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Bu ¢aligsmada, inaktif katod olarak bilinen Li,MnO3z; malzemesi i¢indeki mangan
atomlarinin koordinasyonlarina bor atomlarinin ikamesi siirecinde bor atomlarinin
varhig1 ve yer tespiti lizerine galigilmigtir. Li-iyon katod malzemesinin bor ikameli
kristal ve elektronik o&zellikleri, "LioMn;xBxOs" genel formiilii ig¢in x-151m1
teknikleriyle (XRD ve XAFS) incelenmistir; burada x= 0.00 ve 0.10 dur. Toz
kirmim analizi, ana katod malzemesi olan LizMnOgz'iin monoklinik yapida
olustugunu ortaya koymustur. Ana katod malzemesine %10 bor ikamesiyle
tiretilen Ornekte, bor atomlarm yapiyl, LixMnOs-LiBO,-LiMn,O4 kristallerinin
varliginda polikristal bir malzeme haline geldigi belirlenmistir. Bu etkilere sebep
olan bor atomlarinmm, malzeme icginde diisliniildiigii gibi mangan atom
koordinasyonlarina oturup oturmadigmin tespiti ic¢in, "k" agirligi hesabi
uygulanmig ve bor atomlarmm mangan atomu noktalarinda yerelleserek,
elektrokimyasal 6zellikleriyle bilinen xLizMnQOz¢(1-X)LiMn2O4 genel formiil ile
benzer bir yapiya doniistiigii gorilmiistiir.
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In this study, the presence of boron atoms in the manganese atoms' coordination in
the LizMnOs; material, which is known as an inactive cathode, and the location of
boron atoms were investigated. The boron substituted crystal and electronic
properties of the Li-ion cathode material were investigated by X-ray techniques
(XRD and XAFS) for the general formula "Li-Mn;.xBxO3"; where x = 0.00 and
0.10. Powder diffraction analysis revealed that the main cathode material,
Li,MnQs, was formed in monaclinic structure. In the sample prepared with 10%
boron substitution to the main cathode material, the structure of boron atoms was
determined to be a polycrystalline material in the presence of LiMnOs;-LiBO,-
LiMn,O,4 crystals. In order to determine whether these boron atoms sit at
manganese atomic co-ordination, the "k™" weight is calculated for the manganese
atomic points of boron atoms and xLi;MnOs ¢ (1-x) LiMn;O4 is a well known
general formula.

1. Giris

zaman ana oyun alani, dar malzeme cesitliligi
nedeniyle pillerin katodu olmustur. Katot

Hareketli ve taginabilir teknolojilerin 6nemi uzun
stiren yiiksek kapasiteli ve tasinabilir enerji
depolama sistemlerine olan kars1 konulmaz talebi
ortaya c¢ikarmaktadir. Bilim diinyasinda, diisiik
maliyetli, daha yliksek performansh tagmabilir
enerji kaynaklarmin aragtirilmast her zaman
biiyiik ilgi kaynagi olmustur. Pil yapilarmda her

