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OZET

Anahtar Kelimeler: MnO2, Katalizér, Lityum-oksijen pil, I¢i bos yap1, Nanotel

Tim diinyada yiiksek kapasiteli sarj edilebilir depolama sistemlerine ciddi bir talep
var. Lityum-hava (Li-O2) piller, fosil yakitlara yakin yiiksek enerji depolama
kapasiteleri nedeniyle yeni nesil enerji depolama sistemleri olarak kabul edilmektedir.
MnxOy polimorflari, Li-O pil sistemlerinde kataliz olarak siklikla kullanilir. MnxOy
polimorflar1 arasinda, a-MnO2 ve Mn;03, Li-O2 pil sistemlerinde kullanilmak tizere
olduk¢a umut vaadedici katalizorlerdir. Bununla birlikte, bu polimorflarin Li-O> pil
sistemlerinde elektrokimyasal performansi icin bireysel calismalar yapilmistir. Bu
calismada, Li-O> pil sistemlerinde i¢i bos nano kiiresel morfolojine sahip a-MnOg,
Mn203 nanopartikiillerinin, ve nanotel morfolojisine sahip Biyo-a-MnO;
nanopartikiillerinin performansini analiz ederek morfoloji ve kristal fazin pil
performansina etkisini arastirdik. Ayrica, MnO2’nin morfolojik degisimini
gozlemlemek icin farkli parametreler (6rn. Reaksiyon siiresi, asitlik, kalsinasyon
sicaklig1) arastirildi. Sonuglarimiz, nanotel biyo-a-MnQO2’nin, i¢i bos nano kiiresel a-
MnO2 ve Mn203’¢e kiyasla daha iistiin performans sergiledigini gostermektedir. Bunun
sebebi nanotel Biyo-a-MnO2’nin kristal yapi ve morfolojisinin reaksiyonlar i¢in daha
genis katalitik alan saglamasidir. Kapasite sinirli elektrokimyasal testler, nanotel biyo-
MnO;’nin kapasite kayb1 olmadan 60 cevrim boyunca 800 mAh g* spesifik kapasite
ve 60 ¢cevrimden sonra %10, 2 kapasite kayb1 oldugunu ortaya koymaktadir. Bununla
birlikte, i¢i bos nano kiiresel Mn203 ve a-MnO2 50 ve 40 dongii i¢in ayni kapasiteyi
saglayabilir.
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DEVELOPMENT OF CHEMICAL AND BIOLOGICALLY
SYNTHETIC METAL OXIDE BASED CATHODE ELECTRODES
FOR LITHIUM AIR BATTERY APPLICATIONS

SUMMARY

Keywords: MnO., Catalyst, Lithium-oxygen battery, Hollow structure, Nanowire

There is a considerable demand for the high capacity rechargeable storage systems
throughout the world. Lithium-oxygen (Li-O.) batteries are considered the next-
generation energy storage systems due to their high energy storage capacity close to
fossil fuels. MnxOy polymorphs are frequently utilized in Li-O. battery systems as
catalysis. Among MnxOy polymorphs, MnO2 and MnQOz are highly promising systems
to be utilized in Li-O> battery systems. Although, individual studies were carried out
for the electrochemical performance of these polymorphs in Li-O> battery systems. In
the current study, we investigated the effect of morphology and crystal phase by
analyzing the performance of the different structure of hollow structured a-MnO>
nanoparticles and hollow Mn;Os polymorphs and nanowire Biyo-a-MnO; in Li-O2
battery systems. battery performance. Moreover, different parameters (eg reaction
time, acidity, calcination temperature) were investigated to observe the morphological
evolution of hollow structure MnO.. Our results indicate the superior performance that
biyo nanowire MnO2 compared to hollow a-MnO2 and Mn20s, which is attributed to
the crystalline structure and size of biyo-a-MnO., and enhances the surface area of
the catalysis. Capacity-limited electrochemical tests reveal that nanowire biyo- MnO;
provides 800 mAh g capacity for 60 cycles without loss of capacity and
10.2%capacity loss after 60 cycles. However, the hollow Mn;O3; and o-MnO;
nanospheres can provide the same capacity for 50 and 40 cycles.



BOLUM 1. GIRiS

Diinyada niifus artisiyla birlikte enerjiye olan talep artmaktadir. Artan enerji talebine
bagli olarak, fosil yakitlarin yerini alabilecek ve kiiresel c¢evresel kirliligi
onleyebilecek ¢oziim yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak goriilmektedir. Fosil
yakitlar gibi enerji kaynaklar1 son yilizyilda diinyanin enerji talebini tek basina
karsilayamamaktadir. Fosil yakitlarin azalmasi, fosil yakitlarin sebep oldugu iklim
degisikligi ve kiiresel 1sinma, fosil yakitlarin fiyatindaki artis, ekonomik ve politik

sebeplerden otiirii yenilenebilir enerjiye olan ilgi artmaktadir [1].

Bunlara ek olarak ekonomik ve gevresel sebepler mevcut olan enerji kaynaklarindan
daha temiz ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi alt yapisina gecisi tetikliyor.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin benzersiz 6zelliklerinden biri, enerji talebinin giin
boyunca degismesine ragmen, iiretilebilen enerji boyutunun kisa siirelere oranla sabit
olmasidir. Bu nedenle, yenilenebilir liretimin uygulanmasini engelleyen Onemli
teknolojik engel iiretilecek enerjinin depolanma problemidir. Enerjinin ekonomik ve
verimli depolanmasi yenilenebilir enerji teknolojilerinin {iretim talepten yliksek
oldugunda enerjinin depolanmasi halinde talep iiretimden yiiksek oldugunda

depolanan enerjiyle diinyanin enerji talebinin karsilanmasina imkan saglayacaktir.

Elektrikli ve hibrit otomobiller, i¢ten yanmali motor kullanilan otomobillerle heniiz
rekabet edememesine ragmen daha temiz ve g¢evreci ulasim araci talebinden dolay1
elektrikli ve hibrit otomobiller hali hazirda {retilip satilmaktadir. Bu yeni
teknolojilerin her ikisinde de basarili olmak igin sarj edilebilir piller konusunda
ilerlemeler gerekmektedir. Elektrikli araglarin disinda, bu tarz enerji depolama
sistemleri, sistem depolama, , tibbi cihazlar ve sayisiz 6zellesmis uygulamalar gibi
kullanim alanina sahiptir. Piller giinliik yasantimizda elektrik ihtiyacit duyulan her

alanda kullanilabilmektedir. Ozellikle de tasmabilir cihazlar, yenilenebilir enerji



kaynaklarinda {retilen elektrigin depolanmasinda olduk¢a Onemli aygitlardir.
Taginabilir piller, cep telefonlarinda, radyolarda, diz iistii bilgisayarlar gibi yagamin

her alaninda karsimiza ¢ikmaktadir [2-4].



BOLUM 2. PiL KONFIGURASYONU

Piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine tersinir reaksiyonlar ile elektrik enerjisini
kimyasal enerjiye doniistiren cihazlardir. Kimyasal enerji pil igindeki aktif
malzemeler icinde depolanir. Kimyasal ve elektrik enerjisindeki doniisiim,
elektrokimyasal indirgeme ve yiikseltgenme (redoks) reaksiyonlar1 veya yiik transferi
yoluyla gerceklesir. Redoks reaksiyonlar1 disaridan bir iletken tel ile baglanmis
elektrolit ile ayrilmis iki elektrot igceren bir pilde elektrot ve elektrolit ara yiizeyinde
meydana gelir. Elektrotlar; elektronlarin hareket edebildigi metal veya elektronik
iletken olan malzemelerdir. Genel olarak “pil terimi” kimyasal enerjiyi dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren cihazlar i¢in kullanilirdi. Bu yiizden pil desarj olduktan
sonra tekrar sarj sirasinda kimyasal enerjiyi tekrar elektrik enerjisine doniistiirebilmesi
icin disaridan elektrik enerjisi almasi gereklidir. Desarj sirasinda her bir pil hiicresi
icinde olan temel elektrokimyasal dgeler agsagidaki gibi seri olarak baglanan ii¢ ana

bilesenden meydana gelir;

1. Anot veya Negatif Elektrot: Yiikseltgenme reaksiyonlarinin meydana geldigi ve dis
devreye elektrokimyasal reaksiyonlar boyunca elektronun saglandigi elektrottur.
Anyonlar (negatif yiiklii iyonlar) bu elektrota go¢ eder. Bu nedenle negatif elektrot

desarj boyunca anottur.

M—-M*"+ ne

2. Katot veya Pozitif Elektrot: Indirgenme reaksiyonlari meydana geldigi ve
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda dis devrenden pozitif elektronlar1 kabul eden
elektrottur. Katyonlar (pozitif yiiklii iyonlar) bu elektrota go¢ eder. Dolasiyla desarj

boyunca pozitif elektrot katottur.
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3. Elektrolit: Buradaki iyonlar anot ve katot arasinda hiicre i¢inde hareket halindedir.
Hiicre icindeki iki elektrot iyon ileten bir ayrici olan elektrolit tarafindan ayrilir.
Elektrokimyasal pil sistemlerinde kullanilan elektrolit, erimis tuzlari, su veya ¢oziicii

¢ozeltisi icinde ayrismis tuzlari ve kati elektrolitleri igerir.

e e
- —
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=11, ="l
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Sekil 2.1. Elektrokimyasal olarak pilin ¢alisma sekli (a) Sarj (b) Desarj [5]

Sekil 2.1.’de sarj ve desarj sirasinda elektrokimyasal hiicre sematik olarak
gosterilmektedir. Sekil 2.1., desarj sirasinda negatif elektrotta yiikseltgenme, pozitif
elektrotta ise indirgenme oldugunu gostermektedir. Bu olayin tam tersi sarj sirasinda
gerceklesir. Elektrokimyasal sistemlerde, anot malzeme indirgeyici olarak yiiksek
verimlilik, yiiksek spesifik kapasite (mAh-g?), yiiksek iletkenlik, kararlilik ve diisiik
maliyet gibi Ozellikler gbz Oniline alinarak segilir. Lityum, hafif, en diisiik elektrot
polarizasyonuna sahip, kapasitesi ¢cok yiiksektir ve son zamanlarda pillerde ¢ok ¢ekici

bir anot haline gelmistir.



Katot genellikle elektrolit ile temasa dayanabilen oldukg¢a oksitleyici bir maddedir.
Pratik sistemlerde, bir takim genel katot malzemeleri metalik oksitlerdir. Ancak
bununla birlikte atmosferden dogrudan alinan oksijen ayrica Zn, Al, Mg veya Li-hava
pillerde oldugu gibi elektrokimyasal hiicrelerde aktif malzeme olarak kullanilir.

Hiicrede kullanilacak elektrolitler; iyi iyonik iletkenlik, elektrot malzemeleriyle
reaksiyona girmeyecek, sicaklikla birlikte diisiikk uguculuk, giivenlik ve diisiik maliyet

gibi 6zelliklere sahip olmalidir [6, 7].

Termodinamik olarak tiim piller iki ayr1 elektrot yarim hiicre reaksiyonundan meydana

gelir.

Indirgenme reaksiyonun meydana geldigini temsil eden elektrot reaksiyonu;

aA +ne” - cC (1-1)

Yiikseltgenme reaksiyonun meydana geldigini temsil eden ikici reaksiyon;

bB < ne” + dD (1-2)

Toplam hiicre reaksiyonu bu iki yarim hiicre reaksiyonun toplamiyla meydana gelir;

aA+bB  ¢C + dD (1-3)

Reaksiyonlarin teorik voltaj1 {lirlinlerin ve reaktanlarin Gibbs serbest enerji arasinda

fark ile belirlenir.

AG° reaksiyon— Y AG riinler - AG reaktanlar (1'4)

Bu reaksiyonun standart serbest enerji AG® deki degisim teorik voltaj ile ilgilidir.

AG° reaksiyon = -nFE° (1-5)



n = elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron say1s1

F = Faraday sabiti (96, 485 C mol™)

E° = Denge potansiyeli yada agik devre voltaji (Volt)

2.1. Spesifik Kapasite ve Enerji

Teorik spesifik kapasite, coulomb veya amper-saat (Ah) olarak tanimlanan bir
reaksiyonda yer alan toplam yiik miktaridir. Normal olarak, teorik spesifik kapasite,
elektrokimyasal reaksiyonlarda yer alan malzemelerin aktif agirligi ve birimde
tanimlanan, kilogram basina amper saat, (Ah kg™) veya gram basina, miliamper saat

(mAh g?) olarak hesaplanir.

Spesifik Kapasite = (nF / 3600M) (1-6)

Burada n, reaksiyonda aktarilan elektron sayisidir, F, Faraday sabitidir 96.485 C mol
Le esittir ve M ise sistemdeki tiim aktif veya reaksiyona giren materyallerin molekiiler
agirhigidir (kg mol™?). Pillerin teorik spesifik enerjisi, yani birim kiitle basina enerji Wh
kg olarak ifade edilir ve spesifik kapasitenin denge potansiyeli veya acik devre voltaji

E° ile garpilmasiyla elde edilir.

Spesifik Enerji = Spesifik Kapasite x E°

Ornegin, bir Li-hava pili s6z konusu oldugunda, lityum metal anotu, denklemde
gosterilen elektrokimyasal reaksiyonda bir elektron transferi ile lityum iyonuna
oksitlenir. Denklem (1-6) ve (1-7), oksijen ihmal edilerek pilin nominal potansiyeli
3V’tur ve spesifik kapasite ve enerji su sekilde hesaplanabilir;

Spesifik Kapasite = (1 x 96485 C mol™?) / (3600 C Ah x 0.0069 kg mol™)

= 3, 884 Ah kgL



Spesifik Enerji = 3, 884 Ah kg x 3V

=11, 640 Wh kg™

“Enerji yogunlugu” terimi birim hacim bagina diisen enerji anlamina gelmektedir.
Sirasiyla “6zgiil enerji” ve “enerji yogunlugu” terimleri yerine “gravimetrik enerji

yogunlugu” ve “hacimsel enerji yogunlugu” terimleri de kullanilabilmektedir [6], [8].

2.2. Pillerin Stmiflandirilmasi

Temel olarak bir pil, katodik ve anodik malzemeler {izerinde meydana gelen kimyasal
indirgeme ve ylikseltgenme (redoks) reaksiyonlari ile elektrik enerjisi iiretir. Piller

birincil (sarj edilemez) ve ikincil (sarj edilebilir) olmak tizere iki gruba ayrilir.

Birincil piller, enerji kullaniminin disiik ve aralikli oldugu tek kullanimlik
uygulamalar i¢in tasarlanmistir. Birincil piller tek kullanimindan sonra atilir veya
dontstiiriliir. Bununla birlikte, ikincil piller kullanildiktan sonra sarj edilebilir ve pil
kullaniminin stirekli oldugu ve biiylik miktarda enerjinin yogunlugunun gerekli oldugu
uygulamalarda tercih edilir. Ancak bununla birlikte birincil ve ikinci piller iiretim
maliyeti olarak karsilastirildiginda daha az maliyetli olandir. Cevre agisindan
bakildiginda, ikincil piller genellikle daha ¢evre dostu, daha az zehirlidir ve birden
fazla kez kullanilabilirler [9].

2.2.1. Birincil piller (Sarj Edilemeyen Piller)
Birincil veya sarj edilemeyen piller yiiz yili agkin bir siireden beri kullanilmaktadir.
Birincil piller sarj edilemeyen pillerdir. Bu yiizden depoladig: biitiin elektrik enerjisi

harcandiktan sonra tekrar kullanilamazlar.

Bu tip pillerde pozitif ve negatif elektrot olarak farkli malzemeler kullanilmistir.

Literatiirde bahsedilen bu malzemeler Karbon (C), Giimiis (Ag), Aliiminyum (Al),



Magnezyum (Mg), Cinko (Zn), Lityum (Li), Vanadyum (V), metal oksitler ve kiikiirt
dioksit (SOz) olarak yer alir.

Birincil pillerde Cinko (Zn), iyi elektrokimyasal performansi, kimyasal uyumlulugu,
kullanim1 ve maliyet gibi Ozellikleri sayesinde en iyi anot malzemesi olarak
bilinmektedir. Birincil piller hala bazi1 uygulama alanlarinda kullanilmadir. Ancak
bununla birlikte bu teknoloji bir adim ileri taginmistir ikincil (sarj edilebilir) piller

sayesinde [10].

2.2.2. Ikincil piller (Sarj Edilebilen Piller)

Ikincil piller sarj edilebilen ve sarj edilerek birden fazla yeniden kullanilabilen
pillerdir. Son yillarda ikinci pillerin gelistirilmesinde 6nemli gelismeler yapildi. En iyi
bilinen ikincil piller; kursun-asit piller, nikel-kadmiyum piller, nikel-metal hidrit pil,

metal-iyon piller, metal-kiikiirt piller ve metal-hava pillerdir [11].

2.2.2.1. Li-iyon piller (LIB)

Lityum-iyon piller, diger pillere benzer sekilde, li¢ ana bilesenden olusur; katot ve anot
aktif maddeleri ve bir organik elektrolitte ¢oziindiiriilmiis bir Lityum tuzundan olusan
bir elektrolit. Li-iyon pillerde, sarj ve desarj islemi sirasinda Li* iyonlar1 anot ve katot
arasinda geri dontisiimlii olarak hareket eder. Li-iyon piller desarj islemi sirasinda asir1
isinma, kisa devre, patlama ve yangina neden olabilecek olan kimyasal
reaksiyonlardan kaginmak i¢in ¢ok dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Li-iyon
piller giinlimiizde bir¢ok elektronik cihazda kullanilmasina ragmen asilmasi gereken
bircok zorluklari vardir. Bu piller i¢cin en biiyiikk zorluk kismen diisiik ener;ji
yogunlugudur. Li-iyon pillerin enerji yogunlugu yaklasik 100-150 Whkg? oldugu
goriiliiyor. Li-iyon pillerin elektrikli araglarda (EV) kullanilabilmesi ve benzinin enerji
yogunlugu ile rekabet edebilmesi i¢in mevcut yogunlugunun 2 ila 5 kat1 daha fazla

enerji yogunluguna sahip olmasi gerekir [11-13].



2.2.2.2. Metal-hava piller

Metal-Hava piller, yiiksek teorik kapasitesi sayesinde gelecegin enerji depolama
sistemi olarak metal- iyon pillere alternatif olarak goériilmektedir. Metal-hava pillerin,
metal-iyon piller ve mevcut sulu pillere gore daha yiiksek teorik enerji kapasitesi saglar
bunun sebebi, tepkimeye girecek aktif malzeme olan oksijenin (O2) atmosferden
alinmasidir. Metal-hava piller oksijen indirgeme ve yiikseltgenme reaksiyonlar ile

enerji depolayan sistemlerdir [14].

Hiicre i¢inde reaksiyona girecek olan iki reaktan ile kapatilan geleneksel Li- iyon
pillerin aksine metal hava piller reaksiyona girecek olan katot tarafi reaktanini oksijeni
(O2) ortama alarak kullanir. Metal-hava pillerde aktif malzeme ve tepkimeye girecek
malzeme olarak bir metal elektrot ve havadan alinan oksijen vardir, buda sistem

yiikiinii hafifledir ve bu sistemi avantajli hale getirir [15], [16].

