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Lityum Iyon Pilleri icin Bor Katkih-Katkisiz LizMo0Os3, Li>TiOs,
Li2MoTiOzve Li2MoTi30s Katot Materyallerinin Sentezi,
Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi
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Ozet — Teknolojik ilerlemenin sonucunda yiiksek enerji elde edilen lityum-iyon piller, enerji sektdriinde
yiiksek verim ve kullanim O6mrii acisindan biiylik bir 6nem arz etmektedir. Pillerde kullanilan katot
elektrot, verim ve Omiir agisindan en 6nemli parcasidir. Bu ¢aligmada lityum-iyon pillerde kullanilmak
tizere katot elektrot malzemeleri sentezlenmis ve sentezlenen malzemenin fiziksel ve elektrokimyasal
ozelliklerinin incelenmistir. Li2Mo0Os, Li2TiOs, Li2MoTiOz ve Li2MoTisOs sol jel yontemi ile
sentezlenmis ve ayrica bor katkili karigimlarda hazirlanmigtir. Bu malzemeler FTIR ile karakterizasyonu
yapilmis, sarj-desarj, empedans ve donisimli voltammetri (CV) ile elektrokimyasal &zellikleri
incelnmigtir. Bor katkisinin LiM0O3z, Li2MoTiOz ve Li2MoTi3Oe katot materyallerinin performans
ozelliklerine katki sagladigi gozlemlenmistir. Yapilan empedans o&lgimleri sonucunda Li2MoOs,
LioMoTiOs ve Li2Mo0Ti3Os malzemelerine %1 Bor katkisi ile performansin en iyi seviyede oldugu
goriilmistiir. Elde edilen sonuglara bagl olarak hazirlanan katot malzemenin, lityum-iyon pillerde
elektrot olarak kullanabilecegi ongoriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler — Lityum fyon Piller, Li,M0Os, Katot Elektrot, Bor Katkisi, Sol-Jel Yéontemi

I. GIRIS

Hayatimizin her aninda, giyilebilir teknolojide,
ulasimda, iletisimde, uzay teknolojilerinin
ilerlemesinde enerji ve enerji kaynaklarinin 6nemi
cok  biiyliktir. Diinya enerji  ihtiyacinin
karsilanmasinda niikleer enerji ve fosil yakitlar
ihtiyacinin %95’ini karsiliyordu. Bunlardan fosil
yakit kaynaklarmin azalmasi ve cevresel faktorler
nedeniyle alternatif enerji kaynaklar1 hayatimiza
giris yapmis ve kullanilmaya baglandi. Diisiik
maliyetli, stirekli ~ve  gilivenilir  enerjinin
tiretilebilmesinin yani sira enerjinin depolanabilir
olmas1 da gerekmektedir. Piller, elektrik enerjisini
kimyasal enerji olarak, en yaygin olarak kullanilan
enerji depolama c¢esididir. Enerji kaynaklar
karsilagtirildiginda Piller diger enerji kaynaklara
gore pek cok avantaja sahiptirler.

Giintimiizde genellikle nikel-kadmiyum  ve
kursun-asit pillerinin yerine lityum-iyon piller
tercih edilerek lityum iyon pillerin kullanimi
yayginlagsmaktadir. Yiiksek enerji kapasitesine ve
giic yogunluguna sahip Lityum-iyon piller tercih
edilmesinde en 6nemli parametrelerdir [1]. Sekil
1.’de cesitli pillerin giic ve enerji degerleri
karsilastirilmistir.
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Sekil 1. Tkincil pillerin spesifik enerji ve spesifik giic
yogunluklari [2].

Lityum iyon pillerde daha iyi performans
degerlerine sahip pil iretiminde, Kkatotlar ve
elektrolitler  arastirmalarn ana  konusunu

olusturmaktadir. Lityum iyon pil katotlar1 temel
olarak LiMO2 (M = Metal (Co, Fe, Mn...vs.))
seklinde genel bir formiile sahiptir. Bu yap1 ¢ok
daha yiiksek kapasiteler sergilemesi nedeniyle
popiiler hale gelmistir. Yapilan ¢aligmalarda katot
malzemeleri arasinda “LiMnQO>” toksik olmamasi,
diisiik maliyeti ve yiiksek pil performans degerleri
nedeniyle tercih edilmektedir [3].

