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LITYUM IYON PILLER iCIN BASKI TEKNOLOJILERINE UYGUN
LFP/rGO KATOTLARIN GELISTIiRILMESI

OZET

Bu tez ¢alismasinda lityum iyon piller igin LiFePO4 (LFP) esasli katotlar hammadde
olarak diistik maliyetli demir nitrat igeren bilesikler ile baski teknigine uygun reolojik
Ozelliklere sahip miirekkepler seklinde sentezlenerek LFP/C/rGO elde edilmistir. LFP
esaslt pillerin miikemmel termal stabilitesi, ¢evre dostu olmasi ve yaygin
kullanilabilirligi gibi avantajlara sahip oldugundan igerdikleri pozitif elektrotlar tercih
edilen bir katot malzemesi olarak kabul edilmektedir. Fakat LFP pillerin dogas1 geregi
zayif elektriksel iletkenligi oldugundan karbon kaplama yontemi uygulanmistir.
Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda 6zgiin olarak LFP’nin elektrokimyasal davranisini
iyilestirmek ve iletkenligine katki saglamak igin karbon kaynagi olarak siikroz
kullanilmigtir. Soliisyon yanma senteziyle farkli yakit oranlari denenerek 6nce LFP
tozlar1 tretilmis ve dretilen bu tozlar yapisal ve morfolojik Kkarakterizasyon
yontemlerine tabi tutularak faz yapisindaki ortaya ¢ikan sonuglar sunulmustur.

LFP tozu sentezleme esnasinda yakit oranina gore gergeklesen reaksiyon, giren yanma
tirtinleri az oldugu durumda yetersiz yanma olusmus fakat fazla oldugu durumda da
reaksiyona daha fazla is1 girdisi sagladigindan demirin de oksitlenmesine sebebiyet
vermistir. Denenen bu yakit karigimlarindan aralarinda en iyi olan {irlinler/yakit orani
secilerek (4:1) ¢evrim sonucu da gosterilmistir. Bu Sonuglar dogrultusunda pil
fonksiyonu her ne kadar iyi olsa da desarj kapasitesi 170 mAh g™ teorik kapasitesinden
hala uzakta kalmaktadir. Ihtiyac olan bu noktada LFP tozlarina karbon kaplayarak
iletkenliginin arttirilmasi i¢in farkli oranlarda karisimlar hazirlayarak parametre
caligmast yapilmistir. Temelinde soliisyon sentezinin kullanilmasinimn asil sebebi de
budur. Ciinkii diger yontemlere nazaran iiretimi daha kolay ve daha az hammadde
kullanilarak parametrik olarak sonuglari diger sentez yontemlerine gore ¢cabuk sekilde
almak miimkiindiir. En iyi yakit oraninda sonug alinan LFP tozlarin1 ayn1 hacimdeki
ayr1 krozelerde farkli siikroz karigimli tozlari hazirlanmig ve kalsinasyona tabi
tutularak karbon kapl LiFePO4/C yapisina sahip kompozit tozlar tiretilmistir. Karbon
kapli LFP tozlarinin iletkenlik ve ¢evrim sonuglart EIS sonuclariyla da desteklenerek
iletkenligin arttigi, i¢ direncin diistiigii desteklenmistir. Bu sayede hem LFP/C
kompoziti elde edilmis hemde desarj kapasitesi gibi o6zelliklerin dnemli Slglide
tyilestirilebildigi gosterilmistir.

Hazirlanan LFP/C yapisindaki iletken aga ek bir karbon katkisiyla kapasitenin
arttirilabilmesi ve dongii performansinin iyilestirilebilmesi miimkiin olabilmektedir.
Bunun i¢in LFP/C kompozitine indirgenmis grafen oksit (rGO) eklemek iletken aga
makul bir katki yapmaktadir. rGO'nun elde edilme siireci, modifiye edilmis Hummers
yontemi ile baglar. Ayrica rGO'nun karbon siyahi 'dan (CB) daha yiiksek bir iletkenligi
vardir. Elde edilen LFP/C/rGO kompoziti bu sayede hem iletkenligi optimize
edilebildigi hemde desarj kapasitesi, dongii performansi gibi 6zelliklerinin
iyilestirilebildigi gosterilmistir. Son asamada ise optimize edilmis LFP/C/rGO
kompoziti ile elektrot iiretimi ig¢in baskilanmaya hazir miirekkepler sentezlenmistir.
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Baski elektronigi, elektronik devrelerin basilmasini igeren bir teknolojidir. Sensorler,
seffaf elektrotlar ve 151k yayan cihazlar gibi bilesenleri farkli sekillerde standart veya
0zel baski islemleri kullanilarak kagit, plastik ve tekstil gibi yiizeyler ve ekipmanlara
baskilanabilmektedir. Dolayisiyla farkli oranlardaki hazirlanan miirekkep formlarinin
simiilasyon analizleri ve testleri yapilarak bu ¢alismada kullanilan serigrafi yontemiyle
baskilanmaya uygun reolojide miirekkepler hazirlanmistir. Elde edilen sonuglar
literatiire katki saglayarak serigrafi yontemiyle iiretilecek pil elektrotlar1 basma
calismalarina da 151k tutmasi hedeflenmektedir.
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DEVELOPMENT OF LFP/rGO CATHODES SUITABLE FOR PRINT
TECHNOLOGIES FOR LITHIUM ION BATTERIES

SUMMARY

In this thesis, LiFePO4 (LFP) based cathodes for lithium-ion batteries were
synthesized using low-cost iron nitrate-containing compounds as raw materials, and
LFP/C/rGO composites were produced in the form of inks with rheological properties
suitable for printing techniques. LFP-based batteries are considered a preferred choice
due to their excellent thermal stability, environmental friendliness, and widespread
availability. Consequently, the positive electrodes they contain are accepted as
promising cathode materials. However, the naturally poor electrical conductivity of
LFP limits its electrochemical performance. Thus, a carbon coating method was
applied to improve its electrochemical properties. In this study, sucrose was uniquely
employed as a carbon source to enhance the electrochemical behavior and electrical
conductivity of LFP. Using solution combustion synthesis, LFP powders were initially
produced with varying fuel ratios, and the resultant powders were subjected to
structural and morphological characterization techniques to present the outcomes of
the phase structures.

During the LFP powder synthesis process, when the fuel ratio was too low, insufficient
combustion occurred, while an excess of fuel resulted in additional heat input, leading
to the oxidation of iron. Based on the outcomes, the optimal fuel ratio (4:1) was
determined, and its performance in cycling tests was showcased. Despite the improved
performance, the discharge capacity remained below the theoretical value of 170 mAh
gL, To address this limitation, the electrical conductivity of LFP powders was further
enhanced by carbon coating, using different ratios to prepare various mixtures,
followed by parametric studies. The primary reason for selecting the solution synthesis
method was its relatively simpler production process and faster results with minimal
raw material usage compared to other methods, enabling rapid optimization of
synthesis parameters. In this study, LFP powders produced using the best fuel ratio
were coated with varying sucrose-based mixtures in separate crucibles of the same
volume, and calcination was carried out to produce composite powders with a
LiFePO4/C structure. The conductivity and cycling performance of the carbon-coated
LFP powders were analyzed, and the results, supported by EIS (Electrochemical
Impedance Spectroscopy), confirmed that the conductivity increased, and internal
resistance decreased. As a result, both the LFP/C composite was successfully obtained,
and essential properties such as discharge capacity were significantly improved.

By incorporating an additional carbon network into the prepared LFP/C structure, it
was possible to further enhance the capacity and improve the cycle performance of the
material. The addition of reduced graphene oxide (rGO) to the LFP/C composite
played a significant role in improving the conductive network. The process of
obtaining rGO begins with a modified Hummers method. Moreover, rGO offers
superior conductivity compared to conventional carbon black (CB). The LFP/C/rGO
composite thus demonstrated optimized conductivity, along with enhancements in
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discharge capacity and cycle performance. In the final stage, the optimized LFP/C/rGO
composite was used to formulate inks suitable for printing, specifically tailored for
electrode production. Printed electronics is a technology involving the fabrication of
electronic circuits. Using standard or customized printing techniques, sensors,
transparent electrodes, and light-emitting devices can be printed onto various
substrates such as paper, plastic, and textiles. Therefore, the rheological properties of
ink formulations prepared in different ratios were simulated and tested to develop
screen-printing-ready inks in this study. The inks were evaluated for their suitability
In printing processes, and the outcomes are expected to contribute significantly to the
literature by providing valuable insights into the development of printable battery
electrodes using the screen-printing method.

To elaborate further, this thesis highlights several critical steps and considerations that
are essential for successful LFP-based cathode synthesis and their adaptation to
printable technologies. Initially, the study focused on achieving the optimal phase
formation by varying the ratios of fuel during solution combustion synthesis. This
approach enabled a thorough understanding of the impact of reaction conditions on the
purity and morphology of LFP powders. Structural analysis, including X-ray
diffraction (XRD), confirmed the formation of a pure LFP phase with well-defined
crystal structures. Scanning electron microscopy (SEM) provided insights into the
surface morphology, revealing the uniformity of the carbon coating and the integration
of rGO into the final composite. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) further
validated the successful incorporation of all the desired elements into the composite
material.

The electrochemical performance of the synthesized materials was evaluated using
techniques such as cyclic voltammetry (CV) and galvanostatic charge-discharge tests.
The LFP/C/rGO composite demonstrated a substantial increase in specific capacity
and rate capability compared to the uncoated LFP. The initial discharge capacity,
which was below expectations in pure LFP, showed a marked improvement upon
carbon coating and the addition of rGO, achieving values much closer to the theoretical
maximum. This enhancement was attributed to the synergistic effect of the rGO
addition, which provided a more extensive conductive network, facilitating faster
electron transport and improving the overall electrode kinetics. The stability of the
material over extended cycling was also a key outcome, showing minimal capacity
degradation, which is crucial for practical applications.

Furthermore, the formulated LFP/C/rGO inks were successfully tested in screen-
printing processes, which confirmed their suitability for large-scale manufacturing of
lithium-ion batteries. The printed films exhibited excellent adhesion to substrates,
uniform thickness, and retained the bulk material’s electrochemical properties. The
development of printable inks not only holds promise for conventional battery
manufacturing but also opens new avenues for the integration of these materials into
flexible and wearable electronic devices, thereby broadening the scope of their
application. The advancements presented in this thesis lay a strong foundation for
future research aimed at optimizing ink formulations and exploring alternative printing
methods, such as inkjet or gravure printing, to further enhance the resolution and
performance of printed electrodes.

In conclusion, the synthesis and application of LFP/C/rGO composites for lithium-ion
batteries represent a significant leap forward in the field of energy storage. The
strategies developed in this study address some of the critical limitations associated
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with LFP materials, particularly their poor conductivity. By leveraging carbon coating
and the introduction of rGO, this research successfully enhanced the electrochemical
properties of LFP, making it a viable candidate for use in advanced battery
technologies. Future research may focus on scaling up the production process and
investigating the integration of these advanced cathodes into full-cell configurations
to evaluate their performance in practical scenarios. Ultimately, the findings of this
thesis contribute to the broader effort of developing more efficient, reliable, and
sustainable energy storage systems, meeting the growing demands of modern society.
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1. GIRIS

1.1. Enerji

Enerji, modern toplumlarin yasam kalitesini belirleyen o6nemli bir faktordiir.
Endiistriyel iiretim, ulasim, konfor ve iletisim gibi bircok temel faaliyet, enerjiye
dayanmaktadir. Dolayisiyla, enerjinin giivenligi, erisilebilirligi ve siirdiiriilebilirligi,
ekonomik ve sosyal kalkinmanin anahtaridir. Fosil yakitlar en yaygin kullanilan enerji
tirleridir. Bunlar sirasiyla kdmiir, petrol ve dogalgaz seklinde diinya enerji arzinin
biiyiik bir boliimiinii olusturmaktadirlar. Bu tiir yakitlarin kullanimi ile ne yazik ki
atmosfere daha yiiksek miktarda karbon emisyonu salinmaktadir. Ayrica bu yakitlart
kullanan Ateslemeli Yanmali Motorlu Araglardan (ICEV) kaynaklanan karbon
emisyonlarinin yalnizca kirlilige degil, iklim degisikligine de etkisi oldugu
goriilmiistiir. Dolayisiyla bu tiir yakitlarin yaygm kullanimi ¢evresel ve iklimsel
sorunlara yol agmaktadir. Fosil yakitlara olan bagimliligin azaltilmas1 gerektiginden,
enerji sektoriinde temel bir degisime siiriiklemektedir. Alternatif temiz enerji tiirlerine
olan ihtiyacimiz artik her zamankinken dahada onemlidir [1]. Bu teknolojiler, fosil
yakitlarin kullanimin azaltarak iklim degisikligi ile miicadeleye katkida bulunabilir
ve enerji sistemlerini daha siirdiiriilebilir hale getirebilir. Riizgar, giines, jeotermal ve
hidroelektrik gibi mevcut alternatif yenilenebilir enerji tiirlerinin kullanimi artiyor
ancak fosil yakitlarin kullanimiyla neredeyse karsilastirilamiyor. Maalesef ki, enerji
kaynaklarinin tiretilmesinde kesintiler vardir ve bu sebeple de iletimde aksamalara yol
acabilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 biiylik miktarlarda enerji {iretir ve bu
enerjiyi depolayacak cihazlara da ihtiya¢ duymaktadirlar [2]. Bu nedenle, enerji
depolama, gelecekteki enerji  doniisiimiiniin  kilit unsurlarindan biri  olarak

goriilmektedir.

1.2. Enerji Depolama

Fosil yakitlarin kullaniminin ¢evreye etkisi ve alternatif enerji kullanimina da bagh
olarak enerji depolamaya olan ihtiyaclar g6z Oniinde bulunduruldugunda

yaklasimlardan biri de elektrokimyasal enerji depolama (EED) konusundaki



aragtirmalart artirmaktir. Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri, yenilenebilir
kaynaklardan toplanan enerjiyi kendi icerisinde depolayabilir ve ihtiya¢ duyuldugunda
enerji akis1 saglayabilir. Gelismis enerji depolama sistemlerinin bazi Ornekleri
arasinda piller, siiper kapasitorler hatta yenilenebilir yakit pilleri bulunmaktadir. Bu
elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin birgogunun gii¢ agisindan farkl tiirleri
bulunmaktadir. Bu tiir sistemleri tanimlamak gerekirse her birisi ihtiyact karsilamak
icin kendisine 0zgli arzu edilen bircok O6zelligi sahiptir. Yiiksek enerji, talebi
karsilamak i¢in yiiksek verimlilik, kirlilik igcermeyen c¢alisma, esnek gii¢, enerji
ozellikleri farkli olan sebeke fonksiyonlar i¢inde uzun ¢evrim 6mrii ve diisiik bakim
gibi gereksinimler mevcuttur. Her depolama teknolojisinin kendine 6zgii belirli bir
sebeke uygulamasi i¢in uygun kilan calisma 6zelliklerine kullanimlar1 da belirtilen
sekilde degismektedir. Bu noktada piller yiiksek enerji yogunluguna sahip olmakla
birlikte ¢evre dostu olma gibi Ozellikleri nedeniyle giiniimiizde onemli ¢alisma

konular arasinda yer almaktadir.

