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OZET

Anahtar kelimeler: Sodyum Iyon Pil, Nano, Kalay, Nikel-Kalay, Grafen, Yumurta
sarisi/kabuk

Li-iyon piller sahip olduklar: yiiksek enerji yogunluklarindan &tiirii son 25 yilda sarj
edilebilir pil pazarin1 énemli Gl¢giide ele gegirmistir. Bunun yami sira giintimiizdeki
Li-iyon pil uygulamalari yoniinii elektrikli araglara dogru cevirmistir. Ancak,
diinyadaki lityum kaynaklarinin sinirli olmasit ve lityum esashi kimyasallarin
fiyatlarindaki artiglar yakin gelecekte pil pazarinin 6niinii 6nemli 6l¢iide tikayacaktir.
Bu nedenlerden otiirli, Na-iyon piller gibi alternatif enerji depolama kaynaklarina
olan ilgi giderek artmaktadir. Lityum ile sodyum metalleri alkali grubuna aittir ve
benzeri kimyasal 6zelliklere sahiptirler.

Bu tez calismasinda, kalay esasli anot elektrotlar1 bu tiir piller i¢in detayli olarak
calisilmigti.  Kalay ve nikel-kalay nano kristalin anot elektrotlarinin
sentezlenmesinde kimyasal indirgenme yontemi kullanilmistir. Kalay ve kalay esasl
anot elektrotlarinin  yiiksek teorik kapasitelere sahip olmalarina karsilik
sodyumlama/desodyumlama islemleri boyunca meydana gelen yiiksek hacimsel
genlesmeler elektrokimysal performanslarini 6nemli 6l¢lide diisiirmektedir. Grafenin
yiiksek ylizey alan1 ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmasindan otiirii
kalay/grafen ve nikel-kalay/grafen nano kompozit anaotlarin dogru mimarilerinde
sentezlenmesi ile sodyum iyon pillerde bu anot elektrotlarmin elektrokimyasal
ozellikleri 6nemli dlgiide gelistirilecektir. Bu ¢alismada karbon kaph kalay ve nikel-
kalay esasli anot elektrotlar: grafen ile takviye edilerek kararli bir mekanik destegin
ve hizli elektron iletiminin elektrokimyasal Ozellikleri 6nemli 6lclide gelistirdigi
goriilmiistiir. Elde edilmis olan anot elektrotlar1 X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) ve
alan emisyonlu taramali electron mikroskobu ile analiz edilmistir. Nihai olarak s6z
konusu elektrotlar galvanostik ¢cevrim ve elektrokimyasal empedans testleri (EIS) ile
karakterize edilmistir.

vii



PRODUCTION OF NANOCRYSTALLINE TIN AND TIN BASED
ALLOYS AND SODIUM ION BATTERY APPLICATIONS

SUMMARY

Keywords: Sodium lon Battery, Nano, Tin, Nickel-Tin, Graphene, Yolk-shell

Li-ion batteries have significantly dominated the rechargeable battery market due to
their superior energy density for the past 25 years. Recent trends on Li-ion batteries
is now moving towards to the electrical vehicles. Nevertheless, due to the limited
lithium reserves and increasing lithium based chemicals will soon block the battery
market. Therefore, there is an increasing interest on potential alternatives for energy
storage such as Na-ion batteries. It is well known that both lithium and sodium are
alkali metals and have similar chemical properties. However, large ionic radius with
slower ionic diffusion rates faces many challenges on Na-ion battery researches.

In this thesis study, tin based novel electrode materials as an anode electrode for this
type of batteries are investigated in detail. A facile chemical reduction method is
developed for nanocrystalline tin and nickel-tin intermetallic structures. Although tin
and tin based intermetallic nano structures as an anode active materials have a high
theoretical capacity, the large volume change during sodiation/desodiation and low
intrinsic conductivity hamper its electrochemical performance. Since graphene has
large surface area, high electrical conductivity and discharge capacity, tin/graphene,
nickel-tin/graphene nanocomposite anodes in proper architectures alleviate
difficulties to improve electrochemical performances of the sodium ion batteries.
Here we report a well-designed sodium ion battery anode in which carbon-coated tin
and nickel-tin nanoparticles which are stable mechanical support and rapid electron
conduction. Furthermore, we improved the integral stability of the electrode through
introducing amorphous carbon. The as-synthesized active materials obtained were
examined by X-Ray Diffraction analysis and field emission electron microscopy
analysis in order to evaluate the morphological structures. The anode electrodes were
also studied by Galvanostatic Cycling and Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS).
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BOLUM 1. GIRiS

Kiiresel Olcekte fosil esasli yakitlarin azalmasi elektrik enerjisi depolama
sistemlerinin (EDS) 6nemini daha da artirmistir. EDS’lerinin verimli ¢alisabilmesi,
bu sistemlerin 6zellikle sebekeden elektrik ¢ekiminin maksimum oldugu zamanlarda
sebekeyi dengeli beslemesi ile Olgiilebilir. ABD’nin Enerji Bakanligi’nin yapmis
oldugu bir ¢aligmaya gore 2030 yili itibari ile sebekeye beslenecek olan enerjinin
%20’sini rlizgar enerjisi olusturacak ve elektrigin birim fiyatinin ise 100 USD kW/h
olacag1 ongoriilmektedir [1]. Riizgardan elde edilecek olan enerjinin kesintili olmast,
s06z konusu EDS’lerin 6nemini daha da artiracaktir. Bunun yani sira, i¢cten yanmali
motorlarda da fosil esashi yakitlarin kullanilmasi c¢evresel kirliligi artirmakta ve bu
nedenle yiiksek enerji ve giic yogunluklarina sahip EDS’lerin hem hibrit araglarda
hem de elektrikli araglarda gerekliligini artirmaktadir. 250 Wh/kg’lik enerji
yogunluguna ve ortalama 480 km’lik menzile sahip bir sedan model elektrikli aracin
pil maliyeti yaklasik olarak 125 Wh/kg’dir [1,2,3,4]. S6z konusu degerler goz oniine
alindiginda EDS’lerin iiretimine devam edilmesi, kiiresel lityum rezervlerinin yakin

bir gelecekte tamamen tiikenecegi anlamina da gelmektedir [2,5,6].
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Sekil 1.1. Yer kabugunda bulunan elementlerin miktarlar1 [6].



Toplumlarin enerji ihtiyaglarinin artmasi ve lityum kaynaklarimin giderek tiikenmesi
sodyum iyon pillerinin 6nemini giderek artirmistir. Lityum iyon pillerin 1991 yilinda
Sony tarafindan gelistirilmesinden hemen sonra tasinabilir elektronik iiriinleri ¢ok
hizli bir sekilde insanlarin hayatinda yer almaya baglamistir. Ancak, Sekil 1.1.’den de
goriilebilecegi gibi soz konusu iirlinlerin giindelik hayat igerisindeki artis1 yer
kabugunda zaten ¢ok az oranda bulunan lityum rezervleri hususunda cesitli
endiselerin de ortaya ¢ikmasina neden olmustur [4,6]. Diinyadaki lityum
kaynaklarinin biiyiik bir kismi Kuzey ve Giiney Amerika’da, Cin’de, Avustralya’da,
Portekiz ve Zimbabve’de bulunmaktadir ve oransal olarak gilinlimiiz talebini
karsilayacak miktarda degildir. Bunun yani sira, Tablo 1.1.’den de goriilebilecegi
tizere sodyum ile lityum metalleri karsilagtirildiklarinda, sodyum metalinin lityum
metaline benzer 6zellikler gdsterdigi, yeryiiziinde cok yiiksek oranda bulundugu ve
diisiik maliyeti sahip oldugu anlagilmaktadir [2,4,6]. Bunun yani sira akim toplayici
olarak kullanilmakta olan aliiminyum folyolarin sodyum esasli anotlar ile herhangi

reaksiyona girmemesi s6z konusu maliyetlerin daha da asagi ¢ekilmesine yardimci

olmaktadir.
Tablo 1.1. Sodyum ve lityum metallerinin karsilastirilmasi [4].

Karsilagtirma Tiirti Sodyum(;;1Na) Lityum(sLi)
Katyon yarigapi(A) 0,97 0,68
Atomik agirlik(g/mol) 23 6,9
Standart Hidrojen Elektrot Potasiyeli(E°=V) -2,70 -3,04
Ergime noktasi(°C) 91,7 180,5
Maliyet(Karbonatli bilesikleri($/ton)) 120 4000
Teorik kapasite(mAh/g) 1165 3829

Sodyum iyon pillerin mevcut sarj edilebilir piller arasinda 6nemli bir alternatif
olmasma karsilik lityum iyon pillerle karsilastirildiklarinda zayif elektrokimyasal
aktivitelere sahip olduklar1 goriilmektedir. Bunun temelinde ise iki 6nemli husus
yatmaktadir. Bu hususlardan ilk husus sodyum elementinin sahip oldugu diisiik
iyonizasyon potansiyelidir. Iyonizasyon potansiyelinin diisiik olmas1 pilin ¢aligma
potansiyelini azaltarak diisiik enerji yogunluguna sahip pillerin elde edilmesine

neden olmaktadir. ikinci husus ise sodyum iyonlarinmn lityum iyonlarina gére daha



genis ve agir olmalaridir. Bu nedenlerden 6tiirii sodyum iyon pillerde iyon difiizyonu
cok yavag gerceklesmekte ve sodyumlama sonrasi hacimsel genlesme daha fazla
olmaktadir [2-4,6]. S6z konusu nedenlerden Gtiirli giiniimiizdeki sodyum iyon pil
caligmalar1 Ozellikle genis sodyum iyonlarinin elektrokimyasal islemler siliresince
iyon gecislerini kolaylastiracak 6zel elektrot yapilarinin sentezlenmesi hususunda
gerceklesmektedir [2,3,6,7]. Boylelikle her ne kadar lityum iyon pillerden diisiik
enerji yogunluguna sahip olsalar da, EDS’leri i¢in en uygun yatirirm haline
gelmektedirler. Giliniimlizde imalatlart planlanan biiyiik o6l¢ekli ve hareketsiz
EDS’lerden beklenen en 6nemli 6zellikler ise uzun ¢evrimsel 6miir, diisiik maliyet ve
giivenilirlik seklinde siralanabilir [2,4,7]. Sekil 1.2.’de sodyum iyon hiicrelerinden
elde edilmis sodyum iyon malzemelerin spesifik enerjileri (desarj esash)
gostermektedir [8].Bu ozellikler ile sebeke seviyesinde enerji depolama i¢in umut
verici bir aday olmasinin yani sira, tek kullanimlik enerji uygulamalart igin

potansiyel bir malzemedir [9].
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Sekil 1.2. Elektrikli arag ve 48 hiicreli batarya [8].

Uluslararas1 Enerji Ajansinin ¢aligmalar1 géz oniine alindiginda 2050 yili itibari ile
diinyadaki mevcut lityum kaynaklarinin, elektrikli araclarin piyasaya siiriilmesi ile
ithtiyac1 karsilayamayacagini ortaya koymaktadir [10]. Ayn1 rapor sebeke olcekli
EDS’lerin devreye alinmast hususunda da ciddi endigelerin bulundugunu
belirtmektedir. 2050 yil1 itibari ile elektrikli araglarin fosil esash araglarin yerini

almas1 diinyadaki lityum kaynaklarinin ¢eyreginin ayni yil igerisinde tilkenmesine



neden olacaktir [11,12]. Benzeri raporlar 2050 y1li itibari ile lityumun pillerden geri
dontigiimiiniin yaklagik olarak %50-%100 oraninda olacagini da 6ngdrmektedir [11].
Ancak giinlimiizdeki geri doniigiim tesislerine ya da tesebbiislerine bakildiginda bu
oranin sadece %1 oldugu goriilmektedir. Bunun yani sira Li>CO3 bilesiginin fiyati
2000’li yillarin basindan beri siirekli olarak artis gostermektedir ve elektrikli
araglarin piyasaya siiriilmesi ile bu rakaminda geometrik olarak artig gosterecegi 6ne

stiriilmektedir [11-13].

Maliyet ve tiikketim acisindan karsilastirildiginda, sodyum iyon pillerin lityum iyon
pillerden ¢ok daha avantajli olmasi son bes yilda bilimsel olarak da popiilerliginin
artmasina neden olmustur. Son bes yilda yapilan yayinlar géz 6niine alindiginda bu
ilginin ne denli fazla oldugu goriilmektedir. 2012-2014 yillar1 arasinda yapilan
yayinlar incelendiginde sodyum iyon piller hususunda 8 adet derleme makale

bulunmaktadir [2-4,6-8,14,15,16].

Bu calismada kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilarak nano kristalin boyutta kalay
ve kalay alagimlarinin sentezi gerceklestirilecektir. Sentezi gergeklestirilmis olan
nano partikiillerin ylizeyleri mikrodalga hidrotermal sentezi yontemi ile karbon
kaplanacaktir. Kimyasal yontemlerle elde edilmis grafen ile takviye edilerek sodyum
iyon pillerde anot elektrodu olarak elektrokimyasal testlere tabi tutulacaktir. Anot
elektrotlarin eldesi iki yontemle gergeklestirilecektir. Ik ydntemde klasik camur
hazirlama islemi 1ile elektrotlar hazirlanacaktir. NMP igerisinde PVDF
¢Oziindiiriilecek ve ¢oziinmiis karigim igerine uygun oranlarda elde edilmis nano
kristalin kalay ve kalay alasimlari ilave edilecektir. Ilave sonrasi elde edilmis camur
Doktor Blade yontemi ile aliiminyum folyo iizerine sivanarak CR2032 pil
hiicrelerinde testler gergeklestirilecektir. Ikinci yontemde ise uygun orandaki grafen
ve nano kristalin kalay ve kalay alasimlar1 SDS yiizey aktif maddesi iceren su
icerisinde homojen bir sekilde dagitilacak ve sonrasinda ise vakum filtrasyon
yontemi kullanilarak kagit formunda grafen takviyeli serbest elektrotlar elde
edilecektir. Her iki yontemle elde edilmis elektrotlar XRD, FE-SEM, galvanostatik

sarj/desarj, empedans testleri kullanilarak karakterize edilecektir.



BOLUM 2. SODYUM iYON PiLLER

2.1. Giris

Sodyumun yerkabugunda bol miktarda bulunmasi, diisiik maliyeti ve ¢ok uygun
redoks potansiyeli (E°Na+/na = -2,71 standart hidrojen potansiyeli) ile sodyum igeren
sarj edilebilir elektrokimyasal hiicreler, enerji depolama uygulamalari i¢in ¢ok biiytik
gelecek vaat etmektedir [16]. Lityum hafif metaller arasinda nispeten az bulunan bir
elementtir, yer kabugu iizerindeki konsantrasyonunun 35 ppm oldugu tahmin
edilmektedir. Lityumun aksine, konsantrasyonu deniz suyunda 10320 ppm ve
litosferde 28300 ppm oldugu tahmin edilen sodyum, yeryiiziinde ¢ok daha bol
miktarda bulunmaktadir. Sonug olarak, elektrot malzemesinin miktarinin maliyeti

biiyiik dlgiide etkileyecek oldugu uygulamalarda, sodyum kullanimi avantajlidir [17].

Yaklasik 50 yil once, yiiksek sicaklikta kat1 hal sodyum iyon iletkeninin - sodyum
B7- aliimina (NaAl;1017) lizerine yapilan ¢aligma, hem kat1 hal iyonigi hem de
sodyum elektrokimyas1 alanlarinda muazzam bir ilgiye neden olmustur. Her iki
hiicre, sodyum ve pozitif elektrotlarin eritildigi yiiksek sicaklikta (yaklasik 300 °C)
calisilmis, boylece dendrit olusumu sonucu meydana gelen dahili kisa devreler
tizerindeki endiseleri ortadan kaldirmistir. Yiiksek sicakliklarda sodyum B”-aliimina
zarmnin iyi iyonik iletkenlige sahip olmasi hiicre empedansini diigiirmeye daha da
yardimcr olmustur. Bu malzeme, piyasada bulunan iki pil tipinin gelistirilmesinde
kilit rol oynamistir; Na-NiCl>’ye dayanan sodyum kiikiirt (Na-S) ve ZEBRA (Sifir
Emisyonlu Pil Arastirma Caligmalar1) hiicreleri. Diger sodyum iyon iletkenleri son
yillarda bu alan1 hizli bir sekilde ileriye gotiirmiis ve diisiik sicakliklarda, yani ya oda
sicakliginda ya da sodyumun erime noktasinin hemen iistiinde (100°C) calisan Na
pillerin bulunma olasiligin1 artirmistir. Sulu iyon kullanilan, interkale malzemelerine

dayanan sodyum iyon pillerinde lityum iyon pillerine benzer elektrolitler, 1980’lerin



ortalarinda kesfedilmis ve son birka¢ yildir pek ¢cok yeni malzeme ve yaklasimla bir

gelisim gostermistir [16].

Lityum iyon bataryalarda oldugu gibi, sodyum iyon bataryalarda da bir katot-anot
elektrot ¢ifti, organik elektrolit ve gozenekli separatér bulunmaktadir. Sodyum iyon
bataryalarda, lityum iyon bataryalarda bulunan katmanli lityum metal oksit (LiMO)
katotuna ve karbon anoduna benzer sekilde, katmanli bir sodyum metal oksit
(NaMO) katot ve karbonlu anot bulunmaktadir. Her ikisi i¢in elektrolit, ¢oziinmiis
metal tuzu (~1 M) ile organik ¢oziiclilerin karisimindan olusmaktadir. Gozenekli
seperator tipik olarak kisa devreyi dnlemek ve izotropik iyon transferini arttirmak
icin elektrot ayrimi saglayan bir bariyerdir [18]. Desarj islemi sirasinda, katotta
indirgeme meydana gelir ve elektron kazanilir iken anotta yiikseltgenme meydana

gelir ve elektron harcanir. Sarj islemi sirasinda bu olayin tam tersi gerceklesir [19].

e ~ Sarj
® = . e
Desarj

Al

Katot Kati elektrolit Elektrolit K2t elektrolit
arayiizeyi arayiizeyi

Anot

Sekil 2.1. Oda sicakliginda "sallanan sandalye" sodyum iyon pillerin ¢alisma prensibi [4].

