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OZET

Anahtar kelimeler: Lityum-Hava Pili, Anot Malzemel®ekanik Algimlama.

Benzinle kiyaslanabilir bir spesifik enerji anlugu olan, oksijen kitlesi hari¢ 11,5
kWhkg* teorik spesifik enerjiye sahip lityum-hava pilléxiyiik ilgi cekmektedir. Bu
deserde yuksek bir enerji ¥oinluguna sahip piller, galinis elektrikli araclar igin
guc kayng@ olma potansiyeline sahiptirler. Ancak lityum angizeyinde dendrit
olusmasi nedeniyle c¢evrim verimiinin az olmasi gibi birgok zorlukla
karsilasiimaktadir. Bu tezde lityum-hava pillerinde kullEm lityumun gimg ve
magnezyum ile akamlandirilarak dendrit okumunu 6nlemek ve ¢evrim 6mrini ve
kararhligini artirmak amaclanmtir.

Lityum hava pillerinde kullanilan lityum anoda ekén gimg ve magnezyum
miktarlarinin elektrokimyasal davrgail etkisi 6zellikle incelenngiir. Baslangic
malzemesi olarak ultra ince Li tozlarn ile gignive magnezyum metalleri
kullaniimistir. Mekanik alaimla yontemi kullanilarak Li-Ag ve Li-Mg ajamlari
dretilmistir. Yuksek enerjili bilyall @utme oda sicaklinda ve argon atmosferi
altinda yapilmgtir. Uretilen numunelerin fiziksel 6zellikleri Xanlar kirinimi
(XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile @enmitir. Lityumun ve lityum
alasimlarinin elektrokimyasal analizleri de Swagelogi thiicrede elektrolit olarak
TEGDME icerisinde 1 M LiPEktuzu, katot olarak GDL (gaz diflizyon tabakasli) ve
anot olarak uretilngiolan Li-Ag ve Li-Mg tozlar kullanilmgtir.
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DEVELOPMENT OF INCREASED CORROSION RESISTANCE
ANODE MATERIALS FOR LITHIUM AIR BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Lithium-Air Battery, Anode Materials, Maanical Alloying

Lithium-air batteries have attracted great intedest to theoretical specific energy of
Li-air excluding oxygen is 11.5 kWhky the value of which is comparable with that
of gasoline/air device. This kind of battery whicas as high as this energy density
has the potential to be the power source for tivarckd electric vehicles. However
there are a lot of challenges, one of which is tywsleability of lithium-air batteries
because of dendrite formation on top of the lithimmode. The aim of this thesis is to
alloy lithium with silver and magnesium powders imaaically for suppressing
dendrite formation and enhancing the cycleabilityd astability of lithium air
batteries.

The effect amount of adding the silver and magmesiaoto the lithium anode
especially on the electrochemical behavior of lithianode for lithium-air batteries
is investigated. Ultra-fine powders of the Li asither or magnesium metals were
used as starting materials. Li-Ag or Li-Mg alloyene synthesized as an anode
material using mechanical alloying process. Theh hanergy ball milling was
performed under an argon atmosphere at room temoperaThe physical
characterizations of the produced anodes were tigatsd by X-ray diffraction
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM) meshdflectrochemical analysis
of the lithium and lithium alloys were carried dayt using a Swagelok-type cell with
1 M LiPFs; in TEGDME as electrolyte and GDL (gas diffusiogdg as cathode and
produced Li-Ag and Li-Mg powders as anode.
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BOLUM 1. GIiRiS

Kiresel 1sinma, sinirh fosil yakit kaynaklari vetam cevre kirlenmesi gibi
sebeplerden 6turd, petrol Grinlerinin yerini alacakgar, ging enerjisi gibi temiz

ve yenilenebilir enerji kaynaklari 6nceye nazarahalfazla 6nem kazangtir. CO,
emisyonu ve bunun sonucu olarak sala hava Kkirlilgi; icten yanmali motorlu
araclarin yerine, sifir emusyonlu elektrikli aracl&V) kullanilarak azaltilabilir.
Bundan dolay! enerji depolama stiiacesi ve uygulamasi son zamanlarda dinya

¢capinda biyuk bir 6nemgianaktadir.

Piller cok caitli tasinabilir elektronik uygulamalar icin, g¢mabilirlikleri ve
uygunluklari sayesinde enerji depolama aygitlaarak ilgi gormektedirler. Lityum
iyon pillerin telefon, diz Ustl bilgisayar gibi g#i cihazlarda kullanimi bgarih bir
sekilde uygulanmaktadir. Lityum iyon piller etkilirbsekilde ticarilgmis olsalar da;
disik enerji depolama kabiliyetleri ve tamamen elddri kullanilan elektrikli
araclar gibi cok fazla enerji ganluguna ihtiya¢c duyan uygulamalar icin pahali

olmalari bir dezavantaj olarak kaniza ¢ikmaktadir.

Herhangi bir pilin gravimetrik enerji yunlugu (aktif malzeme @rliginin kilogrami
basina digen Wh) anodik ve katodik yari reaksiyonlari araakidootansiyel farki
(volt olarak) ve malzemenin birimgalik basina depolanarsarj miktari (ya da
kapasite, mAh) baz alinarak hesaplanabilmekt&aiil 1.1 reaksiyon potansiyelleri
ve secilmg pil yart reaksiyonlarin gravimetrik kapasiteleayl iliskisini
gosterilmektedir [1]. Her bir konfigirasyonun gnanatrik enerji y@unluklari
gravimetrik kapasitesinin ve tim htcre reaksiyotapsiyellerinin Grinlerinesétir.
Buna katodik ve anodik redoks seviyeleri arasindpktansiyel farki o6rnek
verilebilir. Son olarak gedtiriimis LICoO, ve LiNigsMngsO, gibi lityum iyon
katotlari 500-600 Wh K§ gibi bir teorik enerji ygunluguna sahiptirler; ancak,
pratik enerji ygunluklari, elektrolit, separator, @ayici gibi pilin diger



bilesenlerinin girliklari da hesaba katilginda, bu dgerin %30-40"1 kadar bir enerji
yogunlugu deserlerine digmektedir. Tum bilgenlerin g&rilig1 hesaba katil@indan
en az 500 Wh Kg gibi bir enerji y@unluguna ihtiyag duyan elektrikli arac
uygulamalari icin malesef bu gier de uygun deldir [2,3].

1,000 |-
i Elektrikli Araclar icin Pil Hedefi
900 |- | (<T00Whikg, 2000WhiL)
8 0 i smesnsensenss «Lityum Pillerin St
§ (633Wh/ka.1600Wh/L)*
- Enerji yogunlugunun sayisal degerleri 0.47
a00 L iiriinlerin faktorii ve cift sarj transfer
malzeme limitinden hesaplanmstir.
- Lityum-iyon Pillerin S
200 -*. .I-.I...l.Il..l/ll.l.l.llll......m
| Kiiciik boyutlu Li-ion Pillerin Etdvng .
Durumu(~266Whikg, 691WhiL) ~——Rpe— *
T T T T T
1000 2000
(W/Kg)

Sekil 1.1. Gelstirilmi s pillerin durumu ve hedefi [1]

Lityum hava pillerinde (Li-hava ya da LigD1500-2000 Wh/kgyotlik bir depolama
ongorulmektedir ve bdylece otomotiv uygulamalain igelecek enerji depolama
araclarindan biri olarak artan bir ilgiyle dikkakgeye bglamistir.

Bu tezde 0Ozellikle elektrokimyasal tekniklerle lity hava pillerini anlamak ve
anlatmak, lityum hava pillerinin enerji depolamapkaitesine ve kararlgina pratik
olarak katki vermeye camak ve teorik olarak yapilabilir goziken ancak leni
pratik olarak uygulamasi s6z konusu olmayan, dumyata Uzerinde yeni yeni
calistigi boyle bir pil uygulamasini gercektemek ve geltiriimesine katkida

bulunmak amaclanmaktadir.



BOLUM 2. ENERJI DEPOLAMA SISTEMLERI

Plante tarafindan 1859'da pratik olarak kullanikabi kugun asit pillerinin
kesfedilmesi [4], bir cok tipteki pil sistemlerinin dgelistiriimesine 6ncu olmgtur.
Kursun asit pillerinin enerji ygunlugu, acik gerilim potansiyeli (OCV: 2,05 V) ve
aktif malzeme kitlesinden 171 Wh “keplarak hesaplanstir. ilk pratik olarak
kullanilan yenilenebilir pillerin hiicre performanson ylzyillda buyldk ol¢ide
gelistiriimi s ama tainabilir elektrikli cihaz ve araclar (EV’ler) iciamamen yeterli
olamamgtir. Kursun asit pilli bir EV’nin surg mesafesinin tamameyarjli olmasina

ragmen 100 km den daha az ogdudlgiimtur.

Nikel metal hibrid yenilebilir piller 1989’da ticablmaya balamistir. Bu piller bir
hidrojen emici metal akam anot, bir nikel oksihidroksit katot ve bir poyasn
hikroksit elektrolit icerirler. 1 kWh’lik moduliinreerji yosunlugu 60 Wh kg (150
Wh LY civarindadir. Volumetrik enerji ymnluklar kusun asit pillerden daha
yuksektir ve bu sistem mikemmel bir ¢cevrim dmrutgimistir. Ayni zamanda bu
sistem Toyota Motors tarafindan EV icin kullangtm. Tamamersarj edilmi nikel
metal hibrid yenilebilir pil ile saatte 72 km hizIa78,5 km’lik bir sirg
yapilabilmitir. Ama pilin toplam &irhgr 451 kg'lara kadar ukmis olup bu da
aracin toplam @rliginin %30’u civarindadir. Nikel metal hibrid pillérali hazirda
dinya capinda kullaniimaktadir. 1991°'de Sony firméggum iyon pilleri ilk olarak
ticarilestirmistir. Bu tip piller lityum interkalasyon bikenlerinin hem pozitif hem de
negatif elektrot malzemesi olarak kullaniimasi medie benzersizdir. Pozitif
elektrot malzemesi tipik olarak LiCe@ibi katmanli yapidaki metal oksitler, negatif
elektrot malzemesi ise tipik olarak grafitik karloom. Kiguk boyuttaki hticreler igin
ilk lityum iyon pillerin spesifik enerji ygunluklari 100 Wh kg'den daha azken, son
zamanlarda 200 Wh Kgcivarina kadar ulanistir. 1992'de Amerika Birlgik
Devletleri ve Japonya EV uygulamalari icin yiksele®g yogunluguna sahip pilleri
gelistirmek icin bir proje bglattilar. A.B.D. projesinin (USBAC Projesi) ilk dianda,



nikel metal hibrid, lityum sdlfar, lityum demir il lityum iyon ve lityum polimer
piller gibi bir cok tipteki piller yiiksek enerji yanluguna sahip pil icin aday olarak
incelenmg ve daha sonra lityum polimer pillere odaklangmm USBAC projesinin
uzun dénem amaci 1/3 C hizinda 200 WH" kg 300 Wh kg spesifik eneri
yogunluguna ve 400 Wh K§ giic ygunluguna sahip pilleri bgarili bir sekilde
dretmekti. Lityum polimer pillerin enerji y@unluklart bu projeyle bir 2,2 kWh
modulti icin 155 Wh kdlara kadar getirilmistir [5]. Bu polimer pil bir lityum
metal anot, bir vanadyum oksit katot ve polietileksit (PEO) bazli bir polimer
elektrolit icermekteydi. Japonya’da, lityum iyonller New Sunshine Programi ile
EV ler icin ana odak noktasi oldu. 3 kW kgpesifik enerji ygunlugu hedefi 150
Wh kg* ve 300 Wh [* ve gii¢c ygunlugu hedefi de 400 Wh Kyidi. 10 yili akin
gelistirme calgmalari sonucunda hedeften daha kicuk bjedde olan 252 WhL
Ylik bir spesifik volumetrik enerji ygunluguyla spesifik kiitle enerji yaunlugu
hedefi baariyla sonuclandirildi. EV piller igin pil malzeneel ticari lityum iyon
piller icin hemen hemen hepsinde aynidir. EV’lemigillerin gelistiriimesinin
ticlincli @amasinda, slmasi zor olan 700 Wh Kgve 2000 Wh kg lik bir hedef
New Energy ve Industrial Technology Developmentdbigation of Japan (NEDO)
tarafindan 2006 yilinda Onerilgir. Bu enerji y@unlugu dahili donigtirme
motorlariyla kagilastirildiginda, surg mesafesi gibi 6zellikleri tamamearj edilmi
bir pille aynidir. Ancak birincil piller dahil, yidek enerji ygunluklu piller istenen

Ozelliklerde heniiz gafiirilememistir.
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Sekil 2.1. Lityum iyon pilleringematik gosterimi [6]

Pillerin enerji ygunluklar elektrot malzemeleri tarafindan domindiger. Lityum
iyon piller icin bir¢cok elektrot ikilisi mevcutturyiksek bir enerji ygunlugu disik
potansiyelli yiksek kapasiteli anot ve yiksek psigglli yiksek bir kapasiteli bir
katot tarafindan ganir. Yuksek kapasiteli anot malzemeleri icin bkg¢secenek
mevcutken; yiksek kapasiteli katot malzemesi bula@kiur. Bundan dolayi, lityum
iyon pillerinin kapasiteleri katot malzemeleri thralan kisitlanmaktadir ve lityum
iyon pillerin enerji y@unlugu sinirn 250 Wh kg civarinda kabul edilmektedir.
Yuksek enerji ygunluklu lityum iyon pilleri elde etmek i¢in Li-M-Qistemin de ¢ok
degerlikli M tirleriyle yeni tip katot malzemelerini ragtirmaya ihtiyac
duyulmaktadir. LixMQ malzemelerindeki M tiriiniin valansi “Mlen M"™ye
degistiginde, yiiksek kapasiteli bir anot ilglestirildi ginde 600 Wh kg'lik bir enerji
yogunlugu elde edilebilir. Ornek olarak Lix@Dg'deki Cr®, Cr®e indirgendgi
zaman LiCoQ kapasitesinden 3 kat daha yiiksek olan 400 mAlikgir kapasite
elde edilir, ancak LixGOg'in dezavantaji ¢cevre dostu bir malzeme olmamasir
Gunumuzde mobil telefonlar icin kiutle bazl olanaetilmis kiictik boyutlu lityum
iyon pillerdeki en yiiksek enerji ganlugu 266 Wh kg“dir. Bu lityum iyon pillerin

aktif malzeme Kkiitlesine gore hesaplaprspesifik enerjileri ise 400 Wh Kfir.



Spesifik enerji ygunlugu genellikle spesifik gic¢ yunluguna bghdir. Sekil 1.1
ticarilestirilmis lityum iyon pillerin spesifik enerji ygunlugu spesifik gig¢
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak gosterilgtir. Spesifik enerji ygunlugu guc
yogunlugunun artmasiyla birlikte blylk bir o6lcide sdiektedir ve EV’lerde
kullanilmak icin dretilen blyuk boyuttaki lityum oy pillerin enerji ygunlugu
yaklagik olarak 100 Wh kg'dir. Nissan Motors tamameyarj edildiginde 200 km’lik
bir stirls mesafesi alabilen bir lityum iyon pil Uretgnfakat klima kullanildg zaman
bu mesafe diimektedir. Pil kapasitesi 24 kWh ve pilingidigl toplam aracin
agirhginin yaklgik olarak %15'i kadardir. Bu silgimesafesi icten yanmali motorlu
araclarla kiyaslangi zaman ¢ok kisadir. Bir pilin enerji Fonlugunun i¢cten yanmali
motorlarla kagilastirilabilmesi icin yaklaik olarak 700 Wh kg'lik bir degerde
olmasi gerekmektedir. Ancak, ticari olan lityum nypillerin enerji ygunluk aralgi
ve hedefi ¢cok daha yuksektir. Bu nedenle, EV uygpalar icin bu lityum iyon
pillerin 6tesinde daha yuksek enerji ve gugwaluguna sahip piller gedtiriimelidir.

