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OZET
Yiksek Lisans Tezi
Dy ILE MODIFIYE EDIiLMIS Li-iYON PILLERDE
PIL PERFORMANSLARININ ARASTIRILMASI
Sebahat ALTUNDAG
Inénii Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dal
103 + xi sayfa
2020
Damisman: Prof. Dr. Serdar ALTIN

Bu tez ¢aligmasinda, Co iyonlar1 yerine Dy ile modifiye edilen tabakali yapidaki
LiCoO, katot malzemelerinin yapisal, manyetik ve elektrokimyasal 06zellikleri
incelenmistir. Calismalar boyunca LiC0;xDyxO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5,
1) kat1 hal reaksiyon teknigi ile basarili bir sekilde iiretilmistir. Orneklerin yapisal
ozellikleri XRD, FTIR, Raman ve XAS &l¢iimleri kullanilarak analiz edilmistir. Orneklerin
orgii parametreleri agik kaynak kodlu Fullprof programu ile hesaplanmis ve birim hiicre
hacminin yapidaki Dy miktarmmn artisi ile arttig1 hesaplanmistir. Orneklerin bag yapisi ve
Raman aktif modlar1 Dy katkili &rneklerde arastirilmistir. Orneklerin Co K-kenari
spektrumlar1 ol¢iilmiis ve XANES ve EXAFS verileri incelenmistir. Agik kaynak kodlu
Athena programu ile 6rneklerin lokal yapis1 belirlenmistir.

Katot malzemesi olarak Dy ile modifiye edilmis LiCoO; kullanilarak hiicrelerin
elektrokimyasal 6zellikleri ve pil performanslart Cr2032 buton piller kullanilarak
incelenmistir. Orneklerin CV grafiklerinde anodik ve katodik pikler vardir ve galvanostatik
testler 100 dongiiye kadar incelenmistir. Ayni zamanda oda sicakliginda C-orani
performanslar1 dl¢lilmiistiir. x=0.04 katkili 6rnegin pil performansi saf pile gore daha iyi
kapasite ve kapasite azalma orani gosterdigi bulunmustur. Bu sonug ticari olarak iimit
vadeden bir durumdur. Pillerdeki kapasite azalma orani ex-situ olarak FTIR, Raman, XRD
ve XAS olclimleri ile incelenmis ve Dy katkilamasinin pil hiicre performansini
artirmasinin yapisal kararlilik ile iligkili oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Li-iyon piller, Dy katkili LiCoO», sarj edilebilir piller



ABSTRACT
Master Thesis

AN INVESTIGATION OF BATTERY PERFORMANCE IN Li-ION BATTERIES
MODIFIED BY Dy

Sebahat ALTUNDAG
Inonu University Natural Science Institute Physics Department
103 + xi pages
2020
Supervisor: Prof. Serdar ALTIN

In this thesis, structural, magnetic and electrochemical properties of LiCoO,
cathode materials in layered structure modified with Dy instead of Co ions were
investigated. During the study, LiCo1.xDyxO, where x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1,
0.5, 1 were successfully fabricated by conventional solid state reaction technique.
Structural properties of the fabricated samples were analyzed using XRD, FTIR, Raman
and XAS measurements. The lattice parameters were calculated using Fullprof open source
program and it is found that the lattice volume increases by increasing Dy content in the
structure. The bond structure and Raman active modes of samples were investigated in Dy
doped samples. Co K-edge spectra of the samples were measured and the XANES and
EXAFS data were examined. The local structure of the samples was determined with the
Athena open source program.

Cr2032 coin cells were used for the investigation of the electrochemical properties
and battery performance of the cells using Dy modified LiCoO, as a cathode material.
There are anodic and cathodic peaks in the CV charts of the samples and galvanostatic
tests have been examined for up to 100 cycles. The C-rate performance of the cells was
also measured at room temperature. It was found that the battery performance of the
sample of x=0.04 exhibit better capacity and capacity fade value when compared pure
LiCoO, which is a promising result for commercial battery fabrication. The capacity fade
mechanism was also investigated by using ex-situ FTIR, RAMAN, XRD and XAS
measurement and it is found that improvement of the cycling performance of the cells with
the addition of Dy was related the structural stability.
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1. GIRIS

Son yillarda ekonominin gelismesi ve niifus artis1 ile birlikte enerji sikintist ve
cevre kirliligi ciddi bir sorun haline gelmistir. Hem enerjinin tiretilmesi, hem de iiretilen
enerjinin depolanmasi bu alandaki en Onemli problemler olarak goriilmektedir. Son
yillarda enerji iretimi icin riizgar, su dalgalar1 ve giines kaynakli enerji iretim
sistemlerinin (yenilenebilir enerji kaynaklari) yayginlasti§i agikca goriilmektedir. Bu
yenilenebilir enerji kaynaklarinin zaman ve mevsime bagli oldugu agik bir sekilde
goriilmektedir. Daha verimli yenilenebilir enerji kaynaklarmin elde edilmesi i¢in kuskusuz
var olan enerji iiretim ve depolama sistemleri gelistirilmeli ve gelecegin toplumsal gelisimi
icin yagamsal oneme sahip ger¢eklik icin kullanilmalidir. Cesitli depolama teknolojileri
arasinda yiiksek enerji yogunluguna sahip pil sistemlerinin gelistirilmesi ve uzun dongii
stabilitesi, hibrit veya elektrikli otomobillerin yaygin sekilde uygulanmasina yonelik
onemli bir adim ve yenilenebilir enerji teknolojilerinin genis bir sekilde uygulanmasmin
benimsenmesi i¢in de 6nemli bir unsurdur [1]. Smirli enerji kaynaklarina iliskin mevcut
kaygilar, yenilenebilir enerjileri biiyiik Olcekte kullanmay1 ve dolayisiyla bu kesintili
kaynaklardan enerji depolayabilen pillerin gelistirilmesini tesvik etme geregini ortaya

cikarmustir [2].

Son yillarda enerji kaynaklariyla ilgili endiseler, yiiksek kapasiteli enerji depolama
aygitlarma olan talebi 6nemli 6l¢iide artirmistir. Lityum metal oksitler, yiiksek potansiyel,
yiiksek enerji yogunlugu, iyi dongii performansi ve yiiksek kapasitesi gibi 6zelliklerinden
dolay1 lityum iyon pillerde yiiksek kapasiteli katot i¢in en ¢ok calisilan malzemelerdir
[3.4].

Piller, elektrige ihtiya¢ duyuldugunda kimyasal enerjiyi elektriksel enerjiye
doniistiiriilebilen bir gii¢ kaynagi olarak kullanilabilen sistemler olarak goriilebilir ve piller
modern toplumda kullanilan en temel enerji depolama aygitlaridir [5,6]. Giiniimiizde
Lityum iyon piller (LIB) cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, kameralar [7-9], elektrikli
[10,11] ve hibrid araglar, savunma sanayi ve uzay uygulamalar1 [12] gibi pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Tasmabilir elektrokimyasal enerji depolama aygitlarinin ilk tercih
kaynag1 Li-iyon piller oldugundan, maliyetlerin disiiriilmesi ve performanslarmin
artirtlmasi farkli uygulamalar1 biiylik dlclide arttirabilir ve enerji depolamaya baglh yeni
teknolojileri etkinlestirebilir [9]. Elektronik cihazlarda veya hibrid elektrikli araglarda
kullanilan mevcut lityum pillerin ¢ogu, LiCoO3, LiMn,O4 veya Li (Ni, Mn, Co) O, gibi



karigik metal analoglari, aktif katot malzemeleri olarak olivin LiFePO4 gibi geg¢is metali
oksitlerini kullanirlar [1]. Bununla birlikte, mevcut lityum iyon pillerinin spesifik enerjisi,
elektrot malzemelerinin smirli spesifik sarj kapasitesinden otiirii hala pek ¢cok uygulama

icin yetersizdir [13].

(b E—

Sekil 1.1 : (a) enerjisini disaridan alan ve (b) pil sistemi olan yerli iiretim elektrikli toplu
tasima araglari [17].

Petrol fiyatindaki artislar ve sera gazi emisyonlari, hibrid elektrikli araglarin (HEV)
gelistirilmesine ve elektrikli araglarin (EV) cevremizde yayginlagsmasina neden olmustur
[14]. Sarj edilebilir elektrokimyasal piller pazarinda otomotiv endiistrinin ilgi odagi olan
dinamik bir bliylime yasanmaktadir. Bunun nedeni, hibrid ve elektrikli araclar i¢in enerji
kaynaklar1 olarak pillerin kullanilmasidir [15]. Elektrikli ara¢ teknolojisinde gelistirilen
cihazlarin batarya sistemine sahip olup olmamalarma gore iki farkli durum s6z konusudur.
Bunlardan ilkine elektrik giic kaynagmi digsaridan saglayan ve Sekil 1.1.a> da goriilen
elektrikli otobiis (trambiis) 6rnek olarak verilebilir. Digeri ise elektrik enerjisi araca monte

edilmis oldugu pilli araglardir. Buna yerli liretim olarak gelistirilen Sekil 1.1.b deki otobiis



ornek verilebilir. Elektrikli ara¢ teknolojisi 6zellikle toplu tasimada yaygin olarak

ulkemizde de kullanilmaktadir.

Elektrikli ara¢ teknolojisinde en Onemli problemlerden biri, gilivenlik
gereksinimlerinin yerine getirilmesidir. Sekil 1.2°de goriildigii gibi elektrikli arag
teknolojisinde gerekli hassasiyetlerin yerine getirilmemesi ya da teknik bir hatada tiretilen
araglarda ciddi hasarlar meydana gelmektedir. Bununla birlikte pil ile ¢alisan elektrikli
araglarda kimyasal enerjinin elektriksel enerjiye ¢evrilmesi sirasinda olusan 1sinma
problemi lityum iyon pillerde birgok gilivenlik konusunu giindeme getirmektedir. Lityum-
iyon diziistii bilgisayar bataryalarmin yanmasiyla ilgili olaylar1 hepimiz gérmiis ya da
duymusuzdur. Elektrikli tasitlar benzer teknolojiye sahip piller i¢erdiklerinden, 6zellikle
tasitlarin  kazalara egilimli oldugu g6z Oniinde bulunduruldugunda, giivenilir pil
paketlerinin tasarlanmasi i¢in pek ¢ok caba sarf edilmektedir. Tesla Motors, Roadster
model aracta batarya paketinde, cesitli mekanik ve elektriksel mekanizmalarin yani sira

aktif ve pasif onlemler alarak arag¢ giivenligini daha da artirmastir [16].

Sekil 1.2 : Patlama sonucu yanan elektrikli bir arag [18].

Elektrikli araglarda kullanilan batarya iiretilen aracin performansi iizerinde énemli
bir etkiye sahiptir. Kiigciik boyut, yiiksek giic yogunlugu, yiliksek gerilim, diisiik kendi
kendine bosalma ve diisiik direngli lityum iyon pillerin tstiinliikleri gii¢ sisteminde yaygin
olarak kullanilmaktadir [19,20].

Ticari olarak en ¢ok kullanilan katot malzemesi LiCoQ>’ dir. Bu katot malzemeleri
tizerinde birgok ¢aligma yapilmistir. Bu ¢alismalarin amaci, Li iyon pillerin performansini
ve Kkapasitesini arttirmaktir. Bu tez ¢alismasinda LiCoO, katot malzemesine Dy

katkilamasi yapilmis ve pil performansinin artmasi beklenmistir. Bu amag ile LiCoO; katot
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malzemesine Dy  katkilamasi  yapilarak  LiCog9DYp0102,  LiC00.98DY0.0202,
LiC0097DY0.0302, LiC00.96DY00402, LiC0095DY0.0502, LiC0090C00102, LiC0o5DY0s02,
LiDyO, katot materyalleri {iretimleri basar1 ile saglanmis ve lretilen katot materyallerin
fiziksel Ozelliklerinin degisimini ve bu katot malzemeleri ile {iretilen pillerin pil
performanslar1 incelenmistir. Literatiirde lantanit tiirii elementlerin pil ¢calismalarina olan
etkisi incelendiginde bu tiir iyonlarin diisiik oranlarda katot malzemesinin stabilitesini
artirdig1 gézlenmistir (ayrmtilar sonraki boliimlerde tartisilmistir). Bilindigi tizere diisiik
oranlarda biiylik iyon yarigapli iyonlar Li-iyon pillerin sarj-desarj 6miirlerinde artisa neden
olmaktadir. Tez kapsaminda Ozellikle Li-iyon pillerin yiiksek dongiilerde ortaya ¢ikan

kapasite azalma etkisini Dy katkilanmasi ile azaltmak amag¢lanmuistir.

Bu c¢aligmada kullanilan Dy,03 bazik, olduk¢a ¢6ziinmez ve termal olarak stabil bir
malzemedir. Bu malzemenin 6zdirenci yiiksek, enerji bandi biiyiik ve dielektrik sabiti
biiyiiktiir. Dy,03, 1870 °C'nin altinda kiibik yapida kristallesir. Daha yiiksek sicakliklarda

monoklinik ve / veya altigen yapilarda bulunur [21].

*ile DY “iin yer

Bu calismada LiCoO, i¢ine Dy katkilamasi yapilarak, Co*
degistirmesiyle yiiksek dongiilerde ortaya ¢ikan olumsuzluklarin azaltilmasi: amaglanmaistir.
Co*® ve Dy+3’1'in elektronik konfiglirasyonunun ayni olmasiyla Li iyonlarinin sarj desarj
sirasinda yapi icerisinde bozunmalarin engellenebilecegi diisiiniilmiistiir. Dy+3’1'jn iyonik
yarigapinm ( 0,912 A) Co™*iin iyonik yarigapmdan (0,745 A) biiyiik olmasindan dolay1
Co*? iin Dy+3 ile yer degistirmesi saglanabilir ise Li-iyonlarinin hareketinin daha kolay

olacagi ongoriisliniin olusmasina neden olmustur.
1.1. Lityum-iyon Piller

Lityum, metaller icerisinde en hafif, en yiiksek voltaja ve en yiiksek enerji
yogunluguna sahip bir elementtir. Lityum pillere ilgi 1958’de Herris’in c¢aligmasiyla
baslamistir. Bu calisma, 1970’lerde ¢esitli primer lityum pillerinin gelistirilmesi ve 1990 It

yillarda ticarilestirilmesine yol agmistir [22].

Pillerin performansmi sinirlayan O6nemli bir unsur, pozitif elektrotun aktif
elementidir ve ayn1 zamanda en pahali kismidir [23]. Lityum iyon pillerde yaygin olarak
kullanilan pozitif elektrot malzemelerinden biri 1980’lerde Goodenough ve Mizushima

tarafindan gelistirilen lityum kobalt oksittir [24].



Bir lityum iyon sarj edilebilir pil, bir katot, bir anot, organik elektrolit ve bir ayiric1
icerir [25]. Anot, karbon grafit, iletken, baglayici ve katki maddelerinin bir karigimi ile
kaplanmig bir bakir levhadir. Benzer sekilde katot, aktif katot materyali, elektrik iletkeni,
baglayict ve ek maddeler karigimi ile kaplanmig bir aliiminyum levhadir. Baglangigta pil
sarj islemi sirasinda anot yiizeyinde kati elektrolit fazlar (SEI) tabakasmnin olusumu ile
birlikte katottan gelen lityumun bir kismu tiiketilir ve bu durum, mevcut LIB’lerin spesifik
enerji ve enerji yogunlugunu belirgin bir sekilde azaltir [26]. Sarj ve desarj sirasinda lityum
iyonlar1 bir elektrottan digerine (elektrolit ile) gegerek her iki malzemede yapisal
degisikliklere neden olur [27].

Lityum iyon pillerin performansi, parcacik biiyiikliigli, morfolojisi ve kristal yapis1
gibi parametrelere bagli olarak degisim gdstermektedir. Ozellikle, elektrotlarm iiretildigi
aktif pargaciklarm boyutu, sarj yogunlugu ve voltaj, hiz kapasitesi (farkli C-orani), sarj/
desarj kapasitesi gibi elektrot ve pil parametreleri ile iligkilidir [28].

Bir batarya, (daha yiiksek bir potansiyelde) pozitif elektrot ve aralarinda iyon
iletken fakat elektriksel olarak yalitkan elektrolit bulunan (daha diisiik bir potansiyelde)
negatif elektrottan olusur. Sarj sirasinda, pozitif elektrot, indirgeme reaksiyonuna sahip
anottur ve negatif elektrot, oksidasyon reaksiyonuna sahip katottur (Sekil 1.3). Desarj
sirasinda, reaksiyon tersine cevrilir ve bu nedenle pozitif ve negatif elektrotlar, sirasiyla

katot ve anot elektrotlar1 olur [29]. LiC0oO; i¢in sarj — desarj tepkimesi asagidaki gibidir.
LiCoO; — Lijx CoOx+ XLi" + xe~ (1.1)
xLi* + xe"+ 6C — LiCsg (1.2)
seklindedir.
Genel tepkime;
XLi* + xe"+ LiCoO,; — Li,O + CoO (1.3)
dir.

Sarj sirasinda Li* iyonlar1 ¢ikarilir ve Co*® 'min Co™ ya oksidasyonu gergeklesir [30].



.T Li iletken *
Li,Ce organik Li, ,CO, I

elektrolit
'II?":kII;AlI:m Alimiinyum
play akim
toplayici

Sekil 1.3 : Bir Li-iyon pilin semasi [31].
Pillerin spesifik enerji ve enerji yogunlugunu artirmaya yonelik olarak yeni pil

kimyasallarinin arastirilmasi ve var olan lityum iyon pil (LIB) kimyasallarinin siirekli

gelistirilmesi gerekmektedir [26].

Pil kapasitesini uzatmak i¢in, pilin ¢alisma 6mriinii korurken, pillerin ¢alisma voltaj
araligimi artirmak gerekir [32]. Artik lityum pil teknolojisindeki atilimlarin hem elektrot
hem de elektrolit bilesenleri i¢in yenilik¢i kimyasallar gerektirdigi evrensel olarak kabul
gormiistiir. Amag, anot ve ortak versiyonlarda kullanilan katot tarafindan sunulanlardan
daha yiiksek performansa sahip materyalleri tanimlamaktir. Gergekten de lityum iyon
pillerin kimyasi, doksanlarin baslarinda piyasaya siiriilmesinden bu yana tutarli bir sekilde
degismemistir. Cogu iiretim, bir lityum tuzunun bir sivi ¢ozeltisi ile ayrilan bir grafit
anoduna ve bir lityum kobalt oksit katoduna dayanir. Genel olarak, herhangi bir cihazin
performansi dogrudan, tizerinde olusturuldugu malzemelerin 6zelliklerine baghdir; Bu ayni
zamanda lityum piller i¢in de gegerlidir. Bu nedenle, sarj edilebilir lityum piller i¢in
oniimiizdeki adimlar sadece elektrot ve elektrolit malzemelerindeki atilimla saglanabilir

[31].
1.1.1. Li Bazh Piller i¢cin Kullamlacak Katot Malzemelerin Ozellikleri
Li bazli katot malzemelerinde bulunmas1 gereken bazi 6zellikler asagidaki gibidir:

1. Malzeme kolayca indirgenebilir / oksitlenebilir bir iyon olmali, 6rnegin; bir ge¢is metali

icermelidir.
2. Malzeme, lityum ile tersine ¢evrilebilir bir sekilde reaksiyona girebilmelidir.
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3. Yiiksek serbest reaksiyon enerjisine sahip malzeme lityum ile reaksiyona girebilmelidir.

4. Katot malzemesi lityum iyonun giris ¢ikisina engel olmayacak sekilde hizli tepki

verebilmelidir.

5. Malzeme iyi bir elektriksel iletken, tercihen bir metal olmalidir. Malzemenin iyi bir
elektriksel iletken olmasi elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektronlarm kolay
eklenmesini veya ¢ikarilmasini saglar. Ayrica, katot aktif madde, elektrolit ve elektronik
iletken (karbon karas1 gibi) arasindaki ii¢lii temas noktalarindan ziyade katot aktif madde
ve elektrolit arasindaki tiim temas noktalarinda reaksiyona izin verir ve toplam enerji

yogunlugundan uzaklasan pasif iletken seyrelticilerin ihtiyacini da en aza indirir.

6. Malzeme kararli olmalidir, diger bir degisle yapiy1 degistirecek veya baska bir sekilde

bozacak asir1 desarj ve asir1 sarja maruz kalmamalidir.
7. Malzeme diisiik maliyetli olmalidir.
8. Malzeme ¢evreye duyarl olmalidir [33].

Lityum-iyon piller daha fazla gii¢ liretebilen veya daha fazla enerji depolayabilen
ve ayni sekilde pili az ya da ¢ok kararli hale getiren cesitli malzeme kombinasyonlarini
kullanan bir kimyasal ailesi igerir [5]. Gliniimiiz lityum sarj edilebilir piller genellikle bir
grafit anodu ve katotlardan herhangi birini bir havasiz ortamda lityum kobaltat (LixCoO5),
lityum manganez spinel (LixMn,Q,), lityum demir fosfat (LixFePO,4) (Olivin) ve lityum
nikellat (LixNiO,) arasinda birlestirerek yapilir [34]. Baz1 Li bazli katot malzemenin
avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo1.1’ de gosterilmistir. Katot olarak en yiiksek ¢alisma
voltaji LiMnO; de elde edilirken, en yiiksek kapasite LiNiggC0g15Alp.0502 katot malzemesi
kullanilarak elde edilmistir. Anot malzemelerinde ise grafen tipi karbon tiirevleri halen

tercih edilebilir 6zelligini kaybetmemistir.

