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SİMGELER VE KISALTMALAR LİSTESİ 

 

 

2D : 2 boyutlu 

2θ  : Saçılım açısı 

3D : 3 boyutlu 

C60 : Fulleren 

CDG : Kimyasal olarak türetilmiş grafen 

Cdl : Çift tabaka direnci 

CNF : Karbon nanofiber 

CNT : Karbon nanotüp 

COOH : Karboksil 

CV : Çevrimsel voltametri 

CVD : Kimyasal buhar birikimi 

d  : Düzlemler arası mesafe 

DMC : Dimetil karbonat 

EC : Etilen karbonat 

EDS : Enerji dağılımlı spektrometresi 

EIS : Elektrokimyasal empedans spektroskopisi 

EV : Elektrikli araç 

FESEM : Alan emisyonlu taramalı elektron mikroskobu 

g  : Gram 

GDL : Gaz difüzyon katmanı 

GIC : Grafit interkalasyon bileşiği 

GNP : Grafen nanolevha 

GO : Grafen oksit 

Gr : Grafen 

GrO : Grafit oksit 

HGV : Ağır yük taşıtı 
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LIB : Lityum iyon pil 

NPMC : Değerli olmayan metal katalizör 

OER : Oksijen oluşum reaksiyonu 

OH : Hidroksil 

ORR : Oksijen indirgeme reaksiyonu 

PAN : Poliakrilonitril 

PC : Propilen karbonat 

PTFE : Yüksek basınca dayanıklı teflon 

Rct : Elektron transfer direnci 

rGO : İndirgenmiş grafen oksit 

SEI : Katı-elektrolit arayüzü 

TEGDME : Tetraethylene glycol dimethyl ether 

TEM : Geçirimli elektron mikroskobu 

XRD : X-ışını kırınımı 

Zw : Warburg empedansı 

ηchg : Şarj aşırı yükü 

ηdis : Deşarj aşırı yükü 

θ  : Bragg açısı 

λ  : Kullanılan X-ışınının dalga boyunu 

  



 

viii 

 

 

 

 

ŞEKİLLER LİSTESİ 

 

 

Şekil 2.1. Gelecekteki dünya fosil yakıt rezervlerinin tahmini………………… 6 

Şekil 2.2. Teorik  enerji  yoğunluğuna  karşı  pratik  spesifik   enerjinin  çeşitli      

                pillere göre mevcut konumu…………………………………….…… 8 

Şekil 2.3. Pil dünyasındaki pratik spesifik enerjileri gösteren çubuk grafiği….. 8 

Şekil 2.4. Grafit ve LiCoO2'nin sırasıyla anot ve katot olarak kullanıldığı tipik 

bir lityum-iyon pilin şematik gösterimi………….…....…………… 

 

12 

Şekil 2.5. Farklı tiplerdeki metal hava piller için teorik enerji yoğunlukları…… 13 

Şekil 2.6. (a) sulu   ve   (b)   sulu   olmayan   metal   hava   pillerinin   şematik   

    konfigürasyonu ve çalışma prensibi....……………………………… 14 

Şekil 3.1. Aprotik Li-hava pillerin şeması.…....................................................... 18 

Şekil 3.2. Sulu Li-hava pillerin şeması………………………………………… 19 

Şekil 3.3. Hibrit aprotik/sulu Li-hava pillerin şeması………………………….. 20 

Şekil 3.4. Katı hal Li-hava pillerin şeması…………………………………...… 21 

Şekil 3.5. Başlıca performans eksikliklerinin  şematik    diyagramı (a)     büyük    

                OER aşırı potansiyeli (b) sınırlı kapasite (c) zayıf çevrim performansı 

                ve (d) Li2O2 oksidasyonu,  karbon  korozyonu,   gözenek  tıkanması, 

                elektrolit ayrışması, istenmeyen  gaz  kirlenmesi ve  anot kararsızlığı 

                dahil olmak üzere Li-O2 pilinin önemli sorunları…………………… 22 

Şekil 3.6. Deşarj ve şarj işlemi sırasında Li-O2 pillerin şematik mekanizması… 23 

Şekil 3.7. Li2O2'nin elektrokimyasal ayrışmasının meydana geldiği üç olası 

reaksiyon bölgesi: a) elektrot/Li2O2 arayüzü, b) Li2O2/elektrolit 

arayüzü, c) elektrot/elektrolit arayüzü……………………………… 26 

Şekil 3.8. Sulu olmayan (aprotik) Li-O2 pilinin mimarisi olup, anot olarak 

lityum metal kullanımını varsaymaktadır. Lityum anot üzerinde 

kendiliğinden oluşan SEI'ler kesik çizgilerle gösterilmiştir………… 27 

Şekil 3.9. (a) PC'de 1 M LiPF6 çözeltisinden ve (b) PC'de 1 M LiPF6 + 0.05 M   



 

ix 

 

                 CsPF6  çözeltisinden  düz elektrot  yüzeyi üzerine simüle edilmiş Li   

                 birikimi…………………………………...………………………… 27 

Şekil 3.10. Farklı Li anot yapılarının şemaları…………………………………. 28 

Şekil 3.11. Li-O2 pillerinin iki reaksiyon mekanizması modeli, (A) sulu sistem    

                  ve (B) susuz sistem…………………………………………………. 29 

Şekil 3.12. Şarj edilebilir  bir  Li-O2  pilinin  şematik gösterimi……………….  32 

Şekil 3.13. 0.04  mA/cm2   elektrotta    üçüncü    döngüde    karbon   (siyah, 85   

                  mA/gkarbon)   ve   PtAu/C   (kırmızı, 100 mA/gkarbon)  Li−O2   hücre    

                  deşarj/şarj profilleri……………………………………………….... 34 

Şekil 3.14. (a) 500 mA g−1   oranında   farklı   katotların   başlangıç   deşarj/şarj   

                  profilleri; (b) 2.0/4.3V   potansiyel   aralığında Ru/3D-NrGO katotlu    

                  Li-O2 pilinin hız performans profili;   (c)  rGO,   NrGO,   3D-NrGO,          

                  Ru/NrGO ve Ru/3D NrGO katotlarının oran performans  profili  ve   

                  (d) 1000 mAh·g−1 kesme kapasitesindeki katotların döngü sayısına   

                  ve 200 mA·g−1 şarj-deşarj oranına bağlı olarak çevrim performansı. 35 

Şekil 3.15. RuO2·0.64H2O-rGO      hibrid kullanılan Li-hava hücrelerinin TEM  

                  görüntüsü (sol) ve deşarj-şarj  döngüleri (sağ) ………………….…   36 

Şekil 3.16. Katot     elektrokatalizörleri     üzerinde    daha     önce   yayınlanan   

                  çalışmalardan tam deşarj kapasitesi ve aşırı potansiyel sonuçları….. 36 

Şekil 3.17. Ru-GA ve elektrokimyasal performansı. (a) 13 mm çapında dairesel 

Ru parçacıkları işlevselleştirilmiş grafen aerojel (Ru-GA) elektrodu 

(b) 1 mm kalınlığında serbest duran elektrot (c) Ru-GA katotlu bir 

lityum-oksijen (Li-O2) hücresi için pil reaksiyonunun şematik 

gösterimi (d) Grafen aerojel (GA) ve Ru parçacıkları ile 

işlevselleştirilmiş GA (Ru-GA) katotlarının 0,1 mA cm-2 akım 

yoğunluğuna sahip lityum-oksijen (Li-O2) pillerinin ilk deşarj-şarj 

voltaj profilleri…………………………………………...…………. 37 

Şekil 3.18. Katalizörlerin etkisini gösteren hava katotlarının yük-deşarj eğrileri: 

(a) mezopoz α-MnO2, (b) mezopoz α-MnO2/Pd……………………. 37 

Şekil 3.19. Fe/N/C katalizörü üzerinde Li2O2 oluşumu ve Fe/N/C kompozitinin 

MnO2 katalizörü ile karşılaştırıldığında deşarj-şarj döngüsü……… 38 



 

x 

 

Şekil 3.20. (a), (b) Gözenekli LaNiO3 nanoküp elektrotunun, sırasıyla 1000 

mAh g−1 ve 500 mAh g−1 sınırlı kapasiteye sahip gözenekli LaNiO3 

nanoküp elektrotunun döngüsel performansı; (c) VX-72 karbon 

elektrodunun 0,08 mA cm−2'de 500 mAh g-1 sınırlı kapasitede 

çevrim performansı ……………………………………………..…. 

 

39 

Şekil 4.1. Fullerenler, karbon nanotüpler (CNT'ler) ve grafit (sırasıyla 0D, 1D 

ve 3D) olarak karbon malzemeler tek katmanlı grafenden (2D) 

türetilebilir …………………………………………………...…….. 41 

Şekil 4.2. Altıgen halkalara sıkıca bağlanmış sp2 hibridize karbon atomlarını 

gösteren grafitin katmanlı yapısı …………………...…...………... 41 

Şekil 4.3. a) Tek    katmanlı   grafende  armchair   (mavi)   ve  zigzag (kırmızı)   

                kenarların grafik gösterimi b) Grafende gösterilen sp2 hibridizasyonu 43 

Şekil 4.4. (a) Kısmen  grafen  ve  bir  grafen iki tabakalı yapı ile kaplanmış 50       

                µm'lik  bir   açıklığın  fotoğrafı.   Çizgi   tarama  profili,  sarı   çizgi 

                boyunca  iletilen  beyaz  ışığın   yoğunluğunu  göstermektedir.  Ekli    

                küçük resim örnek tasarımı göstermektedir. (b) Si substratı üzerinde    

                bir, iki, üç ve dört tabakalı grafen pullarının optik görüntüsü….…... 43 

Şekil 4.5. Grafen oksidin şematik yapısı………………………………………    44 

Şekil 4.6. Modern örnekler (üst; Lerf–Klinowski ve Dekany modelleri) ve 

önceki örnekler (alt; Nakajima–Matsuo, Hofmann, Ruess ve Scholz–

Boehm modelleri) dahil olmak üzere önerilen GO yapısal 

modellerinin özeti………………………………………………… 45 

Şekil 4.7. (a) Sudaki grafit oksit süspansiyonu (b) 1960'ların başından itibaren 

ultra-ince grafit pulların TEM görüntüsü (c) Mekanik bölünme ile 

ince grafit trombositlerin SEM görüntüsü (d) Pt üzerinde büyütülen 

grafen STM (görüntü boyutu 100 x 100 nm2)……………..……….. 46 

Şekil 4.8. Grafenin farklı uygulama alanları…………………………………... 48 

Şekil 4.9. Farklı uygulamalar için grafen özelliklerinin önemi. Burada tik 

önemini, çarpı göreceli önemsizliği, kare ise özelliğin bazen önemli 

olduğunu göstermektedir…………………………………………. 48 

Şekil 4.10. "Aşağıdan yukarıya"   ve    "yukarıdan aşağıya"   grafen sentezinin   

                  şeması……………………………………………………….….… 49 



 

xi 

 

Şekil 4.11. Grafen üretim yöntemleri………………………………………… 50 

Şekil 4.12. GrO yoluyla grafen üretiminde yer alan çeşitli aşamaları gösteren   

                  bir akış diyagramı…………………………………….…….……… 51 

Şekil 4.13. Grafit oksitin eksfoliasyonun şeması…………………………….. 53 

Şekil 5.1. Üretim şeması……………………………………………………..... 57 

Şekil 5.2. Grafen oksit üretim aşamaları…………………………………….. 59 

Şekil 5.3. Milestone ROTOSYNTH…………………………………………… 60 

Şekil 5.4. Üretilen kağıt formunda katotların görüntüleri……………..………. 61 

Şekil 5.5. Grafen/Ru/α-MnO2 katotun üretim şeması…………………………. 64 

Şekil 5.6. Hermle Z 216 M marka Soğutmalı Santrifüj……………………….. 64 

Şekil 5.7. MBraun marka glove box…………………………………………… 65 

Şekil 5.8. EL-Cell GmbH pil test hücresi ve bileşenleri……………………….. 66 

Şekil 5.9. Lityum  hava   test    hücresinin  bileşenleri  ve  montajının  şematik   

                gösterimi……………………………………………………………. 67 

Şekil 5.10. FEI Quanta FEG 450 FESEM analiz cihazı……………………… 68 

Şekil 5.11. Hitachi HT7800 TEM marka Geçirimli Elektron Mikroskobu……. 69 

Şekil 5.12. Bragg Yasasının XRD prensibi olarak şematik gösterimi………… 71 

Şekil 5.13. Rigaku D/MAX 2000 marka X-ışınları difraktometresi…………… 71 

Şekil 5.14. Kaiser Raman RXN1 markalı Raman spektrum cihazı……………. 72 

Şekil 5.15. Tersinir bir elektrot  tepkimesi  için  elde   edilen   akım-potansiyel   

                  eğrileri……………………………………………………….…….. 74 

Şekil 5.16. Gamry Interface 1000E Potentiostat………………………………. 74 

Şekil 5.17. Örnek bir Nyquist eğrisi…………………………………………… 76 

Şekil 6.1. α-MnO2 nano tellerin yüzey morfolojisi……………………………. 78 

Şekil 6.2. α-MnO2  nano  tellerin   a)  XRD   analizi,   b)  Raman  spektroskopi   

                analizi……………………………………….………………………. 79 

Şekil 6.3. Kağıt formunda grafen oksit katotun düşük ve yüksek büyütmelerde 

FESEM  resimleri:  a,b)  yüzey  görüntüleri  c,d)  kesit   görüntüleri  

                e) EDS analizi……………………………………………………….. 

 

 

80 

Şekil 6.4. Kağıt formunda grafen  katotun  düşük  ve  yüksek büyütmelerde   

FESEM   resimleri:  a,b)  yüzey  görüntüleri  c,d)  kesit  görüntüleri  

                e) EDS analizi……………………………………………………….. 81 



 

xii 

 

Şekil 6.5. Grafen oksit ve çok katmanlı grafene ait XRD paternleri………….. 82 

Şekil 6.6. Grafen, grafen oksit ve pulcuklu grafitin Raman analizi…………… 83 

Şekil 6.7. Kağıt formunda grafen oksit/Ru(OH)3 kompozit katotların düşük ve 

yüksek büyütmelerde FESEM resimleri: a,b) 1 mg c,d) 3 mg e,f) 5 

mg g,h) 8 mg RuCl3 katkılı  kompozitlerin yüzey görüntüleri……... 

 

 

   84 

Şekil 6.8. a) 1 mg b) 3 mg c) 5 mg d) 8 mg RuCl3 katkılı kağıt formunda grafen 

oksit/ Ru(OH)3 kompozit katotların EDS analizi…………………… 85 

Şekil 6.9. Kağıt formunda grafen oksit/Ru(OH)3  kompozit katotların düşük ve 

yüksek büyütmelerde FESEM resimleri: a,b) 1 mg c,d) 3 mg e,f) 5 

mg g,h) 8 mg RuCl3 katkılı  kompozitlerin kesit görüntüleri………... 

 

 

86 

Şekil 6.10. a) 1 mg b) 3 mg c) 5 mg d) 8 mg RuCl3 katkılı kağıt formunda grafen  

                  oksit/ Ru(OH)3 kompozit katotların map görüntüleri………………. 87 

Şekil 6.11. Kağıt formunda indirgenmiş grafen oksit/Ru kompozit   katotların  

                  düşük  ve  yüksek  büyütmelerde   FESEM   resimleri:  a,b) 1 mg  

                  c,d) 3 mg e,f) 5 mg g,h) 8 mg RuCl3 katkılı  kompozitlerin yüzey  

                  görüntüleri………………………………………………………… 

 

 

 

88 

Şekil 6.12. a)  1 mg b)  3 mg c)  5 mg d)  8 mg  RuCl3  katkılı  kâğıt formunda  

                  indirgenmiş grafen oksit/Ru kompozit katotların EDS analizi……. 89 

Şekil 6.13. Kağıt formunda indirgenmiş  grafen oksit/Ru  kompozit  katotların  

                  düşük   ve   yüksek   büyütmelerde  FESEM  resimleri:  a,b) 1 mg  

                  c,d) 3 mg e,f) 5 mg g,h)  8 mg RuCl3  katkılı   kompozitlerin yüzey  

                  görüntüleri…………………………………………………………. 90 

Şekil 6.14. a)  1 mg b)  3 mg c)  5 mg d)  8 mg  RuCl3  katkılı  kağıt formunda  

                  indirgenmiş grafen oksit/Ru kompozit katotların map görüntüleri… 91 

Şekil 6.15. a) Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg RuCl3 katkılı Grafen oksit/ Ru(OH)3   

                  kompozit katotlara ait, b) İndirgenmiş Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg   

                  RuCl3 katkılı  İndirgenmiş  Grafen oksit/Ru  kompozit  katotlara ait  

                  XRD paternleri………………………………………………...…... 

 

 

 

92 

Şekil 6.16. a) Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg RuCl3 katkılı Grafen oksit/Ru(OH)3   

                  kompozit katotların, b) İndirgenmiş Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg  

                  RuCl3 katkılı   İndirgenmiş    Grafen oksit/Ru  kompozit katotların  

                  raman analizi…………………….………………………………… 94 



 

xiii 

 

 

Şekil 6.17. a) Farklı Ru  katkılarında  İndirgenmiş  Grafen oksit/Ru  kompozit  

                  kağıt katotların  limitsiz  deşarj/şarj  eğrileri  b) 8 mg RuCl3 katkılı  

                  İndirgenmiş     Grafen oksit/Ru      kompozit     katotların     limitli  

                  galvanostatik deşarj/şarj eğrileri……………………………..…… 

 

 

 

 

95 

Şekil 6.18. Yüksek ve düşük büyütmelerde FESEM resimleri; a,b) rGO, c,d)  

                  rGO/Ru, e,f) rGO/Ru/α-MnO2…………………….………………. 

 

97 

Şekil 6.19. EDS analizi; a) rGO, b) rGO/Ru, c) rGO/Ru/α-MnO2……………. 98 

Şekil 6.20. Seçilen  alandan   a) rGO/Ru   ve   b)  rGO/Ru/α-MnO2 ’nin EDS- 

                  haritalanması; kırmızı, mavi, sarı ve pembe renkler sırasıyla C, O,  

                  Mn ve Ru elementlerini göstermektedir………………….……….. 98 

Şekil 6.21. a,b)   rGO,   c,d)   rGO/Ru,   e,f)   rGO/Ru/α-MnO2 ’nin   HRTEM  

                  görüntüleri……………………………………………………….... 100 

Şekil 6.22. α-MnO2, rGO, rGO/Ru ve rGO/ Ru/α-MnO2; a) XRD paternleri ve  

                  b) Raman spektrumları………………………………………….… 101 

Şekil 6.23. a) rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2’nin  CV  eğrileri, b) rGO, rGO/Ru  

                  ve rGO/Ru/α-MnO2’nin  tam  deşarj  eğrisi, pil testi öncesi, şarj ve  

                  deşarj     testi    sonrası    Nyquist    eğrileri;     c)    rGO/Ru      ve  

                  d) rGO/Ru/α-MnO2………………………………………………..  102 

Şekil 6.24. rGO/Ru’un yüzey morfolojileri; a) şarj öncesi, b) deşarj sonrası ve  

                  rGO/Ru/α-MnO2’nin yüzey morfolojileri; c) şarj öncesi ve d) deşarj   

                  sonrası……………………………………………………………... 

 

 

104 

Şekil 6.25. a)   rGO, b)  rGO/Ru, c)  rGO/Ru/α-MnO2  şarj-deşarj  eğrileri  ve  

                  d) elektrokimyasal deşarj kapasitesi ile çevrim sayısı grafiği…….. 105 

Şekil 7.1. Lityum  oksijen  pil için yakın   zamanda  bildirilen    serbest  duran  

                katotların döngü sayısına karşı özgül kapasitesi. Sıkışmamış grafen 

(NS-rGO), grafen nanoplateller/grafen oksit (GNP/GO), aktif 

karbon/grafen (AC/G), manganez dioksit/grafen (MnO2/G), Nikel 

köpük üzerindeki Co3O4 (Co3O4), karbonlu melamin köpük-grafen-

Co/CoO (CMF-G-Co/CoO), grafen/nikel köpük üzerindeki C3N4 

(G/C3N4) ve aerojel rutenyum/grafen (Ru/G) serbest duran 

elektrotlar…………………………………………………………… 

 

 

 

 

 

 

 

107 



 

xiv 

 

 

 

 

TABLOLAR LİSTESİ 

 

 

Tablo 2.1. Metal oksijen enerji yoğunlukları……………………………………... 14 

Tablo 4.1. Karbonun bazı allotroplarının fiziksel özellikleri…………………….. 42 

Tablo 4.2. Grafit oksitin grafitten sentezlenmesi için yöntemler………………… 52 

Tablo 5.1. Çalışmada kullanılan malzemeler ve kimyasallar……………………. 56 

 

  



 

xv 

 

 

 

 

ÖZET 

 

 

Anahtar kelimeler: Ru, α-MnO2, lityum hava pili, serbest duran elektrot, 

elektrokimyasal performans.  

 

Elektronik aygıtlara ve araçlara olan talebin artması verimli çalışabilen ve yüksek 

kapasite değerlerine sahip pillere olan ilgiyi arttırmıştır. Bu ihtiyacın karşılanması 

açısından lityum hava pilleri umut verici görülmektedir. Hali hazırda bu amaçla 

kullanılan ticari pillere alternatif olarak özgül enerji yoğunluğunun çok daha yüksek 

olması bu pilleri ilgi çekici yapmıştır.  

 

Bu tez çalışmasında termal ve kimyasal indirgeme olmak üzere iki farklı indirgeme 

yöntemi kullanılarak Grafen, Grafen/Ru esnek serbest durabilen katotlar üretilmiştir. 

Fiziksel ve kimyasal karakterizayon sonucunda daha iyi sonuçlar veren indirgeme 

yöntemi olan kimyasal indirgeme yöntemi kullanılarak Grafen/Rutenyum/α-MnO2 

(rGO/Ru/α-MnO2) hibrit üçlü esnek nanokompozit katotlar, esnek Li-hava pil sistemi 

için bir bağlayıcı ve iletken karbon katkı maddeleri kullanılmadan üretilmiştir. 

rGO/Ru/α-MnO2 katotlarının elektrokimyasal performansı rGO ve rGO/Ru katotları 

ile karşılaştırılmıştır. Hava soluyan katotların yüzey morfolojileri, Alan Emisyonlu 

Taramalı Elektron Mikroskobu (FESEM) ve Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM) 

kullanılarak karakterize edilmiştir. Katotların eleman bileşimi, α-MnO2 ve Ru 

katalizörlerinin dağılımı sırasıyla enerji dağıtıcı spektrometre (EDS) ve EDS-

haritalaması kullanılarak araştırılmıştır. Katotların faz yapıları Raman spektroskopisi 

ve X-ışını kırınım paternleri (XRD) kullanılarak incelenmiştir. Katotların 

elektrokimyasal performansları, çevrimsel voltametri (CV), elektrokimyasal 

empedans spektroskopisi (EIS), galvanostatik yük-deşarj ve elektrokimyasal döngü 

testleri kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Sonuç olarak, iyi monte edilmiş α-MnO2 

nanotel destekli ve rutenyum nanopartikül yüklü grafen hibrit nanokompozit elde 

edilmiştir. Rutenyum ve α-MnO2 katalizörleri yardımıyla oksijen oluşum 

reaksiyonunda (OER) başarılı azalma ve oksijen indirgeme reaksiyonunda (ORR) artış 

gözlemlenmiştir. rGO/Ru/α-MnO2'nin daha fazla deşarj ürününü katalize ettiği ve 

2225 mAh/g'ye ulaştığı bildirilirken, rGO/Ru sadece 1670 mAh/g tam deşarj kapasitesi 

göstermiştir. rGO/Ru/ rGO/Ru/α-MnO2, Rutenyum ve α-MnO2 katalizörlerinin etkisi 

ile geri dönüşümlü Li2O2 oluşum kinetikleri üzerindeki artış nedeniyle 50 çevrime 

kadar 650 mAh/g kararlı deşarj kapasitesi sergilemiştir.  
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DEVELOPMENT OF rGO/Ru/α-MnO2 NANOCOMPOSITE 

FLEXIBLE CATHODES FOR Li-AIR BATTERIES 

 

SUMMARY 

 

 
Keywords: Ru, α-MnO2, lithium air cell, free-standing electrode, electrochemical 

performance. 

 

Increasing demand for electronic devices and tools has triggered an interest in high capacity 

and efficiently operate batteries. Therefore, lithium-air batteries seem as an alternative 

promising battery technology in terms of their specific energy density when compared to 

commercial lithium-ion batteries. 

 

In this thesis, two different reduction methods, thermal and chemical reduction processes 

utilized to produce Graphene, Graphene/Ru flexible free-standing cathodes. Because the 

chemical reduction process supplied a better performance compared to the thermal reduction, 

Graphene/Ruthenium/α-MnO2 (rGO/Ru/ α-MnO2) flexible hybrid nanocomposite cathodes 

prepared using this process without an addition of binder and conductive carbon. The 

electrochemical performances of as-produces rGO, rGO/Ru, and rGO/Ru/ α-MnO2 cathodes 

performed and the contribution of Ru and α-MnO2 catalyst were determined. Surface 

morphologies of the rGO, rGO/Ru, and rGO/Ru/α-MnO2 air-breathing cathodes were 

characterized using FESEM and TEM analysis. The elemental composition of the cathodes 

and distribution of the α-MnO2 and Ru catalysts were investigated using EDS and EDS-

mapping, respectively. Phase structures of the cathodes were determined using Raman 

spectroscopy and XRD. Electrochemical performances of the cathodes were carried out using 

CV, EIS, galvanostatic charge-discharge, and electrochemical cycling tests. As a result, well-

assembled α-MnO2 nanowire supported and ruthenium nanoparticles loaded graphene hybrid 

nanocomposite was obtained, and a successful reduction on the OER and dramatic increase on 

the ORR were observed with the help of ruthenium and α-MnO2 catalysts. It is reported that 

the rGO/Ru/α-MnO2 cathodes showed 2225 mAh/g while rGO/Ru demonstrated only 1670 

mAh/g full discharge capacities. On the other hand, rGO/Ru/α-MnO2 exhibited 650 mAh/g 

stable discharge capacity up to 50 cycles due to the increment on the reversible Li2O2 

formation kinetics with the synergistic effect of Ruthenium and α-MnO2 catalysts. 

 



  

 

 

 

 

BÖLÜM 1. GİRİŞ  

 

 

Küresel toplumumuz gittikçe daha fazla enerjiye bağımlı hale gelmektedir. Enerji 

talebimizin önümüzdeki on yılda mevcut gelişme hızı ile iki katına çıkacağı tahmin 

edilmektedir [1]. Bu artan enerji talebi, insanlarımızı fosil yakıt tüketme çağına 

itmektedir. Benzin, kömür ve doğal gaz gibi fosil yakıtlar taşıtlar, fabrikalar ve enerji 

santralleri için en yaygın enerji kaynağı olarak kullanılmaktadır. Bu da atmosferdeki 

sera gazlarında dramatik bir artışa neden olmaktadır [2-3]. Mevcut tüketim oranında, 

küresel enerji tükenmesi kaçınılmaz hale gelecektir. Enerji tükenmesinin neden olduğu 

felaketi önlemek için, yenilenebilir enerji kaynaklarına duyulan ihtiyaç dünya çapında 

büyük ilgi görmüştür. Yenilenebilir enerjinin etkin bir şekilde kullanılması için yüksek 

performanslı, düşük maliyetli ve çevre dostu enerji dönüşüm ve depolama 

sistemlerinin geliştirilmesi önemlidir. Her ne kadar birçok ülkede iç motorlu 

taşıtlardan elektrikli taşıtlara geçiş önerilmiş ve uygulanmış olsada, büyük ölçekli 

enerji depolama sisteminin güneş enerjisi, rüzgâr enerjisi ve nükleer enerji gibi temiz 

enerji depolanma sistemlerine geçilmesi uzun vadeli bir hedef olmaya devam 

etmektedir. Lityum-iyon (Li-iyon) piller, yeşil enerji depolama cihazlarından biridir 

ve son yirmi yılda en gelişmiş alternatif elektrokimyasal güç kaynakları olarak 

gösterilmiştir. Bununla birlikte, halihazırda kullanılan geleneksel Li-iyon pillerin 

enerji yoğunluğu, katotların kapasitesi ve ara madde kimyası ile sınırlıdır. Geleneksel 

Li-iyon piller, teorik enerji yoğunluğundaki bir sınırlama nedeniyle elektrikli araçlar 

gibi büyük ölçekli uygulamalarda kullanım için tüm gereksinimleri karşılayamaz. Bu 

nedenle, elektrikli araçlara olan ilgi, uzun kilometrelere ulaşmak için daha yüksek 

enerji yoğunluklarına sahip pillerin geliştirilmesine dayanmaktadır. 

