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OZET

Anahtar kelimeler: TEGDME, elektrolit, TPFPB, lityum hava pili.

Mobil elektronik aygitlarin kullaniminin yayginlagsmasi ve enerji talebinin hizli bir
sekilde artmasi nedeniyle verimli ve yiiksek enerji yogunluklu sarj edilebilir pillere
olan ihtiyag artmaktadir. Bu ihtiyaci karsilamasi agisindan lityum hava pilleri umut
verici goriilmektedir. Hali hazirda bu amagla kullanilan ticari pillere alternatif olarak
0zgll enerji yogunlugunun ¢ok daha yiiksek olmasi bu pilleri ilgi ¢ekici yapmustir.

Bu tez calismasinda eter esasli elektrolite eklenen farkli tiirde ve boyutta inorganik
dolgu malzemeleri, polimer esasli bir malzeme olan PEO ve bor esasli anyon tutucu
olan TPFPB ilavelerinin ve aym1 zamanda 2 mAh ile sinirlandirilmis sarj/desarj
uygulamasinin pil lizerindeki etkileri incelenmistir.

Yapilan ilavelerin elektrolitlerdeki iletkenlik ve viskozite Ozelliklerine etkileri
incelenmistir. ilavesiz elektrolitin termal davranislar1 incelenmis ve tiim hazirlanan
elektrolitlerin termal kararliliklarinin incelenmesi yoniinden termogravimetrik
analizleri gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal testleri yapmak tizere EL-Cell tipi piller saf argon doldurulmus glove
box igerisinde olusturulmustur. Anot malzemeleri olarak yiiksek saflikta lityum
folyolar ve katot malzemeleri olarak gaz difiizyon katmanmi (GDL) karbon
kullanilmigtir. Olusturulan pillerin ¢evrim Omiirlerinin belirlenmesi amaciyla sabit
akim yogunlugunda elektrokimyasal cevrim testlerine tabi tutulmustur. Bunun yaninda
elektrokimyasal empedans analizi ve ¢evrimsel voltametri teknikleri ile pil
hiicrelerinin elektrokimyasal performanslar test edilmistir.

Ayrica pil davraniglarinin daha detayli incelenebilmesi i¢in ¢evrim Oncesi ve sonrasi

katot ylizeyinde taramal1 elektron spektroskopisi, enerji dagilim spektroskopisi ve X
isinlar difraksiyon teknikleri ile analizler gergeklestirilmistir.
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IMPROVING HIGH STABILITY ELECTROLYTES FOR LITHIUM
AIR BATTERIES

SUMMARY

Key Words: TEGDME, electrolyte, TPFPB, lithium air battery

Due to widespread using of mobile electronic devices and rapid increase in energy
demand the need of efficient and high energy density batteries is increasing. In terms
of satisfy this requirement, lithium air batteries seem very promising. As an alternative
to the commercial batteries recently been using, having a much higher specific energy
density has made these batteries interesting.

In this thesis work, effects of different type and sized inorganic fillers, a polymer based
material PEO and a boron based anion receptor TPFPB additives into an ether based
electrolyte and also limited capacity process by 2 mAh charge/discharge on cell
behaviour been investigated.

The effects of additives in electrolytes on conductivity and viscosity have been studied.
Thermal behaviours of the electroyte with no additive been investigated and
thermogravimetric anlysis of all prepared electrolytes been operated.

To carry out electrochemical tests EL-Cell batteries generated in an argon filled glove
box. High purity lithium foils used as anode materials and gas diffusion layer (GDL)
carbon used as cathode materials. To determine the cycle lives, batteries were
subjected to galvanostatic charge/discharge tests at constant current density. Besides
electrochemical impedance spectroscopy and cyclic voltammetry techniques were
used for further electrochemical performance analysis.

Also, before and after cycling cathode surfaces were analyzed via scanning electron

microscope, energy dispersive spectroscopy and X-ray diffraction techniques for a
detailed investigation about battery behaviour.
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BOLUM 1. GIRiS

Yenilenebilir enerji i¢gin olan arayis insanligin enerjiye olan agligindan siiregelmistir.
1800 yillarinda endiistriyel devrim u¢ noktadayken yiiksek verimle sonuglanan
makinelerin insanlarla yer degistirebilmesi miimkiin olmustur. flgingtir ki endiistriyel
devrimden 6nce riizgar, su ve odun gibi yenilenebilir enerji kaynaklari insanligin enerji
ithtiyacim1 karsilamaktadir. Endiistriyel devrim yiyecek iiretiminde, giyimde ve ev
gereglerinde bir artisa neden olmustur. Birlesmis Milletler ekonomik ve sosyal iligkiler
niifus sayimina gore diinya popiilasyonu endiistriyel devrimin baglangicindan itibaren
%600 artmistir ve 2025 yilina kadar %200 diizeyinde bir artis beklenmektedir. insan
poplilasyonunun patlamasi enerji ile iliskilendirilebilir. Gelecekte popiilasyon artigi
enerjiye olan talebin artigina, diinya kaynaklarininin ise azalmasina sebep olacaktir.
Diinya ¢apinda enerjiye olan talebin yillik %2,5 artig oraniyla biiylimesi yliksek
yeterlilikte enerji kaynaklaria oldugu kadar enerji depolama cihazlarina olan arayisi
tetiklemektedir. Karbondioksit emisyonlarinit ve petrol iirlinlerine olan bagimlilig
azaltma istegi, icten yanmali motorlu araglardan elektrikli araglara kademeli gegisin
basladig1 bir zamanda, yiiksek enerji yogunluklu enerji kaynaklarma olan diinya
capinda ilgiye yonlendirmistir. Giiniimtizdeki yiiksek performans piller gelecek nesil
teknolojilerin zorluklariyla yiizlestiginde yeterli enerjiyi giicliikle saglamaktadirlar.
Bu durum pil teknolojisi gelistiricilerinin gliniimiizdeki pil performanslarindan daha

iyi sonuglar elde etmek icin ¢aba sarf etmesine sebep olmaktadir.

Gegmis yirmi y1l boyunca, tagiabilir elektronik cihazlar icin sarj edilebilir pillerin en
popiiler tiirlerinden biri olan lityum iyon teknolojisi, su ana kadar en giiglii teknoloji
oldugunu kanitlamistir ve neredeyse teorik limitine ulasmistir. Giiniimiizde 6zellikle
lityum iyonpillerin gelistirilmesi lizerine calisan halen birgok ticari firma ve devlet
kurumu bulunmaktadir. Lityum iyon piller halen yenilenebilir enerji i¢in umut verici
sistemler olsalar da spesifik enerji depolama miktarlar1 fosil yakitlardan ¢ok daha
diistik kalmaktadir.



Gelecek nesil yiiksek enerji yogunluklu sarj edilebilir pil elde edebilme ugras1 metal-
hava pilleri {izerinde biiyiik ilgi uyandirmistir. Ilk lityum-hava sistemi 1976 yilinda
bildirilmesine ragmen, ancak 90’11 yillarin sonlarinda susuz bir lityum-hava hiicresinin
caligma prensibi ispat edilmistir ve enerji depolama cihazlar1 i¢in bu umut vaadeden
sistemi gelistirmeye olan ilgi artmistir. Katot reaksiyonu oksijenin indirgenmesiyle
olan metal-hava pilleri, katot aktif malzemesi pilde depolanmadigi ve hava
atmosferinden saglandig1 i¢in yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Teorik olarak bu
enerji yogunlugu fosil yakitlarla elde edilen enerji yogunluguna yakin bir seviyededir

ve gelecek yillarda enerji depolama igin umut verici olarak goriilmektedir.

Lityum hava pilleri her ne kadar umut verici sistemler olsa da halen optimize edilmesi
gereken bir¢ok hususu da igermektedir. Bunlara 6rnek olarak, uzun dénemde pillerin
hiicre birimlerinin kararliligin1 korumasi, hava ortamindan nemin arindirilarak hiicre
icerisine aktarilmasi, yiiksek ¢evrim kararliligi diisitk maliyet gibi hususlar 6rnek

olarak verilebilir.

Bu zorluklar arasinda lityum hava pillerinin ticari olarak kullanilmasinin dntindeki en
biiyiik engel hic siiphesiz oksijenin karakteristik agresif 6zelliginden kaynaklanan
lityum hava pillerinin ¢evrimsel kararsizligi gelmektedir. Lityum hava pilleri sarj

edilebilir olarak kullanilacaklar ise bu kararsizligin ¢oziilmesi gerekmektedir.

Kararsizligin biiyiik bir boliimii oksijene karsi asir1 duyarli ve genellikle diisiik
kararliliga sahip elektrolitlerden kaynaklanmaktadir. Lityum hava pilleri nispeten yeni
bir teknoloji oldugundan performanslarinin gelistirilmesi bakimindan bazi ortak
ozellikler g6z Oniine almarak temel olusturulmasi acgisindan lityum iyon
teknolojisinden Gzellikle de elektrolit gelistirilmesi sebebiyle birgok kez
faydalanilmistir. Bu yontem kimi zaman olumlu sonug verse de, mekanizmalarindaki
farkliliklar nedeniyle bu pillerde kullanilan elektrolitlerin performanslar1 yoniinden
biiyiik farkliliklar gézlemlenmistir. Son yirmi yilda susuz elektrolitler genis ¢apl
aragtirllmaktadir. Lityum-hava pilleri icin susuz elektrolitlerle ilgili yapilmisg
caligsmalarda organik karbonatlar iizerinde yogunlasilmis fakat daha sonra oksijen
indirgeme lriinleri tarafindan niikleofilik saldirtya duyarli oldugundan uygun olmadigi

goriilmiistiir. Uzun siireli ¢alisan pilleri desteklemek icin genis elektrokimyasal



pencerede diisiik yanicilik ve diisiik buhar basinci 6zelliklerine sahip iyonik sivilar gibi
elektrolitler gerekmektedir. Buna ragmen iyonik sivilar, disiik Li* transfer sayisi,
lityum tuzu ¢6ziiniirliigii ve nem duyarliligr gibi 6zelliklere sahip oldugundan, uzun
kullanimli sarj edilebilir lityum hava pillerinin pratik olarak genis ¢apli kullanilmasi
yoniinde hala baz1 eksikliklere sahiptir. S1v1 elektrolitlere bir alternatif olarak, camsi
seramiklerden veya polimerlerden kat1 halde elektrolitler iiretilmis olup, ugucu ayni
zamanda yanici organik coziiciilere gore iyi bir alternatif olduklar1 diisiintilmiistiir.
Buna ragmen diisiik iyonik iletkenlikleri hala bir problem olusturmaktadir. Alkil
karbonatlardan daha kararli oldugu kanitlanan eterler 6zel ilgi gérmiislerdir. Yine de
cevrim sonrasi desarj iriinleri ve karbon yiizeyi, organik elektrolit, oksijen indirgeme
iriinleri arasindaki parazit reaksiyonlar sebebiyle elektrolitin kararsizligindan

kaynaklanan kapasite kayiplar1 gozlenmistir.

Ozellikle lityum hava pillerinde elektrolit gelistirilmesi son zamanlarda iizerine
yogunlasilan konulardan biri olmustur. En yiiksek verimler susuz elektrolitlerden elde
edilmistir. Buna ek olarak, yiiksek kapasite, yiliksek ¢evrim omrii, yliksek yapisal
kararlilik 6zelliklerinin ortalama bileskesi alindiginda tetra etilen glikol dimetil eter
(TEGDME) lityum hava pillerinde iizerinde yogunlasilan en 6nemli ¢oziiciilerden
biridir. Her ne kadar bu ¢6ziicii yiiksek kararlilik gésteriyor olsa da katotta lityum hava
pillerinin desarj sirasinda karakteristik {iriinii olan Li,O; ve LiO2 olusmasi sonucu sarj
potansiyelinin artmasiyla kararsiz hale gelmekte ve ¢oziinmektedir. Coziinen elektrolit
ise daha sonra bu tuzlar ile birlikte geri donilislimsiiz desarj {iriinleri olusturarak katot
gbzeneklerini tikamakta ve pil ¢alisamaz hale gelmektedir. Bu sekilde, hiicre icerisinde
gerceklesen sinirlamalarin goz Oniine alinmastyla elektroliti ve dolayisiyla pil verimini

kisitlayan problemlerin iistesinden gelinmeye calisilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda lityum hava pillerinde kullanilan tetra etilen glikol dimetil eter
(TEGDME) esasli solvent ve lityum hekza floro fosfat (LiPFe) tuzundan olusan
elektrolitler tiretilmis ve igerisine silisyum dioksit (Si0O2), aliiminyum oksit (Al203),
poli etilen oksit (PEO) ve TPFPB ilaveleri eklenerek bu sayede kararliliginin

arttirilmasi amaglanmistir.



BOLUM 2. PiL TEKNOLOJISI VE PiL CESITLERI

2.1. Pillerin Ozellikleri

Piller kimyasal enerjiyi depolayan ve elektriksel halde kullanimint miimkiin kilan
cihazlardir. Elektrik direkt olarak depo edilemedigi i¢in, bir depolama ydnteminden
faydalanmak gereklidir. Bunun i¢in olast yontemler, elektrik enerjisinin potansiyel
enerjiye, kinetik enerjiye, termal enerjiye ya da kimyasal enerjiye doniistiiriilmesini
kapsamaktadir. Piller aktif malzemelerin igerdigi kimyasal enerjiyi elektrokimyasal
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 sonucunda direkt olarak elektrik enerjisine
dontistiirtirler. Temel olarak bir elektrokimyasal hiicre (pil) bir elektrolit ortami
icerisinde bulunan pozitif elektrottan (katot) ve negatif elektrottan (anot) olusmaktadir.
Bahsedilen elektrotlar bir dis iletken ile birbirine temas haline gectiginde, pil igerisinde
kimyasal reaksiyonlar gelisir. Bir pil gereken voltaj ya da kapasitenin saglanmasi igin
birden fazla elektrokimyasal hiicrenin seri ya da paralel baglanmasindan meydana

gelebilir [1].

Pillerin kullaniminin  yayginlagsmasinin altindaki sebepler farkli boyutlarda
iretilebilmeleri, elektriksel enerjiyi aninda kullanilabilir kilmalari, tek ya da daha fazla
kullanima uygun tiplerinin var olmasidir. Bahsedilen en son 6zellik pillerin iki genis

kategoride siniflandirilmasinda ana sebep olmustur:

(1) Birincil piller; bu piller kimyasallardan tek bir sefer faydalanmay: saglar ve tek
kullanimlik olan pillerdir. (ii) Ikincil piller; bu piller sarj edilebilir ve tekrar tekrar
kullanilabilen pillerdir. Ikincil pillerin sarj isleminde elektrik kullanimu ile pildeki
kimyasallar orijinal hallerine geri donerler boylece yeni bir desarj i¢in hazir duruma
gelmis olurlar. Ikincil pillerin sarj-desarj cevrimleri pil tiikkenene yada sarj depolama

kapasitesi pratik degerin altina diisene kadar devam ettirilebilir. Bu piller akiimiilatér



olarak adlandirilmakla beraber giiniimiizde ikincil piller i¢in en fazla kullanilan isim

“sarj edilebilir piller”dir.

Giiniimilizde Voltaik Hiicreler olarak bilinen, ilk gercek pil 1800 yilinda Alessandro
Volta tarafindan kesfedilmistir [1]. Voltaik hiicreler tuzlu su ile 1slatilmis bezlere sarili
bakir ve ¢inko disklerden meydana gelmektedir. Sonrasinda pil iizerine yapilan
caligmalar daha da artmis ve 19. ylizyilin sonuna kadar Daniell Hiicreleri, Grove
Hiicreleri, Gravity Hiicreleri, Leclanche Hiicreleri ve Cinko-karbon Hiicreleri
gelistirilmistir. Glinlimiizde ticari olarak kullanilmakta olan gesitli birincil piller ve

ozellikleri Tablo 2.1’ de 6zetlenmistir [2].

Tablo 2.1. Birincil pil hiicreleri ve bilesenleri [2]

Pil Cesitleri Anot Katot Elektrolit
Cinko — Karbon Zn MnO; NH4Cl ve ZnCl;
(Leclanche) (s1v1 ¢Ozelti)

Cinko — Karbon Zn MnO; ZnCl;
(Cinko Kloriir) (s1v1 gozelti)
Mg/ MnO; Mg MnO; MgBr; ve Mg(CIO,)
(s1v1 gozelti)
Zn/Alkalin/MnO; Zn MnO; KOH ya da NaOH
(s1v1 gozelti)
Cd/HgO Cd Hg KOH
(s1v1 gozelti)
Zn/Ag20 Zn Ag20/AgO Organik Coziici
(Tuz Cozeltisi)
Cinko/Hava Zn 02 (hava) Organik Coziicii
(Tuz Cozeltisi)
Li/SO; Li SO, Organik Coziicii
(Tuz Cozeltisi)
Li/MnO; Li MnO; Organik Coziicii

(Tuz Cozeltisi)

Ik sarj edilebilen piller Raymond Gaston Planté tarafindan 1860 yilinda icat edilen
cinko-asit pillerdir [2]. Bu piller ¢ogu aragta halen motorlarin ateslenmesi igin
kullanilan pillerdir. Nikel oksit pozitif elektrottan ve demir ya da kadmiyum negatif

elektrottan olusan sarj edilebilir alkalin elektrolit piller 19. yilizyilin sonlarinda icat



edilmislerdir. Plante bu pili, iki adet ¢inko plaka kullanarak iiretmistir ve burada
plakalarin birbirine olan temasini kauguk seritler kullanarak engellemistir. Gegen yiiz
elli yilda bu piller daha da gelistirilmistir ve giiniimiizde otomobillerde akii olarak

kullanilmaya devam etmektedir.

Alkalin ikincil piller ise kullanimi oldukca yaygin olan pillere diger bir Ornektir.
Yapisal olarak incelendiginde KOH ya da NaOH gibi siv1 elektrolit igerirler. Kursun
asit pilleri ile karsilastirildiginda bu pillerde elektrolit ile elektrotlar arasinda ¢ok daha
diisiik seviyede etkilesime girildigi bilinmektedir [2]. Ticari olarak piyasada bulunan
alkalin pillere 6rnek olarak nikel-kadmiyum, nikel-demir, giimiis-¢inko ve nikel-¢inko
pilleri verilebilir. Bu tiir pillerin hiicre bilesenleri Tablo 2.2' de sunulmustur [2]. Bu tiir
pillerin ticari olarak en yaygin kullanim alani bulmus olan1 Nikel-Kadmiyum pilleridir.
Yiiksek oranda hafiza etkisi ve kadmiyum metalinin zehirleyici etkisi bulunmasina
karsilik yiiksek kapasite degerlerine sahip olmasindan dolay1 6zellikle taginabilir

elektronik cihazlarda yogun olarak tercih edilmistir [3].

1980'lerin sonunda ise, nikel-kadmiyum pillerine benzeyen nikel-metal hidriir pilleri
(Ni-MH) gelistirilmistir. Bu pillerde kadmiyum metali hidrojen absorplayabilen bir
metal ile degistirilmistir [4]. Yaklasik 2-3 kat daha yiiksek spesifik enerjiye sahip
olmasi, daha diistik hafiza etkisi gdstermesi ve herhangi bir zehirleyici etkisi olmamasi

nedeni ile nikel-kadmiyum pillerin yerini tamamen almistr.

Giintimiizde ozellikle "Hibrit Elektrikli Ara¢" uygulamalarinda Ni-MH pilleri
kullanilmaktadir. Bu tiir piller kullanilarak tretilmis ilk elektrikli arag ise 1997
yilinda Toyota tarafindan Prius modeli ile piyasaya sunulmustur. 2001 yil1 itibari ile
de bu model tiim diinya iilkelerinde piyasaya siiriilmiistiir [5]. Ni-MH pillerin ticari
basarilarinin temel nedeni, daha basit sarj islemlerine sahip olmasi ve daha ekonomik

olmalaridir [10].

Lityum iyon piller son yirmi senede epey bir yol kaydederek hemen hemen biitiin
taginabilir elektronik cihazlar i¢in enerji depolamada diger pil sistemlerine kiyasla
tistiin bir durumdadir. 1991 yilinda, Sony ilk ticari lityum iyon pili LiCoO: katot ve

grafit anot malzemelerini kullanarak gelistirmistir [6,7]. Lityum iyonlariin tabakali



LiCoO> yapist igerisinde konuk edilmesi 1980'lerin basinda Goodenough ve grubu
tarafindan, grafitin lityum ile tersinir reaksiyonlar vermesi ise Besenhard ve grubu
tarafindan 1976 yilinda kesfedilmistir [8, 9]. Grafit ile lityumun tersinir
elektrokimyasal reaksiyonlar gostermesi ilk lityum iyon pil olan MoS2/Li'deki
lityumun dendritik biiylimesinden kaynaklanan problemlerin de ortadan kalkmasini
saglamistir [8]. Son yirmi yilda yapilan ¢aligmalar g6z 6ntine alindiginda lityum iyon

pillerde 6nemli basarilar elde edilmistir.

Tablo 2.2. Tkincil pil hiicreleri ve bilesenleri [10]

Pil Cesitleri Anot Katot Elektrolit
Kursun — Asit Pb PbO; H2S04
(s1v1 gozelti)
Nikel — Kadmiyum Cd NiOOH KOH
(s1v1 gozelti)
Nikel — Demir Fe NiOOH KOH
(s1v1 gozelti)
Nikel — Cinko Zn NiOOH KOH
(s1v1 gozelti)
Glimiis — Cinko Zn NiOOH KOH
(s1v1 gozelti)
Giimiis — Kadmiyum Cd AgO KOH
(s1v1 gozelti)
Nikel — Hidrojen H. NiOOH KOH
(s1v1 gozelti)
Nikel — Metal Hidriir Metal Hidriir NiOOH KOH
(s1v1 gozelti)
Zn/MnO; Zn MnO; Organik Coziicii
(Tuz Cozeltisi)
Lityum Iyon C LiMOy Organik Coziicii
(Tuz Cozeltisi)
Metal Hava Li, Na, Mg vb. C Susuz Coziicii
(gelistirilmekte) (Tuz Cozeltisi)

Gelecek nesil yiiksek enerji yogunluklu sarj edilebilir pil elde edebilme ugrasi metal-
hava pilleri tiizerinde biyiik ilgi uyandirmistir. Katot reaksiyonu oksijenin
indirgenmesiyle olan metal-hava pilleri, katot aktif malzemesi pilde depolanmadigi ve

hava atmosferinden saglandig icin yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Bir pil igin



lityum metali, yiiksek 6zgiil kapasitesinden dolay1 (Li i¢in 3842 mAhg™, Zn icin 815

mAhg?) cazip bir anot malzemesidir [10].

2.2. Metal Hava Pilleri

Son zamanlarda metal hava pilinin kesfi, bu alana ¢ok ilgi uyanmasina sebep oldu.
Metal hava pilleri metal anot ile aktif katot malzemesi olan oksijenin arasinda
gergceklesen kimyasal indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlariyla elektrik enerjisini
elde eder. Aktif katot malzemesi oksijenin pilde depolanmasi gerekmedigi icin pilin

kiitlesi azalirken yiiksek enerji yogunlugu elde edebilmektedir.

@ karbon

@ Katalizor

Metal Elektrolit
Anot

Hava Katodu

Sekil 2.1. Lityum metal hava pili i¢in 6rnek hiicre yapilandirmasi [11]

Cinko (Zn), Aliminyum (Al), Magnezyum (Mg) ve Lityum (Li) gibi alkali ya da
toprak alkali metaller metal hava pillerinde anot olarak kullanilmaktadir. Birincil ¢inko
hava pilleri basarili bir sekilde gelistirilmis ve buton tipli birincil piller olarak isitme
cihazlarinda ticari olarak kullanim alanlar1 bulmuslardir. ikincil ¢inko hava pili (¢inko
hava yakit hiicresi) ise bunlari ilgi gekici yapan yaklasitk 1090 Whkg™? civarinda
spesifik enerji yogunluguna sahiptir. Aliiminyum ve magnezyum hava pilleri de ayni
zamanda sulu tuz ¢ozeltisi sisteminde askeri uygulamalar icin gelistirilmektedir.
Gilinlimiizde ¢inko, aliiminyum ve magnezyum hava pillerinin elektriksel olarak tekrar

sarj edilebilir sistemler olarak kullanimlar ile ilgili aragtirma-gelistirme calismalari



stirdiiriilmektedir. Ancak desarj edilen anot ve harcanan elektrolit nedeni ile taze metal

elektrot ve elektrolitle degistirilmesi bu sistemleri “yakit eklemeli” yapmaktadir [11].

