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SODYUM iYON PiLLERE UC BOYUTLU YENILIKCI YAKLASIMLAR
OZET

Fosil yakitlarin hizla tilkenmekte oldugu son yiizyillarda enerji giderek 6nemi artan
bir konu haline gelmektedir. Ayrica fosil yakit tiiketiminin neden oldugu gevre
kirliliginin giderek artmasiyla enerjinin verimli kullanilmasma ve fosil yakitlar
yerine kullanilabilecek yenilenebilir enerji kaynaklar1 arayisina talep artmaktadir.
Riizgar, giines, dalga, gibi bir ¢cok enerji kaynagi vardir fakat bu kaynaklarin tamami
kesintilidir. Bu sebeple bu enerji kaynaklarindan en iyi ve kesintisiz sekilde
faydalanabilmek icin enerji depolama sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Lityum iyon piller uzun cevrim Kkararliligi ve yiiksek enerji verimliligi gibi
ozelliklerinden dolay1 biiyiik 6l¢ekli enerji depolamada en yaygin kullanilan ikincil
pillerdendir. Ancak lityum kaynaklar tiikkenmektedir ve bu durum alternatif malzeme
bulunmasini gerektirmektedir. Sodyum, disiikk negatif redoks potansiyeli, kiguk
elektrokimyasal esdegeri ve lityum iyon pillerden yaklasik olarak sadece %17 daha
diisiik spesifik enerji yogunlugu gibi lityuma benzeyen o6zelliklere sahiptir. Bu
nedenle lityuma alternatif olarak gosterilebilmektedir. Ayrica yeryuzinde lityumdan
cok daha fazla bulunabilmesi en biiyiik avantajlarindan biridir.

Fakat lityumdan daha biiylik iyonik yaricap ve molar kiitleye sahip olmasi gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Sahip oldugu bu o6zellikler elektrokimyasal islem
sirasinda daha yavas Na® diflizyonuna, daha biiyiikk hacim genlesmesine ve yapi
bozulmasma neden olmaktadir. Bu durumun sonucu olarak diisiik dongii ve hiz
performans1 ve diisiik kapasite meyana gelmektedir. Sahip oldugu bu ozellikler
sodyum iyon pillerin gelisimini biiyiik ol¢iide kisitlamaktadir ve bu nedenle Na*
difiizyonu iyilestirilmis, uzun g¢evrim sayilarina ve hiz kapasitesine sahip, yiksek
performansli elektrotlar1 gelistirmek oldukga 6nemlidir.

Son yillarda katot olarak Na® iyonlarinin difiize olabilecegi genis bosluklar olusturan
kovalent 3 boyutlu yapiya sahip sodyum siperiyonik iletkene (NASICON)
odaklanilmistir. 3 boyutlu yapiya sahip olan bu yapilar, sodyum iyonu hareketi igin
daha blylk bir interstisyel bosluk olusturmakta ve malzemenin elektrokimyasal
Ozelliklerini ve yapisal stabilitesini iyilestirmektedir. NASICON yapisina sahip katot
malzemeleri icerisinde, NazV,(POy); kararli 3 boyutlu ana ¢ercevesi sayesinde daha
1yl termal kararlilik, daha uzun ¢evrim 6mrii, ve yiiksek performansa sahip oldugu
icin umut vadetmektedir. Anot olarak ise CuO ve SnO, gibi metal oksitler dikkat
cekmektedir. Gelecek vaat eden elektrot malzemesi olmasina ragmen diisiik elektrik
iletkenligine sahip olmasi gibi 6nemli dezavantajlari bulunmaktadir ve bu sebeple
diisiik hizlarda bile teorik kapasiteye tam olarak ulasamamaktadirlar. Bu sorunun
Ustesinden gelmek ic¢in kullanilan ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Grafen gibi
ikincil fazlarin kullanilmas1 bu yontemlerden biridir.

