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OZET

Anahtar kelimeler: Li-iyon pil, nano ¢ubuk, Bakir (II) Oksit, Serbest Elektrot

Lityum iyon piller, yiiksek enerji yogunluklari, uzun ¢evrim émrii ve raf dmrii, genis
kullanim sicaklik araligi, hizli sarj edilebilirlik, yiiksek enerji verimliligi gibi
ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle taginabilir elektronik cihazlar i¢in son zamanlarda
one ¢ikan gii¢c kaynaklarindandir. Giinliimiizlin artan enerji ihtiyacini karsilayabilmek
amaciyla, enerji yogunlugunun daha da arttirilmasi i¢in, daha yiiksek kapasiteli yeni
elektrot malzemelerinin gelistirilmesi kacinilmazdir. Bugiine kadar, lityum iyon
pillerde geleneksel anot malzemesi olarak grafit kullanilmistir, ancak grafitin teorik
kapasitesi (372 mAhg-1), LiCs olusumu nedeniyle sinirlidir. Bu nedenle, simdiye
kadar karbon nano malzemeler, silikon malzemeler ve gecis metali oksitler (MxOy, M
= Fe, Co, Ni, Sn, Cu, vb.) dahil olmak {izere yiiksek kapasiteli anotlar gelistirmek i¢in
caba gosterilmistir. Metal oksitler arasinda CuO, bollugu, diisiik maliyeti, kimyasal
stabilitesi, yiiksek teorik kapasitesi (674 mAhg™') ve cevre dostu olmasi nedeniyle
umut verici bir adaydir. Bununla birlikte, saf CuO elektrotlari, sarj / desarj dongiileri
sirasindaki yiiksek C-hizlarinda, yiiksek hacim degisimlerinin sebep oldugu diisiik
iletkenlik ve morfolojik degisimlerden dolay1 zayif ¢evrimden ve diisiik kapasiteden
muzdariptir. Az miktarda ytiksek kaliteli grafen ve karbon nanotiip, lityum iyon pillerin
yiiksek enerjili depolama kapasitesini korurken, giiciinii ve dongiisel kararliligin
arttirabilmektedir. Grafen, yiiksek yiizey alanlarma (2630 m? g! teorik degeri), sarj
tastyicilarmin  hareketliligine (200.000 cm2 V! s!) ve genis elektrokimyasal
pencereye sahip tek atom kalinliginda ve iki boyutlu sp? hibridizasyonu ile baglanmis
karbon katmanlarmin essiz bir yapisin1 gdstermektedir. Karbon nanotiipler ise
anotlarin hem elektrik iletkenligini arttirmaktadir hem de uzun siire kararl bir sekilde
calismasini saglamaktadir. Bu 6zellikler grafeni ve karbon nanotliipii, lityum iyon pilde
yuksek performans sunan aktif malzemeleri sabitlemek i¢in kullanilan ideal iki
boyutlu destekleyici bir malzeme haline getirmektedir.

Bu tez ¢calismasinda, nano ¢ubuk formunda CuO nanopartikiilleri sentezlenmis ve elde
edilen yapilar grafen ve karbon nanotiip ile takviye edilerek hibrit kompozit serbest
elektrotlar tiretilmistir. Elde edilen serbest elektrotlarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
incelenmis ve elde edilen serbest elektrotlarin detayli bir elektrokimyasal incelemesi
yapilmustir.

xi



DESIGN OF GRAPHEN REINFORCED CuO ANODE
ELECTRODES AND APPLICATIONS OF LI-ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Li-ion battery, Nano ¢ubuks, CuO, free electrode

Lithium ion batteries are one of the most prominent power supplies for portable
electronic devices due to their high energy densities, long cycle life and shelf life, wide
usage temperature range, fast recharging and high energy efficiency. In order to meet
the increasing energy demand of today, it is inevitable to develop new electrode
materials with higher capacity to further increase the energy density. To date, lithium
ion batteries have used graphite as the traditional anode material, but the theoretical
capacity of graphite (372 mAhg™) is limited due to the formation of LiCe. For this
reason, efforts have been made so far to develop high capacity anodes, including
carbon nano materials, silicon materials and transition metal oxides (MxQOy, M = Fe,
Co, Ni, Sn, Cu, vb.). Among metal oxides, CuO is a promising candidate because of
its abundance, low cost, chemical stability, high theoretical capacity (674 mAhg™) and
environmental friendliness. However, pure CuO electrodes suffer from poor cycle and
low capacity at high C-rate during charge / discharge cycles due to low conductivity
and morphological changes caused by high volume changes. A small amount of high-
quality graphene and carbon nanotubes can increase the strength and cyclic stability
while maintaining the high-energy storage capacity of lithium-ion batteries. Graphene
shows a unique structure of carbon layers bonded to two-dimensional sp? hybridization
and shows high surface areas (2630 m? g theoretical value), mobility of charge
carriers (200,000 cm? V! s1) and single atomic thickness with large electrochemical
window. Carbon nanotubes, on the other hand, both increase the electrical conductivity
of the anodes and ensure their stable operation for a long time. These properties make
graphene and carbon nanotube an ideal two-dimensional supporting material used to
fix active materials that offer high performance on lithium-ion batteries.

In this thesis, CuO nanoparticles were synthesized in nanorods form. The synthesized
nanorods structures were reinforced with graphene and carbon nanotube and hybrid
composite free electrodes were produced. The chemical, electrochemical and physical
properties of the free electrodes were investigated in detail.

xii



BOLUM 1. GIRiS

Yakit hiicreleri, siiper kapasitorler ve bataryalar gibi elektrokimyasal enerji
sistemlerinden beklentiler, fosil yakitlarin hizla tiikenmesi ve gectigimiz birka¢ on
yilda, bu yakitlar1 kullanan g¢esitli motorlarin yanma reaksiyonu nedeniyle olusan
kirlilik ve kiiresel iklim degisikligi nedeniyle daha da artmistir [1-3]. Ozellikle, cep
telefonlari, diziistii bilgisayarlar, dijital kameralar gibi tasinabilir tiiketici elektronik
cihazlarinda kullanimlar1 nedeniyle, yiiksek enerji ve gli¢ yogunluguna sahip piller
daha ilgi ¢ekici hale gelmistir. Bununla birlikte, ticari pillerin mevcut performanslari,
gelecekteki elektrikli araglar gibi gelismis uygulamalarda dogru kullanimi i¢in hala
yeterli degildir. Elektrikli araglarda kullanilacak olan pillerin, uzun seyahat mesafeleri
icin hizli sarj, yiiksek enerji ve giic yogunlugu saglamalar1 beklenmektedir. 1990°1arin
basinda Sony tarafindan ticari olarak kullanima sunulmustur. Bu tarihten itibaren,
ozellikle nikel-metal hidriir, nikel-kadmiyum ve kursun-asit piller gibi diger sarj
edilebilir pil sistemlerine kiyasla gii¢ yogunlugu ve enerji yogunlugu bakimindan

tistiinliikleri nedeniyle batarya pazarinim en énemli oyuncusu haline gelmistir [4-6].

Stiper kapasitorler ve lityum hava pilleri gibi bazi1 farkli elektrokimyasal enerji
sistemleri sirastyla gii¢c yogunlugu ve enerji yogunlugu agisindan daha avantajli olsa
da kendilerine has birtakim dezavantajlari da bulunmaktadir. Ornegin, siiper
kapasitorler diisiik enerji yogunlugu sunarken, lityum-hava pilleri ise diisiik ¢cevrim
Omrii sunar, dolayisiyla lityum iyon piller hala popiiler olmaya devam etmektedir [7-
11].

Pillerin yiiksek hiicre potansiyeli (~4V) ve yiiksek c¢aligma sicakliklar1 kosullarinda
calismasina izin vermesi sebebiyle, kullanilan sulu olmayan elektrolitler, lityum iyon
pillerin popiiler olmasinin temelidir. Nispeten daha yiiksek enerji yogunluklarinin yani
sira, lityum iyon piller uzun ¢evrim 6mrii sunarlar. Ayrica, lityum iyon pillerde “hafiza

etkisi” olmadigindan kismi sarj konusunda bir sinirlama da i¢ermezler [1, 2, 4, 6].



Lityum iyon pillerde, anot malzemesi olarak lityum metali kullanilmaktadir. Fakat
lityum metali diisiik ergime sicakligina (181 °C) sahiptir ve hava ile temas ettiginde
hemen oksitlenmesi ve dendrit olusturmaya elverisli olmasi nedeniyle uygulamalarda
bazi sorunlara yol agmaktadir [12]. Bu sebepler yeni anot malzemeleri arastirma

ihtiyacini beraberinde getirmistir.

Son yillarda, lityum iyon piller {izerine yapilan galismalarda katot malzemelerine
yogun bir ilginin oldugu agik¢a goriilmektedir. Buna bagli olarak, anot malzemeleri
lizerine yapilan calismalar oldukca zayif kalmistir. Giiniimiizde, ticarilesmis lityum
iyon pillerinin biiyiik kisminda anot malzemesi olarak grafit kullanilmaktadir. Grafit,
uzun c¢evrim Omri, kolay bulunabilirligi ve maliyetinin az olmas1 sebebiyle ticari
lityum iyon pillerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [13, 14]. Ticari olarak kullanilan
lityum iyon pillerde anot olarak kullanilan grafit anot malzemesi, metalik lityumun
sahip oldugu kapasitenin (3860 mAh/g) sadece %10’luk bir teorik kapasite degerine
(372 mAh/g) sahiptir [12, 15]. Bir diger yandan, grafit anot, diisiik kapasiteye sahip
olmast ve lityum iyonunun, anodun yapisina girmesi ile iligkili olarak giivenlik
problemlerinin ortaya ¢ikmasi gibi dezavantajlara sahiptir [14]. Bu sebeplerden dolay1
arastirmacilar, diisiik maliyetli, yliksek enerji yogunluklu, giivenlik problemi olmayan

ve uzun c¢evrim sayisina sahip alternatif anot malzemeleri {izerinde yogunlagmistir

[13,14].

CuO iyi bilinen bir p-tipi yariiletken malzemelere giizel bir 6rnektir. Diisiik maliyeti,
dogada bulunabilirliginin yiiksek olmasi, toksik olmamasi, kimyasal stabilitesi, yiiksek
teorik kapasitesi (674 mAh/g) nedeniyle Li-iyon bataryalar alaninda dikkat
cekmektedir [15]. Bununla birlikte, saf CuO elektrotlari, tipki diger metal oksitler gibi
diisiik iletkenlikten ve sarj/desarj dongiileri sirasindaki yiiksek hacim degisimlerinden
muzdariptir. Bu da siddetli mekanik gerilmelere ve hizli kapasite azalmasia yol
acmaktadir. Mevcut calismalar, iletken karbon malzemeler ekleyerek elektrotlarin

elektronik iletkenligini artirmaya odaklanmistir [15].



Karbonun iki boyutlu bir yapist olan grafen, genis ylizey alani, istiin elektriksel
iletkenligi, miikemmel kimyasal kararlilig1 ve esnekligin gibi iistiin nitelikleri sebebi
ile anot malzemelerin takviye edilmesinde iyi bir matris malzemesi olarak
goriilmektedir. Grafen, nihai malzemenin elektrokimyasal performansini arttirarak
iletkenligi, elektron transferini ve mekanik ozellikleri arttirabilmektedir. Bununla
birlikte, hidrofobik bazal diizlemleri arasindaki gii¢lii van der waals etkilesimi, serbest
elektrotlar1 olustururken nano yapilarin yeniden paketlenmesini ve kiimelenmesini
saglar. Boylelikle de yiizey alanimin kii¢iilmesi saglanir [16]. Nanometre boyutunda
cap ve mikrometre boyutunda uzunluga (uzunluk/¢ap > 1000) sahip, boru seklinde
grafitten yapilmis bir karbon allotropu olan karbon nanotiiper (KNT), benzersiz
morfolojileri, yliksek gerilme mukavemetleri, yiiksek iletkenlikleri ve kimyasal
bozunmaya kars1 direnglerinden dolayi, lityum iyon pillerin kapasitesini artirarak
elektrotlarin tozlagma riskini azaltmaktadir [17]. Grafenin ve KNT’lerin bu 6zellikleri,

yeni elektrot yapilarinin ve yeni lityum iyon pillerin gelistirilmesini tesvik etmektedir.

CuO nano gubuklarin, KNT ve grafen takviyesi ile lityum iyon piller i¢in, saf CuO
nano ¢ubuklardan c¢ok daha yiiksek elektrokimyasal performans gosterdigi
bildirilmistir [18]. Indirgenmis grafen oksit (rGO) takviyesi ile CuO nano ¢ubuk
elektrotlarinin daha 1yi tersinir kapasite ve dongiisel performans gosterdigini ve rGO
tabakalarinin, aktif maddeler ile yiik toplayici arasinda hizli elektron transferi igin
iletken bir ag olusturdugu literatiirde raporlanmistir [18]. Ek olarak, gézenekli yapi,
sarj/desarj islemleri sirasinda hacim genislemesi/daralmast nedeniyle aktif
malzemelerin ayrismasini 6nlemek amaciyla tampon goérevide gérebilmektedir [18].
KNT’ler akim toplayic1 ag1 ile elektrik iletkenligini arttiriken, hacim genlesmesi
sirasinda meydana gelen gerilimi absorbe ederek elektrodun uzun siire kararl bir
sekilde ¢aligmasini saglamaktadir. Ayrica KNT’ler, kat1 elektrolit interfaz tabakasinin
(SEl) olusumunu azaltmaya da yardimci olmaktadir [19]. Hibrit kompozit
nanomalzemelerin sentezi KNT esasli elektrotlarin kapasitelerini daha da artirabilir
[17]. Grafeni ve karbon nanotiipli, lityum iyon pillerin depolama kapasitesini
korurken, giiclinii ve dongiisel kararliligini arttirdigindan dolayi, yiiksek performans
sunan aktif malzemeleri sabitlemek i¢in kullanilan ideal iki boyutlu destekleyici bir

malzeme haline getirmektedir.



Bu tez calismasinda lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak CuO esasli hibrit
kompozit elektrotlarin sentezlenmesi iizerinde yogunlasilmistir. ilk olarak CuO tozlar
nano ¢ubuk yapida sentezlenmistir. Elde edilen CuO nano ¢ubuk yapilar Hummers
yontemi ile elde edilen grafen ve KNT ile takviye edilerek kagit benzeri “Serbest
Elektrot”lar iretilmistir. Elde edilmis elektrotlar sistematik bir big¢imde
elektrokimyasal testlere tabi tutulmasinin yani sira Alan Emisyonlu Taramali Elektron
Mikroskobu (FE-SEM), X-1sinlar1 difraktometresi (XRD) gibi farkli analiz teknikleri

ile de karakterize edilmistir.



BOLUM 2. LITYUM iYON PiLLER

2.1. Lityum Iyon Pillerin Calisma Prensibi

Lityum iyon piller, Sekil 2.1.’de gosterildigi gibi, bir elektriksel yalitkan ancak iyonik
olarak iletken tabaka ile ayrilmis bir negatif elektrottan (anot) ve bir pozitif elektrottan
(katot) olusmaktadir. Geleneksel lityum iyon piller, negatif ve pozitif elektrotlar, toz
formunda aktif malzeme, polimerik baglayici ve iletken bir katki maddesinden olusan
kompozit yapilardir. Bu pargaciklar arasindaki gozeneklilik elektrolit girisine izin
verir, ayrica iletken katki maddesi aktif malzemelere elektronik erisim saglamaktadir.
Her elektrotla elektrik temast olusturmak i¢in metal akim toplayicilar
kullanilmaktadir. Elektrotlar arasindaki iyonik olarak iletken tabaka genellikle
¢Ozilinmiis bir lityum tuzu igeren organik bir ¢oziicii olan sivi1 bir elektrolittir. Fiziksel
temas1 Onlemek icin elektrotlar arasinda gozenekli bir polimer seperator

bulunmaktadir [20].

Cu akim Al akim

toplayici = ° owo toplayic
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Sekil 2.1. Bir lityum iyon bataryanin sematik gosterimi [21].



Sarj ve desarj sirasinda, Li" iyonlan elektrolitten ge¢mektedir ve elektrokimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi her elektrotla interkalasyon veya deinterkalasyon
olay1 meydana getirmektedir. Bu reaksiyonlar i¢in itici giig, iki elektrot arasindaki
Li’nin kimyasal potansiyelindeki fark veya baska bir deyisle reaksiyon molii basina
standart Gibbs serbest enerji degisimi arasindaki farktir. Yiiklii durumda, Li*, kimyasal
potansiyelinin yiiksek oldugu negatif elektrottadir. Degarj sirasinda, Li" kimyasal
potansiyelinin daha diisiik oldugu pozitif elektroda akmaktadir. Bu desarj isleminde,
negatif elektrotta oksidasyon olurken, pozitif elektrotta indirgenme meydana
gelmektedir. Ayn1 zamanda, negatif elektrodun oksidasyonundan salinan elektronlar,
pozitif elektrotta indirgeme yapmadan Once c¢alisabilecekleri harici bir devreden geger.

Batarya voltaji, her iki elektrodun kimyasal potansiyelindeki farkla ilgilidir [20]:

O i U S (2.1)
nF nF ’

Burada E hiicrenin voltajidir, uP*® pozitif elektrotta Li’nin kimyasal potansiyeli, u"°®
negatif elektrotta Li’nin kimyasal potansiyeli, n elektrokimyasal reaksiyonda tiiketilen
elektron mol sayisidir, F Faraday sabiti ve AG: Gibbs reaksiyonun serbest enerjisidir.

Her elektrotta Li’nin kimyasal potansiyeli ise agagidaki gibi ifade edilebilir [20];

ML = Mp; + RTInay; (2.2)

Burada i elektrottaki Li"nin kimyasal potansiyeli, pri® standart durumundaki Li’nin
kimyasal potansiyeli, R ideal gaz sabiti, T mutlak sicaklik ve ari Li’nin aktivitesidir.
Aktivite, etki konsantrasyonun bir 6lgiisii olarak diisiiniilebildiginden, Denklem 2.2,
bir elektrota Li" eklendiginde veya elektrottan ¢ikarildiginda, elektrottaki Li*
iyonlarimin kimyasal potansiyelinin degistigini ve bu da hiicrenin voltajinda bir
degisiklige neden oldugunu gostermektedir (Denklem 2.1°e gore). Genel olarak,
hiicrenin voltaji, desarj sirasinda azalir ve sarj sirasinda artar, ancak voltajdaki
degisiklik her elektrottaki faz doniisiimlerinin detaylarina bagl olabilmektedir [20].
Denklem 2.1°de gosterildigi gibi, bir hiicrenin voltaji, iki elektrottaki Li" iyonlarinin
kimyasal potansiyelindeki fark olarak tanimlanmaktadir. Bununla birlikte, pratikte her

bir elektrodun voltajini ortak bir referans degerine gore 6lgmek de uygundur. Li-iyon



batarya literatiiriinde kullanilan referans deger, standart hidrojen elektroduna (SHE)
kars1 -3.04 V potansiyele sahip Li‘/Li redoks reaksiyonunun elektrokimyasal
potansiyelidir. Li-iyon piller i¢in yaygin negatif elektrot malzemeleri bu degere yakin
potansiyele sahiptir (Li"/ Li’ye kars1 0.01-0.4 V) ve ortak pozitif elektrot malzemeleri
daha yiiksek potansiyele sahiptir (Li" / Li’ye 3-4 V) [20].

Elektrokimyasal Ol¢timlerden elde edilen voltaj-kapasite egrisine dayanarak, Li gibi
bir iyonun interkalasyonu veya deinterkalasyonu sirasinda bir elektrot malzemesinde
meydana gelen faz doniistimleri hakkinda bilgi elde edilebilir. Bunu diistinmek i¢in

yararli bir ara¢ Gibbs faz kuralidir [20]:

F=C—P+2 (2.3)

Yukaridaki denklemde F serbestlik derecesi sayisidir (sistemi tanimlamak i¢in gerekli
yogun termodinamik parametrelerin sayisi), C sistemdeki bilesen sayisidir ve P
sistemdeki faz sayisidir. 4 + B = AB’ye gore (x degisebilir) tepki veren iki tiir 4 ve
B’nin bulundugu tek fazli bir sistem s6z konusu oldugunda, bir tek fazli kat1 ¢ozelti
AxB’yi olusturan iki bilesen vardir. Gibbs faz kurali daha sonra ii¢ serbestlik derecesi
verir. Sicaklik ve basing sabitse, sistemi tam olarak tanimlamak icin belirtilmesi
gereken artik bir serbestlik derecesi vardir. 4’nin x konsantrasyonu reaksiyon sirasinda
degistiginden, x degeri sistemi tanimlamak i¢in gerekli olan son termodinamik
parametre olarak islev gorebilir. Boylece, elektrodun potansiyeli sicaklik, basing ve x
konsantrasyonuna gore degisecektir. Tipik bir potansiyel-kompozisyon grafiginde, bu
durum, x arttikca azalan bir potansiyel ile sonuglanmaktadir. Bu davranig, Denklem
2.2 dikkate alinarak gergeklestirilebilir. Tek fazli A4.B’de A’nin aktivitesi,
konsantrasyon x’e gore degismektedir, bu nedenle 4’nin kimyasal potansiyeli ve

elektrot potansiyeli de degismektedir.
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Sekil 2.2. Bir M-Li sistemi igin sematik faz diyagrami ve potansiyel egrisi [20].

Sekil 2.2.de M, Li’nin LixM bilesigini olusturmak igin reaksiyona girdigi elektrot
malzemesidir. Li* iyonlarmin bir elektrot malzemesine (M) yakin denge kosullari
altinda ilave edildigi bir elektrokimyasal deneyde, faz diyagramindaki sabit sicaklik,
noktali ¢izgi boyunca hareket ettirilir. Faz diyagramindaki her bir noktada dl¢iilen
potansiyel, alt panelde sematik olarak gosterilmistir. Tek fazli bolgelerde potansiyel

azalirken, iki fazli bolgelerde potansiyel sabittir.

Gibbs faz kurali bilgisi, fiziksel doniistimleri elektrokimyasal oOlglimlerle
iliskilendirmenin en énemli yollarindan bir tanesidir. Ornegin, elektrokimyasal testler
yakin denge kosullarinda gergeklestirilirse, dlgiilen voltaj bilesimi egrisinin sekli,
belirli bir sicaklikta faz diyagraminin ayrintilarini tahmin etmek i¢in kullanilabilir
(Sekil 2.2.). Burada, elektrotun potansiyeli faz diyagraminin tek fazli bolgelerinde
azalirken, iki fazli bolgelerde sabittir. Lityum iyon piller i¢in hem tek fazli hem de iki

fazli reaksiyon gosteren malzemeler kullanilmaktadir.



