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Makale Bilgileri Oz D —
Bu ¢alismada, kompozit malzeme iiretmek icin polietilen oksit (PEO) polimer elektrolit ve NASICON tipi e
Gelis: 23/02/2024 LiAITi (POy4)s (LATP) kati elektrolit ile kompozit yapilarak elde edilen kati hal elektrolitlerinin iyonik w
Kabul: 26/07/2024 iletkenliginin artirimast amaglannugtir. XRD kirinim desenleri incelendiginde amorf bir yapi gézlenmistir. —

Sentezlenen komporzit elektrolitin kristal yapisi, morfolojik ozellikleri ve Li* iyon iletkenligi sirasiyla X-1sini
kirmmimi (XRD), taramalr elektron mikroskobu (SEM), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Anahtar Kelimeler teknikleri ile incelenmistir. Agirlikga %15 LATP ve agirlik¢a %85 PEO- LiCIO, tuzu i¢eren membranlar 3.5
% 10°°S cm? iyonik iletkenlik degeri elde edilmistir. Elde edilen SEM gériintiileri sentezlenen kati elektrolitin
Kompozit kat1 elektrolit, nispeten diisiik homojenlige sahip oldugunu géstermektedir.
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Synthesis of Composite Solid Electrolyte Consisting of LATP Ceramic Electrolyte and Polymer
Electrolyte

Highlights
* Use of LiCIO4 lithium salt for the formation of composite solid electrolyte.
* Determination of structural properties of LATP/PEO composite solid electrolyte.
« Investigation of ionic conductivity properties of composite solid electrolyte.

Article Info Abstract

In this study, it was aimed to improve the ionic conductivity of solid-state electrolytes obtained by compositing
polyethylene oxide (PEO) polymer electrolyte and NASICON-type LiAITi(PO4); (LATP) solid electrolyte to
produce composite materials. XRD diffraction patterns revealed an amorphous structure. The crystal
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1. GIRIS

Givenli, yiiksek enerji yogunluguna sahip depolama sistemlerine yonelik artan talep, toplumu tamamen
kat1 hal Lityum tabanl bataryalari arastirmaya tesvik etmektedir [1]. Li*iyon iletken polimerler ve Li* iyon
iletken seramikler, uzun yillardir yaygin olarak takip edilen iki ana kati1 elektrolit sinifidir [2, 3]. Seramik
bazli kat1 elektrolitler genellikle iyi termal stabiliteye ve ideal bir dendrit 6nleme 6zelligine sahiptir, ancak
mekanik 6zellikleri zayiftir [4, 5]. Ayrica, seramik kati elektrolitin sert yiizeyi, kati elektrolit ile seramik
kat1 elektrolit arasinda iyi bir arayiizeyin korunmasini zorlastirarak yiiksek arayiizey empedansina neden
olur [6-9]. Polimer kat1 elektrolitler, ulagilabilir daha yiiksek enerji yogunlugu, gelismis giivenlik, esneklik
ve saglayabilecegi agirlik azalmasi nedeniyle son on yilda artan ilgi gérmiistiir [10-12]. Ayrica elastik bir
ozellige sahip olan polimer elektrolitler genellikle kati elektrotlarla daha iyi arayiizey uyumluluguna
sahiptir. Kat1 polimer elektrolitler i¢in polietilen oksit (PEO) gibi polieter bilesikleri en ¢ok incelenen
malzemeler arasindadir ¢iinkii eter oksijenleri lityum iyonlarini koordine edebilir ve etilen oksit-lityum
(EO/Li*) kompleksleri olusturabilir [13-15]. Polimer elektrolitlerin iyon tasima Ozelliklerinin, komsu
polimer zincirlerinin yeniden yonelimlerinin yardimiyla katyonlarin sivi benzeri difiizyonu nedeniyle
polimerin amorf bolgesinden kaynaklandigina inanilmaktadir [16, 17]. Buna gore polimerin kristalizasyonu
genellikle iyonik iletkenligi azaltir. Kati1 polimer elektrolitler, kismen kristalli dogalarindan dolay1
gelencksel sivi elektrolitlerle karsilastirildiginda birkag kat daha diisiik iyonik iletkenlige sahiptir.
Polimerlerin iletkenligini gelistirmek i¢in ¢esitli yaklagimlar benimsenmistir. Plastiklestiricili polimer
elektrolitler daha yiiksek iletkenlige sahiptir, ancak lityum metal elektrotla temas halinde artan reaktivite
kaybina neden olur ve bu da mekanik stabiliteyi kotiilestirir [18, 19]. Diger bir yaklasim ise polimerik
matris igerisine seramik katki malzemelerin eklenmesidir. Bu tiir kompozit elektrolitler yiiksek iyonik
iletkenlik, iyi elektronik yalitim, iyi mekanik, kimyasal ve termal stabilite saglar [20-22]. Seramik
elektrolitler, 6rnegin LiLaZr O (LLZO), Li Al Ge (PO4)s (LAGP) ve Li Al Ti (PO4)z LATP gibi polimer
elektrolitlerde aktif katki maddesi olarak kullanilir.

