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Bu calismada, lityum hava pillerinde katalizér olarak kullanmak icin sol-jel
yontemi ile Li, Cu iceren Kkatalizorler hazirlanmistir. Elektriksel iletkenligi artirmak
icin hazirlanan katalizorlere karbon tozu eklenmistir. Katalizorler, farkli glisin
miktarlari, lityum ile bakirin farkli mol oranlari kullanilarak hazirlanmastir. LiCu 600
°C de Kkalsine edilerek gozenekli oksit elektrotlar (LiCuO) olusturulmustur.
Donustimli voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, potansiyodinamik
polarizasyon egrisi teknikleri ile elektrotlarin etkinlikleri belirlenmistir. Pil
performans testleri, para tipi test hiicresinde ve MTI pil test hiicresinde, hazirlanan
kompozitlerin katot hucresine yerlestirilmesi ile sarj desarj egrileri alinarak
belirlenmistir. Ylizey morfolojisi, gozenek yapisi ve partikil biyukligi XRD, XRF,
SEM, TEM ve BET analizleri ile belirlenmistir. En etkin katalizor jel@LiCuO’de
493 mA sa/g olarak elde edilirken, farkli seperatorlerin ve gaz difuzyon tabakasinin
kullanilmasi sonucu para tipi pil hiicresi igerisinde kapasite 987 mA sa/g olarak elde
edilmistir.
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In this study, catalysts of Li, Cu containing composites were prepared with
sol-gel method to use in lithium air batteries. Carbon powder was added catalysts to
increase electrical conductivity. Different glycine amounts and mol ratios of lithium-
copper were added in catalysts to prepare the catalysts. Porous oxide electrodes were
made after LiCu calcined at 600 °C. Catalytic efficiency of electrodes was
investigated using cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and
current-potential curves techniques. Battery performance tests was measured using
prepared catalysts as cathode at coin cell and MTI battery cells. It is investigated
that, change of surface morphology, pore structure and particle size using XRD,
XRF, SEM, TEM ve BET analyzes after calcinations process. The all conditions
were performed with battery tests. The most effective catalyst was procured by
preparing lithium-copper oxide containing catalyst, which has 493 mA h/g. The
capacity was improved as 987 mA h/g using gas diffusion layer and different
seperators in a coin cell.
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1. GIRIS Murat FARSAK

1. GIRIS

Dunya genelinde nifusun hizla artmasi, teknolojinin surekli gelismesi ve
ulkeler arasi iliskilerin enerji stratejilerine bagliligi, enerji Gretimini 6nemli hale
getirmistir. Gerekli enerjinin yenilenemez fosil yakitlardan karsilanmasi, hem
cevreye olumsuz etkileri hem de rezervlerin kisitli olmas: nedeniyle, alternatif enerji
kaynaklarinin arayisina neden olmustur. Bu arayis; cevreye zarar vermeyen, petrole
bagimlilig1 ortadan kaldirabilecek ve enerji Gretim verimliligi yiksek olan yakit
pillerinin bulunmasini saglamistir. Ahisila gelmis elektrik Gretim sistemleri yakitin
icindeki enerjiyi elektrige donlsturmek igin ilk olarak yanma reaksiyonunu kullanir.
Yanma reaksiyonunun verimli bir sekilde gerceklesmesi icin yakitin ve oksitleyicinin
(oksijen) tam olarak karismasi gerekir. Bundan sonra elektrik enerjisi Uretilene kadar
bir dizi ara islem gereklidir. Her ara islem enerji kaybina yol agar dolayisiyla verimi
dusdrar. Bir yakit hicresinde ise yakitin enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine
dondstirtlmesi mumkinddr. Yakit ile oksitleyici farkli bélmelerde yer alirlar, alisila
gelmis Uretim sistemlerinden farkli olarak karismazlar. Birlesmeleri ancak bu
bolmeler arasindaki iyon ve elektron aktarimi ile gergeklesir. Yakit hiicresi, yakitin
enerjisini  elektrokimyasal reaksiyon sayesinde dogrudan elektrik enerjisine
dondstardr.

Piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ceviren elektrokimyasal
sistemlerdir. Pil hicresi, anot ve katot ile iki elektrot arasinda kimyasal reaksiyonu
saglayan elektrolitten olusan galvanik hucrelerdir. Piller gunlik yasantimizda
elektrik ihtiyaci duyulan her alanda kullanilabilmektedir. Ozellikle de tasinabilir
cihazlar, tasitlar, yenilenebilir enerji  kaynaklarinda dretilen elektrigin
depolanmasinda oldukga énemli sistemlerdir. Tasinabilir piller, cep telefonlarinda,
radyolarda, diz Ustl bilgisayarlarda, hesap makinelerinde, saatlerde, barkod
okuyucularinda, oyuncaklarda, dis fircalarinda, kigiuk ev aletlerinde, uzaktan
kumandalarda kullaniimakta; okullar, magazalar, hava limanlari, ofisler, hastaneler
gibi yasamin her alaninda karsimiza gikmaktadur.

Gundmuzde pil hiucrelerinin gelistirilmesi, genis kullanim alanlar1 nedeniyle

ve piyasaya yeni c¢ikan elektrik ile calisan tasitlarin yayginlasmas: acisindan
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onemlidir. Piller Ozelliklede lityum piller son yillarda birim kitle basina enerji
kapasitesi agisindan 6ne cikmaktadir. Lityum piller, lityum iyon piller, lityum
polimer piller ve lityum hava pilleri olarak siniflandirilmaktadir. Lityum hava pilleri
anotta, depoladig: enerjiyi kullanmasi, katot da ise disaridan hava gonderilerek enerji

Uretmesi acisindan ilgi cekici sistemleri olusturmaktadir.

1.1. Pil Cesitleri

Degisik pil sistemlerini, amacina bakmaksizin baslica iki sinifta incelemek
olanakhdir. Bir; pil anot ve katottan olusur ve iki; elektrotta ylriimesi olasi
tepkimelere ait dengeler pil potansiyelini belirler. Bu tepkimelerin yiriimesi yani
dengelerin bozulmas: halinde sistem elektrik akimi Uretir (Erbil, 2012).

Bilindigi gibi elektrokimyasal tepkimeler, kimyasal reaksiyon esnasinda
elektron transferi gerceklestiren sistemlerdir. Bu nedenle iki elektrotta da farkl
kimyasal donlsumin gergeklestigi ‘kimyasal piller’ olarak adlandirilir. Diger
taraftan, elektrot potansiyelleri ¢ozeltideki iyon derisimine bagli oldugundan, ayni bir
elektrotun, c¢ozelti derisimi farkli olan birbirine temas halindeki hicrelerde
kullanilmasi ile de pil yapilabilir. Bu tur bir pil potansiyeli sadece derisim farkina
baglidir. Bu tur piller “derisim piller’ olarak adlandirilir. Her iki tir pil sistemlerinde
de iki elektrot arasindaki elektrokatalitik baglantinin durumuna gore elektrotlar arasi
iyon tasinmas: olanlar ‘tagimal: piller’, iyon tasinmasi olmayanlar ise ‘tasimasiz
piller’ olarak siniflandirilir (Erbil, 2012).

Tasimali kimyasal piller, farkli iki elektrodun elektrolitik bir iletkenle
birlestirilmesiyle olusturulur. Elektrotta farkli tepkimeler oldugu icin cozeltiler
farklidir. Cozeltilerin karismamasi, ama aralarinda iyon gegisinin saglanmasi gerekir.
Bu iletim basit bir iyon gecirici zarla saglanabildigi gibi, tuz koprisiyle de

gerceklestirilebilir.

Zn|ZnS0,(aZnS0,) ||CuS0,4(aCuS0,)|Cu
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Tasimasiz kimyasal piller, iki ayr:1 elektrotta yurtyecek farkl: elektrokimyasal
tepkimelerin pil potansiyelini belirleyecegi, kimyasal pil tanimi geregidir. Elektrot
cozeltileri arasinda iyon goc¢inin olmamasi, ancak iki elektrodun ayni ¢ozeltideki
iyonlara karsi tersinir olmasiyla olanakhdir. Yani tek bir elektrolit ¢ozeltisinde,
elektrotlardan biri anyona kars: tersinirken digerinin katyona karsi tersinir olmasi
gerekir. Bu durumda tek bir ¢ozelti iginde herhangi bir yone iyon tasinmasi

beklenmez.

Pt,Hy( Py, )|HCZ (M)|A96l(k)1149

Tasimali derisim pilleri, tasimali kimyasal pillerde oldugu gibi elektrotlar
arasinda iyon tasinabilmesi olanakhdir. Tek fark, iki elektrot farkli degil, sadece
elektrolit derisimleri farklidir. Herhangi bir tasimasiz kimyasal pilin farkli elektrolit
derisimleriyle hazirlamp, bu iki pilin metalik bir baglantiyla birlestirilmesiyle
tasimasiz derigim pili elde edilir.

Piller derisim piller ve kimyasal piller olmak (zere iki kisimda da
incelenebilir. Derisim pillerde, elektrolit sividir. Kimyasal pillerde elektrolit, pasta,
jel veya diger matriks halde bulunur. Kimyasal pilleri sarj edilemeyen piller (birincil)
ve sarj edilebilir piller (ikincil) olarak alt gruplara ayirmak mimkindir. Birincil
pillerde, reaksiyon hicre icinde gerceklesir ve reaksiyon tersinmezdir. Birincil piller
sarj edilemez. ikincil pillerde kimyasal reaksiyonlar tersinirdir. Distan bir enerji ile

reaksiyon basa dondurdlir. Gig, ikincil kaynaktan pile yuklenebilir.
1.1.1. Kimyasal (Sarj Edilemeyen) Piller
1.1.1.1. Alkali Piller
Radyo ve saat gibi dislk oranda enerji tiketen aletlerde, cok verimli sekilde
kullanilir. Alkali piller yanhs kullanildigr veya hasar gordugt zaman, pil igindeki

alkali madde sizar ve ellere veya goze temas ettiginde yanmasina neden olur (Oztirk,
2005).
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1.1.1.2. Cinko Karbon Pilleri (ZnC)

Cinko karbon pilleri 6ncelikle uzun sureli pil 6mri gerektirmeyen cihazlar

icin tercih edilmektedir (Bernardes ve ark, 2004).

1.1.1.3. Alkali Manganez Pilleri (AIMn)

Piller digme tip boyutlarindan birka¢ kilograma ulasan endustri tlrlerine

kadar Uretilebilmektedir.

1.1.1.4. Cinko Hava Pilleri

Piller hava ile temas sonucunda aktif hale geldiklerinden, tzerlerindeki
yapiskan folyo sokildikten sonra sinirli bir depolama 6émriine sahiptirler. Bu nedenle

kullanilincaya kadar pillerin hava ile temas1 6nlenmelidir.

1.1.1.5. Gumus Oksit Pilleri (AgO)

Oldukca maliyetli hammaddelerin kullanimini gerektiren bu tir piller uzun
surelerle zayif akimlarin ¢ekilmesine ihtiya¢ duyulan minyatir cihazlarda kullanilir,

Bunun en giizel 6rnegi kol saatleridir.

1.1.1.6. Civa-Oksit Pilleri

Bu pillerin dretimi bazi tlkelerde durdurulmustur. Genelde diigme hiicre tipi
pillerdir. Kullanilmis civa oksit piller tehlikeli atiklar sinifina girmektedir. Cop
depolama alanlarindaki civa kaynaginin % 88’ini civa-oksit piller olusturmaktadir
(Oztiirk, 2005).
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1.1.2. Kimyasal (Sarj Edilebilir) Piller

1.1.2.1. Kursun Asit Pilleri (Aktler)

Kursun asit piller otomobillerde, motosikletlerde, botlarda ve cesitli diger

endustrilerde, ¢alisma, aydinlatma ve tutusturma amaci ile kullanilir.

1.1.2.2. Nikel-Kadmiyum Pilleri

Yiksek orandaki kadmiyum iceriginden dolay: diger bircok uygulamalarda
yerini nikel metal hidrit pillerine birakmistir. Onemli diger bir dezavantaj birincil
alkali manganez ve lityum pillerine nazaran dislk enerji kapasitesine sahip

olmalaridir.

1.1.2.3. Nikel Metal Hidrit Pilleri (NiMH)

Pil sistemi (zerinde yapilan yogun ¢alismalar sonucunda NiMH pillerinin
birim hacim esasina gore enerji yogunluklart NiCd pillerinin ¢ok (zerine
cikartilmistir fakat tretim maliyetleri Ni-Cd pillerden daha yiiksektir (Bernardes ve
ark, 2004).

1.1.2.4. Lityum Iyon Pilleri

Pil teknolojilerinin gecmisinde lityum kullanilarak yeni bir pil tdrd
gelistirilmesi calismalart yogun bir sekilde yer almistir. Bugiin yuksek enerji
yogunluklarina ihtiya¢ duyulan bircok uygulamada lityum iyon pilleri tercih
edilmektedir. Lityum iyon pillerinin baslica kullanim yerleri cep telefonlar1 ve
tasinabilir bilgisayarlardir. Endustriyel turdeki lityum iyon sistemleri ise bu giin
elektrikli araglar icin 6nemli bir enerji kaynagim teskil etmektedirler. Lityum iyon
pilleri NiCd veya NiMH pilleri ile dl¢tleri agisindan birebir degisken degildirler ve

pillerin kullanim kosullar1 ile sarj metotlar: ¢ok farklidur.
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Diger tum pil sistemlerinin aksine, bu pilde aktif maddeler reaksiyona girmez.
Bunun yerine lityum iyonlar: sarj ve desarj islemleri esnasinda pozitif ve negatif
elektrotlar arasinda surekli yer degistirir.

Lityum iyon pillerinin enerji yogunlugu buytk 0Olcilide katoda bagimlidir. En
yaygin kullanilan katot kobalt oksittir. Lityum Nikel Kobalt pillerinde 240 Wh /kg
seviyelerine kadar enerji yogunluklari elde edilebilmektedir.

Sarjli pil sistemleri arasinda lityum iyon pilleri kitle ve hacim esasina gore en
yiilksek enerji yogunluklarina sahip olan sistemdir. Ornegin bu enerji yogunlugu
standart NiCd pillere nazaran iki kat fazladir. Ayrica lityum iyon pillerinin mevcut
enerji kapasitelerini ileride daha da arttirmak mimkin gorilmektedir. Pil
potansiyelinin 3,6 V olmasi ¢ok énemli bir avantajdir. Cep telefonlar1 genellikle tek
bir lityum iyon pili ile ¢alisir. Buna karsilik ayni gorevi 1,2 V gerilime sahip 3 adet
nikel esash pil yapmak zorundadir.

Toplam pil tepkimesi asagida belirtildigi gibi 6zetlenebilir:

Li (1-x)Co0; + LiXC == LiCo0O;, +C (1.1)

1.1.2.5. Lityum Polimer Pilleri (Li Polimer)

Uzun yillardan beri bilim adamlar1 pillerde kullanilan sivi haldeki organik
elektrolit yerine polimer tipi elektrolit kullanilmas: ve bu suretle pilde yer alan klasik
seperatOrin kaldirilmas: konusunda arastirmalar yapmislardir. Lityum polimer pilleri
diger sarj edilebilir lityum pillere nazaran kullanilan elektrolit bakimindan farklilik
gosterir. Lityum polimer sisteminde elektrolit, iletkenligi olmayan ancak iyonlarin
gecisine izin veren plastik tirt bir malzemeden yapilmistir. Iyondan elektrik yikli
atomlar veya atom gruplar: anlasilir.

Elektrolit icerisine daldirilmis gozenekli Klasik seperator polimer tirde bir
elektrolitle degistirilmis durumdadir. Sivi elektrolitin olmamasi pildeki sizma olayini
tamamen kaldirmakta ve metalik bir pil dis kabi1 kullanimi yerine aliminyum veya
diger tipte metal folyolar kullanilabilmektedir. Kati halde polimer uygulamas: da

uretimi basitlestirmekte, pil gtvenligini arttirmakta ve ince yapih pillerin olusumuna
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imkan saglamaktadir. Polimer elektrolit ile kalinligt 1 mm’yi bulan folyo seklinde
lityum pilleri Gretilmis durumdadir.

Diger taraftan, kuru haldeki lityum polimer pillerinin iletkenligi oldukca
dusuktir. I direncin yiiksek olusu modern iletisim cihazlarinda ihtiya¢ duyulan
yuksek enerji gereksinimlerini karsilayamaz. Pillerin 60°C veya Ustiine 1sitilmasi
durumunda iletkenligi arttirmakla beraber, tasinabilir tirdeki boyle bir uygulamanin
yapilmasi mimkin degildir.

Lityum polimer tirt pilleri kullanan piyasadaki cep telefonlarinin tamami
hibrit tirindedir, yani jel seklinde elektrolit icermektedirler. Dolayisiyla bu tir
pillere Lityum iyon polimer denilmesi daha dogru olacaktir. Lityum iyon ve lityum
polimer pillerinin 6zellikleri ve performans verileri benzerdir. Jel halindeki elektrolit

ilavesi tamamen iyon iletkenliginin arttirilmas: amaciyla yapilmaktadir.

