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ÖZET 

 

 
Anahtar kelimeler: Li-İyon Pil, Li-NCA, Grafen, Karbon Nanotüp, Sol jel 

 

İnsanoğlunun gelişen teknoloji ve sanayi faaliyetleri ile paralel olarak enerjiye olan 

ihtiyacı artmıştır. İhtiyaç olan enerjinin büyük bir miktarı fosil yakıtlar ile elde 

edilmektedir. Kullanılan fosil yakıtların yanmasıyla açığa çıkan zararlı gazlar ozon 

tabakasına ve doğaya zarar vermektedir. Fosil yakıtların yakın bir gelecekte tükenecek 

olması insanlığın alternatif enerji kaynakları aramasına neden olmuştur. Bu arayışlar 

sonucunda temiz ve sürdürülebilir enerji kaynaklarından biri olan lityum iyon piller 

üzerine çalışmalar yapılmaya başlanmıştır. Lityuum iyon piller özgül kapasiteleri, 

yüksek voltajları ve yüksek verimlilikleri ile ön plana çıkmıştır. Lityum iyon piller cep 

telefonu, kamera, bilgisayar gibi teknolojik cihazların yanı sıra elektrikli araçlarda olan 

kullanımlarıyla umut verici seçeneklerden biri haline gelmiştir. Enerji depolama 

sistemlerinde sınırlayıcı faktör olarak lityum iyon pillerdeki katot malzemelerinin 

seçimi dikkat çekmektedir. Tez çalışmasına konu olan Li-NCA katot materyali başta 

Tesla olmak üzere seçkin birçok markanın ilgi odağı olmuştur.  

 

NCA (LiNi0,8Co0,15Al0,05O2), lityum iyon piller için alüminyum ve kobalt ile 

birleştirilmiş LiNiO2'den oluşan bir katot elektrottur. Avantajları arasında yüksek 

pratik kapasite (∼200 mA · h / g), geniş çalışma voltajı aralığı (3,0V - 4,3 V)), döngü 

başına nispeten düşük kapasite kaybı ve düşük maliyet (LiCoO2'den daha düşük) örnek 

verilebilir.  

 

Bu tez çalışmasında, NCA nanopartikülleri sol-jel yöntemi ile sentezlenmiştir. 

Modifiye edilmiş Hummers yöntemiyle üretilen KNT'ler ve grafen nano tabakalar, 

yapısal kararlılık sağlamak ve iletkenliği artırmak için takviye elemanı olarak 

kullanılmıştır. NCA nanopartiküller, katmanların istiflenmesini kısıtlamak için 

ultrasonikasyon ve vakumlu filtrasyon yöntemi ile grafen nano-tabakalar ve GN / 

KNT'ler arasında dekore edilmiştir. NCA-GN ve NCA-GN / KNT'lerin nanokompozit 

elektrotları, CR2032 li-iyon hücresi için bağımsız katot olarak üretilmiştir. Yüksek 

saflıktaki NCA nanopartikülleri, sol-jel işlemi ile sentezlenmiştir. NCA 

nanopartiküllerinin ortalama boyutu yaklaşık 150 nm'dir. KNT'ler ve grafen, benzersiz 

yapıları nedeniyle NCA katot malzemelerinin performansının artmasını sağlamıştır. 
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SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF 

ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF GRAPHENE 

SUPPORTED NCA CATHODES 

 

SUMMARY 

 

 

Keywords: Li-Ion Battery, Li-NCA, Graphene, Carbon Nanotube, Sol gel 

 

Humanity's need for energy has increased in parallel with the developing technology 

and industrial activities. Most of the energy needed is obtained by fossil fuels. The 

harmful gases released by the burning of fossil fuels damage the ozone layer and 

nature. The fact that fossil fuels will be depleted in the near future has caused humanity 

to seek alternative energy sources. As a result of these searches, studies have been 

started on lithium-ion batteries, one of the clean and sustainable energy sources. 

Lithium ion batteries come to the fore with their specific capacities, high voltages and 

high efficiency. Lithium-ion batteries have become one of the promising options with 

their use in technological devices such as mobile phones, cameras and computers, as 

well as in electric vehicles. The choice of cathode materials in lithium-ion batteries 

draws attention as a limiting factor in energy storage systems. Li-NCA cathode 

material, which is the subject of the thesis, has been the focus of attention of many 

distinguished brands, especially Tesla. 

 

NCA (LiNi0,8Co0,15Al0,05O2) is a cathode electrode composed of LiNiO2 combined 

with aluminum and cobalt for lithium ion batteries. Advantages include high practical 

capacity (200 mA h / g), wide operating voltage range (3.0V - 4,3 V), relatively low 

capacity loss per cycle, and low cost (lower than LiCoO2). 

 

In this thesis, NCA nanoparticles were synthesized by sol-gel method. CNTs and 

graphene nanosheets produced by the modified Hummers method were used as 

reinforcing elements to provide structural stability and increase conductivity. NCA 

nanoparticles are decorated between graphene nano-sheets and GN / MWCNTs by 

ultrasonication and vacuum filtration method to restrict the stacking of layers. The 

nanocomposite electrodes of NCA-GN and NCA-GN / MWCNTs were produced as 

independent cathodes for the CR2032 li-ion cell. High purity NCA nanoparticles were 

synthesized by sol-gel process. The average size of NCA nanoparticles is about 150 

nm. MWCNTs and graphene have improved the performance of NCA cathode 

materials due to their unique structure. 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

BÖLÜM 1. GİRİŞ 

 

 

Dünya, modern toplumların ihtiyaçlarını karşılamak için gittikçe artan bir enerji 

talebine tanık oluyor. Dünyada bulunan farklı enerji kaynakları vardır ve bunlar bir 

ülkeden diğerine farklılık gösterir, ancak küresel olarak enerji kaynaklarının temeli 

fosil yakıta dayanır. Fosil yakıtların (petrol, kömür ve gaz) kullanımı ile ilgili meydana 

gelen birçok sorun vardır, bunların en önemlisi sera gazlarının salınması, özellikle de 

hava kirliliği ve bunları izleyen sağlık sorunlarının ortaya çıkmasıdır. Ayrıca fosil 

yakıtlar sonlu ve yenilenemeyen enerji kaynaklarıdır. Bu nedenle sera gazlarının 

etkilerinin atmosferdeki seviyelerini düşürerek hafifletilebilmesi için fosil yakıtların 

kullanımını değiştirmek veya alternatif enerji kaynakları bulmak zorunludur. Bu, 

mevcut enerji kaynaklarını kullanırken enerji verimliliğini ve süreçlerin korunmasını 

artırarak başarılabilir. Bununla birlikte, güneş, rüzgâr, jeotermal, hidroelektrik gibi 

görece daha az kirleten, daha az zararlı alternatif enerji kaynaklarını tercih etmek 

atmosferin tahribatını önlemek adına önemli bir adım olacaktır [1]. 

 

Enerji bir formdan diğerine dönüştürülebilir ve farklı formlarda da depolanabilir [2]. 

Modern zamanlarda en yaygın olarak kullanılan elektrik enerjisi esas olarak fosil 

yakıtlar, nükleer reaktörler veya hidroelektrik enerji ile çalışan elektrik santralleri 

tarafından üretilir. Piller gibi elektrokimyasal cihazlar, elektriği kimyasal enerji 

şeklinde depolamanın popüler bir biçimidir ve kimyasal enerjiyi elektriğe 

dönüştürerek işlemi tersine çevirir. Bu, sadece elektronik cihazlarda mevcut devrimi 

değil, aynı zamanda otomotiv endüstrisinde de devrimi ve tamamen veya kısmen bir 

pil ile çalışan elektrikli otomobilin gerçekleşmesini sağlayan taşınabilir elektrik 

kavramını destekleyici bir gelişmedir. Ayrıca, yüksek enerji yoğunluklu pillerin icadı 

ile, elektriğin şebeke tarafından daha verimli iletilmesini ve iletilmesini kolaylaştırmak 

için kullanılacak sistemler ile (güneş ve rüzgâr enerjisi kaynakları gibi) entegrasyon 



2 

 
 

 

 

sağlar [3]. 

 

Piller, Galvani ve Volta'nın öncü çalışmalarından bu yana iki yüzyıldan fazla bir 

süredir bilinmektedir. Telgraf, radyo ve otomobillerin keşfi, günümüzde çoğu 

elektronik cihazda, elektrikli otomobillerde enerji depolama sistemleri olarak 

kullanımları nedeniyle çok büyük önem kazandılar. Bir pil, bir elektrolit ile ayrılan iki 

elektrottan (pozitif ve negatif) oluşur, pil voltajı iki elektrot arasındaki potansiyel 

birikimdeki farktır. Birincil (şarj edilemez) veya ikincil (şarj edilebilir) olarak 

sınıflandırılabilirler. İkincil piller şarj/deşarj döngüsüne sahiptirler. Bahsedilen 

şarj/deşarj döngüsü çevrim ömrü olarak adlandırılır.  

 

Çeşitli tipte piller vardır ve her elektrot malzemesinin ve elektrolitin kimyasına göre 

farklılık gösterir. En çok kullanılan dört ticari şarj edilebilir pil türü, 1850 yılında G. 

Plante tarafından tanıtılan kurşun asit, 1899'da W. Jungner tarafından tanıtılan nikel-

kadmiyum, 1989'da ticarileştirilmiş nikel-metal hidrit ve 1991'de ticarileştirilmiş 

lityum iyonudur [4]. 

 

Tablo 1.1. her pilin fiziksel ve kimyasal özelliklerini özetlerken, Şekil 1.1. enerji 

yoğunluklarını karşılaştırır. Her ikisi de, özellikle en yüksek enerji yoğunluğuna ve 

çevrim numarasına sahip olmak için, lityum iyon pil teknolojisinin diğer pillere ilişkin 

kesin baskınlığını açıkça göstermektedir [5]. 
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Tablo 1.1. En çok kullanılan dört ticari şarj edilebilir pilin fiziksel ve kimyasal özellikleri [5] 

 

 

Batarya 

Tipi 

 

 

Elektrolit 

 

Maliyet 

($/W sa) 

 

Spesifik 

Enerji 

(W sa/kg) 

 

Voltaj (V) 

 

Çevrim Ömrü 

 

Lityum İyon 

 

 

 

LiPF6(suda 

çözünmeyen) 

 

0,2-0,3 

 

115-265 

 

3,7 

 

>1,000 

 

Kurşun Asit 

 

 

 

H2SO4(suda 

çözünen) 

 

0,1-0,3 

 

20-35 

 

2,1 

 

<500 

 

Nikel 

Kadminyum 

 

 

KOH(suda 

çözünen) 

 

0,5-1,5 

 

30-50 

 

1,2 

 

2000 

 

Nikel Metal 

Hidrit 

 

 

KOH(suda 

çözünen) 

 

1,0 

 

60-120 

 

1,2 

 

500-1,000 

 

 
 

Şekil 1.1. Farklı pil teknolojilerinin hacimsel ve gravimetrik enerji yoğunluğunun karşılaştırılması [130] 

 

Pil teknolojisinde rekabet hızla artmış ve pillerin çevrim ömürleri (şarj-deşarj), 

spesifik enerjileri, hacimsel enerji yoğunlukları, güvenlikleri ve yüksek sıcaklıklarda 

kararlı yapıları üzerinde gerçekleştirilen çalışmalar yapılmıştır [6,8]. 

 

Lityum iyon pillerde, hücreler enerjiyi üretmeyi ve depolamayı sağlayan üç ana 

bileşenden oluşmaktadır. Bunlar anot, katot ve elektrolit olarak adlandırılırlar [8]. 
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Anot malzeme negatif elektrot, katot ise pozitif elektrot olarak adlandırılır. Şekil 1.2. 

İkincil lityum pillerin çalışma prensibi ve hücre elemanlarını göstermektedir. 

 

 

Şekil 1.2. İkincil lityum pillerin çalışma prensibi ve hücre elemanları [131] 

 

Pozitif elektrotlar genelde tabakalı yapılara sahip metal oksitlerden (LiMOx) oluşurlar. 