Farkli metaller ile olusturulmus, Lityum (Li), Sodyum (Na), Potasyum (K),
Magnezyum (Mg), Kalsiyum (Ca), Aliminyum (Al), Cinko (Zn) ve Demir (Fe) gibi
metal-hava sistemleri vardir [14], [17]-[19].

Tablo 2.1.°de farkli metallerle olusturulan pil sistemlerinin teorik kapasiteleri
verilmistir. Farkli metal-hava sistemleri iizerine yapilan birgok caligmaya ragmen,

pratikte kullanilan bir sisteme ulagmak icin asilmasi gereken zorluklar vardir.

Tablo 2.1. Metal-Hava Pillerin Ozellikleri [20]

Metal-Hava Pil Teorik Acik Teorik Spesifik Kapasite (Wh/kg)
Devre  Voltaj1  Oksijen Dahil Oksijen Harig
V)

Li/O2 291 5200 11140

Na/O2 1.94 1677 2260

Ca/O; 3.12 2990 4180

Mg/O: 2.93 2789 6462

Zn/Oz 1.65 1092 1350
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Bu tezde Li-hava piller iizerine durulacaktir ve Li-hava pil sistemlerinin gelisimi,
calisma prensibi, dzellikleri agik bir sekilde anlatilacaktir ve Li-hava pil sistemlerinin
gelismesine katkida bulunmak adma yapilan calismamiz detayli bir sekilde

anlatilacaktir.



BOLUM 3. LITYUM-HAVA PiLLER (Li-O; PILLER)

Li-hava piller ilk olarak 1970 yilinda Momyer ve arkadaslari tarafindan yiiksek enerji
yogunlugu ve kapasitesi ile elektrikli araglar i¢in potansiyel enerji kaynagi olarak
onerildi [21]. Daha sonra Peter Bruce Li-hava pillerinin sarj edilebilirligini kanitlayana
(gosterene) kadar bu sistem ¢ok dikkat cekmedi [22]. Bu ¢alismadan sonra Li-hava pil
teknolojisi i¢in yeni bir donem basladi. Bu sisteme baslayan ilgi ile Li-O2 pillerin
Omriinii ve performansini arttirmak igin pek ¢ok calisma yapildi. 2009 yilinda IBM,
Elektrikli araglar (EV) igin lityum oksijen piller teknolojisini gelistirmek lizere 500
millik siiriis mesafesi hedefleyerek “Batarya 500" adl1 bir proje baslatt1. i¢ten yanmali
motorlarda kullanilan benzin yaklasik 13.000 Wh/kg teorik spesifik kapasiteye sahiptir
ve %13 den daha az enerji doniisiim verimi ile benzinin pratikte spesifik kapasitesini
1.700 Wh/kg oldugunu gosterir. Li-hava pil sistemleri benzine yakin teorik kapasitesi
ile benzine alternatif olarak umut vaadeden sistemlerdir [23]. Yiiksek enerji yogunlugu
nedeniyle Li-hava piller suanda elektrikli araglardan tasinabilir elektronik cihazlara
kadar bir¢ok uygulama alani igin en onemli alternatif pil sistemi olarak kabul
edilmektedir. Bu sistemde; anot olarak saf lityum metali kullanilir ve diger aktif
malzeme olarak kullanilan hava (oksijen) hiicre iginde depolanmaz siirekli olarak
ortamdan alir. Yiikseltgen maddenin siirekli ortamdan alimmasi Li-havay: ticari
lityum-iyon pillerden daha hafif ve daha giivenli bir pil sistemi olmasini saglar. Li-
hava piller, pozitif (katot) elektrot olarak LiCoOz ve LiMn,04 kullanilan geleneksel
lityum-iyon pillerden 5-10 kat daha fazla teorik spesifik enerji yogunlugu sagladiklar
icin ( Li metaline bagh olarak 13, 000 Wh kg™). Aym zamanda nikel ve kobalt
kullanilan katotlar saglik agisindan kotii etkilere sahiptir. Bu, bu agir metallerin
tiretimi, islenmesi ve kullanilmasi, kiiresel 1sinmaya ve ekolojik tehlikelere yol agar.
Arastirllmakta olan ve mevcut birgok pil teknolojisi bulunmaktadir. Sekil 3.1.’de

cesitli pil teknolojilerinin benzin ile spesifik enerji yogunluklar1 karsilagtirilmistir [24].
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Sekil 3.1. Benzinle kargilastirildiginda gesitli ticari sarj edilebilir pillerin spesifik enerji yogunluklart (Wh kg™) [24]

Yakit hiicrelerinin ve diger pillerin avantajlarini birlestiren bu pil sistemi gelecekte Li-

iyon pillerin teknolojilerinin yerini almasi beklenmektedir.

Bir lityum-hava pilinin temel ¢alisma prensibi desarj islemi sirasinda lityum metal
anodunun dis devreye elektron ve elektrolite lityum iyonu saglamak igin
yiikseltgenmesi olayidir. Bu sirada gozenekli hava katotu {izerinde, oksijen
elektrolitten gelen lityum iyonlar1 ve dis devre i¢ginde taginan elektronlari alarak desar;j
irlinline indirgenir. Sarj islemi boyunca, katot lizerinde oksijen ve elektronlar
olusturmak i¢in sarj trtinleri geri sarj yiklenecektir ve lityum iyonlari anotta Li*

metaline indirgenecektir.

Bununla birlikte, Li-hava pillerin pratik performansi su anda diigiikk akim yogunlugu,
yetersiz ¢evrim Omrii ve diisiik sarj / desarj verimliligi ile sinirlidir. Tiim bu problemler
cogunlukla oksijenin Li iyonlar1 ile ara yiizey reaksiyonlarindan ve hava
elektrotundaki gozenek yapisindan kaynaklanmaktadir. Ayrica desarj Li-hava katotun

aktif ylizey alanim1 kaplayabilen ve reaktif gruplar i¢in yolu engelleyen, katot i¢inde
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daha fazla reaksiyonu 6nleyen ¢oziinmeyen lityum oksit desarj liriinlerinden etkilenir.
Sonug olarak, birgok arastirma grubu bu problemlerin iistesinden gelmek igin Li-hava
hiicresinde pozitif elektrot, elektrolit ve katalizér i¢in yeni malzemeler gibi énemli

bilesenler gelistirmektedir.

3.1. Li-Hava Piller ile Diger Piller Arasindaki Fark

Lityum metali, yiiksek ¢alisma voltaji, yiiksek kapasite, genis ¢alisma sicaklik araligi
sayesinde hem birincil pillerde hem de ikincil pillerde malzeme olarak tercih sebebidir.
Bu yiiksek reaktif Li metalinin kullanimindaki giivenlik konular1 esas olarak sarj
edilebilir ikincil hiicrelerde dikkate alinir. Sarj edilebilir bir lityum hiicresinde pil
calismasi sirasinda, negatif elektrottaki lityum, elektrolitte ¢6ziilen lityum iyonu (Li
+) olacak sekilde oksitlenir. Bu islem, sarj ¢evrimi sirasinda tersine gevrilir ve metalik
lityum, orijinal metal elektrottan daha genis bir ylizey alanina sahip diizensiz gozenekli
bir tortu olusturacak sekilde anot yiizeyine elektroliz edilir. Piller tekrar sarj ve desar;j
edildigi zaman anot yiizeyinden lityum dentritlerinin biiyiimesi ve memranda olusumu
meydana gelir. Meydana gelen dentritler katota temas ederse pilde kisa devreye sebep
olur. Bu davranig pil patlamasina neden olabilir. Ancak bununla birlikte, lityum
metalin avantajlari sayesinde, Li-hava pilleri dahil olmak iizere bu metale dayanarak

yeni gelismis piller hala aragtirilmaktadir [25].

Li-hava piller, potansiyel teorik olarak yalnizca lityumun agirligi ile (oksijen agirlig:
hari¢) 11, 640 Wh kg spesifik enerjisini ve 3, 884 mAh g? spesifik kapasitesini
saglayan yiiksek elektrokimyasal enerji yogunlugu olarak kabul edilir [26], [27]. Katot
oksijeni kullanirken, Li-hava pil potansiyel olarak, ticari olarak yeniden sarj edilebilir
pillerinkinden daha yiiksek, Sekil 3.1.’de gosterildigi gibi belirli bir enerji saglayabilir.
Ayrica, Li-hava pilin enerji yogunlugu, genellikle 100-200 Wh kg arasinda olan iyi
bilinen Li-iyon pilden yaklasik 10 kat daha fazladir. Bununla birlikte, Li-hava’nin
pratik enerjisi hala teorik enerjisinden uzaktir [7], [27], [28].

Metal-hava piller i¢in teorik enerjiler ve kapasiteler, Gibbs serbest enerji verileriden

enerji hesaplanabilir ve sonuglar Tablo 3.1.’de karsilastirilir [6], [29].
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Tablo 3.1. Segilen metal / oksijen piller i¢in teorik 6zgiil enerji ve kapasite karsilagtirmasi [29]
Spesifik Enerji  Spesifik Kapasite

Metal-Hava Pil Sistemleri OCV (V)

(Wh/kg) (mAh/g)
2Li+1/20Li0 2.91 11.302 3.884
2Li+0,-Lir0; 2.96 11.640 3.884
2Li+1/20,+H,S04LizSO4+H,0  4.27 2.046 479
2Li+1/20+H,0>LiOH 3.45 5.789 1.684
Al+0.750,+1.5H,0>Al(OH), 2.70 4.021 1.489
Mg+1/20,+H,0Mg(OH), 2.76 3.491 1.267
Zn+1/20,5Zn0 1.65 1.353 820
X6C+LiC00,xLiCe+Li1,C00,  ~4.2 420 139

Yukaridaki tablodan goriilebilecegi gibi, Li-hava ciftleri en fazla enerji yogunluguna
sahiptir, ¢linkii lityum metal pil, yiiksek gerilime sahip en hafif metaldir ve bu nedenle
tiim metallerin en biiyiik enerji yogunlugu olanidir. Bu nedenle, anot malzemesi olarak
lityum metale dayanan pil tasariminin birgok goriiniimii vardir. Genel olarak, sulu
olmayan elektrolit sistemi ve sulu elektrolit sistemi olmak {izere iki tip Li-hava pil
sistemi gelistirilmektedir. Iki elektrolit sistemi igin katottaki katodik mekanizmanin
olas1 ani elektrokimyasal reaksiyonlari ve anotta lityum metal oksidasyonu asagidaki
reaksiyonlari igerebilir.

Anot:

Li(s) <« Li* + e (E°=0.00 Vi) (1-8)

Katot : (sulu olmayan)

2Li" + O2(g) + 26" > Li202 (5) (E°=2.96 V1i) (1-9)

ALi" + O2(g) + 46" <2 Li202 (s) (E°=2.91 VL) (1-10)

Katot : (sulu)

(Alkali) 4Li* + Oz(g) + 2H20 + 4e” > 4 LiOH (E°=3.43 V1)) (1-11)

(Asidik) 4Li* + O2(g) + 2H2S04 + 4e” <> 2LizSO04 + 2Ho0 (E°=4.27 V1)) (1-12)
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Yukarida gosterilen tiim standart reaksiyon potansiyelleri lityum elektrot (Vi)
referans alinarak Olgiiliir. Sulu elektrolit ¢ozeltisi iginde Li-hava pil ¢ifti, asidik
elektrolitli hiicre igirsinde yiiksek bir gerilime (E°=4.26 V) ve alkalin elektrolit hiicre
igerisinde (E°=3.43 V)’ a sahiptir. Ancak, bu tip bir pil burada dikkate alinmaz ¢iinkii;
(1) asit ve alkalinin reaksiyonlara katildig1 diisiiniildiigiinde teorik enerji
yogunlugunun susuz bir sistemden daha diisiik oldugu tahmin edilmektedir, (2) sulu
sistem, lityum anot elektrotunun sulu ¢ozelti temasi ile elektrolit ayrismasi ve ciddi

korozyon sorunlari ile kars1 karsiyadir [30], [31].

Bu pil sistemleri igerisinde simdiye kadar, sulu olmayan pil sistemi en ¢ok ilgi
uyandiranidir ve elektrikli sarj edilebilir 6zelligi umut vaadedici oldugunu gosterir.
Yiiksek bir teorik enerji yogunlugu elde etmek icin bir oksijen elektrodu ile
birlestirilmis lityum metal anot fikri ilk olarak 1976 yilinda Littauer ve Tsia tarafindan
onerildi [31] ve sulu olmayan elektrolit kullanan pratik Li-hava hiicresi ilk olarak
1996°da Abraham ve Jiang tarafindan deneysel olarak gosterilmistir [32]. Abraham ve
Jiang olusturdugu pil sistemi birlesimi; bir lityum folyo anot, susuz bir elektrolit ve
hava elektrotundan olusan batarya sistemleri, karbonun agirligina gore
hesaplanidginda 1300 mAh g’lik bir desarj kapasitesi saglad1 ve birkag cevrim yapti.
Lityum peroksit (Li2O2) katottaki ana indirgeme tiriiniidiir, ancak lityum oksit (Li2O)
olusumu yiiksek desarj hizinda firetilebilir [33]. Li-hava pillinin denge potansiyeli
veya geri doniisimli hiicre voltaji anottaki denge potansiyeli denklemde (1-8)
gosterildigi gibi sifira esit yapan Li/Li" e karsilik gelir. Ancak bununla birlikte
yayinlanmis diger literatiir arastirmalarinda (Li202) i¢in E°=3.1 V olarak bildirilmistir
[32] ancak Gibbs serbest enerji veri tabaninin termodinamigi hakkinda higbir kanit
sunulmamistir. Bu nedenle, reaksiyon i¢in yaymlanan Gibbs serbest enerji verilerinden

hesaplanan Li>O> yapisi igin E°=2.96 Vdir [34], [35].
3.2. Li-Hava Pilllerin Cesitleri
Li-hava pillerinde yiiksek teorik enerji yogunlugu, pozitif elektron malzemelerinin

yani sira negatif elektron olarak oksijene ilgisi yliksek olan Li metalinden gelir.

Bununla birlikte Li-hava sistemlerinde kullanilan dort farkli elektrolit tirt vardir.
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Bunlar; (a) sulu elektrolit, (b) susuz elektrolit, (c) hibrit (sulu ve susuz) elektrolit, (d)

kati elektrolit olarak adlandirilir. Sekil 3.2.’de gosterilmistir [36].

(a) Susuz Desarj

e|
Li*
Lityum Susuz Elektrolit
Metal
(c) Hibrit Desarj
DRSS
Li

Lityum | Susuz Sulu
Metal Elektrolit B Elektrolit [El ct

(b) Sulu

Desarj

Lityum Sulu Elektrolit
Metal
Seperator
(d) Kati Desarj
e|
Jo*
Lityum Kati Elektrolit
Metal

- Sulu Olmayan Li-O2 piller

Seperator

Sekil 3.2. Li-hava Pil Cesitleri [36]

Sekil 3.2.’de goriildiigii gibi tipik bir sulu olmayan Li-O; pili; lityum anot, membran,

susuz elektrolit ve gozenekli hava katotu icerir. Sulu olmayan Li-O; pilinde desarj

sirasinda oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) ve sarj islemi sirasinda oksijen

yiikseltgenme reaksiyonu (OER) katot elektrot, siv1 elektrolit ve elektrolitte ¢oziinmiis

oksijen gazini igeren sinirda meydana gelir. Bu da lityum-hava sistemini

elektrokimyasal olarak lityum iyon pil sisteminden daha karmasik hale gelmis olur.

Sulu olmayan Li-hava sistemi ilk olarak 1996°’da Abraham ve arkadaslari tarafindan

tiretildi [32]. Bu teknoloji 6zellikle Read ve arkadaslari, Bruce ve arkadaslar1 gibi

farkli ¢alisanlar tarafindan gelistirilmistir. Ilk asamada katot reaksiyonlari

anlasilamamistir. Abraham ve ¢alisma arkadaslarn tarafindan elektrolitte meydana

gelen reaksiyonlar asagidaki gibi oldugu ileri stiriilmiistiir.
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O2+e - 02° (3.1)
Li*+ 02" — LiOz (3.2)
2 LiO2— Li202+ 02 (3.3)
Li*+ LiO2+ e — Li202 (3.4)

Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) ilk dnce oksijen elektrolit igerisinde ¢oziinerek

¢ozlinmiis oksijen olusur. Coziinmiis oksijen daha sonra Oz ~ olusturmak igin
elektrottan elektron alarak indirgenmistir (1-13). Kararsiz bir ara iiriin olan siiper oksit
LiOz olusturmak i¢in Li* ve Oz reaksiyona girer (1-14) ve ayrica kimyasal reaksiyon
degisiklik gecirecek (1-15) veya yiizey tizerinde kararli Li>O2 olusturmak igin
kimyasal indirgeme olacaktir (1-16). O yiiksek aktiviteye sahip oldugu i¢in ve LiO;
kararli degildir (1-13), ORR reaksiyonu i¢in hiz belirleyici siire¢ adimi olmalidir.

Li»Oz, susuz elektrolitte ¢oziinmeyen ve gézenekli katot yiizeyinde biriken 2.0 V den

daha yiiksek voltaj gerilimi i¢in ana desarj tiriinii olarak gosterilmistir [37].

Sarj islemi igin Li2O2’nin lityum iyonuna ve oksijene ayrismasi gerekir. Sarj islemi

sirasinda meydana gelen reaksiyon asagidaki gibi oldugu diisiilmektedir;

LioO2 — 2Li*+ 26"+ O3 (3.5
Li2O2 — Li* + e+ LiO; (3.6)
LiO; — Li* + & + O (3.8)

(1-17) 1ki elektronlu reaksiyondur, (1-18) ve (1-19) bir elektronlu reaksiyonlardir.

Desarj ve sarj islemleri sirasinda anotta asagidaki reaksiyonlarin gergeklestigi

diistiniilmektedir;
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Desarj Reaksiyonu:

Li— Li* +e (3.9)

Sarj Reaksiyonu:

Li*+ e— Li (3.10)

Desarj ve sarj reaksiyonlart i¢in tiim reaksiyonlar asagidaki gibi 6zetlenmistir.

2Li + Op <> Liz02 (3.11)

Ozetle sulu olmayan Li-O; pillerde elektronlar ve lityum iyonu desarj islemi sirasinda
kat1 desarj tirtinii Li2O> olusturmak ¢oziinmiis oksijenle reaksiyona girmektedir. Kati
desarj lirtinii gozenekli katotun bosluklarini kismen doldurdugunda desarj islemi
sonlanir. Bu desarj iirlinli sarj islemi sirasinda lityum ve oksijene geri donecektir.
Ancak bununla birlikte pratikte sarj boyunca polarizasyon ¢ok biiyiiktiir. Bu sistem
i¢in en biiyiik zorluklardan biri asir1 yiik gerilim ve asir1 yiik gerilimi diistirmek i¢in

etkili katalizorler gelistirilmelidir [38].