1.1.2.6. Lityum Hava Pilleri

Teknolojinin ¢ok hizli ilerlemesine paralel olarak daha fazla gu¢ yogunluguna
sahip pil gelistirme galismalar: da ilgi odag: haline gelmistir. Lityum iyon pillere
kiyasla ayni ¢alisma prensibine sahip lityum hava pilleri daha fazla enerji depolayan
sistemlerdir. Sekil 1.1’de gunumtzde kullanilan pil tirlerinin enerji yogunluklar
verilmistir (Padbury ve Zhang, 2011). Lityum hava pillerinde gu¢ yogunlugunun
diger pillere kiyasla fazla olmasi, daha hafif katot malzemesi kullaniimasindan
kaynaklanmaktadir. Lityum hava pilinde katot olarak oksijen gecisi saglayacak
gozenekli karbon kullaniimaktadir. Bu elektrotlar lityum ve degisik metal oksitler ile

katkilanarak hazirlanmaktadir.
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Sekil 1.1. Lityum hava pilleriyle uygulanabilir enerji ve enerji depolama
teknolojilerindeki  giic ~ yogunluklarinin ~ Ragone  gosterimi  ile
karsilastiriimas: (Padbury ve Zhang, 2011)

Piller, 6zelliklede sarj edilebilir piller elektrik enerjisini depolamak igin en
verimli sistemlerdir. Lityum temelli piller, 20 yil 06nce ilk ticari htcrelerin
gelistirilmesinden bu yana, son 40 yilda buyik ilgi gormustur. Lityum iyon pillerde
katot verimliliginin ve glg¢ yogunlugunun gelistirilmesi igin yapilan ¢alismalarda
lityum hava pilleri oldukga Umit vericidir. Lityum iyon pillere gore daha ylksek
enerji depolama Ozelligine sahip lityum hava pilleri ise hentiz gelisme asamasindadir.

Verimli lityum hava pil olusturmak icin gelistirme calismalar1 sirmektedir.
Lityum hava pili tarafindan saglanan enerji yogunlugunda lityum temelli pillere gére
belirgin bir artis mevcuttur. Lityum hava pili gelismesinde en 6nemli itici guc,
otomotiv sektorunde hafif ve gu¢ yogunlugu yuksek pillere olan ihtiyactir. Gaz
emisyonu dustik ya da sifir olan elektrikli arabalar biyuk sehirlerde olusan hava
kirliligi icinde 6nemli bir ¢6zum olacaktir. Bu nedenle gelismis pil teknolojisi igin
talep her zaman igin fazla olacaktir.

Lityum hava pillerinin genel yapisina bakacak olursak, elektrokimyasal pil
hiicresi ve elektrolit tirt gibi degiskenlerin yaninda, genel olarak, lityum anot,

lityum iyonlari ve katotta indirgenen oksijenden olusmaktadir. Elektrik dretimi,
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anotta lityum yikseltgenmesi sonucu lityum iyonlarinin elektrolitten katoda dogru
oksijen indirgenmesi igin goc¢ etmesiyle olusur. Distan uygulanan bir potansiyel ile
olay tersine cevrilerek anot lityum metal ile kaplanir ve O, katotta olusarak sarj

islemi gerceklesir.

Sekil 1.2. Lityum hava pilinin dolmas: ve bosalmasi

Sekil 1.2°de lityum hava pillerinin dolmas: ve bosalmasi islemi sematik
olarak verilmektedir. Sekilde goruldiigu gibi elektrik Gretimi yani pil olarak calistig
kosullarda oksijen gazi katotta tuketilirken anotta lityum iyonlar1 olusmaktadir.
Dolmas: sirasinda ise oksijen gazi olusmaktadir. Bu nedenle de gii¢ yogunlugu
lityum iyon pillerden daha yiiksek olmasini saglamaktadir.

Lityum hava pillerinin anot ve katot tepkimeleri genel olarak asagidaki
sekilde verilmektedir:

Anot tepkimesi;

Anotta metalik lityum kullanilir. Lityum bir elektron vererek yikseltgenir.

Anottaki yar: reaksiyon asagida verilmektedir:

Lio Lit+e (1.2)
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Ancak, anot olarak metalik lityum ile ilgili bazi 6nemli sorunlar vardir.
Lityum aktif bir metal olmasindan dolay:r nemden etkilenir, lityum tuzlar: katmanl
bir biriktirme olusturur, lityum ve elektrolit arasindaki birikme bir diflizyon bariyer
olusturur.

Katot tepkimesi;
Karbonat temelli elektrolit igeren bir hucrede lityum oksitler, katotta

indirgeme yoluyla Uretilir:

Li*+e + 0, — LiO, (13)

Lit+e + LiO, — Li,O» (14)

Katotta oksijenin indirgemesi lityum iyonlar:t ile birlikte olusur. Katot
materyali olarak gozenekli karbon kullanilmaktadir. Oksijen indirgenme kinetigini ve
kapasitesini artirmak icin karbon icine metal katalizorler eklenerek degisik katot
malzemeleri hazirlanabilmektedir.

Lityum hava pilinin performans: katot reaksiyonunun verimliligi ile sinirlidir.
Katot gozeneklerin tikanmasina neden olmadan oksijen indirgenmesinde katalitik
etkinligi yuksek katot malzemelerinin gelistirilmesi, ayn: zamanda dolma sirasinda
LiO,, Li,O,, oksijen ve lityum iyonlarina yukseltgenmeyi etkin bir sekilde saglayacak
katalizorler gelistirilmesi gerekmektedir. Dolayisiyla, lityum hava pilinde Kkatot
gelistirme esastir.

Lityum hava pillerinde asidik ve alkali sulu elektrolit iceren hucrelerde
katotta indirgenme reaksiyonlar: asagida verilmektedir:

Asidik elektrolit;

2Li +% 0y + 2H" — 2Li" + H,0 (1.5)

Alkali sulu elektrolit;

2Li +% O, + H,O — 2LiOH (1.6)

10
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Sulu ortamda yapilan galismalar ¢ok yaygin degildir.

1.2. Lityum Hava Pilinin Avantaj ve Dezavantajlari

Lityum metaller icerisinde en hafif olamdir ve yiksek elektrokimyasal
potansiyele sahiptir. Lityum bir anot malzemesi olarak diger metal-hava pili
malzemeleri (Cinko icin 2965 mA sa/g, aliminyum icin 2965 mA salg ) ile
karsilastirildiginda yiksek kapasiteli (3842 mA sa/g) bir malzemedir. Lityum hava
pilleri yiksek miktarda enerji depolayabilir. Teorik olarak kilogram basina 5000 Wsa
daha fazla enerji depolayabilir. Bu rakam, buguniin yiksek performansl: lityum-iyon
pillerinin 10 katindan bile fazladir. Hiicre icinde ikinci bir madde icermesi yerine, bu
piller onlar1 hafif ve kompakt hale getiren ve ihtiya¢ duyuldugunda kullanilabilen
havadaki oksijen ile tepkimeye girerler. Lityum-hava pilleri, dustk pil boyutlar,
uzun Omirlt olmalari, yuksek gu¢ yogunlugu gibi Ozelliklerinden dolay: oldukca
cazip gorinmektedir. Ancak, Lityum hava pillerinde, saf lityum kullanimindan
dolay1 pilin kisa devre yapmasi ve lityum aktif bir metal oldugundan dolay: su buhari
Onemli bir sorundur. Bu turden sorunlar mevcut lityum iyon pilleri iginde var olan
sorunlardir. Ayrica, katotun gozeneklerini tikayarak O, gegirgenliginin azalmasina

sebep olabilmektedir.

1.3. Lityum Hava Pillerinde Katotta Olmas1 Gereken Ozellikler

Doldurulabilir lityum hava pillerde kullanilan katot aktif madde su 6zelliklere

sahip olmalidir (Thackeray, 1997):

1. Bosalma tepkimesi Gibbs serbest enerjisi buyik negatif degere sahip
olmali (yuksek bosalma potansiyeli).

2. Molekul agirhg:r distk olmali ve yiksek miktarda lityum ile konak-
konuk tepkimesi verebilmeli (yiksek enerji kapasitesi).

3. Lityumun kimyasal diflizyon Kkatsayis1 yuksek olmali (yiksek glg¢
yogunlugu).

11
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4. Tepkime sirasinda kristal yap1 ¢ok az degismeli veya hi¢ degismemeli
(yuksek dongu sayisi).

5. Ucuz olmal, kolay bulunabilmeli, ¢cevre dostu olmali ve kimyasal agidan
kararli olmal..

6. Elektrolit icerisinde ¢oziinmemeli.

7. Kolay islenebilmeli.

1.4. Elektrolitler

Lityum hava pillerin dort farkli elektrolit cesidine gore Sekil 1.3°de
sistematik olarak gosterilmektedir (Girishkumar ve ark, 2010). Kati elektrolit
disinda diger Ug elektrolit cesitleri sivi elektrolitten olusur. Bunlar; susuz elektrolit,
sulu elektrolit, sulu / susuz elektrolittir.

Sulu / susuz elektrolitte hidrofobik zar, sulu ve susuz elektrolit arasinda
ayirag gorevi gormektedir. Lityum metali, yuksek enerji yogunlugu igin lityum hava
pillerinde genellikle anot olarak kullaniimaktadir (Girishkumar ve ark, 2010).

Lityum hava pillerinde elektrolit cinsine bagl: olarak oksijen indirgenme ve
yukseltgenme reaksiyonlari asagidaki gibi verilebilir,

Susuz organik elektrolitteki elektrokimyasal reaksiyon;

2Li+ 0O, <« Li,0O; 1.7)
Bosalma sirasinda katotta Li,O, olusur.

4Li+0,+ > 2Li0 (1.8)
Katotta Li,O olusur.

Sulu elektrolitin  pH ‘mna bagh olarak gerceklesen elektrokimyasal

reaksiyonlar;

4Li+0; +2H,0 <« »4LiOH ( Bazik ortami ) (1.9)

12
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ALi+0,+4H" <> 4Li"+2H,0 (Asidik ortam) (1.10)
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Sekil 1.3. Lityum hava pillerinin dort farkli elektrolit cesidine gore gosterimi
(Girishkumar ve ark, 2010)

1.4.1. Sulu Elektrolitler

Cinko- hava ve Aliminyum- hava pilleri sulu elektrolit kullanan hava pilleri
yuksek teorik enerji yogunluklarindan dolayr uzun siredir calisiimaktadir. Bu
sistemlerde calisma potansiyelleri bagil olarak dusdktir. Lityum, ¢inko ve
aliminyum yerine kullanildiginda, yiiksek ¢alisma potansiyeli ve gravimetrik enerji
yogunlugu saglamaktadir. Bunun sebebi de lityumun distk potansiyel de ve hafif bir
element olmasidir. Ilk hava pilleri 1970’lerde Uretildi. Daha sonraki yillarda
korumali lityum elektrodu Uretilmistir (Visco ve ark, 1985).

Sulu lityum-hava pilleri temel olarak bir korumali metalik lityum anot, sulu
elektrolit ve bir hava katodundan olusur. Bu katot PEM (proton degisimli membran)
yakit hucrelerindeki gaz diflizyon elektrotlarina benzer bir yapiya sahiptir (Song ve
ark, 2011).

13
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1.4.2. Susuz Organik Elektrolitler

Doldurulabilir lityum hava pillerde ortalama dolma veya bosalma gerilimi
~3,00 V olup sulu elektrolitler bu aralikta bozunmasi nedeniyle kullanilamaz. Bunun
yerine, LiClO, gibi bir inorganik tuzun propilen karbonat gibi bir organik sividaki
cozeltisi genis bir elektrokimyasal potansiyel araligina sahip olmasi nedeniyle
elektrolit olarak kullanilir. Susuz bir elektrolit iyi bir iyonik iletken olmali, kimyasal
olarak kararli olmali, ucuz ve givenli olmalidir (Scrosati, 2000). Sekil 1.4’de bazi
organik coziculerin kimyasal formdalleri verilmektedir.

Doldurulabilir lityum hava pillerinin calisma sicakligi araligi genelde -20°C
ile +60°C arasinda oldugu icin dustik erime noktas:, ylksek kaynama noktas: ve
dusuk buhar basinci olan ¢oziculer tercih edilir.

Lityum iyonunun iyonik iletkenligi, hareketliligi (mobilite) ve hareketli
iyonlarin sayisi ile dogru orantilidir. Propilen karbonat (PC) ve etilen karbonat (EC)
gibi halkali karbonik asit esterlerinin dielektrik sabitlerinin yliksek olmasina ragmen
molekdller aras1 etkilesim nedeniyle viskoziteleri yuksektir. Molekiller arasi
etkilesim, molekdliin elektrik yikid dagiliminin sapmasina neden olur. Dustk
viskozite lityum iyonlarimin daha kolay hareket etmeleri nedeniyle arzu edilir
(Wakihara, 2001). Diger yandan dimetil karbonat (DMC) ve dietil karbonat (DEC)
gibi zincirli esterlerin dielektrik sabiti ve viskozitelerinin olduk¢a dusik olmasina
ragmen lityum iyonlarinin molekuller arasi hareketini fazla kisitlamazlar. Dielektrik
sabiti arttikca bir molekdildeki pozitif ve negatif merkezler arasindaki kolomb kuvvet
artarak komsu molekilde makul 6lclde iyonik ayrismaya neden olur (Wakihara,
2001).

14
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Sekil 1.4. Baz1 6nemli organik ¢oziicilerin kimyasal formilleri

Bu calismada, lityum hava pilleri icin gozenekli katot malzemesi gelistirmek
amaciyla elektrokatalitik etkinligi yiiksek olan bakir ve lityum metalleri kullanilarak
degisik oranlarda ve farkli kombinasyonlarda katalizorler hazirlandi. Hazirlanan
katalizorler lityum hava pilinde oksijen gecisine izin veren katot katalizorii olarak
kullanilip  organik elektrolitin igerisindeki enerji yogunlugu arastirilmastir.
Hazirlanan katalizorleri karakterize etmek amaciyla SEM, TEM, BET, XRD ve XRF

olcumleri alinmustir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

LiCoO, katot materyali pratikte 140 mA sa/g kapasite saglayabilmektedir.
LiNiysMny3C0130, katot materyali yaklasik 200 mA sa/g kapasiteye sahiptir
(Ohzuku ve Makimura, 2001).

Lityum hava pillerinde katot materyalinin elektro katalitik etkisi ortama
eklenen karbon tirevleri ile arttirilabilmektedir. Ortama eklenen karbon tirevlerinin
elektrotun iletkenligi ve gdzenekliligine katkida bulundugu yapilan c¢alismalarda
gorulmektedir. Mangan oksit bazli katalizérler bir redoks reaksiyonu kullanilarak
nano parcaciklar bigiminde sentezlenmistir. MnSO4 ve KMnQy4, bir karbon matris
gbzeneklerine yerlestirilmis ve termal uygulama takip etmistir. H. Kawaoka ve
arkadaslarinin mangan oksitleri asetilen siyah ile kaplayarak sonokimyasal metod ile
hazirladiklari nanokompozitlerin bir lityum-hava pilinde katot olarak kullanilmasiyla
bu materyalin yiksek desarj kapasitesine sahip oldugunu gostermislerdir (Kawaoka
ve ark, 2005).

A.M. Stephan, lityum pillerindeki uygulamalar icgin, en gelismis polimer
elektrolitleri fiziksel ve elektrokimyasal Ozelliklerini g6z Onlnde bulundurarak
incelemistir. Elektrolit olarak bes polimer se¢cmis, bunlar, polietilen oksit (PEO),
poliakrilonitril (PAN), poli metil metakrilat (PMMA), polivinilden florir (PVdF) ve
polivinilden florir-hegzafloro propilen (PVdF-HFP) dir. Her bir polimerin kendine
gore avantaj ve sinirhiliklari oldugunu tespit etmistir. Polimerleri faz inversiyon
metodu kullanarak hazirlamigtir. Polimer membranlarin fiziksel 6zellikleri farkl
olmasina ragmen sarj-desarj calismalarinda farkedilir bir degisime neden olmadigin
ifade etmistir (Manuel Stephan, 2006).

Metal katkilamanin katot materyalinin kristal yapisina ve dolayisiyla lityum
hava pillerinde kapasiteye etkisi arastirilmistir. Bu amagla Wu H.M. ve arkadaslari,
LiMn; 5Nig5xC0x04 (0.0< x <0.5) yapisi ve elektrokimyasal 6zellikleri, X-1s1n1
kirtnimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), donlsimli voltametri (DV)
ve galvanostatik sarj-desarj testleri vasitasiyla lityum iyon pilleri igin incelemislerdir.
Bir puskurtmeli kurutma yontemi ile sentezlenmis, farkli Co icerigine sahip katot

malzemeleri herhangi bir yabanci madde olmaksizin, tek fazli bir spinel yapisi
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gostermistir. XRD verileri, kristal parametresinin azaldigini ve yapisal dengenin Co
bulunma miktarinin artirnlmasiyla gelismis oldugunu gostermektedir. Co katki
miktarinin CV pik yogunlugunda ve sarj / desarj plato uzunlugunda bir degisime
neden oldugu belirtilmistir. Galvanostatik testler, bilesimde x degerinin artis ile,
dongu dengesinin, yiksek sicaklikta o6nemli Olglide iyilestigini gostermistir.
LiMn; 5Nig5.xC0xO4 igin, baslangi¢ kapasitesinin hala 123 mA.sa/g lzerinde yiiksek
bir degerde oldugunu ve 20 dongu sonra, 55 °C'de 115 mA.sa/g Uzerinde kapasitesini
korudugu belirtilmistir. X degerinin 0,4 veya 0,5 oldugu zaman, dongliden sonra,
kapasitesinin 55 °C’ de yaklasitk 3,20 V ile 4,95 V arasinda zayiflamadigi
belirtilmektedir (Wu ve ark, 2007).