Li-iyon piller i¢in katot malzemeleri olarak arastirilan birka¢ materyal vardir. Katot
malzemeleri, voltaja kars1 siniflandirildiginda tipik olarak: ~2 V civar1 potansiyele kars1 2-
D tabakali katot malzemedeki TiS; ve MoS; ile elde edilir, ~3V potansiyel fark MnO, ve
V,0s5 katot malzemelerinde elde edilirken, ~4V civarmda potansiyel farka sahip LiCoO,,
2-D tabakali yapiya sahip LiNiO, ve 3-D spinel LiMn,;O4 ve olivin LiFePO, tiirii katot
malzemelerinde elde edilmektedir. ~5 V civarindaki potansiyel fark ise LiMnPOy,
LiCoPQO, ve LizMyMns4xOg (M= Fe, Co) spinel malzemelerde elde edilmektedir. Genel



olarak depolanan enerji pilin ¢alisma voltajiyla orantili oldugundan yiiksek katot voltaji
istenir. Bununla birlikte yiiksek voltaj katot malzemelerinin se¢iminde elektrolit kararlilig1

g6z oniinde bulundurulmalidir [15].

Tablo 1.1 : Ticari Pil Elektrot Malzemelerinin Ozellikleri [35].

Potasiyel
VS.
Li/Li*(V)
A

Spesifik
Kapasite,
(mAh/g)

Elektrot

Avantajlar

Dezavantajlar

Pozitif Elektrotlar

LiCoO,

LiN io,8C00,15A|o,o502

LiNizsMny3C01302

LiMn204

LiFePO,

3.9

3.8

3.8

4.1

3.45

140

180—
200

160—
170

100—
120

170

Performans

Yiiksek
kapasite ve
voltaj,
miikemmel
hiz
performansi

Yiiksek
gerilim,
makul
gilivenlik

Mn’nin
diistik
maliyeti,
yiiksek
gerilim,
makul
giivenlik,
performans
basina
miikemmel
oran

Miikemmel
giivenlik,

Co’nun
distik
kapasitesi,
maliyet ve
kaynak
smirlamalari

Ni ve
Co’nun
giivenlik,
maliyet ve
kaynak
sinirlamalar1

Ni ve
Co’nun
maliyet ve
kaynak

smirlamalari

Smirh
¢evrim omrii,
diistik
kapasite

Diisiik voltaj
ve kapasite,



dongii ve hiz diisiik enerji

ozelligi, yogunlugu
disiik
maliyet ve
Fe bollugu,
diistk
toksisite
Negatif Elektrotlar
Nispeten
diisiik enerji
yogunlugu,
Uzun cevrim Elektrolit ara
Grafit 0.1 372 o Zun gev yiiz
omru
olusumuna
bagh
verimsizlikle
r
iiﬁfnlik” Yiiksek
fn a;‘gz i voltaj, diisiik
LisTisO12 1.5 175 e kapasite
1yl dongii - .
N (diisiik enerji
verimi ve 9 .
verimlilik yogunlugu)

Katot malzemelerini kontrol edilebilir par¢acik biiyiikligline ayarlamak ve kristal
boyutunun sentetik modifikasyonu yoluyla elektrokimyasal performansini arttirmak i¢in
onemli ¢abalar sarf edilmistir [36]. Bu ¢alismalarda; kat1 hal reaksiyon, sol-gel metodu,
hidrotermal sentez, birlikte ¢6keltme, emiilsiyon kurutma, sprey piroliz ve daha birgok

teknik katot malzemelerini iiretmek i¢in kullanilmistir (Sekil 1.4).



Mekano o

Kimyasal
sentez

m Metodlar

Spery
pirolizi

Sekil 1.4 : Katot malzemesi liretmek i¢in kullanilan farkli sentez teknikleri [37].

Sekil 1.4’de verilen yontemlerin 6nemli olanlar1 incelendiginde kat1 hal reaksiyon
yontemi bilinen en klasik yontem olup kati haldeki baslangi¢ tozlarmm uygun oranlarda
karistirthip 1s1l isleme tabi tutulmasi prensibine dayanmaktadir. Sol-gel yonteminde ise
asetatl karbonatlh baslangic malzemeler sivi igerisinde kati hal reaksiyon yontemine gore
cok daha diisiik sicakliklarda 1si1l islem gerektiren ve nano boyutlu malzeme iiretiminde
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [38]. Mekanokimyasal yontem de reaksiyon bilyeli
degirmende tozlarim mekanik aktirasyonu ile gerceklestirilir [39]. Sprey piroliz yonteminde
ise ¢oOzelti halindeki metal tuzlarindan aerosol olusumu ve bunu takiben

bozunma/rediiksiyon kademelerini kapsayan bir islem dizisi olarak bilinir [40].

1.1.1.1. LiCoO,

Katmanli interkalasyon bilesigi lityum kobalt oksit (LiCoO3), lityum iyon pillerinde
kullanilan temel katot malzemesidir [41]. LiCoO,, iyi bir hiz kapasitesi (yliksek C-orani)
ve yliksek dongiilerde sabit kapasitesi nedeniyle lityum-iyon pillerde aktif katod maddesi
olarak kullanilmaktadir [42]. Sekill.5’te de goriildiigii gibi tabakali yapida olan LiC0Os,,
katmanl kaya tuzu o—NaFeO, tipi yapida kristallesir ve a = 2.815 A ve ¢ = 14.049 A

parametreleriyle R3m uzay grubuna aittir [43].
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Sekil 1.5 : LiCoO; nin kristal yapis1 [44].

LiCoO, pilinin CV grafigi oda sicakliginda 0.058 mVs ! tarama hizinda 2.5-4.3 V
araliginda oldugu Sekil 1.6’da gosterilmektedir. Elde edilen anodik ve katodik pikler pilin

calisma voltaj bolgesini ve sarj edilebilir 6zellikte oldugunu agikca gostermektedir.

0.0015

0.0010 +

0.0005 4

Akim/A

0.0000

-0.0005 4

-0.0010 . - T T r
2.8 3.2 3.6 4.0 4.4

Potansiyel (Li/Li")/V

Sekil 1.6 : LiCoO,’ye ait CV grafigi [45].

Sekil 1.7. a oda sicakliginda bir LiCoO, / C pilinin 2.5 ve 4.25V arasindaki tipik bir
yiik sarj/desarj egrisini, 0,4 mAcm™ sabit bir akim yogunlugunda (0.2C oranima karsilik
gelen) gostermektedir. Pil katot-aktif oksidin agirligma dayali olarak 140 mAhg™ tersinir
bir kapasite sunmaktadir. Bu pilin miikemmel dongiiselliginin kaniti, dongli numarasina
kars1 kapasiteyi gosteren Sekil 1.7. b'de gosterilmektedir. Bu sonuglar, mevcut sentez yolu
ile hazirlanan LiCoO;'nin yiiksek kapasiteye sahip oldugunu ve iyi bir tekrarlanabilirlik
sergiledigini ve dolayisiyla lityum-iyon pilleri i¢in bir katot malzemesi olarak ¢ok iyi
oldugunu gostermektedir. Goriildiigii gibi 200 dongiiden sonra pil kapasitesinde ani bir
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diisiis ve daha sonra da 400 dongiilerde kapasite degerinin baglangic degerine gore ¢ok

azaldig1 goriilmektedir.

‘5[ | 150
| ~e= Sarj kapasite
4 0‘{ 130 -+~ Degarj kapasite
<
-
2 38 | g 1o
ey v
° -
- A
3 10l &
5 30 s |}
70
25¢
e Y 50 " " A A
0 0 100 1% W 2% 0 100 200 300 400 500
Spesifik kapasite (mAh/g)
a) bl Cevrim sayist

Sekil 1.7 : a). 0,4 mAcm™ akim yogunlugunda 2.5 ve 4.25 V araliginda LiCoO, / C pilinin
sarj - desarj egrisi (0.2C oranma karsilik gelir) [46] . b). LiCoO;’nin 1.0 C akiminda sarj-
desarj kapasitesi [47].

1991 yilinda Sony tarafindan ilk defa ticarilestirilmesinden bu yana, lityum iyon
piller, yiiksek ¢alisma voltaji, yiiksek verimlilik, enerji yogunlugu ve uzun siireli ¢evrim

omri nedeniyle elektrikli aletler ve kisisel bilgisayarlar gibi taginabilir elektronik cihazlar

icin gii¢ kaynaklar1 olarak giderek daha 6nemli bir rol oynamustir [48].

LixCoO; bilesiginde Li iyonlarinin hareketi sirasinda bazi yapisal doniistimler
ortaya ¢ikmaktadir. x=0.5 oldugunda, hekzagonal yapidan monoklinik yapiya
kristalografik faz degisimi gozlemlenir ve c-ekseninde % 2.6 hacim genislemesi olur. Bu
da kobalt ¢oziinmesine neden olur ve pillerde belirgin kapasite azalmasina ve mekanik
yetmezlik gibi problemleri ortaya ¢ikartir. LiCoO; tabanli elektrotun gergek kapasitesi, 4,2
V' tan daha fazla sarj edilerek artirilabilir, ancak daha yiiksek voltajlarda meydana gelen
yapisal degisikliklerden de kaginilmalidir. Son zamanlarda LiCoO; partikiillerini TiO,,
Al,O, ve ZrO; gibi stabil seramik bilesiklerle kapsiilleyerek elde edilmistir. Bu teknigin bir
avantaji da aktif LiCoO; ¢ekirdegini elektrolitten koruyan ve zararli yan reaksiyonlar:

engelleyen bir dis kabugun olugmasiyla ortaya ¢ikan bir "bariyer etkisi" ile ilgilidir [49].

LiCoO; birgok katoda oranla Tablo 1.’de gorildiigi gibi 3,9 luk V degeri ile 140
mAh/g ‘lik yiiksek kapasitesiyle yliksek performans sagladigi i¢in ticari olarak birgok
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alanda kullanilmaktadir. Fakat LiCoOj;'den oksijen kaybi 200 °C'nin iizerindeki
sicakliklarda gerceklesirken, etilen karbonat: dietil karbonat (EC: DEC) ¢dziiciisii ile
reaksiyonun 130 °C kadar diisiik sicakliklarda baslamasi [50] ve Co’nun kapasitesinin
diisik olmasi, maliyetinin fazla olmasi, kaynaklarin sinirli olmasi bu katodun

dezavantajlaridir.
1.1.1.2. LiMn,Oq4

Ik olarak 1983 yilinda Lityum manganez (spinel LiMn,O,) bir katot malzemesi
olarak lityum-iyon pillerde kullanilmaya baslamistir ve o zamandan beri bu alandaki
bilimsel calismalarin bir parcasi olmaya devam etmektedir. Halen kullanilmakta olan
LiCoO; ile karsilastirildiginda, ucuz, toksik olmayan, lityum elektroduna (3.0-4.5 V) gore
yiiksek potansiyele ve 148 mAh g teorik kapasitesine sahiptir [51]. Sekill.8’de
goriindiigl gibi belli bir dongiiden sonra kapasite azalmasi oldukga azdir. Bununla birlikte,
spinel LiMn,O4'lin, sarj / desarj etme sirasinda 6zellikle oda sicakhigindan daha yiiksek

sicakliklarda (>55°C) yiiksek kapasite kayb1 en 6nemli dezavantajidir [52].

5.0
: LMO 3-4.3 V cycling
45t
|
= 40
[ [
S 35 -
: llt -.ﬂllll
3.0 F 17" 100"

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

Sekil 1.8 : 3-4.3 V araliginda LiMn,0,’lin kapasite grafigi [53].

LiMn,O4’lin kristal yapisi incelendiginde spinel yapida ve uzay grubu Fd3m. Mn
iyonlar1 oksijenler i¢in oktahedral bir koordinasyona sahiptir (Sekil 1.9) [54].
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Sekil 1.9 : a) Spinel LiMn,O4’lin kristal yapisi ve b) karsilik gelen Lityum difiizyon yollari
[55].

Mn, Co ve Ni'ye kiyasla ucuz ve c¢evreye duyarhdir ( toksik degildir) ve bu
nedenle, spinel LiMn,O4 katotlar1 lityum-iyon hiicreleri i¢in cazip hale gelmistir. Cevrim
Omriiniin sinirhh olmasi, Tablo 1’de goriildiigi gibi LiCoOy’ye kiyasla daha diisiik
kapasitesinin olmasi1 ve yiiksek sicakliklarda ciddi oranda kapasite kaybmin olmasi
LiMn,Oy4’lin dezavantajlaridir [35]. Bu dezavantajlar1 yok etmek veya azaltmak igin farkl
elementler eklenerek LiMn,O,4’nin kapasite kayb1 azaltilmaya galigsilmaktadir [55]. Yapilan
calismalarda Gd, Yb, Dy ve Tb katkili LiMn,O, katot malzemeleri hazirlanarak piller
iretilmis ve 6zellikle Gd ve Dy katkilanmasi ile kapasite artis1 gézlenmistir (Sekil 1.10).
Bu durum genelde kristal yap1 kararlilig1 ile iliskilendirilmektedir.

140

120 e «

Kapasite/ mAh/g
S
f ‘
A
)“A

80 4 ﬂw-,'

10 20 30 40 50
DOngii Sayisi

O~

Sekil 1. 10 : Cesitli elementler katkilanmig LiMn,O4’iin kapasite grafigi [53].
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1.1.1.3. Li,S

Lityum siilfir (Li;S), sarj edilebilir lityum piller i¢in Gimit vaad eden Kkatot aktif
maddelerden biridir. Bunun nedeni 1170 mAh/g gibi yiiksek teorik kapasiteye sahip
olmasidir (Sekil 1. 11) [57, 58]. Geleneksel sarj edilebilir pillerden biri olan LiCoO, katot
malzemesinin kapasite degeri ile karsilastirildiginda (~ 272 mAh g™) 5 kat daha yiiksek bir
degere sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Buna ek olarak siilfiir dogada kolayca
bulunabilen, ¢evre dostu, dogal olarak bol ve ucuz bir element olmasina ragmen Lityumun

ticari ve sinirli bir miktarda olmasi1 uygulamadaki en 6nemli engellerdendir [59].

2.9
0.1C12pul/mg
2.7 4
2 2.5 -
[
E 2.3 A
[ AE=0.167V
8 21 4
o
Q.
0 (b) rd Ind st
1‘7 L) L} L) 3 2' 1
0 300 600 900 1200 1500 1800
Spesifik Kapasite (mAh/g)

Sekil 1.11 : Li;S i¢in 0,1 C ‘de 12 pul/mg elektrolit eklenerek dl¢lilmiis kapasite egrisi.

Sekil 1.12 : Li,S’in kristal yapis1 [60].
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Sekil 1.12°de goriildiigii gibi LiS'nin kristal yapist incelendiginde FM-3M
simetrisinde ve a = 5.716 A degerinde kiibik yapiya sahiptir. Pil ¢alismalarinda Li,S genis
bir ¢alisma sicaklik araligi, uzun g¢evrim 6mrii, diisiik maliyet ve kolayca temin edilebilir
olmasi gibi avantajlara sahipken, sarj / desarj dongiileri sirasinda meydana gelen elementel
S ve polisiilfiir biiziilmesinin zayif elektriksel iletkenligi nedeniyle de yaygin bir sekilde

ticarilestirilmemistir [61].
1.1.1.4. LiFePOq

Son yillarda, lityum gecis metali fosfatlari, sarj edilebilir lityum piller igin imit
vaad eden katotlar olarak ortaya ¢ikmustir [62]. Son on yilda farkli elektronik cihazlarda
daha yiiksek performans ve daha ucuz sarj edilebilir piller i¢in artan bir talep vardir. Olivin
LiFePO,, ilk olarak Goodenough ve ark. tarafindan 1997 yilinda, lityum-iyon akiiler igin
en umut verici katot malzemelerinden biri olarak kabul edilmistir [63]. Olivin fosfatlar, Li
iyon akiiler i¢in genis araliktaki sicakliklarda kararliligindan dolay1 genis ¢apta arastirilmis
katot materyalleridir. Lityumlu demir fosfat (LiFePO,4), 170 mAh/g teorik spesifik sarj

kapasitesine ve 3.5 V de Fe®"®"

redoks ciftine ve bir olivin yapisina sahiptir [64]. Aslinda
LiFePO, bazli pillerin en biiylik avantaji Sekil 1.13’te gosterildigi gibi kapasite degerinin
diistik ve yiiksek sicakliklardan ¢ok etkilenmemesidir. Bu durum LiFePO4 pillerin hem

uzay ¢alismalarinda hem de savunma sanayi caligmalarinda tercih sebebidir.
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Sekil 1.13 : LiFePO4’iin 21 ve 60°C de 1 mA/ cm? ¢evrim grafigi [65].
Bu malzemede yiizey alanini artirmak ve dolayisi ile akim tagima kapasitelerini
gelistirmek icin farkli yontemler {izerine ¢alismalar devam etmektedir [55]. LiFePO4 nun

kristal yapist Sekil 1.14’de goriildiigii gibi uzay grubu Pnma simetrisinde a= 10.3290 A, b
=6.0065 A ve ¢ = 4.6908 A birim hiicre parametrelerine sahiptir [66].
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Li-iyon pil ailesinden olan LiFePO, giivenlik, yiiksek ¢evrim ve kullanim 6mrii ile

yiiksek performansindan dolayr yiiksek giiclii otomotiv uygulamalar1 i¢in en uygun

olivinr LiFeF’O4

Sekil 1.14 : LiFePO,’lin kristal yapist [67].

teknolojilerden biri olarak kabul edilmistir [68].

Tablo1.2. de goriildiigii gibi diger katotlara oranla daha giivenli, ¢cevre dostu,

yiiksek ¢evrim omrii ve de ekonomik olmasi gibi avantajlar1 varken [69] diisiik voltaj ve

kapasite, diisiik enerji yogunlugu gibi dezavantajlar1 da mevcuttur [35].

Tablol1.2 : LiFePO,* nin diger lityum tabanli sistemlerle karsilastiriimasi [69].

Teknoloji LiFePO, LiCo0, LiMn,0, | LiNiCo)0, Li,S
_ T g Kabul P T
Giivenlik En giivenli Sabit degil edilebilir Sabit degil Giivenli
Cevreye ) _— Kabul = .| Siilfiir nedeni
Duyarhihk En cevre dostu | Cok tehlikeli edilebilir Cok tehlikeli ile zararls
Cevrim Enivi Kabul Kabul Kabul Kabul
Omrii Y edilebilir edilebilir edilebilir edilebilir
Giic/Agwhk Kabul tvi Kabul fvi Enivi
vogunlugu | edilebilir Y edilebilir Y Y
Uzun Kabul
Diénemde | En ekonomik Yiiksek I Yiiksek -
. edilebilir
Maliyet
+55°C
Sicaklik Cok iyi fyi tizerinde Iyi fyi
Arahg 20°C...+70°C | -20°C...+55°C | performans | -20°C...+55°C | -20°C...+65°C
cok diiser
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1.1.1.5. LiNiO,

LiNiO; 1954 yilinda iiretilmistir [70]. Kristal yapis1 incelendiginde Sekil 1.15te de
goriildiigli gibi trigonal simetride ve rombohedral yapidadir. Birim hiicre parametreleri

a=2.878 ve c=14.19 A olarak verilmektedir [71].

® L ® o
Sekil 1.15 : LiNiO; kristal yapis1 [62].

LiNiO,, diisiik maliyeti ve yiiksek 6zgiil kapasitesi (221 mAh g™) nedeniyle lityum
iyon akiileri i¢in umut verici bir katot malzemesi olarak kabul edilmektedir [60]. Kiiciik
bant aralig1 nedeniyle (<1.0 eV), LiNiO2'nin elektronik iletkenligi diger geleneksel katot
malzemelerinden de daha biiyliktiir. Yiiksek performansa sahip olma potansiyeli nedeni ile

elektrikli araglar gibi genis konvensiyonel uygulamalarda timit vadetmektedir. [61].

Her ne kadar nikel bazli katotlar ticari kullanim i¢in su anda uygulanabilir olsa da,
bunlarm en biiyiikk dezavantajlari, Ozellikle yiiksek sicakliklarda organik elektrolit
¢ozeltilerindeki zayif ¢Oziiniirliklerdir [42] ve sarjli durumda zayif ¢evrim O6mri gibi
cesitli problemler vardir [60]. LiNiO; iiretim sicakligi pil performansini ciddi bir sekilde
etkilemektedir. Sekil 1.16’da farkli sicakliklarda iiretilen malzemelere ait voltaj-kapasite
grafikleri goriilmektedir. Dolayisi ile tiretim sartlarinin performans beklentisini saglamasi

icin dikkatli se¢ilmesi gerekmektedir.
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Sekil 1. 16 : 24 saat boyunca gesitli sicakliklarda kalsine edilmis LiNiO; tozlarm a). Tlk
sarj- desarj kapasitesi ve b). Cevrim ile kapasite degisimleri [42].

1.1.1.6. LiNio,8COo,15A|o,o502

Karbon emisyon probleminden dolay: elektrikli ve hibrit araclar icin artan talep ile
birlikte, sarj edilebilir piller otomotiv endiistrisinin vazgegilmez bilesenlerinden birisidir.
Lityum iyon akiilere olan talep 2013'te yaklasik 49 GWh'den 2016'da yaklasik 70 GWh' ye
¢ikmis ve biiyiik 6lglide otomotiv endiistrisinin talebi ile 2020'ye kadar 96 GWh'den fazla
bir artisa ulagsmasi beklenmektedir [75].

LiNiixyCoxAl,O; malzemelerin farkli oransal bilesenleri yaninda
LiNipgC0g 15Al0 050, farkli bir 6neme sahiptir. Ciinkii giivenlik gereksinimlerini karsilayan,
termal kararlilig1 gelistiren ve yiiksek desarj kapasitesine sahip piller i¢in timit vaad eden
katot malzemelerinden birisi olarak goriilmektedir [76]. LiNipgC0015Alp 0502’ nin kristal
yapisi, rombohedral R-3m uzay grubuna aittir ve hiicre parametreleri a = 2.862(3) A
c=14.171(7) A’dir. Sekil 1.17°de gériildiigii gibi bu materyal, ¢alisma icin dnerilen voltaj
araligimmda (2.5-4.33 V) herhangi bir yapisal faz gecisini ortaya c¢ikarmaz ([77].
LiNipgCo0g 15Al0 050, 180-200 (mAh/g) kapasiteye sahiptir.
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Sekil 1.17 : LiNipgC0015Alp 050, sarj- desarj egrileri [78].