1.3. Elektrokimyasal Enerji Depolama

Elektrokimyasal enerji depolama, elektrik enerjisinin kimyasal reaksiyonlar
araciligiyla depolanmasi ve bu enerjinin ihtiya¢ duyuldugunda geri doniistiiriilmesi
prensibine dayanan bir enerji depolama teknolojisidir. Bu teknoloji, elektrokimyasal
hiicreler veya piller olarak bilinen sistemlerde gerceklesir. Elektrokimyasal enerji
depolama sistemleri, bir anot (negatif elektrot), bir katot (pozitif elektrot) ve bir
elektrolit icermektedir. Bu sistemler, sarj edilirken elektrik enerjisini kimyasal enerjiye
doniistiirerek kimyasal reaksiyonlar1 tetiklerler. Bu sirada, iyonlar elektrolit
aracilifiyla bir elektrottan digerine hareket eder. Depolanan enerji, ihtiyag
duyuldugunda ters kimyasal reaksiyonlarla geri dontstiiriilerek elektrik enerjisi elde

edilir.

1.4. Piller

Piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren ve depolayan cihazlardir.
Temel olarak, bir pil i¢inde kimyasal reaksiyonlar gerceklesir ve bu reaksiyonlar
sonucunda elektronlar bir devre boyunca hareket ederek elektrik akimi olusturur. Piller
genellikle tasinabilir cihazlarda, elektrikli araglarda, elektronik cihazlarda ve enerji

depolama sistemlerinde kullanilir. Pil, igerisinde aktif maddeleri bulunan kimyasal



enerjiyi, oksidasyon-rediiksiyon (redoks) reaksiyonu yoluyla dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiren bir cihazdir. Sekil 1.1’de goriilecegi iizere pilin i¢ yapisi,
temelde bir anot (negatif kutup), bir katot (pozitif kutup) ve bir ayirici (seperator)
igerir. Anot ve katot arasinda olusan kimyasal reaksiyonlar, elektronlarin anottan
katoda dogru akmasini saglar, bu da bir devrede elektrik akimi olusturur. Sarj
edilebilir bir sistem olmasi durumunda, pil desarjinin ters ¢evrilmesiyle yeniden sarj
edilir. Bu tip reaksiyon, elektronlarin bir malzemeden digerine bir elektrik devresi
araciligiyla aktarilmasini igerir. Paslanma veya yanma gibi elektrokimyasal olmayan
bir redoks reaksiyonunda, elektronlarin transferi dogrudan gerceklesir ve yalnizca 1s1
so6z konusudur. Pil elektrokimyasal olarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiirdiigii icin yanma gibi bir olaya da maruz kalmaz. Bu nedenle piller daha

yiiksek enerji doniisiim verimliligine sahip olma kapasitesine ulasmaktadirlar.

Pozitif Kutup

Katot

/ e—  Seperator

Anot

Ara Yiizey

Yay

Negatif Kutup

Sekil 1.1. Pillerin genel yapis1 ve gosterimi [3].

1.4.1. Birincil ve ikincil piller

Birincil pil hiicresinde geri dondiiriilemez elektrot reaksiyonlart bulunurken, ikincil pil
hiicresinde elektrot reaksiyonlar1 tersine cevrilebilir. Hem anotta hem de katotta
meydana gelen kimyasal reaksiyonlar pil giicii i¢in gerekli iiriinleri iiretir. Uriinler
bittiginde pilden elektrik enerjisi alinmaz. Katot ve anot elektrotlar1 g¢esitli

malzemelerden yapilabilir. Katot ve anodu iiretmek i¢in secilen malzemelerin, pilin



diizgiin ¢alismasi icin belirli 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Ornegin, bir alkalin
birincil pil, anot olarak ¢inko metali ve katot olarak manganez dioksit kullanir. Cinko
metali, ylizey kaplamasini artirmak ve daha fazla elektrokimyasal reaksiyonun
gergeklesmesini saglamak i¢in alkalin pilde anot olarak kullanilirken, Manganez
dioksit dogada bol miktarda bulunan bir kaynaktan tretilir ve pil hiicresinin enerji
yogunlugunu ve performansini artirir. Katot ve anotta meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar, ikincil pil hiicresine ¢ok benzer. Birincil pil hiicresinin birden fazla sarj1
vardir ancak kimyasallar tiikkendiginde pil artik ¢alismaz. ikincil pil ayn1 zamanda sarj
edilebilir pil olarak da bilinir. Sarj edilebilir piller geri doniisiimli kimyasal
reaksiyonlara sahiptir. Kimyasal reaksiyonun tersine ¢evrilebilirligi, sarj edilebilir pile
reaktanlar1 liretme yetenegi saglar. Sarj edilebilir piller, birincil hiicreden daha uzun

slire dayanabilir. Sarj edilebilir bir pil i¢in yaygin kullanilan anot grafittir.

Ikincil pilin bir 6rnegi lityum iyon pillerdir (LIP). LIP’ler Sekill.2’de goriildiigii gibi
ikincil piller arasinda en umut verici olani olarak kabul edilir. Teorik olarak yiiksek
enerji yogunlugu, yiiksek voltaji ve yiiksek giivenligi, elektrokimyasal depolama

sistemi operasyonlarini iyilestirebilmektedirler.

Katot elektrotlart tipik olarak ara katman malzemelerinden yapilir. Kati elektrot
malzemesinin molekiiler yapilari arasina yabanci iyonlarin (genellikle metal iyonlar1)

girmesi siirecine interkalasyon elektrotlar: denir.

Bu elektrotlar, hizli Li+ iyon tasinmasimi saglama kabiliyeti nedeniyle en fazla
basartya sahiptir. Interkalasyon elektrotlarinda, lityum iyonlar1 Li+ iletimi icin 1
boyutlu yollara veya 2 boyutlu diizlemlere sahiptir [4]. Anot ve katotta meydana gelen
reaksiyonlar tersine ¢evrilebilir. Elektrokimyasal reaksiyonlarin {iriinleri, pilin

calismasini siirdlirmek i¢in yeniden birlesir.
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yogunlugu ve spesifik enerji yogunlugunun karsilastirilmasi [5].

Lityum-iyon piller, otomotiv uygulamalarinda kullanim i¢in mevcut olan en popiiler
sarj edilebilir pil tiirlerinden biridir ve sahip olduklar1 avantajlar nedeniyle tercih
edilirler. Bu pillerin, ticari olarak kullanilan pil teknolojileri arasinda en yiiksek
gravimetrik (150-350 Wh/kg) ve hacimsel enerji yogunluklarina (200-900 Wh/L)
sahip olduklar1 Sekil 1.2de gosterilmistir. Acik devre voltaji yiiksektir (3.6 V 'a kadar
¢ikabilir, bu da Ni-Cd ve Ni-MH gibi teknolojilerden ii¢ kat daha fazladir), diisiik bir
kendi kendine desarj oranina sahiptirler (ayda yaklagik %1.5-2), hafiza etkisi
gostermezler (bu da Ni-Cd ve Ni-MH aksine bir avantajdir) ve kullanilmadiklarinda
yavag¢a kapasitelerini kaybederler. Zehirli kadmiyum icermedikleri i¢in Ni-Cd

pillerden daha kolay bertaraf edilebilirler.

Lityum-iyon pillerin teknolojik vaatlerine ragmen, en belirgin eksiklikleri giivenlik
konusunda ortaya ¢ikar. Bu piller asir1 1sinma egilimindedir ve yiiksek voltajlarda
hasar gdrme riski tasir. Baz1 durumlarda termal kacak ve yanma meydana gelebilir. Bu
nedenlerle, lityum-iyon piller voltaj ve i¢ basinci sinirlayan giivenlik mekanizmalarina

ihtiya¢ duyar, bu da agirliklarii artirabilir ve bazi durumlarda performanslarini
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siirlayabilir. Ayrica, kapasite kaybiyla yaslanmaya maruz kalirlar ve genellikle
dikkatli kullanilmazlarsa birka¢ yil icinde basarisiz olurlar. Yaygin kullanimlarinin
ontindeki bir diger engel ise, maliyetlerinin Ni-Cd pillerden yaklasik %40 daha yiiksek
olmasidir. Tarihsel olarak, otomotiv ve ¢esitli diger uygulamalarda ilk olarak kursun-
asit piller kullanilmistir. 1859 yilinda ticarilestirilen kursun-asit piller, diisiik
maliyetleri ve yiiksek giivenilirlikleri nedeniyle tercih edilmislerdir. Ancak, diisiik
enerji yogunluklar1 ve agir olmalari nedeniyle zamanla yerlerini 1950'lerde
ticarilestirilen Ni-Cd (Nikel-Kadmiyum) pillere birakmislardir. Ni-Cd piller, daha
yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalarina ragmen, kadmiyumun toksik olmasi ve
hafiza etkisi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu nedenlerle, 1980'lerde ticarilesen Ni-MH
(Nikel-Metal Hidrit) piller, Ni-Cd pillerin yerini almistir. Ni-MH piller, hafiza etkisi
gostermemeleri ve daha ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle tercih edilmistir, ancak enerji

yogunluklari ve sarj-desarj dongiileri agisindan sinirlamalara sahiptirler.

Son olarak, 1991 yilinda ticarilestirilen lityum-iyon piller, giiniimiizde en yaygin
olarak kullanilan pil tiridir [6]. Lityum-iyon piller, yiiksek enerji yogunluklari,
hafiflikleri ve uzun Omiirleri ile 6ne ¢ikar. Ancak, giivenlik riskleri ve yiiksek
maliyetleri nedeniyle bazi dezavantajlara sahiptirler. Tiim bu faktérler, lityum-iyon
pillerin yaygin olarak benimsenmesi ve gelistirilmesi i¢in siirekli olarak iyilestirilmesi

gereken alanlar oldugunu gostermektedir.



2. LITYUM iYON PILLER

Yeni tip Li-ion pillerin gelistirilmesine yonelik artan ilgi, yiiksek voltajli, yiiksek enerji
yogunluguna ve genis bir ¢alisma sicaklig1 araliginda yiiksek gii¢ kapasitesine sahip
pillere olan artan ihtiyaclardan kaynaklanmaktadir. Bu 6zellikler, taginabilir elektronik
cihazlar, ulasim, yedekleme, sabit enerji depolama uygulamalar1 ve 6zellikle hibrit
elektrikli araglar (HEV'ler) ile elektrikli araglar (EV'ler) gibi otomobillerin
elektrifikasyonu igin gerekli olacaktir [7]. Kursun-asit, nikel-kadmiyum (Ni-Cd) ve
nikel-metal hidrit (Ni-MH) gibi diger ikincil pillerle karsilastirildiginda Lityum Iyon

piller, en yiiksek enerji yogunluguna sahiptir.

2.1. Lityum Iyon Pillerin Calisma Prensibi

Lityum iyon tam hiicreli pilin ¢alisma prensibi Sekil 2.1’de gosterilmistir. Tam hiicreli
bir lityum iyon pil, bir negatif elektrot (anot), bir pozitif elektrot (katot), elektrolit,
ayirici film (Seperatdr) ve akim toplayicilardan (Aliiminyum ve Bakir) olusur. Her bir
bilesen pilin islevine yardimer olur. Desarj siireci boyunca Li* iyonlari, anottan
elektrolit malzeme yardimiyla ayiriciy1 gegerek katoda ulasir. Dolayisiyla anotta
elektron kaybi1 olusarak yiikseltgenme reaksiyonu gerceklesir. Katotta ise indirgenme
reaksiyonu gercekleserek lityum metal oksit bilesigi olugur. Sarj siireci boyunca ise
bunun tam tersi meydana gelir [8]. Elektrolit ve ayirici film, sarj ve desarj sirasinda

iyonlarin katottan anoda hareketine katkida bulunur.
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Sekil 2.1. Lityum Iyon Pillerin sarj ve desarj gosterimi [8].

Es zamanli olarak serbest kalan elektronlar, gecis metalinin oksidasyonu nedeniyle
harici akim toplayicilar boyunca hareket etmektedir. Serbest kalan bu elektronlar,
lityum iyonlartyla birlikte anotta toplanir ve bu da grafitin (LiCs) lityumlagmasina yol
acar. Grafitin lityumlagmasi, pil hiicresinin kimyasal enerjiden elektrik enerjisi

depolamasin1 saglar.

Denklem 2.1°de bir pil hiicresindeki elektrokimyasal reaksiyona eslik eden Gibbs’in

serbest enerjisidir.
AG® = —nFV?O (2.1)

n reaksiyona katilan elektronlarn sayisidir, F Faraday sabitidir (96,485 C mol~1) ve
(Viicre) hiicrenin standart potansiyelidir. Denklem 2.2°de hiicrenin genel potansiyelini
tanimlar. Bu denklemde pozitif elektrot (Vz())ozitif) ve negatif elektrot (v,?egatif)

gerilimleri verilmektedir.
0 _ 0 0
Vhﬁcre - Vpozitif - Vnegatif (2-2)

Denklem 2.3 hiicrenin gergek potansiyelini tanimlar.

AV = AV® — —pn2 (2.3)



Nernst denklemi degiskenleri su sekilde tanimlanir: AV hiicrenin potansiyel farki, R
gaz sabiti (8.3145 Jmol~1K~1), T mutlak sicaklik, a,. katot malzemesinin aktivitesi

ve a, anot malzemesinin aktivitesidir.

2.2. Anot Malzeme

Anot, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektronlar1 yayan negatif elektrottur ve bu
elektronlar devrede bir yiikii sarj etmek i¢in akim toplayicilara dogru akar.
Interkalasyon tipi anot malzemelerinin yiiksek kapasitesi, uzun cevrim omrii,
giivenligi, iyi elektrokimyasal performansi, uygun maliyeti, kolay iiretilebilirligi ve
kimyasal kararlilig1, onlar1 lityum-iyon bataryalar i¢in ideal bir se¢enek haline getirir.
Bu avantajlar, interkalasyon tipi malzemelerin ticari lityum-iyon pillerde yaygin
olarak kullanilmasinin baslica nedenleridir. Bir interkale tipi anot malzemesinin bir
ornegi grafit'tir. Grafit ve diger karbon icerikli malzemeler, LIP anotlar1 i¢in en yaygin
kullanilan malzemelerdir. Grafitin ekonomik ve kolay tiretimi, kimyasal kararlilig1 ile
birlikte ticari gecmisi onu lityum iyon pillerde en yaygin kullanilan anot malzemesi
haline getirmistir. Ayrica metalik lityumun dendrit problemini elimine etme avantaji,
yiiksek elektronik iletkenligi ve kolay kullanimi sayesinde baslica tercih edilen
malzemedir. Lityum metalinin kullanildigi durumlarda anotta meydana gelen dendrit
olusumu sarj desarj cevrimleri sirasinda separatorii asarak katoda ulasir ve kisa

devreye meydana gelir [9] .

Lityum iyon pil anotu adaylari ig¢in bir¢ok baska malzeme de arastirilmistir. Bu
malzemeler arasinda Si, Al, Mg, Sb, Cd ve Au gibi bir¢ok diger element
bulunmaktadir. Yukarida bahsedilen elementler arasinda Si, Lityum Iyon Pil anotu i¢in
potansiyel bir aday olarak kapsamli bir sekilde arastirmacilar tarafindan

incelenmektedir.

2.3. Elektrolit

Elektrolit, iyonlarin katottan anoda ve tersi yonde anottan katoda hareket etmesi i¢in
bir ortam saglar. Genellikle, organik ¢oziiciilerin karisiminda ¢oziilmiis bir lityum
tuzudur. Elektrolit se¢imi, pilin birka¢ 6nemli 6zelligini dogrudan etkileyebilir. Bunlar
arasinda; gii¢ yogunlugu (akim yogunlugu), ¢evrim kararliligi ve en 6nemlisi, pilin
giivenligi bulunmaktadir. Elektrolit, iyi iyon iletkenligine ve kimyasal stabiliteye sahip

olmahdir. Kimyasal uyumluluk, anot ile elektrolit arasindaki sinirda pasivasyon



tabakalarinin olusumunu saglar ve bu tabaka Kati Elektrolit Arayiizii (SEI) olarak
bilinir. SEI, pilin islevine yardimci olan bir koruyucu tabakadir ve 6zellikleri dogrudan
pil i¢in kullanilan elektrolit tiirii ile iliskilidir. LiPFg, LIP’ler i¢in endiistride en yaygin
kullanilan elektrolitlerden biridir. LIP 'in bir diger bileseni de anot ile katot arasindaki
temas1 Onlemek i¢in kullanilan ayirici filmidir. Ayirict film kullaniminin bir diger
Oonemli nedeni termal kagis1 azaltmaktir. Elektrotlar birbirine temas ettiginde, anottan
katoda hizla ilerleyen elektronlar tarafindan iiretilen 1s1, termal kacaga yol agabilir.
Ayiricr film genellikle elektrolite gegirgen, ancak sadece elektrotlar i¢in iyon iletim

yoluna izin veren gozenekli bir polimer membrandir.

