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LITYUM iYON PILLER IiCIN YAZDIRILABILIR NMC KATOT
MUREKKEPLERININ SENTEZi

OZET

Lityum iyon (Li-ion) piller, yiiksek enerji yogunlugu ve uzun Omrii sayesinde
tagiabilir elektronik cihazlardan elektrikli araclara ve yenilenebilir enerji sistemlerine
kadar genis bir uygulama yelpazesi sunar. Ancak, bu pillerin iiretim siireci karmasiktir
ve maliyetleri yiiksektir. Aktif malzemelerin agik hava kosullarina duyarliligi, titiz
tiretim ortamlar1 gerektirmekte ve bu da liretim maliyetlerini artirmaktadir. Geleneksel
elektrot hazirlama siireci, poliviniliden floriir (PVDF) baglayicisinin ¢éziilmesi i¢in N-
Metil-2-Pirrolidon (NMP) solventinin kullanilmasini igermektedir. NMP'nin hem
pahali hem de toksik dogasi, saglik riskleri ve ¢evresel sorunlar olusturmaktadir.

Yiiksek oranda nikel igeren NMCsi1 katotlar, yiiksek voltaj araliklarinda etkili
calisabilmelerine ragmen zamanla yan reaksiyonlar ve katot-elektrolit arayiizii (CEI)
kalinlagsmasi nedeniyle kapasite diistisleri yasamaktadir. Bu tez ¢aligmasinda, kapasite
kaybin1 agmak ve su bazl katot miirekkeplerinin tiretimini miimkiin kilmak amaciyla,
NMCsi1 pargaciklart hidrotermal yoOntemle indirgenmis grafen oksit (1GO) ile
kaplanmistir. iGO kaplamasi, NMCsi; pargaciklarinin etrafinda koruyucu bir tabaka
olusturarak yan reaksiyonlar1 azaltmakta ve elektrot yapisini stabilize etmektedir.
Boylece kapasite kaybini dnlenerek pil performansi iyilestirilmistir.

Katot tabakalarinin iiretilmesinde kullanilan serigrafi siireci, ¢ok yonlii ve
6l¢eklenebilir bir tekniktir. Bu yontem, viskoz miirekkebin bir alt tabakaya desenli bir
ag ekran aracilifiyla uygulanmasimi ve ardindan kurutulmasini igermektedir. Bu
yontem, uygulanan tabakanin kalinlig1 ve homojenligi lizerinde hassas kontrol saglar,
bu da pilin performansi igin kritik éneme sahiptir. Serigrafi ayrica rulodan ruloya
tiretimle uyumludur, bu da tiretim verimliligini 6nemli dl¢ilide artirabilir ve maliyetleri
diisiirebilir. Serigrafinin cesitli alt tabakalar ve malzemelere uyarlanabilirligi, biiyiik
Olcekli pil iiretimi i¢in ¢ekici bir segenek haline getirmektedir.

Bu calismada kullanilan su bazli baglayicilar, 6zellikle karboksimetil seliiloz (CMC)
ve polietilen oksit (PEO), geleneksel PVDF-NMP baglayicilarina gore birkag avantaj
sunmaktadir. CMC, seliilozdan tiiretilmistir ve bu nedenle biyolojik olarak
parcalanabilir bir malzemedir. PEO ise miikemmel film olusturma ozellikleri ve
mekanik esneklik ile bilinmektedir. Bu baglayicilar birlestiginde, ¢evrim sirasinda
katot malzemesinin hacim degisikliklerini karsilayabilen saglam bir matris saglar ve
boylece pilin dayanikliligini ve performansimi artirir. Baglayici hazirlama stirecinde
toksik solventlerin bulunmamasi, liretim ortaminin giivenligini artirir ve pil iiretiminin
cevresel etkisini azaltmaktadir.

NMCsii pargaciklarimin iGO ile kaplanmasi, elektrotun elektriksel iletkenligini ve
yapisal stabilitesini artirir. Bu yontem, elektrolit ile aktif malzeme arasindaki dogrudan
temasi azaltarak yan reaksiyonlari en aza indirir ve katotun genel performansini
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tyilestirir. Su bazli baglayicilar, toksik solvent icermediginden iiretim ortaminin
glivenligini artirir ve cevresel etkileri azaltir. Ayrica, serigrafi teknolojisi, tabaka
kalinlig1 ve homojenligi hassas sekilde kontrol etme avantaji sunar ve rulodan ruloya
tiretimle uyumludur, bu da iiretim verimliligini artirir.

CMC ve PEO baglayicilari su bazli hazirlanmis ve bu baglayicilarin geleneksel PVDF-
NMP baglayicilariyla karsilagtirilmasi yapilmistir. CMC ve PEO baglayicilari, ¢evre
dostu bir alternatif sunmaktadir ve bu baglayicilarin kullanimi, 2.8-4.6 V voltaj
araliginda 50 ¢evrim sonrasi %75 elektrokimyasal stabilite saglamistir. Bu sonug, su
bazli baglayicilarin yiiksek performanslt lityum iyon piller igin etkili bir se¢enek
oldugunu gostermektedir.

Su bazli iiretim siirecinin ¢evresel ve ekonomik faydalar1 azimsanamayacak kadar
fazladir. Toksik solventlerin ortadan kaldirilmasi, atik yonetimini basitlestirir ve
maliyetleri diigiiriir. Ayrica, bu liretim yontemleri kiiresel tedarik zincirine bagimlilig
azaltabilir ve ¢evre dostu iiretim siireglerinin benimsenmesini tesvik edebilir. Sosyo-
ekonomik olarak, bu yontemler is¢i sagligini iyilestirir ve toplum sagligina katkida
bulunur, bu da kamu destek ve kabuliinii artirabilir.

Bu aragtirmanin bulgulari, gelecekteki yenilikler i¢in dnemli bir temel saglamakta ve
enerji depolama endiistrisinde siirdiiriilebilirligi ve verimliligi artirmaya yonelik
onemli adimlar sunmaktadir. Su bazli katot miirekkepleri ve serigrafi teknikleri,
yiiksek performansli ve ¢cevre dostu lityum iyon pillerin iretiminde biiyiik potansiyele
sahiptir. Bu oncii yaklasim, hem mevcut zorluklari ele almakta hem de gelecekteki
ihtiyaglar1  6ngormektedir, bdylece lityum iyon pillerin siirdiiriilebilir enerji
¢Oziimlerinin temel tasi olarak kalmasini saglamaktadir.
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SYNTHESIS OF PRINTABLE NMC CATHODES FOR LITHIUM ION
BATTERIES

SUMMARY

Lithium-ion (Li-ion) batteries are a life-saving energy storage technology. They are
indispensable in various applications ranging from portable electronics to electric
vehicles and renewable energy systems due to their high energy density, long cycle
life, and reliability. However, the manufacturing process of Li-ion batteries remains
complex and costly. The sensitive nature of active materials to open atmosphere
conditions necessitates stringent manufacturing environments, contributing to high
production costs. The meticulous care needed to handle these materials significantly
increases the complexity and cost of the manufacturing process, making it less
accessible for large-scale production and application.

The conventional electrode preparation process involves the use of N-Methyl-2-
Pyrrolidone (NMP) as a solvent for dissolving Polyvinylidene fluoride (PVDF), a
common binder. NMP is not only expensive but also poses serious health risks to
workers due to its volatile and toxic nature. Exposure to NMP can lead to respiratory
issues, skin irritation, and long-term health problems. The environmental impact of
NMP is also concerning, as it is difficult to dispose of safely and can contaminate water
and soil. The reliance on such hazardous chemicals not only contributes to unsafe
working conditions but also raises significant concerns about the sustainability and
environmental impact of the battery production process.

Therefore, exploring safer and more environmentally friendly production techniques
is urgently necessary. Within the scope of this thesis study, a novel approach was
investigated: the production of water-based LiNigsMno.1C00.102 (NMCsi1) cathode
inks using the screen-printing method. Screen printing is widely utilized in the
fabrication of sensors and electronic devices due to its practical applications and
potential for low-cost production. The method's simplicity, scalability, and cost-
effectiveness make it a promising candidate for battery manufacturing. By replacing
NMP with water as the solvent, the process becomes significantly safer and more
environmentally friendly, addressing some of the critical issues associated with
traditional Li-ion battery production.

Despite their suitability for operation at high voltage ranges, NMCsi1 cathodes
typically exhibit rapid capacity drops over time. This degradation is primarily due to
side reactions and the thickening of the Cathode-Electrolyte Interphase (CEI), which
impedes the flow of lithium ions and reduces the battery's overall efficiency. To
overcome the capacity drop issue and enable the production of water-based cathode
inks, NMCgi; particles were encapsulated with reduced graphene oxide (rGO) via a
hydrothermal method. Encapsulation with rGO provides a protective layer around the
NMCsii particles, mitigating side reactions and stabilizing the electrode structure. This
approach helps maintain the integrity of the cathode material, thus enhancing the
battery's performance and longevity.
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The study also involved comparing water-based Carboxymethyl cellulose (CMC) -
Polyethylene oxide (PEO) binders with conventional PVDF-NMP binders. CMC-PEO
binders are not only environmentally friendly but also exhibit promising
electrochemical stability. Experimental results demonstrated that the water-based
cathode inks maintained 75% of their initial capacity after 50 cycles within a high
voltage range of 2.8-4.6 V. This performance is comparable to, if not better than, that
of electrodes prepared with traditional PVDF-NMP binders, indicating the viability of
water-based binders for high-performance Li-ion batteries.

The water-based novel cathode ink presented in this study is not only well-suited for
advancing the development of printed batteries but also represents a significant stride
towards more eco-friendly production processes. By replacing toxic NMP with water,
the process becomes safer for workers and reduces the environmental impact of battery
manufacturing. Moreover, screen printing technologies offer strategic importance by
lowering the investment cost of battery production, making it more accessible and
scalable for widespread application.

The findings of this thesis highlight the potential of water-based production techniques
and screen-printing technology in revolutionizing Li-ion battery manufacturing. As the
demand for sustainable and efficient energy storage solutions continues to grow, the
development of safer, cost-effective, and environmentally friendly production methods
becomes increasingly crucial. The innovative approaches explored in this study pave
the way for future research and development in the field, promising a greener and more
sustainable future for energy storage technology. The successful implementation of
water-based cathode inks could lead to a paradigm shift in battery manufacturing,
making high-performance Li-ion batteries more accessible and environmentally
responsible.

In detail, the encapsulation process of NMCsi1 particles with reduced graphene oxide
(rGO) involved a hydrothermal synthesis method. This method not only ensures a
uniform coating of rGO on the particles but also enhances the electrical conductivity
and structural stability of the cathode material. The hydrothermal method is
advantageous due to its ability to produce high-quality materials with controlled
morphology and composition. The rGO encapsulation helps in reducing the direct
contact between the electrolyte and the active material, thus minimizing side reactions
and improving the overall electrochemical performance of the cathode.

The water-based binders used in this study, specifically CMC and PEO, offer several
benefits over traditional PVDF-NMP binders. CMC is derived from cellulose, making
it a renewable and biodegradable material. PEO, on the other hand, is known for its
excellent film-forming properties and mechanical flexibility. When combined, these
binders provide a robust matrix that can accommodate the volume changes of the
cathode material during cycling, thereby enhancing the durability and performance of
the battery. The absence of toxic solvents in the binder preparation process not only
improves the safety of the manufacturing environment but also reduces the
environmental footprint of battery production.

The screen-printing process employed for fabricating the cathode layers is a versatile
and scalable technique. It involves the deposition of a viscous ink onto a substrate
through a patterned mesh screen, followed by drying and curing. This method allows
for precise control over the thickness and uniformity of the deposited layer, which is
crucial for the performance of the battery. Screen printing is also compatible with roll-
to-roll manufacturing, which can significantly increase the production throughput and
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reduce costs. The adaptability of screen printing to various substrates and materials
makes it an attractive option for large-scale battery manufacturing.

The electrochemical performance of the water-based cathode inks was evaluated
through a series of tests, including cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge
cycling, and impedance spectroscopy. These tests revealed that the water-based
cathodes exhibited excellent rate capability and cycling stability. The capacity
retention of 75% after 50 cycles within a high voltage range is a promising result,
indicating the potential of these materials for practical applications. The improved
performance can be attributed to the synergistic effects of rGO encapsulation and the
use of CMC-PEO binders, which together enhance the structural integrity and
electrochemical stability of the cathode.

Furthermore, the environmental and economic benefits of the water-based production
process cannot be overstated. The elimination of hazardous solvents like NMP not only
makes the production process safer for workers but also simplifies the waste
management and disposal processes. The use of water as a solvent reduces the need
for expensive solvent recovery systems and lowers the overall production costs. The
environmental impact is significantly reduced, making the production process more
sustainable and compliant with increasingly stringent environmental regulations.

The broader implications of this research extend to the global supply chain for battery
materials. Traditional Li-ion battery manufacturing relies heavily on specific raw
materials and chemicals, some of which are sourced from regions with unstable
geopolitical climates or significant environmental concerns. By transitioning to water-
based production methods and utilizing more abundant, less toxic materials, the
dependency on these critical and often problematic supply chains can be reduced. This
shift not only enhances the sustainability of battery production but also improves the
resilience of the supply chain, making it less vulnerable to disruptions and ensuring a
more stable supply of essential components for various industries.

In addition to the technical and environmental benefits, the adoption of water-based
cathode inks and screen-printing techniques also has significant socio-economic
implications. The safer working conditions associated with the elimination of
hazardous solvents like NMP can lead to improved worker health and safety, reducing
the incidence of occupational illnesses and injuries. This improvement in workplace
safety can result in higher worker satisfaction and productivity, contributing to a more
positive and sustainable working environment. Moreover, the reduction in
environmental pollutants aligns with broader societal goals of protecting public health
and preserving natural ecosystems, thereby garnering greater public support and
acceptance of battery manufacturing operations.

Finally, the successful demonstration of this innovative approach to Li-ion battery
production sets a precedent for future advancements in the field. It encourages further
exploration and optimization of eco-friendly materials and manufacturing techniques,
fostering a culture of sustainability and innovation in the energy storage industry. As
researchers and manufacturers build upon these findings, the potential for continuous
improvement in battery performance, cost-effectiveness, and environmental impact
grows, paving the way for a new generation of green technologies. This forward-
thinking approach not only addresses current challenges but also anticipates future
needs, ensuring that Li-ion batteries remain a cornerstone of sustainable energy
solutions for years to come. The adoption of these innovative techniques could
revolutionize the battery manufacturing industry, leading to a greener and more
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sustainable future for energy storage technology. By addressing the critical challenges
of safety, cost, and environmental impact, this research provides a pathway for the
widespread adoption of high-performance, eco-friendly Li-ion batteries.

Furthermore, the transition to water-based production methods opens up opportunities
for greater community and stakeholder engagement. Companies can leverage the
environmental and safety benefits of these new processes to enhance their corporate
social responsibility (CSR) profiles, potentially attracting more investments and
partnerships. Local communities may also benefit from reduced environmental
hazards and improved health outcomes, fostering a more positive relationship between
battery manufacturers and the communities in which they operate.

In the long term, the advancements in water-based cathode inks and screen-printing
techniques could influence regulatory standards and industry practices. As more
companies adopt these safer and more sustainable methods, there could be a push
towards stricter environmental regulations that mandate the use of non-toxic materials
and eco-friendly production processes. This shift could drive further innovation in the
industry, as companies strive to comply with new standards while maintaining
competitive performance and cost advantages.

