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Gelecek Lityum-Hava Bataryalarinda: 800 Kilometrelik Batarya...

LITYUM-IYON BATARYAL AR KULI ANIM DISI

Winfried W. Wilcke, Ho-Cheol Kim

Genellikle insanlar giin igerisinde araba kullanmak
istedikleri icin biitiin gece bataryalar1 doldurmalar:
gerekebilir. Bu nedenle, 800 km ya da 500 millik bir uzaklik,
Ar-Ge Projesi Battery500’iin hedefi olarak belirlenmistir. Bu
proje, 2009 yilinda San Jose/Kaliforniya’daki IBM Almaden
Aragtirma Merkezi’nde bagladi; Avrupa, Asya ve ABD’deki
ticarive akademik katilimcilarla ¢okuluslu bir ortaklik haline
gelerek biiytidii. Proje metal hava teknolojisi tizerine dayan-
makta olup; giiniimiiziin en geligkin teknolojisi lityum-iyon
bataryadan daha fazla enerjiyi belli bir kiitle halinde batarya
icinde depolayabilmektir. Heniiz ticarilestirme stirecinden
uzak olmakla birlikte bu bataryalarin gelecekte arabalarda
kullanilabilmesi i¢in yeterince gelisme kaydedildi.

Elektrik motorlar: arabalar i¢in ideal uygunlukta bir gii¢ kay-
nagidir. Hafif ve son derece giicludiir; yiizde 90’1 agan verim
saglar; karmasik sanziman gerektirmez ve yol alma sirasinda
biiylik moment iiretir. Buna karsilik, i¢ten yanmali motorlar
yiiksek devirde doniinceye kadar bilyitk moment tiretemezler.

Ideale yakin bir sistem olduklart ileri siiriilmesine ragmen,
elektrikli arabalarin en biiytik sorunu bataryalarinin disiik
enerji hacmidir. Benzin, kilogram basina yaklagik 13 bin vat
saat (Wh) toplamasina karsilik, en iyi lityum-iyon hiicreleri
yalnizca 250 Wh/kg depolar. Buna ek olarak, aktarim ¢ubukla-
r1, sogutma sistemleri, batarya yonetim sistemleri ile birlikte
tamamlayici batarya ekipmanlarinin kiitlesi ve biitiin sistemin
enerjiyogunlugu yariya kadar diigser. Benzinin ham enerjiyo-
gunlugununyiizde 1’1 gibi az bir boliimiinii bataryalar saglar.

Benzin ve bataryalarin enerji yogunlugu arasindaki bu biiyiik
tark, rekabetci elektrikli arabalar iiretiminin olanaksiz oldu-
gunu gosteriyor olmasina ragmen Tesla Model S’in bagarist
bunun yapilabilecegini ortaya koymustur. Elektrikli arabalar1
astiin kilan 6nemli bir etken batarya enerjisinin tekerlek-
lerdeki hareket ettirici giice doniistiirilmesiyle saglanan,
ABD’deki benzin yakitli arabalarin ortalama verimliliginin
hemen hemen 6 kat1 olan yiiksek verimliliktir. Bunun yaninda
elektrikli arac iireticilerinin, tasarimlarina uygun olarak sigdi-
rabilecekleri en biiylik ve agir bataryay1 koymalarina ragmen,
yine de 500 millik uzaklik hedefini yakalamalari olas1 degildir.
Sonug olarak, elektrikli ara¢ bataryalarinin 800 km’lik menzile
erigmesi i¢in lityum-iyon hiicrelerinin enerji yogunlugunun
en az iki katina ulagmas1 gerekmektedir.

