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ÖZET 

 

 

Günümüzde fosil yakıtların kullanımına alternatif olabilecek yenilenebilir enerji 

kaynakları kullanımının yaygınlaşması için yoğun bir çaba sarf edilmektedir. Şüphesiz ki 

yenilenebilir enerji kaynakları kullanımı ile ilgili en önemli mesele enerjinin etkin 

depolanabilmesidir. Li-hava pillerinin sahip oldukları yüksek özgül enerji yoğunluğu (teorik 

olarak 11430 W sa. kg-1) değerleri, günümüzde yaygın olarak kullanılan fosil yakıtların 

özgül enerji yoğunluğu değerleri ile neredeyse kıyaslanabilir durumdadır. Li-hava pillerini 

sahip oldukları bu potansiyel özgül enerji yoğunluğu değerleri gelecekte elektrikli arabalarda 

kullanılması muhtemel en önemli enerji kaynağı haline getirmektedir.  

 

Bu çalışmadaki amaç, Li-hava pili uygulamaları için nanokarbon esaslı katot 

malzemeleri ve Li metaline alternatif olabilecek alaşım esaslı anot malzemelerinin 

sentezlenmesi ve elektrokimyasal performanslarının belirlenmesidir. Bu kapsamda çeşitli 

gözenek boyutlarına sahip beş farklı gözenekli grafen ile anot olarak kullanılması öngörülen 

dört farklı Li22Si5, Li13Si4, Li7Si3 ve Li12Si7 alaşımı sentezlenmiştir. Ayrıca yine katot olarak 

kullanılması öngörülen karbon nanotüpler ergimiş tuz metodu ile sentezlenmiştir. 

 

Farklı gözenekli grafenlerin katot olarak kullanıldığı Li-hava pilinde, en yüksek kapasite 

değeri rGO-30 numunesinde 8240 mA sa. g-1 olarak elde edilmiştir. Sentezlenen tüm 

gözenekli grafen esaslı elektrotların kapasite değerleri gözeneksiz rGO numunesinden 

yüksektir. Elde edilen deneysel veriler sonunda katotların yüzey alanının tek başına pil 

kapasitesini etkileyen parametre olmadığı, özellikle gözenek hacmi ve dağılımının pilin 

deşarj kapasitesinde daha etkin rol oynadığı belirlenmiştir. Mekanik alaşımlandırma 

yöntemiyle sentezlenen alaşım anotların performansları karbon nanotüplerin katot olarak 

kullanıldığı Li-hava pilinde gerçekleştirilmiştir. Alaşımlar içerisinde en yüksek kapasite 

değerleri 648 mA sa. g-1 ve 544 mA sa. g-1 olmak üzere sırasıyla Li22Si5 ve Li13Si4 

alaşımlarından elde edilmiştir. Elde edilen bu kapasite değerleri 10 çevrim sonundaki 

değerler olup hava pil hücresinin kapasite koruma oranı %80 civarındadır. 

 

 

Anahtar Kelimeler: Li-hava pilleri, Li-Si Alaşımları, Gözenekli Grafen, Karbon Nanotüp 
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SUMMARY 

 

 

There are extensive efforts to spread the usage of renewable energy sources 

alternative to fossil fuels. Undoubtedly, the most important issue related to the use of 

renewable energy sources is effective energy storage. Lithium-air batteries have received 

significant attention in the past several years due to their theoretical energy density (11430 

Wh kg-1) which is comparable to that of fossil fuels. Hence, the lithium-air batteries are one 

of the most promising energy storage systems for electric vehicles (EVs) in the near future 

because of their extremely high theoretical energy density. 

 

The aim of this study is to synthesize and determine the electrochemcal performances 

of nanocarbon-based cathode materials and alloy-based anode materials that can be an 

alternative to Li metal for Li-air battery applications. In this scope, five different porous 

graphene with various pore sizes and four different Li22Si5, Li13Si4, Li7Si3 and Li12Si7 alloys 

that are intended to be used as anodes are synthesized. In addition, carbon nanotubes, which 

are also intended to be used as cathodes, were synthesized by the molten salt method. 

 

In Li-air battery where different porous graphene is used as cathode, the highest 

capacity value is obtained in rGO-30 sample as 8240 mA h g-1. Capacity values of all 

synthesized porous graphene based electrodes are higher than non-porous rGO sample. As a 

result of obtained experimental data, the surface area of the cathodes is not the mere 

parameter for discharge capacity of battery, particularly pore volume and distribution have 

a more efficient role on discharge capacity of cathode. The performances of alloy anodes 

synthesized by mechanical alloying method were performed on Li-air cell, with carbon 

nanotubes used as cathodes. The highest capacity values among the alloys are 648 mA h g-1 

and 544 mA h g-1 from alloys Li22Si5 and Li13Si4, respectively, These obtained capacity 

values are gathered after 10 cycles and the capacity retention rate of the air battery cell is 

around %80. 

 

 

 

Keywords: Li-air batteries, Li-Si Based Alloys, Porous Graphene, Carbon Nanotube
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1.GİRİŞ VE AMAÇ 

 

 

Modern teknolojinin gelişimi ve dünyamızın artan nüfusu, giderek artan enerji 

talebini de beraberinde getirmektedir. Bilindiği üzere, bu enerji talebi yüzyıllardır kömür, 

petrol ve doğalgazdan oluşan fosil yakıtlar sayesinde karşılanmaktadır. Günümüzde fosil 

yakıtlar dünyadaki en yaygın enerji kaynağı olup, toplam enerji üretiminin % 81,2’ sini 

oluşturmaktadır (Şekil 1.1a). Fakat fosil yakıtlar sonlu enerji kaynaklarıdır ve yakın 

gelecekte artan bu enerji talebini karşılayamaz hale gelecektir. Şekil 1.1b’ den görüldüğü 

üzere günümüzde 635 x 1015 Btu olan enerji talebinin 2050 yılına kadar 910,7 x 1015 Btu 

değerine ulaşması öngörülmüştür (U.S. Energy Information Administration, 2019). Bir diğer 

husus ise fosil yakıtların sonlu enerji kaynakları olmasının ötesinde, bu yakıtların kullanımı 

sonucu ortaya çıkan ve atmosfere salınan sera gazlarının (CO2, NO, NO2, CH4) yarattığı 

çevresel sorun olan küresel ısınma problemidir (Florides ve Christodoulides, 2009). Küresel 

ısınmanın en önemli nedeninin CO2 gazının atmosferdeki miktarında yaşanan artış olduğu 

bilinmektedir (Florides ve Christodoulides, 2009). Bu yüzden günümüzde fosil yakıtlara 

alternatif enerji kaynaklarının yaratılması ve kullanılması adına yoğun bir çaba sarf 

edilmektedir. 

 

Şekil 1.1. Günümüzde dünya üzerindeki (a) kullanılan enerji kaynakları ve kullanım 

oranları, (b) mevcut enerji tüketimi ve yıllara göre öngörülen enerji tüketimi. 

 

Fosil yakıtların kullanımı sonucu ortaya çıkan problemlerin üstesinden gelmek için, 

küresel enerjideki talebin azaltılması veya kullanılan enerji kaynaklarının çeşitlendirilerek 

fosil yakıtlara olan bağımlılığın azaltılması çözüm olarak düşünülebilir. Modern dünyamız 

ve gelişen teknoloji göz önüne alındığında bunlardan ilki pek gerçekçi bir çözüm 
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olmayacaktır. Bu yüzden güneş, rüzgâr, jeotermal ve hidroelektrik enerji gibi yenilenebilir 

ve nükleer enerji gibi farklı enerji kaynaklarının kullanımı fosil yakıtlara olan bağımlılığı 

azaltmada en gerçekçi çözüm yoludur. Nükleer enerji üretiminde kullanılan reaktörlere yakıt 

sağlayan Uranyum gibi element madenlerinin rezervinin de sonlu olması ve nükleer enerji 

teknolojisinin beraberinde getirdiği radyoaktif atıklar bu enerji kaynağının en büyük 

dezavantajlarıdır (Kinsella, 2020). 

 

Enerji kaynakları arasında güneş ve rüzgâr enerjisi gibi yenilenebilir enerji 

kaynaklarının, her yerde sınırsız ve mevcut olmaları çok çekicidir, ancak enerji üretimlerinin 

sürekli olmaması ve pratik kullanıma uygun olmayışları günümüzde ki en büyük sorunlarıdır 

(Kanoğlu vd., 2019). Bu enerji kaynaklarının yaygın olarak kullanımı ancak etkin enerji 

depolama teknolojilerinin gelişimi ile mümkündür. Dünyamızda fosil yakıt kullanımının 

büyük bir bölümünü ulaşım sektörü oluşturmaktadır. Bu yüzden fosil yakıtlar ile çalışan 

araçlardan elektrikli araçlara geçiş için verimli enerji depolama cihazlarına ihtiyaç 

duyulmaktadır.  

 

Çeşitli enerji depolama teknolojileri arasında elektrokimyasal enerji depolama 

günümüzde en çok çalışılan alandır. Yakıt hücreleri, süperkapasitörler ve piller gibi birçok 

cihaz bu çalışma alanı içinde bulunmaktadır (Manthiram vd., 2013). 

 

Piller, depolanan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dönüştüren elektrokimyasal 

hücrelerdir. İlk pil, 1800 yılında Alessandro Volta tarafından icat edilmiştir ve bu tarihten 

itibaren piller, endüstriyel ve günlük hayatımızda kullandığımız birçok uygulama için ortak 

bir güç kaynağı haline gelmişlerdir (Dunn vd., 2011). Bir pilin özgül enerjisi (W sa. kg-1), 

özgül kapasite (A sa. kg-1) değeri ile nominal voltaj (V) değerinin çarpımıdır. Pil kimyasının 

belirlediği bir özellik olan pilin nominal voltajındaki bir artış, özgül enerjide belirli bir artışa 

yol açacaktır. Özgül enerji aynı zamanda daha hafif ve/veya daha fazla akım taşıyabilen 

malzemelerin kullanılmasıyla yaratılan özgül kapasite artışı ile de arttırılabilir. Anlaşıldığı 

üzere bir pilin teorik enerjisi, elektroaktif bileşenlerin kütlesi ve türü tarafından 

belirlenmektedir. Bir pilin enerji yoğunluğu (W sa. l-1) ise elektroaktif bileşenlerin hacmi ile 

tanımlanır. Bu terim elektrikli araçlar gibi pilin kapladığı alanın sınırlı olduğu uygulamalar 

için önemlidir. 
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Günümüzde ticari halde bulunan birçok pil çeşidi vardır. Temel olarak bu pil 

çeşitleri, bir kez kullanılmak üzere tasarlanmış birincil piller ve birkaç kez şarj edilmek ve 

kullanılmak üzere tasarlanmış ikincil piller şeklinde sınıflandırılabilir. Bir cihazda kullanılan 

pil türü, uygulama alanının gereksinimlerine ve fiyatına bağlıdır. 1991 yılında Sony 

tarafından ticarileştirilen Li-iyon piller, o günden bu yana dizüstü bilgisayarlar ve cep 

telefonları gibi birçok yeni taşınabilir elektronik cihazın güç kaynağı haline gelmiştir (Wu, 

2015). Nikel-Kadmiyum (Ni-Cd) pillerin yerini alan Nikel-Metal Hidrür (Ni-MH) pillerde 

birçok uygulama alanı bulmasına rağmen market payının büyük bir kısmını Li-iyon pillere 

kaptırmıştır. Diğer pil çeşitlerinden Zn-hava pilleri işitme cihazları ve saatlerde 

kullanılırken, kurşun-asit piller araç akülerinde yaygın olarak kullanılmaktadır (Budde-

Meiwes vd., 2013). Şekil 1.2’ de mevcut ticari pillerin bir kısmının enerji ve güç değerleri 

gösterilmiştir (Budde-Meiwes vd., 2013). 

 

 

Şekil 1.2. Çeşitli enerji depolama cihazlarının özgül enerji-güç yoğunluğu değerleri. 

 

Şekil 1.2’ den görüldüğü üzere Li-iyon piller, ticari piller arasında en yüksek özgül 

enerjiye (200 W sa. kg-1) sahip olmasına rağmen petrol yakıtlarının sahip olduğu özgül enerji 

değerinin (13000 W sa. kg-1) yanına bile yaklaşamamaktadır (Imanishi vd., 2014). 

Alternatifsiz oldukları için Li-iyon piller elektrikli araçlarda yaygın olarak kullanılsa da 

menzil değerlerinin kısıtlı olması elektrikli araçların yaygınlaşması önünde önemli bir 

engeldir. Bu yüzden Li-iyon pillere alternatif yeni tip elektrokimyasal enerji depolama 

uygulamaları üzerine halen araştırmalar devam etmektedir. 
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Bu çalışmalar arasında ise metal-hava pilleri (özellikle Li-hava pilleri) artan enerji 

depolama ihtiyacına yönelik üzerinde çalışılan yeni pil sistemlerinin başında gelmektedir. 

Şekil 1.3’ den görüldüğü üzere bu pillerin ne kadar enerji depolama kapasitesi vadettiği 

(1000 W sa. kg-1) ve bu kapasite değerleri ile günümüzde yaygınlaşmaya başlayan elektrikli 

arabalar ile yaklaşık ne kadar sürüş mesafesi (> 550 km) elde edilebileceği gözükmektedir. 

Ayrıca günümüzde bazı firmalara ait elektrikli araç modelleri ve bu araçların menzil 

değerleri Şekil 1.3’ ün içinde verilmiştir (Yoo vd., 2017). 

 

 

 

Şekil 1.3. Elektrikli arabalar için mevcut ve geliştirilmekte olan elektrokimyasal enerji 

depolama sistemleri ve çeşitli firmalara ait elektrikli araç modelleri. 

 

Son on yılda, Li-hava pilleri için Li-O2 elektrokimyasının anlaşılması, pil bileşenleri 

olan elektrot ve elektrolitlerin elektrokimyasal davranışları gibi birçok alanda kapsamlı 

araştırmalar gerçekleştirilmiştir. Gerçekleştirilen çalışmalar sonucu bir hayli yol kat edilse 
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de Li-hava pilleri için hâlâ çözülmesi gereken düşük enerji verimliliği, düşük çevrim sayıları, 

düşük kapasite değerleri ve güvenlik problemleri gibi birçok sorun mevcuttur. Anot, 

elektrolit ve katot kaynaklı bu sorunlar Şekil 1.4’ de özetlenmiştir. 

 

 

 

Şekil 1.4. Li-hava pillerindeki anot, elektrolit ve katot kaynaklı mevcut problemler. 

 

Bu kapsamda, bir önceki bölümde değinilen temel problemlere odaklanarak Li metal 

anota alternatif Li-Si esaslı alaşımların sentezi, katot morfolojisinin kontrol edilebilirliğini 

ve pil performansına etkisini incelemek adına gözenekli grafen sentezi, maliyet açısından 

avantaj teşkil eden ergimiş tuz metodu gibi alternatif yöntemler ile katot olarak kullanılması 

öngörülen karbon nanotüp sentezi ve sentezlenen elektrotların farklı elektrolit 

kombinasyonlarında elektrokimyasal performanslarının belirlenmesi amaçlanmıştır (Şekil 

1.5). Gerçekleştirilen bu çalışma toplam yedi bölümden oluşmaktadır. Çalışmanın birinci 

bölümü metal-hava pillerinin önemini vurgulayan genel bir giriş kısmından oluşmaktadır. 

İkinci bölümde ise metal-hava pillerinin temel mekanizması, meydana gelen reaksiyonlar, 

hücre bileşenleri, mevcut problemler ve son gelişmeler Li-hava pilleri üzerinden detaylı 

olarak incelenmiştir. Üçüncü bölümde, çalışma kapsamında sentezlenen elektrot bileşenleri 

hakkında literatürde gerçekleştirilen çalışmalara yer verilmiştir. Gerçekleştirilen tüm 

deneysel çalışmalara ait detaylara dördüncü bölümde yer verilirken, beşinci bölümde elde 

edilen deneysel sonuçlar sunularak bu sonuçların irdelenmesiyle beraber sentezlenen 

elektrot malzemelerinin Li-hava pillerindeki elektrokimyasal performansları ortaya 
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konmuştur. Altıncı bölümde çalışmanın sonuçları maddeler halinde özetlenmiştir. 

Çalışmanın sonunda ise, yararlanılan kaynaklar verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 1.5. Tez kapsamında geliştirilecek Li-hava pili ve bileşenleri. 
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2.LİTYUM-HAVA PİLLERİ 

 

 

2.1.Giriş 

 

Metal-hava pilleri, metalin yükseltgenmesi ve O2’ nin indirgenmesi prensibi ile 

çalışan atmosfere açık elektrokimyasal hücrelerdir. Bu pillerde Li, Na, K gibi alkali metaller, 

Mg gibi toprak alkali metaller ve Zn, Fe gibi geçiş metalleri anot olarak kullanılmaktadır. 

Direkt olarak metalik elementlerin anot olarak kullanılması, diğer pillere kıyasla bu pillere 

eşsiz bir özgül enerji sağlamaktadır. Metal-hava pillerinde teorik olarak aktif katot 

malzemesi pil hücresinde depo edilmeyi gerektirmeyen havadaki O2’ dir. Bu özelliğiyle de 

diğer pillerden ayrılan metal-hava pillerinde katot olarak O2’ yi geçiren herhangi bir 

gözenekli malzeme kullanılabilir (Imanishi vd.,2014). Metal-hava pillerinde elektrolit olarak 

ise sulu ve susuz (aprotik) tip elektrolitler, seçilen metalin (anodun) doğasına göre 

kullanılabilmektedir. Sulu elektrolit kullanılan Zn-hava ve susuz elektrolitin kullanıldığı Li-

hava pilleri günümüzde en çok çalışılan hava pili türleridir (Tan vd., 2017). Şekil 2.1a’ da 

Zn-hava ve Şekil 2.1b’ de Li-hava pilleri ve bu pillerde meydana gelen elektrokimyasal 

reaksiyonlar şematik olarak gösterilmiştir. 

 

 

 

Şekil 2.1. (a) Zn-hava ve (b) Li-hava pillerinin çalışma prensibi ve şematik gösterimi. 
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Bilindiği üzere Zn, Fe, Al ve Mg gibi metaller sulu ortamlarda termodinamik olarak 

kararsızdır, ancak yüzeyleri belirli koşullar altında oksit veya hidroksit bileşikleri tarafından 

pasifleştirilebilir. Bu sayede bu piller sulu ortamda çalışmaya uygun hale gelmektedirler 

(Tan vd., 2017). Ancak söz konusu durum Li, Na ve K metalleri için geçerli değildir. Bu 

metallerin mutlaka susuz tip elektrolitler ile veya iyonik olarak iletken bir koruyucu film 

yardımıyla sulu ortamda kararlı hale getirilerek kullanılması gerekmektedir (Wang vd., 

2019). 

 

Hava pilleri içerisinde Li-hava pilleri 5928 W sa. kg-1 ile en yüksek özgül enerji 

değerine sahiptir. Zn-hava pilleri ise 1218 W sa. kg-1 özgül enerji değerine sahip olup, bu 

değer günümüzde ticari olarak kullanılan Li-iyon pillerden yaklaşık 5 kat daha fazladır. 

Ayrıca Zn-hava pilleri maliyet açısından da Li-iyon pillere göre oldukça avantajlıdır (Tan 

vd., 2017). Li-hava ve Zn-hava pillerinin yanı sıra, diğer metal hava pillerinin de kendi 

aralarında sahip olduğu üstün özellikler bulunmaktadır. Örneğin, Al-hava pilleri 8040 A sa. 

l-1 ile en yüksek hacimsel kapasiteye sahipken Na-hava pilleri, Li-hava pillerine göre daha 

küçük şarj aşırı voltaj (ηşarj) değerleri göstermektedir (Tan vd., 2017; Wang vd., 2019). Bu 

nedenle metal-hava pilleri, Li-iyon pil teknolojisinin yerine geçebilecek yeni nesil piller 

olarak gözükmektedir. 

 

Şekil 2.2. Bazı metal-hava pillerinin teorik özgül enerji, enerji yoğunluğu ve açık devre 

potansiyel değerleri. 
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Şekil 2.2’ de teorik olarak hesaplanan metal-hava pillerinin özgül enerji ve enerji 

yoğunluğu değerleri gözükmektedir. Değinildiği üzere farklı metal-hava pillerinin birbirine 

göre avantajları/dezavantajları olsa da susuz elektrolit içeren Li-hava pilleri sahip oldukları 

yüksek özgül enerji değerleri ve lityum metalinin sulu ortamda istenmeyen reaksiyonlarına 

yol açmaması nedeniyle günümüzde en çok çalışılan pil tipidir (Girishkumar vd., 2010). 

 

Li-hava pilleri temel olarak; lityum metali anot, oksijenin lityum iyonları ile 

indirgenmesinin sağlandığı karbon esaslı katot ve bu iki elektrot arasında Li+ iyonlarının 

iletimini sağlayan elektrolitten oluşmaktadır. Li-hava pillerinde, deşarj esnasında anotta 

oluşan Li+ iyonları elektrolit boyunca taşınarak karbon esaslı katoda ulaşır; bu esnada 

havadan gelen O2 de Li+ iyonları ile reaksiyona girerek katot üzerinde biriken Li2O2 

oluşumunu sağlar (Girishkumar vd., 2010). Şarj esnasında ise Li2O2 parçalanır ve Li+ 

iyonları elektrolit boyunca anota taşınırken, O2 ise atmosfere salınır. Buna göre Li-hava 

pillerinde gerçekleşen toplam reaksiyon Denklem 2.1’ deki gibi ifade edilebilir. 