Grafit tabanlı negatif elektrot malzemeler de tabakalı yapılara sahiplerdir. Bu yapılar 

sayesinde bataryanın şarjı ve deşarjı esnasında Li iyonları pozitif ve negatif elektrotları 

arasında karşılıklı olarak yer değiştirebilmektedir [7,8]. Bu yer değiştirme (topotaktik) 

reaksiyonu olarak tanımlanır. Bu reaksiyonda aktif malzemeler anot ve katot olup 

lityum için ev sahipliği görevini görürler, lityum ise misafir olarak bir elektrottan 

diğerine yer değiştirir [6,8]. Şekil 1.3.’te şematik olarak lityum iyon hücresi ve negatif 

ve pozitif elektrotlarda oluşan reaksiyonlar verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 1.3. İkincil lityum pillerin şarj deşarj mekanizması [9] 
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Ticari olarak kullanılan 5 katot malzemesinin karşılaştırılması Tablo 1.2.’de 

verilmiştir. 

 

Tablo 1.2. Ticari olarak kullanılan katot malzemelerinin yapısal ve elektrokimyasal performanslarının 

karşılaştırılması [7]. 

 

Malzeme 

 

 

Yapı 

 

Li/Li+ ’ya 

karşı 

potansiyel, 

ortalama V 

 

 

Özgül 

Kapasite, 

mAh/g 

 

Özgül 

Enerji, 

Wh/kg 

 

 

LiCoO2 

 

 

 

Katmanlı 

 

3,9 

 

140 

 

546 

 

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

(NCA) 

 

 

Katmanlı 

 

3,8 

 

180-200 

 

680-760 

 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 

(NMC) 

 

Katmanlı 

 

3,8 

 

160-170 

 

610-650 

 

LiFePO4 

 

Olivin 

 

3,45 

 

150-170 

 

518-587 

 

 

LiMn2O4 ve türevleri 

(LMO) 

 

Spinel 

 

4,1 

 

100-135 

 

410-492 

 

Günümüzde kullanılan ticari katotlarda katot aktif malzemesi olarak katmanlı, spinel 

ve olivine yapıya sahip LiMO2 türündeki yapılar (M: Co, Ni, Mn, V) kullanılmaktadır.  

 

Katmanlı yapıda olan LiCoO2 kullanılan ilk ticari katottur. Ancak kobaltın pahalı ve 

toksik etkisinin olması bataryalardaki Co kullanımın azaltılmasına veya tamamen 

değiştirilmesine sebebiyet vermiştir [10]. 

 

Katmanlı yapısı, özgül kapasitesi ve özgül enerji değerleri ile dikkat çeken 

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (NCA) yapısı yaygın olarak kullanılan ticari katotlardan 

biridir.  

 

1.1. Li-İyon Pillerde Kullanılan Negatif Elektrotlar 

 

Lityum iyon pilin tam potansiyelinden yararlanmak için, gelişmiş bir katoda uyacak 
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şekilde yüksek kapasiteli anotların geliştirilmesi gerekir. 1989'da Kanno ve Mohri 

tarafından karbon bazlı anotlar hakkındaki ilk 2 araştırmadan bu yana, karbonlu 

malzemeler kısa sürede lityum iyon pil için anot seçimi olarak kullanmaya başlandı 

[11,12]. Li-iyon pillerin şarj hızı ve enerji yoğunluğu dahil elektrokimyasal 

performansları, seçilen anot malzemelerinden önemli ölçüde etkilenir. Karbonlu 

anotların ilk ticarileştirilmesinden bu yana karbon, günümüzde ticari Li-iyon pillerde 

büyük bir önem taşır. Katmanlı yapıya sahip grafitik karbon, lityum iyonlarının kafes 

boşluğuna minimum geri döndürülemez bir şekilde girip çıkmasını kolaylaştırarak 

mükemmel bir çevrilebilirlik sağlar [13]. Özellikle grafit, tersine çevrilebilir (ara 

katma / araya ekleme) kabiliyeti nedeniyle, lityum metale alternatif bir anot malzemesi 

olarak 1980'lerin sonlarında büyük ilgi toplamıştır [14]. 

 

Lityum iyonlarını tersine çevirebilen karbonlu malzemeler grafitik veya grafitik 

olmayan (düzensiz) karbon olarak sınıflandırılabilir. Grafitik karbonlar, tipine bağlı 

olarak 372 mAh / g-1 teorik kapasiteye ve 280-330 mAh / g-1  gözlenen kapasiteye 

sahiptir. Grafitik karbonların katmanlı bir yapısı vardır. Grafite lityum eklenmesi, 

aşama oluşumu olarak bilinen düşük lityum iyon konsantrasyonlarında grafen ara 

katmanlarının aşamalı olarak işgal edilmesini takip eder [14]. Düzensiz karbonlar, 

uzun menzilli bir düzen olmaksızın düzlemsel bir altıgen ağda düzenlenmiş karbon 

atomlarından oluşur. Kristalin grafitik pulları çapraz bağlayan amorf alanlar vardır. 

Düzensiz karbon normalde yüksek özgül kapasite gösterir (LixC6'da x> 1), ancak ilk 

döngüde geri döndürülemez kapasite kaybı ve kapasite azalması sorunları vardır [15]. 

Grafitik olmayan karbon, iyi karakterize edilmemiş birçok köşeye sahip çok küçük 

grafitik alanlardan oluşur. Altıgen ağ, c yönü boyunca kristalografik sıralama ile 

yalnızca düzlemsel grafitik alanlarda düzenlenir. Bununla birlikte, grafitik olmayan 

karbon, daha yüksek bir kapasite sergileme potansiyeli nedeniyle son zamanlarda biraz 

ilgi çekmiştir. Bu, lityum katılması için grafitten daha fazla alanın sağlanmasının bir 

sonucudur [16]. 

 

Kapsamlı olarak incelenen diğer karbon bazlı malzemeler, karbon nanotüpler ve 

grafendir. Özellikle karbon nanotüpler, mükemmel elektronik iletkenlikleri ve 

doğrusal boyutlarıyla ilişkili diğer özellikleri nedeniyle iyi bir lityum konukçusu 



7 

 
 

 

 

olabilir. Karbon nanotüpler, karbon ailesinde nispeten yeni bir üyedir. KNT'lerin 

1991'deki keşfinden bu yana, benzersiz yapıları ve özellikleri, onları lityum iyonlar 

için bir konuk malzemesi olarak çekici kılmıştır [17]. Yapılmış olan teorik bir 

hesaplamada, liytum iyonlarının nanotüplerin duvarları boyunca elektrokimyasal 

interkalasyonunun oldukça verimli olduğunu göstermektedir [18-19]. Çok duvarlı 

karbon nanotüpler, 145-400 mAh / g-1 tersinir kapasite sergilerken, tek duvarlı karbon 

nanotüpler için 450 mAh / g-1 bildirilmiştir [20-21-22-23]. Hataların KNT'lere 

kimyasal aşındırma ve bilyeli frezeleme  ile girmesi, sırasıyla 700 ve 1000 mAh / g-1 

'ye kadar tek duvarlı karbon nanotüplerin lityum uyumunu iyileştirmiştir [23,24]. 

Bununla birlikte, KNT'lerin döngüsel performanslarında yüksek tersinmezlik ve büyük 

histerezis yaygın olarak gözlemlenir ve bu da bunların pratik bir lityum iyon pilde anot 

materyallerinin kullanılmasını zorlaştırır. 

 

Grafen, karbon ailesinde yükselen bir başka yıldızdır. Oldukça kısa geçmişine rağmen, 

büyük miktarda araştırma, 2004'teki keşfinden bu yana benzersiz 2 boyutlu kafes 

yapısını ve olağanüstü kristal ve elektronik özelliklerini ortaya çıkardı [25]. 

 

Grafene olan son ilgi, grafenin lityum iyon piller için bir anot malzemesi olarak 

kullanılmasını sağlamıştır. Grafitten önemli ölçüde daha yüksek olan 500-800 mAh / 

g-1 arasında değişen özel kapasiteler bildirilmiştir. 0,01-3,0 V gibi daha geniş voltaj 

aralığında bu kadar yüksek kapasitelere ulaşılarak anot olarak kullanılmasına imkân 

sağlanmıştır [26-29]. 

 

1960'ların başlarında Dey, ilk olarak lityumun oda sıcaklığında bir miktar metal ile 

elektrokimyasal olarak alaşımlanabileceğini bildirdi, bu da lityum iyon piller için bir 

alaşım anot geliştirmeye yönelik araştırma ilgisini artırdı [30]. Yüksek gravimetrik ve 

hacimsel kapasiteleri ile Si (4200 mAh / g-1) Sn (992 mAh / g-1) veya SnO2 (782 mAh 

/ g-1) bazlı anotlar, farklı alaşımlar arasında en çekici ve en çok araştırılan aday 

malzemeler olmuştur [14,31,32,33]. 
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1.2. Lityum İyon Pillerde Kullanılan Pozitif Elektrotlar 

 

Birincil Li pillerin ticari olarak kullanılması 1970'lerde gerçekleşti. 1990’lı yılların 

başında Li-TiS2, Li-MoS2 ve Li-LixMnO2 sistemleri gibi ikincil Li piller kullanılmaya 

başlanmıştır. Güvenlik sorunlarını iyileştirmek için, grafit Li metalinin yerini almış ve 

anot malzemesi olarak kullanılmıştır. Katot malzemesi olarak lityum geçiş metal oksit 

(LiMO2) 1991 yılında Sony Corporation tarafından başarıyla kullanılmış ve 

ticarileştirilmiştir. Daha sonra taşınabilir elektronik cihazlar, taşıma sistemleri ve 

elektrikli güç depolama sistemleri için büyük bir enerji depolama cihazı olarak çeşitli 

araştırmalara konu olmuştur [34,35,36]. 

 

Lityum iyon piller, elektrikli araçlar, hibrit elektrikli araçlar ve insansız hava araçları 

gibi elektronik teknolojiler için ticari olarak uygulanmıştır [37-38]. Lityum iyon 

pillerin özellikleri ve maliyeti, katot malzemeleriyle yakından ilgilidir; bu nedenle, 

katot materyallerinin geliştirilmesi, lityum iyon pil uygulamaları için anahtar haline 

gelmiştir. Lityum iyon piller için araştırma yapılan katot malzemelerine örnek olarak 

LiCoO2, LiMnO2, LiFePO4, LiNixCoyMnzO2, LiNixCoyAlzO2 verilebilir. Bunlar 

arasında LiNi 0,8Co 0.15 Al 0.05 O2 (NCA), en yüksek özgül kapasiteye ve orta derecede 

yüksek çalışma voltajına (Li / Li + karşı 3.6 V'un üzerinde) sahip en popüler 

malzemedir [39-40]. NCA malzemesinin olağanüstü bir özgül kapasiteye sahip 

olmasına rağmen, sanayileşme ilerlemesi nispeten yavaş olmuştur. Yavaş endüstriyel 

büyümesine neden olan faktörlerden biri, özellikle malzeme veya elektrot hazırlığı 

sırasında NCA oldukça higroskopik bir malzeme olduğundan, atmosferik ve çevresel 

neme duyarlılığıdır. Değişken nemli ortamlarda üretilen katot malzemelerinin 

incelenmesi, proses ortamı bağıl nem ile performans arasındaki ilişkinin 

anlaşılmasında ilk adımdır [41]. 

 

1.3. Lityum İyon Pillerde Kullanılan Elektrolitler 

 

Genel olarak, elektrolitler batarya sistemleri için özel olarak hazırlanırlar. Elektrolit; 

bir sıvı, jel, katı polimer veya inorganik bir katı olabilirken, lityum iyon pillerin 

çoğunda, bir karışımda çözünmüş LiPF6, LiBF4, LiClO4, LiBC4O8 (LiBOB) gibi bir 
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lityum tuzu içeren sıvı elektrolitler kullanılır [42,43]. 

 

1.3.1. Sıvı elektrolitler 

 

Elektrolit hem katot hem de anot taraflarında redoks ortamında ayrışma veya bozulma 

olmadan ilgili voltaj aralığına dayanacak şekilde dikkatlice seçilmelidir. Ek olarak, 

elektrolit inert ve kabul edilebilir bir sıcaklık aralığında stabil olmalıdır. Ticari Li-iyon 

pillerde, tipik olarak bir sıvı elektrolit, organik çözücüler içindeki bir lityum tuzları 

çözeltisidir. Bununla birlikte, mevcut organik sıvı elektrolit, son derece toksik olan 

çözücülerin uçucu ve yanıcı doğası nedeniyle, termal kaçak veya kısa devre 

oluşmasına neden olabilir. İdeal olarak, elektrolit çevreye zarar vermemelidir. 