Maliyet, en az enerji yogunlugu kadar 6nemlidir. Giinimiiz
bataryalari, kilovat saat (kWh) bagina 200-300 dolara mal ol-
maktadir ki ortalama bir kWh bagina 5 ya da 6 km giden bir
arabanin 800 km’lik uzaklig: kat edebilmesi icin 30 bin dolar ile
45 bin dolara mal olacak 150 kWh’lik bir bataryaya ihtiyac1 ola-
caktir. Bu teknoloji gergekten yerlesecekse kWh bagina fiyatin
en fazla 100 dolara diigmesi zorunludur. Bu fiyat noktasinda
arabalarin enerji tiiketimi ve bakimindaki daha disiik igletme
maliyetleri ile birlikte boylesi duyarli bir aract kullanmanin
verdigi memnuniyet piyasada basariy1 getirecektir.

Bununla birlikte bu 800 km’lik menzile sahip bataryay
nasil bulacagiz? Oncelikle, son teknoloji iirtinii lityum-iyon
bataryalardan baglayalim.

Bir lityum iyon batarya, lityum iyonlar: elektrotun igine koyar; bir lityum hava bataryasi ise daha hafif elektrotlara izin

vererek elektrotun en iistiindeki lityum ve oksijeni birlestirir.

Lityum iyon bir batarya, lityum iyonlar1 bir elektrottan digerine paralel yapar, bu hareketin yoni bataryanin yiiklenme-
sine ya da bosaltilmasina baglidir. Iyonlar, enterkalasyon olarak adlandirilan bir siiregte elektrotun atomik katmanlari
arasina yerlesir. Batarya kapasitesi, hacme yani elektrot kiitlesine baglidir.

Lityum hava bataryasi, lityum iyonlar: elektrot yiizeyinde oksijenle tepkimeye sokarak lityum peroksit olugturur. Sarj
etme tepkimeyi tersine cevirir. Kimyada, bataryanin kapasitesi elektrotun hacmine degil, ylizey alanina baglidir. Cok
hafif bir elektrotun, yiiksek enerji yogunlugu olusturarak ¢ok fazla enerji depolayabilmesinin nedeni de budur.
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Geleneksel ya da enterkalasyon (eklemlenmis) lityum iyon
bataryalar, kursunlu bir sistemdir. Bu sistem bir elektrottan
yapilmig grafite (anot-pozitif elektrot) ve tipik olarak kobalt,
nikel ya da manganez gibi gecigli metallerin cesitli oksitlerin-
den yapilmuig karsit elektroda (katot) sahiptir. Her iki elektrot
da ¢oziilmis lityum tuzlari igeren sivi organik elektrolit igeri-
sine batirilmistir. Bu elektrolitte, lityum iyonlar bir elektrottan
digerine hareket eder; ge¢is yonii bataryanin yiiklenmesine ya
da bosaltilmasina baglidir. Elektrolite batirilmis olan elekt-
rotlar arasinda, kisa devre yapmalarini engelleyen gozenekli
bir polimerik (¢oguz) ayirict bulunmaktadir. Iyonlar kendi-
lerini elektrot materyalin atom katmanlari arasina yerlestirir.
Enterkalasyon olarak bilinen bu siire¢ tersine cevrilebilirdir
ki bu da yeniden sarj edilmeye izin verir.

Elektrotlar, bir dig devre yoluyla baglanirsa, elektronlar ekli
dig devre iizerinden akarken, lityum-iyonlar negatif elektrot-
tan pozitif elektrota go¢ eder. Boylece batarya bosalir. Digtan
uygulanan bir gerilim iyon akigini tersine gevirecek, batarya
yeniden yiiklenecektir. Batarya kapasitesi, enterkalasyon i¢in
ne kadar malzeme bulunduguna baglidir. Diger bir deyisle,
batarya kapasitesi hacimle, yani anot ve katot kiitlesiyle ilgilidir.

