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SODYUM IYON PIiLLER iCIN KARBON TAKVIYELI YENILIKCi KATOT
ELEKTROTLARIN SENTEZi VE ELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Siirdiiriilebilir enerji alternatifleri, siirekli artan enerji ihtiyaclari, artan fosil yakit
tilketimi ve cevresel bozulma nedeniyle son on yilda kiiresel bir talep haline
gelmektedir. Lityum iyon piller, tasmabilir elektronik cihazlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir ve genel olarak elektrikli araglar, hibrit elektrikli araglar i¢in en iyi
aday olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte lityum iyon pillere kars1 artan talep,
diinyadaki lityum rezervlerinin sinirli olmast ve yer kabugundaki diizensiz dagilimi
sebebiyle lityum fiyatlarinda artisa yol agmaktadir. Lityum ile karsilastirildiginda,
sodyum rezervlerinin bollugu ve diisiik maliyeti nedeniyle enerji depolamasi i¢in
ekonomik bir potansiyel sunar. Sodyum, lityuma benzer kimyasal 6zelliklere sahip
ikinci en hafif ve en kiiglik alkali metal olarak, siirdiiriilebilir enerji depolama
ihtiyaglarini karsilamak igin ideal bir alternatif olarak kabul edilmistir. Sodyum iyon
pillerin elektrokimyasal performansinda ilerleme saglamak icin ¢ok sayida
arastirmaci, yiliksek performansl elektrot malzemeleri iizerinde yogun c¢aba
gostermistir.

Sodyum iyon pillerin 0zgiil enerji, Ozgiill giic ve c¢evrim Omrii agisindan
elektrokimyasal performansi katot malzemeleriyle yakindan iliskilidir. Simdiye kadar
sodyum iyon piller i¢in, tabakali ge¢is metal oksitleri, Prusya mavisi bilesikleri ve
polianyonik bilesikler gibi bir dizi katot malzemesi genis ¢apta incelenmistir. Cesitli
katot malzemeleri arasinda bulunan bir dizi katmanli oksit (NaMO2, M= Cr, Co, Fe,
Ti, V, Mn, Ni ve 2 veya 3 elementin karigimi), basit yapilari, yiiksek kapasiteleri ve
sentez kolaylig1 nedeniyle sodyum iyon piller i¢in 1yi bir aday olmaktadir.

Bircok katot malzemeleri arasinda bulunan tabakali P2 tipine sahip olan
Nao.sNig.25Mno 7502 yapisinda bulunan mangan, toprakta bol bulunmasi ve diisiik
maliyetli olmas1 gibi avantajlara sahiptir. Yapida bulunan bir diger element olan Ni*?
iyon katkisi, yiiksek voltajlarda (>4V) Mn*® iyonunun ¢dziinmesine Onleyerek
katmanli yapiy1 stabilize edip toplam hiicre voltajini arttirmasi beklenir. Ayrica Mn*3
iyonlarinin Jahn-Teller distorsiyonunun neden oldugu ciddi kapasite azalmasinin,
katmanli P2 tipi NagsMO; bilesiklerine Ni*? katkis1 ile en aza indirilebilecegi
bilinmektedir.

Bu yiiksek lisans galismasinda, Ni*? katkili NagsNio.2sMno7s0, katot malzemesinin
hem elektrokimyasal hem de yapisal Ozellikleri grafen takviyesi yapilarak
gelistirilmistir. Bu kapsamda Nao.sNio.2sMno.7502 katot malzemesi sol-jel yontemi ile
takviye malzemesi olarak kullanilan grafen ise Hummers metodu ile iiretilmistir.
Uretilen malzemelerin  karakterizasonu igin X-isin1  difraksiyonu (XRD),
termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel termal analizi (DTA), alan emisyonlu
taramali1 elektron mikroskobu (FE-SEM), elementel dagilim spektroskopisi (EDS) ve
noktasal haritalama analizleri kullanilmigtir. Elektrokimyasal analizlerde empedans
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spektroskopisi (EIS), ¢evrimsel voltametri (CV) ve galvanostatik sarj/desarj testleri
yapilmistir.

Sentezlenmis P2 tipi tabakali NaosNio25Mno.7502 katot aktif malzemesi 0,5C’de 2,2
ile 4 V potansiyel araliginda 250 dongii sonunda toplam kapasitesinin %80°ni
korumustur. P2 tipi elektrot ilk dongiide 130 mAh g-1’lik bir kapasite degeri
sergilemistir. Katot aktif elektrot malzemesinin 250 dongii sonunda elde edilmis sarj-
desarj testleri ayn1 zamanda P2 tipi elektrotun olduk¢a umut vaat eden bir elektrot
oldugunu gostermistir.
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SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF CARBON REINFORCED INNOVATIVE CATHODE
ELECTRODE FOR SODIUM ION BATTERIES

SUMMARY

Energy storage has become a growing global concern over the past decade as a result
of the massive increases in the price of refined fossil fuels and the environmental
consequences of their use, as well as increased energy demand. This has increased
calls for environmentally sound alternative sources for both energy production and
storage.

Sustainable energy alternatives have become a global demand in the last decade due
to the ever-increasing energy demand, increasing fossil fuel consumption and
environmental degradation. Although wind and solar-generated electricity is becoming
increasingly popular in many industrialized countries, these sources provide
intermittent energy; therefore, energy storage systems are required for load (charge)
balancing.

Secondary batteries are renewable, environmentally friendly, safe and economical and
are the most researched sources as energy storage systems. Lithium-ion batteries are
the most studied as secondary batteries. The main reason why lithium-ion batteries
used in energy storage are most preferred is their long life, recyclability, high capacity
and light weight. In this context, lithium-ion batteries (LIBs) with high gravimetric
and volumetric energy densities are widely used in portable electronic devices and are
generally considered the best candidates for electric vehicles, hybrid electric vehicles.
However, the increasing demand for lithium-ion batteries causes lithium prices to
increase due to the limited lithium reserves in the world and its uneven distribution in
the earth's crust. The lithium market is not only volatile due to the geographic
concentration of the metal, but also comes under severe criticism from its extraction
due to heavy water use and other aspects of its environmental footprint.

Compared to lithium, it offers an economical energy storage potential due to the
abundance of sodium reserves and its low cost. Sodium, the second lightest and
smallest alkali metal with chemical properties similar to lithium, has been recognized
as an ideal alternative to meet sustainable energy storage needs. To advance the
electrochemical performance of sodium-ion batteries, many researchers have made
extensive efforts on high-performance electrode materials.

The electrochemical performance of sodium ion batteries in terms of specific energy,
specific power and cycle life is closely related to the cathode materials. So far, a
number of cathode materials such as layered transition metal oxides, Prussian blue
compounds and polyanionic compounds have been extensively studied for sodium ion
batteries. Among the various cathode materials, multilayer oxides (NaMO2, M=Cr,
Co, Fe, Ti, V, Mn, Ni and a mixture of 2 or 3 elements) are suitable for sodium ion
batteries due to their simple structure and high performance capacity and ease of
synthesis is a candidate.
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Among many cathode materials, NaosNio2sMno.7502, which has the layered P2 type,
has advantages such as abundant manganese in the soil and low cost. Ni*? ion
contribution, which is another element in the structure, is expected to stabilize the
layered structure and increase the total cell voltage by preventing the dissolution of
Mn*2 jons at high voltages (>4V). It is also known that the serious capacity reduction
caused by Jahn-Teller distortion of Mn*2 ions can be minimized by Ni*? contribution
to layered P2 type NaosMO> compounds. In this master's study, both the
electrochemical and structural properties of the Ni*? doped NagsNio25Mno.7502
cathode material were improved by adding graphene.

In this context, Nao.sNio.2sMno.7s02 cathode material was produced by sol-gel method
and graphene used as reinforcement material by Hummers method. X-ray diffraction
(XRD), thermogravimetric analysis (TGA), differential thermal analysis (DTA), field
emission scanning electron microscopy (FE-SEM), elemental distribution
spectroscopy (EDS) and point mapping analyzes were used for the characterization of
the produced products. materials. In electrochemical analysis, impedance spectroscopy
(EIS), cyclic voltammetry (CV) and galvanostatic charge/discharge tests were
performed.

The synthesized P2 type layered Nao.sNio.2sMno.7s02 cathode active material retained
80% of its total capacity after 250 cycles in the potential range of 2.2 to 4 V at 0.5°C.
The P2 type electrode exhibited a capacitance value of 130 mAh g-1 in the first cycle.
Charge-discharge tests of the cathode active electrode material at the end of 250 cycles
also showed that the P2 type electrode is a very promising electrode.

XXIV



1. GIRIS

Enerji kaynaklar1 arasinda yer alan fosil yakitlar ¢evre kirliligine neden olmaktadir.
Ayrica fosil yakitlardan elde edilen enerji verimi oldukga diisiiktiir. Bu kapsamda elde
edilen enerjinin sadece %30’u elektrik enerjisine doniisebilmekte olup geri kalan
%701 ise 1stya doniislir. Boylece ¢ikan karbon gazinin atmosfere salinimi sonucu
cevre sicakligl ve karbon emisyonunun artmasina yol agar. Emisyonun artmasi sonucu
cevre kirliligi meydana gelir. Ayrica diinyaki insan niifusunun artmasi ile birlikte
ilerleyen zamanlarda enerjiiye olan talebinde ayni oranlarda artmasi beklenmektedir.
Artan enerji talebi ve fosil yakitlarin neden oldugu ¢evre kirliligi; su, deniz dalgasi,
giines, riizgar ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin Onemini
artirmaktadir. Bu kaynaklarin diinyanin her yerinde kolaylikla bulunabilmesi, sonsuz
olmasi ve gevresel etkilerinin ¢ok az olmasi bakimindan biiyiik 6nem tasimaktadir.
Elde edilen enerjinin depolanmasini gerektiren nedenler arasinda yenilenebilir enerji
kaynaklarinin mevsim, bulundugu konum ve zamana gore farklilik gostermesi yer

almaktadir [1].

Enerji depolama, artan enerji talebinin bir sonucu olarak rafine fosil yakitlarin
fiyatindaki biiyiik artiglar ve bunlarin kullaniminin ¢evresel sonuglariyla birlikte son
on yilda biiyiliyen kiiresel bir endise haline gelmistir. Bu, hem enerji iiretimi hem de
depolama i¢in ¢evreye duyarli alternatif kaynaklara yonelik ¢agrilart artirmigtir [2].
Giliniimiizde bataryalar, yakit hiicreleri ve siiperkapasitorler enerji depolamada en iyi
sonucu saglayan doniisiim sistemleri olarak bilinmektedir. Piller ve siiperkapasitorler
karsilagtirildiklarinda bataryalar yani diger bir deyisle piller, siiperkapasitorlere gore
daha yiiksek enerji ve disiik gli¢ yogunluguna sahipken siiperkapasitorler tam tersi
ozellikleri biinyesinde bulundurmaktadir [1]. Yiiksek enerji doniisiim verimliligi ve
esnekligi nedeniyle ikincil piller, enerji depolama teknolojileri arasinda en umut verici
araglardan biri olmustur [3]. Giiniimiizde yiiksek voltaj, yiiksek enerji yogunlugu, uzun
cevrim Omril ve ortam sicakliginda calisabilme yetenegi nedeniyle lityum iyon piller
tercih edilmektedir. Lityumu ¢ekici kilan bazi1 6zellikleri ise; hafif bir element olmasi,
iyonik yarigapinin kii¢lik olmasi ve ¢ok diisiik bir redoks potansiyeline sahip (E ° Li

*/Li = -3.04 V'ye kars1 standart hidrojen elektrodu) olmasi yiiksek voltaj ve yiiksek



enerji yogunluguna sahip hiicreleri miimkiin kilmaktadir [2]. Biitiin bu &zelliklere
sahip olmasindan dolay1 lityum iyon piller; hibrit araglar, tasmabilir cihazlar, cep
telefonlar1 vb. gibi alanlarda tercih edilen enerji depolama cihaz1 olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte 6zellikle elektrikli araglar, hibrit elektrikli araglar
ve giic sebekesi depolama gibi biiylik dlgekli uygulamalara yonelik artan talepler
nedeniyle lityumun mevcudiyeti konusunda ciddi bir endise ortaya ¢ikmistir [2, 4].
Lityum, yer kabugunda yaygin ancak esit olmayan bir sekilde (6zellikle Giiney
Amerika’da) dagilmistir. Ek olarak Sekil 1.1°de goriildiigii gibi lityum, yer kabugunda

bol miktarda bulunan bir element degildir ve goreceli olarak lityum bollugu sadece 20

ppm’dir [5].
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Sekil 1.1. Elementlerin yeryiiziinde bulunma oranlar1 [6].

Sodyum iyon pillerin 6neminin artmasindaki nedenler arasinda diinyadaki enerji
ithtiyaclarmin artmasi, lityum rezervlerinin ciddi oranda azalmasi ve yiiksek iiretim
maliyeti yer almaktadir [1, 6]. Sodyum ve lityum elementlerinin kiyaslanmasi Tablo
1.1°de gosterilmektedir. Tabloya bakildiginda sodyum elementi icin verilen
degerlerin, lityum elementi i¢in verilen degerlere ¢ok yakin oldugu ve sodyum
elementi rezervinin bol miktarda olmasi nedeniyle daha uygun maliyete sahip oldugu

anlasilmaktadir [6, 7].

Tablo 1.1. Sodyum ve lityum elementlerinin kiyaslanmasi [8].

Karsilastirma Tiirii Sodyum (1zNa) | Lityum (sLi)
Katyon yaricap1 (A) 0,97 0,68
Atomik agirlik (g/mol) 23 6,9

Standart Hidrojen Elektrot Potansiyeli (E’=V) | -2,70 -3,04
Ergime Noktasi (°C) 97,7 180,5
Maaliyet (Karbonatl bilesikleri ($/ton)) 120 4000

Teorik kapasite (mAh/g) 1165 3829




Mevcut sarj edilebilir piller arasinda 6nemli bir secenek olan sodyum iyon pilleri,
lityum iyon pilleri ile karsilagtirildiklarinda elektrokimyasal aktivitelerinin zayif
oldugu goriilmektedir. Bu durumun iki temel nedeni bulunmaktadir. Ilki, sodyum
elementi diisiik iyonlasma enerjisine sahiptir. Bu kapsamda iyonlasma enerjisinin
diisiik olmasi pilin c¢alisma potansiyelini azaltmakta olup ayrica diisiik enerji
yogunluklu pil eldesine neden olmaktadir. Kiyaslamaya gore bir diger neden ise,
sodyum iyonlarinin atomik agirliginin daha yiiksek olmasi ve daha biiyiik yarigapina
sahip olmasindan kaynakl difiizyon ¢ok yavas meydana gelmekte ve sodyumlamadan
sonra daha fazla oranda hacimsel genlesme meydana gelmektedir [6, 7, 9]. Biiylik
yarigapina sahip olan sodyum iyonlarinin gegisini kolaylastirilmasi tizerine bir¢ok
arastirma yapilmistir ve bundan kaynakli meydana gelen olumsuzluklarin kullanilan
elektrot yapilarinin ozellestirilmesiyle ¢oziilebilecegi Ongorillmistiir [6]. Bu
kapsamda enerji yogunluklart mevcutta tercih edilen pillere gore diisiik olsa da,
sodyum iyon pillerin yer kabugunda bulunan yiiksek rezervleri, diisiik tiretim maliyeti
sayesinde enerji depolama sistemleri igin en uygun yatirim haline gelmektedirler [1,

7,9].

