gozlemlemek i¢in yapilan raman spektroskopisi analizi

sonuclar1 degerlendirilecek olursa, Sekil 3.17.” de gosterilmektedir.
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Sekil 3.17. Raman spektrumu.

Literatlire gore gili¢lii bir raman zirvesinin beklendigi 900-1000 raman kaymasi
bandinda 988 cm™’ de pik olusumu gozlemlenmistir. Bu dalgalanmanin, saf LiFePOs igin
tespit edilen PO4 grubunun simetrik titresiminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Raman
analizi sonucunun XRD ve FTIR analizi sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmektedir. 1333-

1590 cm™ aralig1; D (diizensiz karbon titresimi) — G (diizenli- grafit karbon titresimi) bandi
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olarak isimlendirilmektedir. Burada D bandinin G bandina orani Ip/lg yogunluk olarak
bilinmekte ve 0,84 olarak hesaplanmistir. Yogunluk ne kadar kiigiik ise, grafit karbon

derecesi de o kadar yiiksek olacaktir [85].

3.2.2. Elektrokimyasal analiz sonug¢lari

3.2.2.1. EIS analizi

Kat1 hal teknigi ile iiretilen katotlardan elde edilmis olan CR2032 jeton piller
elektrokimyasal analizlere alinmak tizere ilk olarak x=0.03, 0.06, 0.09, 0.12 oranlarindaki
katkilamalarla meydana getirilen piller EIS testinden gegirilmistir. Bu test ile pillerin direng
performanslar1 incelenmistir ve elde edilen datalar grafige dokiilerek Sekil 3.17.° de
gosterilmistir. Burada empedansi en diisiik pil 0.09 kursun katkili pil iken, empedanst en
yiiksek pil saf LFP’ dir. Bu grafigi etkileyen en biiyiik etmen elektrolit kullanimi ve katot
agirhigidir. Katkilama orani arttikga dogrulmanin azaldigi ve direng¢ degerinin daha yiiksek
seyrettigi gozlemlenmistir. Bu gorlintii en fazla katkili pilde olduk¢a belirgindir.
Katkilamalara bagl olarak dogru orantili olmamakla birlikte pillerde yasanan diren¢ degeri
farkliliklar1 pil performansinda da olumlu veya olumsuz etkilere sebep olacaktir. Uretilen
pillerde beklenilen, direncin diisiik olmasi bdylece daha yiiksek akim g¢ekebilmesi, buna

bagli olarak da voltaj toleransinin fazla ve hatta yiiksek degerlere ulasabilmesidir.
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Sekil 3.18. Uretilen pillerin EIS grafigi.
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3.2.2.2. CV analizi

Pillerin sarj edilebilir olup olmadigini tespit edebilmek i¢in, iiretilen x=0 ve x=0.03,
0.06, 0.09, 0.12 oranlarinda katkilanmis malzemelerin, jeton piller haline getirilmesiyle CV
analizleri yapilmistir. Bu analizler 0,1 mV/s tarama hizinda 2.0 ile 4.3V sabit gerilimleri
uygulanarak doniisimlii olarak elde edilen grafiklerin degerlendirmeleri yapilmistir.
Grafikler incelendiginde anodik ve katodik piklerin goriilmesi tiretilen CR2032 jeton pillerin
sarj edilebilir oldugunu gdstermistir. Meydana gelen bu anodik ve katodik pikler, lityum
iyonlarinin difiizyon yeteneklerinden ve malzemedeki kristal yapinin polarize yapisindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 3.19.” da a, b, ¢ ve d siklar ile, analizi yapilmis jeton pillerin

grafikleri gosterilmektedir.
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x=0.12
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Gerilim (V)

Sekil 3.19. x=0 saf LFP pilin cv grafigi (a), x=0.03 katkil1 pilin cv grafigi (b), x=0.09
katkili pilin cv grafigi (c), x=0.12 katkil1 pilin cv grafigi (d).