*Sorumlu yazar: ozkendir@gmail.com

malzemesi olarak lityum yaninda yer alan Ni ve
Co metalli malzemeler yogun olarak caligilmistir.
Bununla birlikte, bu katod malzemeleri, yeniden
doldurulabilme dongiisiinde kayiplara neden olan
oksijen kaybi gibi 6nemli bir soruna sahiptir.
Ayrica, kobalt zehirli ve pahali olmas1 nedeniyle
arastirmacilar,  farkli  icerikli  yeni  katod
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malzemelerine  yonlenmistir.  Lityum  pilleri
lizerine odaklanan bilim adamlarinin iizerinde
durdugu ve yukarida anilan dezavantajlar
icermeyen popiiler katod malzemesi olarak LiMO>
(M = Metal (Co, Fe, Mn ... vb.)) genel formiili
ortaya konmustur. Ayrica yapi, ¢ok daha yiiksek
kapasiteler sergilemesi nedeniyle popiiler bir
formiil haline gelmistir [1]. LiMO; genel
formiiliine sahip en popiiler katot
materyallerinden biri, toksik olmayan, diisiik
maliyetli ve yiiksek batarya performans degerleri
nedeniyle popiilerligini hak eden "LiMnO" dir
[2]. LiMnO; kristali, yeniden doldurulabilen
elektrokimyasal Ozelliklere sahip aktif bir katod
materyalidir. Mangan metalli katod bilesikleri iyi
performans degerleriyle bilinmelerine karsilik
genellikle yapisal kararsizliklarla anilmistir. Bu
baglamda pasif katod olarak bilinen malzemesi
diger kararsiz olarak bilinen yapilarla biraraya
getirilince ortaya c¢ikan kompozit malzeme
durumunda  diger  malzemelerdeki  yapisal
kararsizligi  giderdigi tespit edilmistir [3].
LiMnOs, " C2 / m: b1" alan grubuyla monoklinik
geometride sekillenir. Bu geometride, lityum ve
mangan atomlar1 oktahedral bdlgeler olusturur.
Geometrideki atomik konfigiirasyonlar nedeniyle,
bu yapiya bir " Li " atamasi miimkiin degildir
¢linkii Mn®* degerinden daha fazla oksitlenemez.
Bununla birlikte, Li-MnOs iin 600 °C'nin {izerine
isitilmasiyla tersinir oksijen kaybi belirlenmis,
1100 °C civarinda, oksijen kaybmin %1'i ile
Li2Mn02.97 seklinde  yapinin  olustugu
gozlenmistir [4]. Li2MnOgs'teki oksijen
aktivitesine, Mn bélgelerini lityum-¢ikaran redoks
islemi olarak muamele edilmistir. Li-ion
pillerinde, pil verimliligi, esas olarak katotlar
tarafindan kontrol edilen sarj / desarj faaliyetleri
sirasindaki  Li-iyon transfer  kabiliyetleri ile
ilgilidir.

Bu nedenle, katod esdegerlerini gelistirmek i¢in
yapilan ¢aligma, her zamanki bilinen materyallerin
fiziksel veya kimyasal ¢aligilmasina baghidir. Bu
calismada, katod materyali i¢indeki mangan
metali yerine ikame edilen bor elementinin ¢esitli
tekniklerle yerini belirlemedeki zorlugu agmada
kullamlan x-151m1 sogurma ince yapt (XAFS)
spektroskopisinin ~ bir  uygulamasin1  ortaya
konmustur.

XAFS spektroskopisi malzemelerin elektronik
yapt arastirmalarina  yonelik en kullanigh
yontemlerden biridir [5]. XAFS yontemi, ozellikle
son yillarda, elektronik yap1 hesaplamalari,
molekiiler baglar, degerlik 6zellikleri, katalitik
ozellikler, yoriinge ve atomik yapilandirmalar igin
onemli bir yol haline gelmistir [6]. Atomlarin ana
sogurma kenarlarmin 40-50 eV iizerinden 800-

1000 eV uzunlugundaki bir spektruma kadar
uzanan kisim, genisletilmis XAFS (EXAFS) kismi
olarak bilinir ve atomun c¢ekirdege yakin ig
kabuklarmdaki elektronlarin iyonizasyon
isleminin x-151n1 sogurumunda goézlemlenen yakin
yap1, atomik mesafelere, yerel koordinasyona ve
yerlesik elektronik yapiya karsi oldukca hassastir.
EXAFS bolgesi, atomlarin arasinda hareket edip
sagilan fotoelektronlarin etkilesmesiyle ortaya
¢ikan salinimlarin Griiniidir.

2. Materyal ve Metot

Bu calisma ile ilgili olarak; Li-MnOs; malzemesi
ve bu malzemenin mangan koordinasyonlarina
10% bor ikamesi ile elde edilen LizMno.goBo.1003
ornekleri hazirlanmig ve galigmalar yiirtitiilmiistiir.
Ornekler, Li,O, MnO,, B,0s3 bilesiklerinin yiiksek
safliktaki (Sigma-Aldrich) ince tozlarindan sol-gel
yontemiyle sentezlenmistir ( > 99,99%). Calisma
icin ilk adimda {iretilen malzemelerin kristal yap1
Ozelliklerini arastirmak i¢in x-1sin1 toz kirmim
(XRD) desenleri kullanmilmigtir. XRD desenleri
icin dlgiimler, Cu K-a. 15181 (1= 1.54059 A) ile
Rigaku Smartlab modeli kullanilarak Mersin
Universitesi  (Mersin,  Tiirkiye) =~ MEITAM
arastirma laboratuvarinda alimmistir. Calismada
bor malzemesinin ugucu olma 6zelligi géz Oniine
almarak, numune hazirlama bor kaybini 6nlemek
icin birka¢ adimda islendi. Hazirlanan ornekler
icindeki bor varhgi EDX (Energy Dispersive X-
ray Analysis) Ol¢timleri ile kontrol edildi. EDX
sonuglart  borun kiitlede oldugunu gosterdi.
Ayrica, XAFS  verileri, yer degistirmis
numunelerde kristal yap1 degisikliklerine neden
olan kiitlede bor etkisinin oldugunu gdstermistir.