Yuksek enerji ygunluklu piller, aralarinda yuksek potansiyel fankluman yiksek
kapasiteli anot ve katot malzemelerinin bir komBywanu kullanilarak elde
edilebilir. Hesaplanngien yiiksek spesifik enerji ganlugu olan 6,347 Wh kgflor-
lityum ciftiyle elde edilmgtir. Ancak, bu cift flor gazini kontrol etmenin zor
olmasindan dolayr callamamstir. Yaklasik olarak 360 Wh [Mlik enerii
yogunluguna sahip olan bir lityum karbon flor birincil piliticari olarak satiimasi
1971 yilinda Panasonic tarafindan gercghkiémistir. Ancak bu sisteme sahip
yenilenebilir bir pil henliz gedtirilememistir. Hesaplanny en yuksek ikinci enerji
yogunluguna sahip pil lityum hava ikilisine aittir. Reaksiy 2.1'e gére 2,96 V acik
gerilim potansiyelinden (OCV) darj durumu icin hesaplanmispesifik enerji
yogunlugu 3458 Wh kg ve 4170 Wh [“dir.

2Li + O, = Li,O, (21)
Diger ihtimal yiksek spesifik enerji ganluguna sahip cift lityum sulfir ciftidir. 2,2

V’luk bir hicre voltajinda, reaksiyon 1.2'ye goOreedaplanny spesifik enerji
yogunlugu 2566 Wh kg ve 4260 Wh [ dir.



2Li + S=Li,S (2.2)

Tablo 2.1'desimdiye kadar geitiriimis yada hala geftirlme asamasinda olan
cssitli yenilenebilir pillerin teorik ve 6lcilmg (uygulamali olarak) spesifik ener;ji
yogunluklari gosterilmektedir. Lityum sudlfar piller 4@ldan uzun siredir yaygin
olarak aratiriimaktadir [7, 8]. Sion Power 350 Wh "kgleserinden yiiksek enerii
yogunluguna sahip bir pili bildirmgtir [9]. Lityum sudlfar piller icin hesaplanmgi
pratik enerji ygunlugu donitirme verimi 0,13 iken, bu ger 0,26 ila 0,63’k
verime sahip olan lityum iyon pillerle kalastirildiginda dguktar. Lityum sulfar
pillerin disik donigtum verimliligi stlfiriin yiksek direnci ve katodun igerisine dav
edilen yiksek orandan iletken ilaveler yluzindegSLieaksiyon Uriininden o6tard
meydana gelmni olabilir. Ancak, lityum sdlfir piller enerji yaunlugu baks
acisindan dolayr oldukca ilgi ceken piller olmasimasmen, ticari olarak
kullanilabilmeleri icin ¢ozilmeyi bekleyen kendiridine yiksek oranda gha|
olmasi ve zayif cevrim performansi gibi bircok desbi vardir. Ayrica, ¢inko hava
pilleri hesaplanny yuksek spesifik enerji y¥unlugu ve 6zellikle yiksek spesifik
volumetrik enerji ygunlugu gostermektedirler. Bu tip piller EV'ler igcin be&nerji
kayna olarak Japonya’da yaygin olarak gdinistir. Cinko hava pillerinin ener;ji
yogunlugu, 10 Wh kg"den 180 Wh kg a gelitirilmistir [10]. Donisiim verimi 0,16
kadar diguktir, bundan dolayr daha yiksek enerjgyolukliu piller daha detayli
calismalarla geltirilebilirler. Ancak, bu piller sarj ve dgarj islemleri sirasinda
yiksek air1 gerilim ve %50’den daha az bir enerji verimistgrmektedirler. Bu
enerji kaybi EV uygulamalari igin ¢ok uygun olmaddan dolayi gedtiriimelidir.

En vyiksek spesifik enerji ponluguna sahip piller lityum hava pillerinden
beklenmektedir. Clunkl uygun anot ve katot ciftiamadan hesaplangien yuksek
spesifik enerji ygunluguna sahiptir. Lityum hava yenilenebilir pil konsepB96
yilinda Abraham ve Jang tarafindan geiimistir [11]. Ticari olarak kullaniimak
Uzere lityum hava pilleri hentz ggirilememis, bu yizden uygulamali spesifik
enerji ygunluklari hesaplanamasgtir. Ancak, htcre voltaji ve aktif malzemenin
agriligl ve hacmi kullanilarak gercekltailebilir lityum hava pillerinin hesaplanmi
enerji ygunlugunu 06ngérmek ©6nemlidir. Hesaplansmenerji y@unlugundan,

uygulanabilir enerji ygunlugu lityum stlfir ve ¢inko hava pillerinden elde edfil



0,13 degerindeki déngiim veriminden daha yuksek ogludistinilmektedir. Lityum
hava pilinin spesifik enerji ygunlugu sarj samasindaki lityum atomlarinin kitlesi
baz alinarak hesaplagghda 11430 Wh K§lik bir spesifik enerji ygunlugu verir.
Ancak pil dagarj olurken kullandil oksijeni atmosferden tedarik eder. Atmosferden
tedarik edilen oksijenin degaligl katildigi zaman, toplam kitlede bir arts6z
konusu olur. Bundan dolay! oksijen kitlesi spes#ikerjiyi hesaplarken toplam

kutleye dahil edilmelidir.

Tablo 2.1 Csitli pil sistemlerinin enerji ygunluklari [1]

Spesifik hacim enerji

Spesifik kiitle enerji yogunlugu (Wh/kg) yogunlugu (Wh/L)

Sistem Hesaplanmis Pratik Déniisiim verimliligi * Hesaplanmis Pratik
Li/O, 3,458 ? 6,170 ?
Li/S 2,566 350! 0.128 4,260 350!
Zn/air 1,086 1807 0.166 6,091 2082
C/LiCo0, 387 100° 0.258 1,015 150°

245* 0.633 585*
M-H/NiOOH 180 63° 0.35 142°

58° 0.32 84°
Pb/PbO, 171 60.6 0.35 370 108

2 Pratik/hesaplanmis enerji yogunlugu yak. 5 Wh, 120 Wh, *375 Wh, *12 Wh, °1.14 Wh, ®336 Wh

Sulu ve susuz olmak Uzere iki tip lityum hava g#ilistirilmi stir. Susuz lityum hava
pil sisteminde, iki hicre reaksiyonu einaktadir; bunlar sirasiyla 10, ve Li,O

aranlerini veren Reaksiyon 2.1 ve 2.3'teki reaksigodir.

4Li + O, = 2Li0 (2.3)

Reaksiyonlarin standart tersinir hiicre potansiRelaksiyon 2.1 ve 2.3 icin sirasiyla
296 V ve 2,91 V'tur [12]. Reaksiyon 2.3'ten hesaphg enerji ygunlugu
Reaksiyon 1.1'den daha yuksektir; ancak susuz ritylmava pilleri icin enerii
yogunlugu Reaksiyon 2.1 den hesaplanmaktadir. Sulu litywawahsistemlerinde,

hava katodunda su molekdulleri redoks reaksiyonateiiar.

4Li + BH,0 + O, = 4(LiOH.H,0) (2.4)



Hucre voltaji ¢ozelti igerisindeki OHkonsantrasyonuna gladir ve daal c¢ozelti
icerisinde 3.86 V'tur. Ancak, OHkonsantrasyonu darj ile artmaktadir. LiOH
doyurmasi (saturation), yakl& olarak %5 dgarj derinligine tekabil eden 5,3 M
L™"e ulagir. Reaksiyon uriinii elektrolit icerisinde ve kataerinde birikir. Dgal bir
¢cozelti ile sulu lityum hava pillerinde aolan acik gerilim potansiyeli (OCV),
hesaplanngi OCV ile benzer olan 3,75 V'tur ve LIiCl ve LiOHeildoyurulmy bir
cozeltinin OCV’i LIOH reaksiyonu oOnlemek icin LiGlh doyuruldgu 3,0 V
civarindadir [13]. Sulu sistemler icin spesifik ghgogunlugunun hesaplanmasi 3,0
V acik gerilim potansiyeli ve LiOH’in kristalin sile ¢gokmesinden dolayi LiOH 4©
olusumu baz alinarak yapiimalidir. 3,75 V acik gerifpotansiyelden (LiOH/dgal
sulu c¢oOzeltilhava) ve LIOH reaksiyon drininden p&ssan spesifik eneriji
yogunlugu; susuz elektrolitten hesaplanandan daha yukge#teper olan 4200 Wh
kgdir. Susuz sistemlerin kiitle ve hacim spesifik gingogunluklari, karbon anot
kullanilan ticari lityum iyon pillerinden 8 kat, CioO, anot kullanilan ticari lityum
iyon pillerinden 2-3 kat daha yuksektir. Sulu siskerin spesifik kitle ener;ji
yogunluklari ticari lityum iyon pillerinden neredey<e kat daha yuksektir. Sulu
sistem ayni zamanda spesifik kitle enerjgyaugu gz 6nune alindinda lityum
iyon piller Gzerinde bir avantaja sahiptir. Fakgesifik hacim enerji ygunlugu
lityum iyon pillerin sadece iki katidir. Spesifilatim enerji ygunlugu 275 mAh ¢
olan Li/MO, hucrelerden daha liiktir. Bazi yazarlar bu durumu lityumun
cevrimsel veriminin %100’den daha gk olmasi, lityum anodun normalden 3 kat
daha fazlasarj edilmesi gerekginden dolayl olduklarini savunmaktadirlar [14].
Hesaplanny enerji ygunlugu ve o6zellikle hacim bana digen enerji ygunlugu,
fazla lityum sarjiyla digmektedir. Yiksek enerji yunluklu pillerde en c¢ok ilgi
ceken uygulamalar volumetrik enerji gimlugunun 6nemli oldgu EV’lerdir. 3 kat
daha fazla lityum anotlu susuz ve sulu lityum haiterinin volumetrik enerji
yogunluklari lityum iyon pillerle kiyaslanabilirdir. &ylelikle, lityum elektrodun ya
da onun yerine gecebilen herhangi bir alternatif édektrodun ¢evrim veriminin
gelistiriimesi lityum hava pillerinin spesifik enerji ganluklarini maksimuma
cikarmakta anahtar bir rol oynamaktadir [15]. M&téityum yiksek teorik spesifik
kapasitesi (3860 mAh™Y ve yilksek negatif potansiyelinden (-3,05 V) dolityum
hava pilleri icin 6énemli bir anot adayidir. Bunagmeen, metal lityum anodun

kullanimi, lityum birikme prosesinde dendrit blyimre meydana gelmesinden
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dolay! sinirlidir [16]. Lityum anoda tek alternat#012 mAh @"lik yiiksek spesifik
kapasiteye sahip olan 44Si'dir [17]. Lityum hava pillerinin hesaplangvolumetrik
enerji ygunluklar silisyum anot kullanilarak giirilmistir. Susuz sistemde anot
malzemesi olarak kullanilan silisyumun volumetekerji ygunlugu lityum iyon
pillerinkinden 3 kat daha yuksekken, sulu sisteddebu enerji ygunlugu lityum
iyon pillerinin sadece 2,5 katidir. Lityum haval@iinin bu yuksek spesifik kitle ve

hacim enerji ygunluklari aratirma faaliyetleri icin tgvik edici bir unsurdur.



BOLUM 3. LITYUM HAVA P iLLER1

Tam pil tarlerinde kullanilan géli metallerin elektrokimyasal selegerlikleri (ki bu
elektrik enerjisinin miktarinin gostergesidir) Li Al > Fe > Zn siralamasi
seklindedir. Lityum hava pilleri artmi spesifik kapasite bakimindan metal/hava
kombinasyonlari arasinda en ¢ok ilgi gceken pil wiraktadir.

3.1. Lityum Hava Pillerinin Tarihsel Gelisimi

Lityum hava pili konsepti ilk olarak Locheed tarafan sulu alkalin bir elektrolit
kullanilarak ortaya cikmgtir [18]. Bu piller, lityumun su ile hizli bir reakyon
verdigi ici bayuk bir glvenlik kaygisi gostermive bu konsept 1980'lerin sonuna
kadar terk edilmtir [10,19]. Alternatif bir metot Abraham ve Jiateyafindan susuz
bir elektrolit kullanilarak onerildi [11]. Bu metat dgarj Grinleri olan LiO, ve Li,O
elektrolitte ¢ozulemez ve katodun shaklar icerisinde birikip tabaka oftururlar.
Bu durum katotta bulunan kaklarin dearj reaksiyonu Udrinleri tarafindan
tikanmasiyla sonuclanir [20]. Kowalck ve arkgda katot kisminda sulu elektrolit
ve anot kisminda susuz elektrolit kullanilan ilalektrolitin kullanildg! bir sistem
Onerdiler [21]. Bu uygulama uzun ¢evrim 6mri agsam buytk bir avantaja sahip
olmasina ramen, sulu elektrolitlerle karastirildiginda elektrolit tiketimi ve diiik
kapasitenin elde edilmesi sorunlariylagkdariyadir [22]. Bu durum sulu elektrolit
pil sistemlerinde, elektrolitin oksidasyon-redulksiy reaksiyonlarinda yer almasi
(calismasinin  yapisal bir yonu) ve boylece pilin s@ig prosesi sirasinda
tuketilmesinden dolayr olmaktadir. Susuz elektrolite calsan pillerle
kiyaslandginda, (elektrolit girhginin artmasindan dolayl) olduk¢ca daha fazla
miktarda elektrolite gereksinim duyulur. Bu durura dulu elektrolit ile cajan
lityum hava pillerinin spesifik kapasitesinin ghiiesine yol acar [23]. Ancak, susuz
elektrolit sistemlerinde, darj Urini ve elektrolit arasinda meydana gelen bezi



12

edilmeyen yan Grin reaksiyonlarin glpsu ortaya cikmgtir. Ancak bu
reaksiyonlarin sulu elektrolit sistemlerinden dakzaolmasi muhtemeldir [24,25].

Aksine susuz lityum hava pillerinin reaksiyon mekamasinin yapisal bir yonu
olmasindan ziyade, bu yan reaksiyonlar pilin sgasisi sirasindaarj transfer
kinetiginin uygun bir diizeyde tutulmasi yetgmee balidir [26]. Susuz lityum hava
pilleri hala sulu elektrolit bazli pillere tercitdiéen bir alternatif olarak blyuk bir ilgi

gormektedir.

3.2. Lityum Hava Pillerinin Calisma Prensibi

Lityum hava pilleri hava yerine sadece saf okskahanildigi zaman lityum oksijen
(Li/Oy) pilleri olarak da adlandirlirlar. Catna mantiklari aynidir ve bazen lityum
hava yada lityum oksijen birbirinin yerine gegmekte Lityum hava pillerinin tek
farki, nem ve CQ@girisini dnleyen bir membran kullaniimasidir. Aksi taktf, bu
membran kullanilmaz ise, lityum ve suyun tehlikelaksiyonu (hidroksit okumu)
ve CQ'in elektrolit ile reaksiyonu (LCO; olusturmasi) vuku bularak, pilin
elektrokimyasal performansi zarar gorur [27]. g@oargtirmact bu pillerin
elektrokimyasal performansini ggirmek adina Li/Qpilleri Gizerinde @rasmislardir
[20,26,28,29].