- Sulu Li-Og piller

Sulu Li-O2 piller 2004 yilinda Visco ve arkadaslari tarafindan tasarlandi. Sekil 3.2.’de
gosterildigi gibi sulu Li-O2 pili metal bir Li anot, iyonik iletkenlik saglayan bir
membran, gozenekli katot ve sulu elektrolitten olusur. Sulu ortamda lityum iyonu ve
O2 iceren katot reaksiyonlar1 elektrolitin pH degerine baghdir. Bazik sulu ortamda O>
reaksiyona H2O ile girerek indirgenir, buda LiOH olusumuna yol agar [39]. Sulu Li-

O2 pilinin reaksiyonu;

Anot Elektrot Reaksiyonu :

Li o Lit+e (3.12)
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Katot Elektrot Reaksiyonu :

Li o Lit+e (3.13)

Genel Reaksiyonlar:

Lio Lit+e (3.14)

Bu reaksiyonun iiriinii sulu elektrolitte ¢oziinebilen LiOH’dir. Bununla birlikte
LIOH in ¢ozlnirligi oda sicakliginda 5.25 M olarak sinirhidir, aksi takdirde
LiOH'H20 ¢okelti olusturmaya baslar ve kapasiteyi 130 mAh.g™* olarak sinirlar [40].
Bu sulu Li-O2 pillerin spesifik kapasitesini ve enerji yogunlugunu hesaplamak igin

kritik bir noktadir.

Lityum hidroksitin ¢oziintirligii, lityum asetat tuzlari kullanilarak etkili bir sekilde
arttirilabilir. Bununla birlikte, sulu elektrolitler desarj isleminde sirasinda tepkimeye
girdigi i¢in, sulu bir lityum-oksijen pilinin spesifik enerjisi, sulu olmayan bir lityum-
oksijen pilinin enerjisinden daha diistiktiir. Sarj isleminde, pozitif elektrotta oksijen ve
negatif elektrot tarafinda lityum c¢okeltileri olusur. Hem OER hemde ORR
reaksiyonlar1 i¢in katot elektrotta aktivasyon enerji bariyerini azaltmak i¢in sirastyla
O-0O bagt olusturmali ve O-O baglar1 koparilmalidir. Sonu¢ olarak asir1 gerilimi

diisiirmek i¢in elektrokatalizorler gereklidir [41].

Sulu lityum-oksijen pillerinde diger 6nemli bileseni, son derece reaktif olan lityum
metal anotu sulu elektrolitten korumakla kalmayip ayrica lityum iyonlarinin anottan
katota tagimasi i¢in kullanilan membrandir. Bu durumda sulu oksijen pil sistemleri igin

yogun ve elektronik iletkenligi oldukga yiiksek bir katt membran gereklidir [42].

- Hibrit (Sulu ve Sulu Olamayan) Li-O2 Piller

Lityum metal ve membran arasindaki dogrudan temasi Onlemek ve tampon

katmanindaki lityum iyon iletkenligini arttirmak igin, bir hibrit (sulu / sulu olmayan
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karisik) sistem Onerilmistir. Sekil 3.2.°de goriildiigii gibi bir hibrit lityum-oksijen
pilinin yapisi, sulu bir lityum-oksijen pilinin yapisina benzer, ancak ince elektrolit

polimer tamponunu daha 6nemli bir susuz elektrolit ¢oziicli ile degistirir.

Bu dizayn sayesinde susuz sistemdeki gibi desarj tiriinlerinin ayrigmasi ve elektrolitin
bozulmasini1 6nleyerek uzun sarj desarj cevrim Omrii garanti edebilir. Ayrica, cam
seramik ile tampon tabakasi arasinda temas direncinin ortadan kaldirilmasi susuz
elektrolitteki yiiksek elektronik iletkenliginden dolay1 lityum iyon iletkenligi artar.
Sonug olarak bu yap1 6zellikleri bu tiir lityum hava pilleri yliksek enerji yogunlugu

saglayabilir [43]-[45].

- Kat1 Li-O> Pilleri

1996 yilinda sulu olmayan lityum-hava pillerin ilk raporundan sonra, Abraham ve
Jiang lityum-hava pillerinde kullanilmak {izere kat1 elektrolit olarak polimer jellerin
kullanilmasini 6nerdiler. Sulu olmayan lityum-hava pillere benzer sekilde kati hal
lityum-hava pillerinin desarj tirtinii Li2O> dir ve sarj islemi sirasinda Li2O; ayrismasini

icerir [25].

Sekil 3.2.’de goriildiigii tizere sistem bir lityum anot, kat1 elektrolit ve gozenekli hava
katotu iceriyor. Genellikle elektrolit olarak Sodyum (Na) iyon siiper iletken tipi

elektrolit kullanilir.

Kati hal lityum-hava pil sistemleri, diger siv1 susuz elektrolitlere kiyasla siiperoksit
karsisinda daha iyi kimyasal kararlilifa sahiptir. Bunlara ek olarak lityum anot su
kirlenmesi ve oksijenden iyi korunabilir. Sonug olarak, kati hal lityum-hava pillerle
ilgili sorunlar daha sonra  NASICON tipi cam seramik esas alinarak arastirilmigtir
[46]-[49]. Silika-polivinil floriir-heksa fliioro propilen (PVdF-HFP) polimer elektrolit
gibi diger kat1 hal elektrolitleri lizerine ¢alisilmistir [50]. Kati elektrolitin yani sira,
kat1 hal lityum-hava pillerindeki biiyiik sorun, gaz (O2) kati (elektrot) kati (elektrolit)
igeren ii¢ fazli bolge olarak ¢alismaktadir bu sebeple oksijen ve lityum iyonunun

karsilayabilecegi alanlarin sayisi oldukea sinirlidir. Bu nedenle desarj sirasinda lityum
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oksit miktar1 oldukga sinirli olacaktir. Yeterli kapasite saglamak i¢in, bu tiir reaksiyon

bolgelerinin miktarini arttirmak igin kullanilan yeni katot dizayni gereklidir [51].

3.3. Li-hava Piller icin Asilmasi Gereken Zorluklar

Genellikle, Li-hava hiicresi bir lityum metal anot, susuz bir organik elektrolitte
¢oziinmiis bir lityum tuzu ve Sekil 3.3.’de gosterildigi gibi genis yiizey alanina sahip,
bir katalizor ve baglayicidan olusan gdzenekli bir hava katodu igerir. Hiicre desarj
sirasinda, lityum oksitlenir ve anotta lityum iyonlar1 denklem (1-8)’deki gibi
olusturulur ve sonuncusu katoda dogru aktarilir. Hiicre igerisinde yiikseltgenme
reaksiyonlart meydana gelirken oksijen ve lityum iyonlari reaksiyon vererek katotun
gozeneklerinde Li2O2 ve Li2O meydana gelir. Desarj sirasinda Li-hava hiicresinde
meydana gelen ana elektrokimyasal desarj irlinlinlin karakterizasyonu yapilarak
(Raman) denklemde gosterildigi gibi Li2O2 oldugunu gosteren kanitlar vardir. Li-hava
gozenekli katodunun desarj Urlinlerinin (Li2O2 ve Li2O) susuz elektrolitlerde
¢Oziinmez bir Uriindiir. Daha sonra, bu iriinler gézenekli katodun aktif ylizeyini
kaplayarak atmosferden hiicre i¢ine oksijen tasinmasini engeller ve katotta meydana

gelecek reaksiyonlari sinirlar [52].

Li-hava pilinin desarj1 sirasinda atmosferden gelen oksijen katotunun gézeneklerinden
difiize olur ve gram aktif madde basina miliamper saat (mAh g™*) olarak ifade edilen
hiicre enerji kapasitesini saglamak i¢in azaltilir. Birgok arastirma grubu hala negatif

malzemeler ve Li-hava pil temel bilesenlerini gelistirmektedir.

Li-hava piller yiiksek enerji yogunlugu ile elektrikli araglar igin avantajlar sunar.
Ancak pratik olarak bu teknolojiyi kullanmadan 6nce bir¢ok konuya deginilmelidir Bu
sistemler i¢in en onemli ve zorlayict konu ORR / OER reaksiyonlaridir ve durgun
kinetige sahip bu reaksiyonlarin nasil gelistirilecegidir. Ikinci olarak, yiiksek derecede
oksitleyici ortamda kararli elektrolit sistemi gelistirmek icin 6nemli iyilestirmeler
gerekmektedir. Ek olarak elektrot tasarimi optimize edilmelidir, gozenekli elektrot
yapilarinda kiitle taginiminin net anlagilmasina baghdir. Ele alinmasi gereken kritik

konular asagida anlatilmistir.
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Sekil 3.3. Sarj edilebilir Li-hava pillin sematik ¢aligmasi (a) desarj prosesi (b) sarj prosesi [34]

- ORR/ OER Reaksiyonlarinin Durgun Kinetigi;

ORR ve OER islemi igin durgun kinetikler hem desarj hem sarjda islemi igin asir1
voltaj gerilimine yol agan 6nemli sorunlardan biridir. Boyle asir1 voltaj gerilimi diisiik
enerji verimliliginin yani sira elektrot ve elektrolitin yiiksek voltajda olas1 ayrismasiyla
birlikte diigiik geri doniigtimlii reaksiyon verimligi saglar. Bu nedenle, lityum-hava

pillerdeki hem ORR hem de OER i¢in elektrokatalizérler gereklidir.

- Anot Elektrotta Dentrit Olusumu;

Lityum-hava pillerinin ¢gogunda, yiiksek kapasite ve enerjiye ulagsmasi beklenen anot
elektrotu olarak metalik lityum kullanilir. Bununla birlikte, lityum metal
kullannmindaki ana problem, dongii sirasinda lityum metal anotunda dendrit
olusumudur, bu da giivenlik sorununa ve elektrolit tiikketimine sebep olur bu yiizden
sistem sinirli cevrim Omriiniin yaninda diisiik kolombik verimlilik gosterir. Bu nedenle

dentrit olusumunu engelleyen mekanizmalar gelistirlmelidir.
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- Siv1 Elektrolit Sorunlart;

S1v1 elektrolitler, uzun ¢evrim émrii geri doniistimlii reaksiyonlar elde edebilmek i¢in
Li-hava piller i¢in en 6nemli bilesenlerdendir. Elektrolitler sadece lityum iyonunu
tagimak icin degil, ayni1 zamanda ¢6ziinmiis oksijeni reaksiyon bolgesine tagimak igin
de kullanilir. Sulu elektrolitler i¢in, ¢oziicli bir tepkiyen gibidir ve oksijen azaltma
reaksiyonunda yer alir. Bu nedenle, sivi elektrolitin iyonik iletkenligini, oksijen

¢Ozilinlirliglinii ve kararliligini arttirmak i¢in 6nemli ¢aligmalara ihtiyag vardir.

- Kat1 Hal Elektrolit Sorunlari;

Kat1 hal elektrolitler Li-hava piller i¢in en 6nemli bilesenlerdir. Kati hal elektrolitler
sadece lityum iyonlarmi tasimak igin degil ayrica katot alanindan su ve oksijen
reaksiyonlarindan lityum anotunu korumak i¢in kullanilir. Bu nedenle, yiiksek iyonik
ozellikli kat1 hal elektrolitlerinin gelistirilmesi iletkenlik ve yliksek yogunluk, uzun
¢evrim omrii ve yiiksek desarj sarj performansina sahip bir lityum-hava pil gelistirmek

icin 6nemli bir noktadir.

- Katot Yap1 Sorunlart;

Katot elektrotlar temel olarak reaksiyon alani saglamak icin kullanilir. Bu yiizden
biiyiik spesifik yiizey alani tercih edilir. Bu arada ortamdaki hava oksijen olarak katot
igerisine girmesi gerektiginden katotun gdzenekli yapiya sahip olmasi gereklidir. Sulu
olmayan ve kat1 hal lityum-oksijen pillerinde, desarj tirtinii Li2O> kat1 fazidir. Sonug
olarak, pil kapasitesi gozenekli katotta depolanabilen Li2O, miktarina baglidir ve bu
nedenle uygun gozenek boyutlarina sahip gozenekli bir katot yapisi sistem igin
onemlidir. Genis spesifik yiizey alani ve uygun gozeneklilik disinda ayrica katot
elektrotlar da iyi elektrik iletkenligine ve hizli oksijen difiizyonuna sahip olmalidir.

Li-hava sistemleri i¢in katot elektrotlari kritik 6nem tasimaktadir.



24

3.4. Li-hava Pillerden Beklentiler

Li-hava piller prensip olarak lityum-iyon pillerden en az 5 kat daha fazla fazla
gravimetrik enerjiye enerji yogunlugu sunar. Tersinir reaksiyon veren Li-O: piller igin
desarj boyunca hiicreye Oz verilir. Li metalinden olusan anot elektrolit igerisine Li*
iyonu verir. Bir desarj tiriinii olarak Li2O2 olusturmak tizere Li* iyonlar1 katota gogerek
katotta oksijen indirgeme reaksiyonu meydana gelir. LiO2 gibi diger desarj iiriinleride

olusabilir [53]. Sulu olamayan Li-O2 pilinin hiicre i¢i net reaksiyonu;

2Li + O2 — Li202 (3.15)
Ileri Reaksiyon Adimi;
2Li" + 0% — Li20; (3.16)

Desarj boyunca ve tersinir reaksiyonlarda, Oksijen indirgenme (ORR) reaksiyonudur.

Li,0, — 2Li* + 0% (3.17)

Acik devre voltajinin oldugu, Oksijen yiikseltgenme (OER) reaksiyonudur.

E°=296V



BOLUM 4. Li-HAVA PiL BILESENLERININ INCELENMESI

Bu boliimde Li-hava Pil bilesenlerinin detayli incelenmesi ve Li-hava pillerindeki son

arastirma gelismelere yer verilecektir.

Li-hava pil sistemleri sagladiklar yiiksek enerji kapasitesileri ile biiyiik 6lgekli enerji
gerektiren sistemler i¢cin umut vaad edici olsada hala gelistirilme asamasindadir, sarj
ve desarj sirasindaki Li-O2’ nin karmasik elektrokimyasal reaksiyonlarini anlamak v
teknik zorluklarin istesinden gelmek icin elektrot ve katot elektrot tasarimi bu sistem
i¢in oldukga 6nemlidir. Li-hava piller ticari kullanim i¢in hazir olmadan 6nce, 6zellikle
katot ile ilgili olanlar olmak iizere, uygun ¢evrim ve sarj edilebilirligi saglamak i¢in
birgok sorunun c¢oziilmesi gerekir. Li-hava-pillerde meydana gelen ve asilmasi

gereken sorunlar sunlardir;

- Lityum oksitler tarafindan gbzenekli katottaki bosluklarin tikanmasi nedeniyle
desarj ¢cevrimini sinirlar.

- Desarj asir1 potansiyeline kiyasla daha yiiksek sarj asir1 potansiyeli, diisiik
cevrim verimliligine yol acar.

- Cevrim verimliligini artirmak i¢in uygun katalizor gelistirilmesi.

- Desarj sirasinda karbonat bazli ve eter elektrolitlerin ayrismasi.

- Oksijen segici bir seperator kullanarak katotun nem ve CO2’den korunmasi.

- Pillin sarj edilebilirlik ve uzun émiirlii ¢evrim dongiistinde iyilesme.

- Pil sarj1 sirasinda katottaki karbon korozyon problemi.

Son yillarda Li-hava pillerle ilgili Literatiirde birgok arastirma mevcuttur. Farkli
arastirmacilar ve arastirma gruplari Li-hava pillerin desarj sirasinda desarj tirtini

olusumu i¢in farkli mekanizmalar 6nerdiler. Desarj tirlinlerini olusturmak i¢in desarj
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sirasinda olas1 katot reaksiyonlari, genellikle oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR)

olarak onerilen asagidaki reaksiyonlar1 i¢erebilir [54].

O+ Li"+e < Li202 E°-3V vs Li/Li* (3.18)
2Li02 & LioO2 + 02 (3.19)
LiO; + Li"+ € « LioO2 E°-3.1V vs Li/Li* (3.19)

Sarj i¢in, Li2O2’nin dogrudan lityum ve oksijene elektrokimyasal ayrigmasi
Ogasawara ve ark. Tarafindan rapor edilmistir ve sarj reaksiyonuna oksijen

yiikseltgenme reaksiyonu (OER) olarak adlandirilir;

Li2O2 < 2Li"+2e + 02 (3.20)

Peng ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada susuz elektrolit igeren sistemlerin
oksijen indirgenme reaksiyonu sirasinda nihai riin lityum peroksit (Li20>)
olusumundan Once lityum siiperoksit (LiO2) kararsiz ara {iriin olusumu igerdigi

bulunmustur.

O2+e— 02

Li*+ Oz — LiO2 (3.21)

2 LiO2 — Li20O2+ O7

Bununla birlikte, OER veya sarj islemi i¢in, Li2O2, (2-4) denkleminde oksidasyon
reaksiyonunu takiben oksijeni gelistirmek i¢cin dogrudan tek asamali bir reaksiyonda
ayrisir ve ORR igerisinde ara iiriin ile ayn1 LiO2 yolundan ge¢mez. Desarj iiriinlerinin
(Li2O2 ve LiO2) olusumunun, ¢esitli katalizoriin mevcudiyetinden ve Li-hava pil
sisteminde kullanilan elektrolit ve ¢oziicii tipi gibi etkenlerden ORR kinetiginden

etkilendigi bildirilmistir. Li-hava pil su anda gelisiminin ilk asamasinda ilerlediginden,
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etkili bir gekilde sarj edilebilir Li-hava pil {iretmek i¢in iistesinden gelinmesi gereken

birkag bilimsel engel vardir [55], [56].

4.1. Li-Hava i¢in Anot Elektrot

Anot, negatif elektrot olarakta adlandirilan hiicrede desarj sirasinda oksidasyonun
gerceklestigi elektrottur. Li-O; pillerinde, yiiksek enerji yogunlugunu elde etmek igin
anot elektrodu olarak metalik lityum kullanilir. Li metali tiim metaller arasinda en hafif
metaldir, parlak giimiis renkli ve kolayca sekillendirelebilir bir metaldir. Lityum,
standart hidrojen elektrotuna karsi 6.941 g / mol olan en diisiik molar kiitleye gore 3.04
V olan en negatif elektrokimyasal potansiyele sahiptir. Bu 6zellikler, negatif elektrot
olarak kullanilan lityum metal i¢in 11.430 Wh / kg teorik 6zgiil enerjiyle sonuglanir
[8]. Saf lityum metali kullaniminda temel sorun gevrim sirasinda dentrit biiytimesidir,
dentrit biiytimesi kritik bir giivenlik sorunu olusturur. Ayrica Li metalinin bozunmasi
O2 ile reaksiyona girmesiyle meydana gelir. Lityum oksitlenmesi elektrolitin
parcalanmasini saglar, anotta sarj sirasinda LiOH ve Li2COs gibi tirlinlerin olustugu
rapor edilir. Aleshin ve arkadaglari anodu lityum folyo ve lityum-aliiminyum-
germanyum-fosfor cam seramikler kullanarak seramik kaplama ile korumaya calisti.
Anot elektrot tarafinda giivenlik, alkali metallerin oksijen ve nem ile yiiksek

reaktivitesi ve yaniciligi nedeniyle dikkate alinmasi gereken kritik bir konudur.