Ancak metal hava bataryalari, enterkalasyondan ziyade
gergek bir elektrokimyasal tepkime kullanir. Daha agik
bir sekilde, metali lityum olarak kabul edersek, bataryanin
bosaltilmasi sirasinda metalik lityum anot, lityum iyonlar:
serbest birakir; bunlar elektrolit boyunca hareket eder ve
katottaki oksijenle birlegerek lityum peroksit (LLI202) bi-
¢imini alirlar. Geleneksel bir lityum iyon bataryada oldugu
gibi, batarya icerisindeki lityum iyon akigini dengelemek icin
elektronlar digsal yiik devresi boyunca akar. Lityum peroksit;
ii¢ katilimeinin (lityum iyon, elektron ve oksijen) karsilag-
t1g1 ve tepkimeye girdigi gézenekli karbon katot ylizeyinde
birikir. Tepkime bir yiizeyde meydana geldigi i¢in, katodun
hacmi ya da kiitlesi, ¢cok genig bir yiizeye sahip olmadikca
onemli degildir. Bu batarya tiirtiniin bu derece yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmasinin en temel nedeni de budur.

Yeniden yiikleme, bu olaylarin sirasini tersine dondiiriir: Diga-
ridan uygulanan bir gerilim lityum peroksidi pargalar, oksijen
cevreye dagilir ve metal iyonlar elektron kazandiklar1 anoda
geri go¢ ederler ve boylece yeniden metal kiitlesine dontisiirler.

Bu genel ilke, birkac farkli metale uygulanabilir. Lityum
hava, sodyum hava ve potasyum hava kendilerini yeniden
sarj edebildiklerinden olabilecek sistemlerdir. Cinko, mag-
nezyum, demir ya da aliiminyum gibi daha agir metallerin
sarj edilmesi ¢ok zor oldugundan, dikkate alinmamaktadir.

Calismamiz lityum ve sodyum iizerine odaklanmaktadir.
Oncelikle daha fazla enerji depolama kapasitesine sahip olan
lityumla baglayalim. Digaridan gelen pek cok kimyasal tepki bu
hiicreler icindeki maddeleri dagitir. Bu yan etkileri anlamak
i¢in, bu hiicrelerin dongusii sirasinda tiiketilen ve uretilen
gazlar titizlikle 6l¢eriz. Bunun i¢in, IBM Almaden Aragtirma
Merkezi’nde yaptigimiz karmasgik diferansiyel elektro-kimyasal
kiitle spektrometresini kullaniriz. Bu benzer aragtirmalardaki
gaz 6lgmeye yonelik sekiz istasyonu 6n plana ¢ikarir.

Bize gergekte temel kavrayiglari veren de bu 6l¢iim olmus-
tur. Ornegin, ilk lityum hava hiicrelerinin sarj olurken,
bosaltim boyunca harcadiklarina oranla ¢ok daha az oksijeni
serbest biraktiklarini gostermistir (Deneylerin ¢ogunda
hava yerine kuru oksijen kullandik).

Ideal bir hiicrede, bosaltim sirasinda harcanan oksijen miktar
sarj edilirken serbest birakilan miktara tamamaiyla esit olmali-
dir. Bulgumuz bu nedenle olumsuz bir durumu ortaya ¢ikari-

yordu; ¢iinkii sarj etmede 1.I202’nin parcalanmasi sirasinda
serbest kalan oksijenin cogunun bizzat hiicrenin bilegenlerine,
ozellikle elektrolite saldirtyor oldugunu gostermekteydi. Hiic-
reler sarj olmuyor, yalnizca kendi kendini yok ediyordu!

Zurih’teki IBM kardes laboratuvarimizin yardimiyla, de-
neyler ve bilgisayar benzetimleri ile bu parazit tepkinin
kaynagini bulduk. Temel sorunun organik elektrolitimiz
oldugunu ve parg¢alandigini tespit ettik. Bu andan itibaren,
sorunu ¢6zmek i¢in epeyce yol aldik. Son hiicrelerimiz sarj
oldugunda, yeni elektrolitimiz bosaltim sirasinda aldig:
oksijenin ¢ogunu serbest birakmaya olanak verdi. Bunun
yaninda, varliklar hala en az bir parazit tepkimenin goster-
gesioldugu icin, hiicre dongiisii sirasinda tretilen hidrojen
ve suyu da dikkatlice gozlemledik.

