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arasında oluşturduğu çarpışma ve aşındırma 

kuvvetleri parçacıklar arasındaki kimyasal 

bağları kırarak ve parçacıklar arasında yeni 

bağlar oluşturarak kristal yapının 

değişmesini sağlamaktadır. Öğütme işlemi 

süresince tekrar tekrar gerçekleşen 

parçalanma, birleşme ve deformasyon 

olayları, yapıda değişiklikler oluşmasına 

neden olur. Bununla beraber kristal yapıların 

bozulup amorf yapıya dönüşmesi ya da 

yapıda kristal kusurların oluşması da 

mekanik öğütme sürecinin sonunda 

karşılaşılabilen durumlardır (Chicinas, 

2006). Mekanik öğütme yöntemiyle 

malzeme sentezlemek için farklı sistemler 

tasarlanmıştır. Bu sistemlerden bazıları 

atritör, titreşimli, magnet kontrollü ya da 

gezegensel sistemlerdir (Varin ve ark., 

2009). Yaptığımız bu çalışmada malzeme 

sentezlemek için gezegensel mekanik 

öğütme sisteminde agat kavanoz ve agat 

bilyeler Li7La3Zr2O12 Li-iyon pil katı 

elektrolitini sentezlemek için kullanılmıştır.  

İlk öğütme süresi istenen kristal yapının 

oluşmasında etkili olan homojen bir karışım 

elde etmek için çok önemlidir. Son öğütme 

süresi ise kristalite boyutunun azaltılmasında 

ve son öğütmeden hemen önceki adımda 

oluşmaya başlayan kristal yapının 

bozulmasında çok etkilidir. Bu nedenle, bu 

çalışmada beş farklı Li7La3Zr2O12 katı 

elektrolit malzemeleri ilk ve son öğütme 

süreleri değiştirilerek sentezlenmiştir. 

Günümüzde Li-iyon pillerde kullanılan 

organik sıvı elektrolitler korozyon, sızıntı, 

buharlaşma ve yanıcı olma gibi özellikler 

içerdiğinden dolayı bu problemleri tamamen 

ortadan kaldırabilecek olan katı elektrolit 

çalışmaları sıvı elektrolitlerin yerini alması 

yönünde son zamanda hız kazanmıştır. Katı 

hal Lityum elektrolitleri arasında en çok 

gelecek vadeden elektrolitler birim formül 

başına 3’den fazla Li+ iyonu içeren Garnet 

olarak adlandırılan malzemelerdir. Bu 

malzemeler manyetik ve optiksel cihazlar 

için ideal malzemeler olmalarını sağlayan 

çok yararlı fiziksel ve kimyasal özellikler 

içermektedir. Bu malzemelerin pek de 

bilinmeyen ama eşsiz ve en önemli özelliği 

iyonik iletken olmalarıdır. Genel olarak 

çalışılan Garnetler birim formül başına 5 ila 

7 Li atomu içerirler, bu nedenle tetrahedral 

konumlarda yer alabilecek Li sayısından 

daha fazla Li içerdikleri için bu malzemeler 

Li istiflenmiş Garnetler olarak adlandırılırlar 

(Cussen, 2010). Literatürde Garnet 

yapılarının tetragonal ve kübik olmak üzere 

iki farklı kristal yapısı tanımlanmaktadır. Ia-

3d uzay grubuna sahip olan kübik faz, 

I41/acd uzay grubuna sahip olan tetragonal 

faza göre iki kat fazla iyonik iletkenlik 

göstermektedir (Wagner, ve ark., 2016). 

Li-iyon pil gibi enerji hücrelerinde güç 

kayıplarını minimize etmek ve aynı anda 

iyonik akıma karşı direnci düşürmek için 

elektrolitin yüzey alanını genişleterek omik 

kaybın azaltılması gerekmektedir. Elektrolit 
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ve elektrotun yakın teması ve yüksek iyonik 

iletkenlik için gerekli olan geniş yüzey alanı 

parçacık boyutunun indirgenmesi ile elde 

edilir. Bu amaçla bu çalışmada, bilyeli 

öğütücü Li7La3Zr2O12 yapısının sentezi için 

kullanılmış ve farklı öğütme sürelerinin 

kristal yapıya, morfolojik özelliklere ve 

parçacık boyutuna etkisi araştırılmıştır.  

Hazırlanan Li7La3Zr2O12 

malzemelerinin kristal yapı özellikleri x ışını 

toz kırınımı (XRD) ile morfolojik özellikleri 

ise taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile 

incelenmiştir. XRD ile elde edilen veriler 

kullanılarak ayrıntılı kristal yapı analizi 

MAUD yazılımı (Lutterotti ve ark., 2004) ile 

yapılmıştır. 

