T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

LITYUM iYON PILLER ICIN YAZDIRILABILIR
TEKNOLOJILERE UYGUN YENI NESIL ANOTLARIN
GELISTIRILMESI

YUKSEK LiSANS TEZIi

Ahmet Talha SEVINC

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

MART 2025






T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

LITYUM iYON PILLER iCIN YAZDIRILABILIR
TEKNOLOJILERE UYGUN YENI NESIL ANOTLARIN
GELISTIRILMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Ahmet Talha SEVINC

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Danismani: Do¢. Dr. Mahmud TOKUR

MART 2025






Ahmet Talha SEVINC tarafindan hazirlanan “LITYUM IYON PILLER ICIN
YAZDIRILABILIR TEKNOLOJILERE UYGUN YENI NESIL ANOTLARIN
GELISTIRILMESI” adl1 tez galigmast .../.../2025 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan
oy birligi/oy ¢oklugu ile Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Tez Jiirisi

Jiiri Baskani : Unvan Adi SOYADI e,
Sakarya Universitesi
Jiiri Uyesi : Unvan AdiSOYADI e

Sakarya Universitesi

Jiiri Uyesi : Unvan AdiSOYADI e
Sakarya Universitesi






ETIiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiisti Egitim-Ogretim
Yonetmeligine ve Yiksekogretim Kurumlart Bilimsel Arastirma ve Yaymn Etigi
Yoénergesine uygun olarak hazirlamis oldugum “LITYUM IYON PILLER ICIN
YAZDIRILABILIR TEKNOLOJILERE UYGUN YENI NESIL ANOTLARIN
GELISTIRILMESI” baslikl1 tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismamin
tiim agamalarinda yukarida belirtilen yonetmelik ve yonergeye uygun davrandigima,
tezin igerdigi yenilik ve sonuclar1 baska bir yerden almadigimi, tezde kullandigim
eserleri usuliine gore kaynak olarak gosterdigimi, bu tezi baska bir bilim kuruluna
akademik ama¢ ve unvan almak amaciyla vermedigimi ve 20.04.2016 tarihli Resmi
Gazete’de yaymmlanan Lisansiistii Egitim ve Ogretim Yonetmeliginin 9/2 ve 22/2
maddeleri geregince Sakarya Universitesi’nin abonesi oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Enstitii tarafindan belirlenmis Olgiitlere uygun rapor alindigini,
calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun ortaya ¢ikmasi halinde
dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul ettigimi beyan ederim.

(07/02/2025)

Ahmet Talha SEVINC






Sevdiklerime ve bilimin pesinde olanlara ithafen...

vii






TESEKKUR
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LITYUM iYON PILLER ICIN YAZDIRILABILiR TEKNOLOJILERE
UYGUN YENI NESIL ANOTLARIN GELISTIRILMESI

OZET

Lityum-iyon piller, yiiksek enerji ve giic yogunluklari, uzun ¢evrim Omiirleri ve
kendilerine 0zgii glivenlik Ozellikleri sayesinde c¢ok cesitli uygulamalarda enerji
depolama icin en 6nde gelen segenek olarak one ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, lityum
iyon pillerin bircok avantajina ragmen, yiiksek iiretim maliyetleri ve sinirli enerji
depolama kapasitesi gibi bazi dezavantajlarin getirdigi sorunlar hala devam
etmektedir. Bu dezavantajlar, batarya performansini artirma potansiyeline sahip
alternatif aktif malzemelerin O6nemli bir sekilde arastirilmasina yol a¢maktadir.
Silisyum (S1) 3579 mAh/g spesifik kapasitesi ve diger anot aktif malzemelerine kiyasla
nispeten diisiik maliyeti nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir. Bununla birlikte,
silisyumun bir anot malzemesi olarak entegre edilmesinin getirdigi avantajlarin
yaninda, onemli hacim biiyimesi ve sarj ve desarj prosesleri sirasinda yetersiz
iletkenlik gibi asilmas1 gereken bazi dezavantajlar da bulunmaktadir.

Silisyum anotlarin dezavantajlarinin 6niine gegebilmek amaciyla, arastirmacilar
yenilik¢i nanoyapi tasarimlari gibi kapsamli caligmalar ve arastirmalar yapmaktadirlar.
Ancak bu tasarimda silisyum hala elektrolit ile dogrudan temas etmekte ve hacim
genlesmeleri i¢in potansiyel tagimaktadir. Alternatif bir yaklasim ise silisyumla
beraber tamamlayic1 ozellikler sergileyen malzemeler kullanilarak kompozit anotlar
gelistirmektir. Bu tez kapsaminda, silisyum anot malzemesinin, indirgenmis grafen
oksit (1GO) tabakalar1 arasma dekore edilerek yeni nesil pil teknolojilerine
uyarlanmasi, yazdirilabilir yontemler ile sunulmustur. Ciinkii ince ve esnek
hiicrelerinelde edilmesi i¢in, yeni iiretim tekniklerinin gelistirilmesi hayati dnem
tagimaktadir. Yazdirilabilir pillerin 6l¢eklenebilir liretimi i¢in uygun bir tiretim teknigi
arayisl, serigrafi baskiy1 6n plana ¢ikarmaktadir. Bu tercih, teknigin dogasinda var olan
basitlik, hizli isleme yetenekleri ve ¢esitli alanlarda genis uygulanabilirliginden
kaynaklanmaktadir. Si/iGO malzemeleri ile serigrafi arasindaki sinerjilerin
arastirilmasi, bu kompozitin gelecekteki biiylik o6lgekli tiretimini ve lityum iyon
hiicrelerde kullanimin etkileyebilecek potansiyele sahiptir.

Serigrafi yontemi ile iiretilmis bataryalar 6nemli avantajlartyla dikkat ¢ekmektedir.
Genel olarak hafif, ince ve esnek yapilariyla 6nemli avantajlar gostermektedirler. Tim
bunlara ek olarak biiyiik 6l¢ekli ve uygun maliyetli siire¢lerle iiretilebilmeleri, giinden
giine gelisen enerji teknolojileri sistemleri a¢isindan oldukca dnem arz etmektedir.

Bu yontemle iiretimi gerceklestirilen pillerin performansi, basta viskozite ve yiizey
gerilimi olmak iizere miirekkep Ozelliklerine bagli olmaktadir. Beklenen optimum
miirekkep 6zellikleri, bir polimer ag1 i¢inde homojen partikiil dagilim1 saglayan orta
diizeyde viskozite ve minimum sedimantasyon gerektirmektedir. Baski teknolojileri,
tamamen islevsel piller de dahil olmak {izere c¢esitli pil bilesenlerini iiretmedeki
avantajlarin1 simdiden gdstermektedir.
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Ayrica hem sprey baski hem de serigrafi baski yontemleri vasitasiyla, yiiksek
kapasiteli ve uzum g¢evrim Omrii gosteren grafit elektrotlarin basariyla tretildigi
bilinmektedir.

Tez kapsaminda yapilan calismalar, geleneksel silisyum anotlara potansiyel bir
alternatif olarak Indirgenmis Grafen Oksit (iGO) takviyeli Silisyum Anot sentezinin
serigrafi yontemi ile uygulanmasinin arastirilmasina yoneliktir. Olaganiistii elektrik
iletkenligi ve mekanik ozellikleriyle 6ne cikan grafen, silisyum esasli anotlarda
karsilasilan zorluklarin 6niine ge¢mek i¢in umut verici bir yol sunmaktadir. IGO'nun
silisyuma entegrasyonu, hacim genisleme zorluklarimi iyilestirme ve lityum-iyon
pillerin termal stabilite, uzun ¢evrim émrii ve enerji yogunluklari gibi elektrokimyasal
performansini artirma gibi durumlar acisindan olduk¢a umut vadetmektedir.

Tiim bunlarin 1s181inda, verimli ve hafif sarj edilebilir enerji depolama arayisinda,
yazdirilabilir Lityum-Iyon Piller (LIB'ler) i¢in Si/iGO kompozitlerine dayali yeni
miirekkepler arastirilmistir. Silisyumun gosterdigi iletkenlik ve dongii kararliligi
sorunlarina karsilik, Lityum-Iyon batarya performansini artirmak admna Yolk-shell
(kabuklama) yontemiyle Si/iGO yapilar1 sentezlenmistir. Sentezlenen bu yapilar su
bazli anot miirekkeplerinin iiretiminde kullanilmistir. Carboxymethyl Cellulose
(CMC) ve Polyethylene Oxide (PEO) baglayici kullanilarak hazirlanan ¢ozelti ile
geleneksel iiretim yontemi olarak bilinen CMC ve Styrene-butadiene (SBR) baglayici
¢Ozeltisi karsilastirilmistir.

Si/iGO/CMC/PEO miirekkep tabanli baskili elektrotlar, hem nanokompozit sentez
yonteminin hem de serigrafi baskiya dayali gelistirilen iiretim yodnteminin iyi
kombinasyonunun bir sonucu olarak, Si/iGO/CMC/SBR elektroduna (92,5 ohm ve
1,26 x 10® cm? s™) kiyasla daha diisiik bir yiik aktarim direnci (65,7 ohm) ve daha
yuksek bir Li* diflizyon katsayis1 (7,83 % 10® cm? s™) gOstermistir. Bu ozellikler
Si/iGO/CMC/PEO nanokompozitini hizli sarj ve desarj islemleri i¢in daha elverisli
hale getirmektedir. CMC/PEO bazl1 baskili elektrot 0,05C'de 50 dongiiden sonra 2988
mAh g?kapasite sergilemektedir. Ayrica, desarj kapasitesinin korunmas1 %89'dur. 50
sarj-desarj dongiisii boyunca tatmin edici bir dongii kararlilig1 sergileyerek anot i¢in
umut verici kapasiteler gostermistir.
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DEVELOPMENT OF NEW GENERATION ANODES FOR LITHIUM ION
BATTERIES SUITABLE FOR PRINTABLE TECHNOLOGIES

SUMMARY

Concerns regarding climate change and the finite nature of traditional fossil fuels have
necessitated a global transition toward sustainable and renewable energy sources in
the modern world. The exponential growth of human activities and businesses has led
to a parallel increase in energy demand, thereby driving the need for high-efficiency
energy storage technologies. Among various available options, battery technology
stands out as a critical enabler for the utilization of renewable energy sources and as a
key technology powering a wide range of contemporary systems and devices. To meet
the ever-increasing energy demands of electronic devices and the growing reliance on
mobile technologies, continuous advancements are required in areas such as capacity
enhancement, reduction of charging times, and extension of battery life.

Lithium-ion batteries have emerged as the leading option for energy storage across a
wide range of applications due to their high energy and power densities, long cycle
lives, and inherent safety features. However, despite their numerous advantages,
lithium-ion batteries still face challenges such as high production costs and limited
energy storage capacity, which require further attention. These challenges have driven
significant research efforts among scientists to explore alternative active materials with
the potential to enhance battery performance. Among the most promising candidates,
silicon has garnered substantial interest due to its exceptionally high specific capacity
of 3579 mAh/g and relatively low cost compared to other materials. Nonetheless, the
integration of silicon as an anode material presents several challenges, including
significant volumetric expansion and poor conductivity during charge and discharge
processes.

In response to the challenges posed by silicon anodes, researchers have conducted
extensive studies to address these issues through innovative nanostructure designs. A
widely adopted and effective strategy involves producing composite anodes by
combining silicon with materials that exhibit complementary properties. Additionally,
in the pursuit of manufacturing thin and flexible batteries, screen printing has emerged
as a prominent production technique for the scalable fabrication of Si/rGO (Reduced
Graphene Oxide) anode materials. This preference stems from the inherent simplicity,
rapid processing capabilities, and broad applicability of the technique across various
domains. Investigating the synergies between Si/rGO materials and screen printing
holds significant promise for uncovering key insights that could profoundly impact the
large-scale production of this composite, thereby advancing battery technology to new
frontiers.

The development of small, flexible, and high-capacity batteries has become essential
to meet the growing demands of emerging technologies, including wearable
electronics, electric vehicles, and portable medical equipment. Novel battery
architectures offer promising prospects for the future due to their flexibility, enhanced
mobility, and improved usability, enabling them to address the requirements of
advanced technologies such as wearable electronics effectively.
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Batteries manufactured using the screen printing method have garnered attention due
to their numerous advantages. They are exceptionally lightweight, thin, and flexible,
all of which can be achieved through large-scale and cost-effective processes. Among
numerous production techniques, screen printing stands out due to its streamlined
process and high production speed. The quality of printed batteries largely depends on
ink properties, particularly viscosity and surface tension. Optimal ink characteristics
require moderate viscosity, ensuring homogeneous particle distribution within a
polymer matrix, and minimal sedimentation.

Printing technologies have already demonstrated their advantages in producing various
battery components, including fully functional batteries. For instance, screen-printed
cathodes containing lithium cobalt oxide (LiCoO) and lithium iron phosphate
(LiFePO4) have exhibited remarkable capacities. Additionally, both spray printing and
screen printing methods have successfully produced graphite electrodes with favorable
electrochemical properties. Notably, a fully printed graphite/LiCoO2 battery has
achieved high capacity levels, showcasing the significant potential of printing
technologies to enhance battery performance and scalability.

The screen printing method holds significant potential for the production of high-
performance and environmentally friendly lithium-ion batteries. It offers considerable
advantages, particularly due to its ease of application and its ability to significantly
reduce production costs. Through this innovative approach, existing challenges are
addressed while also providing insights into future requirements. This ensures the
continued relevance of lithium-ion batteries as a cornerstone of sustainable energy
solutions. Alongside its technical and environmental benefits, the socio-economic
advantages of water-based anode inks and screen printing techniques are also of great
importance.

The method also provides significant advantages in terms of worker health and safety,
contributing to improvements that substantially reduce the incidence of occupational
diseases and injuries. These positive changes in workplace safety foster a more
efficient and sustainable working environment, which can lead to higher employee
satisfaction and productivity. Furthermore, the reduction of environmental pollutants,
the preservation of natural ecosystems, and the protection of public health align with
broader societal objectives. This, in turn, fosters a more positive societal perception of
lithium-ion battery production.

This situation will demonstrate the successful application of this innovative approach
to Li-ion battery production and serve as an example for future advancements in this
field. By encouraging further research and optimization of production techniques and
environmentally friendly materials, it exemplifies a culture of sustainability and
innovation within the energy storage industry. As it is adopted and further developed
by researchers and manufacturers, the potential for continuous improvements in
battery performance, cost-effectiveness, and environmental impact will increase.
Additionally, the development of next-generation environmentally friendly
technologies will continue. The forward-thinking approach mentioned is not only vital
for preventing current disadvantages but also serves as a forecast for emerging future
needs. This foresight is particularly important in ensuring that Li-ion batteries remain
a cornerstone of sustainable energy solutions in the coming years.

The adoption of the innovative techniques discussed paves the way for a greener and
more sustainable future in energy storage technology, potentially revolutionizing the
battery manufacturing industry. This research aims to facilitate the widespread
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adoption of high-performance, environmentally friendly Li-ion batteries by addressing
critical disadvantages such as safety, cost, and environmental impact.

The shift toward water-based production methods is also of significant importance for
societal and stakeholder engagement. Moreover, companies and organizations can
leverage the environmental and safety benefits of these new processes to enhance their
corporate social responsibility (CSR) profiles, potentially attracting more investment
and partnerships. Local communities, in turn, may benefit from the reduced
environmental hazards and improved health outcomes, fostering a more positive
relationship between battery manufacturers and the communities in which they
operate. In the future, advancements in screen printing techniques and water-based
anode inks could influence regulatory standards and industry practices.

An increasing number of institutions and companies may adopt these safer and more
sustainable methods, which is crucial for the future of environmentally friendly
production processes, non-toxic materials, and stricter environmental regulations.
Companies will be able to maintain cost and performance advantages while aligning
with new standards. This transformation could drive further innovation within the
industry.

