
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

T.C.  

SAKARYA ÜNĠVERSĠTESĠ  

FEN BĠLĠMLERĠ ENSTĠTÜSÜ 

DOKTORA TEZĠ 

SODYUM ĠYON PĠLLERE ÜÇ BOYUTLU YENĠLĠKÇĠ 

YAKLAġIMLAR 

 

Sıdıka YILDIRIM GÜLTEKĠN 

 

Metalurji ve Malzeme Mühendisliği Anabilim Dalı 

 

 

 

 

OCAK 2024 

 (OCAK 2022) 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 OCAK 2024 

 

T.C.  

SAKARYA ÜNĠVERSĠTESĠ  

FEN BĠLĠMLERĠ ENSTĠTÜSÜ 

SODYUM ĠYON PĠLLERE ÜÇ BOYUTLU YENĠLĠKÇĠ 

YAKLAġIMLAR 

 

DOKTORA TEZĠ 

Sıdıka YILDIRIM GÜLTEKĠN 

Öğrenci No 

Metalurji ve Malzeme Mühendisliği Anabilim Dalı 

 

 

 

 

 

Tez DanıĢmanı: Prof. Dr. Hatem AKBULUT 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 



iii 

 

 

 

 

          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tez Jürisi 

Jüri BaĢkanı : Prof. Dr. Hatem AKBULUT (DanıĢman)  .............................. 

   Sakarya Üniversitesi  

 

 

 Jüri Üyesi :  Doç. Dr. Mehmet Oğuz GÜLER      .............................. 

   Sakarya Üniversitesi  

 

Jüri Üyesi :  Prof. Dr. Ali Osman AYDIN  .............................. 

   Ġstanbul Medipol Üniversitesi  

 

 

Jüri Üyesi :           Prof. Dr. Mustafa CAN                      ......................... 

   Sakarya Uygulamalı Bilimler Üniversitesi 

 

 

Jüri Üyesi :           Doç. Dr. Tuğrul ÇETĠNKAYA            ......................... 

   Sakarya Üniversitesi 

 

Sıdıka YILDIRIM GÜLTEKĠN tarafından hazırlanan “Sodyum Ġyon Pillere Üç 

Boyutlu Yenilikçi YaklaĢımlar” adlı tez çalıĢması 15.01.2024 tarihinde aĢağıdaki jüri 

tarafından oy birliği ile Sakarya Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü Metalurji ve 

Malzeme Mühendisliği  Anabilim Dalı‟nda  Doktora tezi olarak kabul edilmiĢtir. 



iv 

 

 

 



v 

ETĠK ĠLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESĠ 

Sakarya Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü Lisansüstü Eğitim-Öğretim 

Yönetmeliğine ve Yükseköğretim Kurumları Bilimsel AraĢtırma ve Yayın Etiği 

Yönergesine uygun olarak hazırlamıĢ olduğum “SODYUM ĠYON PĠLLERE ÜÇ 

BOYUTLU YENĠLĠKÇĠ YAKLAġIMLAR ” baĢlıklı tezin bana ait, özgün bir 

çalıĢma olduğunu; çalıĢmamın tüm aĢamalarında yukarıda belirtilen yönetmelik ve 

yönergeye uygun davrandığımı, tezin içerdiği yenilik ve sonuçları baĢka bir yerden 

almadığımı, tezde kullandığım eserleri usulüne göre kaynak olarak gösterdiğimi, bu 

tezi baĢka bir bilim kuruluna akademik amaç ve unvan almak amacıyla vermediğimi 

ve 20.04.2016 tarihli Resmi Gazete‟de yayımlanan Lisansüstü Eğitim ve Öğretim 

Yönetmeliğinin 9/2 ve 22/2 maddeleri gereğince Sakarya Üniversitesi‟nin abonesi 

olduğu intihal yazılım programı kullanılarak Enstitü tarafından belirlenmiĢ ölçütlere 

uygun rapor alındığını, çalıĢmamla ilgili yaptığım bu beyana aykırı bir durumun 

ortaya çıkması halinde doğabilecek her türlü hukuki sorumluluğu kabul ettiğimi 

beyan ederim.  

(15/01/2024)  

 

Sıdıka YILDIRIM GÜLTEKĠN 

 

 

 

 

 

 

 

 



vi 

 



vii 

TEġEKKÜR 

Doktora eğitimim boyunca desteğini esirgemeyen, çalıĢmaya teĢvik eden, bilgisinden 

ve deneyiminden yararlandığım, bana yol gösteren sayın hocam Prof. Dr. Hatem 

AKBULUT‟a sonsuz teĢekkür ederim.  

Doktora eğitimim süresince çalıĢmaya teĢvik eden, desteğini, sabrını ve anlayıĢını 

esirgemeyen, her zaman bilgisinden ve deneyiminden yararlandığım, bana yol 

gösteren sayın hocam Doç. Dr. Mehmet Oğuz GÜLER'e sonsuz teĢekkür ederim.  

Tez çalıĢmalarım süresince bilgi ve deneyimlerinden yararlandığım, anlayıĢlarını 

esirgemeyen Prof. Dr. Ali Osman AYDIN‟a çok teĢekkür ederim.  

Her koĢulda beni destekleyen, hoĢ görülerini ve sevgilerini hiçbir zaman 

esirgemeyen kıymetli eĢim Serdar GÜLTEKĠN'e gönülden teĢekkür ederim. 

ÇalıĢmalarım boyunca desteğini esirgemeyen ve yanımda olan sevgili arkadaĢlarım 

Deniz KURUHMET, Aslıhan GÜLER, Hatice GÜNGÖR, Esma UZUN, Mustafa 

Mahmut SĠNGĠL, Engin ALKAN ve Lütfüllah ÖZDOĞAN‟a içtenlikle teĢekkür 

ederim. Tez çalıĢmalarım sırasında sunduğu imkanlardan dolayı Doç. Dr. Emrah 

BULUT'a ve analizlerimde bana destek olan Uzman Fuat KAYIġ, Uzman Özlem 

GÜLDALLI ve Uzman Erdem KILIÇARSLAN‟a çok teĢekkür ederim.  

Her koĢulda beni destekleyen, hoĢ görülerini ve sevgilerini hiçbir zaman 

esirgemeyen canım annem, babam ve kardeĢlerime gönülden teĢekkür ederim. 

Doktora eğitimim süresince verdikleri destekten ve göstermiĢ oldukları anlayıĢtan 

dolayı Dr. Engim Pak Cumayeri Meslek Yüksekokulu'ndaki çalıĢma arkadaĢlarıma 

çok teĢekkür ederim.  

 

 

 

Sıdıka YILDIRIM GÜLTEKĠN 

 

 

  



viii 

 



ix 

ĠÇĠNDEKĠLER 

Sayfa 

 

ETĠK ĠLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESĠ ........................ v 
TEġEKKÜR ............................................................................................................. vii 
ĠÇĠNDEKĠLER ......................................................................................................... ix 
KISALTMALAR ...................................................................................................... xi 
SĠMGELER ............................................................................................................. xiii 

TABLO LĠSTESĠ ..................................................................................................... xv 

ġEKĠL LĠSTESĠ ..................................................................................................... xvii 

ÖZET  ............................................................................................................. xxi 
SUMMARY ............................................................................................................ xxv 
1. GĠRĠġ  ................................................................................................................ 1 

1.1. Tezin Kapsamı ................................................................................................... 3 
1.2. Tezin Amacı ...................................................................................................... 3 

2. LĠTERATÜR ARAġTIRMASI ............................................................................ 5 
2.1. Pil Teknolojisi ................................................................................................... 5 

2.2. Sodyum Ġyon Pil Teknolojileri .......................................................................... 5 
2.2.1. Sodyum iyon pil terminolojisi .................................................................... 7 
2.2.2. Sodyum iyon pil bileĢenleri ....................................................................... 8 

2.2.2.1. Pozitif elektrotlar (Katot) .................................................................... 8 
2.2.2.2. Negatif elektrotlar (Anot) .................................................................. 16 

2.2.2.3. Elektrolitler ....................................................................................... 20 

2.2.2.4. Seperatörler ....................................................................................... 21 

2.3. NASICON Tipi Katot Malzemeler ................................................................. 23 
2.4. Metal Oksit Anot Malzemeleri ........................................................................ 27 
2.5. Grafen Aerojel ................................................................................................. 33 

3. DENEYSEL ÇALIġMALAR .............................................................................. 39 
3.1. Numunelerin Üretimi ...................................................................................... 39 

3.1.1. Na3V2(PO4)3/C katot elektrotlarının üretimi ............................................ 39 
3.1.2. CuO anot elektrotlarının üretimi .............................................................. 40 
3.1.3. SnO2 anot elektrotlarının üretimi ............................................................. 41 

3.1.4. Grafen oksit üretimi ................................................................................. 41 
3.1.5. Katkılı grafen aerojel üretimi ................................................................... 42 
3.1.6. Elektrot üretimi ........................................................................................ 43 
3.1.7. Buton pil üretimi ...................................................................................... 44 

3.2. Numunelerin Karakterizasyonu ....................................................................... 45 
3.2.1. Numunelerin morfolojik karakterizasyonu .............................................. 45 
3.2.2. Numunelerin elektrokimyasal karakterizasyonu ...................................... 45 

4. DENEYSEL SONUÇLAR VE TARTIġMA ...................................................... 47 
4.1. Yapısal Karakterizasyon ................................................................................. 47 

4.1.1. Grafen oksit ve grafen aerojelin XRD, Raman ve FE-SEM 

karakterizasyonu ................................................................................................ 47 

4.1.2. NVP/C ve GA-NVP/C malzemelerinin yapısal karakterizasyonu ........... 50 



x 

4.1.2.1. XRD analizleri ................................................................................... 50 

4.1.2.2. Raman analizleri ................................................................................ 51 
4.1.2.3. FE-SEM, EDS ve noktasal haritalama analizleri .............................. 52 
4.1.2.4. TEM analizleri ................................................................................... 55 

4.1.2.5. Termal gravimetrik analiz (TGA) ..................................................... 56 
4.1.2.6. BET analizi ........................................................................................ 57 
4.1.2.7. XPS analizi ........................................................................................ 58 

4.1.3. Metal oksit anot malzemelerin yapısal karakterizasyonu ........................ 59 
4.1.3.1. XRD analizi ....................................................................................... 59 

4.1.3.2. Raman analizi .................................................................................... 61 
4.1.3.3. FE-SEM, EDS ve noktasal haritalama analizleri .............................. 63 
4.1.3.4. TEM analizleri ................................................................................... 66 
4.1.3.5. Termal gravimetrik analiz (TGA) ..................................................... 70 
4.1.3.6. BET analizleri ................................................................................... 71 

4.1.3.7. XPS analizleri .................................................................................... 72 

4.2. Malzemelerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu .......................................... 74 

4.2.1. Grafen aerojelin elektrokimyasal analizleri ............................................. 74 
4.2.2. NVP/C ve GA-NVP/C katot yapılarının elektrokimyasal analizleri ........ 76 

4.2.2.1. Çevrimsel voltagram (CV) ................................................................ 76 
4.2.2.2. Galvanostatik Ģarj/deĢarj analizleri ................................................... 78 

4.2.2.3. Empedans spektroskopisi (EIS) ........................................................ 80 
4.2.3. Metal oksit anot yapılarının elektrokimyasal analizleri ........................... 82 

4.2.3.1. Çevrimsel voltagram (CV) ................................................................ 82 
4.2.3.2. Galvanostatik Ģarj/deĢarj analizleri ................................................... 84 
4.2.3.3. Empedans spektroskopisi (EIS) ........................................................ 89 

4.3. Elektrotların Çevrim Sonrası Karakteriasyonu ............................................... 91 
4.3.1. NVP/C ve GA-NVP/C katotlarının çevrim sonrası yapısal 

karakterizasyonu................................................................................................. 91 

5. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER ............................................................................. 99 
5.1. Sonuçlar ........................................................................................................... 99 
5.2. Öneriler .......................................................................................................... 103 

KAYNAKLAR ........................................................................................................ 105 

ÖZGEÇMĠġ ............................................................................................................ 125 
 



xi 

KISALTMALAR 

BET : Brunauer–Emmett–Teller   

CEI  : Katot elektrolit arayüzeyi 

CV : Çevrimsel voltametri 

DEC : Dietil karbonat 

DMC : Dimetil karbonat 

EC : Etilen karbonat 

EDS  : X-ıĢını spektroskopisi 

EIS : Elektrokimyasal empedans spektroskopi 

EMC : Etilmetil katbonat 

FE-SEM : Taramalı elektron mikroskobu 

GA : Grafen aerojel 

HEV : Hibrit elektrikli araçlar 

NaMO : Sodyum metak oksit 

NASICON : Sodyum süper iyonik iletken 

NVP : Na3V2(PO4)3 

PBA : Prusya mavisi analogları 

PC : Propilen karbonat 

PP : Polipropilen 

SEI : Katı elektrolit arayüzeyi 

TEM : Transmisyon elektron mikroskobu 

TGA : Termal gravimetrik analiz 

XPS : X-ıĢını fotoelektron spektroskopisi 

XRD : X-ıĢınları difraksiyonu 

 

 



xii 



xiii 

SĠMGELER 

A : Amper [A] 

Al : Aluminyum 

C : Karbon 

Cl : Klor 

Co : Kobalt 

Cu : Bakır 

E : Potansiyel  

F : Faraday sabiti [C] 

Fe : Demir 

g : gram 

K : Potasyum 

Li : Lityum 

Mn : Manganez 

Mo : Molibden 

N : Azot 

Na : Sodyum 

Ni : Nikel 

O : Oksijen 

P : Fosfat 

R : Direnç  

S : Kükürt 

Si : Silisyum 

Sn : Kalay 

Ti : Titanyum 

V : Vanadyum 

V : Potansiyel [V] 

Zn : Çinko 

𝛌 : Dalga boyu 

𝚹 : Kırınım açısı 

 



xiv 

 



xv 

TABLO LĠSTESĠ 

Sayfa 

  

Tablo 2.1. Sodyum iyon piller için kullanılan bazı katot malzemelerinin 

elektrokimyasal özellikleri [16]. ................................................................. 9 
Tablo 2.2. Sodyum iyon piller için kullanılan bazı anot malzemelerinin 

elektrokimyasal özellikleri [73]. ............................................................... 17 

Tablo 4.1. Elektrotların CV analizi sonucunda elde edilen pik parametreleri. ......... 78 
Tablo 4.2. NVP/C ve GA-NVP/C yapılarından elde edilen spesifik deĢarj 

kapasiteleri ................................................................................................ 79 

Tablo 4.3. NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının farklı Ģarj/deĢarj oranlarında deĢarj 

kapasiteleri ................................................................................................ 80 
Tablo 4.4. NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının eĢdeğer devre bağlantısından elde 

edilen empedans parametreleri. ................................................................. 82 

Tablo 4.5. CuO ve GA-CuO yapılarından elde edilen spesifik deĢarj kapasiteleri ... 85 
Tablo 4.6. CuO ve GA-CuO elektrotlarının farklı Ģarj/deĢarj oranlarında deĢarj 

kapasiteleri ................................................................................................ 86 
Tablo 4.7. SnO2 ve GA-SnO2 yapılarından elde edilen spesifik deĢarj kapasiteleri . 87 
Tablo 4.8. SnO2 ve GA-SnO2 elektrotlarının farklı Ģarj/deĢarj oranlarında deĢarj 

kapasiteleri ................................................................................................ 88 

Tablo 4.9. CuO, GA-CuO, SnO2 ve GA-SnO2 elektrotlarının eĢdeğer devre 

bağlantısından elde edilen empedans parametreleri. ................................. 90 

  



xvi 

 



xvii 

ġEKĠL LĠSTESĠ 

Sayfa 

ġekil 2.1. Sodyum ve lityum maliyetleri arasındaki fiyat karĢılaĢtırması [6]. ............. 6 
ġekil 2.2. Sodyum iyon pillerde çalıĢma prensibi [7]. ................................................. 7 
ġekil 2.3. Sodyum iyon piller için O3, P2 ve P3 tipi katot malzemeleri için (a) kristal 

.yapı ve (b) sodyum iyon geçiĢ yolu [16]. ................................................. 11 

ġekil 2.4. Sodyum iyon piller, anot, katot ve farklı NASICON malzemeleri 

hakkındaki yayınların sayısının Ģematik gösterimi [55]. .......................... 25 

ġekil 2.5. Na3V2(PO4)3'ın birim hücre yapısı. ............................................................ 26 
ġekil 2.6. Sodyum süperiyonik iletken malzemelerin elektriksel iletkenliğini ve 

elektrokimyasal performansını iyileĢtirmeye yönelik modifikasyon 

tekniklerinin Ģematik gösterimi [55]. ........................................................ 26 

ġekil 2.7. Sodyum iyon pillerdeki metal oksit bazlı anotlar için genel sınıflandırma 

[12]. ........................................................................................................... 27 

ġekil 2.8. Kusurlu GA oluĢumunu gösteren Ģematik çizim [199]. ............................ 35 
ġekil 3.1. NVP/C yapılarının üretiminin gösterimi. .................................................. 40 
ġekil 3.2. CuO yapılarının üretiminin gösterimi. ....................................................... 40 

ġekil 3.3. SnO2 yapılarının üretiminin gösterimi. ...................................................... 41 
ġekil 3.4. Grafen oksit yapılarının üretiminin Ģematik gösterimi. ............................. 42 

ġekil 3.5. Katkılı grafen aerojel yapılarının üretiminin gösterimi. ............................ 43 
ġekil 3.6. Çamur hazırlama Ģematik gösterimi. ......................................................... 43 

ġekil 3.7. Pil basma Ģematik gösterimi. ..................................................................... 44 
ġekil 4.1. GO ve GA yapılarının XRD paternleri. ..................................................... 47 
ġekil 4.2. GO ve GA yapılarının raman spektrumları. .............................................. 49 
ġekil 4.3. (a, b) GO ve (d, e) GA yapılarının FE-SEM görüntüleri. .......................... 50 

ġekil 4.4. NVP/C ve GA-NVP/C yapılarının XRD paternleri. .................................. 51 
ġekil 4.5. NVP/C ve GA-NVP/C yapılarının raman spektrumları. ........................... 52 
ġekil 4.6. (a, b, c) NVP/C ve (d, e, f) GA-NVP/C yapılarının FE-SEM görüntüleri. 53 
ġekil 4.7. NVP/C yapılarının a) noktasal haritalama, b) EDS analizi sonuçları. ....... 54 
ġekil 4.8. GA-NVP/C yapılarının a) noktasal haritalama, b) EDS analizi sonuçları. 54 

ġekil 4.9. NVP/C yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (d) SAED paterni. ................ 55 
ġekil 4.10. GA-NVP/C yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (d) SAED paterni. ....... 56 
ġekil 4.11. NVP/C ve GA-NVP/C yapılarının TGA analizleri. ................................ 57 
ġekil 4.12. NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının nitrojen adsorpsiyon/desorpsiyon 

izoterm eğrileri. ......................................................................................... 58 

ġekil 4.13. (a) NVP/C ve GA-NVP/C'nin XPS spektrumu, (b–f) NVP/C ve GA-

NVP/C'nin Na1'ler, V2p ve C1'lerin yüksek çözünürlüklü XPS spektrumu.

 ................................................................................................................... 59 
ġekil 4.14. CuO ve GA-CuO yapılarının XRD paternleri. ........................................ 60 
ġekil 4.15. SnO2 ve GA- SnO2 yapılarının XRD paternleri. ...................................... 61 
ġekil 4.16. CuO ve GA-CuO yapılarının raman spektrumları. .................................. 62 
ġekil 4.17. SnO2 ve GA- SnO2 yapılarının Raman spektrumları. .............................. 63 
ġekil 4.18. (a, b) CuO ve (c, d) GA-CuO yapılarının FE-SEM görüntüleri. ............. 64 



xviii 

ġekil 4.19. GA-CuO yapılarının noktasal haritalama ve EDS analizi sonuçları. ....... 64 

ġekil 4.20. (a, b) SnO2 ve (c, d) GA-SnO2 yapılarının FE-SEM görüntüleri. ........... 65 
ġekil 4.21. GA- SnO2 yapılarının noktasal haritalama ve EDS analizi sonuçları. ..... 66 
ġekil 4.22. CuO yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (e) SAED paterni. .................. 67 

ġekil 4.23. GA-CuO yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (e) SAED paterni. ........... 68 
ġekil 4.24. SnO2 yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (e) SAED paterni. .................. 69 
ġekil 4.25. GA-SnO2 yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (e) SAED paterni. .......... 70 
ġekil 4.26. (a) CuO ve GA-CuO, (b) SnO2 ve GA- SnO2 yapılarının TGA analizleri.

 ................................................................................................................... 71 

ġekil 4.27. (a) CuO ve GA-CuO, (b) SnO2 ve GA- SnO2 elektrotlarının nitrojen 

adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm eğrileri. ................................................ 72 
ġekil 4.28. (a) CuO ve GA-CuO 'uin XPS spektrumu, (b–f) CuO ve GA-CuO 'nun 

Cu2p'ler, O1s ve C1s'lerin yüksek çözünürlüklü XPS spektrumu. ........... 73 
ġekil 4.29. (a) SnO2 ve GA- SnO2 'uin XPS spektrumu, (b–f) SnO2 ve GA- SnO2 

'nun Sn3d'ler, O1s ve C1s'lerin yüksek çözünürlüklü XPS spektrumu. .... 74 

ġekil 4.30. GA elektrotlarının (a) 0.01 V–1.5 V voltaj aralığında 0,1 mV s− 1'deki ilk 

beĢ döngü için CV eğrileri, (b) Nyquist grafikleri. ................................... 75 
ġekil 4.31. (a) GA elektrotunun Ģarj ve deĢarj eğrileri (b) GA elektrotlarının döngü 

performansı. ............................................................................................... 76 
ġekil 4.32. 2,5 V–4 V voltaj aralığında 0,1 mV s− 1'deki ilk beĢ döngü için CV 

eğrileri (a) NVP/C, (b) GA-NVP/C. .......................................................... 77 
ġekil 4.33. (a) NVP/C ve (b) GA-NVP/C elektrotlarının Ģarj ve deĢarj eğrileri. ....... 79 

ġekil 4.34. (a) NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının çeĢitli akım hızlarında hız 

performansı; (e) NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının döngü performansı.

 ................................................................................................................... 80 

ġekil 4.35. (a) NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının Nyquist grafikleri; (b) düĢük 

frekans bölgesinde Z′ ve ω− 1/2 arasındaki iliĢki. .................................... 81 

ġekil 4.36. 0.01 V–3 V voltaj aralığında 0,1 mV s− 1'deki ilk beĢ döngü için CV 

eğrileri (a) CuO, (b) GA-CuO. .................................................................. 83 

ġekil 4.37. 0,01 V–3 V voltaj aralığında 0,1 mV s− 1'deki ilk beĢ döngü için CV 

eğrileri (a) SnO2, (b) GA- SnO2. ............................................................... 84 

ġekil 4.38. (a) CuO ve (b) GA-CuO elektrotlarının Ģarj ve deĢarj eğrileri, CuO ve 

GA- CuO elektrotlarının (c) çeĢitli akım hızlarında hız performansı, 

(d)döngü performansı. ............................................................................... 86 

ġekil 4.39. SnO2 ve (b) GA- SnO2 elektrotlarının Ģarj ve deĢarj eğrileri, SnO2 ve GA- 

       SnO2 elektrotlarının (c) çeĢitli akım hızlarında hız performansı, (d) 

döngü         performansı. ............................................................................ 89 

ġekil 4.40. CuO, GA-CuO ve SnO2, GA-SnO2 elektrotlarının (a,c) Nyquist grafikleri; 

(b,d) düĢük frekans bölgesinde Z′ ve ω− 
1/2

 arasındaki iliĢki. ................... 90 

ġekil 4.41. GA-NVP/C yapılarının çevrim öncesi, 50. çevrim sonrası, 100. çevrim 

sonrası ve 250. çevrim sonrası (a) XRD paternleri (b) Raman spektrumları.

 ................................................................................................................... 92 

ġekil 4.42. GA-NVP/C'nin FESEM görüntüleri (a) çevrim öncesi, (b) 50. çevrim 

sonrası, (c) 100. çevrim sonrası ve (d) 250. çevrim sonrası. ..................... 93 
ġekil 4.43. GA-CuO yapılarının çevrim öncesi, 50. çevrim sonrası, 100. çevrim 

sonrası ve 250. çevrim sonrası (a) XRD paternleri (b) Raman spektrumları.

 ................................................................................................................... 94 
ġekil 4.44. GA-SnO2 yapılarının çevrim öncesi, 50. çevrim sonrası, 100. çevrim 

sonrası ve 250. çevrim sonrası (a) XRD paternleri (b) Raman spektrumları.

 ................................................................................................................... 95 



xix 

ġekil 4.45. GA-CuO'nun FESEM görüntüleri (a) çevrim öncesi, (b) 50. çevrim 

sonrası, (c) 100. çevrim sonrası ve (d) 250. çevrim sonrası. ..................... 96 
ġekil 4.46. GA-SnO2'nin FESEM görüntüleri (a) çevrim öncesi, (b) 50. çevrim 

sonrası, (c) 100. çevrim sonrası ve (d) 250. çevrim sonrası. ..................... 97 

 

  



xx 

  



xxi 

SODYUM ĠYON PĠLLERE ÜÇ BOYUTLU YENĠLĠKÇĠ YAKLAġIMLAR  

ÖZET 

Fosil yakıtların hızla tükenmekte olduğu son yüzyıllarda enerji giderek önemi artan 

bir konu haline gelmektedir. Ayrıca fosil yakıt tüketiminin neden olduğu çevre 

kirliliğinin giderek artmasıyla enerjinin verimli kullanılmasına ve fosil yakıtlar 

yerine kullanılabilecek yenilenebilir enerji kaynakları arayıĢına talep artmaktadır. 

Rüzgar, güneĢ, dalga, gibi bir çok enerji kaynağı vardır fakat bu kaynakların tamamı 

kesintilidir. Bu sebeple bu enerji kaynaklarından en iyi ve kesintisiz Ģekilde 

faydalanabilmek için enerji depolama sistemlerine ihtiyaç duyulmaktadır.  

Lityum iyon piller uzun çevrim kararlılığı ve yüksek enerji verimliliği gibi 

özelliklerinden dolayı büyük ölçekli enerji depolamada en yaygın kullanılan ikincil 

pillerdendir. Ancak lityum kaynakları tükenmektedir ve bu durum alternatif malzeme 

bulunmasını gerektirmektedir. Sodyum, düĢük negatif redoks potansiyeli, küçük 

elektrokimyasal eĢdeğeri ve lityum iyon pillerden yaklaĢık olarak sadece %17 daha 

düĢük spesifik enerji yoğunluğu gibi lityuma benzeyen özelliklere sahiptir. Bu 

nedenle lityuma alternatif olarak gösterilebilmektedir. Ayrıca yeryüzünde lityumdan 

çok daha fazla bulunabilmesi en büyük avantajlarından biridir.  

Fakat lityumdan daha büyük iyonik yarıçap ve molar kütleye sahip olması gibi 

dezavantajları bulunmaktadır. Sahip olduğu bu özellikler elektrokimyasal iĢlem 

sırasında daha yavaĢ Na
+
 difüzyonuna, daha büyük hacim genleĢmesine ve yapı 

bozulmasına neden olmaktadır. Bu durumun sonucu olarak düĢük döngü ve hız 

performansı ve düĢük kapasite meyana gelmektedir. Sahip olduğu bu özellikler 

sodyum iyon pillerin geliĢimini büyük ölçüde kısıtlamaktadır ve bu nedenle Na
+
 

difüzyonu iyileĢtirilmiĢ, uzun çevrim sayılarına ve hız kapasitesine sahip, yüksek 

performanslı elektrotları geliĢtirmek oldukça önemlidir.  

Son yıllarda katot olarak Na
+
 iyonlarının difüze olabileceği geniĢ boĢluklar oluĢturan 

kovalent 3 boyutlu yapıya sahip sodyum süperiyonik iletkene (NASICON) 

odaklanılmıĢtır. 3 boyutlu yapıya sahip olan bu yapılar, sodyum iyonu hareketi için 

daha büyük bir interstisyel boĢluk oluĢturmakta ve malzemenin elektrokimyasal 

özelliklerini ve yapısal stabilitesini iyileĢtirmektedir. NASICON yapısına sahip katot 

malzemeleri içerisinde, Na3V2(PO4)3 kararlı 3 boyutlu ana çerçevesi sayesinde daha 

iyi termal kararlılık, daha uzun çevrim ömrü, ve yüksek performansa sahip olduğu 

için umut vadetmektedir. Anot olarak ise CuO ve SnO2 gibi metal oksitler dikkat 

çekmektedir. Gelecek vaat eden elektrot  malzemesi olmasına rağmen düĢük elektrik 

iletkenliğine sahip olması gibi önemli dezavantajları bulunmaktadır ve bu sebeple 

düĢük hızlarda bile teorik kapasiteye tam olarak ulaĢamamaktadırlar. Bu sorunun 

üstesinden gelmek için kullanılan çeĢitli yöntemler bulunmaktadır. Grafen gibi 

ikincil fazların kullanılması bu yöntemlerden biridir.  

Grafen bir karbon allatropudur ve yüksek yüzey alanı çok yüksek elektronik, optik, 

termal ve mekanik özellikleri nedeniyle enerji depolama/dönüĢtürme sistemlerinde 

kullanılmaktadır. Fakat sınırlı elektron taĢıma kanalı ve daha az aktif bölgeye sahip 
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olma gibi kullanım alanını kısıtlayan özelliklere de sahiptir. Ayrıca, 2 boyutlu bu 

grafen tabakaları genellikle tabakalar arasındaki van der Walls bağlarından dolayı 

kurutma iĢlemi sırasında yeniden istiflenme eğilimi göstermektedirler. Sonuç olarak 

eriĢilebilir yüzey alanını azalmakta ve yetersiz elektron ve iyon taĢınmasına sebep 

olmaktadır Bu durum da elektrotların yüksek hız performansını sınırlandırmaktadır. 

Bu nedenle, grafen tabakalardan hafif, yüksek yüzey alanına sahip ve 3 boyutlu 

gözenekli tabakalar üretilebilmektedir. Çok düĢük yoğunluk ve yüksek gözenekliğe 

sahip bu 3 boyutlu grafen aerojeller yalnızca tabakaların yeniden istiflenmesini 

önlemekle kalmamakta, aynı zamanda yüksek iletkenlik ve geniĢ spesifik yüzey alanı 

gibi grafen levhaların özelliklerini de korumaktadır. Bu özellikler grafen aerojelin 

grafen ile kıyaslandığında daha geniĢ kullanım alanına sahip olmasını sağlamaktadır 

fakat sınırlı elektron taĢıma kabiliyetleri ve zayıf yüzey polariteleri düĢük 

elektrokimyasal performansa sebep olmaktadır. Bu sorun grafen aerojel bazlı 

kompozitler hazırlanarak çözülebilmektedir.  

Bu çalıĢmada ilk olarak anot olarak CuO ve SnO2 metal oksitleri ve katot olarak ise 

Na3V2(PO4)3 üretilmiĢtir. CuO nanoyapıları çökeltme yöntemi, SnO2 nanoyapıları 

sulu çözeltide geliĢtirme yöntemi ve Na3V2(PO4)3 çözücü buharlaĢtırma yöntemi 

kullanılarak üretilmiĢtir. Daha sonra üretilen bu yapılar grafen oksit ile birlikte 

katkılı grafen aerojel üretimi için kullanılmıĢtır. Grafen oksitin indirgenmesi için L-

askorbik asit kullanılmıĢtır. KarıĢtırma ve indirgeme iĢlemi tamamlandıktan sonra 

kapalı kapta ısıtma iĢlemine tâbi tutularak katkılı hidrojel yapıları elde edilmiĢtir. 

Ardından dondurarak kurutma yöntemi kullanılarak katkılı aerojel yapılar elde 

edilmiĢtir. Üretilen malzemeler iletken katkı maddesi, bağlayıcı ve çözücü ile ayrı 

ayrı karıĢtırılarak bir çamur formu elde edilmiĢ ve elde edilen çamur folyo üzerine 

homojen olarak sıvanmıĢtır. Vakum fırında kurutulan çamur yarım hücre için uygun 

ölçülerde kesilerek elektrot hazır hale getirilmiĢtir. Son olarak elde edilen elektrot, 

seperatör ve elektrolit eldivenli kutuda birleĢtirilerek yarım hücreler elde edilmiĢtir. 

Üretilen anot ve katot yapıların kristal yapılarının karakterizasyonu X-ıĢını kurınımı 

(XRD) kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Numunelerin karakterizasyonu için Raman 

spektroskopisi ve X-ıĢını fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknikleri kullanılmıĢtır. 

Yapıların morfolojilerini ve kimyasal bileĢimini incelemek için alan emisyon 

taramalı elektron mikroskobu (FE-SEM) ve enerji dağılımlı X-ıĢını spektroskopisi 

(EDS) kullanılmıĢtır. Malzemedeki mikroyapıyı daha ayrıntılı analiz etmek için 

transmisyon elektron mikroskobundan (TEM) faydalanılmıĢtır. Tozların termal 

özelliklerini ve yapıdaki karbon miktarı analiz etmek için termal analiz (TGA) 

uygulanmıĢtır. Elde edilen yarım hücrelerin performansını test etmek için çevrimsel 

voltametri testleri (CV), elektrokimyasal döngü performansı testi, elektro-kimyasal 

empedans spektroskopisi (EIS), hız kapasitansı testi uygulanmıĢtır. 

Yapısal karakterizasyon analizleri CuO, GA-CuO, SnO2, GA-SnO2, Na3V2(PO4)3, 

GA-Na3V2(PO4)3 yapılarının baĢarılı bir Ģekilde sentezlendiğini göstermektedir. 

Yarım hücre testlerinin elektrokimyasal analizlerinin sonuçlarına göre ise katkılı 

elektrotların, garafen aerojelin gözenekli ve üç boyutlu yapısı sayesinde elektrotun 

yapı içerisindeki ıslanabilirliğini artırdığı ve sodyum iyonunun daha rahat 

difüzyonuna imkan sağladığı ve bu sayede artan çevrim sayısında daha iyi çevrim 

kararlılığı ve artan hızlarda daha yüksek kapasite elde ederek sodyum iyon piller için 

daha avantajlı bir elektrot malzemesi oluĢturduğu gözlemlenmektedir. 

Elektrotlardaki çevrim sonrası değiĢiklikleri incelemek için 50., 100., ve 250. 

