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Lityum iyon piller (LIP), yiiksek enerji yogunluklari ve uzun dmiirleri ile tagmabilir elektronik cihazlarda ve
elektrikli araglarda (EV'ler) yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Giiniimiizde
en yaygin kullanilan katot materyallerinden biri olan LiNiO,, yiiksek kapasite ve enerji yogunlugu sunmasina
ragmen, diisiik termal kararlilik, kapasite kayb1 ve yiiksek voltajda bozulma gibi dezavantajlara sahiptir. Bu
dezavantajlar, LIP'lerin giivenligini ve uzun vadeli performansini olumsuz etkilemektedir. Bu ¢alismada, LiNiO;
katot materyalinde kristal yapida bulunan Ni bolgelerine %2,5, %5 ve %10 oranlarinda Mn ve Al ikamelerinin
elektrokimyasal performans ve fiziksel 6zellikleri iizerindeki etkileri sistematik olarak arastirtlmistir. Bir ikame
olarak Mn, katot materyalinin kristal yapisim1 optimize etmek ve Li* iyonlarmin difiizyonunu kolaylagtirarak
kapasiteyi ve dongii 6mriinii énemli olglide arttirmak igin tercih edilmisken, Al katot materyalinin dongiisel
performansini arttirmak i¢in tercih edilmistir. Elde edilen bulgular, %2,5 ve %5 Mn ve Al ikamesinin sirastyla
201,01 mAh/g ve 202,09 mAh/g baslangic kapasiteleri ve %82,79 ve %81,43 kapasite tutma oranlari ile LiNiO;
katot materyalinin dezavantajlarim ortadan kaldirmada ve LiP'lerin performansim ve giivenligini gelistirmede
umut vadeden bir yontem oldugunu gostermektedir. Bu calisma, LIP'lerin gelecekteki gelisimi icin énemli bir
temel olusturacaktir.

Anahtar Kelimeler: Lityum iyon batarya, katot, LiNiO2, Mn ve Al es-ikame

Investigation of Physical and Electrochemical Properties of Mn and Al Co-
Doping on LiNiO. Cathode Material

ABSTRACT

Lithium ion batteries (LIBs) are electrochemical energy storage systems widely used in portable electronic devices
and electric vehicles (EVs) with their high energy density and long lifetime. Although LiNiO», one of the most
widely used cathode materials today, offers high capacity and energy density, it has disadvantages such as low
thermal stability, capacity loss and degradation at high voltage. These disadvantages adversely affect the safety
and long-term performance of LIPs. In this study, the effects of 2.5%, 5%, and 10% Mn and Al substitutions for
Ni sites in the crystal structure of LiNiO- cathode material on electrochemical performance and physical properties
have been systematically investigated. Mn as a dopant was chosen to optimise the crystal structure of the cathode
material and to facilitate the diffusion of Li* ions to increase the capacity and cycle life significantly. In contrast,
Al was chosen to enhance the cycling performance of the cathode material. The findings show that 2.5% and 5%
Mn and Al doping with initial capacities of 201.01 mAh/g and 202.09 mAh/g and capacity retention rates of
82.79% and 81.43%, respectively, is a promising method to overcome the disadvantages of LiNiO cathode
material and improve the performance and safety of LIPs. This study will lay an important foundation for the
future development of LIPs.
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1. Giris

elektrikli
araclara (EV) kadar genis bir yelpazede kullanilan
lityum iyon piller (LiP), yiiksek enerji
yogunluklar1 ve uzun Omiirleri ile One ¢ikan
elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir.
Giiniimiizde LIP'lerin ticari basarisinda 6nemli rol

Tasmabilir elektronik cihazlardan

oynayan katot materyalleri arasinda LiNiO, One
cikmaktadir. LiNiO», 275 mAh/g gibi yiiksek
teorik 6zgiil kapasite ve buna bagli yiiksek enerji
yogunlugu sunan bir katot materyalidir (Bianchini
vd.,, 2019; Vilikangas vd., 2020). Ancak
LiNiO2'nin baz1 dezavantajlart da mevcuttur. Bu
dezavantajlardan biri sarj sirasinda yiiksek voltaj
bolgesinde (~ 4.15 V) birincil faz gecisi olan
H2-H3 faz gecisinin gerceklesmesidir (Li vd.,
1993). Bu gecis sirasinda kristal yapida biiyiik
hacim degisikliklerinden kaynaklanan stres ve bu
stres katot materyalindeki
catlaklar olusmaktadir. Katot
materyalindeki ¢atlaklarin sebep oldugu en biiyiik
sorun parcaciklar arasi elektronik iletkenligin
kesilmesi ve bunun sonucu olarak kapasitedeki
kayiptir. Diger bir dezavantaj ise Ni elementinin
yapidaki elektrokimyasal kararsizligidir: Kristal

sonucunda
parcaciklarda

yapi igerisinde Ni elementi yiik dengesi i¢in Ni*?
valans durumunda bulunmaktadir. Fakat 6zellikle
sentez sirasinda bir miktar Ni*? olusmakta ve bu
iyonlar, iyonik yarigcaplarimin yakin olmasi
nedeniyle, Li" iyonlarinin kristal yapidaki yerine
ge¢mektedir (Ren vd., 2021). “Katyon karigimi1”
verilen bu durum katot materyalinin kapasitesinde
ve uzun dongii performansinda diisiise neden

olmaktadir (Yuwono vd., 2023).

LiNiO, katot
asabilmek i¢in ylizey kaplama (Kweon vd., 2000;
Z. R. Zhang vd., 2004), farkli sentez yontemleri
kullanma (Lee vd., 2004; Ohzuku vd., 1993) ve
kristal yap1 icerisine katyon ikamesi yapmak
(Chang vd., 1996; Rougier vd., 1996) gibi
yontemler  denenmistir. ikamesi,

materyalinin ~ dezavantajlarini

Katyon
LiNiO,nin dezavantajlarim1 ortadan kaldirmada
oldukga gelecek vadeden bir yontem olarak kabul
edilmektedir. Katyon ikamesi ile katot
materyalinin kristal yapist ve elektrokimyasal
oOzellikleri optimize edilebilir. Bu sayede kapasite,
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dongli omrii, termal kararlilik ve yiiksek voltaj
performansit  gibi  parametrelerde  6nemli
iyilesmeler saglanabilir.