2.2. Onemli Parametreler
2.2.1. Hiicre voltaji

Elektrokimyasal hiicrenin teorik voltaji Eoc (agik devre voltaji) malzemelerin
termodinamik &zelliklerine baglidir. Hiicrenin teorik voltaji temel olarak Denklem

2.4’te gosterildigi gibi hesaplanmaktadir [22].
Eoe = 0. — 0, (2.4)

Burada oc katoun ve 0a anodun elektrokimyasal potansiyelidir. Fakat gézlemlenen
voltaj Eq her zaman Eoc degerinden daha diisiik elde edilmektedir. Bunun sebebi
elektrotlardan kaynaklanan polarizasyon kayiplari ve hiicrenin i¢ direncinden

kaynaklanan kayiplardir [18].
Eq = Eoc — (09 + nlonc) = (0 + nionc) — iR, (2.5)

Esitlik 2.5°de n®s«t katodun ve 1@, anodun aktivasyon polarizasyonlar1 veya yiik
transfer asir1  voltajidir. M©cnc katottaki ve n®conc anottaki konsantrasyon
polarizasyonunu ifade etmektedir. Konsantrasyon polarizasyonu difiizyonun yavas
olmasindan dolay1 elektrota yakin bolgelerde elektroaktif tiirlerin tiikkenmesi ve
birikmesinden kaynaklanmaktadir. i uygulanan akim degerini ve Ri ise hiicrenin ig
direncini ifade etmektedir. Uygulanan akimin artmasi ile polarizasyon degerleri

artmaktadir [22].
2.2.2. Kolombik verimlilik
Desarj kapasitesinin sarj kapasitesine oranidir. Kolombik verimlilik, pil sarj / desarj

isleminin tersine ¢evrilebilirligini, yani lityum interkalasyon / deinterkalasyon

yeteneklerini gostermektedir [23].
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__ desarj kapasitesi (2 6)
" sarj kapasitesi '

2.2.3. Enerji yogunlugu

Enerji yogunlugu, bir bataryada agirlik basina veya hacim basina depolanan enerji

miktaridir. Bir bataryada depolanan toplam enerji [23]:
E=fvdC (2.7)
Burada V voltaj profilindeki voltaj ve C karsilik gelen kapasitedir.

Bir pilin toplam agirlig1 iizerindeki enerji, gravimetrik enerji yogunlugudur ve toplam
hacim iizerindeki enerji, hacimsel enerji yogunlugudur. Gravimetrik enerji
yogunlugunun birimi Wh / kg ve hacimsel enerji yogunlugunun birimi Wh/L’dir.
Teorik enerji yogunlugunda, sadece katot ve anodun 6zgiil kapasiteleri ve agirliklar:
dikkate alinmaktadir. Bataryadaki pratik enerji yogunlugu katot ve anot (iletken katki
maddeleri ve baglayicilar), elektrolit, seperatdor ve akim toplayicilarindaki aktif
olmayan malzemelerin agirliklarim1 igermelidir. Enerji yogunlugu, bir pilin

performansini gosteren en 6nemli parametrelerden biridir [23].
2.2.4. C-hia

Bir bataryadan iiretilen gii¢, akimin voltaj siiresidir. Sarj veya desarj icin yiiksek bir
akim ile, i¢ diren¢ (IR kaybi1), polarizasyon, kati hal diflizyonu ve faz doniisiimii
nedeniyle yiiksek voltaj kaybi olacaktir. Bu nedenle piller farkli akimlarda veya C
oranlarinda test edilir. Bir pilin desarj oran1 C / n olarak ifade edilir; burada n, pilin
nominal kapasitesini tamamen bosaltmak icin gereken saat sayisidir. Ornegin, C/10
akimi, akimin pili 10 saatte tamamen desarj edecegini, SC ise akimin pili 12 dakika
icinde desarj edecegini gostermektedir. Tipik olarak, ticari lityum iyon pil 1-2C’ye
kadar calistirillabilir ve bazi yiiksek giligli lityum iyon piller 5-10 C’ye
ulagabilmektedir. Malzemeye gore C-hiz1 degismektedir [23].
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2.2.5. Cevrim omrii

Pil 6mrii, bir pili degerlendirmek i¢in 6nemli bir parametredir. Pilin kapasitesi ilk
kapasitesinin %80’ine diistiiglinde, ¢evrim sayis1 (bir sarj / desarj dongiisii bir

cevrimdir) olarak tanimlanmaktadir [23].

2.3. Anot Malzemeleri

Anot, birincil hiicrenin negatif elektrodudur ve daima elektronlarin dis devreye
salinmastyla birlikte oksidasyon reaksiyonu ile iliskilidir. ikincil bir hiicrede anot,
desarj sirasinda negatif kutup sarj sirasinda pozitif kutup olmaktadir. Bir lityum iyon
bataryalarda kullanilan anot materyali icin temel gereksinimler, malzemenin
sarj/desarj islemi sirasinda minimum hacim geniglemesine, yiiksek elektronik
iletkenlige, ilk sarj veya araya ekleme isleminde diisiik geri doniistimsiiz kapasiteye,
optimum performans ve giivenlik icin diisiik spesifik yiizey alanina (genellikle <2
m?/g) sahip olmasi, indirgeyici bir ortamda genis calisma sicakligi altinda kararl

olmas1 gerekmektedir [24].

2.3.1. Metalik lityum anot

Sarj edilebilir lityum pillerde negatif elektrot i¢in en cazip aday, lityum metalin
kendisidir. Lityum metali, 6.941 g/mol’liikk molekiil agirhigina ve 3860 mAhg!"’lik
teorik olarak miikemmel bir kapasiteye sahiptir. 1970’1i yillarda lityum iyon pillerle
yapilan ilk arastirmalarda anot olarak lityum metali kullanilmistir [24]. Ne yazik ki,
lityum metal anotlarin elektrot yiizeyinde olusan dendritlerle ilgili problemleri vardir
[25]. Lityum iyon piller, siirekli sarj/desarj oldugunda dedtritler biiyiir ve bu
bliytimeden dolay1 yapiyr bozarlar. Bu hiicre kaybina yol acar ve asir1 yiiklenme
durumunda yangina sebep olabilir. Laboratuvardaki uygulamalarda az miktarda lityum
metali kullanilmasi bir sorun yaratmasada, ger¢ek diinya uygulamalarinda 6nemli
tehlikelere neden olabilmektedir. Ayrica lityum metali yiliksek elektropozitif

davranigindan dolayi, lityum metalinin elektronegatif malzemelerle temasi sirasinda
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termodinamik olarak kararsizliga sebep oldugu i¢in potansiyel anot malzemelerinin

arastirilmasi 6nem kazanmastir.

2.3.2. Grafit ve diger karbon destekli anotlar

Lityum metalinin dezavantajlarindan dolayr lityum iyon pillerde anot malzemesi
olarak ticari grafit kullanilmaya baslanmistir. Grafit anodun kararli bir sekilde
kapasitesini korumasindan, lityum iyonlar1 ile karbon atomlar1 arasindaki
reaksiyonlarinda, lityum-karbon ara bilesigi olusturarak tersine ¢evrilmesinden, diisiik
maliyetinden ve kolay ulasilabilir olmasindan dolay1 bugiin sektérde hala yaygin
sekilde grafit anotlar kullanilmaktadir. Ancak grafit anodun spesifik kapasitesi (372

mAhg) giiniimiiziin yeterli enerji ihtiyacin1 karsilayamamaktadir [26].

Interkalasyon/deinterkalasyon islemi Li*/Li”a kars1 0.1V gibi ¢ok diisiik bir voltajda
gerceklesmektedir. Her 6 karbon atomu igin bir Li* iyonu yerlestirilmektedir [27].

Interkalasyon/deinterkalasyon olay1 asagidaki reaksiyon ile gosterilebilir:

.+ — .
6 .
Ceg + Li" + e~ o LiCq (2.8)

Diisiik ¢alisma voltaji, batarya potansiyelinin yiikselmesine neden olur, ancak ayni
zamanda 0V’a ¢ok yakin voltajlarda Li*/Li° anot yiizeyinde lityum metal birikmesine
sebep olabilmektedir [28-30]. Bu lityum birikmesi, metalik lityum anotlarla ilgili
sorunlar da oldugu gibi giivenlik endiselerine yol a¢maktadir [31]. Bu durum
genellikle tasmabilir elektronik cihazlarda kullanilan bataryalarda bir problem

degildir, fakat daha biiylik 6l¢ekli bataryalarda sorun olabilmektedir.

Grafit, en yaygin kullanilan karbonlu anot materyali olmasina ragmen tek degildir
[26]. Tersinir Li" interkalasyon/deinterkalasyon kabiliyetine sahip karbonlu
malzemeler grafit karbonlar (yumusak karbon) ve grafitik olmayan karbonlar (sert
karbon) olarak iki genis gruba ayrilmaktadir. Grafen tabakalarinin miikemmel
istiflenmesine ragmen, katmanli yapiya sahip grafit karbonlar yapisal kusurlara sahip

olabilmektedir. Bunun yaninda grafitik olmayan karbonlar diizensizdir. Sert karbonlar,
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biiylik kapasiteleri nedeniyle ilgi ¢eken bir malzeme smifidir ve pirolize maruz
kaldiklarinda komiir olusturan organik onciilerden sentezlenmektedirler. Grafen
tabakalar1 arasinda daha biiyiik bir bosluk vardir (grafit i¢in 0.335 nm’ye karsilik 0.38
nm), bu, lityum interkalasyon/deinterkalasyon sirasinda hacim degisikligi ile
sonuglanmaz. Sert karbonlar daha fazla lityumun yerlestirilmesine izin veren diizensiz
yapilarindan dolay1 grafitten daha yiiksek kapasiteler iiretebilirken, ilk desarjda geri
doniisii olmayan bir kapasite kaybina sahip olmaktadirlar. Bu kismen sert karbonlarin
daha genis aktif yiizey alanindan dolay1 daha fazla SEI tabakasi olusumuna ve kismen
piroliz isleminden sonra malzemenin havaya maruz kalmasindan dolayi sert karbonun
yilizeyinde reaktif fonksiyonel gruplara yol agmaktadir [26, 32]. Sert karbonlarin
diizensiz dogasi, grafitten daha az yogun olmalarina neden olmaktadir ve bu nedenle

daha diisiik hacimsel kapasiteler tiretmektedir.

2.3.3. Silisyum anotlar

Daha yiiksek enerji yogunluklarina sahip gelismis lityum iyon piller elde etmek icin
interkalasyon anot materyallerinin (grafit gibi), alasim anotlarla degistirilmesi
gerekmektedir [33, 34]. Si, Ge, Sn, Sb ve Pb gibi alasim tipi anot malzemeleri, yiiksek
kapasite degerleri {iireten lityumca zengin ikili alagimlarin olusumuyla lityum

depolayabilmektedir [33].

Li-alasimli anotlar arasinda silisyum, reaksiyon 2.9’a gore yiiksek sicaklikta Li»Sis
formunda lityum ile alagimlama yoluyla 4200 mAh / g’lik en yiiksek gravimetrik
kapasiteye sahiptir [35].

22Li + 5Si — Li,,Sis (2.9)

Obrovac ve Christensen tarafindan yapilan x-1s1n1 kirinim ¢aligmalar1 [36], Li’nin Si
ile oda sicakliginda alagim reaksiyonunun, reaksiyon 2.10’a gdre daha diisiikk bir
lityumlama seviyesine (Li1sSis) maruz kaldigini gostermislerdir. Bdylece, Si’nin
maksimum Li-alasiminda teorik kapasitesinin 3589 mAh / g’a esit oldugunu

bulmuslardir [37, 38].
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15Li + 4Si — Li;sSiy (2.10)

Silisyum, umut verici bir anot materyali olarak, bulunabilirligi, diisiik maliyeti ve diger
anot materyallerine kiyasla giivenlik marjinin ytliksek olmasi gibi avantajlara sahiptir
[39]. Silisyum ayrica, tam hiicre voltajinin 4V un lizerinde olacagi Li-gecis metal oksit
katotlari ile birlestiginde bir art1 olarak diisiik bir lityumlama potansiyeli (Li / Li"’ya
kars1 0.4-0.05V) sergilemektedir [40, 41].

Bu belirgin avantajlara ragmen, silisyumun lityum iyon pillerde anot matrisi olarak
ticarilestirilmesi, zayif cevrim performansi nedeniyle engellenmektedir. Si-Li
alasimlama islemi normalde kayda deger bir hacim degisikligi (%300-420)
olugmaktadir ve bu da Si anot biitiinliigiiniin parcalanmasina, ¢atlamasina ve kapasite
kayiplarina sebebiyet vermektedir [38]. Bu mekanik deformasyon, Si anodunun
katmanlara ayrilmasina neden olarak akim toplayici ile baglantisin1 keser ve bu da
cevrim sirasinda anot kapasitesinde ciddi bir kayipla sonuglanmaktadir [42, 43].
Ayrica, bu hacim degisimi boyunca, SEI tabakasi stabil degildir ve catlamis Si
elektrotunun elektrolite maruz kalmasi, SEI’nin biiyiimesine yol agarak kapasitenin
azalmasina neden olmaktadir [44]. Silisyum bazli malzemelerin yukarida bahsedilen
mekanik deformasyonlart ve kimyasal degradasyonlari ve disiik iletkenligi,

ticarilestirilmesinin ana dezavantajlaridir.

Lityum 1yon pillerde Si anotlarinin elektrokimyasal performansini optimize etmek i¢in
mekanik Ozelliklerin iyilestirilmesi, Si anot iletkenliginin arttirilmas1 ve elektrot
elektrolit interfazin kimyasal stabilitesinin arttirilmasi 6nemlidir [45]. Bu yondeki
cabalarin cogunlugu, nanoyapilar, gozenekli veya Si ince filmlerin sentezi ve Si aktif
malzemenin diger elementlerle kaplanmasi veya alasimlanmasi gibi diger sentez

prosediirleri dahil olmak iizere malzeme tasarim yonlerine odaklanmustir.
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2.3.4. Lityum titanat anotlar

Grafit kullannmiyla ilgili glivenlik endiseleri nedeniyle, daha yiiksek voltajlarda
calisan ve boylece Li kaplama ve SEI tabakasi olusumunu 6nleyen anot malzemeleri
arastirilmistir [27, 46]. En kapsamli arastirilanlar, gecis metal oksitlerinin en diisiik
voltajina sahip titanyum oksitlerdir [29]. Li4TisO12 [47, 48] kusurlu bir spinel yapiya
sahiptir. Diizenli spinel yapiya sahip LiTioO4’te, lityum thetetrahedral bosluklariin
1/8’in1 ve titanyum octahedral bosluklarin 1/2’ sini kaplamaktadir [49]. Li4TisO12’de
(alternatif olarak: Li4/3Tis;304) oktahedral bolgelerdeki titanyumun altida birinin yerini

lityum almustir [48].

Li;TisO12 olusturmak igin tetrahedtral bosluklara lityum eklenebilir. Li*/Li°
Interkalasyonu 1,55V’da ve deinterkalasyonu 1,60V’da meydana gelmektedir [27].
Bu, oksit katot malzemelerinde goriilen interkalasyon/deinterkalasyon
potansiyellerinden daha diisiik olmakla birlikte grafitten 6nemli 6l¢iide daha yiiksektir
[27]. Her ne kadar bu, lityum dendrit olusumundan ve ayrica SEI tabakasi
olusumundan ka¢inma avantajina sahip olsa da ilk dongiide geri doniisii olmayan
kapasite kaybina sebep olmaktadir, ancak lityumun interkalasyon potansiyeli, tam bir
hiicrede kullanildiginda calisma voltajinda 6nemli bir azalmaya neden olmaktadir

[27]. Reaksiyon [27]:

Li,TisO;, + 3Li* + 3e” & Li,Tis0;, 2.11)

Bu reaksiyonun teorik kapasitesi 175 mAhg!’dir [27]. Bu islem kismen bir SEI
katmaninin olmamas1 ve kismen yerlestirmenin ¢ok kiiclik bir hacim genislemesi ile
gerceklesmesi nedeniyle son derece tersine ¢evrilebilir olmaktadir. Bu miikemmel bir
cevrim stabilitesi saglamaktadir. Nanolastirma ve doping LisTisO1> performansta
iyilesme ile sonuglanirken, Li" interkalasyonunun yiiksek voltaji ile temel sorunlari
degistirememektedir [27]. Ayrica ¢evrim sirasinda hidrojen ve diger gazlarin
Li4TisO12’den evrimi hakkinda artan bir endise vardir, bu oOzellikle yiiksek

sicakliklarda bir sorundur [27].
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2.3.5. Sn ve SnO2 destekli anotlar

Sn ve SnOy, yliksek teorik kapasiteye sahip umut vadeden anot malzemeleridir. Hacim
genislemesi sirasinda Lis4Sn alagimi olustugu zaman, Sn oldukca yiiksek bir tersinir
kapasiteye (994 mAhg™!) sahiptir ve SnO> nin teorik kapasitesi 782 mAhg!"dir [23,
50-54]. Ancak ¢evrim sirasinda hem Sn hem de SnO> ciddi hacim degisimine maruz

kalmaktadirlar [55, 56].

Siddetli hacim degisikligini ve yapiyi stabilize etmek i¢in en etkili yaklagimlardan biri,
nanoyapili malzemeler, 6rnegin nanotiipler, nano ¢ubuklar ve nanoteller seklinde
tasarlamaktir [57-59]. Her ne kadar Sn ve SnO> i¢in yeni nanoyapilar sentezlenmis
olsa da teknik zorluklar, yiiksek sentez maliyetleri ve ¢evrim kararliliginda ¢ok basarili
olmadig1 goriilmiistiir [60]. Kaplama maddelerinin (karbon veya diger iletken
malzemeler gibi) eklenmesi, hacim degisikliklerini karsilamak icin baska bir yontem
olarak sunulabilir. Ayrica, tiim elektrodun elektriksel iletkenligi de bu sekilde

artirilabilmektedir [61, 62].

2.3.6. Diger metal oksit anotlar

Gegis metal oksitleri anot malzemeleri olarak kullanildiginda biiyiik degerlere sahiptir,
fakat ticari uygulamalarda ii¢ cesit zorluklarla karsilasilmaktadir. Bunlardan ilki
elektrot malzemelerin hizli kapasite kaybina sebep olan, tekrarlanan lityum iyonlarinin
interkalasyon/deinterkalasyonu sirasinda ozellikle metal oksitlerin doniisimii ve
alasimlandirilmasi icin meydana gelen biiyiik hacim degisimleridir [63]. Ikincisi, gegis
metal oksit elektrotlarin zayif elektrokimyasal reaksiyon kinetigine ve yetersiz
kapasite oranma onciiliilk eden diisiik elektronik iletkenligidir [63]. Ugiinciisii, ilk
cevrim sirasinda gec¢is metal oksitlerin biiyiik olasilikla SEI tabakasi olusturarak
tersinmez kapasite kaybina sebep olan baslangigtaki ilk sinirli kolombik verimidir
[63]. Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek igin gecis metal oksit bazli anot
elektrotlarin rasyonel yapisal tasariminda elektron ve lityum difiizyon mesafelerini
kisaltarak, spesifik yiizey alanini arttirarak, hacim genlesmesi igin ekstra uygun bosluk

saglayarak ve ylizey termodinamiklerini modifiye ederek sarj/desarj sirasinda yapisal
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stabilizeyi gelistirmek etkili bir yaklagim olmaktadir [64-67]. Elektrot malzemelerinin
kompozisyonunu degistirmek diger bir stratejidir [68]. Gegis metal oksitlerinin
karbonlu malzemeler, metaller ve diger metal oksitlerle takviye edilmesi elektrot
malzemesinin elektriksel iletkenligini énemli Olglide artirir. Bunun yani sira, aktif
maddeler ile organik ¢oziicli arasinda dogrudan temasi Onleyerek, SEI tabakasinin

stabilitesini arttirmaktadir [69].

2.3.7. Titanyum dioksit anotlar

Lityum iyon piller i¢in anot malzemesi olarak kullanilan TiO>, sarj / desarj siiregleri
sirasinda ¢ok diisiik hacim degisikligi gdstermesi ve diisiik voltajlarda (Li*/Li”a kars
1,5V’den daha fazla) elektrotun dekompozisyonu nedeniyle sebep olunan SEI tabakas1
olusturmaksizin elektrot yiizeyinin lityum kaplamasia izin vermediginden dolay1
(yiksek giivenlik) miikemmel yapisal kararlilik gostermektedir [70, 71]. TiO,, rutil,
anataz, brookit gibi ¢esitli polimorf yapilar sergileyebilmektedir [49]. Lityum
tyonlarmin TiO2’ye geri doniisiimlii interkalasyon / deinterkalasyon olay: reaksiyon

2.12’ye dayanmaktadir [72]:

TiO, + xLi* + xe~ & Li,Ti0O, (0<x<1) (2.12)

Reaksiyon 2.12’de x TiOz’ye araya sokulan lityum iyonlarinin mol fraksiyonudur ve
TiO2’nin polimorfuna ve yapisina baghdir. Tabaka yapili1 TiO2-B, x = 1’de en yiiksek
teorik kapasiteye (335 mAhg™) sahiptir. TiO2 6zel degerleri anot malzemesi olarak
gbstermesine ragmen, bu tiir elektrotlar sinirli spesifik kapasite, diisiik elektronik (10
12107 sem™) ve iyonik iletkenlige (10'° — 10 cm? s'!) sahip olmalarindan dolay1
hala ticarilestirmeden uzaktir [73, 74]. TiO: elektrotunda meydana gelen yavas kati hal
yiik transferi, ¢cevrim sirasinda elektrokimyasal reaksiyon kinetiklerini biiyiik 6l¢iide

engelleyerek diisiik kapasiteye sebep olmaktadir.
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2.3.8. Manganez oksit anotlar

Lityum iyon piller i¢in anot malzemeleri olarak manganez oksitler, yliksek spesifik
kapasiteleri, diisiik maliyetleri, orta ¢alisma voltajlar1 (Li / Li’ye kars1 0.5 V) ve diisiik
voltaj dalgalanmalar1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir [75, 76]. Tipik bir ge¢is metali
olan manganez oksit, MnO (teorik kapasitesi: 756 mAhg™), MnO: (teorik kapasitesi:
1223 mAhg™!), hegzagonal korindon Mn,Os (teorik kapasitesi: 1019 mAhg™) ve ters
spinel Mn3O4 (teorik kapasitesi: 937 mAhg™) gibi cesitli kararli yapilara sahiptir [77-
79]. Dongtli sirasinda MnO ve lityum iyonlari arasindaki elektrokimyasal reaksiyonlar

reaksiyon 2.13’te agiklanmistir [63]:

MnO, + 2xLi* + 2xe~ & Mn + xLi,0 (2.13)

MnO’ler sarj / desarj ¢evrimi boyunca giiclii bir sekilde yeniden yapilanmasi1 hacimde
biiylik degisikliklere neden olarak aktif partikiillerin ciddi bir sekilde ¢atlamasina ve
tatmin edici olmayan ¢evrim performansina yol agmaktadir. Ayrica diistik elektriksel
iletkenlik (10 — 107 Scm™) zayif elektrokimyasal reaksiyonla sonuglanarak simirl:
kapasite sergilemesine neden olmaktadir [80]. MnO anotlarinin ticari uygulamasi igin
bu iki dezavantajin iistesinden gelinmelidir. Son yillarda, bu problemlerin listesinden
gelmek amaciyla c¢esitli mikro / nano yapili MnO’larin sentezlenmesi, MnO’larin
yiiksek iletkenlige ve diger metal oksitlere sahip karbonlu malzemelerle birlestirilmesi
ve li¢li manganez esasli metal oksitlerin hazirlanmasi olarak ii¢ yontem {iizerine

caligmalar devam etmektedir.

2.3.9. Demir oksit anotlar

Demir oksitler (FeOx), yiiksek teorik kapasiteleri, diisiik maliyeti, cevre dostu ve yanici
olmayan dogasi nedeniyle lityum iyon piller i¢in umut verici anot malzemesi adaylar
olarak kabul edilmektedir. Desarj / sarj islemleri sirasinda demir oksitler ve lityum
iyonlar1 arasindaki elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki reaksiyon 2.14’e

dayanmaktadir [81, 82].
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FeO, + 2xLit + 2xe™ & Fe + xLi,0 (2.14)

Acikca, FeOx ve lityum iyonlar1 arasindaki doniisiim reaksiyonu, metal atomu basina
coklu elektron transferini igerir ve bu da yiiksek teorik kapasiteye yol agmaktadir.
Bununla birlikte, demir oksit bazli anotlarin yiiksek spesifik kapasitesi, diisiik
elektronik iletkenlikleri ve ¢evrim sirasinda meydana gelen siddetli hacim
degisikliginin neden oldugu yapisal kararsizlik ile biiyiik 6l¢lide sinirlanmaktadir. Ek
olarak, LiO matrisinden Li"nin ters ekstraksiyonu termodinamik olarak elde

edilemez gibi goriinmektedir [83-85].