Ozellikle son yillarda elektrikli arac teknolojisinin hizla ilerlemesi ile birlikte Tesla
gibi otomotiv firmalari, yapisal kararliligi ve diisiik maliyetlerinden dolay1 bu malzemeyi
pil katot malzemesi olarak tercih etmektedirler. Sekil 1.15’te gosterildigi gibi tamamen

elektrik giicli ile ¢alisan bir ara¢ olan Tesla model S bu tiir araclara bir 6rnek olarak

)

verilebilir.

Sekil 1.18 : Tesla Model S arabasi1 [79].

1.1.1.7. LiNil/3Mn1/3C01/302

2001 yilinda Ohzuku ve Makimura Li [Niy3Co13Mny5] O, materyalinin yiiksek
dongiilerde milkemmel kararliliga sahip oldugunu 6ne siirdiigiinden, bir¢ok arastirmaci, x,

Y, z'nin gesitli ayarlanmis degerleri ile Li [NixCoyMn;] O, materyaline odaklanmistir [80].
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Lityum iyon piller i¢in katmanli LiNi;.x,CoxMnyO; (0 <X, y <1) katot malzemeleri,

yiikksek kapasiteleri, miikemmel giivenlik

performansi ve LiCoO, katot malzemeleriyle

karsilastirildiginda daha diisiik maliyeti nedeniyle genis capta g¢alisilmistir. Su anda,

LiNiy3C013Mn130,, yaygmn olarak kullanilan LiCoO2'nin yerini alan en 6nemli katot

materyallerinden biri olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, 155 mAh g™ kapasitesi,

ozellikle elektrikli araglar i¢in (EVs) artan
dusiiktiir.

kapasite ihtiyaclarini karsilamak i¢in hala ¢ok

Sekil 1.19 : LiNiy3sMny3C01/302’nin kristal yapisi [81].

Bilindigi tizere LiNiysMny3C0130, alfa-NaFeO, yapisinda R3m uzay grubuna
sahiptir ve hiicre parametresi a=2.8768 A ve c=14.1859 A olarak verilmektedir (Sekil 1.19)

[82]. Uretilen pillerin kapasite degisimlerinin, oransal degisimlere giiclii bir sekilde bagli

oldugu Sekil 1.20°de goriilmektedir.
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Sekil 1.20 : 2.5- 4.6 voltaj araliginda 250 mA g'l’de Liz 2Nip 2Mng 602,
LiNiy3C01/3Mny/30; ve LiNigsMno 502 nin dongii performanslarinim karsilastirilmasi [83].
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1.1.2. Li Bazh Piller icin Anot Malzemeler

Diisiik maliyet, yiiksek kararlilik ve giivenlik nedeniyle, grafit anot ticari lityum-
iyon pillerde biiyiik basar1 elde etmistir. Bununla birlikte, diisiik teorik 6zgiil kapasitesi
(372 mAh g™) LIB'lerin tiim enerji yogunlugunu simnirlar [84]. Lityum bilesikleri, 372 mAh
g” teorik spesifik kapasiteye karsilik gelen LiCg stokiyometrisine kadar kararh fazlara
sahiptir. Kalay ve silikon bazli malzemelerin spesifik kapasite degerleri konveksiyonel
grafitlerden daha yiiksektir. Ne yazik ki, tim bu malzemeler genellikle biiyliik mekanik
gerilim iireten ve sarj / desarj dongiileri sirasinda elektrodu toz haline getirilmesi sirasinda
biiyiik hacim genislemesi ile yapisal bozunum sonucu kapasite degisimine neden olur [85].
Oksit bazli Li-Ti-O anot malzemeleri su anda ticarilesen ve yiiksek yapisal kararliliga

sahip diger bir anot malzemesi olarak verilebilir.
1.2. Sarj Edilebilir Pillerin Temel Ozellikleri
1.2.1. Pil Voltaja

Pil voltaji, anot, katot ve elektrolit dahil olmak iizere tiim sistemin uyumlulugu ile
belirlenir. Ozellikle, anot kimyasal potansiyeli (na) ve katot kimyasal potansiyeli (uc)

arasindaki fark, agik devre voltaji olarak da bilinen ¢alisma voltaji olarak adlandirilir, Voc:
Voc = w (1.4)

Burada e, elektronik yiikiin biiytikliigtidiir. Deneysel olarak pil ilk tiretildiginde elde
edilen voltaj degerine karsilik gelirken teorik olarak da Sekill.21.a'da gosterildigi gibi, en
yiiksek dolu molekiiler orbitalden (HOMO) en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO)
enerjisi arasinda ki enerji elektro elektrokimyasal 6zellikleri ile belirlenmektedir. Anod ve
katot, anodun kimyasal potansiyeli pa'st LUMO'nun altinda kalacak ve katodun kimyasal
potansiyeli pc'si HOMO'un tizerinde olacak sekilde belirlenir; aksi takdirde, elektrolit
anot lizerinde indirgenecek veya katot lizerinde oksitlenerek bir pasif kati elektrolit interfaz
(SEI) filmi olusturacaktir. Bu SEI filminin elektrot boyunca Li iyonlarmin difiizyonuna
izin verdigi ve tekdiize bir elektrik alanin altinda yer aldigini ve asir1 potansiyel ve
konsantrasyon polarizasyonunu azalttigin1 belirtmek gerekir. SEI ayrica elektrokimyasal
olarak aktif pargaciklarin birikmesini Onleyebilir ve elektrotlarda tekdiize bir kimyasal
bilesimi koruyabilir. Ornegin, SEI, lityum iyonlarinin eklenmesi ve ekstraksiyonu sirasinda

grafitten iyonlarm hareketini etkili bir sekilde Onleyebilir. Bununla birlikte, SEI filmi
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bataryanin i¢ direncini arttirir ve katottan Li iyonlarmin bir kismini tiiketerek hem gii¢c hem

de kapasite kaybina neden olur [86].

LUMO

HOMO

Anot Elektrolit Katot

Sekil 1.21 : a). Elektrolit penceresinin bagil enerjileri, or., Elektrotlarin elektrokimyasal
potansiyelleri ve elektrolitin HOMO veya LUMO'lar1 arasindaki iligki [87].

Pil kimyasi1 ve bilesenlerindeki tiim malzemeler, performans ve kararlilig:
degerlendirmek igin gesitli elektrokimyasal yontemlere basvurulmustur. Ornegin, denge
halindeki birgok pil sisteminin gerc¢ek voltaji, Gibbs’in serbest enerji iliskisinden tiiretilen

Nernst denklemiyle belirlenir:
AG = -nFE (1.5)
Herhangi bir reaksiyon igin;
aA+bB=cC+dD (1.6)

Burada elde edilecek sistemin voltaji sdyle ifade edilebilir;

_ o BT [€1°+[D]¢
E=E ;-anl[A]ﬂ+[B]E'

(1.7)

Burada E° standart elektrot potansiyelidir, R gaz sabiti, T= sicakliktir (K), F
Faraday sabiti, n oksidasyon / indirgeme reaksiyonuna katilan elektron sayisi ve [A] - [D]

her tiirtin konsantrasyonlaridir.

Uretilen gercek voltaj, istenmeyen durumlardan ve kimyasallardan kaynaklanan

voltaj kaybindan dolayr daima teorik voltajdan daha diisiik olacaktir. Desarj sonrasi pilin
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voltaj profilini, kullanilan kimyasal, sicaklik, i¢ empedans, kinetik( C-oranlar1) sarj durumu

ve pilin kullanim émriinii etkiler [88].
1.2.2. Sarj/Desarj Potansiyel Farki

Histerezis, elektrot malzemelerinin tiim sarj / desarj 6l¢iimleri arasinda potansiyel
fark her zaman gozlenir ve bunlar iki sekilde aciklanabilir. ilk olarak, elektrot
materyallerinin i¢ direncinden kaynaklanan polarizasyon nedeniyle sarj potansiyelinin
desarj potansiyelinden daha biiyiik oldugu seklindedir (Sekil 1.22.a) [87]. Bu polarizasyon,
acik devre voltajinin altindaki desarj potansiyelini azaltir ve elektrot iizerindeki kimyasal
reaksiyonu tersine ¢evirmek i¢in sarj potansiyelini arttirir. Buna ek olarak, i¢ direng diisiisii
sarj sonu ile desarjin baslangici arasinda bir diisiise neden olur (Sekil 1.22.b). Ikincisi,
potansiyel elektrotlar arasinda elektrokimyasal faz gegislerinin arkasindaki itici gilictiir
[89]. Genel olarak, yiik degisimi sirasinda faz gecisleri, Li iyonlarmin ¢ikis1 ve gecis metali
iyonlarmin d orbitallerinden elektronlarin siiriiklenmesiyle birlikte olusur. Benzer sekilde,
Li iyonlar1 ve elektronlar desarj sirasinda birim hiicredeki pozisyonlarina tekrar yerlesir.
Bu tersinir faz geciginde karsilik gelen enerji degisikliklerinin farkli oldugunu belirtmek
gerekir. Desarj asamasi sirasinda, Li iyonlar1 karsi elektrotun ara bosluguna girer ve
elektronlar gecis metalinin d orbitaline yerlesir, bunu bir enerji distisii ve faz kararliligi
izler. Bunun tersi durumunda, iyonlar daha fazla enerji tiiketir ve elektronlar diisiik enerjili
durumdan daha yiiksek enerjili duruma geg¢melidir. Ozellikle, sarj sirasinda harcanan enerji
desarj swrasinda verilen enerjiden biraz daha yiiksektir. Bu enerji farki, yiikk ve desarj
egrileri arasindaki potansiyel boslugundan kaynaklanir. Boylece, daha yiiksek bir
potansiyel, sarj islemi sirasinda elektrotta bir faz gegisi ile sonuglanir. Sarj/desarj gecisinde
voltaj diistisii elektrolitin, elektrot malzemelerinin ve diger baglayicilarin direnci dahil

olmak tizere i¢ direncin degismesinden kaynaklanir [87].

Voltaj diislisliniin dezavantajlar1 enerji tiiketimi, pilin veriminin azalmasina ve
aciga cikan 1sidan kaynaklanan gilivenlik sorunlar1 olarak siralanabilir. Bu istenmeyen
durumlarin  bir sekilde {istesinden gelmek i¢in farkli calismalar yapilmaktadir.
Laboratuvarlarda veya fabrikalarda arastirilan yaklasimlar arasinda, aktif bilesenlerin
ylizeyinde iletken bir kaplama yapilmas: gibi Oneriler mevcuttur [90] ve bu durumda

baglant1 elemanlarmin performansi ve iletkenligi arttirabilir.
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Sekil 1.22 : a). ideal bir yerlestirme( diizelt) elektrot maddesinin sarj / desarj prosediiriinde
potansiyel histerez semasi. Bu elektrokimyasal potansiyel, yiik ve desarj prosediirleri
arasindaki faz gegislerinin enerji farkindan kaynaklanir. b). Potansiyel diisiisiin ¢izimi sarj
ile desarj arasindaki aralik. I¢ direngler temel olarak IR diisiisiinii indiikler ve bu da
giivenlik sorunlarina yol agan yan etkilere neden olur [87].

1.2.3. Elektrot Malzemeleri i¢in Secim Kriterleri

Lityum-iyon piller i¢in elektrot malzemelerinin gesitli se¢im kriterleri, toplumsal,
ekonomik ve teknik hususlar dahil olmak iizere Onerilmistir. Secilen malzemeyi
inceleyecek olursak, dogal bollukta olmali, diger endiistriyel uygulamalarla rekabet
edebilmeli, islenmesi kolay olmali, kullanim ve geri doniistim icin ¢evre dostu ve diisiik
maliyetli olmahdir. Teknolojik olarak elektrot materyalleri, istenen elektrokimyasal

potansiyelde ve yiiksek dongiilerde yiiksek depolama kapasitesi sunmasi gerekmektedir.

Elektrot malzemelerinin teorik kapasitesi, Denklem 1.8 ile ifade edilir ve tasarlanan

malzemelerin reaktif elektron sayis1 ve molar agirligma baghdir:

nrF

Ct = (18)

T36xM

Denklem 1.8’de n, formiil birimi basina reaktif elektronlarin sayisidir, M,
malzemelerin mol agirhigidir ve F, Faraday sabitidir. Elektronlarin sayisi, anot kafes i¢inde

barmdirilan Li iyonlarmin sayis1 ile iliskilidir.
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Oksitleyici Giig _——
P —————— | iyonik Yarigap
Elektronegatiflik i
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Sekil 1.23 : Yeni elektrot malzemelerinin tasarimi i¢cin mevcut elementler. Renkli kareler
diistik kapasiteleri, yiikksek maliyetleri, toksisiteleri veya radyoaktiviteleri nedeniyle tavsiye
edilmez. Toksisiteye ragmen, V ve Co gibi baz1 gecis metalleri aktif olarak
aragtirilmaktadir [91].

Sekil 1.23’te piller icin elektrot malzemeleri se¢ciminde onemli kriterler olan
oksitleyici gii¢, elektronegatiflik ve iyonik yaricapa baglh olarak periyodik tablodaki
elementlerin siralanis1 verilmistir. Burada dikkat edilecegi gibi en diisiik iyonik yarigapli
element Li iyonlaridir ve belirli bir itici kuvvet altinda kolaylikla hareket ettirilebilirler.
Dolayis1 ile Li iyonlarmin sarj edilebilir pillerde tercih edilmesinin en 6nemli sebebi bu

olarak goriilmektedir.

Hafif elementler (periyodik tablonun ilk siitunundaki dort element) yiiksek 6zgiil
kapasitelerinden dolay1 elektrot malzemeleri olarak tercih edilirler. Gegis metali
oksitlerinin katot materyalleri olarak avantajlari, degisken valans durumlarinin daha fazla
elektron depolama sahasi olusturmasini kolaylastirir. Dahasi, elektronegatiflik ve
iyonizasyon enerjileri, ge¢is metali iyonlar1 ve ligandlar arasindaki bag tiplerini belirler.
Elektrot malzemeleri olarak kullanilmak iizere mevcut ve potansiyel elementler, Sekil
1.23'te farkh renklerle isaretlenmistir. Nb ve Sn gibi bazi elementlerin 6nemli kimyasal

performansa sahip olduklar1 son zamanlarda dogrulanmustir.
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Elektronegatiflik, elektrotlarin elektrokimyasal potansiyelini etkileyen 6nemli bir
faktordiir. Elektronegatiflik, bir atomun veya bir fonksiyonel grubun elektronlar1 kendisine
(veya elektron yogunlugunu) ¢ekmesi egilimini tanimlar. Bu 6zellik, ayn1 satirda artan
atomik sayr ile yogunlagmaktadir. Elektronegatiflikteki fark, ge¢is metal iyonlar1 ve
anyonlar veya anyonik ligandlar arasinda olusan kimyasal baglarin karakterini
belirlemektedir. Elektronegatiflikteki daha biiyiik bir fark, iyonik bir bag olusumunu daha
kiiciik farkliliklar da kovalent bag oldugunu gostermektedir. Daha fazla iyonik baga sahip
malzemeler tipik olarak siki istiflenmis yapilar olusturur, oysa daha fazla kovalent baga
sahip olanlar zayif bir sekilde paketlenmis bir yapt olustururlar. Yapt yogunlugu,
malzemelerin sadece kristal veya faz dengesini etkilemekle kalmaz, ayni zamanda
malzemelerin elektrokimyasal potansiyeli ile degisim gosteren Li iyonlarmin 6zgiil bolge

enerjisini de etkiler.
1.2.4. Elektrotlarin Elektrokimyasal Potansiyeli Uzerindeki Etkileri

Elektrotlarin elektrokimyasal Ozellikleri, segilen malzemelerin i¢ dogasi ile
belirlenir. Bu 6zellikle mikro yapilar1 sentez veya isleme yontemleri ve kosullari ile de
biiyiik dl¢iide degisebilir. Ornegin, secilen kristal belirli kristalografik yonelimler boyunca
anot icine girer; boylece, bu yonelimlerin girisini agiga c¢ikarmak, iyon tasima ve hiz
kabiliyetini artirir [92]. Kristal yap1 malzemelerin dogal bir 6zelligi olmasina ragmen,
kristal parametreleri katkilamalarla modifiye edilebilir. Ni** 'nin V,Os'e girisi, es zamanli
olarak arttirilmis dongiisel kararlilik ve 6zgiil kapasite ile sonuglanmistir. Dopant atomlarin
veya bosluklarin tanitilmasi, kristal alanin1 6nemli Olgiide etkileyebilir, boylece gecis

metali bilesiklerindeki elektronik yapiy1 ve elektrokimyasal potansiyeli ayarlanabilir.
1.2.5. Elektrotlarin Mikroyapisi

Akim degisimi iiretilen malzemelerin ylizey alami ile dogrudan iliskilidir. Bu
baglamda {iretilen elektrot malzemelerinin tanecik boyutlar1 pil performansini dogrudan
etkileyen bir durum olarak kargimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda nano-boyutlu malzemelerin
iretim teknolojilerinin gelistirilmesi ile birlikte pil caligmalarinda da bu tir iiretim
teknikleri hizla denenmeye baslanmistir [93]. Bu kapsamli caligmalar sonucunda

nanomateryallerin faydalar1 asagidaki gibi siralanabilir:

(i) Mikrometre boyutunda imkansiz olmasa bile, kristal yapisin1i bozmadan

nanoyapilt elektrotlar i¢inde lityum-iyon ekleme ve ekstraksiyon(ayirma) reaksiyonunun
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tersine ¢evrilebilirliginin arttirilmast saglanmustir, (i) Li-iyon ekleme ve ekstraksiyon
reaksiyonlarina eslik eden Li iyonlarmin ve elektronlarin difiizyon veya gecis
mesafesindeki azalma ve (iii) Elektrotlarin elektrokimyasal potansiyeli etkileyen anodu
isgal eden Li iyonlarmin serbest enerjisindeki degisigi etkiler. Li-ion pillerde kullanilan
yaygin olarak ticarilestirilmis bir katot malzemesi olan LiCoO;, mikrometre
biiyiikliigiindeki partikiiller ile 3,9 V'de (Li / Li%) bir elektrokimyasal potansiyele veya
desarj platosuna sahiptir. Bununla birlikte, desarj potansiyel platosu, LiCoO,
partikiillerinin boyutunun 6 nm'ye diismesiyle ortadan kalkmistir. Bu durum ise istenen bir

sonug olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Sonug olarak tanecik boyutlarinin degistirilmesi mikro yapi, kristal yap1 ve
elektronik yap1 gibi ti¢ farklh smiflandirmada incelenmelidir. Mikroyap1 seviyesinde,
azaltilmig pargacik boyutu Li-iyon geg¢isinin yolunu kisaltir ve boylece farkli akimlardaki
kayiplar ortadan kaldmrilir. Kiicliik boyutlu pargaciklar genis bir yiizey alanina ve
dolayisiyla yiiksek bir yiizey enerjisine sahiptir. Kristal yapida Co-O'nun bag uzunlugu,
parcgacik boyutundaki azalma ile artar.

1.2.6. Elektronik Yapinin Diizenlenmesi

Mikroyap1 ve kristal yapi, elektrotlarin potansiyelleri tizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir, bu da iyon depolanmas: i¢in potansiyel konumlarin etrafindaki yerel atomik
cevreye baghdir. Elektronik yapi, sergilenen potansiyel malzeme profilleri i¢in belirleyici
bir faktor olabilir. Bu nedenle, kristal alan teorisi (CFT) tanitilmalidir; bu, ¢evreleyici bir
yik dagilimi (anyon komsulari) tarafindan tiretilen statik bir elektrik alan nedeniyle,
genellikle d veya f orbitalleri olan elektron orbital durumlarinm dejenereliginin
bozulmasimi tanimlayan bir modeldir. Daha sonra, molekiiler orbital teorisi (MOT) ile
birlestirildiginde, bu daha gerceke¢i ve karmasik bir ligand alan teorisine (LFT) yol agabilir.
d orbitalleri ve liganddaki elektronlarin benzer yiikleri birbirini itmesi gibi gecis metali
katyon merkezleri ve bir tetrahedron veya oktahedron i¢indeki ligandlar arasindaki
etkilesim, , d veya f orbitallerinin b6liinmesini indiikleyecektir. Boylece, ligandlara daha
yakin olan d elektronlari, d orbitallerinin enerjisinin bdliinmesine yol acan, bundan ¢ok
daha yliksek enerjiye sahip olacaktir. Bu bdliinme asagidaki faktorlerden etkilenir: (i)
metal iyonun dogasindan; (ii) daha biiylik bir bdlmeye yol agan daha yiiksek bir
oksidasyon durumuna sahip olan metalin oksidasyon halinden; (iii) metal iyonu etrafindaki

ligandlarin diizenlenmesi ve (iv) metal iyonunu cevreleyen ligandlarin dogasidan.
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Ligandlarin daha gii¢lii bir etkisi de yiiksek ve diisiikk enerjili d gruplar1 arasinda daha
biiyiik bir farka yol agmasidir.