2.4. Katot Malzeme

Lityum iyon pillerin pozitif elektrodu katottur ve dis devreden elektron alir.
Elektrokimyasal desarj reaksiyonu sirasinda, katot indirgenir ve bir elektron kazanir.
Ornegin, desarj edildiginde LiFePOs, Li (1—x)'den Li* 'ye gecer. Bir katodun LIP
islevine yardime1 olmasi i¢in sahip olmasi gereken belirli 6zellikler bulunmaktadir. Bu
ozellikler arasinda iyi bir oksitleyici madde olma, elektrolit varliginda kararli olma ve
kullanisht bir ¢alisma voltajina sahip olma yer almaktadir. Ek dzellikler, yiiksek enerji
yogunlugu saglamak icin yiiksek serbest enerjiye sahip olmay1 (yiiksek kapasite ve
yiiksek voltaj), lityum iyonlarinin materyalin matrisinden interkale edilmesi igin
yiiksek diflizyon katsayisina sahip olmayi igerebilir, bu da yiiksek enerji yogunlugu
uretir. Katodu tiretmek i¢in kullanilan hammadde dogada bol miktarda bulunmali,
elektrolitle reaksiyona girmemeli ve dongii sirasinda yapisal ve kimyasal stabilitesini
korumalidir. Su ana kadar interkale tipi katot malzemeleri yliksek enerji yogunlugu,
uzun ¢evrim Omril, iyi elektrokimyasal performans, uygun maliyet ve kolay iiretim
gibi ¢esitlilikleri LIP’ler i¢in ideal bir segenek haline getirmektedir. Bu avantajlar
interkalasyon tipi malzemelerin ticari lityum-iyon pillerde yaygin olarak

kullanilmasinin baglica nedenleridir.

2.4.1. Lifepos Katot Malzeme ve Yapisi

Lityum iyon pillerinde katot malzemeleri, piller iizerinde 6nemli bir etkiye sahip
olduklar1 i¢in biiytik ilgi gormiistiir. Dongii 6mrii, kapasite, voltaj ve giivenlik, katot
malzemesini etkileyecek faktorlerdir. Katot malzemelerinin yapisi, kati bir ana ¢erceve
yapisina benzer. Iyonlar bu gergeve yapisma eklenip cikarilabilir. Bu siiregte iyonlar,

katot malzemelerinde depolanabilir. Onceki calismalardan, arastirmacilarin kesfettigi
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katot malzemeleri arasinda LiCoO2, LiMn;O2 ve LiFePOs gibi malzemeler
bulunmaktadir. Bu malzemeler Sekil 2.2°de goriilecegi iizere genellikle katmanli,

spinel ve olivin gibi li¢ ag yapilarina aittir.

Katmanli LiCoO, Spinel LiMn,0, Olivin LiFePO,
2D 3D 1D

Sekil 2.2. Li+ iyonlarinin 2-D (katmanli), 3-D (spinel) ve 1-D (olivin) cerceveleri
araciligiyla hareket ettigi ti¢ lityum eklemeli bilesigin kristal yapis1 [10].
Tablo 1. {i¢ gergeveye ait olan katot malzemelerini listelemektedir. Gliniimiizde, katot
malzemeleri lizerine yapilan c¢ogu arastirma genellikle gecis metal oksitlerine
odaklanmustir. Tlk gegis metal oksit malzemesi, lityum iyon pilleri 1990 yilinda icat
edildiginde ortaya ¢ikan LiCoO2'dir [11]. Bu malzemenin yapisi katmanlidir. LiCoO2
ticari lityum iyon pillerinde en yaygin kullanilan malzemelerden biridir. LiCoO2'nin
teorik kapasitesi 274 mAh g* olmasina ragmen, maksimum pil hiicreleri teorik
kapasite degerinin yalmizca yaklasik yarisimm sunabilmektedir. Bu sorun,
deinterkalasyon siireci sirasinda yapisal istikrarsizligindan kaynaklanmaktadir.
LiCoO2'nin bir diger dezavantaji, Kobaltin hem toksik hem de pahali olmasidir.
Kobaltin kismen veya tamamen ¢ikarilmasi igin ¢evre dostu ve daha bol olan Nikel ve
Mangan gibi gecis metalleriyle degistirilmesi lizerine kapsamli aragtirmalar devam

etmektedir.
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Tablo 2.1. Farkli tabaka yapisina sahip katot malzemelerin siniflandirilmasi.

Tabaka Yapisi Bilesik
Katmanli LiCoO,
Katmanli LiNi; ;3Mn4 /3C04 /30,

Spinel LiMnO,
Spinel LiMn3,Ni; ;04
Olivin LiFePO,
Olivin LiFe;/,Mn, ,,PO,

Ancak, bu katot malzemelerinin sinirlar1 yiiksek maliyet, diisiik termal stabilite ve
yiiksek akim hizinda hizli kapasite azalmasidir [12]. Spinel LiMnO4'lin avantaji,
Mn'nin diisiik maliyeti ve ¢evre dostu olmasidir. Burada Mn gecis metaldir ve
oktahedral sitelerde yer alirken kiibik bir hiicreyi paylasir. Li ise tetrahedral ve
oktahedral sitelerde bulunur. Spinel yapisi, bir¢ok avantajmma katkida bulunur;
artirtlmis Ozgiil enerji ve yliksek ¢alisma voltaji saglar. Spinel yapisi, lityum
iyonlarinin go¢ii i¢in li¢ boyutlu araliklar saglar ve yiiksek giic saglamada katkida
bulunur. Ancak kapasite ve diger performanslar, LiCoO2'den ¢ok daha iyi degildir. Bu
sebeple katot malzemeleri iizerine yapilan yeni arastirmalarla polianyonlar
gelistirilmistir. SO4, PO4 ve Si04'i igeren polianyonlar, 6rgili pozisyonlarini iggal eder
ve katot redoks potansiyelini artirir [13]. Olivin yapisina sahip LiFePQOgs, polianyonlara
dahildir.

Tablo 2.2. Farkli katot malzemelerinin karsilastirilmasi.

Katot LiCOOZ LiMn204 LiNiOZ LiFePO4
Kapasite / mAh g~1 274 148 274 169
Potansiyel / V 3.90 4.05 3.60 3.40

Yogunluk / g cm™3 5.10 4.31 4.85 3.60

Lityum polianyon bilesigi katot malzemesi, 1990'l1 yillarda Goodenough ve digerleri
tarafindan Onerildi. Lityum polianyonu, oksijen anyonu temeline dayanmaz, bunun

yerine polianyon aglarina dayanir [14].
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Sekil 2.3. LiFePO4’iin kristal yapis1 [15].

Olivin tipi fosfatlar, Li-iyon pillerindeki polianyon katotlar arasinda en yogun sekilde
calisilan malzemeleri temsil eden genel formiili LixPOs (X = Fe, Ni, Co, Mn) ile
karakterize edilir. Sekil 2.3’te LiFePO4’lin kristal yapisin1 gostermektedir. Bu yapi,
kenar paylasimli LiOs oktahedronlar1 ve kdse paylasimlt MOe oktahedronlart igerir.
Lityum iyonlar1 drgiiden ¢ikarildiginda, yap1 FePOs'e doniisiir, bu da demir fosfati
temsil eder. Lityum iyonlar1 6rgiide bir boyutlu serbest hacimde gog eder. Olivin yapisi
sistemleri, katmanli katot malzemeleri ile Kkarsilastirildiginda daha yiiksek
sicakliklarda daha giivenli ve daha istikrarlidir [16]. LiFePO4'lin teorik kapasitesi 170
mAh g, A¢ik Devre Gerilimi (OCV) ise 3.45 V'dir. Sekil 2.3, LFP'nin yapisin1 ve
lityum iyonlarmin ile demir fosfat molekiillerinin olivin yapisi i¢inde bulundugu
konumu gosterir. Oksijen atomlarinin konumu hafifce bozulmus ve altigen diizen
icinde sikica paketlenmistir. Demir ve lityum atomlar1 sirasiyla 4a ve 4c sitelerinde
oktahedral konumlari isgal ederken, fosfor atomlar1 tetrahedral siteleri isgal eder [17].
Delitye edilmis FePOs fazi, LiFePOs ile aym yapiya sahiptir, ancak FePOs ana
cergevesi hafifge deforme olmustur. Lityum iyonu ¢ikarildiginda %6.81'lik bir hacim

azalmasi ve yogunlugun %?2.59 artmasi meydana gelir. Yukarida bahsedilen hacim
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azalmasi, LFP'nin iyi dongii stabilitesi 0zelligini destekler. LiFePO4 ‘iin termal
stabilitesi, (POs) polianyonik kiime i¢indeki giiglii kovalent P-O baglarindan
kaynaklanan bagka bir avantajli 6zelliktir. Ayrica, LiFePO4 ve FePOg yapilar1 N2 ve
O, atmosferinde 350°C'ye kadar degismez. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
testleri, LiFePO4 katodu ile elektrolit arasinda sarj ve desarj sirasinda 85°C’ye kadar
herhangi bir soruna dair kanit bulunmadigini ortaya koymustur. DSC analizi, lityum
iyon hiicrelerindeki termal reaksiyonlari belirlemek ve bu reaksiyonlari hiicre
bilesenlerinin  etkilesimleri ile iliskilendirmek i¢in kullanilir. LiFePOgs'iin
elektrokimyasal 6zellikleri, V=3.45teki iki fazli reaksiyon mekanizmasi ile dogrudan
iliskilidir. iki fazli reaksiyon, asagidaki Denklem 2.4’te &zetlenmistir. Geleneksel
katot malzemeleri olan LiCO2 ve LiNiO, gibi malzemelerle karsilastirildiginda
LiFePOs, enerji depolama sistemleri gibi uygulamalarda giivenlik, uzun omiir ve
maliyet avantajiyla bu tiir sistemlerde tercih edilen bir katot malzemesi haline

getirmektedir [16].
Katot: Li;_,FePO, + xLi* + xe™ — LiFePO, (2.4)

Elektrokimyasal reaksiyonlar, bir LiFePO4 pilinin sarj ve desarji ile baslar. Sarj
sirasinda LiFePOa, Fe3+ iyonlar tarafindan oksitlenerek elektron kaybeder. Ayrica,
Li+ iyonlar: sarj sirasinda LiFePOu'ten ¢ikarilir. Fet? 'den elektron kaybi, Fe*3 'iin
olusturulmasina ve FePOs fazinin olusmasina neden olur. LiFePO4 ana yapidan tiim
lityum iyonlarinin ¢gikarilmasi ile FePO4'li iiretir. FePO4 ve LiFePOg4 her ikisi de olivin
tipi ortorombik yapiya sahiptir. Sarj ve desarj sirasinda 6rgii, hacmini %6.77 azaltir ve
oOrgii sabitleri hafifge degisir [18]. LiFePO4 ve FePO4 arasindaki yapisal benzerlik, iyi
bir dongii performansina yol acar. FePOs yapisinda oksijen atomlart hem Fe hem de P
atomlartyla giiclii bir sekilde baghdir. Giiclii bagh oksijen atomlari, Fe ve P ile
elektrokimyasal reaksiyon kinetigini kisitlar. Diisiik iyon diflizyonu (107" ila 1071
cm? s7') ve zayif elektronik iletkenlik (10~ cm s!), elektrokimyasal reaksiyon
kinetigindeki kisitlamadan kaynaklanir [17]. Elektrokimyasal kinetiklerdeki
kisitlamalar dogrudan LiFePO4 katot kompozitlerinde zayif iletime yol acar. Zayif
iletim, daha diisiik baslangi¢ kapasitesine, redoks kapasitesinin bozulmasina ve
LiFePOs pil hiicrelerinin diisitk hiz kapasitesine yol agar [18]. Endiistri standardi
LiCoOz'nin bir¢ok dezavantaji, degisiklik gerekliligine yol agmaktadir. Lityum demir

fosfat, mevcut endiistri standardin1 degistirmek i¢in en c¢ok arastirilan aktif
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malzemelerden biridir. Sekil 2.4’te en yaygin kullanilan aktif malzemelerin ve enerji
yogunluklarinin bir grafigidir. Listelenen aktif malzemeler karsilastirildiginda
LiFePOs, benzer bir enerji yogunluguna sahip olsa da mevcut enerji ihtiyaglar igin
bir¢ok avantaja sahiptir. Bu avantajlar, yiiksek teorik kapasite, yiliksek voltaj, yapisal

stabilite ve ¢cevre dostlugunu igerir.

Katot Kapasitesi (mAh g!)
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Sekil 2.4. Katot ve Anot kapasitelerinin karsilastirilmasi [19].

2.5. Calismanin Amaci

LiFePOs, LiCoO2 ve LiM20:; ile karsilastirildiginda gevre dostu bir 6zellik gosterir,
miikkemmel dongii performansina sahiptir ve iyi termal stabiliteye sahiptir [20]. LCO,
LMO ve LFP'nin iletkenlik degerleri ~10° S cm™ ve zayif bir Li+ iyon difiizyon
katsayis1 ~107'% cm? s™!'ye sahiptir. fletkenlik degerleri karsilastirildiginda, LFP en
diisiik iletkenlige sahiptir. LFP'nin diisiik iletkenligiyle basa ¢ikmak i¢in bir¢ok strateji

kullanilmaktadir, bunlar arasinda LFP partikiillerinin boyutunu (nanometre dlgeginde)
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azaltmak (difiizyon uzunlugunu azaltmak amaciyla), LFP'yi ge¢is metalleri ile doping

yapmak ve LFP partikiillerini Karbon ile kaplamak bulunmaktadir [21].

Biitiin bu bilgiler dogrultusunda, tez ¢alismalar1 kapsaminda karbon kaplama metodu
ile LFP/C yapist elde edilerek lityum iyon pillerinin iletkenligini ve elektrokimyasal
performansini iyilestirmek icin parametreler denenmistir. Elde edilen karbon kapli
LFP/C tozlar ile yaklasim, kimyasal ve termal olarak indirgenmis grafen oksitin katot
kompozitine dahil edilmesi ile gii¢lendirilmistir. rGO takviyesi ile katot kompozitinin
iletkenligi iyilestirilmistir. Optimize edilmis tozlar, baskilama yontemine uygun
reolojide bir miirekkep formu elde edilerek LFP/C/rGO kompozit elektrotlar: seklinde

yazdirilmistir.
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3. LITYUM iYON PiL URETIMIi VE KARAKTERIZASYON YONTEMIi

3.1. Lityum Iyon Pil Uretim Yéntemleri

Lityum iyon pilleri sentezlemek igin ¢esitli yontemler vardir. Tabi bu yontemlerin bazi
avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ornegin maliyet, proses veya sentezlenen
tiriinden kaynaklanan nedenler bulunmaktadir. Hangi yontemin daha etkili oldugunu
karsilastirarak belirtilen sebepler dogrultusunda bir inceleme yapmak gereklidir. Bu
sebeple LiFePOs i¢in cgesitli sentez yontemleriyle birlikte asagidaki Tablo 3.1°de
belirtilmistir.