Sarj cevrimi sirasinda, bataryaya verilen enerji, elektronlar1 katottan anoda
tasinmaktadir. Katottaki sodyum atomlari, NaMO yapisindan pozitif bir sodyum
iyonu ve negatif elektron olarak ayrigsmaktadir (Denklem 2.1). Negatif elektronlar
harici bir devreye dogru haraket ederken, uygulanan bir elektrik potansiyeli
tarafindan pozitif sodyum iyonlari, iyonik olarak iletken bir elektrolit araciligr ile

anota dogru haraket etmektedir. Bir elektron ve sodyum iyonu, anotun ara



bosluklarina interkale edilmis iyonlar olarak kararli sodyum atomunu olusturmak i¢in
yeniden bir araya gelmektedir (Denklem 2.2). Desarj sirasinda bu adimlar tersine

cevrilmekte ve depolanan enerji serbest birakilmaktadir.

Bu sodyumlama/desodyumlama diizeni, en gelismis lityum bataryalar ve sodyum

iyon bataryalarda Sekil 2.1.’de gosterilen "sallanan sandalye" adin1 almaktadir [18].

Na — Na'+¢ 2.1)

Na" +e— Na (2.2)

Sodyum sarj edilebilir bataryalar i¢in, katot ve anot malzemelerinin ¢cogu Sekil 2.2.
ve Sekil 2.3.’de sunulmustur. Burada elektrokimyasal potansiyel ve hem anodik hem
de katodik malzemelerin tipik sodyum iyonu depolama kapasiteleri 6zetlenmistir.
‘Katot’ ve ‘anot’ terimleri sirasiyla yiiksek veya diisiik elektrot potansiyeline gore
tanimlanmistir. Bu nedenle, aktif maddeler yarim hiicrede katot (Na metal anotlu)
olarak davranacaktir, ancak gergekte sahip olduklar1 potansiyelleri tarafindan

belirlenmektedir [19].
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Sekil 2.2. Sodyum iyon pillerde negatif elektrot malzemelerinin voltaj kapasite egrisi [19].
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Sekil 2.3. Sodyum iyon pillerde pozitif elektrot malzemelerinin voltaj kapasite egrisi [19].

Elektrokimyasal performansi daha iyi analiz etmek ve pil sistemini tanimlamak igin

bazi temel kavramlar ve ilkeler soyle tartisilacaktir;

a. Potansiyel
AG = —n.E.F (2.3)

Denklem (2.3)’de, AG Gibbs serbest enerjisi, F=96485 C/mol Faraday sabiti, £

elektrot potansiyelini, n redoks reaksiyonlarinda transfer edilen elektron miktarini

gostermektedir.

Standart bir hiicre potansiyeli, sodyum iyon pilin anot ve katot arasindaki potansiyel

farki ile belirlenebilmektedir.
b. Agcik hiicre voltaji

Acik devre voltaji, bir harici akim akmadiginda bir hiicre veya pilin kutuplari

arasindaki voltajdir. Genellikle sistemin termodinamik voltajina yakindir.



c. Desarj
Desarj, pillerin harici bir yiike elektrik enerjisi gonderdigi islemdir.
d. Sarj

Sarj, akimi, gecerli akisin tersine ¢evirerek orijinal sarj durumuna geri dondiirdiigii

islemdir.
e. Teorik spesifik kapasite

Teorik kapasite, aktif maddelerin performansini degerlendirmek i¢in kullanilan

Oonemli bir parametredir. Teorik kapasite (Qrsc) asagidaki denklemle hesaplanabilir:

n*F

Qrsc = ™ 2.4)

Denklem (2.4)’de, F=96485 C/mol Faraday sabiti, n reaksiyonda yer alan segilen
elektroaktif bilesenin mol sayis1 ve M ise aym elektroaktif bilesenin molekiiler

agirhgidir.

f. Spesifik sarj/desarj kapasitesi(Qc ve Qq)
O veya Qq, asagidaki denklemde aktarilan toplam sarj miktari ile hesaplanabilir:
Qc(veya Qd) = I*Et (2.5)

Denklem (2.5)’de, I=Akim (mA), ¢=siire(saat), m=Aktif metalin kiitlesini
gostermektedir. Boylelikle O, veya Q4 nin birimi mAh g™’ olmaktadur.
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g. Spesifik enerji

Spesifik enerji, sabit bir kiitle veya hacimde iletilebilecek enerji miktar1 olarak
tanimlanabilir. Spesifik enerji (SE) terimi, Wh / kg birimiyle ifade edilir ve enerji

yogunlugu (ED) Wh / L birimleri cinsinden ifade edilir.

_ ExQ

SE = 7500 (2.6)
__ ExQ*m

ED = 1000+V 2.7)

Denklem (2.6) ve (2.7)’de E=voltaj (V), O=spesifik kapasite (mAh g!), m=Hiicrenin
agirhigr (kg), V=Hiicrenin hacmini (L) gostermektedir.

h. Gig
Spesifik gii¢ (SP, kilogram basina watt cinsinden, W/kg) ve gii¢c yogunlugu (PD, litre

basina Watt cinsinden, W/L), sirasiyla birim kiitle basina ve birim hacim basina gii¢

iletme kabiliyetidir.

sp=2 (2.8)

pD =22 (2.9)

Burada ¢ (saat) cinsinden desarj siiresini gostermektedir.

i. Kulombik verimlilik

Kulombik verimlilik, sarj sirasinda kullanilan bir enerjiyle karsilastirildiginda, desarj

sirasinda bir pilden ¢ikan enerji arasindaki orani temsil eder. Yiizde olarak ifade

edilir. Kulombik verimlilik Denklem (2.10)’da gosterilmistir.
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_ l’lth*Qd
nthxQc

100 % (2.10)

Burada n” sarj/desarj cevrim sayisin1 gostermektedir.

J. Kapasite orani
Sarj / desarj oranm1 veya C orani genellikle sarj ve desarj hizim1 temsil etmek i¢in
kullanilir; bu, amper saat cinsinden iletilen pilin nominal kapasitesinin fraksiyonu
olarak kabul edilebilir. Ornegin, C/5 (0,2C) tam sarj / desarjm (bir devir) 5 saat
siirecegi anlamina gelir. Yani, daha biiyiik bir payda, bir sarj / desarj dongiisiinii
bitirmek i¢in daha uzun bir siire anlamina gelmektedir.

k. Kisa devre
Bir kisa devre, bir akimin, istenmeyen bir yol boyunca ilerlemesine, ¢ogunlukla
hicbir veya ¢ok diisiik bir elektriksel i¢ dirence rastlanmasina izin veren bir elektrik
devresidir. Biiyiik bir akim, hizla artan 1sinmaya neden olabilir.

|.  Tersinmez kapasite

Tersinmez kapasite, her dongiiden sonra kapasite kaybini gdstermek icin bir

parametredir.
Anot malzemeler i¢in Tersinmez kapasite = n™ * Qd — n™" % Qc (2.11)
Katot malzemeler i¢in Tersinmez kapasite = n™ * Qc — n™" * Qd (2.12)

Tersinmez kapasite, sarj ve desarj islemi sirasinda hiicrelerin istikrarini yansitabilen

onemli bir faktordiir.
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2.2. Na-iyon Pillerde Kullanilan Negatif Elektrotlar

2.2.1. Karbon esash anot malzemeler

Lityum iyon pillerde negatif elektrot olarak grafit icerisine alasimlama/dealagimlama
elektrokimyasal mekanizmasi yaygin olarak kullanilmasina ragmen, buhar fazi
reaksiyonu, yiiksek basing reaksiyonu, elektrokimyasal reaksiyon ve ¢oziicii i¢inde
reaksiyon mekanizmalar1 da kullanilmaktadir. Bu yontemlerle Li iyonunun grafit
icerisine alasimlama/dealasimlama yapilmasi ile karsilastirildiginda, Na iyonunun
alasimlama/dealasimlama yapilabilme oran1 ¢ok daha disliktiir. Bu durum,
sodyumun, grafit ile interkale bilesiklerinin zor bi¢imde olusturulmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu gercegin yani sira, grafit igerisine sodyumun elektrokimyasal
olarak alagimlanmasi, sodyum kaplama potansiyelinin (< 0.1V) altinda oldugu
durumunda gerceklesmektedir. Dolayisiyla sarj islemi gozlenememektedir. Fakat
diizensiz karbonlar i¢in, sodyum alagimlanmasi, grafitten daha yiiksek voltajda

meydana gelmekte ve incelenebilmektedir.

Tirado ve arkadaslarmin yaptif1 calismada amorf karbon karasina, cm®’ii basina
0,0155 mol Na’nin alagimlanmasi ile tersinebilirlik elde edilmis ve yalnizca desarj
dikkate alinarak 121 mAh g' ve 200 mAh g kapasite degerleri elde edilmistir.
Na’nin amorf karbon karasi i¢indeki dalgali grafenin arasinda depolandigi, fakat
mevcut karbon yiizeyinin kapasiteyi sinirlayici faktdr oldugu gozlemlenmistir. Ay
aragtirma grubu, birkac yil sonra, yiiksek yiizey alanli mikrokiireler olusturan bir
polimerik recinenin pirolizi ile elde edilen amorf karbonu kullanarak gelisimleri
gozlemislerdir. Bu malzemeye Na’un alasimlanmasi sonucu tersinebilirlik goriilmiis
ve s1v1 elektrolit i¢ine eter tipi ¢oziiciilerin ilave edilmesi sonucu kapasite degeri 285
mAh g olmustur. Eter tipi ¢dziiciiler, karbonat esasli elektrolitlere gore metalik
sodyuma kars1 daha yiiksek kimyasal kararliliga sahip olduklarindan, eter gruplarini
iceren sivi ve kati elektrolitlerin optimizasyonu, elektrokimyasal verimliligi

artirmanin anahtari olabilecegini ortaya koymuslardir.
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Dahn'in grubu, pirolizlenmis glikozdan elde edilen sert karbonun igerisine Na
alasimlamasi ile 300 mAh g " Iik yiiksek gravimetrik kapasite degeri elde etmislerdir.
Bu degerin, aym1 karbon tiiriine Li alasimlanmasi sonucu elde edilen kapasite

degerine yakin oldugunu gozlemlemislerdir.

Son zamanlarda, Prof. Janek’in grubu, sirasiyla C/5, 2C ve 5C hizlarinda 130, 120 ve
100 mAh g kapasite degerleri gosteren bir karbon malzemesi hazirlamislardir. ilk
kapasite degeri bir NaC17 nominal bilesimine karsilik gelmis, yani bir sodyum atomu

yerlestirmek i¢in 17 karbon atomu gerektigini bildirmislerdir [21].

Na metali, en diisiik teorik c¢alisma voltajina sahip anot materyalleri arasindadir.
Bununla birlikte, Lityum iyom pillere benzer sekilde, kaginilmaz olarak goriilen Na
dendritlerden kaynaklanan giivenlik kaygisi, arastirmacilart diger alternatif anot
malzemelerini bulmaya yonelik calismalara itmistir. Grafit, diisiik fiyat, kolay imalat
ve miikkemmel kararlilik nedeniyle ilk olusturulan Lityum iyom piller i¢in basarili bir
sekilde ticarilestirilmis ve anot malzemesi olarak incelenmistir. Grafitin alt1 C atomu
basina birer Li atomu ile dekore edilebilecegi ve ortam kosullarinda her karbon ¢ifti
arasindaki Van der Waals boslugunda bir sonraki en yakin komsu bolgeleri isgal
edildigi bilinmektedir. Fakat Na iyon piller i¢in anot olarak ilk grafit uygulamalarin
hepsi ¢ok sinirli Na depolama kapasiteleri sergileyerek basarisiz olmustur. Grafit
karbon katmanlari arasina Na® iyonlarinin alasimlanmasi iizerine yapilan ¢aligmalar
sonucunda, Li" iyonlarinin ortam basincinda uygun aktif bolgelere alasimlanmasinin,
Na’ iyonlarinin alasimlanmasi igin kullanilamadigi ortaya c¢ikmustir. Clinkii bu
bolgelerdeki Na® iyonlarmin kimyasal potansiyeli Na metalinkinden daha disiik
olabilmektedir. Aslinda, karbon yiizeyinde elektroliz edilen Na metalinin, grafit
katmanlar1 arasina alagimlanan Na® iyonlarina gore enerji olarak daha elverisli
oldugu bulunmustur. Bu nedenle, Na iyon pillerde grafit karbon anotlarim
gelistirmek i¢in Na" iyonunun ilavesini miimkiin kilabilecek enerji bariyerinin
ayarlanmasi sarttir ve bu amagcla yakin zamanda grafitin d-araligimin genisletilmesi

ve elektrolitin modifikasyonu da dahil olmak tizere iki yaklasim gelistirilmistir.
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Grafitin ara tabakasindaki d-araligi, karbon yiizeyinin oksidasyonu ve bunu takiben
termal indirgeme ile 0.43 nm’ye genisletilmistir. Modifiye grafit, uzun menzilli
diizende katmanli bir yapiya benzetilmis ve in-situ gecirimli elektron mikroskopu
(TEM) muayenesinde teyit edildigi gibi ¢oklu sodyum alagimlama/dealagimlama
dongiileri sirasinda oldukga saglam kalmistir. Anot, yart hiicreler kullanilarak test
edildiginde, 20 ve 100 mA g akim yogunluklarinda 284 mAh g ve 184 mAh g
yiiksek tersinir kapasiteleri gostermis ve 2000 dongiiden sonra baslangic
kapasitesinin %73,9’unu korumustur. Na" iyonlarinin alasimlanmasi, Na depolama
kapasitelerinin dnemli bir boliimiine katki saglarken, oksijen igeren gruplarin ve nano
boyutlu gozeneklerin varliginin kapasitenin geri kalani i¢in katkida bulundugu 6ne

stirlilmiistiir.

Grafit karbondan farklt olarak, 1000-2000°C aralifindaki karbonizasyon
sicakliklarinda sentezlenen yumusak karbon, turbostratik bozukluklar sunmaktadir.
Yumusak karbondaki grafen tabakalari, belirli derecede donme ve biikiilme ile
kabaca birbirine paralel istiflenmis kiigiik kristalin alanlara boéliinmektedir. Bu
bozukluklar yalnizca Li* iyonlar i¢in degil, aym1 zamanda Na" iyonlar1 i¢in genis
elektrokimyasal potansiyeller iizerinde ilave alanlar olugturmaktadir. Sonug olarak,
sarj/desarj egrisinde 0-1 V araliginda yumusak karbon igerisine Na" alasimlanmasina
meyilli bir bolge ortaya ¢ikmig, ancak elde edilen kapasite Li" alagsimlanmasi ile elde

edilen kapasiteden ¢ok daha diisiik ¢ikmistir.

Karbon nanotiiplerde(CNT) Na® depolamada iki mekanizma ©6nemli bir rol
oynamaktadir; kusurlu bolgelerde yiizeye tutunma ve alagimlama. Kimyasal buhar
biriktirme yOntemi ile biiyiitiilen CNT’ler gibi yiiksek grafitik CNT’ler igin, Na"
iyonlar1 sirali olarak bulunan grafit katmanlarina zorlukla alasimlanmakta ve bu
yiizden kapasite degerleri genellikle kusurlu bdlgelerde yiizeye tutunma sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. Katalitik kimyasal buhar biriktirme yontemi ile hazirlanan CNT
anotlar, 1 A g' yiikksek akim yogunlugunda 36 mAh g!, 0,03 A g' akim
yogunlugunda ise 82 mAh g! spesifik kapasiteye ulasmislardir. Oldukca zayif
kapasitelere ragmen, reaksiyon kinetiklerinden faydalanilan diger aktif anot

malzemelerle, Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile iiretilen CNT’ler birlestirilerek
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olusturulan bilesiklerin diger karbon tiirlerine gore elektriksel iletkenlik degerleri

Ozellikle daha yiiksek olmaktadir.

Grafen, kesfinden bu yana malzeme bilimlerinde yiikselen bir yildiz haline gelmis ve
benzersiz 2D yapisindan ve miikkemmel fiziksel/kimyasal 6zelliklerinden dolay1
enerji depolama aygitlar1 da dahil olmak iizere sayisiz potansiyel uygulamada yer
almistir. Yiizey fonksiyonlu grafenin gelismesiyle, arttirilmis Na® depolama
performansi i¢in arzu edilen morfolojileri ve kusur alanlarini ayarlamak miimkiin
olmustur. Cok katmanli grafen levhalarinin ara tabakasindaki d-araligi, daha yiiksek
kapasiteler i¢cin Na® alasgimlanmasina izin vermek iizere genisletilebilmektedir. 3
boyutlu N katkili grafen kopiikleri, hidrojel grafen oksitlerin dondurularak
kurutulmasi, ardindan bir NHz ve Ar karisimi atmosferinde tavlanmasi sonucu
sentezlenmistir. Grafen kopiik anot, 500 mA g’de 852,6 mAh g ilk tersinir
kapasiteye ulagsmis ve 150 gevrimden sonra 594 mAh g ’lik yiiksek kapasitesini
korumustur [22].