Simdiye kadar bosaltimi kuramsal olarak maksimumdan
daha az sinirlandirabilmis olmamiza ragmen, 200 yiikle-
me-bosaltim (sarj-desarj) dongiisii elde edebildik.

Temel bulgularimizdan bazilar1 sunlardir:

ANOT: Standart bir lityum 1yon hiicresindeki grafit
anottan farklh olarak, metalik lityum anotlarmuzin yii-
zeyleri, sarj etme swasmda dendrit adi verilen yosunsu
ya da agacunst yapilan biiyiiterek, onemli él¢iide degis-
mektedir. Bu dendritler tehlikelidir, ¢iinkii hiicreye kisa
devre yaptirabilen anot ve katot arasmda iletken yollar
meydana getirmektedir.

Lityum iyonlarnn kaynaklan ve anot arasma ozel bir
aywict koyarak dendrit olusumunu suwlandwma konu-
sunda biiyiik bir basar elde ettik. Bu aywici, nanometre
olcekte gozenekler iceren bir katmandan (hem organik
hem de inorganik maddeleri denedik) olusmaktadr. Bu,
won akimlarn akisim tek diizenli bir sekilde dagitmak
icin yeterince kiictiktiir ve boylece dendrit olusumu bas-
tuhr. Standart bir aywict ile yalmzca bir ka¢ dongiiden
sonra bile dendritler olusurken, bu nano gozenekli aywici
ile yiizlerce dongii icin metal piiviizsiiz kalmaktachy. Iyon
iletken camlan polimer bir matrisle (¢ok parcal bir ara
dolgu) birlestiven diger membran (aymict) bile daha iyi
calismaktadir.

COK PURUZLU DEGIL: Elektrotlar
arasinda basit bir aywict olan bir
lityum anot, ilk asamada piiriizsiizdiir
(1), fakat 10  basaltim-yiikleme
dongiistinden  sonra  yiizeyi  piiriizlii
hale gelir. Bu durum tehlikeli
dendritlerin biiyiidiigiinii gosterir. (2)
Bu  makalenin  yazarlari, nano
gozenekli  bir aywict  kullandiklar
zaman, yiizey aym sayidaki dongiiye
ragmen diizgiin kalmistir.(3) Yazarlar
gazlart  yonlendirerek lityum hava
bataryasindaki tepkimeleri bir kiitle
spektrometresiyle  incelediler.  (4)
Lityum ve oksijen arasindaki ana
tepkime, elektron mikroskobunda simit
benzeri yapilar olarak goriinen lityum
peroksidi iiretti. (5)
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Neyse ki elektrikli bir aracin biiyiik bataryasi binlerce
degil de yiizlerce dongii gevektiriv. Ornegin, 500 mil men-
zilli bir aracin, 200 bin millik (yaklagik 320 bin ki) omiir
stiresince yalmzca 400 kerve tam sary edilmesi gevekir.
ELEKTROLIT: Kullandigmusz gelismis elektrolit ¢o-
ziicti molekiiller, hiicrenin calismas: swrasmda iivetilen
oksijen ve diger bilegenler tarafindan parcalara ayrlabi-
lir. Hentiz ticari olarak kullanmish lityum hava hiicreleri
icin yeterince saglam olan bir ¢oziicii bulamadik, ancak
oldukg¢a iyi calisan bir ¢oziicii kanisin elde ettik.
KATOT: Sary swasmnda elektrolitlerin par¢alanmasini
lizlandwan ve karbondioksit aciga ¢cikaran istenmeyen
katalitik etkiyi en az indivmek i¢cin, karbon katodumuza
¢ok azx miktarda LiNO, (lityum nitrat) ekledik. Buna
ragmen, bu tepkime; wygulanan yiikleyici gevilimin (sary
gerilimi) bataryanmin ¢caligma gerilimunden hala 700 mi-
livolt (mV) daha yiiksek olmasuu gevektivmektedir. Bu
derece yiiksek bir asun gevilim elektrik verimliligini azal-
twr; bu yiikleme swasinda bataryaya pompalanan, sarjin
bosaltilmas: swasinda geri donen eneryinin dagilimudur.
Her ne kadar diiz karbon katotla elde edilenden daha
wiolsa da (1200 mViizerinde), pratik kullanim icin hala
¢ok viiksektir. Karbonla metal oksiti degistirdigimizde de
benzer sonuglar aldik.