Cesitli mikro / nanoyapili elektrot malzemelerinin imal edilmesi, lityum iyonlar
tasima yollarinin kisaltilmasi, elektrolitle temas yiizeyinin arttirilmasi ve g¢evrim
sirasinda hacim degisiminin neden oldugu mekanik gerilime kars1 daha iyi yapisal
dayaniklilik nedeniyle demir oksit anotlarinin elektrokimyasal performansini artirmak
icin etkili bir strateji olmaktadir. Ornegin, Mondal ve ark., basit bir mikrodalga
yontemi kullanilarak sentezlenen o-FeoOs nanopartikiillerinin lityum depolama
ozelliklerinin parcacik boyutlarini ayarlayarak optimize edilebilecegini bildirmistir

[86].

2.3.10. Kobalt oksit anotlar

Lityum iyon piller i¢in anot malzemeleri olarak kullanilan kobalt oksitler son yillarda
biiyiik ilgi gdrmiistiir. Bunlar arasinda Co3O4 890 mAhg "Itk ve CoO 715 mAhg "’ Iik
yluksek teorik kapasite ortaya koymaktadir [87, 88]. Bu iki anot i¢in ¢evrim sirasinda
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar reaksiyon 2.15 ve reaksiyon 2.16 ile

sunulmustur [63].

Co;0, + 8Li* +8e~ « 3Co + 4Li,0 (2.15)
Co0 + 2Li* + 2~ o Co+ Li,0 (2.16)

Lityum iyonlarinin interkalsyonu sirasinda hem Co30s hem de CoO’nun

ayristirildigini ve metalik Co ve Li20’ya doniistiiriildiigli ve aktif malzemede meydana
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gelen biiylik hacimli genislemesi agikga goriilmektedir. Ortaya ¢ikan biiyiik i¢ gerilme,
aktif malzemelerin ¢atlamasina ve mekanik biitiinliglin bozulmasina neden olarak
sonugta diisiik ¢evrimsel kararlilifa neden olmaktadir. Ayrica, kobalt oksitlerin zayif
elektronik iletkenligi de elektrokimyasal reaksiyon kinetigini kisitlayarak diisiik
kapasite gostermesine yol acabilmektedir. Bu baglamda, elektrokimyasal
performanslarini artirmak i¢in nanopartikiiller, nanoteller, nanofiberler, nanolevhalar
veya gozenekli malzemeler dahil olmak {izere ¢esitli mikro/nanoyapili kobalt oksit

bazl1 anotlar kullanilmaktadir [89-94].

2.3.11. Nikel oksit anotlar

Nikel oksit (NiO), 718 mAh g "Ik yiiksek teorik kapasitesi, 6.67 g cm™’liik yiiksek
yogunlugu, diisiik maliyeti, diisiik toksisitesi ve istiin giivenlige sahip olmasi
nedeniyle lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak yogun bir sekilde incelenmistir.
Fakat, NiO anotu, dezavantajlar1 nedeniyle pratik uygulamada beklentinin ¢ok altinda
kalmaktadir. Yani, interkalasyon / deinterkalasyon sirasinda zayif elektronik iletkenlik,
biiylik hacim degisikligi, diisiik ¢cevrim ve hiz performanslart sergilemektedir [95-
100]. Sarj / desarj islemleri sirasinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar

reaksiyon 2.17°de gosterilmektedir [63].

NiO + 2Li* +2e~ o Ni + Li,0 (2.17)

2.3.12. Bakar oksit anotlar

Diinya ¢apinda arastirmacilar tarafindan, son on yilda, lityum iyon piller i¢in anot
malzemesi adaylari olan bakir oksitler (CuO ve Cu20), biiytik ilgi géormiistiir [73, 102].
Diisiik maliyetli, toksik olmayan ve kolay imalat 6zelliklerine ek olarak hem CuO hem
de Cu20 anotlari, reaksiyon 2.18 ve 2.19°da gosterildigi gibi, ¢evrim sirasinda
doniisiim reaksiyonlar1 yoluyla lityum iyonlar ile etkilesime girmektedir [78, 102].
Desarj islemi sirasinda CuO ve CuO elektrot malzemeleri, elektrolitin
dekompozisyonu nedeniyle SEI tabakasinin olusmasiyla birlikte amorf Li2O

matrisinde yiiksek oranda dagilmis metalik Cu nanokristaller iiretmek i¢in lityum
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iyonlari ile reaksiyona girmektedir. Sonraki sarj islemi sirasinda reaksiyonlarin tersi
meydana gelmektedir. Yani, dagilmis Cu nanokristalleri tekrar CuO veya Cu.O

olusturmak i¢in Li2O ile reaksiyona girmektedir.

CuO + 2Li* +2e~ & Cu+ Li,0 (2.18)
Cu,0 + 2Li* + 2e~ o 2Cu + Li,0 (2.19)

Diger gegis metali oksitleriyle karsilastirildiginda, hem CuO (674 mAh g!') hem de
Cu20 (375 mA h g'!) nispeten diisiik teorik kapasite saglamaktadir [63].

Elektrot malzemelerinin nano boyutta iiretimi, iyon / elektron tasima yollarin
kisaltmaya ve orada doniisiim reaksiyonu kinetigini hizlandirarak ve yapisal stabiliteyi
arttirarak, aktif pargaciklarin bir dereceye kadar hacim genislemesini hafifletebilecegi

belirtilmektedir [63].

2.3.13. Cinko oksit anotlar

Son yillarda ZnO, yiiksek teorik kapasitesinden (978mA h g-1), diisiik maliyetinden,
morfolojik olarak ¢esitli olmasindan, kolay imalata sahip olmasindan ve ¢evre dostu
olmasindan dolayi1 lityum iyon piller i¢in anot malzemesi olarak yogun bir sekilde
arastiritlmistir. Cevrim sirasinda ZnO, lityum iyonlar1 ile doniisim ve alasim
mekanizmalar1 yoluyla reaksiyona girdiginde karsilik gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar reaksiyon 2.20 ve 2.21°de gosterilemektedir [63]. Bununla birlikte,
elektrokimyasal aragtirmalar, ¢evrim sirasinda aktif malzemelerin biiyiik hacimsel
degisimlerinden (%230’a kadar) ve zayif elektronik iletkenliginden kaynaklanan ZnO

anodunun hizli kapasite kaybi1 ve sinirli kapasitesi gosterilmektedir [103].

Zn0 + 2Li* + 2e~ © Zn+ Li,0 (2.20)
Zn + xLit +xe” o LiyZZn (x<1) (2.21)
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2.4. Katot Malzemeleri

Sarj edilebilir Li-iyon pillerde kullanilan katot malzemelerinin basarili bir sekilde

caligsmasi i¢in temel gereksinimler sunlardir [104]:

a. Malzeme kolayca indirgenebilir/oksitlenebilir bir iyon igermeli yani bir gecis
metali igermelidir.

b. Malzeme lityum ile geri doniistimlii bir sekilde reaksiyona girmelidir.

€. Malzeme ytiksek serbest enerjili lityum ile reaksiyona girmelidir.

- Yiiksek kapasite i¢in en az bir gecgis metali bir lityumla reaksiyona
girmelidir

- Elektrolit stabilitesi ile sinirlt olarak yiiksek voltaja (ortalama 4V) sahip
olmalidur.

d. Malzeme hem interkalasyon hem de deinterkalasyon sirasinda lityum ile hizl
bir sekilde reaksiyona girmelidir. Bu yliksek gili¢c yogunluguna yol agmaktadir.
€. Malzeme iyi bir elektrik iletken olmalidir.

- Bu, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektronlarin kolay bir sekilde
interkalasyon veya deinterkalasyon olmasini saglamaktadir.

- Bu, katot aktif maddesi, elektrolit ve elektronik iletken arasindaki ii¢lii
temas noktalarindan ziyade katot aktif maddesi ile elektrolit arasindaki tim
temas noktalarinda reaksiyona izin vermektedir.

- Bu, toplam enerji yogunlugunu azaltan aktif olmayan iletken seyrelticilere
olan ihtiyaci en aza indirmektedir.

f. Malzeme, asir1 sarj ve desarj sirasinda kararli olmali, yani yapiy1
degistirmemeli veya yapisini baska bir sekilde bozmamalidir.

Malzeme diisiik maliyetli olmalidir.

h. Malzeme gevresel olarak zararsiz olmalidir.

Bununla birlikte, yukarida belirtilen kriterlere tamamen uyan tek bir lityum iyon pil
katot malzemesi yoktur. Ornegin, ticari lityum iyon pil icin ana katot malzemesi
LiCo0O,, mevcut lityumun sadece yarisinin deinterkalasyonu yapabilir. Bu, gegcis

metali basina, bir Li" beklentisinin altindadir. Ayrica, oksidin diisiik elektronik
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iletkenligi nedeniyle iletken katki maddesinin ilave edilmesine ihtiya¢ vardir.
Malzemeyle iliskili termal stabilite problemleri LiCoOs: ile ilgili bir diger énemli
husustur. Ayrica, Kobalt pahali ve toksik olmasi nedeniyle bu malzemenin ucuz,

giivenilir ve taginabilir gli¢ kaynaklarinin seri tiretimininde dezavantajdir [105].

2.4.1. Katot olarak kullanilan gecis metal oksitleri

Sarj edilebilir lityum iyon pilllerde katot olarak kullanilmak tlizere LiMO2 nin kesfi
1970’lerde Goodenoughin tarafindan yapilmistir. Bu malzemeler olumlu c¢alisma
potansiyelleri sergilemistir. Ozellikle, LiCoO, lityum iyon pillerin gelistirilmesi ve

ticarilestirilmesinde anahtar rol oynamistir [21, 104, 106].

LiMO: ile temsil edilen bu bilesik sinifinda, kiibik sik1 paketlenmis oksijen dizisindeki
oktahedral bosluklar ge¢is metali iyonlar1 ve lityum iyonlar1 tarafindan isgal
edilmektedir. Ayrica, lityum tabakalar gecis metali iyonlar1 ve oksijen atomlarinin
olusturdugu oktahedra levhalari arasinda yer almaktadir. Bdyle bir yapisal
diizenlemeye sahip olan malzemelere, Sekil 2.3.de gosterildigi gibi tabaka yapili
malzemeler [104,106-109] denir. Bu malzemelerdeki elektrokimyasal olarak aktif

tiirler, tipik olarak kobalt, manganez veya nikel gibi bir ge¢is metalidir.

— —
“—— “

Sekil 2.3. LiMO2 kristal yapisimm ((111) diizlemi boyunca gézlenen tabakali yap1) sematik gosterimi. Li* kiigiik
yesil toplarla temsil edilmektedir [109].
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Li katmanindaki iyonlarin bir oktahedral bolgeden digerine dogru hareketli oldugu
diistiniilmektedir [104, 109]. Baska bir deyisle, katman yapili interkalasyon
malzemeleri iki boyutlu bir ge¢is boslugu alani1 saglamaktadir [104, 109]. Bu da hizli
Lityum iyonu hareketliligini kolaylastirmaktadir. Katmanl bir yapida Li iyonunun
hareketinin kolayligi, rutil, kolumbit ve olivin gibi bir boyutlu tiinel yapil
malzemelere kiyasla Li iyon difiizyonu acisindan onemli bir avantaj oldugu

diisiiniilmektedir [104, 109].

2.4.2. Vanadyum ve molibden oksitler

Vanadyum oksit ve molibden oksit onlarin kendi en yiiksek oksidasyon durumlari olan
V205 ve MoOs’ten tiiretilmistir. Molibden trioksit, molibden basina yaklasik 1,5 kat
lityum interkalasyon yetenegi saglamasina ragmen, diisiik oran kapasitesi nedeniyle
daha az ilgi ¢ekmistir [105]. Bununla birlikte, son zamanlarda Wang ve ark., [110]
yapiya nitriir iyonlar1 formunda azot eklenmesi ile oran kabiliyetinin biiylik 6l¢iide
lyilestigini gostermistir. MoO3s nano kemer yapilar ile artan iletkenlik, kapasitede

artisa sebep olmustur.

V205, katmanlar arasinda zayif baglara sahip olan katmanli bir yap1 malzemesidir
[105]. Yillar boyunca incelenmis ve asagida gosterildigi gibi bir interkalasyon
reaksiyon mekanizmas: lityum ile geri doniisiimlii olarak reaksiyona girdigi

bildirilmistir [104, 111, 112]:

xLi + V,0¢ o LiV,0s (2.22)

2.4.3. Lityum kobalt oksit

Lityum kobalt oksit (LiCoO2) R-3m uzay grubu ile 1yi bilinen bir a-NaFeO; tabakali
yapiya sahiptir. Ayrica, lityumun tamamen deinterkalasyonu iizerine ¢ok umut verici
bir hiicre voltajina, Li / Li*’ya kars1 4.7 V’ye ve 274 mAhg"Iik teorik kapasitesiteye
sahiptir [105]. Bu, gravimetrik enerji yogunlugunun 1288 Wh/kg’a kadar

deinterkalasyonunu saglamaktadir. Bununla birlikte, tiim lityum iyonlari, LiCoO>
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yapisindan deinterkalasyonu sirasinda geri doniisii olmayan yapisal degisiklikler
meydana gelmektedir [113-115]. Bu sebeple lityumun sadece yarisinin LiCoO>
yapisindan deinterkalasyonuna izin vermektedir [105]. Sonug¢ olarak, deneysel
kapasite 137 mAh g! ile ve voltaj Li / Li* ile 4.2 V ile smirlidir [105]. Amatucci ve
ark. [116] CoOz’yi ilk kez basarilt bir sekilde izole ettiklerini ve bildirilen yapisal
degisiklikler olmaksizin %95 lityumun tekrar yerlestirildigini bildirmislerdir. Yine de
elektrokimyasal test sonuglarinda LiCoO; ve CoO, arasinda birkag¢ farkli fazin var
oldugunu bildirmislerdir. Rossen ve ark., [117] spinel formda Lio.sCoO> olusumunu
rapor etmislerdir. Bu bilesimin lityum deinterkalasyon / interkalasyon sirasinda
olustugu rapor edilmemis olsada, Gabrisch ve arkadaslar1 [118] LiCoO; yiizeyinde

spinel fazinin izlerini gézlemlemislerdir.

2.4.4. Lityum nikel oksit

Stokiyometrik lityum nikel oksitin (LiNiO2) kaya tuzu kristal yapisina (a-NaFeO-
yapist) sahip oldugu ve LiCoOs: ile ayn1 yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bu
malzeme esas olarak Ni iyonlarimin Li bolgelerini isgal ettigi Ni diizensizligi nedeni
ile (genellikle katmanl bilesiklerde lityum tabakasinda gecis metalinin varlig1 olarak
tanimlanir) ve Ni*? iyonlarmin kararsizhig nedeniyle LiixNij+xO2 olarak
bulunmaktadir [104, 119]. Ni diizensizligi, lityum eksikligine neden olur. Bu yapida
bir elektro notr dengesizlik ortaya ¢ikarir. Bu nedenle, Ni’nin bir kismi elektro notrligii

korumak igin Ni*?’

ya indirgenmelidir [105]. Bu anormalliklerin bir sonucu olarak,
cogu rapora gore stokiyometrik LiNiO>’nin sentezlenmesi miimkiin degildir. Yiiksek
sicaklikta 1s1l islem sirasinda yapidan Li’yi kaybetmek stokiyometrik LiNiO2 sentezini
daha da zorlastirir [119]. Sonug olarak, Ni, Co’dan daha ucuz ve daha bol olmasina
ragmen, saf formunda bir lityum ara madde olarak kullanilamamistir. N1 diizensizligi
Li iyonlarinin hareketliligini azaltir ve bdylece bir lityum iyon pil katodu olarak
kapasite azalmaktadir [92]. Ayrica diisiik lityum iceriginden kaynaklanan yiiksek
denge kismi oksijen basinci nedeniyle LiNiO; stabilitesinin diisiik oldugu bildirilmistir

[104]. Sonug olarak, elektrolit ¢oziiciilerle temas ettiginde patlama ve yangin riski

nedeniyle ticari bir hiicrede kullanmak cok tehlikelidir.
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2.4.5. Lityum manganez dioksit

Lityum manganez dioksit (LiMnO,), diisiik maliyet, genis kullanilabilirlik ve ¢evre
dostu olma gibi umut verici 6zellikleri nedeniyle lityum iyon pil katodu icin dikkat
cekici bir malzemedir. Ayrica MnO’larin kolayca lityum interkalasyonu sagladigi

bilinmektedir. LiMnO», yiiksek sicakliklarda termodinamik olarak kararsizdir [120].

2.4.6. Lityum nikel — manganez — kobalt oksit (Li (Ni1y-zMnyCoz) O2)

Nikel-Manganez-Kobalt Oksit (NMC) bilesikleri optimum elektrokimyasal
performanslarindan dolayi ilgi ¢ekmektedir. NMC’de yiiksek voltajlarda (2.5V-4.6V)
calisirken yiiksek kapasiteyle (274 mAhg™) stabil bir yapiya ulasmak énemlidir [121].

Yapisal stabilite i¢in hem iiretimden sonra hem de dongii sirasinda NMC’deki gegis

metallerinin oksidasyon durumlar1 kritiktir. Prensipte, NMC i¢indeki gegis

metallerinin oksidasyon durumlar;; Ni*?, Mn™ ve Co™’dir. Burada, Mn™

elektrokimyasal olarak inaktiftir ve elektrik yiikiinlin Ni katyonlar iizerinden

aktarilmasinda rol oynar. Mn’nin oksidasyon durumlarindaki degisim, yapida geri

doniisiimsiliz reaksiyonlara neden olmaktadir [118]. Co’in oksidasyon durumu da
o

onemlidir, ¢linkii sivi elektrolitte Co™’ilin ¢6ziinmesi, kapasite kaybina sebep olan

yapisal kararsizliga sebep olmaktadir [123, 124].

Ni*2 (0.69 A) ve Li* (0.76 A) benzer iyonik yaricapa sahiptir [125]. Bu durum yapida
Li ve Ni iyonlar1 arasinda katyon karigmasina sebep olmaktadir. Bu katyon karigima,
kapasite kaybi gibi diisiik elektrokimyasal Ozelliklere yol agan lityum iyon
difiizyonunu azaltmaktadir. Sentez yontemleri NMC’nin elektrokimyasal performansi

icin 6nemlidir, ¢iinkii bunlar yapidaki gecis metallerinin oksidasyon durumlarini

etkilemektedir [126-128].

LiCoO2, NiO ve MnO hepsi katmanli yapida bulunmaktadir ve bu gecis metal
oksitlerinin iicii de birbirleriyle kati bir ¢ozelti olusturabilmektedir [116]. Fakat,

LiNiO2 piller, metal ve Li katmanlarinin katyonik karisimi nedeniyle yiiksek
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kapasiteye, ancak diisiikk ¢evrim sayisina sahiptir [129]. Katmanli LiMnO,, sarj
edildiginde hizli bir sekilde spinel malzemeye doniismektedir, ancak ucuzdur [129].
Ek olarak, LiCoO, istikrarli bir sekilde calismaktadir, ancak maliyet ve toksisite
sorunlar1 vardir [129]. Ni ve Co [130, 131], Ni ve Mn [132, 133] ve bunlarin {igiinii
[134, 135] birlestirmek i¢in bir¢ok calisma yapilmistir. Ni ve Mn, Co’dan daha az
maliyetlidir ve daha az toksiktir, ancak sadece bu iki elemente sahip katmanl
malzemelerin elektronik iletkenlik sorunlar1 vardir [129]. Co ilavesi, daha yiiksek
kapasite ve daha uzun hiicre 6mrii gosteren yliksek mukavemetli iyonik baglanma
nedeniyle yapisal stabiliteyi arttirmaktadir [129]. Kapasite ve hiz kabiliyetini korurken
Co’nun yerine gecen malzemelerin dengelenme siireci, potansiyel yeni nesil katot
malzemeleri olan katmanli katotlar ilgi ¢ekmektedir. Li (Nio.33Mno33Co0033) Oa,
yukarida belirtilen faydalari1 kullanan, iizerinde yogun olarak calisilan bir katot

malzemesidir.

2.4.7. Lityum-nikel-kobalt-aliitminyum oksit (Li (Nio.sC0o.15Al0.05) O2

Lityum-Nikel-Kobalt-Aliiminyum Oksit (NCA), en yaygin kullanilan katot
malzemesidir. Bunun nedeni, Al ve Co’nun varligi, lityum demir fosfat (LiFePO4 ya
da LFP) gibi olivin tipi malzemelerden daha az gilivenli olmasina ragmen, katotun
termal stabilitesini ve elektrokimyasal 6zelliklerini biiyiik Ol¢lide iyilestirmesidir.
Bununla birlikte, NCA yiiksek teorik kapasite (279 mAhg™!) ve iyi gii¢ kapasitesi
gosterdiginden dolay1 otomobil uygulamalari i¢in ¢ok uygundur [136].

Sekil 2.4. Tabaka tipi yapilarin sematik gosterimi.



28

Sekil 2.4. katmanli geg¢is metali oksitlerinin bir semasini gostermektedir. Lityum
iyonlar1 3a bolgesinde bulunmaktadir ve diger iyonlar uzay grubu R-3m olarak bilinen
altigen simetrik yap1 olusturmaktadir. Bu tip diizenleme, katman gdsteriminde O3
olarak da bilinmektedir ve birim hiicre bagina ii¢ tabaka oldugunu ve lityum iyonlarinin

oktahedral olarak koordine edildigini gostermektedir [137].

NCA’da kalan Ni*?, ge¢is metal katmanlarindan Li* levhalarma goc¢ etme ve
elektrokimyasal olarak inaktif NiO benzeri faz olusturma egilimi gostermektedir, bu
da yiikk desarj islemi sirasinda katotun bozunmasina neden olmaktadir. Yiiksek
derecede oksitlenmis Ni™’iin dongii sirasinda elektrolit ile yan reaksiyonlari, NCA'nin
bozulmasindan sorumludur. Ayrica, bozulmamis malzemenin zayif elektrik iletkenligi

de elektrokimyasal performansini bozmaktadir. Sonug olarak, NCA iizerine yapilan

aragtirmada, ¢evrim kararlilig1 ve glivenliginde iyilesme birincil 6neme sahiptir [138].

2.4.8. Lityum demir fosfat ve diger olivinler

1997°de Goodenough ve arkadaslari, Sekil 2.5.’de gosterilen ortorombik yapiy1 (Prnma
uzay grubu) benimseyen fosfo-olivinler olarak bilinen yeni bir katot malzeme sinifinin

elektrokimyasal 6zelliklerini bildirmislerdir [139].