Sekil 3.19.” da da goriildigii gibi anot ve katot pikleri arasindaki fark azdir. Bunun
sebebi katot tarafindan difiizyon hizinin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. En fazla pik
yani en yiiksek akim degerine x=0.03 ve x=0.06 (Sekil 3.20) oraninda katkilama yapilan
malzemede goriilmiistiir. Bunun sebebinin periyodik cetvelde katkilama maddesi olarak
kullanilan Pb iyonlarinin degisimi hedeflenen Fe iyonlarinin yarigapindan kiiciik olup,
yerlesim ile birim hacmin kiigiilmesine sebep olmasi ve Li iyonlarinin sayica artigina sebep
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda katot malzemelerin agirliklarindaki farklilik,
Ozellikle agir katotlarda yiiksek cv pikleri olarak yansimaktadir. Katkilama arttikca bu
piklerin daha azaldigmin gozlenmesi ise taneciklerin biiylimesi ve kristal yapidaki Pb
elementinin ¢oziinmesinden dolayr Li* iyonlarinin hareket alaninin kisitlanmasindan

dolayidr.
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Sekil 3.20. x=0.06 katkil1 jeton pilin desarj cv grafigi.

Sekil 3.19.” da x=0.06 katkil1 pilin desarj cv grafigi ayrica verilmistir. Anodik ve
katodik piklerin daha iyi goriilebilmesi icin grafik ayrica verilmistir. 3,78 V anodik pik, 3,12
V katodik pikin meydana geldigi pilde, akim degerlerinin ~300 pA ile ~(-200)yA © de oldugu
gozlemlenmistir. Yiiksek katkilama ile elektrokimyasal potansiyel araliginda artis oldugu ve

piklerdeki keskinligin azaldig1 gézlemlenmistir.
3.2.2.3. C-rate ol¢iimleri

Kat1 hal sentezi ile tiretilen Pb katkili Lis aFe1-xPbxPO4 katot malzemelerinin x=0, 0.03,
0.06, 0.09, 0.12 oranlarindaki CR2032 pillerin farkli tarama hizlarindaki kapasite
degisimleri c-rate analizi ile incelenmistir. Bu analizin farkli C oranlarinda yapilmasindan
dolay1 c-rate olarak adlandirilan bu o6l¢iimler, pil performansi icin ve ticari pil iiretimi
acisindan olduk¢a dnemlidir. Bu 6l¢iimler tiim {iretilen piller i¢in C/20, C/10, C/5, C ve
tekrar C/20” ye donecek sekilde yapilmigtir. C orani arttik¢a kapasite degeri diismektedir.
Bunun nedeninin tarama hizinin artmasiyla difiizyon hizinin artmast olarak
diistiniilmektedir. Bu nedenle C/20’ de yliksek olan kapasitenin C oraninda daha diistik

oldugu goriilmiistiir. Sekil 3.21.” de iiretilen jeton pillerin c-rate grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.21. Uretilen x=0 (a), x=0.03 (b), x=0.06 (c), x=0.09 (d) ve x=0.12 (e) jeton pillerin

c-rate grafikleri.

Elde edilen datalara bagli olarak c¢izilen grafiklerde de gorildiigi gibi c-rate
Olctimlerine bagl en yiiksek kapasite x=0.06, ardindan x=0.03 katk1 oranindaki pile ait ve
yaklasik 140 ile 125 mAh/g kapasitede oldugu goriilmiistiir. Saf LFP c-rate 6lgiimiinde 135
mAh/g kapasiteye ¢iktigi goriilmiis fakat farkli C oranlarinda x=0.06 Pb katkili pilin

sergiledigi kararh ve yliksek kapasiteye denk gelememistir.
3.2.2.4. Kapasite olciimii

