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Oz: Bu calismada Li;MnOs katot malzemesine %1 ve %3 oranlarinda Ga katkilamas1 yapilmistir. Yapilan
kiiciik oranlardaki katkilamalarin yeni katot malzemesinin kristal yapisina ve iletkenlik &zelliklerine etkileri
incelenmistir. Malzemeler bilyali 6giitiici kullanilarak mekanik 6giitme yontemiyle hazirlanmistir. Numuneler
farkli sicakliklarda sinterlenip yeniden &giitiildiikten sonra pelet haline getirilmistir. Uretilen toz numunelerin
XRD ve SEM goriintiileri incelenmistir. Hazirlanan peletler giimiis pastayla kaplanmistir. Kaplanan peletlerin
iletkenlikleri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar yapilan
Ga katkilarinin katot malzemenin iletkenligini arttirdigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Galyum katkilama, {yonik iletkenlik, LiMnO;

Ionic Conductivity Measurements of Ga-doped LixMnO3 Cathode Material

Abstract: In this study, 1% and 3% Ga doping was applied to the Li-MnO3 cathode material. The effects of
small amounts of doping on the crystal structure and conductivity properties of the new cathode material were
investigated. The materials were prepared by mechanical grinding method using a ball mill. After the samples
were baked and re-grinded at different temperatures, they were turned into pellets. XRD and SEM images of the
produced powder samples were examined. The prepared samples were coated with silver paste and
electrochemical impedance spectroscopy measurements were taken for conductivity measurements. The results
obtained showed that the additives increased the conductivity of the cathode material.

Keywords: Gallium-doped, Tonic conductivity, Li,MnO3

1. Giris olusan Li’un ozelliklerini 1iyilestirmek
Lityum -mangan (Li-Mn) bazli katot =~ Li2MnO3’iin temel sarj-desarj
malzemeler 200 mAh/g’den fazla desarj  mekanizmasinin da daha iyi olacag
kapasitesine sahip olmalarindan dolay1 yeni anlamina gelmektedir. LizMnO3’iin
nesil katot malzemeleri i¢in potansiyel aday  elektrokimyasal ozellikleriyle ilgili
olarak gdsterilmektedir. Desarj kapasitesinin  literatiirde oldukga fazla calisma
bu kadar biiyiik olmas1 Liz2MnO3 yapisindaki ~ bulunmaktadir (Guerrini ve ark., 2020;
fazladan  olusan lityum iyonlarindan Baveghar, 2019; Yin ve ark., 2019; Leifer ve
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle fazladan ark., 2018; Yang ve ark., 2016; Ye ve ark.,
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2015; Thackeray, 1991). Bu c¢alismalar
malzemenin aslinda elektrokimyasal olarak
aktif oldugunu gostermektedir. Ayrica sarj-
desarj kapasitelerinin, sentez kosullarina
biliyiik oranda bagli oldugu bilinmektedir
(Nakamura ve ark., 2009). Ulasilan
sonuglarin  tiimii  sarj-desarj  sirasinda
LioMnOs’tin -~ yapisinda  olumlu  bir
degisikligin  oldugunu  gostermektedir.
Yapisal degisikliklerin arkasindaki itici
giiciin ne oldugunu bulmak i¢in daha fazla
calisma/ analiz gerekmektedir. Bu calismada
LizMnOs katot malzemesine %1 ve %3
oranlarinda Ga katkilar1 yapilarak ana
malzemenin iletkenliginin arttirilabilecegi

gosterilmistir.

2. Materyal ve Metot

Orgii yapisinda bosluk kusurlari
normalde iki yolla olusmaktadir. Birinci
yontem kristalin  1sitilmas1  digeri ise
disaridan atom ilavesi ile olmaktadir.
Sicakligin  arttign =~ durumda  iyonlarin
hareketini belirleyen iki kusur mevcuttur.
Bunlar Schottky ve Frenkel kusurlaridir
(Sekil 1). Schottky kusurunda katyon ve
anyon iyon c¢ifti yerlerini terk etmektedir.
Bundan dolay1 kristal yap1 igerisinde
bosluklar  olugmaktadir.  Frenkel orgii
kusurunda ise bir tek iyon vardir. Bu iyon
yapt i¢inde herhangi bir bosluga da
yerlesmez. Yapr icinde bir kurala baglh
kalmaksizin hareket etmektedir. Katyon