Katyon ikamesi yonteminde bir¢ok farkli element
kullanilmakla birlikte baslica elementlerden biri
Co elementidir. LiNiO; igerisinde Ni ile ikame
i¢in kullanilan Co elementi yapisal yonden bir¢ok
avantaja sahiptir. Ozellikle LiNi;xCo,O, katot
materyalinin  sentezlenebilmesi  LiNiO»
LiCoO; katot materyallerinin benzer kristal
yapida olmasi, Co™ ve Ni3 iyonik yarigaplarinin
birbirine yakin olmasi gibi avantajlar nedeni ile
miimkiindiir (Caurant vd., 1996). Ayrica yapilan
calismalar kristal yapidaki Ni bolgelerine Co
ikamesinin LiNiO, kristal yapisinda gézlemlenen
Li/Ni katyon karigimini azalttigin1 ve bu sayede
yapisal kararliligin arttiin1 ortaya koymustur (Li
ve Currie, 1997; Rougier vd., 1996). Buna ek
olarak, Co ikamesinin LiNiO; katot materyalinin
elektrokimyasal 6zellikleri olumlu etkiledigi,
yapilan  caligmalarda  LiNipgCo0.0,  katot
materyalinin 210 mAh/g ilk desarj kapasitesine
sahip oldugu rapor edilmistir (Cho ve Park, 2001).
Buna karsin, Abraham ve ekibinin yapmis oldugu
calismada (Abraham vd., 2003) hem AC hem de
DC 6l¢timleri kullanan elektrokimyasal teknikler,

veE

hiicre yaslanmas1 sirasinda LiNigsCo00.20: katot
materyalinin hiicre empedans artigina ana katkida
bulunan faktér oldugunu gostermistir. Ayrica,
empedans artisinin pozitif elektrot-elektrolit ara
yiiziindeki lityum iyon taginimi ve yik transfer
kinetigi tarafindan kontrol edildigi bulunmustur.
Benzer sekilde LiNiO, igerisine Fe ikamesi
literatlirde c¢alisilan bagka bir katyon ikamesidir.
Kristal yapidaki Ni bolgelerine Fe ikame edilmesi
LiNiO; ve LiFeO; kristal yapilarindaki farkliliklar
nedeni ile olduk¢a karmasiktir. LiFeO, genellikle
karmasik kaya tuzu yapisinda LiNiO, ise tabakali
yapidadir. Bu nedenle Ni bolgesine Fe ikamesi
LiNi;<FexO; i¢in x<0,3 oraninda sinirli kalmakta,
daha yiiksek oranlarda kristal yapi tabakali
yapidan  karmasik  kristal yapiya dogru
degismektedir (Fuchs ve Kemmler-Sack, 1994;
Prado, Suard, vd., 2000). Bununla birlikte sentez
sonrasi kristal yapida Fe’nin Fe* iyonu seklinde
bulunmast ve bu iyonun Ni"? ile benzer
biiyilikliikte olmasi Li/Ni katyon karigiminda
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oldugu gibi Li bolgelerine Fe’nin yerlesmesine ve
elektrokimyasal performansin diismesine neden
olur (Prado, Rougier, vd., 2000).

Mn ve Al ikamesi, yukarida bahsedilen elementler
disinda LiNiO, katot materyalinde yaygin
kullanilan katyon ikame elementlerinden ikisidir.
Mn ikamesi, katot materyalinin kristal yapisin
optimize edip Li" iyonlariin difiizyonunu
kolaylastirarak kapasiteyi ve dongli Omriinii
onemli olgiide artirabilmektedir. Ikame sirasinda
olugabilecek Mn bazli fazlar diisiiniildiiglinde en
sik karsilasilan faz olan LioMnOj; kristal yapist
oldukga kararli tabakali kristal yapiya sahiptir ve
bu nedenle LiNiO> i¢cin Mn ikamesi ayn1 kristal
yapidaki materyallerin sentezi agisindan oldukca
uygundur (Jansen ve Hoppe, 1973). Ancak
Rossen ve arkadaslar1 (Rossen vd., 1992) ikame
miktarmin LiMngNi;4O> i¢in 0<x<0,5 araliginda
uygun oldugunu rapor etmislerdir. Mn ikamesinin
kristal yapidaki kararliligin artmasina ve bunun
sonucunda elektrokimyasal ozelliklerin
gelismesine  katkida ~ bulundugu  yapilan
calismalarda ortaya konulmustur. Ornegin, Xu
vd. (2022), %4 Mn ikamesi yapilmis LiNiO; katot
materyalinin  kristal yapisindaki tabakalarmn
genisledigi
kolaylastigini ve bunun sonucu olarak 200
dongiiden sonra %85,41 oraminda kapasitesini

ve bu sayede Li difiizyonunun

korudugunu rapor etmistir (Xu vd., 2022). Mn
ikamesinin olumlu yonlerinin yaninda dikkat
edilmedi gereken bazi olumsuz noktalar da vardir.
Bunlardan en 6nemlisi Mn oraninin artmasi ile
birlikte kristal yapida Mn/Ni elementlerinin iggal
etmis olduklart bolgelerde Li ve Li elementinin
isgal ettigi bolgelerde Mn/Ni
yerlesmeye baglayarak katyon karigimina neden

elementleri

olmasidir. Bunun bir sonucu olarak sarj/desar;j
dongiisiinde kullanilan Li iyonlarinda azalma
meydana gelmekte ve kapasite diisiisi
gozlenmektedir. Arai vd. (1997) LiNi;xMn.O2
katot performansi ¢alismasinda Mn igin ikame
oranini %10 ist sir olarak belirlemis ve 190
mAh/g baslangic kapasitesi elde etmislerdir.
Oranin daha yukarilara ¢ikmasi ile bu kapasite
degeri katyon karigiminin artmasi nedeni ile 159
mAh/g degerine kadar diigmiistiir (Arai vd.,