Kapasite dl¢limlerinde kullanilan analizlerden bir digeri ve en dnemlisi de, (lityum
jeton pillerde) 2.0 — 4.3 V araliginda elde edilen voltaj-kapasite grafigini elde etmemizi
saglayan bu analizdir. 100 cycle ve 250 cycle olmak iizere farkli iki dongiide numune analizi
yapilarak en uygun analiz dongiisii secilip (100) ve iiretilen pillerin ayr1 ayr1 kapasite
Olctimleri analiz edilmistir. Bu Ol¢limler diger analiz siirelerinden daha uzun siirmekle
beraber bu ¢alismada yapilan en son elektrokimyasal dl¢iim verileri olacaktir. Olgiimlerin
ilk asamasinda saf olarak iiretilen malzemeye ait pilin 6l¢iimii alinmis ve literatiir sonuglari
ile kiyaslanmig, birbirlerine uyum gosterdigi gozlemlenerek katkilama yapilmis pillerin
analizine geg¢ilmistir. Pildeki kapasiteyi etkileyen tanecik boyutunun ve bosluklu kristal

yapinin, katkilama ile degisimi grafiklerde katkilama orani arttik¢a goriilebilmektedir. Sekil
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3.22.”de (a-b-c-d-e) iiretilen ilk katkili iki pilin 2.0-4.3V araligindaki gerilimdeki kapasite

gosteren grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.22 (a) x=0 (saf) voltaj-kapasite grafigi.
T
S
g 3
o
p
2 ; T ; T ; T ; T

0 20 40 60 80 100 120 140
Kapasite (mAh/qg)

Sekil 3.22. (b). x=0.03 Pb katkil1 pilin voltaj-kapasite grafigi.
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Sekil 3.22. (c). x=0.06 katkil1 pilin grafigi.
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Sekil 3.22. (d). x=0.09 Pb katkili pilin voltaj-kapasite grafigi.
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Sekil 3.22.(e). x=0.12 Pb katkil1 pilin voltaj-kapasite grafigi.

Voltaj-kapasite grafiklerinde goriildiigii gibi en iyi kapasite x=0.06 Pb katkili pilde
goriilmistiir. Bu katkilamadan sonraki yiiksek katkilamalarda kapasite degerlerinde azalma

gozlemlenmistir.

Kapasite Ol¢timleri; 100 dongiiliik bir 6l¢iimle analiz edilmistir. Bu analiz ile
kapasitenin siire¢ icerisindeki degisimi, spesifik degeri, dongii sayis1 arttikca yani pil
kullanim 6mriine baglh olarak kapasitenin kararliligin1 koruyup koruyamadigi gibi birgok
deger bir arada goriilebilmektedir. Bu degerler bize voltaja bagli kapasite degerleri ile
kiyaslama imkani verirken ayni zamanda kapasitedeki diislis veya degerine korumasi
durumuna gore daha fazla dongiiye tabi tutulup tutulamayacagini yani dmiir uzunlugunu
artirtp artiramayacagimiza dair de ip uglart vermektedir. Sekil 3.23. (a-b-c-d-e) grafiklerine
bakildiginda yine x=0.06 Pb katkil1 pilin kapasitesinin en iyi degere ulastig1 ve teorik

kapasite degerlerine yaklasildig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.23. (a) x=0 kursun katkilamas1 yapilmamis LFP pilin dongii sayisi-kapasite grafigi.
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Sekil 3.23.(b) x=0.03 Pb katkili pilin dongii sayisi-kapasite grafigi.
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Sekil 3.23.(c) x=0.06 Pb katkili pilin dongii sayisi-kapasite grafigi.
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Sekil 3.23.(d) x=0.09 Pb katkil1 pilin dongii sayisi-kapasite grafigi.
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Sekil 3.23.(e) x=0.12 Pb katkil1 pilin dongii sayisi-kapasite grafigi.