çevrimler sonunda XRD, FE-SEM ve Raman analizleri yapılmıĢtır. Çevrim sonrası 

analizlere bakıldığında, yapının az bir miktar bozulduğu ve çevrim sayısı arttıkça bu 
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bozulmanın küçük miktarlarda arttığı gözükmektedir. Bu artıĢ sodyum iyonunun 

tekrarlı interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda yapıyı bir miktar bozmasına, 

yapıdaki kusurları artırmasına ve grafen tabakaları arası mesafeyi artırmasına 

atfedilebilmektedir. Yapıdaki bozulmanın az miktarda olmasının sebebi ise, grafen 

aerojelin gözenekli yapısının sodyum iyonlarının hareketini kolaylaĢtırmasından 

kaynaklanmaktadır. 
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INNOVATIVE THREE-DIMENSIONAL APPROACHES TO SODIUM-ION 

BATTERIES  

SUMMARY 

Energy is becoming an increasingly important issue in recent centuries, when fossil 

fuels are rapidly depleting. In addition, with the increasing environmental pollution 

caused by fossil fuel consumption, the demand for efficient use of energy and the 

search for renewable energy sources that can be used instead of fossil fuels is 

increasing. There are many energy sources such as wind, sun, wave, but all of these 

sources are intermittent. For this reason, energy storage systems are needed to benefit 

from these energy resources in the best and uninterrupted way. 

Lithium-ion batteries are among the most commonly used secondary batteries in 

large-scale energy storage due to their features such as long-cycle stability and high 

energy efficiency. However, lithium resources are depleting and this requires finding 

alternative materials. Sodium has properties similar to lithium, such as a low 

negative redox potential, small electrochemical equivalent, and a specific energy 

density only approximately 17% lower than lithium-ion batteries. For this reason, it 

can be shown as an alternative to lithium. In addition, one of its biggest advantages is 

that it is much more abundant than lithium on earth. 

However, it has disadvantages such as having a larger ionic radius and molar mass 

than lithium. These properties cause slower Na+ diffusion, larger volume expansion 

and structure deterioration during the electrochemical process. The result of this 

situation is low cycle and speed performance and low capacity. These features 

greatly limit the development of sodium ion batteries, and therefore it is very 

important to develop high-performance electrodes with improved Na+ diffusion, 

long cycle numbers and speed capacity. 

In recent years, focus has been placed on sodium superionic conductor (NASICON), 

which has a covalent 3D structure that creates large gaps where Na
+
 can diffuse as 

the cathode. These structures, which have a 3-dimensional structure, create a larger 

interstitial space for sodium ion movement and improve the electrochemical 

properties and structural stability of the material. Among cathode materials with 

NASICON structure, Na3V2(PO4)3 is promising as it has better thermal stability, 

longer cycle life, and high performance thanks to its stable 3D main frame. As anode, 

metal oxides such as CuO and SnO2 attract attention. Although they are promising 

electrode materials, they have a significant disadvantage such as low electrical 

conductivity and therefore cannot fully reach the theoretical capacity even at low 

speeds. There are various methods used to overcome this problem. Using secondary 

phases such as graphene is one of these methods. 

Graphene is a carbon allotrope and is used in energy storage/conversion systems due 

to its high surface area and very high electronic, optical, thermal and mechanical 

properties. However, it also has features that limit its use, such as having limited 

electron transport channels and fewer active sites. Additionally, these 2-dimensional 
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graphene layers generally tend to restack during the drying process due to van der 

Walls bonds between the layers. As a result, the accessible surface area decreases 

and causes insufficient electron and ion transport, which limits the high-speed 

performance of the electrodes. Therefore, lightweight, high surface area and 3D 

porous layers can be produced from graphene sheets. These 3D graphene aerogels 

with very low density and high porosity not only prevent sheets from restacking but 

also preserve the properties of graphene sheets such as high conductivity and large 

specific surface area. These properties enable graphene aerogel to have a wider range 

of uses compared to graphene, but their limited electron transport capabilities and 

weak surface polarities cause low electrochemical performance. This problem can be 

solved by preparing graphene aerogel-based composites. 

In this study, firstly, CuO and SnO2 metal oxides were produced as anode and 

Na3V2(PO4)3 as cathode. CuO nanostructures were produced using the precipitation 

method, SnO2 nanostructures in aqueous solution development method and 

Na3V2(PO4)3 solvent evaporation method. These structures were later used to 

produce doped graphene aerogel with graphene oxide. L-ascorbic acid was used to 

reduce graphene oxide. After the mixing and reduction process was completed, 

doped hydrogel structures were obtained by heating in a closed container. Then, 

doped aerogel structures were obtained using the freeze-drying method. The 

produced materials were mixed separately with the conductive additive, binder and 

solvent to obtain a mud form, and the resulting mud was plastered homogeneously 

on the foil. The mud dried in a vacuum oven was cut into appropriate dimensions for 

the half cell and the electrode was made ready. Finally, the resulting electrode, 

separator and electrolyte were combined in a glove box to obtain half cells. 

Characterization of the crystal structures of the produced anode and cathode 

structures was carried out using X-ray diffraction (XRD). Raman spectroscopy and 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) techniques were used for the 

characterization of the samples. Field emission scanning electron microscopy (FE-

SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) were used to examine the 

morphologies and chemical composition of the structures. Transmission electron 

microscopy (TEM) was used to analyze the microstructure in the material in more 

detail. Thermal analysis (TGA) was applied to analyze the thermal properties of the 

powders and the amount of carbon in the structure. To test the performance of the 

resulting half cells, cyclic voltammetry tests (CV), electrochemical cycling 

performance test, electro-chemical impedance spectroscopy (EIS), rate capacitance 

test were applied. 

The structural characterization analyzes show that CuO, GA-CuO, SnO2, GA-SnO2, 

Na3V2(PO4)3, GA-Na3V2(PO4)3 structures were successfully synthesized. According 

to the electrochemical analysis results of half-cell tests, doped electrodes increase the 

wettability of the electrode within the structure, thanks to the porous and three-

dimensional structure of garaphene aerogel, and allow easier diffusion of sodium ion, 

thus achieving better cycle stability at increasing cycle numbers and higher capacity 

at increasing speeds. It is observed that it creates a more advantageous electrode 

material for batteries. To examine the post-cycle changes in the electrodes, XRD, 

FE-SEM and Raman analyzes were performed at the end of the 50th, 100th and 

250th cycles. Post-cycle analysis shows that the structure is slightly degraded, and as 

the number of cycles increases, this deterioration increases in small amounts. This 

increase can be attributed to the fact that sodium ions deteriorate the structure 

slightly as a result of repeated intercalation and deintercalation, increasing the 
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defects in the structure and increasing the distance between graphene layers. The 

reason for the small amount of deterioration in the structure is that the porous 

structure of graphene aerogel facilitates the movement of sodium ions. 
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1. GĠRĠġ  

Günümüzde enerji insanlığın karĢı karĢıya olduğu en büyük sorunlardan biri haline 

gelmiĢtir. Kullanılan enerjinin çoğu doğal gaz, kömür ve petrol gibi fosil yakıtların 

yakılmasından elde edilmektedir. Bu fosil yakıtların aĢırı miktarda kullanımı hem 

hızla tükenmesine hem de bu aĢırı miktarda kullanım nedeniyle atmosfere büyük 

miktarda sera gazı ve zehirli gazlar salınmasına, ciddi küresel ısınmaya ve ekolojik 

çevrenin zarar görmesine neden olmaktadır. Bu nedenle temiz ve sürdürülebilir enerji 

kaynaklarının kullanımı son yıllarda giderek daha fazla ilgi görmektedir [1]. 

Enerji depolama ise enerjinin çok yönlü, temiz ve verimli kullanımına yönelik bir ara 

basamaktır ve dünya çapında artan bir ilgiye sahiptir [2]. Rüzgar, güneĢ, dalga, 

biyokütle, hidro, jeotermal gibi bir çok enerji kaynağı bulunmaktadır fakat bunların 

tamamı doğaları gereği kesintilidir. Bu sebeple bu enerji kaynaklarından en iyi ve 

kesintisiz Ģekilde faydalanabilmek için enerji depolama sistemlerine ihtiyaç 

duyulmaktadır [3].  

Enerji depolamanın tarihi çok eskilere dayanmaktadır. YaklaĢık olarak 900 yıl önce, 

milyonlarca hatta milyarlarca yıl önce yetiĢen gömülü bitkilerden geliĢen ve güneĢ 

enerjisini odun veya odunkömüründen çok daha yüksek yoğunlukta depolayan 

kömür keĢfedilmiĢtir ve yakıt olarak kullanılmıĢtır. Biyolojik olarak parçalanmıĢ 

organik malzemelerin kalıntılarından elde edilen petrol, güneĢ enerjisi için baĢka bir 

yüksek yoğunluklu enerji depolama aracıdır ve 20. yüzyılın baĢından bu yana büyük 

miktarda çıkarılıp kullanılmaktadır. Kömür, petrol ve doğal gaz birincil enerji 

kaynaklarıdır ve milyarlarca yıldır güneĢ enerjisini doğal olarak toplayıp depolayan 

enerji taĢıyıcılarıdır [2].  

1870'li yıllarda elektrik motorları ve jeneratörlerin icat edilmesinin ardından elektrik 

enerjisi en önemli enerji kaynağı haline gelmiĢtir. Modern endüstrilerin hızla 

geliĢmesi ve dünya nüfusunun sürekli artmasıyla birlikte, elektrik enerjisi tüketim 

oranı önemli ölçüde artmıĢ ve enerji depolama da daha önemli hale gelmiĢtir. Bu 

nedenle farklı enerji kaynaklarının doğru kullanımına yönelik çeĢitli enerji depolama 

sistemleri geliĢtirilmektedir [2].  
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Kimyasal, termodinamik, elektromanyetik, mekanik, hibrit, elektrokimyasal yöntem 

gibi çok sayıda enerji depolama sistemi bulunmaktadır [4]. Bu yöntemler içerisinde 

elektrokimyasal enerji depolama cihazları, taĢınabilir elektronik cihazların ve sıfır 

emisyonlu araçların güç sistemlerine olan talebin artmasıyla yüksek enerji dönüĢüm 

verimlilikleri, esneklikleri ve sürdürülebilirlikleri nedeniyle önemli hale gelmiĢlerdir. 

Öte yandan üretimi büyük ölçüde doğal koĢullara (gündüz, gece, rüzgar vb.) bağlı 

olan ve sürekli olmayan güneĢ ve rüzgar enerjisi gibi yenilenebilir enerjilerin 

depolanması ve bağlı elektrik Ģebekesinin stabilize edilmesi için de elektrokimyasal 

enerji depolama sistemleri umut vericidir teknolojilerdir. Elektrokimyasal enerji 

depolama/salınım, elektron ve iyon Ģarjı/deĢarjı ile gerçekleĢtirilmektedir. Piller ve 

süper kapasitörler, her ikisi de elektrokimyasal iĢlemlerde elektriği depolayan 

elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Bir elektrokimyasal enerji depolama 

cihazları genellikle bir anot, bir katot, bir ayırıcı ve bir elektrolitten oluĢmaktadır [2, 

5].  

Ġkincil veya Ģarj edilebilir piller, en eski elektrikli enerji depolama cihazları olarak 

kabul edilmektedir. Elektrik enerjisini elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla kimyasal 

enerji olarak depolamakta ve gerektiğinde enerjiyi elektrik enerjisi Ģeklinde serbest 

bırakabilmektedirler. Piller, yaygın kullanılabilirlikleri ve güvenilirlikleri nedeniyle 

en yaygın kullanılan enerji depolama cihazı türleridir. Elektrik Ģebekelerinde 

kullanılmasının yanı sıra hibrit elektrikli araçlar (HEV), denizcilik ve denizaltı 

görevleri, havacılık operasyonları, taĢınabilir elektronik sistemler, kablosuz ağ 

sistemleri gibi birçok sektörde de kullanılmaktadırlar [4]. 

TaĢınabilir elektronik cihazlarda ve elektrikli taĢıtlarda enerji depolama aygıtları 

olarak yaygın Ģekilde kullanılan Li-iyon pillerin kullanımı son yıllarda önemli ölçüde 

artmaktadır [6]. Yüksek enerji yoğunluğu, uzun döngü kararlılığı ve iyi anlaĢılmıĢ 

elektrokimyası Li-iyon pilleri çekici yapmaktadır [7]. Bununla birlikte, taĢınabilir 

cihazlarda ve elektrikli araçlarda artan Li-iyon pillere olan talebin yeryüzündeki 

mevcut Li kaynaklarını sınırlayabileceğine ve uzun vadede Li'nin maliyetini ve 

kaynağını önemli ölçüde etkileyebileceğine inanılmaktadır [8]. 
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1.1. Tezin Kapsamı 

Tezin kapsamı aĢağıdaki bölümlere ayrılmaktadır: 

Bölüm 1: Enerji, enerji depolamanın tarihi ve türleri, piller hakkında genel bilgi ve 

çalıĢmanın amacını içermektedir. 

Bölüm 2: Sodyum iyon pil teknolojisi, sodyum iyon pil bileĢenleri (anot, katot. 

elektrolit, seperatör) hakkında ayrıntılı literatür çalıĢması içermekte ve ayrıca anot ve 

katotları örneklendirmektedir.  

Bölüm 3: Sodyum iyon pillerde kullanılmak için saf anot ve katot malzemelerini 

üretmeyi, bu elektrot malzemelerini grafen aerojele takviye ederek katkılı anot ve 

katot malzemelerini üretmeyi, bu malzemelerden çamur yapma ve bakır ve 

alüminyum folyo üzerine kaplama prosesini, hazırlanan elektrotlardan hücre montajı 

yapmayı, morfolojik karakterizasyonu ve elektrokimyasal ölçümleri ayrıntılı olarak 

açıklamaktadır. 

Bölüm 4: Üretilen anot ve katot yapılarının yapısal karakterizasyonunu ve yarım 

hücreli pillerin elektrokimyasal sonuçlarını içermektedir. 

Bölüm 5: Tezde yapılan çalıĢmaların sonuçları ve daha fazla geliĢtirilebilmesi için 

önerileri bulundurmaktadır.  

1.2.  Tezin Amacı 

Elektrokimyasal ikincil pillerle enerji depolanmasında lityum iyon piller çok yaygın 

olarak kullanılmaktadır. Fakat yeryüzündeki Li kaynaklarının bu talebi 

karĢılamayacağı düĢünülmekte ve bu nedenle alternafit kaynaklar araĢtırılmaktadır. 

Elektrokimyasal benzerlikler nedeniyle, sodyum iyon bataryalar lityum iyon pillere 

bir alternatif olarak önerilmektedir. Periyodik tabloda Lityum ile aynı grupta bulunan 

sodyum benzer fiziksel ve kimyasal özelliklere sahiptir ve ayrıca yeryüzünde bol 

miktarda bulunmaktadır. Fakat sodyum iyon piller en yeni lityum iyon piller kadar 

yüksek performans göstermemektedir ve bunu geliĢtirmek için büyük çaba 

harcanmaktadır.  

Tezin amacı sodyum iyon pillerde kapasiteyi ve çevrim kararlılığını artırabilmektir. 

Na iyonları büyük iyonik yarıçapa ve molar kütleye sahiptir. Bu durum 

elektrokimyasal iĢlem sırasında daha yavaĢ Na
+
 difüzyonuna, daha büyük hacim 

değiĢikliğine ve yapı çökmesine ve sonuç olarak daha düĢük spesifik kapasiteye 
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sebep olan düĢük döngü ve hız performansı elde edilmesine sebep olmaktadır. Bu 

durum sodyum iyon pillerin geliĢimini büyük ölçüde kısıtlamaktadır ve bu nedenle 

Na
+
 iyonu difüzyonu iyileĢtirilmiĢ, uzun çevrim sayılarına ve hız kapasitesine sahip, 

yüksek performanslı elektrot materyalleri geliĢtirmek amaçlanmaktadır. Bu amaçla 

bu tezde hem anot hem katot elektrotları geliĢtirilmeye çalıĢılmıĢtır. Anot olarak 

nano boyutta CuO ve SnO2 katot olarak ise Na3V2(PO4)3 yapıları sentezlenmiĢtir. 

Üretilen bu elektrot malzemelerinde kapasiteyi artırmak, çevrim kararlılığını 

sağlamak, iletkenliği artırmak amacıyla yapıda hem iskelet olarak hem de iletken ağ 

olarak görev alacak grafen aerojel takviyesi yapılmıĢtır. Bu Ģekilde grafen aerojel  

katkılı CuO, SnO2 ve Na3V2(PO4)3 elektrotları üretilmiĢtir. Sonuç olarak grafen 

aerojel katkısının anot ve katot yapılarda etkisi incelenmiĢtir. Üretilen tüm anot ve 

katot yapıların yapısal ve morfolojik özellikleri XRD, Raman spektroskopisi, TGA, 

XPS, FE-SEM ve TEM analizleriyle incelenmiĢtir. Daha sonra bu yapılardan elde 

edilen elektrotların Ģarj-deĢarj ölçümleri, CV ve EIS analizleri yapılmıĢ ve değiĢen 

hızlarda kapasiteleri ölçülmüĢtür. 

 



2. LĠTERATÜR ARAġTIRMASI 

2.1. Pil Teknolojisi 

Piller, aktif maddelerinde bulunan kimyasal enerjiyi, elektrokimyasal oksidasyon-

redüksiyon (redoks) reaksiyonu yoluyla doğrudan elektrik enerjisine dönüĢtürebilen 

cihazlardır. Piller, tekrar kullanılabilirlik açısından genellikle birincil ve ikincil piller 

olarak sınıflandırılmaktadır. Birincil piller, geri dönüĢü olmayan bir Ģekilde 

(uygulanabilirlik sınırları dahilinde), kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dönüĢtüren 

pillerdir [9]. Bu piller elektriksel olarak kolayca veya etkili bir Ģekilde Ģarj 

edilememekte ve bu nedenle bir kez deĢarj edilip atılmaktadır [10]. Genellikle Ģarj 

edilebilir piller olarak adlandırılan ikincil piller ise kullanılabilir, deĢarj edilebilir ve 

daha sonra akım akıĢının tersine çevrilmesi (Ģarj) yoluyla orijinal durumlarına geri 

getirilebilirler. ġarj edilebilir piller genellikle cep telefonları, dizüstü bilgisayarlar ve 

arabalarda kullanılmaktadır [11]. 

2.2. Sodyum Ġyon Pil Teknolojileri 

Elektrokimyasal benzerlikler nedeniyle, sodyum iyon piller lityum iyon pillere bir 

alternatif olarak önerilmektedir. Periyodik tabloda lityum ile aynı grupta bulunan 

sodyum benzer fiziksel ve kimyasal özelliklere sahiptir. Sodyum, lityumun sadece 

0,3 V üzerinde olan -2,71 V uygun bir redoks potansiyeline sahiptir. Bu nedenle, 

sodyum ve lityum için enerji depolama mekanizmalarının benzer olması 

beklenmektedir [12]. Daha önemlisi, doğal sodyum lityumdan 1000 kat daha fazladır 

(doğada en bol bulunan dördüncü element) ve bu nedenle daha ucuzdur [7]. 

Lityumun yer kabuğundaki bolluğu yalnızca 20 ppm civarındayken, sodyumun yer 

kabuğundaki bolluğu %2'den fazladır. Üstelik okyanuslardaki sodyum kaynakları 

sonsuzdur. Dolayısıyla 2010 yılında lityum kaynağının maliyeti ton baĢına ∼5000 $ 

iken sodyum kaynağının maliyeti ton baĢına yalnızca 135-165 $ civarındadır, bu da 

sodyum kaynağının maliyetinin yalnızca lityum kaynağına kıyasla ∼% 3'üne denk 

gelmektedir (ġekil 2.1) [6]. Bu özellikler batarya uygulamalarında sodyumun 
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kullanımı için ilgi çekici özellikleridir. Bu nedenle son yıllarda sodyum iyon 

bataryalarına büyük ilgi gösterilmektedir [6].  

 

ġekil 2.1. Sodyum ve lityum maliyetleri arasındaki fiyat karĢılaĢtırması [6]. 

ġekil 2.2'de negatif elektrot olan anot (karbonlu malzemeler, oksitler, alaĢımlar veya 

organik bileĢikler vb.), pozitif elektrot olan katot (tabakalı oksitler, polianyonik 

bileĢikler, veya organik bileĢikler),  elektrolit ve seperatörden oluĢan sodyum iyon 

pilin temel çalıĢma prensibi gösterilmektedir. ġarj iĢlemi sırasında pile uygulanan 

enerji, elektronları katottan anoda taĢımaktadır. Katottaki sodyum atomları, denklem 

2.1'deki gibi NaMO yapısından pozitif bir sodyum iyonuna ve negatif bir elektrona 

ayrıĢmaktadır. Uygulanan bir elektrik potansiyeli ile hareketlendirilen pozitif sodyum 

iyonları, iyonik iletken elektrolit boyunca anoda doğru ilerlerken, negatif elektronlar 

harici bir devreden geçmektedir. Elektron ve sodyum iyonu, iyonlar anotun ara 

tabaka aralığını birleĢtirdiği için stabil bir sodyum atomu oluĢturmak üzere yeniden 

birleĢmektedir (denklem 2.2) DeĢarj sırasında bu adımlar ters çevrilmekte ve 

depolanan enerji serbest bırakılmaktadır [7] 

Na → Na+ + e− (2.1) 

Na+ + e− → Na (2.2) 

 

 

97%

3%

2010 yılı maliyeti

Li maliyeti: Tonu 5000 $ Na maliyeti: Tonu 135-165 $
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ġekil 2.2. Sodyum iyon pillerde çalıĢma prensibi [7]. 

2.2.1. Sodyum iyon pil terminolojisi 

1. DeĢarj: Hücre bir dıĢ yüke bağlandığında, elektronlar dıĢ yük aracılığıyla 

anottan katoda doğru akmakta ve burada katot indirgenmektedir. 

Elektrolitteki elektrik devresi, negatif iyonların (anyonlar) ve pozitif iyonların 

(katyonlar) sırasıyla anot ve katoda akıĢıyla tamamlanmaktadır [10]. 

2. ġarj: ġarj edilebilir bir hücrenin Ģarj edilmesi sırasında, pozitif elektrotta 

oksidasyon, negatif elektrotta ise indirgeme meydana gelir. Anot, tanımı 

gereği, oksidasyonun meydana geldiği elektrot ve katot, indirgemenin 

gerçekleĢtiği elektrottur. Bu nedenle artık burada pozitif elektrot anot ve 

negatif elektrot ise katottur [10]. 

3. Teorik kapasite: Elektrokimyasal reaksiyonda yer alan toplam elektrik 

miktarı olarak ifade edilmekte ve coulomb veya amper-saat cinsinden 

tanımlanmaktadır. Bir hücrenin teorik kapasitesi, hücredeki aktif madde 

miktarına göre belirlenmektedir [10]. 

4. Spesifik enerji: Elektro aktif bir malzemede depolanan enerji miktarına 

karĢılık gelmektedir. Wh/kg cinsinden verilmektedir ve aktif malzemenin 

(Ah/kg) spesifik kapasitesi * ortalama deĢarj voltajına (V) karĢılık 

gelmektedir [13]. 

5. Spesifik güç: Elektroaktif bir malzemenin spesifik gücü, pilden ne kadar hızlı 

enerji çekilebildiği, diğer bir ifadeyle sodyum iyonlarının aktif malzeme 

içerisine ne kadar hızlı yerleĢtirilebildiği ile ifade edilmektedir. Birimi W/kg 

olarak verilmektedir [13]. 
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6. Döngü Ömrü: Pillerin Döngü ömrü, pilin performansını kaybetmeden önce 

tamamlayabileceği Ģarj ve deĢarj döngülerinin sayısıdır [14]. 

2.2.2. Sodyum iyon pil bileĢenleri 

Sodyum iyon piller bir katot-anot elektrot çifti, organik elektrolit ve gözenekli bir 

ayırıcıdan meydana gelmektedir. 

1. Elektrot: Pozitif ve negatif elektrot olarak ikiye ayrılır. 

1.1. Pozitif elektrot: Katot, elektrokimyasal reaksiyon sırasında dıĢ devreden 

elektronları kabul eden ve bu sırada indirgenene elektrottur  

1.2. Negatif elektrot: Anot, elektrokimyasal reaksiyon sırasında elektronlarını dıĢ 

devreye veren ve bu sırada oksitlenen negatif elektrodtur.  

2. Elektrolit: Elektrolit, hücre içinde anot ve katot arasında iyonlar vasıtasıyla 

yükün aktarılması için ortam sağlamaktadır. Genel olarak iyonik iletkenlik 

sağlamak için çözünmüĢ tuzlar, asitler veya alkaliler içeren bir sıvıdır. Bazı 

pillerde, hücrenin çalıĢma sıcaklığında iyonik iletken olan katı elektrolitler 

kullanılmaktadır [10]. 

3. Seperatör: Anot ve katotu fiziksel olarak ayıran ince gözenekli bir zar olan 

seperatörün kullanım amacı hücre içinde iyon taĢınmasını kolaylaĢtırırken anot 

ve katot arasındaki fiziksel teması önlemektir [15]. 

2.2.2.1. Pozitif elektrotlar (Katot) 

Yüksek performansa sahip elektrot malzemelerinin geliĢtirilmesi sodyum iyon 

pillerin enerji yoğunluğunun geliĢtirilmesinde ve ticari uygulamalarının sürecinin 

hızlandırılmasında temel kısımdır. Esas olarak tabakalı metal oksitler, polianyon 

katotları, Prusya mavisi analogları (PBA'lar) ve organik bileĢikler sodyum iyon piller 

için kullanılan yaygın katot malzemesi gruplarıdır [16, 17]. Sodyum iyon pillerde 

kullanılan katot malzemeleri ve özellikleri Tablo 2.1'de verilmektedir. 
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Tablo 2.1. Sodyum iyon piller için kullanılan bazı katot malzemelerinin 

elektrokimyasal özellikleri [16]. 

BileĢik 

Spesifik 

Kapasite 

(mAh/g) 

Gerilim 

(V) 

Enerji 

yoğunlu

ğu (Wh) 

Referans 

Metal oksitler     

NaNi0,5Mn0,5O2 125 3.0 375 [18] 

Na0.6MnO2 198,2 2.6 520,4 [19] 

Na2/3[Mg0.28Mn0.72]O2 220 2.75 605 [20] 

NaxCo0.1Mn0.9O2 219 2.9 635 [21] 

Na2/3[Fe1/2Mn1/2]O2 190 2.75 520 [22] 

NaxCo0.1Mn0.9O2 219 2.9 635 [21] 

Na0.5Ni0.25Mn0.75O2 180 3.5 630 [23] 

Polianyonik bileĢikler     

NaFePO4 145 2.85 413 [24] 

Na3V2(PO4)3 117 3.4 398 [25] 

Na3V2(PO4)2F3 110(0,1C) 3,7, 4,2 435 [26] 

Na3V2(PO4)2FO2 120(0,1C) 3,6 ve 4,0 495 [26] 

Na3(VOPO4)2F 81(15C) 3,6 ve 4,0 480 [27] 

Na4Co3(PO4)2P2O2 95(0,2C) 4,5 427 [28] 

Prusya Mavisi ve Analogları     

Na1,72Mn[Fe(CN)6] 134(0,05C) 3,5;3,8 489 [29] 

Na1,92Fe[Fe(CN)6] 160(0,1C) 3,1;3,3 512 [30] 

Na1,85Co[Fe(CN)6]0,99 
153(10mA 

g
-1

) 
3,2;3,8 535 [31] 

Na0,86Co[Fe(CN)6]0,73 
120(15mA 

g
-1

) 
3,2;3,8 396 [32] 
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Tablo 2.1. (Devamı) Sodyum iyon piller için kullanılan bazı katot malzemelerinin 

elektrokimyasal özellikleri [16].  

BileĢik 

Spesifik 

Kapasite 

(mAh/g) 

Gerilim 

(V) 

Enerji 

yoğunlu

ğu (Wh) 

Referans 

Organik BileĢikler     

Na2C6O6 484 1.5 726 [33] 

PTMA(CNT ilaveli) 222 2,51, 3,51 610 [34] 

C6Cl4O2 150 2,72 405 [35] 

Lityum iyon pil pazarındaki ticari hakimiyetiyle bilinen AMO2 tipi tabakalı oksitler 

(A = Li, Na; M = Co, Mn, Ni ve bunların kombinasyonları), yüksek interkalasyon 

potansiyelleri ve enerji yoğunlukları nedeniyle en çok çalıĢılan tabakalı metal 

oksitlerdir. Alkali katyonu A, elektrokimyasal döngüde geçiĢ metali MO6 

oktahedranın iki boyutlu tabakaları arasına tersinir Ģekilde 

interkalasyon/deinterkalasyona uğramaktadır. Sodyum metal oksitlerde ise oksijen 

katmanlarının (O3 için ABCABC, P2 için ABBA ve P3 için ABBCCA, Delmas 

tarafından belirlenen gösterim kullanılarak) farklı istiflenmesi alkali katyonu için 

farklı interkalasyon bölgelerine neden olmaktadır [36]. Bunlar arasında en yaygın 

olan O3 ve P2'dir. O ve P harfleri sodyum iĢgal ettiği oktahedral ve prizmatik 

bölgeleri belirtirken, 2 ve 3 sayıları sırasıyla oksijen istifleme tabakalarının sayısını 

belirtmektedir. O3 fazında, Na
+
 ve geçiĢ metalleri sırasıyla alternatif Na ve geçiĢ 

metali oksit katmanlarının oktahedral bölgelerinde bulunurken (ġekil 2.3a), P2 

fazında ise Na
+
 trigonal prizmatik bölgelerde bulunmaktadır (ġekil 2.3b) [37].  
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ġekil 2.3. Sodyum iyon piller için O3, P2 ve P3 tipi katot malzemeleri için (a) kristal 

.yapı ve (b) sodyum iyon geçiĢ yolu [16]. 

NaxMO2 malzemeleri, A ve M'nin alternatif katmanlara ayrılmasını sağlayan alkalin 

ve geçiĢ metalleri arasındaki daha büyük iyonik boyut farkından dolayı "ideal" 

düzenli O3 tipi katmanlı yapıyı daha kolay oluĢturmaktadır. ÇeĢitli tabakalı 

NaxMO2'de sodyumun interkalasyonu ve deinterkalasyonu, çok çeĢitli geçiĢ 

metalleri için son yıllarda rapor edilmektedir [38]. Na bazlı katmanlı oksitlerin 

avantajı, Ti'den Cu'ya kadar geniĢ bir aralıktaki geçiĢ metallerinden 

sentezlenebilmesidir [39]. Bunlardan manganez ve kobalt oksitler pozitif elektrotlar 

için en uygun olanlardır [40].  

Lityum iyon pillerin ticarileĢtirilmesinden bu yana LiCoO2, mükemmel 

elektrokimyasal performansından dolayı baskın katot malzemesi olmuĢtur. Yüksek 

kobalt maliyeti (ve toksisitesi) nedeniyle hakimiyetini kaybetmesine rağmen, hala 

lityum iyon pillerin en yaygın katot malzemesidir. Co ve O'dan oluĢan kafes yapısı 

mümkün olan en hafif ara katman konakçıları arasındadır ve bu nedenle LiCoO2'nin 

teorik kapasitesi önemli ölçüde yüksektir (yaklaĢık 290 mAh g
−1

). Fakat,  Li 

atomlarının yarısının kafes omurgasının bir parçası olması bu küçük kafes 

düzenlemesinin bir dezavantajıdır. Bu nedenle tersinir Ģarj Li0,5CoO2'ye kadardır. Na 

atomlarının boyutu, bu hafif kafes içine yerleĢtirilemeyecek kadar büyüktür ve bu 

nedenle daha az dikkat çekmiĢtir. Ancak son çalıĢmalar NaCoO2'nin pratik 

potansiyelini ortaya çıkarmıĢtır. Hwang ve arkadaĢları Na0.7CoO2'nin Na0.12CoO2'ye 

kadar Ģarj edilmesinde yapısal bir bozulmanın meydana gelmediğini göstermiĢtir [41] 
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ve böylece benzer spesifik LiCoO2 kapasitesine ulaĢılabildiğini göstermiĢlerdir [42]. 

Fakat, NaCoO2'nin elektrokimyasal davranıĢının Li benzerine göre çok daha 

karmaĢık olduğu ve farklı potansiyellerde çeĢitli platolar sergileyen birkaç adım 

içerdiği unutulmamalıdır [43]. 

Manganez oksit, düĢük maliyeti ve kafes yapısındaki çok yönlülüğü nedeniyle enerji 

depolama cihazları için her zaman umut verici bir aday olmuĢtur. Bununla birlikte, 

Jahn-Teller etkilerinin dezavantajları ve düĢük değerlikli manganezin çözünürlüğü, 

Mn bazlı elektrot malzemelerinin pratikteki geliĢimini sınırlamaktadır. Na0,44MnO2 

bileĢimine ulaĢıldığında tek boyutlu bir yapının oluĢma eğilimi uzun zaman önce 

raporlanmıĢtır [44]. Artık bu özellik difüzyon kanallarının yönünü kontrol etmek için 

kullanılmaktadır [45]. Bu, difüzyon prosesini güçlendirebilmektedir ancak yine de 

hız kapasitesi pratik beklentilerin altında kalmaktadır [42]. 

Sodyum iyon piller için diğer önemli katot malzemesi Prusya mavisi ve 

analoglarıdır. Ġyon depolama ve difüzyon için faydalı olan açık bir çerçeve yapısına 

sahip olan Prusya mavisi ve analogları, sodyum iyon piller gibi yeni nesil lityum 

olmayan piller için katot malzemeleri olarak önemli bir potansiyel göstermiĢtir. 