Farkli karbon bilesiklerine Na' alasimlanmasina iliskin arastirmalar Doeff ve
arkadaslar1 tarafindan 1993°te yapilmistir. Calisma, kati elektrolit ile sodyum
hiicreleri kullanilarak yapilmistir. Sodyum ilavesinin en iyi sonuglari, Shawinigan
siyah1 (NaCjs) ve petrol koku (NaCsp) ile elde edilmistir. Ote yandan, grafit elektrot
sadece az miktarda sodyum barindirabilmistir (NaCrp). Thomas ve arkadaslarinin
onderligindeki bir bagka arastirmada, etilen karbonat i¢cinde ¢6ziinmiis NaClO4’ten
olusan sivi elektrolit igindeki grafit ve karbon liflerinin o6zellikleri iizerinde
durulmustur. Calismada, bu malzemelere alasimlama yapilmasi sonucu tersinir
kapasite elde edilebilecegi ve elektrot yiizeyinde pasiflesmis tabakanin olusumu ile
yiiksek tersinir kapasite arasinda iligski oldugu belirlenmistir. Yiiksek spesifik alan
nedeniyle grafit daha yiiksek tersinir kapasite sergilrmistir. Karbon liflerinin tersinir
kapasitesi, grafit icin 55 mAh g ve 14 mAh g degerleri elde edilmistir. Karbon
liflerinin dgiitiilmesi, tersinir kapasiteyi 83 mAh g''e yiikseltmistir (NaCas’ya esit)
[7].
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2.2.2. NaxTiyO. esashi anot malzemeler

Katmanli NaTiO,, anot liretiminde kullanilabilen malzemelerden biridir. Di Wu ve
arkadaslar1 ¢alismalarinda, NaTiO> anodunun tersinir kapasitesini C/10 hizinda
yaklasik 152 mAh g! olarak bulmuslardir. 60 déngiiden sonra orijinal kapasitesinin
neredeyse % 98’ini koruyarak miikemmel ¢evrim yetenegine sahip oldugunu tespit
etmislerdir. Sekil 2.4.’de, Na iyon piller i¢in farkli anot malzemeleri ve 6zellikleri
gosterilmektedir (Tersinir kapasite, Na/Na"’ya kars1 ortalama voltaj, spesifik enerji
yogunlugu ve ¢evrim yetenegi).

Spesifik Enerji Yogunlugu /Whkg?
Katot 200 mAb/g  Ortalama Voltaj 3.5V Na*/Na

300 *isi
@ v, fakat ilk desarj srasinda
< 400 viiksek kapasite kaybi
Z @ Kiti
e Cevrim yetenegi
2 500 vrim yeteneg
- Ortalama voltaj cok yiiksek
o 600
E
°
-
ot .
g | * 5 .Sb Orta voltaj
b~ ~1Yao, . .
C - s o
1 I / / / /‘a, y -Hard carbon -
Cok diisiik voltaj
0.0 T T v T v V— T /1 1
0 100 200 300 500 600 700 1500 2000

Tersinir Kapasite ( mAh/g)

Sekil 2.4. Na iyon piller i¢in farkli anot malzemeleri ve 6zellikleri [23].

Na;Ti;07, iyi bir baslangic kapasitesine sahiptir fakat ¢evrim yetenegi kotiidiir.
LisTisO12 daha diisiik kapasiteye sahiptir, ancak karboksi metil seliiloz baglayici ile
iyi ¢evrim yetenegine sahiptir. P2-Naggs[Lio22Tio78]O2 miikemmel ¢evrim
yetenegine, sodyum alasimlama/dealasimlama esnasinda Onemsiz hacim degisim

oranina (% 0,77) sahiptir [23].

O; tipi NaTiO, bir kat1 hal reaksiyonu ile sentezlenebilmektedir. Ilk reaktif
maddeleri anataz (TiO2’nin mineral formlarindan biridir) ve sodyumdur. %10
sodyum fazlasina sahip olan bu reaktifler, argon ile dolu bir eldiven kutusunda
paslanmaz ¢elik tiip icirisine yerlestirilmistir. Tiip 920°C’de 12 saat bir argon gazi

akis1 altinda bekletilmistir. Tiip, sogutulduktan sonra eldiven kutusu iginde agilmistr.
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Daha sonra, NaTiO», bir anot karisimi yapmak i¢in, verilen agirlik oraninda (80:15:5)
iletken madde (karbon karasi Siiper P), baglayict madde (polietilen tetrafliioriir) ile
kanstirllmistir.  NaxTigO13 ayrica TiO2 ve NaxCOsz’iin kati hal tepkimesiyle
iiretilebilmektedir. Karigim, égiitiilmeden ve karistirilmadan pelet haline getirilmis ve
yine 800 °C’de 20 saat boyunca kalsine edilmistir. Na;TisO13, Na alagimlama
reaksiyonlart i¢in uygun olan yapiya getirilmis olsa bile, sodyum girisi i¢in diisiik
kapasiteye sahip olmaktadir (lityum ilave etme kapasitesi ¢ok daha yiiksektir). Sekil
2.5.’de NaxTicO13 (pembe kiireler sodyum iyonlaridir) kanal yapisi gosterilmektedir
[24].

¥ c Na,Ti O,

Sekil 2.5. NaxTicO13 yapisi [24].

2.2.3. Saf Sn anot malzemeler

Sodyum iyon pillerde umut vaat eden diger énemli bir anot aktif malzemesi ise
metalik kalaydir [25]. Sodyum iyon pillerde anot elektrotu olarak kullanildiklarinda,
NaisSns bilesigi olusumu ile teorik olarak 847 mAh g’lik bir spesifik kapasite elde
edilebilir. Lityum iyon pillerde de anot olarak kullanilabilen Sn metalinin sodyum ile
reaksiyona girme potansiyelleri lityumdan birkag mV diisiik mertebededir. Cevrimsel
voltamometri testlerinde anodik pikler sirasiyla 0,2 V, 0,3 V, 0,56 V ve 0,7 V
civarinda elde edilirler. Elektrokimyasal prosesler sonunda sirasiyla NagSn4, NaSn ve
NaSns bilesikleri yoluyla nihai NaisSns bilesigi elde edilir. Elde edilen sonuglar

yogunluk fonksiyonel teorisi sonuclari ile de dogrulanmistir [26].
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Ancak, taramali elektron mikroskobu (TEM) ile elde edilen sonuglar yukarida
belirtilmis olan reaksiyon mekanizmalari tam olarak Na-Sn ikili denge diyagrami ile
uyumlu degildir [27]. Ikili denge diyagramlarinda goriilen NaszSn, NaSns ve NaoSna
fazlar ¢evrimsel voltametri egrilerinde goriilmemektedirler. Bunun yani sira, in-situ
TEM ile yapilan pil testlerinde metalik Sn nano partikiillerinin farkli faz doniistimleri
gosterdigi gozlemlenmistir. Sn nano partikiillerinden ilk sodyumlama sonrast amorf
NaSny bilesigi ve sodyumca zengin amorf NaoSns ve NazSn bilesikleri elde
edilmektedir. Bu bilesikler tam sodyumlama sonrasinda ise NaisSns bilesigi
edilmektedir. TEM analizleri ayn1 zamanda tam sodyumlama sonrasinda %420’lik
hacimsel genlesme meydana geldigini ispatlamaktadir ve meydana gelen hacimsel
genlesme elektrot malzemesinin ¢evrimsel dmriiniin 6nemli 6l¢lide azaltmaktadir.
Hacimsel genlesme sonrasi ortaya cikabilecek muhtemel tozlagsma probleminin
ortadan kaldirilmasi amaciyla poliakrilik asit [28] ve karboksimetil seliiloz [29] gibi
ic boyutlu ¢apraz bag yapabilen baglayicilar kullanilarak ve elektrotlar hazirlanarak
pilin elektrokimyasal performansi ciddi oranda artirilmistir. Baglayicilarin yani sira
Sn/karbon esasli elektrot malzemeleri ile saf Sn kariglastirildiginda, negatif
elektrotlarin elektrokimyasal performanslarini ciddi oranda gelistirildigi gorilmiistiir
[28-30]. Wang ve arkadaslar1 [29] yapmis olduklart bir ¢alismada saf Sn/Ni ve
karbon kaplt Sn/Ni kompozit elektrotlarinin elektrokimyasal performanslari
karsilastirilmistir. Elde edilen saf Sn ve karbon kapli Sn nano ¢ubuklarinin ile ilk
dongii sonrasinda 730 mAh g "’lik bir spesifik kapasite degeri elde edilmistir. Wang
ve arkadaslarmin [30] yapmis olduklar1 diger bir c¢alismada ise Sn/C
nanokompozitleri, SnO; nano partikiillerinin formaldahit/resorsinol igerisinde
dagitildiktan sonra argon atmosferinde kalsinasyon iglemi yapilarak elde edilmistir.
Elde edilen karbon kapli Sn/C kompozitleri hem lityum iyon hem de sodyum iyon
pillerinde negatif elektrot olarak test edilmistir. Elde edilmis olan elektrot
malzemeleri lityum iyon pillerin elektrokimyasal 6zelliklerinde gelisme saglanirken
sodyum iyon pil uygulamasinda ciddi bir degisiklik goézlemlenmemistir. Benzeri
sonuclar mikron boyutta diizensiz karbon igerisine hapsedilmis Sn tozlarinda da elde
edilmistir [31]. Elektrokimyasal niteliklerin karbon matrisi ile iyilestirilememesinin
temel nedeni partikiil-elektrolit arayiizeyinde farkli yapilarda kat1 elektrolit

arayiizeyinin olusmasi ve buna bagl olarak sarj transfer direncinin artmasi ile
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aciklanabilir. Bu nedenlerden otiiri Sn esasli elektrotlarda elektrolit igerisine sarj
transfer direncini azaltabilecek katkilarin ilave edilmesi zorunludur. Bunun yani1 sira
yapilan diger bir calismada matris malzemesi olarak elektriksel olarak yiiksek
iletkenlige sahip karbon nanotlip kapli yumusak seliiloz fiberlerin kullanilmasi da
hacimsel genlesmelere karsi mekanik 6zellikleri 6nemli dlgiide gelistirmistir [32].
Oldukca esnek bir yapiya sahip olmalari sodyumlama sonrasi ortaya ¢ikan mekanik
gerilmeleri 6nemli Olc¢lide azaltmisti. Bunun yani sira mezoporlu yapiya sahip
olmalar1 elektrolitlerin igerisine diflizyonunu saglamis ve iyonik iletkenliginde

onemli dlgiide gelistirilmesine yardime1 olmustur.

2.2.4. Kalay esash CusSns anot malzemeler

Farkli boyut ve morfolojilere sahip partikiilleri iceren alagim tozlari, yiiksek spesifik
ve hacimsel kapasiteleri nedeniyle ikincil pillerde anot materyali olarak uygulanmasi
lizerine bir ¢ok calisma bulunmaktadir. Cu-Sn, Ni-Sn, Sb-Sn ve Fe-Sn alasim
sistemleri dahil olmak tizere Sn esasli intermetalik bilesikler (SnxMy, M: inaktif
element) umut verici elektrot malzemeleri olarak kabul edilmektedir. Bu malzemeler
arasinda CuxSny, diistik fiyat, yiiksek iletkenlik ve iyi kapasite 6zelligi nedeniyle iyon
pil uygulamalar1 i¢in anot olarak en umut verici aday olarak gosterilmektedir [33].
CuxSny alagimlari, ohmik direnci azaltmak i¢in yliksek bir elektrik iletkenligine
(5,96x107 S m™) ve elektrotun mekanik toleransini arttirmak igin yiiksek bir
stineklige sahip oldugu bilinmektedir [34]. Sn-Cu alagimlarinin sentezi kolaydir ve
Sn-Cu esasli anot i¢in bilesim genel olarak CueSns ve CuzSn intermetalik bilesiklere
karsilik gelecek sekilde tasarlanmaktadir. Bununla birlikte, Cu3Sn daha diisiik tersinir
kapasitesi nedeniyle ikincil pillerde anot olarak daha az kullanilmaktadir. CusSns, Cu
atomlariin bazilarmin arayer ¢ift-piramitli kenarlart kapladigi bir Ni-As tipi yapiya
(C2/c, a= 1,1022 nm, b= 0,7282 nm, c= 0,9827 nm, f=98.84° bosluk grubu) sahip
oldugu bilinmektedir. Ozellikle Sekil 2.6.°da gosterilen CueSns’in  (100)
diizleminden, Sn atom katmanlarinin Cu atom katmanlar1 arasinda girdigi
goriilmekte ve aktif Sn i¢in aktif olmayan Cu matrisinin iyi koruyucu etkisi oldugu

varsayilmaktadir [35].
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Sekil 2.6. (100) diizleminde goriilen CusSns fazinin kristal yapisi [35].

Cu-Sn sisteminin CusSns alasimi, yiiksek enerjili bilyal1 6gilitme, sprey piroliz, sulu
ve sulu olmayan cozeltilerdeki kimyasal indirgeme ve kati hal reaksiyonu dahil
olmak tiizere c¢esitli yoOntemleri kullanarak hazirlanmaktadir. Cu-Sn sistem
alasimlarinin elektrokimyasal ozellikleri, tozlarin faz homojenliginden oldukga
etkilenmektedir. Bununla birlikte, Cu-Sn sistemi i¢indeki kristal yap1 ¢esitliligi
nedeniyle saf CueSns fazli alagim tozlari elde etmek zordur. Ticari uygulamalar igin
CueSns alasimli elektrotlarin temel dezavantaji, alagimlama ve de-alasimlama
sirasinda sergiledigi hacimdeki biiyiik degisim olmustur. Cevrim siiresince boyutsal
kararliliklarini arttirmak, CusSns alagimli elektrotlarin dongii kararliligini arttirmak
icin Oonemli bir faktor olmaktadir. Bu durumda “Cekirdek-Kabuk™ ve “Yumurta
Sarisi/Kabuk™ yapisi1 gibi ¢esitli parcacik tiirleri ile metal veya alasim tozlarinin

cevrim performanslarini iyilestirmek miimkiin olmaktadir [34].

Aktif-inaktif kompozit esasina dayali olarak kimyasal indirgeme yontemi ile yaklasik
olarak 100 nm partikiil boyutunda {iretilmis olan SnooCuo, bilesigi, 0,2C sarj/desar;j
sartlarinda 100 dongii sonunda 420 mAh glik bir desarj kapasitesi ortaya
koymustur. S6z konusu deger 100 dongii sonunda sadece %?3’liikk bir kapasite
kaybmma denk gelmektedir ki, benzeri boyutlardaki Sn partikiilleri ile
karsilatirildiginda daha miikemmel bir kapasite korunumunu isaret etmektedir [17].
Snp,oCuo,1 bilesiginden elde edilmis iistiin elektrokimyasal sonuclar nano partikiiller
arasinda inaktif olan Cu’nun elektrokimyasal prosesler siiresince Sn partikiillerinin
topaklanmasini engellemesi yoluyla elde edildigi raporlanmistir. Sn icerisine Cu’nun
ilavesi ayn1 zamanda sarj transfer direncini de 6nemli dl¢lide azaltmakta ve daha iyi
oran performansi degerlerinin elde edilmesini de saglamaktadir. Cu-Sn ikili sistemine

diger 6nemli bir 6rnek ise CueSns intermetalik bilesigidir. Sigratma teknigi ile
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(CusSns)1xCx (x=0,15-0,52) nano kompozitleri sentezlenmis ve Na iyon pillerde
negatif anot olarak test edilmistir [36]. Test sonuglari nano kompozit yapi igerisinde
karbon miktarmin artmasi ile tersinir kapasitenin azaldigi, ancak ¢evrimsel
performansin ise 6nemli Ol¢iide arttigi rapor edilmistir. Kompozit yapisi igerisine
sodyum iyonlarinin iyonik olarak difiizyonu karbon miktarinin artmasi ile
azalmaktadir. Bununla birlikte, hem Cu hem de karbon matrisi Sn partikiillerinin
aglomerasyonunu engellemektedir. Ayrica, Baggetto ve arkadaslar1 hem deneysel
hem de teorik ¢alismalarla CueSns intermetalik bilesiginin elektrokimyasal prosesler
sonunda Cu ve NaisSne bilesigine doniisiimiiniin sodyum iyonlarinin genis
yarigaplarindan dolay1 yavas bir sekilde gerceklestigini ispat etmislerdir [37]. So6z
konusu calismalarinda optimal elektrokimyasal islemler icin CusSns intermetalik
bilesiginin tane boyutunun 10 nm’den daha kiigilk olmasi gerektigi de

vurgulanmugtir.

2.2.5. Kalay esash NizSn4 anot malzemeler

1971 yilinda Dey’in yapmis oldugu bir calismada organik bir elektrolit igerisinde
elektrokimyasal reaksiyonlar sonrasinda lityum-metal alagimlarinin tersinir olarak
olusabilecegi rapor edilmistir [49]. Bunun yani sira, s6z konusu Li-M alagiminin ikili
denge diyagrami ne kadar karmasik olursa olsun oda sicakliginda bile
elektrokimyasal yontemlerle olusabilecegi de goriilmiistiir. Lityum iyonlar1 ve metal
elektrot arasindaki alagimlama cesitli basamaklarda meydana gelir ve ilgili denge
diyagramindaki intermetalik bilesiklerin ya da ara fazlarin olusumu tam olarak
gerceklesebilir. Ara bilesiklerin ya da intermetalik fazlarin olusumlar1 da

elektrokimyasal egride belirli voltaj platolarinda goriilebilmektedir.

Bu bilgiler 1s5181inda kalayin oldukga ¢ekici bir metal oldugu goriilmektedir. Lityum
ile reaksiyon sonras1 farkli kompozisyonlarda yedi adet Li-Sn alasimi elde edilebilir
(Li2Sns, LiSn, LisSn3, LisSnz, Lii3Sns, Li;Sno ve Li2aSns) [50-52]. Farkli
kompozisyonlardaki LixSn alasimlari lityum ile elektrokimyasal reaksiyonlar
sonrasinda 0,66 V ile 0,38 V araliginda elde edilebilir [52]. Lityumlanmis grafit

elektrot ile karsilastirildiginda, kalay ile alasimlama sonrasi diisiik hiicre voltajlarinin
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elde edilmesi elektrotlarin reaktivitesini azaltarak hiicre igerisinde ¢ikabilecek
giivenlik  problemlerinin de ortadan kaldirilmasina yardimci  olmaktadir.
Elektrokimyasal olarak lityum ile kalay reaksiyona girerek Li»oSns (Lis4Sn) bilesigi
olusur ve teorik olarak 993 mAh g’lik bir spesifik kapasite degeri elde edilir. Ancak
lityum ile elektrokimyasal olarak reaksiyona girebilen tiim saf metallerde ciddi
hacimsel genlesmelerde goriiliir. Hacimsel genlesmeler sonunda ise yapi igerisinde
ciddi mekanik gerilmeler de meydana gelir. Bu gerilmeler mekanik 6zelliklerin ¢ok
hizli bir sekilde diismesine neden olarak elektrokimyasal 6zelliklere ciddi oranda
zarar verir [27,54]. Sonug olarak lityum ile alasimlama yapabilen saf metallerdeki en
biiyiik sorunun hacimsel genlesme oldugu goriilebilir. Lityum ile kalay hususunda
s6z konusu hacimsel genlesme LixxSns bilesigi olustugunda yaklasik olarak

%257 dir.