A v

(a) (b)

Sekil 2.5. Olivin LiFePO4 yapisinin [001] yoniinde gosterimi. (a) FeO6 oktahedralar1 ve PO4 tetrahedralari tizerine
olusturulmus yapinin genisletilmis goriiniimii. FeO6 oktahedralar1 (b,c) diizlemlerinde kdse noktalari
vasitasiyla birbirine baglanmaktadir. (b) hegzagonal siki paketlenmis oksijence yogun katmanlar

(PTd[LiFe]oct.04) arasindaki Li, Fe ve P dagiliminin sinirli goriiniimii. LiO6 oktahedralar1 kenarlar1
paylasir ve Li iyonlari, [010] ve [001] boyunca yayilabilir [140].
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LiFePOs (tripilit) durumunda, Li* ve Fe*? oktahedral bolgeleri isgal eder ve P biraz
bozulmus altigen siki paketlenmis oksijen dizisinde tetrahedral bolgelerde
bulunmaktadir [141]. FeOgs oktahedra koseleri ve LiOg oktahedra, Li iyonlarimin difiize
olabilecegi b-ekseni altinda tiineller boyunca kenarlar1 paylasmaktadir. LiFePO4’ten
Li’nin ekstraksiyonu ve yeniden interkalasyonu, teorik 6zgiil kapasitesi 170 mAhg!
olan bir lityum hiicresinde yaklasik 3.45 V’da ilerlemektedir [141]. Potansiyel, iki fazli
bir reaksiyonun meydana geldigini gosteren LixFeP04’teki x bilesiminden bagimsizdir

[141].

LiFePOy4’lin elektrokimyasal ozellikleri hakkindaki ilk raporlar, diisiik akim
yogunlugunda desarj olsa bile, diisilk oran kapasitesini ve lityum hiicrelerde
beklenenden daha diisiik kullanimini vurgulamistir [142]. Bu hem tripilit hem de
heterosit fazlarin diistik elektronik iletkenliklerine baglanmistir [140]. Tanelerin
karbonla kaplanmasi diisiik iletkenligi iyilestirir ve daha iyi hiz performansi
saglamaktadir [143]. Bu, en uygun sekilde, LiFePO4’un ilk sentezi sirasinda bir karbon
kaynag1 dahil edilerek elde edilmektedir. Inert bir atmosferde kalsinasyon sirasinda
karbon veya karbon igeren onciillerin olmasinin birkag¢ yarar1 vardir; tane biiytimesini
geciktirmektedir, Li iyonlarmin hizli bir sekilde ekstraksiyonuna izin veren ve Fe®
iceren safsizliklarin olusumunu onleyen kiiclik parcaciklar olusturmaktadir. Aymi
zamanda, 1sitma islemi sirasinda azaltilan, demir nitrat gibi kullanim1 kolay, diisiik
maliyetli, Fe™ iceren baslangic malzemelerinin kullanilmasina izin vermektedir [144].
Genellikle agirlikca %2’den daha az miktarda karbonun, yiiksek oranli LiFePOg4
numuneleri Uretmek i¢in yeterli olmaktadir. Bu 6nemlidir, ¢linkii ¢cok fazla karbon,
LiFePO4 kompozitlerin yogunluklarin1 olumsuz yonde etkileyerek, halihazirda diigiik
enerji yogunlugunu daha da azaltmaktadir [145]. LiFePO4’lin kimyasal kusurlari ile
ilgili son ¢aligmalar, Li bdlgesinde ¢ok degerlikli iyonlarin ikame edilmesinin ¢ok

sinirlt oldugunu ve her zaman lityum boslugunun eslik ettigini gostermektedir [146].

LiFePO4, katmanli oksitlerden veya spinellerden daha az yogun oldugu igin
(kristalografik yogunluk, oksitler igin yaklastk 5 g/cm? ile karsilastirildiginda
3,6g/cm>’tiir) ve lityuma kars1 potansiyel daha diisiik oldugundan, enerji yogunlugu

oksitlerden daha azdir (Tablo 2.2.). Buna karsilik, 6zgiil enerji lityum manganez oksit
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(LMO) ile rekabet edebilir (Tablo 2.1.), ancak bir¢ok uygulama icin birim hacim
basina enerji agirliktan daha 6nemlidir. LiMnPO4’lin desarj potansiyeli, LiFePO4 katot
elektrodundan yaklasik Li / Li”den 0.5 V daha yiiksektir. Bu ise spesifik enerjiyi
yaklasik %15 artirmaktadir [147]. Ne yazik ki, bu malzeme LiFePOs’ten (3.4 g/cm?)
daha az yogundur ve iletkenlik birkag¢ kat daha diistiktiir [148,149].

Tablo 2.1. Yaygm lityum iyon katot materyallerinin karakteristikleri.

Spesifik Spesifik
Li/Li+’ya kars1 . .
Malzeme Yapi . kapasite enerji
potansiyel, ortalama V
(mAh/qg) (Wh/kg)
LiCo, Tabakali 3,9 140 546
LiNio,8C00_15A|o_0502 (NCA) Tabakali 3,8 180-200 680-760
LiNi13C013Mn1302(NMC) Tabakali 3,8 160-170 610-650
LiMn,O4vb. (LMO) Spinel 41 100-120 410-492
LiFePOq (LFP) Olivin 3,45 150-170 518-587

Nanopartikiil LiMnPO4 ve benzerlerini iiretmek i¢in kullanilan sentetik prosediirler,
sol-jel, ¢okeltme, yanma teknikleri, sprey piroliz ve hidrotermal veya solvotermal
(poliol islemi) yoOntemlerini icermektedir [150-152]. Havada kalsine edilen
numunelere, diisiik iletkenligi dengelemek amaciyla sentezlendikten sonra bir miktar
karbon eklenmektedir. Kaplama, LiFePO4’te oldugu gibi, inert atmosfer altinda 1sil
islem sirasinda karbonlu onciillerin veya karbon elementinin dahil edilmesi yoluyla da
elde edilebilir. Ortalama birincil partikiil boyutu azaldik¢a elektrokimyasal performans
iyilesmektedir [153]. LiIMnPO4’lin oran kabiliyeti LiFePO4’linki kadar etkileyici
degildir ve elektrokimyayi iyilestirmek icin kullanilan stratejilerin cogu (Mg ikamesi,
bliyiik miktarda karbon ilavesi, nanoyapi) zaten oldukca az olan enerji yogunlugu

avantajini azaltmaktadir [154, 155].



31

Tablo 2.2. Bazi ticari Li-ion pil katotlarinin avantaj ve dezavantajlari.

Avantajlar Dezavantajlar:

Lityum Manganez Oksit (LMO, LiMn204vb.)

Diisiik maliyet Cevrim Omriinii etkileyen Mn ¢Oziiniirlik
sorunu
Miikemmel yiiksek performans Diisiik kapasite

Yiiksek ¢aligma voltajt
Sinirsiz kaynak
Orta giivenlik (oksijen salinimi)

Lityum Demir Fosfat (LFP, LiFePO4 vb.)

Orta derecede diigiik maliyet Diisiik ¢aligma voltaji
Miikemmel yiiksek performans Diisiik kapasite
Sinirsiz kaynak Patentleri kontrol etmek

Elektrolit ile ¢ok yavas reaksiyon
Miikemmel giivenlik (oksijen salinim1 yok)

NMC (LiNi13Co013Mn1302 vb.)

Yiiksek kapasite Ni ve Co’nun yiiksek maliyeti
Yiiksek ¢aligma voltajt Potansiyel kaynaklar sinirli
Elektrolit ile yavag reaksiyon Performansta nispeten yeni
Orta giivenlik (oksijen salinimi) Patentleri kontrol etmek

NCA (LiNio.sCo00.15Al0.0502)

Miikemmel yiiksek performans Ni ve Co’nun yiiksek maliyeti
Elektrolit ile yavas reaksiyon Potansiyel kaynaklar sinirli
Yiiksek kapasite Emniyet patentlerini control etmek
Yiiksek voltaj

Co veya Ni igeren fosfo-olivin bilesikleri de mevcuttur. LiCoPQOs, Li/Li"’ya kars
yaklasik 4.8 V’ta elektrokimyasal aktivite sergilemektedir. LiNiPO4’lin bir lityum
hiicresinde yaklagik 5,1 V desarj oldugu tahmin edilmektedir, ancak neredeyse

tamamen inaktif goriinmektedir [156, 157].
2.5. Elektrolitler
Elektrolit, bir tuz ve ¢oziiciiler iceren bir ¢dzelti olarak tanimlanir ve bir pilin tiglincii

anahtar bilesenini olusturur, ilk iki bilesen anot ve katottur [140]. Li-iyon hiicrelerdeki

stv1 elektrolitlerin rolii, hiicreler sarj edilirken ve desarj edilirken lityum iyonlarin
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pozitif ve negatif elektrotlar arasinda ileri geri tasimak i¢in iyonik bir iletken olarak

hareket etmektir [140].

Bir hiicrenin kapasitesi, elektrodun yapisal veya elektronik davranisina baglidir, ancak
zayif hiicre omiirleri genellikle elektrot-elektrolit arayiiziinde meydana gelen yan
reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir ve bu durum elektrolit se¢cimini ¢ok 6nemli hale
getirmektedir. Bir elektrolitin iki 6n sart1 vardir. Li" iyonunun bir elektrottan digerine
gecisini kolaylastirmak igin elektrolitin iyi bir iyonik iletken (> 1 mS cm™) olmasi ve
ayrica elektronlarin harici devre boyunca akisini saglamak ig¢in elektronik olarak
yalitkan olmasi gerekmektedir. [ 140]. Diger 6nemli 6zellikler:

a. Genis bir elektrokimyasal stabiliteye sahip olmalidir. Ideal olarak 0 — 5 V ve

Li*/Li® arasinda olmalidir.

b. Enaz 90°C’ye kadar kimyasal ve termal olarak kararli olmalidir.

c. Diger hiicre bilesenleri ile reaktif 6zellik gostermemelidir.

d. Diisiik maliyetli olmalidir.

e. Giivenli olmalidir, yiiksek toksik ve yanicilik gdstermemelidir.

Tiim bu gereksinimlerin karsilanmas1 kayda deger bir zorluktur. Lityum iyon pillerde,
organik sivi elektrolitler, iyonik sivilar, polimer elektrolitler, inorganik kati
elektrolitler ve hibrit elektrolitler olmak iizere ¢esitli tipte elektrolitler kullanilmaktadir

[108].

Organik sivi elektrolitler piyasada en yaygin olarak kullanilan ve en uzun siire
kullanilan elektrolitlerdir. Li tuzlar i¢in iyi ¢oziicliler olan ve 4.7 V dolaylarinda bir
oksidasyon potansiyeline sahip olan organik c¢oziiciiler, tipik olarak karbonatlar,
i¢indeki bir lityum tuzu ¢ozeltisinden olusurlar [108]. Iyonik sivilar son zamanlarda
alternatif elektrolitler olarak kabul edilmistir, ¢iinkii karbonat bazli elektrolitlere gore,
yiiksek oksidasyon potansiyeli, yanmazlik ve daha iyi termal kararlilik gibi cesitli
avantajlar sunmaktadirlar [108]. Polimer elektrolitler, c¢ogunlukla giivenlik
konularinda sivi muadillerine gore baska avantajlar sunar. Kat1 bir elektrolit ayrica

elektrotlarin ayiricisi olarak da islev gorebilmektedir.
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2.6. Kat1 Elektrolit interfaz Tabakas: (SEI)

SEI, modern Li-iyon pil teknolojilerinde énemli bir kavramdir. Ince bir filmin, elektrot
ve elektrolit arasinda bir pasivasyon tabakasi olarak islev goren tabakanin anot
ylizeyini kapladigi iyi bilinmektedir. SEI, kati elektrolit 6zelliklerine sahiptir, yani
iyonlarin gegmesine izin verirken elektron tasinmasini 6nlemektedir. SEI, esas olarak
Li-iyon pillerdeki anot elektrotlar1 iizerindeki reaksiyonlar sonucu olusmaktadir.

Anotta ¢oziicii indirgemesi SEI tabakasina yol agmaktadir.

Kati elektrolit ara fazlar1 ilk 6nce lityum metali [158] ve ardindan grafit elektrotlari
[159] ile gozlenmistir. SEI katmanlarinin, bir dereceye kadar, lityum karsisinda
1.0V’nin altinda tiim organik elektrolitlerin bulundugu herhangi bir anot malzemesi
lizerinde meydana geldigi gozlenmistir. ilk lityum interkalasyonu sirasinda, organik
¢Oziicii, bir elektronik yalitkan, fakat bir Li" iletkeni olan kararli bir yiizey filmi
olusturmak tizere grafit ylizeyinde indirgeyici bir sekilde ayrisir. SEI tabakasinin
olusumu, tabakanin olusumunu indiikleyen yan reaksiyonlarda yiik tiiketildigi i¢in
birinci dongiide geri doniisii olmayan bir kapasite kaybina yol agmaktadir [159]. Geri
dondiiriilemez kapasite kaybi1 miktari, SEI tabakasinin kalinligina baghdir, bu da
anotun ¢alisma voltajina baglidir. Anodun voltaj1 ne kadar diisiik olursa, geri doniisii
olmayan kapasite kayb1 o kadar biiyiik olur. SEI tabakasinin olusumu anodun yiizeyini
pasiflestirir ve ¢dziicli molekiillerinin daha fazla reaksiyonunu ve ayrigsmasini onler.
Bu, yiizeyde gergeklestirilen tek islemin Li-iyon gocii olmasini saglar. SEI tabakasinin
olusumu, distk voltajlarda organik elektrolit bazli Li-iyon pillerin ¢alismasi i¢in
hayati 6nem tasiyor olsa da olusumu geri doniisiimsiiz kapasite kaybina neden olur, bu

nedenle miimkiin olan en ince SEI tabakasini olusturmak faydalidir [27].

2.7. Seperatorler

Bir seperator, elektrotlar arasina yerlestirilen ve elektrolite batirilmis, iyonik akisa izin
veren ancak elektrotlar arasindaki elektronik temasi Onleyen gézenekli bir zardir.
Seperatoriin bir bagka 6nemli islevi, kazara 1s1 olusumu durumunda kiitlenin transferini

durdurmak icin, onun erimesine ve hiicrenin kapanmasina neden olan temasi
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kesmesidir. Seperator elektronik olarak iyi derecede yalitkan olmalidir. Ayrica ya dogal
olarak ya da bir elektrolit ile 1slatilarak iyonlar1 iletme kapasitesine sahip olmalidir.
Seperatorler pillerin elektrokimyasal enerji verimliligini olumsuz ydnde etkileyen
islemleri en aza indirmelidir. Seperatér hem katot hem de anot tabakalar1 arasinda
tampon gorevi gorebilmesi i¢in yumusak ve esnek olmalidir. Seperator ayrica uzun
slire yeterince stabil ¢alismalidir, ¢linkii siirekli olarak elektrolit ile dogrudan temas

halindedir [160].

Bataryalarda yillar boyunca cesitli seperatorler kullanilmistir. Seliilozik kagitlardan ve
selofandan dokunmamis kumaglara, kopiiklere, iyon degisim membranlarina ve
polimerik malzemelerden yapilmis mikro gézenekli diiz tabaka membranlara kadar
seperatOrler {tretilmistir. Giinlimiizde, lityum iyon piller i¢in en yaygin olarak
kullanilan seperatorler, polietilen (PE), polipropilen (PP) veya PE ve PP
laminatlarindan yapilan poliolefin membranlardir. Poliolefin malzemeler, miikemmel
mekanik O6zellikler, kimyasal kararlilik ve kabul edilebilir maliyet saglarlar. Ayrica
hiicre kimyasi1 ile uyumludurlar ve kimyasal veya fiziksel 6zelliklerde dnemli bir
bozulma olmadan birkag yiiz dongiiye izin vermektedirler [23]. Bataryalar gelistikge,
yuksek performansli seperatorlerde daha talepkar hale gelmistir. Bataryalarda
kullanilan seperatorlerin ¢esitli 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir [160, 161],

bunlar arasinda:

Elektronik olarak yalitkan;

T o

Minimal elektrolit (iyonik) direnci;

o

Mekanik ve boyutsal kararlilik;

d. Kolay kullanim i¢in yeterli fiziksel giic;

e. Elektrolit, safsizliklar ve elektrot reaktanlar1 ve iirlinleri ile bozunmaya karsi
kimyasal direnc;

f. 1ki elektrot arasinda partikiillerin, kolloidal veya c¢oziiniir tiirlerin yer

degistirmesini 6nlemede etkin;

Elektrolit ile kolayca 1slatilmalidir;

h. Yeterli kalinliga sahip olmalidir.



BOLUM 3. GRAFENIN YAPISI VE OZELLiKLERI

3.1. Giris

Grafen, bir petek kristal kafesine (alt1 tarafl1 kabuk) yakin bir sekilde paketlenmis sp?
hibritlesmesi ile karbon atomlarindan olusan iki boyutlu (2D) kristalli karbon
allotropudur. Enerji depolama cihazlar1 s6z konusu oldugunda, diger karbon
formlarina (grafit, KNT’ler, aktif karbon vb.) kiyasla istiin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri nedeniyle grafen ve grafen bazli gelismis malzemelerin kullanim1 en iyi

alternatif ¢6ziimlerden biridir.

Karbonun iki boyutlu bir yapisi olan grafen, lityum iyon piller alaninda, genis bir
potansiyel pencereye sahip olma avantajin1 ve farkli materyaller elde etmek icin yap1
tas1 gorevi gormektedir. Ayn1 zamanda, yiiksek iletkenligi ve katmanli yapisi, bu
malzemeyi anot ve katot malzemeleri ile melezler olusturmak i¢in iyi bir matris haline
getirmektedir. Bu hibrit malzemeler, nihai malzemenin elektrokimyasal performansini
arttirarak iletkenligi, elektron transferini ve mekanik 6zellikleri arttirabilir [162, 163].

Bu, yeni elektrot yapilarinin ve yeni Li-iyon pillerin gelistirilmesini tesvik etmektedir.

3.2. Grafenin Yapisi

Grafen, 2D formunda bir karbon allotropudur ve bir atomun sp? hibridizasyonu ile
olusturdugu her bir tepe noktasiyla atomik 6lcekte altigen kafes olusturan bir yapiya
sahiptir. Sekil 3.2.’de gosterildigi gibi, karbon-karbon bagmin uzunlugu yaklasik
0.142 nm’dir [164].
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Sekil 3.2. Grafenin hegzagonal kafesi [164].

Grafen yapisinda her bir karbon atomu ii¢ tane komsu karbon atomuyla birlikte o
(sigma) bag1 yaparken, 2p orbitaliyle de m (pi) bag1 yapmaktadir. Bu bag yapisi diizlem
tizerinde iletkenlik 6zelligi saglamaktadir. Her kafesde, saglam baglantilar ile altigen
bir yap1 olusturan {i¢ ¢ bag1 vardir. Grafenin stabilitesi, sikica paketlenmis karbon
atomlarindan ve o-bagini olusturan orbital s, px ve py kombinasyonundan olusan bir

sp? orbital hibridizasyonundan kaynaklanmaktadir [164].

Bu bantlar, elektronun olarak hareket etmesine izin veren, yar1 dolu bag aracilifiyla
grafenin onemli elektronik 6zelliklerinin ¢cogundan sorumludur. Grafen, grafit, KNT
ve fullerenin, son derece diizlemsel ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar gibi sonsuz

biiyiikliikteki molekiillerin birim yapisi olarak diisiiniilebilir [164].
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Sekil 3.3. Karbonun sp? hibridizasyonu [164].

Baska bir deyisle, grafen, 2D altigen kafes diizlemi olusturan, siki paketlenmis tek bir
karbon atomu katmanindan olugmaktadir. Tek katmanli grafende karbon atomlari, her
atomun bir elektron verdigi bir benzen halkasi olusturarak sp® hibridizasyonu ile

cevredeki karbon atomlari ile baglanmaktadir [164].

Grafen kalinlig1 sadece 0.35 nm’dir, bu da bir insan sag1 ¢apinin 1 /200.000’idir [164].
Bununla birlikte, grafenin yapisi oldukca kararlidir. Karbon atomlar1 arasindaki bag,
atomlarin yeniden yapilandirilmasin1 6nlemek icin kayma diizlemiyle dis kuvvete
dayanacak kadar saglamdir. Smrli bir yapiya sahip olan grafen, yanal sarj
hareketinden dolay1 merkez noktanin yakinlarinda bir enerji bariyeri meydana geldigi
i¢cin nano serit olarak bulunabilmektedir [165]. Boylece, grafen nano serit genisligi
yonlendirilerek, enerji bariyeri kusursuz bir sekilde kontrol edilebilir, bu da potansiyel
grafen tabanli elektronik cihazlar i¢cin umut verici bir 6zelliktir. Buna ek olarak, bir
KNT’ye benzer sekilde, grafenin kenari, Sekil 3.4.’de gosterildigi gibi farkli karbon
zincirlerine gore zikzak ve koltuk olarak siniflandirilmaktadir. Kenarlardaki cesitlilik,
cesitli iletken davranislara yol agmaktadir. Zikzak kenarli bir grafen nano serit
genellikle bir metal gibi davranirken, koltuk kenarli bir nano serit metal veya yari

iletken gibi elektrik iletebilmektedir.
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Koltuk

Sekil 3.4. Grafen seritleri [164].

3.3. Grafenin Ozellikleri

Grafen, optik gecirgenligi, elektrik iletkenligi, mekanik mukavemet ve termal

iletkenlik acisindan bircok tistiin 6zellige sahiptir.

Grafen, 0,77 mg/m” diizlemsel yogunluga sahip siiper hafif bir malzemedir. Sekil
3.4.’de gosterildigi gibi, grafenin birim yapis1 0.052 nm?*’lik alana sahip bir altigen
karbon halkasidir. Tepedeki her atom ii¢ birim halka ile paylasildig1 i¢in boyle bir halka
sadece iki karbon atomundan olugmaktadir. Grafen, siiper ince ve ultra hafif olma

avantajlarina katkida bulunan sadece bir karbon atom katmanindan olusmaktadir.

Bir atom kalinhigindan faydalanan grafen, %97,7 gibi cok yiiksek bir optik
gecirgenlige sahiptir, yani, goriiniir 151g1n sadece %?2,3’iinii absorbe etmektedir [166].
Is1gin kirilmasi ve girisimine gore, ¢esitli katmanlara sahip grafen, grafen katmanlarinm
ayirt etmek i¢in kullanilabilecek farkli renkler ve kontrastlar sergilemektedir [167].
Tek katmanli ve iki katmanli grafen arasinda %2,3’liikk saydamlik farki vardir. Buna

gore, grafen katmanlar1 Dirac fermiyon teorisiyle teyit edilmektedir.

Grafenin bir bagka ilging dzelligi elektron hareketliligidir. Grafen, 10° S/m iletkenlik
ve 31 Q/sq’lik [168] tek katman direnci ile su ana kadar oda sicakliginda en iletken
malzemedir. Bu, silikondaki hareketliligin neredeyse 140 kati olan 2x10° cm?/Vs’lik

[169] yiiksek hareketliligine atfedilmektedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, grafen
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icindeki hibridize edilmis sp®> karbon atomlar;, m bagma bir ekstra elektron
bagislamaktadir. Bu durumda & elektronlari, oda sicakliginda ¢ok az girisim ile hareket
etmekte tamamen serbesttir ve bu da yliksek iletkenlik saglamaktadir. Bunun yaninda
grafen, iletim bandi ile degerlik bandi arasinda kiigiik bir ortiisme bulunan tipik bir
yar1 metaldir [170]. Bu nedenle, degerlik bandinin iistiindeki elektronlar, herhangi bir
1s1 uyarimi olmadan daha disiik enerjiyle iletim bandinin tabanina gegebilmektedir.
Mutlak sifir sicakliginda bile, iletim bandinda belirli bir elektron konsantrasyonu
bulunurken, valans bandinda belirli bir delik konsantrasyonu bulunmaktadir. Sekil
3.5.te gosterildigi gibi, grafenin degerlik bandi ve iletim bandi, fermi noktasinda
kesisen koni benzeri yapilar sergilemektedir. Grafen icindeki elektron tasinmasi
anormal kuantum Hall etkisini [171] ve bagil pargaciklarin o6zelliklerini
sergilemektedir [172]. Bu 6zellikler yar1 iletken yapisi ile grafen nano seridi i¢in daha

da umut vericidir.

iletken bant

Fermi seviyesi

===

Valans bandi

Sekil 3.5. Grafenin enerji band1 [164].

