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OZET

LITYUM iYON PILLER iCIN LITYUM DEMIR SIiLIKAT KATOT URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Tayfun KOCAK
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi ABD
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mayis 2018

Damisman: Prof. Dr. Servet TURAN

Lityum iyon pillerin 1990’ larda Sony sirketi tarafindan ticarilestirilmesi
sonrasi, taginabilir mobil cihazlar ve iletisim devrimi insanligin yasam seklini
degistirdi. Uzmanlar benzer sekilde oniimiizdeki 10 yilda elektrikli araglarin da hizli
bir sekilde i¢ten yanmali arag¢ satis miktarlarii gegecegini ongormektedir. Bu
sebeple lityum iyon pillere ¢ok fazla talep olmasina ragmen maliyet, giivenlik ve
enerji yogunlugu acisindan hala ¢dziilemeyen bir sorun olarak durmaktadir. Bu
caligmada, lityum 1yon pillerin kapasite ve ¢evrim omriinii dogrudan etkileyen katot
elektrotuna odaklanilmigtir. Igerdigi demir ve silisyum elementleri ile dogada
kolayca bulunabilen ve yiiksek teorik kapasitesi sebebiyle aragtirmacilarin ilgisini
ceken lityum demir silikat katot tozunun sentezi ve karakterizasyonu fizerine
caligmalar yapilmistir. Bu calismada, kati hal sentezi yontemiyle iiretilen lityum
demir silikat tozu i¢in karbon miktari, sicaklik, siire, tane boyutu ve faz saflig
iizerine derinlemesine bir c¢alisma gergeklestirilmistir. Calismalar sonucunda
indirgeyici amagh kullanilan karbon miktari, sentez sicaklig1 ve siiresi, karistirma
ortaminin faz saflig1 ve pil kapasitesini ciddi oranda etkiledigi sonucuna varilmstir.
Ayrica sentezlenen lityum demir silikat katot tozu ile kese tipi yarim hiicre {iretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen yarim hiicre pillerin elektrokimyasal —deneyleri

gerceklestirilerek, C/30 ¢cevrim hizinda 122 mAh/g kapasite elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Li2FeSiOa, Kat1 Hal Sentezi Uretimi, XRD, Elektrokimyasal
Karakterizasyon.



ABSTRACT

LITHIUM IRON SILICATE CATHODE SYNTHESIS AND CHARACTERISATION
FOR LITHIUM ION BATTERIES

Tayfun KOCAK
Material Science and Engineering Program
Anadolu University, Graduate School of Sciences, May 2018
Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN

After the commercialization of lithium ion batteries by the Sony company in
the 1990s, the portable mobile devices and communication revolution changed the
way people live. Experts similarly predict that in the next 10 years, electric vehicles
will quickly exceed the volume of internal combustion vehicles sold. For this
reason, despite the high demand for lithium-ion batteries, it still remains an
unresolvable problem in terms of cost, safety and energy density. In this work, the
lithium ion batteries are focused on the cathode electrode, which directly affects the
capacity and cycle life. Studies on the synthesis and characterization of the lithium
iron silicate cathode powder, which can be easily found in nature with its iron and
silicon elements and attracted the attention of researchers due to its high theoretical
capacity. In this study, an in-depth study was conducted on the amount of carbon
quantity, temperature, time, particle size and phase purity for lithium iron silicate
dust produced by solid state synthesis method. As a result of the studies, the amount
of carbon used for reducing purposes, the synthesis temperature and the duration,
the phase purity of the mixing environment and the battery capacity were seriously
affected. In addition, pouch type half cell production was performed with
synthesized lithium iron silicate cathode powder. Electrochemical tests of the
produced half-cell batteries were carried out to obtain a capacity of 122 mAh/g at
the C/30 cycle rate.

Keywords: LioFeSiO4, Solid State  Synthesis, XRD, Electrochemical
Characterisation.



TESEKKUR

Calisma konusunun belirlenmesinde ve calismanin hazirlanma siirecinin her
asamasinda bilgilerini, tecriibelerini ve degerli zamanlarin1 esirgemeyerek bana her
firsatta yardimci olan degerli hocam Sayin Prof. Dr. Servet TURAN’ a tesekkiirii bir
borg bilirim.
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ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri
toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim asamalarinda bilimsel etik
ilke ve kurallara uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilemeyen
tiim veri ve bilgiler i¢cin kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakgada yer
verdigimi; bu calismanm Anadolu Universitesi tarafindan kullanilan "bilimsel
intihal tespit programi'yla tarandigini ve higbir sekilde "intihal i¢ermedigini"
beyan ederim. Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykiri
bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki

sonuclara razi oldugumu bildiririm.

Tayfun KOCAK
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1. GIRIS

Gelecegi, strdiiriilebilir toplumlar olarak adlandirabiliriz. Bugiin insanlig1
harekete geciren temel olgu enerjidir. Enerji hangi formundan elde edilirse edilsin,
temeli Giines’e dayanmaktadir. Peki, bugiin fosil kaynaklardan elde etti§imiz enerji,
2050 yilinda nereden elde edilecektir? Isve¢ 2050 yilinda tamamen yenilenebilir
enerjiden elde edilen yani “Sera Gazi Uretmeyen Toplum” a gegecektir veya bir diger
ornek ise Hollanda Parlamentosu 2025 yili itibariyle iilkede benzinli ve dizel araglarin

satisinin durdurulmasini kararlastirmasidir.

Bu noktada su soru akla gelebilir, siirdiiriilebilir toplum ile pillerin baglantisi
nedir? Bildigimiz iizere yenilenebilir enerji kaynaklar1 (Gilines, riizgar, dalga) kesikli
enerji kaynaklaridir. Yani istedigimiz anda gerekli miktarda iiretim, gilinlimiiz
teknolojisi ile yapilamamaktadir. Giinesin ve riizgarin yogun oldugu saatlerde elde
edilip depolanarak, istenildiginde tekrar kullanilmalidir. iste piller tam olarak bu
noktada devreye girmektedir. Ornek olarak, Amerikali teknoloji girisimcisi Elon
Musk’un kurdugu Tesla sirketi, Powerwall sirketi ile bu alana yatirim yapmustir.
Powerwall teknolojisi ile her eve 14 kWh’lik piller yerlestirmeyi hedeflemektedir.
Boylece gelecekte yenilenebilir enerjinin siirekli kullanilabildigi, stirdiiriilebilir topluma

dogru bir ilerleyis so6z konusu olacaktir.

Bu hizli ilerleyise sebep olan temek faktorler; kiiresel 1sinma, fosil yakitlarin
tiikkenecek olmasi ve sehirlerde artan hava kirliligidir. Sehirlerde hava kirliligine neden
olan en biiyiik sorun olarak igten yanmali araglarin ¢ikardigi CO2 gaz1 gosterilmektedir.
Ornegin, igten yanmali bir arag 1 litre yakit tiikettiginde 1,5 kg CO2 emisyonuna neden
olmaktadir [1]. Bu sebeple, arastirmacilar temiz topluma ge¢mek {izere, yeni
teknolojilerin gelistirilmesine odaklanmaktadir. Coziim olarak, elektrikli araglar i¢in
yeterli menzil saglayabilecek kapasitede piller ve kesikli kaynaga sahip olan
yenilenebilir enerji kaynaklarmin depolanmasi &nerilmektedir. Iste tiim bu modern
toplum sorunlarin1 ortadan kaldiracak olan elektrikli araglar, 21. yizyilin en 6nemli
teknolojik gelismelerinden biri olarak goriilmektedir.

Lityum iyon piller (LIP), son 20 yildir elektrokimyasal enerji depolama alaninda
hala baskinligin1 devam ettirmektedir. Halen en ¢ok arastirma yapilan alanlardan
birisidir, ancak yiiksek maliyet sorunu devam etmektedir [2]. Ayrica gelisen yart iletken

teknolojisi ile birlikte, son 20 yilda akilli telefonlar, diziistii ve elektrikli otomobil
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kullanimi hizla artmistir. Ancak her gegen giin tiiketici talebinin artmasina ragmen, pil
teknolojisi istenen noktaya ulasamamistir. Bu ¢ercevede yiiksek gilic yogunlugu, yiiksek

cevrim kapasitesi ve giivenlik konusunda pil ¢alismalar1 devam etmektedir.

Kisaca LIP, lityum iyonlarinin elektrotlar arasinda hareketiyle elektrik enerjisini,
kimyasal enerji olarak depolamaktadir. LIP sisteminde 3 onemli parga bulunmaktadir,
bunlar; anot, katot ve elektrolittir. Bunlar arasinda katodun, pilin enerji yogunlugu,
giivenlik ve g¢evrim Omriindeki 6nemli rolii tespit edilmesinden sonra, bu konudaki
caligmalar hizlanarak devam etmistir [3]. Tarascon ve arkadaslarinin yaptigi
hesaplamalara gore, pilin enerjinin yogunlugunun %57 oraninda artirilmasi i¢in, katot
kapasitesinin 2 kat artirilmasi yeterlidir. Diger tarafta ise pilin enerji yogunlugun %47
oraninda artirtlmasi i¢in, anot kapasitesinin 10 kat artirilmasi1 gerekmektedir [4]. Bu
sebeple, yiikksek enerji yogunluguna sahip piller elde edilebilmesi ancak yiiksek

kapasiteye sahip katot iizerinden saglanabilir [5].

Tiim diinyada oldugu gibi, gelecekte kullanimi diisiiniilen piller dogada bolca
bulunan, ¢evreye ve insana zarart olmayan, ucuz ve gilivenilir elementlerden olusan
pillerdir [6]. Pilin en temel bilesenlerinden olan katot malzemesi i¢in de benzer
Ozellikler aranmaktadir. Bu noktada Lityum Demir Silikat (LFS) katot malzemesi
icerdigi Fe, Si ve oksijen elementleri ile hem iiretim maliyetlerini diisiirecek hem de

yesil iirlin olarak kullanilacaktir.

M. Armand ve ekibinin, lityum iyon pillere alternatif olarak sundugu, gecis
metalleri (Li2MSiO4, M= Mg, Zn, Mn, Co, Fe ve Cd) ile olusturulan ortosilikat katot
kristal grubu, sahip oldugu yiiksek teorik kapasite, gii¢lii Si-O bag yapist ile ilgi ¢eken
bir arastirma konusu olmustur [7]. Daha sonrasinda ise, Nyten ve ekibinin 2006 yilinda
gecis metallerinden Fe ile olusturdugu Li2FeSiOs4 (LFS) yapisi, icerdigi demir ve
silisyum sebebiyle dogada en fazla bulunan elementleri igermesi, diisiik maliyete sahip
olmast ve yap1 kararliligr ile ilgi ¢ekici bir katot malzemesi olarak halen {izerinde
calismalar devam etmektedir. Benzer sekilde, LFS’ in korozyon iiriinii olan Fe;O3 ve
toprak (SiO2) elementlerini igermesi, diisiik maliyet ve gevreye zararli olmayan katot
iretimi i¢in ¢ok cazip gelmektedir [8]. Ancak ticari uygulama alani bulabilmesi igin,
LFS’in diistik iletkenlik ve C- hiz1 (sarj/desarj ¢evrim hizi) kapasitesinin artirilmasi
gerekmektedir [8], [3]. Bu noktada genel gozlem, tane boyutunun kiigiiltiilmesi ve
karbon kaplama olarak goriinmektedir.



2. LITYUM iYON PIiLLER

Son 50 yilda Diinya'nin enerji tiikketimi, CO2 emisyonu ile birlikte, artarak devam
etmektedir. Ozellikle sera gazi etkisinin diinyamiza verdigi zarar fark edildikten sonra
(6rnegin CO2, N20, ve CHa); temiz ve yenilenebilir enerjiye verilen 6nem daha da
artmistir. Sera gazina sebep olan fosil yakitlarin biiyiik bir boliimii otomobiller, gemiler
ve ucaklar tarafindan tiiketilmektedir. Bu sebeple gerek fosil kaynaklarin sinirli olmasi,
gerekse elektrikli (EVs) ve hibrit (HEVs) araglar gibi ¢evreci olan araclara olan ilgi
artmistir. Ancak ticari uygulamada, gelismis enerji depolama teknolojisi istenen noktaya

heniiz ulasamamustir.

Piller, hareket eden bir pargasi olmayan, ses iliretmeyen ve gergekte kirlilik
yaratmadan, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢evirebilen gereclerdir.
Ayrica, biiyiik endiistriyel 6lgekli uygulamalar icin ¢ok az bakim gerektirmektedir.
Pillerin, kursun asit, metal hidriir ve Li-iyon pil gibi birgok c¢esidi bulunmaktadir
(Cizelge 2.1).