Hacimsel degisimlere bagli olarak elektrokimyasal Ozelliklerde meydana gelen
diisiisleri engellemek amaciyla Sn-esasli intermetalik bilesiklerin sentezlenmesi
bir¢ok arastirmaci tarafindan gerceklestirilmistir. Saf Sn yerine Sn-esasli intermetalik
bilesiklerin tercih edilmesindeki temel diisiince, belirli voltaj araliklarinda lityumun
Sn ile reaksiyona girmesini saglarken intermelik bilesigi olusturan diger metalik
yapmin tampon gorevini Ustlenerek kristal yapinin mekanik etkilere bagli olarak
bozulmasinin dniine gecmesi yatmaktadir [27]. Intermetalik bilesiklerdeki tampon
olarak gorev yapan diger element ise genellikle gecis metallerinden secilmektedir.
Literatiir caligmalar1 incelendiginde ise Sn-esasli bir¢cok intermetalik bilesik lityum
iyon pillerde anot malzemesi olarak sentezlenmistir. Son yillarda 6zellikle lizerinde
durulan intermetalik bilesikler ise CueSns, MnSnz, FeSnz, CoSnz, ya da NizSnz
seklinde siralanabilir [17,29,30,31,36,55]. Raporlanmis intermetalik bilesiklerin
tiimi ticari olarak kullanilmakta olan grafitten ¢ok daha yiliksek spesifik kapasite
degerlerine sahiptir. Ni3Sns intermetalik bilesigi de c¢esitli arastirma gruplar
tarafindan calhisilmistir [56,57]. Ancak, Ni3zSns intermetalik bilesigi ilk dongilide ¢ok
yiiksek bir spesifik kapasite degeri vermis olsada ¢evrimsel dmriiniin ¢ok kisa oldugu

rapor edilmistir.
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[k déngii sonunda meydana gelen Li»»Sns olusumu asagidaki reaksiyona bagli olarak

gerceklesir [58];

NiszSng4 + 17,6Li" + 17,6¢” — 3Ni + 4Lis 4Sn (2.13)

Ik déngii sonunda gerceklesen Denklem (2.13) reaksiyonu tersinir degildir ve

sonraki basamaklarda ise reaksiyon asagidaki sekilde gergeklesir;

LisaSn <> Sn +4,4Li" + 4,4¢ (2.14)

Ikinci basamak ve sonrasinda Denklem (2.14) reaksiyonuna bagli olarak gerceklesen
elektrokimyasal prosesler sonrasinda, elektrot hizli bir sekilde saf Sn nano

partikiillerininkine benzer sekilde gerceklesmektedir.

Ni-Sn esash intermetalik bilesiklerin sodyum iyon pillerde anot olarak test edildikleri
ile ilgili ¢ok fazla yayin bulunmamaktadir. Ancak Liu ve arkadaslari NizSnz
intermetalik bilesigini solvotermal yontemlerle sentezini saglamis ve elde edilmis
bilesik hem lityum iyon hem de sodyum iyon pillerde anot olarak detayl1 bir sekilde
arastirilmistir [59]. Yapmis olduklart ¢alismada 1C sarj/desarj sartlart altinda, ilk
dongii sonunda 1082 mAh g ’lik desarj kapasitesi, 300 déngii sonunda ise 384 mAh
g Vlik spesifik kapasite degeri elde edilmistir. S6z konusu elektrot malzemesine ayni
zamanda 0,25C, 2C, 5C ve 10C sarj ve desarj sartlar1 altinda hiz testi uygulanmis ve
sirastyla 540 mAh g!, 447 mAh ¢!, 351 mAh g! ve 276 mAh g "lik kapasite

degerleri elde edilmistir.

2.3. Na-iyon Pillerde Kullanilan Pozitif Elektrotlar

2.3.1. Oksit esash katot malzemeler

Lityum ve sodyum elektrokimyasal hiicreler i¢in pozitif elektrotlar lizerine arastirma,

once sodyum-kobalt ve sodyum-manganez oksit iizerinde yogunlasmistir. NaxCoO»

bronzlar1 Na polimer elektrolit hiicreleri i¢in katot olarak test edilmistir. NaxCoO>
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bronzlarinda x, 0<x<l aralifinda degisebilmektedir. Bu bilesikler OMOAOMOA
dizilimli katmanli oksitlerdir. Burada, O:oksijen, M:kobalt, A:sodyum’u ifade
etmektedir. 0,5<x<1 bilesim araliginda sodyum diizeninin ya oktahedral ya da
trigonal prizmasi seklinde oldugu dort faza kadar tanimlanmistir. Bu fazlar1 ayirt
etmek icin kullanilan terminolojide O ve P, sodyumlu iyonlarin oktahedral veya
trigonal prizmatik diizenini temsil etmekte ve 3 veya 2, ayirt edilebilen sodyum
tabakalarinin sayisimi ifade etmektedir. Bu sekilde O3, O'3, P3 ve P2 fazlan
bahsedilen x araliginda bulunmaktadir. Bu dort fazin tamaminin sodyumlamaya karsi
tersinir olarak tepkimeye girdigi gosterilmis olsa da, P2 bronzu daha iyi ¢evrim omrii

ve daha iyi enerji verimliligi sunmustur.

Doeff ve arkadaslar1 elektrolit olarak P(EO)8NaCF3SO; (polietilen oksit sodyum
triflorometansiilfonat) ve anot olarak metalik sodyum kullanilarak, sodyum
elektrokimyasal hiicreleri hazirlamiglardir. Bu hiicreler, 90-100°C’de ¢alistirildiginda
yaklastk 2,8V’luk bir agik devre potansiyeli gostermislerdir. P2-NaxCoO>
maddesinin desarji, tabakalar arasindaki Na iyonlarinin gegis diizenlerine bagh
olarak birka¢ voltaj adimiyla egimli egrilere yol agmistir. Bu yiizden, P2-NaxCoO:
fazindaki katyonik dagilim, belirli sodyum konsantrasyonlar1 i¢in ¢esitli Na*/bosluk
siralt dagilimlara neden olan sodyum igerigi ile degismistir. Kaydedilen katyonik
degisim 0,5-0,6 olmustur ki bu da; yaklasik 141 mAh g"’e karsilik gelmistir. Katodik

malzeme ile iligkili gevrim yetenegi sinirlamalar1 gézlemlemlenmistir.

Na/Na"ya kars1 ¢evrim siiresince sodyum kobalt oksit P2-NaxCoO> fazinin kristal
yapis1 son zamanlarda Delmas ve arkadaslar tarafindan c¢alisilmistir. Bu ¢alismada
bu malzeme, 2 ile 3,8 V arasinda birkag tersinir ¢ok fazli ve tek fazli alana sahip ¢ok

adiml1 bir voltaj-kompozisyon egrisi gostermistir.

Diger yandan P2-Nays[NiisMn23]O2 fazi igerisine Na alasimlama/dealasimlama
yetenegi Lu ve Dahn tarafindan incelenmistir. Dealagimlamada Li bilesiminden Li
iyonlarinin sadece 1/3’1i dealasimlanabilirken aksine, bu fazdan tersinir olarak tiim

Na dealagimlanabilmistir. Bdylece, teorik olarak 173 mAh g'’lik kapasiteye cok
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yakin olarak 161 mAh glik spesifik bir kapasite elde edilmistir. Na/Na*’ya kars1 3
ile 4,1 V arasinda birkag voltaj platosu gézlenmistir [21].

Ortalama hiicre potansiyeli diisiik ve kapasite korumasi zayif olmasina ragmen,
katmanli (a-V20s ve Nai+xV30g) veya tlinel (B-NaxV20s) yapilarina sahip vanadyum
oksitler 1,6 Na’ya (225 mAh g') kadar tersinir ¢evrim gdstermislerdir. Aksine
Tepavcevic ve arkadaslar elektrolize olmus V20s’in Na hiicrelerinde 300°den fazla

cevrimde ¢ok yiiksek kapasiteye (250 mAh g) ulastigini bildirmistir [2].

Cevrim sirasinda  Nao.44MnO>/C  kompozit elektrotlarin Na iyon pillerdeki
mekanizmas1 yakin zamanda Tarascon ve arkadaglar1 tarafindan incelenmistir. In situ
XRD olgiim teknigi ile Na igeriginin Na/Na" ’ya karsilik 2 ile 3,8 V araliginda 0,18-
0,64 civarinda degistigi ileri siiriilmiistiir. Cok diisik akim hizlarinda (C/200),
Nap44sMnO,, 140 mAh gPlik spesifik kapasite gostermisti. Bu malzemenin
C/20’den daha hizli c¢evrimlerde, kinetik sinirlamalardan dolay1 kapasitesinde

belirgin bir azalma meydana gelmistir [38].

2.3.2. Fosfat esashi katot malzemeler

NaFePO4, NaVPO4, NacFePO4F, NasFe3(PO4)s ve NazVa(POs):F3 gibi fosfat esasl
katot malzemeleri sodyum iyon pillerde incelenmektedir. Bu malzeme grubunun sarj
sirasinda oksijeni serbest birakma tehlikesi olmamasindan dolayr yiiksek gilivenlik

derecesine sahip olmaktadir, ¢iinkii fosfor ve oksijen arasindaki baglar giicliidiir [39].

Morean ve arkadaslar1 [40], olivin NaFePOs ve Nao7FePO4 fazlarinmi iki asamali bir
islemle hazirlamislardir: ik once, asetonitril icinde NO2BF4 veya su icerisinde
¢Oziilmiis brom kullanilarak [41] LiFePO4’iin heterosite FePO4’e kimyasal olarak
oksidasyonu ve daha sonra, pozitif elektrot olarak FePO4 ve anot olarak metalik Na
folyosu kullanarak elektrokimyasal sodyumlama. Bu yontem kullanarak hazirlanan
NaFePOs4, 2,8 V’da olivin FePOs igerisinde tersinir olarak sodyumlama ve de-
sodyumlama gostermistir. NaFePO4’iin C/24 oraninda yiiksek bir baglangi¢ desarj
spesifik kapasitesi (147 mAh g') géstermis olsa da, zayif cevrim yetenegi (ikinci
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cevrimde 50,6 mAh g') hala NaFePOy’iin pratik olarak uygulanmasini smirlamustir.
Moreau ve arkadaslar, ilk sarj/desarj cevriminde (139 mAh g') 0,9 Na degerinde
tersinebilirlik  elde etmisler, ancak iiretilen malzemenin ¢evrim Omriini

arastirmamislardir [40].

Bir tetragonal simetri yapisi (uzay grubu I4/mmm) olan NaVPO4F, ilk olarak 2003
yilinda Barker ve arkadaslar tarafindan hazirlanmistir. Bu bilesik 23 °C’de sodyum
elektrolit ve 2,5 ile 4,25 V arasinda C/10 akim hizi ile sert karbon anot kullanilarak
elektrokimyasal olarak test edilmistir. Ilk ¢evrimde 82 mAh g' desarj spesifik
kapasitesi elde edilmistir. Bu akim hizinda ¢evrimler devam etmis ve 30 ¢evrimden

sonra ilk desarj kapasitesinin kapasitesinde %50’den fazla azalama gozlenmistir [42].

Zhao ve arkadaglari, sol-jel sentez yOntemini kullanarak hazirlamis oldugu
malzemeyi 700 °C’de firinlamis ve bunun sonucunda 750 °C’de bir monoklinik
NaVPOsF polimorf faz1 ve tetragonal faz olusumunu goézlemlemislerdir. Monoklinik
polimorf fazdan, 80 mAh g’lik bir spesifik kapasite elde edilmis ve katkilama ile

¢evrim performansi iyilestirilmistir [43].

NazV2(POs)3 icin sodyumlama ilk olarak 2002’de bildirilmistir. Bu bilesigin ilk
desarj kapasitesinin Na/Na“’ya kars1 1,6 V’de 50 mAh g oldugu ileri siiriilmiistiir.
Malzeme orijinal stokiyometri ile sarj edildiginde, Na/Na"ya karsi 3,4 V’da desarj
kapasitesi 90 mAh g! olmustur. Aym ¢alismada, NasFex(POa); bilesigi de pozitif
elektrot malzemesi olarak sodyum karsisinda test edilmis, ancak ilk ¢evrim i¢in 2,5 V

civarinda bir plato ve 45 mAh g "lik spesifik desarj kapasitesi gostermistir [44].

2.3.3. Floriir esash katot malzemeler

Perovskite gecis metali fluoriirleri MF; ve NaMF3 (M: Ni, Fe, Mn ) grubudur.
Sodyum-iyon bataryalar1 ic¢in elektrot malzemeleri olarak c¢ogunlukla FeF; ve
NaFeF; incelenmistir. Bilyali degirmende 6giitiilmiis FeF3/C kompozitinde, Fe**/Fe**
doniisiimii ile 150 mAh g’lik bir baslangi¢ desarj kapasitesi saglanmistir [4]. Bu
islemin gerceklestigi voltaj, Na’ya gore yaklasik 2 V’dir. Voltaj egrisinde biiyiik bir
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plato olusmaktadir, ancak kapasite 0,2 mA cm™ diisiik akim hizinda 240 mAh g'’e
ulagabilmektedir. Elektrokimyasal reaksiyonu artirmak i¢in bilyeli degirmende FeF3’
i kiiciik tanecik boyutlarina getirmek biiyiik oneme sahiptir [2]. NaFeF3, 1,5-4 V’ luk
bir voltaj arahginda 197 mAh g'lik yiikksek bir baslangic tersinir kapasite
sergilemistir. Fakat bu fluoriirlerin zayif kinetiklerinden dolayt polarizasyon her
zaman oldukga biiyiiktiir. Bu yiizden pratik uygulamalarini sinirlayan diisiik bir enerji

doniisiim verimine neden olmaktadirlar [4].

Okada ve arkadaslari, sistematik arastirma i¢in NaFeF3;, NaMnF3 ve NaNiF3 gibi bir
dizi metal fluoriir sentezlemistir. 1,5 V-4,5 V arasinda degisen voltaj, 0,076 mA cm™

akim yogunlugu kullamldiginda, ilk ¢evrim kapasitesi 197 mAh g’e ulagmustir [45].

2.4. Elektrolitler

Elektrolit, tipik olarak sodyum iyon pillerde Na® iyon tasinimi i¢in iyonik
tasinmadan sorumlu bir aragtir ve dolayistyla giic yogunlugunu kontrol etmektedir.
Iyonik iletkenlik bir elektrolit icin en onemli &zelliktir ve ayn1 zamanda kisa
devrelerden kaginmak icin elektronik iletkenlige sahip olunmasi gerekmektedir.
Elektrolitlerin iyi mekanik, elektrokimyasal, termal ve wvoltaj kararliligi gibi
ozellikler ile iyi araylizey Ozelliklerine sahip olmasi gerekmektedir. Daha iyi termal
kararliliga sahip olmak i¢in Ea (anot) ve Ec (katot) redoks enerjilerinin,.elektrolitin
bant boslugunun i¢inde (Eg) olmasi gerekmektedir [46]. Elektrolitlerin dendrit

olusumundan korunabilmesi 6nemli bir husustur [21].

Dimetil Karbonat (DMC), Dimetoksietan (DME), Dietil Karbonat (DEC),
Thetrahidrofuran (THF) ve Triglyme gibi ¢oziiciiler ve (EC: DMC, EC: DME, EC:
PC ve EC: Triglyme) gibi ¢oziicii karisimlari, NaClO4 ve NaPFs gibi farkli Na tuzlar
ile kangtirilarak elektrolit olusturulmaktadir [47]. Sodyum iyon piller i¢in ¢esitli

elektrolitlerin fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 2.1.’de verilmistir.
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Tablo 2.1. Sodyum iyon piller i¢in gesitli elektrolitlerin fizikokimyasal 6zellikleri [46].

Elektrolit Bilesim c@RT E.S.R
(Ms.cm?)  (V Na*/Na)

Stvi(suda 1 M NaClO4:PC 6,4 0-5
¢Oziinmeyen)
1 M NaClOs-EC:PC 8 0-5,3
1 M NaClO4-EC:DME 12,55 0,5-4,5
0,6 M NaPFs-EC:DMC 6,8 1-4,5
Iyonik Siv1 [Bmim][Brs] 8,93
BMP-TFSI + 1 M NaClO,4 1
NagoEMImg o TFSI 55
BMP-TFSI + 1 M NaBF, 19
(0,3)Na[FSA][AS(4,5)][FSA] 1,3
NaFSA-C1C3pyrFSA(2:8) 4,07 -0,15-1,5
Cam Seramik Kiibik Na3PS4 0,2 0-5
94Na3PS4-6NasSiS, 0,74 0-5
Kat1 Polimer PVA-NaBr(70:30) 1,12x10°
PVA-Nal 1,02x1072
(70:30)
PVA-NaF 0,4
(80:20)
Polimer Jel EC:PC(1:1) + 3 SiO; iginde 4,1
(agirlikca)PVDF-HFP: 1M NaCF3SO;
EMTF:PVDF-HFP(4%w/w) + 0,5 M NaTf 5,74 -2-2,4
PMMA-EC-PC- 1 M NaClO, 3,4 -2,5-2,5
PVDF-HFP- 1 M NaClO4 0,6 0,4-6

o: Iyonik iletkenlik, E.S.R: Elektrokimyasal kararhilik araligt
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Tletkenlik (mS.cm)
Viskozite(cP)

NaTFSI

Tletkenlik (mS.co™)

Viskozite(cP)

Sekil 2.7. (a). PC ¢oziiciisinde 1M NaClO4 tuzu ve (b). gesitli ¢oziicilerde 1M NaClOs igin iletkenlik ve
viskozite degerleri [46].