2. Materyal ve Metot

2.1. Li7La3Zr2O12 Li-iyon İletkeninin

Sentezi 

Sentez için öncü kimyasallar olarak 

Li2CO3, La2O3, ZrO2 bileşikleri istenen 

stokiyometrik oranlarda agat havanda agat 

bilyelerle karıştırılarak farklı öğütme 

sürelerine sahip beş farklı numune her 

adımın iki aşamadan oluştuğu üç adımda 

hazırlanmıştır. Birinci aşamada toz 

numuneler karıştırılarak Çizelge 1’de verilen 

süre boyunca öğütülmüştür. İkinci aşamada 

ise öğütülen numuneler yine Çizelge 1’de 

verilen sıcaklık ve sürelerde ısıl işleme 

maruz bırakılmıştır. Örneğin 1. numunenin 

hazırlanışı şu şekildedir; istenen 

stokiyometrik oranlarda karıştırılan öncü 

kimyasallar 1. adımda 12 saat (ilk öğütme) 

öğütülmüş ve ardından 500°C’ de 6 saat ısıl 

işleme maruz bırakılmıştır, 2. adımda 4 saat 

(ikinci öğütme) öğütülmüş ve ardından 

900°C’de 6 saat ısıl işleme maruz 

bırakılmıştır, son adım olan 3. adımda ise 

numune tekrar 4 saat (son öğütme) 

öğütülmüş ve ardından 1100°C’ de 24 saat 

ısıl işleme maruz bırakılmıştır. Burada diğer 

numuneler 1. numuneye göre sadece ya ilk 

ya da son öğütme öğütme süreleri 

değiştirilerek hazırlanmıştır.  

Çizelge 1. Li7La3Zr2O12 malzemesine uygulanan öğütme süreleri ve sıcaklık değerleri 

1. Adım: 500
°
C de 6

saat ısıl işlem
görmeden önceki
öğütme süresi (s)

2. Adım: 900
°
C de 6

saat ısıl işlem
görmeden önceki
öğütme süresi (s)

3. Adım: 1100
°
C de

24 saat ısıl işlem
görmeden önceki
öğütme süresi (s)

1. Numune 12 4 4 
2. Numune 6 4 4 
3. Numune 24 4 4 
4. Numune 12 4 8 
5. Numune 12 4 2 
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3La2O3 + 4ZrO2 + 7Li2CO3                  2 Li7La3Zr2O12 + 7CO2 (1) 

Fakat burada garnet oluşumu gerçekleşmeden daha düşük sıcaklıklarda 

 La2O3  + 2Zr O2                 La2Zr2O7 (2) 

denk. (2) ile ifade edilen kimyasal 

reaksiyonu gerçekleşmekte ve oluşan ara 

ürün garnet oluşumu önünde bir engel 

oluşturmaktadır. Diğer taraftan iletkenliği 

kötü etkileyen istenmeyen fazları tamamen 

kaldırma ve tetragonal fazdan kübik faza 

geçişi kolaylaştıracak sentez çalışmaları 

literatürde geniş oranda yer almaktadır. Bu 

çalışmada ise kübik fazın sentezi yüksek 

sıcaklıklar gerektirdiğinden bu yüksek 

sıcaklıklarda Li2CO3 kaybı meydana 

gelmekte ve sistemde yeterli Li atom 

kaynağı kalmadığı için istenmeyen faz olan 

La2Zr2O7 yapısı tamamen Li7La3Zr2O12 

yapısına dönüşememektedir. Farklı öğütme 

sürelerinin malzeme sentezine etkisini 

anlamaya yönelik yapılan bu çalışma 

doğrultusunda saf garnet yapısını elde 

edebilmek için başlangıç Li kaynağı olan 

Li2CO3 öncü malzemesinin miktarının Li 

kaybını baskılayacak oranda arttırılması ve 

diğer taraftan tetragonal fazdan kübik faza 

geçişi kolaylaştırmak için ilk öğütme 

süresinin ve ısıl işlem sürelerinin arttırılması 

gerektiği düşünülmektedir.  