 

Li-hava piller ve Li-S piller, lityum-iyon pillerin ötesinde, çok daha yüksek enerji 

yoğunluğuna sahiptir [1-3]. Li-hava piller 1970'lerde otomotiv taşımacılığı için olası 

bir güç kaynağı olarak önerilmiş, son 15 yılda dünya çapında araştırmalar için ilgi 
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çekmeye başlamıştır [1-5]. Bu ilgi teorik olarak benzine yakın enerji yoğunluğuyla Li-

hava pillerinin diğer büyük ölçekli enerji depolama sistemlerine göre en yüksek enerji 

yoğunluğuna sahip olmasındandır [2,3,6-13].  Ancak, Li-O2 pillerinin ticarileştirilmesi 

henüz gerçekleşmemiştir. Etkili elektrolitlerin ve hava katotlarının geliştirilmesi, 

yüksek performanslı Li-O2 pillerin elde edilmesinde en kritik zorluk olarak 

görülmektedir.  

 

Hem lityum iyon hem de lityum hava pillerinin pratik enerji ve güç yoğunluğu, çevrim 

ömrü, maliyeti ve güvenlik özellikleri, kullanılan elektrot malzemelerinin bileşimi, 

morfolojisi ve mikro yapısı ile belirlenir. Uzun çevrim ömrüne ulaşmak için, elektrot 

malzemelerinin istenen özellikleri arasında yüksek özgül yük yoğunluğu (birim kütle 

ve malzemenin hacmi başına mevcut yük), yüksek hücre voltajı (katodun redoks 

potansiyelleri ile anot malzemeleri arasındaki fark), çevrim sırasında minimum bileşen 

değişikliği, kristal yapı ve morfoloji ile elektrokimyasal reaksiyonların yüksek 

tersinirlik özelliği göstermesi bulunur. Yüksek güç yoğunluğu veya akım kapasitesi 

için, elektrot malzemeleri ayrıca arayüzler arasında hızlı şarj transferini ve reaktanların 

elektrot reaksiyonları için aktif bölgelere (ve bunlardan uzaktaki ürünler) hızlı bir 

şekilde taşınmasını kolaylaştırmak için uygun mimariye ve nanoyapıya sahip olmalıdır 

[14]. Bu nedenle, uygun bileşim, morfoloji, mikroyapı ve mimariye sahip elektrot 

malzemelerinin tasarımı, mevcut olanlardan çok daha iyi performansa sahip yeni nesil 

pillerin oluşturulması için hayati öneme sahiptir [15]. 

 

Elektrokimyasal cihazlarda araştırılan çeşitli malzemeler arasında, karbon malzemeler 

bollukları, kararlılıkları ve çevre dostu olmaları nedeniyle büyük ilgi görmektedir. 

Özellikle, asidik veya bazik ortamlarda geniş bir sıcaklık aralığında mükemmel 

kimyasal kararlılık, karbon malzemelerin elektrokimyasal enerji depolama 

cihazlarında elektrot malzemesi olarak son derece çekici olmasını sağlar [16]. Fulleren 

(C60), karbon nanotüp ve grafen gibi birçok mevcut karbon allotropu vardır. Bunlar 

arasında, iki boyutlu karbon petek kafesin tek bir tabakası olan grafen, 2004 yılında 

keşfedilen karbon ailesinden biridir [17] ve heyecan verici yeni bir malzeme olarak 

ortaya çıkmıştır. Grafenin yüksek teorik özgül yüzey alanı (2630 m2/g) [18], esnek 

yapısı, iyi kimyasal kararlılık ve mükemmel elektrik iletkenliği gibi benzersiz 
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özellikleri vardır. Bu özellikler grafeni enerji dönüşümü ve depolama uygulamaları 

için mükemmel bir aday haline getirir.  

 

Bununla birlikte, grafenin inert yapısı, şarj sırasında Li2O2'nin oksidasyonu için aşırı 

potansiyele neden olur [19]. Bu nedenle araştırmacılar, aşırı yük kapasitelerini 

arttırmak için değerli metalleri ve metal oksitleri, grafen ve diğer karbon malzemeler 

üzerine yükleyerek nanokompozit katot mimarileri geliştirmek için çalışmışlardır [20]. 

ORR ve OER için elektrokatalizörler, Li-O2 piller için güç yoğunluğunu, çevrim 

sayısını ve enerji verimliliğini artırmada önemli bir rol oynar [21,22]. Hava katot 

katalizörleri için geçiş metali oksitler (MnOx, Co3O4), değerli metaller (Ru, Pd, Pt, 

Au,) ve nanokompozitler (Pt/Au, MnO2/Pd) gibi çeşitli materyaller bildirilmiştir [11, 

23- 26]. OER katalizörleri arasında Ru ve RuO2 iletkenliği, yüksek kimyasal ve termal 

kararlılığı, katalitik aktivitesi ve elektrokimyasal redoks özellikleri nedeniyle büyük 

öneme sahiptir [20,27]. Öte yandan MnO2 ORR katalizörü olarak, yüksek yüzey alanı 

ve aktif bölgelerinden dolayı hızlı elektro-kinetik ve mükemmel katalitik aktivite 

sergiler. Ayrıca daha az toksik yapısı nedeniyle çevre dostudur [28,29]. Bruce ve 

arkadaşları. α-, β-, γ-, λ-MnO2, Mn2O3 ve Mn3O4 dahil olmak üzere çeşitli manganez 

oksit fazlarının  katalitik performansını sistematik olarak karşılaştırmıştır ve en etkili 

katalizörün Li-O2 piller için α-MnO2 olduğu sonucuna varmıştır [11]. Bunun başlıca 

nedeni, daha fazla geri dönüştürülebilir depolamayı ve lityum oksitlerin (LixOy) ve 

O2
2− ve Li+ 'nın hızlı difüzyonunu kolaylaştırabilen büyük α-MnO2 (2x2) tünel 

yapısından kaynaklanmaktadır [30,31]. 

 

Bu tez kapsamında hummer yöntemi kullanılarak Grafen Oksit ve hidrotermal 

sentezleme yöntemi kullanılarak α-MnO2 nanoteller üretilmiştir. Grafen oksiti grafene 

indirgemek için termal ve kimyasal indirgeme yöntemleri kullanılmıştır. Termal 

indirgeme yöntemi ile Grafen katotu ve 1, 3, 5 ve 8 mg RuCl3 takviyeli Grafen/Ru 

kompozit katotlar üretilmiştir. Ru miktarı arttıkça pil kapasitesi ve çevrim ömründe 

artış olduğu görülmüştür. α-MnO2 nanotel ve Ru nanoparçacık takviyesi yapılarak 

Grafen/Ru ve Grafen/α-MnO2/Ru kompozit katotlar  kimyasal indirgeme yöntemleri 

ile üretilmiştir.  Termal ve kimyasal indirgeme yöntemi ile üretilen Grafen ve 

Grafen/Ru katotları karşılaştırıldığında kimyasal indirgeme yöntemi kullanılarak 
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üretilen elektrotlar daha yüksek kararlılık ve kapasite değerleri göstermiştir. 

Sentezlenen tek katalizör (Ru) ve çift katalizör (α-MnO2 ve Ru) katkılı Grafen esaslı 

nanokompozit elektrotlar başarılı bir şekilde üretilmiş, üretilmiş kompozit elektrotlar 

detaylı olarak karakterize edilmiştir. Gerçekleştirilen elektrokimyasal karakterizasyon 

teknikleri ile Ru ve α-MnO2 nin beraber katkılanması ile elektrotların dirençleri 

belirgin ölçüde azalmış, elektrokimyasal reaksiyon kinetiği artmış, çevrim ömrü ve 

kapasitesi belirgin bir şekilde geliştirilmiştir. Geliştirilen Grafen/α-MnO2/Ru 

nanokompozit elektrot 50 çevrim boyunca kararlı 650 mAh/g spesifik kapasite 

göstermiştir. Elde edilen sonuçlar ışığında uzun çevrim sayıları için elektrot 

dizaynında grafen tabakaları arasının dahada açılarak oksijen geçişine izin veren 

mesoporoz bir yapının oluşturulmasının katkı sağlayabileceği sonucuna ulaşılmıştır.  

 



  

 

 

 

 

BÖLÜM 2. PİL TEKNOLOJİSİ VE GELİŞİMİ 

 

 

2.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemleri 

 

Son on yılda, fosil yakıtların ve elektriğin yoğun kullanımı yaşam standardını önemli 

ölçüde artırmıştır. Enerji, özellikle elektrik enerjisi, modern bir toplumun çekirdeğidir. 

Günümüzde, dünyadaki enerji ihtiyacının %70'inden fazlası kömür, petrol ve doğal 

gaz dahil fosil yakıtlarla karşılanmaktadır. Yüksek enerji tüketimi ve azalan fosil enerji 

kaynaklarının gelecekte dünya ekonomisi ve ekolojisi üzerinde ciddi bir etkisi olması 

beklenmektedir. Şekil 2.1.'de gösterildiği gibi, dünya fosil yakıt rezervlerinin 

tahminine göre gelecekte tükenmesi beklenmektedir. Bu nedenle dünya, daha az CO2 

emisyonu üreten yeşil enerjiye doğru ilerlemektedir. Güç üretimi ile CO2 emisyonları 

arasında doğru bir orantı vardır. Yanan hidrokarbon çevreye önemli miktarda CO2 

salmaktadır. Bu nedenle Güneş, rüzgâr, hidroelektrik ve diğer yenilenebilir alternatif 

enerji kaynakları geliştirilmektedir. Yüksek enerji depolama sistemlerinin 

geliştirilmesi, artan talepler ve ekstra güç tasarrufu sağlamak için gereklidir.  

 

Genel olarak, elektrokimyasal enerji depolama, kirlilik içermeyen çalışma, yüksek 

kolombik verimi, uzun ömür, düşük bakım gibi arzu edilen özelliklere sahiptir. 

Elektrokimyasal enerji depolama ve dönüştürme sistemleri; pilleri, yakıt hücrelerini 

ve elektrokimyasal kapasitörleri içerir. Enerji depolama ve dönüştürme mekanizmaları 

farklı olmasına rağmen, bu üç sistemin elektrokimyasal benzerlikleri vardır. Ortak 

özelliklerden biri, enerji depolama işleminin elektrot/elektrolit arayüzünün faz 

sınırında gerçekleşmesidir. Piller, yakıt hücreleri ve süperkapasitörlerin tümü, bir 

elektrolit çözeltisiyle temas eden iki elektrottan oluşur. Pillerde ve yakıt hücrelerinde, 

anot ve katottaki redoks reaksiyonlar yoluyla kimyasal enerjinin dönüştürülmesi ile 

elektrik enerjisi üretilir. Redoks indirgeme ve oksidasyon reaksiyonların tersinir bir 

şekilde gerçekleşmesi anlamına gelir. Bu reaksiyon, harici bir voltaj uygulanarak veya 
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kimyasal enerjinin serbest bırakılmasıyla ortaya çıkabilir. Elektrokimyasal hücrelerde 

iki iletken elektrot bulunur (anot ve katot). Anot oksidasyonun meydana geldiği 

elektrot, katot ise indirgemenin gerçekleştiği elektrot olarak tanımlanır. Anottaki 

reaksiyonlar genellikle katottan daha düşük elektrot potansiyellerinde 

gerçekleştiğinden, negatif ve pozitif elektrot (eksi ve artı kutuplar olarak gösterilir) 

terimleri kullanılır. Daha negatif elektrot anot olarak adlandırılırken, katot daha pozitif 

olanıdır.  

 

 

Şekil 2.1. Gelecekteki dünya fosil yakıt rezervlerinin tahmini [32]. 

 

Piller açık ara en fazla uygulama pazarına sahip enerji depolama sistemleridir. Modern 

elektrokimyanın en etkileyici bilimsel ve uygulamalı başarılarından olan lityum iyon 

piller (LIB) önceki güç kaynaklarından daha yüksek enerji yoğunluğuna sahiptir. 

LIB'ler bilgisayarlara, iletişim cihazlarına ve tüketici elektroniğine güç verirken 

günlük yaşamımızın her köşesine derinden nüfuz etmiştir [33,34]. LIB'lerin şimdiye 

kadarki başarılı geçmişine rağmen, öncelikle toplumun ortaya çıkan ihtiyaçlarını 

karşılayamamalarından dolayı yeteneklerini ve performanslarını geliştirmek için 

sürekli çalışmalar olmaktadır [35]. Örneğin, 250 Wh kg−1 maksimum özgül enerjiye 

sahip mevcut LIB'ler, geleneksel otomotiv benzinli/içten yanmalı motorların 

performansına uygun yeterli enerjiye sahip değildir (Şekil 2.2.) [35]. Bu durum 

elektrokimyasal güç kaynaklarının enerji ve güç yoğunluğunu daha da arttırmaya ve 

ekolojik ayak izini LIB'lerin sınırlarının ötesine düşürmeye itmektedir. Son 
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araştırmalara bakılarak, LIB teknolojisi ve kompozisyonundaki diğer ilerlemelerin 

nihayetinde spesifik enerjisinin ∼300 Wh/kg−1 seviyesine çıkartılacağı 

öngörülmektedir [33-36]. Böyle bir üst sınırla, gelişmiş LIB'ler orta menzili elektrikli 

araç gereksinimini karşılayabilir. Fakat, uzun sürüş menzili (500 mil) olan tam 

elektrikli araçların (EV'ler) gerçekleştirilmesi için ve özellikle uzun menzilli küçük 

araçlar ve ağır yük taşıtları (HGV'ler) için,  özgül enerjisi en az 500 Wh kg− 1  olan 

yeni elektrokimyasal çiftler ve kimyalar geliştirilmelidir. Buna ek olarak, yer 

kabuğundaki Li'nin düşük rezervleri (ağırlıkça %0.0017), Na, Mg veya K gibi diğer 

aktif metallerden yararlanarak yenilikçi pil platformlarında kapsamlı araştırmalara 

neden olmuştur. 

 

Metalik anotlar tarafından sunulan yüksek kapasite, daha hızlı kinetik ve daha yüksek 

çalışma voltajı penceresine rağmen, pratik uygulanabilirlikleri, dendritik büyüme ve 

şarj sırasında Li yataklarının yüksek reaktivitesi ile ilgili güvenlik endişeleri tarafından 

engellenir. Bununla birlikte, son yıllarda katı hal elektrolitleri üzerinde yoğun çalışma, 

pratik metal şarj edilebilir pillerde aktif metal anotlarının kullanılmasını sağlayabilir 

[37,38]. Metalik anotların faydalarına dayanarak, katot olarak kükürt ve oksijen seçimi 

yüksek özgül kapasitelerine dayanır (Li2O2 için 1168 mAhg-1). Yine de, bu redoks 

çiftlerine dayanan pillerin pratik performansı, teorik vaatlerinin önemli ölçüde 

gerisindedir. Metal−sülfür ve metal−oksijen bataryalar maliyet açısından bakıldığında 

diğer tüm seçeneklerden daha iyi performans gösterebilir. Bu nedenle literatür 

çalışmalarında küresel ilgi görmüştür. Bunun nedeni, Şekil 2.3.’de görüldüğü gibi Li-

O2 pillerin 3−5 kat daha yüksek özgül enerjisidir [1,39-41]. Bu pillerin ilerlemesinde 

anahtar belirleyici etkenler verimlilik, çevrim sayısı ve güvenlik açısından zararlı olan 

parazitik reaksiyonların üstesinden gelmeye dayanmaktadır [35]. 
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Şekil 2.2. Teorik enerji yoğunluğuna karşı pratik spesifik enerjinin çeşitli pillere göre mevcut konumu [35]. 

 

 

Şekil 2.3. Pil dünyasındaki pratik spesifik enerjileri gösteren çubuk grafiği. Açık  mavi  kutular  belirli   enerjilerin  

                aralığını göstermektedir [41]. 
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2.2. Pil Çeşitleri  

 

Pil, depolanan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dönüştüren elektrokimyasal bir 

hücredir. Genellikle piller birincil piller ve ikincil piller olarak iki sınıf ayrılmaktadır. 

 

2.2.1. Birincil piller 

 

Birincil piller, bir kez deşarj edilen ve atılan, kimyasal reaksiyonları tersine çevrilebilir 

olmayan pillerdir (tek kullanımlık piller). 1799'da Alessandro Volta, Voltaik pil olarak 

bilinen ilk pili icat etmiştir. Bunu Daniel hücresi (1836), Grove hücresi (1844), Gravity 

hücresi (1860), Leclanche hücresi (1866), Çinkokarbon hücresi (1887), Alkalin Zn-

MnO2 hücresi (1955) ve lityum hücresi (1970) takip etmiştir [42-44]. En yaygın olarak 

kullanılan birincil hücre, 1,5 V açık devre voltajı sunan alkalin Zn-MnO2 kuru 

hücresidir. Son zamanlarda, bir lityum anot ve MnO2 veya diğer geçiş metali 

oksit/sülfür katotlarına bağlanmış bir organik elektrolit kullanan 3 V lityum hücreleri, 

yüksek voltajları, daha yüksek enerji yoğunlukları ve daha geniş çalışma sıcaklıkları 

(-40 oC ila +60 oC)) nedeniyle giderek daha popüler hale gelmektedir.  

 

2.2.2. İkincil piller 

 

İkincil piller, deşarj edilebilir ve daha sonra hücre içindeki akım akışını tersine 

çevirerek orijinal hallerine geri dönebilen pillerdir (şarj edilebilir piller). 

Elektrokimyasal hücrelerin gelişimi, bilimsel çalışma ve elektriğin endüstriyel 

uygulamaları için çok önemlidir. Batarya teknolojisinde büyük elektriksel 

ilerlemelerin yükselmesine izin veren ardışık gelişmeler olmuştur. Aşağıda bazı ikincil 

pil çeşitleri kronolojik sıralamaya göre kısaca bahsedilmiştir.  

 

2.2.2.1. Kurşun asit piller 

 

1859'da Fransız fizikçi Gaston Plante tarafından icat edilen kurşun-asit bataryalar, 

bunun içinden ters akım geçirilerek şarj edilebilen ilk bataryadır [45]. Bir kurşun asit 

hücresi kurşun anot ve sülfürik aside batırılmış kurşun dioksit katottan oluşur. Her iki 
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elektrot da kurşun sülfat üretmek için asitle reaksiyona girer, ancak kurşun anottaki 

reaksiyon elektronları serbest bırakır. Kurşun dioksitteki reaksiyon onları tüketir ve 

böylece bir akım üretir. Bu kimyasal reaksiyonlar aküden ters akım geçirilerek ters 

çevrilerek şarj edilebilir.  

 

Çok düşük bir enerji/ağırlık oranına ve düşük bir enerji/hacim oranına sahip olmasına 

rağmen yüksek dalgalanma akımları sağlama yetenekleri, hücrelerin nispeten büyük 

bir güç/ağırlık oranını koruduğu anlamına gelir. Bu özellikler düşük maliyetleriyle 

birlikte otomobil marş motorlarının gerektirdiği yüksek akımı sağlamak için motorlu 

taşıtlarda kullanım için cazip hale getirir. Ayrıca çok düşük iç dirence sahiptir, yani 

birden fazla devreye güç vermek için tek bir pil kullanılabilir. Kurşun-asit pil bugün 

hala ağırlığın büyük bir faktör olmadığı otomobillerde ve diğer uygulamalarda 

kullanılmaktadır. Temel ilke 1859'dan beri değişmemiştir. Ancak 1970'lerde, bir sıvı 

yerine (genellikle "jel hücresi" olarak bilinir) jel elektrolit kullanan ve bataryanın farklı 

pozisyonlarda arıza veya sızıntı olmadan kullanılmasına izin veren bir versiyonu 

geliştirilmiştir. Kurşun-asit hücresi ilk ikincil hücredir. 

 

2.2.2.2. Nikel-kadmiyum piller 

 

1899 yılında Waldmar Jungner adlı bir İsveçli bilim adamı tarafından bir potasyum 

hidroksit çözeltisinde nikel ve kadmiyum elektrotları olan şarj edilebilir pil olan Nikel-

Kadmiyum pil icat edilmiştir ve alkalin elektrolit kullanan ilk pildir [46]. Ni-Cd 

batarya, kurşun-asit bataryalardan önemli ölçüde daha iyi enerji yoğunluğuna sahiptir, 

ancak çok daha pahalıdır. Ni-Cd piller, şarj/deşarj döngüsü sayısı bakımından 

kurşun/asit piller gibi diğer şarj edilebilir pillere göre daha uzun ömürlüdür. Nikel 

kadmiyum pilin kapasitesi çok yüksek deşarj akımlarından önemli ölçüde etkilenmez. 

50oC'ye kadar yüksek deşarj oranlarında bile nikel-kadmiyum pil nominal kapasitesini 

neredeyse hemen hemen sağlamaktadır. Bu pil zehirli bir malzeme olan kadmiyum 

içerdiği nedeniyle her zaman geri dönüştürülmeli veya uygun şekilde atılmalıdır. Ni-

Cd pil bellek etkisinden müzdariptir. 
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2.2.2.3. Nikel metal hidrit piller 

 

Nikel metal hidrit pil, nikel-kadmiyum hücresine benzer tür şarj edilebilir pildir. Ni-

MH pil, negatif elektrot için kadmiyum yerine hidrojen emici bir alaşım kullanır. Ni-

Cd hücrelerinde olduğu gibi, pozitif elektrot nikel oksihidroksittir (NiOOH) [47]. Bir 

Ni-MH pil, eşdeğer boyutta bir nikel-kadmiyum pil kapasitesinin iki ila üç katına sahip 

olabilir. Nikel Metal Hidrit piller, Ni-Cd için kadmiyumsuz bir alternatiftir. Bellek 

etkisinden Ni-Cd'den daha az etkilenirler ve bu nedenle daha az bakım gerektirir. 

Ancak çok yüksek veya düşük oda sıcaklıklarında problemleri vardır. Daha az tehlikeli 

malzemeler kullansalar bile (yani ağır metal içermezler), henüz tam olarak geri 

dönüştürülemezler. Ni-Cd ve Ni-MH arasındaki bir diğer temel fark, Ni-MH pilin Ni-

Cd'den daha yüksek enerji yoğunluğu sunmasıdır.  

 

2.2.2.4. Lityum iyon piller 

 

Lityum-iyon (Li-iyon) hücreler, taşınabilir elektronik cihazlar için artık en yaygın 

kullanılan ikincil pil sistemleridir [48]. Lityum, en düşük yoğunluğa sahip metaldir ve 

en büyük elektrokimyasal potansiyele ve enerji-ağırlık oranına sahiptir, bu nedenle 

teoride pil yapmak için ideal bir malzeme olacaktır. Hem anot hem de katot için lityum 

interkalasyon/alaşım bileşiklerinin kullanımı, sadece çevrim ömrünü değil, aynı 

zamanda güvenlik ve hız kapasitesi gibi diğer arzu edilen pil özelliklerini de başarıyla 

arttırmıştır. Deşarj sırasında, lityum iyonları negatif elektrottan pozitif elektroda, 

elektronlar harici bir devreden negatif elektrottan pozitif elektroda elektrik enerjisi 

üreterek kendiliğinden hareket eder (Şekil 2.4.).  

 

Nikel-kadmiyum ve nikel-metal hidrit gibi geleneksel sulu şarj edilebilir hücrelerle 

karşılaştırıldığında, Li-iyon hücreler diğer pil tiplerinden daha yüksek enerji 

yoğunluğuna, daha yüksek çalışma voltajlarına, daha düşük kendi kendine deşarj ve 

daha düşük bakım gereksinimlerine sahiptir. Bu özellikler Li-iyon hücreleri mevcut en 

yüksek performanslı ikincil pil kimyası haline getirmiştir.  
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Şekil 2.4. Grafit ve LiCoO2'nin sırasıyla anot ve katot olarak kullanıldığı tipik bir lityum-iyon pilin şematik 

gösterimi [49]. 

 

Lityum iyon piller (LIB'ler) Sony tarafından 1990'larda ilk ticarileştirilmelerinden bu 

yana günlük yaşamımızda çeşitli uygulamalarda (ör. Akıllı telefon, dizüstü bilgisayar 

ve elektrikli araçlar (EV'ler)) kullanılmaktadır. [50,51] Ancak, mevcut LIB 

teknolojileri hala sınırlı Li kaynakları, güvenlik, yetersiz enerji yoğunluğu (~ 250 Wh 

kg -1) ve yüksek maliyet gibi birçok engelle karşı karşıyadır [52]. Özellikle, LIB'lerin 

düşük enerji yoğunluğu mevcut EV'lerin sürüş aralığının uzatılmasını önlemiştir. Son 

yıllarda bile, EV'lerin tahmini sürüş mesafesi 1 kWh LIB için ~ 5-8 km'dir [53]. 

 

2.2.2.5. Metal -hava pilleri 

 

Metal-hava piller son teknoloji LIB'lere kıyasla daha yüksek bir özgül enerji vaat 

etmektedir [54,55]. Bu nedenle, çeşitli potansiyel adaylar arasında bataryanın 

kapasitesinin nasıl geliştirileceğine dair araştırmalar, metal hava pilleri (oksijen veya 

hava hammaddesinde çalışanlar da dahil olmak üzere) üzerine yoğunlaşmıştır. Bir 

metal anot ile bir oksijen hava elektrotunun eşleştirilmesiyle oluşan metal hava piller, 

hem geleneksel pillerin hem de yakıt hücrelerinin tasarım özelliklerini bir araya getirir. 

Bugüne kadar, anot olarak alkali metaller (Li, Na ve K), alkalin toprak metali (Mg) ve 

birinci sıra geçiş metalleri (Fe, Zn) veya Al kullanan birkaç metal-hava pili rapor 

edilmiştir. Metal-hava pillerinin teorik enerji yoğunlukları Şekil 2.5.'da gösterilmiştir. 
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Elektrolit, kullanılan anodun yapısına bağlı olarak sulu veya susuz olabilir. Hava 

soluyan katot genellikle çevredeki havadan sürekli oksijen beslemesine izin veren açık 

gözenekli bir mimariye sahiptir. Lityum iyon pillere kıyasla yaklaşık 3−30 kat daha 

büyük teorik enerji yoğunluğuna sahiptirler. 

 

 

Şekil 2.5. Farklı tiplerdeki metal hava piller için teorik enerji yoğunlukları [56]. 

 

Metal-hava piller, kompakt ve potansiyel olarak daha ucuz olan pillerdir. Farklı metal 

türlerine ve reaksiyon mekanizmalarına dayanan çeşitli metal hava pilleri mevcuttur. 

Temel olarak, metal-hava pilleri elektrolitlerine göre iki tipte sınıflandırılabilir (Şekil 

2.6.). Birincisi, neme duyarlı olmayan sulu bir elektrolit kullanan hücre sistemleridir. 

Diğeri, aprotik çözücülere sahip bir elektrolit kullanan suya duyarlı sistemlerdir [8]. 