Sodyum iyon pil tiretimde kullanilan maddeler bir¢ok faktore etki etmektedir. Bu
faktorler; sarj/desarj ¢evrim sayisi, kapasite kaybi, pilin ¢alisma 6mrii, maliyeti,
giivenli olmasi1 ve enerji/gli¢ yogunlugu seklinde siralanabilir. Boylelikle pillerde
kullanilan pozitif elektrot malzemesi, tretimde ki maliyet ve performansi 6nemli
derecede etkiledigi bilinmektedir. Yiiksek spesifik enerjiye sahip olan sodyum iyon
piller i¢in yiiksek kapasite ve elektrot potansiyeline sahip pozitif elektrotlara
gereksinim ihtiyac1 artmaktadir [1]. Oncelikle kullanilan katot malzemesi, oksitler,

stilfitler ve floriirler olarak 3 farkli sekilde incelenmistir [10, 11].

Katot malzemeleri ge¢is metal oksitlerinden olusur ve katot malzemenin katmanl
yapiya sahip olmasi sodyum iyonlarinin depolama mekanizmasini destekleyerek
sarj/desarj isleminin gerceklesmesini saglamaktadir. Sarj/desarj sirasinda katot
malzemesinde bozulma ve kapasite kaybi yasanilabilir. Yasanilan bu olumsuzluklar
istenmeyen bir olaydir ve katot malzemesinin yeteri kadar homojen olmamasi neden
olabilir. Bu tiir olumsuzluklarin yasanmamas1 i¢in katot malzemenin farkli sentez
yontemleri arastirtlmistir [11]. Bu yontemler arasinda en sik karsilasilan sol-jel ve kati

hal prosesidir. Yontemler arasinda sol-jelin esas avantaji biitiin islem siirecinin basit



ve kontrollii bir sekilde ilerlemesi olmaktadir. Boylece sol-jel prosesinin kontrollii
ilerlemesi, ¢ok yiiksek saflik ve homojenlikte, diizenli Kristal yapisinda ve iyi

tanimlanmis nanopartikiillerin sentezine imkan saglar [12].

Bu ¢alismada sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenen Ni*? katkili NagsNio25Mno.7502
katot malzemesine Hummers methodu ile iiretilmis grafen takviyesi yapilarak elde

edilen malzemenin elektrokimyasal 6zellikleri incelenecektir.

1.1. Pillere iliskin Temel Kavramlar

Piller, yapisindaki aktif malzemede bulunan kimyasal enerjinin, depolanmasini ve
elektriksel bir forma donistiirilebilmesini saglayan cihazdir. Gergeklesen
reaksiyonlar, elektronlarin aktif bir malzemeden diger malzemeye elektrik devresi
yoluyla transferini ve olusan yiik degiskenliginin engellemesi i¢in yiik gegislerini
igermektedir [8, 13].
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Sekil 1.2. Bir pilin temel parcalari

Sekil 1.2°de goriildiigii gibi pil temel olarak katot (pozitif elektrot), anot (negatif
elektrot) ve elektrolitten olusmaktadir;

1. Anot (indirgeyici elektrot); elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektronlarin
tizerinden gecerek elektriksel devreye aktig1 ve ayni zamanda elektrokimyasal
reaksiyon sirasinda yiikseltgenen bir elektrottur. Anotlardan kararli olmalari,
Iyi bir iletkenlik saglamalari, yiiksek kapasite gostermeleri ve diisiik maliyete

sahip olmalar1 beklenmektedir.

2. Katot (ylikseltgeyici elektrot); elektriksel devreden gecen elektrotlar: lizerine
toplayan elektrottur. Bu elektrot {izerinde elektrokimyasal reaksiyonlar
sirasinda indirgenme gerceklesir. Katotun elektrolit ile temas etmesi sonucu
kararli bir yapida oksitleyici ve belirli bir ¢alisma voltajina sahip olmasi

beklenmektedir.



3. Elektrolit, anot ile katot arasindaki iyon geg¢isini Ve elektrik akiminin devreyi
tamamlamasi i¢in gerekli olan iyonik iletken bir ortamdir. Elektrolit, ¢esitli
tuzlarin su, asit ya da organik ¢oziiciilerde ¢ozlinmesiyle elde edilmektedir.
Pilin ¢alismas1 esnasinda kisa devreye neden olabilen elektrolitten beklenilen
en dnemli 6zellikler ise elektronik olarak yalitkan olmasi, pil i¢ersinde bulanan

anot ve katot ile reaksiyona girmemesi ve diisiik maliyete sahip olmasidir [13].

Seperator ise elektrolit ile 1slatilir boylece anot ve katotun temasinin engellenmesi
sonucu olas1 i¢ kisa devreyi Onleyerek sarj/desarj sirasinda iyonlarin hareketini

kolaylastiran bir katalizor gorevi goriir [8, 13, 14].
Bir pilin elektrokimyasal o&zelliklerinin agiklanmasinda belirli tanimlamalar
bulunmaktadir.

Kapasite (Q): Pil tarafindan depolanan yiik olarak tanimlanir. Coulomb (C) veya
Amper saat (Ah) olarak ifade edilir. Kapasitenin hesaplanmasinda Faraday yasasi

kullanilir;

Q=I1t=x.nF (1.2)
I: Akim, t: Zaman, X: Mol sayisi, n: Transfer edilen elektron sayisi, F: Faraday sabiti
(96 485 C mol™?)

Aktif malzemenin kiitlesi basina elde edilen enerji, spesifik enerji (Whkg?) olarak

tanimlanmaktadir.Spesifik kapasite hesaplanmast;

Q== (12)

T 3.6m

I(mA): sarj/desarj akimi, At: sarj/desarj siiresi, m(g): aktif malzeme kiitlesini ifade

eder.
Enerji (E): Asagidaki sekilde hesaplanir.

E=Q.V (1.3)
Q: Kapasite, V: Hiicre voltajt
Enerji Joule (J) olarak ifade edilirken, piller Watt saat (Wh) seklinde gosterilmektedir.
Gii¢ (P) : Asagidaki sekilde hesaplanir.

P=1V=Q==E.t (1.4)



I: Pilden ¢ekilen akim, V: Voltaj, Q: Yiik, E: Enerji

Spesifik giic (Wkg™) veya gii¢ yogunlugu (W L?) seklinde gosterilir.

1.2. Pil Cesitleri

Genel olarak piller, birincil ve ikincil piller olmak tizere iki ana gruba ayrilmaktadir.
Birincil piller, tekrar sarj edilmeyi gerektirmezken ikincil piller ise tekrar sarj
edilebilen pillerdir. Ikincil kaynaklar yenilenebilir enerji sistemlerdir ve sarj edilebilir

bataryalarin biiyiik bir kismini olusturmaktadir [15].

1.2.1. Primer (birincil) piller

Birincil piller elektriksel olarak kolayca veya etkili bir sekilde sarj edilememektedir
bu nedenle yalnizca bir kez kullanilir ve atilir. Sekil 1.3’de birincil pillerin ¢alisma
mekanizmasi gosterilmistir [16]. Birincil piller, sarj edilebilir (ikincil) pillere gore
daha ucuz ve kiigiik boyutlu oldugu i¢in yaygin kullanim alanlarina sahiptir [17]. Bu

tip pillere 6rnek olarak alkali piller verilebilir.

: . Degarj
Kimyvasal Enerji J— Elektrik Enerjisi

Sekil 1.3. Birincil pilin ¢aligma mekanizmasi

1.2.2. Sekonder (ikincil) piller

Ikincil piller, sarj edilebilir pillerdir. Elektrik akimlarini gegerek yeniden sarj
olmalarina veya hiicre potansiyellerini yeniden kazanmalarina izin veren tersinir hiicre
reaksiyonlarindan olusur. Sekil 1.4’de ikincil pillerin ¢alisma mekanizmasi
gosterilmistir. Birincil pillerin aksine, ikincil pillere bircok kez sarj/desarj islemi
uygulanabilecegi i¢in daha uzun 6miire sahiptirler. Sekonder piller, elektrik enerjisi
icin depolama cihazlaridir bu yiizden “depolama pilleri” veya “akiimiilatorler” olarak
da isimlendirilirler. Sekonder piller, yiiksek enerji depolama, hizli sarj olma ve
Omiirlerinin uzun olmas1 gibi avantajlara sahiptir fakat fiyat yiiksekligi, yogun sarj
sonucunda 1s1sal bozunma bunun sonucunda ise depolama kabiliyetlerinde diistislerin
olmasi gibi dezavantajlarida vardir. Yinede birincil pillere kiyasla daha avantajh

olduklari igin bir adim 6ne ¢ikmaktadir [18, 19].



Giiniimiizde ikincil pillerin kullanim alanlar1 oldukca genislemistir. Ornegin diziistii
bilgisayarlar, telefonlar ve taginabilen elektronik cihazlarda tercih edilmektedir. Bu tip
pillere kursun asitli piller 6rnek verilebilir. Bunlar genellikle otomobil motorlarinda

bulunur [17, 20].
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Sekil 1.4. ikincil pilin ¢alisma mekanizmasi






2. SODYUM ENERJi DEPOLAMA PiLLERI

Sodyum iyon pillere iliskin arastirmalar 1980 yilinda baslamistir ve 1990’11 yillarda
lityum iyon pillerin ticari uygulamasinin basariyla sonug¢lanmasindan sonra sodyum
iyon pillerin aragtiritlmasi 6nemli dl¢lide azalmistir. Ancak sodyum iyon piller igin
kayda deger aragtirmalar son yillarda 6nemini tekrar kazanip, gliniimiizde 6nemli bir
konu haline gelmistir [9]. Sodyum metalinin sahip oldugu avatajlara bakildiginda
yeryliziinde bol miktarda rezerve sahip olmasi, uygun redoks potansiyeli (E°
Na+/Na=-2,71 standart hidrojen potansiyeli) ve diisikk maliyete sahip olmasi 6n plana
¢ikmaktadir. Bu nedenle sodyum iyon piller enerji depolama uygulama c¢alismalarinda
Oonemli bir yere sahip olup gelecek uygulamalar i¢in ¢cok biiylik 6nem teskil etmektedir

[21].

Sodyum elementi, lityum elementinden sonra gelen en hafif, en kiiciik alkali metaller
arasinda yer alir ve yeryiiziinde ¢ok miktarda bulunur [22]. Lityum elementine kiyasla
okyanusta da biiyilk sodyum kaynaklari bulunmaktadir [23]. Sodyum iyonu
yeryiiziinde bol miktarda bulunmasina ragmen yiiksek reaktiflige sahip olmasindan
dolay1 serbest olarak bulunmaz, doniisiim gerektirir. Sodyum elementinin bol miktarda
bulunmasi, dagilimi ve maliyeti géz Oniline alindiginda lityuma en ideal alternatif

oldugu goriilmektedir [22, 24].

Sodyum iyon piller, lityum iyon piller gibi kimyasal enerjiyi depolayip elektrik
enerjisine dondstiiriir [25]. Bununla birlikte sodyum iyon pillerin elektrokimyasal
yapist ve calisma mekanizmasi lityum iyon pillere ¢ok benzerdir [26]. Fakat
karsilastirildiklarinda sodyum iyon pillerdeki ¢cevrim omrii, spesifik kapasite, sinirlt
interkalasyon kabiliyeti, diisiik elektronegatiflik gibi etkili niteliklerin tam olarak
istenilen degerlerde olmamasinmn ana sebebi ise sodyum iyon yarigapinin (0.98 A)
lityum iyon yarigapindan (0.76 A) daha yiiksek boyuta sahip olmasidir. Iyonik
yarigapinin biiyiik bir boyuta sahip olmasi, elektrokimyasal siire¢lerde sodyum
iyonlarimin diflizyon kinetiklerinin, hiicre potansiyelinin, elektronegatifligin ve
iyonizasyon enerjisinin diismesinde dnemli rol oynamaktadir. Ayrica iyonik yaricapin

bliyiik olmasi, fazlar aras1 doniisiim tersinirliginde de zayiflamaya sebep olmaktadir.



Glinlimiizde bu dezavantajlar, elektrot malzemelerinin partikiil boyutunun kontrol
edilmesi, morfolojilerinin kontrol edilmesi veya sentezlenen malzemeye farkli

bilesenler eklenmesi sonucunda en az seviyeye indirilmeye ¢alisiimaktadir [27-29].

2.1. Sodyum iyon Pillerin Calisma Prensibi

Sodyum iyon piller; katot, anot, organik elektrolit ve gozenekli separatérden
olusmaktadir. Elektrolit, iyonik diflizyonu saglamaktadir. Separator ise katot ile anot
arasinda kisa devreyi engellemek ve izotropik iyon gegisini kolaylastirmak igin
elektrotlar arasinda bariyer islevi gormektedir [30]. Sodyum iyon pillerin sematik

goriintlisii Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Na-tyon
batarya

o -
-7, =
SL LD
S

Pozitif Elektrot Do Negatif Elektrot

Sekil 2.1. Sodyum iyon pillerin gematik gosterimi [5].

Sodyum iyonlarinin katottan anota ge¢mesiyle sarj, anottan katota gecmesiyle desarj
islemi meydana gelmektedir. Desarj islemi sirasinda, elektronlar anottan katota dogru
transfer edilir. Katotta meydana gelen indirgeme isleminden kaynakli elektron
kazanimi gerceklesirken anotta ise yiikseltgenme sirasinda elektron harcanmasi
gerceklesir. Bu islem sarj islemi sirasinda tam tersi olarak meydana gelir [26]. Tablo
2.1°de goriildiigii gibi sarj isleminde pozitif elektrot anot iken negatif elektrot katottur.
Elektrokimyasal denge meydana gelene kadar redoks reaksiyonu bu sekilde devam

eder ve reaksiyon boyunca elektrolit n6trliigiinii korumaktadir [31].
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Tablo 2.1. Sarj/desarj islemi sirasinda elektron degisimi.

