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OZET

Anahtar kelimeler: Li-Iyon Pil, Li-NCA, Grafen, Karbon Nanotiip, Sol jel

Insanoglunun gelisen teknoloji ve sanayi faaliyetleri ile paralel olarak enerjiye olan
ihtiyac1 artmustir. Ihtiyac olan enerjinin biiyiik bir miktar1 fosil yakitlar ile elde
edilmektedir. Kullanilan fosil yakitlarin yanmasiyla aciga ¢ikan zararli gazlar ozon
tabakasina ve dogaya zarar vermektedir. Fosil yakitlarin yakin bir gelecekte tiikkenecek
olmas1 insanligin alternatif enerji kaynaklar1 aramasina neden olmustur. Bu arayislar
sonucunda temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarindan biri olan lityum iyon piller
tizerine calismalar yapilmaya baglanmigtir. Lityuum iyon piller 6zgiil kapasiteleri,
yiiksek voltajlart ve yliksek verimlilikleri ile 6n plana ¢ikmistir. Lityum iyon piller cep
telefonu, kamera, bilgisayar gibi teknolojik cihazlarin yani sira elektrikli araglarda olan
kullanimlariyla umut verici seceneklerden biri haline gelmistir. Enerji depolama
sistemlerinde simnirlayic1 faktor olarak lityum iyon pillerdeki katot malzemelerinin
secimi dikkat cekmektedir. Tez ¢aligsmasina konu olan Li-NCA katot materyali basta
Tesla olmak iizere segkin bir¢ok markanin ilgi odagi olmustur.

NCA (LiNio,8C00,15Al00502), lityum iyon piller i¢in aliminyum ve kobalt ile
birlestirilmis LiNiOz'den olusan bir katot elektrottur. Avantajlar1 arasinda yiiksek
pratik kapasite (~200 mA - h/ g), genis ¢alisma voltaji aralig1 (3,0V - 4,3 V)), dongii
basina nispeten diisiik kapasite kaybi1 ve diisiik maliyet (LiCoOz'den daha diisiik) 6rnek
verilebilir.

Bu tez caligmasinda, NCA nanopartikiilleri sol-jel yontemi ile sentezlenmistir.
Modifiye edilmis Hummers yontemiyle liretilen KNT'ler ve grafen nano tabakalar,
yapisal kararlilik saglamak ve iletkenligi artirmak icin takviye elemani olarak
kullanilmistir. NCA nanopartikiiller, katmanlarin istiflenmesini kisitlamak ig¢in
ultrasonikasyon ve vakumlu filtrasyon yontemi ile grafen nano-tabakalar ve GN /
KNT'ler arasinda dekore edilmistir. NCA-GN ve NCA-GN / KNT'lerin nanokompozit
elektrotlari, CR2032 li-iyon hiicresi i¢in bagimsiz katot olarak tiretilmistir. Yiiksek
safliktaki NCA nanopartikiilleri, sol-jel islemi ile sentezlenmistir. NCA
nanopartikiillerinin ortalama boyutu yaklasik 150 nm'dir. KNT'ler ve grafen, benzersiz
yapilar1 nedeniyle NCA katot malzemelerinin performansinin artmasini saglamistir.

viii



SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF GRAPHENE
SUPPORTED NCA CATHODES

SUMMARY

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

Humanity's need for energy has increased in parallel with the developing technology
and industrial activities. Most of the energy needed is obtained by fossil fuels. The
harmful gases released by the burning of fossil fuels damage the ozone layer and
nature. The fact that fossil fuels will be depleted in the near future has caused humanity
to seek alternative energy sources. As a result of these searches, studies have been
started on lithium-ion batteries, one of the clean and sustainable energy sources.
Lithium ion batteries come to the fore with their specific capacities, high voltages and
high efficiency. Lithium-ion batteries have become one of the promising options with
their use in technological devices such as mobile phones, cameras and computers, as
well as in electric vehicles. The choice of cathode materials in lithium-ion batteries
draws attention as a limiting factor in energy storage systems. Li-NCA cathode
material, which is the subject of the thesis, has been the focus of attention of many
distinguished brands, especially Tesla.

NCA (LiNio,8Co0o,15Al0,0502) is a cathode electrode composed of LiNiO2 combined
with aluminum and cobalt for lithium ion batteries. Advantages include high practical
capacity (200 mA h / g), wide operating voltage range (3.0V - 4,3 V), relatively low
capacity loss per cycle, and low cost (lower than LiCoOy).

In this thesis, NCA nanoparticles were synthesized by sol-gel method. CNTs and
graphene nanosheets produced by the modified Hummers method were used as
reinforcing elements to provide structural stability and increase conductivity. NCA
nanoparticles are decorated between graphene nano-sheets and GN / MWCNTSs by
ultrasonication and vacuum filtration method to restrict the stacking of layers. The
nanocomposite electrodes of NCA-GN and NCA-GN / MWCNTSs were produced as
independent cathodes for the CR2032 li-ion cell. High purity NCA nanoparticles were
synthesized by sol-gel process. The average size of NCA nanoparticles is about 150
nm. MWCNTs and graphene have improved the performance of NCA cathode
materials due to their unique structure.



BOLUM 1. GIRIS

Diinya, modern toplumlarin ihtiyaglarim1 karsilamak i¢in gittikge artan bir enerji
talebine tanik oluyor. Diinyada bulunan farkli enerji kaynaklar1 vardir ve bunlar bir
tilkeden digerine farklilik gosterir, ancak kiiresel olarak enerji kaynaklarinin temeli
fosil yakita dayanir. Fosil yakitlarin (petrol, komiir ve gaz) kullanimu ile ilgili meydana
gelen birgok sorun vardir, bunlarin en 6nemlisi sera gazlarinin salinmasi, 6zellikle de
hava kirliligi ve bunlari izleyen saglik sorunlarinin ortaya ¢ikmasidir. Ayrica fosil
yakitlar sonlu ve yenilenemeyen enerji kaynaklaridir. Bu nedenle sera gazlarinin
etkilerinin atmosferdeki seviyelerini diisiirerek hafifletilebilmesi i¢in fosil yakitlarin
kullanimimi degistirmek veya alternatif enerji kaynaklari bulmak zorunludur. Bu,
mevcut enerji kaynaklarimi kullanirken enerji verimliligini ve siire¢lerin korunmasini
artirarak basarilabilir. Bununla birlikte, giines, riizgar, jeotermal, hidroelektrik gibi
gorece daha az kirleten, daha az zararl alternatif enerji kaynaklarini tercih etmek

atmosferin tahribatin1 6nlemek adina 6nemli bir adim olacaktir [1].

Enerji bir formdan digerine doniistiiriilebilir ve farkli formlarda da depolanabilir [2].
Modern zamanlarda en yaygin olarak kullanilan elektrik enerjisi esas olarak fosil
yakitlar, niikleer reaktorler veya hidroelektrik enerji ile ¢alisan elektrik santralleri
tarafindan dretilir. Piller gibi elektrokimyasal cihazlar, elektrigi kimyasal enerji
seklinde depolamanin popiiler bir bicimidir ve kimyasal enerjiyi elektrige
doniistiirerek islemi tersine c¢evirir. Bu, sadece elektronik cihazlarda mevcut devrimi
degil, ayn1 zamanda otomotiv endiistrisinde de devrimi ve tamamen veya kismen bir
pil ile calisan elektrikli otomobilin ger¢eklesmesini saglayan tasinabilir elektrik
kavramini destekleyici bir gelismedir. Ayrica, yiliksek enerji yogunluklu pillerin icadi
ile, elektrigin sebeke tarafindan daha verimli iletilmesini ve iletilmesini kolaylastirmak

icin kullanilacak sistemler ile (giines ve riizgar enerjisi kaynaklar1 gibi) entegrasyon



saglar [3].

Piller, Galvani ve Volta'nin oncii ¢alismalarindan bu yana iki yiizyildan fazla bir
siiredir bilinmektedir. Telgraf, radyo ve otomobillerin kesfi, giiniimiizde ¢ogu
elektronik cihazda, elektrikli otomobillerde enerji depolama sistemleri olarak
kullanimlar1 nedeniyle ¢ok biiyiik onem kazandilar. Bir pil, bir elektrolit ile ayrilan iki
elektrottan (pozitif ve negatif) olusur, pil voltaji iki elektrot arasindaki potansiyel
birikimdeki farktir. Birincil (sarj edilemez) veya ikincil (sarj edilebilir) olarak
siniflandirlabilirler. Ikincil piller sarj/desarj dongiisiine sahiptirler. Bahsedilen

sarj/desarj dongiisii ¢evrim Omrii olarak adlandirilir.

Cesitli tipte piller vardir ve her elektrot malzemesinin ve elektrolitin kimyasina gore
farklilik gosterir. En ¢ok kullanilan dort ticari sarj edilebilir pil tiirii, 1850 yilinda G.
Plante tarafindan tanitilan kursun asit, 1899'da W. Jungner tarafindan tanitilan nikel-
kadmiyum, 1989'da ticarilestirilmis nikel-metal hidrit ve 1991'de ticarilestirilmis
lityum iyonudur [4].

Tablo 1.1. her pilin fiziksel ve kimyasal &zelliklerini 6zetlerken, Sekil 1.1. enerji
yogunluklarim karsilastirir. Her ikisi de, 6zellikle en yiiksek enerji yogunluguna ve
¢evrim numarasina sahip olmak i¢in, lityum iyon pil teknolojisinin diger pillere iliskin

kesin baskinligini agik¢a gostermektedir [5].



Tablo 1.1. En ¢ok kullanilan dort ticari sarj edilebilir pilin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [5]

Batarya Maliyet Voltaj (V) Cevrim Omrii
Tipi ($/W sa)

Lityum fyon 0,2-0,3 37 >1,000

Kursun Asit 0,1-0,3 2,1 <500

Nikel 0,5-1,5 1,2 2000
Kadminyum

Nikel Metal 1,0 1,2 500-1,000
Hidrit

Enerji Yogunlugu (W sa/L)

S,

T
50

Enerji Yogunlugu (W sa / kg)

Sekil 1.1. Farkl pil teknolojilerinin hacimsel ve gravimetrik enerji yogunlugunun karsilagtiriimasi [130]

Pil teknolojisinde rekabet hizla artmis ve pillerin ¢evrim Omiirleri (sarj-desarj),

spesifik enerjileri, hacimsel enerji yogunluklari, giivenlikleri ve yliksek sicakliklarda

kararli yapilari iizerinde gergeklestirilen ¢alismalar yapilmistir [6,8].

Lityum iyon pillerde, hiicreler enerjiyi iiretmeyi ve depolamay1 saglayan ii¢ ana

bilesenden olusmaktadir. Bunlar anot, katot ve elektrolit olarak adlandirilirlar [8].



Anot malzeme negatif elektrot, katot ise pozitif elektrot olarak adlandirilir. Sekil 1.2.

Ikincil lityum pillerin ¢aligma prensibi ve hiicre elemanlarini gdstermektedir.

SEPERATOR ELEKTROLIT SEPERATOR ELEKTROLIT

SARJ DESARJ

Sekil 1.2. Ikincil lityum pillerin ¢alisma prensibi ve hiicre elemanlar1 [131]

Pozitif elektrotlar genelde tabakali yapilara sahip metal oksitlerden (LiMOXx) olusurlar.
Grafit tabanli negatif elektrot malzemeler de tabakali yapilara sahiplerdir. Bu yapilar
sayesinde bataryanin sarj1 ve desarj1 esnasinda Li iyonlar1 pozitif ve negatif elektrotlar
arasinda karsilikli olarak yer degistirebilmektedir [7,8]. Bu yer degistirme (topotaktik)
reaksiyonu olarak tanimlanir. Bu reaksiyonda aktif malzemeler anot ve katot olup
lityum icin ev sahipligi gorevini goriirler, lityum ise misafir olarak bir elektrottan
digerine yer degistirir [6,8]. Sekil 1.3.’te sematik olarak lityum iyon hiicresi ve negatif

ve pozitif elektrotlarda olusan reaksiyonlar verilmistir.

Sekil 1.3. Ikincil lityum pillerin sarj desarj mekanizmasi [9]



Ticari olarak kullanilan 5 katot malzemesinin karsilagtirllmasi Tablo 1.2.°de

verilmigtir.