 

                                                    2Li + O2

deşarj
→   
  şarj   
←   

Li2O2             (2.1) 

 

Denklem 2.1’ e göre şarj ve deşarj reaksiyonları basit gözükmektedir. Ancak, temel 

adımlar görüldüğünün aksine oldukça karmaşıktır ve Li-hava pillerinde şarj ve deşarj 

mekanizmaları halen birçok tartışmayı içinde barındırmaktadır. Bölüm 2.2’ de öngörülen 

şarj ve deşarj mekanizmalarından detaylı olarak bahsedilmiştir. Li-hava pili kavramı ilk 

olarak Littauer ve Tsai (1976) tarafından ortaya atılmıştır. Ancak, lityum metalinin sulu 

ortamdaki istenmeyen elektrokimyasal davranışı sonucunda bu pillerin gelişimi ve bu piller 

üzerine yapılan çalışmalar oldukça sınırlı kalmıştır. Ardından Abraham ve Jiang (1996) 

tarafından gerçekleştirilen çalışmada karbonat esaslı susuz elektrolitten oluşan şarj edilebilir 

Li-hava pili ilk kez literatüre girmiştir. Ogasawara vd. (2006) ise 50 çevrimli bir Li-hava 

pilinde şarj esnasında oluşan O2’ nin ölçülebilirliğini ispatlamasıyla bu piller üzerine 

gerçekleştirilen çalışmalar farklı bir ivme kazanmıştır. 

 

Li-hava pil çalışmalarının ilk yıllarında, Li-iyon piller vasıtasıyla bilinen karbonat 

esaslı susuz elektrolitler yaygın olarak kullanılmıştır. Ancak Mizuno vd. (2010) 1,0 M 

LiTFSI:PC elektrolitin kullanıldığı Li-hava pilinde belirli bir çevrim sonucunda elektrolitin 
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bozunarak çözünemeyen Li2CO3 bileşiğinin meydana geldiğini rapor etmiştir. Ardından, 

McCloskey vd. (2012) de karbonat esaslı çözücülerin kullanıldığı Li-hava pillerinde, şarj 

esnasında CO2 oluşumuna neden olan ve çözünemeyen bir bileşik olarak katotta biriken 

Li2CO3’ un varlığını ispatlamışlardır. Bu çalışmalarla, özellikle karbonat esaslı elektrolit 

kullanımından uzaklaşılmıştır. Bununla birlikte Li-hava pillerinde kullanılan katot ve/veya 

elektrolitten kaynaklı istenmeyen yan reaksiyonların meydana gelebileceğinin gösterilmesi, 

Li-hava pillerinin dikkatli bir şekilde karakterizasyonuna duyulan ihtiyaç bilincini 

arttırmıştır. Günümüzde halen birçok bilinmeyen parametreye sahip aktif bir araştırma alanı 

olan Li-hava pilleri üzerine gerçekleştirilen çalışmalar anot, katot ve elektrolit olmak üzere 

üç ana koldan devam etmektedir. Bu çalışmalardan ve mevcut problemlerden Bölüm 2.3’ de 

Li-hava pillerinin temel bileşenleri adı altında detaylı olarak bahsedilmiştir. 

 

2.1.1.Li-hava pil türleri 

 

Pillerde gerçekleşen elektrokimyasal reaksiyonlar, kullanılan elektrolit ile doğrudan 

ilişkili olduğundan pil elektrokimyası da kullanılan elektrolite göre farklılık göstermektedir. 

Mevcut Li-hava pil türleri şematik olarak Şekil 2.3’ de verilmiştir (Girishkumar vd., 2010). 

 

 

 

Şekil 2.3. Kullanılan elektrolite göre şekillenen dört farklı (a) susuz (b) sulu (c) katı ve (d) 

hibrit tip Li-hava pil türü. 
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Şekil 2.3’ den görüldüğü üzere sulu tip Li-hava pillerinde Li metali, suya dayanıklı 

ve Li+ iletkenliği olan katı bir elektrolit ile ayrılmalıdır. Sulu tip elektrolitlerde deşarj ürünleri 

elektrolit içerisinde çözünebildiğinden katotta herhangi bir gözenek tıkanmasına yol 

açmamaktadır. Ancak katı tip Li-hava pillerinde olduğu gibi bu hücrelerde de katı elektrolit 

kullanımı en büyük sorundur. Günümüzde ne yazık ki katı elektrolitlerden istenilen 

iletkenlik ve kapasite değerleri elde edilememektedir (Imanishi ve Yamamoto, 2014). Hibrit 

tip Li-hava pili ise susuz ve sulu elektrolitlerin birlikte kullanıldığı kompleks bir sistemdir. 

Çizelge 2.1’ de sulu ve susuz tip elektrolitlerde meydana gelen reaksiyonlara yer verilmiştir. 

 

Çizelge 2.1. Susuz ve sulu tip elektrolitlerin kullanıldığı Li-hava pillerinde meydana gelen 

elektrot reaksiyonları 

Tip Elektrot Reaksiyonları 

Susuz 

Anot 

Li ↔  Li+ + e− (E°=-3,05 V) 

Katot 

O2 + 2Li+ + 2e− = Li2O2 (E°=-0,09 V) 

Sulu 

Anot 

Li ↔  Li+ + e− (E°=-3,05 V) 

Katot 

Alkalin Elektrolit 

O2 + 2H2O + 4e− =  4OH−  (E°=0,401 V) 

Asidik Elektrolit 

O2 + 4H+ + 4e− =  2H2O (E°=1,229 V) 

 

Literatürde, bunlardan farklı olarak Giordini vd. (2016) tarafından LiNO3-KNO3 

ergimiş tuz elektrolitin kullanıldığı 140 °C derecede çalışan bir Li-hava pil hücresi de yer 

almıştır. Bu pilde deşarj ürünü olan Li2O2’ nin elektrolit içerisinde yüksek çözünürlüğü 

sayesinde umut vaat eden çevrim sayıları ve enerji verimliği elde edilmiştir. Ayrıca 0,1 V’ 

luk aşırı voltaj (η) değeri, Li-hava pilleri arasında literatüre geçen en düşük değerdir. Tüm 

bunlara rağmen fazla üzerine gidilmeyen bu tip pil hücresinin en büyük dezavantajı ise oda 

sıcaklığında çalışmıyor olmasıdır.  

 

Daha önceki bölümlerde değinildiği üzere susuz tip elektrolitlerin kullanıldığı Li-

hava pilleri en çok çalışılan hava pili tipi olup, tez kapsamında da susuz tip elektrolitler 

kullanıldığından bu pillerde meydana gelen mekanizmalar, mevcut problemler ve son 

gelişmeler susuz tip Li-hava pili üzerinden anlatılmıştır. 
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2.2.Li-Hava Pillerinin Mekanizması 

 

Li-hava pillerinin mekanizması, deşarj işlemi sırasında katı Li2O2 üreten oksijen 

indirgenme reaksiyonu (ORR) ve şarj işlemi sırasında O2’ yi meydana getiren oksijen 

oluşum reaksiyonunu (OER) içermektedir. Gerçekleştirilen in-situ karakterizasyonu 

teknikleri ile anlaşılmıştır ki bu süreçlerde oluşan ara bileşiklerin (LiO2, 𝑂2
− vb.) varlığı hem 

ORR hem de OER için daha karmaşık reaksiyon mekanizmaları ortaya çıkarmaktadır. 

 

2.2.1.Oksijen indirgenme reaksiyonları (ORR) 

 

Literatürde Li-hava pillerinde deşarj reaksiyonu olan ORR reaksiyonlarının iki 

basamaktan meydana geldiği iddia edilmektedir. Aşağıdaki denklemlerden görüldüğü üzere, 

ilk olarak O2 tek elektron transfer reaksiyonuyla 𝑂2
− ’ye indirgenir (Denklem 2.2) ve Li+ 

iyonlarıyla LiO2 bileşiğini oluşturur (Denklem 2.3). Ardından oluşan LiO2’ nin tekrar 

indirgenmesi ve/veya parçalanması ile Li2O2 bileşiği oluşur (Denklem 2.4, 2.5). Arabileşik 

olarak oluşan LiO2’ nin çözünürlüğü de ORR reaksiyonlarında ayrı bir öneme sahiptir. Li+ 

çözünürlüğü zayıf olan elektrolitlerde reaksiyon elektrot yüzeyinde gerçekleşir ve yüzey 

aracılı mekanizma (Mekanizma I) olarak adlandırılır (Lyu vd., 2017; Liu vd., 2017). 

 

O2 + e− → 𝑂2
−                                                       (2.2) 

   

Mekanizma I: 

 

   O2
∗ + e−  +  Li+ → LiO2

∗
                                              (2.3) 

  

             LiO2
∗ + Li+ + e− → Li2O2

∗
                                             (2.4) 

 

      LiO2
∗ → Li2O2

∗ + O2                                                  (2.5) 

 

Li+ çözünürlüğü yüksek olan elektrolitlerde ise, oluşan LiO2, elektrolit içerisinde 

çözünerek çözelti aracılı mekanizmayı (Mekanizma II, Denklem 2.6 - 2.8) teşvik etmektedir 

(Lyu vd., 2017; Liu vd., 2017). 
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Mekanizma II: 

 

                                               O2(çöz) + e−  + Li(çöz)
+ → LiO2(çöz)                                  (2.6) 

 

                                             LiO2(çöz) + Li(çöz)
+ + e− → Li2O2(çöz)                                 (2.7) 

 

                                                2LiO2(çöz) → Li2O2(çöz) + O2(çöz)                                    (2.8) 

 

Diğer yandan, aşağıdaki denklemden görüldüğü üzere Li2O2 doğrudan iki elektron 

transfer indirgeme işlemi ile katot üzerinde oluşabilir (Lyu vd., 2017; Liu vd., 2017). Ancak, 

bu doğrudan reaksiyonun (Denklem 2.9) elektrokimyasal olarak gerçekleşmesi muhtemel 

görünmemektedir. Çünkü iki elektron transfer indirgenmesi, tek elektron transfer 

indirgenmesinden çok daha yüksek bir aktivasyon enerjisi bariyerine sahiptir (Lyu vd., 2017; 

Liu vd., 2017). 

 

                                                   O2 + 2e−  +  2Li+ → Li2O2                                         (2.9) 

 

Ayrıca dört elektronlu bir transfer reaksiyonu ile O2’ nin indirgenmesi (Denklem 

2.10, Denklem 2.11) elektron transfer sayısının yüksek olması nedeniyle susuz Li-hava 

pilleri için istenilen reaksiyonlardır. 

 

                                                   O2 + 4e− + 4Li+ → 2Li2O                                         (2.10) 

 

                                                Li2O2 + 2e− + 2Li+ → 2Li2O                                       (2.11) 

 

Ancak bu reaksiyonlarında gerçekleşmesi termodinamik olarak mümkün olsa da 

kinetik olarak gerçekleşmesinin mümkün olmadığı ifade edilmiş ve gerçekleştirilen 

spektroskopik analiz yöntemleriyle lityum hava pilleri için kesme potansiyeli olan 2,0 V’ 

üzerinde Li2O bileşiğine rastlanmamıştır (Xu vd., 2011). Ayrıca, Li2O oluşumu gözükse dahi 

bu oksitin hava-pilinde tersinir olmayışı diğer bir ifade ile şarj potansiyellerinde O2 

oluşturmayacağı rapor edilmiştir (Lyu vd., 2017; Liu vd., 2017). Yukarıda değinilen ORR 

reaksiyonları şematik olarak Şekil 2.4’ de gösterilmiştir. Günümüzde Mekanizma I ve 
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Mekanizma II’ de yer alan reaksiyonlar Li-hava pillerinin ORR reaksiyonları için geçerli 

mekanizmalar olarak kabul görmektedir. 

 

 

 

Şekil 2.4. Li-hava pilleri için öngörülen deşarj (ORR) reaksiyonlarının şematik gösterimi. 

 

2.2.2.Oksijen oluşum reaksiyonları (OER) 

 

Literatürde Li-hava pillerinde deşarj ürünü olan Li2O2’ nin parçalanmasıyla alakalı 

meydana gelen şarj reaksiyonları için iki farklı tip OER reaksiyonu öngörülmektedir. İlk 

mekanizmaya göre Li2O2 ilk önce Li+ iyonları ve LiO2 ’ ye ayrışır (Denklem 2.12). Ardından 

Denklem 2.13’ ye göre O2’ nin atmosfere salınımı gözlenir. Bu mekanizmaya göre deşarj 

reaksiyonlarında olduğu gibi şarj reaksiyonlarında da LiO2 ara bileşiği oluşmaktadır. Her iki 

reaksiyon basamağında da Li+ iyonlarının elektrolit boyunca anota taşınması devam 

etmektedir. 

 

Mekanizma I: 

 

  2Li2O2 → LiO2 + Li+ +  e−                                         (2.12) 

 

    LiO2 → Li+ +  e− + O2                                              (2.13) 

 

İkinci şarj mekanizmasına göre ise ilk olarak deşarj ürünü olan, Li2O2 yüzeyinde 

lityumun yapıdan uzaklaşmasıyla lityumca eksik Li2-xO2 bileşiği oluşur (Denklem 2.14). 

Ardından şarj reaksiyonu kalan Li2O2 üzerinden aşağıdaki Denklem 2.15’ e göre ilerler. 
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Aslında OER reaksiyonları için öngörülen iki mekanizma da benzer basamaklar 

içermektedir (örneğin x=1 olduğunda). 

 

Mekanizma II: 

 

Li2O2 → Li2−xO2 + xLi+ +  xe−                                    (2.14) 

 

   Li2O2 → 2Li+ +  2O2 +  2e−                                      (2.15) 

 

Günümüzde ise Li-hava pilleri için yaygın olarak kabul gören şarj reaksiyonları Şekil 

2.5’ de şematik olarak gösterilmiştir (Lyu vd., 2017; Liu vd., 2017). 

 

 

 

Şekil 2.5. Li-hava pilleri için öngörülen şarj (OER) reaksiyonlarının şematik gösterimi. 

 

Şekil 2.5’ den görüldüğü üzere ilk OER basamağı düşük aşırı potansiyel (<0,4 V)  

değerlerinde gerçekleşmekte olup bu basamak şarj akım yoğunluğu, kullanılan katalizör vb. 

parametrelerden bağımsızdır. Bu basamak, deşarj ürünü olan Li2O2’ nin yüzeyinde lityumca 

eksik Li2-xO2 bileşiği oluşumuna bağlanabilir. İkinci basamak ise, şarj akım yoğunluğuna, 

Li2O2 morfolojisine ve katalizörlere karşı oldukça duyarlı olup yüksek aşırı voltaj                

(0,4-1,2 V)  değerlerinde gerçekleşir (Kang vd., 2013). 
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2.2.3.Yan reaksiyonlar 

 

Li-hava pillerinde meydana gelen istenmeyen yan reaksiyonlar,  pilin performansını 

olumsuz etkileyen en yaygın problemlerin başında gelmektedir. Bu pillerde meydana gelen 

yan reaksiyonlar katottaki karbon korozyonu, elektrolit bozunumu, redoks servis sağlayıcı 

ve CO2, H2O ve N2 kirliliği gibi birçok sebepten meydana gelebilmektedir (Wang ve Xu, 

2019). Bu bölümde sadece CO2, H2O ve N2’ den kaynaklı oluşabilecek yan reaksiyonlardan 

bahsedilmiştir. Hücre bileşenleri (anot, katot, elektrolit) kaynaklı oluşan yan reaksiyonlar ise 

ileri ki bölümlerde her bir hücre bileşeni için açıklanmıştır. 

 

Normalde Li-hava pilleri N2 (%78), O2 (%21) ve CO2 (%0,03) içeren atmosfer 

ortamında çalışan açık bir sistemdir. Fakat laboratuvar ortamındaki birçok çalışmada 

istenmeyen yan reaksiyonlardan dolayı saf O2 kullanılmaktadır. Sözü geçen atmosfer 

kaynaklı olası reaksiyonlar irdelenmiştir. 

 

CO2 kaynaklı: 

 

4Li + O2 + 2CO2 = 2Li2CO3                                         (2.16) 

 

     Li2O + CO2 = Li2CO3                                               (2.17) 

  

                                             2Li2O2 +  2CO2 = O2 + Li2CO3                                       (2.18) 

 

          2LiOH + CO2 = Li2CO3 + H2O                                       (2.19) 

 

CO2’ nin organik elektrolitlerdeki yüksek çözünürlüğe sahip oluşu (O2’den 50 kat 

daha fazla) hava pillerinde gerçekleşen elektrokimyasal reaksiyonları etkilemektedir. Hava 

pilindeki çözünmüş CO2, Li metali ve deşarj ürünü olan Li2O2 ile reaksiyona girerek Li2CO3 

oluşturabilir (Denklem 2.16-2.19). Standart Gibbs serbest oluşum enerjilerine göre de 

Li2CO3 bileşiği, Li2O2’ den daha kararlıdır (Geng vd., 2016). Bu nedenle, CO2 varlığında 

Li2O2’ yi Li2CO3’ e dönüştürmek için her zaman bir termodinamik itici güç vardır. Geri 

dönüşümsüz Li2CO3 oluşumu, katot yüzeyinde pasif bir tabaka oluşturur ve hava pillerinin 
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kullanım ömrünü sınırlar. Bu yüzden hava pillerinin CO2’ ye maruz kalmasından 

kaçınılmalıdır (Geng vd., 2016; Liu  vd., 2017).  

 

Diğer yandan McCloskey vd. (2013) CO2 kirliliğinin hava pilinin şarj edilebilirliği 

üzerindeki etkisini araştırdıkları çalışmada, CO2/O2 karışımından oluşan yan ürünlerin deşarj 

kapasitesine katkıda bulunabileceğini gözlemlemişlerdir. Şekil 2.6’ dan görüldüğü üzere, 

FTIR analizleri deşarj ürünlerinin Li2O2, Li2CO3 ve HCO2Li olduğunu göstermektedir. Saf 

CO2 ortamında ise deşarj kapasitesi sıfıra yakındır. Deşarj kapasitesinde bir artış gözükse de 

aynı artıştan pilin çevrim performansı için bahsetmek söz konusu değildir. Bu tür 

çalışmaların başarıya ulaşması için Li-CO2 elektrokimyası üzerine daha kapsamlı 

araştırmaların gerçekleştirilmesi gerekmektedir. 

 

 

 

Şekil 2.6. Li-hava pilinin (a) farklı atmosferler altında deşarj eğrileri ve (b) deşarj sonrası 

katotun FTIR analizi. 

 

Havadaki nem, Li-hava pillerinin pratik uygulamasının önündeki en büyük 

engellerden biri olarak kabul edilmiştir (Tan vd., 2016). Denklem 2.20-2.26’ daki 

denklemlerde H2O kaynaklı oluşabilecek çeşitli reaksiyonlar gösterilmiştir.  

 

H2O kaynaklı: 

 

                  2Li + 2H2O = 2LiOH + H2         (2.20) 

 

                   LiOH + H2O = LiOH. H2O                               (2.21) 
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               Li2O2 + H2O = LiOH + H2O2                   (2.22) 

 

                4Li + O2 + 2H2O = 4LiOH         (2.23) 

 

              2Li2O2 + 2H2O = 4LiOH + O2         (2.24) 

 

              Li2O2 + H2O = LiOOH + LiOH         (2.25) 

 

              LiOH + H2O2 = LiOOH + H2O                              (2.26) 

 

Özellikle Li metalinin H2O ile etkileşimi sonucu meydana gelen yan reaksiyonlar 

pilin şarj edilebilirliğini, dolayısıyla da çevrim performansını olumsuz yönde etkilemektedir. 

Ancak literatürde farklı sonuçlara da rastlamak mümkündür. Wu vd. (2016) çeşitli nem 

miktarlarının hava pili performansı üzerine etkilerini incelemiş ve çalışmaya ait sonuçlar 

Şekil 2.7’ de sunulmuştur. 

 

Şekil 2.7. Li-hava pilinin farklı bağıl nem oranlarında ilk deşarj/şarj eğrileri. 

 

Şekil 2.7’ den görüldüğü üzere saf O2 altında pilin aşırı voltaj değeri 1,32 V iken, 

%51 bağıl nem altında bu değer 0,4 V değerine düşmüştür. Bunun sebebi ise katotta oluşan 

LiOH bileşiğinin tersinir oluşu ile açıklanmıştır. Artan bağıl nem (%74) altında ise aşırı 

voltaj değerinin tekrar artış gösterdiği görülmektedir. Bu ise fazla nem miktarının deşarj 

ürünü olan Li2O2’ nin morfolojik evrimi ile ilgilidir. Artan bağıl nem miktarı ile birlikte 

Li2O2 morfolojisinin toroidal formdan büyük pullara ve hatta film formuna dönüştüğü ifade 

edilmiştir (Adams vd., 2013). Li-hava pillerinde deşarj ürünü olan Li2O2’ nin toroid formu 

Şekil 2.8’ den görüldüğü üzere yüksek kapasite değerlerine olanak sağlarken, yüksek şarj 
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aşırı voltaj değerlerini beraberinde getirmektedir (Adams vd, 2013; Gallant vd., 2013). Bir 

başka çalışmada ise mevcut nemin LiO2’ nin elektrolit içerisinde çözünürlüğünü 

arttırabilmesi ile çözelti aracılı mekanizma yoluyla Li2O2 toroidlerinin oluşumu için faydalı 

olduğu ifade edilmiştir (Horstmann vd., 2013). 