1997). Al ise elektrokimyasal olarak aktif
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olmadig1 igin 0Ozgiil kapasitede diigiis olacagi
ongoriilmekle birlikte Ni yerine ikame edildiginde
molar kiitleyi diisiirecegi i¢in bu olumsuzlugu bir
miktar azaltacaktir. Ayrica Guilmard vd. (2003)
Ni yerine ikame yapilmis Al elementinin hicbir
ara bolgede ve farkli tabakalarda
gozlemlenmedigini, kristal parametrelerinden
a’'nin azaldigin1 ve ¢ parametresinin arttigini,
boylelikle Li diflizyonunun kolaylastigimi rapor
etmistir (Guilmard vd., 2003). LiNiO; igerisine Al
ikame oraniyla ilgili yapilan ¢aligmada ise %10 Al
ikamesinin ~ LiNiO,  sarj/desarj  sirasinda
gerceklesen faz gecislerini baskiladigi rapor
edilmigtir (Guilmard, Rougier, vd., 2003). Al
ikamesinin olusturacagr bazi smirlamalar da

mevcuttur.  Ornegin - Mn  ikamesinde de
karsilagilan ikame orani smirlamasi Al igin de
gecerlidir. LiNi;4AlO, katot malzemesinde

x>0,3 degerleri igin Li-Al-O igeren fazlarin ortaya
ciktigi ve bu oOrneklerin daha diisilk Al ikame
edilen 6rneklere gore daha diisiik elektrokimyasal
performans sergiledigi ortaya konmustur (Xu vd.,
2024).

Bu calismada, LiNiO, katot materyalinde Ni
bolgelerine 2,5%, 5% ve 10% oranlarinda Mn ve
Al yapilmis bu
elektrokimyasal performans tizerindeki etkileri
sistematik olarak arastirilmistir. Elde edilen
bulgular, Mn ve Al es-ikamesinin LiNiO, katot
materyalinin dezavantajlarin ortadan kaldirmada
ve giivenligini
gelistirmede oldukea etkili bir yontem oldugunu

ikamesi ve ikamenin

LiP’lerin performansii ve

gostermistir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Materyal Sentezi

Ni2xMnsAlx (OH), 6nciil materyalleri (x = 0,
0,025, 0,050 ve 0,10) malzemeleri siirekli
karigtirmali tank reaktériinde (CSTR) (Brunswick
310) Dbirlikte
coktiirme yontemiyle sentezlenmistir. Ni(SOs),
Mn(SO4) ve Al(NO3)s3’lin
belirtilen = Ni:Mn:Al molar oranlar1 ile
hazirlanmistir. Nikel ve mangan reaktifleri tek bir
cozeltide (400 mL, 2 M) birlestirilirken,
alliminyum reaktifi A:OH molar oram1 5 olan

Scientific/Eppendorf  BioFlo

sulu ¢ozeltileri
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NaOH ile birlikte ayr bir ¢ozeltide (200 mL, %5
Al igin 0,21 M ve %10 Al i¢in 0,44 M) ¢oziildil.
Iki ayr1 ¢dzelti daha sonra peristaltik pompalar
kullanilarak NHj3 c¢ozeltisi (1 L, 1 M) igeren
karistirmal1 bir reaksiyon kabina ayni anda damla
damla ilave edildi. Ayarlanan pH (11.0) ve NH;3;
(0.5 M) konsantrasyonunu korumak icin bir
NaOH ¢ozeltisi (10 M) ve bir NH3 ¢ozeltisi (5 M)
sentez boyunca kontrollii sekilde reaktore
aktarilmistir. Cozeltiler, reaksiyon kab1 60 °C’de
tutularak, 900 rpm’de ve N, atmosferi altinda
karigtirllarak 20 saat boyunca eklenmistir.
Reaksiyon sonucunda reaktor igerisindeki ¢okelti
karigimi bir kaba alindi ve daha sonra oda
sicakligia sogutuldu. Cokeltide kalan fazladan
Na ve kalitilarin arindirilmasi i¢in ¢okelti farkl
bir kapta de-iyonize su ile siiziilerek dort kez
yikandi ve 100 °C'de bir gece kurutuldu. Onciiller
sentezlendikten sonra Lityum ekleme reaksiyonu
gerceklestirildi. Lityum ekleme adiminda iki

Strekli Karistirmali

De-iyonize su ile
Tank Reaktoru

yikama iglemi

NaOH + NH,0H +MnSO, Ni,,,Mn Al (OH),

+
AI(NO,), + Ni(50,.6H,0)

800°C’de 20 saat

0, atmosferinde 1sil islem

- =

LiNi; ,,Mn,Al,0,

asamal1 181 islem kullamlmustir. {lk adimda Ni
(OH)2, Nij<Alx (OH), ve Nii.xMny (OH), ve Nij.
»xMnyAly (OH), onciilleri ve LixCOs Li:TM
(TM=Gegis metalleri) oran1 1,02:1 olacak sekilde
tartilmis, 15 dakika boyunca agat havanda elle
ogitiilmiis, 480 °C'de 3 saat 1s1l isleme tabi
tutulmus ve oda sicakligina sogutulmustur. Daha
sonra numuneler 15 dakika boyunca tekrar agat
havanda elle 0Ogiitilmiis ve ardindan O
atmosferinde 20 saat boyunca 800 °C nihai
sicaklikta 1s11  igleme tabi  tutulmustur.
Karsilagtirma yapmak ic¢in kullanilacak LiNiO,
numunesi LNM, LiNisAlp04O0> numunesi A4,
LiNig 96Mng 040, numunesi M4, %2.,5 Al ve Mn
ikame edilmis LiNi0_95Mno_025Alo_02502 numunesi
MA25, %5 Al ve Mn ikame edilmis
LiNio.goMIlo_osAlo_ost numunesi MASO, %10 Al
ve Mn ikame edilmis LiNiggMno.i1Alo10:
numunesi MA100 kodlar1 ile tanimlanmistir.
Sentez basamaklar1 Sekil 1°de gosterilmektedir.

100°C’de 1 gece

kurutma islemi Li,CO,4

Ni,,Mn Al (OH),

Ni,,,Mn,Al (OH), Ni,,,Mn Al (OH),

i
i,CO,

!

480°C’de 3 saat

Ara Ggutme iglem 0, atmosferinde 1sil islem

Sekil 1. LiNi;.2xMnxAlO; materyallerinin sentezlenme asamalari.
Figure 1. Synthesis steps of LiNi;..-Mn.Al.O> materials.