In this thesis, research has been conducted on the application of Reduced Graphene
Oxide (rGO)-enhanced Silicon Anode synthesis as a potential alternative to traditional
silicon anodes through the screen printing method. Graphene, renowned for its high
electrical conductivity and mechanical properties, presents a promising solution to
overcome the challenges associated with silicon anodes. The integration of rGO into
silicon holds promise for addressing issues related to volumetric expansion and
enhancing the overall electrochemical performance of lithium-ion batteries.

To enhance the conductivity of silicon and overcome challenges related to volumetric
expansion, the superior mechanical strength and electrical conductivity of graphene
have been utilized. To address the cycle stability issues encountered in silicon anodes,
Si/rGO structures have been synthesized to improve battery performance.
Additionally, to adapt expensive and complex traditional production techniques to a
simplified screen printing method, Si/rGO composite inks were prepared, and their
rheological properties were thoroughly examined. The prepared inks were printed
using a laboratory-scale screen printing method, and the electrochemical performance
of the printed electrodes was compared with those produced using traditional
techniques.

In the quest for efficient and lightweight rechargeable energy storage, new inks based
on Si/rGO composites for printable Lithium-lon Batteries (LIBs) have been
investigated. By overcoming the conductivity and cycle stability issues of silicon,
Yolk-shell Si/rGO structures have been synthesized to enhance LIB performance.
These synthesized structures were utilized in the production of water-based anode inks.
The inks were compared with the traditional CMC/SBR binder solution, using a
CMC/PEO binder solution as the conventional production method.

The CMC/PEO binder solution demonstrated superior rheological properties
compared to the CMC/SBR solution. Inks containing 2.25 mL of DMPU per 1 g of
electrode mass exhibited suitable viscosity for screen printing. Electrodes processed
with the Si/rGO/CMC ink exhibited a capacity of 349 mAh g-1 after 45 cycles. This
new ink facilitates the development of high-efficiency printed batteries.

Finally, this research also has significant implications in terms of education. The
findings discovered in this study and the methodologies developed could be
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incorporated into academic curricula and training programs for future scientists and
engineers. Educational institutions have the opportunity to train students with the latest
and most sustainable technologies. This could enable the next generation of
researchers to contribute to the advancement of the energy storage industry. This
knowledge transfer aims to maintain the momentum of innovation, ensuring that future
progress prioritizes efficiency, sustainability, and safety.
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1. GIRIS

Iklim degisikligine iliskin birtakim endiseler ve geleneksel fosil yakitlarin sinirli olusu,
modern diinyada stirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarina dogru mecburi bir
kiiresel gecise sebep olmaktadir. Insani faaliyetlerin ve isletmelerin katlanarak
bliyiimesi, enerji talebinde de buna paralel bir artisa yol agarak yiiksek verimli enerji
depolama teknolojilerine olan talebi artirmaktadir. Oldukca fazla segenege sahip
olmasi ile batarya teknolojisi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasini
kolaylastiran ve ¢ok cesitli cagdas sistem ve cihazlara giic saglayan Onemli bir
teknoloji olarak 6zellikle dikkat cekmektedir. Elektronik cihazlarin siirekli artan enerji
ihtiyaclarini ve mobil cihazlarin artan taleplerini karsilamak ig¢in, kapasitenin
artirtlmasi, sarj stirelerinin kisaltilmasi ve pil Omriiniin uzatilmasi1 gibi konularda

stirekliligi olan iyilestirmelere ihtiya¢ vardir [1,2].

Kiiciik, esnek ve yiiksek kapasiteli bataryalarin gelistirilmesi, giyilebilir elektronikler,
elektrikli arabalar ve taginabilir tibbi ekipmanlar1 iceren yeni teknolojilerin artan
taleplerine yanit vermek i¢in gerekli hale gelmistir. Yeni batarya mimarileri, giyilebilir
elektronik gibi gelismis yeni teknolojilerin taleplerini karsilayabilecek esneklikleri,
artan hareket kabiliyetleri ve gelismis kullanisliliklart sayesinde gelecege yonelik

umut vermektedir [3,4].

Lityum-iyon piller, yiiksek enerji ve gili¢ yogunluklari, uzun ¢evrim Omiirleri ve
kendilerine 6zgii giivenlik 6zellikleri sayesinde ¢esitli uygulamalarda enerji depolama
icin en Oonde gelen segenek haline gelmistir. Ancak, lityum-iyon pillerin gosterdigi
birgok avantaja ragmen, yiiksek iiretim maliyetleri ve sinirli enerji depolama kapasitesi
gibi siiregelen dezavantajlarin da oldugu unutulmamahidir. Bu dezavantajlar,
arastirmacilar arasinda batarya performansini artirma potansiyeline sahip alternatif

aktif malzemelerin hararetli bir sekilde arastirilmasina yol agmaktadir.

En ilgi ¢ekici segenekler arasinda silisyum, 3579 mAh/g spesifik kapasitesi ve diger
malzemelere kiyasla nispeten diisiik maliyeti gibi avantajlariyla dikkat cekmektedir
[5,6]. Bununla birlikte, silisyumun bir anot malzemesi olarak entegre edilmesi, hacim
bliyiimesi ve sarj ve desarj prosesleri sirasinda yetersiz iletkenlik olan bir dizi

dezavantaja neden olmaktadir [7]. Bu dezavantajlarin 6niine gegmek igin silisyumu



elektronik olarak iletken ve mekanik olarak giicli malzemelerle bir kompozit

olusturmak, izlenen ana strateji olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Ayrica, pahali ve karmasik batarya iiretim hatlarinin yerine uygun bir alternatif
arayislar1 siirmektedir. ince, esnek piller iiretme arayisinda, elektrotik malzemeler igin
uygun bir {iretim teknigi arayisi serigrafi baskiy1r 6n plana ¢ikarmaktadir. Bu tercih,
teknigin  basitligi, hizli isleme yetenekleri ve ¢esitli alanlarda genis
uygulanabilirliginden kaynaklanmaktadir. Silisyum esasli malzemeler ve serigrafi
arasindaki uyumun arastirilmasi, bu kompozitin gelecekteki biiyiik 6l¢ekli iiretimini
olumlu etkileyebilecektir ve boylece pil teknolojisini yeni ufuklara tasiyabilmesi
acisindan, oldukca 6nemli sonuglarin ortaya c¢ikarilmasi i¢in biiyiik bir umut vaat

etmektedir.

Bu yontemle iretilen piller gosterdikleri iistiin ozelliklerle dikkat c¢ekmektedir.
Oldukea hafif, ince ve esnek ve uygun maliyetli siireglerle tiretilmektedirler [8,9].
Serigrafi ise kolay uygulanabilir olusu ve liretim hiz1 sayesinde diger iiretim teknikleri
arasinda one ¢ikmaktadir [8,10,11]. Bu yontemle iiretilen pillerin kalitesi ise, basta
viskozite ve yiizey gerilimi olmak lizere miirekkep 6zelliklerine bagli olmaktadir
[9,12]. Beklenen miirekkep ozellikleri, bir polimer agi iginde homojen partikiil
dagilimin1  saglayan orta diizeyde viskozite ve minimum sedimantasyon
gerektirmektedir [13]. Baski1 teknolojileri kullanilarak iiretilen ¢esitli pil bilesenlerinin
iiretilmesindeki avantajlar1 gozlemlenmistir [8]. Ornegin, lityum kobalt oksit (LiCoO)
ve lityum demir fosfat (LiFePOgs) iceren baski yontemiyle iiretilmis katotlar dikkate

deger kapasiteler sergilemistir [14,15].

Ozellikle, bask1 ydntemi kullanilarak iiretilmis bir grafit/LiCoO; bataryas kayda deger
kapasite seviyelerine ulagarak baski teknolojilerinin batarya performansi ve
Olceklenebilirliginde biiylik avantajlar getirme konusundaki onemli potansiyeline

isaret etmektedir [9].

Tez kapsaminda yapilan caligmalarda, silisyumun iletkenligini artirmak ve hacim
genislemesi zorluklarmin Oniline gecebilmek adina, grafenin iistiin mekanik
mukavemetinden ve elektrik iletkenliginden yararlanilmigtir. Silisyum anotlarda
karsilagilan dongii stabilitesi sorunlarin1 azaltmak ve batarya performansini artirmak
adma Si/iGO yapilar1 sentezlenmistir. Ayrica, pahali ve karmagsik geleneksel iiretim
tekniklerini basitlestirilmis serigrafi yontemine uyarlamak amaciyla Si/iGO kompozit

miirekkepleri hazirlanmis ve reolojik oOzellikler ayrintili olarak incelenmistir.

2



Hazirlanan miirekkepler laboratuvar dlgekli serigrati yontemi kullanilarak basilmis ve
basilan elektrotlarin elektrokimyasal performanslar1 geleneksel yontem olarak bilinen,
pozitif ve negatif elektrotlara karbon karasi eklenmesiyle iiretimi gergeklestirilen

elektrotlarla karsilagtirilmistir.






2. LITYUM IYON PIiLLER VE CALISMA PRENSIBI

2.1. Enerji Depolama Teknolojileri

Enerji depolama teknolojileri, yenilenebilir enerji kaynaklarmin git gide artan
entegrasyonu ve enerji talebindeki Oonemli artis talebinin karsilanmasi agisindan
oldukca biiylik 6neme sahiptir. Bu teknolojiler temel olarak, enerjiyi farkli formlarda
depolayarak, verimliligini artirmay1 hedeflemektedir. Kimyasal depolama sistemleri
ornegin, lityum-iyon piller, elektrik enerjisini kimyasal enerjiye doniistiirerek yiiksek
enerji yogunlugu saglamakta ve tasinabilir uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, elektrokimyasal teknolojiler arasindaki siiperkapasitorler ve
akis pilleri, hizli sarj-desarj yetenekleri ile dikkat ¢ekmektedir. Bu sistemler, enerji
doniisiim verimliliklerini, ¢evresel etkilerini ve ekonomik siirdiiriilebilirliklerini artan

enerji talebine uygun sekilde entegre etmek tizere siirekli gelisim gostermektedir [16].

Lityum-iyon piller, yenilenebilir enerji sistemlerinde depolama ve dagitimin
verimliligini artiran modern enerji teknolojileri olarak bilinmektedir. Geleneksel enerji
teknolojileri ile karsilastirildiginda ise, 6zellikle fosil yakit bazli jeneratorler gibi

sistemlere gore birgok avantaj gostermektedir [17].

Lityum-iyon piller, yiiksek enerji yogunluklari sayesinde yenilenebilir enerji
tretimindeki gerceklesebilecek dalgalanmalar1 dengelemek i¢in oldukga idealdir.
Fosil yakitlar ise genellikle sabit enerji liretim kapasitesi ve anlik talep karsilayabilme
avantajiyla ile 6ne ¢ikmaktadir. Ancak, fosil yakitlarin doniisiim verimliligi, genellikle
enerji kaybiyla sinirlilik géstermektedir. Bunun yaninda, Li-iyon pillerde sarj ve desarj
verimliligi %90’a kadar ulasabilmektedir. Bu da geleneksel enerji depolama
sistemlerine kars1 sagladig1 en 6nemli avantajlardan birisi olarak goze ¢arpmaktadir.
Bu kargilastirmay1 gevresel etkiler agisindan ele aldigimizda ise Lityum-iyon piller,
enerji Uretimi sirasinda karbon emisyonu yaratmamaktadir, bu da ¢evre iizerindeki
olumsuz etkileri 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir. Geleneksel fosil yakitlar ise yliksek sera
gazi emisyonlari nedeniyle iklim degisikligi problemi agisindan oldukca zararl etkiler

gostermektedir [17].



Ayrica geleneksel enerji kaynaklarinin maliyetleri genellikle daha diisiik olmasina
karsin, yakit maliyetleri ve karbon emisyonuna bagh vergiler nedeniyle uzun vadede
ekonomik olmayabilmektedir. Li-iyon pillerin baglangic maliyetleri daha yiiksek
olabilmektedir; ancak siirekli diisen pil maliyetleri ve enerji depolamanin artan 6nemi
tizerine bu konuda yogun sekilde siiren arastirmalar, bu teknolojiyi uzun vadede daha

ekonomik hale getirme hedefi gostermektedir [18].

Lityum-iyon piller, elektrikli araglar, sebeke depolama sistemleri ve tasmabilir
cihazlar gibi oldukga genis bir kullanim alant sunmaktadir. Giiniimiiz artan teknoloji
kullaniminda bu aralik lityum-iyon pilleri olduk¢a Onemli hale getirmektedir.
Ozellikle gelisen otomobil endiistrisi, tiim bu avantajlarin etkisiyle her gegen giin
lityum-iyon pil teknolojisine yonelmektedir. Sonug olarak lityum-iyon piller, diisiik
karbon ayak izi ve enerji depolama verimliligi ile yenilenebilir enerji sistemlerinin
tamamlayici bir unsuru olarak dikkat ¢gekmektedir. Ayrica ¢evresel siirdiiriilebilirlik
hedefleri ve enerji donilistimii siirecleri, lityum-iyon piller ve diger yeni nesil enerji
depolama teknolojilerinin 6niimiizdeki yillarda daha da gelistirilme potansiyelini

giinden giine artirmaktadir [18,19].
1.2. Lityum-Iyon Pillerin Calisma Mekanizmasi

Lityum-iyon piller, yeni nesil enerji depolama teknolojileri arasinda, yiiksek enerji
yogunlugu ve uzun ¢evrim Odmrii gibi listlin performans 6zellikleri sayesinde dne ¢ikan
bir elektrokimyasal enerji depolama sistemi olarak bilinmektedir. Bu piller, lityum
iyonlarinin anot ve katot arasinda geri doniistimlii bir sekilde tasinmasina dayali bir
mekanizmayla ¢calismaktadir. Hem sarj hem de desarj sirasinda gerceklesen bu hareket,
kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniigiimiine olanak saglamaktadir. Lityum-iyon
pillerin temel bilesenleri, her birinin enerji depolama siirecinde olduk¢a 6nemli rolii
olan, dort ana kisimdan olusurmaktadir. Bunlar anot, katot, elektrolit ve seperator

olarak isimlendirilmektedir [20].



SEPERATOR

— @ ELEKTROLIT

Sekil 2.1. Geleneksel bir lityum-iyon pilin basit sematik gdsterimi.

Lityum-iyon pillerde kullanilan Anotlar, genellikle karbon bazli malzemelerden, en
yaygin olarak grafitten liretilmekte ve lityum iyonlarinin sarj sirasinda interkalasyon
(katmanlar arasinda yerlesme) yoluyla depolanmasini saglamaktadir. Bu siireg, iyonlar
ile elektrot malzemeleri arasindaki elektrokimyasal reaksiyonlara dayanmakta ve pilin

kapasitesini, dongii dmriinii ve enerji yogunlugunu dogrudan etkilemektedir.

Negatif elektrot gorevinde bulunan anot, lityum iyonlarina konak¢r gorevi
gormektedir. Iyonlar ise sarj ve desarj esnasinda hareket etmektedir. Grafit elektrot
oncesinde, igerisinde lityum barindirmamaktadir. Lityumlar ilk sarj esnasinda grafit
elektroda katot tarafindan saglanmaktadir. Bunun yaninda katot elektrotu ise lityum
metal oksit yapisindadir ve pozitif elektrot gorevi gormektedir. Ayrica Katot
elektrodu, igeriginde lityum iyonunu bulundurmaktadir ve bu iyonlar enerji salinimi
esnasinda anoda dogru hareket etmektedir. Elektrolitler, lityum iyonlarinin anot ve
katot arasinda taginmasini saglayan iyonik bir iletken olarak gérev yapmakta olan sivi,
jel veya kat1 bir malzeme olarak bilinmektedir. Elektrolit, pilin ¢aligmasi i¢in oldukca
onemli bir bilesendir, elektrotlar arasinda fiziksel bir bag olusturmazken kimyasal ve
elektriksel bir koprii saglamaktadir. Elektrolit, ayn1 zamanda pil performansini,
giivenligini ve dmriinii belirleyen temel unsurlardan biridir [21]. Seperator ise, anot ve
katodu fiziksel olarak ayirarak pilin kisa devre yapmasin1 6nlemektedir. Ayrica
gbzenekli yapisi sayesinde iyonik iletkenligi korurken elektronlarin gegisini

engellemektedir. Bunun yaninda gozenekli yapisi, lityum iyonlarinin elektrolit



igerisindeki diflizyonunu saglamaktadir. Bu da pilin sarj ve desarj sirasinda enerji

depolama ve bosaltma kapasitesini korumasi i¢in olduk¢a 6nemlidir [22].