Tablo 3.1. LiFePOg4 sentezinde kullanilan yontemlerin karsilastirilmasi [22].

Yontemler  Sentez Prosediirii Sonug Avantajlari Dezavanta
jlan

Dondurarak  C¢HgO,H,0, FeC4Hg0,, LiOH. H,0 ve Kapasite tutma  Ozgiil kapasitesi Hem

Kurutma NH, H,PO, (1:1:1) oraninda caligmasi, ilk gbzlemlenen diger Iletkenlik
stokiyometrik olarak 10~3 mol 50 dongiide malzemelerin degerleri

(Palomares  miktarinda 25 mL su igerisinde ¢dziildii. ~ maksimum gevrim hem de

etal., 2007)  Elde edilen ¢6ziim damla damla degerin %97 sonuglarina gore gdzlemlene
dondurularak stv1 nitrojene tabi sinden daha iyidir. n diger
tutulmustur. Kurutma iglemi 48 saat fazlasinin malzemeler
boyunca dondurularak kurutucu korunmastyla e gore
icerisinde bekletilmistir. Elde edilen toz ¢ok iyimser karbon
350°C ve 600°C “de nitrojen atmosferi sonuglar orant
ortaminda iki kez kalsine edilmistir. gosterdi. distiktir.

Hidrotermal FeS0,.7H,0(%99), H;P0,(85%), Hidrotermal Siire¢ nispeten -

Yontem LiOH(98%), ve etilen glikol (99,5%), ile  islemden &nce  diisiik bir
molar oran1 3:1:1:1/3 olacak sekilde 60 on miktarda

(Honggowir  ml’lik deiyonize su igerisinde sonikasyonlar hammadde

anto et al., ¢oziilmiistiir. Etilen glikol sonradan ile LiFePOy’ gerektirmektedir.

2016) eklenerek karistirilmistir. Karistirma iin kristallerin ~ Gerekli olan

stireci hidrotermal islemden 6nce 30
dakika olacak sekilde sonik karistiricida
yapilmigtir. Karigtirmadan sonra ¢ozelti
90 ml’lik otoklava alinmigtir. Ardindan
180°C ‘de 24 saat boyunca kiil firinda
1sitilarak islem sonrasi oda sicakligiin
altina kadar sogutulmustur. Kati gri-yesil
¢okeltiler filtrelenerek birkag kez etanol
ile damitilmis ve yikanmistir. Daha sonra
110°C “de 10 dakika vakumlu firinda
kurutmanin ardindan 6 dakikada 600°C
‘de 1sitilmagtir.

daha
homaojenize bir
karisim
oldugunu
gosterdi. Buda
gelismis bir pil
verimi
saglamugtir.

reaksiyon siiresi
kisa olmakla
birlikte
tekrarlanabilir bir
sentez siirecine
sahiptir. Homojen
pargacik boyutuna
ve
elektrokimyasal
olarak daha biiyiik
verime sahiptir.




Tablo 3.1. (Devam) LiFePO4 sentezinde kullanilan yontemlerin karsilagtirilmasi

[22].
Mikrodalg  Li,C04(99%), NH, H,P0,(99%), Katot igin Sentezleme igin Bu metot i¢in
aile Isitma  Fe(CH3C00),(95%) veya desarj ihtiya¢ duyulan ihtiya¢ duyulan
Fe(CH3;CHOHCO00),.2H,0)(98%  kapasitesi 125 tiretim kisadur. sicaklik
(Higuchi et ) stokiyometrik oranlarda tartilarak ~ mAh g* elde ytiksektir.
al., 2003) etanol igerisinde iyice dagitilarak edilmistir. Katot desarj
karigtirtlarak. Karisim 60°C “de kapasitesi
kurutularak peletlere dontistiiriildii. azdir.
Her bir pelet cam yiiniiyle
kaplanarak kapakli aliimina bir
potaya yerlestirildi. Ev tipi bir
mikrodalga ile 2,45 Ghz maksimum
500W ‘da ¢alisan firina pota
yerlestirildi.
Polyol Fe — (CH;C00),, NH,H,PO,ve Pargaciklarin Yiiksek 1sitma LiFePO4
Prosesi Li — CH3CO00 stokiyometrik molar  sekli ortalama olmadan nano nanopartikiiller
(1:1:1) oraninda tetra etilen glikole ~ olarak 300 ve 6lgekli tozlar i 300nm igin
(Kim & eklendi. Soliisyon yavasga 200°C 100 nm sentezlene rapor edilen
Kim., ‘ye kadar 1sitilir ardindan hizla 10 boyutlarinda bilinmistir. Faz diger sonuglar
2007) dakikalik siirede 320°C ‘ye kadar elde edildi. yapisinda icin daha kotii
wsitilir. Soliisyon yuvarlak dipli bir Yiiksek kristalli  empiirite kapasite
sisede geri akish kondansatorde de  partikiil bulunmamaktadir.  sahiptir.
320°C ‘de 16 saat tutuldu. Elde yapisiyla 2.5- Nano partikiillerin
edilen ¢ozelti birkag kez asetonla 4V araliginda ylizey alani
yikandi. Ortaya ¢ikan pargaciklar 0.1C’de 168 nispeten yiiksek
seramik membranli filtre hunilerde =~ MAh gt tepkimeye
ayrilarak vakumlu firinda 150°C kapasite elde sahiptir. Bu siireg
‘de 24 saat boyunca kurutuldu. edildi. yayilmig iyonlar
Elektrokimyasa ile iyi
I olarak elektrokimyasal
partikiiller sonuglar vermistir.
ozellikleri iyi
sonug¢ vermistir.
Stiperkritik ~ 75mL’lik Liz; PO, ve OH3P0, stok  Parcaciklar Elektrokimyasal LiFePO4 6rnegi
Su gozeltileri 75mL’lik NH,OH diger sentetik testlerde bu metot  igerisinde
¢ozeltisi ve 3.753 g FeS0, 7H,0 yontemlere gore  ile kapasitenin fazlalik olarak
(Lee & otoklava eklendi. Reaktor sicakligi 100 nm’den cogaltilabilir Fe*?
Teja., dakikada 5K hizinda olacak sekilde  daha kiiciiktiir. oldugunu icermektedir
2006) degerler ayarlandi. Manyetik Desar;j gOstermistir. Siireg  (3-10%).
karistiric1 ve zamanlayici agilarak 1 egrilerinde nispeten diigiik

saat sonunda reaktor oda sicakligina
kadar sogutuldu. Elde edilen
reaksiyon katist filtrelendi ve birkag
kez yikandi. Daha sonra 2 saat
60°C sicaklikta vakumlu firmda
kurutularak nem igerigi kontrol

edildi.

goriildiigi tizere
2.0-4.35vV
araliginda 0.1C
icin 140 mAh g
! kapasite
tutunmasi
gostermistir.

sicaklik araliginda
gerceklesmektedir
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Tablo 3.1.

(Devami) LiFePO4 sentezinde kullanilan yontemlerin karsilagtirilmasi

[22].
Birlikte Fe(NO3)s, LiNO;, Saf olivin Harika stabiliteyle Diisiik elektriksel
Cokeltme (NH,)2HPO,, absorbik asitve  LiFePOa birlikte pahali iletkenlige

uygun miktarda amonyak basaril1 bir olamayan prosese sahiptir. Sentez
(Yangetal., kullamldi. igine eklenen seker  sekilde elde sahiptir. Diger zorlugundan
2005) miktar1 LiFePO4’iin agirlik¢a edildi. iretim yontemlerine  dolay: yapida

%wt20°dir. Bu birlikte LiFePO4/C gore daha gevresel kolayca

¢okelmis toz kolayca ayrilarak ~ kompoziti ve arkadag canlist oksitlenmis Fe*?

santrifiij edilmistir. Birlikte sayesinde 0.1C bir Uriin elde fazlar1

¢okelen toz hidrolize edilmis de 100. edilmektedir. gbzlenmistir.

ve dagilmg bir seker ¢ozeltisi ~ Donglide bile LiFePOs tozlari iyi

elde 1sitilarak kurutmaya tabi 143 mAh g! dagildi ve aglomere

tutuldu. Seker kapli toz 350°C  Kapasiteye olmadi. Karbon

‘de 10 saat kalsine edildi ve ulasarak kapli kompozit

daha sonra nitrojen ortammda  korudu. tozlar elde edildi.

600°C ‘de 16 saat boyunca Homojen

sinterlendi. Seker karbona karbon dagilim1

doéniiserek LiFePO4 tozlarinin  elde edildi.

iizerine esit olarak dagitildi.
Ug-Adimli  LiOH. H,0(97.3%) ve Tkinci Metot basit olmakla  Yiiksek sicaklik
Kalsinasyon Fe,05(96.25%) tozlari kalsinasyon birlikte ¢ok oncii ihtiyact ve uzun
Prosesi homojenize olana kadar prosediiriinde gerektirmemektedir.  reaksiyon siiresi

kanigtirilir. Karigim sivi H3 PO, ~ sinterlenen mevcuttur.
(R. Ibrahim  iginde ¢oziildii. Cozelti bir tozlar ile olivin Uriinler tam
Purawiardi,  firinda 80°C ‘de sertlesene yapili LiFePO4 homojenize
Christin kadar 24 saat 1sitilir. Kat1 daha  aktif malzemesi degildir.
Rina Ratri,  sonra piiriizsiiz par¢a boyutuna  elde edilmistir.
2016) gelene kadar ogutiliir.

Malzeme daha sonra ilk

asamada 2 saat boyunca 700°C

‘de ve 800°C “de ikinci

asamada 8 saat kalsine edildi.
Solvotermal 15 mmol LiOH. H,0 15mL Elde edilen Belirtilen teknik ile  Pargacik boyutu
Yontem EG igerisinde 70C de pargaciklar sentezlenen diger yontemlere

¢Oziindiiriiliirken 5,5 mmol cubuk seklinde  pargaciklar iyi gore nispeten
(Wang Y et  H;PO, ilavesi yapilmstir. tek kristallerdi.  boyutlu ve karsilastirildiginda
al., 2016) Ayrica 5 mmol FeS0, 7H,0 Elektrokimyasal ~miikemmel dongii biiylik olmaktadir.

¢Oziindiiriilerek 2,5mL su ve
12,5mL EG ilave edilmistir.
30 Dakika karigtirildiktan
sonra karigim 50mL’lik
otoklava aktarilarak 180°C ‘de
10 dakika boyunca isleme tabi
tutuldu. Elde edilen ¢okeltiler
yikand ve etanol ile 70°C ‘de
kurutuldu. Karigim kuruduktan
sonra 550°C ‘de 3 saat
boyunca Argon ortaminda
LiFePO4/C eldesi i¢in
karbonize edildi.

performansi
O6nemli dlgilide
geri doniisimlii
kapasite iyi
oran ve dongii
performansina
sahipti.
Cogunlukla
pargaciklar 50
ve 100 nm
arasinda elde
edildi.
Baglangicta
desarj
kapasitesi 150
mAh g elde
edilmigtir.

karakterizasyonu
gosterdi. Biiyiik
olcekli ve yiiksek
oranli saklama ve
tiretim kabiliyeti
vardir.
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Tablo 3.1. (Devam) LiFePO4 sentezinde kullanilan yontemlerin karsilagtirilmasi

[22].

Reolojik 200 mg Grafit oksit 100 ml Sonug olarak Partikiil boyutu Olgiim i¢in diisiik
Yontem sulu etanol igerisinde partikiil boyutu  kiigiiktiir. kesme hizina

(H,0: C,Hs0H = 1:1) 20-100 nm sahip olmalidir.
(Maetal., karigtirlldr ardindan 1,35 arasinda elde Soliisyon igin
2015) FeCl;.6H,0 g ¢ozelti edilmistir. kiiciik partikillii

icerisinde yag banyosunda Desarj ornek olmalidir.

100°C “de 2 saat "de geri kapasitesi katot

akitildi. Karisim daha sonra icin 156 mAh g

dogal olarak sogutuldu ve Lelde

4800 devir/dakika ‘da santrifiij — edilmistir.

edildi. Kat1 ardindan deiyonize

su ile yikand1 ve 60°C de 24

firm igerisinde kurutularak

kahvemsi sar1 renkli FeOOH

tozu elde edildi. Elde edilen

toz ultrasonik yontemle 5

dakika siireyle karistirildi ve

gece boyunca karigtiricida

1sitilip ¢oziiciiniin

buharlastirilmasi saglandi.

Reolojiye gore ayarlanmig

fazda reaktanlar 650°C ‘de 10

saat boyunca tavlanarak

sogutuldugunda kahverengi bir

toz elde edildi.
Soliisyon Stokiyometrik olarak LiNO5 Kristal boyutu Desarj kapasitesi Bu metot yiiksek
Yakma bilesimi, Fe(N03)3.9H,0 ve ~ 30-40 nm olarak katot igin sicaklik ve iire
Sentezi (NH,)2HPO,, baslangig kiiresel ve oval  oldukga biiytiktiir. gerektirmektedir.

malzemesi olarak bir morfoloji Sonug olarak
(Mohan et kullanilmigtir. Metal tuzlari gostermigtir. partikiil boyutu
al., 2014) deiyonize suda 100°C ‘de Katot desarj ktigtiktiir.

kanigtirilmstir. Birkag damla kapasitesi 156

HNO; ¢dzelti yapmak igin mAh gt ile iyi

eklenmistir. Ure ve siikroz kapasite

ilavesinden sonra karigim aksiyonu

sicak bir plaka iizerinde 300°C  gOstermistir.

‘de 1sitilir. Elde edilen toz

agirlikga wt%10 oraninda

karbon i¢cermektedir. Kuru toz

argon ortaminda 6 saat

boyunca 600°C ‘de kalsine

edildi.

Tablo 3°te goriilecegi {iizere iretim yontemleri arasinda LiFePO4’iin sulu

cozeltilerindeki sentezi iyi bir kapasiteye sahiptir.

Fakat kisa yasam dongiisii

gozlenmektedir. Bu noktada belirtilen yontemlerden en avantajli konumda oldugu

diistintilerek Sollisyon Yakma Sentezi ile karbon kaplama metodu tercih edilmistir.

Ciinkii diger yontemlere nazaran daha basit ve elde edilen kompozit ile iyilestirilebilir

yasam dongiisii sunmaktadir. Karbon kaplayarak kompozit hazirlamak icin yakit

kaynag iire veya siikroz kullanilabilmektedir. Siire¢ viskoz bir sivinin ekzotermik
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bozunmasini igermektedir. Yakit ve oksitleyici oran1 200°C civarinda yakilir ardindan
700°C civarinda da kalsine islemine tabi tutulur. Atmosfer kontrollii ortamda Argon
ve Hidrojen gazi karisimi altinda sentezlenir. Ortaya ¢ikan sonuglarda malzeme olivin
yapisina sahip yaklasik olarak 30-40 nanometre araliginda bir kristal boyuta sahiptir.
Ayrica yakma yontemiyle elde edilen katotlar diger yontemlere gore daha yiiksek

desarj kapasitesi gostermektedir.