Bununla birlikte, Prusya mavisi ve analoglarının çoğu, elektrokimyasal performansın 

tam olarak yerine getirilmemesine ve endüstriyel uygulama için uygun olmamasına 

neden olan yapısal kusurlara ve kristal suya sahiptir [46]. Yapıdaki boĢlukların 

varlığı, olası redoks aktif bölgeleri doğrudan azaltmaktadır ve bu da kapasitenin 

azalmasına neden olmaktadır. BoĢlukların getirdiği bir diğer sorun ise iyon yolunun 

süreksizliğidir çünkü çerçevedeki iyon göçü bir yüzey merkezinden diğerine W 

Ģeklinde bir yol olarak hesaplanmaktadır [47]. Prusya mavisi ve analoglardaki Ģu iki 

genel gruba ayrılabilmektedir: [MB(CN)6] (MB: geçiĢ metal iyonları) boĢluklarının 

altı köĢesini kaplayan koordineli su ve alkali iyonların sekiz 8c pozisyonunu 

kaplayan ara yer suyu. Hem koordineli su hem de ara yer suyu, aprotik pillerde iyon 

difüzyonunu engellemektedir. Ek olarak, ara yer suyu da ara bölgelere yayılan 

iyonlarla mücadele etmekte ve bu da baĢlangıç kapasitesinin azalmasına neden 

olmaktadır [46]. Daha iyi elektrokimyasal performans için bu kusurların ortadan 

kaldırılması gerekmektedir. Kusurların çoğu Prusya mavisi ve analogları 

kristallerinin geliĢmesi sürecinde oluĢtuğu için öncelikli olarak uygun sentez 

yönteminin seçilmesi gerekmektedir. Aksi durumda sonradan kusurların giderilmesi 

için iyileĢtirme yapılması gerekecektir [48, 49].  
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DüĢük değerlikli prekürsörlerin çökeltme iĢlemi sırasında yüksek değerlikli bir 

duruma oksitlenebilmesi nedeniyle Fe
2+

 gibi düĢük değerlikli prekürsörlerin 

kullanılması yöntemlerden bir tanesidir ancak az kusurlu Prusya mavisi ve analogları 

elde etmek için yeterli değildir. Tek demir kaynağı yöntemi prekürsörlerin çökelme 

hızını yavaĢlatabilmektedir ve ayrıca sentezleme süreci için indirgeyici madde 

gerekmektedir [50]. Ġlk olarak, [Fe(CN)6]
4-

 yavaĢ yavaĢ Fe
2+

'ya ayrıĢabilmekte, 

ardından asidik bir çözelti içinde Fe
3+

'ya oksilenebilmektedir. Daha sonra Fe
2+

/Fe
3+

, 

FeHCF'yi oluĢturmak üzere ayrıĢmamıĢ [Fe(CN)6]
4-

 ile reaksiyona girecektir. 

Oksidasyon ürünü Fe
3+

 nedeniyle boĢluklar veya boĢ ara alanlar oluĢacaktır. Sonuç 

olarak, üretilen FeHCF'de formül birimi baĢına yalnızca birkaç boĢluk oluĢsa bile, 

sodyum/potasyum içeriği onu sodyum iyon piller için bir yeterli bir katot malzemesi 

yapmamaktadır [46].   

Diğer bir yöntemde ise, kristal büyümesi sürecinde boĢluklar koordineli suyla 

doldurularak kusurlu yapılar oluĢturulmaktadır. Alt çözeltiye sodyum klorür 

eklenmesi, birlikte çöktürme yönteminde reaktan konsantrasyonunun değiĢmesini 

etkili bir Ģekilde önleyebilmektedir. Sodyum klorür ilavesi, daha fazla sodyum iyonu 

konsantrasyonu sağlamaktadır; bu da sodyum açısından zengin bir yapı elde etmek 

ve Prusya mavisi ve analoglarındaki kusurları azaltabilmektedir [51]. Ayrıca 

reaksiyon prosesine daha fazla alkali metal iyonunun dahil edilmesi, ara su içeriğini 

azaltabilmektedir [52]. Dou ve arkadaĢları sodyum iyon piller için katot malzemesi 

olarak farklı NaCl konsantrasyonlarında Na1+xFe[Fe(CN)6] yapısını sentezlemiĢlerdir 

ve Na
+
'nın yapıya girmesiyle [Fe(CN)6] boĢluklarının ve kristal su içeriğinin 

azaldığını belirtmiĢlerdir [53]. 

Bilyalı öğütme ise ham maddeler ile çözücü su arasındaki doğrudan teması etkili bir 

Ģekilde önleyebilen bir katı faz sentez yöntemidir. Ren ve arkadaĢları kuru 

prekürsörleri doğrudan bilyeli öğütüp yüksek kristalliliğe sahip ürünler elde 

edilebilen, her türlü çözücünün kullanımının tamamen önlendiği mükemmel bir yol 

önermektedir [54]. 

Polianyon bileĢikleri üç boyutlu (3D) AxMy(XO4)n (A = Na, Li, K), (M = geçiĢ 

metali V, Fe, Mn, Co, vb.) ve (X = P, S , Si, Mo, vb.)  bir yapıya sahiptirler. 

Polianyonik bileĢikler diğer birçok katot malzemesi ile kıyaslandığında sodyum iyon 

difüzyonu için kimyasal/termal stabilitelerini, güvenliklerini ve döngü ömrünü 

artıran kararlı konakçı çerçeveye sahiptirler. Güçlü kovalent bağlara sahip olan ve  
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Na
+
 iyonunun eklenmesi/çıkarılması sırasında az miktarda hacimsel genleĢmeye ve 

faz geçiĢine izin veren ve önemli miktarda yapısal ve termal kararlılık sağlayan 

(XO4)n polianyon tetrahedron birimi ve bunların türevlerine sahiptir. Üstün iyonik 

iletkenlik, bu yapılardaki açık çerçevelerden kaynaklanmaktadır fakat aynı zamanda 

zayıf elektronik iletkenlik, polianyonik bileĢiklerin elektrokimyasal özelliklerini 

sınırlandırmaktadır. GeçmiĢ çalıĢmalar incelendiğinde, sodyum depolamanın kinetik 

performansını arttırmanın iki etkili yolu bulunmaktadır: i) hem sodyum iyonlarının 

hem de elektronların taĢınma mesafelerini kısaltmak için parçacıkların boyutunun 

azaltılması; ve ii) parçacıkların yüzeyine karbon kaplanması [16, 55].  

Olivin tipi LiFePO4, düĢük maliyeti ve yüksek enerji yoğunluğu nedeniyle lityum 

iyon pillerde büyük ticari baĢarı kazandığından, sodyum muadili NaFePO4, sodyum 

iyon piller için katot malzemesi olarak en eski ve en yaygın olarak araĢtırılan 

polianyonik bileĢiklerden biridir [56]. Olivin NaFePO4 fazında, kenar paylaĢımlı 

NaO6 oktahedraları b ekseni boyunca düĢük difüzyon bariyerli tek boyutlu (1D) 

sodyum-iyon göç kanalları sağlamaktadır. Fe
3+

/Fe
2+

 redoks çiftinin enerjisi, 

polianyonik çerçeve yapısıyla nispeten stabilize edilebilmektedir, bu da Fe
3+

/Fe
2+

 

redoks çifti nedeniyle demir bazlı katot malzemelerinin iyi bir voltaj platosuna (~2,8 

V vs.Na
+
/Na) ve yüksek teorik kapasiteye (154 mAh g

-1
) sahip olmasına neden 

olmaktadır [57]. Buna karĢılık, termodinamik olarak tercih edilen marisit-NaFePO4, 

engellenmiĢ iyonik yollar nedeniyle genellikle elektrokimyasal olarak inaktif olarak 

kabul edilmektedir. Kenar paylaĢımlı FeO6 oktahedraların oluĢturduğu marisit-

NaFePO4 kafes zincir yapıları, köĢe paylaĢımlı bir Ģekilde PO4 tetrahedralara 

kısaltılmaktadır. GeniĢ tetrahedral bölgeleri iĢgal eden sodyum katyonları böylece 

kafes boyunca PO4 tetrahedraları tarafından izole edilmekte ve bu da Na
+
 difüzyonu 

için sınırlı iletim kanallarına sahip "kapalı" bir çerçeve ile sonuçlanmaktadır. 2015 

yılında ise Kang ve arkadaĢları, marisit tipi NaFePO4'ün sodyum iyon piller için 

katot malzemesi olarak iĢlev görebileceğini söylemiĢlerdir [58]. Elektrokimyasal 

deneylerle birleĢtirilen kuantum mekaniği hesaplamaları, tüm Na iyonlarının nano 

boyutlu marisit-NaFePO4'ten çıkarılabileceğini, 0,05 C'de 142 mAh g
-1

 kapasite ve 

iyi çevrim kararlılığı sağladığını ortaya koymaktadır [56].  

Lityum demir (II) pirofosfatın (Li2FeP2O7) lityum iyon piller için katot malzemesi 

olarak baĢarısından esinlenilerek son birkaç yılda sodyum iyon piller için Na bazlı 

pirofosfatlar ilgi çekici interkalasyon konakları olarak ortaya çıkmıĢtır [59]. En çok 
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çalıĢılan pirofostotlar tek sodyum metal pirofosfatlar NaMP2O7 (M = Fe, V, Ti) [60, 

61], iki sodyum metal pirofosfatlar Na2MP2O7 (M = Fe, Co, Mn) [62, 63] ve karıĢık 

pirofosfatlar Na4M3(PO4)2P2O7 (M = Fe, Co, Mn, Ni) [64, 65] olarak 

söylenebilmektedir. Fosfatların oksijen çıkıĢıyla termal ayrıĢmasından kolayca elde 

edilen pirofosfatlar, tabakalı oksitlerden çok daha fazla termodinamik stabilite 

göstermektedir ve diğer polianyon bileĢikleriyle karĢılaĢtırılabilir seviyede 

bulunmaktadır.  

Sodyum bazlı fosfatlara elektronegatif flor F anyonlarının eklenmesi, fosfatlara göre 

yük dengesini veya yapının boyutsallığını değiĢtirdiği için florofosfatlar olarak 

adlandırılan yeni bir konak yapı ve bileĢim sınıfı ortaya çıkarmaktadır. Florofosfatlar 

efsanesi 2003 yılında Barker ve arkadaĢları tarafından Na2VPO4F'nin ilk gösterimi 

ile baĢlamıĢ, bu da sodyum iyon piller için elektrot malzemesi olarak hizmet veren 

çeĢitli florofosfatların araĢtırılmasını tetiklemiĢtir [66]. Güçlü bağ kovalentliğine 

sahip yüksek iyonik F'nin varlığı, güçlü endüktif etki ile M
n+1

/M
n+

 durumunu 

stabilize etmekte ve böylece redoks voltajını arttırmaktadır. Na2MPO4F (M = V, Fe, 

Mn, Ni) ve Na3V2O2(PO4)2F3-X (0 ≤ X ≤ 1) kimyasal bileĢimine sahip florofosfatlar, 

sodyum iyon piller için cazip adaylar olarak kabul edilmektedir. 

Polianyon tipi malzemelerde polianyonik grupların indüktif etkisinden 

yararlanılarak, bir fosfat PO4
3-

 biriminin daha yüksek elektronegatifliğe sahip bir 

SO4
2-

 grubu ile değiĢtirilmesiyle daha yüksek çalıĢma potansiyeline sahip sülfat 

yapıları elde edilebilmektedir. Sülfatlar ayrıca ekonomik Na-Fe-S-O element 

yapısının avantajlarından yararlanan gelecek vaat eden polianyonik katot 

malzemeleri olarak kabul edilmektedir. Özellikle Alluaudite tipi Na3Fe2(SO4)2 ilgi 

çekmektedir ve ilk olarak Yamada'nın sodyum iyon piller uygulamaları grubu 

tarafından rapor edilmiĢtir [67, 68]. Bilinen tüm Fe bazlı oksitler ve oksianyonik 

ekleme bileĢikleri arasındaki Ģimdiye kadarki en yüksek çalıĢma potansiyeli 

Fe
3+

/Fe
2+

 redoks çiftine dayalı olarak 3,8 V'ta (Na/Na
+
'ya karĢı) bulunmuĢtur. 

Na3Fe2(SO4)2'nin doğal Na iyonlarının tam olarak kullanılmasıyla teorik enerji 

yoğunluğu, LiMn2O4 (430 Wh kg
-1

) ve LiFePO4 (500 Wh kg
-1

) değerlerinden bile 

daha yüksek olan 540 Wh kg
-1

 gibi son derece yüksek bir değere ulaĢabilmektedir ve 

bu da sodyum iyon piller için son teknoloji lityum iyon pillerle rekabet edebilecek 

umut verici uygulamalara iĢaret etmektedir [56]. 
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Çevresel sürdürülebilirlik, düĢük maliyet ve birim formül baĢına birden fazla 

elektron reaksiyonu olasılığı nedeniyle, Na2MSiO4 (M = Fe, Co, Mn) geçiĢ metali 

ortosilikatları da sodyum iyom pil uygulamaları için umut verici katot malzemeleri 

olarak kabul edilmektedir. Sodyum depolama için kullanılan bu gruptaki ilk rapor 

edilen malzeme olan Na2CoSiO4, 5 mA g
-1

 akım hızında 100 mAh g
-1

 tersinir 

kapasite ile 3,3 V'luk (Na/Na
+
'ya karĢı) uygun bir çalıĢma potansiyelinde umut vaat 

etmektedir [69]. 

NASICON (Na
+
 süper iyonik iletken) sodyum iyon pillerde kullanmak için umut 

vaat eden bir diğer katot malzemesidir. NASICON yapısı ilk olarak yüksek sıcaklık 

Na-S pilleri için kullanılan tipik katı elektrolit Na1+xZr2P3-xSixO12 (0 ≤ x ≤ 3) 

malzemesinden tanımlanmıĢtır [70]. NASICON bazlı malzemeler, belirgin yapısal 

kararlılıkları ve hızlı iyonik iletkenlikleri nedeniyle alkali iyonlar için ideal ekleme 

konakçıları olarak yoğun bir Ģekilde araĢtırılmaktadır. Sodyum iyon piller için bu 

grubun en temsili bileĢiği Na3V2(PO4)3'tür [71].  

2.2.2.2. Negatif elektrotlar (Anot) 

Yüksek performanslı anot malzemelerinin geliĢtirilmesi, gelecek vaat eden sodyum 

iyon piller elde etmek için çok önemlidir. Organik malzemeler, metal oksitler, metal 

sülfitler, karbonlu malzemeler ve alaĢımlar olmak üzere Tablo 2.2'de de verildiği gibi 

sodyum iyon piller için farklı anot malzemeleri geliĢtirilmiĢtir [6]. 

En yaygın lityum iyon pil anotu olan grafit, sodyum iyon piller için kayda değer bir 

kapasite göstermemektedir. Çünkü grafit 0,34 nm'lik tabkalar arası mesafeye sahiptir 

ve teorik hesaplamalar, sodyum ara eklemesi için minimum 0,37 nm'lik tabakalar 

arası mesafenin gerekli olduğunu göstermektedir [72]. Karbonlu malzemeler 

içerisinde sert karbon, geniĢ tabakalararası mesafesi nedeniyle sodyum iyon piller 

için umut verici bir anot malzemesidir [6]. Sert karbon ilk olarak 2000 yılında 

Stevens ve Dahn tarafından sodyum iyon pilller için anot olarak 300 mAh/g tersinir 

kapasite üretecek Ģekilde gösterilmiĢtir [73]. O zamandan beri, mikroküreler, içi boĢ 

nanoküreler, içi boĢ nanoteller ve nanofiberler dahil olmak üzere ilgi çekici 

morfolojilere ve etkileyici çevrim performansına sahip sert karbon malzemeler rapor 

edilmiĢtir [74, 75]. Sert karbon düzensiz katmanlara sahiptir ve sodyum bu düzensiz 

tabakalar arasına girebildiği için umut verici bir anot malzemesidir [40]. Sert 

karbonun dezavantajı ise, grafite kıyasla hacimsel kapasitesinin daha düĢük olmasıdır 

[76]. 
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Tablo 2.2. Sodyum iyon piller için kullanılan bazı anot malzemelerinin 

elektrokimyasal özellikleri [77]. 

BileĢik 

 

Spesifik 

Kapasite 

(mAh/g) 

Gerilim 

(V) 

Akım 

yoğunluğu 

(mA/g) 

Referans 

Karbonlu malzemeler     

Grafit 20 0,01-2,0 37,2 [78] 

Sert karbon 225 0,05-3,0 37,2 [79] 

YumuĢak karbon 195 0,01-2,0 20 [80] 

Grafen 174 0.001-2.0 40 [81] 

AlaĢımlar     

Sn@poroz karbon 198 0,02-1,5 20 [82] 

Sb@C 371 0,001-2,0 500 [83] 

P@Ti3C2 230 0,005-3,0 100 [84] 

Metal oksitler     

NaCrO2 112 2,0-3,6 50 [85] 

Anataz TiO2 158 0-2,0 50 [86] 

V2O5 162 1,5-3,6 60 [87] 

Na0,44MnO2 82 2,0-3,8 8,3C [88] 

Metal sülfitler     

Fe3S4 401 0,5-3,0 500 [89] 

FeS/C 589,8 0,01-3,0 100 [90] 

CoS-C 542 0,6-3,0 100 [91] 

FeS2@C 506 0,8-3,0 500 [92] 

Organik malzemeler     

Polypyrrole (PPy) 135 1,5-4,0 50 [93] 

Polyimides (Pıs) 137,6 1,5-3,5 25 [93] 
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Bir diğer karbonlu malzeme olan grafende sodyum iyon piller için umut verici anot 

malzemeleri olarak kullanılabilmaktedir, fakat bunların hız performansı ve çevrim 

kararlılığı, güçlü π-π etkileĢimlerinden dolayı grafen tabakalarının yeniden istiflenme 

doğası nedeniyle kısıtlanmaktadır. Liu ve arkadaĢları gözenekli nanofiber karbon (G-

C) içinde dağılmıĢ karbonlu malzeme grafenin sodyum iyon piller için potansiyel 

hibrit anot malzemesi olduğunu raporlamıĢlardır. G-C anot, elektrolit etkileĢimini 

kolaylaĢtıran, Na depolama için büyük alanlar sağlayan, grafenin yığılmasını 

kısıtlayan ve karbon nanofiberlerin kırılmasını engelleyen gözenekli karbon 

nanofiberlerin ve yüksek oranda pul pul dökülmüĢ grafen katmanların neden olduğu 

ikili etki nedeniyle yüksek kapasite ve döngü kararlılığı sergilemektedir. Çok daha 

yüksek akım yoğunluğu olan 10000 mAg
-1

'de 261,1 mAhg
-1

'lik yüksek kapasite ve 

2,5 ila 0,01 V düĢük voltaj aralığında 1000 döngüden sonra 2000 mAg
-1

'de 300,8 

mAhg
-1

 (%91) deĢarj kapasitesini koruyarak döngü kararlılığı sergilemektedir [94]. 

Yüksek spesifik yüzey alanlı karbon, sodyum iyon piller için umut verici anot 

malzemeleri olarak kullanılabilmektedir, ancak ester bazlı elektrolitlerdeki düĢük 

baĢlangıç kolumbik verimlilikleri ve elektrokimyasal performansları uygulamalarını 

kısıtlamaktadır. Dolayısıyla bu sorunun azaltılması için uygun elektrolitin 

tasarlanması gerekmektedir.  

Sodyum iyon piller için diğer bir anot malzemesi grubu olan metal oksitlerin temeli 

Alcantara ve arkadaĢları tarafından NiCo2O4 spinel oksidi kullanarak tanıtılmıĢtır. 

Alcantara ve arkadaĢları Na2O ve metallerin sodyum ile tersinir bir dönüĢüm 

reaksiyonunu tanımlamıĢlardır: NiCo2O4 + 8Na → Ni + 2Co + 4Na2O [95]. Bu 

çalıĢmanın ardından birçok araĢtırma grubu, demir oksit (Fe3O4, Fe2O3) [96, 97], 

kobalt oksit (Co3O4) [98], kalay (di)oksit (SnO, SnO2) [99, 100], bakır oksit (CuO) 

[101], molibden oksit (MoO2) [102], nikel oksit (NiO, NiO/Ni) [103, 104] ve 

manganez oksit (Mn3O4) [103] gibi çeĢitli geçiĢ metal oksitler üzerine çalıĢma 

yapmıĢlardır [105].  

Sodyum iyon piller için gelecek vaat eden sodyum depolama malzemeleri olarak 

büyük ilgi gören bir diğer anot malzemesi grubu ise elektrokimyasal dönüĢüm 

reaksiyonları ve geçiĢ metali oksitlerin kullanımı vasıtasıyla yüksek teorik kapasiteye 

sahip geçiĢ metal sülfitlerdir. M-S bağlarının daha zayıf olan yapısı Na
+
 iyonlarıyla 

dönüĢüm reaksiyonları için uygundur. GeçiĢ metali sülfürleri, daha küçük hacim 

değiĢiklikleri nedeniyle geliĢmiĢ mekanik kararlılık ve sodiasyon-desodiasyon süreci 
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sırasında Na2S'nin iyi tersine çevrilebilirliği nedeniyle yüksek baĢlangıç Coulomb 

verimliliği göstermektedirler. Bütün bu olumlu özellikleri nedeniyle kobalt sülfürler 

(CoS, CoS2) [106, 107], molibden sülfürler (Mo2S, MoS2) [108, 109], demir sülfürler 

(FeS, FeS2) [110, 111], kalay sülfürler (SnS, SnS2) [112, 113], bakır sülfür (CuS) 

[114], manganez sülfür (MnS) [115], nikel sülfür (NiS) [116], titanyum sülfür (TiS2) 

[117], tungsten sülfür (WS2) [118] ve çinko sülfür (ZnS) [119] gibi yüksek kapasiteli 

anot malzemeleri olarak çeĢitli metal sülfürler kapsamlı bir Ģekilde araĢtırılmıĢtır 

[105]. 

Karbonlu malzemeler ve titanyum bazlı oksit bileĢikleri gibi Na
+
 ekleme 

malzemeleri, Na ile elektrokimyasal ekleme/çıkarma reaksiyonu sırasında nispeten 

küçük hacim genleĢmeleri ile makul bir kapasite sağlayan Na depolama malzemeleri 

olarak baĢarıyla uygulanmaktadır. Ancak bu malzemeler, sahip oldukları yapısal 

kısıtlamalar nedeniyle sodyum iyon pillerin özgül enerji yoğunluğunu düĢüren sınırlı 

kapasite kullanımına sahiptir ve bu durumun iyileĢtirilmesi gerekmektedir. Bu 

nedenle alaĢım malzemeleri de sodyum iyon piller için avantajlı anotlar olarak 

önerilebilmektedir çünkü nispeten düĢük bir çalıĢma potansiyeli (1,0 V'un altında) ile 

ana yapıda çok sayıda sodyum iyonu depolayabilirler [120].  Tek atom baĢına Na ile 

yapılan çoklu reaksiyonlar, alaĢımlama-dealaĢımlama reaksiyonları sırasında yüksek 

spesifik kapasite üretmektedir [121]. Periyodik tablodaki 14. veya 15. grup 

elementlerindeki metaller (Sn, Bi), metaloidler (Si, Ge, As, Sb) ve çok atomlu ametal 

bileĢikler (P), sodyum iyon piller için potansiyel anot malzemeleri olarak yaygın 

Ģekilde çalıĢılmaktadır. Bununla birlikte, ana malzemelere ve elektrokimyasal 

sodyumlama seviyelerine bağlı olarak, büyük Na
+
 iyonu alaĢımlama-dealaĢımlama 

reaksiyonu sırasında büyük hacim değiĢikliklerine neden olmaktadır. Batarya 

ambalajının getirdiği kısıtlamalar altındaki bu tekrarlayan hacim değiĢiklikleri, aktif 

partiküllerde karmaĢık mekanik gerilmelere yol açarak bataryanın zarar görmesine 

neden olmaktadır [122]. Bu nedenle yüksek performanslı sodyum anot malzemeleri 

için çeĢitli stratejiler geliĢtirilmeye çalıĢılmaktadır.   

Organik bileĢikler ise sodyum iyon piller için potansiyel anot malzemeleri olarak 

Ģimdiye kadar daha az ilgi görmüĢtür; bunun temel nedeni ise inorganik 

malzemelerin hem araĢtırma hem de ticari uygulamalardaki baĢarısıdır [123]. Fakat, 

ikincil bataryalarda, özellikle taĢınabilir cihazlar için düĢük üretim maliyetleri ve 

çevre dostu olma gibi yeni gereksinimler, inorganik elektrot malzemelerinin sınırına 
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ulaĢmaktadır. Bu bakımdan organik bileĢikler, kimyasal çeĢitlilikleri, ayarlanabilir 

redoks özellikleri, hafiflikleri, mekanik esneklikleri ve uygun maliyetli yönleri de 

dahil olmak üzere birçok avantaja sahiptir ve bu sayede pillerde kullanım için geniĢ 

bir uygulama aralığı sunmaktadırlar [124]. Son zamanlarda, Zhao ve arkadaĢları 

tarafından Ģarj edilebilir pillerde elektrot malzemesi olarak özel çerçevelere ve metal 

iyonlarına sahip oksokarbon tuzları tanıtılmıĢtır [125]. Ġnorganik bileĢiklerin sodyum 

iyon piller için en önemli sorunlarından biri, Na
+
'nın büyük iyon yarıçapı nedeniyle 

zayıf döngü kararlılığı göstermesidir [126]. Buna karĢılık, organik karbonil 

materyallerin redoks reaksiyonu, yumuĢak doğalarından dolayı alkali iyonların 

iyonik boyutundan daha az etkilenmektedir. Bu nedenle, konjuge karboksilatlar, 

imidler ve kinonlar ve Schiff baz grupları dahil olmak üzere baĢlıca organik karbonil 

bileĢikleri, sodyum iyon piller için umut verici alternatif anot malzemeleri olarak 

geniĢ çapta araĢtırılmaktadır [105]. 

2.2.2.3. Elektrolitler 

Herhangi bir pil için mümkün olan enerji çıkıĢını belirleyen ve bu nedenle daha fazla 

dikkat çeken kullanılan aktif elektrot malzemeleri olsa da, elektrolitin de hücrede eĢit 

derecede önemli rolleri bulunmaktadır. Ġyonik iletkenlik en önemli özelliklerinden 

birisidir. Bununla birlikte, iki elektrot arasına yerleĢtirilen ve genellikle gerçek 

performansı belirleyen arayüzler oluĢturmak için her ikisiyle de etkileĢime giren 

elektrolitin asıl özelliği kararlılığı veya metastabilitesidir. Ġdealde, sodyum iyon pil 

hücresinin çalıĢması sırasında elektrolitle ilgili hiçbir kimyasal reaksiyon veya 

değiĢiklik olmaması istenmektedir fakat bu zordur. Bu nedenle meta-stabil bir çözüm 

seçilirse, reaksiyonların mümkün olduğunca kontrollü ve öngörülebilir olması 

gerekmektedir [127].  

Sodyum iyon pil elektroliti için gereken genel özelliklerden biri de kimyasal 

kararlılıktır. Yani hücrenin çalıĢması sırasında hem kendi içinde hem de kullanılan 

seperatörle, elektrotlarla, akım toplayıcılarla ve paketleme malzemeleriyle kimyasal 

reaksiyon göstermemelidir. Elektrokimyasal olarak da kararlı olmaları 

gerekmektedir. Bu sayede Ģarj-deĢarj döngüleri sırasında, elektrolitler normal voltaj 

sınırları içinde oksidatif veya indirgeyici ayrıĢma reaksiyonlarına dayanabilecek ve 

ayrıca faydalı bir katı elektrolit arayüzüne (SEI) ayrıĢabileceklerdir. Elektrolitler 

termal olarak da kararlı olmalıdır. Dolayısıyla gazlaĢma veya katılaĢma olmadan 

geniĢ bir sıcaklık aralığında tutarlı performans gösterebileceklerdir. Kolay iyon 
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taĢınımı ile hücre çalıĢmasını sürdürmek ve hücrenin kendi kendine deĢarjını en aza 

indirmek için iyonik olarak iletken ve elektrolit olarak yalıtkan olmak da 

özelliklerden bir tanesidir. Bu iĢlevsel gerekliliklere ek olarak, tercih edilen sodyum 

iyon pil elektrolitinin bazı pratik kriterleri de karĢılaması gerekmektedir. DüĢük 

toksisiteye sahip olmalıdır, sürdürülebilir kimyasallara dayanmalıdır ve toplam 

maliyeti düĢük olmalıdır  [7, 128].  

Uygun elektrolitler için, esas olarak hücre performanslarını etkileyebilen çözücüler 

ve tuzların ana parametrelerinin de dikkate alınması gerekmektedir. Tuzlar, çözücü 

içinde çözünebilirlik, oksidasyon ve indirgenmeye karĢı kararlılık ve hücre 

bileĢeniyle kimyasal kararlılık özelliklerine sahip olmalıdır. Çözücü ise yüksek 

dielektrik sabiti ile polar olmalı, iyonik hareketliliği geliĢtirmek için düĢük viskozite 

sergilemeli, hücre çalıĢması sırasında katot ve anotun yüklü yüzeylerine karĢı inert 

kalmalı ve geniĢ bir sıvı aralığına sahip olmalıdır (yani düĢük erime noktası ve 

yüksek kaynama noktası) [105].  

Sodyum iyon pil elektrolitleri genel olarak, organik çözücüler ve çözünmüĢ sodyum 

tuzlarının bir karıĢımından oluĢmaktadır ve doğrusal/siklik karbonatları, esterleri ve 

eterleri içermektedirler [128]. Sodyum iyon pillerde yaygın olarak kullanılan sodyum 

tuzları, lityum iyon pillerdeki lityum tuzlarına benzemektedir ve ortak olan anyonik 

bileĢenler: perklorat (ClO4), hekzaflorofosfat (PF6), tetrafloroborat (BF4) ve  

bis(triflorometan)sülfonimid (TFSI)'dir [127]. Genel olarak, literatürde bildirilen 

tipik elektrolit formülleri, propilen karbonat (PC), etilen karbonat (EC), dimetil 

karbonat (DMC), dietil karbonat (DEC) ve etilmetil karbonat (EMC) çözücü(ler)in 

birinde veya kombinasyonunda 1 M NaClO4 veya NaPF6 sodyum tuzu 

konsantrasyonundan oluĢmaktadır [7].  

2.2.2.4. Seperatörler 

Anot ve katot elektrotları, kısa devreyi önlemek için fiziksel olarak hücre içinde 

elektronik olarak izole edilmektedir. Pratik hücre tasarımlarında anot ve katot 

elektrotlarını mekanik olarak ayırmak için bir seperatör malzeme kullanılmaktadır. 

Fakat elektrotlar elektrolit ile çevrelendiği için bu ayırıcının istenen iyonik iletkenliği 

korumak amacıyla elektrolite karĢı geçirgen olması gerekmektedir [129]. 

Seperatörler Ģarj edilebilir pillerin performansı üzerinde büyük etkiye sahiptir. Bu 

nedenle Ģarj edilebilir pilller için uygun seperatör seçerken dikkat edilmesi gereken 

bazı faktörler bulunmaktadır. Elektronik yalıtım, pozitif ve negatif elektrotlar 
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arasında mekanik izolasyon sağlamaktadır. Uygun gözenek boyutu ve gözeneklilik 

elektrik direncini düĢürmekte ve iyonik iletkenliği artırmaktadır. Yüksek elektrolit 

korozyon direncine ve yüksek polar organik çözücülerde mükemmel kimyasal ve 

elektrokimyasal kararlığa sahiptirler. Elektrolite karĢı çok iyi derecede ıslanabilirliğe 

sahiptirler. Delinme mukavemeti, gerilme mukavemeti gibi iyi mekanik özelliklere 

sahiptirler ve ayrıca da mümkün olduğunca incedirler. Alan içinde sağlam kararlılık 

ve bütünlüğe sahiptirler ve böylece bataryanın çalıĢması sırasında deformasyon veya 

hasar meydana gelmemektedir. Üstün termal kararlılığa ve otomatik kapanmaya 

karĢı korumaya sahiptirler ve son olarak büyük ölçekli endüstriyel üretim için düĢük 

maliyete sahiptirler [130].  

Lityum iyon pillerde yaygın olarak kullanılan polietilen ve polipropilen ayırıcılar, 

zayıf termal kararlılık ve sodyum iyon pillerin elektrolitine karĢı yetersiz 

ıslanabilirlik nedeniyle sodyum iyon piller için çok uygun değildir. Sodyum iyon 

piller nispeten hızlı bir geliĢme eğilimi göstermesine rağmen, sodyum iyon piller için 

seperatörler üzerine yapılan araĢtırmalar henüz emekleme aĢamasındadır. Sodyum 

iyon piller için separatörin sahip olması gereken bazı özellikler bulunmaktadır. Bu 

özelliklerden biri, büyük ölçekli enerji depolama taleplerini karĢılamak için düĢük 

maliyete sahip olmaları gerekliliğidir. Sodyum iyon pil elektrolitinin yüksek 

viskozitesi nedeniyle, ayırıcıların daha iyi kimyasal stabiliteye sahip olması ve iyi 

ıslanabilir olması gerekmektedir. Ayrıca lityum iyon pillere benzer Ģekilde, sodyum 

iyon pil ayırıcılarının termal kararlılık ve mekanik mukavemet gibi diğer güvenlik 

özelliklerine de Ģiddetle ihtiyaç duyulmaktadır [131]. 

ġu anda, sodyum iyon piller için seperatör araĢtırması esas olarak cam elyaf filtre 

kağıdı, organik polimer dokumasız kumaĢ ve poliolefin kompozit olarak 

gruplandırılmaktadır ve bunlardan cam elyaf bilimsel araĢtırmalarda yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Cam elyaf filtre kağıdı, zengin gözenekli ağa, yüksek gözenekliliğe 

(%75), iyi elektrolit ıslanabilirliğine, termal stabiliteye, 500 °C'den daha yüksek bir 

erime noktasına ve mükemmel yangın direnci performansına sahiptir ve çok sayıda 

inorganik elyaftan (SiO2 veya Al2O3) yapılmaktadır [132]. Cam elyaf separatörün 

mekanik özelliklerinin çok zayıf olması ve gerilme mukavemetinin 1 MPa'dan az 

olması, separatörün hasar görmesine ve büyük ölçekli bataryaların montajı ve sarımı 

sırasında güvenlik tehlikelerine neden olabilmektedir [133]. Ayrıca, separatör akü 

malzeme maliyetinin yaklaĢık %15-20'sini oluĢtururken, cam elyaf separatör 
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nispeten pahalıdır ve yeterince kullanılmamaktadır [134]. Sonuç olarak, üstün 

mekanik mukavemete ve düĢük maliyete sahip cam elyaf bazlı separatörlerin 

geliĢtirilmesi gerekmektedir [135].  

2.3. NASICON Tipi Katot Malzemeler 

Sodyum iyon pillerin Na iyonunun büyük iyonik yarıçapı (1,02 Å) nedeniyle yavaĢ 

Na iyonu difizyonuna sahip olması kullanımını sınırlandırmaktadır. Sodyum iyon 

pillerde ideal bir katot malzemesi mükemmel yapısal ve termal stabiliteye sahip 

olmalı ve minimum hacim değiĢikliği ile tersinir Na
+
 iyon difüzyonuna izin 

vermelidir. Ayrıca katot malzemelerinin düĢük maliyetli olması, doğada bol miktarda 

bulunması ve ölçeklenebilir yöntemlerle sentezlenebilir olması gerekmektedir. Bu 

nedenle, Na iyonu difüzyonu iyileĢtirilmiĢ yüksek performanslı katot materyalleri 

geliĢtirmek sodyum iyon pillerin ticarileĢtirilmesi için bir öncelik olarak 

düĢünülmektedir. Son zamanlarda, sodyum iyonlarının difüze olabileceği büyük 

arayer boĢlukları oluĢturan çoğunlukla kovalent üç boyutlu yapıya sahip NASICON 

(Sodyum süperiyonik iletken) yapısında aktif fosfatlar ilgi çekmektedir [136].  