KATALIZORLER: Metal hava bataryalannda bilincli
olarak kullamilan katalizéorlerin olumlu ve olumsuz yan-
lar ¢cogu bilimsel tartismanin konusudur. Katalizorler
genellikle asin gerilimde belirgin bir azalmaya neden
olurlar, ancak net bir fayda iddia etme noktasinda son
derece ihtiyath olunmahduw; ¢iinkii katalizorier genellikle
elektrolitlerin yok olmasim lizlandwr. Aym zamanda
kuramsal calismalarunmsz, lityum oksijen tepkimesindeki
enerji hareketinin her iki yonde oldukga diistik oldugunu
gostermektedir. Bu sebeple katalizorilere gerek yoktur.
HAVA HAZIRLAMA: Bu cthazlara lityum hava hiicre-
leri diyoruz, ashnda ¢ogunlukla kuru oksijen gazlaruu
kullamyoruz. Buvadaki vurgu “kuru” kelimesinedir;
ctinkii bunu kullanmilabilir yapmak icin nitrojene degil
yalmzca havadaki su buharn ve karbondioksiti yok et-
meye thtiyacumuz var. Ticari bir bataryada bunu yapmak
adma, bu teknolojinin enerji avantajin korumak i¢in
yeterince hafif, verimli ve giivenilir bir hava temizleme
sistemi yaratmak tizeve onemli bir miithendislik ¢abast
ortaya koymamiz gerekmektedir.

Bir baska goze ¢carpan miithendislik gorevi ise, cok daha
biiyiik hiicrelericin nasil olcegi arttiracagimiz ve bunlan
ozel olarak haziwrlanmaig bir batarya yonetim sistemi igce-
ren ¢ok hiicreli bolme ve takimlar icerisine nasil entegre
edecegimuzdir. Orijinal hiicrelerimiz kabaca 13 milimetre
boyunda, 76 mm ¢apmda olup, 100°e 100 mm élgiilerinde
olan stiriimleri test ediyoruz.

Projenin tiimii, yiiksek 6zgiil enerji yogunlugu (birim
kiitle bagina enerji) elde etme amacryla harekete geci-
rilmagstir.

Gelinen durumda lityum-oksijen tepkimesi, 3 bin 460
Whikg’hik kuramsal enerji yogunluguna sahiptir ve bu
deger herhangi bir lityum-iyon enterkalasyon kimyasi-
mn kuramsal siminndan ¢ok daha yiiksektir. Uygula-
madaki enerji ise, tepkimenin par¢ast olmayan hiicre
bilesenleri tarafindan verilen atil kiitle vyiiziinden hem
enterkalasyon hem de metal-hava yapist i¢in kuramsal
degerlerden ¢cok daha diisiik olmaktadir. Bunlar arasinda
elektrolit, hiicre kilifi, akum kolektorleri (toplayicilar) ve
aywict bulunmaktadw. Ayrica bir lityum hava bataryasi
hiicredeki ortam havasim kullanima haziwlamak icin

thtiya¢ duyulan makinamn atil kiitlesini de icevmektedir.
Arabalar igin lityum-hava bataryalarinda uygulanabi-
lir bir geligme saglamayr zorlu bir govev haline getiven
mithendislik sorunlar bunlardw.