Sekil 3.23. a-b-c-d-e ‘de de goriildiigi gibi katkilama yapilmadan tiretilmis olan saf
LFP pilin kapasitesi 100 dongiide, C/10 hizinda 120 mAh/g’ a yaklasmisken, benzer kapasite
x=0.03 kursun katkilamali LFP pilde de gozlemlenmistir. Bu katkilama ile safa yakin bir
kapasite elde edilebilecegini isaret ederken x=0.06 kursun katkilamada ise en yiliksek
kapasiteye ulasilmis ve 135-140 mAh/g seviyesinde seyreden iyi bir kapasite
gozlemlenmistir. Katkilama orani arttikga kapasitenin azaldigi, hizli distislerin meydana
gelerek kararliligin azaldigi gozlemlenmistir. Bu sonuglara dayanarak bu calismada test
edilen oranlar goz Oniinde bulundurularak; saf bir LFP i¢in x=0.06 oranindaki kursun
katkilamanin ideal bir katkilama orani oldugu, kapasiteyi yiikseltebildigi ve istenilen artisin

gbzlemlenebildigi sdylenebilir.
3.2.2.5. Yiiksek akimda kapasite ol¢ciimii

Tiim analizlerin bitisi ile elde edilen iyi sonuglar baz alinarak daha yiiksek akim
uygulandiginda yani C hiz1 yiikseltildiginde kapasite degerlerinin goriilebilmesi igin ek
olarak pil yapilmis ve kapasite 6l¢iim analizine koyulmustur. Bu analizin sebebi elde edilen
1yl sonuglarin yiiksek akimda da ayni1 performans saglayip saglayamayacagini gormek ve

ileride yapilan ¢alismalarda gelistirebilmek ayni zamanda ticari pillerde yiiksek akimin
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varligi dolayisi ile ticari pil iiretimine de bu yaptigimiz ¢aligmanin katkisinin olup
olmayacagini test etmektir. Bu sebeple yukaridaki sonuglardan da goriildiigii gibi en iyi
kapasite elde edilen x=0.06 Pb katkili pil kullanilmis ve saf olarak iiretilen LFP ile
kiyaslanmak iizere, sirasi ile agirliklarina bagl olarak hesaplanan 1.96 mA ve 0.218 mA

akimlarda 5C hizinda analizleri yapilip grafikleri Sekil 3.24.a. ve 3.24.b.” de gosterilmistir.
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Sekil 3.24. x=0 (a) ve x=0.06 (b) pillerin yiiksek akimda kapasite-dongii sayis1 grafikleri.
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Saf malzeme ile iretilen pilde ilk sekilde goriildiigii gibi kapasitesinin 55 mAh/g’
dan baglayarak 24 mAh/g’a diistiigii goriilmiistiir. Dongii sayisi arttik¢a kapasite kaybinin
%56 gibi ¢ok yiiksek bir oranda oldugu ve kararliliginin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir.
x=0.06 kursun katkil1 pilin kapasite grafiginde 2. sekilde goriildiigii gibi 79 mAh/g’ dan
baslayan kapasitesinin 73 mAh/g’ a diistiigli ve kapasite kaybinin %7.5 gibi diisiik oranlarda
oldugu gozlemlenmistir. Bu veriler yapilan kursun katkilama ile istenilen yiiksek akimda
saftan daha yiiksek kapasite, daha diisiik kapasite kaybi ve daha yiiksek kararliliga
ulagilabilecegini, gelecek calismalarda daha fazla dongii sayisi ile daha yiiksek akim
denemelerinin yapilabilecegini gostermistir. Katkilama oranma bagli olarak kapasitedeki

artisin olmasi; yiiksek akim denemelerinde de elde edilen olumlu bir sonug olmustur.
4. PIYASA MALIYETI ve GELECEK PiYASASI