Grafen bir karbon allatropudur ve yiksek yizey alan1 ¢ok yiksek elektronik, optik,
termal ve mekanik ozellikleri nedeniyle enerji depolama/doniistiirme sistemlerinde
kullanilmaktadir. Fakat sinirli elektron tagima kanali ve daha az aktif bolgeye sahip
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olma gibi kullanim alanim1 kisitlayan o6zelliklere de sahiptir. Ayrica, 2 boyutlu bu
grafen tabakalar1 genellikle tabakalar arasindaki van der Walls baglarindan dolay1
kurutma islemi sirasinda yeniden istiflenme egilimi gostermektedirler. Sonu¢ olarak
erigilebilir yiizey alanin1 azalmakta ve yetersiz elektron ve iyon tasginmasina sebep
olmaktadir Bu durum da elektrotlarin yiiksek hiz performansini sinirlandirmaktadir.
Bu nedenle, grafen tabakalardan hafif, yiiksek yilizey alanina sahip ve 3 boyutlu
g6zenekli tabakalar Uretilebilmektedir. Cok diisiik yogunluk ve yiiksek gozeneklige
sahip bu 3 boyutlu grafen aerojeller yalnizca tabakalarin yeniden istiflenmesini
onlemekle kalmamakta, ayn1 zamanda yiiksek iletkenlik ve genis spesifik ylizey alani
gibi grafen levhalarin 6zelliklerini de korumaktadir. Bu 6zellikler grafen aerojelin
grafen ile kiyaslandiginda daha genis kullanim alanina sahip olmasini saglamaktadir
fakat sinirli elektron tasima kabiliyetleri ve zayif yilizey polariteleri disiik
elektrokimyasal performansa sebep olmaktadir. Bu sorun grafen aerojel bazh
kompozitler hazirlanarak ¢oziilebilmektedir.

Bu ¢alismada ilk olarak anot olarak CuO ve SnO, metal oksitleri ve katot olarak ise
NazV2(POs)s itiretilmistir. CuO nanoyapilari ¢okeltme yontemi, SnO, nanoyapilari
sulu g¢ozeltide gelistirme yontemi ve NazVa(POs)s ¢oziicii buharlastirma yontemi
kullanilarak tretilmistir. Daha sonra lretilen bu yapilar grafen oksit ile birlikte
katkili grafen aerojel iiretimi igin kullanilmistir. Grafen oksitin indirgenmesi igin L-
askorbik asit kullanilmistir. Karistirma ve indirgeme islemi tamamlandiktan sonra
kapali kapta 1sitma islemine tabi tutularak katkili hidrojel yapilar1 elde edilmistir.
Ardindan dondurarak kurutma yontemi kullanilarak katkili aerojel yapilar elde
edilmistir. Uretilen malzemeler iletken katki maddesi, baglayici ve ¢oziicl ile ayr
ayr1 karigtirilarak bir ¢gamur formu elde edilmis ve elde edilen ¢amur folyo iizerine
homojen olarak sivanmistir. Vakum firinda kurutulan ¢amur yarim hiicre igin uygun
Olculerde kesilerek elektrot hazir hale getirilmistir. Son olarak elde edilen elektrot,
seperator ve elektrolit eldivenli kutuda birlestirilerek yarim hiicreler elde edilmistir.

Uretilen anot ve katot yapilarmn Kristal yapilarin karakterizasyonu X-1sm1 kurmnimi
(XRD) kullanilarak gergeklestirilmistir. Numunelerin karakterizasyonu icin Raman
spektroskopisi ve X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknikleri kullanilmistir.
Yapilarin morfolojilerini ve kimyasal bilesimini incelemek i¢in alan emisyon
taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ve enerji dagilimli X-1gin1 spektroskopisi
(EDS) kullanilmigtir. Malzemedeki mikroyapiy1r daha ayrintili analiz etmek igin
transmisyon elektron mikroskobundan (TEM) faydalanilmistir. Tozlarin termal
ozelliklerini ve yapidaki karbon miktar1 analiz etmek igin termal analiz (TGA)
uygulanmistir. Elde edilen yarim hiicrelerin performansini test etmek icin ¢evrimsel
voltametri testleri (CV), elektrokimyasal dongii performansi testi, elektro-Kimyasal
empedans spektroskopisi (EIS), hiz kapasitansi testi uygulanmustir.