4.2. Li-Havaicin Seperator

Seperatorler, Kkatot elektrot ve elektrolit ile temasinin 6nlemesinin yani sira, gazlarin
onlenmesi, Li + igin iyi penetrator, elektrolit i¢in yiiksek depolama, uygun mekanik
Ozellikler vb. ideal bir seperatér i¢in goz Onlinde bulundurulmahidir [43].
Seperatorlerin 3 tipi vardir bunlar;inorganik seramik seperatorler, polimer-seramik

(PC) bilesik ve polimer seperatorler [46], [57].

Inorganik seramik seperatdrler, Son zamanlarda gelistirilmis LISICON ve LIPON gibi
hizli iyonik gecirgenlik saglayan seramiklerdir. Bu seperetorler hiicreye gaz erisimini

onlenmesi ve yliksek iyonik iletkenlik gibi 6zellikler gosterir. Bununla birlikte, pratik
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Li-hava hiicresi i¢in bu seperatorlerin dezavantajlari, kirllgan davranisi ve yiiksek
maliyetli olmasi gibi sorunlar mevcuttur. Bu nedenle, mekanik mukavemeti arttirmak
ve maliyeti aynm1 anda azaltmak i¢in PC ayiricilar kullanilmistir. Genel olarak,
gozenekli poliolefin ayiricilar ve cam elyaf gibi geleneksel Li-iyon pillerde kullanilan
polimer ayiricilar, yiiksek iyonik iletkenlikleri, diisiik direngleri ve diisiik maliyetleri

gibi ozellikleri nedeniyle Li-hava pillerinde kullanilmistir [58].

4.3. Li-Havai¢in Elektrolit

Elektrolit, katot ve anot arasindaki iyon tasima mekanizmasini saglayan ortamdir. Li-
O. pilindeki elektrolitin ana rolii, sistemin desarj {irliniinii olusturmasini ve
ayristirmasin1  saglamaktir, bu da oksijen indirgenme (ORR) ve oksijen evrim
reaksiyonlarin1 (OER) kolaylastirir. Ote yandan, uzun bir siire boyunca elektrolitin
kararlilig1 bir pilin ¢evrim 6mrii ¢ok dnemlidir. Li-O; pil sistemlerinin farkli yapilarda
kullanilan ¢ok ¢esitli elektrolit ailesi vardir. Bunlar arasinda Li-O; i¢in popiiler birkag
elektrolit vardir ve bunlar {lizerine ¢alisilmaktadir. Bu elektrolitler hakkinda asagida

kisaca bilgi verilmistir [59].

4.3.1. Karbonat bazh elektrolitler

Bu elektrolit ailesi esas olarak etilen karbonat (EC), propilen karbonat (PC) ve dimetil
karbonattan (DMC) veya bunlarin bir kombinasyonundan yapilir. Li-iyon pillerdeki
genis kullanima ve kararliliklarina ragmen, dengesiz ve Li-O: pillerde desarj
tirlinleriyle reaksiyona girme egiliminde olduklar1 gosterilmistir. Bu nedenle, karbonat
esasli elektrolitlerin elektrolit seciminde onemli bir faktoér olarak diisiik uguculugu
olmasina ragmen, Li-O> sistemlerinde yan reaksiyonlara neden olmalar1 Li-O2 ig¢in

uygun olmayan elektrolit olmalarini sebep olur [60].

4.3.2. Ether bazh elektrolitler

Eter bazli elektrolitler diisiikk uguculuga sahiptir ve Li-hava sistemlerinde daha iyi bir

karalilik gostermistir. Bu tip elektrolitin, hiicrede desarj islemi sirasinda ana iiriin olan
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Li>O> ile reaksiyona girebildigini ve ¢oziinebildigi son ¢aligmalar ortaya koymustur.
Daha ayrintili olarak, CO2 ve H2O iiretirken lityum karbonat, lityum alkil karbonatlar
ve polieterler olusturabilirler, bu da sistemi yan reaksiyonlara, istenmeyen tiriinlere,
daha yiiksek sarj potansiyeline ve aslinda hiicre i¢in diisiik enerji verimliligine yol agar
[61].

4.3.3. DMSO bazh elektrolitler

Dimetil siilfoksit bazli elektrolitler iimit vaat eden bir aday olarak diisiiniilebilir.
Dimetil siilfoksit (DMSO), daha iyi bilinen digerleriyle karsilastirildiginda en yiiksek
verici sayisina sahip elektrolitlerdir. Diisiik uguculuk, diisiik viskozite, yiiksek oksijen
difiizyon katsayis1 ve yiiksek iletkenlik de bu elektrolitlerin avantajlari olarak
sayilabilir. DMSO bazli elektrolitler karbonsuz elektrolitlerle iyi stabilite gosterireken,
karbon bazli elektrotlarla reaksiyon verdigi yan reaksiyonlarin olustugunu gosteren

tirlinler meydana gelmistir [62].



BOLUM 5. Li-Hava PiLi ICIN KATOT ELEKTROT

Desarj sirasinda pozitif elektrot olarak da adlandirilan katot, hiicrede indirgeme
yapilan elektrottur. Havadaki oksijen elektrotta aktif madde olarak kabul edilir. Ancak
bununla birlikte, bir hava elektrotunun oksijenin sisteme girmesini saglamak igin
gozenekli bir malzeme olmasi gerekir. Genel olarak, gozenekli yap:r oksijen
gecisinden, lirlin olusumu, ayrigmasi ve iiriiniin depolanmasindan sorumludur. Uygun
bir gozenekli yap1 segmek i¢in su parametreler dikkate alinmalidir; gézenek boyutu
dagilimi, gézenek hacmi ve kalinligt. Bir diger yandan, kimyasal kararlilik, iletkenlik,
ylizey / hacim orani1 ve fiyat énemli parametrelerdir ve pil hiicresinin performansi

etkiler.

Li-O2 pil igin, ozellikle sulu olmayan Li-O2 pil i¢in, ORR / OER prosesi durgun
kinetige sahip reaksiyonlardir, desarj-sarj performanslarini etkileyen Onemli
konulardan biridir. Ornegin, sulu olmayan Li-O; pillerdeki sarj islemi i¢in, teorik agir1
potansiyel bazi yiizeyler i¢in sadece 0.2 V dur, ancak bununla birlikte gergek sarj
gerilimi genellikle 4.0 V’nin {izerindedir ve agir1 gerilim ~ 1.0 V’den (E°® = 2, 96 V)
yiiksektir. Bu gibi biiyiik bir asir1 potansiyel sadece diisiik enerji verimliligine neden
olmakla kalmaz, ayn1 zamanda yiiksek voltajda elektrolit ve elektrot malzemelerinin
olasi ayrigmasi nedeniyle zayif tersinirlige yol acar. Bu nedenle, lityum oksijen
pillerdeki hem ORR hem de OER ig¢in elektrokatalizdrler gereklidir.

Sulu lityum-oksijen piller i¢in, desarj-sarj islemindeki reaksiyonlar, yakit hiicreleri ve
su elektrolizi i¢in iyi aragtirilmig basit sulu bazli ORR / OER islemleridir. Sulu lityum
oksijen pillerden farkli olarak sulu olmayan lityum oksijen pillerde desarj iiriinleri
¢ozlinmez ve bu nedenle farkli bir mekanizmaya oksijen azaltma ve evrim siireci igin

yiiksek bir asir1 potansiyele neden olur.
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Literatiirde susuz Li-O; piller i¢in, pil performansini arttirmak adina birgok katalizér
Onerilmistir. Bununla birlikte, katalizorler iizerine yapilan ilk ¢caligmalarin ¢ogu, desarj
sarj cevrimi sirasinda kararsiz oldugu kanitlanan karbonat bazli elektrolitlere
dayanmaktadir. Bu nedenle, ger¢ek katalizor aktiviteleri yeniden tahmin edilmelidir.

Katalizorler bilesimlerine olmak iizere gore iki grupta incelenir:

5.1. Karbon Destekli Katalizorler

Karbon malzemeler, nispeten basit liretim yontemi, genis genis yiizey alani, uygun
gbzenek boyutu ve hacmi, iyi reaksiyon aktiviteleri ve ekonomik olmasindan dolay1
katot elektrot olarak yaygin kullanilmistir. Bu gibi 6zellikleri sayesinde pil hiicresinde
iyi performans sergiler. Ornegin, hiyerarsik mikron biiyiikliigiinde mezo gozenekli /
makro gozenekli grafen, susuz lityum-oksijen pillerinde katot malzemesi olarak
kullanilmis ve 13.700 mAhg?' gibi miikemmel bir spesifik desarj kapasitesi

saglamstir.

Dogrudan katot malzemesi olarak kullanilmasinin yani sira karbon malzemeler, soy
metaller, metal oksitler ve metal karbiirler / nitriirlerle kompozit bir yap1 seklinde
katalizér olusturmak i¢in destekleyici olarak kullanilmistir. Bu kompozit katalizor
yapilar1 pil performanslari etkili bir sekilde artirabilir. Ornegin, Lim ve ark. Ptembded
karbon nanotiipler (CNT) elektrodu tasarladi ve etkili katalizor Platin (Pt) ile
birlestirilen elektrodun tam desarj ve sarj ile 100 dongii boyunca sarj edilebilirligi
artirabildigini gosterdi. Pt katalizorii ile giliclendirilmis elektrot sadece sarj
polarizasyonunu azaltmaya yardimci olmakla kalmadi, ayn1 zamanda desarj
tirlinlerinin morfolojisini de kontrol etti. Huang ve arkadaslari karbon nanotiipleri
farkli soy metal (Pd, Pt, Ru ve Au) nanoparcaciklari ile destekledi. Elde edilen katot
materyalleri, CNT ylizeyinde desteklenen nanopargaciklara sahip muadillerine kiyasla
asir1 yik potansiyellerinde etkili bir azalma gosterdi. Yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) hesaplamalar1, “konak” CNT’lerde “konuk™ soy metal nanoparcaciklarinin
kapstillenmesinin CNT ylizeylerindeki elektron yogunlugunu gii¢lendirebildigini ve
CNT yiizeyi lizerindeki nanopartikiillerin dogrudan maruz kalmasinin neden oldugu

bolgesel elektron yogunlugunun onlenebildigini ortaya koymaktadir. Bu benzersiz
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ozellikler sayesinde, Li,O2 aglomerasyonu engellenir ve CNT yiizeyleri tlizerinde
Li2O2’nin homojen bir sekilde kaplanmasi saglanir, boylece Li2O2’nin ayrismasi igin
verimli yiik transferi saglanmis olur. Choi ve arkadaslar1 ge¢is metallerinin (Pd-Cu)
katalizor olarak Li-O piller i¢in ORR ve OER’de etkilerini incelemislerdir. Pd-Cu
katalizorii 3.4 V’luk disiik bir OER potansiyeli sergiledi, desarj potansiyelinin
bozulmasi olmadan 50 ¢evrime kadar geri doniislii bir ¢evrim 6mrii ve 5000 mA g
Larborun Qibi bir enerji yogunlugu gostermistir, yiiksek akim yogunlugunda bile iistiin
bir performans gosterdi. Pd-Cu nanopartikiillerinin ylizey atomik diizenlemesinin ve
elektronik yap1 degisikligine sebep oldugu, katalitik aktivitenin ve elektrot karaliligini

gelistirilmesi tizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Metallerin yani sira, manganez oksitler (MnOz2), kobalt oksitler (CoO), molibden oksit
(MoQg), rutanyum oksit (RuO>), titanyum dioksit (TiO2) Mn-Ru ikili oksitler, Li-O>
piller i¢in katalizorler olarak karbon malzemelerle birlestirilen ¢esitli metal oksitler de
arastirtlmistir. Ek olarak, pil performansimi daha da artirmak i¢in metal oksitlerle
birlikte soy metaller de katalizdr olarak kullanildi. Ornegin, Su ve arkadaslar1 farkli
kristal diizlemlere sahip tek kristalli Co3Os nanokristallerini sentezler ve Li-O2
pillerdeki elektrokimyasal performanslarini inceler. Oksijen evrim reaksiyonlarinin
olugmasint destelemek i¢in temel faktoriin Co3O4 nanokristallerinin yiizey kristal
diizlemleri oldugunu ve farkli Co3O4 kristal diizlemleri ile bunlarin yiik desarj asir
potansiyelini azaltma tizerindeki korelasyonu {100} <{110} <{112} <{111} idi. Li-
O2 piller i¢in karbon ile soy metaller ve metal oksitler kompozit yap1 olusturalarak
kullanilmistir. Ek olarak sadece karbon (C) kullanilarak olusturulan katotlar metal
oksit, soy metallerle ve karbon ile olusturulan kompozit yapilarla karsilastirildiginda
Li-O2 pillerdeki ORR ve OER i¢in kararli ve daha etkilidir. Metal oksit ve soy
metallerle desteklenen karbon katot yapilar1 hizli elektron tasima kinetigi gosterir ve
yuksek kapasite saglamasinin yami sira uzun ¢evrim Omri saglayarak iistiin
elektrokimyasal 6zellik sergiler. Bununla birlikte, karbon malzemenin karalilig1 bazi
Li-O: pillerinde kullanim i¢in tatmin edici degildir. Hem yiiksek derecede oksitleyici
ortamin hem de desarj iriiniiniin (Li2O2) karbon malzemelerin ayrigmasina yol

acabilecegi gosterilmistir.
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Ornegin, Desarj iiriinii olan Li>O; yiiksek ekzotermik reaksiyonlar yoluyla karbon ile

kimyasal olarak reaksiyona girebilir [63];

Li202+ C + 1/202 — Li2COs (AG=-542.4 kd/mol)

2Li202+ C — Li20 + Li2CO3 (AG=-533.6 kJ/mol)

AG 300 K’da serbest enerji degisimidir. Desarj sirasinda kimyasal olarak bir karbon
katodu ile Li2O2’nin karbon ara yiiziinde reaksiyona girdigini Li,CO3 yapisinin
olusturdugunu gostermek icin birka¢ karakterizasyon analizi yapilmistir. Karbon
Li,O; ara yiiziinde tek tabakali karbonat tabakasi olusturur ve bu tabaka elektrotta ara
yiizey direnci meydana getirir akim yogunlugunda ~10-100 kat azalmaya neden olur.
Karbon elektrodu 3.5 V’nin {izerinde ayrisir ve ayn1 anda oksidatif ayrismaya maruz
kalan Li2COs olusturur. Hiicre potansiyeli 4V fizerine ¢iktiginda elektrolit ve karbon
elektrotun ayrismasi hizlanir hem CO> hem de H: evrimine yol acar. Karbon igeren
elektrotlar 4V {izerinde ¢alistirildiginda sarj sirasinda Li2CO3z olusumu hizli bir sekilde
meydana gelir Li2COs ‘lin elektrotta birikmesi sonucunda sarjda bir polarizasyon
meydana getirmesinin yani sira elektrot pasiflesir ve ¢evrim omrii iizerinde olumsuz
etkilere yol agar [64]. Ayrica, karbon elektrotlar elektrolitlerin ayrigtirilmasi
aktivitesine sahiptir ve hidrofilik karbon, hidrofobik bir yiizeye sahip karbondan daha
az kararli ve elektrolit ayrismasina karsi daha katalitik olarak aktiftir. Bu nedenle,
katotta Li,O2’nin kararli ¢evrimi, elektrot ile elektrolit arasindaki etkilesime de

baghdir.

5.2. Karbonsuz Katalizorler

Karbon katotlarimin  kararsiz olusu, karbon olmayan katot elektrotlarinin
gelistirilmesine dikkat ¢ekmistir. Karbonsuz elektrot gelistirilirken katalizor olarak
kullanilan metal oksitler soy metaller ve soy metallerle desteklenen metal oksitler
kullanilmistir. Alternatif olarak gelistirilen karbonsuz bir hava elektrot malzemesinden
istenen Ozellikler sunlardir; yeterli elektronik iletkenlik, diisiik yogunluk, ¢alisma

voltaji iizerinde kararlilik (Li-O2 igin 2-4.5 V), goézenekli yapiya sahip olma,
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niikleofilik saldirtya karsi kararlilik, asir1 oksidatif ortamda kararlilik, toksik olmama,
diisiik maliyet, tiretim kolaylig1 saglamasi istenir. Li-O2 piller i¢in gesitli karbonsuz
elektrotlar gelistirilmis ve kullanilmastir [54], [65], [66]. Karbonsuz olarak kullanilan
metal oksitler; Kobalt Oksit (CoO, C0304), Mangan Oksit (MnO2, Mnz03, Mn3Oa4),
Rutanyum Oksit (RuQ2), [67] Titanyum Dioksit (TiO2, TisO7) [68] dir. Ornegin, Cui
ve arkadaslar1 kimyasal ¢okeltme yontemi ile Coz04 katalizorii ve Ni kopiigiinden
olusan bir katot elektrot gelistirdi. Karbon destekli Co030s (C030s @C) [69] ve
karbonsuz C030s (Co304@Ni ) elektrotu karsilastirilmis ve ilk 5 ¢evrim boyunca
karbonsuz Co304 katotunun daha iyi performans gosterdigi ve diisikk asir1 gerilim
gosterdigi rapor edilmistir. Karbon kullaniminin, desarj irtinlerinin elektrot yiizeyinde
birikmesine neden oldugunu buldular. Bununla birlikte, C0304 karbonsuz olarak
kullanildiginda oksijen ara maddeleri yiizeyde tutulur, bu da elektrolit ile reaksiyondan
kaginilmasini saglar. Kullanilan soy metaller Platin (Pt), Rutanyum (Ru), Paladyum
(Pd) ve Altin (Au) [70] Li-Oz pillerde ORR ve OER igin katalizor olarak genis capta
incelenir [71]. Her ne kadar yiiksek maliyetleri onlar1 yaygin endiistriyel kullanim igin
¢ekici kilmasa da, bazi arastirmacilar bunlar1 karbon icermeyen pozitif elektrotlar
olarak arastirdi. Li-O; piller i¢in karbiir ve nitriirlii yapilarda Titanyum Nitriir (TiN )
[67], Titanyum Karbiir (TiC), Silisyum Karbiir (SiC) [72] arastirilmistir. Karbiirler ve
nitriirler, kararli ve kullanimi kolay olduklar1 i¢in karbon bazli elektrotlarin yerine bir
alternatif olarak goriilmektedir [73]. Son teknoloji tiriinii karbon i¢ermeyen elektrot

sistemleri sonraki boliimlerde ayrintili olarak ele alinacaktir.

Bu tez calismasinda karbonsuz elektrot sistemleri incelenmis ve farkli iiretim

yontemleri ile gelistirilmesi iizerine galigmistir.