Pt ve Au nanopartikilli katalizér O, indirgenme ve yikseltgenme
reaksiyonlarini etkiledigi gorulmektedir. Au oksijen indirgenme reaksiyonunda aktif
iken, Pt oksijen yukseltgenme reaksiyonu icin aktiftir (Débart ve ark, 2008). Pt/Au
alasimli katalizorler en ylksek dolma-bosalma dongustine sahiptir (Lu ve ark, 2010).
Fakat Pt/Au alasimli katalizorler yuksek kapasite saglamalarina ragmen diger
katalizOrlere gbre c¢ok daha pahalidir. Bu yuzden daha ucuz katalizorlerin
gelistirilmesi gerekmektedir.

Lityum iyon pilleri icin, modifiye sol-jel metodu kullanarak LiNiggC0q20;
katot tozu Zhu ve ark. tarafindan gelistirilmistir. Modifiye sol-jel metodunda sitrik
asiti selatlama ajan olarak, hidroksipropil selilozun kiiguk bir miktarini ise dagitici
ajan olarak kullanmislardir. Havada 4 saat cesitli sicakliklarda kalsine edilmis
LiNipgC0020, tozlarinin yap: ve morfolojisini, X-istnimi difraksiyonu, taramal:
elektron mikroskobu, BET 0zel yizey boélge analizori ve termogravimetrik ve farkh
termal analizorler ile karakterize etmislerdir. Sonuglar, 800 °C de kalsine edilmis
LiNipgC020, tozlarinin en iyi tabaka yap:1 diizenine sahip oldugunu ve ylzeyde
tekdagilimli partikdllerin olustugunu gostermistir. Ayrica, katot materyali olarak
LiNiggC0020, tozlarinin elektrokimyasal 6zelliklerini, U¢ elektrot test hiicresinde
dondsumli voltametri ve sarj-desarj ile incelemislerdir. Sarj-desarj ¢alismalari, 800
°C de kalsine edilmis tozlardan elde edilen LiNiggCoo,0, katot materyalinin, en
blylk sarj kapasitesine 2314 mA.sa/g, ve en blylk desarj kapasitesine 191 mA.sa/g
sahip oldugunu gostermistir (Zhu ve ark, 2010).
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Wu ve ark. Lityumca zengin tabakali katot materyali olan
Li[Nig2Lig2Mnge]O, yi “karisik okzalat” metoduyla sentezlemis ve ayni materyalin
sol-jel metoduyla sentezlenmisi ile yapisal ve elektrokimyasal 6zelliklerini
karsilastirmislardir. X-1s1nim1 difraksiyonu (XRD) sonuglari, sentezlenen tozlarin R-
3m simetrisi ile O3—LiCoO,-tip tabaka yapisina sahip oldugunu gostermistir. X-
1stnim fotoelektron spektroskopisi (XPS) sonuglari ise, Ni ve Mn’ 1n oksidasyon
bolgesinde sirayla +2 ve +4 olarak ortaya ¢iktigini gostermistir. Tabakalanmig
materyal, oldukca iyi bir elektrokimyasal performans ortaya koymustur. Desarj
kapasitesinin, baslangic degeri 228 mA.sa/g den gitgide artarak ve 10. donglden
sonra 260 mA.sa/g in izerine ¢iktigint bildirmislerdir. (Wu ve ark, 2010).

Kalsinasyon olarak bilinen sicaklik uygulamas: sonucu oksit olusumu, oksit
yapilarinin degisimi ile katalitik etkinligine etkisi Zhu C. ve arkadaslar: tarafindan
incelenmigstir. Yapilan calismada, LiCoO, tozlar, baslangic maddesi olarak
Co(NOs3)2-6H,0, LiNO3 ve bir kenetleme ajani olarak sitrik asit, bir dagitici madde
olarak hidroksipropil seliloz kullanilarak sol-jel yontemi ile hazirlanmastir.
Kalsinasyon sicakligi ve zamaninin LiCoO, tozlarinin yapisi ve morfolojisine etkisi
X-1s1n1 kirinimi, Raman  spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu ile
karakterize edilmistir. Analize gore, LiCoO, tozlarinin kristal yapist kalsinasyon
sicaklig1 ve siresine bagl oldugu ve c¢ok katmanli, saf ve ultra ince HT-LiCoO;
tozlarinin agik havada 4 saat boyunca 700 ° C'de elde edilebilecegini gostermistir. 25
dongu sonrasinda, elektrot sarj / desarj kapasitelerini sirasiyla 175 ve 154 mA.sa/g,
elde etmislerdir (Zhu ve ark, 2010).

Yaklasik 3,5-4,5 V arahginda, LiMn,O, Uzerine Cr,O; kaplamasinin
sarj/desarj dongusune etkisi Sahan ve arkadaslar1 tarafindan arastirilmistir. Yuzey
tizerine Cr,0O3 kaplamasini, havada 6 saat boyunca 500 °C de gerceklestirmislerdir.
SEM sonuglarina gore, LiMn,O4 toz partikillerinin yizeyi tzerine Cr,O3; kaplama
partikillerinin homojen olarak dagildigini gérmaslerdir. XPS sonuglari, LiMn;O4
partikilleri yizeyinde Cr,O; kaplamasimin Mn (IV) derisimini artirdigim
gostermistir. Ciplak LiMn,O,4 de, 70 dongude dongl basina yaklasik % 0,22 kapasite
kayb1 oldugunu gérmuslerdir. Agirlikca Cr,0O3 kaplh LiMn,O,4 oranlari ve kayiplari
sirasiyla % 0,5, 1, 2, 3 agirlik oranina % 0,12, 0,08, 0,11 ve 0,08 dir. Bu durum,
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elektrokimyasal performansin gelistirilmesinin, elektrolitteki Cr,O3 tabakas: yoluyla
Mn?* ¢dziinmesinin baskilanmasina dayandirilmistir (Sahan ve ark, 2010).

Karbon kapl: monoklinik LizV2(PO,)s (LVP/C) katot materyali glisin ile sol-
jel metodu ile Wang ve arkadaslar1 tarafindan hazirlanmistir. Uriind, X-1stmimlh
difraksiyon (XRD), yuksek ¢ozunurlikli transmisyon elektron mikroskopisi (HR-
TEM) ve elektrokimyasal metotlarla arastirmiglardir. Yaklagik 3,0-4,3 V civarinda
LVP/C elektrotunun oldukca verimli oldugunu gormuslerdir. 1 C sarj—desarj
oraninda 125,4 mA.sa/g, 20 C sarj—desarj oraninda ise 99,5 4 mA.sa/g oldugunu
belirtmiglerdir. Bu sonuclar, glisinle sol-jel metodu ile hazirlanmis karbon-kapl
LVP/C kompozit materyalinin, yuksek guclu lityum iyon pillerinde kullanim igin
oldukea iyi oldugunu gostermistir (Wang ve ark, 2011).

Yiksek sicaklik lityum pili uygulamalari i¢in LiMn,O, katot olarak
kullanilarak elektrokimyasal karakterizasyonu yapilmistir. Arumugam ve Paruthimal
Kalaignan, spinel katot materyallerini havada 6 saat boyunca 400 °C ve 800 °C' de
kalsinasyon yaparak polimerik islem ile agirlikca % 2,0 La,Os ile kaplamiglardir.
Yizeyi kaplanmis LiMn,0O,4 katot materyallerini, X-1sin1 kirinimi, taramal: elektron
mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobu ve X-isim foto elektron
spektroskopisi kullanarak fiziksel olarak karakterize etmislerdir. Kaplanmamis
LiMn,0Oy ile La,O3 kaph LiMn,O,4 kaplama karsilastirildiginda, katot materyallerinin
kaplanmasinin kristal yapisina ve uzay geometrisinde degisiklik yaratmadigini
gozlemlemislerdir. Cekirdek malzeme yiizeyi (zerine yogun bir kaplama tabakasi
yapilmis ve yuzey morfolojisi ile partikil birikimini aragtirmiglardir. LiMn,O4
cekirdek katot malzemelerinin yizeylerinin  Uzerini La,O3; ile tamamen
kaplamiglardir. La,O3 kapli LiMn,O, katot materyallerinin galvanostatik sarj ve
desarjim 30 °C ve 60 °C ‘de 3,0 ve 4,5 V arahginda 0,1 mA.sa/g olarak
belirlemiglerdir. Sonug olarak, 800 °C ‘de La,O3 kapli spinel LiMn,O,4 katotunun,
sarj edilebilir lityum pilleri icin, yapisal kararlilik, yiksek tersinirlik kapasitesi ve
mikemmel elektrokimyasal performans gelistirdigini ortaya cikarmiglardir
(Arumugam ve Kalaignan, 2011).

Xu ve ark. Lityum pillerinde katot materyali olarak LigCr3(P207)3(PO4),

bilesigini, sol-jel metodu kullanarak basaril: bir sekilde sentezlemislerdir. X-1s1nimi
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difraksiyon analizi, tek fazli LigCr3(P,O7)3(PO,). bilesiginin acik hava kosullarinda
ve yuksek saflikta azot atmosferinde elde edilebilecegini gostermistir. Taramal
elektron mikroskobu, 100 nm den 500 nm ye farkli boyutlarda nanotellerin
LigCr3(P207)3(PO4), Dbilesikte acik hava kosullarinda elde edilebilecegini
gostermistir.  Azot altinda katot materyali olarak LigCr3(P2,07)3(POy), in
elektrokimyasal ozelliklerini ilk olarak sunmuslardir. 30 déngunin 6ncesinde ve
sonrasinda elektrotlarin XRD modelleri LigCr3(P207)3(PO4), nin orijinal difosfat
yapisini ortaya koydugunu belirtmislerdir (Xu ve ark, 2011).

Karbon ve baglayict miktar: arasindaki oranin ve kullanilan elektrolit ttrinUn
lityum hava pilinde sarj desarj kapasitesine etkisi Younesi S. R. ve ark. tarafindan
aragtirllmigtir. Bir lityum hava pilinde, karbon ve Kynar baglayicinin miktar
arasindaki oranin degistirilmesinin pilde, baglayicinin artan miktarina karsilik katot
materyalinin gozenekliliginin azalmas: sonucu desarj kapasitesinde bir azalmanin
oldugu gosterilmistir. Kynar baglayicinin 300 A° altindaki gdzeneklerin blyik
cogunlugunu bloke ettigi belirlenmistir. Ayrica, ¢ karbonat esasl elektrolit ((PC,
PC:DEC (Dietil Karbonat) (1:1),ve EC:DEC (2:1) 1 M LiPFg iceren) farkl katot film
bilesimleri ile test edilmistir. PC:DEC ve EC:DEC esasl: elektrolitlerin PC’den daha
yuksek kapasiteye sahip oldugu gozlenmistir. Sonuclar, elektrolit 6zelliklerinin yani
sira elektrot bilesiminin ve onun poroziteye etkisinin desarj kapasitesi optimize
etmede dnemli oldugunu gostermistir (Younesi ve ark, 2011).

Cheng ve Scott tarafindan metal ve metal oksitler ile hazirlanan katalizorlerin
lityum hava pillerinde kapasiteye etkisi arastirilmistir. Bu amagla karbon destekli Pd
ve PdO nanokatalizorler, kimyasal indirgenme ya da termal sentez prosedurleri
kullanilarak sentezlenmis ve tekrar sarj edilebilen lityum hava pillerinde oksijen
indirgeme icin metal ve metal oksit katalizorler olarak kullanilmistir. Pd metal
katalizoriinin, mikemmel bir baslangi¢ performansi, gosterdigi (855 mA.sa/g desarj
kapasitesi) belirtilmistir. Bununla birlikte, PdO katalizorl, Pd katalizére gore 10
dongi sonra 336 mA.sa/g desarj kapasitesiyle daha Ustun kapasite tutma 6zelligi
gostermistir. Pd metal ve oksit katalizorlerinin aktivitesi ve kararliliginin, onlarin

icsel katalitik Ozellikleri ile ve lityum hava pilinin sarj / desarj dongusu sirasinda
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meydana gelen yapisal degisiklikleri ile iligkili oldugu belirtilmistir (Cheng ve Scott,
2011).

Metallerin en hafifi olan lityum en biylk yikseltgenme potansiyeli ve enerji
yogunluguna sahip olmasi nedeniyle pil sistemlerinde 6nemli bir yere sahiptir.
Yiksek enerji yogunlugu ve yiiksek potansiyele sahip doldurulabilir pillerde lityum
iyon piller yaygin olarak kullaniimaktadir. Lityum temelli pillerden lityum-hava
pilleri lityum iyon pillere kiyasla daha yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle bu alanda
ilgi odag1 haline gelmistir. Lityum hava pillerinde anot olarak metalik lityum ve katot
olarak karbon temelli lityum iceren gozenekli elektrotlar kullanilmaktadir. Bu tur
pillerde elektrokatalitik katot gelistirilmesi c¢alismalar: ticarilesmesinde 6nemli
basamag olusturmaktadir (Lin ve ark, 2012).

Lityum hava pillerinin verimini birka¢c kat artirabilmek icin katot
materyalinin kapasitesi oldukga yuksek olmasi gerekir. Gozenekli karbon katot
elektrodu uzerine eklenen Fe,O3 katalizorl baslangi¢ kapasitesinden daha yiksektir.
FesO4 , CuO, CoFe,O, katalizorleri kapasiteyi sabit tutarken CozO, katalizorl 4,0
V’dan daha duisuk olmasini saglamaktadir (Zhang ve ark, 2010; Zheng ve ark, 2013).

Ni kopuk ve organik elektrolit arasindaki elektrokimyasal araytizey kararlilig:
sirastyla Ar ve O, atmosferinde Liu X. ve arkadaslar1 tarafindan arastirilmistir. Ar
atmosferi altinda donen Ni kopiik potansiyel 3,8 V (Li / Li * kars1)’a ulasmamis ve
son olarak ~3,4 V (Li / Li * karsi)’ta kararl hale getirilmistir. Bu olgu Ni kdpiik
yuzeyi Uzerinde kalin bir tabaka (0,8-1,2 um) Ureten elektrolitin surekli ayrismasinin
bir sonucu oldugu belirtilmistir. ilk sarjda 4,2 V (Li / Li * karsi)’ta elektrolit
ayrnismasindan kaynaklanan yuzeyde bazi yigismalar, varsa da O, atmosferi altinda
Ni kopik 2.0 ila 4,5V (Li/ Li " kars1) arasinda basariyla tutunabilmistir. 2,0 ve 4,0
V (Li/ Li* kars1) arasindaki dongii icin, Ni kopuk yiizeyi saglam tutmustur. Elde
edilen sonuglar, O, atmosferinin Ni kopuk ve elektrolit arasindaki elektrokimyasal
kararliligi 6nemli 6lglde artirdig: ve boylece Ni koplgln sarj edilebilir lityum hava
pilleri icin akim toplayici olarak ¢alismay: sagladigini gostermislerdir (Liu ve ark,
2013).

Lityum hava pillerinde katot hazirlama prosesinin performansa olan etkisi Ma

ve arkadaslar tarafindan arastinlmistir. Yuvarlama, kaplama ve sprey metotlarin
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kullanmiglardir. Substrat olarak nikel koplk ile sprey metodu kullanmak, yuksek
oranda desarj kabiliyeti, desarj voltaji ve desarj kapasitesinden yuksek performansh
katot hazirlamak igin en iyi yaklasim olmustur. Ayrica, ara basing basamaginin,
kaplama metodunda katodun performans: igin faydal oldugunu bildirmislerdir (Ma
ve ark, 2013).

Iletken bir polimer olan polipirol (PPy) ilk olarak lityum hava pillerinde hava
katodunun fonksiyonel baglayicisi olarak Cui ve ark. tarafindan sunulmustur. Hava
katodunda karbon partikillerinin ¢ogu, dlstk elektrot direnci ve ylksek elektrot
bitiinligune sahip iletken polimer PPy tarafindan birbirleriyle dizgin bir sekilde
birlestiklerini ortaya koymuslardir. Sadece baglayici ve iletken olarak gorev
yapmayip aynm zamanda da hizli Li iyon giris ¢ikisina ev sahipligi yapan katotta
fonksiyonel iletken polimer tarafindan geleneksel inaktif PVDF baglayicinin yer
degistirmesi, lityum-oksijen hicresinin dongu kararliligini, oran kabiliyetini, spesifik
kapasitesini ve dongu verimliligini gelistirdigini bildirmiglerdir. PVDF baglayici ile
PPy/C katodu kiyasladiklarinda, PPy/C katodun 0,1 mA cm™ ve 0,5 mA cm™ de
sirasiyla, yaklasik 2,6 kat (2626,34 mA.sa/g kars1 1005,8 mA.sa/g) ve 5,3 kat daha
yuksek kapasite gosterdigini belirtmislerdir (Cui ve ark, 2013).