 

Karbonatlar, lityum tuzları için 4,7 V oksidasyon potansiyeline ve Li + / Li'ye karşı 

1,0 V'ye yakın bir indirgeme potansiyeline sahip oldukça iyi çözücüler olan organik 

sıvılardır. Dahası, nispeten düşük bir viskoziteye sahiptirler ve Li  iyon difüzyonu için 

düşük aktivasyon enerjisine neden olurlar. Bu nedenle, en yaygın olarak kullanılan 

elektrolitler, karbonatlar veya karbonat karışımlarıdır: propilen karbonat, etilen 

karbonat, dietil karbonat, dimetil karbonat veya etil metil karbonat. Elektrokimyasal 

potansiyeli karbonatın LUMO'sunun üzerinde bir elektrokimyasal potansiyele sahip 

olan grafiti anot olarak kullanmak için, çoğu durumda etilen karbonat (EC) çözücüye 

dahil edilir çünkü EC, karbonlu bir anodun yüzeyinde pasifleştirici bir SEI katmanı 

sağlar. Bu katman, elektrolitleri SEI oluşumundan sonra daha fazla ayrışmaya karşı 

korur. 

 

1.3.2. İyonik sıvılar 

 

Oda sıcaklığında iyonik sıvılar, son zamanlarda lityum iyon piller için alternatif 

elektrolitler olarak kabul edilmiştir, çünkü karbonat bazlı elektrolitlere göre yüksek 

oksidasyon potansiyeli (5,3 V'a karşı Li + / Li), alevlenmeme, düşük buhar basıncı, 

daha iyi termal stabilite, düşük toksisite, yüksek kaynama noktaları ve yüksek lityum-

tuz çözünürlüğüne sahiptirler. Ancak yüksek bir viskozite değerine sahip olmaları Li 

iyon iletkenliklerini azaltır [16]. 
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1.3.3. Katı polimer elektrolit 

 

Katı bir elektrolit, elektrotların bir ayırıcısı olarak hareket edebilir ve pilin farklı şarj 

durumları sırasında elektrottaki hacim değişiklikleri sırasında elektrot / elektrolit 

arayüz temasını koruyabilir. Elektrolitin iyonik iletkenliğini optimize etmek için 

mevcut olan çok sayıda sıvı çözücünün aksine, katı bir polimer elektrolit için yalnızca 

birkaç lityum bazlı tuz veya polimer mevcuttur, en yaygın kullanılanlar polietilen oksit 

(PEO) bazlıdır. Lityum bazlı polimer elektrolitlerde yüksek iyonik iletkenlik elde 

etmek, iyon ayrışması ve taşınmasının daha iyi anlaşılmasını gerektirir [44]. 

 

1.3.4. İnorganik katı elektrolit 

 

Li iyon iletken malzemeler için σLi> 10–4 S /cm2  olan inorganik katı elektrolitler, geniş 

bir elektrokimyasal pencere ve ortam sıcaklık aralıklarında elektrotlarla ilgili ek 

gereksinimler aktarım sayısı ve kimyasal stabilite nedeniyle dikkate alınmıştır. 

 

Bu nedenlerden dolayı, laboratuvar boyutunda, tamamen katı haldeki lityum iyon 

piller incelenmiştir. Bununla birlikte, döngü sırasında elektrot malzemesinin hacim 

değişikliklerini eşleştirmek için elektrot / elektrolit arayüzünün zayıf tutulması, 

inorganik katı elektrolitleri büyük ölçekli piller için dikkate alınmaz hale getirdi ve 

yalnızca ince film pillerde kullanılmıştır [16,45,46]. 

 

1.3.5. Hibrit elektrolitler 

 

Hibrit elektrolitler, organik sıvı elektrolitler, iyonik sıvılar, polimer elektrolitler ve / 

veya inorganik katı elektrolitlerin karışımlarıdır. İki veya daha fazla elektrolitin bu tür 

karışımları, her bir bileşenin avantajlarından yararlanmak için araştırılmıştır, ancak her 

birinin dezavantajları da ortaya çıkmaktadır.  
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1.4. Seperatörler 

 

Lityum iyon batarya hücrelerinde anot ve katodu birbirinden izole etmek, iyon geçişi 

sırasındaki fiziksel teması ve dolayısıyla kısa devre olmasını engellemek için çok ince 

(10-30 µm), mikro gözenekli seperatörler kullanılmaktadır. Sıvı elektrolit kullanan 

lityum iyon pillerde kritik bir rol oynamaktadır. Seperatörün kendisi herhangi bir hücre 

reaksiyonuna katılmaz; ancak yapısı ve özellikleri, enerji ve güç yoğunlukları, döngü 

ömrü ve güvenlik dahil olmak üzere pil performansını önemli ölçüde etkiler. 

Seperatörler genellikle polimerik (polietilen veya polipropilen) bir membrandan veya 

dokunmamış bir kumaş mattan oluşan mikro gözenekli bir tabakadır. Seperatörler için 

kimyasal kararlılık, mekanik dayanım, boyutsal kararlılık, ıslanabilirlik, gözeneklilik, 

geçirgenlik, kalınlık, termal büzülme, kapatma ve maliyet gibi çeşitli gereksinimler 

vardır. Seperatörler, özellikle pil tamamen şarj olduğunda elektrolit ve elektrot 

malzemelerine karşı elektrokimyasal ve kimyasal olarak stabil olmalıdır. 

 

Seperatörler, elektrolit içinde kolayca ıslanmalı ve elektroliti kalıcı olarak tutmalıdır. 

İlki, pil düzeneğindeki elektrolit doldurma işlemini kolaylaştırır ve ikincisi, pilin 

döngü ömrünü uzatır. Daha ince bir ayırıcı, yüksek enerji ve güç yoğunlukları 

sağlayabilir ancak güvenlik üzerinde olumsuz etkilere sahip olabilir. Şu anda 25,4 µm, 

tüketicinin şarj edilebilir pilleri için standart kalınlıktır [47,48].



 

 

 

BÖLÜM 2. LİTYUM İYON PİLLERDE KULLANILAN KARBON 

ESASLI TAKVİYE ELEMANLARI 

 

 

Kömür ve organik bileşiklerin ana elementi olan ve yerkabuğunun yaklaşık % 0,2’sini 

oluşturan karbon, periyodik tablonun 4A grubunda yer alan ametal bir elementtir. 

Elmas ve grafit, karbonun allotroplarıdır. Bir karbon minerali olan grafit (karbon 

mineralleri; kömür, grafit ve elmas), kömür ve elmastan çok farklı özelliklere sahiptir 

[49]. Şekil 2.1.’de karbon esaslı takviye elemanlarının şekilleri gösterilmektedir. 

 

 

 

 

Şekil 2.1. Karbon allotropları [132] 

 

2.1. Grafenin Yapısı ve Özellikleri 

 

Grafen, mekanik mukavemeti, termal iletkenliği, yüksek elektrik iletkenliği, yüksek 

elastik yapısı ve şeffaflık özellikleriyle son yıllarda dikkat çeken malzemeler 

arasındadır [50,51,52]. Grafen, kovalent bağ ile bağlı karbon atomlarının düzgün, tek 

tabakalı olarak sp2 hibritli bal peteği görünümünde bir araya gelmelerinden oluşan iki 
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boyutlu petek kafes içine paketlenmiş ve farklı boyutlarda bulunan diğer tüm grafitik 

malzemelerin temel yapı taşıdır [53, 54]. Grafen tabakasında iki karbon atomu arası 

uzaklık 1,42 Å (0,42 nm)’dur. Karbon atomları arasındaki uzaklık tek tabakada şeffaf 

olmasını ve iletkenlik özelliğinin mükemmel seviyede olmasını sağlamaktadır [55]. 

Kusursuz grafenler tamamıyla altıgen hücrelerden oluşur, beşgen ve yedigen hücreler 

yüzey üzerindeki hata olarak kabul edilir. Grafen; gelecek için umut vaad eden bir 

moleküldür ve yüksek kaliteli grafen üretiminin sağlanması elektrikli araç 

teknolojileri, savunma, uçak ve otomobil sanayiine kadar her alanda grafen 

kullanımının artmasını sağlayacaktır [49]. 

 

Tablo 2.1. Grafenin özellikleri 

 

 

2.2. Grafenin Sentezleme Yöntemleri 

 

2.2.1. Mekanik ayırma yöntemi 

 

Yüksek oranda yönlenmiş grafitin oksijen plazması ile kazınıp, ardından yüzeye 

yapıştırılan şeffaf bir bant ile defalarca çekilmesiyle  tek tabaka grafen elde edilir. 

Banda yapışan grafit pulları tercihen kristal düzlemi boyunca yarılır ve açıkta kalan 

atomik olarak düz yüzeyler kalır. Az ve tek katmanlı grafen elde etmek için, ilk bant 

parçasına yapışan grafit pullarına temiz bant bastırılır. Bu iki bant parçasını ayırmak, 

grafiti daha da ince pullara ayırır. Bu işlem, her bir yinelemenin daha ince grafit 

 

Grafen Özellikleri 

 

 

Açıklama 

 

Hibrit Şekli 

 

 

sp2 

 

Tabaka Sayısı 

 

 

Tek Tabakalı 

 

Kristal Yapısı 

 

 

Hegzagonal 

 

Gerçek Yoğunluk (g/cm3) 

 

 

2,25 

 

Termal İletkenliği (W/mK) 

 

 

4.840-5.300 
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tabakaları oluşturmasıyla, istenildiği kadar tekrar edilir. 

 

 

 

 
Şekil 2.2. Mekanik Ayırma Yöntemi [133] 

 

Yüzeyleri son derece temiz olan yüksek kaliteli numuneler elde edildiği için, grafen 

üretimi konusunda popüler bir yöntem olmaya devam etmektedir [56,57]. 

 

2.2.2. Kimyasal indirgeme yöntemi 

 

1859'da Benjamin Brodie, karbonun atom ağırlığını ölçmek amacıyla grafitin kimyasal 

reaktivitesi üzerine ilk deneylerin bazılarını gerçekleştirdi [58]. Grafitin birkaç gün 

boyunca bir nitrik asit ve potasyum klorat karışımına defalarca maruz bırakılmasıyla 

büyük ölçüde oksitlenebileceğini fark etmiştir. Deneylerinin sonunda “… minik şeffaf 

ve parlak plakalardan oluşan açık sarı renkli bir madde” elde ettiklerini ifade 

etmişlerdir. Bugün grafit oksit dediğimiz "grafik asit" olarak adlandırdığı şeyin birçok 

özelliğini değerlendirmeye devam etmiştir. Yaklaşık bir yüzyıl sonra, Hummers ve 

Offemann, grafitin sodyum nitrat, sülfürik asit ve potasyum permanganat karışımı 

kullanarak önemli ölçüde daha güvenli bir grafit oksit sentezine öncülük etmiştir [59]. 

Hummers yöntemi, laboratuvarda grafit oksit üretimi için hala tercih edilen yöntemdir. 

Grafit oksit, lamel yapıya sahip olması ve çoğunlukla karbonlu olması bakımından 

grafiti andırır. Oksidasyon, grafit bazal düzlemini hidroksitler ve epoksitler gibi farklı 

oksijen taşıyan işlevsel gruplarla karıştırırken, katmanları karboksil, karbonil ve fenol 

işlevsellikleriyle çevreliyor. Malzemenin kendisi gri-siyah metalik parlaklığını ve 

iletkenliğini kaybeder ve suda oldukça dağılabilen kırmızımsı-turuncu bir yalıtkan 
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haline gelir. Malzeme genellikle amorf ve homojen değildir ve çeşitli hazırlama 

yöntemleri, özelliklerinde bir miktar farklılık gösteren grafit oksitlere yol açar [60]. 

Grafit oksitten grafen elde etmeye yönelik iki aşamalı işlem, önce dökme malzemenin 

pul pul dökülmesini ve ardından tek tek tabakaların grafene indirgenmesini gerektirir. 

Pul pul dökülme genellikle grafit oksidin suda sonike edilmesi ve ardından 

santrifüjleme ile elde edilir. Bu prosedürden elde edilen süpernatan koloidaldir ve 

birkaç ve tek katmanlı grafen oksit tabakaları içerir. Bu sıvı olduğu gibi bırakılabilir 

veya daha ileri işlemler için bir substrat üzerine bırakılabilir. Başka bir eski pul pul 

dökülme prosedürü, grafit oksidi inert bir atmosferde hızla birkaç yüz dereceye 

ısıtmaktır. Bu, grafit tabakaları arasındaki ara boşluklarda büyük miktarlarda CO2 ve 

H2O üreterek malzemede patlayıcı termal azalmaya neden olur [61]. 