Cizelge 2. 1 Geleneksel piller ile Li ivon pil cesitlerinin karsilastrmali cizelgesi

(http://www.ecnmag.com/article/2011/01/lithium-ion-battery-assembly-challenges
sayfasindan Tiirk¢elestirilmistir)

Kursun Nikel Nikel Metal Lityum Lityum Lityum Demir
Asit Kadmiyum Hidrar Kobalt Manganez Fosfat
Kapasite 0,5 1,2 1,8 2,6>2,9 AH 2,2-2 45AH 1,3-1,6AH
Voltaj 2V 1,2V 1,2V 3,7V 3,7V 3V
Enerji Yogunlugu
(Wikg) 35 45 70 167 110 100
Gevrim Omrii 400 500 500 >500 >500 >1000
Omiir (i)
1 2 2 2 2 3
@ 1 sarj/gin
Sarj Suresi 8 saat 1,5 saat 4 saat 2-4 saat 2-4 saat 1-2 saat
Self Discharge
20% 30% 35% 10% 10% 8%
Rate(%/mo) ° ° ° ° ° °
Giivenlik Iyi Iyi Iyi Zayif Ortalama Iyi
Y';f:zr::::'k lyi lyi Iyi Ortalama Zayif lyi
Disgiik Sicakhk o
o Iyi MMakul Malul Basansiz Basansiz Basansiz
(0" F) Sarji
Dusgiik Sicakhk ivi ivi Zavif Zavif ivi ivi
i i ayl ayl i i
(0°F) Desarji ¥ Y Y Y Y ¥

Fakat arastirmalarin biiyiikk cogunlugu yiiksek ¢evrim Omrii, yiiksek enerji

yogunlugu ve cevre dostu olmasindan dolayr Li iyon piller lizerinedir. Cizelge 2.1


http://www.ecnmag.com/article/2011/01/lithium-ion-battery-assembly-challenges

incelendiginde, geleneksel piller ile lityum iyon pillerinden elde edilen ciddi voltaj
farkliig1 goze carpacaktir. Ornegin, %100 elektrikli bir otomobilde kullanilmak iizere
410 V ve 30 kWh’luk (Blue Solutions, Bollore sirketi) bir pil {iretmek istediginizde,
geleneksel piller ile ayn1 voltaj1 yakalamak icin seri baglant1 yapildiginda ¢ok daha fazla
pil hiicresine geresinim duyulacaktir. Bu ise ¢ok daha fazla alan ve hacim demektir.
Ayrica ¢izelge incelendiginde; kendi kendine desarj orani, sarj siiresi ve en onemlisi
enerji yogunlugu agisindan lityum iyon pillerin geleneksel pillere gore lstiin 6zellikleri
goriilecektir.

Sekil 2.1' de Li-iyon pilin temel ¢aligma prensibi gosterilmis olup goriilecegi
izere 3 temel par¢adan olugmaktadir; Li iyonu interkalasyonu yapabilen anot, katot ve
elektrolittir. Li iyonlar1 elektrolit / ayirict mebran iizerinden katottan anota dogru
hareket ederken, es zamanli olarak dis devreden eclektron hareketi ile elektrik akimi
olusturmaktadir. Sekil 2.2” de ise pilin sarj1 ve desarj1 esnasinda Li* iyonunun hareketi,

gosterilmistir.

Sekil 2. 1. Li iyon pili olusturan anot, katot ve elektrolit yapist ile Li iyonu transferi

Li iyon piller, cep telefonu, kamera ve diziistii bilgisayarlar gibi tasinabilir
cihazlar yaninda; elektrikli ara¢ uygulamalar i¢in sahip oldugu ozellikler sebebiyle
genis kullanim alan1 bulmaktadir [9]. Ancak, elektrikli ve hibrit araglar, giiniimiiz Li
iyon pillerinden (giiniimiizde kullanilan pillerin enerji yogunlugu: 150 Wh/kg) 2 ila 5
kat daha fazla enerji yogunluguna ihtiyag duymaktadir. Ornegin elektrikli araglar icin
menzil beklentisi, en az 500-650 km arasindadir [10]. Artan Li iyon pil enerji
yogunlugu ihtiyact ise 2 yolla saglanabilir. Bunlar; elektrotta yiiksek voltaj araligina



sahip aktif malzeme veya yliksek kapasiteye sahip anot ve katot elektrot malzemeleridir

[11].

i “+ Akim Akim ¥ ANA
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Sekil 2. 2. Li iyon pillerde pilin sarj ve desarji esnasinda Li iyonunun hareketi

2.1. Lityum Iyon Pillerin Bilesenleri

Pillerin tarihine baktigimizda, ilk olarak 1790°’li yillarda italya Bologna
Universitesi’nde Luigi Galvani’nin kurbaga bacagini disardan elektrik akimi verilerek
hareket ettirmesi deneyi olarak adlandirilan  “hayvan elektrigi” kesfine
dayandirilmaktadir [12]. Gegen iki yiizyilda ise pil teknolojisi, Alessandro Volta’nin
calismalar1 temel alinarak ciddi gelismeler kaydetmistir. Fransiz fizik¢i Gaston Plante,
kursun asit sarj edilebilen pili icat etmis, devaminda bu iirlinii ticarilestirmistir. Kursun
asit pilin acik devre voltaji standart hidrojen elektrotuna (SHE) gore 2.08 V olup,
reaksiyonu asagidaki gibidir:

PhO, + 2H2S04 + Pb <-> 2PhSO4 + 2H20 (SHE) 2.1)

1901 yilinda Isvecli miihendis Waldemar Jungner ve Thomas Edison, sarj
edilebilir Ni-Cd (Nikel- Kadmiyum) pilini icat etmislerdir. A¢ik devre voltaj 1.35 V

olup reaksiyon formiilii asagidaki gibidir:

Cd + 2NiOOH + 2H,0 <-> Cd(OH); + 2Ni(OH)2 (SHE) 2.2)



Ancak daha sonrasinda, kadmiyum elementinin zehirli olmasi ve hafiza etkisinden
dolay1, Ni- Mh pilleri gelistirilmistir. Ancak tim bu sivi temelli pillerde, elektrolitin
H20 olmasi sebebiyle maksimum ulasilabilecek ¢ikis voltaji 2,2 V olabilmektedir.
Sonug olarak, kapasite artisi igin yeni pil teknolojilerinin ¢ikis1 kaginilmaz olmustur.

Bu anlamda ilk ticari Li-iyon pil teknolojisi, 1991 yilinda Sony sirketi tarafindan
tiretilmistir [10]. 2000 yilindan itibaren de g¢ok farkli Li tabanli piller piyasaya
strilmistir. Bu pilllere; LiFePO4 [13], LiNiysMny3Co1302 [14] ve Li-hava pilleri
olarak gosterilebilir [15]. Tiim bu lityum tabanli piller yapisi itibariyle anot, katot ve

elektrolit icermektedir. Bu boliimde temel pil bilesenlerine deginilecektir.

2.1.1. Anot

Pozitif elektroda gore, daha diisiik redoks potansiyeline sahip olan elektrot olarak
adlandirilir. Desarj esnasinda elektronlar dis devre elemani ile ¢ikis yapmaktadir. Ayni
zamanda anot, desarj esnasinda oksidasyonun gerceklestigi yerdir. Lityum metali (voltaj
potansiyeli 0 V) yarim hiicre pillerinde genellikle kullanilan bir anottur. Ancak SEI
olusumu sebebiyle giliniimiizde ticari anlamda daha ¢ok grafit tabanli anotlar (voltaj
potansiyeli 0,2 V) kullanilmaktadir. Son yillarda daha yiiksek kapasite arayiglari
cergevesinde, silisyum ve silisyum/ grafit karisimi anot ¢alismalart baslamistir. Ancak
sarj/desarj esnasinda olusan yiiksek hacim degisimi problemi (%300) sebebiyle

arastirmalar devam etmektedir

2.1.2. Katot

Negatif elektroda gore, daha yiiksek redoks potansiyeline sahip elektrottur. Desarj
esnasinda elektronlar dis devre elemanlar1 yardimiyla katoda girerler. Anoda gore daha
yiiksek voltaj potansiyeline sahiptir. Ornegin LiFePOs 3.6 V, LiCoO. 3.8 V ve
Li2FeSiO4 2.7 V’ tur.

2.1.3. Elektrolit

Anot ve katot elektrotlart arasinda iyonik iletkenligi saglayan, ancak elektron
iletkenligini engelleyen bir yapiya ihtiyag vardir. Iste bu yapi elektrolit olarak
adlandirilir. Elektrolitler sivi, tamamen kat1 ve jel yapidaki elektrolitler olarak 3’e

ayrilir. Gerek ticari gerckse laboratuvar ¢alismalarinda genellikle sivi elektrolitler



kullanilmaktadir. Sebebi ise, diger elektrolitlere gore ¢cok daha yiiksek iyonik iletkenlik
saglamasidir. Ancak hizli alev alabilmeleri sebebiyle, diger elektrolit tiirlerine olan
calismalar da literatiirde bulunmaktadir. Genel olarak bir elektrolit yapisindan beklenen

temel istekler;

e Yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasi

e Yiiksek termal kararliliga sahip olmasi

e Genis elektrokimyasal pencereye sahip olmasi (Anot ve katot arasindaki voltaj
farki elektrokimyasal pencere olarak adlandirilir. Ornegin, anotta lityum metali
(0 V) ve LiCo0O: (3.8 V) kullanilan bir pilde elektrokimyasal pencere 3.8 V’tur.
Elektrolitten beklenen bu voltaj farkina dayanabilmesidir. Aksi takdirse yapist
bozularak pilin kapasitesinde diisiise sebep olacaktir).

e Yiiksek kimyasal kararliliga sahip olmasi (pili olusturan anot, katot, seperatdr ve
baglayici gibi elemanlar ile kimyasal tepkimeye girmemesi)

e Zehirli olmamasi, diigiik buhar basicina sahip olmasi

e Kolay hazirlanabilmesi ve diisiik maliyete sahip olmasidir [12].

2.1.4. Lityum iyon pillerin giivenligi ve akill devreler

Temiz ve yenilenebilir enerjiden elde edilen enerji ya dogrudan tiiketilmekte ya
da piller vasitasit ile depolanmaktadir. Pillerin elektrokimyasal kapasiteleri kadar,
pillerin gilivenligi ve depolanan enerjinin akilli bir sekilde kullanilmas1 da en az pil
kapasitesi kadar Onemlidir [16]. Bugiin uzmanlar her gecen giin niifusu artan
sehirlerdeki enerji yOnetiminin Onemini vurgulamaktadir. Siemens firmasi1 akill
sebekelere yatirim yaparak, giin icerisinde enerjinin en verimli sekilde tiretilip, gerektigi
kadar depolanarak en yliksek verime ¢ikarmaya calismaktadir. Burada BMS (Battery
Management System), en az piller kadar 6nem kazanmaktadir. Pillerin dogru voltaj/
akim degerlerinde giivenlik smur1 igerisinde kullanilmas1 ve gilinlik hayatimizda
kullandigimiz cihazlarin da internete baglanarak siirekli enerji ihtiyact igerisinde olmasi
(I0T- Internet of Things), sadece pil kapasitesi degil bunun dogru olarak kullanilmasini

da 6nemli hale getirmektedir.
Diger bir a¢idan, Samsung firmasinin 2016 yilinda ¢ikardigi Galaxy Note akilh
telefonunun pil kaynakli patlamasi sonucu tiim telefonlarin1 piyasadan g¢ekmesi, pil

giivenliginin ne kadar 6nemli oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde elektrikli



otomobil tireticileri de ¢arpisma aninda pilin siiriicii ve yolculara zarar vermemesi igin

birgok gilivenlik 6nlemi almaktadir.

Sonug olarak bilim diinyasi sadece pil kapasitesini artirmak iizerine degil, ayn
zamanda son tiiketiciye giivenli ve verimli bir sekilde sunmak icin arastirmalarina

devam etmektedirler.

2.2. Katot Malzeme Amach Kullanilan Diger Yapilar

Bu alanda yaygin olarak kullanilan tabakali oksitler LiIMO2 (M=Co, Ni, Mn, or
V), mangan spinel (LiMn20s), ve fosfo-olivin LIMPOs (M=Fe, Mn, Co, or Ni)
yapilardir. Ancak, LiCoO; bugiin en ¢ok kullanilan katot olmasina ragmen, kobalt
elementinin kisith miktari, yiiksek maliyeti ve ¢evresel etkisinden dolay1 arastirmacilari
farkli malzemelere itmektedir. Olivin tipi katotlar diisiik iyonik ve elektriksel iletkenlik
sebebiyle, spinel yapilar ise diisiik spesifik-kapasite, kullanim esnasinda kapasite kayb1
ve Jahn-Teller distorsiyonu sebepleriyle kullanimi artmamaktadir [17]. Yukarida
siralanan tabakali, spinel ve fosfo-olivin yapisina karsilik silikat tabanli LioMSiO4 (M=
Fe, Mn veya Co, vd.) katot malzemesi, giiniimiizde ticari olarak kullanilan LiFePOs’e
gore 2 kat daha fazla teorik kapasite sunmaktadir (330 mAh/g) [18]. Ancak LFS yapisi,
diisiik elektronik iletkenlik (en fazla 10"** S/cm) ve diisiik Li iyon iletkenligine (10’
cm? s1) sahiptir [19]. Ayrica, LiFePO4 (0.3 eV) ya gore daha yiiksek Li iyon aktivasyon
enerjisi (LFS’in yaklasik 1 eV) ve faz kararsizhigindan dolayr hizli bir kristal yapi
bozulmasina ugramaktadir [20]. Bu noktada arastirmacilar tane boyutunu diisiirme,
nano yapilar olusturma, karbon kaplama, makro/ mezo poroz yapilar olusturma ve 1s1l

islem uygulayarak faz kararlilig1 olusturmaya ¢aligmaktadirlar [18], [3].