Su ve ark. Vulcan XC-72 karbon tizerinde bir seri Pt,Coy (x:y % 4, 2, 1 ve
0,5) alasim nanopartikillerini kimyasal indirgeme metodu ile biriktirmislerdir.
Hazirlanan nanopartikillerin yap1 ve morfolojisi, indirgenme prosesi esnasinda Pt-Co
alasimlarinin olusumunu agiga vuran transmisyon elektron mikroskopisi, taramali
elektron mikroskopisi ve X-isimimi difraksiyonuyla karakterize etmislerdir. Pt,Coy
alasim nanopartikillerini lityum hava pillerinde katalizor olarak uygulamislardir.
Elektrokimyasal testler ile Pt destekli alasim nanokatalizorlerin, lityum hava
pillerinde spesifik kapasiteyi artirdigini ve Pt,Coy alasim nanopartikillerinde Co
iceriginin artmasinin Kkatalitik aktiviteyi artirdigint belirtmislerdir. Sonug olarak,
PtxCoy alagim partiktllerinin, katalitik aktivitede ciddi bir artis ve maliyette azalisla
lityum hava pilleri icin verimli katalizor materyali olarak kullanilabilecegini
bildirmiglerdir (Su ve ark, 2013).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Kimyasallar: Etilen Karbonat, Dimetil Karbonat, Lityum Perklorat, Lityum
Nitrat, Bakir (1) Klorir, Glisin, Gliserol, Amonyak, Lityum, Aktif Karbon, Asetilen
Siyahi, Polivinilidenflorir (PVDF), N-metil-2-prolidon (NMP).

Elektrolit: Deneysel calismalar; etilen karbonat, dimetil karbonat ve lityum
perkloratin kitlece 45-45-10 oraninda karistirilmas ile elde edilen elektrolit (LED
cozeltisi) icerisinde gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Gamry Interface 1000 elektrokimyasal
analizoér, donlsumli  voltamogram  egrilerinin, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi, akim-potansiyel egrilerinin ve desarj-sarj dongulerinin elde
edilmesinde kullaniimistir.

MT]I Pil Test Hicresi: Desarj-Sarj dongulerinin ve kapasite egrilerinin elde

edilebilmesinde kullanilmastir.

3.1.1. Pil Sistemi ve Bilesenleri

Pil sistemleri t¢ ana bélimden meydana gelmektedir. Bunlar anot, katot ve
elektrolittir. Bu sistemlerde anot ve katotu birbirinden ayirmak ve bu sekilde
sistemde olusacak kisa devreyi engellemek icin seperatdr bulundurulmalidur.
Seperator, iyonik iletkenlik icin elektrolit gecirgenligine sahip olmalidir (Yi ve ark,
2009; Kim ve Park, 2013). Calismamizda pil testleri icin, tg¢ elektrot teknigine uygun
basing gostergeli MTI’dan alinan pil hicresi (katalog no: EQ-3ESTC15P)
kullanilmigtir. Pil hiicresi, 2 adet teflon gévdeli paslanmaz celik, t¢ adet o-ring, bir
adet yay ve manometreden olusmustur. Pil hiicresinin bilesenleri ve kurulmasi, anot
ve referans elektrot olarak kullanilan lityum metalinin havadaki neme kars1 oldukca

reaktif olmasindan dolay: argon atmosferindeki kapal: kabinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.1. Pil hicresi icin elektrolit ve gaz giris bolmesi (1), akim toplayici ve katot
bolmesi (2), akim toplayici, referans ve anot bolmesi (3)

Pil hiicresinde, anot ve referans elektrot icin akim toplayici olarak kullanilan
teflon govdeli, 15 mm capinda paslanmaz celikten yapilmis disk Sekil 3.1’ de
verilmektedir. Paslanmaz celik akim toplayicinin tzerine 15,0 mm c¢apinda 1,0 mm
kalinhgindaki lityum metali (katalog no: EQ-Lib-LiC45) hem anot hem de referans
elektrot olarak kullanilmaktadir. Hicre icerisine etilen karbonat (% 45), dimetil
karbonat (% 45) ve lityum perklorat (% 10) (LED) in karisimiyla olusan organik
elektrolitten 2,0 mL ilave edilmektedir. Lityum metalinin Gzerine, katot ile dogrudan
temasini engellemek icin LED cozeltisi emdirilmis 24 mm ¢apinda gozenek capi 25
pm olan Whatman GF/D seperatorii yerlestirilmektedir (katalog no: 2200-090).
Seperat6run tzerine o-ring yerlestirildikten sonra tekrar LED ¢0zeltisi emdirilmis ve
Whatman seperat6rii monte edilmistir.

15,0 mm capindaki katot elektrotunun Whatman GF/D seperatoriinun izerine
yerlestirildikten sonra teflon gévdeli ayni capta paslanmaz celikten yapilmis disk
seklindeki akim toplayict ile birlikte monte edilmistir. Hicreden gegirilen oksijen
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gazinin basincint kontrol etmek icin manometre kullanilarak hticrenin kurulumu

tamamlanmstir.

3.2. Yontem

3.2.1. Paslanmaz Celik Tabanhklarin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal Olctimlerinin alinabilmesi icin hazirlanan tabanliklar,
silindirik paslanmaz celik gubuklardan yaklasik 5 cm uzunlukta kesilip bir ucuna
iletkenligi saglamak icin bakir tel gegirildikten sonra sadece 6lgiim yapilacak diger

ucu acikta kalacak sekilde polyester igerisine gdmulerek hazirlanmustir.

3.2.2. Cahsma Elektrotlarimin Hazirlanmasi

3.2.2.1. Jel Olusturma

Jellestirme islemi igin 1,0 g glisin, 5,0 mL NH; ve 5,0 mL gliserol kapal: bir
test tipiinde 140 °C’de 14 saat boyunca karistirilmistir. Bu slire sonunda yogun
kivamli bir cozelti elde edilmistir. Cozelti icerisinde kalan su buharlastiricida
ugurulmustur. Sogumaya birakilan ¢ozelti jel kivamina gelmistir. Elde edilen
karigima ait gorintl Sekil 3.2°de verilmektedir. Jellestirme islemi icin en elverisli
sicakligin 100-140°C aralhiginda oldugu yapilan deneyler sonucunda belirlenmistir.

140°C nin Uzerindeki sicakliklarda jel bozunmustur.
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Sekil 3.2. 140°C glisin eklenerek hazirlanan karigim

Jellestirme isleminin yapilacag: karigimin 6zellikleri belirlendikten sonra
karisima LiNO3 ve metal tuzu eklenerek elektrot malzemeleri hazirlanmastir.

3.2.2.2. Jel Kansimimn Lityum ve Metal Tuzu ile Hazirlanmasi

LiNO; ve CuCl; tuzlarindan ¢ozelti igerisinde 25 mL’de 0,1 M LiNOs ve 0,1
M CuCl, olacak sekilde karisima eklenerek jel olusumunun gozlenmesi igin 80-140
°C aralhiginda degisik slrelerde karistirilmigtir. Karisima metal tuzlari kati olarak
eklenerek 80-140 °C arahginda degisik surelerde karistirlmigtir. Elde edilen
sonuglardan elektrot hazirlamak icin belirlenen ortam; 1,0000 g glisin, 3,0 mL
amonyak, 0,6895 g LiNOg3, 1,3450 g CuCl, ve 5,0 mL gliserol basinca dayanikli ve
kapal1 bir kapta, yag banyosu i¢inde 120 °C’ de 12 saat slire sonunda elde edilmistir.
Koyu kivamli sivi igerisindeki su evaporatdrde uzaklastirilmis ve Sekil 3.3.a’da
gorulen karisim elde edilmistir. Karisim 80 °C’deki etlivde 6 saat bekletildikten

sonra Sekil 3.3.b’de goruldugu gibi kati malzeme olusmustur.
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(a)

.

Sekil 3.3. LiINO3 ve CuCl; ile hazirlanan karisim (a), 80 °C’de 6 saat isitildiktan
sonra (b).

Lityum ve bakir igeren karisimlar icin sicaklik caligmalari yapilmis ve en
uygun sicakligin 125 °C oldugu belirlenmistir. Elektrokimyasal 6lcuimler igin
hazirlanan jel paslanmaz celik disklerin Uzerine sirllerek etiivde 125 °C’de 4 gin
bekletilerek hazirlanmigtir. Paslanmaz celik pil o6lglimlerinde destek ve akim
toplayict olarak kullanilmistir. Bu nedenle hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal
testleri paslanmaz gelik elektrotlar tGzerinde yapilmigtir. Elde edilen akim sonuclar

katalizor kitlesi basina verilmistir.
3.2.2.3. Lityum/Metal Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Glisin, amonyak, lityum nitrat, bakir (1) Klorlr ve gliserol basinca dayanikli,
kapal1 bir kapta, yag banyosu icinde 120 °C’de 12 saat karistirilarak hazirlanmistir.
Elde edilen koyu kivamli sivi igerisindeki su evaporatorde uzaklastirilmistar.
3.2.2.4. Gaz Difuzyon Tabakasimin Hazirlanmasi

Aktif karbon ve PVDF kitlece 60:40 oraninda karistirilarak NMP ile camur

haline getirilir ve nikel kopuk (zerine suruldid. 300 °C’de sl isleme maruz

brrakildiktan sonra 2 MPa basing altinda sikistirildi.
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3.2.2.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Uc elektrot teknigi kullanilarak oda kosullarinda yari logaritmik akim-
potansiyel egrileri acik devre potansiyelinden -3,0 VV’a kadar katodik yénde 1 mV s™
tarama hizi ile polarize edilerek elde edilmistir. Bu teknikte, yiizey alan1 2 cm? olan
platin levha kars: elektrot, platin tel referans elektrot ve hazirlanan katalizorlerde
calisma elektrotlar: olarak kullanilmustirlar.

Donisimli Voltametri (DV), Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
(EIS), potansiyodinamik polarizasyon egrileri teknikleri kullanilarak elektrotlarin
karakterizasyonu yapilmistir. Elektrotlarin  yuzey vyapilan SEM ve TEM
goriintlleriyle incelenmistir.

Dondstmlt voltamogramlar (¢ elektrot teknigiyle Gamry elektrokimyasal
analiz cihazi ile etilen karbonat, dimetil karbonat ve lityum perklorat karisimindan
olusan elektrolit (LED) icerisinde 25 °C’de 100 mV/s tarama hizinda, platin levha
kars1 elektrot ve platin tel referans elektrot olacak sekilde kullanilarak elektrotlarin
voltamogramlar: alinmastir.

EIS tekniginde, deneyler acik devre potansiyelinde ve donisumli
voltamogramlarda oksidasyonun gézlendigi potansiyellerde (1,0 ve 1,7 V), 10°-107
Hz frekans araliginda 5 mV genlik uygulanarak gerceklestirilmistir. Elde edilen

veriler Nyquist, Bode ve Faz Acisi-Frekans diyagramlar: seklinde gosterilmistir.

3.2.2.6. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan katalizorlerin yuzey yapilarinin incelenebilmesi icin COXEM-
CX200 cihazi ile SEM goriuntileri, Jem Jeol 2100F 200 kV HRTEM cihazi ile TEM
gorintaleri alinmig ve bu katalizorlerdeki farkliliklar aydinlatilmaya galisilmastir.

Katalizor bilesimindeki bakirin yapilarinin incelenmesi amaciyla XRD
verileri (Rigaku,Rint-2000) Cu Ko 1s1tnim1 kullanilarak alinmastur.

Katalizorlerin gozenek ¢ap1, gézenek hacmi ve yiuzey alani hesaplamalar: igin
77 K de Ny adsorpsiyon egrileri (Gemini VII 2390) alinmis ve Braunauer-Emmett-

Teller teknigi ile hesaplanmistir.
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Katalizor yapisinda bulunan bilesenleri analiz etmek icin XRF (PAM
Analytical Advanced) verileri kullaniimstir.

3.2.2.7. Desarj ve Sarj Egrileri

Desarj ve Sarj egrilerinin elde edilebilmesi icin her testten 6nce MTI
firmasinda alinan Swagelok tipi pil test hicresi argon atmosferindeki kapali kabin
icerisinde hazirlanmistir. Bu hiicrenin anot ve referans elektrot boliimine, anot akim
toplayicisinin yizeyi tamamen kapanacak sekilde 15,6 mm c¢apindaki lityum metali
yerlestirildi. Sonra lityum metalinin (zerine 24 mm c¢apinda Whatman GF/D
seperatoru yerlestirildi ve katot bolmesine yerlestirilmek tzere sol-jel islemi ile
hazirlandiktan sonra kalsine edilen katalizorler, oda sicakligina kadar nem tutucu
icerisinde bekletildi ve daha sonra tartildi. Tartilan katalizor, toplam karisimin
%85’ini olusturacak sekilde, kitlece 85-10-5 oraninda Kkatalizor-asetilen siyahi ve
PVDF Kkaristirildi. Iyice toz haline geldikten sonra n-metil-2-prolidon (NMP)
¢cOzucust damla damla eklenerek karisim bulamag haline getirildi. Bu karisima
destek zemin olusturmas: igin, 12 mm c¢apindaki nikel kopik, yag tabakalarinin
temizlenmesi i¢in yarim saat aseton icerinde ultrasonik banyoda c¢alkaland: ve daha
sonra 3 M HCI icerisinde 2 saat bekletildi (Yu ve ark, 2014). Hazirlanmis olan
katalizor bulamaci, nikel kopik Gzerine sdrildi. Etivde 120°C de 1 gln sureyle
kurutuldu. Gaz diflizyon tabakasi (zerine surulen katalizor de aynmi oranlarda
hazirlandi ve bulamag¢ halinde yiuzeye suruldi. Ardindan 360 °C’de yarim saat
tavlandi. Hazirlanan katalizorler, Whatman GF/D seperatori zerine konulduktan
sonra katot akim toplayicisi ile temas: saglanarak kapatildi ve test hicresinin
icerisine 500 pL elektrolit enjekte edildi. Disaridan gaz gegisine izin veren bir
manometre, agz1 kapali sekilde hicrenin Uzerine takildi ve hazirlanan test hicresi,
acik atmosfere ¢ikarildi. Gamry interface 1000 cihazi test hicresine takildiktan sonra
manometre agzina saf oksijen tupu baglanarak ortama oksijen verilmesi saglandi. Bu
sekilde 2 saat gaz gecirilerek bekledi ve 2 saatin sonunda farkli akim yogunluklari ile
desarj ve sarj Ol¢timleri yapildi.
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Pil testleri, ayn1 islemler uygulanarak para tipi hiicre icerisinde de yapilmastir.
Para tipi hucrede Whatman GF/D seperatoriinin Gzerine PTFE membran

yerlestirilerek degisimi incelenmistir.

Sekil 3.4. Para tipi pil hiicrelerinin temsili goriintdsu

Para tipi pil hicreleri Sekil 3.4’de gosterilmektedir. Katotun hemen Ustiinde
hava pilleri icin tasarlanmis 1 mm capinda deliklere sahip 12 mm’lik 1zgarasi
bulunmaktadir. Bu 1zgara sayesinde disaridan hava giris ¢ikisi saglanabilmektedir.

Hazirlanan pil dizeneklerinin sematik gosterimi Sekil 3.5°de verilmektedir.
Anot akim toplayicisini Gzerine lityum metali, Uzerine Whatman GF/D seperatori ve
elektrolit onlarin tzerine lityum metalini nemden korumak icin PTFE membrani, bu
membranla temas halinde bir karbon kapli katot ve akim toplayici olarak nikel kopik

kullanilarak pil diizenekleri hazirlanmastir.

e Akim toplayic Nikel Kopiik
} Karbon katmanl katot katalizér

—®PTFE membran
—Elektralit

—=\Whatman GF/D seperator

—Lityum Metali

Sekil 3.5. Hazirlanan pil hiicresinin sematik gosterimi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Donustimla Voltamogramlar

Hazirlanan elektrotlarin, lityum perklorat (10%), etilen karbonat (45%),
dimetil karbonat (45%) elektrolit ¢ézeltisinde 100 mV s™ tarama hizi ile déniisimlii
voltamogramlart alinmistir. Calismada oncelikle destek olarak kullandigimiz
paslanmaz celik elektrotun voltamogrami degisik referans elektrotlar (Li, Pt ve
Ag/AgCI) ile alinmistir. Literatiirde her Ug referans ile yapilan ¢alismalar mevcuttur
(Takahashi ve ark, 2002; Laoire ve ark, 2009; Laoire ve ark, 2010; Monaco ve ark,
2012). Ancak yaygin olarak lityum kullaniimaktadir. Bilindigi gibi lityum aktif bir
metal ve calismada slrekli tiiketilmesi nedeniyle istenilen 6zelliklerde malzemeler
uretilmesi asamasinda fazla miktarda metalik lityum tliketimine neden olmaktadir.
Metalik lityum tuketimini Onlemek icin Pt ve Ag/AgCI referans elektrotlar ile
potansiyel araligi belirlenerek calismalar yapilmistir. Elektrokimyasal o6lgtmler
paslanmaz celigin calisma elektrodu, platinin karsi elektrot, sirasiyla metalik
lityumun (Sekil 4.1), Ag/AgCl (Sekil 4.2) ve platinin (Sekil 4.3) referans oldugu
kosullarda dontsumlii voltamogramlar elde edilerek calismada potansiyel araligi
belirlenmistir.