Yapisal karakterizasyon analizleri CuO, GA-CuO, SnO;, GA-SnO, NazV2(POy)s,
GA-NazV,(POy)s yapilarinin basarihh bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.
Yarim hiicre testlerinin elektrokimyasal analizlerinin sonuglarina gore ise katkili
elektrotlarin, garafen aerojelin gozenekli ve ii¢ boyutlu yapisi sayesinde elektrotun
yapt igerisindeki 1slanabilirligini artirdigt ve sodyum iyonunun daha rahat
diflizyonuna imkan sagladig1 ve bu sayede artan ¢evrim sayisinda daha iyi ¢evrim
kararlilig1 ve artan hizlarda daha ytiksek kapasite elde ederek sodyum iyon piller i¢in
daha avantajli bir elektrot malzemesi olusturdugu gozlemlenmektedir.
Elektrotlardaki g¢evrim sonrasi degisiklikleri incelemek igin 50., 100., ve 250.
cevrimler sonunda XRD, FE-SEM ve Raman analizleri yapilmistir. Cevrim sonrasi
analizlere bakildiginda, yapinin az bir miktar bozuldugu ve ¢evrim sayisi arttikga bu
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bozulmanin kiiglik miktarlarda arttigi goziikmektedir. Bu artis sodyum iyonunun
tekrarli interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda yapiy1 bir miktar bozmasina,
yapidaki kusurlar1 artirmasina ve grafen tabakalar1 arasi mesafeyi artirmasina
atfedilebilmektedir. Yapidaki bozulmanin az miktarda olmasmnin sebebi ise, grafen

acrojelin  gozenekli yapisinin sodyum iyonlarmin hareketini kolaylastirmasindan
kaynaklanmaktadir.
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INNOVATIVE THREE-DIMENSIONAL APPROACHES TO SODIUM-ION
BATTERIES

SUMMARY

Energy is becoming an increasingly important issue in recent centuries, when fossil
fuels are rapidly depleting. In addition, with the increasing environmental pollution
caused by fossil fuel consumption, the demand for efficient use of energy and the
search for renewable energy sources that can be used instead of fossil fuels is
increasing. There are many energy sources such as wind, sun, wave, but all of these
sources are intermittent. For this reason, energy storage systems are needed to benefit
from these energy resources in the best and uninterrupted way.

Lithium-ion batteries are among the most commonly used secondary batteries in
large-scale energy storage due to their features such as long-cycle stability and high
energy efficiency. However, lithium resources are depleting and this requires finding
alternative materials. Sodium has properties similar to lithium, such as a low
negative redox potential, small electrochemical equivalent, and a specific energy
density only approximately 17% lower than lithium-ion batteries. For this reason, it
can be shown as an alternative to lithium. In addition, one of its biggest advantages is
that it is much more abundant than lithium on earth.

However, it has disadvantages such as having a larger ionic radius and molar mass
than lithium. These properties cause slower Na+ diffusion, larger volume expansion
and structure deterioration during the electrochemical process. The result of this
situation is low cycle and speed performance and low capacity. These features
greatly limit the development of sodium ion batteries, and therefore it is very
important to develop high-performance electrodes with improved Na+ diffusion,
long cycle numbers and speed capacity.