Tablo 1.2. Ticari olarak kullanilan katot malzemelerinin yapisal ve -elektrokimyasal performanslarinin

karsilastirilmasi [7].

Malzeme Yap1 Li/Li+ 'ya  Ozgiil Ozgiil
kars1 Kapasite, Eneriji,
potansiyel, mAh/g Wh/kg
ortalama V

LiCo0O2 Katmanli 3,9 140 546

LiNi0.8C00.15Al10.0502 Katmanli 3,8 180-200 680-760

(NCA)

LiNi1/3C01/3Mn1/302  Katmanh 3,8 160-170 610-650

(NMC)

LiFePO4 Olivin 3,45 150-170 518-587

LiMn204 ve tirevleri Spinel 41 100-135 410-492

(LMO)

Gilintimiizde kullanilan ticari katotlarda katot aktif malzemesi olarak katmanli, spinel

ve olivine yapiya sahip LiMOz tiiriindeki yapilar (M: Co, Ni, Mn, V) kullanilmaktadir.
Katmanl yapida olan LiCoOz kullanilan ilk ticari katottur. Ancak kobaltin pahali ve
toksik etkisinin olmas1 bataryalardaki Co kullanimin azaltilmasina veya tamamen
degistirilmesine sebebiyet vermistir [10].

Katmanli yapisi, 6zgiil kapasitesi ve 0zgilil enerji degerleri ile dikkat ceken
LiNi0.8C00.15A10.0502 (NCA) yapis1 yaygin olarak kullanilan ticari katotlardan
biridir.

1.1. Li-iyon Pillerde Kullanilan Negatif Elektrotlar

Lityum iyon pilin tam potansiyelinden yararlanmak i¢in, gelismis bir katoda uyacak



sekilde yiiksek kapasiteli anotlarin gelistirilmesi gerekir. 1989'da Kanno ve Mobhri
tarafindan karbon bazli anotlar hakkindaki ilk 2 arastirmadan bu yana, karbonlu
malzemeler kisa slirede lityum iyon pil i¢in anot se¢imi olarak kullanmaya basland1
[11,12]. Li-iyon pillerin sarj hizi ve enerji yogunlugu dahil elektrokimyasal
performanslari, segilen anot malzemelerinden 6nemli Olciide etkilenir. Karbonlu
anotlarin ilk ticarilestirilmesinden bu yana karbon, giiniimiizde ticari Li-iyon pillerde
bliyiik bir 6nem tagir. Katmanli yapiya sahip grafitik karbon, lityum iyonlariin kafes
bosluguna minimum geri dondiiriilemez bir sekilde girip ¢ikmasini kolaylastirarak
miikemmel bir cevrilebilirlik saglar [13]. Ozellikle grafit, tersine gevrilebilir (ara
katma / araya ekleme) kabiliyeti nedeniyle, lityum metale alternatif bir anot malzemesi

olarak 1980'lerin sonlarinda biiyiik ilgi toplamistir [14].

Lityum iyonlarini tersine cevirebilen karbonlu malzemeler grafitik veya grafitik
olmayan (diizensiz) karbon olarak simiflandirilabilir. Grafitik karbonlar, tipine baglh
olarak 372 mAh / g* teorik kapasiteye ve 280-330 mAh / g gdzlenen kapasiteye
sahiptir. Grafitik karbonlarin katmanli bir yapisi vardir. Grafite lityum eklenmesi,
asama olusumu olarak bilinen diisiik lityum iyon konsantrasyonlarinda grafen ara
katmanlarinin asamali olarak isgal edilmesini takip eder [14]. Diizensiz karbonlar,
uzun menzilli bir diizen olmaksizin diizlemsel bir altigen agda diizenlenmis karbon
atomlarindan olusur. Kristalin grafitik pullar1 capraz baglayan amorf alanlar vardir.
Diizensiz karbon normalde yiiksek 6zgiil kapasite gosterir (LixCg'da x> 1), ancak ilk
dongiide geri dondiiriilemez kapasite kaybi ve kapasite azalmasi sorunlar1 vardir [15].
Grafitik olmayan karbon, iy1 karakterize edilmemis bir¢cok kdseye sahip cok kiiciik
grafitik alanlardan olusur. Altigen ag, ¢ yonii boyunca kristalografik siralama ile
yalnizca diizlemsel grafitik alanlarda diizenlenir. Bununla birlikte, grafitik olmayan
karbon, daha yiiksek bir kapasite sergileme potansiyeli nedeniyle son zamanlarda biraz
ilgi ¢ekmistir. Bu, lityum katilmasi i¢in grafitten daha fazla alanin saglanmasinin bir

sonucudur [16].

Kapsamli olarak incelenen diger karbon bazli malzemeler, karbon nanotiipler ve
grafendir. Ozellikle karbon nanotiipler, miikemmel elektronik iletkenlikleri ve

dogrusal boyutlariyla iliskili diger ozellikleri nedeniyle iyi bir lityum konukgusu



olabilir. Karbon nanotiipler, karbon ailesinde nispeten yeni bir iiyedir. KNT'lerin
1991'deki kesfinden bu yana, benzersiz yapilart ve 6zellikleri, onlart lityum iyonlar
icin bir konuk malzemesi olarak c¢ekici kilmistir [17]. Yapilmis olan teorik bir
hesaplamada, liytum iyonlarinin nanotiiplerin duvarlart boyunca elektrokimyasal
interkalasyonunun oldukga verimli oldugunu gostermektedir [18-19]. Cok duvarli
karbon nanotiipler, 145-400 mAh / g* tersinir kapasite sergilerken, tek duvarli karbon
nanotiipler i¢in 450 mAh / g bildirilmistir [20-21-22-23]. Hatalarmm KNT'lere
kimyasal asindirma ve bilyeli frezeleme ile girmesi, sirastyla 700 ve 1000 mAh / g*
've kadar tek duvarli karbon nanotiiplerin lityum uyumunu iyilestirmistir [23,24].
Bununla birlikte, KNT'lerin dongiisel performanslarinda yiiksek tersinmezlik ve biiytik
histerezis yaygin olarak gdzlemlenir ve bu da bunlarin pratik bir lityum iyon pilde anot

materyallerinin kullanilmasini zorlagtirir.

Grafen, karbon ailesinde yiikselen bir baska yildizdir. Oldukg¢a kisa gegcmisine ragmen,
biiyiik miktarda arastirma, 2004'teki kesfinden bu yana benzersiz 2 boyutlu kafes

yapisini ve olaganiistii kristal ve elektronik 6zelliklerini ortaya ¢ikardi [25].

Grafene olan son ilgi, grafenin lityum iyon piller i¢in bir anot malzemesi olarak
kullanilmasini saglamistir. Grafitten 6nemli 6l¢iide daha yiiksek olan 500-800 mAh /
g arasinda degisen 6zel kapasiteler bildirilmistir. 0,01-3,0 V gibi daha genis voltaj
araliginda bu kadar yiiksek kapasitelere ulasilarak anot olarak kullanilmasina imkan

saglanmistir [26-29].

1960'larin baslarinda Dey, ilk olarak lityumun oda sicakliginda bir miktar metal ile
elektrokimyasal olarak alagimlanabilecegini bildirdi, bu da lityum iyon piller i¢in bir
alasim anot gelistirmeye yonelik arastirma ilgisini artirdi [30]. Yiiksek gravimetrik ve
hacimsel kapasiteleri ile Si (4200 mAh / g) Sn (992 mAh / g1) veya SnO, (782 mAh
/ g1) bazli anotlar, farkli alasimlar arasinda en cekici ve en ¢ok arastirilan aday

malzemeler olmustur [14,31,32,33].



1.2. Lityum Iyon Pillerde Kullanilan Pozitif Elektrotlar

Birincil Li pillerin ticari olarak kullanilmas: 1970'lerde gerceklesti. 1990’11 yillarin
basinda Li-TiS2, Li-MoS2 ve Li-LixMnOz2 sistemleri gibi ikincil Li piller kullanilmaya
baslanmistir. Giivenlik sorunlarini iyilestirmek i¢in, grafit Li metalinin yerini almig ve
anot malzemesi olarak kullanilmistir. Katot malzemesi olarak lityum gecis metal oksit
(LiMO2) 1991 yilinda Sony Corporation tarafindan basariyla kullanilmis ve
ticarilestirilmistir. Daha sonra tasinabilir elektronik cihazlar, tasima sistemleri ve
elektrikli gii¢ depolama sistemleri igin biiyiik bir enerji depolama cihazi olarak ¢esitli

arastirmalara konu olmustur [34,35,36].

Lityum iyon piller, elektrikli arac¢lar, hibrit elektrikli araglar ve insansiz hava araclar
gibi elektronik teknolojiler i¢in ticari olarak uygulanmistir [37-38]. Lityum iyon
pillerin 6zellikleri ve maliyeti, katot malzemeleriyle yakindan ilgilidir; bu nedenle,
katot materyallerinin gelistirilmesi, lityum iyon pil uygulamalari ig¢in anahtar haline
gelmistir. Lityum iyon piller i¢in arastirma yapilan katot malzemelerine 6rnek olarak
LiCoO,, LIMnOy, LiFePOs4, LiNixCoyMnzO,, LiNixCoyAlzO, verilebilir. Bunlar
arasinda LiNi 08C0 0.15 Al 0.05s O2 (NCA), en yiiksek 6zgiil kapasiteye ve orta derecede
yiiksek calisma voltajina (Li / Li + kars1 3.6 V'un lizerinde) sahip en popiiler
malzemedir [39-40]. NCA malzemesinin olaganiistii bir 6zgiil kapasiteye sahip
olmasina ragmen, sanayilesme ilerlemesi nispeten yavas olmustur. Yavas endiistriyel
biiylimesine neden olan faktorlerden biri, 6zellikle malzeme veya elektrot hazirligi
sirasinda NCA oldukga higroskopik bir malzeme oldugundan, atmosferik ve ¢evresel
neme duyarliligidir. Degisken nemli ortamlarda {iretilen katot malzemelerinin
incelenmesi, proses ortami bagil nem ile performans arasindaki iliskinin

anlasilmasinda ilk adimdir [41].
1.3. Lityum Iyon Pillerde Kullanilan Elektrolitler
Genel olarak, elektrolitler batarya sistemleri igin 6zel olarak hazirlanirlar. Elektrolit;

bir sivi, jel, kat1 polimer veya inorganik bir kat1 olabilirken, lityum iyon pillerin

¢ogunda, bir karisimda ¢6ziinmiis LiPFe, LiBF4, LiClO4, LIBC4Og (LiBOB) gibi bir



lityum tuzu igeren sivi elektrolitler kullanilir [42,43].

1.3.1. Sivi elektrolitler

Elektrolit hem katot hem de anot taraflarinda redoks ortaminda ayrigma veya bozulma
olmadan ilgili voltaj araliina dayanacak sekilde dikkatlice sec¢ilmelidir. Ek olarak,
elektrolit inert ve kabul edilebilir bir sicaklik araliginda stabil olmalidir. Ticari Li-iyon
pillerde, tipik olarak bir siv1 elektrolit, organik ¢oziiciiler i¢indeki bir lityum tuzlari
¢ozeltisidir. Bununla birlikte, mevcut organik sivi elektrolit, son derece toksik olan
¢oziiclilerin ugucu ve yanict dogasi nedeniyle, termal kagak veya kisa devre

olusmasina neden olabilir. Ideal olarak, elektrolit cevreye zarar vermemelidir.

Karbonatlar, lityum tuzlari i¢in 4,7 V oksidasyon potansiyeline ve Li + / Li'ye kars1
1,0 V'ye yakin bir indirgeme potansiyeline sahip oldukca iyi ¢oziiciiler olan organik
sivilardir. Dahasi, nispeten diisiik bir viskoziteye sahiptirler ve Li iyon difiizyonu i¢in
diisiik aktivasyon enerjisine neden olurlar. Bu nedenle, en yaygin olarak kullanilan
elektrolitler, karbonatlar veya karbonat karigimlaridir: propilen karbonat, etilen
karbonat, dietil karbonat, dimetil karbonat veya etil metil karbonat. Elektrokimyasal
potansiyeli karbonatin LUMO'sunun tiizerinde bir elektrokimyasal potansiyele sahip
olan grafiti anot olarak kullanmak i¢in, cogu durumda etilen karbonat (EC) ¢oziiciiye
dahil edilir ¢linkii EC, karbonlu bir anodun yiizeyinde pasiflestirici bir SEI katmani
saglar. Bu katman, elektrolitleri SEI olusumundan sonra daha fazla ayrismaya karsi

korur.