Grafenin iletkenligi ayrica, altigen kafesi kirmadan her bir karbon atomuna bir
hidrojen atomu eklenerek ve bir yalikkan grafen malzemesi vererek degistirilebilir
[173]. iki tabakali grafene dikey bir elektrik alan1 uygulanarak elektronlarin diizlem
ici hareketinden engellenmesiyle grafene biiylik bir direng verilebilir [174]. Grafen
diisiik giirtiltiilii bir elektrikli malzeme oldugundan, grafen harici bir elektrik alan,

manyetik alan ve deformasyon ile kismi sensor olarak kullanilabilir [175].
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Grafenin termal iletkenligi ve mekanik mukavemeti de ¢ok yiiksektir. Grafen, bilinen
tiim malzemeler arasinda en dayanikli ve sert kristal yapiya sahiptir. Grafenin gerilme
mukavemeti ve elastik modiilii sirastyla 125 GPa ve 1.1 TPa [176] iken mukavemet
sinir1 42 N/m’ye ulagsmaktadir. Aynmi kalinlikla, grafenin mukavemeti c¢eligin
mukavemetinin yaklagtk 100 katidir ve 1 m”lik bir grafen 4 kg agirhiga
dayanabilmektedir.

Grafenin oda sicakliginda termal iletkenligi, bakirin (401 W / m K) termal
iletkenliginden 10 kat daha yiiksektir (5x10° W / m K) [177]. Grafenin spesifik yiizey
alan1 2630 m?/g’a ulasmaktadir [178]. Bu 6zellik, gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ve
desorpsiyonunun neden oldugu direncteki dramatik degisikligi izleyerek, gaz
molekiilleri i¢cin mikro dedektdrlerde kullanilabilir [179]. Ek olarak, simiilasyonlarla
desteklenen, gozenekli bir yapiya sahip grafen ve lityum bilesigi, hidrojeni depolamak

icin gli¢lii bir yetenege sahiptir [180].



BOLUM 4. KARBON NANOTUPLERIN YAPISI VE
OZELLIKLERI

4.1. Giris

Cok sayida 6nemli bilimsel kesifte oldugu gibi, fullerenler yanliglikla kesfedilmistir.
1985 yilinda, bilim adamlar1 buharlasan karbon 6rneklerinin kiitle spektrumlarinda
garip sonuglar bularak yeni bir materyal kesfetmislerdir [181]. Bu vesile ile fullerenler
kesfedilmis ve gaz fazindaki stabiliteleri kanmitlanmistir. Fullerenlerin kesfi, karbon
nano yapilari ve basit geometrik ilkelere dayanan sp? karbon iinitelerinden insa edilen
mimarilerin biiyiileyici ve kullanigh 6zelliklere sahip yeni simetri ve yapilarla nasil
sonuglanabilecegi konusunda heyecan verici bilgiler vermislerdir [181]. Fullerenler bir
karbon allotrop sinifidir Tamamen karbondan olusan, i¢i bos bir kiire, elipsoid veya

tiip seklinde molekiillerdir. Silindirik fullerenlere, karbon nanotiip denmektedir.

Karbon nanotiip (KNT), nanometre boyutunda ¢cap ve mikrometre boyutunda uzunluga
(uzunluk/¢ap oraninin 1000’1 astig1) sahip, boru seklinde grafitten yapilmis bir karbon
allotropudur. Atomlar grafen gibi altigen yapida bulunmaktadirlar. Tek katmanli ve cok

katmanli olarak smiflandiriimaktadir.

4.2. Karbon Nanotiiplerin Yapisi

Karbon, tamamen farkli 6zelliklere sahip yapilar olusturmak igin ¢esitli sekillerde
baglanabilmektedir [182]. Grafit ve elmas saf karbonun iki kat1 fazidir. Dort degerlik
elektronu esit olarak paylasildiginda (sp? hibridize oldugunda) izotropik olarak giiclii
elmas olusturur. Ug degerlik elektronu bir diizlemde komsular arasinda kovalent olarak
paylasilirken, dordiinciisiiniin tiim atomlar arasinda delekolize durumunda olmasiyla

ortaya cikan malzeme grafittir. Grafitin baglanmasi1 (sp? tipi), kuvvetli diizlem ici
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baglar ve zayif diizlem dis1 van der Waals baglari ile katmanli bir yap1 olusturmaktadir.
Bu nedenle grafit, diizlemlerine dik olarak zayiftir ve diizlemler boyunca kayma
kabiliyeti nedeniyle yumusak bir malzeme olarak kabul edilmektedir. Karbon

nanotiipler sp>-bagl karbon mimarisine sahiptir ve fullerenlerle iliskilidir.

Karbon faz diyagramina dayanan grafit, normal basing araliklari altinda ¢ok yiiksek
sicakliklara kadar karbonun termodinamik olarak kararli fazidir. Artik grafitin kristaliti
kiiciildiigiinde sarkan baglarin yogunlugu nedeniyle, sadece sinirli sayida karbon
atomu oldugunda bunun dogru olmadig1 bilinmektedir. Kii¢iik boyutlarda, tiim sarkan
baglar kaldirarak yapmin kendi kendine kapanmasi enerjisel olarak elverislidir.
1980’lerin ortalarinda yapilan deneyler, karbon atomlarinin sayisi birka¢ yilizden az
oldugunda, yapmin dogrusal zincirler, halkalar ve kapali kabuklar olusturdugunu
gostermistir. Bu kapali kabuklar fulleren olarak adlandirilmaktadir. Fullerenler farkli

sayida atomlara ve bitisik atomlar arasinda nominal sp? bag yapisina sahiptir [183].

Altigen grafit kafesin diizlemsel bir parcasindan fullerenler gibi kavisli yapilar
olusturmak i¢in, yapiya bazi topolojik kusurlarin dahil edilmesi gerekmektedir.
Disbiikey bir sekil olusturmak icin altigen grafit kafes i¢ine besgen yapilar eklenerek
pozitif egrilik verilmelidir. Bu besgenlere ek olarak, altigen agda yedigenler de
bulunabilmektedir. Yedigenler, altigen grafit kafese negatif egrilik vermektedir. Euler
prensibine gore, altigen bir yapiy1 kapatmak i¢in tam olarak 12 besgen gereklidir. Euler
teoremi, P=S + 12 iligkisine yol agar; burada P ve S, kapal1 bir altigen aga dahil edilen
besgen ve yedigen sayisidir (Sekil 4.1.(a)) [184]. Bu nedenle besgen sayis1 her zaman

yedigen sayisini gegmelidir.
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Sekil 4.1. Karbon nanotiiplerin siniflandirilmasi. (a) Tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT). (b) Cift duvarli karbon
nanotiip (MWCNT) [182].

Mevcut katman sayisina bagl olarak iki tip karbon nanotiip vardir. Nanotiip bir grafen
tabakasinin tek bir katmanindan yapilmissa, bu tiip SWCNT olarak adlandiriimaktadir
(Sekil 4.1.a) [182]. Nanotiip birden fazla katmandan olusuyorsa, bu nanotiip MWCNT
olarak adlandirilmaktadir. Bu nanotiipteki tabakalar yaklasik olarak 0.34nm’lik bir
aralik ile es merkezlidir (Sekil 1.1.b) [182]. Bir nanotiip iki esmerkezli katmandan
olusuyorsa buna cift duvarli karbon nanotiip olarak adlandirilmaktadir. Cift duvarh
KNT’ler yapt ve ozellikler olarak SWCNT’lere yakindir, fakat kimyasal direnci
ozellikle fonksiyonellesmenin gerekli olmasi durumunda 6nemli 6l¢lide gelismistir

[182].

Karbon nanotiiplerin yapisini hayal etmenin en kolay yolu, bir grafit tabakanin sonlu
sayida iki boyutlu tabakasinin bir silindire uyumlu bir sekilde eslestirilmesidir [185].
Bu, uglarina beggenlerin eklenmesiyle kapatilabilen ac¢ik wuglu bir tip ile
sonuglanacaktir. Kimyasal bag haritalamasi, her iki kenarda bulunan sarkan baglarin
eslesmesi kriterini karsiladig: siirece bircok sekilde yapilabilmektedir. Sarkan baglara

baglanmadan 6nce kenar boyunca bir Steleme kaymasi istege bagli olarak bir tiip
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ekseni ile farkli yonlenmeye yol agmaktadir. Bu farkli yonlenelim nanotiipe sarmallik

vermektedir [182].

Bir grafen diizlemini bir silindire eslerken, silindirin etrafindaki sinir kosullari,
yalnizca grafen tabakasinin Bravais kafes vektorleri (iki ilk kafes vektorii ve bir ¢ift
tamsay1 indeksi (n, m) olarak tanimlanir) silindirin tim c¢evresiyle eslesirse
karsilanabilir [182]. Nanotiipler i¢in ii¢ tip katlama miimkiindiir [182]:

a. (n, 0), zikzak nanotiip olarak,

b. (n, n), yani m = n, bir koltuk nanotiipii olarak,

€. Sarmal nanotiipler olarak bilinen diger tiim tipler.

CEEESE
SRR RS

(n, m) = (10,5)

Sekil 4.2. Tek duvarli karbon nanotiiplerde goriilen sarmallik 6rnekleri; (a) zikzak nanotiip, (b) koltuk nanotiip ve
(c) sarmal nanotiip [185].

Sekil 4.2. ii¢ farkli tiir nanotiip sarmalligin1 gostermektedir [185]. Sarmallik

nanotiiplerin elektriksel 6zelliklerini etkilemektedir. Teorik hesaplamalar ve deneysel
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dogrulama, nanotiip ¢apina ve sarmalliga bagh olarak iletkenligin metalik veya yar1
iletken olabilecegini gdstermistir. Tiim koltuk (n, n) nanotiipler metalikken, zikzak ve

sarmal nanotiipler ya metalik ya da yari iletkendir [186, 187].

4.3. Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

Karbon nanotiipler, bir dizi {stiin 6zellige doniisen boyut, yap1 ve topoloji
kombinasyonu nedeniyle benzersizdir. Nanotilip kafesinin temel yapisi, dogadaki en
giiclii yapilardan biri olan C — C kovalent bagidir (grafit diizlemlerinde oldugu gibi).
Diizlem i¢i bag 6 bagi olarak isimlendirilmektedir. Bu, atomlar1 diizlemde baglayan ve
karbon nanotiiplerin yiiksek sertligine ve yiiksek mukavemetine sahip olmasini
saglayan giiclii bir bagdir. Geri kalan p-orbital, ¢ baglarinin diizlemine diktir ve ©
baglarinin olusumuna yol agmaktadir ve katmanlar arasi etkilesimlere katkida

bulunmaktadir.

Karbon nanotiiplerin mekanik 6zellikleri deneysel olarak o6l¢iilmiis ve siirekli
elastikiyet varsayimi iizerine hesaplanmustir. {lk deneysel 6l¢iimler karbon nanotiipiin
elastikiyet modiiliinii hesaplamak icin yapilmistir. Grafitin elastik modiiliiniin 1.06
TPa oldugu bilinmektedir [185]. TEM kullanarak MWCNT i¢ termal titresimlerin
genligini dlcerek, olaganiistii yliksek bir elastik modiil (1.8 TPa) elde edilmistir [188].
Boyle bir teknik kullanilarak yapilan dl¢timlerdeki hata + %60°a kadar olabilmektedir.
Bu yiiksek elastik modiiliin ortaya ¢ikmasi ile grafit tabakalarinin hatasiz bir sekilde
silindir seklinde sarildigini ve nanotiipe grafitten daha fazla deformasyon direnci
kazandirdigi ileri stiriilmiistiir. Benzer bir teknik kullanilarak, SWCNT lerin ortalama
elastik modiilii yaklasik 1.25 TPa olarak 6l¢iilmiistiir [189]. Elektromekanik uyarma
kullanilarak MWCNT lerin elastik modiilii 1 TPa olarak bildirilmistir [190].

Nanotiiplerin mekanik 6zelliklerini arastirmak i¢in tarama probu mikroskopisi de
kullanilmistir. Bu baglamda, ¢esitli modlarda ¢alisan atomik kuvvet mikroskoplari
(AFM) kullanilmigtir. MWCNT ler i¢in, 0.27 ila 1.26 TPa araliginda bir Elastik modiil
bildirilmistir [191]. SWCNT’ler i¢in ortalama bir Young modiiliiniin 1 TPa oldugu
goriilmiistiir [192].
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Cekme mukavemeti tesleri de yapilmisti. MWCNT ler i¢in, gerilme mukavemeti 1.72
ila 63 GPa arasinda degisebilmektedir [191]. Daha diisiik deger (1.72 GPa), kusurlari
iceren CVD ile biiyiitiilmiis MWCNT’lerde bulunmustur [192]. SWCNT’lerin gerilme
mukavemeti 13 ila 55 GPa arasindadir. Nanotiiplerin maksimum gerilme sekil
degisimi de 6l¢iilmiistir. MWCNT ler i¢in, kopma sirasindaki gerilme sekil degisimi
%12’ye kadar ¢ikarken, SWCNT ler i¢in deger %5,3 olarak bulunmustur [191, 192].

Nanotiipler olduk¢a esnektir. MWCNT ’ler, AFM’nin ucu kullanilarak biiyiik acilar
vasitasiyla tekrar tekrar egme testi uygulanmistir. Elde edilen sonuglarla bolgesel sekil
degisiminin %16’lara kadar ¢iktig1 goriilmiistiir, ayrica egme testinin tekrarlanmasi

durumunda bile bu sonuglari siirdiirebilmektedir [193].

Mikro-Raman spektroskopisi, bir epoksi matrikse gOmiilii nanotiiplerin basing
deformasyonunu 6l¢gmek i¢in kullanilmigtir. SWCNT’ler i¢in 2.8 ila 3.6 TPa araliginda
elastik modiil degerleri elde edilirken, MWCNT lerin 1.7 ila 2.4 TPa aralifinda elde
edilmistir [194].

Teorik tahminlerde, bir nanotiipiin kalinlifi hesaplanan mekanik 6zelligi
etkilemektedir. Bir nanotiipiin elasttk modiilii 0.64 ila 5.5 TPa arasinda
degisebilmektedir. Karbon nanotiipiin mukavemeti 150 GPa’la ve gerilmesi %30’lara

kadar ¢ikabilmektedir [195, 196].

Ozet olarak, nanotiiplerin mekanik 6zellikleri dikkat cekicidir. Yaklasik olarak 1 TPa
elastik modiil degeri ve son derece yliksek mukavemet ve gerilme direncine sahiptir.
Sinirl teorik tahminlere ve deneysel dl¢iimlere ragmen, mekanik 6zellikler boyuta ve

tiip i¢indeki kusurlarin konsantrasyonuna duyarlhdir.

Karbon nanotiipleri ¢ap ve kiralitelerine bagli olarak metalik veya yar1 iletken olabilir.
Koltuk (n, n) kiralitesine sahip tim SWCNT’ler metaliktir. Zigzag (n, 0) kiraliteye
sahip nanotiipler n iice boliinebiliyorsa metaliktir (Ornegin (9,0)). Diger tiim
yapilandirmalar yar iletkendir. Kiral nanotiipler (n, m) metalik veya yar1 iletken

olabilir, n — m = 3q ise metalik iletkenlik olusur, burada n ve m nanotiip yapisini
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belirten tamsayidir ve q bir tamsayidir [197]. Katmanlar arasi baglanma ayr1 ayri

tiiplerin elektronik 6zelliklerini etkilemedigi gosterilmistir.

Karbon nanotiipleri ayrica kuantum telleri gibi davranir. Kuantum teller, elektronlarin
safsizliklardan veya fononlardan herhangi bir sagilma yasamadan bir iletken boyunca
gectigi balistik tasimay1 gosterir, yani direngle karsilasmaz. Ideal olarak kusursuz
metalik nanotiiplerde balistik tasima konusunda teorik ve deneysel ¢alismalar

yapilmistir [198].

[k deneysel ¢alismalar MWCNT lerin direncinin dl¢iilmesi iizerinde yogunlasmistir.
Yiiksek kaliteli grafitin diizlem i¢i direnci yaklasik 0.4 pm’dir [199]. MWCNT ler
icin, 0.051 ila 100 um arasinda degisen degerler rapor edilmistir. Daha yiiksek 6zdireng
(100 pm), safsizliklar ve nanotiipler arasindaki temas direnglerinden kaynaklanmistir
[199, 200]. Sonuglar ayrica direncin sicakliga, manyetik alana, tlip ¢apina ve nanotiipte
bulunan hata seviyesine bagli oldugunu gostermektedir [199]. Direng diisen sicaklikla
birlikte artar, 1 K tizerindeki sicakliklar i¢in ““-InT” ile orantil1 olurken, artan boru ¢ap1

ile direng azalmaktadir.

SWCNT lerin 6zdirencleri de dl¢giilmiistiir. SWCNT lerin halatlari i¢in tipik 6zdireng
degerleri 0,3 ila 1,0 um araligindayken, SWCNT matlar yaklagik 60 pm daha ytiksek
Ozdirenglere sahip oldugu goriilmektedir [201].

MWCNT’lerin termal iletkenligi de olgiilmiistiir. Gozlenen termal iletkenlik oda
sicakliginda 3000 W K 'm!"den fazladir, dogal elmas ve grafitin bazal diizleminden

daha yiiksek oldugu goriilmektedir [202].



BOLUM 5. BAKIR (11) OKSIT YAPISI VE OZELLIKLERIi

5.1. Bakar (IT) Oksidin Atomik Yapisi

Bakir dogal olarak iki oksit olusturur; bakir (IT) oksit (CuO) ve bakir oksit (Cu20).
CuO,a=4.68 A,b=3.42 A ve c = 5.14 A kafes parametrelerine sahip bir monoklinik
yapiya sahiptir [203,204]. Cu-O, O-O ve Cu-Cu’nun bag uzunluklari sirastyla 1.96 A,
2.62 A ve 2.90A°dir [205]. CuO’nun birim hiicresi ve (100), (111) ve (111) diizlemleri
Sekil 5.1.’de gosterilmistir [205]. CuO, her Cu atomunun dort kare koordine edilmis
O atomu ile ¢evrili oldugu bir monoklinik birim hiicresine sahiptir, oysa O atomlar1

Cu atomlarinin ¢arpik bir tetrahedronu ile ¢evrilidir.

(a)

'\/’
o

=

o

CuO (100) CuO (111) CuO (111)

Sekil 5.1. Bakir (11) oksidin birim hiicresi ve diizlemleri (a) CuO birim hiicresi, (b) CuO (100), (c) CuO (111) ve
(d) CuO (111) diizlemleri [205].

CuO’nun disiik indeksli kafes diizlemlerinin gozlemlenmesi, (111) ve (111)
diizlemlerinin polar olmadigini gostermektedir. Aksine, (100) diizlemi alternatif

katyonik veya anyonik kafes diizlemleri ile polar olup, diizleme dik bir net dipol ile
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sonuclanmaktadir [206]. En kararhi CuO (111) diizleminde, koordinasyon
numaralarina bagli olarak yiizeyde iki tip oksijen atomu vardir: bir oksijen atomu seti
lic yiizey Cu atomu ve bir yiizey alt1 Cu atomu ile koordine edilmektedir. Ikinci tip
oksijen atomu sadece {i¢ yiizey Cu atomu ile koordine edilmektedir ve bu nedenle
sallanan bir baga sahiptir. Bu kristal tabakalar iizerindeki yilizey baglar1 kararl kristal
yapilarin CuO ylizeyinde gosterdigi ylizey enerjisini belirlemektedir. Bu, sistemin
ylizey enerjisini en aza indirmek i¢in bir ylizey yonelimi olugturan Wulff yapilari ile

gosterilmistir [207].

CuO’nun kararli geometrilerini ve kristal yonelimini anlamak i¢in, diigiik indeksli CuO
ylizeylerinin yiizey enerjilerinin teorik incelemeleri bildirilmistir. DFT + U (yerinde
coulomb etkilesimleri ile yogunluk fonksiyonel teorisi) kullanan ilk prensip
caligmalari, farkli CuO yiizeylerin yiizey enerjilerini ve ¢aligma fonksiyonlari
ongormiistiir [208]. CuO (111) yiizeyi en diisiik yiizey enerjisi 0,75 J/m? ile en kararli
yiizey olarak ortaya cikmustir, bunu yiizey enerjisi 0.89 J / m? olan CuO (I11)
izlemistir. CuO monoklinik bir yapiya sahip oldugu igin, (111) ve (111)’in atomik
diizenlemesi ayn1 degildir, bu da farkli ylizey enerjilerine yol agmaktadir. Cesitli diigiik
indeksli stokiyometrik CuO ylizeylerin yiizey enerjileri ve ¢calisma fonksiyonlar: Tablo
5.1.°de listelenmistir [205]. Stokiyometrik CuO (110) ve (100) yiizeyler, donilistimli
olarak istiflenen katyonik ve anyonik yiizeyler arasindaki biiyiik elektrostatik etkilesim
nedeniyle yliksek yiizey enerjisine sahiptir. Doniisiimlii diizlemleri olan CuO (100)
diizlemi  Sekil 5.1.(b)’de  gosterilmistir  [205]. O-sonlandirmaveya Cu-
sonlandirmaolusturarak yiizey rekonstriiksiyonu bu ylizeyleri stabilize edebilir [205].
Oksijenle sonlanan CuO (110), yiizeyi O-zengin ortamlarda CuO (110)cu veya
stokiyometrik CuO (110)’dan daha kararlidir. Ote yandan, CuO (110)c, yiizeyi O-zay1f
bir rejim altinda stabildir. Benzer sekilde, CuO (100) yonii i¢in Cu veya O sonlandirma

ile yon stabilize edebilir.

Tablo 5.1. CuO kristal yiizeylerin yiizey enerjisi ve ¢alisma fonksiyonu.

(111) (111) (011) (101) (110) (010) (100)
r J/md) 0.74 0.86 0.93 1.16 1.29 1.37 2.28
® (V) 58 5.8 5.6 5.3 6.3 5.6 7.6
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CuO yoneliminin yilizey enerjisi ylizey atomlar: ile kimyasal etkilesim vasitasiyla
molekiiler adsorpsiyonu belirleyebilmektedir. Genel olarak, yiiksek yiizey enerji

diizlemleri, yiizey enerjilerini molekiil adsorpsiyonu yoluyla azaltma egilimindedir.

5.2. Bant Yapisi

CuO agik bir 3d duruma sahiptir. ilk prensip hesaplamalarindan, Brilloun bolgesi
degerlik bandinin " noktasindan iletim bandinda minimum D noktasina 1 eV teorik
dolayl bant aralig1 hesaplanmistir [209]. Hem iist degerlik band1 hem de alt iki iletim
bandi, bakirin 3d orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Degerlilik bandi O 2p

orbitallerinden olustugundan dolay1 gecis metal oksitlerinden farklidir.