2.2.1. Silikat tabanh bilesikler (Li2MSiO4) ve LFS

[k olarak 2005 yilinda, Anton Nyten ve arkadaslari [21] tarafindan iiretilen
LioFeSiO4, mol basina 2 mol Li iyonunun eldesiyle dikkat ¢ekmistir. Yapisal olarak
gecis metali ile silikat tetrahedralarinin kdselerinden paylasmasiyla 2-boyutlu zigzag
hareketiyle, Li iyonlarinin difiizyonuna olanak saglamaktadir. Sistemden 1 Li* iyonu
eldesiyle 166mAh/g, 2 Li* eldesiyle 333 mAh/g teorik kapasite elde edilebilmektedir.
Nyten ve arkadaslari tarafindan elde edilen LFS yapisi, Pmn2; (tim katyonlar
tetrahedral bosluklari doldurmaktadir) uzay grubu ve kafes parametreleri a = 6,2661 A°
b =5,3295 A° ve ¢ =5,0148 A° olarak tanimlanmigtir. 150 nm tane boyutuna sahip bu



calismada, 60°C ve C/16 akim yogunlugunda dongiisel voltametri ¢evrimi yapildiginda,
voltaj platosunun 3.1 V’dan 2.8 V’a diistiigli ifade edilmistir. Ancak bu faz degisimi, Li
difiizyonununda ciddi bir diisiise sebep olmamaktadir [22]. Lei ve arkadaslar ise Si ve
O atomlar1 arasindaki gii¢lii kovalent bag yapisinin sarj/desarj esnasinda yapisini

korudugu ve sadece % 2.7’ lik hacimsel degisim oldugunu ifade etmislerdir [23].

2.3. Uretim Parametrelerinin istemeyen Fazlar Uzerine Etkileri

Literatiirde yapilan incelemeler sonucunda, iiretim parametreleri alt basliklar
halinde ayrilmistir. Bu sayede laboratuvarda sentezi yapilan LFS tozunun degisen
kosullara gore gosterdigi degisim gozlenmistir. Bu parametreler; sentez atmosfer
kosullari, indirgeyici amacl kullanilan karbon miktari, sentez sicakligi, stokiyometrik
olarak yiizdece fazladan eklenen Fe(II) okzalat, hammadde olarak eklenen SiO2’ nin
kristal yapis1 ve iletkenlik amaciyla eklenen karbonun etkisidir. LFS tiretim yontemleri

EK-1 de 6zetlenmistir.

2.3.1. Sentez atmosfer kosullarinin LFS empiiriteleri iizerine etkisi

Yapilan literatiir incelemelerinde hedeflenen nokta, safsizliklarin en aza
indirilerek, saf LFS elde edilmesidir. Bu noktada, baslangic hammaddelerinde yer alan
Fe elementinin O ile hizla tepkimeye girerek safsizliklar olusturmasi ciddi bir
sorundur. Arastirmacilar bunu engellemek i¢in indirgeyici C katkis1 ve Ar gibi inert gaz
ortaminda sentez yapmislardir. Ayrica bazi ¢alismalarda, Ar gazinin yaninda farkl
yiizdelerde (%?2- %S5) hidrojen igceren karisim gazlarmin da kullanildigi gézlenmistir
[18], [24]. Burada temel amag ortamdaki Oz gazinin rediiklenmesidir. Arastirmacilar
farkli sentez kosullarinda karbon ve rediikleyici ortam gazlarini kullanarak optimum

kosullar1 saglamaya c¢alistiklar1 gézlenmistir.

2.3.2. Indirgeyici amach kullanilan karbonun istenmeyen fazlar iizerine etkisi

LFS’ in kimyasal yapisinda bulunan Fe elementi, termodinamik olarak O2
elementine karsi oda kosullarinda kararli olmayip oksitlenerek FeO, Fe.O3 ve FesOs
fazlarin1 olusturmaktadir. Kati hal sentezi Ar ortaminda gergeklestigi halde, O:
miktarini yeterince azaltmak miimkiin olamamaktadir. Bu sebepte sentez esnasinda
indirgeyici ajan olarak C kullanimi literatiirde siklikla karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin,
Zhou ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada karbon ilavesinin hem faz saflig1 agisindan,

hem de desarj kapasitesi agindan olumlu faydalar sagladigini belirlenmistir [25]. Karbon
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ilavesi sadece Oz elementini indirgemekle kalmayip, ayn1 zamanda porlarin duvarlarini
kaplayarak iletkenligi artirmaktadir. Ancak, eklenen karbon miktarinin optimizasyonu,

faz saflig1 acisindan oldukg¢a 6nem tasimaktadir.

Zhou ve arkadaslarinin karbon kaynagi olarak nisastayr kullandiklar1 calismada, C
kaynagimin sentez reaksiyon atmosfer ortamini Onemli derecede etkiledigini
vurgulamistir. Sentez esnasinda nisasta, piroliz edilerek karbon temelli kalintilara

doniismektedir. Ayrica CO2 ve CO gazlar1 olugsmaktadir.

Boudouard denklemine goére [25], indirgenme reaksiyonu oksijenin kismi
basincina ¢ok baghidir. Bu sebeple, diisiik seviyelerdeki karbon (%1-%10) ilavesinde
Fe304 ve Li2SiOs ikincil fazlari ortaya ¢ikarken, yiiksek karbon ilavelerinde ise karbon
ortamdaki tim Oz elementini indirgedigi i¢in, Fe elementinin metalik hali ortaya
cikmaktadir. Bu sebeple sistemdeki karbon ilavesinin optimize edilmesi gerekmektedir.
Zhou’un yaptig1 ¢alismada % 20 ila % 30 arasinda C ilavesi ile en yiiksek saflikta LFS
fazi elde edildigi vurgulanmistir [25]. Zhou ve arakadaglarinin bir diger ¢alismasinda ise
%?27’lik karbon ilavesi s6z konusudur [45]. Wagner ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada
ise, karbon kaynagi olarak agirlikga % 30 oraninda misir nisastast eklenmistir [24].
Dahbi ve arkadaglarinin yaptigi calismada, karbon katkist ile Li2SiOs ve FeixO

istenmeyen faz miktarlarini azaltmanin miimkiin olabilecegini belirlemislerdir [46].

Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde karbon katkisinin istenmeyen fazlar1 azalttig
bir¢ok arastirmaci tarafindan dile getirilmistir. Bunun da 6tesinde karbon katkis1 yapida
negatif bir etkiye de neden olmamaktadir. Yang ve arkadaslarinin belirttigi gibi, ne
rediikleme amach kullanilan karbon kaynagi glikoz, ne de iletkenlik amagli yapiya
eklenen nano-kiiresel karbon kaynaklart XRD analizlerinde tespit edilememekte ve LFS

olusumunu engelleyici bir 6zellik gostermemektedir [39].

Sentez esnasinda aktif karbon eklenmesinin bir diger avantaji ise tane boyutunun
biiyiimesini engelleyerek, daha diisiik tane boyutuna sahip LFS aktif malzemesinin elde
edilmesini saglamasidir. Bu sayede, daha diisiik tane boyutunu sahip aktif pargaciklar
arasinda kati hal ulasim yolunu kisaltmakta ve daha aktif yilizeyler elde edilmektedir
[47], [29]. Ancak, yapiya optimum seviyeden daha fazla karbon eklenmesi, yapidaki

kristal miktarini azaltarak, latis kaymalarina sebep olmaktadir [37].

Gao ve arkadaslarinin yaptig1 ve indirgeyici ajan olarak karbon kullandiklar

calismada, optimum seviyeden fazla karbon eklenmesinin, LFS’in kristallenme
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miktari1  azalmakta ve istenmeyen faz miktarlarii artirdigi  gosterilmistir.
Karsilastirmali XRD analizi ile, artan karbon miktar1 ile LFS pik siddetlerinde azalma
ve piklerin genislemesine bagl olarak kristallenme miktariyla azalma oldugu sonucuna
ulasmislardir [38]. Iste bu sebeple LFS’ in kat1 hal sentezi ile iiretimi icin gerekli olan

optimum karbon miktarinin belirlenmesi gerekmektedir.

2.3.3. Sentez sicaklig1 ve 1sitma/ sogutma hizinin LFS fazlar iizerine etkisi
Silikatlar, yapisi itibariyle polimorfizm gostermektedir. LFS fazinin da, silikat
grubu igermesi sebebiyle; Pmn2:i, Pmnb (ortorombik) and P2i/n (monoklinik)
polimorflar1 halinde bulunabilmektedir. Bu cer¢evede sentez sicakligt ve
modifikasyonlarinin; katot tozlarinin tane boyutu, kristal yapisi, faz stabilitesi, aktif
tozlarin saflig1 ve elektrokimyasal kapasitesi lizerinde belirleyici bir parametre oldugu
bilinen bir gergektir [27]. Benzer sekilde LiCoO: iizerine yapilan bir g¢alismada,
sentezlenme siiresi uzadiginda tane boyutunun arttig1 ve lityum metalinin uguculugunun
arttig ifade edilmistir [48]. Lityum metalinin ergime noktas1 180,54°C ve buharlasma
sicakligr 1347,0°C’ tir. Her ne kadar sentez sicakligi bu derecelere ulagmasa da artan

sentez siireleri ile birlikte bir miktar lityum kayb1 yasanacagi ifade edilmistir.

Literatiirde sicakligin etkileri iizerine bircok calisma bulunmaktadir. Zuo ve
arkadaglari, sentez ve tavlama sicakligimin kristal yap1 ve polimorfizm iizerinde
belirleyici rolii oldugunu ifade etmistir [29]. Lu ve arkadaslari, 400°C, 700°C ve 900°C
tavlayarak tane boyutundaki degisimleri gozlemledikleri ¢alismada, sicaklik artisi ile
tane boyutunun biiylidiigii (sirastyla 50 nm, 180 nm ve 350 nm) ve daha yogun taneler
elde edildigini ifade etmistir. [18]. Ayrica, Kamon-In ve arkadaslar1 sentez sicakliginin

artisi ile Li2SiOz istenmeyen faz miktarinin azaldigini belirlemislerdir [17].

Armstrong ve arkadaslarinin, sentez sicakliginin LFS faz degisimi iizerine yaptig1
detayli arastirma ile 520°C’ de monoklinik fazin olusmaya basladigini, bu fazin
820°C’ye kadar belirleyici faz olarak kaldigimi belirlemistir. Ayrica, tespit edilen
monoklinik fazin oda sicakliginda kararli halde bulundugu ifade edilmistir. Sekil 2.3’ de
goriilebilecegi ilizere, bu faz degisimi LFS birim hiicre hacminin degismesine neden
olmaktadir. Hacimsel degisim ise LiOg4 tetrahedralar: ile FeOs tetrahedralar1 arasindaki

baglant1 koordinasyonunun degisiminden kaynaklanmaktadir [41].
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Isitma hiz1 iizerine ise literatiirde farkli sayisal veriler bulunmaktadir. Ornegin,

Wagner ve arkadaslari, 1sitma ve sogutma hizimi 200°C/ saat (3.33°C/ dk.) olarak
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belirlenmistir. [24], Zhou ve arkadaslar1 ise 2°C/dk. olarak belirlemislerdir [25]. Yan ve
arkadaglarinin uyguladiklar1 sol-gel metodun da ise 650°C sentez sicakligi ve 10°C/ dk.

1sitima hizi kullanmustir [50].

Sonug olarak Cizelge 2.2° de goriilebilecegi iizere, bunun bir¢ok sebebi
bulunmaktadir. Oncelikle ¢cok farkli sentez yontemleri bulunmaktadir (Kati hal, sol-jel,
hidrotermal vd.). Bir diger 6nemli husus ise iiretim firin1 ve hacmi gibi sentez sartlarini
dogrudan etkileyebilecek laboratuvar kosullarinin olmasidir. Bu sebepten, her ne kadar
literatlir verileri géz oniinde bulundurulsa da belirleyecegimiz isitma ve sogutma hizi
bize 6zgii olacaktir. Iste bu sebeple bu c¢alismanmin temel hedeflerinden birisi de
belirledigimiz kati hal sentezi metodu ile Ar gazi ortaminda tiip firinda sentezini
gerceklestirdigimiz LFS aktif tozu i¢in, optimum sentez sicakligi ve 1sitma/ sogutma

hizinin belirlenmesidir.

Bu sebepten, kati hal sentezi esnasinda belirleyici olan; isitma hizi, bekleme
stiresi, atmosfer ortami gibi temel parametreler LFS’i olusturan hammaddelerin TG,

DTA analizleri sonucu ve literatiir arastirmalari sonucuna gore tespit edilecektir.

2.3.4. Fazladan Fe (I1) okzalat ilavesinin istenmeyen fazlar iizerindeki etkisi

Baslangi¢ hammaddelerinden olan LioCOsz ve SiO2’nin sentez esnasindan
tepkimeye girmesiyle LFS aktif tozu yaninda, yapida istenmeyen Li>SiOs fazini1 da
olugsmaktadir. Benzer sekilde baslangi¢ hammaddelerinden Li2CO3 ve Fe(C204) (demir
okzalat)’ 1n tepkimeye girmesiyle de diger ikincil fazlar; Fe1xO, Fe20s, Li2Fe304 veya
LiFeO. olusmaktadir. Fe igeren ikincil fazlar, karbon kaynag: eklenerek elektrokimyasal
olarak aktif hale getirilebilmekte ve elektrokimyasal kapasiteyi ¢ok fazla
etkilememektedir [51].