1.3.2. iyonik sivilar

Oda sicakliginda iyonik sivilar, son zamanlarda lityum iyon piller i¢in alternatif
elektrolitler olarak kabul edilmistir, ¢iinkii karbonat bazl elektrolitlere gore yiiksek
oksidasyon potansiyeli (5,3 V'a kars1 Li * / Li), alevlenmeme, diisiik buhar basinci,
daha iyi termal stabilite, diisiik toksisite, yiiksek kaynama noktalar1 ve yiiksek lityum-
tuz ¢ozlniirliigiine sahiptirler. Ancak yiiksek bir viskozite degerine sahip olmalar1 Li

iyon iletkenliklerini azaltir [16].



10

1.3.3. Kat1 polimer elektrolit

Kat1 bir elektrolit, elektrotlarin bir ayiricisi olarak hareket edebilir ve pilin farkl: sarj
durumlan sirasinda elektrottaki hacim degisiklikleri sirasinda elektrot / elektrolit
arayiiz temasini koruyabilir. Elektrolitin iyonik iletkenligini optimize etmek icin
mevcut olan ¢ok sayida sivi ¢oziiciiniin aksine, kati bir polimer elektrolit i¢in yalnizca
birkag lityum bazli tuz veya polimer mevcuttur, en yaygin kullanilanlar polietilen oksit
(PEO) bazlidir. Lityum bazli polimer elektrolitlerde yiiksek iyonik iletkenlik elde

etmek, iyon ayrismasi ve tasinmasinin daha iyi anlagilmasini gerektirir [44].

1.3.4. inorganik kat1 elektrolit

Li iyon iletken malzemeler igin cLi> 107*S /cm? olan inorganik kat1 elektrolitler, genis
bir elektrokimyasal pencere ve ortam sicaklik araliklarinda elektrotlarla ilgili ek

gereksinimler aktarim sayis1 ve kimyasal stabilite nedeniyle dikkate alinmistir.

Bu nedenlerden dolayi, laboratuvar boyutunda, tamamen kati haldeki lityum iyon
piller incelenmistir. Bununla birlikte, dongii sirasinda elektrot malzemesinin hacim
degisikliklerini eslestirmek icin elektrot / elektrolit arayiiziiniin zayif tutulmasi,
inorganik kati elektrolitleri biiyiik dl¢ekli piller i¢in dikkate alinmaz hale getirdi ve
yalnizca ince film pillerde kullanilmistir [16,45,46].

1.3.5. Hibrit elektrolitler

Hibrit elektrolitler, organik siv1 elektrolitler, iyonik sivilar, polimer elektrolitler ve /
veya inorganik kati elektrolitlerin karigimlaridir. Iki veya daha fazla elektrolitin bu tiir
karigimlari, her bir bilesenin avantajlarindan yararlanmak i¢in aragtirilmistir, ancak her

birinin dezavantajlar1 da ortaya ¢ikmaktadir.
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1.4. Seperatorler

Lityum iyon batarya hiicrelerinde anot ve katodu birbirinden izole etmek, iyon gecisi

sirasindaki fiziksel temasi ve dolayisiyla kisa devre olmasini engellemek igin ¢cok ince
(10-30 um), mikro gézenekli seperatorler kullanilmaktadir. Sivi elektrolit kullanan
lityum iyon pillerde kritik bir rol oynamaktadir. Seperatoriin kendisi herhangi bir hiicre
reaksiyonuna katilmaz; ancak yapist ve 6zellikleri, enerji ve gii¢ yogunluklari, dongii
omrii ve gilivenlik dahil olmak {izere pil performansini onemli Olciide etkiler.
Seperatorler genellikle polimerik (polietilen veya polipropilen) bir membrandan veya
dokunmamis bir kumas mattan olusan mikro gézenekli bir tabakadir. Seperatorler i¢in
kimyasal kararlilik, mekanik dayanim, boyutsal kararlilik, 1slanabilirlik, gdzeneklilik,
gecirgenlik, kalinlik, termal biiziilme, kapatma ve maliyet gibi cesitli gereksinimler
vardir. Seperatorler, Ozellikle pil tamamen sarj oldugunda elektrolit ve elektrot

malzemelerine kars1 elektrokimyasal ve kimyasal olarak stabil olmalidir.

Seperatorler, elektrolit iginde kolayca 1slanmali ve elektroliti kalic1 olarak tutmalidir.
Ilki, pil diizenegindeki elektrolit doldurma islemini kolaylastirir ve ikincisi, pilin
dongii Omriinii uzatir. Daha ince bir ayirici, yiiksek enerji ve giic yogunluklari
saglayabilir ancak giivenlik iizerinde olumsuz etkilere sahip olabilir. Su anda 25,4 um,

tiiketicinin sarj edilebilir pilleri i¢in standart kalinliktir [47,48].



BOLUM 2. LITYUM iYON PiLLERDE KULLANILAN KARBON
ESASLI TAKVIYE ELEMANLARI

Komiir ve organik bilesiklerin ana elementi olan ve yerkabugunun yaklasik % 0,2’sini
olusturan karbon, periyodik tablonun 4A grubunda yer alan ametal bir elementtir.
Elmas ve grafit, karbonun allotroplaridir. Bir karbon minerali olan grafit (karbon
mineralleri; komiir, grafit ve elmas), komiir ve elmastan ¢ok farkli 6zelliklere sahiptir

[49]. Sekil 2.1.’de karbon esasli takviye elemanlarinin sekilleri gosterilmektedir.

Elmas

shakdi @ Lonsdalit
eeeee9s
sessses
Grafit sl ’ Amorf
’ \ , é Karbon

6 12.0107

Grafen

CARBON

Karbon nanotiip %g?
%

Sekil 2.1. Karbon allotroplar [132]

2.1. Grafenin Yapisi ve Ozellikleri

Grafen, mekanik mukavemeti, termal iletkenligi, yiiksek elektrik iletkenligi, yliksek
elastik yapisi ve seffaflik Ozellikleriyle son yillarda dikkat c¢eken malzemeler
arasindadir [50,51,52]. Grafen, kovalent bag ile bagli karbon atomlarinin diizgiin, tek

tabakal1 olarak sp? hibritli bal petegi gériiniimiinde bir araya gelmelerinden olusan iki
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boyutlu petek kafes icine paketlenmis ve farkli boyutlarda bulunan diger tiim grafitik
malzemelerin temel yap1 tasidir [53, 54]. Grafen tabakasinda iki karbon atomu arasi
uzaklik 1,42 A (0,42 nm)’dur. Karbon atomlar1 arasindaki uzaklik tek tabakada seffaf
olmasini ve iletkenlik 6zelliginin miikkemmel seviyede olmasini saglamaktadir [55].

Kusursuz grafenler tamamiyla altigen hiicrelerden olusur, besgen ve yedigen hiicreler
ylizey tizerindeki hata olarak kabul edilir. Grafen; gelecek i¢cin umut vaad eden bir
molekiildiir ve yiiksek kaliteli grafen iiretiminin saglanmasi elektrikli arag
teknolojileri, savunma, ucak ve otomobil sanayiine kadar her alanda grafen

kullaniminin artmasini saglayacaktir [49].

Tablo 2.1. Grafenin 6zellikleri

Grafen Ozellikleri Agiklama
Hibrit Sekli sp?

Tabaka Sayisi Tek Tabakalt
Kristal Yapisi Hegzagonal
Gergek Yogunluk (g/cm®) 2,25

Termal iletkenligi (W/mK) 4.840-5.300

2.2. Grafenin Sentezleme Yontemleri

2.2.1. Mekanik ayirma yontemi

Yiiksek oranda yonlenmis grafitin oksijen plazmasi ile kazinip, ardindan yiizeye
yapistirilan seffaf bir bant ile defalarca gekilmesiyle tek tabaka grafen elde edilir.
Banda yapisan grafit pullar1 tercihen kristal diizlemi boyunca yarilir ve agikta kalan
atomik olarak diiz yiizeyler kalir. Az ve tek katmanli grafen elde etmek i¢in, ilk bant
parcasina yapisan grafit pullarina temiz bant bastirilir. Bu iki bant parcasini ayirmak,

grafiti daha da ince pullara ayirir. Bu iglem, her bir yinelemenin daha ince grafit
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tabakalar1 olusturmasiyla, istenildigi kadar tekrar edilir.

Grafitin bir yiizey lizerine Selo bant ile yiizeyden
tutturulmasi Tabakalarin koparilmasi

Soyma iglemine devam Tek tabakal grafenin elde
edilmesi edilmesi

Sekil 2.2. Mekanik Ayirma Yontemi [133]

Yiizeyleri son derece temiz olan yiiksek kaliteli numuneler elde edildigi i¢in, grafen

tiretimi konusunda popiiler bir yontem olmaya devam etmektedir [56,57].

2.2.2. Kimyasal indirgeme yontemi

1859'da Benjamin Brodie, karbonun atom agirligini 6lgmek amaciyla grafitin kimyasal
reaktivitesi iizerine ilk deneylerin bazilarin1 gerceklestirdi [58]. Grafitin birkag giin
boyunca bir nitrik asit ve potasyum klorat karisimina defalarca maruz birakilmasiyla
bliyiik 6l¢lide oksitlenebilecegini fark etmistir. Deneylerinin sonunda “... minik seffaf
ve parlak plakalardan olusan agik sari renkli bir madde” elde ettiklerini ifade
etmislerdir. Bugiin grafit oksit dedigimiz "grafik asit" olarak adlandirdig1 seyin bir¢ok
0zelligini degerlendirmeye devam etmistir. Yaklagik bir ylizyil sonra, Hummers ve
Offemann, grafitin sodyum nitrat, siilfiirik asit ve potasyum permanganat karigimi
kullanarak énemli 6l¢iide daha giivenli bir grafit oksit sentezine onciiliik etmistir [59].
Hummers yontemi, laboratuvarda grafit oksit {iretimi i¢in hala tercih edilen yontemdir.
Grafit oksit, lamel yapiya sahip olmasi ve ¢ogunlukla karbonlu olmasi bakimindan
grafiti andirir. Oksidasyon, grafit bazal diizlemini hidroksitler ve epoksitler gibi farkl
oksijen tastyan iglevsel gruplarla karistirirken, katmanlar1 karboksil, karbonil ve fenol
islevsellikleriyle g¢evreliyor. Malzemenin kendisi gri-siyah metalik parlakligini ve

iletkenligini kaybeder ve suda oldukg¢a dagilabilen kirmizimsi-turuncu bir yalitkan
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haline gelir. Malzeme genellikle amorf ve homojen degildir ve ¢esitli hazirlama
yontemleri, dzelliklerinde bir miktar farklilik gosteren grafit oksitlere yol acar [60].
Grafit oksitten grafen elde etmeye yonelik iki asamali islem, 6nce dokme malzemenin
pul pul dokiilmesini ve ardindan tek tek tabakalarin grafene indirgenmesini gerektirir.
Pul pul dokiilme genellikle grafit oksidin suda sonike edilmesi ve ardindan
santrifiijleme ile elde edilir. Bu prosediirden elde edilen siipernatan koloidaldir ve
birka¢ ve tek katmanli grafen oksit tabakalar1 igerir. Bu siv1 oldugu gibi birakilabilir
veya daha ileri islemler i¢in bir substrat {izerine birakilabilir. Bagka bir eski pul pul
dokiilme prosediirii, grafit oksidi inert bir atmosferde hizla birka¢ yiiz dereceye
isitmaktir. Bu, grafit tabakalar arasindaki ara bosluklarda biiylik miktarlarda CO2 ve

H20 iireterek malzemede patlayici termal azalmaya neden olur [61].