1.3. Ticari Piller i¢in Temel Kriterler

Ticari bir batarya sistemi i¢in malzemelerin Ozelliklerini ve reaksiyonlarini

gosteren bir dizi kriterler vardir.
1.3.1 Mekanik ve Kimyasal Kararhhk:

Malzemeler, mekanik 6zelliklerini, kimyasal yapilarini, bilesimlerini ve yiizeylerini
zamana ve yiiksek sicakliga bagli olarak miimkiin oldugunca muhafaza etmelidirler. Bu
ozellik enerjinin temel giivenilirlik 6zelligi ile ilgilidir. Baslangigta, ticari sistemler,
dogada bulunan materyallerden tiiretilmistir. Gilinlimiizde sentetik malzemeler uzun 6miirlii
ve milkemmel kararlilik ile iiretilebilmektedir. Bir batarya tretildiginde reaktifler veya
aktif kiitleler ile pil bilesenleri ¢alisma ortaminda zaman iginde kararli olmalidir. Bu
bakimdan, pillerin tipik olarak orijinal montajindan 9 ay sonra tiiketiciye ulastigina dikkat
edilmelidir. Mekanik ve kimyasal kararlilik siirlamalari, elektrolit, geri dondiiriilemez faz
degisiklikleri ve korozyon, aktif maddelerin izolasyonu ve desarj edilen durumda

malzemelerin yerel, zayif iletkenligi vb. reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir.
1.3.2 Enerji Depolama Kabiliyeti:

Reaktanlar, Wh / L veya Wh / kg olarak olgiilen iyi bir voltaj ve akim seviyesi
saglamak i¢in yeterli enerji i¢erigine sahip olmalidir. Buna ek olarak, reaktantlar, W / L
veya W / kg cinsinden olgiilen faydali elektrik oranlarmni saglayabilmelidir. Bu, pil
reaksiyonunun kinetiginin hizli oldugu ve 6nemli kinetik engelleri olmadigi anlamina
gelmektedir. Karbon-ginko ve Ni-Cd sistemleri, sirasiyla sarj edilemeyen birincil ve sarj

edilebilir piller ikincil piller i¢cin depolama ve bosaltma kapasitelerini belirlerler.
1.3.3. Sicakhk Arahg:

Piller i¢in ¢aligma sicaklik araligi iiretilen pillerin kullanilma alanlarmi dogrudan
etkileyen bir parametredir. Ornek olarak askeri uygulamalar icin, operasyonel sicaklik
aralig1 -50 ila 85 © C arasindadir. Esasen ayni1 sicaklik araligi otomotiv uygulamalar1 i¢in
de gecerlidir. Genel amagh bir tiiketici bataryasi i¢in, caligma sicakligi araligir ~0-40 °C'dir

ve depolama sicakliklar1 -20 ila 85 °C arasindadir.
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1.3.4. Kendiliginden Desarj:

Batarya kullanimda degilken, kendi kendine desarj performans kaybina yol agar.
Pilde kabul edilebilir bir enerji kayb1 orani, uygulamaya ve sistemin kimyasina baglhdir.
Insanlar, bir pilin istenen gorevi yerine getirmesini beklerler. Li-MnO, birincil pilleri, rafta
8 yil sonra bile enerjilerinin % 90"mn1 korurlar bu durum ise pilin kendi desarjmin diisiik
oldugunu gostermektedir. Bazi askeri piller 20 yillik bir depolama dmriine sahiptir ve hala
nominal kapasite ile ¢alisir. Ote yandan, tekrar sarj edilebilir piller, ¢alisma kosullarinda
elektriksel olarak geri yiiklenebilir ve genellikle depolamada daha hizli kapasite kaybina
neden olabilirler. Sarj edilebilir Ni-MH pili bir ayda kapasitesinin% 30'unu kaybeder.
Bunlara ek olarak yapilan c¢aligsmalarda sicaklik degisiminin kendiliginden desar;]

durumunu ciddi oranda etkiledigi de bulunmustur.
1.3.5. Desarj Egrisi:

Diiz bir desarja karst egimli bir degisim gozlenmesi tretilen pillerin kullanim
amacina baghdir. Elektronik bir cihazin ¢alismasi i¢in, diiz, degismeyen bir desarj voltaji
tercih edilir. Sarj durumunu belirlerken uygulamalarda egimli bir desarj tercih edilir. Bu,
maliyetin etkisi ile biraz degisebilir. Bir el feneri i¢inde sabit bir parlaklik tercih edilmesine
ragmen, kullanic1 diisiik maliyeti nedeniyle egimli bir desarj ile karbon ¢inko segebilir

[94].
1.3.6. Maliyet:

Yenilenebilir enerji araclarmin yiiksek enerji ve giic yogunluklarina sahip olmas1
icin gerekli olan piller, diisiik maliyetli ve uzun ¢evrim 6miirlii olmalidir. Li-ion pillerin
maliyeti, piyasadaki diger ikincil pillere kiyasla ¢ok yiiksek kalmaktadir. Yiiksek maliyet,

ayni zamanda ham malzeme maliyetinden ve iiretim siirecinden de etkilenmektedir.

Giliniimiizde arastirmacilar, bakim ve iiretme maliyetlerini diislirmenin yan sira yiiksek
gii¢ ve iyi verimlilik saglayan bir pil iiretmenin yollarin1 aramaktadirlar. Elektrolit gibi sulu
bir ¢ozeltinin kullanildigi Li-ion pil tiretiminin maliyeti etkili bir sekilde asagidaki gibi
azaltilabilir:

i. Pahali Li tuzlar1 (LiPFg) yerine, ucuz Li tuzlar1 (6rnegin LiNOs, LIOH, Li;SOa)
kullanilabilir.
ii. Su bazli elektrolitler i¢in pahali ayirict yerine uygun olan ucuz bir ayirici kullanilabilir.

iii. Glove-box sistemine ihtiya¢ duyulmayacak bir sistem iretilebilir [95].
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1.3.7. Guvenlik:

Tiim ticari piller, normal caliyma ortaminda gilivenli olmali ve farkli kullanim
kosullarinda herhangi bir tehlike olusturmamalidirlar. Pil veya batarya sizint1 yapmamali,

hava temas1 olmamali veya patlamamalidir.
1.3.8. Yeniden Sarj Edebilme:

Sarj edilebilir pil sistemleri giinliikk hayatta bir gereksinim olarak karsimiza
cikmaktadirlar. Aktif materyaller, akim akisinin (sarj) tersine g¢evrilmesi i¢in orijinal
kosullarma (kristal yapi, kimyasal bilesim vb.) tam olarak geri donebilecek kapasitede
olmalidir. Akim tersine g¢evrilerek yeniden sarj edildikten sonra, elektrot malzemeleri,
voltaj seviyesini korurken ayni desarj oranmni saglayabilmelidir. Yapilan caligmalarda ¢ok

az kimyasal sistemin bu 6zelligi sergiledigi bulunmustur.
1.3.9. Dongii Omrii:

Bir kimyasal sistemin yeniden sarj edilmesi ve ticari bir sarj edilebilir sistem olarak
nitelendirilebilmesi i¢in gii¢ saglamasi yeterli degildir. Ticari bir pilin, enerjisini tamamen
bosaltabilmesi ve ardindan en az 300 kez tamamen sarj edebilmesi ve kapasitesinin %
20'den fazlasim1 kaybetmemesi gerekir. Bu ¢ok saglam bir sistem ve geri doniisiimli
elektrot reaksiyonlarini gerektirir. Sarj-desarj dongiisii sirasinda aktif maddelerin kaybina

yol agan higbir yan reaksiyon olmamalidir.
1.3.10. Sarj Siiresi:

Bir bataryay1 sarj etmek icin gereken siire, kullanimla tamamen ilgilidir. Kolaylik
saglamas1 amactyla, bir¢ok tiiketici uygulamasi i¢in 15 dakikada sarj edilmesi kabul edilir.
Bununla birlikte hizli sarj, elektrot reaksiyonlarmmm saglamligina bir baski yapar ve
kisaltilmig cevrim dmriine yol agabilir. Pillerin cogunun tamamen sarj olmasi 3-8 saat siirer
ve gerekli dongii Omriinii korur. Daha yavas sarj hizi, atomlarm ve molekiillerin

malzemede dogru pozisyonlarini bulmalarina olanak verir.
1.3.11. Asin1 Sarj / Asir1 Desarj Korumasi:

Bir pil termodinamik voltaj seviyelerinin disinda zorlandiginda, reaksiyon yolu kararsiz

hale gelir; Geri doniisiimsiiz yeni reaksiyonlar meydana gelebilir ve yeni bilesikler
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olusabilir. Bu olaylar aktif maddeye zarar verir ve ya kapasiteyi azaltir ya da sistemi
calismaz hale getirir. Ek olarak, asir1 sarj / asir1 desarj kosullar1 altinda giivensiz pil
kosullart olusabilir. Ni-Cd, Ni-MH ve kursun asidi, bir oksijen rekombinasyon
mekanizmasina dayanan yerlesik bir asir1 yiiklenme ve fazla desarj 6zelligine sahiptir. Pil
tasarimlar1 genellikle pil sisteminin  korunmasini saglamak igin her elektrotun
kapasitelerinin oranmi kullanir. Sarj ve desarj voltaj limitlerini glivenli smirlar i¢inde
kontrol etmek igin elektronik kontroller yapmak da miimkiindiir. Li iyon sistemindeki
lityum-kobalt oksit katodu, elektronik yollarla asir1 voltaj ve asir1 desarjdan korunmaktadir.
Calisma aralig1 disindaki voltaj degisiklikleri, kristal yapisinda geri doniisii olmayan

degisikliklere ve pil islemlerine zarar verebilir [94].

1.4. Elektrikli Araclar ve Elektrikli Araclarda Kullanilan Pil Teknolojileri
Otomobillerin icat edilmesinden bu yana bir asirdan fazla siiredir insanlarin yasam
tarz1 degigsmis ve ilk iiretilen araglardan gilinlimiize kadar bir¢cok degisiklik ve yenilik
ortaya atilmistir. Otomobiller, mobil 6zgiirliigii saglayarak kiiresel ekonomik gelismeyi
desteklemis ve insan yasam standardini artirmistir. Bununla birlikte enerji, ¢evre ve trafik
giivenligindeki biiylik zorluklar gz oniinde bulunduruldugunda, yenicagda bu hareketlilik
Ozgiirligliniin  strdirilebilirligi tartisma konusu olmustur. Bu sorunlarin iistesinden

gelmek i¢in elektrikli araglarin (EV) gelistirilmesi hizlandirilmistir [96].

Iskog girisimci Robert Anderson, 1832 ve 1839 yillar1 arasinda ilk elektrikli araci icat
etmigtir. 1880'de baglayarak, 1865 yilinda Frenchmen Gaston Plant'in ilk sarj edilebilir
enerji akiimiilatorleri ve 1881'de Camille Faure tarafindan icat edilmesiyle, bu araglar
1867'de Alman miihendis tarafindan olusturulan benzinle ¢alisan araglara kiyasla biiyiik
ilgi toplamistir [97]. 1884 yilinda Thomas Parker (1843-1915), iki yil 6nce kurulmus olan
Elwell-Parker Ltd sirketi tarafindan iiretilen sarj edilebilir pillerle beslenen daha basarili
bir elektrikli otomobil yapmustir (Sekil 1. 24). 1890'da Londra Metrosu'nu elektrikli hale
getirdi ve Liverpool ile Birmingham'daki havai tramvaylar1 kurdu. 1896’da iiretilen

elektrikli otobiistinde bir seri / paralel motor kontrol sistemi ve hidrolik frenler vardi [98].
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Sekil 1.24 : Thomas Parker tarafindan yapilmis elektrikli araba 1884 [98].

Diinyanm ilk pil yakitl: elektrikli arac1 olan 1966 GM Electrovan, General Motors
tarafindan tasarlanmis ve gelistirilmistir. 1990'larin sonlarinda bu teknoloji biiyiik 6lgekli
bir kiiresel kalkinma programi g¢ergevesinde yeniden canlandirilmis ve yeniden hayata
gecirilmistir. Bu c¢abalar, Chevrolet Equinox'a dayanan mevcut bir GM HydroGen4 pil

yakitlt otomobili gelistirmistir.

Ayrica 1990'larda, saf bataryali elektrikli tasitlar (BEV'ler) gelistirmek icin biiyiik
cabalar harcanmistir. Bu otomobiller biiyiik 6lgekli tanitim projelerine yerlestirilmistir.
Ornegin Aachen bdlgesindeki " Avrupa Elektrikli Arag Filosu Tanitim1 " projesi ile 90 Wh
kg nominal pil paketi yogunlugu ve 26 kW saat enerji tiketimli ZEBRA pillerle
donatilmis Opel Impuls arag ile 120-150 km'ye kadar hiza ¢ikilmis ve toplamda ayni
batarya ile 400000 km yol katedilmistir [99].

Giderek artan kiiresel 1sinma tehdidi, asir1 petrol bagimliligi ve yakit fiyatlarindaki
artis elektrikli araglarin (EV) gelisimini hizlandiran nedenlerden sadece birkagidir [101].
Elektrikli araglarda yaygin kullanilan baslica pil teknolojileri Tablo 1.3’te goriildiigii gibi
Pb-asit (Kursun-Asit), NiCd (Nikel Kadmiyum), NiMH (Nikel Metal Hidrat) ve Li-ion
(Lityum Iyon) pillerdir (Sekil 1.25-Sekil 1.26) [102]. Ancak lityum iyon piller performans
acisindan heniiz istenilen diizeye ulagsmamustir. Lityum iyon pillerin giivenligi ve
performanst dogrudan pil yonetim sistemine baghdir. Pil yonetim sistemi kisaca veri
toplama, veri yorumlama ve dengeleme islemlerinin yapildigi iinitedir. Pil yOnetim
sisteminin en dnemli gorevi pil sarj durumunu izleyerek pilin sarj/desarj isleminin dengeli
bir sekilde gerceklesmesini saglamaktir. Boylece pil yonetim sistemi pilin asir1 sarj/desar;

durumunun oniine gegerek pil performansini arttirmaktadir [103].
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Sekil 1.25 : Cesitli enerji tastyicilari i¢in enerji depolama sisteminin agirligi ve hacimleri
[100].

Tablo 1.3 : Elektrikli ara¢larm km/mil basia maliyeti ve tahmini enerji tiikketimi [104].

EV Modeli Pil Giicii Gittigi Wh/km (mil)  Enerji
Mesafe km maliyeti

BMW i3  22kWh 135 (85) 165 (260) $0.033
($0.052)

GM Spark  21kWh 120 (75) 175 (280) $0.035
($0.056

Fiat 500e 24kWh 135 (85) 180 (290) $0.036
($0.058)

Honda Fit 20kWh 112 (70) 180 (290) $0.036
($0.058)

Nissan Leaf ~ 30kWh 160 (100) 190 (300) $0.038 ($0.06)

Mitsubishi 16kWh 85 (55) 190 (300) $0.038 ($0.06)

MiEV

Ford Focus  23kWh 110 (75) 200 (320) $0.04 ($0.066)

Smart ED 16.5kWh 90 (55) 200 (320) $0.04 ($0.066)

Mercedes B 28kWh 136 (85) 205 (330) $0.04 ($0.066)

(31.5)*
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Tesla S 60 60kWh 275 (170) 220 (350) $0.044 ($0.07)
Tesla S 85 90kWh 360 (225) 240 (380) $0.048
($0.076)
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Sekil 1.26 : Ana pil teknolojilerinin spesifik enerjisi ve pil giicti [105].

EV'lerin iiretim maliyeti, esas olarak bataryalarin maliyeti nedeniyle igten
yanmali(benzinli) motorlu araglardan (ICEV'ler) daha yiiksektir. EV'lerin yakit ekonomisi,
tiikketilen enerji birimi basina kilometre cinsinden 6l¢iildiigiinde, ICEV'lerden ¢ok daha
iyidir, ancak EV'lerin gidebilecegi toplam yol uzunlugu ICEV'lerden tam sarjla ¢ok daha
diisiiktiir ve akim enerji yogunlugu ile smirlidir. Bir EV'yi tamamen sarj etmek i¢cin gecen
sire, ICEV'ye yakit ikmali yapmaktan ¢ok daha uzundur. Desarj olan EV’lere enerji
depolayabilmek icin her eve 6zel sarj cihazlarmin kurulumu neredeyse imkansizdir. Bu
nedenle, EV'lerin ICEV'lere kiyasla maliyet agisindan dezavantajli oldugu gorilmektedir
[106].

1.5. Lantanitlerin LiCoO, Pil Performansima EtKisi

La-katkih LiCoO;’nin pil performansi; LiCo;4LaxO, = (x= 0.0, 0.04, 0.08, 0.12,
0.16, 0.20 ) ornekleri hazirlanmis ve pil 6lglimleri incelenmistir. La-katkili 6rnekler igin
baslangic desarj kapasitesinin ayni akim oraninda azaldigi ve katkisiz LiCoO>’nin ilk

desarj kapasitesi 175 mAhg™ iken La katkili LiCoO,’nin baslangi¢ desarj kapasitesi 170
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mAhg™ degeri gozlemlenmistir. Yapilan calismada desarj kapasitesindeki azalmanm La
katkilamasma bagli oldugu ve aktif LiCoO; miktarmi1 etkin bir sekilde azalttigi
gozlenmistir. Burada, La-katkili malzeme i¢in artan dongiilerdeki kapasite kaybmin daha
diistik oldugu bulunmustur. Yani saf LiCoO; kullanilarak iiretilen pillerde yiiksek
dongiilerde kapasite kayb1 % 5 iken La katkili malzemelerde sadece % 3 olarak elde
edilmistir. Sonu¢ olarak La-katkilanmasi ile desarj kapasitesinde bir azalma olmasina

ragmen La-katkil1 pillerde kapasite kaybinin daha az olarak belirlenmistir [107].

Eu katkih LiCoO2’nin pil performansi; Yapilan ¢calismada 3.0 ila 4.5 V voltaj araligi
ve 0,1 C hizinda segilmis ve ilk desarj kapasitesi, sirasiyla 0, 1, 3, 5 ve % 10 mol Eu-katkili
LiCoO; kompozisyonlar1 i¢in 201, 199, 197, 193 ve 189 mAhg™ oldugu bulunmustur.
Desarj kapasitesinden 30. dongiideki kapasitede azalmast, 0, 1, 3, 5 ve % 10 mol Eu-katkili
LiCoO, kompozisyonlar1 i¢in sirasiyla 28, 22, 14, 08 ve 16 mAhg™ olmustur. Kapasite
azalmasi1 hiz1 srasiyla 0, 1, 3, 5 ve % 10 mol Eu-katkili LiCoO, kompozitleri i¢in sirasiyla
déngii basina 0,93, 0,73, 0,47, 0,27 ve 0,53 mAhg™ olarak bulunmustur. Kapasite azalma
orani once Eu igerigindeki artisla azalir ve daha sonra % 10 mol oranina kadar Eu igerigi
ile artar. Bu degisimin nedeni Eu katyonuna bagh artan elektrik iletkenligi ile iligkili
olabilir. % 10 mol bilesigine sahip olan Eu katkili LiCoO; bilesigi, katyon karistirmadan
dolay1 geri doniisiimlii kapasitedeki azalmay1 gostermektedir. Yukaridaki sonuclar,% 5
mol oranina sahip Eu-katkili LiCoO; bilesiginin, saf LiCoO; ile karsilastirildiginda yiiksek
dongiilerde kapasite kaybinin daha az oldugu géstermektedir [108].

Gd, Dy, Tb, Yb Katkih LiMn,;O/’nin pil performansi; Yapilan ¢alismada LiMns.
«RExO4 (x=0,05) (RE= Gd, Dy, Tb, Yb) i¢in pil performanslari incelenmistir. 10 C'deki
katotlar icin desarj kapasitesi (LiMn,O4: 85,6 mAhg™; LiMnygsGdgosO4: 91,9 mAhg™;
LiMn1.05DY0.0504: 88,3 mAhg™: LiMnyos5YboosOs: 85,3 mAhg™: LiMnyosThosOs: 67,1
mAhg™) 1 C ( LiMnygsGdo0504: 43,8 mAhg™; LiMnygsDyo.0504: 41,0 mAhg™; LiMn,Oy:
31,7 mAhg™; LiMnyosThoosOs: 26,4 mAhg™; LiMnigsYboosOs: 22,2 mAhg™)’ deki

LiMn,04 katot malzemesinden daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmiistiir.

Sarj-desarj performansi, terbium (Tb) ve iterbium (Yb) haricinde saf LiMn;O4'e kiyasla
lantalit katkililar ile iyi bir performans gdstermis ve performans sirasi: Gd&> Dy> Tb> Yb
seklinde elde edilmistir. Bu performans degisiminin nedenlerinden birisi katkil
elementlerinin iyonik caplarindaki degisim olarak goriilebilir. Lantanit elementlerinin

atomik yarigaplarinin artmasiyla, lantanit katkili LiMn,O4’lin desarj kapasitesinin ( desarj
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kararliliginin) arttigi  gozlenmistir. 20 devirden sonra desarj kapasitesi degerleri
LiMn;.95Gdo 0504, LiIMN1 95DY0 0504, LiIMN204, LiMnN1 95T 0504 Ve LiMnNy g5Y b 0504 icin
sirayla 43.6 mAhg™, 39.7 mAhg?, 31.8 mAhg?, 26.2 mAhg™ ve 22.3 mA hg™dir ve
kapasite degisimleri ( kapasite stabilitesi) sirasiyla% 42.8,% 42.8,% 35.9,% 35.1 ve% 24.2
kars1 gelmektedir [109].

Ce Katkih LiNi;3sMn;3C01302’nin  pil performansi; Elde edilen Ce katkili
LiNiy3Mny3C0130, orneklerin XRD verileri incelenmistir. Bu XRD verilerine gore Ce
katkili orneklerde herhangi bir safsizlik fazi goriilmemistir. Bu da gosteriyor ki Ce
LiNiy3sMny3C0130, yapismin igine tamamen girmesinden kaynaklaniyor ve yapiyi
bozmuyor. LiNiyz xMn;3C013CexO; (x=0, 0.01, 0.02, 0.03) 6rneklerinin SEM goriintiileri
incelendiginde ise Ce katkilamasiyla 6rneklerin tane boyutlarinda herhangi bir degisiklik
olmadig1 fakat x=0 ve x=0,01’de tam homojen degil iken x=0,02 ve x=0,03’te yap1 daha

homojen bir hale gelmistir.

LiNiy3Mny3C0130,'nin baslangic desarj kapasitesinin yaklasik 151 mAh/g oldugu,
ancak desarj kapasitesinin 30 dongiiden sonra hizla 140 mAh/g'ye diistiigli incelenmistir.
Bu nedenle kapasite kayb1 30 dongiiden sonra yaklasik % 7.28°dir. Bununla birlikte, Ce
katkil1 LiNiy3xMn13C01/3CexO; sisteminde, kapasite kaybi sirasiyla% 0,01, 0,02 ve 0,03
sirastyla% 8.55, % 5.69, % 11.56'dir. LiNijz.xMny;3C01/3CexO; sisteminde yiiksek desarj
kapasitesine ve 1yi dongiisel stabiliteye ulasmak icin en uygun yapr Ce x=0,02

katkilamasiyla elde edilmistir [110].