Ancak, ikincil fazlardan biri olan LiSiO3’ iin hem yalitkan olmasi, hem de
elektrokimyasal olarak iletken olmamasi sebebiyle azaltilmasi gerekmektedir [52], [18].
Normalde Li>SiOs fazinin, hizli iyonik iletkenlik kanallari saglayarak iyi bir Li* iyon
iletkeni oldugu ifade edilmistir. Ancak delithiated LFS yapist icerisinde bulunan
Li»SiO3” iin amorf halde bulunmasi, arastiritlmasi gereken bir konudur [17]. Bu amagla,
Zhou ve arkadaslarinin LFS {izerinde yaptigi ¢alismada kiitlece %10 Fe(II) okzalat
ilavesinin hem ikincil fazlar azalttig1, hem de pilin elektrokimyasal kapasitesinde artis

oldugu belirlenmistir [3].
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Iste bu sebeple bu ¢alismada Fe kaynakli istenmeyen fazlarin karbon katkisi ile
kontrol edilmeye calisilirken, Si tabanli LiSiO3 empiitesini kontrol etmek ve optimum
oran1 bulabilmek i¢in kontrollii olarak %0, %10 ve %20 fazladan katkili Fe (I1) okzalat
ile faz saflig1 artirilmaya calisilacaktir.

2.3.5. Hammadde olarak kullamlan SiO; hammaddesinin Li>FeSiO, sentez iizerine etKkisi

LFS’in kat1 hal sentezi ile tiretimi i¢in kullanilan hammadde kaynaklarindan birisi
de SiO2’dir. Literatiir incelemesinde, Dominko ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada,
hammadde olarak Cabosil M5 (Riedel-de Haen) markasina ait SiO2 kullandiklarini ifade
etmislerdir [53]. Uriine ait 6zellikler incelendiginde, “fumed” teknigi ile iiretilen
parcacik SiO2’nin tane boyutunun 5-50 nm oldugu ve ¢ok yiiksek yiizey alanina sahip
oldugu ifade edilmektedir (50-600 m?%/g). Diger bir 6rnek ise, Huang ve arkadaslariin
yaptig1 ¢alisgmada (99.5%, Anhui China) markasina ait nano SiO2 kullanildig: ifade
edilmistir [54]. Ancak iriine ait tane boyutu gibi fiziksel 6zellikler ifade edilmemistir.
Literatiirden farkli olarak kullanilan SiO2’nin tane boyutunun ve fiziksel durumunun
sentez lizerine etkisini incelemek {izere farkli yiizey alanina sahip “fumed” amorf ve

kristal (kuvarz) SiO> hammadde kullanilmasi 6ngorillmistiir.

2.3.6. iletkenligi artirmak amaciyla yapiya eklenen iletken karbon katkisinin etkisi

Li iyon pillerin kullanimi, Japon SONY sirketinin ilk pili 1991 yilinda piyasaya
siirmesinden bu yana katlanarak artmistir. Gegen 25 yilda arastirmacilar, tiiketiciler i¢in
stirekli daha fazla ¢evrim omriine sahip, ¢evreye duyarl ve tiretim maliyeti diisiik piller
tizerine ¢aligmaktadir. Sekil 2.5’ de Li iyon pillerde su an ki mevcut durum ve
gelecekteki beklentiler, Cizelge 2.3” de ise ticari katot malzemelerin 6nemli 6zellikleri
verilmistir. LiCoO2 (LCO) ve benzeri oksit tabanli pillerin hem igerdigi kobalt elementi
hem de elektrikli araglarin istenen menzil seviyesini karsilamamasi nedeniyle farkli

kristal yapilara ihtiya¢ duyulmustur.
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Cizelge 2.2. Ticari olarak piyasada bulunan katot malzemelerinin karsilastiriimasi

Malzeme . - ] .
Katogorisi LiCoQO, LiNi1O, LiFePO, LiMn,O,
Malivet | opeek | Ortal Disiik Disiik

(kWh) 5 ama g 5
Giivenlik | Ortalama Driisiik Tyi Ortalama

Cevri .

OV | Ovialama |  Dagiik byi Dikgiik

Omrii

Enerji . .

Ivi I3 Driasiilc Ortalama

(Whikg) : : d

Diger bir katot malzemesi olan olivin tabanli LiFePO4 (LFP), yiiksek ve kararli
voltaj platosu ile son yillarda yogun olarak kullanilmaktadir. Ancak, LFP yapisinin
diger alternatif katot malzemelerine gore tek dezavantaji diisiikk enerji yogunlugudur.
Gelinen noktada arastirmalar, daha yiiksek kapasitelere sahip pillere olan talebi
karsilamak {izere teorik olarak her bir formiilde 2 Li iyonunun transfer olabildigi
LioFeSiOs yapisina yonlenmistir. Ancak, birden fazla Li iyonu giris ¢ikist esnasinda,
FeOs-SiO4 tetrahedralarinin rastgele yerlesmesi, yapiyr geri dondiiriilemez kristal kafes
hatalarina gotiirmektedir [55].Ayrica, LFS yapismin gosterdigi 1012 S/cm seviyesinde
diisiik elektronik iletkenlik iletkenlik artirict katkilari zorunlu kilmakta, bu da pillerin
calisma esnasinda i¢ polarizasyonunu artirarak elde edilen toplam enerji yogunlugunu

azaltmaktadir [56].
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Sekil 2. 5. LFS ve LFP elektrotlarinin potansiyel/ kapasite grafigindeki gosterimi

Nyten ve arkadaslariin , 2005 yilinda pil alanina getirdigi LFS yapisinin, son 10
yildir tane boyutu kiiciiltme ve karbon ekleme yontemleriyle kapasitesi artirilmaya
calistlmaktadir [21]. Yaklasik son 5 yildir bu alanda ¢alisan birkag arastirma grubu,
iistlin iletkenlik 6zellikleri bilinen grafeni ekleyerek 166 mAh/g olan formiil basina tek
Li iyon transferini, teorik limit olan 325 mAh/g’a (spesifik enerji 879 Wh/g) cikarmaya
caligmaktadir [57]. Zhu ve arkadaslar1 LFS’ e grafen katkisiyla 0.1C (16.6 mA) desarj
hizinda 313 mAh/g degerini elde ederek teorik limite ¢ok yaklasmistir [58]. Sekil 2.6’ te
goriilebildigi gibi Zhu ve arkadaslarinin, LFS/grafen iizerinde yaptig1 ¢calismalarda 100
sarj/desarj sonrasi 20 C'de (1 C=166 mA) 108 mAh/g'a yiikseldigi ifade edilmistir [58].
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Sekil 2. 6. Grafen eklenmis LFS yapisinda gériilen spesifik kapasite artigi

Dahasi, elastik ve yiiksek iletkenlige sahip olan grafen, elektrodun elektriksel
iletkenligini artirmakla kalmaz, ayni zamanda aktif malzemenin ¢evrim esnasinda
olusan hacimsel genislemesinde tampon gorevi tstlenir [55]. Grafen yiiksek elektron ve
Li-iyon transferi yaninda, grafite gore Ozel bir Li-iyon depolama ozelligi de
sunmaktadir. Grafen tabakalari, Li iyonlarin1 sadece latis bosluklarinda (LiCe)
depolamakla kalmaz, ayni zamanda yiizeyde olusturdugu elektriksel ¢ift tabaka
kapasitans1 (EDLC) ile depolama miktarin1 ¢ok fazla artirmaktadir. Grafen yiiksek
yiizey alani, yiiksek iletkenlik ve gii¢lii m-n bag1 ¢cekimi ve tabakalar arasi van der Waals

kuvveti ile biiyiik grafen tabakalari arasinda {iist iiste gelerek iletken bir ag olusmasini
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saglamakta boylece iletken olmayan ve pasif baglayict kullanimini ortadan

kaldirmaktadir [60].

Ke ve arkadaglarinin, grafen ve elektrot kalinlig1 iizerine yaptig1 caligma dikkat
cekicidir. Grafen katkisinin iletkenlik artis1 iizerindeki Onemi yadsinamaz. Ancak
elektrot kalinligr ince (13 ila 26 pm) iken iletkenlik artis1 kademeli olarak artarken,
elektrot kalinlig1 39 ila 52 um arasinda oldugunda ise bir noktadan sonra iletkenligin
azalarak artan bir egime ulastig1 belirlenmistir. Benzer sekilde grafen katkisinin da bir
optimum noktasi oldugunu ve %10’luk seviyeden sonra iletkenlik artisinin durdugunu
ortaya koymustur. Bu noktada grafenin sterik etkisinin, diisiik kalinliklardaki
elektrotlarda ihmal edilebilecegini ancak kalinlik artis1 ile Li iyon yolunun arttigini ve
sterik etkisinin ciddi boyutlara ulagtigini ifade edilmistir.

Yan ve arkadaslarinin, grafen ve LFS ilizerinde yaptig1 caligmalar da 6nemli bir
noktaya vurgu yapmistir. Grafenin elektronik iletkenlik tizerine yaptigi katki, yapiya
eklenen grafen miktari kadar; grafenin yapi (diizenli/diizensiz) ve dagiliminin da 6nemli
oldugunu gostermistir [50]. Raman spektroskopisi ile elde edilen Ip/lg orani, yapida
bulunan karbonun ne derece grafen 6zelligi gosterdigi hakkinda bilgi vermektedir. Bu
oran diistiik¢e, yapidaki kalint1 karbon yerine aktif LFS tanecikleri arasindaki yiiksek
iletkenlik 6zelligi gosteren grafen miktar1 artmakta ve dogal olarak elektronik iletkenlik
artmaktadir.

Yang ve arkadaslari, 2014 yilinda yaptig1 bir diger ¢alismada ise, benzer sekilde
Li // LFP test hiicresini standart olarak kullandigini ifade etmistir. Bu ¢aligmadaki amac,
1.5- 4.8 V araliginda test edilen hiicreler i¢in gerekli olan yiiksek voltaj dayanimli
elektrolit yapisinin zarar gormedigini ispatlamaktir. Calismanin devaminda ise grafen
katilmamis LFS’in, elektrolit ile yan reaksiyonlara girdigi ve bu durumda kapasitesinin
160 mAh/g oldugu, buna karsilik etrafi 2-3 nm kalinliginda grafen ile kaplanmig aktif
LFS taneciklerinin 0.1 C c¢evrimde kapasitesinin yaklasik 310 mAh/g’a ulasarak
yapidan 1.87 Li transferi yapabildigi ispatlanmistir [61]

Zhang ve arkadaglarinin ¢aligmasinda indirgenmis grafit katkisinin, tane boyutu
kiicliltme veya metal iyonu doplamaktan c¢ok daha verimli bir ydntem oldugu
belirlenmistir. Yapiya eklenen indirgenmis grafenin aktif taneler arasinda 3 boyutlu
elektronik iletkenlik ag1 kurarak iletkenlik katsayisin1 7.1 x 10™* S/cm’den 1.5 x 1073

S/cm’e arttirdigini, boylelikle Li* iyon transfer yollarini kisalttigini gostermistir. Sonug
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olarak 0.1 C’de 40 ¢evrim sonras1 178 mAh/g’lik bir kapasite ile yapidan birden fazla
lityum transferi ger¢eklestirmistir [62].

Zhu ve arkadaslari, grafen katkili LFS yapisinda 0.1 C’de 310 mAh/g kapasiteye
ulastiklarin1 ifade etmislerdir. Yapilan Raman spektroskopisi calismalarinda, Ip/lc
oraninin 0.81 oldugu ve yapidaki karbonun diizenli oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmada
3 Onemli parametreye vurgu yapilmistir. Bunlar; nano seviyede tane boyutu, iletken
karbon varlig1 ve homojen dagilimdir. Nano seviyeye diisiiriilen tane boyutunun Li iyon
transferini hizlandirdigini, karbon varliginin iletken arayiiz olusturdugunu ve son olarak
homojen dagilim sergileyen grafenin ise 3 boyutlu baglanti olusturdugu ifade edilmistir
[63].

Yapilan ¢aligmalardan goriilecegi iizere grafen ilavesi, LFS katot malzemesindeki
en onemli problem olan, diisiik iletkenlik problemini gidererek pilin performansini

artirmaktadir.

2.4. LFS Aktif Tozunun Karakterizasyonu
Bu boliimde, literatiirde sentez sonrasi iiretilen LFS tozlar1 {izerine yapilan

karakterizasyon ¢aligmalar1 incelenmistir.

2.4.1 Olusan fazlarin karakterizasyonu

LFS, sahip oldugu yiiksek teorik kapasite (330 mAh/g) ve dogada kolay bulunan
elementlerden olusmasi sebebiyle gelecek icin iyi bir katot malzemesidir. Ancak,
yapisal karigiklik, Fe// Si tetrahedralari arasindaki diizensizlik ve fazlaca politipi olmasi
sebebiyle kristalografi acisindan iizerinde calisiimasi gereken bir yapidir. Ozellikle
desarj esnasinda yapida birden fazla Li iyonu ciktiginda kristal yapr bozunmasi

gerceklesmektedir [20].

Yang ve arkadaslari, LFS’in kristal fazlari {izerine yaptiklari literatiir
calismasinda, en az 3 farkli yap1 ile karsilastiklarini ifade etmistir. Bunlar Pmnb//
Pmn2; ortorombik uzay diizlemleri ve P2i/n tipi monoklinik uzay diizlemidir [39].
Benzer sekilde Dominko, bu polimorflarin olusum enerjileri arasindaki farkin ¢ok az
olmasi sebebiyle, iiretim esnasinda bu fazlarin bir arada bulundugunu, bu sebeple
ayirmanin  zorluguna dikkat g¢ekmistir [40]. Ornegin, Wagner ve arkadaslarinin

gerceklestirdigi Rietvelt analizinde, yapidaki kristal fazlarin agirlikca % 61 oraninda

19



P21/n monoklinik ve % 37 oraninda ortorombik Pmn2; fazi igerdigini kalan % 2’ nin ise

ikincil fazlara ait oldugu tespit etmislerdir [24].