Lityum-iyon pillerin sarj ve desarj siirecleri, elektrokimyasal reaksiyonlara dayali
enerji depolama ve salinim mekanizmalar seklinde ¢aligsmaktadir. Bu siirecler, pilin
enerji depolama kapasitesini belirlemektedir ve pilin verimli ¢alismasmi saglayan
temel mekanizmalar olarak bilinmektedir. Lityum-iyon pillerin sarj ve desarj siiregleri
incelendiginde, temel olarak lityum iyonlarinin elektrotlarin arasindaki hareketi ile
gerceklestigi goriilmektedir. Sarj islemi esnasinda, lityum iyonlar1 katot elektrotundan
¢oziilerek anoda dogru hareket etmektedir. Bu hareket elektrolit vasitasiyla
gerceklestirilmektedir. Hareket esnasinda, lityum iyonlariyla beraber olan elektronlar,
dis devre {lizerinden anoda gitmektedir. Bu olaylar esnasinda, anot ve katot
reaksiyonlart olusur ve olusan reaksiyonlar su sekilde goriilmektedir: Lityum,
iyonlagmakta ve lityum kobalt oksit (Li1xC0O2) yapisindan ayrismakta, bununla
beraber anoda dogru ilerlemektedir. Bu tasima siireci elektrolit vasitasiyla
gerceklesmektedir. Tasinan lityum iyonlari grafit anot elektrodunda toplanmakta
ardindan lityum grafit bilesigini (LiCs) olusturmaktadir. Tim bu sarj islemleri
esnasinda katot ve anotta olusan reaksiyonlar denklem 1.1, 1.2 ve 1.3 seklinde
sunulmaktadir [23].

Katot: LiCoO2 «> Li1xCo0O2 + XLi* + xe’ (2.1)
Anot: 6C + xLi" + xe” <> LixCs (2.2)
Toplam Hiicre: 6C + LiCoO2 < LixCs+ Li1.xC00> (2.3)

Desarj sirasinda pil, depoladigi enerjiyi dis devreye vermektedir. Bu siirecte,
reaksiyonlar tersine donmektedir. Ayrica enerjinin tiiketilmesi amaciyla
gerceklesmekte ve bu kez lityum iyonlar1 anottan katoda dogru hareket etmektedir.
Hiicrede bulunan kimyasal enerji, iyonlarin ve elektronlarin hareketi vasitasiyla
elektrik enerjisine c¢evrilmektedir. Desarj sirasinda, pilin voltaji diismektedir.
Elektronlarin disg devrede hareket etmesi ve lityum iyonlarinin katotta depolanmasi ile
pilin enerji seviyesi azalmaktadir. Bu reaksiyonlar sayesinde, lityum-iyon piller hem

sarj edilebilmekte hem de desarj edilebilmektedir [23].

Bu durum Lityum-iyon pillerin neden belli avantajlar sagladigini kanitlar niteliktedir.
Lityum-iyon pillerde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar yiliksek oranda tersine

cevrilebilme olanag1 saglamaktadir.



Bu da onlara uzun 6miirlii olmanin yanisira yiiksek enerji yogunlugu saglamak gibi
avantajlar da kazandirmaktadir. Ayrica pillerin  performansinda kullanilan
elektrotlarin, elektrolit 6zellikleri ve malzemelerinin kimyasal yapisi gibi parametreler
dogrudan etkili olmaktadir. Tiim bunlarm 1s1ginda Lityum-iyon piller, enerji depolama
teknolojisinin simdisinde ve geleceginde olduk¢a Gnemli bir yer almaya devam
etmekte olacaktir [24].

2.2. Lityum Iyon Pillerde Kullanilan Katot Malzemeleri

Lityum-iyon pillerde katot malzemeleri, enerji yogunlugu, dongti émrti, giivenlik ve
maliyet gibi en temel performans kriterlerini belirleyen 6nemli bir bilesen olarak
bilinmektedir. Katot, lityum iyonlariin sarj sirasinda serbest birakildig1 ve desarj
sirasinda geri alindig aktif elektrot olarak gdrev yapmaktadir. Katot malzemesinin
kimyasal yapisi, pilin kapasitesi, voltaj araligi, enerji yogunlugu ve kararlilig1 gibi
parametrelere dogrudan etki etmektedir. Katot malzemelerinin tasarim siirecinde belli

bash 6zellikler dikkate alinmaktadir [25,26].

Yiiksek lityum iyon depolama kapasitesi bu Ozelliklerden birisidir. Malzemenin
kimyasal yapisi, birim kiitle veya birim hacim basina lityum iyonu depolama

kapasitesini belirlemektedir.

Yine yiiksek voltaj penceresi hedeflenen bir bagka 6zellik olarak bilinmektedir. Daha
yuksek voltajli reaksiyonlar, pilin enerji yogunlugunu artirmaktadir. Kimyasal ve
termal kararlilik yine bir diger beklenen 06zellik olarak goriilmektedir. Kullanilan
malzemenin, asir1 sicaklik veya yiiksek voltaj altinda yapisal biitiinligiini
koruyabilmesi 6nemli bir kriterdir. Son olarak diisiik liretim maliyeti ve g¢evresel
faktorlere olan etki kriterleri biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu sebeple genellikle yiiksek
performansl, ekonomik ve ¢evre dostu malzemeler tercih konusunda 6n plana

¢ikmaktadir [27].

Gilinlimiizde ticari olarak tercih edilen birka¢ katot malzemesi goze ¢arpmaktadir.
Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlari, lityum metal oksitlerdir, lityum kobalt oksit
(LiC00:»), lityum manganez oksit (LiMn204) ve lityum nikel manganez kobalt oksit
(NMC) bu katotlara 6rnek olarak gosterilebilmektedir. Bu katotlar yiliksek teorik
kapasite avantajina sahipken, giivenlik, dongii kararlilig1 ve kullanim 6émrii gibi baz1

dezavantajlar1 da beraberinde getirebilmektedir [28].



Bu dezavantajlarin 6niine gegilebilmesi i¢in giinlimiizde O©nemli c¢alismalar
yapilmaktadir. Buna 6rnek olarak nikel bakimindan zengin katotlar gosterilebilir.
Bunlar daha az kobalt igeren, ancak yliksek enerji yogunluguna sahip katot
malzemeleri olarak bilinmektedir. Ayrica nanoyapilandirma ve kaplama gibi teknikler,
katot malzemelerinin, kararlilig1 artirirmakta ve dongii dmriinii uzatmaktadir. Bu da
gelecekte, daha ¢evre dostu, yiiksek performansli ve diisiik maliyetli katot
malzemelerin, enerji depolama teknolojilerinde kullanimmin hedeflendigini
gostermektedir. Ozellikle yiiksek nikel icerikli NMC/NCA ve kat1 hal piller igin
tasarlanma amaci tasiyan yeni nesil katot malzemeleri bu konuda biiylik bir

potansiyele vadetmektedir.

2.3. Lityum Iyon Pillerde Kullanilan Anot Malzemeleri

Lityum iyon pillerde kullanilan anot malzemeleri, lityum iyonlarinin depolandig1 ve
serbest birakildig: elektrot olarak pil performansinda biiyiik bir 6neme sahiptir. Sarj
sirasinda lityum iyonlar1 katottan anoda dogru hareket etmektedir ve anotun kristal
yapisina yerlesmektedir (interkalasyon). Desarj sirasinda ise ters yonde hareket
gergeklestirerek enerji salinimimi saglamaktadir. Anot malzemelerinin se¢imi, pilin
enerji yogunlugu, sarj hizi, dongii omrii ve giivenligi gibi parametreler agisindan

dogrudan bir 6neme sahiptir [29,30].

Gliniimiizde en yaygin kullanilan anot malzemesi olarak grafit goze ¢arpmaktadir.
Grafit, ~372 mAh/g kapasitesi, diisiik sarj-desarj potansiyeli (yaklasik 0.1-0.2 V vs.

Li/Li*) ve uzun dongii 6mrii gibi 6zellikleriye on plana ¢ikmaktadir [31].

Ancak, grafitin enerji yogunlugunu artirmadaki smirli yapisi, daha yiiksek
performansli anot malzemelerine olan ihtiyaci olusturmaktadir. Bu dogrultuda, lityum
metal, silisyum esasli anotlar ve karbon nanotiipler gibi malzemelerin arastirilmasina
devam edilmektedir. Lityum metal anotlar, yliksek enerji yogunlugu (~3860 mAh/g)
avantajlarina ragmen, dendrit olusumu nedeniyle giivenlik sorunlarina yol
acabilirmektedir. Silisyum anotlarin ise teorik kapasitesi oldukca ytksektir (~4200
mAh/g), ancak hacim degisiklikleri dongli omriinii sinirlamaktadir. Bu sebeplerle
kompozit ve nanoyapili malzemeler iizerine g¢aligmalar yogunlastiriimaktadir. Bu
malzemeler temel olarak, mekanik kararlilig1 artirmak ve elektrot tasarimini optimize

etme amaci tasimaktadirlar [32,33].
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Anot malzemelerinin kimyasal kararliligi ve yiiksek iletkenlik sunmasi, pilin hem
enerji verimliligini hem de dongii Omriinii artirmaktadir. Gelecekte, enerji yogunlugu
ve glivenlik dengesini optimize etme amaci tagiyan yeni nesil anot malzemelerinin,
lityum iyon pillerin performansini daha ileriye tasimasi dngoriilmektedir. Bu sebepler
neticesinde arastirmacilar tarafindan, alternatif elektrot malzemelerinin kullanimini

saglamak icin onemli arastirmalar gergeklestirilmektedir [34].
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3. LITYUM IYON PILLER iCIN SILISYUM ESASLI ANOTLAR

Lityum iyon pillerde silisyum esasli anotlar, yiiksek enerji yogunlugu ve kapasite
hedefleri gibi birgok ilgi ¢ekici 6zelligi agisindan gelecek i¢in olduk¢a umut verici bir
malzeme olarak gosterilmektedir [35]. Ciinkii siliyum yerkabugunda oksijenden sonra
en fazla bulunan element olma oOzelligi tasimaktadir. Silisyumun teorik 6zgiil
kapasitesi, grafitten yaklasik 10 kat daha yiiksektir, bu da daha kii¢iik ve daha hafif
pillerin tasarlanmasina olanak tanimaktadir. Sarj esnasinda lityum iyonlarinin silisyum
atomlariyla alagim olusturdugu Li-Si reaksiyonlari, yiiksek kapasite saglamaktadir.

Ayrica gevre dostu olarak bilinmektedir.

Bunlarin yaninda, bu umut vadeden avantajlara sahip olsa da, silisyum anotlarinin
biiyiik 6lgekli uygulanmasinin oniinde zayif ¢evrimsel kararliliklar1 ve yiiksek akim
yogunluklarindaki diisilk kapasiteleri gibi sebepler bulunmaktadir. Bu durum
kullanimlarin1 oldukca kisitlamaktadir [36].

Ayrica silisyumun lityum iyonlarmi toplama ve gonderme esnasinda hacim
degisikliklerinin %300'e kadar ulasabildigi goriilmektedir [37]. Bu hacim degisimi,
silisyum malzemelerinin yiizeyindeki mekanik gerilmeyi artirmak suretiyle, ¢atlaklara
ve pulverizasyona sebep olmaktadir [38]. Bu durum, komsu olan silisyum tanelerinde
bulunan elektriksel temas: kesmekte diisiik elektriksel iletkenlik problemine yol
agmaktadir [39]. Ayrica bu da, silisyum pargaciklarmin ve lityumun reaksiyona
girememesine sebep olmaktadir. Tiim bunlarin 1s18inda, birka¢ ¢evrimin ardindan
hiicre kapasitesinin hizla diistigii ve elektrokimyasal kararliligin git gide kayboldugu
gozlenmektedir [40]. Silisyum esasli anotlarin kullaniminda karsilagilabilecek bir
baska onemli dezavantaj ise, kati elektrolit arayiizeyi (SEI) olarak goriilmektedir. SEI
tabakasi olarak da adlandirilan bu tabaka silisyum tanecikleri ile elektrolit arasindaki
arayiizeyin stabilize olmasina neden olmaktadir [41]. Bu tabakanin olusma sebebi
elektrolitin ilk lityumlama sirasinda silisyum esasli malzemelerin yiizeyinde diisiik
potansiyel degerlerinde bozunuma ugramasidir. SEI tabakasi ayni zamanda lityum
iyonunun tesir etmesini saglayan ve ayni zamanda elektronlar i¢in de izolator islevi
goren bir koprii gorevi gormektedir. Bu sebeple SEI tabakasindaki biiyiime, belirli bir

kalinliktan sonra engellenebilmektedir [42].



Ancak lityumla tekrarlanan reaksiyonlardan sonra goériilen hacimsel genlesme sorunu
neticesinde, elektrolit ve silisyum esasli malzemeler arasindaki arayiiziin statik 6zelligi
kaybolmaktadir. Bu da kontrol edilmesini oldukg¢a zor hale getirmektedir [43]. Ayrica
SEI tabakasinin kalinlagsmasi, silisyum esashi anotlarin ¢ok daha hizli bir sekilde

bozunmasma neden olmaktadir.

Hacim Bircok Cevrim
Silisyum Catlamalar Geniglemesi Sonrasi
'Y .

Sekil 3.1. Silisyum’un hacim genlesmesi siiregleri

Bu sorunlarin istesinden gelmek i¢in son donemlerde Onemli ¢alismalar
gerceklestirilmektedir. Bunlar silisyum anotlarin genellikle nanoyapilar, kompozit
malzemeler veya elastik baglayicilar ile optimize edilmesi {izerine olmaktadir.
Bunlardan en 6nemlilerinde biri olarak nanoyapi tasarimlar 6ne ¢ikmaktadir. Silisyum
anotlarin mekanik etkilerinde 6nemli iyilestirmeler amaciyla son birkag yilda yenilikgi
nanoyapi tasarim konseptleri {izerine umut verici gelismeler kaydedilmistir [44].
Genel cercevede bakildiginda kisaltilmis lityum iyon difiizyon mesafesi, nanoyapili
silisyum malzemeleri, yiiksek spesifik yiizey alani, yiiksek hasar toleransi ve hizl
elektron tasima kabiliyeti gibi olduk¢a Onemli avantajlara sahiptir. Bu avantajlar
1s181inda, yukarida bahsedilen dezavantajlarin oniine gecilebilmek igin arastiriimakta
ve etkileyici elektrokimyasal performanslar ortaya koyduklar1 gézlemlenmektedir
[40,45]. Ornegin, silisyumun karbonla veya grafenle birlestirilmesi, hem elektriksel

iletkenligi artirmakta hem de hacim degisikliklerini sinirlamaktadir.

Ayrica, nanodlcekli silisyum partikiilleri kullanilarak malzemenin yapisal kararlilig1
artirtlmaktadir. Baglayicilar ve elektrolit katkilari, mekanik dayaniklilig: iyilestirerek

dongii dmriinii uzatmaktadir [46,47].
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Tim bunlarin 1s181nda silisyum esash anotlarin, 6zellikle elektrikli araglar ve yiiksek
performansli enerji depolama uygulamalar1 igin biiyiik potansiyele sahip oldugu
goriilebilmektedir. Pratik uygulamalarinda ise hala optimize edilmesi gereken maliyet,
tiretim zorluklar1 ve stabilite gibi zorluklar barindirmaktadir. Bu zorluklarin ¢oziimii
lizerine yapilan arastirmalarin, daha uzun 6miirlii ve enerji yogunlugu yiiksek lityum

iyon pillerin gelistirilmesine katk1 saglamasi beklenmektedir [48].