3.2. LiFePOxs I¢in Elektrot Uretimi

Elektrot tiretimi, 6ncelikle LiFePO4 tozunun hazirlanmasiyla baslar. Bu toz, genellikle
kimyasal veya mekanik yontemlerle sentezlenir ve istenilen tane boyutu ve kristal
yapisina sahip olacak sekilde onceden ayarlanmistir. Daha sonra, LiFePOs tozu,
iletken bir malzeme ile karistirilir. Bu iletken malzeme genellikle karbon bazli bir
madde olup (SUPERP), elektrotun elektriksel iletkenligini artirir. Karbon katkisi,
elektrotun yiizey alanii artirarak elektrokimyasal reaksiyonlara daha fazla erigim
saglar. Cozelti, uygun baglayici madde ile bir araya getirilir ve belli siire altinda oda
sicakliginda manyetik karistiricida karigima birakilir. Baglayict madde, elektrotun toz
ve iletken malzemelerini bir arada tutar ve elektrotun mekanik dayanikliligini artirir.
Bu durum onun ¢evrim omriinde 6nemli bir etkendir. Son olarak, karisim, bir tabaka
tizerine kaplanir veya bir elektrot tabakasi olusturmak i¢in baskilanacak yonteme gore
istenilen ylizey lizerine baski alinir. Bu adimlarin ardindan, LiFePOjs elektrotlar

elektrokimyasal hiicrelerde kullanilmak tizere hazirdir.

3.2.1. Elektrot iiretimi i¢in baski yontemleri

Akilli ve c¢ok islevli malzemelerdeki siirekli ilerlemeler gelismis cihazlarin
entegrasyonuna sahip yeni pil konseptleri gerekiyor. Daha yiiksek giic ve enerji
yogunluguna sahip verimli enerji depolamaya olan ihtiyac1 gézler 6niine sermektedir
[23]. Bu yeni piller elde edilebilir Serigrafi bask: teknolojisi sayesinde ince, esnek ve
diisiik maliyetli uygulamalar i¢inde daha ¢evre dostudur. Tablo 3.2°de geleneksel
miirekkep ile iiretim yontemlerinin sinirlarin1 agsmak ve yiizeyler {izerine iiretilen
elektrotlar biiyiik 6nem arz etmektedir. Ayrica baski teknolojileri basit iiretim ve diisiik

maliyetli olmasiyla da hizli teknolojiler igin biiyiitiilebilir 6l¢ektedir.
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Tablo 3.2. Serigrafi yonteminin avantajlari ve dezavantajlari.

Avantajlart Dezavantajlari

e Esnek olma e Disiikk hacimli dretim igin

e Kompakt ve Tagiabilir yliksek maaliyet

- e Uretiminde optimizasyona
o Kolay entegrasyon ve genis ylizey

ihtiyaci var
alam

o  Ozellestirilebilir e Yeni mirekkep formlarina

ihtiyac¢ bulunmakta

Son gelismeler 6zellikle 2D ve 3D baskili piller {izerine ilgi ile yogunlagmaktadir.
Miirekkebin entegrasyonu ve iiretim Ozellikleriyle siirece uyumlulugu hala devam
etmektedir. Miirekkep formu ile c¢esitli elektrot baski yontemleri su sekilde

siralanmustir:

» Serigrafi Yontemi

Hava ile Calisan Sivi1 Dispanseri
Aerosol Jet Baski

Miirekkep Piiskiirtmeli Yazici
Erimis Biriktirme ile Modelleme

Ekstriizyon Yontemi

YV V. V V V V

Basing Destekli Mikro Siringa

Elektrot tiretimi i¢in ¢esitli baski yontemleri bu sekilde mevcuttur. Baskili elektronikte
serigrafi yontemi daha hizli olmasi1 nedeniyle en popiiler teknolojidir. Ayrica basitligi
ve pratik olmas1 imalat siirecine uygulanabilirlik katmaktadir. Serigrafi ile baskida
miirekkep bir silecek yardimiyla bir elekten gecirilerek alt tabakaya bastirilir.
Uygulama yontemi Sekil 3.1’de gosterilmektedir.
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Silecek

\ Maske Yiizeyi Baskilama
- Penceresi

Murekkep

/N

Baskilanan Sekil Tabaka

Sekil 3.1. Serigrafi baski tekniginin sematik gosterimi [24].

Serigrafi yontemindeki elek gozenekli bir agdan yapilmustir. Islemin basitligi
nedeniyle ¢ok gesitli serigrafi baskilar1 alinabilmektedir. Elek burada daha ince bir
katmana izin verecek sekilde veya birden fazla alt tabaka sekli olusturmasina imkéan
veren miirekkeplerde kullanilabilmektedir. Serigrafi baski filmlerin kalitesi biiyiik

Olciide sunlara baglidir:

» Elek aginda bulunan lif sayisi

Maskenin gerginligi

Maskeden maskeye olan alt tabaka mesafesi
Proses parametreleri (hiz, basing, ag1)

Silecegin sicakligl, nemi ve baski alaninin etrafindaki hava akisi.

vV V V V V

Ayrica miirekkep viskozitesi bahsedilen tiim parametrelerle baglantilidir ve

kritik bir sekilde ayarlanmasi gerekir.

Serigrafi, tiirlinden bagimsiz olarak ucuz ve genis alanlh bir baski teknigi olmakla
birlikte biriktirme alani {izerinde iyi bir kontrole sahiptir. Bu sebeplerden dolay1
serigrafi yontemiyle elektrot baskilama diinya iizerinde ve giiniimiizde ¢ok tercih

edilen popiiler bir baskilama yontemidir.

3.3. Fiziksel ve Yapisal Karakterizasyon Yontemleri

Malzemelerin 6zelliklerini anlamak ve optimize etmek icin kullanilan 6nemli
araclardir. Bu yontemler fiziksel ve kimyasal yapir ile birlikte malzemenin
morfolojisini, kristal yapisini, faz bilesenlerini ve mikroyap1 oOzelliklerini de

belirlemeye yardime1 olmaktadir.
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3.3.1. Xrd

X-151m1 difraksiyonu (XRD), bir malzemenin kristal yapisin1 belirlemek ve belirli bir
fazi1 ile safsizliklarin varligimi tespit etmek igin olduk¢a gii¢lii bir aragtir, hatta bu
calismadaki gibi polikristalin 6rneklerde sikg¢a kullanilmaktadir. Temelde difraksiyon,
monokromatik X-isinlar1 demetinin malzeme 6rnegi ile etkilesime girdiginde olusan
yapici interferansa dayanir. Bir difraksiyon zirvesi, kristaldeki bir dizi oOrgi

diizleminden sagilan x-151n1 demetinin Bragg kosulunu karsiladiginda elde edilir.

Burada, hkl, Miller indisleri (h k 1) ile karakterize edilen 6rgii diizlemleri arasindaki
araliktir; © difraksiyon agisi, A x-1sinlarinin dalga boyu ve n difraksiyon sirasidir. Bu
yasa, elektromanyetik radyasyonun dalga boyunu difraksiyon agis1 ve kristalin
ornekteki orgli araligr ile iligkilendirir. Bu difrakte edilmis X-isinlar1 daha sonra
algilanir, islenir ve yogunluklar1 belirlenir. Toz o6rnegini bir dizi 20 agisindan
gegcirerek, toz halindeki malzemenin rastgele yonlendirilmesi nedeniyle orgiin tim
olast difraksiyon yonlendirmelerine ulasilmalidir. Difraksiyon zirvelerinin d-
araliklarina dontistiiriilmesi, her birinin benzersiz bir d-aralig1 setine sahip olmasi
nedeniyle mevcut kristalin fazlarin tanimlanmasina olanak tanir. Genellikle bu, d-

araliklarin1 standart veri tabani desenleriyle karsilastirarak elde edilir.

X-1s1m1 difraktometreleri {i¢ temel 6geden olusur: X-1s1m1 tiipi, bir 6rnek tutucu ve bir
X-1s11 dedektorii. X-1s1nlari, bir katot 1s1n1 tiiplinde bir filamenti 1sitarak elektron
uretilir, elektronlara bir voltaj uygulanarak hedefe dogru hizlandirilir ve hedef
malzemeye elektron bombardimani yapilir. Elektronlar, hedef malzemenin i¢ kabuk
elektronlarini disleme enerjisine sahip olduklarinda karakteristik X-1s1n1 spektrumlari
olusur. Bu X-isimlar1 kollime edilir ve 6rnege ydnlendirilir. Ornek ve dedektor
dondiirtildiik¢e yanstyan X-1ginlarinin yogunlugu kaydedilir. Bir dedektor bu X-151m1

sinyalini kaydeder ve isler, sinyali say1 hizina doniistiirir.
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Sekil 3.2. Tez calismalar1 kapsaminda kullanilan XRD cihazi.

3.3.2. Taramah elektron mikroskopisi

Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), bir 6rnegin yiizey morfolojisini ve
malzemelerin elementel analizini incelemek i¢in elektronlari kullanan degerli bir
goriintiileme teknigidir. Odaklanmis bir mono-enerjetik elektron demetinin 6rnege
carptiginda, ikincil elektronlar, geri sagilan elektronlar, X-1ginlari, 1g1k ve 1s1 iiretilir.
Ikincil ve geri sagilan elektronlar goriintiileme igin kullamlir. SEM ilk olarak 1933
yilinda Knoll tarafindan gelistirilmis olup o zamandan beri en ¢ok kullanilan elektron
mikroskoplarindan biridir [25]. SEM'de 6rnek, yilizey boyunca tarama yapilan bir
elektron demeti tarafindan taranir ve morfolojisini, 3D mikroyapisini, piiriizliliginii,
catlaklari ve bosluklart ortaya ¢ikarir. Tipik bir SEM mikroskobu, bir mikroskop
stitunu (elektron tabancasi, bir veya iki kondansator mercek, objektif mercek ve bazi
acikliklar) ve bir elektronik konsoldan olusur. Dedektor ve 6rnek, bosaltilmis bir 6rnek
odasinda (basing =10-4 Pa) bulunur. Elektronik konsol, gerekli ivme voltaji i¢in
elektrik gilic kaynaklari, elektronik amplifikatérler ve monitorleri igerir. Odaklanmis
elektron demetinin 6rnege girdigi anda, elektronlar elastik olarak sa¢ilir ve ikincil
elektronlar1 yayarak, daha sonra zayif bir elektrik alani tarafindan algilanmaktadir.
Elektron dedektorii, taramali elektron demetine eszamanli olarak bu sayim oranini bir
elektronik akima déniistiiriir. Orneklerin topografyasi, orneklerin kenarlarinin ve
konveks ylizeylerinin ikincil elektronlar1 serbest birakmay1 kolaylastirmasi nedeniyle

gdzlemlenebilir (yiizeyden kopma olasilig1 daha yiiksektir) ve goriintiilenen resmi ii¢
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boyutlu hale getirir. Elektron demeti, 6rnegi negatif olarak sarj eder; bu nedenle,
iletken olmayan Orneklerin 6l¢iimden once bir iletken malzeme ile plskiirtiilmesi
gerekir. Tez galismalar1 kapsaminda 2 KV’ de galisan bir JSM-6510-LV-LGS SEM

kullanilmustir.

Sekil 3.3. Tez calismalar1 kapsaminda kullanilan SEM-EDS cihazi.

3.3.3. Enerji dagilimi spektroskopisi

Enerji Dagilimi1 Spektroskopisi (EDS), uygulanan en basit, kullanim1 en kolay ve agik
ara en yaygin X-1sin1 spektroskopisi mikro analiz teknigidir. Bu yontem, 6rnegin
ylizeye carpan elektron demeti tarafindan {iiretilen x-1sinlarinin enerji ve yogunluk
dagilimin1 kaydeder ve bu enerjiyi nitel element analizi i¢in kullanmay1 saglar. Ornek,
carpan elektron demeti tarafindan bombardimana tutuldugunda, ytlizeydeki atomlardan
cekirdek elektronlar (6rnegin, K kabuk elektronlari) ¢ikarilir ve atomu iyonlastirilmis
bir durumda birakir (elektron boslugu). Olusan elektron boslugu, iist kabuk elektronu
tarafindan doldurulur ve iki elektron seviyesi arasindaki enerji farkina karsilik gelen
bir x-1s51m1 fotonu yayilir. Bu seviyeler arasindaki enerjiler her bir element igin
karakteristiktir. Bu nedenle, karakteristik x-1sinlarinin enerjisini 6l¢mek, analiz edilen

ornek hacmindeki elementlerin tanimlanmasina olanak tanir. Uretilen karakteristik x-
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isinlari, genellikle bir silikon (Si-EDS) kat1 hal cihazi olan EDS dedektorii tarafindan
belirli bir zaman aralifinda yakalanabilir. Sayimlarin, kabul edilebilir bir sinyal-
gliriiltii oranina ulasmak icin yeterince yliksek olmasi gerekir. Bununla birlikte, bir
spektrumun elde edilme siiresi, olas1 6rnek kaymasi veya hasar1 6nlemek i¢in tolere

edilebilir olmalidir.

3.3.4. Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik Analiz (TGA), bir 6rnegin agirliginin tarama modunda 6rnegin
sicakliga bagli olarak veya izotermal modda zamana bagli olarak Sl¢iildiigli deneysel
bir tekniktir. Bu, malzemelerin ayrisma ve termal kararliligin1 karakterize etmek ve
ornekte meydana gelen fizikokimyasal siireglerin kinetigini incelemek i¢in kullanilir.
Bir malzemenin kiitle degisim 6zellikleri, kullanilan deneysel kosullara bagli olarak
giiclii bir sekilde degisir. Sicaklik programinin se¢imi, 6rnegin hakkinda istenen bilgi
tiiriine bagli olacaktir. Ayrica, TGA deneylerinde kullanilan atmosfer, 6nemli bir rol
oynar ve analiz nitrojen altinda, hava veya baska bir reaktif atmosfer, 6rnegin oksijen,

varliginda gergeklestirilebilir.

Termogravimetrik analiz cihazi, agirlig1 hassas bir sekilde dlgmek i¢in bir analitik
terazi, belirli bir hizda kontrol edilen bir sekilde sicakligi degistirmek i¢in mikro bir
firin ve gerekli atmosferi saglamak icin bir purj gaz sistemi igerir. Ornek, bir mikro
teraziye yerlestirilir ve bir platin veya aliimina Kroze tagiyan bir mikro firinda tutulan
bir tava igine yerlestirilir. Tava ve ornek kontrol amagl olarak baska bir kroze ile
desteklenir. Tava ve ornek, kontrollii bir sekilde 1sitilir ve 1sitma dongiisii boyunca
agirhik olgtliir. Bir TGA tarafindan kaydedilen veriler, agirlik veya agirlik yiizdesi
karsisinda sicaklik thermogramlari olarak sunulur. Ornekler, 5°/dak hizinda 25 ila
800°C arasinda artan sicaklik altinda hava akiminda aliimina krozeler ile analiz edildi

ve nominal 6rnek kiitleleri yaklagik 5 mg (1 mg) idi.

3.3.5. Raman spektroskopisi

Katot bilesigi, ¢esitli farkli malzemelerden olusur ve bu malzemeleri belirlemenin bir
yolu Raman Spektroskopisi (RS) kullanmaktir. Raman spektroskopisi, malzemelerin
karakteristik titresim modlarin1 ve bilesik i¢indeki herhangi bir safsizlig1 belirlemek
icin degerli bir aractir. Oncelikle gelen bir lazer 1511 numunenin kristal yapisi veya
molekiilleri ile etkilesime girer. Gelen lazer 1s1m1 numuneye carptiginda, fotonlar

sacilir. Fotonlar burada iki tiir sagilma yasar; elastik ve inelastik.
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Fotonlarin ¢ogu elastik olarak sagilir, yani Raleigh sacilmasi yasar ve kiigiik bir kismi1
kirmiziya kayar. Kirmiziya kayan fotonlar (daha uzun dalga boyuna veya daha kii¢iik
frekansa sahip) numune kristal yapisinin molekiiler titresimlerini uyarir. ince olarak
sacilan 151k, numune kristal yapisinin karakteristik titresim modlar1 hakkinda bilgi
tagir. Spektrometre, sagilan 15181 toplar ve analiz eder, 151k frekanslarini dagitarak

sagilan 15181n bir spektrumunu iretir.