Hummers Tl KMnO,

metodu ¥ !ﬂ" potasyum

oty permanganat

Grafit Oksit

grafit :
==
¥, sodyum
’
T;-:,— nitrat
T T,
K silfirik asit

Grafen Oksit: Sonikasyon ve Santrifij

Indirgenmis Grafen Oksit

Sekil 2.3. Kimyasal Indirgeme Yéntemi [134]

2.2.3. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, goriiniiste birbiriyle alakasiz iki problem
tizerinde ¢alismanin benzer bir sonuca yol agtig1 arastirmanin miikemmel bir 6rnegidir.
1950'lerde bilim adamlar1, Walker liderligindeki bir grup porselen ve grafit lizerinde
olusan ince isli filmleri inceliyorlardi. Metal yiizeylerin - 6zellikle nikel yiizeylerin -
seramiklerdekinden c¢ok daha biiyiik tek kristal boyutlarina sahip karbon filmler

olusturdugunu kesfettiler [62]. Hidrokarbonlar, vakum altinda 1sitilmis bir metal
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ylizeye maruz birakildiginda, metal hidrojen kaybini katalize eder ve kalan karbonu
cozerek bir metal karbiir tabakasi olusturur. Sicaklik diistiikge, metal karbiir ylizey
katmanlar1 doyurulur ve grafitik karbon ¢okelir [63]. Bu alandaki arastirmacilar,
1980'lerde metal yiizeyler iizerindeki ince grafit film literatiiriinde bu terimin yaygin
olarak yer almasinin da kanitladig: gibi, "tek tabakali grafit" olarak adlandirdiklari bir
malzeme olan tek katmanli grafeni yaptiklarmin farkina varmislardir [64]. Bakir
tizerindeki grafen biiylimesinin tek bir katmanla sinirli oldugu, ¢ok biiyiik tek katmanl
grafen tabakalarinin (yan uzunluk = 75 cm) yetistirilebilecegi CVD kosullarinin
kesfedildigi 2009 yilinda ¢i1gir agan bir atilim geldi [65,66]. Tek kristal tane boyutu
istikrarli bir sekilde artti; Ocak 2014 itibariyle rapor edilen en biiyiik tek grafen
kristalinin ¢ap1 kabaca 1 cm'dir [67].

CVD grafen biiyiimesi en ¢ok bakir ve nikel yiizeylerde termal yoOntemle
gerceklestirilir. Plazma ile giliglendirilmis CVD yontemleri bildirilmistir, ancak
genellikle termal yontemlerden daha diisiik kaliteli filmler tretir [68-69]. Termal
biiylime prosediirleri her iki metalde de olduk¢a benzerdir. Tipik olarak bir 6n tavlama
calismasi, substratin 1:10 hacimsel oranda stirekli bir hidrojen-argon karisimi akisi
altinda yaklasik 1000 °C'ye 1sitilmasiyla gergeklestirilir. Biiylimenin kendisi 800-1100
°C arasinda (nikel biiylimesi bakir biliylimesinden biraz daha soguk olma
egilimindedir), indirgeyici bir ortam saglamak i¢in az miktarda hidrojen ile karbon
kaynagi olarak metan kullanilarak gergeklestirilir. Argon, biliylime deneylerinin
basincini ince ayarlamak igin tasiyict gaz olarak kullanilabilir [70]. Belirtilmesi
gereken Onemli bir 6zellik, grafenin tane smirlarinin polikristalin substratin tane
sinirlar1 ile mutlaka cakismamasidir. Grafendeki tane sinirlari, ayri ¢ekirdekli ve yanlis
hizalanmis iki grafen kristali, substratin kendisiyle etkilesim yoluyla degil, substratin
ylizeyinde birbiriyle karsilastigi zaman olusur [65]. Bununla birlikte, grafen
bliytimesinin Cu (111) iizerinde diger ylizeylere gore daha hizli ilerledigi bulunmustur
[71]. Grafende tane siirlarinin olusumu ¢ekirdeklenme yerlerinin sayisina ters olarak
bagli oldugundan, bakir {izerindeki tek kristalli CVD grafenin CVD biiyiimesi i¢in
stratejiler genellikle grafen c¢ekirdeklenme alanlarinin sayisini bastirmayi igerir.
Simdiye kadar bunu basarmanin yontemi, biiylimeden dnce bakir substrat {izerine

oksijen safsizliklarinin sokulmasini igerir. Bu safsizliklar grafenin ¢ekirdeklenme
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yogunlugunu oOnemli Olgiide azaltir ve bu da tek kristal alanlarin c¢ekirdek
yogunlugunun yiiksek oldugu duruma gore ¢ok daha fazla biliylimesine izin verir

[67,72,73].

Cok yakin zamanda, tek kristal biiylimesine yonelik baska bir yol, Lee ve arkadaslar
tarafindan sunulmustur. Bu grup, biiylime substrati olarak hidrojenle sonlanan
germanyum (110) kullandi. Bu malzemenin yiizeyi anizotropik bir simetri eksenine
sahip oldugundan, ¢ok sayida c¢ekirdekli grafen kristalinin tiimii ayni yonelimle biiyiir
ve bu nedenle tek tek taneler, bakir veya nikel {izerinde yetistirilen CVD

malzemesinden ¢ok daha kolay bir sekilde dikilir [74].

Sekil 2.4. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi [135]

2.2.4. Epitaksiyel biiyiime yontemi

1893'te Edward Goodrich Acheson, kok veya diger karbonlu kaynaklar1 ve silika veya
aliminyum silikat1 ~ 2000 ° C'ye 1sitarak silikon karbiir veya karborundum iiretmek
icin bir yontemin patentini aldi. Bu ¢aligmaya dayanarak Acheson, silisyum karbiir
4000 ° C'ye kadar 1sitildiginda, silikonun tercihen siiblimlestigini ve geride saf kristal
grafit biraktigini kesfetti. Bu islem sirasinda, silikon disaridan igeriye siiblimlesir ve

ara Uriin olarak grafit kabuklu bir silikon karbiir ¢ekirdek tiretir [46,47].

Arastirmacilar, SiC kristalleri yalnizca 1000 ° C'ye isitildiginda grafit benzeri
ozelliklerin ortaya ¢iktigini gordiiler, bunu tek katmanli ve birka¢ katmanli grafen

olusumuna bagladilar [48, 49]. Belirli kosullar altinda, SiC iizerindeki ultra ince grafit
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iist katmanin esasen kristal yiizeyinden ayrildigini ve tek bir grafen katmaninin
elektronik olarak izole edilebilecegi kesfedildi. [50, 51] Grafenin silisyum karbiirden
bliytimesi, ¢ok yiiksek kalitede grafen iirettigi i¢in teknolojik olarak olduk¢a 6nemlidir.
Filmler basamakli kenarlarda bile siireklidir ve onlarca mikron veya daha fazla
mesafelerde tek kristal olabilir. Kristal boyutu icin temel smirlayic1 faktor, SiC
ylizeyinin morfolojisidir. [54] Bu yontemle iiretilen grafenin kalitesini iyilestirme
umuduyla, daha biiyiik teraslarla SiC iiretmek i¢in 6nemli ¢aba sarf edilmektedir. Bu
alandaki diger arastirmalar, tek katmanli grafenin daha temiz biiylimesi i¢in basing ve

sicaklik parametrelerinin gelistirildigi yontemlerin incelenmesiyle devam etmektedir.

—
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Sekil 2.5. Epitaksiyel Bityiime Yontemi [136]

2.3. Grafenin Kullanmim Alanlari

En hafif ve en giiclii malzeme olarak sasirtic1 6zellikleri, 1s1y1 ve elektrigi her seyden
daha 1iyi iletme kabiliyetine kiyasla grafen, cok sayida uygulamaya entegre

edilebilecek bir malzeme olarak degerlendirilebilir.

2.3.1. Biyomedikal

Grafenin benzersiz Ozellikleri ¢i1gir agan biyomedikal uygulamalara izin verir. Saf
grafen levhalar, birka¢ katmanli grafen pullar1 ve grafen oksit gibi grafen bazl
malzemeler, biyomedikal uygulamalar i¢in yaratici bir sekilde kullanilabilecek cesitli
benzersiz, ¢gok yonlii ve ayarlanabilir 6zellikler sunar. Biyotipta grafen uygulamalari
coktur ve birkac¢ ana alanda siniflandirilabilir: tasima (dagitim) sistemleri, sensorler,

doku miihendisligi ve biyolojik ajanlar (6rnegin antimikrobiyaller).
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2.3.2. Grafen bazh kompozit malzemeler

Grafen,; gii¢, esneklik, hafiflik ve iletkenlik gibi ¢ok sayida olaganiistii kaliteye sahip
bir malzemedir. Grafenin potansiyelinden yararlanmanin en basit ve en etkili
yollarindan biri, onu mevcut iiriinlerle birlestirmektir. Manchester Universitesi'ndeki
arastirmacilar, grafeni boya ile birlestirerek, gemilerin ve arabalarin pas nedeniyle
bozulmasinin sona erdigini isaret edebilecek benzersiz bir grafen kaplamasi iizerine
calismalar yapiliyor. Ayni teknik, tuglaya ve tasa, hava kosullarina dayanikli evlere ve
hatta yiyeceklerin ¢ikmasina neden olan su ve oksijen molekiillerinin transferini

durdurmak i¢in gida ambalajlarina da uygulanabilir.

2.3.3. Enerji

Grafenin benzersiz incelik ve iletkenlik 6zellikleri, yar1 iletken olarak uygulamalarina
yonelik kiiresel aragtirmalara yol agmustir. Sadece bir atom kalinliginda ve oda
sicakliginda elektrik iletme kabiliyetine sahip olan grafen yari iletkenler, bilgisayar
cipleri i¢cin mevcut teknolojinin yerini alabilir. Arastirmalar, grafen c¢iplerinin

silikondan yapilmis mevcut ¢iplerden ¢ok daha hizli oldugunu gostermistir [81].

2.4. Karbon Nano Tiipler

Bir karbon nanotiip (KNT), haddelenmis bir grafen levha gibi nano 6lgekli bir ¢apa
sahip silindirik bir yapiya sahiptir. lijima tarafindan ilk olarak 1991'de bir KNT
gozlemlenmistir [82]. Bir KNT, fullerenlere benzer sadece sp? karbonlarindan olusur.
Uzunluklarina, nanotiipiin ¢capina ve bir dizi katmana gore ¢esitli KNT'ler vardir. Bu
yapilarin ¢esitliligi, ¢esitli bant yapilari ve metalik ve yar iletken 6zellikler saglar [83-
84]. Normal bir sentetik prosediir, 2/3 oraninda yar1 iletken KNT'ler ve 1/3 oraninda
metalik KNT'lerin bir karisimini verir, ¢iinkii bir karbon levhay1 haddeleme rastgele
gerceklesir. Yari iletken KNT'yi yari iletkenligi kullanmak i¢in saf formda elde
etmemiz gerektiginden, KNT'nin saflagtirmasi gereklidir [85-87].
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2.5. Fullerenler

Fulleren, kiiresel bir karbon bilesigidir ve elmas, grafit ve karbon nanotiipler gibi bir
karbon allotropudur. C60, C70 ve C84'in fullerenleri iyi bilinmektedir. Tek molekiiler
tiirdeki izole edilebilir karbon bilesikleridir. Bunlarin arasinda C60 temsili bir tiirdiir.
Osawa, 1970 yilinda fullerenin varligint 6ngérmiistiir. Kroto, Smalley ve Curl
tarafindan ilk olarak 60 karbon atomunun 12, 5 iiyeli halka ve 20, 6 iiyeli halkadan
olustugu C60'1 gozlemlenmistir. Kroto, Smalley ve Curl katkilarindan dolay1 1996

yilinda kimyada ortak Nobel 6diiliinii kazanmiglardir.

Fullerenin en belirgin 6zelligi, miikemmel bir elektron alicis1 olmalaridir. Tim
fullerenler, elektron tastyicili organik elektronik malzemeler i¢in uygun olan n-tipi yar1
iletkenlerdir. Rubidyum ve sezyum katkil1 fullerenler, elektron tastyicilari olan siiper

iletkenler olabilir [88-91].



