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Oz: Bu calismada lityum karbonat (Li,COs), lantan oksit (La,O;) ve zirkonyum oksit (ZrO,)
maddelerine mekaniksel karigim ve ardindan 1sil islem uygulanarak Li;La;Zr,O;, Li-iyon iletkeni
sentezlenmistir. Sentez sirasinda uygulanan farkli 6giitme siirelerinin kristal yapidaki faz olusumlarina,
morfolojik o6zelliklere ve pargacik boyutlarma etkisi X-1gmn1 kirinimi deseni (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Elde edilen yapiya ait XRD goriintiisiiniin MAUD yazilimi ile yapilan
ayrintili kristal yap1 analizi, ilk 6gilitme siiresinin Li;La;Zr,0; kristalinin yiiksek iyonik iletken faz sentezinde
etkili oldugunu gosterirken son 6gilitme siiresinin ise kristalite boyutunda etkili oldugunu gostermistir.

Anahtar Kkelimeler: Kati elektrolitler, Bilyeli o6giitme, Li-iyon piller, Lityum iyon iletkeni

The Effect of Ball Milling Time on the Synthesis of Garnet-like LisL.a3Zr,01; Li-ion

Conductor

Abstract: In this study Li;La;Zr,0;, Li-ion conductor was synthesized by applying a mechanical
activation followed by heat treatment to a mixture of lithium carbonate (Li,COs), lanthanium oxide (La,Os) and
zirconium oxide (ZrO,). The effect of different milling times during synthesis on the formation of crystal
structure phases, morphological properties and particle size were investigated by X-ray diffraction (XRD)
pattern and scanning electron microscope (SEM). Detailed crystal structure analysis done by MAUD software
demonstrated while first milling time is effective on synthesis of the high ionic conductive phase of the
Li;La;Zr,04, cyrstal last milling time is effective on the cyrstallite size.

Keywords: Solid electrolytes, Ball milling, Li-ion batteries, Lithium ion conductor

1. Giris par¢alanmasinda, homojen olarak
Bilyeli oOgiitiicii ile malzeme sentezi  karistirilmasinda ve mekaniksel
kimyasal risk olusturabilecek herhangi bir  alasimlamada yaygin olarak

coziicii gerektirmediginden dolay1 ekolojik  kullanilmaktadir (Ajaal ve ark., 2002; Wills
olarak zararsiz etkili bir sentez yontemidir. ve ark., 2006). Bilyeli ogiitiiciiniin hem
Malzeme sentezi i¢in kullanimmnin yaninda  kendi ekseni hem de belirli bir eksen
ayrica bilyeli o6gitiicii parcacik boyutunun etrafinda  gezegen  doniisii  yaparak

kiiciiltiilmesinde, malzemelerin  parcaciklar ve 6giitiicii kavanozun duvarlar

79



Aktas ve ark., Nisan (2018) 44 (1): 79-86

arasinda olusturdugu carpigsma ve agindirma
kuvvetleri pargaciklar arasindaki kimyasal

baglar1 kirarak ve pargaciklar arasinda yeni

baglar olusturarak  kristal yapinin

degismesini saglamaktadir. Ogiitme islemi

siiresince  tekrar  tekrar  gerceklesen

parcalanma, birlesme ve deformasyon

olaylari, yapida degisiklikler olusmasina
neden olur. Bununla beraber kristal yapilarin
bozulup amorf yapiya doniismesi ya da
yapida kristal kusurlarin  olusmasit da
sonunda

(Chicinas,

mekanik  0giitme  siirecinin

karsilagilabilen ~ durumlardir

2006). Mekanik  o6glitme  yoOntemiyle
malzeme sentezlemek icin farkli sistemler
tasarlanmistir. Bu sistemlerden bazilar
atritor, titresimli, magnet kontrollii ya da
gezegensel sistemlerdir (Varin ve ark.,
2009). Yaptigimiz bu c¢alismada malzeme
sentezlemek i¢in  gezegensel mekanik
oglitme sisteminde agat kavanoz ve agat
bilyeler Li;LasZr,0,, Li-iyon pil kati
elektrolitini sentezlemek i¢in kullanilmistir.