Her iki malzeme sinifi da avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Aragtirmacilar her iki malzemeyi birlestirerek
bireysel bilesenlerinin 6tesine gegebilen ¢oziimler sunmaktadir. Yakin ge¢miste daha giivenli, esnek ve
yiiksek ¢evrim verimliligine sahip elektrolitler elde etmek i¢in kompozit elektrolitler arastirilmistir. Hem
seramik hem de polimerik elektrolitlerin avantajlarindan yararlanmak igin, polimer/seramik kompozit
elektrolitlerin gelistirilmesi lizerine arastirmalar son yillarda giderek daha fazla dikkat gekmeye baslamistir
[23-26]. Kat1 hal elektrolitlerinin sivi elektrolitlerin ortaya ¢ikardigi sorunlart gidermek igin polimer ve
seramik elektrolitlerin yararlari1 ve modern gereksinimleri karsilamak icin eksik 6zelliklerini gézden
gecirdikten sonra, bu ¢aligma kati hal lityum iyon pillere potansiyel uygulama i¢in seramik/polimer lityum
iyon iletken kompozit elektrolit sentezlemek, yapisal ve elektrokimyasal performansimi arastirmaktir.
Kompozit kat1 elekrolitlerin tasariminin daha iyi anlasilmasini saglamak amaciyla, inorganik kompozit ve
organik-inorganik kompozit malzemeler iizerine son gelismeler ve arastirmalar gozden gegirilmistir. Farkli
kompozit malzemelerin karsilastirilmasi, iyonik iletkenlik ve arayiizey tasarimi agisindan derinlemesine
incelenmistir. Daha sonra, kat1 kompozit elektrolitlerin gelecekteki gelisimine katkida bulunmak, iyon
transfer yollar1 ve kompozitlerde lityum dendrit biiyiimesi gibi olumsuz 6zellikleri minimize etmektir.
Calisma igin seg¢ilen malzemeler Liy3AlosTii7(POa)s/polietilen oksit (LATP/PEO) ile lityum tuzu olan
LiClO, ‘tiir. LiClO4 yiiksek iyonik iletkenlikleri ozelliklere sahipken, ancak ticari uygulamalar icin
potansiyel tehlikeleri ve uygunlugu sorgulanmaktadir.

Bu calismada, seramik LATP kat1 elektrolit sentezi sonrast kompozit bir kati elektrolit olusturmak igin
polimer elektrolit hazirlanmustir. Incelemeler sonucu katki oranlari belirlenmistir. Polimer elektrolite
agirlikca %10 ve %15 oraninda seramik LATP eklenmistir. Degerlendirmeler sonucunda %10 LATP
katkisinin iyonik iletkenlik degeri 4.6 X 10° S cm " degerinde iken %15 LATP katkisinin iyonik iletkenligi
3.5 x 10° S cm* mertebesinde daha yiiksek degerler elde edilmistir. Kompozit kati elektrolit icin PEO/%15
LATP katkisinin malzeme hazirlama ve karakterizyonlar1 asagida verilmistir.
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1. MATERYAL VE YONTEM