Finally, the educational impact of this research cannot be ignored. The findings and
methodologies developed in this study can be integrated into academic curricula and
training programs for future engineers and scientists. By exposing students to cutting-
edge, sustainable technologies, educational institutions can prepare the next generation
of professionals to contribute to the ongoing evolution of the energy storage industry.
This knowledge transfer is crucial for maintaining the momentum of innovation and
ensuring that future advancements continue to prioritize safety, sustainability, and
efficiency.
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1. GIRIS

Giliniimiizdeki elektronik {iriinlerdeki hizli gelismeler ve yenilikler, tasmabilir
elektronigi yenilik¢i giyilebilir elektroniklere doniistiirmeye isaret etmekte ve bu
doniistimiin gelecekteki teknoloji ve tekstil endiistrilerine dnemli faydalar saglamasi
ongorilmektedir. Kiiresel giyilebilir teknoloji pazari, 2019'da 32,63 milyar ABD
dolar1 degerindeydi ve 2020'den 2027'ye kadar %15,9'luk bir yillik bilesik biiytime
orant (CAGR) ile genislemesi dngoriilmektedir [1]. Teknolojik cihazlarin kiiguilmesi
ve giyilebilir akilli tekstillere entegrasyonu, her seyi daha konforlu ve kablosuz hale
getirmesi beklenmektedir. Bu nedenle, bu yeni elektroniklerin giivenligini ve
elektrokimyasal performansini saglamak Onemli bir arastirma konusu haline

gelmektedir.

Lityum-iyon piller (LIB'ler), stabilite, yiiksek kapasite, uzun ¢evrim omri ve stln
elektrokimyasal 6zellikleri sayesinde, hala gelismekte olan yiiksek teknoloji taginabilir
ve giyilebilir cihazlarin enerji ihtiyaglarini karsilamak i¢in en ¢ok tercih edilen enerji
depolama aracidir. Lityum-iyon pil elektrotlarinin geleneksel iiretim siireclerinde,
rulodan ruloya bant dokiimii, plazma asindirma, lazer kazima, elektrodepozisyon,
fotokimyasal teknikler ve vakum filtrasyonu gibi ¢esitli liretim yoOntemleri
kullanilmaktadir. Ancak, bu yontemler genellikle zor calisma kosullari, siirh
malzeme secenekleri, diisiik verimlilikler ve yliksek maliyetler icermektedir. Baski
tekniklerinin kullanimi, form faktorii acisindan esneklik ve degiskenlik sunarak,
yigilmis ve ince film gii¢ kaynaklarinin olusturulmasini saglamaktadir. Baski, hem
desenleme hem de biiyiik 6lgekli tiretim gereksinimlerini ayni anda etkili bir sekilde
karsilayabilir. Miirekkep piiskiirtmeli baski, graviir, flekso, elektrohidrodinamik
(EHD) ve serigrafi baski dahil olmak tizere esnek ve giyilebilir elektroniklerin tGretimi
icin mevcut birgcok yontem olmasma ragmen, c¢ogu belirli dezavantajlar
sergilemektedir. Ornegin, miirekkep piiskiirtmeli baski &lgeklenebilir, ancak
puskiirtme ucu tikanikliklarindan muzdariptir [2]. Shen ve ark., bir miurekkep
puskiirtmeli yazict kullanarak kagit ve polietilen tereftalat (PET) alt tabakalarinin
yiizeyini iletken glimiis nanoparcacik (Ag NP) miirekkebi ile kaplamislardir [3]. Basilt

giimiis desenler, 3.7 uQ.cm kadar diisiik bir elektrik direnci sergilemistir. Aerosol jet



baski, ince katmanli malzeme birikimini miimkiin kilarken, endiistriyel O6lcekli
uygulamalar icin verimsizdir [2]. Ayrica, EHD baski, yiizey temassiz tekniklerden biri
olarak, miirekkepleri elektriksel kuvvet yardimiyla alt tabakaya g¢eker ve yiiksek
¢Oziinlirliikli baskilarin olusmasini saglar. Ancak, akis hiz1 ve mesafe yiiksekligi gibi
gereksinimlerden dolay1 sinirlamalara tabidir [2]. Zope ve ark., termal-fotonik kiirleme
yoluyla yiiksek raf omrii saglayan viskoz bir glimiis kompleks gelistirmislerdir; bu,
elektriksel 6zellikleri ve alt tabaka yapismasini iyilestiren hibrit bir yaklasimdir [4].
Bununla birlikte, basili giimiis desenlerin elektrik direncinin, geleneksel yontemlere
gore 2.7 kat daha fazla oldugu bildirilmistir. Bahsedilen tiim teknolojiler arasinda
serigrafi, Ustlin kontrol edilebilirlik, uygulanabilirlik ve maliyet etkinligi nedeniyle
esnek elektronikler i¢in en uygun yontem olarak one ¢ikmaktadir [2,5]. Bununla
birlikte, elektrokimyasal performanstan 6diin vermeden baski yapilabilir elektrot ve
elektrolit miirekkepleri iiretmek, en onemli endiselerden biridir ve dikkatlice ele
alinmalidir. Bu nedenle, miirekkep reolojisi, kullanilan solvent tiirii ve aktif
malzemelerin pargacik boyutu, pil teknolojilerinin baski yontemlerine uyarlanmasinda

kritik bir rol oynar [6].

Katot aktif malzemesi olarak Li(NixMnyCo1.x-y)O2 (NMC), ilk kez 2004'iin sonlarinda
ticarilestirilmis ve lityum iyon pillerin daha yiiksek kapasitesinde belirleyici bir rol
oynamaktadir. Bu piller, hala elektrikli araglar pazarinda ve tibbi ekipmanlar ve
tagmabilir cihazlar dahil olmak iizere birgok alanda hakimdir [6,7]. NMC'nin
stokiyometrik bilesimi, nikel, kobalt ve manganin belirli molar oranlarinda birlestirilip
lityum igerikli oksitli bir yap1 elde edilmesi ile ortaya ¢ikmaktadir. Her bir bilesenin,
elektrotun yapisal, kimyasal ve elektrokimyasal Ozelliklerine farkli etkileri
bulunmaktadir. Ornegin, nikel yiiksek 6zgiil enerji saglar, ancak zayif stabilite
gosterir, mangan ise yapisal ve termal stabiliteyi iyilestirir, ancak elektrokimyasal
olarak aktif olmadigindan diisiik 6zgiil kapasite sunar [8]. Co®* manyetik degildir ve
tampon atom olarak hareket eder, kobalt, lityum ve nikel karisimiyla olusturulan
katmanli yapidaki manyetik engeli ortadan kaldirir [8]. Li ve ark., kobalt igeriginin
artmastyla bu katot malzemelerinin desarj kapasitesinin arttigini bildirmistir. Ayni
zamanda, elektrotlar, mangan icerigi azaltildiginda c¢evrim Omriinii ve termal
stabilitesini kaybeder [9]. Ayrica, Noh ve ark., NMC katot malzemelerinin ilk desar;j
kapasitesini artirmak icin nikel igeriginin artirilmasimi 6nermektedir [10]. Tum bu

raporlar 1g1ginda, LiNiggMne1C00102 (NMCg11) gibi nikel agisindan zengin NMC



katot yapilari, LiNiysMn13C01302 (NMCass) (160 mAh g?) ile karsilastirildiginda,
gelismis kapasiteleri (190—200 mAh g™) nedeniyle 6ne ¢ikmaktadirlar [11,12].

Ancak, NMCs11'in nikel agisindan zengin sentezi ekstra lityum gerektirir ve reaksiyona
girmemis lityum igerikleri, elektrot malzemelerinin yiizeyinde kalarak Li>O ve Li>O>
bilesiklerini olusturabilmektedir. Bu bilesikler atmosferik kosullar altinda CO2 ve H,0
ile reaksiyona girdiklerinde, Li2COs ve LiOH bilesikleri olugturmakta ve bu, Li-iyon
boslugu, artan yiik transfer direnci ve katyon karigimi1 sorunlar1 nedeniyle hizli kapasite
diisiislerine neden olabilmektedir. Katyon karisimi, Ni*? (0,69 A) ve Li* (0,76 A)
iyonlarinin yarigaplarinin ¢ok yakin olmasi nedeniyle, baz1 Ni*? iyonlarinmn Li*
iyonlarinin yerini almasiyla meydana gelir ve bu, katmanli metal oksitlerin
elektrokimyasal performansini negatif yonde etkileyen bir durumdur. Son olarak, bu
bilesiklerin elektrolit ile etkilesimleri CO2 olusumuna ve CEI biiyiimesine neden olur,
bu da elektrokimyasal performansi diisiirmektedir [13]. Diger yandan, nikel agisindan
zengin malzemelerin daha yiksek potansiyellerde (Li/Li*, >4.6V) kullanilmasi,
geleneksel olarak kullanilan karbonat bazli LiPFe (Lityum heksaflorofosfat)
elektrolitlerinin voltaj penceresini asar ve hizli elektrolit ayrismasina yol agmaktadir.
Yiksek potansiyellerde meydana gelen c¢oziici molekdllerin  elektrokimyasal
oksidasyon reaksiyonlari, CEI'nin kalinlasmasina neden olarak elektrot empedansini
artirmakta ve ayrica ¢ok asidik bir ortam olusturmaktadir, bu da katot yiizeyinin

korozyonuna ve gecis metallerinin ¢oziinerek katottan ayrilmasina neden olmaktadir

[13].

Gecis metali iyonlarinin istenmeyen ylizey reaksiyonlarini ve ¢oziinmelerini 6nlemek
icin, katot malzemelerini Al2O3, TiO2, AIPOs ve ZrO; gibi oksit malzemelerle
kaplayarak koruma stratejileri gelistirilmistir [14-17]. Ancak, bu pasif katmanlar
elektrokimyasal performanslari engellemektedir. Alqahtani ve ark., NMC parcaciklari
tizerine aktif ve esnek bir koruyucu tabaka elde etmek icin mekanik karistirma yoluyla
IGO/NMCegu: (indirgenmis grafen oksit/NMCsg11) kompozit katodu sentezlemislerdir
[18]. Gergeklestirdikleri elektrokimyasal analizlere gore, IGO/NMCg11 katodu,
modifiye edilmemis NMCgi1'e gore 6nemli Ol¢iide daha az bozunma sergilemis ve

cevrim kararlili§inda da iyilesmeler gézlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda, NMC nano parcaciklar1 811 stokiyometrik oraninda sol-jel
metodu ile basarili bir sekilde sentezlenmis ve elde edilen yap1 grafen oksit (GO) ile

sarilarak, ardindan hibrit birlestirme ve GO indirgeme islemi ile kolay, hafif ve seri
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uretime uygun NMCg11@iGO kompozit yapilart elde edilmistir. GO ve NMCsg11
pargaciklarinin elektrostatik etkilesimleri ve kimyasal fonksiyonellestirilmesi,
NMCsg11 parcaciklarinin homojen dagilmasina ve GO tabakalar1 arasinda iyi bir
dekorasyonunu saglamaya yardimci olmaktadir. NMCg1y parcaciklar: tizerinde
koruyucu hidrofobik bir tabaka olusturarak gecis metali ¢oziinmesini onlemek ve
bdylece yiizey yeniden yapilandirilmasi gibi yapisal kusurlar1 engellemek amaciyla
elektrokimyasal performansi artirmak hedeflenmistir. Bu sayede Ni*"'iin yiiksek
reaktivitesi ortadan kaldirilabilir, bu da daha yiiksek enerji yogunluklu katotlar elde
edilmesini saglar ve ¢evrim kararlilii ve geri kazanilabilir kapasite saglanir. Ayrica,
bu sentez yonteminin baski teknolojileri ile birlestirilmesi, esnek, yiiksek enerji

yogunluklu basili lityum-iyon piller i¢in yeni bir yol agacaktir.



2. LITYUM IYON PiLLER VE CALISMA PRENSIBI

2.1. Enerji Depolama Teknolojileri

Enerji depolama teknolojileri, modern enerji sistemleri i¢in strdurulebilirlik ve
verimlilik agisindan biiyiik bir 6neme sahiptir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin daha
yaygin kullanilmasi, 6zellikle kesintili giines ve riizgar enerjisini entegre etmek icin
enerji depolama ¢oziimlerine olan ihtiyaci artirmistir. Bu teknolojiler enerji arz ve
talep dengesizliginin iistesinden gelerek, depolayabilecekleri enerji tiretim fazlasini
kullanilmak iizere saklamakta ve kesintisiz enerji kaynagi saglamaktadir. Bu durumda,
enerji depolama sistemlerinin etkinligi ve kapasitesi, gelecekteki enerji yonetiminin

basarist ve gereksinimlerin karsilanmasi i¢in 6nemli bir faktor olarak dne ¢ikmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarimin ve lityum-iyon pillerin avantajlarina hakim
olabilmek ve riskleri dogru bir sekilde degerlendirebilmek i¢in, bu teknolojileri
geleneksel olmayan enerji kaynaklari ile karsilastirmak 6nemlidir. Fosil yakitlar olarak
bilinen komiir, dogal gaz ve petrol gibi temel kaynaklar yiizyillardir enerji tiretiminde
kullanilsa da bu yontemler, fosillerin yanmasi sonucunda ortaya ¢ikan karbon
emisyonlar1 ile gevreye biiyiik zarar vermektedir. Bunun yani sira, fosil yakit rezervleri
son derece kisitlidir ve ayrica iiretim maliyetlerinin yiikselmesi enerji glivenligini riske
sokmaktadir. Ornegin, komiir ile galisan enerji santralleri cevre agisindan son derece
zararli olan yiiksek miktarda sera gazi salinimina neden olur. Dogal gaz santralleri
diisiik emisyonlara sahip olsa da, yine de fosil yakitlara olan bagimliligin1 goz ardi
etmek miimkiin degildir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, bu tiir sorunlarin ¢éziimiine
katkida bulundugu gibi ayn1 zamanda cevresel etkileri en aza indirmek i¢in ideal bir
secimdir. Fakat, yenilenebilir enerji kaynaklar i¢in giivenli bir enerji arz1 saglamada
karsilasabilecegimiz bazi zorluklar da mevcuttur. Lityum-iyon piller, bu noktada tsttin
0zellikli bir enerji depolama teknolojisi olarak kullanilir. Giines ve riizgar enerjisi gibi
sistemler, kaynak kesintiye ugradiginda neredeyse hig¢ enerji iiretmez ve her an ihtiyag
duyulan enerjiyi kargilamakta eksik kalabilir. Lityum-iyon piller, enerjiyi depolayarak
ithtiya¢ duyuldugu anlarda kullanima hazir tutar ve dolayisiyla siirekli bir enerji arzi

saglar.



Lityum-iyon piller, yeni nesil elektrikli araglarin olmazsa olmaz bir bileseni olarak
kabul edilmektedir. Elektrikli araglarin, fosil yakith olanlara gore daha az bakim
gerektirdigi ve karbon ayak izini azaltarak sifir egzoz emisyon avantajlar1 sundugu
bilinmektedir. Bununla birlikte, ¢cevreye ve gelecege uyumlu ulasim ¢6ziimlerinin de
imkanlarini sunar. Lityum-iyon pillerin yiiksek enerji yogunluklar1 ve hizli sarj
kapasiteleri sayesinde, elektrikli araclar daha uzun mesafelere seyahat edebilir ve daha
kisa siirede sarj olabilir. Tesla Model S gibi elektrikli araglar, , tek bir sarjla 600
kilometreye kadar yol alabilen ve siiper sarj istasyonlarinda %80 doluluga kisa siirede,

yani 30 dakikadan daha az bir zaman diliminde sarj edilebilen 6zelliklere sahiptir.