Tetrahedral yapr ailesine ait olan LiMSiO4 yapisinin, Sicakliga bagl olarak farkli
polimorflart vardir (Sekil 2.7) [45]. Bunlar yiiksek sicaklik monoklinik ( yo, P21/n),
yiiksek sicaklik orthorombik (yn, Pmnb) ve diisiik sicaklik orthorombik (Bi, Pmn2;-tiim
katyonlar tetrahedral bosluklart doldurmaktadir)’dir [18]. Kristal yapilar1 farkli
olmalarina ragmen, sarj/desarj esnasinda her iki kristal simetrisi de bir arada
bulunmaktadir. Ayrica, Li iyon aktivasyon enerji bariyerleri sirastyla orthorombik LFS

icin 0.791 eV ve monoklinik i¢in 0.701 eV’dir [20].

Sekil 2.7. Monoklinik (a) ve ortorombik (b) LFS kristal yapilarinin sematik gésterimi. Her iki kristal
yvapida da Li iyonlart FeOs-SiOy tetrahedralar arasina girmektedir

Sonug olarak, LFS bircok polimorfu bulunan bir katot malzemesidir. Cizelge 2.4’
de bu alanda yapilmis literatir caligmasinda tespit edilmis uzay diizlemleri

gosterilmistir.

Cizelge 2.3 Literatiirde tespit edilen LFS i kristal-simetri diizlemleri

Ortorombik Monoklinik
Pmn2; P2,
Pmnb P21/m

P1
P2i/n

Iki fazin farkini ayirt etmek {izere Lu ve arkadaslar, her iki faz iizerinde yaptig

calismada, 206= 31,6° acisindaki monoklinik (112) diizleminin, orthorombik fazdan
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ayrildigin1 gostermistir [18]. Singh ve Mitra’ nin fazlar arasi farkliliklar {izerine yaptig
bir diger calismada ise LFS’ in Pmn2; (ortorombik) polimorfunda yapidan 1°den fazla
Li iyonu ¢ikarildiginda %30 hacim degisimi olurken, P2:/n (monoklinik) fazinda ise

¢ok daha az hacim degisimi oldugunu belirlenmistir [5].

Sekil 2.8’ de Islam ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada, sentez sicakligina baglh

olusan faz ve simetri farkliliklar1 ortaya ¢ikarilmistir [8].
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Sekil 2. 8. Farkl sicakliklarda (200, 700 ve 900°C) taviama gormiis LFS kristal yapisinin degisimi

Yapilan literatiir incelemesinde, LFS’ in sentez sicakligina bagli olusan faz
farkliliklar1 haricinde, sentez oncesinde eklenen indirgeyici karbon miktar1 ve atmosfer
kosullarma bagl olarak istenmeyen fazlar da olusmaktadir. Ornegin, Kamon-in ve
arkadaslarmin farkli sicakliklarda Ar gazi ortaminda yaptigi sentezlerde, LiFeO>
istenmeyen fazi ile kati hal sentezlemesinde yaygin bir sekilde karsilagildigi ifade
edilmistir [17]. Diger bir ¢alisma olan, Zhou ve arkadaslarinin yaptigi ¢aligmada ise,
temel faz LFS disinda, Li>SiO3 ve a-LiFeO,.x istenmeyen fazlarmin olustugunu
belirlenmistir [3] olup baslangic hammaddelerinden LioCOz ve Fe»Os’ 1n, argon
ortaminda 600°C’nin istiinde LiFeO2 fazini olusturdugu ifade edilmistir. Sicakligin
artis1 ile birlikte (700°C) elde edilmek istenen Li>FeSiO4 fazi ile istenmeyen faz olan
Li»SiO3 fazinin birlikte olustugunu gozlenmistir [17]. Li ve arkadaslarinin, 600°C ve
750°C arasinda yaptig1 karsilagtirmali XRD analizinde, her sicaklikta Fe3Os empiirite
fazinin olustugu ve sicaklik arttikca FesOs istenmeyen faz miktarmin arttigim
belirlenmistir [27].

Ek olarak, Kamon-in ve arkadaslari, yapidaki istenmeyen faz tespiti icin

sarj/desarj durumundaki XRD patternlerini incelemislerdir. Yapidan lityum miktarinin
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azalmasiyla (Lio.14FeSiOs) kristal yapinin bozuldugu, temel LFS pik yogunlugunun
azaldig1 ve amorflasma egiliminin arttigin1 ve bunun sonucunda yapida sadece LiFeO-
kristal deseni gozlenmistir. Son olarak, yapidan lityum uzaklastirildiginda kalan
MSiO4’iin cam yapici faz olusturdgu kaydedilmistir [17].

Literatiirde, LFS aktif malzemesinin icerdigi temel fazlar ve empiiriteler iizerine
caligmalar yapildiktan sonra, c¢alismalarin yapidaki Li iyon transfer yonleri ve

kanallarinin tespiti iizerine oldugu gézlemlenmistir.

Sekil 2.9’ da gortilebilecegi tizere, Islam ve arkadaslari, lityum iyonlarinin kristal
yapt igerisinde sadece b yOniine paralel tiinellerde hizli hareket edebildigini ifade
etmislerdir. Bu sebepten benzer sekilde LFS yapisi icinde de lityum iyonlart belli
dogrultuda yiiksek iyon difiizyonuna sahiptir [64] ve [35].

Jugovic ve arkadaglari, LFS’in farkli kristal kafes yapilar1 tizerinde yaptiklari
calisma sonunda, Li* ve Fe* iyonlarinin yer degistirerek, “antisite” hatalar1 olusturmaya
egilimli olduklarimi belirtmislerdir (Jugovi¢ et al. 2014). Ancak, Nishimura ve
arkadaglarinin HR-XRD ile yaptiklar1 ¢aligmada, iyonlarin yer degistirmesinin % 1-2°
den daha disik oldugu belirlemisler ve TEM analizi ile de bu sonuglar
desteklemislerdir (Nishimura et al. 2008). Singh ve Mitra’nin yaptig1 calismada, Fe?*
(0.63 A) ve Li* (0.59 A) iyonlarinin iyonik ¢aplarinin yakin olmasi sebebiyle, tetragonal
bosluklarda kolayca yer degistirebildikleri ifade edilmistir (Singh & Mitra 2014).

Sekil 2. 9. LFS (Pmn2y) uzay diizlemine gore Li iyonlarimin difiizyonu sirasinda takip ettigi 2 farkl yon

Sekil 2.10 incelenirse SiO4 tetrahedralarinin, Si**iin neden oldugu diisiik iyonik
cap ve kisa O-O baglar1 sebebiyle (Si—O, Fe—O ve Li—O bag uzunluklar1 1.66 A, 2.03 A
ve 1.96 A) asla yan yana gelemeyecekleri goriilecektir [7].
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Yapilan literatiir arastirmasinda, sol-gel teknigi ile yapilan sentezlerde FesO4 ve
Li,SiO3 empiiritelerine rastlanmadigi ifade edilmistir [2]. Ancak, kati hal sentezi, iretim
sekli itibariyle difiizyon hizinin diisiik olmasi nedeniyle faz homojenligi tam
saglanamamaktadir. Yaptigimiz calismalarda sicaklik, 1sitma-sogutma hizi ve

hipositokiyometrik yontemlerle optimizasyona giderek, bu empiiriteler azaltilacaktir.

@re2
.Si+4
(o @L+
Q02

Sekil 2. 10. b-ekseni yoniinde Li;FeSiOq kristal yapist.

2.4.2. Elektrokimyasal performans él¢iimleri

Yarim hiicre pil {retimi tamamlandiktan sonra, yapilan karakterizasyon
yontemlerinden birisi de elektrokimyasal performans 6l¢iimleridir. Bu 6l¢timler, belli
bir voltaj aralig1 arasinda C-hizina bagli degisen sabit akim altinda sarj/desarj islemidir.
Voltaj araligi, pilin igerdigi anot, katot malzemesi olabildigi gibi, igerdigi elektrolit
yapisina baglt olarak da degisebilmektedir. LFS {izerine literatiir arastirmalari
incelendiginde, Cizelge 2.2° den de goriilebilecegi iizere bu konuda bir mutabakat
yoktur. LFS tozunu ilk sentezleyen Nyten ve arkadaslari {ist voltaj araligini 3.8 V’un
altinda tutmustur. Sebep olarak ise yliksek voltaj seviyelerinde sivi elektrolitin

bozunmasi gosterilmistir. Alt limit olarak 2 V uygulanma sebebi ise, aliiminyum akim
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toplayicisinin korozyona ugramamasidir. Ayrica, yapidaki empiritelerin Li>SiOs ve
FeOx’ nin 2 V 'un altinda diisiik redoks aktivitesi gostermeleridir [21]. Diger agidan ise
Milovic ve arkadaslari, voltaj araligin1 2-4 V olarak belirlemislerdir [37]. Bunlardan
farkli olarak Dahbi ve arkadaslar1 ise 1.8-4 V araligini segmislerdir [46]. Son yillarda
yapilan aragtirmalarda ise st limitin 4.5-4.8 V olarak belirlendigi goriilmektedir. Sebep
olarak ise, sivi elektrolitlere katilan katki maddeleri sayesinde yiiksek voltaj

araliklarinda bile yapi1 kararliligi gostermesidir.

Uretilen pilin spesifik kapasitesini belirlemek igin gerekli olan parametrelerden
birisi de C-hizidir. C-hizi, LFS pilinin teorik kapasitesinin (166 mAh/g) 1 saat igerisinde
desarj olmas1 i¢in gereken akim oranina gore hesaplanmaktadir. Iletkenlik saglamasi
amaciyla grafit veya Super P™ katilmasina ragmen, LFS sahip oldugu gorece diisiik
iletkenlik katsayisi ile yiiksek C-hizlar1 uygulanamamaktadir. Benzer sekilde literatiirde,
Singh ve Mitra’nin LFS iizerine ¢ok duvarli karbon nanotiip ile yaptigi ¢alismada,
kapasite artig1 saglanmasina ragmen LFS’ in igsel elektronik iletkenliginin diisiik olmas1
sebebiyle yiiksek C-hizlarinda ciddi kapasite kayb1 yasandigi ifade edilmistir [5]. Ayrica
C-hiz1 arttik¢a kapasitenin diismesi, LFS’ in diisik elektronik iletkenligi [19] ve

yapidaki polarizasyonun artmasi ile agiklanmaktadir [65].

2.4.2.1. Galvanostik élciim sirasinda faz degigimi

Nyten ve arkadaslarinin, ortosilikat grubu katot malzemesi olan LFS’ i bilim
diinyasina sunmasindan bu yana en ¢ok tartisilan konu, teorikte miimkiin olan ancak
bir¢cok arastirmaci tarafindan ispatlanamayan LFS’ ten 2 Li* iyonu g¢ikartarak 332
mAh/g’1 elde etmektir. Bu noktada Lv ve arkadaslarinin, XRD ve X-ray absorption near
edge structure (XANES) ile yaptiklar1 detayli incelemede 4.8 V’a kadar yapidan 1.4 Li*
cikartilabilecegini, ancak 2 Li* ¢ikartildiginda hacimce %20’ lik genisleme sebebiyle,
bu redoks tepkimesinin yiiksek bariyere sahip oldugu ifade edilmistir. Sarj/desarj

esnasinda yapida olusan redoks tepkimelerini ise asagidaki gibi formiilize etmistir [43]:
Acik devre voltaji (OCV) ile 4,1 V aras1 6l¢iilen redoks tepkimesi:

LioFe(11)SiOs(a) — LiFe(II1)SiO4(B)+ Lit+ +e— (2.3)
Bu tepkime ile Fe iyonlar1 Fe*? iyonu haline dniismektedir.

4.1 Vile 4.8 V arasi ol¢iilen redoks tepkimesi ise:
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LiFe(IINSiO () > Li yFe(IIl) y Fe(IV)1- y SiO4 (y) +(1- y)Li* + (1- y)e (0<y<1)
(2.4)

Bu tepkime ile Fe*3 iyonlar1 Fe** iyonu haline déniismektedir.

Sadece LFS katot malzemesi i¢in degil, biitiin anot ve katot yapilarinda yiiksek
sarj/desarj hizlarinda kapasite diisiisii gozlenmektedir. Sebebi ise ¢ok kisa siirede
yapidan Li-iyonlarinin uzaklagsmas1 veya Kkristal yapiya eklenmesi isleminin,
verimsizligi artirmasidir [28]. Elektrokimyasal oOlglimler sirasinda, sarj/desarj
egrilerinde gozlemlenen histerezis (sisteme fazladan voltaj uygulanmasiin sonucu
olarak) azaltma yontemleri; sarj/desarj hizlarmi digiirme, aktif malzemenin tane
boyutunu diisiirme ve metal folyoya kaplanan aktif malzeme kalinligin1 diisiirmek gibi
yontemler uygulanmaktadir. Bu sayede sisteme uygulanan akim yogunlugu ve
empedans azaltilarak termodinamik olarak daha verimli bir sistem olusturulmaktadir
[66].

Lu ve arkadaglar1 C/20 ¢evrim hizinda 6l¢iim yaparken monoklinik yapi kararli
halde iken (ortorombik faza gegis yok), daha diisiik hizda (C/50) ¢evrim yapildiginda
ise ortorombik faza gegis oldugunu tespit etmislerdir (Lu et al. 2015). Benzer sekilde
birkag ¢evrim sonrasit monoklinik (P21/n LFS) fazindan ortorombik (Pmn2:-LFS) faza
gecisi deneysel calismalarla ¢alismada ispat edilmistir [35].