BOLUM 6. KARBONSUZ ELEKTROT SISTEMLERININ iCiN
OKSITLI YAPILARIN INCELENMESI

Bu boliimde karbonsuz elektrot sistemleri incelenmistir ve bu tez ¢aligmasinda
kullanilan karbonsuz elektrot malzemeler hakkinda detayl bilgi verilecektir. Bu tez
caligmasinda Lityum hava pilleri i¢in hava elektrot katalizorli olarak metal oksitler
secilmistir. Bu metal oksitler Mangan Dioksit (MnO2, Mn2QOz), Titanyum Dioksit
(TiO2)’ dir. Lityum hava pillerinde kullanilan metal oksitler arasinda Mangan dioksit
(MnO:), dogada bol olarak bulunmasi, diisiik maliyetle {iretilebilmesi, zehirli olmayist,
yiiksek yiizey alanm1 ve MnO; birgok farkli kristalografik formda bulunmasi gibi

ozelliklerinden dolay1 elektrot malzemesi olarak siklikla kullanilmaktadir.

Titanyum dioksit (TiO2) dogada bol bulunmasi yani sira yiiksek fotokatalitik aktivitesi,
toksik olmayisi, biyo uyumlu olmasi ve kimyasal ve termal kararliligmin yiiksek

olmast sebebiyle Lityum hava pillerinde katot elektrotu olarak dikkat ¢ekmektedir.
6.1. Mangan Dioksit (MnO3)

Manganez, yer kabugunda en ¢ok bulunan elementlerden biri olmakla birlikte en ¢ok
kullanilan metallerden birisidir. Toprakta ve biiyiik oranda okyanus tabaninda bulunan
Mn mineralleri kataliz ve pil uygulamalarinda kullanilan Mn metali i¢in uygun
kaynaklar olarak degerlendirilmektedir. Antik zamanlarda cam yapiminda ve cama
renk vermesi i¢in kullanilmistir. 17.yy’da Alman kimyaci Glauber tarafindan
bulunmustur. Yillar boyunca bu bilesenin yapisini anlamak i¢in mangan dioksit
lizerine yogun arastirmalar yapilmistir. Aym1 zamanda Mangan dioksit kullanimi
cesitlendirilmistir. Mangan dioksitin avantaji, kenar ve kdse paylasimli MnOs
birimlerinden olusan MnO2-tipindeki karisgtk  degerlikli mangan  oksitler;
stokiyometrileri ve degisen yapilar1 ¢ok sayida farkli polimorfu oldugu bilinen genis

bir malzeme smifin1 olusturmaktadir. Bu yap1 Sekil 6.1.’de goriildigi gibi O2
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iyonlarinin Mn** iyonuna oktahedral olarak koordine olarak baglandig
gosterilmektedir. Bu yapisal farkliliklardan kaynaklanan biiytikliik se¢imli gézenekleri
ve aktif oksit yiizeyleri bu malzemelerin kataliz ve iyon-degisimi uygulamalarinda

tercih edilmelerine yol agmustir [74]-[77].

?

o
@ Mn @ O

Sekil 6.1. MnOs’nin Sematik Gosterimi [78]

Oktahedral yap1 kenar veya kdse paylasimi ile diizenlenebilir. Ortak olarak, iki tip yap1
vardir: (a) tiinel veya zincir yapisi ve (b) tabaka yapisi. Zincir yapisi kdse paylasma
diizenlemesinden olusur, tiinel yapisi ise MnOe Oktahedral tek, ¢ift veya iglii
zincirlerin kombinasyonundan kaynaklanir. Katman yapisi, MnOs oktahedral
istiflenen tabakalar veya katmanlar tarafindan olusturulur. Bu yapilar farkh
biiyiikliikteki bosluklara sahip tiinellere veya ara katmanlara sahiptir. Bu yapilarin

pillerdeki uygulamalari, kendi benzersiz 6zellikleri nedeniyle farklidir [79]-[82].

Mangan oksit; o, B, y, 6, A gibi bircok Kkristalografik formda bulunur. Bu
polimorflardan a, B, y bir boyutlu (1D) tiinel yapisinda, 6 formu 2 boyutlu (2D)

tabakali yapida, A formu ise

3 boyutlu (3D) spinel yapida bulunur. Mangan oksitin bu kristalografik formlar1 Sekil
6.2.’de goriilmektedir [71].
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Sekil 6.2. Mangan oksitin farkli polimorf yapilar1 [71]

MnO2 nin kristal yapisindaki farkliliklar; fiziksel, kimyasal ve katalitik 6zelliklerini
degistirmektedir. MnO2 polimorfik formlari, MnO, hazirlanma islemi ile belirlenen
MnQOs oktahedraller arasindaki baglantiya baghdir. Yillar gegtikce, yapisal formlar ve
ozelliklerdeki degisiklik manganez oksidi enerji depolama sistemi, biyosensor,
kaplama, ¢evre ve niikleer bilim gibi farkli uygulamalar i¢in uygun bir aday haline
getirmistir. Genel olarak, MnO2’nin yiik depolanmasi iki mekanizmaya dayanir: (a)
elektrolit iyonlarmin yiizeye tutunmasi ve (b) indirgeme / ylikseltgenme iizerine
elektrolit iyonlarinin araya sokulmasi veya ayristirilmasidir. Daha yiiksek ylizey alam
spesifik kapasiteyi daha yiiksek degerine ulastirdigi sdylenebilir. MNO2’nin yapisi,
elektrokimyasal performansini belirler. Elektrolit iyonlarmin ve oksijen iyonlarinin
yerlestirilmesi i¢in daha fazla bosluga sahip bir yapi, daha yiiksek sarj depolama
kapasitesi ve daha sonra daha yiiksek spesifik kapasite sunacaktir. MnO:
elektrokimyasal davranigini daha iyi aciklamak i¢in ve MnO2’ nin yiik depolama

mekanizmasini anlamak ic¢in bugiine kadar bir¢ok arastirma yapilmaistir.

MnO: sentezlemek icin bir¢ok farkli yontem vardir. Sentezleme ydntemine bagl
olarak parcacik boyutu, yiizey alani, morfoloji gibi farkli 6zellikler sergiler. Buna ek
olarak, deney parametrelerindeki degisiklik de farkli elektrokimyasal 6zelliklere sahip

MnO; sentezlenmesine yol acar. MnO> bilesikleri i¢in yaygin kullanilan sentezleme
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yontemleri; hidrotermal, mikrodalga, sol-jel, solvotermal ve birlikte ¢oktiirmedir.
Nano boyutta tabakali, tel ve kiiresel formunda MnO: bilesikleri elde edilebilir.
MnO2’nin teorik olarak elde edilen spesifik kapasitesi 1380 F g dir ve elde edilen
spesifik kapasiteler 121, 5 ve 698 F g ! araligindadir teorik olarak elde dilen degerden
hala diisiik bir degerde kapasite gdstermektedir.

Gozenekli nanoyapilar1 ve yiiksek Kkatalitik aktiviteyi beraber sunan yeni bir
katalizoriin olusturulmasi, pratik uygulamalar i¢in Li-O pillerinin dezavantajlarinin
istesinden gelecegine inanilmaktadir. Gézenekli nano yapilar1 ve yiiksek katalitik
aktiviteyi beraber sunan yeni bir katalizoriin olusturulmasi, pratik uygulamalar igin Li-
O2 pillerinin dezavantajlarinin iistesinden gelecegine inanilmaktadir. Mikro ve nano
Olcekte optimum yapiya sahip bir elektrot olusturmak biyolojik olarak tiiretilmis
malzemelerin yardimiyla gergeklesebilir. Nano yapili bakteriyofajlar (viriisler),
cevreyle veya kendileriyle etkilesime girerek dogal olarak kendini birlestirme
yetenegine sahip oldugu icin nanoyapili malzeme sentezinde umut vaad edici bir
yontemdir. Virislerin dikkat ¢ekici bagka bir 6zelligi ise bir viriis proteini tizerindeki
amino asit dizisinin belirli molekiillere veya iyonlara karsi afiniteye sahip
olabilmesidir. M 13 viriisii nano yapili elektrotlar1 sentezlemek icin en ¢ok arastirilan

viruslerden birisidir.

6.6nm

-

880 nm

plil

M13 Bakteriyofaji

Sekil 6.3. M13 bakteriyofajinin gosterimi [83]
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Bu amagla M13 viriisii, MnO2’nin nanotel morfolojisini elde etmek icin M13
viriisiiniin yiizeyinde MnO2 nanokristalini ¢ekirdeklendirmek ve biiyilitmek i¢in bir
sablon olarak kullanilmistir. M13 viriisii, =880 nm uzunlugunda ve ~6.6 nm ¢apinda
olan ipliksi bir bakteriyofajdir (0.91 gcm-3’1lin ¢ok diisiik yogunlugu ile ). Bu nanotel
sekli, yiiksek en boy orani ve kolaylastirilmis O2 difiizyonu nedeniyle oksidasyon ve
indirgeme reaksiyonlarini iyilestirmesinde hava katodu i¢in ¢ok iyi bir adaydir.
M13’iin kapsid proteini, p8’in 2700 kopyasindan olusurken, bir ucunda p7 ve p9
proteinlerinin her biri bes, diger ucunda p3 ve p6’nin her biri bes kopyadir ve bunlar
gibi metaller, metal oksitler, karbon nano yapilar ¢esitli malzemeler igin spesifik
afinite gosterirler [84]-[86]. Elektrokimyasal aktif bolgeleri daha iyi kullanmak igin,

deney yontemi ile sentezlenen yapinin arasindaki iligski 6nemlidir.

Bu tez ¢alismasinda basit kimyasal ¢oktiirme yontemi ve biyolojik olarak viriis
sablonunda kiiresel formda nano kiiresel yapida MnO2 ve Mn;O3 sentezlenmistir.
Uretimi gergeklestirilen yapilarin Li-O; hiicresinde elektrokimyasal performansimni

inceleyerek ve tartisacagiz [70], [82], [87]-[92].

6.2. Titanyum Dioksit (TiO2)

Titanyum dioksit (c) dogada bol bulunmasi yani sira yiiksek fotokatalitik aktivitesi,
toksik olmayisi, biyo uyumlu olmasi ve kimyasal ve termal kararliliginin yiiksek
olmasi sebebiyle endiistride bir ¢ok kullanim alanina sahiptir. TiO2 pek ¢ok uygulama
alaninda tercih edilen metaldir. Kozmetik, fotovolvatik hiicre, sensorler, lityum iyon
piller, giines pilleri ve kanser tedavisinde gibi genis bir kullanim alanina sahiptir.
Lityum hava pillerinde kullanilan metal oksitler arasinda TiO2 bu 6zellikleri ile dikkat
cekmektedir. TiO2 fotokatalitik aktive 6zelliginin kesfedilmesi malzemenin kullanim
alaniida genisletmistir. Ultraviyole (UV) tizerindeki Fujishima’nin 6ncii ¢caligmalari
sayesinde 1970’lerde TiO; yiizeylerinde 151k kaynakli fotoelektrokimyasal su ayrimi,
UV 15181 ile etkileserek suyun icindeki organik kirleticileri CO2 ve H20’ya
dontistiirerek zehirsiz hale getirerek bakteri olusumunu engeller. Bu uygulamalar
arasinda su, etanol veya CO; indirgeme ve CO: oksidasyonu yoluyla giines yakit

tiretimi (6rn. Hidrojen ve metanol), organik kirleticilerin ¢evreden uzaklastirilmasi ve
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boya ile sentezlenmis giines pillerinde kullanimi yer alir. Bu uygulamalardaki TiO2
bazli malzemelerin performansi, malzemenin optik, elektronik, yapisal ve yiizey

Ozellikleri gibi bircok 6zellige baglidir.

TiO2 amorf ve ¢ farkli kristal yapida bulunabilir; Anataz, Rutile ve Brookite .
Literatiirde anataz, rutil ve amorf yapilari ayrintili sekilde incelenmistir. Anataz, rutil
ve brookite yapilar1 TiOg oktahedral yapinin zincir diizeni ile ilgilidir. Anataz ve rutil
tetragonal yapida iken brookit ortorombik yapiya sahiptir. Sekil 6.4.’te TiO2 nin ti¢

polimorfik yapinin birim hiicrelerini ve hiicrelerin baglanma sekilleri gosterilmektedir.

a) b) c)
Sekil 6.4.Titanyum dioksitin farkli polimorf yapilari (a) Anataz (b) rutil (c) brookit [93]

TiO2’nin termodinamik olarak en karali fazi rutildir. Diger kristal fazlarinda kafes
enerjileri birbirine yakindir. Anataz ve Brookite fazlari 600 derece {iizerindeki
sicaklilarda Rutile fazina dontismektedir. Brookite ise asidik islemlerde bir yan {iriin
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Genel olarak Anataz fazi {i¢ polimorf arasindaki en aktif
yapidir. TiO2 faz1 Anataz yapisinda en yiiksek lityum depolama kapasitesine ve iyon
diftizyon hizina sahiptir. TiO> tiretimi sol-jel, hidrotermal, solvotermal, mikrodalga,

birlikte ¢oktliirme ve kimyasal buhar biriktirme yontemi ile tiretimi gerceklestirilebilir.

Bu tez galismasinda sol-jel yontemi ile nano kiiresel yapida TiOz2’nim iki polimorfu
olan Anataz ve Rutilin Li-O> pilleri i¢in elektrokimyasal performansi incelenmis ve

gelistirilmesi i¢in 6neriler sunulmustur [94], [95].



BOLUM 7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Giris

Lityum hava pillerinde kullanilan elektrotlar lityum hava pilinin performansini biiyiik
Olciide etkiler. Lityum hava pil sistemlerinde oksijen pil hiicresinde depolanmaz
havadaki serbest oksijen kullanilir. Ortamdaki oksijenin hava elektrotunun i¢indeki
katalitik bir yiizey tarafindan azaltilmasi pil i¢in olduk¢a onemlidir. Bu sebeple pil
igerisinde kullanilan katalizor elektrotlarda oldukg¢a onemlidir. Pil reaksiyonu olan
ORR reaksiyonu sirasinda katot yiizeyinde biriken desarj tirlinlerinin hava katodunun
gbzeneklerinde birikmesi ve biriken oksit tirlinlerinin katot gézeneklerini tikamasi
sebebiyle hava katodu igerisine oksijen ve lityum iyonlarinin taginimi engellenmis
olur. Diger taraftan reaksiyon yiizeyi ilizerinde lityum oksit ve peroksit yapilari
birikerek elektron iletimini 6nleyip ORR olusumunu engellemesi lityum hava
pillerinin kararliligini kisitlayan faktorlerden biridir. Lityum oksit yapilarinin yalitkan
olmalar1 sebebiyle katot yiizeyinin direncini arttirtyor ve pil potansiyelinde diisiis
meydana geliyor. Bununla birlikte pil sarj reaksiyonu sirasinda yiiksek OER gerilimi
ve yiiksek sarj direnci gostererek bolgesel akim yogunluguna sebep olur. Lityum hava
pillerindeki katot tarafinda gerceklesen bu problemler uygulanabilirligini koti
etkilemektedir. Bu gibi zorluklar Li-O; pillerin kapasitesini sinirlasa da, yeni tasarim
ve elektrot malzemelerinin uygun se¢imi pilin performansini artirabilir. Yapisal
islevselligi arttirmak i¢in, basit kimyasal yontemlerin yani sira mikroorganizmalar da
dahil olmak iizere dogadaki organizmalar1 kullanimi nanomalzemeleri sentezlemek
icin basit ve tekdiize bir yontemle 06zglin nano yapilarin sentezlenmesini
saglamaktadir. Elektrokimyasal enerji depolama cihazlarinda, nanoyapili malzemeler,
sagladiklar1 genis ylizey alanlariyla Li iyonlarinin diflizyon uzunlugunu kisaltarak Li

pilleri  gelistirir. Bu nedenle biyomolekiillerin nano o6l¢ekli  boyutlar
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nanomalzemelerin sentezinde yogun bir sekilde kullanilmasini saglamaktadir [96]
[98].

Bu tez caligmasinda katot ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlar1 katalize edecek
farkl1 tiretim yontemiyle sentezlenen oksitli yapilarinin morfoloji ile oynayarak yiiksek
akim degerlerinde ¢ekirdeklenmeyi lityum piller i¢in avantaja c¢evrilmesi

hedeflenmistir ve bu yapilarin lityum hava pilleri i¢in etkinligi incelenmistir.

Bu tez ¢alismasinda TiO, ve MnOg igin farkli iiretim yontemi kullanilmistir. Uretim
yontemlerinden ilki geleneksel kimyasal indirgeme yontemi, ikincisi biyolojik
yontemle sentezlemedir. Nanoteknoloji alaninda son gelismeler esas olarak nano
malzemelerin sentezi i¢in siirdiirebilir ve ¢evre dostu iiretimlere odaklanmaktadir.
Nano malzemelerin sentezlenmesinde biyolojik yontem tercih  edilmesi
stirdiirtilebilirlik, tasarim alternatifi saglamasi, enerji verimliligi saglamasi, ekonomik,

temiz ve toksik olmamasi gibi pek ¢ok fayda saglamaktadir.

7.2. Sol-jel Metodu ile TiO2 Sentezlenmesi

40 ml Etanol ve 3ml Titanyum tetraizopropoksit bir beherde 200 ml saf su ve 5gr {ire
ile 5dk siireyle karigtirtlmistir. Ure hidroliz reaksiyonunu kontrol etmek amaciyla
reaksiyon ortamini olustururken, Titanyum alkoksitin hidroliz ve yogunlagma
reaksiyonlar1 asir1 ekzotermik olup; su varliginda veya havadaki nem ile beyaz ¢okelti
olusturur. Urenin hidrolizi ile ortaya ¢ikan amonyak 80 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
reaksiyonun pH’mi kontrol etmektedir. Titanyum izopropoksit soliisyonu ¢ozeltiye
damla damla eklenerek elde edilen siispansiyon 30dk siireyle karistirilmistir. pH nitrik
asit yardimiyla 2 olacak sekilde ayarlanmistir. Elde edilen siispansiyon 80 °C’deki su
banyosunda 1 saat boyunca bekletilmistir (yogunlagsma adimi) devaminda siiziilen
tiriin 80 °C’de 12 saat siireyle kurutulmustur. Kurutulan numunelerde kristaliniteyi
arttrmak amaciyla farkli sicakliklarda (400°C, 800°C) kalsinasyon islemi
gergeklestirilmistir.
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C,H;OH T{OCH(CH;),}, HNo,

\ D.““ pC
Yogunla;ma

800 C

CH4N2O
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TiO, katot gumm -
1M Elektrolit ¢uem Elektrotlar
S Cam Elyaf Separator ¢umm \_) Li-hava hiicresi
i¢in elektrotlar
Lityum Anot = ) kesildi Dr blade ile kaplama
Yapildi

Sekil 7.1. TiOz sol-jel meetodu ile tiretim gemasi

7.3. MnO2 Nano Kiirelerinin Kimyasal Yontem ile Sentezlenmesi

Potasyum permanganat ve mangan siilfatin redoks reaksiyonu ile a-MnO;
sentezlenmistir. Potasyum permanganat MnO> sentezi i¢in Mn kaynagidir. 0, 003 mol
potasyum permanganat ve 0, 007 mol mangan siilfat 80°C sicaklikta 20 ml distile su
igcerisinde ¢ozdiriiliir. Cozeltiye 1 mol olacak sekilde damla damla siilflirik asit
(H2S04) eklenir. Bu sayede ¢6zelti pH’ 1 1” e ¢ekilerek morfolojik olarak nano kiiresel
MnO2 olusumu saglanmaktadir. Cozelti 4 saat boyunca manyetik karistiricida
karistirilir. 4 saatin sonunda ¢ozelti oda sicakligina geldiginde olusan kahverengi {iriin
8000 devir/dk hizda santrifiij yapilarak ¢oktiirme islemi yapilir. Cokelti filtrelenip
yikanir. Bir gece boyunca 80°C de kurutulur. Kurutulan numunelerde kristaliniteyi
arttrmak amaciyla farkli sicakliklarda (400°C, 600°C) kalsinasyon islemi
gerceklestirilmistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen MnOg ile farkli polimorf elde

edilir. Sekli 7.1’de MnOz’nin liretim semas1 gosterilmistir.
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Sekil 7.2. MnO2 kimyasal yontemle iiretim semasi

7.4. MnO2 Nanotel Biyolojik Yontem ile Sentezlenmesi

60 mL distile suda manganez siilfat monohidrat (MnSO4.H20; 5ml 50mM) ilave
edildi. Bu ¢ozeltiye M13 viriisleri (1.3x10%) ilave edilir ve gece boyunca 4°C’de
karistirilir. Gece boyunca karigtirildiktan sonra potasyum permanganat (KMn04; 5 ml
20 mM) c¢ozeltisi ilave edilir ve gece boyunca 4 °C’de karigtirilir. Nihai {irtinler,

santrifiij yoluyla distile su ile yikanir ve liyofilizasyondan sonra elde edilir.