Enerji piyasasinda lityum onemli yer almaktadir. Ancak lityum bazli iiretilen piller
ve farkli liretim yontemlerinin daha fazla 6n planda oldugu bilinmektedir. Bunun sebebi
enerji ¢esitliliginin giderek artmasi, niifus artis1 ile enerjiye olan ihtiyacin artmasi,
teknolojideki evrensel gelismenin en iist seviyelere ulagsmasi ve 31 Aralik 2019 tarihinde ilk
defa Cin’ de Covid-19 vaka ¢ikisi ile global bir salginla karsilagilmasi ile enerji sistemlerine
binen yiik ve talebin artmasinin oldugu bilinmektedir. Karsilasilan bu beklenmedik durumun
tim diinyada ekonomik sarsilmaya, enerji bunaliminin da yasanmasina sebep olmustur.
Yasanilan ekonomik sorunlar iilkeler arasinda enerji alig-verisini zorluklara itmis olup
giderek de sorunlarin yasanacagini isaret etmektedir. Son 4 ayda gergeklesen Rusya-
Ukrayna gerilimi enerjinin bagkenti sayilabilen Rusya’nin da diinyaya enerji sektoriindeki
destegini azaltmasi, ham madde taleplerinde kendini geri ¢ekmesi kullanilan malzemelerin
de fiyatlarinda degigmelere neden olmustur. Enerji alaninda batarya iiretimleri elektrikli
araglarin artis1, akilli saatler-bileklikler, akilli gozliikler, elektronik kelepgeler gibi giinliik
hayata daha fazla katilan ve yayginlasan cihazlar i¢in arz talep artisindan dolay: rekabet de
giin gectikce artmaktadir. Bu sorunlara bagli olarak ham madde saglayicilarinda fiyatlarda
diisiis yasanacag1 ve 2020 yilindan itibaren de diisiislerin yasandig1 belirtilmistir. Kaynag:
fazla olan Cin’ de satig maliyetlerinin diistiigii belirtilen bir rapora gore, su anda, lityum
demir fosfat malzemesinin fiyat1 30.000 ~ 40.000 yuan/ton ve oniimiizdeki iki yil iginde
fiyatin 25.000 ~ 35.000 yuan/tona diismesi beklenmektedir. Gelecekte lityum demir piller
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icin biiyiik bir pazar biiyiime alani olmasina ragmen, lityum demir pil iireticilerinin yagam

ortami iyimser goriinmemektedir. Bunun baslica nedenleri sunlardir:

v’ Lityum demir fosfat pillerin ara¢ tarafinda pazar pay:1 giderek yogunlasmakta ve
kiigiik ve orta dlgekli pil firmalar1 buna katilamamaktadir;

v Baz kii¢iik gii¢ ve enerji depolama senaryolarinda, lityum demir pilin ana rakibi
kursun asit pildir ve pil fiyat1 hala tiiketicilerin birincil diisiincesidir. Maliyet
diistirme baskis1 altinda, kalite gereksinimlerini karsilayan pillerin briit kar marj
garanti edilememektedir;

v" Lityum demir pil ve malzeme teknolojisi darbogaz donemine girmis, teknik engeller
yavag yavas azalmis ve pazar rekabeti siddetli olmustur;

v' Siibvansiyonlar azalmakta ve otomobil sirketlerinin maliyet baskisi akii fabrikasina
iletilmektedir. Demir ve lityumun yukar1 yonli malzeme baglantisindaki
isletmelerin kar marj1 ¢ok kiiciiktiir, bu nedenle pil fabrikasinin gerektirdigi maliyet
diisiisiinii karsilamak zordur, bu da pil fabrikasi tarafindan paylasilan artan maliyet
baskisina yol agmaktadir. Yukaridaki nedenlerden dolay1, lityum demir fosfat pil
isletmeleri, gelecekteki pazar egilimine hala giivenememektedir. Bu da pil fabrikasi
tarafindan paylagilan artan maliyet baskisina yol agmaktadir [80].