2.2 Fiziksel Karakterizasyonlar

Orneklerin XRD desenleri, Cu hedef X-1s1n1 tiipii
ve kirmimli 151n monokromatorii ile donatilmis

Siemens D5 difraktometre ile toplanmustir.
Ornekler 15 °-80 ° sagilma agis1 (20) aralifinda
0,02 © araliklarla 3 saniye boyunca Ol¢iilmiistiir.

Kristal parametrelerinin standart materyal ile
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kiyaslamak i¢in Rieltvelt refinement yontemini
kullanan iicretsiz FullProf yazilimi (Rodriguez-
Carvajal, 1993) kullanilmistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiilemesi, geri sagilan
elektron dedektorii kullanilan Hitachi S4700
Taramali Elektron Mikroskobu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Goriintiillemeden 6nce, tozlar
yapigkan karbon bant iizerine yapistirilarak
dlgiime hazirlanmugtir. Orneklerin partikiil boyutu
analizleri Partica lazer sacilimli partikiil boyutu
dagilimi analizorii (Horiba) ile yapilmistir.
Numunelerin parcacik boyutlar1 son 1s1l islemden
sonra numuneler toz formuna getirilerek
Olclilmiistir. Numunelerin  element dagilim
analizi igin ICP-MS cihazi (Thermo Fisher
Scientific, MA, ABD) kullanilmistir.

2.3 Elektrokimyasal Testler

Aktif madde, Super-S karbon siyahi (Timcal) ve
poliviniliden floriir (PVDF, Arkema, Kynar 301F)
agirlikca 92:4:4 oraninda bir araya getirilerek bir
karisim olusturulmustur. Bir bulamag olusturmak
icin uygun miktarda N-metil-2-pirolidon (NMP,
Sigma-Aldrich, %99,5) eklenmis (genellikle
toplam kat1 karisim: NMP 1:1 w/w) ve 300 saniye
boyunca planet mikserde karigtirilmistir. Bu
bulama¢ daha sonra 150 um yiiksek ayarli bir
styirma bigagr kullanilarak Al folyo {izerine
110 °C'de vakumlu firinda
kurutulmustur. Kurutulmus elektrotlar ~2000 atm
basingta kalaylanmis, diskler halinde delinmis

kaplanmig ve

(1,25 cm ¢ap, 10-12 mg/cm? elektrot malzemesi
yiiklemesi) ve 110 °C'de bir gece vakumda
kurutulmustur.

Yari hiicreler igin, 2032 tipi madeni para hiicreleri
bir pozitif elektrot, iki adet Celgard 2320 ayirici
(Celgard) ve bir Li metal negatif elektrot
kullanilarak Ar dolgulu glove-box iginde
elektrolit olarak bir floroetilen karbonat (FEC,
BASF) ve dimetil karbonat (DMC, BASF)
karisimi (FEC:DMC 1:4 v/v) iginde 1,2 M LiPF6
(BASF, %99,9) kullanilarak birlestirilmistir.

Her bir bataryada yaklasik 10 mikro litre elektrolit
kullanilmigtir. Pil haline getirilen materyallerin
elektrokimyasal testleri 3.0 — 4.2 V arasinda C/3
(1C=200 mAh) akim yogunlugunda yapilmistr.
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3. Bulgular ve Tartisma

3.1 Fiziksel Karakterizasyon

Sentezlenen  numunelerin ~ XRD  kirinim
desenlerinin karsilagtirilmas: ve LiNiO kristal
yapist  Sekil 2’de  goriilmektedir.  Tim

numunelerin sahip oldugu kirinim desenlerindeki
pik pozisyonlar1 standart LiNiO, materyalinin
kirinim deseni (en alt kisimdaki turuncu ¢izgiler
ile Dbelirtilmigtir) ile uyumlu goriinmektedir.
Numunelerin hepsi LiNiO; standart numunesine
benzer sekilde rombohedral tabakali yapida ve R-

3m wuzay grubuna sahiptirr XRD kirmmim
desenlerinde herhangi bir safsizlik fazina
rastlanmamugtir.
@ (b)
__ | LiNiO, Bragg pozisyonlan e o 9 0 .0
R MA100 i r g g e 4 o o °‘ °° }Tabyakasl
D maso o 4. ] o
s 1 | MA25 |, I A iy
51 \ o
S i me g QR RA °}Nikel0ksit
U), 1 77;\4 " J\ o e b ° Tabakasi
INM | o |0 To
4| | 1 I e o -] -] o
20 30 40 50 60 70 80 ¢ % % % e i
26 (Derece) T

ae—0—2b

Sekil 2. (a) Orneklerin XRD kirmim desenlerinin
kargilagtirilmasi.  Grafigin alt kismindaki turuncu
cizgiler standart LiNiO, materyalin XRD kirinim
desenini (JCPDS # 9-063) gostermektedir. (b) LiNiO,
materyalinin kristal yapisi.

Figure 2. (a) Comparison of the XRD diffraction
patterns of the samples. The orange lines at the bottom
of the graph show the XRD diffraction pattern of the
standard LiNiO, material (JCPDS # 9-063). (b)
Crystal structure of LiNiO> materia

Numunelerin refinement hesaplamasi sonucu elde
edilen kirmim grafikleri Sekil 3’te ve kristal
parametrelerini  hesaplamak i¢in kullanilan
Rieltvelt refinement yontemi sonucunda elde
edilen Tablo 1’de goriilmektedir.
Sentezlenen numuneler LNM numunesi

karsilastirildiginda a parametreleri  birbirine

sonuglar
ile
olduk¢a yakindir. Refinement hesaplamasi
sonucunda elde edilen diizeltme parametreleri 2
ve Ry, degerleri standart hesaplama limitleri
icerisindedir. Katyon karigimi (Niri) sonuglar
incelendiginde LNM numunesi %?2,3, M4

numunesi %0,7 ve A4 numunesi %0,9 oranlarina
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sahipken, Mn ve Al es-ikame edilmis MA25,
MAS50 ve MA100 numunelerinde %2,2, %3,2 ve
%3,4 olarak hesaplanmigtir. Bu sonuglara gore
Mn ve Al ayn ayn ikame edildiginde katyon
karisimini diisiiriirken es-ikame kristal yapidaki
Li bolgelerine Ni yerlesmesini tetiklemektedir.
Bununla birlikte bu oranlar kabul edilebilir
seviyededir (Phattharasupakun vd., 2021). Bu
durum Al elementinin ara tabakalar ya da Li
bolgelerine yerlesmek yerine sadece hedeflenen
Ni bolgelerine yerlesmesi, bunun bir sonucu
olarak ¢ parametresinin artmast seklinde
acgiklanabilir  (Guilmard vd., 2003). M4
numunesinin sonuglarina gére Mn ikamesinin
kristal parametrelerine etkisi benzer yondedir. Mn
LiNiO; kristal yapisina ikame edildiginde Mn**
iyonu durumunda bulunma egilimindedir. Bu