M13 wrus MnSO, KMno4
Filtrelendi ve R
dondurularak -
kurutuldu
) §
3 Elektrot Camuru
a-MnO, Nanotel
MnO,
o Elektrof
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Cam Elyaf
Separatér ¢ '\_’) Elektrotlar
Lityum
Artz:ot = \__) Li-hava hiicresi
icin elektrotlar
kesildi Dr blade ile kaplama

Yapildi

Sekil 7.3. MnOz2 biyolojik yontemle iiretim semasi
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7.5. Elektrotun Hazirlanmasi

Redoks tepkimesi sonucu ve biyolojik yontemle sentezlenerek elde edilen a-MnOg,
MnzOselektrot olarak kullanilacaktir. Elektrotu hazirlamak icin agirlika %70
oraninda aktif malzeme (a-MnOz, Mn203), %10 oraninda baglayici (CMC), %20
oraninda karbon siyahi kullanilarak bir karisim hazirlanir ve hazirlanan bu karigim
hava gecirgen nikel kopiik lizerine siyirma bigagi (Dr. Blade) ile stvanir. Sivanmis olan
iriin 24 saat vakum etlivde kurutulur. Nihai halini alan katot malzemesi kullanilacak
pil hiicresine uygun olacak bigimde 18 mm c¢apta kesilerek Sekil 7.4.’deki son hale

getirilerek iiretim tamamlanir.

Sekil 7.4. Uretilen elektrotlarm resmi

7.6. Pil hiicresinin Hazirlanmasi

Pil performansinin belirlenmesi igin kullanilacak olan pil hiicresi (EL-Cell GmbH)
Sekil 7.5.de gosterilmektedir.
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Sekil 7.5. Li-O2 EL-Cell GmbH pil test hiicresi

Elektrokimyasal testler EI-Cell marka ECC-Air model pil hiicresinde
gerceklestirilmistir. Pil hiicreleri inert argon gazi ile doldurulmus eldivenli dolap
(glovebox) igerisinde birlestirilmistir. Negatif elektrot (anot) olarak 18 mm c¢apinda
lityum folyo, pozitif elektrot (katot) olarak oksijen gegirgenligi saglayabilen 18 mm
nikel kopiik tizerine kaplanmis metal oksit elektrotlarimiz kullanilmistir. Elektrolit
olarak ise 1 M LiClO4 tuzunun TEGDME ¢6ziiciisii igerisinde argon atmosferinde ve
oda sicakliginda karistirilmasiyla olusturulan ¢ozelti kullanilmistir. Negatif ve pozitif
elektrotlarin temasii ve bdylece kisa devreyi Onleyen, iyonik iletkenlige izin veren
cam elyaf, ayirict (separatdr) olarak kullanilmistir. Elektrotlarin  sarj-desarj
karakteristiklerini anlayabilmek igin tiim testler oda sicakliginda 40 (mA.g™) sabit bir
akim yogunlugunda 2-4.3 V arasinda elektrokimyasal olarak teste tabi tutulmustur.
Katotlarin elektrokimyasal reaksiyonlarini incelemek i¢in ¢evrimsel voltametri (CV)

testleri 0, 2 mV/s’lik sabit bir tarama hizinda ve 2-4.3V arasinda uygulanmistir.

7.7. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik (TG) Analizler

Termal analiz yontemleri, sicaklik degisimine bagli olarak numunenin fiziksel ve
kimyasal o0zelliklerindeki bazi degisikliklerin zamanm bir fonksiyonu olarak
Olciildiigli ve yorumlandig1 yontemlerdir. Sicakliga bagli olarak degiskenin (enerji,

kiitle, boyut ) ne olduguna bakilmaksizin 6l¢iim yapilir.
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Termogravimetrik analiz bir malzemenin farkli sartlar altinda kiitlesini koruyabilme
kabiliyetini incelemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Termogravimetri analizinin esas1
kontrollii atmosfer altinda programli olarak sicakligin arttirildigi ortamda sicakliga
bagl olarak malzemede meydana gelen reaksiyonlarin kiitlesel degisimlerini 6zel bir
terazide siirekli olarak tartilmasi yardimiyla incelenmesidir. Degisen sicakliga veya
zamana karsi, kiitlesel degisimimin grafige gecirilmesiyle elde edilen egrilere termal
bozunma veya termogram egrisi denir. Bu yontemde 1s1l islem sonucunda malzemede

kiitlesel degisim olmasi beklenir.

Termogravimetri cihazi analatik bir terazi, firin, inert gaz temin etme sistemi, cihaz

kontrolii, veri kaydi ve degerlendirmesi i¢in bir sistem pargalarindan olusmustur.

Diferansiyel termal analiz, hal degisimi veya kimyasal reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan
enerji degisimlerinde yaygin olarak kullanilan bir termal analiz yontemidir.
Diferansiyel termal yontemi numune ve referans madde arasindaki sicaklik farki ve
uygulanan sicakligin bir fonksiyonu olarak incelenmesine dayanir. DTA’da kullanilan
referans malzeme termal kararlifa sahip olmali ve uygulanacak sicakliklar arasinda
bozunmamali ve faz doniisiimiine ugramamalidir. Bunun i¢in genellikle referans
maddesi olarak a-Al2O3 kullanilir. Numune ve referans malzeme birlikte 1sitilir ve
sicaklik lineer bir sekilde arttirilir. Isitma sirasinda numunede meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar ve hal degisimi olmasi halinde sicaklik degisir ve numune ve referans

malzeme arasinda bir sicaklik farki olusur. Bu sicaklik farkina AT denir.

AT: Tr- Tn

Tr: Referans malzeme sicakligi

Tn: Numune sicakligi

Numunenin sicakligi referans malzemenin sicakliginda ¢ikarilir ve bu fark artan
sicakliga kars1 grafige ¢evrilir. Numunenin sicakligi referans malzemenin
sicakligindan diisiik oldugunda malzemede endotermik degisim gerceklesmistir.

Ekzotermik degisimde ise numunenin sicaklii referans malzemenin sicakligindan
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daha yiiksektir. Sekil 7.5.°de DTA grafiginde gozlemlenebilecek endotermik ve

ekzotermik piklerin yonleri gdsterilmistir.

100
. a) ekzotermik pik
80— b) endotermik pik
= o]
a .
40 =
20 =
| 5]
° 100 200 300 400 2 SO0 0 600 700 800 900

SICAKLIK

Sekil 7.6. DTA cihaziyla elde dilen tipik bir DTA egrisi

Katot elektrotlar i¢in termal analiz NETZSCH marka STA 449 F1 model cihazla
yapilmis ve cihaz sekil 7.7.’de gosterilmistir.

e B

Sekil 7.7. NETZSCH marka STA 449 F1 model termal analiz cihazi
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Katot elektrotlarin termal karaliligint anlamak ve doniisiimlerini incelemek amaciyla
termal analiz testleri yapilmistir. Katot elektrotu icerisinde mevcut olan tozlarin ve
baglayicilarin termal davraniglari incelenmistir. Testler oda sicakligindan baslatilarak

10 °C/dak 1s1tma hizinda, hava ortaminda gergeklestirilmistir.

7.8. BET (Brunauer-Emmett-Teller) Yiizey Alam1 Analizi

Kat1 malzemelerin yiizey alanin1 6l¢gmek i¢in kullanilan en yaygin metottur. Bu metot
kat1 ylizeyine bir gazin absorplanmasi esasina dayanmaktadir. Genellikle dengede (1
atm ve 0 °C) ve kaynama noktasinda (-196 °C) yiizeye absorplanacak olan azot (N2)
miktar1 1 atm basingtan baglayarak farkl diisiik azot basinglarinda 6lgiiliir. Bu metoda
Brunauner Emmet Teller (BET) olarak bilinmektedir. Kat1 kiitleler i¢ine hapsedilen
gaz hacmi ele alinarak gozenek hacmi hesabi yapilir. Dengede adsorplanan azot

3

miktarlart cm® cinsine ¢evrilir ve mm cinsinden basing degerlerine karsilik gelen

grafikleri ¢izilir. Elde edilen grafige adsorpsiyon izotermi adi verilir.

Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) Yontemi ise gozenek boyut dagilimi bilgilerini elde
etmek amaciyla desorpsiyon izoterm verileri uygulanmaktadir. Bu yontem sayesinde

gozenek boyut dagilimi bilgisi elde edilir.

7.9. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu (FE-SEM) ve Enerji
Dagilim Spektrometresi (EDS) Analizleri

Nano metre boyutunda malzemelerin iiretilmesi ve gelistirmesinde malzemenin yapist
ve boyutunu inceleyerek en hizli sonu¢ veren alan emisyonlu taramali elektron

mikroskobu (FE-SEM) yaygin olarak malzeme karakterizasyonunda kullanilir.

Uretimini yapilan tozlarm, iiretilen tozlarla hazirlanan katot elektrotlarin gevrim
oncesi ve ¢evrim sonras1 morfolojileri, tane boyutu incelenmistir. Ozellikle pil testine
bagli olarak katot yilizeyinde biriken desarj iirlinlerinin dagilimi, katot yiizeyi
topografyasi, katot ylizeyinde olusan mikro catlaklar incelenmis ve morfolojik

degisimler belirlenmeye ¢aligilmistir.
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Bunun yani sira EDS teknigi ile ¢evrim sonrast katot yiizeyinde biriken desarj
tiriinlerinin elementel analizi yapilarak ¢evrime bagh olarak olusan yapilarin (Li20,

Li>O2 v.s.) varlig1 belirlenmistir.

Cevrim sonras1 yiizey incelemesinde desarj lriinleri veya farkli parazit iriinler
birikmis olan katot yiizeyi ¢evrim dncesi katot yilizeyiyle karsilagtirilarak bu yontemle
analizi saglanmistir. Bu ¢alismada iiretilen tozlarin, katot elektrotlarin ¢evrim oncesi
ve sonrast morfolojileri, partikiil boyutlar1 FEI Marka Quanta FEG 450 modelindeki
Alan Emisyonlu Taramali Elektron mikroskobu (FE-SEM) ile incelenmistir.

7.10. X-1s1m1 Kairmmimi (XRD) Analizleri

XRD malzemelerin kristal yapisini ve faz tanimlamasini saglayan analizdir. Her bir
kristalin malzeme kendine 6zgii difraksiyon paterni ortaya cikarir. XRD diretilen
tozlarin, fazlarin1 tanimlamada ve ortalama kristalin tane boyutunu belirlemede
kullanilan 6nemli bir karakterizasyon yontemidir. Desarj sonrast katot yiizeyinde
biriken ve kompleks hale gelen yapilar olmasina ragmen bu kompleks yapilari

belirlemede basvurulan bir analiz yontemidir.

Malzemelerden elde edilen X-iginlar1 paternleri kullanilarak yapilacak en onemli
analizlerden biride ortalama tane boyutu hesaplamasidir. Ortalama tane boyutunun (D)

hesaplanmasinda en genel olarak kullanilan Debye-Scherrer denklemidir.
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D; nanopartikiillerin ¢apini, K; sabit sekil faktoriinii (0.9), A; Cu-Ka dalga boyunu
(0.154nm); B ise pik’in yar yiikseklikteki tam genisligini (FWHM) gostermektedir. 6

ise Bragg difraksiyon agisini ifade etmektedir.
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Sekil 7.8. Rigaku D/MAX 2000 marka X-1ginlar1 difraktometresi

Olusan fazlarin 6zelliklerini ve katot yapisinda meydana gelen degisimleri incelemek
amaciyla Sekil 7.8.’de gosterilen Rigaku (D/MAX/200) X-1sin1 difraksiyonu (XRD)
cihaz1 kullanilmistir. CuKa radyasyonunda 1s1n demet agis1 2°/dk olacak sekilde 10° <

20 <90° agilar1 arasinda tarama yapilmustir.

7.11. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisinin temeli Raman sagilmas1 dayanmaktadir. Raman sagilmasi
molekiillerin kimyasal baglar1 hakkinda bize bilgi vermektedir. Bir molekiiliin
titresimsel spekturumu o molekiiliin parmak izi olarak adlandirilabilir. Raman
spektroskopisi 1s1n kaynagiyla taginan ve molekiil lizerinden sagilan 1sinin yaptigi
elastik olmayan sagilmalar1 inceleyen spektroskopik bir metottur. Isik kaynagi olarak
en ¢ok lazer kaynagi tercih edilir. Isinin sagilma esnasinda 1s181n biiyiik kisminin sahip
oldugu enerji maddeyle etkilesime giren 1sikla ayni enerjiye sahip oldugundan bu
sacilmaya Rayleigh sacilmasi denir. Isinin ¢ok az bir kismi ise elastik olmayan sagilma

yapmaktadir bu sa¢ilmaya da Raman sagilmasi denir.

Gelen 151n ile sacilan 151n arasinda dalga boyundaki farklar Raman kaymasi olarak
adlandirilir. Raman spektroskopisi yontemi ile kati, sivi ve gaz ornekler incelenebilir.

Sivi ve kati numuneler az miktarda bile kolayca analiz edilebilir. Numunenin
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hazirlanmasi olduk¢a kolaydir. Lazer kaynagi numunenin kiiciik bir alanina kolayca

odaklanabilir.

Sentezledigimiz tozlarin ve hazirladigimiz elektrotlarin raman olgtimleri alinmistir.
Olgiim igin Kaiser RAMANRXN1 cihazi kullanilmistir. Cihaz Sekil 7.9.’da
gosterilmektedir. Sonuglar literatiirdeki Raman kaymasi degerleri ile karsilastirarak

yorum yapilmistir.

Sekil 7.9. Kaiser RAMANRXN1 marka raman spektroskopi cihazi

7.12. Cevrimsel Voltametri (CV) Analizleri

CV yontemi elektrot {lizerindeki elektro aktif maddelerin karakterizasyonu igin
kullanilan en yaygin yontemdir. CV yontemi kullanilarak pildeki elektrokimyasal
reaksiyonlar1 gozlemleyebiliriz. Bu yontemle tersinir reaksiyonlarin potansiyeli

belirlenebilir ve reaksiyonlar hakkinda bilgi sahibi olabiliriz.

Elektrota uygulanan potansiyele kars1 elektrotun akim cevabu 6l¢iiliir. Hiicrede olusan
akimin potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilmesiyle elde edilen akim-
potansiyel egrisine CV denir. Ileri dogru taramada elektrotta meydana gelecek olan
indirgenme reaksiyonu katodik pik olarak tanimlanir. Geriye dogru taramada, ileri

dogru taramada olusan indirgenme reaksiyonunun tekrar yiikseltgenmesiyle anodik
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pik elde edilir. Tersinir reaksiyonlar ic¢in katodik pik ve anodik pik akimlarinin

biiyiikliikleri birbirine esittir. Tersinirlik i¢in bu parametreler nemlidir.

Elektrokimyasal g¢alismalarda elektrot reaksiyonlarinin incelenmesinde faydalidir.
Elde edilen CV egrisi incelenerek olusan reaksiyonlar ve reaksiyon mekanizmalari
tahmin elde edilebilir. Ayrica kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarin her biri
farkli reaksiyon hizlarina ve tersinirlige sahiptir. CV analizi sonucu elde edilen grafikte
elektrot yilizeyinde meydana gelen lityum elementinin indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlariin ve lityumun oksijenle reaksiyonuyla meydana gelen ¢6ziinmez yan

tiriinlerin hangi voltaj araliginda olustugunu elde edebiliriz.
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Sekil 7.10. Gamry Reference 3000

Cevrimsel voltametri analizi i¢in Sekil 7.10.’da gosterilen Gamry Reference 3000
cihaz1 kullanilmistir ve 2.0-4.3 V araliklarinda, 0.5 mV/sn tarama hizlarinda testler

gerceklestirilmistir.

7.13. Galvanostatik Sarj/Desarj Testleri

Boliim 7.7° de anlatildig1 gibi hazirlanan lityum hava pil hiicresi ilk olarak agik devre
voltaj1 degerlerinden baslayarak desarj edilir. Pil desarj edildikten sonra sabit bir akim
degerinde belirli voltaj penceresi araliginda sarj ve desarj islemleri yapilir. Bu voltaj
aralig1 pil hiicresinin verdigi reaksiyon ve kullanilan elektrotun elektrokimyasal

ozelligine gore belirlenir.
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Bu calismada sarj desarj analizlerleri yapilan elektrotlarin hepsinin voltaj araliklart
2.5-4.3 V olup, akim yogunlugu 0.1 Ag™ degerinde sabitlenmistir ve hiicre yiiksek
saflikta (%99.99) oksijen gaziyla 10 ml/dak akis hiziyla beslenmistir. Testler oda
sicakliginda ve 800 mAh sarj/desarj kapasitesiyle sinirlandirilmis hiicreler 50 ¢evrim
yaparak incelenmistir. Ayni zamanda bu testler sonucu voltaj-zaman, voltaj-kapasite,

kapasite-cevrim sayisi gibi verilerin grafikleri elde edilmektedir.

7.14. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Testleri

EIS yontemi ile elektrokimyasal bir sisteme ait cevabin kiigiik sinyal etkileri ile
incelenmesi miimkiin oldugu etkili bir tekniktir. EIS analitik bir yontem olarak
elektrokimyasal piller i¢in yaygin olarak kullanilir. EIS testleri farkli frekanslarda
diisiik genlikteki alternatif akim (ac) dalgali komut sinyalinin uygulanmasi ile
gerceklestirilmektedir. EIS yontemi elektrokimyasal olaylar1 farkli frekanslarda elde
edilen empedansin sanal kisminin negatifinin (-Z’) gercek kisminin (Z”) fonksiyonu
seklindeki Nyquist gosterimi ile karakterize edebilmektedir. Pillerin Nyquist
ciziminde genellikle yiiksek-orta frekans (kHz-Hz) boélgesinde elektrolit veya
elektrotlardan iyonlarin ayrilmasi (elektrokimyasal reaksiyonlar ve kinetik), diigiik
frekans (Hz-mHz) bélgesinde ise iyonlarin difiizyonu ve kiitle aktarim etkileri

tanimlanabilmektedir.