2.1. LATP Sentezi

Bu ¢alismada, LATP malzemesi liretmek i¢in kat1 hal reaksiyon yontemi ile toz iiretimi gergeklestirilmistir.
NASICON tipi, LIAITi(POs)s kat1 elektrolitin hazirlanmasi igin, tozlar baslangigta stokiyometrik oranda
karigtirtlmigtir. Li2COs, TiOz, AlO3 ve [NHsH2(PO.)] kimyasallart Lig+gAlxTipxPO4)s (X = 0.3)
sitokiyometrik oranlar1 hesaplanarak tartildi. Ball-Mill cihazinda 1 saat siireyle 6giitiildii. Homojen olarak
ogiitiilen tozlar aliimina kroze icerisinde hava ortaminda 250 °C'de 90 dakika ve 450 °C'de 60 dakika firinda
bekletilmistir. Karisim daha sonra 900 °C'de 120 dakika kalsine edilecek ve amonyum fosfat bileseninin
ayrigmasi sonucu olusan amonyak gazi uzaklastirilmaya c¢alisilmistir. Kalsine edilen tozlar, deiyonize agat
bilyalar yardimiyla eksenel bilyali degirmende 250 rpm'de 3 saat boyunca ogiitiilmiistiir. Daha sonra
ogiitiilen tozlar pelet haline getirildi. Cap1 1.2 cm olan pelet numuneler aliimina krozeye eklenerek 850
°C'de 6 saat boyunca hava ortaminda firinda sinterlendi.

2.2. LATP/PEO Kompozit Elektrolit Uretimi

Kat1 kompozit elektrolit malzemeler, polietilen oksit (PEO) ve lityum perklorat (LiClO4) lityum tuzu ile
lityum-iyon iletken polimerler uygun mol oranlarinda karistirtlir ve LATP malzemesine eklenerek kati
kompozit elektrolit elde edilir.

Sentez i¢in, lityum iletken polimer (PEO) ve lityum tuzlar1 dnce asetonitril (ACN) i¢inde mol yiizde (4/96)
oraninda 2 saat boyunca ¢oziindiiriildii. Daha sonra lityum tuzlar1t EO/LiClO4 agirlik orani (16:1) polimer
cozeltisine eklenerek 4 saat boyunca karistirilmistir. Lityum tuzlari homojen hale gelene kadar polimer
¢Ozeltisi i¢inde tutulmustur.

Son olarak, kompozit bir kat1 elektrolit elde etmek i¢in LATP tozlari, lityum polimer/lityum tuzu ¢ozeltisine
agirlikca %15 oraninda eklenir ve 2 saat karigtirildi. Elde edilen bulamag¢ daha sonra bir Teflon kaliba
dokiiliir ve kalibin esit sekilde kaplanmasini saglamak igin diizlestirildi. Elde edilen membran daha sonra
¢Oziiclinlin buharlagmasina islemi i¢in yaklasik 24 saat boyunca 50 °C'de firina yerlestirildi. Karisimin
buharlagsma iglemi sonrasi karakterizasyon i¢in uygun boyutlara getirildi ve Sekil 1’de LATP/PEO kat1
elektrolit fotografi verilmistir. Uretilen kompozit malzemeleri karakterize etmek igin X-1s1m1 kirinim
desenleri (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), elektrokimyasal olgiimler i¢in empedans
spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilmistir.

LA

Sekil 1. LATP/PEO Kompozit kati elektrolit fotografi
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3. BULGULAR
3.1. X-Istm Toz Kirimmmi (XRD)

X-151n1 toz kirinimi (XRD), malzemelerin kristal yapisini belirlemek i¢in kullanilan en etkili yontemlerden
biridir. XRD, kristale gonderilen X-1ginlarimin kristaldeki atomlar tarafindan kirmima ugratilarak yapict
girisim olusturmasina dayanir. X-iginlarinin atomlara ¢arparak sagilmasi, kristaldeki atomlarin diizeni
hakkinda bilgi i¢eren kirinim desenini verir.

LATP/PEO malzemesinin X-1sm1 kirmim analizi Selcuk Universitesinde (ILTEK) CuKo. radyasyonu
kullanilarak 26 araliginda 10 ile 50° arasinda gergeklestirilmistir. Sekil 2'de LATP /PEO numunesinin XRD
kirinim desenleri verilmistir.

i t — LATP/PEO
+ PEO tozu
* Liclo,

Siddet (k.b.)