3.1. Lityum Iyon Pil Elektrotlari icin Karbon Esash Takviyeler

Lityum iyon pillerde karbon esasli takviyeler, elektrotlarin elektrokimyasal
performansini artirma hedefi agisinda temel bir rol oynamaktadir. Karbon esash
malzemeler, 6zellikle anot ve katot malzemelerinin yiizeyinde daha fazla aktif bolge
saglayarak iyon ve elektron tasinimini hizlandirir. Ornegin, grafen tabakalari, lityum
iyonlarinin hizli depolanmasini ve geri salinmimini kolaylastirirken, ayni zamanda
elektrotlarda mekanik kararliligi saglar. Benzer sekilde, karbon nanotiipler (KNT'ler),
elektrot malzemeleri arasinda iletken bir ag olusturarak, sarj-desarj dongiileri sirasinda
meydana gelen hacim degisimlerini tamponlar. Bu, o6zellikle yiiksek enerji
yogunluguna sahip silisyum bazli anotlar gibi malzemelerin dongii 6mriinii artirmada

kritik 6neme sahiptir [49].

Karbon nanotiipler, grafen, grafit ve karbon fiberler gibi malzemeler, {istiin elektriksel
iletkenlik, yiliksek yiizey alan1 ve diisik yogunluk gibi avantajlar1 sebebiyle,
elektrotlarin mekanik dayanikliligini ve enerji yogunlugunu optimize etmek igin

kullanilmaktadir [50-52].

Bu malzemeler, elektrot yapilarinda iletken bir ag olusturmakta, elektron iletkenligini
artirmakta ve lityum iyonlarinin difiizyon kinetiginde Onemli iyilestirmeler
saglamaktadir. Ancak tiim bu malzemeler, yiizey alani, termal kararlilik ve elektriksel

iletkenlik gibi parametreler agisindan farkliliklar gosterirmektedir.

Ornegin grafit katmanl1 yapisi sayesinde iyi bir elektriksel iletkenlik (~1-2 x 10° S m
1y gostermektedir. Lakin, yiizey alaninin diisiik olmasi (10-20 m? g') ona,
elektrokimyasal reaksiyonlar agisindan smnirli aktif alan gibi bir dezavantaj
olusturmaktadir. Bu da grafiti alternatifleri arasinda oldukga elverissiz bir konuma
getirmektedir. Bunun yani sira bir diger alternatif olarak goriilen karbon nanotiipler

(KNT), oldukga genis yiizey alam1 (200-300 m? g*) ve yiiksek elektriksel iletkenlik
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(10* — 10° S m) gibi avantajlar sunmaktadir. Gosterdigi tiim iistiin 6zellikler,

KNT'lerin elektrot malzemesi olarak énemli bir yer tutmasini1 saglamaktadir [49].

Termal kararliliklarinin  da  yiiksek olmasi onlari, g¢esitli elektrokimyasal
uygulamalarda kullanim i¢in uygun hale getirmektedir. Tiim bu avantajlarin yaninda
ise, liretim maliyetleri ve islem zorluklar1 gibi parametreler KNT lerin yaygin olarak
kullanilabilmesinin Oniindeki engel olarak goriilmektedir. Tiim bu malzemelerin
icinde grafen, genis yiizey alam (yaklasik 2630 m? g!), iistiin termal kararlilig: ve
harika elektriksel iletkenligi (10°-10° S m™) gibi oldukea etkileyici avantajlaryla
ayrilmaktadir. Grafen, tek atom kalinligindadir bu da elektron mobilitesinin ¢ok
yiiksek olmasini saglamaktadir. Bu durum elektrokimyasal reaksiyonlar agisindan
daha hizli kinetikler saglamaktadir. Genis yilizey alanimna sahip olmasiyla da
elektrokimyasal reaksiyonlar adina daha ¢ok aktif alan saglama avantaji
gostermektedir. Son derece kararli bir termal yapidadir. Bu sayede yiiksek
sicakliklarda dahi stabil kalabilmektedir. Tiim bu avantajlar sayesinde grafen elektrot
uygulamalar1 agisindan en uygun malzeme olarak kendini gostermektedir. Yani
grafen, gosterdigi tiim bu istiin 6zellikler sayesinde, elektrokimyasal uygulamalarda
kullanilan diger karbon tiirevlerine kiyasla ¢ok daha avantajli bir segenek olarak goze

carpmaktadir [53].

Sonug olarak, karbon esasl takviyelerin yiizey kimyasinin modifikasyonu, elektrot-
elektrolit arayliziindeki reaksiyonlar1 optimize edebilmekte ve yan reaksiyonlarin
olusumunu sinirlayabilmektedir. Bundan dolayi, karbon esasl takviyeler, lityum iyon
pillerin elektrokimyasal performansini ve dongii Oomriinii iyilestirme amaci igin
vazgecilmez bilesenler olarak kabul edilmektedir. Bu o6zellikler, lityum-siilfiir ve
lityum-hava gibi yeni nesil pil sistemlerinde daha kararli ve verimli enerji depolama
saglanmasi agisindan da oldukga avantaj saglamaktadir. Bu malzemelerin optimize
edilmesinin, gelecekte daha yiiksek verimli, uzun omiirlii ve siirdiiriilebilir enerji

depolama sistemlerinin gelistirilmesine olanak taniyacagi dngoriilmektedir [52].

Ayrica incelendiginde ise grafen temel olarak, karbon atomlarmmin bal petegi
diizeninde tek bir tabaka halinde dizilmesinden olusan iki boyutlu bir malzeme olarak
bilinmektedir. Gosterdigi essiz fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri sayesinde son
yillarda yogun akademik ilgi gérmektedir. Aslina bakilirsa, 2 boyutlu tek tabakali
grafen kristali bilim adamlar1 tarafindan genis ¢apta kabul edildigi halde, bu {istiin

ozellikli malzemenin kayda deger sekilde calismalarda yer almasi, 2004 yilim
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bulmaktadir [54]. Oncesinde ise 1960'l1 ve 1970'li yillarda grafit ve grafit bilesikleri
incelemeleri gergeklestirilmis ve bu da grafen tabakalarna dair bilinenlere 6nemli
Olgiide katki saglamistir. [55]. Ve tum bunlarin 1s1¢inda grafen, uzun yillardir
sagladig: Ustiin elektronik, mekanik ve yiizey 6zellikleri sayesinde oldukca genis bir

alanda biiyiik ilgi gérmekte ve yapilan arastirmalar i¢in odak konumunda olmaktadir
[56,57].

Elektriksel olarak, grafen yiiksek hareketlilige sahip elektronlar1 sayesinde mitkemmel
bir iletken olarak kabul edilmektedir. Bu 0zellik, elektronik cihazlar sézkonusu
oldugunda biiyiik potansiyel vadetmektedir. Ayn1 zamanda, grafenin dnemli derecede
hafif olmasina ragmen ¢elikten yaklasik 200 kat daha giiglii oldugu bilinmektedir.
Termal iletkenlik agisindan da {istiin performans sergileyen bu malzeme, enerji
depolama, sensor teknolojileri ve biyomedikal uygulamalar gibi genis bir yelpazede
icinde 6nemli kullanim alaninda varolmaktadir. Ayrica elektrikli cihazlar, enerji
depolama cihazlar1 (Li-iyon piller, siiperkapasitorler) ve islevsel filmler gibi kullanim

alanlar1 grafenin yaygin olarak kullanim amaci igin olduk¢a uygundur [58].

Tiim bu avantajlarin yanisira, grafenin biiyiik 6l¢ekli liretimi ve uygulanabilirligine
yonelik maliyet ve teknik zorluklar, aragtirmacilar i¢in asilmasi gereken dezavantajlar
olarak bilinmektedir. Sonug¢ olarak tiim bunlarin 15181nda, grafen kullanimi, lityum-
iyon bataryalarin enerji depolama kapasitesini ve sarj hizini iyilestirme potansiyeli
sebebiyle enerji teknolojilerinde 6ncelikli ve olduk¢a umut vadeden bir arastirma alani

olarak varligini siirdirmektedir [56,57].

Sekil 3.2. Grafen yapis1 [59].
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3.2. Silisyum/Grafen Kompozit Yapilari

Silisyum ve grafen kompozit yapilari, enerji depolama sistemlerinde, 6zellikle lityum
iyon piller i¢in biiytik yenilikler vadetmektedir. Bu sonug da saf silisyum kullanilarak
tiretilen elektrotla kiyasla olduk¢a umut verici olmaktadir. Silisyum, yiiksek teorik
kapasitesi vasitasiyla enerji yogunlugunu artirmak adma biiyiik bir potansiyele
sahiptir. Ancak lityum iyonlarinin sarj, desarj sirasinda silisyum ile reaksiyona girmesi
sonucu %300’e kadar varan hacim degisimi gostermesi, anotun mekanik biitiinliigiini
bozmakta ve kapasite kayiplarina neden olmaktadir. Bu da, silisyumun kullanimini
sinirlayan temel faktorlerden biri olmaktadir. Bu dezavantaji asmak amaciyla,
silisyumun esnek, hafif ve yiiksek elektrik iletkenligiyle bilinen bir malzeme olan
grafen ile kompozit hale getirilmesi hem yapisal dayaniklili§i artirmakta hem de

elektrokimyasal performans: optimize etmektedir [60].

Grafen, genis yiizey alani, mekanik dayamiklilik ve istiin elektrik iletkenligi ile
silisyumun eksik yonlerini tamamlamaktadir. Kompozit yapi icerisinde grafen,
silisyum partikiillerinin hacim degisikliklerini tamponlayarak elektrotun yapisal

kararliligin1 artirmaktadir [61,62].

Ayn1 zamanda, grafen tabakalar1 arasinda olusturulan bosluklar, lityum iyonlarinin ve
elektronlarin hizli hareketine olanak vererek pilin sarj-desarj hizinda Onemli
tyilestirmeler saglamaktadir. Ayrica bu sinerjik etki, hem enerji yogunlugunu artirir

hem de dongii 6mrii lizerinde biiyiik avantajlar saglamaktadir [63].

Aslina bakilirsa silisyum ve grafen beraberligi tizerinde yapilan caligmalar ve
arastirmalar, 2010’lu yillarin basinda O6nemli oOlgiide arastirilmaya baslanmigtir
[64,65]. Grafenin ve silisyumun beraber ilk olarak uygulamasi Lee ve arkadaslari
tarafindan, silisyum/grafen kagit kompozitini igeren bir ¢alisma ile ortaya ¢ikmistir
[64]. Bu ¢alismada kullanilan grafen, laboratuvar ortaminda ideal bir uygulama olarak
bilinen, grafitin oksidasyonu ve eksfoliasyonu yontemiyle iiretilen grafen oksidin
indirgenmesiyle olusturulmustur [66]. Silisyum/grafen kompoziti agisindan 6ncii
olarak goriilen bu uygulama sonucunda, 300 ¢evrim sonrasinda %350 kapasite

verimliligi elde edildigi gozlenmistir.

Silisyum-grafen kompozitleri, sadece enerji yogunlugu ve stabilite olarak degil, ayni
zamanda da yiiksek sarj hiz1 ve giivenlik gibi avantajlariyla da geleneksel anot

malzemelerine kiyasla tstiinliik saglamaktadir [67].
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Grafen

Sekil 3.3. Silisyum Grafen Kompozit yapisinin gosterilmesi

Giincel olarak devam eden aragtirmalar, grafen tabakalarinin fonksiyonellestirilmesi
ve silisyum partikiillerinin nanoyapilandirilmas1 ile beraber kompozitlerin
performansinin daha da artirilabileceginin miimkiin oldugunu gostermektedir. Yillar
boyunca, yiiksek poroziteli siingerimsi yapili kompozitler, serbest elektrotlar, silisyum
grafen tozu gibi alanlarda birden fazla silisyum grafen kompozit iizerine ¢aligilmigtir
[65,68,69]. Bu tiir malzemeler, elektrikli araglar, yenilenebilir enerji sistemleri ve
taginabilir elektronikler gibi yliksek performansl enerji depolama uygulamalari igin
oldukca kritik bir rol oynamaktadir. Silisyum ve grafen kompozit yapilar, enerji
depolama teknolojilerinde yeni nesil malzemeler arasinda 6nemli bir yer almay1 ve her

gecen giin gelisim gostermeyi stirdiirmektedir [60].
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4. LITYUM IYON PILLER iCIN YAZDIRILABILIRLIK

Lityum-iyon piller igin iiretilecek elektrotlar i¢in kullanilan oldukga fazla iiretim
yontemi bilinmektedir. Bu geleneksel iiretim yontemleri, lazerle ¢izme [70], rulodan
ruloya bant dokiimii [71], plazma daglama [72], elektrodepozisyon49, fotokimyasal
teknikler [73] ve vakumlu filtrasyon [74] gibi ¢esitli iretim yoOntemlerinden
olugmaktadir. Lakin tiim bu yoOntemler beraberinde baz1 dezavantajlar1 da
getirmektedir. Bu dezavantajlar, yiiksek maliyetler, calisma kosullarinda
karsilagilabilen zorluklar, malzeme se¢iminde istenmeyen sinirlanmalar ve verimde
diisiiklik gibi durumlarla ortaya c¢ikabilmektedir. Tiim bunlarin yaninda baski
tekniklerinden yararlanilmasi, elektrot formu igin esneklik ve degiskenlik gibi
ozellikler saglamasiyla 6n plana ¢ikmaktadir. Baski yontemi, desenlendirme ve biiyiik
Olgekli tiretim ihtiyaglarina ortak bir cevap verebilmesi agisindan da oldukca
Oonemlidir. Bu yontem ag¢isindan da birden fazla alternatif mevcut durumdadir. Graviir,
elektrohidromik (EHD), miirekkep piiskiirtmeli ve serigrafi baski bu yontemlerden

birkagidir.

Ancak bu yontemler de kendi dzellerinde bazi dezavantajlar gdstermektedir. Ornek
olarak incelendiginde, miirekkep piiskiirtmeli baski Olgeklenebilirlik avantajina
ragmen puskiirtme ucunda tikanma problemleri gostermektedir. Aerosol jet baski
yontemi, ince katmanli malzeme biriktirmeye olanak saglayarak avantaj gosterse de
endistriyel Olgekli kullanimlarda gerekli verimliligi saglamamaktadir. Bunlarin
disinda yiizey temasi olmayan elektrohidrodinamik (EHD) baski yontemi, elektrik
kuvveti vasitasiyla miirekkepleri alt tabakaya gecirmekte bu sayede yiiksek
¢cOztiniirliiklii baski imkan1 saglamaktadir. Lakin mesafe yiiksekligi ve akis hiz1 gibi
ihtiyaglar1 sebebiyle bu uygulamaya bazi sinirlamalar getirmektedir. [75] Tiim bu
bahsi gegen yontemlerin iginde serigrafi baski esnek elektrolit iiretim yontemleri
arasinda, istiin avantajlariyla 6n plana ¢ikmaktadir. Bu avantajlar, uygun maliyet,

uygulanabilme ve kontrol edilebilme kolaylig1 olarak géze ¢carpmaktadir [75,76].

Tim bunlarin 1s18inda, iretilen elektrotta elektrokimyasal performans kaybi
yasanmadan basilabilirligi biiyiik onem tasimaktadir. Bu dogrultuda, dogru elektrot ve

elektrolit miirekkeplerinin iiretimi ana hedef olarak goriilmektedir. Kullanilan



miirekkebin reolojisi, aktif malzeme parcacik boyutu ve kullanilan solventlerin tiirii
gibi bu parametreler, yontemin kullanilabilirligi acisindan olduk¢a biiylik 6nem

tasimaktadir [77].