Yiksek enerji yogunluguna sahip Li2MnO3
stabilizasyon  oOzelliginden  dolay1  yiiksek
kapasiteler sunar. Ancak LioMnOs malzemenin
enerji yogunlugunun hizli azalmasi, disik hiz
performanst  ve  giivenlik  tehlikesi  gibi
dezavantajlara sahip olmasina neden olmaktadir

[4]

Katmanli kristal yapilara sahip gecis metali
oksitler, iyonlar1 genis bir aralikta bir araya getirme
yetenekleri nedeniyle yiik depolama konusunda
arastirmalarin 1lgisini ¢ekmistir. Lityum iyon piller
icin denge potansiyelinin ve sarj kinetiginin farkli
biiylime kosullar1 ve hazirlama yontemleri yoluyla
ayarlanmasini saglayan molibden trioksit (MoOs3),
ylksek kapasiteli katotlarin en basinda gelmektedir
[5].

Bu c¢alismada LioMo0Os, Li2MoTiOs ve
LioMoTi30e esasli katot malzemeleri sentezlenmis
olup, lityum molibden oksit ve lityum molibden
titan oksit yapisina bor elementinin katilmasi ile
daha yiiksek kapasite degerleri ve uzun c¢evrim
sayilarinin elde edilmesi hedeflenmistir.

. MATERYAL VE YONTEM
A. Materyaller

Bu ¢alismada titanyun Oksit (TiO2), Molibden
Oksit (M00O3), Etilen Glikol (C2Hs0>), Sitrik Asit
(CéHsO-), Etanol (C2HsOH) Bor (B) ve lityum
hidroksit monohidrat (LiOH.H20) materyalleri
kullanilmistir.

B. Yontem

Li2MoOs ve B-LizM0O3 Katot Maddesinin

Sentezlenmesi

LioMoOz  lityum  hidroksit ~ monohidrat
(LiOH.H20=0.04 mol) Molibden oksit
(M00O3=0.05 mol), sitrik asit (CsHsO-=0.06 mol),
stabilizator olarak etilen glikol (C2HeO2=0.09 mol)
sol-jel yontemiyle sentezlendi. Saf bir toz olusana
kadar kurutuldu. Kurutulan maddeler havanda
ogiitiildii ve 400 °C sicakliktaki firinda 5 °C dk*
hizinda 4 saat sinterlendi. Sinterleme sonrasinda
malzeme ikiye bdliinerek yarisina Bor (B=0.20
mol) karistirildi. Her iki malzemeye %10 Sitrik asit
ilave ederek Argon atmosferinde 500°C sicaklikta
karbon  kaplama  islemi  gerceklestirilerek
Li2MoOs/C ve B- Li2MoOs/C katot maddesi elde
edildi.

LioMoTiO3zve B-LioMoTiO3z Katot Maddesinin
Sentezlenmesi

LioMoTiOs  lityum  hidroksit ~ monohidrat
(LiOH.H20=0.04 mol) Molibden oksit
(M003=0.05 mol), titanyum dioksit (TiO2=0.02
mol), sitrik asit (CsH:0-=0.06 mol), stabilizator
olarak etilen glikol (C2Hs02=0.09 mol) sol-jel
yontemiyle sentezlendi. Saf bir toz olusana kadar
kurutuldu. Kurutulan tozlar havanda 6giitildii ve
400 °C sicakliktaki firinda 5 °C dk? hizinda 13
saat sinterlendi. Sinterleme sonrasinda malzeme
ikiye boliinerek yarisina Bor (B=0.20 mol)
karistirildi. Her iki malzemeye %10 Sitrik asit ilave
ederek Argon atmosferinde 500°C sicaklikta
karbon  kaplama  islemi gerceklestirilerek
Li2MoTiOs/C ve B- Li2MoTiO3/C katot maddesi
elde edildi.

Bu caligmalar akabinde titanyum dioksit
(Ti02=0.06 mol) kullanilarak ayni yontemler ile
Li2MoTi306 ve B-Li2M0oTi30s sentezi de yapildi.

Sentezlenen malzemeler test ¢alismasi icin %10
Sentezlenen aktif madde, %10 polivinilidenflorit
(PVDF) ve %10 karbon siyahi olacak sekilde 5 ml
etanol igerisinde 50 °C’ de homojen karigim haline
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getirildi. Hazirlanan numunelerin karakterizasyonu
FTIR ile yapilmigtir. Karigim yuvarlak formda
kesilen aliiminyum folyoya film formunda
striilerek yiizeyi kaplandi. Argon ortaminda
polimer elektrolit kullanilarak simetrik pil diigme
hiicreleri hazirlanip, sarj-desarj, empedans Ve
doniisimli voltammetri (CV) ol¢timleri yapilarak
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

1. SONUCLAR VE TARTISMA

Hazirlanan orneklerin alinan FTIR
grafiklerinden ikisi sekil 2 gosterilmistir. Sekilden
de goriilecegi gibi, 400 ile 900 cm™? araliginda
taranan Orneklerin 446, 497, 559 and 698 cm* de
gozlemlenen piklerin Li2MoO3  karakteristik
pikleri  oldugu  oOnceki  ¢alismalarla  [6)
karsilastirildiginda  dogrulanmistir. 800 cm
civarinda goriilen pik ise O-O absorpsiyon pikidir.
Titana ait karakteristik pik 900 cm™ geldigi icin
burada net goriinmemektedir.
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Sekil 2. Hazirlanan 6rneklerden bazilarinin FTIR
grafikleri.