 

 

 

Şekil 2.3. Kimyasal İndirgeme Yöntemi [134] 

 

2.2.3. Kimyasal buhar biriktirme yöntemi 

 

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yöntemi, görünüşte birbiriyle alakasız iki problem 

üzerinde çalışmanın benzer bir sonuca yol açtığı araştırmanın mükemmel bir örneğidir. 

1950'lerde bilim adamları, Walker liderliğindeki bir grup porselen ve grafit üzerinde 

oluşan ince isli filmleri inceliyorlardı. Metal yüzeylerin - özellikle nikel yüzeylerin - 

seramiklerdekinden çok daha büyük tek kristal boyutlarına sahip karbon filmler 

oluşturduğunu keşfettiler [62]. Hidrokarbonlar, vakum altında ısıtılmış bir metal 
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yüzeye maruz bırakıldığında, metal hidrojen kaybını katalize eder ve kalan karbonu 

çözerek bir metal karbür tabakası oluşturur. Sıcaklık düştükçe, metal karbür yüzey 

katmanları doyurulur ve grafitik karbon çökelir [63]. Bu alandaki araştırmacılar, 

1980'lerde metal yüzeyler üzerindeki ince grafit film literatüründe bu terimin yaygın 

olarak yer almasının da kanıtladığı gibi, "tek tabakalı grafit" olarak adlandırdıkları bir 

malzeme olan tek katmanlı grafeni yaptıklarının farkına varmışlardır [64]. Bakır 

üzerindeki grafen büyümesinin tek bir katmanla sınırlı olduğu, çok büyük tek katmanlı 

grafen tabakalarının (yan uzunluk ≈ 75 cm) yetiştirilebileceği CVD koşullarının 

keşfedildiği 2009 yılında çığır açan bir atılım geldi [65,66]. Tek kristal tane boyutu 

istikrarlı bir şekilde arttı; Ocak 2014 itibariyle rapor edilen en büyük tek grafen 

kristalinin çapı kabaca 1 cm'dir [67]. 

 

CVD grafen büyümesi en çok bakır ve nikel yüzeylerde termal yöntemle 

gerçekleştirilir. Plazma ile güçlendirilmiş CVD yöntemleri bildirilmiştir, ancak 

genellikle termal yöntemlerden daha düşük kaliteli filmler üretir [68-69]. Termal 

büyüme prosedürleri her iki metalde de oldukça benzerdir. Tipik olarak bir ön tavlama 

çalışması, substratın 1:10 hacimsel oranda sürekli bir hidrojen-argon karışımı akışı 

altında yaklaşık 1000 °C'ye ısıtılmasıyla gerçekleştirilir. Büyümenin kendisi 800-1100 

°C arasında (nikel büyümesi bakır büyümesinden biraz daha soğuk olma 

eğilimindedir), indirgeyici bir ortam sağlamak için az miktarda hidrojen ile karbon 

kaynağı olarak metan kullanılarak gerçekleştirilir. Argon, büyüme deneylerinin 

basıncını ince ayarlamak için taşıyıcı gaz olarak kullanılabilir [70]. Belirtilmesi 

gereken önemli bir özellik, grafenin tane sınırlarının polikristalin substratın tane 

sınırları ile mutlaka çakışmamasıdır. Grafendeki tane sınırları, ayrı çekirdekli ve yanlış 

hizalanmış iki grafen kristali, substratın kendisiyle etkileşim yoluyla değil, substratın 

yüzeyinde birbiriyle karşılaştığı zaman oluşur [65]. Bununla birlikte, grafen 

büyümesinin Cu (111) üzerinde diğer yüzeylere göre daha hızlı ilerlediği bulunmuştur 

[71]. Grafende tane sınırlarının oluşumu çekirdeklenme yerlerinin sayısına ters olarak 

bağlı olduğundan, bakır üzerindeki tek kristalli CVD grafenin CVD büyümesi için 

stratejiler genellikle grafen çekirdeklenme alanlarının sayısını bastırmayı içerir. 

Şimdiye kadar bunu başarmanın yöntemi, büyümeden önce bakır substrat üzerine 

oksijen safsızlıklarının sokulmasını içerir. Bu safsızlıklar grafenin çekirdeklenme 
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yoğunluğunu önemli ölçüde azaltır ve bu da tek kristal alanların çekirdek 

yoğunluğunun yüksek olduğu duruma göre çok daha fazla büyümesine izin verir 

[67,72,73]. 

 

Çok yakın zamanda, tek kristal büyümesine yönelik başka bir yol, Lee ve arkadaşları 

tarafından sunulmuştur. Bu grup, büyüme substratı olarak hidrojenle sonlanan 

germanyum (110) kullandı. Bu malzemenin yüzeyi anizotropik bir simetri eksenine 

sahip olduğundan, çok sayıda çekirdekli grafen kristalinin tümü aynı yönelimle büyür 

ve bu nedenle tek tek taneler, bakır veya nikel üzerinde yetiştirilen CVD 

malzemesinden çok daha kolay bir şekilde dikilir [74]. 

 

 

 
Şekil 2.4. Kimyasal Buhar Biriktirme Yöntemi [135] 

 

2.2.4. Epitaksiyel büyüme yöntemi 

 

1893'te Edward Goodrich Acheson, kok veya diğer karbonlu kaynakları ve silika veya 

alüminyum silikatı ~ 2000 ° C'ye ısıtarak silikon karbür veya karborundum üretmek 

için bir yöntemin patentini aldı. Bu çalışmaya dayanarak Acheson, silisyum karbür 

4000 ° C'ye kadar ısıtıldığında, silikonun tercihen süblimleştiğini ve geride saf kristal 

grafit bıraktığını keşfetti. Bu işlem sırasında, silikon dışarıdan içeriye süblimleşir ve 

ara ürün olarak grafit kabuklu bir silikon karbür çekirdek üretir [46,47]. 

 

Araştırmacılar, SiC kristalleri yalnızca 1000 ° C'ye ısıtıldığında grafit benzeri 

özelliklerin ortaya çıktığını gördüler, bunu tek katmanlı ve birkaç katmanlı grafen 

oluşumuna bağladılar [48, 49]. Belirli koşullar altında, SiC üzerindeki ultra ince grafit 
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üst katmanın esasen kristal yüzeyinden ayrıldığını ve tek bir grafen katmanının 

elektronik olarak izole edilebileceği keşfedildi. [50, 51] Grafenin silisyum karbürden 

büyümesi, çok yüksek kalitede grafen ürettiği için teknolojik olarak oldukça önemlidir. 

Filmler basamaklı kenarlarda bile süreklidir ve onlarca mikron veya daha fazla 

mesafelerde tek kristal olabilir. Kristal boyutu için temel sınırlayıcı faktör, SiC 

yüzeyinin morfolojisidir. [54] Bu yöntemle üretilen grafenin kalitesini iyileştirme 

umuduyla, daha büyük teraslarla SiC üretmek için önemli çaba sarf edilmektedir. Bu 

alandaki diğer araştırmalar, tek katmanlı grafenin daha temiz büyümesi için basınç ve 

sıcaklık parametrelerinin geliştirildiği yöntemlerin incelenmesiyle devam etmektedir. 

 

 

Şekil 2.5. Epitaksiyel Büyüme Yöntemi [136] 

 

2.3. Grafenin Kullanım Alanları 

 

En hafif ve en güçlü malzeme olarak şaşırtıcı özellikleri, ısıyı ve elektriği her şeyden 

daha iyi iletme kabiliyetine kıyasla grafen, çok sayıda uygulamaya entegre 

edilebilecek bir malzeme olarak değerlendirilebilir. 

 

2.3.1. Biyomedikal 

 

Grafenin benzersiz özellikleri çığır açan biyomedikal uygulamalara izin verir. Saf 

grafen levhalar, birkaç katmanlı grafen pulları ve grafen oksit gibi grafen bazlı 

malzemeler, biyomedikal uygulamalar için yaratıcı bir şekilde kullanılabilecek çeşitli 

benzersiz, çok yönlü ve ayarlanabilir özellikler sunar. Biyotıpta grafen uygulamaları 

çoktur ve birkaç ana alanda sınıflandırılabilir: taşıma (dağıtım) sistemleri, sensörler, 

doku mühendisliği ve biyolojik ajanlar (örneğin antimikrobiyaller). 
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2.3.2. Grafen bazlı kompozit malzemeler 

 

Grafen,; güç, esneklik, hafiflik ve iletkenlik gibi çok sayıda olağanüstü kaliteye sahip 

bir malzemedir. Grafenin potansiyelinden yararlanmanın en basit ve en etkili 

yollarından biri, onu mevcut ürünlerle birleştirmektir. Manchester Üniversitesi'ndeki 

araştırmacılar, grafeni boya ile birleştirerek, gemilerin ve arabaların pas nedeniyle 

bozulmasının sona erdiğini işaret edebilecek benzersiz bir grafen kaplaması üzerine 

çalışmalar yapılıyor. Aynı teknik, tuğlaya ve taşa, hava koşullarına dayanıklı evlere ve 

hatta yiyeceklerin çıkmasına neden olan su ve oksijen moleküllerinin transferini 

durdurmak için gıda ambalajlarına da uygulanabilir. 

 

2.3.3. Enerji 

 

Grafenin benzersiz incelik ve iletkenlik özellikleri, yarı iletken olarak uygulamalarına 

yönelik küresel araştırmalara yol açmıştır. Sadece bir atom kalınlığında ve oda 

sıcaklığında elektrik iletme kabiliyetine sahip olan grafen yarı iletkenler, bilgisayar 

çipleri için mevcut teknolojinin yerini alabilir. Araştırmalar, grafen çiplerinin 

silikondan yapılmış mevcut çiplerden çok daha hızlı olduğunu göstermiştir [81]. 

 

2.4. Karbon Nano Tüpler 

 

Bir karbon nanotüp (KNT), haddelenmiş bir grafen levha gibi nano ölçekli bir çapa 

sahip silindirik bir yapıya sahiptir. Iijima tarafından ilk olarak 1991'de bir KNT 

gözlemlenmiştir [82]. Bir KNT, fullerenlere benzer sadece sp2 karbonlarından oluşur. 

Uzunluklarına, nanotüpün çapına ve bir dizi katmana göre çeşitli KNT'ler vardır. Bu 

yapıların çeşitliliği, çeşitli bant yapıları ve metalik ve yarı iletken özellikler sağlar [83-

84]. Normal bir sentetik prosedür, 2/3 oranında yarı iletken KNT'ler ve 1/3 oranında 

metalik KNT'lerin bir karışımını verir, çünkü bir karbon levhayı haddeleme rastgele 

gerçekleşir. Yarı iletken KNT'yi yarı iletkenliği kullanmak için saf formda elde 

etmemiz gerektiğinden, KNT'nin saflaştırması gereklidir [85-87]. 
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2.5. Fullerenler 

 

Fulleren, küresel bir karbon bileşiğidir ve elmas, grafit ve karbon nanotüpler gibi bir 

karbon allotropudur. C60, C70 ve C84'ün fullerenleri iyi bilinmektedir. Tek moleküler 

türdeki izole edilebilir karbon bileşikleridir. Bunların arasında C60 temsili bir türdür. 

Osawa, 1970 yılında fullerenin varlığını öngörmüştür. Kroto, Smalley ve Curl 

tarafından ilk olarak 60 karbon atomunun 12, 5 üyeli halka ve 20, 6 üyeli halkadan 

oluştuğu C60'ı gözlemlenmiştir. Kroto, Smalley ve Curl katkılarından dolayı 1996 

yılında kimyada ortak Nobel ödülünü kazanmışlardır. 

 

Fullerenin en belirgin özelliği, mükemmel bir elektron alıcısı olmalarıdır. Tüm 

fullerenler, elektron taşıyıcılı organik elektronik malzemeler için uygun olan n-tipi yarı 

iletkenlerdir. Rubidyum ve sezyum katkılı fullerenler, elektron taşıyıcıları olan süper 

iletkenler olabilir [88-91].