BOLUM 3. LITYUM 1iYON PiLLERDE KULLANILAN
KATOTLAR

Gliniimiiziin mobil toplumunda her yerde bulunan bilgi islem ve telekomiinikasyon
cihazlari, biiyiik kapasiteli hafif taginabilir giic kaynaklarina yonelik siirekli artan
talepleri yonlendirmistir. Ayrica, fosil yakit kitliginin bir sonucu olarak, sarj edilebilir
hibrit elektrikli araglar ve elektrikli araglar gibi elektrikli otomobillerin gelistirilmesi,
sarj edilebilir pil sistemlerinin performans gereksinimlerini daha da artirmistir. Lityum
iyon piller (LIB'ler), mobil elektronige giic saglamak i¢in standart se¢im olsa da,
LIB'lerin otomotiv sektoriinde basarili bir sekilde kullanilmasi, enerji yogunlugu,
cevrim Oomrii ve giivenlik 6zelliklerinde 6nemli gelismeler gerektirir. Bu zorluklarin
iistesinden gelmek icin yapilan arastirma ve gelistirme gabalari, 200 mAh/g™ 'den daha
yuksek kapasiteye ve iyilestirilmis giivenlik 6zelliklerine sahip yeni katot materyalleri

belirlemeye ve tasarlamaya odaklanmistir [92-94].

Lityum iyon pillerin 6zellikleri ve maliyeti, katot malzemeleriyle yakindan ilgilidir;
bu nedenle, katot malzemelerinin gelistirilmesi, biiyiik 6lgekli bir popiilerlestirme ve
uygulama icin anahtar haline gelmistir. En son Li pil teknolojisi, hiicre voltaji ve
kapasiteleri ¢ogunlukla Li tasima hiz1 i¢in onleyici faktdr olan katot malzemeleri
tarafindan belirlenir. Katot malzemelerinin tiretimi bu nedenle son derece 6nemli hale
gelmektedir. Uzun ¢evrim Omriine ve daha yiiksek enerji yogunluguna sahip yeni
lityum iyon pillerin {iretimi, taginabilir elektronik cihazlarin ve elektrikli veya hibrit
araclarin agirligini, maliyetlerini ve g¢evresel etkilerini azaltmak icin kritiktir [137-
141]. Anot malzemeleri zaten metalik lityuma yakin bir potansiyelde ¢alistigindan,
pilin toplam voltajinin arttirllmas1 katot malzemelerine baghidir. [142] Kullanilan
baslica katot malzemelere LiC0O2, LiMnOz, LiFePOs, LiNixCoyMn;Oy,
LiNixCoyAl;O2 6rnek olarak verilebilir. Bunlar arasinda, LiNig.8C00.15Al 0.0s02 (NCA)
su anda en yiiksek 6zgiil kapasiteye ve orta derecede yiiksek ¢alisma voltajina (Li/Li *
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kars1 3.6 V'un {izerinde) sahip en popiiler malzemedir [95,96].

3.1. LiCo0O:2 Esashh Malzemeler

Lityum-iyon pillerin ticarilesmesinin baglamasindan bu yana, 120-140 mAh/g (nikel
kadmiyumdan 2-3 kat daha yiiksek) yiiksek 6zgiil kapasitesi ve yiiksek nominal voltaji
3,7 V (alkalin pillerden ti¢ kat daha yiiksek (1,2 V) nedeniyle lityum kobalt oksit
(LiC002) bir ¢6ziim olarak dnerilmistir. Yapilan ¢alismalarda LiCoO2 partikiillerinin
ylizeyine bir metal oksit kaplayarak ve pilin 2,75 ile 4,3 V arasinda yapilan
cevrimlerde, LiCoO2'nin 6zgiil kapasitesinin 170 mAh/g'ye kadar yiikseltilebilecegi
belirtilmistir [142]. Sekil 3.1.’de kobalt oksit ve lityum iyon yapisi gosterilmektedir.

p ORI

Sekil 3.1. Kobalt Oksit ve Lityum Iyon yapisi1 [177]

3.2. MnO2 Esash Malzemeler

3.2.1. Mn esash malzemeler

Son on yilda lityum manganez oksit (LMO), ekonomik, zararsiz ve gevre dostu oldugu
icin pozitif elektrot malzemesi olarak kullanilmigtir. Bu pil teknolojisi, yiiksek bir
nominal ¢alisma potansiyeline (3,7V) ve 100 mAh / g gibi nispeten yiiksek bir 6zgiil
kapasiteye sahiptir [143,144]. LMO pillerinin sematik Kristal yapis1 Sekil 3.2.’de
gosterildigi gibidir. LMO tabanli elektrot malzemeleri ortorombik LiMnO> ve spinel
LiMn20s olmak tizere iki farkli yapida bulunabilir [145,146]. LiMn2O4 pillerin
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performansini artirmak i¢in, katot malzemeleri aliiminyum LiAlo1Mn1.904 kaplayarak
veya Cr, Ti, Cu, Ni, Mg ve Fe elementleri ile katyonik yer degistirme yontemleri
kullanilabilir. [147-148]. Bor katkili malzeme LiBo3Mn17704, 0,5C oraninda 50
dongiiden sonra kapasitesinin %82'sini korumustur [149]. Malzemenin ilk desar;
kapasitesinde bir diisiis gdstermesine ragmen, kapasite ¢evrimi ile malzemenin yapisal
stabilitesinde bir iyilesme gozlemlenmistir. Sekil 3.2.’de manganez oksit ve lityum

iyon yapis1 gosterilmektedir.

Manganez
Oksit

Liyvtum Iyon

Sekil 3.2. Manganez Oksit ve Lityum Iyon yapis1 [177]

3.2.2. Ni bakimindan zengin katmanh malzemeler

Son yillarda, katot malzemeleri araciligiyla Li-iyon pillerin verimliligini artirmaya
yonelik arastirmalar olduk¢a 6nem kazanmaktadir. Li-iyon pillerin yiiksek stabilite ve
hiz kapasitesi ile dongiisel performansimi arttirmak icin, Ni bakimindan zengin
katmanli katot malzemeleri, bir¢ok arastirmaci tarafindan calisiimaktadir.
LiosLaosTiO3 [150-151] ve bu malzemeler arasinda Li2ZrOs, Li2M0Os, LiosLaosTiO3
%94 ile %95 arasinda yiiksek kapasite tutma ve 144 mAh g civarinda 6zgiil kapasite

degerleri gostermektedir.

Karbon kaplamanin LiNig08C0o,15Al0,0502’in yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri
tizerindeki etkisi Chung ve arkadaslar1 [152] tarafindan arastirilmistir. LioZrO3 kaplt
LiNi0.7C00.15Mno.1502 katot ve bir grafit anot ¢okeltme yontemi ile sentezlenmis ve
1500 dongii i¢in degerlendirilmistir [153]. Katot malzemelerinin elektrokimyasal
performansini arttirmak i¢in, Ni bakimindan zengin oksit katmanli malzemeler, ¢esitli

Mn, Co, K, Al [154-155] konsantrasyonlari ile ikame edilen malzemelerle analiz



24

edilmistir. Gozlenen sonuglar, katkisiz malzemelere gore miikemmel dongiisel
performans ve kararlilik géstermektedir. Ancak yine de, 4,3 V'un iizerindeki bir kesme
potansiyeline sarj etme sirasinda dongii hareketini kisitlayan yapisal ve termal

kararsizliktan muzdarip oldugu raporlanmistir.

3.2.3. Li bakimindan zengin katmanh malzemeler

Li bakimindan zengin katmanl oksit katot malzemeleri {izerine yapilan arastirmalar,
yeni nesil Li-iyon piller i¢in dikkat ¢cekmeye baslamistir [157-158]. Li-iyon pillerin
yiiksek stabilite ve hiz kapasitesi ile dongilisel performansi zenginlestirmek igin,
minimum Ni, Co ve Mn bilesimi ile Li bakimindan zengin katmanli katot malzemeleri
sentezlenmistir. Bu malzemeler, kaplanmamis malzemelerden daha yiiksek
elektrokimyasal performans gdstermistir [159]. incelenen cesitli malzemeler arasinda,
genel bilesim 0.5Li2Mn030.5LiIMO> hem spesifik kapasite hem de toplam enerji ¢ikisi
acisindan optimum bulunmustur. Bu kompozit oksitte, LiMO2 kisminda bulunan Mn
miktari, spesifik kapasitesini gelistirmede ¢cok énemli bir rol oynamigtir. Ortorombik
LiMnO: katot malzemelerinde 55 °C’de bir metal oksit kaplamanin dongii davranisi

tizerindeki etkisi Cho ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir [160].

3.3. LiNiO2 Esasli Malzemeler

LiNiOg, Li-iyon piller i¢in katot malzemesi olarak kullanilirlar. Spesifik kapasiteleri,
lityum kobalt oksidinkinden ¢ok daha fazladir (170 mAh/g). LiNiO2 ve LiCoO2'nin
kiibik kapal1 paket diizeninde oksijenle birlikte o.-NaFeO2 katmanli bir yapiya sahip
oldugu bilinmektedir [161]. Ancak LiNiO2’in yapisi LiCoO2’den [162] daha az
kararlidir. Bu kararsizlik ¢esitli problemlerle baglantilidir [163] ve kilit problemler
katyon karistirma ve stokiyometri dist olmalaridir. Bu sayede lityum difiizyonu
kisitlanabilir ve giic kapasitesi azaltilabilir. Ortaya ¢ikan ikinci bir mekanizma ise
diisiik lityum igeriginin, yliksek etkili denge oksijen basinci ile sistemi kararsiz hale
getirmesinin nedenidir. Bagka bir deyisle, bu, organik sivilarla temas ettiginde pili
kararsiz hale getirmesidir. Bu nedenle, LiNiO2'nin ¢evrim 6mrii, kobalt oksit pillere

gore ¢ok kisadir. LiNiO2’in maliyeti, LiCoO’in maliyetinden nispeten daha diigiiktir
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ve daha biiyiik bir tersine ¢evrilebilir kapasiteye sahiptir. Ayrica nikel, kobalta kiyasla
daha diisiik maliyetli ve daha az toksiktir.

3.4. V205 Esash Malzemeler

Katot malzemeleri arasinda vanadyum pentoksit (V20s) yiiksek kapasitesi, kararli
kristal yapis1 ve diisilk maliyeti nedeniyle umut vadeden bir malzemedir. Diisiik
elektronik iletkenligi, Li iyonlarinin diisiik diflizyon katsayisi, zayif hiz kapasitesi ve
dongii kararliligi, V20s’in LIB'larda pratik uygulamasini engellemektedir [164].
Ayrica, kristalli V,Os’deki lityumlama/de-lityumlama prosesleri, ayni elektrotlar
icinde kafes gerilimini tetikleyen yapisal faz gegisleri ile de desteklenir [165]. V20s’in
[166,167] veya modifiye edilmis V20s’in [168,169] nano-yapilandirmasinin, karbon
nanotiipler [170,171], grafen levhalar ve indirgenmis grafen oksidin (rGO) [172-173]
V>0s5’in elektrokimyasal davranisini iyilestirdigi bildirilmistir. Ayrica, aktif malzeme
miktarmin ¢ok sinirl oldugu rGO [172,174,175] tizerine kurulmus olan serbest duran
ve baglayici icermeyen elektrotlar olarak o6zellikle pozitif elektrotlar iizerinde

caligilmistir.

Genel olarak, kompozit malzemedeki rGO, aktif malzemenin elektronik iletkenligini
arttirmada yardimei olur. V20s lizerine yapilan ¢aligmalar, teorik kapasitesinin %57-
67'sini temsil eden V2Os/polipirol kompozitler igin ¢ogunlukla 250-300 mAh/g™
aralifinda yiiksek desarj kapasitesi gostermistir [176].

3.5. LINICoAIO2 (NCA) Esash Katot Elektrotlar

Lityum nikel kobalt aliiminyum oksit pil veya NCA, 6zel uygulamalar i¢in 1999’dan
beri kullanilmaktadir. X > 0.8 olan NCA’lar LiNixCoyAlzO>, nikel agisindan zengin
olarak adlandirilir ve bu bilesikler en etkin katot elektrotlar1 olarak bilinmektedir.
Nikel yoniinden zengin varyantlar kobalt agisindan da diisiiktiir ve bu nedenle kobalt
nispeten pahali oldugu i¢in maliyet avantajina sahiptir. Ayrica, nikel igerigi arttikca
potansiyel ve dolayisiyla bataryada depolanabilecek enerji de artar. Ancak nikel igerigi

arttikca bataryanin termal bozulma ve erken yaslanma riski de artar [97,99]. Tipik bir
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NCA pil 180 °C'ye 1sitildiginda, termal olarak kacaklarin ortaya ¢ikmasina sebebiyet
verir. Bunun yani sira, pil 6nceden asir1 sarj edilmisse, 65 °C’de de termal kagaklar
meydana gelebilir. NCA’daki aliiminyum iyonlar1 kararlilig1 ve giivenligi artirir, ancak

oksidasyona ve indirgemeye katilmadiklar1 i¢in kapasiteyi diistirtirler [98].