Tablo 2.3. Metal hava pillerine ait 6zellikler [14]

Metal Hava Pilleri Teorik A¢ik Devre Teorik Spesifik Enerji (Wh/kg)
Potansiyeli (V) Oksijen Dahil Oksijen Harig

Li/O; 291 5200 11140

Na/O; 1.94 1677 2260

Ca/O; 3.12 2990 4180

Mg/O- 2.93 2789 6462

Zn/O, 1.65 1090 1350

Bu gelecek vaadeden metal hava pil adaylari arasinda en ilgi ¢ekicisi olani lityum hava
pilidir. Clinkii lityum hava pili 2.91 V gibi yiiksek acik devre potansiyeline (OCV),
5200 Whkg? gibi metal hava pilleri arasinda en yiiksek ve siradan bir lityum iyon
piline oranla ise 9.8 kat daha fazla spesifik enerjiye sahiptir. Oksijen havadan gelen
sinirsiz bir kaynak olarak diistiniilebilir ve bu durumda pil kapasitesinin teorik olarak

sinirlandirilmasi sadece lityum anot tarafindan olmaktadir [11].

2.3. Lityum Hava Pilleri

[lk lityum-hava sistemi 1976 yilinda bildirilmesine ragmen [12], ancak 90’11 yillarin
sonlarinda susuz bir lityum-hava hiicresinin ¢alisma prensibi ispat edilmistir [13] ve
enerji depolama cihazlari i¢cin bu umut vaadeden sistemi gelistirmeye olan ilgi
artmistir. Ik zamanlar sulu bir alkali ¢dzelti lityum hava pili igin elektrolit olarak
uygulandi. Fakat daha sonra lityum ile suyun yiiksek reaktif 6zellik gostermesinden
olay1 gerceklesen bazi parazitik reaksiyonlarin ortaya ¢iktigi gézlemlendi. Bu parazitik
reaksiyonlar yalnizca lityum hava pilinin etkisini azaltmakla kalmayip ciddi glivenlik
problemlerine yol agmakta oldugu goriildii. Lityum hava pillerindeki problemlere
ragmen artan ilgi ve aragtirmalarda halen lityum oksijen (lityum hava yerine) pillerinin

altinda yatan temel bilimsel prensiplere odaklanilmaktadir.
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Sekil 2.2. Cesitli enerji uygulamalari i¢in Ragone haritasi [14]

Ragone haritasi (Sekil 2.2) lityum hava pilinin yiiksek enerji ve gii¢c yogunluguna sahip
oldugunu gostermektedir. Oksijen katotu aktif materyal pilde depo edilmeyip
ortamdan alindigindan pilin toplam hacminde dikkat ¢ekici bir azalma saglanmaktadir.
Li/O- redoks ¢ifti diger bilinen uygulanabilir redoks ¢iftleri arasindaki en yiiksek enerji
yogunluguna ve pratik pillerin enerji yogunlugunu O6nemli Olgiide arttirma
potansiyeline sahiptir. Tam gelistirilmis ve optimal seviyede paketlenmis Li-hava
pilleri 2000 Wh/kg degerindeki spesifik enerji miktarini asabilirse, Tablo 2.4 deki
benzinin daha yiiksek teorik enerji yogunluguna sahip olabilecegini gostermektedir.
Bununla birlikte sadece %20 verimle pratik enerji yogunlugu Li-hava pillerine kiyasla
soniik kalmaktadir [14]. Metal hava pilleri icin spesifik enerjiler Gibbs’in enerji

formiilii kullanilarak su sekilde hesaplanmaistir;

AGoreaksiyon = 2:AGof(l"lrl"mler) - ZAGof(tepkimeye girenler) 2.1)



Tablo 2.4. Bazi sistemlerin pratik ve teorik enerji kapasiteleri [11]
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Sistem OCV (V) Spesifik Kapasite Wh/kg
Teorik Pratik
Lityum iyon 4.1 500-1000 250-350
Kursun asit 1.6 252 35
Ni—Cd 1.35 244 45
Na-S 2.1 791 80
Ni— MH 1.35 278 90
Benzin - 12000 2400

2.4. Lityum Hava Pillerinin Calisma Prensibi

Pratikte oksjen pil igerisinde depo edilmez ki bu durum pil bosaltildik¢a agirlig

artsada, pilin teorik spesik kapasitesini 11,140 Wh/kg’a ¢ikarir. Lityum hava pilleri

temel olarak katot, anot, elektrolit ve separatérden meydana gelir. Sekil 2.3 Li-hava

pilinin sematik bir 6rnegi olarak yer almaktadir.

&)

Karbon Li,O0, O,

®0;
=
Li*
=
Li* = @0,
Lityum Susuz, Sivi  Hava Katodu
Anot Elektrolit

Sekil 2.3. Lityum hava pilinin desarj islemi [11]
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Lityum metali anotta katota dogru go¢ eden Li" iyonlarini olusturmak igin okside
edilir. Anottaki oksidasyon reaksiyonunda olugmus elektronlar, yiikteki isi
gerceklestirebilmek i¢in  bir dis ¢evrenin iginden gegerler ve anottan gog¢ etmis Li*
iyolarmin elektrokimyasal reaksiyonunu tamamlamak ic¢in katota geri donerler.
Oksijen var olan elektronlari alarak indirgenirken, ayni zamanda Li* iyonlarinin LiO,

Li»O2, Li20 iiriinlerinden herhangi birinin olugsmasina kaynaklik eder [11].

Geleneksel bir lityum hava pilindeki katot, pilin desarj ve sarj islemleri sirasinda Li’un
interkalasyonu ve ayrigmasi i¢in bos alanlar da saglamaktadir. Lityum hava pili i¢in
katot aktif malzemesi katotta depolanmayan, hava atmosferinden elde edilen
oksijendir. Lityum esasli susuz elektrolit sistemde oksijen indirgenme reaksiyonu
(ORR) su adimlardan olugsmaktadir (Sekil 2.4.):

Katalizor/elektrot ylizeyine dig atmosferden oksijen difiizyonu.

Katalizor yiizeyinde oksijen adsorpsiyonu.

Oksijen molekiillerine anottan elektron transferi.

Oksijen baginin zayiflamasi ve kopmasi.

o ~ W e

Kati iiriin olan LiO2 veya Li>O> olusumu.

Karbon Li,0, O,

° o ©
[ ] ° ®
. ] :
Lit Li* Li* | i+ esasli
® ) elektrolit
° Li* @
(]

Li*

0%

Sekil 2.4. Susuz elektrolitli bir lityum hava hiicresinde oksijen indirgenme reaksiyonu [11]
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Susuz bir lityum hava hiicresindeki oksijen indirgenme reaksiyonu asagidaki gibi

tanimlanabilir:

Oz +e — 0y 2.2)
02- + |_|+ — LlOZ (2.3)
2 LiO2 — Li202 + O2 2.4

Raman spektroskopisi Li* esasli susuz elektrolitin bulunmasi durumunda daha sonra
Li* katyonu ile bag yaparak elektrot yiizeyinde LiO2 seklinde birikecek Oz siiper
oksitinin ilk olarak olustuguna dogrudan kanit saglamistir. Olusan lityum siiper oksit
(LiO2) kararsiz olup daha sonra Li>O2’ye doniismektedir. Yapilan g¢alismalar bu

doniisiimii dogrulamaktadir:

LiO2 + Li + e — Li202 2.5)

Li»O, + 2Li + 2e” — 2Li,0 2.6)

Bu durumda susuz elektrolite sahip bir lityum hava pili i¢in tam denklem su sekilde

olacaktir:
2Li + 0z — Liz02 (E°=2.96V) Q2.7)
4Li + 02 — 2Li,0 (E°=291V) (2.8)

Desarj triinii olan Li2O2 susuz elektrolit igerisinde ¢oziinmez. Li2O2 katilarinin
gozenekli hava katodu tizerinde ¢okelmesi gozenekliligi diistirecek ve hava katodunu
tikayacaktir. Ayrica ¢oziinmez desarj lrlinlerinin birikmesi katalizor yiizeyini bloke

edebilir ve elektrokimyasal olarak pilin pasiflesmesine neden olabilir [14].

Katalizorlere ve elektrolit ¢oziiciisiine bagli olarak lityum hava pilinde ¢esitli iiriinler
olusabilir. Bugiine kadar yapilan caligmalar sadece Li2O2’nin desarj sirasindaki
dekompozisyonu pilin tekrar sarj edilebilirligini gosterdigi bulunmustur. Diger bir
deyisle Li,O» pratik bir tekrar sarj edilebilir hava pilinin 6n kosuludur [11]. Giincel
olarak yapilan yiizey arttirllmis Raman spektroskopisi (SERS) ve diferansiyel
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elektrokimyasal kiitle spektroskopisi, Li2O2’nin oksijen iirlinii olusturacak sekilde

oksidasyonunun dekompozisyon yoluyla olustugunu gostermistir (reaksiyon 2.9).

Li2O2 — 2Li" + 2e” + Oz (2.9)
LiOo - Li"f+e + 0O (2.10)

2.5. Lityum Hava Pilinin Bilesenleri

Anot elemani elektrokimyasal reaksiyonlar (desarj) sirasinda elektron kaybederek
yiikseltgenir. Katottaki aktif malzeme (oksijen) ise anodun kaybettigi elektronlar
kabul ederek indirgenir. Elektrolit iki elektrotun arasinda baglanti1 gérevi gorerek sarj
transferini saglamaktadir [1]. Hiicre elektrotlar1 gdzenekli zar tarafindan birbirinden
ayrilmaktadir. Separator adi verilen bu zar her iki elektrota sarj gecisine izin
vermekte ayni zamanda anot ve katodun temasini keserek hiicrenin kisa devre
yapmasina engel olmaktadir. Elektronlarin meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda hiicrenin bir tarafindan digerine hareket etmesi ile elektrik

iiretilmis olur [15].

Olast elektrot malzemelerinin birgok 06zelligi biinyesinde bulundurmalari
gerekmektedir. Bu oOzellikler elektrot malzemelerinin secimi ve gelistirilmesinde
rehberlik gorevi gormektedir [16, 17]. Yiiksek kapasiteyi miimkiin kilabilmek i¢in
malzemelerin miimkiin olan en yiiksek sayida lityum iyonu ile etkilesime girmeleri
gerekmektedir. Ayrica uzun ¢evrim Omrii, yiikksek kulombik verimlilik ve yiiksek
enerji verimliligi i¢in lityum atomlarinin giris ¢ikisi sirasinda az miktarda yapisal
degisime ugramasi1 gerekmektedir. Yiiksek hiicre voltajinin ve yiliksek enerji
yogunlugunun saglanabilmesi i¢in lityum degisim reaksiyonlarinin lityuma kiyasla
yiiksek potansiyelde meydana gelmesi gerekmektedir. Bir hiicre sarj veya desarj
oldugunda bir elektron, pozitif elektrottan ayrilir ya da pozitif elektrota geri doner. Bu
islemin yiiksek hizda gerceklesebilmesi i¢in malzemenin yliksek elektriksel iletkenlige
sahip olabilmesi ve yiiksek Li* hareketliligine izin vermesi gerekmektedir. Ayni
zamanda malzemenin hiicrenin diger elemanlari ile uyumlu olmasi, 6zellikle elektrolit

icerisinde ¢oziinmemesi gereklidir [9, 10].
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2.5.1. Anot

Lityum metali gecerli anot malzemesi olarak lityum hava pilleri i¢in kullanilmaktadir.
Anotta elektrokimyasal potansiyel her oksidasyon icin lityumu elektron vermeye
zorlamaktadir. Lityum diger metal hava pil anotlarina kiyasla en yiiksek spesifik
kapasiteye sahiptir. Birka¢ sorun bu tip pilleri etkilemektedir. Aprotik hiicrelerde
sarj/desarj sirasinda lityum tuzlar1 anot iizerine ¢okelir ve sonrasinda bu tuzlar yiizeyde
kaplanarak lityum ve elektrolit arasinda bir bariyer olusturur. Bu bariyerin korozyonu
onlemesi bir avantaj olsa da anot ile elektrolit arasindaki reaksiyon kinetiklerini
engellemesi ise istenmeyen bir durumdur. Kati-elektrolit araytiziindeki (SEI) kimyasal
degisim, akimin bir noktadan diger noktaya degismesine yol agabilmesi nedeni ile
yiizey boyunca degisen bir fiziksel sonu¢ da dogurabilmektedir. Dengesiz akim
dagilim1 dal seklinde dendritik bliylimeye sebep olabilmekte ve tipik olarak anot ve
katot arasindaki mesafenin azalmasina, ileri diizeydeki bu tiir olusum ise kisa devrelere

yol acabilmektedir.

Genel olarak tiim susuz elektrolitler lityum ile reaksiyona girerler ve anot ylizeyinde
bir film tabakasi olustururlar. Burada 6nemli olan nokta elektrolitlerin elektrot
ylizeyinde sonradan gerceklesecek reaksiyonlari Onleyici pasiflestirici bir tabaka
olusturmasidir ve bu tabakanin yeterli esneklikte ve anoda tiimlesik olarak lityum
anodunu korumasi gerekmektedir. Uygun anot tabakasi ayni zamanda dendritler
olusturmadan diizgiin lityum kaplanmasini saglayacak yeterli Li" iletkenligine sahip
olmalidir. Lityum metalin polar bir aprotik ¢oziicii ile temasi lityum metalinin
korozyonunu yavaslatan organik ¢oziiclilerin indirgeyici ayrigma reaksiyonlari
tarafindan anlik SEI (kati-elektrolit arayiizili) tabakasi olusumuna sebep olur. Bazi
susuz elektrolitler lityum metal ¢evrimine izin verir fakat lityum ayrismasi siklikla
dendrit olusumuyla (son olarak anot katot arasinda kisa devreyle sonuglanan)

iliskilendirilir [18].

Elektrolit-lityum arayiizeyinde azot, karbon dioksit, su ve oksijenin bulunmasi
beklenebilir; bu maddeler hava katodu boyunca hiicre igerisine niifuz edebilir ve
elektrolit lizerinden anoda dogru gegebilir. Bu ise yukarida goz Oniine alinan tiim

olaylara ek olarak, lityum anodun bu kirleticilerle reaksiyona girebilecegi [19], ve



16

ayrica oksijen ve suyun anotta elektrolitle reaksiyona katilabilecegi anlamina
gelmektedir. Bu reaksiyonlar iizerine yapilan tek detayli ¢alisma lityum anodundaki
oksijenin ylizeyindeki elektrolit i¢indeki eter ve glim ile reaksiyonlarinin s6z konusu
olabilecegini gostermektedir [20]. Diger susuz elektrolitlerin de lityumun yapisindaki
oksijen ile bu sekilde bir etkilesime yatkin oldugu varsayimi c¢ikarilabilir. Bu
baglamda, CSE (seramik kat1 elektrolit) ve SPE (kat1 polimer elektrolit) oksijen, azot
ve karbon dioksitin lityum anoda dogru ydnlenmesini engelleyecegi igin cazip
goziikmektedir. Ayrica seramik kati elektrolitin ¢ogu su gecisine izin vermeyecektir.
Bu ozellik sulu elektrolitli lityum hava hiicrelerinin bulunmasi durumu goéz Oniine
alindiginda ¢ok oOnemlidir. Ayrica seramik kati elektrolitler dendrit olusumunu

onlemede mekanik olarak polimer elektrolitlerden daha dayanimlidir [21, 22].

2.5.2. Katot

Katotta lityum iyonlarin oksijen ile yeniden birlesmesiyle indirgenme gerceklesir.
Mezoporoz karbon katot malzemesi olarak metal katalizorlerle birlikte kullanilmistir.
Metal katalizorler karbon elektrot igerisine katilarak oksijen indirgenme kinetiklerini
arttirmakta ve katodun spesifik kapasitesinde bir artis goézlemlenmektedir [23].
Mangan (Mn), kobalt (Co), rutenyum (Ru), platin (Pt), glimiis (Ag) ya da kobalt ve
manganin bir karigimi1 metal katalizorler olarak diisiiniilmektedir. Bazi sartlar altinda
mangan katalizorlii katotlar 3137 mAh/g spesifik kapasite ile en iyi performans
sergilenmis ve kobalt katalizorlii katotlar ile 2414 mAh/g lik en iyi ikinci performans
elde edilmistir [17].

Lityum hava hiicre performans:1 katotta gerceklesen reaksiyonlarin etkisiyle
kisitlanmakta, ¢ogu hiicre potansiyelinin diisiisiine neden olmaktadir [19]. Katottaki
en biiyiik engel ¢ok yavas ilerleyen oksijen indirgenmesi, yavas oksjen difiizyonu ve
elektrolitteki diisiik oksijen ¢oziiniirliigli gibi agir gerceklesen katot kinetikleridir.
Diger bir biiylik problem ise susuz elektrolit icerisinde oksijen indirgenmesi
gerceklesirken LiO2 ve/veya Li2Oz redoks iirtinlerinin olugsmasiyla katot gdzeneklerini
tikamasidir. Cokelmeler menfezlerin gozeneklerini tikamasiyla biiyiikk orandaki
gozenek hacmi hala yiiklenilebilecekken desarjin sona ermesine neden olmaktadir

[24]. Katalizor olmas1 durumunda Li2O2’nin oksitlenecegi ve uygulanan yiiksek tekrar
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sarj etme potansiyellerinde oksijen yiikseltgenme reaksiyonuna ugrayacagi yoniinde

bazi kanitlar elde edilmistir.

2.5.3. Seperator

Lityum hava pillerde kullanilan separatorlerin temel fonksiyonu anot ve katodun
birbirlerine temasmi engellemek ve iyon gecirgenligini saglamaktir. Anot katot
temasinin engellenmesi, hiicrenin kisa devre olmasini engellemek ve ayn1 zamanda
akimin pilden gecisi sirasinda devreyi tamamlayan iyonik yiik tasiyicilarinin hizli

olarak iletimini saglamak i¢in gereklidir [10].

Separator se¢imini etkileyen onemli 6zellikler su sekilde 6zetlenebilir [9]:

a. Elektriksel olarak yalitkan olmalidirlar.

b. Elektrolit direnci (iyonik) minimum olmalidir.

c. Mekanik ve boyutsal kararlilik arz etmelidir.

d. 1ki elektrolit arasindaki partikiillerin ve kolloidal tiirlerin yer degistirmesine
kars1 etkin bariyer olugturmalidir.

e. Elektrolitle, elektrot malzemeleri ile hiicre igerisindeki diger bilesenler ile
kimyasal reaksiyona girmemelidir.

f. Separator elektrolit tarafindan kolayca 1slatilmalidir.

g. Kalinlik ve diger 6zellikleri homojen olmalidir.

2.5.4. Elektrolit

Lityum-hava sistemi i¢in tigli siv1 elektrolit olan; susuz (aprotik organik ¢oziiciiler,
iyonik sivilar), aprotik-sulu sistem karistimi ve bilesik (miihendislik yapimi)
elektrolitler ve dordiinciisii tamamen kat1 elektrolitler olmak {izere 4 muhtemel
diizenleme One stirilmistiir [25]. Tim tasarimlar metalik lityum anot, iyonik iletken
bir ara yap1 (elektrolit) ve genel olarak katalizor kapli karbon partikiilleri ile genis

ylizey alanina sahip olan gézenekli hava katodundan olusmaktadir.

Susuz elektrolit ¢oziiclilerinin uygunlugu olduk¢a genis olmasina ragmen, lityum

tuzlarimin se¢imi oldukga sinirhidir. Diisiik sarj yogunluklu iyonlar genellikle biiyiik
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kiitleli anyonlar ve/veya katyonlar ile eslestirildiginde iyi sarj ¢Oziinilirliigiine ve
ayristirmaya neden olurlar. Lityum ¢ogunlukla I', Br", ClO4, PFs, BF4, RCO;" gibi
biiyiik kiitleli anyonlarla eslestirilir. Cogu lityum tuzlari lityum iyonunun kiigiik iyonik
yaricapina bagli olarak olduk¢a zor ¢6zlinmektedir. Uygun adaylar genellikle sarj1 iyon
boyunca dagitmasiyla, temelde PFs tarafindan kararli hale getirilen F ‘in yer aldig1
PFs gibi genis anyonlara dayanmaktadir. LiPFe dielektrik ¢oziictilerde genellikle daha
1yl ayrisir ve ¢oziiniir. Coziicliniin ¢ozme giicii 6zellikle elektrokimyada karmasiktir.
Dielektrik sabiti polariteyi 6l¢gmenin birincil yolu olsa da asitlik, bazlik ve yap1 da ¢ok

onemli olabilmektedir [14].

Lityum tuz kriterleri:
a. Lityum tuzlar susuz ¢oziiciide tamamen ¢oziilmeli ve ayrigsmalidir.
b. Anyon katot potansiyeline inert ve kararli olmalidir.
C. Anyon ve katyonlar elektrot malzemesi ve seperatdrler gibi hiicre bilesenlerine
kars1 inert olmalidir.

d. Termal olarak kararli kalmalidir.

Sulu elektrolitin ayrigsmasi, onemli oranda yiiksek lityum korozyonuna ve lityumun su
ile olan reaksiyonundan kaynaklanan H: olusumuna bagli ciddi giivenlik endiselerine
sebep olmaktadir. Anot parazit reaksiyonlardan korunana kadar sulu lityum-hava
pillerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi engellenmistir. Bu yolla iliskili bir sistemde
lityumun metal anot oldugu (aprotik elektrolitle temas halinde olan) ve gozenekli
katodun (sulu elektrolitle temas halinde olan) ve aralarinda lityum iyonik iletken bir

seramik ayracin birlikte olusturdugu karma bir elektrolit sistem gelistirilmistir [18].

Son yirmi yilda susuz elektrolitler genis ¢apli arastirllmaktadir. Lityum-hava pilleri
icin susuz elektrolitlerdeki ge¢mis calismalarda organik karbonatlar iizerinde
yogunlasilmis fakat daha sonra oksijen indirgeme {irlinleri tarafindan niikleofilik
saldirtya duyarli oldugundan uygun olmadig1 goriilmiistiir [26-30]. Uzun stireli ¢alisan
pilleri desteklemek i¢in genis elektrokimyasal pencerede diisiik yanicilik ve diisiik
buhar basinci 6zelliklerine sahip iyonik sivilar gibi elektrolitler gerekmektedir. Buna
ragmen iyonik sivilar, diigiik Li* transfer sayisi, lityum tuzu ¢oziiniirliigii ve nem

duyarlilig1 gibi o6zelliklere sahip oldugundan, uzun kullanimli sarj edilebilir lityum
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hava pillerinin pratik olarak genis capli kullanilmasi yoniinde hala bazi eksikliklere
sahiptir. Sivi elektrolitlere bir alternatif olarak, camsi seramiklerden veya
polimerlerden kati halde elektrolitler iiretilmistir ve ugucu ayni zamanda yanici
organik ¢oziiciilere gore iyi bir alternatif olduklari diistiniilmiistiir. Ancak diisiik iyonik
iletkenlikleri problem olusturmaktadir. Alkil karbonatlardan daha kararli oldugu
kanitlanan eterler 6zel ilgi gormiislerdir. Yine de gevrim sonrasi desarj iirlinleri ve
karbon ylizeyi, organik elektrolit, oksijen indirgeme {iriinleri arasindaki parazit
reaksiyonlar sebebiyle elektrolitin kararsizligindan kaynaklanan kapasite kayiplari

gozlenmistir [28, 31-33].

Sulu ¢inko hava hiicresinin hava katodundaki ortalama reaksiyon asagidaki 2.10’nolu
reaksiyondaki gibi gosterilebilir. Oysa oksijen indirgenmesi (ORR) karmasik ¢oklu
asamada gerceklesen bir prosestir ve ORR reaksiyonunun en son elektrolit bilesenleri

iirettiginin altinin ¢izilmesi gerekmektedir.
02 + 2H20 +4e — 40H" (2.11)

Susuz elektrolitlerde ise sonu¢ farklidir. Lityum iyon pilleri i¢in kullanilan temel
elektrolit ¢oziiciilerinin, katot oksijen indirgeme reaksiyonunun arasinda ve aprotik
coziiciilerde giiclii bir niikleofil olan siiper oksit anyon Oz" ile reaksiyonu ile ayrigsma

gosterdigi ispatlanmustir [34, 35].

Giiclii bir baz olan Oy, asidik (zayif) ¢oziiciilerin oto-oksidasyonunu da kolaylastirir.
Daha yiiksek asit ayrigma sabiti (pKa) degerlerine sahip daha az asidik aprotik
coziiciiler daha kararli olduklarindan onerilmektedirler. Elektrolitler ayn1 zamanda
oksijen ve lityum oksitlerle reaksiyon gosterebilirler. Bu reaksiyonlarin tiimii

(beklentiler dahilinde) geri doniistimstizdiir.