2.5. Baglayicilar

Anot ve katot kompozitlerindeki baglayicilar, elektrokimyasal olarak aktif
degillerdir. Fakat elektrot performansi {lizerinde Onemli etkiye sahip olan
malzemelerdir. Baglayicilarin baslica rolii, ¢esitli batarya bilesenlerini siki bir sekilde
kompozit elektrota baglamak ve tipik sarj/desarj dongiileri sirasinda par¢alanmasini
onlemektir. Baglayicilar ayrica aktif pargaciklarin yiizey 6zelliklerini 6nemli dlgiide
etkilemektedir [48]. En ¢ok kullanilan baglayicilar arasinda, Polivinilidin Floriir
(PVdF), Sodyum Karboksimetilseliiloz (Na-CMC) ve Poliakrilik Asit (PAA)

bulunmaktadir.

Uzun siire kullanim ig¢in 1yi kimyasal ve elektrokimyasal kararliliga sahip olan PVdF
(Polyvinylidene florit) yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu polimer
nispeten pahalidir ve iiretim sirasinda genellikle camur yapmak i¢in zehirli NMP (N-
metilpirolidon) gibi ucucu organik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirmektedir.
Ayrica, polimer, alkali hidroksitler ile kullanildiginda, PVdF’den florun uzaklastigi
gozlemlenmektedir. Buna karsin, dogal polimerler olarak seliilozdan iiretilen CMC

gibi suda ¢oziiniir baglayicilar, pil iiretimi i¢in ¢evre dostu ve maliyet etkinligi
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saglamaktadir. Ek olarak, ¢amur maddesi i¢indeki aktif maddelerin adhezif
mukavemeti, baglayici olarak CMC, poliakrilatlar (PAA) gibi bir karboksil grubuna
sahip suda ¢oziiniir birlestiriciler kullanilarak verimli bir sekilde gelistirilmektedir.
Ayrica elektrolit icerisine FEC (floraetilen karbonat) ilavesi, kapasite korunumunu ve

Kulombik verimliligini etkilemektedir [20].



BOLUM 3. GRAFENIN OZELLIKLERI ve SENTEZi

3.1. Giris

Grafen, petek kristal kafes i¢inde diizenlenmis sp® hibridize karbon atomlarindan
olusan grafitin tek katmanidir. Grafenin her atomu bir yiizey atomu olarak diisliniilen
iki boyutlu bir malzemedir. Grafen, grafit, karbon nanotiipler ve fullerenler gibi diger
karbon malzemelerinin temel bir yapisindan olugmaktadir. Grafen, yiik tasiyicilar
goreceli olarak parcaciklar gibi davrandiklari i¢in son derece benzersiz bir elektronik

yaptya sahiptir [65].

Grafen, ilk olarak Novoselov ve arkadaslari tarafindan 2004’te elde edilmistir [60].
Son zamanlarda elektrotlar i¢in miikemmel bir iletkenlik, genis yiizey alani, yiiksek
kimyasal ve termal kararlilik, iistiin mekanik esneklik gibi biiyiileyici ozellikleri

nedeniyle yogun bir sekilde ¢calisilmistir [61,62,63].

Kapsiilli Kansik Paketlli

@0 Grafen

‘ Aktif malzeme
@® Karbon karas:

Sekil 3.1. Grafen kompozitlerinin yapisal modelleri [64].
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Elektrokimyasal enerji depolama uygulamalart i¢in, en 6nemli 6zelligi elektronik
iletkenliktir. Tek katmanli grafen, dogrusal enerji dagilimina sahip sifir boslukli bir
yar1 iletken ve yiik tasiyicilar;, ~10° ms’lik etkili bir hizda hareket eden kiitlesiz
malzemelerin bir fonksiyonu olarak diisiiniilebilir [60]. Baz1 ¢ok tabakali grafen
levha yapilar1t miikemmel iletkenlik gosterir ve bu 6zellikler lityum iyon bataryalar
ve sodyum iyon bataryalar i¢in kompozitlerde ¢ok yararli olabilir. Genel olarak
grafen, iletken ag olarak baglandig1. kompozitlerde verimli kiiclik akim toplayic gibi
hareket edebilir. Bu aktif madde i¢in hizli elektron tasinimasini saglar ve pillerin

yiiksek oranda sarj/desarj olma olasiligini artirir.

3.2. Grafenin Ozellikleri

3.2.1. Kimyasal ozellikleri

Saf grafen tabakalar1 cogunlukla reaksiyona girmez. Yiizeyin diger malzemeyle
reaktif hale getirilmesi i¢in yilizeyin fonksiyonellestirilmesi gerekmektedir. Grafen
tabaka kimyasi, yiizeyleri tarafindan baskinken, kenarlari grafen nano seritleri
bicimindedir. Kalinlik da grafen reaktivitesinde ¢ok onemli bir rol oynamaktadir.
Ornegin, Sharma ve arkadaslari tarafindan, Raman spektroskopisinde nispi bozukluk
(D) piki kullanmilarak, tek katmanli grafenin iki ya da ¢ok katmanli grafene gore
yaklasik 10 kat daha fazla reaktif olduguna karar vermislerdir. Spektroskopik test
kullanilarak, grafen kenarlarinin reaktivitesi ile bulk mazemeler karsilastirilmistir.
Kenarlarin reaktivitesinin, tekli grafen katmanlarinin reaktivitesinden en az iki kat
daha fazla oldugu bulunmustur. Grafen tabakalarinin fonsiyonlastirilmas: hidroksil,
brom, karboksil, amino vb. gibi grafene kovalent baglanmis reaktif tiirlerin
sokulmasi yoluyla yapilmaktadir. Fonsiyonlagtirilmis grafen nanokatmanlari ile
elektriksel olarak iletkenlik kontrol edilebilmekte ve farkli coziiciiler igerisinde
kolaylikla dagilabilmektedir. Bu tabakalar kolayca isleme tabi tutulabilmekte ve
nano-hibritler gibi ¢esitli uygulamalarda ve polimer kompozitlerinin {iretimi i¢in

kullanilabilmektedir [66].
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3.2.2. Mekanik ozellikleri

Grafen tabakalar yiliksek esneklik sergilemektedir. Bir balon gibi uzatilabimekte ve o
zaman bile farkli atmosferdeki basing farkliliklarina dayanabilmektedirler. Ayrica

helyum gibi kii¢lik atomlar1 bile gecirmemektedir.

Grafen, yalmzca 0,77 mg/m? agirligindaki cok hafif bir malzemedir. Cekme
acisindan yiiksek Young Modiilii (1,1 TPa), yiiksek kirilma mukavemetine (130 GPa)
sahiptir ve en giiclii bilinen malzemedir (yapisal ¢elikten 200 kat daha giicliidiir). Tek
katmanli, iki katmanli ve c¢ok katmanli grafenin mekanik 0&zellikleri c¢esitli

yontemlerle 6l¢iilmiis ve Tablo 3.1.’de bu 6zellikler belirtilmistir.

Tablo 3.1. Grafenin mekanik 6zellikleri.

Grafen tabakalan Mekanik Ozellikler Degerlendirme
~% 1,3 ¢ekme gerilmesi
Grafen ~% 0,7 basma gerilmesi Raman Spektroskopisi
E=+0,1TPa
Tek Katmanli o= 130+10 GPa AFM
Tek Katmanli E=1,02 TPa, o= 130 GPa
[ki Katmanl E=1,04 TPa, o= 126 GPa AFM
U¢ Katmanl E=0,98TPa, o= 130 GPa

Park ve arkadaglar1 (2013), bir nano tel tabakasi ile kaplanmis esnek grafen
kullanarak bir fotovoltaik hiicre iiretmistir. Gelecekte boyle seffaf ve esnek gilines

pilleri binalarin pencerelerine ve catisina yerlestirilebilir [67].

3.2.3. Termal ozellikleri

Grafen essiz termal iletkenlige (27 °C’de ~5000 W/m K) sahiptir. Grafenin benzersiz
termal oOzellikleri, onu miikemmel bir termal iletken yapan diizlem i¢i karbon

baglarindan kaynaklanmaktadir. Iki boyutlu grafende, fonon sagilmasi ¢ok az veya
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hi¢ yoktur. Genel olarak, sistemdeki diisiik enerjili fononlar 1s1 transferinde yer

almakta; Bu nedenle, daha yliksek termal iletkenlik sunmaktadir.

Grafen iki kutuplu bir elektrik alan etkisi sergiler. Boylece yiik tasiyicilar, elektronlar
ve bosluklar arasinda 1013 cm™ kadar yiiksek konsatrasyonlarda ve farkli ortam
kosullarindaki 15 000 cm? V™' s'’e kadar ulasan yiiksek mobilitelerde siirekli
degiskenlik gosterebilmektedir. Grafenin oda sicakliginda termal iletkenligi (4,84 +
0,44) x 103 ile (5,30 + 0,48) x 103 W m™' K! arasindadir. CVD ile biiyiitiilen grafen
daha diisiik deger gostermektedir (~2500 W m™ K''). AA ya da AB yap: tiplerinin
yanisira, grafende bulunan mevcut tabaka sayisinin 1s1l iletkenligi kontrol ettigi ileri
striilmiistir. Yiiksek termal iletkenligi nedeniyle, grafen elektronik devrelerde bir
sogutucu olarak kullanim alani bulmaktadir. Termal iletkenlik degerleri temassiz
optik bir teknikle elde edilmektedir. Bu degerler karbon nanotiipler veya elmas ile
elde edilen degerlerden daha biiyiiktiir. Termal iletkenlik, fononlar egemenligindedir.
Grafenin iki boyutlu dogas1 li¢ akustik fonon moduna sahiptir. Diizlem igindeki iki
modu lineer bir dagilim iliskisine sahipken, diizlem dis1 modu, ikinci dereceden bir
dagilim iliskisine sahiptir. Bu nedenle dogrusal modun T?’ye bagl termal iletkenligi,

diizlem dis1 modun T!*® katkusi ile diisiik sicakliklarda baskindir.

Termal yonetim, cihazin c¢alismasi sirasinda onemli miktarda 1sinin {iretildigi
elektronik cihazlarin gilivenilir performansinda 6nemli faktorlerden biridir. Cilinki
grafen, yiiksek termal iletkenlik (oda sicakliginda 5000 W m™ K! kadar), saf
kusursuz tek katmanli yapisi, giicli CAC kovalent baglari ve fonon sagilmasi
nedeniyle elektronik cihazlarda 6nemli bir bilesen olarak tasarlanmaktadir. Saf tek
katmanli grafenin termal iletkenligi, oda sicaklifinda diger karbon allotroplarinin
termal iletkenliginden (6rnegin karbon nanotiipleri igin 3000 W m™ K'-3500 W m'!
K aras1) ¢cok daha yiiksektir [67].

3.2.4. Elektriksel ozellikleri

Grafen devrimi, grafenin elektriksel ve elektronik Ozelliklerinin incelenmesi ile

baslamistir. Bu ozellikler grafen levhalardaki grafen katmanlarinin sayisina c¢ok
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baghdir. Tek katmanli, cift katmanli ve {dglii katmanhi grafen gosterdikleri
ozelliklerden dolay1 ¢ok farklt malzemelerdir. Novoselov ve arkadaslarinin grafen
lizerine yaptig1 ¢alismalardan birisinde, yiik tasiyicilarinin bosluklardan elektronlara
cesitlilik gostermesinden faydalanarak transistorlerdeki potansiyel uygulamasini
gostermislerdir Bu elektron-bosluk iliskisi tek katmanli grafen levhalar igin
gecerlidir, eger katmanlarin sayist artmaya baglarsa, diger katmanlarin elektrik alan
taramasina bagli olarak bu iliski zayiflayacaktir. Hem elektron hem de bosluk
tastyicilar i¢in grafenin kuantum Hall etkisi ile ¢esitli sicakliklarda ve manyetik alan
altindaki grafenin asir1 yiiksek elektron mobilitesine sahip oldugu agiklanabilir. Oda
sicakliginda mekanik olarak iiretilen grafen icin bu 2000 W m™ K'"’i asabilir. Tipik
olarak, klasik tamsay:r kuantum Hall etkisi 4e’/h olusmaktadir, burada e elektron
yiikii ve & Planck sabiti, ancak grafen sadece yarim tamsayilarda olusur. Bu etkinin

benzersiz grafen bant yapisindan kaynaklandigina inanilmaktadir.

Grafenin elektron mobilitesi, kullanilan sicakliga ve altlia baglidir. Bolotin ve
arkadaslari, tiim yar1 iletkenlerin rapor edilen en biiyiik degeri olan 200 000 cm? V!
s’den daha yiiksek bir sasirtict mobiliteye sahip olmak ic¢in Si/SiO, iizerinde

stispansiyon haline getirilmis ve tavlanmis grafeni rapor etmislerdir [66].

3.3. Grafen Uretim Yontemleri

3.3.1. Termal kimyasal buhar biriktirme yontemi

Termal kimyasal buhar birikimi yoluyla grafenin sentezi olduk¢a yenidir. Termal
kimyasal buhar birikimi yoluyla sentezlenen diizlemsel bir ka¢ katmanli grafene
iliskin ilk rapor 2006’da yayinlanmistir. Bu ¢alismada, Ni folyolar1 {izerine grafen
sentezlemek i¢in dogal, ¢cevre dostu ve diisiik maliyetli bir 6ncii kafur kullanilmagtir.
Kafur ilk 6nce 180 °C’de buharlastirilmis ve daha sonra CVD gaz firininin bagka bir
odasinda 700 ile 850 °C’de argon tasiyict gazi kullanilarak pirolize edilmistir. Oda
sicakligina dogal olarak sogutulduktan sonra, Ni folyolarinda bir kag tabakali grafen
levhalar gozlemlenmistir. Bu sekilde iiretilen grafenin, birden ¢ok kivrima sahip

oldugu ve yaklasik 35 tabakali grafen levhalarin bulundugu tahmin edilmistir.
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Bagka bir yaklasimda, 1 ile 2 nm kalinliginda grafen levhanin termal kimyasal buhar
birikimi yolu ile Ni altlik lizerine biiyiitiildiigii ve ayn1 muamelenin Si lizerine grafen
sentezlemesinde basarisiz oldugu bildirilmistir. islemde, toplam gaz basinci1 80 Torr
olan H, ve CH4 (92:8 oraninda) gaz karisimi kullanilmis ve DC desarj1 ile aktive
edilmistir. Nano kalinliktaki grafit filmlerin ¢ikintilarla ayrilmis atomik olarak
plirlizsliz mikrometre boyutlu bolgeleri oldugu bulunmustur. Cikint1 olusumunun, Ni
ve grafitin termal genlesme katsayilarinin farkima baglhh oldugu distiniiliirken,
cekirdeklenme siireci Ni (111) iizerinde grafenin heteroepitaksiyal biiylimesine

atfedilmistir.

Wang ve arkadaglari, althik igermeyen az tabakali grafenin biiyiitiilmesi i¢in yeni bir
yontem Onerdiler. CH4 ve Ar (1:4 hacim orani, toplam 375 mL/dakika akis orani) bir
gaz karisimi altinda, seramik bir tekne i¢inde grafeni, 30 dakika siireyle 1000 °C’de
biiylitmek icin MgO destekli Co katalizorleri kullanmiglardir. Reaksiyon iiriinleri
MgO ve Co’nun uzaklastirilmasi i¢in konsantre HCI ile yikanmis ve birkac kez
damitilmis su ile yikanip ve 70°C’de kurutulmustur. 500 mg katalizér tozu
karisimdan 50 mg grafen iiretebilecegini iddia etmislerdir. Yaptiklar1 analizler ile en

az bes tabakaya sahip dalgali grafen levhalarinin tiretildigi sonucuna varmislardir.

Sonraki galigmalarda grafenin, termal kimyasal buhar birikimi yoluyla 1 cm*’lik Cu
folyo alami lizerinde sentezlendigi bulunmustur. Bu sentezlenen grafenin, yliksek
kalitede ve homojen oldugu belirlenmistir. Fakat Cu icindeki C ¢oziinlirliigl sinirh
oldugundan dolayi, Cu altlik iizerinde grafenin biiylimesinin kendi kendini sinirladig:

bulunmustur.

Termal kimyasal buhar birikimi yoluyla grafen biiylimesinde elde edilen son
bagarilar, bir santimetre Olcekli althlk {izerinde 1yi kalitede grafenin
sentezlenebilecegini ve Si, cam da dahil olmak iizere diger bir¢ok altlifa basarili bir

sekilde uygulanabilecegini dogrulamistir [68].
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3.3.2. Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi

Plazma destekli kimyasal buhar birikimi ile grafenin sentezlenmesi, pul pul dokiilme
yonteminin modern olanidir. Obraztsov ve arkadaslar1 yayinladigl ilk raporda,
nanoyapilt grafit benzeri karbon tliretmek i¢cin DC desarj Plazma destekli kimyasal
buhar birikimi yontemini 6nermistir. Islemde, Si devre levhasi ve Ni, W, Mo ve bazi
diger metal levhalar altlik olarak kullanmis ve toplam gaz basinci 10 ile 150 Torr
olan CHs ve Hz (%0 ile %25 aras1t CH4) gaz karigimi kullanilmistir. Bu islemle
tiretilen nanografen film, baz1 kivrimli kisimlar harig, diger yerlerin cogunda daha
kalin goriinmiistiir. Plazma destekli kimyasal buhar birikimi yontemi ile tek
tabakadan bir ka¢ tabakaya kadar iiretilebilen grafene iliskin ilk rapor 2004’te
yaymlanmistir. Herhangi bir 6zel ylizey hazirlama islemi veya katalist birikimi
olmaksizin, grafenin ¢esitli ylizeylerde (Si, W, Mo, Zr, Ti, Hf, Nb, Ta, Cr, 304
paslanmaz celik, SiO2, Al,03) sentezlenmesi i¢in bir radyo frekansli plazma destekli
kimyasal buhar birikimi yontemi kullanilmistir. %5-100 CHs ve Hz gaz
karisiminda(toplam basing 12 Pa), 900 W giiciinde ve 680 °C altlik sicakliginda
tiretilen grafen levhalarin nanometre alt1 kalinliga sahip oldug: ve altlik yiizeyinde

olusturuldugu bulunmustur.