Lityum-hava teknolojisini yapmak bir yana lityum-ok-
syen teknolojisi icin uygulanabiliv eneryi yogunlugunu
belirtmek i¢in bile ¢ok erkendir. Bu sayilar miihendislik
detaylarina baghdw ve proje hali hazwda malzemelerin
ve kimyanin temel bilimi iizerine odaklanmstir. Ancak,
oncelikle elde edilen sonuglar umut verici niteliktedir.
Ornegin ham karbon katot materyalinde 15 kWh/kg de-
gerinde 6zgiil bir eneryi yogunlugu olctiik. Ancak onceden
belirtmzis oldugumuz gibi wygulamada eneryi yogunlugu,
hiicre igerisindeki diger bilesenlerin tiimiiniin kiitlesi ora-
mnda biiyiik olciide azalacaktwr. Bugiin i¢in uwygulana-
bilir sekilde ulasilabiliv oldugunu diistindiigiimiiz en iyt
tahminimiz hiicre seviyesinde 800 Wh/kg diizeyindedir.
Ik wygulanabilir metal-hava bataryalar; otobiislerde,
kamyonlarda ve hava temizleme makinesinin kiitlesini
daha kolay bir sekilde barndwabilecek olan diger biiyiik
araglarda kullamlabiliv. Ancak bu teknoloji aile arag-
larmma ulastiginda en koklii degisim gelecek; bugiiniin
elektrikli araclan menzil sorununu ortadan kaldwirken
nsanhg benzine bagumhhktan ve benzinin neden oldugu
cok sayida sorundan kurtaracaktir.

SODYUM: Daha Az Enerji Daha Fazla Kararlilik

Sodyum-hava bataryalar, lityum-hava yapisindakinden
daha diisgiik bir enerji yogunluguna sahip olsa da bir
baska ilgi cekici olasilik olarvak degerlendivilmektedir.
Yalmuizca bir elektron kullanan ve boylece sodyum perok-
sit yerine bir siiperoksit iiveten tepkimenin yapist daha
diistik eneryi ile sonuglanr.

Bu, enerji yogunlugunu amnda iki kat azaltmaktad.
Bu tepkimenin kuramsal 6zgiil enerjisi yaklagik ola-
rak kilogram basina 1.100 vat saattir. Diger yandan
sodyum-hava bataryalar, lityum-hava bataryalardan
daha etkili bir sekilde doldurulmaktadw, ¢iinkii ¢cok
diisiik asun gerilime sahiptir (700 mV yerine 20mV’tan
daha diisiik). Sonug olarak ¢caligirken gerilimin 3 volttan
diisiik seviyelerde tutulmasi olasid; bu sekilde de lityum
hava sistenminde gozlemlenen yikici oksidasyon ve kayda
deger olciideki elektrolit yikinmundan bilegenler korunur.
Bunu, verimlilik degerlerini yiizde 98 in iizerinde Olgerek
kanitlanmug bulunmaktayiz. Bu sonuglar dongii sirasimnda
wi bir giivenilivhik saglanmasina olanak vermektedir: 50
dongiiniin ardindan hiicrenin kapasitesi esasen degis-
mez. Ustesinden gelinmesi gereken bazi teknik sorunlar
bulunmaktadw. Ornegin, aym giicteki bir piston motorun
sogurdugu havaya benzer bir hava akum gervektiren
lityum hava bataryalarma gorve; oksidasyonun mahi-
yetinden dolay: sodyum-hava bataryalar, iki kat kadar
fazla hava sogurmaktadirlar. Ayrica, kiigiik bir sodyum
parcasmn siddetli bir sekilde su ile tepkimeye gectigi
yiiksek kimyasal tepkisinin dikkate alinmas: gerekir.
Buna nazaran lityum nadir bulunmaktadr ve ucuz de-
gildir. Ancak sodyum en az sofra tuzu kadar yaygindr
ve pahal degildiv. Sodyum-hava hiicresinde kullanilan
malzemeler lityum-iyon batarya i¢in kullanilan mal-
zemelerden on kat daha ucuzdur. Uzun vadede ise lit-
yum-metal bataryalar: en iyi performanst vadetmektedir;
ancak giivenilirlik, diisiik maliyet ve buna ragmen 6zgiil
enerji saglanmast agisindan sodyum-hava teknolojisi
bugiiniin bataryalan ile daha uzak gelecekte yapilacak
bataryalar arasmda bir kiprii givevi givebilir. Bl
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