Lityum demir fosfat pil isletmelerinin %90’min1 barindiran Cin 1 Aralik 2021’ de ton
bazinda ortalama fiyatinin 90000 RMB/ton' u astigin1 belirtmistir [81].

Bu galigmada tiretim asamasindan Ol¢iimlere kadar bir maliyet analizi yapilacak
olunursa; kullanilan gazli (1s1l islem) firinindan, kurutmak i¢in kullanilan vakumlu etiive;
(cam yapiminda kullanilan yiiksek sicakliklara cikabilen) elektrikli firindan, (katot
yapiminda kullanilan) karistirici ile serme makinesine ve pil yapiminin gergeklestirildigi
Glove box’ a kadar birgok asamada harcanilan elektrik enerjisin hesaplamadan, sadece
kullanilan malzemelerle ilgili yiizeysel bir fiyat analizi gerceklestirilmistir. Uretimden analiz
asamasina kadar ¢cok kez denemeler, gézlemlemek {izere tekrarlanan deneyler de gz 6niinde
bulunduruldugunda oldukg¢a ayrintili ve titizlikle ¢alisilmasi gereken bir ¢alisma olmustur.
Bu iiretim ve sonuca varma siireci, 1 yila ulasan bir siireyi bulmus, zaman enerjisinden de
cokca verilen uzun bir ¢aligma siirecini kapsamistir. Asagida verilen Cizelge 4.1° de,

kullanilan malzemelerin fiyat listesi gosterilmektedir.

130



Cizelge 4.1. Kullanilan malzemelerin fiyatlarin1 gosteren tablo [82-86].

Malzeme Marka Miktar Fiyat
Lithium oxide %99,5 Alfa Aesar 50gr | 244 € ~447837l
(metals basis )

Iron (111) oxide %99.9 Alfa Aesar 50gr | 58,60 €~1082,8 tl
(metals basis)

Phosphorus pentoxide Sigma Aldrich 100 gr 17,40 €~330,37 tl
Lead (I11) oxide Sigma Aldrich 100 gr 25,90 €~477,2
Carbon siiper Alfasol 100 gr ~800 tl
PVDF HMHT 100 gr 0,012 $~0,24 tl
Celgrad ayirict Sigma Aldrich 5x384size | 88 €~1615,15tl
Lithium electrolyte Sigma Aldirch 100 gr 85,5 €~1559,32 tl
N-methyl-2-pyrroliden Zeynkimya 11t 690 tl

Bu calismada cam-seramik ve kiyaslamak amaciyla kati1 hal yontemi ile farkli iki
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5. DEGERLENDIRMELER

sekilde olivin yapidaki LiFePOg iiretimi basariyla gerceklestirilmistir. Bu yoOntemlerle
iiretimler ve analizler farkli iki baslk altinda ayrintili bir sekilde anlatilmistir. ilk asamada
cam-seramik yontemi ile saf, 0.03, 0.06, 0.09 ve 0.12 oranlarinda Pb (kursun) elementi
katkili olarak LiisFe1xPbxPOg iiretimi yapilmistir. ikinci asamada ise kat1 hal sentezi

yontemiyle yine ayni oranlardaki Pb elementi katkilamasiyla tiretim yapilmistir. Her iki




tiretim agamasindan sonra katot malzemesi tiretilmis, jeton piller de yapilarak fiziksel ve

elektrokimyasal analizleri yapilmistir.