Ce Katkil LiFePO,’iin pil performansi; LiFe; «CePO,4 / C (x = 0.00, 0.05, 0.10
ve 0.15) bilesiklerin baslangigtaki sarj / desarj egrileri 2.3-4.2 V voltaj araliginda 0.2
C’deki degerlerinde incelenmistir. (x = 0.00, 0.05, 0.10 ve 0.15) bilesiklerin baslangigtaki
spesifik desarj kapasitesi sirasiyla 147.6, 151.8, 155.4 ve 149.7 mAhg™'dir. Katkilanan tim
orneklerin daha iyi elektron iletimi ile iyi korelasyona sahip oldugu ve Kkatkisiz
LiFePO4/C'ye kiyasla daha yiiksek kapasite ve daha diisiik polarizasyon sergiledigi
gozlenmistir. LiFePO4/C'nin  Ce-katkilamas1 yapilarak desarj kapasitesi ve dongi
performansinin belirgin bir sekilde arttig1 gozlenmistir. Tiim Ce-katkili LiFe;.xCexPO4/C (x
= 0.00, 0.05, 0.10 ve 0.15) oOrneklerin elektrokimyasal performanslarinin
karsilagtirildiginda, ozellikle LiFep9Cep1PO4/C'nin LiFePO, gore performanst onemli

olgtide arttirilmustir [63].
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Er katkih LiFePOg’iin pil performansi; LiFePOs’e Er elementi ekleyerek
LiEroo2Fe09sPO4 pil performanslart incelenmistir. Katkili LiErgo2Feo9sPO4/C katot ve
katkisiz LiFePO4/C katodu sirastyla 149 ve 136 mAhg™ desarj kapasitesine sahiptir. Bu
fark acikca Er elementinin katkisiile iligkilidir, bu da LiFePO4 malzemesinin morfolojisini
optimize etmede ve dolayisiyla elektrokimyasal siirecinin kinetigini gelistirmede roliinii
teyit eder. 0.1 ile 2 C arasinda degisen kapasite ve desarj oranlar1 arasindaki iligkiye
bakildiginda LiErgo2Feg9sPO4/C katotunun desarj kapasitelerinin katkisiz LiFePOj'e gore
cok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu calismada Er-katkilamasi yapilarak saf

malzemeye gore mevcut kapasitenin iizerine ¢ikilmistir [111].

Literatiirde Li-iyon pillerde kullanilan farkli katot malzemelerine lantanit grubu
elementlerin katkilanmasi ve elde edilen sonuglar incelendiginde lantanit katkili LiCoO»,
LiMn,O4 ve LiFePO, i¢in pil performasinda gbzle goriiliir bir gelisme gbze carpar.
Lantanit katkili LiCoO, ve LiMn,QO, sistemlerinin kapasitelerinde biraz diisme olsa da pil
stabilitesi katkisiz LiCoO, ve LiMnyOs’e gore ¢ok daha iyidir. Lantanit katkili
LiFePOys’lerde ise hem kapasite artmis hem de pil stabilitesinin iyi oldugu sonucuna

varilmistir.

Sonug olarak diisiik oranli lantanit katkilamalariin Li-iyon pillerin 6zellikle dongii
Omiirlerinin artisinda onemli bir role sahip oldugu goriilmektedir. Dolayis1 ile bu tiir
iyonlarm katot malzemeleri {izerine etkisi arastirilarak yiiksek dongii 6miirlerinde ¢alisan
kararl pillerin gelistirilmesi teknolojik ¢alismalar agisindan biiylik bir 6neme sahiptir. Tez
calismasi ile birlikte bu alandaki en 6nemli katot malzemelerinden birisi olan LiCoO»
malzemesine farkli oranlarda lantanit grubu elementlerden olan Dy katkilanarak {iretilen
malzemelerin kimyasal, fiziksel ve elektrokimyasal Ozellikleri incelenmis ve pil

performanslarma etkisi arastirilmistir.
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2. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

Tez ¢aligmast kapsaminda lityum iyon pillerde katot malzemesi olarak kullanilan
LiCoO,’de Co elementi yerine lantanit grubu elementlerinden birisi olan Dy katkilanmasi1
yapilarak LiCo;xDyxO; sistemi ( x = 0,0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1 ) 6rnekleri
katihal reaksiyon teknigine gore hazirlanmistir. Dy katkilamasi yapilan LiCoO;’nin
yapisal, manyetik ve elektrokimyasal 6zellikleri X-1sin1 kirinim analizi (XRD), taramali
elektron mikroskopu analizi (SEM), FTIR (Kizilotesi) spektroskopisi, Raman
spektroskopisi, X-1sm1 absorpsiyon spektroskopisi (XAFS) ve manyetik Olglimleri
yapilarak incelenmistir. Ayrica iiretilen saf ve katkili malzemelerden jeton pil yapilarak
pilin sarj-desarj ve kapasite dlciimleri almarak pil performanslar: incelenmistir. Uretim,

karakterizasyon ve pil performans 6l¢iimlerinin detaylari ilerleyen kisimlarda verilecektir.

2.1. LiCo1xDy4O, ( x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1 ) Orneklerinin

Hazirlanmasi

Lityum iyon pillerde katot malzemesi olarak LiCo;.xDyxO, ( x=0, 0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1) numuneleri hazirlanmistir. Uretilen ornekler kati hal reaksiyon

teknigi kullanilarak elde edilmistir.

Li,O, Dy,03 ve Co030, kimyasal bilesikleri uygun oranlarda hassas terazide
tartildiktan ( Sekil 2.1 a) sonra bir agat havanda homojen bir karisim elde edilene kadar
yaklasik bir saat karistirma islemi uygulanmis ve daha sonra yiiksek sicaklik firininda hava
ortaminda 900 °C sicaklikta 16 saatlik 1sil isleme tabi tutulmuslardir (Sekil 2.1 b ). LiCox-
1DyxO2’de x=1 hari¢ diger drnekler 900 °C>de 151 isleme tabi tutulurken LiCoyx.1DyxO;’de
x=1 Ornegi i¢in 1100 °C de 1s1l islem uygulanmistir. Malzemelerin {iretiminde secilen
sicaklik ve zaman parametreleri literatiirde yapilan calismalar incelenerek ve tez

kapsaminda yapilan 6n denemelerde elde edilen veriler kullanilarak belirlenmistir
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Sekil 2.1 : a) Olgiimlerin alindig1 hassas terazi. b) Yiiksek sicaklik firmni.
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2.2. LiCo1xDy, O, ( x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1 ) orneklerinin

Analizieri
2.2.1. X-Isim1 Kirinimi (XRD) Analizi

X-1gm1 Kirmimi yontemi (XRD), malzemelerin kristal yapt analizlerinde kullanilan
en temel tekniklerden birisi olup tek dalga boylu x-1sminm 6rnek yiizeyine diistiriilmesi ile

Bragg kirinim sartiin saglanmasi prensibine dayanir.

Hazirlanan numunelerin  X-15in1  analizleri, Inénii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirmalar Merkezi’nde (IBTAM) bulunan Rigaku RadB-DMAX Il
bilgisayar kontrollii x-151n1 difraktometresi ile CuK, (A=1.5405 A) radyasyonu kullanilarak
yapilmistir. Olgiimler 20=2-80° araliginda 3%dk sabit tarama hizinda alinmustir. Orneklerin
kristal parametreleri MDI Jade 6.0 Crystal Refinement programi ve referans PDF kartlar1
(pattern difraction file) ile karsilastirilarak belirlenmistir. Kristal yap1 parametreleri agik

kaynak kodlu Fullprof programi ile hesaplanmustir.
2.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) odaklanmig bir elektron demeti ile 6rnek
ylizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu cihazidir. Elektronlar

ornekteki atomlarla etkilesime girerek 6rnek yiizeyi hakkinda bilgi verir.

Uretilen &rneklerin yiizey goriintiileri Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezi’nde (IBTAM) bulunan LEO marka, EVO 40 XVP model, 30 kV
hizlandirma voltajinda SE (Secondary Electron) ve XVP modunda 4.5 nm ayirma giicii,
0.2-30 kV hizlandirma voltaj aralig1 ve 7 ila 1.000.000 defa biiyiitme kapasitesine sahip

elektron mikroskobuyla alinmustir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi yapilan numunelerdeki tanecik
boyutlar1 ise agik kaynak kodl ImageJ programi yardimiyla istatistiksel olarak belirlenmis

ve ortalama boyutlar hesaplanmustir.
2.2.3. FTIR Spektroskopisi Ol¢iimleri

FTIR (Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi) organik ve inorganik

bilesiklerde bulunan fonksiyonel gruplari, bir dizi dalga boyunda kizildtesi radyasyon
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emilimlerini 6lgerek tanimlamak i¢in kullanilan aragsal bir tekniktir. Bu teknik, kizilotesi
radyasyonun dalga boyuna karsi numune materyali tarafindan absorpsiyonunu

Olger. Kizilotesi absorpsiyon bantlar1 molekiiler bilesenleri ve yapilari tanimlar.

Bir malzeme kiziltesi radyasyonla 1gmlandiginda, emilen IR radyasyonu genellikle
molekiilleri daha yiiksek titresim durumuna uyarir. Belirli bir molekiil tarafindan emilen
15181n dalga boyu, hareketsiz ve uyarilmig titresim durumlari arasindaki enerji farkinin bir
fonksiyonudur. Numune tarafindan emilen dalga boylari, molekiiler yapisinin

karakteristigidir.

Uretilen 6rneklerin FTIR 6lgiimleri alinmadan once sonuglarin daha giivenilir
olmasi i¢in toz halindeki numuneler potasyum bromiir (KBr) ile Kkaristirilmistir.
Karigimdaki numune miktarinin %5°i gegmemesine dikkat edilmistir. Karistm homojen
sekilde karistirildiktan sonra 4 ton basing altinda 1 cm ¢apinda peletler hazirlanmistir.
Olgiimler Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde Perkin Elmer

marka Spectrum One model FTIR cihazi ile 400-2000 cm™ araliginda yapilmustr.
2.2.4. Raman Spektroskopisi Ol¢iimleri

Raman spektroskopisi malzemelerin yapisal 06zelliklerinin aydinlatilmasinda
kullanilan temel bir yontemdir. Raman spektroskopisi, molekiil i¢indeki baglarin bu baglar
tizerine diistiriilen 15181 esnek olmayan sekilde sagmasi prensibine gore c¢alismaktadir.
Raman spektroskopisi malzeme biliminin yaninda, inorganik, organik ve biyolojik

sistemlerin kalitatif ve kantitatif analizinde de kullanilmaktadir.

Toz halindeki o6rneklerin Raman Ol¢iimleri Almanya DESY Laboratuvar’inda
RIGAKU marka Senterra model cihazda 532 nm dalga boylu lazer ile 20 mW gii¢ ve 20

mm lens aciklig1 kullanilarak alimmustir.
2.2.5. X-1511 absorpsiyon spektroskopisi (XAFS) Ol¢iimleri

X-151n1 absorpsiyon spektroskopisi (XAFS), secilmis atomik tiirler etrafindaki
yapisal parametrelerin, elektronik yapinin bir agiklamasini elde etmesini, niceliksel olarak

belirlenmesini saglayan deneysel bir tekniktir.
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XAFS octimleri Hamburg DESY hizlandirict merkezi PETRA III biriminde P64
nolu beamline da alinmugtir. Si (111) DCM (double crystal monochromator) kullanilan
Ol¢timde, yaklasik 1x1 mm boyutunda beam i¢in, 0.4-0.6 eV ¢oziiniirliikte alinan data PIPS
florasant dedektor kullanilarak toplanmis ve Ol¢iimler orneklerin igerisi inert gaz ile
doldurulmus (1 bar) iyonizasyon g¢emberinin arasma yerlestirilerek alnmustir. Ornek
icerisinde bulunan Co elementinin K kenar (edge) (7708.9 eV) spektrumu -200 ile +1000
eV enerji araliginda 3 tekrarla ve her tekrar i¢cin 60 saniye 6l¢iim zamani belirlenerek elde

edilmistir.
2.2.6. Sicakhga Bagh Manyetik Ol¢iimler (M-T)

Uretilen malzemelerin manyetizasyon-sicaklik (M-T) dlgiimleri, Indnii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastrma Merkezi“nde (IBTAM) bulunan QUANTUM DESIGN
PPMS cihazinn VSM atagmani ile gergeklestirilmistir. Bu Ol¢lim i¢in iiretilen
materyallerin agirliklar1 hassas terazide belirlenmis ve materyallerin en, boy ve kalinlik
degerleri 6lgtilmiistiir, ¥-T Gl¢timleri emu/mol Oe-K cinsinden 5-300 K sicaklik araliginda
1000 Oe manyetik alan altinda alinmistir. Elde edilen veriler kullanilarak 6rneklerdeki

etkin manyetik moment Curie-Weiss yasasiyla belirlenmistir.
2.3. Jeton Pil Hazirlanmasi

2.3.1. LiCo;1xDyxOz( x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1 ) Orneklerinin Katot

Haline Getirilmesi

Isil  isleme tabi tuttugumuz LiCo;xDyxO, (LiCoO;, Li-C00.99DY0.0102,
LiC00.98DY0.0202, LiC0097DY00302, LiC00.96DY0.0402, LiC0095DY00502, LiC009DY0102,
LiCoosDYos02, LIDYO>) i¢in %80 oraninda, iletkenligin gelistirilmesi igin “Carbon Black”
ve malzememizi bir arada tutulmas: igin PVDF (baglayici)’den ise %10 oraninda olacak
sekilde alinarak tartim yapilmistir. Bu {i¢ malzeme bir agat havanda homojen bir karigim
elde edilene kadar yaklasik bir saat kadar ogiitiilmiistiir. Ardindan karisimdan bir ¢amur
elde etmek i¢in kat1 haldeki karisim bir tiip igerisine alinmis ve her 0,5 mg numune i¢in 1,5
ml NPM( n-metil pirolidin) eklenerek mekanik karistirici ile 3 saat karigtirilmistir (Sekil
2.2) ve boylece numune NPM igerisinde ¢ozdiriilmis ve homojen bir ¢ozelti

hazirlanmustir.
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Sekil 2.2 : Ornekleri siviyla homojen bir sekilde karistirmak igin kullanilan mekanik
karistiric.
Elde ettigimiz ¢amuru bir aliminyum folyo iizerine esit kalinlikta yaymak i¢in
“doctor blade” kullanilarak 50 um kalinhik ayar1 se¢ilmis ve “doctor blade” sabit hizli
stepper motor kontrollii Sekil 2.3°te verilen laboratuvarimizdaki kaplama cihazinin {izerine

Al folyo yerlestirip kalin film elde edilmistir.

Sekil 2.3 : Ornekleri esit bir sekilde sermek i¢in kullanilan kaplama makinasi.
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Uzeri kaplanmis bu folyo yaklasik 24 saat boyunca vakumlu etiivde 110 C°
sicaklikta baglayicilarin uzaklastirilmas: i¢in kurutma islemine tabi tutulmustur ( Sekil
2.4). Elde edilen filmler 1 cm c¢apinda kesilerek disk formuna getirilmistir. Bu sekilde

Cr2032 pil hiicresi igin katot liretimleri tamamlanmaistir.

Sekil 2.4 : Kaplanan filmlerin vakumlu etiivde kurutulmasi islemi.

2.3.2. Pil Bilesenlerinin Bir Araya Getirilmesi

Elde edilen katot malzemeleri Cr2032 hiicresi kullanilarak pil tiretmek i¢in glove-
box igerisine alindiktan sonra Sekil 2.5’teki gibi sirasiyla pil bilesenleri yerlestirilmis ve
0zel olarak iiretilen hidrolik pres yardimiyla yaklagik 1000 psi basing uygulanarak pil
haline getirilmistir. Sekil 2.6’daki Inert marka Itab model glove igerisinde pil bilesenlerinin

bir araya getirilmesinin nedeni pil bilesenlerinin oksijene duyarli olmasidir.
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Sekil 2.5 : Pil bilesenleri ve sirasi.

Burada anot malzemesi olarak Li-cip kullanilmis ve membrane igin ise 0.05 um
gbozenek genisligine sahip 25 um kalinlikli {i¢ tabakali polypropylene-polyethylene-
polypropylene membran ve elektrolit olarak ise 1M LiPFg ¢ozeltisi pil tiretiminde

kullanilmastir.
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Sekil 2.6 : Pil bilesenlerini bir araya getirirken kullanilan igerisinde argon gazi bulunan
glove- box.

2.3.3. Dongiisel Voltmetri (CV) Analizi

Voltametri, Volt-am(pero)-metri kelimesinden tiiretilmis olup, elektrokimyasal bir
hiicreye uygulanan potansiyelin sonucu olarak kimyasal degisim nedeniyle hiicreden gecen

akimm 0Ol¢iildigli tekniklerin genel adidir. Elde edilen akim—potansiyel egrisine
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voltamogram adi verilmektedir. Hiicrede elektrolizin ortaya c¢ikmasina neden olan
potansiyel, uyarici sinyal olarak nitelendirilebilir ve sinyalin zamana bagli olarak
degismesi sinyalin dalga seklini verir. Bu uygulamada potansiyel taramasi ileri yonde belli
bir potansiyel degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bigimde ters
cevrilirse, bu teknigin ad1 doniistimlii voltametri olur. Donilisiimlii voltametride ileri ve geri
yondeki potansiyel tarama hizlar1 ayni tutulabildigi gibi, istenildiginde farkli tarama hizlar1
da kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki tarama bir kez yapilabildigi gibi, bir¢ok kez
de yapilabilir.

Sekil 2.7°de goriildiigii gibi voltametri &lgiimleri indnii Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Boliimiinde var olan Zive marka SP1 model cihaz ile 2-4,2 V potansiyel

araligin da 0.01 mV/s tarama hizinda yapilmistir.

Sekil 2. 7 : Dongiisel voltmetri 6l¢iimii i¢in kullanilan sistem.

2.3.4. Cevrim Performansi Analizi

Uretilen Cr2032 pillerin déngii dmiirleri sabit akim altinda belirli bir voltaj degerine
kadar sarj ve desarj olarak belirli bir sayida tekrarlanmas: ile elde edilmektedir. Sarj desarj
islemlerinde farkli akimlar uygulanarak siirelere gore voltaj degisimleri incelenmis ve C-

oranlar1 (C-rate) belirlenmistir.
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Sekil 2.8 : Kapasite 6l¢limii i¢in kullanilan sistem.

Pillerin sarj-desarj dongiileri, Sekil 2.8’de goriildiigii gibi inonii Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi’nde ki Uygulama ve Arastirma Laboratuvari biinyesinde, MTI-BST8
marka pil analiz cihazi ile test edilmistir. Test sirasinda 4.2 -2.8 V voltaj araliginda sarj ve

desarj islemleri 100 kez tekrarlanmastir.
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3. ANALiZ SONUCLARI
3.1. XRD Sonuglarn

Kat1 hal reaksiyon yontemi ile iiretilen ve 900° C’de 1s1l isleme tabi tutulmus LiCo;.
xDyxO2 (x= 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1) 6rneklerin x- 1s11 kirmim sonuglar1
Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Katkisiz olarak iiretilen LiCoO; tozlarinda herhangi bir
safsizlik fazi gozlenmemistir ve kristal yapist literatiir ile uyumludur [112]. Bilindigi gibi
LiCoO; iki farkli simetride kristallenmekte olup bunlar disiik sicaklik (LT) ve yiiksek
sicaklik (HT) fazi olarak isimlendirilmektedir. Burada, LT-LiCoO; fazmin simetrisi Fd3m
iken HT-LiICoO; fazmin simetrisinin R3m oldugu belirtilmelidir [113]. Kristal yapmin
degismesi ile birlikte elektrokimyasal 6zellikler de degismektedir. Burada pil liretimlerinde

istenilen faz HT-LiCoO,’dir.

Siddet (K.B.)

o
(6)]
o
(o))
o
N
o
o
o

20 (Derece)

Sekil 3.1 : Uretilen LiCo1.xDyyO; ( x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5,1)
orneklerinin XRD kirinim deseni.

900°C'de kalsine edilen 6rnekler i¢in XRD verileri, altigen a-NaFeO; yapist ile saf
HT-LiCoO; fazinin {iretildigini gostermektedir [113] ve herhangi bir safsizlik fazina
rastlanmamistir. x=0.02’ye kadar olan Dy katkilamasi ile LiCoO; fazinda herhangi bir
safsizlik fazmmin ortaya ¢ikmamasi Dy’nin yapr igerisinde ¢oziindiigiinii gosterir.

x=0.02"den itibaren ise yeni pikler yani safsizlik pikleri ortaya ¢ikmaya baslamistir ve bu
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da Dy"*"iin kristal yapiya artik giremediginin bir gostergesidir. Dy** katkilamasiyla birlikte
pik siddetlerinin azalmasi yapinin kristalitesinin azaldigi ve tanecik boyutlarinin
degistiginin bir gosterir. x<0.5‘¢ kadar olan Dy ile katkilanmis olan orneklerde ana faz
LiCoO; iken x>0.5 oldugunda ise LiCoO; ana faz olmaktan ¢ikmis ve ikincil faz olmustur.
Sekil 3.1°de de goriildiigii gibi bu ¢alismada Dy katkilanmasi ile birlikte LiCoO,, LiDyO;
ve Dy,0; fazlar1 elde edilmistir. Katkilama miktar1 artigi ile birlikte LiCoO; fazi yerini
LiDyO; fazina birakmustir.

Uretilen 6rneklerin birim hiicre parametreleri Fullprof agik kaynak kodlu program
yardimi ile LiCoOz’nin cif dosyasi kullanilarak Rietvelt-refinement yontemine gore
hesaplanmistir ve Sekil 3.2°de LiCoOz’nin deneysel, teorik hesaplanan ve deneysel ve
teorik hesaplama arasindaki fark grafikleri gosterilmektedir. Saf LiCoO;’nin deneysel
verileriyle olmasi1 gereken veriler hemen hemen aymidir. x=0,05’e kadar olan Dy katkil1
orneklerde Rf-factor degerinin 5’ten kiigiik olmasi1 hesaplanan a,b,c, degerlerindeki hata
paymin ¢ok az oldugunu gostermektedir. x=0,05’ten sonraki Dy katkilamali 6rneklerde ise

Rf-factor degeri 5’ten biiyiik oldugu i¢in giivenilir sonug¢ vermemektedir.