 

 

 

Şekil 2.8. Deşarj sonrası ince film ve toroidal Li2O2 morfolojilerine sahip katotun SEM 

görüntüleri ve şarj/deşarj eğrileri. 

 

N2 kaynaklı: 

 

6Li + N2 = 2Li3N                                               (2.27) 

 

               Li3N + 3H2O = 3LiOH + NH3                                    (2.28) 

 

Li-hava pilleri için N2 atmosferi altında herhangi bir çalışma literatürde 

bulunmamaktadır. Ancak, kolombik verimi %58’ lere varan Li-N2 pilleri Ma vd. (2017) 

diğerleri tarafından ortaya atılmıştır. Denklem 2.27’ deki reaksiyon üzerinden bu pillerde 

Li+ iyonları deşarj esnasında N2 ile reaksiyona girerek Li3N bileşiğini oluştururken şarj 

esnasında ise Li+ iyonları ve N2 serbest kalmak üzere ayrışır. Denklem 2.28’ de mevcut nem 

miktarı ile meydana gelebilecek LiOH oluşum reaksiyonu verilmiştir. 

 

2.3.Li-Hava Pillerinin Temel Bileşenleri 
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2.3.1.Katot 

 

Li-hava bileşenleri arasında katot, şüphesiz en önemli bileşendir. Li-hava pillerinde 

katot, deşarj ürünü olan Li2O2’ nin oluşumunun, depolanmasının ve parçalanmasının 

meydana geldiği kısım olup aynı zamanda elektron taşıyıcısı görevi de görmektedir (Ma vd., 

2015). Söz konusu fiziksel/kimyasal/elektrokimyasal olayların ne şekilde ve ne hızda 

gerçekleşeceği katodun yapısı ve özellikleri ile doğrudan ilişkilidir. 

 

Hafifliği, bulunabilirliği ve yüksek iletkenliği sayesinde karbon esaslı yapılar, diğer 

pillerde olduğu gibi Li-hava pillerinde de katot olarak yaygın kullanılmaktadır (Mitchell vd, 

2011; Sun vd., 2012; Soavi vd., 2013). Ayrıca, karbon esaslı yapıların morfolojisi 

(nanopartikül, nanofiber, nanotüp vb.), yüzey alanı ve gözeneklilikleri kolayca kontrol 

edilebildiğinden araştırmacılara pek çok çalışma alanı yaratmıştır (Mitchell vd, 2011; Sun 

vd., 2012; Soavi vd., 2013).). Çizelge 2.2’ de Li-hava pillerinde katot olarak kullanılan çeşitli 

karbon esaslı yapıların yüzey alanı, gözenek boyutları ve özgül kapasiteleri verilmiştir (Bhatt 

vd.,2014; Franco vd.,2013). 

 

Çizelge 2.2. Çeşitli karbon esaslı yapıların yüzey alanı, gözenek boyutu ve özgül kapasite 

değerleri. 
 

Malzeme 

                         Özellikler 
Yüzey alanı 

(m2 g-1) 

Gözenek Boyutu 

(nm) 

Özgül Kapasite 

(mA sa. g-1) 

Super P 62 50 1736 

Karbon siyahı 250 2 762 

Aktif karbon 2100 2 414 

Grafit 6 - 560 

Öğütülmüş Grafit 480 - 1136 

Karbon nanotüp 40 10 583 

Mezogönekli karbon köpük 824 30 2500 

 

Ancak günümüzde gerçekleştirilen çalışmalar göstermektedir ki karbon esaslı 

yapıların birçok avantajı olmasına rağmen Li-hava pilleri için bazı temel problemlere 

sahiptir. Katodu oluşturan karbonun pilin çalışması sırasında O2 ile veya başka reaktif 

bileşenlerle reaksiyona girmesi sonucu pilde istenmeyen yan ürünler oluşmaktadır. Bu yan 

ürünler zamanla katotta birikerek pilin birkaç çevrimden sonra işlevini yitirmesine sebep 

olmaktadır. Li-hava pilinin çalışması sırasında karbon katotta görülen yan reaksiyonların 

hangi sebepten kaynaklandığına dair iki yaygın görüş vardır.  
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Bunların ilki Şekil 2.9’ da gösterildiği üzere Ottakam vd. (2012) tarafından ortaya 

konmuştur. Şekil 2.9’ a göre deşarj sırasında sadece elektrolit bozunması gerçekleşmekte, 

şarj sırasında hücrenin potansiyeli 3,5 V’ u geçmeye başladığında ise karbon katot 

kararsızlaşmakta ve yan reaksiyonlara sebebiyet vermektedir. Bu yan reaksiyonlar sonucu 

katot yüzeyinde karbonatlı bileşikler oluşmaktadır ve bu bileşikler yalıtkan karakterlerinden 

ötürü potansiyeli daha da yükseltmekte ve bunun sonucu artmaya devam eden şarj 

potansiyeli katodun daha fazla bozunmasına sebep olmaktadır. 

 

 

 

Şekil 2.9. Li-hava pillerinde hücre potansiyeline bağlı katot bozunumunun şematik 

gösterimi. 

 

İkinci görüş ise McCloskey vd (2012) tarafından ortaya sürülmüştür. Şekil 2.10’ dan 

görülen karbon esaslı katot deşarj ürünü olan Li2O2’ ye karşı dayanaksızdır. Karbon katot, 

Li2O2 ile kolaylıkla reaksiyona girerek Li2CO3 oluşturur ve bu yalıtkan malzeme ürün ve 

katot arasında elektron geçişini zorlaştıran bir bariyer oluşturmaktadır. Şarj aşamasına 

gelindiğinde arada oluşan bu bariyer, ürünün parçalanmasını zorlaştırarak şarj potansiyelinin 

hızla artmasına neden olur ve artan şarj potansiyeli de elektrolitin bozulmasına sebebiyet 

vermektedir. Sonuçta hem katotla ürün arasında hem de ürünün elektrolit ile temas halinde 

olan üst tabakalarında karbonatlı bileşikler oluşur ve bunların parçalanabilmesi için şarj 

potansiyeli daha da yükselmektedir. 
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Şekil 2.10. Li-hava pillerinde karbon esaslı katot kullanımından kaynaklı şarj/deşarj 

esnasında yan ürün oluşumunun şematik gösterimi. 

 

Bu çalışmaların ardından Ottakam vd. (2012) tarafından ilk kez karbon dışında bir 

katot kullanılarak geliştirilen Li-hava pili literatüre girmiştir. Gözenekli altın katot 

kullanılarak incelenen Li-hava pilinde, karbon katot kaynaklı görülen pek çok yan 

reaksiyonun bu katot kullanıldığında oluşmadığı ifade edilmiştir. Geliştirilen bu pil 100 

çevrime kadar kararlı bir davranış sergilese de elde edilen kapasite değeri yalnızca 320 mA 

sa. g-1’ dır (Şekil 2.11a). Ayrıca altın oldukça pahalı bir malzeme olup karbon esaslı 

malzemelere göre 10 kat daha ağırdır. Bu yüzden bu ürünün ticarileşme potansiyeli mümkün 

değildir. Karbon harici katot içeren Li-hava pili uygulaması üzerine gerçekleştirilen bir diğer 

çalışma ise aynı grup tarafından ortaya konan TiC katot olarak kullanımıdır (Ottakam vd., 

2013). TiC katot kullanarak hazırlanan Li-hava pilinde de karbon kaynaklı yan 

reaksiyonların büyük ölçüde önlenebildiği görülmüştür. Ancak bu malzeme kullanılarak 

elde edilen kapasite değeri sadece 350 mA sa. g-1’ dır (Şekil 2.11b). Karbon olmayan katot 

geliştirme üzerine yapılan çalışmalardan bir diğeri ise Zho vd. (2013) tarafından 

gerçekleştirilen gözenekli ITO kullanılarak hazırlanan katotlardır. Bu çalışmada ayrıca Ru 

katalizörleri kullanılmıştır. Bunun sebebi ITO tek başına kullanıldığında Li ve O2 arasındaki 

reaksiyonun yeterince yüksek potansiyelde gerçekleşmemesidir. Reaksiyonun 

hızlandırılması için Ru nanopartiküllerin kullanıldığında ise potansiyelin yükseldiği ve 50 

çevrim boyunca pilin kararlı bir şekilde çalıştığı görülmüştür. Bu çalışmada da katodun 

sağladığı enerji kapasitesi düşük olup sadece 300 mA sa. g-1’ dır. 
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Şekil 2.11. Karbon harici katot kullanılan Li-hava pillerinin potansiyel-kapasite eğrileri (a) 

gözenekli altın, (b) TiC. 

 

Katot kararlılığının arttırmak adına uygulanan diğer stratejiler ise katalizör ve 

elektrolit içerisinde çözünmüş redoks servis sağlayıcıları (RSS) kullanımıdır (Liang vd., 

2016; Lim vd., 2014). Bunların kullanımındaki temel prensip Li-hava pillerinde meydana 

gelen yüksek şarj potansiyellerini düşürmek ve reaksiyon kinetiklerini (Li2O2 oluşumu ve 

parçalanması) iyileştirmektir (Liang vd., 2016; Lim vd., 2014).  

 

Son araştırmalar, değerli metaller, değerli olmayan metaller ve metal oksitler dahil 

olmak üzere uygun katalizörler kullanılarak, şarj üzerindeki aşırı potansiyelin önemli ölçüde 

azaltılabileceğini göstermiştir (Ren vd., 2011). Ancak yapıda bulunan katalizörlerin deşarj 

esnasında deşarj ürünü olan Li2O2 oluşumu ile beraber işlevini kaybettikleri, Li2O2 

tarafından üzerlerinin kapanması, vurgulanmıştır (Kundu vd., 2015). Bu yüzden 

bifonksiyonel (OER ve ORR reaksiyonları için) katalizörlerin geliştirilmesi üzerine yoğun 

araştırmalar devam etmektedir. 

 

Li-hava pillerinde katalizörlerden ziyade RSS kullanımı, yüksek şarj potansiyelleri 

ile başa çıkmak için daha olası çözüm gibi gözükmektedir. Şekil 2.12’ den görüldüğü üzere 

bir O2/Li2O2 (2,96 V) çiftinden daha yüksek redoks potansiyeline sahip bir RSS şarj 

işleminde yükseltgendikten sonra Li2O2 ile reaksiyona girerek indirgenir. Böylelikle 

Li2O2’nin parçalanmasını sağlayan RSS ile Li-hava pillerinin şarj potansiyelleri düşük 

seviyeye çekilmiş olur. Ayrıca, Li2O2 ile temas eden yüzeyin büyük ölçüde sınırlı olduğu 
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katalizörlerin aksine RSS’ ler elektrolit içerisinde çözünebilir olduklarından tüm Li2O2 

yüzeylerine erişimleri kolaylıkla sağlanmaktadır. 

 

 

 

Şekil 2.12. Redoks servis sağlayıcılarının Li-hava pilleri için uygun potansiyel aralıkları. 

 

Çizelge 2.3’ de Li-hava pillerinde kullanılan çeşitli redoks servis sağlayıcıları ve 

redoks potansiyelleri verilmiştir. Bunlar arasında halojenür esaslı LiI yaygın olarak 

kullanılmakta olup iyodür esaslı RSS’ lerin kullanıldığı Li-hava pillerinde meydana gelen 

şarj reaksiyonları yukarıda Denklem 2.29-2.32’ de verilmiştir (Kwak vd., 2015). 

 

3I− → I3
− + 2e−                                                  (2.29) 

 

2I3
− → 3I2 + 2e−          (2.30) 

 

Li2O2 + I3
− → 2Li+ + O2 + 6I−         (2.31) 

 

Li2O2 + 3I2 → 2Li+ + O2 + 2I3
−          (2.32) 
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Çizelge 2.3. Literatürde Li-hava pillerinde kullanılan redoks servis sağlayıcıları. 
 

RSS 
Konsantrasyon 

Elektrolit 

Redoks 

Potansiyeli 

(Li+/Li) 

Kaynak 

Organik Esaslı 

TTF 
10×10-3M 

1,0M DMSO:LiClO4 

3,43 V Chen vd., 2013. 

TEMPO 
10×10-3M 

0,1M Diglyme:LiTFSI 

3,74 V Bergner vd., 

2014. 

MPT 
100×10-3M 

1,0M Tetraglyme:LiCF3SO3 

3,67 V Feng vd., 2015. 

DMPZ 
10×10-3M 

1,0M Tetraglyme:LiTFSI 

3,4 V Lim vd., 2016. 

TDPA 
50×10-3M 

0,5M Tetraglyme:LiTFSI 

3,4 V Kundu vd., 

2015. 

LiNO3 

1,0M 

1,0M Diglyme:LiNO3 

3,8 V Sharon vd., 

2015. 

Organik-Metalik 

Esaslı 

FePc 
2×10-3M 

0,1M DMSO:LiTFSI 

3,65 V Sun vd., 2014. 

tb-CoPc 
10×10-3M 

1,0M Tetraglyme:LiTFSI 

3,4 V Matsuda vd., 

2014. 

Halojenür Esaslı 

LiI 

50×10-3M 

1,0M Tetraglyme:LiTFSI 

3,25 V Lim vd., 2014. 

1,0M 

1,0M Tetraglyme:LiI 

3,0 V Kwak vd., 2015. 

50×10-3M 

0,25M DME:LiTFSI 

3,0 V Liu vd., 2015. 

LiBr 

50×10-3M 

0,2M Diglyme:LiTFSI 

3,5 V Kwak vd., 2016. 

10×10-3M 

1,0M Diglyme:LiTFSI 

3,5 V Liang vd., 2016. 

 

 

2.3.2.Anot 

 

Lityum metali sahip olduğu düşük potansiyeli (-3,05 VSHE) ve teorik olarak yüksek 

kapasitesi (3860 mA sa. g-1 ve 2060 mA sa. cm-3) sayesinde mükemmel bir elektrot 

malzemesidir. Ancak günümüzde çeşitli güvenlik problemleri nedeniyle metalik olarak 

lityumun ticari pillerde kullanımı mümkün olmamıştır. Lityum, oksijen ve nem ile çok kolay 
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reaksiyon veren bir metaldir ve üretimi, korunması yada servis koşullarında uzun süre 

kullanımı son derece sıkıntılıdır (Imanishi vd., 2008). Lityum metalinin elektrokimyasal 

enerji depolama sistemlerinde kullanımını sınırlayan en önemli iki faktör ise; reaktifliği 

yüzünden birçok istenmeyen yan reaksiyona sebebiyet vermesi ve dendrit oluşumudur (Li 

vd., 2013). Tüm bunlara rağmen, günümüzde lityum metali kullanım kolaylığı ve hücreye 

yeterince lityum kaynağı sağladığı için Li-hava pil araştırmalarında yaygın olarak 

kullanılmaktadır. 

 

Değinildiği üzere Li metali yüksek negatif elektrokimyasal potansiyele sahip 

olduğundan neredeyse tüm mevcut elektrolitler, Li yüzeyinde indirgenir (Wang vd., 2020). 

Bunun sonucunda da Li metali yüzeyinde katı elektrolit ara yüzeyi (SEI) olarak adlandırılan 

bir film tabakası (Bkz. Şekil 2.13) oluşur (Xu vd., 2014).  

 

 

 

Şekil 2.13. Lityum metal anot üzerinde oluşan SEI tabakasının şematik gösterimi. 

 

Oluşan SEI tabakası tarafından sağlanan pasivasyon, pilin elektrokimyasal 

penceresini 4 V ve üstüne çıkarır ve pilin yüksek indirgeyici ortamda çalışmasını mümkün 

kılar (Xu vd., 2014). Bu yüzden istenilen özelliklerdeki SEI tabakası birçok ikincil lityum 

piller olmak üzere Li-hava pilleri üzerine de gerçekleştirilen araştırmaların kritik bir parçası 

haline gelmiştir (Xu vd., 2014). Gerçekleştirilen araştırmalar SEI tabakasının kompozisyon, 

morfoloji ve iyonik iletkenlik bakımından homojen bir yapıda olması gerektiğini ortaya 

koymuştur (Golozar vd., 2019). Ayrıca SEI tabakası çevrim (şarj/deşarj) sırasında yüzeyinde 

meydana gelen değişimleri ve Li dendritlerin büyümesini baskılayabilecek belirli bir 

kalınlıkta ve esnek hatta elastik bir formda olmalıdır (Golozar vd., 2019). 
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Şekil 2.13’ den görüldüğü üzere SEI tabakasının tipk kalınlığı 30-50 nm arasında 

değişmekte olup yaygın olarak Li2O, Li2CO3, LiOH, LiF ve lityum alkil karbonat 

(ROCOOLi) bileşikleri SEI tabakasında bulunmaktadır. Bu bileşikler kullanılan anot ve 

elektrolite göre farklılık gösterebilir. Li2O ve Li2CO3 gibi daha kararlı bileşenler SEI 

tabakasının iç katmanında yer alırken, daha kararsız alkil karbonatlar gibi bileşikler dış 

katmanda yer almaktadır. SEI tabakası ayrıca farklı kompozisyonlara sahip küçük alanların 

heterojen istiflenmesiyle oluşturulan bir “mozaik model” ile de tanımlanabilir (Rikka vd., 

2018). Tahmin edileceği üzere bu tip yapılar yeterli esneklikten yoksundur ve ara yüzeyde 

meydana gelen değişimlere karşı oldukça dayanaksızdır (Gauther vd., 2015). 

 

Assary vd. (2013) 1M LiCF3SO3:TEGDME elektrolit kullandıkları çalışmada lityum 

metal anot üzerinde meydana gelen yan reaksiyonları incelemişlerdir. Şekil 2.14’ de bu 

çalışmaya ait In-situ XRD desenleri ve buna karşılık gelen potansiyel-zaman grafiği 

gözükmektedir. Şekil 2.14’ den görüldüğü üzere elektrolit bozunmasından kaynaklı artan 

çevrim sayısıyla beraber anot üzerinde LiOH ve Li2CO3 oluşumu ve birikimi gözlenmiştir. 

Ardından aynı elektrolit kullanılarak hem şarj hem de deşarj koşullarında sürekli LiOH 

birikimi Shui vd. (2013) tarafından kapsamlı bir şekilde incelenerek 14 çevrimden sonra anot 

ile elektrolit arasında 140 µm kalınlığında bir LiOH tabakasının oluşumu gösterilmiştir. 

İlerleyen çevrimlerde hava pili çalışıyor olsa da Li+ iyonunun LiOH içindeki yavaş 

difüzyonu ve anotta gerçekleşen sürekli lityum tüketimi sayesinde 50 çevrim sonunda pil 

ancak ilk kapasitesinin %10’ unu koruyabilmiştir. 

 

 

 

Şekil 2.14. Li-hava pili çalışması sırasında anot üzerinde LiOH ve Li2CO3 oluşumunu 

gösteren  (a) in-situ XRD desenleri ve (b) bu desenlere karşılık gelen potansiyel-zaman 

eğrisi. 
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Lityum metalinin hava pillerinde anot olarak kullanılmasında karşılaşılan bir diğer 

sorun ise dendritik oluşum problemidir. Bilindiği üzere bu problem yüzünden Li-iyon pil 

uygulamalarında Li metali yerini grafit anotlara bırakmak zorunda kalmıştır (Chun vd., 

2014). Dendritik oluşum, metalin hızlı katılaşması sırasında enerji olarak en kararlı olacağı 

düzlem boyunca homojen olmayan çekirdeklenmeden dolayı Şekil 2.15’ den görüldüğü gibi 

ağaç dallarına benzer yapıların oluşumuna verilen isimdir. Dendritik oluşum sonucunda 

belirli çevrimden sonra metal anot kararlılığını koruyamaz ve hücrede istenen yük transferini 

gerçekleştiremez hale gelmektedir. Ayrıca dendritler hücrede kısa devre problemlerine de 

yol açarak, ciddi güvenlik problemleri teşkil etmektedir (Cheng ve Zhang, 2015). 

 

 

 

Şekil 2.15. Lityumun dendritik büyümesinin şematik gösterimi. 

 

Aslında Li metali için dendritik oluşumu elektrolit kaynaklı düşünülebilir. Şekil 2.15’ 

den görüldüğü ve daha önceden bahsedildiği üzere Li metali kendiliğinden yüzeyinde bir 

SEI tabakası oluşturur. Oluşan bu SEI tabakası üzerinde farklı Li+ iyon iletkenliğine sahip 

bölgeler mevcut ise homojen olmayan çekirdeklenmeye sebebiyet vererek dendritik oluşum 

gözlenebilir (Cheng vd., 2015). Ayrıca SEI tabakası yeterli esnekliğe ve mekanik kararlılığa 

sahip değilse birkaç çevrim sonrası büyük hacim değişikleri altında SEI yüzeyinde çatlaklar 

oluşabilir. Bunun sonucunda da daha düşük enerji bariyerine sahip Li yüzeyler meydana 

gelir ve buralarda Li+ iyon taşınımı daha kolay olacağından düzgün olmayan Li birikimi 

diğer adıyla dendritik oluşum meydana gelebilir. 
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Li-hava pillerinde Li metalinden kaynaklı problemlerin ortadan kaldırılması üzerine 

gerçekleştirilen çalışmalar temel olarak iki kol üzerinden ilerlemektedir. Bunlardan ilki, Li 

anotun O2 difüzyonunu bloke eden LISICON gibi katı bir elektrolit tabakasıyla kaplanmasını 

içerir (Stevens vd., 2010). Literatürde bu yaklaşım üzerine çeşitli ilerlemeler kaydedilmiş 

olsa da LISICON gibi koruyucu tabakaların kırılganlığı, maliyeti ve ağırlığı bu tip 

malzemelerin pratik olarak kullanımlarını sınırlandırmaktadır. İkincisi ise metalik Li yerine 

lityum esaslı alaşımların kullanımı üzerine yoğunlaşmıştır (Hassoun vd., 2012; Zhang vd., 

2017). Çalışmada bu kapsamda Li-hava pilleri için metalik Li yerine Li-Si esaslı alaşımların 

anot olarak kullanılması araştırılmıştır. Li-Si alaşım sistemi ve elektrot olarak kullanım 

potansiyelleri hakkında bilgilere Bölüm 3.2’ de yer verilmiştir. 