Tiim bunlar goz Oniine alindiginda, lityum-iyon pillerin genis capta kullanimi ve
talebine ragmen, bu teknolojinin daha da iyilestirilmesi ve optimize edilmesi i¢in
arastirma ve gelistirme calismalar1 dnemini koruyacaktir. Ozellikle lityum-iyon pil
giivenligi, termal kacak ve benzeri konular lizerindeki aragtirmalar devam etmeli ve
bu riskler en aza indirilmelidir. Bunun yani sira, lityum-iyon pillerin ¢evresel etkisini
azaltmak icin daha siirdiiriilebilir ve ¢evreci lretim siireclerinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Yenilik¢i malzemeler ve tretim teknolojileri pil performansini
artirtlabilir, maliyetleri diistirtilebilir ve ¢evre dostu ¢ozlimler i¢in biiyiik bir potansiyel
sunulabilir. Lityum-iyon pillerin enerji depolama teknolojileri alaninda giderek daha
onemli bir rol oynayacagi ve bu alandaki gelismelerin enerji depolama sistemlerinin
gelecegini belirleyecegi diislintilmektedir. Elektrikli araclarin yayginlagmas: ile
lityum-iyon pillerin performansi ve giivenilirligi, ulasim sektoriinii dontistiirmede kilit

bir rol oynamaktadir.
2.2. Lityum-iyon Pillerin Calisma Mekanizmasi

Lityum-iyon (Li-ion) piller, gliniimiiziin taginabilir elektronik cihazlarindan elektrikli
araclara kadar genis bir kullanim alanina sahip olan 6nemli enerji depolama
teknolojileridir. Bu pillerin ¢alisma prensibi, lityum iyonlarinin iki elektrot arasinda
hareketine dayanir ve bu hareket hem enerji depolamay1 hem de enerji salinimini
saglar. Li-ion pillerin yapisinda anot, katot, elektrolit ve ayristirict olmak tizere dort

temel bilesen bulunur.

Anot, geleneksel olarak grafitten yapilir ve lityum iyonlarini depolar. Negatif elektrot
olarak gdrev yapan anot, lityum iyonlar1 i¢in bir konak¢r gorevi goriir ve bu iyonlar

sarj ve desarj silireclerinde hareket eder. Ancak grafit dnceden bir lityum igerigine



sahip degildir. Grafit elektrota lityumlar ilk sarj islemi sirasinda katot tarafindan
saglanir. Katot ise geleneksel olarak lityum metal oksit (6rnegin, lityum kobalt oksit -
LiCo00:) yapisinda olup, pozitif elektrot olarak islev goriir. Katot, lityum iyonlarini
onceden igerisinde barindirir ve bu iyonlar enerji salinimi sirasinda anoda dogru
hareket eder. Elektrolit, lityum tuzlarinin organik solventler i¢inde ¢6zlilmiis halidir
ve lityum iyonlarmin anot ile katot arasinda serbestce hareket etmesini saglar.
Seperatdr ise anot ve katot arasinda bulunan gozenekli bir yapidir; bu yapi,
elektrotlarin dogrudan temasini engelleyerek kisa devreyi onler, yani elektronik olarak

yalitkandir, iyonik olarak ise iletkendir.

ANOT ELEKTROLIT KATOT

l }

t

Cu AKIM SEPERATOR | irvum Al AKIM
TOPLAYICI I'YONLARI TOPLAYICI

Sekil 2.1. Bir lityum-iyon pilin sematik gésterimi.

Li-iyon pillerin sarj ve desarj stiregleri, elektrotlar arasinda lityum iyonlarinin hareketi
ile gergeklesir. Sarj sirasinda, lityum iyonlari katottan ¢oziilerek elektrolit araciligiyla
anoda dogru hareket eder. Bu siiregte, lityum iyonlarinin hareketine eslik eden
elektronlar, dig devre lizerinden anoda gider. Bu sirada, anot ve katot reaksiyonlari su
sekildedir: Lityum, iyonlasarak lityum kobalt oksit (Li1xC002) yapisindan ayrigir ve
elektrolit vasitasiyla anoda dogru ilerler. Tasinan lityum iyonlar1 grafit anotta birikir
ve lityum grafit bilesigi (LiCs) olusturur. Sarj sirasinda katot ve anotta gergeklesen

reaksiyonlar denklem 2.1, 2.2 ve 2.3 olarak verilmistir.

Desarj siirecinde ise bu reaksiyonlar tersine doner. Anotta biriken lityum iyonlari, yine
elektrolit yoluyla katot yapisina geri doner. Hiicre i¢indeki kimyasal enerji, iyonlarin

ve elektronlarin hareketiyle elektrik enerjisine doniistiiriilmiis olur. Lityum iyonlari
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katottan ayrisarak elektrolit tizerinden anoda dogru geri tasinir. Bu siiregte, anot ve
katot reaksiyonlari tersine doner ve lityum iyonlar tekrar katot yapisina dahil olur. Bu
sekilde, lityum-iyon piller hem sarj edilebilir hem de desarj edilebilir, yani enerji
depolay1p salinim yapabilir hale gelir.

Katot: LiCoO2 < Li1xCoO2 + xLi" + xe’ (2.1)
Anot: 6C + xLi" + xe” <> LixCs (2.2)
Toplam Hucre: 6C + LiCoO2 «> LixCs+ Li1xC002 (2.3)

Li-ion pillerin yiiksek enerji yogunlugu ve uzun 6miirlii olmalarinin temel nedeni, bu
elektrokimyasal reaksiyonlarin yiiksek derecede tersine ¢evrilebilir olmasidir. Elektrot
malzemelerinin kimyasal yapist ve elektrolitin Ozellikleri, pilin performansini
dogrudan etkiler. Bu 6zellikler, lityum-iyon pillerin verimliligini ve giivenilirligini
artirarak genis bir kullanim alanina sahip olmalarini saglar. Bu piller, enerji depolama

teknolojisinde 6nemli bir rol oynamaya devam etmektedir.
2.3. Anot Malzemeleri

Lityum-iyon pillerin performansi ve verimliligi kullanilan anot malzemelerine biiyiik
Olciide baghdir. Bu siireglerde, enerji depolama ve salinim islevini yerine getirmek
amaciyla lityum iyonlarinin depolanmasi gercgeklestirilir. Grafit genellikle en ¢ok
kullanilan anot malzemesidir. Grafit, yiiksek iletkenligi, uygun maliyeti ve genis sarj-
desarj ¢evrim dmriiniin bulunmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Grafit anotlar, enerji
depolama kapasitesini koruyarak lityum iyonlarini katmanlar arasinda depolar. Ancak,
grafitin smirli teorik kapasitesi (372 mAh g) ve diisiik enerji yogunlugu nedeniyle

daha iistiin performansa sahip olan anot malzemelerinin arayis1 dogmustur [19].

Silisyum (Si) anotlar, son yillarda biiyiik bir ilgiyle karsilagsmaktadir. Silisyumun
teorik kapasitesi, grafite kiyasla yaklagik on kat daha fazladir (3579 mAh g*). Bu da
Li-iyon pillerin enerji yogunlugunu 6nemli 6l¢giide artirabilme potansiyelini tasir. Yine
de, silisyum anotlarin hacim genlesmesi ve biiziilmesi sorunlar1 mevcuttur. Silisyumun
hacmi 6nemli 6l¢iide degisirken, sarj ve desarj siiregleri sirasinda anot yapisinin hasar
gormesiyle birlikte pil 6mrii kisalabilir. Liu ve ark. tarafindan belirtildigi tizere, bu
sorunu ¢ozmek ic¢in bilim insanlari nano yapili silisyum anotlar ve kompozit

malzemeler tizerinde ¢alismaktadir [20].



Lityum titanat (LisTisO12, LTO) anot malzemesi gelistirilebilir bir segenek olarak
kabul edilmektedir. LTO, yiiksek giivenlik diizeyleri ve ¢evrim kararliliklartyla dikkat
¢eker. Minimal hacim degisikligini sarj-desarj cevrimleri sirasinda yapisinin kararl
olmasi nedeniyle sergiler. Bu 6zellikler sayesinde, LTO yiksek glivenlik ve uzun émur
gerektiren uygulamalar i¢cin mikemmel bir secenek haline gelir. Ancak, LTO'nun
diisiik teorik kapasitesi (175 mAh g?) ve enerji yogunlugu diisiikliigii, yiiksek enerji

depolama gereksinimi olan uygulamalar i¢in dezavantaj olabilir [21].

Ayni sekilde, gecis metali dikalkojenidleri arasinda titanyum disiilfid (TiS2) de
potansiyel anot malzemeleri olarak arastirilmaktadir. TiS», yiiksek iletkenlik 6zelligi
ve iyi lityum depolama kapasitesi sayesinde dikkat ¢ceker. Fakat, TiSz'nin genisletilmis
kullanimiyla ortaya ¢ikan zorluklar, yapisal kararlilik ve uzun ¢evrim 6mrii iizerinde
etkili olmaktadir. Chhowalla ve ark. tarafindan belirtildigi gibi, anot performansinin
iyilestirilmesi ve daha kararli, yiiksek kapasiteli anotlar gelistirmek igin bu tlr

malzemeler {izerinde yapilan ¢aligmalar 6nemlidir [22].






3. LITYUM IYON PILLER ICiN LiNixMnyCo1-xyO2 (NMC) KATOTLAR

Li-iyon pillerde kullanilan katot malzemelerinin, pilin performansini, enerji
yogunlugunu, ¢evrim émriinii ve giivenligini biiylik 6l¢tide etkilediginden kritik 6Gnemi
vardir. LiNixMnyCo1.xyO2 (NMC) katotlar, 6nemli bir secenek olarak diger katot
malzemeleri arasinda dne ¢ikar. NMC katotlar, yiiksek enerji yogunlugu, uzun gevrim
omrii ve 1yi termal stabilite saglamak icin nikel (Ni), manganez (Mn) ve kobalt (Co)
kombinasyonunu kullanir. NMC Kkatotlarin kristal yapisi, R-3m uzay grubunda
siiflandirilan ve katmanli bir yap1 olan a-NaFeO: tipine dayanir [23]. Sarj ve desarj
stirecinde, lityum iyonlar1 metal oksit katmanlarinin arasina yerlesir ve bu katmanlar
boyunca hareket eder. Nikel, yiiksek kapasite ve enerji yogunlugu saglarken, termal
olarak daha az stabil olabilen yiiksek nikel icerikli katotlar gelistirilmeye agiktir.
Manganez, hem termal stabiliteyi ve giivenligi artirirken, kobalt ile yapisal stabilite ve
elektriksel iletkenligi saglar. Bu ozellikler, NMC katotlar1 enerji yogunlugu ve
giivenlik acisindan dengeli bir secenek yapar [24,25].

NMC katotlar, LCO (LiC0Oz), LFP (LiFePO4) ve LMO (LiMn20a) gibi diger yaygin
katot malzemelerine kiyasla cesitli avantajlara ve dezavantajlara sahiptir. LCO
katotlar, yiiksek enerji yogunluklar1 ve dayanikliliklar1 ile bilinirler. Ancak ticari
kullanimlarda kobaltin yiiksek maliyeti ve toksik 6zellikleri nedeniyle bu malzeme
sinirlama altindadir [8,26]. LFP katotlar, miikemmel termal stabilite ve uzun ¢evrim
omrii saglarken enerji yogunlugu NMC'ye gore daha diisiiktiir. LMO katotlar ise
yuksek glic yogunlugu ve iyi termal stabilite sunar; ancak enerji yogunluklar1 ve

cevrim omiirleri NMC kadar yiiksek degildir [27].

Nikel, manganez ve kobalt oranlarma bagli olarak NMC katotlarin performansi
duizenlenebilir. Ornek olarak, yiksek nikel iceren NMCgi1 (LiNio.sMno1C00.102)
katotlar daha fazla enerji yogunlugu ve kapasite sunar; fakat termal stabilitede daha
hassastirlar. Bu sebeple, bu tip katotlar hassas iiretim yonetimi gerektirir. Bunun yan
sira, NMCi11 (LiNiysMny3C01302) gibi dengeli yapida bilesikler, hem iyi bir
performans-hem de giivenlik dengeleyerek daha genis bir sicaklik araliginda istikrarli
kalir.



NMC katotlarin gelistirilmesi ve optimize edilmesinin, lityum-iyon pil teknolojisinin
ilerlemesinde biiyiik bir 6nemi vardir. Performans ve giivenlik agisindan en iyi
dengeye ulagmak icin, aragtirmacilar ¢esitli NMC bilesimlerini farkli nikel, manganez
ve kobalt oranlariyla c¢alisarak incelemektedir. Sarj ve desarj sirasinda katot
performansin1 ve Omriinii etkileyebilen gerilimlerin ve deformasyonlarin kristal
yapidaki roliinii unutmamak 6nemlidir. Bu yiizden, lityum-iyon pillerin verimliligini
artirmak i¢in hayati 6neme sahip olan sey, NMC katotlarin kristal yapisinin detaylh

analiz ve optimizasyonudur.

NMC katot malzemeleri icin Gstesinden gelinmesi gereken problemlerden biri olan
katyon karisimi, katmanli oksitlerin elektrokimyasal performansini bozdugu bilinen
bir durumdur ve Ni** iyonlarinin bazilar1 Li* iyonlarinin yerini aldiginda meydana
gelir, ¢inkii Ni2*'nin iyonik yarigap1 (0.69 A), Li*'nin iyonik yaricapma (0.76 A) ¢cok
yakindir. X-Isim1 Difraktometresi (XRD) ile yapilan kristal yapi analizinden elde
edilen grafikte, (003) ve (104) kirinim zirveleri arasindaki yogunluk orani degeri,
NMC katot malzemesinin iistiin katmanli yap1 6zelliklerini dogrular ve degerin 1.2'den
az olmasi, hegzagonal diizenden kiibik diizene dogru artan bir sapmay1 gosterir.
Ozellikle, hekzagonal diizen, yine ayni grafik yardimiyla (Ioos+l102)/1101 (R-faktori) ile
hesaplanir ve hesaplanan deger ne kadar diisiikse, hegzagonal diizen o kadar 1yi olur
[28-30]. NMC kristal yapisindaki degisimler, kalsinasyon sicakligi ile dogrudan
ilgilidir. Kalsinasyon sicakligi arttiginda, bir safsizlik zirvesi ortaya ¢ikabilir, bu
sicaklik etkisiyle olusan safsizlik LioCOs'e atfedilebilir [31]. Ayrica, (006)-(102) ve
(108)-(110) zirvelerinin birbirinden ayrilmasi, hegzagonal katmanlarin iyi kristalin

diizene sahip oldugunu gosterir [7].

Yuksek nikelli NMC katotlar, lityum-iyon pillerin enerji yogunlugunu ve kapasitesini
artirmada onemli bir avantaj saglar. Bununla birlikte, yiliksek nikel igerigi, bazi
olumsuz etkileri de beraberinde getirir. Termal kararlilik azaldigi gibi, yiizey yan
reaksiyonlart1 ve yapisal bozulmalar da yiiksek nikel igerikli katotlarin Snemli
dezavantajlar1 arasindadir. Farkli bilimsel ¢oziimler, bu sorunlarin iistesinden gelmek
icin gelistirilmistir.