Yuan ve arkadaglar1 mikrodalga plazma destekli kimyasal buhar birikimi yontemi ile
500 °C’de paslanmaz celik altlik iizerine, 1 ile 3 arasindaki tabaka kalinliginda
yiiksek kaliteli grafen levhalar sentezlemistir. Islem, 1200 W’Iik mikrodalga giiciinde
CH4 ve Hz (1:9 oraninda, toplam 30 Torr basing ve 200 sccm akis oraninda) gaz
karisimini kullanilarak yapilmistir. Bu yontemle iiretilen grafenin, diger herhangi bir

yontemden daha iyi kristallik gosterdigi bulunmustur.

Plazma destekli kimyasal buhar birikimi yontemi, herhangi bir altlik iizerinde
grafenin sentezinin ¢esitliligini gdstermis ve bdylece uygulama alanin1 genisletmistir

[68].
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3.3.3. Grafen oksitin kimyasal indirgenmesi

Grafit oksitin kimyasal indirgenmesi, biiyiikk miktarlarda grafen hazirlamak igin
olusturulmus metotlardan biridir [69]. Bu yontemin popiilerligi, diisiik maliyetli,
yiiksek Glgeklenebilirlik potansiyelli, miikemmel verim ve fonsiyonellesmis grafeni
cesitli ¢oziiciiler igerisinde dagitma kabiliyetinden kaynaklanmaktadir. Grafit oksit
iiretimi, normal olarak, grafitin oksidasyonu i¢in en yaygin olarak kullanilan metot
olan Hummers yontemi ile gerceklestirilir. Oksidasyondan sonra, grafit oksit su
icinde dagitilir ve sonikasyona maruz birakilarak, su i¢inde tek tek dagilmis grafen
oksit tabakalar1 elde edilir. Grafen veya rediiklenmis grafen oksit, bir indirgeme
islemi ile grafen oksitten elde edilir Hummers yontemi ile grafitin oksidasyonu,
grafen tabakalarinda kusur olusturmaktadir. Bu kusurlarin bazilar1 indirgeme
islemleri ile kismen kaldirilabilir. Bununla birlikte, mevcut bilinen ydntemlerin
hicbiri, oksidasyonla ortaya c¢ikan tiim grafen kusurlarimi tamamen onaramaz ve
kaldiramaz. Grafen oksidin indirgenmesi i¢in kullanilan ii¢ ana yontem, kimyasal,
termal ve mikrodalga yontemleridir [66]. Kimyasal yontemde grafen oksit i¢in en
cok hidrazin monohidrat ve NaBHs indirgeyici ajan olarak kullaniimaktadir.
Kullanilan diger indirgeyici ajanlar fenil hidrazin, hidroksilamin, glukoz, askorbik
asit, hidrokuinon, alkalin ¢ozeltileri ve piroldiir [69]. Grafen oksite, ayn1 zamanda
termal olarak indirgenmis grafen i¢in yiliksek sicaklikta termal olarak islem
yapilabilir. Oksijen iceren fonksiyonel gruplar CO2 ve H>O’ya pargalanmaktadir.
Mikrodalga 1sinlama, grafen oksitin birkag¢ tabakali grafene indirgenmesi icin de
verimli bir sekilde kullanilabilmektedir. Temal ve mikrodalga islemi, kimyasal islem
ithtiyacin1 ortadan kaldirabilmektedir, ancak ylizeydeki 1000 °C’den yiiksek yerel
sicakliklar esnek yiizeylerde zararli olabilmektedir [66].

3.3.4. Mikromekanik ayrisma

Mikromekanik Soyulma veya Iskog¢ Bandi ydntemi olarak da bilinen mikromekanik
ayrisma, onlarca yildir kullanilan ve yogun olarak kristallografi gibi alanlarda
kullanilan eski bir yontemdir. Mikromekanik ayrisma yontemi, herhangi bir 6zel

ekipman gerektirmeyen basit bir yontemdir. Temelde gereken tek ‘“ekipman” bir



39

yapiskan banttir. Yapigkan bant arasina grafit pullar yerlestirilir ve yiizey stirekli
olarak soyulur. Grafitin siirekli soyulmasi, parcalanmis ince pullarin ylizeye hemen
hemen atomik olarak temiz diiz bir ylizeyle yapismasina neden olmaktadir. Birkag
katmanli ve hatta tek katmanli grafen levhalar elde etmek icin yiizeye yigilmis ilk
pullart soymak i¢in temiz bir bant kullanilir ve piiriizsiiz tek tabakalar elde edilinceye
kadar pullarin siirekli soyulmasi ve yeni bir bant ile degistirilmesi islemi

tekrarlanmaktadir.

Mikromekanik ayrisma teknigi, kusursuz grafenin iiretimi i¢in ¢ok yonlii ve basit bir
yontem olmasina ragmen, Olc¢eklenebilirlik halen ana zorluktur. Dezavantajlarina
ragmen, iretilen grafen pullarinin yiiksek kalitesinden o6tiirii mikromekanik soyma,
temel arastirmalar i¢in hala popiiler bir tercih olmaya devam etmektedir. Kesfedilen
yeni grafen Ozelliklerinin ¢ogunlugu ve yeni cihazlardaki potansiyel uygulama,

mekanik ayrigma ile iiretilen grafen pullar1 kullanilarak elde edilmistir [66].

3.4. Grafen ve Grafen Esash Malzemelerin Sodyum Iyon Piller i¢in Kullanimu

Wang ve arkadaslart sodyum iyon pillerde indirgenmis grafen oksitin (rGO) Na
cevrim yetenegini arastrmistir. Iyi elektrik iletkenligi, aktif karakter, genis ara
katman mesafeleri ve rGO’nun diizensiz yapisi, daha fazla Na iyonlar1 depolamis ve
0,2 C’de (40 mA g') 174,3 mAh g'! tersinir kapasitesiye ve 250 dongiiden sonra 1
C’de (200 mA g!) 93,3 mAh g'! spesifik kapasite degerlerine ulasmistir [70].

Genisletilmis grafit {izerine yapilan son aragtirmalar insanlarin ilgisini ¢ekmistir
(Sekil 3.2.). Genisletilmis grafit, 20 mA g'’de 284 mAh g "’lik bir tersinir kapasite,
100 mA g’de 184 mAh g"lik bir kapasite gostermis ve 2000 ddngiiden sonra

kapasitesinin % 73,92’°sini muhafaza edebilmistir [71].
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Sekil 3.2. Grafit esasli malzemelerde genisletilmis grafitin gosterimi [71].

Cha ve arkadaglarinin tarafindan sodyum iyon pillerde anot malzemesi olarak TiO»
nanopartikiilleri iizerine nitrojen katkili grafen ile hazirlanan malzeme, 50 mA g'’de
405 mAh g'! tersinir kapasite ve 100 ¢evrim iizerinde 100 mA g'’de agik gézenek
kanallar1 ile kolaylastirilmistir. Iyon difiizyonu ve elektrokimyasal reaksiyonlarda y
elektron destekli transferler nedeniyle 250 mAh g! kapasiteli bir ¢evrim kararlilig
gostermistir [72].

Ding ve arkadaslari, Na/Na"ya kars1 0,2 V’nin altinda bile sodyumun genis miktarda
alasimlanmasina olanak saglayan, yiiksek katmanlar aras1 mesafeye (0,388 nm) sahip
karbon plakalarinin 3 boyutlu iyi diizenlenmis makro bosluklu aglar titizlikle
tasarlamislardir. 210. devirde 255 mAh g™’lik bir kapasitesite ve 500 mAh g'’de 203
mAh g lik sabit kapasite gdstermistir [73].

Li ve arkadaslar1 NaTi2(PO4)s/grafen kompozitini sol-jel ile sentezledikten sonra 1sil
isleme tabi tutmuslardir. %6,84 grafen iceren nihai NaTix(POs)3, 20C°de yaklasik
63,5 mAh g'’lik kapasiteye ulasmis ve 2000 dongiiden sonra baslangic kapasitesinin
% 29’unu kaybetmistir. Solvotermal yontem ile iiretilen NaTi(PO4)s/grafen i¢in 20
C’da 65,40 mAh g"lik spesifik kapasite ve 2 C’de 100 dongiiden sonra % 90’lik
kapasite korunumuna sahip analog Na’nin ¢evrim yetenegi, Pang ve arkadaslari

tarafindan gézlemlenmistir [74].

Wang ve arkadaslari, bilyal1 degirmende grafen ve kirmizi fosfor P:grafen = 7:3

agirlik oraninda olacak sekilde katilmis ve homojen bir fosfor@grafen hibriti
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sentezlemislerdir. Kompozit sodyum iyon pillerde, 2077 mAh g’lik ¢ok yiiksek bir
baslangic kapasitesi ve iyi dongii performansi (60 devirden sonra 260 mA g!’de
1700 mAh g ) sergilemistir [75].

Zhang ve arkadaglar1 in-situ solvotermal ydntemle Sb/grafen nano bilesigini
tiretmislerdir. Sb/grafenin Na ¢evrim yetenegi sirastyla 0,005 ve 1,5 V (Na/Na“ya
kars1) arasinda 20 mA g!’de sirasiyla 380 ve 742 mAh glik ilk sarj ve desarj
kapasiteleri ortaya koymustur. Sb’nin sarj ve desarj kapasiteleri sirasiyla 126 ve 684

mAh g'! olarak dl¢iilmiistiir [76].

Yiiksek potansiyelli(4V) tipik bir malzeme olarak, Na3V202(PO4)2F/rGO sandvig
yapisi, Xu ve arkadaglar tarafindan solvotermal yontem vasitasiyla sentezlenmistir.
Bu yap1 1C’de 100,4 mAh g !’lik bir kapasite korunumu ile C/20’de 120 mAh g "’lik
bir tersinir kapasite saglamig ve sodyum alasgimlanmis katot malzemesi olarak
kullanildiginda C/10’da 200. ¢evrimden sonra %91,4’liik miikkemmel bir ¢evrimsel

koruma saglamstir [77].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Grafen OKksit Sentezi ve Grafen Eldesi

50 mL’lik HNOs ve HaSO4 ¢ozeltisi hazirlanip, ¢ozeltiye 1 g pulcuklu grafit
eklenmis ve 2 saat karistirilmistir. Burada amag pulcuklu grafitin yapisinda énemli
kusurlar olusturulmak ve oksidasyon basamaginin kolaylikla yapilabilmesi
saglanmaktir. Daha sonra, ¢ozelti 1 L damitilmig su i¢ine eklenmis ve pH:5 degeri
elde edilene kadar siiziilmiistir. Elde edilen iirtin, 60 °C’de 12 saat siireyle
kurutulmustur. Kurutulan {iriin, daha sonra, 6n islem siirecinin tamamlanmasi1 ve

nemden kurtulmak i¢in 850 °C’de 2 dakika 1s1l isleme tabi tutulmustur.

1 g 6n islem gormiis grafit, 0,5 g NaNOs ve 23 mL H>SOs igeren bir ¢ozeltiye ilave
edilmis ve 2 saat daha karistirllmistir. Cozeltinin sicakligit bir buz banyosu
uygulanarak 0 °C’ye diisliriilmiistiir. Cozeltiye 3 g KMnO4 eklenmis ve 30 dakika
daha karistirllmistir. Cozeltiye damla damla 46 mL saf su eklenmis ve ¢ozelti
sicakligt 15 dakika boyunca 98 °C’de tutulmustur. Cozelti oda sicakligina
sogutulduktan sonra 140 mL saf su ve 10 mL H>O» karisima ilave edilmis ve 2 saat
daha karnstinnlmistir. Elde edilen iiriin HCI asidi ile birka¢ kez yikanmis ve iiriin,
pH:5 degeri elde edilene kadar santrifiije tabi tutulmustur. Daha sonra malzeme
vakum ortamina alinarak 60 °C’de 10 saat siire ile kurutulmus ve grafit oksit elde
edilmistir. 50 mg grafit oksit ultrasonik isleme tabi tutularak 100 ml saf su icerisinde

dagitilmistir. Bu islem sonucu grafen oksit elde edilmistir.
4.2. Sn Nano Tozlarinin Sentezi

Kalay nano tozlar1 kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Bunun

icin ilk beherde 4,76 g kalay kloriir SnCl2.2H,O (Sigma Aldrich, %98), 2,5 g
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polietilen glikol PEG 6000 (Sigma Aldrich), 5 ml asetik asit CH3COOH (Merck),
100 ml saf su bulunan beher icerisinde hazirlanmis ve manyetik karistiricida
¢Oziinene kadar karistirllmaya birakilmistir. Bagka bir beherde 100 ml lik saf su
icerisine 2,5 g sodyum boro hidriir NaBH4 (Sigma Aldrich) ilave edilip manyetik
karistiricida karigtirllmaya birakilmistir. Daha sonra son karisim, biiret araciligi ile
ilk karisim hizli karistirma altinda damlama yontemi ile ilave edilmistir ve 1 saat
karnigtirllmaya devam edilmistir. Tane boyutlarinin aynm1 olmasi i¢in bu islem
sirasinda karistirma hizi degistirilmemistir. Elde edilen iiriin 4000 rpm hizindaki
santrifiijde pH:5 olana kadar yikanmig ve ardndan filtrasyon islemine tabi
tutulmustur. Son islem olarak bu iiriin 60 °C’de 12 saat siirede etiivde kurutulmaya

birakilmistir. Sekil 4.1.°de kalay nano tozlarinin iiretim semasi verilmistir.
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Sekil 4.1. Sn nano tozlarinin liretim semast.

4.3. Ni3Sng intermetalik Nano Tozlarinin Sentezi

NisSns intermetalik nano tozlart kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Ik beherde 2,25 g CeHsNaz07.5,5H20 (Merck,>% 99), 4,51 g
SnCl2.2H20 (Alfa Aesar,% 98) ve 4,75 g NiCl..2H20 (Alfa Aesar,% 99), 100 mI’lik

saf su igerisinde hazirlanmis ve belirli bir siire manyetik karistiricida karistirilmistir.
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Bagka bir beherde 25 ml’lik saf su igerisine 5,75 g sodyum boro hidriir NaBH4
(Sigma Aldrich) ilave edilip manyetik karistiricida karigtirllmaya birakilmigtir. Daha
sonra ikinci beher, biiret araciligi ile birinci behere hizli karistirma altinda damlama
yontemi ile ilave edilmistir. 2 saat boyunca karistirma islemine devam edilmistir.
Elde edilen iirtin 4000 rpm hizindaki santrifiijde pH:5 olana kadar yikanmis ve
ardindan filtrasyon islemine tabi tutulmustur. Son islem olarak bu iiriin 60 °C’de 12
saat siirede etiivde kurutulmaya birakilmistir. Sekil 4.2.’de NisSns intermetalik nano

tozlarinin iiretim semasi verilmistir.
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Sekil 4.2. Ni3Sn4 intermetalik nano tozlarinin {iretim semasi.

4.4. Sn ve NizSn4 Nano Toz Yiizeylerinin Kurban SiO: Tabakasi ile Kaplanmasi

Kimyasal olarak indirgenmis olan Sn ve Ni3Sns nano tozlar bu yontemde cekirdegi
olusturuken tetraetil silikatin (TEOS) hidrolozi sonunda elde edilen SiO; kurban
tabakas1 ise bu yontemde kabugu olusturacaktir. Kurban SiO; tabakasinin homojen
bir sekilde olusmasini saglayabilmek amaciyla TEOS konsantrasyonu ve
reaksiyonun gerceklesecegi pH degeri siirekli olarak belirli aralik igerisinde

tutulmustur. Tipik bir kaplama isleminde 150 mg Sn veya Ni3Sns nano tozlari,
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hazirlanmig olan 240 mL etanol (Merck) ve 40 mL’lik saf su ¢ozeltisi igerisinde 80
dk ultrasonikasyon islemine maruz birakilarak ¢ozelti igerisinde homojen olarak
dagilmalar1 saglanmistir. Silika kaynagi olarakta ikinci bir ¢ozelti 3 mL TEOS, 30
mL ethanol i¢erisinde ¢Oziindiiriilerek hazirlanmis ve ilk ¢ozelti igerisine eklenmistir.
Karigtirma islemi boyunca TEOS’un molar oraninin 0,04 ile 3 molar arasinda
kalmast saglanmistir. pH degeri ise amonyum hidroksit (25% NH3 basis, Sigma
Aldrich) kullanilarak siirekli 11 ile 12 arasinda sabit tutulmaya ¢alisilmistir. Karigim
sonrasinda 12 saat oda sicakliginda bekletilerek olduk¢a homojen ve yogun bir SiO»
tabakas1 nano tozlarin yiizeylerinde elde edilmistir. Reaksiyon sonrasi elde edilen
tozlar santrifiijle yikanarak reaksiyon sonrasi olusmasi muhtemel olan yan iiriinler
temizlenmistir. Nihai olarak elde edilen tozlar vakum sartlarinda 60 °C’de 24 saat

stire ile kurutulmustur.

4.5. Mikrodalga Destekli Karbiirizasyon Yontemi

Bu calismada TEOS ile kaplanmis olan nano Sn ve Ni3zSns4 nano tozlarinin yiizeyi
yumurta sarisi/’kabuk yapisint elde etmek icin ve elektrokimyasal reaksiyonlar
sirasinda yapida olusacak hacimsel degisimleri yok etmek icin karbon ile
kaplanmistir. Kaplama islemi Milestone Rotosynth mikrodalga destekli firinda
yapilmistir. Mikrodalga destekli karbiirizasyon isleminde glikoz karbon kaynag:

olarak kullanilmistir.

Beher igerisine 75 mL saf su konulmus ve onun igerisine 600 mg glikoz (=99,5% -
Sigma-Aldrich) eklenmistir. Coziinme saglanmasi icin belirli siire manyetik
karistiricida karnistirilmigtir. Daha sonra ¢ozeltiye liretilen 150 mg nano Sn veya
NizSns4 yumurta sarist nano tozlari ve yiizey aktifliginin saglanabilmesi i¢in 150 mg
CTAB  (Cetyltrimethylammoniumbromid  (SigmaAldrich  95%))  manyetik
kanistiricida yeterli siire karistirildiktan sonra 30 dakika ultrasonik isleme tabi

tutulmustur.