Sarj Desarj
Pozitif Elektrot Anot Katot
Negatif Elektrot Katot Anot

2.2. Sodyum Iyon Pil i¢cin Parametreler

Sodyum iyon pillerde spesifik kapasite, enerji yogunlugu, toz yogunlugu, ¢evrim
omrii, C oranlar1, coulomb verimliligi, ¢cevresel etkiler, giivenlik sorunu ve fiyatinin
yani sira g¢evresel etkiler dahil olmak {izere elektrot malzemelerinin kalitesini

degerlendirmek i¢in ¢esitli parametreler kullanilir [1, 21].
a. Spesifik (Ozgiil) Kapasite ve Hacimsel Kapasite

En 6nemli 6zelliklerden biri, sirasiyla kiitle veya hacme dayali 6zgiil kapasite veya
hacimsel kapasitedir. Spesifik kapasite (Q(mAh/g)) teorik olarak asagidaki formiile

gore hesaplanir.

Q_ z.F

T 36m

(2.1)

z: Elektrokimyasal reaksiyona katilan elektron mol sayisi, F: Faraday Sabiti
(9,648670x10* coulomb/mol) ve m: Molar agirliktir. Hacimsel kapasite (mAh/cm?),

spesifik kapasitenin malzeme yogunlugu ile carpilmasiyla elde edilir.
b. Ozgiil Enerji ve Enerji Yogunlugu

Spesifik yogunluk (Wh/kg) ve enerji yogunlugu (Wh/L), sirasiyla agirlik veya hacime
dayali olarak voltaj ve tersinir kapasite ile iligkilidir. Voltaj, secilen aktif malzeme ve
redoks islemi ile belirlenir. Spesifik yogunluk (E) asagida verilen denklem ile

hesaplanmaktadir.
E=[V.Idt (2.2)
Denklemde verilen V: Voltaj, I: Akimdir.
c. C-Hiz

C-hizi, bir pilin sarj/desarj islemleri sirasinda kullanilan akimdir. Asagidaki formiile

gore hesaplanabilir:

(2.3)

Q| ~
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I: Sarj/desarj asamalarinda uygulanan akimi, Q: Teorik kapasiteyi temsil eder. Boylece
0,1 C’lik bir akim kullanilmasinda pilin tamamen sarj olmasi i¢in teorik olarak 10 saat

stirenin gerektigi anlamina gelmektedir.
d. Cevrim Omrii ve Kulombik Verimlilik

Pil ¢evrim dmrii her zaman, pilin kapasitesi baglangi¢c degerinin % 80'ine diismeden
once gecirebilecegi tam sarj/desarj dongiilerinin sayisi olarak tanimlanir. Kulombik

verimlilik ise desarj kapasitesinin sarj kapasitene olan oranini ifade etmektedir [21].

2.3. Sodyum iyon Piller i¢in Anot Malzemeler

Bataryalar icin kullanilan anot malzemeler, elektrokimyasal hiicrenin mekanizmasi
icin 6nemlidir. Bunun nedeni ise anotun, hiicrenin performansini etkilemesi ve aktif
maddede sarj/desarja yon vermesidir. Ayrica bataryalarin sarj/desarj islemi sirasinda
negatif elektrot ylizeyinde bir tabaka meydana gelir, bu tabakaya kati elektrolit interfaz
(SEI) tabakasi denir. Bu tabaka olustugunda ¢evrim esnasinda elektronlarin elektrot
ve elektrolit arasinda transferi gergeklesir buna karsilik anot SEI olusumuna bagl
olarak elektrolitin davranigin1 yonetir. Bu nedenle negatif elektrotun pozitif elektrottan
daha fazla tersinir kapasite gostermesi beklenmektedir [32]. Bunun yani sira ideal bir
anot malzemesi, yiiksek gravimetrik ve volumetrik kapasite, indirgeyici yap1 olarak
verimli, 1yi iletken ve yiiksek enerji yogunluguna doniistiiriilebilen biiyiik bir hiicre
voltajina izin vermek i¢in diisiik bir sarj/desarj voltaj1 sergilemelidir [21]. Ayrica anot
malzemelerinin saf metalik sodyuma miimkiin oldugunca yakin potansiyele sahip
olmasi, elektrolitle tepkimeye girmemesi ve ¢dziinmemesi istenmektedir. Fakat saf
metalik sodyum, sodyum iyon pillerde anot olarak kullanildiginda dendritik yapiya ve
kisa devreye neden olmaktadir. Sodyum metalinin oda sicakligindaki ¢ogu elektrolit
icerisinde dendrit olusturmasi ve reaktivitesinin yiiksek olmasindan dolay1 SIB’lar i¢in
tercih edilmemektedir [33-35]. Sodyum iyon pillerde kullanilan ¢esitli anot
malzemeleri ve kapasite degerleri Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Bu anot
malzemelerde kullanilan Gi¢ farkli Na* depolama mekanizmalar1 gozlemlenmektedir.
Bunlar, interkalasyon (Na" iyonunu araya ekleme), alasimlama ve doniisiim olmak

tizere ii¢ farkh sekilde gerceklesmektedir. Bu mekanizmalar Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.2. Sodyum iyon pillerde kullanilan anot malzemeleri ve kapasite degerleri

[36].
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Sekil 2.3. Anot malzemeleri tizerine Na* depolanmasi sirasinda gergeklesen
mekanizmalar [37].

2.3.1. Karbon esash anot malzemeler

Saf karbon metalinin 6nemi giin gectikce daha da 6nemli bir hale gelmektedir. Bunun
nedenleri karbonun, farkli 6zelliklerde allotroplarinin olmasi, uygun maliyetli olmas1
ve kolay elde edilmesi sayesinde c¢ok genis uygulama alanina sahip olmasidir.
Karbonlu malzemeler, kristalografik yapisina gore diizenli karbonlar (grafitik) ve

diizensiz karbonlar (grafitik olmayan) olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Bunlar
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icerisinde bulanan diizensiz karbonlar ise kendi i¢inde sert ve yumusak karbonlar

olarak ayrilmaktadir [38—40].

Enerji depolama uygulamalar1 i¢in karbonlu malzemeler deneysel ve teorik olarak
arastirtlmaktadir. Genellikle lityum iyon pillerde negatif elektrot olarak grafit
kullanilmaktadir. Grafit; yiiksek kapasite, diisiik ortalama voltaji ve iyi iletkenlige
sahiptir. Fakat sodyum iyon yarigapinin lityum iyon yarigapina kiyasla daha biiyiik
olmasindan dolay1 sodyum iyon pillerde grafit tercih edilmemektedir [41, 42]. Sekil
2.4°de grafit ve sert karbonun katmanlar1 arasindaki genisligi ve interkalasyon semasi
gosterilmektedir. Buna karsilik 1000 °C’ye yakin sicakliklarda tiretilen sert karbonlar
sodyum iyon piller i¢in umut veren negatif elektrotlardan biri olarak kabul

edilmektedir [43].
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Sekil 2.4. Grafit ve sert karbonun tabakalar1 arasindaki genislik seviyesi ve
interkalasyon semasi [44].

2.3.2. Doniisiim mekanizmali anot malzemeler

Baz1 gecis metali oksit (TMO) [45-47], ge¢is metali stlfiir (TMS) [48, 49] ve gegis
metali fosfit (TMP) [50, 51] bilesikleri, doniisiim reaksiyonlar1 yoluyla Na* iyonlarini
alabilir (Sekil 2.5’de sodyum iyon pillerde tercih edilen doniisiim mekanizmali anot
malzemeleri ve kapasite degerleri verilmistir). Ge¢is metaline bagh olarak, ekleme-
cikarma veya alagimlama-dealasimlama, doniistim reaksiyonlari ile birlestirilmistir.
LIB'lerdeki reaksiyona benzer sekilde, doniistirme malzemeleri, yiiksek teorik
spesifik kapasiteleri nedeniyle SIB'ler igin potansiyel anot malzemeleri olarak kabul
edilmistir. Bununla birlikte, sodasyon-desodiasyon siirecinde biiyiilk hacimli

genisleme/biiziilme meydana gelmistir ve elektrotlarin bozunmasi hizlanmistir, bu
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durum elektriksel temasin kaybina ve ardindan kapasitenin hizli bir sekilde azalmasina
yol agmustir. Ayrica, biiyiik iyon boyutundan (1.02 A) dolay1 Na* iyonlarinin yavas
hareketliligi, teorik kapasitelerini tam olarak kullanmak i¢in hala bir zorluktur. Son
yillarda, bu tiir problemlerle basa ¢ikmak igin, SIB'ler ig¢in anotlar olarak yiiksek
performansli doniisim malzemelerinin gelistirilmesini kolaylastiran nano teknoloji
ve/veya karbon iletme teknigindeki gelismeler gibi stratejiler uygulamaya konmustur

[52].
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Sekil 2.5. Sodyum iyon piller i¢in doniisiim mekanizmali anot malzemeleri ve
kapasite degerleri [52].

Gecis metal oksit (TMO) bazli anot malzemeleri;

Alcantara ve ark. ilk olarak SIB’lar i¢in bir anot malzemesi olarak NiCo204 spinel
oksit kullanarak doniistiirme malzemesi konseptini tanitti. Buunla birlikte Alcantara
ve ark. Na2O ve metallerin olustugu bir metal oksit ile sodyumun tersine ¢evrilebilir

bir doniisiim reaksiyonunu (2.1) tanimlamistir [45]:

NiC0204 +8Na - Ni + 2Co + 4Na.0 (2.1)

Bu ¢alismanin ardindan birgok arastirma grubu, demir oksit (FesO4,Fe203) [53, 54],
kobalt oksit (Co30a4) [55, 56], kalay (di)oksit (SnO, SnO3) [57, 58], bakir oksit (CuO)
[59, 60], nikel oksit (NiO, NiO/Ni) [47] ve manganez oksit (Mn30a) [61] gibi gesitli

gecis metal oksitleri arastirmistir.
Gegis metali siilfiir (TMS) bazli anot malzemeleri;

Gecis metali siilfiir (TMS) malzemeleri, elektrokimyasal doniisiim reaksiyonlar1 ve
gecis metal oksitlerinin kullanimi yoluyla yiiksek teorik kapasiteye sahip umut verici
sodyum depolama malzemeleri olarak biiyiik ilgi gormiistiir. Ek olarak, ilgili ge¢is

metali oksitleriyle karsilastirildiginda, gecis metali siilfidleri, sodyasyon/desodiasyon
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islemi sirasinda biiyiik avantajlara sahiptir. Metal siilfiirdeki M-S baglari, Na*
iyonlariyla donilisiim reaksiyonlart igin kinetik olarak uygun olabilen metal
oksitlerdeki karsilik gelen M—O baglarindan daha zayiftir [62]. Sonug olarak, gegis
metali siilfiirler, daha kii¢iik hacim degisimleri nedeniyle gelismis mekanik stabilite
ve sodiasyon-desodiasyon islemi sirasinda Na S'nin Na2O'nunkinden daha iyi tersine
cevrilebilirligi nedeniyle daha yiiksek baslangi¢ Coulombic verimliligi gosterir [63].
Bu nedenle, ¢esitli metal siilfiirler, kobalt siilfiirler (CoS, CoS2) [64, 65], molibden
stlfirler (M02S, MoS,) [66], demir siilfiirler (FeS, FeSy) [67], kalay stilfiirler (SnS,
SnS») [68] vb. gibi LIB'ler ve SIB'ler igin yiiksek kapasiteli anot malzemeleri olarak
kapsamli bir sekilde arastirllmigtir. Gegis metali elementlerine bagl olarak, metal
siilfit malzemelerin Na* iyonu depolama mekanizmasi, déniisiim reaksiyonu ve/veya

birlesik ekleme ve alasimlama reaksiyonu olarak siniflandirilabilir.
Gecis metali fosfit (TMP) bazli anot malzemeleri;

Fosfor bazli geg¢is metali fosfit (TMP) bilesikleri, SIB'ler i¢in umut verici anot
malzemeleri olarak arastirilmistir. Fosforlu anodun daha hizli kapasite azalmasinin ana
nedeninin, sodiasyon-desodiasyon prosesi sirasinda siirekli pulverizasyon oldugu iyi
bilinmektedir. Bu problemle basa ¢ikmak icin bir strateji, ikincil metaller kullanarak
ikili bir metal-fosfit formu tiretmektir. Bunun nedeni, eger bu elementler sarj-desarj
islemi sirasinda bir ara bilesik olusturabilirse, pulverizasyon kismen onarilabilir ve
pulverizasyon birikimi sonlandirilabilir. Bu nedenle, doniistiirme ve alasimlamadan
olusan birlesik 1ki asamali reaksiyon, biiyilkk hacim genislemesi sorunlarinin
tistesinden gelmenin ¢ok etkili bir yoludur. Bu islemin miikemmel bir 6rnegi, SnsP3'lin
kalay fosfor bilesikleridir. Kim ve ark. kolay yiiksek enerjili mekanik bilyal1 6glitme
ile Sn4P3'lin intermetalik bir bilesigini hazirlanmiglar ve SIB'ler i¢in bir anot malzemesi

olarak elektrokimyasal performansi gostermislerdir [69, 70].

2.3.3. Alasim bazh anot malzemeler

Doniistiirme malzemelerine benzer sekilde, alasim malzemeleri de SIB'ler i¢in ¢ekici
anotlar olarak dnerilebilir, ¢iinkii bunlar konukgu yapida ¢ok sayida sodyum iyonunu
nispeten diistik bir ¢alisma potansiyeliyle (1.0 V'un altinda) depolayabilirler. Tek atom
basina sodyum ile coklu reaksiyonlar, alasimlama-dealasimlama reaksiyonlari
sirasinda yiiksek bir spesifik kapasite iiretirirler. Periyodik tablodaki grup 14 veya 15
elementteki metaller (Sn, Bi), metaloidler (Si, Ge, As, Sb) ve poliatomik ametal

bilesikler (P), SIB'ler i¢in potansiyel anot malzemeleri olarak genis c¢apta

16



arastirilmaktadir. Alagim esaslt anot malzemeler, sodyum ile elektrokimyasal
ekleme/¢ikarma reaksiyonu sirasinda nispeten kii¢iik hacimli genislemelerle makul bir
kapasite saglamislardir. Bununla birlikte, ana malzemeye ve elektrokimyasal sodyum
seviyelerine bagl olarak, biiyilk Na* iyonu, alasimlama-dealasimlama reaksiyonu
sirasinda biiyiik hacim degisikliklerine neden olmaktadir. Pil ambalajinin dayattigi
kisitlamalar altindaki bu tekrarlayan hacim degisiklikleri, aktif partikiillerde karmagsik
mekanik streslere yol agar ve sonug¢ olarak bunlarin kirilmasina veya toz haline
gelmesine yol agar. Giiniimiize kadar alasim bazli anot malzemelerin sodyum ile olan
etkilesimleri, elektrokimyasal ve mekanik tepkileri gelistirilmek i¢in arastirilmaktadir

[69, 71, 72].