Metal hava pilinin katodu atmosfer ortamina agiktir ve bu yiizden elektrolitlerin diisiik
buharlagma hizina sahip olmasi lityum hava hiicreleri i¢in elektrolit se¢imini
belirleyen 6nemli bir parametredir. Lityum iyon hiicrelerinde temel olarak kullanilan
elektrolitlerin birgcogu 6nemli derecede yiiksek ¢oziicii buhar basincina ve dolayisiyla

yiiksek ¢0Oziicii buharlasma hizina sahiptir. Sekil 2.5°te buton tipi lityum hava
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hiicrelerine ait ¢esitli elektrolitlerin buharlagsmayla iliskili elektrolit kayiplari

goriilmektedir.

of A c Sicaklik -22°C

Kayip Elektrolitin Yuzdesi

................

Depolama Zamani / Giin

Sekil 2.5. EC - etilen karbonat, PC-propilen karbonat; DEC - dietil karbonat, DME - 1,2-dimetoksi etan, DG -
dietilen glikol dimetil eter (diglim), EDG - dietilen glikol dietil eter (diglim etil), BDG - dietilen glikol
dibutil eter (diglim butil), DPG - dipropilen glikol dimetil eter (diproglim), DEE-1,2 - dietoksietan, BEE-
1-tert-butoksi-2-etoksi etan [36]

Veriler en az buharlagsma yoluyla kagak olusturan temel organik ¢6ziicii butil diglim
(BDG) igeren hiicrenin elektrolitinin bir yi1lda %22’sini kaybettigini gdstermektedir
[36]. Elektrolit kaybi fazla ¢oziicii ilavesiyle telafi edilebilir, fakat bu durumda hacim
ve kiitledeki artistan kaynakli maliyet ¢cok ytiksek olabilir. Jel tipli ve iyonik s1v1 bazli
elektrolitlerin uygulamalar1 yararli olabilmektedir. Ciinkii bu elektrolitlere sahip
lityum hava hiicreleri organik elektrolitlere sahip hiicrelere gore biiyiik 6l¢iide daha

uzun muhafaza olurlar.

2.6. Lityum Hava Hiicrelerinde Uygulanan Gegerli Elektrolitler

2.6.1. AIKkil karbonat esashlar

Yeterli diisiik buhar basincina sahip olmamalarina ragmen, organik karbonatlar
baslamak i¢in cazip olmuslardir ¢linkii lityum metal anotlar {izerine yapilan ¢ogu

caligma bu tiir elektrolitler kullanilarak yapilmistir. Farkli tag eterler karbonat esash

elektrolitlerle birlikte ortalama elektrolit viskozitesini diisiirmek, iyon taginimi
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direncini azaltmak ve desarj performansini arttirmak amaciyla ortak ¢oziicii olarak
kullanilmiglardir [37]. Dendrit olusumunu azaltan ve kati elektrolit arayiizey
katmanin1 (SEI) lityum metali ile elektrolit reaksiyonunu onleyen cesitli ilaveler
gelistirilmistir [38-41]. Fakat lityum iyon pillerden farkli olarak, lityum hava pilindeki
oksijence zengin ortam, karbonat esasli elektrolitlerin pratik bir sekilde kullanimlarini
engelleyen kararliligini 6nemli 6lglide etkilemektedir. Organik karbonatlarin siiper

oksit kokii tarafindan niikleofilik saldiriya yatkin olduklar1 anlagilmistir.

oksidatif dekompozisyon
reaksiyonu

Sekil 2.6. Li propil dikarbonat, Li format, Li asetat, Li.COs, CO2 ve H20 olusumlarini agiklayan karbonat esasl
elektrolitler ile desarjdaki 6ngoriilen reaksiyon semasi [26]

Organik ¢oziciiler, siiper oksit anyon kokiiniin orantisizliginin, oksijen ve hidro-
peroksit anyonunun igerisine hidrojen abstraksiyonu mekanizmasiyla bastirmasini
aprotik olmalarina borg¢lu olduklarindan [42], stiper oksit kokii daha diisiik bir diizeyde
yiiksek reaktif bir niikleofili oldugu i¢in bilesik olusturulmaktadir. Bir oksijen
molekiiliiniin bir siiper oksit anyon kokii (O2) olusturmak ig¢in indirgendigine
inanilmaktadir. Siiper oksit anyon kokii onu g¢evreleyen ¢oziicii molekiil ile bilesik
olusturmaktadir. Bilesik olusturan anyon kokiiniin LiO2 olusturmak ve/veya Sekil
2.6’da gosterildigi gibi niikleofilik mekanizma ile ¢6ziicii bir molekiile saldirmak i¢in

Li* iyonu ile koordine olabilmektedir [26].
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2.6.2. Amid esashlar

N,N-dimetilasetamid (DMA) gibi diiz zincirli alkil amidler, O, elektrotunda oldukga
reaktif oksijen reaksiyon {iriinlerine dayanabilen polar, aprotik ¢oziiciilerin birkag
siifindan birileridir. N,N-dialkil amidler ise organik karbonatlara ve eterlere/glimlere
nazaran oksijen indirgeme iriinlerine karst daha kararhidirlar [43-50]. DMA
icerisindeki 1 M LiTFSI yaklasik 4.2 V’a kadar genis bir elektrokimyasal potansiyele
sahiptir [54]. Fakat yine de tipik bir amidin buhar basincinin diisiik olmadig1 goz 6niine
almmalidir. Ornek olarak, n-metil trifloro asetamid 25°C ’de 3.8x107 bar [50] ve
40°C’de n-metil asetamid 0.5x107 bar [51] buhar basincina sahiptir. Dimetilformamid
(DMF) Li-O2 pili i¢in temel bir elektrolit olmast yoniinde arastirilmistir. DMF’in
desarj sirasinda Li;O; olusturmasinda ve sarj sirasinda bunun tekrar ayrigsmasinda
yetenegi olmasma karsin ¢evrim sayisinin artmasiyla birlikte yan reaksiyonlarin
derecesinin artmasiyla katotta Li>CO3, HCOzLi ve CH3;CO:Li birikmesi ortaya
cikmistir. LioCOs sarj sirasinda tamamen oksitlenemez ve ¢evrim sirasinda birikerek
katot bosluklarinm1 tikar ve boylece kapasite kaybina neden olur [49]. Farkli lityum
tuzlarin ve katot olarak kullanilan Super P karbonun nano goézenekli altinin
degistirilmesine ragmen elektrolitin dogasinda bulunan ayrismada bir farklilik
gozlenmemistir. Benzer sonuglar DMA ve N-metil-2-pirolidon (NMP) i¢in de so6z
konusudur [49]. Anotta kararli bir SEI tabakas1 sarj edilebilir bir Li-O2 hiicresinde Li
elektrotun ¢alismasinda 6nemlidir. Ancak N,N-dialkil amidlerin lityum esasli negatif
elektrotlara kars1 yiiksek reaktivitesi, hizli bir ¢oziicli ayrismasiyla sonuglanan anot
iizerinde kararsiz bir SEI olusumuna neden olur [18]. Elektrolit ve lityum metali
elektrotu arasindaki siddetli reaksiyon, sarj sirasinda katot ylizeyinde oksitlenen,
¢oziinebilir ayrigma tirlinlerinin olusumuyla sonuglanir. Yukarida bahsedilen nedenler
bu tiirde umut vadeden ¢oziiciilerin Li-O; pillerinde kullanilmasini1 engellemektedir.
Diiz zincirli alkil amidlerin lityum anotlari ile ara yiizey kararliligini arttirmak icin
cesitli yaklagimlar ele alinmistir. Lityum nitratin (LiNO3) DMA igerisinde elektrolit
olarak kullanimi lityum metali iizerindeki SEI tabakasini kararli hale getirmis ve
gerilim profilinde kiiclik bir siirliklenme ile LiNO3/DMA elektrolitindeki lityumun
kaplanmasi1 ve siyrilmasi i¢in diisiik bir agir1 gerilim (yaklasik 10 mV) sergilemistir.
Ayrica 0.1 mA/cm? akim yogunlugunda 2000 saatin iizerinde (>80 gevrim) déniisiimlii

cevrim saglamis ve kapasitesini %95’in lizerinde muhafaza etmistir [49]. 1 M



23

LiNO3;/DMA elektrolitindeki desarj iirtiinleri XRD ile yapilan karakterizasyon sonucu

Li,0; olarak tanimlanmustir.

Florlu amid ilavesi, SEI stabilizasyonu amaciyla korunmasiz Li anodun kararliligini
arttirmak i¢in umut verici bir yontem olarak bulunmustur [52]. Lityum/elektrolit ara
yiizlinli gelistirmek icin florlu ¢oziiciilerin farkl tiirleri arastirilmistir. Kismen florlu
organik c¢oziiciiler, bu ¢ozeltiler igerisinde Li metali {izerinde homojen ve {iniform
olduklar1 saptanan yiizey filmi olusturdugundan lityum pillerde daha yiiksek ¢evrim
verimleri gostermisglerdir [53]. Bu konu iizerindeki giincel ¢calisma [46], 0.5 M LiTFSI
%98 DMA ve %2 florlu amid ilavesinin, 6rnegin N,N-dimetilfloroasetamid (DMTFA)
gibi, statik (depolama) ve dinamik (birikme/¢oziinme) altinda diisiik ara yiizey
direncine ve iyi Li g¢evrim Ozelliklerine sahip bir SEI tabakasinin olusumunu
desteklemektedir. Ancak olduk¢a kararli DMA’nin aksine, DMTFA O, elektrotunun
yiiksek oksitleyici ¢evresinde kararsiz oldugu bulunmustur [18]. Kuantum kimyasal
hesaplamasi a-florlu amidlerin baslangi¢c ayrismasinin kiiciik ya da hi¢ aktivasyon
enerjisi bulunmayan LiF olusumuna neden oldugunu gdstermistir. Bundan dolay1 uzun
stireli ¢evrim igin temel elektrolit bileseni olarak kullanilamayacagi diistiniilebilir.
Ayrica %2 DMTFA eklenmesi durumunda desarj ve sarj sirasinda olusan H»’den

dolay1 daha fazla Li korozyonu goriilmektedir [52].

2.6.3. Nitril esashilar

0.1 M n-BusNClO4 bulunmasi durumunda siiper oksit iyonuna diflizyon ile siirh
doniislimlii tek-elektron indirgemesini ve ayrica oldukga kararsiz peroksit tiirtine karsi
indirgemeyi gosteren asetonitrildeki oksijen indirgemesi yillarca ¢alisilmigtir [44-50].
Buna ragmen asetonitril 20°C’de 9.7x107 bar degerinde nispeten yiiksek bir buhar
basincina sahiptir ve CH3CN lityum hava pillerinde elektrolit olarak kabul gormiistiir.
Altn lizerinde yapilan in situ spektroskopik SERS analizi, Li" iyonlarmimn bulunma
durumunda O2’nin indirgenerek ilk olarak O™ olusturdugu daha sonra Li2O2 ve Oz
orantisizligina yol agan kararsiz LiO; lirettigine kanit saglamistir. Oksidasyon {izerine,
SERS ve DEMS kullanilarak, Li2O>’nin direkt olarak tek adimli bir prosesle lityum
katyonu ve oksijene ayristigi ve LiOz formuna ge¢medigi goriilmiistiir [48]. Bazi

caligmalar CH3 deki karbondaki niikleofilik yer degistirmenin, oda sicakliginda CN
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karbon atomuna niikleofilik eklenmeden dahi daha az olasilikla gergeklestigini
gostermistir [54]. Siyano grupla ilgili olarak elektron verici “orto” ve “para” gruplarini
yerlestirmek niikleofilik kararliligi arttirma agisindan Onerilmektedir. Asetonitrilin
oksijen indirgeme {iriinlerine kars1 yeterli kararliligi gostermesine ragmen, yliksek
ucuculugu, daha yiikksek molekiiler agirlikli alifatik nitriller, di-nitriller ve
fonksiyonellestirilmis eter gruplu nitriller gibi alternatif nitriller i¢in arayisa neden
olmustur ve hesaplamali, deneysel tekniklerle arastirilmistir. Trimetilasetonitril
(TMA), alifatik nitril esash ¢oziicliler arasindan nispeten kararli elektrolit olarak
tanimlanmiglardir [18]. Soylemek gerekir ki asetonitrilden farkli diger nitril esash
cozeltilerde oksijen indirgeme arastirmasi hala temel asamalardadir ve bu tir
bilesiklerin siiper oksit iyonunun bulunma durumundaki uzun siireli kararliliklar

heniiz kanitlanmamastir.
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Sekil 2.7. Amid esasli elektrolit kullanilarak yapilan Li-hava pilinde desarj sirasinda gergeklesen reaksiyonlar igin
ongoriilen mekanizma [49]

2.6.4. DMSO esashlar

Son yillarda bir¢ok grup elektrolitlerin makul kararliligini sergileyen DMSO esasli
elektrolitler tizerine sonucglar sunmuslardir [55-58]. Altin elektrot ile yapilan EQCM
Olciimiinde, DMSO igerisinde OER ve ORR igin doniisiimlii bir davranis
sergilemesine ragmen, karbon katotlar kullanildiginda ¢evrimle birlikte katot yiizeyi
iizerinde farkli yan iiriinler (DMSO3, Li2SO3; ve Li2SO4) birikmektedir [18]. DMSO
ayrismast kiiciik boyuttadir fakat ihmal edilebilir degildir. Ozellikle artan ¢evrimlerle
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bu davranis kotii hiicre performansina yol agmaktadir. DMSO esasl elektrolitlerin
indirgenmis oksijen {riinleri saldirisina karst makul kararlilik sergiledigi, bu
elektrolitlerin lityum metali ile etkilesime girdigi ve yiiksek lityum ¢evrim verimliligi
gostermedigi goz oOnline alinmalidir [59-60]. Ayn1 zamanda DMSO buhar basinci
0.56x10 bar olup uzun siire pil ¢alismasini koruyacak derecede diisiik degildir. Bu
durumda DMSO sarj edilebilir bir lityum hava hiicresi i¢in pek de uygun bir ¢oziicii

olarak goriilmemektedir [18].

2.6.5. Siilfon esashlar

Kuantum kimyasal hesaplamalar1 siilfonlarin O;" saldirilarina kars: kararli olduklarini
ve boylece Li-hava hiicreleri icin gelecek vaadeden elektrolitler olduklar
Onerilmektedir [54]. Siilfonlar iizerine olan giincel deneysel ¢aligmalar bu Oneriyi
dogrulamaktadir [61]. Fakat siilfalon kullanimindaki engel siilfalonun oldukca diisiik
buhar basincinin oldugu noktada erime noktasinda 1.24x107 bar [62] ve bu sicakligin
da yaklagik 27 °C olmasi, oda sicakliginda kati halde bulunmasidir. Siilfolan esash
elektrolitler daha diisiik erime noktalarina sahip olabilmelerine ragmen, bu sebeple Li-
hava uygulamalari i¢in uygun degildir. Gelecek arastirmalarda etilmetoksietil siilfon
ve etilmetoksietoksietil siilfon (sirasiyla erime noktalari 2 °C ve 0 °C) gibi diisiik erime
noktalarina sahip elektrolitler iizerine odaklanilmasinin faydali olabilecegi ifade

edilmektedir [18].

2.6.6. Tyonik siv1 esashlar

Hidrofobik iyonik sivi (IL) esash Li-hava pili ilk olarak sunuldugunda geleneksel
susuz elektrolitlere oranla bircok avantaj vaadeden ve yeni elektrolit siniflarinin
yolunu acgan elektrolit olarak tanimlanmistir [63]. GOz ard1 edilebilir buhar basinci,
diisiik yanicilik, yiiksek iyonik iletkenlik ve {istiin hidrofobik 6zellikleri disinda; N
atomuna baglanan alkil gruplarin oldukca az olmasi, geri kalan gruplarin onlar1 Oz
saldirisina (Sekil 2.8) daha az yatkin yapmasindan dolayr iyonik sivilar genis

elektrokimyasal 6zellikleri ile bilinmektedirler.
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Sekil 2.8. Li-hava pil aragtirmasinda kullanilan yaygin iyonik sivi1 katyonlar1 (EMI, PYR, PMM, PP13) ve anyonu
(TFSI) [18]

Iyonik sivilarin cazip 6zellikleri olmasina ragmen, yaygin olarak kullanilan EMITFSI
¢oziiciisiinde oldugu gibi diisiikk Li" ¢oziiciiliigiine ve nispeten diisiik iletkenlige
sahiplerdir [64]. Iyonik sivilarda lityum tuzu ¢oziiniirliigii lityum metali iizerinde
kararli bir SEI olusumu i¢in son derece 6nemli oldugundan, aksi durumlarda iyonik
stvilarin elektrokimyasal penceresi daralacak ve ayrigmaya yatkin olacaklardir [63].
Yaygin iyonik sivilar lityum tuzlari i¢inde ¢oziindiigiinde neme kars1 duyarlidirlar ve
bu Ozellik onlarin uzun Li-hava pil uygulamasinda kullanimlarini ortadan

kaldirmaktadir [18].

Iyonik sivilarm Li-hava pillerinde elektrolit olarak kullanilmalar1 hala baslangig
asamasindadir. Fakat oksijen/siiper oksit iyon ciftinin oda sicakligindaki
elektrokimyasal davranist on yildan uzun bir siiredir ¢alisiimaktadir [64-66]. Bu
caligmalar empiiriteler mevcut olmadiginda farkli iyonik sivilarin kararl bir siiper
oksit iyonunun elektrokimyasal jenarasyonunu destekleme yetenegi oldugunu
bildirmistir. Giiniimiizde iyonik sivilarda Li* iyonunun varliginda oksijen indirgeme
reaksiyonlar1 konusunda daha derin bilgiler kazanilmistir. Bir ¢alismada 1-etil-3 metil
imidazolyum bis-(triflorometilsiilfonil)imid (EMITFSI) ve 1-metil-1 biitil-
pirolidinyum bis(triflorometansulfonil)imid (PYR14TFSI) olmak {izere iki farkl
iyonik sivida oksijen indirgeme reaksiyon mekanizmasi arastirilmistir. Cevrimsel
voltametri ile belirlenen reaksiyon mekanizmasi, LiO2’nin elektrokimyasal
indirgenmesinden degil kimyasal ayrisma reaksiyonundan olustugunu gostermistir
[18]. Bu mekanizma sert-yumusak asit baz (HSAB) teorisi (Lewis) ile agiklanabilir
[67]. Tyonik sivilarda O2” ve O2 yumusak ve sert birer Lewis bazi iken, Li* sert bir
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Lewis asitidir. Bu sekilde, kararsiz LiO2’nin kimyasal ayrigmasiyla Li>O> olugturmast,

sert (Li")-sert (O22) faydalidir [18].

Ancak imidazolyum esasl iyonik sivilarin hava katodunda yeterince kararli olmadig:
g0z oniine alinmalidir [68]. Pirolidinyum ve piperidinyum iyonik siv1 aileleri peroksit
kokii saldirilarina karst oldukga kararhidir [58, 69-71]. Ayrica pirolidinyum ve
piperidinyum ailesi iyonik sivilar miikkemmel Li-metal ¢evrimi gostermektedir [18].
Imidazolyum esasli iyonik sivilar lityum birikme gerilimlerindeki indirgemeye kars1
kararli degillerdir ve bu sebeple Li anodu ile kullanilamazlar [72]. Yukaridaki cazip
ozelliklere sahip olmasi iyonik sivi elektrolitlerin bazi dezavantajlarini ele almay1
gerektirmektedir. Yani iyonik sivilarin birgogu diigiik Li" transfer numarasina (<0.12)
ve ¢ogu iyonik sivilar diisiik Li-tuz ¢oziiciiliigline ve diisiik iletkenlige (daha sonra

akim hizlarini kisitlayan) sahiptir [18].

2.6.7. Eter esashlar

Eterler ve glimler oldukga diisiik buhar basincina sahip olduklari i¢in susuz Li-O> pil
hiicresi i¢in uygun ¢6ziicli adaylari olarak goriiliirler. Lityum hava pilleri i¢in oldukga
tercih edilen bir ¢oziicii tetra etilen glikol dimetil eter (TEGDME) oda sicakliginda
yaklasik 107 bar basincina sahiptir [73]. Bu bilesikler ayn1 zamanda siiper oksit anyon
kokii tarafindan niikleofilik yer degistirmeye daha az duyarli [54] ve oksidasyon
potansiyelleri 4.5 V’a kadar kararli oldugundan (fakat Li>O> bulunmasi durumunda
daha diisiik potansiyel) karbonatlardan biiylik Olclide daha yiliksek kararliliga
sahiplerdir [28, 31, 74].

Eterlerin niikleofilik saldirtya karst nispeten kararli elektrolitler olarak
tanimlanmalarina ragmen, kararsiz peroksit tiirlere doniistiiriilmiis (Sekil 2.9) oksijenli
kokler altinda oto-oksidasyona yatkin olduklarindan uzun siireli kararlilik bu

elektrolitlerin zaafidir [18].
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Sekil 2.9. Li-hava hiicresinin desarj boyunca eter esasli elektrolit ile ortaya ¢ikan reaksiyonlar igin dngoriilen
mekanizma [31]

Ayrica atmosfer ortami altinda lityum hava pil ¢evrim dmriinden 6diin veren [32, 74],
diisitk oranda oto-oksidasyona yatkinlardir [75]. Teorik hesaplamalarla belirtilmis
oldugu gibi C-H baginin O; ile boliinmesini bastirmak i¢in B-karbonda eterlerin

florinasyona olan oto-oksidasyon kararliligin1 gelistirmek dikkate degerdir [75-77].

2.6.8. Bilesik/miihendislik tasarimhilar

Simdiye kadar, yukaridaki elektrolitler yine yukarida bahsedilen biitiin gereklilikleri
saglayamamaktadir [18]. Karbonat ve eter esasli elektrolitler yeterli Li* tasinimi
ozellikleri, 1yt derecede Li-tuzlart ¢oziciligi ve Li-anot uyumlulugu
saglayabilmekteyken hava katodu proseslerine kars1 yeterli kimyasal ve
elektrokimyasal kararliliga sahip degildir ve yeterince fiziksel kararlilik
gdstermemektedir. Iyonik ve siilfon esash elektrolitler siiper oksit tiirleri saldirilarina
makul bir kararliliga ve iyi derecede fiziksel kararlilik gostermelerine karsin Li-anot
ile her zaman uyumlu degildir ve c¢ogunlukla da yeterli Li* iletkenligi
gostermemektedirler. Ayrica oda sicakliginda cogunlukla kat1 halde bulunmaktadirlar.
Tiim bu elektrolitler pratikte belirgin bir Li-oksit ¢6ziiciiliigline ve tatmin edici yiiksek
oksijen ve siiper oksit tasinimi 6zelliklerine sahip degildir [76]. Bu sartlar ilginin
bilesik elektrolit (miihendislik tasarimli elektrolitler, karma elektrolitler, ilaveli
elektrolitler vs.) uygulamalarina yonelmesine yol agmistir. Bu yaklagsim metodolojik

olarak Li-iyon hiicre elektrolitlerinin gelisimine dayanr.
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2.6.9. Kat1 elektrolitler

Tim kat1 elektrolitli piller giivenli, diisiik maliyetli, dayanikli, esnek ve ince profilli
olusu gibi Ozellikler sunduklar1 ve genis uygulama sicakliklarina, lityum dendrit
olusumunu Onleme yetenegine ve muhtemel daha uzun ¢evrim omiirlii pillere sahip
olduklar1 i¢in sivi elektrolitlere rakip alternatiflerdir [18]. Li-hava pillerinde kati
elektrolit olarak kullanilan malzemelerin iki genel smifi vardir: Li* iyonu ileten
inorganik seramikler ve organik polimerler. Kati yapilandirmasi sadece elektrolitin
elektrokimyasal kararliga degil ayn1 zamanda uguculuk problemleri olmayarak daha
giivenli olan ancak Li-hava pillerinde yiiksek akim hizlarina dayanmasi yoniinden
olduk¢a 6nemli olan faz reaksiyon bolgesini siirdiirebilen yapiya sahip olmasina sebep
olmaktadir [77]. Li-hava hiicresi bakimindan kati elektrolitin kullaniminin bir diger ek
avantaji ortam gazlariin ve Li-anoda karsi nemin difiizyonuna engel olacak dnemli
bir bariyer olusturmasidir. Bu cazip Ozellikler kati elektrolitlere sahip Li-hava
hiicrelerinin gelismesinin arkasinda biiyiik itici giici olusturmaktadir [78]. Genel
olarak kati elektrolitlerin nispeten diisiik iletkenligi Li-iyon hiicreler i¢in en énemli
dezavantaji olusturmaktadir [79, 80]. Li-hava Katotlar1 igin kati elektrolitlerin
uygulanmasi ayni zamanda indirgenmis oksijen Uiriinleri saldirisi [81], oksijen taginimi

ve lrlin (lityum oksit) birikmesi gibi ek sorunlarla karsilagilmasina neden olacaktir.