4.1. Miirekkep Optimizasyonunda Vizkozite ve Yapisma Parametrelerinin Rolii

Lityum iyon pillerin liretiminde kullanilan anot camurlarinin viskozite 6zellikleri, pilin
performansi ve iiretim siirecinin verimliligi tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu
camurlar, aktif malzeme, baglayicilar, solventler ve katki maddelerinin birlesimiyle
olusur. Viskozite, camurun islenebilirligini ve uygulama siirecindeki diizgiinligi
etkileyen temel bir parametredir. Ayrica, camurun homojen olarak karismasi ve
elektrot ylizeyine diizgiin bir sekilde uygulanabilmesi, pilin genel kalitesini ve
performansini dogrudan belirleyen faktorlerdendir. Viskozite temel olarak, kullanilan
baglayic1 malzemenin tiiriine baglidir. Ornegin PVDF, CMC ve SBR gibi lityum iyon
pil elektrotlart i¢in siklikla kullanilan baglayicilar ve bu baglayicilarin solventlere
orani camurun viskozitesini oldukca etkilemektedir. Bu nedenle, baglayict oraninin ve

solvent tiiriiniin dikkatlice se¢ilmesi gerekmektedir [78].

Lityum iyon pillerin anot ¢amurlarmin bakir folyoya yapisma ozellikleri, pilin
performans1 ve omrii {lizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Anot camurlar, aktif
malzemeler (grafit gibi), baglayicilar (poliviniliden floriir gibi) ve solventlerden
olusur. Bu camurun bakir folyo ylizeyine diizgiin bir sekilde yapigsmasi gerekmektedir.
Yapisma oOzellikleri, elektrot yilizeyindeki malzeme kayiplarint engeller, pilin

kapasitesinin korunmasina yardimet olur ve pilin dongiisel stabilitesini artirir [79].

Anot malzemelerinin kimyasal kararlilig1 ve yiiksek iletkenlik sunmasi, pilin hem
enerji verimliligini hem de dongii 6mriinii artirmaktadir. Gelecekte, enerji yogunlugu
ve giivenlik dengesini optimize etme amaci tasiyan yeni nesil anot malzemelerinin,
lityum iyon pillerin performansini daha ileriye tasimasi dngoriilmektedir. Bu sebepler
neticesinde arastirmacilar tarafindan, alternatif elektrot malzemelerinin kullanimini

saglamak i¢in 6nemli arastirmalar gergeklestirilmektedir [34]

4.2. Serigrafi Yontemi

Serigrafi, ya da diger ismiyle ekran baski ydntemi miirekkep veya kaplama
malzemelerinin bir sablon (ekran) vasitasi ile dogrudan bir yiizeye aktarilmasini

saglayan bir baski teknigi olarak bilinmektedir. Bu yontem, ac¢ik ve kapali alanlara
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sahip bir orgii (genellikle ipek, polyester veya metal) kullanilarak uygulanmaktadir.
Kullanilan sablon, yalnizca belirli bolgelerden miirekkebin gegisine izin verirken,
diger alanlardan miirekkep gecisini engellemektedir. Bu islem bir silecek vasitasiyla
gerceklestirilmektedir. Miirekkep, orgii lizerinden siyrilarak yiizeye aktarilmakta ve
boylece tasarim detaylarinin hassas bir sekilde hedef malzemeye basilmasi

saglanmaktadir [75,76].

Serigrafi yontemi hem diiz hem de ii¢ boyutlu yiizeylerde oldukga etkili bir yontemdir
ve c¢esitli  malzemelere (kagit, tekstil, plastik, seramik, metal, cam)
uygulanabilmektedir. Baski isleminde kullanilan miirekkepler, farkli fiziksel ve

kimyasal ozellikler gosterebilmektedir. Bu da serigrafinin, dayaniklilik gerektiren

uygulamalar i¢in 6zellestirilebilmesine olanak saglamaktadir [77].

i ADIM 1 ADIM 2 ADIM 3

r‘.’ " H.’ )
‘L:_‘.“*.’
Sekil 4.1. Ekran baski yonteminin uygulama gosterimi ve fiziksel uygulanisi

Serigrafi yontemi, genis bir alanda uygulanabilirligi ve diisiik maliyetli iretim
kapasitesiyle ayrica oldukga hizli ve verimli bir iiretim saglamasiyla baski ve kaplama
teknolojileri arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Cok yonliiliigii, bu yontemin en belirgin
avantajlarindan birisi olarak bilinmektedir. Ayrica sablon tasarimindaki esneklik,
karmagik ve ¢ok renkli desenlerin yliksek hassasiyetle iiretimine olanak tanimaktadir.
Bunlarla beraber serigrafi yontemi, miirekkep kalinliginin kontrol edilebilir olmasi
sayesinde diger baski tekniklerine oranla daha yogun ve dayamikli kaplamalar
saglayabilmektedir. Sagladig: biiyiik esneklik sayesinde farkli tasarimlarin liretimine
olanak saglamasi pil teknolojisi iizerinde de biiyiik avantaj ortaya koymaktadir. Bu
sayede Ozellestirilmis pillerin iiretimi gergeklestirilebilmektedir. Bu yontem

kullanilarak {iretilen pillerin giyilebilir cihazlar i¢in beklenilen esnekligi saglamasi
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hacimsel anlamda da olduk¢a avantaj saglamaktadir. Gosterdigi bu avantajh
ozellikleriyle beraber serigrafi yontemi, esnek elektroniklerin tiretilebilmesi i¢in en
uygun yontem olarak kendini gostermektedir [75,76]. Tiim bunlarin yaninda, iiretilen
elektrot ve elektrolit miirekkeplerinin elektrokimyasal performansi olduk¢a 6nemlidir.
Sagladigi tiim bu avantajlarin anlam kazanmasi agisindan iretilen pillerin
elektrokimyasal performansini etkileyecek parametreler dikkatle ele alinmalidir.
Kullanilan miirekkebin reolojisi, aktif malzeme pargacik boyutu ve kullanilan
solventlerin tiirii gibi bu parametreler, yontemin kullanilabilirligi acisindan oldukca

biiyiik 6nem tasimaktadir [77].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kompozit Anot Uretimi

5.1.1. Grafen oksit (GO) iiretimi

Tez c¢alismasinda kullanilan Grafen Oksit, modifiye edilmis Hummers yOntemi
vasitastyla iiretilmistir. Ilk asamada kullanilacak pulcuklu grafit, kimyasal bir 6n
isleme tabi tutulmustur. Agirlik¢a 1 gram olan pulcuklu grafit, 3:1 oraninda HNOs3
(nitrik asit, %65, Merck) ve H2SO4 (%95-97, Sigma-Aldrich) icerikli 50 mL'lik bir
¢ozeltinin icinde 3 saat siiresince manyetik karigtirict vasitasiyla karigtirilmistir.
Ardindan pH degeri notr hale gelene dek bidestile su vasitasiyla yikama islemine tabi
tutulmustur. Bu islem sonrasi elde edilen iiriin, 80°C’lik bir etiiviin i¢inde 12 saat
stiresince Kurutulmak amaciyla bekletilmistir. Kurutma isleminden sonra iiriine, 850°C
1stya getirilmis bir kiil firin iginde 120 saniyelik siire boyunca 1s1l islem uygulanmistir.
Isil islem uygulanmasinin ardindan {iriin, 0.5 gram NaNOz (sodyum nitrat, Sigma
Aldrich) igerikli 23 mL'lik stilfiirik asit ¢dzeltisi igerisinde 3 saatlik bir siire¢ boyunca
karigtirllmis sonrasinda ise 0°C'deki bir buz banyosunda sogutulma islemine tabi
tutulmustur. Sogutma isleminden sonra iiriine, yavas bir sekilde 3 gramlik KMnQOg4
(potasyum permanganat, Merck) eklenmistir. Ekleme islemi sirasinda sicakligin
20°C'nin altinda olmasima dikkat edilmistir. Buz banyosu isleminden sonra ¢ozelti
burdan ¢ikartilmis ve 35°C'ye 1sitilmistir. Cozelti bu sicaklikta 30 dakikalik bir siire¢
boyunca bekletilmistir. 30 dakikanin ardindan, ¢6zelti icerisine 46 mL bidestile su
eklenmistir. Bu siiregte sicaklik ise 98°C'ye yiikseltilmistir. Cozelti bu sicaklikta 15
dakika bekletilmistir. Ardindan ¢6zelti, yesilimsi sartya bir renk tonu alana dek, 10 mL
H20. (hidrojen peroksit, Sigma Aldrich) igerikli 140 mL bidestile su ¢o6zeltisi
eklenmistir. Bu islemlerin sonrasinda elde edilen ¢oOzelti, 2 saat daha karistirma
islemine tabi tutulmus ve 100 mL HCI ¢ozeltisi vasitasiyla yikanmistir. Cozeltinin pH
degeri notr olana dek bidestile su kullanilarak yikama islemi devam ettirilmistir. Tiim
bu islemler sonrasi, elde edilen grafen oksit 60°C sicaklikta bir etiiv vasitasiyla

kurutma islemine tabi tutulmustur.



5.2. Si/iGO Uretimi

IGO-sarilmis silisyum kompozitler, tez calismalari kapsaminda elde edilen grafen
oksitler (GO) ve silisyum nanopartikiiller (130 nm boyutunda, %99,9 saflikta)
kullanilarak sentezlenmistir. Oncelikli amag, iGO matrisi (agirlikca %30) icinde
silisyum nanopartikiillerin (agirlikca %70) diizgiin sekilde dagilimini saglamaktir ve
bu, GO'nun hidrofilik 6zelliklerinden yararlanilarak gerceklestirilmistir. GO'nun dogal
hidrofilikligi, sulu bir ¢dzelti igcinde homojen dagilimini kolaylastirmistir. Ayrica GO,
ylzeyindeki karboksilik asit ve hidroksil gruplari gibi oksijen fonksiyonel gruplarinin
varli@1 nedeniyle negatif yiiklii hale getirilmistir. GO ile entegrasyon i¢in silisyum
nanopartikiilleri hazirlamak amaciyla bir ylizey modifikasyon islemi uygulanmistir.
Ozellikle, silisyum nanopartikiiller 24 saat siireyle 95:5 (hacim %) oraninda bir
toluen:3-aminopropil-trimetoksisilan (APTES) ¢ozeltisi ile isleme tabi tutulmustur.
Daha sonra, islem gormiis nanopartikiiller santrifiijleme ve deiyonize su ile ¢oklu
yikamaya tabi tutulmustur. Bunu takiben, 24 saat boyunca -80°C'de dondurulmus ve
ardindan herhangi bir safsizlig1 ortadan kaldirmak i¢in dondurarak kurutmaya tabi
tutulmustur. APTES ile yiizey asilama islemi, silisyum nanoparcaciklarin etrafinda
hidroksil baglarinin olugsmasina yol agarak onlara pozitif bir ylik kazandirmistir. Bu
ylizey modifikasyonu sadece silisyum nanopartikiillerin aglomerasyonunu dnlemekle
kalmamis, ayn1 zamanda elektrostatik etkilesimler yoluyla GO katmanlar1 arasinda
homojen bir sekilde birlesmelerini kolaylastirmistir [81,82]. Kompozit malzemenin
tiretimi, her biri 100 ml deiyonize su igeren farkli beherlerde belirli miktarda negatif
yikli GO ve pozitif yiikli silisyum nanopargaciklarin ayri1 ayri dagitilmasiyla
baglamistir. Hem GO hem de silisyum nanoparcaciklarin kararli bir siispansiyonunu
elde etmek icin 1 saat siireyle ultrasonik islem uygulanmistir. Daha sonra bu
stispansiyonlar birlestirilmistir. GO-Si karistminin pH degerini 2'ye ayarlamak i¢in
hidroklorik asit ¢ozeltisi kademeli olarak eklenmistir. GO matrisi i¢inde silisyumun

homojen dagilimini saglamak icin karisim 4 saat daha karistirilmastir.

Bunu takiben, manyetik karistirma kullanimi1 esnasinda GO'yu indirgenmis grafen
okside (iGO) indirgemek icin hidroiyodik asit eklenmistir. Elde edilen koyu
kahverengi dispersiyon santrifiij islemine tabi tutulmus ve kalan safsizliklar1 gidermek
icin deiyonize su ile ¢oklu yikamalar yapilmistir. Daha sonra, 24 saat boyunca -
80°C'de dondurulmus ve ardindan nihai Si/iGO kompozit malzemesini elde etmek i¢in

dondurarak kurutmaya tabi tutulmustur.
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Grafen oksit (GO) ve silisyum/indirgenmis grafen oksit (Si/iGO) kompozit anotlarin
yapisal analizi, Rigaku D/MAX 2000 cihazinda Cu Ka radyasyonu kullanilarak X-
1511 Kirinimi (XRD) yoluyla gerceklestirilmistir. Sentezlenen kompozit mimarilerin
yilizey morfolojileri, bir FEI sistemi kullanilarak Alan Emisyon Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM) ile incelenmistir. Kompozit yapilarin element bilesimi
hakkinda bilgi edinmek i¢in Enerji Dagilimli X-1s1n1 Spektroskopisi (EDS) analizleri
gerceklestirilmistir. Numunelerin agirlik oranlarini belirlemek igin termal gravimetrik
analiz (TGA) yapilmistir. Olgiimler hava atmosferinde, oda sicakligindan 800 °C'ye
kadar olan bir sicaklik araliginda, 5 °C dk! 1sitma hiziyla gergeklestirilmistir. Fourier-
transform kizilotesi spektroskopisi (FT-IR, Thermo Scientific/Nicolet iS10),
sentezlenen Si/iGO kompoziti i¢cindeki saf silisyum ve indirgenmis grafen oksit (iGO)
arasindaki baglanma mekanizmalarini ve etkilesimleri incelemek i¢in kullanilmistir.
Ornekleri daha fazla incelemek ve GO'dan iGO'ya doniisiimii izlemek igin, uyarma
kaynagi olarak 523 nm Ar-iyon lazer hattina sahip bir refleks Raman mikroskobu

kullanilmistir.

Toluene iginde
Si Tozu + APTES
24 saat

Si (suda)
24 saat

GO (suda)
24 saat

indirgenme .
7 saat-85°C 24 saat-25°C

Sekil 5.1. iIGO@Si kompozitinin tiretim siirecinin sematik gosterimi.

5.3. IGO@SI/PEO-CMC ve iGO@Si/CMC-SBR Anot iiretimi

CMC (karboksimetilseliiloz) ve PEO [Poli(Etilen Oksit), ortalama Mw=600,000 g
mol™] ve suda kolay ¢oziiniirliigiiyle birlikte gelismis yapisal dzellikleri s6z konusu
oldugu i¢in su bazli baglayicilar olarak uygun goriilmistiir [83,84]. Su bazli anot
miirekkebininde kullanilmak igin sentezlenen aktif malzeme Si@iGO, iletkenlik

saglanmasi amaciyla karbon siyahi (CB) ve baglayici olmasi amaciyla PEO/CMC
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kombinasyonu kullanilmistir. Ardindan 90:1:9 (agirhikca %) agirlik oraninda
deiyonize su ¢oziiciisiinde birlestirilmis ve ardindan bir homojenlestirici (ISOLAB,
HOMOGENIZER - light duty) ile bir saat boyunca karistirilmistir. Daha sonra anot
miirekkepleri, serigrafi baski ile bakir folyo akim toplayici iizerine basilmistir.
Kullanilan elek, 55 um (90/230-48 PW) ag agikligi bulunan SEFAR PET 90T elektir.

Baskili elektrotlar 80°C'deki etiiv vasitasyla 24 saat kurutma islemine tabi tutulmustur.