3.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon Yontemleri

3.4.1. Dongiisel voltametri

Dongiisel Voltametri (CV), bir elektrokimyasal sistemin reaksiyon mekanizmasini
incelemek i¢in kullanilan bir tekniktir; 6rnegin bir pil veya siiper kapasitor
olabilmektedir. Elektrota 2,5V - 4V araliginda bir dongiisel dogrusal potansiyel
taramas1 uygulanir ve ortaya ¢ikan akim kaydedilir. Onceden belitlenen tarama
potansiyeli araliginda, belirli bir potansiyelde bir elektrot reaksiyonunun meydana
geldigini gdsteren bir akim tepe noktas1 meydana gelir. Tersine ¢evrilebilir bir elektrot

reaksiyonu, ters tarama yoniinde bir tepe noktasi iiretir.

3.4.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

EIS, , malzemelerin dielektrik ve tasima 6zelliklerini 6l¢mek, gézenekli elektrotlarin
ozelliklerini kesfetmek ve pasif yiizeyleri arastirmak icin giiclii bir aragtir. EIS,
sinlizoidal bir voltaj (veya akim) sinyalinin bir elektrokimyasal hiicreye
uygulanmasina dayanir. Hiicrenin sinilizoidal pertiirbasyona tepkisi, pertiirbasyonla
ayni frekansa sahip olan ve normal olarak fazi kaydirilan siniizoidal bir akimdir (veya
voltaj). Nyquist grafiginin en yaygin kullanimi, bir sistemin kararliligini geri
bildirimle degerlendirmektir. Kartezyen koordinatlarda transfer fonksiyonunun gercel
kism1 x ekseninde ¢izilir. Hayali kisim Y ekseni {izerinde cizilir. Frekans siipiiriilmiis
bir parametredir ve sonugta frekans bagina bir grafik elde edilir. Yarim dairenin en
yiiksek frekanstaki ilk kesismesi, elektrolit direncini (Rs) gosterir. Yiiksek frekans
bolgesindeki yarim daire kismu yiik aktarim direncine (Rct) karsilik gelir. Son olarak,
alt frekanstaki egimli ¢izgi Warburg empedansini (Rw) temsil etmektedir. Bir
elektrokimyasal reaksiyonun kinetigini 6lgen goriiniir degisim akimi yogunlugunun,

elektrotlarin artan reaksiyon hizini 6lgmek i¢in kullanilabilecegi bilinmektedir.
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3.4.3. Galvanostatik sarj-desarj testi

Galvanostatik test olarak da bilinen yontem genelde sabit akim sarj ve desarj testi,
elektrot malzemesinin lityum iyonlariin (Li*) dongii 6zelliklerini ve depolanmasini
arastirmak icin kullanilan gii¢lii bir elektrokimyasal aractir. Bu teknikte potansiyel,
zamanin veya sistemden gecen toplam yiikiin bir fonksiyonu olarak kaydedilir.
Sistemin potansiyeli elektrotlarin sarj/desarj durumuna (SOC) baghdir. Sarj/desar]
dongiisii sirasinda sabit bir akim uygulanir (sarj) ve hiicrenin voltaji, SOC veya
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Daha sonra, dnceden ayarlanmis maksimum
gerilime ulasildiginda, desarj sirasinda akim yonii tersine ¢evrilir. Belirli bir sekle
sahip bir sarj ve desarj egrisi, reaksiyon mekanizmasi ve toplu arayiiz tasima ozellikleri
hakkinda bilgi saglar. Bir dongii tam sarj ve tam desarjdir. Madeni para
biiylikliigiindeki  pilin  dongiisiinden toplanan veriler, Dbelirli kapasitenin
hesaplanmasina yardimci olur. Spesifik kapasite, aktif malzeme kiitlesi tarafindan
normalize edilen kazanilmis kapasitedir. Kapasite veya toplam sarj, uygulanan akimin
carpimi ve tam bir Li* interkalasyon/de-interkalasyon igin gegen siire ile belirlenir.
Spesifik kapasiteyi hesaplamak icin kullanilan denklem, Cs'nin mAh g* cinsinden
spesifik kapasite oldugu yerdir. Bir dongiiyii (sarj ve desarj) saat cinsinden tamamlama

stiresidir (t) ve (m), gram cinsinden aktif madde kiitlesidir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Toz iiretimi

LiFePO4 tozlarin1 sentezlemek igin Soliisyon Yakma yontemi tercih edilmistir.
Baglangic malzemeleri olarak Lityum Nitrat (229741 Sigma-Aldrich), Demir Nitrat
(254223 Sigma-Aldrich), Amonyum Dihidrojen Fosfat (1.01207 Supelco) ve Glisin
(453807 Carlo Erba) kullanilmistir. Stokiyometrik olarak (1:1:1) olacak sekilde 0,036
mol LiNOz , 0,036 mol Fe(NOz)s ve 0,036 mol NHsH2POs miktarinda malzeme
kullanilmistir. Hazirlanan karigim 50 ml saf ¢ozeltisi igerisinde manyetik karistiric
vasitasiyla yaklasik olarak 90°C olacak sekilde 400 rpm’ de karistirilmistir. Tim
karisim ilave edildikten sonra ¢oOzelti 15 dakika kadar daha karistirilarak birbiri
igerisinde tam olarak ¢Oziinmesi saglanmistir. Yanma sentezinin tam olarak
gerceklesebilmesi i¢in 0,14 mol oraninda CH2NH>COOH (glisin) ilave edilmis ve
karisim jel formuna gelene kadar karistirilmaya devam edilmistir. Sonraki asamada
tamamlanan karisim onceden hazirlanan 150°C <deki kiil firina aktarilmistir. Burada
1s1tma iglemi nitrojen atmosferi ortaminda tetiklenerek otomatik yanmanin {iriinii olan
kabarik bir toz halindeki kopiik formuna gelene kadar bekletilmistir. Hazirlanan
karisim son agsama olan kalsinasyon islemi icin tiip firinda kontrollii atmosferik

ortamda N2 — Hz %5-%95 olacak sekilde 700°C’de 10 saat kalsine edilmistir.

4.2. Grafen Uretimi

Grafen oksit, modifiye edilen Hummers yontemi kullanilarak pulcuklu grafit
tozlarindan hazirlanmistir. Grafit tozunun (5g) tizerine NaNOs (5g) ve H2SOs
(225mL), eklenmis ve bu karisim buz banyosunda 30 dakika karigtirllmistir. Ortaya
cikan ¢ozeltiye KMnOgs (25g) eklenmis ve ardindan c¢ozeltinin 50°C'de 2 saat
karistirilmasi saglanmistir. Daha sonra ¢6zeltiye yavasca deiyonize (DI) su (500 ml)
ile H2O2 (30 ml, %35) olacak sekilde eklenmis ve ¢ozelti %10 HCI (750 ml) ile
yikanmigtir. Ek olarak, %37 HCI (500 ml) ile yapilan yikama islemi sonucunda grafen
oksit (GO) iiriinii toz halinde elde edilmistir. indirgenmis grafen oksit (rGO) ise,
onceden elde edilen grafen oksit tozunun N2 atmosferinde 800°C'de yiiksek sicaklikta

kalsine edilmesiyle hazirlanmistir.



4.3. Yazdirilabilir Miirekkep Uretimi

Son yillarda, elektronik ve enerji teknolojilerindeki hizli ilerlemeler, yenilikg¢i tiretim
yontemlerini ve malzeme bilimindeki gelismeleri tesvik etmektedir. Bu gelismelerin
arasinda yer alan serigrafi yontemi, baskilanabilir elektrot miirekkeplerinin iiretiminde
onemli bir rol oynamaktadir. Serigrafi yontemi, yiiksek ¢oziiniirliik ve hassasiyet
gerektiren uygulamalar i¢in miitkemmel bir baski1 teknigi sunar; bu yontem, hazirlanan
elektrot miirekkeplerini belirli bir ylizey tizerine kontrollii bir sekilde uygulanmasin
saglar. Serigrafi yontemiyle iiretilen elektrot miirekkepleri, ¢esitli ylizeylere ytliksek
kalitede ve homojen bir kaplama uygulanmasini da miimkiin kilar. Geleneksel pil
iiretim hatlarinda kullanilan NMP gibi diinya saglik orgiitii tarafindan kontrollii
kullanilmast 6nerilen zararli kimyasal sinifinda yer alan kimyasallar yerine daha
cevreci ¢oziiclilerin kullanilmasi ¢evre dostu bir strateji olacaktir. Dolayisiyla tez
calismasi kapsaminda, farmasotik gibi kritik bir alanda dahi kullanilmasi miimkiin
olan PEO tercih edilmistir. Baglayici olarak PEO malzemesinin segilmis olmasi ayni
zamanda suda ¢oziinebilirligi ile ¢ok daha ¢evreci bir iiretime imkan vermektedir.
PEO’nun oda sicakliginda dahi sergiledigi segmental hareketlilik sayesinde sagladigi
iletkenlik de elektrokimyasal performans anlaminda avantaj saglamaktadir [26].
Ancak iyonik iletkenlik mekanik 6zellikleri arasindaki ters iligki elektrottan beklenen
mekanik 6zelligin karsilanabilmesi noktasinda bir dezavantaj olusturmaktadir. Iyonik
iletkenlik ve mekanik 6zellik arasindaki bu ters oran1 dengelemek amaciyla miirekkep
kombinasyonuna CMC katkilamistir. Tez ¢alismasi kapsaminda iiretilen LFP/C/rGO
kompozit elektrot malzemesi PEO/CMC kombinasyonuyla uygun reolojik
ozelliklerde iiretilmesi amacglanmustir. Oncelikle yazdirilabilir bir miirekkebin artan
kayma hizinda kayma incelmesi davranisi gostererek Newtonyen olmayan bir akis
karakterine sahip olmasi gerekmektedir [27]. Bu miirekkebin baski ekranina
uygulanan basing ve silecek hiziyla vizkozitenin diismesi ve basarili bir sekilde baski
ylizeyine transfer edilebilmesi i¢in 6nemli bir parametredir. Ancak baski kalitesini
etkileyen bir diger Onemli parametre miirekkebin tiksotropik davramisidir.
Akigkanlarin tiksotropik davranisinin degerlendirilmesinde kullanilan en etkili
yontemlerden biri {i¢ aralikli tiksotropi testidir (3ITT). Test genel olarak bir baskinin
simiilasyonunu temsil etmekte olup, testin ilk asamasinda durgun viskozite degerleri
arastirilmaktadir. Bu asamada 0.1 gibi diisiik ve sabit kayma hiz1 altinda vizkozite

degisimi takip edilmektedir. Ikinci asama baski asamasin simiile ederken baski
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esnasinda miirekkebe uygulanacak kayma hizi altinda miirekkebin kayma incelmesi
davranis1 gozlenmektedir. Son asamada ise baski sonrast miirekkep vizkozitesinin
dontistimii degerlendirilerek baski sonrasinda miirekkebin ne kadar hizli siirede baski
ylzeyinde tutunabilecek kadar viskoz hale gelebildigi degerlendirilmektedir.
Doniisiim siiresinin agirt uzun olmasi baski sirasinda akigkan hale gelen miirekkebin
baski sonrasinda hala akigkanliginin devam etmesi sonucu miirekkebin baski
ylizeyinden akarak baski kalitesinin diismesine sebep olabilmektedir. Asir1 uzun siiren
doniisiim ise ekranda bulunan iplik deseninin baski yiizeyine aktarilmasina ekranin
kaldirilmasi esnasinda baski deseninin bozulmasina bagli olarak siireksizliklere neden
olabilmektedir. Her iki durumda da baski kalitesinin diismesi elektrot aktif malzemesi
arasinda olmasi gereken iletken agin bozulmasina bagli olarak elektrokimyasal

performansin diismesine sebep olmaktadir.

Uretilen elektrot miirekkepleri manuel serigrafi teknigi ile 90T tipi serigrafi ekraninda
55 um mesh agikligina sahip ekran kullanilarak Aliiminyum folyo {izerine silecekle
yaklagik 1.5 bar basing uygulayacak sekilde 20 mm/s’lik baski hizinda
gerceklestirilmistir. Baskis1 gerceklesen elektrot desenleri elektrokimyasal testlerin
gerceklestirilmesi amaciyla, prototip 6lgekli CR2032 diigme tipi pil boyutunda ¢ap1 19

mm olarak kesilmistir.

4.4. Elektrot Uretimi

Sentezlenmis LiFePO4/C’nin performansi madeni para seklindeki olan “CR2023”
hiicreleri ve karsi elektrot olarak da metalik lityum film kullanilarak karsilastiriimistir.
Li metali (-) Anot gorevi goriirken LiFePOs (+) katot gorevini lstlenmektedir.
Icerisinde iyonik iletimi saglamak icin sivi1 elektrolit olarak (1 M (LiPF6) karbonat
(DMC) ve etilen karbonat (EC) karisimli solvent 1:1 (v/v) kullanilmistir. Mikro poroz
polipropilen film ise ayric1 separator olarak gorev iistlenmektedir. Elektrokimyasal test
icin ¢alisma elektrotlari, agirlikca %85 oraninda homojen bir sekilde karistirilarak
hazirlanmistir. LiFePO4/C tozuna ilave olarak agirlikga %8 iletken karbon (SuperP)
ve agirlikga %7 polivinil floriir (PVDF) baglayici ile N-metil-2-pirolid (NMP) solvent
kullanilarak hazirlanmistir. Bu karisim daha sonrasinda uygun goériilen miktarda rGO
ile karigtirilarak, hazir hale gelen miirekkep akim toplayici olan aliiminyum folyo
tizerinde serigrafi yontemiyle baskilanmistir. Yaklasik olarak 100°C’ de 12 saat

kuruduktan sonra 19mm ¢apindaki diskler halinde punch ile kesilerek hazirlanmstir.
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Elektrotlar yaklasik olarak ortalama 2,5mg agirhgindaydi ve hazir hale gelen

elektrotlar glove box iginde birlestirilmistir
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5. DENEYSEL SONUCLAR

LFP’nin yapis1 Fe(Ill)liin hammadde olarak kullanilmasi ve yanma sentezinin
gerceklestirilmesi baz1 durumlardan etkilenmektedir. Ornegin acik atmosfer, reaktan
karisimi i¢indeki yakit-oksidan orani, ¢evrenin yapisini ve yanma sicakliklar islem
sirasinda sentez olusumunu etkileyebilmektedir. Sonug olarak farkli yakit/oksidan
oranlar1 da tez c¢alismalar1 kapsaminda bir parametre olarak arastirilmstir.

Yakit/oksidan orani, glisinin LiFePO4'e (X:1) molar oraniyla Sekil 5.1°de temsil

edilmistir.
(A:Fey03,+:LigFe,(P0y)3; *: FeyP) — 6:1
— 41
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>
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Sekil 5.1. Farkli oranlarda hazirlanan yakit karisimi sonucu elde edilen LFP tozlarinin
XRD egrileri.

Yakit oranlari igin 2:1 ve 4:1 olan soliisyonda LiFePOys olivin faz1 ortaya ¢ikmaktadir.

Buna ek olarak 26,4° ve 32,3°’te gbzlemlenen kirinim noktalarinda da Fe,Ose ait (113)

ve (122) kirmim diizlemleri goériilmektedir. Bu sonuglar numunedeki esas olarak



Fe(Ill)“iin oldugunu birincil {irtinlerin kahverengi olmasiyla uyum saglamaktadir. 4:1
oranindaki numune ise birkag goéze carpan kirmmim noktalarinin ¢ogunun hala olivin
faz1 igerdigi onun disinda 40,0 olan kirilim noktalarinda ise demir karbiir, demir

fosfokarbiirleri ile demir fosfitler gibi fazlarin oldugu gézlenmistir.