EXAFS bolgesi, fotoelektron dalga
fonksiyonlarinin  etkilesimi  sonucu, yapict
girisimler pozitif spektrum dalgalanmalar1 ve
yikict girisim sonucunda ise negatif spektrum
dalgalanmalarin1  ortaya  c¢ikarir.  EXAFS
verilerinin, analizi icin ATHENA ve ARTEMIS
yazilimlarindan destek alimmustir [7, 8]. XAFS
analizleri, Allan, Urdiin'de bulunan “iigiincii nesil”
bir sinkrotron 151k kaynagi olan SESAME de
bulunan XAFS deney hattinda toplanan verilerle
yapilmistir. XAFS / XRF 1sm hatti, SESAME ve
Orta Dogu bdlgesindeki ilk operasyonel XAFS
deney hattidir. Deney hatti, 4.5 keV ila 30 keV
arasinda degisen bir enerji araligimi kapsayan
yiiksek enerjili x-151nlar1 igin optimize edilmistir
ve X-151n1 sogurma spektroskopisi ¢aligmalarina
yonelik genis yelpazede caligmalar
yiiriitiilebilmektedir. XAFS tekniginde yiiksek
enerjili 151 kullanir ve enerji arahigi, c¢ekirdek
kabuklarmdaki elektronlarin secilen baglanma
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enerjisi ic¢in ayarlanabilir. Bu g¢aligma, g¢aligma
katod malzemelerindeki manganez atomlari
tizerinde gergeklestirildi. Veriler, Li2MnO3 ve
Li2Mn0,90B0,1003 numuneleri igin XAFS
teknigiyle oda sicakliginda toplandi.

3. Bulgular

LizMnO3 temel katod malzemesi ile %10 bor
katkilt LizMno.90Bo.1003 numunelerinin kristal yap1
ozellikleri alman XRD kirmim desenleriyle
calisildi. Yap1 icinde ¢ok zayif sekillenmeler ve
ortaya ¢ikan yansima  pikleri bor ile
iligkilendirildi, fakat sinyallerin zayifligi bu
yapilar i¢in kesin bir seyler sdylemeyi
gliclestirmektedir. Bu iki numuneye ait kirmim
deseni sekil 1’de sunulmustur.

LiMn, B O
. 1x x 2

+LiMn,O,

*LiBO,

x=0.00

20 30 40 50

Sekil 1. Bor katkisiyla sekillenen orneklere ait XRD
desenleri.

Giliglii yansima pikleri, érneklerin biiyiik oranda
aynt kristal yapryr barindirdiklarint  ortaya
koymustur. Buna karsilik, ana kristal olan
LizMnOz de olmayip %10 bor katkili 6rneklerde
ortaya ¢ikan siddetli pikler yapinin i¢inde temel
oksit malzemesi oranina yakin dlgekte yeni bir
kristal yapinin ortaya ¢iktigini ortaya koymustur.
Ayrica, ¢ok zayif birkac¢ tepe noktasinin ise bor

merkezli yeni bir olusumu isaret ettigi
diistinlilmiistiir. Bu yeni yapilar ile tek bir kristal
yapidan olusmus olan temel oksit katod

malzemesi, bor ikameli 6rneklerde, biinyesinde ii¢
farkli kristal olusumun yer aldig1 bir polikristal

yapiya doniigmistiir. Heniiz bor ikamesi
yapilmamig ana malzemenin diisik kristal
simetrisinde, monoklinik geometride olustugu

belirlenmis olup, giirtiltiili bir kirmim desenine
sahip oldugu goriilmektedir. Giiriiltiiniin, daha
onceki kristal yap1 calismalar1 deneyimimizden
yola cikarak, tekli kristal yapisinda olusmus olan
malzemede farkli kristal boyutlar1 nedeniyle
ortaya ¢iktigini sOyleyebiliriz.