[k 6giitme siiresi istenen kristal yapinin
olugsmasinda etkili olan homojen bir karisim
elde etmek ic¢in ¢ok Onemlidir. Son &gilitme
stiresi ise kristalite boyutunun azaltilmasinda
ve son Ogiitmeden hemen Onceki adimda
olusmaya  baslayan  kristal  yapinin
bozulmasinda ¢ok etkilidir. Bu nedenle, bu
calismada bes farkli Li;La;Zr,O;, kati
elektrolit malzemeleri ilk ve son Ogilitme

stireleri degistirilerek sentezlenmistir.
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Gliniimiizde Li-iyon pillerde kullanilan
organik sivi elektrolitler korozyon, sizinti,
buharlasma ve yanict olma gibi ozellikler
icerdiginden dolay1 bu problemleri tamamen
ortadan kaldirabilecek olan kat1 elektrolit
calismalar1 siv1 elektrolitlerin yerini almasi
yoniinde son zamanda hiz kazanmistir. Kati
hal Lityum elektrolitleri arasinda en c¢ok
gelecek vadeden elektrolitler birim formiil
basma 3’den fazla Li" iyonu iceren Garnet
olarak adlandirilan malzemelerdir. Bu
malzemeler manyetik ve optiksel cihazlar
icin ideal malzemeler olmalarini saglayan
cok yararl fiziksel ve kimyasal ozellikler
icermektedir. Bu malzemelerin pek de
bilinmeyen ama essiz ve en 6nemli 6zelligi
iyonik iletken olmalaridir. Genel olarak
calisilan Garnetler birim formiil basina 5 ila
7 Li atomu igerirler, bu nedenle tetrahedral
konumlarda yer alabilecek Li sayisindan
daha fazla Li icerdikleri i¢in bu malzemeler
Li istiflenmis Garnetler olarak adlandirilirlar
(Cussen,  2010). Literatirde  Garnet
yapilariin tetragonal ve kiibik olmak iizere
iki farkli kristal yapis1 tanimlanmaktadir. Ia-
3d uzay grubuna sahip olan kiibik faz,
I41/acd uzay grubuna sahip olan tetragonal
faza gore iki kat fazla iyonik iletkenlik
gostermektedir (Wagner, ve ark., 2016).

Li-iyon pil gibi enerji hiicrelerinde gii¢
kayiplarini minimize etmek ve ayni anda
iyonik akima karsi direnci diislirmek igin

elektrolitin yilizey alanimi genisleterek omik

kaybin azaltilmasi gerekmektedir. Elektrolit



Bilyeli (")giitme Siiresinin Garnet Benzeri Li;La;Zr,0,, Li-iyon iletkeninin Sentezine Etkisi

ve elektrotun yakin temasi ve yiiksek iyonik
iletkenlik i¢in gerekli olan genis yiizey alani
parcacik boyutunun indirgenmesi ile elde
edilir. Bu amagla bu calismada, bilyeli
ogitiicti LisLa3Zr,O; yapisinin sentezi igin
kullanilmis ve farkli ogiitme siirelerinin
kristal yapiya, morfolojik 0Ozelliklere ve
parcacik boyutuna etkisi aragtirilmigtir.

Hazirlanan LisLa3Zr,01,
malzemelerinin kristal yap1 6zellikleri x 1g1n1
toz kirinimi (XRD) ile morfolojik 6zellikleri
ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir. XRD ile elde edilen veriler
kullanilarak ayrintili kristal yap1 analizi
MAUD yazilimi (Lutterotti ve ark., 2004) ile
yapilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Li;La3Zr,0; Li-iyon letkeninin
Sentezi

Sentez i¢in Oncli kimyasallar olarak
Li,CO;, LayO;, ZrO, bilesikleri istenen
stokiyometrik oranlarda agat havanda agat
karistirilarak  farkli

bilyelerle 0giitme

siirelerine sahip bes farkli numune her
adimin iki asamadan olustugu ii¢ adimda

hazirlanmistir.  Birinci  asamada  toz

numuneler karistirilarak Cizelge 1’de verilen
siire boyunca 6giitiilmiistiir. Ikinci asamada
ise Ogiitiilen numuneler yine Cizelge 1’de
verilen sicaklik ve siirelerde 1sil isleme
maruz brrakilmistir. Ornegin 1. numunenin

hazirlanisi su sekildedir; istenen

stokiyometrik oranlarda karistirilan 6ncii
kimyasallar 1. adimda 12 saat (ilk 6giitme)
6giitiilmiis ve ardindan 500°C’ de 6 saat 1s1l
isleme maruz birakilmistir, 2. adimda 4 saat
(ikinci Ogiitme) ogitiilmiis ve ardindan

900°C’de 6 saat 1sil isleme maruz

birakilmistir, son adim olan 3. adimda ise

numune tekrar 4 saat (son Ogiitme)

6giitiilmiis ve ardindan 1100°C’ de 24 saat
151l isleme maruz birakilmistir. Burada diger

numuneler 1. numuneye gore sadece ya ilk

ya da son Ogitme Ogiitme siireleri

degistirilerek hazirlanmistir.