Benzer sekilde Nyten ve arkadaslari, ilk ¢cevrimde voltaj platosunun 3.1 V’tan 2.8
V’a diistiigiinii, 4b pozisyonunda bulunan Li iyonlarinin, 2a pozisyonunda bulunan Fe
iyonlar1 ile yer degistirmesi sonucu yapisal degisiklikten kaynaklandigini ifade etmistir
(Nyten, Kamali, et al. 2006), [20].

Sekil 2.11” da goriilebilecegi ilizere galvanostik ¢evrim esnasinda XRD ¢ekimi
yapilirsa, desarj esnasinda Li iyonlari Katota gitmekte ve yapi Li2FeSiOs fazin
olusturmaktadir. Sarj esnasinda ise, Li iyonlar1 anota giderek FeSiOs yapisim

olusturmaktadir [32].
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Fe/LiO,

Li,FeSiO, LiFeSiO,

(orthorhombic Pmn2,) (orthorhombic Pnma)

Sekil 2. 11. LFS in sarj/desarj esnasinda sematik gosterimi

2.4.2.2 Sicaklhiga bagh galvanostik olciimler

Lei ve arkadaslarinin, Density Functional Theory (DFT) ile yaptiklar1 6l¢timlerde
300 K (26.8°C) ile 800 K (526°C) arasinda LFS’in iletkenliginin degismedigini ifade
etmislerdir ve sonug olarak yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalar i¢in potansiyel bir

katot malzemesi oldugunu vurgulamiglardir [23].

Lu ve arkadaslari, yaptiklart ¢alismada 1.5 V ile 4.5 V arasinda C/50 (1C=
165mAh/g) ¢evrim hizinda galvanostatik Olgiim  gerceklestirmiglerdir. 400°C
(monoklinik), 700°C (monoklinik+ orthorombik) ve 900°C (ortorombik) derecede
tiretilen LFS yapilarinin spesifik kapasitesi 400°C’de tavlanmis LFS tozlar igin ilk
cevrimde 170 mAh/g cikmis olsa da yap1 kararsizligi (Li ve Fe iyonlarinin yer
degistirmesi) sebebiyle 7. Cevrimde 120 mAh/g’a diismiistiir (Lu et al. 2015).

2.5. Amac ve Onem

2006 yilinda Nyten ve arkadaglarinin ilk kez laboratuvar kosullarinda sentezledigi
LFS katot malzemesi gegen yillar icerisinde, diger lityum iyon malzemeleri gibi benzer
gelisime ugramistir (Elektronik iletkenligin artirilmasi amaci ile yapiya eklenen grafen
ve nano seviyede toz iretilip aktif malzeme taneleri arasindaki iletkenligin artirilmasi
vb.). Bunlarin disinda sentez Oncesi indirgeyici ortam yaratmak amaciyla, karbon
kaynagi (seliiloz, seker, misir nisastasi, etilen glikol vd.) eklenmesi ve Zhou ve

arkadaglarinin fazladan Fe kaynagi ekleyerek hipersitokiyometrik LFS olusturmasi gibi
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[3]. Tiim bunlarin disinda ¢ok farkli iiretim metodlari (Kat1 hal, sol-jel, solvotermal vd.)

ile en yiiksek saflikta ve en diisiik enerji ile iiretim ¢abalar1 bulunmaktadir.

XRD destekli yapilan ¢aligmalarda, monoklinik fazin hem daha az hacim degisimi
hem de daha diisiik aktivasyon bariyerine (0.701 eV) sahip oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
Ancak, ifade edildigi gibi sadece saf olarak monoklinik fazi elde etmek miimkiin
degildir. Sebebi ise, monoklinik fazin kararli olmamasi, ilk ¢evrim sonrasi ortorombik
faza gegmesi ve sentez esnasinda sadece saf LFS fazi haricinde, birgok parametreye

bagli olarak artan/azalan empiiritelerin olusmasidir.

Sonug olarak, bu caligma kapsaminda baslangicindan itibaren literatiirde LFS
lizerine yapilmig caligmalar titizlikle incelenmis, hedef olarak en yiiksek safliga nasil
ulagilir sorusu ile caligmalar yliriitilmiistiir. Literatiirde yapilan calismalar genellikle tek
bir soruya odaklanilirken, bu ¢alisma kapsaminda (tane boyutu, iletkenlik artisi, sentez
sicakligi vd. tiim sorunlar ele alinarak genis kapsamli bir ¢alisma yapilmigtir. Daha
sonra istemeyen fazlarin azaltilmasi ile elde edilen LFS tozu ile literatiirde elde edilen

¢evrim kapasitelerine ulasilmak hedeflenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Kat1 hal sentezi ile iiretilen LFS katot tozunun, Ar gazi ortaminda farkli sicaklik
ve siirelerde sentezlenmesi ve elde edilen tozun karakterizasyon ¢aligmalarina ait akim
semas1 Sekil 3.1° de yer almaktadir.

Fe(C204).2H.0
Li.COs
Si0

Aktif Karbon —l 3 l— Aseton (40 mL)

Karigtirma

(Bilye/ Kati: 1/5,

24 Saat)

|

Kurutma

(130 °C, 3 Saat)

XRD Analizi —l Sentezleme

(Ar, 600- 900 °C,

Morfolojik — 5-30 Saat)
Karakterizasyon ‘

Ogiitme

(Halkali, 2 dk.)

|

Eleme

(63 pm)

'

LFS Tozu

- -
! 3
v

Sekil 3. 1. Deneysel ¢calismalara ait akim semasi

3.1. Sentez Oncesi Hammaddelerin Degirmende Karistirllmasi
LFS katot tozu tiretiminde hammadde olarak; LioCO3z (Lityum Karbonat), fumed
SiO2 (Silisyum Dioksit) ve %99 saflikta Sigma Aldrich marka Fe(C204).2H.O (Demir
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Okzalat Dihidrat) tozlar1 kullanilmistir. Ayrica, sentez esnasinda ortaya ¢ikan ve olasi
atmosferik ortamdan gelen Oz elementini indirgeyici amacli olarak eklenen, karbon
siyahi kullanilmistir. Sentez Oncesi kullanilacak olan tozlar, bilyeli ve gezegensel
degirmenlerde karistirllmistir. Karistirma ortam sivisi olarak, literatiirde Ornekleri
bulundugu iizere aseton kullanilmistir [29], [5]. Aseton miktart 2 gr toz karisima
karsilik, 40 mL aseton olarak sabitlenmistir. Daha sonra karigim sivisinin igerisine
bilyeli degirmende 1/5 oraninda, ¢aplari 2 mm olan AlOsz (Alumina) bilyeler veya
gezegensel degirmende karistirilacak ise g¢aplar1 10 mm olan ¢elik bilyeler tercih
edilmistir. Akim semasinda belirtildigi tizere karistirma stireleri bilyeli degirmen i¢in 16
saat ve gezegensel degirmende ise 1-2 saat ve karistirma hizi 100 rpm olarak
belirlenmistir. Karistirma iglemi sonrasinda elde edilen tozlar, bilyelerden ayrildiktan
sonra, sicakligi 110°C olan etiivde 3 saat siireyle tutularak aseton sivisi
buharlastirilmistir. Sonrasinda ise, el havaninda homejenligi saglamak tlizere 10 dk.

ogitiiliip, kat1 hal sentez islemi i¢in Al,O3 kayiklara dokiilmiistir.

3.2. Kat1 Hal Sentezi Yontemi fle Numune Uretimi

Hazirlanan tozlar, Ar gazi ortaminda senteze olanak saglayan tiip firinda LFS
uretimi gerceklestirilmistir. Sentez esnasinda kullanilan Ar gazi1 %99.999 (Habas A.S.)
safliktadir. Tiip firnda Cizelge 3.1” de belirtildigi gibi 600°C, 700°C, 725°C, 750°C ve
800°C sentez sicakliklarinda LFS firetimi gerceklestirilmistir. Sentez esnasinda ise
3°C/dk 1sitma ve 3°C/dk sogutma hizlar1 kullanilmigtir. Hedeflenen sentez siiresi
baslangicta 10 saat olarak sabit tutulmustur. Devaminda ise sentez sicakligi ve siiresi

izerinde ¢aligmalar yapilmistir.

3.3. Numunelerin XRD Analizleri icin Hazirlanmasi

Sentez sonrasi iiretilen LFS tozlari, normal atmosfer kosullarina uzun siire maruz
kalmadan, sentez sonrast agat havanda 2 dakika siire ile dgiitiilerek toz haline getirilip,
toz numune tutucu yardimi ile XRD (Rigaku-Miniflex 600) cihazina yerlestirilip faz
analizi yapilmistir. Analizler i¢in Cu Ko 15 (A= 1,54046 A) kullanmilmus, cekimler
X-1511 tiipline 40 kV voltaj ve 15 mA akim degerleri uygulanarak gergeklestirilmistir.
Yarik genisligi 0,6 mm ve tarama hiz1 1°/dakika olarak belirlenmistir. Cekim aralig

literatiirde LFS tozlarma ait olan pikler dogrultusunda 26=15-75° araliginda
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gerceklestirilmistir. Elde dilen veriler text dosyas1 olarak alinip, OriginPro™ programi

ile bilgisayarda grafiksel ¢izimleri yapilmigtir

Cizelge 3. 1. Karsilastirmali Kati Hal Sentezi Uretim Degiskenleri

Karbon Miktar1 | Sentez Sicakhig1 | Sentez Siiresi Parametre
(Agirlikea %) ©C) (Saat) Degisikligi

TK005 20 700 10 Temel Uretim
TK006 20 700 10 uvars SIO2
TKO022 20 800 20 + %10Fe
TKO025 20 800 10 + %10Fe
TKO030 20 750 30 + %10Fe
TKO028 20 750 20 + %10Fe
TKO027 20 750 10 + %10Fe
TK034 20 725 20 + %10Fe
TKO026 20 700 30 + %10Fe
TKO024 20 600 20 + %10Fe
TKO021 20 600 5 + %10Fe
TKO010 20 700 10 + %10 Fe
TKO11 20 700 10 + %20 Fe
TKO17 20 700 20 + %10Fe
TKO018 10 700 20 + %10Fe
TKO015 0 700 10 %0 C
TKO007 10 700 10 + %10 C
TKO016 20 700 10 +%20C
TKO012 25 700 10 +%25C
TKO013 30 700 10 + %30 C
TKO014 40 700 10 +%40C

3.5. Camur Hazirlama ve Serit Dokiim Islemi
XRD islemi tamamlanan LFS aktif tozlarindan daha sonra pil hazirlanmak iizere

iletken karbon (Timcal marka Super P® grafit ve Grafen-iIGP2® marka grafen), PvdF
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baglayici ve ¢oziicii ortam olarak NMP kullanilarak ¢amur hazirlanmistir. Cizelge 3.2’
de belirtildigi gibi LFS tozu agirlik¢a % 90, iletken karbon miktar1 agirlikg¢a % 10, PvdF
baglayic1 agirlikca % 10 ve karistirma ortami saglayacak kadar NMP c¢oziiciisii ile

karigtirilmastir.

Cizelge 3.2. LF'S tozu, baglayici, ¢oziicii ve iletken karbonun karisum oranlar

LFS Tozu Miktar: Iletken Karbon PvdF Baglayici NMP Coziicii
(mg) Miktar1 (mg) Miktari1 (mg) Miktari (mL)
0.542 0.07 0.07 25
0.8 0.1 0.1 3.5
1.2 0.15 0.15 5.25
1.5 0.18 0.18 7

Dermenci ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada da belirtildigi tlizere elektrotlar,
kapasite kayb1 olmaksizin aktif malzeme ag¢isindan olabildigince yogun ve iletken akim
toplayict aliiminyum folyoya iyi yapismis olmalidir [67]. Hazirlanan ¢amur, ¢eker ocak
igerisinde bulunan serit dokiim cihaz1 ile santimetrekareye 3-25 mikrogram gelecek
sekilde otomatik olarak dokiilmiistir. Dokiim islemi sonrasi aliiminyum folyoya
homojen bir sekilde siiriilen ¢amur, 110°C’de gece boyunca vakum ortaminda kurutma
islemine tabi tutulmustur. Bu noktada vakum ortaminda kurutmanin 6nemi, literatiirde
Deng ve arkadaslar tarafindan ifade edilmistir. LFS yapisi itibariyle, oksijen bulunan

ortama maruz kaldiginda, asagida tepkimesi verilen Li>COs3 faz1 olusturmaktadir [36].

Og+ 4Li2FeSiOs+ 2C0,— 2LioCOs+ 4LiFeSiOs (3.1)

Benzer sekilde Nyten ve ark. birka¢ saat hava ortamina maruz kalan LFS’in 20=

32-34° bolgesinde 2 adet istenmeyen XRD faz piki olusturdugunu ifade etmistir [21].