Frenkel ve Anyon Frenkel olmak {lizere iki

tipi mevcuttur. Katyon Frenkel kusurlar
daha sik goriilmektedir. Ciinkli katyonlarin
yar1 c¢ap1 daha kiicliktiir. Bu durumda bir
yere konumlanma kolaylasmaktadir
(Scrosati ve ark, 2011). Her iki kusurda
orgiide bosluk olusturmakta ve yap1
icerisinde var olan iyonlar bu bosluklara
atlamaktadir. Bu hareket kati icinde
iletkenligin artisina neden olmaktadir.
Safsizligin  katkilama ile olustugu
orgili kusurunda, 6rgii i¢cinde hareketli bosluk

kusurlart meydana gelmektedir.
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Sekil 1. Orgii kusuru tipleri ve yiik tastyicisinin
hareketi

2.1 iyonik-iletkenlik

Bir malzemede iletkenlik iki yolla
olugmaktadir. Bunlar ya iyonik iletkenlik ya
da  elektriksel  iletkenliktir. Iyonik
iletkenlikte 6zellikle O, N, CI, B2, HY,
Li" gibi anyonlarn veya Kkatyonlarin
hareketleri ile siklikla karsilagilmaktadir
(Beran, 2018). Kristal orgiistindeki iyonlarin
yerlerini degistirmeleri sonucundaki olusan
iletkenlik;  iyonik  iletkenlik  olarak
tanimlanmaktadir. Bir Orgiideki atomlar
orgii noktalarindaki konumlarmi korumak

istemektedirler. Ancak kristal kusurlan
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boyunca bir nevi hareket gozlenir. Burada
olusan hareket ziplama (sigrama, hopping,
jumping) mekanizmasi sonucu olusmaktadir.
NaCl, MgO yapilar1 kristal 6zellik

sergilemektedirler. Bu yapilarda termal

titresimler gozlenmesine ragmen atomlar
yerlerinden ayrilmak istememektedir. Bu
durum iyonik iletkenligi azaltmaktadir
Iyonik iletkenlik sergileyen iyonik kristal;
haldeki

kati ya da siv1 elektrolit

malzemelerden olusmaktadir (Cizelge 1).

Cizelge 1. iletkenlerin smiflandiriimasi

Tletlcenlik Tiri Malzeme ((I:h:_]klen% )
Iyonik Kristaller <1010
Iyonik lletkenler  Kat Elektrolitler 10107
S Elektrolitler 10103
Metaller 10°-10"
Elektronik Tletkenler Yaniletkenler 10710
Yalitkanlar <107

Iyonik iletkenlik sadece iki yolla
gbzlenebilmektedir.  Birincisi;  yiiksek
sicakliktaki atomlarin termal enerjilerinin
yiiksek oldugu durumda ve ikincisi ise orgii
kusur
haldir.

Kristal

sayllariin  azami dilizeye c¢iktigi

icinde iyonik iletkenligin
meydana gelebilmesi i¢in; eklenen hareketli
iyon miktar1 fazla olmali, hareketli iyonlarin
ziplayabilmesi icin ¢ok sayida bos oOrgii
olmalidir. Ayrica iyonun atlama yapabilmesi
icin aktivasyon enerjisinin diigiik oldugu
sartlar olusturulmalidir (Y1lmaz, 2008).

olusan

Iyonik katilar, iglerinde

elektrik alan  vasitasiyla iyonlarin

hareketlerine olanak  tantyan orgi
kusurlarina sahiptirler. Bu o6rgii kusurlari,
yukleri  tagimakla  gorevlidirler.  Yani
kusurlar ya orgiideki iyon boslugu hareketi
ya da serbest iyon hareketi seklinde
iletkenligi meydana getirmektedir (Sekil 1).
2.2 Empedans spektroskopisi
verilerinin elde edilmesi
verileri

Empedans spektroskopisi

Nyquist grafigi veya Bode grafigi ile
yorumlanmaktadir. Empedans, reel ve sanal
kistmlardan olusmaktadir. Ornek bir Nyquist
grafigi Sekil 2’de oldugu gibi gosterilebilir.

Nyquist grafigindeki her bir nokta, belirli bir

frekansa  ait olan  bir  empedansi
gostermektedir.
-ImZ

) \arg V4 Re Z

Sekil 2. Nyquist grafigi

Bode grafiginde empedans log
frekans x ekseni iizerinde gosterilmektedir.
Ayrica y ekseni iizerinde empedansin hem
mutlak degeri hemde faz kaymas1 Sekil 3’te
goriildigi gibi cizilmektedir. Bode grafigi,
Nyquist grafiginin aksine frekans hakkinda

bilgi saglamaktadir.
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log Z 0 3. Arastirma Sonuglar

Mekanik oglitme yontemiyle
tretilmis Li23xGaxMnO3 (x= 0.00, 0.01 ve
0.03) numunelerin SEM goériintiileri (Sekil

0 \ ¢ 4) ve XRD grafikleri (Sekil 5) asagida
\ verilmistir.