Sekil 4.1’de metalik lityumun referans ile elde edilen dondsimli
voltamogram gortlmektedir. Potansiyel araligi lityum (zerinde peroksit, oksit
olusumu ve oksijen indirgenmesi bolgesini iceren 0,5 V ile 4,5 V aralig1 secilmistir.
Oksidasyon yoninde 1,0 — 1,5 V arahiginda 2 pik ve 4,0 V ta bir pik olusmaktadir.
Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’da Ag/AgCl ve platin referanslar kullanilarak elde edilen
dondstimli voltamogramlar verilmektedir. Sekillerden géruldugu gibi, dénusimli
voltamogramlar da yikseltgenme ve indirgenme pikleri net bir sekilde olusmaktadir.
Sekil 4.3’da platin referans ile elde edilen voltamogramin ve potansiyel araliginin
belirlenmesinden sonra kucik ve kapali hiucrede c¢alisma kolayligi nedeniyle
calismalarimizda potansiyel kontroli ve lityum metaline karsi potansiyel dizeltmesi
yapilarak platin referans kullanilmistir.
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Sekil 4.1. Metalik lityum referans ile LED c¢o6zeltisinde paslanmaz celik elektrotta
100 mV s™ tarama hizi ile elde edilen déniisiimlii voltamogram

0.0010 -
0.0005
0.0000
-0.0005

-0.0010 1

i (Alcm?)

-0.0015 1
-0.0020 1

-0.0025 1

-0.0030 +——rriiror—r—rr———————r
-4 -3 2 -1 0 1 2

E (V)
Sekil 4.2. Ag/AgCI referans ile LED c¢o6zeltisinde paslanmaz celik elektrotta 100 mV
s tarama hizi ile elde edilen doniistimlii voltamogram
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Sekil 4.3. Pt referans ile LED cozeltisinde paslanmaz celik elektrotta 100 mV s

tarama hizi ile elde edilen donustimli voltamogram

Paslanmaz celik elektrotta, LED cozeltisinde 100 mV s™ tarama hiz: ile elde
edilen dondstimli voltamogram Sekil 4.3’de verilmektedir. Sekilde goraldigi gibi
anodik yonde ¢ yikseltgenme piki ve katodik yonde iki indirgenme piki
olusmaktadir. Li* iyonlar: icen elektrolit ¢6zeltide anodik ve katodik olarak oksijenin

tepkimeleri asagida verilmektedir (Laoire ve ark, 2009; Laoire ve ark, 2010;

Cecchetto ve ark, 2012; Ida ve ark, 2012):

Anodik;

LiO, << O, + Li* +¢ (4.1)

Li;O, << O, + 2Li" +2¢ 4.2)
(4.3)

Li,O <« %oz +2Li" +2e

Katodik;

35



4. BULGULAR VE TARTISMA Murat FARSAK

O, +Li* +¢& <« LiO; (4.4)
2LiO; << Li,0,+ O, (Kimyasal) (4.5)
LiO, +Li" +e << LiyO, (4.6)
Li,O, + 2 Li* +2 ¢ << 2 Li,O 4.7

Anodik yonde olusan U¢ adet pik esitlik 4.1, 4.2, 4.3 uyarinca LixOy
tirlerinden oksijene yukseltgenme reaksiyonlaridir. Bu pikler den (1) ve (I1) genis bir
pik seklinde de olusabilmektedir (Soavi ve ark, 2013). Anodik olarak 1,07 V ta
olusan pik (II1) lityum oksitlerin yeniden oksidasyonu ile ilgili oldugu
belirtilmektedir (Lacey ve ark, 2013). Katodik yonde indirgenme, genellikle tek bir
genis pik (V) seklinde olusmaktadir LixOx tlrlerinin lityum peroksite doniismesiyle
oksijen indirgenmesi gerceklesmektedir. IV nolu kiguk katodik pik lityum stperoksit
olusumu ile ilgilidir (Lacey ve ark, 2013).

0.06
0.04
0.02
0.00

-0.02 1

i(Ag?

-0.04 1
-0.06 1
-0.08 1

-0.10

-0.12 5, —
-3 -2 -1 0 1
_ _ _ EVY .
Sekil 4.4. Li ve Cu ile hazirlanan elektrotta LED ¢ozeltisinde 100 mV s tarama hizi

ile elde edilen donlstmli voltamogram
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Sekil 4.4’de LiNOs, CuCl; ile hazirlanan elektrotta Pt referans ile lityum
perklorat, etilen karbonat, dimetil karbonat ¢ozeltisinde 100 mV s* tarama hizi ile
elde edilen donusimli  voltamogram gorilmektedir. Katalizorlerle alinan
elektrokimyasal 6l¢limlerde yuzey alani hesaplanamadigindan 6lgllen degerler gram
basina hesaplanmistir. -2,0 V ile -0,5 V araliginda genis bir oksidasyon piki
olusmakta, ters taramada -2,0 V ta indirgenme piki gérulmektedir. Calisilan ortam ve
elektrota gore piklerde kaymalar olusabilmektedir (Soavi ve ark, 2013). Elde edilen
voltamogramlardan paslanmaz celik Uzerinde elektrotlarin bakir eklenmesi ile
yukseltgenme ve indirgenme tepkimesine etki ettigi Sekil 4.4 de goriilmektedir.

CuCl; ile hazirlanan jel karisima 1,0 gram aktif karbon eklenerek etkinlikler
belirlenmis ve aktif karbon icermeyen elektrotlar ile kiyaslanmistir. Sekil 4.5°de, jel,
jel+LiNOg(jel/Li), jel+LiNO3+CuCl; (jel/LiCu) ve jel+ LiINOs+ CuCl,+ aktif karbon
(jel@LiCu) ile hazirlanan elektrotlarin LED ortaminda elde edilen dontsumli
voltamogramlar: verilmektedir. Sekilde goruldiigli gibi, bakir iceren jel karisimina
aktif karbon eklenmesi ile akim degerleri daha yiksek olmaktadir. Paslanmaz celik
tabanhk Uzerinde sadece jel ile hazirlanan elektrotlarda elde edilen akim degerleri
lityum tuzu (jel/Li) ile hazirlanan elektrotlardan daha disuk oldugu Sekil 4.5 de
verilen voltamogramlardan gorilmektedir. Jel karisitmina bakir(I1) klortr eklenmesi
sonucu akim degerleri artmistir. Jel icerisine metal eklenmesi oksijen indirgenmesini
yani elektrotun Kkatalitik etkisini arttirmaktadir. Lityum hava pillerinde katot
materyalinin elektrokatalitik etkisi ortama eklenen metal tuzlar: ve metal oksitler ile
arttirllabilmektedir (Beattie ve ark, 2009). Jel karistminda CuCl, ile birlikte
katalizorin karbon ile desteklenmesi ile elde edilen voltamogramlarda akim
yogunlugunun en yiiksek degere ciktigi gorulmektedir. Ortama eklenen aktif karbon,
elektrotun iletkenligi ve gozenekliligine katkida bulunmaktadir. Karbon eklenerek
hazirlanan malzemelerin elektriksel iletkenligi ve performans: artmaktadir (Song ve
ark, 2011). Akim artisina bagh olarak piklerin genisledigi ve pik potansiyellerinin
anodik yonde pozitif potansiyele, katodik yonde ise negatif potansiyele kaydigi
gorulmektedir.
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Sekil 4.5. LED cozeltisi icerisinde jel (0), jel/Li (1), jel/LiCu(" ") ve jel/LiCu-C(n)
elektrotlarin 100 mV s* tarama hizi ile elde edilen donisumli
voltamogramlar:

Jellestirme isleminde katalizér ve kimyasallar arasinda baglayici olarak
kullanilan glisinin miktar1 jel karigiminda degistirilerek hazirlanan elektrotlarin
etkinlikleri LED c¢ozeltisinde belirlenmistir. Farkli miktarda (0,2; 0,5; 1,0 ve 5,0 g)
glisin eklenerek hazirlanan jel karigimlarindan olusturulan jel/LiCu elektrotlar ile
elde edilen voltamogramlar Sekil 4.6’da verilmektedir. Jel karisgiminda glisin
miktarina bagh olarak voltamogramlarda akim degerleri degismektedir. Sekil 4.6’da
goruldugt gibi akim degerleri en yiksek 0,2 gram glisin ile hazirlanan elektrotlarda
olmustur. Jel karistminin  hazirlanmasinda glisin - miktar1 0,2 gram olarak
belirlenmistir. Glisin miktar: 0,2 gramin altinda jelde baglanma az olmaktadir. Glisin
miktarinin fazla oldugu jellerde ise yapiskan ve siki tutunan bir malzeme olusmakta
bu durumda elektrot yizeyinde gozenekliligi az, asiri yapiskan malzeme
olusmaktadir. Nano boyuttaki partikiller ile inorganik materyallerin sentezinde
karboksilat gruplariyla glisin, kenetleme ajani olarak kullanilmaktadir. Bu durumda
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glisin hem karbon kaynagi hem de kenetleme ajani olarak kullanilabilmektedir

(Wang ve ark, 2011).
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Sekil 4.6. Degisik miktarlarda [0,2g(1); 0,5g(n); 1,0g(o) ve 5,0g(" 7)] glisin iceren
jel karisimlar: ile hazirlanan jel/LiCu elektrotun LED c¢ozeltisinde 100
mV s tarama hiz: ile elde edilen doniisiimlii voltamogramlar

LiNOj3:CuCl; in farkl mol oranlarinda (1,0:1,5; 1,0:1,0; 1,0:2,0; 1,5:1,0) jele
eklenerek hazirlanan elektrotlarin etkinlikleri belirlenmistir. CuCl, ile hazirlanan
karisimda, degisik oranlarda LiNO5:CuCl, jel eklenmesiyle hazirlanan elektrotlarin
LED cozeltisinde elde edilen voltamogramlar Sekil 4.7°de verilmektedir.
Voltamogramlarda akim degerleri LiNO3:CuCl, mol oraninin degismesine bagh
olarak degismektedir. Elde edilen sonuglardan anodik ve katodik bélgede 1.0:1.5
oranin da akim degerlerinin yuksek oldugu gortulmektedir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. LED c¢o0zeltisinde LiNO3:CuCl, oranlart 1,0:1,5 (1), 1,5:1,0 (n), 1,0:1,0
(0), 1,0:20 ("7), olan katalizérlerden oksijen ortaminda 100 mV s*
tarama hizi ile elde edilen dontsimlu voltamogramlar

CuCly, jel karistmina eklenmeden oOnce sicaklik islemine tabi tutulmustur.
Sicaklik uygulamasi metaller Gzerindeki mevcut yapiyr degistirdiginden dolayi
hazirlanan elektroda etkisi belirlenmistir. Kalsinasyon olarak bilinen sicaklik
uygulanmasi sonucu oksit olusumu, oksit yapilarinin degisimi ile katalitik etkinlikler
degismektedir. Bu islem belirli bir stre erime sicakligina yakin bir sicaklikta
bekletilerek yapilmaktadir.

300 — 500 °C arasinda yapilan islemlerde kil firinina birakilan CuCly,
CuCl,.2H,0 formuna dénuserek ortamdan uzaklasmistir. Bunun sebebi; susuz CuCl,
erime sicakligi 600 °C olmasina ragmen, atmosfer ortamindaki kul firinina birakilan
susuz CuCl,‘in su buhari igeren ortamda hizla tanecik boyutunu buyitmesi ve
termodinamik 6zelliklerini degistirmesinden dolay: CuCl,.2H,0O formuna dénismesi
(Polyachenok ve ark, 2008) ve iki sulu bakir Kloririn erime sicakliginin da 100 °C
olmasidir. Bu nedenle CuCl, kil firininda sicaklik islemi yapilmadan jel karisimina

eklenmis ve jel olusturulduktan sonra 600 °C 6 saat sure ile kalsine edilmistir.
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Sekil 4.8. Kalsine edilmeden (") ve kalsine edilmis (§) sol gel metodu ile
hazirlanan jel/LiCu elektrotlarin LED ¢ozeltisi icinde 100 mV s tarama
hiz1 ile voltamogramlar:

Kalsine edilmeden (jel/LiCu) ve kalsine edilmis (jel/LiCuO), sol-jel metodu
ile hazirlanan katalizérlerin 100 mV s™ tarama hizinda LED ¢ozeltisi icerisinde elde
edilen voltamogramlar1 Sekil 4.8°’de verilmistir. CuO ile elde edilen kataliz6riin
CuCl, ile elde edilenden daha ylksek akim yogunluguna sahip oldugu
voltamogramdan gorilmektedir. Anodik yondeki akim artisi oksijen indirgenme
reaksiyonunun daha hizli gerceklestigini, katodik yondeki artis ise LixOx tlrlerinin
daha hizli bozundugunu ve oksijen ¢ikisinin hizlandigini gostermistir.

Jel/LiCuO katalizorlerinin tabanlik izerine sirildikten sonra farkli ginlerde
(1, 2, 3 ve 4 giin) etiivde 125 °C' de bekletilerek hazirlanan elektrotlarin 100 mV s™
tarama hizi ile LED c¢ozeltisinde elde edilen voltamogramlari Sekil 4.9’da
verilmektedir. Sekilde gorildigu gibi, etivde bekletme surelerinin artmasi ile akim
degerlerinde Onemli bir degisiklik olmamistir. Bu nedenle sol-jel calismalarinda
jeller, elektrot haline getirme isleminde sadece 1 gun etlivde bekletilmistir.
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Sekil 4.9. Sol-jel metodu ile hazirlanan jel/LiCuO Kkatalizérinin 1 gun(§), 2
gin(n), 3 gin("") ve 4 gun(l) etivde 125 °C' de beklemesi ile
hazirlanan elektrotun LED ¢ozeltisinde 100 mV s™ tarama hizi ile elde
edilen dontsimli voltamogramlar:

Baslangigcta 0,0830 mol LiNO3; ve 0,242 mol CuCl, (sabit 1,0:1,5 orani)
kullanilarak hazirlanan jel/LiCuO katalizorlerin sadece LINO3 ve CuCl, miktarlart
artirillarak (1 kat; 2,5 kat; 5 kat ve 10 kat) hazirlanan jellerin elektrot haline
getirilmesi sonucu LED c¢ozeltisi icinde 100 mV s tarama hiz1 ile elde edilen
voltamogramlart  Sekil 4.10’de verilmektedir. Voltamogramlar incelendiginde
LiINO3:CuCl, (1,0:1,5) miktarlarinin arttirildigi elektrotlarda anodik ve katodik
yonde akim degerlerinin azaldigi gortilmustir. Her iki yonde de en yilksek akim
degerleri, 0,0830 mol LiNO3 ve 0,242 mol CuCl;, kullanilan jel/LiCuO elektrotlarda

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.10. Bakir ve lityum tuzlarimin 1,0:1,5 sabit mol oraninda, derisimleri
artinlarak [1(§), 2,5(0), 5(o) ve 10(n) kat] hazirlanan jel/LiCuO
elektrotun LED cozeltisi icinde 100 mV s™ tarama hiz: ile elde edilen
donusumli voltamogramlar:

Lityum hava pillerinde katot materyaline baglayici, katalizér ve karbon
miktarinin  katkist elektrotun etkinligini korumasi, ylzeyinin Li,O, tarafindan
tikanmamas: acgisindan Onemli parametrelerdir. Katodun yiizey alani, katalitik
Ozelligi lityum hava pillerinde elektrokimyasal reaksiyonlar igcin dnemlidir. Ayrica
etkin elektrot performansina ulasabilmek icin katot aktif maddelerin homojen tek
faza, kiglk tanecik boyutuna, gdzenekli bir yapiya ve biyuk yizey alanina sahip
olmasi istenmektedir (Bates ve ark, 2000; Chen ve ark, 2002; Campion ve ark, 2004;
Hardwick ve Bruce, 2012). Daha fazla elektro aktif alan ve katalizoér partikullerinin
uygun bir sekilde dagilimi icin genis ylizey alant olusturulmas: gerekir. Boylece
elektrokimyasal reaksiyonun Katalitik etkisi artmaktadir (Padbury ve Zhang, 2011).
Hazirlanan elektrotlarin etkinlikleri potansiyodinamik polarizasyon ve EIS dl¢umleri

ile belirlenmistir. Bu deneyler icin kiyaslama amach olarak aktif karbon iceren
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jel+LiNOgs (jel@Li) elektrotlar kullanilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon ve EIS
calismalarinda SS elektrot, jel@Li, jel@LiCuO katalizorler kullaniimastir.