Çizelge 2. İlk öğütme süreleri farklı olan numunelere ait ayrıntılı kristal yapı analiz sonuçları 

 Kristal yapı analiz sonuçları öğütme 

süresinin istenen yapının elde edilmesinde 

büyük oranda etkili olduğunu 

göstermektedir. İlk öğütme süresi oldukça 

düşük iken Li7La3Zr2O12 kristalinin kübik 

fazı oluşmamış (Tablo 2, 2. numune) ve ilk 

İLK öğütme süresi 
yukarıdan aşağı doğru 

artmaktadır 
Kristal α β γ a ( Å ) c ( Å ) Geometri 

Kristallite 
boyutu 
(nm) 

Uzay 
Grubu 

% 

2. Numune

Li7La3Zr2O12 90 90 90 13.1131 12.7000 Tetragonal 9.81 I41/acd:2 76.63 

La2Zr2O7 90 90 90 10.8190 -- Kübik 37.713 Fd-3m:2 23.37  

1. Numune

Li7La3Zr2O12 90 90 90 13.0620 12.7133 Tetragonal 12.53 I41/acd:2 70.41 

Li7La3Zr2O12 90 90 90 12.9598 -- Kübik -- Ia-3d 3.68 

La2Zr2O7 90 90 90 10.7944 -- Kübik 33.385 Fd-3m:2 25.91  

3. Numune

Li7La3Zr2O12 90 90 90 13.07824 12.6726 Tetragonal 11.63 I41/acd:2 69.15 

Li7La3Zr2O12 90 90 90 12.9598 -- Kübik -- Ia-3d 6.19 

La2Zr2O7 90 90 90 10.7912 -- Kübik 39.451 Fd-3m:2 24.66  
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öğütme süresinin artması homojen bir 

karışım oluşmasına yardımcı olarak kübik 

faz miktarının da artmasını sağlamıştır. Son 

öğütme süresinin artması (Çizelge 3) ise bir 

önceki adımda oluşmaya başlayan kübik 

yapının bozulmasına neden olarak kübik faz 

miktarını azaltmıştır.  

Çizelge 3. Son öğütme süreleri farklı olan numunelere ait ayrıntılı kristal yapı analizi 

İyonik iletkenliği etkileyen kristalite 

boyutu x- ışını kırınımı verileri kullanılarak  

.
      (3) 

denk.(3) ile verilen Scherrer formülü 

yardımı ile elde edilmiştir. Burada D, 

kristalite boyutu; λ, kullanılan x-ışını 

dalgaboyu; β, dikkate alınan pikin yarı 

yüksekliğindeki genişliği  (FWHM); θ ise 

dikkate alınan pikin açısıdır. Kristalite boyutu 

hesap sonuçlarına göre son öğütme süresinin 

artması ile kristalite boyutunun düştüğü 

görülmüştür. XRD verilerinden elde edilen 

Şekil 1. de son öğütme süresin artması ile 

pik genişlemesinin meydana geldiği 

görülmektedir ve bu da aynı zamanda 

kristalite boyutunun azaldığını 

göstermektedir. İlk öğütme süresinin 

kristalite boyutuna etki etmemesinin sebebi 

ise yapının henüz oluşmamış olması ve 

yapının 2. adımda oluşmaya başlamasıdır. 

Son öğütme süresi arttırıldığında ise 

kristalite boyutu kötü etkilenmiş ve 

azalmıştır. Kristalite boyutunun azalması 

difüzyon için geçiş yolları 

oluşturabileceğinden pilin performansını iyi 

yönde etkileyebilir.  

SON öğütme süresi 
yukarıdan aşağı doğru 

artmaktadır
Kristal α β γ a c Geometri 

Kristallite 
Boyutu 

(nm) 

Uzay 
Grubu 

% 

5. Numune

Li7La3Zr2O12 90 90 90 13.0786 12.6927 Tetragonal 16.62 I41/acd:2 56.28 

Li7La3Zr2O12 90 90 90 12.9598 -- Kübik -- Ia-3d 4.45 

La2Zr2O7 90 90 90 10.8054 -- Kübik 78.891 Fd-3m:2 39.27 

1. Numune

Li7La3Zr2O12 90 90 90 13.0620 12.7133 Tetragonal 12.53 I41/acd:2 70.41 

Li7La3Zr2O12 90 90 90 12.9598 -- Kübik -- Ia-3d 3.68 

La2Zr2O7 90 90 90 10.7944 -- Kübik 33.385 Fd-3m:2 25.91  

4. Numune

Li7La3Zr2O12 90 90 90 13.0873 12.7169 Tetragonal 11.16 I41/acd:2 59.81 

Li7La3Zr2O12 90 90 90 12.9598 -- Kübik -- Ia-3d 3.58 

La2Zr2O7 90 90 90 10.8114 -- Kübik 32.138 Fd-3m:2 36.61  
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