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Ozet

Glincel hayatimizda, cep telefonlari ve diz Usti bilgisayarlar gibi tasinabilir elektronik cihazlarin sayisinin
hizla artmasi ile yuksek enerji yogunluklu, hafif, kompakt ve sarj edilebilir pillerle ilgili arastirmalar

Anahtar kelimeler yogunlasmistir. Bu makalede Li-iyon pillerinde en cok kullanilan katot malzemesi olan LiCoO,’de Co
LiCoO,; Li-iyon Pili; yerine Mn katkilamasi yapilarak, bu katkilamanin kristal yapi ve morfolojik ozellikleri nasil etkiledigi
Katot incelenmistir. LiCo1.«Mn,0; bilesikleri x=0.1 araliginda katihal reaksiyonlari ile Uretilmis ve 6rneklerin

yapisal ve morfolojik Ozellikleri XRD ve SEM teknikleri ile arastirilmigtir. Bu galismalar sonucunda
0<x<0.2 o6rneklerinde LiCoO, fazi kararli faz durumunda iken, Mn miktarinin artmasi ile Li,MnOsve
LiMn,04 spinel fazi ortaya gikmistir.

Effects of Min Substitution on the structure and morphology of LiCoO;
Cathode Active Material

Abstract

With the rapid increase in the number of mobile phones and portable electronic devices in our daily life,

researchers have focused on high energy density, light weight and compact rechargeable batteries. In
Keywords this report, effects of Mn substitution on structural and morphological properties of LiCoO, which is one

LiCoO,; Li-ion Battery;  of the well-known cathode materials for Li-ion batteries were investigated. LiCo1xMnO2 compounds
Cathode with x=0.1 intervals were synthesized via solid state reactions technique. Structural and morphological
properties of the samples are investigated via XRD and SEM. Based on our studies; we found that in
0<x<0.2 samples, LiCoO, phase is the stable phase. As the Mn content increases, other phases such as

Li;MnO3 and spinel LiMn,0semerge.
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1. Girig hale gelmistir (Whittingham, 2004). Fakat bu
Glnluk hayatimizda, teknolojinin ilerlemesi ve cep pillerin baslica problemleri, cevreye olan zararlar
o . - ve sinirh  omidrleridir.  Bu  dezavantajlarin
telefonlari ve diz Ustl bilgisayarlar gibi tasinabilir

elektronik cihazlara olan talebin artmasi ile pil

performansi yiksek sarj edilebilir pillerin de 6nemi

iyilestirilmesi maksadiyla, yeni ve daha islevsel pil
malzemelerinin tasarimi ve Uretimi ile ilgili
¢alismalar oldukga yogunluk kazanmistir.

artmistir. Ayrica dinyamizdaki fosil bazli enerji
. C Bugiine kadar gelistirilmis katot malzemelerinden
kaynaklarinin sinirli olmasi, 6zellikle sarj edilebilir

en ¢ok kullanilanlar Li iceren metal oksitleridir. Bu
malzemeler LiMO; (M: Mn, C, Ni vb.) formundadir

ve tabakali bir yapiyla kristalize olurlar. Bu tabakal

pillerle ¢alisan tasitlarin tasarlanip Uretilmesini
kaginilmaz hale getirmistir. Bu tir uygulamalar igin

Li-iyon pilleri yuksek enerji yogunluklari sebebiyle

diger sarj edilebilir pillere nazaran daha tercih edilir yapt Li iyonlarinin sarj ve desarj islemleri sirasinda

kolaylikla diflizyonunu saglar. Bu sebeple, tabakali Li
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metal oksitleri, Li-iyon pillerinde kullanilan en
islevsel katot malzemeleridir (Ellis, 2010).