2.3.4. Organik bilesikler

Organik bilesikler, Li-iyon ve/veya Na-iyon piller i¢in potansiyel anot malzemeleri
olarak simdiye kadar daha az ilgi gOrmiistiir, bunun baslica nedeni inorganik
malzemelerin hem arastirma hem de ticari uygulamalardaki basarisidir. Bununla
birlikte, ikincil pillerde, 6zellikle tasinabilir cihazlar igin diisiik tiretim maliyetleri ve
cevre dostu olma ile birlikte esneklik gibi yeni gereksinimler, inorganik elektrot
malzemelerinin smiria ulasmaktadir. Bu baglamda, organik bilesiklerin kimyasal
cesitlilikleri, ayarlanabilir redoks ozellikleri, hafiflikleri, mekanik esneklikleri ve
uygun maliyetli yonleri dahil olmak iizere ¢esitli avantajlar1 vardir ve bu nedenle
pillerde kullanim i¢in genis bir uygulama alani sunar. Son zamanlarda, uyarlanmis
gergevelere ve metal iyonlarina sahip oksokarbon tuzlari, Zaho ve digerleri [73]
tarafindan sarj edilebilir (Li, Na, K) pillerde elektrotlar olarak tanitildi. Hepsinden
onemlisi, SIB'ler i¢in inorganik bilesikler, esas olarak Na™nin daha biiyiik iyon
yarigapt nedeniyle zayif dongii kararliligi sergilemesidir. Buna karsilik, organik
karbonil malzemelerin redoks reaksiyonu, yumusak yapilar1 nedeniyle alkali
iyonlarinin iyonik boyutundan daha az etkilenir. Bu nedenle, konjuge karboksilatlar-,
imidler- ve kinonlar- ve Schiff baz gruplari dahil olmak {izere baslica organik karbonil
bilesikleri, SIB'ler i¢in umut verici alternatif anot malzemeleri olarak genis capta
arastirtlmaktadir. Bu avantajlara ragmen, yiiksek performansli karbonlu ve/veya

inorganik bilesiklerle rekabet etmek i¢in halen {i¢ ana zorluk bulunmaktadir:
(1) Son derece diisiik elektronik iletkenlikten kaynaklanan yavas reaksiyon kinetigi,

(2) Na* iyonu ekleme/gikarma islemi sirasinda biiyiik bir hacim degisikliginin neden

oldugu partikiil pulverizasyonu ve
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(3) Cevrim iizerine organik ¢oziiciide kimyasal kararsizlik.

Bu tiir esikler, dongii sirasinda ciddi kapasite azalmasina ve aktif kiitle kaybina neden

olabilir [74, 75].

2.4. Sodyum iyon Piller i¢cin Katot Malzemeler

SIB'lerdeki katotlar, kapsamli ¢aligmalarin konusu olmustur. Bu elektrotlar, esas
olarak katot malzemesinin teorik kapasitesi ve termodinamigi ile sinirlt olan tam bir
hiicrenin enerji yogunlugunu, voltajin1 ve hiz kapasitesini belirler. Ayrica, pilin en
pahal1 bileseni katot malzemesidir. Bu nedenle, SIB’larin teknolojisi i¢in yetkin katot
malzemeleri gelistirmek ¢ok Onemlidir. Katot genellikle Na® iceren bilesiklerden
olusur, bu nedenle pilin ¢alismasi i¢in genellikle desarj durumda monte edilen Na*
iyonlar1 saglar ve bu Na* iyonlari ilk sarj sirasinda katottan yiiksek potansiyelde

cikarilir. Iyi bir SIB katodu asagidaki gereksinimlere sahip olmalidir;

a. Na* iyonu, tekrarlanan interkalasyon/de-interkalasyona maruz kaldiginda

degisiklige ugramayan kararli yapiya sahip olmalidir.

b. Yapisinda kolaylikla indirgenebilir/oksitlenebilir bir gecis metali iyonuna sahip

olmalidir.

c. Gegis metali basina ¢ok sayida Na* iyonu, tercihen en az bir Na™ iyonu depolamali
ve yliksek kapasiteye yol acan, tercihen 4 V civarinda (elektrolitin kararlilig: ile

siirlandirildigi iizere) yiiksek voltaja sahip olmalidir.

d. Sarj/desarj sirasinda Na® iyonlariyla hizla reaksiyona girerek yiiksek gii¢

yogunluguna yol agmalidir.

e. Iyi bir elektronik iletken, tercihen bir metal olmalidir, béylece toplam enerji
yogunlugunun azalmasina neden olan minimum miktarda aktif olmayan iletken

seyrelticilere ihtiyag duyar.

Yiiksek enerji ve glic yogunluguna sahip SIB'ler i¢in uygun bir katot bulmadaki temel
zorluk, Na™'nin farkli kinetik difiizyonuna ve Na* depolama mekanizmasina ve Na'nin
(0.98 A) daha diisiik elektrokimyasal potansiyeline (Na igin 2.71 V, Li igin 3.04 V)
yol agan, Li"'dan (0.76 A) daha biiyiik iyonik yarigaplarindan kaynaklanmaktadur.
SIB’lar i¢in kullanilan katot malzemeleri katmanli gegis metal oksitleri, polianyonik

bilesikler, prusya mavisi anologlari, organik bilesikler vb. seklinde
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smiflandirilmaktadir (Sekil 2.6.) [37, 69, 76]. Sodyum iyon pillerde siklikla kullanilan

baz1 katot malzemeleri ve kapasite degerleri Sekil 2.7°de gosterilmektedir.

a,b,c; Katmanh Gegig Metal Oksitler
a) Nikel Bazli Katmanh Malzemeler
b) Manganez Bazh Katmanh Malzemeler
c) Kompozit Yapili Malzemeler

d) Polianyonik Bilesikler

e) Prusya mavisi analoglar

f) Organik Bilesikler

Sekil 2.6. Sodyum iyon piller i¢in kullanilan katot malzemelerin siniflandirilmasi [76].

-
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Sekil 2.7. Sodum iyon piller i¢in kullanilan katot malzemeleri ve kapasite degerleri
[36].

2.4.1. Katmanh gecis metal oksitler

Katmanli geg¢is metal oksitleri (katmanli malzemeler), yiiksek ortalama calisma
voltajlari, yiiksek 6zgiil kapasiteleri ve kolay sentezleri nedeniyle SIB'ler i¢in en umut
verici katot malzemelerinden biri olmustur. Katmanli malzemeler ilk olarak 1980’lerin
basinda Delmas ve arkadaglar1 tarafindan arastirilmistir. Bu malzemelerin genel
formiili NaxTMO2 (TM : Co, Mn, Ni, Fe, Cr, Cu, V vb.) seklinde ifade
edilmektedir[77-79]. Katmanli metal oksitler, ortak kenarli MeOs sekizyiizliilerinin
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olusturdugu MeO> katmanlar1 ve bu katmanlar arasma yerlesen Na* iyonlarindan
olusmaktadir. Bu katmanlar ¢ ekseni dogrultusu boyunca farkli istiflenmeleri
nedeniyle ¢esitli yapilar olugmaktadir. Bu yapilar Sekil 2.8’de gdsterilmektedir.
Burada bulunan “P (Prizmatik)” ve “O (Oktehedral)” harfleri, Na® iyonunun
konumunu ifade ederken, “2” ve “3” sayilart ise birim hiicrenin ¢ ekseni

dogrultusundaki MeO; katmanlarinin sayisini ifade etmektedir.

MeQ,
Katman >

MNa lyon <

rPrm =P PO ©>

02 Tipi

Sekil 2.8. NaxTMO; Katmanli malzemelerinin yapilar1 ve faz gegisleri [80].

Sekil 2.8’de de goriildiigii tizere NaxTMO: katmanli malzemelerin oksijen istifleme
stilleri, O3 tabakal1 fazlarda AB-CA ve BC olmak lizere ii¢ tane MeO: tabakasi, P3
tabakali fazlarda AB-BC ve CA olmak fizere {i¢ tane MeO tabakasi, P2 tabakali
fazlarda AB-BA olmak iizere iki tane MeO> tabakasi ve O2 tabakali fazlarda ise AB-
AC olmak flizere iki tane MeQO; tabakasi arasina yerlesmis olan Na® iyonlar
seklindedir. O3 tipi yapilar, uzay grubu R3 m olan 3R fazi olarak adlandirilirken, P2

tipi yapilar da uzay grubu p63/mmc olan 2H fazi olarak isimlendirilmektedir [5, 79,
80].

P2 ve O3 tipi yapilardaki altigen kafesin diizlem i¢i distorsiyonunu gostermek i¢in asal
sembol (") kullanilmaktadir. Genellikle Na sayis1 (x), P2 yapilarda 0,4 ile 0,7 arasinda
degisirken, O3 tipi yapilarda ise 0,7 ile 1 arasinda degismektedir. Hem P2 hem de O3
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tipi malzemeler i¢in Na® ekstraksiyonu her zaman malzeme faz gegisine yol
acmaktadir ve bazilar1 doniislimsiizdiir bundan dolay: ilgili kimyasal performans
etkilenmektedir. P2 tipi yap1 i¢in, Me-O baglarmin kirilmasi ve MeO> tabakalarinin
kaymasi nedeniyle, yeni oktahedral alanlar olusur ve ilk faz, Sekil 2.8'de gosterildigi
gibi oksijen y1gininin orijinal ABBA yerine benzersiz ABAC olusturdugu O2 tipi faza
doniigiir. O3 tipi yap1 i¢in, Na™'nin bir kismi O3 tipi yapidan ¢iktiginda, Me-O
baglarinin kirilmadan ve MeO; levhalarinin kaymasindan sonra prizmatik yerler ve
oksijen istiflenmesi Sekil 2.8'de gosterildigi gibi ABCABC'den ABBCCA'ya
degiserek P3 tipi faza doniisiir [81]. Baz1 durumlarda P3 faz1 Na® ekstraksiyonu
olmadan direkt kristallestirilebilir . Ornegin, P3 tipi Nazs[NiysMnz3]O2’nun diisiik
sicaklik, P2 tipi Nazs[NiysMnz3]O2’nun ise yiiksek sicaklik fazlart oldugu
diisiniilmektedir [82]. Fakat O3/P3-P2 tipi faz doniisimii sodyum iyon piller i¢in
imkansizdir bunun nedeni ise bu faz doniistimii i¢in Me-O baglarinin kirilmasi ve
yiiksek sicaklik gerekmesidir. Ayrica, O3 tipinin faz gecisi daha karmagik olmaktadir.
Ornegin, O3 tipi NaFeo.45C005Mgo.0s02, O3-P3-P'3-03’ faz gegisi sirasinda olumsuz
etki gostermistir. Bu nedenle, P2 tipi malzemeler genellikle O3 tipi malzemelerden
daha basit faz gegisine maruz kalmakta ve P2 tipi malzemeler nispeten yiiksek dongii

stabilitesi ve hiz kapasitesi sergilemektedir [81].

2.4.2. Polianyonik bilesikler

Polianyonik bilesikler, yapisal ve termal kararliliklarinin yani sira gegis metal
iyonlarinin daha yiiksek redoks potansiyeli nedeniyle arastirmacilarin yogun ilgisini
cekmistir. Yiiksek dongii performansina sahip olan NasV2(POs)*un kristal yapist
Sekil 2.9a’da gosterilmistir. Polianyonik bilesikler genel olarak Olivin NaMPO4
(M=Fe, Mn, vb.), NASICON-tipi NaxM2(PO.)?, pirofosfatlar ve florofosfatlar seklinde
gruplandirilmaktadir [83-85].

Olivin yapili LiFePOs, lityum iyon pil uygulamalari i¢in bir katot malzemesi olarak
basariyla ticarilestirildiginden, sodyum analogu olivin NaFePOa, yiiksek teorik
spesifik kapasitesi ve iyi voltaji nedeniyle sodyum iyon pil igin iyi bir alternatif
olmaktadir. Fakat katmanli gecis metal oksit grubu ile kiyaslandiginda daha az
iletkenlik gosterdigi bilinmektedir. NaFeOs katot malzemesinin kristal yapist Sekil
2.9b’de gosterilmistir [85].
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Sekil 2.9. Polianyonik bilesiklerin kristal yapisi: (a) NagV2(POa4)® ve (b) NaFePO4
(Yesil: Na, Mavi: V/Fe ve Kirmizi:0) [79].

NASICON-tipi katot malzemelerinin genel yapist NaM(PO.) (M: Co, Mn, Ni, V, Fe
vb.) seklinde olup kristal yapis1 Sekil 2.10°da gosterilmistir. Biiyiik yapilara sahip
olmasindan dolayr Na® iyonlarinin hizli bir sekilde iletimini saglamaktadir. Bu
kapsamda siiper iyonik iletken olarakda isimlendirilmektedir. Bu grupta en sik
arastiritlan malzeme ise NasV2(POs)’dir. Yiiksek kovalent 3D gergevesi, kristal yapisi,
yiiksek teorik enerji yogunlugu (~400 Wh/kg) ve termal kararlilig1 i¢in sodyum iyon
piller igin tercih edilmektedir [86].
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Sekil 2.10. NazV2(PO4)? bilesiginin kristal yapis1 (siyah ve kirmizi toplar Na*
iyonunun konumunu, oklar ise iletim yolunu temsil etmektedir) [86].

2.4.3. Prusya mavisi

Ik olarak Lu ve arkadaslari tarafindan rapor edilen Prusya-mavi analoglar1 (PBA),
katmanli gecis metal oksitlerine ve polianyonik bilesiklere alternatif katot malzemeleri
olarak arastirillmistir [87]. Prusya mavisi anologlarmin (PBA) genel formiilii
Na:M[Fe(CN)s] (M: Fe,Co, Mn, Ni, Cu vb.) seklindedir. Agik cergeve yapisi, bol
redoks aktif bolge ve giiclii bir yapisal kararliga sahip olan Prusya mavisi
hekzasiyanoferrat familyas: igerisinde yer almaktadir. Ozellikle, kafes icindeki genis

Iyonik kanallar1 ve bosluklart nedeniyle PBA’lar kolay ve tersinir ekleme
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reaksiyonlart i¢in sodyum iyon piller i¢in alternatif katot malzemeleri olarak ilgi ¢ekici

olmustur [88].