Bazı metaller sulu elektrolitten önemli ölçüde etkilenir, ancak diğerleri etkilenmez. 

Cd, Al, kalsiyum (Ca), demir (Fe) ve Zn gibi metaller sulu bir elektrolitik sistem için 

en uygun olanlardır. Çeşitli metal hava pillerinin karşılaştırması Tablo 2.1.'de 

gösterilmiştir. 
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Şekil 2.6. (a) sulu ve (b) sulu olmayan metal hava pillerinin şematik konfigürasyonu ve çalışma prensibi. Ekler, 

gözenekli hava katodunda meydana gelen oksijen indirgenme reaksiyonunu gösterir [56]. 

 

Metal-hava pillerle ilgili araştırmalar, lityum iyon pillerden çok daha önce başlamıştır. 

İlk birincil çinko hava pili 1878 yılında [57] Maiche tarafından tasarlanmış ve ticari 

ürünleri 1932'de pazara girmeye başlamıştır. [58] Daha sonra, 1960'larda sulu demir-

hava [59], alüminyum-hava [60,61] ve magnezyum-hava [62] pilleri geliştirilmiştir. 

Sulu muadilleri arasında, alüminyum-hava pili, yüksek resmi enerji yoğunluğu (2800 

Wh kg−1) nedeniyle elektrikli araçlar (EV'ler) için güç kaynağı olarak çekici bir aday 

olarak kabul edilmiştir. Özellikle, 2016 yılında, 100 kg ağırlığındaki bir Al-hava pili 

Alcoa ve Phinergy Co. Ltd. tarafından üretilmiş ve 1000 milden daha uzun bir süre 

havada araç çalıştırabileceği gösterilmiştir [60]. 

 

Tablo 2.1. Metal oksijen enerji yoğunlukları [63]. 

Metal Oksijen Hücre Voltajı (Volt) Enerji Yoğunluğu 

(ağırlık bazında) 

(Wh/kg) 

Enerji Yoğunluğu 

(hacim bazında) 

(Wh/L) 

CaO 3.11 2972 9960 

MgO 3.03 4032 14400 

Li2O2 2.98 3487 8050 

Li2O 2.93 5252 10600 

Al2O3 2.75 4332 17300 

Na2O 1.97 1703 3870 

ZnO 1.68 1109 6220 

 

Sulu elektrolit çözeltisine dayalı konfigürasyonlar 1900'lerin başından beri 

araştırılmaktadır [64]. Al-hava pili dahil olmak üzere sulu metal-hava hücrelerinin 
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çoğu birincil hücreler olarak işlev görür ve yalnızca kullanılan metal anotlar ve 

elektrolit çözeltisi değiştirilerek mekanik olarak yüklenebilir. Su varlığında metalik 

anotların korozyonu, yüksek kendi kendine deşarj oranı, yavaş deşarj kinetiği ve kısa 

raf ömrü, bu sistemleri elektrikli araçlar gibi zorlu uygulamalar için uygun hale 

getirmemektedir. Diğer yandan, sulu olmayan metal hava sistemleri nispeten yenidir 

[65] ve son derece yüksek teorik kapasiteye sahip yeniden şarj edilebilirlik sunar. 

1996'da Abraham ve ark. [66], Na−O2 [67] ve K−O2 [68] piller gibi diğer benzer 

sistemlerin geliştirilmesine yol açan araştırmacılar için tamamen yeni bir alan açan ilk 

şarj edilebilir susuz lityum−O2 pili bildirmiştir. Bunlar arasında, Li−O2 pil en çekici 

olanıdır. Çünkü resmi özgül enerjisi ∼3500 Wh/kg (deşarjda Li2O2 oluşumuna 

dayanarak) enerji olan en yüksek çalışma voltajını (∼2,96 V) sunmaktadır. Li-iyon 

pillerini aşan enerji depolama ihtiyacı ve Li-hava pillerinin bunu sağlayabilme 

olasılığı, araştırmacıların ilgisini çekerek bu konuda araştırmaların yoğunlaşmasına 

neden olmuştur. 

 



  

 

 

 

 

BÖLÜM 3. LİTYUM HAVA PİLLERİ  

 

 

3.1. Lityum Hava Pilleri ve Özellikleri 

 

Geleneksel Li-iyon bataryadaki interkalasyon kimyasından farklı olarak, yeni Li-O2 

bataryasının çalışması, deşarj ürünü Li2O2'nin gözenekli katot malzemesi üzerinde 

tersinir oluşumuna/ayrışmasına dayanır. Bu, katottaki ağır geçiş metallerinden 

kaçınmayı ve bunun yerine karbon gibi daha hafif elementlerin kullanılmasını 

mümkün kılar. Bu da toplam pil ağırlığını önemli ölçüde azaltır. Destek malzemeleri 

ve elektrolit dikkate alınmadan teorik olarak Li-O2 pilinin enerji yoğunluğu, oksijenin 

hesaplamaya dahil edilip edilmediğine bağlı olarak 3800-11700 Wh/kg'dır [69] Li-

hava pilinin öngörülen elde edilebilir veya teorik enerji yoğunluğu, otomotiv 

uygulamaları için benzininkine yaklaşmaktadır. Bu durum elektrikli araçlar ve birçok 

taşınabilir elektronik cihaz için çok çekici bir güç seçeneği haline gelmesini 

sağlamıştır [70]. Bu fikir makul olmakla birlikte, bu potansiyeli gerçekleştirmek 

amacıyla geri dönüşümlü ve etkili bir O2 solunum elektrodu üretmek için çok sayıda 

bilimsel ve teknik zorluğun üstesinden gelinmesi gerekmektedir.  

 

3.2. Lityum Hava Pillerinin Tarihsel Gelişimi 

 

1996'da Abraham, Li anot [66], organik emdirilmiş poliakrilonitril elektrolit ve bir 

karbon elektrot içeren ilk şarj edilebilir Li-O2 pilini bildirmiştir. On yıl sonra Bruce 

grubu, lityum anotlu, sulu olmayan bir Li-O2 pili, elektrolit olarak propilen karbonatta 

1 M LiPF6 ve katot katalizörü olarak α-MnO2 nanotellerini tanıtmıştır [11]. Yeni 

malzemeler, 2.75 V'luk bir deşarj voltajında 730 mAh/g (karbon, bağlayıcı ve elektrot 

kütlesi dahil) kapasite sağlamıştır. Son on yıldır, birçok grup Li-O2 pili üzerinde yeni 

katalizörlü malzemeler [71, 72], yeni mimariler [73, 74] ve geliştirilmiş performans 

[4,73-79] çalışmalarını raporlamıştır. 3.1 V'ta Li2O2'ye deşarj olan bir lityum oksijen 
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pilinin, lityum iyon pilinden önemli ölçüde daha yüksek olan 3623 Wh/kg [5] özgül 

enerjisi vardır. Bununla birlikte Li-O2 pilinin geliştirilmesinde birçok zorluk vardır [5].  

 

Li-O2 pilin basit yapısı ve geniş özel kapasitesi, dünya çapında büyük ilgi görmüştür. 

Malzeme teknolojisindeki yeni gelişmeler Li-O2 pillerle ilgili araştırma çabalarının 

önünü açmıştır [80]. Birçok araştırma grubu, çoğunlukla organik elektrolitler 

kullanarak kolombik verimlerini ve çevrim ömürlerini artırmak için gelişmiş 

katalizörler ve katot altlıkları geliştirmektedir. Çoğu katot malzemesi gözenekli 

karbon, grafen ve karbon nanotüpleri (CNT'ler) [75,81] veya karbon 

nanofiberleri(CNF'ler) [81, 82] metal oksitler (MnO2 [11, 83], Co3O4 [26, 84]), değerli 

metaller [85] ve diğer malzemeler [86,87] gibi katalizörlerini içerir.  

 

Pil performansını etkileyen bir diğer faktör elektrolittir. Elektrolitin çözünürlüğü, 

difüzyon katsayıları ve kısmi O2 basıncı, pil verimliliğini önemli ölçüde artırabilir [88, 

89].  Elektrolitler üzerine gerçekleştirilen araştırmalar deşarj ürününün Li2O2/Li2O 

olduğu katotta bu oksitlerin oluşumunun elektrolit tipi ve deşarj akım oranının bir 

fonksiyonu olduğunu göstermiştir. [6] Li2O deşarj ürününün 2,0 V'un altındaki bir 

voltajda (Li/Li+ ile) elde edilebileceği literatürde tartışılmıştır. Deşarj voltajını 2.0 

V'un üzerine çıkararak Li2O oluşumunun gerçekleşmesi beklenir. 2.9 V'luk bir 

voltajda Li2O2 oluşumu gösterilmiştir. 2009 yılında IBM, Li-O2 pillerle çalışan 

elektrikli araçlar geliştirmek için bir proje başlatmıştır. Hava pillerinin karmaşık yapısı 

nedeniyle pil performansını artırmak için daha fazla konuya odaklanılmaktadır [8]. 

 

3.3. Li-Hava Pil Çeşitleri 

 

Li-O2 pillerinde çeşitli tipte elektrolitler kullanılmıştır. Elektrolit tipine bağlı olarak, 

Li-O2 pilleri aprotik, sulu, hibrit ve katı hal Li-O2 pilleri gibi çeşitli türlere ayrılabilir 

[90-92]. Konfigürasyon açısından, Li metal, lityum kaynağını sağlamak için bir anot 

olarak kullanılır ve katot desteklerinde meydana gelen oksijen indirgenmesi için açık 

bir sistem gereklidir. Bu dört tip Li-O2 pilin de kendine özgü avantajları ve önemli 

teknik zorlukları vardır. 
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3.3.1. Aprotik (susuz) li-hava pilleri 

 

Aprotik Li-hava pilleri ilk olarak 1996 yılında Abraham ve Jang tarafından 

bildirilmiştir [66]. Aprotik Li-hava pili bir lityum metal anot, katalizörlü bir gaz 

difüzyon katodu ve aprotik bir elektrolitten oluşur (Şekil 3.1.) [8,83,93-96]. Aprotik 

Li-hava pillerdeki ilk bildirilen elektrolit, etilen karbonat (EC) ve propilen karbonat 

(PC) içerisinde çözündürülmüş LiPF6 ile jel tipi bir poliakrilonitril (PAN) polimer 

elektrolitidir. Bu tip elektrolitin lityum metali ile temas halinde stabil olduğu ve oda 

sıcaklığında ~ 10-3 S cm-1 iletkenlik sergilediği bildirilmektedir [66]. Diğer aprotik 

elektrolitler, lityum tuzlarını (LiPF6, LiAsF6, LiN(SO2CF3)2 ve LiSO3CF3) çözebilen 

karbonatlar, eterler ve esterler dahil olmak üzere çeşitli organik çözücülerden 

yapılabilir. Gaz difüzyon katodu genellikle nanoboyutlu asil metal veya geçiş metali 

oksit katalizörü olan yüksek yüzey alanlı bir karbon malzemeden yapılır. [4,79,83, 97-

99] Anot ve elektrolit arasında (geleneksel Li-iyon pillerdeki elektrolit ve anotlar 

arasında oluşan katı elektrolit membranı gibi) kendiliğinden bir bariyerin oluşması, 

lityum metalini elektrolit ve oksijen ile daha fazla reaksiyona karşı koruyabilir. 

Özellikle, galvanostatik deşarj gerilimi platosu ile şarj gerilimi platosu arasındaki 

gerilim boşluğu, karbon elektrotunda 0.01-0.5 mA cm-2 çok düşük akım yoğunluğunda 

bile genellikle 1.3-1.8 V arasındadır. Katot yüzeyinde üretilen Li2O2 genellikle aprotik 

elektrolitte çözünmez, bu da katot yüzeyinin tıkanmaya eğilimli olmasını sağlar ve 

pilin bozulmasına neden olur. 

 

 

Şekil 3.1. Aprotik Li-hava pillerin şeması [5]. 
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3.3.2. Sulu li-hava piller 

 

Sulu Li-hava pili bir lityum metal anot, katalizörlü bir gaz difüzyon katodu ve sulu bir 

elektrolitten oluşur (Şekil 3.2.) [100]. Sulu elektrolit, farklı lityum tuzlarının suda 

çözünmesiyle hazırlanır. Deşarj ürünü LiOH suda çözünür olduğu için, bu tip Li-O2 

pil tıkanma sorununu önler. Aprotik Li-hava pillerle karşılaştırıldığında, sulu Li-hava 

piller daha yüksek deşarj voltaj platosuna sahiptir. Bununla birlikte, lityum ve su 

arasındaki reaksiyon, lityum metal anot ile sulu elektrolit arasında katı bir elektrolit 

arayüzü gerektiren sulu Li-O2 pilleri yapar. En yaygın olarak kullanılan katı elektrolit 

arayüzü olarak, lityum iletken seramik, oda sıcaklığında düşük iletkenliğinin (10-3 S 

cm-1) sorun yaratmaktadır. Sulu Li-hava pillerle ilgili bir başka sorun, oksijen ve 

lityum anot arasındaki doğrudan reaksiyon nedeniyle yüksek kendi kendine deşarj 

oranıdır. Kendiliğinden deşarj oranının seramik LATP kullanımı ile verimli bir şekilde 

azaltılabileceği bildirilmektedir. Ancak bu tür lityum iletken seramiğin stabilitesi hala 

alkalin elektrolitte sorgulanabilir. 

 

Şekil 3.2. Sulu Li-hava pillerin şeması [5]. 

 

3.3.3. Hibrit (aprotik/sulu) li-hava piller 

 

Hem aprotik hem de sulu Li-hava pillerin avantajlarını birleştirmek için hibrid Li-hava 

piller tasarlanmış ve üretilmiştir (Şekil 3.3.). Hibrit aprotik/sulu Li-hava batarya üç 
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kısımdan oluşur. Bunlar sulu kısım, aprotik kısım ve lityum iletken bir membrandır. 

Spesifik olarak, lityum anot aprotik tarafa yerleştirilirken katot sulu tarafa yerleştirilir. 

Aprotik taraf ve sulu taraf arasında, iki elektroliti ayıran membran olarak lityum 

iletken bir seramik kullanılır [101-103]. NASICON ailesi (örneğin, A = Al, Sc ve M 

= Ti veya Ge ile Li1-xAxM2-x (PO4)3) katı elektrolit seramik kullanımı olarak 

incelenmiştir. Alkalin elektrolit ve büyük bir elektrokimyasal pencere ile iyi bir 

uyumluluğa sahip olmalarına rağmen, Li+ iyon iletkenlikleri büyük ölçekli enerji 

depolama uygulamaları için uygun olamayacak kadar düşüktür. Ayrıca, hem Ti hem 

de Ge, metalik Li ile azaltılabilir, bu da seramik membran ile lityum metal anot 

arasında bir ara polimer tabakası gerektirir. Katı polimer elektrolitin, Li metal anoduna 

karşı reaktif olan daha hızlı bir H2O geçişi pahasına daha yüksek bir iletkenlik 

sağlayabileceği de bildirilmektedir [102-104]. 

 

 

Şekil 3.3. Hibrit aprotik/sulu Li-hava pillerin şeması [5]. 

 

3.3.4. Katı hal li-hava piller 

 

Güvenlik sorunu için katı hal Li-hava piller tasarlanmış ve üretilmiştir. Katı Li-hava 

pili lityum anot, katalizörlü gaz difüzyon katodu ve seramik elektrolit membrandan 

oluşur (Şekil 3.4.). Anot ve katot, polimer-seramik kompozitlerle ayrılır. Aradaki 

membran anotta yük transferini arttırır ve katodu elektrolite elektrokimyasal olarak 

bağlar [105-107]. Bu polimer-seramik kompozitler ayrıca genel empedansı önemli 
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ölçüde azaltabilir. Katı hal Li-hava pillerin ana dezavantajı, şu anda kullanılan lityum 

seramik iletkenlerin düşük iyonik iletkenliğinden kaynaklanmaktadır [107]. 

 

 

Şekil 3.4. Katı hal Li-hava pillerin şeması [5]. 

 

3.4. Li-Hava Pillerle İlgili Zorluklar 

 

Li-O2 pil, yüksek özgül enerjisi ve basit yapısı nedeniyle büyük uygulama potansiyeli 

gösterse de, ortaya çıkan bir enerji depolama sistemi olarak, ticarileştirilmesi hala 

aşağıdaki üç önemli performans eksikliğiyle (Şekil 3.5. a-c) engellenmektedir:  

 

- Yüksek ORR ve OER aşırı potansiyeli  

- Sınırlı kapasite (teorik kapasite ile karşılaştırıldığında) 

- Çevrim sırasında kapasite azalması 

 

Li-O2 pilin bu üç kusuru hem hücre bileşenlerinin içsel özellikleri hem de dış çevresel 

etkiler dahil olmak üzere birçok faktörden kaynaklanmaktadır (Şekil 3.5. d): 

 

- Li2O2'nin zayıf elektrokimyasal oksidasyon kinetiği  

- Elektrot korozyonu  

- Elektrolit ayrışması  

- Gözenek tıkanması  

- İstenmeyen gaz kontaminasyonu  
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- Anot kararsızlığı 

 

 

Şekil 3.5. Başlıca performans eksikliklerinin şematik diyagramı (a) büyük OER aşırı potansiyeli (b) sınırlı kapasite 

                (c) zayıf çevrim performansı ve (d) Li2O2 oksidasyonu, karbon korozyonu, gözenek tıkanması, elektrolit 

                ayrışması, istenmeyen gaz kirlenmesi ve anot kararsızlığı dahil olmak üzere Li-O2 pilinin önemli 

                sorunları [108]. 

 

3.5. Lityum Hava Pillerinin Çalışma Prensibi  

 

Tipik bir Li-O2 pili, anot olarak kullanılan bir lityum folyo, anot ile katot arasında 

lityum iyon yolları sağlayan elektrolit ve sisteme hava akışını sağlayan bir hava 

elektrotundan oluşur. Deşarj işlemi sırasında, katot üzerinde oksijen tüketilir ve deşarj 

ürünleri oluştururken elektrolitteki Li+ iyonları lityum anot ile doldurulabilir. 
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Reaksiyon, şarj işlemi sırasında tersine çevrilebilir. Tüm süreç Şekil 3.6.'da 

gösterilmektedir. 

Sulu olmayan bir organik (veya aprotik) elektrolitte, elektrokimyasal reaksiyonlar: 

 

2Li + O2 ↔ Li2O2 E⁰ = 2.96 V                                                                                (3.1) 

4Li + O2 ↔ 2Li2O E⁰ = 2.91 V                                                                                (3.2) 

 

Sulu bir elektrolitte, elektrokimyasal reaksiyon ve karşılık gelen hücre voltajı, hava 

elektrot bölmesindeki sulu elektrolitin pH'ına aşağıdaki gibi bağlıdır: 

 

4Li + O2  + 2H2O ↔2LiOH E⁰ = 3.35 V              (Alkalin Ortam)                         (3.3) 

4Li + O2  + 4H+ ↔ 4Li+ + 2H2O E⁰ = 4.27 V       (Asidik Ortam)                          (3.4) 

 

 

Şekil 3.6. Deşarj ve şarj işlemi sırasında Li-O2 pillerin şematik mekanizması [70]. 

 

3.5.1. Aprotik li-hava pillerin reaksiyon kimyası 

 

3.5.1.1. Deşarj reaksiyonu kimyası 

 

Li2O2'nin elektrokimyasal üretimine dayanan ideal deşarj reaksiyonu kimyası, ortam 

havasındaki çözünmüş oksijenin, aprotik elektrolitteki lityum iyonları ile ilk aşamada 

LiO2 ve sonraki aşamada Li2O2 üretmek için reaksiyona girdiği söylenebilir [1,5,109]. 
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Deşarj sırasında O2 indirgendiği için, buna oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR) 

denir. 

 

O2 + e- → O2
-                                                                                                                                                                 (3.5) 

Li+ + O2
- →  LiO2

                                                                                                                                                       (3.6) 

2LiO2 →
  Li2O2

 + O2
                                                                                                                                               (3.7) 

LiO2
* + Li+ + e- → Li2O2

                                                                                                                                       (3.8) 

 

Li2O2, aprotik Li-hava pillerinin teorik olarak mümkün olan diğer deşarj ürünü 

olmasına rağmen, uygulamada 2.0 V kesme voltajının üzerinde gözlemlenen tek 

kararlı deşarj ürünüdür. Tipik bir prosedürde, deşarjın başlangıcında elektrot üzerinde 

oksijen indirgenir (3.5)  ve art arda elektrolit içindeki lityum iyonları ile birleşerek 

metastabil LiO2 ara maddesini oluşturur (3.6). LiO2 daha sonra iki farklı reaksiyon 

yolundan geçebilir: biri Li2O2 üretmek ve O2'yi serbest bırakmak için serbest 

bırakılmış LiO2'nin kimyasal orantısızlığıdır (3.7); Diğeri, Li2O2 üretmek için ilave bir 

lityum iyon ve elektron ile adsorbe edilmiş LiO2* 'nin sürekli elektrokimyasal olarak 

indirgenmesidir (3.8).  Özellikle, her bir adımın kinetiği ve ara maddelerin stabilitesi 

çevre koşullarından büyük ölçüde etkilenerek, spesifik kapasite, gidiş-dönüş 

verimliliği ve hız kapasitesi gibi farklı elektrokimyasal özelliklere yol açar. Li-hava 

pillerin deşarj reaksiyonunun sadece Li ve O elementi içermesi çok basit 

görünmektedir. Ancak, mekanizma farklı reaksiyon ara maddelerinin oluşumundan 

önemli ölçüde etkilenmektedir. Ayrıca, bu yüksek oksidatif ara ürünler, elektrot 

malzemeleri, elektrolitler ve atmosferik kirleticiler de dahil olmak üzere hücre 

bileşenleri ile yan reaksiyonları indükleyebilir ve bu da aprotik Li hava pillerinin 

elektrokimyasal performansının bozulmasına yol açar. Bu nedenle, çeşitli ara 

maddelerin reaktivitesinin düzenlenmesi gelecekteki araştırmalara konu olmaktadır. 

 

3.5.1.2. Şarj reaksiyonu kimyası 

 

Li2O2'nin elektrokimyasal ayrışmasına dayanan ideal şarj reaksiyon kimyası, oksijeni 

serbest bırakmak için deşarj reaksiyonlarının işlemini tersine çevirmelidir. Şarj 
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sırasında harici bir voltaj Li2O2'yi O2'ye oksitlediğinden, buna oksijen evrim 

reaksiyonu (OER) denir. 

 

Li2O2
 →  LiO2

* + Li+ + e-                                                                                                                                      (3.9) 

Li2O2
 + O2

   →   2LiO2
                                                                                                                                          (3.10) 

LiO2 →
  Li+ + O2

-                                                                                                                                                    (3.11) 

O2
- → O2 + e-                                                                                                                                                              (3.12) 

 

Ancak, şarj işlemi pratikte öngörülen ters reaksiyonu takip etmez. Deşarjdaki üretilen 

deşarj ürünlerinin farklı doğası nedeniyle, yan reaksiyonlar genellikle birkaç 

metastabil ara tür ile ortaya çıkar. Şarj işlemi sırasında, Li2O2'nin elektrokimyasal 

ayrışmasının meydana geldiği üç olası yer vardır. İlk bölge elektrot ve Li2O2 arasındaki 

arayüzdür (Şekil 3.7. a). Bu alanda, büyük Li2O2 partikülleri bile ayrıştırılabilir, çünkü 

boşluk hızlı bir şekilde şarj işleminde çöken Li2O2 partikülü ile doldurulabilir. 

  

Li2O2'nin ayrışması, Li2O2 ile elektrolitin ara yüzeyinde de meydana gelebilir (Şekil 

3.7. b). Bu ikinci bölge, yük taşıyıcının Li2O2 parçacıkları içinden aktarılabilmesi 

durumunda, lityum iyonlarını ve oksijeni Li2O2 yüzeyinden kolayca bırakabilir. Bu 

alandaki büyük Li2O2 partiküllerinin ayrıştırılması için hızlı şarj transferinin 

beklenmesi zordur. Ek olarak, kristalin Li2O2 ayrışmasının geçiş durumu için teorik 

hesaplamaya dayanarak, yük aktarımının yokluğunda, Li2O2 yüzeyinde lityum iyonları 

ve oksijeni serbest bırakmanın aşırı potansiyelinin küçük (<0.2 V) olduğu tahmin edilir 

ve şarj çok daha yüksektir (> 1.5 V). Bu bulgular, Li2O2'deki yük taşıma sorununun 

anlaşılmaz bir faktör olduğunu ve elektrokimyasal olarak üretilen Li2O2'nin doğasının 

dikkatle düşünülmesi gerektiğini göstermektedir [109]. 

 

Yük işleminin son reaksiyon bölgesi, LiO2 veya Li+–O2
-/2- iyon çiftlerinin türlerinin 

elektrokimyasal olarak ayrıştırılabileceği elektrot/elektrolit arayüzündedir (Şekil 3.7. 

c). Bu reaksiyon bölgesi, LiO2 veya Li+–O2
-/2- iyon çiftleri üretmek için Li2O2'nin 

olumsuz çözünme enerjisi nedeniyle daha az baskındır. Bu üç bölgedeki ayrışma 

reaksiyonlarının eş zamanlı olarak sorumlu olacağına inanılmaktadır. Buna göre, ana 

yük reaksiyonunun, yük taşıyıcıların Li2O2 parçacıkları boyunca aktarma yolu ile 
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belirlendiği varsayılmaktadır. Bu yol, önceki deşarj reaksiyonundan ve deşarj 

ürününün elektrolit içindeki çözünürlüğünden önemli ölçüde etkilenecektir. 

 

Şekil 3.7. Li2O2'nin elektrokimyasal ayrışmasının meydana geldiği üç olası reaksiyon bölgesi: a) elektrot/Li2O2  

                arayüzü, b) Li2O2/elektrolit arayüzü, c) elektrot/elektrolit arayüzü [109]. 

 

3.6. Lityum Hava Pilinin Bileşenleri  

 

 3.6.1. Anot 

 

Bir Li-O2 pilindeki anot, elektrokimyasal reaksiyonlar için Li+ sağlar. Lityum metal 

genellikle doğrudan anot olarak kullanılır. Anot reaksiyonu aşağıda gösterilmiştir; 

 

Li ↔ Li+ + e‒                                                                                                         (3.13) 

 

Deşarj işlemi sırasında lityum metal oksitlenir ve elektrolit içine Li+ verilir. Reaksiyon, 

şarj işlemi sırasında tersine çevrilir. 

 

Li-O2 pillerinin anodu genellikle saf lityum metaldir. Her ne kadar metalik lityum hafif 

ve çok yüksek bir enerji yoğunluğuna sahip olsa da, lityum metalin Li-O2 pillerdeki 

anot malzemesi olarak doğrudan kullanılması, hala döngü sırasında dendrit 

büyümesine, elektrolit ve gözenekli katotlardan O2 geçişine karşı yan reaksiyonlar gibi 

sorunlara neden olur. [1, 49]. Bu, Li-O2 pillerin elektrokimyasal performansı üzerinde 

zararlı bir etkiye sahip olabilir. Bazı araştırma grupları, lityum metal anodu, LixSi 

[110] veya kısmen şarj edilmiş LiFeO4 [111] gibi lityum alaşımlı bileşiklerle, iyi bir 

döngü performansına sahip olduğu kanıtlanmış olanlarla değiştirmeye çalışmıştır. Li 
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metalinin yüksek reaktivitesi nedeniyle, Li'nin korunması gerekir. Şekil 3.8., susuz bir 

Li-O2 pilinin mimarisini göstermektedir [70]. Bu konfigürasyonda Li metali, susuz 

elektrolit ile temas halindedir, elektrolit ile reaksiyona girer ve stabil bir katı-elektrolit 

arayüzü (SEI) oluşturur. Sadeliği ve şarj edilebilirliği nedeniyle, susuz mimari en 

yaygın kullanılan sistemdir. 