LiCoO, ilk bulunan katot

(Mizushima, 1980), halen endustride Uretilen Li-
yaygin
kullanilmaktadir. Bu tir katot malzemeleri
Sekil.1 de gosterilen a-NaFeO;
yapisindadirlar. Bu yapida Li iyonlar, Ust (ste

malzemesi olup

iyon pillerinde oldukga olarak

¢ogunlukla

siralanmis  CoO, tabakalari arasina yerlesmis
durumdadir (Ellis, 2010). LiCoO, gibi bu tir katot
malzemeleri lizerine

¢ok yogun arastirmalar

yapilmasina ragmen zamanla pil performansini
kaybettikleri gortilmektedir ve 4.2 V gibi bir yliksek
voltaja sahip olmalarina ragmen pil kapasiteleri 130
mAh/g gibi oldukca distk bir degere sahiptir
(Whittingham, 2004). Bunun temel sebebi, iki
boyutlu yapilar iyon transferi icin ¢ok uygun
olmasina ragmen Li1«CoO, malzemesinde genel
yaplyi
yerlestirilebilecek Li iyon miktarinin 0.5Li/Co ile
asildiginda,

hiicredeki hacim degisikliginden dolayr Li1.xCoO;

degistirmeden tabakalar arasina

sinirll - olmasidir.  Bu limit birim
malzemesinde rombohedral yapidan monoklinik
yaplya faz gegisi gergeklesir ki bu durum pilin
islevini tamamiyla yitirmesine sebep olmaktadir
(Whittingham, 2004). Bunun yani sira, kobaltin hem
dogada az bulunmasi hem de dogaya zararl olmasi
katot

Bu olumsuzluklar

bilim adamlarini  yeni malzemeleri
gelistirmeye yonlendirmistir.
dnlemek icin Co iyonu Ni*, AI**, B3* (Delmas, 1992.
Gummow, 1993. Arai, 1997. Ohzuku, 1997. Jang,
1999. Maugera, 2011) gibi iyonlarla kismi olarak yer
degistirilerek sarj ve desarj islemleri sirasindaki
hacim degisikliklerinin online gecilmesi ile devir

kararlihgr artirilmstir.

Literatlirde LiCoO.'de Co yerine Mn katkilamasi
ornekleri mevcuttur (Yanase, 2002. Suresh, 2005.
Kim, 2012. Waki, 2000). Ancak bu calismalarda
daha ziyade Mn katkisinin pil performansina etkileri
Gzerinde durulmus ancak katkilamanin yapiy1 ve
morfolojik 6zellikleri nasil etkiledigi tizerinde detayh
sekilde durulmamistir veya Mn katkilamasi tzerine
yapinin nasil degistigi konusunda celiskili bilgiler
mevcuttur (Waki, 2000. Stoyanova, 1994.).

Bu calismada Mn katkilamasinin LiCoO, katot
malzemesinin yapisal ve morfolojik ozelliklerini
nasil etkiledigi incelenmistir. LiCo1.xMnx0; 6rnekleri
x=0.1 arahgiyla kati hal reaksiyonlari ile Gretilmistir.
Yapisal analizler XRD, morfolojik analizler ise SEM
teknikleri ile yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore
kati hal reaksiyonlari ile Uretildiginde sadece x<0.2
ornekleri safsizlik icermeyen tek fazdan (LiCoO3)
olusmustur. Mn Miktari arttik¢a 6zellikle 0.3<x<0.7
araliginda Cos;Ossafsizlik fazi gbzlenmis, ana faz ise
yine katot malzemesi olarak kullanilan Li;MnOs fazi
olarak belirlenmistir. x20.8 o6rneklerinde LiMn,04
spinel yapisi ve Li,MnO4 monoklinik yapisi birlikte
olacak sekilde c¢cok fazli yapi gozlenmistir. SEM
destekler