Klasik bir polianyonik malzeme grubu olan NASICON tipi katotlar, yüksek Na-iyon 

iletkenlikleri, kararlı 3D çerçeveleri ve döngü sırasındaki küçük hacim değiĢiklikleri 

ile bilinmektedirler [137] ve NaxM2(XO4)3 olarak temsil edilmektedirler (burada x = 

0–4; M = V, Mn, Ti, Fe, Ni, Co, Cr, vb.; X = P, S, Si, As, vb.). NASICON tipi 

katotlar genellikle termal olarak kararlı bir rombohedral yapı (uzay grubu: R3c) ve 

her MO6 oktahedronunun köĢeleri üç XO4 tetrahedra ile paylaĢmasıyla oluĢan  ve bol 

miktarda açık Na
+
 difüzyon kanalı sağlayan [M2(PO4)3] fener benzeri çerçevesini 

oluĢturmaktadırlar. OluĢan bu fener benzeri yapı diğer altı fener benzeri yapı ile 

birleĢerek büyük ara boĢluklar oluĢturmaktadır [138]. Kristal yapıda iki tür Na
+
 

iyonu bulunmaktadır: Na1 bölgeleri c ekseni boyunca altı kat koordinasyon (6b) 

göstermektedir ve Na2 bölgeleri b ekseni boyunca sekiz kat koordinasyona (18e) 

sahiptir [139]. Nispeten daha zayıf bağlanma enerjileri nedeniyle, Na2 bölgelerindeki 

Na
+
 iyonları Na1 bölgelerindekilere göre daha kolay çıkarılmaktadır. Ayrıca, 

NaxM2(XO4)3 yapısındaki hem M katyonu hem de X anyonu düzenlenebilmekte ve 

değiĢtirilebilmektedir. Böylece bu katot malzemelerinin yapısal mühendisliği için 

fırsatlar sunulmaktadır [140]. 



24 

Na3Fe2(PO4)3, sodyum iyon pillerde kullanılan NASICON yapılarındandır ve üç 

farklı fazdan (monoklinik α-fazı, β-fazı ve rombohedral) oluĢmaktadır. β-fazı ve 

rombohedral faz sırasıyla 368 K ve 418 K'de tersinir faz geçiĢleriyle elde 

edilebilmektedir [141]. Liu ve arkadaĢlarının yaptığı çalıĢmada [142] monoklinik faz 

1 C'deki ilk deĢarjda 61 mAh g
-1

 kapasite sergilemiĢ ve hatta 500 döngüden sonra 57 

mAh g
-1

 kapasite elde edilmiĢtir. Teorik kapasitesi olan 115 mAh g
-1

 ile 

karĢılaĢtırıldığında, muhtemelen düĢük iletkenliği nedeniyle pratik performansının 

büyük ölçüde sınırlı olduğu gözükmektedir. Ayrıca, Na3V2(PO4)3'e benzer Ģekilde, 

Na3Fe2(PO4)3'ün de Na
+
 dağılımını destekleyebilecek bir yapıya sahip olduğu 

düĢünülmektedir [143]. Na3Fe2(PO4)3 normalde Fe
2+

/Fe
3+

 redoks çiftine karĢılık 

gelen 2,5 V değerinde sadece bir çalıĢma düzeyi sergilemektedir. Reaksiyon 

mekanizması Na3Fe2(PO4)3→Na4Fe2(PO4)3 içinde bir faz geçiĢi ve 

Na4Fe2(PO4)3→Na5Fe2(PO4)3 içinde bir katı-çözelti reaksiyonundan oluĢmaktadır 

[144].  

Na3Cr2(PO4)3 ise krom bazlı NASICON tipi malzemelerdendir ve nispeten yüksek 

bir çalıĢma potansiyeline sahiptir. Na3Cr2(PO4)3, 4,5 V'ta tersinir bir Cr
3+

/Cr
4+

 redoks 

çifti göstermektedir. Yamada ve arkadaĢları [145] rhombohedral Na3Cr2(PO4)3'ün 

elektrokimyasal özelliklerini test etmiĢ ve 0,5 C'de sırasıyla 98 ve 78 mAh g
-1

'lik ilk 

Ģarj/deĢarj kapasiteleri gösterdiğini ve bununla birlikte kapasite koruma açısından 

düĢük performans sergilediğini tespit etmiĢtir. ġarjdan sonra malzemenin kararsızlığı 

[146] ve Cr
4+

 'dan kaynaklanan kimyasal tepkime reaksiyonu  döngü sırasında 

performansın hızla düĢmesine neden olmaktadır. Bu sorunları optimize edebilmek 

için Ti ilaveli Na2CrTi(PO4)3 üretilmiĢ ve 50 döngüden sonra %90 kapasite koruma 

oranına ulaĢtığı görülmüĢtür [147].  

Titanyum bazlı triklinik ve P-1 uzay grubuna ait NaTi2(PO4)3 NASICON yapısı ise 

Ti
3+

/Ti
4+

 redoks çiftine dayalı olarak 133 mAh g
-1

 teorik kapasite sergilemektedir 

[148]. Kararlı yapıları, ucuz ve toksik olmayan doğaları [149] nedeniyle, titanyum 

bazlı bileĢikler umut verici adaylar olarak kabul edilmektedir fakat, düĢük iletkenlik, 

döngü sırasında kapasite kaybına ve düĢük hız performansına yol açmaktadır. Bu 

nedenle araĢtırmacılar NaTi2(PO4)3'ün farklı yaklaĢımlarla sentezine ve 

optimizasyona odaklanmıĢtır [17]. 
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ġekil 2.4. Sodyum iyon piller, anot, katot ve farklı NASICON malzemeleri 

hakkındaki yayınların sayısının Ģematik gösterimi [55]. 

Na3V2(PO4)3 (NVP) NASICON tipi malzemelerin en temsili malzemelerinden biridir 

(ġekil 2.4). Chotard'ın çalıĢması -30 
◦
C ile 225 

◦
C arasında NVP'nin dört polimorfu 

olduğunu göstermektedir [150]. Dört polimorf arasında, yüksek sıcaklık fazının 

rombohedral kristalizasyonu R-3c uzay grubuna ait olan NVP basit hazırlanmakla 

birlikte (tek adımlı yöntem) tatmin edici performansa sahip olmasıyla dikkat 

çekmektedir. Kristalografi çalıĢmaları [V2(PO4)3]∞ birimlerinin c ekseni boyunca 

bağlandığını ve PO4 tetrahedralarının a ekseni boyunca bağlanarak [V2(PO4)3]
3-

 

zincirleri ile çerçeve yapısının oluĢtuğunu göstermektedir [151, 152]. 

Na3V2(PO4)3'ün kristal yapısı, her bir köĢesini VO6 oktahedrasıyla paylaĢan üç PO4 

tetrahedra ve ara yerlerinin M1 (oktahedral bölgeler) ve M2 (dört yüzlü bölgeler) 

bölgelerini iĢgal eden Na iyonları ile karakterize edilmektedir (ġekil 2.5) [153]. 

Farklı oksijen ortamlarına bağlı olarak iki bağımsız Na bölgesi bulunmaktadır [154]. 

Na (2) bölgesindeki iki Na iyonu tamamen eklenebilir veya çıkarılabilirken, Na (1) 

bölgesindeki diğer Na iyonu elektrokimyasal reaksiyon boyunca hareketsiz 

kalmaktadır [155]. Bununla birlikte, (PO
4
)
3−'

ün güçlü kovalent bağları, iki 

sodyumiyonu çıkarılmıĢ olsa bile NVP'yi çerçevenin bozulmasından korumaktadır 

[156].  
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ġekil 2.5. Na3V2(PO4)3'ın birim hücre yapısı. 

NVP gelecek vaat eden katotlardan biridir fakat elektronik iletkenliğinin düĢük 

olması önemli bir dezavantajıdır. Bu nedenle düĢük Ģarj-deĢarj hızlarında bile teorik 

kapasitesine tam olarak ulaĢamamaktadır. Bu sorunları çözmek için karbon kaplama, 

nano boyutlandırma ve farklı elementlerle katkılama gibi çok sayıda modifikasyon 

yöntemi kullanılmaktadır (ġekil 2.6) [55, 157]. Katot elektrotlarının elektriksel 

iletkenliğini arttırmada en etkili yöntemin karbon kaplama olduğu rapor edilmiĢtir 

[158]. Ancak bu belli bir dereceye kadar etkilidir [159]. 

 

ġekil 2.6. Sodyum süperiyonik iletken malzemelerin elektriksel iletkenliğini ve 

elektrokimyasal performansını iyileĢtirmeye yönelik modifikasyon 

tekniklerinin Ģematik gösterimi [55]. 
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2.4. Metal Oksit Anot Malzemeleri 

Son zamanlarda, birçok metal oksit malzemesi, Na-iyon pillerde anot olarak 

kullanılması için incelenmektedir (ġekil 2.7). Metal oksitler, araya ekleme veya 

tersinir dönüĢüm kimya süreçlerini kullanarak Na
+
 iyonlarını depolama kapasitesine 

sahiptir. Tersinir reaksiyonlarda kullanılan metal oksitler (MOx), 

sodiasyon/desodiasyon mekanizmalarına dayalı olarak iki türe ayrılabilir. Ġlk 

reaksiyon türünde, MOx içindeki “M” elementi, Fe, Cu, Ni veya Co gibi 

elektrokimyasal olarak inert bir elementtir [160-163] . 

 

ġekil 2.7. Sodyum iyon pillerdeki metal oksit bazlı anotlar için genel sınıflandırma 

[12]. 

Bu oksitlerin sodiasyon ve desodiasyon süreçleri, denklem 2.3'de gösterildiği gibi bir 

dönüĢüm reaksiyonu yoluyla gerçekleĢir [164, 165].  

MOx +  2xNa+ +  2xe− →  xNa2O + M (2.3) 

Ġkinci reaksiyon türünde, MOx içindeki “M” elementi Sn veya Sb gibi 

elektrokimyasal olarak aktif elementlerdir [166, 167]. Bu oksitlerin 

sodiasyon/desodiasyon süreçleri, denklem 2.4 ve 2.5'de verildiği gibi bir dönüĢüm 

reaksiyonu ve daha fazla alaĢım reaksiyonu aracılığıyla gerçekleĢir. Denklem 2.4'ün 

tersinirliği ve sodiasyon sırasında NazMOx gibi ara fazların oluĢumu, seçilen aktif 

elementlere bağlıdır.  

Elektrokimyasal olarak inert metal elementler içeren çoğu metal oksitler, yüksek 

teorik kapasitelerine rağmen, (örneğin, Fe2O3, CuO, CoO, MoO3, NiCo2O4 için 
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sırasıyla 1007, 674, 715, 1117, 890 mAh/g gibi)  düĢük iç iletkenlik ve hacimsel 

genleĢme sebebiyle genellikle 400 mAh/g'den daha düĢük tersinir kapasiteler 

sunmaktadır [164, 165] 

MOx +  2xNa+ +  2xe− →  xNa2O + M (2.4) 

xNa2O + M + yNa+ +  ye− → xNaO2 +  NaySn (2.5) 

Demir oksitler, α-Fe2O3 ve Fe3O4 gibi, bol miktarda bulunmaları, toksik olmamaları 

ve düĢük maliyetleri nedeniyle pil hücrelerinde anot malzemesi olarak kullaılmak 

üzere cazip adaylar olarak kabul edilmektedir. Yapılan bir araĢtırmada nano yapıdaki 

γ- Fe2O3 ve α- Fe2O3, malzemelerinin 60 döngü boyunca istikrarlı bir performans 

sağlayarak yaklaĢık 300 mAh/g tersinir kapasite elde sunabilmiĢ, ancak, voltaj profili 

içinde 1 V'nin üzerinde yüksek bir kutuplaĢma göstermiĢtir [160]. Kirkendall etkisine 

dayalı bir yöntem kullanılarak elde edilen nanoboyuttaki boĢluklulara sahip γ- Fe2O3 

parçacıkları, sodyum iyon pilleri için test edilmiĢ ve 1-4 V aralığında yaklaĢık 140 

mAh/g kapasite sağlamıĢtır [161]. Fe2O3'ün tersinir kapasitesi sodyum iyon pilleri ve 

lityum iyon pilleri için karĢılaĢtırılmıĢ ve bu değerlerin sırasıyla 400 mAh/g ve 900 

mAh/g olduğu görülmüĢtür [168] .   

Park ve Myung, hem lityum iyon hem de sodyum iyon piller için için CNT'ler 

üzerine dağılmıĢ  karbon kaplı Fe3O4 malzemesi üzerine yaptıkları çalıĢmada, 

malzemenin sodyum iyon pil kullanımında 2.4 A/g akım değerinde 196 mAh/g‟lık 

bir performans sergildiğini ortaya koymuĢlardır. Zhou ve arkadaĢları, rekombinant 

elastin benzeri polipeptitler (heksahistidin içeren) kullanarak hazırlanan karbon 

küreler içine gömülmüĢ Fe3O4 ve Co3O4 nanokristaller geliĢtirmiĢlerdir. YaklaĢık 5 

nm çapındaki aktif malzeme tanecikleri, karbon matrisi içinde homojen bir Ģekilde 

dağıtılmıĢtır. Bu özgün yapı, 0.5 A/g değerlerinde 100 döngü sonrasında 309 mAh/g 

gibi umut vaadeden bir sodyum depolama kapasitesi sergilemiĢtir [169]. 

Kobalt oksitler CoO ve Co3O4, geliĢmiĢ redoks özellikleri nedeniyle potansiyel 

elektrot aktif malzemeleri olarak büyük ilgi çekmektedir. Passerini ve meslektaĢları, 

Co3O4'ün in situ karbotermal indirgeme yöntemini kullanarak ürettikleri CoO-Co-C 

nanokompozit yapısını incelemiĢlerdir. Bu kompozit yapının, saf Co3O4 

nanoparçacıklarına kıyasla uzun vadeli döngü stabilitesinin ve elektrokimyasal 

verimliliğinin daha iyi olduğu görülmüĢtür. Ġn situ X-ıĢını difraksiyonu (XRD) 
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analizi kullanılarak, metalik kobaltın kompozit içerisinde elektrokimyasal olarak 

etkin olmadığı, elde edilen belirli kapasitenin çoğunlukla yapının içerisinde bulunan 

CoO'dan kaynaklandığı sonucuna ulaĢılmıĢtır. AraĢtırmacılar, metalik kobaltın 

kompozit elektrodunun elektronik iletkenliğini artırdığını ancak ne yazık ki 

elektrolitin bozunmasını katalitik olarak tetiklediği için uzun vadeli döngü 

performansı üzerinde olumsuz etkiler yarattığını bildirmiĢlerdir [170]. CoO açısından 

gelecek vaadeden bu gibi çalıĢmalara rağmen, Co3O4, belirgin derecede daha yüksek 

teorik kapasiteye sahip olması (890 mAh/g) ve daha kolay hazırlanabilir olması 

nedeniyle çok daha kapsamlı bir Ģekilde araĢtırılmıĢtır. Archer ve çalıĢma 

arkadaĢları, çalıĢmalarında elektriksel iletken grafen içine gömülü Co3O4 

nanopartikül (30-40 nm) bileĢiminin basit bir yöntemle üretimini rapor etmiĢlerdir. 

Lityum iyon için anot aktif malzeme olarak test edildiğinde, Co3O4/grafen elektrodu, 

30 döngü sonrasında 935 mAh/g'lik tersinir kapasite, dikkate değer döngü stabilitesi 

ve iyi hız performansı sergilemiĢtir [171]. Kobalt oksitlerinin sodyum iyon 

pillerindeki tersinir kapasiteleri, teorik kapasitelerinden ve lityum iyon pillerindeki 

kapasitelerden çok daha düĢüktür. Rahman ve diğerleri, Ex situ XRD ve döngüsel 

voltametri deneylerini kullanarak, Co3O4'ün sodyum ile dönüĢüm reaksiyonu 

mekanizmasının denklem 2.6'daki gibi olabileceğini önermiĢlerdir [172];  

Co3O4  +  8Na+   +  8e−  → 4Na2O + 3Co (2.6) 

XRD analizine göre, 1. ve 20. döngüden sonra, dönüĢüm reaksiyonu ilk lityasyonda 

0.01 V'a tamamlanmamıĢ, ancak döngülerle birlikte ilerlemiĢtir. Bununla birlikte, 

kapasite 50 döngü sonrasında yaklaĢık %86 ile 447 mAh/g seviyesinde devam 

etmiĢtir. 

Kobalt oksitler, dönüĢüm reaksiyonunun verimliliği ile belirli kapasitelerde öne 

çıkan en geliĢmiĢ dönüĢüm tipi elektrot malzemeleri olabilir. Bununla birlikte, büyük 

miktarda kobalt kullanımı, maliyet, ve toksisite sorunları gibi etkenler bu 

malzemenin ticari hücrelerde mantıklı bir uygulamasını neredeyse imkansız kılar. 

Ayrıca, demir oksitlerde olduğu gibi, baĢlıca engel hala büyük gerilim histeresi ve 

geniĢ uygulama potansiyeli aralığıdır. Ancak kobalt oksitler üzerine yayınlanan geniĢ 

çalıĢmalar, bu malzemenin, hücre mekanizmalarını daha iyi anlamak için uygun bir 

model bileĢiği olarak kullanılabileceğini iĢaret etmektedir [173]. 
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Manganaz oksitler (MnO, Mn3O4, MnO2) diğer geçiĢ metal oksitlerine kıyasla, yer 

bol bulunması, düĢük redoks potansiyeli, nispeten düĢük polarizasyonu, yüksek 

teorik kapasitesi ve çevre dostu olmaları nedeniyle cazip bir anot malzemesidir. 

Bununla birlikte, manganez oksitler olumsuz özelliklerinden bir tanesi, dönüĢüm 

reaksiyonu sırasında büyük hacim değiĢikliklerine uğramasıdır. Ayrıca elektronik 

iletkililikenlikleri de düĢüktür. Bu nedenlerden ötürü elektrokimyasal performansları 

nispeten düĢüktür. Manganez oksit tabanlı elektrotların mekanik dayanıklılığını ve 

elektronik iletkililiğini artırmak, pil hücrelerinde kullanılabilmeleri için esastır [173]. 

Gözenekli bir yapıya sahip olacak Ģekilde hazırlanan MnO/CNT kompozit yapısı 

lityum iyon taĢıyıcı olarak kullanıldığında, 0,5 A/g hızında 300 döngü sonrasında 

830 mAh/g'yi aĢan bir kapasiteyi korumuĢtur. Ancak, malzeme sodyum iyon piller 

için aynı performansı sergilememiĢ, 0,1 A/g hızında 200 döngü sonrasında sadece 

123 mAh/g potansiyel ortaya koymuĢtur. Li ve arkadaĢları, hidrotermal bir yöntemle 

karbon kağıt üzerine büyütülmüĢ tüy benzeri MnO2 için yaptıkları çalıĢmada 

malzemeyi sodyum iyon piller için negatif aktif malzeme olarak kullanmıĢlardır. 0.1 

A/g hızında 400 döngü sonrasında MnO2 için oldukça yüksek sayılabilecek 300 

mAh/g‟lık geri dönüĢebilir bir kapasite sağladıklarını rapor etmiĢlerdir [174].  Peng 

ve meslektaĢları, sodyum iyon piller için anot aktif malzeme olarak ultra ince 4 

nm'lik MnO nanopartiküllerini azot doplu CNT'ler (NDCT@MnO) üzerinde 

sentezlemiĢ ve elde edilen nanokompozit yapının ve Na-depolama davranıĢının, 

karbonizasyon sıcaklığından büyük ölçüde etkilediğini tespit etmiĢlerdir. Bu yapı 

yüksek hız kapasitesi ve uzun vadeli döngü performansı sağlamıĢtır. NDCT@MnO 

yapısının 0,1 A/g hızında tersinir kapasitesi 709 mAh/g ve 0,2 A/g hızında ise 250 

döngü sonrasında 536 mAh/g olmuĢtur. OluĢturulan yapı 5 A/g gibi daha yüksek 

akımlarda 3000 döngü sonrasında 273 mAh/g‟lık kapasiteyi korumuĢtur [175]. 

Manganez oksitlerin yaygın sorunları (gerilim histeresi, sınırlı döngü ömrü vb.) ve bu 

tür malzemelerin nispeten düĢük elektronik iletkililiği aĢılabilirse, yüksek bollukları, 

düĢük maliyetleri, çevre dostu ve biyo-uyumlulukları sayesinde ticari uygulamalar 

için mükemmel bir seçenek olabilir. Ayrıca, manganez oksit, dar bir gerilim 

aralığında en düĢük de/lityasyon/sodiasyon potansiyeli sergiler, bu da enerji 

yoğunluğunu artırır ve tam hücre seviyesinde kararlı çıkıĢ gerilimlerini teĢvik eder. 

Ancak, özellikle sodyum pil uygulamaları için kapasite koruması hala yetersiz ve 

döngü ömrü oldukça sınırlı olduğundan, bu malzemelerin detaylı reaksiyon 
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mekanizması ve altta yatan termodinamik ve kinetik süreçlerin açıklığa 

kavuĢturulması gerekmektedir [173]. 

Bakır oksitler, Cu2O ve CuO, çevre dostu olmaları ve sırasıyla 375 ve 674 mAh/g'lık 

tersinir teorik kapasiteleri nedeniyle umut vadeden dönüĢüm tipi anot 

malzemeleridir.  

Ticari bakır folyolar kullanılarak asit aĢındırma yöntemi ile sentezlenen esnek ve 

gözenekli CuO nanoçubuk dizilerinin (CNAs), bağlayıcı içermeyen anotlar olarak 

kullanıldığı bir sodyum iyon pil uygulamsında 0,2 A/g akım yoğunluğunda 450 

döngü sonrasında 291 mAh/g'lık kapasite elde edilmiĢtir [162]. Wang ve arkadaĢları, 

boĢluklu CuO nanotelleri sodyum iyon pil uygulaması için anot olarak kullandıkları 

çalıĢmalarında malzemenin ilk çevrim sodiasyon kapasitesinin 50 mA/g'de, 640 

mAh/g olarak gerçekleĢtiğini ve 50 döngü sonrasında kapasitenin 303 mAh/g 

seviyesinde olduğunu bildirmiĢlerdir. Yapılan ex situ karakterizasyona dayanarak, 

yazarlar sodiasyon sırasında Na
+
 iyonlarının CuO'ya geçerek Cu2O ve Na2O'yu 

oluĢturduğunu önermiĢlerdir. Önermeye göre ikinci aĢamada Cu2O, Na2O matrisine 

gömülü Cu nanoparçacıklarını oluĢturmak üzere parçalanır. Desodiasyon süreci 

sırasında Cu nanoparçacıkları önce Cu2O oluĢturmak için oksitlenir ve ardından 

CuO'ya geri dönüĢürler [176].  

Ancak bir baĢka araĢtırma grubundan Liu ve arkadaĢları, CuO nanotellerin sodiasyon 

sırasındaki morfoloji ve faz dönüĢümünün kinetik değiĢiminin oldukça farklı 

olduğunu düĢünmektedirler. AraĢtırmacıların çalıĢmalarında yapılan in situ TEM 

analizine göre, CuO'nun son sodiasyon ürünlerinin denklem 2.7, 2.8 ve 2.9'daki 

reaksiyonlara göre Na6Cu2O6, Na2O ve Cu Ģeklinde olduğu belirtilmiĢtir [177]. 

2CuO +  2Na+ +  2e− →  Cu2O + Na2O (2.7) 

Cu2O +  Na2O →  2NaCuO  (2.8) 

7NaCuO +  Na+ + 2e− →  Na6Cu2O6 + Na2O + 5Cu (2.9) 

Bakır oksitler tıpkı demir veya mangan oksitler gibi karakteristik olarak toksisite 

barındırmaz ve kolaylıkla sentezlenebilirler. Ancak, maliyeti daha yüksektir. Ayrıca, 

metalik bakırın yüksek elektronik iletkenliği yanında, ilgili oksitler esasen 

yalıtkandır. Bu sorunun üstesinden gelmek maksadıyla, araĢtırmacılar karbon 
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nanotüpleri (CNT'ler) veya grafen gibi ikincil fazları kullanmıĢlar, nanoçubuklar, 

nanoteller veya nanoboĢluklu yapılar geliĢtirmiĢlerdir. Ancak, nanoboĢluklu yapılar 

genellikle düĢük hacimli enerji yoğunluklarına neden olur ve gerekli sentez 

prosedürleri genellikle karmaĢıktır. Bu nedenle maliyetlidir. Ayrıca, bakır oksit 

anotların döngü ömrü ve kapasite tutma performansı geliĢtirmeye açıktır. Bu 

geliĢtirmeler, lityum-iyon pil anot uygulamaları için de geçerlidir. Hız kabiliyetini ve 

döngü performansını artırmak için etkili stratejilerin geliĢtirilmesi gerekmektedir 

[173]. 

DönüĢüm reaksiyonlarına dayanan çeĢitli metalik oksitler arasında, Sn tabanlı 

oksitler, nispeten yüksek ilk deĢarj kapasitesi (1378 mAh/g), ve teorik kapasitesi, 

(665 düĢük mAh/g) düĢük maliyeti, kolay ulaĢılabilirliği, basit sentezi ve güvenli 

oluĢu nedeniyle en fazla ilgi çekenlerden biridir. SnO2'nin temel sorunu, Sn'den 

Na15Sn4'e kadar olan alaĢımlama sürecinde meydana gelen yaklaĢık 520 %‟lik hacim 

değiĢikliği ve  döngüler sırasında Sn partiküllerinin bir araya gelmesidir [178-181]. 

Bu temel problemlerin çözülebilmesi için çeĢitli yöntemler denenmektedir. Bu 

yöntemler arasında araĢtırmalara en çok konu olanları Sn'nin yüzey morfolojisini 

değiĢtirmek ve karbon esaslı malzemelerin Sn ile birlikte kullanılmasına 

dayanmaktadır [99, 182-184]. 

ġimdiye kadar, çeĢitli morfolojilere sahip nano yapıdaki SnO2 anot malzemeleri 

geliĢtirilmiĢtir, bu morfolojiler arasında nanolevha, nanoçubuk, nanotel, nanotüp ve 

3D boĢluklu nano yapılar [185-189] bulunmaktadır. Elektrokimyasal sonuçlar, 

SnO2
'
nin morfolojisinin lityum/sodyum depolama performansında önemli bir rol 

oynadığını göstermektedir. Nanotel, nanotüp ve nanoçubuk gibi 1D yapılar, 

Ģarj/deĢarj süreci sırasında büyük hacim değiĢimlerini azaltabilir [190, 191]. Ne 

yazık ki, saf 1D SnO2 yapısı genellikle aglomere olma eğilimindedir, bu da özgül 

kapasitesini büyük ölçüde sınırlar. Yapılan bir çalıĢmada 1D SnO2 malzemesini 

karbon alt tabakadan oluĢan yüzey üzerine dağıtmanın bu sorunla baĢa çıkmak için 

etkili bir strateji olabileceği belirtilmiĢtir. Zhao ve iĢ arkadaĢları, yaptıkları çalıĢmada 

441 mAh/g tersinir kapasiteye ve iyi bir çevrim performansına sahip amorf karbon 

nanotüp kompoziti ile kaplanmıĢ 1D SnO2 nanotellerini bildirmiĢlerdir [192]. 

Wang ve meslektaĢları, hidrotermal bir yöntemle elde edilen yaklaĢık 60 nm boyutlu 

oktahedral SnO2 nanoparçacıklarının, istikrarlı bir performans sergileyerek yaklaĢık 

500 mAh/g tersinir kapasiteye sahip olduğunu göstermiĢlerdir. Bu artırılmıĢ döngü 
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performansının, Sn'nin döngü sırasında agregasyonunun Na2O matrisi tarafından 

engellenmesiyle iliĢkilendirmiĢlerdir. Ex-situ geçiĢ elektron mikroskobu (TEM) 

analizleri kullanılarak SnO2'nin sodiasyon/desiodasyon mekanizmasının aĢağıda 

verilen denklemleri 2.10–2.13 takip ettiği raporlanmıĢtır [193].  

Sodiasyon; 

SnO2 +  Na+ +  e− →  NaSnO2 (2.10) 

NaSnO2  +  3Na+   +  3e−  → 2Na2O + Sn (2.11) 

2Na2O + Sn +
9

4
Na+ +  

9

4
e− → 2Na2O +

1

4
 Na9Sn4 

(2.12) 

Desodiasyon; 

2Na2O +
1

4
 Na9Sn4  →  SnO2 +

25

4
Na+ +  

25

4
e− 

(2.13) 

Elektrokimyasal performansı iyileĢtirmeyi amaçlayan çeĢitli çalıĢmalarda karbon 

kaplı ve grafen ile dekore edilmiĢ SnO2 kullanılmıĢtır. Bu çalıĢmalarda saf SnO2'ye 

kıyasla, SnO2/grafen kompozit yapısı, tersinir kapasite veya hız kabiliyeti açısından 

geliĢmiĢ elektrokimyasal performans sergilemiĢtir. Bu durum, grafenin üstün 

elektriksel karakteristiği, kimyasal kararlığı ve yüksek özgül yüzey alanı (2630 m
2
/g) 

ile iliĢkilendirilebilir [182-184]. Benzer bir çalıĢmada 2D grafen levhasının SnO2 

partiküllerinin geniĢlemesini ve büzülmesini sınırlayabileceği gösterilmiĢtir [194]. 

ĠndirgenmiĢ grafen oksit (rGO), yüksek yüzey alanına sahip olması sayesinde, pil 

tasarımları için elektron taĢınımını daha etkin Ģekilde yapabilecek çekici bir karbon 

bazlı malzeme haline gelmiĢtir. Son zamanlarda, Sn'nin rGO ve grafen üzerine 

yüklenmesi ile, sodyum iyon piller için anot olarak kullanımı araĢtırmalara konu 

olmuĢtur. Bu gözenekli yapının, homojen Sn dağılımını ve Sn'nin hacim 

değiĢikliklerini önleyebilecek potansiyelde olduğu görülmüĢtür[164].  

2.5. Grafen Aerojel 

Grafen, olağanüstü elektriksel iletkenliği, yüksek yüzey alanı ve dikkat çekici 

elektriksel ve mekanik esnekliği nedeniyle sodyum iyonu pilleri için en çekici negatif 

elektrot olarak kullanılmaktadır [195]. 
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Bununla birlikte, çoğu durumda, 2 boyutlu grafen nano tabakalar, tabakalar arası van 

der Waals etkileĢimlerinden dolayı kurutma iĢlemi sırasında yeniden istiflenme 

eğilimindedir. Bu durum, eriĢilebilir yüzey alanının azalmasına ve elektrotların 

yüksek hız performansını sınırlayan en önemli sorunlardan biri olan yetersiz elektron 

ve iyon taĢınmasına neden olmaktadır. Bu nedenle 3 boyutlu yapılar üretilerek grafen 

bazlı elektrot malzemelerinin performansını yüksek oranda iyileĢtirmek için 

çalıĢmalar yapılmıĢtır [196]. Özellikle, üç boyutlu (3B) yapılandırılmıĢ grafen, 

serbest ve hızlı bir Ģekilde sodyum iyonunun araya eklenmesine/ayrılmasını izin 

vermesinin yanı sıra çok miktarda depolanmıĢ Ģarj gereksinimini de sağlamaktadır. 

Ayrıca, serbest (duran) anot malzemesi olarak görev yapan 3B grafen ağı, elektrot 

malzemesi ile akım toplayıcı arasındaki elektrik teması kaybını ortadan kaldırarak iyi 

elektron taĢımasını sağlar [195, 197].  

Grafen levhalar, katalizör desteği, enerji depolama ve çevre temizliği gibi alanlarda 

özel uygulamalar için hafif ve üç boyutlu (3B) gözenekli yapılara inĢa edilebilir. 3B 

grafen aerojellerinin (GA) oluĢturulması, tek tek tabakaların yeniden istiflenmesini 

ve yüksek iletkenlik ve geniĢ spesifik yüzey alanı gibi grafen tabakalarının kendine 

özgü özelliklerini korumakla kalmaz, aynı zamanda 3B ultra hafif yoğunluklu ve 

yüksek gözenekliliği sahip yapı oluĢturur. 3B grafen malzemelerin üretilmesi için 

kendiliğinden kurulma, model destekli hazırlama ve kimyasal buhar biriktirme gibi 

birçok yöntem kullanılmıĢtır. Bu yaklaĢımlar içinde prekürsör olarak GO in 

kullanıldığı kendiliğinden kurulma yöntemi en yaygın kullanılanıdır. Ġlk olarak, 3B 

grafen hidrojelleri hidrotermal iĢlem veya kimyasal indirgeme yöntemiyle üretilir; bu 

sırada GO, termal iĢleme veya NaHSO3, Na2S, hidroiodik asit, hidrazin, hidrokinon 

ve C Vitamini gibi kimyasal indirgeme ajanları ile grafene dönüĢtürülür. Daha sonra, 

GA'lar dondurularak kurutma veya grafen hidrojellerinin süper kritik akıĢkanla 

kurutulmasıyla elde edilebilir. Dondurularak kurutma yaklaĢımı ile hazırlandığında, 

gözenek boyutu ve GA'ların oryantasyonu içeren gözenekli mikro yapılar, donma 

sıcaklığı ve donma hızı dahil olmak üzere koĢullar değiĢtirilerek kontrol edilebilir 

[198]. ġekil 2.8 GO yapılarının GA'e dönüĢtüğünde yapıdaki değiĢimi temsili olarak 

göstermektedir.  
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ġekil 2.8. Kusurlu GA oluĢumunu gösteren Ģematik çizim [199]. 