I . I A I ¥ ! . I i I . I

15 20 25 30 35 40 45 50
2 theta (derece)

Sekil 2. LATP /PEO Numunesinin XRD kirinim desenleri

XRD kirinim desenleri incelendiginde, PEO polimer malzemesi 19,5° ve 23,5°'de iki giiclii karakteristik
pikler sergilemektedir [27-31]. [PDF: 49-2200, 49-2201 ve 49-2095]. Bu ¢caligmamizda saf PEO'nun kristal
yapisinda 19.50°, 23.49°, 26.02° ve 27.70° deki karakteristik pikleri yer almaktadir. Lityum tuzu LiClO4
yapistise 21.12°,24.70°,27.75°,30.73°, 33.43°,36.23°, 38.23°, 41.18° ve 47.64°'de karakteristik piklerini
olustururken [PDF: 96-431-3931] diger pikler LATP/PEO kat1 elektrolitinin yapisal pikleridir. LATP
parg¢aciklarinin eklenmesinin polimer matrisinin kristallesmesini engelledigi 6ngoriilebilir [32]. LiCIO4 ve
LATP her ikisi de PEO'ya eklendiginde, sonuglar polimer elektrolitin kristallesmesindeki azalmanin PEO
bazli kat1 elektrolitlerde PEO ve LiClO. arasindaki komplekslesmeye atfedilebilecegini gdostermektedir
[33]. Cizelge 1’de LATP/PEO kompozit kat1 elektrolitin kristal yap1 analizi verilmistir. Kristalit boyut
degerleri ortalama 30.45 nm boyutunda olup LATP numunesinin kristalit boyut (D) degerleri Cizelge 2’de
verilmistir,
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Cizelge 1. LATP/PEO kompozit kati elektrolitin kristal yapr analizi

Ornek Kristal a(d) | b(A) ¢ (A) Geometri
LiTi(PO4)s 8,50 8,50 20,84 | Rhombohedral
(R3c)
PEO 8,02 13,21 1950 | Monoclinic
LATOP/PE Monoc
LiClO4 8,64 6,85 4,82 Orthorhombic
(Pnma)

Cizelge 2. LATP/PEO numunesi i¢in kristalit boyut (D) degerleri

20 (%) 195 23,49 2372 | 2469 | 2554 | 27,70
FWHM (rad)x10°3 0,48 0,21 0,40 0,24 0,31 0,19
D (nm) 1730 | 3956 20,74 | 3464 | 2676 | 4371

3.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, kati numunelerin kimyasal bilesenini ve yiizey morfolojisini belirlemek i¢in
kullanilan giiclii ve ¢ok yonlii bir goriintiileme teknigidir. Tiim bu ozellikler iletken numune tizerine
gonderilen elektron demetinin numune ile etkilesimi sonucu olusan farkh sinyallerin, farkli dedektorler
tarafindan algilanarak yiiksek kontrastli goriintiilere doniistiiriilmesi ile belirlenmektedir.

Sekil 3’te LATP/PEO kat1 elektrolitin SEM goriintiisiinii géstermektedir. Diizgiin bir yapinin olusumu bir
dereceye kadar PEO'nun LATP ile komplekslesmesine baglanabilir. PEO asetonitrile eklendikten sonra,
PEO ¢ozilir ve PEO polimer matrisi asetonitril ¢oziiciisiinde rastgele dagilmig ancak amorf zincir
segmentleri ile esnek bir sekilde birbirine baglanmig kiigiik kristalitlere ¢oker. Asetonitril
buharlastirildiktan sonra, ¢oziicii icinde asili duran LATP pargaciklart ile PEO igindeki amorf zincirler
arasindaki komplekslesme bir hiicre olusturmak iizere kristalitlerin {lizerine yigilir. SEM resimleri
incelendiginde membranin tiim yiizeyi boyunca nispeten piiriizsiiz oldugu goriilebilir, bu da kat1 elektrolitin
disiik kristalligini gosterir. Bununla birlikte, seramik LATP malzemesini daha da arttik¢ca pargacik
kiimeleri gériinmeye ve boyut olarak biiylimeye baslar. Ayrica, yiizeyde lityum iyon taginimi igin faydali
olan mikro gbzeneklerin varligi gozlemlenmistir. Bu gozenekler asetonitrilin kontrol edilemeyen
buharlasmasindan kaynaklanmis olabilir [33].
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Sekil 3. LATP/PEO kat: elektrolitin (a) 1.00 KX ve (b) 10.00 KX biiyiitmedeki SEM goriintiileri