gorintileri de  XRD  sonuglarini

niteliktedir.
2. Materyal ve Metot

Bu calismada dretilen 6rnekler katihal reaksiyonlari
yontemi ile toz malzeme olarak (retilmislerdir.
LiCOs, Mny0;, Cos0skimyasalbilesikleri uygun
oranlarda tartildiktan sonra bir agat havanda, 1-1,5
saat slire ile homojen bir karisim elde edilinceye
kadar karistirilmistir. Bunun sonucunda elde edilen
toz karisim, 1 cm capinda pelet elde edebilmek igin
9 ton basing altinda sikistirilmistir. Elde edilen
pelet, yiuksek sicakhk firininda, hava ortaminda,
800°C sicaklikta 16 saatlik 1sil isleme tabi
tutulmustur. XRD kirinim desenleri Bruker Marka D
8 Advancecihazi ile 26=10-80 derece araliginda elde
edilmistir. Sem gortntileri LEO 1430 VP model
SEM cihazi ile alinmistir. Rietveld Refinement
yontemi GSAS (General Structural Analysis System)
(Larson, 2004) programi ve EXPGUI araylizii (Toby,
2001) kullanilarak sentezlenen maddelerin birim
hiicre parametreleri belirlenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Kati hal reaksiyonlari ile uretilen LiCo1.xMnsO; toz
malzemelerinden elde edilen XRD datalari Sekil
1’de gosterilmistir. Katkisiz LiCoO;'nin kristal yapisi
literatlirle uyumludur ve herhangi bir safsizlik

fazina  rastlanmamistir.  Elde edilen  birim
hicreparametreleri a=b=2.81752(4) ve
c=14.0892(6) literatiirde belirtilen degerlerle

uyumludur. (Orman, 1984).

0.3<x<0.7 ornekleri icin 26=31.3%de olusan (220)
piki safsizligi gosterir. Bu pik LiMn,0, fazinda da
olmasina

tanimli ragmen Rietveld Refinement
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teknigi bu pikin LiMn,O, fazinda XRD deseninde
siddet olusturmadigini gostermistir. Suresh ve ark.

(2005) 0.3<x<0.5 ornekleri i¢in kibik yapi elde
ettiklerini bildirmislerdir.
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Sekil 1.LiCo1xMnx02(0<x<1) toz malzemelerine ait XRD kirinim desenleri. x degerleri 0<x<1 seklindedir ve 0.1 araliga

sahiptir. Sekilde kirinim desenleri asagidan yukari dogru x degeri 0.1 aralkla artar sekilde verilmistir. Seklin alt

kismindaki kesikli ¢izgiler asagidan yukari dogru sirasi ile LiCoO2, C030s, Li2MnOsz ve LiMn204 fazlarina ait pik

konumlariniagoéstermektedir.

Stoyanova ve ark. (1994) ise 0.2<x<0.7 araligindaki
orneklerin kaya tuzu vyapisina sahip olduklarini
bildirmislerdir. Bizim ayni arahklardaki
orneklerimizde ise baskin yapi monoklinik (C2/m)
yapisidir. Bu farkhhgin nedeni kullanilan sentez
tekniklerinin farkli olmasidir. Diger bir yandan Kim
ve ark. (2012) bu ¢alismadakinden farkh baslangi¢
malzemeleri kullanarak kati hal reaksiyonlari ile
LiCo1xMnx0,0.95x<1 6rneklerini sentezlemis ve bu
orneklerde Cos0, safsizlik fazina rastlamislardir.
Oysa ki bu calisanin konusu olan 6rneklerde bu
0.3<x<0.7
gozlenmistir. 20=21-23 derece araliginda gorilen
kiiclik siddetli
0.3<x<1 orneklerinin hepsinde monoklinik Li,MnO3

safsizhk fazi sadece orneklerinde

piklerden de anlasilacagl lzere
fazi mevcuttur. Bu orneklerde Li-MnOs fazina ait
birim hiicre parametrelerinin ve birim hicre
hacminin artmasi (Sekil 2) bu yapinin icine Co