Lityum hava pilleri bir lityum anot, karbon bir hawkatot ve susuz elektrolit ile
Islatilms cam mikrofiber bir seperatdorden glu. Aktif katot malzemesi atmosferden
elde edilen @dir ve karbon sadece ,@in katalitik indirgenmesi ve darj
urtinlerinin birikmesi igin bir alan olarak harelegter. Dgarj prosesinde, Liiyonlari
dis devreden gelen elektronlarla ve havadan gelenil® birleserek poroz @
elektrodunda LiO, olustururlar [29]. Sarj sirasinda ise, gaj sirasinda okan bu

LioO, bileseni Li ve G olarak ayrir.
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Li metal SEI Elektrolit Gozenekli Katot
Sekil 3.1. Lityum hava pillerinigematik gésterimi [5]

Desarj sonunda, poroz yapidaki,@atodunda derj Grunleri olgur [30]. Bu
sebepten dolayi, hem elektrolit diftizyonu hem dgagdirtinlerinin birikmesine izin
veren uygun goézenek boyutlu ve hacimli yiksek memapkatot malzemesi yiuksek
desarj kapasitesi elde etmek icin gereklidir [31]. ®oikarbon, uygun olarak poroz
karakterini dizenleme vyeteginden dolaylr secilmektedir [29]. Ancak, katot
malzemeleri genellikle karbon kadargteyici ve katalistin de kullanilgh kompozit
bir malzemedir [28-32]. Bdayici, karbon, katalist, separattér ve elektrolgecimi
ve Ozellikler lityum hava pillerinin elektrokimyasgerformansini belirlemede hayati
bir rol oynamaktadir [28,32-34].

3.3. Lityum Hava Pillerinde Katot

Lityum hava pillerinde katot garj reaksiyon drtnlerinin depolargli gozenekli
yapida olan elektrotlardir. Susuz elektrolit siderohe, dearj reaksiyonun kinetikleri
olan oksijen ¢ozunurunun ve diftizyon katsayisinin kicuk olmasindan ydpla
disUk desarj hizinda, olgan LO, miktari ve dolayisiyla hiicrenin ghej kapasitesi;
katot malzemesinin yuzey alani, gbzenek hacmi, mgkeboyut dailimi gibi

porozite 6zellikleri tarafindan belirlenir.
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Lityum hava pillerindesimdiye kadar en ¢ok kullanilan katot malzemelenibia,
baglayici ve muhtemel katalizérlerden einaktadir. Bir katot dretilmesi icin pratik
yollar g6z 6niine alinginda, en cok kullanilan teknik aktif malzeme ilezlagiciyi
bir cozelti icerisinde kagtirip camur haline getirmek ve hazirlanan camurkdpik
ya da me Uzerine sivamaktir [28,30,33,35]. Ancakglagicisiz katot [36,37] ve
sicak haddelenmictzlcusiz) [38] katotlar gibi gkr dizaynlar da kullaniimaktadir.

Lityum hava pillerinin dgarj kapasitesini artirmak icin bir ¢cok gahada karbon
katodun porozite dzelliklerini optimize etmek igalisiimistir. Bu ¢alsmalar yuksek
miktarlarda LyO, depolamak icin daha fazla yer gmmak amaciyla katot
formllasyonunu gejtirmeyi amaclamaktadiilaveten katot yiizey alanindaki arti
O, gazi, elektrolit ve katot araylzeyleri arasindakgli ba gelistirmeyi
arzulamaktadir. Bu ise oksijen indirgeme kipeti ve dolayisiyla indirgenmi
oksijen iyonlari ve Li arasindaki reaksiyon kinetiklerini hizlandirir. ¢k yiizey
alani pil performansini etkileyen tek faktorgddir. Calismalar, katodun gtzenek
boyut da&ilimi (GBD) ve gbzenek hacmi, porozite ve karborkendi kimyasi,
elektrot kalinlgi, karbon miktari, katot formtlasyonu gibigdr parametrelerin de
desarj kapasitesini ve lityum hava pilinin performamsetkiledgini gostermsgtir
[20,29,39-43].

Katalizérlerin oksijen rediksiyonunu (ORR) ve oksijolium reaksiyonunu (OOR)
iyilestirdigine inanildgl igin poroz katodun bir bikeni olarak siklikla
kullaniimaktadir. Katalizorler ayricgarj ssiri gerilimini de digurduklerinden dolayi
kullaniimaktadir. Metal oksitleri (6rn. MO Co;04), kiymetli metalleri (6rn. Au ve
Pt) ve kiymetli olmayan metalleri (6rn. CuFe) igefarkli katalistlerin lityum hava

pillerinin performansi Uzerindeki etkisi calmistir [44-46].

Verimli katalizor Gretimini, reaksiyon kinetiklerirve dearj kapasitesini artirmak
icin katot yapisini geitirmek amaciyla yapilan ayrintili lityum hava pdlgmalari,
mevcut olan elektrolitlerin zayifliklarindan dolagekteye gramaktadir. Bundan
dolayi, tersinir LJO, dongUmMUnUn ve oksidasyonun gfaasi, katot yapisi ¢amak

ve gelstirmek icin zor bir 6n keuldur. Kararli bir elektrolitin gegtiriimesi,
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gelecekte katot mimarisi Uzerindeki g@hmelerin hizlandirilmasina 6n ayak

olacaktir.

3.4. Lityum Hava Pillerinde Elektrolit

Lityum hava pillerinin ara ve final darj reaksiyon urinu olarak 1@ ve LbO,
kimyasal olarak cok reaktiflerdir. Bu gegge sonucu olarak lityum hava pillerinde
en cok bilinen elektrolitler kararsizdir. 2006-2098lar1 arasinda lityum hava
pillerini  gelistirmek Uzere vyapilan ©n cainalarda, cgunlukla lityum
hekzaflorofosfat (LiPE) c¢cozicusunin icerinde ¢ozulmipoli karbonat (PC) gibi
karbon bazli elektrolitler kullanilrgtir [28,30,33]. Ancak daha sonraki gahalarda
bu elektrolitlerin pil ¢cevrimi sirasinda bozulduklaelirtilmistir [47-49]. PC gibi
karbonat bazli elektrolitlerin bozulmalari birgok ekanizma ile acgiklanmaya
calisiimistir. PC icerisindeki karbonil gruplarindaki C ilelikieofilik ikame ile
olusmus stiper oksit radikalinin'@,) reaksiyona girdii belirtilmistir [50,51]. Ayrica
suiper oksit radikali PC’nin eterik karbonuna salgrve guclu bir oksitleyici madde
olan LLOy'nin PC’yi bozdwgu da gosterilmitir [47,53,53]. Ancak tum bu 6nerilen
mekanizmalar ‘O, velveya LjO,’nin nikleofilik ataklarin, proton/hidrojen
soklilmesi ya da elektron transferi yoluyla ile P&zlb elektroliti ve buyuk ihtimalle
tum karbonat bazli elektrolitleri de bozZguanlgiimistir [50-55].

Karbonat bazl elektrolitlerin kolay bozulmasi nedde yerine hangi elektrolitin
kullanilmasi gerekgi Uzerine ¢cahmalar hiz kazanmgtir [56,57]. Birgok argtirma,
eter bazl elektrolitler kullanil@inda LpO,'nin desarj Grind olarak olgtugunu
kanitlamstir [37,56-59]. Ancak eter bazli elektrolitler, kanat bazlilardan daha
kararli olmasina gamen, bircok cabmada belli bir ¢evrimden sonra eter bazl
elektrolitlerin de bozuldgu belirtiimektedir [61-63].

Elektrolit cozlculerinin karagg yaninda, lityum tuzlarinin bozulmasi da ana
sorunlardan biridir [63-65]. LiP§ LIB(CN),, LiBOB, LiTSI, LiBF,4 LICIO,4 ve
LICF3SGO; gibi birgok lityum tuzu lityum hava pillerinde Kahilmasi amaciyla
arastirlimaktadir. Ancak bu tuzlarin ga, pil cevrimi sirasinda ara urtnler ve@j

ile reaksiyona girmesinden dolay! bozulmaktadir.
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Lityum hava pillerinde aprotik organik elektrolitlepolimer elektrolitler, iyonik
sivilar gibi caitli tipte elektrolitlerin aratiriimasi ve kullaniimasina geen,

elektrolit ¢gozuculerin ve tuzlarin bozunmasi halgdaemli sorunlardan biridir.

3.5. Lityum Hava Pillerinde Anot

Lityum hava pillerinde anot olarak lityum metalinkallaniimasi durumunda lityum
metali Uzerinde dendritlerin ajmasi ve buydmesi en blylk sorunuskie
etmektedir. Ayrica lityum c¢ok yiksek bir negatidigenme elektrot potansiyeline
sahip oldgundan en gigcli indirgeyici maddelerden biridir. Baranlami lityum ile
herhangi bir aprotik elektrolitin arasindaki temedsrumunda, lityum Uzerinde
elektrolitin kismen bozulmasi ve kati elektrolibariizey (SEI) olarak adlandirilan
bir ylizey katmaninin olimasi s6z konusu olmaktadir [66]. KatI elektrolgdizey,
(SEI) elektrolitin negatif elektrodu daha sonrakizblmalara ka# korumaktadir.
Dendrit olyumu ve elektrolit bozulmasi, g#i katki maddelerinin ve Kati
elektrolitlerin kullaniimasiyla bastiriimaya galmaktadir [67-69]. Haeye rgmen
lityum metalinin anot olarak kullaniimasi s6z konudduunda fazladan bir dikkat
gerekmektedir. Cunkl bu durum elektrolit ¢cozeliggrisinde Qveya Q iyonlarinin
varhgindan dolay1 olgacak muhtemel sorunlardan daha fazlasina sebep
olabilmektedir. Lityumun Uzerinde dendrit eumu, olgum mekanizmasi ve

onlenmesi icgin izlenen metotlar B6lim 4.’de geolarak aciklannstir.



BOLUM 4. ANOT UZERINDE DENDRIT OLUSUMU VE
ONLENMESI

4.1. Giris

Lityum metali cok ytiksek teorik spesifik kapasit¢@860 mAh/g), dgiik yogunluga
(0,53 g/cni) ve en negatif elektrokimyasal rediiksiyon potagiéng (-3,040 V)
sahip oldgundan dolayisarj edilebilir lityum metapillerde son 40 yil boycen
kapsamli olarak incelengtir [70]. Yapilan cakmalar lityum metal pillerinin
gelistiriimesinin 6nunde iki ana engel bulur@unu ortaya koymaktadir. Bunlardan
biri tekrar edenyarj/desarj islemi siresince lityum dendritlerinin blyumesigetii ise
bu hadisenin djilk kolombik verime (CE) neden olmasidir. Bu iki ehfjtyum anot
icin iki kritik problem oluturmaktadir. Birincisi dahili kisa devrelere selmmasi
ve ¢ok buyuk yuzey alani yuzinden guvenlik riskincisi de kisa ¢evrim émruduir.
DusUk kolombik verim fazla miktarda lityum kullaniimagta kismen telafi edilebilir.
Ornezin %300 daha fazla lityum, ilk lityum metal pillein gelitirimesinde
kullaniimistir. Ancak dendritik biyimeye Bh pil arnzalar, Li-iyon pillerin

kullanimini kisitlamaktadir.

Sekil 4.1(a) ve (b) sirasiyla tipik bir Li-iyon verbityum metal pilinisematik olarak
gostermektedir. Li-iyon pillerinde, lityum iyonlargrafitin katmanlamis yapisi
icerisine girdginden dolayr grafit, anot malzemesi olarak genblgide
kullanilmaktadir. Boylece lityumun dendritik bulyusne engellenebilmektedir.
Lityum metal pillerinde Sekil 4.1(b) de gosterildi gibi katot sulfir ile (Li-S pilleri
icin) ya da hava elektrodu ile (Li-hava pilleringidezistirilebilir. Sekil 4.1(c) lityum
dendritlerin  tipik morfolojisi ve dendrit nedenli rgblemler ve lityum

birikme/c6zinmesieminin digiik Kulombik verimini géstermektedir.
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Sekil 4.1. (a) Li-iyon pillerin sematik gorunumdi, (b) lityum metal pillerigematik gérinumd, (c) lityum

dendritlerin tipik morfolojisi ve dendrit ofumuna bgl olarak olgan problemler ve Kulombik verim
[71]

Li-S ve lityum hava pilleri gibi yeni nesgarj edilebilir piller icin acil ihtiya¢ olan
lityum metal anotlarin kullanimi son yillarda buyiik ilgi gérmektedir [24,31]. Son
40 yilda, lityum dendrit ogumu gerg bir olcide incelenmgive simule edilmtir.
Dendrit olgumunun engellenmesi icin pek c¢ok vyakiada bulunulmstur
[72,73,75]. Elektrolit bilgenlerinin eklenmesi ve SEI gliwran katkilarin optimize
edilmesiyle lityum yiUzeyi Uzerindeki kati-elektroli arayizeyinin  (SEI)
dizgunliginun ve kararliginin gelitirilmesi tzerine odaklanilngtir [76]. Ancak
lityumun organik solventlerde termodinamik olaralardli olmadgl ve sivi
cOzeltilerde lityum elektrodu Gzerinde elwdiri bir pasivasyon katmaninin
basarilmasinin oldukca zor olgu Aurbach ve arkagkr tarafindan goésterilrgtir
[72]. Alternatif olarak, hem polimer katman kapksn hem de yiksek kayma
modulli kati durum bloklama katmani gibi dendritispimunu engelleyen g#li
mekanik bariyerler dnerilngiir [77-79]. Bu yaklaimlar SEI filmin ya da seperatériin
lityum dendrit olgumunu engelled icin gucli bir mekanik bariyer olduna
inaniimaktadir.  Fakat temel olarak dendritik buyimeendiliginden
tamamlanmaktadir. Onemine binaen dendritsmls mekanizmlari ve engelleme

metotlari aagida ayrica irdelenniir.
4.2. Lityum Dendrit Karakterizasyonu
Pil sarj prosesi sirasinda meydana gelen lityum biriknsegsinda olgan dendrit

blayumesi pil glvengi icin kritik bir sorundur. Dendrit blyime mekaniasini

ortaya ¢ikarmak adina uzun zamandir lityum deredtintlcekirdeklenmesi, ofmasi
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ve blyumesinin karakterizasyonu hususundasgeapli calgmalar yapilmgtir. Li
dendrit calgmalarinda kullanilan teknikler, taramali elektronkmmskobu (SEM),
optik mikroskop, atomik guc¢ mikroskobu (AFM), nl&le manyetik rézenans
(NMR), Fourier déngimli infrared spektroskopisi (FTIR), X-ray fotoelein
spektroskopisidir (XPS). Butun bu gahalar ile lityum yilizeyinin kimyasal
kompozisyonu ve morfolojisi kategorize edilebilmei.