Pil performansi ve esitlikleri:

Bir pilin elektrokimyasal performansi, voltaj (volt, V), kapasite (amper-saat, Ah),
spesifik enerji (watt-saat/kilogram, Wh/kg), spesifik gii¢ (watt/kilogram, W/kg) ve

cevrim omri gibi terimlerle ifade edilmektedir.

Spesifik enerji ya da enerji yogunlugu terimi (Wh/L ya da Wh/kg) bir pilin ne kadar
enerji depolayabilecegi veya bu enerjiyi ka¢ farkli sisteme dagitabilecegini
belirlemek i¢in kullanilan terimdir. Spesifik enerji hiicre potansiyelinin (V) ve spesifik
kapasitenin (Ah/kg) fonksiyonudur. Hiicre potansiyeli, her iki elektrottaki aktif
malzemelerin kimyasal potansiyelleri arasindaki fark ile belirlenmektedir. Kapasite ise

hiicredeki elektrokimyasal reaksiyona katilan elektron sayisidir ve birimi coulomb
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(C) ya da amper-saat (Ah) olarak gosterilmektedir. Esitlik 2.11°de bir hiicrenin teorik

spesifik kapasitesinin hesaplanmasi gosterilmistir [10];

96500 x Ax
_ 26500 x Ax 1 2.12)
Cth == xma AT )

Esitlikteki Ax terimi sarj/desarj esnasinda iiretilen elektron sayisimi (degerligi), MA
aktif malzemenin molekiiler agirligmi (atom agirhigini) temsil etmektedir. Cesitli
elektriksel ve mekanik oOzellikler ile pil performansi degerlendirilmektedir. Bu
parametrelerin anlasilmasi, sarj edilebilir pillerin performanslarinin degerlendirilmesi

icin ¢ok onemlidir.

Bir pil katot ve anot olmak flizere iki birincil reaksiyon bolgesinden meydana
gelmektedir. Bu ara bolgelerde olusan reaksiyonlarin toplami bir hiicrenin ortaya
cikarabilecegi maksimum elektrik enerjisini belirler. Termodinamik olarak,
elektrokimyasal ¢iftin serbest enerjisindeki degisim (AG®), hiicreyi elektrik enerjisi

iiretmeye/depolamaya zorlamaktadir. Bu durum asagidaki esitlik ile ifade edilebilir:
0 — o
AG® = —nFE (2.13)

Esitlikte F Faraday sabitini, E° standart potansiyeli ve n elektron sayisim
gostermektedir. Bununla birlikte bu esitlik sadece standart basing ve sicaklik
sartlarinda gegerlidir. Diger kosullarda hiicre voltajinin belirlenmesi (E) i¢in Nerst

esitligi kullanilmaktadir:

E=E"— Elna_gﬁ (2.14)
nF " a§ ab

Burada R evrensel gaz sabitini, T mutlak sicakligi ve a ise giren ve c¢ikan

maddelerin aktivitesini temsil etmektedir. Elektrot potansiyelinin mutlak degerini

O0lemek miimkiin degildir [82]. Bu ylizden H2/H+ sifir potansiyel olarak kabul
edilir ve tiim diger yari-hiicre reaksiyon potansiyelleri hidrojen elektrotu ile

kiyaslanarak 6l¢iiliir [10].
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Teorik olarak mevcut elektriksel enerji, dogrudan dogruya elektrotlarda depolanan
kimyasal enerjinin miktar1 ile orantilidir. Buna ragmen hiicreye bir akim uygulandigi
zaman, elektrokimyasal reaksiyona iki ¢esit polarizasyon eslik eder [83];
1. Aktivasyon polarizasyonu: Elektrokimyasal reaksiyonun tetiklenmesi i¢in
ihtiya¢ duyulan maksimum itici giig.
2. Konsantrasyon polarizasyonu: Baglangigta reaktifler ve {rtinler farkli
konsantrasyonlarda olduklari i¢in, kiitle transfer sinirlari yliziinden bir derisim

gradyenti ortaya ¢ikar. Bu etkiye konsantrasyon polarizasyonu denmektedir.

Bahsedilen iki polarizasyona ek olarak ohmik polarizasyon olarak adlandirilan bir tiir
daha vardir. Bu polarizasyona ayn1 zamanda iR diisiisii ad1 verilmektedir ve hiicreyi
olusturan elemanlarin toplam elektriksel direncinin sonucu olan i¢ direncin sonucudur.
Bu direng elektrolit, separator, akim toplayicilart ve elektrolitin kendi direnglerinden
kaynaklanmaktadir. Bu tiir polarizasyonun etkisi Ohm kuralina uyan bir esitlikle ifade
edilebilir. Bir dis yiikiin (R) varliginda hiicre voltaji (V) asagidaki esitlikle ifade

edilmektedir;

E = E; — [(nct)a + (et)c] — [(ne)a + (e)c] — iRi = iR (2.15)

Burada Ej hiicrenin elektromotor kuvveti, R;j, # aktivasyon ya da konsantrasyon
polarizasyonundan kaynaklanan asir1 potansiyeli ve i hiicreye uygulanan akimi ifade
etmektedir. (yct)a ve (nct)c anot ve katottaki aktivasyon polarizasyonlari, (nc)a ve
(nc)c anot ve katottaki konsantrasyon polarizasyonlaridir. Bu esitlik asagidaki Sekil

2.10° da gosterildigi gibi de ifade edilebilmektedir.
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Apk Davra Voltaji

Voltaj

Akim

Sekil 2.10. Teorik voltaj ve ¢alisma voltaji arasindaki fark: gosteren grafik [83]

Hiicre voltaji (E) sifir yiikkleme kosullarinda elektrolar arasindaki potansiyel fark
olarak tanimlanabilir. Diger bir deyisle hiicrenin kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
cevirme kabiliyetini temsil etmektedir. Bununla birlikte pratikte, polarizasyon
etkilerinden dolayr enerji kaybi onemli miktardadir. Yukarida gosterilen egriler
polarizasyon egrileri olarak bilinmektedir ve hiicrenin, akimin fonksiyonu olarak
saglayabilecegi maksimum voltajdaki diislisii agiklamaktadir. Pratikte arzulanan
hiicrenin minimum enerji kaybina sahip olmasi1 ve ¢aligma voltajinin biiyiikliik olarak

acik devre voltajina yakin olmasidir.

Pilin performansimin degerlendirilmesinde kullanilan diger parametreler kapasite,
enerji ve giictiir. Teorik spesifik kapasite anot ve katot aktif malzemeleri arasinda
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon sonucu iiretilen elektrik olarak
tanimlanmaktadir. Pratik kabuller i¢in kullanilan asil spesifik kapasite degeri katot,
anot ve hiicrenin parcalar1 olan aktif olmayan malzemelerin (elektrolit, separator ve
akim toplayicilar) toplamidir. Kapasite i¢in kullanilan birim Ah/kg dir. Bu deger
hiicredeki aktif malzemenin kilogram basina depolayabilecegi ve saglayabilecegi
amper-saat cinsinden biiyiikliigii vermektedir. Kapasitesi 1000 mAh olan bir pil
tamamen desarj olmadan Once bir saat boyunca 1000 mA akim tiretebilir. Wh/kg ile
ifade edilen spesifik enerji degeri hiicrenin birim agirligi basma depolayabilecegi
toplam enerji miktarini gostermektedir. Spesifik gii¢ terimi ise enerjinin ne kadar hizl

iiretilecegini ifade eder ve birimi W/kg dir.
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Pilin kapasitesi saklama siiresi, sicaklik, ¢alisma kosullari, desarj akimi ve hiicre
dizayn1 gibi ¢esitli faktorlerden etkilenmektedir. Desarj hizi, pil kapasitesi tizerinde
kayda deger sekilde etkilidir. Yiiksek desarj hizi kapasiteyi yiiksek miktarda

diistirebilir.

Pilin hangi hiz ile sarj ya da desarj edildigi “C-oran1” adi verilen terimle
simgelenmektedir. Ornegin C/5 hiz1 bir hiicrenin bes saat siirede sarj ya da desarj
olabilecegini anlatmaktadir. Iki yada daha fazla pil performansi kiyaslanirken esit C

oranlar1 kullanilmalidir.

Hiicre performansinin anlasilmasi lityum hava pil teknolojisinin 6neminin anlasilmasi
konusunda ¢ok onemlidir. Farkli ikincil pillerde kullanilan gesitli malzemeler pil
performanslarini belirlemektedir. Lityum esasl piller diger ikincil piller arasinda en
yiiksek spesifik enerjiye sahiptir. Lityum, diigiik agirligi ile yiiksek voltaj ve iistiin
performans saglamaktadir. Bununla birlikte giinliik kullanimlar i¢in yapilan pil
tasarimlarinda giivenlik ¢cok 6onemli bir konudur. Bu pillerde kullanilan elektrolitler
sizinti, korozyon ve bazen patlama tehlikesi arz etmektedirler. Hiicreye zarar
verebilecek baska bir durum ise hiicrenin sarj edilis hizidir. Yiiksek hizlarda
gergeklestirilen sarj islemleri, pilin tamamen sarj olamamasina ve diisiik kapasite
degerlerinin elde edilmesine yol acar. Pilin dogru voltaja sarj edilmesi 6nemlidir.
Hiicrenin asir1 voltaji, elektrolitin bozulmasina, hiicre igerisinde basing olusmasina ya

da karbon iizerinde lityum bilesiginin birikmesine yol agabilir [10, 83].



BOLUM 3. LITYUM HAVA PiLLERINDE KULLANILAN
TEGDME ESASLI ELEKTROLITLER

3.1. Giris

n=1"den n=4’e kadar tiim glimler gibi, tetraglim (n=4) genellikle indirgeme ve
alkalileme reaksiyonlarinda, lityum, sodyum ve potasyum gibi alkali metalleri igeren

organo metalik reaksiyonlarda kullanilmistir.

o) ) 0
H3C/ \/\O/\/ \/’\o/\/ ‘\CHS

Sekil 3.1. TEGDME molekiiliiniin zincir yapisi [84]

Tetra etilen glikol dimetil eter (TEGDME) polar bir aprotik ¢oziicii olarak pil
teknolojisinde kullanilmaktadir. Olaganiistii kimyasal ve termal kararliligina sahip bir
¢ozilici olmasinin yaninda yiiksek kaynama noktasi ve kararliligi, ayristirma prosesleri
ve yliksek sicaklik reaksiyonlarinda kullanilmasi, bu ¢oziiciiyli ideal aday durumuna
getirmektedir. Bu sebeple triflorometanol ile birlikte organik absorpsiyon sicaklik

pompasinda calisan ¢ift olarak kullanilmaktadir.

Tablo 3.1. TEGDME ¢bziiciisiiniin 6zellikleri [84]

Ozellik Deger
Molekiil Formiilii C10H220s
Molar Kiitlesi 228.28 g/mol
Yogunluk 1.009 g/mL
Erime Noktas1 -30 °C
Kaynama Noktasi 275 °C
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TEGDME ayn1 zamanda pil teknolojilerinde de kendine genis yer bulmaktadir.
Gegmiste lityum iyon pilleri i¢in de tercih edilmis olan TEGDME, lityum hava pilleri

i¢in oldukea tercih edilen bir ¢dziicii halini almistir.

3.2. Elektrolit Coziiciisii Olarak TEGDME

Oda sicakliginda yaklasik 107 bar basincina sahip olmasi diisiik uguculuk gosterdigine
bir kanittir [73]. Bu bilesikler ayn1 zamanda siliper oksit anyon kokii tarafindan
niikleofilik yer degistirmeye daha az duyarli [54] ve oksidasyon potansiyelleri 4.5 V’a
(fakat Li>O2 bulunmasi durumunda daha diisiik potansiyellere) kadar kararlidir ve bu
sebeple karbonatlar gbz Oniine alindiginda biiyiik 6l¢iide daha yiiksek kararliliga
sahiplerdir [28, 31, 74].

0.025
Elektrolit

0.020 - dekompozisyon
2 bolgesi
E 0.015
N
€ o010}
~
<
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0.000 II’I .

32 34 36 3.8 4.0 4.

Potansiyel (vs. Li/Li")

Sekil 3.2. LYTEGDME/Ni képiik (karbonsuz) elemanlarindan olusan lityum hava hiicresine ait ImVs™ hizinda
oksijen atmosferinde gergeklestirilen ¢evrimsel voltametri testi (Golgeli bdolge elektrolit
dekompozisyonunu ifade etmektedir) [43]

Tetraglim daha diisiik molekiiler agirliga sahip lineer zincirli eterlere karsi diisiik
ucuculuga sahip oldugundan ¢evrim testlerinde tercih edilebilir bir segcenektir ve bu
polar ¢oziicii yiiksek lityum tuzu ¢ozebilirligi yaninda oldukga genis elektrokimyasal

pencere sergiler [18].

Bu tiir eter esash ¢oziiclilerde ilk desarjda ana {iriin Li2O> olmakla birlikte ihmal
edilebilir miktarlarda Li>CO3 oldugu bilinmekte, fakat Li2O> oran1 ¢evrimle birlikte
azalirken eter ayrigsma tiriinleri artmaktadir [20, 28, 31]. Literatiirde var olan bir toz ile

ilgili yapilan calismada, XRD analizi D,O ile yikanmis desarj edilmis katot
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¢ozeltisinin H' NMR spektroskopisi, kiitle spektroskopisi (MS) ve FTIR ile
tanimlanan Li»CO3, HCO:Li, CH3CO:Li, poli eterler/esterler, CO> ve H>O {iriinlerini
ihtiva ettigi goriilmiistii. DEMS ve XPS analizleri ilk desarjda ana iirliniin Li2O»
oldugunu kanitlamistir ve elektrokimyasal birikmenin yaklasik %5 inin Li2O2’nin eter
elektrolitle ve karbon katot ile LioO» arasindaki kimyasal reaksiyonun bir sonucu
olarak katot ara ylizeyinde olusan karbonatli bilesikler oldugu seklinde tanimlanmaistir.
Bu tek katmanli karbonat tabaka yiiksek ara yiizey direncine, sarj potansiyelinin 4V
degerinin yukarisina tasinmasina ve bdylece elektrolitin ayrismasina sebep olmaktadir.
Dolayistyla uygulanabilir, sarj edilebilir bir lityum hava pili i¢in problem

olusturmaktadir.
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Sekil 3.3. Sabit 2.5 V voltaj degerinde desarj ve sabit 0.2 mAcm™ akim yogunlugunda 4.7 V degerinde sarj

(Kapasiteler 500 mAhg? degerine kadar kullamlmistir ve ilk 10 g¢evrim icin desarj/sarj profillerini
gOstermektedir) [43]

Li-O; hiicresinin sarj ve desarj protokolii kontrol edilerek bu meselenin iistesinden
gelinebilir. 0.13 mA/cm? akim yogunlugunda ve %10 seviyesinde desarj edildiginde,
lityum hava hiicresi 20 ¢evrim i¢in kulombik verimin %100’iinii koruyan bir davranis
sergilemektedir (Sekil 3.3) [22, 43]. Protokolde hiicreler sabit bir modda 4.7 V
degerinde sarj edilmis, 2.5 V degerine 500 mAh/g desarj kapasite limitiyle desar;j

edilmistir.
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3.3. TEGDME Céziiciisiiniin Kullanimini Kisitlayan Faktorler

Lityum hava pilinde TEGDME c¢oziiciisiiniin en biiyiik problemi dekompozisyona
ugramasidir. Eterler diger susuz ¢ozeltilere kiyasla ¢ok diisiik buhar basinglarina sahip
olmalaria ragmen, yapida Oz siiper oksitinin bulunmasi durumunda dekompozisyona
ugramaktadir. Her ne kadar ilk desarjlarinda yapidaki ana iriiniin Li2O2 olmasina
ragmen sonraki cevrimlerde dekompozisyon sonucu karbonatli {iriinlerle birlikte
lityumla reaksiyona giren cesitli desarj iirlinleri oldugu kamitlanmistir. Ayrica ilk
cevrimde ana iirlin olan Li2O; katot yiizeyinde birikerek, ¢oziindiiriilememekte ve bu
da katot hava kanallarin1 tikayarak reaksiyonu engellemekte, bununla birlikte biriken
dekompozisyon {iriinleri katot arayiliziinde yer alarak tek katmanli bir yapi

olusturmakta ve pilin ¢evrim Omriinii azaltmaktadir.

3.4. Kanisimh Elektrolitler

Genel olarak iki farkli ¢oziiciiniin karistirilmasiyla, ikisinin de ortak ozelliklerinin
kullanilmas1 amagclanarak fiiretilen elektrolitlerdir. Ornegin ¢ogu iyonik sivinin
milkemmel siiper oksit kararliligina fakat yetersiz iletkenlige, Li" transferi sayisina ve
¢ok diisiik Li*-tuzlar ¢oziiciiliigiine; ayn1 zamanda ¢ogu yaygin Li-iyon hiicre organik
elektrolitlerin iyi derecede iletkenlige ve Li* transferi sayisina fakat stiper oksit
saldirisina karst kararsiz olduguna (bu 6zellik ¢cogunlukla karbonatlar icin gecerli)
yukarida vurgu yapilmistir ve bu sartlar ilginin iyonik sivi ve yaygin organik
elektrolitlerin her 1ki yapinin elverigli 6zelliklerinin kombinasyonunu i¢eren karigimli
elektrolit uygulamalarina (miihendislik tasarimli elektrolitler, karma elektrolitler,

ilaveli elektrolitler vs.) yonelinmesine neden olmustur.

Lityum piller i¢in ¢ok sayida polimer sistemi ortaya sunulmus olmasina ragmen, kati
polimer esaslt polietilen oksit (PEO) ve herhangi bir lityum barindiran tuz (LiX) en
cok aragtirilanlarin basinda gelmektedir. Aprotik ¢oziiclilerin sinirli elektrokimyasal
Kararlilik ve lityum birikmesi sirasindaki dendrit biiytimesinden sorun yasamaktayken
polimerlerin taginim ve difiizyon segiciliginin yokluguna bagli olarak yavas tepkimeye
girmesi ve bdylece enerjik olarak cazip metalik lityum s6z konusu oldugunda riski

azaltmasi beklenmektedir [18]. Polimer-tuz kompleksi lityum kaplanma ve siyrilma
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testlerinin lityum oksidasyon ve birikmesi {izerinde mitkemmel arayiizey uyumlulugu
gosteren lityum metalinin kullanimina izin vermistir [85]. Ancak oda sicakligindaki
yiiksek i¢ direnci, polimerin iyonik iletkenligini, lityum transfer sayisini ve
elektrokimyasal kararliligi arttirict ZrO2, Al203, SiO2, TiO2 gibi inorganik dolgu
malzemesi ve/veya anyon tutucu ilave edilmediginde polimerlerin genis pratik

kullanimlarint 6nlemektedir [86].

Elverisli elektrolit 6zelliklerinin iyonik s1vi ve karbonatlarin karisimiyla kombine etme
cabasi meyvelerini vermistir. N-propil-N-metilpirolidinyum
bis(triflorometansiilfonil)imid (PYR3TFSI) iyonik sivisi ve propilen karbonat (PC)
1:1 oraninda karistirilarak hazirlanmis ve iletkenliginde (saf iyonik sivi ile
karsilastirildiginda) ve ayni1 zamanda PC ayrigsmasi oraninda neredeyse 3 kat azalma
goriilmistiir. Bu sekilde test edilen Li-hava hiicresi iyi bir ¢evrim dmrii fakat diisiik bir

sarj performansi sergilemistir [87].

Benzer sekilde eter olarak TEGDME ve iyonik sivi olarak PYR 14TFSI tatmin edici bir
iletkenlik ve gelismis elektrolit kararlilig1 sergilemistir [88].

3.5. Lityum Oksitlerin Coziinmesini Saglayan Elektrolitler

(Cozlinmeyen lityum oksitler hava katodunun gdzeneklerinde birikirler. Bir taraftan
oksitler katot gozenek menfezlerini tikarlar ve bdylece hava katodu igerisine oksijen
ve Li" tasmmmmini engellerken diger yandan reaksiyon merkezleri iizerinde birikerek
elektron transferini 6nleyip ORR olusumunu engellerler [89, 90]. Ciinkii lityum oksit
yalitkandir.

Lityum hava hiicresi sarj reaksiyonu (OER) bu tiir ¢6zlinmez ¢okeltileri igerdikleri i¢cin
sadece iletken katot malzemesinin, elektrolitin ve lityum oksitlerin arasindaki ara
yiizeyinde yer alabilir. Bu olay sirasiyla yiiksek bir OER asir1 gerilimi ve yiiksek sarj
direnci ile sonucglanan yiiksek bir bolgesel sarj akim yogunluguna sebep olur [91].
Lityum oksitlerin ¢o6ziinmesine izin veren (en azindan kismen) elektrolitlerin

uygulamalar1 sarj akim oranini arttirabilir ve bdylece sarj asir1 gerilimini digiirebilir.
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Ayrica, bu tiir elektrolitler gozenekli katot sisteminin tikanmasini ve katot/elektrolit

ara yiizeyinin pasiflesmesini azaltabilir.

Li,0; ve/veya LiO> gibi liriinleri ¢6zmek i¢in elektrolit hazirlama konusunda bir¢ok

girisim yer almaktadir. Genel formiilleri;

Y-C((CH20)(Z10)(Z20))B, Y — CH3 ya da NO> (3.1)

Zi1,— CHz yada CO 3.2)

seklinde olan bor esterlerden trispentaflorofenilboran (TPFPB) gibi bazi bor bilesikleri
ve tlirevleri test edilmistir [92, 93]. Bu bilesiklerin susuz elektrolitler igerisinde Li-
oksitlerin ¢6ziinme yetenegi kazanmasina neden oldugu bilgisi elde edilmistir [31]. Li-
hava hiicrelerinde bu tiir bilesiklerin davranislarina iliskin fazla bilgi
bulunmamaktadir. TPFPB ilavesinin Li-oksit ¢oziinlirliigiini arttirdigi fakat ayni
zamanda oksijen i¢in hava katodu erisilebilirligini azalttig1 ve viskoziteyi arttirdig
anlagilmistir [18]. Glincel olarak TPFPB ilavesinin ORR ve OER {izerine olumlu
etkiye sahip oldugu gosterilmistir. Li2O> ¢oziiniirliigiini miimkiin kildig1 i¢in esasen
Li-hava hiicresinin sarj voltajim diisiirmektedir. Sarj sirasinda TPFPB igeren
elektrolitlerde oksijenin etkili bir bigimde olustugu ve desarjda tekrar Li»O>’nin ortaya
ciktig1 bulunmustur. Deneyler genellikle hava katodu sartlar1 altinda kararli olmayan
karbonat elektrolitler kullanilarak siirdliriilmiistiir. Ayrica siirpriz bir sekilde
TPFPB’nin uygulanmasiyla siiper oksit saldirisi altinda karbonat elektrolitlerin
ayrismasinda azalmayla karsilasilmistir [94]. Ek olarak iyonik sivi esash elektrolite

TPFPB ilavesiyle ORR kinetiklerinin arttig1 saptanmigtir [95].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Giris

Lityum hava pillerinde kullanilan elektrolitler ile ilgili bir¢cok diizenlemeyle
karsilagilmaktadir. Bu diizenlemeler ¢ogunlukla pilin diger bilesenleriyle birlikte
diisiiniilmesi gereken uygulamalardir. Anot reaksiyonlart i¢in SEI optimizasyonunu
saglamak bunlardan biridir. Aprotik ¢oziiciilerin lityum birikmesi sirasindaki dendrit
bliylimesiden kaynakli sorun yasanmaktayken polimerlerin tasiim ve difiizyon
seciciliginin yokluguna bagli olarak yavas tepkimeye girmesi ve bdylece enerjik
olarak cazip metalik lityumun s6z konusu olarak riski azaltmasi beklenmektedir [18].
Ayrica polimer-tuz kompleksi lityum kaplanma ve siyrilma testlerinin lityum
oksidasyon ve birikmesi tizerinde miikemmel arayiizey uyumlulugu gésteren lityum
metalinin kullanimina izin vermistir [96]. Ancak oda sicakligindaki yiiksek ic
direnci, polimerin iyonik iletkenligini, lityum transfer sayisim1 ve elektrokimyasal
kararlilig: arttirict ZrO»2, AloO3, SiO2, TiO gibi inorganik dolgu malzemesi ve/veya
anyon tutucu ilave edilmediginde polimerlerin tek basina pratik kullanimlarini

onlemektedir [97-99].