Cizelge 1. Li;La;Zr,0,, malzemesine uygulanan 6giitme siireleri ve sicaklik degerleri

1. Adim: 500 C de 6
saat 1s1l islem
goérmeden Onceki
ogiitme siiresi (s)

3. Adim: 1100 C de
24 saat 1s1l islem
gormeden Onceki
oglitme siiresi (s)

2. Adim: 900 C de 6
saat 1s1l iglem
goérmeden Onceki
oglitme stiresi (s)

1. Numune 12
2. Numune 6
3. Numune 24
4. Numune 12
5. Numune 12

B L
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3. Sonuclar ve Tartisma

Hazirlanan kat1 elektrolit
malzemelerinin kristal yap1 0Ozelliklerini
(kristal ~geometrisi, kristalite boyutlar)

tanimlamak i¢cin XRD ol¢iimleri Selcuk
Universitesi ILTEK  (lleri  Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi)’ de Cu
Ko (A=1.54059 A) kaynagm kullanan
Bruker D8 x-1g1n1 difraktometresi ile alinmig
ve XRD sonuglari Sekil 1°de verilmistir.
Sekil 1’de tliim numuneler benzer yansima
piklerine sahip olmakla birlikte kristalite

pik
XRD

ile ilgili

farkliliklar

boyutlar1 bilgi veren

siddetlerinde vardir.

sonuglarina gore tiim sistemde Li;La3Zr;O1;

d \LMM numune_3

. \LKJM-M—LM numune_1
il W‘_“ numune_2

10 20 30 40 50 60 70 80

2 teta (derece)

LaZr O,

Siddet (a.u.)

ve LayZr,0O; iki farkli kristal yapinin

yansima pikleri goriilmektedir. Bu kristal
yapilarin hangi miktarlarda olustuklari, 6rgii
parametreleri, kristal geometrileri ve uzay
gruplarin1 belirlemek i¢in ayrmtili kristal
yap1 analizi temel olarak Rietveld metoduna
MAUD kullanilarak

dayali yazilimi

numunelerin  ortalama

XRD

yaptlmistir. Toz
verileri

(Abd-

kristalite  boyutlar1 ise

kullanilarak  Scherrer denklemi

Alkader ve Dearz, 2013) ile hesaplanmis ve

sonuclar Cizelge 2 ve Cizelge 3’de
verilmistir.
\ I 1 | La_Zr__O;'

Siddet (a.u.)

numune_5
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40 50 60 70

2 teta (derece)

10 20 30

Sekil 1. Sirasi ile ilk 6giitme ve son 6giitme siireleri farkli olan numunelere ait XRD kirmim desenleri

Ayrintili  kristal analiz

yap1
sonuglarina goére LisLasZr,O;, kristalinin
kimyasal olarak 6zdes fakat atomlarin farklh
diizenlendigi iki farkli fazinin olustugu
goriilmistiir. Bu fazlar 6rgli parametreleri
a=b=13.1 A ve c=12.7 A seklinde olan
[41/acd:2 uzay grubundaki tetragonal faz ve
orgii parametreleri a=b=c=12.95 A seklinde

olan Ia-3d uzay grubundaki kiibik fazdir.
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Orgii parametreleri a=b=c=10.8 A seklinde
olan Fd-3m:2 uzay grubundaki kiibik
La,Zr,O5 kristal yapisi ise her bir numune
icin % 23-39 aralifinda istenmeyen faz
olarak  olusmustur. Istenmeyen  faz
olusumunun nedeni diisiik sicakliklarda (<
650°C) ara irinleri (LayZr,O7) olusturan
reaksiyonlardir (Chen ve ark., 2015).