Yiiksek nikel icerigi, katotlarin termal stabilitesini olumsuz etkileyerek ve termal
kacak riskini artirarak sorun yaratabilir. Yiiksek sicakliklarda calisirken, bu sorun
ozellikle ciddi bir glivenlik endisesi yaratabilir. Termal kararlili1 artirmak amaciyla

ylizey kaplamalariin yani sira stabilizorler de kullanilabilir. Al2Os, TiO2, AIPO4 ve
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ZrO2 kaplamalar1 gibi 6rnekler termal stabiliteyi artirabilir ve katot yiizeyindeki yan
reaksiyonlar1 azaltarak koruyucu bir tabaka olustururlar [14-17]. Bunun yami sira,
katot malzemesinin kristal yapisinin optimize edilmesi termal stabiliteyi artirabilir.
Kristal yapmin gelistirilmesine katki saglamak i¢in, katalot malzemesi nano ve mikro
boyutlara optimize edilebilir. Nanoteknoloji kullanilan katot malzemeleri, lityum
iyonlarinin daha hizli ve verimli bir sekilde hareket etmesine imkan taniyan daha
bliyiik ylizey alanlar1 ve kisa iyon difiizyon yollarina sahiptir. Bunun yani sira,
nanoyapili malzemeler sarj ve desarj siireclerinde meydana gelen hacim
degisikliklerini daha iyi tolere edebilir ve yapisal biitiinligiinii koruyabilir [32].
Ayrica, performansi ve stabiliteyi artirmak i¢in kimyasal doping ve alagimlandirma da
yaygin olarak kullamlan yontemlerdir. Ornegin, az miktarda Al, Zn, Na ve Ti gibi
elementlerin katkilanmasi, katot yapisinin stabilitesini artirabilir ve termal kacak
riskini azaltabilir [33]. Bu katki elementleri, kristal yapiy1 stabilize eder ve yapisal

bozulmalar1 engeller.

3.1. NMC Katot Malzeme Sentez Yontemleri

3.1.1. Birlikte ¢cokttirme yontemi

Birlikte ¢coktlrme yontemi, NMC katot malzemelerinin sentezi i¢in sikga tercih edilen
bir yontemdir. Bu yontemde, metal iyonlar1 homojen bir sekilde ¢okeltilir ve yiiksek
saflik ile homojenite saglanmasi hedeflenir. Sentezin ilk islemi, genellikle siilfat veya
nitrat tuzlarinin nikel, mangan ve kobalt igeren sulu ¢ozeltilerinin hazirlanmasidir.
NMC malzemesinin istenen kimyasal bilesimine uygun oranlarda dikkatlice
karistirilarak, bu ¢ozeltiler hazirlanir. Tuzlarin metal ¢ozeltisi, karigimin homojenligini

saglamak i¢in siirekli bir sekilde karistirilir.

Sonra, bu ¢ozeltiye yavasca ¢okelme ajani karistirilir. Sodyum hidroksit (NaOH) ya
da amonyum hidroksit (NHsOH) gibi bir baz genellikle ¢Oktiirme ajani olarak
kullanilir. Bu ajan, metal iyonlarinin hidroksit olarak ¢dkelmesini saglamak igin
¢ozeltinin pH degerini yiikseltir. Karistmin homojenligini ve esit dagilimini korumak
i¢in, ¢okelti siirekli olarak karistirilir. Cokelti olusumu sirasinda, sicaklik ve pH gibi
faktorler titizlikle diizenlenmelidir. Bu, nthai NMC malzemesinin performansin
dogrudan etkileyen ¢okelti parcaciklariin boyutunu ve morfolojisini etkileyebilen

optimal kosullarin saglanmasinin 6nemli oldugu anlamina gelmektedir [7].
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Elde edilen metal hidroksit ¢okeltileri, ¢okelti islemi tamamlanip sonra filtrelenir ve
yikanir. Bu adim, ¢ozeltideki fazla iyonlar1 ve diger safsizliklar1 uzaklastirma islevini
yerine getirir. Daha sonra, temizlenen ¢okelti kurutulur. Kalsinasyon islemine tabi
tutulan ¢okeltinin kurutulmasi i¢in yiiksek sicaklik kullanilir. Kalsinasyon, genellikle
700-900 °C sicaklik araliginda gerceklestirilir ve metal hidroksitlerinin oksitlere
doniistimiinii saglar. Bu asamada metal oksitlerin kristal yapisinin olustugu ve istenen

NMC katot malzemesinin elde edildigi bilinmektedir [34].

Lityum iyon piller i¢in yiiksek performansli katot malzemeleri liretmek amaciyla bu
sentez yontemi yaygin bir sekilde kullanilir. Birlikte ¢oktirme yontemi, pillerin
kapasitesini ve ¢evrim Omriini artirmak i¢in malzemenin kimyasal bilesimini ve
kristal yapisini hassasiyetle kontrol etme imkani sunar. Cokelme siirecinin dikkatlice
kontrol edilmesi gerektiginden, liretim siirecinde zorluklar yasanabilir ve optimize

edilmesi 6nemlidir.

besleme

i \ A1) A
— >
NiSO, NH;OH NaOH
MnSO,
CoSO,

Reaksiyon kontrolu

_ plakalar SOHG®

(Ni,Mn,Co,J(OH),

Karistirma (rpm) gark AO, LiOH-H,0
o ——  PH
99868
T , 9988
saman isitmali gelik taban 0060

Li[Ni,Mn,Co,]O,
Sekil 3.1. Birlikte ¢oktiirme yonteminin sematik gosterimi [35].
3.1.2. Yiiksek sicaklik kati hal reaksiyonu yontemi
NMC katot malzemesinin sentezi i¢in buyuk oOlcekli tretim icin oldukca uygun ve
yaygin olarak kullanilan bir yontem yiiksek sicaklik kat1 hal reaksiyonudur. Bu islem,
metal oksitlerinin veya karbonatlarin 6nceden belirlenmis oranlarda birlestirilip daha

sonra yliksek sicaklikta kalsine edilmesi yontemiyle gerceklestirilir. Yiiksek sicaklik,

yuksek verimlilik, 6lgeklenebilirlik ve diizgiin bir kristal yap1 elde edilmesini saglayan
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kat1 hal reaksiyonu sunmaktadir. Metal oksitler veya karbonatlar, belirli oranlarda
karistirilir ve homojen bir karisim elde edilene kadar 6giitiiliir. Bu karisim, genellikle
800-1000°C'de uzun siireli olarak kalsinasyon islemine tabi tutulur. Kalsinasyon,
metal oksitlerinin kristal yapilarinin olusmasina ve NMC katot malzemesinin kimyasal
bilesiminin homojenlestirilmesine katki saglar [36]. Buyuk 6lgekli Gretim igin uygun
olmasi ve prosesin basitligi, yliksek sicaklik kati hal reaksiyonu yonteminin
avantajlarindan biridir. Bu yontem, karmasik kimyasal islemler gerektirmez ve biiyiik
miktarda malzeme iiretmek i¢in uygundur. Dahasi, yiiksek sicaklik islemleri ile
malzemenin kristal yapisinin mitkemmel bir sekilde olusturulmast miimkiin hale gelir.
Yine de, bu yontemin bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Yiiksek sicakliklar ve uzun
kalsinasyon siireleri hem enerji maliyetlerini artirir, hem de {iretim siirecini zaman alic1
hale getirir. Ayrica, karisimin homojen olmasi ve pargacik boyutlarmin dagilimin

kontrol etmek zor olabilir ki bu durum malzemenin performansini etkileyebilir [7,37].

NMC katot malzemeleri, performans agisindan avantajlidir ¢linkii yliksek sicaklikta
sentezlenirler ve bu da yiiksek enerji yogunlugu ile uzun bir ¢evrim émrl sunar.
Lityum iyonlarmin verimli bir sekilde depolanmasi ve serbest birakilmasi, iyi
kristallesmis yapilar tarafindan saglanir. Fakat, homojenlik problemleri ve kontrol
edilemeyen parcacik boyut dagilimlari malzemenin performansini azaltabilir. Bu
sebeple, NMC katot malzemelerinin performansini optimize etmek igin proses

parametrelerinin titizlikle kontrol edilmesi gerekmektedir.

3.1.3. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi, NMC tozunun sentezi icin son derece verimli bir yontemdir. Bu
teknik, kimyasal sentez yolu ile bir dncii ¢ozeltinin inorganik bir katiya dontigiimii
olarak kisaca Ozetlenebilir ve metal alkoksitlerin veya metal tuzlarinin homojen bir
cozeltide ¢dziilmesiyle baslar [38]. ilk asamada, uygun metal tuzlar1 (6rnegin, lityum
asetat, nikel asetat, manganez asetat ve kobalt asetat) ve jellestirici (0rnegin sitrik asit)
[39] etanol veya su gibi bir ¢oziicii i¢inde ¢oziiliir. Cozeltiye, ¢oziiciiniin tiiriine baglh
olarak bir hidroksit veya bir alkoksit eklenir. Bu asamada, metal iyonlar1 ¢ozeltide
homojen bir sekilde dagilir ve hidroksit veya alkoksitlerin eklenmesiyle hidroliz ve

polimerizasyon reaksiyonlari tetiklenir [40].

Bu reaksiyonlar sonucunda sol (sollisyon) adi verilen kolloidal bir ¢ézeltinin olugmast
saglanir. Sol, zamanla jellesir ve jel adii alir. Bu jel, igerdigi c¢oziiciiniin

buharlastirilmasiyla yavas¢a kurutulur. Kurutma islemi, jel matrisinin gozenekli
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yapisini koruyarak suyun veya ¢oziiciiniin buharlasmasini saglar. Kurutma islemi
genellikle kontrollii bir ortamda gerceklestirilir ve ortam sicakligi, nem ve hava akisi
dikkatlice kontrol edilir. Kurutulmus jel, daha sonra belirli bir sicaklikta kalsinasyon
islemine tabi tutulur [38,40]. Kalsinasyon islemi, jel igerisindeki organik bilesenlerin
uzaklastirilmasini ve kristal yapinin olugmasini saglar. Bu islem genellikle 500-900°C
arasinda degisen sicakliklarda gerceklestirilir ve belirli bir siire boyunca yiiksek
sicaklikta tutulur. Kalsinasyon siiresi ve sicakligi, elde edilen NMC tozunun kristal
yapisini ve partikiil boyutunu belirler. Yiiksek sicaklik, partikiillerin kristal yapisini

iyilestirir ve safligini artirir [28].

Diisiik sentez sicakliklarinda olaganiistii saflik ve homojenlikte malzemeler
sentezleyebilme yetenegi, sol-jel yonteminin en 6nemli avantajlarindandir. Bu yontem
icin pH [41], sicaklik [42] ve kurutma kosullar1 [43] degistirilerek ve ¢esitli ¢oziicii
tirleri [44,45] ve jellestiriciler kullanilarak [46] morfolojiyi kontrol etmek
mumkandur. Li ve ark.nin yapmis oldugu ¢alismada, NMCsgp2 Uretiminde sitrik asit
(C-622), glikoz (G-622) ve sakkaroz (S-622) olmak tizere ti¢ farkli jellestiricilerin
etkisi incelenmistir. SEM analizinde, tiim numunelerin kiiresel partikiillerden olustugu
ve morfolojilerinde fark olmadigi anlasilmaktadir. Ancak, farkl: jellestiricilerin kristal
biiylimesinde farkli sonuglar ortaya cikardigr goriilmektedir. S-622, numuneler
arasmnda en biiyiik partikiillere sahiptir. G-622 numunesi ise 176.9 mAhg "lik ilk
desarj kapasitesi ve 50 ¢evrimden sonra 0.2 C'de baslangi¢ kapasitesinin %95.8'ini
koruyarak en yiiksek elektrokimyasal performansi sergilemistir. Bu olaganiistii
performansi, G-622'nin minimal katyon karisimima sahip olmasina ve muikemmel

redoks reaksiyonlarinin geri doniigliiliigiine atfetmislerdir [46].

Sentez siirecindeki parametreler, malzeme 6zelliklerini ve dolayisiyla elektrokimyasal
performanslarini biiytlik 6l¢giide etkileyebilir. Malzemenin tane boyutu; pH, sicaklik,
¢ozici tirleri, jellestiricilerin varlig1 ve tiirleri ve kurutma kosullari tarafindan 6nemli
Olclide etkilenir. Ancak, bu parametrelerin ¢cogu, Ozellikle nikel agisindan zengin

NMC'nin sentezinde nadiren incelenmistir.
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4, LITYUM 1YON PIL ELEKTROTLARI ICIN KARBON ESASLI
TAKVIYELER

Elektrokimya uygulamalarinda kullanilan karbon tiirevleri arasinda grafit, karbon
nanotiipler (CNT) ve grafen 6nemli yer tutar. Bu malzemeler, elektriksel iletkenlik,

ylizey alan1 ve termal kararlilik gibi 6zellikler agisindan farklilik gosterir.

Takviye acisindan en elverigsiz karbon tiirevi olan grafit, katmanli yapisi sayesinde iyi
elektriksel iletkenlige (~1-2 x 10 S m™) sahiptir. Ancak, yiizey alan1 nispeten daha
diisiik oldugundan dolay1 (10-20 m?gt), elektrokimyasal reaksiyonlar icin siirl aktif
alan saglar. Termal kararlilig: ise yuksektir ve bu, 600°C'nin tzerindeki oksidasyon
sicakliklarinda stabil kalmasini saglar. Genellikle elektrot malzemesi olarak kullanilir,

ancak diistik yiizey alan1 performansini sinirlar.

Diger bir karbon tiirevi olan karbon nanotiipler (CNT), yiiksek elektriksel iletkenlik
(10* - 10° S m™) ve genis yiizey alan1 (200-300 m2 g%) sunar. Bu 6zellikler, CNT'leri
yiiksek performansli elektrot malzemesi yapar. Bunun yaninda, termal kararliliklar1 da
yiiksektir, bu da onlari ¢esitli elektrokimyasal uygulamalar i¢in uygun kilar. Ancak,

tiretim maliyetleri ve islem zorluklar1 nedeniyle yaygin kullanimlart sinirhidir.

Son olarak grafen, miikemmel elektriksel iletkenligi (10°-10° S m™), genis yiizey alan
(yaklasik 2630 m? g) ve iistiin termal kararlilig1 ile one cikar. Grafen, tek atom
kalinliginda bir karbon tabakas1 oldugundan, elektron mobilitesi ¢ok yiiksektir ve bu
da elektrokimyasal reaksiyonlarda hizli kinetikler saglar. Ayrica, genis yiizey alani
sayesinde elektrokimyasal reaksiyonlar icin daha fazla aktif alan sunar. Termal olarak
da son derece kararlidir ve yiiksek sicakliklarda bile stabil kalir. Bu iistiin 6zellikler,
grafeni elektrot uygulamalari igin ideal kilar. Grafen, hem yiiksek enerji yogunlugu
hem de hizli sarj/desarj yetenekleri gerektiren uygulamalarda diger karbon tiirevlerine

gore 6nemli avantajlar sunar.