Sekil 3. Bode grafigi

Signal A = SE1 EMT = 20,00V 5
@ WO= 85 mm IProbe s B0pA

p
2pm o - FHT=1R00WY  Signal A= SE1 Mag- 3000Kx CMT
oX Mag - 3000K X i ; @' WD=135mm |Probe= 500pA . L

Sekil 4. Liy 3xGayMnOs3 katot malzemelerine ait SEM goriintiileri; (a) x= 0.00, (b) x=0.01 ve (c) x=0.03

FHT = 1200  Signal A = SE1
WO=135mm |Probe= 500

Sekil 4a’da Li2MnOs katkisiz numuneye ait SEM goriintiisiinde malzemenin daha
topakl1 (biitiinsel) yapiya sahip oldugu ve %1 ve %3 katkili Li2MnOs3 katot malzemelerin ise
daha ayrik yapiya sahip olduklar1 goriilmektedir. Ozellikle %3 Ga katkili numunede taneler
daha keskin kenarli yapiya sahiptirler.

153



Ga katkih LiMnO; Katot Malzemesinin Tyonik Tletkenlik Ol¢iimleri

Siddet (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)

Sekil 5. Liy 3:GaxMnOj3 katot malzemelerine ait XRD grafigi

Sekil 5°de goriilen XRD sonuglarma gore katkisiz numunenin (x = 0.00) kirinim
deseni, monoklinik Li2MnOs3 kristal yapisinin tipik yansima piklerine sahiptir. Diger taraftan
x=0.01 ve x= 0.03 Ga katkil1 numunelerde ¢oklu kristal yap1 olusumu goriilmektedir. Ayrica
katkilamayla birlikte piklerin siddetlerinde de degisiklik olmaktadir. Numunelerin kristal yap1
ozelliklerini detayli olarak belirleyebilmek i¢in MAUD yazilimi kullanilmistir. Bu yazilimla

degerlendirilen her numunenin analiz sonuglar1 Cizelge 2’de sunulmustur.

Cizelge 2. Lir 3GayMnOs3 katot malzemelerin ayrintili kristal yap1 analiz sonuglari

Katki Kristal Geometri Uzay

Li2xGaxMnO3 Grubu

x=0.00 LioMnOs 90  99.50 90 492 853 9.60 Monoklinik C2/c:bl

x=0.01 LioMnOs 90  99.83 90 494 8.56 9.67 Monoklinik = C2/c:bl
LiGaO2 90 90 120 291 291 1447 Trigonal R-3mH
x=0.03 LioMnOs 90 1 9993 90 494 855  9.65 Monoklinik C2/c:bl

LiGaO2 90 90 120 290 290 290 Trigonal = R-3mH

Uretilen numunelerin MAUD analizleri neticesinde, katkisiz olan numunenin
monoklinik geometriye ve C2/c:bl uzay grubuna sahip oldugu belirlenmistir. x=0.01 ve 0.03
Ga-katkili katot malzemelerinin, C2/c:bl uzay gruplu monoklinik Li2MnOs kristal yapisinin
yansira R-3mH uzay gruplu trigonal LiGaO: kristal yapisina da sahip olduklari bulunmustur.

Li23xGaxMnOs  katot malzemelerinin  iyonik  ozelliklerinin  AC  empedans
spektroskopisi dl¢iimleri sonucunda elde edilen Nyquist grafikleri ve esdeger devreleri Sekil

6’da verilmistir.
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Sekil 6. (a) LixMnOs, (b) Lii97Gao0iMnOs, (c) Lii01GagosMnO; katot malzemelerinin Nyquist grafikleri, (d)
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(e)

Li;MnOs ve (e) Ga katkili numunelere ait olan esdeger devrelerinin sematik gosterimi

Esdeger devrelerdeki Roui; tane icindeki direnci, Rgb; taneler arasindaki direnci, Re;
elektronik direnci ve Ret; ylik transfer direnci ifade etmektedir. CPEbui; tane igerisinde
meydana gelen yiik ayrisimindan kaynakli kapasitansi, CPEgb; taneler arasinda olusan yiik
ayrisimindan kaynaklanan kapasitanst ve CPEin; numune ve glimiis kaplama sirasinda olusan
kapasitansi ifade etmektedir. Difiizyon, Warburg empedans olarak bilinmektedir. x? standart

sapmanin karesidir. Empedans veri analizinin fit sonuglari, esdeger devreler kullanilarak

hesaplanmis ve Cizelge 3’de gosterilmistir.