Sentezlenen su bazli anot miirekkebini yaygin kullanilan elektrot ¢amuru ile
karsilagtirmak i¢in, SIi@IGO/CMC-SBR kombinasyonu ile iretilmis anot
kullanilmistir. CMC/PEO bazli elektrotlar i¢in elektrot tabakasinin kalinlig1 ve aktif
madde yiiklemesi sirastyla 20 um ve 1,45 mg/cm? iken, CMC/SBR bazli elektrotlar
icin bu degerler 110 um ve 3,95 mg/cm? seklindedir. Basilan anotlar 12 mm ¢apinda
disk kesici ile kesilmesinin ardindan, argon dolu eldiven kutusu (glovebox-MBRAUN
LABstar) igerisinde, CR2032 tipi buton hiicre kullanilarak, hazirlanan anot
elektrotlarin lityum metaline karsi olarak elektrokimyasal testlerinin yapilmasi
amactyla bir araya getirilmistir. Sivi elektrolit olarak ise, 1:1 EC/DEC karigimin
icerisine 1 M LiPFs (Sigma Aldrich) seklinde kullanilmistir. Ardindan dongiisel
voltammetri (CV) 6lgtimleri 0,05-1,5 V (Li/Li*'ya kars1) voltaj araliginda 0,1 mV s
tarama hizinda gerceklestirilmistir. Daha sonra bir Gamry Instruments Reference 3000
cihaz kullanilarak, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) incelemeleri +5
mV genlikle 1000 kHz ile 100 mHz arasindaki frekanslarda gergeklestirilmistir. Son
olarak MTI test sistemi (MTI Model BST8-MA) kullanilarak, optimize edilmis
sentetik kompozitin {retilen elektrotlar1 0,05C akim yogunlugunda cevrime tabi
tutulmus ve ¢evrim kararliligin1 ve elektrokimyasal kapasiteyi belirlemek i¢in 0,05 ile
1,5 V arasinda (Li/Li™ya karsi) hiz kapasitesi testleri (0,05, 0,1, 0,2 ve 1 C'de)
yapilmistir.

Negatif Taraf Anot

Polimer Kapak

Seperator

Pozitif Taraf

Sekil 5.2. Bir CR2032 tipi buton hiicrenin sematik gosterimi
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5.4. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonlar

5.4.1. FTIR analizi (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi)

Fourier Doniisiim (FTIR) spektroskopisi, kimyasal bilesiklerin yapisal analizinde
kullanilan gii¢lii bir analitik teknik olarak bilinmektedir. Bu yontem, molekiillerin
infrared (IR) 15181 absorplama o6zelliklerini incelemekte, kimyasal baglar ve
fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi saglamaktadir. FTIR analizi su sekilde
ger¢eklesmektedir. Bir numune IR 15181 ile taranir ve farkli dalga boylarindaki 11k

absorpsiyonlar1 kaydedilir, bu da bir absorpsiyon spektrumu olusturmaktadir [85].

Spektrum, her molekiil i¢in karakteristik 6zellik anlamina gelen "parmak izi" bolgesini
icermekte ve bu sayede hem organik hem de inorganik maddelerin tanimlanmasi

miimkiin hale gelmektedir [86].

FTIR, ozellikle polimerler, biyomalzemeler, farmasotik bilesikler ve c¢evresel
numunelerde fonksiyonel gruplarin  belirlenmesi amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Numunelerin kati, sivi veya gaz fazinda analiz edilebilmesi ve non-
invaziv (disaridan yapilabilen 6l¢iimler) bir yontem olmasi, FTIR’1 ¢ok yonlii bir arag
haline getirmektedir. Bununla birlikte, elde edilen sonuglarin dogrulugu,
spektrumlarin uygun sekilde yorumlanmasma bagli olmaktadir ve kompleks
karisimlarda bu stire¢ daha karmasik hale gelebilmektedir. FTIR analizi, malzeme
bilimi, kimya, biyokimya ve ¢evre miihendisligi gibi bir¢ok disiplinde kritik bir

arastirma araci olarak bilinmeye devam etmektedir [87].

Gergeklestirilen tez caligmasi kapsaminda grafen tabakasi iizerinde bulunan artik
fonksiyonel gruplarin modifikasyonu incelenmek amaciyla Si nanopartikiilleri, 1GO
ve Si/iGO kompoziti dahil olmak {izere ¢esitli malzemeler lizerinde FTIR analizi

uygulanmistir.

5.4.2. X-151m Kirmmimu analizi (XRD)

X-1g1n1 kirinimi, malzemelerin atomik araliklarinin ve kristal yapilarinin incelenmesi
amaciyla kullanilan ve oldukca yaygin olan bir tekniktir. X-Isin1 kirinimi, her bir
kristalin fazin kendine 6zel atomik dizilimlerine bagli olarak, X-1ginlarini karakteristik
bir diizen icerisinde kirmasi esasi prensibi ile ¢alisir. Her bir kristalin fazin kirmim
profilleri adeta bir parmak izi gorevi gorerek o kristali tanimlar. Bu yontem analiz
esnasinda numuneyi tahrip etmemekle beraber, ¢ok az miktarda da olsa numunelerin

analizlerinin yapilmasina imkan saglamaktadir [88].
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Kullanilan X-isinlar1 bir katot 1smni tiipli vasitasiyla iiretilmektedir ve tek renkli
radyasyon tiretmek amaciyla filtrelenmektedir. X-1sinlar1 tiretilirken, katot 111 tiiptin
icinde bir filamenti 1sitarak elektron iiretir. Urettigi elektronlari istenilen hedefe dogru
hizlandirmak i¢in voltaj uygular ve hedef malzemeyi elektron bombardimanina tutar.
Uretilen elektronlar, malzemenin i¢ kabuk elektronlarin1 yerinden ¢ikaracak kadar

enerji yiiklendiginde, bir nevi parmak izi olan 6zgiin X-1s1n1 kirinimlari iiretilmis olur

[89].

X-1g51n1  difraktometresinin ~ geometrisi  incelendiginde, kullanilan malzeme
kolimelenmis X-151n1 demeti yolunda 6 agisinda donecek, X-1sin1 detektoriiniin ise
difrakte olmus X-1ginlarini toplama amaciyla bir kol vasitasiyla 20 agisinda donecek
sekilde diizenlenmis oldugu goriilebilmektedir. Bahsedilen bu agilart korumak ve
dondiirmak amacindaki cihaza gonyometre olarak adlandirilmaktadir. Yaygin
kullanilan toz desenlerindeki veriler X-isin1 taramasinda onceden belirlenen 20

acilarinda belli bir aralikta toplanmaktadir.

X-Ism1 Kirinim cihaziyla kristalin malzemeler, kayaglar, ince filmler ve polimerler
gibi malzemelerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir. Ayrica minerallerin ve
kayaclarin tanimlanmasi, metal ve alasim analizleri, seramik ve ¢imento sanayii, ince
film kompozisyonu tayini, polimerlerin analizi, ila¢ endiistrisinde kullanim1 olan belli
bir malzeme igerisindeki safsizliklarin ve polimorflarin tespiti, arkeolojide alaninda
tarihi yapilar1 olusturan malzemelerin tayini gibi birden fazla alanda kullanim imkan1
saglamaktadir. Tez kapsaminda Si, Si/GO ve S1/iGO kompozitlerinin yapisal bilesimi

arastirilmasi amactyla X-1s11 kirinimi (XRD) analizi kullanilmistir.

5.4.3. Alan emisyon taramal elektron mikroskobu (FESEM) analizi

Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM), malzemelerin yiizey
morfolojisini, topografisini ve mikroyapisal Ozelliklerini yiliksek c¢oziiniirliikte
incelemek amaciyla kullanilmakta olan ileri bir goriintiileme teknigi olarak
bilinmektedir. Geleneksel Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile benzer prensipler
tagimasina ragmen, FESEM, elektron kaynagi olarak alan emisyonlu bir elektron
tabancasi kullanmasi nedeniyle iistiin ¢oziliniirliik ve diisiik voltajli calisma imkan1 gibi

avantajlar sunmaktadir [90].

FESEM’de, elektronlar alan emisyonlu bir elektron kaynagindan iiretilmektedir. Bu

kaynak, gii¢lii bir elektrik alan1 altinda bir tungsten filamentin ucundan elektronlarin
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serbest birakilmasini saglamak iizerine caligmaktadir. Ardindan iiretimi gergeklesen

elektronlar, giiclii bir hizlandirma voltaji ile numune {izerine yonlendirilmektedir.

Bu islemden sonra hizlandirilan elektronlar, elektromanyetik lensler kullanilarak
odaklanir. Bu durum, numune yiizeyine son derece ince ve yogun bir elektron demeti
uygulanmasii saglamaktadir. Elektron demeti numune ylizeyine ¢arpma
gergeklestirdiginde farkl tiirlerde sinyaller olusturmaktadir. Bu sinyaller, numunenin
ylizey Ozelliklerini ve bilesimini ortaya ¢ikarmak amaciyla dedektorler vasitasiyla
toplanmaktadir. Toplanan sinyaller, numunenin farkli ozelliklerini belirlemek
amacuyla ¢esitli dedektorler tarafindan algilanmaktadir. Son olarak algilanan sinyaller,
yazilim tarafindan islenmekte ve numunenin yiizey Ozelliklerini gosteren yliksek

¢Oztiniirliiklii goriintiiler olusturulmaktadir [91].

FESEM, elektron mikroskobu teknolojisinin gelisimi agisindan 6nemli bir adim olarak
goriilmektedir. Elektron mikroskoplarinin temel prensipleri, heniiz 1920°li yillarda
Louis de Broglie’nin maddenin dalga ve parcacik iliskisi lizerine yaptig1 calismalarla
teorik temelleri olusmustur. FESEM, ilk olarak 1970’li yillarda ticari olarak
iiretilmeye baslanmistir. Ilk iiretilen FESEM’ler, 6zellikle diisiik voltajli ¢alisma
yetenekleri ve nanometre Ol¢eginde goriintiilleme kabiliyetleri sayesinde geleneksel
SEM’lere kiyasla olduk¢a popiiler hale gelmistir. Bu da FESEM’in nanoteknoloji,
malzeme bilimi, biyoloji ve diger bilim dallarinda hassas analizler i¢in vazge¢ilmez

bir ara¢ haline gelmesini saglamistir [92].

Gergeklestirilen tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen tozlarin ve iretilen Si@iGO
kompozitinin nano boyutta morfolojik analizleri igin alan emisyon taramali elektron
mikroskobu (FESEM, FEI, HELIOS 600) vasitasiyla inceleme saglanmustir.

5.4.4. Reolojik analiz

Reolojik analiz, malzemelerin mekanik o6zelliklerini, 6zellikle akis ve deformasyon
gibi davraniglarini incelemek amaciyla kullanilan bilimsel bir analiz yontemi olarak
bilinmektedir. Reoloji ise bash basina, katilarin elastik davranigindan, sivilarin viskoz
davranisina kadar genis bir aralikta malzeme davranislarini incelemeyi amaglayan bir

dal olarak bilinmektedir.

Ayrica serigrafi gibi baski yontemlerinde kullanilma amaciyla iiretilen miirekkepler
acisindan reolojik 6zelliklerin incelenmesi biiylik 6nem tagimaktadir. Bunun sebebi

olarak, miirekkeplerin gosterecegi reolojik 6zelliklerin baski siirecindeki performansla
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dogrudan alakali olmasi goriilmektedir. Kullanilan miirekkebin gerek viskozitesi gerek
tiksotropisi gerekse de akis egrisi gibi reolojik 6zellikleri, miirekkbin gosterdigi baski
kalitesi, miirekkebin substrat lizerinde yayilmasi ve kurumasi gibi dnemli parametreler
icin belirleyici olmaktadir. Gerekli goriilen viskozitedeki miirekkepler, baski
esnasinda kesintisiz ve dziigiin bir akis saglamakta, bu da istikrarli baski sonuglarina
ulasilmasini  saglamaktadir. Istenielene uygun reolojik ozellikleri gosteren
miirekkepler, serigrafi islemi sonrast hizli ve kontrollii bir sekilde kuruma gostererek
baski kalitesini artirmaktadir. Ayrica {iretim hizi agisindan biylik avantaj
saglamaktadir. Tiim bu sebepler dogrultusunda, baski i¢in kullanilmasi hedeflenen
miirekkeplerin reolojik 6zelliklerinin detayli bir bicimde arastirilmasi gereklidir. Bu
arastirmalarin sonuglar1 baski siirecindeki yiiksek kalite ve verim gibi beklentilerin

karsilanmasi agisindan olduk¢a dnemlidir.

Tez calismalar1 kapsaminda iiretimi gerceklestirilen elektrot miirekkeplerinin reolojik
ozellikleri, 25°C'de 22 mm ¢apli paralel plakali bir Physica MCR-302 (Anton Paar)
reometre vasitasiyla karakterize edilmistir. Kesme geometrisindeki numune
yiiklemeyle alakali mekanik arka plani silmek amaciyla ilk olarak 60 saniye boyunca

0,5 s sabit kesme hizinda 6n kesme uygulanmustir.

Ardindan {retilen numuneler 120 saniye siiresince dengelenmis, hem kayip (G")
modilleri hem de kesme depolamasi (G'), %0,1°lik bir gerilim altinda ve 1 Hz'de
kiigiik genlikli salinimli kesme seklinde gerceklestirilmigtir. Son asamada ise 400 s
siiresince 0,1 s ile 100 s (kayma hizlarmin dogrusal dagilimi) araligindaki degerler
artirllmak suretiyle sabit kayma hizlari elde edilmistir. Ayrica basilabilirlik
Ozelliklerinin arastirilmasi amaciyla {i¢ aralikli tiksotropi testi (3ITT) uygulanmustir.

3ITT testinin sematik gosterimi Sekil 4.3’te sunulmaktadir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR
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Sekil 6.1. (a) Si/iGO, Si/GO ve Si tozlarinin XRD Grafigi (b) Si/iGO kompozitinin
TGA egrisi

Si, Si/GO ve Si/iGO kompozitlerinin yapisal bilesimini arastirmak i¢in X-1g1n1 kirinimi
(XRD) analizi kullanilmigtir. Sekil 5.1a'da gosterilen XRD desenleri belirgin 6zellikler
ortaya koymaktadir. Ozellikle, 28.53, 47.39, 56.21, 69.22, 76.45 ve 88.1 20
degerlerinde gozlemlenen pikler, incelenen tiim Orneklerde sirasiyla (111), (220),
(311), (400), (331) ve (422) silisyum diizlemlerine karsilik gelmektedir [34]. Si/GO
kompozit yapisinin indirgenmesinin ardindan, grafen oksitin (GO) 20 = 10.42'deki
karakteristik yansima pikinin kaybolmas: dikkat ¢ekicidir. Buna karsilik, 18,74 ila
27,14 arasindaki 20 aralifinda yeni bir genis pik ortaya ¢ikarmaktadir ve GO'nun
indirgenmis grafen okside (1GO) basaril1 bir sekilde indirgendigini gostermektedir.

Bu indirgeme islemi siliSyum nanopartikiillerin kristal yapisin1 degistirmemektedir
[93,94]. Ayrica, (002) yapistyla iligkili 18.74 ve 27.14 araligindaki pikin genisligi,
1GO'mun nanokompozitler iginde minimum istifleme veya yigilma ile diizgiin bir
sekilde dagildigina dair kamt saglamaktadir [95]. Ozetle, XRD analizi, Si/GO
kompozitlerinin kompozit yap1 icinde GO'mun indirgenmesi yoluyla Si/iGO

kompozitlerine doniisiimiinii dogrulamaktadir.