 

 

Şekil 3.8. Sulu olmayan (aprotik) Li-O2 pilinin mimarisi olup, anot olarak lityum metal kullanımını varsaymaktadır.  

                Lityum anot üzerinde kendiliğinden oluşan SEI'ler kesik çizgilerle gösterilmiştir [70]. 

 

Dendritik lityum oluşumu ve bir lityum metal elektrotun elektrokimyasal dengesizliği, 

Li-O2 pillerin çalışmasını sağlamak için aşılması gereken önemli zorluklar olmaya 

devam etmektedir. Elektrolitte katkı maddesi ilavesi gibi dendrit oluşumunu 

azaltmanın birkaç yolu vardır. Şekil 3.9.'te gösterildiği gibi, Li birikimi, 0.05 M CsPF6 

eklenerek önlenebilir. [112] Bu çalışmadaki katkı maddesi, Li metal yüzeyinde keskin 

kenarlarda daha fazla Li birikimini önleyen elektrostatik bir kalkan görevi 

görmektedir. 

 

 

Şekil 3.9. (a) PC'de 1 M LiPF6 çözeltisinden ve (b) PC'de 1 M  LiPF6 + 0.05 M CsPF6  çözeltisinden  düz  elektrot  

                yüzeyi üzerine simüle edilmiş Li birikimi [112]. 
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Ek olarak, yüksek Li tuz konsantrasyonunun dendrit oluşumunu baskılayabildiği 

bildirilmiştir. LiBF4, LiTFSI ve LiClO4 dahil olmak üzere birçok farklı lityum tuzunun 

stabilitesini araştırılmıştır ve LiClO4'ün daha kararlı olduğu öne sürülmüştür [113]. 

 

Dendrit sorununu azaltmak için başka bir yaklaşım, çevrim öncesi Li yüzeyini 

koruyucu bir tabaka ile kaplamaktır. Bu, dendrit yayılımına karşı güçlü bir fiziksel 

engel olmalıdır. Şekil 3.10.'da, Li üzerinde iyi Li-iyon iletkenliği ve yüksek Young 

modül mekanik özelliklerine sahip ince bir Li3PO4 tabakasının, 200 döngüden sonra 

belirgin dendritler olmadan pürüzsüz, kompakt bir arayüz sergilediği gösterilmiştir 

[114]. 

 

Şekil 3.10. Farklı Li anot yapılarının şemaları [114].  

 

Sonuç olarak, yapılan çalışmalarda, katkı maddeleri, yüksek Li tuzu konsantrasyonu, 

koruyucu tabaka ve benzeri kullanılarak dendrit oluşumu azaltılabileceği görülmüştür. 

 

3.6.2. Elektrolit  

 

Elektrolitler, Li+ yolu ve ayrıca anotlar ve katotlar arasında bir ayırıcı görevi görür. Bu 

nedenle, Li-O2 piller için ideal elektrolitlerin yüksek iletkenlik, geniş elektrokimyasal 

stabilite, kabul edilebilir lityum aktarım numarası, her iki elektrotla uyumluluk, pil 

reaksiyonlarına karşı kararlılık, yüksek oksijen çözünürlüğü ve düşük uçuculuk gibi 

üstün özelliklere sahip olması gerektiğine inanılmaktadır [70,115,116]. 
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Mimari farklılıklara bağlı olarak dört tip Li-O2 pil vardır. Bunlar aprotik, aprotik, sulu, 

katı ve karışık sulu/aprotik sistemlerdir [1,49,70]. Her durumda deşarj işlemi oksijen 

ile reaksiyonları içermesine rağmen, her sistemin mekanizması kullanılan elektrolite 

bağlı olarak diğerlerinden farklıdır. Basit olması için, dört sistemin hepsi sulu ve susuz 

sistemler olmak üzere iki türe ayrılır. Sulu olmayan sistemlerde, oksijen indirgenme 

reaksiyon ürünleri elektrolitlerde çözünmez, yani ürünler katotların gözenekli 

yapılarında birikecektir. Bu durum oksijen transferini engelleyebilir ve pil 

reaksiyonlarının sona ermesine neden olabilir. Bu nedenle, susuz Li-O2 pillerin gerçek 

kapasitesi esas olarak katotların gözenekliliğine bağlıdır. Sulu sistemlerde, deşarj 

ürünleri su sistemlerinde çözünür. Şekil 3.11., Li-O2 pillerinin, farkı açıkça gösteren 

iki reaksiyon mekanizması modelini göstermektedir. Sulu sistemlerde reaksiyonlar 

genellikle katı faz (katotlar ve katalizörler), sıvı faz (elektrolit) ve gaz fazından (O2) 

oluşan üç fazlı reaksiyonlar olarak tanımlanırken, sulu olmayan sistemlerde olanlara 

iki faz denir. Gaz fazı olmayan reaksiyonlar, yani sadece sıvı elektrolit içinde çözülen 

oksijen oksijen indirgenme reaksiyonlarına dahil edilebilir.  

 

 

Şekil 3.11. Li-O2 pillerinin iki reaksiyon mekanizması modeli, (A) sulu sistem ve (B) susuz sistem [117]. 

 

Abraham ve Jiang tarafından kullanılan Li-O2 pillerinde kullanılan sulu olmayan 

elektrolitlerle ilgili ilk rapordan bu yana [66], bu alan çalışılmış bir konu olmuştur ve 

çok dikkat çekmiştir. Genel olarak, organik sıvı çözücü elektrolit, hidrofobik iyonik 

sıvılar ve polimer elektrolit gibi üç farklı tipte susuz elektrolit vardır. Her üç tip de 

(3.1) ve (3.2) denklemlerindeki mekanizmayı paylaşır.  
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Propilen karbonat (PC), dimetil karbonat (DMC), etilen karbonat (EC) ve benzeri dahil 

olmak üzere alkil karbonat çözücülere dayanan elektrolitler, başlangıçta düşük 

uçuculukları, iyi Li uyumluluğu, yüksek iyonik iletkenlikleri, oksijen çözünürlüğü ve 

geniş çalışma penceresi vardır [115]. Bu karbonat esaslı elektrolitler geleneksel Li-

iyon pillerde yaygın olarak kullanılmaktadır. Bununla birlikte, son çalışmalar organik 

karbonatların uzun ömürlü Li-O2 piller için uygun olmadığını kanıtlamıştır, çünkü bu 

sistemlerde Li2O2 dışındaki deşarj yan ürünleri oluşur [118-120]. [79] Şarj işlemi 

HCO2Li ve CH3CO2Li dahil H2O, CO2, Li2CO3 ve lityum alkoksilatların oluşumuyla 

sonuçlanır. Bu ürünler, H2O ve CO2'nin evrimi ile şarj işleminde oksitlenebilse de, tüm 

pil, elektrolitin açlığı ve katot yüzeyinde ürünlerin birikmesi nedeniyle düşük 

döngüsellik ve kapasitenin azalmasından muzdariptir. 

 

Yan reaksiyonlar nedeniyle, karbonat çözücülere dayanan elektrolit, üstünlüklerine 

rağmen Li-O2 pillerinde uygun olmadığı görülmüştür. Uzun ömürlü Li-O2 piller elde 

etmek için elektrolit stabilitesi yeterli olmalıdır. Katkı maddelerinin veya onlarla 

birlikte çözücülerin kullanımı, karbonat esaslı elektrolitlerin kararlılığını ve 

performansını arttırmanın bir yoludur. [121, 122].  

 

Her ne kadar elektrolitlerin stabilitesi pratik kullanım için önemli bir sorun olsa da, Li-

O2 pillerin performansını etkileyebilecek tek faktör bu değildir. Oksijen çözünürlüğü, 

oksijen difüzyon hızı [6], su içeriği [123], lityum tuzları [124-126] ve hatta 

bağlayıcıların [127] performans üzerinde büyük etkiye sahip olduğuna inanılmaktadır. 

Bu nedenle, sulu olmayan Li-O2 piller için uygun elektrolitlerin seçilmesi karmaşıktır. 

 

Çok fazla seçeneğe sahip sulu olmayan elektrolitlerin aksine, sulu elektrolit seçimi 

sadece zayıf veya güçlü asidik veya bazik çözeltilerle sınırlıdır. Sulu elektrolitli Li-O2 

pillerin en çekici özellikleri, elektrolit çözeltisinin stabilitesi ve susuz olanlardan 

ürünlerden farklı olan deşarj ürünlerinin çözünürlüğüdür. Bununla birlikte, lityum 

metalinin su çözeltisine karşı oldukça reaktif özelliğinden dolayı, çoğu araştırmanın 

lityum anodun korunmasına odaklanması şaşırtıcı değildir. Anotlar ve elektrolitler 

arasında tipik olarak LISICON veya NASICON gibi Li+ iletkenli ancak elektronik 
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olarak yalıtıcı membranlar kullanılır [128, 129]. Bu koruyucu tabakalar olmadan, sulu 

Li-O2 piller çalışamaz. 

 

Sulu elektrolitler ile susuz elektrolitler arasındaki diğer bir fark, elektrolit çözücülerin 

pil reaksiyonlarına katılımıdır. Deşarj işlemi ilerledikçe, çözücüler sürekli olarak 

tüketilir ve deşarj ürünü olan LiOH miktarı yavaş yavaş artar ve LiOH pil reaksiyonu 

ilerledikçe nihai doygunluğa ulaşılabilir. Sonuç olarak, LiOH ürünü katotların ve 

koruyucu seramik membranların yüzeyinde çöker ve sonunda gözenekli yapının 

tıkanmasına ve pil reaksiyonunun sona ermesine yol açar. Bu genellikle düşük kapasite 

ve verimliliğe neden olur. Sulu Li-O2 pillerin performansını artırmak için birkaç 

çözüm ortaya çıkmıştır [130]. Elektroliti sürekli olarak taze çözelti ile yenilemek için 

bir akış hücresi yapısı kullanılmıştır [90, 101]. Bu şekilde pil kapasitesi belirgin bir 

şekilde geliştirilir ve aynı zamanda iyi bir verim elde edilebilir. Elektrolitlerin 

yenilenmesi için mekanik yöntemin yanı sıra katotlar ve elektrolitler arasında bloke 

edici membranlar kullanılabilir. Bu bloke edici membranlar ayrıca katotta oluşan OH- 

oluşumunun taşınmasına ve Li+ 'nın aynı zamanda katoda girmesini engellemeye izin 

veren anyon değiştirici membranlar olarak da bilinir. Birçoğunun elektrolitte Li2CO3 

oluşturabilen karbonatları bloke etme yeteneğine sahip olduğu da gösterilmiştir 

[1,131]. Elektrolit olarak asidik bir ortam kullanılması, LiOH'nin katot gözenekliliğini 

bloke etmesini önlemenin bir yoludur (denk. 3.4). Bununla birlikte, batarya reaksiyonu 

ilerlediğinde, elektrolitin pH'ı yavaş yavaş artar ve son olarak elektrolitlerdeki LiOH 

çökeltisine yol açar. Bu, uzun ömürlü ve etkili sulu Li-O2 pilleri üretmek için hala 

büyük bir başarıya ihtiyaç duyulduğu anlamına gelmektedir. 

 

Li-O2 pillerin tüm tasarımları arasında, sulu olmayan ortama sahip sistem, stabilite, 

şarj edilebilirlik ve güvenlik nedeniyle daha fazla tercih edilmektedir. 
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3.6.3. Katot 

 

Hava katodunda istenen özellikleri iyi elektronik, iyonik iletim, hızlı oksijen 

difüzyonu ve yüksek derecede gözenekliliktir. Şekil 3.12.’de Li-O2 pilinin şematik 

gösterimi verilmiştir. 

 

 

Şekil 3.12. Şarj edilebilir bir Li-O2 pilinin şematik gösterimi [132]. 

 

Katot malzemeleri, akım toplayıcısına (paslanmaz çelik hasır, Ni köpük, karbon kâğıdı 

vb.) yüklenen katalizörleri (Pt, Au, Ru, α-MnO2, vb.), iletken karbonu (süper P, 

Ketjenblack (KB), indirgenmiş grafen oksit (rGO)) ve bağlayıcıları (PVDF, 

politetrafloroetilen (PTFE), vb.) içerir. Li-O2 pilde katot hayati bir rol oynar [5]. İyi 

bir katotun deşarj ürününü (Li2O2, Li2O veya LiOH) barındırması ve deşarj işlemini 

kolaylaştırması gerekir. Katot malzemeleri aşağıdaki özelliklere sahip olmalıdır: 

 

- Elektronik iletkenlik 

- İyonik iletkenlik  

- Hızlı oksijen difüzyonu  

- Yüksek derecede gözeneklilik  

 

Bu özellikler grafen [4,77,78,94,96,133], 3D köpük benzeri NiCo2O4 [134], gözenekli 

Co3O4 [135], süngerimsi LaNiCo3 nanoküpleri [136] ve geniş yüzey alanına sahip 

diğer malzemeleri Li-O2 katot katalizörleri için ideal adaylar haline getirir [69]. 

Gözenekli malzemeler geniş yüzey alanı sağlama eğilimindedir; sonuç olarak, deşarj 

işleminde Li2O2 oluşturmak için reaksiyonu arttıran çok sayıda aktif bölge üretirler. 
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Li2O2 birikiminin iyileştirilmesi, Li-O2 pillerin deşarj voltajını artırmaya yardımcı 

olur. Çok sayıda aktif bölge, şarj işleminde meydana gelen Li2O2 ayrışmasını da 

arttırır. 

 

3.6.3.1. Akım toplayıcı 

 

İlk olarak, katottaki akım toplayıcı, O2'nin deşarj işlemi için elektrottan geçmesine izin 

veren gaz difüzyon katmanı (GDL) olarak hizmet etmelidir. İkincisi, katodun şarj ve 

deşarj sırasında sabit olması gerekir ve akım toplayıcı destek sağlar. Metal örgü 

[73,75], metal köpük [71, 137] ve karbonlu altlıklar [138], Li-O2 pillerinde akım 

toplayıcı olarak yaygın olarak kullanılmaktadır. 

 

Karbon esaslı destekler, düşük kütle avantajına sahiptir.  Ancak karbon, aşağıdaki 

reaksiyonlarla [69] Li2O2 ile yüksek bir şarj voltajında reaksiyona girerek   Li2CO3 

oluşturma eğilimindedir [95, 139-141]. Eşitlik 3.14 ve 3.15’de Li2CO3 oluşum 

reaksiyon adımları verilmiştir. 

 

Li2O2 + C + ½ O2 → Li2CO3                                                                                 (3.14) 

2Li2O2 + C → Li2O + Li2CO3                                                                                 (3.15) 

 

Karbon oksidasyonu, Ni köpüğü gibi metal bir substrat kullanılarak önlenebilir. Ni 

köpük, katalizörü büyütmek için hem akım toplayıcı hem de substrat olarak işlev görür 

[71, 135, 137,142-145]. 

 

3.6.3.2. ORR ve OER katalizörleri 

 

Li-O2 pillerinde, katalizör bir ORR veya OER katalizörü olarak çalışabilir. 

Malzemeler reaksiyonun aktivasyon bariyerini düşürür (muhtemelen reaksiyonun 

aktivasyon enerjisini azaltır). Sonuç olarak, deşarj aşırı yükü (ηdis) veya şarj aşırı yükü 

(ηchg) önemli ölçüde azaltılabilir. 2010 yılında, Shao Horn grubu, iki işlevli bir 

katalizör olarak platin-altın nanoparçacıkların kullanımını raporlamıştır [79]. Şekil 

3.13.’de Au'nun ORR voltajını ve Pt'nin OER voltajını nasıl geliştirdiğini görülebilir. 
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Son dokuz yılda, birçok grup mükemmel iki işlevli ORR-OER etkilerine sahip birkaç 

yeni katalizör malzemesi rapor etmiştir [4,11,72,76,77,79]. Kimyasal bileşimlerine 

dayanarak, katalizörler gözenekli karbon malzemeler, değerli metaller, değerli 

olmayan metaller ve geçiş metali oksitler dahil olmak üzere dört gruba ayrılabilir. 

 

 

Şekil 3.13. 0.04 mA/cm2 elektrotta üçüncü döngüde karbon (siyah, 85 mA/gkarbon) ve PtAu/C (kırmızı, 100 

mA/gkarbon) Li−O2 hücre deşarj/şarj profilleri [79]. 

 

3.6.3.2.1. Gözenekli karbon malzemeler 

 

Karbon esaslı katalizörler düşük kütleleri nedeniyle yüksek kapasite sunar [5]. Ek 

olarak, karbonlu katot elektron taşınmasını kolaylaştıran iyi bir elektronik iletkendir. 

Çoğu durumda, karbon deşarj sürecinin ORR aktivitesini geliştirir [4]. Grafen [4, 94], 

CNT [25] veya N-katkılı karbon [146] gibi karbon malzemelerini iki fonksiyonlu 

katalizörler olarak diğer OER katalizör malzemeleri ile birleştirmelidir. 

 

Eşsiz yapısı ve özelliği ile bilinen grafen (Gr), Li-O2 pillerle geniş çapta incelenmiştir 

[147,148,149]. Gr'nin kenar etkisi ve kusurlarının, oksijen indirgeme reaksiyonu ve 

Li-O2 pillerinin performansı için faydalı olan deşarj ürünlerinin oluşumu için 

destekleyici etkisi olduğu düşünülmektedir [96]. Ru/3D-NrGO (Şekil 3.14.) [150] ve 

MnO2/Gr [151] gibi Gr kompozitleri de kullanılmış ve üstün özelliklere sahip oldukları 

gösterilmiştir. 
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Şekil 3.14. (a) 500 mA g−1 oranında farklı katotların başlangıç deşarj/şarj profilleri; (b) 2.0/4.3V potansiyel 

aralığında Ru/3D-NrGO katotlu Li-O2 pilinin hız performans profili; (c) rGO, NrGO, 3D-NrGO, 

Ru/NrGO ve Ru/3D-NrGO katotlarının oran performans profili ve (d) 1000 mAh·g−1 kesme 

kapasitesindeki katotların döngü sayısına ve 200 mA·g−1 şarj-deşarj oranına bağlı olarak çevrim 

performansı [150]. 

 

3.6.3.2.2. Değerli metaller 

 

Yüksek maliyetlerine rağmen, Pt, Au, Ru, Ag ve Pd gibi asil metaller uzun yıllar hem 

OER hem de ORR süreçleri için katalizör olarak kullanılmıştır [4,75,79,152]. 2010 

yılında, Shao-Horn grubu Pt-Au nanopartiküllerinin iki fonksiyonlu bir katalizör 

olarak kullanıldığını bildirmiştir [79] (Şekil 3.13.). Daha sonra Lee, rutenyum oksidin 

(RuO2) OER sürecini önemli ölçüde iyileştirebileceğini keşfedilmiştir [4] (Şekil 

3.15.). Şarj potansiyeli 4,5 V şarj karbondaki şarj potansiyeline kıyasla önemli ölçüde 

düşük olan 3,7 V'a düşürülmüştür. Son zamanlarda, Pt alaşımının [75], Li-O2 pillerdeki 

spesifik kapasiteyi arttırmak ve aşırı potansiyeli azaltmak için verimli olduğu 

kanıtlanmıştır (Şekil 3.16.). Lou ve arkadaşlarının Pt-Gd katalizörünü kullanan Li-O2 

hücresi, 4000 mAh g-1'de, aşırı potansiyeli 0.8 V ile çevrilebilir [75]. 
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Şekil 3.15. RuO2·0.64H2O-rGO hibrid  kullanılan   Li-hava   hücrelerinin   TEM   görüntüsü  (sol) ve  deşarj-şarj  

                  döngüleri (sağ) [4]. 

 

 

Şekil 3.16. Katot elektrokatalizörleri üzerinde daha önce yayınlanan çalışmalardan tam deşarj kapasitesi ve aşırı 

potansiyel sonuçları [75]. 

 

Ru nanopartiküllerini grafen aerojellerin (Ru-GA) grafen tabakaları üzerinde 

süslenmiştir ve Li-O2 pili için serbest duran bir katot elde edilmiştir (Şekil 3.17. a) 

[153]. Ru nanopartiküllerinin, Li-O2 pilinin aşırı şarj potansiyelini, 0.1 mAcm-2'lik bir 

akım yoğunluğunda (Şekil 3.17. d'de gösterilen) saf grafen aerojellerine kıyasla, üstün 

bir katalitik aktivite sergileyerek önemli ölçüde azalttığı gösterilmiştir. 
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Şekil 3.17. Ru-GA ve elektrokimyasal performansı. (a) 13 mm çapında dairesel Ru parçacıkları işlevselleştirilmiş 

grafen aerojel (Ru-GA) elektrodu (b) 1 mm kalınlığında serbest duran elektrot (c) Ru-GA katotlu bir 

lityum-oksijen (Li-O2) hücresi için pil reaksiyonunun şematik gösterimi (d) Grafen aerojel (GA) ve Ru 

parçacıkları ile işlevselleştirilmiş GA (Ru-GA) katotlarının 0,1 mA cm-2 akım yoğunluğuna sahip 

lityum-oksijen (Li-O2) pillerinin ilk deşarj-şarj voltaj profilleri [153]. 

 

Şekil 3.18.'de gösterildiği gibi, mezopoz α-MnO2'ye küçük miktarlarda Pd ilavesinin 

başlangıç deşarj kapasitesini arttırdığını ve şarj-deşarj voltaj farkını 0.8 V'dan 0.6 V'a 

düşürdüğünü gösterilmiştir. Böylece hem nano-yapıların hem de asil metal 

katalizörlerin avantajlarını göstermiştir [154]. 

 

 

Şekil 3.18. Katalizörlerin etkisini gösteren hava katotlarının şarj-deşarj eğrileri: (a) mezopoz α-MnO2, (b) mezopoz 

α-MnO2/Pd [154]. 

 

3.6.3.2.3. Değerli olmayan metaller 

 

Geçiş metali-azot-karbon (M–N/C, M = Fe, Co, vb.) Nanoyapılar, ORR işlemi için en 

umut verici olan değerli olmayan metal katalizörleri (NPMC'ler) sınıfıdır. 2012 

yılında, Shui ve ark. Fe/N/C kompozitinin [155] şarj potansiyelini (Şekil 3.19.), daha 
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önce Bruce grubu tarafından bildirilen α-MnO2 ile karşılaştırıldığında azaltabileceğini 

göstermiştir [11]. 

 

 

Şekil 3.19. Fe/N/C   katalizörü   üzerinde   Li2O2    oluşumu  ve      Fe/N/C   kompozitinin   MnO2  katalizörü ile       

                  karşılaştırıldığında deşarj-şarj döngüsü [155].     

 

Ek olarak, geçiş metali bazlı katalizör de katalizör maliyetini azaltmaya yardımcı olur. 

Son zamanlarda, geçiş metalleri ve değerli metallerin alaşımları da PtCu [156], PtCo 

[157] ve PtNi [158] dahil olmak üzere Li-O2 piller için katalizör olarak uygulanmıştır. 

 

3.6.3.2.4. Geçiş metal oksitleri 

 

α-MnO2 CuO, NiO ve Co3O4 gibi diğer oksitler arasında 3.5 V'luk en düşük şarj 

potansiyelini verir. Bruce grubunun bir raporu, Co3O4'ü başlangıç kapasitesi ile 

kapasite tutma arasında en iyi uzlaşmayı sağlayan iyi bir katalizör olarak önermiştir 

[84].  

 

Debart ve arkadaşları, katalizörler olarak farklı manganez oksit formlarını [11] 

incelemiş ve α-MnO2'nin diğer MnO2 polimorflarından (β,γ,λ), Mn2O3 ve Mn3O4'ten 

daha yüksek kapasiteye (3000 mAh/g'ye ulaştığını) ve daha iyi kapasite tutulmasına 

sahip olduğunu göstermişlerdir. Kristal yapı performansı etkileyen anahtar 

faktörlerden biridir. Ayrıca α-MnO2'nin performansını toplu ve nanotel formunda 

karşılaştırdılar. α-MnO2 nanotelleri, Li2O2'nin oluşturulması ve ayrıştırılmasında çok 

etkili olmuştur ve dökme malzemeden daha yüksek kapasite sergilemiştir. α-MnO2 

nanotelinin gelişmiş performansının morfoloji etkisinden ziyade daha yüksek yüzey 

alanına bağlı olduğu ileri sürülmüştür. Ayrıca, deşarj kapasitesini sınırlandırarak derin 



39 

 

deşarjdan kaçınılırsa, mükemmel kapasite çevrimlerinin elde edilebileceği 

gösterilmiştir. 

 

Tek okside ek olarak, iki element geçiş metali oksidinin (MxNyOz) iyi OER 

performansı verdiği tahmin edilmiştir [159]. NiCo2O4 [134] ve LaNiO3 (LNO) [136] 

gibi MxNyOz oksitler, Li-O2 piller için uygun maliyetli malzemeler olarak hizmet eder. 

Şekil 3.20., düşük şarj aşırı potansiyeline sahip karbon malzemeye kıyasla LNO 

performansını göstermektedir. Ancak şarj voltajı 24 çevrimden sonra kapasitesi 1000 

mAh g-1 ile sınırlı olarak 2 V'a düşürülür. 2014 yılında Goodenough grubu, Mg katkılı 

LaNi1−xMgxO3'ü lityum hava piller için çok fonksiyonlu bir katalizör olarak rapor 

etmiştir [160]. Bir katot katalizörü olarak LNO, Pt ve Au gibi asil metallere kıyasla 

ucuz bir seçimdir. LNO'daki Ni elemanının kısmi değiştirilmesinin de katalizör 

performansını arttırdığı bildirilmiştir. 

 

 

Şekil 3.20. (a), (b) Gözenekli LaNiO3 nanoküp elektrotunun, sırasıyla 1000 mAh g−1 ve 500 mAh g−1 sınırlı 

kapasiteye sahip gözenekli LaNiO3 nanoküp elektrotunun döngüsel performansı; (c) VX-72 karbon 

elektrodunun 0,08 mA cm−2'de 500 mAh g-1 sınırlı kapasitede çevrim performansı [136]. 

 



  

 

 

 

 

BÖLÜM 4. GRAFEN  

 

 

4.1. Grafen Yapısı ve Özellikleri 

 

Grafen, 2D petek kristal kafes içinde düzenlenmiş sp2 hibridize karbon atomlarından 

oluşan tek bir grafit tabakasına karşılık gelir. Grafit ve grafen, bileşen karbon 

atomlarının tam olarak benzer temel yapısal dizisine sahiptir. Her yapı, düzenli bir 

altıgen benzeri benzen halkası oluşturmak için kimyasal olarak birbirine sıkıca bağlı 

altı karbon atomundan oluşur. Grafen karbon atomları dördüncü bir atoma bağlanma 

kabiliyetine sahip olmalarına rağmen sadece üç atoma bağlanır. Yüksek gerilme 

mukavemeti ve yüksek yüzey alanı/hacim oranına sahip bu kabiliyet, grafeni kompozit 

malzemelerde çok kullanışlı hale getirir. Grafen, karbon nanotüpler (CNT'ler) ve 

fullerenler gibi diğer tüm grafitik karbon formlarının temel yapı taşıdır (Şekil 4.1.).   

 

3 boyutlu (3D) katmanlı kristal kafes yapısı olan grafit, Şekil 4.2.'de gösterildiği gibi 

paralel 2 boyutlu (2D) grafen tabakaları istiflenerek oluşturulur. Kafes içindeki karbon 

atomları arasındaki mesafe 0.142 nm, düzlemler arasındaki mesafe grafit yapıda 0.335 

nm'dir. Grafit içindeki bitişik grafen tabakaları zayıf van der Waals kuvvetleri 

tarafından bir arada tutulur. Karbon atomlarının pz orbitalleri, paralel olduklarında en 

etkili şekilde çakışabilir (şekil 4.3. b). Böylece grafen tabakası tamamen düz 

olduğunda en düşük enerjiye sahiptir. π orbitali, tüm grafen tabakası üzerine dağıtılır 

ve bu da onu termal ve elektriksel olarak iletken yapar [161,162].  
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Şekil 4.1. Fullerenler,  karbon  nanotüpler  (CNT'ler)  ve grafit  (sırasıyla 0D, 1D ve 3D) olarak karbon malzemeler  

                tek katmanlı grafenden (2D) türetilebilir [163]. 