Katotta ise yiizeyde biriken desarj {liriinlerinin hava katodunun goézeneklerinde
birikmesi ve oteki taraftan biriken oksit tliriinlerin katot gézenek menfezlerini tikamasi
ve boylece hava katodu igerisine oksijen ve Li* taginiminin engellenirken diger yandan
reaksiyon merkezleri lizerinde birikerek elektron transferini 6nleyip ORR olusumunu
engellemesi lityum hava pillerinin kararliligini kisitlayan faktorlerden biridir [41, 42].
Cilinkii lityum oksitler yalitkanlardir. Ayrica Li2O2’nin eter elektrolitle reaksiyonunun
ve karbon katot ile Li.O> arasindaki kimyasal reaksiyonunun bir sonucu olarak katot
ara yiizeyinde olusan karbonatli bilesiklerin varligi ispatlanarak bu tek katmanli
karbonat tabakanin yiiksek ara ylizey direncine, sarj potansiyelinin 4V degerinin

yukarisina taginmasina ve bu olay ise elektrolitin ayrigmasina sebep olmaktadir.
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Lityum hava hiicresi sarj reaksiyonu (OER) bu tiir ¢6ziinmez ¢okeltileri igerdikleri i¢in
sadece iletken katot malzemesinin, elektrolitin ve lityum oksitlerin arasindaki
araytiizeyde yer alabilir. Bu olay sirasiyla yiiksek bir OER asir1 gerilimi ve yliksek sarj
direnci ile sonuglanan yiiksek bir bolgesel sarj akim yogunluguna sebep olur [43].
Dolayistyla bu da uygulanabilir, sarj edilebilir bir lityum hava pili i¢in problem

olusturmaktadir.

Bu ¢alismada eter esasli TEGDME ve polimer esasli PEO karisim ¢ozeltisi kullanilmig
ve Al;O3 ilavesiyle elektrokimyasal kararliligin arttirilmasi amaglanmis ve ayrica
Al>Oz ile SiO; takviyesi tek baslarina kullanilarak eter esasli elektrolitteki bu tiir dolgu

malzemelerinin lityum hava pili i¢in fonksiyonu incelenmistir.

Lityum oksit tuzlarini katottan tekrar cozelti igerisine aktaracak TPFPB ilavesi
gerceklestirilmis ve sinirlandirilmis sarj ve desarj uygulariyla hiicreler test edilmistir.
Boylece yapilan katkilarin katot gozeneklerini tikamamasi, elektrolitik stabiliteyi

artirmasi gibi avantajlar elde edilerek ¢cevrim Omriiniin gelistirilmesi amaglanmaistir.

4.2. Elektrolit Hazirlama

Nemin lityum hava pillerinde hidroksilleri olusturarak buna bagli dontisiimsiiz iiriinler
olusturmasi ve pil émriinii azaltmasin1 6nlemek amagli islemlere baglamadan 6nce
sirastyla 50 nm ve 100 nm boyutlarinda olan Al,Os3, SiO2ve PEO (>%99, Alfa Aesar)
LiPFs (>%98, Alfa Aesar) tuzlari 120 °C sicaklikta nem uzaklastirma islemine tabi
tutulmustur. Elektrolit 1 M LiPFs tuzunun TEGDME ¢6ziiciisii igerisinde argon
atmosferinde ve 25 °C sicaklikta manyetik karigtirict yardimiyla yeterince karigtirarak

¢Oziindiiriilmesiyle olugsmustur.

Nano dolgu malzemelerinin polimer katkisi yapilmadan tek baslarma katilmasyla,
ayn1 zamanda PEO ile olusturulan elektrolitlerden elde edilen akiskanlig: diisiik jelsi
yapilarla mukayesesi de elde edilmistir. Tablo 4.1 olusturulan elektrolitlerin igerigini

gostermektedir.



Tablo 4.1. Hazirlanan elektrolitlerin igerikleri

42

No Elektrolit Takviye 1 Takviye 2 Takviye 3
1 1M LiPF¢/TEGDME - - -
2 1M LiPF¢/TEGDME - %0.1 Al;03 -
3 1M LiPF¢/TEGDME - - %1 SiO-
4 1M LiPF¢/TEGDME %1 PEO - -
5 1M LiPFs/TEGDME %1 PEO %0.1 Al;O3 -
6 1M LiPFs/TEGDME 0.1 M TPFPB - -

4.3. Pil Hiicresinin Hazirlanmasi

Pil performansinin belirlenmesi i¢in kullanilacak olan pil hiicresi (EL-Cell GmbH)

Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

ECC Air (El Cell GmbH)

Sekil 4.1. Lityum hava pil testi hiicresi

Hiicreler argon gazi ile doldurulmus MBraun marka glove box igerisinde

birlestirilmistir. Pillerde kullanilan referans elektrodu olan lityum metali hava ve nem

ile ¢ok ¢abuk bir sekilde reaksiyon verebildiginden bu sekilde bir sistem kullanilmasi

gereklidir. Calisma sirasinda oksijen ve nem konsantrasyonunun 0.5 ppm oraninin

altinda tutulmasina dikkat edilmistir. Test hiicrelerinde referans anot malzemesi olarak

saf lityum folyo kullanilirken, katot olarak da 2.54 cm? capinda olan karbon esash gaz
diftizyon tabakasi (GDL) (SIGRACET 24BC, SGL Carbon Inc.) kullanilmistir.
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Elektrotlarin temasini 6nleyen ve iyonik iletkenlige izin veren cam seramik (18 x 0.65
mm, ECC1-01-0012-A/L) separator kullanilmistir. Seperatdr kullanilmadan 6nce
vakumda nemden arindirilmis ve elektrolit i¢erisine daldirilarak bekletilmistir. Yine
pil testine baslamadan 6nce yapiy1 oksijence zenginlestirmek ve elektrolitin hiicre

icerisinde tam dagilimini saglamak amaciyla 24 saat saf oksijene maruz birakilmistir.
4.4, Tyonik iletkenlik Testleri
Olusturulan elektrolitlerin iyonik iletkenliklerini belirlemek amaciyla Eutech PCD 650

Multiparameter cihazi (Sekil 4.2) kullanilarak iyonik iletkenlik Ol¢timleri
gerceklestirilmistir.

Sekil 4.2. Eutech PCD 650 ¢oklu 6l¢iim cihazi

Bir elektrolit i¢cin 6nemli 6zelliklerden biri olan 1yonik iletkenlik degeri, karisimli ve
takviyeli elektrolitler i¢in elde edilmistir. Aprotik ¢oziiciilerden biri olan TEGDME
¢cozliciisii uygun bir tuzla kullanilmasi durumunda gegerli bir iyonik iletkenlige
sahipken bu durum PEO igin gecerli degildir. inorganik dolgu malzemelerinin
katilmamas1 durumunda PEO c¢o6ziiciilii elektrolit kullanimi1 neredeyse imkansizdir
[97-99]. Iletkenliginin ¢ok yiiksek olmasi, ¢ok iyi bir elektrolitin iiretildigi anlamina
gelmez, clinkii bununla birlikte pil hiicresinin fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal
kararlhiliklar da ok &nemlidir. Iletkenlik tek basina ¢ok biiyiik anlam ifade etmemekle

birlikte diger davraniglarla birlikte yorumlanmasi gerekmektedir.
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4.5. Viskozite Testleri

Viskozite ya da akmazlik, akiskanliga karsi direng olarak tanimlanir. Viskozite, bir
akiskanin, yiizey gerilimi altinda deforme olmaya kars1 gosterdigi direncin Slgiisiidiir.

Akiskanin akmaya kars1 gosterdigi i¢ direng olarak da tanimlanabilir.

Viskoziteyi ihtiva eden problemlerin ¢ogu, atalet kuvvetlerinin viskoz kuvvetlerine
gore durumu, baska bir degisle akiskanlarin hizlanmasina neden olan kuvvetler ile
ilgilidir. Viskoz kuvvetler u viskozitesine, atalet kuvvetleri p yogunluguna bagimli
oldugundan, p/p orani yazilir ve akigkanin bir 6zelligi olarak diisiiniiliir. Viskozitenin
yogunluga orani “kinematik viskozite* olarak bilinir ve v sembolii ile gosterilir. O

halde kinematik viskozite:

v=u/p (4.1)

Newton, bir akiskanin diimdiiz ve paralel hareketinde “iki yakin katman arasindaki
tegetsel gerilme katmanlara dik yondeki bir hiz gradyani ile orantilidir” seklinde bir

oneri yapmis ve asagidaki formiili kullanmastir.

ou

T=uys 4.2)

Burada, pu belirli sicakliktaki bir akigskan igin bir sabittir. Bu katsayr “viskozite
katsayis1” veya daha basitce “akiskanin viskozitesi” olarak bilinir. Ayn1 zamanda bu
u katsayis1 “mutlak” veya kuvveti bulundurdugundan “dinamik” viskozite diye
adlandirilir ve bdylece “kinematik viskozite” den ayirt edilir. Sivi ve gazlarin ¢ogu

genellikle bu akis yasasina uymaktadir.

Coziicii igerisine kati partikiil halde olan PEO, TPFPB, SiO2 ve Al,O3 eklenmesinin
viskoziteyi arttiracagi bilinmektedir fakat bu akmazligin boyutunun bilinmesi
elektrolitin katot gdzenekleri igerisine niifuzu ve pil bilesenlerini 1slatmas1 ve sorunsuz

bir koprii olugturmasi agisindan 6nem ihtiva etmektedir.
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Sekil 4.3. AND SV-10 model viskozimetre

Elektrolitlerin viskozite testleri dinamik viskozite yonteminden yararlanarak 6l¢iim
yapan Sekil 4.3’te gosterilen AND SV-10 cihazi kullanilarak yapilmistir. Testler her
6l¢iimden dnce kalibre edilmis ve yaklasik 10 ml civarinda numune kullanilarak hava

atmosferinde gerceklestirilmistir.

4.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik (TG)

Analizler

Termogravimetrik analizler programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik
sonucunda analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenmektedir. Sonucta elde edilen
sicaklik kiitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik
artis1 sonucunda meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin

yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigsmasidir.

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve sicaklik degisimini
otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz

kesebilen veya degistirebilen parcalardan olusmustur.

Diferansiyel tarama kalorimetrisinde ise drnek ve referans maddesine ayni sicaklik

uygulanirken, drnekte meydana gelecek bir degisiklik aninda 6rnege veya referansa
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elektrik devre yardimi ile disaridan 1s1 eklenerek her ikisinin de ayni sicaklikta kalmasi
saglanir. Sonugta elde edilen termogram eklenen 1sinin sicakliga karsi cizilen

grafigidir.

Firinda numune ve referans koymak i¢in birbirinden izole edilmis iki kap bulunur.
Kaplarin ¢ok yakin bir yerine iki adet termal ¢ift yerlestirilir. Termogift bir sicaklik
farki gosterdiginde soguk olan tarafa sicaklik esitleninceye kadar 1s1 eklenir.
Sicakliklart esit tutabilmek i¢in uygulanan isitma hizi, 6rnek sicakliginin fonksiyonu
olarak kaydedilir. Termogramin y ekseni milivat/sn veya milikalori/sn birimleri ile

verilir.

Elektrolitler i¢in DSC ve TG termal analizleri (NETZCH STA 449 F1) yapilmis ve
cihaz Sekil 4.4’te gosterilmistir.

Sekil 4.4. NETZCH STA 449 F1 termal analiz cihazi

Elektrolitlerin termal kararliliklarin1 anlamak, yine bu baglamda doniisiimlerini
incelemek amaciyla termal analiz testleri uygulanmistir. Ayn1 zamanda kullanilan
tuzlarin ve elektrolit ¢oziiciisiiniin termal davranislart incelenmistir. Yapiya ilave

edilen elemanlarin bu davraniglarda etkili olup olmadigi gézlemlenmistir. Testler oda
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sicakligindan baglatilarak 10 °C/dak 1sitma hizinda, azot gazi atmosferinde

gerceklestirilmistir.

4.7. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Enerji Dagilmh Spektrometresi
(EDS) Analizleri

Hazirlanan elektrolitlerin dogrudan olmasa da Ozellikle ¢evrim sonrasi nasil bir
karakterde olduklar1 katot yiizeyinin ¢evrim sonrast morfolojisine baglidir. Burada
elektrolitin bozunma egiliminde olup olmadig1, olusan desarj liriinlerine karsi nasil bir
davranis sergiledigi  goriilebilmektedir. Bu nedenlerden dolay1r elektrolit
karakterizasyonunu destekleyen en 6nemli yontemlerden bir tanesi taramali elektron
mikroskobudur. Desarj iirlinlerinin dagilimi, katot ylizey topografyast ve mikro

catlaklar gibi 6zellikler kolaylikla incelenebilmektedir.

EDS teknigi ile karbon esashi katot ylizeyinde reaksiyonlar sonrasinda biriken
iirlinlerin elemental analizi yapilarak {iriin kimligini karakterize etmek de destekleyici
olmaktadir. Ayrica EDS haritalama analiziyle birlikte bu olusumlarin dagilimi

konusunda bilgi edinilmistir.

|

Sekil 4.5. Jeol JSM-6060 LV elektron mikroskobu
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Ozellikle elektrolit ile temas eden yiizeyde gerek desarj iiriinii, gerekse parazitik
iiriinler birikmis katot malzemeleri, saf katot yiizeyiyle bu yontemle kiyaslanarak
karakterize edilmistir. Bu ¢calismada SEM analizleri i¢in Jeol JSM-6060 LV taramali
elektron mikroskobu (Sekil 4.5) kullanilarak, iiretilen kompozit elektrolitlerin ve saf

elektrolitlerin katot iizerindeki etkileri mikroyapisal olarak incelenmistir.

4.8. X-Istm Kirmmim (XRD) Analizleri

XRD analizleri desarj sirasinda olusan ve katotta biriken iirlinlerin incelenmesinde
onemli tekniklerden birini olugturmaktadir. Her ne kadar artan ¢evrimle birlikte desarj
irliinlerinin  yapilarinin  kompleks hale gelmesine ve karakterizasyonlarinin
zorlagmasina ragmen XRD analizleri lityum hava pillerinde kullanilan ¢evrim sonrasi

katot yiizeyi analizlerinde en ¢ok bagvurulan yontemlerden olmustur.

Olusan fazlarin 6zelliklerini ve katot yapisinda meydana gelen degisimleri incelemek
amaciyla Rigaku (D/MAX/200) X-1s1mn1 difraksiyonu (XRD) cihazi kullanilmistir.
CuKa radyasyonunda 1sin demet agis1 1 dakikada 2° olacak sekilde 10° < 26 < 90°

acilar1 arasinda tarama yapilmistir.

4.9. Cevrimsel Voltametri (CV) Analizleri

CV  yontemi kullanilarak  elektrokimyasal reaksiyonlar ile ilgili  bilgi
edinilebilmektedir. Bu yontemle redoks potansiyelleri belirlenmekte ve redoks

reaksiyonlar1 hakkinda fikir yiirtitiilebilmektedir.

Bu teknikle elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlarin dogasit hakkinda bilgiler
edinilebilmektedir. CV yontemi iki sabit voltaj degeri arasinda belirli tarama
hizlarinda uygulanmaktadir ve sistemden alinan akimi Glger. Belirli bir voltaj
degerinde meydana gelen ani akim artig1, o voltaj degerine has bir elektrokimyasal
reaksiyonu isaret eder. CV yontemi sonucu elde edilen grafik sayesinde lityumun
hangi voltaj degerlerinde alasimlar yaptigmmi anlamak miimkiindiir, ¢iinkii her
reaksiyonun gerceklestigi voltaj degeri farklidir. Bu durum olusturulan elektrolitlerin

hangi voltaj araliklarinda ¢alistigini1 6grenmek agisindan dnemlidir.
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Sekil 4.6. Gamry Reference 3000 model potensiyostat

Cevrimsel voltametri testi icin Gamry Reference 3000 (Sekil 4.6) cihazi kullanilmistir

ve 2.15-4.65 V araliklarinda, 0.5 mV/sn tarama hizlarinda testler gerceklestirilmistir.

4.10. Galvanostatik Sarj/Desarj Testleri

Pillerin sarj desarj performanslart MTI-BST8 (Sekil 4.8) cihazi kullanilarak test
edilmistir. Secilen voltaj araliklar1 2.15-4.35 V olup, akim yogunlugu 0.1 mAh*
degerinde sabitlenmistir ve hiicre yiiksek saflikta (%99.99) oksijen gaziyla 10 ml/dak
akis hiziyla beslenmistir. Testler oda sicakliginda ve 2 mAh sarj/desarj kapasitesiyle
simirlandirilmis hiicreler 50 ¢evrim, diger hiicreler ise 10’ar ¢evrim yapilarak

incelenmistir.

Her ne kadar belirli voltaj sabitlerinde reaksiyon gerceklesse de desarj sonrasi sarj
olma potansiyeli artabilmektedir. Bu sebeple sarj esnasinda daha yiiksek yiikseltgenme
potansiyelleri gerekebilir. Testin daha yiiksek voltajlarda gergeklestirilmesi elektrolitin
bozulmasina yol agacaktir. Daha dnceki ¢calismalar TEGDME esasli elektrolitlerin 4.3
V yukarisinda bozulmaya basladigin1 ve bu sebeple de asir1 voltajdan olabildigince

kacinilmasi gerektigini belirtmislerdir [43].

Bu calismada kullanilan ticari katot malzemesi GDL kompozit bir yapida tiretildigi

icin aktif karbon miktar1 bilinmemektedir. Bu sebeple elde edilen sarj/desarj egrileri
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spesifik kapasite elde edilmesi i¢in aktif madde miktarina boliinmeden kapasite olarak

sunulmustur.

Sekil 4.8. Galvanostatik sarj/desarj testleri i¢in kullanilan MTI-BST8 elektrokimyasal analiz cihazi

4.11. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Testleri

Bu yontemle elektrot ve c¢ozelti arayilizeyinde meydana gelen elektrokimyasal
doniistimler, deneysel bir empedans spektrumu kullanarak buna karsilik gelen esdeger

devre elemanlar1 kullanip modellenebilmektedir.
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Sekil 4.8. Ornek bir Nyquist egrisi

Empedans degeri, ohm kanununun uygulanmasi ile tiiretilmistir ve Z" gergek degeri

ile Z” sanal degerden olusmaktadir. Empedans spektroskopisi metodunda
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elektrokimyasal hiicreye diisiik genlikli sinilizoidal voltaj sinyali uygulanarak akim
tepkisi olgtliir. Daha sonra veriler, sanal degerlerin ger¢ek degerlere bagh oldugu
Nyquist egrileri olarak sunulur. Bu egriler araylizeyler ve elektron transfer
reaksiyonlar1 hakkinda detayli bilgi igerirler. Nyquist egrileri genellikle eksen

izerinde duran yar1 bir yar1 daire ve onu takip eden diiz bir ¢izgiden olusmaktadir.

Burada Rs elektrolit direncini ifade eder. Elektrolit ¢ozeltisinin ohmik direncidir.
Cozelti direnci elektrokimyasal hiicrenin empedansinda dnemli bir faktordiir. Iyonik
bir ¢dzeltinin direnci iyonik bilesime, iyon tipine, sicakliga ve akim tasiyan geometrik
alana bagl olarak degismektedir. Cq) ise ¢ift tabaka direnci olmaktadir. Elektriksel ¢ift
tabaka kapasitansi, elektrot ile onu ¢evreleyen elektrolit arayiiziinde olugsmaktadir. Bu
cift tabaka kapasitesi ¢ozeltiden elektrot yiizeyine dogru olusmaktadir. Cift tabakadaki
elektrottan angstrom diizeyindeki uzaklikta iyonlarin yiikii elektrotun sahip oldugu
yiikiin tersidir. Ret elektron transfer direnci anlamina gelmektedir. Eger bir elektrotun
potansiyel degeri acik devre potansiyelinden farkli bir degere gelmeye zorlanirsa
elektrot polarize olmaktadir. Bir elektrot polarize oldugunda akim elektrot yiizeyinde
akar. Bir hiicre i¢inde elektrot agik devre potansiyelinde korozyona ugruyorsa
potansiyel iki elektrokimyasal yar1 hiicre reaksiyonu arasindaki denge ile kontrol
edilmektedir. Bunlardan biri anodik digeri ise katodik akimdir. A¢ik devre potansiyeli
anodik ve katodik akimlarin esitlendigi yerde sonlanmaktadir. Her bir reaksiyon i¢in
akim degeri korozyon akimi olarak bilinmekte ve yeni bir parametre olan polarizasyon
direnci (Rct) ortaya ¢ikmaktadir. Difiizyon, Warburg empedansi (Zw) olarak bilinen
empedanst meydana getirmektedir. Yiiksek frekanslarda Warburg empedansi
kiicliktlir ¢linkii diflizyon reaktanlar1 ¢ok uzaga dogru hareket edemezler. Diisiik
frekanslarda ise reaktanlar daha uzaga difiize olduklarindan dolay1 Warburg

empedanslar1 artmaktadir [10].

Yapilan caligmalarda hazirlanan elektrolit sistemler i¢in ¢evrim Oncesi ve sonrasi
empedans analizlerinde 1 MHz baglangi¢c frekans1 ve 0.1 Hz son frekans degeri
kullanilmistir. Empedans analizleri sabit voltaj degerinde ve ayni zamanda CV

analizleri i¢in kullanilan Gamry Reference 3000 ile gerceklestirilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Iyonik Tletkenlik Testleri

Iyonik iletkenlik testi farkli elektrolitler icin ilave edilen katkilarm iletkenlik {izerine
etkilerini incelemek amaciyla gerceklestirilmistir. Tablo 5.1°de hazirlanan elektrolitler

ve her birine ait iletkenlikler verilmistir.

Tablo 5.1. Elektrolitlere ait iletkenlik degerleri

No Elektrolit Takviye 1 Takviye 2 | Takviye 3 | Iletkenlik (mS/cm)
1 1M LiPF¢/TEGDME - - - 2.386
2 1M LiPFs/TEGDME - %0.1 Al,O3 - 2.378
3 1M LiPFs/TEGDME - - %1 SiO; 2.370
4 1M LiPF{/TEGDME %1 PEO - - 1.974
5 1M LiPFs¢/TEGDME %1 PEO %0.1 Al,O3 - 1.984
6 1M LiPF¢/TEGDME | 0.1 M TPFPB - - 2.151

Tablo 5.1°e bakildiginda iletkenligin genel itibariyle ilave edilen takviyeyle birlikte
azaldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni polimerin karakteristik yapisindan kaynaklidir.
Al,O3 ve SiO; dolgu malzemelerinin iletkenligi artirict bir etkisi gozlenmezken,
polimer iceren yapiya katilmasiyla iletkenligi kismi arttiric etkisi olmaktadir. Yapiya
polimerle birlikte ilave edilmesi daha once de bircok c¢alismada belirtildigi gibi
elektrolitin iletkenliginde artis gostermesine sebep olmustur [100, 101]. TPFPB
kullanim1 ile de elektrolit iletkenliginde azalma goriilmiistiir. Bu yonde gerek jel
polimerlerde gerekse karbonat esasli yapilan caligmalarda ayni sonuca rastlamak
miimkiindiir [102, 103]. Bunun nedeni literatiirde TPFPB ile elektrolit igerisinde

kullanilan tuzun anyonunun Lewis asit-baz etkilesimiyle agiklanmistir [102, 103]. Bu
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sekilde olusan kompleks TPFPB-anyon olusumunun sarj tastyicilarin
konsantrasyonunu diisiirdiigli ve bu nedenle de iletkenlikte azalma meydana getirdigi

anlagilmistir.