Fullprof programi yardimiyla elde edilen 6rgii parametreleri, ¢/a ve hacim degerleri
Tablo 3.1'de verilmistir. Burada c/a orani literatiirde ki HT-LiC0oO, fazinin c/a orani degeri
ile uyumludur [114]. Tabloda katkilama parametrelerine bagli olarak elde edilen
parametreler incelendiginde a-parametresi genel olarak sabit iken c-parametresinin arttigi
bulunmustur. Bu durum HT-LiCoO,’deki tabakalar arasindaki uzakligin artmasi anlamima
gelmektedir. Aslinda burada elde edilen degerler elektrokimyasal agidan incelendiginde
iiretilen pil hiicresi iginde Li iyon hareketinin daha rahat bir sekilde gerceklesecegi yorumu
yapilabilir. Tabi burada olusan safsizlik fazlarmin etkisinin ne olacagi deneysel gézlem
sonucunda daha net olacaktir. Bu durum pil Ol¢iim sonuglarinda detayli olarak

tartisilacaktir.
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Sekil 3.2 : LiCo1.4xDy0, (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05 ) i¢in Rietvelt-refinement
yontemi ve Fullprof programindan ile elde edilen teorik, deneysel ve deney- teori
arasindaki fark grafikleri.
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Tablo 3.1 : Rietvelt-refinement yontemi ve Fullprof programi ile hesaplanmis Grgii
parametreleri, hacim degerleri ve Vesta programu ile hesaplanan Co-O bag uzunluklari.

Materyal a (A) c(A) cla Co-0 Bag

uzunlugu (A)
LiCo0O, 2,8136 14,037 4,9889 96,2346 1,921

LiC0o,99Dy0,0:10, 2,813 14,0583  4,9976 96,3391 1,921

LiCoo9sDY002O> 2,813 14,059  4,9978 96,3439 1,021

LiCooe7DYo0sO> 2,815 14,065  4,9964 96,5221 1,923

LiC0oosDy00sO2 2,814 14,059  4,9960 96,4124 1,922

LiCOoosDYoosO> 2,814 14,055  4,9946 96,3850 1,022

Tablo 3.1.” de de goriildiigli gibi a ve ¢ parametreleri ve dolayisiyla hacim Dy
katkilamasiyla artmistir. Bunun nedeni katkilama iyonu olan Dy+3’ﬁn iyonik yarigapi
(0.912 A) ve katkilanan iyon Co*¥iin iyonik yaricapt (0.745 A) gz Oniine alinarak
degerlendirilebilir. Burada Dy+3 iyonlarmin iyonik yarigapmin Co™® iyonlarma gore daha
biiylik olmasi ozellikle a parametresinin degismeyip c-parametresinin artist Dy iyon
yaricapindan kaynaklandigi diistincesi ile acgiklanabilir. Burada Co-O bag uzunluklarinin da
yaklagik ayni kalmasi tabakalar arasindaki uzaklhigin arttigini ve Li-iyonlarinin birim

hiicredeki serbestlik derecesinin de arttiginin bir gostergesi olararak diisiiniilebilir.

Burada diger bir bakis agis1 olarak katkilama iyonlarmin birim hiicredeki iyonlarin
birbirlerinden uzaklasmasmi saglamasi ayni zamanda baglanma enerjilerini de
etkileyecektir. K. Sun ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada LiCoOj’de ¢ ekseninin
genislemesiyle elektrostatik baglanma enerjisinin azaldig: ifade edilmistir [115]. Dolayist
ile bu durum sarj- desarj islemleri boyunca Li iyonlarmin daha kolay hareket etmelerine ve

dolayisi ile pil dmriiniin artigina neden olabilir.

3.2. FTIR Spektroskopisi Sonuc¢lar

900°C’ de 1sil islem uygulanmuis Dy katkili LiCoO, 6rneklerin bag yapilari
hakkinda bilgi edinmek i¢in FTIR ol¢iimleri yapilmis ve Ornekler standart KBR (%2
oraninda) ile karigtirilarak saydam renkte tabletler iiretilmistir. Tablet formunda saf

LiCOOz ve Dy katkllanrms olan LiCOo.ggDyol()lOz, LiCOo.ggDyolozoz, LiC00.97Dy0,0302,
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LiCOo_geDyo_o402, LiCOo_g5Dyo.o502, LiCO(),goDyo,102, LiCOo,5Dyo,502, LIDy02 orneklerinin
FTIR spektroskopisi Ol¢iim sonuglar1 ve ortaya ¢ikan IR modlarmin Dy katkilama

miktarma bagl degisimi Sekil 3.3’te goriilmektedir.

Sogurma (K.B.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Dalga Sayis1 (Cm'1)

Sekil 3.3 : LiCo1.xDyx0O; 6rneklerinin FTIR spektrum sonuglari.

LiCoO, R3m uzay grubuna, D34 spektroskopik simetriye sahiptir. Teoride faktor-
grup analizine gore, raman spektrumunda (A1q & Eg) iki mod aktiftir ve LiCoO; kristalinin

kiz1l6tesi spektrumunda dort mod aktiftir [116].

LiCoO,’ye ait x=0.1"¢ kadar olan piklerin biiyiikligiiniin artmas: Co™ ile Dy**iin
yer degistirdiginin gostergesidir. 510 cm™ civarindaki dalga boyunun LiCoOy’ye [113]
aitken Dy*® ilavesiyle 730 cm™ civarindaki dalga boyunun Dy-O titresim bandindan
geldigi [117] ve 900 cm™ [118] ve 3396 cm™ [119] civarindaki dalga boylarmda Dy,03’e

ait oldugu bilinmektedir.

Sonug olarak katkilanma ile birlikte Dy fazina ait titresim modlarmin olustugu ve

bunun beklenen bir sonug oldugu goriilmektedir.
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3.3. RAMAN Spektroskopisi Analiz Sonuclar

Uretilen LiCo14DyyO,’in (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1) érneklerinin
Raman Spektroskopisi (RS) sonuglar1 Sekil 3.4.’de gosterilmektedir. Altigen LiCoO5'nin
Raman spektrumu, sirasiyla 595 ve 485 cm™ civarindaki iki Raman bandiyla karakterize
edilmektedir. Ayrica, bu bantlar esas olarak Co-O gerdirme (Ag) ve O-Co-O biikiilme (Eg)

titresimlerini iceren oksijen titresimlerine atfedilmistir [120].

x=0.5’e kadar olan Dy ile katkilanan Orneklerde her hangi farkli bir pik
olusmamaktadir. Bu da Dy ilavesinin raman sonuglarinda yeni pik olusumuna izin
vermedigini gostermektedir. x=1"de yap1 tamamen degistigi icin ve Co olmadigindan 485
ve 595 cm™’deki pikler gozlenmemis ve farkli pikler ortaya ¢ikmistir. Sekil 3.4.’de ¢ok
kiigiik kaymalar oldugu gézlenmektedir. Bu durum Co*® iyonlar1 ile Dy* iyonlarmnin
yerdegistirmesi ile agiklanabilir. x=1 katkil1 6rnege ait Raman piklerinin agik¢a Dy-O’dan
kaynaklandig1 goriilmektedir. N. D. Sharme ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada 464 ve
585 cm™ deki piklerin Dy-O’dan kaynaklandig1 agikca belirtilmektedir [121]. Bu durumda
katkilama ile birlikte 485 cm™ civarmdaki LiCoO, aktif modunun genislemesinin

katkilanmadan kaynaklandig1 agik¢a gdzlenmektedir.

Sogurma (K.B.)
|

1 n 1 L 1 " 1 n 1 I 1
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Sekil 3.4 : Uretilen LiCo1.xDyxO;’in (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1)
orneklerinin Raman Spektroskopisi (RS) sonuglart.
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3.4. X-151m1 Absorpsiyon Spektroskopisi (XAFS) Ol¢iim Sonugclar

X-151m1 absorpsiyon spektroskopisi (XAS), incelenen atomlarin etrafindaki lokal
elektronik ve kristal yapilarin analizinde kullanilan bir tekniktir ve pillerde elektrot
materyallerindeki elektrokimyasal davranislarinin  arastirilmasinda  kullanilmaktadir.
Atomik veya molekiiler yapida olan bir materyalin X-1s51m1 absorpsiyon spektrumlari,
incelenen atom veya iyonlarin karakteristigi olan spesifik X-1sm1 foton enerjilerindeki
keskin artiglar ile karakterize edilirler. Diger bir deyisle incelenen iyon ya da atom elektron
bombardimani altinda kor seviyesindeki elektronun uyarilmasi i¢in gerekli enerji
saglandiginda ortaya ¢ikar. Absorpsiyondaki bu ani artiglar absorpsiyon kenarlar1 olarak
adlandirilir ve bir elektronu LUMO (uyarilmig elektronik durum)'ya veya siireklilige
cikarmak i¢in gerekli enerjiye karsilik gelir ve boylece bir fotoelektron iiretir. Absorpsiyon
stireksizligi, elektron 1s ¢ekirdek seviyesinden geldiginde K-kenar1 ve 2s veya 2p
elektronundan geldiginde L-kenari olarak bilinir. Sekil 3.5 tipik bir enerji seviyesi
diyagrammi  gostermektedir.  L-kenar  spektroskopisi, genel olarak, K-kenar
spektroskopisine gore metal kiimenin elektronik, yapisal ve spin hal degisimlerine daha
duyarhdir [122].

L- kenar K-kenar
Sireg Sureg
— [E—
— ap ——

ac ppoa 5
J=3/2
2p J=1/2 2p H::Ij
2s —Rt— J=0 2s
Spin- Yoringe
Baglama
1s —t— 1s H
Mn(1l) Mn(ll)

Sekil 3.5 : Ligand K-kenar ve metal L-metal ilk(6n) kenar 6zelliklerinin enerjisine
katkilarinin sematik gosterimi.

Gegis metali K- ve L-kenar1 X-151m1 absorpsiyonu yakin-kenar yapilari (XANES)

spektroskopisi, redoks iyonlarinin pik kayma degerlerini belirlemek i¢in yaygin olarak
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kullanilmaktadir. Ancak XANES spektrumlarinda elde edilen karmasik veriler lokal
elektronik yap1 ¢evreleyen iyonlarla etkilesimlerden dolay1 agiklanmasi zor hale gelir. Bu

durum incelenen 6rneklerin kristal yapisinin iyi bilinmesi ile asilabilir.

LiCoO; i¢in Co metali temel almarak incelenen XANES spektrumlari, CoO;
katmanmin simetrisi, kristal alan1 ve degerligi degisip degismedigini belirlemek icin
kullanilir. Ozellikle pil malzemelerinde Li iyon hareketi sirasinda birim hiicredeki Co
iyonlarmm hem simetrisi hem de degerligi degistigi i¢cin XANES spektrumu siklikla

kullanilmaktadir.

Yogunluk /au.

¥ T ¥ T T T
Tr00 7710 FFrx0 TFa0
Enerji / eV

Sekil 3.6 : LiCoO'nin Deneysel Co K-kenar1 XANES spektrumlari (Saf 6rnek siyah
cizgiyle gosterilmektedir).

Sekil 3.6.’da LiCoO;’ye ait XANES spektrumu gosterilmektedir. Aslinda Sekil
3.6.’da LiCoO;’ye ait XANES spektrumu farkli renklerde verilen ve farkli isimlendirilen
piklerin toplamindan olugmaktadir. Co K-kenar1t XANES spektrumlarmin tepe noktalari,
Er’nin lizerindeki iletim bantlarma simetriye izin verilen gegislerden kaynaklanir. LiCoO,
icin, 1.3 eV ile hesaplanan enerji araligi (Eg), 2.1 eV ve 2.7 eV deneysel ile
karsilastirilacak sekilde genis aralikli bir yar1 iletken olarak isimlendirilebilir. Bant
cogunlukla Co tyg- gibi d-durumlarindan olusan degerlik bandi arasinda yer alir ve iletim
bandi, esas olarak biraz hibridize p-durumlar1 ile Co ey~ benzeri d-durumlarindan
(=toplam —d-tyg) olusur. Malzemelerin iletim bantlar1 da dahil olmak iizere, sogurulan
maddelerin elektronik durumlari, kristal yapilari, dzellikle de absorbe edilen atomlarin
etrafindaki ortamdan etkilenir. Sekil 3.6’daki XANES spektrumu incelendiginde K-kenar
spektrumunda Co*® iyonunun 1s yoriingesindeki 1 elektron 3d® seviyesi dipole izinsiz
oldugu i¢in 4p' seviyesine uyarilir ve bu durum dipol izinli oldugu i¢in siddet degeri dipol

izinsiz gecislere gore cok yliksektir. Diger bir deyisle ana pikler (LiCoO2’de A+B ) son

56



duruma (1s'c 3d° 4p*) yol agan tamamen dipole izin verilen 1s — 4p gegisine karsilik gelir,
burada c, 1s’lik bir ¢ekirdek-bosluktur. Kiiciik pikler (S1 ve S;) ise Co®* iyonlarinimn kristal
igerisinde oksijen iyonlari ile bag yapmalari sonucunda ekstra bir elektrondan dolay1 Co™*?
yap1 igerisinde olugabilir ve 1s® deki bir elektronun 4p seviyesine gegisi yine dipol izinli
hale gelir ve son durum (1s* ¢ 3d” L 4p") seklinde yazilabilir. Burada L bir ligand boslugu
olarak isimlendirilebilir. P olarak isimlendirilen pik ise, bir 1s elektronunun, Co®" iyonunda
diistik spin durumunun (t296, ego) bos bir 3d orbitaline elektrik dipol-yasak gegisini temsil

eder ve yasak bir gecis oldugu i¢in siddeti ¢ok diisiiktiir [123].

Sekil 3.7.a’da LiCoxDy1xO2( x= 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1) iyonlar1 i¢in
Co K-kenar1 ve Dy L-kenar1 yakin-kenar X 1ginlart spektrumlarii (XANES) verilmektedir.
x=0.1 ‘e kadar Dy ile katkilanmig LiCoO;’lerde Co K-kenarma ait 7720 eV’de tek bir ana
pik olusmustur ve katkisiz LiCoO; literatiirle uyumludur [124]. Dy elementinin K ve L
kabugu enerjileri Co’a gore daha biiyiiktiir. x=1 i¢in Dy L-kenar1 7800 eV’da ana bir pik
olugsmustur. x=0.5"te ise Co ve Dy iyonlar1 esit oldugundan Co K-kenar1 ve Dy L- kenarin
ait pikler goriilmektedir. Hesaplamalarda kullanilan atomik orbitaller Li i¢cin 1s —3p, Co
icin 1s — 3d ve Dy igin 2s— 4fdir. 3d-bant i¢in yiiksek yogunluklu durumlar nedeniyle
cogu oktahedral gecis metali sistemlerinde ana pikin ~1-3% yogunluga sahip kiigiik pikler
olarak gortlebilirler. Sekil 3.8’de goriildiigii gibi x=0,5’e¢ kadar olan orneklerde 7712
eV’de kiigiik ¢atallasmalar olusmustur. Fakat Co’m enerjisinin biiylik olmasi bu piklerin

olusumunu engellemistir.
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Sekil 3. 7 : LiCoxDy1xO, (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1) igin Co K-kenar1
ve Dy L-kenar1 sogurma spektrumlari.

Sekil 3.7.b’de ise Dy katkilanmasmna bagli olarak XANES spektrumundaki
degisimleri daha gorsel belirlemek icin grafiklerin tiirevi hesaplanmistir. Burada goriildiigi
gibi 7700-7740 eV enerji bolgesinde 5 adet pik elde edilmistir. Bu pikler dnceki boliimde
aciklanan T. Okumura ve arkadaslarinin yaptig1 calismadaki sonuglar ile benzerlik
gostermektedir. Burada Dy katkilamasini bu enerji bolgesinde Dy=0.5 degerine kadar

benzerlik gosterdigi agiktir.

Sonug¢ olarak Dy katkilanmasi ile birlikte saf 6rnegin XANES spektrumunda
piklerde diislik azalmalar ve saga kaymalar gdzlenmistir ve yiiksek Dy katkilamalarinda bu
degisim daha belirli hale gelmektedir. Bu durum Dy iyonlarinin sayisinin katkilama ile

birlikte artmasi ile iliskilidir.

Sekil 3.8’de LiCoxDy1xO2(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1) ornekleri i¢in
Co-kenarindaki Fourier donisiimii (FT) spektrumlarmi gosterir. Sekil 3.8’de goriildigi
gibi LiCoO, 6rneklerinde iki ana pik olusmustur. Bu piklerden 1.5 A pikinin Li-O ve Co-O
baglarina [125] ve 2.35 A’daki pikin Co-Co bagma ait oldugu [126] bilinmektedir. Li-O,
Co-O bagmm ve Co-Co baglari CoOg yapisinin bozulmasindan kaynaklanmaktadir.
x=0.04"e kadar Dy katkilamasiyla Li-O, Co-O baginda 0.1 A ve Co-Co baginda ise 0,2
A’luk bir kayma olurken x=0,04’ten sonraki katkilamalarda Co’m azalmasiyla yapi

tamamen degismis ve yine Co-Co bagi 4 A’da yok olmaya baslamistir. x=1’de yani
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LiDyO,’nin yapisinda sadece genis bir pik elde edilmistir. Bu durumun aslinda Li-O ve

Dy-O yapisindan kaynaklandig1 diisiinmektedir.

Sekil 3.8 : LiCoxDy1.xO2’nin (x= 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1) Fourier
dontistimii spektrumlari.

3.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuclar

Uretilen LiCOOz, LiCOo.ggDyo.mOz, LiCOo.ggDyolozoz, LiC00_97Dy0_0302,
LiCOo,gsDyo,o402, LiCOo,gsDyo,osoz, LiCOo,goDyolloz, LiCOo_sDyo_soz, LiDy02 toz halindeki
orneklerin yiizey olusumlar1 1 00- 40 00 kx biiylitmedeki SEM ile incelenmistir.

Sekil 3.9°da verildigi gibi iiretilen saf drnege ait yiizey olusumlar1 incelendiginde
kiiresel toparlanmalar gézlenmektedir ve elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur [127].
Asagidaki sekillerden de goriildiigii gibi x=0.05"e kadar olan Dy katkili 6rneklerde tane
boyutlarinda ¢ok bir degisim yokken x=0.05 ten sonra 6nemli bir oranda tane boyutu
artmistir ve tane boyutu biiyiimeye bagladik¢a karigim homojenleserek erigik hale
gelmistir. Bunun elektrokimyasal performans tizerinde etkisi olabilir [128]. Buna sonraki

bolimlerde bakilacaktir.
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1
|L{ Mag= 500KX EHT=2000kV SigidA=SEt WD= f0mm |BTAM || Nag= 1000KX EHT=2000kv SgralA=SEi D= 10mm |BTAM

_

1um

2um

— Mag= 2000KX  EHT=2000kV SignalA=SEf WD= 10mm |BTAM Mag= 4000KX EHT=2000kV SignlA=SE1 WD= 10mm |BTAM

Sekil 3.9 : Uretilen 6rneklerden LiCoO5’nin sirastyla (a). 5 00 kx, (b). 10 00 kx, (c). 20 00
kx, (d). 40 00 kx biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 3.10 : Uretilen drneklerden LiCog99DYo,0102 nin sirasiyla (a). 5 00 kx, (b). 10 00 kx,
(c). 20 00 kx, (d). 40 00 kx biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

Mag= 500KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= Smm |BTAM
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1 1
|ﬂ| Mag= 2000KX EHT=2000kV Signal A=SEt WD= Smm |BTAM l""_| Mag= 4000KX EHT=2000kv SignalA=SEf WD= 9mm |BTAM

Sekil 3.11 : Uretilen drneklerden LiCogegDY0,0202’nin sirasiyla (a). 5 00 kx, (b). 10 00 kx,
(c). 20 00 kx, (d). 40 00 kx biiytitmedeki SEM goriintiileri.

— Mag= 500KX EHT=2000kV SignalA=SEf WD= Smm |BTAM | — Mag= 1000KX EHT=2000kV SignalA=SEf WD= 9mm |BTAM
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] i
F— Vag= 2000KX EHT=200K SgA=SEI WD= 9nm IBTAM | [\ Mag= 4L00KX EHT=2000K/ SgrdA=SE! WD= Snm  [BTAM

Sekil 3.12 : Uretilen 6rneklerden LiCo0.97DY0.0302’nin sirasiyla (a). 5 00 kx, (b). 10 00 kx,
(c). 20 00 kx, (d). 40 00 kx biiytitmedeki SEM goriintiileri.

10pm

—_ Mag= 500KX EHT=2000kv SignlA=SEi WD= Smm |BTAM — Mag= 1000KX EHT=2000kvV SignalA=SE{ WD= gmm |BTAM
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Sekil 3.13 : Uretilen drneklerden LiCogesDY0,0402’nin sirastyla (a). 5 00 kx, (b). 10 00 kx,
(c). 20 00 kx, (d). 40 00 kx biiytitmedeki SEM goriintiileri.

10um - ]
[ Mag= 500KX EHT=2000V SgrlA=SEl WD= 1imm [BTAM |2‘l| Mag= 1000KX EHT=2000kV SgnalA=SEf WD= 11mm |BTAM
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2 ) 2
,""_| Mag= 2000KX EHT=2000kV SignalA=SE! WD= 10mm |BTAM }""—| Mag= 4000KX EHT=2000kV SignalA=SEt WD= 10mm |BTAM

Sekil 3.14 : Uretilen 6rneklerden LiCo0.95DY0.0s02’nin sirasiyla (a). 5 00 kx, (b). 10 00 kx,
(c). 20 00 kx, (d). 40 00 kx biiytitmedeki SEM goriintiileri.