Hazirlanan Si-iGO kompozitinin tersinir kapasitesi ve dongii kararlilig, bilesenlerinin

goreceli i¢eriginden 6nemli 6lgiide etkilenmektedir [96]. Si nanopartikiillerinin agirlik



oranini Olgmek i¢in Sekil 7.1b'de gosterildigi gibi termogravimetrik analiz (TGA)
gerceklestirilmistir. Si/iGO kompozit malzemesinde 500 °C ile 660 °C arasinda bir
agirhik kaybi gozlenmistir, bu da grafen yapisinin bu sicakliga kadar termal
kararliligimi gostermektedir. Gozlenen kararhilik, grafen oksidin (GO) indirgenmis
grafen okside (iGO) indirgenmesine baglanabilir, bu da oksijen ig¢eren gruplarin
konsantrasyonunu azaltmaktadir. iGO'da kalan fonksiyonel gruplar daha kararhidir ve
daha yiiksek sicakliklarda daha yavas bir oranda oksitlenerek termal kararliligin
artmasina neden olmaktadir [97]. Agirlik kaybi verilerine dayanarak, kompozitteki Si

iceriginin yaklasik agirlik¢a %70 oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 6.2. Si nanopartikiilleri, GO ve Si/iGO kompozitlerinin (a) FTIR Analizi (b)
Raman analizi.

Grafen tabakasi iizerindeki artik fonksiyonel gruplarin modifikasyonunu incelemek
icin Si nanopartikiilleri, iGO ve Si/iGO kompoziti dahil olmak fizere g¢esitli
malzemeler iizerinde FTIR analizi yapilmistir. Bu analiz belirgin Si, nanopartikiillerin
ylzeyinde SiOx tiirlerinin varligina isaret etmektedir. Si nanopartikiillerinin FTIR
spektrumundaki O-Si sinyalleri, 1000-1200 cm™ arahigindaki gerilme titresimlerine
karsilik gelmektedir [98,99]. iGO numunesinin spektrumundaki 1598 cm™, 2000 cm*
ve 2156 cm™'deki pikler sirastyla sp? hibrit C-C, C=C ve C=N baglarinin titresimlerine
karsilik gelmektedir [98,100]. Bu gruplamalar, hazirlama isleminin kalinti
islevselliklerinin devam ettigini gostermektedir. Ayrica, S1/iGO kompozitinin FTIR
spektrumu, Si-O-Si bandinin yogunlugunda 6nemli bir azalma gostererek dogal oksit

konsantrasyonunda bir diisiise isaret etmektedir.

Malzemelerin yapisal 6zelliklerini daha fazla arastirmak i¢in Raman spektroskopisi

yapilmistir. Raman analizi, GO ve Si/iGO kompozitindeki D ve G bantlarina 6zellikle
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vurgu yaparak hem grafitik hem de silisyum yapilar hakkinda degerli bilgiler
saglamaktadir. Yaklasik 1316 cm™ 'de gozlenen D bandi, grafen yapisindaki
diizensizlik veya kusurlarla iliskilendirilirken, 1597 cm™ civarinda bulunan G bandh,
sp2-hibritlestirilmis karbonda C-C bagmin gerilmesine karsilik gelmektedir. Her iki
bant da GO spektrumunda agikga goriilmektedir [101]. (ID/IG) olarak gosterilen D ve
G bantlarinin yogunluk orani, diizensizlik derecesinin bir gostergesi olarak hizmet
etmektedir ve sagilma alanlarinin yanal boyutuyla baglantilidir [102,103]. GO i¢in
ID/IG orani yaklasik 1,01 iken, Si/iGO igin bu oran yaklasik 1,19'a ¢ikmakta ve grafen
katmanlar1 arasinda Si nanopartikiillerinin interkalasyonuna ve grafenin yapisal
biitiinliiglinde potansiyel degisikliklere isaret etmektedir. Ek olarak, tipik olarak 518
cm™ civarinda gozlemlenen Si ile iliskili pik, hem Si hem de Si/iGO spektrumlarinda
ortaya c¢ikarak kristal silisyumun varligin1 dogrulamaktadir [101]. Raman analizi,
FTIR verileriyle birlikte, kompozit i¢cindeki hem Si hem de GO bilesenlerindeki

yapisal degisikliklerin kapsamli bir sekilde anlagilmasini saglamaktadir.

Sekil 6.3. FESEM Goriintiileri (a) Silisyum Partikiilleri, (b) Si/GO Kompoziti, (c¢)
Si/iGO Kompoziti
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Sekil 5.3'te silisyum nanoparcaciklarin morfolojik analizi ve bunlarin Si/GO ve
ardindan Si/iGO elde etmek i¢in indirgenmesi de dahil olmak {izere kompozit
malzemelere entegrasyonu gosterilmektedir. Sekil 5.3a'da gosterilen SEM analizi,
ortalama boyutu yaklasik 100 nm olan kiiresel Si Nanopartikiillerin varligini
gostermekte ve minimum yigilma ile diizgiin bir boyut dagilimi sergilemektedir.
Piirtizsiiz ve diizenli yiizey morfolojisi, Silisyum nanopargaciklarinin goriillmeyi
beklenen 6zellikleriyle uyumlu oldugu gézlenmektedir. Sekil 5.3b incelendiginde ise,
Si/GO kompozitinin SEM goriintiisii silisyum nanopartikiillerin grafen oksit (GO)
tabakalarina basarili bir sekilde dahil edildigi goriilebilmektedir. Onemli bir sekilde,
tim silisyum nanopargaciklar1 diizgiin bir sekilde dagilmis ve GO nanotabakalarina
sikica baglanarak kimyasal reaksiyonlara girmeden dolasik yapilar olusturmustur
[104,105]. Sekil 5.3c'de goriilebilecegi gibi GO'nun indirgenmesi, Silisyum
nanopartikiillerinin burusuk iGO tabakalari igine Onemli Olgiide gomiilmesiyle
sonuglanmaktadir. Bu indirgeme islemi, karbon-karbon (C-C) baglarinin
restorasyonunu ve oksijen iceren fonksiyonel gruplarin ¢ikarilmasini igermektedir. Bu
da GO ve iGO arasinda kusur yogunlugu ve kirisiklik olusumunda farkliliklara yol

agmaktadir.

Silisyum nanopartikiillerin iGO nanotabakalar iizerinde homojen bir sekilde
dagilmasi, silisyum partikiillerinin lityum iyonlari ile reaktivitesini artiran ek i¢ alan
yaratmaktadir. Ek olarak, iGO tabakalari tizerindeki nano bosluklar entegre bir iletken
ag ve ¢ok sayida kanal olusturarak etkin Li* difiizyonunu ve aktif malzemeye

taginmasini kolaylastirmaktadir [106-109].
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Sekil 6.4. (a) Si/iGO/CMC/PEO miirekkeplerinin reolojik davranislar1 ve viskoziteye
kars1 kayma hizlart (b) Si/iGO/CMC/PEO miirekkeplerinin 3ITT testi (C)
S1/iGO/CMC/SBR miirekkeplerinin reolojik davranislari ve viskoziteye karsi
kayma hizlar1 (d) Si/iGO/CMC/SBR miirekkeplerinin 3ITT testi.

Reolojik  testler, {iretilen Si/iGO/CMC/PEO elektrot miirekkebinin  ve
S1/1GO/CMC/SBR geleneksel anot miirekkebinin basilabilirligini degerlendirmek i¢in
paralel plakali reometre kullanilarak gerceklestirilmistir. Uretilen miirekkeplerin
kesme inceltme davranislari, kesme hizi rampa testi sirasinda (0,1 s™! ile 100 s

arasinda) alinan viskozite 6l¢iimleri ile gosterilmektedir.

Sekil 5.4.a ve 5.4.c'de gosterildigi gibi Si/iGO/CMC/PEO miirekkebi ve
Si/iGO/CMC/SBR miirekkebinin viskoziteleri artan kayma hizinin etkisiyle sirasiyla
76,4 Pa.s'den 4,49 Pa.s'ye ve 88,6 Pa.s'den 0,86 Pa.s'ye diismiistiir.

Her iki numune de sergiledikleri Newtonyen olmayan akiskan 6zellikleri sayesinde
serigrafi baski prosediiriinde kullanim i¢in uygun goriinse de Si/iGO/CMC/SBR
miirekkebinin daha hizli bir kayma incelmesi davranisina sahip oldugu goézlenmistir,
bu da baski sonrasi sizinti sorunlari nedeniyle diisiik ¢6ziiniirliige neden
olabilmektedir. Bu diislik ¢oziiniirliik, elektrot aktif malzemeleri arasinda zayif bir
iletken aga neden olabilmektedir [110]. Her iki numunenin basilabilirligini ayrintili

olarak degerlendirmek icin ii¢ aralikli tiksotropi testleri (3ITT) de gerceklestirilmistir.

3ITT, miirekkebin baski performansini degerlendirmek ve baskidan 6nce baski hizi ve
silecegin alt tabakaya uyguladig1 basing gibi baski parametrelerini belirlemek igin

yararl1 bir arag olarak bilinmektedir. Ote yandan, bu baski simiilasyon testi yardimiyla,
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doku kalitesi ve sizint1 sorunlari olasiligi, 3ITT'nin {i¢lincii adiminda meydana gelen

“geri kazanim stireleri” ile anlagilabilmektedir.

Numuneler daha sonra serigrafi baski siirecini simiile etmek i¢in ii¢ farkli aralikta
degisen kesme hizlarina tabi tutularak degerlendirilmistir. Sekil 5.4.b ve 5.4.d'de
gosterildigi gibi referans aralik (0-30 s), yiiksek kesme araligi (30-50 s) ve
rejenerasyon araligi (50-80 s) seklindedir. Bulgular, silecegin mekanik basinci altinda
tipik tiksotropik akis davranigini1 géstermektedir ve serigrafi baskinin sikma prosediirii
sirasinda  kullanilan gibi farkli hizlarin yapisal bir degisiklife neden oldugu
gozlenmektedir [110]. Seviyelendirme siiresi olarak da adlandirilan toparlanma siiresi,
basilabilirlik i¢in ¢ok 6nemlidir. Baskidan sonra kisa bir toparlanma siiresi, ayirma
stirecinde basarisizliklara (elek ag dokularinin alt tabakaya aktarilmasi gibi) neden
olabilmekte veya kuruma esnasinda bosluklar birakabilmektedir. Ote yandan, asiri
uzun bir toparlanma siiresi, siviya benzeyen ve gerekli boyutlar1 ve dokulari kargilayan

bir desen olusturmayan bir miirekkeple sonuclanabilmektedir.

Sekil 5.4.d'de gosterildigi gibi, Si/iIGO/CMC/SBR, Si/iGO/CMC/PEO miirekkebinden
daha fazla kayma incelmesi davranisi sergilemektedir, bu da basarili bask: elde etmek
icin silecek basinci ve baski hizi gibi baski parametrelerini kontrol etmek adina dar bir
aralik oldugu anlamma gelmektedir. Ote yandan, reolojik dzellik karsilagtirma testleri
Si/iGO/CMC/PEO  miirekkebinin  toparlanma  siiresinin ~ Si/iGO/CMC/SBR
miirekkebinden daha kisa oldugunu gostermektedir. Bu durum, S1/iGO/CMC/SBR
miirekkebine kiyasla Si1/iGO/CMC/PEO miirekkebinin kontrol edilebilir kesme
incelmesi davranisi ve daha kisa toparlanma siiresi sayesinde baski yontemlerine daha
uygun oldugunu ve nihai elektrotta iletken bir ag saglamak icin gerekli olan yiiksek

¢Oziiniirliiklii dokularin elde edilmesini miimkiin kildigin1 gdstermektedir.
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Sekil 6.5. Si/iGO/CMC/PEO ve Si/iGO/CMC/SBR miirekkep elektrotlar1 (a)
Elektrokimyasal testlerden dnce Nyquist egrileri (b) Z' vs. ®%° arasindaki
dogrusal iliski (c) 0,1 mV s™tarama hizinda 0,05 ila 1,5 V arasinda dongiisel
voltametri egrileri.

Si/iGO/CMC/PEO baskili elektrodun elektrokimyasal performansini arastirmak igin,
Sekil 5.5.a'da gosterildigi gibi CV ve sarj-desarj testinden 6nce empedans Ol¢timleri
yapilmistir. Ozellikle, empedans spektrumu, yiiksek frekans bdlgesinde sikistirilmis
bir yarim daire ve diisiik frekans araliginda egimli bir ¢izgi ile karakterize edilen ayirt

edici bir model sergilemektedir.

Bu empedans profili Sekil 5.5.anin sol iist kosesindeki esdeger devre semasi
kullanilarak agiklanabilmektedir. Bu devrede R1, elektrolit ve elektrodu (Rs) kapsayan
omik dirence karsilik gelmektedir. R2 elektrokimyasal reaksiyonlar1 yoneten yiik
transfer direncini temsil etmektedir (Rct). CPE c¢ift katmanli kapasitansi ifade
etmektedir. W ise difilizyon kontrollii Warburg empedansini temsil etmektedir. R1
direnci her iki elektrot tipi i¢in benzer olsa da Rct yiik transfer direncinde dikkate deger
bir fark gézlenmektedir. Si/iGO/CMC/PEO ve Si/iGO/CMC/SBR elektrotlarinin Ret
direngleri Gamry Software'in Echem Analysis araci ile sirasiyla 65,7 ohm ve 92,5 ohm

olarak hesaplanmistir. 25 °C'deki Li* difiizyon katsayilar1 Si/iGO/CMC/PEO elektrot
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icin 7.83 x 10® cm? ™! ve S1/iGO/CMC/SBR miirekkep elektrot i¢cin 1.26 x 10 cm? s
! olarak belirlenmistir. (Elektrot malzemesinin Li* diflizyon katsayisi, diistik frekans
bolgesinde Z real'e karst @ grafiginin egiminden tiiretilen Warburg faktorii (o)
kullanilarak hesaplanabilir (Sekil 5.5b). Bu iliski Denklem 5.1 ve 5.2 ile
acgiklanmaktadir;

R?T?

T 2A%n*FiC2g2 @1

DLi+

Zreat = Ro + Rt + 0™ 03 (6.2)

Burada R, T, A, n, F, C ve o sirastyla gaz sabiti, mutlak sicaklik, elektrot yiizey alani,
elektron sayisi, Faraday sabiti, lityum iyon konsantrasyonu ve Warburg faktoriidiir

[111,112]).

Bu bulgular Si/iGO/CMC/PEO nanokompozitinin daha diisiik yiik transfer direnci ve
daha yiiksek Li* diflizyon katsayisi sergiledigini ve bunlarin hizli sarj ve desarj

stirecleri i¢in avantajli oldugunu gostermektedir.

Bunlar SBR ve PEO'nun farkli molekiiler yapilarina baglanmaktadir. SBR, tekrarlanan
dongii stresi altinda batarya elektrotlarinin dayanikliligini saglamak i¢in kritik olan
gelismis esneklik ve tokluk dahil olmak flizere avantajli mekanik ozellikleriyle

bilinmektedir.

Bununla birlikte, SBR'nin elektrot matrisi igindeki iyonik iletime katkist minimumdur,
c¢linkii birincil rolii mekanik biitiinliigii ve elektrot kohezyonunu arttirmaktir. Bunun
tersine, PEO elektrot yapisina mekanik destek saglamakta ve elektrotun iyonik
iletkenligini gelistirmede ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir. PEO'daki eter oksijen
gruplar lityum iyonlar1 i¢in giiclii bir afiniteye sahiptir ve bu da elektrot matrisi
boyunca iyonik iletimi dnemli 6lgiide kolaylastirmaktadir [76,113]. PEO'nun iyon
transfer mekanizmasi, segmental hareketi (Zincir i¢i ve zincirler aras1 hareketlilikler)
olarak agiklanabilmektedir. PEO'un zincir hareketliligi nedeniyle oda sicakliginda
bile hizli iyon transferi saglayabildigi de bilinmektedir [114]. Sekil 5.5.a ile
orneklendirilen EIS analizi, CV analizinden elde edilen goézlemlerle uyumlu,

destekleyici ve tamamlayict kanitlar sunmaktadir. Bu durum, Si/iGO kompozit
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elektrotlarin elektrokimyasal performansimnin belirlenmesinde, ozellikle elektrot

direnci ve iyonik tasinim agisindan baglayici se¢iminin kritik roliinii vurgulamaktadir.