 

2.3.3.Elektrolit 

 

Bölüm 2.1.1’ de değinildiği üzere Li-hava pil türleri doğrudan kullanılan elektrolite 

göre sınıflandırılır. Bunlar arasında susuz (aprotik) tip elektrolitler Li-Hava pilleri için en 

çok çalışan sistemlerdir. Tüm lityum pil sistemleri için tipik elektrolit gereksinimleri, yüksek 

Li+ iletkenliği, yüksek kaynama noktası, düşük buhar basıncı, geniş bir elektrokimyasal 

pencere ve elektronik olarak yalıtkanlık şeklinde sıralanabilir (Balaish vd., 2014). Ancak Li-

hava pilleri için ideal bir susuz elektrolit aşağıdaki gereksinimleri de karşılamalıdır (Balaish 

vd., 2014; Sharon vd.,2017). 

 

 Elektrolit içerisinde yüksek O2 çözünürlüğü ve yayınabilirliği,  

 Oksidatif O2 ortamında yüksek kimyasal ve elektrokimyasal kararlılık,  

 Katot/elektrolit/O2 reaksiyon ortamında Li2O2 oluşumunu teşvik etmesi ve zorunlu 

olmasada aynı ortamda Li2O2 ayrışmasını teşvik edebilen güçlü çözme etkisine sahip  

 

Bugüne dek susuz elektrolit sistemleri üzerine yapılan çalışmalarda birçok ilerleme 

kaydedilmiş olsa da, yukarıdaki tüm gereklilikleri karşılayan nihai susuz elektrolitler henüz 

bulunamamıştır. Susuz tip elektrolitler, aprotik çözücülerden ve lityum tuzlarından oluşurlar 

(Lai vd., 2019). Aprotik çözücü moleküllerinin temel görevi hızlı Li+ ve O2 taşınımı ile Li+ 

ve O2 arasındaki elektrokimyasal reaksiyonları kolaylaştırmak için uygun koordinasyon 

ortamını sağlamaktır (Khetan vd., 2015). Literatür incelendiğinde karbonat, eter, amit, 
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sülfon, sülfoksit ve nitril esaslı aprotik çözücüler Li-hava pillerinde yaygın elektrolit 

bileşenleri olarak karşımıza çıkmaktadır (Lai vd., 2019).  

 

Li-hava pillerinde elektrolit bozunumu kapasite kaybının temel nedenlerindendir 

(Lai vd., 2019; Balaish vd., 2014). Çözücünün kararlılığı LiO2, Li2O2 ve özellikle O2
− gibi 

reaktif moleküllerden önemli ölçüde etkilenmektedir (Yao vd., 2016). Literatürde genel 

olarak çözücülerin Li-hava pillerindeki bozunum mekanizmaları Şekil 2.16’ dan görüldüğü 

üzere nükleofilik atak, oto-oksidayon, asit/baz reaksiyonları, proton aracılı reaksiyonlar ve 

Li tarafından indirgenme olmak üzere beş farklı şekilde gerçekleşir. Bu mekanizmalarından 

birincisi güçlü bir nükleofil olan O2
−’ nin çözücünün elektron eksiği olan kısımlarına, örneğin 

karbonil gruplarının karbon atomlarına (C=O) ve sülfoksitlerin sülfür atomlarına (S=O), etki 

etmesini içermektedir. Bu aşamayı takiben [çözücü-O2]
- kompleksi oluşur ve elektrolit hızlı 

bir bozunmaya uğrar (Yao vd., 2016). 

 

 

 

Şekil 2.16. Li-hava pillerinde elektrolit bozunum mekanizmaları ve ilgili reaktif O2 

molekülleri. 

 

Tipik olarak, EC, PC ve DMC gibi alkil karbonatlar, DMA, DMF ve NMP gibi 

amitler ve DMSO gibi sülfoksitler nükleofilik ataklara karşı oldukça hassastır. Tetraetilen 

TEGDME ve DME gibi eterler Li-Hava pillerinde en yaygın kullanılan çözücülerdir. Bu 

çözücüler, moleküler yapılarında elektron eksiği olmayan fonksiyonel grupların yüzünden 
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nükleofillere karşı oldukça kararlıdır. Ancak bu tip çözücüler bir diğer bozunma 

mekanizması olan oto-oksidasyona karşı oldukça duyarlıdır. Şekil 2.16’ da eter esaslı 

çözücülerdeki H atomunun O2
− molekülüne karşı reaktivite gösterdiği görülmektedir (Yao 

vd., 2016; Lai vd., 2019). Bu etkileşim ayrıca proton salınımını, esterleşmeyi ve 

polimerleşmeyi destekleyerek elektrolitin ciddi şekilde bozunmasına neden olmaktadır. Eter 

esaslı çözücülerdeki bir diğer önemli husus ise çözücülerin zincir uzunluğunun pil 

performansını önemli derecede etkileyebilmesidir. DME, diglyme, triglyme, TEGDME ve 

LiTFSI içeren elektrolitlerin Li-hava pil hücresinde performansları incelenmiş ve en uzun 

çevrim diglyme çözücüsü kullanılan elektrolitte elde edilmiştir. Bu sonuç daha kısa zincir 

uzunluğuna sahip eter esaslı çözücülerin daha kararlı davranış gösterdiği anlamına 

gelmektedir (Balaish vd., 2014).  

 

Elektrolitlerin bozunmasındaki diğer bir mekanizma ise proton aracılı 

reaksiyonlardır. Bilindiği üzere H2O, elektrolitlerde kaçınılmaz bir safsızlıktır. Önemli bir 

proton kaynağı olan H2O, O2
− molekülü ile güçlü etkileşime girerek protonlanmış 

süperoksitleri, peroksitleri ve hidroksitleri oluşturur (Yao vd., 2016). Protonlanmış ürünler 

ayrıca yukarıda bahsedilen elektrolitin çeşitli bozunma reaksiyonlarına katılan nükleofiller 

ve güçlü bazlardır. Bu yüzden Li-hava pil hücresinde kullanılan elektrolitlerdeki H2O 

miktarına dikkat edilmelidir.  

 

Son olarak, Li-hava pillerinde anot olarak kullanılan ve indirgeyici doğasıyla bilinen 

Li metali, elektrolitlerin çoğunun bozunmasında etkilidir. Li metali tarafından bozunmaya 

uğrayan eter ve karbonat esaslı elektrolitler, Li2O, Li2CO3, alkil karbonatlar ve LiOH gibi 

çözünmeyen yan ürünleri meydana getirir. Bu yan ürünler SEI olarak adlandırılan bir katman 

oluşturmak üzere Li anotun üzerinde birikir ve daha fazla elektrolit bozunmasının 

önlenmesine yardımcı olur (Sharon vd., 2017; Lai vd., 2019). Ancak bu durum her elektrolit 

sistemi için geçerli olmamakla beraber sülfoksit ve amit esaslı çözücüler içeren 

elektrolitlerde kararlı bir SEI katmanı gözlemlemek halen mümkün değildir.  

 

Çizelge 2.4’ de aprotik çözücüler Çizelge 2.5’ de ise literatürde bu çözücüler ile 

birlikte yaygın olarak kullanılan Li tuzları verilmiştir. Elektrolit bileşeni olarak tuz seçimi, 

aprotik çözücü kadar kritik olmasa da seçilen tuzların çözücü içerisindeki çözünürlüklerine 

ve iyonik iletkenliklerine dikkat edilmelidir. Ayrıca seçilen Li tuzunun kimyasal bileşeni 
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SEI katmanında oluşabilecek çeşitli bileşiklerin kompozisyonunu direk olarak 

etkilemektedir (Laoire vd., 2010). 

 

Çizelge 2.4. Literatürde yaygın olarak kullanılan aprotik çözücülerin bazı fiziksel ve 

kimyasal özellikleri. 
 

Çözücü 
Kimyasal 

Formül 
Kimyasal Yapı 

Kaynama 

Noktası (°C) 

Viskozite 

(MPa s-1) 

25°C 

AN DN 

O2 

Çözünürlüğü 

(mM cm-3) 

PC C4H6O3 

 

242,0 2,513 18,3 15,1 3,2 

EC C3H4O3 

 

 

248,0 0,1825 - 16,4 1,71 

DEC C5H10O3 
 

126,8 0,5805 - 8,0 7,92 

DMC C3H6O3 
 

91,0 0,59 - 17,2 7,29 

EMC C4H8O3 
 

110,0 0,65 - - 7,95 

DMSO C2H6OS 
 

189,0 1,996 19,3 29,8 2,1 

TMS C4H12Si 

 

285,0 1,01×10-8 - - 1,59 

DME C2H6O 
 

85,0 0,455 10,2 20,0 9,57 

TEGDME C10H22O5 
 

275,3 - 11,7 16,6 4,43 

DMA C4H9NO 

 

165,5 0,927 13,6 27,8 - 

NMP C5H9NO 
 

 

204,3 1,663 13,3 27,3 - 
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Çizelge 2.5. Li-hava pillerinde elektrolit bileşeni olarak kullanılan Li tuzları. 
 

Tuz Kimyasal Formül Kimyasal Yapı 

LiPF6 LiPF6 

 

LiBF4 LiBF4 

 

LiClO4 LiClO4 

 

LiBOB LiB(C2O4)2 

 

LiTFSI LiC2F6NO4S2 

 

LiTf LiCF3SO3 

 

LiDFOB LiBF2(C2O4) 
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3.LİTERATÜR ARAŞTIRMASI 

 

 

3.1.Grafen ve karbon nanotüp esaslı katot malzemeleri 

 

Bölüm 2.3.1’ de karbon esaslı malzemelerin Li-hava pillerindeki elektrokimyasal 

reaksiyonlara karşı yeterince dayanıklılık göstermediğinden ve bunu aşmak adına 

gerçekleştirilen çeşitli yaklaşımlardan bahsedilmiştir. Hatta karbon esaslı malzemelerin 

başka bir malzeme grubu ile değiştirilmesi bile gündeme gelmiştir. Ancak elde edilen 

kapasite değerlerinin yanı sıra maliyet gibi parametreler göz önüne alındığında karbon esaslı 

malzemelerinin yerini alabilecek herhangi bir malzeme grubundan bahsetmek mümkün 

değildir. Bu bölümde karbon atomunun en ilgi çeken formlardan olan grafen ve karbon 

nanotüp esaslı malzemelerin Li-hava pillerinde katot olarak kullanılması üzerine 

gerçekleştirilen çalışmalar incelenmiştir. 

 

Şekil 3.1. (a) Grafen, (b) GO ve (c) rGO yapılarının şematik gösterimi. 

 

Grafen, Şekil 3.1’ den görüldüğü üzere sp2 hibritleşmesine sahip karbon atomlarının 

bal peteği şeklinde dizilimi ile meydana gelen, tek katmanlı, iki boyutlu bir malzemedir 

(Geim ve Novoselov, 2007). Keşfedildiği tarihten itibaren, gerçekleştirilen çalışmalar 

sonucunda sahip olduğu üstün özellikleri  grafeni birçok uygulama alanı için potansiyel aday 

malzeme haline getirmiştir (Ando ve Enoki, 2013; Warner vd., 2012). Bunlar arasında 

grafenin elektrokimyasal enerji depolama cihazları için elektrot olarak kullanımı en fazla 

çalışılan alanların başında gelmektedir. Grafenin sahip olduğu düşük yoğunluk (2,27 g cm-

3), yüksek elektriksel iletkenlik (2700 S cm-1) ve yüksek yüzey alanı (2630 m2 g-1) gibi 
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özellikleri elektrot malzemelerinin sahip olması gereken temel özellikleri fazlasıyla 

karşılamaktadır (McDonald vd., 2015). 

 

Günümüzde farklı metotlar ile sentezlenebilen grafenin büyük ölçekli üretimi adına 

en yaygın kullanılan metot grafen oksit (GO) (Bkz. Şekil 3.1b) öncül ürününün kimyasal 

olarak sentezlenmesi ve akabinde çeşitli indirgeme metotları (Singh vd., 2016) ile 

indirgenmiş grafen oksit (rGO) eldesidir. Aslında rGO tek veya birkaç katmandan meydana 

gelen yapısında bazı hatalar ve fonksiyonel oksijen gruplarının bulunduğu grafen türevi bir 

malzemedir (Bkz Şekil 3.1c) fakat grafen gibi düşük yoğunluğa, yüksek elektriksel 

iletkenliğe ve yüksek yüzey alanına sahiptir (Dimiev ve Eigler, 2016). 

 

Grafen esaslı yapıların katalizörlü ve/veya tek başlarına Li-hava pilleri için katot 

olarak kullanımı uzun süredir araştırılmaktadır. 2011 yılında Sun vd. tarafından 

gerçekleştirilen çalışmada grafenin katot olarak kullanıldığı ve diğer ticari karbon esaslı 

malzemer ile kıyaslandığı Li-hava pil hücresinde 8705,9 mA sa. g-1’ lık bir deşarj kapasitesi 

elde edilmiştir. Aynı yıl gerçekleştirilen bir diğer çalışmada ise 15000 mA sa. g-1’ lık deşarj 

kapasite ölçülmüştür (Xiao vd., 2011). Ancak bu çalışmalarda hücreler yeterli sayıda şarj 

edilememiştir. Li-hava pillerinde grafenin katot olarak kullanımındaki bu öncü çalışmalar 

sonucunda elde edilen bu yüksek deşarj kapasite değerleri birçok araştırmacıyı 

heyecanlandırmış ve o tarihten bugüne birçok umut vaat eden çalışmaların 

gerçekleştirilmesine neden olmuştur. Şekil 3.2’ de bu çalışmalara ait bazı detaylar ve elde 

edilen kapasite değerleri özetlenmiştir. Şekil 3.2’ de verilen örnekler özellikle katalizörsüz 

olarak seçilmiştir. 

 

Şekil 3.2 incelendiğinde benzer şartlarda ve aynı grafen esaslı malzemeler ile 

gerçekleştirilen çalışmalarda dahi birbirinden çok farklı kapasite değerleri ile 

karşılaşılmaktadır. Bunun temel nedeni olarak grafen esaslı yapıların morfolojisi, kullanılan 

elektrolit tipi ve deşarj akım yoğunluğu farklılıkları gösterilebilir. Grafenin sergilediği bu 

yüksek ve farklı deşarj kapasite değerlerinin grafenin morfolojisinden (yüzey alanı gözenek 

boyutu, gözenek hacmi, gözenek dağılımı) kaynaklandığı Williford ve Zhang tarafından da 

gündeme gelmiştir (2009). Williford ve Zhang grafen morfolojisi için mezogözenekli ve 

makrogözenekli olmak üzere çift gözenekli bir yapı öne sürmüşlerdir. Mezogözenek 

yapısının deşarj ürünü olan Li2O2’ nin depolanması için, makrogözeneklerin ise O2’ nin 
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taşınımı için ideal olduğunun böylece tüm katot/elektrolit ara yüzeyinin verimli bir şekilde 

kullanılabileceğini ifade etmişlerdir.  

 

 

 

Şekil 3.2. Grafen esaslı malzemelerin Li-hava pillerinde katot olarak kullanımı ve elde edilen 

kapasite değerleri. 

 

Katot malzemesinin morfolojik özellikleri, deşarj kapasitesini etkileyen en önemli 

parametrelerin başında gelmektedir (Zang vd, 2015; Zhu vd., 2016). Literatürde özellikle 
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ticari halde bulunan karbon esaslı yapılar üzerine gerçekleştirilen çalışmalar yüzey alanı ve 

deşarj kapasitesi arasında doğrusal bir ilişki olduğunu göstermektedir (Xiao vd., 2011; Lin 

vd., 2014). Yüzey alanının yanı sıra katodun sahip olduğu gözeneklerin büyüklüğü, dağılımı 

ve miktarı gibi özellikleri deşarj kapasitesini belirleyen bir diğer önemli parametredir.  

 

Tran vd.’ nin yapmış olduğu çalışmada deşarj ürünü olan Li2O2’ nin katotta hangi 

bölgelerde biriktiği ve gözenek boyutunun etkisini inceledikleri çalışma Şekil 3.3’ de 

şematik olarak gösterilmiştir. Şekil 3.3’ den görüldüğü üzere katottaki mezogözenekli (2-50 

nm) yapılar mikrogözenek (<2 nm) ve makrogözenek (>50 nm) yapılara göre deşarj ürünü 

olan Li2O2’ nin depolanmasında etkin rol oynamaktadır. 

 

 

 

Şekil 3.3. Farklı boyutlardaki gözeneklerde Li2O2 birikimi. 

 

Gözenekli grafen esaslı malzemelerin sentezlenmesi adına şablonlu ve şablonsuz 

olmak üzere kullanılabilecek iki temel yöntem vardır (Xiao vd., 2011; Lin vd., 2014). Bu 

temel iki yaklaşım arasında, şablon metodu, grafenin gözenekli grafene dönüştürülmesi için 

etkili bir yöntemdir. Şablon olarak çeşitli inorganik ve organik yapıların kullanılması 

şablonsuz metoda göre daha kontrollü bir sentez avantajı sunmaktadır (Huang vd., 2014; Lin 

vd., 2014; Gong vd., 2015).  

 

Şablon metodunun temel prensibi, şablon olarak kullanılacak yapıların istenilen 

boyutsal ve morfolojik özelliklerde önceden hazırlanmasının ardından GO veya rGO ile bir 

araya gelecek şekilde yüzeylerinin modifiye edilmesini içermektedir. Bu aşama son derece 

önemli olup şablon olarak kullanılan yapıların grafen yüzeyinde nasıl konumlanacağı 

belirlenir. Son olarak elde edilmek istenen grafen yapısını tahrip etmeden şablon olarak 
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kullanılan yapılar seçici olarak uzaklaştırılmaktadır (Shi vd., 2004; Gong vd., 2015). Çizelge 

3.1’ de gözenekli grafen sentezi için kullanılan çeşitli metotlara yer verilmiştir. 

 

Çizelge 3.1. Gözenekli grafen sentezi için kullanılan çeşitli metodlar ve elde edilen 

özellikler. 
 

Yöntem Detay 
Gözenek 

Boyutu 

Özgül Yüzey 

Alanı (m2 g-1) 
Kaynak 

Asit/oksitleyici 

HNO3, mikrodalga 7-600 nm 15-25 
Zhao vd., 

2011. 

HNO3, mikrodalga 100-1000 nm 784 Yu vd., 2013. 

KMnO4, 

mikrodalga 
3 nm 1374 Fan vd., 2012. 

KMnO4, HCl, H2O2 - 81 
Chen vd., 

2013. 

Baz 

KOH 0,6-5 nm 3100 Tan vd., 2012. 

KOH 5 nm 2400 
Zhang vd., 

2012. 

KOH 1-10 nm 3523 
Zhang vd., 

2013. 

Şablon 

Metodu 

SiO2 32,5 nm 851 
Huang vd., 

2012. 

SiO2 140 nm 412 Bo vd., 2013. 

PMMA 107,3 nm 128,2 
Chen vd., 

2012. 

PS, Ni köpük - 70 
Wang vd., 

2013. 

PS 2000 nm - 
Choi vd., 

2012. 

Biriktirme 

CVD 100 µm 670 Qiu vd., 2013. 

CVD - - 
Chen vd., 

2011. 

CVD - 1654 
Ning vd., 

2011. 

Elektrokimyasal 

biriktirme 
100-1000 nm 1000 

Chen vd., 

2012. 

Hidrotermal 

Hidrotermal 20 nm - Han vd., 2011. 

Hidrotermal 9 nm 281 
Fang vd., 

2013. 

Hidrotermal 1000 nm - 
Wang vd., 

2012. 

 

Karbon nanotüpler, 1991 yılında karbon atomunun bir diğer allotropu olan 

fullerenlerin ark deşarj metodu ile sentezi sırasında katot üzerinde biriken malzemeleri 

inceleyen Japon elektron mikroskobisti Sumio Iijima tarafından keşfedilmiştir (Iijima, 

2002). Karbon nanotüpler, tek bir grafen tabakasının silindir oluşturacak şekilde 

katlanmasıyla oluşan sp2 hibritleşmesine sahip yapılardır (Prato vd., 2008). Şekil 3.3’ den 
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görüldüğü üzere karbon nanotüpler grafen tabakasının katlanma şekline göre zigzag, koltuk 

ve kiral olmak üzere adlandırılan farklı simetriler oluşturmaktadır. Karbon nanotüplerdeki 

bu simetriyi belirlerken grafen kafes yapısındaki eşdeğer iki noktanın toplamı olarak 

tanımlanan C vektörü kullanılır. C vektörü iki boyutlu grafen tabakasının katlanarak hangi 

simetriye sahip nanotüp oluşturduğunu göstermektedir (Obitayo ve Liu, 2012). 