4.2.1. Yuzey morfolojisinin karakterizasyonu

Morfoloji calismalari lityum ylzeyi ve lityum dendrit gjumu varyasyonlari
Uzerinde odaklanmgtir. Csesitli karaterizasyon metotlari arasinda, SEMVgdman Li
dendrit olyumunu yuksek ¢ozunurltkli ayrintilari ile ortay&agabilen en yararli
tekniktir. Bu nedenlesarj ve dgarj prosesi sirasinda lityum metal morfolojisindeki
desisimleri analiz etmek igin yaygin olarak kullanilnC6zuculerin, tuzlarin,
katkilarin ve der islemlerin etkileri SEM goruntilerinden @gaudan ortaya
konmutur [84-89]. SEM kullanilarak Li elektrotlarin yig&imyasi ve morfolojileri
arasinda banti kurulmy ve ¢evrim sirasinda lityum metal anotta morfogggcileri
acikca tespit edilngtir [86]. Lityum dendrit buylimesi ustine yapilarrdok SEM
incelenmesinde,sarj edilms numuneler elektrokimyasal hucrelerden c¢ikarilp,
olabildigince en az havaya maruz birakilarak SEM cihazintdainh dendrit
blyumesi incelenmgiir [90,91]. Bu calgmalarda ticari pillerden farkh olarak sivi
elektrolitler yerine polimer elektrolitler (PE) Kahilmistir. Bu yaklgim, hicrelerin
kesit goruntisi incelenmesine ve sivi elektroltlSEM Uzerindeki ektisini en aza
indirgemesine olanak gamaktadir. Orsini ¢cajmalarinda Li/PE arayiizeyi, ara
yluzeyin hizli bozunmasi ve hizli kapasite kaybimalem olan lityum dendritik
blyumesi ve sacakli morfolojide lityum birikmesimncelenmglerdir [90,91].
1990'larin sonlarinda yapilan gahalarda hicrenin ¢amasi sirasinda inceleme
yerine, ¢cevrim sonrasinda hicrenin bicak yardimkglsiimesi suretiyle incelenmesi
tercih edilmg ve daha yararli oldiu gozlenmgtir. Son yillarda getirilen in situ
(yerinde) metodu, operando spektroskopilerindeRlifdrir metottur. Ayrica, SEM
testlerinde cok yuksek vakugartlari gerekginden, pratik uygulamalarda ilgi ¢ceken
geleneksel sivi elektrolit kullanan hicrelerdektydm dendrit olgumu ve

blyumesinin in situ olarak gézlenmesi oldukca zordu
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Sekil 4.2. (a) 1C hizinda bir kergrj olmus lityum pilin kesit goruntust, (b) 1C hizinda birrkearj olmus
lityum pildeki lityum anodun yiizeyi, (c) 1C hizindzir kere sarj olduktan sonra lityum anot
yiizeyinde birikmg lityum [90]

Optik mikroskop, lityum dendrit buyime prosesinisitu olarak kayit altina alma ve

gozlemleme icin kullanilabilen ger bir yontemdir. Optik mikroskoplarin

cbzunurligh SEM kadar yuksek olmasa da, optik mikroskop idahkolayca ve
aninda yuzey dgsikli gi ve dendrit olgumu tanimlanmaktadir. Bu yontem, lityum
elektrotlar Uzerinde sezgisel gozlemler ve sureddindrit blylme hadisesini
anlayabilmek adina yardimci bir metottur. Dijitsdykt etme cihazlariyla, dendirit
olusum prosesi videgeklinde kayit edilebilir. Bundan dolayi, optik mdskop
teknigi in situ olarak lityum elektrotlarin analizinde mag capli olarak
kullanilmaktadir. Brissot ve arkagdar! lityum dendrit blyumesini in situ olarak

optik incelemelerin yapilabilmesi icin 6zel bir dphicre dizayn etmgierdir [81].

Bu optik hiicre hava gecirmez bir elektrokimyasatrelolarak cagimakta ve ayni

zamanda lityum elektrot ylizeyini optik olarak ireggbilmektedir. Dendrit buyime

prosesini in situ gozlemede, lityum ylzeyine pdral@nde bir inceleme
yapilmaktadir [16,81,92]. Bu kurulum ayni zamantaim ylzeyinin ex situ olarak
incelenmesinde de kullaniimaktadir. Lityum dendhbtiyime Uzerinde farkli

elektrolitlerin ve katkilarin etkisi bu yaldan kullanilarak incelenmektedir [93].

Ancak, optik mikroskoplarin diik ¢ozunurlikleri, bgangic cekirdeklenme ve

lityum ylzeyindeki kicuk lityum dendritlerin ggini olaylarinin incelemesini

zorlastirmaktadir.
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Sekil 4.3. (a) 0,5 M LiAsk/propilen karbonat (PC) cozeltileri lityum elektradya)lityum biriktirme sonrasi
AFM gorintist (1xum), (b) lityum sékilmesi sonrasi AFM gorintusit (1) [96]

AFM lityum elektrodun morfolojisini incelemek icihir bagka kullangl yontemdir
[94-97]. AFM'nin ¢Ozunurlgu optik mikroskobunkinden daha iyidir. Ayni zamanda
AFM optik mikroskop ve SEM ile yapilmasi mumkin a@yan ¢ boyutlu (3D)
morfoloji goruntlsu verebilmektedir. 1996'da Aurbage Cohen susuz elektrolit
sistemlerde ilk kez AFM yodntemiyle lityum elektrotu karaterizasyonunu
gerceklagtirmiglerdir. Bu ¢alsmada, AFM'de kullanilan basit elektrokimyasal hiicre
son derece hassas elektrotlar ve elektrolit céeeltitutmak ve atmosferik
kirleticilerden izole etmek icin modifiye edilgtir. AFM tarayicisinin tahrip edici
olmadgl ve yuzey morfolojisini d&stirmedigi gorulmistir. AFM'den elde edilen
3D morfoloji goruntuleri ilesarj ve dearj prosesleri sirasinda lityum yizeyinde
birikme ve blyume hadisesi edilmistir. Lityum birikmesinden sonra biskinlik,
lityum ¢ozulmesi sonrasinda buzilmenin acgikca goldadii lityum yizey filmin
AFM goruntuleriSekil 4.3'te gosterilmektedir [97]. Ayrica tane slami, sirt ¢zigileri
ve tamamen diz alanlarda gdn lityum yuzeyinin yapisi SEM ve optik mikroskop
gibi diger metotlarla ortaya c¢ikarilmasi zor iken AFM ilecelenebilmesi daha
kolaydir [94]. Aurbach ve arkaglari sarj ve dearj sirasinda lityum yilzeyinde
olusan SEI filminin kirildgi ve yeniden yapilangini Sekil 4.4'teki AFM bulgularina
dayanarak ileri stirmylerdir [96].
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Sekil 4.4. Li birikimi ve ¢bzUnmesi sirasinda Li kfetlar morfolojisi ve hata mekanizmasi aciklam@si

Son zamanlarda nano Olgekli lityum iyon pillerde&notlarda olgan lityum
dendritleri ya da lityum fiberleri g6zlemek igin 8itu gecirimli elektron mikroskop
(TEM) teknigi kullaniimistir [98,99]. Huang ve arkagari TEM icerisinde bulunan
nano Olcekli lityum iyon pillerinsarj prosesi sirasinda farkli nano tel anotlarin
(silisyum ve kalay oksit gibi) Uzerinde lityum fibeblylumesini dgrudan
gozlemslerdir. 35 mikrometre uzunfiundaki lityum fiberler, iyonik sivi bazh
elektrolit icinde nanotel uclar boyunca blytgeidir [98]. Yassar ve arkaglar
lityum dendrit buydmesini TEM teknolojisini kulldea incelemglerdir [99].
Anot/elektrolit ara ydzunde lityum iyonlarinin ceskeklenmesi acik bigekilde
gorulmis ve nano dlgekli Li-iyon pilin anot yizeyinde litgufiberlerin veya lityum
dendritlerin buydmesi raporlangtir. Devamli sarj ve dearj prosesleri sirasinda
lityum dendritlerin olgumu ve blyumesinin incelenmesi adina TEM ¢ok kallaiir
bir metot olmasina gnen, pratik olarak kullanilan elektrolitlerin yuksduhar
basinclari TEM cihazina zarar vetoiden dolayi lityum metal ya da lityum iyon
pillerinin TEM calsmalarinda iyonik sivi veya kati elektrolit kullaméktadir. Bu
durumda lityum dendritler ve pratik olarak kullaml sivi elektrolitler arasindaki
etkilesim bu calgsmalarla tespit edilememektedir. Bu ylzden, sividbektrolit ile

elektrokimyasal hiicrelerin yapilabilggen situ bir TEM tekngini gelistirmek, yani
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lityum dendrit buytmesi Gzerine ga operasyonel bir TEM incelemesi yapmak acil

bir intiyac¢ olarak gézikmektedir.

Li fibers Li fibers

Sekil 4.5. (a) Siyah oklar iyonik siviyla ¢evrili giansiz bir silikon nanorod géstermektedir, (b) Okianorod Li
adalarin olgumunu goéstermektedir, (c) lityum fiberlerin blylUnmesgdstermektedir, (d) lityum
fiberlerin buyime ve kivrilma ofumu siyah oklarlasaretlenmgtir [99]

NMR kimyasal bglar ve atomik cevreyi saptamak igin gucli bir &ama¢Son
zamanlarda, Bhattachartta ve Grey lityum dendnttindesini tespit etmek icin bulk
ve poroz lityum arasindaki farkhh NMR sinyallerikullanmayi énermgierdir [82].
Farkli elektrolitlerde lityum dendritlerin ojumunu kantitatif olarak gézlemek igin in
situ bir arag¢ olarak bu metodugaali bir sekilde kullanmglardir. Chandrashekar ve
arkadalari, simetrik bir lityum metal hiicrenigarj ve dgarj prosesi sirasinda lityum
elektrolitlerin morfoloji c¢aitlili gini in situ olarak tespit etmek icin bir lityum
manyetik ronezans gortntileme (MRI) tekni kullandiklarini bildirmglerdir [74].
Sematik hicre dizaynt ve NMR spektrometresinin ktatianyetik alan acisindan
oryantasyonuSekil 4.6(a)'da gosterilngiir. Akim uygulanmadansérj edilmeden)
once (saf) ve sonra lityum metal rezonansin Li NiMpektrasisekil 4.6(b)'de
gosterilmitir.  Sekil 4.6(b) sarj edilmg durundaki spekturumun alaninin saf
haldekinden 2,3 kat daha fazla gidubelirtiimistir. Bu artsin sarj sirasinda metalik
lityumun dendrit, sacakli morfoloji ve gBr mikroyapisal olgumlardan dolayi
olabilecgi ifade edilmitir. Sekil 4.6'da z yonU boyunca 6ngorulgndimaulatif
sinyallerin oldgu, sarj 6ncesi ve sonrasi 2D Li MRI géruntuleri yoluy$akil 4.7(a)
ve (b)'de gosterilngtir [74]. Sarj edilmk pilin MRI gdrintileri, negatif elektrottan
neredeyse iki kat fazla olan bir sinyal artgosterirken,sar] edilms pozitif
elektrodun %?23'luk bir sinyal duslU gOsterdiini ortaya cikarmgtir. Lityum

morfolojisinin  mikroyapisinin konumu ve g@eikligi, Sekil 4.8(c) ve (d)de
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gosterilen SEM goruntuleriyle tutarlihk gostermatir. Bu da MRI'In lityum dendrit

morfolojisi hakkinda bazi yararlh bilgiler verehighi gbstermektedir.
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Sekil 4.6. (a) Bir simetrik lityum hiicrenigematik yapisi, (b) saf varj edilmis durumdaki lityumun tek boyutlu
Li NMR spektrasiyla karlastiriimasi [74]

4.2.2. Yuzey film analizi

Lityum elektrotlarin morfolojisinin yaninda, lityunanotlarin bir bgka ©6nemli
calisma konusu yuzey filminin kimyasal kompozisyonunualan etmektir. Daha
once de bahsedilgii gibi, lityum metali organik ¢ozuculer icerisindermodinamik
olarak kararsizdirlar. Lityum ve ¢ozeltinin birlyle dosrudan temasini 6nleyen,
elektriksel olarak yalitkan ve iyonik olarak iletkeolan bir ara ylzeyin devaml
olarak olymasindan dolayi lityum dinamik olarak bazi orgagizeltiler icerisinde
daha kararl olabilir. Bu ara yuzey ilk olarak 19y@inda Peled tarafindan kati
elektrolit ara yuzeyi (SEIl) olarak adlandirildi {10 SEI tabakasinin kimyasal
kompozisyonu, tuz, c¢oziucli ve katkilarn iceren etdkt kompozisyonuyla
bagintihdir ve lityum pilin ¢evrim performansini véylum morfolojisini oldukca
etkilemektedir. Lityum ylzeyinde meydana gelen kasgl reaksiyonlar SEI
katmaninin kimyasal kompozisyonundan ardéoilir. Lityum ylzey kimyasini
analiz etmek icin yapilan bu tir gahalar icin FTIR ve XPS cok o6nemli
teknolojilerdir. FTIR organik bilgenleri belirlemek icin daha uygunken, XPS
inorganik bilgenler hakkinda daha fazla bilgi vermektedir.
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Sekil 4.7. (a) Saf, (byarjdan sonra lityum anodun Li 2D MRI x-y gorintijeft) saf, (d)sarjdan sonra MRI
analizleri ile bgntih SEM goruntuleri [74]

FTIR spektrumlarinda piklerin yerleri widdetlerinden, lityum elektrot ylzeyindeki
farkli kimyasal bglar yada bilgenler belirlenmektedir. 1980’lerden beri FTIR
lityum yuzeyini analiz etmek icin genidlciide kullanilan tahribatsiz bir metottur
[68,101]. Baglangicta, FTIR ex situ olarak kullanilan bir tekkek, daha sonra
elektrokimyasal proses sirasinda lityum yizey fimsitu olarak da FTIR ile analiz
edilmeye bganmstir [97]. Elektrolit ¢ozucullerinin, tuzlarinin, Katarinin ve dger
bilesenlerinin lityum ylzey kimyasi Ustindeki etkisi RTlyardimiyla sistematik
olarak incelenmeye bmnmstir. Aurbach ve arkagéari lityum ylzeyi Uzerinde
FTIR pikleri tespit ettiler ve lityum yiizeyi Gizede olasi bilgenleri ortaya cikardilar
[68]. Bu bilesen datalari baz alinarak Aurbach ve arkada elektrolit ile lityum

metal arasinda bazi olasi reaksiyonlar da iledidér [101].

FTIR tekngi ylzey bilgenlerini belirlemek igin oldukg¢a kullagh bir yontem
olmasina rgmen, sadece kizilétesi aktif malzemeleri beligedie lityum birikme
morfolojisi ve pil performansini etkileyen bitliinzgy bileenleri ve kompozisyonlar
hakkinda kapsamli bilgi veremgtiden dolayi, teknikleri lityum anot ytzeyinde

daha detayli ylzey kimyasi datasi alabilmek icigediylzey karakterizasyon
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metotlari da gereklidir. Yukarida da bahsedildgibi, 6zellikle digik kizilotesi
aktiviteye sahip ya da kizil6tesi aktiviteye sabimayan bilgenlerden dolayi FTIR
tarafindan tespit edilemeyen elementel yada inokdaitesenler hakkinda kapsamli
bilgi verdiginden, XPS lityum elektrodun yiizey kimyasini anatmek icin bgka
bir kullangh aractir. XPS ve FTIR verilerinden hareketle Aach ve arkaddar
Li,O, LIOH, LiF, Li,CO;s, Li alkali karbonat (RCOOLI) ve hidrokarbonlar ie@
lityum ydzeyinin dnemli tdrlerini bulmyiardir Bu teknikler ayni zamanda lityum
yluzey kimyasi Uzerinde farkli elektrolit ¢ozicukerlityum tuzlarinin ve katkilarin
etkilerini tespit etmek ic¢in kullaniingtir [84,85]. Bu verilerden hareketle sadece
bilesenlerle ilgili bilgiler degil ayni zamanda SEI filminin yapisal kompozisyoras v

olusumu da aciklanmaktadir [84].

Yukarida targilan teknolojilere ek olarak, Raman spektroskopgd2], Auger
elektron spektroskopsi ve NMR'da lityum yilzey kimiya analiz etmek icin
kullanilan yontemlerdir [83,94]. Li/elektrolit argiizeyindeki filmleri tanimlamak
icin Raman spektroskopisi kullaniminda colgdrdi olunamanytir [103,104]. Irish
ve calsma arkadsglari, LiAsFs, tetrahidrofuran (THF) ve 2-metiltetrahidrofuranda
(2Me-THF) olgan elektrolit ile temas halinde bulunan lityum iizée olgan ylzey
filmini in situ ve ex situ bir Raman mikroprobu kaharak incelemglerdir.
Reaksiyon Urlnleri gaunluk olarak politetrahidrofuran, biraz arsenolts{Os) ve
arsenikli oksiflortrler seklinde tespit etmglerdir. Raman teknolojisi, FTIR
spektrumuyla elde edilen sonuglarla benzerlik géstsine rgmen, FTIR
teknolojisinin  kullanimindan c¢ok daha fazla kagmkérr. Ayrica, Naudin ve
arkadalarinin bahsetgi gibi, lazer simasi altinda numunenin yerel olarak 1sinmasi
Raman testlerinde kacginiimazdir [104]. Lityum ylinelgki karbonat tirleri yakiak
olarak 1845 cii de C=C titrgim tipi veren lityum asetillere (LC,) dénisebilir,
bdylece sonuclarda bir hata @our ve yank yorumlanmasina sebep olabilir.
Bundan dolayi, lityum ylzeyinde Raman lazgninin yikici etkisi lityum yuzey

filminin analizinde kullanabilirigini sinirlamaktadir.