Numune
Li2MnO3
%1 Ga
%3 Ga

Cizelge 3. Li».3xGaxMnOj katot partikiilleri i¢cin empedans verilerinin fit sonuglar

Rouik ()

3.52x107
6.27x10°
1.14x107

CPEpui (Ss")  Rgp(Q)  CPEg (Ss")
1971011 7.83x10%  3.19x10°10
14510 1.09x107  1.18x10°%
209101 6.45x105  2.46x101°
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CPEint(Ss") Warburg  Rc(Q2) x
- - - 1.65x1072
2.06x10°1°  2.53x107 | 4.97x10° 2.64x10°°
6.15x10°  7.36x10°®  1.19x107  3.05x10°
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Ga-LMO malzemelerinin toplam

iyonik iletkenlikleri Cizelge 4’te
gosterilmistir. Iletkenlikler Esitlik 1 de kiitle
ve tane direnclerinin

sinir1 toplamlari

kullanilarak hesaplanmuistir.
o=1/R)l/a) )
Burada [/ peletin kalinlhigi ve a

elektrotun alanidir.

Cizelge 4. Li>.3xGa,MnO; katot partikiillerinin iyonik

iletkenlikleri
Numune Iyonik iletkenlik Sicaklik
o, (S/cm) T (°C)

10

Li2MnO3 1.4x10 Oda sic.
-7

x=0.01 7.85%x10 Oda sic.
-7

x=0.03 7.03x10 QOda sic.

Scherrer denklemi ile elde edilen
sonuglara gore %1 ve %3 Ga katkili
numuneler yakin iyonik iletkenlige sahip
Li2MnO3

10°

katot
daha

olup ve  katkisiz

malzemesinden yaklasik kat
yiiksek iletkenlik gostermektedir. Daha 6nce
Li2MnOs katot malzemesine x= 0.05,0.10 ve
0.15 oranli Ga katkili malzemeler igin
Olgtimler Baveghar tarafindan yapilmistir
(Baveghar, 2019). Baveghar’in sonuglari

Cizelge 5 te verilmistir.

Cizelge 5. Li,«Ga,MnOs katot partikiillerinin iyonik
iletkenlikleri (Bavehgar 2019)

Numune  Iyonik iletkenlik ~ Sicaklik
o, (S/cm) T (°C)
Lix-MnOs 1.4x10 " Oda stc.
x=0.05 5.16x10" Oda stc.
x=0.10 1.95%10 Oda stc.
x=0.15 8.84x10 Oda stc.
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4. Tartisma

Malzemelerin  SEM  goriintiileri
incelendiginde katkisiz Liz2MnO3s numune
topaklt bir yapiya sahip olurken katkil
Li2MnOs numunelerin daha ayrik bir yapiya
sahip olduklar1 goriilmektedir. Saf ve katkili
numunelerin XRD grafiklerine bakildiginda
LiGaO: kristal yapiya ait piklerin siddetleri
katki miktar1 ile birlikte artmaktadir. Ga
katkili Li2MnO3; numuneler i¢in yapilan
empedans spektroskopi analizi neticesinde,
%1 ve 3 olarak yapilan katkilamalar ile
katkisiz malzemenin degeri
karsilagtirildiginda, yeni katot malzemelerin
iyonik iletkenliklerinin 6nemli 6l¢giide arttig1
SEM, XRD ve EIS

%1 Ga katkili

gozlemlenmistir.
analizleri  sonucunda
numunenin daha ayrik bir morfolojiye sahip
oldugu ve LiGaO: kristal yapiya ait olan
piklerin siddetleri diisilk olmasi nedeniyle
daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip oldugu
Li2MnOs  katot

goriilmektedir.  Ayrica

malzemesinin  daha  once  Baveghar
tarafindan yapilan %35-10-15 oranlarindaki
katkilamalarindan daha yiiksek iletkenlik
degerleri elde edilmistir. Bu da Ga
katkilama miktarinin daha diisiik olmasindan
ve ayrica Ga katkili numuneye ait olan
yapiin genel kimyasal formiiliinde Li ve Ga
atomlarinin denklesmesinden

kaynaklanmaktadir.
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