5.2. Viskozite Testleri

Takviyelerle zenginlestirilmis  lityum-hekzaflorofosfat tuzu ile TEGDME

¢Ozeltisinden olusan elektrolitlerin dinamik viskoziteleri 6l¢lilmiis ve Tablo 5.2°de

sunulmustur.
Tablo 5.2. Elektrolitlere ait viskozite degerleri
No Elektrolit Takviye 1 Takviye 2 Takviye 3 | Viskozite (mPa.s)
1 1M LiPF¢/TEGDME - - - 14.65
2 1M LiPF¢/TEGDME - %0.1 Al203 - 14.78
3 1M LiPF¢/TEGDME - - %1 SiO, 16.20
4 1M LiPF¢/TEGDME %1 PEO - - 24.52
5 1M LiPF¢/TEGDME %1 PEO %0.1 Al203 - 25.10
6 1M LiPF/TEGDME | 0.1 M TPFPB - - 15.68

Verilere bakilacak olursa, PEO esasli polimer elektrolitin eklenmis oldugu elektrolitin
temel elektrolite oranla viskozite degerinin en yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun
seviyesi polimer yapida olan PEO’nun yapida ¢6ziindiiriilmesiyle birlikte yapinin jel
haline gelmesi olarak aciklanabilir. Ayrica polimer ilavesiyle birlikte alumina
partikiillerinin eklenmesi az da olsa bir viskozite artisina sebep olmustur. Ote yandan
iletkenliktekine benzer bir davranigla tek basina yapiya eklenen alumina ve silika nano
dolgulant viskozite ilizerinde onemli bir degisiklige sebep olmamislardir. TPFPB
ilavesinde ise viskozitede kismi bir artig gozlenmektedir. Bunun nedeni biiyiik ve agir
bir molekiiler yapida olan TPFPB’nin iletkenligi etkiledigi (Lewis etkilesimi), yani
tuzlarin anyonik kisimlartyla etkilesim gosterip kompleks yap1 olusturarak akmazligin

olustugu ifade edilebilir [103].
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5.3. Termal Analiz Testleri

Temel elektrolit igcin DSC ve TG testleri uygulanmis ve ayrica diger elektrolitler i¢in
de TG testleri uygulanarak kullanilan temel elektrolitin termal yapisal davranisi
incelenmis ve ayrica olusturulan elektrolitlerin termal kararliliklart incelenmistir. 1M
LiPFe tuzunun TEGDME igerisinde ¢oziindiiriilmesiyle hazirlanan elektrolite ait DSC
ve TG egrileri Sekil 5.1°de gosterilmektedir.

TG % DSC (mW/mg)
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Sekil 5.1. TEGDME igerisinde 1 M LiPFs tuzunun ¢oziilmesiyle olusturulmus elektrolitin TG ve DSC egrileri

Sekil 5.1’in TG egrisinde goriildiigii gibi TEGDME c¢o6ziiciistiniin  buharlagsmasi
yaklagik 160 °C’de baglamis ve 221 °C’de son bulmustur. Burada yapida son bulunan
driiniin literatiirdeki incelemelerde LiPFs tuzundan kalan LiF bilesigi oldugu

belirlenmistir [104].

DSC egrisi incelendiginde ise yaklagik 97 °C, 221 °C ve 242 °C sicakliklarinda
endotermik pikler goriilmektedir. Burada 97 °C civarindaki pik LiPFe tuzlarinda
karakteristik olarak 63 °C - 78 °C sicakliklarinda ortaya ¢ikan Otelenmis
dekompozisyon piki olarak ifade edilebilirken 221 °C’de LiPFs ve TEGDME
¢Oziiciisiiniin buhar fazina gectigi pik goziikmektedir [104, 105]. 242 °C sicakliginda

ise goriilen kii¢iik endotermik pik Li tuzlarmin (LiF) erimesini gostermektedir [106].
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[laveten yapilan calismalarda saf c¢oziiciiye gore LiPFe ilaveli elektrolitin termal

kararliliginda az bir oranda diisiis gozlenmistir.

Sekil 5.2°de olusturulan ilaveli ve ilavesiz elektrolitlerin termal kararliliklarini
arastirmak tizere TG egrileri goriilmektedir. Yapilan ilavelerin genel anlamda agirlik
kaybinin yasandigi sicakliklarin araliklarini arttirdigi goriiliirken, elektrolitlerin termal
kararliligina biiylik ol¢iide etki etmedigi goriilmektedir. 0.1 M TPFPB ilavesinin
elektrolitin nispeten daha diisiik sicakliklarda agirlik kaybina sebebiyet verdigi
gdzlemlenmistir. [lavesiz elektrolite gore yapilan her katkinin elektrolitin kararliligin
artirdig1, en yiiksek sicakliga kadar agirlik kaybinin stirdiigii elektrolit ise % 1 SiO>
ilaveli elektrolitte gergeklestigi goriilmiistiir. Yaklasik 221 °C’de katkisiz elektrolitte
agirlik degisimi biterken, inorganik katilarin oldugu diger tiim elektrolitlerde ise bu
sicaklik degerleri artmis olup, %1 SiO ilaveli elektrolitte bu sicaklik yaklasik 300 °C

sicakligina Stelenmistir.
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Sekil 5.2. [lavesiz ve ilaveli elektrolitlerin TG egrileri
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5.4. SEM ve EDS Analizleri

Cevrim sonrasi taramal1 elektron spektroskopisi ile katot yilizeylerinden elde edilen
gortintiiler ile yilizey karakterizasyonu yapilmis ve pil performansi ile ilgili bilgiler
edinilmistir. Sekil 5.3’te ¢evrim Oncesi referans olarak kullanilan saf GDL katoduna
ait 10000 bliylitmede SEM goriintlisii sunulmustur. SEM goriintiisii géz Oniine
alindiginda gozeneklerin ortalama boyutunun 100 nm’den diisiik oldugu ve
dagilimlarinin homojen olmadig1 s6ylenebilir. Gozeneklerinin ¢aplarinin diisiik olmasi
ylizey alanmni arttirmakta ve bu sayede reaksiyonun gerceklesecegi bolgeleri

cogaltmaktadir. Bu da pilin kapasitesi a¢isindan 6nemli bir 6zelliktir.

Sekil 5.3. Cevrim 6ncesi GDL katodunun yiizeyi

Sekil 5.4’te karisimli, inorganik dolgu ilaveli elektrolitlere ait katotlarin 10 ¢evrim
sonucunda elde edilen SEM goriintiileri goriilmektedir. Tek basina ¢ok diisiik oranda
inorganik dolgu ilavesi kullanilmasinda dahi katot gdzeneklerinin tikandig: (Sekil
5.4.a, 5.4.b) gozlemlenmistir. Kullanilan tozlarin miktarinin artmasiyla tikanma orani
artmaktadir (Sekil 5.4.b). Tikanmanin artmasi pil performansini olumsuz
etkilemektedir [107]. Sekil 5.4.b-c’de ise karsimli elektrolitlere ait katodun yiizey
goriintlisii yer almaktadir. Goriildiigii izere yiizeyde pasiflestirici bir tabaka olusmus,
yapt daha az gozeneksiz ve gegirgensiz bir hale gelmistir. Bu tabaka igerisinde

muhtemelen desarj tirtinleri de yer almigtir. AI>O3 nano tozlarinin ilavesi ile ylizeyde
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biriken desarj iiriinlerinin aglomerasyonu azalmis fakat bu durumda ise serbest Al>O3

partikiilleri katot gozeneklerinde ayrica tikanikliga yol agmislardir.

Sekil 5.5’de EDS haritalama yontemini kullanarak %1 PEO + %0.1 Al,Os elektrolitine
ait katot yiizeyindeki elemental dagilimina iliskin bilgi edinilmistir. Bdylece, aliimina
tozu ile birlikte lityum tuzundan gelen flor ve fosfor, katottan ve ayn1 zamanda
elektrolit bozunmasiyla agiga cikan karbon, ayrica bu elementlerle oksitli bilesikler
halinde bulunan oksijenin dagilimi gériilmektedir. Bu goriintiilere dayanarak inorganik

dolgu ilavesinin pil performansini olumsuz etkileyecegi tahmin edilebilmektedir.

Sekil 5.4. 10 ¢evrim sonrast: a) %0.1 Al20s ilaveli, b) %1 SiO: ilaveli, ¢) %1 PEO ilaveli, d) %1 PEO + %0.1
Al20s3 ilaveli katot yiizeylerinin SEM goriintiileri

A1 C F a

Sekil 5.5. %1 PEO + %0.1 Al20s ilaveli elektrolite ait katodun 10 ¢evrim sonrast EDS haritalamast
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Sekil 5.6.a,c’de ilavesiz elektrolite ve TPFPB ilaveli elektrolitlere ait pillerin 10
cevrim sonrast ve Sekil 5.6.b,d’de ise yine ayni elektrolitlerin kapasitelerinin 2 mAh
ile sinirlandirilmasiyla elde edilen 50 cevrim sonrasit katot ylizeyi goriintiileri
gosterilmektedir. Kapasitenin siirlandirilmasiyla ilk ¢evrimde elde edilen ve desarj
iiriinlerinden meydana gelen pasiflestirici tabakanin Oniine gegmek planlanmstir.
SEM goriintiilerinde genis ylizey alanina sahip ve katot yiizeyine yayilmis olan bu
tabakanin bu sekilde diisiik sarj/desarj kapasitelerinde c¢evrimler gerceklestirilerek
parcalandig1r ve daha kiiciik tane boyutlarinda dagildigi ayni zamanda reaksiyon
iiriinleri nedeni ile olusmus gecirgen olmayan yapinin da azaldigi goriilmektedir.
TPFPB ilavesinin kullaniminda ise katot yilizeyindeki tanelerin inceldigini ve
sinirlandirilmis  kapasite ile 50 cevrim sonrasinda dahi sarj/desarj isleminin
uygulanmasiyla yiizeydeki birikmenin tane boyutu bakimindan 10 ¢evrime gore ¢ok
degismemesine ragmen reaksiyon iriinlerinden kaynakli birikmenin arttig

goriilmektedir.

zBkU X168, 008

Sekil 5.6. Cevrim sonrast katot yiizeyi SEM goriintiileri: a) 10 ¢evrim sonrast saf elektrolit, b) Sarj/desarj miktar1
2 mAh ile smirlandirilmig 50 gevrim sonrasi saf elektrolit, ¢) 10 ¢evrim sonras1 0.1 M TPFPB ilaveli
elektrolit, d) Sarj/desarj miktar1 2 mAh ile smirlandirilmig 50 ¢evrim sonrasi 0.1 M TPFPB ilaveli
elektrolit
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Sekil 5.7°de TPFPB ilaveli elektrolite ait pilin katot ylizeyinden alinan EDS
haritalamas1 goriilmektedir. Acikga goriildiigii gibi fosfor, oksijen, karbon, flor gibi
elementler yogun bir bigimde katot yiizeyinde yer almaktadir. Bu goriintii TPFPB
ilavesinin yiizeydeki lityum oksit haricindeki desarj iirlinlerinin birikmesine dair

onemli ol¢iide bir etki gostermedigi bilgisini vermektedir.

C o F D

Sekil 5.7. %0.1 M TPFPB ilaveli elektrolite ait katodun 10 ¢evrim sonrast EDS haritalamasi

5.5. X-Istm1 Kirimmm (XRD) Analizleri

Inorganik ilaveler ve polimer ilaveleriyle hazirlanan elektrolitlere ait katotlarin ¢evrim
Oncesi ve ¢evrim sonrast XRD analizleri sonuglart Sekil 5.8’de goriilmektedir. Sekil
5.8.a ¢evrim islemi gerceklestirilmemis saf GDL katoduna ait XRD sonucunu ifade
etmektedir. XRD sonuglarindan goriildiigii izere bu derecede giiriiltiilii piklerin varlig
katot yiizeyinde amorf yapida olusumlar meydana geldigi seklinde yorumlanabilir
[108]. Desarj friinlerinin katot yiizeyindeki varligi karbon esasli katodun 260
degerindeki 26.3 derecede bulunan ana pik siddetinin azalmasina ve sola dogru
kaymasina sebep olmustur. Referans Li2O2, LiO2 ve Li.COg pikleri ile kiyaslandiginda
10 ¢evrim sonunda yapidaki {irliniin esas olarak Li2CO3 oldugu sdylenebilir. Bu durum
literatiirle paralellik gostermektedir [109]. Literatiirde yapilan ¢alismalarda 6zellikle
karbonat olusumundaki karbonun kaynagi olarak elektrolit ayrismasi veya katot
olasiliklar1 aragtirilmis ve bu doniisiimsiliz desarj Uriiniiniin neredeyse tamaminin
elektrolitin ayrismasindan kaynakli oldugu anlasilmistir [110]. Ozellikle Al,Os3
ilavesinin yapidaki LioCOg {irliniiniin daha belirgin faz olarak ortaya ¢ikmasina sebep
olmustur. Lityum karbonat ayrismasiyla birlikte elektrolit i¢erisindeki lityum tuzundan
da kaynaklanan flor, fosfor, hidroksil, karbonat ve oksit igerikli kompleks bilesiklerin
olusmasi muhtemeldir. Elde edilen EDS analizlerindeki veriler bu yapinin olusumunu

desteklemektedir.
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Ekseriya yapilan caligmalarda aliimina ve silikanin %3, %5 ve %10 gibi yiiksek
oranlar1 da ¢alisilmistir. Fakat yliksek miktarda katot gézeneklerinin tikanmasi sonucu
yapilan c¢aligmalarda daha diisiik oranlarda inorganik ilavelerin eklenmesine dogru
kaymistir. Fakat bu calismalar da gostermistir ki inorganik dolgu malzemelerinin
varligi ¢ok diisilk olmasina ragmen katotta birikmektedir ve bunun sonucu XRD
analizinde goriilmektedir. Ozellikle %1 oraninda ilave edilen silikanin 22 derecedeki
amorf piki karbona ait pikin siddetini azaltmistir. Ayni sekilde elektrolit icersinde
%0.1 gibi daha diisiik miktarlarda Al,O3 inorganik dolgu malzemesi kullanilmasina
ragmen katodun karakterizasyonunda 36, 42 ve 58 derecelerde aliiminaya ait ana pikler
ortaya c¢ikmistir. Buradan inorganik dolgu malzemelerinin kullanilmasi ve hatta
elektrolitik hiicre i¢erisinde ¢ok diisiik oranda bile bulunsa kontaminant etkisi gorecegi

ve katotta birikecegi sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 5.8. a) Cevrim oncesi saf GDL, ve ¢evrim sonrasi b) %0.1 Al20s, ¢) %1 SiOz, d) PEO, e) PEO + %0.1 Al203
ilaveleri iceren pillerin katot yiizeylerinden edinilen XRD sonuglari
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Polimer ilavesinin eter esasli elektrolitlerde kullanilmasiyla XRD bazal ¢izgisinin
yukar1 kaydigi goriilmektedir. Bunun sebebi olarak polimerin yiizeyde bir film
tabakasi olusturmasi diisiiniilebilir. Ayrica polimer ilavesinin %0.1 aliimina tozu ile
birlikte kullanilmasiyla hiicrenin lityum karbonat olusturma egiliminin arttigi
gozlenmistir. Bu sekilde katot ylizeyinde olusan amorflagsma miktar1 artmis ve desarj

iiriinleri katot yiizeyine polimer filmi ile birlikte kaplanmistir.

Ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler hazirlanarak olusturulan pillere ait gevrim
Oncesi ve tam sarj/desarj ile 2 mAh ile sinirlandirilmis ¢evrimleri sonrasi katot
yiizeylerinden aliman XRD analizleri Sekil 5.9°da gosterildigi gibidir. XRD
paternlerinin ¢evrim sonrasi degisimleri inorganik dolgular ve polimer ilavelerine gore
desarj iriinleri yoniinden farklilik gostermektedir. TEGDME diisiik oranda oto
oksidasyona yatkindir ve solventinin bozunmasiyla ortaya cikan iiriinler geri
dontistimsiizdiir [31, 111]. Bu reaksiyonlarin sonucu katot ylizeyinde amorf yapilarin

olustugu diisiiniilebilir.

Sekil 5.9d-e’de goriildiigii gibi TPFPB ilavesiyle birlikte ¢evrim sonrast yapilan
analizlerde 26.3 derecede bulunan GDL karbon katodunun (200) diizlemindeki ana
pikinin siddetinde bir azalma gergeklesirken 43 derecedeki pikin siddetinde bir artis
s6z konusu olmustur. Bu diizlemsel yonelim ilavesiz elektrolitin kullani1ldig1 hiicreye
gore temel farkliligi olusturmaktadir. Bununla birlikte XRD bazal ¢izgisindeki siddetin
yogunlugunun arttigi goriilmiistii. Bu durum ilave olarak katilan TPFPB anyon

tutucusunun bir kisminin ¢ozilinerek desarj iiriinlerine karismasina baglanabilir [94].

Uygulanan kismi sarj/desarj islemi sonrasi ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler ile
olusturulan hiicrelerin katotlar1 ylizeyinden alinan XRD analizleri Sekil 5.9.c.e’de
goriilmektedir. Her iki durumda da ana karbon pikinin siddeti bastirilmistir ve daha
fazla sola kayma oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak 50 ¢evrim sonrasi katot
yiizeyinde bozunan ve tersinir olmayan elektrolit iriinlerinin varlig1 seklinde

diisiiniilebilir ve pil verimliligi hakkinda olumsuz bir etkiye sahip olacag: goriilebilir.
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Sekil 5.9. a) Cevrim &ncesi saf GDL ve b) tam sarj/desarj sonras: ilavesiz elektrolit, ¢) tam sarj/desarj sonrasi
TPFPB ilaveli, d) 2 mAh ile smirlandirilmis sarj desarj sonrasi ilavesiz elektrolit, ) 2 mAh ile

sinirlandirilmig sarj desarj sonrast TPFPB ilaveli pillerin katot yiizeylerinden edinilen XRD sonuglari
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5.6. Cevrimsel VVoltametri (CV) Analizleri

flavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitlere ait cevrimsel voltametri analizi sonuglari
asagidaki sekillerde sunulmustur. Uygulanan ¢evrimsel voltametri teknigi ile lityumun
oksijen indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlarinin hangi voltaj degerlerinde
gerceklestigi tespit edilmigtir. Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de ilavesiz elektrolite ve

TPFPB ilaveli elektrolite ait voltametri sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 5.10. 1 M LiPFs tuzu ve TEGDME solventinden olusan ilavesiz elektrolite ait CV egrileri

Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°deki yaklasik 3 V seviyelerinde aciga ¢ikan kiiciik pikler ve
2.5 V civarinda yer alan katodik indirgeme pikleri siliper oksit olusumlarini
gostermektedir [112, 113]. Bu deger TPFPB ilaveli elektrolite ait CV egrisinde ilk
cevrimde yaklasik 2.7 V iken ilavesiz elektrolite ait egride bu pik yerine tek agamali
oksijen indirgemesi olarak agiga ¢ikmistir [114]. Diger bir indirgeme piki ise yaklagik
2.2 V degerinde yer almaktadir ve hem ilavesiz hem de TPFPB ilaveli elektrolitlerde
gozlenmektedir. Bu pikler ise peroksitlerin ve oksitlerin olusumlariyla
iligkilendirilebilir [112, 115]. Anodik bir reaksiyon olan peroksit komplekslerin

oksitlenmesi ilavesiz elektrolite ait CV egrisinde yaklagik 4.1 V degerinde baslarken
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TPFPB ilaveli elektrolite ait CV egrisinde yaklasik 3.8 V degerinde baglamaktadir. Bu
olay TPFPB ilaveli elektrolit ile olusturulan pilin ilavesiz elektrolite gore peroksit
komplekslerin reoksidasyonu i¢in asir1 gerilimin daha az oldugunu gostermektedir ve
TPFPB ilaveli elektrolitin daha diisiik gerilimlerde tekrar sarj edilebilecegi anlamina

gelmektedir [116].
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Sekil 5.11. 1 M LiPFs tuzu ve TEGDME solventinden olusan 0.1 M TPFPB ilaveli elektrolite ait CV egrileri

5.7. Galvonastatik Sarj/Desarj Testleri

Farkli miktarda ve tiirde inorganik ve polimer ilavesiyle hazirlanan elektrolitlerin
olusturdugu pillere ait ilk ii¢ sarj/desarj performanslar1 Sekil 5.12°de goriilmektedir.
%0.1 Al2O3 elektrolit ilavesiyle olusturulan pilin (Sekil 11.a) ilk iki ¢evriminde 14.92
mAh ve 9.87 mAh gibi nispeten yiiksek sarj/desarj kapasiteleri elde edilmis fakat
ticlincii gevrimde bu performans oldukea diigsmiistiir. Farkli olarak yapiya %1 oraninda
inorganik SiOz dolgu malzemesi katildiginda ise ilk iki ¢evrim igin %0.1 Al2O3
ilavesine gore yaklasik 3 kat daha diisiik desarj kapasiteleri elde edilmistir. Sekil
5.12.c-d ise yapiya tek basina polimer ve polimer ile birlikte inorganik dolgu

malzemesinin katilmas1 durumunda ilk ii¢ sarj/desarj performansini gostermektedir.
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Yapiya polimer katilmast durumunda desarj kapasiteleri olduk¢a diismiistiir. Bununla
birlikte polimer baglarininin amorflastirilarak iletkenlik artiginin saglanmasi igin
yapiya ilave edilen inorganik dolgu malzemesi, ilk {i¢ sarj/desarj performansini tek
basina polimer kullanilmasi durumundan daha olumsuz bir sekilde etkilemistir. Bu
veriler literatlirde iyonik sivi ve polimerlerin birlikte kullanilarak tiretildigi karisim

elektrolitlerin performansinin aksi yoniinde bir sonuca isaret etmektedir [118].
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Sekil 5.12. Farkli ilaveler ile olusturulan elektrolitler kullanilarak hazirlanan pillere ait sarj/desarj egrileri a) %0.1
Al2Os ilaveli, b) %1 SiO2 ilaveli, c) %1 PEO ilaveli, d) %1 PEO + %0.1 Al2Os ilaveli

Inorganik ve polimer ilavelerle hazirlanan elektrolitlerle olusturulmus pillerin ilk on
cevrimlerine ait desarj performanslar1 Sekil 5.13’te verilmistir. Sekilde goriildigl gibi
en yiiksek desarj kapasitesine %0.1 Al2Oz ilaveli elektrolitten olusan pil hiicresi
ulasmistir. Fakat ikinci ¢evrimden sonra dikkate alinmayacak derecede diisiik desarj
kapasiteleriyle sonuglanmistir. Polimer ilavesinin ise eter esasli elektrolitlerde
performansi negatif etkiledigi gozlemlenmistir. Buna sebep olarak polimerin katot
yiizeyinde yalitkan bir tabaka olusturmasi gosterilebilir [116]. Ayrica birlikte ilave

edilen nano dolgu malzemesi olan Al>Oz ¢ok diisiik oranda iletkenlik artis1 saglasa da,
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polimer esasli PEO’nun iletkenligi diisiirmesi ve viskoziteyi arttirmasina yol agmistir
ve dahasi bu tozlarin bir kismi katot yiizeyindeki gozeneklerin tikanmasina sebebiyet
vermistir. %1 SiO2 dolgu malzemesinin tek basina eklenmesiyle ilk ¢evrimlerden
itibaren diisiik desarj kapasiteleri elde edilmesine ragmen diger piller ile
kiyaslandiginda on ¢evrimin sonunda en yiiksek desarj kapasitesine sahip olan ilaveli
elektrolit olmustur. %0.1 Al>Os3 ilaveli elektrolit ile kiyaslandiginda bu farkin sebebi
partikiil boyutu olarak diisliniilebilir. 50 nm olan Al;03 % 0.1 miktarinda ilave
edilmesine ragmen (Al2O3 e gore 10 kat daha az) gozenekleri daha kolay tikamis, 100
nm boyutunda olan SiOz ise gézeneklere alumina tozu kadar iyi niifuz edemediginden
gozenekleri tikama hadisesi daha az gergekleserek, katotta oksijen gazi gegisine daha

fazla olanak tanimuistir.