Mikrodalga islemi icin sizdirmaz reaktore siispansiyonlar, 100 mL’lik bir

politetrafluoroetilen (PTFE) i¢ine yerlestirilmistir. Malzemeler 2,45 GHz bir
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magnetron frekansta, maksimum giici 1000 W ve 10 W darbe kontrollii gii¢
fraksiyonlarinda hidrotermal mikrodalga (Milestone ROTOSYNTH) kullanilarak
karbiirize edilmistir. 15 dakikada 225 °C’ye c¢ikilmis ve 45 dakika boyunca bu
sicaklikta bekletilmistir. Sicaklik referans konteyner igine yerlestirilen bir termokupl
ile kontrol edilmistir. Karbonizasyon isleminden sonra, reaktér oda sicakligina
sogutulmustur ve karbonize edilen malzemeler PVDF filtresi (0,45 um, Millipore)
icinde mekanik bir vakum pompasi1 vasitasiyla siiziilmiistiir ve daha sonra pH:5 olana
kadar, saf su ile yikanmustir. Kati {iriin, 12 saat boyunca 60 °C’de vakum altinda

kurutulmustur.

4.6. Nano Toz Yiizeylerindeki Kurban SiO: Tabakasinin Coziindiiriilmesi

Elde edilen kompozit nano Sn ve Ni3Sng nano tozlarindan yumurta sarisi/kabuk
yapisinin olusturulmasi i¢in asit i¢erisinde daglama islemine tabi tutulmustur. Beher
igerisine 15 mL hidroflorik asit (38-40%, Merck) konulmus, onun igerisine 15 mL
etanol 40 mL saf su eklenmistir Daha sonra 50 mg Sn@TEOS@C veya
NizSns@TEOS@C nano tozlar1 eklenmistir. Elde edilen ¢ozelti daglama isleminin
gerceklestirilebilmesi i¢in manyetik karistiricida 6 saat siireyle tutulmustur. Bu siire
zarfindan sonra vakum filtrasyon sisteminde pH:5 elde edilinceye kadar saf su ile
yikanmistir ve elde edilen yumurta sarisi/kabuk nano tozlar1 12 saat boyunca 70

°C’de kurutulmustur.

4.7. Sn@C-yumurta sarisy/kabuk ve NizsSns@C-yumurta sarisi/kabuk Elektrot
Uretimi

Sn@C-yumurta sarisvkabuk veya NizSny@C-yumurta sarisi/kabuk elektrotlarini
tiretmek icin ¢amur hazirlama islemi yapilmistir. Camur i¢in 7 mL 1-metil-2 prolidin
(NMP) ¢oziicii icerisinde 100 mg PVDF baglayici ilave edilmis, manyetik karistirict
altinda ¢6ziinme gergeklesene kadar karigtirma islemine devam edilmistir. Coziinme
olay1 gergeklestikten sonra, iletkenlik saglayan malzeme olan 100 mg carbon black
ilave edilmis ve daha sonra 800 mg Sn@C-yumurta sarisi/kabuk veya NizSns@C-
yumurta sarist/kabuk tozlari ilave edilmistir. Tozlarin karigmasi i¢in 10 dakika

manyetik karistirici ile karistirllmis ve ¢oziinme gerceklestikten sonra manyetik
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karistiricinin sicaklign 120 °C’ye getirilmistir. Manyetik karistirici altinda ¢amur
kivamina gelene kadar bekletilmistir. Camur kivamina geldikten sonra 500 pm
kalinligindaki Doctor Blade ile bakir folyo lizerine sivama islemi gergeklestirilmistir.
Sitvama sonucu elde edilen {iriin vakum firin1 igerisinde 75 °C’de, 24 saat boyunca
kurumaya birakilmistir. Gergeklestirilmis bu islemler Sn ve NizSns elektrot tiretimi

i¢cin de uygulanmustir.

4.8. Buton Pil Uretimi

Elektrokimyasal testlerin yapilabilmesi i¢in CR 2032 buton tipi piller eldiven kutusu
icerinde MBraun MB10 Compact marka argon gazi atmosferi altinda tretilmistir.
Buton pil alt kapak, anot, katot, elektrolit, separator ve yaydan olusmaktadir. Pil
tiretimi i¢in Once elektrolit hazirlanmistir. Elektrolit 1 M NaPFs ve EC/DMC (1:1
hacimce) kullanilarak hazirlanmistir. Seperatoér anot ve katodu birbirinden ayirarak
kisa devre olusumunu engellemek icin kullanilmustir. Iyon gecisini saglamasi igin
bosluklu yapidadir. Alt kapak {izerine katot malzemesi metalik sodyum
yerlestirilmistir. Uzerine bir miktar elektrolit damlatilarak cam fiber seperatdr
yerlestirilmistir. Bir miktar elektrolit damlatildiktan sonra bunun {izerine sirasiyla, 19
mm? alana sahip anot elektrot, pil yay ve iist kapak yerlestirilerek presleme islemi
gerceklestirilmistir Elde edilen piller 12 saat yaslandirma islemi i¢in bekletilmis ve

ardindan pillerin elektrokimyasal testleri yapilmistir.
4.9. Serbest Elektrot Uretimi
Bu ¢alismada aktif takviye malzemesi olarak grafen kullanilmistir ve Sn@C-yumurta

sarist/kabuk veya NizSns@C-yumurta sarisi/’kabuk yapist grafen tabakalarinin
arasina Sekil 4.3.”de belirtildigi gibi dekore edilmistir.
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indirgenmis
Grafen

Sn-C Yolk-
shell

Sekil 4.3. Grafen yapraklar arasina dekore edilmis Sn@C yumurta sarisv/’kabuk yapist

Serbest elektrot iiretiminde 40 mg grafen oksit, 15 mg Sn@C yumurta sarisi/kabuk
nano tozu, 5,6 mL hidrazin hidrat, 1 tane kristal polivinil alkol (PVA), 45 ml saf su
icerisinde 30 dakika boyunca ultrasonik parcalayicida islem gérmiistiir. Elde edilen
bu ¢ozeltiye 90 mg SDS (sodyum dodesil siilfat) eklenmistir ve 30 dk boyunca tekrar
ultrasonik parcalayicida islem uygulanmistir. Daha sonra ¢ozelti vakum filtrasyon
sistemi ile 16 mm’lik aparat yardimiyla siiziilmiistiir. Biitiin iiretim adimlar1 oda
sicakliginda agik atmosfer kosullar altinda gerceklestirilmistir. Elde edilen serbest
elektrot 70 °C’de 24 saat boyunca hava ortaminda kurutulmustur Ayni islem
NizSns@C yumurta sarisi/kabuk i¢inde yapilmustir.

4.10. Malzeme Karakterizasyonu

Sentezlenen nanokompozit tozlarin ylizey morfolojisi, alan emisyon taramali
elektron mikroskopisi (FE-SEM, FEI QUANTA FEG 450) ile incelenmistir. Sn,
NizSns, Sn@C-yumurta sarisi/’kabuk, Sn@C yumurta sarisi/kabuk@grafen,
NizSny@C yumurta sarist/kabuk ve NizsSns@C-yumurta sarisi/kabuk@grafen anot
elektrotlarinin faz bilesimlerinin analizi i¢in X-151m1 kirmmimi (XRD, Rigaku D /

MAX 2000) kullanilmstir.
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Elde edilen Sn, Sn@C yumurta sarisi/kabuk, Sn@yumurta sarisi/kabuk@grafen ve
NizSn4, NizSng@yumurta sarisi/kabuk, NizSns@yumurta sarisi/kabuk @ grafen’in
elektrokimyasal performanslar1 dl¢iilmiistiir. Sabit akim yogunlugu 100 mA g™! olan
0,1 ve 2,5 V’luk bir potansiyel araliginda galvanostatik sarj ve desarj testleri ile

analiz edilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. X-1sinlari Difraksiyon Analizi (XRD)

Sekil 5.1.°de sirasiyla sentezlenen yumurta sarisi/kabuk kalay kompozit ve grafen
destekli yumurta sarisi/kabuk kalay kompozitin XRD paternlerini gostermektedir.
Sekil 5.1.’den de goriilebilecegi gibi, XRD paternleri, Jiang ve arkadaglar tarafindan
da belirtildigi lizere, kafes sabitleri a=0,5831 nm ve ¢=0,3182 nm olan ve tetragonal
faz yapisina sahip ve JCPDS 04-0673 kart nosu ile indekslenmektedir [78].
Paternlerden de anlasilacagi lizere herhangi bir oksitlenme ya da empiirite piki
kimyasal indirgeme sonucu elde edilen yiiksek safiyete sahip Sn elektrotunda
gozlemlenmemistir. Ancak kalay piklerinin yogunlugu karbiirizasyon islemi
nedeniyle azalmis ve Sn nano partikiillerin yiizeyleri lizerinde elde edilen kristalin

karbon yapisini belirten karakteristik (002) piki elde edilmistir.
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Sekil 5.1. Nano Sn, Sn@C-yumurta sarisvkabuk ve Sn@C@Grafen yapilarinin X-1sinlari paterni.
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Bunun yani sira, yumurta sarisi/’kabuk yapisina sahip Sn/grafen elektrotlardan elde
edilen XRD paternleri, grafen diizlemlere karsilik gelen 24,5°°de karakteristik bir
piki goriilmektedir. Elde edilen pik, d002 diizlemler aras1 mesafenin indirgeme
sonrasinda 0,769 nm’ye genisletildigini gostermektedir. Zhang ve arkadaslarinin
caligmasina gore 24,5°’deki pikin, grafen oksitten indirgendikten sonra oksijen iceren

fonksiyonel gruplara ait oldugu raporlanmistir [79].

Uretilen NizSn4, Ni3Sns@C yumurta sarisi-kabuk ve NizSns@C@grafen nanoyapili
anot elektrotlarin faz bilesenleri ise Sekil 5.2.°de gosterilmistir. Sekil 5.2.’den de
goriilecegi iizere, yiiksek safiyetli intermetalik Ni3Sng fazi kimyasal indirgeme
yontemi sonrasinda basarili bir sekilde elde edilmistir. Yiiksek difraksiyon pikleri,
intermetalik Ni3Sns (JCPDS Kart No: 65-4553) ile eslestirildiginde yapinin ytliksek
safiyetli oldugu goriilmektedir. Ni3zSns’lin ayirt edici difraksiyon pikleri (101)
diizlemini belirtmektedir. Ancak sentezlenen Ni3Sns’iin pik yogunlugu mikrodalga
hidrotermal karbiirizasyon ve vakum filtrasyon yontemleri ile karbon tabakasi ve
grafen yapisini birlestirme sonrasi azaldigi gézlemlenmistir. 24,5° civarindaki genis

pikler hem karbon tabakasinin hem de grafenin varligina atfedilmektedir.
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Sekil 5.2. Nano Ni3Sn4, Ni3Snd@C-yumurta sarist/’kabuk ve NizSns@C yumurta sarisvkabuk@Grafen
yapilarmin X-1gimlari paterni.



52

5.2. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskubu Analizleri

Sekil 5.3. kimyasal indirgeme islemi sonrasi elde edilen kalay nano partikiillerin alan
emisyonlu taramali elektron mikroskop (FE-SEM) goriintiilerini gostermektedir.
Sentezlenen nano partikiillerin ortalama tane boyutu dagilimi 30-130 nm arasinda
degiskenlik gosterdigi ve olduk¢a polidisperse bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Kalay nano partikiillerin polidisperse yapist uzun c¢ekirdeklenme
sireleri boyunca meydana gelen ¢oklu cekirdeklenme olaylarina atfedilmektedir.
Kalay (II) kloriir kullanilarak elde edilen kalay nano partikiillerin indirgenme siireci

asagidaki denklemde gosterilmistir [80].

BH. + 8OH" + 4Sn*"2 — B(OH)™* +4H,0(g)+ 4Sn (5.1)

Reaksiyon (5.1) farkli reaksiyonlara boliinmektedir;

BH4 + 8OH 2 — B(OH)™* +4H,0(g)+ 8¢ (5.2)

4Sn*2+ 8¢ — 4Sn (5.3)

Sekil 5.3. (a). Sn ve (b). Sn@C yumurta sarisi-kabuk anot elektrotlarin FE-SEM goriintiileri.
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Sekil 5.3.(b).’de yumurta sarisi/kabuk yapisina sahip Sn kompozit anot elektrotun
FE-SEM goriintiileri gosterilmektedir. Yapilar kiiresel sekildedir ve yaklasik 160 nm
tane boyutuna sahiplerdir. Sekil 5.3.(b).’de gosterilen yumurta sarisi/kabuk
modelinde nano kristalin kalay partikiilleri bosluklu bir yap1 ig¢erisine hapsedilmis ve
kabuk olarak gorev yapacak olan karbon tabakasi ise yliksek mukavemet, direngenlik
ve esneklik saglayarak Na iyonlarinin yapi igerisine difiize olmasini kolaylagtiracak
ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonrasinda meydana gelecek hacimsel genlesmelere

kars1 yiiksek direng saglayacaktir [81,82].

Sekil 5.4. Sn@C yumurta sarisi/kabuk@grafen serbest elektrotlarina ait noktasal haritalama analizleri.

Yumurta sarisi-kabuk yapisina sahip kalay ve grafen serbest elektrotlarin morfolojik
caligmalar1 Sekil 5.4.°de gosterilmektedir. Sekil 5.4.’den de goriilebilecegi iizere,
grafen nano tabakalar diizensiz kivrimli ve dalgali bir yapidadir ve grafen tabakalar
arasinda aktif yumurta sarisi/kabuk kalay nano partikiilleri goriilmektedir. Sekil
5.4.°de ise elde edilen grafen serbest elektrotun kesit goriintiisiinii gostermektedir.
Sekillerden de anlasilacag: iizere, grafen serbest elektrotlar mekanik olarak kararlidir
ve demetler aras1 Van der Waals kuvvetleri ile kendi kendine durabilmektedir. Grafen

tabakalar1 ayn1 zamanda tabaka i¢inde mekanik olarak birbirleri ile kenetlenmis
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durumdadir. Yapt boyunca Sn nano partikiillerin homojen dagilimini teyit etmek igin
enerji dagilimli Enerji Dagilimli X-ismnlar1 spektroskopisi (EDS) analizi de
gerceklestirilmistir. EDS analizi, yumurta sarisi/kabuk yapili partikiillerin serbest
elektrot igerisinde homojen dagilima sahip oldugunu gdstermektedir. Grafen nano
tabakalarin diizensiz sekli ve boyutlar1 nedeniyle bireysel nano tabakalar arasinda
onemli bosluklar bulundugu literatiirde de belirtilmektedir [82]. Bunun sonucu
olarak, dekore edilmis yumurta sarisi-kabuk yapili kalay nano partikiiller grafen nano

tabakalarin aglomerasyonu engelleyen bir ayra¢ olarak davranmaktadir.

Sekil 5.5. (a). Ni3Sn4 ve (b). Ni3Sns@C yumurta sarisi-kabuk anot elektrotlarin FE-SEM goriintiileri.

Kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak {iretilen nikel-kalay alagiminin
morfolojisini Sekil 5.5.’de sunulmaktadir. Sekil 5.5.(a).’dan da goriildiigii gibi, nikel-
kalay tozlar1 30 ile 130 nm ortalama tane boyutuna sahip yar1 kiiresel morfolojidedir.
Ayrica hem tane boyutunun hem de tane dagiliminin ¢ok dar aralikta oldugu
gozlemlenmektedir. Sekil 5.5.(b).’de yumurta sarisi-kabuk yapili NizSns@C nano
kompozitin morfolojisi gosterilmistir. Sekil 5.5.(b).’den goriildigii iizere, SiO>
kaplama ve takiben basit mikrodalga hidrotermal karbiirizasyon islemi sonrasi
karbon kabuk ve yumurta sarisi olan NizSns nano partikiiller basarili bir sekilde

tretilmistir.
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Sekil 5.6. Ni3sSns@C yumurta sarisi/kabuk@grafen serbest elektrotlarina ait noktasal haritalama analizleri.

Sekil 5.6.°da ise NizSny@C@grafen serbest elektrotun FE-SEM ve EDS kesit
goriintiilerini gdsterilmektedir. Iyi dagilima sahip Ni;Sns@C nano yapilar grafen
nano yapraklar arasina basarili bir sekilde dekore edildigi agik olarak
gozlemlenmektedir. Sekil 5.6.’daki EDS analizi NizSns@C hibritlerinin dagilimini
karakterize etmek i¢in yapilmistir. Sekil 5.6.’da goriildiigii gibi, Ni3Sns@C hibritler
grafen tabakalarin yiizeyinde diizgiin bir sekilde dagilmistir. NizSns@C kompozit
yapist ve grafen tabakalari arasindaki mekanik baglantinin iyi olmasi elektrokimyasal
reaksiyonlar sonrasinda sarj transfer direncini diisiirmektedir. Ayrica kesit goriintiisii
incelendiginde hibrit serbest elektrot ve NizSns@C kompozit yapisinin, elektrolit
erigilebilirligini arttiran diizlem dis1 gozenekli sandvi¢ yapilara neden olacak sekilde

grafen katmanlar1 arasinda diizgiin bir sekilde birlestirilmistir.