3.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

AC empedans Olglimleri iki paslanmaz gelik elektrotlu simetrik hiicrelerde ol¢iilmiistiir. Elektriksel
iletkenlik dl¢timleri Gamry PCI4/750 Potansiyostat cihazi ile 0,1 Hz-1 MHz frekans araliginda 10 mV AC
sinyal uygulanarak oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Toplam iletkenlik (o) Esitlik (1) kullanilarak
hesaplanabilir.

o=

- (1)

?Jl)—\

Burada, 1, R ve A sirasiyla kati1 hal elektrolit peletlerinin kalinligini, direncini ve alanini temsil etmektedir.
LATP kat1 elektrolitinin empedans degeri, yiiksek frekansli bir yarim daire ve diisiik frekansh bir egri
cizgiden olusur. Yarim daire malzeme kiitlesindeki iyon iletimini temsil ederken, diiz ¢izgi kati elektrolit
ile kargt yiizey arasindaki Li-iyon difiizyonundan kaynaklanan Warburg tipi empedansa karsilik
gelmektedir. Burada Ry, Rgh, CPE sirasiyla tane direncini, tane sinir direncini ve sabit bir faz elemanini
temsil etmektedir. R, elektrot kinetigi ile iliskili yiik aktarim direncidir. Q, birimi S.s". olan CPE'nin sayisal
bir degeridir. Iyonik iletkenlikleri elde etmek i¢in, LATP numunesi i¢cin empedans spektrumlari Sekil 4’te
gosterildigi gibi esdeger devresi kullanilarak uydurulmustur. Sekil 4’iin i¢ kisminda gosterilen esdeger
devre kullanilarak uydurulan direngler Cizelge 3'te verilmistir. Toplam iyonik iletkenlik LATP/PEO
numunesi i¢in 3,5 x 10° S cm™ olarak bulunmustur. fyonik iletkenlik sonuglari literatiir ile uyumludur [31-
34].
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Sekil 4. LATP/PEO elektrolitin nyquist grafigi ve esdeger devresi

Cizelge 3. LATP/PEO numunesi icin uyum(fit) degerleri

Ornek Ro(2) Qb (S.s") Rgn(2) Qqb (S.5") Ret (2) | Qint (S.5") Warburg

LATP/PEO | 9,868x10% | 2,121x10® 14,83x10% | 437,5x10712 | 857,6 | 438,8x10° | 332,6%10°

4. SONUC

Bu c¢aligmada, PEO polimer elektrolit ve LATP Seramik elektroliti bir kompozit yapis1 olusturularak
kompozit bir kat1 elektrolit elde edilmistir. Kompozit malzeme elde etmek igin seramik LATP agirlik¢a
%10 ve %15 polimer malzemesine katki yapilmustir. %15 katkili LATP kompozit kati elektrolitin oda
sicakligindaki iyonik iletkenligi 3,5 x 10 ® S cm? elde edilmis olup bu deger %10 katkili kompozit
malzemeden daha yiiksek bir iyonik iletkenlik degeridir. Bu deger ticari pil tiretmek igin yiiksek degerler
olmasa da LATP seramik elektrolitinin agirlikga katki oranimi artirdik¢a iyonik iletkenlik degerleri
yiikseldigi gozlenmistir. Gelecek ¢alismalarda, daha iyi iyonik iletkenlik elde etmek i¢in bu ¢aligmaya
dayanarak seramik elektrolit katki oraninin artirilmasi (%20 ve %40) diistintilmistiir. Ayrica farkl lityum
tuzu (LIiTFSI, LiCF3SOs) kullanilmasi amaglanmistir. Bu da yiiksek giivenlikli, yiiksek enerji yogunluklu
enerji depolama sistemleri uygulamalarinda biiyiik umut vaat eden kati hal lityum pillerin yapisal tasarimi
i¢in yeni bir fikir saglayacaktir.

CIKAR CATISMASI/CAKISMASI BiLDIiRiMi
Yazarlar arasinda ¢ikar ¢atismasi/cakismasi bulunmamaktadir.
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