Sonug olarak, grafen, istiin elektriksel iletkenligi, genis ylizey alani ve termal
kararlilig1 sayesinde elektrokimyasal uygulamalar i¢in diger karbon tiirevlerinden

daha {istiin bir segenek olarak 6ne ¢ikar.



4.1, Grafen

Grafen, bal petegi seklinde iki boyutlu bir kafes i¢inde sp? bagli karbon atomlarindan
olusan bir tabaka olup, miikkemmel 6zellikleri ve genis uygulama alanlar1 nedeniyle
bilim insanlar1 igin oldukga ilgi ¢ekici olmustur. Islevsel filmler, elektrikli cihazlar ve
enerji depolama cihazlar1 (Li-iyon piller, superkapasitorler) gibi alanlar grafen

kullanimi i¢in énemlidir [47].

Sekil 4.1. Grafen yapisi [48].

Grafenin varlig1 teorik de olsa ilk olarak 1940'lar ve 1950'lerde incelenmistir. Philip
R. Wallace, 1947'de grafit {izerine yaptig1 calismalarda, grafen teorisinin elektronik
Ozelliklerini aragtirmistir. Bu ¢alismada, grafitin elektriksel 6zelliklerini anlamak i¢in
grafen yapilarini teorik olarak incelemistir. Ancak, bu donemde grafenin tek tabaka
halinde ayrilmasi pratik olarak miimkiin goriilmemistir ve sadece teori olarak kalmistir
[49]. 1960'1ar ve 1970'lerde grafit ve grafit bilesikleri incelenmis ve grafen
tabakalarina dair daha fazla bilgi edinilmistir [50]. Ozellikle, Hummers ve Offeman'm
1958'de gelistirdigi Hummers yontemi, grafit oksit sentezinde kritik bir adim olmustur
ve daha sonra grafen oksitin indirgenmesi yoluyla grafen elde etmek icin temel bir

yontem haline gelmistir.

2004 yilinda, Andre Geim ve Konstantin Novoselov'un Manchester Universitesi'nde
gerceklestirdigi deneyler, grafenin izole edilmesi ve karakterize edilmesinde bir
doniim noktasi olmustur [51]. Mekanik eksfoliasyon yontemiyle grafen tabakalarini
izole eden Geim ve Novoselov, bu kesifleri ile 2010 y1linda Nobel Fizik Odiilii'ne layik
goriilmiistiir. Bu kesif, grafenin olaganiisti elektronik, mekanik ve termal

ozelliklerinin kesfedilmesine ve genis capli arastirmalara yol agmustir.
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4.2. Grafen Sentez Yontemleri
4.2.1. Eksfoliyasyon yontemi

4.2.1.1. Mekanik eksfoliyasyon

Grafen sentezinin ilk bilinen yontemlerinden biri olan meknik eksfoliyasyon, tercihen
farkl1 substratlar iizerinde tek katmanli grafen elde etmek i¢cin 6nemli bir yontemdir.
Bu yontemde, katmanli yapt malzemelerinin yiizeyinde boyuna veya enine bir gerilim
yaratilir. Grafit, zayif van der Waals kuvvetleriyle bir arada tutulan tek atomik grafen
katmanlarinin {stiiste yigilmasiyla meydana gelir. Katmanlar arasi mesafe ve bag
enerjisi sirastyla 3,34 A ve 2 eV/nm?'dir ve mekanik ayristirma igin, bir mono-atomik
katmani grafitten ayirmak iizere ~300 nN/um? dis kuvvet gereklidir [52]. Grafitteki
katmanlarin yi1gilmasi, van der Waals kuvvetleri ile tabaka diizlemine dik olan kismen
dolu & orbitallerinin drtiigmesi sonucu olusur. Eksfoliyasyon ise yigilmanin tersidir;
zayif baglanma ve dikey yonde biiyiik kafes araligina karsilik, altigen kafes
diizleminde kiiciik kafes aralifi ve daha gii¢li baglanma nedeniyle bu islem
gerceklesir. Farkli kalinliklarda grafen tabakalari, mekanik eksfoliyasyon veya yiiksek
diizenlenmis pirotik grafit (HOPG), tek kristal grafit veya dogal grafit gibi grafitik
malzemelerden katmanlar soyularak elde edilebilir. Bu soyma/eksfoliyasyon islemi,
bant, ultrasonikasyon, elektrik alani ve hatta transfer baski teknigi gibi ¢esitli ajanlar
kullanilarak gergeklestirilebilir. Mekanik eksfoliyasyon yontemi ile her ne kadar
yuksek saflikta grafen sentezlemek miimkiin olsa da yogun bir emek gerektirir ve

biiyiik 6lgekli iiretimler igin ideal degildir [53].

4.2.1.2. Elektrokimyasal eksfoliyasyon

Elektrokimyasal eksfoliyasyon yontemi ile grafitten grafen sentezi, son zamanlarda
basit fakat verimli bir hale gelmistir. Bu yontem, elektrot olarak grafit folyolari,
plakalar, ¢ubuklar ve grafit tozlar1 gibi ¢esitli grafit formlarinin, sulu veya sulu
olmayan bir elektrolit iginde ve elektrik akimi kullanilarak genisletilmesi ile
gergeklestirilir. Uygulanan giice bagl olarak, negatif ve pozitif elektrotlar olmak
tizere iki tip elektrot kullanilabilir [54,55]. Wang ve ark. [56], calismalarinda elektrot
olarak saf grafit ve elektrolit olarak deiyonize suda ¢oziinmiis PSS (Polysodyum-4-
stiren sulfonat) kullanmis ve grafit ¢ubuklarini, elektrolit ile doldurulmus bir
elektrokimyasal hiicreye yerlestirmislerdir. Siirekli olarak 5 V'luk bir akim uygulayip
birka¢ dakikalik elektroliz sonucunda anotta siyah bir malzeme biriktirmislerdir.

Biriken bu malzemeyi hiicreden izole etmek i¢in eksfoliyasyon islemi 4 saat boyunca
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devam ettirip daha sonra 1000 rpm'de santrifiij edilmis ve dispersiyon yavasca
dokilmiistiir. Elde edilen dispersiyonun son derece kararli oldugu goriilmiistiir.
Dispersiyon, deiyonize su ve alkol ile yikandiktan sonra vakumla kurutularak kuru toz
grafen elde edilmistir. Daha sonra verim, kuru tozun ve tortunun tartilmasi ile

hesaplanmstir [57].

4.2.1.3. Termal eksfoliyasyon

Grafen oksitin termal indirgenme mekanizmasi, 2007 yilinda McAllister ve ark.
tarafindan sistematik olarak incelenmistir [58]. Termal indrigeme islemi su sekilde
tanimlanmuistir: 1stya duyarli fonksiyonel gruplar 1sinma sirasinda ayrisir ve H20, COz,
CO gibi gazlar iiretir. Bu gazlar yanlamasina difiize olacaktir ve indirgeme, yalnizca
fonksiyonel gruplarin ayrisma hizi, olusan gazlarin diflizyon hizin1 astiginda
gerceklesir. Boyle bir durumda, bitisik katmanlar arasinda ¢ok biiyiik bir ara katman
basinct olusur ve katmanlar digerlerinden ayrilir, yani paralel dizilmis katmanlar

birlestiren zay1f van der Waals kuvvetini yener [59].

Termal indirgeme hizli ve zahmetsiz bir siiregtir. Ornegin, yiiksek sicaklikta indirgeme
sadece birkag saniye ya da dakika strer [58,60], bu da islem siiresini en aza indirilmesi
demektir. Dahasi, termal indrigeme, bir¢ok alanda grafenin uygulanmasi icin faydali
olan ve ¢oziicii uzaklastirma ve kimyasal indirgeme siirecinde kontrol edilemeyen
agregasyonu Onleyen sivi ortam olmadan grafen iiretebilir. Ayrica, termal indirgeme,
heteroatomik kirliliklerin eklenmesi olmadan ayni anda gergeklestirilebilir [58].
Bagarili bir indirgeme i¢in segilen sicaklik biiyiik 6nem tasir. Teorik olarak, GO'nun
tam indirgenmesi i¢in yiiksek sicaklik (=550 °C) ve hizli 1sitma hizinin gerekli oldugu
ongorulse de [58], deneysel olarak hizli indirgeme i¢in genellikle 1000 °C'nin {izerinde
bir sicaklik gerekir [60]. Yiiksek sicaklik gereksinimi duyulan bu yaklagim daha fazla
enerji tiikketimi gerektirir, dolayisiyla maliyet agisindan ideal degildir. Olusan karbon
oksitler ve su buhari, yiiksek sicaklikta karbon atomlariyla reaksiyona girer ve diisiik
sicakliktaki indirgemeye kiyasla daha fazla kusur olugsmasina neden olabilir. Bununla
beraber, yliksek 1sitma hizlari, fonksiyonel gruplarin hizli ayrismasina imkan vererek
daha fazla topolojik kusura neden olabilir, 6rnegin daha fazla kivrimlar olusabilir.
Dolayisiyla, yiiksek sicakligin neden oldugu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak igin

stire ve sicaklik dengesini optimize etmek gerekir.
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4.2.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD), gaz halindeki reaktanlarin aktivasyonu ve
ardindan ger¢eklesen kimyasal reaksiyon ile uygun bir alt tabaka iizerinde kararli bir
kati birikimin olusmasi iglemlerini kapsar [61]. Kimyasal reaksiyonun gerektirdigi
enerji, 1s1, 151k veya elektrik gibi ¢esitli kaynaklar yardimiyla saglanabilir. Birikim
siireci, gaz fazinda gergeklesen homojen gaz-faz reaksiyonlar1 ve 1sitilmis bir ylizey
tizerinde ya da yaninda gerceklesen heterojen kimyasal reaksiyonlar olarak iki tlr

reaksiyonu igerebilir. Her iki durumda da, bu reaksiyonlar toz ya da film olusturur.

4.2.3. Piroliz yontemi

Piroliz, uzun zamandir agir petrol hammaddelerinden degerli fraksiyonlar {iretmek icin
kullanilan, maddenin oksijen yoklugunda yiiksek sicaklikta daha kiigiik bilesenlere
ayristirildig termokimyasal siireglerden biri olarak bilinir ve 6zellikle son zamanlarda,
bu teknik organik atiklarin kullanisli ve ileri uygulama iirlinlerine doniistiiriilmesi i¢in
yeniden ilgi gormiistiir. Komiir, biyoyag ve yakit sinifi piroliz gaz1 gibi degerli
maddelerin, atik lastikler [62-64], bugday sap1 [65], atik agac¢ talas1 [66] ve piring
kabugu [67] gibi kolay bulunabilir hammaddelerden elde edilebildigini gosteren bir
cok caligma vardir. Piroliz tekniginin daha da genis bir uygulama alani, ileri uygulama
malzemelerinin, 6rnegin karbon nanotiiplerin (CNT) iiretiminin gosterilmesiyle fark
edilmistir [68]. Karbon nanomalzemelerin sentezi igin ¢esitli atik malzemelerin
kullanim1 gosterilmistir; bunlar arasinda stiren biitadien kauguk (SBR) da

bulunmaktadir [69].
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5. LITYUM IYON PiLLER iCiN YAZDIRILABILIRLIK

Lityum-iyon pil elektrotlar1 i¢in geleneksel tiretim siireglerinde, rulodan ruloya bant
dokimd [70], plazma daglama [71], lazerle cizme [72], elektrodepozisyon [73],
fotokimyasal teknikler [74] ve vakumlu filtreleme [75] gibi ¢esitli imalat yontemleri
kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler genellikle zorlu calisma kosullarini, sinirl
malzeme se¢imlerini, diisiik verimliligi ve yliksek maliyetleri gerektirmektedir. Baski
tekniklerinin kullanilmasz, istiflenmis ve ince film gii¢c kaynaklarinin yapimina olanak
taniyarak form faktorii acisindan esneklik ve degiskenlik saglamaktadir. Baski, hem
desenlendirme hem de biiyiik 6lgekli iiretim gereksinimlerini ayni1 anda etkili bir
sekilde karsilayabilir. Miirekkep piiskiirtmeli, graviir, flekso, elektrohidrodinamik
(EHD) ve serigrafi baski da dahil olmak {izere esnek ve giyilebilir elektroniklerin
tiretimi icin mevcut c¢ok sayida yonteme ragmen bunlarin c¢ogunlugu belirli
dezavantajlara sahiptir. Ornegin, miirekkep piiskiirtmeli baski 6lgeklenebilir ancak
piiskiirtme ucu tikanmalarina maruz kalmaktadir [2]. Shen ve ark. kagit ve polietilen
tereftalat (PET) substratlarin yiizeyini bir miirekkep piiskiirtmeli yazici kullanarak
iletken glimiis nanopartikiil (Ag NP) miirekkeple kaplamiglardir [3]. Basili glimiis
desenler 3,7 pQ.cm kadar diisiik bir elektriksel direng sergilemistir. Aerosol jet baski,
ince katmanli malzeme biriktirmeyi miimkiin kilsa da endiistriyel 6l¢ekli uygulamalar
icin verimsizdir [2]. Ayrica yiizeye temas etmeyen tekniklerden biri olan
elektrohidrodinamik (EHD) baski, elektrik kuvveti yardimiyla miirekkepleri alt
tabakaya cekerek yiliksek ¢oziintirliiklii baskilarin olusmasini saglamaktadir. Ancak
akis hiz1 ve mesafe yiiksekligi gibi gereksinimler nedeniyle sinirlamalara tabidir [2].
Zope ve ark., elektriksel ozellikleri ve substrat yapismasii gelistiren hibrit bir
yaklagim olan termal-fotonik kiirleme yoluyla yiiksek raf omrii saglayan viskoz bir
giimiis kompleksi gelistirmistir [4]. Bununla birlikte, basili giimiis desenlerin elektrik
direncinin, geleneksel yontemlere gore 2,7 kat daha fazla oldugu bildirilmistir.
Bahsedilen tiim teknolojiler arasinda, serigrafi baski, iistiin kontrol edilebilirlik,
uygulanabilirlik ve maliyet etkinligi nedeniyle esnek elektronikler i¢in en uygun
yontem olarak one ¢ikmaktadir [2,5]. Bununla birlikte, elektrokimyasal performanstan

0diin vermeden baski yapilabilir elektrot ve elektrolit miirekkepleri tiretmek, en 6nemli



endiselerden biridir ve dikkatlice ele alinmalidir. Bu nedenle, miirekkep reolojisi,
kullanilan solvent tiirii ve aktif malzemelerin parcacik boyutu, pil teknolojilerinin

baski yontemlerine uyarlanmasinda kritik bir rol oynar [6].

5.1. Serigrafi Yontemi

Serigrafi yontemi (bir diger adiyla ekran baski yontemi), bir sablon (ekran) kullanarak
mirekkep veya kaplama malzemesinin istenen ylizeye transfer edilmesini icerir. Bu
sablon, istenen baski desenine gore belirli alanlar1 daha genis aralikli dokunmus
sekilde tasarlanmig ince bir orgiiden olusur. Miirekkep, sablonun desen bdlgelerinden
baski yiizeyine gegirilir. Bu islem, bir silecek kullanilarak miirekkebin orgiiden

gecmesini saglayarak gergeklestirilir.

i, o/

Sekil 5.1. Ekran baski yonteminin uygulama gdsterimi.