In recent years, focus has been placed on sodium superionic conductor (NASICON),
which has a covalent 3D structure that creates large gaps where Na* can diffuse as
the cathode. These structures, which have a 3-dimensional structure, create a larger
interstitial space for sodium ion movement and improve the electrochemical
properties and structural stability of the material. Among cathode materials with
NASICON structure, NagV,(POy)s is promising as it has better thermal stability,
longer cycle life, and high performance thanks to its stable 3D main frame. As anode,
metal oxides such as CuO and SnO, attract attention. Although they are promising
electrode materials, they have a significant disadvantage such as low electrical
conductivity and therefore cannot fully reach the theoretical capacity even at low
speeds. There are various methods used to overcome this problem. Using secondary
phases such as graphene is one of these methods.

Graphene is a carbon allotrope and is used in energy storage/conversion systems due
to its high surface area and very high electronic, optical, thermal and mechanical
properties. However, it also has features that limit its use, such as having limited
electron transport channels and fewer active sites. Additionally, these 2-dimensional
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graphene layers generally tend to restack during the drying process due to van der
Walls bonds between the layers. As a result, the accessible surface area decreases
and causes insufficient electron and ion transport, which limits the high-speed
performance of the electrodes. Therefore, lightweight, high surface area and 3D
porous layers can be produced from graphene sheets. These 3D graphene aerogels
with very low density and high porosity not only prevent sheets from restacking but
also preserve the properties of graphene sheets such as high conductivity and large
specific surface area. These properties enable graphene aerogel to have a wider range
of uses compared to graphene, but their limited electron transport capabilities and
weak surface polarities cause low electrochemical performance. This problem can be
solved by preparing graphene aerogel-based composites.

In this study, firstly, CuO and SnO, metal oxides were produced as anode and
Na3V,(PO,)3 as cathode. CuO nanostructures were produced using the precipitation
method, SnO, nanostructures in aqueous solution development method and
NasV,(PO,)s solvent evaporation method. These structures were later used to
produce doped graphene aerogel with graphene oxide. L-ascorbic acid was used to
reduce graphene oxide. After the mixing and reduction process was completed,
doped hydrogel structures were obtained by heating in a closed container. Then,
doped aerogel structures were obtained using the freeze-drying method. The
produced materials were mixed separately with the conductive additive, binder and
solvent to obtain a mud form, and the resulting mud was plastered homogeneously
on the foil. The mud dried in a vacuum oven was cut into appropriate dimensions for
the half cell and the electrode was made ready. Finally, the resulting electrode,
separator and electrolyte were combined in a glove box to obtain half cells.

Characterization of the crystal structures of the produced anode and cathode
structures was carried out using X-ray diffraction (XRD). Raman spectroscopy and
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) techniques were used for the
characterization of the samples. Field emission scanning electron microscopy (FE-
SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) were used to examine the
morphologies and chemical composition of the structures. Transmission electron
microscopy (TEM) was used to analyze the microstructure in the material in more
detail. Thermal analysis (TGA) was applied to analyze the thermal properties of the
powders and the amount of carbon in the structure. To test the performance of the
resulting half cells, cyclic voltammetry tests (CV), electrochemical cycling
performance test, electro-chemical impedance spectroscopy (EIS), rate capacitance
test were applied.

The structural characterization analyzes show that CuO, GA-CuO, SnO,, GA-SnO,,
Na3V2(PO,)3, GA-NazV,(PO,);3 structures were successfully synthesized. According
to the electrochemical analysis results of half-cell tests, doped electrodes increase the
wettability of the electrode within the structure, thanks to the porous and three-
dimensional structure of garaphene aerogel, and allow easier diffusion of sodium ion,
thus achieving better cycle stability at increasing cycle numbers and higher capacity
at increasing speeds. It is observed that it creates a more advantageous electrode
material for batteries. To examine the post-cycle changes in the electrodes, XRD,
FE-SEM and Raman analyzes were performed at the end of the 50th, 100th and
250th cycles. Post-cycle analysis shows that the structure is slightly degraded, and as
the number of cycles increases, this deterioration increases in small amounts. This
increase can be attributed to the fact that sodium ions deteriorate the structure
slightly as a result of repeated intercalation and deintercalation, increasing the