 

 

Şekil 4.2. Altıgen halkalara sıkıca bağlanmış sp2 hibridize karbon atomlarını gösteren grafitin katmanlı yapısı [164]. 

 

Ölçülen ve tahmin edilen fiziksel özelliklere bakıldığında grafene neden “harika 

malzeme” denildiğini görmek kolaydır. Tek bir karbon atomu katmanı olarak, grafen 
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bilinen en ince malzemedir ve gazlara karşı geçirimsizdir [165]. Grafenin mekanik 

dayanımı elmastan daha yüksek ve aynı kalınlıkta bir çelik filmden 300 kat daha büyük 

en güçlü malzemelerden biri olduğu bulunmuştur [166]. Kusursuz grafen için 

CNT'lerden daha yüksek olan young modülü ~1.0 TPa ve kırılma gücü 130 GPa 

değerleri bildirilmiştir [166,167]. Ayrıca grafenin oda sıcaklığında termal iletkenliği 

(~ 5000 W/mK ), karbon nanotüp demetleri için elde edilen değerlerle rekabet eder ve 

bilinen bir sonraki en iyi termal iletkenin yani elmasın iki katından fazladır [168]. 

Karbonun bazı allotroplarının fiziksel özellikleri Tablo 4.1.’de kıyaslanmıştır.  

 

Tablo 4.1. Karbonun bazı allotroplarının fiziksel özellikleri [169]. 

Özellikler Grafen Karbon 

Nanotüp 

Grafit Fulleren 

 

Yüzey Alanı 

(m2/g) 

 

 

2630 

 

1315 

 

10 

 

5 

Termal 

İletkenlik  

(W/Mk) 

 

5000 >3000 (çok 

duvarlı KNT) 

3000 0.4 

Hareketlilik 

(cm2/Vs) 

15000 SiO 

üzerinde 200000 

serbest halde 

 

100000 13000 0.56 

Young Modülü 

(TPa) 

1 0.64 1.06 0.01 

 

Grafen esnektir ve başlangıç uzunluğunun %20'sine kadar gerilebilir. Bu üstün 

özelliklerin yanı sıra tek katmanlı olan grafen, teorik değeri 2630 m2g-1 olan çok 

yüksek bir yüzey alanına sahiptir [170]. Ayrıca iyi bir 'katlanabilirlik' göstererek 

bükülme işleminden sonra elektrik özelliklerini geri kazanmıştır [171]. Grafen sıfır 

bant boşluklu bir yarı iletkendir ve grafen içindeki yük taşıyıcıları çok küçük etkili 

kütleye sahiptir. Taşıyıcı hareketliliği 1012cm-2 taşıyıcı yoğunluğunda 200000 cm2V-

1s-1'e kadar yükselebilir [172]. Grafen içinde elektronlar neredeyse fotonlar kadar hızlı 

hareket edebilirler. Elektronlar grafende bakırdan daha kolay akabilirler. Grafenin 

kenarları armchair ve zig-zag olarak tanımlanan iki farklı motife sahiptir (Şekil 4.3. a), 

iki kenar tipi farklı elektronik ve manyetik özelliklere yol açar [173,174].   
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Şekil 4.3. a) Tek katmanlı grafende armchair (mavi) ve zigzag (kırmızı) kenarların grafik gösterimi b) Grafende  

                gösterilen sp2 hibridizasyonu [175]. 

 

Neredeyse şeffaf olan tek katmanlı grafen beyaz ışığın sadece ~%2,3'ünü emer [176]. 

Bu nedenle optik saydamlığı görünür aralıkta %97,7'dir ve katman sayısı arttıkça 

doğrusal olarak azalır. Bununla birlikte grafen, bir silikon dioksit tabakası (genellikle 

300 nm) olan bir silikon altlık üzerine aktarıldığında görünür hale gelir. Bu nedenle, 

silikon levha üzerindeki kalınlık değişimlerinden dolayı renk kaymaları ile grafen 

tabakalarının sayısının tespiti mümkündür (Şekil 4.4. a,b) [177]. 

 

 

Şekil 4.4. (a) Kısmen grafen ve bir grafen iki tabakalı yapı ile kaplanmış 50 µm'lik   bir   açıklığın fotoğrafı.    Çizgi  

                tarama profili, sarı çizgi boyunca iletilen beyaz ışığın yoğunluğunu   göstermektedir. Ekli   küçük   resim  

                örnek tasarımı göstermektedir. (b) Si substratı üzerinde bir, iki, üç ve dört tabakalı grafen pullarının optik  

                görüntüsü [176,177]. 
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4.2. Grafen Oksit Yapı ve Özellikleri  

 

Grafen oksit (GO), karbonil, karboksil (COOH), hidroksil (OH) ve epoksi (>O) gibi 

çeşitli oksijen içeren fonksiyonel gruplara sahip olan grafenin yüksek oranda 

oksitlenmiş türevidir. Şekil 4.5.'te şematik olarak gösterildiği gibi tabakaların hem 

kenar hem de bazal düzleminde bulunan bu gruplar, D aralığının arttırılmasına yol açar 

ve oksitlenmiş karbon atomlarının hibridizasyonunu düzlemsel sp2'den tetrahedral 

sp3'e değiştirir. Bahsedilen sp3 defekt bölgeleri toplam mukavemet ve iletkenliği 

azaltır. Bununla birlikte, yüzeydeki oksijenli kısımlar GO için oldukça hidrofilik 

avantaj sağlar. Buna göre GO, ultrasonikasyon kullanılarak çok çeşitli polar organik 

çözücüler içinde dağıtılabilir. Bu dağılım, tek katmanlı GO tabakaları içerir ve 

nanokompozitlerin üretimi sırasında daha iyi bir yüzey afinitesi sağlar. Böylece, geniş 

bir uygulama yelpazesi için öncü veya başlangıç malzemesi olarak kullanılabilir [178]. 

Örneğin, dağılmış GO'nun seramik veya polimer matrislerle karıştırılması elektriksel 

ve mekanik özelliklerini geliştirir. GO'nun indirgenmesiyle oksijen gruplarının çoğu 

yapıdan uzaklaştırılır ve agregat oluşturma eğilimi nedeniyle dağılması daha zor olan 

indirgenmiş grafen oksit (rGO) elde edilebilir. 

 

 

Şekil 4.5. Grafen oksidin   şematik   yapısı   (Lütfen   bunun   sadece  bir   örnek  olduğunu unutmayın, şu ana kadar  

                stokiyometrik bir tanım olmadığı için GO'nun kesin bir yapısı yoktur) [164]. 

 

GO'nun belirsiz kimyasal yapısı, amorf karakteri nedeniyle yıllar boyunca tartışma 

konusu olmaya devam etmektedir. Şekil 4.6.'da gösterildiği gibi GO'nun yapısını 

anlamak için çeşitli yapısal modeller önerilmiştir. Stokiyometrik olmayan kimyasal 

bileşimi nedeniyle GO'nun kesin moleküler yapısını belirlemek zor olmuştur. GO'nun 

yapısının oksidasyon koşullarına, kullanılan grafit öncü materyaline ve çalışma 

işlemlerine bağlı olarak değiştiği bildirilmiştir. Bu durum GO'nun yapısında ve 

özelliklerinde önemli değişikliklere neden olabilmektedir [179]. 
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Şekil 4.6. Modern örnekler (üst;  Lerf  –  Klinowski  ve  Dekany  modelleri)  ve  önceki  örnekler  (alt; Nakajima –  

                Matsuo,   Hofmann,   Ruess ve   Scholz – Boehm modelleri)   dahil  olmak   üzere   önerilen  GO yapısal  

                modellerinin özeti [180,181]. 

 

4.3. Grafen Arka Planı ve Keşfi 

 

1985'te fullerenlerin Kroto, Curl ve Smalley [182] tarafından ve kısa bir süre sonra 

1991'de CNT'lerin Iijima tarafından [183]  keşfedilmesine rağmen, grafen ilk kez 

1947'de P.R. Wallace [184], daha sonra 1956'da J.W. McClure  [185] ve 1984 yılında 

G.W. Semenoff  [186] tarafından teorik olarak incelenmiştir. Peenls [187], Landau ve 

daha sonra Mermin [188] 'a göre grafen izolasyonunun termodinamik olarak mümkün 

olmadığı düşünülmüştür. Grafen yüzyıllarca kurşun kalem veya benzeri grafit 

uygulamaları kullanılarak farkında olunmadan elde edilmiştir. Fakat laboratuar 

ortamında ölçülebilir üretimi ve izolasyonu 2004 yılında Manchester Üniversitesi'nden 

Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafından çığır açan bir araştırma ile 

üretilmiştir. Araştırmada yapışkan bant yöntemi ile ayrılarak grafen başarılı bir şekilde 

karakterize edilmiştir [17] [189]. Grafitten tek grafen levha üretmek için mekanik 

eksfoliyasyon yöntemi kullanmışlardır. Manchester Üniversitesi'nden Rus kökenli 

İngiliz bilim adamı Kostya S. Novoselov ve Hollandalı bilimadamı Andre Geim 

grafenle ilgili çalışmaları nedeniyle 2010 Nobel Fizik Ödülü'ne layık görülmüştür. 

Daha sonra grafen, atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) [190] ve tarama elektron 

mikroskobu (SEM) [191] ile karakterize edilen silikon dioksit substratı üzerine 
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aktarılarak birkaç nm kalınlığında grafitin görselleştirilmesi bildirilmiştir (Şekil 4.7. 

c).   

 

Bununla birlikte, grafen benzeri yapıların (grafit interkalasyon bileşikleri GIC'ler, 

grafit oksit GO ve indirgenmiş grafen oksit rGO) 1840'lardan beri karbon lamellar 

(interkalasyon) arasına asit veya alkali metal sokulduğunu ve grafitin sülfürik ve nitrik 

asitlerle eksfole edildiği Alman bilim adamı Schafhaeutl tarafından zaten bilindiği 

belirtilmelidir [192]. Schafhaeutl'dan sonra Brodie(1859'da) [193], Staudenmaier 

(1898'de) [194] ve Hummers (1958'de) [195], grafiti yüksek oksitleyiciler ile exfole 

edilerek GO üretmiştir. 

 

 

Şekil 4.7. (a) Sudaki grafit oksit süspansiyonu (b) 1960'ların başından itibaren ultra-ince grafit pulların TEM 

görüntüsü (c) Mekanik bölünme ile ince grafit trombositlerin SEM görüntüsü (d) Pt üzerinde büyütülen 

grafen STM (görüntü boyutu 100 x 100 nm2) [196]. 

 

1962'de Boehm (ilk olarak 1986'da “grafen” terimini icat etmiştir) ve arkadaşları ilk 

kez hidrazin, hidrojen sülfit veya demir (II) tuzları ile seyreltik alkalin ortamdaki GO 

dispersiyonlarının kimyasal olarak indirgenmesi yoluyla az miktarda hidrojen ve 

oksijen içeren ince, lameller karbon bildirmiştir. Bu rapordan hemen sonra 1962'de 

GO'nun termal redüksiyonu aynı grup tarafından yayınlanmıştır [197].  Boehm ve 

arkadaşları en ince tabakanın tek bir karbon tabakasından oluştuğu varsayımına girmiş 

ve transmisyon elektron mikroskopisi (TEM) ölçümleri ile en ince tabaka olduğunu 

kanıtlamaya çalışmıştır. Bununla birlikte, kalınlık kalibrasyon standartlarından 
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kaynaklanan deneysel hata, o zamanlar tek tabakalı karbonun tam olarak 

tanımlanmasını önlemiştir. [197]. Saf grafen olmayan grafenin (indirgenmiş grafen 

oksit rGO veya kimyasal olarak türetilmiş grafen CDG) ilk kez H. P. Boehm ve 

arkadaşları tarafından tarif edildiğini belirtilmelidir. Boehm tarafından sentezlenen 

rGO örneğinin yanı sıra, ultra ince grafitik filmler ve hatta tek tabakalı saf grafen metal 

substratlar (Ru, Rh ve Ni 1970) [198], izolasyonlu karbürler (1975'te SiC ve 1993'te 

TiC, TaC) [199,200] ve 2001'de grafit üzerinde [201] epitaksiyal olarak büyütülmüştür 

(Şekil 4.7. d). 

 

4.4. Grafen Uygulama Alanları  

 

Grafenin özelliklerinin her biri kendi başına dikkate değerdir ve tek bir malzemede 

çok sayıda olağanüstü özellik birleşmiştir. Bu da grafeni bu kadar geniş bir uygulama 

yelpazesi için umut verici kılmaktadır. Özellikle yüksek elektriksel iletkenlik, esneklik 

ve şeffaflık kombinasyonu grafenin farklı alanlarda kullanılmasını sağlamıştır. Esnek 

yapısı sayesinde giyilebilir süperkapasitörler gibi öngörülen grafen uygulamalarının 

çoğuna ilham vermiştir. Piller, esnek ve şeffaf iletkenler, süper kapasitörler, 

transistörler, yakıt hücreleri, hidrojen depolama, elektrokimyasal cihazlar, kataliz, 

elektrokimyasal rezonatörler, sensörler ve birçok kullanım alanına sahiptir.  (Şekil 

4.8.) [202-204]. Ayrıca ilaç dağıtımı, gen transfeksiyonu, doku mühendisliği, sinir ağı 

rejenerasyonu, kanser hücresi görüntüleme, hedefleme ve tedavi gibi biyo-tıbbi 

mühendislikte de kullanılabilir. Grafenin çekici görünen özelliklerinin, farklı 

uygulamalar (transistörler [205], enerji depolama cihazı [206], elektrot [207], iletken 

mürekkep [208], polimer kompozit [209] ve sensörler [210]) için ne kadar önemli 

olduğu Şekil 4.9.’da gösterilmiştir.  
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Şekil 4.8. Grafenin farklı uygulama alanları [204]. 
 

 

Şekil 4.9. Farklı uygulamalar için grafen özelliklerinin önemi. Burada tik önemini, çarpı göreceli önemsizliği, kare  

                ise özelliğin bazen önemli olduğunu göstermektedir [211]. 
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4.5. Grafen Sentezi 

 

Grafen üretim yöntemleri başlıca iki ana grupta yukarıdan aşağıya (top-down) ve 

aşağıdan yukarıya (bottom-up) olmak üzere şekillenmektedir. Yukarıdan aşağıya 

yöntemler, tek grafen tabakaları elde etmek için istiflenmiş grafit katmanlarının 

parçalanmasını içerirken, aşağıdan yukarıya yöntemler, alternatif karbon içeren 

kaynaklardan grafenin sentezlenmesini içerir (Şekil 4.10.). Düşük katman sayısına 

sahip grafenin büyük ölçeklerde üretimini sağlayacak endüstriyel yöntemlerin henüz 

geliştirilememiş olması grafenin ticarileşmesi önündeki en büyük engeldir. Bu nedenle 

farklı üretim yöntemleri geliştirilmeye çalışılmıştır. Mevcut grafen üretim teknikleri 

Şekil 4.11.’de sunulmuştur.  

 

 

Şekil 4.10. "Aşağıdan yukarıya" ve "yukarıdan aşağıya" grafen sentezinin şeması [211]. 

 

Aşağıdan yukarıya yöntemler ile kaliteli malzeme üretmek için yüksek düzeyde 

grafitlenme teşvik edilmelidir. Bu nedenle bu yöntemler genellikle yüksek sıcaklıklar 

gerektirir. İlgili materyaller genellikle basittir. Metan ve diğer hidrokarbon kaynakları 

gibi organik öncülerden doğrudan grafen olarak büyüyen aşağıdan yukarıya 

yaklaşımlar arasında epitaksiyal büyüme ve kimyasal buhar birikimi (CVD) yer alır. 

Aşağıdan yukarıya yöntemler, grafen tabakalar oluşturmak dışında belirli substratlarda 

büyüme yoluyla geniş yüzey alanlı grafen filmleri oluşturmak için de kullanılır. 

Özellikle, CVD ile büyütülmüş grafenin, şeffaf elektrotlar olarak potansiyel 

uygulamalar için ümit verici olduğu gösterilmiştir [213]. Fakat, aşağıdan yukarıya 

yaklaşımların üretim sürecini kontrol etmek son derece zordur ve bu nedenle yüksek 

üretim maliyeti ile sonuçlanırlar.  
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Yukarıdan aşağıya yaklaşım ile grafen eksfolisyon, ark deşarjı ve karbon nanotüplerin 

açılması gibi yöntemlerle elde edilebilir. Yukarıdan aşağıya yaklaşımlar, 

ölçeklenebilir ve düşük maliyetli üretim için avantajlara sahiptir. Bununla birlikte 

eksfoliasyon sırasında kusur oluşması nedeniyle yüksek kalitede tek katmanlı grafen 

elde etmek zordur. İstiflenmiş katmanları ayırmakta kullanılan yukarıdan aşağı 

yöntemler tabakaları bir arada tutan Van Der Waals bağlarının koparılmasını temel 

almaktadır [212]. Grafen çok geniş bir yüzey alanına sahiptir ve Van Der Waals 

etkileşimleri nedeniyle yoğun bir şekilde paketlenmiştir. Bu nedenle, birbirlerinden iyi 

ayrılmadığı sürece, grafen tabakaları yeniden toplanma ve birleşme eğilimindedir. 

Fazla büyük miktarda grafen sentezi için kümelenmenin önlenme önemli bir zorluktur. 

 

 

Şekil 4.11. Grafen üretim yöntemleri. 
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4.5.1. Grafit oksitin eksfoliasyonu  

 

Grafitin, grafit oksidin (GrO) eksfoliasyonu yoluyla sentezi, grafitin GrO'ya 

oksitlendiği, GrO'nun grafen okside (GO) eksfoliye edildiği ve GO'nun grafene 

indirgeneceği çok aşamalı bir reaksiyon olarak tarif edilebilir (Şekil 4.12.). Bu 

yöntemle üretilen malzemeye genel olarak "indirgenmiş grafen oksit" (rGO) veya 

"fonksiyonelleşmiş grafen" denir. Çünkü yapı, kalıntı oksijenin indirgenmesi ve 

oksidasyon işlemi sırasında oluşan diğer kusurların varlığından dolayı grafenden 

farklıdır [214]. rGO'nun kesin bir grafen türevi olmamasına rağmen, bu yöntem 

genellikle grafen tabakalarının toplu ölçekte üretimi için en umut verici yollardan biri 

olarak kabul edilir ve bu nedenle çok sayıda incelemenin konusu olmuştur [215]. 

 

 

Şekil 4.12. GrO yoluyla grafen üretiminde yer alan çeşitli aşamaları gösteren bir akış diyagramı. 

 

Konsantre asit ve güçlü oksidanlar kullanılarak grafitin oksidasyonu 1840'tan beri 

bilinmektedir [216], ancak süreç, GrO'nun GO'ya kolayca eksfole edilebildiğinin 

keşfinden sonra grafenin oksitlenmiş türevi 2006'da yeniden ilgi çekmiştir [217]. 

Başlangıçta bu ilginin çoğu GO'nun (elektriksel özelliklerin restorasyonu için gerekli) 

indirgenmesine odaklanmıştır, ancak daha yakın zamanda GO kendi başına bir 

malzeme olarak farklı uygulamalar kullanılabiliceği düşünülmeye başlanmıştır [218]. 

GO'nun yapısı açıkça tanımlanmamıştır ve bir dizi farklı modelle açıklanabildiğinden 

önceki bölümlerde bahsedilmiştir [180,181]. Yaygın olarak kabul edilen bir model, 

GO'yu bazal düzlemlerde hidroksil ve epoksi grupları ile tabaka kenarlarında 

karboksilik ve karbonil grupları ile katmanlı bir yapıya sahip olarak tanımlayan Sol-

Klinowski modelidir (Şekil 4.6.). Oksijen içeren gruplar GrO hidrofilik hale getirir ve 

katmanlar arasındaki fonksiyonel grupların varlığı, grafitten (3,4 Ao) daha büyük bir 

katmanlar arası aralığa (araya giren su miktarına bağlı olarak 6 -12 Ao) sahip grafit 

oksit ile sonuçlanır [219]. GrO nun sentezinde grafit, KClO3, HNO3, H2SO4, H3PO4 



52 

 

ve KMnO4 gibi kuvvetli oksitleyici maddelerle grafit okside (GrO) oksitlenir. Bu 

oksidasyon adımı, fonksiyonel grupların tabaka üzerine yerleştirilmesinden dolayı 

karbon tabakalarının tabakalar arası aralıklarının uzamasına yol açar. Oksidasyon 

derecesi arttıkça, grafen oksitlenmiş grafitin indirgenmesiyle oluştuğu için, yüksek 

kaliteli grafen elde etme olasılığı da artar [216]. Kimyasal olarak türetilen grafen 

oluşumu için farklı sentez prosedürleri Tablo 4.2. de gösterilmiştir. En yaygın yöntem, 

ilk olarak 1958'de önerilen Hummers ve Offeman yöntemidir [195]. O zamandan beri 

metodolojiye bazı uyarlamalar önerilmiş olsa da, orijinal yöntem hala yaygın olarak 

kullanılmaktadır [220, 221]. 

 

Tablo 4.2. Grafit oksitin grafitten sentezlenmesi için yöntemler [222]. 

 Brodie Staudenmaier Hummers Modified Hummers Tour 

Yıl 1859 1898 1958 1999 2004 2010 

Oksidantlar KClO3, 

HNO3 

KClO3 veya 

NaClO3,HNO3, 

H2SO4 

NaNO3, 

KMnO4, 

H2SO4 

K2S2O8, 

P2O5, 

KMnO4, 

H2SO4 

NaNO4, 

KMnO4, 

H2SO4 

H2SO4, 

H3PO4, 

KMnO4 

C:O oranı 2.28 1.85 2.25 1.3 1.8 - 

Reaksiyon 

süresi 

3-4 gün 1-2 gün 2-10 saat 8 saat 5 gün 12 saat 

Tabakalar 

arası boşluk 

(Ao) 

5.95 6.23 6.67 6.9 8.3 9.5 

 

GrO'nun grafit üzerindeki ana avantajı, diğer GIC'lerin (grafit interkalasyon bileşikleri) 

eksfoliasyonuna benzer yöntemler (solvent bazlı ve termal eksfoliasyon) kullanılarak 

daha kolay eksfole edilmesidir [223]. Grafit oksitin eksfoliasyonu Şekil 4.13.’te 

gösterilmiştir. Yüksek sıcaklıkta ısıl işlemlerin (>1000°C), C-O bağlarının termal 

olarak indüklenen bağ kopması yoluyla deoksijenasyonun oluştuğu düşünülmektedir 

[224]. Bunun sonucunda hem eksfoliasyonun olduğu hem de GrO'nun indirgendiği 

görülmüştür. Solvent bazlı eksfoliasyon için indirgeme ayrı bir adım olarak 

gerçekleştirilir.  GO'nun çözelti içindeki indirgenmesi, yukarıda bahsedilen 

incelemelerin birçoğunun odak noktası olmuştur. GO'nun kimyasal indirgenmesi, 

çevre dostu indirgeyici ajanlar kullanan metodolojilerin geliştirilmesine ilgiyi 
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arttırmıştır.  Diğer GO indirgeme yöntemleri, elektrokimyasal indirgeme ve GO 

çözeltilerinin mikrodalgalar, lazerler, kızılötesi ve güneş radyasyonu gibi farklı enerji 

kaynaklarına maruz kalmasını içerir. Çözeltiye dayalı indirgemede temel sorunlardan 

biri, GO tabakalarının indirgeme üzerine daha az hidrofilik hale gelmesi ve birikme, 

çökmesi eğilimi göstererek tam indirgemeyi zorlaştırmasıdır [225]. Stabilizatörlerin, 

örneğin sürfaktanların eklenmesi bu konuda yardımcı olabilir, ancak daha sonra 

elektrik iletkenliğini tamamen geri kazanmak için çıkarılmalıdır [226].  

 

 

Şekil 4.13. Grafit oksitin eksfoliasyonun şeması [211]. 

 



  

 

 

 

 

BÖLÜM 5. DENEYSEL ÇALIŞMALAR  

 

5.1. Giriş  

 

Bölüm 4’te bahsedilen grafen tarafından sergilenen çeşitli mükemmel mekanik ve 

kimyasal özellikler dikkate alındığında grafende ki istisnai ilgi şaşırtıcı değildir. 

Grafen, tüm bu benzersiz özellikleri nedeniyle, malzeme bilimi dünyasında genellikle 

“süper malzeme” veya “mucize materyal” olarak adlandırılmaktadır. Grafit oksitin 

oluşturduğu grafen oksitin kimyasal modifikasyonu grafen üretimi için ümit vadeden 

bir yol olmuştur. Grafen oksiti, yukarıda belirtilen uygulamalarda kimyasal 

fonksiyonelleştirmeyle kullanım için iyi bir aday haline getiren özelliği işlevsel 

fonksiyonel gruplara sahip olmasından ileri gelmesidir [180, 227]. Tez çalışmasında 

grafen oksit üretiminde Hummers Metodu [195] tercih edilmiştir. 

 

Zayıf çevrim ömrü (10-100 döngü) [11] ve oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) ara 

türlerine karşı elektrolit reaktivitesi, düşük kolombik verimliliği (% 53–64) [228] 

içeren Li-hava pillerinin pratik kullanımlarını sınırlayan zorluklar bulunmaktadır. 

Birçok litaretür çalışmasında katalizörlerin Li–O2 pillerin şarj voltajlarını 

azaltabildiğini göstermiştir [4]. 

 

Son zamanlarda, MnO2 elektrotların kullanıldığı lityum-hava şarj edilebilir pil 

araştırmaları yapılmıştır [229,230]. Li-hava pillerinde daha önceki çalışmalarda 4.2 

V'nin üzerindeki şarj potansiyellerinde LiCO3 oluşumu ve şarj sırasında bu bileşenin 

Li+, CO2 ve O2'ye ayrışmasına neden olduğu bulunmuştur. 4.2 V'nin üzerindeki şarj 

etme potansiyelinde, karbon bağlayıcının oksidasyonu, Li ile reaksiyona giren Li2CO3 

ile sonuçlanan CO2 oluşumuna yol açtığı belirlenmiştir. Alkali-iyon değişim 

yöntemiyle Li-hava bataryası için α-MnO2'yi katalizör katot elektrotu olarak 

sentezlenerek deşarj sırasında, ilk nihai ürün olan Li2O2 ve deşarjdan sonra nihai ürün 

Li2O gözlenir. Bununla birlikte, şarj işlemi sırasında, Li2O2'nin Li ve O2’ye ayrışması 
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gerçekleşir [154]. α-MnO2 Li-hava pillerinde katalizör olarak kullanılır ve özellikle 

oksijen indirgeme reaksiyon potansiyel değerini 2.9 V’a yakın olmasını sağlayarak 

Li2O2 oluşumunun tersinir olarak yüksek verimde gerçekleşmesine yardımcı olur ve 

Li2CO3 gibi yan reaksiyon oluşumlarını engeller. Böylece pil katodu üzerindeki 

tıkanmalar önlenerek pilin çevrim sayısı arttırılır.  

 

Ayrıca, araştırmalarda karbon kompozitleri üzerinde desteklenen kimyasal olarak 

sentezlenen Li2O2/Ru'nun potansiyostatik oksidasyon akımını gözlemleyerek, Ru 

nanopartiküllerin karbonat içermeyen oksijen oksidasyonunun kinetiğini önemli 

ölçüde artırabildiğini gösterilmiştir [231]. Shao-Horn ve arkadaşları, OER koşulları 

altında stabilitesinin Ru metal-karbon kompozitlerinden daha yüksek olduğunu 

göstermiştir [232]. 