Serigrafi yonteminin en 6nemli avantajlarindan biri, hizli ve verimli bir iiretim yontemi
olmasidir. Serigrafi, biiyiikk hacimlerde iretim yapmayr miimkiin kilar ve bu da
ozellikle ticari uygulamalarda 6nemli bir avantaj saglar. Bu yotem, diisiik maliyetli
iiretim saglar ve malzeme israfin1t minimize eder. Bu da yontemi ekonomik agidan
cazip kilmaktadir. Ayrica, serigrafi yontemi esneklik sunar; farkli tasarimlar ve
desenler kolayca uygulanabilir, bu da ozellestirilmis pil {iretimini miimkiin kilar.
Yontemin en carpict avantaji ise, esnek/giyilebilir herhangi bir cihaz i¢in ekstra hacim
gereksinimi  duymadan, biitiinlesik yapiya imkan saglamasidir. TUm bu Gstln
Ozellikleri sayesinde serigrafi yontemi, esnek elektronikler i¢in en uygun yontem
olarak 6ne ¢ikmaktadir [2,5]. Bununla birlikte, elektrokimyasal performanstan 6din
vermeden baski yapilabilir elektrot ve elektrolit miirekkepleri iiretmek, en 6nemli

endiselerden biridir ve dikkatlice ele alinmalidir. Bu nedenle, miirekkep reolojisi,
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kullanilan solvent tiirii ve aktif malzemelerin parcacik boyutu, pil teknolojilerinin

baski1 yontemlerine uyarlanmasinda kritik bir rol oynar [6].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. NMCasi1 Sentezi

NMCs11 tozunu sol-jel yontemiyle sentezlemek icin baslangic ham maddeleri ve
secilen stokiyometrik oranlart su sekildedir (Ni:Co:Mn=0.8:0.1:0.1); lityum asetat
[Li(CH3CO0).2H20), nikel asetat [Ni(CH3COO)..4H,0), kobalt asetat
[Co(CH3C00)2.4H,0), manganez asetat [Mn(CH3CO0)2.4H20) ve sitrik asit (tim
malzemeler Sigma—Aldrich, saflik > %99. Jellestirici olarak kullanilan sitrik asit
(molar oran; sitrik asit: tiim metal katyonlar1 = 1:1), deiyonize su i¢inde ¢6ziilmiis ve
ardindan metal iyon kaynaklari olarak asetatlar sirayla eklenmistir. Bir jel elde etmek
icin ¢cozeltinin sicaklig1 kademeli olarak 80°C'ye ¢ikarilmis ve 120°C'deki vakumlu bir
etuvde 24 saat kurutulmustur. Son olarak elde edilen toz, kristalligi kontrol etmek ve
yiksek Li" diflizyonu saglamak igin 800 °C ile 1000 °C arasinda degisen farkli

sicakliklarda, 8 °C/dakika 1sitma hiziyla 9 saat siireyle kalsine edilmistir.

6.2. Kompozit Katot Uretimi

6.2.1. Grafen oksit (GO) uretimi

Tez ¢aligmalar1 kapsaminda grafen oksit iiretimi i¢in modifiye edilmis Hummers
yontemi [76,77] kullanilmistir. Bu siiregte, pulcuklu grafit 6ncelikle kimyasal bir 6n
islemden gegirilmistir. Ilk olarak, 1 gram pulcuklu grafit, 3:1 oraninda HNO3 (nitrik
asit, %65, Merck) ve H2SOs (%95-97, Sigma-Aldrich) iceren 50 mL'lik bir ¢ozelti
icerisinde manyetik karistirict ile 3 saat boyunca dagitildiktan sonra pH degeri notr
olana kadar bidestile su ile yikanmistir. Yikama isleminin ardindan elde edilen {iriin,
80°C sicaklikta bir etiivde 12 saat boyunca kurutulmak iizere bekletilmistir. Kurutulan
iriin, 850°C'ye 1sitilmig bir kiil firminda 120 saniye boyunca 1sil isleme tabi
tutulmustur. Isil isleme tabi tutulan iriin, 0.5 gram NaNOgz (sodyum nitrat, Sigma
Aldrich) iceren 23 mL'lik siilfiirik asit ¢ozeltisinde 3 saat daha karistirilmis ve ardindan
0°C'deki bir buz banyosunda sogutulmustur. Sogutulmus {iriine, yavas yavas 3 gram
KMnOs (potasyum permanganat, Merck) eklenmis ve bu esnada sicakligin 20°C'nin
altinda kalmas1 saglanmistir. Buz banyosundan ¢ikarilan ¢ozelti, 35°C'ye 1sitilmis ve

bu sicaklikta 30 dakika boyunca bekletilmistir.



Bu siirenin sonunda, ¢ozeltiye 46 mL bidestile su eklenmis ve sicakligin 98°C'ye
yiikselmesi saglanmistir. Bu sicaklikta 15 dakika daha bekletildikten sonra ¢ozeltinin
rengi yesilimsi sartya dénene kadar, 10 mL H20> (hidrojen peroksit, Sigma Aldrich)
igeren 140 mL bidestile su ¢ozeltisi eklenmeye devam edilmistir. Elde edilen ¢ozelti,
2 saat boyunca karistirilmis ve ardindan, ¢ozelti 100 mL HCI ¢ozeltisi ile yikanmis ve
pH degeri notr olana kadar bidestile su ile yikama iglemi siirdiiriilmiistiir. Son olarak,

elde edilen grafen oksit 60°C'de bir etiivde kurutulmustur.

6.2.2. IGO@NMCsi1 sentezi

IGO kompozit yapmin elde edilmesi, elektrotstatik etkilesim yaklasimina
dayanmaktadir. Bunun i¢in sulu ¢ozelti igerisinde pozitif ve negatif olusumlar
birlestirmek gerekmektedir. 1GO, hidrofobik yapisi nedeniyle sulu ¢ozelti igerisinde
homojen bir sekilde dagitilamamaktadir. Bu nedenle baslangi¢c malzemesi olarak GO
kullanilmistir. GO yiizeyinde karboksilik asit ve hidroksil gruplar1 gibi negatif oksijen
fonksiyonel gruplarina elektrostatik ¢ekim saglamak icin NMCgi11 tozu, 24 saat
boyunca toluen:3-aminopropil-trimetoksisilan (APTES (hacimce %95:5) cozeltisi
icinde pozitif olarak yiiklenmistir. Bu yontem, homojen bir NMCg11@iGO kompozit
yapisinin elde edilmesine olanak tanimakta ve ayni zamanda optimum sarmayi
saglamaktadir. Ote yandan GO, modifiye edilmis Hummers yontemiyle iiretilmistir.
Pozitif yikli NMCsi1 tozu, pH degeri 2 olan GO siispansiyonuna dagitilmustir.
Karigimin filtrelenmesi, yikanmasi ve kurutulmasi sonrasinda NMCg11@GO tozlari
elde edilmistir. GO sarili NMCsi: tozlarinin GO-1GO déniisiimii icin NMC yapisina
zarar verebilecek asidik hidrotermal yontemler yerine termal indirgeme ydntemi tercih
edilmistir. GO’ler, 350 °C'de %10H2-Ar atmosferi altinda 6 saat siireyle tutulmasiyla
basarili bir sekilde elde indirgenmistir. Termal indirgeme yontemi, indirgeme oraninin
daha yiiksek olmasi nedeniyle kimyasal indirgeme yontemine gore daha avantajlidir.

Ustelik bu yontem toksik indirgeyicilere ihtiyag duymadigindan daha ¢evre dostudur.
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iGO sarili NMC

Sekil 6.1. IGO@NMCs11 kompozitinin {iretim siirecinin sematik gosterimi.

6.2.2.1. iIGO@NMCs11/PEO-CMC-W katot Uretimi

PEO [Poli(Etilen Oksit), ortalama Mw=600,000 g mol!] ve CMC
(karboksimetilseliiloz), gelismis yapisal 6zellikleri ve suda ¢oziiniirliikleri nedeniyle
su bazli baglayicilar olarak secilmistir [78,79]. Su bazli katot miirekkebini hazirlamak
icin aktif malzeme olarak sentezlenen NMCsu1@iGO, iletken bir ag saglamak icin
karbon siyah1 (CB) ve baglayict olarak PEO/CMC (agirlik orant 9:1) kombinasyonu
kullanilmistir. Baglayicilar, seffaf ve viskoz bir ¢ozelti elde edilene kadar deiyonize
suda ¢oziilmiis, daha sonra elde edilen ¢ozeltiye NMCg11@iGO ve CB ilave edilmis
ve oda sicakliginda 3 saat daha karigtirllmistir [NMCg11@iGO:CB:(PEO,CMC) =
8:1:1] (NMCs11@iGO/PEO-CMC-W olarak anilir). Katot miirekkepleri, serigrafi
baski araciligiyla aliiminyum folyo akim toplayici lizerine basilmistir. Elek olarak, ag
acikligi 55 pm (90/230-48 PW) olan SEFAR PET 90T kullanilmigtir. Baskili
elektrotlar 80°C'deki etllv 24 saat kurutulmustur. Sentezlenen su bazli katot
miirekkebini geleneksel elektrot bulamaciyla karsilastirmak i¢in, NMCg11/PVDF-
NMP (8:1:1), NMCg11@iGO/PVDF-NMP (8:1:1) ve NMCg11@iGO/PEO-CMC-W
kombinasyonlarina sahip ti¢ tip katot kullanilmistir. Baskili katotlar 16 mm ¢apinda
disk kesici ile kesilmis, argonla doldurulmus glovebox i¢inde CR2032 tipi buton
hiicrelerinde, hazirlanan katotlarin lityum metaline karsi elektrokimyasal testlerini
gerceklestirmek icin birlestirilmistir. Sivi elektrolit olarak, 1:1 EC/DEC karigimi
icinde 1 M LiPFe (Sigma Aldrich) kullanilmstir.
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6.3. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonlar

6.3.1. X-151m1 Kirinim analizi (XRD)

X-1511 kirinimi, malzemelerin kristal yapilarinin ve atomik araliklarin incelenmesi
icin yaygin kullanilan bir tekniktir. X-151n1 kirmimu, tek renkli X-1sinlarinin ve kristal
bir malzemenin yapici girisimi iizerine kuruludur. Bu X-1smlar bir katot 1smi1 tupu
tarafindan {retilir, tek renkli radyasyon iiretmek icin filtrelenir, yogunlastirmak ig¢in
kolime edilir ve malzemeye yonlendirilir. X-isinlari, bir katot 1gin1 tiipiinde bir
filamenti 1sitarak elektron liretmek, bu elektronlar1 bir hedefe dogru hizlandirmak igin
bir voltaj uygulamak ve hedef malzemeyi elektronlarla bombardimana tutmak
suretiyle iiretilir. Elektronlar, hedef malzemenin i¢ kabuk elektronlarini yerinden

cikaracak yeterli enerjiye sahip oldugunda, karakteristik X-1s1n1 kirinimlari tretilir.

Bir X-1s1m1 difraktometresinin geometrisi, malzemenin kolimelenmis X-1s1n1 demeti
yolunda 6 agisinda donerken, X-is1m1 detektoriiniin difrakte olmus X-1sinlarim
toplamak icin bir kola monte edilerek 26 acisinda dondiigii sekilde diizenlenmistir.
Malzemenin a¢isin1 koruyan ve dondiiren cihaza gonyometre denir. Tipik toz desenleri
icin, veriler X-1s1m1 taramasinda 6nceden ayarlanmis agilar olan 260 agilarinda belirli

aralikta toplanir.

X-151m1 toz kirmmimi, bilinmeyen kristal yapili malzemelerin (6rnegin, mineraller,
inorganik bilesikler) tanimlanmasinda yaygin olarak kullanilir. Bilinmeyen katilarin
belirlenmesi, jeoloji, ¢evre bilimi, malzeme bilimi ve miihendislik alanlarindaki
calismalar i¢in olduk¢a dnemlidir ve iger uygulamalar arasinda kristal malzemelerin
karakterizasyonu, kil ve optik olarak belirlenmesi zor olan karigik tabaka killer gibi
ince taneli minerallerin tanimlanmasi, birim hiicre boyutlarinin belirlenmesi ve

numune saflifinin 6l¢lilmesi yer alir.

Sentezlenen NMCsi1 tozlarmin yapisal karakterizasyonu, 5° dk™ tarama hizinda 10°
ila 80° arasinda 20 araligina sahip yiiksek ¢oziintirliiklii X-1s1n1 kirinimi (XRD-Bruker
D8 Discocery) kullanilarak gerceklestirilmistir.

6.3.2. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, 15181 molekiiller tarafindan sacilmasi sonucunda elde edilen
bilginin kullanilarak maddelerin kimyasal ve molekiiler yapisini aragtirma amaciyla
etkin bir analitik yontemdir. Hintli fizik¢i C. V. Raman ve 6grencisi K. S. Krishnan,

bu teknigi 1928 yilinda kesfetmistir. Ozellikle maddelerin kimyasal bilesimlerini ve
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molekiiler yapilarini belirlemek amaciyla kullanilir. Raman analizi, bir 6rnege lazer
15181 gdnderilerek ve bu 15181n 6rnekte sagilmastyla yapilir. Sagilan 15181 bir kisminin,
ornegin molekiillerle etkilesime girmesi sonucunda enerjisinde kiigiik degisiklikler
meydana gelir. Raman kaymasi olarak bilinen bir fenomenle, bu degisiklikler
tanimlanir. Molekiillerin vibrasyonel veya doner modlarina baghi olarak Raman

kaymasi degisir ve bu nedenle her maddeye 6zgii bir Raman spektrumu bulunur [80].

Raman spektroskopisinin temel calisma prensibi, ornek Tlizerine odaklanan ve
molekiillerle etkilesime girerek sagilan bir lazer 1s1ninin kullanilmasidir. Gelen 1s1kla
ayni enerjiye sahip elastik Rayleigh sagilmasi, biiylik bir kismini olusturan 1s18in
yayillimina sebep olan bir siiregtir. Bununla birlikte, 151k yayilmasinin ¢ogu
molekiillerin titresim ya da donme enerji seviyeleriyle etkileserek enerjisini kaybeder
veya kazanir; bu olaya inelastik Raman sacilmasi denir. Raman spektrumlari,
maddelerin kimyasal ve molekiiler yapilarin1 anlamak igin kullanilabilir ¢iinkii bu

enerji degisimleri, 6zglin molekiiler bilgi saglar [81].

Tez caligmalar1 kapsaminda, modifiye edilmis fonksiyonel gruplarin Raman analizleri

Kaiser Optical Systems RXN-1-785 nm cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

6.3.3. Alan emisyon taramal elektron mikroskobu (FESEM) analizi

Alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) teknolojisi, 1960'larin
sonlarinda gelistirilmeye baslanmis ve 1970'lerin basinda ticari olarak kullanilabilir
hale gelmistir. Ilk olarak Japon bilim insanlar1 tarafindan iiretilen bu teknoloji,
geleneksel termiyonik emisyon SEM'lere kiyasla daha yiiksek uzamsal ¢ozinurlik ve
daha az numune hasar1 sunar. FESEM, yiiksek elektrik alan altinda bir katottan
elektronlarin emisyonunu saglayarak c¢alisir. Bu elektronlar, odaklama mercekleri ve
saptirict sistemler araciligiyla numune yiizeyine yonlendirilir. Alan emisyon katotlari,
tungsten igne veya lantanyum hekzabromir (LaB6) gibi malzemelerden yapilir ve
termiyonik katotlara gore ¢cok daha kiiglk bir kaynak boyutuna sahiptir. Bu da daha

dar bir elektron demeti ve dolayisiyla daha yiiksek ¢oziiniirliik saglar.