iyonlarinin girmis oldugunu gosterir. Ancak hem
kullandigimiz XRD cihazinin ¢6zunirlik limitleri
hem de Co ve Mn atomlarinin atom numaralarinin
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Sekil 2. Li2MnOs fazina ait birim hiicre hacminin Mn
katkilamasi ile degisimi
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bir birine yakin olmasi XRD yontemi ile LiMnOs
fazina hangi oranda Co vyerlestigini belirlememizi
engellemektedir. 0.8<x<1 o6rnekleri hem LiMn;04
spinel fazini hem de Li;MnOs; monoklinik fazini

birlikte barindirmaktadir. Bunun en belirgin kaniti
Sekil
orneginde iki ayri pik haline gelmesidir.

3 de gorilen 45 derecedeki pikin x=1

Tablo 1. LiCoixMnxO2 o&rneklerine ait Rietveld ydntemi hesaplanmis  birim hiicre parametreleri
Uzay Faz orani . . . e
Mn Faz grubu % a(A) b (A) c(A) beta (°) hacim(A3)
0 LiCo02 R-3m 100 2,81752(8) 14,0892(6) 96,862(5)
0.1 LiCo02 R-3m 100 2,81738(8) 14,1381(6) 97,189(5)
0.2 LiCo02 R-3m 100 2,81729(9) 14,1416(6) 97,344(5)
03 LiCo02 R-3m 51 2,82014(5) - 14,1543(6) - 97,491(5)
: L2Mn03  C2/m 49 4,91265(5) 8,4815(12) 9,61863(9) 99,659(9)  395,824(5)
04 Li2MnO3  C2/m 65 4,92034(4) 8,50974(9) 9,58670(9) 99,564(8)  395,824(4)
: Co304  Fd-3m 35
05 Li2Mn03  C2/m 61 4,92461(4) 8,51727(8) 9,59552(8) 99,573(8)  396,872(4)
: Co304  Fd-3m 39
06 Li2MnO3  C2/m 60 4,93378(5) 8,53596(10) 9,61878(10) 99,627(8)  399,386(5)
: Co304  Fd-3m 40
0.7 Li2Mn03  C2/m 68 4.923445(5) 8.554265(11) 9.58148 (11) 99,467(9)  398,054(5)
‘ Co304  Fd-3m 32
08 Li2Mn03  C2/m 47 4,95074(4) 8,54193(9) 9,6008(12) 99,531(9)  400,402(5)
: LiMn204  Fd-3m 53 8,12400(2) 536,178(4)
0.9 Li2MnO3  C2/m 39 4,96280(4) 8,52037(11) 9,65087(14) 99,394(10)  402,613(5)
: LiMn204  Fd-3m 61 8,15948(1) 543,234(4)
X L2Mn03  C2/m 33 4,96547(4) 8,52019(12) 9,65991(14) 98,876(1)  403,786(6)
LiMn204  Fd-3m 67 8,19881(1) 551,129(3)
; ; : calismalarda kapasitesinin yaklasik 150 mAh/g
: 1 seviyesine kadar ¢iktigi belirlenmistir (Park, 2007).
X= . . .. o
P - Xzl Bizim hazirladigimiz drnekler arasinda her iki fazi
g dabilinyesinde barindiran x= 0.8, 0.9 ve 1 6rnekleri
= F x=0.5 1 bu anlamda hem spinel hem tabakali yapiya sahip
-c . . . . v
.(‘% olduklari igin, pil performanslarinin yiksek olacagi
PURE 1 * X=0__~ . dngorilmektedir.
4‘2 4‘5 4l8 Sekil 4, LiCo1xMnyO, (x=0, 0.2, 0.5, 0.8 ve 1.0)

20 (derece)

Sekil 3. x=0, 0.5 ve 1 Orneklerine ait XRD kirinim
desenlerinin bir pargasi.

Bu 6rneklerde gbzlemlenen fazlarin lgi de, LiCoO,

(Mizushima, 1980), Li,MnOs(Park, 2007) ve
LiMn,04(Taracson, 1991), Li-ion pillerinde katot
malzemesi olarak kullanilan maddelerdir.

