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ÖZET

Modern yaşamın vazgeçilmezi olan taşınabilir elektronik cihazlarda güç kaynağı olarak ikincil piller kullanılmaktadır. Özellikle ikincil lityum piller sahip oldukları yüksek enerji yoğunluklarından dolayı tercih edilmektedir. Bu tür pillerde, enerji yoğunluğunu etkileyen parametrelerin başında katot ve anodu oluşturan maddelerin yüzey alanı dolayısıyla partikül boyutları gelmektedir. Yapılan çalışmada sol-jel yöntemiyle ikincil lityum pillerde katot aktif maddesi olarak kullanılan LiCoO2’in sentezi yapılmıştır. LiNO3 ve Co(NO3)2 kullanılarak sentezlenen katot aktif maddesinin partikül boyutunun kalsinasyon sıcaklığı ile değişimi incelenmiştir. X-ışın analizi sonucunda, 750(C’de yapının en iyi kristal şekline ve en büyük tanecik boyutuna ulaştığı belirlenmiştir. 

Anahtar Kelimeler: Lityum piller, katot, sol-jel, LiCoO2.
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LiCoO2 USED AS CATHODE MATERIAL IN SECONDARY LITHIUM BATTERIES

ABSTRACT
Secondary batteries are used as the energy supplier of mobile electronic devices which are not renounceble in daily life. Especially secondary lithium batteries are preferred because of their high energy density. For such batteries, the first parameter effecting the energy density is the surface area and thus particle size of the materials which make up cathode and anode. In this study; LiCoO2 is used as active cathode material in secondary lithium batteries synthesized by sol-gel method. The change of particle size of cathode material synthesized by using LiNO3 and Co(NO3)2 with calcination temperature was investigated. X-ray analysis showed that LiCoO2 reached its best crystal form and its biggest particle size at 750(C.

Keywords: Lithium batteries, cathode, sol-gel, LiCoO2.
1. GİRİŞ (INTRODUCTION)
Piller, kimyasal enerjiyi depolayıp isteğe göre elektrik enerjisi halinde veren sistemlerdir. Günlük yaşantımızda hemen hemen her alanda, (saat, cep telefonu, el bilgisayarları, diz üstü bilgisayar vb.) piller kullanılmaktadır. Arzu edilen her büyüklükte ve şekilde üretilebildiklerinden farklı amaçlarla (askeri, sağlık vb.) kullanılabilmektedirler. İkincil piller tekrar tekrar kullanım özelliğine sahip pillerin genel adıdır. Bu özelliklerinden dolayı ve üretim maliyetlerindeki ucuzlama sebebiyle günümüzde kullanımları giderek artmaktadır.

Lityum pilleri, lityumun elektrot olarak kullanıldığı pillerin genel adıdır. İkincil pil türlerinden olan lityum piller sahip oldukları avantajlardan dolayı (özellikle yüksek enerji yoğunluğu) ticari olarak piyasaya çıktıkları 1991 yılından kısa bir süre sonra diğer ikincil pil türlerini geride bırakmıştır.

Lityum pillerde katot aktif maddesi olarak LiMO2 türündeki yapılar (M: Co, Ni, Mn, V) kullanılmak​ta​dır [1-7]. Bu yapılar şarj esnasında Li+ vermeye, deşarj esnasında ise Li+ almaya uygun özelliktedir [8]. Bununla beraber katot aktif maddesi; kolay hazırlan​malı, yüksek çalışma voltajına, yüksek kapasiteye, yüksek kulombik verime, uzun çevrim ömrüne ve kimyasal kararlılığa sahip olmalıdır, ayrıca deşarj sırasında çalışma voltajı fazla değişmemelidir [9]. Yapılan araştırmalar LiCoO2’in bu özellikleri büyük ölçüde sağladığını göstermiştir. Yüksek maliyetine rağ​men LiCoO2 en yaygın kullanılan katot aktif maddesidir.