Garnet reaksiyonu agagidaki gibidir.
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3La,03 + 4710, + 7L1,CO5

—> 2 Li;La3Zr,0p, + 7CO,

(1

Fakat burada garnet olusumu ger¢eklesmeden daha diisiik sicakliklarda

La,O3 +27Zr O, —— LayZr,04

denk. ile ifade

)

reaksiyonu gerceklesmekte ve olusan ara

edilen kimyasal

irin garnet olusumu Oniinde bir engel
olusturmaktadir. Diger taraftan iletkenligi
kotii etkileyen istenmeyen fazlari tamamen
kaldirma ve tetragonal fazdan kiibik faza

kolaylastiracak sentez c¢alismalari

gecisi
literatiirde genis oranda yer almaktadir. Bu

calismada ise kiibik fazin sentezi yiiksek

sicakliklar ~ gerektirdiginden bu yiiksek
sicakliklarda  Li,COs;  kaybi  meydana
gelmekte ve sistemde yeterli Li atom

kaynag1 kalmadigi i¢in istenmeyen faz olan

)

LayZr,0O7 vyapist tamamen LisLa3Zr,Op;

yapisina doniisememektedir. Farkli ogiitme
sirelerinin  malzeme sentezine etkisini
anlamaya yonelik yapilan bu c¢alisma
dogrultusunda saf garnet yapisin1 elde
edebilmek i¢in baglangi¢ Li kaynagi olan
Li,CO; Oncii malzemesinin miktarinin Li
kaybin1 baskilayacak oranda arttirilmasi ve
diger taraftan tetragonal fazdan kiibik faza
gecisi  kolaylagtirmak i¢in ilk &glitme
stiresinin ve 1s1l iglem siirelerinin arttirilmasi

gerektigi diistiniilmektedir.

Cizelge 2. Ilk 6giitme siireleri farkli olan numunelere ait ayrintili kristal yapi analiz sonuglari

ILK 6giitme siiresi Kristallite Uza
yukaridan asagi dogru Kristal o B v a(A) c(A) Geometri boyutu Grulzlu %
artmaktadir (nm)
LisLa3;Zr,0, 90 90 90 13.1131 12.7000 Tetragonal 9.81 141/acd:2 76.63
2. Numune La,Zr,0; 90 | 90 | 90 10.8190 - Kiibik 37.713 Fd-3m:2 23.37
Li;La;Zr,01, | 90 | 90 | 90 13.0620 12.7133 | Tetragonal 12.53 141/acd:2 70.41
1. Numune Li;La;Zr,0r; | 90 | 90 | 90 | 12.9598 - Kiibik - Ia-3d 3.68
La,Zr,0; 90 | 90 | 90 10.7944 - Kiibik 33.385 Fd-3m:2 25.91
Li;La3Zr,0, 90 90 90 13.07824 12.6726 Tetragonal 11.63 141/acd:2 609.15
3. Numune
Li;La3Zr,012 | 90 | 90 | 90 12.9598 - Kiibik - Ia-3d 6.19
La,Zr,0; 90 | 90 | 90 10.7912 - Kiibik 39.451 Fd-3m:2 24.66
Kristal yapt analiz sonuglart 6giitme  gostermektedir. Ilk 6glitme siiresi oldukga

siiresinin istenen yapinin elde edilmesinde

biiyiik oranda etkili oldugunu
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disiik iken LisLa3Zr,O,, kristalinin kiibik

faz1 olusmamus (Tablo 2, 2. numune) ve ilk
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Oglitme siiresinin artmast homojen bir
karisim olusmasina yardimci olarak kiibik
faz miktarinin da artmasini saglamistir. Son

oglitme siiresinin artmasi (Cizelge 3) ise bir

onceki adimda olugmaya baglayan kiibik
yapinin bozulmasina neden olarak kiibik faz

miktarin1 azaltmstir.

Cizelge 3. Son 6giitme siireleri farkli olan numunelere ait ayritili kristal yapi analizi