 

 

 

Şekil 3.4. Grafen kafes yapısındaki birim vektörler ve grafen tabakasının katlanmasıyla 

oluşan simetriler. 

 

Diğer yandan karbon nanotüpler, tek duvarlı karbon nanotüpler ve çok duvarlı karbon 

nanotüpler olarak da sınıflandırılmaktadırlar. Boyutları birkaç mikrondan milimetreye kadar 

değişen uzunluklara sahip olan karbon nanotüplerin çapları tek duvarlı karbon nanotüpler 

için 1-3 nm, çok duvarlı karbon nanotüpler için ise 5-200 nm arasında değişmektedir (Pettes 

ve Shi, 2009). Her iki karbon nanotüp çeşidinin kullanılacak uygulamaya bağlı olarak 

avantajlarından ve dezavantajlarından söz edilebilir. Grafen gibi karbon nanotüpler de sahip 

olduğu mekanik, elektriksel ve termal özellikleri, nanometre civarındaki çapları, yüksek 

boy/çap oranları ve 50-1315 m2g-1 (Peigney vd., 2001) arasında değişebilen özgül yüzey 

alanları sayesinde bir çok alanda uygulama sahası bulmaktadır. 

 

Karbon nanotüplerin Li-hava pillerinde kullanımı ilk olarak Li vd. (2011) tarafından 

incelenmiştir. Çok duvarlı karbon nanotüplerin katalitik etkiye sahip MnO2 ile kaplanarak 

kullanıldığı bu çalışmada 1768 mA sa. g-1 deşarj kapasitesi değeri elde edilmiştir. Aynı yıl 

gerçekleştirilen bir diğer çalışmada ise N katkılı karbon nanotüplerin elektrot olarak 

kullanıldığı Li-hava pil hücresinde 866 mA sa. g-1  kapasite değerleri elde edilmiştir (Li vd., 

2011c). Katot olarak Li-hava pillerinde kullanılması öngörülen karbon nanotüplerin üzerine 
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en dikkat çekici çalışma, konsantre asit karışımı (H2SO4:HNO3, 3:1) ile aktive edilen çok 

duvarlı karbon nanotüplerin Ni köpük üzerine emdirilmesiyle elde edilmiştir (Wang vd., 

2013). 8300 mA sa. g-1 gibi karbon nanotüpler arasında en yüksek deşarj kapasitesinin elde 

edildiği bu çalışmada çapları 10-20 nm arasında değişen çok duvarlı karbon nanotüplerin 

özgül yüzey alanları 148 m2 g-1, toplam gözenek hacmi 0.3 cm3 g-1’ dır. Elde edilen kapasite 

değerleri, katottaki gözenek dağılımı ve boyutlarının 4-6 nm arasında değiştiği göz önüne 

alınırsa mezogözenek yapısı ile ilişkilendirilebilir. 

 

Grafen esaslı malzemelerde olduğu gibi morfolojik özelliklerinin ayarlanmasıyla 

karbon nanotüp esaslı malzemelerin de Li-hava pillerinde kullanımının avantaj teşkil ettiği 

görülmektedir. Ancak karbon nanotüplerin büyük ölçekli üretim ve maliyetleri göz önüne 

alındığında ticari karbon esaslı malzemeler ile yarışabilecek durumda olması söz konusu 

değildir. Günümüzde karbon nanotüplerin üretiminde üç temel yöntem yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Bunlar tüplerin ilk sentezlendiği teknik olan ark-deşarj tekniği, ikincisi tek 

duvarlı nanotüplerin miktarca en çok büyütüldüğü lazerle buharlaştırma tekniği ve son 

olarak da kimyasal buhar biriktirme (CVD) tekniğidir. Bu tekniklerden lazerle buharlaştırma 

tekniği ile yüksek kalitelerde karbon nanotüplerin sentezi gerçekleştirilse de yöntem, sahip 

olduğu düşük verim, pahalı cihaz ve yüksek sıcaklık gibi dezavantajlar yüzünden hava pili 

gibi elektrokimyasal enerji depolama cihazlarında elektrot olarak kullanılması öngörülen 

karbon nanotüplerin büyük ölçekli üretimi adına elverişli değildir. Ark-deşarj ve CVD 

teknikleri ile lazerle buharlaştırma tekniğine kıyasla daha büyük ölçekte ürün elde edilebilse 

de (0.25-1g) bu tekniklerin de kendi içinde kalite, safsızlık ve tekrarlanabilirlik açısından 

dezavantajları bulunmaktadır (Ebbesen vd., 1992; Thess, 1996; Dai, 2002; Rafique ve Iqbal, 

2011). 

 

Pahalı tekniklerin yanı sıra çok duvarlı karbon nanotüplerin ergimiş tuz içerisinde de 

üretilebileceği Hsu vd. (1995) tarafından gündeme gelmiştir. Bu çalışmada, ergimiş LiCl 

elektrolizinde katot olarak kullanılan grafit çubuğun erozyona uğradığı ve grafit çubuk 

yüzeyinden ayrılan erozyon ürünlerinin ergimiş tuz ile karıştığı ortaya konulmuştur. 

Ardından oda sıcaklığına soğutulan ergimiş tuz karışımının yıkanması ile ayrıştırılan karbon 

esaslı ürünler arasında karbon nanotüplerin de mevcut olduğu bildirilmiştir. Daha sonra 

gerçekleştirilen çalışmalar neticesinde NaCl ve KCl gibi farklı ergimiş tuzlar içerisinde de 

karbon nanotüplerin üretilebilirliği onaylanmış ve bu sürece ait çeşitli deney parametreleri 
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optimize edilmiştir (Kamali ve Fray, 2014). Ayrıca bu yöntemle 10 grama kadar karbon 

nanotüplerin, küresel ve silindirik karbon nanopartiküller ile bir arada üretilebildiği çalışma 

(Kamali ve Fray, 2014) karbon nanotüplerin geniş ölçekli kullanımlar için üretilebilmesi 

adına oldukça ümit verici olmuştur. 

 

3.2.Alaşım esaslı anot malzemeleri 

 

Bölüm 2.3.2’ de Li-hava pillerinde anot odaklı çalışmaların bir kolu olan metalik Li 

yerine Li esaslı alaşımların kullanımından bahsedilmiştir. Özellikle Li-iyon piller için 

silisyum (Si), sahip olduğu yüksek kapasite değerleri, yeryüzündeki bolluğu ve uygun 

maliyet gibi özellikleri sayesinde en umut verici anot malzemelerinden biri olarak kabul 

edilmiştir (Obrovac ve Krause, 2007; Cloud vd., 2014). Bu yüzden Li-Si esaslı alaşımlarda 

Li-hava pilleri için en çok çalışılan alaşım sistemlerinin başında gelmektedir. 

 

Li-Si alaşım sistemi üzerine yapılan çalışmalar ilk olarak 1902 yılında Moissan 

tarafından gerçekleştirilmiştir. Bu tarihten itibaren farklı araştırmacılar tarafından çeşitli 

çalışmalar yapılmış olsa da bu sisteme ait ilk ikili faz diyagramı 1985 yılında van der Marel 

vd. tarafından ortaya konulmuştur. Bu çalışmada Li-Si sisteminde Li22Si5, Li13Si4, Li7Si3 ve 

Li12Si7 olmak üzere dört kararlı fazın varlığından bahsedilmiştir. Ardından Okamoto (2009) 

tarafından gerçekleştirilen çalışmalar neticesinde güncellenen ve günümüzde yaygın olarak 

kullanılan Li-Si sistemine ait faz diyagramı Şekil 3.5’ de verilmiştir. 

 

Şekil 3.5. Li-Si sistemine ait faz diyagramı. 
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Li ve Si ayrı ayrı günümüzde teknolojinin ilerlemesinde belirleyici rol oynayan 

elementlerin başında gelmektedir. Bununla beraber bu iki elementi bir araya getiren en 

önemli uygulama lityum pillerdeki potansiyel kullanım alanlarıdır (Cloud vd., 2014; 

Iwamura vd., 2015). Silisyum, Li metaline karşı elektrokimyasal olarak oldukça aktif bir 

malzemedir ve Li-iyon pillerde kullanılan grafit anota alternatif yeni alaşımlama tipi anot 

malzemelerinin başında gelmektedir. Gerçekleştirilen galvanostatik testler ile yüksek 

sıcaklıklarda silisyumun LixSi yapısında x miktarına bağlı olarak 4200 mAhg-1 (x=4,4) 

değerine kadar bir kapasite sağlayabileceği gösterilmiştir (Park vd., 2010).  Çizelge 3.2’ den 

görüldüğü üzere Li-Si sisteminin sahip olduğu yüksek teorik kapasite değerleri günümüzde 

bu sistem üzerine yönelik birçok çalışmayı motive etmiştir.  

 

Ancak silisyumun elektrokimyasal olarak lityumlanması (LixSiy alaşım oluşumu) 

esnasında meydana gelen yüksek hacimsel genleşme ve tersi durumda meydana gelen 

hacimsel azalma değerleri Li-iyon piller için elektrot malzemesi olarak başarılı bir şekilde 

uygulanmasında ki en büyük sorunlardan biridir. Li-Si sistemi için meydana gelen hacimsel 

genleşme oranları saf Si ile karşılaştırıldığında Li12Si7, Li7Si3, Li13Si4 ve Li22Si5 alaşımları 

için sırasıyla % 117, % 157, % 236 ve % 311’ dir (Park vd., 2010). 

 

Çizelge 3.2. Li-Si sistemine ait özellikler ve teorik kapasite değerleri. 
 

Alaşım 
Teorik Kapasite 

(mA sa.g-1) 
Kristal Yapı 

Li22Si5 4198,8 a = 18,647 Å, Kübik 

Li15Si4 3587,1 a = 10,654 Å, Kübik 

Li13Si4 3101,3 a = 7,972 Å, b = 15,142 Å, c = 4.4495Å, Kübik 

Li7Si3 2223,3 a = 7,629 Å, c = 18,009 Å, Trigonal 

Li12Si7 1632,8 a = 8,554 Å , b = 19.657 Å, c = 14,310 Å Ortorombik 

 

Diğer yandan saf silisyumun anot olarak kullanıldığı Li-iyon pillerde şarj/deşarj 

işlemi sonunda Li-Si faz diyagramında bulunmayan ve sadece elektrokimyasal olarak oluşan 

(Denklem 3.1-3.3) Li15Si4 alaşımının varlığı söz konusudur. Li15Si4 alaşımı saf silisyum 

kullanıldığında oluşabilecek lityumca en zengin sistemdir (Li ve Dahn, 2007) 
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                                     Şarj: x − Si
Li
→ α− LiySi

Li
→ α − LixSi

Li
→ x − Li15Si4                 (3.1) 

 

                                       Deşarj: x − Li15Si4
−Li
→ α − LizSi

−Li
→ α − Si                            (3.2) 

 

                               Sonraki Çevrim: α − Si
Li
→  α − LizSi

Li
→  x − Li15Si4                     (3.3) 

 

Yukarıdaki denklemlerde x, kristalin fazı ifade ederken, α amorf yapıdaki fazları 

ifade etmektedir. Bu açıdan bakıldığında saf silisyum yerine hali hazırda hacimsel 

genişlemeye maruz kalmış Li-Si alaşımlarının elektrot olarak kullanmasıyla, çevrim 

sırasında Si esaslı anotların kırılması ve pulverizasyonu risklerinin azalması beklenebilir 

(Iwamura vd., 2015). Ayrıca bu alaşımların elektrot olarak kullanılmasıyla daha fazla 

lityumun pil sistemine dahil olması söz konusudur. 

 

Benzer yaklaşımın Li-hava pili uygulamaları için ilk örneği ise 2012 yılında Hassoun 

vd. tarafından elektrokimyasal olarak lityumlanmış Si-C kompozitin anot olarak 

kullanılmasıyla gerçekleşmiştir. Elektrokimyasal lityumlama sonucu silisyumun Li21Si8 

fazına dönüştüğü ve anot olarak kullanıldığı Li-hava pil hücresine ait elektrokimyasal 

performans değerleri Şekil 3.6’ da verilmiştir.  

 

Şekil 3.6. LixSi-C anodun (a) şarj-deşarj eğrileri, (b) 200 mA g-1 akım yoğunluğu altında 

çevrim performansı. 

 

Şekil 3.6’ dan görüldüğü üzere artan çevrim sayısına bağlı olarak hava pilinin deşarj 

potansiyellerinde bir azalma görülmektedir. Bu eğilimin elektrolit (1,0M TEGDME-

LiCF3SO3) boyunca nüfuz eden oksijen nedeniyle LixSi anot aşırıvoltaj değerinin giderek 
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artmasıyla ilişkili olduğu düşünebilir. 2,40 V’ luk bir çalışma deşarj potansiyelinde ise LixSi-

hava pilinin özgül enerjisi 980 W sa. kg-1 civarındadır. Ayrıca bu çalışmada şarj ve deşarj 

sonrası hücredeki anodun XRD karakterizasyonları gerçekleştirilmiş (Şekil 3.7) ve bu 

sonuçlara göre hava pilinde meydana gelen toplam reaksiyon Denklem 3.4’ deki gibi ifade 

edilmiştir (Hassoun vd., 2012). 

 

Şekil 3.7. LixSi-C anodun (a) deşarj ve (b) şarj işlemleri sonrası XRD desenleri. 

 

x𝑂2 + 2Li𝑥Si ↔ x𝐿𝑖2𝑂2 + 2Si                                         (3.4) 

 

2017 yılında Zhang vd. tarafından gerçekleştirilen bir diğer çalışmada ise Si anot, 

katot içerisine önceden yüklenen Li3N ile lityumlanarak LixSi-hava pili geliştirilmesinde 

farklı bir strateji izlenmiştir. Bu çalışmada katotta bulunan Li3N ilk şarj esnasında Denklem 

3.5’ e göre ayrışarak Li+ iyonları LixSi alaşımını oluşturmak üzere (Denklem 3.6) Si anoda 

doğru taşınmaktadırlar.  

 

  2Li3N → 6Li+ + N2 +  6e−                                            (3.5) 

 

   Si + xLi+ + xe− → Li𝑥Si               (3.6) 

 

Ardından ilerleyen çevrim sayılarında hava pil hücresinde gerçekleşen toplam 

reaksiyon Denklem 3.7’ ye göre ifade edilmiştir (Zhang vd., 2017). 

 

       2Li𝑥Si + y𝑂2 ↔ y𝐿𝑖2𝑂2 + 2Li𝑥−𝑦Si                                     (3.7) 

 

1,0 M LiPF6 EC-DMC-FEC (% 45:45:10) elektrolitin kullanıldığı LixSi-hava pili 

hücresi 200 mA g-1 deşarj akım yoğunluğu altında 40 çevrime kadar  800 mA sa. g-1’ lık bir 



45 
 

kapasite sergilemektedir. Bu çalışmaya ait elektrokimyasal performans değerleri Şekil 3.8’ 

de verilmiştir. 

 

Şekil 3.8. Li3N ile lityumlanmış LixSi anodun (a) şarj-deşarj eğrileri, (b) 200 mA g-1 akım 

yoğunluğu altında çevrim performansı. 

 

Bir diğer çalışmada ise mekanik alaşımlandırma yöntemiyle üretilmiş Li22Si5 alaşımı 

hava pilinde anot olarak kullanılmıştır (Deng vd., 2017). Anlaşılacağı üzere daha önce 

gerçekleştirilen çalışmalarda kompozit anotlar hava pilini oluşturmadan önce 

elektrokimyasal olarak lityumlanmıştır. Bu yüzden bu aşamayı ortadan kaldırmak alaşım 

esaslı anotların hava pili uygulamalarında yaygınlaşması adına önemli bir gelişmedir. 

Mekanik alaşımlandırma yöntemiyle sentezlenen Li22Si5 anodun elektrokimyasal olarak 

aktif olduğu ve 1,0M LiPF6-EC:DMC:EMC (hacimce, 1:1:1) elektrolit kullanılarak 

gerçekleştirilen elektrokimyasal deneylere ait sonuçlar Şekil 3.9’ da sunulmuştur. Bu hava 

pilinin 80 çevrim sonunda 1000 mA sa. g-1 kapasite sergilemesi alaşım esaslı anotların hava 

pili uygulamalarında Li metaline alternatif olarak kullanılması adına oldukça umut vaat 

etmektedir. 

 

 

Şekil 3.9. Li22Si5 anodun 500 mA g-1 akım yoğunluğu altında şarj-deşarj eğrileri ve çevrim 

performansı. 
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4.MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

4.1.Gözenekli Grafen Esaslı Yapıların Şablon Metodu ile Sentezlenmesi 

 

Bu bölümde gözenekli grafen sentezi için öncül ürün olan GO ve şablon olarak 

kullanılan SiO2 nanopartiküllerin sentezi başta olmak üzere gerçekleştirilen deneysel 

çalışmalar detaylı bir şekilde anlatılmıştır. Deneysel çalışmaların takibinin kolay olması 

adına izlenilen basamaklar şematik olarak Şekil 4.1’ de gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.1. Gözenekli grafen sentezinde izlenilen yolların şematik gösterimi. 

 

4.1.1.Grafen oksit (GO) sentezi 

 

Günümüzde grafenin büyük ölçekli üretimi adına en yaygın kullanılan öncül ürün 

grafen oksittir. Literatürde GO ve rGO üretim yöntemleri üzerine birçok araştırma ve 
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derleme makalesi bulunmaktadır. Bu çalışmada, grafen oksit, Tour ve ekibi tarafından 

geliştirilen literatürde iyileştirilmiş grafen oksit sentezi olarak bilinen metoda göre 

sentezlenmiştir (Marcano vd. 2010). Bu metoda göre 1,5 g grafit (flake ~150μm) ve 

oksitleyici ajan görevi gören 9,0 g potasyum permanganat (KMnO4) karışımına konsantre 

sülfürik asit (H2SO4) ve fosforik asit (H3PO4) karışımı (180:20 ml) yavaşça ilave edilmiştir 

(Şekil 4.2.a) Bu esnada sıcaklığı 35-40°C’ yi bulan ekzotermik reaksiyon meydana 

gelmektedir. Ardından karışım etkin bir şekilde oksitlenmenin gerçekleşmesi adına 2 dakika 

boyunca sonikasyon işlemine tabi tutulmuştur. Daha sonra ısıtıcılı manyetik karıştırıcı 

yardımıyla 50°C’ de (300 rpm) 24 saat boyunca karıştırma işlemine devam edilmiştir. Bu 

süre sonunda jel kıvamına gelen karışım oda sıcaklığında soğumaya bırakılmıştır (Şekil 

4.2.b). Ardından karışım oda sıcaklığında 300 ml buz içeren behere döküldükten sonra 3,0 

ml hidrojen peroksit (H2O2, %30) ilavesi ile reaksiyon sonlandırılmıştır. Bu aşamayı takiben 

belirli bir süre karıştırılan karışım Şekil 4.2.c’ de görülen sarı rengi almıştır. 

 

 

 

Şekil 4.2. Grafit oksit üretimi (a) H2SO4:H3PO4 ilavesi sonrası karışım, (b) 24 saatlik 

karıştırma işlemi sonrası karışım ve (c) H2O2 ilavesi sonrası karışım. 

 

Elde edilen karışım 300 μm’ lik elek ile süzüldükten sonra 50 ml’ lik santrifüj 

tüplerine (6x50ml) konularak 4000 rpm’ de 15 dakika süreyle santrifüjleme işlemine tabi 

tutulmuştur. Santrifüj işlemi sonunda üstte kalan sıvı çekilerek yerine 20 ml saf su ilave 

edilerek santrifüj işlemi aynı koşullarda tekrarlanmıştır. Bu işlem sonucunda da üstte ki sıvı 

çekilerek, istenmeyen iyonların giderilmesi adına 20 ml, 5 M HCl çözeltisi ilave edilmiş ve 

yıkama işlemi üstte kalan sıvı transparan oluncaya kadar tekrarlanmıştır (Bkz. Şekil 4.3). 

Ardından karışım nötr pH değerine gelene kadar saf su ile benzer koşullarda yıkanmıştır. 
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Son olarak etanol ile 4000 rpm’ de 4 saat süreyle santrifüjleme işlemine tabi tutulan 

karışımın nihai katı içeriği 50°C’ de vakum kontrollü atmosferde kurutulmaya bırakılmıştır. 

Elde edilen katı 500 ml saf su ile 6 saat süreyle karıştırıldıktan sonra 1 saat boyunca Sonics 

VCX-750 cihazı kullanılarak sonikasyon işlemine tabi tutulmuştur. Bu aşamada grafit oksit 

yapısının grafen oksit yapısına dönüşümü beklenmektedir. Son olarak grafen oksit 

dispersiyonu 6000 rpm’ de 20 dakika boyunca santrifüjleme işlemine tabi tutularak; hem 

ayrışmayan grafit oksit tabakalarının ayrışması hem de karışımın nihai katı (grafen oksit) 

içeriği elde edilmesi sağlanmıştır. 

 

 

 

Şekil 4.3. Çeşitli yıkama ve saflaştırma işlemlerine tabi tutulan karışım (a) elek işlemi ve (b) 

santrifüj işlemi sonrası. 

 

Elde edilen katı 500 ml saf su ile 6 saat süreyle karıştırıldıktan sonra 2 saat boyunca 

sonikasyon işlemine tabi tutulmuştur. Bu aşamada grafit oksit yapısının grafen oksit yapısına 

dönüşümü beklenmektedir. Son olarak grafen oksit dispersiyonu 6000 rpm’ de 20 dakika 

boyunca santrifüjleme işlemine tabi tutularak; hem ayrışmayan grafit oksit tabakalarının 

ayrışması hem de karışımın nihai katı içeriği elde edilmesi sağlanmıştır. 