Literatürde bu aktif maddelerin sentezlenmesi ile ilgili olarak; hidroksit ve karbonatların kalsinasyonu, ultra​sonik sprey bozunması ve sol-jel olmak üzere üç yönte​me rastlanmıştır [1]. Ultrasonik sprey bozunma​sı ve sol-jel yöntemi çözelti yöntemleri olarak da bilinmektedir ve aktif madde sentezlen​mesinde diğer yöntemlere göre pek çok üstünlüklerinin olduğu bilin​mektedir. Özellikle sol-jel yöntemi ile yüksek kim​yasal homojenlikte ve mikronaltı boyutta aktif madde üretilebilmektedir. Poliakrilik asit (PAA), sitrik asit, polivinil alkol (PVA) sol-jel yönteminde jelleştirici ajan olarak kullanılan maddelerdir. Son zamanlarda, sol-jel yöntemiyle yapılan katot aktif maddesi sentez​lerinde PAA’in jelleştirici ajan olarak kulla​nılmasıyla daha düşük kalsinasyon sıcaklığı ve süresi ile sentez gerçekleştirilebildiği rapor edilmiştir [1]. 

Bu çalışmada lityum pillerde kullanılan katot madde​le​rinden LiCoO2’in sentezinin önemli avantajlara sahip olan sol-jel yöntemi ile yapılması amaçlanmıştır.
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2. DENEYSEL ÇALIŞMA (EXPERIMENTAL)
Bu çalışmada sentezleme için seçilen sol-jel yönteminin şematik gösterimi Şekil 1’de verilmiştir.
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Sentezde başlangıç maddeleri olarak lityum nitrat (LiNO3, Merck) ve kobalt II nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2(6H2O, Merck) kullanılmıştır. Sırası ile 0(C’de LiNO3 ve Co(NO3)2’in suda çözünürlükleri 53,4 g/100 g ve 84,03 g/100 g sudur. Jelleştirici olarak PAA (MA(2000, Aldrich), pH ayarlaması için ise nitrik asit (HNO3, Merck) kullanılmıştır. Sentezler beş farklı kalsinasyon sıcaklığında (300, 500, 750, 850, 1000(C) hava ortamında 10 saatlik bekleme süresinde kül fırında gerçekleştirilmiştir. LiCoO2’in sentezlenmesi için 0,3 g LiNO3 ve 1,266 g Co(NO3)2(6H2O 30 mL su içerisinde çözülmüştür. Oluşan çözeltiye 0,667 mL PAA ilave edilmiş ve çözeltinin pH’ı nitrik asit ile 1-2 olarak ayarlanmıştır. Kalsinasyon işlemi öncesi çözeltiler 100-150(C’de kurutulmuştur. Tane boyutu analizlerinde Malvern Master SizersE kullanılmıştır. X-ışın analizleri Philips PW-1730 marka test cihazında, termogravimetrik analizler ise Setaram marka test cihazında 5(C/dakika ısıtma hızında gerçekleştirilmiştir.