Aktif karbon, karbon nanofiber, karbon nanotüp, grafen vb. gibi karbon bazlı 

malzemeler yaygın olarak anot malzemesi olarak kullanılmaktadır. Bunlar arasında 

grafen, geniĢ yüzey alanı, çözelti iĢlenebilirliği, yüksek elektrik iletkenliği, 

mükemmel mekanik özellikler ve üstün elektrokimyasal stabilite gibi olağanüstü 

özellikleri nedeniyle göze çarpmaktadır. Bununla birlikte, iĢlem sırasında grafen 

nano tabakalarının agregasyonundan dolayı normal olarak önemli bir yüzey alanı 

kaybı gözlenmektedir, bu da spesifik kapasitansı önemli ölçüde sınırlayan 

elektrokimyasal olarak aktif alanın azalmasına neden olmaktadır. Grafen nano 

tabakalarını bu nano tabakaların agregasyonunu etkin bir Ģekilde engelleyebilen 

kararlı bir 3B ağ.olan grafen aerojeli olarak (GA) üretmek olası bir yaklaĢımdır. GA 

elektrotunun açık 3B ağ yapısı maksimum aktif yüzey alanı sağlarken, bal peteği 

yapısı (10 mm gözenek çapı) etkili elektrolit iyon taĢınmasını kolaylaĢtırır. 

Oksidasyon-indirgeme iĢleminin, kusur bölgesi oluĢumundan dolayı bozulmamıĢ 

grafene göre elektrik iletkenliğini düĢürmesi önemli bir sınırlamadır. Bu nedenle, 

elektriği iletkenliği arttırılmıĢ bir GA imal etmek avantajlıdır. GA „in metal 

nanopartiküller ile iĢlevselleĢtirilmesi metal nanopartiküller elektrik engelleyici 

kusur bölgelerine karĢı tercihen demirlendiğinden katı elektrik iletkenliğini 

artırmakta ve kompozitin iĢ fonksiyonunu düĢürmektedir [200]. 

Son yıllarda grafen aerojelin katkılı olarak üretilmesi ve bu Ģekilde elektrokimyasal 

performansının artırılması için çalıĢmalar yapılmaktadır. Xiuqiang ve arkadaĢları 

sodyum iyon piller için anot malzemeleri olarak gözenekli bir yapıya sahip 3B 

SnO2/grafen aerojellerini sentezlemiĢlerdir. SnO2/grafen aerojelleri, grafen oksit 

kolloidlerin Sn
4+

 aracılı jelasyonu ve ardından hidrotermal olarak desteklenmiĢ 
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kendiliğinden kurulma yöntemi ile baĢarıyla hazırlanmıĢtır. EĢsiz 3B mimarisi, 

makro-meso boyutlu hiyerarĢik gözeneklere sahip çapraz bağlanmıĢ 3B iletken 

grafen ağlarının oluĢturulduğu ve SnO2 nano parçacıklarının aynı anda grafen 

yüzeyine düzgün bir Ģekilde dağıldığı bir in situ iĢlemi ile hazırlanmıĢtır. Böyle bir 

3B iĢlevsel yapı yalnızca elektrot-elektrolit etkileĢimini kolaylaĢtırmakla kalmamıĢ, 

aynı zamanda grafen ağları içinde verimli bir elektron yolu sağlamıĢtır. Sodyum iyon 

pillerde anot malzemeleri olarak uygulandığında, hazırlandığı gibi SnO2 / grafen 

aerojerinin, yüksek geri dönüĢümlü kapasite, SnO2 ile karĢılaĢtırıldığında daha iyi 

çevrim performansı ve ümit verici yüksek hız kabiliyeti sergilediği görülmüĢtür 

[196]. 

Li ve arkadaĢları SnO2 grafen aerojellerini Hummers metodu ile elde ettikleri GO'ten 

üretmiĢlerdir. Sulu GO çözeltisine hızlı karıĢtırma altında SnCl4 ve propilen oksit 

ilave etmiĢler ve daha sonra Sn(OH)4/SnO2 jelinin oluĢması için 24 saat karıĢımı 

bekletmiĢlerdir. 70 ° C'de 2 saat propilen oksiti buharlaĢtırdıktan sonra GO in 

jelleĢmesi için 180 ° C'de 12 saat otoklavda hidrotermal iĢleme tabi tutmuĢlardır. 

Hazırlanan Sn(OH)4/SnO2/GO hidrojel, önce suyu değiĢtirmek üzere üç gün boyunca 

büyük miktarda izopropanol içinde bekletilmiĢ ve sonra süper kritik olarak CO2 ile 

kurutulmuĢtur. Süper kritik olarak kurutulmuĢ Sn(OH)4/SnO2/GO hidrojel, 4 saat 

argonda 500 ° C'ye ısıtılmıĢtır [201]. 

Lakshmi ve arkadaĢları saf antimon oksiklorür (Sb4O5Cl2) mikro yapılarının 

sentezlemiĢ ve sodyum ve lityum iyon piller için yeni ve potansiyel anotlar olarak 

elektrokimyasal özellikleri üzerine çalıĢmıĢlardır. Ayrıca, grafen aerojel matrisi 

(Sb4O5Cl2-GA) üzerinde düzgün bir Ģekilde tutturulmuĢ Sb4O5Cl2 mikro yapıları ile 

bir grafen aerojel kompoziti hazırlamıĢlardır. Bu grafen aerojel kompozit çevrim 

süresince Sb4O5Cl2'nin yapısal değiĢimini azaltmak için daha iyi yük transferini ve 

etkili tamponlamayı kolaylaĢtıran birbirine bağlı ağlar oluĢturmuĢtur. Sonuç olarak, 

Sb4O5Cl2-GA elektrotunun çok daha iyi döngüsel kararlılık ve yüksek oran 

kabiliyetine sahip mükemmel elektrokimyasal özellikler gösterdiğini ve böylece  

oksiklorür/grafen kompozitin hem lityum hem de sodyum iyon piller için potansiyel 

bir anot malzemesi olarak kullanılabileceğini tespit etmiĢleridir [202].  

Sn4P3, Sn'den yüksek elektriksel iletkenlik ve P'den yüksek spesifik kapasite 

kombinasyonu nedeniyle sodyum iyon pilleri için umut vaat eden anot 

malzemelerinden biri olarak görülmektedir. Pan ve arkadaĢları SnO2-GA 
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kompozitinden hızlı bir düĢük sıcaklıkta fosfatlama reaksiyonu ile Sn4P3/grafen 

aerojel (Sn4P3-GA) kompozit malzemesini hazırlanmıĢlardır. Üretilen Sn4P3-GA 

kompozit yapısal ve morfolojik olarak incelendiğinde Sn4P3 nano partiküllerinin 3B 

GA yüzeyine üniform ve sıkı bir Ģekilde gömüldüğü görülmüĢtür. Deney sonuçları 

Sn4P3-GA anot malzemesinin yüksek deĢarj kapasitesi ve iyi çevrim kararlılığı 

sağladığını göstermektedir [203] 
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3. DENEYSEL ÇALIġMALAR 

3.1. Numunelerin Üretimi 

3.1.1. Na3V2(PO4)3/C katot elektrotlarının üretimi 

NVP/C yapıları çözücü buharlaĢtırma yöntemi ve onu takip eden kalsinasyon iĢlemi 

ile üretilmiĢtir. 240 ml distile su içerisinde 5 mmol vanadium pentoksit (V2O5), 15 

mmol ammonyum dihidrojen fosfat (NH4H2PO4), 7,5 mmol sodyum karbonat 

(Na2CO3) ve 7,5 mmol sitrik asit monohidrat (C₆H₈O₇. H2O) kuvvetli karıĢtırma 

altında karıĢtırılmıĢtır. Karbon kaynağı olarak kullanılan sitrik aynı zamanda V
5+

 

iyonlarını V
3+

'ya indirgemek için Ģelatlama ve indirgeme ajanı olarak da 

kullanılmıĢtır [204]. KarıĢtırma iĢlemi devam ederken 80 ºC'ya ısıtılmıĢtır ve proses 

süresünce sarımsı rengin maviye dönüĢtüğü gözlemlenmiĢtir. Ardından suyun 

buharlaĢtırılması ile toz numune elde edilmiĢtir. Daha sonra kuruyan tozlar 

öğütülmüĢ ve tüp fırında Ar-H2 (95:5) atmosferi altında 350 ºC'da 4 saat ısıl iĢleme 

tabii tutulmuĢtur. Son olarak tekrar öğütülen tozlar yine tüp fırında Ar-H2 (95:5) 

atmosferi altında 800 ºC'da 12 saat ısıl iĢleme tabii tutulmuĢtur. NVP'nin oluĢması 

için meydana gelen reaksiyon prosesi denklem. 3.1, 3.2 ve 3.3'de gösterilmektedir. 

NVP/C üretim aĢaması ġekil 3.1'de gösterilmektedir. 

3NH4H2PO4  → 3NH4
4+ 

+ 3H
+
+ 3HPO4

2-
 (3.1) 

3/2 Na2CO3 + 3H
+ 

→ 3Na
+
 + 3/2CO2↑  + 3/2H2O (3.2) 

V2O5 + 3NH4
4+

 + 3/2C₆H₈O₇ + 3Na
+
 + 3HPO4

2-   
→

 
Na3V2(PO4)3 + 3/2CO↑ 

+3NH3 + 5/2CO2↑ + 9H2O + 5C 

(3.3) 
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ġekil 3.1. NVP/C yapılarının üretiminin gösterimi. 

3.1.2. CuO anot elektrotlarının üretimi 

Gözenekli CuO nanotelleri çökeltme yöntemi ile sentezlenmiĢtir. Ġlk olarak 4 mmol 

bakır(II) klorür dihidrat (CuCl2.2H2O) ve 0,71 mmol sitrik asit monohidrat 

(C6H8O7.H2O) 60 ml saf su içerisinde karıĢtırılmıĢtır. Daha sonra karıĢıma 100 mmol 

sodyum hidroksit (NaOH) eklenmiĢ karıĢıtırmaya devam edilmiĢtir. ~15 dakika 

karıĢtırdıktan sonra elde edilen  mavi Cu(OH)2 çökeltisi filtre kağıtları ile süzülmüĢ 

ve ardından su ve etanol ile yıkama iĢlemine tabi tutulmuĢtur. Daha sona çökelti toz 

haline gelene kadar 80 ºC'da etüv fırında kurutulmuĢtur. Elde edilen tozlar CuO 

nanotel yapılarının elde edilmesi için kurutma iĢleminin ardından 400 ºC'da 4 saat (5º 

C/dakika) ısıl iĢleme tabi tutulmuĢtur. 

 

ġekil 3.2. CuO yapılarının üretiminin gösterimi. 
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3.1.3. SnO2 anot elektrotlarının üretimi 

Anot malzemesi olarak kullanılabilecek diğer malzeme olan SnO2 nanopartikülleri 

basit sulu çözeltide geliĢtirme tekniği ile üretilmiĢtir. Öncelikle 3,8 mmol kalay (II) 

klorür dihidratın (SnCl2.2H2O) karıĢtırılarak 50 ml saf suda çözdürülmesi 

sağlanmıĢtır. Ardından amonyak çözeltisi (NH3.H2O) ilavesi ile ph: 9 olarak 

ayarlanmıĢtır. Daha sonra 95 ºC'da 2 saat karıĢtırma olmadan ısıtılmıĢ ve beyaz 

çökeltiler elde edilmiĢtir. Filtre kağıtları ile filtrelenen bu beyaz çökeltiler etanol ve 

saf su ile yıkandıktan sonra 100 ºC'deki etüvde kurutulmuĢtur. Son olarak 450 ºC'da 

4 saat kalsine edilmiĢ ve SnO2 nano partiküllerinin üretimi tamamlanmıĢtır.  

 

ġekil 3.3. SnO2 yapılarının üretiminin gösterimi. 

3.1.4. Grafen oksit üretimi 

Grafen oksit (GO) yapıları Hummers metodu kullanılarak üretilmiĢtir. 1 gr grafit 

sülfirik asit (H2SO4) ve nitrik asit( HNO3) çözeltisi ile karıĢtırıldıktan sonra yıkanmıĢ 

ve son olarak 60 ºC'da kurutma ve 850 ºC'da ısıl iĢleme tabii tutularak ön iĢlemden 

geçirilmiĢtir. Daha sonra 0,5 g sodyum nitrat (NaNO3) ile birlikte 23 mL sülfirik asit 

H2SO4 içinde karıĢtırılmıĢtır. KarıĢım buz banyosuna alınmıĢ ve sıcaklık 0 °C'ye 

geldiğinde potasyum permanganat (KMnO4) yavaĢça eklenmiĢtir. KarıĢtırma iĢlemi 

tamamlandıktan sonra ısıtıcı ve saf su ilavesi ile birlikte sıcaklığın 98 °C'ye ulaĢması 

sağlanmıĢtır. Ardından oda sıcaklığına soğutulan çözeltiye hidrojen peroksit (H2O2) 

ve saf su eklenmiĢ ve elde edilen çözelti gece boyunca karıĢtırılmıĢtır. Son olarak 

elde edilen çözelti süzülüp 210 mL saf su 90 mL %30'luk HCl çözeltisi ile 

yıkanmıĢtır. Ardından pH 5-5,5 olana kadar saf su ile yıkanıp santrifüj yapılarak 

süzülmüĢ ve 50 °C‟de vakum ortamında 12 saat boyunca kurutulmuĢtur. Bu iĢlemler 

ile graftin GO yapısına dönüĢümü sağlanmıĢtır. 



42 

 

ġekil 3.4. Grafen oksit yapılarının üretiminin Ģematik gösterimi. 

3.1.5. Katkılı grafen aerojel üretimi 

Katkılı grafen aerojel yapıların üretimi için ilk olarak saf su ve 1,02 mmol L-ascorbic 

acid (C6H8O6) (L-AA) içeren çözelti hazırlanmıĢtır. L-AA grafen oksit yapısının 

indirgenmesi amacıyla tercih edilen bir indirgeme ajanıdır. Ardından 3 mg mL
-1

 GO 

çözelti içine eklenmiĢ ve ultrasonik karıĢtırma altında çözünmesi sağlanmıĢtır. Son 

olarak elde edilen tozlar çözeltiye eklenmiĢ ve karıĢtırmaya devam edilmiĢtir. 

KarıĢtırma tamamlandıktan sonra çözelti hidrojel elde etmek için 65 Cº'da karıĢtırma 

olmadan ısıtılmıĢtır ve katkılı grafen hidrojel yapılarının üretilmesi sağlanmıĢtır. 

Ġndirgemenin ilk aĢamalarında, indirgenmiĢ GO tabakaları, oksijen içeren gruplarının 

çıkarılması ile hidrofillikten hidrofobikliğe geçiĢ olmasına ve güçlü π-π 

etkileĢimlerinin geri kazanılmasına neden olmaktadır [205]. Hidrofobiliğin artması 

ve indirgenmiĢ grafen oksit tabakaları arasındaki π-π istiflenmesi bu hidrojel yapının 

oluĢması ile sonuçlanmaktadır [198]. Ġndirgenme ilerledikçe hidrojel yapı 

büzüĢmektedir. Elde edilen hidrojel yapılar fazla L-AA'yı çıkarmak için saf suda 

bekletme ve yıkama iĢlemlerine tabii tutulmuĢ ve ardından grafen aerojel elde etmek 

için dondurularak kurutulma iĢlemi yapılmıĢtır.  
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ġekil 3.5. Katkılı grafen aerojel yapılarının üretiminin gösterimi.  

3.1.6. Elektrot üretimi  

NVP/C katot yapılarının üretiminde iletken katkı maddesi olarak karbon karası 

(Super C65, TIMCAL), bağlayıcı olarak PVDF (poly-vinylidenefluoride) ve çözücü 

olarak ise NMP (N-methyl-2-pyrrolidone) kullanılmıĢtır. 2 ml NMP içerisine ilk 

olarak PVDF eklenmiĢ ve 2 saat karıĢtırılmıĢtır. Ardından karbon karası eklenmiĢ ve 

tekrar 2 saat karıĢtırılmıĢtır. Son olarak aktif malzeme eklenmiĢ ve çözelti homojen 

hale gelene kadar karıĢtırılarak çamur formu elde edilmiĢtir. Aktif malzeme, iletken 

katkı maddesi ve bağlayıcı sırasıyla ağırlıkça 8:1:1 oranında eklenmiĢtir. Bu çamur 

akım toplayıcı görevi gören folyo (anot için bakır folyo, katot için aluminyum folyo) 

üzerine doktor blade ile uniform olarak ~350 μm olacak Ģekilde sıvanmıĢ ve daha 

sonra 65 ºC'daki vakumlu etüvde 24 saat kurutulmuĢtur. Elde edilen malzeme yarım 

hücre için uygun ölçülerde kesilerek elektrot hazır hale getirilmiĢtir.  

 

ġekil 3.6. Çamur hazırlama Ģematik gösterimi.  
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3.1.7. Buton pil üretimi 

Yarım hücre testleri CR2016 düğme tipi hücreler kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Aluminyum folyo üzerine kaplanmıĢ NVP/C ve GA-NVP/C çamur yapıları ve bakır 

folyo üzerine kaplanmıĢ CuO, SnO2, GA-CuO ve GA-SnO2 çamur yapıları 

kurutulduktan sonra CR2016 için uygun boyutlarında kesilmiĢtir ve böylece çalıĢma 

elektrodu hazır hale getirilmiĢtir. Ardından seperatör olarak kullanılacak olan glass 

fiber yapılar da aynı Ģekilde kesilmiĢtir. Kullanın diğer pil aparatları paslanmaz çelik 

olan alt kapak, yay, üst kapak ve karĢıt elektrot olarak kullanılan sodyumdan 

oluĢmaktadır. Pil üretimi için kullanılan elektrolit 1M NaClO4 içerisinde propilen 

karbonat (PC) ve etilen karbonat (EC) 1:1, w/w çözeltisinden oluĢmaktadır.  Tüm bu 

bileĢenler Eldivenli Kutu (MBraun, Labstar) olarak adlandırılan ve argon atmosfer 

kontrollü olan kapalı ortam kullanılarak birleĢtirilmiĢ ve pil basma iĢlemi 

tamamlanmıĢtır. Pil basma iĢlemi için ilk olarak alt kapağa uygun Ģekilde kesilmiĢ ve 

hazırlanmıĢ sodyum karĢıt elektrodu yerleĢtirilmiĢtir. Konulan anot malzemesinin 

üzerine daha önce kesilen glass fiber seperatör yerleĢtirilmiĢ ve daha sonra üretilen 

elektrolit damlatılmıĢtır. Ardından, önceden üretilen ve uygun boyutlarda kesilen 

çalıĢma elektrodu separatör üzerine konulmuĢ ve son olarak üzerine yay 

yerleĢtirilmiĢtir. Son olarak üst kapak kapatılmıĢtır. Pilin hava almayacak Ģekilde 

kapanması için kalıba yerleĢtirilip baskı iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

ġekil 3.7. Pil basma Ģematik gösterimi. 
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3.2. Numunelerin Karakterizasyonu 

3.2.1. Numunelerin morfolojik karakterizasyonu 

Sentezlenen anot ve katot numunelerinin faz bileĢimi, 10
◦
 ile 90

◦
 arasında Rigaku 

DMax 2200 X-ıĢını Kırınımı (XRD, Rigaku D/MAX 2000) kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu örneklerin morfolojisini ve kimyasal bileĢimini incelemek 

için alan emisyon taramalı elektron mikroskobu (FESEM, FEI Quanta Q400) ve 

enerji dağılımlı X-ıĢını spektroskopisi (EDS) kullanılmıĢtır. Malzemeleri ayrıntılı 

olarak analiz etmek için transmisyon elektron mikroskobu (TEM, FEI TALOS 

F200S) kullanıldı. Örneklerin Raman spektrumları Kaiser RXN1 kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Tozların termal özelliklerini ve yapıdaki karbon miktarını analiz 

etmek amacıyla Netzsch STA 449 F1 termal analiz cihazı kullanılarak Termal 

Gravimetrik Analiz (TGA) uygulanmıĢtır. Sentezlenen elektrot malzemelerinin 

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermini analiz etmek için Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) analizi kullanıldı. X-ıĢını fotoelektron spektroskopisi (XPS), Thermo 

Scientific K-Alpha kullanılarak analiz edilmĢtir. 

3.2.2. Numunelerin elektrokimyasal karakterizasyonu 

Elektrokimyasal performans testleri CR2016 pil hücreleri kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir ve karĢıt elektrot olarak metalik Na kullanılmıĢtır. Separatör 

olarak cam elyaf kullanılmıĢtır. Anot ve katot elektrotları arasında iyon taĢıma 

mekanizmasını sağlayan elektrolit, 1 M NaClO4 içindeki propilen karbonat (PC)-

etilen karbonat (EC) (1:1 w/w) çözeltisinden hazırlanmıĢtır. Yarım hücreler Ar 

atmosferi altında torpido gözünde birleĢtirilmiĢtir. Galvanostatik Ģarj/deĢarj ve hız 

kapasitesi testleri katot elektrotlarda 2,5 ila 4,00 V potansiyel penceresi arasında, 

anot elektrotlarda 0,01-3,00 V arasında gerçekleĢtirilmiĢtir. Empedans spekstroskopi 

(EIS) ve Döngüsel voltametri (CV) ölçümleri ve Gamry Instruments Interface 1000 

Elektrokimyasal ĠĢ Ġstasyonu kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. CV analizi 0,1 mV s
−1

 

tarama hızında ve EIS analizi 10
−
 
1
 - 10

− 6 
Hz. aralığında yapılmıĢtır.  
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4. DENEYSEL SONUÇLAR VE TARTIġMA 

4.1. Yapısal Karakterizasyon 

4.1.1. Grafen oksit ve grafen aerojelin XRD, Raman ve FE-SEM 

karakterizasyonu 

ġekil 4.1 grafen oksit ve grafen aerojel yapılarının XRD modellerini göstermektedir. 

Grafitin oksidasyon ve yapraklanma iĢlemlerinden sonra elde edilen grafen okside ait  

(001) düzleminde 11,7°'de bir tepe noktası gözlenmektedir. GO'in indirgenmesine ait 

olan GA'nın XRD paterni ise (002) düzlemine karĢılık gelen 26,5◦'da daha düĢük 

yoğunluklu bir tepe noktası göstermektedir. GO'e ait tabakalar arası mesafe Bragg 

yasasından 7,55 Å olarak bulunurken 26,5° derecedeki grafene ait tabakalar arası 

mesafe ise 3,54 Å olarak bulunmuĢtur. GA'e ait tabakalar arası mesafe GO'e göre 

düĢükken grafite göre bir miktar fazladır. Bunun sebebi olarak hidrotermal iĢlemin 

ve L-askorbik asit ile indirgemenin grafen tabakalarındaki oksijenli grupları 

uzaklaĢtırması ve grafen tabakaları arasındaki π-π istiflemesinin geri kazanılması 

gösterilebilmektedir [206].  

 

ġekil 4.1. GO ve GA yapılarının XRD paternleri. 
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ġekil 4.2 GO ve GA yapılarının raman analiz spektrumlarını vermektedir. 

Spektrumlar incelendiğinde GO ve GA yapıların her ikisinde de yapıdaki düzensiz 

karbon atomlarını, yapıdaki kusurları temsil eden D bandı, karbon atomlarının 

tabakalar arasındaki titreĢimini ifade eden G bandı ve yapıdaki istiflenmeyi gösteren 

2D bandı gözlemlenmektedir. D bantları incelendiğinde sırasıyla 1312 ve 1308 cm
-

1
'de meydana geldiği ve GA için bu bandın bir miktar kaydığı gözükmektedir. Bunun 

nedeni ise grafen oksitlerin indirgenmesi olarak söylenebilmektedir [207]. G bandı 

ise grafen oksit için 1595 cm
-1

'de bulunurken, grafen aerojel için 1589 cm
-1

'de 

bulunmaktadır. Burada da grafenin G bandının 1595 cm
-1

'deki GO'nun konumundan 

biraz kaymıĢ olarak gözlemlenmektedir. Bunun sebebi olarak ise kimyasal iĢlem 

sırasında grafen oksidin indirgenmesi söylenebilir. D ve G bantlarının yoğunluk 

oranları olan ID/IG ise düzensizlik derecesini göstermektedir. GO için ID/IG oranı 0,96 

olarak hesaplanırken GA için bu oranın 1,10 olarak hesaplanmaktadır. GA yapısında 

meydana gelen bu artıĢ sp
2
 karbon alanındaki azalmaya ve artan karbon boĢluklarının 

neden olduğu yüksek kusur konsantrasyonuna atfedilebilmektedir [208-210]. G 

bandından çok daha düĢük konsantrasyona sahip olan ve ~2600 cm
-1

'de bulunan 2D 

bantları ise grafen katmanlarının bir göstergesi olarak değerlendirilmektedir. Burada 

grafenin aerojelin az sayıda katmandan oluĢtuğu ve bazı kusurlar içerdiği bu nedenle 

geniĢlediği gözükmektedir. ~2900 cm
-1

 lerde bulunan D+G bandı ise ve D ve G 

bantlarının kombinasyonlarından türetilen ikinci dereceden bir tepeyi vermektedir. 

D+G'nin 2D'ye göre yoğunluk oranının azalması kusurlardaki artmayla iliĢkilidir 

[211].  
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ġekil 4.2. GO ve GA yapılarının raman spektrumları. 

GO ve GA'ların morfolojileri alan emülsiyonlu taramalı elektron mikroskobu (FE-

SEM) ile görüntülenmiĢtir ve ġekil 4.3'de gösterilmektedir. ġekil incelendiğinde 

grafen oksite ait yüzey görüntülerinde nano tabakaların birbiri üzerine örtüldüğü ve 

gözeneksiz yapısı gözükmekte iken GA'nın üç boyutlu gözenekli yapısı açıkça 

görülmektedir. Grafen aerojel yapıların grafen oksit olmadan birbirine bağlı 3 

boyutlu gözenekli yapılar olduğu söylenebilmektedir. Grafen oksit tabakaları grafen 

hidrojel oluĢturacak Ģekilde düzenli istiflenmektedir. GO tabakalarının yüksek 

oranda hidrofilik olmaları ve elektrostatik itme kuvvetine sahip olmaları nedeniyle 

deiyonize su içerisinde iyi bir Ģekilde dağılabilmektedirler. Hidrotermal koĢullar 

altında, GO tabakaları bir dereceye kadar indirgenmekte ve hidrofobik alanlar 

oluĢturmaktadır çünkü oksijenli gruplar çıkarılmıĢ ve pi-konjuge sistem geri 

kazanılmıĢtır. Böylece, hidrofobik alanların pi-pi etkileĢimleriyle birleĢtirilmesi 

sayesinde, ġekil 4.3c ve 4.3d'dekine benzer Ģekilde, kısmen üst üste binmiĢ grafen 

tabakaları arasında mikrometre altı ve birkaç mikrometre aralığında gözenek 

boyutuna sahip sert bir 3 boyutlu yapı oluĢturulabilmektedir [206]. 
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ġekil 4.3. (a, b) GO ve (d, e) GA yapılarının FE-SEM görüntüleri. 

4.1.2. NVP/C ve GA-NVP/C malzemelerinin yapısal karakterizasyonu 

4.1.2.1. XRD analizleri 

Üretilen NVP/C ve GA-NVP/C tozlarının kristal yapıları XRD ile analiz edilmiĢ ve 

elde edilen grafikler ġekil 4.4'de verilmektedir. ġekil 4.4'e göre R3-c uzay grubunda 

rombohedral kristal NASICON yapısındaki Na3V2(PO4)3, herhangi bir empürite 

olmadan JCPDS #53–0018 kart numarası ile uyumlu bir Ģekilde üretilmiĢtir [154, 

212-215]. Na3V2(PO4)3'ün (eĢkenar dörtgen birim hücrede) kafes parametreleri a = 

8,696 Å ve c = 21,785 Å olarak hesaplanmıĢtır [153]. Ġlave olarak, GA-NVP/C 

yapısına ait kırınım deseni incelendiğinde NVP/C'nin kristal yapısının bozulmadığı 

gözükmektedir. GO yapıya ait olan ve ~10,5º'de bulunan pikin oluĢmaması ve ~26,4º 

'de grafen aerojel yapıya ait kırınım pikinin oluĢması GO yapılarının baĢarılı bir 

Ģekilde indirgendiğini ve yapıdaki grafen yapılarının varlığını kanıtlamaktadır [216-

219].  
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ġekil 4.4. NVP/C ve GA-NVP/C yapılarının XRD paternleri.  

4.1.2.2. Raman analizleri 

ġekil 4.5 NVP/C ve GA-NVP/C numunelerinin Raman spektrumlarını vermektedir. 

ġekil incelendiğinde karbon yapısın karakteristik bantları olan ~1328 cm
-1

 de oluĢan 

ve düzensizliği, kusurları ve yapısal bozuklukları temsil eden D bantları ve ~1602 

cm
-1

 de oluĢan ve sp
2
 hibridize karbon atomlarının E2g titreĢim moduyla iliĢkili 

altıgen yapıyı yansıtan G bantları (grafit bandı) açıkça gözükmektedir [220-224]. 

NVP/C numunesinde karbon kaplamadan kaynaklı, GA-NVP/C numunesinde karbon 

ve grafen karıĢımından kaynaklı olarak bu karakteristik pikler elde edilmektedir. 

Bağıl yoğunluk oranı (ID/IG) ise düzensizlik derecesini göstermektedir [225]. NVP/C 

ve yapılarına ait ID/IG oranları sırayla 1,02 ve 1,08 olarak hesaplanmaktadır. GA-

NVP/C yapısının daha yüksek ID/IG değeri, sp
2
 karbon alanında bir azalmayı ve artan 

karbon boĢluklarının neden olduğu kusurların yüksek konsantrasyonunu 

göstermektedir [208-210]. Ayrıca GA-NVP/C raman analizi incelendiğinde 

genellikle indirgenmiĢ grafen oksite ait olan ve 2D ve D+G olarak tanımlanan 2645 

cm
-1

 ve 2914 cm
-1 

deki zayıf tepe noktaları gözlemlenmektedir [226].  
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ġekil 4.5. NVP/C ve GA-NVP/C yapılarının raman spektrumları. 

4.1.2.3. FE-SEM, EDS ve noktasal haritalama analizleri 

Üretilen NVP/C ve GA-NVP/C yapılarının morfolojik özellikleri ġekil 4.6'daki FE-

SEM görüntülerinde verilmektedir. ġekil 4.6a ve 20b'deki NVP/C yapısına ait 

sırasıyla düĢük büyütmeli FE-SEM görüntüleri incelendiğinde yaklaĢık olarak 

mikrometre boyutuna sahip ve homojen olmayan bir yapı gözükmektedir. ġekil 

4.6c'deki daha yüksek büyütmeli görüntü incelendiğinde ise yaklaĢık 200-300 nm 

boyutlarına sahip yapıların bulunduğu ve bu partiküllerin aglomerasyona uğrayarak 

daha büyük partikülleri meydana getirdiği gözükmektedir. Bu durum yüksek 

sıcaklıklarda uzun süreli reaksiyonlar sonucu  meydana gelen yapılar için beklenilir 

bir sonuçtur. Mikronaltı partiküller daha büyük yüzey alana sahip oldukları için Na 

iyonlarının ve elektronların transferini katot ve elektrolit arasında daha hızlı 

gerçekleĢmesine neden olarak difüzyonu kolaylaĢtırmaktadır [227, 228]. ġekil 4.6d 

ve 46e GA-NVP/C yapısının küçük büyütmeli FE-SEM görüntüsünü vermektedir. 

Yapı incelendiğinde NVP/C yapısının morfolojisi ile benzerlik gösterdiği fakat farklı 

olarak grafen tabakalarnın varlığı gözükmektedir. ġekil 20f'deki daha büyük 

büyütmeye sahip görüntü incelendiğinde ise grafen tabakaları daha belirgin Ģekilde 

gözükmektedir. Ayrıca grafen tabakaları içerisine gömülmüĢ NVP/C yapılarının 

varlığı da dikkat çekmektedir.  
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ġekil 4.6. (a, b, c) NVP/C ve (d, e, f) GA-NVP/C yapılarının FE-SEM görüntüleri. 

NVP/C ve GA-NVP/C yapılarındaki elementlerin kompozisyonunu ve dağılımını 

incelemek için FE-SEM üzerinden alınan enerji dağılımlı X-ıĢını (EDS) haritalama 

ve EDS analizleri sırasıyla ġekil 4.7 ve ġekil 4.8'de verilmiĢtir. EDS haritalama 

görüntüleri incelendiğinde Na, V, P, O ve C elementlerinin tüm malzemede homojen 

olarak dağıldığı ve NVP/C numunesinin yüzeyinde iyi bir karbon dağılımı olduğunu 

gözükmektedir. EDS analizleri incelendiğinde ise GA-NVP/C numunesine ait 

grafikte C değerinin daha yüksek olduğu gözükmektedir. Bu da yapıdaki grafene 

atfedilebilmektedir.  
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ġekil 4.7. NVP/C yapılarının a) noktasal haritalama, b) EDS analizi sonuçları. 

 

ġekil 4.8. GA-NVP/C yapılarının a) noktasal haritalama, b) EDS analizi sonuçları. 
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4.1.2.4. TEM analizleri 

ġekil 4.9 ve 4.10 mikroyapıyı incelemek için gerçekleĢtirilen TEM analizi 

görüntülerini vermektedir. ġekil 4.9a ve 4.9b incelendiğinde NVP partiküllerinin 

yüzeyi üzerinde amorf karbon tabakasının kaplandığı gözlemlenmektedir. Ayrıca 

ġekil 4.9c'den NVP yapısının krastalin olduğu gözükmektedir. Yüksek kristalliğie 

sahip malzemelerin daha az kristal kafes bozulmasına uğradığı ve daha düzgün iyon 

geçiĢ kanalları oluĢturduğu düĢünülmektedir. Bu kanallar Na
+
 iyon geçiĢini 

kolaylaĢtırmaktadır [227]. ġekil 4.10 ve 4.10b'deki GA-NVP/C yapılarının TEM 

görüntüsü incelendiğinde ise grafen tabakaların içine gömülmüĢ olan NVP yapıları 

gözlemlenmektedir. ġekil 4.9d ve 4.10d'de bulunan yüksek büyütmeli TEM 

görüntüleri  düzlemler arası d mesafesi olan 0,37 nm ve 0,28 nm ile iliĢkili olan (1 1 

3) ve (1 1 6) düzlemlerinin rombohedral NASICON NVP yapısı ile uyumlu 

olduğunu göstermektedir. ġekil 4.9e ve 4.10e'deki seçilmiĢ alan elektron kırınımı 

(SAED) paternleri incelendiğinde (1 1 6) (1 1 3) ve (1 1 0) düzlemlerinin varlığı 

gözükmektedir ve bu düzlemler ġekil 4.4'deki XRD grafiğinde gösterildiği gibi 

rombohedral NASICON NVP yapısıyla uyumludur.  

 

ġekil 4.9. NVP/C yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (d) SAED paterni. 
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ġekil 4.10. GA-NVP/C yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (d) SAED paterni. 