2.4.4. Organik bilesikler

Organik elektrot malzemeleri, enerji verimli sentez siireci ve ucuz kaynaklar nedeniyle
¢evre dostu ve uygun maliyetlidir. Arastirma, organik bilesiklerin organik elektrolit
igindeki yiiksek ¢Oziiniirligiinden, diisiik termal kararliliktan ve zayif elektronik
iletkenlikten muzdariptir. Yiiksek sicakliktaki SIB'lerde tetrasiyanoetilenin (TCNE)
organik malzemelerinin elektrokimyasal aktiviteleri Ratnakumar ve digerleri
tarafindan rapor edilmistir, ancak TCNE konsantrasyonunun artmasiyla birlikte, hizli
azalan enerji yogunlugu ile zayif kinetik problem ortaya c¢ikmistir. Yang’in grubu
tarafindan sentezlenen anilin/o-nitroanilin kopolimeri, 50 dongiliden sonra baslangi¢
kapasitesinin %96’sm1 (180 mAhg™) koruyarak miikkemmel kapasite tutmanin yani

sira yiiksek kapasiteler gostermistir [89, 90].

2.4.5. Katmanh P2-tipi NaNiMnO:

Sodyum katmanli ge¢is metal oksitleri, biiyiik kapasiteleri ve yiiksek ¢alisma voltajlari
nedeniyle sodyum iyon piller i¢in umut verici katot malzemleri olarak kabul edilmistir.
2001°de Lu ve arkadaslari, P2-Naz3NiyzMn2302’nin yiiksek ¢alisma voltaji ile biiyiik
bir kapasite (~165 mAhg™) sagladigini bildirdi [91]. Bundan sonra Naz;sNiysMnz02
lizerine yapilan sonraki arastirmalarin ¢ogu, 2.2 < V < 4.1 (~85 mAhg?) voltaj
arah@indaki kapasiteye Ni*%/Ni*® redoks ciftinin katkida bulundugunu ve 4.2 V
uzunlugundaki plato (~80 mAhg™?) etrafindaki kapasitenin Ni*3/Ni** ¢ifti ile iliskili
oldugunu bildirdi [92, 93]. 2017°de Ma ve arkadaslari, TM (TM: Gegis metali)
Nao 78Nio.2sMno.ssO2 bilesigini tasarladi ve Ni*?nin 4.1 V’a sarj edildiginde Ni*¥’e
oksitlendigini, 4.2 V’nin tizerindeki platoya ise TM bos pozisyonlari nedeniyle O
2/0,™ ¢iftinin hakim oldugunu kamtlanmstir [94]. P2 tipi faz ancak sodyum iyonu eksik
bilesiklerdeki gibi diisiik Na/M oran1 (Na/M <1) kosullar1 saglanarak ve yiiksek
sicaklikta kalsinasyon (>850 °C) yoluyla elde edilebilir [95]. NaxMnO: sistemlerinde
gozlemlenen yapisal degisiklikleri oldukca basarilidir. Burada malzemenin sodyum
icerigi ile ortorombik tiinel tipi bir yap1 gosterir. Ek olarak, P2 tipi NaosMO:2 bilesigi,
Na" iyonunun daha biiyiik boyutunun spinel tipi yapiya doéniismek i¢in termodinamik
bir itici giiclin olmamasina yol acarak tabakali bir faz gecisi sergiler. Bu sira,
gelistirilmis ¢evrim kararliligi elde etmeye yardimer olur [96, 97]. Ayrica, gegis

metallerinin MO> tabakalarinda birbirine karismasi, SIB'ler igin sarj-desarj dongiisii
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sirasinda yapisal kararlilig1 ve elektrokimyasal performansi artirir. Dahn ve ark. ve
Carlier ve ark. tabakal1 P2 tipi Na23sNiysMn2;302 ve Naz3Co23Mny302 malzemelerinin
SIB'ler igin katot olarak uygun oldugunu bildirmistir [91, 95, 98]. Elektrokimyasal
performanslarin1 daha da gelistirmek icin birka¢ dikkate deger ¢alismada yapilmistir
[97]. Bununla birlikte, katyonlarin ve anyonlarin stokiyometrik yiik ndtralizasyonu ile
kabul edilebilir bir Na™ iyon igerigi araligi i¢in yapisal kararliligi gelistirmek ve P2

tipi katotlarin kapasitesini artirmak icin daha fazla arastirma gereklidir.

Gegis metali katmanindaki aktif Ni*? iyon ikamesi, yiiksek potansiyellerde (>4 V)
Mn*® iyonunun ¢oziinmesini baskilayarak tabakal1 yapiy1 stabilize edebilir. Ayrica,
Mn*3 iyonlarmin Jahn-Teller distorsiyonunun neden oldugu ciddi kapasite kaybimnin,
tabakali P2 tipi NagsMO: bilesiklerinin Ni*? ikamesi ile en aza indirilebilecegi
bilinmektedir [99]. SIB'lerde NagsMO; bilesiklerinde ikame edilen Ni*? ile ilgili

calismalarin az oldugu bilinmektedir.

2.5. Elektrolit

Sodyum iyon pillerde 6nemli bir yere sahip olan elektrolitler, anot ve katot elektrotlari
arasinda aktarim ortami yaratarak Na® iyonlarinin iletimini saglar. Elektrolit,
gozenekli bir ayiricidan iyon taginmasini kolaylastiran katot ve anot arasindaki temas
ortamidir. Iyonlar elektrolit icinde ¢oziinmiis varliklar olarak bulunur ve ilgili
elektrotlarda Faradaik reaksiyona (oksidasyon veya indirgeme) ugrar. Elektrolit,
elektrik yalitimi saglarken yiik transfer reaksiyonu igin yeterli iyon igerir. Iyonlarm
hareket hizi, iyonlarin ¢oziinme derecesinden ve mevcut zit iyonlarin sayisindan
etkilenir [36, 83, 91]. Elektrolitler, tuzlar ve ¢oziicillerden meydana gelir. lyi bir

elektrolitin sahip olmasi1 gereken ozellikleri,

i. Elektrolitler, iyonlar1 anot ve katot arasinda etkin bir sekilde aktarmak igin yiiksek
iyonik iletkenlige sahip olmalidir.

ii. Kisa devre ve kendi kendine enerji kaybini onlemek igin diisiik elektronik
iletkenlige sahip olmalidir.

iii. Islem sirasinda elektrolitin ayrismasini dnlemek igin genis elektrokimyasal
pencereye sahip olmalidir. Elektrokimyasal pencere, elektrolitin herhangi bir
indirgeme veya oksidasyona ugramadigi voltaj araligidir. Sarj edilebilir pilin
diizgiin ¢aligmasina izin vermek i¢in katot veya anotun sarj transfer reaksiyonuna

girdigi voltajdan daha biiylik olmalidir.
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Iv. Ayrica zamanla tiikenmemesi i¢in pilin elektrotlar, akim toplayici, hiicre ambalaj
gibi tiim bilesenlerine kimyasal olarak inert olmalidir.

V. Asirt sicakliklar, mekanik veya elektrokimyasal kosullar gibi zorlu kosullarda
biitlinliigiinii korumalidir.

vi. Elektrolitteki ¢oziicii, iyonik iletkenligi desteklemek icin disiik viskozite ile

birlikte diisiik erime ve yiiksek kaynama noktasina sahip olmalidir [37].

Tim bu o6zellikler, 6ziinde tuzun ve ¢oziiciiniin dogasina ayrica katki maddelerinin
olas1 kullanimina baglidir. Sodyum perklorat (NaClO4) ve sodyum heksaflorofosfat
(NaPFe) gibi farkli sodyum tuzlariyla kombinasyon halinde birkag¢ ¢oziicii (Propilen
karbonat-PC, Etilen karbonat-EC, Dimetil karbonat-DMC, Dimetoksietan-DME,
Dietil karbonat-DEC, Tetrahidrofuran-THF ve Triglyme) ve ¢oziici karigimi
(EC:DMC, EC:DME, EC:PC ve EC:Triglyme) ile elektrolit olusturulmaktadir.
Sodyum iyon pillerde kullanilan elektrolitler i¢in tercih edilen tuzlarin ve ¢dziiciilerin

ozellikleri Tablo 2.2°de gosterilmektedir [8].

Tablo 2.2. Yaygin olarak kullanilan bazi sodyum tuzlarinin ve organik ¢dziiciilerin
temel oOzellikleri (Mw; molekiiler agirlik, Tm; erime sicakligl, Omax;
maksimum iletkenlik, Tp; kaynama noktasi, T, parlama noktasi, n;
viskozite, €; dielektrik sabiti) [100].

Tuz Mw [g mol -] Tm [oC] omax [MS cm?]

(solvent)
Na2S04 142.0 884 125 (H20)
NaClO 122.4 468 180 (H20)
NaBF4 109.8 384 1.5 (PC)
NaPF6 167.9 300 6.8 (EC/DMC)
NaTf 172.1 248 3.7 (EC/DMC)
NaTFSI 303.1 257 8.8 (PC)
NaFsI 203.3 118 15.1 (DME)
Coziicii Tm [C] To[oC] Tt [C] 1N (cP) 25°C  £25°C
EC 36.4 248 160 19 (40-C) 89.78
PC -48.8 242 132 2.53 64.92
DMC 4.6 91 18 0.59 3.107
DEC -74.3 126 31 0.75 2.805
DME -58 84 0 0.46 7.18
DEGDME -64 162 57 1.06 7.4
TEGDME -46 216 111 3.39 7.53

2.6. Baglayicilar

Elektrot performansini iyilestirmenin bir diger 6nemli bileseni, toz halindeki aktif

malzemeler i¢in kullanilan bir baglayicinin se¢imidir. Baglayicilarin gorevlerinden
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biri, ¢esitli pil bilesenlerini kompakt bir kompozit elektrotta baglamak ve sarj-desarj
cevrimleri esnasinda parcalanmasini engellemektir. Baglayicilarin baglanma islevi,
temelde iki farkli yolla elde edilebilir: (i) Baglayici molekiillerin dogrudan
baglanmasi(adsorpsiyon) veya (ii) Baglayict molekiillerin dolayli bir sekilde
baglanmasi seklindedir. Baglanma ¢esitleri Sekil 2.11°de gosterilmistir. Elektrot
kohezyonunu saglamada her iki ilkenin de esit derecede basarili oldugu goriilmektedir;
belki de bilinen ana fark, dogrudan baglama ilkesinin ayni1 baglama islevini elde etmek
icin daha az miktarda baglayici gerektirmesidir. Ayrica pil igerisinde bulunan aktif
pargaciklarin yiizey Ozelliklerini onemli Ol¢lide etkiler. Bu amagla, dogrudan
baglanma kabiliyetine sahip baglayicilar, inert baglayicilardan ¢ok daha ilgi ¢ekicidir.
Baglayici olarak genellikle Polivivnilden Floriir (PVdF), Sodyum Karboksimetil
Seliiloz (Na-CMC) ve Poliakrilik Asit (PAA) tercih edilmekte olup bu baglayicilarin
yapist Sekil 2.12°de gosterilmektedir. Poliviniliden floriir veya poliviniliden difloriir
(PVDF), viniliden difloriiriin polimerizasyonuyla iiretilmekte olup reaktif olmayan ve
saf bir termoplastik floropolimerdir. Floropolimer ailesindeki 6zel bir plastik
malzemedir. Diger floropolimerlerle karsilagtirildiginda, 177 °C civarindaki nispeten
diisiik erime noktast nedeniyle daha kolay bir erime islemine sahiptir. Karboksimetil
seliiloz olarak genellikle sodyum tuzu kullanilmaktadir. Na-CMC baglayici ise, dogal
polimerler olarak selillozdan tiiretilen cevre dostu ve ucuz bir malzemedir.
Elektrokimyasal reaksiyon iglemi sirasinda, Na-CMC baglayici, elektrot yiizeyindeki
kat1 elektrolit arayiizii (SEI) pasif tabakasini iyilestirmede 6nemli bir rol oynayabilir,

bu da tersinmez kapasiteyi azaltir ve daha iyi bir ¢evrim 6mrii saglar [8, 36].

Aktif Pargaciklar

Dogrudan Bzglanma Dolayh Baglanma

Sekil 2.11. Baglayicilarin baglanma islevi a) dogrudan baglanma b) dolayli
baglanma [8].
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Sekil 2.12. Tercih edilen baglayicilar: Polivivnilden Floriir (PVdF), Sodyum
Karboksimetil Seliiloz (Na-CMC) ve Poliakrilik Asit (PAA) [8].
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3. SODYUM iYON PiLLERDE KULLANILAN KARBON ESASLI TAKVIYE
ELEMANLARI

Yerkabugunun yaklasik %0,2’sini olusturan ve dogada ¢ok fazla miktarda bulunan
karbon (C), periyodik tablonun 4A grubunda yer alan ametal bir elementtir. Karbon
atomlarinin kendi aralarinda baglanma gerceklestiren elektron sayisina gore sp, sp2 ve
sp3 olmak iizere U¢ farkli baglanma geometrisi gosterirler. Bu baglanma
geometrilerine gore farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler. Ayrica karbon
elementinin birden fazla allotropu bulunmaktadir. Karbon elementinin allotroplari
Sekil 3.1°de gosterilmistir [96, 97].

Elmas Lonsdalit
. W
e . %% Amo
' \ ' ’ gzg Karbon
6

12.0107

Grafen

CARBON

/1

Karbon nanot %g%
#

Sekil 3.1. Karbon elementinin allotroplari [101]

B

3.1. Grafen Ozellikleri

Grafitin yap1 tas1 olan grafen, bal petegi formunda altigen bir kafes i¢inde diizenlenmis
bir atom kalinliginda bir karbon atomu tabakasidir. Giiniimiizde grafen ¢ok ince olmasi
ve ¢ok yiiksek dayanima sahip olmasiyla bilinmekte ve dikkat ¢cekmektedir. Bunlarin
yanisira yliksek 1si/elektrik iletkenligine, 151k emme Ozelligine ve entegrasyon

potansiyeline sahip olarak hafif bir malzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Grafenin



ozelliklerinin ~ diger karbonlu malzemelerle kiyaslanmasi Tablo 3.1°de

gosterilmektedir.

Tablo 3.1. Grafenin diger karbonlu malzemelerle karsilastirilmasi [101].