3. BULGULAR VE TARTIŞMA (RESULTS AND DISCUSSION)

Kalsinasyon sıcaklığının LiCoO2 boyutu üzerine etkisi Şekil 2’de verilmiştir. Şekilden de görüldüğü gibi partikül boyutu 750(C’ye kadar artmış daha sonra ise azalmıştır. X-ışınları analizi ile yapılan sentezlerin başarılı olup olmadığı ve kristal yapının hangi kalsinasyon sıcaklığında tam olarak oluştuğu belirlenmiştir. Numunelere ait X-ışın sonuçları Şekil 3’te verilmiştir. Sonuçlar incelendiğinde 300(C’de sentezlenen örneğin   bileşiminde baskın bileşenin %70 oranında (hacimce) LiCoO2 olduğu belirlenmiştir. Aynı örnekte, LiCoO2’in yanı sıra %20 oranında (hacimce) LiNO3 ile %10 (hacimce) oranında Co(NO3)2’a da rastlanmıştır. Bu analiz sonucuna göre 300(C’de LiCoO2’e dönüşümün tamamen gerçekleşmediği ve sentezde kullanılan başlangıç maddelerinin bir kısmının dönüşmeden ortamda kaldığı görülmüştür. 500, 750, 850 ve 1000(C’de sentezlenen dört adet örneğin bileşimlerinin %100 oranında (hacimce) LiCoO2’ten oluştuğu görülmüştür. Buna göre tam dönüşüm olabilmesi için sentez sıcaklığının 300(C’nin üstünde tutulması gerektiği sonucuna varılmıştır. LiCoO2’e ait X-ışın diyagramından yapıya ait kristallik derecelerini de yorumlamak mümkün olmuştur. Buna göre, 300(C’de sentezlenen örneğin kristal yapısının tam gelişmediği ve bünyesinde LiNO3 ve Co(NO3)2 gibi senteze katılan maddeleri barındırdığı belirlenmiştir. Artan sentezleme sıcaklığı ile birlikte elde edilen LiCoO2 bileşiğinin kristal yapısının belirgin bir şekilde iyileştiği ve safsızlığın azaldığı görülmüştür. 850(C’de sentezlenen LiCoO2 bileşiğinin difraktogramındaki bazı piklerde çatallan​malar gözlenmiş ve bu durum sentezde elde edilen LiCoO2 kristallerinin 850(C civarında kristal yapı​ları​nın bozulmaya başladıkları şeklinde yorumlanmıştır.  

Diğer taraftan sentez aşamalarını ve mekanizmasını açıklayabilmek için LiCoO2 sentezinde ara ürün olan PAA, metal nitrat jelinin termogravimetrik analizi yapılmıştır. Analiz sonucunda elde edilen TGA ve DTA eğrileri Şekil 4’te verilmiştir. Şekilden de görüldüğü gibi 25-120(C arasında yaklaşık %12 civarında hızlı bir kütle kaybı olmuştur. Bu kaybın nedeni numune içindeki PAA gibi uçucu bileşenlerin uzaklaşması olarak yorumlanabilir. Bunu destekleyen diğer bir kanıt ise bu sıcaklık aralığında DTA eğrisinin endotermik yönde değişimidir. 120-420(C arasında ise ekzotermik bir reaksiyon gözlenmiştir. Bu reaksiyon ile yapıda kalan PAA oksitlenerek yapıdan tamamen uzaklaşmış ve LiCoO2 oluşmuştur. 
Reaksiyon sırasında yaklaşık %24’lük bir kütle kaybı olmuştur.  420(C’den sonra ise %2-3 civarında küçük bir kütle artışı gözlenmiştir.
Elde edilen LiCoO2’lerin TGA-DTA analizleri ile X-ışın analizlerinin literatürde verilen sonuçlara oldukça uyumlu olduğu dolayısıyla istenilen kristal yapılara ulaşıldığı sonucuna varılmıştır [1-5]. Öte yandan farklı kalsinasyon sıcaklıklarında elde edilen partikül boyunun Sun [1]’un çalışmaları ile karşılaştırıldığında bu çalışmada ulaşılan partikül boyutlarının 16-30 kat daha büyük olduğu görülmüştür. Bunun sebebi kalsinasyon aşamasında ısıtma hızının kontrol edilmiş olması şeklinde yorumlanabilir.
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�Şekil 4. LiCoO2’e ait TGA-DTA eğrisi (TGA-DTA curves of LiCoO2)





Şekil 1. Sol-jel yöntemiyle LiCoO2 hazırlama prosedürü (Preparation procedure for LiCoO2 by sol-gel method)
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Şekil 3.  LiCoO2’e ait X-ışını kırınım diyagramları ((LiCoO2, (Co(NO2)3,(LiNO3) (X-ray diffraction patterns of LiCoO2)





� EMBED SigmaPlotGraphicObject.5  ���Sıcaklık, ºC


Şekil 2. Kalsinasyon sıcaklığının LiCoO2  boyutuna etkisi (Depence of particle size of LiCoO2 on calcination temperature)
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