 

 

 

BÖLÜM 3. LİTYUM İYON PİLLERDE KULLANILAN 

KATOTLAR 

 

 

Günümüzün mobil toplumunda her yerde bulunan bilgi işlem ve telekomünikasyon 

cihazları, büyük kapasiteli hafif taşınabilir güç kaynaklarına yönelik sürekli artan 

talepleri yönlendirmiştir. Ayrıca, fosil yakıt kıtlığının bir sonucu olarak, şarj edilebilir 

hibrit elektrikli araçlar ve elektrikli araçlar gibi elektrikli otomobillerin geliştirilmesi, 

şarj edilebilir pil sistemlerinin performans gereksinimlerini daha da artırmıştır. Lityum 

iyon piller (LIB'ler), mobil elektroniğe güç sağlamak için standart seçim olsa da, 

LIB'lerin otomotiv sektöründe başarılı bir şekilde kullanılması, enerji yoğunluğu, 

çevrim ömrü ve güvenlik özelliklerinde önemli gelişmeler gerektirir. Bu zorlukların 

üstesinden gelmek için yapılan araştırma ve geliştirme çabaları, 200 mAh/g-1 'den daha 

yüksek kapasiteye ve iyileştirilmiş güvenlik özelliklerine sahip yeni katot materyalleri 

belirlemeye ve tasarlamaya odaklanmıştır [92-94]. 

 

Lityum iyon pillerin özellikleri ve maliyeti, katot malzemeleriyle yakından ilgilidir; 

bu nedenle, katot malzemelerinin geliştirilmesi, büyük ölçekli bir popülerleştirme ve 

uygulama için anahtar haline gelmiştir. En son Li pil teknolojisi, hücre voltajı ve 

kapasiteleri çoğunlukla Li taşıma hızı için önleyici faktör olan katot malzemeleri 

tarafından belirlenir. Katot malzemelerinin üretimi bu nedenle son derece önemli hale 

gelmektedir. Uzun çevrim ömrüne ve daha yüksek enerji yoğunluğuna sahip yeni 

lityum iyon pillerin üretimi, taşınabilir elektronik cihazların ve elektrikli veya hibrit 

araçların ağırlığını, maliyetlerini ve çevresel etkilerini azaltmak için kritiktir [137-

141]. Anot malzemeleri zaten metalik lityuma yakın bir potansiyelde çalıştığından, 

pilin toplam voltajının arttırılması katot malzemelerine bağlıdır. [142] Kullanılan 

başlıca katot malzemelere LiCoO2, LiMnO2, LiFePO4, LiNixCoyMnzO2, 

LiNixCoyAlzO2 örnek olarak verilebilir. Bunlar arasında, LiNi0.8Co0.15Al 0.05O2 (NCA) 

şu anda en yüksek özgül kapasiteye ve orta derecede yüksek çalışma voltajına (Li/Li + 
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karşı 3.6 V'un üzerinde) sahip en popüler malzemedir [95,96]. 

 

3.1. LiCoO2 Esaslı Malzemeler 

 

Lityum-iyon pillerin ticarileşmesinin başlamasından bu yana, 120-140 mAh/g (nikel 

kadmiyumdan 2-3 kat daha yüksek) yüksek özgül kapasitesi ve yüksek nominal voltajı 

3,7 V (alkalin pillerden üç kat daha yüksek (1,2 V) nedeniyle lityum kobalt oksit 

(LiCoO2)  bir çözüm olarak önerilmiştir. Yapılan çalışmalarda LiCoO2 partiküllerinin 

yüzeyine bir metal oksit kaplayarak ve pilin 2,75 ile 4,3 V arasında yapılan 

çevrimlerde, LiCoO2'nin özgül kapasitesinin 170 mAh/g'ye kadar yükseltilebileceği 

belirtilmiştir [142]. Şekil 3.1.’de kobalt oksit ve lityum iyon yapısı gösterilmektedir. 

 

 

Şekil 3.1. Kobalt Oksit ve Lityum İyon yapısı [177] 

3.2. MnO2 Esaslı Malzemeler 

 

3.2.1. Mn esaslı malzemeler 

 

Son on yılda lityum manganez oksit (LMO), ekonomik, zararsız ve çevre dostu olduğu 

için pozitif elektrot malzemesi olarak kullanılmıştır. Bu pil teknolojisi, yüksek bir 

nominal çalışma potansiyeline (3,7V) ve 100 mAh / g-1 gibi nispeten yüksek bir özgül 

kapasiteye sahiptir [143,144]. LMO pillerinin şematik kristal yapısı Şekil 3.2.’de 

gösterildiği gibidir. LMO tabanlı elektrot malzemeleri ortorombik LiMnO2 ve spinel 

LiMn2O4 olmak üzere iki farklı yapıda bulunabilir [145,146]. LiMn2O4 pillerin 
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performansını artırmak için, katot malzemeleri alüminyum LiAl0.1Mn1.9O4 kaplayarak 

veya Cr, Ti, Cu, Ni, Mg ve Fe elementleri ile katyonik yer değiştirme yöntemleri 

kullanılabilir. [147-148]. Bor katkılı malzeme LiB0.3Mn1.77O4, 0,5C oranında 50 

döngüden sonra kapasitesinin %82'sini korumuştur [149]. Malzemenin ilk deşarj 

kapasitesinde bir düşüş göstermesine rağmen, kapasite çevrimi ile malzemenin yapısal 

stabilitesinde bir iyileşme gözlemlenmiştir. Şekil 3.2.’de manganez oksit ve lityum 

iyon yapısı gösterilmektedir. 

 

Şekil 3.2. Manganez Oksit ve Lityum İyon yapısı [177] 

 

3.2.2. Ni bakımından zengin katmanlı malzemeler 

 

Son yıllarda, katot malzemeleri aracılığıyla Li-iyon pillerin verimliliğini artırmaya 

yönelik araştırmalar oldukça önem kazanmaktadır. Li-iyon pillerin yüksek stabilite ve 

hız kapasitesi ile döngüsel performansını arttırmak için, Ni bakımından zengin 

katmanlı katot malzemeleri, birçok araştırmacı tarafından çalışılmaktadır. 

Li0,5La0,5TiO3 [150-151] ve bu malzemeler arasında Li2ZrO3, Li2MoO4, Li0,5La0,5TiO3 

%94 ile %95 arasında yüksek kapasite tutma ve 144 mAh g-1 civarında özgül kapasite 

değerleri göstermektedir. 

 

Karbon kaplamanın LiNi0.08Co0,15Al0,05O2’in yapısal ve elektrokimyasal özellikleri 

üzerindeki etkisi Chung ve arkadaşları [152] tarafından araştırılmıştır. Li2ZrO3 kaplı 

LiNi0.7Co0.15Mn0.15O2 katot ve bir grafit anot çökeltme yöntemi ile sentezlenmiş ve 

1500 döngü için değerlendirilmiştir [153]. Katot malzemelerinin elektrokimyasal 

performansını arttırmak için, Ni bakımından zengin oksit katmanlı malzemeler, çeşitli 

Mn, Co, K, Al [154-155] konsantrasyonları ile ikame edilen malzemelerle analiz 
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edilmiştir. Gözlenen sonuçlar, katkısız malzemelere göre mükemmel döngüsel 

performans ve kararlılık göstermektedir. Ancak yine de, 4,3 V'un üzerindeki bir kesme 

potansiyeline şarj etme sırasında döngü hareketini kısıtlayan yapısal ve termal 

kararsızlıktan muzdarip olduğu raporlanmıştır. 

 

3.2.3. Li bakımından zengin katmanlı malzemeler 

 

Li bakımından zengin katmanlı oksit katot malzemeleri üzerine yapılan araştırmalar, 

yeni nesil Li-iyon piller için dikkat çekmeye başlamıştır [157-158]. Li-iyon pillerin 

yüksek stabilite ve hız kapasitesi ile döngüsel performansı zenginleştirmek için, 

minimum Ni, Co ve Mn bileşimi ile Li bakımından zengin katmanlı katot malzemeleri 

sentezlenmiştir. Bu malzemeler, kaplanmamış malzemelerden daha yüksek 

elektrokimyasal performans göstermiştir [159]. İncelenen çeşitli malzemeler arasında, 

genel bileşim 0.5Li2MnO30.5LiMO2 hem spesifik kapasite hem de toplam enerji çıkışı 

açısından optimum bulunmuştur. Bu kompozit oksitte, LiMO2 kısmında bulunan Mn 

miktarı, spesifik kapasitesini geliştirmede çok önemli bir rol oynamıştır. Ortorombik 

LiMnO2 katot malzemelerinde 55 °C’de bir metal oksit kaplamanın döngü davranışı 

üzerindeki etkisi Cho ve arkadaşları tarafından rapor edilmiştir [160].  

 

3.3. LiNiO2 Esaslı Malzemeler 

 

LiNiO2, Li-iyon piller için katot malzemesi olarak kullanılırlar. Spesifik kapasiteleri, 

lityum kobalt oksidinkinden çok daha fazladır (170 mAh/g). LiNiO2 ve LiCoO2'nin 

kübik kapalı paket düzeninde oksijenle birlikte -NaFeO2 katmanlı bir yapıya sahip 

olduğu bilinmektedir [161]. Ancak LiNiO2’in yapısı LiCoO2’den [162] daha az 

kararlıdır. Bu kararsızlık çeşitli problemlerle bağlantılıdır [163] ve kilit problemler 

katyon karıştırma ve stokiyometri dışı olmalarıdır. Bu sayede lityum difüzyonu 

kısıtlanabilir ve güç kapasitesi azaltılabilir. Ortaya çıkan ikinci bir mekanizma ise 

düşük lityum içeriğinin, yüksek etkili denge oksijen basıncı ile sistemi kararsız hale 

getirmesinin nedenidir. Başka bir deyişle, bu, organik sıvılarla temas ettiğinde pili 

kararsız hale getirmesidir. Bu nedenle, LiNiO2'nin çevrim ömrü, kobalt oksit pillere 

göre çok kısadır. LiNiO2’in maliyeti, LiCoO2’in maliyetinden nispeten daha düşüktür 
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ve daha büyük bir tersine çevrilebilir kapasiteye sahiptir. Ayrıca nikel, kobalta kıyasla 

daha düşük maliyetli ve daha az toksiktir. 

 

3.4. V2O5  Esaslı Malzemeler 

 

Katot malzemeleri arasında vanadyum pentoksit (V2O5) yüksek kapasitesi, kararlı 

kristal yapısı ve düşük maliyeti nedeniyle umut vadeden bir malzemedir. Düşük 

elektronik iletkenliği, Li iyonlarının düşük difüzyon katsayısı, zayıf hız kapasitesi ve 

döngü kararlılığı, V2O5’in LIB'larda pratik uygulamasını engellemektedir [164]. 

Ayrıca, kristalli V2O5’deki lityumlama/de-lityumlama prosesleri, aynı elektrotlar 

içinde kafes gerilimini tetikleyen yapısal faz geçişleri ile de desteklenir [165]. V2O5’in 

[166,167] veya modifiye edilmiş V2O5’in [168,169] nano-yapılandırmasının, karbon 

nanotüpler [170,171], grafen levhalar ve indirgenmiş grafen oksidin (rGO) [172-173] 

V2O5’in elektrokimyasal davranışını iyileştirdiği bildirilmiştir. Ayrıca, aktif malzeme 

miktarının çok sınırlı olduğu rGO [172,174,175] üzerine kurulmuş olan serbest duran 

ve bağlayıcı içermeyen elektrotlar olarak özellikle pozitif elektrotlar üzerinde 

çalışılmıştır. 

 

Genel olarak, kompozit malzemedeki rGO, aktif malzemenin elektronik iletkenliğini 

arttırmada yardımcı olur. V2O5 üzerine yapılan çalışmalar, teorik kapasitesinin %57-

67'sini temsil eden V2O5/polipirol kompozitler için çoğunlukla 250-300 mAh/g-1 

aralığında yüksek deşarj kapasitesi göstermiştir [176]. 

 

3.5. LiNiCoAlO2 (NCA) Esaslı Katot Elektrotlar 

 

Lityum nikel kobalt alüminyum oksit pil veya NCA, özel uygulamalar için 1999’dan 

beri kullanılmaktadır. X ≥ 0.8 olan NCA’lar LiNixCoyAlzO2, nikel açısından zengin 

olarak adlandırılır ve bu bileşikler en etkin katot elektrotları olarak bilinmektedir. 