Bant yapis1 ayrica oksit igindeki tasiyict hareketliligini de belirlemektedir. Etkin
tastyici hareketliligi, tagiyicilarin etkin kiitlesi ve bantlarin sekli ile ilgilidir. p tipi yar1
iletken CuO i¢in delik hareketliligi su sekilde ifade edilebilmektedir [205]:

qt

Hn = my, (5.1)
« _ 10%E

Mp = h20k;dk (5.2)

Burada, pn delik hareketliligini, q elektron sarjini, T deliklerin ortalama serbest yolunu,
mu delik etkin kiitlesini, h Planck sabitini ve 9*E / dkidk; degerlilik bandinin egriligini
belirtmektedir [205].

CuO’da bosluk etkin kiitlenin teorik olarak 1.48 mo oldugu tahmin edilmektedir, Si
icin bu deger 0.39mo’dur, burada my, serbest elektron kiitlesidir. Yiiksek bosluk etkin
kiitle, degerlik bandinin egriliginden kaynaklanmaktadir, boylece Si gibi geleneksel
inorganik yari iletkenlere kiyasla CuO diisiik hareketlilik gostermektedir.

CuO’daki bant boslugunun teorik olarak dngoriilen degerleri, genellikle Sekil 5.2.’den
goriilebildigi gibi ¢ok daha kiigiiktiir. Deneysel olarak rapor edilmis CuO bant
bosluklar1 1.2-1.9eV arasinda degismektedir [210]. Son c¢alismalarda, deneysel bant
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bosluklarina en yakin eslesen teorik tahminler, 1.39 eV dolayli bant araligi ve 1.91 eV
dogrudan bant araligidir [211]. Ultraviyole fotoelektron spektroskopisi (UPS) ve
fotokimyasal yontemlerle CuO’nun degerlik ve iletim bantlarinin konumunun sirasiyla

-4.8 1la -5.22 eV ve -3.23 ila 3.8 eV araliginda oldugu belirlenmistir [212].

10
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Sekil 5.2. CuO’nun 1 eV dolayli bant yapisint gosteren elektronik bant yapisi [209].

Bulk CuO’nun aksine, nanoyapilt CuO’nun bant boslugunun, nanokristalitlerin boyutu
CuO’nun Bohr yarigapindan (6.6 ila 28.7 nm) daha kiiciik oldugunda gii¢lii bir
kuantum hapsinden dolay1 kaymis oldugu goriilmektedir. Bohr yarigapindan daha
biiyiik kristalit boyutlar i¢in, zay1f bir kuantum hapsi, elektron dalga fonksiyonunun
[213] dolayli bozulmasina yol agar, bu da 1.2-2.1 eV arasinda deneysel olarak

gozlemlenen bir dizi CuO bandi boslugu ile sonuglanmaktadir [214].

5.3. Elektriksel Ozellikleri

CuO, gergek bir p tipi yan iletkendir. p-tipi iletkenlik, CuO biiylimesi sirasinda

kendiliginden bakir bosluklarinin olusmasi, 1 eV’den diisiik diisiik enerji olusumu

nedeniyle olugmaktadir. Bu bosluklar Kroger Vink [214] denklemi ile ifade edilebilir:
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20, (g) - O%+ V¢, +2h (5.3)

Burada O,, Vcu ve Cucy sirastyla kafes i¢indeki oksijeni, bakir boslugunu ve kafesdeki

bakir1 belirtmektedir.

Tasiyic1 hareketliligi bir malzemenin elektriksel iletkenligini belirler CuO’nun
elektronik yapisinda tartisildigi gibi tastyici hareketliligi, tasiyicilarin etkin
kiitlesinden etkilenmektedir. CuO’nun yiiksek teorik delik etkin kiitlesi (1.48mo) vardir
[209], bu da CuO’da siklikla 6l¢iilen diisiik hareketliliklerle sonuglanmaktadir. Yar1
iletkenlerde tasiyici hareketliliginin ve konsantrasyonunun olciilmesi i¢in en yaygin

yontemler Hall etkisi 6l¢iimii veya alan etkili transistorlerin olugturulmasidir.
5.4. Optik Ozellikleri

CuO’nun optik 6zelligine CuO’nun bant kenaria yakin absorpsiyon esigi hakimdir.
UV-Goriiniir  spektroskopi  CuO’nun  absorpsiyon spektrumunu 6lgmek i¢in

kullanilmaktadir. Bant kenarindaki spektral emilim su sekilde ifade edilebilir [205]:
ah9 = A(hd — Eg )™ (5.4)

Burada, a cm™! cinsinden emilim katsayisini, h Planck sabitini, 99 gelen radyasyonun
frekansini, Eg bant boslugunu ve A malzeme ile ilgili sabiti ifade etmektedir. Dogrudan
bant gecisi icin, m = 1/2 iken dolayl ge¢is icin m = 2’dir [205]. Malzeme kirilma indisi
(n) ve yok olma katsayisi (k) sogurma spektrumunu belirler ve sogurma katsayisi [205]

denklem 2.5 ile gosterilmektedir:
o = STk (5.6)

Burada A radyasyonun dalga boyudur. CuO’nun daha uzun dalga boyu i¢in o’nin tipik

degeri 2x10* cm™! ila 1x10° cm™ arasindadir [215].



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Grafen Sentezi

Grafen sentezi modifiye edilmis Hummers yontemiyle gergeklestirilmistir. 3 gr
pulcuklu grafit, 112,5mL siilfiirik asit (H,SO,) ve 37,5 mL Nitrik asit (HNO3) ¢ozeltisi
icerisinde 4 saat boyunca karistirllmigtir. Bu islem malzemenin yapisinda 6nemli
kusurlar olusturarak oksidasyon basamaginin kolay bir sekilde gergeklesmesini
saglamaktadir. Bu karisim daha sonra pH degeri 5,5 olana kadar saf su ile yikanarak
slizilmiis ve etiivde 60°C’de 12 saat kurutulmustur. Etiivde kuruyan numune 850°C’lik

kil firinda 120 sn 1s1l isleme tabi tutulmustur.

On islem uygulanmus grafit, 0,5 g sodyum nitrat (NaNOs) ve 23 mL H>SOsile birlikte
24 saat boyunca karistirilmistir. Karisim daha sonra buz banyosuna alinmis ve sicaklik
0 °C’ye geldiginde 3 g potasyum permanganat (KMnQO4) karisimin i¢ine eklenmistir.
Buz banyosundan alinan karisim oda sicakliginda yeterince koyu bir kivam alincaya
kadar karistirilmis ve daha sonra 46 mL saf su ile seyreltilmistir. Olusan ekzotermik
reaksiyonun devam edebilmesi icin 98 °C’de 30 dakika boyunca karistirma islemi
devam etmistir. Bu islemin ardindan oda sicakligina sogutulan ¢6zeltinin icerisine 140
mL saf su ve 12 mL hidrojen peroksit (H20:2) eklenerek acik sar1 bir renk elde edilmis
ve 24 saat boyunca karismaya birakilmistir. Karigsan ¢ozelti icerisine 200 mL saf su ve
90 mL hidroklorik asit eklenerek santrifiij ile pH 5,5 olana kadar yikanmis ve
stiziilmistiir. Siiziilen malzeme 50°C’de etiivde kurutularak grafen oksit elde

edilmistir.

30 mg grafen oksit, 45 mL saf su ve 5.6 mL hidrazin hidrat ¢ozeltisi ultrasonik
homojenizator yardimiyla 2 saat boyunca dagitilmis ve vakum filtrasyon yardimiyla

stizlilerek indirgenmis grafen oksit elde edilmistir.
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Sekil 6.1. Yikama asamasindan 6nce GO.

6.2. CuO Nano Cubuk Sentezi

Yapilan tez caligmasinda nano ¢ubuk yapida CuO iiretmek i¢in kimyasal indirgeme
yontemi kullanilmistir. Bu yontemde 1L saf suyun igerisine pH 11 olana kadar sodyum
hidroksit (NaOH) ve 100 mL saf su icerisine belli oranda bakir (II) kloriir dihidrat
(CuCl2.2H0) eklenerek iki ¢ozelti hazirlanmistir ve 15 dk karistirilmistir. Daha sonra
CuCL.2H>0 c¢ozeltisi icerisine asetik asit eklendi ve bu ¢ozelti, NaOH c¢ozeltisi
icerisine eklenmis ve sicakligin 80°C’ye yiikseltilmesiyle koyu renkli g¢okeltiler
olugsmustur. pH 5,5 olana kadar yikanan numune 50 °C’lik vakum ortaminda

kurutulmustur.

JOANLAE'
NaOH + Saf Su CuCl,.2H,0 + Saf Su

Sekil 6.2. CuO nano ¢ubuk {iretim agamasi.
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6.3. Serbest Elektrot Uretimi

Serbest elektrot iiretiminde iki farkl1 serbest elektrot iiretilmistir. Ik olarak, CuO/rGO
dretimi i¢in, 30 mg grafen oksit, 5,6 mL hidrazin hidrat ¢ozeltisi (%98, Sigma-
Aldrich), 30 mg nano ¢ubuk yapida iiretilen CuO ve 0,1 mg kristalin polivinil alkol
(PVA) 50 mL saf suyun igerisine eklenerek ultrasonik homojenizatorde yarim saat
islem gordii. Daha sonra yiizey aktif madde eklenerek bir siire daha ultrasonik
homojenizator ile dagitim gergeklestirildi. Islem gdrmiis malzeme vakum filtrasyon
yardimiyla siiziildii. ikinci olarak, CuO/rGO/CNT iiretimi i¢in de aym basamaklar
uygulandi. Elde edilen serbest elektrotlar oda sicakliginda 1 gece boyunca kurutuldu.

Biitiin islemler agik atmosfer ortaminda yapildi.

6.4. Pil Uretimi

Elektrokimyasal ¢aligmalarin yapilabilmesi amaciyla eldivenli kutu igerisinde argon
atmosferi altinda diigme tipi pil (CR 2032) iiretimi gerceklestirildi. Alt kapak {izerine
16 mm ¢apinda anot elektrot ve lizerine 19.25 mm ¢apinda iki adet seperator
yerlestrildi. Uzeri ticari elektrolit ile kaplandi. Daha sonra bataryalar {iretmek {izerine
sirastyla saf lityum plaka, celik ¢ip, yay ve iist kapak koyularak diigme tipi C2032
bataryalar preslendi. Eldivenli kutudan c¢ikarilan pil 1 giin boyunca yaslandirma

islemine tabi tutuldu.

6.5. Karakterizasyon Calismalar

6.5.1. X-1smlar1 difraksiyonu (XRD)

X 1sm1 kirmimi (XRD) numunelerin tanimlanmasi ve kristal yapilarin belirlenmesi i¢in
kullanilmaktadir. X-1sinlar1 ~10°m dalga boyuna sahiptir, yani x-1s1m1 bir dizi atomla

etkilesime girebilmektedir [216].

Bir kristal yapi, benzer, periyodik ve tekrarlanan daha kiiciik yapisal birimler

tarafindan olusturulan biiytik bir atomik yapidir. Bir kristal, kristal i¢cinde tekrarlanan
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en kiiclik yap1 olan birim hiicrelerden olusmaktadir. Birim hiicreler, eksenlerin
uzunlugu (a, b, ¢) ve agilarin farki (a, B, y) arasindaki iligki ile taninabilen kafes sistemi
olarak adlandirilan yedi farkli forma ayrilmaktadir. Kristaller diizenli ve hareketsiz
atomlar icermektedir ve kristallerin daha kiigiik hiicrelerden olugsmasi nedeniyle,
atomlar kristallerin tiim yonlerinde birka¢ farkli atom diizlemine neden olan bir 3B

diizeninde yerlesir, bu diizlemlere kafes diizlemleri denir [216].

X-151m1 difraktometresinin ana bilesenleri arasinda bir x-1g1n1 tiipii, bir numune tutucu
ve bir X-151n1 detektorii bulunmaktadir. X-1ginlari, 1sitilmis katot filamentinden yayilan
elektronlarin yiiksek voltaj ile hizlandirilarak, yiiksek saflikta bir metalden (yani Cu
veya Mo) yapilmis anot metaline ¢arptirilmasi sonucu olugsmaktadir. Olusan x-1g1nlari
daha sonra numuneye yoOnlendirilmektedir ve bir atoma carptiginda atomun
elektronlar1 tarafindan sagilmaktadirlar. X-1s1n1 demeti ile kristalin numunenin atomik
diizlemleri arasindaki etkilesimler, yikici ve yapici olabilen etkilesimler iiretmektedir.
Kirmim paternleri malzemelerin elektron dagilimimni gostermektedir. Bragg kanunu,
kirmmm olayryla sonuglanan yapici etkilesimin  meydana geldigi sartlar

tanimlamaktadir [217]. Brag kanunu ifade eden sematik yap1 Sekil 6.3.’deki gibidir.

Kirilan igin

Gelen igin

A | \\/.

) P

Sekil 6.3. Kafes diizlemlerden kirinim igin geometrik durum [218].

niA = del(Sine) (61)
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Burada, d birbirine paralel kristal diizlemler arasindaki mesafe, A kristal diizlemlerden
sacilan dalga boyu, 0 gelen ve yansiyan 1sinin derece cinsinden agidir. Deneysel
parametre olan 20 degeri ise sacilan ve geldigi dogrultusunda devam eden x-1sinlar1
demeti arasindaki acidir. Sekil 6.3., kirnimin geometrik durumunu ve denklem 6.1
Bragg yasasmin belirlenmesi hakkinda ayrintilar vermektedir. Bragg yasasi yerine
getirildiginde, ikinci atom katmanindan dagilmis X-1s1n1, birinci atom katmanindan
dagilmis 151k ile faz halindedir. Bu, bir dedektorde tespit edilebilen dagmik 15181
arttiran yapici etkilesime yol agmaktadir. Daginik X-1sinmin yogunlugu, 20 olarak
adlandirilan bir dizi agida toplanmaktadir. Her kristal yapi, kristal yapidaki atomlarin
sirasina dayanan benzersiz bir kirinim kiimesine sahiptir. Bu farklilik X-iginlart ile

kristal yap1 ve bilinmeyen fazlarin tanimlanmasini saglamaktadir [216].

Bu caligmada elde edilen CuO, CuO/rGO ve CuO/rGO/KNT yapilariin safligini,
kristallesme derecesini, olusan fazlarin ozelliklerini belirlemek amaciyla, Rigaku
(D/Max/2200) X-1ism difraksiyon (XRD) cihazi kullanilmistir. Analizler CuKa
radyasyonu altinda, 10°<20<90° araliginda 5° gelis acis1 ile ve 2°/dk tarama hizinda

gerceklestirilmistir.

6.5.2. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FE-SEM)

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), topografik ozellikleri,
ylizey morfolojisini, kristal yapiyi, kristal yonlenmesini, kusurlarin varligini, yerini ve
boyutunu, parcaciklarin sekil ve yogunlugunu elde etmek icin yaygin olarak kullanilan
bir tekniktir [219]. FE-SEM’de elektronlar bir kaynaktan serbest birakilir ve yiiksek
vakum kolonu igindeki yiiksek elektrik alan gradyaninda hizlandirilir (10*— 107! torr)
[220]. Birincil elektronlar olarak adlandirilan enerjilere sahip olan hizlandirilmis
elektron 1511 (monoenerjetik), nesneyi bombalayan dar bir tarama 1s1m1 liretmek igin
elektromanyetik mercek yardimiyla numuneye odaklanmaktadir. ikincil elektronlar
nesne lizerindeki her noktadan yayilir. Bunlar elektronik bir sinyal {iretmektedir.
Numunenin yiizeyi bir alan tizerinde taranmaktadir. Elde edilen sinyal numunenin
morfolojisi hakkinda bilgi vermektedir. Ikincil veya auger elektronlar1 olarak

adlandirilan elektronlarin bazilar1 ¢ekirdegin coulomb alanindan elastik olarak
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sacilirken, bazi elektronlar konak¢i atomlarin elektronlarindan elastik olmayan bir
sekilde sagilmaktadir. Bir elektron 1sminin her pozisyonunda bir detektor tarafindan
tespit edilen ikincil elektronlar, bir goriintii olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Toplanan
sinyal ¢ogaltilmakta ve bir katot 1s1nl1 tiip lizerinde senkron goriintli olusturulmaktadir.
Fotografi ¢cekmek i¢in bir kamera kullanilmaktadir veya bilgisayarda sayisallagtirilip
islenebilmektedir. Tipik tarama elektron mikroskobunun sematik bir diyagrami Sekil

6.4.’de verilmistir.

Elektron
Tabancasi

Tarama Bobinleri =
Numune I

Sinyal Yiikseltici

ikincil Elektron
Dedektset

ikincil
Elektron

Sekil 6.4. FE-SEM’in sematik gosterimi [220].

Bu teknikte, numune iletken olmalidir. Iletken olmayan numunelerin yiizeyi genellikle
ince bir altin tabakasi kaplanarak iletken hale getirilmektedir. Elektron akis1 ve son
nokta boyutu, sirasiyla bir veya daha fazla kondansatér mercek ve prob olusturan
objektif merceklerle ayarlanan goriintii alaminin derinligini ve ¢Oziiniirligini
belirlemektedir. Elektronlar, 151n parametrelerine ve numune tipine bagli olarak birkag
nanometreden numunenin ylizeyinin birka¢ mikronuna kadar numune ile etkilesime
girmektedirler. Oncelikle, elektronlar numuneden geri sagilmis veya ikincil elektron
olarak yayilir ve foto ¢ogaltic1 detektor ile tespit edilmektedir. ikincil elektronlar 3—5
eV enerjiye sahiptir ve genellikle 1s1nin numune yiizeyindeki tam konumunu tespit
edebildikleri ve yiiksek ¢oziiniirliikte morfolojik bilgi verebildikleri i¢in genellikle
ylizey morfolojisi ve piiriizliiliigiiniin goriintiilenmesi i¢in kullanilmaktadirlar [215].

FESEM'in sahip oldugu avantajlar asagidaki gibi siralanabilir [220];
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a. FESEM, geleneksel taramali elektron mikroskobu (SEM)’den, 1,5 nm’ye
kadar uzamsal ¢oziiniirlik ile 3 ila 6 kat daha iyi ve daha az bozuk
gorintiiler iretmektedir.

b. Daha kiigiik alan noktalar1, enerji dagitici x-1s1n1 spektroskopisiyle uyumlu
elektron hizlandiric1 voltajlarda incelenebilir. Diisiik kinetik enerjili
elektron problarinin malzeme ylizeyine daha az niifuz etmektedir.

Cc. Numunelerin ihmal edilebilir elektrik yiikii ile yiiksek kaliteli ve diisiik

voltajl1 goriintiiler elde edilebilmektedir.

6.5.3. Enerji dagimh X-151m spektroskopisi (EDS)

Enerji dagilimhi X-151m1 spektroskopisi (EDS veya EDX), bilesim analizi icin
kullanilan analitik bir tekniktir. Yiiklii pargaciklara ¢arptiginda numune tarafindan
yayillan X-isinlarimin analizine dayanmaktadir. Her element, atomik yapinin
karakteristigi olan X-1sinlarina izin veren benzersiz bir atomik yapiya sahiptir [221].
EDS kurulumunun dort ana bileseni vardir; elektron kaynagi, X-isin1 detektort,
isleyici ve analizor. EDS sistemleri genellikle SEM veya FESEM, bazen TEM veya
elektron mikroproplar1 ile donatilmistir. Bununla birlikte, bir dizi bagimsiz EDS
sistemi de mevcuttur. 1960 yilindan bu yana SEM’ler elementel analiz yetenekleri ile
donatilmistir [220]. X-151n1 radyasyonunu bir darbe islemcisine gonderilen voltaj
sinyallerine doniistiirmek i¢in bir dedektor kullanilmaktadir. Sinyalleri olger ve
bilesimsel veri analizini gostermek i¢in analizore gondermektedir [219]. En yaygin
dedektor, Peltier sogutma sistemlerine takilan veya sivi azot kullanilarak sogutulan
silikon siiriiklenme dedektdrleridir. EDS dedektorii, X-1s1n1 sinyalini enerjiye gore
diizenler ve elementel goriintiiler iiretir. Bu nedenle, SEM veya FESEM belirli bir
elementin mekansal dagiliminm tespit edebilir. EDS, X-1511 floresansinin (XRF)

alternatiflerinden biridir [220].

6.5.4.Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi hassas, hizli ve tahribatsiz bir tekniktir. Faz, kristallik, katki

maddeleri ve sonucta ortaya ¢ikan kusurlarin yani sira birlesim bozuklugunu tespit
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etmek icin en etkili araglardan biridir. Bu teknik, genellikle bir lazer kaynagindan
monokromatik 15181n elastik olmayan sacilimina dayanmaktadir. Numunelerde yogun
monokromatik radyasyon meydana geldiginde, sagilmis radyasyon kaynaginki ile ayni
frekans1 (Rayleigh radyasyonu), daha yiiksek frekanslar1 (Stokes radyasyonlari) ve
daha diisiik frekanslar1 (Stokes radyasyonlari) icermektedir [222]. Bu isleme Raman
etkisi denir. Raman c¢izgileri farkli frekanslarda goriindiigiinden, Rayleigh cizgisinden
degisimlere de Raman kaymalar1 (cm ~ ') denir [220]. Uyarma dalga boyundan
bagimsizdirlar. Kaymalar molekiillerin titresim ve donme yapilar1 hakkinda bilgi

vermektedir.

Bir Raman sistemi su bilesenlerden olusur [223]; lazer gibi yogun monokromatik
uyarma kaynagi, numune aydinlatma sistemi, 151k toplama optigi, monokromator veya
interferometre ve dedektor. Mikro Raman spektrometresinin sematik bir diyagrami
Sekil 6.5.°de gosterilmektedir. Raman kurulumuna geleneksel bir optik mikroskop
eklenmektedir. Numunelerin kolay tasinmasi, diistik gii¢lii lazer gereksinimi ve Raman
haritalama avantajlarina sahiptir. Malzemelerin mikroyapt fazinin, mikroyap1

bozuklugunun ve analizlerinin tanimlanmasinda kullanilmaktadir [220].

Sarj Baglantih
I Bilgisayar | Cihaz

Ayna

Odaklama
Mercegi

Isin Dagiticl )

Centik
Filtre

Isin
Odaklayici

Ree
Numune —’;

Sekil 6.5. Raman spektroskopisinin sematik diyagrami [220].
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6.6. Elektrokimyasal Tesler

6.6.1. Cevrimsel voltametri (CV)

Cevrimsel voltametriler (CV’ler), lityum iyon pillerdeki elektrotun bir potansiyele
maruz kalmasiyla, lityum-delitrasyon sirasinda hem anodik hem de katodik
elektrotlarda meydana gelen redoks tepkimelerini karakterize etmek igin
kullanilmaktadir. Dogrusal tarama voltametrisinden fark, tanimlanan bir kesme
potansiyelinde potansiyelin tersine c¢evrilmesidir. Bu dongli birgok kez
uygulanabilmektedir. Elektrot potansiyele maruz kalirken karsilik gelen akim
Olciilmektedir. Testin sonunda, c¢evrimsel voltammogram adi verilen bir akim ve
potansiyel grafigi cizilmektedir. Bu grafikten, c¢alisan elektrodun kinetik ve
termodinamik detaylarini iceren elektrokimyasal veriler elde edilmektedir. Potansiyel

cevrim ve tipik bir ¢evrimsel voltammogram Sekil 6.6.’da verilmektedir [224].