Sekil 3. a ve b de Li2MoO3z ve bor katkili
Li2M0Oz orneklerinin 20 dongiideki sarj-desarj
grafikleri verilmistir. Sekilden goriilecegi gibi
katkisiz 6rnekte 87 mAhg™ civarinda sarj degeri
bulunmusken bor katkisi ile birlikte 101 mAhg*
degerine yiikselmistir. Bu da bor katkisinin kristal
yapida  polarizasyonu  baskilayarak, yapida
tersinirligi arttirmigtir. Sarj-desarj geri doniistimleri
karsilastirildiginda ise katkisiz %91 civarinda iken
bor katkili da % 93 gibi bir oran tespit edilmistir ki
bu da bor katkisinin ¢evrim i¢in olumlu bir katki
sundugunun bir kanitidir.
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Sekil 3. a) LiMoOs katot maddesinin sarj/desarj kapasite
grafigi. b) Bor katkili LipM0O3; katot maddesinin sarj/desarj
grafigi.

Sekil 4a ve b ise Li2MoTiOs ve onun bor katkili
kapasite grafikleri goriilmektedir. Yapiya titan
katilmasi ile kapasite degerleri 2.5 kattan fazla bir
artts goOstermistir. Bu da LioMo0Os 1iin kristal
yapisinin MoQOe octahedral yapiya doniistiigiiniin
bir gostergesidir. Burada da bor katkis1 kapasitenin
276 mAhg?! lerden 286 mAhg?! cikmasin
saglamistir. Cevrim oranlarmi kiyasladigimizda
ise %94 lerden %97 lara bir artisin oldugu
gozlemlenmistir.
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Sekil 4. (a) LizMoTiO3 (b) Bor katkili Li;MoTiOjz katot
maddelerinin sarj/desarj kapasite grafikleri
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Sekil 5.(a) Li2MoTiz0¢ (b) Bor katkili Li,MoTi30s Katot
maddesinin sarj/desarj kapasite grafigi.

Sekil 5’den de goriilebilecegi gibi yapida
titanyum miktarmi artirmak kapasitede biiyiik bir
diisiise neden olmaktadir. Bu da kristal yap:
icerisinde  lityum  iyonlarmin  hareketinin
kisitlandigr sonucu ortaya cikarmaktadir. Bunun
yaninda bor katkilandiginda kapasite de yaklasik
iki kat artis gbzlemlenmistir. Bu da borun kristal
yapida lityum iyonlarimin daha kolay hareket
etmelerini sagladig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 6. (a) Li2MoTiOs; (b) Li,MoTiOg katot maddesinin
empedans grafikleri ve (c) esdeger elektrik devresi.

Li2MoTiOs ve Li2MoTizOs maddelerinin Nyquist
grafigi sekil 6’ de verilmistir. Ayrica bu empedans
grafiklerinin esdeger devresi de gosterilmistir.
Sekilden de goriilecegi gibi  Ti  miktar
artirlldiginda araytlizey direnci hizli bir sekilde
artmis ve difiizyon prosesini agiklayan Warburg
kiiclilmistiir. Kullanilan polimer elektrolitin iyonik
iletkenligi 10 S/cm civarinda hesaplanmustir.

Sekil 7’ de ise Li2MoTiOz ve Li2MoTi3Os nin
dolistimlii  voltammetri grafikleri gosterilmistir.
Sekilden goriilecegi gibi yari tersinir egriler elde

edilmistir.  Yaklasik 2.5 V civarinda bir
yiikseltgenme piki yapidaki Molibdenin
yiikseltgenmesini  tanimlamaktadir. Indirgenme

piki ise -2.5 V civarinda gozlemlenmistir. Titana
ait  ytukseltgenme ve indirgenme  pikleri
gozlenmemistir.
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Bu arastirmanin deneysel kisimlari devam
etmektedir. Eksik olan elektrokimyasal dl¢timler ve
tekrarlanabilirlik  testleri  yapilacaktir. Ayrica
yapisal analiz i¢in XRD, yiizey analizi icin SEM ve
EDX Olgiimleri alinacaktir. Bozunma olup
olmadigint ise TGA Ol¢iimleri ile analiz
edilecektir.
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