BOLUM 8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

8.1. TiO2’min Fiziksel Karakterizasyonu

Uretilen TiO2 lerin faz analizlerinin karakterizasyonu XRD ile belirlenmistir. Faz
analizlerinin yani sira ortalama kristalin tane boyutunun belirlenmesinde de ayn1 analiz
teknigi kullanilmigtir. XRD analizlerimiz CuK, radyasyonunda 10-80° araliginda

2°/dk tarama hizlarinda gergeklestirilmistir.

Sol-jel yontemi ile iiretilen TiO2 nanopartikiillere ait farkli kalsinasyon sicaklilarinda
elde edilen XRD analiz sonucu Sekil 8.1.’de verilmistir. 400°C kalsine edile TiO2
nanapartikiillerinden elde edilen pikler (PDF 73-1764) kartiyla uyumlu olarak
tetragonal kristal yapidaki Anataz TiOz ile uyumlu ¢ikmaktadir. 800°C kalsine edilen
TiO2 nano partikiillerinden elde edilen pikler (PDF 75-1753) kart numarasi ile uyumlu
tetragonal kristal yapidaki Rutil TiO2 ile uyumlu ¢ikmaktadir. Katotta yiiksek
kristaliniteye sahip TiO2 nanopartikiiller tercih edilmektedir. Bu amagla iiretilen
nanopartikiillerin ortalama tane boyutu asagida belirtilen Debye-Scherer formiilii ile

hesaplanmuistir.
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D; nanopartikiillerin ¢apini
K; sabit sekil faktoriinii (0.9)
A; Cu-Ka dalga boyunu (0.154nm)

B; pik’in yar1 yiikseklikteki tam genigligini (FWHM) gostermektedir.
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Sekil 8.1. Anataz ve Rutil TiO2 fazina ait XRD analizi

Tablo 8.1. Anataz ve Rutil TiOz fazina ait XRD analizi degerlendirme tablosu

Numune 20 (derece)  d-arahigi (nm) FWHM  Ortalama kristalin boyutu (nm)
Anataz TiO,  25.38 0.35 0.684 20.6
Rutil TiO, 26.42 0.16 0.205 57.46

Kimyasal yontem ile {retilen farkli kalsinasyon sicakliklarima ait TiO2
nanopartikiillerinin Raman analiz sonucu verilmistir.400°C kalsine edilmis TiO; ye ait
399 (Big), 517 (A1), 641 cm * (Eg) yer alan RamanmodlariAnataz fazina isaret
etmektedir. 800°C kalsine edilen TiO; ye ait 449 (Eg), 610 cm * (A1) ait Raman
modlar1 Rutil fazina isaret etmektedir. Farkli Raman piklerinin gdzlenmemesi iiretilen

Anataz ve Rutil fazlarinin saf olarak (empiiritesiz) sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 8.2. Anataz ve Rutil TiOz fazina ait Raman Analizi
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Sekil 8.3. TiO2 tozuna ait FESEM goriintiisii a)Anataz b)Rutil

8.2. TiO2’min Elektrokimyasal Test Sonuglari

Anataz/Rutil TiOz ler kullanilarak tiretilen katotlara ait ¢evrimsel voltametri analizi
sonugclar1 Sekil 8.4.”te verilmistir. Uygulanan ¢evrimsel voltametri teknigi ile lityumun
oksijen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin hangi voltaj degerlerinde

gerceklestigi tespit edilmistir. 2.6V seviyelerinde agiga ¢ikan katodik indirgeme piki
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stiper oksit (Li202) olusumunu gostermektedir. Katot ilizerinde O rediiksiyonu
yaklagik olarak 2.5-2.7V degerler araliginda goriilebilir. 3-3.2V araliginda goriilen

katodik pikler reaksiyonun geri doniisiimlii bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 8.4. a) TiO2 Anataz b) TiO2 Rutil elektrotuna ait CV egrisi

Uretilen Anataz/Rutil TiO2 ler kullanilarak {iretilen lityum-hava pil hiicresinin ilk
cevrim sarj ve desarj performansi Sekil 2.7.’de goriilmektedir. Anataz TiO2 ilk
cevrimde 2500 mAh g spesifik kapasite degerine ulasirken Rutil TiO2’nin 600 mAh
g spesifik kapasite degerine ulastigi goriilmektedir. Rutil fazinin birinci gevrim

desarj1 goz Oniine aldigimizda Anataz fazina gore daha diisiik desarj kapasitesine
sahiptir.
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Sekil 8.5. Anataz ve Rutil TiOz galvanostatik tam desarj egrisi

Anataz ve rutil TiO2 tozlari ile hazirlanmis katotun ¢evrim performans: 200 mAhg™
spesifik kapasite degerleri ile sinirlandirarak incelenmistir ve sonuglar Sekil 8.6.’da
verilmistir. Sekil 8.6.’da goriildiigii izere limitledigimiz pil testlerinden alinan verilere
gore Anataz TiO; katoduyla hazirlanan hiicrenin ilk sarj/desarj egrisi 2.6V ve 4.3V
arasinda 1.7V luk bir voltaj araliginda devam etmistir. Bu sekilde 15 cevrim
devamliligini korumustur. 15 ¢evrim sonrasi sarj ve desarj arasinda polarizasyonda
artis meydana gelmistir ve desarj kapasitesinde diisiis olmustur. Kapasitedeki diisiisiin
nedeni desarj sirasinda meydana gelen Li2O2 ve Li2O gibi geri doniisiimlii iiriinlerin
katot ylizeyinde ¢ozenmemesi ve diger desarj iirlinleriyle katot yiizeyini tikamasidir.
Sekil 8.6.’de Rutil TiO; katoduyla hazirlanan hiicrenin sarj/desarj egrisi 2.6-4.3V
araliginda 7 ¢evrim olarak devam etmis; 10. ¢cevrimde desarj kapasitesinde diisiis
yasanmistir. Anataz fazi1 Rutil fazina gore pil hiicresinde gergeklesen reaksiyonlari
daha iyi katalize etmekte ve daha uzun ¢evrim omrii gostermektedir. Li-hava pilleri

icin Anataz faz1 Rutil fazina gore elektrokimyasal olarak daha iyi katot elektrotudur.
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Sekil 8.6. 200 mAhg* sinirh kapasitede elektrotlarn dongiisel performansi a) Anataz TiO2 b) Rutil TiO2

Her elektrotta reaksiyon {iriinlerinin olusumunu gozlemlemek ve morfolojisini

belirlemek i¢in desarj durumundan sonra her bir elektrot i¢cin FESEM analizi
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gerceklestirilmistir. Sekil 8.7.’de gosterildigi gibi, reaksiyon iriinleri homojendir.
Sekil 8.7.’de Rutil TiO2 katodunda, reaksiyon iiriinleri, katot malzemelerini {izerini
orten bir ince tabaka olarak gézlemlenir. Reaksiyon iiriinleri, katotlarin kristal yapisina
ve anataz TiO2’ nin daha kii¢iik partikiil boyutuna atfedilebilir, bdylece tane boyutunun
pil performansini etkileyen onemli bir parametre oldugunu goriiyoruz. Ayrica
reaksiyon iiriinlerinin ince film olugumu hiicrenin polarizasyonunu artirabilir. Anataz
TiOz elektrotu Rutil TiO2 elektrotuna gore daha kii¢iik tane boyuna sahip oldugu i¢in
pil reaksiyonlari igin daha biiyiik yiizey alani saglar boylece anataz TiO: elektrotu daha

iistlin performans sergiler.

— 2y ——

SARGEM

Sekil 8.7. Tam sarj /desarj sonrasi a) Anataz TiO2 b) Rutil TiOz elektrotlarinin Fesem goriintiisii

8.3. MnO2ve Mn203’ min Fiziksel Karakterizyonu

Kimyasal indirgeme yontemiyle elde edilen a-MnO2 ve Mn,O3 tozlarinin faz analizi

XRD ile belirlenmis ve Sekil 8.8.’de gosterilmistir.
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Sekil 8.8. a-MnO2, Mn203 XRD analiz sonucu

XRD sonuglarinda goriildiigii lizere kimyasal indirgeme yoOntemiyle sentezlenen
MnO; (110), (200), (220), (310), (211), (301), (411), (600), (521), (002) yonlerinde
biiylimiis ve referans JPDS 44-0141 kart numarasina sahip tetragonal o-MnO; ile
ortiismektedir.

Kimyasal indirgeme yontemiyle sentezlenmis olan Mn2O3z nun XRD sonuglarinda
goriildigi tizere (211), (222), (400), (332), (431), (440), (622) yonlerinde tizerinde
biiylimiis ve JCPDS 41-1442 kart numarasina sahip referans piklerle ortismektedir.
Mn2Os3 tozunun pikleri keskin ve dardir bunun sebebi ise Mn203 fazini elde etmek i¢in
MnO: tozuna sentezleme sirasinda 600°C kalsinasyon sicakligi uygulanmasidir.
Kalsinasyon islemi sonucunda faz degisiminin yani sira tane biiylimesinin de

gerceklesmistir. Tane kabalagmasi ile XRD pikleri daha dar goriilmektedir.
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Elektrot malzemeler i¢in tane boyutu da 6nemli bir etkendir. Faz analizin yani sira
XRD ile malzemelerin tane boyutu da olgiilebilir. Bu O6lgiim X-1smn1 kirmimi
sonucunda elde edilen en yiiksek pikin gozlendigi agidaki yari yiikseklikle iliskilidir.

Bu degisim Scherrer denklemi ile verilir. Scherrer denklemi asagida verilmektedir.
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D; nanopartikiillerin ¢apini
K; sabit sekil faktoriinii (0.9)
A; Cu-Ka dalga boyunu (0.154nm)

B; pik’in yar1 yiikseklikteki tam genisligini (FWHM) gostermektedir.

Tablo 8.2. a-MnO2, Mn203 ait XRD analiz sonucu tane boyutu

Ortalama
Numune 20 (derece) d-araligi (nm) FWHM kristalin boyutu
(nm)
Mn.O3 37.52 0.23 0.711 22.71
a-MnO, 33.08 0.27 0.365 20.55

Uretimini gergeklestirdigimiz a-MnO2 ve Mn;Os; nano partikiillerin atomik lokal
cevresini belirlemenin yan1 sira empiirite fazlarin varligini belirlemek amaciyla Raman
Spektroskopisi analizi ger¢eklestirilmistir. Sekil 8.9.’da de goriildiigi iizere a-MnO2
nano kiiresel yapisinda gozlenen 500 cm™ ve 700 cm! arasinda gozlenen pikler
MnOs’nin esneme modunu ve 300 cm™ ve 700 cm™ arasinda gézlemlenen pikler ise
Mn,O3 veya Mn304 olusumundaki egilme modunu gostermektedir. Analiz sonuglari
katot iiretimi i¢in kullanilacak a-MnO, ve Mn;03 ve basarilt bir sekilde iiretildigini

acikca ortaya koymaktadir.
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Sekil 8.9. a-MnO2, Mn203 ait raman analizi

Sekil 8.10.’da FESEM goriintiileri kimyasal sentezleme ile hem nano kiiresel MnO2
hem de nano kiiresel Mn2O3 basarili bir sekilde elde edilmistir. MnO2 kiigiik ve daha
diizenli kiiresel bir yap1 gosterirken Mn203 daha biiylik ve daha diizensiz kiiresel bir
yapt gostermektedir. Ayrica kiiresel formda biiylimiis nanoteller a-MnO> de daha

belirgindir buda a-MnO2’nin daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 8.10. a-b) Diisiik ve yiiksek bilyiitmede kimyasal sentezlenmis MnQO2 c-d) Diisiik ve yiiksek biiylitmede
Mn20s

Polimorfik gegis sicakligini belirlemek i¢in termogravimetrik analizi gerceklestirilmis
ve sonucu Sekil 8.11.’de verilmistir. 200°C ve 600°C civarinda iki biiyiik agirlik kaybi
gozlemlenmistir, burada 200°C civarindaki ilk kayip kimyasal olarak emilmis suyun
yapidan uzaklagtirllmasina baghdir. Sonraki 600°C civarindaki agirlik kaybi ise

MnO2’ nin Mn20z3’e ayrisarak doniismesi sonucu meydana gelmistir.
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Sekil 8.11. a-MnO> TG analizi

Sekil 8.12.’de, a-MnO2, Mn;0s sirasiyla 121.77 m?g™ ve 83.51 m?g? yiizey alanina
sahip oldugunu gosteren BET (Brunauer-Emmett-Teller) analizini gdstermektedir.
Sekil 8.6. BHJ yontemiyle a-MnO2 ve Mn;03 tozlarinin gdzenek boyutu dagilimini
gostermektedir. BHJ yontemi nano ve mezo gézenekli malzemelerin gozenek yapsini
belirlenmesi i¢in kullanilir. Grafikler yapida hem nano gozeneklerin hemde mezo
gbzeneklerin bulundugunu ortaya koymaktadir. a-MnO2’nin gézenek boyutu dagilima,
gozenek boyutlarinin nano ve mezo gézenekler olmak tizere sirasiyla 2.78 nm ve 11.6
nm olarak gosterirken, Mn2Os’¢e karsilik gelen gozenek boyutlar: 2.98 nm ve 19.23 nm
dir. Grafikler incelendiginde mezo gozenek yapilarinin daha fazla gelistigi

goriilmektedir.

Katot yiizey alan1 ve goézenek boyutu dagilimi katot yiizeyinde gerceklesecek olan
reaksiyonlar i¢in aktif bolgeyi saglar. Boylece Li-hava pilleri igin gerekli olan oksijen
bu gozeneklerde depo edilir. Yiizey alanin yiiksek olmasi reaksiyonlar i¢in daha fazla

alan sagladigi i¢in pilin ¢evrim Omriinii iyilestirmede pil sistemine yarar saglayacaktir.
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Sekil 8.12. Mn203, a-MnOz2, Biyo-MnO: tozlarinin BET analizi

8.4. MnO2ve Mn203’ nin Elektrokimyasal Test Sonuclari

MnO2’nin farkli kristal yapilar1 ve morfolojileri siiperkapasitor, lityum iyon ve lityum
oksijen pillerde elektrot olarak incelenmistir. MnO2 oksijen indirgeme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarini tesvik etme acisindan miikemmel bir katalitik aktivite
ve kararlilik gostermistir. Burada MnO2 nin morfolojisinin ve kristal yapisinin lityum

oksijen pili tizerindeki etkisini inceledik.

Sentezlenen tozlarin aktif malzeme olarak kullanildigi a-MnOz, Mn;0s elektrotlar
hazirlandi. Elektrotlarin tizerindeki elektroaktif malzemelerin karakterizasyonu igin
kullanilan en etkili yontemdir. OER ve ORR i¢in a-MnQO2 ve Mn,Os3 elektrotlarinin
elektro katalitik performansi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in Sekil 8.7.’de gosterilen
0.2 mVs™? tarama hizinda 2.0 V ve 4.5 V arasinda Cevrimsel Voltametri (CV) testi
yapildi. Sekil 8.7., gii¢lii reaksiyonlarin varligini ifade eden daha belirgin zirvelerin
varligint gosteren o-MnO2’lin CV analizini gostermektedir. Ayrica, katodik reaksiyon
yaklasik 2, 4 V’de pik yapar ve dongiiden sonra daha yiiksek voltajlara gegerek
hiicrenin polarizasyonunu azaltir. Bununla birlikte, Sekil 8.7.’de Mn0s3, katodik

reaksiyon baslangic potansiyelleri, polarizasyon artisini gosterdikten sonra azalir.
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Sekil 8.13. a) a-MNnOz, b) Mn203 CV egrisi

Sekil 8.14. sentezlenen elektrotlar galvanostatik tam desarj analizini gdsterir.
Sentezlenen elektrotlarin tam desarj testi 2V- 4.3 V araliginda ve 0.1 mA cm™ akim
yogunlugunda gerceklesmistir. o-MnO2, 7541 mAh gt desarj kapasitesini gosterirken
Mn20s3, 5317 mAh g gostermktedir.
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Sekil 8.14. a-MnO2 ve Mn203’un galvanostatik tam desarj

0-MnO; ve Mn2Os tozlari ile hazirlanmis katotun cevrim performansi 800 mAhg™
spesifik kapasite degerleri ile sinirlandirarak incelenmistir ve sonuglar Sekil 8.9.’da

verilmistir. 8.15(a)’da a-MnO; 50 cevrim icin 800 mAh g? sabit bir kapasiteyi
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gostermektedir. Kolombik verimlilik %71, 5 iken 50 g¢evrimden sonra %67, 3’e
diismiistiir. 60 dongiiden sonra, hiicrenin kapasitesi 538, 3 mAh g™’e diiser, bu da %89,
7 kapasite korumasina karsilik gelir. Aksine, Sekil 8.15.’de Mn2Os kararl1 kapasiteyi
40 dongili boyunca koruyabildi ve daha sonra ani kapasite kaybi gozlemlendi.
Hiicrelerde 60 déngiiden sonra 229 mAh g spesifik kapasite elde edildi, bu da %28.6
kapasite korumasina karsilik geldi. Kolombik verimlilik, dongili sonunda a-MnO> i¢in

%72’den %64°ye, Mn2Ozi¢in %71’den %57 ye diistii.

Elektrokimyasal sonuglar, iyi yapisal kararliligi saglayan ve Li + iyon tasima oranini
artiran ve desarj Urlinlerinin ayrismasini kolaylastiran benzersiz morfolojisi ve Kristal
yapisi nedeniyle nano kiiresel a-MnOz’nin katalitik aktivitesini diger iki elektrota gore

daha iyi oldugunu gostermistir.