E,4
Katodik
—_ Anodik
2
w
Egim=v(V/s™1)
E 4
T T T
t=0 t=t Zaman
EPa
-anodik (oksidasyon)
— -Li deinterkalasyon
2 -sarj

-katodik (rediiksiyon)]
-Li interkalasyon

-desarj

E, E(V) E,

Sekil 6.6. Potansiyel ¢evrim (iist egri) ve ¢evrimsel voltametri [224].
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Sekil 6.6.’da bahsedilen E; ve E», indirgenme ve oksidasyon arasinda meydana gelecek
voltajlar ve Epa ve Epc, anodik ve katodik tepe potansiyellerine aittir. Benzer sekilde ipa

ve ipc, anodik ve katodik tepe akimlarina aittir.

A ve B arasinda bir redoks reaksiyonu oldugu goz oOniine alindiginda, bu redoks

reaksiyonu i¢in bir CV grafiginin asagidakilere bagli olmas1 muhtemeldir [221]:

a. A/B ciftinin elektrokimyasal hiz1 sabiti ve bi¢cimsel potansiyeline,
b. A ve B’nin difiizyon katsayilarina,

C. Voltaj tarama hizina, v (V /s) ve E1 ve Es.

CV sirasinda elde edilen tepe voltajlarindan ve tepe akimlarindan, islemin tersinirligini
belirlemek i¢in bazi veriler bulunabilir. Bir iglemin tersinir olmasi igin {i¢ kosulun

karsilanmasi gerekir. Bu kosullar asagidaki gibidir [224]:

a. AE,=0.059/n,

C. ip (ipa ve/veya ipc) ile v /2 dogrusal olarak lineerdir.

Burada, n redoks islemine katilan elektron sayisi, V cinsinden AE, = (Epa — Epc), ipa Ve

1ipc mA cinsinden anodik ve katodik tepe akimlari, v V/s cinsinden voltaj tarama hizidur.

[Ik durum, pik potansiyelleri igin CV’ye bakarak kolayca tahmin edilebilir. Ikinci
durumun tahmini ilk kosul kadar kolay goriinse de katodik tepe akiminin tahmini
karmagiktir ¢iinkii bu tarama i¢in uygun taban ¢izgisinin yeri 6nemlidir. Bu sorun i¢in
bazi yaklagimlar dnerilmistir. Birincisi dogrudan pik katodik akimi1 okumaktir. Ikincisi,
Sekil 6.6.’da yapildig1 gibi katodik taramaya teget bir ¢izgi (katodik ¢izgiyi tahmin
ederek) c¢izmektir. CV ¢ok daha karmasiksa, Nicholson [226] tarafindan sunulan

yontem kullanilabilir.
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Son durum, tepe akim oranlarin1 Randles-Sevcik denklemini kullanarak tarama hiziyla

iliskilendirmektir. 298 K’da bu denklem [224]:
i, = 2.69 X 10° X n*/2 x A x D*/2 x C x v'/? (6.2)

Burada, 4 elektrot alan1 (cm?), D elektroaktif tiirlerin difiizyon katsayis1 (cm?/s), C

elektroaktif tiirlerin hacim konsantrasyonu (mol/cm?).

Tarama hizinin karekdkiiniin bir orani olarak tepe akimlarinin dogrusal olarak artmasi,
redoks reaksiyonunun kinetiginin bir gostergesidir. Pik akimin ve tarama hizinin
dogrusal bagimliligini bulmak i¢in, ip’e karst v grafigi cizilmektedir. Miikemmel
dogrusal iliski, diger iki kosulun karsilanmasi sartiyla daha iyi tersinirligin bir
gostergesidir. Miikemmel eslesme saglanamazsa, en iyi ¢izgi ¢izilebilir. Bu en iyi
¢izginin egimi (ip / v), denklem 6.2’deki A, C ve n degerleri olarak bilinen redoks
reaksiyonlarinin anodik ve katodik difiizyon katsayilarim1 tahmin etmek icin
kullanilabilir. Sekil 6.5.a, tarama hiz1 ile tepe potansiyel ve akimlarin degisimini
gostermektedir. Sekil 6.5.b, tepe akimlar1 ve tarama hiz1 arasindaki iliskinin 6nemini
anlamaya yardimci olmaktadir. Bu sekilde, anodik ve katodik akim tepe noktalar
arasindaki bosluk arttikca, anodik ve katodik reaksiyon oranlari ile tarama hizi
arasindaki fark artmaktadir. Ayrica, katodik egim anodik egimden daha biiyiik
oldugundan, katodik reaksiyonun difiizyon katsayisi anodik reaksiyondan daha

bilyiiktir.

Akim ve tarama hiz1 grafiklerinden elde edilen verilere ek olarak, anodik ve katodik
potansiyeller arasindaki fark CV’lerin tarama hiz1 ile ilgili oldugu bulunabilir.
Potansiyel ve tarama hizinin grafigi, calisan elektrotlarin polarizasyon (asir
potansiyel) direnci hakkinda 6nemli veriler vermektedir. Anodik ve katodik tepe
voltajlar1 arasindaki boslugun kiiciik olmas1 arzu edilmektedir. Bu bosluk dogrudan
elektrotlarin polarizasyon direnci ile ilgilidir. Baska bir deyisle, bosluk ne kadar kiiciik
olursa, polarizasyon direnci o kadar kii¢iik olmaktadir. Sekil 6.7.c.’den tarama hizina

kars tipik bir potansiyel grafik goriilebilir.
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Sekil 6.7. Cevrimsel voltametri a) tepe konumlarinin artan v ile degistirilmesi b) ip’e karsilik v1/2 ¢) Ep’e karsilik
v1/2 [224].

6.6.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Li-iyon hiicrenin gii¢ kapasitesi esas olarak elektrot polarizasyonuna baglidir, bu da

elektrotlardaki lityum interkalasyon ve deinterkalasyon hizina baglhdir. Sonug olarak,
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calismalar yiikksek sarj / desarj oranlarinda ve diisiik sicaklikta elektrot
polarizasyonunun azaltilmasina odaklanmistir [227, 228]. Daha diisiik derecede
elektrot polarizasyonu, sarj ve desarj sirasinda meydana gelen lityum interkalasyon /
deinterkalasyon islemini daha iyi anlayarak elde edilmistir [228, 229]. Lityum
interkalasyon/deinterkalasyon islemi elektrolitte lityum iyon difiizyonu, SEI
tabakasindan gegis, elektrot/elektrolit ara yiizey vasitasiyla yiik aktarimi ve aktif
malzemenin kiitlesinde kati durum diflizyonu da iceren kompleks bir prosestir. Bu
islemlerin ayr1 ayr1 arastirilmasi, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
kullanilarak gercgeklestirilmektedir [228]. Her islem farkli bir zaman sabitine veya
zaman alanina veya uyarma sikligina sahip oldugundan, EIS bu islemlerin ayrilmasina

izin vermektedir [228].

EIS, pilin frekans aralig1 tizerindeki dahili empedansinin bir 6l¢iimiinii saglamaktadir.
EIS testinde, numuneye bir voltaj (E; denklem 6.3’de gosterildigi gibi)
uygulanmaktadir ve bu da ayni frekansta cok kiigiik AC akimi (I;) tiretmaktedir [13].
Ortaya ¢ikan akim, uygulanan voltaj sinyaline ve hiicrenin empedansina baglidir.
Denklem 6.4’te ilave @ terimi, hiicrenin empedansiyla iliskili akim degisimidir [224].
Empedans, denklem 6.5’te gosterildigi gibi voltaj1 (denklem 6.3) akima (denklem 6.4)
bolerek hesaplanmaktadir [228].

E; = E;sin(wt) (6.3)

w = 2nf

[, = I,sin(wt + @) (6.4)
_ Et _ Eg sin(wt) sin(wt)

Z(w) = I, Ipsin(wt+@) Zo sin(wt+9) (6.5)

Uygulanan uyarma voltaj sinyalinin frekansi, frekans aralig1 (6rnegin 10 kHz ila 10
mHz) arasinda degisir ve empedans, bir dizi frekansta (yaygin olarak frekans taramasi
olarak bilinir) dl¢iilmektedir [228]. Bu EIS testi yontemi potansiyostatik mod olarak
bilinmektedir. EIS ayrica galvanostatik mod olarak bilinen, sabit akim sinyali
uygulanarak ve voltaj degisimini 6lcerek de gergeklestirilebilmektedir. Her iki teknik

de arastirmacilar tarafindan kullanilmaktadir, ancak galvanostatik mod, ekipmanin
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tipik olarak 2-20 Amp olan maksimum akim sinirlamasi nedeniyle lityum iyon

hiicreleri gibi diisiik empedansli 6rnekleri incelemek i¢in daha uygundur [230].

Farkli elektrokimyasal proseslerin RC zaman sabitine bagli olarak, farkl frekanslarda
empedans degismektedir. Denklem 6.5’teki Z(w) empedans1 gercek ve hayali bir
kisma sahiptir [228]. Empedansi temsil etmek ig¢in, verilerin gercek kismi “x”
ekseninde, hayali kismi1 ise bir grafigin “y” ekseninde ¢izilmektedir. Bu “Nyquist
Diyagrami” olarak bilinmektedir [228]. Bir RC devresinin 6rnek Nyquist diyagrami
sekil 6.8.’de gosterilmektedir. "y" ekseni negatiftir ve her nokta belirli bir frekanstaki
empedanstir. Bu sekilde, en sol, yiiksek frekansta frekans taramasinin baslangici ve en

sag, diisiik frekansta taramanin sonudur.

- Im(Z)
A

,Yl‘.iksek Frekans Diisiik Frekans ‘

0 Re(Z)

Sekil 6.8. Bir RC devresinin Nyquist grafiginin ¢izimi [228].

Sekil 6.8, bir Li-ion pil hiicresinin 6rnek bir Nyquist grafigi gostermektedir. Nyquist
grafigi lic boliime ayrilabilir [228, 231]. Elektrolit ve seperatdrden ve EIS sisteminin
sensOr kablolarinin elektronik iletimden kaynaklanan yiiksek frekans bolgesi
(genellikle >1 kHz) veya “x” ekseni altindaki bolge. Yiik transferine ve
elektrokimyasal cift katmana, yani reaksiyonlarin kinetigine baglanan orta frekansh
yarim daire (genellikle <1 kHz ve >100 mHz) [226, 232]. Genellikle 45° egimle

karakterize edilen diisiik frekansli kisim (<100 mHz), sinirli uzunluktaki Warburg
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empedansi olarak da bilinen difiizyon sinirli bolgesini temsil etmektedir [233]. Li-iyon
pilleri liretmek i¢in kullanilan elektrot malzemeleri, lityum iyonlarinin sarj ve desarj
sirasinda malzemelerden ge¢mesini saglayan kristal bir yapiya sahiptir. Kristal
yapidaki iyonlarin hareketi kati hal difiizyonu ile yonetilmektedir [226]. Iyonlar
materyalden partikiiliin merkezine diflize oldukga, diflizyon yollar1 sinirlanmaktadir.
Bu islem, Nyquist grafiginin ¢ok diisiik frekansli ucunda 45° egimli diiz bir ¢izgi ile
tasvir edilmistir. Diisiik frekans ol¢iimii yapilmadiginda, sekil 6.7.’deki biiylik yarim
dairenin goriinmeyecegi olasilig1 belirtilmelidir [226]. Bu nedenle, kii¢iik yarim daire

yanlig bir sekilde cift katmana atfedilecektir.

Orta Frekans
- A Elft Ka_tmanh Diisiik Frekans
apasitans s
= Z Yiiksek Frekans P Difiizyon
\L < Sinirh

SEI Bolgesi

Sekil 6.9. Elektrokimyasal empedans spektroskopisinin 6rnek grafigi [226].

6.6.3. Elektrokimyasal sarj/desarj analizleri

Sarj / desarj dongiisii veya elektrokimyasal dongii, sarj edilebilir pil arastirmalarinda,
elektrik akiminin kontrol edildigi ve potansiyelin 6l¢iildiigii, yaygin olarak kullanilan
bir elektrokimyasal tekniktir. Bu teknik genellikle bir pilin pozitif ve negatif
elektrotlar1 arasinda bir akimin uygulanmasini icermektedir. Uygulanan akim,
genellikle bataryayla birlikte degisen batarya kapasitesine karsi normalize etmek ig¢in,
batarya endiistrisinde genellikle C-hizi olarak ifade edilmektedir [234]. C hiz, bir pilin
elde edilebilecek maksimum kapasitesine gére desarj hizinin bir dlgiisiidiir. Ornegin,

1C hizi, uygulanan galvanostatik desarj akimimn pili 1 saat i¢inde desarj edecegi
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anlamina gelmektedir. Bu nedenle, 1C hizinda desarj edilen 100 mAh pil, 1 saat
boyunca 100 mA akim iletmelidir, ayn1 batarya i¢in 3C’lik hiz, bir saatin iigte biri

boyunca 300 mA ve C/ 5’lik hizda 5 saat boyunca 20 mA olacaktir [234].

Sabit Akim Sabit Voltaj

Batarya voltaji \

Sarj Akimi

Voltaj (V)
(v) wnjy

‘e
.
‘e
.
e,
------

Sarj Siiresi

Sekil 6.10. Sabit akim-sabit voltaj analizinin bir 6rnegi [234].

Sarj edilebilir piller i¢in bir dizi sarj-desarj dongiisii yontemi mevcuttur; sarj edilebilir
lityum pil arastirmasindaki yaygin ¢evrim testleri arasinda sabit akim dongiisii (bazen
galvanostatik dongii olarak da adlandirilir) ve sabit akim-sabit voltaj (CC-CV)

dongiisii bulunmaktadir [234].

Lityum 1yon pil bataryalarini sarj ederken CC-CV sarj yontemi (sekil 6.10.) iki adiml
sarj etme metoduna sahiptir. Bu teknikte ¢evrim voltaji1 en iist sinira ulagincaya kadar
sabit akim uygulanmaktadir. Daha sonra sarj cihazi, akim zamanla iissel olarak
azalirken en st voltaj limiti saglandiginda sabit voltaj moduna gegmektedir. Akim,
sabit adimdaki ilk akimin %3 {iniin altina diistigii zaman sarj islemi sona ermektedir.
CC-CV dongii protokoliindeki sabit voltaj adimi, hiicre / elektrot kapasitesini artiran
ancak ayni zamanda yiiksek voltaj nedeniyle elektrot malzemesine gerilim ekleyebilen

doygunluk sarjidir [234].

Galvanostatik sarj-desarj Ol¢iimii ise, hiicreye sabit bir akim vererek zamanla

potansiyel degisimin kaydedilmesinden olugmaktadir. Potansiyel bir sinir secilir ve
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potansiyel bir sinira ulasildiginda akim ters c¢evrilmektedir. Sarj / desarj egrileri
genellikle zamana karsi potansiyel ya da kapasiteye karst potansiyel olarak
cizilmektedir. Bu teknik ayn1 zamanda, sarj / desarj1 ¢ok sayida tekrarlayarak ve dongii
sayisina gore kapasiteyi veya kapasitansi izleyerek hiicrenin dongii émriinii tahmin
etmek i¢cin de kullanilmaktadir [235]. Tipik bir galvanostaik sarj/desarj egrisi Sekil
6.11.”deki gibidir.

2.4-
i Ust Sarj Bélgesi
2.2' Ust Degsarj Bélgesi ﬁ
2.0 I I
; E
-E 1 .8‘. Alt Desarj Bolgesi
R — |
1-4- Alt Sarj Bolgesi
1.24
1.0 T v T v T

20 40 60 80
Spesifik Kapasite ( mAh/g)

O+

Sekil 6.11. Galvanostatik sarj/desarj grafigi 6gmegi [236].

Belirli bir akim altindaki malzemenin teorik spesifik kapasitesi (Q), bilesigin molar

kiitlesi (Mw) ile iliskilidir [235].

Q= (6.6)

3.6 Mw

Burada, F faraday sabiti (96485 C mol™'), n ve spesifik kapasite mAh g! biriminde
verilmektedir. nC’nin bir ¢evrim orani, toplam teorik kapasitenin 1 / n saat i¢inde sarj

veya desarjin1 vereceginden, gercek kapasite su sekilde hesaplanabilir [235]:
I
Q== (6.7)

Burada, I uygulanan akim, t zaman, m aktif malzemenin kiitlesidir. Bir hiicreye sabit

bir akim uygulandiginda, elektrot malzemesinin bilesimi degismektedir.
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Mw ,t
Ax = mfo Idt (68)

Burada, Ax, ana malzeme i¢indeki lityum konsantrasyonundaki degisikligi temsil eder
ve z iyon basma aktarilan elektron sayisi, ki bu Li* icin 1°dir [35]. Interkalasyon
malzemeleri i¢in, yaygin bir uygulama, ana materyalin voltaj profilini elde etmek i¢in
hiicre voltajin1 x’e gore ¢izilmektir. Potansiyel profilinin sekli, lityum interkalasyon
mekanizmasi hakkinda bilgi verebilir. Tek fazli bir bilesik veya kat1 ¢ozelti, lityum
iyonlar1 veya lityum bolgesi arasinda giiclii bir ¢ekici veya itici etkilesim
gostermeyecek ve egimli bir egri gosterecektir [235]. Karsilastirmali olarak, iki fazli
bir reaksiyon, bir faz sinirinin olusumuna neden olan giiglii etkilesimlere sahip
olacaktir. Potansiyel profili, sistemin iki fazli bodlgesi i¢in bir potansiyel plato

gosterecektir [237].



BOLUM 7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1. Karakterizasyon Teknikleri
7.1.1. X-smlan dfiraksiyon analizleri

Elde edilen 6rneklerin faz yapilart CuKa radyasyonu kullanilarak 10-90 © araliginda
XRD desenleri Rigaku D / MAX 2000 marka difraktometre ile incelenmistir. Sekil
7.1.”de saf CuO nano gubuk, grafen / CuO nano ¢ubuk ve KNT / grafen / CuO serbest
anot elektrotlarinin X-1g1nlar1 analizleri verilmistir. Sekilden de goriilebildigi gibi CuO
nano ¢ubuk pikleri olduk¢a keskin ve iyi tanimlanmistir. 32.6°, 35.6°, 38.8°, 48.8°,
58.1°, 65.7°, 68.2 °, 75,1° de CuO nano cubuklardan elde edilen ana difraksiyon
paternleri CuO’nun (110), (002), (111), (20-2), (1-1-3), (022) (220) ve (-222)
diizlemlerine atfedilmektedir (JCPDS Dosya No. 40-1467, sirastyla) [238]. Tim
pikler, monoklinik bir yapiya sahip tek fazli CuO olusumunu gostermektedir [238].
Sentezlenen nano ¢ubuklarin XRD verilerinden hesaplanan CuO kafes sabitleri a =

4.689 A,b=3.420 A, c=5.133 A’d.

&
=3
1=

(111)

(202)
(202)
(113)
(022)
(220)
(222)

CuO

Grafen / CuO

—

] KNT / Grafen / CuO
i A__

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Siddet (Degisken Skala)

Sekil 7.1. Saf CuO nano gubuk, grafen / CuO nano ¢ubuk ve KNT / grafen / CuO serbest anot elektrotlarinin X-
1sinlari analizleri.
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Grafen / CuO elektrodunun X-isilart analizinde 26.5°°de grafen oksit yapisinin
karakteristik piki goriilmektedir [239]. Ayrica, doo2’nin diizlemlararas: genisliginin
indirgeme sonrasinda 0.769 nm’ye genisledigini gostermektedir. Graphene / CuO
nano c¢ubuk bilesigi, saf CuO nano ¢ubuk yapisindan daha diisiikk siddet
gostermektedir. Bu graphene / CuO nano ¢ubuk bilesiginin diisiik yogunluklu oksijen
fonksiyonel gruplarinin yogunlugundan ve hidroksil, karboksilik ve yliksek oksijenin

yogunlugundan kaynaklanmaktadir.

KNT / grafen / CuO nano ¢ubuklarin XRD paterni, KNT nedeniyle 26.5°’de goriilen
belirgin karakteristik tepe noktas1t KNT’lere atfedilebilir [240].

7.1.2. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FE-SEM) analizleri

Elde edilen numunelerin morfolojilerini gorebilmek amaciyla enerji dagilimh X-
1sinlart spektroskopisiyle birlestirilmis FEI Quanta 400 markali cihaz ile FE-SEM

goriintiileri alinmastir.

Sekil 7.2.’de saf CuO nano ¢ubuklarin FE-SEM goriintiileri verilmistir. CuO nano
¢ubuklar tipik olarak 80 ila 100 nm arasindadir. Kalinliklar1 yaklasik 10-30 nm
arasinda degismektedir. Yapinin ¢ok miktarda tabaka benzeri nanokompozitten
olustugu ve nano ¢ubuklarin nanokompozitler iizerinde homojen bir sekilde dagildig:
goriilmektedir. Numune cokylizli morfolojiye ve diizgiin bir partikiil boyutu
dagilimina sahiptir. Nanogubuklarin bu diizgiin dagilimi, iyi elektrot-elektrolit temas

alan1 ve Li iyonunun kolay bir sekilde tasinmasini saglamaktadir.



73

Sekil 7.2. Saf CuO nano gubuklarin FE-SEM goriintiileri.

Sekil 7.3.(a)’da CuO nano ¢ubuk morfolojisinden alinmig noktasal haritalama analizi
gosterilmektedir. CuO nano g¢ubuk yapisinin homojen bir dagilima sahip oldugu
goriilmektedir. Sekil 7.5.(b) CuO nano ¢ubuk morfolojisine ait EDS sonuglarini
gostermektedir. O ve Cu’dan farkl bir pikin elde edilmemis olmasi yiiksek safiyetli

CuO nano ¢ubuk tozunun iiretildigini gostermektedir.

(b) a

096K

084K
072«
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048K

036K 0

024K ¢
Cu
012K
Cu
000K T P TS S SO s oy

0.00 1.00 200 3.00 400 5.00 6.00 7.00 800 9.00

Sekil 7.3. (a) CuO nano ¢ubuk morfolojisine ait noktasal haritalama analizi. (b) CuO nano ¢ubuk morfolojisinin
EDS analizi.
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Sekil 7.4.’de Grafen / CuO nano ¢ubuk anot elektrodunun FE-SEM goriintiileri
gosterilmektedir. CuO nanogubuklari grafen tabakalar1 arasinda homojen bir sekilde
dagildig1r goziikmektedir. Ayrica grafenin CuO nanogubuklarin aglomerasyonunu
engelledigi gozlemlenmistir. CuO nano ¢ubuklarinin yiizeyleri, diisiik elektrik direnci
ve iyi mekanik 6zelliklere sahip benzersiz bir ag yapisinin avantajlari sayesinde hacim
genislemesinden kaynaklanan gerilimi azaltmak i¢in iletken bir ag olarak grafen ile

desteklenmistir.

Sekil 7.4. Grafen / CuO nano ¢ubuk anot elektroduna ait FE-SEM goriintiileri.

Sekil 7.5.(a)’da Grafen / CuO nano ¢ubuk elektrodunun kesitinden alinmis noktasal
haritalama analizi gosterilmektedir. Grafen/CuO nano gubuk elektrodunun iyi bir
dagilima sahip oldugu ve grafen tabakalar1 arasina basarili bir sekilde dekore edildigi
gozlemlenmektedir. Sekil 7.5.(b) grafen / CuO nano ¢ubuk anot elektrodunun EDS
sonuclarint gostermektedir. C, O ve Cu’dan farkli bir pikin elde edilmemis olmasi

yiiksek safiyetli anot elektrodlarinin iretildigini gostermektedir.
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Sekil 7.5. (a) Grafen / CuO nano ¢ubuk anot elektroduna ait noktasal haritalama analizi. (b) Grafen / CuO nano
¢ubuk yapisinin EDS analizi.