4.2. Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri

LED c¢ozeltisinde sistemden oksijen gecirilen ortamda SS elektrot, jel@Li,
jel@LiCuO Katalizorlerde 1 mV st tarama hizi ile elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.11’de verilmektedir. Her elektrot icin elde edilen katodik
akim potansiyel egrilerinde agik devre potansiyelinden -3,00 V’a kadar gozlenen
akim yogunlugundaki artis, oksijenin stiperoksit anyonuna indirgenmesi ve LixOx
tarlerinin  olusumu ile ilgilidir. Egriler kiyaslandiginda en yiksek akim
yogunlugunun CuQO’den hazirlanan katalizorde oldugu gortlmektedir. Ayni ortamda
SS elektrot, jel@Li ve jel@LiCuO katalizorlere ait agik devre potansiyelleri sirasiyla
-0,185 V, -0,146 V ve -0,037 V’dur. Jel@LiCuO Kkatalizbrde acgik devre
potansiyelinin SS ve jel@Li elektrota goére daha pozitif potansiyele kaydig:
gorilmektedir. Siperoksit anyonunun olusumu ve LixOy tirlerine donustimin,
jel@LiCuO katalizorde digerlerine gore daha dustk potansiyelde gerceklestigi
gorulmektedir. Akim degerlerinin yiiksek olmasi hazirlanan katalizérin calisilan
ortamda katodik tepkimenin tzerinde etkili oldugunu gostermektedir. Bu durum SS
elektrota gore, katalizor kullanilan elektrotlarin katalitik etkinliklerinin daha yiiksek

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.11. SS elektrot(- - -), jel@Li (....) ve jel@LiCuO (—) katalizérlerin 1 mV s*
tarama hizinda, oksijen gazi altinda elde edilen Kkatodik akim-
polarizasyon egrileri

4.3. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

SS tabanlik, jel@Li, jel@LiCuQO elektrotlarin LED c¢o6zeltisinde oksijenli
ortamda acik devre potansiyelinde elde edilen Nyquist, Bode ve faz acisi-frekans
egrileri Sekil 4.12’de verilmektedir. Sekilde goruldigi gibi Nyquist egrilerinin
yuksek frekans boélgelerinde tek lup, disiuk frekans boélgelerinde ise agisal kisim
olusmaktadir. Nyquist egrilerinde goriilen tek lup yuk transfer direnci ve difliz tabaka
direncini ifade ederken acisal kisim ise olayin diflizyon kontrolli oldugunu
gostermektedir (Erbil, 1988). Sekilde gorulen Bode ve faz agisi-frekans egrileri de
Nyquist egrilerini desteklemektedir. Nyquist egrilerinde yiksek frekans bdlgelerinde
gorulen tek lupun jel icerisine CuCl, ilave edilmesi ile kigllmesi, teoride verilen
yarim daire seklinden sapmalari yuzeyin porizlaligt ile aciklanmaktadir.
Metal/¢cOzelti ara yuzeyi ile ¢ift tabaka bolgesinin siniri (OHP), metalin yiizeyinden

yaklasik 10° - 10® m uzakhktadir. Metal/¢cOzelti arasinda elektron alisverisi bu
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bolgede gerceklesmektedir. Nyquist diyagramlar: degerlendirilirken dusik ve ylksek
frekans bolgelerindeki gergek impedans degerleri farki, sadece ylk transfer direnci
(Ret) olarak degil, diftiz tabaka (Rg) direncini ve birikinti direncini (R,) de iceren
polarizasyon direnci (Rp) olarak degerlendirilir (Erbil, 1987; Solmaz ve ark, 2008).
Egrilerden hesaplanan R, degeri; Re, Ry, Ra direnci olmak lzere toplam direnci
ifade etmektedir. R, direncinin kigculmesi calisilan ortamda metal ¢ozelti ara
yuzeyinde elektron transferinin hizli olmas: ve dolayisiyla elektrotlarin Kkatalitik
etkinliginin artmast ile iliskilendirilebilmektedir. Sekil 4.12°de SS elektrot, jel@Li ve
jel@LiCuO Kkatalizorler icin Ry degerleri sirasiyla 789 kQ, 11,7 kQ, 6,3 kQ olarak
belirlenmistir. CuO ile hazirlanan katalizorler, etkinligi artirarak polarizasyon
direncini disirmektedir.

Faz acisi-frekans egrilerinde SS elektrotta 45° ye giden bir egri olusmaktadir.
Bu durum SS elektrotta yik transfer direncinin oldukca yuksek oldugunu
gostermektedir. Jel@Li ve jel@LiCuO katalizorlerde faz acisi-frekans, SS elektrot
ile farkli ve kapanan bir egriyi gostermektedir. Nyquist, Bode ve faz agisi1 egrilerden,
jel@Li ve jel@LiCuO Kkatalizorlerde olusan cift lup gozenekli bir yap: ile
aciklanmaktadir (Solmaz ve ark, 2008).
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Sekil 4.12.
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SS tabanhik (0), jel@Li (A), jel@LiCuO (e) elektrotlarin LED

cozeltisinde oksijenli ortamda acik devre potansiyelinde elde edilen
Nyquist(a), Bode (b) ve faz agisi-frekans (c) egrileri
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EIS verilerini anlamak icin kullanilan esdeger devre modeli Sekil 4.13°de
gorulmektedir. Dizenleme parametreleri Tablo 1 de listelenmistir. Sekilde, Rs
calisma elektrodu ile referans elektrot arasindaki ¢ozelti direncidir, Ry; yik transfer
direnci (R¢) ve akiimilasyon direnci (Ra), Rz; gozenek direnci (Rpor), W; Warburg
impedansi. CPE;, CPE; ve Z,, degerleri ise sirasiyla ylizeyde olusan kapasitansi, ¢ift
tabaka kapasitansi ve Warburg impedansini gostermektedir (Wang ve ark, 2009;
Wang ve ark, 2012; Wu ve ark, 2013; Honesty ve ark, 2014). Tablo 1’den goruldugu
gibi, R, degerleri SS elektrot, jel@Li, jel@LiCuO katalizorlerinde yazildig: sirayla
azalirken, CPE degerleri ayn: sirayla artmaktadir. CPE, degeri gozeneklilikle
iliskilendirilmektedir ve bu degere gore en yiksek go6zeneklilik jel@LiCuO
katalizorunde elde edilmistir. Bu sonuclar gosteriyor ki, jel icerisine CuCl, eklenmesi
gozenekliligi arttirarak, meydan getirdigi elektroaktif alanlarda gergeklesen oksijen
indirgenme  reaksiyonlarini  hizlandirmistir.  “n”  degeri faz kaymasi olarak
aciklanmaktadir ve bu degerin 1.0 den dlsuk olmasi yuzeyde homojenligin azaldigini
gostermektedir ve jel@LiCuO katalizoriinun gdzenekli bir yapiya sahip oldugu tezini

desteklemektedir.

Rs CPE; CPE,
}
Ri R2
A Y

Sekil 4.13. SS tabanhk, jel@Li, jel@LiCuO katalizorlerin deneysel verilerini
duzenlemek igin kullanilan esdeger devre modeli

Tablo 1. SS tabanlik, jel@Li, jel@LiCuO katalizérlerin EIS parametreleri

R1 CPE; Ny R, CPE, n, W
Qcm®  Yo(x10%s".Q%) Qcm®  Yo(x10%5".QY
Ss 6236 23,86 0,811 782x10° 17.27 0,907  7,984x10°®
jel@Li 138,5 691,9 0,32 12x10° 578,2 0,853  29,47x10°
jel@Licuo  151,9 693,1 0,30z 6149 2217 0,847  139,2x10°
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Elektrokimyasal impedans spektroskopisi 6lgumleri voltamogramlarda
gorulen pik potansiyellerinde (-1,7 V; -1,0 V) elde edilmistir. Sekil 4.14’de
Jel/LiCuO elektrotun LED c¢o6zeltisinde oksijenli ortamda -1,7 V, -1,0 V potansiyel
uygulanarak ve acik devre potansiyelinde elde edilen Nyquist, Bode ve faz agisi-
frekans egrileri verilmektedir. Sekilde goéruldigi gibi-1,7 V potansiyelde direng
degerleri duserken, -1,0 V ta olusan agisal kissm bu potansiyelde olayin difiizyon
denetimli ydrtadigunu gostermektedir (Erbil, 1988). -1,7 V da elde edilen egrinin
daha dusik agiya sahip olmasi bu potansiyelde oksidasyon pik akimlarinin en ytiksek
olmas: ile desteklenmektedir. Jel@LiCuO katalizorde farkli potansiyellerde elde
edilen distk direng degerleri elektrokimyasal tepkimenin yiizeyde etkin bir sekilde

yurudugunt géstermektedir.
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Sekil 4.14. LED cozeltisi icinde, jel/LiCuO elektrotun agik devre potansiyelinde (1)
ve farkli potansiyellerde -1,7 V(" 7); -1,0 V (Nn) elde edilen Nyquist (a),
Bode (b), faz agisi-frekans (c) egrileri
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4.4. SEM Goruntuleri

Hazirlanan elektrotlarin  ylzey vyapilan SEM goruntileri  alinarak
incelenmistir. Paslanmaz celik tabanlik ve jel elektrotlara ait SEM gorintuleri Sekil
4.15 a ve b de verilmektedir. Sekilde gorildigu gibi, paslanmaz celik tabanlikta

sadece zimpara izleri gorulirken jel kaplanarak hazirlanan elektrot ylizeyinde

parcacikli gozenekli bir yapr olusmustur.

7%, = . - - [ -+ )
¥ '_ i il e, | (o,

Sekil 4.15. Paslanmaz glik ( ve jel (b) elektrotun SEM gerntUIri

i ‘ F‘
Sekil 4.16. Kalsinasyon 6ncesi Jel@LiCu (a) ve kalsinasyon sonrasi jel@LiCuO (b)
katalizorlere ait SEM goruntileri

Sekil 4.16°de sol-jel islemi ile hazirlanan jel@LiCu ve 600 °C’de 6 saat kil

firrminda bekletilmesi ile elde edilen jel@LiCuO Katalizérler SEM gorintileri
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verilmistir. Kalsinasyon isleminden sonra yiizeyde, kanallardan olusan gézenekli bir
yapinin varoldugu Sekil 4.16 b’de gortlmektedir. Kalsine edilmeden dnce sol-jel
yontemi ile hazirlanan jel@LiCu katalizoriinin (Sekil 4.16 a) ylzeyinde birbiri
Uzerinde birikmis tabakalarin oldugu ve gobzenekli bir yapimin olusmadigi

belirlenmistir.

45. XRD Analizleri

Sekil 4.17°de Jel@LiCu ve jel@LiCuO Katalizorlerinin XRD sonuglar
gorulmektedir. CuCl, XRD de 14-15° araliginda olusan pik siddeti ile verilmektedir
(Chmielova ve ark, 2003). Sekil 4.17.a’da 10-30° de pik siddetleri artmistir. XRD
verileri, X-ray difraktometre cihazinda (Rigaku, Rint-2000) CuKa radyasyonu
uygulayarak 20° < 26 < 60° acilar1 arasinda yapilmistir. Kristal fazi belirlemek icin
ICDD-PDF veritaban icerisinde verilmis olan referanslar kullanilmistir: 4-836 (Cu),
5-667 (Cu,0), 35-690 (CuCl,), 25- 269 (Cu,(OH)sCl) (Chmielova ve ark, 2003).
Herhangi bir kristal faz piki olmaksizin, 26=25° civarinda Cu,(OH)sCl‘e ait yayvan
bir pik g6zlenmistir. Jel@LiCu katalizoriiniin X-ray difraktometre, spektrumunda, bu
materyalin kristal olmayan bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir (Idota ve ark,
1997). Sekil 4.17.b’de goruldigt gibi, 26 agisinda 30-40° araliginda CuO yapisina
ait pik acisi elde edilmistir. Kalsinasyon islemi sonunda iyi kristalize olmus, por6z
jel@LiCuO olusmustur. XRF sonuglarindan CuCl; ile hazirlanan katalizérlerde %Cu
miktar1 16,70 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.17. Kalsinasyon 6ncesi Jel@LiCu (a), kalsinasyon sonrasi jel@LiCuO XRD

sonuclar

Elektrot yapisini1 ve morfolojisini gelistirmekle ilgili ¢esitli metotlar olmakla
birlikte en uygun yéntem sol-jel metodu oldugu belirtilmektedir (Fey ve ark, 2002;
Ting-Kuo Fey ve ark, 2004). Geleneksel olarak kullanilan kati-hal metodunun
duzensiz morfoloji, zayif stokiyometrik kontrol, genis ve homojen olmayan partikdil
boyutu gibi baz1 dezavantajlar: vardir. Sol-jel metodu ile bu problemlerin stesinden
gelinerek daha dusuk sicaklik ve kisa zamanda, diizenli morfoloji, dar partikil

boyutu ve yiiksek homojenlik saglanabilmektedir (Zhu ve ark, 2010).

4.6. BET Analizleri

Katotun por hacmi, yiizey alan1 ve mikro yapis: lityum hava pillerinin desarj
kapasitesinde dnemli rol oynamaktadir (Tran ve ark, 2010). Eger katotun por hacmi
daha buyuk ise daha ¢ok desarj driinleri birikebilir, buna bagl olarak desarj zamam
uzun ve desarj kapasitesi yuksek olabilmektedir (Gao ve ark, 2012). Ayrica genis
yuzey alanina sahip katot, elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi igin daha
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aktif bolgeler ve katalitik partikillerin homojen sekilde dagilmasini saglamaktadir
(Lu ve Amine, 2013).

Sekil 4.18’de hazirlanan jel/LiCuO katalizoriin N, adsorpsiyon - desorpsiyon
izotermi Olcumuyle spesifik ylzey alant - por boyutu dagilimlari verilmistir.
jel/LiCuO katalizériiniin BET yiizey alani, por boyutu ve hacmi sirasiyla 86,79 m2/g,
~14 nm ve 0,2965 cm?/g olarak belirlenmistir. Katalitik etkinligi belirleyen en 6nemli
etkenlerden biri ylzey alamdir. Yukarida elde edilen sonuglar, jel@LiCuO
katalizortin blylik bir yizey alanina ve godzenekli bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Bu da CuO kullanilan Kkatalizordeki etkinligin ylksek g¢ikmasini
desteklemektedir.

Modern IUPAC siniflandirmasinda kati-gaz dengeleri igin alti tip izoterm
bulunmaktadir. Jel@LiCuO Kkatalizord I11. tip izoterme uymaktadir. Bu izoterm zayif
afiniteli ve makroporlu adsorbans: ifade etmektedir (Donohue ve Aranovich, 1998).
Mezo ve makro boyuttaki porlara elektrolit icindeki ¢6zinmdis oksijen ulasabilir,
yuzeydeki porlarin sadece az bir kisminda bile oksijen indirgenmesi igin katalitik etki
ve elektrotun spesifik kapasitesine katki saglayabilmektedir (Zhang ve ark, 2010).
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Sekil 4.18. CuO in 600 °C de 6 saat kalsine edilmesiyle hazirlanan jel@LiCuO
katalizoruiniin N, adsorpsiyon - desorpsiyon izotermi
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4.7. TEM Analizleri

Sekil 4.19’da jel@LiCuO katalizériiniin 50 nm ve 100 nm’den élgilen TEM

goruntuleri verilmektedir. Katalizoriin ¢ok gozenekli ve nano boyutta partikillere

sahip oldugu sekilden anlasiimaktadir.