(a)

Rp=8,240 Deneysel sonug
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egilim genellikle kristal yapidaki Ni*? iyonundan
kaynaklanan yiik dengesizligini telafi etmek icin
gergeklesmektedir. Mn** iyonik yarigap: (0.53 A)
Ni*?2 iyonik yarigapindan (0.60 A) daha kiigiik
oldugundan kristal yapidaki Ni bolgelerine
yerlesen Mn elementi Li tabakalari arasindaki
mesafenin  artmasina dolayist ile ¢
parametresinin artmasina neden olmaktadir (Xu
vd., 2022). Her iki elementin birlikte ikame
edildigi MA25, MA50 ve MA100 numunelerinde
de ikame artis oramn ile birlikte a parametresinde
kayda deger bir degisim goriilmemekle birlikte ¢
Bu
durumun hem Al hem de Mn ikamesinde ayr1 ayr1

veE

parametresinde artis gozlemlenmektedir.
gbzlemlenen tabakali yapinin genisleme etkisinin

bu numunelerde birlesik etki  yaratarak
genislemeyi arttirdig1 sonucuna varilabilir.

(b)
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Sekil 3. (a) LNM, (b) A4, (c) M4, (d) MA2S, () MA50 ve (f) MA100 numunelerinin XRD desenlerinin Rietveld

refinement grafikleri.

Figure 2. Rietveld refinement graphs of XRD pattern of (a) LNM, (b) A4, (c) M4, (d) MA25, (e¢) MA50 and (f)

MAI100 samples.
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Tablo 1. LNM, A4, M4, MA25, MA50 ve MA100 numunelerinin Rieltvelt refinement yontemi ile
hesaplanan kristal parametreleri, katyon karisimi oranlar1 ve hesaplama sonucu elde edilen diizeltme

parametreleri.

Table 1. Crystal parameters, cation mixing ratios and correction parameters of LNM, A4, M4, MA25,
MAS50, and MA 100 samples were calculated by the Rieltvelt refinement method.

Birim Hiicre . . Katyon Karisimi
Parametreleri Diizeltme Parametreleri oranlart
a=b c Nii
Numune 2 Rw R
A) (A) X P P (%)
LNM 2,874 14,198 0,574 14,61 8,240 2,3
Ad 2,877 14,201 0,731 13,410 8,412 0,9
M4 2,875 14,209 0,624 13,02 8,008 0,7
MAZ25 2,887 14,205 0,664 12,23 8,878 2,2
MAS50 2,875 14,214 0,743 13,34 8,875 3,2
MA100 2,872 14,224 0,689 14,29 8,412 3,4

Numunelerin kristal yapidaki stres oranlarim
hesaplamak i¢in  Williamson-Hall metodu
kullanildi. Bu metot XRD kirinim desenlerindeki
piklerin bulundugu 20 agilari ve piklerin
genisliklerinin yar1 maksimumunu temel alan
asagidaki ifadeyi kullanir (Rajammal vd., 2016):

C G—M 4£Sin6
BropCos —F+ eSin

Burada Sy, XRD kirinim desenindeki pikin tam
maksimum yar1 genisligi, k, geometri sabiti
(0,94), 4, XRD ol¢iimiinde kullanilan Cu Ka
1siniminin dalga boyu (0,15406 nm), D, 6lgiilen
numunedeki ortalama kristal boyutu, &, kristal
yapidaki ortalama stresi ifade etmektedir.
Numunelerin XRD grafiklerindeki en siddetli
pikler olan yaklasik 18°, 36° ve 44° konumlarinda
bulunan (003), (101) ve (104) pikleri bu
hesaplama igin kullanildi. Stres hesaplamasi
sonucu elde edilen fit grafikleri Sekil 4’de
goriilmektedir. LNM, A4, M4, MA25, MAS50 ve
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MA100 numunelerinin stres oranlari sirasi ile
%11,03, %9,37, %11,8, %10,74, %11,10 ve
%13,01 olarak hesaplanmistir. LNM numunesi ile
karsilastirildiginda, tek basina Mn ikamesi kristal
yapidaki stres oraninda artisa neden olmakla
birlikte tek basina Al ikame edilen A4
numunesinde stres azalmaktadir. Al ve Mn es-

ikame yapilan MA25 numunesinde LNM
numunesine gore streste azalma, MAS50 ve
MA100 numunelerinde streste artma

goriilmektedir. Ikame orami artis1 ile birlikte
kristal yapida olusan stres artist numunelerin
kristal yapisinin ¢ parametrelerindeki artigla
dogru orantilidir. Kristal parametresindeki artig
Xu vd. (2022) yapmis oldugu LiNiO, numunesine
(Xu vd., 2022) Mn ikamesinde, Kong vd.
tarafindan (Kong wvd., 2021) yapilan Al
ikamesinde rapor edilmistir. Her iki ¢alismada da
¢ parametresindeki artisin Li iyonlarinin kristal
yapiya diflizyonu i¢in olumlu etki yaratacagi
belirtilmistir. Ancak ikame orani artisi ile birlikte
hesaplanan katyon karisimi oranindaki artig
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kapasitede kullanilacak olan Li miktarinda diislise
neden  olacagindan  olumsuz  etki de
yaratabilmektedir. Bu noktada, Tablo 1’deki
katyon karisim oranlar1 ve stres oranlari birlikte

dikkate alindiginda Mn ve Al es ikamesi igin
optimum oranin %2,5 ile MA25 numunesinde
oldugu agiktir.