Sekil 7.6.da KNT/Grafen/CuO nano cubuktan diretilmis nanokompozit yapinin
KNT’lerin aglomerasyonunu engelledigi goriilmektedir. KNT lerin asitlerle ylizey
oksidasyonunun sp? baglarinda kusurlara neden oldugu ve sonug olarak CuO
nanogubuklari, Grafen nanokompozitlerinin Van der Waals etkilesimleri nedeniyle

KNT’lerin yiizeylerine kolayca baglandig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.6. KNT/Grafen/CuO nano ¢ubuk morfolojisinin FE-SEM goriintiileri.

Sekil 7.7.(a)’da Grafen /KNT/CuO nano g¢ubuk elektrodunun kesitinden alinmig
noktasal haritalama analizi gosterilmektedir. Grafen/CuO nano c¢ubuk anot
elektrodunun iyi bir dagilima sahip oldugu ve CuO nano ¢ubuk ve KNT’lerin grafen
tabakalar1 arasina basarili bir sekilde dekore edildigi goriilmektedir. Sekil 7.5.(b)
grafen/ KNT/CuO nano ¢ubuk anot elektrodunun EDS sonuclarimi gostermektedir. C,
O ve Cu’dan farkli bir pikin elde edilmemis olmasi yiiksek safiyetli anot

elektrodlariin tiretildigini gostermektedir.
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Sekil 7.7. (a) Grafen/KNT/CuO nano gubuk anot elektroduna ait noktasal haritalama analizi. (b) Grafen/KNT/CuO
nano ¢ubuk yapismin EDS analizi.

7.1.3. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopi analizi Kaiser RXN1 cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Bu

calismada 785 nm’lik dalga boyu kullanilmistir.

Sekil 7.8., CuO nano g¢ubuk, Grafen/CuO nano gubuk ve KNT/Grafen/CuO nano
cubuk hibrit kompozitlerin raman spektrumlarini géstermektedir. 297, 328 ve 1080
cm’de Ag, Bg ve 2Bg titresim modlar1 olmak iizere ii¢ bant goriintiillenmektedir;
bunlarin tiimii CuO’nun tipik piklerine karsilik gelmektedir. 297 cm™’deki tepe

noktas1 Ag moduna atifta bulunur, 328 cm™’deki ikinci tepe noktas1 Bg modlarina



78

karsilik gelmektedir ve 1080 cm™’deki iiciincii tepe noktasi ¢oklu fonon transferine

baglanmaktadir.

Grafen igeren numuneler i¢in, yaklasik 1326 cm™ ve 1573 cm™’de iki iyi ¢oziilmiis D
ve G bantlar1 gézlemlenmistir. Raman spektrumlarinda iki belirgin bandin (grafen
bazli malzemelerin D ve G bantlar1) sirastyla yaklasik 1349 cm™ ve 1593 cm™’de
oldugu belirtilmistir. [241]. D band1 A1g Simetrisinin K-noktasi fotonlarinin solunum
moduna atanmaktadir ve G band1 sp? karbon atomlarinin bir Ezg modunun birinci

dereceden sagilmasina atfedilmektedir [238].

D-band1 ve G-bandinin yogunluk oraninin, grafenin grafitizasyonunun 6l¢iilmesi i¢in
1yi bir gosterge oldugu iyi bilinmektedir. Hidrotermal islemden sonra, D-band1 ve G-
bandinin (ID / IG) yogunluk orani 1,14 olarak oOl¢iilmiistiir, bu da grafenin

grafitlesmesinin mevcut oldugunu gostermektedir.

~———CuO-rGO-KNT
D ——Cu0-rGO

—Cu0

—CuC

/\/l

T T T T T T T T T T
260 300 320 40 360 500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift ( cm '1)
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1
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Sekil 7.8. CuO nano gubuk, Grafen/CuO nano ¢ubuk ve KNT/Grafen/CuO nano gubuk hibrit kompozitlerin raman
spektrumlari.

Grafen ve KNT iceren drnekler igin, sirastyla 1266 cm?, 1589 cm™ ve 2680 cm™’de
D, G ve 2D bantlar1 gozlemlenmistir. 2D band1 pul grafitten elde edildigini agikca
gostermektedir. D-modu, grafenin kusurlu yapisin1 gosterirken, G-bandi, grafitik
malzemelerdeki C-C baginin gerilmesinden kaynaklanir ve tiim sp2 karbon
sistemlerinde aynidir. 2D band1 grafen katman sayisim1 belirlemek igin

kullanilabilmektedir.
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7.2. Elektrokimyasal Testler
7.2.1. Cevrimsel voltametri (CV)

0.1 mV / s tarama hizinda yapilan CuO nano ¢ubuklarin CV egrileri Sekil 7.9.’da

gosterilmektedir.

Lityum interkalasyonu sirasinda birinci dongiide 0.50 V, 0.80 V, 1.25 V ve 2.20 V’da
farkli elektrokimyasal islemleri yansitan dort indirgeme piki goriilmektedir. Bu ¢ok
asamal1 elektrokimyasal olaylarin karsiligidir. Bunlar; CuO tipi bir yap1 ile kati-kat1
¢ozelti fazinin olusumu, daha sonra Cu2O fazina indirgenme, Li2O (lityum oksit)
olusumuna karsilik gelmektedir. Ayrica elektrot yiizeyinde SEI tabakasinin geri
déniisiimsiiz olusumuna baglanabilir. 2.20V deki ilk genis tepe, Cui’,Cui0;_y/»
(0<x<0.4) kat1 ¢ozeltinin olusumuna karsilik gelmektedir [242]. 1.25 V’deki ikinci
tepe noktasi, Cu20 fazinin olusumunu isaret ederken, 0.5 V’deki tiglincii katodik tepe
noktasi, Cu2O’nun metalik Cu ve Li2O’ya ayrigmasiyla iliskilidir[243]. Cok asamali
elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki reaksiyonda gosterilmistir. Bir ara kati ¢ozelti

aziin olusumunu iceren sinirli miktarda Li* iyon girisi:
f: 1 11 miktarda Li*

CuO + xLi* + xe™ - Cuj' ,Cuz0;_,,Li,0 (7.1)

Cui’ ,Cuy0, = kat1 gozelti fazinin CuzO fazi ile reaksiyonu:
2

CulxCu}0, x + (1 = LI* + (1 = x)e” - ~cupo + 21,0 (7.2)

Son olarak Cu0O’nun Cu ve sekilsiz Li,0O’ya ayrismasi:

~Cub0 + Li* + e - Cu+-Li,0 (7.3)
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Sekil 7.9. CuO nano ¢ubuklarin CV egrileri.

Sonraki sarj isleminde, sirasiyla 0.86, 1.5 ve 2.68 V’de ti¢ anodik pikler elde edilmistir.
S6z konusu pikler SEI filminin ayrigsmasini, Cu’nun Cu20’ya yeniden oksidasyonunu
ve son olarak CuO’yu igeren ¢ok asamali bir elektrokimyasal reaksiyonu
tanimlamaktadir [243]. Ek olarak, CV egrileri kabaca {ist liste binerek yiiksek elektrot

tersine gevrilebilirligini gostermektedir [243].
7.2.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

CuO nano ¢ubuk, Grafen/CuO nano ¢ubuk ve KNT/Grafen/CuO nano ¢ubuk hibrit
kompozitlerin sarj / desarj kinetik etkilerini arastirmak i¢in, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) analizleri de yapilmis ve Sekil 7.10.’da 1072-10° Hz frekans

araligi ile gosterilmistir.
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Sekil 7.10. CuO nano gubuk, Grafen/CuO nano ¢ubuk ve KNT/Grafen/CuO nano ¢ubuk hibrit kompozitlerin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri.

Yiksek ve orta frekans bolgesindeki yarim daire, lityum iyon adsorpsiyonu /
desorpsiyonu, elektron transferi ve partikiil yiizeylerine Li-iyon girisine
atfedilmektedir. Ek olarak, diisiik frekanslarda elde edilen egim egrisi, elektrotlar
arasindaki Li iyon hareketini gdsteren Warburg empedansini agikca gostermektedir.
Biiytik yarim daire, hiicrenin yiik transfer direncini ve diisiik yarim daire Li-iyonlarin

aktif maddelere diflizyonunu temsil etmektedir.

Nyquist grafikleri, Sekil 7.7.de esdeger bir devre girisine yerlestirildi. Bu esdeger
devre tizerinde R’ler, elektrolitin ohmik direnci ile iliskilidir; Rint polarizasyon
direncini gosterir, CPE yiizey kapasitansi ile iligskilendirilir, Rct aktif malzeme
arayiizliniin sarj transfer direncidir; Wdif, lityum iyonlarinin kiitle difiizyon direnci

anlamina gelmektedir.

Elektrodun yiik transfer direnci, saf CuO nano ¢ubuk, grafen /CuO ve KNT / Graphene
/ CuO hibrid nano kompozitleri i¢in sirastyla 225, 107 ve 75 ohm olarak elde
edilmistir. Bu durumda, CuO/rGO elektrotunun transfer direnci, saf CuO
elektrotundan daha kiigiiktiir. CuO/rGO elektrodu, CuO nanogubuklarin yiiksek

elektrik iletkenligine sahip rGO ile kombinasyonundaki sinerjik etkisi ve gozenekli
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CuO nanorodlarin benzersiz yapisiyla birlikte yiiksek elektrokimyasal performans
sergiledigini gostermektedir [243]. KNT/rGO/CuO nano gubuk elektrodunun daha
disiik direng gostermesi ise Li iyonlarmin tasinmasinin daha kolay olmasina
atfedilmektedir [244]. Liiyonlarinin hareketinin daha kolay olmasi, dolayisiyla istiin

performansinin nedenini agiklamaktadir.

Ozet olarak, yiik transfer direncindeki azalma hem grafen tabakasina hem de KNT
takviyesine baglanabilir. Hem grafen katmanlari hem de KNT takviyeleri, CuO

anodunun elektrik iletkenligini 6nemli dl¢lide gelistirmistir.

7.2.3. Elektrokimyasal sarj/desarj analizleri

CuO nano c¢ubuklari, Grafen/CuO nano ¢ubuklari, KNT/Grafen/CuO nano
cubuklarmin bagimsiz nanokompozit elektrotlarinin elektrokimyasal performansi, 1C
hizinda 0.05 ila 2.8 V arasinda bilgisayar kontrollii Gamry Instruments Referans 3000
elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak galvanostatik desarj-sarj yontemi ile test
edildi. Veriler, normallestirme ve karsilastirma amaciyla kiitle birimi basina
referanslandirildi. Burada belirtilen tiim potansiyeller Li/Li* elektrot potansiyeline
esas alinarak belirlenmistir. Tim elektrokimyasal testler ise oda sicakliginda

gerceklestirildi.

CuO nano ¢ubuk elektrodunun, Grafen / CuO nano ¢ubuk elektrodunun ve KNT /
Grafen / CuO nano gubuk elektrodunun galvanostatik sarj-desarj egrileri Sekil 7.11.’de
sunulmaktadir. Galvanostatik sarj-desarj egrilerinin egilimlerinin ¢cok benzer oldugu
acikca goriilebilir, bu da rGO tabakalarimin eklenmesinin CuO’nun dogasini

degistirmedigini gostermektedir [245].

CuO’nun baslangig kapasitesi 508 mAh g™>dir. 100. déngiiden sonra 352 mAh g ve
500. déngii dongiiden sonra, 294 mAh g’dir. Grafen/CuO nano ¢ubuk elektrodunu
inceledigimizde baslangi¢ kapasitesinin 502 mAh g?! oldugu goriilmektedir.
Kapasitesi 100. dongii sonunda 486 mAh g'’a ve 500. dongii sonunda 411 mAh g'’a
gerilemistir. Son olarak KNT/Grafen/CuO nano ¢ubuk elektroduna baktigimizda
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baslangig kapasitesinin 503 mAh g oldugu, 100. dongiiden sonra 492 mAh g oldugu
ve 500. dongiiden sonra 455 mAh g oldugu goriilmektedir.

(a) (b)

Potansiyel (V)
Potansiyel (V)

T T T T T T T T T T T
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Sekil 7.11. CuO nano gubuk elektrodunun, Grafen / CuO nano g¢ubuk elektrodunun ve KNT / Grafen / CuO nano
cubuk elektrodunun galvanostatik sarj-desarj egrileri.

Sonuglar CuO nano ¢ubuk, Grafen/CuQ nano ¢ubuk ve KNT/Grafen/CuQ nano ¢ubuk
elektrodlarin 500 dongiiden sonra kararli bir dongii performansina sahip olduklarini

gdstermistir.

CuO nano g¢ubuklarin dongii sirasindaki kapasite kaybinin fazla olmasinin nedeni
kararsiz SEI tabakasinin olusumu ile dongii kapasitesinin mekanik olarak bozulmasina

atfedilebilir [246].

CuO/rGO nanokompozitinin, yiiksek yiizey alanina sahip benzersiz gézenekli CuO
yapist ve lityum iyon hareketliligini artirabilecek rGO varligindan dolay1r saf CuO

nanopargaciklarina kiyasla dikkate deger bir tersine cevrilebilir kapasite ve dongi
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kararlilig1 sergiledigini gostermektedir [243]. Li iyonlarmin difiizyonu i¢in mesafenin
kisaldigi, elektronlarin taginmasini kolaylastirdigi ve biiylik hacim degisikliklerine

uyum sagladig1 gézlemlenmektedir [243].

CuO nanorod 508mAh/g olarak daha yiiksek ilk desarj/sarj saglamasina ragmen, sarj
ve desarj egrileri dongii sirasinda daha fazla bozulur. CuO nano ¢ubuk/rGO/CNT
kompozit elektrotun sarj ve desarj profillerinde ¢evrim sirasinda belirgin bir degisiklik

gbzlenmez, bu da iistiin ¢evrim kararlilig1 sergiledigini gostermektedir [244].

Bu tezde, CuO nano ¢ubuk, Grafen/CuO nano ¢ubuk ve KNT/Grafen/CuO nano ¢ubuk
elektrotlarinin toplam kapasite kayiplar1 sirastyla %42, %18 ve %9,5 olarak elde
edildi.

Elektrokimyasal veriler, KNT/Graphene/CuO nano ¢ubukun g¢evrim performansinin
onemli dlgtide iyilestirildigini gostermektedir. KNT/rGO/CuO nano ¢ubuk kompozit
elektrotun gelismis elektrokimyasal performansi iki ana nedenden dolay1 6zetlenebilir.
[k olarak, CuO nano ¢ubuklar KNT’ler ile birbirine baglanir ve yiiksek elektronik
iletkenlige sahip saglam bir ag olusturmak i¢in rGO katmanlar ile sikistirtlir [244].
Ikincisi, CuO nano cubuklari ile esnek KNT’ler ve rGO katmanlar1 arasindaki
bosluklar, iyi yapisal stabilite saglamak i¢in dongii sirasinda hacim degisikliklerini iyi

bir sekilde tamponlayabilir [244].



BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

8.1. Tartisma

Bir¢ok aragtirma, diinya enerji tiikketiminin her gecen giin hizla arttigin1 ve gelecekte
daha fazla enerji talebinin kaginilmaz oldugunu dngérmektedir. 21. yiizyilin giincel
sorunu, enerji Uretiminden ¢ok enerji depolamasidir. Enerji, giines, riizgar vb. Gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarindan iretilebilir. Bu talebi azaltmak igin, piller,
stiperkapasitorler, pompali hidro ve volan gibi enerji depolamay1 miimkiin kilan ¢esitli
teknolojiler gelistirilmistir. Yukarida bahsedilen enerji depolama teknolojileri, gegici
elektrik depolamanin faydasini ve bunu yogun talep saatlerinde kullanmasini saglar.
Bu baglamda, ikincil piller, ilk basta pahali gibi goriinsede, sarj edilebilir dogasi
nedeniyle umut verici ¢oziimler gibi goriinmektedir. Tiim pil prototipleri, birincil
pilden ¢inko-karbon ve alkalin piller ve ikincil pillerden gelen nikel kadmiyum, kursun
asit ve lityum iyonu avantaj ve dezavantajlarina ragmen, daha yiiksek 6zgiil enerjileri,
0zgiil kapasiteleri, kolumbik verimlilikleri nedeniyle pazara hakim olmustur. Farkli
elektrikli cihazlar, farkli enerji depolama ¢dziimii gerektirir. Ornegin, tiiketicinin
kullanimina yonelik elektrikli araglar, sarj duraklar1 arasindaki seyahat araligim
uzatmak igin yiiksek kapasiteli piller gerektirir. Ote yandan, sarj ¢ikislartyla donatilmus
diizenli duraklar1 olan elektrikli otobiisler, servis saatleri boyunca belirlenen
duraklarinda sik sarj etmek i¢in daha hizli sarj elektrik enerjisi depolamasi gerektirir.
Lityum iyon piller, tiiketici ve otomotiv uygulamalari i¢in ana akim pil se¢imi haline
geliyor. Her zaman oldugu gibi, genellikle bununla iligkili belirli zorluklar vardir ve
gelecekte yalnizca miitevazi bir maliyet azaltma projeksiyonu en biiyiik zorluktur. Bu
nedenle, pil performansinda kii¢ilik bir gelisme ve maliyetlerinin azaltilmasi yeni nesil
cihazlar igin biiyiik 5Snem arz etmektedir. Ozetle bu tez ¢alismasi sonrasinda asagidaki

sonuglar elde edilmistir;
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. Nano ¢ubuk formunda Bakir (Il) oksit kimyasal indirgenme yontemi ile
tiretilmistir. Bakirin oksidasyon parametreleri optimize edilmistir.

Sentez sonrasi gerceklestirilmis olan X-1sinlar1 analizleri elde edilmis iiriiniin
tam stokiyometrik bakir (II) oksit oldugunu dogrulamistir. Elde edilen iirtinde
serbest halde bakir ya da Cu20 gibi empiirite fazlarina rastlanmamustir.

Elde edilmis iirline yapilan FESEM analizleri sonrasinda elde edilen nano
cubuklarin boylarinin 80-100 nm arasinda ve kalinliklarinin ise yaklasik olarak
10-30 nm arasinda degistigi gorismektedir.

. Vakum filtrasyon sonrasi elde edilmis grafen ve KNT takviyeli iirlinlerde ise
bakir (II) oksit nano ¢ubuklarinin grafen ve KNT takviye fazlari arasinda
homojen bir dagilim gdsterdigi FESEM analizleri ile dogrulanmustir.

Elde edilmis saf bakir (II) oksit ve grafen/KNT takviyeli iirlinlere yapilmis olan
Raman analizleri kimyasal indirgenme sonrasinda elde edilmis tirlinlerin
yiiksek safiyetli oldugunu dogrulamistir.

Saf bakir (II) oksit elektrotuna uygulanmis ¢cevrimsel voltamometri analizleri,
sentezlenmis iirliniin basarili bir anot elektrotu oldugunu gostermistir. 4 dongii
sonunda elde edilen egrilerin integral alaninda herhangi bir degisim olmadig1
gozlemlenmistir.

Tim tirtinlere yapilmis empedans spektroskopisi testi sonrasinda yiik transfer
direngleri, saf CuO nano gubuk, grafen /CuO ve KNT / Graphene / CuO hibrid
nano kompozitleri igin sirasiyla 225, 107 ve 75 ohm olarak elde edilmistir.
KNT takviyesiyle yiik transfer direncinde azalma gozlemlenmis, bu da Li
tyonunun haraket kabiliyetinin KNT takviyesiyle arttigin1 gostermektedir.

1C hizinda 500 dongii olarak yapilmis galvanostatik sarj/desarj testleri
sonucunda saf CuO nano ¢ubuk, Grafen/CuO nano ¢ubuk ve KNT/Grafen/CuO
nano ¢ubuk elektrotlarinin toplam kapasite kayiplar1 sirasiyla %42, %18 ve
%9,5 olarak elde edilmistir.

CuO/grafen nano kompozitinin milkemmel 6zelligi, benzersiz hibrit yapisina
atfedilebilir. Bir yandan, kompozit malzemedeki 3B grafen ag1, yliksek elektrot
iletkenligi saglayan ve CuO ile akim toplayici arasinda hizli elektron
aligverisine izin veren bir 3B akim toplayici ag1 olarak alinabilir. Ote yandan,

CuO malzemesi, bir nano-tabaka alt yapist ile kestane benzeri bir yapiy1 korur,
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boylece CuO’nun miikkemmel Li iyon koordinasyon yetenegi korunur. Ayrica,
CuO, Li interkalasyon/deinterkalasyon islemi sirasinda CuO’nun hacim
degisimleri ile iligkili gerilimi azaltmak ve CuO’nun toz haline gelmesini
onlemek icin faydali olan elastik bir tampon olarak ince bir grafen tabakasi ile
sarilir, bu nedenle CuO/grafen nanokompozit oldukc¢a kararlidir ve mitkemmel
dongii performansina sahiptir. Ozetle, CuO/grafen kompozit malzemenin
yapisi, LIB’lerde elektrot malzemeleri olarak CuO’nun elektrokimyasal
performansini oldukga iyilestirmektedir.

10. KNT’ler, yalnizca baglayict igermeyen CuO/KNT kompozit anotun
elektrokimyasal performansini 6nemli Olclide iyilestirmeye degil, ayni
zamanda dongii sirasinda CuO nano tabakalarinin hacim degisikliginden
kaynaklanan mekanik gerilmeler karsisinda tampon gorevi gorerek, elektrotun
mekanik bitiinliigiini ve saglamligin1 artirmaya da katkida buludugu
gbozlemlenmistir [247]. Ayrica akim toplama ic¢in daha yiiksek iletkenlik
sagladigt ve CuO nano c¢ubuklar ile akim toplayici arasindaki baglanma
kuvvetini arttirdigi dogrulanmistir [247].

11. Sonuglar, KNT/rGO/CuO anot malzemesinin kararli dongii performansi
acisindan en iyi elektrokimyasal 6zellikleri sagladigini gostermektedir. CuO
partikiillerinin morfolojik kararliliginin ve KNT’lerin yiiksek iletkenliginin
sinerjik etkisi ve lityum iyon pillerdeki dongii performansi yeteneklerinde
onemli ilerlemeler sagladi. Bu strateji, diger metal oksitlere ve karbon bazl

malzemelere genisletilebilecek verimli bir yol saglayabilir [248].

8.2. Oneriler

Kimyasal indirgeme teknigi ile iiretilmis olan bakir (II) oksit nano gubuklari, diisiik
maliyetli, toksik olmayan, ¢evre dostu ve daha az asindirict elektrokimyasal teknik
gibi ¢esitli avantajlara sahiptir. Kullanilan teknik oldukg¢a basit ve seri liretim i¢inse
oldukca uygundur. Tez ¢alismamizdan elde edilmis diger 6nemli bir bulgu ise grafen
ve KNT takviyesi ile uzun siire kapasite degerini koruyan ve gravimetrik kapasitesi
yuksek bir batarya iiretimi bu yontemle kolaylikla yapilabilir. Elde edilmis serbest

elektrotlarin gdzenekli yapisinin ayrica pil performasina 6nemli katkis1 bulunmaktadir.
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Gozenekli yapiya sahip serbest elektrotlardan imal edilmis pil, daha yiiksek spesifik
kapasiteye ve daha az empedansa sahiptir. Gozenekli serbest elektrot ve bakir oksit,

lityum iyon pil ve benzerlerinde ticarilestirilebilir.

Gelecekte bu konu ile yapilacak olan calismada, serbest elektrot formunda akim
toplayiciya sahip bir tam hiicre gelistirilmesi olmadir. Ornegin NCA tabanli bir katot
elektrotu yiiksek 0zgiil kapasiteye sahip malzemeler iizerindeki etkisinin

arastirilmasini yapilmalidir.
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