10, 3
,""_1 Mag= 500KX EHT=2000kV SignalA=SEf WD= 1imm [BTAM

Mag= 4000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= t1mm |BTAM




Sekil 3.15 : Uretilen 6rneklerden LiCogeoDYo.102 nin sirastyla (a). 5 00 kx, (b). 10 00 kx,
(c). 20 00 kx, (d). 40 00 kx biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

»
Al S/ f
F. ¥
10um

~ - i .
[ Meg= 500KX  EWT=2000kV SgnalA=SE{ WD= 1tmm IBTAM | —f Mag= 1000KX ~EHT=2000kV SignalA=SEl WD= 1imm |BTAM

1um

e Mag= 2000KX EHT=2000kV SigrdA=SEf WD= 1tmm |BTAM | ——o Mag= 4000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM

Sekil 3.16 : Uretilen 6rneklerden LiCogsDYo 50, nin sirasiyla (a). 5 00 kx, (b). 10 00 kx,
(c). 20 00 kx, (d). 40 00 kx biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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Mag= 1000KX EHT=2000kvV SignalA=SEt WD= 10mm |BTAM

Sekil 3.17 : Uretilen érneklerden LiDyO, nin sirastyla (a). 2 50 kx, (b). 5 00 kx, (c). 10 00
kx, (d). 20 00 kx biiylitmedeki SEM goriintiileri.

Katkilama ile birlikte {iretilen 6rneklerin yiizey olusumlar1 Sekil 3.9-3.17 arasinda
verilmistir. Diisiik katkilamalarda yiizey olusumlar1 benzer sonuglar gosterirken, yiiksek

katkilamalarda tanecik boyutlarinda artig gézlenmektedir.

Tane boyutlarinin degisimini detayl incelemek i¢in agik kaynak kodlu Image-J
programi kullanilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 3.18.’de LiCo1.xDyxO2’nin parcacik
biiyiikliikleri grafik tizerinde karsilagtirilmistir. Sekil 3.18°de goriildiigii gibi Dy katkil
LiCoO2’nin x= 0.1° e kadar pargacik biiyiikligii hemen hemen sabitken x=0.1’den sonra

pargacik biiytikIiigli artmigtr.
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Sekil 3.18 : SEM gorintiilerini kullanarak elde edilen ortalama tanecik boyutlari LiCoy.
1Dyx03 i¢in sirastyla a). x=0,01 b). x=0,02 c¢). x=0,03 d). x=0,04 e). x=0,05 f). x=0,1 g).

x=0,5 i¢in h). x=1 verilmistir.
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Sekil 3.19 : SEM goriintiileri kullanilarak elde edilen ortalama tanecik boyutlarinin fit
egrisi.
Yiizey inceleme ¢alismalar1 sonucunda agik¢a goriilmistiir ki Dy katkilanmasi ile
tanecik boyutlar1 artmistir ve bu durumun diger sonuglara etkisi ileriki boliimlerde

tartisilacaktir.
3.6. Manyetik Ol¢iim (x-T) Analiz Sonuclar

Kat1 hal reaksiyon yontemi ile iiretilen LiCo1.xDyxO, (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, 0.1, 0.5,1) orneklerinin manyetik 6zellikleri 1 kOe sabit manyetik alan altinda 300-10
K sicaklik araliginda almmustir. Uretilen 6rneklerin y-T 6l¢iim sonuglar1 Sekil 3.14.’te
verilmistir. LiCoO; yapist i¢in yapilan literatiirdeki caligmalarda, yapmin yiiksek
sicakliklarda paramanyetik ve paramanyetizmanin dogas1 geregi diislik sicakliklara dogru
d-yoriingesindeki elektronlarin spinlerinin diizenli bir duruma dogru gegisin oldugu (Curie-
Weiss tipi davranis) gézlenmistir. Sekil 3.20.’de de goriildiigii gibi elde edilen deneysel
sonuglarda benzer bir durum goézlenmis ve literatiir ile uyumlu sonuglar elde edilmistir
[129]. Uretilen &rneklerde Dy katkilanmasi ile birlikte oda sicakhiginda manyetik
alinganlik degerinin arttigi gozlenmistir. Dy katkili 6rneklerde y -T grafiklerinin (Sekil
3.14.) x=0.1 Dy katkilamasina kadar manyetik alinganliktaki artis ¢cok fazla degil iken
yiksek Dy katkilamalarinda egrinin oda sicakligindaki degeri en az 100 kat artmustir.

Genel olarak biitiin 6rnekler paramanyetik davranis sergilemislerdir.
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Sekil 3.20 : LiCo1xDyx02 ( x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 0.05, 0.1, 0.5, 1) drneklerinin

sicakliga kars1 manyetik alinganlik (y-T) grafikleri.

Uretilen 6rneklerin y-T grafikleri azalan sicaklikla artan bir degisim gosterdigi i¢in

manyetik davranislar1 Curie-Weiss yasasi ile agiklanabilir:

: Nigy :
A= 3kg(T — @)~ H0

Denklem 3.1°de N, avagadro sayisi; pefr, Bohr manyetonu cinsinden manyetik
momenti, kg Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik, ® paramagnetik Curie sicakligi ve yo ise
sicakliktan bagimsiz manyetik alinganlik degeridir [129]. Elde edilen deneysel y-T

grafikleri Labview programinda hazirlanan program yardimi ile Denklem 3.1°¢ gore fit

edilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 3.4’de verilmistir [130].

70

3.1)



P P

CD_4 R

- - - -
4 L L Ak L L Ak L L

5=15/72 5=3/2 5=
Co® Tl 11 1 Lo
s=2 5=1 5=0
n=—4.899%ug uai=2.828 ug ueg=0
Co™ i A N
5=1.2

wee—1.732us
Sekil 3.21 : Co atomu i¢in farkli spin durumlari.

Burada saf ve katkili orneklere ait etkin manyetik moment degerlerinin
aciklanabilmesi i¢in LiCoO2’nin birim hiicre yapisinin ve Co iyonlarindaki son ydriinge
elektronlarmin davranislarinin iyi anlasilmasi gerekmektedir. LiCoO; bilesigi yiik denkligi
acisinindan incelendiginde Li iyonlar1 +1, O iyonlar1 -2 ve dolayisi1 ile Co iyonlarmin +3
degerlikte olmasi beklenir. Bu durumda +3 degerlikli Co iyonlar1 diisiik spinli durumda d-
yoriingesindeki enerji seviyeleri t2g3ego seklinde tanimlanir. Fakat literatiirde yapilan
caligmalar LiCoO;’ye ait elde edilen per degerinin sifirdan farkli oldugunu géstermektedir
[131]. LiCoOz’nin manyetik davranisinin agiklanabilmesi i¢in Co iyonlarmin olasi
manyetik durumunun detayli incelenmesi gerekmektedir. Co iyonlarmm farkli
degerliklerde oktahedral bir kristal alan icerisinde enerji seviyeleri ve bunlarin olasi spin

durumlar1 Sekil 3.21.’de verilmistir ve farkli spin degerleri i¢in etkin manyetik moment;
perr= 2V[s(s +1)] (3.2)

denklemi kullanilarak teorik olarak hesaplanmistir. Burada yoriinge agisal momenti (1)’den
gelen katki oktahedral simetri i¢in ihmal edilmistir. Bu durumda Co™ Ler=0 magnetik
degeri 0 oldugundan yiiksek sicakliklardaki Co**, Co™ ve Co*? i¢in yiiksek spin (HS), orta
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spin (IS) ve diisiik spin (LS) degerleri incelenmistir. Yaptigimiz ¢alismada saf drnege ait
deneysel olarak elde edilen ¢alismada pess degeri 0.684 pg olarak bulunmustur. Bu durum
LS durumundan yiiksek ve ara spin durumu (IS) i¢in beklenen 2.828 pg degerinden de
olduk¢a diisikk bir degerdedir. Dolayis1 ile saf malzemeye ait manyetik davranigin
aciklanabilmesi icin iki farkli yaklagim ortaya atilabilir. ilk olarak LiCoO, igerisindeki
Co*™® iyonlarmm belirli bir kismmin (x) LS geri kalanmn ise IS durumunda oldugunu
varsayarsak ve ikisinin toplammm 0.684 pg oldugunu goz oniine alirsak Co*® iyonlarmin
% 24’Uniin IS durumunda oldugunu buluruz. Diger bir durum ise bazi Co*® iyonlarmin
Co* ve Co™ de déniigmesidir. Yani LiCoO, nin kimyasal formiilii Li**Cox"*Co,"Co,0,’

2 seklinde yazabiliriz.
xCo™® —x/2 Co™ + x/2 Co*™? (3.3)

denklemindeki gibi esit oranda Co™ ve Co*? olusur. Bu durumda etkin manyetik moment
hesapladigimizda ve Co*? ve Co™ lerin LS konfigiirasyonunda olmasi durumunda 0.684 pig
degerinin elde edilmesi i¢in Co™ iyonlarinin yaklasik % 40’mm Co*? ve Co™ e déniismesi

gerekmektedir.

Buraya kadar ki hesaplamalarimizda iiretilen orneklerin saf ve kusursuz olmasi
durumunu incelenmistir. Diger bir olasilik ise yapi igerisinde stokiyometrik olmayan

fazlarin olusmasi ve oksijen iyonlarmin kismi oksidasyonuyla agiklanabilir (O 50 )

[132,133].

Her ii¢ olasilikda miimkiin olmakla birlikte 6zellikle yapisal kusurlarin % 24 - 40
arasinda bir spin gec¢isine sebep olmasi durumunda XRD kirinim deseninde bu durumu
gosteren bir bilgi elde edilmelidir. Ornek olarak orgii parametrelerinin saf malzeme ile
ortiismemesi gerekir. Dolayisi ile yaptigimiz ¢alismada spin gegisi temelli yaklasimlarin

daha dogru oldugu diisiiniilmektedir.
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Tablo 3.2 : Uretilen 6rneklerin pegs ve Weiss Sicakligi(©) degerleri.

‘ Numune Deit Weiss Sicakligi(©)
LiCoO, 0,684 229,57 K
LiC00,sDY0 0102 1,145 31,9797 K
LiC00sDY0,0202 1,582 17,527 K
LiC097Dy0,0302 1,857 19,166 K
LiC009sDY0,0402 2,129 14,268 K
LiC0095DY0,0s02 2,426 20,053 K
LiC0pgoDy0.10> 3,2762 17,1051 K
LiC0o 5Dy 502 7,1546 13,279 K
LiDyO, 9,8230 15,479 K

Dy katkilanmasi ile birlikte Tablo 3.2°de de g6zlendigi gibi etkin manyetik moment
hizla artmaktadir. Bu artisi agiklamak i¢in Dy iyonlarinin dogasinin iyi anlagilmasi gerekir.
Katkilanan Dy iyonlar1 Dy,05 formunda ve +3 degerliktedir. Dy"*’nin atom numaras1 66

oldugunda 4f grubundadir. Dolayisiyla spin durumu 5/2 dir. Spin durumu;

Dy® 1l L 11111

seklindedir. Atom numaras1 diisiik olan elementlerde spin diziliminde yarilma olurken
Dy+3 4f grubunda (yani atom hacmi biiylik) oldugundan perdeleme etkisiyle kristal
icerinde yarilma olmadan serbest iyon gibi spin dizilimi olur. Diger bir deyisle kristal alan
altinda enerji seviyelerindeki yarilma ihmal edilebilecek seviyededir. Denklem 3.2’ye gore
Dy"®iin etkin manyetik moment degeri sadece spin katkis1 kullanilarak hesaplandiginda
5,91 pg olarak bulunmaktadir. Yaptigimiz ¢alismada LiDyO,’ye ait etkin manyetik
moment degerinin 9,823 pp olarak bulunmasi aslinda bu degere baska bir parametrenin de
katkis1 oldugunu gostermektedir. Burada lantanit iyonlarinda ektin manyetik moment
hesaplamalarinda s ve | nin toplam1 j=s+| seklinde hesaplanmaktadir [134]. Bu durumda

etkin manyetik moment degert;

efr = G5 V(1 + 1) (3.4)
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ile hesaplanir. Teorik olarak Dy*® pek degeri 10.2-10.6 pg olarak kabul edilmektedir
[135]. Dy**’iin Denklem (3.3) ve Denklem (3.4) arasindaki bu farkin temel nedeni spin-

orbital etkilesmesinden ve degismesinden kaynaklanmaktadir.

ol
'
2 6f
=
—
3L
_.'/ _a Exp.
; _e— Calc.
] ' : , . _ , . , . ,
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

LiCoO»'de Dy

Sekil 3. 22 : Dy katkilanmasi ile pefs’in degisim.

Deneysel olarak elde edilen Dy katkili 6rneklere ait ektin manyetik momentin
degisimi Sekil 3.22°de verilmistir. Burada etkin manyetik momentin ilk olarak hizli bir
sekilde arttig1 daha sonra artigin yavaglayarak 9.823 pg degerine yakinsadigi bulunmustur.
Teorik olarak katkilamaya bagh etkin manyetik momentin degisimini bu sistem i¢in revize

ettigimizde [136]
ter = [ (1-X) teP(CO ™)+ X et (DY™)] (3.5)

elde edilir. Burada pe(Co*®) ve ueff(Dy+3) degerleri deneysel olarak elde edilen 0.684 pg
ve 9.823 g olarak secilmistir. Burada x degeri katkilama miktarin1 gostermektedir. Bu
durumda Denklem 3.5’e gore elde edilen etkin manyetik moment degeri Sekil 3.16’da
verilmektedir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen etkin manyetik moment degerlerini

inceledigimizde birbirleri ile ortiistiigii gozlenmektedir.

Ayrica Tablo 3.4’e gore Weiss Sicakligr katkilama miktarma gore 229.57 K ve
15.479 K arasinda degismektedir. Literatiirede Weiss sicakligimin azalmasi ferromagnetik

ozelligin azalmas1 anlamima gelmektedir [137].
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3.7. Pil Deformasyon Mekanizmasinin Arastirilmasi
3.7.1. XRD Ol¢iim Sonuclan

Uretilen 6rnekler katot haline getirilerek Cr2032 hiicresinde aktif katot malzemesi
olarak kullanilmig ve 100 dongiiden sonra piller agilarak katot kismi ayrilmig ve XRD
Olctimleri alinmistir. Bilindigi gibi katot elektrotlar1 siiper karbon, Dy katkili LiCoO; ve
PVDF icermektedir. Siiper karbon ve PVDF XRD kirinim deseninde 30° civarinda yayvan
bir pik vermektedir. Bu davranig amorf malzemelerin 6zelligidir. 100 dongiiden sonra sarj-
desarj olan LiCoxDy;.xO, (x= 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1) igin XRD kirinim

desenleri Sekil 3.23.de verilmistir.
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Sekil 3.23 : 100 Dongiiden sonra LiCo1xDyxO2’nin XRD kirmim deseni.

Kirmnim desenindeki pikler incelendiginde 78.5° ve 65.2° pikler elektrotta kaplama
malzemesi olarak kullanilan Aliminyum folyodan kaynaklanmaktadir. 100 dongiiden
onceki ve 100 dongiiden sonraki XRD kirinim desenleri karsilastirdigimizda fazlarin
LiCoO; ile uyum iginde oldugu goriilmektedir. Sekil 3.23’de en siddetli pik olan
19.1%deki pik degerlerinde katkili Grneklerde 100 déngiiden 6nceki XRD pikleri ile
karsilastirildiginda yaklagik ortalama 0. 2%lik bir kayma oldugu gériilmektedir. Bu durum

orgli parametrelerinin ve yapi igerisinde olusan stresin agik bir gostergesidir. Ayrica
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piklerdeki kaymanin Li’nin geri gelmemesinden dolayi birim hiicrede olusan stresten

kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

XRD kirinim desenlerinden elde edilen LiCoy.1DyxO, (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, 0.1)’in Orgli parametreleri ve hacim hesaplamalar1 Tablo 3.3.” te ayrintili olarak
verilmistir. Burada saf 6rnekteki orgli parametrelerinin degistigi agikca goriilmektedir. Bu
degisimi birim hiicrenin hacmine bakarak inceleyecek olursak 100 dongiiden dnce birim
hiicrenin hacmi 96,2346 A iken 100 dongiiden sonra bu deger 96,18 A® degerine
diismiistiir. Dy katkili 6rneklerde ise bu degisimin ¢ok daha biiyiik oldugu goriiliir. Fakat
x=0.04 katkil1 o6rnekte ise digerlerinin aksine ag¢ik bir birim hiicre hacminde artis olmasi
ilging bir sonu¢ olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Sonuglar pil performans analizleri ile
birlikte degerlendirildiginde beklenen bir sonu¢ olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ciinki

pillerde istenilen sey yiiksek dongiilerde birim hiicrede meydana gelen deformasyonun

azaltilmasidir.

Tablo 3.3 : 100 dongiiden sonra LiCox.1DyxO2’nin 6rgii parametreleri ve hacim degeri.

Materyal a(A) c(A) cla V(A?®)
LiCo0O, 2,81617 14,00266 4,972 96,18
LiC00,9DY0,010; 2,8072 13,833 4,928 94,41
LiC009eDy00202 2,80502 13,8473 4,9366 9421
LiC00g7Dy00:0, 2,8037 13,8504 4,94 94.26
LiCooosDy00:0, 2,8189 14,074 4,9927 96,85
LiC00osDy00sO2 2,7966 13,906 4,9724 94.19
LiCoosDy0.0;,  2,8066 13,8354 4,9296 94,38

3.7.2. FTIR Ol¢iimii

Sekil 3.23’de 100 dongiiden sonra LiCoxDy;.xO2(x=0, 0.01 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
0.1, 0.5, 1)’in FTIR 6l¢iim sonuglar1 gosterilmektedir. 860 cm™ (a) civarindaki pikin O-Co-
O bagindan kaynaklandigi ve LiCoOz’ye ait oldugu bilinmektedir [138]. 900 cm™ (b)
civarmdaki pikin Dy**’e ait olup, Dy,Os’ten kaynaklanmaktadir [139]. 1060 cm™(c)
civarindaki pik [140] ve 1400 cm™ (d) civarindaki pik LiCoOy’den kaynaklanmaktadir
[141].

76



Sekil 3.24’de goriildiigl gibi katkisiz LiCoOz’nin 100 dongliden dnceki yapisina
gore deformasyona ugradigi ve yeni piklerin ortaya ¢iktigr goriilmektedir. 100 dongiiden
sonraki katkisiz LiCoO; ve Dy katkili drnekleri karsilastirdigimizda ise x > 0,03’ten
itibaren Dy-O bagmin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Burada Sekil 3.23’deki (¢) bandmnin
ortaya ¢cikmasi LiCoOz’nin farkli bir titresim moduna gectigi ve ilk olarak bu bandin
x=0.04"de ortaya ¢ikmasi pil performans analizleri ile birlikte incelendiginde performansi

artiran bir titresim moduna karsilik geldigini gostermektedir.

140 -
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x=0.04
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X
o

x=0.03
x=0.02 |
x=0.01
x=0

R

100

—

| L] I ® I
1000 1500 2000
1

Dalga Sayis1 cm™

Sekil 3.24 : 100 Dongiiden sonra LiCoxDy;xO; (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
0.1,0.5)’in FTIR spektrumu.

3.7.3. Raman Olciimii

Sekil 3.25°de ise 100 dongiiden sonraki raman 6l¢lim sonuglarmi gosterilmektedir.
Bu sonuglara gore ilk iiretilen orneklerin raman modlar1 incelendiginde raman aktif
modlarn  degistigi gozlenmektedir. 595 ve 1117 cm™deki LiCoO, piklerinin bu
deformasyondan dolay1 kayarak sirastyla 650 vel330 cm™ ’e kaydigi gériilmektedir. 100
dongiiden sonra katot deformasyona ugradigindan Li iyonlarin ge¢isinin azalmasiyla Dy-O

bagli yeni piklerin ortaya ¢iktig1 sdylenebilir.
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LiCoxDy1.x0, (x=0.02, 0.03, 0.04, 0.1, 0.5) i¢in 100 dongiiden sonraki Raman
modlar1 ayrintili olarak Tablo 3.4.’te verilmistir. Iy, l4, Is, LICOO; yapisina aitken Io, |1, I3
modu ise Dy katkilamasiyla ortaya ¢ikmis Dy,Os yapisina aittir. 306 cm™[142] Dy
elementine ait olan pikin 350 cm™(lp) civarmna kaydigi goriilmektedir. 464 (I,) ve 585 (I3)
cm™*deki modlarin Dy,03’¢ [143] ve Co,03’e (Dy,03 ve Co,03 pikleri iist iistte binmistir.)
ait oldugu, 589 cm™(ls) [144], 500 cm™ (l,) [145] ve 660 cm™ (I4) civarindaki pikin
LiCoO.’ye ait oldugu bilinmektedir [146] ve son olarak 1350 cm™ (lg) civarindaki mod
stiper karbon’dan kaynaklanmaktadir [147]. I; ve |3 modlarinin Co,03’ten kaynaklandigini
sOylemistik. ~Bunun nedeni harcanan Li iyonlarinin  geri  gelmemesinden

kaynaklanmaktadir.

H
1

Sogurma (K.B.)
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1 3 |, x=0.03
| | I
o, N ly x=0.02 ls
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Sekil 3.25: LiCOo.ggDyo.ozoz, LiCOo.og70o.0302, LiCOo.gsDy0.o402, LiCOo.goDyolloz ve
LiC0o5DYo 502 nin 100 dongiiden sonraki Raman spektrumlari.
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Tablo 3.4 : 100 Dongiiden sonra LiCoxDy;.4O2’nin Raman modlari.

x=0.02 x=0.03

lo - - 356 cm’ 358 cm’ 352 cm’
Iy 466 cm™  466cm™ - 478 cm™  462cm™
I 503cm™ - - - -

I3 581cm™  583cmT - 585cm™ 579 cm™
Iy 657cm®  665cmT  663cm” - 661 cm™
Is 942 cm™ - - 942 cm™  942cm”
Is 1337cm™  1343cm™  1353cm™  1347cm” 1335cm™

3.7.4. XAFS Ol¢iimii

LiCOo,oszo,ggoz, LiCOo,ogDyo,g702, LiCOo_o4Dyo,9602, LiCOo_lDyo_902 orneklerini
100 dongiiden sonraki XANES ve XAFS spektrumlar: sirast ile Sekil 3.26 a ve b’de
verilmektedir.

siddet (K.B)

a). N 1 N 1 M 1
50 Eneiji (8 7800 7850
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Sekil 3.26 : 100 dongiiden sonraki (a)XANES ve (b) XAFS spektrumlari.