NCA 3,0-4,2 V hiicre ¢alisma araligina sahiptir. Spesifik enerjisi (kapasite) 150-200
Wh/kg olarak belirlenmistir. Gelistirilen ¢alismalarla 6zel hiicrelerde 240 Wh/kg’a
kadar yiikseltilmistir. Cevrim omrii 500-1000 ¢evrim olarak rapor edilmistir. Cevrim
omriini yuk, sicaklik ve sarj derinligi dogrudan etkiler. Termal kagak i¢in ¢alisilan
sicaklik 150 °C olarak calisilmis olsa da asiri sarjin termal kacagi tesvik ettigi
belirlenmistir. Sarj-desarj Ozellikleri incelendiginde, 1C iizerindeki sarj/desarj pil

Oomriinii azalttig1 raporlanmustir. Tipik sarj siiresi ise 3 saat olarak ¢alisilmustir.

NCA bataryalarin en 6nemli iireticisi Panasonic veya Panasonic'in is birligi ortagi
Tesla’dir. Ciinkii Tesla, otomobil modellerinin ¢ekis akiilerinde aktif malzeme olarak
NCA'y1 kullanilmaktadir. Tesla Model 3 ve Tesla Model X’te LiNio.84C00,12Al0,0402
kullanilmigtir [100,101]. Birkag istisna disinda, 2019 itibariyle mevcut elektrikli
arabalar ya NCA ya da alternatif olarak lityum nikel manganez kobalt oksitleri (NMC)
bataryalar1 kullanilmaya baglanmistir [102]. Ayrica, elektrikli otomobillerde
kullanilmak tizere NCA, 6zellikle Panasonic, Sony ve Samsung tarafindan elektronik
cihazlarin pillerinde de kullanilmaktadir. Akiilii elektrikli siipiirgeler de NCA pillerle
donatilmigtir. Bunun yaninda cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, tablet ve

kameralarda da NCA bataryalarin kullanimi goriilmektedir.
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BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. NCA Tozlarmin Sentezi

NCA tozlari, katot elektrot aktif materyali olarak sol-jel yontemi kullanirak Sekil
4.1°deki gibi sentezlenmistir. Bu siirecte 1 mmol LiCH3COO2.H,O (Sigma Aldrich),
0.8 mmol Ni (CHzCOO) 2.4 H20 (Sigma Aldrich), 0.15 mmol Co (CH3COO) 2.4H,0
(Sigma Aldrich) ve 0.05 mmol Al (NO3) 3. H20, 100 mL bidestile suda ¢oziindiiriilmiis
ve ardindan ¢ozeltiye kompleks olusturucu olarak 1 mmol sitrik asit ilave edilmistir.
Cozelti, seffaf bir yar1 akiskan jel elde edilene kadar 85 ° C'de siirekli olarak
karistirilmustir. Elde edilen jel, 60 °C’de 24 saat firmda kurutulmustur. Uriin, 5 °C/dk
1sitma hiziyla firin iginde 800 °C’de 12 saat siireyle kalsine edilerek nihai iiriin elde

edilmistir.

Li{CH3C00)2.4H20

Ni{CH3C00)2.4H20

Co{CH31C00)2.4H20
Al{NO,),

Sitrik Asit

SOL JEL

KALSINASYON

Qg @
|
Sekil 4.1. NCA nanopartikiillerinin sol jel yontemi ile sentezi

4.2. Grafen Oksit Sentezi

Grafen oksit sentezi modifiye edilmis Hummers yontemi ile gerceklestirilmistir. 1

gram pulcuklu grafit 50 mL’lik 3:1 oranminda HNOsz (Nitrik asit %65,Merck),
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HoSO4(Siilfirik  asit  %95-97,Sigma-Aldrich) ile hazirlanmis ¢ozelti igerisinde
manyetik karistirict yardimiyla dagitilmistir. 3 saat siiren karistirma igleminin ardindan
pH degeri n6tr olana kadar saf su ile yikama islemi gergeklestirildi. pH degeri istenilen
degere gelen malzeme 80 °C’lik bir etlivde 12 saat kurutuldu. Kurutulan malzeme 850
°C’lik bir kiil firininda 120 saniye 1s1l isleme tabii tutuldu. Ardindan malzeme 0,5 gram
NaNO3(Sodyum nitrat, Sigma-Aldrich) i¢eren 23 mL’lik siilfirik asit icerisinde
manyetik karistirict yardimiyla 3 saat dagitildi. Islem sonunda malzeme 0 °C’lik bir
buz banyosu igerisine alind1 ve sogutma islemi yapildi. Sogutma islemi sonrasinda
kontrollii bir bicimde 3,50 gram KMnOa4(Potasyum permanganat, Merck) ilave edildi.
Yapilan kontrollii ekleme ile sicakligin 20 °C iizerine ¢ikmamasi saglandi. Bu
islemlerin sonunda malzeme tekrar manyetik karistirictya alindi ve kivamu
yogunlasincaya kadar karistirma iglemi yapildi. Yogun bir kivam alan malzemeye 46
mL saf su pastor pipet ile damla damla ilave edildi. Malzeme sicakliginin 98 °C’nin
tizerine ¢itkmamasi i¢in saf su ilavesi kontrollii bir bicimde yapildi. 98 °C’de 15 dakika
daha bekletildi. Islem tamamlandiktan sonra malzeme manyetik karistirict da 30
dakika karigtirlldi. Cozelti rengi yesil-sartya donene dek 12 mL H20: (Hidrojen
peroksit, Sigma-Aldrich) eklendi ve karigtirma islemi yapildi. Karigtirma isleminin
sonunda 140 mL saf su ¢ozeltinin icerisine eklendi, 24 saat boyunca karistirildi.
Karigtirma sonrasi elde edilen malzeme 100 mL’lik HCL(Hidroklorik asit, Sigma-
Aldrich) ile yikanmis ve nihai malzeme pH’1 notr olana dek saf su ile yikanmaya
devam etmistir. Tiim asamalar bittiginde nihai malzeme 60 °C’de etiivde

kurutulmustur.

4.3. Elektrot hazirlama islemi

Saf NCA katot elektrotu klasik bulamag¢ hazirlama yontemi ile hazirlanirken, grafen
ve grafen / KNT destekli ince film hibrit elektrotlar vakum filtrasyon yontemi ile
hazirlanmistir. Saf NCA elektrot bulamaci, bir N-metil-2 pirolidinon ¢dzeltisi i¢inde
agirlikga% 75 NCA tozu, agirlikca% 15 karbon siyahi ve agirlik¢a% 10 PvDF
baglayic1 karistirilarak hazirlandi. Hazirlanan bulamag, aliiminyum folyo {izerine

Doctor Blade yontemi ile kaplandi1 ve firinda kurutuldu.
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NCA-GN ve NCA-GN / KNT'ler, vakum filtrasyon yontemi kullanilarak bagimsiz
ince elektrotlar olarak hazirlandi. Bu arastirmada kullanilan grafen, modifiye edilmis
bir Hummers yontemi ile sentezlenmistir. Grafen, 5.6 mL hidrazin (susuz ,% 98,
Sigma-Aldrich) ve damitilmis su igeren ¢ozeltinin 15 dakika siireyle
ultrasonikasyonuyla indirgenmistir. Cozelti, vakumlu siizme islemiyle siiziildi ve

indirgenmis grafen oksit (rGO) elde edildi.

Kompozit elkrot sentezinde, 50 mL distile suya 30 mg NCA aktif materyal, 60 mg
takviye materyali (GN ve GN / KNT) ve 120 mg sodyum dodesil siilfat (Sigma
Aldrich) eklenmis ve sonike edilmistir. 60 dakika. NCA GN ve NCA-GN / KNT'ler
serbest ince elektrotlar vakumlu filtrasyon islemi ile iretilmistir. Serbest elektrot

sentezinin sematik goriintiisti Sekil 4.2.’deki gibi gergeklestirilmistir.

095, :NCA

NCA-GN SERBEST ELEKTROT

)

SERBEST ELEKTROTLAR

VAKUM FILTRASYON

Sekil 4.2. NCA/GN elektrodunun hazirlanmasi

4.4. Pil Uretimi

Tez c¢alismasinda hiicre testleri CR2016 diigme tipi hiicreler kullanilarak

gerceklestirildi. NCA ¢amuru oncelikle CR2016 pil boyutlarina uygun bir sekilde
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kesilerek hazirlandi. Polipropilen seperator (Cellgard 2300) pil boyutlarina uygun bir
sekilde kesilerek hazirlandi. Hiicreyi olusturmak i¢in paslanmaz ¢elik bir altlik, yay,
iist kapak, anot malzemesi, katot malzemesi kullanildi. Pil basma islemi Eldivenli Kutu
(MBraun, Labstar) olarak adlandirilan argon atmosfer kontrollii kapali ortamda

gerceklestirilmistir. Islem sirasinda ticari elektrolit kullanilmustir.

Ilk olarak alk kapaga katot malzemesi yerlestirildi. Ardindan seperator yerlestirildi ve
LiPFe elektroliti damlatilmistir. Anot olarak grafit levha yerlestirildi. Ardindan yay
yerlestirildi ve tist kapak kapatilmistir. Hiicrenin hava almayacak sekilde kapanmasi

icin bir kaliba yerlestirildi ve pres islemi gergeklestirilmistir.

4.5. Karakterizasyon Analizleri

4.5.1. X-Istm Kirimim (XRD) analizleri

X-Isin1 Kirmnim yontemi (XRD), kristalin fazlarin atomik dizilimlerine bagli olarak,
X-1sinlarint karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. X-Isin1 Kirinim
analiz metodu, numunede herhangi bir tahribat olusturmaz ve miktar: ¢ok az olan
numunelerin dahi analizlerinin gergeklestirilmesini saglar. X-Isin1 Kirinim cihaziyla
kayaclarin, kristalin malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel
incelemeleri yapilabilir. Li-NCA tozunun X-Ismi Kirmnim analiz metodu ile kimyasal
kompozisyonu incelenmistir. NCA parcaciklarinin faz bilesimleri, NCA/Grafen 10 ile
80 aras1 Cu Kxx radyasyonu ile X-Isin1 Kirinim1 (XRD, Rigaku Dmax2200) yontemi

kullanilarak analiz edilmistir.

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

Yiiksek voltaj verilerek hizlandirilan elektronlarin, numune iizerine odaklanmasi
sonucunda, numune ylizeyi taratilarak, yiiksek voltaj ile gonderilen elektronlar ile
numune atomlarinin etkilesmesi saglanir. Ortaya c¢ikan bu etkilesimlerin uygun
detektorler yardimi ile toplanmasi ve sinyal giliclendiricilerden gecirilerek katot 1511

tipliniin ekranina gonderilmesi sonucunda goriintii elde edilir. Analiz sonucunda
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ortaya ¢ikan goriintiilerden numuneye ait tane boyutu ve tane yerlesimi hakkinda
bilgiler elde edilebilmektedir. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobunda (FE-
SEM) yapilan analizler ile Li-NCA tozunun morfolojik 6zelliklerinin, elementel
analizlerinin ve i¢ yapidaki dagilimlarin analizi yapilmistir. FE-SEM analizi i¢in FEI

Quanta Q400 cihazi kullanilmuistir.

4.5.3. Raman spektroskopisi analizi

Raman Spektroskopisi, 151k kaynagi ile tasian ve molekiil tizerinden sagilan 15181
yaptig1 elastik olmayan sagilmalari inceleyen ve sagilan 11nin belirli agidan Slgiilmesi
yontemine gore ¢alisan spektroskopik bit metottur. Bu sagilmalardan elde edilen
spektrumdaki pikler yardimiyla numune igerisindeki organik veya inorganik
maddelerin bag yapilarina bakilarak malzemenin tanimlanmasi (kalitatif analiz) ve
miktar tayininin (kantitatif analiz) yapilabilmesinin yani sira malzemenin yapisini

olusturan fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi de elde edilebilmektedir.