4.1.2.5. Termal gravimetrik analiz (TGA)  

ġekil 4.11 NVP/C ve GA-NVP/C yapıdaki kalsinasyon sıcaklığını belirlemek ve 

farklı sıcaklıklarda yapısal kararlılığı incelemek için hava atmosferinde 25-1000 

ºC'de ve 10 ºC/ dakika ısıtma hızında gerçekleĢtirilen TGA eğrileri vermektedir. 

Sıcaklık 400 dereceyi geçtikten sonra karbonun yapıdan uzaklaĢmasından dolayı 

ağırlıkta belirgin bir azalma gözükmektedir. NVP /C ve GA-NVP/C yapılarının 

karbon içerikleri sırasıyla ağırlıkça % 6,12 ve % 28,3 olarak bulunmuĢtur. Yapıdaki 

ağırlık kaybının yalnızca karbon kaybından kaynaklandığı öne sürülebilmektedir 

[221, 225, 229]. Grafen içeren yapıdaki ağırlık kaybının belirgin olarak daha fazla 

olduğu gözükmektedir ve bu da yapıdan grafenin çıktığına atfedilebilmektedir. 600 

ºC'den sonra ağırlıkta bir miktar artıĢ gözükmektedir. Bu artıĢ V
3+

'nın V
4+

 ve V
5+

'ya 

oksitlenmesine atfedilebilmektedir [230, 231]. 
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ġekil 4.11. NVP/C ve GA-NVP/C yapılarının TGA analizleri. 

4.1.2.6. BET analizi 

ġekil 4.12 NVP/C ve GA-NVP/C numunelerinin N2 adsorbsiyon-desorpsiyon 

izotermlerinin grafiğini göstermektedir. NVP/C ve GA-NVP/C numuneleri için BET 

yüzey alanları sırasıyla 38,2 ve 119,2 m
2
 g

-1
 dir. Yüzey alanına bağlı olarak artan 

temas alanı, elektrolitin ıslanabilirliğini arttırmakta ve ayrıca Na
+
 transferini 

hızlandırarak daha iyi elektrokimyasal performans sağlamaktadır [232]. Buradan da 

anlaĢıldığı gibi, grafen aerojel katkısı daha büyük spesifik yüzey alanı elde 

edilmesine neden olarak GA-NVP/C numunesini daha avantajlı bir elektrot haline 

getirmiĢtir. 
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ġekil 4.12. NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının nitrojen adsorpsiyon/desorpsiyon 

izoterm eğrileri. 

4.1.2.7. XPS analizi  

Üretilen NVP/C ve GA-NVP/C yapılarının kimyasal bileĢenleri hakkında daha fazla 

bilgi edinmek ve karĢılaĢtırma yapabilmek için X-ray fotoelektron spektroskopi 

(XPS) analizi yapılmıĢtır ve elde edilen grafikler ġekil 4.13'de verilmektedir. ġekil 

4.13a bulunan XPS spektrumunun tam taraması incelendiğinde  P, V, Na, C ve O 

elementlerinin varlığı gözükmektedir. ġekil 4.13b grafen takviyesinin Na1s pik 

Ģiddetini önemli miktarda düĢürdüğünü göstermektedir. Yapıdaki alkali metal 

miktarına ve kullanılan kompozitin türüne bağlı olarak ġekil 4.13b'de küçük bir 

miktarda kayma görülmektedir. Yapıya grafen gibi katkı maddeleri eklenerek 

elektrostatik bir etkileĢim varsayıldığından XPS zirvesinde bir miktar kayma 

meydana gelmektedir [233]. ġekil 4.13c'de bulunan V2p'nin yüksek çözünürlüklü 

XPS spektrumu incelendiğinde ise sırasıyla V2p1/2 ve V2p3/2 'ye  karĢılık gelen 524,0 

and 516,8 eV'da bulunan ve V
3+

 ün indirgenmesini gösteren iki belirgin pik 

gözükmektedir. Bu sonuçlar  NVP yapısının baĢarılı bir Ģekilde sentezlendiğini 

göstermektedir [234-236]. GA-NVP/C  numunesine ait olan ġekil 4.13d'deki XPS 

spektrumu incelendiğinde de NVP yapısının varlığını koruduğu gözükmektedir. ġekil 

4.13e ve 4.13f de bulunan C1 spektumlarına ait grafikler incelendiğinde NVP/C 

numunesi için sırasıyla 284,4, 285,0 ve 288,2 eV'de ve GA-NVP/C numunesi için ise 

sırasıyla 284,4, 285,6 ve 287,3 eV'de  C-O, C-C ve C=O piklerinin varlığı 
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gözükmektedir. Bu sonuçlar da yapının baĢarılı Ģekilde sentezlendiğini 

desteklemektedir [225]. Ayrıca NVP/C ve GA-NVP/C malzemelerdeki karbon 

atomlarının içeriği sırasıyla ağırlıkça yaklaĢık % 40,09 ve 65,23'dür. Bu artıĢ 

grafendeki C elementine atfedilebilmektedir. 

 

ġekil 4.13. (a) NVP/C ve GA-NVP/C'nin XPS spektrumu, (b–f) NVP/C ve GA-

NVP/C'nin Na1'ler, V2p ve C1'lerin yüksek çözünürlüklü XPS 

spektrumu. 

4.1.3. Metal oksit anot malzemelerin yapısal karakterizasyonu 

4.1.3.1. XRD analizi 

Üretilen CuO ve CuO katkılı grafen aerojel yapılarının XRD desenleri ġekil 4.14'de 

verilmiĢtir. ġekil 4.14'de gösterildiği gibi, 32,6º, 35,6º, 38,8º, 48,8º, 53,5º, 58,4º, 

61,6º, 66,4º, 68,1º, 72,4º, 75,1º, 80,3º , 82,4º, 83,3º ve 83,7º'de CuO modelindeki 

kırınım pikleri (110), (-111), (111), (-202), (020), (202), (-113), (-311), (113), (311), 

(004), (-204), (-313), (222) ve (312) düzlemlerine endekslenmiĢtir (JCPDS kart no. 

01-089-5898). ġekildeki GA-CuO yapılarının XRD paterni incelendiğinde ise CuO 

yapısına ait piklere ilave olarak grafene ait olan (002) düzlemine karĢılık gelen 
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26.3º'da geniĢ bir tepe noktası gözükmektedir [101, 237]. GA-CuO yapılarının XRD 

analizinde hem CuO yapısına ait hem de grafen yapısına ait kırınım piklerinin 

bulunması CuO katkılı grafen yapılarının sentezlendiğini kanıtlamaktadır.  

 

ġekil 4.14. CuO ve GA-CuO yapılarının XRD paternleri. 

Üretilen SnO2 ve SnO2 katkılı grafen aerojel yapılarının X-ıĢınları kırınımı (XRD) 

desenleri ġekil 4.15'de verilmiĢtir. ġekil 4.15'de gösterildiği gibi, 26,6º, 33,9º, 38,0º, 

39,0 º, 42,7º, 51,8º, 54,8º, 57,9º, 62,0º, 64,8º, 66,0º, 71,3º, 78,7º, 83,7º  ve 87,2º'de 

SnO2 modelindeki kırınım pikleri (110), (101), (200), (111), (210), (211), (220), 

(002), (310), (112), (301), (202), (321), (400),(222) ve (330) düzlemlerine 

endekslenmektedir ( JCPDS kart no. 01-071-0652) [238, 239]. SnO2 yapısına ait 

26,6º 'deki pik grafene ait olan (002) düzlemindeki pik ile çakıĢtığı için GA-SnO2 

yapısında ayrıca bir pik gözükmemektedir. Ayrıca bu durum katman istifleme 

düzenliliğinin olmadığını göstermektedir. Bu durum ise SnO2'lerin, grafen 

tabakalarının toplanmasını önlemek için bir aralayıcı olarak iĢlev görebileceğini 

göstermektedir [208]. 
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ġekil 4.15. SnO2 ve GA- SnO2 yapılarının XRD paternleri. 

4.1.3.2. Raman analizi 

ġekil 4.16 CuO ve GA-CuO yapılarının raman analiz sonuçlarını vermektedir. 

CuO'ya ait raman analizi incelendiğinde 280 cm
-1

'de Ag bandı ve 614 cm
-1

'de Bg 

bandının varlığı gözükmektedir [240]. GA-CuO yapısına raman analizi 

incelendiğinde ise grafene ait olan ve yapıdaki düzensizliği, kusurları ve yapısal 

bozuklukları temsil eden 1313 cm
-1

'deki D bandı ve karbon atomlarının tabakalar 

arasındaki titreĢimini ifade eden 1598 cm
-1

'e karĢılık gelen G bandı 

gözlemlenmektedir. Yapıdaki düzensizlik derecesini gösteren ID/IG oranı ise 1,13 

olarak hesaplanmıĢtır. GA-CuO yapısının GA'ya göre daha yüksek ID/IG değeri, sp
2
 

karbon alanında azalma meydana geldiğini ve artan karbon boĢluklarının neden 

olduğu kusurların artan konsantrasyonunu göstermektedir. Bu durum ise GA'ların 

yüzeyine sabitlenmiĢ CuO'lara atfedilebilmektedir.[208-210]. Ayrıca GA-CuO 

yapısının raman analizi incelendiğinde genellikle indirgenmiĢ grafen oksite ait olan 

ve 2D ve D+G olarak tanımlanan 2598 cm
-1

 ve 2885 cm
-1 

deki zayıf tepe noktaları 

gözlemlenmektedir [226]. Tüm bu sonuçlar yapıdaki yüksek kusur içeren bir 

grafenin varlığını ispatlamaktadır. Katkılı yapıların raman analizi dikkatli 

incelendiğinde CuO yapısına ait olan 280 cm
-1

'de Ag ve 614 cm
-1

'de Bg titreĢim 

modlarına ait piklerin varlığı pek gözükmemektedir. Bu durumun sebebi yapıda 

CuO'ların çok az bulunmasına atfedilebilmektedir.  
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ġekil 4.16. CuO ve GA-CuO yapılarının raman spektrumları. 

ġekil 4.17'de SnO2 ve GA-SnO2 yapılarına ait raman analizi grafikleri verilmektedir. 

SnO2 yapısına ait raman analizi grafiği incelendiğinde 474 cm
-1

'de Eg, 633 cm
-1

'de 

A1g ve 775 cm
-1

'de B2g titreĢim modlarına ait piklerin varlığı gözükmektedir [241]. 

GA-SnO2 yapısına ait raman analiz sonuçları incelendiğinde ise grafene ait olan ve 

yapıdaki düzensiz karbon atomlarını temsil eden 1316 cm
-1

'deki D bandı ve karbon 

atomlarının tabakalar arasındaki titreĢimini ifade eden 1597 cm
-1

'e karĢılık gelen G 

bandı gözlemlenmektedir. ID/IG oranı ise 1,15 olarak hesaplanmıĢtır. GA- SnO2 

yapısının GA'ya göre daha yüksek ID/IG değeri, sp
2
 karbon alanında azalmayı ve 

karbon boĢluklarının ve düzensizlik derecesinin artmasından kaynaklanan yüksek 

kusur konsantrasyonunu göstermektedir. Bu durum ise GA'ların yüzeyine 

sabitlenmiĢ SnO2'lere atfedilebilmektedir [208-210]. Ayrıca GA-SnO2 yapısının 

raman analizi incelendiğinde genellikle indirgenmiĢ grafen oksite ait olan ve 2D ve 

D+G olarak tanımlanan 2631 cm
-1

 ve 2900 cm
-1 

deki zayıf tepe noktaları 

gözlemlenmektedir [226]. Tüm bu sonuçlar yapıdaki yüksek kusur içeren bir 

grafenin varlığını ispatlamaktadır. Katkılı yapıların raman analizi dikkatli 

incelendiğinde SnO2 yapısına ait olan 474 cm
-1

'de Eg, 633 cm
-1

'de A1g ve 775 cm
-1

'de 

B2g titreĢim modlarına ait piklerin varlığının çok düĢük olduğu dikkat çekmektedir. 

Bu durum SnO2'lerin yapıda çok az miktarda bulunmasına atfedilebilmektedir.  
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ġekil 4.17. SnO2 ve GA- SnO2 yapılarının Raman spektrumları. 

4.1.3.3. FE-SEM, EDS ve noktasal haritalama analizleri 

ġekil 4.18 CuO ve GA-CuO yapılarının morfolojik özelliklerini incelemek için 

yapılan FE-SEM görüntülerini vermektedir. ġekil 4.18a ve ġekil 4.18b'deki CuO 

yapısına ait FE-SEM görüntüleri incelendiğinde 35-50 nm boyutlarında oldukça 

küçük ve homojen CuO nanoyapıarının üretildiği gözükmektedir. Bu durum 

partiküller daha büyük yüzey alana sahip olduğu için Na iyonlarının ve elektronların 

transferini katot ve elektrolit arasında daha hızlı gerçekleĢmesine neden olarak 

difüzyonu kolaylaĢtırmaktadır [227, 228]. ġekil 4.18c ve 4.18d ise GA-CuO 

yapısının FE-SEM görüntülerini vermektedir. Yapı incelendiğinde grafen 

tabakalarının varlığı, aerojel yapısının gözenekliliği ve grafen tabakaları üzerinde 

homojen olarak dağılmıĢ CuO yapılarının varlığı gözükmektedir. Ayrıca GA-CuO 

yapılarının FE-SEM görüntülerinde çok küçük boyutlara sahip CuO yapılarının bir 

miktar aglomere olduğu gözükmektedir. ġekil 4.19 ise GA-CuO yapılarındaki 

elementlerin kompozisyonunu ve dağılımını incelemek için FE-SEM üzerinden 

alınan enerji dağılımlı X-ıĢını (EDS) haritalama ve EDS analizlerini vermektedir. 

EDS haritalama görüntüleri incelendiğinde Cu, O ve C elementlerinin tüm 

malzemede homojen olarak dağıldığı gözükmektedir. EDS analizleri incelendiğinde 

ise GA-CuO numunesine ait grafikte C değerinin yüksek olduğu gözükmektedir.Bu 

durum yapıdaki yüksek miktardaki grafenin varlığını desteklemektedir.  

 



64 

 

ġekil 4.18. (a, b) CuO ve (c, d) GA-CuO yapılarının FE-SEM görüntüleri. 

 

ġekil 4.19. GA-CuO yapılarının noktasal haritalama ve EDS analizi sonuçları. 

SnO2 ve GA-SnO2 yapılarının morfolojik özelliklerini incelemek için yapılan FE-

SEM görüntüleri ġekil 4.20'de verilmektedir. ġekil 4.20a ve ġekil 4.20b'deki SnO2 

yapısına ait FE-SEM görüntüleri incelendiğinde 45-60 nm boyutlarında oldukça 

küçük ve homojen SnO2 nanoyapıarının üretildiği gözükmektedir. Bu durum 

partiküller daha büyük yüzey alana sahip olduğu için Na iyonlarının ve elektronların 

transferini katot ve elektrolit arasında daha hızlı gerçekleĢmesine neden olarak 



65 

difüzyonu kolaylaĢtırmaktadır [227, 228]. ġekil 4.20c ve 4.20d ise GA-SnO2 

yapısının FE-SEM görüntülerini vermektedir. Yapı incelendiğinde grafen 

tabakalarının varlığı, aerojel yapısının gözenekliliği ve grafen tabakaları üzerinde 

homojen olarak dağılmıĢ SnO2 yapılarının varlığı gözükmektedir. Ayrıca GA-SnO2 

yapılarının FE-SEM görüntülerinde çok küçük boyutlara sahip SnO2 yapılarının bir 

miktar aglomere olduğu gözükmektedir. ġekil 4.21 ise GA- SnO2 yapılarındaki 

elementlerin kompozisyonunu ve dağılımını incelemek için FE-SEM üzerinden 

alınan enerji dağılımlı X-ıĢını (EDS) haritalama ve EDS analizlerini vermektedir. 

EDS haritalama görüntüleri incelendiğinde Sn, O ve C elementlerinin tüm 

malzemede homojen olarak dağıldığı gözükmektedir. EDS analizleri incelendiğinde 

ise GA-SnO2 numunesine ait grafikte C değerinin yüksek olduğu gözükmektedir.Bu 

durum yapıdaki yüksek miktardaki grafenin varlığını desteklemektedir.  

 

ġekil 4.20. (a, b) SnO2 ve (c, d) GA-SnO2 yapılarının FE-SEM görüntüleri. 
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ġekil 4.21. GA- SnO2 yapılarının noktasal haritalama ve EDS analizi sonuçları. 

4.1.3.4. TEM analizleri 

CuO yapılarının mikro yapısını incelemek için yapılan TEM analizlerinin görüntüleri 

ġekil 4.22'da verilmektedir. ġekil 4.22a ve 4.22b incelendiğinde 25-40 nm boyutunda 

CuO nano yapıların üretildiği gözükmektedir. ġekil 4.22c'de ise yapının kristalin 

olduğunu gözükmektedir. Yüksek kristalinliğe sahip malzemelerde kristal kafes 

bozunmasının daha az meydana geldiği ve bu malzemelerin daha düzgün Na iyonu 

geçiĢ kanalları oluĢturduğu söylenmektedir [227]. ġekil 4.22d incelendiğinde 

düzlemler arası mesafenin 0,256 nm olduğu gözükmektedir. Düzlemler arası bu 

mesafeden CuO yapısının (-111) düzlemi tanımlanabilmektedir [242]. ġekil 

4.22e'deki seçilmiĢ alan elektron kırınımı (SAED) paternleri incelendiğinde ise (110) 

(-111) (111) (-202) (020) ve (-113) düzlemlerinin varlığı gözükmektedir ve bu 

düzlemler ġekil 4.14'deki XRD grafiğindeki CuO yapısına ait kırınım zirveleri ile 

uyumludur.  
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ġekil 4.22. CuO yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (e) SAED paterni. 

ġekil 4.23 GA-CuO yapılarının mikro yapısını incelemek için yapılan TEM 

analizlerinin görüntülerini vermektedir. ġekil 4.23a ve 4.23b incelendiğinde 25-45 

nm boyutunda CuO nano yapıların bulunduğu ve bu yapıların grafen tabakaları 

arasında dağıldığı gözükmektedir. ġekil 4.23d incelendiğinde ise düzlemler arası 

mesafenin 0,254 nm olduğu gözükmektedir ve düzlemler arası bu mesafeden CuO 

yapısının (-111) düzlemi tanımlanabilmektedir [237]. ġekil 4.23e'deki seçilmiĢ alan 

elektron kırınımı (SAED) paternleri incelendiğinde ise ġekil 4.23e'deki CuO yapısına 

ait düzlemlere ilave olarak (002) düzleminin varlığı gözükmektedir. Grafene ait olan 

bu düzlem ġekil 4.14'deki GA-CuO yapısına ait XRD analizini desteklemekte ve 

CuO ve grafen yapılarının varlığını kanıtlamaktadır.    
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ġekil 4.23. GA-CuO yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (e) SAED paterni. 

SnO2 yapılarının mikro yapısını incelemek için yapılan TEM analizlerinin 

görüntüleri ġekil 4.24'de verilmektedir. ġekil 4.24a ve 4.24b incelendiğinde ortalama 

50-60 nm boyutunda SnO2 nano yapıların üretildiği gözükmektedir. ġekil 4.24c'de 

ise yapının kristalin olduğunu gözükmektedir. Yüksek kristalinliğe sahip 

malzemelerde kristal kafes bozunmasının daha az meydana geldiği ve bu 

malzemelerin daha düzgün Na iyonu geçiĢ kanalları oluĢturduğu söylenmektedir 

[227]. ġekil 4.24d incelendiğinde düzlemler arası mesafenin 0,343 nm olduğu 

gözükmektedir. Düzlemler arası bu mesafeden SnO2 yapısının (110) düzlemi 

tanımlanabilmektedir [243]. ġekil 24e'deki seçilmiĢ alan elektron kırınımı (SAED) 

paternleri incelendiğinde ise (110) (101) (200) (211) (220) ve (310) düzlemlerinin 

varlığı gözükmektedir ve bu düzlemler ġekil 4.15'deki XRD grafiğindeki SnO2 

yapısına ait kırınım zirveleri ile uyumludur.  
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ġekil 4.24. SnO2 yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (e) SAED paterni. 

ġekil 4.25 GA-SnO2 yapılarının mikro yapısını incelemek için yapılan TEM 

analizlerinin görüntülerini vermektedir. ġekil 4.25a ve 4.25b incelendiğinde ortalama 

15-60 nm boyutunda SnO2 nano yapıların bulunduğu ve bu yapıların grafen 

tabakaları arasında dağıldığı gözükmektedir. ġekil 4.25d incelendiğinde ise 

düzlemler arası mesafenin 0,264 nm olduğu gözükmektedir ve düzlemler arası bu 

mesafeden SnO2 yapısının (101) düzlemi tanımlanabilmektedir [244]. ġekil 

4.25e'deki seçilmiĢ alan elektron kırınımı (SAED) paternleri incelendiğinde ise ġekil 

4.25e'deki SnO2 yapısına ait düzlemler gözükmektedir fakat grafene ait olan (002) 

düzlemini temsil eden pik, SnO2 yapısına ait (110) düzlemini temsil eden pik ile 

çakıĢtığı için grafene ait olan bu düzlem gözükmemektedir. Bu durum ġekil 

4.15'deki GA-SnO2 yapısına ait XRD analizini desteklemektedir. 
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ġekil 4.25. GA-SnO2 yapısının (a-d) TEM görüntüleri ve (e) SAED paterni. 

4.1.3.5. Termal gravimetrik analiz (TGA) 

ġekil 4.26a CuO ve GA-CuO'nun farklı sıcaklıklarda yapısal kararlılığı incelemek 

için ve yapıdaki kalsinasyon sıcaklığını belirlemek için hava atmosferinde 25-1000 

ºC'de ve 10 ºC/dakika ısıtma hızında gerçekleĢtirilen TGA eğrilerini vermektedir. 

Grafik incelendiğinde CuO yapısı çok yüksek termal kararlılık göstermiĢ ve 

neredeyse hiç ağırlık kaybı göstermemiĢtir [245]. GA-CuO'da ise ağırlıkça % 

80,55'lik belirgin bir kayıp gözlemlenmektedir. Bu kayıp ~200 ºC'den önce yapıdaki 

fiziksel suyun uzaklaĢmasına, ~200 ºC'den sonra ise karbonların havada 

yanmasından kaynaklandığına atfedilebilmektedir. Ağırlık kaybı ~700 ºC'ye kadar 

sürekli artmakta ve ~700 ºC'de tamamlanmaktadır [246]. Bu durumda yapıdaki 

grafenin ~700 C'nin sonunda tamamen yandığı söylenebilmektedir. Nihai durumda 

GA-CuO yapısında ağırlıkça % 19,45 CuO olduğu doğrulanmaktadır. SnO2 ve GA- 

SnO2'nun hava atmosferinde 25-1000 ºC'de ve 10 ºC/ dakika ısıtma hızında 

gerçekleĢtirilen TGA eğrileri ise ġekil 4.26b'de vermektedir. SnO2 yapısına ait grafik 

incelendiğinde yapının çok yüksek termal kararlılık gösterdiği ve neredeyse hiç 

ağırlık kaybı göstermediği anlaĢılmaktadır [247]. GA- SnO2 yapısında ise ~200 

ºC'den önce yapıdaki fiziksel suyun uzaklaĢmasına, ~200 ºC'den sonra ise 

karbonların havada yanmasına atfedilebilen ağırlıkça % 80,43'lük belirgin bir kayıp 

gözlemlenmektedir. Ağırlık kaybı ~800 ºC'ye kadar sürekli artmakta ve ~800 ºC'de 

tamamlanmaktadır [246]. Bu durumda yapıdaki grafenin ~800 C'nin sonunda 
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tamamen yandığı söylenebilmektedir. Nihai durumda GA-SnO2 yapısında ağırlıkça 

% 19,57 SnO2 olduğu doğrulanmaktadır.  

 

ġekil 4.26. (a) CuO ve GA-CuO, (b) SnO2 ve GA- SnO2 yapılarının TGA analizleri. 

4.1.3.6. BET analizleri 

ġekil 4.27a CuO ve GA-CuO numunelerinin N2 adsorbsiyon-desorpsiyon 

izotermlerinin grafiğini verilmektedir. CuO ve GA-CuO numunelerinin spesifik 

yüzey alanları, Brunauer-Emmett-Teller (BET) modelinden tahmin edilmiĢtir ve 

sırasıyla 20,6 ve 112,1 m
2
 g

-1
 dir. GA-CuO yapısının yüzey alanının CuO'dan fazla 

olması temas alanının da daha fazla olmasını sağlamaktadır. Bu durum GA-CuO 

elektrolitinin ıslanabilirliğini de arttırmaktadır. Sonuç olarak GA-CuO daha hızlı Na
+
 

transferine sahip olarak daha iyi elektrokimyasal performans göstermektedir. SnO2 

ve GA-SnO2 numunelerinin N2 adsorbsiyon-desorpsiyon izotermlerinin grafiği ise 

ġekil 4.27b'de verilmektedir. Brunauer-Emmett-Teller (BET) modelinden tahmin 

edilen BET yüzey alanları sırasıyla SnO2 ve GA- SnO2 numuneleri için 30,2 ve 142,4 

m
2
 g

-1
 dir. Aynı Ģekilde, GA-SnO2 yapısının yüzey alanının SnO2'den fazla olması 

temas alanının da fazla olması anlamına gelmektedir. Bu durum elektrolitin 

ıslanabilirliğini arttırmakta ve ayrıca Na
+
 transferini hızlandırarak daha iyi 

elektrokimyasal performans sağlamaktadır [232]. Sonuç olarak, grafen aerojel katkısı 

daha büyük spesifik yüzey alanına sahip olan GA-CuO ve GA-SnO2 numunelerini 

CuO ve SnO2'ye göre daha avantajlı elektrotlar haline getirmiĢtir. 
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ġekil 4.27. (a) CuO ve GA-CuO, (b) SnO2 ve GA- SnO2 elektrotlarının nitrojen 

adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm eğrileri. 

4.1.3.7. XPS analizleri 

CuO ve GA-CuO yapılarının kimyasal bileĢenleri hakkında daha fazla bilgi edinmek 

ve karĢılaĢtırma yapabilmek için X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analizi 

yapılmıĢtır ve elde edilen grafikler ġekil 4.28'de verilmektedir. ġekil 4.28a'da CuO 

ve GA-CuO numunelerinin 0-1200 eV bağlanma enerjisi aralığındaki XPS 

spektrumunun tam taraması incelendiğinde  Cu, O, ve C elementlerinin varlığını 

gözükmektedir. ġekil 4.28b'de bulunan GA-CuO yapısına ait C1 spektumlarına ait 

grafikler incelendiğinde sırasıyla 284,40, 285,8 ve 288,1 eV'de  C-O, C-C ve C=O 

piklerinin varlığı gözükmektedir. Bu sonuçlar yapıdaki grafen varlığını 

desteklemektedir. ġekil 4.28c ve 4.28d'de bulunan Cu2p'nin yüksek çözünürlüklü 

XPS spektrumu incelendiğinde ise Cu2p1/2 ve Cu2p3/2'ye  karĢılık gelen sırasıyla CuO 

numunesi için 952,7, 932,6, eV'da ve GA-CuO için 952,8, 932,8, eV'da CuO 

yapısına ait pikler gözükmektedir. Bu piklere ilave olarak 3d'deki dolmamıĢ kabuğun 

(Cu3d9) varlığını gösteren 942,5 eV'da Cu2p3/2'nin uydu piki bulunmaktadır ve bu da 

Cu
+2

'nın varlığını teyit etmektedir [248]. ġekil 4.28e ve 4.28f'deki O1s piki ise ~ 531 

eV olarak ölçülmektedir ve elektrofilik oksijen formunda olan kafes oksijenini (OLat) 

temsil etmektedir ve metal oksit bölgelerindeki (Cu
2+

 - O
2-

 ) O
2-

'in bağlanma enerjisi 

ile uyumludur [249]. Elde edilen tüm sonuçlar literaütrdeki CuO yapısına ait pikler 

ile uyumludur ve CuO yapısının baĢarılı Ģekilde sentezlendiğini göstermektdir [250]. 

GA-CuO numunesine ait olan ġekil 4.28d'deki XPS spektrumu incelendiğinde de 

CuO yapısının varlığını koruduğu gözükmektedir.  
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ġekil 4.28. (a) CuO ve GA-CuO 'uin XPS spektrumu, (b–f) CuO ve GA-CuO 'nun 

Cu2p'ler, O1s ve C1s'lerin yüksek çözünürlüklü XPS spektrumu. 

ġekil 4.29 SnO2 ve GA- SnO2 yapılarının kimyasal bileĢenleri hakkında daha fazla 

bilgi edinmek ve karĢılaĢtırma yapabilmek için yapılan X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS) analizinden elde edilen grafikleri vermektedir. ġekil 4.29a'da 

SnO2 ve GA-SnO2 numunelerinin 0-1200 eV bağlanma enerjisi aralığındaki XPS 

spektrumunun tam taraması incelendiğinde  Sn, O, ve C elementlerinin varlığını 

gözükmektedir. ġekil 4.29b'de bulunan GA- SnO2 yapısına ait C1 spektumlarına ait 

grafikler incelendiğinde sırasıyla 284,40, 285,5 ve 288,2 eV'de  C-O, C-C ve C=O 

piklerinin varlığı gözükmektedir. Bu sonuçlar yapıdaki grafen varlığını 

desteklemektedir. ġekil 4.29c ve 4.29d'de bulunan Sn3d'nin yüksek çözünürlüklü 

XPS spektrumu incelendiğinde ise ve Sn3d3/2 ve Sn3d5/2'ye  karĢılık gelen sırasıyla 

SnO2 numunesi için 495,6, 487,1 eV'da ve GA- SnO2 için 495,7, 487,2, eV'da SnO2 

yapısına ait pikler gözükmektedir. GA-SnO2 numunesinde bu pikler grafene 

katkılanan SnO2'nin varlığını göstermektedir. SnO2 yapısının ġekil 4.29e ve 
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4.29f'deki O1s piki ise ~532 eV olarak ölçülmektedir ve elektrofilik oksijen 

formunda olan kafes oksijenini (OLat) temsil etmektedir. Elde edilen tüm sonuçlar 

literaütrdeki SnO2 yapısına ait pikler ile uyumludur ve SnO2 yapısının baĢarılı 

Ģekilde sentezlendiğini göstermektdir [251]. GA-SnO2 numunesine ait olan ġekil 

4.29d'deki XPS spektrumu incelendiğinde de SnO2 yapısının varlığını koruduğu 

gözükmektedir. .  

 

ġekil 4.29. (a) SnO2 ve GA- SnO2 'uin XPS spektrumu, (b–f) SnO2 ve GA- SnO2 

'nun Sn3d'ler, O1s ve C1s'lerin yüksek çözünürlüklü XPS spektrumu. 

4.2. Malzemelerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu 

4.2.1. Grafen aerojelin elektrokimyasal analizleri 

ġekil 4.30, 0,01–1,5 V potansiyel aralığında sentezlenen grafen aerojel anot 

elektrotun CV analizini göstermektedir. Ġlk döngüde, karbon nanotellerine benzer 

Ģekilde, katı elektrolit ara fazının (SEI) oluĢumuyla iliĢkili olarak Na / Na 
+
 'ya göre 

~0,2 V'da tersinir pik gözükmektedir. Diğer dört döngüde bu eğrilerin daha düĢük 

olması sodyum iyonu interkalasyonu ve de-interkalasyon sırasında grafen 
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tabakalarının kararlılığını gösterdiği söylenebilmektedir [252]. Grafen aerojel anot 

elektrotunun EIS eğrileri ġekil 4.30b'de gösterilmektedir. ġekil 4.30 b'deki Nyquist 

grafikleri incelendiğinde hem yarım döngü hemde eğimli çizginin olduğu 

gözükmektedir. Bu durum elektrokimyasal sürece hem Na
+
 iyin difüzyonunun hem 

de yük transferinin dahil olduğuna atfedilebilmektedir [228]. Zreal ekseni üzerindeki 

kesiĢme elektrolit direncine karĢılık gelen ohmik direnci (Rs) temsil ederken yüksek 

frekanstaki yarım daire, SEI filmine (Rint) ve Ģarj transfer direncine (Rct) karĢılık 

gelmektedir. Eğim ise, aktif malzemelerdeki Na
+
 difüzyonu ile bağlantılı olan 

Warburg empedansını (Wdif) temsil etmektedir. GA anotun ait Rs değeri 4,796 Ω , 

Rct değeri 153,55 Ω'dur. DNa
+
 değeri ise 5,60 x 10

-14
 cm

2
s

-1
 olarak hesaplanmıĢtır. 

 

ġekil 4.30. GA elektrotlarının (a) 0.01 V–1.5 V voltaj aralığında 0,1 mV s− 1'deki ilk 

beĢ döngü için CV eğrileri, (b) Nyquist grafikleri. 

ġekil 4.31a‟da ise grafen aerojel, anot elektrotunun galvanostatik Ģarj/deĢarj eğrileri 

görülmektedir. Elektrokimyasal testler, 0,01-3 V potansiyel aralığında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. GA elektrotu ilk çevrimde 716,62 mAh g
-1 

deĢarj kapasitesi 

göstermektedir. 5. çevrimde bu deĢarj kapasitesinin 285,86 mAh g
-1

'düĢtüğünü 

gözükmektedir. Ġlk çevrimdeki bu yüksek kapasite değeri, elektrolit indirgeyici 

ayrıĢmaya, grafen tabakalar üzerindeki oksijen içeren fonksiyonel gruplar ile sodyum 

iyonları arasındaki reaksiyonlara ve katı elektrolit ara faz (SEI) tabakasının 

oluĢumuna bağlanmaktadır [195]. GA anot elektrotunun deĢarj kapasitesinin 5. 

çevrimde 652,36 mAh g
-1

 değerine düĢmesi sodyum iyonlarının kafeste geri 

dönüĢümsüz olarak tutulması veya SEI tabakasını oluĢturmak için elektrotların 

yüzeyinde bozunma reaksiyonlarının meydana gelmesine atfedilebilmektedir [237]. 

50. çevrimde 252,22 mAh g
-1

, 100. çevrim sonunda 238,59 mAh g
-1

 ve 250 çevrim 

sonunda 119,34 mAh g
-1

'a kapasite değeri elde edilmiĢtir. Sonuç olarak GA 
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elektrotunda ilk çevrimden sonra, özellikle 5. ile 100. çevrim arasında kapasite kaybı 

oranının düĢük olduğu gözükmektedir. ġekil 4.31b ise GA elektrotunun çevrim 

sayısına karĢı deĢarj kapasitesi grafiklerini vermektedir. GA elektrotu daha önce 

belirtilen nedenlerden dolayı ilk 3 çevrimde yüksek kapasite kayıpları gösterdiği ve 

daha sonra anotun kararlı hale gelerek kapasite kayıplarının azaldığı gözükmektedir. 