Sekil 4.19. Jel@LiCuO kataliz6riiniin 50 nm (a) ve 100 nm (b) yakinliktan 6l¢tlmis
TEM goruntuleri

4.8. Pil Testleri

4.8.1. Sarj-Desarj Egrileri

Pil sisteminde sarj-desarj egrilerinde uygulanacak potansiyel ve akim
yogunlugu icin kronopotansiyometrik élgtimler yapilmistir. Pil hicresinden 2,0 atm
basing altinda oksijen gazi gegirilerek pilin acik devre potansiyeli 6lculmisttr. Agik
devre potansiyeli 1 saat sonunda dengeye gelmistir. Pil testlerinde desarj kapasite
degerleri katottaki katalizoriin toplam kutlesi basina verilmistir.
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Sekil 4.20. LED cozeltisinde 0,029 mA cm'g akim yogunlugunda jel@LiCuO toz
katalizor ile elde edilen sarj-desarj egrileri 1. (—) ve 2. (- - -) dongii

Sekil 4.20°de jel@LiCuO toz katalizériin 0,029 mA cm™ akim yogunlugunda
1. ve 2. dongude elde edilen sarj-desarj egrileri verilmektedir. Desarj egrisi oksijen
gazinin indirgenmesi ve LixOy tlrlerinin olusmasiyla ilgilidir. Sarj egrisinde ise
LixOx tiirleri oksijen gazina yiikseltgenirken Li* iyonlar: olusmaktadir (Ogasawara ve
ark, 2006). Desarj egrilerinin agik devre potansiyelleri ~1,7 V, sarj egrilerinin agik
devre potansiyelleri ~1,8 V olarak belirlenmistir. Sarj-desarj egrileri ~1,55 V - ~1,95
V potansiyel araliginda ve sarj desarj potansiyel farki ~0,45 V olarak elde edilmistir.
Acik devre potansiyeli, beklenen pil potansiyelinden dusik olgulmustir. Sarj-desarj
egrileri arasinda Olculen potansiyel farkinin fazla olmasi asiri gerilimlerden
kaynaklanmaktadir. Sarj ve desarj potansiyelleri standart potansiyel degerlerinden
farklidir. Bu fark, asir1 gerilimler nedeniyle ekstra enerji kullanimiyla
aciklanmaktadir. Bu nedenle, sarj esnasinda standart potansiyelin (izerinde pozitif bir
fark uygulamak gerekirken, desarj esnasinda olusan LixOx tlrleri yizeyi
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kapatacagindan artan diren¢ ile standart potansiyelden daha dlstk degerler
Olgilmektedir (Padbury ve Zhang, 2011; Yang ve ark, 2012).
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Sekil 4.21. LED c¢ézeltisinde 0,029 mA cm™ akim yogunlugunda jel@LiCuO pelet
katalizor ile elde edilen sarj-desarj egrileri 1. (—) ve 2. (- - -) dongii

LED c¢ozeltisinde 0,029 mA cm™ akim yogunlugunda jel/LiCuO pelet
katalizor ile elde edilen sarj-desarj egrileri Sekil 4.21°de verilmektedir. Katalizorler
icin LixOx tdrlerinin olusumuna karsilik gelen desarj egrisinin agik devre
potansiyelinin ~2,8 V oldugu ve oksijen gazi ve Li* iyonlarinin olusumuna karsilik
gelen sarj egrisinin acik devre potansiyelinin ise ~2,75 V oldugu sekilde
gorulmektedir. Sarj-desarj egrileri arasindaki potansiyel fark ise ~0,15 V’tur. Pelet
katalizoriin, toz katalizorlere gore sarj-desarj potansiyel farkinin azaldigr ve agik
devre potansiyellerinin standart degerlere dogru arttigi gorulmustir. Pelet haline
getirilen katalizoruin, toz halindekine gore reaksiyon kinetigini ve katalitik etkinligini

artirabilmektedir.
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Sekil 4.22. LED c¢ézeltisinde 0,029 mA cm™ akim yogunlugunda jel@LiCuO pelet
katalizoriin 125°C de etiivde 1 gun bekletildikten sonra alinan sarj-desarj
egrileri 1. (—) ve 2. (- - -) dongi
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LED cozeltisinde 0,029 mA cm™ akim yogunlugunda jel@LiCuO pelet
katalizOriin 125°C de etiivde 1 giin bekletildikten sonra alinan sarj-desarj egrileri
Sekil 4.22°da gorulmektedir. Sarj donglsundeki agik devre potansiyeli ~2,2 V iken
ilk sarjdan sonra alinan desarj egrisinin acik devre potansiyeli ~2,9 V’tur. Sarj-
desarj potansiyel farki 1,1 V olarak belirlenmistir. Jel@LiCuO katalizorde pelet
haline gecerken potansiyel farkinin dustligli fakat sicaklik uygulamasindan sonra
tekrar arttigi goOzlenmistir. Azalan sarj-desarj potansiyel fark: ile ilgili olarak
literatiirde elektrot yiizeyinde LiyOy tiirlerinin Li* iyonu ile O, gazina ayrisma
reaksiyonunun aktiflestirildigi seklinde ifade edilmektedir (Nakanishi ve ark, 2012;
Nakanishi ve ark, 2012). Ayni1 zamanda, sarj ve desarj asir1 gerilimlerin azalmasi ile
sarj-desarj potansiyel farki azalirken, elektrotun katalitik etkinligi artmaktadir
(Girishkumar ve ark, 2010).

58



4. BULGULAR VE TARTISMA Murat FARSAK

3.2
[ 3.0
28 Fenaas
3.0 | 2.6 e T A
~ 2.4
> %
2.8 232
= 2.0}
3
—-ﬁ l.s
5 1.6 §
- 24 F b
o - 14 - .
i a0 02 04 046 08 1.0
= 22 Kapasite (mA sa/g)
2.0
1.8 |
1.6 |
1'4....|...-|...| | N N RN S N YRR T WO GIRY N TN T T T [  JHN T SR

00 20 40 60 80 100 120 140 16.0 18.0
Kapasite (mA safg)
Sekil 4.23. LED c¢ozeltisinde 0,029 mA c¢cm™ akim yogunlugunda jel@LiCuO toz
(- -), jel@LiCuO pelet (...) ve sicaklik uygulamal jel@LiCuO pelet (—)
katalizorlerin desarj-kapasite egrileri

LED cozeltisinde 0,029 mA cm™ akim yogunlugunda jel@LiCuO toz , pelet
ve sicaklik uygulamali pelet katalizorlerin desarj-kapasite egrileri Sekil 4.23’de
verilmektedir. Acik devre desarj potansiyelleri toz, pelet ve sicaklik uygulamali pelet
Jel@LiCuO katalizorlerde sirasiyla 1,7 V; 2,8 V ve 3,0 V 6lgilmustir. Jel@LiCuO
toz, pelet ve sicaklik uygulamali pelet katalizorlerinin arasindan en ylksek desarj
kapasitesine sahip olan sicaklik uygulamali pelet katalizordar. Lityum hava pillerinin
desarj kapasitesi hazirlanan elektrotun ylzey alan ve gozenekliligi ile artmaktadir
(Tran ve ark, 2010; Nakanishi ve ark, 2012). Eger elektrotun gozenekliligi ve yilizey
alan arttirilirsa, desarj siiresi daha uzun ve desarj kapasitesi daha ylksek olmaktadir
(Gao ve ark, 2012). Ayrica organik elektrolitlerde desarj trlnlerinin (lityum peroksit,
lityum oksit) ¢oziinmemesinden dolayr LixOx tirleri katalizor Gzerinde birikerek,
gozenekleri tikayabilmektedir. Céziinmeyen LixOx tirleri katalizériin gézeneklerine
yerleserek reaksiyon kinetigini ve aktif ylzeyleri engellemektedir. Bu nedenle pilin
desarj kapasitesi azalir (Cheng ve Scott, 2010; Girishkumar ve ark, 2010; Kim ve
Park, 2013). Elde edilen egrilerden goruldugu gibi, jel/LiCuO pelet katalizbre
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sicaklik uygulamas: yapilmasi, katalizoriin katalitik etkinligini dolayisiyla desarj
kapasitesini arttirmistir. Genellikle daha iyi katalizor performansina ulasabilmek ve
kapasite kaybini en aza indirebilmek icin katot ve anot aktif maddelerin homojen tek
faza, kicuk tanecik boyutuna, dar tanecik boyutu dagilimina, gézenekli bir yapiya ve
blyik yilzey alanina sahip olmas: istenmektedir (Bates ve ark, 2000; Chen ve ark,
2002).
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Sekil 4.24. LED cozeltisinde 0,029 mA cm™ (—), 0,071 mA cm? (...) ve 0,143
mAcm?  (---) akim yogunluklarindaki 125°C” de 1 glin bekletilmis
jel@LiCuO pelet katalizoriin desarj-kapasite egrileri

Jel@LiCuO peletlerin 125°C’de etlivde 1 gun bekletilmesiyle hazirlanan
katalizériin LED ¢ozeltisinde 0,029 mA cm™, 0,071 mA cm™ ve 0,143 mA cm™ akim
yogunluklarindaki desarj-kapasite egrileri Sekil 4.24°de verilmektedir. Sekilde
goruldugi gibi 0,029 mA cm™? akim yogunlugunda desarj kapasite degeri dnemli
olglde artmistir. Uygulanan akim yogunlugunun artirilmasiyla pilin i¢ direnci artmus,
bu yiizden desarj kapasitesi ve hiicre potansiyeli azalmistir (Wang ve ark, 2012). Bu
duruma ilaveten, desarj sirasinda organik elektrolitin buharlasmasindan dolay:

¢cozlnmus oksijen azaldigi icin difuzyon kontrolli olan tepkime konsantrasyon
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polarizasyonuna ve ohmik polarizasyona neden olmustur. Boylece desarj kapasitesi
ani dusis gostermektedir (Tran ve ark, 2010; Gao ve ark, 2012).
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Sekil 4.25. LED c¢ozeltisinde 0,05 mA cm™ akim yogunlugunda nikel kdpuk
uzerinde jel@LiCuO (—) ve jel@LiCu (- - -) katalizor ile elde edilen
desarj egrileri

Nikel kopuk tzerinde hazirlanan jel@LiCu, jel@LiCuO katalizérlerin LED
cozeltisi icinde 0,05 mA cm? akim yogunlugunda elde edilen desarj egrisi Sekil
4.25’de verilmektedir. Nikel kopuk, gozenekli bir yapiya sahip olmasi ile
katalizOriin ~ ylzey alanim arttirmaya katki saglarken, iletkenliginin iyi olmasi
sayesinde hucre icerisindeki elektriksel iletkenligi arttirip, olusabilecek asir
gerilimlerin azaltiimasini saglamaktadir. Olgiim icin hazirlanan katalizérde 85:10:5
oranlarinda sirasiyla katalizor, asetilen siyahi1 ve PVDF kullanilmistir. Hazirlanan
katalizorden 2,9 mg kullanilarak nikel levha tzerine sirilmustir. Hazirlanan bdittin
katalizorler icin aynt oran ve aym Katalizor miktari kullanilmistir.  Bakar
katalizoriinun kalsinasyon sonrasi elde edilen oksit tabakasinin, katalitik etkinligi

yuksek Olcude arttirdigi sekilden anlagilmaktadir. 23 saat 27 dakika siiren desarj
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sonrasinda katalizor kapasitesinin 493 mA sa/g oldugu bulunmustur. Jel@LiCu
katalizoriin LED cozeltisi icinde 0,05 mA cm™ akim yogunlugunda 2 dakika siiren
desarj olay1 sonrasinda katalizor kapasitesinin 0,75 mA sa/g oldugu bulunmustur.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi sonuclarinda oOlgilen en dislk
direng degeri ve donisimli voltamogram egrilerinden elde edilen yiksek akim
degeri jel@LiCuO Katalizérin yiiksek kapasiteye sahip olmasini desteklemektedir.
SEM ve TEM gorintilerinde elde edilen gdzenekli yap:r jel@LiCuO kapasitesinin
neden yuksek ciktigini agiklamaktadir.

Nikel kopik Uzerinde hazirlanan jel@LiCuO katalizoriin para tipi hiicre
kullanarak whatman GF/D ve PTFE seperatorleri ile LED ¢0zeltisi icinde 0,05 mA
cm akim yogunlugunda elde edilen desarj egrileri Sekil 4.26°da goriilmektedir. Para
tipi hcreler, swagelok tipi hiicrelere gore oldukca basittirler. Fakat hazirlanis olarak
cok farklart yoktur. Para tipi hucrede kullanilan katalizorler gaz difiizyon tabakasi
uzerine surtlerek hazirlanmigtir ve pil hiicresinin boyutundan dolay: tek Whatman
GF/D veya uzerine ince PTFE membran ile kullanilabilmektedir. Yukarida
bahsedildigi gibi, hazirlanan katalizoriimiizden 0,6 mg ve 3,5 mg da karbon kaynag:
gaz diflizyon tabakasi Gzerine sirilmustlir. Gaz difiizyon tabakasi, hiicre icerisine
giren gazlarin oksijen se¢imli olmasini saglamaktadir. Hava ile birlikte gelen nemi
Oonemli Olclide tutmaktadir. Hucre icerisinde tek Whatman GF/D seperatorinin
kullaniimasi lityum iyonlarinin gegirgenligini arttirdigindan kapasite artmistir. Nem
gecirmeyen PTFE membranin Whatman GF/D Uzerine eklenmesi ile kapasite bir
miktar azalmis fakat lityum metalinin bozulma siresini uzattig: i¢in pilin é6mrina
artirmistir. Elde edilen kapasiteler tek Whatman GF/D kullanilan pil icin 987 mAh/g
iken PTFE eklenen de 808 mAh/g olarak dl¢ulmastar.
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Sekil 4.26. LED c¢ozeltisinde 0,05 mA cm™ akim yogunlugunda nikel kopik

uzerinde jel@LiCuO Kkatalizorin para tipi hicre igerisinde Whatman
GF/D ve PTFE membranlar ile elde elde edilen desarj egrileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, CuCl, ve lityum birlikte kullanilarak farkli katalizorler
hazirlanmistir.  Hazirlanan Kkatalizorlerin - elektrokimyasal 6lgtimleri; dontsimlu
voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve potansiyodinamik
polarizasyon teknikleri kullanilarak yapilmistir. Katalizorlerin yiizey goriintuleri
SEM, TEM kullanilarak, yapilart XRD ve XRF kullanilarak belirlenmistir. Ylzey
alanlari, gozeneklilikleri ve partikil hacimleri N, adsopsiyon izotermi alinarak, BET
metodu ile hesaplanmistir. Katalizorlerin lityum hava pilinde katot etkinlikleri lityum
hava test hucresinde desarj-sarj egrileri alinarak asiri gerilimleri ve desarj
kapasiteleri belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Donusumli voltamgramlardan elde edilen sonuclara gore kalsine edilmis
oksitli yapilara sahip katalizorler, kalsine edilmemis katalizOrlere oranla
oksijen indirgenme reaskisyonlarini ve oksijen ayrisma reaksiyonlarini daha
iyi katalizlemektedir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi sonuglarina bakildiginda jel ve
lityum bulunan karisima bakirin eklenmesi ile yuzeydeki gecirgenlik artmakta
ve diren¢ azalmaktadr.

Voltamogramlardan elde edilen ylkseltgenme potansiyellerinde alinan
elektrokimyasal impedans spektroskopisi verilerine gore jel@LiCu ve
jel@LiCuO Kkatalizorlerde elde edilen distk direng degerleri elektrokimyasal
tepkimenin ylizeyde etkin bir sekilde yurudugini géstermektedir.

SEM goruntulerine gore, kalsinasyon islemlerinden sonra yiizeyde gozenekli
yapilarin olustugu belirlenmistir.

TEM analizlerine bakildiginda, jel@LiCuO katalizoriinlin  katalitik
etkinliginin, daginik ve gozenekli nanoboyutlardaki  partikullerden
kaynaklandig: anlagilmaktadir.

Pil testlerinde 1 gln etlivde 125 °C de bekletilmis pelet katalizoriin, toz ve 1sil

islem gérmemis pelet katalizore oranla daha yuksek etkinlige sahip oldugu ve
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daha duslk asir1 gerilim gosterdigi belirlenirken presleme islemi goézenek
boyutlarini azalttig: igin kapasite dismektedir.

Nikel kopuk Uzerine hazirlanan katalizorlerin pelet katalizorlerdeki dar
g6zenek sorununu ¢ozdugu ve daha yiksek kapasite icin katalizrlere zemin
hazirladig: desarj egrilerinden gézlemlenmistir.

Desarj egrilerinden en yiksek katalitik etkinligin bakir oksit ile hazirlanan
katalizore ait oldugu gorulmektedir.

Gaz difuzyon tabakasi oksijenin secimli olarak huicreye girmesini saglamstir.
Whatman GF/D seperatdriinin tek seperator olarak kullanilmasi ile kapasiteyi

artirdig1 gézlemlenmistir.

Lityum hava pillerinde ekonomik ve katalitik agidan lityum ve bakir oksit
matriksinin katot katalizoru olarak kullanilmasi bakirin “d” orbitalleri zerinden
oksijenin indirgenmesini kolaylastirmas: ve lityumunda iyonik hareketliliginden
dolayr yikseltgenme mekanizmasini hizlandirmas: sayesinde, bu Kataliz6rin
kullanilmasi ile oksijen indirgenme yiikseltgenme reaksiyonlarinin mekanizmasinda
onemli gelisme gostermektedir. Gelecegin teknolojilerine yon verecek olan lityum
hava pillerin gelismesindeki en onemli engellerden biri olan katot malzemesi
hazirlanmas icin jel@LiCuO kullaniimas: pilin desarj kapasitesinin gelistirilmesi ve

sarj-desarj asir1 gerilimlerinin azaltilmasi icin 6nerilmektedir.

66



KAYNAKLAR

ARUMUGAM, D., ve KALAIGNAN, G. P., 2011. Electrochemical
characterizations of surface modified LiMn204 cathode materials for high
temperature lithium battery applications. Thin Solid Films, 520(1): 338-343.

BATES, J., DUDNEY, N., NEUDECKER, B., UEDA, A., ve EVANS, C., 2000.
Thin-film lithium and lithium-ion batteries. Solid State lonics, 135(1): 33-45.

BEATTIE, S., MANOLESCU, D., ve BLAIR, S., 2009. High-capacity lithium-air
cathodes. Journal of The Electrochemical Society, 156(1): A44-A47.