5.1. Cam-seramik Yontemi ile Uretilen Katot ve Piller

e Uretim asamasinda tartim, elle 6giitme, cam eriyigi elde edilmesi ilk 1s1l islem,
sogutma ve ikinci gazli 1sil islem ile basarili bir sekilde toz malzeme {iretimi
gerceklestirilmistir.

e Uretilen toz malzemelerin DTA, XRD, FTIR, SEM analizleri yapilmistir. XRD
kirmim deseni analizlerinde herhangi bir safsizlik fazi gozlemlenmemistir. Pik
siddetlerinde  katkilama oranlarimin  artisiyla  orantili  olarak  azalmalar
gbzlemlenmistir.

e Elde edilmek istenilen kristallige ulagilmistir.

e Toz numuneler katot haline getirilmis ve jeton pil iiretimi agamasi da basari ile
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal performanslar ile pil performansi incelemeleri
yapilip degerlendirilmistir.

e Yapilan EIS analizinde i¢ direng yiiksek goriilmezken, c-rate ve kapasite 6l¢iimleri
asamasinda beklenilen pil performansina ulagilamamastir.

e Uretilen pil kapasiteleri en fazla 70 mAh/g’ a ulasirken, katkilama oram arttik¢a
kapasitenin diistiigii gozlemlenmistir. Bu diisiisiin cam-seramik y&ntemine bagh
olarak taneciklerin homojen birlesememesi, katkilama ile tanecik boyutlarindaki
degismelerin pil performansini etkiledigi diistiniilmektedir.

e Literatiirde cam-seramik yontemi ile yapilan ¢alismalarin azligi, ulasilan basarinin
azlig1 ve yeterince verinin olmayist sebebi ile bu caligmanin literatiire katki

saglayacag yeni veriler ile gelecek ¢aligmalara 151k tutacag: diistiniilmektedir.
5.2. Katihal Yontemi ile Uretilen Katot ve Piller
e Cam-seramik yontemi ile liretilen malzemelerle kiyaslayabilmek igin 2. bir yontem

olarak kati hal sentezi uygun goriilmiis bu amagla tartim, ¢elik bilyeli ¢giitiicii ile

oglitme, iki gazli 1s1l islem ile toz malzeme liretimi bagariyla gerceklestirilmistir.
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Uretilen toz numunelerin FTIR, XRD, SEM analizleri yapilmistir. XRD kirinim
desenlerinde safsizlik orani gozlemlenmemis, katkilama oraninin artisiyla piklerde
gerceklesen keskinlik ve yiiksekligin azaldigr gozlemlenmistir. SEM analizi
incelemelerinde  katkilama gergeklestikce tanecik boyutlarinin  kiigiildiigii
gozlemlenmistir.

Toz malzemeler ile basarili bir sekilde katot ve jeton piller elde edilmistir. Analizi
yapilan pillerin cv analizinde anodik ve katodik pikler gozlemlenmis yani sarj
edilebilen bataryanin basariyla iiretildigi gorilmistiir.

Kapasite Ol¢iimleri dikkate alindiginda yaklasik 130 mAh/g pil kapasitesine
ulagilmis literatiire benzer ve yakin bir kapasite elde edilmistir. Katkilama oraninin
artis1 ile kapasite degisimleri gdzlemlenmis lityum iyonlarinin hareketliliginin
kisitlanmasindan otiirii kapasite kayiplarinin meydana geldigi diistiniilmiistiir.

iki yontem kryaslandiginda katihal sentezi ile iiretilen pillerin performansinin daha
uzun Omiirlii ve gilivenilir olabilecegi, daha yiiksek kapasitenin gézlemlenmesi ile
ticari pillere doniistiiriilmede cam-seramik yontemi ile {iretime gore daha kolay ve
avantajl olabilecegi belirlenmistir. Bu kiyaslamada katihal sentezinin daha verimli
bir sonug vermesinde literatiirde veri fazlaliginin olusu, daha ¢ok denenmis olusu ve
daha yaygin bir yontem olusu biiyiik dezavantaj olarak bilinmektedir.

Belirtildigi gibi literatiirde katihal sentezi ile LiFePOas ve katkilama g¢aligsmalarinin
cokca yapilmasina bagli olarak calismalarimiza bir¢cok yayin 1sik tutmus ve elde

ettigimiz verilerin yeni ¢alismalara katki sunacagi agikg¢a goriilmiistiir.
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