Yakit miktarinin daha da arttirilmasiyla yani 6:1 orani i¢in olivin fazinin yani sira
Fe2P’ye karsilik gelen 40,3 44,2 ve 47,2’deki kirinim zirveleri ve sirasiyla (111), (210)
ve (201) kirmim diizlemleri ortaya ¢ikmistir. Bu durum ana faz olarak FezP yapisinin
kaldigini ve yakit/oksidant oraninin artigiyla olivinin fazinin neredeyse yok oldugunu

gostermektedir.

5.1. Karbon Kaynag siikroz

Olivin faz1 LiFePO4 gravimetrik olarak 170 mAh g teorik kapasiteye sahiptir. Ancak
saf haldeki LiFePO4’iin C/10 oranindaki kapasitesi yalnizca 60 mAh g? olmaktadir.
Bu sebeple yanma sentezi i¢inde optimum bir glisin oran1 hazirlanmistir. Ayrica
LiFePO4’ {in dogas1 geregi zayif elektriksel iletkenliginden dolay1 karbon kaplama da
siklikla uygulanmaktadir. Yiizey iletkenligi ve yiizey ylikiini iyilestirmek igin 4:1
oraninda yakit kullanilmistir. Siikroz pek ¢ok farkli kalsinasyon siiresi ve sicakliginda
denenmistir. Hatta iki kez kalsinasyon islemine de tabi tutulmustur. Her adimda
kalsinasyon siiresi 5 saat olarak ayarlanmis ve siikrozun ayrismasi atmosfer kontrollii

bir ortamda gergeklestirilmistir.

Solvent termal yontemiyle sentezlenen LFP/C numunesinin TG egrisini Sekil 5.2°de
gosterilmektedir. Sentezlenen toz belirli araliklarda bir agirlik kaybina sahip oldugu
goriilmekteydi. 100°C 'den 600°C 'ye kadar olan sicakliklar {ige boliinerek agirlik
kayb1 saglanir. Ik asama, 6nciil maddenin 100°C ile 250°C arasinda agirhiginin
yaklasik %5'ini kaybettigini gosterir. Bunun nedeni serbest suyun ortaya ¢ikmasi ve
glikozun ayrisma siirecidir. 250-400°C arasindaki agirlik kayb1 %14 tiir, reaktanlarin
termal bozunmasindan kaynaklanir ve kristal suyun salinimi gerceklesir. Son agamada
LiFePO4lin olusum siireci nedeniyle %6 agirlik kaybi ve fazla karbonun
uzaklastirilmasi gergeklesir. TG egrisi 600°C'nin {izerinde neredeyse sabit bir deger

tutar. Bu nedenle 700°C sicaklikta kalsine edilmistir.
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Sekil 5.2. Sentezlenen LFP tozlariin Termogravimetrik analizi.

Elde edilen LFP tozlarinin elektrot haline getirilip lityum hiicre igerisinde
elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalarini daha detayli inceleyebilmek adina CV
testleri gergeklestirilmistir. LFP 6rneginin 0,1 mV ‘de 4:1 olan optimum glisin oranina
sahip 1. ve 10. cevrim tarama egrileri Sekil 5.3°de gosterilmektedir. Birinci ve onuncu
dongiiler neredeyse tist iiste bindirilmistir. Sarj/desarj dongiisiinden sonra iyi bir
elektrokimyasal tersinirlik goriilmektedir. Polarizasyonlar sirasiyla 3,30 ve 3,60 da
rediiksiyon ve oksidasyon pikleri meydana gelmektedir. LiFePOjs pillerde sarj ve

desarj siirecleri sirasinda gerceklesen reaksiyonlar su sekilde ifade edilebilir:

Denklem 5.1‘de 3,30V ‘da CV reaksiyonunda lityum iyonlar1 katot yapisina
yerlesirken demir (Fe) iyonlar rediiklenir. Fe** iyonlar1 LiFePO4 olusturmak iizere

Fe*? iyonlarina indirgenir. Bu esnada pilin sarj islemi gerceklesir.
Rediiksiyon: FePO, + Li* + e~ — LiFePO0, (5.1)

Denklem 5.2°de 3,60V ‘da CV reaksiyonunda lityum iyonlar1 katottan ayrilirken demir
(Fe) iyonlar1 oksitlenir. Fe*? iyonlar1 FePOs olusturmak iizere Fe™ iyonlarna

oksitlenir. Bu esnada pilin desarj islemi gerceklesir.

Oksidasyon: LiFePO, » FePO,+ Lit + e~ (5.2)
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Keskinlesen oksidasyon ve indirgeme zirveleri ayni zamanda iyi elektronik iletkenligi
de gosterir. LFP’nin bir kism1 oksidasyon zirvesiyle 3,5V potansiyelinde FePOys olur.
Bu voltaj taramasi 3,8V'tan 2,6V'a dondiigiinde, bu durum sunu gosterir: Desarj
sirasinda indirgeme zirvesine karsilik gelen voltaj 3,3V, Li iyonlar1 LiFePO4 yapisina
geri donerken arasindaki kutuplagsma elektrotlar1 oksidasyon ve rediiksiyon zirveleri
arasindaki mesafeye yansitilir. Bosluk ne kadar biiyiik olursa polarizasyon da o kadar
yuksek olur. Bu nedenle fiili sapma potansiyeli denge potansiyelinden biiylik olacaktir.
Tam tersi, ne kadar kiigiikse kutuplasma arttikca bosluk daralir. Bu nedenle, gercek
potansiyelin sapmasi denge potansiyelinden daha diisiik olmalidir. Sekil 5.3°de
goriildiigii gibi oksidasyon ve indirgeme zirveleri form olarak aynidir ve yiiksek
simetri sergiler. Oksidasyon zirvesi indirgeme tepe oranimn 0,31 olmasi bu
malzemenin verimli ¢alismaya ve daha az enerji kaybina sahip oldugunu gosterir.
Litasyon/delitasyon tersine ¢evrilebilir yetenegi iyidir. Cilinkli oksidasyon zirvesi ve
indirgeme zirvesi 10. dongiiden sonra ¢ok az denilebilecek kadar sekli degismistir. Bu

durumda malzemenin iyi dongiisel 6zelliklere sahip oldugunu gosterir.

1,5
— 1. gevrim Oksidasyon: LiFePO, = FePO,+ Li" +e”

10— 10. Cevrim

0,5 4
<
E 00-
£
-
< -0,5 -
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Rediiksiyon: FePO, +Li*+ e~ = LiFePO,
T T T T T T T T T
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Sekil 5.3. Sentezlenen LFP elektrotunun farkli ¢evrimlerdeki CV egrisi.
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Elde edilen yapilarin elektrot performanslarini test etmek i¢in optimum yakit oraninda
birincil yanma iiriinleri 6nceden hazirlanmigtir. Farkli siikkroz oranlarindaki numuneler
kalsine edilmistir. %3, %6, %9, %12, %Il5 oranlarinda hazirlanan LFP/C
elektrotlariyla gerceklestirilen sarj-desarj testleri Sekil 5.4°de verilmistir.
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Sekil 5.4. Farkli karbon oranlar i¢in tiretilen LFP tozlarinin sarj-desarj egrisi.

Sentezlenmis LiFePO4/C kompozitinin performanst buton “CR2032” hiicreleri
igerisinde metalik lityuma kars1 test edilerek karsilastirilmistir. Li metali (-) anot
gorevi goriirken LiFePO4 (+) katot gorevini listlenmektedir. Sarj ve desarj esnasinda
3,8V ve 2,6V arasinda C/20 akim yogunlugunda test gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal sonuglar incelendiginde sirasiyla 80, 90, 120, 130, 150 mAh g*
kapasiteler elde edildigi goriilmektedir. Yani siikroz oraninin artisina bagl olarak
lineer bir kapasite artis1 gézlenmektedir. Bu duruma istinaden siikroz orani arttirilmis
%20 ve %30 oranlarinda da birer karisim denenmistir. Fakat oranin belli bir miktarin
tizerine ¢ikmasindan dolay1 kapasitede azalma oldugu gozlenmistir. Bu durum
muhtemel olarak demirin asir1 indirgemesiyle birlikte Fe2P iirlinlerdeki olivin
konsantrasyonunu azaltt1 ve sarj-desarj kapasitelerinin azalmasina neden olmaktadir.
Stikroz oranmnin artist ile iletkenligin artmasi ve i¢ direncin diismesi Sekil 5.5°te

desteklenmistir.
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Sekil 5.5. Farkli karbon oranlari i¢in tiretilen LFP tozlarmin EIS egrisi.

EIS, elektrokimyasal reaksiyonlarin mekanizmalarini arastirmada, malzemelerin
dielektrik ve tasima Ozelliklerini 6lgmede, gozenekli elektrotlarin 6zelliklerini
kesfetmede ve pasif yiizeyleri incelemede giiclii bir aractir. EIS, bir elektrokimyasal
hiicreye siniizoidal bir voltaj (veya akim) sinyali uygulanmasina dayanir. Hiicrenin
siniizoidal bozulmaya tepkisi, bozulma ile ayni frekansta olan ve genellikle faz
kaymas1 gosteren siniizoidal bir akim (veya voltaj) olur. Bu arastirmada yapilan
Olgtimler, 0.1 — 100 kHz frekans araliginda gergeklestirilmistir. Tablo 5.1°de LFP
tozlarmin esdeger devre direnci degerleri karsilastirmali olarak verilmistir. Goriilecegi
lizere yarim dairelerin yliksek frekansl bir kesisimi vardir. Yiiksek frekanslh kesigim
noktasinin diisiikk olmasi, elektrolitin i¢indeki iyonlarin ve elektronlarin serbestce
hareket edebildigini ve bu nedenle elektrokimyasal reaksiyonlarda daha az direngle
karsilastiklarin1 gostermektedir. Zre ekseni boyunca olan yarim dairelerin ¢apinin

sayisal degeri diisiik bir yiik aktarimi1 Rct anlamina gelir.
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Tablo 5.1. LFP elektrotu ile hazirlanan hiicrelerin esdeger devre direnci degerleri

RO Re Rct
Karbonsuz LFP 3,176 ohm 383,7 ohm 624,7 ohm
LFP %15 C 2,376 ohm 138,7 ohm 10,78 ohm

Karbonlu LFP pilinin kiitle direnci (Ro) karbon igermeyen LFP pilinden daha diisiiktiir.
Bu durum aktif malzemelerin daha iyi bir iletkenlige sahip oldugunu ve daha diisiik i¢
diren¢ sundugunu gosterir. Ayrica SEI direnci (Re) karbon iceren pilde daha diisiik
oldugunu ve daha iyi bir SEI tabakasina sahip oldugunu gosterir. Her iki pilinde yiik
transfer direnci (Rct) incelendiginde karbon igeren pilin daha diisiik direng gosterdigi
ve elektron transferinde daha az zorluk yasadigini ve bu nedenle daha hizli ve verimli
sarj/desarj dongiileri sunabilecegini gosterir. Dolayisiyla lityumun daha iyi reaksiyona
girdigini ifade etmektedir Rt ’si digerleri arasinda en kiigiik olan sirasiyla %15, %12
ve %9 karbon igerigine sahip numuneler olarak gézlemlenmistir. Bu sonuglar Sekil

5.4’te verilen sarj desarj kapasiteleriyle uyumludur.

Optimal glisin-LFP oraniyla hazirlanmis tozlarmm SEM resimleri Sekil 5.6°de
gosterilmektedir. Mikroyap1 analizlerinden anlasilacagi gibi elde edilen tozlar yaklasik
1 wm boyutundaki tanelerin aglomerasyonundan olugmaktadir. Bu da elektrotun
kararliligin1 artirmaktadir. Katot malzemesi Karbon, Oksijen, Fosfor ve Demir
elementlerini icermektedir ve fazlar taneler arasinda homojen bir sekilde dagilmistir.
Ancak yap1 igerisinde toplam faz dagilimini daha detayli inceleyebilmek adina EDS
analizleri gergeklestirilmistir. EDS sonuglarina gére Karbon, Oksijen, Fosfor ve Demir
elementlerinin kiitle oran1 sirasiyla agirlikga %9.7, %32.8, %23.4, %33,9’dur. Glikoz
yanma sonunda LFP taneleri yiizeyinde karbon tabakasi kaplanmistir. Her ne kadar
karbonun kiitlesel olarak oran1 %10 olarak tespit edilmis olsa da karbon tabakasinin
kalinligint tespit edebilmek i¢in TEM analizleri yapilmalidir ancak imkanlar dahilinde
tez calismalarina bu analizler yetismemistir. ilerleyen donemlerde TEM analizleri ile

sonuglar giiclendirilecektir.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(cls) 2-sig | %
C |Ka [21.02 2.899 |19.142 |9.726 | wt%
O |Ka [179.53 8.472 |48.585 |32.884 | wt.%
Ka |307.66 11.091 | 17.920 |23.481 | wt.%
e | Ka |135.64 7.365 | 14.353 |33.909 | wt.%
100.000 | 100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.6. Sentezlenen LFP/C kompozitinin Sem goriintiisii ve EDS analizi.

Buradan elde edilen sonuglarla birlikte hem iletkenligi arttirmak hem de kapasite,
cevrim Omriine katkida bulunmak i¢in LFP/C kompozit yapisina elektrot camuru
hazirlik asamasinda hazirlandig1 gibi takviye olarak indirgenmis grafen oksit tozu
eklenmistir. Mekanik olarak karistiritlan malzemelerin homojen olarak karismasina
dikkat edilmistir. Hazirlanan LFP tozlarinin indirgenmis grafen oksit takviyesi ile
SEM goriintiisii sonuglar1 Sekil 5.7°de gostermektedir. Indirgenmis grafen oksit
pargaciklar1 sekilde ince, burusuk 'kagit benzeri' yapilarla kivrilmis bir morfoloji
sergilemektedir. EDS sonuglarina gore karbonun kiitle orani yaklasik agirlikga
%35°tir. Yani LFP/C kompozitinde onceden %10 kadar bulunmasiyla birlikte
sonradan yaklasik %25 kadar karbon indirgenmis grafen oksitten gelmektedir. LFP

nanopartikiilleri yiizey iizerinde esit sekilde dagilmistir. SEM sonuglarina gore (LFP
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pargaciklarinda oldugu gibi) indirgenmis grafen oksit LFP’nin ylizeyini

kaplayabilmistir.
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C Ka |90.69 6.021 | 52.745 | 35.750 | wt.%
O |Ka |92.77 6.090 | 33.017 | 29.811 |wt.%
P Ka |134.33 7.328 | 7.431 12.989 | wt.%
Fe | Ka |64.52 5.079 | 6.807 21451 | wt.%

100.000 | 100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.7. LFP/C/tGO kompozitinin Sem goriintiisii

Sekil 5.8‘de LFP/C ve LFP/C/rGO kompozitlerinin Raman spektrumlari
gosterilmektedir. Karbonun yapisi LFP'nin elektrokimyasal 6zellikleri biiytik 6l¢iide
etkilendiginden Onem tagimaktadir. LFP'nin yiizeyinde yapisal karbon olusumu
Raman spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. 1.330 ve 1600 cm"'deki
grafit karbon titresiminin genis bantlar1 D-bandin1 ve G-bandini temsil etmektedir. Bu
bantlarin olusumu bazi nedenlerden kaynaklanmaktadir. Ornegin yiiksek derecede
diizenli grafit karbon olusumuna ve spektrum (sp?)'yi yansitan karbon alanlarini temsil

olarak G bandi pikleri ortaya ¢ikar. Kristal yapidaki karbon atomlarmin diizlemsel
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titresimleri nedeniyle grafen ve grafit malzemeleri belirtir. D bandi ise karbon
atomlarinin diizensiz titresimleri nedeniyle ortaya ¢ikar (sp® yapida olan karbon
kusurlar1). Ayrica bu iki bandin orami karbonlu malzemedeki kusur miktarini
6lgmektedir. R=Ip/lg seklindeki bu deger yapinin bozuklugu hakkinda bilgi verir. Eger
oran fazlaysa yapida bozulma miktar1 da artti§1 diistiniilebilmektedir. LFP/C/rGO
sentezinde grafitlesmis karbon miktarinin diizensiz formdaki karbondan daha fazla

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.8. LFP/C ve LFP/C/rGO kompozitlerinin Raman analizi.