BERNARDES, A., ESPINOSA, D. C. R., ve TENORIO, J. S., 2004. Recycling of
batteries: a review of current processes and technologies. Journal of Power
Sources, 130(1): 291-298.

CAMPION, C. L., LI, W., EULER, W. B., LUCHT, B. L., RAVDEL, B.,
DICARLO, J. F., GITZENDANNER, R., ve ABRAHAM, K., 2004.
Suppression of toxic compounds produced in the decomposition of lithium-
ion battery electrolytes. Electrochemical and solid-state letters, 7(7): A194-
A197.

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

CHEN, H., QIU, X., ZHU, W., ve HAGENMULLER, P., 2002. Synthesis and high
rate properties of nanoparticled lithium cobalt oxides as the cathode material
for lithium-ion battery. Electrochemistry communications, 4(6): 488-491.

CHENG, H., ve SCOTT, K., 2010. Carbon-supported manganese oxide
nanocatalysts for rechargeable lithium-air batteries. Journal of Power
Sources, 195(5): 1370-1374.

CHENG, H., ve SCOTT, K., 2011. Selection of oxygen reduction catalysts for
rechargeable lithium-air batteries—Metal or oxide? Applied Catalysis B:
Environmental, 108: 140-151.

67



CHMIELOVA, M., SEIDLEROVA, J., ve WEISS, Z., 2003. X-ray diffraction phase
analysis of crystalline copper corrosion products after treatment in different
chloride solutions. Corrosion science, 45(5): 883-889.

CUlL, Y., WEN, Z., LU, Y., WU, M., LIANG, X., ve JIN, J., 2013. Functional binder
for high-performance Li—O2 batteries. Journal of Power Sources, 244: 614-
619.

DEBART, A., PATERSON, A. J.,, BAO, J., ve BRUCE, P. G., 2008. a-MnO2
Nanowires: A Catalyst for the O2 Electrode in Rechargeable Lithium
Batteries. Angewandte Chemie, 120(24): 4597-4600.

DONOHUE, M., ve ARANOVICH, G., 1998. Classification of Gibbs adsorption
isotherms. Advances in colloid and interface science, 76: 137-152.

ERBIL, M., 1987. Alternatif Akim (AC) Yontemiyle Korozyon Hizi Belirlenmesi.
Doga, 3: 100-111.

ERBIL, M., 1988. The Determination of Corrosion Rates by Analysis of AC
Impedans Diagrams. Chimica Acta Turcica.

ERBIL, M., 2012. Fizikokimya (1). Nobel Yayinevi, Turkiye, 440-441.

FEY, G., SUBRAMANIAN, V. ve CHEN, J.-G., 2002. Electrochemical
performance of Sr2+-doped LiNiO. 8Co0. 202 as a cathode material for
lithium batteries synthesized via a wet chemistry route using oxalic acid.
Materials letters, 52(3): 197-202.

GAO, Y., WANG, C,, PU, W,, LIU, Z,, DENG, C., ZHANG, P., ve MAO, Z., 2012.
Preparation of high-capacity air electrode for lithium-air batteries.
International Journal of Hydrogen Energy, 37(17): 12725-12730.

GIRISHKUMAR, G., MCCLOSKEY, B., LUNTZ, A., SWANSON, S., ve
WILCKE, W., 2010. Lithium— air battery: promise and challenges. The
Journal of Physical Chemistry Letters, 1(14): 2193-2203.

HARDWICK, L. J., ve BRUCE, P. G., 2012. The pursuit of rechargeable non-
aqueous lithium—oxygen battery cathodes. Current Opinion in Solid State and
Materials Science, 16(4): 178-185.

HONESTY, N. R.,, KARDAS, G., ve GEWIRTH, A. A., 2014. Investigating
Rhodanine film formation on roughened Cu surfaces with electrochemical

68



impedance  spectroscopy and surface-enhanced Raman  scattering
spectroscopy. Corrosion Science, 83(0): 59-66.

IDA, S., THAPA, A. K., HIDAKA, Y., OKAMOTO, Y., MATSUKA, M.,
HAGIWARA, H., ve ISHIHARA, T., 2012. Manganese oxide with a card-
house-like structure reassembled from nanosheets for rechargeable Li-air
battery. Journal of Power Sources, 203: 159-164.

IDOTA, Y., KUBOTA, T., MATSUFUIJI, A., MAEKAWA, Y., ve MIYASAKA, T.,
1997. Tin-based amorphous oxide: a high-capacity lithium-ion-storage
material. Science, 276(5317): 1395-1397.

KAWAOKA, H., HIBINO, M., ZHOU, H., ve HONMA, I., 2005. Nanostructure and
high-rate discharge—charge property of manganese oxide/acetylene black
nanocomposite synthesized by sonochemical method. Solid State lonics,
176(5): 621-627.

KIM, D. S., ve PARK, Y. J., 2013. Ketjen black/Co304 nanocomposite prepared
using polydopamine pre-coating layer as a reaction agent: Effective catalyst
for air electrodes of Li/air batteries. Journal of Alloys and Compounds, 575:
319-325.

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

LAOIRE, C. 0., MUKERIJEE, S., ABRAHAM, K., PLICHTA, E. J., ve
HENDRICKSON, M. A., 2009. Elucidating the mechanism of oxygen
reduction for lithium-air battery applications. The Journal of Physical
Chemistry C, 113(46): 20127-20134.

LAOIRE, C. O., MUKERJEE, S., ABRAHAM, K. M., PLICHTA, E. J.,, ve
HENDRICKSON, M. A., 2010. Influence of Nonaqueous Solvents on the
Electrochemistry of Oxygen in the Rechargeable Lithium—Air Battery. The
Journal of Physical Chemistry C, 114(19): 9178-9186.

LIN, X., ZHOU, L., HUANG, T., ve YU, A, 2012. Cerium oxides as oxygen
reduction catalysts for lithium-air batteries. International Journal of

Electrochemical Science, 7(10).

69



LIU, X., WANG, D., ve SHI, S., 2013. Exploration on the possibility of Ni foam as
current collector in rechargeable lithium-air batteries. Electrochimica Acta,
87: 865-871.

LU, J., ve AMINE, K., 2013. Recent Research Progress on Non-aqueous Lithium-
Air Batteries from Argonne National Laboratory. Energies, 6(11): 6016-6044.

LU, Y.-C., XU, Z., GASTEIGER, H. A., CHEN, S., HAMAD-SCHIFFERLI, K., ve
SHAO-HORN, Y., 2010. Platinum—Gold Nanoparticles: A Highly Active
Bifunctional Electrocatalyst for Rechargeable Lithium—Air Batteries. Journal
of the American Chemical Society, 132(35): 12170-12171.

MA, Z., YUAN, X., SHA, H.-D., MA, Z.-F., ve LI, Q., 2013. Influence of cathode
process on the performance of lithium-air batteries. International Journal of
Hydrogen Energy, 38(25): 11004-11010.

MANUEL STEPHAN, A., 2006. Review on gel polymer electrolytes for lithium
batteries. European Polymer Journal, 42(1): 21-42.

MONACO, S., ARANGIO, A. M., SOAVI, F., MASTRAGOSTINO, M.,
PAILLARD, E., ve PASSERINI, S., 2012. An electrochemical study of
oxygen reduction in pyrrolidinium-based ionic liquids for lithium/oxygen
batteries. Electrochimica Acta.

NAKANISHI, S., MIZUNO, F., ABE, T., ve IBA, H., 2012. Enhancing Effect of
Carbon Surface in the Non-Aqueous Li-O 2 Battery Cathode.
Electrochemistry, 80(10): 783-786.

NAKANISHI, S., MIZUNO, F., NOBUHARA, K., ABE, T., ve IBA, H., 2012.
Influence of the carbon surface on cathode deposits in non-aqueous Li-02
batteries. Carbon, 50(13): 4794-4803.

OGASAWARA, T., DEBART, A., HOLZAPFEL, M., NOVAK, P., ve BRUCE, P.
G., 2006. Rechargeable Li202 electrode for lithium batteries. Journal of the
American Chemical Society, 128(4): 1390-1393.

OHZUKU, T., ve MAKIMURA, Y., 2001. Layered Lithium Insertion Material of
LiCol/3Nil/3Mn1/302 for Lithium-lon Batteries. Chemistry Letters,(7):
642-643.

70



OZTURK, M., 2005. Pil/Akii Kullanim1 ve Atik Piller ile akiilerin Zararlari. Yildiz
Teknik Universitesi, Cevre miihendisligi B6lumii, Istanbul.

PADBURY, R., ve ZHANG, X., 2011. Lithium-oxygen batteries—limiting factors
that affect performance. Journal of Power Sources, 196(10): 4436-4444.
POLYACHENOK, O., DUDKINA, E., BRANOVITSKAYA, N. ve
POLYACHENOK, L., 2008. Formation of super disperse phase and its
influence on equilibrium and thermodynamics of thermal dehydration.

Thermochimica Acta, 467(1): 44-53.

SAHAN, H., GOKTEPE, H., PATAT, S., ve ULGEN, A., 2010. Effect of the Cr203
coating on electrochemical properties of spinel LiMn204 as a cathode
material for lithium battery applications. Solid State lonics, 181(31-32):
1437-1444.

SCROSATI, B., 2000. Recent advances in lithium ion battery materials.
Electrochimica Acta, 45(15): 2461-2466.

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

SOLMAZ, R., KARDAS, G., CULHA, M., YAZICI, B., ve ERBIL, M., 2008.
Investigation of adsorption and inhibitive effect of 2-mercaptothiazoline on
corrosion of mild steel in hydrochloric acid media. Electrochimica Acta,
53(20): 5941-5952.

SONG, M.-K., PARK, S., ALAMGIR, F. M., CHO, J.,, ve LIU, M., 2011.
Nanostructured electrodes for lithium-ion and lithium-air batteries: the latest
developments, challenges, and perspectives. Materials Science and
Engineering: R: Reports, 72(11): 203-252.

SU, D., KIM, H.-S., KIM, W.-S., ve WANG, G., 2013. A study of PtxCoy alloy
nanoparticles as cathode catalysts for lithium-air batteries with improved
catalytic activity. Journal of Power Sources, 244: 488-493.

TAKAHASHI, M., TOBISHIMA, S.-i., TAKEI, K., ve SAKURAI, Y., 2002,
Reaction behavior of LiFePO4 as a cathode material for rechargeable lithium
batteries. Solid State lonics, 148(3): 283-289.

71



THACKERAY, M. M., 1997. Manganese oxides for lithium batteries. Progress in
Solid State Chemistry, 25(1): 1-71.

TING-KUO FEY, G., CHEN, J.-G.,, WANG, Z.-F., YANG, H.-Z., ve PREM
KUMAR, T., 2004. Saturated linear dicarboxylic acids as chelating agents for
the sol—gel synthesis of LiNi0.8Co 0.202. Materials chemistry and physics,
87(2): 246-255.

TRAN, C., YANG, X.-Q., ve QU, D., 2010. Investigation of the gas-diffusion-
electrode used as lithium/air cathode in non-aqueous electrolyte and the
importance of carbon material porosity. Journal of Power Sources, 195(7):
2057-2063.

VISCO, S. J., SPELLANE, P., ve KENNEDY, J. H., 1985. Complex-Plane and Li-7
Nmr-Studies of Highly Conductive Sulfide-Based Lithium Glasses. Journal
of the Electrochemical Society, 132(4): 751-753.

WAKIHARA, M., 2001. Recent developments in lithium ion batteries. Materials
Science and Engineering: R: Reports, 33(4): 109-134.

WANG, J., QIU, B., CAO, H., XIA, Y., ve LIU, Z., 2012. Electrochemical properties
of 0.6 Li [LiyzsMnys3] O, — 0.4 LiNixMnyCo;- x- yO, cathode materials for
lithium-ion batteries. Journal of Power Sources, 218: 128-133.

WANG, L., TANG, Z., MA, L., ve ZHANG, X., 2011. High-rate cathode based on
LizV2(PO,)s/C composite material prepared via a glycine-assisted sol-gel
method. Electrochemistry Communications, 13(11): 1233-1235.

WANG, Q., LIU, J, MURUGAN, A. V., ve MANTHIRAM, A., 2009. High
capacity double-layer surface modified Li [Lip. 2Mng. s4Nip. 13C00. 13] O2
cathode with improved rate capability. Journal of Materials Chemistry,
19(28): 4965-4972.

WANG, Z. L., XU, D., XU, J. J., ZHANG, L. L., ve ZHANG, X. B., 2012. Graphene
Oxide Gel-Derived, Free-Standing, Hierarchically Porous Carbon for
High-Capacity and High-Rate Rechargeable Li-O2 Batteries. Advanced
Functional Materials, 22(17): 3699-3705.

WU, F., LU, H,, SU, Y., LI, N,, BAO, L., ve CHEN, S., 2010. Preparation and

electrochemical performance of Li-rich layered cathode material, Li

72



[NigoLipoMnog] Oy, for lithium-ion batteries. Journal of applied
electrochemistry, 40(4): 783-789.

WU, H.,, TU, J., YUAN, Y., XIANG, J., CHEN, X., ZHAO, X., ve CAO, G., 2007.
Effects of abundant Co doping on the structure and electrochemical
characteristics of LiMnysNigs- xC0xOs. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 608(1): 8-14.

WU, Y., MING, J,, ZHUO, L., YU, Y., ve ZHAO, F., 2013. Simultaneous surface
coating and chemical activation of the Li-rich solid solution lithium
rechargeable cathode and its improved performance. Electrochimica Acta,
113: 54-62.

XU, J,, ZHAO, Y., ve KUANG, Q., 2011. Preparation of LigCr3(P207)3(PQO,), as
cathode material for lithium ion batteries through sol-gel method. Journal of
sol-gel science and technology, 59(3): 521-524.

YANG, Y., SHI, M., ZHOU, Q.-F., LI, Y.-S.,, ve FU, Z.-W., 2012. Platinum
nanoparticle—graphene hybrids synthesized by liquid phase pulsed laser
ablation as cathode catalysts for Li-air batteries. Electrochemistry
Communications, 20: 11-14.

Yl, T.-F., ZHU, Y .-R., ZHU, X.-D., SHU, J., YUE, C.-B., ve ZHOU, A.-N., 2009. A
review of recent developments in the surface modification of LiMn204 as
cathode material of power lithium-ion battery. lonics, 15(6): 779-784.

YOUNESI, S. R., URBONAITE, S., BJOREFORS, F., ve EDSTROM, K., 2011.
Influence of the cathode porosity on the discharge performance of the
lithium—-oxygen battery. Journal of Power Sources, 196(22): 9835-9838.

YU, Y., ZHANG, B., XU, Z.-L., HE, Y.-B., ve KIM, J.-K., 2014. Free-standing Ni
mesh with in-situ grown MnO2 nanoparticles as cathode for Li-air batteries.
Solid State lonics, 262(0): 197-201.

ZHANG, D., FU, Z., WEI, Z., HUANG, T., ve YU, A., 2010. Polarization of oxygen
electrode in rechargeable lithium oxygen batteries. Journal of The
Electrochemical Society, 157(3): A362-A365.

73



ZHANG, S. S., FOSTER, D., ve READ, J., 2010. Discharge characteristic of a non-
aqueous electrolyte Li/O2 battery. Journal of Power Sources, 195(4): 1235-
1240.

ZHENG, H., BO, C., JIAN, P., ve JIAN, L., 2013. New Development of Key
Materials for High-Performance Lithium-Air Batteries. Progress in
Chemistry, 25(2-3): 260-269.

ZHU, C., YANG, C.,, YANG, W.-D., HSIEH, C.-Y., YSAI, H.-M., ve CHEN, Y .-S.,
2010. High performances of ultrafine and layered LiCoO2 powders for
lithium batteries by a novel sol-gel process. Journal of Alloys and
Compounds, 496(1): 703-709.

ZHU, C., YANG, C., YANG, W.-D., WU, M.-S., YSAI, H.-M,, HSIEH, C.-Y., ve
FANG, H.-L., 2010. Preparation and electrochemical characterization of
LiNipgCo020, cathode material by a modified sol-gel method. Journal of
applied electrochemistry, 40(9): 1665-1670.

74



OZGECMIS

1986 yilinda Amasya’da dogdu. Ik 6grenimini izmir’de Atatiirk ilkokulunda,
orta Ogrenimini Hakkari Anadolu Lisesinde ve lise 6grenimimi Canakkale’de
Gelibolu Anadolu Lisesinde tamamladi. 2004 yilinda basladigi Cukurova
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiltesi, Kimya Bélimi’nden 2008 yilinda mezun oldu
ve aynm yil Kimya Bolimu Fizikokimya Anabilim Dalinda yiiksek lisansa basladi ve
2011 yilinda tamamladi. 2009 yilinda Osmaniye Korkut Ata Universitesinde Kimya
Bolimu’nde Arastirma Gorevlisi olarak atandi. 2011 yilinda Doktora egitimime
basladi. Halen Kimya Boélimi’nde Arastirma Gorevlisi olarak ¢alismaktadir.

75