(b)

Bsin(0)/ki

Bsin(6)/ka

0.030] A4
0.024
0.018 /
0.0121 R?=0,9989
0.006 - £=9,37

0.08 0.12 0.16 0.20 0.08 0.12 0.16 0.20

0.08

0.12 0.16 0.20 0.08 0.12 0.16 0.20
(e) (f)
, 0030] MA50 0.040]{ MA100
D 4
= 0.0244 5 0.032 /
= 0.024
= 0.0184 R?=0,9399 R?=0,9892
= 0.012] e=11,10 0.818 £=13,01
: : : 0.0081— : :
0.08 0.12 0.16 0.20 0.08 0.12 0.16 0.20
4sin(6)/k). 4sin(0)/K).

Sekil 4. Numunelerin XRD grafikleri kullanilarak Williamson-Hall denklemi ile hesaplanan grafikleri.

Grafiklerin egimlerinden stres orani (&) hesaplanmaktadir.
Figure 3. Graphs of the samples were calculated with the Williamson-Hall equation using XRD graphs.
The stress ratio is calculated from the slopes of the graphs.

Numunelerin  ylizey morfolojilerinin  farkl
biiyiitmelerdeki SEM fotograflar1 Sekil 5’de
goriilmektedir. Kiiresel benzeri pargacik yapisina
sahip olan numuneler bu kiiresel yapiy1 olugturan
daha kiictik birincil pargaciklardan olusmaktadir
(Sekil a, ¢, e, g, 1 ve j). Kiiresel benzeri pargaciklar
ortalama olarak 4 — 6 um biiylikliige sahiptirler.
Daha genel dagilimi gosteren Sekil 5 b, d, f, h, i
ve k resimlerinde tiim numunelerin bu kiiresel
parcaciklarin diizgiin dagilimina sahip oldugu
goriilmektedir. Numunelerin birincil pargaciklar
ve bu parcaciklarin bir araya gelerek olusturdugu
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kiiresel benzeri yapidaki ikincil parcaciklarin
morfolojileri yapidadir. SEM
goriintiilerine gore Al ve Mn ikame orani arttik¢a

benzer

numunelerin morfolojilerinde kayda deger bir
degisim gdzlemlenmemektedir. Numunelerin
hepsinde birincil pargaciklardan kaynaklanan

pliriizlii yiizey gozlemlenmektedir.

Numune igerisindeki element dagilim analiz
sonuclart  Tablo 2’de goriilebilir.  Analiz
sonuglarina gore LNM, A4, M4, MA25, MA50 ve
MA100 numuneleri hedeflenen stokiyometriye
oldukea yakindir.
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Sekil 5. LNM (a-b), M4 (c-d), A4 (e-f), MA25 (g-h), MAS5O0 (1-1)) ve MA100 (j-k) 6rneklerinin farkli
biiyiitmelerdeki SEM fotograflari.

Figure 5. SEM photographs of LNM (a-b), M4 (c-d), A4 (e-f), MA25 (g-h), MAS50 (1-i), and MAI100 (j-
k) samples at different magnifications.

Tablo 2. Sentezlenen LNM, A4, M4, MA25, MA50, MA100 6rneklerinin ICP-MS analiz sonuglari.
Table 2. ICP-MS analysis results of synthesized LNM, A4, M4, MA25, MA50, and MA100 samples.

Hesaplanan ICP MS sonuclari

Numune Beklenen stokiyometri Li Ni Mn Al

LNM LiNiO> 1,033 0,991 - -

M4 LiNio.96Al0.0402 1,057 0,955 0,0044 -

A4 LiNio.0sMno.04Oz 1,048 0,959 - 0,0041
MA25 LiNio.0sMno.025Al0.02502 1,051 0,948 0,0255 0,0269
MAS50 LiNio.20Mno.050Al0.05002 1,088 0,887 0,0537 0,0631
MA100 LiNio.soMno.100Al0.10002 1,091 0,775 0,1019 0,1228

3.2 Elektrokimyasal Karakterizasyon egrileri goriilmektedir. Numunelerin hepsinde

Hegzagonal 1 (H1)/Monoklinik M),
Sekil 6 (a)-(d)’de numunelerin oda sicakliginda M( Hegzagonal 2 (H2) ve H_2/ Hegzagonal 3 (H3‘)
C/3 akim yogunlugunda ve 3,0 — 4,3 V voltaj kristal yap1 faz gecisleri goézlemlenmektedir

araligindaki ilk iki yari hiicre dQ/dV dongi (Ohzuku vd., 1993). Tiim numunelerin dl¢iilen ilk
iki dQ/dV dongii egrilerindeki pikler arasinda
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dikkat cekici voltaj kaymas1 gozlemlenmemekle
birlikte bu durum yapilarin elektrokimyasal
olarak kararli oldugunu ortaya koymaktadir. Sekil
6e’de tim numunelerin ikinci dQ/dV dongi
grafikleri st iiste ¢izdirilerek karsilastirilmistir.
Buna gore, katodik reaksiyonlar bolgesinde, LNM
numunesi ile karsilastirildiginda MA25, MAS50 ve
MA100 numunelerinde ozellikle H2—H3 faz
gecisini sembolize eden 4,2 V civarindaki pik
siddetinde kayda deger pik
pozisyonlarinda yiiksek voltaj bolgelerine dogru
kayma gozlemlenmektedir. dQ/dV grafiklerinde
goriilen keskin pikler daha hizli Li" kinetik
hareketi isaret ederken daha genis pikler daha

azalma ve

yavas ve uzun siiren Li* kinetik hareketi ifade eder
(Gao vd., 2018). Buna karsin, faz gegisinde
gbzlemlenen pik siddeti azalmasindaki en 6nemli
etken Al iyonlarinin Ni" iyonlar1 ile yer
degistirmesi sonrasi kristal yapida daha giiclii
Metal-Oksijen baglarinin olugmas: ve yiiksek
potansiyel bolgelerinde yapidaki kararliligin
artmasidir (Ceder vd., 1998). Bu sonuglara gore
MA25 MAS0 MA100
numunelerine gore daha hizli Li" kinetigine sahip
oldugu fakat MAS0 ve MA100 numunelerinin
daha kararli yapiya sahip olmasi beklenebilir. Bu

numunesinin ve

varsayim dongiisel performans test sonuclari ile
karsilagtirmali olarak tartigilacaktir.