. 

Bu tez çalışmasında literatür çalışmalarına dayanarak esnek yapıda grafen katot 

üretilmiştir ve katot metaryalinin lityum hava geçirgen elektrot özelliklerini 

geliştirmesi ve ileriye dönük olarak esnek Li-Hava bataryaların kullanımına katkı 

sunması amacıyla α-MnO2 nano tel takviye edilmiş ve Ru nanoparçacıkları ile dekore 

edilmiş Grafen/MnO2/Ru nanokompozit serbest durabilen elektrotlar geliştirilmiştir. 

 

5.2. Malzemeler ve Kimyasallar 

 

Tez çalışmasında kullanılan malzeme ve kimyasalların bir listesi aşağıda Tablo 5.1.'de 

formül, saflık ve tedarikçi firma bilgileri ile birlikte gösterilmiştir. 
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Tablo 5.1. Çalışmada kullanılan malzemeler ve kimyasallar. 

Malzeme ve Kimyasallar Formül Saflık Tedarikçisi 

Grafit Pulcuklar C - Sigma-Aldrich 

Sülfürük Asit H2SO4 95-97% Sigma-Aldrich 

Nitrik Asit HNO3 ≥65% Sigma-Aldrich 

Sodyum Nitrat NaNO3 ≥99.0% Sigma-Aldrich 

Potasyum Permanganat KMnO4 ≥99.0% Sigma-Aldrich 

Hidrojen Peroksit Solüsyonu H2O2 34.5-36.5% Sigma-Aldrich 

Hidroklorik Asit HCl 36.5-38% Sigma-Aldrich 

Rutenyum (III) Klorür RuCl3 45-55% Sigma-Aldrich 

Mangan (II) Sülfat 

Monohidrat 

MnSO4 · H2O ≥98% Sigma-Aldrich 

Sodyum Hidroksit NaOH ≥97% Sigma-Aldrich 

Hidrazin Solüsyonu N2H4 35 wt. % in H2O Sigma-Aldrich 

Ethanol C2H5OH - Merck 

Tetraethylene glycol dimethyl 

ether (TEGDME) 

CH3O(CH2CH2O)4CH3 ≥99% Sigma-Aldrich 

Lityum Perklorat LiClO4 99.9% Sigma-Aldrich 

Lityum Li 99.9% Sigma-Aldrich 

Cam Fiber Seperatör - - EL-CELL 

 

5.3. Üretim Yöntemleri 

 

Bu tezdeki deneyler esas olarak Li-O2 pillerinde kullanılan serbest durabilen esnek 

grafen esaslı katot metaryallerine odaklanmıştır. Ru ve MnO2 katkılarıyla hazırlanmış 

katot malzemesinin hazırlama yöntemleri detaylı olarak anlatılmıştır. Şekil 5.1.’de 

üretim şeması bulunmaktadır.  
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Şekil 5.1. Üretim şeması 

 

5.3.1. Grafen Oksitin Üretimi 

 

Grafen oksit Hummers Metodu [233] ile grafit pulcuklarının güçlü oksidasyonu ve 

ardından ayrıştırılması ile kolayca elde edilebilir. Asidik ön işlem uygulanmasının bir 

sonucu olarak grafen oksit tabakalarının daha iyi oksitlenmesi ile daha az katman 

sayısına sahip grafen üretimi mümkün olmaktadır. 

 

Ön işlem olarak 1 gr pulcuklu grafit hacimce 1:3 oranında 50 ml’lik H2SO4 ve HNO3  

(nitrik asit% 65, Merck ve sülfürik asit% 95-97, Sigma-Aldrich) çözeltisinde 2 saat 

süreyle karıştırılır (denk.1-2 [234-235]). Saf su ile yıkanıp kurutulduktan sonra 

Üretim Şeması

Grafen Oksit α-MnO2

Grafen Esaslı 
Kağıt Formda 
Katot Üretimi

Termal İndirgeme 
Yöntemi

rGO Katot

rGO/Ru-1 
Kompozit Katot

rGO/Ru-3 
Kompozit Katot

rGO/Ru-5 
Kompozit Katot

rGO/Ru-8 
Kompozit Katot

Kimyasal 
İndirgeme 
Yöntemi

rGO Katot

rGO/Ru Kompozit 
Katot

rGO/Ru/α-MnO2

Kompozit Katot
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800oC’de 120 sn süreyle ısıl işlem uygulanır. Elde edilen 1 gr ön işlemli grafit 0,5 gr 

NaNO3  (Sigma–Aldrich, ≥ 99.0%) ile birlikte 23 ml H2SO4 (Sigma–Aldrich, 95-97%) 

içinde iki saat karıştırılır. Karışım buz banyosuna alınır ve sıcaklık 0oC’ye geldiğinde 

3 gr KMnO4 yavaşça eklenir. Bu sırada sıcaklığın 20oC’yi geçmemesine dikkat edilir. 

Buz banyosu kaldırılarak karışım 35oC’de yarım saat karıştırılarak kahverengi bir 

macun kıvamına getirilir. Karışım 46 ml saf su ile seyreltilir. Bu sırada şiddetli bir 

ekzotermik reaksiyon oluşur, bu reaksiyonu bir süre daha devam ettirmek için sıcaklık 

98oC’ye getirilir ve 15 dk bu sıcaklıkta karıştırılır.  Reaksiyonlar denklem 3-6 da 

adımlar halinde gösterilmiştir [180, 236-238]. Sıcaklık kapatılır ve oda sıcaklığında 

140 ml saf su ve %3 H2O2 eklenerek açık sarı bir renk elde edilir (denk. 7), çözelti 2 

saat karıştırılır ve işlem sonlandırılır [239]. Elde edilen çözelti süzülüp arka arkaya 

100 ml %30’luk HCl çözeltisi ile yıkanır. Ardından pH doğal olana kadar saf su ile 

yıkanıp santrifüj işlemiyle ürün çözücüden ayrılır ve 50oC’de vakum ortamında gece 

boyunca kurutulmaya bırakılır. 

 

H2SO4 + HNO3 → NO2
+ + HSO4

− + H2O                                                                           (5.1) 

24nC + 3H2SO4 + HNO3 → C24n
+ HSO4

−. 2H2SO4 + H2O + NO2                                     (5.2) 

KMnO4 + H2SO4 → K+ + MnO3
+ + 3HSO4

−                                                   (5.3) 

MnO3
+ + MnO4

+ → Mn2O7                                                                                                  (5.4) 

5C24s + KMnO4 + 17H2SO4 → 5C24
s HSO4

−. 2H2SO4 + MnSO4 + KHSO4 + 4H2O        (5.5) 

5C + KMnO4 + 8H2SO4 → 5CO2 + 4MnSO4 + 6H2O + 4KMnSO4                         (5.6) 

5H2O2 + 2KMnO4+3H2SO4 → K2SO4 + 2MnSO4 + 8H2O + 5O2                       (5.7) 

 

Hazırlanan grafit oksitten 20 mg alınarak 100 ml saf su içinde yarım saat 

ultrasonikasyon ile dağıtılır. Ultrasonikasyon işlemi ile grafit oksit yapısında bazal 

düzlemler arası zayıf Van der Waals bağları koparılmak suretiyle çözelti içerisinde 

grafen oksit yapısı elde edilir. Devamında çözelti vakum filtrasyon yöntemi ile 

filtrelenir. Numune bir gece boyunca 60oC’de kurutulduktan sonra çok tabakalı Grafen 

oksit (GO) yapısı elde edilmiş olur. Grafen Oksit üretim aşamaları Şekil 5.2.’de 

verilmiştir. 
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Şekil 5.2. Grafen oksit üretim aşamaları. 

 

5.3.2. α-MnO2 nanotellerin üretimi 

 

α-MnO2 nano-teller mikro dalga hidrotermal sentezleme yöntemi kullanılarak 

üretilmiştir. Bu üretim için 0,002 mol potasyum permanganat (KMnO4) ve 0,003 mol 

manganez sülfat (MnSO4.H2O) 80 mL distile edilmiş su içerisinde manyetik karıştırma 

yöntemi ile çözülmüştür. Daha sonra solüsyon yüksek basınca dayanıklı teflon (PTFE) 

kap içerisinde konularak mikrodalga fırın (Milestone ROTOSYNTH) içerisine 

yerleştirilmiştir (Şekil 5.3.). Hidrotermal reaksiyon 140oC’de 30 dk’ da 

gerçekleştirilmiştir (denk 5.8) [140]. Elde edilen siyah renkli çökmüş partiküller 

filtrelenip daha sonra yıkanarak ayrıştırılmıştır. Yıkanan partiküller 60oC’de vakum 

etüvde kurutulmuş ve nano-tel yapılı α-MnO2 yapıları elde edilmiştir.  

 

2KMnO4 + 3MnSO4 + 2H2O → 5MnO2 + K2SO4 + 2H2SO4                              (5.8) 
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Şekil 5.3. Milestone ROTOSYNTH. 

 

5.3.3. Grafen esaslı kompozit kâğıt elektrotların üretimi 

 

Karbon esaslı malzemeler, esneklik göstermektedir ve bu nedenle, bükülebilir, serbest 

(free-standing) elektrotların üretilmesi için ümit vericidir [241,242]. Piller ve 

süperkapasitörler için karbon esaslı kâğıt benzeri esnek malzemeler kapsamlı olarak 

incelenmektedir [243,244]. Karbon nanotüp ve grafen gibi serbest kâğıt benzeri 

malzemeler hafif, esnek ve iyi çevrim stabilitesine sahiptir. Serbest elektrot 

malzemelerinin pratik kapasitesini geliştirmek için, karbon esaslı kâğıt benzeri 

filmlere daha yüksek kapasiteye sahip elektrokimyasal olarak aktif bir ikinci faz 

eklenebilir. 

 

Şekil 5.4.’te Grafen Oksit, Grafen Oksit/Ru(OH)3 ve grafenin indirgenme sonrası elde 

edilen Grafen, Grafen/Ru, Grafen/Ru/α-MnO2 serbest elektrotların dijital fotoğrafları 

gösterilmektedir. İndirgeme işlemi kimyasal ve termal indirgeme işlemi olarak iki 

şekilde yapılmıştır. İndirgenme işlemi sonrasında yapıların kendi orijinal boyutlarını 

koruduğu ve serbest elektrot yapısında herhangi bir parçalanma davranışı 

görülmemiştir. Saf grafen oksit numunesinde indirgenme işlemi sırasında katmanlar 

arasında açılmalar meydana gelmiştir ve kâğıt formundaki katot üzerinde gözle 

görülür kabarıklıklar oluşmuştur. Nanokompozit ilavesi yapılan numunelerde ise ilave 

edilen nanokompozitlerin grafen takabalarının ayrılmasını önlediği açık bir şekilde 

görülmektedir. 
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Grafen Oksit 

 

Grafen Oksit/ Ru(OH)3 

 

Grafen 

 

Grafen/Ru 

 

Grafen/Ru/α-MnO2 

     
Şekil 5.4. Üretilen kağıt formunda katotların görüntüleri. 

 

5.3.3.1. Termal indirgeme ile üretim yöntemleri 

 

5.3.3.1.1. Grafen esnek kâğıt katot üretimi 

 

Hummers yöntemi ile üretilmiş grafit oksitten 20 mg alınarak 100 ml saf su içerisinde 

ultrasonikasyon işlemi ile 1 saat dağıtılır. Tamamen dağılarak grafen oksite dönüşen 

numune vakum filtrasyon ile filtrelenir. Numune bir gece boyunca 60oC’de kurutulur. 

Elde edilen esnek grafen oksit kâğıt katot 0.5L/saat hızla Ar/H2 atmosferinde 600 oC 

de 1 saat termal indirgeme işlemine tabi tutularak esnek grafen katot üretilmiştir. 

 

5.3.3.1.2. Grafen/Ru esnek nanokompozit kâğıt katot üretimi 

 

Önceden üretilen 20 mg grafen oksit 1: 1 (V: V) etanol: su (100 mL) karışımında 

tamamen dağıtılır. Daha sonra grafen oksit süspansiyonu içerisine 3, 5 ve 8 mg RuCl3 

(0.1 M, Aldrich, ABD) eklenerek 0.5 saat sonikasyon işlemi uygulanır. pH'yi 7'ye 

ayarlamak için yavaş yavaş NaOH çözeltisi (1 M) ilave edilir. Hazırlanan karışım 

sürekli olarak 5 saat karıştırılır ve vakum filtrasyon ile filtreleme işlemi yapılır. Daha 

sonra numune içerisinde bulunan kalıntı klorürü (NaCl) uzaklaştırmak için birkaç kez 

etanol ve su ile yıkanır. Etüvde 60 ° C'de ve vakum altında 2 sa 150° C’de kurutulur.  

Elde edilen kâğıt formunda grafen oksit/Ru kompozit katotu 0.5L/h hızla Ar/H2 



62 

 

atmosferinde 600 oC de 1 saat termal indirgeme işlemine tabi tutularak esnek kâğıt 

formda grafen/Ru kompozit katotu üretilir. 

 

5.3.3.2. Kimyasal indirgeme ile üretim yöntemleri 

 

5.3.3.2.1. Grafen kâğıt esnek katot üretimi 

 

İndirgenmiş Grafen kâğıt elektrotları üretmek için, ultrasonikasyon kullanılarak 100 

ml saf su içinde 20 mg üretilen grafit oksit dağıtılır ve katmanlar arası bağlar ayrılarak 

grafen oksit solüsyonu elde edilir. Daha sonra GO süspansiyonu vakum altında 

filtreleme işlemi gerçekleştirilirken 5 ml 4M hidrazin hidrat damla damla ilave 

edilerek hem grafen oksitin indirgenme işlemi gerçekleştirilmiş hemde vakum 

filtrasyon yöntemi ile membran üzerinde kâğıt formunda indirgenmiş grafen katot 

oluşturulmuştur. GO'nun indirgenme denklemleri (5.9-5.12) de gösterilmektedir 

[245]. Daha sonra numune filtre membranından soyulup fırında 60 oC kurutulduktan 

sonra esnek indirgenmiş grafen oksit kâğıt (rGO) elde edilmiştir. 

 

GR(= O, = O) + NH2NH2 + O. 5H2 → GR(−NHN−) + 2H2O                             (5.9) 

GR(= O, −H) + NH2NH2 → GR(−NHN−) + H2 + H2O                        (5.10) 

GR(−OH, −OH) + NH2NH2 → GR(−NHN−) + 0.5H2 + 2H2O                       (5.11) 

GR(= O, −H) + NH2NH2 → GR(= NNH2, −H) + H2O                        (5.12) 

 

5.3.3.2.2. Grafen/Ru esnek nanokompozit kâğıt katot üretimi 

 

rGO üretimine benzer şekilde, 20 mg hummer metodu ile üretilmiş grafit oksit saf su 

içerisinde ultrasonikasyon işlemi ile damıtılır. Daha sonra GO süspansiyonuna 8 mg 

RuCl3 (Aldrich, ABD) ilave edilir ve reaksiyonun gerçekleşmesine izin vermek için 

oda sıcaklığında yarım saat kuvvetlice karıştırılır (denk.13). Yapı içerisindeki Cl- 

iyonları uzaklaştırmak ve pH'ı 7'ye ayarlamak için yavaş yavaş bir NaOH çözeltisi (1 

M) ilave edilir. Denklem 14,15te gösterildiği gibi çözelti Ru(OH)3 oluşturmak için 5 

saat boyunca sürekli karıştırılır. 5 ml 4 M hidrazin hidrat çözeltisi süspansiyona damla 
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damla ilave edilerek hem grafen oksitin grafen'e hem de Ru (OH)3 'ün Ru'ya 

indirgenmesi sağlanır (denk. 16) [246, 247]. Hazırlanan çözelti filtrelenir. Daha sonra 

numune içerisinde bulunan kalıntı klorürü (NaCl) uzaklaştırmak için birkaç kez etanol 

ve su ile yıkanır. Son olarak numune filtre membranından soyularak etüvde 60 ° C'de 

kurutulur ve rGO/Ru kompozit kâğıt katotu elde edilir.  

 

RuCl3. mH2O → Ru(OH)δCl3−δ + δH+ + δCl−                         (5.13) 

NaOH → Na+ + OH−                    (5.14) 

Ru(OH)δCl3−δ + 3OH− → Ru(OH)3 + δOH− + (3 − δ)Cl−                       (5.15) 

4Ru3+. 3N2H4 + 12OH− → 4Ru + 3N2 + 12H2O                           (5.16) 

 

5.3.3.2.3. Grafen/Ru/α-MnO2 esnek nanokompozit kâğıt katot üretimi 

 

rGO/Ru/α-MnO2, Şekil 5.5.’te gösterildiği gibi rGO/Ru çözeltisi ile α-MnO2 

nanotelleri birleştirilerek hazırlanır. Bunu yapmak için, sırasıyla 20 mg GO, 8 mg 

RuCl3, NaOH ve 5 ml 4 M hidrazin hidrat 100 ml saf su içerisine eklenerek disperse 

edilir. Hidrazin ile indirgenme işlemi sonucunda çözeltide rGO ve Ru elde edilir. 

Çözeltideki hidrazini uzaklaştırmak için numuneye saf su ile santrifüj (Hermle Z 216 

M) işlemi uygulanır (Şekil 5.6.). rGO/Ru sulu süspansiyona 8 mg α-MnO2 nanotel 

eklenerek tekrar yarım saat sonikasyon işlemi uygulanır. Daha sonra vakum filtrasyon 

ile süzülerek etanol ve su ile birkaç kez yıkanır. Grafen/Ru/α-MnO2 serbest duran kâğıt 

filtreden soyulur ve 10 saat boyunca etüvde 60 °C'de kurutulur. 
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Şekil 5.5. Grafen/Ru/α-MnO2 katotun üretim şeması. 

 

 

Şekil 5.6. Hermle Z 216 M marka Soğutmalı Santrifüj. 

 

5.4. Pil Hücresinin Hazırlanması  

 

Üretilen katotların elektrokimyasal testleri Şekil 5.8.'de gösterilen El Cell marka ECC 

Air model pil hücresinde gerçekleştirilmiştir. Hücreler argon gazı ile doldurulmuş 

MBraun marka glove box içerisinde birleştirilmiştir (Şekil 5.7.). Oksijen ve nem, 

lityum metali veya hazırlanan elektrolit ile çok hızlı bir şekilde reaksiyona girip 

bozunmalarına sebep olabilir. Bu yüzden nem ve oksijen miktarının 0.5ppm olduğu 
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glovebox içerisinde bütün birleştirme işlemleri gerçekleştirilmektedir. Test 

hücrelerinde hem referans hem de anot elektrot olarak saf lityum folyo kullanılırken, 

katot olarak da 18mm çapında kesilmiş olan üretilen katotlar kullanılmıştır. Negatif ve 

pozitif elektrotların temas ederek kısa devre yapmasını önleyen ve iyonik iletkenliğe 

izin veren cam seramik (18 × 0,65 mm, ECC1-01-0012-A/L) separatör kullanılmıştır. 

Seperatör kullanılmadan önce vakum etüvde gerçekleştirilen kurutma işlemi ile 

nemden arındırılmıştır. Elektrolit olarak ise 1 M LiClO4 (Lityum Perklorat) tuzunun 

TEGDME (Tetraethylene glycol dimethyl ether) çözücü içerisinde argon atmosferinde 

ve oda sıcaklığında karıştırılmasıyla oluşturulan susuz elektrolit çözelti kullanılmıştır.  

 

Pil hücresi birleştirilmeden önce üretilen katot malzemesi ve seperatör 50 °C sıcaklıkta 

gece boyunca vakumlu etüvde bekletilir ve nemi giderilir. Daha sonra glovebox 

içerisine alınan hücre ve pil bileşenleri Şekil 5.8.’de de gösterildiği gibi tasarlanır. 2 

numaralı aparat olan hücre tabanının içerisine 6 numaralı zıvana yerleştirilir ve 11 

numaralı kilitleme sistemiyle sabitlenir. Hücre tabanının üzerinde görülen delik kısım 

5 numaralı Teflon tıpa ile kapatılır ve asıl pil bileşenleri yerleştirilmeye başlanır. 

 

 

Şekil 5.7. MBraun marka glove box. 

 

Öncelikle lityum folyo hücre tabanına yerleştirilir ve üzerine seperatör konulur. 

Hazırlanmış olan elektrolit 0,5ml miktarda seperatörün üzerine damlatılarak ıslanması 
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sağlanır. Önceden nemi alınmış ve 18mm çapında kesilmiş olan esnek serbest 

durabilen katot en üste gelecek şekilde yerleştirilir. 10 numaralı parça olan delikli 

levha, akım toplayıcı görevi gören bir malzemedir ve katodun üzerine yerleştirilir. Bu 

kısma kadar yapılan işlemlerde pil hücre içi hazır hale gelmiştir. Ancak pilin iyi bir 

şekilde kapatılması ve dış ortamla bağlantısının kesilmesi gerekmektedir. Bunun 

yanısıra, oksijen akışının sağlıklı bir şekilde gerçekleşmesi için gerekli olan, hücre 

içerisinde devir daim olayının ana merkezi sayılan 8 numaralı piston delikli levha 

üzerine yerleştirilir ve içerisinden gaz geçecek delikli 7 numaralı sifon, piston içerisine 

monte edilir. Son olarak 9 numaralı sıkıştırma yayı ve sızdırmazlığı sağlayacak olan 4 

numaralı conta hücrenin en üst kısmına konur. 3 numaralı hücre kapağıyla hücre 

kapatıldıktan sonra 1 numaralı hücre tutucuyla sabitlenir. Gaz giriş ve çıkış vanaları 

da düzgün bir şekilde takıldıktan sonra, elektrokimyasal test hücresi Şekil 5.9.’deki 

halini alır. Hücre, elelektrokimyasal testler yapılmak üzere glovebox’tan çıkartılır. 

 

 

Şekil 5.8. EL-Cell GmbH pil test hücresi ve bileşenleri [248]. 

 

Pil yüksek safiyetteki oksijene 8 mL/dakika akış hızı ayarlanarak takılır ve oksijen 

ortamında yaklaşık olarak 1 saat bekletilir. Hücre içerisinde yeteri kadar devir daim 

yapan oksijen, pilin çalışır durumunda gerekli reaksiyonları sağlayarak pil 

performansında önemli bir rol oynayacaktır. 
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Şekil 5.9. Lityum hava test hücresinin bileşenleri ve montajının şematik gösterimi [248]. 

 

5.5. Karakterizasyon Yöntemleri 

 

5.5.1. Fiziksel karakterizasyon  

 

5.5.1.1. Alan emisyonlu taramalı elektron mikroskobu (FESEM) ve enerji 

dağılımlı spektrometresi (EDS) analizleri 

 

Taramalı Elektron Mikroskopisi’nde, elektron kaynağından koparılan elektronlar 

vakum altında bulunan bir kolonda toplayıcı mercekler yardımıyla numune üzerine 

düşürülmekte, numune yüzeyinde bulunan atomlarla elektron demetinin etkileşmesi 

sonucunda ortaya çıkan parçacıklar ve x-ışınları detekte edilerek, incelenmekte olan 

örneğin topoğrafyası ve kimyasal kompozisyonu hakkında bilgi edinilmektedir. 

 

EDS'nin karakterizasyonu, her bir elementin, elektromanyetik emisyon spektrumunda 

benzersiz bir tepe kümesine izin veren benzersiz bir atomik yapıya sahip olduğu temel 

prensibine dayanmaktadır. Numuneden karakteristik X-ışınlarının emisyonunu 

uyarmak için, protonlar, elektronlar veya X-ışınları demeti gibi yüksek enerjili yüklü 

parçacık demeti numuneye odaklanır. Numuneden yayılan X-ışınlarının sayısı ve 

enerjisi, bir enerji dağıtıcı spektrometre ile ölçülebilir. X-ışınlarının enerjileri, iki 

kabuk arasındaki enerji farkının ve yayan elementin atomik yapısının karakteristiği 

olduğundan, EDS, numunenin temel bileşiminin ölçülmesine izin verir. 
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FESEM gözlemleri ile üretilen katot metaryallerinin yüzey kesit morfolojileri 

incelenerek EDS dedektörü vasıtasıyla örnekte bulunan elementlerin bollukları tespit 

edilip haritalandırma yapılmıştır.  Bu tez çalışmasında, FESEM gözlemleri ve EDS 

sonuçları FEI Quanta FEG 450 FESEM analiz cihazı ile yapılmıştır (Şekil 5.10.). 

 

 

Şekil 5.10. FEI Quanta FEG 450 FESEM analiz cihazı. 

 

5.5.1.2. Geçirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri 

 

Geçirimli Elektron Mikroskobu, görüntüleme ve kırınım tekniklerini birlikte 

kullanabilen, malzemelerin mikroyapısal incelemesini ve kristal yapılarının 

belirlenmesini sağlayarak malzemenin karakterizyonunu yapan çok özel bir cihazıdır. 

Bir başka deyişle, nanometre mertebesinde çok küçük ve ince alanlardan, milyon katı 

büyütmelerde malzemenin kristalagrofik ve morfolojik bilgilerine aynı anda 

ulaşılmasını olanaklı kılan bir tekniktir. Yüksek ayırma gücü, aynı anda kırınım ve 

görüntü bilgilerinin alınabilmesi gibi üstünlüklerine rağmen, bu tekniğin de belli 

sınırlamaları vardır: Ortasında çok küçük bir delik bulunan numuneye paralel bir 

elektron demeti göndererek numuneden doğrudan geçen kırınıma uğramamış ışınları 

(TB) ve numunenin belirli düzlemlerinden Bragg şartlarına uygun açılarda kırınıma 

uğramış (DB) ışınları numunenin altında toplamak TEM’de görüntü ve kırınım 

bilgisini elde etmenin temel prensibidir. Elektron iletimi ve numune ile etkileşimi 

sonrasında, görüntü büyütülür ve görüntüleme cihazına odaklanır. Örnek 
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malzemelerin morfolojisi, elektronik yapısı, kafes aralığı, kristal oryantasyonu, 

numuneye bağlı elektron faz kaymalarını karakterize etmek için kullanılır. 

  

Çalışmalarda gerçekleştirilen TEM analizleri Eskişehir Osmangazi Üniversitesi-

ARUM Merkezi Araştırma Laboratuvarında Hitachi HT7800 TEM marka Geçirimli 

Elektron Mikroskobu ile gerçekleştirilmiştir (Şekil 5.11.). Saf su içinde ultrasonik 

dispersiyondan sonra, bakır karbon ızgara üzerinde kurutularak analiz işlemi 

yapılmıştır.  

 

 

Şekil 5.11. Hitachi HT7800 TEM marka Geçirimli Elektron Mikroskobu. 

 

5.5.1.3. X-ışını kırınım (XRD) analizleri  

 

Kristal malzemelerdeki değişik kristal yapıları (fazlar) veya kristal yapı 

parametrelerini tespit etmek için X-ışını kırınımı yöntemi kullanılır. Bu yöntemin 

temeli Bragg yansımasına dayanır. Gönderilen x-ışını örnek üzerinden yansır (kırılır) 

ve bir dedektör yardımıyla algılanan ışın yazılıma (software) aktarılarak yansıma 

şiddetine karşılık 2θ değerinde grafiğe geçilir. X-ışını denilen ultraviyole (UV) 

ışınından daha kuvvetli fakat gama ışınından daha zayıf enerjili ışın kullanılarak 

yapılan analiz metodu X-Işını Difraksiyonu (kırınımı) spektroskopisidir. X-ışınları 

tarafından oluşturulan kırınım deseninden atomik düzeyde bilgi edinilerek 

karakterizasyon çalışmalarında kullanılmaktadır. X-ışını kırınımı (XRD), kristale 
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zarar vermeden yapı hakkında bilgi veren önemli bir analiz yöntemidir. Bir x-ışınları 

kırınım deseninden; bir katıdaki düzlemler arası mesafe (atomların oluşturduğu 

sıralar), tek kristalin veya taneciğin yönelimi, bilinmeyen bir malzemenin kristal 

yapısı, tanecik boyutu ve şekli hakkında bilgi edinilebilir. Her kristal bir dizi benzersiz 

d-aralığı içerdiğinden, XRD deseni, Bragg yasası tarafından açıklanan kristal yapısı 

ile fonksiyonel bir ilişkiye sahiptir (denk 5.17); 

 

nλ = 2d sinθ                                                                                                           (5.17) 

 

W. L. Bragg tarafından geliştirilen teori, X-ışınları kırınım teorileri içinde en yaygın 

olarak kullanılanıdır. 