SON égiitme siiresi Kristallite Uz
yukaridan asag1 dogru Kristal a B Y c Geometri Boyutu Grualfu %
artmaktadir (nm)
LiLa;Zr,0p, | 90 | 90 | 90 | 13.0786 | 12.6927 | Tetragonal 16.62 I4l/acd:2 | 56.28
5. Numune LiZLa;Zr,0p; | 90 | 90 | 90 | 12.9598 - Kiibik - Ta-3d 4.45
La;Zr,0; | 90 | 90 | 90 | 10.8054 - Kiibik 78.891 Fd-3m:2 | 39.27
LiLa;Zr;0r, | 90 | 90 | 90 | 13.0620 | 12.7133 | Tetragonal 1253 I41/acd:2 | 70.41
1. Numune LiZLa;Zr,0p; | 90 | 90 | 90 | 12.9598 - Kiibik - Ta-3d 3.68
La;Zr,0; | 90 | 90 | 90 | 10.7944 - Kiibik 33.385 Fd-3m:2 | 25.91
LisLa3;Zr,0, 90 90 90 13.0873 12.7169 Tetragonal 11.16 141/acd:2 59.81
4. Numune LiLa;Zr,0p; | 90 | 90 | 90 | 12.9598 - Kiibik - 1a-3d 3.58
La,Zr,0; | 90 | 90 | 90 | 10.8114 - Kiibik 32.138 Fd-3m:2 | 36.61
Iyonik iletkenligi etkileyen kristalite ~ pik  genislemesinin  meydana  geldigi
. oriilmektedir ve bu da aynm zamanda
boyutu x- 15101 kirinimi verileri kullanilarak g y
kristalite boyutunun azaldigim
09X 3) gostermektedir. Ik  Oglitme  siiresinin
- BcosO . . . .. .
kristalite boyutuna etki etmemesinin sebebi
. . L ise yapinin heniiz olugmamis olmasi ve
denk.(3) ile wverilen Scherrer formiilii
) . yapinin 2. adimda olusmaya baglamasidir.
yardimi ile elde edilmistir. Burada D,
L Son oglitme siiresi  arttirldiginda  ise
kristalite  boyutu; A, kullanilan  x-15101
. o kristalite boyutu koti etkilenmis ve
dalgaboyu; f, dikkate alinan pikin yarn Y ?

yuksekligindeki genisligi (FWHM); 0 ise
dikkate alinan pikin ag¢isidir. Kristalite boyutu
hesap sonuglarina gore son 6glitme siiresinin
artmast ile kristalite boyutunun distigi
goriilmiistiir. XRD verilerinden elde edilen

Sekil 1. de son Ogilitme siiresin artmasi ile
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azalmistir. Kristalite boyutunun azalmasi

difiizyon i¢cin gecis yollar1

olusturabileceginden pilin performansini iyi

yonde etkileyebilir.
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Signal 4 = 581 EHT=2000W e soonx 2 s 5EY . x @ EMT=2000K pagu s00KX :_-‘"
WO s B5 Pt 034 . 1 Probe = / 1Prbes S0pA

Q SpwAssEl  ENTAIOW  uugs sooxx 7 Q SpwAssEl BTS00 . scoxx 2O , SpwAsstt BTSN ugu sookx T
SIS WD 100 e I Pusba = S04 WO s B e | Probe = 50 pA I WO BOm- 1Poba s S0pA

Sekil 3. Soldan saga dogru (5.,1. Ve 4. numuneler ) artan son dgiitme siirelerine gére SEM goriintiileri

Bu c¢alismadaki SEM goriintiileri Zayif Li iyon iletkeni olan ikincil
ILTEK’ de Zeiss / EVO LS10 goriintiileme fazlarin Garnet yapisinda beraber bulunmasi
cihaz1 ile almmustir. Artan ilk Ogiitme  tiim yapinin iletkenligini kot
stirelerine gore ve artan son Ogiitme  etkileyebilecegi icin garnet yapisinin sentezi
siirelerine gore sentezlenen numunelerin  i¢in hem yiiksek iletken faz sentezindeki
SEM goriintiileri siras1 ile Sekil 2 ve Sekil etkisi hem de istenmeyen fazlarin yok
3’de verilmistir. SEM goriintiileri ilk ve son  olmasindaki etkisi esit degerde Onemlidir.
ogitme siirelerinin  parcactk boyutunu ~ Bu  nedenle  yapilan bu  calisma
etkiledigini gostermektedir. Ogiitme siiresi  dogrultusunda yiiksek iletkenlik gdsteren
artttkca  pargacitk  boyutunun azaldigi kiibik garnet sentezi i¢in hem Li kaybini
goriilmektedir. Ik 6giitme siiresinin en fazla  baskilayacak miktarda éncii Li kaynagi olan
oldugu 3. numune (Sekil 2) en disik  Li,CO;  malzemesinin  yiizde  orani
par¢acik boyutuna ve en net goriinime  arttirilmali hem de ilk 6giitme siiresi kiibik
sahipken, son Ogiitme siiresinin en diisik  faz miktarim arttirdig1 i¢in bu siire oldukca
oldugu 5. numunenin (Sekil 3) SEM  uzun tutulmalidir.
gorlintiisiinde  pargaciklarin  birbirinden

ayrilmadigi topakli bir yap1 gortiilmektedir.
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