Bu nedenle ¢camur siiriildiikten sonra, LFS oksijen ortamina maruz birakilmadan
ivedilikle vakumlu etiiv ortaminda kurutmaya alinmistir. Kurutma sicaklik ve siiresi,
literatiirde belirlenen kosullara uygun olarak belirlenmistir. Wagner ve arkadaslari,
kurutma sicakligr ve hizi olarak 90°C ve 12 saat olarak belirlemislerdir [24]. Kurutma
islemi tamamlandiktan sonra, pil hazirlanmak {izere LFS aktif tozunu i¢eren aliiminyum
folyolar, ¢ap1 16 mm daire olacak sekilde kesildikten sonra kodlanarak eldivenli kabin

igerisine aktarilmistir.
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3.6. Eldivenli Kabin Ortaminda Yarim Hiicre Pillerinin Uretilmesi

16 mm ¢apa sahip olan LFS katot elektrotlar1 kullanilarak, Innovative Technology
ILAB 4GB marka eldivenli kabin ortaminda yarim hiicreler olusturulmustur. Eldivenli
kabin iginde Oksijen ve H20O seviyesi 1 ppm'den az olacak sekilde kontrol altinda
tutulmustur. Kese tipi yarim hiicreler PET/AI/LDPE kompozit keseler kullanilarak
hazirlanmistir. Kese boyutu 80 x 70 mm olarak segilmistir. 1 M LiPFs EC: DEC (50:
50) (Sigma-Aldrich) sivi elektrolit 80 uL olacak sekilde en altta anot islevi listlenecek
lityum folyo, iizerine 25 pm kalinligindaki seperator (Lydall Solupor™) iizerine, pipet
yardimi ile homojen olacak sekilde damlatilmistir. Sonrasinda ise hazirlanan LFS kaph
Al elektrot ters ¢evrilerek, seperatdr ortalanacak sekilde tizerine yerlestirilmistir.
Tamamlanan yarimm hiicreler, Multivac™ C 200 vakum paketleme cihazi ile kenarlari
hava almayacak sekilde kapatilmistir. Hazirlanan yarim hiicre tipi piller, igerdigi aktif

LFS miktar tizerine kodlanarak, elektrokimyasal 6l¢iimlere hazir hale getirilmistir.

3.7. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Galvonastatik ~ &lgiimler, 60°C’de  Gamry™ Reference 600 cihazinda
gerceklestirilmistir. Hazirlanan yar1 hiicreler sirasiyla; C/50, C/30, C/20, C/10, C/2 ve C
oraninda (sarj/desarj hizi 4.7 mA /g) ve 1.5- 4.5 V arasinda sarj/desarj edilmistir.
Olgiimler, Lu ve arkadaslarmin kabul ettigi gibi, yapidan 1 Li* iyonunun ciktig1 kabul
edilerek 1C= 165 mAh/g olarak hesaplanmistir [18].

Galvanostatik 6lgtimler sirasinda kullanilan spesifik kapasite ve C-hizinin tespiti
icin agsagidaki formiiller kullanilmistir [67]:
Spesifik Kapasitenin Tespiti (Cs):
Mg hazirlanan ¢amurun kiitlesi, AM (aktif malzeme) % c¢amurdaki kiitlece aktif

malzeme miktar1 ve [ ise t zaman araliginda uygulanan akimdir.

Csz(l*t) / (msl * AM%) (32)

C-hiztnin Tespiti:

C-hiz1 (gevrim hizi), belli zaman araliginda pilin tamamen doldurulmasi igin
gerekli akim olarak ifade edilebilir. Aktif malzemenin teorik kapasitesi C (LFS i¢in 166
mAh/g) ve tam sarj igin gerekli zaman t ile ifade edilir. Ornegin, aktif malzeme miktar

2 gram ise ve uygulanan akim miktar1 332 mA ise C-hiz1 2 C’dir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

LFS tozu sentezine baslamadan oOnce, Ar gazi ortaminda FeC;04.2H,0
hammaddesine TG/DTA analizi yapilmistir. Sekil 4.1° de goriilebilecegi iizere
FeC204.2H20 yapisinda bulunan kristal su (kiitlece %20.62) 200°C* de ortamdan
uzaklasmistir. Benzer sekilde Hermanek ve arkadaslarinin, FeC204.2H20 iizerinde
yaptiklart TG analizinde 170-230°C arasinda kiitlece % 20.1° in dehidrasyon ile yapidan
uzaklasan su molekiileri oldugunu ifade edilmistir. Devaminda ise 484.3°C’ de yapida
bulunan C ve O bazh bilesenler Ar gaz ile birlikte sistemden gaz fazinda (% 38.5 CO
ve CO2) uzaklasmistir. Ayrica yaptiklari detayli Mdssbauer analizinde (Sekil 2.3a),
FesO4 (manyetit) fazi indirgenerek sentez sirasinda LFS olusumu i¢in gerekli olan FeO
(wistit) fazinin 535-590°C arasinda olustugunu ortaya ¢ikarmistir [49]. Sekil 4.1° de
576.2°C’ de olusan endotermik tepkimenin bu faz degisiminden kaynaklandig:
diigiiniilmektedir. Bu veriler 1g18inda literatiirde de ifade edildigi gibi, LFS tozunu kati
hal sentezi ile elde etmek igin asgari 600°C uygulanmasi gerektigi sonucuna

ulasilmistir.
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Sekil 4. 1. 1000°C” ye kadar Ar gazi ortaminda FeC>04.2H20 ‘a uygulanan TG/DTA analiz sonuglar

4.1. Sentez Sicakhig1 ve Isitma/ Sogutma Hizinin LFS faz Olusumu Uzerine EtKisi

Literatiir arastirmalar1 neticesinde olusturulan, Cizelge 2.2° den de goriilebilecegi
tizere bu calismada ¢ok farkli sentez sicakliklart uygulanmistir. Laboratuvarimizda
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bulunan tiip firin ile Ar gazi ortaminda optimum sicaklik ve sentez siiresini bulabilmek
tizere bir dizi ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu gergevede sentez siiresi (10 ve 20 Saat) ve
karbon miktar1 (agirlikca 9%20) sabit olmak iizere sirasiyla 600, 700, 800 ve 900°C’ de
tozlar sentezlenmistir. Sentezlenen tozlarin XRD patternleri ¢ekilmis ve Sekil 4.2” de
verilmigtir. Sekil 4.2° de goriilebilecegi tlizere 600°C’ de LFS olusumu gozlenmeye
baglamis ancak LFS’ in olusumu igin gerekli sicaklik ve siirenin yeterli olmadigi tespit
edilmistir. Dikkat edilirse 600°C’de sentez siiresi uzatilarak 20 saate c¢ikarilmasina
ragmen, LFS olusumu i¢in gerekli kosullar elde edilememistir. 700°C ve 800°C’lerde
ise LFS faz1 olugsmakta, ancak Li»SiOzve LiFeO; empiiritelerini gosteren pik siddetleri
arasinda farkliliklar gézlenmistir. Sekil 4.2° den goriilebilecegi lizere 900°C’ye
ulagildiginda ise, LFS’ in en yiiksek siddetli pikleri olan 26=16.60° ve 20=24.33°
gozlenememekte ve LixSiOs, LiFeO2 ve metalik C, Fe empiiriteleri olugsmaktadir. Bu
sonuclardan yola ¢ikarak hedeflenen LFS sentezinin 700 ila 800°C arasinda olabilecegi
distiniilmistiir ve istenmeyen faz miktarin1 azaltmak tizere 700 ve 800°C arasindaki

sicakliklarda optimum sentez siiresini tespit etmek iizere calismalar yapilmistir.
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Sekil 4. 2. Siire ve karbon miktar: sabit, farkli sicakitklarda sentezlenen LFS tozlarina ait XRD patternleri

4.2. 700°C-750°C Arasinda Detayh Sicaklik ve Siire Karsilastirmasi

Sekil 4.3’de Ar gaz1 ortaminda farkli siire (10- 20 Saat) ve sicakliklarda (700-
750°C) sentezlenen LFS katot aktif malzemesinin XRD ¢ekimleri sonucunda
karsilastirmali faz analizi goriilmektedir. Karsilastirma yapilirken temel ¢ikis noktas,
metalik Fe fazi ile Li2SiO3 istenmeyen faz patternleri iizerinden yapilmistir. Yapida
istenmeyen metalik Fe fazimin sicaklik artis1 ile yapida olugsmaya basladigi, ozellikle
750°C’de oksijenin ortamdaki kismi denge basincina bagl olarak Fe-O baginin koptugu
ve metalik Fe fazinin ortaya ¢iktigr gozlenmistir (Sekil 4.3). Benzer sekilde Zuo ve
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arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada da, 750°C’de Fe empiiritesi ile karsilastiklar1 ifade
edilmistir [29]. Bu sebeple, yapidaki Fe miktar1 arttigr igin, 750°C {izerine
cikilmamistir. Diger istenmeyen faz olan LiSiO3z (JCPDS no. 29-0828’¢) Ccm2; uzay
diizlemine ve ortorombik kristal kafes yapisina sahip olup Li2SiOs, siddete gore ilk 3
piki sirasiyla; 26=18.91 (020), 26=26.99 (111) ve 206=33.05 (131)’ dir. Yapilan
analizlerde Li>SiO3 istenmeyen fazinin 700° ila 750°C arasinda olustugu gézlenmistir
(Sekil 4.4). Ancak Li>SiO3 faz1 ile metalik Fe bazli empiiriteleri yapida ters orantili
olarak ortaya ¢ikmaktadir. 750 C’ ye cikildiginda 26=18.91 (020)’ da piki bulunan
Li»SiOz istenmeyen fazinin azaldigi goriilmektedir. Ancak metalik Fe fazi artmaktadir.

Bu caligmalar neticesinde optimum sicaklik olarak 725°C belirlenmistir.
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Sekil 4. 3. Sicaklik ve siireye bagh olarak istenen ve istenmeyen fazlarinin karsilastirilmasi

Siire agisindan bakildiginda ise 10 saat yerine 20 saat uygulanmasinin sebebi,
sentez siiresini uzatarak Fe elementinin Li»SiOz ile bag yaparak LFS olusumunu
artirmaktir. Ayrica Lu ve arkadaslarinin yaptig1 detayli arastirmada oldugu gibi, 206=
31,6°‘deki pikin monoklinik ve ortorombik faz arasindaki belirleyici pik oldugu
gozlenmistir [18]. Grafige detayli bakildiginda 20©= 31,6°’deki pikin diisiik
sicakliklarda (700-725°C) olustugu, ancak sicaklik ve siire artisi ile ortorombik LFS
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fazina gegis sebebiyle kayboldugu goriilecektir. Buradan cikan bir diger sonug ise
LFS’in monoklinik ve ortorombik fazinin bir arada bulunmasidir. Lu ve arkadaglarinin
700°C’de sentezledikleri LFS tozu iizerine yaptiklar1 kantitatif Rietveld analizinde %90

monoklinik ve %10 ortorombik fazin birlikte oldugunu hesaplamislardir.
4.3. Sentez Esnasinda Indirgeyici Ajan Olarak Karbon Kullanim

Kat1 hal sentezi esnasinda sicaklik (700°C) ve sentez siireleri (10 saat) sabit
tutularak, farkli karbon miktarlarmin (%0, %210, %20, 25, % 30 ve %40) LFS
olusumuna ve empiiritelerin azaltilmasina olan etkileri arastirilmistir. Sentezlenen tozlar
ogiitiilerek XRD patternleri gekilmistir (Sekil 4.4). Sekil 4.4’ ten goriilebilecegi {izere,
yaptya eklenen karbon miktarinin %20’ nin istiine ¢ikmasiyla birlikte, yapida metalik
Fe olusumu belirginlesmeye baslamistir. Artan karbon miktari ile metalik Fe siddeti
artmakta, LFS miktar1 ise azalmaktadir. Benzer sekilde Zhou ve arkadaslarinin da
belirttigi gibi yapidaki fazla karbon, ortamdaki oksijenin tamamu ile tepkimeye girdigi
i¢in, istenmeyen metalik Fe elementi faz1 olarak ortaya ¢ikmaktadir (Zhou et al. 2013b).

Bu calisma sonrasi yapiya eklenecek karbon miktar1 %20 olarak sabitlenmistir.
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Sekil 4. 4. 700°C” de 10 saat siire ile sentezlenen tozlarda LFS olusumuna karbon miktarinin etkisini
gosteren XRD patternleri
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4.4. Sentez Esnasinda Hammadde Olarak Kullanilan SiO:2 Tiiriiniin LFS
Olusumuna Etkisi

LFS’ i tiretmek i¢in, sentez esnasinda kullanilan hammaddelerden birisi de SiO»
tozudur. Bilindigi tizere SiO2’ nin g¢ok farkli formlar1 (Kuvars, tridimit, kristobalit,
amorf vb.) olmasmin yanisira, tane boyutu da kalsinasyon vb. tarz sentezlemede
olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle tane boyutunun ¢ok kii¢iik oldugu bilinen fumed silika
tozunun kullaniminin yanisira, Kuvars tozunun LFS olusumuna etkisi belirlenmeye
calistlmistir. Oncelikli olarak bu iki tozun yapilarini belirlemek amaciyla XRD
patternleri ¢ekilmis ve Sekil 4.5° da verilmistir. Bu patternlerden goriilebilecegi lizere
normalde kullandigimiz toz fumed silika amorf fazina ait iken, kuvars kristal yapiya
sahip oldugu goriilmektedir. Saf halde XRD’ si ¢ekilen tozlar benzer kosullar altinda
LFS sentezi i¢in kullanilmis (%20 karbon katkist ve 700°C’de 10 saat siireyle) ve sentez
sonrast XRD grafikleri ¢ekilen LFS tozlarina ait sonuclar Sekil 4.6’ de gosterilmistir.
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Sekil 4. 5. Sentez hammaddesi olarak kullanilan SiO; esasli tozlara ait XRD patternleri

Sekil 4.6°den de anlagilabilecegi lizere amorf fumed silika sahip oldugu diisiik
tane boyutu ve yiiksek ylizey alan1 sayesinde gorece diisiikk sicakliklarda bile
sentezlenme kabiliyeti gosterip, LFS fazinin olusumunu saglamistir. Ancak tane boyutu

olan kuvars SiO- tozu, tepkimeye girmemis ve LiFeO2 empiiritesi olusmustur. Sonug
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olarak diisiik sicakliklarda elde edilmek istenen LFS i¢in uygun olan SiO2’ nin, diisiik

tane boyutuna ve yiiksek yiizey alanina sahip olmasi zorunlulugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4. 6 Sentez hammaddesi olarak fumed SiO; kullanilarak sentezlenen LFS’ e ait XRD patternleri