Lityum ylzey kimyasi icin NMR kullanimi ¢ok yaygdegildir. Ota ve arkadgari,
DMSO icersinde bekletilen lityumun Utzerinde birikbibesenleri analiz etmek icin

NMR teknolojisini kullanmglardir. Lityum metal Gzerinde odan lityum ethoksit,
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lityum etilen dikarbonat ve lityum etilenden géun organik ylzey katmani NMR
sayesinde incelengtir. Ancak, NMR, sadece c¢0zulebilen organik turlere
odaklandgindan ve lityum yiizeyinde odan ¢6zulmeyen inorganik bgenleri analiz

edemediinden dolayi lityum yizeyini incelemek icin dolapir metottur.

Yukarida targildigi gibi, farklh analitik teknikler lityum anodun y@éy bilesenleri ve

morfolojileri hakkinda farkli bilgiler sdamaktadir, fakat bu tekniklerin hicbiri
araylzey reaksiyon urtinleri ve SEI kimyasi gibydin ylzeyi hakkinda kapsamli
bilgi vermemektedir. SEM ayarlanabilir buyitme ilalitatif bilgi sggmakta,

kantitatif ve G¢ boyutlu bilgi ise NMR ve MRI sayede elde edilmektedir. Analiz
ve karakterizasyon tekniklerinin kombinasyonu litywytzey filminin morfolojisini

ve kompozisyonunu iyice anlayabilmek icin gereklidBu tekniklerin arasinda,
lityum film Ozellikleri hakkinda temel bilgiler ggayan teknikler SEM, FTIR ve
XPS'tir. Operando TEM yardimiyla kiigtik minyattrismicreler gibi yeni teknikler,
sivi elektrolitler icerisindeki lityum Gzerinde ghn film katmanini gézlemek icin

daha uygun metotlardir.

4.3. Lityum Dendrit Korunumu

4.3.1. Kararli SEI olusturarak lityum dendrit korunumu

Elektrot/elektrolit ara ytuzeyindeki SEI, susuz gitle alkali ve alkalin metaller anot
olarak kullanilmaya bgandiktan sonra 1979 yilinda ilke defa Peled tadzn dile
getirildi [100]. Bu katman (15-25 Akalinliginda), metal elektrolite temas tti
zaman metal ylzeyi Uzerinde anindasotu Metal ve elektrolit reaksiyonlarindan
meydana gelen bazi ¢6zulmeyen Uriinlerdersuolwe kati elektrolit gibi iyonik
olarak iletken, elektriksel olarak yalitkan davréam.

SEI film lityum metalin susuz elektrolitle i1slatimiyla veya susuz bir elektrolitle
elektro-birikmeyle, lityum ylzeyinde hemen glu [100]. Sarj edilebilir pildeki anot
icin, lityum sarj ve dearj prosesleri esnasinda sirasiyla birikir ve cdziiSar]
prosesi sirasinda, lityum dendrit glunu ve biydmesi, anodun yizey alanindan

onemli bir artga sebep olur ve yiksek miktarda lityum metali orgaglektrolite
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maruz kalir. Yiksek metal-¢ozelti potansiyeline/LLi ciftinde daha yiiksek
potansiyele sahip olan c¢o6zlculer, tuzlar ve genghosferik bilgenlerin
reaksiyonlarini iceren bircok indirgeme reaksiyonkebep olmaktadir [107]. Bu
proses anlk olarak lityum anodun kararli hale igecSEI'nin kendi kendine
giderilmesi olarak adlandirilir. Ancak, tekrar ed®l olisumunda hem lityum hem
de elektrolitin tikenmesine yol acar. Bu durum aslatak kullanilan lityum kaybina
ve elektrolitin kurumasina sebep olmaktadir. Ayrica olay, pilin Kulomb
verimliligi dustrdr ve hicre direncini surekli olarak artirir. Eott durum ise; alev
alma veya patlama gibi givenlik tehlikelerine ygha ytizey alaninda yuksek bir
artis yasanmasidir. Bundan dolayi, SEI filmin kalitesarj edilebilir pillerde
kullanilan lityumum kullanilabilirlgi icin kritik bir durumdur.ideal bir SEI yiiksek
lityum iyonik iletkenligine, yggun filme, az bir kalinia ve lityum dendritlerin
mekanik olarak buyumesini engelleyecek yuksek &laktyanima sahip olmalidir.
SEI'nin bileenleri ve yapisi genellikle elektrolitte kullanildityum tuzunun ve

eklentilerin icergiyle incelenebilir.

4.3.1.1. Organik ¢dzuculerin etkisi

Cozucdler lityum yuzeyinde odan organik SEI filminin ana kaypadir. Aurbach ve
arkadalari lityum Utzerinde olgan ana ylzey tirlerini, EC'de (@BICO,LI),, PC'de
CH3CH-(OCGLI)CH,0CQO,, DMC'de CHOCO,Li, metil formatta (MF) HCOOLI,
dietii  karbonatta  CBCH,OCO,.Li ve  CH;CH.,OLi, y-butirilakton'da
CHj3(CH,)COOLIi, DME'de ROLIi(CH(CH,)sOLi) , 1,3-dioksalan (DOL)'da HCOLI
ve CHCH,OCH,OLi olarak bulmglardir. EC-PC ve EC-DEC karmlarinda olgan
SEI filmini EC domine etmektedir [108].. Nemin olma durumundan
(CH,OCOQOLLI) 2, LI,COs'e donigmektedir [68]. SEI filmleri olgturan organik tuzlar
esas olarak elektrolitte kullanilan tuzlar tarafindbelirlenmektedir [74]. Ornek
olarak, LiAsK tuz olarak kullanildii zaman SEI filmde LiF ve LASK olusurken;
LiCIO4 kullanildiginda LiCIG;, LiCl, Li,O, LiPR kullanildiginda LiF ve LiPFK
olusur [100].

SEI tabakasinin kusurlu yapisi (dizensiz yapiohily iletkenligi saglarken; SEI

tabakasinin direnci, kalign artmasiyla artar ve c¢ozelti turlerinin indirgessiyle
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daha secici hale gelir [100]. Ayrica, SEI tabakasgdzeltiye yakin kismindaki film-
cOzelti ara yuzeyi boyunca coOzelti turleri indirgemedginden gb6zenekli ve
duzensizdir. Bundan dolayi, filmin kimyasal kommyzinu ve fiziksel yapisi, Li/SEI
ara ylzeyinden SEl/c6zelti araylizeyinesdokademeli olarak degsir [107]. Filmin
blayumesi belli bir kalinfia geldginde ve elektron geghi engelledginde durur. SEI
filminin minimum kalinligl SEl'daki elektronlarin tinel arglive SEI'nin dielektrik
bozulma mekanizmasiyla belirlergtii ve yaklgik olarak bir ka¢ angstrondur [74].
Lityum vyilzeyine yakin kisimdaki film yilzeyi daha k¢d.iO, LiN, lityum
halojendrler ve lityumlandirilingikarbonlar gibi dilik oksidasyon turlerinden ciur.
Yuzey filminin dg kismi ROCQLi, ROLi, LiOH, Lix\MF; (M=AS, B, P vb.)
RCOQLi vb. gibi daha yuksek oksidasyon turlerindensatu

Bir cok organik c¢ozuculer, dizensiz lityum birikme®l acan ve boylec&ekil
4.8'de gosterilg@i gibi dendrit olymasina yol acan heterojen bir kimyasal yapiya
sahiptir [74]. Bu dendrit okumu, sarj edilebilir pillerde lityum anot olarak
kullanildigi zaman, buydk hata mekanizmasi sbhour. Lityum birikmesi ve
soklulmesi sirasinda yuzey filminin bozulmasindamayo metalik lityum ylzeyi
bozunur ve c¢oOzeltinin tiketiimesine neden olan tetdk cozeltisiyle yeniden
reaksiyona girerek yeni bir SEI filmi afturur. Boylece pilin ¢evrim veriminin
diserek kisa bir cevrim omrine yol acar [109]. Dendhrica pile kisa devre

yaptirabilir ve bircok guvenlik sorununa da nedé&bir.

Birgok organik ¢ozucu-lityum metal anot bazli pile Kulomb verimlilgini artirma
adina cakilmistir. Bir lityum metal anodun cevrim verimigi PC'de %85'ten,
THF'de %88'den, 2MeTHF'de %96'dan, polimetoksi eter dimetoksipropanda
%97'den, dietil eterde %98'den, DME ya da etil glole %85, DOL'da %96 ve
iyonik sivilarda %80'den daha azdir [110-115]. Aqddayum hucrelerde kullanilan
DOL hari¢ yukaridaki solventler zayif kapasite kaumnu ve dendrit okumdan
dolay! kisa devre gostermektedir [74]. Yalnizca $k\nin tuz ve DOL'Un ¢oOzelti
olarak kullanildgl elektrolit uzun suireli ¢evrim kararigh gosterir. Bu, DOL'un
indirgenmesiyle oligomer ve polidioksalanin ghasindan dolayidir. Polidioksalan
oligomerler ¢ozinmezdirler ve i¢ alkoksi (OLi) uguglari lityumun yiuzeyine

yapsirlar [109]. Bu elastomerlerin (polidioksalan oligerler) olyturdugu SEI dger
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elektrolitterde olgan SEI filminden daha esnektir. Bu esnek SEI filgavrim
sirasinda lityum metalinin morfoloji/hacim glgimine uyum sglar ve boylece
dendritik olyumu engelleyerek lityum metal anotfarj edilebilir pil icin iyi bir

cevrim omri sglar.

Alkil Karbonat Cozeltisi icindeki Lityum

Birikme

yiizey filmi

1-3 Dioksalan Cozeltisi iqindeki Lityum
elastomer cozelti

LiOCH
yiizey (-CH,CH;
filmi COLi

olusumu

— vy

TR elastomerler
yiizey filmi

Sekil 4.8. Alkil karbonatlar ve DOL ¢ozuculerin igeki lityum elektrotun tstiinde alan yiizey filminingematik
gorinimu [109]

Sekil 4.9'da Tadiran tarafindan ggiilmis Li|LiMnO sarj edilebilir AA hicre tipik
cevrim Omru davragl gosteriimektedir [112]. Hucre %100 ve %50 sag
derinliginde (DOD) (beai=330 MA, l,=60 mA) test edilmilerdir ve %50 DOD'de
500 cevrim gibi yuksek bir cevrim émri gostegtini[111,112]. DOL elektrolite EC
ve PC'nin eklenmesi SEI'nin ve lityum birikme s@kél prosesinin dizenldini
artirmaktadir. Ayrica prosesin Koulomb veringihi de yukseltmektedir. Ancak, bu
uzun ¢evrim 6mru diiik sarj hizi (yaklaik C/13) vesarj/desarjin yarim deriniinde
elde edilmgtir. Hizh sarj ve derin ¢evrim hala lityum dendrit blylmesine

hicrenin kisa devre yapmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.9. Tadiran LIMn@/Li AA hiicrenin tipik cevrim 6mri davragi[112]

4.3.1.2. Lityum tuzlarinin etkisi

Cozucdulerin etkisinin yaninda susuz elektrolitl&idetyum tuzlari, lityum metal
anodun yuzey kimyasinin tuz anyonlarinin indirgesimden oldukca
etkilenmesinden dolayi ¢evrim verimi Uzerinde 6ndulrole sahiptir. Yukarida ele
alindgi gibi, lityum metal yluzeyine yakin olan SEI filnmmi¢ katmani herhangi bir
katki ya da bilgenin olmadg!, tuz anyonlarinin indirgenme urunleri tarafindgim
verilen, temel olarak inorganik tuzlardan @lu Eger bir tuz, lityum metali ile
reaksiyona girip, ince, kompakt ve uniform bir Sthi olusturuyor ise, dendritik
biylume bastirilabilir ve bdylece uygun bir ¢ozuleleslestiriimis ise, lityum metal
anodun yuksek cevrim verimidi saglanabilir. Sarj edilebilir lityum-metal pil icin
elektrolitte kullanilan tuzlar; (1) yiksek kimyashrarlilik, lityum anot ile katot
arasindaki yuksek uyum, (2) gerir elektrokimyasal 6zellik, (3) yuksek guvenlik
ve diuk toksiklik, (4) ¢cOzelti icerisinde iyi iyonik il&enlik, gostermelidir [74].

Cozuculerin cgitlili gi karsilastiriidiginda, uygun lityum tuzlari sinirhdir. Dahn ve
calisma arkadglari 150'yi gkin elektrolit ¢ozelti kompozisyonunu inceletei,
sadece 5 lityum tuzungarj edilebilir lityum pilleri icin uygun bulmglardir [74].
Aurbach ve arkaddar lityum halejonurler, LiBE, LiPFs, LISOsCF; ve LITFSI gibi
lityum tuzlarinin, THF ve PC cozeltilerindeki lityu elektrotlarin davraslar
Uzerine etkisini cagmiglardir. LiBF,, LiPFs, LISO,CRyve LITFSI'nin lityum ile
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LiCIO4 ve LiAsk'dan daha fazla reaktif (lityum cevrim verimgini etkileyen)
oldugunu bulmglardir. LiBr, LiCIO4 ve LiAsFKs gibi reaktif olmayan tuzlar, lityum
ylzeyinde ince ve kararli bir SEI gtururken, LiBR, LiPFs, LISOsCF; ve LIiTFSI
gibi reaktif tuzlar kalin bir ara ytzey filmi ojtururlar ve bu filmlerin bir ¢gu

depolama sirasinda buyurler ve direnci artiriida6].

Naoi ve cakma arkadglari; esas olarak LiF bi¢enleri iceren ve EC/DME
¢6zlcusunin icinde LIiRF LITFSI ve LICRSGsten biraz daha fazla cevrim
verimliligi veren ve ¢ok kararli, ince, duzenli ve kompaktyaizey filmi olusturan
lityum  bis  (perfloroetilsulfonilimid  (LIN(GFsSG),,  LIBETI)  tuzunu
raporlamglardir [74]. Tuzun konsantrasyonu lityum anodun rgavverimliligini
etkileyen bir dger kriterdir. Kum modeli ile gosterilgi gibi, "Kum zamani” LT ile
orantilidir. Bunun anlami, yiiksek ‘Lkonsantrasyonu lityum dendrit glimu icin
baslangic zamanini geciktirebilir. r PC icindeki LiAsk konsantrasyonu 0,5
M'dan 1,5 M'a cikarilirsa, ¢evrim verimi %72'den &8 cikmaktadir. Benzer bir
durum LIiBETI/PC elektrolitterde Ogumi ve arkathr tarafindan gozlenmtir
[117]. Daha 0Once de tagtidigl gibi, lityum dendritlerin olgmasi ve biylimesi
negatif elektrot civarindaki Lisikintisindan dolay ofjmaktadir [16]. Yiiksek tuz
konsantrasyongarj prosesi sirasinda daha fazld kayna sgslamaktadir. Yani
lityum dendrit blytumesi yiksek tuz konsantrasyaiektrolitler kullanilarak énemli
Olcide engellenebilir. Li-S pillerinde 7 M'n Usten oldukca yuksek tuz
konsantrasyonu kullaniighnda, lityum dendrit olgumu ©Onemli dlgide
engellenmektedir. C6zlcu icinde ¢ok fazla lityuraukullanma mang, pil cevrim
omriand oldukca gefiirmekte, ama bu durum maliyetin artmasina sebemkiadir.

Pratik uygulamalarda tuz konsantrasyonun optimdikenesi gerekir.