GA elektrotunun artan çevrim sayısında iyi çevrim kararlılığına sahip olması grafene 

ait üstün özelliklerin yanı sıra aerojelin 3 boyutlu gözenekli yapısının sağladığı 

avantajlara da sahip olan grafen aerojelden beklenen sonuca ulaĢıldığını 

göstermektedir. 

 

ġekil 4.31. (a) GA elektrotunun Ģarj ve deĢarj eğrileri (b) GA elektrotlarının döngü 

performansı. 

4.2.2. NVP/C ve GA-NVP/C katot yapılarının elektrokimyasal analizleri 

4.2.2.1. Çevrimsel voltagram (CV) 

NVP/C ve GA-NVP/C numunelerinin elektrot reaksiyonları sırasında faz 

dönüĢümlerini ve elektrokimyasal reaksiyon süreçlerini incelemek için CV analizi 

yapılmıĢtır. ġekil 4.32 sırasıyla NVP/C ve GA-NVP/C numunelerinin 2,5 ile 4,0 V 

arasında 0,1 mVs
-1

 tarama hızındaki CV testlerini vermektedir. Denklem 4.1'de 

gösterildiği gibi CV eğrileri Na3V2(PO4)3 kristal yapısına Na eklenmesi ve 

çıkarılmasından kaynaklanan V
3+

/V
4+

 redox çifti reaksiyonu göstermektedir [253]. 

Oksidasyon  iĢleminde, 3,5 V civarında Na3V2(PO4)3'ten NaV2(PO4)3'e faz 

dönüĢümünden kaynaklanan Na
+
/Na reaksiyonuna ait oksidasyon piki 

gözükmektedir [235, 253, 254]. Bu tek pik, indirgeme sürecinde iki pik olarak 

ayrıĢmaktadır. Bu durumun Ģarj-deĢarj sırasındaki bölgesel ısınmanın yol açtığı Na
+
 

un Na(1) bölgesinden Na(2) bölgesine geçiĢinden kaynaklanmaktadır. Bu durumun 

elektrolit bileĢimiyle de ilgili olduğu düĢünülmektedir [235, 255]. Ayrıca CV eğrileri 
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GA-NVP/C numunesinin daha yüksek redox zirvelerine sahip olduğunu da 

göstermektedir. GA takviyesi, daha hızlı kinetik ve daha yüksek kapasitenin yanı sıra 

geliĢmiĢ Na
+
 ekleme ve çıkarma olanağı sağlamaktadır [235]. Son olarak, NVP/C 

yapısına ait cv eğrisi incelendiğinde NaV2(PO4)3 ve V2(PO4)3 arasındaki iki fazlı 

reaksiyondan kaynaklanan Na
+
/Na'ya karĢı 3,89 V'da V

4+
/V

5+
 çiftinin redoks 

reaksiyonuna karĢılık gelen bir çift tepe noktası gözükmektedir. GA-NVP/C 

yapısında ise bu redoks çifti gözükmemektedir. Bu durum, GA-NVP/C yapısının 

yüksek derecede oksitlenmiĢ ve yarı kararlı V2(PO4)3 fazının olmaması nedeniyle 

daha iyi bir döngü performansı göstereceği anlamına gelmektedir [235].  

𝑁𝑎3𝑉2
+3 𝑃𝑂4 3 ↔ 𝑁𝑎3−𝑥𝑉2−𝑥

+3 𝑉𝑥
+4 𝑃𝑂4 3 + 𝑥𝑁𝑎+ + 𝑥𝑒− (4.1) 

Denklem 4.2'deki Randles Sevcik denklemi kullanılarak CV eğrisinde Na-iyon 

difüzyon katsayısı da (D) hesaplanılabilmektedir. Randles - Sevcik denklemi:  

Ip = 2.69 x 10
5 

n 
3/2

 A DNa 
1/2

 CNa v 
1/2

  (25 ºC) (4.2) 

burada Ip katodik ve anodik piklerdeki tepe akımını (A), n interkalasyon sırasında 

molekül baĢına elektron sayısını (V
3+

/V
4+

 redoks çifti için n = 1), A katot yüzey 

alanını (cm
2
), CNa elektrottaki Na iyonlarının konsantrasyonunu (mol cm

-3
), D Na 

iyonlarının difüzyon katsayısını (cm
2
 s

-1
) ve v tarama hızını (V s

-1
) temsil etmektedir 

[256]. 

 

ġekil 4.32. 2,5 V–4 V voltaj aralığında 0,1 mV s− 1'deki ilk beĢ döngü için CV 

eğrileri (a) NVP/C, (b) GA-NVP/C. 

Anodik ve katodik pikte gerçekleĢen reaksiyonlara göre 5. çevrimdeki difüzyon 

değerleri denklem 4.2‟e göre hesaplanmıĢtır. Tablo 4.1'e göre GA-NVP/C yapısına 

ait difüzyon katsıyısı değerleri NVP/C yapısına ait olan difüzyon katsayısı 
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değerlerinden büyüktür. Bu durum grafen aerojelin yüksek yüzey alanı ve üç boyutlu 

yapısından kaynaklanan olağan üstü iyonik iletkenlik özellikleri nedeniyle 

elektrotların difüzyon hızlarını önemli ölçüde arttırdığını göstermektedir. Ayrıca 

Tablo 4.1, CV eğrilerinden elde edilen polarizasyon voltajı değerlerini de 

vermektedir. Yüksek polarizasyon voltajı, pil performansını düĢürmektedir [257]. 

Veriler incelendiğinde GA-NVP/C numunesinin daha küçük polarizasyon voltajına 

sahip olduğu gözükmektedir.  

Tablo 4.1. Elektrotların CV analizi sonucunda elde edilen pik parametreleri. 

 Epa Epc ∆Ep Iax10
-3

 

(A) 

Icx10
-

3
(A) 

DNaa(cm
2
s

-1
) DNac(cm

2
s

-1
) 

NVP/C 3,55 3,22 0,33 0,66 0,43 3,26x10
-10

 1,39 x 10
-10

 

GA-NVP/C 3,51 3,29 0,22 1,03 0,70 7,96x10
-10

 3,67x10
-10

 

4.2.2.2. Galvanostatik Ģarj/deĢarj analizleri 

NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının katot olarak kullanıldığı yarı hücrelerin 

elektrokimyasal performansını değerlendirebileceğimiz Ģarj-deĢarj eğrileri sırasıyla 

ġekil 4.33'de verilmektedir. Bu elektrokimyasal testler 2,5 V- 4V potansiyel 

aralığında ve 0,1C hızlarında gerçekleĢtirilmiĢtir. NVP/C ve GA-NVP/C elektrotları 

için elde edilen deĢarj kapasiteleri Tablo 4.2'de verilmektedir. ġekil 4.33a, NVP/C 

elektrotunun baĢlangıç döngüsünde 105,83 mAh g
-1 

deĢarj kapasitesine sahip 

olduğunu göstermektedir. Ancak 250 çevrimden sonra deĢarj kapasitesi 72,86 mAh 

g
-1

 oarak elde edilmiĢtir. Ayrıca 3,89 V'da gözüken pikin CV eğrisi ile uyumlu ve 

V
4+

/V
5+

 dönüĢümüyle ilgili olduğu söylenebilmektedir. GA-NVP/C elektrotuna ait 

olan ġekil 4.33b'deki galvanostatik Ģarj-deĢarj eğrisi ise baĢlangıç döngüsünde 

107,14 mAh g
-1 

elde edilen deĢarj kapasitesinin 250 çevrim sonunda sadece 102,16 

mAh g
-1

'a düĢtüğünü göstermektedir. GA-NVP/C elektrotundaki 3,1 V ile 3,4 V 

arasındaki voltaj platosu ise, Na3V2(PO4)3 ve NaV2(PO4)3 arasında iki aĢamalı bir 

dönüĢümü göstermektedir [235]. Ayrıca NVP/C elektrotunda Ģarj sırasında 3,89 V'ta 

gözlemlenen pik GA ilavesiyle ortadan kalkmıĢtır ve bu durum da CV eğrileriyle 

uyum göstermektedir. Sonuç olarak NVP/C elektrotunun spesifik deĢarj kapasitesi 

artan çerim sayısıyla birlikte büyük oranda azalma eğilimindeyken, GA-NVP/C 

elektotunun deĢarj kapasitesinde ise küçük bir miktar düĢüĢ meydana gelmektedir.  
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ġekil 4.33. (a) NVP/C ve (b) GA-NVP/C elektrotlarının Ģarj ve deĢarj eğrileri. 

Tablo 4.2. NVP/C ve GA-NVP/C yapılarından elde edilen spesifik deĢarj 

kapasiteleri 

 1. çevrim 

(mAh/g) 

5. çevrim 

(mAh/g) 

50. çevrim 

(mAh/g) 

100. çevrim 

(mAh/g) 

250. çevrim 

(mAh/g) 

NVP/C 105,83 105,20 101,35 90,60 72,86 

GA-NVP/C 107,14 106,25 104,56 104,45 102,16 

ġekil 4.34a ise 0,05C ile 5C arasında gerçekleĢtirilen hız testi sonuçlarını 

vermektedir. Elde edilen değerler Tablo 4.3'de verilmektedir. Her iki numunede de 

0,05C, 0,1C ve 0,2C hızlarında deĢarj kapasite değerlerinde belirgin bir değiĢiklik 

yoktur. Ancak artan hız değerlerinde NVP/C yapısının hız performansının GA-

NVP/C'a göre çok daha düĢük olduğu gözükmektedir. ġekil 4.34b, NVP/C ve GA-

NVP/C elektrotlarının çevrim sayısına karĢı deĢarj kapasitesi grafiklerini 

vermektedir. 250 çevrim sonunda bu elektrotların deĢarj kapasiteleri sırasıyla 72,86 

mAh/g ve 102,16 mAh/g değerlerine düĢmektedir. NVP/C elektrotu 250 çevrim 

sonunda %31,16'lik kapasite kaybı gösterirken GA-NVP/C elektrotu ise sadece % 

4,8 lik bir kayıp göstermektedir. GA-NVP/C hem artan çevrim sayısında daha iyi 

çevrim kararlılığına hem de artan hızlarda daha yüksek kapasite değerine sahip 

olmaktadır. Bu durum, grafene ait üstün özelliklerin yanı sıra aerojelin 3 boyutlu 

gözenekli yapısının sağladığı avantajlara da sahip olan grafen aerojelden beklenen 

sonuca ulaĢıldığını göstermektedir. 
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ġekil 4.34. (a) NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının çeĢitli akım hızlarında hız 

performansı; (e) NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının döngü 

performansı. 

Tablo 4.3. NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının farklı Ģarj/deĢarj oranlarında deĢarj 

kapasiteleri 

 0.05C 

(mAh/g) 

0.1C 

(mAh/g) 

0.2C 

(mAh/g) 

0.5C 

(mAh/g) 

1C 

(mAh/g) 

2C 

(mAh/g) 

5C 

(mAh/g) 

0.05C 

(mAh/g) 

NVP/C 106,34 105,07 101,30 66,99 45,46 - - 104,95 

GA-

NVP/C 

111,12 111,60 106,62 83,07 76,30 69,28 47,05 109,20 

4.2.2.3. Empedans spektroskopisi (EIS) 

Numunelerin elektrot reaksiyon kinetiğini daha iyi anlamak için çevrim öncesi 

yapılan elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri sonucu ġekil 4.35'de 

verilmektedir. Nyquist grafikleri incelendiğinde iki numuneye ait eğrilerde hem 

yarım döngü hemde eğimli çizginin olduğu gözükmektedir. Bu durum 

elektrokimyasal sürece hem Na
+
 iyin difüzyonunun hem de yük transferinin dahil 

olduğunu göstermektedir [228]. 
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ġekil 4.35. (a) NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının Nyquist grafikleri; (b) düĢük 

frekans bölgesinde Z′ ve ω− 1/2 arasındaki iliĢki. 

Yüksek frekanstaki yarım daire yük transfer empedansını (Rct) ve ohmik elecronic 

empedansını (Rs) gösterirken düĢük frekanslı eğimli çizgi ise aktif malzemelerdeki 

Na
+
 difüzyonu ile bağlantılı olan Warburg empedansını (Wdif) temsil etmektedir 

[258]. NVP/C ve GA-NVP/C yapılarına ait Rs değerleri sırasıyla 6,73 Ω ve 5,14 Ω, 

Rct değerleri sırasıyla 592,70 Ω ve 285,90 Ω'dur (Tablo 4.4). GA-NVP/C yapısında 

Rs ve Rct değerinin düĢmesi ekleme/çıkarma süreçleri sırasında yüksek iletkenliğe 

ve gözenekli yapıya sahip grafen aerojellerin elektron transferini ve iyon taĢınmasını 

önemli ölçüde iyileĢtirmesinden kaynaklanmaktadır [235, 237]. Na
+
 iyon difüzyon 

katsayıları ise aĢağıdaki denklem 4.3 [259] kullanılarak hesaplanmıĢtır: 

D =
R2T2

2A2n4F4C2σ2
 

(4.3) 

burada R gaz sabiti (8,314 J mol
-1

 K
-1

), T mutlak sıcaklık (T=298,15 K), A elektrot 

yüzey alanı, n transfer edilen elektronlarının sayısı, F Faraday sabitidir (F=96486 C 

mol
-1

), C elektrottaki sodyum iyonu konsantrasyonu (~6,92 x 10
-3 

mol cm
-3

) [227], σ 

ġekil 4.35b'den elde edilen Warburg faktörüdür. NVP/C ve GA-NVP/C 

numunelerine ait denklem 4.3 kullanılarak hesaplanan DNa değerleri sırasıyla 2,41 x 

10
-14 

 cm
2
s

-1
 ve 3,89 x 10

-14 
cm

2
s

-1
 dir. GA- NVP/C yapısının daha yüksek sodyum 

iyonu difüzyon katsayısına sahip olması grafen aerojelin yapıdaki difüzyon yolunu 

ve katot ile elektrolit arasındaki temas alanını artırmasına atfedilebilmektedir.  

 



82 

Tablo 4.4. NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarının eĢdeğer devre bağlantısından elde 

edilen empedans parametreleri. 

 Rs (Ω) Rct (Ω) DNa
+
(cm

2
s

-1
) 

NVP/C 6,73 592,70 2,41 x 10
-14

 

GA-NVP/C 5,14 285,90 3,89 x 10
-14

 

4.2.3. Metal oksit anot yapılarının elektrokimyasal analizleri 

4.2.3.1. Çevrimsel voltagram (CV) 

CuO ve GA-CuO numunelerinin elektrot reaksiyonları sırasında faz dönüĢümlerini 

ve elektrokimyasal reaksiyon süreçlerini incelemek için CV analizi yapılmıĢtır ve 

eğriler ġekil 4.36'de verilmiĢtir. ġekil 4.36a'da bulunan CuO eletrotuna ait eğri 

incelendiğinde ilk döngüdeki eğri ile sonraki dört döngünün oldukça farklı olduğu 

gözükmektedir. Ġlk indirgeme prosesinde, organik elektrolitlerin ayrıĢmasına ve katı 

elektrolit ara fazının (SEI) oluĢumuna karĢılık gelen 0,96 V'da bir indirgeme piki 

gözükmektedir. SEI tabakası pil çevrim ömrü için temel bileĢenlerden biridir. 

Elektrolitin ayrıĢması farklı oksijen içeren bileĢenlerin (Na-karbonat, Na-alkoksit 

vb.) oluĢmasıyla sonuçlanmaktadır. Bu pik, SEI'nin istikrarlı varlığı nedeniyle 

sonraki döngülerde kaybolmaktadır. Daha sonraki CV döngülerinde, deĢarj 

(sodiasyon) iĢlemi sırasında Cu2O fazının oluĢumuna (denklem 4.4-4.5) ve Cu2O 

fazının Cu ve Na2O'ya indirgenmesine (denklem 4.6) karĢılık gelen 1,74 V tersinir 

bir indirgeme piki gözükmektedir. ġarj (desodiasyon) iĢlemi sırasında, sırasıyla Cu2O 

fazının oluĢmasına (denklem 4.7) ve Cu2O fazının CuO'ya oksidasyonuna (denklem 

4.8) atfedilebilecek olan 1,2 V'de geniĢ bir tümsek ve 2,7 V'de bir tepe 

bulunmaktadır [260]. Desodiasyon iĢlemi sırasındaki prosesler aĢağıdaki gbi 

özetlenebilmektedir:  

DeĢarj;  

CuO + xNa+ + xe− → CuII
1−xCuI

xO1−x/2 + x/2Na2O (4.4) 

2CuII
1−xCuI

xO1−x/2 +  2 − 2x Na+ +  2 − 2x e− → Cu2O + (1 − x)Na2O (4.5) 

Cu2O + 2Na+ + 2e− → 2Cu + Na2O (4.6) 

ġarj;  
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2Cu + Na2O → Cu2O + 2Na+ + 2e− (4.7) 

Cu2O + Na2O → 2CuO + 2Na+ + 2e− (4.8) 

ġekil 4.36b'deki GA-CuO anottuna ait CV eğrisi incelendiğinde ise yine ilk çevrimde 

SEI tabakasının oluĢumuna atfedilen 0,26V'da bir katodik pik gözükmektedir. Bu 

pik, SEI'nin istikrarlı varlığı nedeniyle sonraki döngülerde kaybolmaktadır. Daha 

sonraki CV döngülerinde, deĢarj iĢlemi sırasında Cu2O fazının oluĢumuna ve Cu2O 

fazının Cu ve Na2O'ya indirgenmesine karĢılık gelen 2,2 V'da tersinir bir indirgeme 

piki gözükmektedir. ġarj iĢlemi sırasında, sırasıyla Cu2O fazının oluĢmasına ve Cu2O 

fazının CuO'ya oksidasyonuna atfedilebilecek olan 0,4 V'de geniĢ bir tümsek ve 2,5 

V'de bir tepe bulunmaktadır 

 

ġekil 4.36. 0.01 V–3 V voltaj aralığında 0,1 mV s− 1'deki ilk beĢ döngü için CV 

eğrileri (a) CuO, (b) GA-CuO. 

SnO2 ve GA-SnO2 elektrotlarının elektrokimyasal özellikleri çevrimsel voltametri 

(CV) testi ile 0,001 V ve 3 V arasında gerçekleĢtirilmiĢ ve ilk beĢ CV eğrisi ġekil 

4.37'de gösterilmiĢtir. ġekil 4.37a'daki SnO2 elektrotuna ait CV eğrisi incelendiğinde 

incelendiğinde ilk döngüdeki eğri ile sonraki döngülerde farklılıklar olduğu 

gözükmektedir. Ġlk indirgeme prosesinde, organik elektrolitlerin ayrıĢmasına ve SEI 

oluĢumuna karĢılık gelen 0,4 V'da bir indirgeme piki gözükmektedir. Bu pik, SEI'nin 

istikrarlı varlığı nedeniyle sonraki döngülerde kaybolmaktadır. Farklı bir katodik 

reaksiyonun gözlemlenmeme sebebi ise sodyumun yüksek iyonik boyutundan dolayı 

kaynaklanan dönüĢüm reaksiyonlarının yavaĢ kinetiği olarak söylenebilmektedir 

[261]. ġarj iĢlemi sırasında 0,95 V ve 1,6 V'da anodik pikler gözükmektedir ve bu 

pikler NaxSn'nin Sn'ye ve Sn ve Na2O'nun SnO2'ye oksidasyonuna 
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atfedilebilmektedir [238]. ġekil 4.37b'deki GA-SnO2 elektrotunun CV eğrisi 

incelendiğinde ise yine ilk çevrimde SEI tabakasının oluĢumuna atfedilen 0,36V'da 

bir katodik pik gözükmektedir. Pik, SEI'nin istikrarlı varlığı nedeniyle sonraki 

döngülerde kaybolmaktadır. Diğer döngülerde 0,4 V'da meydana gelen katodik 

reaksiyonlar ise SnO2'nin, Sn ve Na2O'yu oluĢturan Na
+
 ile indirgeyici reaksiyonu ile 

iliĢkilendirilmektedir (denklem 4.9, 4.10). ġarj iĢlemi sırasında ise 0,36 V, 1,08 V ve 

2,5V'da anodik pikler gözükmektedir ve bu pikler NaxSn'nin Sn'ye ve Sn ve 

Na2O'nun SnO2'ye oksidasyonuna atfedilebilmektedir [238].  

SnO2 + 4Na+ +  4e− ↔ Sn + 2Na2O (4.9) 

          Sn + 2Na2O +  xNa+ +  xe− ↔ NaxSn +   2Na2O (4.10) 

 

ġekil 4.37. 0,01 V–3 V voltaj aralığında 0,1 mV s− 1'deki ilk beĢ döngü için CV 

eğrileri (a) SnO2, (b) GA- SnO2. 

4.2.3.2. Galvanostatik Ģarj/deĢarj analizleri 

CuO ve GA-CuO elektrotlarının anot olarak kullanıldığı yarı hücrelerin 

elektrokimyasal performansını değerlendirebileceğimiz ve 0,01 V- 3V potansiyel 

aralığında gerçekleĢtirilen elektrokimyasal testlerin sonuçları sırasıyla ġekil 4.38'de 

verilmektedir. CuO ve GA-CuO elektrotları için elde edilen deĢarj kapasiteleri Tablo 

4.5'de verilmektedir. ġekil 4.38a, CuO elektrotunun baĢlangıç döngüsünde 364,18 

mAh g
-1 

deĢarj kapasitesine sahip olduğunu göstermektedir. 5. 50., 100. ve 250. 

çevrimlerde sırasıyla 358,89 mAh g
-1

, 335,09 mAh g
-1

, 188,78 mAh g
-1

 ve 84,77 

mAh g
-1

 kapasite değerleri elde edilmiĢtir. ġekil 4.38b'deki GA-CuO elektrotuna ait 

olan galvanostatik Ģarj-deĢarj eğrisi ise baĢlangıç döngüsünde 2047,30 mAh g
-1 

elde 

edilen deĢarj kapasitesinin 5. çevrimde 652,36 mAh g
-1

'düĢtüğünü göstermektedir. 
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Ġlk çevrimdeki bu yüksek kapasite değeri, elektrolit indirgeyici ayrıĢmaya, grafen 

tabakalar üzerindeki oksijen içeren fonksiyonel gruplar ile sodyum iyonları 

arasındaki reaksiyonlara ve katı elektrolit ara faz (SEI) tabakasının oluĢumuna 

bağlanmaktadır [195]. GA-CuO anot elektrotunun deĢarj kapasitesinin 5. çevrimde 

652,36 mAh g
-1

 değerine düĢmesi sodyum iyonlarının kafeste geri dönüĢümsüz 

olarak tutulması veya SEI tabakasını oluĢturmak için elektrotların yüzeyinde 

bozunma reaksiyonlarının meydana gelmesine atfedilebilmektedir [237]. 50. 

çevrimde 529,86 mAh g
-1

, 100. çevrim sonunda 239,22 mAh g
-1

 ve 250 çevrim 

sonunda 153,61 mAh g
-1

'a kapasite değeri elde edilmiĢtir. Sonuç olarak CuO 

elektrotunun spesifik deĢarj kapasitesinde 50 çevrim sonuna kadar az miktarda düĢüĢ 

gözlemlenirken 100. ve 250. çevrimlere geldiğinde düĢüĢ hızlı bir Ģekilde artmıĢtır. 

GA-CuO elektrotunda ise ilk çevrimden sonra az miktarda kapasite kayıpları 

meydana gelmiĢ ve genel olarak CuO elektrotuna göre daha yüksek kapasite 

değerleri göstermiĢtir.  

Tablo 4.5. CuO ve GA-CuO yapılarından elde edilen spesifik deĢarj kapasiteleri 

 1. çevrim 

(mAh/g) 

5. çevrim 

(mAh/g) 

50. çevrim 

(mAh/g) 

100. çevrim 

(mAh/g) 

250. çevrim 

(mAh/g) 

CuO 364,18 358,89 335,09 188,78 84,77 

GA-CuO 2047,30 652,36 529,86 239,22 153,61 

ġekil 4.38c ise 0,05C ile 5C arasında gerçekleĢtirilen hız testi sonuçlarını 

vermektedir. Elde edilen değerler Tablo 4.6'da verilmektedir. CuO ve GA-CuO 

elektrotlarında hızın artması ile birlikte elde edilen kapasite değerinin düĢtüğü 

gözlemlenmektedir. Bu durum da sodyum iyon pillerde CuO ve GA-CuO anot 

elektrotlarında yüksek kapasite değerielde etmek için yavaĢ hızlarda çalıĢılması 

gerekliliğini göstermktedir. Fakat hız değerlerinde CuO yapısının hız performansının 

GA-CuO'ya göre daha düĢük olduğu gözükmektedir. Ayrıca CuO elektrotu 5C 

hızında performans göstermezken GA-CuO elektrotundan 240 mAh g
-1

 deĢarj 

kapasitesielde edilmiĢtir. Bu durumun nedeni GA ilavesinin CuO ile elektrolit 

temasını azaltması ve alaĢımlama/dealaĢımlama sırasında CuO yapılarını 

cevreleyerek SEI tabakasıın büyümesini engellemesine atfedilebilmektedir. ġekil 

4.38d, CuO ve GA- CuO elektrotlarının çevrim sayısına karĢı deĢarj kapasitesi 

grafiklerini vermektedir. GA-CuO elektrotu daha önce belirtilen nedenlerden dolayı 
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ilk 5 çevrime kadar çok yüksek kapasite değerleri göstermektedir. 250 çevrim 

sonunda bu elektrotların deĢarj kapasiteleri sırasıyla 84,77 mAh/g ve 153,61 mAh/g 

değerlerine düĢmektedir. GA-CuO hem artan çevrim sayısında daha iyi çevrim 

kararlılığına hem de artan hızlarda daha yüksek kapasite değerine sahip olmaktadır. 

Bu durum, grafene ait üstün özelliklerin yanı sıra aerojelin 3 boyutlu gözenekli 

yapısının sağladığı avantajlara da sahip olan grafen aerojelden beklenen sonuca 

ulaĢıldığını göstermektedir. 

 

ġekil 4.38. (a) CuO ve (b) GA-CuO elektrotlarının Ģarj ve deĢarj eğrileri, CuO ve 

GA- CuO elektrotlarının (c) çeĢitli akım hızlarında hız performansı, 

(d)döngü performansı. 

Tablo 4.6. CuO ve GA-CuO elektrotlarının farklı Ģarj/deĢarj oranlarında deĢarj 

kapasiteleri 

 0.05C 

(mAh/g) 

0.1C 

(mAh/g) 

0.2C 

(mAh/g) 

0.5C 

(mAh/g) 

1C 

(mAh/g) 

2C 

(mAh/g) 

5C 

(mAh/g) 

0.05C 

(mAh/g) 

CuO 484,88 360,49 340,51 275,12 135,99 95,25 - 489,80 

GA-

CuO 

641,16 567,25 516,04 472,00 383,35 295,29 244,51 640.06 
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ġekil 4.39'da SnO2 ve GA-SnO2 elektrotlarının anot olarak kullanıldığı yarı 

hücrelerin elektrokimyasal performansını değerlendirebileceğimiz ve 0,01 V- 3V 

potansiyel aralığında gerçekleĢtirilen elektrokimyasal testlerin sonuçları 

verilmektedir. SnO2 ve GA-SnO2 elektrotları için elde edilen deĢarj kapasiteleri 

Tablo 4.7'de verilmektedir. ġekil 4.39 a, SnO2 elektrotunun baĢlangıç döngüsünde 

447,42 mAh g
-1 

deĢarj kapasitesine sahip olduğunu göstermektedir. 5. 50., 100. ve 

250. çevrimlerde sırasıyla 357,86 mAh g
-1

, 305,69 mAh g
-1

, 251,19 mAh g
-1

 ve 

160,98 mAh g
-1

 kapasite değerleri elde edilmiĢtir. ġekil 4.39b'deki GA-SnO2 

elektrotuna ait olan galvanostatik Ģarj-deĢarj eğrisi ise baĢlangıç döngüsünde 2517,12 

mAh g
-1 

elde edilen deĢarj kapasitesinin 5. çevrimde 726,30 mAh g
-1

'düĢtüğünü 

göstermektedir. Ġlk çevrimdeki bu yüksek kapasite değeri, elektrolit indirgeyici 

ayrıĢmaya, grafen tabakalar üzerindeki oksijen içeren fonksiyonel gruplar ile sodyum 

iyonları arasındaki reaksiyonlara ve katı elektrolit ara faz (SEI) tabakasının 

oluĢumuna bağlanmaktadır [195, 262]. GA-SnO2 anot elektrotunun deĢarj 

kapasitesinin 5. çevrimde 726,30 mAh g
-1

 değerine düĢmesi sodyum iyonlarının 

kafeste geri dönüĢümsüz olarak tutulması veya SEI tabakasını oluĢturmak için 

elektrotların yüzeyinde bozunma reaksiyonlarının meydana gelmesine 

atfedilebilmektedir [237]. 50. çevrimde 390,26 mAh g
-1

, 100. çevrim sonunda 375,18 

mAh g
-1

 ve 250 çevrim sonunda 228,70 mAh g
-1

'a kapasite değeri elde edilmiĢtir. 

Sonuç olarak SnO2 elektrotunun spesifik deĢarj kapasitesinde genel olarak hızlı 

düĢüĢ gözlemlenirken GA-SnO2 elektrotunda ise ilk 5 çevrimden sonra az miktarda 

kapasite kayıpları meydana gelmiĢ ve genel olarak SnO2 elektrotuna göre daha 

yüksek kapasite değerleri göstermiĢtir.  

Tablo 4.7. SnO2 ve GA-SnO2 yapılarından elde edilen spesifik deĢarj kapasiteleri 

 1. çevrim 

(mAh/g) 

5. çevrim 

(mAh/g) 

50. çevrim 

(mAh/g) 

100. çevrim 

(mAh/g) 

250. çevrim 

(mAh/g) 

SnO2 447,42 357,86 305,69 251,19 160,98 

GA- SnO2 2517,12 726,30 390,26 375,18 228,70 

0,05C ile 5C arasında gerçekleĢtirilen hız testi sonuçları ise ġekil 4.39c'de 

verilmektedir. Elde edilen değerler Tablo 4.8'de verilmektedir SnO2 ve GA-SnO2 

elektrotlarında hızın artması ile birlikte elde edilen kapasite değerinin düĢtüğü 

gözlemlenmektedir. Bu durum da sodyum iyon pillerde SnO2 ve GA-SnO2 anot 
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elektrotlarında yüksek kapasite değeri elde etmek için yavaĢ hızlarda çalıĢılması 

gerekliliğini göstermktedir. Fakat hız değerlerinde SnO2 yapısının hız performansının 

GA-SnO2'ya göre daha düĢük olduğu gözükmektedir. Ayrıca SnO2 elektrotu 5C 

hızında performans göstermezken GA- SnO2 elektrotundan ~84 mAh g
-1

 deĢarj 

kapasitesi elde edilmiĢtir. Bu durumun nedeni GA ilavesinin SnO2 ile elektrolit 

temasını azaltması ve alaĢımlama/dealaĢımlama sırasında SnO2 yapılarını 

cevreleyerek SEI tabakasıın büyümesini engellemesine atfedilebilmektedir. ġekil 

4.39d, SnO2 ve GA-SnO2 elektrotlarının çevrim sayısına karĢı deĢarj kapasitesi 

grafiklerini vermektedir. GA-SnO2 elektrotu daha önce belirtilen nedenlerden dolayı 

ilk 5 çevrime kadar çok yüksek kapasite değerleri göstermektedir. 250 çevrim 

sonunda bu elektrotların deĢarj kapasiteleri sırasıyla 160,98 mAh/g ve 228,70 mAh/g 

değerlerine düĢmektedir. GA-SnO2 hem artan çevrim sayısında daha iyi çevrim 

kararlılığına hem de artan hızlarda daha yüksek kapasite değerine sahip olmaktadır. 

Bu durum, grafene ait üstün özelliklerin yanı sıra aerojelin 3 boyutlu gözenekli 

yapısının sağladığı avantajlara da sahip olan grafen aerojelden beklenen sonuca 

ulaĢıldığını göstermektedir. Yukarıda belirtilen sonuçlara dayanarak, sodyum iyon 

piller için GA katkısı ile birlikte elektrotların artan elektrokimyasal performansı 

aĢağıdaki nedenlere bağlanabilir. Ġlk olarak GA çerçeveleri, Na/Sn 

alaĢımlama/dealaĢımlama reaksiyonlarındaki büyük hacim değiĢikliklerini 

tamponlayabilir, bu da iletkenliği artırabilir ve hazırlanan elektrotun bütünlüğünü 

koruyabilir. Ġkinci olarak, GA üzerindeki SnO2 ya da CuO'lar, GA'ların istiflenme 

derecesini etkili bir Ģekilde azaltabilir ve aynı zamanda spesifik kapasiteyi artırabilen 

elektro-aktif alanı geliĢtirebilir. Üçüncüsü, 3 boyutlu iletken ağ, kompozitin 

elektronik ve iyonik iletkenliğini artırabilir ve bu da hız performansını değiĢtirebilir 

[238]. 

Tablo 4.8. SnO2 ve GA-SnO2 elektrotlarının farklı Ģarj/deĢarj oranlarında deĢarj 

kapasiteleri 

 0.05C 

(mAh/g) 

0.1C 

(mAh/g) 

0.2C 

(mAh/g) 

0.5C 

(mAh/g) 

1C 

(mAh/g) 

2C 

(mAh/g) 

5C 

(mAh/g) 

0.05C 

(mAh/g) 

SnO2 608,04 365,13 317,96 225,50 119,53 69,50 - 405,37 

GA- 
SnO2 

1064,25 700,98 613,04 420,37 316,13 177,96 89,50 999,51 
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ġekil 4.39. SnO2 ve (b) GA- SnO2 elektrotlarının Ģarj ve deĢarj eğrileri, SnO2 ve GA- 

        SnO2 elektrotlarının (c) çeĢitli akım hızlarında hız performansı, (d) döngü 

        performansı. 