Mangan koordinasyonuna %10 bor ikame edilmis
malzemenin daha diizgiin kirrmim deseni dikkat
cekmektedir. Ayrica, bor ikameli numunede ana
oksit malzemesine gore daha fazla pik yapisinin
olmasi bor katkisiyla farkli kristal yapilarmin
ortaya ciktig1 isaret etmektedir. Yapilan kristal
yap1 ¢alismasi sonucu, temel katod malzemesinin
tamaminin ve %10 bor ikameli 6rnegin %57 sinin
C2/m:b1 uzay grubuna sahip monoklinik Li,MnO3
oksit yapisinda olustugu tespit edilmistir. Buna
karsilik, %10 bor ikameli Ornegin biinyesinde
LioMnO3 yaninda iki ayri1 kristal yapininda
olustugu belirlenmistir. Bor ikameli malzemenin
%40 min kiibik " LiMn,O4 " olarak kristallestigi
bulunmustur. Kristalin kalan %3 liikk hacminde ise
monoklinik LiBO; kristali " P21/c:bl " olarak
olustugu belirlenmistir.

%10 bor ikameli Li,MnOs; malzemesinin EXAFS
sagilma calismalar1 yapisal diizende kiigiik
kaymalar oldugunu ortaya koymustur. Bagh
oldugu atomda yerlesikken, x-i1s1n1 fotonuyla
uyarilan ve uyarim enerjisinin fazlasiyla komsu
atomlar arasinda sacilmak suretiyle hareket eden
atomun agiga ¢ikan enerji etkilesimlerin Fourier
doniisiimii (FT) ile enerji uzayindan gergek uzaya
doniismesi sonucu atomik yerlesmelerin bilgisi
elde edilebilmektedir. FT tarafindan islenen
verilere radyal dagilim fonksiyonu (RDF) denir.
RDF analizi ile sogurucu atomdan komsu
atomlara olan atomik mesafelerin ve atomik
tiirlerin belirlenmesi i¢in 6nemli veriler saglar.
Sekil 2'de verilen bilgilere ulasmak icin yapilan
analiz c¢aligmalarinda sogurma spektroskopisi
temelinde hesaplar yapabilen FEFF8.2 kodu ile
isbirligi icinde gergeklestirilmistir [8].
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DJ"RQ\ LiMn,0,
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j [N v Li
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O, ‘ s
o PG Li
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Sekil 2. Mn'nin K-kenarindan toplanan EXAFS
verilerinin Fourier Doniigiim grafigi.

Sekil 3'te verilen biitlin bilgiler ¢caligmalar sonucu
kesin degerler olarak tespit edilmis olup,
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merkezde oturan ve fotoelektronun yayildigi
merkez atoma en yakin mesafede oksijen
atomlarmin 1.90 A (0.190 nm) uzaklikta yer aldig
bulunmustur. En yakin mangan atomunun 2.845 A
(0.2845 nm) uzaklikta yer aldif1 tespit edilmis
olup, mangan ve oksijen atomlarinin arasinda ise
lityum atomlarinin 2.840 A (0.284 nm) yer aldig
belirlenmigtir. Mangan ve lityum atomlarmin
uzaklik degerlerinin yakin olmasi bu atomlarin
yaklagik aynmi uzaklikta fakat farkli nokta veya
acilarla kristal orgiide yer aldiklarini isaret
etmektedirler. Atomlarmn yapilar1 veya tiirlerinin
tespit edilmis olmasina kargin, ikame edilen bor
atomlarina ait ize rastlanmamis olmasi, RDF
analizlerini bir bagka yontemle incelenmesi
ihtiyacini ortaya koymustur. Bu yontem k-agirligi
olarak anilan ve atomlarm agirligi oraminda data
degerlerini yiikseltme c¢aligmasi olarak kisaca
Ozetlenebilir.  Bu amagla, %10 bor ikameli
Li2MnOs; katod malzemesine ait RDF verisi
iizerinde bu ¢alisma yapilmistir. Calismaya ait
grafik sekil 3'te sunulmustur.

LiMn B . O

27090010 3

Normalize Siddet

RA) °

Sekil 3. "k" agirliklarina goére EXAFS verilerinin
normalize edilmis LizMnggoBo.100s kompozit katod
materyalinin karsilastiriimast.