4.3.1.3Islevsel katki malzemelerinin etkisi

CO, ve SQ: Lityum tuz sayisinin sinir olmasi ve olabgidice kararli olabilmesi
gerektginden ¢ozicu ve tuzlardan daha yiksek indirgemiesrganlari ile elektrolit
katkilar1 lityum yuzeyinde okan SEI'yr gektirmek icin kullaniimaktadir. Bu
katkilar lityum anot ile hizh bisekilde reaksiyona girer. Organik ¢oztculer ve

lityum, tuzlardan olgandan daha kararli gan bir ara faz olgturlar. Bdylece lityum
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ve elektrolit arasinda adacak daha sonraki reaksiyonlari en aza indirgetkikaain
ve bazen bilgenlerin ppm mertebesinde dahi varicozelti icindeki lityumun ylizey

kimyasini dgistirebilir ve boylece lityum ¢evrim verimini oldukgztkiler.

COylin varhgr lityum cevrim verimliligini bir hayli artirmaktadir [118-120]. CGn
varligindan dolayi olgan karbonatlar Raman spektrasindan 1082 bandinda ve
FTIR spektrasinda ise 1500-1450 ve 880-870" camasinda goziikir [118,119].
Lio,CO;s diger bitliin olasi yuzey tiurlerinden daha az nem tutddugundan dolayi
etkili bir pasiflestirici maddedir vesarj edilebilir lityum pillerde kullanilan bir ¢ok
susuz ¢Ozucl icerindeki lityumun Uzerinde salu LbCO; film oldukga kararl ve
koruyucudur [68]. CQ iceren cozelti icerisindeki lityum elektrodun ayéizey
empedansi COicermeyenden daha yiksektir ve depolama suresaiuié kalir. CQ
iceren ¢ozelti icende lityum depolanmasi oldukgksgk dendritik bir dgaya sahip
olmasina rgmen, bu dendritler LCO; tarafindan etkili birsekilde pasiflgtirilirler
ve Li,CO; katmaninin korunmasindan dolayr metalik lityumtéenas halinde kalir
[68]. SG lityum elektrolar icin bir katki olarak denergtii [121]. CO)’e benzer
sekilde SQ lityum ile reaksiyona girerek, elektrot Ustinde yaizey filmi olwturur.
SO'nin en buyuk etkisi cevrim verimi Uzerinedir. Alkggasivasyon filmi S@ve
lityum arasindaki reaksiyondan elu. Ayrica, S@nin toksik ozellikleri pratik pil

uygulamalari icin gegicapli uygulamalari kisitlamaktadir.

Hidrojen Flortr (HF): HF iceren elektrolitten depohn lityum partikilleri purtzstz
yarim kuresekline sahiptir [74]. Purlzsuz lityum ylzeyi karladrelektrolitlerden
bagimsiz olan LiF/L3O iki katmanh bir yapiya sahip, ince, kompakt Biizey
filmiyle cevrilidir [122,123]. Lityumun cevrimsel dcarliligi, elektrolit icinde ¢ok
ufak miktarda HF'nin bulunmasiyla yizlerce cevrivagacaksekilde dnemli dlgide
uzatilmstir. Ancak, bu yizey filmi, ¢cevrim sirasinda biriegle olgan lityum
partiktllerin morfolojisinden etkilenmektedir. Bien kalin film lityum ylzeyine
dogru HF ulgmasini engeller ve dendritik glmasina sebep olur. Bdylece, HF'nin

islevselligi cevrim ile azalir [123].

Vinilen Karbonat (VC) ve Floroetilen Karbonat (FEG)C doymamg ¢evrimsel bir
yapiya sahip bir b&ka 6nemli katkidir. Dgarj prosesinde, yukseltilmisicakliklarda
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yada elektrokimyasal indirgemede, halka agikpolimerizasyonu ile lityum metal
yiizeyinde kararli bir ylizey ajturur [93]. Disiik sicakliklarda (C) lityum cevrim
verimliligi EC/EMC (1:1) elektrolit icerisinde, kalin bir yéy filmi ve birikmis
lityum dendritik morfolojisinin sebep olgu zayif Li+ iyon migrasyonundan dolayi
disik cevrim verimliligi gostermektedir [93]. Ayrica Mogi ve arkatk VC'nin
lityum metalin anot olarak kullanilgh LiCIO4/PC elektrolitte ¢ok iyi camadgini
raporlamglardir. FEC lityum anodun Kulomb verimini énemlicibe iyiletirdigini
gostermglerdir. Mogi ve arkadgdari LiCIO4/PC elektrolite %5 FEC ilavesinin
lityumun Kulomb verimini buyik olcide getirdigini raporlamgtir [74]. FEC
katkisinin elektrolit bozunma orani, dendritspinunu baskilamak igin yararl olan
duzenli yapida bir yizey filminin Uretilmesini hazidirdgina inanilmaktadir. FEC
iceren elektrolitte olgan yuzey filminin, katkisiz olaninkinden dahaiakiolduzunu
da goOzlemilerdir. Yilzey filminin yuksek direnci, dendrit glumunu hizlandiran
dizensiz akim ygunluguna sebep oldiu icin, duk direng lityum metal Gzerinde
etkili bir yizey filmi meydana getirmek icin gerekilan énemli 6zelliklerden bir

tanesidir.

Inert Katkilar: VC benzeri organik katkilar hariceydbir diger katki tipi lityum
metaline kagi inert ve bozulma/polimerizasyondan ziyade litywanot Gzerinde
emilme yoluyla kararli bir yizey katmani g¢luran katkilardir. Bu katkilar n-alkil
grup, benzen, tolienli amonyum klortrleri (&gme setiltrimetilamonyum klordir)
icerirler [126]. Elektrot/elektrolit ara ylzeyindbu katkilarin birikimi, lityum
ylzeyinde rezistif pasivasyon katmaninin buyumesikili bir sekilde 6nleyen ince

bir katman olgturur ve bdylece ara yuzey direncinisdiiir [126].

Metal Iyonlari: Matsuda ve arkaglar lityum elektrodun Kulomb verimliginin,
lityumdan daha yiiksek rediiksiyon potansiyelines&nt*, Srt*, AlI**, In**, G&* ve
Bi®* iceren elektrolit cozeltilerinde daha fazla getilebildigini bulmuslardir [106].
Inorganik katyonlar lityum yiizeyi (izerinden kimyagal da elektrokimyasal olarak
birikerek ince bir lityum algm katmani olgtururlar. Birikme ve algmlama, ylzey
duzenliligini artiran lityum anot ylzeyinin aktif noktalardédnlarda tercihen
gerceklgir. Bundan dolayi, dendirit ofumu buytk oranda engellenir yarj/desar]

cevrimlerinde Kulomb verimi de iyilggirilir. Ancak, disik direncli sadece bu alan
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katmanlari lityum anodun Kulomb verimfini gelistirir. Ornegin, Alls katkisi
Kulomb verimliligini iyilestirirken, Snp katkisi Li-Sn algm katmaninin yiksek
dirence sahip olmasindan iyteilememektedir [106]. Mg, K* ve Nd gibi alkali
ve toprak alkali metal iyonlari birikmilityum filminin morfolojisini iyilestirdigi de
kabul edilmitir [88]. Bu iyonlar lityumun birikmesinden dncedimgenirler. Lityum
atomlari ile biriktirilen metallerin arasindan béyuyumsuzlgundan dolayi, az
miktardaki birikmi Mg, K ya da Na lityum dendrit blylumesini engelleye. Diger
olasilik ise lityum bu metal iyonlarla reaksiyonieegek, dendritik olmayan puriizsiz

bir katman olgturabilir [88].

Tuz katkilari: Lityum bis(oksalat)borat (LIiBOB), tyum difloro(oksalat)borat
(LIDFOB) ve lityum tetrafloro oksalafosfat (LiITFOR}yum iyon pillerde, elektrot
yuzeyinde ygun bir SEI katmani okturduklarindan kararlign ve cevrim verimini
iyilestirmektedir [127]. Bu tuz katkilari grafit anotlaki SEI film 0Ozelliklerini

iyilestirerek lityum dendritin engellenmesinde pozitifr betkisi vardir. Bu tuz
katkilarin lityum metal anot tGzerinde kararli bEISilm olusturabildikleri ve ¢evrim

verimlili gini iyilestirdikleri ifade edilebilir.

4.2.2. Yuzey kaplamasi ile lityum dendrit olgumunun engellenmesi

In situ olarak olgturulan SEI ya da elektrolit icerisindeki c¢ozicileénzlar ve
katkilar ile lityum metal arasindaki reaksiyonladlusturulan alaim katmanlarinin
yaninda; dendirit ogumunu engelleyen bir ger yaklgim, lityum metalinin secilen
bir kimyasal (ya da yapay SEI) koruyucu katmanlal&amasidir. Ornek olarak,
lityumu tetraetoksisilan (TEOS) ilgleme tabi tutarak, lityum metali Gzerinde silika
film olusturmaktir. Sekil 4.10'da lityum birikme/sokilmesinin farklgamalarindaki
TEOS korumal lityum filminin kesit gorunttleri g@&silmektedir [128]. Birikme
prosesinde, lityum bo bir bélgeye geri kaplanarak koruyucu katmaninneku
olusurlar. Boylece, dendritik buyime engellenebilir.2éiin empedansi 100 ¢evrim

sonrasinda temel olarak@gmemektedir.
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Sekil 4.10. TEOS ileglem gdrmi lityum elektrodun kesit goruntisa. (a)em gérmemi lityum, (b) kaplanmy
lityumun yiksek buyitmede gorintusi, (c) TEOS ikem gorm@ lityumun 1000 s ¢ozilme
olduktan sonraki gorintiisu, (d) TEOS igem gdrmi lityumun 1000 s ¢ozulme olduktan sonra
1000 s birikme olmgigoriintlist [128]

TEOS ile glem gormi@ lityum filme ek olarak, klorosilan turevleri gibdiger
kaplamalar da incelengtir [89,129]. Choi ve arkag#ari capraz bganms jel
elektrolit ile lityum metal elektrodu kaplagtardir [130-132]. Belov ve arkaglari
polimerizasyon vasitasiyla poliasetilen ile litywyiizeyini korumglardir [133]. Wu
ve arkadgari lityum elektrodu nitrojene maruz birakarak HiigN katmani
olusturmuwslardir [134]. Bu olgturulan koruyucu katmanlar iyi yamna, lityum
yluzeyi ile duzenli fiziksel temas ve kabul edil@biliyonik iletkenlik
gostermektedirler. Lityum metal ile susuz elektraliasindaki reaksiyonlari etkili bir
sekilde engellemektedir. Boylece cevrim sirasindara#te bir ara yilzey
empedansinin olgu kararli bir SEI katmani ofur. Pilin calsmasi esnasinda
olusturulan SEI filmleriyle kagilastirildiginda, kaplama yoluyla ofturulan bu
katmanlar (6zellikle LN gibi seramik katmanlar) ¢cok daha fazla hatayaldganliga
ve kendi kendine giderilmesi gibi sorunlara sahipBu yapay SEI katmanlari
baslangicta lityumu cok iyi bigekilde korumalarina gamen, ¢evrim strecinde ¢ok
bayuk miktarda zarar gorirler ve lityum metali eétekte maruz kalir. Bozulan SEI
katmani lityum birikme prosesi sirasinda 6nemludk dizensiziie yol agabilir ve
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dendrit olyumu buyumesini hizlandirabilir. Belki de yarj edilebilir lityum metal
pillerinin ani kapasite kaybinin ana nedenlerindeidir.

4.2.3. Mekanik engellemeye lityum dendrit korunumu

Yukarida tarildi gibi sivi elektrolitlerde lityum dendrit buyiesi, lityum anot
Uzerinde SEI katmani dfturulsa bile onlenemeyebilir. Bunun sebebi lityumun
disuk molekuler girhkh organik cozlculer ve sivi elektrolitte gan digik
mukavemetli SEI katmanlarina kartermodinamik olarak kararsiz olmasidir.
Modelleme sonuglarina gére, dendrit @lmunun engellenmesi, elektrolitin kayma
moduliinin lityum anodunun kayma modiiliiniin yaklalarak iki kati €10° Pa)
oldugunda baarilabilir. Sivi elektrolitlerle kaulastirildiginda, polimer elektrolitler

daha yuksek mekanik mukavemete sahiptirler.

4.2.3.1. Polimer elektrolitler

Herhangi bir elektrolit makromolekuiler yapida patimceriyorsa polimer elektrolit
(PE) olarak adlandirilirlar. Bundan dolayi, burteklasik polimer elektrolit ve hibrid
inorganik-organik polimer elektrolit olarak ayrila@ok sayida elektrolit sistemlerini
ifade etmektedir. Klasik polimer elektrolitler, @tkik polimer elektrolitler,
plastiklestirilmis polimer elektrolitler, jel polimer elektrolitleve iyonik iletken

polielektrolitleri (ya da tek iyonik iletken polimieri) icerirler.

Zaghib ve arkadgari PEO gibi yiksek molekuilergaliga sahip bazi polimerlerin
lityum ile 200°C'nin tistiindeki yiiksek sicakliklarda bile termodiitaolarak kararli
olduklarini bulmglardir [74]. Lityum metal ve PEO arasinda neredewsgbir
reaksiyon olmamaktadir. Bundan dolayi, yiksek kesmoellli ve lityum metalle
mukemmel kararli polimer elektrolitler, lityum mé&not ile b&intili problemlerin
Ustesinden gelebilirler vearj edilebilir lityum pillerin pratik uygulamalarda
kullaniimasini sglayabilirler. Bu da son otuz yilda Liletken polimer elektrolitlerin

gelistiriimesine artan ilginin ana sebebidir [135-138].
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Armand ve arkadgar lityum metal pillerindeki polimer elektrolitde en cok
kullanilan PEO ve PEO ile benzer kimyasal yapisaap polietilen glikol (PEG)
tizerine cakmislardir [74]. PEO 50-108C'lerde amorf yapisinda iyonik iletkegdi
neden olan (-CHCH,-O-) eter gruplarinin oksijen atomlari sayesindeisan
kompleks sayesinde lityum tuzlarini ¢ok iyi kakilde ¢ozmektedir [140]. Kati PEO
bazli elektrolitter 1980'lerden beri lityum metal il puygulamalari icin
arastirimaktadir [74]. Scrosati ve bir cok grup 80 gibi bir calsma sicaklikiginda
PEO'nun mekanik mukavemetinin énemli 6l¢ctide agaidian PEO nun kendi baa
dendrit buyumesini engelleyemgdiifade edilmektedir [141-143]. Rer yandan,
lityum metal pillerinin ¢cevrim performansi Ustingelimer elektrolitlerin pozitif
etkisi, bir lityum metal anot ile temas gitide mikemmel kimyasal kararfli

oldugu belirtilmistir.

Polar ¢ozuculer ve iyonik sivilar, polimer elekitleri plastise etmek ve dendrit
olusumunu engelleme 6zelini gelistirmek icin kullanilirlar. Matsui ve arkagari
farkli oranlarda poli (etilen oksit-propilen oksi(PEO-PPO) kopolimer serisinin,
EC-PC/LICIQ, elektrolit icersindeki etkisini inceleglerdir [141]. Bu sistematik
arstirmada PEO/PPO oraninin 5'ten kuguk @lshda, elastik polimer elektrolit
katmaninin, elektrolit icersindengi@ikga %50-70'ler oldgunda bile iyi bir sivi

tutma ozellgi gosterdgi bulunmutur.

4.2.3.2 Inorganik iletken kati Li-iyon elektrolitler

Inorganik kati lityum iyon iletkenler, yilksek mukavete sahip olmasindan dolay:
dendrit olgumuna kag lityumu korumak icin ideal bir malzemedir. Hencenfilm
hem de bulk formundaki kati durum lityum iyon iletker lityum dendrit buyimesini
etkili bir sekilde engellemesi icin gatiriimektedir [144]. Bugune kadar, ggrgapli
olarak kullanilan ince film iyon iletkenler Bate® \Dudney tarafindan gglirilen
nitrojen doplanmy (LIPON) lityum iyon fosfat filmlerdir [145]. LiPON oda
sicaklgindan 2x10 S cmlik bir iletkenlik ve lityum metal ile temas efthde uzun
sureli kararhlik gosterirler. Bates ve Dudney irfiten pillerde LIPON'u lityum iyon
iletken elektrolitce lityum metal koruma katmanawak ilk kullanan isimlerdir [146].