Ozellikler Grafen Karbon nanotiip Fulleren Grafit
Boyut 2 1 0 3
Hibridizasyon sp? Cogunlukla sp>  Cogunlukla sp? sp?
Sertlik Cok Yiiksek Yiiksek Yiiksek Yiksek
Dayamkhlik  Esnek, Elastik Esnek, Elastik Elastik Esnek, Elastik
degil
Deneysel ~ 1,500 ~1,300 80-90 ~10-20
Mukavemet
(m’g)
Elektriksel ~2,000 Yapiya bagh 1010 Anizotropik
fletkenlik
(Scm™
Termal 4,840-5,300 3,500 0,4 Anizotropik
Tletkenlik
(WmtK?Y

3.2. Grafen Sentez Yontemleri

3.2.1. Mekanik soyma yontemi

Grafen iiretim yontemleri arasinda yer alan mekanik soyma yontemi ile tek katmanh
grafen elde edilmesi Geim ve Novoselov tarafindan gelistirilen ilk yontemdir. Scotch
bant yontemi ile grafen elde edilmesi Sekil 3.2'de gosterilmistir. Grafit yapisi, grafen
katmanlarmin Van der Walls baglari ile baglanmasi sonucu olusur. Van der Walls
baglarinin zay1f olmasi sayesinde grafiti olusturan grafen katmanlarini ayirmak kolay

ve uygulanabilirdir [98, 99].

30



a o~ -~

-

b
.
| TE—

g

Sekil 3.2. Scotch bant kullanarak grafenin grafitten mekanik soyulmasinin sematik
gosterimi (a) bandin yapistirilmasi, (b) bandin kaldirilmasi, (c) bandin
ylizeye bastirilmasi, (d) grafenin transferi islem adimlari

3.2.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD), potansiyel olarak biiylik 6l¢ekte nispeten
yiiksek kalitede grafen iiretebilen bir yontemdir. Bu yontem, hem tek ve ¢ok katmanli
hem de daha kontrolli olmasi nedeniyle grafen iretimi igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. CVD yontemi, altlik {lizerine hidrokarbon gazi salinimi sonucu
gerceklesmekte olup yapilan islem sicak kapali bir hiicrede uygulanir. Isitilan gazlar
altlik ile temas etmesi sonucu altlik yiizeyinde ¢oziiniir daha sonrasinda sogutulan
althk yiizeyine ¢oktirilir (Sekil 3.3). CVD yontemi ile grafen tabakalarinin
biriktirilmesi igin ilk olarak Nikel altlik kullanilmigtir [105]. CVD yonteminde altlik
olarak, gecis metallerin (Cu, Ni, Pd, Ru ve Ir vb.) kullanilmasi1 nedeniyle en fazla

cesitlilige sahip olan bir yontem olmaktadir [106].

Sekil 3.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Y&ntemi ile Grafen Sentezi [103].
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3.2.3. Kimyasal indirgeme yontemi

Ingiliz bilim insan1 Brodie, 1859 yilinda %96 karbon iceren grafit tozuna ilave ettigi
nitrik asit ve potasyum Klorat ile gergeklestirdigi deney sonucunda grafitin toplam
agirhigmin arttigini bulmustur. Deney sonucu elde edilen malzemeyi karakterize
edildiginde yeni bilesimin yaklasik %38 oksijen, %2 hidrojen ve %60 karbondan
olustugunu tespit etmis ve bu sonu¢ kapsaminda grafitin oksitlenebilir oldugunu
bulmustur [107]. Ilerleyen yillarda Staudenmaier, Brodie'nin gerceklestirdigi deneyi
gelistirmek i¢in ¢alismalarda bulunmus ve Brodie'den farkli olarak eklenen karigimi
reaksiyon sirasinda kademeli olarak eklemis ve H»SOs ile karigimin asitligini
artirmistir. Deney sonuclarina bakildiginda farkli sonuglar elde edilmemesine ragmen
Staudenmaier reaksiyonun tek bir reaktor i¢inde gerceklesmesini bdylece daha pratik
bir yol izlenilmesini bulmustur [103, 104]. Yaklasik 60 yil sonra ise Hummers ve
Offemann, sodyum nitrat, siilfirik asit ve potasyum permanganat kombinasyonu ile
cok daha etkili ve giivenli grafit oksit iretimine yol gostermistir [110]. Literatiire
bakildiginda grafit oksitten grafen sentezi i¢in genellikle Hummers metodu
kullanilmaktadir. Kullanilan bu metotta grafit, siilfirik asit icerisinde sodyum nitrat ve
potasyum permanganatla oksitlenme islemi (denklem 3.1 ve 3.2) gerceklestirir ve

reaksiyonlar sonucu grafit oksite dontistir [111].
KMnO4+3H,S0s—K*+MnQO3**+H3;0*+3HSO.4 (3.1)

MnO*+MnO*—Mn,0y (3.2)

Kurutma

Yikama

Grafit oksit

Sekil 3.4. Kimyasal indirgeme yontemi ile grafen oksit iiretim asamalar1 [111].

3.2.4. Epitaksiyel biiyiime yontemi
Grafenin iretim yontemlerinden bir digeri ise eitaksiyel biiyiime sentezi olarak
isimlendirilmektedir. Epitaksiyel biiylime, grafenin silisyum karbiir (SiC) iizerine

biiyiitiilmesi ile bilinmektedir. S6z konusu yontemde belirtilen sartlara gore 1150-
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2000 °C sicakliklarinda 1sitilmasi sonucu silisyum desorpsiyonu meydana gelirken
karbonlar epitaksiyel bir sekilde birlesip grafeni olusumunu saglamaktadir. Epitaksiyel
bliylime yontemi Sekil 3.5’de gosterilmektedir. Bu yontemde islem geregi cok
katmanli grafen olusur ve olusan bu grafen katmanlarinin sayis1 SiC tabakasinin

kalinligina baglidir [97, 107].

Sekil 3.5. Epitaksiyel Biiyiime Yontemi [102].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Genel Bakis

Bu tez calismasinda Nag sNio.2sMno 7502 katot malzemesi sol-jel yontemi ile grafen ise
Hummers methodu ile iretilmistir. Daha sonra numune X-1sin1 kirinimi (XRD),
Raman Spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi bir dizi teknikle
karakterize edildi. Elektrokimyasal Ol¢timler ise elektrot hazirligi ve yarim hiicre

montaj1 yapildi.

4.2, NaosNio.2sMno.7502 Tozunun Sentezi

Stokiyometrik oranlardaki NaNOs , Ni(CH3COO), .4H,0 ve Mn(CH3COO), .4H20
(Sigma Aldrich) distile suda ¢oziilerek soliisyon elde edilmistir. Daha sonra 3 mol
sitrik asit sulu soliisyonu bu soliisyona 2 saat i¢inde hem damlatilip hem de yiiksek
hizda kanstirillarak ilave edilmistir ve etilendi amin kullanilarak pH seviyesi 8-9
civarinda dengelenmistir. Bu homojen ¢ozelti 85 °C’de 6 saat siirekli karistirilarak
konsantre hale getirilmistir ve jel elde edilmistir. Daha sonra vakumlu etiivde 120
°C’de 12 saat tutularak kurutma islemi gerceklestirilmis olup sonrasinda bu jel 400
°C’de 5 saat, ardindan 900 °C’de 12 saat hava atmosferinde kalsinasyona tabi

tutulmustur. Son tiriin NagsNio.25Mng 7502 elde edilmistir.

NaNO3
Ni(CH3C00)2 .4H20
Mn(CH3C00)2 .4H20
Sitrik Asit

kalsinasyon

—\U—\/

Na05SNi025Mn0.7502

Sekil 4.1. Katot malzemesinin tiretimi



4.3. Grafen Oksit Uretimi

Sentezlenen grafen, modifiye edilmis Hummers methodu kapsaminda
gerceklestirilmis olup yontemde pulcuklu grafit kullanilmistir. Islemde ilk olarak
pulcuklu grafit 6n isleme tabii tutulmustur. Gergeklestirilen 6n islemde beher igerisine,
50 mP’lik 3:1 oraninda HNO3z (nitrik asit %65,Merck): H2SOs (%95 — 97, Sigma—
Aldrich) ¢ozeltisine 1 gr grafit eklenip manyetik karistirici tizerinde kuvvetli bir
sekilde (3 saat boyunca) karistirilmistir. Cozeltinin igerisindeki grafitin iyice ¢oziiniip,
homojen bir dagilima sahip olmasindan sonra ¢ozelti pH derecesini notr seviyeye
getirene dek saf su ile yikama islemi gergeklestirilmistir. Yikama sonrasit notr pH
derecesine sahip olan iiriin 12 saat etiivde tutularak kurutulmasi saglanmistir. On
islemin ardindan kurutulan iirtin kiil firinda 850 °C’de 120 sn boyunca 1s1l isleme tabii
tutulmustur. Daha sonra 0,5 g NaNOs (Sodyum nitrat, Sigma Aldrich) ilaveli 23 mI’lik
stilfurik asit ¢ozeltisi igerisine 1s1l islem gormiis malzeme eklenerek 3 saat manyetik
karistirict tizerinde karistirilmistir. Oksidasyon isleminden sonra sogutulma igin tiriin
buz banyosuna (0 °C) tabii tutulmustur. Daha sonra istenilen soguma derecesine gelen
karisima 3,5 gram KMnOj4 (Potasyum permanganat, Merck) yavas bir sekilde ilave
edildi ve islem sirasinda sicakligin 20 °C’ye ulasmast engellenmistir. Buz
banyosundan alinan ¢o6zelti tekrardan manyetik karigtirictya alindi ve kivam
yogunlasana kadar karistirma islemi devam etmistir. Daha sonra kivami yogunlasan
¢ozeltiye 46 ml saf su ¢ok yavas bir sekilde eklenerek sicaklik 98 °C’ye ¢ikarilmistir
ve 15 dk boyunca bekletilmis olup damlama bittikten sonra ¢ozelti 30 dk daha
karistirma islemine tabi tutulmustur. Cozeltinin rengi sarimtirak yesil gibi bir renk
olana kadar 12 ml H2O; (Hidrojen peroksit, Sigma Aldrich) ilaveli 140 ml’lik saf su
¢ozeltiye eklenmistir. Islem tamamlandiktan sonra ¢dzeltiye 140 ml saf su ilave edildi
ve 1 gece boyunca karigtirllmistir. Karistirma sonucu ¢6zelti ilk olarak 100 m1’lik HC1
(Hidroklorik asit, Sigma-Aldrich) ¢ozeltisi ile daha sonrasinda ise ¢ozelti saf su ile
yikanarak pH ndtr seviyelere getirilmistir. Son olarak islem gérmiis malzeme, etiivde

kurutulma islemine tabi tutulmustur.

4.4. Numune Karakterizasyonu

Bu yiiksek lisans g¢alismasinda {iiretilen grafen takviyeli NaosNio.2sMno7sO2 faz
bilesenlerinin analizi i¢in X-1sm1 kirmmimi kullanilmistir. Cu Ka (A=1,5418 ‘A)

radyasyonu kullanilarak analiz edilmistir. Tarama, 10°ile 90 arasinda 2 7dk’lik hizla
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gerceklestirilmistir. Molekiiler taniminin analizi i¢gin Raman Spektroskopisi 6l¢iim
teknigi (Kaiser Raman RXN1) gerceklestirilmistir. Sentezlenen tozlarin yiizey

morfolojisi, alan emisyon taramali elektron mikroskopisi ile incelenmistir.

4.4.1. X-151 kirinimi (XRD)

X-151n1 kirinim analizi (XRD), bir malzemenin kristalografik yapisi, kimyasal bilesimi
ve fiziksel oOzellikleri hakkinda ayrintili bilgi saglayan tahribatsiz bir tekniktir.
Malzemenin her fazi, malzemenin 6zel kimyasi ve atomik diizeni nedeniyle benzersiz
bir kirinim modeli iretir. Kirinim modeli, her fazin kirinim modellerinin basit bir
toplamidir. Epp'e gore, numune materyalindeki kusur kirinimli sinyalin modelini
etkiler. Bu durumda, numunenin kusurlu olmasina katkida bulunan faktorler, bilesim
heterojenligi, kristal yap1 kusurlari, mikro lekeler ve kristalit boyutu olacaktir [113].

XRD kirinim modelinden malzemenin kristal fazinin tird ve miktar1 belirlenebilir.

Genel olarak, XRD karakterizasyonunun kirinim modelinin kalitatif faz analizi, cok
cesitli kristal numunelerde bir malzemenin faz tanimlamasini kolaylastirmak icin
Uluslararas1 Kirinim Verileri Merkezi (ICDD) gibi standart kristalografik veritabanlari
ile kargilagtirilmaktadir [114].

XRD hesaplamalarinda kullanilan Bragg denklemi (4.1) asagida belirtilmektedir.
2dsin6=n\ 4.2)

d: kafes diizlemleri arasindaki mesafeyi, A: gelen 1sinin X-1g1n1 dalga boyunu, n: tam

say1 katsayisini ve 0: kafes diizlemi ile gelme agisini ifade etmektedir [114].

4.4.2. Raman spektroskopisi

Raman Spektroskopisi, kimyasal yapi, faz ve polimorfi, kristallik ve molekiiler
etkilesimler hakkinda ayrintili bilgi saglayan, tahribatsiz bir kimyasal analiz teknigidir.
Is1gin bir malzeme i¢indeki kimyasal baglarla etkilesimine dayanmaktadir. Bir Raman
spektrumu, Raman sagilan 15181n yogunlugunu ve dalga boyu konumunu goésteren bir

dizi tepe noktasina sahiptir [115], [116].

Raman spektroskopisi, bir malzemenin kimyasal yapisini inceler ve asagidakiler

hakkinda bilgi saglar [115], [117]:

a. Kimyasal yap1 ve kimlik
b. Faz ve polimorfizm

c. lgsel stres/gerilme
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d. Kirlenme ve safsizlik

Tipik olarak bir Raman spektrumu, belirli bir molekiil veya malzeme i¢in farkli bir
kimyasal parmak izidir ve malzemeyi ¢ok hizli bir sekilde tanimlamak veya

digerlerinden ayirt etmek igin kullanilabilir [117].
Raman spektroskopisinin sagladig1 avantajlar ise asagida siralanmistir [116].

1. Maddenin her {i¢ hali i¢inde uygulanabilir.

2. Higbir numune hazirlama islemine gerek yoktur.

w

Her bir maddeden elde edilen spektrum benzersiz oldugu i¢in maddelerin
taninmasi i¢in kullanilabilir.
. Molekiil {izerinde bozucu etkisi yoktur.

. Vakum ortaminda c¢alismay1 gerektirmez.

4
5
6. Kisa zaman araliklarinda Raman spektrumlari kaydedilebilir.
7. Sulu ortamlarda spektrumlar kolayca kaydedilebilir. IR de bu 6zellik yoktur.
8. Cam kaplar kullanilabilir (Normal Raman).