Bor atomlarinin yerel yerlesimlerinin tayini igin
alman XRD desenleriyle Rietveld analizi yapildi
ve ana  oksit  kristallerinde  manganez
koordinatlarinda olas1 lokalizasyonlar bulundu.
Bor atomlarinin kesin pozisyonunu bulmak, hem
calismay1 giiclii bir sekilde insa etmek hem de
borun g¢evresindeki atomlar iizerindeki etkisini
ortaya ¢ikarmak i¢in biiylik bir zorluktur. Rietveld
analizleriy, borun Mn  koordinasyonlarina
oturdugunu gosterdiginden, ¢alisma sirasinda Mn
atomlariin enerji ve atom lokalizasyonlarindaki
degisime odaklanilmigtir. Bu nedenle, bir
numunenin Fourier doniisiimii yapilmis EXAFS
verilerinden  birine "k-agirlik"  islemi
uygulanmigtir. Ayn1 numunenin k agirhkl
EXAFS verilerinin normallestirilmis Fourier

doniisiimii (k = 1., 2. ve 3. gii¢ i¢in), Sekil 3'te
karsilagtirilmstir, Sekle gore, yapisal
farklilagsmanin olmamasi durumunda, verilen ayni
malzemeye ait olmast nedeniyle, RDF pik
ozelliklerinde yapisal degisiklik veya asimetri
gozlenmemesi beklenir. Bu durum 2 A
uzakligindaki Mn koordinasyonu haricinde
gozlenmistir. Fakat, 2 A uzakligindaki Mn
koordinasyonunda belirgin bir sekilde artan k-
agirligi ile tepe noktalarinda degisiklik ve kayma
gozlenmektedir. Ortiisen sinyaller nedeniyle
oksijen koordinatlarinda kiiciik bir kayma ve
genisleme gozlenmis olup, yine de simetrinin
genel anlamda korundugu tespit edilmistir, yani,
oksijenler icinde bor izi yoktur. Ancak Mn
koordinatlarinda  gozlenebilir bir kayma ve
asimetri belirlenmistir. Bolgeyi gosterge olarak
vurgulamak i¢in sekilde oklar ve noktali daire
kullanilmigtir. Li koordinasyonu olarak belirlenen
zirve, k agirligindaki artiga paralel olarak yiiksek
bir azalmaya sahiptir. Lityum hafif bir elementtir
ve bu mesafede az sayidadir. Boylece, daha agir
ve fazla sayidaki atom tiirleri (O ve Mn) arasinda,
lityum atomlarindan gelen sinyaller artan k
agirhgr ile zayiflamigtir. Mangan sinyallerinin
tepe pozisyonlarindaki kayma, kristal yapiy1
bozmayan ama O0n kismindaki ¢okmeyle ortaya
¢ikan, aynm1 mesafelerde farkli bir atomik tipin
varligma isaret eder. Dolayisiyla, bor atomunun
mangan koordinasyonlarina yerlestigi
anlasiimaktadir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada, inaktif katod olarak bilinen
Li,MnO3 malzemesi i¢indeki mangan atomlarinin
koordinasyonlarma bor atomlarinin ikamesi
stirecinde bor atomlarmin varligi ve yer tespiti
tizerinde ¢alisilmustir. Li-iyon katod malzemesinin
bor ikameli kristal ve elektronik 0Ozellikleri,
"LioMnixBxO3"  genel formiilii i¢in  x-151M1
teknikleriyle (XRD ve XAFS) incelenmistir;
burada x= 0.00 ve 0.10 dur. Calismada numune
hazirlandiktan sonra yapilan EDX analizleri, %10
bor ikameli Ornek igerisinde bor atomlarinin
varligr gozlenmistir. Akabinde yapilan analiz
caligmalari, monoklinik yapida sekillenen ana
katod malzemesinin, bor ikamesiyle birlikte
LizMnOs3 yaninda, LiMn,O, ve LiBO- kristallerini
de igeren polikristal bir yapida olustugunu ortaya
koymustur. Bor * iyon durumuna ve mangandan
daha kiiciik iyon yarigcapina sahip oldugundan, Mn
koordinatlarmda yer alsa dahi yapmin devaminda
Li-MnOs ve LiMn,O4 kristal alanlar1 arasindaki
smirlar gibi iglenen LiBO> kristalleri olusturarak
cevresindeki Mn atomlartyla baglar1 bozdugu
sonucuna varilmistir. B ve O atomlar1 arasindaki
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giicli baglarin, Mn atomlarini, bagka bir yerde
bildirildigi gibi daha iyi elektrokimyasal
performanslarla daha yiiksek alan simetrisine
sahip olan kiibik LiMnyOs kristali olusturmaya
zorladig diislintilmektedir.

Not: Bu c¢ahisma, 25-27 Nisan 2019 tarihleri
arasinda  Antalya/Tirkiye’de  diizenlenen 4.
Uluslararasi  Akdeniz Bilim ve Miihendislik
Kongresi'nde (IMSEC 2019) sunulmustur.
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