Daha sonra, Herbert ve Dudney ve arkdata lityumun kayma modulinde 7,3 kat



39

daha yuksek olan yalklk olarak 77 GPa kayma moduline sahip LIPON'u
raporlamglardir [147]. Kayma modilunin yiksek olmasi, lityudendiritlerini
onlemek igin gereklidir. Dendriti 6nlemek icin kagnmodulu lityumunkinden en az
iki kat fazla olmaldir. Bu sonug althk tipine,Irfi kalinligina ve sinterlemeye
baglidir. Bundan dolayr LiPON, Li/LIPON ara ylzeyindéendrit olgumunu
mekanik olarak engellemektedir.

Bircok farkli bulk yapidaki seramik cam= (50-200um kalinliginda) lityum iyon
iletkenler gelgtirilmistir ve lityum dendrit bayimesini etkili bir sekilde
engellemektedir. Bu cam elektrolitlerin tipik orel, Fu ve arkadgdar tarafindan
gelistirilen LiSICON-tip Lii+AlTio«(POQy)s (LATP) ve Thangadurai ve Weppner
tarafindan geftirilen granat benzeri oksit camlardir {AilLa,TaO;, [A=Sr, Ba])
[148-150]. Gecenlerde, Wang ve arkadal sulu elektrolit kullanilan Li|LiMgO,
pilde lityum anodun LATP cam tarafindan korugdou raporlanglardir. Bu pil
mikemmel kararhlik ve iyi elektrokimyasal perfomsagosternstir [151].Bir diger
stiper iyonik iletken, oda sicaginda 10° S cm¥in ustiinde iletkenlik gdsteren
Li;0GeRS;otir [152]. Ancak, bu iletkenler neme karson derece duyarldir ve
lityum metale temas efiinde kararsizdir. Bu yuzden lityum anot ile gdadan
kullanilamazdir.
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Sekil 4.11. (a) Bir ara tabaka ile lityumu korumagini bir suya kan kararli bir kati elektrolit kullanimi
(LMP=lityum metal fosfat), (b) PLE teknolojili blityum hava piliningematik gosterimi [74
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Bu bulk tip seramik cam malzemeleri arasinda, OHata (Japonya) tarafindan
geligtirilen LATP cam, lityum metalini korumak adina yag olarak
kullanilmaktadir dier enerji depolama sistemlerine nazaran Li havali&
pillerinde uygulanmaktadir. LATP cam ve granat ¢@mlar zayif asit ve alkalin
elektrolitlerde kararlidir. LTAP camin dezavantajiaan biri lityum metal ile temas
ettiginde kararsiz olmasidir. Visco ve arkglda lityum metal ve Ohara cam
arasindan ( GIN, LiPON gibi kati katmanlar ya da susuz elektgilii) yapay bir ara
ylzey olgturarak bu problemi ¢cozmlerdir. Boylece korunmbir lityum elektrot
olusturur (PLE) [74]. Sekil 4.11'de Visco ve arkaglarinin onerdii, lityum
elektrodun yapay bir katman ve lityum metal fosfamin bulundgu sematik bir
PLE gosterilmektedirSekil 4.11(b)'de bir lityum hava pilinde cift tarafbir PLE
gosterilmektedir. Lityum hava pillerinde kullanildou PLE hem sulu hem de susuz
elektrolit bir arada kullanmasini @amaktadir [153-156]. Ancak buyuk olcekl
uygulamalarda bu inorganik kati durum seramik lityibetkenler yiksek maliyetleri,
zayif mekanik kararhliklari ve sinirh  iyonik ileeénliklerinden dolayi

engellenmektedir.



BOLUM 5. DENEYSEL CALI SMALAR

5.1. Nano Gumis Partiktl Sentezi Calsmalari

Nano boyutta gumger kimyasal indirgeme yontemiyle sentezlegtini Bunun igin
iki farkh cozelti hazirlanmgtir. Cozeltilerin  kimyasal icerikleri Tablo 5.1'de
verilmistir. GUm{s nanopartikil sentezi icin dncelikle Cozelti A saf icerisinde
cozuldikten sonra 6%C'ye I1sitiimstir. Ayni zamanda Cozelti B’yi olturan saf su
icerisinde ¢ozdurdlmiigims niratl ¢ozelti oda sicalfinda manyetik kagtiric
vasitasiyla olgturulmustur. Daha sonra Cozelti B, Cozelti A'nin igerisidamla
damla eklenngtir. Cozelti B tamamen der c¢ozeltiye eklendikten sonra, yeni
cozeltinin kargtinilmasina 10 dakika boyunca devam ed§timi Daha sonra c¢ozelti
suzilmi ve cozelti icerisinde herhangi bir Nkalmayincaya kadar yikangtr.
Partikller daha sonra vakum altinda®&0de kurutulmglardir.

Tablo 5.1. Gumginano partikil sentezi igin kullanilan ¢ozeltiler igerikleri

Cozelti A Cozelti B

Kimyasalismi Miktarl  Kimyasalismi Miktar
Polivinil propilen (PVP) 15g/L  GumgiNitrat (AgNO3) 30 g/L
Sodyum Hidroksit(NaOH) 7,8 g/L

Glikoz (CsH120e) 60 g/L

5.2. Lityum GUmus ve Lityum Magnezyum Kompozitlerin Mekanik

Alasimlandirma Yoéntemi ile Uretilmesi

Galvanik c¢okturmeyle kimyasal olarak elde edilemamaumig ve satin alinan
aliminyum tozlarinin lityum granulleriyle mekaniklagmlanmasi yontemiyle

kompozitler dretilmgtir. Kullanilan magnezyum tozlarinin ortalama bayui0-20
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pm'dir. Kompozit Gretiminde kullanilan %galikca gimig ve magnezyum oranlari

ile lityum oranlarn Tablo 5.2.'de verilqwve farkli igerikli kompozitler kodlanngtir.

Tablo 5.2. Kompozitlerin kompozisyonu ve kodlari

llave Edilen ilave Edilen ilave Edilen %

Kodlar % Li % Ag Mg
Ag3 97 3 -
Ag5 95 5 -
Ag8 92 8 -
Mg3 97 - 3
Mg5 95 - 5
Mg8 92 - 8

Lityum grandller ile Ag veya Mg tozlar, icerisindergon gazi bulunan ve nem
miktarinin 0,5 ppm'den daha az aqidu MBraun marka glove box icerisinde,
zirkonyum bilyeler ile birlikte zirkonyum bir havam icine yerlgtirilmistir. Bu
zirkonyum havanlar, hava gecirmez bir kap oldukidan dolayi, kapga
kapatildiktan sonra icerisinde hi¢ bigekilde nem ve atmosferik hava
icermemektedir. Daha sonra havanlar, Millstone mdok gezegensel gemene
yerlestir ve mekanik algmlama glemine tabi tutulur. Mekanik ajanlama glemi
argon gazi atmosferinde gercekielmistir. Toplam toz miktari 5 g ve bilya toz
orani 10:1seklinde secilmitir. Bilya olarak 5 mm capina sahip zirkonyum biga
secilmgtir. Degirmenin c¢algma hizi 250 rpm olarak saptagtm. Mekanik
alasimlama siresi olarak 10 saat secjlme slem sirasinda ggrmen her 15 dakika

calisma sonrasinda 5 dakika dinlendiriktm.

5.3. Mekanik Olarak Alasimlandiriimi s Tozlarin Karakterizasyon Calismalari

Uretilmis gimiy ve tedarik edilmi magnezyum tozlarin ve mekanik olarak
alasimlandirilmg  tozlarin yluzey karakteristiklerini anlamak, tozhar fiziksel
Ozelliklerini belirlemek, iceriklerindeki elementlge fazlar hakkinda daha fazla bilgi
sahibi olabilmek adina Xgini kirrnim (XRD) ve taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile analiz edilmtir.
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5.3.1. Taramal elektron mikroskopu

Modern teknikler ve araglar arasinda en geyaipta kullanilan tekniklerden biri de
taramali elektron mikroskopu (SEM) analizidir. SEMhazi ile mikrometre

mertebesinde ya da mikronalti mertebede partikglietemlenebilmektedir.

Uretilmis gumis partikiillerinin, tedarik edilngi magnezyum tozlari ve bunlarin
lityum ile mekanik olarak akmlandirnimasindan sonra @ghn yapilarin
mikroyapisal karakterizasyonu, morfolojileri ve il boyutlari Sekil 5.1'de

gosterilen Jeol JISM-6060 LV marka taramal elektrokroskopu ile incelenniir.

Sekil 5.1. Jeol JSM-6060 LV marka taramali elektnoikroskobu [159]

5.3.2. X-sIn kirtnimi (XRD) analizi calismalari

X-Isini difraktometresinin ¢alma prensibi, bir kristale farkli acilarda yollanxn
Isini dalgalarinin kristal kafesindeki tarama agidvag olarak kirinarak yansiyan
X-ray sinlarinin alinmasli, sayimi ve istatigtie dayanir. Daha basit bgekilde
anlatma gerekirse, bir faz tanimlama analizidirr He kristalin malzeme kendine
Ozel bir difraksiyon paterni ortaya cikarir. Tanamia glemi pratik olarak ASTM
(American Society for Testing and Materials) tard&n yayimlanan Xsinlari toz
veri dosya katalogundan (JCPDS) alimmstandart bir patern kullanilarak

gerceklatirilir.
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Malzemelerden elde edilen Xmnlari paternleri kullanilarak yapilacak en 6nemli
analizlerden bir tanesi de ortalama tane boyutuagpiamasidir. Ortalama tane
boyutunun D) hesaplanmasinda en genel olarak kullanilan Sshel@nklemidir
[157];

_ 0,91 (5.1)
w Cos@

Yukaridaki ifadede;D Ortalama tane boyutunu; kullanilan X-gininin dalga
boyunu; w kirinim pikinin yari yuksekfiindeki tam genligi (FWHM, rad

cinsinden)y ise Bragg difraksiyon acisini ifade etmektedir.

Yapilan tez cabdmasinda Uretilmgi gumiy partiktllerinin ve tedarik edilrgi
magnezyum tozlarinin tanimlanmasi ve ortalama bam@tunun hesaplanmasinda,
ayni zamanda mekanik almlama ile dretilmj tozlarin analizindeSekil 5.2'de
gosterilen Rigaku D/MAX 2000 marka XHnlar difraktometresi kullaniingtir. X-
Isinlar kayn&@ olarak bakir tipA=1,5418 A) kullanilarak gercelgrilmi stir. X-
Isinlari taramasi 10° ile 90° arasinda 2°/dK’lik aigkerceklgtirilmi stir.

Sekil 5.2. Rigaku D/MAX 2000 marka Xginlari difraktometresi [159]
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5.4. Elektrokimyasal Test Calsmalari

5.4.1. Elektrokimyasal hicrenin hazirlanmasi

Elektrokimyasal testlerSekil 5.3'desematik olarak gosterilen ElI Cell marka ECC
Air model pil hiicresinde gercekl&ilmistir. Pil hiicreleri argon gazi ile doldurulmu
MBraun marka glove box icerisinde bgteilmislerdir. Negatif elektrotlar (anot),
mekanik olarak akamlandiriimg tozlarin 16 mm capinda bir keramit kalip icerignd
soguk presleme yontemiyle preslenerek elde edtimiPozitif elektrot (katot) olarak
ise oksijen gegine olanak sglayabilen 16 mm capinda karbon esasli gaz diftizyon
tabakasi (GDL) (SIGRACET 24BC, SGL Carbon Inc.) l&milmistir. Elektrolit
olarak ise 1 M LiPEtuzunun TEGDME®Gzlcu igerisinde argon atmosferinde ve oda
sicaklginda kargtirilmasiyla olgturulan ¢ozelti kullanilmgtir. Negatif ve pozitif
elektrotlarin temasini ve boylece kisa devre yapmasleyen ve iyonik iletkente

izin veren cam seramik (18 x 0,65 mm, ECC1-01-0812-separator kullaniingtir.

Hizl ve kolay birlegmeyi
saglayan paslanmaz gelik
kosebenti

Hiicre lizerinde tekrarlanabilir e
yiik uygulayan (10-50 N) altin

kaph yay 2 mm muz soketli

paslanmaz gelik kapak

Aprotik ortamda korozyon
direncini saglayan 316L
paslanmaz gelik piston

Ultra-diigiik sizzints
saglayan PE
miihiir

Elektrot eg merkezlligini
ve homejen akim dagilimi
saglayan PEEK kol

2 mm muz soketli 316L

Hiicre govdesi paslanmaz gelik

Sekil 5.3. Lityum hava pil hiicresingematik gdsterimi [159]
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5.4.2. Galvanostatiksarj/desarj analiz calismalari

B6lum 5.4°de belirtilen usulle elde edilen hava taipilleri 6ncelikle agik devre
voltajindan bglayarak dearj edildikten sonra sabit akim ghkxinde, belirli voltaj
degerleri arasindssarj ve dagarj edilir. Bu voltaj arafii pil hiicresinin verdii
reaksiyonlar ve kullanilan elektrolitin bozunmagizgoninde alinarak belirlenir.
Yontemde sarj ve dgarj sayilari arzulanan sayida gercettéebilir. Ayni zamanda
bu test sonucunda voltaj-zaman, voltaj-kapasitpa&re-cevrim sayisi gibi verilerin
grafikleri elde edilmektedir. Bu ¢atnada galvanostatifarj/desarj testleri icin MTI
BST8-MA tipi elektrokimyasal analiz cihazi kullamistir. MTI BST8-MA tipi
elektrokimyasal analiz ciha®ekil 5.4'de gosterilmitir. Calismada bu teknikle test
edilen elektrotlarin timii 2,15-4,35 V potansiyedlginda ve 0,1 A/crilik bir sabit
akimda teste tabi tutulngtwr. Galvanostatilsarj/desarj testleri sirasinda 2,5 ml/dk
bir debiyle %99,9 saflikta oksijen, pil hicresinerilerek rediksiyon icin gerekli
atmosfer de sganmstir. Tum galvonastatikarj ve degarj testleri 0,1 C hizinda, 10
saat olarak sinirlandiriigbir sekilde gerceklgtirilmi stir.

Sekil 5.4. Galvanostatikarj/desarj testleri i¢in kullanilan MTI-BST8 elektrokimydsanaliz cihazi [159]



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

6.1. Lityum Anoda Gumds flavesinin Lityum Hava Pillerindeki Etkisi
6.1.1. Gumis nano partikdllerinin Gretimi

Sekil 6.13 Mg3, Mg5 ve Mg8 kodlu anotlara ait pilvgen performanslariGuni
nano partikdllerinin tUretimi Bolum 5.1'de verileropedire gore gercekteilmistir.
Bu prosedire gore elde edikminano boyuttaki giml partiktllerinin  SEM
gorantaleriSekil 6.1'de verilmektedir.

zZaky TXZe,. 864 10m

Sekil 6.1. Farkli biyttmelerde guminanopartikillerin taramali elektron mikroskop giitileri; (a)20.000,
(b)30.000 buyutmede

Sekil 6.1'de farkl buyitmelerde Uretilen glgntano partiktllerin SEM goérantileri
verilmistir. Gumés nano partikillerinin gimginitrat ¢ozeltisinden indirgenmesini
sgilayan aslil indirgeyici madde glikozdur, sodyum bidit ise uygun pH'I ve
gerekli hidroksil iyon konsantrasyonunugkanaktadir. Glikoz ve gungtiyonlari
arasinda gerceklen hadise Reaksiyon 1'de gostergtimi OH™ iyonunun
reaksiyonda bulunmasina ihtiyag vardir ve OH—(CHOH)-COOH In
parcalanmasiyla Hyonlari oluur. OH iyonunun tiiketiimesiyle, reaksiyon yalar
ve durur. Akabinde PVP, Agve H ile koordine edilir. Ag(PVP)+ ve H(PVP)+

olusur, Ag" ve H' stabilize edilir. Ag’iin stabilizasyonu, reaksiyonu yavatir, fakat
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H* stabilizasyonu hizlandiriikinci etkinin birinciden daha yiiksek olmasi olasid
reaksiyon hizlanir. Boylece Agyonlari Ad”a indirgenerek gumgielde edilir [158].
Cozelti sicaklgl, karstirma, indirgeyici konsantrasyonu ve indirgeyicinuerilis

sekli vb. olmak tzere gungiin kristal boyutu bir¢cok faktore padir.