9. Fiber optik kablolar kullanilarak spektrum alinabilir.

10. Hizl analiz saglar.
4.4.3. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskopu (FE-SEM)

Alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), malzemelerin mikro yap1
gorlintiistinii yakalamak i¢in kullanilan ileri bir teknolojidir. FE-SEM tipik olarak
yiiksek vakumda gerceklestirilir, clinkii gaz molekiilleri elektron demetini ve
goriintiileme i¢in kullanilan yayilan ikincil ve geri sacilmis elektronlart bozma
egilimindedir. FE-SEM analizi ile farkli bitylitmelerde topografik ve elementel bilgiler
elde edilir. Boylece FE-SEM analizinden elde edilen goriintiilerden numunenin tane

boyutu ve yerlesimi belirlenmektedir [118, 119].

4.5. Elektrot Hazirhg ve Pillerin Montaji
45.1. Katot elektrotunun hazirlanmasi

Elektrot, NMP’de %5 PVdF, %15 karbon (Timcal), %80 grafen takviyeli
Nao.sNio.25Mno 7502 aktif malzeme ile elde edilen bulamag 15 pm kalinliginda Al folyo
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tizerine doktor blade isimli sivama aparati ile kaplanmistir. Stvama iglemi sonrasinda

olusan tirtinler 12 saat boyunca ve 120 °C’de vakumlu etiivde kurutulmustur.

4.5.2. Anot i¢in sodyum elektrotlarinin hazirlanmasi

Bu caligsmada {iretilen grafen takviyeli NaosNio25Mno7s02 katoduna karsilik anot
elektrodu i¢in sodyum metali kullanilmistir. Anot elektrodunun hazirlik islemi
MBraun MB10 Compact marka eldivenli kutu igerisinde yapilmistir bunun sebebi ise
kullanilan sodyum metalinin suya ve neme kars1 hassasiyetinin fazla olmasidir. Daha
sonra sodyum metalleri, yarim hiicre montajinda kullanilacak olan 2032 buton pil

boyutlarina uygun bir dl¢iide kaliplanarak buton pil yapimina uygun hale getirilmistir.

4.5.3. Elektrolit hazirhg:
Elektrolit, 1 M NaClO4, etilen karbonat (EC), propilen karbonat (PC) ¢6zeltisinden
olugmaktadir. Cozeltinin oran1 (1:1) seklinde olup islem eldivenli kutu igerisinde

hazirlanmstir.

4.5.4. Yarim hiicre montaji

Islemde kullanilan 2032 buton pillerin iiretimi argon gaz1 atmosferinde eldivenli kutu
icerisinde gercgeklestirilmistir. Buton pilin olusmasini saglayan bilesenler; pozitif
kapak, katot (¢alisma elektrodu), anot (metalik sodyum), elektrolit, seperator,yay ve
negatif kapaktir. Separator olarak cam fiber tercih edilmistir. Katot elektrotlar
CR2032 pil boyutuna uygun olarak kesilmis olup pozitif kapaga yerlestirilmistir. Daha
sonra elektrot iizerine az miktarda hazirlanmis olan elektrolit damlatilarak katot
elektrodunun 1slanmasi saglanmistir. Katot elektrodunun tizerine cam fiber koyularak
anot elektrodu ile temasi engellenmis olup boylece kisa devre olusumu 6nlenmis ve
iyon gecisinin kolay bir sekilde gerceklsemesi saglanmistir. Bir dnceki adimda ki gibi
seperatOr lizerine elektrolit damlatilmistir. Son olarak seperatoriin iizerine sirastyla
karsit elektrot olan sodyum metali, yay ve negatif kapak yerlestirilmis ve presleme
islemi yapilmistir. Yarim hiicre montaji tamamlanan piller 12 saat yaslandirma

islemine tabi tutulduktan sonra elektrokimyasal testler i¢in hazir hale gelmistir.
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Sekil 4.2. Yarim hiicre montaj1 [120].

4.6. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Galvanostatik sarj/desarj ¢evrim testleri, oda sicakliginda 0.5 C hizinda Na*/Na’ya
Kars1 2.2-4 V galisma potansiyeli araliginda, CV testleri, 0,2 mVs " tarama hizinda ve
2.6-4 V (Na*/Na) calisma potansiyeli araliginda, Empedans testleri ise 100 kHz ila 50
mHz frekans araliginda yapilmistir. CV ve empedans testleri Gamry Instrument

Version 5.67 cihazi ile gergeklestirilmistir.

Galvanostatik sarj-desarj testleri, toplam ¢evrim sayis1 250 olarak belirlenmistir. Islem

MTI BST8-MA pil test cihaz ile gerceklestirilmistir.

4.6.1. Cevrimsel voltogram testi (CV)

Dongiisel voltametri (CV), bir sistemin bir elektrokimyasal reaksiyonda tersinir ve
tersinmez davranigini belirlemek i¢in en yaygin kullanilan elektroanalitik tekniklerden
biridir. CV, calisan bir elektrotun potansiyelinin gevrilmesi ve karsilik gelen akimin
Olclilmesiyle gerceklestirilir. Deneyde, calisma potansiyeli zamana karst dogrusal
olarak artirilir ve 6nceden ayarlanmis potansiyel degerine ulagildiktan sonra, ¢calisma
potansiyeli ters yonde ylikseltilir ve baglangi¢ potansiyeline geri doner. Bu tiir
potansiyel artis ve azalma dongiileri, gerektigi kadar tekrar edilebilir. Potansiyel
degisim hizi, tarama hiz1 olarak bilinir ve ¢alisan elektrot ile referans/karsi1 elektrot
arasindaki potansiyel, caligma potansiyeli olarak adlandirilir. Bir CV grafiginden,
redoks potansiyelleri ve elektrokimyasal reaksiyon hizlar1 hakkinda bilgi belirlenebilir
[120].
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4.6.2. Galvonastatik sarj-desar;j

Pillerin galvanostatik ¢evrimi sirasinda, sarj ve desarj akimi genellikle pil
kapasitesinden hesaplanan bir C-oraniyla ifade edilir. C orani, bir pilin maksimum
kapasitesine gore sarj edilme veya bosalma hizinin bir dlgiisiidiir. Ornegin, 1 C'lik bir
C orani, pili bir saat i¢cinde tamamen sarj etmek veya bosaltmak i¢in gerekli akimin
uygulandig1 veya pilden bosaltildigi anlamina gelir. Pil arastirmasinda, bir pili on
saatte sarj etmek ve bosaltmak i¢in 0,1 C'lik bir C orani kullanmak yaygindir. Kapasite
Amper/saat olarak ifade edildiginden, bir pili sarj etmek veya bosaltmak icin gerekli
akimi  hesaplamak kolaydir. Ayrica teorik kapasiteden, sarj/desarj orani
belirlenebildiginden dolay1 elde edilen sonuglarla anodik ve katodik performans
degerlendirilebilir [83, 118].

4.6.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektron transferi, kiitle aktarimi ve
kimyasal reaksiyonlar gibi birlestirilmis elektrokimyasal siireclerin karmagik bir
dizisini incelemek i¢in kullanilmaktadir. EIS tekniginin 6nemli bir avantaji, dlgiilen
ozellikleri 6nemli 6l¢lide bozmadan ¢ok kii¢lik genlikli sinyalleri kullanma olasiliginin
olmasidir. Bir EIS 6l¢iimii yapmak i¢in, bir numuneye 0,001 Hz ila 100.000 Hz frekans

araliginda kii¢iik bir genlik sinyali, genellikle 5 ila 50 mV arasinda bir voltaj uygulanir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopi ile elde edilen Nyquist egrilerininden yola

cikarak malzeme ylizeyinin gdzenek yapist hakkinda bilgi edinilebilir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. TG-DTA Analizleri

Hava atmosferi altinda kararli gegis metal oksit olusumunu gostermek igin TGA ve
DTA profilleri Sekil 5.1°de gosterilmektedir [99]. NaosNio.25sMno.7502 malzemesinin
olusumu yaklasik 400 °C'de gerceklestigi egrilerden acik bir sekilde goriilmektedir.
170 °C'nin altindaki agirlik kayb1 (~%5), ylizeylerde adsorbe edilen fiziksel suyun ve
nemin uzaklagtiritlmasini gosterirken, 180 °C ile 240 °C arasindaki keskin agirlik kaybi
(~%35) sitrik asidin ayrigarak yapindan uzaklagsmasini, 240 °C ile 400 °C arasinda
yaklasik %40 agirlik kaybmin eslik ettigi gii¢lii bir kimyasal reaksiyon ise asetat
onciilerinin ayrismasini ifade etmektedir. Gegis metali oksit (Nao.sNio.2sMno.7502)
olusumuna yol acan eszamanli oksidasyon-ayrisma reaksiyonlarindan dolay1r bu
asamada %75'ten fazla agirlik kayb1 meydana gelmektedir. DTA egrisinde 180 °C'nin
altinda gozlemlenen genis bir endotermik tepe noktast ve 270 °C'de kiiciik bir
ekzotermik tepe noktasi, TGA sonuglariyla iyi bir uyum igindedir. 325 °C'de meydana
gelen ekzotermik pik, gegis metal oksit olusumundan kaynaklanmaktadir. Ayrica,
TGA sonuglarinda ge¢is metal oksidin (NaosNio.2sMno7502) termal stabilitesini

gosteren 400 °C'den sonra agirlik kayb1 gozlemlenmemistir.
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Sekil 5.1. NaosNio.2sMno 7502 tozlarma ait TG ve DTA egrileri



5.2. X-1s1nlar1 Analizleri

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sol-jel ile tiretilmis olan NaosNio.25Mno7502’a ait XRD
analizi sonucu Sekil 5.2°de gosterilmektedir. JCPDS# 00-054-0894'c kart numarasiyla
uyumlu olarak endekslenen XRD analizine gore gozlemlenen giiclii tepe noktalari,
P63/mmc uzay grubu ile P2 tipi yapiya endekslenmektedir. P2 fazli katmanli oksit,
MOs (M = Ni, Mn) oktahedray1 paylasan kenardan yapilmis MO plakalarindan
olusmaktadir. Yapida Na® iyonlari, NiOs ve MnOs'nin diizenli hibrit oktahedral
katmanlar arasindaki trigonal prizmatik yerleri ve yiginlart isgal etmektedir. Elde
edilen XRD kirinim desenleri ikincil fazlar olmaksizin numunenin oldukga kristalli bir
sekilde elde edildigini gostermektedir. Ayrica 20 = 38°, 46°, 53° ve 58°'de kirinim tepe
noktalar1 gozlenmedigi i¢in katmanli P3 tipi faz1 yapida mevcut degildir. P2 tipi faz
olusumu i¢in yiiksek sicaklikta kalsinasyon (>850 °C) islemi gelismis elektrokimyasal

performans elde etmeye yardimci olmaktadir [91].
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Sekil 5.2. NaosNio.25Mno.7502 ve G/ NaosNio.2sMng 7502 katot elektrotlarina ait XRD
analizi
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5.3. FESEM ve EDS Analizleri

Sekil 5.3. @) NagsNio.2sMno.750; tozlarina ait farkli biiyiitmelerde FESEM goriintiisii,
b) G/ NaosNio2sMno7s02 tozlarina ait farkli biiylitmelerde FESEM

goruntusu
Sentezlenmis elektrotlarin morfolojik karakterizasyon alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu(FESEM) (FEI Quanta 600) ile incelenmistir. Sekil 5.3, farkli
biiyiitmelerde elde edilmis NaosNio2sMno7s02  katota ait FESEM  sonuglarini
gostermektedir. Katot malzemesinin morfolojisi ve pargacik boyutu, sodyum-iyon
piller i¢in iyi elektrokimyasal performans elde etmede 6nemlidir. Mevcut morfoloji
sodyum gecis metal oksitlerinin rapor edilen katmanli yapisina olduk¢a benzerdir.
Pulcuklu morfolojiye sahip NaosNio2sMno 7502 tozlarin tane boyutlart 0.1-5
mikrometre arasinda degismektedir. Ayrica, Sekil 5.3b’de Grafen/NMO partikiil
morfolojisi goriilmektedir. NMO partikiilleri grafen tabakalar1 arasinda homojen bir
sekilde dagildigr goéziikmektedir. Ayrica grafenin  NMO  partikiillerinin
aglomerasyonunu engelledigi gézlemlenmistir. NMO partikiillerinin yiizeyleri, diisiik
elektrik direnci ve iyi mekanik 6zelliklere sahip benzersiz bir ag yapisinin avantajlari
sayesinde hacim genislemesinden kaynaklanan gerilimi azaltmak i¢in iletken bir ag

olarak grafen ile desteklenmistir.
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Sekil 5.4. NaosNio.2sMno 7502 tozlarma ait a) farkli bityiitmelerde FESEM goriintiisii,
b) noktasal elementel haritalama analizi ve ¢) EDS analizi sonuglari

Sekil 5.4 farkli biiyiitmelerde elde edilmis NaosNio.2sMno.7502 katota ait FESEM
goriintiileri ile EDS ve noktasal analiz sonuglarini gostermektedir. Katot malzemesinin
morfolojisi ve pargacik boyutu, lityum/sodyum-iyon piller i¢in iyi elektrokimyasal
performans elde etmede dnemlidir. Mevcut morfoloji sodyum gecis metal oksitlerinin
rapor edilen katmanli yapisina olduk¢a benzerdir [98]. Pulcuklu morfolojiye sahip
Nao sNio.2sMno.7502 tozlarin tane boyutlar: 0.1-5um arasinda degismektedir. Ayrica,
Sekil 5.4b’de FESEM kullanilarak yapilan elementel haritalama analizine gore, 900
°C'de 12 saat kalsinasyondan sonra elde edilen katmanli NaosNio.2sMno.7502 'de Na,
Ni, Mn ve O elementlerinin ayn1 anda olustugu ve yapida homojen dagildig: acik bir
sekilde gosterilmektedir. Sekil 5.4c'de enerji dagilimli X-is1n1 analizi (EDS),
sentezlenmis katmanli NagsNig2sMno7502 malzemesin de Na, Ni, Mn ve O

elementlerinin varlig agik bir sekilde gosterilmektedir.
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Sekil 5.5. Nao5Nio.25Mno 7502 tozlarina ait a) farkli biiyilitmelerde FESEM goriintiisii,
b) noktasal elementel haritalama analizi ve ¢) EDS analizi sonuglari

Ayrica, Sekil 5.5°de ise EDS Noktasal Haritalama yontemi kullanilarak G/NMO
kompozit yapisina yapilan elementel haritalama analizi gériilmektedir. G/NMO hibrit
kompozit elektrot numuneleri, NMO par¢aciklarinin grafen nano tabakalar1 arasinda
homojen olarak dagildigin1 gostermektedir. Grafen nano levhalar, yiiksek biiyilitme
altinda tekdiize olmayan dalgali bir sekil gostermistir. Vakumlu filtreleme ile iiretilen
kompozitsiz elektrotun kararlilig1 ve esnekligi, i¢ yapisindaki grafen nano katmanlarla
aciklanmaktadir. NMO parcaciklarinin grafen nano katmanlar ile ¢evrili oldugu
gortilebilir. Grafen nano katmanlari, NMO pargaciklari etrafinda 3 boyutlu iletken bir
ag yapist olusturmustur. Bu iletken ag, elektrolit akisim ve elektrot elektroliti
arasindaki yan reaksiyonlari onleyecektir. Bu nedenle, elektriksel iletkenlik, Na*
iyonlarinin  difiizyonu artirilarak NMO aktif materyallerin elektrokimyasal

performansinin artmasina neden olabilecektir.
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5.4. Elektrokimyasal Analizler

2.0
1.5
1.0

0.5

Akim x 10° (mA)
=]
[ =]

— . cevrim
1.0 —2. gevrim

—_— 3. cevrim

— 4, cevrim
1.5 —5. gcevrim
2.0

24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Potansiyel (V Na/Na®)

Sekil 5.6. NagsNio 25Mng 7502 elektrota ait CV analiz egrileri

Sekil 5.6, NaosNio.25sMno.7502 elektrotuna ait 2.6 V ile 4 V potansiyel araliginda 0.2
mV/s tarama hizinda gergeklesen c¢evrimsel voltogram analiz sonucunu
gostermektedir. Na* iyonlarmin interkalasyon/deinterkalasyon davranigini incelemek
icin yapilan bu analizde NaosNio2sMno7502 katot 5 ¢evrim boyunca tersinir
elektrokimyasal 6zellikler gostermektedir. Giiclii bir sekilde 3.52 V’da goriilen anodik
pik ve 3.25 V’da gériilen giiclii katotik pik Ni*¥/Ni** déniisiimiiniin tersinir olarak

gerceklestigini gostermektedir [99].