Potansiyel (V)

Potansiyel (V)

——— 10.gevrim 50.gevrim
0_cevrim ——— 60 cevrim

o 200 a00 600 800 o 200 400 600 800
Spesifik Kapasite (mAh g™) Spesifik Kapasite (mAh g)

Sekil 8.15. 800 mAhg* sinirli kapasitede elektrotlarn déngiisel performansi a) a-MnOz, b) Mn203

Sekil 8.16.’da, desarj dncesi ve ilk desarj testinden sonra 8.16(a) a-MnO; ve 8.16(b)
Mn20O3 elektrokimyasal empedans spektrumlarini (EIS) gostermektedir. EIS grafigi ii¢
frekans bolgesinden olusur, yiiksek frekans bolgesi elektrolit, akim toplayic1 ve
hiicreye bagli olan ohm direnci (Rs) ile ilgilidir. Orta frekans (Rint), elektrolit ve hava
katot arayiizii arasindaki yiik transferine atfedilir ve katalizorleri desarj triinleri
tabakasiyla kaplamak bu direnci arttirir. Diisiik frekans bolgesi, bir Warburg kuyrugu
olusturan diflizyon siirecini temsil eder. Desarj sirasinda, Rint degeri a-MnO2’nin 602
Q’den 1192 Q’ye, Mn203’nin 664 Q’den 1352 Q’ye yiikselmistir, bu da muhtemelen

katot lizerinde desarj iirlinlerinin olusmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8.16. a) a-MnOz2, b) Mn203 desarj dncesi ve sonrasi EIS spektrumlari

Sekil 8.17.’de her elektrotta reaksiyon {iiriinlerinin olusumunu gézlemlemek ve
morfolojisini belirlemek i¢in desarj durumundan sonra her bir elektrot i¢in FESEM
analizi gerceklestirilmistir. Sekil 8.17.°de gosterildigi gibi, reaksiyon {irlinleri
homojendir. Sekil 8.17.’de Mn,0O3 katodunda, reaksiyon tiriinleri, katot malzemelerini
orten ince film tabakalar1 olarak gozlenir. Nano tanecik reaksiyon iriinleri, Kristal
yapisina ve a-MnO2’nin daha kiiciik partikiil boyutuna atfedilebilir, bu da a-MnOg ile
karbon siyahi arasinda yakin temasi miimkiin kilar, boylece reaksiyon katot yiizeyi
tizerinde muntazam bir sekilde gerceklesir. Ayrica reaksiyon iriinlerinin ince film

olusumu hiicrenin polarizasyonunu artirabilir.

Sekil 8.17. Tam sarj/desarj sonrast a) a-MnOz, b) Mn20s ve c) Biyo- a-MnOz elektrotlarinin FESEM goriintiileri

Reaksiyon iiriinlerinin olugsumu goéstermek i¢in tam desarj sonrast Raman analizi
gerceklestirildi. Sekil 8.18. desarjdan sonras1 a-MnO; ve Mn2O3 katotlarinin Raman
analiz sonuglarii gosterir. Yaklasik 1300-1600 cm™’deki karakteristik tepe noktalar,
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500-750 cm™ arasindaki tepe noktalarnin Mn-O tiirlerinin varligini temsil ettigi
katodun karbon bilesenlerini gosterir. Desarjdan sonra, sirasiyla Li2O2 ve LiO
reaksiyon iiriinlerinin olusumu sebebiyle 810 cm™ ve 1090 cm™ civarinda iki yeni tepe

ortaya ¢ikti.
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Sekil 8.18. Cevrim Sonrasi a-MnOz, Mn203, Biyo-MnO: ait Raman Analizi

8.5. Biyolojik Yontemle Sentezlenen a-MnO:2 Fiziksel Karakterizasyonu
M13 biyomolekiiler viriis, sablon olarak kullanilarak kimyasal reaksiyon yoluyla a-
MnO: sentezlenmistir. Viriis ylizeyinde mevcut p8 proteinlerinin fonksiyonel gruplari

elektrostatik etkilesimle MnOz yapisinin viriis sablonii lizerine birikmesini saglamistir.

Elde edilen a-MnO; faz analizi XRD ile belirlenmis ve Sekil 8.19.’da gosterilmistir.
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Sekil 8.19. Biyolojik olarak sentezlenen a-MnOz2 ait XRD analizi

Viriis ile sentezlenen a-MnO; (310), (211), (301), (411), (600), (521), (002), (541)
yonleri lizerinde biiylimiistiir ve referans JCPDS 44-0141 kart numarasina sahip
tetragonal a-MnO: pikleriyle 6rtiismektedir. Biyolojik tiretim yontemiyle de a-MnO>
yapist basarili bir sekilde sentezlenmistir. Piklerden de goriildiigli lizere viriis ile
sentezlenen a-MnO2 oda sicakliginda sentezlenmesi sebebiyle amorf bir yapiya
sahiptir. Kimyasal indirgeme yontemiyle sentezlenen a-MnOz ise pikler daha keskin
ve dardir. Bunun sebebi kimyasal yontemle sentezlenen MnOz tozunun 400°C

sicaklikta kalsine edilmesidir.

Tablo 8.3. Biyo- a-MnO; ait XRD analiz sonucu tane boyutu

Numune 20 (derece) d-araligi (nm) FWHM Ortalama kristalin boyutu (nm)
Biyo- a-MnQO,  37.22 0.24 0.692 12

Biyo-MnO2’nin Raman spektrumlari, 656 cm™’de gériilen pik MnOg’nin gerilme
modunu ve 313 ve 369 cm™’de gozlemlenen zayif pikler ise O-Mn-O egilme modunu
gostermektedir. Raman sonuglarina gore o-MnO: fazi basarili bir sekilde

sentezlenmistir.
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Sekil 8.20. Biyo-a-MnO: ait Raman Analiz

Sekil 8.21.’de FESEM resimlerinden goriildiigii gibi, 80 nm ¢apinda biyo-MnO>
nanoteller basarili bir sekilde elde edilmistir. Bu nanoteller ¢igek benzeri MnO>
kiirecikler seklinde viriis sablonu {izerinde biiyiiyerek yiiksek boyutlu ve yiiksek
gbzenekli nanotellerin olusmasini saglamistir. Bu sekilde elde edilen hiyerarsik nano

yapil1 biyo-MnO2’nin Li-hava pil performansinda avantaj saglamasi1 beklenmektedir.

Sekil 8.21. a-b) Diisiik ve yiiksek bilyiitmede biyolojik sentezlenmis MnO2
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BET (Brunauer-Emmett-Teller) analizini gostermektedir. Biyo- a-MnQO2’e karsilik
gelen gozenek boyutlart 5.93 nm ve 10.37 nm dir. Grafikler incelendiginde nano ve
mezo gozenek yapilarinin gelistigi goriilmektedir. Katot ylizey alam1 ve gdzenek
boyutu dagilimima bakildiginda kimyasal yontemle iiretilen a-MnOz’e gore daha
yiiksek yiizey alani elde edilmistir. Yiizey alanimi yiiksek olusu katot yiizeyinde
gerceklesecek reaksiyonlar i¢in daha ¢ok aktif bir alan saglar. Boylece pil ¢evrim

Omriine pozitif bir katki saglanmis olur.
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Sekil 8.22. Biyo-MnO2 tozlarinm BET analizi

8.6. Biyolojik Yontemle Sentezlenen a-MnO:2 Elektrokimyasal Test Sonuclari

Elektrotlarin lizerindeki elektroaktif malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan en
etkili yontemdir. OER ve ORR i¢in biyo- a-MnO: elektrotunun elektro katalitik
performansi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in Sekil 8.7.”de gosterilen 0.2 mVs™ tarama
hizinda 2.0 V ve 4.5 V arasinda Cevrimsel Voltametri (CV) testi yapildi. Sekil 8.23.’de
biyo- a-MnO2 OER/ORR kinetiginin daha yiiksek tersinir verimlilige sahip oldugu ve

ilk cevrimden sonra polarizasyonunda azaldigini géstermektedir.
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Sekil 8.23. Biyo- a-MnO2 CV egrisi

Sekil 8.24. biyolojik olarak sentezlenen a-MnO2 nin galvanostatik tam desarj analizini
gbsterir. Sentezlenen elektrotun tam desarj testi 2V- 4.3 V araliginda ve 0.1 mA cm™
akim yogunlugunda gerceklesmistir. Biyo- 0-MnO2 10025 mAh g desarj kapasitesi
gosterir. Biyo a-MnO2’1 a-MnO2ve Mnz0s, 'nin yani sira, OER reaksiyonlarinda daha

1yi katalitik aktiviteyi kanitlayan daha ytiksek voltajlarda reaksiyon platosuna sahiptir.
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Sekil 8.24. Biyo-a-MnO2’nin galvanostatik tam desarj

Biyolojik olarak sentezlenmis o-MnOz tozu ile hazirlanmis katotun ¢evrim
performans1 800 mAhg™? spesifik kapasite degerleri ile sinirlandirarak incelenmistir ve
sonuglar Sekil 8.25.’de verilmistir. Sekil de gosterildigi gibi, biyo-MnO- elektrot 60
cevrim boyunca 800 mAh g sabit bir kapasiteyi gostermektedir. Kolombik verimlilik
%74 iken 60 ¢evrimden sonra hiicrenin kapasitesi 592 mAh g? diismiistiir. Li-O>
pilinin 800 mAhg sinirli kapasitede uygun reaktan molekiillerinin kiitle transferini ve
Li>O2’nin elektrotta etkili bir sekilde birikmesini ve ayrigmasini saglayan ilk desarj ve
sarj platosu sirasiyla yaklasik 2.85 V ve 3.85V’dir. Li2O2’nin neden oldugu katot
ylizeylerindeki pasivasyon iletkenligin azalmasina neden olur ve meydana gelen
kademeli pasivasyon desarj potansiyelinin 2.8V’a dogru diismesine sebep olur. Ancak
lityumun korozyonu voltajin 2.6 V’da kesilmesine sebep olmustur. Diisiik akimlar, O>
difiizyonunu hizlandiran ve daha iyi ORR ve OER’e yol agmasinin yani sira Li2O2’nin
kaba bir morfolojide MnO2’nin iizerinde olusmasina ve ayrismasina sebep olur. Buda
O diflizyonu ve Li2O; yerlesiminin hiyerarsik goézenekli yapida etkili bir bigimde
gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 8.25. 800 mAhg* sinirl kapasitede biyo — MnO2 elektrotunun déngiisel performansi

Sekil 8.26.’da, desarj oOncesi ve ilk desarj testinden sonra biyo- o-MnO2’nin
elektrokimyasal empedans spektrumlarini (EIS) gostermektedir. EIS grafigi ti¢ frekans
bolgesinden olusur, yiiksek frekans bolgesi elektrolit, akim toplayici ve hiicreye bagh
olan ohm direnci (Rs) ile ilgilidir. Orta frekans (Rint), elektrolit ve hava katot araytizii
arasindaki yiik transferine atfedilir ve katalizorleri desarj iirlinleri tabakastyla
kaplamak bu direnci arttirir. Diisiik frekans bolgesi, bir Warburg kuyrugu olusturan
diftizyon siirecini temsil eder. Desarj sirasinda, Rint degeri biyo- a-MnO2’nin 264
Q’den 850 Q’ye yiikselmistir, bu da muhtemelen katot iizerinde desarj iiriinlerinin

olusmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8.26. Biyo- a-MnO:z elektrotunun desarj 6ncesi ve sonrasi EIS spektrumlari

Sekil 8.27.’da FESEM, desarj iiriiniinii ve morfolojisini belirlemek i¢in ilk tam desarj
durumundan sonra biyo-MnO- elektrotu igin gergeklestirilmistir. Ilk desarjdan sonra
elektrotun FESEM goriintileri, Li2O2 {driinlerinin kiiglik partikiiller seklinde
olustugunu gostermektedir. biyo-a-MnO: ile hazirlanan katotta desarj liriinii daha az
toplanmustir. Sekil 8.27.”de sarjdan sonra ¢ogu desarj tiriinii ayristirilmistir. Bu Li2O2
morfolojisinin daha iyi ayrisma nedeniyle OER’yi iyilestirdigi, dolayisiyla spesifik

kapasiteyi ve reaksiyon verimliligini arttirdigini gostermektedir.

Sekil 8.27. Tam desarj (a) ve tam sarj (b) sonrasi biyo-a-MnO2 elektrodunun FESEM goriintiileri
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Reaksiyon iiriinlerinin olusumu gostermek i¢in tam desarj sonrast Raman analizi
gerceklestirildi. Sekil 8.28. desarjdan Biyo- a-MnO> katottunun Raman analiz
sonucunu gosterir. Yaklasik 1300-1600 cm™’deki karakteristik tepe noktalar1, 500-750
cm? arasindaki tepe noktalarmn Mn-O tiirlerinin varligmi temsil ettigi katodun
karbon bilesenlerini gosterir. Biyo- o-MnO2’nin ¢evrim sonrasi analizide Fesem
goriintiilerini  destekler niteliktedir ve tersinir reaskiyonlarin gergeklestigini

dogrulamaktadir.
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Sekil 8.28. Cevrim Sonrasi Biyo-a-MnO:2 ait Raman Analiz



BOLUM 9. SONUCLAR VE ONERILER

9.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda Li-hava pillerinde kullanilmasi amaciyla karbonsuz elektrot
olarak pil verimliligini arttirmak amaciyla farkli morfoloji ve farkli fazlarda TiO2 ve

MnO; yapilar tretilip gelistirilmistir.

Ilk olarak CV egrileri alinarak tez caligmasinda kullanilacak olan voltaj aralig:
belirlenmigtir. CV testleri sonucunda pilin 2V-4.3V araliginda calisilacagi belirlendi.
Farkli elektrotlarin, elektrot/elektrolit ara yiizey direnci sonuglari empedans testleri
sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Orta freakans olan Rin: elektrolit ve hava katot ara
ylzeyi arasinda yiik transferini gostermektedir. Katot ylizeyi desarj iriini ile
kaplandiginda bu direng artar. Sarj desarj dongiisii esnasinda desarjdan sonra, pilin sarj
olmasi sirasinda Rint degerinin ilk hiicre direncine yakin bir degere diismesi elektrot
tizerinde reaksiyonlarin tersinirliginin oldugunu gosterir. Yapilan pil testi sonuglarida
bu bilgiyi destekler niteliktedir. Bunlara ek olarak umut vaadedici olan iiretimini
gerceklestirdigimiz karbonsuz elektrotlar sinirlandirilmis sarj/desar;j testleri yapilarak

¢evrim performanst arttirilmistir.

Esit sartlarda hazirlanan elektrotlara, pil hiicreleri olusturulup elektrokimyasal

performansi incelenmis ve elektrotlarin kimyasal kararlilig1 karsilastirilmistir.

Uretilen tozlarin ve elektrotlarin karakterizasyonu XRD, FESEM, RAMAN, DTA,
BET ile analiz edilmistir. Cevrim testi sonrasi pil 6mriine etki eden sebepler FESEM,

RAMAN ile analiz edilip sebep sonug iliskisi olusturarak incelenmistir.
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XRD ve Raman analiz sonuglarina gore anataz TiO2, rutil TiO2, a-MnO2, Mn20O3

fazlar1 basarili bir sekilde sentezlenmistir.

FESEM goriintiilerine gore sol-jel yontemi ile iiretilen anataz TiO2, rutil TiO> kiiresel
morfolojiye sahip, kimyasal ¢oktiirme yontemiyle iretilen a-MnO2, Mn2O3 i¢i bos
nano kiiresel kestane morfolojisine sahiptir. Biyolojik olarak senetzelenmis a-MnQO2

ise nano tel morfolojisine sahiptir.

Anataz TiO: ilk ¢evrimde 2500 mAh g spesifik kapasite degerine ulasirken Rutil
TiO2’nin 600 mAh g spesifik kapasite degerine ulastig1 goriilmektedir.

Anataz ve rutil TiO2 tozlari ile hazirlanmis katotun ¢evrim performansi 200 mAhg™
spesifik kapasite degerleri ile smirlandirarak incelenmistir. Anataz TiO2 katoduyla
hazirlanan pil hiicresi 17 ¢evrim, Rutil TiO2 katoduyla hazirlanan pil hiicresi 10 gevrim

boyunca devam etmistir.

Anataz faz1 Rutil fazina gore pil hiicresinde gerceklesen reaksiyonlar: daha i1yi katalize

etmekte ve daha uzun ¢evrim 6mrii gostermektedir.

Kimyasal olarak iiretilen a-MnO2, 7541 mAh g desarj kapasitesini gdsterirken
Mn203, 5317 mAh g'1 gostermktedir. a-MnO2 ve Mn,Os tozlari ile hazirlanmis katotun
cevrim performanst 800 mAhg? spesifik kapasite degerleri ile smirlandirarak
incelenmistir. a-MnO2 50 ¢evrim kapasite kaybi olmadan devam etmistir, Mn2O3

kararli kapasiteyi 40 dongii boyunca koruyabilmistir.

Biyo- 0-MnO2 10025 mAh g desarj kapasitesi gdsterir. Biyolojik olarak sentezlenmis
0-MnO; tozu ile hazirlanmis katotun ¢evrim performansi 800 mAhg™ spesifik kapasite
degerleri ile sinirlandirarak incelenmistir ve 60 ¢evrim boyunca 800 mAh g™ sabit bir

kapasiteyi gdstermektedir.
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Kimyasal yontemle iiretilen anataz TiO2, rutil TiO2, a-MnO2, Mn2Oz’un pil kararligi
karsilastirilmistir.  Elektrot arasinda katalitik aktivitesi en iyiden baslayarak

siralandiginda, siralama a-MnOz, Mn20s, anataz TiOg, rutil TiO2 seklindedir.

TiOz anataz ve rutil fazinin elektrokimyasal olarak pil performansi, diger oksitli yap1

olarak iiretilen MnO2’nin polimorflarina gére daha diisiik bir performans sergilemistir.

Kimyasal yontemle iiretilen a-MnO2, ve biyolojik yontemle {iretilen nanotel o-
MnOznin pil kararlig: karsilastirilmistir. Iki elektrot arasinda katalitik aktivitesi en iyi

ola Biyo -a- MnO dir.

Nanotel olarak iiretilen Biyo -a- MnO- diger elektrotlardan daha yiiksek ylizey alani
saglamig ve katot ylizeyinde gerceklesecek reaksiyonlar i¢in daha genis bir alan
saglamistir. Elektrokimyasal sonuglarda Biyo -o- MnOz’nin elektrokimyasal

kararliginin diger iki katottan daha etkin oldugunu gdstermektedir.

Tersinir olmayan ve yalitkan ozellik gosteren lityum desarj iirlinii olan LiCOg3
yapisindan, hazirlamis oldugumuz elektrotlarda karbon miktarini en aza indirerek
katot yiizeyinin deaktif olmasi ve katot gozeneklerinin tikmasi gibi bir problemin

Ontine gecilmesinde umutvaad etmektedir.

9.2. Oneriler

Tersinir olmayan ve yalitkan &zellik gosteren lityum desarj iiriinii olan LiCOs3
yapisindan, hazirlamis oldugumuz elektrotlarda karbon miktarimi en aza indirerek
katot yiizeyinin deaktif olmas1 ve katot gozeneklerinin tikmasi gibi bir problemin
Oniine gecmis olduk. Tersinir reaksiyonlar1 destekleyen, Katalitik aktivite ve yiiksek
ylizey alani sunan MnxOy polimorf elektrotlar1 sayesinde sarj/desarj testlerinde pil
yiizeyinde yalitkan ancak tersinir Li2O2 ve LiOz bilesiklerinin yiizeyi kaplamasinin

Oniine gecilmis ve pil dmriine 6nemli 6l¢iide katki saglamistir.
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TiO2 polimorflart i¢in karbon katkilamanin yani sira farkli metaller ile katkilama
yapilarak kompozit bir elektrot iiretilerek Li-hava pilleri iizerindeki performansi

incelenebilir.

Ek olarak OER reaksiyonlari elektrot metaryalinin yani sira elektrolitten, oksijen
basincindan ve elektrokimyasal baskidan etkilenebilir. Pil sistemi olustururken bu

etkenleri de gbz 6niinde bulundurmak gerekir.
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