Raman Spektroskopisi analizlerinin avantajlar1 su sekilde siralanabilir;
- Maddenin kati, siv1, gaz hallerinin tamaminda uygulanabilir.
- Numune hazirlama islemine gerek yoktur.
- Incelenen maddelerden elde edilen spektrumlar benzersiz oldugundan
maddelerin tanimlanmasi i¢in kullanilabilir.
- Molekiil tizerinde bozucu etkisi yoktur.
- Vakum ortaminda calismay1 gerektirmez.
- Kisa zaman araliklarinda Raman spektrumlar1 kaydedilebilir.

- Hizl analiz saglar.

Hazirlanan tez ¢aligmasinda Raman Spektroskopisi Analizi kullanilmigtir. Li-NCA

katot ve grafenin yapisal 6zellikleri bu analiz ile incelenmistir.
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4.6. Elektrokimyasal Analizler

4.6.1. Cevrimsel voltametri

Cevrimsel voltametri, malzemeler i¢in temel elektrokimyasal testtir. Akim, secilen
sinirlar arasinda potansiyeli (pozitiften negatife ve negatiften pozitife) ileri geri
stiptiriilerek kaydedilir. Elde edilen bilgiler, malzemenin elektrokimyasal davranisi
hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilir. Analizin sonucunda voltamogram olarak
adlandirilan, akim-potansiyel degerlerini igeren bir grafik elde edilir. Ileri taramada
katodik reaksiyonlarin akim-voltaj piki, geri taramalarda anodik reaksiyonlarin akim

potansiyel piki verir.

4.6.2. Elektrokimyasal empedans spekroskopisi (EES)

Empedans, bir alternatif akimin (AC) akisina karsi olan direncin dl¢iisiidiir. Empedans
potansiyelin akimla degisim oranidir ve resistans gibi elektriksel akima kars1 gosterilen
direng olarak da bilinir. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES), kimyasal
sistemlerin elektriksel tepkisini tahribatsiz bir sekilde olusturmak i¢in kullanilan
oldukca hassas bir karakterizasyon teknigidir. EES sistemleri, bir dizi frekans iizerinde
diisiik genlikli alternatif akim (AC) voltajlar1 kullanan kimyasal sistemlerin zaman
yanitin1 karakterize eder. Calisma, referans ve karsi elektrotlardan olusan bir elektrot
diizenegi kullanilarak, c¢alisan elektrottan bir elektrolitik soliisyondan ve karsi
elektroda bilinen bir voltaj gegirilir. Kantitatif 6l¢iimler, EES tarafindan firetilir.
Elektrot ara yiiziinde ve elektrolitik ¢ozelti igindeki kiigiik Olgekli kimyasal
mekanizmalarin degerlendirilmesini saglar. Sekil 4.3.’de bir Nyquist diyagraminda

kinetik kontrol bolgesi ile kiitle transferi kontrol bolgesi gdsterilmistir.
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=2im

Kinetik kontrol balgesi Kiinle iransferi Lontrol bolgesi

Sekil 4.3. Kinetik ve kiitle transeri kontrol boélgeleri

RO: Elektrolit direnci
Cdl: Cift Tabaka Kapasitesi
Rct: Polarizasyon Direnci

Zw: Difiizyon, Warburg Empedansi

Nyquist grafikleri genellikle elektrokimyasal empedans verilerini degerlendirmek igin
kullamilir. Bu grafiklerde, gercek empedans verileri x ekseni boyunca
grafiklendirilirken, negatif sanal veriler y ekseni boyunca ¢izilir. Nyquist ¢izimleri,
empedans yanitlarinin frekansa bagimliligini1 karakterize etmek i¢in esdeger devreler
tarafindan olusturulan elektrik bilesenlerini kullanir. EES’si yontemi ile elde edilen
Nyquist diyagramlarindan Sekil 4.4.°de gosterilen noktalar ile parametreler

¢ikartilabilir.

o =1/RetCal

Sekil 4.4. Nyquist diyagrami ile parametrik analiz



35

EES pilleri, korozyonu vb. inceleyen arastirma alanlarindaki bilesenlerin ¢ok ¢esitli

dielektrik ve elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesinde faydalidir.

4.6.3. Galvanostatik sarj/desarj testleri

Bu yontemde, iretilen piller ilk olarak agik devre voltajindan baslayarak desarj
edildikten sonra sabit akim degerinde, belirli voltaj degerleri arasinda sarj ve desarj
edilir. Bu voltaj aralig1 oncelikle lityum ile alasimin meydana geldigi ve bozuldugu

voltaj degerleri gz Oniine alinarak gergeklestirilir.

Yontemde, sarj ve desarj sayilar1 arzulanan sayida gerceklestirilebilir. Elde edilen
sonuclardan elektrotun kapasitesi birim agirlik, birim ylizey alani cinsinden ifade
edilebilir. Ayn1 zamanda bu test sonucunda voltaj-zaman, voltaj-kapasite, kapasite-

cevrim sayisi gibi verilerin grafikleri elde edilmektedir.

Galvanostatik sarj/desarj testleri i¢in kullanilan Gamry Reference 3000 tipi
elektrokimyasal analiz cihazi gosterilmektedir. Calismada bu teknikle test edilen
elektrotlarin tiimii 2,5 - 4,6 V potansiyel araliginda, akim degeri sabit tutularak test
edilmistir. Tez calismasinda sentezlenmis elektrotlar 500 ¢evrim uygulanarak test

edilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. X-Isinlar1 Analizi

Saf NCA, NCA-GN ve NCA GN / KNT'lerin X-Ray grafikleri Sekil 5.1.’de
gosterilmektedir. Tiim numuneler a=2,861 A° ve ¢=14,17 A° kafes parametreleri ile
alfa-NaFeO: tipi hegzagonal yapiya (bosluk grubu R-3m) indekslenebilen 6zdes XRD
sonuglarini (JPDS-87-1562) gostermektedir [103].

Sentezlenen NCA parcaciklarinin latis parametreleri en kiiciik kareler yontemiyle
hesaplanmis ve a=2,8676 A° ve c= 14,169 A° degerleri elde edilmistir. C
parametresinin a parametresine orani latis distorsyonu olarak tanimlanir. 4,941 olarak
hesaplanan c/a oram1 ve 4,899’dan biiyiik olan c/a oranindaki artis kristal kafes

yapisindaki distorsyonun azaldigini gosterir [104,105].

Sekil 5.1.’de sirasiyla 20 = 38° ve 26 = 65°'deki (006/012) ve (108/110) zirveleri
acikca tanimlanmis ve tiim numunelerdeki NCA pargaciklarinin katmanli bir yapiya
sahip oldugunu gostermektedir [106-107]. Ayrica, daha diisiik R degeri ((I (006) + 1
(012)) /1(101)) altigen katmanl1 yapinin sirasini1 gosterir. NCA 6rnekleminin R-degeri
onceki caligmalarda 0.443'ten 0.45 olarak hesaplanmistir [108]. Bu deger,
sentezlenmis NCA kafesinin daha iyi katmanli bir altigen siralamasini agikca temsil
eder. Ayrica, tim numunelerin I (003) / I (104) yogunluk orani ve (006/012) ve
(108/110) zirveleri katyon karistmmm (Li * / Ni*?) gostermistir [109]. Gecmis
calismalar, T (003) / I (104) oram1 1.33'ten az oldugunda istenmeyen bir katyon
karisiminin elde edildigini gostermistir [110,111]. Bu ¢alismada I (003) / I (104)
yogunluk orant 1.7123 olarak elde edilmistir. Sol-jel yontemi ile iiretilen NCA
partikiillerinin I (003) / I (104) oraninin sinir degerin iizerinde olmasi, yapida katyon

karisimi olmadigimi agik¢a gostermektedir. NCA ve NCA hibrit katot malzemeleri
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hem yiiksek safliga hem de gii¢lii katmanli yapiya sahiptir. Hibrit elektrotlarin XRD
modellerinde, 26° civarindaki zirveler, altigen grafitin (002) degerine atfedilmektedir

[112].
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Sekil 5.1. Saf NCA, NCA-GN'ler ve NCA-GN / KNT'lerin hibrit elektrotlarmin XRD sonuglari

Bragg Yasasi: 2d.sinf = n.A (1.1)
Hegzagonal Kafes Parametreleri: d?= % (@%/(h?+hk+k?)+c? I? (1.2)
R=(l(006)*1(012))/l201) (1.3)

Verilen denklemde d diizlemler arasi mesafe, n tabaka sayisi, A dalga boyu, 0 agis1
gelen X-1s1n1 ile kristal diizlemin arasindaki agiy1, h,k,I miller indislerini, a ve c kafes

parametrelerini ifade etmektedir.

Tablo 5.1. Saf NCA partikiillerinin kafes parametreleri

NCA istenen Kafes

Kafes Parametreleri NCA Parametreleri
a (A) 2,8676 ~2.86

c(A) 14,169 ~14.70

c/a (A) 4,941 >4,899
I(003)“(104) 1,7123 >1,33

R 0.446 ~0,45
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5.2. Raman Analizleri

Sekil 5.2., saf NCA nanopartikiillerinin, NCA GN'nin ve NCA-GN / KNT'lerin
bagimsiz ince film elektrodunun Raman spektrumlarini gostermektedir. Yaklasik 500
cm'deki genis tepe, saf NCA nanopartikiilleri igin spesifik zirveyi gostermektedir.
NCA-GN ve NCA-GN / KNT'lerdeki 100 cm™ ve 450 cm-Y'deki spesifik tepe,
NCA'daki [30,31] titresimli biikme (Eg) ve germe (Alg) modlarna atanmistir.
[113,114] NCA-GN'nin Raman spektrumlarinda 1350 cm™'de D bandina (diizensiz
karbon monoksit) ve 1580 cm™'de G bandina (sirali grafit) uygun iki spesifik tepe
vardir [115,116]. Hibrit kompozit elektrotun raman spektrumunda, hem sp? karbon
atomlarinin diizlem ici titresimiyle ¢akisan 1583 cm™'de belirgin bir G band: (grafit
karbon bandi) ve 1310 cm™de KNT'lerin varligmni kanitlayan bir D-band1 vardur.
[117,118]. D bandi, karbon sekanslamasindaki hata veya diizensizligin neden oldugu
bir ¢ift rezonans tepe noktasi olarak tanimlanir ve G bandi, grafen nano-tabakasinin
sp2 karbon atomlarinin diizlem igi titresiminden kaynaklanir [119]. Diizenli karbon ve
diizensiz karbon dizilemesinden kaynaklanan D / G orani, NCA parg¢aciklar1 yapiya
dekore edildiginde neredeyse ayniydi. Ayni zamanda, kompozit elektrotlarda, grafenin
genis yiizey alam nedeniyle NCA parcaciklarinin bastirilmasi, 500 cm™de saf
NCA'nin karakteristik pikinin diiz, genis ve daha sola donmesine neden olmustur. Bu
sonuclar, NCA nanopartikiillerinin, GN ve GN / KNT'lerin yapilarinin, NCA

nanopartikiillerinin gli¢lendirilmesi sirasinda hasar gormedigini gostermektedir.
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Sekil 5.2. Saf NCA partikiillerinin, NCA-GN ve NCA-GN / KNT'lerin bagimsiz ince film elektrodunun Raman
spektrumlari.

5.3. FE-SEM ve EDS Analizleri

Sekil 5.3.'te gosterilen saf NCA nano tozlarinin FE-SEM goriintiileri, ortalama
partikiil boyutu 80 ila 200 nm arasinda degisen ve nanopartikiiller arasinda
aglomerasyon olmayan ¢okyitizlii bir NCA nano partikiilii formunu sergilemektedir
[118-120]. Onceki ¢alismalarda, iiniform dagilimin ve kiigiik parcacik boyutunun
elektrot-elektrolit temas alanini artirabileceg@i ve Li* iyonlart ve elektronlarin

transferini kolaylastirabilecegi de gosterilmistir [107,117].