16
%0.1 AlLO,
14 1 %1 SiO,
%1PEO
= 12 - %0.1 ALO+ %1PEO
Py
£ 10-
®
2 8
v
S
o 6
Ve
5 4
Urn
a
2_
0 - Y G G———®)
0 2 4 6 8 10 12

Cevrim Sayisi

Sekil 5.13. Farkli ilaveler ile olusturulan elektrolitler hazirlanarak olusturulan pillere ait gevrim performanslari

Inorganik ve/veya polimer takviyesinin saf elektrolite gore performans olarak olumlu
bir etkisi olmadigi goriilmiistiir. Her iki tiirden malzemenin de elektrolit ilavesi olarak
kullanildiginda iletkenligi diisliriicii, viskoziteyi arttirict ve bununla birlikte katot

yiizeyinde yalitkan bir katman olusturucu etkileri bulunmaktadir. Esasinda katot



68

yiizeyinde yalitkan tabaka olusturan farkli etkenler de vardir. Bunlar desarj sirasinda
katot yiizeyine biriken lityum oksit ve lityum karbonat drtinleridir [109]. Lityum
karbonatlar doniisiimsiiz trtinlerdir fakat LioO, ve LioO gibi iriinler geri
doniistimlidiir. Ancak bu geri doniisimlii triinler ¢oziinmez olduklar1 i¢in katot
yiizeyinde yer almakta ve diger desarj liriinleriyle birlikte katman olusturmaktadirlar.
Bu sebeple anyon tutucu bor esaslt TPFPB ilavesi elektrolite eklenerek pil performansi
test edilmistir. Sekil 5.14’te ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitlere ait ilk {i¢ sarj/desarj
performansi yer almaktadir. Sekilde goriildiigii iizere elektrolite ilave edilen 0.1 M
TPFPB ilk ii¢ sarj/desarj verimini olumlu etkilemis ve daha yiiksek sarj ve desarj
degerleri elde edilmesini saglamistir. Literatiirde TPFPB ilavesi ile yapilan
caligmalarla paralellik gosteren bu durum ayni zamanda sarj asir1 voltajini
diisiirmesiyle de ortak bir davranis sergilemistir [117]. Bu sayede ilk ii¢ ¢evrimde
ilavesiz elektrolite gore daha yiliksek kapasiteler elde edilmis fakat hizli kapasite

kaybina engel olunamamastir.
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Sekil 5.14. a) ilavesiz, b) TPFPB ilaveli elektrolitler hazrlanarak olusturulan pillere ait sarj/desarj egrileri

Sekil 5.15°te ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitlere ait pillerin ilk on ¢evrimdeki
performanslar1 yer almaktadir. Acikca goriildiigii tizere her ne kadar TPFPB ilavesi ilk
iic cevrimde etkili olsa da dordiincli ¢gevrimden itibaren desarj kapasitesi son derece
minimize olarak esitlenmekte, on ¢evrim sonunda dikkate alinmayacak kadar kiigiik
degerlerde olup pil 6mriinii tamamlamaktadir. TPFPB ilavesinin ilk {i¢ cevrimde etkili
olmasinin nedeni TEGDME esasli elektrolitler kullanildiginda olusan ilk {irlinlerde
Li>O2’nin etkili olmasi seklinde diisiintilebilir [109]. Katot yiizeyinde olusan Li>2O>

iirlinlerinin ¢ozlinmesiyle ilk ¢evrimlerde performans arttirilmig fakat daha sonra
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olusan etkin desarj iirlinliniin Li2CO3 ve beraberinde diger desarj {irlinlerinin agiga
cikarak gdzenekleri tikamasi ve ylizeyde yalitkan bir katman olusturmastyla bu olumlu

etki sinirlandirilmistir.
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Sekil 5.15. Tlavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler hazirlanarak olusturulan pillere ait cevrim performanslar

Yiizeydeki gozenekleri tikayan ve katot yiizeyini yalitkan hale getiren duruma 6nlem
olarak smirlandirilmis bir slirede veya kapasitede sarj/desarj uygulamak umut verici
olarak goriilmiistiir [110]. Bu sekilde ylizeyde yalitkan bir tabaka olugsmadan pil tekrar
sarj edilerek performansinda artis saglanmasi amaglanmistir. Sekil 5.16’da 2 mAh
sarj/desarj degeriyle sinirlandirilarak ilk on uygulama goriilmektedir. Kapasite
araligiyla smirlandirilmis galvonastatik pil testi uygulamasinda da tam sarj/desarj
uygulamasindakine benzer bir sekilde TPFPB ilavesinin ilavesiz elektrolite gore sarj
potansiyeli degerini diislirdligii gozlenmektedir. Bunun da nedeni TPFPB’nin Li-
oksitlerin ¢ozlinme egilimini artirmasidir. TPFPB ilaveli elektrolitlerde bu deger ilk on
cevrim i¢in yaklasik 3.5 V degeri civarindayken ilavesiz elektrolit i¢in bu deger ilk bes
cevrim icin yaklasik 3.75 V olup onuncu c¢evrimde yaklasik 4 V potansiyeline
yaklagmistir.
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Sekil 5.16. a) Ilavesiz, b) TPFPB ilaveli elektrolitler hazirlanarak olusturulan 2 mAh kapasite ile smirlandirilmis
pillere ait sarj/desarj egrileri

Sekil 5.17°de ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler hazirlanarak olusturulan ve 2 mAh
sarj/desarj sinirlamasiyla testleri gerceklestirilen pillere ait cevrim performanslart yer
almaktadir. Sekilde goriildiigli gibi ilavesiz elektrolit kullanilarak hazirlanan pilin ilk
on ¢evriminde kapasite kayb1 gdzlenmemistir. Fakat onuncu ¢evrimden sonra desarj
kapasitesinde hizla azalan bir grafik ortaya ¢ikmistir. Yirmi birinci ¢gevrimin sonunda
siirlandirilan  sarj/desarj kapasitelerine ulasamayarak mevcut performansinin %
20’sini koruyabilmis ve elli ¢cevrimin sonunda pil émriinii tamamlamistir. TPFPB
ilaveli elektrolit kullanildiginda ise sinirh sarj/desarj operasyonu uygulanan pilin
cevrim performanst ilavesiz elektrolite gore 10 cevrim seviyesinden 17 cevrim
seviyelerine arttirllmigtir. Fakat ilavesiz elektrolit ile olusturulan pil hiicresinin ¢evrim
performansindaki benzer kapasite kayb1 TPFPB ilaveli elektrolit ile olusturulan pil
hiicresinde de yasanmistir. Desarj kapasitesi benzer hizla azalarak otuz ¢evrimde

performansinin %20’°sine yakin bir seviyeye diismiistiir.

Buna gore kapasitesi simirlandirilmis sekilde yapilan sarj/desarj testlerinin pil
performansi acisindan 6nemli oldugu ve bu sayede performans artiginin varligi s6z
konusudur. Bu sayede pil veriminde artis goriilmiistiir. Ancak artan c¢evrimlerle
birlikte kapasite kayiplart ortaya ¢ikmaktadir. Bunun temel nedeni olarak katot
yiizeyinde biriken desarj iirlinleri gosterilebilir. Bu tabakanin dnlenmesi yoniinde
sinirlandirilmis sarj/desarj uygulanmasina karsin, bu islemde kismi olarak basari
saglanmis ancak artan ¢evrimlerle birlikte bu problem tekrar agiga ¢ikmis ve pil

Omriinii distirmiistir.
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Sekil 5.17. ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler hazirlanarak olusturulan 2 mAh kapasite ile sinirlandiriimis
pillere ait cevrim performanslari

5.8. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri

Tipik Nyquist egrileri bir yiiksek ve orta frekans bolgelerinde bulunan yar1 dairelerden
ve diisiik frekans bolgelerinde bulunan lineer difiizyon kisimlarindan olugsmaktadir.
Nyquist egrilerinin genel olarak kabul gérmiis agiklamalarinda ilk yiiksek frekanslh
yar1 daire bolgesinin seperatdr, elektrotlar ve elektrolitten kaynaklanan iyonik direng
oldugu, ikinci yiiksek frekansli yar1 daire bolgesinin ise katot ve akim toplayicidan
kaynaklandig1 belirtilmistir. Orta frekansh bolgedeki yar1 daire ise gozenekli hava
elektrodu yiizeyindeki kinetik reaksiyon uyumlu olan sarj transfer direncine
atfedilmistir. Diistik frekans bolgesindeki sonlu uzunluk diflizyon kontrollii bir proses

olan Warburg diftizyon elemani olarak tanimlanmistir. [107, 118].

Farkl elektrolitler ve uygulamalar ile kullanilan pillere ait cevrim dncesi ve sonrasi
empedans spektrumlarint inceleyebilmek icin Sekil 5.18’deki esdeger devre

kullanilmistir. Buradaki Re ilk yiiksek frekansli yari1 daire bolgesindeki seperator,



72

elektrotlar ve elektrolitten kaynaklanan iyonik direnci ifade etmektedir. Rs ise ikinci
yiiksek frekansli yar1 daire bolgesindeki katot ve akim toplayicidan kaynaklanan
dirence atfedilmistir. Orta frekansli bolgedeki yar1 daire olan Ret gozenekli hava
elektrodu yiizeyindeki kinetik reaksiyon ile uyumlu olan sarj transfer direncine karsilik
gelmektedir. Diigiik frekans bolgesindeki sonlu uzunluk, Wi, Warburg difiizyon

elemanini tanimlamaktadir.

A AV
AA A RS Rct | A
R. Wit
— @ )
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Sekil 5.18. Nyquist egrileri i¢in esdeger devre semast

Sekil 5.19’da ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler hazirlanarak olusturulan pillere ait
cevrim Oncesi Nyquist egrileri gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi TPFPB ilavesi ile
olusturulan hiicrenin toplam direncinin ilavesiz elektrolit kullanilarak olusturulan
hiicreden daha diisiik oldugu s6z konusudur. Bunun nedeni olarak TPFPB’nin Li2O>
ile etkilesebilirligi, ¢ozlinebilirligi artirmasi ve sarj transfer direncini diigiirebilmesi

gosterilebilir [94].
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Sekil 5.19. Cevrim Oncesi ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler ile olusturulan pillere ait Nyquist egrileri
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Tablo 5.3’te ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler hazirlanarak olusturulan pillere ait
cevrim Oncesi Re, Rs ve Ret degerleri gosterilmistir. Bu degerler géz 6niine alindiginda
TPFPB ilaveli elektrolitli hiicrenin ilavesiz elektrolitli hiicreye gore Re degerinin
biiyiik fakat Rs degerlerinin ise kii¢iik oldugu, Rct degerinde ise géz dniine alinabilecek
bir farklilik olustugu goézlenmektedir. Re degerinin az miktardaki yiiksek olusu
TPFPB’nin elektrolitin iletkenligini azaltici ve viskoziteyi arttiric1 etkisinden

kaynaklandig1 seklinde yorumlanabilir.

Tablo 5.3. Ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler ile olusturulan pillere ait cevrim 6ncesi Re, Rs, Ret degerleri

Elektrolit Re Rs Rect
[lavesiz 35,4 49,6 164,3
TPFPB ilaveli 37,2 47,7 153,2

Sekil 5.20°de ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler hazirlanarak olusturulan tam
sarj/desarj ve ayrica 2 mAh ile sinirlandirilmis sarj/desarj uygulanan pillere ait gevrim
sonrast Nyquist egrileri gosterilmistir. Siirli sarj/desarj islemi uygulanan hiicrelerin
direnglerinin tam sarj/desarj uygulanan pillere gore yliksek ¢ikmasinin sebebi olarak
tam sarj/desarj isleminin 10 ¢cevrim uygulanmasina karsilik sinirli sarj/desarj isleminin
50 ¢evrim gerceklestirilmis olmas1 ve artan ¢evrim sayisiyla birlikte artan elektrolit

bozunmasindan kaynaklanmas1 seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 5.20. Tam kapasiteyle (diiz) ve 2 mAh kapasite ile sinirlandirilmis (¢izgi) gevrim sonrasi ilavesiz ve TPFPB
ilaveli elektrolitler ile olusturulan pillere ait Nyquist egrileri
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Tablo 5.3’te ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler hazirlanarak olusturulan tam
sarj/desarj ve ayrica 2 mAh ile sinirlandirilmis sarj/desarj uygulanan pillere ait ¢evrim
sonrasi Re, Rs ve Rt degerleri yer almaktadir. Cevrim 6ncesi hiicrelere gore her iki
uygulamaya ve her iki elektrolite ait Re, Rs ve Rct degerlerinin 6nemli 6lgiide arttig
goriilmektedir. Re’nin artis sebebi olarak elektrokimyasal g¢evrim testleri sonrasi
yalitkan kati desarj tirlinlerinin olugmasina, Rs degerinin artmasiyla ilgili olarak GDL
katodu ile akim toplayic1 arasindaki direng artisiyla birlikte ayn1 zamanda elektrolit ve
elektrot arasindaki arayiizey direncine baglanabilir [107]. Artan Rt degerinin nedeni
olarak difiizyon kanallarinin desarj {iriinleriyle tikanmasina ve bu sebeple
elektrokimyasal ¢evrim testi sonrasi ortaya ¢ikan oksijen yetersizliginin sonucu olarak

gosterilebilir [118-120].

Tablo 5.4. ilavesiz ve TPFPB ilaveli elektrolitler ile olusturulan pillere ait ¢gevrim sonrasi Re, Rs, Ret degerleri

Elektrolit Re Rs Ret
[lavesiz 104,5 222,1 391,6
TPFPB ilaveli 93,5 2015 329,3
Mlavesiz (s) 91,2 132,4 218,7
TPFPB ilaveli (s) 87,3 147,6 191,3

Yiizeyler arasi direncin (ylizey film direnci ve sarj transfer direncinin) ve ayn1 TPFPB
kullanilmadan hazirlanan hiicrede daha fazla artigs gosterdigi Tablo 5.4°te
goriilmektedir. TPFPB’nin yiizeyler arasi direnci ve sarj potansiyellerini diistirdiigi
acike¢a goriilmektedir. Bunun makul agiklamasi olarak TPFPB’nin Lewis asidi olarak
Li2O2’nin ¢oziinmesine yardim ettigi ve boylece oksijen indirgeme reaksiyonu igin
daha etkili oldugu ve bu sayede sarj potansiyelini diisiirdiigii sdylenebilir [94, 121].
Bu sebepten dolayr TPFPB kullanilan elektrolitlere ait hiicrelerin Re, Rs ve Rt
direncleri ¢cevrim sonrasi ilavesiz elektrolitler ile hazirlanan hiicrelere gore daha diisiik

degerlerlerde elde edilmistir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu calismada Li-hava pillerinde kullanilmak iizere TEGDME c¢oziiciisii igerisinde
1 M LiPFs tuz ihtiva eden hiicrelere pil verimliligini arttirmak i¢in farkli tiirde, boyutta
ve miktarda inorganik dolgular, polimer ve bor esasl ilaveler kullanilmis ve farkli
tirde elektrolitler gelistirilmistir. Buna ek olarak umut verici olarak goriilen
elektrolitlere sinirlandirilmis sarj/desarj islemi uygulanarak ¢evrim performanslarinin

arttirllmasi saglanmistir.

Hazirlanan farkli ilaveler igeren elektrolitlerin iletkenlik ve viskozite testleri
gerceklestirilerek bu elektrolitlerin ¢esitli karakteristik ozellikleri tespit edilmistir.
Kat1 partikiil ve/veya polimer ilavesiyle bir miktar iletkenlik diisiisii ve viskozite artig1

tespit edilmistir.

Pil testlerinin yani sira olumlu performans gosteren elektrolitlerin elektrokimyasal
davraniglarin1 daha detayli incelemek i¢in CV ve empedans testleri yapilmistir. Bu

testler sayesinde sebep sonug iliskisi olusturarak incelenmistir.

Gergeklestirilen SEM, EDS ve XRD karakterizasyonlar1 6zellikle ¢evrim sonrasi katot
yiizeyinde olusan iirlinlerin karakteristik 6zellikleriyle ilgili dnemli bilgiler sunmustur.
Yiizeyde birikme gerceklestiren {riinlerin tiirleri saptanmis ve olusturulan

elektrolitlerin pil verimine etkileri agiklanmustir.

llave edilen farkli katkilar, miktarindan ve boyutundan bagimsiz olarak katotta
birikmis ve pil performansint olumsuz etkilemistir. Polimer elektrolitlerde
gosterdikleri polimer zincirlerini kirarak iletkenlik artisina ve pil performansina

olumlu etkisi, eter elektrolitlerde rastlanmamistir. Nano boyutta kullanilan tozlar
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biiyiik 6lciide askida kalmis ancak elektrokimyasal ¢evrim testlerinin uygulanmasiyla
birlikte askida kalan toz partikiilleri katotta birikmistir. Bu da pil hiicresinin
performansini olumsuz etkilemistir. Bununla birlikte polimer ve polimer ile nano
dolgu malzemeleri birlikte karisim olusturacak bir bi¢imde eter esasli elektrolit
icerisinde test edilmistir. Cok diisiik oranlarda kullanilmasina ragmen polimer
elektrolitin eter igerisinde kullaniminda katot yiizeyini inaktif hale getirdigi
anlasilmistir. Nano dolgu malzemesiyle birlikte ilave edilen polimer elektrolitin bu
davranis1 yok edilememis, aksine serbest partikiiller katot gézeneklerini polimer

ilavelerle birlikte tikamislardir.

TPFPB, katot yilizeyinde biriken 6zellikle de tersinir desarj ana {riinii olan lityum
oksiti ¢ozebilen anyon tutucu olarak elektrolit icerisine ilave edilmistir. Katot
yiizeyindeki bu iiriinli ¢6zme yetenegi sayesinde gerceklestirilen testler sonrasi saf
elektrolite gore ilk li¢ cevrimde dnemli bir artis gézlenmistir. Ancak hizli bir sekilde

gerceklesen kapasite kaybina engel olunamamastir.

2 mAh kapasite ile sinirlandirilmis elektrokimyasal ¢evrim testleri de uygulayarak tam
sarj/desarj uygulanan elektrokimyasal c¢evrim testlerine gore nispeten daha iyi
performanslar elde edilmistir. [lavesiz elektrolitte 10 gevrim TPFPB ilaveli elektrolitte
ise 17 ¢evrim boyunca 2 mAh kapasite sinirlandirmasiyla kararli bir ¢evrim s6z konusu
olmustur. Ancak bu ¢gevrimlerden sonra tekrardan hizli bir kapasite kayb1 yaganmis ve
pil hiicreleri elli ¢evrim sonunda kapasitelerinin biiyiik bir kismini koruyamamis ve

Omiirlerini tamamlamislardir.

6.2. Oneriler

Tersinir lityum desarj iiriinlerinin katot ylizeyini deaktivite etmesi ve gozenekleri
tikamasi probleminin 6niine TPFPB kullanimi ile biiyiik 6l¢iide gecilmistir. Ayrica
simirlandirilmis sarj/desarj uygulamasi ile de tam sarj/desarj uygulamasinin yalitkan
tabakasinin engellenmesi yolunda onemli derecede iyilestirme saglanmis ve pil
hiicresinin performansina nispeten olumlu etki etmistir. Bu baglamda TPFPB miktari
ve sarj/desarj siirelerinin optimum siireleri incelenebilir. Ancak TEGDME solventinin

¢oziilmesi sinirlamanin temelini olusturmaktadir. Ozellikle elektrolit ¢dziinmesi
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sonucu agiga c¢ikan geri doniisiimsiiz hidroksilli ve karbonatli lityum bilesikleri pilin
omriinii kisitlamaktadir. Bu sebeple bu solvente alternatif olarak eterlerden daha

yiiksek kararliliklari ile bilinen iyonik s1v1 solventler arastirilabilir.

Lityum hava pilleri i¢in kullanilacak olan tiim elektrolit sistemlerin Oniinde
karakteristik engellerinin olmasindan dolay1 elektrolitlerin {istiin 6zelliklerinin
kullanimiyla olusturulacak kompozit bir elektrolit sistemi de bu problemin iistesinden

gelinmesi igin etkili bir yontem olarak ¢alisilabilir.

Bu ¢aligmada katot malzemesi olarak GDL kullanilmistir. Nano gozenekli yapiya
sahip GDL katodu genis yiizey alanina sahip olmasina karsin mikro gézenekli bir
katoda gore ¢evrim sonrasi gdzeneklerinin tikanma davranisina daha yatkindir. Bu
olay da hiicrenin 6mriinii azaltmaktadir. Bu nedenle ags1 nikel altliklar kullanilarak
iizerlerine karbon biriktirilmesi yoluyla mikro gézenekli bir katodun kullanilmasi ile

test edilecek elektrolitlerin pil performansini arttirmak onerilir.



KAYNAKLAR

[1]

2]

BESENHARD, J. O., Editor, Handbook of battery Materials, Wiley-VCH,
Weinheim, 1999.

LINDEN, D., REDDY, T. B., Handbook of Batteries, 3. Baski, McGraw-
Hill, New York, 2001.

KIM, J. S., JOHNSON, C. S., VAUGHNEY, J. T., HACKNEY, S. A,
WALZ, K. A., ZELTNER, W. A., VEERSON, M. A., THACKERY, M. M.,
The Electrochemical Stability of Spinel Electrodes Coated with ZrO-,
AlO3, and SiO2 from Colloidal Suspensions. J. Electrochem. Soc., 151,
A1755,2004.

STROBEL, P., ANNE, M., CHABRE, Y., PALACIN, M. R., SEGUIN, L.,
VAUGHAN, G., AMATUCCI, G., TARASCON, J. M., Characteristics of
the 4 V plateau in LiMnz(O-xFx) studied by in situ synchrotron X-ray
diffraction. J. Power. Sources, 81-82, 458, 1999.

PALACIN, M. R., CRAS, F. L., SEGUIN, L., ANNE, M., CHABRE, Y.,
TARASCON, J. M., AMATUCCI, G., VAUGHAN, G., STROBEL, P., In
Situ Structural Study of 4V-Range Lithium Extraction/Insertion in
Fluorine-Substituted LiMn;O, J. Solid State Chem., 144, 361, 1999.

WAKIHARA, W., Recent developments in lithium ion batteries. Materials
Science and Engineering, 33: 109, 2001.

SONG, M. K., PARK, S., ALAGMIR, F. M., CHO, J., LIU, M.,
Nanostructured electrodes for lithium-ion and lithium-air batteries: the
latest developments, challenges, and perspectives. Materials Science and
Engineering R, 72: 203, 2011.

ORSINI, F., PASQUIER, A. D., BEAUDOIN, B., TARASCON, J. M.,
TRENTIN, M., LANGENHUIZEN, N., BEER, E., NOTTEN, P., Journal
of Power Sources. 81, 918-921, 1999.

DIVAKAR, V. D., Towards Efficient Models for Lithium Ion Batteries.
Philosophy of Doctorate Thesis, Tennessee Technological University,
USA, 20009.



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

79

TOCOGLU, U., PVD yéontemi ile silisyam matrisli karbon nanotiip
takviyeli nano kompozit elektrotlarin gelistrilmesi. Yiiksek Lisans Tezi,
Sakarya Universitesi, 2012.

LEE, S. H., Novel Composite Air Electrode for Lithium-Air Battery.
Philosophy of Doctorate Thesis, State University of New York, 2013.

GALBRAITH A., Electric Vehicle Council 4th International Electric
Vehicle Symposium, 1976.

ABRAHAM K. M., JIANG Z., A Polymer Electrolyte-Based Rechargeable
Lithium/Oxygen Battery, J. Electrochem. Soc., 143, 1-5, 1996.

O’LAOIRE, C. M., Investigations of oxygen reactions in non-aqueous
electrolytes and lithium-air battery. Philosophy of Doctorate Thesis,
Northeastern University, 2010.

KANEVSKIIL, L. S., DUBASOVA V. S., Degradation of lithium-ion
batteries and how to fight it: A review. Russian Journal of Electrochemistry.
41(1): 1-16, 2005.

R. W., GRAHAM, Secondary Batteries Recent Advances. Noyes Data
Corporation: Park Ridge, NJ, 1978.

ABRAHAM, K. M., Status of rechargeable positive electrodes for ambient
temperature Li batteries. J. Power Sources, 7: 1-43, 1981.

BALASH M., KRAYTSBERG A, ELIY. A., A critical review on lithium-
air battery electrolytes, Phys. Chem. Chem. Phys., 2013.

KRAYTSBERG A., ELI Y.A., Review on Li—air batteries—Opportunities,
limitations and perspective. J. Power Sources, 196, 886-893, 2011.

WANG H., XIE K., Investigation of oxygen reduction chemistry in ether
and carbonate based electrolytes for Li—O2 batteries. Electrochimica Acta,
64, 19-34, 2012.

CHRISTIE A. M., and VINCENT C. A., J. Appl. Elect. Chem., 26, 255-
267, 1996.

WAKIHARA, W., Recent developments in lithium ion batteries. Materials
Science and Engineering, 33: 109, 2001.

JURGEN E., BESENHARD O., Handbook of Battery Materials, New
Your, Wiley-VCH, ISBN 3-527-29469-4, 1999.

READ J., Characterization of the Lithium/Oxygen Organic Electrolyte
Battery. Journal of the Electrochemical Society 149 (9), A1190-A1196,
2002.



[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

80

KUMAR B., KUMAR J, LEESE R., FELLNER J. P, RODRIGUEZ S. J.,
ABRAHAM K. M., A solid-state, rechargeable, long cycle life lithium-air
battery. J. Electrochem. Soc., 157, A50-A54, 2010.