Katmanli Nao.sNio.2sMno.7s02 malzemesi i¢in Elektrokimyasal testler 0,1C’de (teorik
kapasite 135 mAhg?) sabit akim yogunlugunda 2.2 V ile 4 V vs Na*/Na calisma
araliginda  gergeklestirilmis ve  Sekil 5.7°de  gosterilmistir.  Katmanh
NaosNio2sMno750, malzemesinin sarj-desarj profilleri ilk bolge Mn*"/**, NiZ*/**
redoks slireclerine karsilik gelen egimi (3,9 V'un altindaki bolge) ve ikinci olarak diiz
bir bolgeyi gosterir [95, 121]. Bu iki bolge, dongli sirasinda NagsNio.25Mno.7502
malzemesinin toplam kapasitesine katkida bulunur. Katmanli NagsNig.25Mno.7502
malzemesi icin Elektrokimyasal testler 0,1C’de (teorik kapasite 135 mAh.g!) sabit
akim yogunlugunda 2.2 V ile 4 V vs Na* /Na galisma araliginda gergeklestirilmistir.

ik dongii sonunda, saf NMO, 132 mAh/g? desarj kapasitesini gosterirken, G/NMO
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hibrit elektrotlart da 132 mAh g ! desarj kapasitesini gostermistir. Ayrica, saf NMO
ve G/NMO elektrotlarindan 100 ¢evrimden sonra 128 mAh g™ ve 129 mAh gt spesifik
desarj kapasite degerleri elde edilmistir. Ayni numunelerden 250 ¢evrimden sonra ise
103 mAh g?! ve 127 mAh g* spesifik desarj kapasite degerleri elde edilmistir.
Tablolardan da goriilebilecegi iizere saf NMO ve G/NMO katot elektrotlarindan 250
dongiiden sonra ilk spesifik desarj kapasitesine kiyasla %80 ve %96,2 kapasite
kazanimi saglamistir. Grafen nano tabakalarinin iletkenligi gerek iyonik gerekse
elektriksel iletkenlige son derece onemli katkilarda bulunmustur. Grafenin 3B iletken
yapisi ve grafen nano tabakalarinin ise daha genis yiizeyi sayesinde, katot elektrot ve
elektrolit arasindaki Na iyon hareketi i¢cin daha fazla yol saglanmis, polarizasyonu

azaltmastir.
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Sekil 5.7. Nag sNio.2sMng.7502 elektrotlara ait a) galvanostatik sarj-desarj ve b) gevrim
sayisina spesifik desarj kapasitesi egrisi
Elektroda sodyum (de)interkalasyonun kinetigi, SIB'ler i¢in arayiiziin dinamik
ozelliklerini temsil eden esdeger bir devre ile EIS analizi ile incelenmistir ve Sekil
5.6’da  gosterilmistir. Katmanli P2 tipi NaosNio2sMno 7502  malzemesinin
elektrokimyasal 6zelliklerini anlamak ic¢in, Nyquist grafiginin karmasik diizleminde
gosterildigi gibi, fabrikasyon Na yar1 hiicreleri i¢in 100 kHz ila 50 mHz frekans
araliginda EIS olctimleri kaydedildi. Yiiksek frekansl yarim daire, sodyum elektrot
tizerinde bulunan pasif tabakanin yiik transfer direnci ve araylizey direncinin bir
kombinasyonu olan sistemin genel arayiizey direncine (Rct) atfedilebilir [91]. Diistik
frekans bolgesindeki egimli ¢izgi, bir Warburg islemi (Zw) [yoluyla aktif malzeme

parcaciklart ve elektrolit arasindaki arayiizde Na® iyonlarinin difiizyonuna
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atfedilebilir. Bu elektrokimyasal empedans bilesenlerinin disinda, yiliksek frekans

ucunda elektrolitin bir ¢dzelti direnci (Rs) sundugu gortilebilir.
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Sekil 5.8. NMO ve G/NMO ait yar1 hiicrelerinin (a) EIS analizleri b) Zreel ile o -1/2
grafikleri arasindaki iliski

Sekilde goriildiigli tlizere elektrodun arayiizey ve elektrokimyasal degisimlerini
gozlemlemek i¢in, NMO ve G/NMO elektrotlarina EIS analizi uygulanmistir. Sekilden
aynt zamanda grafen takviyesi ile Rs direncinin 6nemli Olgiide azaldigi
anlagilmaktadir. Rs direnci, ayn1 zamanda elektrotlarin kalitesi ve akim toplayici ile
aktif malzeme arasindaki baglanmanin bir dl¢iisiidiir. NMO ve G/NMO elektrotlarinin
Rs direngleri sirastyla 3.52, 2.59 Q olarak degerlendirildiginde, bu artisin goreceli
olarak cok yiiksek olmadigi ve grafen takviyesi ile elektrodun kalitesinde artig
gbzlenmedigi sdylenebilmektedir. Elektrotlarin Rct direncleri degerlendirildiginde,
NMO ve G/NMO elektrotlarinin Ret direnglerinin sirastyla 113.9 ve 49.42 Q olarak
elde edilmistir. Bu sonuclar degerlendirildiginde grafen takviyesiyle birlikte yiik
transfer direncinde ciddi azalmalarin gergeklestigi gozlenmistir. Grafen takviyesiyle
elektrokimyasal polarizasyona sebep olan, elektrot-elektrolit arayiizeyindeki yiik
transferini baskilayan yapinin ¢ok fazla tahrip olmamasi sebebiyle Rct direncinde
onemli miktarda azalma meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica grafen takviyesinin
difiizyon hizlarinda da Onemli artislar gosterdigi anlasilmaktadir.Bu sonuglar
degerlendirildiginde grafen takviyesiyle birlikte yilik transfer direncinde Onemli
diisiisler gergeklestigi gozlenmistir. Artan c¢evrim sayisiyla elektrokimyasal
polarizasyona sebep olan, elektrot-elektrolit arayiizeyindeki yiik transferini baskilayan
yapinin ¢ok fazla tahrip olmamasi sebebiyle Rct direncinde fazla artis gozlenmedigi
goriilmektedir. Elektrotun Na* difiizyon katsayisini asagidaki denklem ile hesaplanir.
R?T?
D = 2amiFiceo?
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burada D, iyon difiizyon katsayisidir; R, gaz sabitidir; T, ¢alisma sicakligidir; A, aktif

elektrodun yiizey alanidir; n, redoks reaksiyonunda aktarilan elektronlarin sayisidir; F,

Faraday sabitidir; C, sodyum iyonunun konsantrasyonudur; o, Zree'nin o 2

ye (®
acisal frekanstir) karsi grafiginden cikarilabilen Warburg faktoriidiir. Hesaplamalar

Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Cevrim oncesi ve 250 dongii sonrasi sert karbon yari hiicre i¢in Rs, Rt ve
Na* difiizyon katsayis1 (DNa™) degerleri.

Rs(Q) Ret(Q) c D (cm?/s)
Cevrim oncesi 3.52 113.9 19.6 2.28 X108
250. Cevrim 2.59 49.42 18.9 2.46 x10°8

o1
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu calismada, altigen tabakali P2 tipi yapiya sahip NagsNio2sMng7502 Katot aktif

malzemesi sitrik asit destekli sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Tabakali

Nao.5Nio.25Mno 7502 malzemesinin elektrokimyasal 6zellikleri, sodyum iyon piller igin

katot olarak test edildiginde incelenmistir. Elde edilen sonuglar ise asagidaki gibi

siralanmustir.

v

Bu ¢aligmada, altigen tabakali P2 tipi yapiya sahip NaosNio.25Mno.7502 katot
aktif malzemesi sitrik asit destekli sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Tabakali
Nao.5Nio.25Mno 7502 malzemesinin elektrokimyasal ozellikleri, sodyum iyon
piller i¢in katot olarak incelenmistir.

Sentez sonrasi gergeklestirilmis olan X-1sinlar1 analizleri elde edilmis iiriiniin
tam stokiyometrik NaosNio25sMno.7502 malzemesi oldugu saptanmis ve
herhangi bir empiirite fazina rastlanmamagtir.

Elde edilmis iirline yapilan FESEM analizleri sonrasinda elde edilen
Nao.sNig.25Mno 7502 partikiillerinin pulcuklu yapida ve ortalama g¢aplarinin ise
0.1-5 mikrometre arasinda degistigi gorilmistiir.

Vakum filtrasyon sonrasi elde edilmis grafen takviyeli {irlinlerde ise
Nao.sNig.25sMno.7502 partikiillerinin grafen yapilar1 arasinda homojen bir
dagilim gosterdigi FESEM analizleri ile dogrulanmistir.

Saf NaosNio2sMno7502 elektrotuna uygulanmis ¢evrimsel voltamometri
analizleri, sentezlenmis {irlinlin basarili bir anot elektrotu oldugunu
gostermistir. 5 dongii sonunda elde edilen egrilerin integral alaninda herhangi
bir degisim olmadig1 gézlemlenmistir.

Tim tirtinlere yapilmis empedans spektroskopisi testi sonrasinda yiik transfer
direngleri, saf NagsNio.25Mno 7502 partikiilleri ve grafen / Nao.sNio.25sMng.7502
partikiilleri hibrid nano kompozitleri igin sirasiyla 113.9 ve 49.42 Q olarak elde

edilmistir.



v Katot malzemesi, 0.5C’de 2,2 ila 4 V potansiyel araliginda test edilmis ve 132
mAh g1k cok yiiksek bir desarj kapasitesi edilmistir.

Grafen takviyesi ile 250 dongii sonunda ise toplam kapasitesinin yaklasik olarak
%96.2°si korunmustur. Sentezlenmis {iriiniin NIB’lar i¢in umut vaat eden bir katot

malzemesi oldugu goriilmektedir.

6.2. Oneriler

Bu tez calismasindan elde ettigimiz tecriibeler esas alinarak s6z konusu katot
elektrotlarinin elektrokimyasal ozelliklerinin daha da artirilabilmesi i¢in asagidaki

gelecek caligmalarinin planlanmasi uygun bulunmustur.

Sodyum iyon bataryalarda kullanilan katot elektrotlari, uygulamada Li iyon pil
malzemeleri gibi diisiik yogunluk, zayif elektronik iletkenlik ve yiiksek yiizey yan
reaksiyon riski gibi bazi dezavantajlara sahiptir. Son yillarda, bu dezavantajlarinin
tistesinden gelmek ve Li iyon pillerdeki genel performanslarini artirmak igin
baslangicta yar iletkenlerde yaygin bir kavram olan ¢ekirdek-kabuk nano yapili
malzemeler sodyum iyon piller alanina da girmistir. Cesitli ¢ekirdek ve kabuk
bilesimlerine sahip sodyum gecis metali oksitler ve karbon kabuklara sahip katot
malzemeleri dahil olmak tizere ¢ekirdek-kabuk modellerinden yararlanmak i¢in birgok
caba gosterilmistir. Cekirdek-kabuk yapili malzemeler, bu ¢alismadan sentezlenmis
katot elektrotlariin gelismis elektrokimyasal kapasite ve dongiisel kararlilik

gosterecegi diisliniilmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenmis katot elektrotlari, diisiik sarj/desarj
hizlarinda iyi c¢evrim performansit gostermektedir. Ancak, hizli dongii sirasinda
kapasiteleri nispeten diisiik oldugu bilinen bir gercektir. Bu nedenle, daha yiiksek
konsantrasyonlarda Na iceren farkli elektrot malzemelerinin sentezi de

gerceklestirilmeli ve elektrokimyasal 6zellikleri aragtirilmalidir.

Ni atomlar1 redoks reaksiyonunun ana parcast oldugundan ve P3 tipi
Nao.sNio.25sMno 7502 katot elektrotunun kapasitelerine katkida bulundugundan, P3 tipi
NaosMnxNi1xO2 olarak tasarlanacak katot elektrotlarinda Ni konsantrasyonunun
arttirilmasi da arastirillmalidir. Ancak bu islem yoluyla, NaosMnxNi1xO> elektrotunda
daha belirgin kapasite azalmalarina yol agacaktir. Bu nedenle, Mn ve Ni arasindaki

optimal mol oran1 arastirtlmalidir.
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P3 tipi NaosNio.25sMno 7502 olarak tasarlanmig katot elektrotlari, 1,5-4,5 V potansiyel
araliginda normal P3 tipi malzemeden daha yiiksek baslangic kapasiteleri vermis olsa
da, 1,5-4,5 V potansiyel araliginda ciddi kapasite diisiisii gOstermesi ticari
uygulamalarini sinirlamaktadir. NaosNio.2sMno7502 stokiyometrisine sahip P3 tipi
malzemenin daha biiyiik ¢alisma potansiyelinde dongii performansini iyilestirmek i¢in

katkilama veya yiizey modifikasyonu islemleri de yapilabilir.
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