5.3. Elektrokimyasal Testler

Sekil 5.7.(a)., (b). ve (c).’de Sn, Sn@C ve Sn@C@grafen anot elektrotlarinin ve
Sekil 5.7.(d)., (e). ve (f).’de ise sirasiyla Ni3Sns4, Ni3Sn4(@C yumurta sarisi/kabuk ve
NizSny@C@grafen anot elektrotlarinin galvanostatik sarj ve desarj egrilerini
goriilmektedir. Tiim anot elektrotlarinin galvanostatik sarj/desarj testleri (1C) sabit
akim yogunlugunda ve 0,2 ile 2,5 V arasinda gergeklestirilmistir. Sekil 5.7.(a). ve
(b).’den de goriilebilecegi lizere saf nano Sn tozunun ve Sn@C yumurta sarisi/kabuk
nanopartiikiillerinin ¢evrim performanslar1 hacimsel genlesmeye bagli olarak

alasimlama ve dealasimlama prosesleri boyunca Onemli Ol¢iide etkilenmistir.
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Elektrokimyasal olarak aktif partikiillerin hacimsel degisimleri tolere edememesi
durumunda partikiiller pulcuklar seklinde akim toplayicinin {izerinden dokiilerek
polarizasyonun ortaya ¢ikmasina neden olacaktir. Sekil 5.7.(c).’den de goriilebilecegi
iizere Sn@C@grafen serbest elektrotlarinin baslangig sarj kapasitesi 835 mAh g!
olarak elde edilmistir. Sn@C yumurta sarist/kabuk ve saf Sn tozunun ilk desarj
kapasiteleri siras1 ile 830 mAh g! ve 810 mAh g! olarak elde edilmistir Ilk
cevrimdeki spesifik kapasite, sodyum alasimlama ve de-alasimlama sirasinda
elektrotun yiizeyinde olusan kat1 elektrolit arayiiz (SEI) tabakasinin olusumuna bagh
olmaktadir. Bunun yani sira ikinci c¢evrimden sonra spesifik kapasitesinin
korundugunu ve Sn anot elektrotlarin 5. ¢evrim sonrasinda kapasitesinin yaklasik %
11,6’sinin korundugu ve Sn@C yumurta sarisi/kabuk ile Sn@C@grafen serbest
elektrotlarinin sirasiyla 100. cevrimde kapasitelerinin %33,75 ve %49,76’sinin
korundugu gozlenmistir. En iyi sonu¢ 100 cevrimden sonra 414 mAh g spesifik
kapasitesiyle Sn@C@grafen serbest elektrotlarinin oldugu goriilmiistiir. Bunun yani
stira saf Sn tozunun c¢evrim performansi ¢ok zayiftir ve 5 ¢evrimden sonra spesifik
kapasitesi 94 mAh g olarak elde edilmistir. Ayrica grafitin teorik kapasitesinden
daha yiiksek bir teorik kapasite degeri elde edilmistir. Sn@C@grafen nanokompozit
elektrotlar1 kendine 6zgii yapisindan grafenin yumurta sarisi/kabuk iizerinde sinerjik
enerjisinden dolayr Sn@C@grafen nanokompozit elektrotlarinin performansi

gelistirilmistir.

Sekil 5.7.(d).’de goriilebilecegi iizere saf NizSns nanopartikiillerinden yapilmis
elektrotlar baslangic ve 10. gevrim sonunda sirastyla 721 mAh g ve 97 mAh g"’lik
spesifik bir desarj kapasitesi gostermistir. Onceki ¢alismalarda, anot yiizeyi iizerinde
bir SEI tabakasi olusumu neticesinde elektrotun pargalanmasiyla sonuclanan genis
elektrolit /anot arayiizeyi ve aradan ¢ikarilma islemi esnasinda kaynaklanan mekanik
problemler gibi ¢esitli faktorlerden dolayr nano yapili kalay anotlarin kotii ¢evrim
performansi sergiledigi belirtilmistir [85-87]. Nanoyapili anotlarin zayif ¢evrimsel
davranigi, pratik sodyum iyon bataryalar i¢in enerji kapasitesinde keskin bir diislise
neden olmakta, bu ylizden nano boyutlu kalay anodun ticarilestirilmesini

engellemektedir.
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Sekil 5.7.(a). Sn, (b). Sn@C ve (c). Sn@C@grafen, (d). NizSna, (e). NizSns@C ve (f). NisSns@C yumurta sarisi-
kabuk @grafen anot elektrotlarin galvanostatik sarj/desarj egrileri.

Bunun yani sira, Ni3Sns@C yumurta sarisi/kabuk ve Ni3Sns@C@grafen numuneleri,
saf Ni3Sns nano partikiilleri ile karsilastirildiginda daha iyi bir ¢evrim davranisi
sergilemistir. 100 cevirden sonra sirasiyla 311 mAh g! ve 547 mAh g"lik bir
spesifik desarj kapasitesi sergilemislerdir. Benzersiz yumurta sarisi/kabuk yapisi ve
grafen katmanlari, Ni3Sns anotunun g¢evrim yetenegini arttirmak icin erisilebilir ve
etkili bir yaklasim olan fiziksel bir tampon gibi davranarak elektrotlarin
elektrokimyasal performansini énemli lgiide gelistirmistir. Karbon kabuk ve grafen

takviyesi, bir sarj-desarj dongilisii sirasinda olusan biiyiik hacim degisiminden
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kaynaklanan mekanik zorlamalarla ilgili sorunlar1 hafifleten ve Ni3Sns anodun
yapisal kararliligini artiran nano Ni3Sny icin giiclii matrisler saglamaktadir. Sonug
olarak, NizSns@C@grafen, cevrim Omriinii ve performansini biiyilk 0lgiide

gelistirmistir.

Sekil 5.8.’de saf Sn, Sn@C ve Sn@C/grafen anot elektrotlarinin ¢evrim sayisina
bagl olarak spesifik kapasite degerlerindeki degisimler goriilmektedir. Sekilden de
anlagilacagi lizere saf Sn, Sn@C ve Sn@C/grafen anot elektrotlarinin birinci dongi
sonundaki spesifik kapasite degerleri sirasiyla 810 mAh g, 830 mAh g ve 835
mAh g? olarak elde edilmistir. Ik dongii sonunda elde edilen degerler Sn’nin teorik
kapasitesine oldukca yakin olmasi kimyasal indirgeme ve mikrodalga destekli
karbiirizasyon yontemi ile yiiksek safiyetli {iirlinlerin elde edilebilecegini isaret
etmektedir. Ancak, ilk dongii sonunda saf kalaydan sentezlenmis numunenin 5.
dongii sonunda hizla tiikendigi ve 5. dongii sonunda ise 94 mAh g™ ’lik bir kapasite
degeri elde edilmistir. Saf Sn’den sentezlenmis anot elektrotlarinin kapasite
degerlerindeki hizli tiikenme sodyum ile alagimlama sonrasi meydana gelen hacimsel
genlesmelerden kaynaklanmaktadir. Meydana gelen hacimsel genlesmeler ise
elektrot icerisinde Onemli Olglide mekanik gerilmelere neden olarak elektrotun
pulverize olarak akim toplayici iizerinden dokiilmesine neden olmaktadir. Ancak
karbon tabakasi ve grafen ile takviye edilmis numunelerde ise kapasite kaybinin
onemli derecede korundugu gozlemlenmistir. 100 dongii sonunda Sn@C ve
Sn@C/grafen numunelerinden sirasiyla 280 mAh g ve 414 mAh g™lik spesifik
kapasite degerleri elde edilmistir. Grafen takviyeli serbest elektrotlarda 100 dongii
sonunda spesifik kapasite degerlerindeki gelisme elde edilmis elektrodun ozel
mimarisinden kaynaklanmaktadir. Nano yapili Sn partikiillerinin  Yumurta
Sarisi/Kabuk modelinde sentezlenmesi ve herhangi bir baglayici kullanilmadan
grafen destegi ile serbest elektrotlar formunda tiretilmesi kapasite degerlerini 6nemli
oOlglide iyilestirmistir. Elde edilen mimaride kabuki yiizeyinde olusan kararli SEI
tabakasi alagimlama ve de-alasimlama sirasinda meydana gelen hacimsel
genlesmelerden etkilenmemistir. Bunun yani sira, elektrot ve elektrolit yilizeyinde
meydana gelebilecek yan reaksiyonlarinda elektroda hasar vermesinin Oniine

gecilmistir.
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Sekil 5.8. Sn, Sn@C yumurta sarisvkabuk, Sn@C@grafen, NizSns, NizSns@C yumurta sarisv/kabuk ve
NisSns@C@ grafen nano yapili anot elektrotlarinin ¢evrimsel performanslari.

NizSn4, Ni3Sny@C yumurta sarisv/kabuk ve NizSny@C@grafen anot elektrotlarinin
cevrim performanslari, Sekil 5.8.’de gosterildigi gibi 100 mA g’lik yiiksek akim
yogunlugunda galvanostatik desarj / sarj 6l¢timleri gergeklestirilmistir. Ni3Sns’lin ilk
desarj kapasitesi teorik kapasitesinin altinda ve 721 mAh g!’dir. Herhangi bir
takviye eleman1 olmadan kullanildiginda, NizSns’lin ilk alagimlanma siirecine, aktif
metalin elektriksel iletkenligine ve aniden parcalanmasina neden olan asir1 yapisal
gerilimler ve biiyiik hacimsel degisiklikler eslik etmektedir. Sonug olarak, NizSng
diisiik bir baslangic kapasitesi vermektedir. Siddetli mekanik gerilmelere bagli olarak
anot aktif malzemesinde par¢alanmalar meydana gelmekte ve NizSns4 kapasitesi 10.
cevrimden sonra sadece 97 mAh g'’lik bir degere ulasmaktadir. 10. ¢evrimden sonra
elde edilen bu deger itibariyle pilin tamamen tiikendigi varsayilmaktadir. Ni3Sns@C
anot aktif elektrotlarma gergeklestirilmis pil testlerinde ise ilk desarj kapasitesi 808
mAh g!dir ve 100 ¢evrimden sonra 311 mAh g'lik bir spesifik kapasite elde
edilmis ve bu da elektrokimyasal performanstaki gelisimi agikca gostermistir.
Elektrokimyasal performanstaki gelisme alasimlama ve dealagimlama islemleri
sirasinda meydana gelen yapisal yapisal gerilmelere dayanabilen NizSns
numunelerinin ylizeyleri {iizerindeki karbon kaplamaya baglanmistir. Bununla
birlikte, en iyi elektrokimyasal sonug¢larin NizSns@C@grafen numunelerinden elde
edildigine dikkat edilmelidir. Baslangi¢ kapasitesi 812 mAh g elde edilmis ve 100.
cevrimden sonra 547 mAh glik spesifik kapasite vermistir. NisSns@C@grafen
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anot elektrotlarinin dikkat ¢eken elektrokimyasal performansi ise karbon kabuk
icerisine Ni3Sns’iin hapsedilmesine ve ilk alasimla sirasinda hem grafenin hem de

karbonun tampon gorevi yaparak daha kararli yap1 elde edilmesiyle saglanmistir.

@ NiSn, @ NiSn@C @ NiSn@C@Grafen
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Sekil 5.9. Sn, Sn@C yumurta sarisvkabuk, Sn@C@grafen, NizSns, NizSns@C yumurta sarisv/kabuk ve
NisSns@C@ grafen nano yapili anot elektrotlarinin EIS analizleri.

Karbon kabugu ve grafen Sn/NizSns nanopartikiillerine eklenmesinin etkisini
anlamak icin, Sn, Sn@C yumurta sarisi/kabuk, Sn@C@grafen, NizSns, NizSns@C
yumurta sarist/’kabuk ve NizSny@C@grafen numunelerinin  empedanslart 1.
cevrimden sonra elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile ayrica
arastirilmis ve sonuglar Sekil 5.9.’da verilmistir. EIS analizinden elde edilen veriler
ayni zamanda Sekil 5.9.’daki empedans devresine uyarlanmistir. Gortildiigli gibi alti
empedans spektrumu benzer 6zelliklere sahiptir: orta ile yliksek frekansl asagi basik
yarim daire ve diislik frekansli dogrusal bir kuyruktan meydana gelmislerdir. Yiiksek
frekanstaki yarim daire, ¢ozeltinin direncinin (Rs), ve temas direncinin (W) bir
gostergesi, orta frekans bolgesindeki yarim daire, elektrot / elektrolit arayiiziindeki
sarj transfer empedansini (R.) ve disiik frekanstaki dogrusal kuyruk ise kiitlesel
haldeki elektrottaki (W;,) sodyum iyonlarmin diflizyonuyla iliskili olarak Warburg
empedansina (W) karsilik gelmektedir. Sekil 5.9.’un i¢ kismina ilave edilmis sabit
bir faz elementi (CPE) ile de devre tamamlanmistir. Sekil 5.9.’dan da anlasilacagi
izere, yiiksek-orta-frekans bolgesinde NisSns@C@grafen elektrotu icin yar1 dairenin

cap1 sentezlenmis diger numunelerden daha kii¢iiktiir. Bu ise NizSns@C@grafenin
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numunesinin daha {stiin hiz performansina sahip oldugu gdstermektedir. Hem
karbon kabugu hem de grafen tabakasi, Ni3Sns@C@grafen elektrotundaki temas ve

yiik transfer direncini azalmasindan dolay1r elektrik iletkenligini 6nemli Olcilide

arttirmistir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda kalay ve Ni3zSng nanotozlari kimyasal indirgeme yontemi ile elde
edilmistir. Kalay, Kalay (II) Klorit, Sodyum Borohidrit ve Polietilen Glikol
kullanilarak tiretilmistir. Ni3Sns, Sodyum Sitrat, 4,51 g Kalay (II) Klorit, Nikel (II)
Klorit, Sodyum Borohidrit kullanilarak iiretilmistir. Bunun yani sira takviye fazi
olacak grafen ise kimyasal indirgeme yontemlerinden olan Hummers metodu
kullanilarak pulcuklu grafitten tiretilmistir. Anot malzemesi olarak kullanilacak olan
kalay tozlarimin iletkenlik 6zelliklerini artirmak ve meydana gelebilecek kapasite
diisiislerine engel olabilmek amaciyla iiretilmis olan nano tozlar 6nce kurban SiO»
kaplanmis, daha sonra mikrodalga destekli karbiirizasyon yontemi ile karbon
kaplanmistir. Daha sonra kurban SiO tabakasi asidik islem ile giderilip yumurta
sarisi/kabuk yapisi elde edilmistir. Son islem olarak ise vakum filtrasyon ile grafen

levhalar1 arasina dekore edilmistir.

Sentez sonrasi Tlretilen elektrot malzemelerin stokiyometrisi ve kristalinitesi
hususunda bilgi edinebilmek amaciyla XRD analizine tabi tutulmuslardir. Yapilan
analizlerde nano kalay ve NizSns tozlarinin herhangi bir empiiriite igermedigi ve
mikrodalga destekli karbiirizasyon yontemi sonrasinda yiizeylerinin kristalin bir

karbon tabakasi ile kaplandig1 goriilmiistiir.

Sn, Sn-C yumurta sarisi/kabuk, Sn@C/Grafen, NizSng, NizSnys@C yumurta
sarisi/kabuk ve NizSns@C@grafen anot elektrotlarinin 1C akim yogunlugunda 0,02
V ile 2,5 V potansiyel araliinda sarj-desarj islemleri gergeklestirilmistir.
Sn@C@grafen serbest elektrotlarinin baglangig sarj kapasitesi 835 mAh g! olarak

elde edilmistir. Sn@C yumurta sarisi/kabuk ve saf Sn tozunun ilk desarj kapasiteleri
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siras1 ile 830 mAh g! ve 810 mAh g! olarak elde edilmistir. Sn anot elektrotlarin 5.
cevrim sonrasinda kapasitesinin yaklasik % 11,6’smin korundugu ve Sn@C yumurta
sarisi/kabuk ile Sn@C@grafen serbest elektrotlarinin sirasiyla 100. g¢evrimde
kapasitelerinin %33,75 ve %49,76’sinin korundugu gézlenmistir. En iyi sonug¢ 100
cevrimden sonra 414 mAh g' spesifik kapasitesiyle Sn@C@grafen serbest
elektrotlarinin  oldugu goriilmiistiir. NizSng’tin  ilk desarj kapasitesi teorik
kapasitesinin altinda ve 721 mAh g!"dir ve 10. ¢cevrimden sonra sadece 97 mAh g
’lik bir degere ulasmaktadir. 10. ¢gevrimden sonra elde edilen bu deger itibariyle pilin
tamamen tiikkendigi varsayilmaktadir. NizSns@C anot aktif elektrotlarina
gerceklestirilmis pil testlerinde ise ilk desarj kapasitesi 808 mAh g’dir ve 100
cevrimden sonra 311 mAh gUlik bir spesifik kapasite elde edilmis.
NisSns@C@grafen anot elektrotlarinin baslangig kapasitesi 812 mAh g'! elde edilmis
ve 100. ¢evrimden sonra 547 mAh g"lik spesifik kapasite vermistir.
NizSny@C@grafen anot elektrotlarinin dikkat ¢eken elektrokimyasal performansi ise
karbon kabuk igerisine NizSns’iin hapsedilmesine ve ilk alasimla sirasinda hem
grafenin hem de karbonun tampon gorevi yaparak daha kararli yap1 elde edilmesiyle
saglanmistir. Elde edilen -elektrokimyasal test sonuglart mikrodalga destekli
karbiirizasyon yonteminin ve grafen takviyesinin pil performansi degerlerini dnemli

ol¢iide gelistirdigini géstermistir.

6.2. Oneriler

a. Saf kalay ve Ni3Sns tozlarmin iiretiminde sabit molaritede ¢oOzeltiler ve sabit
miktarlarda kimyasal {riinler kullanilmistir. Baslangic molarite miktarlar

degistirilerek kalay tozlarinin mikroyap1 ve morfolojileri gelistirilebilir.

b. Mikrodalga destekli hidrotermal yontemi kullanilarak iiretilmis olan kalay

tozlarmin ylizeyleri grafen ile kaplanabilir ve daha yiiksek kapasite degerleri elde

edilebilir.
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c. Tez c¢alismamizda kalay-karbon “yumurta sarisi-kabuk” modeli {iizerinde
durulmustur. Ancak s6z konusu model yerine “¢ekirdek-kabuk™ modeli iizerinde de

caligmalar yapilabilir.

d. Hummers metodu ile iiretilmis grafenin tabaka sayisinin yaklasik 20 oldugu
bilinmektedir. Hummers metodu yerine daha diisiik tabakali ve daha kisa siire
icerisinde  grafen {iretimi  saglanabilen elektrokimyasal soyma islemi
gerceklestirilebilir. Boylelikle hem zamandan hem de yiiksek maliyetlere sahip

kimyasallarin kullanimindan da tasarruf edilebilir.
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