FREUNBERGER S. A., CHEN Y., PENG Z., GRIFFIN J. M,
HARDWICK L. J., BARD F., NOVAK P, BRUCE P. G, A long life, high

capacity, high rate lithium-air battery using a stable glyme electrolyte. J.
Am. Chem. Soc., 133, 80408047, 2011.

VEITH G. M., DUDNEY N. J., HOWE J., NANDA 1J., Spectroscopic
characterization of solid discharge products in Li—air cells with aprotic
carbonate electrolytes. J. Phys. Chem. C, 115, 14325-14333, 2011.

BETHUNE D. S., SHELBY R. M., GIRISHKUMAR G., LUNTZ A. C.,
MCCLOSKEY B. D., Solvents’ Critical Role in Nonaqueous Lithium—
Oxygen Battery Electrochemistry. J. Phys. Chem. Lett., 2, 1161-1166,
2011.

XIAO J., HU J., WANG D., HU D., XU W., GRAFF G. L. Graft, NIE Z.
Nie, LIU J., ZHANG J.G., Investigation of the rechargability of Li—O2
batteries in non-aqueous electrolyte. J. Power Sources, 196, 56745678,
2011.

BRYANTSEV V. S., BLANCO M., Computational study of the mechanism
of superoxide-induced decomposition of organic carbonate based
electrolytes. J. Phys. Chem. Lett., 2, 379-383, 2011.

FREUNBERGER S. A., CHEN Y., DREWETT N. E., HARDWICK L. J.,
BARDO F., BRUCE P. G., The Lithium-Oxygen Battery with Ether-Based
Electrolytes. Chem. Int. Ed., 50, 8609 —8613, 2011.

XIE K., WANG H., Electrochimica Acta, 64, 19-34, 2012.

MCCLOSKEY B. D., SPEIL A., SCHEFFER R., MILLER D. C.,
VISWANATHAN V., J. S. HUMMELSHOJ, NORKSOV J. K., LUNTZ A.
C., Electrochemistry and transport limitations of non-aqueous Li-air
batteries from first-principles. J. Phys. Chem. Lett., 3, 997—-1001, 2012.

ZENG, J., NAIR, J. R., FRANCIA, C., BODOARDO, S., PENAZZL N.,
Aprotic Li—Oz cells: Gas diffusion layer (GDL) as catalyst free cathode and
tetraglyme/LiClO4 as electrolyte. Solid State Ionics, 262, 160—164, 2014.

SAWYER, D. T., VALENTINE, J. S., How Super is Superoxide? Acc.
Chem. Res. 14, 393-400, 1981.

XU, W.,, XIAO, J., Xiao, ZHANG, J., WANG, D., ZHANG, J. G,
Optimization of nonaqueous electrolytes for primary lithium/air batteries
operated in ambient environment. J. Elec .Chem. Soc., 156, A773-A779,
2009.



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

81

XU, W, XIAO, J., WANG, D., ZHANG, J., ZHANG, J. G., Crown ethers
in nonaqueous electrolytes for lithium/air batteries. Electrochemical and
Solid-State Letters, 13, A48-A51, 2010.

EWEKA, E., OWEN, J. R., RITCHIE, A., Electrolytes and additives for
high efficiency lithium cycling. J. Power Sources, 65, 247-251, 1997.

XU, K., Nonaqueous liquid electrolytes for lithium-based rechargeable
batteries. Chem. Rev., 104, 4303-4417, 2004.

LEE, J. S., KIM, S. T., CAO, R. G., CHOI, N. S., LIU, M. L, LEE, K. T,
CHO, J., Metal-air batteries with high energy density: li—air versus Zn—air.
Advanced Energy Materials, 1, 34-50, 2011.

DING, F., XU, W., GRAFF, G.L., ZHANG, J., SUSHKO, M.L.,CHEN, X.,
SHAO, Y., ENGELHARD, M.H., NIE, Z., XIAO, J., LIU, X., SUSHKO,
P.V., LIU, J., ZHANG, J.G., Dendrite-free lithium deposition via self-
healing electrostatic shield mechanism. J. Am. Chem. Soc., 135, 4450-
4456, 2013.

FRIMER, A., ROSENTHAL, I., Chemical reactions of superoxide anion
radical in aprotic solvents. Photo Chem. Photo Bio., 28, 711-719, 1978.

LIM, H. D., PARK, K. Y., GWON, H., HONG, J., KIM, H., KANG, K.,
The potential for long-term operation of a lithium—oxygen battery using a
non-carbonate-based electrolyte. Chem. Commun., 48, 8374-8376, 2012.

LORENZOLA, T. A., LOPEZ, B. A., GIORDANO, M. C., Molecular
Oxygen Electroreduction at Pt and Au Electrodes in Acetonitrile Solutions.
J. Electrochem. Soc., 130, 1359-1365, 1983.

WENDT, H., VASUDEVAN, D., Electroreduction of oxygen in aprotic
media,J. Elec. anal. Chem., 192 , 69-74, 1995.

PEOVER, M.E., and WHITE, B.S., Electrolytic reduction of oxygen in
aprotic solvents: The superoxide ion. Elec. Chim. Acta., 11, 1061-1067,
1966.

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/271004?lang=en&regi
on=IL, Erisim Tarihi: 07.07.2014.

PENG, Z., FREUNBERGER, S. A.,, HARDWICK, L. J., CHEN, Y.,
GIORDANI, V,, BARDE, F., NOVAK, P., GRAHAM, D.,TARASCON,
JM., BRUCE, P.G., Oxygen Reactions in a Non-Aqueous Li" Electrolyte.
Angew. Chem. Int. Ed., 50, 6351 —6355, 2011.

CHEN, Y., FREUNBERGER, S. A., PENG, Z., BARDE, F., BRUCE, P.
G., Li-O; battery with a dimethylformamide electrolyte. J. Am. Chem.
Soc., 134, 7952-7957, 2012.



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

82

WALKER, W., GIORDANI, V., UDDIN, J., BRYANTSEYV, V.S., CHASE,
G.V.,, ADDISON, D., A rechargeable Li-O; battery using a lithium
nitrate/N,N-dimethylacetamide electrolyte. J. Am. Chem. Soc., 135,
2076—2079, 2013.

http://it.chemical5.com/formulas/cas-815-06-5.htm, Erisim  Tarihi:
07.07.2014.

BRYANTSEYV, V.S., GIORDANI, V., WALKER, W., UDDIN, J., LEE, 1,
VAN DUIN, A.C.T., CHASE, G.V., ADDISON, D., Investigation of
fluorinated amides for solid-electrolyte interphase stabilization in Li-O5. J.
Phys. Chem. C, 117, 11977—-11988, 2013.

SASAKI, Y., SHIMAZAKI, G., NANBU, N., TAKEHARA, M., UE, M.,
Physical and electrolytic properties of partially fluorinated organic solvents
and its application to secondary lithium batteries: partially fluorinated
dialkoxyethanes. ECS Transactions, 16, 23-31, 2009.

BRYANTSEV, V.S. GIORDANI, V., WALKER, W., BLANCO, M.,
ZEZEVIC, S., SASAK]I, K., UDDIN, J., ADDISON, D., CHASE, G.V,,
Predicting solvent stability in aprotic electrolyte Li—air batteries:
nucleophilic substitution by the superoxide anion radical (O2"). J. Phys.
Chem. A, 115, 12399-12409, 2011.

LAOIRE, C.O0., MUKERIJEE, S., ABRAHAM, K.M., PLICHTA, E.J.,
HENDRICKSON, M.A., Influence of nonaqueous solvents on the electro-
chemistry of oxygen in the rechargeable lithium-air battery. J. Phys. Chem.
C., 114,9178-9186, 2010.

XU, D., WANG, Z.L., XU, JJ., ZHANG, L.L., ZHANG X.B., Novel
DMSO-based electrolyte for high performance rechargeable Li—O;
batteries. Chem. Commun., 48, 6948-6950, 2012.

PENG, Z., FREUNBERGER, S.A., CHEN, Y., BRUCE, P.G., A reversible
and higher-rate Li-O; battery. Science, 337, 563-566, 2012.

TAKECHI, K., HIGASHI S., MIZUNO, F., NISHIKOORI, H., IBA, H.,
SHIGA, T., Stability of solvents against superoxide radical species for the
electrolyte of lithium-air battery. ECS Electrochemistry Letters, 1, A27-
A29, 2012.

HUGHES, M., HAMPSON, N.A., KARUNATHILAKA, S. A. G. R, A
review of cells based on lithium negative electrodes (anodes). J. Power
Sources, 12, 83 — 144, 1984.

SIRENKO, VI., POTAPENKO, A.V., PRISIAZSHNYI, V.D., Cost-
effective and ecologically safe electrolyte for lithium batteries. J. Power
Sources, 175, 581-585, 2008.



[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

83

LIANG, C., WANG, F., XU, Y., CHEN, J., LIU, D., LUO, Z., A stable
electrolyte makes a nonaqueous Li—O» battery truly rechargeable. New J.
Chem., 37, 2568—2572, 2013.

FULEM, M., RUZICKA, K., RUZICKA, M., Recommended vapor
pressures for thiophene, sulfolane, and dimethyl sulfoxide. Fluid Phase
Equilibria, 303, 205-216, 2011.

KUBOKI, T., OKUYAMA, T., OHSAKI, T., TAKAMI, N., Lithium-air
batteries using hydrophobic room temperature ionic liquid electrolyte. J.
Power Sources, 146, 766—769, 2005.

ALNASHEF, I.M., LEONARD, M.L., KITTLE, M.C., MATTHEWS,
M.A., WEIDNER, J.W., Electrochemical generation of superoxide in
room-temperature ionic liquids. Elec. chem. Sol. Lett., 4, D16-D18, 2001.

ZHANG, D., OKAJIMA, T. MATSUMOTO, F., OHSAKA, T,
Electroreduction of dioxygen in 1-n-Alkyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate room-temperature ionic liquids. J. Elect. Chem. Soc.,
151, D31-D37, 2004.

KATAYAMA, Y., SEKIGUCHI, K., YAMAGATA, M., MIURA, T,
Electrochemical behavior of oxygen/superoxide ion couple in 1-butyl-1-
methylpyrrolidinium  bis  (trifluoromethylsulfonyl) imide room-
temperature molten salt. J. Elect. Chem. Soc., 152, E247-E250, 2005.

PEARSON, R.G., Hard and Soft Acids and Bases J. Am. Chem. Soc., 85,
3533-3539, 1963.

HAYYAN, M., MJALLI, ES., HASHIM, M.A., AINASHEF, M., An
investigation of the reaction between 1-butyl-3-methylimidazolium
trifluoromethanesulfonate and superoxide ion. Journal of Molecular
Liquids J.Mol. Liq., 181, 44-50, 2013.

HAYYAN, M., MJALLI, E.S., HASHIM, M.A., AINASHEF, .M., AL-
ZAHRANI, S.M., CHOOI, K.L., Long term stability of superoxide ion in
piperidinium, pyrrolidinium, and phosphonium cations-based ionic liquids
and its utilization in the destruction of chlorobenzenes. J. Elec. anal.
Chem., 664, 26-32, 2012.

SOAVI, F., MONACO, S., MASTRAGOSTINO, M., Catalyst-free porous
carbon cathode and ionic liquid for high efficiency, rechargeable Li/O2
battery. J. Power Sources, 224, 115-119, 2013.

CUIL Z. H., FAN, W. G., GUO, X. X., Lithium—oxygen cells with ionic-
liquid-based electrolytes and vertically aligned carbon nanotube cathodes.
J. Power Sources, 235, 251-255, 2013.



[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

84

GARCIA, B., LAVALLEE, S., PERRON, G., MICHOT, C., ARMAND,
M., Room temperature molten salts as lithium battery electrolyte. Elec.
Chim. Acta, 49, 45834588, 2004

http://www.emdmillipore.com, Erisim Tarihi: 07.07.2014.

MCCLOSKEY, B.D.,SCHEFFLER, R., SPEIDEL, A., BETHUNE, D.S.,
SHELBY, R.M., LUNTZ, A.C., On the efficacy of electrocatalysis in Li-
O; batteries J. Am. Chem. Soc.,133, 18038-18041, 2011.

BRYANTSEYV, V. S., FAGLIONI, F., Predicting autoxidation stability of
ether- and amide-based electrolyte solvents for Li—air batteries. J. Phys.
Chem. A, 116, 7128-7138, 2012.

HERRANZ, J., GARSUCH, A., GASTEIGER, H.A., Using rotating ring
disc electrode voltammetry to quantify the superoxide radical stability of
aprotic Li—Air battery electrolytes. J. Phys. Chem. C, 116, 19084—19094,
2012.

ZHANG, S.S., FOSTER. D., READ, J., Discharge characteristic of a non-
aqueous electrolyte Li/O2 battery. J. Power Sources, 195, 1235-1240,
2010.

LL F., KITAURAA, H., ZHOU, H., The pursuit of rechargeable solid-state
Li—air batteries. Energy Environ. Sci., 6, 2302-2311, 2013.

AGRAWAL, R.C., PANDEY, G. P., Solid polymer electrolytes: materials
designing and all-solid-state battery applications: an overview. J. Phys. D:
Appl. Phys., 41, 223001, 2008.

FERGUS, J.W., Ceramic and polymeric solid electrolytes for lithium-ion
batteries J. Power Sources, 195, 4554-4569, 2010.

QUARTARONE, E., MUSTARELLI P, Electrolytes for solid-state lithium
rechargeable batteries: recent advances and perspectives. Chem. Soc. Rev.,
40, 2525-2540, 2011.

BOCKRIS, J. O’M., REDDY, A.K.N., Modern Electrochemistry, 2.
Plenum: New York, 2000.

GOEL, E., A Lithium-Ion test cell for characterization of electrode
materials and solid electrolte interphase. Master of Science Thesis,
Mississippi State University, USA, 2008.

http://www.chemblink.com/products/143-24-8.htm, Erisim Tarihi:
07.07.2014.



[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

85

APPETECCHLI, G. B., SCACCIA, S., PASSERINI, S., nvestigation on the
Stability of the Lithium-Polymer Electrolyte Interface. J. Elec. Chem. Soc.,
147, 4448-4452, 2000.

MAZOR, H., GOLODNITSKY, D., ROSENBERG, Y., PELED, E.,
WIECZOREK, W., SCROSATI, B., Solid composite polymer electrolytes
with high cation transference number. Isr. J. Chem., 48, 259-268, 2008.

KIM, B.G., LEE, J.N., LEE, D.J., PARK, J.K., CHOI, J.W., Robust cycling
of Li-O; batteries through the synergistic effect of blended electrolytes.
ChemSusChem, 6, 443 — 448, 2013.

CECCHETTO, L., SALOMON, M., SCROSATI, B., CROCE, F., Study of
a Li-air battery having an electrolyte formed by a mixture of an ether-based
aprotic solvent and an ionic liquid. J. Power Sources, 213, 233-238, 2012.

CHRISTENSEN, J., ALBERTUS, P., SANCHEZ-CARRERA, R.S.,
LOHMANN, T., KOZINSKY, B., LIEDTKE, R., AHMED, J., KOJIC, A.,
A critical review of lvair batteries. J. Electrochem. Soc., 159, R1-R30,
2012.

ALBERTUS, P., GIRISHKUMAR, G., MCCLOSKEY, B., SANCHEZ-
CARRERA, R.S., KOZINSKY, B., CHRISTENSEN, J., LUNTZ, A.C.,
Identifying capacity limitations in the Li/oxygen battery using experiments
and modeling. Journal of the Electrochemical Society, 158, A343-A351,
2011.

EIN-ELL Y., KRAYTSBERG, A., The impact of nano-scaled materials on
advanced metal-air battery systems. Nano Energy, 2, 468-480, 2013.

XIE, B., LEE, H.S., LI, H., YANG, X.Q., MCBREEN, J., CHEN, L.Q.,
New electrolytes using Li2O or Li2O> oxides and tris(pentafluorophenyl)

borane as boron based anion receptor for lithium batteries. Elec. Chem.
Comm., 10, 1195-1197, 2008.

LI, L.F, LEE, H.S., LI, H., YANG, X.Q. HUANG, XlJ., A
pentafluorophenylboron oxalate additive in non-aqueous electrolytes for
lithium batteries. Elec. chem. Comm., 11, 2296-2299, 2009.

CHOIL, N.S, JEONG, G., KOO, B., LEE, YW, LEE, KT
Tris(pentafluorophenyl) borane-containing electrolytes for
electrochemical reversibility of Li2Oz-based electrodes in Li-O: batteries.
J. Power Sources, 225, 95-100, 2013.

DE GIORGIO, F., SOAVI, F., MASTRAGOSTINO, M., Effect of lithium
ions on oxygen reduction in ionic liquid-based electrolytes.
Electrochemistry Communications, 13, 1090-1093, 2011.



[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

86

APPETECCHLI, G. B., SCACCIA, S., PASSERINI, S., Investigation on the
stability of the lithium-polymer electrolyte interface. Journal of the
Electrochemical Society, 147, 12, 4448-4452, 2000.

GOLODNITSKY, D., KOVARSKY, R., MAZOR, H., ROSENBERG, Y.,
LAPIDES, I, PELED, E., WIECZOREK, W., PLEWA, A., SIEKIERSKI,
M., KALITA, M., SETTIMI, L., SCROSATI, B., SCANLON, L. G., Host-
guest interactions in single-ion lithium polymer electrolyte. J. Elec. Chem.
Soc., 154, A547-A553, 2007.

GOLODNITSKY, D., PELED, E., WIECZOREK, W., SCROSATI, B., A
search for a single-ion-conducting polymer electrolyte: Combined effect of
anion trap and inorganic filler. J. Power Sources, 178, 736743, 2008.

MAZOR, H., GOLODNITSKY, D., ROSENBERG, Y., PELED, E.,
WIECZOREKC, W., SCROSATI, B., Solid composite polymer
electrolytes with high cation transference number. Isr. J. Chem., 48, 259-
268, 2008.

KETABI, S., LIAN, K., Effect of SiO; on conductivity and structural
properties of PEO-EMIHSO4 polymer electrolyte and enabled solid
electrochemical capacitors. Electrochimica Acta, 103, 174-178, 2013.

MASOUD, E. M, EL-BELLIHI, A. A., BAYOUMY, W. A., MOUSA, M.
A., Organic—inorganic composite polymer electrolyte based on PEO-
LiClO4 and nano-Al,Os filler for lithium polymer batteries: Dielectric and
transport properties. Journal of Alloys and Compounds, 575, 223-228,
2013.

LEE, Y. M., SEO, J. E., CHOI, N. S,, PARK, J. K., Influence of
tris(pentafluorophenyl) borane as an anion receptor on ionic
conductivity of LiClOs-based electrolyte for lithium Dbatteries.
Electrochimica Acta, 50, 2843-2848, 2005.

SEQ, J. E., Study on the electrochemical characteristics of the advanced
electrolyte containing new silane-based additive. Yiiksek Lisans Tezi,
Korea Advanced Institute of Science and Technology, 2006.

YOU, L. S., HUA, M. P, LING, C. X,, DU, R. Q., QIANG, L. F., Studies
on the thermal decomposition kinetics of LiPFs and LiBC4Os. J. Chem.
Sci., 120, 2, 289-292, 2008.

LEE, D. J., HASSOUN, J., PANERO, S., SUN, Y. K., SCROSATI, B., A
tetraethylene glycol dimethylether-lithium bis(oxalate)borate (TEGDME-
LiBOB) electrolyte for advanced lithium ion batteries. Electrochemistry
Communications, 14, 4346, 2012.



[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

87

ZINIGRAD, E., ASRAF, L. L., GNANARAIJ, J. S., SPRECHERA, M.,
AURBACHA, D., On the thermal stability of LiPF¢. Thermochimica Acta,
438, 1-2, 184-191, 2005.

CETINKAYA, T., OZCAN, S., UYSAL, M., GULER, M. O., AKBULUT,
H., Free-standing flexible graphene oxide paper electrode for rechargeable
Li—O» batteries. Journal of Power Sources, 267, 140-147, 2014.

MI, R., LIU, H., WANGA, H., WONG, K. W., ME], J., CHEN, Y., LAU,
W. M., YAN, H., Effects of nitrogen-doped carbon nanotubes on the
discharge performance of Li-air batteries. Carbon, 67, 744—752, 2014.

LAOIRE, C. O.,, MUKERIEE, S., PLICHTA, E. J., HENDRICKSON, M.
A., ABRAHAM, K. M., Rechargeable Lithium/TEGDME-LiPFs/O>
Battery. Journal of The Electrochemical Society, 158, 3, A302-A308, 2011.

CAPSONI, D., BINI, M., FERRARI, S., QUARTARONE, E.,
MUSTARELLLI, P, Recent advances in the development of Li—air batteries.
Journal of Power Sources, 220, 253-263, 2012.

MARINARO, M., THEIL, S., JORISSEN, L., MEHRENS, M. W., New
insights about the stability of lithium bis(trifluoromethane)sulfonimide-

tetraglyme as electrolyte for Li—O» batteries. Electrochimica Acta, 108,
795-800, 2013.

DE GIORGIO, F., MARINA, F. S., Effect of lithium ions on oxygen
reduction in ionic liquid-based electrolytes. Electrochemistry
Communications, 13, 1090-1093, 2011.

LACEY, M. ], FRITH, J. T., OWEN, J. R., A redox shuttle to facilitate
oxygen reduction in the lithtum air battery. Electrochemistry
Communications, 26, 74-76, 2013.

YU, Y., ZHANG, B., XU, Z. L., HE, Y. B., KIM, J. K., Free-standing Ni
mesh with in-situ grown MnO> nanoparticles as cathode for Li-air
batteries. Solid State Ionics, 262, 197-201, 2014.

WENG, W. BARILE, C. J., DU, A., ABOUIMRANE, A., ASSARY, R. J,,
GEWIRTH, A. A., CURTISS, L. A., AMINE, K., Polymer supported
organic catalysts for O, reduction in Li-O; batteries. Electrochimica Acta,
119, 138-143, 2014.

ZHENG, D., LEE, H. S., YANG, X. Q., QU, D., Electrochemical oxidation
of solid Li2O2 in non-aqueous electrolyte using peroxide complexing
additives for lithium—air batteries. Electrochemistry Communications, 28,
17-19, 2013.

YE, H., HUANG, J., XU, J. J., KHALFAN, A., GREENBAUMB, S. G.,
Journal of the Electrochemical Society, 154, 11, A1048-A1057, 2007.



[118]

[119]

[120]

[121]

88

ZHANG, G. Q., HENDRICKSON, M., ZHENG, J. P, LIANG, R,,
PLICHTA, J., ZHANG, C., WANG, B., Lithium—Air Batteries Using
SWNT/CNF Buckypapers as Air Electrodes. Journal of The
Electrochemical Society, 157, 8, A953-A956, 2010.

ESWARAN, M., MUNICHANDRAIAH, N., SCANLON, L. G., High
Capacity Li—O> Cell and Electrochemical Impedance. Electrochemical and
Solid-State Letters, 13,9, A121-A124, 2010.

HU, J. J., WANG, D., HU, D., XU, W., GRAFF, G. L., NIE, Z., LIU, J.,
ZHANG, J. G., Investigation of the rechargeability of Li—O; batteries in

non-aqueous electrolyte. Journal of Power Sources, 196, 13, 56745678,
2011.

HAN, G. B, LEE, J. N, CHOL J. W., PARK, J. K,
Tris(pentafluorophenyl) borane as an electrolyte additive for high

performance silicon thin film electrodes in lithium ion batteries.
Electrochimica Acta, 56, 24, 8997-9003, 2011.



89

OZGECMIS

Muhammet Kartal, 07.06.1989 yilinda Istanbul’da dogdu. Ilkégretimini Kartal Emir
Sencer 1.0.0.’da ve orta Ogretimini Pendik Lisesi'nde (Y.D.A.) 2007 yilinda
tamamladi. 2007 yilinda basladigi Firat Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi boliimiinii 2011 yilinda bitirdi. 2011 yilinda Marmara Universitesi,
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi boliimiinde yiiksek lisansa bagladi. 2012 yilinda
Sakarya Universitesi’nde Metalurji ve Malzeme Miihendisligi boliimiinde Arastirma
Gorevlisi olarak ¢alismaya basladi ve yiiksek lisans egitimini bulundugu tiniversiteye
aktardi. Bu siire igerisinde proje ve boliim igerisindeki ¢alismalarda aktif olarak rol
aldi. Kendisi halen Sakarya Universitesi’nde Arastirma Gorevlisi olarak gorev

yapmaktadir.