Bunlardan LiCoO; ve Li;MnOs Li iyonlarinin kolayca
girip cikabilecegi tabakali yapiya sahiptir (Park ve
ark., 2007). LiMn,0, ise spinel yapidadir ve Li
iyonlarinin kolaylikla girip cikabilecegi kanallara
sahiptir (Yang ve ark. 2002). LiMn,Og4yaklasik130
yliksek katot
2010).

mAh/g ile pil kapasitesi en
biridir (Goodenough,

Bunun yanisira, Li2MnOs3’lin yapilan deneysel

malzemelerinden

orneklerine ait SEM gorintilerini icermektedir. Bu
goruntiler de XRD desenleri ile 6rtiismekte ve Mn
LiCoO;
morfolojik ozelliklerini

katkilamasinin bilesiginin  kristal ve

nasil etkiledigini ortaya
koymaktadir. x=0 ve 0.2 Orneklerine ait SEM
gorintileri 1-5 pm blyitkliginde hekzagonal
yapida kristallerden olugmaktadir. Mn miktari %50
oranina getirildiginde hekzagonal vyapilar yerini
dizenli sayilabilecek kristallerin yani sira diizensiz
yapilara birakmistir. Bu durum x=0.5 6rneginin
LizMnOs; ana fazinin yani sira CosQOssafsizlik fazini da
icermesinden kaynaklanabilir. Mn miktari %80’e
cikartildiginda ¢ok miktarda boyutlari 2-4 um olan
blylik kristallerin yani sira boyutlari 200-400nm
olan kiictk kristaller gozlenmistir. Bu durum x=0.8
olmasindan
x=0.8

orneginde gozlemlenen buylk kristallerin sayisi

orneginin coklu  faza  sahip

kaynaklanmaktadir. x=1 o6rneginde ise

AKU FEMUBID 15 (2015) 035701
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oldukga azalmis yerini 200-400 nm
blylkligindekicok sayida  kiguk kristallere
birakmistir. XRD desenleri ve Rietveld Refinement

dikkate
alindiginda buyuk kristallerin LizMnOs fazina, kiguk

tekniginden elde edilen faz oranlari

kristallerin ise LiMn;04 fazina ait oldugu sonucuna
varilabilir.

Sekil 4. LiCoixMnxO2 (x=0, 0.2, 0.5, 0.8 ve 1.0)
orneklerine ait SEM goriintileri.

4. Sonug

Bu makalede Mn katkisinin Li-iyon pillerinde en
yaygin kullanilan katot malzemelerinden biri olan
LiCoO;
Ozelliklerine etkisi

bilesiginin kristal yapiya ve morfolojik
incelenmistir. XRD ve SEM
%20 katkilamaya kadar
orneklerin LiCoO; fazini korudugu belirlenmistir.
Katkilama miktari artinldiginda %30 -%70 arasi
katkilamalarda Cos0, fazi safsizlik olarak ortaya

¢alismalari sonucunda

¢ikmis ana faz olarak da yine tabakali bir yapiya
sahip olan Li;MnOs fazi belirlenmistir. Katkilamanin
%70 den fazla oldugu o6rneklerde ¢oklu faz
gozlenmistir. Spinel LiMn,04 ve tabakali Li;MnOs3
fazlardan olusan bu o6rneklerin ileriki calismalarda
pil kapasiteleri de incelenmelidir.

Tesekkiir ve agiklama

Bu makale igin yapilan deneysel calismalar 112M487
nolu TUBITAK projesi tarafindan desteklenmistir.

Bu calisma Afyon Kocatepe Universitesi Miihendislik
Fakiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bolumu 4. Sinif
Ogrencilerinin bitirme tezi olarak hazirlanmistir. Yazar
isimleri soyadlarin harf siralamasina goére yapilmistir.
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