Sekil 5.3. Saf NCA nano tozlarinin FE-SEM goriintiileri
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Sekil 5.4. NCA-GN ve NCA-GN / KNT'lerin hibrit kompozit elektrotlarinin kesitsel
FE-SEM goériintiilerinin  ve EDS nokta haritalama goriintiilerinin oldugunu
gostermektedir.  Sekil 5.4.a'daki NCA-GN hibrit elektrot oOrnekleri, NCA
parcaciklarinin grafen nano tabakalari arasinda homojen olarak dagildigini
gostermektedir. Grafen nano levhalar, yiiksek biiylitme altinda tekdiize olmayan
dalgali bir sekil gostermistir. Vakumlu filtreleme ile iiretilen kompozitsiz elektrotun

kararlilig1 ve esnekligi, igyapisindaki grafen nano katmanlarla a¢iklanmaktadir [121].

Sekil 5.4.b'den, NCA pargaciklarinin KNT'ler ve grafen nano katmanlari ile ¢evrili
oldugu goriilebilir. Grafen nano katmanlar1 ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler, NCA
pargaciklari etrafinda 3 boyutlu iletken bir ag yapisi olusturdu. Bu iletken ag, elektrolit
sizintisin1 ve elektrot elektroliti arasindaki yan reaksiyonlart onler. Bu nedenle,
elektriksel iletkenlik, Li iyonlarmin difiizyonu artiritlarak NCA aktif materyallerin

elektrokimyasal performansinin artmasina neden olabilir [112].
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Sekil 5.4. (a) NCA-GN ve (b) NCA-GN/KNT kompozit elektrotlarin FE-SEM ve EDS nokta haritalama goriintiileri

5 dongii i¢in 2,75 ila 4,5 V arasinda 0,25 mV / s tarama hizinda kaydedilen saf NCA
elektrot i¢in CV egrileri Sekil 5.5."te gosterilmektedir. CV egrileri, 4,1 ila 3,45 V
arasindaki katodik pikler ve 3,42-3,25 arasindaki anodik pikler gostermektedir.
Polarizasyonda artis her déngiide gozlenir, bunun nedeni Ni * / Ni #* ve Co 3*/ Co #*
oksidasyon / rediiksiyon reaksiyonlar1 olabilir. Sekil 5.5.’te, saf NCA elektrodunun
oksidasyon akimlar1 azalmis ve oksidasyon pikleri, faz gecisi ve SEI tabakasinin

olusumu nedeniyle saga kaymaktadir [117,122].
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Sekil 5.5. Saf NCA elektrot ¢evrimsel voltametri egrileri

Sekil 5.6.’daki empedans spektrumlari, saf NCA, NCA-GN ve NCA GN / KNT'lerin
elektrotlar1 EIS 6l¢iimleri ile incelenmistir. Sekil 5.6.'daki esdeger devre eki empedans
spektrumlarina yerlestirilmistir. Tiim spektrumlar i¢in diisiik frekansta egimli bir ¢izgi
ile birlikte yiiksek frekansta yarim daireler gézlenmektedir. Nyquist egrilerinde, yarim
daireler sirasiyla elektrot / elektrolit arayiiziinde kati elektrolit fazlar arasi (SEI)
empedansini (Rse1) ve yiik transfer empedansini (RCT) gosterirken, egimli ¢izgi (W:
warburg empedansi) difiizyon ile ifade edilmektedir. Li* ile elektrot ve CPE, sabit fazli
elemanlar olarak tanimlanmaktadir [123,124]. Saf NCA, NCA-GN ve NCA-GN/KNT
hibrit elektrotlarinin yiik transfer direngleri sirasiyla 192, 61 Q ve 27 Q olarak elde
edilmistir. Bozulmamis NCA elektrotlari, iletken olmayan karakterleri nedeniyle en
yiiksek yiik transfer direncini ship olmustur. Yiik aktarim direnci, grafen ve GN/ KNT
takviyeleri ile 6nemli 6l¢giide gelistirilmistir. En diisiik elektronik ve iyonik direng ise
NCA-GN / KNT'lerin hibrit kompozit elektrotlarindan elde edilmistir. Ciinkii GN /
KNT'ler koruyucu bir katman olarak islev goriir ve aktif malzeme ile elektrolit
arasindaki istenmeyen yan reaksiyonlart hafifletir [112]. Azalan elektronik direng, GN
/ KNT nanoyapilart sayesinde daha hizli iyonik difiizyon kinetigi olarak adlandirilir.
GN / KNT'ler arasinda dekore edilmis NCA partikiilleri ile katotun yiik transfer

direncini 6nemli dlgiide gelistirmistir [125].
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Sekil 5.6. NCA, NCA-GN ve NCA-GN/KNT elektrotlarinin Nyquist egrileri

Sekil 5.7.'de (@) NCA, (b) NCA-GN ve (c) NCA-GN / KNT hibritlerinin galvanostatik
sarj ve desarj analiz sonuglar1 gosterilmektedir. Sarj / desarj testleri 3 ile 4,3 V arasinda
(Li / Li*'ya kars1) ve 1C (0,3 mA / cm?) sarj durumu kosullarinda (1C = 279 mAh/g™)
oda sicakhiginda gergeklestirilmistir. 1lk déngii sonunda, saf NCA, 263,4 mAh/g?
desarj kapasitesini gosterirken, NCA-GN ve NCA-GN /KNT hibrit elektrotlar1 267,8
mAh g~! ve 273,2 mAh g desarj kapasitesini gdstermistir.

Ayrica, saf NCA, NCA-GN ve NCA-GN / KNT elektrotlarindan 100 ¢evrimden sonra
230,9 mAh g1, 241,6 mAh glve 258,3 mAh g?spesifik desarj kapasite degerleri elde
edilmistir. Ayn1 numunelerden 500 ¢evrimden sonra ise 158,3 mAh g™spesifik desarj
kapasitesi 174,4 mAh g?! ve 233,7 mAh g*! elde edilmisdir. Tablo 5.2°den de
goriilebilecegi lizere saf NCA, NCA-GN ve NCA-GN/KNT katot elektrotlarindan 500
dongiiden sonra ilk spesifik desarj kapasitesine kiyasla %39,9, %34,8 ve %14,4
kapasite kaybi saglamistir. Daha kiicik NCA parcacik boyutu ve grafen nano
tabakalarinin ve KNT’lerin iletkenligi Li* / Ni* karisimin1 engel olduklari igin sarj-
desarj reaksiyonlar1 sirasinda elektron / iyon transferini miimkiin kilmigtir [126,127].
KNT’lerin 3B iletken yapisi ve grafen nano tabakalarinin ise daha genis yiizeyi
sayesinde, katot elektrot ve elektrolit arasindaki Li* iyon hareketi i¢in daha fazla yol

saglanmis, polarizasyonu azaltmistir [128,129].



44

a) b)
3 5
i i
: ]
Z &
A0 T T T T T 1 ! T T T T T 1
50 (0] 150 2 150 I B 100 150 1] 250 30
Spesifik Kapasite {mAh g Spesifik Kapasite (mAhg™)
c) d)
"
=
-
B
= ]
- £
—
[ [+
g -
f ;g 106 1
[=]
=% ..ﬁ' S0 o @ NCA
@ NCA-GN
o * NCA-GN.ENT
S0 1 150 200 150 Jon S0 10 150 200 250 300 350 400 450 500

Spesifik Kapaszite (mAh g ') Do Saves (1)

Sekil 5.7. (a) NCA, (b) NCA-GN, (c) NCA-GN/KNT ve (d) NCA, NCA-GN ve NCA-GN-KNT spesifik
kapasite/dongii sayilari

Tablo 5.2. (8) NCA, (b) NCA-GN, (c) NCA-GN-KNT Galvanostatik sarj/desarj sonuglari

Numune NCA NCA-GN NCA-GN/KNT
Déngii (mAh 9_1) (mAh g'l) (mAh g_l)
1.Déngii 2634 267,8 273,2
100.Déngii 230,9 241,6 258,3
500.Déngii 158,3 174,4 233,7

Kapasite Kaybi 39,9 % 34,8 % 14,4 %




BOLUM 6. SONUCLAR ve ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu ¢alismada ortalama 150 nm biiyiikliige sahip NCA nanopartikiilleri sol-jel yontemi
ile sentezlenmistir. Grafen, Hummers yontemi ile elde edilmistir. Hibrit kompozit
katotlar, ham NCA nanopartikiillerinin kristal yapisina ve morfolojisine zarar
vermeden ultrasonik homojenizasyon ve vakumlu filtrasyon islemi kullanilarak ince
film formunda hazirlandi. XRD desenleri ve Raman spektrumlari, yiiksek saflikta
NCA partikiillerinin ve ince film kompozit elektrotlarin sol-jel ve vakumlu filtrasyon
stirecleri sayesinde sentezlendigini gostermistir. Oldukea iletken KNT'ler ve grafen
nano-tabakalari, NCA parcaciklariin etrafina homojen bir sekilde dagildi. KNT'ler ve
grafen nano tabakalar elektroda daha 1iyi bir elektriksel iletkenlik saglamakla kalmaz,
ayni zamanda NCA parcaciklari-sivi elektrolit arasindaki yan reaksiyonlart 6nemli
Olctlide sondiiriir. Bu nedenle, dongii performansi, saf NCA katoduna kiyasla etkili bir
sekilde gelistirildi. Elektrokimyasal empedans spektroskopi sonuglari, saf NCA
katotunun yiik direncinin 6nemli dlglide azaldigini gostermistir. GN ve KNT'leri
giiclendiren ince film bagimsiz form elektrotu, 500 dongiiden sonra 233,7 mAh/g?
desarj kapasitesi sunmustur. Tiim elektrokimyasal sonuglar, pilin toplam

performansinin arttigini géstermektedir.
6.2. Oneriler

Yiiksek enerjili Li-iyon piller i¢in tabakali katot malzemeleri, ticari grafit anodu
eslestirmek i¢in neredeyse uyumlu spesifik kapasite gostermektedir. Bununla birlikte,
pratik uygulamalar i¢in, ilk dongii geri dondiiriilemez kapasite kaybi, elektrokimyasal
dongii sirasinda voltaj diisiisii ile kapasite azalmasi ve zayif hiz kapasitesi gibi cesitli

konularin ele alinmasi gerekmektedir. Bu kritik konulari arastirmak igin farkli
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kombinasyonlarda NCA bilesimine sahip malzemeler arastirilmistir.

Tabakal1 yapiy1 stabilize etmek i¢in saf NCA iizerinde hem katyon hem de anyon
katkilama islemi yapilmistir. Ozellikle, Mg katkisinin Mn, Ni, Co bolgelerindeki etkisi
derinlemesine aragtirllmistir. Bozulmamis malzemenin desarj kapasitesi, Mg
katkilama miktarinin artmasiyla azalirken, Mg katkilama, dongii sirasinda yapi
stabilitesini arttirmaktadir. Mg katkisinin desarj voltajini stabilize ettigi ve boylece
desarj enerji yogunlugunun kararliligini arttirdigr kanitlanmistir. Karsilastirma
yoluyla, Mg katkili NCA, dongii stabilitesinin yani sira yetenek acisindan da optimum
bir performansa sahiptir. Gegis metal iyonu miktarindaki degisikligi ortadan kaldirmak
icin, bozulmamis malzeme iizerinde O iyonlarinin yerine F ikamesi benimsenmistir.
Flor ve metal iyonlar1 arasindaki daha giiclii etkilesimin varligi, ilk déngiide kafesten
oksijen kaybini azaltabilir, boylece ilk dongiide geri dondiiriilemez kapasite kaybi
azaltilabilir. Ayrica son on yilda metalik kobalt fiyatlarinda 6nemli bir artis
gozlemlenmektedir. S6z konusu artig batarya maliyetlerini de ©nemli olgiide
artirmaktadir. Son yillarda kobalt yerine demir gibi farkli katki malzemelerinin batarya
kapasitesine etkisi tizerine birkac¢ ¢alisma oldugu goriilmektedir. NCA yapisindaki
kobalt yerine farkli stokiometrik oranlarda demir iyonlarmin katkilanmasi da
calisilmalidir. Demir katkilamasi, hem yiiksek 6zgiil kapasiteye hem de istenmeyen
faz donilistimiine karst iyi yapisal stabiliteye sahip Li bakimindan zengin katmanl

malzeme olusturmak i¢cin umut verici bir strateji olarak goriilebilir
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