Sekil 7 sentezlenen numunelerin yari hiicre
formunda 100 dongiiliik sarj/desarj ve farkli C
akim yogunlugu oranlarinda elektrokimyasal
performanslarmi gostermektedir. LNM, A4, M4,
MA25, MA5S0 ve MA100 numunelerinin ilk
dongiide sahip olduklar1 kapasiteler sirasiyla
202,36 mAh/g, 198,88 mAh/g, 194,42 mAh/g,
201,01 mAh/g, 202,09 mAh/g ve 167,25 mAh/g
olarak oOl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar MA25
ve MAS50 numunelerinin LNM numunesinin ilk
dongli kapasitesine yakin kapasite degerlerine
sahip  olduklarim, buna karsin MA100
numunesinin daha diisiik ilk dongili kapasitesine
sahip oldugunu ortaya koymaktadir
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Sekil 6. (a) LNM, (b) A4, (c) M4, (d) MA25, () MAS0
ve (f) MA100 numunelerinin 25 °C sicaklik, C/3 akim
yogunlugu ve 3,0 — 4,3 V (Li/Li""a kars1) kosullari
altinda yarim hiicrelerde 6lgiilen dQ/dV egrileri. (g)
Numunelerin ikinci dongiilerinin karsilagtirtlmasi igin
list Uste ¢izilmis dQ/dV grafikleri.

Figure 6. dQ/dV curves of (a) LNM, (b) A4, (c) M4, (d)
MA25, (e) MA50 ve (f) MA100 samples measured in
half cells under 25 °C temperature, C/3 current density
and 3.0 - 4.3 V (vs. Li/Li*) conditions. (g) Overplotted
dQ/dV plots are used to compare the second dQ/dV
cycles of the samples.

Pil performans testlerinde kullanilan bir terim
olan “kapasite tutma” orani, hedeflenen dongii
sayist sonucunda Olciilen kapasitenin baslangic
kapasitesine oranini ifade etmektedir. Yar1 hiicre
formunda 100 dongli i¢in yapilan desar]
performans testi (Sekil 7a) sonuglarma gore
LNM, A4, M4, MA25, MA50 ve MA100
numunelerinin kapasite tutma oranlar1 sirasiyla
%64,22, %80,29, %84,62, %82,79, %81,43 ve
990,64 olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 7. (a) numunelerin C/3 akim yogunlugunda ve oda sicakliginda 100 dongiiliik performanslari. (b)
Numunelerin yari pil formunda ve farkli akim yogunluklarinda dlgiilen desarj kapasite performanslari.

Figure 7. (a) performance of the samples at C/3 current density and 100 cycles at room temperature. (b) discharge
capacity performance of the samples measured in semi-battery form and at different current densities.

Pil performans testlerinde kullanilan bir terim
olan “kapasite tutma” orani, hedeflenen dongii
sayist sonucunda oOl¢iilen kapasitenin baslangi¢
kapasitesine oranini ifade etmektedir. Yari hiicre
formunda 100 dongli icin yapilan desarj
performans testi (Sekil 7a) sonuglarina gore
LNM, A4, M4, MA25, MA50 ve MA100
numunelerinin kapasite tutma oranlar1 sirasiyla
%64,22, %80,29, %84,62, %82,79, %81,43 ve
990,64 olarak hesaplanmistir. LNM numunesinin
hizli kapasite kaybi1 dikkat cekicidir. MA100
numunesinin kapasite tutma degeri yiiksek
olmasma karsilik kapasite degerlerinin diger
disik  oldugu

olarak aktif
olmayan ve kapasiteye katki saglamayan Al

numunelere gore oldukca

goriilmektedir. Elektrokimyasal
elementinin ikame oraninin artmasi bu kapasite
disiisinde o6nemli rol oynamaktadir. Buna
karsihk MA25 ve MASO0 numuneleri ikame
yapilmamig LNM numunesinden oldukga yiiksek

kapasite tutma performansi sergilemislerdir.
Diger ilging bir sonu¢ farkli akim
yogunluklarinda desarj edilen vyar1 hiicre

testlerinde goriilmektedir (Sekil 7b). MA25 ve
MAS0 numuneleri akim yogunlugu testlerinde
oldukca iyi performansi sergileyerek 2C gibi
yiksek akim yogunlugunda sirasiyla 191,36
mAh/g 189, 32 mAh/g kapasite
iretmektedirler. Bu performanslar sadece Mn

Ve

ikame edilmis Mn4 ve sadece Al ikame edilmis
A4 numunelerinin performanslarina oldukca
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yakindir. fkame yapilmamis LNM numunesi ise
2C akim yogunlugunda 162,65 mAh/g kapasite
saglamaktadir., MA100 numunesinin
yogunlugu performanst diger
karsilastirilamayacak kadar diistiktiir,

akim
numunelerle

Numunelerin sarj/desarj performanslarina gore;
kristal yapidaki Ni bolgelerine elektrokimyasal
olarak aktif olmayan Al ikamesi Guilmard ve
arkadaglarinin =~ (2003)  yaptigi  calismada
kapasitede diisiise neden olmakla birlikte uzun
sarj/desarj dongiilerinde daha kararl kristal yap1
elde edilmesini saglamistir (Guilmard vd., 2003).
Kristal yap1 igerisinde Mn elementi ise sentez
sirasinda Mn** valans durumunu alabildigi gibi
cogunlukla daha stabil faz olusumu saglayan
Mn** durumunda bulunur (Armstrong ve Bruce,
1996; Hoppe vd., 1975). Bunun sonucu olarak
kristal yapida yiik dengesini saglamak i¢in Ni*?
yerine daha kararli ve Jahn-Teller etkisine maruz
kalmayan Ni"? olusmaya baslar. Ayrica Ni
bolgelerine %10 oranindan daha diisiik Mn
ikamesi ile daha yiiksek kapasite elde edildigi
daha oOnceki yapilan caligmalarda da ortaya
konulmustur (Arai vd., 1997). Bu nedenle Mn ve
Al es-ikamesinin ortak etkisinin sonucu olarak
MA25 ve MAS50 numunelerinin 100 dongiiliik
sarj/desarj performanslarinin LNM numunesine
kiyasla daha yiliksek olmas1 beklenen bir sonug
olacaktir.
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4. Sonuc ve Oneriler