 

Ardından gözenekli grafen üretiminde öncül ürün olarak kullanılacak grafen oksit 

dispersiyonları (0,2, 1,0 ve 2,0 mg ml-1) Şekil 4.4’ de görüldüğü gibi muhafaza edilmiştir. 
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Şekil 4.4. Farklı derişimlerdeki grafen oksit dispersiyonları. 

 

4.1.2.Silika (SiO2) nanopartiküllerinin sentezi 

 

SiO2 nanopartikülleri, amonyağın (NH3) katalizör görevi gördüğü saf su/etanol 

ortamında tetraetil ortosilikatın (TEOS) hidrolizi esasına dayanan Stöber Metoduna göre 

sentezlenmiştir (Stöber, 1968). SiO2 nanopartikül oluşumunda meydana gelen kimyasal 

reaksiyonlar aşağıda gösterilmiştir.  

 

        Si(OC2H5)4 + xH2O → Si(OC2H5)4−x(OH)x + xC2H5OH              (4.1) 

 

      ≡ Si − OC2H5 + HO − Si ≡ → ≡ Si − O − Si ≡ + C2H5OH             (4.2) 

 

          ≡ Si − OH + HO − Si ≡ → ≡ Si − O − Si ≡ + H2O                     (4.3) 

 

    Si(OC2H5)4 + 2H2O → SiO2 + 4C2H5OH                               (4.4) 

 

Sentezlenen SiO2 nanopartiküllerinin boyutlarını tahmin etmek için literatürde 

deneysel çalışmalardan elde edilen ampirik formülden yararlanılmıştır (Bogush vd., 1988). 

Aşağıda verilen denklemde, 𝑑 nanopartikül çapını ifade etmekte olup denklemin geçerli 

olabilmesi için kullanılan kimyasalların derişimleri H2O için 0,5-20,0 M, NH3 için 0,5-3,0 

M ve TEOS için 0,1-0,5 M aralığında tutulmuştur (Bogush vd., 1988). 
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                                                  d = A[H2O]
2exp (−B[H2O]

1

2)                                      (4.5) 

 

                         A =  [TEOS]
1

2(82 + 151[NH3] + 1200[NH3]
2 − 366[NH3]

3)            (4.6) 

 

                                    B = 1.05 + 0.523[NH3] − 0.128[NH3]
2                                   (4.7) 

 

Sentezlenen SiO2 nanopartiküller numunenin beklenen partikül boyutuna göre 

isimlendirilmiştir. Örneğin, SNP200 numunesi partikül boyutu 200 nm olan SiO2 

nanopartiküllerini ifade etmektedir. SiO2 nanopartiküllerin sentez basamakları Şekil 4.5’ de 

gösterilmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.5. SiO2 nanopartikül üretim aşamaları (a) başlangıç, (b) 6 saat sonra, (c, d) santrifüj 

öncesi ve sonrası. 
 

Stöber metoduna göre SNP200 numunesi için belirlenen oranlardaki saf su (1,0 ml), 

amonyum hidroksit (NH4OH) (3,0 ml, %30) ve etanol (58,0 ml, %99.8) 100 ml’ lik erlen 

içerisinde ısıtıcılı manyetik karıştırıcı yardımıyla 50ºC’ de 5 dakika boyunca karıştırılmıştır. 

Ardından karışıma TEOS (2,3 ml, >%98) ilave edilerek karıştırma işlemine 6 saat (400 rpm’ 

de) boyunca devam edilmiştir. İşlem sonucu elde edilen çözelti santrifüj (5000 rpm, 30 

dakika) cihazı yardımıyla izopropil alkol ile 3 kez yıkanmıştır. Yıkama işlemi sonunda, elde 

edilen nihai katı içerik 80ºC’ de vakum atmosferi altında kurutulmaya bırakılmıştır. 5 farklı 

boyutta sentezlenen SiO2 nanopartikülleri için deneysel çalışmalarda kullanılan başlangıç 

miktarları Çizelge 4.1’ de verilmiştir. 
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Çizelge 4.1. SiO2 nanopartikül sentezinde kullanılan başlangıç kimyasalları ve miktarları. 
 

 
Etanol 

(ml) 

TEOS 

(ml) 

NH4OH 

(ml) 

H2O 

(ml) 

SNP30 100 2,3 2,9 - 

SNP50 85 2,3 3,0 - 

SNP100 65 2,3 3,0 - 

SNP200 58 2,3 3,0 1 

SNP300 62 2,3 3,0 10 

 

4.1.3.GO-SiO2 nanoyapıların sentezi 

 

GO-SiO2 nanoyapıların sentezi için ilk olarak sentezlenen SiO2 nanopartiküllerinin 

yüzeyi modifiye edilmiştir. Bu kapsamda öncelikle SiO2 nanopartikülleri sonikasyon 

yardımıyla 75 ml saf su içerisinde dispers edilmiştir. Ardından belirlenen oranlardaki HCl, 

metil grubu içeren (-CH3) dimetoksidimetilsilan (DMDMO) hazırlanan SiO2 dispersiyonuna 

ilave edilerek 24 saat boyunca 400 rpm’ de karıştırılmıştır. Daha sonra nihai süspansiyon 

NH4OH yardımıyla nötr pH değerine getirilmiştir. Bu aşamadan sonra yüzeyi modifiye 

edilen SiO2 nanopartikülleri daha önceden hazırlanan grafen oksit dispersiyonuna yavaşça 

ilave edilerek oda sıcaklığında 24 saat boyunca karıştırılmıştır (Şekil 4.6).  Son olarak elde 

edilen GO-SiO2 karışımının katı içeriği 6000 rpm’ de 1 saat boyunca uygulanan santrifüj 

işlemi ile ayrılarak oda sıcaklığında vakum kontrollü atmosferde kurutulmaya bırakılmıştır. 

 

 

 

Şekil 4.6. GO-SiO2 nanoyapılarının sentezinin şematik gösterimi. 
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4.1.4.GO-SiO2 nanoyapıların indirgenmesi ve dağlanması 

 

Gözenekli grafen sentezi için, sentezlenen GO-SiO2 nanoyapılar ilk olarak 900°C’ 

de 5 saat boyunca argon atmosferi  (Neytech Qex, atmosfer kontrollü fırın) altında ısıl işleme 

tabi tutulmuştur. Ardından rGO-SiO2 nanoyapılar 2M NaOH ile manyetik karışrıcı ve 

sonikasyon yardımıyla yıkanarak (SiO2 nanopartiküllerinin kimyasal dağlanması) tekrar 

900°C’ de 5 saat boyunca argon atmosfer kontrollü ortamda ısıl işleme tabi tutulmuştur. Bu 

aşamadan sonra elde edilmesi beklenen gözenekli grafenler katot üretimi için muhafaza 

edilmiştir. Sentezlenen gözenekli grafen esaslı nanoyapılar şablon olarak kullanılan SiO2 

nanopartiküllerinin boyutlarına göre isimlendirilmiştir. Örneğin rGO-30 numunesi, 30 nm 

çapındaki SiO2 nanopartiküller kullanılarak elde edilen gözenekli grafeni ifade etmektedir. 

 

4.2.Karbon Nanotüplerin Elektrolitik Olarak Ergimiş Tuz Metodu ile Sentezlenmesi 

 

4.2.1.Teori 

 

Çok duvarlı karbon nanotüplerin ergimiş tuz metodu yaklaşımıyla sentezi ilk olarak 

1995 yılında Nature dergisinde yayınlanan “Condensed-phase nanotubes” adlı makale ile 

literatüre girmiştir (Hsu, 1995). Bu çalışmada, ergimiş LiCl elektrolizinde katot olarak 

kullanılan grafit çubuğun erozyona uğradığı ve grafit çubuk yüzeyinden ayrılan erozyon 

ürünlerinin ergimiş tuz ile karıştığı ortaya konulmuştur. Ardından oda sıcaklığına soğutulan 

ergimiş tuz karışımının yıkanması ile ayrıştırılan karbon esaslı ürünler arasında karbon 

nanotüplerin de mevcut olduğu bildirilmiştir. Daha sonra gerçekleştirilen çalışmalar 

neticesinde NaCl ve KCl gibi farklı ergimiş tuzlar içerisinde de karbon nanotüplerin 

üretilebilirliği onaylanmış ve bu süreçe ait çeşitli deney parametreleri optimize edilmiştir 

(Fray ve Kamali, 2014). 

 

Şekil 4.7’ de ergimiş tuz elektrolizi için tipik bir deney düzeneği şematik olarak 

gösterilmiştir. Şekil 4.7’ den görüldüğü üzere deney düzeneğinde grafit pota anot, grafit 

çubuk ise katot olarak kullanılmaktadır. Literatürden derlenen karbon nanotüp üretimi adına 

ergimiş tuz elektrolizine ait tipik deney parametreleri Çizelge 4.2’ de verilmiştir (Fray ve 

Chen, 2003). 
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Şekil 4.7. Ergimiş tuz elektrolizi deney düzeneğinin şematik gösterimi. 

 

Sabit akım yoğunluğu değerleri altında gerçekleştirilen elektroliz işleminin süresi 10 

ila 1000 saniye arasında değişmektedir. Çizelge 4.2’ den görüldüğü üzere elektroliz işlemi 

değişen sıcaklık aralıklarında da gerçekleştirilmekte olup işlem sıcaklığını belirleyen en 

önemli parametre tuz seçimidir.  

Çizelge 4.2. Ergimiş tuz elektrolizine ait tipik deney parametreleri. 
 

Katodik akım yoğunluğu 0,4-2 A cm-2 

Süre 10-1000 saniye 

Sıcaklık 605-1050 °C 

Tuz LiCl, NaCl, KCl 

Anot-katot arası mesafe ~7 mm 

Anot/katot yüzey alanı oranı ~10 

 

Ergimiş tuz elektrolizi sıcaklık değerleri seçilen tuzun ergime noktası ile tuzdaki 

alkali metalin kaynama noktası arasında olmalıdır. Çalışmalar içerisinde en yaygın 

kullanılan tuz LiCl’ nin ergime noktası 605°C iken Li metalinin kaynama noktası 1342°C’ 

dir. Çizelge 4.3’ den görüldüğü üzere diğer tuzlar ile bu kadar geniş aralıklarda elektroliz 

işlemini gerçekleştirmek mümkün değildir. 
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Çizelge 4.3. LiCl, NaCl ve KCl tuzlarının fiziksel özellikleri. 
 

 LiCl Li NaCl Na KCl K 

Ergime noktası  

(ºC) 
605 181 801 98 770 63 

Kaynama noktası 

(ºC) 
1426 1342 1516 883 1495 760 

Atom çapı  

(nm) 
- 0,304 - 0,372 - 0,462 

İyon çapı  

(nm) 
- 0,156 - 0,196 - 0,266 

 

Ergimiş tuz metodu ile sentezlenen karbon nanotüplerin oluşum mekanizması için 

Chen vd. (1998) enterkalasyon mekanizmasını öne sürmüşlerdir. Bu mekanizmaya göre 

yeterli miktarda uygulanan elektrot potansiyeli altında alkali metal iyonları (Li+, Na+, K+) 

grafit tabakaları arasına girerek indirgenir. Metal iyonundan daha büyük yarıçapa sahip 

metal atomu grafit kafesini genişletir ve artan metal atomu miktarı ile grafit kafesi parçalanır. 

Şekil 4.8’ den görüldüğü üzere bu parçalanma sonucu MxCy (M=Li, Na, K) olarak 

adlandırılan karbon esaslı yapılar ergimiş tuz içerisine dağılır. Ergimiş tuz içerisinde yeniden 

düzenli hale geçen bu yapılar karbon nanotüp, karbon nanopartikül vb. olmak üzere çeşitli 

formlarda oluşurlar. Elektroliz sonunda elde edilen nanokarbon esaslı ürün miktarının 

elektroliz sürecine bağlı tüm parametrelerden etkilendiği ve nanotüp oluşumunun ise çok dar 

bir aralıkta (sıcaklık, akım yoğunluğu, grafit türü vb.) gerçekleştiği ifade edilmektedir (Fray 

ve Kamali, 2014; Fray ve Chen, 2003).  
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Şekil 4.8. Ergimiş NaCl elektrolizinde grafitin karbon nanotüplere dönüşüm 

mekanizmasının şematik gösterimi. 

 

4.2.2.Deney düzeneği ve karbon nanotüp sentezi 

 

Çalışma kapsamında Li-hava pilinde katot olarak kullanılması öngörülen karbon 

nanotüpler eriyik tuz sistemi içinde grafitin elektrolizi prensibine dayanan yöntemle 

sentezlenmiştir. Şekil 4.9’ da görülen deney düzeneğinde Ar atmosferi altında 580, 700, 750 

ve 800°C sıcaklık değerlerinde belirlenen oranlardaki NaCl:LiCl eriyik tuz içerisinde katot 

olarak grafit çubuk 5 dakikalık süre boyunca farklı akım yoğunluğu değerlerinde (1,0, 2,0 

ve 4,0 A cm-2) elektroliz işlemine tabi tutulmuştur. Elektroliz işlemi öncesinde tuz bileşimi 

oda sıcaklığından işlem sıcaklığına kadar 12 saat süreyle Ar atmosferi altında kurutulma 

işlemine tabi tutulmuştur. Elektroliz işleminde, doğru akım kaynağı yerine hassas olarak 

potansiyel takibini yapabilmek için yüksek akım booster bağlı olan Gamry Reference 3000 

Potentiostat/Galvanostat/ZRA cihazı kullanılmıştır. Elektroliz işlemi toplamda 60 dakika 

olacak şekilde yeni grafit çubuk (12 tane) yüzeyleri ile tekrarlanarak sistem oda sıcaklığında 

soğutulmaya bırakılmıştır. 
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Şekil 4.9. Karbon nanotüp üretim deney düzeneği. 

 

4.2.3.Ayrıştırma ve saflaştırma işlemleri 

 

Karbon nanotüplerin ekstraksiyonu için oda sıcaklığında soğumaya bırakılan ve 

grafit potada katılaşan tuz ilk olarak saf su ile 60°C sıcaklıkta ultrasonik karıştırıcı içerisinde 

çözündürülmüştür. Çözünmüş sıvı içindeki karbon esaslı ürünler vakum filtrasyon işlemi ile 

ayrıştırılmıştır (vakum filtrasyon işlemi 3 kere tekrarlanmıştır). Yıkanan karbon esaslı 

ürünler apolar özellikteki toluen ve saf su karışımına (hacimce, 1:10) ilave edilmiştir. 

Ardından toluene/saf su ara yüzeyinde biriken nanokarbon esaslı yapılar (karbon nanotüpler, 

nanopartiküller vb. ) ayrıştırılmıştır. Toluen/safsu ara yüzeyinde biriken nanokarbon esaslı 

yapıların görüntüsü Şekil 4.10.’ da verilmiştir. 
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Şekil 4.10. Elektroliz işlemi sonrası karbon nanotüp ayırma ve saflaştırma basamakları a) 

çözündürme, b) vakum filtrasyon, c) ayrıştırma. 

 

Toluen/saf su yardımıyla grafit parçacıklarından ayrılan nanokarbon esaslı yapılar 

içindeki mevcut nanotüpler ekstra bir saflaştırma işlemine tabi tutulmuştur. Saflaştırma 

işlemi nanotüp duvarlarına yapışan karbon kalıntıları, amorf yapıdaki karbon yapılar, karbon 

nanopartiküller ve halen yapıda kalması muhtemel grafit parçacıklarını ayırmak için 

gerekmektedir. Uygulanan bu ekstra saflaştırma işlemine ait detaylar akış diyagramı halinde 

Şekil 4.11’ de sunulmuştur. 

 

 

 

Şekil 4.11. Karbon nanotüplerin saflaştırılmasında izlenilen basamaklara ait akış diyagramı. 
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4.3.Alaşımların Mekanik Alaşımlandırma Metodu ile Sentezlenmesi 

 

Li-hava pillerinde anot olarak kullanılması öngörülen Li22Si5, Li13Si4, Li7Si3 ve 

Li12Si7 alaşımları mekanik alaşımlandırma yöntemiyle sentezlenmiştir. Mekanik 

alaşımlandırma, bilyeli değirmen (Fritsch Pulverisette 7 premium line) ile 500 rpm dönme 

hızında, her iki yöne de dönme sağlanarak gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.12). Toz:top oranı ise 

90:1 olarak seçilmiştir. Alaşımlandırma işlemine her bir alaşım için farklı sürelerde 

gerçekleştirilmiştir.  

 

 

 

Şekil 4.12. Mekanik alaşımlandırma öncesi (a) tozların tartılması (b) kullanılan bilyalı 

değirmen (c) mekanik alaşımlandırma sonrası. 

 

Alaşımlarının homojenliğinin sağlanabilmesi için belirli sürelerde öğütme kabının 

duvarlarına yapışan tozların sıyrılarak alaşımlandırma işlemine devam edilmiştir. Deneysel 

çalışmalarda kullanılan Li miktarı alaşımın stokiyometrik oranından %10 fazla tutulmuştur. 

Kullanılan başlangıç Li ve Si miktarları ve mekanik alaşımlandırma süreleri Çizelge 4.4’ de 

verilmiştir. 

 

Çizelge 4.4. Mekanik alaşımlandırma işleminde kullanılan elementlerin başlangıç 

miktarları. 
 

 Li22Si5 Li13Si4 Li12Si7 Li7Si3 

Li 0,573 gram 0,489 gram 0,326 gram 0,402 gram 

Si 0,479 gram 0,554 gram 0,702 gram 0,634 gram 

Süre 2 saat 10 saat 20 saat 30 saat 
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4.4.Yapısal Karakterizasyon Çalışmaları 

 

4.5.Pil Hücre Montajı ve Elektrokimyasal Karakterizasyon Çalışmaları 

 

4.5.1.Elektrotların hazırlanması 

 

Katot Elektrotların Hazırlanması: Elde edilen karbon nanotüpler ve gözenekli 

grafenler ağırlıkça %10 polivinilidin florür (PVDF) bağlayıcı ile N-metil-2-pirolidon (NMP) 

içinde çözüldükten sonra homojen dispersiyonların elde edilmesi adına 10 dakika süreyle 

sonikasyon işlemine tabi tutulmuştur. Ardından boya tabancası (air brush) yardımıyla GDL 

üzerine kaplanarak 100°C’ de 12 saat boyunca vakum kontrollü atmosferde kurutulmaya 

bırakılmıştır. Kurutulan elektrotlar elektrot kesme cihazı ile 16 mm çapında olacak şekilde 

kesilerek hava pil hücresinde katot olarak kullanıma hazır hale getirilmiştir. Elektrotlardaki 

tipik karbon yüklemesi 4 mg (± 0.2mg) olarak belirlenmiştir (Bkz. Şekil 4.13). 

 

Anot Elektrotların Hazırlanması: Elde edilen alaşım tozları Cu tozu ile (ağırlıkça 

50:50)  homojen karıştırılarak, çapları 15 mm olacak şekilde 200 MPa basınç altında 

preslenmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.13. Hava pilinde kullanılan katotların görünümü. 
 

4.5.2.Elektrolitlerin hazırlanması 

 

Deneysel çalışmalarda kullanılan elektrolit kombinasyonları ise Çizelge 4.5’ de 

verilmiştir. Elektrolitler belirlenen oranlarda ısıtıcılı manyetik karıştırıcı yardımıyla 12 saat 
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süreyle karıştırılarak hazırlanmıştır. Çözücüler kullanılmadan önce mevcut nem 

miktarlarının giderilmesi için 2 gün boyunca moleküler elek (4 Å)  işlemine tabi tutulmuştur. 

Elektrolitler hücrede seperatör görevi gören cam fiber filtre kağıdına (Whatman 

GF/D, 675 µm) emdirilerek kullanılmıştır. Seperatöre emdirilen elektrolit miktarı 

mikropipet yardımıyla 750 µl olacak şekilde ayarlanmıştır. Tüm elektrolitler 1M olacak 

şekilde hazırlanmıştır. 

 

4.5.3.Hava-pil hücresi ve montajı 

 

Hazırlanan elektrotların elektrokimyasal performansları Şekil 4.14’ de görülen split 

tip hava pili (MTI, EQ-STC-LI-AIR) hücresinde belirlenmiştir. Hava pil hücresinin montajı 

atmosfer (argon) kontrollü ortamda (eldiven kutu: O2<1 ppm ve H2O<1 ppm) 

gerçekleştirilmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.14. Li-hava pil hücresi ve montaj aşamaları 
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4.5.4.Galvanostatik şarj/deşarj deneyleri 

 

Montajı tamamlanan hava-pil hücresi öncelikle açık devre potansiyelinden başlayarak 

deşarj edilmiştir. Ardından 200 mA g-1 akım yoğunluğu değerinde gerçekleştirilen 

galvanostatik şarj/deşarj deneylerine 4,5 VLi/Li+ (şarj) - 2,0 VLi/Li+ (deşarj) potansiyeline 

kadar devam edilmiştir. Şarj/deşarj deneyleri boyunca 5 ml dk-1 bir debiyle %99,9 saflıkta 

oksijen, pil hücresine verilerek redüksiyon için gerekli atmosfer sağlanmıştır. Tüm akım 

yoğunluğu ve kapasite değerleri, katottaki karbon (gözenekli grafen ve karbon nanotüp) 

miktarına göre hesaplanmıştır. Şekil 4.15’ de şarj/deşarj testlerinin gerçekleştirildiği Gamry 

Reference 3000 Potentiostat/Galvanostat/ZRA cihazı ve deney düzeneği gösterilmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.15. (a) Şarj/deşarj deneylerinde kullanılan Gamry Reference 3000 

Potentiostat/Galvanostat/ZRA cihazı, (b) hava pil hücresi ve deney düzeneği. 
 