 

Aralarında ‘d’ kadar mesafe bulunan kristal düzlemlerinden saçılan ‘λ’ dalga boylu X-

ışınları, ‘θ’ açısını oluştururlar. Deneysel parametre olan 2θ değeri ise saçılan ve 

geldiği doğrultusunda devam eden X-ışınları demet arasındaki açıdır. Birbirine paralel 

bütün kristal düzlemler arasındaki mesafe ‘d’ kadardır.  

 

Yoğun bir X-ışını demeti, düzenli atom gruplarından oluşan kristal bir yapıya çarptığı 

zaman genel bir saçılım oluşur ve bu saçınım yapan ışın dalgaları birbirlerini etkiler 

ve girişim yaparak birbirlerini yok eder. Ancak belli açılarda bu dalgalar bir faz içinde 

biri diğeriyle birleşmek suretiyle dalga yoğunluğunu artırır. Bu oluşum X-ışınlarının 

kırınımı olarak bilinir. Kırınımın oluştuğu bu yönler kristalin birim hücresinin 

boyutuna ve şekline bağlı olarak değişiklik göstermektedir. Kırınımın şiddeti ise 

kristalin bazı yapısal özellikleri tarafından belirlenir. XRD prensibi Şekil 5.12.’de 

gösterilmektedir.   
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Şekil 5.12. Bragg Yasasının XRD prensibi olarak şematik gösterimi. 

 

Bu tez çalışmasında, tüm XRD ölçümleri Rigaku D/MAX 2000 marka X-ışınları 

difraktometresi ile yapılmıştır (Şekil 5.13.). X ışın kaynağı olarak bakır tüp (λ=1,5418 

A) kullanılmıştır.  Xışınları taraması 5° ile 80° arasında 2°/dk’lık hızla 

gerçekleştirilmiştir. 

 

 

Şekil 5.13. Rigaku D/MAX 2000 marka X-ışınları difraktometresi. 
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5.5.1.4. Raman analizleri 

 

Raman spektroskopisi, bir malzemenin yapısını araştırmak için güçlü bir 

karakterizasyon yöntemidir. Bir yapının titreşim, dönme ve diğer düşük frekans 

modlarını çalıştırılarak incelenmesini sağlayabilir. Raman spektroskopisinde, 

numuneyi ışınlamak için tek renkli bir ışık kaynağından lazer ışığı kullanılır, bu da 

hem elastik saçılma (Rayleigh saçılması) hem de elastik olmayan saçılma (Stokes ve 

anti-Stokes Raman saçılması) ile sonuçlanır. Olay radyasyonundan enerji kaymaları, 

Raman etkileri olarak adlandırılan Stokes ve anti-Stokes Raman saçılımında meydana 

gelir. Bu enerji kaymaları, belirli bir kimyasal bileşimin ve yapının frekansını veya 

dalga boyunu yansıtır. Elde edilen spektrumları karşılaştırarak spesifik moleküler 

özelliklere sahip malzemeler tanımlanabilir. Bu nedenle Raman spektroskopisi XRD 

için tamamlayıcı bir ölçüm tekniği olarak tanımlanabilir. Bu tez çalışmasında Raman 

spektroskopisi, lazer dalga boyu 785 nm olan KAISER marka raman spektrum cihazı 

(Şekil 5.14.) kullanılarak gerçekleştirilmiştir.  

 

 

Şekil 5.14. Kaiser Raman RXN1 markalı Raman spektrum cihazı. 

 

5.5.2. Elektrokimyasal karakterizasyon 

 

Elektrokimyasal ve elektro analitik testler, elektrolit ve elektrotlardaki lityumun 

difüzyonu, reaksiyon kinetikleri, elektrotlarda meydana gelen reaksiyonların türleri ve 
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reaksiyonların denge potansiyelini içeren elektrokimyasal sistemlerin 

termodinamikleri ve kinetikleri hakkında yararlı bilgiler sağlayabilir. Genellikle 

elektrokimyasal testler, voltaj ve akım değişimini izleyen, voltaj veya akımın statik 

veya dinamik kontrolünü gerektirir. Bu tez çalışmasında dönüşümlü voltametri, 

galvanostatik çevrim ve elektrokimyasal empedans olmak üzere üç farklı 

elektrokimyasal test yapılmıştır. Elektrot malzemelerinin elektrokimyasal testleri 

Şekil 5.8.’de gösterilen EL-Cell GmbH lityum hava test hücresi kullanılarak 

gerçekleştirilmiştir. 

 

5.5.2.1. Çevrimsel voltametri (CV) analizleri  

 

Çevrimsel voltametri tekniğinde, potansiyel tarama işlemi döngüseldir. Bir döngü, 

genelde saniyenin herhangi bir kesrinde olabildiği gibi, birkaç saniye içinde de 

gerçekleştirilebilir. Tersinir bir elektrot olayı için elde edilen akım-potansiyel eğrisi 

Şekil 5.15.’da verilmiştir. Hızlı bir potansiyel tarama uygulanan elektrodun 

potansiyeli, standart indirgenme potansiyeli değerine yaklaşınca indirgenme başlar. 

Potansiyelin negatifleşmesi elektrot yüzeyindeki maddenin indirgenme hızının ve 

bununla birlikte akımın artmasına neden olur. İndirgenme hızı yeterince büyükse 

elektrot yüzeyindeki difüzyon tabakası akımı kontrol ederek akımın azalmasına yol 

açar. Zamanla difüzyon tabakasındaki kalınlaşma nedeniyle difüzyon hızında azalma 

meydana gelir. CV analizi sonrasında elde edilen pik akımının büyüklüğü, elektro aktif 

maddenin konsantrasyonu, elektrot yüzey alanı, aktarılan elektron sayısı ve difüzyon 

katsayısı ile değişiklik gösterir. 
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Şekil 5.15. Tersinir bir elektrot tepkimesi için elde edilen akım-potansiyel eğrileri.  

 

Çevrimli voltamogramların ayrıntılı incelenmesi ile bir sistemin hangi potansiyellerde 

ve kaç adımda indirgenip yükseltgendiğini, elektrokimyasal açıdan tersinir olup 

olmadığını, indirgenme ya da yükseltgenme ürünlerinin kararlı olup olmadığını, 

elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yüzeye tutunup tutunmadıklarını kolayca 

anlamak mümkündür. 

 

Çevrimsel voltametri testi için Gamry Interface 1000E Potentiostat cihazı (Şekil 5.16.) 

kullanılmıştır ve 1-4.5 V aralıklarında, 0.5 mV/sn tarama hızlarında testler 

gerçekleştirilmiştir. 

 

 

Şekil 5.16. Gamry Interface 1000E Potentiostat [249]. 
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5.5.2.2. Galvanostatik şarj/deşarj testleri  

 

Galvanostatik döngü, piller için malzemelerin kapasitesini ve döngü performansını 

araştırmak için yaygın olarak kullanılan bir tekniktir.  Genellikle galvanostatik şarj ve 

deşarj, kapasite, şarj/deşarj profilleri, Kolomb verimliliği ve çevrim özellikleri gibi 

elektrokimyasal performansları belirlemek için sabit bir akım yoğunluğunun 

kullanıldığı elektrokimyasal testler olarak kullanılır. Negatif akım uygulandığında, pil 

deşarj olur ve pozitif akım uygulandığında, pil şarj edilir. Şarj veya deşarj sırasındaki 

kapasiteler denklem 5.18 ile hesaplanabilir. 

 

𝑄 =  𝐼 ×  𝑡                                                                                                            (5.18) 

 

I akım yoğunluğunu, t şarj veya deşarj süresini ve Q şarj veya deşarj işlemi sırasındaki 

kapasiteyi temsil eder. 

 

Hazırlanan hava hücre pilleri öncelikle açık devre voltajından başlayarak deşarj 

edildikten sonra sabit akım değerinde, belirli voltaj değerleri arasında şarj ve deşarj 

edilir. Bu voltaj aralığı pil hücresinin verdiği reaksiyonlar ve kullanılan elektrolitin 

bozunması göz önünde alınarak belirlenir. Her ne kadar belirli voltaj sabitlerinde 

reaksiyon gerçekleşse de deşarj sonrası şarj olma potansiyeli artabilmektedir. Bu 

sebeple şarj esnasında daha yüksek yükseltgenme potansiyelleri gerekebilir. Testin 

daha yüksek voltajlarda gerçekleştirilmesi elektrolitin bozulmasına yol açacaktır.  

Yöntemde, şarj ve deşarj sayıları arzulanan sayıda gerçekleştirilebilir. Aynı zamanda 

bu test sonucunda voltaj-zaman, voltaj-kapasite, kapasite-çevrim sayısı gibi verilerin 

grafikleri elde edilmektedir. Pillerin şarj deşarj performansları Gamry Interface 1000 

E Potentiostat (Şekil 5.16.) cihazı kullanılarak test edilmiştir.  

 

Çalışmada bu teknikle test edilen elektrotların tümü 1-4.5 V potansiyel aralığında ve 

0.05 A/cm2'lik bir sabit akımda teste tabi tutulmuştur.  Hücre yüksek saflıkta (%99.99) 

oksijen gazıyla 8 ml/dak akış hızıyla beslenerek pil hücresine verilerek redüksiyon için 

gerekli atmosfer de sağlanmıştır. Testler oda sıcaklığında ve sınırlandırılmış hücreler 
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10 saat limitli çevrim yapılarak incelenmiştir.  Elde edilen şarj/deşarj eğrileri spesifik 

kapasite elde edilmesi için aktif madde miktarına yani katotun ağırlığına bölünerek 

kapasite olarak sunulmuştur. 

 

5.5.2.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri  

 

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), bir Li-hava pilin iç direncini test 

etmek için önemli bir deneysel ölçüm tekniğidir. EIS, yük transferi, iyon difüzyonu, 

kütle taşınması ve kimyasal reaksiyonları içeren elektrokimyasal işlemlerle 

belirlenebilir ve elde edilen spektrumların yorumlanmasına eşdeğer devrelere benzer 

şekilde yardımcı olunur. Tipik bir EIS empedans spektrumunda, dahil edilen yüksek 

frekanslı yarım daire kinetik sürece karşılık gelir ve dahil edilen düşük frekanslı 

doğrusal kuyruk, iyonların elektrot malzemelerine difüzyonu ile ilgilidir.  

 

Bu yöntemle elektrot ve çözelti arayüzeyinde meydana gelen elektrokimyasal 

dönüşümler, deneysel bir empedans spektrumu kullanarak buna karşılık gelen eşdeğer 

devre elemanları kullanıp modellenebilmektedir (Şekil 5.17.).  

 

 

Şekil 5.17. Örnek bir Nyquist eğrisi [250]. 

 

Empedans değeri, ohm kanununun uygulanması ile türetilmiştir ve Z΄ gerçek değeri 

ile Z΄΄ sanal değerden oluşmaktadır. Empedans spektroskopisi metodunda 
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elektrokimyasal hücreye düşük genlikli sinüzoidal voltaj sinyali uygulanarak akım 

tepkisi ölçülür. Daha sonra veriler, sanal değerlerin gerçek değerlere bağlı olduğu 

Nyquist eğrileri olarak sunulur. Bu eğriler arayüzeyler ve elektron transfer 

reaksiyonları hakkında detaylı bilgi içerirler. Nyquist eğrileri genellikle eksen 

üzerinde duran yarı bir yarı daire ve onu takip eden düz bir çizgiden oluşmaktadır. 

Burada Rs elektrolit direncini ifade eder. Elektrolit çözeltisinin ohmik direncidir. 

Elektrokimyasal hücrenin empedansında önemli faktörlerden birisi çözelti direncidir.  

İyonik bir çözeltinin direncini ektileyen etmenler iyonik bileşim, iyon tipi, sıcaklık ve 

akım taşıyan geometrik alandır. Çift tabaka direnci Cdl ile gösterilmektedir. Elektrot 

ile elektrolit arayüzünde çözeltiden elektrot yüzeyine doğru elektriksel çift tabaka 

kapasitesi oluşmaktadır. Çift tabakadaki iyonların ve elektrotun yükün birbirinin 

tersidir. Rct elektron transfer direnci anlamına gelmektedir. Eektrot poralizasyonu 

elektrodun potansiyel değerinin açık devre potansiyelinden farklı bir değere gelmesi 

sonucu oluşmaktadır ve bu durum akımın elektrot yüzeyinde akmasına neden olur. 

Elektrodun hücre içindeyken açık devre potansiyelinde korozyona uğraması, 

potansiyelin iki elektrokimyasal yarı hücre reaksiyonu arasında oluşan denge ile 

kontrol edildiğini gösterir. Bunlardan biri anodik diğeri ise katodik akımdır. Açık 

devre potansiyeli anodik ve katodik akımların eşitlenmesiyle sonlanmaktadır. Her bir 

reaksiyon için akım değeri korozyon akımı olarak bilinir ve Rct polarizasyon direncini 

göstermektedir. Difüzyon sonucunda Warburg empedansı (Zw) oluşur ve bu empedans 

türü yüksek frekanslarda küçüktür. Bunun nedeni difüzyon reaktanlarının çok uzağa 

hareket edememesidir. Düşük frekanslarda reaktanlar daha uzağa difüze olmasından 

ötürü Warburg empedansları artmaktadır.  

 

Yapılan çalışmalarda hazırlanan katotlar için çevrim öncesi ve sonrası empedans 

analizlerinde 1 MHz başlangıç frekansı ve 0.1 Hz son frekans değeri kullanılmıştır. 

Empedans analizleri Gamry Interface 1000E Potentiostat cihazı (Şekil 5.16.) ile 

gerçekleştirilmiştir. 

 



  

 

 

 

 

BÖLÜM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTIŞMA  

 

 

6.1. α-MnO2 Nanotellerin Fiziksel Karakterizasyonu 

 

Şekil 6.1.’de α-MnO2 nano tellerin yüzey morfolojisi görülmektedir. FESEM 

görüntüleri incelendiğinde, tel formunda büyümüş olan çapları yaklaşık 35-45 nm 

arasında değişen α-MnO2 nano-tellerin sentezlendiği görülmektedir. XRD analizi 

sonucunda JPDS-44-0141 kart numarası ile kristal sabitleri a = 9,762 Å ve c = 2,883 

Å değerlerine sahip saf α-MnO2 tetragonal yapısının elde edildiği açık bir şekilde 

gözlenmektedir (Şekil 6.2. a). Sırasıyla (110), (200), (310), (400), (211), (330), (301), 

(411), (600), (521) α-MnO2 kristal yapısını gösteren karakteristik pikler 2θ= 12,72o; 

18,04o; 29,21o; 35,21o; 37,36o; 38,42o; 42,23o; 50,08o; 56,06o; 59,51o görülmektedir. 

[251, 252]. 

 

  

Şekil 6.1. α-MnO2 nano tellerin yüzey morfolojisi 

 

Üretilen α-MnO2 yapısı Raman spektroskopisi ile karakterize edilmiştir (Şekil 6.2. b). 

Raman spektroskopisinde α-MnO2 nano tel yapısında gözlenen 500 cm-1 ve 700 cm-1 

arasındaki pikler MnO6’nın esneme modunu ve 300 cm-1 ve 700 cm-1 arasındaki pikler 

ise Mn2O3 veya Mn3O4 oluşumundaki eğilme modunu göstermektedir.  Analiz 

sonuçları katot üretimi için kullanılacak  α-MnO2 nano tellerin başarılı bir şekilde 

üretildiğini açıkça ortaya koymaktadır [253]. 
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Şekil 6.2. α-MnO2 nano tellerin a) XRD analizi, b) Raman spektroskopi analizi  

  

b) 

 

a) 
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6.2. Termal İndirgeme Yöntemi Kullanılan Numunelerin Sonuçları 

 

6.2.1. Grafen kağıt elektrotun karakterizasyonu  

 

  

  

 

Şekil 6.3. Kağıt formunda  grafen  oksit  katotun  düşük  ve  yüksek  büyütmelerde  FESEM  resimleri:  a,b) yüzey  

                görüntüleri c,d) kesit görüntüleri e) EDS analizi 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 
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Şekil 6.4. Kağıt formunda grafen katotun düşük ve yüksek büyütmelerde FESEM resimleri: a,b) yüzey görüntüleri  

                c,d) kesit görüntüleri e) EDS analizi 

 

Şekil 6.3. a-d ve Şekil 6.4. a-d’de kağıt formunda grafen oksitin ve grafenin farklı 

büyütmelerde yüzey ve kesit morfolojileri verilmiştir. FESEM gürüntüleri 

incelendiğinde grafenin saydam ve katmanlı yapısı görülmektedir. Grafen oksitin kesit 

boyutu 3.342 µm iken termal indirgenme işlemi sonrası elde edilen grafenin kesit 

boyutu 53.87 µm olarak ölçülmüştür. Buna sebep olarak indirgenme işlemi ile grafen 

oksitin yapısındaki fonksiyonel grupların uzaklaşması ve tabakalar arasındaki Van der 

Waals bağlarının azalması gösterilebilir. EDS analizinde grafen oksitin ve grafenin 

ağırlıkça oksijen oranları sırasıyla %42,26 ve %23,06 olarak bulunmuştur (Şekil 6.3.-

6.4. e). Termal indirgenme işlemi sonrasında yapıdaki oksijen miktarı ağırlıkça %19,2 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 
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azalmıştır. Bu durum grafen oksit kâğıt elektrotun, grafen elektrot formuna başarılı bir 

şekilde indirgendiğini göstermektedir.  

 

Grafit oksit ve grafenin XRD difraksiyonu Şekil 6.5.’de verilmiştir. Grafite uygulanan 

oksidasyon işlemi düzlemler arası mesafenin açılmasının bir sonucu olarak grafen 

oksite ait XRD piki 2θ =10,7o de oluştuğu görülmektedir. Grafen oksite uygulanan 

termal indirgeme işlemi sonrasında oluşan grafenin XRD analizinde pik tekrar 2θ= 

24,6 oye gelmiştir. Bu değişim bize yapıdaki oksijen içeren fonksiyonel grupların yok 

olduğunu ve yapının tekrar karbon özellikleri gösterdiği anlamına gelmektedir [154].  

 

 

Şekil 6.5. Grafen oksit ve çok katmanlı grafene ait XRD paternleri. 
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Şekil 6.6. Grafen, grafen oksit ve pulcuklu grafitin Raman analizi. 

 

Şekil 6.6.’de pulcuklu grafit, grafen oksit ve indirgenmiş grafen oksitin Raman analizi 

verilmiştir. Raman spektroskopisinde D bandı yapıdaki düzensiz karbon atomlarını, G 

bandı ise karbon atomlarının tabakalardaki titreşimini ifade etmektedir. 2D bandı ise 

yapının istiflenmesi ile ilişkilidir. Grafitin D bandının 1314 cm-1 de çok düşük bir 

şiddete sahip olduğunu, G bandında ise çok şiddetli bir piki olduğu görülmektedir. 2D 

bandının keskin ve şiddetli bir pik vermesi HSP yapıdan kaynaklanmaktadır. Yapı 

grafitten grafen oksite dönüştüğünde D, G ve 2D bantları sırasıyla 1314 cm-1,1593 cm-

1 ve 2650 cm-1’de görülmektedir [254]. D bandının şiddetindeki artış oksidasyon 

sonucu yapıda kusurların artması ve boşlukların oluşmasından kaynaklanmaktadır. 

İndirgenmiş grafen oksitin G pikinde, grafen oksite kıyasla daha şiddetli bir pik 

oluştuğu görülmektedir. Bu durum indirgenmenin başarılı bir şekilde gerçekleştiğini 

ispat etmektedir. Grafen oksitin ve grafenin ID /IG oranları sırasıyla 2.57 ve 0.98 dir. 

Bu değerler üretilen grafenin çok katmanlı olduğunu ifade etmektedir [255]. 
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6.2.2. Grafen/Ru kağıt elektrotun karakterizasyonu 

 

  

  

  

  

Şekil 6.7. Kağıt formunda grafen oksit/Ru(OH)3  kompozit  katotların  düşük  ve   yüksek  büyütmelerde    FESEM  

                resimleri: a,b) 1 mg c,d) 3 mg e,f) 5 mg g,h) 8 mg RuCl3 katkılı  kompozitlerin yüzey görüntüleri. 

 

Farklı kompozisyonlarda üretilen grafen oksit/Ru(OH)3  kompozit katotlarının Şekil 

6.7.’de; 1 mg (a,b), 3 mg (c,d), 5 mg (e,f) ve 8 mg (g,h) RuCl3 katkılı  kompozitlerin  

düşük ve yüksek büyütmelerde yüzey morfolojileri gösterilmiştir. FESEM 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

g) 

 

h) 
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görüntülerinde yapı boyutları 5-20 nm arasında değişen Ru(OH)3 nano partikülleri 

açıkça görülmektedir.  

 

 

Şekil 6.8. a) 1 mg b) 3 mg c) 5 mg d) 8 mg RuCl3 katkılı kağıt formunda grafen oksit/ Ru(OH)3 kompozit katotların  

                EDS analizi. 

 

EDS analizi sonucunda 1,3,5 ve 8 mg RuCl3 katkılı grafen oksit/Ru(OH)3 kompozit 

katotlarının ağırlıkça yüzde Ru oranları sırasıyla 2.76, 11.89, 12.30 ve 16.31 olduğu 

görülmektedir (Şekil 6.8.). Katkı oranı arttıkça yapıda bulunan yüzde Ru miktarında 

artış olduğu ve Ru(OH)3’nin yapı içerisine homojen bir şekilde nüfuz ettiği açık 

şekilde anlaşılmaktadır.  

 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 
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Şekil 6.9. Kağıt  formunda  grafen  oksit/Ru(OH)3   kompozit  katotların  düşük  ve  yüksek  büyütmelerde  FESEM  

                resimleri: a,b) 1 mg c,d) 3 mg e,f) 5 mg g,h) 8 mg RuCl3 katkılı  kompozitlerin kesit görüntüleri. 

 

Şekil 6.9. (a-h)’te farklı kompozisyonlarda üretilen grafen oksit/ Ru(OH)3 kompozit 

katotlarının FESEM kesit görüntülerinde iki boyutlu grafen oksitlerin saydam ve 

katmanlı bir yapıya sahip olduğu anlaşılmış ve grafit yapısının başarılı bir şekilde 

grafen oksit yapısına dönüştüğü gözlenmiştir. 1,3,5 ve 8 mg katkılı numunelerin 

sırasıyla kesit boyutları 10.053, 11.36, 9.052 ve 9.371 µm olarak ölçülmüştür. Grafen 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

g) 

 

h) 
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oksit/Ru(OH)3  kompozit katodun kesit görüntüsü üzerinde EDS haritalama analizi 

yapılmıştır (Şekil 6.10.). Analiz sonucunda Ru elementi grafen oksit içerisinde 

homojen bir dağılım gösterdiği belirlenmiştir. Bu sonuç Ru(OH)3 yapısının elektrot 

boyunca homojen bir şekilde dağıldığını ortaya koymaktadır.  

 

    

    

    

    

Şekil 6.10. a) 1 mg b) 3 mg c) 5 mg d) 8 mg RuCl3 katkılı kağıt formunda grafen oksit/ Ru(OH)3 kompozit katotların  

                  map görüntüleri. 

 

  

a) 

 

c) 

 

b) 

 

d) 
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Şekil 6.11. Kağıt formunda indirgenmiş grafen oksit/Ru kompozit katotların düşük ve yüksek büyütmelerde   

FESEM resimleri: a,b) 1 mg c,d) 3 mg e,f) 5 mg g,h) 8 mg RuCl3 katkılı  kompozitlerin yüzey 

görüntüleri. 

 

 

Farklı kompozisyonlardaki grafen/Ru kompozit katotları Şekil 6.11. ve Şekil 6.13.’te 

düşük ve yüksek büyütmelerde yüzey, kesit morfolojileri gösterilmiştir. 5-15 nm 

aralığında çapa sahip olan Ru nano partükülleri homojen bir şekilde dağıtılmıştır. Kesit 

görüntülerinde Ru nano partüküllerin, grafen oksit nano yapraklar üzerine dekore 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

g) 

 

h) 
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olduğu görülmektedir (Şekil 6.13.). Farklı kompozisyonlardaki 1,3,5 ve 8 mg RuCl3 

katkılı indirgenmiş numunelerin sırasıyla kesit boyları 26.39, 18.4, 25.79 ve 15.86 µm 

olarak ölçülmüştür. Numunelerin katmanları arasındaki fonksiyonel grupların termal 

indirgenme sonrası kısmen yok olması nedeniyle katmanlar arasındaki mesafe açılmış 

ve kesit boyutlarında artış gözlenmiştir.  

 

  

  

Şekil 6.12. a) 1 mg b) 3 mg c) 5 mg d) 8 mg RuCl3 katkılı kâğıt formunda indirgenmiş grafen oksit/Ru kompozit 

katotların EDS analizi 

  

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 
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Şekil 6.13. Kağıt formunda indirgenmiş grafen oksit/Ru kompozit katotların düşük ve yüksek büyütmelerde 

FESEM resimleri: a,b) 1 mg c,d) 3 mg e,f) 5 mg g,h) 8 mg RuCl3 katkılı  kompozitlerin yüzey 

görüntüleri 

  

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

g) 

 

h) 
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Şekil 6.14. a) 1 mg b) 3 mg c) 5 mg d) 8 mg RuCl3 katkılı kağıt formunda indirgenmiş grafen oksit/Ru kompozit 

katotların map görüntüleri. 

 

İndirgenmiş numunelerin EDS analizleri Şekil 6.12.’de verilmiştir. Termal indirgenme 

sonrası grafen oksitin yapısında bulunan fonksiyonel grupların azalmasıyla oksijen 

miktarının 1, 3, 5 ve 8 mg katkılı numunelerde sırasıyla ağırlıkça %19,72, %23,27, 

%22,16 ve %24,09 azaldığı görülmektedir. Yapı içerisindeki Ru miktarı arttıkça 

oksijen azalma oranıda artmıştır. Buna neden olarak indirgenme sırasında Ru(OH)3 

partiküllerinin hidroksillerinin yapıdan uzaklaşarak Ru yapısına dönüşmesi verilebilir. 

EDS analizi sonucunda 1,3,5 ve 8 mg RuCl3 katkılı indirgenmiş grafen oksit/Ru 

kompozit katotlarının ağırlıkça yüzde Ru oranları sırasıyla 5,61, 17,97, 20,09 ve 28,31 

olduğu görülmektedir. Katkı oranı arttıkça yapıda bulunan yüzde Ru miktarında artış 

olduğu ve Ru partiküllerinin yapı içerisine iyi bir şekilde nüfuz ettiği anlaşılmaktadır. 

Ru oluşum reaksiyonu aynı zamanda ekzotermik bir tepkime oluşturduğu için daha 

fazla fonksiyonel grubun yapıdan uzaklaşmasına yol açmış olabileceği öngörülmüştür 

[154].  

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 
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Şekil 6.14.’de grafen/Ru kompozit katotlarına kesit görüntüsü üzerinde EDS 

haritalama analizi yapılmıştır. Analiz sonucunda Ru elementinin yapı içerisinde 

homojen bir dağılım gösterdiği açık bir şekilde belirlenmiştir. 