Nikel yönünden zengin varyantlar kobalt açısından da düşüktür ve bu nedenle kobalt 

nispeten pahalı olduğu için maliyet avantajına sahiptir. Ayrıca, nikel içeriği arttıkça 

potansiyel ve dolayısıyla bataryada depolanabilecek enerji de artar. Ancak nikel içeriği 

arttıkça bataryanın termal bozulma ve erken yaşlanma riski de artar [97,99]. Tipik bir 
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NCA pil 180 °C'ye ısıtıldığında, termal olarak kaçakların ortaya çıkmasına sebebiyet 

verir. Bunun yanı sıra, pil önceden aşırı şarj edilmişse, 65 °C’de de termal kaçaklar 

meydana gelebilir. NCA’daki alüminyum iyonları kararlılığı ve güvenliği artırır, ancak 

oksidasyona ve indirgemeye katılmadıkları için kapasiteyi düşürürler [98]. 

 

NCA 3,0-4,2 V hücre çalışma aralığına sahiptir. Spesifik enerjisi (kapasite) 150-200 

Wh/kg olarak belirlenmiştir. Geliştirilen çalışmalarla özel hücrelerde 240 Wh/kg’a 

kadar yükseltilmiştir. Çevrim ömrü 500-1000 çevrim olarak rapor edilmiştir. Çevrim 

ömrünü yük, sıcaklık ve şarj derinliği doğrudan etkiler. Termal kaçak için çalışılan 

sıcaklık 150 ⁰C olarak çalışılmış olsa da aşırı şarjın termal kaçağı teşvik ettiği 

belirlenmiştir. Şarj-deşarj özellikleri incelendiğinde, 1C üzerindeki şarj/deşarj pil 

ömrünü azalttığı raporlanmıştır. Tipik şarj süresi ise 3 saat olarak çalışılmıştır.  

 

NCA bataryaların en önemli üreticisi Panasonic veya Panasonic'in iş birliği ortağı 

Tesla’dır. Çünkü Tesla, otomobil modellerinin çekiş akülerinde aktif malzeme olarak 

NCA'yı kullanılmaktadır. Tesla Model 3 ve Tesla Model X’te LiNi0,84Co0,12Al0,04O2 

kullanılmıştır [100,101]. Birkaç istisna dışında, 2019 itibariyle mevcut elektrikli 

arabalar ya NCA ya da alternatif olarak lityum nikel manganez kobalt oksitleri (NMC) 

bataryaları kullanılmaya başlanmıştır [102]. Ayrıca, elektrikli otomobillerde 

kullanılmak üzere NCA, özellikle Panasonic, Sony ve Samsung tarafından elektronik 

cihazların pillerinde de kullanılmaktadır. Akülü elektrikli süpürgeler de NCA pillerle 

donatılmıştır. Bunun yanında cep telefonları, dizüstü bilgisayarlar, tablet ve 

kameralarda da NCA bataryaların kullanımı görülmektedir. 
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Şekil 3.3. Kurşun, nikel ve lityum bazlı pillerin tipik özgül enerjisi [177]



 

 

 

BÖLÜM 4. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

 

 

4.1. NCA Tozlarının Sentezi 

 

NCA tozları, katot elektrot aktif materyali olarak sol-jel yöntemi kullanırak Şekil 

4.1’deki gibi sentezlenmiştir. Bu süreçte 1 mmol LiCH3COO2.H2O (Sigma Aldrich), 

0.8 mmol Ni (CH3COO) 2.4 H2O (Sigma Aldrich), 0.15 mmol Co (CH3COO) 2.4H2O 

(Sigma Aldrich) ve 0.05 mmol Al (NO3) 3. H20, 100 mL bidestile suda çözündürülmüş 

ve ardından çözeltiye kompleks oluşturucu olarak 1 mmol sitrik asit ilave edilmiştir. 

Çözelti, şeffaf bir yarı akışkan jel elde edilene kadar 85 ° C'de sürekli olarak 

karıştırılmıştır. Elde edilen jel, 60 °C’de 24 saat fırında kurutulmuştur. Ürün, 5 °C/dk 

ısıtma hızıyla fırın içinde 800 °C’de 12 saat süreyle kalsine edilerek nihai ürün elde 

edilmiştir. 

 

 
 
 

Şekil 4.1. NCA nanopartiküllerinin sol jel yöntemi ile sentezi 

 

4.2. Grafen Oksit Sentezi 

 

Grafen oksit sentezi modifiye edilmiş Hummers yöntemi ile gerçekleştirilmiştir. 1 

gram pulcuklu grafit 50 mL’lik 3:1 oranında HNO3 (Nitrik asit %65,Merck), 
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H2SO4(Sülfirik asit %95-97,Sigma-Aldrich) ile hazırlanmış çözelti içerisinde 

manyetik karıştırıcı yardımıyla dağıtılmıştır. 3 saat süren karıştırma işleminin ardından 

pH değeri nötr olana kadar saf su ile yıkama işlemi gerçekleştirildi. pH değeri istenilen 

değere gelen malzeme 80 °C’lik bir etüvde 12 saat kurutuldu. Kurutulan malzeme 850 

°C’lik bir kül fırınında 120 saniye ısıl işleme tabii tutuldu. Ardından malzeme 0,5 gram 

NaNO3(Sodyum nitrat, Sigma-Aldrich) içeren 23 mL’lik sülfirik asit içerisinde 

manyetik karıştırıcı yardımıyla 3 saat dağıtıldı. İşlem sonunda malzeme 0 °C’lik bir 

buz banyosu içerisine alındı ve soğutma işlemi yapıldı. Soğutma işlemi sonrasında 

kontrollü bir biçimde 3,50 gram KMnO4(Potasyum permanganat, Merck) ilave edildi. 

Yapılan kontrollü ekleme ile sıcaklığın 20 °C üzerine çıkmaması sağlandı. Bu 

işlemlerin sonunda malzeme tekrar manyetik karıştırıcıya alındı ve kıvamı 

yoğunlaşıncaya kadar karıştırma işlemi yapıldı. Yoğun bir kıvam alan malzemeye 46 

mL saf su pastör pipet ile damla damla ilave edildi. Malzeme sıcaklığının 98 °C’nin 

üzerine çıkmaması için saf su ilavesi kontrollü bir biçimde yapıldı. 98 °C’de 15 dakika 

daha bekletildi. İşlem tamamlandıktan sonra malzeme manyetik karıştırıcı da 30 

dakika karıştırıldı. Çözelti rengi yeşil-sarıya dönene dek 12 mL H2O2 (Hidrojen 

peroksit, Sigma-Aldrich) eklendi ve karıştırma işlemi yapıldı. Karıştırma işleminin 

sonunda 140 mL saf su çözeltinin içerisine eklendi, 24 saat boyunca karıştırıldı. 

Karıştırma sonrası elde edilen malzeme 100 mL’lik HCL(Hidroklorik asit, Sigma-

Aldrich) ile yıkanmış ve nihai malzeme pH’ı nötr olana dek saf su ile yıkanmaya 

devam etmiştir. Tüm aşamalar bittiğinde nihai malzeme 60 °C’de etüvde 

kurutulmuştur. 

 

4.3. Elektrot hazırlama işlemi 

 

Saf NCA katot elektrotu klasik bulamaç hazırlama yöntemi ile hazırlanırken, grafen 

ve grafen / KNT destekli ince film hibrit elektrotlar vakum filtrasyon yöntemi ile 

hazırlanmıştır. Saf NCA elektrot bulamacı, bir N-metil-2 pirolidinon çözeltisi içinde 

ağırlıkça% 75 NCA tozu, ağırlıkça% 15 karbon siyahı ve ağırlıkça% 10 PvDF 

bağlayıcı karıştırılarak hazırlandı. Hazırlanan bulamaç, alüminyum folyo üzerine 

Doctor Blade yöntemi ile kaplandı ve fırında kurutuldu. 
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NCA-GN ve NCA-GN / KNT'ler, vakum filtrasyon yöntemi kullanılarak bağımsız 

ince elektrotlar olarak hazırlandı. Bu araştırmada kullanılan grafen, modifiye edilmiş 

bir Hummers yöntemi ile sentezlenmiştir. Grafen, 5.6 mL hidrazin (susuz ,% 98, 

Sigma-Aldrich) ve damıtılmış su içeren çözeltinin 15 dakika süreyle 

ultrasonikasyonuyla indirgenmiştir. Çözelti, vakumlu süzme işlemiyle süzüldü ve 

indirgenmiş grafen oksit (rGO) elde edildi. 

 

Kompozit elkrot sentezinde, 50 mL distile suya 30 mg NCA aktif materyal, 60 mg 

takviye materyali (GN ve GN / KNT) ve 120 mg sodyum dodesil sülfat (Sigma 

Aldrich) eklenmiş ve sonike edilmiştir. 60 dakika. NCA GN ve NCA-GN / KNT'ler 

serbest ince elektrotlar vakumlu filtrasyon işlemi ile üretilmiştir. Serbest elektrot 

sentezinin şematik görüntüsü Şekil 4.2.’deki gibi gerçekleştirilmiştir. 

 

 
 

Şekil 4.2. NCA/GN elektrodunun hazırlanması 

 

4.4. Pil Üretimi 

 

Tez çalışmasında hücre testleri CR2016 düğme tipi hücreler kullanılarak 

gerçekleştirildi. NCA çamuru öncelikle CR2016 pil boyutlarına uygun bir şekilde 
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kesilerek hazırlandı. Polipropilen seperatör (Cellgard 2300) pil boyutlarına uygun bir 

şekilde kesilerek hazırlandı. Hücreyi oluşturmak için paslanmaz çelik bir altlık, yay, 

üst kapak, anot malzemesi, katot malzemesi kullanıldı. Pil basma işlemi Eldivenli Kutu 

(MBraun, Labstar)  olarak adlandırılan argon atmosfer kontrollü kapalı ortamda 

gerçekleştirilmiştir. İşlem sırasında ticari elektrolit kullanılmıştır.  

 

İlk olarak alk kapağa katot malzemesi yerleştirildi. Ardından seperatör yerleştirildi ve 

LiPF6 elektroliti damlatılmıştır. Anot olarak grafit levha yerleştirildi. Ardından yay 

yerleştirildi ve üst kapak kapatılmıştır. Hücrenin hava almayacak şekilde kapanması 

için bir kalıba yerleştirildi ve pres işlemi gerçekleştirilmiştir. 

 

4.5. Karakterizasyon Analizleri 

 

4.5.1. X-Işını kırınım (XRD) analizleri 

 

X-Işını Kırınım yöntemi (XRD), kristalin fazların atomik dizilimlerine bağlı olarak, 

X-ışınlarını karakteristik bir düzen içerisinde kırması esasına dayanır. X-Işını Kırınım 

analiz metodu, numunede herhangi bir tahribat oluşturmaz ve miktarı çok az olan 

numunelerin dahi analizlerinin gerçekleştirilmesini sağlar.  X-Işını Kırınım cihazıyla 

kayaçların, kristalin malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel 

incelemeleri yapılabilir. Li-NCA tozunun X-Işını Kırınım analiz metodu ile kimyasal 

kompozisyonu incelenmiştir. NCA parçacıklarının faz bileşimleri, NCA/Grafen 10 ile 

80 arası Cu Kxx radyasyonu ile X-Işını Kırınımı (XRD, Rigaku Dmax2200) yöntemi 

kullanılarak analiz edilmiştir. 

 

4.5.2. Alan emisyonlu taramalı elektron mikroskobu (FE-SEM) analizi 

 

Yüksek voltaj verilerek hızlandırılan elektronların, numune üzerine odaklanması 

sonucunda, numune yüzeyi taratılarak, yüksek voltaj ile gönderilen elektronlar ile 

numune atomlarının etkileşmesi sağlanır. Ortaya çıkan bu etkileşimlerin uygun 

detektörler yardımı ile toplanması ve sinyal güçlendiricilerden geçirilerek katot ışını 

tüpünün ekranına gönderilmesi sonucunda görüntü elde edilir. Analiz sonucunda 
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ortaya çıkan görüntülerden numuneye ait tane boyutu ve tane yerleşimi hakkında 

bilgiler elde edilebilmektedir. Alan emisyonlu taramalı elektron mikroskobunda (FE-

SEM) yapılan analizler ile Li-NCA tozunun morfolojik özelliklerinin, elementel 

analizlerinin ve iç yapıdaki dağılımların analizi yapılmıştır. FE-SEM analizi için FEI 

Quanta Q400 cihazı kullanılmıştır.  

 

4.5.3. Raman spektroskopisi analizi 

 

Raman Spektroskopisi, ışık kaynağı ile taşınan ve molekül üzerinden saçılan ışığın 

yaptığı elastik olmayan saçılmaları inceleyen ve saçılan ışının belirli açıdan ölçülmesi 

yöntemine göre çalışan spektroskopik bit metottur. Bu saçılmalardan elde edilen 

spektrumdaki pikler yardımıyla numune içerisindeki organik veya inorganik 

maddelerin bağ yapılarına bakılarak malzemenin tanımlanması (kalitatif analiz) ve 

miktar tayininin (kantitatif analiz) yapılabilmesinin yanı sıra malzemenin yapısını 

oluşturan fonksiyonel gruplar hakkında bilgi de elde edilebilmektedir.  