Çizelge 4.5. Li-hava pil hücresinde kullanılan elektrolit kombinasyonları. 
 

Anot | Elektrolit | Katot 

Li | elektrolit (1-6) | rGO-30 Li22Si5 | elektrolit (7-12) | Karbon Nanotüp 

Elektrolit Kombinasyonları 

1 1,0M LiTFSI:DME 7 1,0M LiTFSI:DME 

2 1,0M LiTFSI:DMSO 8 1,0M LiClO4:DME 

3 1,0M LiTFSI:TMS 9 1,0M LiBOB:DME 

4 1,0M LiCF3SO3:DME 10 0,5M LiTFSI:DME 

5 1,0M LiCF3SO3:DMSO 11 0,5M LiClO4:DME 

6 1,0M LiCF3SO3:TMS 12 0,5M LiBOB:DME 
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5.BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

 

5.1.Yapısal Karakterizasyon Çalışmaları 

 

5.1.1.GO karakterizasyonu 

 

5.1.1.1.XRD analizleri 

 

Gözenekli grafen üretiminde öncül olarak kullanılan grafen oksit yapısı öncelikle 

XRD tekniği kullanarak incelenmiştir. Şekil 5.1’ den görüldüğü üzere saf grafit, XRD 

deseninde (002) düzleminden 2θ~26° de bir pik göstermektedir. Oksidasyon sonrası (002) 

düzlem piki oksijen fonksiyonel gruplarının varlığı nedeniyle daha düşük açı (9-13°) 

değerlerine kaymaktadır. Bu yüzden XRD karakterizasyonu benzer çalışmalar da 

incelendiğinde grafitten grafen okside dönüşümün en belirgin şekilde görüldüğü tekniktir.. 

Farklı oksidasyon sürelerinde ve farklı saflaştırma işlemleri altında sentezlenen grafen oksit 

numunelerine ait XRD desenleri Şekil 5.2’ de verilmiştir. 

 

 

Şekil 5.1. GO sentezinde kullanılan grafitin XRD deseni. 

 

Şekil 5.2’ de dört farklı GO numunesine ait XRD deseni gözükmektedir. Numuneler 

oksidasyon süresi göz önüne alınarak kodlanmıştır. Örneğin, GO-12-1 numunesi 12 saat 

süreyle oksidasyon işlemine tabi tutulan, GO-24-1 numunesi ise 24 saat oksidasyon süresi 



63 
 

altında sentezlenen numuneleri ifade etmektedir. Şekil 5.2’ de artan oksidasyon süresi ile 

piklerin daha düşük 2θ değerlerine kaydığı gözükmektedir. GO sentezinde elde edilen daha 

düşük 2θ değerleri oksidasyon işleminin etkin bir şekilde gerçekleştiğinin kanıtıdır. Ayrıca 

GO pikine ait daha düşük 2θ değerleri numunenin daha az tabakalı yapıdan meydana 

geldiğinin bir göstergesidir. 

 

 

Şekil 5.2. Farklı koşullarda sentezlenen GO numunelerine ait XRD desenleri. 

 

GO numunelerine ait Şekil 5.2 üzerinde görülen farklı 2θ değerleri incelendiğinde 

GO-12-1 numunesindeki 2θ ~ 26° civarında bulunan geniş pik oksidasyonun verimli bir 

şekilde gerçekleşmediğini (grafit tabakalarının yeterince ayrışmadığı) göstermektedir. 

Literatürde 2θ ~ 22° ve 2θ ~ 28° civarında gözlemlenen pikler ise yıkama ve saflaştırma 

işlemlerinin yetersizliğinden kaynaklı grafit-hidrojensülfat bileşiklerini ve/veya mangan 

oksit kaynaklı safsızlıkları ifade etmektedir. 2θ ~ 42-43° civarında görülen 001 düzlemine 

ait pikler ise GO numunelerinin kurutma aşamasında bir miktar indirgenerek rGO yapısında 

bulunabileceği şeklinde yorumlanmaktadır. 

 

Çalışma kapsamında gözenekli grafen üretiminde öncül ürün olarak kullanılacak 

GO’ nun olabildiğince safsızlıklardan uzak, tabakalar arası mesafesinin fazla ve tabaka 

sayısının az (<10) olması gerekmektedir. Bu durum homojen GO-SiO2 nanoyapılarının elde 

edilmesinde son derece önemlidir. Diğer bir ifadeyle SiO2 nanopartiküllerinin grafen oksit 

tabakaları arasında homojen bir şekilde dağılması gerekmektedir. Bu kapsamda XRD 

analizleri sonucunda 24 saatlik oksidasyon süresinin GO sentezi için yeterli olduğu 
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görülmüştür. Çalışma kapsamında 12 ve 18 saatlik oksidasyon sürelerinde sentezlenen GO 

numunelerinde görülen safsızlıklar sürekli iyileştirilerilmiştir. Söz konusu iyileştirmeler 

ayrışmayan ve/veya oksitlenmeyen grafit parçalarının elekten geçirilmesi, KMnO4 kaynaklı 

oluşan mangan oksit bileşiklerinin HCl ile ekstra yıkama işlemine tabi tutulması ve ilave 

santrifüj basamaklarını içermektedir. Deneysel çalışmalar kısmında detayları verilen bu 

basamakların sonunda çalışma kapsamında, SEM ve Raman spektroskopi analizleri ile de 

desteklenen GO-24-2 numunesinin kullanılmıştır. 

 

5.1.1.2.SEM analizleri 

 

Şekil 5.3’ de GO sentezinde kullanılan grafit ve farklı koşullarda sentezlenen GO 

numunelerin SEM görüntüleri verilmiştir. Elde edilen SEM görüntüleri literatürdeki mevcut 

grafen oksit SEM görüntüleri ile benzerlik göstermektedir. Diğer yandan şekilden görüldüğü 

üzere GO-12-1 numunesi diğer numunelere göre daha düz ve pürüzsüzdür. Ayrıca GO-24-1 

numunesine kıyasla 1 saat fazla sonikasyon işlemi görmüş GO-24-2 numunesi daha az 

tabaka sayısına ve daha kıvrımlı bir yapıya sahiptir. Ancak SEM görüntüleri ile yapıdaki 

nano boyuttaki değişim hakkında çalışmanın genelini temsil edebilecek bir çıkarım yapmak 

doğru değildir. Numunelerin mevcut tabaka sayılarını ve daha detaylı yapısal özelliklerini 

belirlemek adına TEM, AFM, XPS gibi karakterizasyon teknikleri kullanılabilir (). 

Çalışmada SEM tekniği temel morfolojik değişimlerin takip edilmesi ve yapıdaki 

safsızlıkların görülebilmesi adına kullanılmıştır. 

 

 

 

Şekil 5.3. GO sentezinde kullanılan (a) grafit ve farklı koşullarda sentezlenen (b) GO-12-1, 

(c) GO-18-1, (d) GO-24-1, (e) GO-24-2 numunelerine ait SEM görüntüleri. 
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5.1.1.3.Raman Spektroskopi analizleri 

 

Şekil 5.4’ de farklı koşullarda sentezlenen GO numunelerine ait Raman spektroskopi 

analizleri verilmiştir. Raman spektroskopisi, karbon esaslı malzemeleri karakterize etmek 

için güvenilir ve hızlı bir yöntem olarak kabul edilmektedir. Raman spektroskopisinde ~ 

1350 cm-1 civarında görülen D bandı karbon esaslı malzemelerde kusurların (boşluklar, 

hatalar vb.) varlığı ile ilgili olup düzensizlikleri ifade etmektedir. 1580-1620 cm-1 civarında 

görülen G bandı ise grafen tabakalarını oluşturan sp2 hibritleşmesine sahip karbon 

atomlarıyla aynı düzlemdeki titreşimleri ifade etmektedir. Grafen esaslı malzemelerde 

Raman spektroskopi analizi sonucu elde edilen ve yaygın olarak kullanılan en önemli 

parametrelerden biri de D bandı şiddetinin G bandı şiddetine oranıdır (ID/IG). Tahmin 

edileceği üzere bu oran arttıkça yapıdaki düzensizlikler artarken, azaldıkça ise sp2 

hibritleşmesine sahip karbon atomlarının büyüklüğü ve miktarı artmaktadır. GO için bu oran 

genellikle 0,7-1,1 aralığında değişmektedir. 

 

 

Şekil 5.4. Farklı koşullarda sentezlenen GO numunelerine ait XRD desenleri. 
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Çizelge 5.1’ de Raman spektroskopi analizi sonucu elde edilen numunelere ait D ve 

G bandı değerleri ile ID/IG oranları verilmiştir. 

 

Çizelge 5.1. Raman spektroskopi analizi sonucunda elde edilen GO numunelerine ait 

karakteristik değerleri. 
 

 D bandı (cm-1) G bandı (cm-1) ID/IG oranı 

GO-12-1 1347 1600 0,945 

GO-18-1 1340 1595 0,961 

GO-24-1 1345 1589 0,987 

GO-24-2 1342 1585 1,038 

 

Çizelge 5.1 incelendiğinde numunelerin ID/IG oranları 0,945-1,038 arasında olduğu 

görülmektedir. Bu durum oksidasyondan sürecinden kaynaklı biraz daha fazla yapısal 

bozukluk olduğu gösterebilir. Ayrıca GO-24-2 numunesi ilave sonikasyon işlemine maruz 

kaldığından yapısında bir miktar da düzensizlikler meydana gelmiş olabilir. Ancak, Raman 

spektroskopisi yüzeye duyarlı bir yöntemdir ve sentezlenen GO’ ların tüm yapısal 

özelliklerini yansıtmayabilir. Diğer bir ifade ile GO tabakaları arasındaki yapısal 

bozukluklar ve düzenli yapılar hakkındaki bilgiler eksik olabilmektedir. 

 

5.1.2.SiO2 nanopartiküllerinin karakterizasyonu 

 

Şablon olarak kullanılacak SiO2 nanopartiküllerin boyutları dinamik ışın saçılımı 

(DLS) tekniği kullanarak incelenmiştir. Elde edilen sonuçlar Şekil 5.5’ de verilmiştir. 

Numunelerin yarıçapları sırasıyla 18 nm, 27 nm, 52 nm, 107 nm ve 136 nm olarak 

belirlenmiştir. DLS analizleri sonucunda numunelerin polidispersite indeks değerleri (PDI), 

0.06-0.01 aralığında ölçülmüştür. PDI değeri numunedeki dağılımın bir göstergesi olup, 

düşük PDI değeri (PDI < 0.,) numunelerin monodispers karakterde olduğunun bir 

göstergesidir. Özellikle elektrottaki gözenek boyutunun pil performansına etkisinin 

incelendiği tez kapsamında monodispers partiküllerinin elde edilmesi son derece önem teşkil 

etmektedir. 
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Şekil 5.5. Sentezlenen SiO2 nanopartiküllerine ait DLS analizleri. 

 

5.1.3.GO-SiO2 nanoyapıların karakterizasyonu 

 

Şekil 5.6 ve 5.7’ de tez çalışmalarının ilk aşamalarında sentezlenen GO-SiO2 

nanoyapıların SEM görüntüleri verilmiştir. İstenilen GO-SiO2 nanoyapıların elde edilmesi 

adına gerçekleştirilen sentez çalışmalarında SNP200 nanopartikülleri kullanılmıştır. 

 

Şekillerden görüldüğü üzere istenilen homojen yapıda GO-SiO2 nanoyapılar 

üretilememiştir. İlk olarak Şekil 5.6’ da GO-SiO2 yapısındaki SiO2 miktarının fazlalığı söz 

konusu olup SiO2 nanopartiküllerinin GO yapısını homojen bir şekilde sarmadığı 

görülmektedir. Ayrıca SiO2 nanopartiküllerinin yapıda aglomere şeklinde bulunduğu ve GO 

yapısının neredeyse gözükmediği ve bu halde gerçekleştirilecek gözenekli grafen üretimini 

kontrol etmenin mümkün olmadığı görülmüştür.  

 

Bu kapsamda öncelikle GO-SiO2 yapısına yüklenen SiO2 miktarı yarıya indirilmiştir. 

Şekil 5.7’ den görüldüğü üzere azalan SiO2 miktarı ile beraber GO-SiO2 nanoyapıları daha 

belirgin bir şekilde gözükmektedir. Ancak halen istenilen GO-SiO2 nanoyapıların sentezi 

söz konusu değildir. Tez çalışmasında GO-SiO2 nanoyapılarının sentezi sırasında 
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gerçekleştirilecek yüzey modifikasyonu tek basamak halinde düşünülmüş ve belirlenen 

miktarlardaki GO-SiO2 dispersiyonu içerisinde yüzey modifikasyonu gerçekleştirilmiştir. 

Ancak, yüzey modifikasyonun başarı ile gerçekleşmediği görülmüştür (Bkz. Şekil 5.7). 

 

 

 

Şekil 5.6. SiO2 miktarı fazla homojen yapıda elde edilemeyen GO-SiO2 nanoyapısı  

 

 

 

Şekil 5.7. Yüzey modifikasyonu gerçekleştirilememiş homojen yapıda elde edilemeyen GO-

SiO2 nanoyapısı  
 

Bu yüzden deneysel çalışmalarda ayrıntıları verilen GO-SiO2 nanoyapıların 

üretiminde SiO2 nanopartiküllerinin önce yüzey modifikasyon işlemi gerçekleştirilmiş 

ardından GO çözeltisi ile karıştırılarak homojen GO-SiO2 nanoyapılar elde edilebilmiştir. 
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Elde edilen GO-SiO2 nanoyapıların SEM görüntüleri Şekil 5.8’ de verilmiştir. Homojen GO-

SiO2 nano yapıların sentez çalışmaları tez çalışmasının en önemli basamağını 

oluşturmaktadır. SiO2 nanopartiküllerinin GO tabakaları arasında homojen olarak dağılması 

(birbirleri arasında herhangi bir aglomerasyon meydana gelmemesi) diğer bir ifade ile 

tabakaların arasına girmesi gerekmektedir (grafen oksit tabakalarının yeteri kadar ayrılması). 

Böylece, tez kapsamında, yapıdaki porozite miktarı / yüzey alanı / gözenek hacmi gibi 

özellikleri birbirleri ile ilişkilendirerek pil hücre performansına nasıl bir etki yarattıklarının 

ortaya konması amaçlanmıştır. 

 

 

 

Şekil 5.8. Sentezlenen GO-SiO2 nanoyapıları (a) GO-SNP30, (b) GO-SNP50, (c) GO-

SNP100, (d) GO-SNP200, (e) GO-SNP300. 
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SEM görüntülerinden grafen oksit yapısının SiO2 nanopartiküllerini sardığı ve SiO2 

nanopartiküller arasında herhangi bir aglomerasyonun meydana gelmediği görülmektedir. 

Şekil 5.8a ve 5.8b’ de ise SiO2 nanopartiküllerinin boyutları küçüldükçe bir miktar 

aglomerasyonun meydana gelmektedir. Ancak yapıda görülen bu aglomerasyonlar kabul 

edilebilir derecede olup üzerine herhangi bir çalışma gerçekleştirilmesi düşünülmemiştir. 

 

5.1.4.Gözenekli grafenlerin karakterizasyonu 

 

5.1.4.1.XRD analizleri 

 

Şekil 5.9’ da grafen okside ait karakteristik pikin kaybolduğu ve grafen oksitten 

grafene dönüşümün uygulanan ısıl işlem sonrası başarıyla gerçekleştiği görülmektedir. Şekil 

5.9’dan görüldüğü üzere GO numunesine ait 9,2° civarında görülen pik indirgeme sonrası 

kaybolurken karbon esaslı malzemelere ait karakteristik pik olan 26° civarında geniş bir pik 

gözlemlenmiştir. İndirgenmiş grafen oksite ait olan bu pik indirgeme işleminin başarı ile 

gerçekleştiğinin bir göstergesi olup numunelerde herhangi bir kalıntıya ve SiO2 

nanopartiküllerine rastlanmamıştır. 2θ = 42,9°’ da görülen 001 düzlemine ait pik ise GO 

numunesinde olduğu gibi bir miktar grafen tabakalarının istiflenerek düzenli yapı (grafit 

gibi) sergilediğini göstermektedir. 

 

 

Şekil 5.9. Sentezlenen rGO ve GO numunelerine ait XRD desenleri. 
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5.1.4.2.SEM analizleri 

 

Çalışmada gözenekli grafen esaslı yapılar termal indirgenme (GO → rGO) yoluyla 

elde edilmektedir. Elde edilen beş farklı GO-SiO2 numunesi öncelikle 900°C’ de 5 saat 

boyunca argon atmosfer kontrollü ortamda ısıl işleme tabi tutulmuştur. Ardından 2M NaOH 

ile yıkanan ve tekrar aynı koşullarda ısıl işleme tabi tutulan numunelere ait SEM görüntüleri 

Şekil 5.10’ da verilmiştir. Sentezlenen gözenekli grafenlerde gözenek yapıları şablon olarak 

kullanılan SiO2 nanopartiküllerin boyutları ve şekilleri ile tutarlıdır. 

 

 

 

Şekil 5.10. Sentezlenen gözenekli grafenlerin (a) rGO-30 (b) rGO-50 (c) rGO-100 (d) rGO-

200 ve (e) rGO-300 SEM görüntüleri. 
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5.1.4.3.Raman Spektroskopi analizleri 

 

Şekil 5.11’ de rGO ve gözenekli grafen üretiminde öncül ürün olan grafen oksit 

nanoyapıların Raman analizleri verilmiştir. Raman spektroskopisinde D bandı yapıdaki 

düzensiz karbon atomlarını, G bandı ise karbon atomlarının tabakalar arasındaki titreşimini 

ifade etmektedir. Oksidasyon işleminden sonra yapı grafen okside dönüştüğünde D ve G 

bantları sırasıyla 1342 cm-1 ve 1585 cm-1’ de görülmektedir. D bandının şiddetindeki artış 

oksidasyon işlemi sırasında yapıda kusurların artması ve boşlukların oluşmasından 

kaynaklanmaktadır. İndirgenme sonucunda D bandına göre G bandının şiddetindeki artış ise 

yapıda karbonun tekrar daha düzenli bir hale geldiğini göstermektedir. İndirgenmiş 

gözenekli grafen yapısının (rGO-30 için) D ve G bantları sırasıyla 1353 cm-1 ve 1598 cm-1 

olarak belirlenmiştir. 

 

 

Şekil 5.11. rGO ve GO numunelerine ait Raman spektroskopi analizleri. 

 

5.1.4.4.BET analizleri 

 

Sentezlenen gözenekli grafen yapıların BET analiz sonuçları Şekil 5.12’ de 

verilmiştir. Şekilden görüldüğü üzere termal olarak indirgenen ve sentezlenen gözenekli 
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grafen esaslı yapılara referans olacak olan indirgenmiş rGO numunesinin özgül yüzey alanı 

302,2 m2g-1, gözenek hacmi ise 0.66 cm3g-1 olarak bulunmuştur. 

 

Şablon olarak kullanılan SiO2 nanopartiküllerinin boyutları arttıkça gözenek hacmi 

değerleri ise azalmaktadır. Gözenekli grafenler arasında en yüksek özgül yüzey alanı ve 

gözenek hacmi değeri sırasıyla 440,6 m2g-1 ve 2,15 cm3g-1 ile rGO-30 numunesine aittir. En 

düşük özgül yüzey alanı ve gözenek hacmi değeri sırasıyla 330,4 m2g-1 ve 1,21 cm3g-1 ile 

rGO-300 numunesine aittir. Sentezlenen tüm gözenekli grafenlerin özgül yüzey alanları ve 

gözenek hacimleri gözeneksiz rGO numunesinden yüksektir. Şablon olarak kullanılan SiO2 

nanopartiküllerinin boyutları arttıkça numunelerin özgül yüzey alanı değerleri göreceli 

olarak azalırken; gözeneksiz rGO numunesi ile kıyas yapıldığında SiO2 nanopartiküllerinin 

numunelerin yüzey alanı değerlerini gözenek hacmi kadar etkilemediği görülmektedir. 

 

 

 

Şekil 5.12. BET analizi gerçekleştirilen numunelerin yüzey alanı ve gözenek hacmi 

değerleri. 

 

5.1.5.Ergimiş tuz metodu ile sentezlenen karbon nanotüplerin karakterizasyonu 

 

Şekil 5.13-5.16’ da farklı sıcaklıklarda sabit elektroliz akım yoğunluğunda 

sentezlenen (2 A cm-2 ) karbon nanotüplerin SEM görüntüleri verilmiştir. Grafitin elektrolizi 

prensibine dayanan CNT üretiminde sıcaklık oldukça kritik bir parametredir. Şekil 5.13’ dan 

görüldüğü üzere 580°C’ de yapıda nanotüp oluşumu gözlenmezken çoğunlukla grafitik 
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parçalara ve küresel karbon nanopartiküller mevcuttur. 700°C’ de ise (Şekil 5.14) yapının 

çoğunlukla küresel karbon nanopartiküllerden meydana geldiği görülmektedir. Artan 

sıcaklık değerlerinde ise özellikle 800°C’de (Şekil 5.16) karbon nanotüp oluşumunun yoğun 

bir şekilde gerçekleştiği görülmektedir. 