LiFePOs’tin karbon kapli kompozitinin rGO katkisi ile elektrokimyasal ozellikleri
tizerindeki etkisini incelemek i¢in ¢evrim testine tabi tutulmustur. Malzeme Oncelikle
LFP/C yapisinda atmosfer kontrollii ortamda elde edildikten sonra kolaylik a¢isindan
elektrot camuru hazirlik asamasinda 6nce elde edilmis olan rGO agirlikga %4 oraninda
olacak sekilde eklenmistir. Guodong ve arkadaslar1 LFP/C/rGO eldesi i¢in benzer
oranda calisma yaparak bir 1C oraninda 148 mAh g* kapasiteye ulasmislardir [28].
Bu calismada da agirlik¢a benzer bir oranda fakat elektrot camuru sentezi esnasinda
rGO katkis1 yapilarak sentezleme metodu sadelestirilmistir. Mekanik olarak ayni
ortamda karigtirilan LFP/C ve rGO karisiminin homojen olarak dagilmasina da dikkat

edilmistir. Diger hiicre hazirlama agamalar1 tamamlanip kapatilarak pil haline getirilen
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hiicrenin ¢evrim testi sonucu Sekil 5.9’da verilmektedir. Buna gore C/20 oraninda

desarj edilen hiicrenin ilk ¢evrim sonucunda 156 mAh g kapasiteye ulasmustir.
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Sekil 5.9. Sentezlenen LFP/C/rGO elektrotunun ilk ¢evrim testi.

Bu durum LFP tozlarima karbon kaplama ve ardindan rGO katkisinin etkileri, pil
performansini énemli dlgiide artirdigini gdstermektedir. ilk olarak, LFP tozlarinmn
ylzeyine karbon kaplandiginda, bu islem pilin elektriksel iletkenligini artirdigini
karbonun, LFP'nin diisiik iletkenligini telafi ederek elektronlarin elektrot boyunca
daha etkin bir sekilde hareket etmesini sagladig1 anlagilmaktadir. Bu, pilin i¢ direncini
azaltarak sarj-desarj kapasitesini artirir. Ayrica, karbon kaplama, elektrotlarin mekanik

stabilitesini gii¢lendirir, bu da dongii stabilitesini ve pil 6mriinii uzatir.

Sonrasinda, rGO katkist ile kapasitenin ve elektrokimyasal kararliligin daha da
artirilabildigi gozlenmektedir. rGO'nun yiiksek elektriksel iletkenligi ve elektrot
boyunca sagladig1 ag yapisi sayesinde hiicrenin elektriksel ve mekanik 6zelliklerini
daha da iyilestirmistir. tGO'nun yiiksek yiizey alani, aktif malzeme ile elektrot
arasindaki temasin artmasini saglar, bu da daha fazla lityum iyonunun elektrotlar

arasinda gecisine izin verir ve kapasiteyi artirir. Ayrica, tGO'nun esnek ve yliksek
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mukavemetli yapisi elektrot malzemesinin elektrokimyasal cevrimler sirasinda
mekanik biitlinligiini koruyarak ¢evrim Omriinii uzatabilir. Sonug¢ olarak, karbon
kaplama ve rGO katkisi, LFP esash lityum iyon pillerin kapasitesini, sarj-desarj

performansini ve ¢evrim dmriinii 6nemli 6l¢iide iyilestirir.

5.2. Serigrafi Yontemine Uygun Baskilanabilir Miirekkep

Serigrafi yontemi, ¢esitli malzemelerin baski siireclerinde genis bir uygulama alani
bulmaktadir. Bu ¢alismada, Lityum Demir Fosfat (LFP) miirekkebinin serigrafi baski
stirecinde kullanilmas1 amaciyla PEO (Polietilen Oksit) ve PVDF (Poliviniliden
Fliioriir) baglayicilarinin performanslar karsilastirilmistir. PEO'un iistiin segmental
hareketliligi ve diisiik sicakliklarda dahi etkin iletkenlik saglama 6zelligi, miirekkebin
kayma hizinda daha iyi bir performans sergilemesini miimkiin kilmaktadir. Bu,
serigrafi baski silirecinde miirekkebin daha akici ve diizgin bir sekilde
uygulanabilmesine  olanak  saglamistir. Bunun i¢in farkli  baglayicilar
PVDEF(Poliviniliden Floriir) ve PEO(Polietilen Oksit) kullanarak optimizasyon
yapilmigtir. Sekil 5.10°da 6zel olarak tasarlanmis serigrafi sistemi tizerinde Silecek
yardimiyla elek iizerinden baski alinan miirekkeplerin baski sonrasi gorseli

gosterilmektedir.

Sekil 5.10. Hazirlanan miirekkebin serigrafi yontemiyle baskilanmis elektrot gorseli.

Yapilan calismalarda, PVDF iceren miirekkeplerin yiiksek kayma hizlarinda
Newtonyen olmayan bir davramis sergiledigi gozlenmistir. Ancak, PEO iceren
miirekkeplerin reolojik 6zellikleri, bu tiir yiiksek kayma hizlarinda daha stabil ve

homojen bir akis profili sunmaktadir. Sekil 5.11°de bu durum karsilastirilmistir.
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Sekil 5.11. Serigrafi yontemi i¢in denenen farkli miirekkep reolojileri.

Her iki durumda da miirekkep reolojileri baskilamaya uygun kayma hizlarinda
gorinmektedir. Fakat daha detayli inceleme Sekil 5.12°te 3ITT testlerinde
incelenmektedir. iki miirekkep arasinda karsilastirildigi zaman PVDF’in PEO’ya gore
daha yiiksek viskozite degeri gosterdigi goriilmektedir. Yani miirekkep reolojisinin
daha yogun veya yapiskan oldugunu ifade etmektedir. Bu durumda sivinin
akigkanliginin diistik oldugu akisin daha zor oldugunu gosterir. Dolayisityla PEO’nun
akigkanlik 6zellikleri kullanacak oldugumuz serigrafi yontemine gére PVDF’den daha
akiskan oldugu test edilmistir. Sekil 5.12°te incelenen geleneksel elektrot liretimiyle
hazirlanmis olan PVDF esasli miirekkebin toparlanma asamasinin PEO/CMC

kombinasyonuna sahip miirekkebe gore ¢ok daha yavas oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Serigrafi yontemi i¢in denenen farkli baglayici miirekkep reolojileri.

PEO'mun disiik viskozite degisimleri ile miirekkebin akiskanligimi ve
uygulanabilirligini artirmasi, miirekkebin serigrafi baski siirecinde daha tutarli ve
kaliteli sonuglar elde edilmesini saglamaktadir. Bu avantaj, PEO'nun daha gii¢lii ve
etkili bir baglayict oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica PEO’nun tercih edilmesi bazi
avantajlart da beraberinde getirmektedir. Bu baglayiciyla hazirlanan miirekkep
formiilasyonu toksik olmayan ozelliklere sahiptir [29]. Miirekkep partikiillerinin
homojen dagilmasimi destekler. PVDF’e gore daha ekonomik oldugundan iiretim

maliyetlerini de diisirmektedir.

Farkli PEO oranlarinin  miirekkep ozelliklerine etkilerini  incelemek ve
performanslarini optimize etmek icin CMC (Sodyum Karboksimetil Seliiloz)
katkisiyla tez caligmalari kapsaminda farkli oranlarda PEO-CMC miirekkepler
hazirlanmistir. Bu testler, serigrafi yontemiyle elde edilen elektrotlarin miirekkep
tiretim siirecinin verimliligini artirmak i¢in kritik 6neme sahiptir. Bu iki malzemenin
bir arada kullanilmasi1 miirekkep formiilasyonlarinin performansini optimize etmek
icin etkili bir stratejidir. Bu kombinasyon her iki baglayicinin avantajlarindan
yararlanarak serigrafi uygulamasi i¢in miirekkep kalitesini arttirabilmektedir. Sekil

5.13’te bu kombinasyonda miirekkebin akiskanlik 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 5.13. Serigrafi yontemi icin denenen farkli oranlardaki PEO-CMC miirekkep
reolojileri.
Farkli oranlarda denenen PEO-CMC baglayicilarinin  miirekkep reolojileri
goriilmektedir. Ilk zaman araliginda (0-30 saniye) miirekkep baskilama alanina
aktarildig1 ve yayilan miirekkebin biitiinliigiinii saglamak i¢in kendisini toparlamaya
calistif1 bdlgeyi ifade etmektedir. Ikinci zaman araliginda (30-60 saniye) miirekkebin
silecek yardimiyla elek iizerinden baski alindig1 ve bu esnada miirekkebin elekten
gecerken ki kayma hizini1 gostermektedir. Son zaman araliginda (60-90 saniye) ise
artik baskis1 alinarak yayilan ve elek lizerinde geriye kalan miirekkebin kendini
toparlamaya calistig1 an goriilmektedir. Bu bolgeler karsilastirildiginda ikinci zaman
araliginda kayma hizinin elek {izerinden baski alinirken hepsinde uygun aralikta
oldugu fakat ilk ve son bdlgede ayni kayma hizina ulasarak miirekkebin sonraki
baskilarinda alinabilmesi i¢in esit kayma hizlarinda olmasi istenilmektedir. Sonuglar
karsilastirildiginda en uygun miirekkep reolojisinin serigrafi baski yontemine uygun
olani PEO%90-CMC%10 oranindaki miirekkep oldugu goézlenmistir. Bu durum

miirekkep reolojisinin kendini baskidan sonra formunu korudugunu ve sonraki baskiya
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hazir uygun reolojide oldugunu gostermektedir. Deney sonuglari, PEO igeren
miirekkeplerin serigrafi yontemiyle baskilamada PVDEF’e kiyasla daha iyi bir
performans sergiledigini ve daha yiiksek elektrokimyasal stabilite sagladigini ortaya
koymustur. Bu bulgular, PEO'nun serigrafi baski siirecinde iistiin reolojik 6zellikleri

ve tiksotropik davranisi ile daha uygun bir baglayici oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.14. Sentezlenen LFP/C/rGO elektrotunun farkli dongiilerdeki ¢cevrim testi.

Bu durum soliisyon yanma sentezi ile elde edilen LFP/C kompozitine rGO katkisiyla
kapasitesinin arttirilabilecegini gostermektedir. Sekil 5.14°te goriilecegi iizere 10. ve
50. ¢evrim sonunda sirasiyla 154 ve 151 mAh g spesifik kapasite elde edilmistir. 50

cevrim sonucunda sadece %3.2 kapasite kayb1 yaganmustir.
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda, lityum iyon pillerin (LIP) performansini artirmak amaciyla
LiFePO4 (LFP) katot malzemeleri sentezlenmis ve bunlarin yapisal, morfolojik ve
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Calismanin 6nemi, LFP’nin diisiik iletkenlik
gibi temel bir sorununu ele almast ve bu sorunu ¢ézmek icin grafen gibi yenilik¢i
malzemelerle liretim teknikleri kullanmasidir. Bu ¢alisma, LFP’nin miikemmel termal
stabilitesi, ¢cevre dostu olmasi ve uzun dongii Omrii gibi avantajlarina ragmen, diisiik
elektriksel iletkenligi nedeniyle performansmnin sinirli oldugunu vurgulamaktadir.
Calismada, iletken katki maddeleri kullanilarak LFP’nin elektrokimyasal
performansinin optimize edilmesi hedeflenmistir. Deneysel sonuglar, karbon kaynagi
olarak siikroz kullanmanin LFP’nin iletkenligini ve elektrokimyasal davranisim
onemli dlgiide iyilestirdigini gostermektedir. Soliisyon yanma sentezi ile farkli yakit
oranlar1 denenmis ve lretilen LFP tozlar1 yapisal ve morfolojik olarak karakterize
edilmigtir. Elde edilen sonuglar, en uygun yakit oraninin (4:1) LFP tozlarinin yapisal
ve morfolojik 6zelliklerini iyilestirdigini gostermektedir. Ancak, desarj kapasitesinin
hala teorik kapasitenin altinda kalmasi daha fazla optimizasyon gerektigini isaret
etmektedir. Farkli yakit karigimlarinin karsilastirmali analizi, yakit fazlaliginin
demirin oksitlenmesine yol agan artan 1s1 girdisine neden oldugunu gostermistir.
Caligma ayrica, siikroz ile karbon kaplanan LFP tozlarinin iletkenligini artirdigini ve
EIS sonuglarin da dogruladig: gibi i¢ direnci azalttigini gostermektedir. Elde edilen
elektrotlarla hazirlanan hiicrelerin performansi daha da artirmak igin, karbon siyahina
gore daha yiiksek iletkenlige sahip indirgenmis grafen oksit (rGO), LFP/C
kompozitine eklenmistir. Bu sayede hem elektrot iletkenligi optimize edilmis hem de
desarj kapasitesi ve ¢evrim performansi iyilestirilmistir. Deneysel sonuglar, LFP'nin
iletken katki maddeleri ile gelistirilmesinin lityum iyon pillerin performansin1 6nemli

Olctlide artirabilecegi hipotezini desteklemektedir.

Bu tez calismasinin yenilik¢i yonlerinden biri, elde edilen LFP tozlarinin serigrafi
baski teknolojisine uygun miirekkep olarak hazirlanmasi ve bu miirekkep
Ozelliklerinin detayl bir sekilde karsilagtirilmasidir. Calismada, optimize edilmis

LFP/C/rGO kompozitinin elektrot {iretimi i¢in miirekkep formuna doniistiiriilmesi ve



bu miirekkebin akim toplayiciya basariyla basilmasi énemli bir yenilik olarak 6ne
cikmaktadir. Bu yenilik¢i yaklasim, basili elektronikler teknolojisinde kullanilan

miirekkeplerin gelistirilmesi ve uygulanmasinda énemli bir adim teskil etmektedir.

Miirekkep 6zelliklerinin optimize edilmesi siirecinde, indirgenmis grafen oksit (rGO)
eklenmesinin 6nemli bir rol oynadig1 goriilmiistiir. rGO, miirekkep optimizasyonunda
homojenligi ve uygunlugu artirarak, miirekkebin reolojik 6zelliklerini iyilestirmistir.
rGO'nun yiiksek iletkenligi, LFP/C kompozitinin iletkenlik 6zelliklerini 6nemli 6l¢lide
artirmis ve miirekkebin baski performansini optimize etmistir. Bu sayede, hazirlanan
mirekkep serigrafi yontemiyle akim toplayiciya basariyla basilmis ve elde edilen
elektrotlarin performansi iyilestirilmistir. Zira LFP/C/tGO miirekkebi ile basilmis
elektrot 50. ¢evrim sonunda sirasiyla 151 mAh g? spesifik kapasitesini korumay1
basarmistir ve yalnizca %3.2'lik kapasite kaybi yasanmistir. Bu sonuglar, rGO
eklenmesinin miirekkep tiretiminde ve elektrot uygulamalarinda sagladig1 avantajlari

acikca gostermektedir.

Sonug¢ olarak, bu tez c¢alismasinda elde edilen sonuglar, lityum iyon pillerin
gelistirilmesine yonelik 6nemli katkilar saglamaktadir. Gelecekte yapilacak ilave
caligmalarla, bu sonuglarin daha da ileriye tasinmasi1 ve pratik uygulamalarda

kullanilmast miimkiin olacaktir.
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