4.5. Fazladan Fe (11) Okzalat ilavesinin istenmeyen Fazlar Olusumuna Etkisi

Zhou ve arkadaslariin, yapidaki Li»SiO3 empiiritesini azaltma amagl sol-jel
sentezi ile gergeklestirdigi Fe hipositokiyometrik LFS kristal yapist [3], kat1 hal
sentezine uyarlanmaya calisilmistir. Sekil 4.7’de goriilebilecegi tizere Fe (Il) okzalat
miktart arttikga, yapida o-LiFeO2x esasli ikincil faz miktarlar1 artmaktadir. Ancak,

yalitkan olan Li,SiO3 istenmeyen fazinin ise tam tersi yoniinde azalma gostermektedir.
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Sekil 4. 7. Kiitlece %0, %10 ve %20 fazladan Fe (II) Okzalat Ilavesi ile sentezlenen LFS tozuna ait XRD
patternleri

Sekil 4.7°te goriilebilecegi lizere sentez Oncesi karigima sitokiyometrik olarak
agirlikca fazladan eklenen Fe oxalat dihidrat (sirasiyla %0, %10 ve %20), XRD pik
siddetleri (20= 18.8 ve 24.4) karsilastirildiginda en yiiksek LFS/ Li>SiO3 siddet oranina
%10 Fe okzalat eklenen sentezde ulasilmistir (sirasiyla 387/2797, 387/3582 ve
387/1790). Bu sayede istenmeyen ve yalitkan olan Li»SiO3 faz miktar1 azaltilmistir.
Elde edilen sonuglar cercevesinde, en diisiik istenmeyen faz oranmi elde edilen %10
FeC204.2H,0 miktar1 sabit tutularak kat1 hal sentezi lizerinde g¢alismalara devam

edilmistir.
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Sekil 4. 8. % 20 karbon ilavesi ile 700 °C’de 10 saat sentezlenen LFS tozuna, agirlik¢a fazladan
eklenen FeC,0..2H,0 istenmeyen faz olusumunun XRD pik siddetleri tizerinden kiyaslanmasi

4.6. Elektrokimyasal Performans Ol¢iimleri

Gamry Reference 600 cihazinda 1.5-4.5 V gerceklestirilen elektrokimyasal dl¢ciim
sonuglari, Cizelge 4.1’ te gosterilmistir. Cizelgede goriilebilecegi iizere, karbon orani ve
agirlikga fazladan eklenen Fe okzalat orani sabit tutulmustur. Bu parametreler sabit
tutularak degistirilen parametreler ise sentez siiresi ve sentez sicakligidir. Bu
parametrelerin etkisini gormek tizere C/10 ve C/30 g¢evrim hizlarinda elektrokimyasal
Olctimler gergeklestirilmistir.

Sekil 4.9°den goriilebilecegi iizere voltaj platosu 3 V’un hemen altinda platoya
ulagmaktadir. Yapr kararlili§i ve sarj/desarj akim oranina bagli olarak bu platonun
stiresi degisim gostermektedir. Nyten ve arkadaslarinin da belirttigi izere voltaj platosu
ilk sarj sonras1 3.1 V’dan 2.8 V’a diismektedir. Bu seviyeden sonra yapi kararli hale
gelmektedir (Nytén et al. 2005). Elektron, kimyasal, elektron transferi (ECE)
reaksiyonu ise yapisal degisim ile elektron transferini agiklamaktadir. Kademeli olarak
2.96 V’dan 2.72 ve 2.68 V ve 10 cevrim sonrasinda 2.66 V’a diisiis gézlenmektedir.
Ancak yapisal degisim ilk 2 c¢evrimde gozlenmektedir (Nyten, Kamali, et al. 2006).
Sekil 4.9 °da da gosterilen ve desarj ile olusan yapisal degisim, 3-2.5 V arasinda
gozlenmektedir. Yapisal degisim ile baglayan ve voltaj alt limitine kadar devam eden

sirecte, pilin  spesifik kapasitesi belli olmaktadir. Burada kararh ve
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Cizelge 4.1. Farkl sentez sicaklik ve siiresi ile iiretilen LFS tozlarina ait spesifik kapasite karsilastirmasi

Elektrokimyasal

Spesifik

icerdigi LFS

Uretim

Sentez Suresi

Dsrey Kodi Kapaslte kodu C-Orani Sicaklig °C Karbon Orani +Fe okzalat (saat) Ozel Islem
PO13 tape casting 51 mAh/g TKO10 C/10 700 20 10 10
P022 27 TKO28 C/30 750 20 10 20
Sadece LFS 63
P0278B 39,8 TK032 C/10 750 20 10 10 um elekten
gegirilmis
Sadece LFS 63
P027C 40 TKO032 C/30 750 20 10 10 um elekten
gegcirilmis
Ogutme var
P028B 61 TKO33 C/30 750 20 10 20 ancak Eleme
yok
P029B 47 TK034 C/30 725 20 10 20 +Super P
LFS ve Super P
PO30A 57 TKO33 C/10 750 20 10 20 63 um elekten
gegirilmis
LFS ve Super P
P031B 76,8 TKO035 C/10 725 20 10 20 63 um elekten

gecirilmis




diiz bir voltaj platosu istenmektedir. Yaptigimiz ¢alismalarda beklendigi gibi 3-2.5 V
arasinda baglayan ve alt limite kadar devam eden kararli bir voltaj platosu elde

edilmistir.
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Sekil 4. 9. 725 °C’de 20 saat sentezlenmis LF'S tozuna ait spesifik kapasite grafigi

Sekil 4.9’ da 725°C’de 20 saat sentezlenen LFS tozuna ait spesifik kapasite
grafigi verilmistir. Empiiritelerin azaltilmasi ve daha yiiksek LFS faz saflig1 elde
edebilmek i¢in agirlikca %20 eklenen karbon ve fazladan %10 demir okzalat
icermektedir. Sentezlenen toz, daha homojen bir kaplama icin hem LFS aktif tozu hem
de elektronik iletkenlik saglamasi amaciyla yapiya eklenen Super P tozu, 63 um’luk
elekten gegirildikten sonra aliiminyum folyo iizerine siiriilmiistiir. Uretilen yarim
hiicreler C/10 akim oranina tabi tutulmustur (207,4336 pA). 16,658 saniye siiren desar]
stiresince 76.8 mAh/g spesifik kapasite elde edilmistir.

Ayrica baslangigta goriilen diisiik kapasitenin zamanla yeterli voltaj platosuna
ulagmasi, ¢cevrim esnasinda gézlenen kapasite artisi ise, baglangicta aktif hale gegmemis
LFS parcaciklarinin ¢evrim ile birlikte lityum diflizyonu i¢in uygun hale gelmesi olarak
aciklanmistir (Zuo et al. 2013), (Nytén et al. 2005).

LFS tozlan diisiik sicakliklarda sentezlenerek monoklinik faz elde edilse de,
sarj/desar] esnasinda ortorombik faza ge¢cmektedir. Daha sonrasinda ise ortorombik

fazin kristal yap1 bozulmasi gozlenmektedir [18].
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4.6.1. Tane boyutunun elektrokimyasal kapasite iizerine etkisi

Almanya ZSW enstitlisiinde, anot malzemelerinin kaplama kalinlig1 ve
viskozitesinin, anot performansina etkileri lizerine ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Elde edilen
bilgiler 15181inda benzer bir ¢alisma, laboratuvarda sentezini yaptigimiz LFS tozlarinin
aliminyum folyo iizerine siirmeden once, 08iitme ve elekten gegirmek suretiyle tane
boyutunun etkisini gérme firsatin1 saglamistir. Sekil 4.10°de goriilebilecegi iizere
havanda 6giitiilen LFS tozlarinin (750°C sentez sicakliginda ve 20 saat siirede iiretilen)
63 um elekten gegirilen ve hi¢ eleme islemine tabi tutulmamis tozlarim C/10 ¢evrim
hizinda elektrokimyasal kapasite farkliliklar1 goriilmektedir. Elekten gegirilerek elde
edilen yarim hiicrede 57 mAh/g kapasite elde edilmis iken, gegirilmemis hiicrede 27
mAh/g’ lik bir kapasite gdzlenmistir. Sebep olarak ise; elekten gegirilmeden aliiminyum
folyoya siirme islemi sirasinda, biiyiik taneler siirme metaline takilmakta ve bir ¢izgi
seklinde ylizey hasarina sebep olmaktadir. Bu sebeple sentezi gergeklestirilen LFS
tozlarinin, NMP, iletken karbon ve PvdF baglayici ile karistirilmadan once, ogiitiilerek

elekten gegirilmesi gerektigi sonucuna ulasilmistir.

5,0
4,5
| C/30
4,01
3,5

3,0 +
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I 63 um elekten gegiriimis
2,0 1

1,5
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Sekil 4.10. 63 um elekten gecirilmis ve gecirilmemis LFS tozlarmmin C/10 ¢evrim hizinda kapasite
farkliliklar
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5. GENEL SONUCLAR VE GELECEK ONERILERi

Yapilan calismalar sonucunda laboratuvar kosullarinda kat1 hal sentezi yontemi
ile LiFeSiO4 katot tozu sentezlenmistir. Hedeflenen ¢iktilar arasinda istenmeyen faz
olan LiSiOs’ 1n azaltilmasina ve elektrokimyasal olarak literatiirde elde edilen kapasite
oranlarina ulasilmistir. Cok yonlii incelenen bu arastirmada, kati hal sentezinde
uygulanan sicaklik ve siirenin, uygulanan atmosfer gazinin, indirgeyici amagl eklenen
karbon miktarinin ve molce fazladan eklenen SiO: ‘in elde edilen LFS faz miktarini
onemli Ol¢iide etkiledigi goriilmiistiir. Bunun yaninda, kat1 hal iiretimi sonras1 elektrot
hazirlamak i¢in kullanilan LFS tozunun tane boyutu ve homojenliginin tespiti de dnemli

sonuglardan biridir.

1. Silikat esasl katot aktif malzemelerinde temel ¢aligmalar LiMSiOs (M= Fe,
Mn, Co) tek katyonlu metal iizerine olmaktadir. Ancak farkli oranlarda doplama veya
karigimlarla farkli daha yiiksek kapasiteler elde edilebilir. Ancak Mn doplanmasi Jahn
Teller etkisinden dolay1 yap1 kararsizligina neden olmaktadir (Xu et al. 2012). Wang ve
arkadaglarinin LiMSiO4 yapisina Na doplayarak kapasite artigi saglamislardir. Benzer
sekilde LFS yapisina da doplama yapilarak calisma zenginlestirilebilir [65]. Tan ve
arkadaglari, yapiya eklenen heteroatom veya isovalent katyonlar ile band yapilarinda
ayarlama yapilarak elektronik ve iyonik iletkenligin artirilabilecegini ifade etmistir [35].
Bu noktada temel cikis noktasi, doplanan elementin LFS kafes yapisindaki degisime
sebep olmasi ve bu Bu sayede, lityum elementinin interkalasyon/deinterkalasyon
esnasinda hizla diflizyonunun saglanmasidir. Gegis elementleri ile doplamanin diger
avantaj1 ise daha fazla iyonlagma derecesine sahip bir element ile kapasitenin
artirilmasidir. Zhang ve arkadaglarinin, yapiya vanadyum elementi doplayarak elde
ettikleri LioFeosVos5Si04/C aktif tozunda, vanadyumun V*°iyonuna oksitlenmesiyle 0,1
C sarj/desarj oraninda 226,2 mAh/g’lik kapasite elde edilmistir [44].

2. Yapiya eklenen karbonun, LFS aktif malzeme yiizeylerini kaplama goriintiileri
TEM iizerinden elde edilerek, farkli karbon miktarlarinin etkileri gdzlemlenebilir.
Yanma metodu ile tiretilen LFS tozuna ait bir ¢alisma Dahbi ve arkadaslar1 tarafindan
yapilmistir. Calismalarinda % 10’un altinda eklenen karbonun TEM goériintiilerinde

gozlemlenemedigi ifade edilmistir [34].

3. Tan ve arkadaslari, LFS katot ile hazirlanmis yar1 pil hiicrelerini 25°C yerine

100°C’de test ederek lityum difiizyon katsayisini 4 kat artirmiglardir. Ayrica kapasite
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miktart 1C igin 258,2 mAh/g olarak tespit edilmistir [35]. Bu caligmada temel yenilik
kat1 hal elektrolit membran kullanimidir. Bu sayede sivi elektrolitlere karsilik, yiiksek
sicakliklarda elektrolitin yapist bozunmadan c¢aligmaya devam edebilmektedir.
Gelecekte bu tir bir kati1 elektrolit ile yiliksek sicaklikta kapasite artis galigmasi
yapilabilir.

4. Son olarak tirettigimiz yarim hiicreler oda kosullarinda (24°C) elektrokimyasal
testlere tabi tutulmustur. Ancak Islam ve arkadaglarimin belirttigi gibi rapor edilen
bir¢ok elektrokimyasal 6l¢iim, kapasite artis1 ve yiiksek C-hizi i¢in oda kosullarindan
daha yiiksek sicakliklarda (60°C) yapildigi ifade edilmistir [8]. Yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilen deneyler, dogal olarak daha yiiksek iyonik iletkenlik ve yiiksek spesifik

kapasite gosterecektir.
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