Basili  elektrotlarin  yarim  hiicrelerdeki  elektrokimyasal — performanslarini
degerlendirmek igin CV testleri yapilmistir (Li/Li*'a kars1). Bu, Sekil 6.5.c'de
gosterildigi gibi, dongii siireci sirasinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon
mekanizmalar1 hakkinda kapsamli bilgi edinmek icin gergeklestirilmistir. Incelenen
voltaj arahig1 0,05 ila 1,5 V arasinda degismekte olup, tarama hiz1 0,1 mV s-'dir. Ilk
katodik taramada, yaklasik 0,05 ila 1 V (vs. Li/Li") voltaj araliginda belirgin ve genis
bir indirgeyici pik gozlenmektedir. Bu pik elektrolitin ayrigmasina ve kati elektrolit
araylizey (SEI) filminin olusumuna atfedilmektedir. Bu pikin sonraki taramalarda

azaldig1 gozden kagmamalidir [115].

Katodik taramalar sirasinda gozlemlenen indirgeme pikleri iki temel elektrokimyasal
stiregle iliskilidir: Li-Si alasimlama reaksiyonu (Si+ xLi* + xe~ — LixSi) ve lityumun
indirgenmis grafen oksit (IGO) katmanlarina interkalasyonu [116]. Sarj islemi
sirasinda, Li/Li™ya karsi yaklasik 0,32 ve 0,55 V'ta iki kayda deger anodik pik tespit
edilmistir. Bu pikler, lityum-iyon ¢ikarma islemi sirasinda kristalin LiisSis ve amorf

LixSi tiirlerinin bir arada bulundugunu gostermektedir [117].

Anodik pikler, sonraki dongiiler boyunca ilerledikten sonra kademeli olarak daha genis
ve daha belirgin hale gelmektedir. Bu gozlem, hizli dongiisel voltammetri 6l¢iimleri
sirasinda silisyum (Si) partikiillerinin kademeli olarak aktive oldugunu ve buna
lithasyon/delithasyon siiregleri sirasinda Si kristalliginin bozulmasinin eslik ettigini
gostermektedir [118].

Her iki miirekkep elektrodu i¢in CV profilleri karsilastirildiginda, Si/iGO/CMC/SBR
miirekkep elektrodu i¢in gbzlemlenen anodik pik yogunluklarimin Si/iGO/CMC/PEO
miirekkep elektroduna goére onemli Ol¢iide daha diislik oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
Ayrica, katodik pikler s6z konusu oldugunda, Si/iGO/CMC/SBR miirekkep elektrodu,
iki baglayici sistem arasinda elektrokimyasal aktivitede belirgin bir fark oldugunu
gosteren fark edilebilir bir pik sergilememektedir. Daha 6nce empedans Sl¢limleri
boliimiinde bahsedilen farkli yiik transfer direncleriyle de ilgili olan bu gézlemlenen

farklilik, elektrotlarin reaksiyon mekanizmalarini dogrudan etkilemektedir.

Dikkat c¢ekici bir sekilde, iGO'nun sisteme entegrasyonu, elektrot/elektrolit
arayiizindeki ytlik aktarim direncinde kayda deger bir azalmaya neden olarak elektrik

iletkenligini artirmaktadir [119]. Yiik aktarim direncindeki bu azalma, lityum ekleme
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ve ¢ikarma ile iliskili elektrokimyasal siireclerin kinetik performansini énemli 6l¢iide

iyilestirmektedir [118].

Ayrica, yliksek ylizey alan1 ve gozenekli yapist gibi iGO'nun dogasinda bulunan
istisnai Ozellikler, elektrolit infiltrasyonunu kolaylagtirmada ¢ok onemli bir rol
istlenmektedir. Ek olarak, bu 6zellikler 6nemli hacim degisikliklerinden kaynaklanan
zorluklar1 hafifletmekte [104] ve sonu¢ olarak genel sistemin i¢ direncini
azaltmaktadir [109]. Sekil 5.6.a'da gosterildigi gibi EIS analizinin, CV analizinde

gozlemlenen olgularla uyumlu dogrulayici ve tamamlayict bilgiler sagladig

goriilebilmektedir.
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Sekil 6.6. a) Si/iGO/CMC/PEO ve (b) Si/iGO/CMC/SBR miirekkep elektrotlarinin
0,05C'de 0,05V ile 1,5V arasinda 1., 2. ve 50. dongiiler i¢in desarj/sarj egrileri
V. (c) Dongii performanst ve Kolombik verimliligi ile dongli numaras1 (d)
Hazirlanan miirekkep elektrotlarinin hiz kapasitesi.

Si/iGO/CMC/PEO ve Si/iGO/CMC/SBR miirekkep elektrotlarinin elektrokimyasal
performanslar1 galvanostatik sarj-desarj deneyleri kullanilarak degerlendirilmistir.
Sekil 5.6.a ve 5.6.b, Si/iGO/CMC/PEO ve Si/iGO/CMC/SBR miirekkep
elektrotlarinin bir Lityum hiicre diizenegi kullanilarak birinci, ikinci ve elli dongi
boyunca sarj-desarj egrilerini gostermektedir. Bu testler, 0,05 V ile 1,5 V arasinda

verilen 0,05C akim yogunlugu kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
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S1/iGO/CMC/PEO miirekkep elektrotlarinin ilk ve sonraki dongiileri arasindaki desarj
modellerindeki farkliliklar, indirgenmis grafen oksit (iGO) tabakalarinin genis yiizey
alanina ve silisyum (Si) yilizeyinde elektrolit ayrismasinin baslamasina baglanabilir,
bu da goriilebildigi edildigi gibi bir kati elektrolit arayiizey (SEI) tabakasinin
olusumunu isaret etmektedir [101,116]. Desarj profilindeki biiyiik voltaj genisligi,
lityumun iGO boyunca iletildigini ve elektrot lizerinde Li-Si fazlar1 olusturmak igin

1GO/Si yapisina karistigini gostermektedir.

Temel mekanizmalar dncelikle Li-Si fazlarinin iiretimi ve deformasyonunu i¢germesine
ragmen, elektrot ylizeyindeki Li* iyonlarinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu da tersinir
kapasiteye katkida bulunmaktadir [101,118]. Ilk dongii sirasinda Si/iGO/CMC/SBR
miirekkep elektrotlarinda belirgin desarj profilinin olmamasi, Sekil 6.6.b, yardimci
baglayict malzemelerin, PEO ve SBR'nin elektrolit ile farkli etkilesimlerine
baglanabilir. PEO'nun eter oksijen gruplar1 hizli iyon taginimi ve interkalasyonu
saglarken, SBR iyon tasmimini etkili bir sekilde kolaylasgtirmayabilir. Ayrica,
PEQO'nun film olusturma &zellikleri elektrot-elektrolit temasini iyilestirerek, SBR'de o
kadar belirgin olmayabilecek etkili lityum-iyon difiizyonuna yardimci olmaktadir
[71,113].

Spesifik desarj kapasiteleri acisindan, Si/iGO/CMC/PEO miirekkep elektrodu ilk
dongii sirasinda 2988 mAh g desarj kapasitesi gdstermektedir. Buna karsilik,
Si/iGO/CMC/SBR miirekkep elektrodu 2375 mAh g? ile daha diisiik bir desarj

kapasitesi gostermektedir.

Desarj kapasiteleri 50 déngiiden sonra sirastyla 2671 mAh g? ve 866 mAh gle
diiserek, ilgili baslangic dongiisii kapasitelerinden %89 ve %36'lik kapasite tutma
oranlar1 gostermektedir. Bu kapasite degerleri, miirekkep elektrotlarinin igindeki

toplam Si1/iGO kiitlesine gore hesaplanmistir.

Grafen dogrudan kapasiteyi artirabilse de, Si/Grafen kompozit elektrotlardaki ana
islevi cevrim kararliligimi artirmak, iletkenligi gili¢lendirmek ve mekanik destek
sunmaktir. Silisyum yaklasik 4200 mAh g gibi oldukca yiiksek bir teorik kapasiteye
sahip oldugundan, bu tiir kompozitlerde kapasitenin ¢ogunu saglamaktadir. Yine de
IGOmun tiim lityum depolama siirecine katkisin1 goz ardi edilmemelidir. Teorik
kapasitesi ~744 mAh g olan iGO, lityum-iyon adsorpsiyonu ve interkalasyonu igin
ek aktif bolgeler saglamaktadir. Ayrica, giiclii yapis1 ve miikemmel elektrik iletkenligi,

silisyumun hacimsel genislemesini tamponlayarak ve iletken bir ag olusturarak genel
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elektrokimyasal performansi iyilestirmektedir. Sonug olarak, gozlenen performans Si
ve iIGO'nun sinerjik etkisinden, 6zellikle de dongii sirasinda stabilite ve kapasite tutma

acisindan etkilenmektedir [101,111,120].

Sekil 5.6.c, her iki miirekkep elektrot konfigiirasyonu i¢in saglam kapasite tutma ve
dongii stabilitesini temsil etmektedir. 50 dongiiden sonra, Si/iGO/CMC/PEO ve
S1/1GO/CMC/SBR miirekkep elektrotlarinin Kolombik verimlilikleri baslangicta %86
ve %82 iken sirastyla %99 ve %96'ya yiikselmistir. Bu sonuglar, Si/iGO/CMC/PEO
miirekkep elektrotlarinin uygun elektrokimyasal 6zelliklerini ve dongli kararliligini
vurgulayarak gelismis enerji depolama uygulamalart i¢in vaat ettiklerini

dogrulamaktadir.

Sekil 5.6.d, Si/iGO/CMC/PEO hiz kapasitesi ve Si/iGO/CMC/SBR miirekkep
elektrotlarinin akim hizlarimi 0,05C'den 1C'ye ve tekrar 0,05C'ye ayarlayarak
degerlendirilmesini gostermektedir. 0,05C, 0,01C, 0,2C ve 1C'deki ortalama desarj
Ozgiil kapasiteleri Si/iGO/CMC/PEO igin sirasiyla 2938, 2285, 2178 ve 1828 mAh g
! ve Si/iGO/CMC/SBR miirekkep elektrotlar i¢in 2073, 1291, 722 ve mAh g olarak

belirlenmistir.

1C'den 0,05C'ye déniildiigiinde, Si/iGO/CMC/PEO ve Si/iGO/CMC/SBR miirekkep
elektrotlarinin tersinir kapasitesi sirastyla 2566 mAh g* ve 858 mAh g* degerlerine

ulagmaktadir.

Silisyum nanopartikiil aglomerasyonunu oOnleyerek ve lithasyon ve delithasyon
islemleri sirasinda mekanik stresi en aza indirerek, 3 boyutlu iGO yapist iginde
silisyumun homojen dagilimi, miirekkep elektrodunun iistiin ¢gevrim performansina,
tersinir kapasitesine ve hiz kabiliyetine onemli dl¢iide katkida bulunmaktadir. Ayrica
iIGO, Si/iGO kompozitinin gelismis elektrokimyasal performansini koruyarak verimli
elektron ve iyon transfer kinetigini ve siirekli elektrik temasini tesvik etmektedir

[65,101].

Baglayicilarin  farkli molekiiler yapilart nedeniyle, etkilenen iyon transfer
mekanizmalar1 ve dongiisellikler Si/iGO/CMC/PEO ve S1/iGO/CMC/SBR miirekkep
elektrotlarinin farkli desarj spesifik kapasitelere sahip olmasina neden olmaktadir.
Sonuglar, PEO'nun lityum iyonlar1 igin gii¢lii afinitesi ve film olusturma yetenekleri
gibi gozlenebilen 6zellikleri nedeniyle SBR'ye kiyasla iistiin iyon tasima mekanizmasi

ve elektrot stabilitesi ile One ¢iktigimi gostermektedir [71,113]. Ayrica PEO,
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elektrodun kohezyonunu ve yapiskanhi§im1 artirarak kapasitenin  korunmasini
iyilestirmektedir [71].

Bu farkliliklar, PEO bazli elektrotlarin SBR bazli elektrotlardan siirekli olarak daha iyi
performans gosterdigi farkli akim yogunluklarinda ortaya g¢ikmaktadir. Ayrica,
Si/iGO/CMC/SBR ile karsilastirildiginda, yiliksek akim hizlarindan diisiik akim
hizlaria doniildiiglinde Si/iGO/CMC/PEQ'da gosterilen daha yiiksek tersinir kapasite,

tistiin kararlilik ve performansin korunmasina isaret etmektedir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Kabuk yapili Si/iGO nanokompozit anot malzemeleri, silisyum bazli negatif
elektrotlarla iliskili zorluklarin iistesinden gelmek igin basariyla sentezlenmistir:
hacim genislemesi sorununun iistesinden gelmek i¢in Si partikiilleri 1GO ile sarilmus,
diistik iletkenlik ve zayif ¢evrim kararliliginin iistesinden gelmek i¢in Si partikiilleri
arasinda iGO katmanlar1 ile iletken bir ag saglanmistir. Sentezlenen anot aktif
malzemeleri, uygun reolojik Ozelliklere sahip elektrot miirekkebi formlarinda
basariyla hazirlanmis ve serigrafi ile basilmistir. Si/iGO/CMC/PEO miirekkebinin
reolojik ozellikleri, Si/iGO/CMC/SBR elektrot miirekkebine kiyasla daha uygun
viskozite sergilemis ve bu da onu serigrafi yoluyla islemeye uygun hale getirmistir.
Si/iGO/CMC/PEO miirekkep tabanli baskili elektrotlar, hem nanokompozit sentez
yonteminin hem de serigrafi baskiya dayali gelistirilen iiretim yonteminin iyi
kombinasyonu sayesinde, Si/iGO/CMC/SBR elektroduna (92,5 ohm ve 1,26 x 10-
cm? s-') kiyasla daha diisiik bir yilik aktarim direnci (65,7 ohm) ve daha yiiksek bir Li*
difiizyon katsayisi (7,83 x 10-® cm? s-!) sergilemistir. Bu 6zellikler Si/iGO/CMC/PEO
nanokompozitini hizli sarj ve desarj islemleri i¢in daha elverisli hale getirmektedir.
CMC/PEO bazli baskili elektrot 0,05C'de 50 dongiiden sonra 2988 mAh g kapasite
sergilemektedir. Ayrica, desarj kapasitesinin korunmasit %89'dur. 50 sarj-desar;j
dongiisii boyunca tatmin edici bir dongii kararliligr sergileyerek anot i¢in umut verici
kapasiteler gostermistir. Bu nedenle, elektrot iiretiminin baski yontemlerine basarili
bir sekilde entegre edilmesi, daha verimli ve ¢cevre dostu enerji depolama ¢dziimlerinin
onlinii acarak basili pil teknolojisini ilerletme potansiyeli sunmaktadir. Ayrica,
gelistirilen yeni elektrot baski yontemi, pahali ve karmasik elektrot iiretim hatlarinin

yerini alabilecek basitlestirilmis tiretim siireci nedeniyle stratejik dneme sahiptir.

Uretimi gerceklestirilen anot formiilasyonlari, cesitli katotlarla beraber kullanilarak
anot-katot optimizasyonu incelenebilir. Ayrica kullanilan formiillerin torba bataryalar

icin de i¢in uygun hale getirilmesi, tartisilabilir.

Ayrica arastirmanin derinligini arttirmak agisindan, testi gerceklestirilen hiicreler

cevrim sonrasinda agilmak suretiyle igerisindeki anotlar, FESEM aracilig1 ya da daha



net gorintii saglayan ve gelismis TEM altinda incelenerek gosterdigi yapisal

bozunmalar ve degisimler daha net sekilde analiz edilebilir ve sebepleri arastirilabilir.

Bask1 (serigrafi) asamasi, daha profesyonel sistemlerle gerceklestirilerek sonuglar

gbzlemlenebilir.
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