 

Raman Spektroskopisi analizlerinin avantajları şu şekilde sıralanabilir; 

- Maddenin katı, sıvı, gaz hallerinin tamamında uygulanabilir.  

- Numune hazırlama işlemine gerek yoktur.  

- İncelenen maddelerden elde edilen spektrumlar benzersiz olduğundan 

maddelerin tanımlanması için kullanılabilir.  

- Molekül üzerinde bozucu etkisi yoktur. 

- Vakum ortamında çalışmayı gerektirmez. 

- Kısa zaman aralıklarında Raman spektrumları kaydedilebilir. 

- Hızlı analiz sağlar. 

 

Hazırlanan tez çalışmasında Raman Spektroskopisi Analizi kullanılmıştır. Li-NCA 

katot ve grafenin yapısal özellikleri bu analiz ile incelenmiştir. 
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4.6. Elektrokimyasal Analizler 

 

4.6.1. Çevrimsel voltametri 

 

Çevrimsel voltametri, malzemeler için temel elektrokimyasal testtir. Akım, seçilen 

sınırlar arasında potansiyeli (pozitiften negatife ve negatiften pozitife) ileri geri 

süpürülerek kaydedilir. Elde edilen bilgiler, malzemenin elektrokimyasal davranışı 

hakkında bilgi edinmek için kullanılır. Analizin sonucunda voltamogram olarak 

adlandırılan, akım-potansiyel değerlerini içeren bir grafik elde edilir. İleri taramada 

katodik reaksiyonların akım-voltaj piki, geri taramalarda anodik reaksiyonların akım 

potansiyel piki verir. 

 

4.6.2. Elektrokimyasal empedans spekroskopisi (EES) 

 

Empedans, bir alternatif akımın (AC) akışına karşı olan direncin ölçüsüdür. Empedans 

potansiyelin akımla değişim oranıdır ve resistans gibi elektriksel akıma karşı gösterilen 

direnç olarak da bilinir.  Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES), kimyasal 

sistemlerin elektriksel tepkisini tahribatsız bir şekilde oluşturmak için kullanılan 

oldukça hassas bir karakterizasyon tekniğidir. EES sistemleri, bir dizi frekans üzerinde 

düşük genlikli alternatif akım (AC) voltajları kullanan kimyasal sistemlerin zaman 

yanıtını karakterize eder. Çalışma, referans ve karşı elektrotlardan oluşan bir elektrot 

düzeneği kullanılarak, çalışan elektrottan bir elektrolitik solüsyondan ve karşı 

elektroda bilinen bir voltaj geçirilir. Kantitatif ölçümler, EES tarafından üretilir. 

Elektrot ara yüzünde ve elektrolitik çözelti içindeki küçük ölçekli kimyasal 

mekanizmaların değerlendirilmesini sağlar. Şekil 4.3.’de bir Nyquist diyagramında 

kinetik kontrol bölgesi ile kütle transferi kontrol bölgesi gösterilmiştir. 
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Şekil 4.3. Kinetik ve kütle transeri kontrol bölgeleri 

 

R0: Elektrolit direnci 

Cdl: Çift Tabaka Kapasitesi 

Rct: Polarizasyon Direnci 

Zw: Difüzyon, Warburg Empedansı  

 

Nyquist grafikleri genellikle elektrokimyasal empedans verilerini değerlendirmek için 

kullanılır. Bu grafiklerde, gerçek empedans verileri x ekseni boyunca 

grafiklendirilirken, negatif sanal veriler y ekseni boyunca çizilir. Nyquist çizimleri, 

empedans yanıtlarının frekansa bağımlılığını karakterize etmek için eşdeğer devreler 

tarafından oluşturulan elektrik bileşenlerini kullanır. EES’si yöntemi ile elde edilen 

Nyquist diyagramlarından Şekil 4.4.’de gösterilen noktalar ile parametreler 

çıkartılabilir. 

 

 
 

Şekil 4.4. Nyquist diyagramı ile parametrik analiz 
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EES pilleri, korozyonu vb. inceleyen araştırma alanlarındaki bileşenlerin çok çeşitli 

dielektrik ve elektriksel özelliklerinin belirlenmesinde faydalıdır.  

 

4.6.3. Galvanostatik şarj/deşarj testleri 

 

Bu yöntemde, üretilen piller ilk olarak açık devre voltajından başlayarak deşarj 

edildikten sonra sabit akım değerinde, belirli voltaj değerleri arasında şarj ve deşarj 

edilir. Bu voltaj aralığı öncelikle lityum ile alaşımın meydana geldiği ve bozulduğu 

voltaj değerleri göz önüne alınarak gerçekleştirilir.  

 

Yöntemde, şarj ve deşarj sayıları arzulanan sayıda gerçekleştirilebilir. Elde edilen 

sonuçlardan elektrotun kapasitesi birim ağırlık, birim yüzey alanı cinsinden ifade 

edilebilir. Aynı zamanda bu test sonucunda voltaj-zaman, voltaj-kapasite, kapasite-

çevrim sayısı gibi verilerin grafikleri elde edilmektedir. 

 

Galvanostatik şarj/deşarj testleri için kullanılan Gamry Reference 3000 tipi 

elektrokimyasal analiz cihazı gösterilmektedir. Çalışmada bu teknikle test edilen 

elektrotların tümü 2,5 - 4,6 V potansiyel aralığında, akım değeri sabit tutularak test 

edilmiştir. Tez çalışmasında sentezlenmiş elektrotlar 500 çevrim uygulanarak test 

edilmiştir.



 

 

 

BÖLÜM 5. DENEYSEL SONUÇLAR ve TARTIŞMA 

 

 

5.1. X-Işınları Analizi 

 

Saf NCA, NCA-GN ve NCA GN / KNT'lerin X-Ray grafikleri Şekil 5.1.’de 

gösterilmektedir. Tüm numuneler a=2,861 A° ve c=14,17 A° kafes parametreleri ile 

alfa-NaFeO2 tipi hegzagonal yapıya (boşluk grubu R-3m) indekslenebilen özdeş XRD 

sonuçlarını (JPDS-87-1562) göstermektedir [103]. 

 

Sentezlenen NCA parçacıklarının latis parametreleri en küçük kareler yöntemiyle 

hesaplanmış ve a=2,8676 A° ve c= 14,169 A° değerleri elde edilmiştir. C 

parametresinin a parametresine oranı latis distorsyonu olarak tanımlanır. 4,941 olarak 

hesaplanan c/a oranı ve 4,899’dan büyük olan c/a oranındaki artış kristal kafes 

yapısındaki distorsyonun azaldığını gösterir [104,105]. 

 

Şekil 5.1.’de sırasıyla 2Ɵ = 38° ve 2Ɵ = 65°'deki (006/012) ve (108/110) zirveleri 

açıkça tanımlanmış ve tüm numunelerdeki NCA parçacıklarının katmanlı bir yapıya 

sahip olduğunu göstermektedir [106-107]. Ayrıca, daha düşük R değeri ((I (006) + I 

(012)) / I (101)) altıgen katmanlı yapının sırasını gösterir. NCA örnekleminin R-değeri 

önceki çalışmalarda 0.443'ten 0.45 olarak hesaplanmıştır [108]. Bu değer, 

sentezlenmiş NCA kafesinin daha iyi katmanlı bir altıgen sıralamasını açıkça temsil 

eder. Ayrıca, tüm numunelerin I (003) / I (104) yoğunluk oranı ve (006/012) ve 

(108/110) zirveleri katyon karışımını (Li + / Ni+2) göstermiştir [109]. Geçmiş 

çalışmalar, I (003) / I (104) oranı 1.33'ten az olduğunda istenmeyen bir katyon 

karışımının elde edildiğini göstermiştir [110,111]. Bu çalışmada I (003) / I (104) 

yoğunluk oranı 1.7123 olarak elde edilmiştir. Sol-jel yöntemi ile üretilen NCA 

partiküllerinin I (003) / I (104) oranının sınır değerin üzerinde olması, yapıda katyon 

karışımı olmadığını açıkça göstermektedir. NCA ve NCA hibrit katot malzemeleri 
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hem yüksek saflığa hem de güçlü katmanlı yapıya sahiptir. Hibrit elektrotların XRD 

modellerinde, 26° civarındaki zirveler, altıgen grafitin (002) değerine atfedilmektedir 

[112]. 

 
Şekil 5.1. Saf NCA, NCA-GN'ler ve NCA-GN / KNT'lerin hibrit elektrotlarının XRD sonuçları 

 

Bragg Yasası: 2d.sinθ = n.λ                   (1.1)  

Hegzagonal Kafes Parametreleri: d2= 
3

4
 (a2/(h2+hk+k2)+c2/ l2                        (1.2) 

R=(I(006)+I(012))/I(101)                                                                    (1.3) 

Verilen denklemde d düzlemler arası mesafe, n tabaka sayısı, λ dalga boyu, θ açısı 

gelen X-ışını ile kristal düzlemin arasındaki açıyı, h,k,l miller indislerini, a ve c kafes 

parametrelerini ifade etmektedir.  

Tablo 5.1. Saf NCA partiküllerinin kafes parametreleri 

Kafes Parametreleri     NCA 
NCA istenen Kafes 

      Parametreleri 

a (Å)  2,8676        ~2.86 

c (Å) 14,169        ~14.70 

c/a (Ǟ) 4,941        >4,899  

I
(003)

/I
(104)

 1,7123        >1,33  

R 0.446        ~0,45  
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5.2. Raman Analizleri 

 

Şekil 5.2., saf NCA nanopartiküllerinin, NCA GN'nin ve NCA-GN / KNT'lerin 

bağımsız ince film elektrodunun Raman spektrumlarını göstermektedir. Yaklaşık 500 

cm-1'deki geniş tepe, saf NCA nanopartikülleri için spesifik zirveyi göstermektedir. 

NCA-GN ve NCA-GN / KNT'lerdeki 100 cm-1 ve 450 cm-1'deki spesifik tepe, 

NCA'daki [30,31] titreşimli bükme (Eg) ve germe (A1g) modlarına atanmıştır. 

[113,114] NCA-GN'nin Raman spektrumlarında 1350 cm-1'de D bandına (düzensiz 

karbon monoksit) ve 1580 cm-1'de G bandına (sıralı grafit) uygun iki spesifik tepe 

vardır [115,116]. Hibrit kompozit elektrotun raman spektrumunda, hem sp2 karbon 

atomlarının düzlem içi titreşimiyle çakışan 1583 cm-1'de belirgin bir G bandı (grafit 

karbon bandı) ve 1310 cm-1'de KNT'lerin varlığını kanıtlayan bir D-bandı vardır. 

[117,118]. D bandı, karbon sekanslamasındaki hata veya düzensizliğin neden olduğu 

bir çift rezonans tepe noktası olarak tanımlanır ve G bandı, grafen nano-tabakasının 

sp2 karbon atomlarının düzlem içi titreşiminden kaynaklanır [119]. Düzenli karbon ve 

düzensiz karbon dizilemesinden kaynaklanan D / G oranı, NCA parçacıkları yapıya 

dekore edildiğinde neredeyse aynıydı. Aynı zamanda, kompozit elektrotlarda, grafenin 

geniş yüzey alanı nedeniyle NCA parçacıklarının bastırılması, 500 cm-1'de saf 

NCA'nın karakteristik pikinin düz, geniş ve daha sola dönmesine neden olmuştur. Bu 

sonuçlar, NCA nanopartiküllerinin, GN ve GN / KNT'lerin yapılarının, NCA 

nanopartiküllerinin güçlendirilmesi sırasında hasar görmediğini göstermektedir. 
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Şekil 5.2. Saf NCA partiküllerinin, NCA-GN ve NCA-GN / KNT'lerin bağımsız ince film elektrodunun Raman  

spektrumları. 