 

 

 

Şekil 6.15. a) Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg RuCl3 katkılı Grafen oksit/ Ru(OH)3  kompozit katotlara ait, b) 

İndirgenmiş Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg RuCl3 katkılı İndirgenmiş Grafen oksit/Ru kompozit katotlara 

ait XRD paternleri 

 

b) 

 

a) 
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Farklı RuCl3 kompozisyonlarındaki grafen oksit/Ru(OH) ve grafen/Ru kompozit 

katotlara ait XRD kırınımları Şekil 6.15. a,b’de verilmiştir. Grafen oksidin 2Ɵ=11.7o 

de verdiği difraksiyon paterni indirgenme işlemi sonrasında kaybolmuş ve grafene ait 

sadece 2Ɵ = 26o de amorf bir pik vermiştir. Kompozit katotlarda saf Ru’ye ait 

karakteristik piklerde olduğu gibi hiçbir kristalin yapıya işaret eden pik 

gözlenmemiştir. İndirgenmiş Grafen oksit/Ru kompozit katotlarında geniş grafen 

pikinin yanında a = 2.782 Å ve c = 4.264 Å (JCPDS- 06-663) kafes sabitleri ile (100) ve (002) 

altıgen rutenyum düzlemlerine [256] atfedilen 38.5o, 42.0o 2θ değerlerindeki zayıf kırınım 

piklerini göstermektedir. Literatür çalışmalarına göre Ru’un kristalin pikler verebilmesi 

için 300°C üzerinde tavlama işlemine tabi tutularak RuO2 oluşturulması gerekir [251]. 

Bu sıcaklık grafen oksit nano yapraklar için yüksek bir sıcaklıktır. Ru’un ayrı şekilde 

üretilerek grafen oksit içerisine katkılanmasıyla yapılan çalışmalarımızda homojen bir 

dağılım gözlenememiştir.  

 

Şekil 6.16. a,b’de grafen oksit/ Ru(OH)3 ve grafen/Ru kompozit katotların raman 

analizi sonuçları verilmiştir. Ru(OH)3’nin raman analizi sonuçları Eg, A1g, B2g 

modlarında sırasıyla 521 cm-1,633 cm-1, 701 cm-1 de pikler vermektedir. Eg modu O 

atomlarının zıt yönlerde düzlem dışı titreşimleriyle ve A1g, B2g modlarında Ru atomuna 

göre iki O atomunun zıt titreşimleriyle ilişkilidir [252]. Grafene ait raman kayması 

değerleri olan D, G ve 2D bantarı sırasıyla 1321 cm-1, 1591 cm-1 ve 2627 cm-1 dir. D 

bandının şiddetindeki artış oksidasyon sonucu yapıda kusurların artması ve boşlukların 

oluşmasından kaynaklanmaktadır. İndirgenmiş grafen oksitin D pikinde, grafen oksite 

kıyasla daha şiddetli bir pik oluştuğu görülmektedir. Bu durum indirgenmenin başarılı 

bir şekilde gerçekleştiğini ispat etmektedir. 
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Şekil 6.16. a) Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg RuCl3 katkılı Grafen oksit/Ru(OH)3  kompozit katotların, b) İndirgenmiş 

Grafen Oksit ve 1, 3, 5, 8 mg RuCl3 katkılı İndirgenmiş Grafen oksit/Ru kompozit katotların raman 

analizi 

 

 

a) 

 

b) 
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Şekil 6.17. a) Farklı Ru katkılarında İndirgenmiş Grafen oksit/Ru kompozit kağıt katotların limitsiz deşarj/şarj 

eğrileri b) 8 mg RuCl3 katkılı İndirgenmiş Grafen oksit/Ru kompozit katotların limitli galvanostatik 

deşarj/şarj eğrileri 

 

a) 

 

b) 
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İndirgenmiş Grafen oksit ve farklı katkılardaki İndirgenmiş Grafen oksit/Ru kompozit 

kâğıt katotların Li-hava bataryasının elektrokimyasal özellikleri üzerindeki etkisini 

araştırmak için, birleştirilmiş hücreler 1-4.5 V arasında 0.05 mA/cm−2 akım 

yoğunluğunda test edilmiştir. Geniş bir voltaj aralığında çalışmak bize grafen ve 

lityum arasındaki elektrokimyasal reaksiyonun daha detaylı bir şekilde anlaşılmasını 

sağlamaktadır. Ek olarak, düşük voltajda çalışmak, katodun yüksek geri dönüşümlü 

elektrokimyasal reaksiyonuna yardımcı olmaktadır. Beş farklı hava elektrotlu lityum 

hava pillerinin limitsiz deşarj/şarj profilleri Şekil 6.17. a'da gösterilmektedir. Limitsiz 

deşarj profilinde indirgenmiş grafen oksit 210 mAhg-1 deşarj kapasitesini gösterirken 

1, 3, 5, 8 mg RuCl3 katkılı katotlar sırasıyla 285, 540, 800 ve 1100 mAhg-1 deşarj 

kapasitesi göstermiştir. Katalizör miktarı arttıkça kapasite miktarında artış olduğu 

görülmektedir. Katalizörün arttırılmasının, aşırı potansiyelin azaltmasına neden 

olduğu ve Li-hava pillerinin performansını iyileştirdiği belirtilebilir. Şekil 6.17. b’de 

8 mg RuCl3 katkılı İndirgenmiş Grafen oksit/Ru kompozit katotların galvanostatik 

deşarj/şarj eğrileri verilmiştir. 10 saat limitli olarak yapılan şarj/deşarj testinde 10. 

Çevrim sonrasında yüksek Ru katkılı elektrot kapasite kaybına uğramıştır. Bu sonuçlar 

göz önüne alınarak kimyasal indirgeme işlemi ile üretilecek numunelerde 8 mg RuCl3 

katkısı yapılarak kompozit katotlar sentezlenmiştir. 

 

6.3. Kimyasal İndirgeme Kullanılan Numunelerin Sonuçları  

 

Şekil 6.18. ve Şekil 6.19.’da sırasıyla rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2’nin kesitsel 

FESEM görüntüleri ve EDS spektrumları gösterilmektedir. rGO'nun buruşmuş 

morfolojiye sahip olduğuna ve nanotabakaların katmanlı bir 3D yapı oluşturmak için 

paralel olarak hizalandığı Şekil 6.18. a,b’de görülmektedir. Grafen oksidin grafen 

yapısına başarılı bir şekilde indirgendiğini açıkça gösteren 16.51 atom ağırlığı 

oranında karbon (atomik % 94.29) ve oksijen (atomik % 5.71) pikleri rGO'nun EDS 

analizinde görülmektedir (Şekil 6.19. a) [237]. Ru nanoparçacıkları grafen yüzeyinde 

dekore edildiğinde, grafen nanotabakaların morfolojisi Şekil 6.18. d,e 'de görüldüğü 

gibi değişmez. rGO/Ru'nun EDS spektrumları, grafen tabakalarının yüzeyinde 

rutenyum oluşumunu doğrulamaktadır (Şekil 6.19. b). Grafen tabakaları arasındaki 

mesafe azalır ve muhtemelen α-MnO2 nanotellerinin köprüleme etkisi nedeniyle 
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rGO/Ru/α-MnO2 daha yoğun bir şekilde paketlenir (Şekil 3f, g). Serbest duran 

elektrotların istenmeyen bir kalıntı olmadan elde edildiği rGO/Ru/α-MnO2'nin EDS 

analiz sonucu ile kanıtlanmıştır (Şekil 6.19. c).  

 

 

 

 

 

Şekil 6.18. Yüksek ve düşük büyütmelerde FESEM resimleri; a,b) rGO, c,d) rGO/Ru, e,f) rGO/Ru/α-MnO2. 

 

a) b) 

c) 

d) 

e) 

f) 

a) 

 

c) 

 

e) 
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Şekil 6.19. EDS analizi; a) rGO, b) rGO/Ru, c) rGO/Ru/α-MnO2. 

 

3D grafen yapısında Ru ve α-MnO2 dağılımını göstermek için kesit görüntüleri 

üzerinde seçilen bir bölgeden EDS haritalama analizi yapılmıştır ve Şekil 6.20. a,b’de 

gösterilmiştir. Kırmızı renkli görüntü karbonu, mavi, sarı ve pembe renk sırasıyla O, 

Mn ve Ru elementlerini gösterir. EDS haritalama analizinde görüldüğü gibi Ru ve α-

MnO2 ara katman ve grafen tabakaları arasında homojen olarak dağıtılmıştır.  

 

 

 

Şekil 6.20. Seçilen alandan a) rGO/Ru ve b) rGO/Ru/α-MnO2’nin EDS-haritalanması; kırmızı, mavi, sarı ve pembe 

renkler sırasıyla C, O, Mn ve Ru elementlerini göstermektedir. 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

a) 

 

b) 
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Sentezlenen rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2 yapıları TEM ile de karakterize 

edilmiştir (Şekil 6.21.). rGO'nun düşük ve yüksek büyütme TEM görüntüleri, çok 

katmanlı grafen tabakalarının başarılı bir şekilde üretildiğini doğrulayan iki boyutlu 

tabaka morfolojisini gösterir (Şekil 6.21. a, b). Şekil 6.21. c,d’de grafen tabakaları 

boyunca homojen bir şekilde dağıtılan ve nano tabakalar arasında dekore olmuş olan 

rutenyum nanopartiküllerinin küresel şekli görülmektedir. Sırasıyla 200nm-400nm 

uzunluğa ve 20nm-40nm çapa sahip olan α-MnO2 nanoteli, rutenyum nanoparçacık 

yüklü grafen tabakalarına tutunarak ve herhangi bir kümelenme olmaksızın iyi bir 

dekorasyon sağlamıştır (Şekil 6.21. e,f). α-MnO2 nanotelleri ve rutenyum 

nanoparçacıklarının TEM numunesinin hazırlanması sırasında uygulanan sonikasyon 

işleminden sonra yapıdan ayrılmadığı ve soyulmadığı görülmüştür. Bu nedenle önceki 

çalışmalarda bildirildiği gibi rutenyum ve α-MnO2 nanotellerinin iyi etkileşiminin 

kanıtlandığı belirtilmelidir [257]. 

 

Şekil 6.22. a, sentezlenmiş α-MnO2, rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2 nano 

yapılarının XRD analizlerini göstermektedir. α-MnO2 nanotelleri saf tetragonal yapıda 

JPDS-44-0141 kart numarası ile kristal sabitleri a = 9,763 Å ve c = 2,882 Å değerlerine 

sahip saf α-MnO2 tetragonal yapısının elde edildiği açık bir şekilde gözlenmektedir 

[240]. rGO, Grafen tabakalarının başarılı bir şekilde azaltılmasına ve zayıf şekilde 

istiflenmesine karşılık gelen 24o (002) 'in 2θ değerlerinde geniş bir karbon kırınım piki 

göstermektedir [48].  rGO/Ru nanokompoziti, geniş grafen pikinin yanında a = 2.782 

Å ve c = 4.264 Å (JCPDS- 06-663) kafes sabitleri ile (100), (002) ve (101) altıgen 

rutenyum düzlemlerine [256] atfedilen 38.5o 42.0o ve 44.0o 2θ değerlerindeki zayıf 

kırınım piklerini göstermektedir. 24o'nun 2θ değerlerindeki tepe noktası, Ru metalinin 

yüzey oksidasyonu nedeniyle gözlemlenen RuO2 (100) düzlemine aittir [258]. Geniş 

grafen pikinin, rutenyum nanopartiküllerinin dop edilmesine bağlı olarak grafen 

tabakalarının ara tabaka mesafesinin genişlemesini nedeniyle daha düşük 2θ dereceye 

doğru kaydığı dikkat çekicidir. Benzer bulgular farklı çalışmalarda bildirilmiştir [259]. 

rGO/Ru/α-MnO2'deki geniş grafen zirveleri, rGO/Ru'dan daha düşük 2θ değerlere 

doğru kaymış ve zayıf α-MnO2 ve Ru zirveleri gözlenmiştir. Hibrid üçlü serbest duran 

nanokompozit elektrotların iyi dağılmış olduğu ve istenmeye katıltılar olmadan 

başarılı bir şekilde elde edildiği görülmektedir. 
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Şekil 6.21. a,b) rGO, c,d) rGO/Ru, e,f) rGO/Ru/α-MnO2’nin HRTEM görüntüleri 

 

α-MnO2, rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2 yapılarının daha fazla faz 

karakterizasyonu Raman spektroskopisi kullanılarak gerçekleştirilmiş ve toplanan 

spektrumlar Şekil 6.22. b'de gösterilmiştir. α-MnO2'nin Raman spektrumları, Mn-O 

bandının [260] simetrik germe titreşimine atfedilen 654 cm-1'de gözlemlenen zirveyi 

ve O – Mn – O [240] bükülme modun 291 cm-1, 316 cm-1 ve 370cm-1'deki zayıf 

zirvelerini temsil eder.  rGO'nun Raman spektrumu, D ve G bandını sırasıyla 1327 cm-

1 ve 1599 cm-1'de D/G =1.01 yoğunluk oranı göstermiştir. rGO ile karşılaştırıldığında, 

rutenyum nanoparçacık yüklü rGO/Ru, Ru nanopartiküllerinin birikimi nedeniyle 1,08 

D/G yoğunluk oranını göstermiştir. Bu durum grafen tabakalarında Ru 

nanoparçacıklarının daha fazla kusur oluşturduğunu göstermektedir [261]. rGO/Ru'nın 

α-MnO2 ile birleştirilmesinden sonra, nanokompozit içindeki grafen içeriğinin 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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rGO/Ru'ya kıyasla daha düşük olması nedeniyle G ve D piklerinin yoğunluğunun 

azaldığı görülmektedir. Ancak α-MnO2'nin dağılması, grafenin D ve G piklerini 

genişletmiş ve rGO katmanlarını azaltmıştır. rGO/Ru/α-MnO2 hibrid nanokompozitte, 

D/G oranı 1.0'a düşürülmüştür. 

 

 

 

Şekil 6.22. α-MnO2, rGO, rGO/Ru ve rGO/ Ru/α-MnO2; a) XRD paternleri ve b) Raman spektrumları. 

 

 

a) 

b) 
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1.0V-4.5V voltaj aralığında taranan rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2'nin CV eğrileri Şekil 

6.23. a'da gösterilmektedir. Katodik ve anodik tarama sırasında her iki elektrot da 

katotların iyi elektrokimyasal aktivitesini gösteren ORR ve OER'i gösterir. rGO/Ru/α-

MnO2 kompozit katodu, 2.0V ve 1.3V'de daha yüksek ve daha keskin ORR piklerine 

ve rGO/Ru/α-MnO2'nin rGO/Ru'ya göre daha iyi elektrokimyasal aktivitesini gösteren 

3.9V'da OER piklerine sahiptir [262].  

 

 

 

Şekil 6.23. a) rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2’nin CV eğrileri, b) rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2’nin tam deşarj 

eğrisi, pil testi öncesi, şarj ve deşarj testi sonrası Nyquist eğrileri; c) rGO/Ru ve d) rGO/Ru/α-MnO2. 

 

rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2'nin ilk tam deşarj eğrileri Şekil 6.23. b'de 

gösterilmiştir. rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2 katotları, sırasıyla 100 mA/g sabit 

akımda 890 mAh/g, 1670 mAh/g, 2225 mAh/g spesifik tam deşarj kapasitesini 

sergilemiştir. Katotların polarizasyon boşlukları, termodinamik potansiyele (2.91V) 

dayanan şarj/deşarj eğrilerinde gözlenmiştir ve şekillerde işaretlenmiş kesik noktalar 

a) b) 

c) d) 
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ile Li2O2 [263] oluşumu gösterilmiştir. ORR'yi arttırmak, yan reaksiyonları önlemek, 

geri döngülü Li2O2 oluşturmak ve reaksiyon kinetiklerini yükseltmek için OER'yi 

azaltmak çok önemlidir [264]. Şekil 6.23. b 'de görüldüğü gibi, deşarj polarizasyon 

boşluğu 1,4 V'tan 0,9 V'ye önemli ölçüde azalır ve deşarj kapasitesi α-MnO2 ve Ru 

katalizörlerinin katkısıyla tam deşarj durumunda 890 mAh/g'dan 2225 mAh/g'ye 

çıkarılır.  

 

rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2'nin elektrokimyasal empedans spektrumları (EIS), 

başlangıç durumunda, deşarjdan sonra ve şarjdan sonra sırasıyla Şekil 6.23. d,c'deki 

Nyquist grafiği kullanılarak sergilenmiştir. Tüm Nyquist grafikleri, yüksek frekans 

bölgesinde yük aktarma direnci ile ilgili olarak yarım daire ve düşük frekans 

bölgesindeki Li+ difüzyonuna yansıyan düz çizgi gösterir [265]. Yük aktarım direnci 

deşarjdan sonra artar ve şarjdan sonra azalır. Hücrenin şarj edilebilirliğini gösteren 

yarım dairenin çapı neredeyse birbiriyle çakışmıştır. rGO/Ru/α-MnO2'nin başlangıç 

şarj transfer direncinin, rGO/Ru/α-MnO2 bileşiklerinin hem elektrolit hem de akım 

toplayıcı ile daha iyi etkileşimi nedeniyle rGO/Ru'dan daha düşük olduğu açıkça 

görülmektedir. Deşarj olduktan sonra, rGO/Ru/α-MnO2'nin yük transfer direnci 358 

ohm'dan 814 ohm'a yükseltilirken, rGO/Ru kompozit katotunda 617 ohm'dan 867 

ohm'a değişmiştir. Daha yüksek direnç değişikliği, rGO/Ru/α-MnO2 katodunun 

yüzeyinde daha yüksek bir Li2O2 birikimi kütlesinden kaynaklanmaktadır. Hücre şarj 

edildiğinde yarım daire daralır ve özellikle Nyquist grafiği rGO/Ru/α-MnO2 şarj 

olduktan sonra hücrenin başlangıç durumu ile neredeyse üst üste binmiştir, bu da 

deşarj ürününün iyi tersinirliğini göstermektedir [266]. 

 

rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2 yüzeyindeki deşarj ürünlerini gözlemlemek için, 

katotların yüzey morfolojisi deşarjdan önce ve sonra karakterize edilmiştir ve Şekil 

6.24.'de gösterilmiştir. Şekil 6.24.'de görüldüğü gibi, deşarj ürünleri rGO/Ru/α-

MnO2'nin yüzeyinde (Şekil 6.24. c, d)  rGO/Ru (Şekil 6.24. a, b) katotlarından daha 

fazla biriktirilmiştir ve rGO/Ru/α-MnO2'nin rGO/Ru'dan daha iyi oksijen indirgenme 

davranışı gösterdiği görülmüştür, bu da açıkça EIS ve katotların tam deşarj kapasitesi 

eğrileri ile uyumludur. 
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Şekil 6.24. rGO/Ru’un yüzey morfolojileri; a) şarj öncesi, b) deşarj sonrası ve rGO/Ru/α-MnO2’nin yüzey 

morfolojileri; c) şarj öncesi ve d) deşarj sonrası. 

 

Katotların galvanostatik şarj-deşarj profilleri, 650 mAh/g sınırlama kapasitesi ile 

araştırılmıştır (Şekil 6.25. a-c). Grafen levhalar üzerindeki Ru yükünün, yüksek 

verimli Li2O2 oluşum reaksiyonlarını arttıran şarj ve deşarjlar arasındaki polarizasyon 

boşluklarının azalması nedeniyle kararlılığı 10 devirden 30 devire arttırdığı açıktır. Bu 

reaksiyon kinetikleri, rGO/Ru yapısına α-MnO2 dispersiyonu ve katotların stabilitesi 

ile 50 çevrime ulaşılarak daha da arttırılmıştır. rGO/Ru/α-MnO2 katotlarında şarj 

polarizasyon boşluğu 1.1V'den 0.9V'a düşürülmüş ve deşarj polarizasyon boşluğu rGO 

ile karşılaştırıldığında 1.45V'dan 0.6V'a düşürülmüştür. Bu nedenle Ru ve α-MnO2 

dispersiyonunun ORR potansiyelini OER'den daha fazla arttırdığı sonucuna 

varılabilir. Ayrıca çözünmemiş Li2O2 veya yan ürün nedeniyle şarj ve deşarj arasında 

artan döngü sayısı ile polarizasyonun arttığı da açıkca görülmektedir [265]. Şekil 6.25. 

d, 100 mA/g sabit akımda ve 650 mAh/g sınırlı kapasitede galvanostatik döngü ile 

değerlendirilen rGO, rGO/Ru ve rGO/Ru/α-MnO2'nin çevrim ömrünü göstermektedir. 

rGO katodu 10 ve rGO/Ru katodu 30 kararlı döngü gösterirken, rGO/Ru/α-MnO2 

a) b) 

c) d) 
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katodu 50 döngüye kadar sabit bir özgül kapasite sergilemiştir ve 70 döngüden sonra 

400 mAh/g deşarj kapasitesi elde edilmiştir. 

 

 

 

 

Şekil 6.25. a) rGO, b) rGO/Ru, c) rGO/Ru/α-MnO2 şarj-deşarj eğrileri ve d) elektrokimyasal deşarj kapasitesi ile 

çevrim sayısı grafiği. 

 

a) b) 

c) d) 



  

 

 

 

 

BÖLÜM 7. SONUÇLAR VE ÖNERİLER  

 

 

7.1. Sonuçlar  

 

Son zamanlarda bildirilen Li-O2 piller için serbest duran katotlar, grafen ve bazı metal 

oksit bazlı serbest duran katotların teknolojik gelişiminin daha iyi anlaşılmasını ve 

bulgularımızı karşılaştırmak için Şekil 7.1.’de verilmiştir. Görüldüğü gibi grafen bazlı 

serbest duran elektrotlar, grafen tabakalarının istiflenmesini engelleyerek makul 

yüksek kapasite (NS-rGO) göstermelerine rağmen yüksek siklabiliteye ulaşmakta 

güçlük çekmişlerdir [267]. Grafen bazlı serbest duran elektrotların siklabilitesini 

arttırmak için grafen katmanları arasına grafen nanolevhalar (GNP) ve aktif karbon 

dahil edilmiştir, ancak devir sayısı sadece 500 mAh/g ile 40 döngüye yükseltilmiştir 

[268,269]. Serbest duran grafenin performansı, esnek doğayı feda ederek bir 

Rutenyum/Grafen aerojel tasarlanarak 50 döngüye çıkarılmıştır [153]. Serbest duran 

grafen bazlı katotların döngü sayısı, karbonize melamin köpük, kobalt ve kobalt oksit 

katalizörleri kullanılarak 3D mimarisiyle 70 döngüye yükseltilmiştir. [270]. 

Yayınlanan sonuçlara göre Metal oksit/Grafen katotları diğer katotlara göre daha 

düşük kapasite ve çevrim ömrü sergilenmiştir [271,272]. Serbest duran elektrotlarla en 

yüksek performans 1000 çevrime/100 çevrime kadar kapasitesi olan Grafen/C3N4 

katotlarında gözlenmiştir [273]. Bununla birlikte, Grafen/C3N4 katalizörleri aerojel 

formda üretilmiş ve bu da onları mekanik darbelere karşı savunmasız hale getirmiştir. 

Ayrıca bu ürünler aerojel katı maddenin esnek olmayan doğası nedeniyle giyilebilir 

uygulamalar için kullanılamaz. Esnek rGO/Ru/α-MnO2 nano kompozit 

elektrodumuzda, etkili oksijen akışı ve daha yüksek reaksiyon kinetiği sağlayan grafen 

levhalar arasında Ru ve α-MnO2 katalizörlerinin iyi bir şekilde monte edilmesiyle 

diğer serbest duran elektrotlardan daha yüksek özgül kapasite ve makul kararlı döngü 

sayısı sergilemiştir. 
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Şekil 7.1. Lityum oksijen  pil  için  yakın  zamanda  bildirilen  serbest  duran  katotların  döngü sayısına  karşı özgül  

                kapasitesi. Sıkışmamış grafen (NS-rGO) [267], grafen nanoplateller / grafen oksit (GNP/GO) [268], aktif  

                karbon / grafen (AC/G) [269], manganez dioksit / grafen (MnO2/G) [64 ], Nikel köpük üzerindeki Co3O4  

                (Co3O4) [63], karbonlu melamin  köpük-grafen-Co/CoO  (CMF-G-Co/CoO) [270], grafen / nikel  köpük  

                üzerindeki C3N4 (G/C3N4) ve aerojel rutenyum / grafen (Ru/G) serbest duran elektrotlar [153]. 

 

1. Termal ve kimyasal olmak üzere iki farklı indirgenme yöntemi kullanılarak 

grafen oksitin indirgenmesi sağlanmıştır. Bu indirgeme yöntemleri Grafen ve 

Grafen/Ru katotlarında şarj/deşarj testleri yapılarak kıyaslanmıştır. Kimyasal 

indirgeme yöntemi kulanılarak üretilen katotlar daha iyi indirgenmesi 

nedeniyle daha yüksek kapasite ve çevrim ömrü göstermiştir.  

 

2. Farklı 1, 3, 5, 8 mg RuCl3 katkılarında indirgenmiş grafen oksit/Ru kompozit 

katotları üretilmiş ve en yüksek kapasiteyi 8 mg RuCl3 katkı yapılan 

indirgenmiş grafen oksit/Ru kompozit katotu vermiştir. Yapıdaki Ru 

miktarının artmasıyla polarizasyon azalarak kapasite ve çevrim ömrü artış 

göstermiştir. 

 

3. Grafen hibrid üçlü nanokompozit katot üzerine yüklenen iyi monte edilmiş α-

MnO2 ve dağıtılmış Ru nanoparçacıklar ile birlikte herhangi bir kirlilik 

olmadan üretilmiştir. 

 

4. Grafen katmanları ultra ince Ru nanoparçacıkları elde etmek için iyi bir yüzey 

sağlamıştır.  
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5. rGO/Ru/α-MnO2 nanokompozit ile OER değeri % 20 düşürülmüş ve ORR 

değeri % 240 artırılmıştır. Böylece sentezlenen katot yüksek geri dönüşümlü 

Li2O2 oluşum-bozunma kinetiği göstermiştir. 

 

6. rGO/Ru/α-MnO2 daha fazla deşarj ürününü katalize etmiş ve tam deşarj 

durumunda 2225 mAh/g spesifik kapasiteye ulaşmıştır.  

 

7. Spesifik kapasite 650 mAh/g ile sınırlı olduğunda, rGO/Ru/α-MnO2 katodu 50 

çevrime kadar kararlı spesifik kapasite sergilemiştir.  

 

Elde edilen sonuçlara göre, grafenin yeniden istiflenmesinin önlenmesi ve katot yapısı 

boyunca daha fazla oksijen difüzyon yolu oluşturulması ile bu tür bağımsız kağıtların 

esnek yüksek enerjili lityum piller geliştirmeye alternatif olabileceği sonucuna 

varılabilir. Esnek katotlar, mobil uygulamalar için yüksek enerji yoğunluklu esnek 

lityum piller üretmek için bir alternatif olacaktır.  

 

7.2. Öneriler  

 

1. Yeniden istiflenmeyi önlemek, homojen bir oksijen difüzyonu sağlamak ve 

reaksiyon kinetiklerinin daha da arttırılmasını sağlamak için grafen 

tabakalarını köprülemek için karbon nanotüpler kullanılabilir. 

 

2. Sentezlenen katotların elektrokimyasal testler sonrasında hem şarj hemde 

deşarj sonrası fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu yapılabilir.  

 

3. Üretilen kompozit katotların elektrokimyasal testleri oda sıcaklığında 

yapılmıştır. Farklı sıcaklıklarıda testler yapılarak hücre içerisindeki 

reaksiyonların termal dayanımı ölçülebilir.  

 

4. Grafenin yapısına farklı katalizörler dop edilerek OER ve ORR reaksiyonlarına 

etkisi incelenebilir.  
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