FESEM, Ozellikle mikronalti malzemeler iizerinde c¢alisirken geleneksel olarak
kullanilan elektron mikroskoplarma gére birgok iistiin dzellige sahiptir. ilk olarak,
daha yiiksek uzamsal ¢oziiniirliik sayesinde nano 6lgekteki yapilar1 daha ayrintili bir
sekilde goriintiileyebilmektedir. Bu, malzemelerin ytizey morfolojisi, kompozisyonu

ve kristal yapis1 hakkinda daha kapsamli bilgi edinmeyi saglar. ikinci olarak, FESEM
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diisiik elektron enerji seviyelerinde ¢alisabildigi i¢in numune ylizeyine daha az zarar
verir ve numunelerin elektriksel olarak yiklenmesini minimize eder. Bu, 6zellikle
hassas ve ince filmler gibi numunelerin incelenmesinde biiytlik bir avantajdir. Ayrica,
diisiik enerji elektronlari yiizeyin daha yakinindaki yapilar1 incelemeyi miimkiin kilar,
bu da yuzey analizleri icin FESEM'i ideal hale getirir. Bu nedenlerle, nanoteknoloji,
malzeme bilimi ve yari iletken aragtirmalari gibi alanlarda FESEM yaygin olarak

tercih edilmektedir.

Tez c¢alismalar1 kapsaminda sentezlenen tozlarin ve hazirlanan NMCg11@iGO
kompozitinin nano boyuttaki morfolojik analizleri, alan emisyon taramali elektron

mikroskobu (FESEM, FEI, HELIOS 600) kullanilarak incelenmistir.

6.3.4. Reolojik analiz

Reoloji, bir malzemenin akis ve deformasyon davraniglarini inceleyen bir bilim
dalidir. Ozellikle serigrafi gibi yontemler icin iiretilen miirekkeplerde reolojik
Ozelliklerin incelenmesi son derece onemlidir ¢iinkii bu 6zellikler miirekkebin baski1
sirecindeki performansin1 dogrudan etkiler. Miirekkebin viskozitesi, tiksotropisi ve
akig egrisi gibi reolojik Ozellikler, baski kalitesi, miirekkebin substrat iizerinde
yayilmasi ve kurumasi gibi kritik faktorler iizerinde belirleyici rol oynar. Uygun
viskoziteye sahip mirekkepler, serigrafi sirasinda diizgiin ve kesintisiz bir akis saglar,
bu da net ve tutarl baskilar elde edilmesine yardimer olur. Uygun reolojik 6zelliklere
sahip miirekkepler, baski sonrasi hizli ve kontrollii bir sekilde kuruyarak baski
kalitesini artirir ve dretim hizin1 optimize eder. Bu nedenlerle, serigrafi
miirekkeplerinin reolojik 6zelliklerinin detayl bir sekilde incelenmesi, yiksek kaliteli

ve verimli baski siireclerinin gelistirilmesi icin kritik dneme sahiptir.

Bu tez ¢calismasinda elektrot miirekkeplerinin reolojik 6zellikleri, 25°C'de 22 mm ¢aph
paralel plakali bir Physica MCR-302 (Anton Paar) reometre kullanilarak karakterize
edilmistir. Kesme geometrisindeki numune yiiklemeyle iliskili mekanik arka plam
silmek icin ilk énce 60 saniye boyunca 0,5 s sabit kesme hizinda 6n kesmeye tabi
tutulmustur. Numunelerin daha sonra 120 saniye boyunca dengelenmesine izin
verilirken, hem kesme depolamasi (G") hem de kayip (G") modiilleri, 1 Hz'de kiigiik
genlikli salinimli kesme ve %0,1'lik bir gerilim kullanilarak gerceklestirilmistir. Son
olarak 400 s igerisinde 0,1 s ile 100 s* (kayma hizlarinin dogrusal dagilimi)

arasindaki degerler artirilarak sabit kayma hizlarma ulagilmistir. Basilabilirlik
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Ozelliklerini arastirmak icin {i¢ aralikli tiksotropi testi (3ITT) de yapilmistir. 3ITT

testinin sematik gosterimi Sekil 6.2°de verilmistir.

A

viskozite

Zaman

Sekil 6.2. 3 aralikli tiksotropi testinin grafik iizerinde sematik gdsterimi.
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7. DENEYSEL SONUCLAR
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Sekil 7.1. (a) Farkli sicakliklarda (800, 850, 900, 950 ve 1000 °C) kalsine edilen
NMCs11 tozlarinin, (b) 900, 950 ve 1000 °C’lerde kalsine edilmis NMCag11
tozlarmin 26=30-32° arasindaki ve (c) 850°C'de kalsine edilmis NMCgi1
tozunun 20=37,5-39° ve 26=63,5-65,5° arasindaki XRD desenleri.



Tablo 7.1. Kalsinasyon sicakliklarina bagl olarak 1003/1104 ve R-faktorii degerleri.

Kalsinasyon Sicakhiklari R-Faktorii
Too3/T104

°O) (ToostTo12)/T101
800 1,33 0.48

850 1,40 0.43

900 1,37 0,44

950 1,43 0,43

1000 1,58 0,42

Katmanl oksitlerin elektrokimyasal performansini bozdugu bilinen katyon karigimi,
Ni®*'nin (0,69A) iyon yarigap1 Li*'nin (0,76 A) iyon yaricapina ¢ok yakin oldugundan,
bazi Ni* iyonlar1 Li"'nin yerini aldiginda meydana gelir. Sekil 7.1'deki XRD grafiginde
gosterilen (003) ve (104) kirinim zirveleri arasindaki en yiiksek yogunluk orani degeri,
NMCsg11 tozunun istiin katmanli yap1 6zelliklerini dogrular ve 1,2'den diisiik deger,
altigenden kiibik siralamaya dogru artan bir sapmay1 gosterir. (Tablo 7.1). Spesifik
olarak, altigen siralama (loos+1102)/1101 (R-faktorii) ile hesaplanir ve hesaplanan deger
ne kadar diigiik olursa altigen siralama o kadar iyi olur [28-30]. Sekil 7.1'de
gosterildigi gibi kalsinasyon sicakligi arttiginda, (003) ve (101) pikleri arasinda
20=30° civarinda bir safsizlik piki meydana gelmistir ve bu Li.CO3'a atfedilmektedir
[31]. Ayrica (006)-(102) ve (108)-(110) piklerinin birbirinden ayrilmasi, altigen
katmanlarm iyi bir kristal diizenine sahip oldugunu gostermektedir [7]. Bu nedenle
sicaklik arttikca katyon karisimi azalmakta ve altigen siralama iyilesmektedir. Tablo
7.1'de verilen bu sonu¢ ve hesaplamalara gore, safsizliklar ve enerji tiiketimi goz
Oniine alindiginda, elektrokimyasal performansi iyilestirmek i¢in 850°C kalsinasyon
sicakliginin kullanilmasi 6ne ¢ikmaktadir. Bu nedenle devam eden tiim islemlerde

850°C'de kalsine edilen NMCg11 katot aktif malzemesi kullanilmustir.
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Sekil 7.2. GO, iIGO ve NMCg11@iGO tozlarinin Raman spektrumlari.

Raman spektroskopisi, karbon tiirevlerinin yapisini analiz etmek icin en iyi
karakterizasyon yontemlerinden biridir. Bu nedenle sentezlenen GO, iGO ve
NMCs11@iGO malzemelerinin yapisal bilgilerini daha fazla arastirmak i¢in Raman
Spektroskopisi teknigi uygulanmigtir. Sekil 7.2, GO, iGO ve NMCgu@iGO
malzemelerinin Raman spektrumlarini géstermektedir. Grafen oksit ve indirgenmis
grafen oksitin D ve G bantlarina atfedilebilen 1350 ve 1590 cm™ civarinda titresimler
gozlemlenmistir [82]. D bantlar1 karbon kristallerindeki kusurlar ve bozukluklar
hakkinda temel bir fikir veritken, G bantlar1 grafen tabakasindaki sp? karbon
atomlarinin diizlem i¢i titresimlerini gostermektedir [83]. GO ve iGO benzer zirveler
gosterse de, gogunlukla grafen yiizey bozuklugu hakkinda bilgi veren ve Tablo 7.2'de
gosterilen Ip/le oranlarmin farkli degerlerini sergilemektedirler. GO'nun iGO'ya
oranindaki artig, indirgeme sirasinda oksijenli gruplarin yapidan uzaklastiriimasi
nedeniyle sp? alanlarinin ortalama boyutunun azaldigini gdstermektedir. Raman
spektrumunda A1y Ve Eg'ye atfedilen iki pik, GO'dan farkli olarak NMCg11@iGQO'da
412 ve 555 cm-1'de gorilmektedir [84]. Aig ve Eg modlar sirasiyla M-O simetrik
gerilme (M= Ni, Mn, Co) ve O-M-O biikiilme titresimlerini temsil etmektedir [85].
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Tablo 7.2. Tozlarin ID/IG oranlari.

Malzeme In/I
GO 0,91

iGO 1,08
NMCsu@iGO 1,11

/a)

B | ‘ v‘ | O
K ¢ e — 3 — NMC311 &

\

.

Sekil 7.3. (&) NMCsi1, (b) NMCs11@GO ve (c) NMCs11@iGO tozlarinin FESEM
gorintaleri.

Sekil 7.3a, sol-jel yontemiyle sentezlenen NMCsg11 pargaciklarinin  FESEM
goruntulerini gostermektedir. Sentezlenen NMCsi1'in ortalama pargacik boyutu
yaklasik 370 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Sekil 7.3-b,c'deki FESEM gdrintllerinde
gosterildigi gibi, GO ve transparan iGO tabakalar1 NMCgi1 parcaciklarini basariyla
cevrelemekte ve etraflarinda bir katman olusturmaktadir. NMCgi1 pargaciklart ve GO

arasindaki elektrostatik etkilesim sayesinde, NMCs11 parcaciklari iGO katmanlar
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arasina yerlesmektedir. iGO dekorasyonu ile yiiksek Ni igerigine sahip NMCs11
katotlariin yiiksek potansiyellere sarj edilmesi sirasinda olusabilecek gegis
iyonlarinin ¢oziinmesinin dnlenmesi ve dolayisiyla kapasite kaybinin azaltilmasi
amaglanmaktadir. Ayrica iGO, iletken ag olusumuna katkida bulunacak ve NMCsi1
pargaciklari, lityum iyonlar1 ve nihayetinde akim toplayicilar1 arasindaki elektronik
iletkenligi gelistirecektir. Ayrica NMCsi11 partikiillerinin etrafin1 turbostotik olarak
saran 1GO, hidrofobik yapisi sayesinde NMCgi1 yapisinin neme karst direncini

artirarak sulu ¢ozeltilerle miirekkep hazirlanmasinin 6niinii agmistir.

1000 000

b) t + NMC,,,@iGO/PEO-CMC-W C) + NMC,,,@iGO/PEO-CMC-W|
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T T
© o
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Sekil 7.4. () NMCsuu@iGO/PEO-CMC-W katot mirekkebi icin temsil edilen
simiilasyonun yazdirma igleminin fiziksel gortintiileri. (b) Viskoziteye kars1
kayma hizi ve (c) 3ITT testi.

Dijital baski sistemi goriintiileri ve viskozite-kayma hiz1 iliski degerleri (Sekil 7.4)
verilmistir. Gorlildigl gibi miirekkep viskozitesi kayma hizi arttik¢a azalmaktadir, bu
da miirekkebin Newtonyen olmayan siv1 6zellikleri sergiledigini gostermektedir. Bu
nedenle, lretilen miirekkeplerin yalnizca geleneksel yontemlerle dokiilebilir degil,
ayn1 zamanda uygun viskozite ayarlanarak serigrafi veya diger baski yontemleriyle de
basilabilir oldugunu gostermektedir. Ug asamali tiksotropi testi (3ITT), yiiksek stres,
gerinim veya kayma hizinin ardindan bir malzemenin toparlanma siiresini anlamak ve
incelemek icin en iyi karakterizasyon yontemlerinden biridir [86]. Bu ii¢ asamali test
bir tiir baski simiilasyonudur; bunlar sirasiyla baski 6ncesi, baski ve baski sonrasi

stirecler olarak tanimlanir. Baski oncesi adimda, baski hattinda miirekkep iizerinde
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kuvvet veya yiik olmadan miirekkebin davranisini simiile etmek icin 0.1s™ gibi diisiik
bir kayma hiz1 uygulanir. Bu adimda miirekkep, sizmayacak kadar viskoz olmalidir.
Baski adiminda, miirekkebe kuvvet veya yiik uygulanmaya baslandiginda baski siiresi
simiile edilir. Bu adimda, basarili baskiya izin vermek i¢in viskozitenin azalmasi
gerektiginden 100 s gibi yiiksek bir kayma hizi uygulanir. Bu kayma hiz1 altinda,
minimum viskozite elde etmek icin miirekkep yapist fiziksel olarak bozulur. Baski
sonrasi adimda ise, baski oncesi adimda uygulanan kayma hizi (0.1s) tekrar
uygulanir; boylece miirekkep toparlanir ve baslangi¢ viskozitesini yeniden kazanir.
Sekil 7.4b'de gosterildigi gibi miirekkep, baski dncesi adimda 620 Pa.s, baski adiminda
11.47 Pa.s ve baski sonrasi adimda 630 Pa.s viskoziteye sahiptir. Bu sonuglar,
miirekkebin baski Oncesi istenmeyen akislar1 ve sizintilart onleyecek kadar viskoz
oldugunu kanitlamaktadir. Ayn1 zamanda, miirekkep, baski ylizeyine aktarilabilecek
kadar sivilagabilmektedir. Dolayisiyla, iiretilen miirekkebin baski performansini ve
istenen dokunun c¢oziiniirliigiinii  etkileyebilecek sizinti  olmadan basartyla

basilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 7.5. (@ NMCsg/PVDF-NMP, (b) NMCgu/PEO-CMC-W, (c)
NMCsg11@iGO/PEO-CMC-W olarak hazirlanan hiicrelerin CV egrileri ve
(d) elektrokimyasal empedans analizleri.
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Tablo 7.3. NMCg11/PVDF-NMP, NMCg11/PEO-CMC-W ve NMCg11@rGO/PEO-
CMC-W katotlariin kiitle direnci (R0), yiizey direnci (Re) ve yiik aktarim
direnci (Rct) degerleri.

Malzeme Ro Re Ret

NMCs11/PVDF-NMP 4,423 0.239 97
NMCs11/PEO-CMC-W 2,893 1,720 62,46
NMCs1u@iGO/PEO-CMC-W 1,221 1,080 52,11

Sekil 7.5, PEO-su baglayict kombinasyonunun uyumlulugunu ve bunun
elektrokimyasal performans iizerindeki etkisini degerlendirmeyi amaglayan gevrimsel
voltametri (CV) testlerinin ve elektrokimyasal empedans spektroskopisinin (EIS)
sonuglarini sunmaktadir. NMCs11/PVDF-NMP, NMCg11/PEO-CMC-W,
NMCs11@iGO/PEO-CMC-W iizerinde CV testleri 2,8V ile 4,6V arasinda 0,1 mV/s
tarama hizinda gergeklestirilmistir (Sekil 7.5a-c) ). Sekil 7.5a, nikel agisindan zengin
NMCesi: aktif maddesinin basariyla sentezlendigini ve herhangi bir yan reaksiyon veya

kararsizligin gozlemlenmedigini gostermektedir.