XANES spektrumu incelendigince ana pikin konumunun degismesi daha Onceki
boliimlerde tartisildig gibi Co iyonlariin valans durumunun degisimi ile ilgilidir. Burada
ana pikin saga kaymasi Co** iyonlarinin yap1 igerisinde olustugunun bir gostergesidir.
Sonuglar dikkatle incelendigince x=0.04 katkili 6rnegin ana pikinin diger 6rneklere kiyasla
daha ytiksek enerji bolgesinde olusmasi burada var olan Co?* iyonlarmin sayisiimn diger

orneklere gore ¢cok daha az oldugunun acgik bir gostergesidir.

Sekil 3.26.a’da  LiCog93C000202, LiC0p97DY00302, LiC00gsDY0 0402 Ve
LiC00.90DY0.10, 6rneklerinin 100 déngiiden sonraki XANES spektrumlar1 verilmistir. 100
dongiiden onceki ve 100 dongiiden sonraki verileri karsilastirdigimizda LiCog.93C0¢,0202,
LiC00.97DY0.0302 ve LiC0og0DY010, 6rneklerinde ana pikte 0,44 eV’lik bir azalma olurken
LiC00.96DY0.040, Orneginde 1,86 eV’lik bir artma olmustur. Orneklerin genelinde ana
piklerin ayn1 olmasi yani herhangi kayma olmamas1 bize Co,03’lin etkisinin olmadigini

gosterir.

Sekil 3.26.b’de verilen XAFS spektrumunda 100 dongiiden sonraki XAFS ile ilk
tiretilen &rneklerin XAFS spektrumlari karsilastirildiginda 1,5 A’daki Li-O ve Co-O bagina
ait olan ve 2,35 A’daki Co-Co bagma ait pikin daha ayrintili pikler elde edilmis ve
normalde tek pik olarak goriilen 1,5 A’daki Co-O ve Li-O bag1 100 déngiiden sonra iig ayr1

Co-0 ve Li-O bagi olugsmustur. Bu durum yapisal deformasyonun bir gostergesidir.
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3.8. Dongiisel Voltametri (CV) Analiz Sonuclan

Uretilen katot malzemeleri kullamlarak CR2032 pilleri iiretilmistir ve bu pillerin
sarj edilebilir pil 6zelliginin belirlenmesi CV deneyi ile belirlenmektedir. Bilindigi gibi
LiCoO; kristal yapist igerinde 1 tane Li konumu mevcuttur ve CV 6l¢limii boyunca yapi
icerisinden Li iyonlarinin ayrilmasi ile birlikte olusturulan pil hiicresinde elektronlar akima
neden olur. Sarj islemi boyunca ise sisteme verilen enerji sonucunda bir kritik degere
gelindiginde ters yonde bir akim olusur bu durum Li iyonlarmin LiCoO; hiicresindeki
konumuna geri yerlesebilmesi i¢in gerekli enerji degeri olarak diistiniilebilir. Bu durum
aslinda bir faz doniisimii olarak da diisiiniilebilir ve dongiisel voltametri, faz
doniisiimlerinin  saptanmas1 icin daha hassas bir tekniktir. Uretilen LiCoOs,,
LiC00.99DY0.0102, LiC00.98DY0.0202, LiC0097DY00302, LiC0096DY0.0402, LiC0095DY0.0502,
LiC00.90DY0.102, LiC0g 5Dy 502, LIDYO, 6rneklerinin doniistimlii voltmetri (CV) grafikleri
Sekil 3.16.” da elde edilen anodik ve katodik pik degerleri ile verilmektedir. Katkisiz (x=0)
LiCoO; anodik taramada iki pik olusturdugu ve bu pikler 4.02 ve 4.21 V’da olustugu
gozlenmektedir. Katodik taramada ise ii¢ pikin olustugu ve bu piklerden de ilk ana pikin
3.85 V’da, diger piklerin ise 4.03 ve 4.16 V’da olustugu gozlenmektedir. Literatiir
taramalarina baktigimizda LiCoO; katot malzemesinde ilk siddetli pil Li iyonlarinin
yapidan ayrilmasi/girmesi ve diger pikler ise yiikksek voltajlarda yapisal olarak
diizenli/diizensiz faz ge¢isi ile agiklanmaktadir [148]. Bu durum ayni zamanda CV 6lgiimii

boyunca hegzagonal/ortorombik faz gecisi ile de iliskilendirilmektedir [149].

Dy katkilamasi ile LiCoO; yapisindaki anodik ve katodik piklerin saf malzeme ile
benzer o6zellikler gostertigi goriilmektedir. Bu da bize diisiik katkili iiretilen pillerin sarj
edilebilir oldugunu gosteriyor. x=0.1’e kadar olan Dy katkilanmasiyla elde edilen LiCoO,
orneklerin CV piklerinde ise herhangi bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir. Yani x=0.1"¢
kadar olan pillerin performansinda 6nemli bir azalma olmamasi beklenen bir durumdur.
x=0.1 ve sonrasindaki Dy katkilamalarinda piklerin siddetlerinin azalmasi veya hig
goriilmemesi LiCoO; yapisma katkiladigimiz Dy elementinin Li iyonlarmin yap1
icerisindeki hareketini engelledigini agikca gostermektedir. x=1 katkili 6rnekte ise sarj

edilebilir bir 6zellik elde edilmemistir.

Akim degerleri x=0.05’e kadar olan 6rneklerde benzer degerlerde iken x=0.05’ten
sonra ise Dy katkilamasi arttikca akim degeri ciddi bir sekilde azalmistir. Bu durum Li

iyon hareketinin ytiksek katkilamalarda engellendiginin agik bir delilidir.
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Sekil 3.27 : Dy katkili olarak tiretilen LiCoO3 pillerin CV analiz sonuglari.

Aslinda LiCoO; kristal yapist iki farkli simetriye sahiptir ve bunlar ortorombik
simetride diisiik sicaklik fazt (LT) ve hegzagonal simetride yiiksek sicaklik fazi (HT)
olarak isimlendirilir. Burada istenilen HT-LiCoO, fazinin eldesidir ve 800 °C’nin iizerinde
yiiksek saflikta elde edilebilmektedir [150]. 900 °C’de kalsine edilmis LiCo1.xDyxO, (X= 0,
0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5, 1) degerleri HT-LiCoO; karakteristigi gosterdigi ve
900 °C deki LiCoO,’nin NaFeO, yapisinda oldugunu sdyleyebiliriz. LiCo1-xDyxO,’de
anodik ve katodik tersinirligin iyi oldugu Sekil 3.16’da goriilmektedir. Ayrica olusan bu
piklerin yerleri ayrintili olaral Tablo 3.5’te verilmektedir. Katkilamanin artis1 ile birlikte
CV deki piklerin azalmasi aslinda ana pikin genislemesi ile ilgilidir. Bu durum yiiksek
voltaj piklerinde ortaya c¢ikan hegzagonal/ortorombik veya diizenli/diizensiz faz

gecislerinin katkilamanin artisi ile ortadan kalktigini gostermektedir [148, 150, 151].
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Tablo 3.5 : LiCo1xDyxO2’nin anodik ve katodik pik degerleri.

‘ X Anodik Pik(eV) Katodik Pik(eV)

0 4,02 4,21 4,16 4,03 3.85
0,01 4,15 - 4,14 4,03 3.81
0,02 4,15 - 4,15 4,03 3.81
0,03 4,11 4,22 4,15 4,03 3.83
0,04 4,12 4,21 4,16 4,03 3.84
0,05 4,03 4,21 4,16 4,03 3.84
0,1 4,16 - - - 3.83
0,5 4,13 - - - 3.84
1 4,21 - - - -

3.9. Cevrim Performansi Analiz Sonuclan

Hazirlanan katot malzemelerinin kapasitelerini 6lgmek ic¢in 4.3 -2.8 V araliginda
100 dongiiliik sarj- desarj Olglimii yapilmistir. Yapilan 6lglim sonuglar1 Sekil 3.28°de
verilmistir. Bu sonuglara gore katkisiz LiCoO2’nin literatlirle uyumlu oldugu
goriilmektedir [152]. LiCoO; 6rneginin ilk kapasitesi 143 mAh/g iken 100 dongiiden sonra
kapasitesi 102 mAh/g olarak Olciilmiistiir. Yani LiCoO;’ nin kapasitesinde yaklasik % 30
bir azalma goriilmektedir. Dy katkilamasi yapilan LiCo;xDyyxO, (x=0, 0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.1, 0.5) sisteminde katkilama miktar1 az olan 6rneklerde kapasitenin saf
LiCoO;’ye yakin oldugu ve kapasite kaybmin az oldugu goriilmektedir. Dy katkilama
miktar1 arttik¢a kapasitede ciddi bir sekilde bir diisiis goriilmektedir. Bu sonuglar SEM ve
XRD sonuglariyla da uyumludur.

SEM sonuglarinda Dy katkilamasi arttikca taneciklerin birbirine yapistigi ve
tanecikler arasindaki boslugun azaldig1 goriilmektedir. Tanecikler arasindaki bosluklarin
azalmast Li iyonlarin gecisini zorlastirdigi i¢in pillerin performansmm diistiigii
goriilmektedir. XRD sonuglarinda ise bu performanslarin nasil olabilecegi safsizlik fazi
bakilarak tahmin edilebilir. x=0.01’den itibaren safsizlik fazlarinin goriilmesi ile

kapasitenin azaldigini soyleyebiliriz.
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Sekil 3.28 : LiCo1xDyxO; (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5) drneklerinin 2,8- 4,3
V araligindaki kapasite degisimleri.

LiCo1xDyx0O; (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5) sisteminin 1., 25., 50. ,
100. dongiiden sonraki desarj kapasiteleri ve kapasite kayiplart Tablo 3.6’da
karsilagtirilmistir. Kapasite kayiplari;

Cl1-Cn
C1

Kapasite kayb1 =

ile hesaplanmustir.

Tablo 3.6 : LiCo;xDyxO, (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5) 6rneklerinin 100
dongiiliik kapasite degerleri ve kapasite kayiplari.

Ornekler 1. Déngii 25. 50. . Kapasite

kapasite Dongii Dongii kaybi

kapasite kapasite

LiCoO, 143,869 124,714 107,607 102,121  0,2867
LiC0o9sDY00:02 131,659 127,852 125,994 126,493 0,04
LiCo0o0sDY00202 132,048 116,008 112,017 114,926 0,13
LiC0097Dy00502 115,152 112,614 106,492 104,066 0,096
LiC009sDY00402 129,185 131,148 127,444 126,815 10,0183
LiC00,5DY00502 127,9568 118,7584 116,2105 114,3535 0,1063
LiCoog0Dy010, 82,1301 98,8112 859558 73,7551 0,102
LiCoosDyosO. 58,068 56,5200 49,1875 28,1997 0,5143

Burada C; 1. dongiideki kapasite C, ise son dongiideki (100. dongii) kapasiteyi gosterir. Dy
katkilamasiyla 1. donglide kapasitede azalma olsa da x=0.05’e kadar olan Dy katkili
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orneklerin kapasite kayiplarinda bir azalma olmustur. x=0.05’ten sonra ise kapasite kaybi1

artmigtir. LiCog96DY00402 katodunun 100 dongiiden sonra kapasitesinin % 98’ini

korudugu goriilmektedir.

LiCoOy, LiC00.99DY0.0102, LiC0098DY00202, LiC0097DY0.0302, LiC00.96DY0.0402,
LiC00.95DY0.0s02, LiC0ggoDY0102, LiC0gsDyp50, orneklerinin kapasite-dongii grafikleri
Sekil 3.29°da ayrintili olarak karsilastirilmistir. Diisiik oranda Dy katkili 6rneklerin
kapasitelerinin katkisiz LiCoO; yakin oldugu goriilmektedir. Ayrica Dy katkili biitiin
orneklerin kapasite stabilitesinin LiCoO;’ye gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Hem
kapasitenin yiiksekligine hem de kapasite stabilitesine bakacak olursak diisiik Dy katkili
orneklerin 1yi performans gosterdigi goriilmektedir. Yiiksek kapasite ve yliksek kapasite

stabilitesinden dolay1 LiCoggsDY00402 katodu digerlerine oranla ¢ok daha iyi performans

gostermektedir.
160
:I
;:.'ii“‘:‘“‘44“4444444444444444
A120:"’}i;;. ©00c000c0c0cecevsceoo®® 00
9 rv,,,,,,55;;55“;xx;xxxx.xx.;;;;;;
< ot %, "'::!lll-;::::Ilm
Q 80 " AR X W WY
= - ..000.‘....
5
EEREEEEEE)
A ."'.'....'.
40+ Aty
.'..
m x=0 e x=001 A x=0.02 el P
v x=0.03 €« x=0.04 » x=0.05
¢ x=0.1 ® x=0.5
O L 1 1 | 1 | 1 1 L
0 20 40 60 80 100
Déngu Sayisi

Sekil 3.29 : LiCo1xDyx02 (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5) 6rneklerinin
100 dongiiliik kapasite degisimi.

Farkli C oranlarinda pil performans: ticari uygulamalar i¢in Onemlidir. Sekil

3.30’da LiCOOz, LiCOo.ggDyololoz, LiCOo.ggDyo.()zOz, LiC00.97Dy0.0302, LiCOo.gGDy0,0402,

LiC00.95DY0.0s02, LiC0ggoDYp10, Orneklerinin farkli tarama hizlarinda kapasiteleri

86



Olclilmiistiir. En 1iyi kapasitenin x=0.01 katoduna ait oldugu goriilmektedir. C oranlar1
arttikca biitlin katotlarin kapasitelerinin diistiigti goriilmektedir. Bunun nedeni tarama hizi
arttikca diflizyon hizi da artar. Bununla birlikte, 1C'den daha yiiksek veya daha diisiik C

oranlarmnin pillerde farkl tepkilere neden olabilecegi dikkate alinmalidir.
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Sekil 3.30 : LiCo01.xDyxO; (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5) 6rneklerinin farkl
akim araliklarinda kapasite degisimi.
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4. SONUC ve YORUM

LiCoO1xDyx0- (x= 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1 0.5) drnekleri kat1 hal reaksiyon
yontemiyle ve 900°C’de 24 saat 1s1l islem uygulanarak basaril bir sekilde iiretilmistir.

Hazirlanan 6rnekleri XRD kirinim desenleri incelenmis ve LiCoixDyxO,’de x=0.02
katkilamaya kadar olan 6rneklerde herhangi bir safsizlik fazi rastlanmamistir. Bununla
birlikte 0.02<x<0.05 katkilamalar1 i¢in ana faz LiCoO; olarak kalmis fakat minor safsizlik
fazlar1 gozlenmistir. x<0,05’ten sonra ise anafaz degismis ve LiCoO; mindr faz olarak

gbzlenmistir.

Dy katkili LiCoO; orneklerinin bag yapilarint 6grenmek icin FTIR dlgtimleri
almmustir. Bu sonuglara gore Dy katkilamasiyla Dy-O bag1 x=0.01"de baslayarak kendini
gostermistir. Fakat x=0.1’den Dy-O bagma ait piklerin siddetinin artmasiyla Co*®
baglarinin Dy+3 ile yer degistirdigini sdyleyebiliriz. Raman sonuglar1 da FTIR sonuglarini
desteklemektedir. Dy katkilamasi arttikca Dy-O bagina ait pik siddetleri artarken

LiCoO;’ye ait pik siddetleri azalmistir.

XANES sonucuna gore x=0.1°¢ kadar olan oOrneklerde Dy katkilamasinda ve
LiCoO,’de tek bir ana pik olusurken x= 0.5’de Dy ve Co clementlerinin esit miktarda
ornek igerisinde bulunmasiyla Co-K kenar1 ve Dy-L kenar1 spektrumlar1 birlikte
gozlenmistir. Co K- kenarmnin enerjisi 7720 eV iken Dy K- kenas1 enerjisi ¢ok yiiksek
oldugu i¢in bu enerji araliginda gézlenmemistir. Bununla birlikte enerjisi Co K-kenari’na
yakin olan Dy L- kabugu enerjisine bagli piklerin varligi tespit edilmistir. XAS verileri
acik kaynak kodlu Athena programui ile incelenerek metal etrafindaki iyonlara ait baglarin
uzunluklarini belirleyen fourrier doniisiimleri yapilmistir. Co- kenarindaki Fourier
doniisiim (FT) sperktrumlarma goére ise x=0.05’e kadar saga dogru bir kayma olsa da
yapida Co-Co ve Co-O baglarina ait pik goriilmektedir. Fakat x>0.05’te Co-Co bag1 yok

olmaya baslamis ve Co miktar1 azalmasiyla yap1 tamamen degismistir.

LiCo1xDyx0O, (x= 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.1, 0.5) Orneklerinin taramali
elektron mikroskobuna (SEM) bakildiginda LiCoO; Orneginin ylizey formasyounun
literatiirle uyumlu oldugu ve taneciklerin kiiciik yapida oldugu goézlemlenmistir. Dy
katkilamas1 ile birlikte x=0.05’e kadar tane boyutlar1 hemen hemen benzer oldugu fakat
x=0.1"den biiylik katkilamalarda tane boyutlar1 LiCoO;’ye oranla ¢ok fazla artmstir. Tane

boyutunun biiylimesi yiizey alani ile iligkili oldugu i¢in pil performansima etkisi vardir.
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Manyetik Ol¢iim sonuglarina (y-T) gore LiCoO, orneklerinin Dy katkilamasiyla
manyetik alinganligin arttigi gozlemlenmistir. LiCo1.xDyxO;, Orneklerinin peir Ve Currie
Weiss sicaklik degerlerine bakildiginda pess degeri Dy katkilamasi arttikga artmaktadir. pess
degerinin artmasmin nedeni Dy elementinin son yoriingesindeki f-elektronlaridan
kaynaklanmaktadir. Dy katkilamasiyla Currie Weiss sicakliginin azaldigi gézlemlenmistir.

Currie Weiss sicakliginin azalmasinin ferromagnetizma 6zelligini azalttigi soyleyebilir.

Orneklerin yapisal ve manyetik 6zellikleri incelendikten sonra Dy katkili 6rnekler
Cr2032 pil hiicrelerinde katot malzemesi olarak kullanilmistir ve elektrokimyasal ve pil
performans testleri yapilmistir. Dongiisel voltmetri (CV) sonuglarina gore LiCoO; literatiir
ile uyumlu bir katodik iki anodik pik olusturmustur. x=0.05’e¢ kadar olan Dy
katkilamasiyla CV degerlerinin uyumlu oldugu ve x=0,05’den sonra bir anodik ve bir
katodik pik gozlemlenmis, ayrica akim degerleri azalmistir. x=0,5’e kadar olan Dy katkili
anotlarda tersinirligin olmasi bu Orneklerin sarj edilebilir oldugunu goéstermektedir.
x=0,05’den sonra akim degerlerinin azalmasi Li iyon hareketinin de azaldigini
gostermektedir. x=1°de ise herhangi bir tersinirlik gézlemlenmemistir. Dolayisiyla x=1

orneginin sarj edilebilir olmadigi s6yleyebilir.

4,3- 2,8 V araliginda LiCo14xDyxO, (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,0.1, 0.5, 1)
orneklerinin 100 dongiiliik sarj-desarj egrileri incelendiginde katkisiz LiCoO;’nin literatiir
ile uyumlu oldugu ve x=0,05"e kadar olan Dy katkili LiCoO; 6rneklerinin 100 dongiide
kapasitesilerinin LiCoO;’ye benzer oldugu goriilmektedir. Pil performans analizlerine gore
en yiiksek kapasite ile dongii kaybinin en az oldugu yapr x=0.04 katkili 6rneklere ait
oldugu bulunmustur. Ciinkii x=0,04’iin kapasitesinde herhangi bir azalma olmadig1 yani ilk
dongiiden itibaren sabit kaldig1 goriilmektedir. x=0.1 ve x=0.5 6rneklerinin kapasitelerinde

ciddi bir diisiis goriilmektedir.

LiCo1xDyxO, oOrneklerinin 100 dongiiden sonra kapasite degerlerine bakildiginda
x=0,05"e kadar Dy katkilanmis Orneklerin kapasitesinde ¢ok az bir azalama olurken,
yiiksek katkilama ile kapasite degerlerinde ciddi azalmalar bulunmustur. Ozellikle saf
LiCoO;’ye kiyasla yiiksek kapasitesi ile kapasite kararliligindan dolayr LiCog 96DYo,040

katodu tercih edilebilir.

Sarj edilebilir pillerde pil 6mriinii etkileyen en dnemli problem katot malzemesindeki
yapisal degisimlerdir. Bu amagla iiretilen pillerin 100 dongii sonunda pil hiicreleri agilarak

katot malzemeleri ¢ikarilmis ve XRD, XAS, FTIR ve Raman oOl¢iimleri ile yapisal

89



degisimleri tekrar incelenmistir. Analizler sonucunda hem kristal ve bag yapilarinin
deformasyona ugradigi hem de Co iyonlarinda degerlik azalmasinin oldugu agik bir sekilde
bulunmustur. Bunlara ek olarak x=0.04 katkil1 6rneklerde ise hem yapisal deformasyonun
hem de Co iyonlarinin valans durumundaki degisimin daha az oldugu bulunmustur. Bu
sonu¢ bize Dy katkilamasinin Co iyonlarmin degerlik degisiminin bir kritik say1 icin
durdurdugu sonucunu ¢ikarir. Burada Dy iyonlarinin yarigapinin Co iyonlarma gore biiyiik
olmas1 Li iyonlarinin yapr icerisinde yiiksek dongiilerde bile daha rahat diflizyon oldugu

sonucuna gotiirmektedir.

Sonug olarak bu tez kapsaminda Dy katkili LiCoO, nin yapisal, manyetik 6zelliklerinin
yaninda pil performanslar1 incelenmistir ve elde edilen sonuglara gore diisiik katkili
LiCoO; pillerinin 6zellikle de LiC0gg96DY00402’nin pil performansinin iyi olmasi ticari

olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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