4.2.3.3. Empedans spektroskopisi (EIS) 

ġekil 4.40 CuO, GA-CuO, SnO2 ve GA-SnO2 elektrotlarının reaksiyon kinetiğini 

daha iyi anlamak için çevrim öncesi yapılan elektrokimyasal empedans 

spektroskopisi testleri sonucunu vermektedir. Nyquist grafikleri incelendiğinde tüm 

elektrotlara ait eğrilerde hem yarım döngü hemde eğimli çizginin olduğu 

gözükmektedir. Bu durum elektrokimyasal sürece hem Na
+
 iyin difüzyonunun hem 

de yük transferinin dahil olduğunu göstermektedir [228]. Yüksek frekanstaki yarım 

daire yük transfer empedansını (Rct) ve ohmik elecronic empedansını (Rs) 

gösterirken düĢük frekanslı eğimli çizgi ise aktif malzemelerdeki Na
+
 difüzyonu ile 

bağlantılı olan Warburg empedansını (Wdif) temsil etmektedir [258]. CuO,  GA-

CuO, SnO2 ve GA-SnO2 yapılarına ait Rs değerleri sırasıyla 6,59 Ω ve 2,42 Ω, 5,97 

ve 3,07 Ω Rct değerleri sırasıyla 541,01 Ω, 203,05 Ω, 423,40 Ω ve 178,57 Ω'dur. 

(Tablo 4.3). Saf olan numunelerde hem Rs hem de Rct değerlerinin GA katkılı olan 

numunelere kıyasla daha yüksek olduğu gözükmektedir. GA katkısı ile birlikte Rs ve 

Rct değerinin düĢmesi ekleme/çıkarma süreçleri sırasında yüksek iletkenliğe ve 



90 

gözenekli yapıya sahip grafen aerojellerin elektron transferini ve iyon taĢınmasını 

önemli ölçüde iyileĢtirmesinden kaynaklanmaktadır [235, 237]. 

 

ġekil 4.40. CuO, GA-CuO ve SnO2, GA-SnO2 elektrotlarının (a,c) Nyquist grafikleri; 

(b,d) düĢük frekans bölgesinde Z′ ve ω− 
1/2

 arasındaki iliĢki. 

Na
+
 iyon difüzyon katsayıları ise denklem (4.6) [259]  kullanılarak hesaplanmıĢtır. 

Denklem 4.6'da kullanılan Warburg faktörü (σ) ise ġekil 4.40b ve ġekil 4.40d'den 

elde edilmiĢtir. Hesaplanan DNa değerleri Tablo 4.9'da verilmektedir. GA katkısı ile 

birlikte sodyum iyonu difüzyon katsayısının artması grafen aerojelin yapıdaki 

difüzyon yolunu ve elektrot ile elektrolit arasındaki temas alanını artırmasına 

atfedilebilmektedir.  

Tablo 4.9. CuO, GA-CuO, SnO2 ve GA-SnO2 elektrotlarının eĢdeğer devre 

bağlantısından elde edilen empedans parametreleri. 

 Rs (Ω) Rct (Ω) DNa
+
(cm

2
s

-1
) 

CuO 6,59 541,01 2,12 x 10
-14

 

GA-CuO 2,42 203,05 4,92 x 10
-14

 

SnO2 5,97 423,40 1,40 x 10
-14

 

GA-SnO2 3,07 178,57 3,30 x 10
-14
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4.3. Elektrotların Çevrim Sonrası Karakteriasyonu 

4.3.1. NVP/C ve GA-NVP/C katotlarının çevrim sonrası yapısal 

karakterizasyonu 

GA-NVP/C elektrotu 50, 100 ve 250 çevrim Ģarj/deĢarj yapıldıktan sonra kimyasal 

ve yapısal değiĢiklikleri tespit edebilmek amacıyla XRD ve Raman analizleri 

uygulanmıĢtır. ġekil 4.41a GA-NVP/C elektrotunun çevrim öncesi, 50, 100 ve 250 

çevrim sonrası yapılan XRD sonuçlarını ġekil 4.41b ise Raman analizi sonuçlarını 

vermektedir. XRD analizi grafiği incelendiğinde çevrim öncesi durumda tüm kırınım 

zirveleri, rombohedral kristal NASICON yapısı altında R-3c uzay grubuna iyi 

endekslenebilen NVP yapısına ait kristalin pikler ve 26,3◦'da grafene ait geniĢ bir 

tepe gözlemlenmektedir. Çevrim sonrası yapılarda NVP'nin piklerinin varlığını 

sürdürdüğü, çevrim sayısının artmasıyla birlikte grafenin 26,3◦'deki XRD pikinin 

geniĢlediği, kısaldığı ve amorf hale geldiği gözükmektedir. Bu durum grafen 

tabakaları arasındaki mesafenin Ģarj-deĢarj iĢlemlerinden sonra artmasından 

kaynaklanmaktadır. ġekil 4.41b'deki Raman analizi incelendiğinde grafen yapısına 

ait D bandının Ģiddetinin çevrim sayısı arttıkça arttığı gözlemlenmektedir. Meydana 

gelen bu artıĢ grafen tabakaları arasına giren sodyum iyonlarının tekrarlı 

interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda kusurlu yapıda artıĢ meydana 

gelmesine atfedilebilmektedir [263]. Yapıdaki düzensizliği değerlendirmemizi 

sağlayan ID/IG oranı incelendiğinde bu oran çevrim sayısının artmasıyla birlikte 50 

çevrim sonunda 1,13, 100. çevrim sonunda 1,14 ve 250. çevrim sonunda 1,15 

değerine ulaĢmaktadır. Bu artıĢ sp
2
 kümelerinin sayısında ve/veya boyutunda bir 

artıĢla açıklanabilmektedir [264, 265]. Çevrim sayısının artmasıyla birlikte ID/IG 

oranının artması çevrim sonrasında elektrot yapılarında hataların artmasına ve 

yapısal bozulmaya atfedilebilmektedir. Fakat GA-NVP/C elektrotundaki bu artıĢın 

çok küçük olduğu gözükmektedir. Bu durum 250 çevrimde bile yapıda bozulmaların 

minimum düzeyde olduğunu ve Ģarj-deĢarj sonuçlarıyla uyumlu olduğu 

göstermektedir. 
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ġekil 4.41. GA-NVP/C yapılarının çevrim öncesi, 50. çevrim sonrası, 100. çevrim 

sonrası ve 250. çevrim sonrası (a) XRD paternleri (b) Raman 

spektrumları.  

GA-NVP/C yapılarının 50, 100 ve 250 çevrim sonrası yüzey ve kesit morfolojilerini 

incelemek için FE-SEM analizi yapılmıĢtır. ġekil 4.42a GA-NVP/C'dan elde edilen 

katot yapılarının çevrim öncesi yüzey morfolojilerini vermektedir. Aerojel yapısına 

ait gözeneklilik Ģekilde gözükmektedir. Ayrıca yüksek büyütmeli görüntü NVP/C 

parçacıklarının yapı boyunca homojen bir Ģekilde dağıldığını göstermektedir. ġekil 

4.42b ve 4.42c'deki 50 ve 100 çevrim sonrası FE-SEM görüntüleri incelendiğinde 

genel olarak elektrodun yüzey bütünlüğünü koruduğu gözlemlenmektedir. ġekil 

4.42d'de ise bir miktar çatlak oluĢumu meydana geldiği gözükmektedir. Fakat genel 

olarak elektrotun yüzey bütünlüğünün çok fazla bozulmadığı gözlemlenmektedir. 

Ayrıca kesit görüntüleri incelendiğinde çevrim öncesi elektrotta ~80 µm olan kesit 

kalınlığının çevrim sayısının artmasıyla birlikte sırasıyla ~84, ~86 ve ~99 µm'ye 

çıktığı gözükmektedir. Bu küçük miktardaki artıĢın sebebini sodyum iyonunun 

tekrarlı interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda yapıyı bir miktar bozmasına ve 

grafen tabakaları arası mesafeyi artırmasına atfedilebilmektedir. 
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ġekil 4.42. GA-NVP/C'nin FESEM görüntüleri (a) çevrim öncesi, (b) 50. çevrim 

sonrası, (c) 100. çevrim sonrası ve (d) 250. çevrim sonrası. 

GA-CuO elektrotu 50, 100 ve 250 çevrim Ģarj/deĢarj yapıldıktan sonra kimyasal ve 

yapısal değiĢiklikleri tespit edebilmek amacıyla XRD ve Raman analizleri 

uygulanmıĢtır. GA-CuO elektrotunun çevrim öncesi, 50, 100 ve 250 çevrim sonrası 

yapılan XRD sonuçları ġekil 4.43a'da, ve raman analizi sonuçları da ġekil 4.43b'de 

verilmektedir. XRD analizi grafiği incelendiğinde çevrim öncesi durumda grafene ait 

pik ve bakır folyoya ait Cu pikeri dikkat çekmektedir. CuO yapısına ait pikler ise çok 

yüksek Ģiddete sahip olan Cu pikleri nedeniyle çoğunlukla sönümlenmektedir. 

Çevrim sonrası yapılarda, çevrim sayısının artmasıyla birlikte grafenin 26,3◦'deki 

XRD pikinin geniĢlediği, kısaldığı ve amorf hale geldiği gözükmektedir. Bu durum 

grafen tabakaları arasındaki mesafenin Ģarj-deĢarj iĢlemlerinden sonra artmasından 

kaynaklanmaktadır. ġekil 4.43b'deki Raman analizi incelendiğinde grafen yapısına 

ait D bandının Ģiddetinin çevrim sayısı arttıkça arttığı gözlemlenmektedir. Meydana 

gelen bu artıĢ grafen tabakaları arasına giren sodyum iyonlarının tekrarlı 

interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda kusurlu yapıda artıĢ meydana 

gelmesine atfedilebilmektedir [263]. Yapıdaki düzensizliği değerlendirmemizi 
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sağlayan ID/IG oranı incelendiğinde ise çevrim sayısının artmasıyla birlikte 50 çevrim 

sonunda 1,16, 100. çevrim sonunda 1,17 ve 250. çevrim sonunda 1,18 değerine 

ulaĢmaktadır. Bu artıĢ sp
2
 kümelerinin sayısında ve/veya boyutunda bir artıĢla 

açıklanabilmektedir [264, 265]. Çevrim sayısının artmasıyla birlikte ID/IG oranının 

artması çevrim sonrasında elektrot yapılarında hataların artmasına ve yapısal 

bozulmaya atfedilebilmektedir.  

 

ġekil 4.43. GA-CuO yapılarının çevrim öncesi, 50. çevrim sonrası, 100. çevrim 

sonrası ve 250. çevrim sonrası (a) XRD paternleri (b) Raman 

spektrumları. 

GA-SnO2 elektrotu 50, 100 ve 250 çevrim Ģarj/deĢarj yapıldıktan sonra kimyasal ve 

yapısal değiĢiklikleri tespit edebilmek amacıyla XRD ve Raman analizleri 

uygulanmıĢtır. GA-SnO2 elektrotunun çevrim öncesi, 50, 100 ve 250 çevrim sonrası 

yapılan XRD sonuçları ġekil 4.44a'da, ve raman analizi sonuçları da ġekil 4.44b'de 

verilmektedir. XRD analizi grafiği incelendiğinde çevrim öncesi durumda grafene ait 

pik ve bakır folyoya ait Cu pikeri dikkat çekmektedir. SnO2 yapısına ait pikler ise 

çok yüksek Ģiddete sahip olan Cu pikleri nedeniyle bir miktar sönümlenmektedir. 

Çevrim sonrası yapılarda, çevrim sayısının artmasıyla birlikte grafenin 26,3
◦
'deki 

XRD pikinin geniĢlediği, kısaldığı ve amorf hale geldiği gözükmektedir. Bu durum 

grafen tabakaları arasındaki mesafenin Ģarj-deĢarj iĢlemlerinden sonra artmasından 

kaynaklanmaktadır. Ayrıca çevrim sonrası durumda düĢük Ģiddetlerde dahi olsa 
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SnO2 yapısına ait pikler varlığını sürdürmektedir. Fakat 250. çevrimde 29,8
◦
'da SnO 

yapısına ait bir pik oluĢtuğu gözükmektedir. Bu da 250 çevrim sonunda yapıda bir 

miktar bozulmalar oluĢtuğunu gösteermektedir. ġekil 4.44b'deki Raman analizi 

incelendiğinde grafen yapısına ait D bandının Ģiddetinin çevrim sayısı arttıkça arttığı 

gözlemlenmektedir. Meydana gelen bu artıĢ grafen tabakaları arasına giren sodyum 

iyonlarının tekrarlı interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda kusurlu yapıda artıĢ 

meydana gelmesine atfedilebilmektedir [263]. Yapıdaki düzensizliği 

değerlendirmemizi sağlayan ID/IG oranı incelendiğinde ise çevrim sayısının 

artmasıyla birlikte 50 çevrim sonunda 1,18, 100. çevrim sonunda 1,19 ve 250. çevrim 

sonunda 1,21 değerine ulaĢmaktadır. Bu artıĢ sp
2
 kümelerinin sayısında ve/veya 

boyutunda bir artıĢla açıklanabilmektedir [264, 265]. Çevrim sayısının artmasıyla 

birlikte ID/IG oranının artması çevrim sonrasında elektrot yapılarında hataların 

artmasına ve yapısal bozulmaya atfedilebilmektedir.  

 

ġekil 4.44. GA-SnO2 yapılarının çevrim öncesi, 50. çevrim sonrası, 100. çevrim 

sonrası ve 250. çevrim sonrası (a) XRD paternleri (b) Raman 

spektrumları. 

GA-CuO yapılarının 50, 100 ve 250 çevrim sonrası yüzey ve kesit morfolojilerini 

incelemek için FE-SEM analizi yapılmıĢtır. ġekil 4.45a GA- CuO'dan elde edilen 

katot yapılarının çevrim öncesi yüzey morfolojilerini vermektedir. Aerojel yapısına 
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ait gözeneklilik Ģekilde gözükmektedir. ġekil 4.45b ve 4.45c'deki 50 ve 100 çevrim 

sonrası FE-SEM görüntüleri incelendiğinde genel olarak elektrodun yüzey 

bütünlüğünü koruduğu fakat gözeneklerin boyutunun büyüdüğü gözlemlenmektedir. 

Ayrıca kesit görüntüleri incelendiğinde çevrim öncesi elektrotta 79,05 µm olan kesit 

kalınlığının çevrim sayısının artmasıyla birlikte sırasıyla 91,19, 96,32 ve 141,1 

µm'ye çıktığı gözükmektedir. Bu artıĢın sebebini sodyum iyonunun tekrarlı 

interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda yapıyı bir miktar bozmasına ve grafen 

tabakaları arası mesafeyi artırmasına atfedilebilmektedir. 

 

ġekil 4.45. GA-CuO'nun FESEM görüntüleri (a) çevrim öncesi, (b) 50. çevrim 

sonrası, (c) 100. çevrim sonrası ve (d) 250. çevrim sonrası. 

GA- SnO2 yapılarının 50, 100 ve 250 çevrim sonrası yüzey ve kesit morfolojilerini 

incelemek için FE-SEM analizi yapılmıĢtır. ġekil 4.46a GA- SnO2'dan elde edilen 

katot yapılarının çevrim öncesi yüzey morfolojilerini vermektedir. Aerojel yapısına 

ait gözeneklilik Ģekilde gözükmektedir. ġekil 4.46b ve 4.46c'deki 50 ve 100 çevrim 

sonrası FE-SEM görüntüleri incelendiğinde genel olarak elektrodun yüzey 

bütünlüğünü koruduğu fakat gözeneklerin boyutunun büyüdüğü gözlemlenmektedir. 
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Ayrıca kesit görüntüleri incelendiğinde çevrim öncesi elektrotta 75,54 µm olan kesit 

kalınlığının çevrim sayısının artmasıyla birlikte sırasıyla 77,97, 79,59 ve 79,60 

µm'ye çıktığı gözükmektedir. Bu artıĢın sebebini sodyum iyonunun tekrarlı 

interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda yapıyı bir miktar bozmasına ve grafen 

tabakaları arası mesafeyi artırmasına atfedilebilmektedir. Ayrıca 250. çevrim 

sonundaki kesit görüntüsü incelendiğinde yapının bütünlüğünün bozulmaya baĢladığı 

gözükmektedir. 

 

ġekil 4.46. GA-SnO2'nin FESEM görüntüleri (a) çevrim öncesi, (b) 50. çevrim 

sonrası, (c) 100. çevrim sonrası ve (d) 250. çevrim sonrası. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

5.1. Sonuçlar 

Tez kapsamında ilk olarak CuO, SnO2 ve NVP/C yapıları üretilmiĢtir. CuO 

nanoyapıları çökeltme yöntemi, SnO2 nanoyapıları sulu çözeltide geliĢtirme yöntemi 

ve NVP/C yapıları çözücü buharlaĢtırma yöntemi kullanılarak üretilmiĢtir. Üretilen 

bu yapılarının elektrokimyasal özelliklerini iyileĢtirmek amacıyla iletken, 3 boyutlu 

ve gözenekli GA ile katkılı yapılar üretilmiĢtir. CuO ve SnO2 yapılarının anot olarak 

NVP/C yapısı katot olarak kullanılması amaçlanmıĢtır. Son durumda GA katkısının 

sodyum iyon pillerde hem anot hem de katot üzerindeki etkisinin incelenmesi 

amaçlanmıĢtır. Sodyum iyon pillerde elektrotların elektrokimyasal özellklerini 

iyileĢtirebilmek amacıyla yapılan bu tez çalıĢmasından aĢağıda verilen sonuçlar elde 

edilmiĢtir: 

1. XRD analizi sonuçları incelendiğinde CuO, SnO2 ve NVP/C yapılarının litaratürle 

uyumlu bir Ģekilde ve empürite içermeden üretildiği gözükmektedir. GA katkılı 

yapılarda ise GA-CuO ve GA-NVP/C yapılarında CuO ve NVP/C piklerine ilave 

olarak grafene ait olan pik varlığını göstermektedir. GA-SnO2 yapısında ise grafene 

ait olan pik SnO2'ye ait olan pik ile örtüĢtüğü için XRD analizinde gözükmemektedir. 

Fakat diğer analizler GA-SnO2 yapısının da baĢarılı bir Ģekilde sentezlendiğini 

göstermektedir. GO ve GA'e ait XRD analizleri incelendiğinde ise GO yapısının 

baĢarılı bir Ģekilde üretildiği ve indirgeme iĢleminin de baĢarılı bir Ģekilde yapılarak 

grafen yapısının elde edildiği gözükmektedir.  

2. FE-SEM analizleri incelendiğinde ise CuO ve SnO2 yapıarının nano boyutlarda ve 

homojen dağlımlı olarak üretildiği gözükmektedir. NVP/C yapısında ise nanometre 

boyutlarında yapıların üretildiği fakat bu yapıların aglomerasyona uğrayarak 

mikrometre boyutunda partiküller meydana getirdiği gözükmektedir. Bu durum ise 

yüksek sıcaklıklarda uzun süreli reaksiyonlar sonucu  meydana gelen yapılar için 

beklenilir bir sonuçtur ve literatür ile uyumluluk göstermektedir. GO yapısının FE-

SEM analizinde grafen oksit tabakalarının varlığı ve gözenekiz bir yapı dikkat 

çekerken, GA yapısına ait görüntülerde 3 boyutlu gözenekli yapı dikkat çekmektedir. 
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Bu durum da gözenekli bir yapı oluĢturma amacına ulaĢıldığını desteklemektedir. 

Katkılı GA yapılarda ise grafen tabakaları, aerojele ait gözeneklilik ve yapı içerisinde 

dağılmıĢ olarak bulunan CuO, SnO2 ve NVP/C'lar gözükmektedir. Anot ve katotta 

grafen aerojel içerisine katkılanan aktif malzeme miktarı farklıdır FE-SEM 

analizlerinde de bu durum dikkat çekmektedir. Katot oluĢturmak için hazırlanan 

yapıda grafen aerojel içerisinde daha fazla NVP/C dikkat çekerken, anot oluĢtumak 

için hazırlanan yapılarda daha az CuO ve SnO2 dikkat çekmektedir. EDS ve noktasal 

haritalama analizleri incelendiğinde de yapıdaki C elementinin varlığı grafen 

katkısını desteklemektedir.  

3. Mikroyapıyı daha ayrıntılı incelemek için yapılan TEM analizlerinde ise NVP/C 

yapısında karbon kaplamanın baĢarılı Ģekilde gerçekleĢtiği, SnO2 ve CuO yapılarında 

nano boyutlarda dağılıma sahip tanelerin üretilebildiği desteklenmektedir. GA katkılı 

yapılarda ise grafen tabakaları ve içerisinne dağılmıĢ aktif malzemeler 

gözükmektedir. Ayrıca SAED paterni analizinden elde edilen pikler XRD ile 

uyumluluk göstermekte ve yapılarının baĢarılı Ģekilde sentezlendiğini 

desteklemektedir.  

4. XPS ve Raman analizlerinde de saf olan yapılara ait olan pikler literatür ile 

uyumluluk göstermektedir. GA katkılı yapılarda ise bu piklere ilave olarak C 

elementine ait olan pikler varlığını göstererek grafen katkısının gerçekleĢtiğini 

desteklemektedir. Termal analiz sonuçlarında da saf numunelerde ağırlıkta çok az 

miktarlarda kayıp olurken, GA katkılı numunelerde ise yapıdaki karbonun 

yanmasından kaynaklı yüksek miktarda ağırlık kayıpları dikkat çekmektedir. 

5. BET analizinden elde edilen yüzey alanı sonuçlarında ise GA katkısı ile birlikte 

yüzey alanının arttığı gözükmektedir. GA'in sahip olduğu gözenekli yapı sonucu 

desteklemektedir.  

6. Üretilen tozlardan anot ve katot elektrotları hazılanmıĢ ve elektrokimyasal 

analizler gerçekleĢtirilmiĢtir. CV eğrileri incelendiğinde NVP/C ve GA-NVP/C 

yapılarında Ģarj ve deĢarj sırasında gerçekleĢen reaksiyonlara ait pikler net olarak 

gözükmektedir ve benzerlik göstermektedir fakat GA-NVP/C yapısının daha yüksek 

redox zirvelerine sahip olduğu gözükmektedir. Bu durum GA katkısının kinetik 

özellikleri ve Na
+
 ekleme çıkarma özelliklerini iyileĢtirdiğini göstermektedir. GA 

katkısının difüzyon hızına katkısını incelemek için CV eğrilerinden faydalanarak 
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difüzyon hesabı da yapılmıĢ ve GA katkısının difüzyon katsayısını iyileĢtirdiği 

görülmüĢtür. Anot yapılarında ise saf halde iken Ģarj-deĢarj sırasında reaksiyoların 

net bir Ģekilde gözüktüğü görülmektedir. Fakat GA katkılı yapılarda reaksiyonlara ait 

pikler daha düĢük zirvelerde kendini göstermektedir. Bu durum anot için hazırlanan 

katkılı yapılarda yapı içerisinde katkı miktarının çok az olması, daha çok grafen 

aerojel yapısının bulunması ile iliĢkilendirilebilmektedir. Ayrıca sodyumun yüksek 

iyonik boyutundan kaynaklanan dönüĢüm reaksiyonlarının yavaĢ kinetiği de bu 

sonucun çıkmasını desteklemektedir.  

7. Galvanostatik Ģarj-deĢarj eğrilerinde NVP/C ve GA-NVP/C yapılarına ait deĢarj 

kapasiteleri 1. çevrim sonunda sırasıyla 105,83 mAh g
-1

 ve 107,14 mAh g
-1

'dir. 250. 

çevrim sonunda ise sırasıyla 72,86 mAh g
-1

 ve 102,16 mAh g
-1

 kapasite değerleri 

elde edilmiĢtir. BaĢlanğıçta birbirine yakın deĢarj kapasitesine sahip olan bu 

katotlarda 250. çevrim sonunda büyük farklılıklar gözükmektedir. Bu durum GA 

katkısının çevrim ömrünü iyileĢtirdiğini göstermektedir. Yine aynı katot yapılarına 

hız testi uygulanmıĢ ve artan hızlarda deĢarj kapasitelerinin azaldığı gözlemlenmiĢtir. 

Fakat deĢarj kapasitelerindeki bu azalma miktarı iki numune için aynı değildir. 

NVP/C yapısında bu azalmanın çok daha fazla olduğu ve hatta 2C ve 5C hızlarında 

kapasite değeri elde edilmediği gözükmektedir.  CuO, GA-CuO, SnO2 ve GA-SnO2 

notlarının elektrokimyasal analiz sonuçları da katot ile benzerlik göstermektedir. 

Fakat GA-CuO ve GA-SnO2 yapılarında ilk 5 çevrime kadar çok yüksek deĢarj 

kapasiteleri elde edilmekte ve bu kapasite değerleri hızlıca düĢerek yaklaĢık olarak 5. 

çevrim sonunda yapı kararlı hale gelmektedir. Bu durum yapıdaki yüksek orandaki 

grafen aerojel miktarının getirdiği ve deneysel sonuçlar kısmında bahsedilen 

nedenlere atfedilebilmektedir. Yapı kararlı hale geldikten sonra CuO, GA-CuO, 

SnO2 ve GA-SnO2 yapılarına ait deĢarj kapasiteleri 5. çevrim sonunda sırasıyla 

358,89 mAh g
-1

, 652,36 mAh g
-1

, 357,86 mAh g
-1

, 726,30 mAh g
-1

 dir. 250. çevrim 

sonunda ise sırasıyla 84,77 mAh g
-1

, 153,61 mAh g
-1

, 160,98 mAh g
-1

, 228,70 mAh 

g
-1 

kapasite değerleri elde edilmiĢtir. Sonuç olarak GA katkısının deĢarj kapasitesini 

artırdığı görülmektedir. Anotlara uygulanan hız testi sonuçlarında da artan hızlarda 

kapasitenin düĢtüğü fakat deĢarj kapasitelerindeki bu azalma miktarlarının katkılı ve 

katkısız yapılarda farklı olduğu gözlemlenmiĢtir. CuO ve SnO2 yapısında bu 

azalmanın daha fazla olduğu ve hatta 5C hızlarında kapasite değeri elde edilmediği 

gözükmektedir. Sonuç olarak GA katkılı yapılarda hem artan çevrim sayısında daha 
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iyi çevrim kararlılığına hem de artan hızlarda daha yüksek kapasite değerine sahip 

olmaktadır. Bu durum, grafene ait üstün özelliklerin yanı sıra aerojelin 3 boyutlu 

gözenekli yapısının sağladığı avantajlara da sahip olan grafen aerojelden beklenen 

sonuca ulaĢıldığını göstermektedir.  

8. Reaksiyon kinetiğini daha iyi anlamak için yapılan elektrokimyasal empedans 

spektroskopisi testlerinde ise Rs ve Rct değerlerinin GA katkısı ile birlikte düĢtüğü 

gözükmektedir. Bu durum ekleme/çıkarma süreçleri sırasında yüksek iletkenliğe ve 

gözenekli yapıya sahip grafen aerojellerin elektron transferini ve iyon taĢınmasını 

önemli ölçüde iyileĢtirmesinden kaynaklanmaktadır. Nyquist eğrileri ve Warburg 

faktörü (σ) kullanılarak elde edilen difüzyon değerleri ise GA katkısının difüzyon 

katsayısını iyileĢtirdiğini göstermektedir. GA katkısı ile birlikte sodyum iyonu 

difüzyon katsayısının artması grafen aerojelin yapıdaki difüzyon yolunu ve elektrot 

ile elektrolit arasındaki temas alanını artırmasına atfedilebilmektedir.  

Sonuç olarak grafen aerojel katkısının hem anot hem katot yapılarında çevrim 

ömrünü iyileĢtirdiği, artan hızlarda daha iyi kapasite değeri elde edilmesini sağladığı, 

Na
+
 difüzyonunu kolaylaĢtırdığı gözlenlenmiĢtir.  

9. Çevrim sonrası yapılan analizler incelendiğinde ise yapılan XRD analizinde genel 

olarak yapıya ait piklerin varlığını sürdürdüğü fakat artan çevrim sayılarıyla birlikte 

grafene ait pikin kısaldığı ve geniĢlediği gözlemlenmektedir. Bu durum grafen 

tabakaları arasındaki mesafenin Ģarj-deĢarj iĢlemlerinden sonra artmasından 

kaynaklanmaktadır. Çevrim sonrası Raman analizi sonuçları ise ID bandının 

Ģiddetinin ve ID/IG oranının çevrim sayısınınn artmasıyla birlikte arttığı 

gözlemlenmiĢtir. Meydana gelen bu artıĢ grafen tabakaları arasına giren sodyum 

iyonlarının tekrarlı interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda kusurlu yapıda artıĢ 

meydana gelmesine atfedilebilmektedir. Çevrim sonrası FE-SEM analizleri 

incelendiğinde ise çevrim sayısının artmasıyla birlikte yapılarda az bir miktar 

bozulmanın meydana geldiği gözükmektedir. Kesit alanı incelendiğinde ise çevrim 

sayısının artmasıyla birlikte kesit kalınlığını arttığı gözlenlenmiĢtir. Bu sonuç 

sodyum iyonunun tekrarlı interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda yapıyı bir 

miktar bozmasına ve grafen tabakaları arası mesafeyi artırmasına atfedilebilmektedir. 



103 

5.2. Öneriler 

Enerji ihtiyacının karĢılanmasında kullanılan fosil yakıtların kullanımı giderek 

artmaktadır ve bu artıĢa istinaden fosil yakıtlar da hızla tükenmektedir. Ayrıca fosil 

yakıtların kullanımı çevre kiriliğine de sebep olmaktadır. Bu nedenle fosil yakıtların 

yerine kullanılabilecek yenilenebilir enerji kaynaklarına ihtiyaç gün geçtükçe 

artmaktadır. Fakat gereksinim bununla sınırlı değildir. Yenilenebilir enerji kaynakları 

kesintilidir ve bu kaynakları kesintisiz Ģekilde kullanabilmek için enerji depolama 

sistemlerine ihtiyaç bulunmaktadır.  

Sahip olduğu çok sayıda olumlu özellikler nedeniyle lityum iyon piller enerji 

depolama sistemlerinde en yaygın kullanılan ikincil pillerdendir. Fakat lityum 

kaynaklarının tükeniyor olması lityum yerine kullanılabilecek baĢka ikincil pillere 

ihtiyaç doğurmuĢtur. Sodyum, lityuma benzer özelliklere sahip olması ve doğada bol 

miktarda bulunması nedeniyle lityuma bir alternatif olarak görülebilmektedir. Fakat 

büyük iyonik yarıçap gibi kullanımını sınırlandıran dezavantajlara sahiptir. Bu büyük 

iyonik yarıçap Na
+
 difüzyonunu zorlaĢtırmakta, yavaĢlatmakta ve büyük hacimsel 

genleĢmelere ve bunun sonucu olarak yapısal bozulmalara sebep olabilmektedir. Bu 

dezavantajların ortadan kaldırıması için yoğun çalıĢmalar yapılmasına ihtiyaç 

duyulmaktadır. CuO ve SnO2 sahip oldukları özellikler nedeniyle sodyum iyon 

pillerde anot olarak , Na3V2(PO4)3 de katot olarak kullanılabilmektedir. Gelecek vaat 

eden elektrot malzemesi olmasına rağmen düĢük elektrik iletkenliğine sahip olmaları 

gibi önemli dezavantajları bulunmaktadır ve bu sebeple düĢük hızlarda bile teorik 

kapasiteye tam olarak ulaĢamamaktadırlar. Bu sorunun üstesinden gelmek için 

kullanılan çeĢitli yöntemler bulunmaktadır. Grafen gibi ikincil fazların kullanılması 

bu yöntemlerden biridir.  

Grafen yüksek iletkenliğe ve yüksek termal ve mekanik özelliklere sahip olan 2 

boyutlu bir karbon allatropudur. Sodyum iyon pillerde grafenin katkılı yapıların 

yapıda bulunmasının elektrokimyasal özellikleri iyileĢtirdiği gözlemlenmiĢtir. Fakat 

sınırlı elektron taĢıma kanalı ve daha az aktif bölgeye sahip olma, yeniden istiflenme 

eğilimi gösterme gibi kullanım alanını kısıtlayan özellikleri nedeniyle geliĢtirilmesi 

gerekmektedir. Bu nedenle 2 boyutlu bu garfen tabakalarının, hafif, yüksek 

gözenekliliğe sahip 3 boyutlu grafen aerojel yapılara dönüĢtürülmesi bazı 

dezavantajları ortadan kaldıracaktır. Çok düĢük yoğunluk ve yüksek gözenekliğe 

sahip bu 3 boyutlu grafen aerojeller yalnızca tabakaların yeniden istiflenmesini 
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önlemekle kalmamakta, aynı zamanda yüksek iletkenlik ve geniĢ spesifik yüzey alanı 

gibi grafen levhaların özelliklerini de korumaktadır. 

Bu tez çalıĢmasında sodyum iyon piller için kullanılan anot ve katotların 

geliĢtirilmesi amaçlanmıĢtır. Bu nedenle üretilen saf CuO, SnO2 ve NVP/C 

elektrotlarına ilave olarak GA katkılı GA-CuO, GA-SnO2 ve GA-NVP/C elektrotları 

da üretilmiĢ ve GA katkısının elektrokimyasal sonuçları nasıl etkilediği araĢtırımıĢtır. 

Yapılan tüm analizlerde GA katkısının çevrim ömrünü artırdığı, artan hızlarda daha 

yüksek deĢarj kapasitelerine ulaĢılmasını sağladığı, Na
+ 

difüzyonunu kolaylaĢtırdığı 

sonuçları elde edilmiĢtir.  

Bu tez kapsamında GA katkısının oranı anot ve katotta farklıdır. Katot yüksek oranda 

aktif malzeme ve çok daha düĢük oranda grafen aerojelden elde edilmiĢtir. Anot ise 

yüksek oranda grafen aerojel ve çok daha az oranda aktif malzemeden elde 

edilmiĢtir. Elektrokimyasal ölçümler yapılırken ise sadece aktif malzeme dikkate 

alınmaktadır. Bu nedenle hem anot hem de katotlarda farklı oranların da denenerek 

elektrokimyasal sonuçlara etkisinin incelenmesi önerilmektedir. 

Aktif malzeme olarak kullanılacak NVP/C yapılarının yüksek sıcaklıklarda uzun 

iĢlemler sonucunda aglomerasyona uğradığı gözükmektedir. Bu yapının daha küçük 

boyutlarda üretilebilmesinin sağlanması önerilmketedir. Çünkü mikronaltı partiküller 

daha büyük yüzey alana sahip oldukları için Na iyonlarının ve elektronların 

transferini katot ve elektrolit arasında daha hızlı gerçekleĢmesine neden olarak 

kolaylaĢtırmaktadır. CuO ve SnO2 yapılarının ise nano boyutlarda ve homojen olarak 

üretilebilmesi sağlanmıĢtır. Fakat GA katkılı yapılar incelendiğinde az miktarda 

aglomerasyonun oluĢtuğu gözlemlenmiĢtir. Bu az miktarda aglomerasyonu 

giderebilmek için çalıĢmaların yapılması önerilmketedir.  
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