Ni bolgelerine Mn ve Al es-ikamesi yapilmig
LiNiO,  materyalleri = ¢Oktiirme  yontemi
kullanilarak basari ile sentezlenmistir. Coktiirme
yontemi  CSTR  yontemi  ile  birlikte
kullanildigindan  numunelerinin  morfolojileri
birincil parcaciklarin bir araya geldigi ikincil
kiiresel benzeri yapida olusmustur. Numuneler
igerisinde %2,5 ve %5 Mn ve Al es-ikame edilmis
MA25 ve MAS50 numunelerinin baglangic
kapasiteleri C/3 akim yogunlugunda sirasiyla
201,01 mAh/g ve 202,09 mAh/g olarak
Olciilmiistiir. Bu baslangi¢ kapasiteleri 198,88
mAh/g kapasiteye sahip LNM numunesinin
kapasitesinin yaninda C/10 gibi daha diigiik akim
yogunlugunda yaklagik 200 mAh/g olarak rapor
edilen LiNiO, materyalinden daha yiiksektir
(Zhang vd., 2023). Bununla birlikte MA25 ve
MAS0 numunelerinin C/3 akim yogunlugunda
100 dongii sonucunda sahip olduklari sirasiyla
%82,79 ve %381,43 Kkapasite tutma oranlari
literatiirde daha once rapor edilen C/5 akim
yogunlugunda 50 dongii sonucu elde edilen

%77,33 kapasite tutma oranindan oldukca
yiiksektir (Thi Bich Tran vd., 2022) (Tablo 3 ).
Calisma sonucunda Mn elementinin Mn™ valans
degerinde Ni™*/Ni? oranmi azaltarak, Al
elementinin ise elektrokimyasal olarak aktif
olmamasina ragmen Metal — Oksijen bag yapisini
giiclendirerek  yapisal  kararliliga  katkida
bulundugunu, bu yapisal kararliligin ozellikle
baslangi¢ kapasitelerinde yiiksek degerler elde
edilmesine yardimci oldugunu ortaya koymustur.
Ozellikle 4,1 V potansiyel degerinde meydana
gelen H2-H3 faz gecisinin kristal yapida
bozulmalara sebep olmasi numunelerin gergek
potansiyellerinin anlagilmasina engel
olabilmektedir. Fakat bu ¢calismada goriilmektedir
ki Al ve Mn es katkis1 ile H2-H3 faz gegisi
potansiyeli daha yiiksek voltaj seviyelerine
cikmakta ve faz gecisini yavaslatmaktadir (Sekil
5g). Bu sayede pil calismalarinda bu faz
gecisinden kaynaklanan yapi1 bozunumlarindan
kaynaklanan kapasite disiislerinden daha az
etkilenerek daha yiiksek sarj voltajlarinda
¢alismak miimkiin olacaktir.

Tablo 3. Literatiirdeki baz1 LiNiO, ve farkli element ikamelerinin kapasite performanslar1 ¢alismalar
ve bu ¢alismada elde edilen kapasite performans sonuglari.

Table 3. Capacity performance studies of some LiNiO:and different element substitutes in the literature
and capacity performance results obtained in this study.

. Akim .
Materyal §arj./-de§ar yogunlugu Kap2151t? t(l,l tma Referans
dongii sayisi (©) degeri (%)
100 C/2 73,70 Ryu vd. (2019)
LiNiO 50 C/5 77,33 Thi Bich Tran vd. (2022)
TRt 300 C 45,88 Wu vd. (2023)
100 C/3 64,22 Bu caligmada
LiNio,08Nbo,0102 100 C/2 59,6 Hao vd. (2022)
LiNio,06Al0,0402 200 C/2 61,2 Shen vd. (2023)
LiNig,05Alo,025Tio,025 200 C 72,73 Wu vd. (2023)
LiNip,06Mno,0402
(M4) 84,62
LiNiO,gsMHO,ozsAIO,ozsoz Bu Qahsmada
(MA25) 100 3 82,79
LiNio,0sMno,025A10,02502 81,43
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(MA25)

Elde edilen sonuglar LiNiO, katot materyalinin
Mn ve Al ikamesi ile gelistirmesinin Lityum iyon
bataryalarin daha kararli ve uzun Omiirlii
calismasini saglamak i¢in Onemli bir adim
oldugunu ortaya koymaktadir. Calismanin
0zellikle Mn ve Al ikame oranlarinin kristal yap1
elektrokimyasal optimizasyonu
yoniinden ortaya koydugu sonuglar sonraki
calismalar i¢in Onemli bir veri olacaktir. Daha
sonra yapilacak calismalar icin yine LiNii-
2xMnxAlO; katot materyali kullanilarak asagidaki

ve verim

ileri caligmalar gergeklestirilerek Lityum iyon pil

teknolojilerinin  gelisiminde 6nemli kat

edilebilir.

e Katot materyallerinin yar1 hiicre formunda ¢ok
daha uzun (yaklasik 1000) sarj/desarj dongiisel
performanslari  incelenerek vadeli
performanslari incelenebilir.

yol

uzun

e Bu calismadaki katot materyallerinin yiiksek

sicakliklardaki batarya performanslari
calisilarak gercek calisma ortamlarindaki
performanslart  incelenebilir. Al ve Mn
ikamelerinin  termal  kararlihigi  arttirdig

diisiiniildiigiinde performans artis1 beklenilen bir
sonug olacaktir. Bu sayede elektrikli ara¢ gibi
kullanimi sirasinda yiiksek sicakliklara g¢ikan
sistemlere uygunlugu da test edilebilir.

e Tam hiicre testleri ticari alandaki kullanimlara

en uygun testler oldugu i¢in bu katot
materyallerinin tam hiicre performans testleri
yapilabilir. Uzun sarj/desarj dongiilerinde

yapilan bu ¢alismalar LIP’lerin elektronik aygit,
elektrikli araglar gibi kullanimlara uygunlugu
gosterebilecek testlerdir.

e Katot materyallerinin performans testlerinden
sonra bazi ex-situ ¢alismalar (SEM, XRD vb.)
yapilarak elektrolit-elektrot etkilesimi ve kristal

yapt  degisimi  incelenerek  performans
diistislerinin ~ sebepleri  ayrintili  olarak
incelenebilir
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