 

 

 

Şekil 5.13. 580ºC’ de sentezlenen nanotüp, küresel ve silindirik esaslı karbon yapılar. 

 

 

 

Şekil 5.14. 700ºC’ de sentezlenen nanotüp, küresel ve silindirik esaslı karbon yapılar. 

 

 

 

Şekil 5.15. 750ºC’ de sentezlenen nanotüp, küresel ve silindirik esaslı karbon yapılar. 
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Şekil 5.16. 800ºC’ de sentezlenen nanotüp, küresel ve silindirik esaslı karbon yapılar. 

 

Şekil 5.17’ de ise farklı akım yoğunluklarında 800°C’ de sentezlenen karbon 

nanotüplerin SEM görüntüleri verilmiştir. Görüldüğü üzere uygulanan elektroliz akım 

yoğunluğu değerleri ile de karbon nanotüplerin morfolojilerinde önemli değişiklikler 

meydana gelmektedir. SEM analizlerinden görüldüğü üzere en ideal akım yoğunluğunun 2 

A cm-2 olduğu azalan (1 A cm-2) ve artan (4 A cm-2) akım yoğunluğu değerlerinde ise amorf 

yapılarla kaplı borusul nanoyapıların meydana geldiği gözükmektedir. 

 

 

Şekil 5.17. Farklı akım yoğunluğu değerlerinde 800°C’de sentezlenen karbon nanotüplerin 

SEM görüntüsü esaslı karbon yapılar. 
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Şekil 5.18’de ise ekstra yıkama ve saflaştırma işleminden (Bkz. Şekil 4.11) sonra 

elde edilen karbon nanotüplerin görüntüsü verilmiştir. Hava pilinde katot olarak kullanılacak 

karbon nanotüpler çok duvarlı karakterde olup ortalama çapları 20-30 nm arasında 

değişmektedir. 

 

 

 

Şekil 5.18. Ekstra yıkama ve saflaştırma işlemlerine tabi tutulan karbon nanotüplerin 

görüntüsü. 
 

5.1.6.Li-Si alaşımlarının karakterizasyonu 

 

Şekil 5.19-5.22’ de farklı sürelerde mekanik alaşımlama yöntemi ile sentezlenen 

numunelerin XRD analiz sonuçları Li22Si5 (PDF#-04-007-2538), Li13Si4 (PDF#-01-079-

5587), Li7Si3 (PDF#-01-079-5586) ve Li12Si7 (PDF#-00-040-0942) alaşımlarına ait referans 

kartları ile birlikte verilmiştir. Alaşımdaki Si miktarı arttıkça alaşım sentez süresi de 

artmaktadır. Bunun yanında referans karta göre mevcut XRD piklerinde sağa doğru kayma 

meydana gelmiştir. Bu durum mekanik alaşımlandırma metoduna bağlı olarak kafes 

parametrelerinde değişiklikten kaynaklanmaktadır. 

 

Şekil 5.19. 2 saat öğütme ile üretilen Li22Si5 alaşımı X-ışın deseni. 
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Şekil 5.20. 10 saat öğütme ile üretilen Li13Si4 alaşımı X-ışın deseni. 

 

Şekil 5.21. 20 saat öğütme ile üretilen Li7Si3 alaşımı X-ışın deseni. 

 

Şekil 5.22. 30 saat öğütme ile üretilen Li12Si7 alaşımı X-ışın deseni. 
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5.2.Elektrokimyasal Karakterizasyon Çalışmaları 

 

5.2.1.Gözenekli grafen esaslı katotların Li-hava pilindeki performansı 

 

Elektrotların maksimum kapasitesini görebilmek amacıyla eğriler tam deşarj 

durumunda verilmiştir. En yüksek kapasite değeri rGO-30 numunesinde görülürken (8240 

mA sa. g-1), en düşük kapasite değeri ise rGO-300 numunesinde görülmüştür (5355 mA sa. 

g-1). rGO-50, rGO-100 ve rGO-200 numunelerinin ilk deşarj kapasite değerleri sırasıyla 

7750 mA sa. g-1, 7150 mA sa. g-1 ve 5780 mA sa. g-1 olarak ölçülmüştür. rGO elektrotun 

deşarj kapasite değeri ise 2750 mA sa. g-1 olarak ölçülmüştür. Sentezlenen tüm gözenekli 

grafen esaslı elektrotların ilk deşarj kapasite değerleri gözeneksiz rGO numunesinden 

yüksektir. Elde edilen sonuçlar, katottaki gözenekli yapının deşarj ürünlerine ekstra yer 

sağladığı ve elektrot boyunca oksijen difüzyonunu kolaylaştırdığını göstermektedir. 

Sentezlenen elektrotların çevrim performanslarını gösteren şarj/deşarj eğrileri Şekil 5.23-

5.27’ de verilmiştir. Deneylere 30 çevrim boyunca takip edilmiştir. 

 

Şekil 5.23. rGO-30 numunesine ait şarj/deşarj çevrim performansı. 
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Şekil 5.24. rGO-50 numunesine ait şarj/deşarj çevrim performansı. 

 

Şekil 5.25. rGO-100 numunesine ait şarj/deşarj çevrim performansı. 
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Şekil 5.26. rGO-200 numunesine ait şarj/deşarj çevrim performansı. 

 

Şekil 5.27. rGO-300 numunesine ait şarj/deşarj çevrim performansı. 

 

Sentezlenen elektrotların çevrim performansları benzer karakterde olup 30. çevrim 

sonunda tüm elektrotların kapasite değerlerinde hızlı bir düşüş meydana gelmektedir. Hava 

pillerinde temel olarak, deşarj eğrisinde oksijen gazının indirgenmesi ve LixOy (Li2O2, LiO2, 

Li2O) bileşiklerinin oluşması; şarj eğrisinde ise LixOy türlerinin O2 gazına yükseltgenip Li+ 

iyonlarının oluşması beklenmektedir. Elde edilen deneysel veriler sonunda katotların yüzey 
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alanının tek başına pil kapasitesini etkileyen parametre olmadığı, özellikle gözenek hacminin 

pilin deşarj kapasitesinde daha etkin rol oynadığı görülmektedir. 

 

Geliştirilen gözenekli grafen esaslı elektrotların farklı tip elektrolitlerdeki 

elektrokimyasal davranışlarının incelenmesi için şarj/deşarj deneyleri sonucunda elde edilen 

en yüksek kapasite değerine sahip rGO-30 numunesi seçilmiştir. Bu kapsamda rGO-30 

numunesine ait farklı elektrolit kombinasyonlarında gerçekleştirilen deneylere ait sonuçlar 

Şekil 5.28’ de sunulmuştur. rGO-30 numunesinin LiTFSI:DME elektrolitin kullanıldığı hava 

pil hücresindeki deşarj kapasite değeri 8240 mA sa. g-1 olmakla birlikte diğer elektrolit 

kombinasyonlarında elde edilen en yüksek deşarj kapasite değeri olduğu Şekil 5.28’ de 

görülmektedir. Şekil 5.28’ den görüldüğü üzere LiTFSI ve LiCF3SO3 tuzlarının TMS çözücü 

ile hazırlanan elektrolit kombinasyonlarında elde edilen kapasite değerleri oldukça düşüktür. 

Göreceli olarak DMSO esaslı çözücü ile hazırlanan elektrolit kombinasyonlarında da deşarj 

kapasite değerlerinin yüksek olduğu görülmektedir. Ayrıca DMSO esaslı çözücünün pil 

hava hücresinin deşarj eğrilerindeki potansiyel değerini bir miktar arttırdığı gözlemlenmiştir 

 

Şekil 5.28. rGO-30 numunesinin farklı elektrolitlerdeki ilk deşarj kapasiteleri. 
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5.2.2.Li-Si alaşım esaslı anotların Li-hava pilindeki performansı 

 

5.2.2.1.Li22Si5 anodun Li-hava pilindeki performansı 

 

Sentezlenen tüm alaşım esaslı anotların performansları yine ergimiş tuz metodu ile 

sentezlenen karbon nanotüplerin katot olarak kullanıldığı Li-hava pil hücresinde 

incelenmiştir. Karbon nanotüplerin ORR reaksiyonları için katalizör görevi gördüğü 

çeşitliçalışmalar tarafından ortaya konmuştur. Bu yüzden çalışmalarda gözenekli grafen 

esaslı katotlarda olduğu gibi herhangi bir katalizör kullanılmamıştır. Alaşım esaslı anotlar 

arasında ilk olarak lityumca zengin Li22Si5 anotun farklı lityum tuzlarından (LiTFSI, LiClO4 

ve LiBOB) oluşan eter (DME) esaslı elektrolitlerin kullanıldığı Li-hava pil hücresindeki ilk 

deşarj kapasite değerleri Şekil 5.29’ da verilmiştir 

 

 

Şekil 5.29. Li22Si5 anotun farklı elektrolit kombinasyonlarında deşarj kapasite değerleri. 

 

Şekil 5.29’den görüldüğü üzere farklı lityum tuzları ile hazırlanan elektrolitler 

arasında en yüksek kapasite değeri 1,0M LiTFSI-DME elektrolitinde 842 mA sa. g-1 olarak 

belirlenmiştir. 1,0M derişime sahip LiClO4 ve LiBOB tuzlarının kullanıldığı Li-hava pil 
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hücresinde ise sırasıyla 404 mA sa. g-1 ve 510 mA sa. g-1 kapasite değerleri elde edilmiştir. 

Şekil 5.29’ den görüldüğü üzere Li-hava pil hücresinin deşarj platoları her üç elektrolit için 

de benzer olup 2,5-2,4 V civarındadır. Çalışmada Li22Si5 anotun çevim performansı en 

yüksek kapasite değerinin gözlemlendiği 1,0M LiTFSI:DME elektrolitin kullanıldığı Li-

hava pil hücresinde incelenmiştir. Diğer elektrolitlerde gözlemlenen düşük kapasite 

değerleri LiTFSI:DME elektrolit içerisinde O2 çözünürlüğünün (9,62 mg l-1) yüksek olması 

ile ilişkendirilebilir. Ayrıca LiTFSI tuzunun DME içerisinde iyonik iletkenliği de diğer 

tuzlara oranla fazladır. Ancak bu durumun anlaşılabilmesi adına detaylı karakterizasyon ve 

deşarj sonrası katot morfolojisinin incelenmesi çalışmaları gerçekleştirilmelidir.  

 

Li22Si5 anotun çevrim performansının incelenmesi amacıyla LiTFSI:DME 

elektrolitin kullanıldığı Li-hava pil hücresi 200 mA g-1 akım yoğunluğunda 10 çevrim 

boyunca galvanostatik olarak deşarj/şarj testine tabi tutulmuştur. Elde edilen deşarj ve şarj 

eğrileri Şekil 5.30’ da verilmiştir. Şekil 5.30’ dan görüldüğü üzere ilk on çevrim sonunda 

Li-hava pil hücresinin kapasite değeri 648 mA sa. g-1 olup kapasite koruma oranı % 77 olarak 

belirlenmiştir. Deşaj ve şarj kapasiteleri arasında hızlı bir düşüş gözlemlenmeyen Li-hava 

pil hücresinde kolombik verim % 96-98 civarındadır. Ayrıca artan çevrim sayısıyla beraber 

şarj ile deşarj potansiyellerinde de önemli bir değişim meydana gelmemekle beraber Li-hava 

pil hücresinin aşırıvoltaj değeri 1,8 V olarak ölçülmüştür. 
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Şekil 5.30. Li22Si5 anota ait şarj/deşarj çevrim performansı. 

 

Li-hava pil hücresinin 2,5-2,4 V değerleri arasında olan deşarj platoları bir önceki 

bölümde Li metal anotun kullanıldığı hava pil hücresinin deşarj potansiyellerinden (~2,8 V) 

düşüktür. Bu durum Li22Si5 anotun Li metaline kıyasla daha yüksek Li+ deinterkalasyon 

potansiyeline sahip oluşu ile açıklanabilir. Elde edilen sonuçlar mekanik alaşımlandırma 

metodu ile sentezlenen Li22Si5 alaşımının Li-hava pillerinde Li metaline alternatif anot 

olarak kullanılması açısından oldukça umut vaat etmektedir. Ancak çevrim kararlılıklarının 

daha da iyileştirilmesinin yanı sıra Li-hava pil hücresinin şarj potansiyel değerleri hala 4,0 

V değerinin üstünde olduğundan Li22Si5 esaslı anot malzemelerinin alternatif katot ve 

katalizör kombinasyonlarınca birlikte kullanımı istenilen performanslar değerlerine 

ulaşılması adına öncelikli olarak düşünülebilir. 

 

5.2.2.2.Li13Si4 anodun Li-hava pilindeki performansı 

 

Mekanik alaşımlandırma metoduyla sentezlenmiş Li13Si4 anotun çevrim performansı 

LiTFSI:DME elektrolitin kullanıldığı Li-hava pil hücresi 200 mA g-1 akım yoğunluğunda 10 
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çevrim boyunca galvanostatik olarak deşarj/şarj testine tabi tutularak belirlenmiştir. Elde 

edilen sonuçlar Şekil 5.31’ de verilmiştir. 

 

Şekil 5.31. Li13Si4 anota ait şarj/deşarj çevrim performansı. 

 

Li13Si4 anotun kullanıldığı Li-hava pil hücresinin ilk deşarj kapasite değeri 664 mA 

sa. g-1 olarak ölçülmüştür. Bu pil hücresinden Li22Si5 anotun kullanıldığı Li-hava pil 

hücresine kıyasla daha düşük ilk deşarj kapasite değerleri elde edilse de pil hücresinin 10 

çevrim sonunda ölçülen kapasite değeri 544 mA sa. g-1 olup kapasite koruma oranı %81,9’ 

dur. Li22Si5 anota göre daha kararlı bir davranış sergileyen Li13Si4 anotun kullanıldığı Li-

hava pil hücresinin deşarj platoları 2,2 V civarındadır. Ayrıca Şekil 5.31’ den görüldüğü 

üzere Li-hava pil hücresinin deşarj eğrileri Li22Si5 anotun kullanıldığı hücreye göre daha 

düzdür. Bu yüzden Li13Si4 anot kullanılan hücrenin Li22Si5 anotun kullanıldığı hücreye göre 

daha iyi şarj/deşarj kabiliyetinin sergilediği söylenebilir. Kapasite değerindeki düşüş ise 

alaşımların (Li22Si5=%81,48, Li13Si4=%76,47; atomik % Li) Li içeriğine bağlı olarak teorik 

kapasiteleri göz önüne alındığında beklenen bir durumdur. 
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5.2.2.3.Li7Si3 ve Li12Si7 anodun Li-hava pilindeki performansı 

 

Mekanik alaşımlandırma metoduyla sentezlenmiş Li7Si3 ve Li12Si7 anotlarının 

çevrim performansı LiTFSI:DME elektrolitin kullanıldığı Li-hava pil hücresi 200 mA g-1 

akım yoğunluğunda hızlı kapasite düşüsünden dolayı 5 çevrim boyunca galvanostatik olarak 

deşarj/şarj testine tabi tutularak belirlenmiştir. Li7Si3 anotun kullanıldığı hücreye ait sonuçlar 

Şekil 5.32’ de verilmiştir. 

 

Şekil 5.32. Li7Si3 anota ait şarj/deşarj çevrim performansı. 

 

Şekil 5.32’ den görüldüğü üzere ilk deşarj kapasite değeri 498 mA sa. g-1 olan Li-

hava pil hücresinin 5 çevrim sonunda kapasite değeri 354 mA sa. g-1 olup kapasite koruma 

oranı % 70’ dir. Hücrenin şarj potansiyel değerleri de artarak 4,3 V değerine ulaşmaktadır. 

Bu durum ve elde edilen kapasite değerleri göz önüne alındığında Li-hava pilleri için 

istenilen performans değerlerine ulaşılması çok mümkün gözükmemektedir. Benzer şekilde 

şarj/deşarj eğrileri Şekil 5.33’ de verilen Li12Si7 anotun kullanıldığı Li-hava pil hücresinde 

5 çevrim sonunda sadece 352 mA sa. g-1 kapasite değeri elde edilmiştir. 
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Şekil 5.33. Li12Si7 anota ait şarj/deşarj çevrim performansı. 
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6.SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

 

Gerçekleştirilen bu tez çalışmasında Li-hava pili uygulamaları için nanokarbon esaslı 

katot malzemeleri ve Li metaline alternatif olabilecek alaşım esaslı anot malzemeleri 

sentezlenerek yapısal ve elektrokimyasal karakterizasyonları gerçekleştirilmiştir. 

Nanokarbon esaslı gözenekli grafen ve karbon nanotüp; alaşım esaslı Li22Si5, Li13Si4, Li7Si3 

ve Li12Si7 malzemelerinin sentezine ve elektrot olarak sergiledikleri performanslarına ait 

elde edilen sonuçlar aşağıda sunulmuştur:  

 

Katot morfolojisinin kontrol edilebilirliğinin çalışılması adına sentezlenen gözenek 

grafen esaslı yapılarda özellikle ara basamak olan GO-SiO2 nanoyapıların sentezi istenilen 

nihai gözenek boyut ve hacimleri ulaşmak adına optimize edilmiştir. Şablon olarak 

kullanılan SiO2 nanopartikülleri ile tutarlı boyutlarda homojen yapıda rGO-30, rGO-50, 

rGO-100, rGO-200 ve rGO-300 olmak üzere beş farklı gözenekli grafen başarıyla 

sentezlenmiştir. 

 

Sentezlenen tüm gözenekli grafenlerin özgül yüzey alanları ve gözenek hacimleri 

gözeneksiz rGO numunesinden yüksek olup, gözenekli grafenler arasında en yüksek özgül 

yüzey alanı ve gözenek hacmi değeri sırasıyla 440.6 m2g-1 ve 2.15 cm3g-1 ile rGO-30 

numunesine aittir. 

 

Gözenekli grafenlerin katot olarak kullanıldığı Li-hava pilinde, en yüksek kapasite 

değeri rGO-30 numunesinde görülürken (8240 mA sa. g-1), en düşük kapasite değeri ise 

rGO-300 numunesinde görülmüştür (5355 mA sa. g-1). Sentezlenen tüm gözenekli grafen 

esaslı elektrotların ilk deşarj kapasite değerleri gözeneksiz rGO numunesinden yüksektir. 

 

rGO-30 numunesinin LiTFSI ve LiCF3SO3 tuzlarının DME ve/veya DMSO esaslı 

çözücüler ile beraber kullanıldığı koşullarda TMS çözücü esaslı elektrolitlere göre daha 

üstün performans sergilediği gözlemlenmiştir 
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Elde edilen deneysel veriler sonunda katotların yüzey alanının tek başına pil 

kapasitesini etkileyen parametre olmadığı, özellikle gözenek hacminin uygun elektrolit 

bileşeni ile pilin deşarj kapasitesinde daha etkin rol oynadığı belirlenmiştir. 

 

Tez çalışmasında yine Li-hava pillerinde katot olarak kullanılması öngörülen karbon 

nanotüpler ergimiş tuz metodu ile başarı ile sentezlenmiştir. Literatüre katkı sağlamak 

amacıyla ilk defa NaCl:LiCl ergimiş tuz içerisinde sentezlenen karbon nanotüplerin deney 

parametreleri optimize edilmiş ve elektrokimyasal performansları Li-hava pil hücresinde 

katot olarak incelenmiştir. 

 

Mekanik alaşımla yöntemiyle sentezlenen Li22Si5, Li13Si4, Li7Si3 ve Li12Si7 

alaşımlarının Li-hava pillerinde Li metaline alternatif anot olarak kullanımları incelenmiştir. 

Alaşımların Li-hava pili performansları çalışmada sentezlenen karbon nanotüplerin katot 

olarak kullanıldığı hücrelerde gerçekleştirilmiştir. 

 

Alaşımlar içerisinde en yüksek kapasite değerleri 648 mA sa. g-1 ve 544 mA sa. g-1 

olmak üzere sırasıyla Li22Si5 ve Li13Si4 alaşımlarından elde edilmiştir. Elde edilen bu 

kapasite değerleri 10 çevrim sonundaki değerler olup hava pil hücresinin kapasite koruma 

oranı %80 civarındadır. 

 

Alaşımlardaki artan Si miktarına bağlı olarak Li7Si3 ve Li12Si7 alaşımlarından ise 

sırasıyla 354 mA sa. g-1 ve 352 mA sa. g-1 kapasite değerleri elde edilmiştir. Oldukça düşük 

olan çevrim sayıları ve kapasite değerleri nedeniyle bu alaşımların Li-hava pillerinde anot 

olarak kullanımı pek uygun görülmemektedir. 

 

Çalışma voltajı 2,2 V civarında olan hava pil hücresinin aşırı voltaj değerleri (1,8 V), 

Li metal kullanılan hücrelere (2,0 V) göre daha azdır. Bu açıdan alaşımların herhangi bir 

katalizör kullanmaksızın karbon nanotüpler ile elektrokimyasal performanslarının 

incelendiği Li-hava pil hücresi elektrokimyasal performans açısından oldukça umut vaat 

etmektedir. 
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Şekil 6.1. Tez çalışması sonucunda elde edilen Li-hava pillerinin elektrokimyasal 

performansları (a) gözenekli grafen katot, (b) Li-Si alaşımları anot. 
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