Sekil 7.5b, NMCgu'in su bazl ¢ozeltilerle kararsizligini kanitlamakta ve li-iyon
interkalasyonu  ve deinterkalasyon = mekanizmasinin  NMCg11/PEO-CMC-W
kombinasyonuyla iyi ¢alismadigin1 gostermektedir. NMCgui, diger diisiik nikel iceren
varyasyonlarina kiyasla, daha belirgin ve keskin anodik-katodik tepeler gosterir.
Bunun sebebi, yiiksek nikel igeriginin redoks tepkimelerinde daha belirgin faz
gecislerine neden olmasidir. Sekil 7.5b’de verilen gevrimsel voltametri testinde
NMCs11’in tepe noktalari, katottaki nikelin ¢ozlinmesi sebebiyle kaymaya ve
geniglemeye egilim gostermistir. Bu da, NMCsg11/PEO-CMC-W kombinasyonunun
hizli kapasite kaybr ile kars1 karsiya oldugunu gosterir. Ustelik CEI kalinlasmasina
neden olan yan reaksiyonlara atfedilen polarizasyon da artmistir. Bununla birlikte,
iGO ile gig¢lendirilmis NMCg11@iGO/PEO-CMC-W  katodu, geleneksel
NMCs11/PVDF-NMP katotuyla neredeyse ayni tepe noktalarmi sergilemistir (Sekil
7.5¢). iIGO dekorasyonu olmayan NMCg11/PEO-CMC-W miirekkebin performansiyla
karsilastirildiginda, iGO katmaninin hidrofobik yapisinin NMCgi1 katotunu korudugu

ve istenmeyen yan reaksiyonlart dnledigi anlagilmaktadir.
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Sekil 7.5d, baskili katot miirekkeplerinin EIS sonuglarinin karsilagtirmasini
gostermektedir. Orta frekans yarim dairesi, akim toplayict ile NMCai1 pargaciklari,
indirgenmis grafen oksit ve baglayicilar dahil elektrot bilesenleri arasindaki elektrik
temasindan kaynaklanan yiik aktarim direncini (RcTt) temsil eder. YUk transfer direnci,
faz gecisi, bant aralig1 yapisi, pargacik biitlinliigii ve boyutu ve ylizey kaplamas1 gibi
malzeme Ozelliklerine biiyiikk o6l¢iide bagli oldugundan hiicredeki reaksiyon
mekanizmalarini yorumlamak i¢in etkili bir gostergedir. Sekil 7.5d, NMCg11 yapisinin
iGO ile kompozit haline getirilmesinden sonra yiik aktarim direncinin 6nemli 6l¢iide
azaldigin1 gostermektedir. Dolayisiyla, iGO'nun dahil edilmesi su bazli {iretimi
kolaylagtirmakta ve NMCsi11 parcaciklart arasinda iletken bir ag kurarak iletkenligi
artirmaktadir. Ayrica PEO'nun oda sicakliginda amorf fazlarindaki zincir hareketliligi
nedeniyle iyonik iletkenlige de katkida bulunmasi nedeniyle literatiirde umut vaat
edici bir polimer elektrolit olarak 6nerilmistir [87—-89]. Bu nedenle, hem iGO destegi
hem de PEO bazli baglayicinin kullanilmasi, hazirlanan NMCgi1 yar1 hiicresinin iyonik

ve elektriksel iletkenligini 1yilestirmistir.

Sekil 7.5d'de sunulan EIS spektrumlarinin esdeger devreleri ve Ret sonuglart Tablo
7.3'te listelenmistir. NMCg11/PVDF-NMP ve NMCg11/PEO-CMC-W’in Rt degerleri,
sirastyla 97 ve 67,46 iken, NMCg11@iGO/PEO-CMC-W’in degeri 52,11 olarak
hesaplanmistir.  NMCgui/PEO-CMC-W  formilasyonundaki  Rct  degerinin,
NMC811/PVDF-NMP’nin degerine gore daha diisiik olma nedeni, oda sicakliklarinda
bile iyonik iletkenlige katkida bulunan PEO'nun segmental hareketine [90,91]
baglanmistir. Ayrica, iGO takviyesiyle, siirekli karbon katmanlarinin yiiksek
elektronik iletkenligine atfedilen Ret direncinde bir diisiis daha elde edilmistir [92,93].
Hem PEO hem de iGO'nun avantajlari birlestirildikten sonra NMCg11@iGO/PEO-
CMC-W'de yiik aktarim direnci degerleri basariyla iyilestirilmistir.
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Sekil 7.6. NMCs11/PVDF-NMP, NMCsg11@iGO/PVDF-NMP ve NMCs11:@iGO/PEO-
CMC-W olarak hazirlanan hiicrelerin a) 1., b) 50. ¢evrimlerinin sarj-desarj
egrileri, ¢) 50 ¢evrimlik desarj kapasitesi degerleri, d) hiz kapasiteleri ve e)
Gr||[NMCg11@iGO-PEO-CMC-W olarak hazirlanan tam hiicrenin sarj-desar;j
egrisi.
Cesitli baglayici solvent kombinasyonlar1 kullanan ve 1GO ile dekore edilen ti¢ farkli
baskili katot igindeki tiim Li][NMC811 hiicre konfigiirasyonlari, 205-230 mAh g
arasinda degisen belirli bir kapasiteye sahip baslangig lithiasyon/delithiasyon profilleri
sergilemistir (Sekil 7.6a). iGO dekorasyonunun ve PEO-su varliginin farkli
konfiglrasyonlara sahip NMCg11 katotlar1 tizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in
NMCsg11/PVDF-NMP katotu lizerinde de sarj-desarj analizleri yapilmistir. Sonug
olarak kapasite azalmasi, 205 mAh g baslangi¢c kapasitesinden baglayarak 50
cevrimde %30,8'e ulasmustir (Sekil 7.6a, Sekil 7.6¢c). Ardindan, NMCag11

parcaciklarinin  1GO ile sarilmasi, elektrokimyasal stabilitenin arttirilmasiyla
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sonuclanmistir (Sekil 7.6b). iGO ile sarilmis NMCgi1 parcaciklari araciligiyla su
kullanarak NMCg11 miirekkep iiretimini kolaylastirma seklindeki baslangigtaki hedefe
ragmen, elde edilen kapasite de 215 mAh g '"ye yiikselmistir. Bu gelisme, iletken bir
ag kurulmasma ve iGO dekorasyonunun kolaylastirdigi gelismis elektrot yapisina
atfedilir. Ayrica, NMCg11//PEO-CMC-W katotunun gevrimsel voltametri (CV) testinde
polarizasyonun fazla olmasina ve redoks tepelerinin kayip genislemesine ragmen,
NMCsi: pargaciklarinin (NMCg11@iGO/PEO-CMC-W) iGO ile sarilmasi, hem CV
reaksiyonlarinda iyilesme hem de sarj desarj testlerinde 235 mAh g* kapasiteye kadar
kayda deger bir artisla sonuglanmistir. Bu, NMCasi; ile su kullanimina olanak taniyan
ve ayni zamanda kapasite kaybini azaltirken kapasiteyi onemli Ol¢iide artiran iGO
sarmanin ikili islevselliginin altim1 ¢izmektedir. Ozetle, yazdirilabilir sistemler igin
cesitli NMCeai1 katot konfigiirasyonlarinda iGO takviyesinin uygulanmasi yalnizca
elektrokimyasal stabiliteyi arttirmakla kalmayarak, ayni zamanda kapasiteyi de
artirarak lityum iyon hiicre performansinin iyilestirilmesindeki ¢ok yonlii roliinii

ortaya koymaktadir.

Gelistirilen elektrot miirekkeplerinin farkli akim yogunluklarindaki hiz kapasiteleri,
dinamik kosullar altinda (0,1C, 0,2C, 0,5C ve 1C) Sekil 7.6d'de karsilagtirilmistir.
NMCsg11@iGO/PEO-CMC-W Katot, diisiik ve yiiksek akim yogunluklarinda daha iyi
bir desarj kapasitesi sunarken, PVDF-NMP bazli elektrotlarin desarj kapasitesi, akim
yogunlugu arttik¢a 6nemli 6lgiide azalir. Bu, iGO sarma prosesinin, NMCsg11 ile su
kullanimina olanak tanidiginin Onemli bir gostergesidir. Gelistirilen yeni elektrot
murekkeplerinin Ol¢eklenebilirligini ve ticarilestirme potansiyelini daha fazla
dogrulamak i¢in NMCg11@iGO/PEO-CMC-W elektrotu, bir CR2032 tam hiicresinde
bir grafit anoda kars1 bir sarj-desarj testine tabi tutulmustur. Grafit anot da ayni sekilde
PEO-CMC baglayiciyla su bazli ¢ozelti olarak hazirladi. Bu sayede, tamamen su bazlt
baglayicilar ile elde edilen gevre dostu bir elektrokimyasal hiicre elde edilmistir. Grafit
anodun bakir folyo tizerindeki temel kombinasyonu, aktif malzeme olarak %94 Grafit,
iletken madde olarak %1 Karbon Siyahi ve baglayici olarak %5 PEO-CMC'den olusur.
Tam hiicredeki katot kombinasyonu ayrica elektrotlarin polarizasyonunu azaltmak igin
%91 NMCsg11 aktif malzemesi, %4 baglayici ve %5 iletken madde olarak
kullanilmistir. Bu miirekkep bazli elektrot serigrati baskiya da uygun oldugundan,
grafit aktif malzeme akim toplayiciya basilarak tam hiicre biitiiniiyle yazdirilabilir

olarak elde edilmistir. Sekil 7.6e'de tam hiicrenin 50 ¢evrim sarj desarj sonucu yer
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almaktadir. Hicrenin baslangic kapasitesi 163 mAh g olarak 6lgulirken 50 ¢evrim
sonunda yalnizca %12'lik bir kapasite kaybma ugramistir. Bu da tez calismalari
kapsaminda gelistirilen yazdirilabilir elektrotlarin ticari potansiyelinin yiiksek
oldugunu géstermektedir. Ozetle, iGO takviyesinin yazdirilabilir sistemler igin gesitli
NMCsi: katot konfigiirasyonlarinda uygulanmasi, yalnizca elektrokimyasal stabiliteyi
arttirmakla kalmamis, ayn1 zamanda kapasiteyi de artirarak hem yarim hiicrede, hem
de tam hicrede lityum iyon hiicre performansinin iyilestirilmesindeki ¢ok yonlii

roliinu ortaya koymustur.
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Sekil 7.7. NMCg11/PVDF-NMP, NMCg11@iGO/PVDF-NMP ve NMCg11@iGO/PEO-
CMC-W katotlariin 50 ¢evrimden Once ve sonra XRD analizi.

Wang ve ark., 100 gevrimden sonra NCMse22'nin katyon karigiminda %4,87'den
%9,02'ye bir artis oldugunu bildirmislerdir [94]. Bu artis, Ni iyonlarinin diisiik gog
enerji bariyerine atfedilir, bu da Ni'nin Li katmanima yayilmasma ve performansin

diismesine neden olur [94-96].

Bu nedenle, elektrokimyasal ¢cevrim sirasinda Li iyonlarinin gégiiniin etkisiyle katyon
karisim degisikliklerini degerlendirmek i¢in Ex-situ analizleri yapilmistir. Hesaplanan
katyon karisim dereceleri Tablo 7.4'de listelenmistir. Cevrimsel sarj-desarj oncesinde
ve sonrasinda gergeklestirilen XRD analizi, katyon karisiminda énemli bir degisiklik

gOstermemektedir; bu, elektrot bozunmasina neden olabilecek Li-iyon transferi
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sirasinda kristal yapmin etkilenmedigini gosterir [96]. Al akim toplayict nedeniyle
Sekil 7.7'de isaretlenen 38°, 65°, 78° ve 82° 20 dereceleri civarinda XRD sonuglarinda
altiminyum (Al) pikleri de gézlenmistir.

Tablo 7.4. NMCs11/PVDF-NMP, NMCsg11:@iGO/PVDF-NMP ve

NMCs11@iGO/PEO-CMC-W Kkatotlarinin 50 ¢evrimden oOnce ve sonra
looa/l104 degerleri.

Cevrim Oncesi Cevrim Sonrasi
Malzeme
Too3/I104 Too3/T104
NMCs11/PVDF-NMP 1,42 1,44
NMCsu@iGO/PVDF-NMP 1,47 1,49
NMCsu@iGO/PEO-CMC-W 1,43 1,44
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Elektrot Gretimi icin Onerilen metodoloji, Nikelce zengin NMCg11 elektrotlarinin
iiretiminde basariyla uygulanmis yenilik¢i bir su bazli yaklagimi temsil etmektedir. Bu
yeni Uretim yontemi, PEO ile suyun bir kombinasyonunu kullanarak elektrot tiretme
potansiyeli sunar ve Diinya Saglik Orgiitii tarafindan getirilen kisitlamalara tabi olan
NMP gibi toksik ¢oziiciilere olan ihtiyaci ortadan kaldirir. Su bazli elektrot iiretim
yontemi, neme duyarlt NMCsi1'in iGO ile kaplanmasiyla miimkiin kilinmistir. Ayrica,
Onerilen elektrot dretim yontemi gelecek igin umut vericidir; ¢linkii bu yontem,
elektrot tiretiminde NMP gibi toksik malzemelerin kullanimindan dolay1 karmasik ve
kontrolli atmosferler gerektiren pil {iretim tesisleri yerine, endiistride yaygin olarak
kullanilan baski teknolojileri ile pil iiretimine olanak taniyacaktir. Su bazli yontemlere
gecis, yalnizca cevresel stirdiirtilebilirligi artirmakla kalmaz, ayni zamanda giiniimiiz
pil Gretim sdreglerinin  Olgeklenebilirlik ve uyumluluk gereksinimleriyle de
ortlismektedir.

Yapilacak ilave ¢alismalarla birlikte elde edilen hiicrelerin dinamik kosullar altinda
sarj desarj ¢evrim sayilarinin ve kapasite kararliliklarinin artirilmasi hedeflenmekle

birlikte, stirdiiriilebilirlik agisindan ekosisteme de katki sunulmasi amaglanmakdir.

Bilimsel derinligi artirma adina, test edilen hiicreler ¢evrim sonrasi agilarak
icerisindeki katotlar, FE-SEM ya da daha gelismis ve net goriintii saglayan TEM ile
incelenerek yapisal degisimler ve bozulmalar gérsel olarak daha net analiz edilebilir

ve sebepleri tartisilabilir.

Elde edilen katot formiilasyonlari, c¢esitli anotlar ile birlestirilerek katot-anot
optimizasyonu saglanabilir. Ayn1 zamanda elde edilen formiilasyonlarin ayn1 sekilde
torba batarya icin de optimize edilmesiyle yiiksek enerji yogunlugu/kapasite

gereksinimi duyulan alanlara entegrasyonu saglanabilir.

Son olarak serigrafi asamasi, profesyonel ve tam otomatik sistemler kullanilarak

gerceklestirilebilir. Serigrafi i¢in uygulanabilirlik agisindan anot-katot-kati/hibrit



elektrolit optimizasyon ¢aligmalar1 yapilarak siire¢lerin tiimiinde acik atmosfere uygun

bir igleyis saglanabilir.
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