 

 

5.3. FE-SEM ve EDS Analizleri 

 

Şekil 5.3.'te gösterilen saf  NCA nano tozlarının FE-SEM görüntüleri, ortalama 

partikül boyutu 80 ila 200 nm arasında değişen ve nanopartiküller arasında 

aglomerasyon olmayan çokyüzlü bir NCA nano partikülü formunu sergilemektedir 

[118-120]. Önceki çalışmalarda, üniform dağılımın ve küçük parçacık boyutunun 

elektrot-elektrolit temas alanını artırabileceği ve Li+ iyonları ve elektronların 

transferini kolaylaştırabileceği de gösterilmiştir [107,117]. 

 

 
 

Şekil 5.3. Saf NCA nano tozlarının FE-SEM görüntüleri 
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Şekil 5.4. NCA-GN ve NCA-GN / KNT'lerin hibrit kompozit elektrotlarının kesitsel 

FE-SEM görüntülerinin ve EDS nokta haritalama görüntülerinin olduğunu 

göstermektedir. Şekil 5.4.a'daki NCA-GN hibrit elektrot örnekleri, NCA 

parçacıklarının grafen nano tabakaları arasında homojen olarak dağıldığını 

göstermektedir. Grafen nano levhalar, yüksek büyütme altında tekdüze olmayan 

dalgalı bir şekil göstermiştir. Vakumlu filtreleme ile üretilen kompozitsiz elektrotun 

kararlılığı ve esnekliği, içyapısındaki grafen nano katmanlarla açıklanmaktadır [121].  

 

Şekil 5.4.b'den, NCA parçacıklarının KNT'ler ve grafen nano katmanları ile çevrili 

olduğu görülebilir. Grafen nano katmanları ve çok duvarlı karbon nanotüpler, NCA 

parçacıkları etrafında 3 boyutlu iletken bir ağ yapısı oluşturdu. Bu iletken ağ, elektrolit 

sızıntısını ve elektrot elektroliti arasındaki yan reaksiyonları önler. Bu nedenle, 

elektriksel iletkenlik, Li iyonlarının difüzyonu artırılarak NCA aktif materyallerin 

elektrokimyasal performansının artmasına neden olabilir [112]. 
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Şekil 5.4. (a) NCA-GN ve (b) NCA-GN/KNT kompozit elektrotların FE-SEM ve EDS nokta haritalama görüntüleri 

 

5 döngü için 2,75 ila 4,5 V arasında 0,25 mV / s tarama hızında kaydedilen saf NCA 

elektrot için CV eğrileri Şekil 5.5.'te gösterilmektedir. CV eğrileri, 4,1 ila 3,45 V 

arasındaki katodik pikler ve 3,42-3,25 arasındaki anodik pikler göstermektedir. 

Polarizasyonda artış her döngüde gözlenir, bunun nedeni Ni 3+ / Ni 4+ ve Co 3+ / Co 4+ 

oksidasyon / redüksiyon reaksiyonları olabilir. Şekil 5.5.’te, saf NCA elektrodunun 

oksidasyon akımları azalmış ve oksidasyon pikleri, faz geçişi ve SEI tabakasının 

oluşumu nedeniyle sağa kaymaktadır [117,122]. 
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Şekil 5.5. Saf NCA elektrot çevrimsel voltametri eğrileri 

 

Şekil 5.6.’daki empedans spektrumları, saf NCA, NCA-GN ve NCA GN / KNT'lerin 

elektrotları EIS ölçümleri ile incelenmiştir. Şekil 5.6.'daki eşdeğer devre eki empedans 

spektrumlarına yerleştirilmiştir. Tüm spektrumlar için düşük frekansta eğimli bir çizgi 

ile birlikte yüksek frekansta yarım daireler gözlenmektedir. Nyquist eğrilerinde, yarım 

daireler sırasıyla elektrot / elektrolit arayüzünde katı elektrolit fazlar arası (SEI) 

empedansını (Rseı) ve yük transfer empedansını (RCT) gösterirken, eğimli çizgi (W: 

warburg empedansı) difüzyon ile ifade edilmektedir. Li+ ile elektrot ve CPE, sabit fazlı 

elemanlar olarak tanımlanmaktadır [123,124]. Saf NCA, NCA-GN ve NCA-GN/KNT 

hibrit elektrotlarının yük transfer dirençleri sırasıyla 192, 61 Ω ve 27 Ω olarak elde 

edilmiştir. Bozulmamış NCA elektrotları, iletken olmayan karakterleri nedeniyle en 

yüksek yük transfer direncini ship olmuştur. Yük aktarım direnci, grafen ve GN / KNT 

takviyeleri ile önemli ölçüde geliştirilmiştir. En düşük elektronik ve iyonik direnç ise 

NCA-GN / KNT'lerin hibrit kompozit elektrotlarından elde edilmiştir. Çünkü GN / 

KNT'ler koruyucu bir katman olarak işlev görür ve aktif malzeme ile elektrolit 

arasındaki istenmeyen yan reaksiyonları hafifletir [112]. Azalan elektronik direnç, GN 

/ KNT nanoyapıları sayesinde daha hızlı iyonik difüzyon kinetiği olarak adlandırılır. 

GN / KNT'ler arasında dekore edilmiş NCA partikülleri ile katotun yük transfer 

direncini önemli ölçüde geliştirmiştir [125]. 
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Şekil 5.6. NCA, NCA-GN ve NCA-GN/KNT elektrotlarının Nyquist eğrileri 

 

Şekil 5.7.'de (a) NCA, (b) NCA-GN ve (c) NCA-GN / KNT hibritlerinin galvanostatik 

şarj ve deşarj analiz sonuçları gösterilmektedir. Şarj / deşarj testleri 3 ile 4,3 V arasında 

(Li / Li+'ya karşı) ve 1C (0,3 mA / cm2) şarj durumu koşullarında (1C = 279 mAh/g-1) 

oda sıcaklığında gerçekleştirilmiştir. İlk döngü sonunda, saf NCA, 263,4 mAh/g-1 

deşarj kapasitesini gösterirken, NCA-GN ve NCA-GN /KNT hibrit elektrotları 267,8 

mAh g−1 ve 273,2 mAh g-1 deşarj kapasitesini göstermiştir.  

 

Ayrıca, saf NCA, NCA-GN ve NCA-GN / KNT elektrotlarından 100 çevrimden sonra 

230,9 mAh g-1, 241,6 mAh g-1ve 258,3 mAh g-1spesifik deşarj kapasite değerleri elde 

edilmiştir. Aynı numunelerden 500 çevrimden sonra ise 158,3 mAh g-1spesifik deşarj 

kapasitesi 174,4 mAh g-1 ve 233,7 mAh g-1 elde edilmişdir. Tablo 5.2’den de 

görülebileceği üzere saf NCA, NCA-GN ve NCA-GN/KNT katot elektrotlarından 500 

döngüden sonra ilk spesifik deşarj kapasitesine kıyasla %39,9, %34,8 ve %14,4 

kapasite kaybı sağlamıştır. Daha küçük NCA parçacık boyutu ve grafen nano 

tabakalarının ve KNT’lerin iletkenliği Li+ / Ni+ karışımını engel oldukları için şarj-

deşarj reaksiyonları sırasında elektron / iyon transferini mümkün kılmıştır [126,127]. 

KNT’lerin 3B iletken yapısı ve grafen nano tabakalarının ise daha geniş yüzeyi 

sayesinde, katot elektrot ve elektrolit arasındaki Li+ iyon hareketi için daha fazla yol 

sağlanmış, polarizasyonu azaltmıştır [128,129]. 
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Şekil 5.7. (a) NCA, (b) NCA-GN, (c) NCA-GN/KNT ve (d) NCA, NCA-GN ve NCA-GN-KNT spesifik 

kapasite/döngü sayıları 

 

Tablo 5.2. (a) NCA, (b) NCA-GN, (c) NCA-GN-KNT Galvanostatik şarj/deşarj sonuçları 

Numune NCA 
(mAh g

-1 
) 

NCA-GN 
(mAh g

-1 
) 

NCA-GN/KNT 
(mAh g

-1 
) Döngü 

1.Döngü 263,4 267,8 273,2 
100.Döngü 230,9 241,6 258,3 

500.Döngü 158,3 174,4 233,7 

Kapasite Kaybı 39,9 % 34,8 % 14,4 % 



 

 

 

BÖLÜM 6. SONUÇLAR ve ÖNERİLER 

 

 

6.1. Sonuçlar 

 

Bu çalışmada ortalama 150 nm büyüklüğe sahip NCA nanopartikülleri sol-jel yöntemi 

ile sentezlenmiştir. Grafen, Hummers yöntemi ile elde edilmiştir. Hibrit kompozit 

katotlar, ham NCA nanopartiküllerinin kristal yapısına ve morfolojisine zarar 

vermeden ultrasonik homojenizasyon ve vakumlu filtrasyon işlemi kullanılarak ince 

film formunda hazırlandı. XRD desenleri ve Raman spektrumları, yüksek saflıkta 

NCA partiküllerinin ve ince film kompozit elektrotların sol-jel ve vakumlu filtrasyon 

süreçleri sayesinde sentezlendiğini göstermiştir. Oldukça iletken KNT'ler ve grafen 

nano-tabakaları, NCA parçacıklarının etrafına homojen bir şekilde dağıldı. KNT'ler ve 

grafen nano tabakalar elektroda daha iyi bir elektriksel iletkenlik sağlamakla kalmaz, 

aynı zamanda NCA parçacıkları-sıvı elektrolit arasındaki yan reaksiyonları önemli 

ölçüde söndürür. Bu nedenle, döngü performansı, saf NCA katoduna kıyasla etkili bir 

şekilde geliştirildi. Elektrokimyasal empedans spektroskopi sonuçları, saf NCA 

katotunun yük direncinin önemli ölçüde azaldığını göstermiştir. GN ve KNT'leri 

güçlendiren ince film bağımsız form elektrotu, 500 döngüden sonra 233,7 mAh/g-1 

deşarj kapasitesi sunmuştur. Tüm elektrokimyasal sonuçlar, pilin toplam 

performansının arttığını göstermektedir. 

 

6.2. Öneriler 

 

Yüksek enerjili Li-iyon piller için tabakalı katot malzemeleri, ticari grafit anodu 

eşleştirmek için neredeyse uyumlu spesifik kapasite göstermektedir. Bununla birlikte, 

pratik uygulamaları için, ilk döngü geri döndürülemez kapasite kaybı, elektrokimyasal 

döngü sırasında voltaj düşüşü ile kapasite azalması ve zayıf hız kapasitesi gibi çeşitli 

konuların ele alınması gerekmektedir. Bu kritik konuları araştırmak için farklı 
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kombinasyonlarda NCA bileşimine sahip malzemeler araştırılmıştır. 

 

Tabakalı yapıyı stabilize etmek için saf NCA üzerinde hem katyon hem de anyon 

katkılama işlemi yapılmıştır. Özellikle, Mg katkısının Mn, Ni, Co bölgelerindeki etkisi 

derinlemesine araştırılmıştır. Bozulmamış malzemenin deşarj kapasitesi, Mg 

katkılama miktarının artmasıyla azalırken, Mg katkılama, döngü sırasında yapı 

stabilitesini arttırmaktadır. Mg katkısının deşarj voltajını stabilize ettiği ve böylece 

deşarj enerji yoğunluğunun kararlılığını arttırdığı kanıtlanmıştır. Karşılaştırma 

yoluyla, Mg katkılı NCA, döngü stabilitesinin yanı sıra yetenek açısından da optimum 

bir performansa sahiptir. Geçiş metal iyonu miktarındaki değişikliği ortadan kaldırmak 

için, bozulmamış malzeme üzerinde O iyonlarının yerine F ikamesi benimsenmiştir. 

Flor ve metal iyonları arasındaki daha güçlü etkileşimin varlığı, ilk döngüde kafesten 

oksijen kaybını azaltabilir, böylece ilk döngüde geri döndürülemez kapasite kaybı 

azaltılabilir. Ayrıca son on yılda metalik kobalt fiyatlarında önemli bir artış 

gözlemlenmektedir. Söz konusu artış batarya maliyetlerini de önemli ölçüde 

artırmaktadır. Son yıllarda kobalt yerine demir gibi farklı katkı malzemelerinin batarya 

kapasitesine etkisi üzerine birkaç çalışma olduğu görülmektedir. NCA yapısındaki 

kobalt yerine farklı stokiometrik oranlarda demir iyonlarının katkılanması da 

çalışılmalıdır. Demir katkılaması, hem yüksek özgül kapasiteye hem de istenmeyen 

faz dönüşümüne karşı iyi yapısal stabiliteye sahip Li bakımından zengin katmanlı 

malzeme oluşturmak için umut verici bir strateji olarak görülebilir
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