CH,0OH-(CHOH)-CHO + 2Ad + 20H — CH,OH-(CHOH)-COOH+

2Ag| +H,O (6.1)
CH,OH—(CHOH)-COOH-CH,OH—(CHOH), = COO + H" (6.2)
Ag" + PVP—AgQ(PVPY (6.3)
H'PVP = H(PVPJ (6.4)
2200 —
2000 ] =
1800 ] 7
1600
1400 -
1200
w 1000 ] g _
% 800 -] < g E
= 600 < -
703 1 J\ N
400 4 8
200 -
0- J A A
T T
80

I ' I ' I
20 40 60

20 (derece)

Sekil 6.2. GUmig nano partikdllerinin XRD paterni

Sekil 6.2'de sentezlenen gumiartiktllerinin XRD sonucu gosterilgtir. XRD
sonuclarindan da anl#éaca lUzere gumgl (111), (200), (220), (311) ve (222)
yonlerinde biyumgi ve herhangi bir empdrite fazi icermemektedir. $che
formilasyonuna gore farkl yonlerdeki hesaplanmntalama tane boyutlaSekil
6.3'te verilmgtir. Scherrer formulasyonundan c¢ikan sonuclara g@@Emd
nanopartikullerinin ortalama tane boyutu 30 nm akatespit edilmgtir. Nano
mertebesinde gumgu partikillerin  Gretilmesi, guml iyonlarinin PVP'de kg
bulanan N vel/veya O ile koordine olmasi ve partikilzeyinde bir katmanin
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olusmasi sayesinde olmaktadir. Bu katman partikilldrityimesini ve aglomere

olmasini engelleyebilmektedir.

Ortalama Tane Boyutu nm

)
Tanenin Biiyiime Yonii

Sekil 6.3. Gumi nanopartikillerinin farkh yénlenmelerinin Scharfermulasyonundan hesaplannartalama
tane boyutlari

6.1.2. Lityum-gumus alasimlarinin dretilmesi

Sekil 6.4. Farkli oranlarda gimiie alggimlandiriims lityum anot ylizeyinden alingSEM gériintileri ve SEM
gOritulerine ait Ag EDS haritalamalari; (a,d) A¢3.e) Ag5, (c,f) Ag8

Sekil 6.4'te lityum gumg alsimlarin ylzeyinden alinan EDS haritalamasi

gorulmektedir. Lityum elementinin atongidi gl distk olduysu icin EDS metodunda

lityum elementi gorilmemekte ve sadece ggmélementine ait dalim
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gorulmektedir. Sekilde gorildigu gibi gumi partikalleri lityum matris icerisine
homojen birsekilde dagilmistir. Ayrica lityum matris icerisine ilave edilen miis
miktari arttikga matris icerisine giren gugngartikil orani artmakta ve gan bir

sekilde d&ilim gostermektedir.

8000
=)
= . = -
6000 = T 8 & =
= 3 = e
< L < 3 < S AgS8
T 4000
P AgS
2000 L Ag3
h Saf Lityum
o -
20 40 60 80

20 (derece)

Sekil 6.5. Farkli oranlarda gimgiiceren lityum gimiialssimlarinin ve saf lityumun XRD paterni

Lityum gimis alasimlarina ait XRD paternlergekil 6.5'de verilmgtir. Ilave edilen
gimis miktari arttikca (111) ve (220) duzlemlerindekingig piklerinin siddeti
artmaktadir. Ayrica (110) duzlemine ait lityum pikilsiis gOsterirken, (220)
dizlemindeki lityum metaline ait pik artmaktadir.RR analizlerinden agikca
goruldigu gibi, lityum matrisi icerisine giren gumisaf lityumun (110) dizleminin
acisinda c¢ok kicuk bir gsim meydana getirmesi yaninda daha cok biylume
yonlenmesini dgistirmektedir. Ozellikle Li'un (220) yoniinde biyumetgtikledisi

anlgiimaktadir.
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6.1.3. Lityum gumis alasimlarinin galvanostatik sarj/desarj testleri

saa) 444 b)
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Sekil 6.6. Farkli oranlarda gtingiceren lityum anotlarin elektrokimyasairj/desarj davranglart; (a) saf, (b) Ag3,
(c) Ag5, (d) Ag8

Lityum icerisinde farkli miktarlarda gumtilave edilmg anotlarin ve saf lityum
anotun galvanostatiksarj ve dearj egrileri Sekil 6.6'de go6sterilmektedir.
Galvonastatiksarj ve dearj testleri 10 saatarj ve 10 dgarj olmak Uzere
sinirlandiriimstir. Bu sinirlandirma hava katotu olarak kullani@BL'in tamsarj ve
desarj proseslerinde tikanmasi ve ayni zamanda katateynin yalitkan bir
tabakayla kaplanmasini 6nlemek adina kullagtim{159]. Pillerin kapasite deri
hesaplanirken genellikle katot malzemesingrlgzl baz alinarak hesaplanir. katot
olarak kullanilan oksijenin ise ghridan sglanmasindan, GDL'in kapasite ile
dogrudan bir ilskisi olmamasindan ve GDL Uzerinde bulunan karbotaum olarak
miktarinin bilinememesinden dolayi, sdg ve sarj kapasiteleri gercek kapasite,
mAnh, olarak sunulmgiur [160]. Farkli oranlarda gurglihtiva eden lityum hava
pillerin ortalama dgarj potansiyelleri 2,7 V'tur vearj platolari yaklaik olarak 3,3
V'tan 4,25 V'a dpru sirekli olarak artmaktadir. Bu durum literatile i
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karsilastirildigl zaman, matris icerisinde bulunan gignpartiktllerinin lityum hava
pillerinde sarj ve dagarj reaksiyonlarina katiimadiklarini ve sadece Kkypon
direncini arttiran ikincil bir faz ve dendrit glumunu 6nleyen ¢ekirdekleyici noktalar
olusturduklarini varsayabiliriz [161].

Kapasite (mAh)

Cevrim sayis1

Sekil 6.7. Ag3, Ag5 ve Ag8 kodlu anotlara ait pilgen performanslari

Farkli oranlarda gumlilavesi yapilmg anotlara ait dgrj performansgekil 6.7'de
gosterilmektedir. Airlikca %3 gumé ilavesine sahip lityum anot sadece dort cevrim
boyunca kapasitesini koruyabilgtir. Ancak artan gumyioraniyla birlikte lityum
anotun cevrim performansinda bir iyihee gozikmektedir. gilikca %5 gums
ilaveli lityum anot 9 ¢evrim boyunca ve lityum matricerisine &irlikca %8 gums
ilave edilmi anot 15 ¢evrim boyunca hi¢ kapasite kaybi gosterektedir. Airlikca
%5 gumi iceren anot 9. cevrimden veidikca %8 gum@ iceren anot ise 16.
cevrimden sonra kapasitesini hizli hiekilde kaybetmektedir.. Gumguilavesi
arttikca lityumunun biyime yoénunin (110)'dan (22dpnigmesi ve yonlenmedeki
degisim lityumun reaksiyon alanlarini ve ayni zamandgiraini arttirmaktadir.
Ayni zamanda (220)'da da ciddi duzlemleg@killenmesi, dizlemler arasi daha fazla
bosluga, bu da reaksiyona girmgikminin artmasina neden olmaktadir. Bunlara ek
olaraak gumgiin lityum matris icerisinde ikincil bir faz ojturmasi ve gumyi
korozyona kag direncli bir malzeme olmasi da anot malzemeskarozyona kag
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diren¢ olgturmaktadir. Bu da  anotun elektrokimyasal reakdigaa aktif
kalmasina neden olmaktadir [162].

6.2. Lityum Anoda Magnezyumilavesinin Lityum Hava Pillerindeki Etkisi
6.2.1.ilave edilen magnezyum tozlarinin karakterizasyonu
Sekil 6.8'de tedarik edilgi magnezyum tozlarinin (Alfa Aesar) SEM goruntileri

verilmistir. Magnezyum tozlari 44 mikrometrenin altindade ortalama olarak 10-
20 mikrometredir.

n /1; ‘128 SEI

oy

Sekil 6.8. Farkli buyutmelerde magnezyum tozunuartali elektron mikroskop géruntileri (a) 1000, 2600,
blylimede

Sekil 6.9'da magnezyum tozlarina ait XRD paterneleerilmistir. XRD
sonuglarindan da asnltacszl uzere magnezyum tozlari hi¢ bir empurite fazi
icermemektedir.
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Sekil 6.9. Magnezyum tozuna ait XRD paterni

6.2.2. Lityum magnezyum alaimlarinin tretilmesi

Sekil 6.10(a), (b) ve (c)'de lityum magnezyumsataariminin ytzeyinden alingi
SEM goruntuleri veSekil 6.10(d), (e) ve (f)'de ise bu malzemelere BDS
haritalama analizi ile yapi icerisinde bulunan magmum elementinin dalimi
goriulmektedir. EDS haritalama analizi ile lityuneelentinin yapidaki dalimi atom
agirhginin - duk olmasindan dolayr analiz edilememektedigekil 6.10
incelendginde lityum matris igerisine ilave edilen magnezywnani arttikga,
magnezyum elementinin yapi icerisindeki homojepildainin dggismedigi ve ayni

zamanda yapi icerisindeki magnezyumum miktarindartiaoldugu gorilmektedir.

Sekil 6.10. Farkl oranlarda gumile algimlandinims lityum anot yiizeyinden alingiSEM gérintileri veSEM
goritilerine ait Mg EDS haritlamalari; (a,d) MgB,&) Mg5, (c,f) Mg8
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Lityum-magnezyum atamlarina ait XRD paternlei$ekil 6.11'de verilmgtir. Ilave
edilen gumig miktari artikca (102) dizlemine ait magnezyum giki siddeti
artmaktadir. Ayrica magnezyum miktari arttikgauitya ait olan XRD piklerinde
disUsler goziukmektedir. XRD analizlerinden acgikca goudld gibi, gimigin
ilavesiyle lityum matrisi icerisine giren gumi lityum matrisi ¢cok buyidk olctde
degistrmemesine rgmen, lityumun blydme yonlenmesini cuzi olarak

degistirmektedir.

Mg (102)
) Li (211)
Li (311)

Mg8

L Li(220)

Mg5

r- ?Li(110)
)

Siddet

.
>

e

>

Mg3

Lityum A l 1 Saf

1 bt L] b2 L]
20 40 60

20 (derece)

Sekil 6.11. Farkh oranlarda gumiceren lityum magnezyum glanlarinin ve saf lityumun XRD paterni

6.2.3. Lityum magnezyum alaimlarinin galvanostatik sarj/desarj testleri

Sekil 6.12'de airlikca %3, %5 ve %8 magnezyum iceren lityum anmotlare saf
lityum anotun, 0,1 mA/cAiik bir akim yasunlugunda, 10 saatarj ve dear
kosullarinda yapilmy galvanostatiksarj ve dearj testleri gosterilmektedir. Bolum
6.1.3'te de bahsedilgi gibi GDL katotun kapasite ile goudan bir ilgkisi
olmamasindan ve GDL uzerinde bulunan karbonun mikta tam olarak
bilinememesinden dolayi, ghrj ve sarj kapasiteleri gercek kapasite (mAh) olarak
sunulmytur. Farkli oranlarda gumglihtiva eden lityum hava pillerinin ortalama
desarj potansiyelleri 2,5 V'tur vearj platolari yaklaik olarak 3,6 V'tan 4,25 V'a

dogru surekli olarak artmaktadir.
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Sekil 6.12. Farkli oranlarda magnezyum igeren lityanotlarin elektrokimyasakbrj/desarj davranylari; (a) saf,
(b) Mg3, (c) Mg5, (d) Mg8

Farkli oranlarda magnezyum ilavesi yapgnanotlara ait dgrj performanssSeckil
6.13'de gosterilmektedir. @likca %3 magnezyum ilavesine sahip lityum anot
sadece dort cevrim boyunca kapasitesini koruyakiimiAncak artan mgnezyum
oraniyla birlikte lityum anotun cevrim performandgan nispeten bir iyilgne
g6zukmektedir. Airhkca %5 magnezyum ilaveli lityum anot sadece &/rgn
boyunca, %8 magnezyum ilave edinainot ise 6 cevrim boyunca hi¢ kapasite kaybi
gostermeden bir pil performansi gostedendir. Ancak sonrasinda tim pillerde hizh
bir kapasite kaybi meydana gedti. Magnezyum her ne kadar ikincil faz olarak
lityumun korozyonunu nisbi 6lgtiide engellgnoilsa da, magnezyum hava pillerinin
de en blylk sorunu olan, magnezyumun tersinir rgaklar gostermemesi

sonucunda pil performansinda cok fazla pozitifdbki gbsteremengiir [163].



Kapasite (mAh)

Sekil 6.13. Mg3, Mg5 ve Mg8 kodlu anotlara ait péwgim performanslari

Cevrim Sayisi
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BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Li-hava pillerinin anodunu Uretip pil verimidini artirmak icin lityum ile farkh
oranlarda gumgive magnezyum partikulleri ilave edilgnigezegensel gemende

mekanik alaaimlandirmaglemi yapilmgtir.

Farkli miktarlarda gimgive magnezyum igeren lityum anotlarin ytizey moyfigo
ve ayrica lityum matrisi icerisinde gumire magnezyumun elementelgdanlari
SEM ve EDS ile analiz edilstir. Gerceklgtirilen XRD karakterizasyonlariyla
gumis ve magnezyum tozlarinin lityum ile herhangi bitermetalik yapmagh

anlaiimistir.

Uretilen Mg ve Ag katkili Li anotlu piller, perforamslarinin tespiti icin, TEGDME
icerisinde ¢ozulmgi LiPFs tuzu iceren elektrolit icerisinde 10 saatrj ve 10 saat

desarj seklinde sinirlandiriingigalvanostatik pil testlerine tabi tutulgtur.

Magnezyuim ihtiva eden anotlar arasinda en iyiigeyerformansini gésteren anot,
agirhikca %8 magnezyum iceren anottur ve sabit ol&&40 mAh'lik performansi

sadece 6 ¢cevrim boyunca gosterelgtmi
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7.2. Oneriler

Lityum hava pillerinde anot korunumu %8 gigniiavesiyle 6nemli olctde
sgzlanmstir. Ayrica sinirlandirilmy sarj/desarj uygulamasi ile de targarj/desarj
uygulamasinin okiurdusu vyalitkan tabakanin engellenmesi yolunda 0Onemli
derecede iyilgirme sglanms ve pil hiicresinin performansina nispeten olumka et
etmistir. Bu balamda daha yiksek miktarlarda gilgnilavesi ve sarj/desar]
surelerinin  optimizasyonu  callabilir.  Ancak gumgin lityuma kagi
elektrokimyasgl olarak inaktif bir malzeme olmasindan dolayi,yditn matris
icerisinde gumg miktarinin artmasi pil kapasitesini olumsgekilde etkileyecektir.
Bundan dolayr hem korozyona kardirenci yiksek hem de lityum ile

elektrokimyasal olarak aktif bir malzemenin lityumhavesi de incelenebilir.
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