XXVi



defects in the structure and increasing the distance between graphene layers. The
reason for the small amount of deterioration in the structure is that the porous
structure of graphene aerogel facilitates the movement of sodium ions.
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1. GIRIS

Giliniimiizde enerji insanligin kars1 karsiya oldugu en biiyiik sorunlardan biri haline
gelmistir. Kullanilan enerjinin ¢ogu dogal gaz, komiir ve petrol gibi fosil yakitlarin
yakilmasindan elde edilmektedir. Bu fosil yakitlarin asirt miktarda kullanimi hem
hizla tiikkenmesine hem de bu asir1 miktarda kullanim nedeniyle atmosfere biiyiik
miktarda sera gazi ve zehirli gazlar salinmasina, ciddi kiiresel 1sinmaya ve ekolojik
¢evrenin zarar gormesine neden olmaktadir. Bu nedenle temiz ve siirdiiriilebilir enerji

kaynaklarinin kullanimi son yillarda giderek daha fazla ilgi gormektedir [1].

Enerji depolama ise enerjinin ¢ok yonli, temiz ve verimli kullanimina yonelik bir ara
basamaktir ve diinya ¢apinda artan bir ilgiye sahiptir [2]. Riizgar, giines, dalga,
biyokiitle, hidro, jeotermal gibi bir ¢ok enerji kaynagi bulunmaktadir fakat bunlarin
tamami1 dogalar1 geregi kesintilidir. Bu sebeple bu enerji kaynaklarindan en iyi ve
kesintisiz sekilde faydalanabilmek i¢in enerji depolama sistemlerine ihtiyag
duyulmaktadir [3].

Enerji depolamanin tarihi ¢ok eskilere dayanmaktadir. Yaklasik olarak 900 y1l 6nce,
milyonlarca hatta milyarlarca yil 6nce yetisen gomiilii bitkilerden gelisen ve gilines
enerjisini odun veya odunkomiiriinden ¢ok daha yiliksek yogunlukta depolayan
komiir kesfedilmistir ve yakit olarak kullanilmistir. Biyolojik olarak pargalanmis
organik malzemelerin kalintilarindan elde edilen petrol, giines enerjisi i¢in baska bir
yiiksek yogunluklu enerji depolama aracidir ve 20. ylizyilin bagindan bu yana biiyiik
miktarda ¢ikarilip kullanilmaktadir. Komiir, petrol ve dogal gaz birincil ener;ji
kaynaklaridir ve milyarlarca yildir giines enerjisini dogal olarak toplayip depolayan

enerji tastyicilaridir [2].

1870 yillarda elektrik motorlar1 ve jeneratorlerin icat edilmesinin ardindan elektrik
enerjisi en 6nemli enerji kaynagi haline gelmistir. Modern endiistrilerin hizla
gelismesi ve diinya niifusunun siirekli artmasiyla birlikte, elektrik enerjisi tiiketim
orani1 onemli Ol¢lide artmig ve enerji depolama da daha onemli hale gelmistir. Bu
nedenle farkli enerji kaynaklarinin dogru kullanimina yonelik ¢esitli enerji depolama

sistemleri gelistirilmektedir [2].



Kimyasal, termodinamik, elektromanyetik, mekanik, hibrit, elektrokimyasal yontem
gibi cok sayida enerji depolama sistemi bulunmaktadir [4]. Bu yontemler igerisinde
elektrokimyasal enerji depolama cihazlari, tagmabilir elektronik cihazlarin ve sifir
emisyonlu aracglarin gii¢ sistemlerine olan talebin artmasiyla yiiksek enerji doniisiim
verimlilikleri, esneklikleri ve stirdurtlebilirlikleri nedeniyle 6nemli hale gelmislerdir.
Ote yandan iiretimi biiyiik dl¢iide dogal kosullara (giindiiz, gece, riizgar vb.) bagh
olan ve stlirekli olmayan giines ve rlizgar enerjisi gibi yenilenebilir enerjilerin
depolanmasi ve bagh elektrik sebekesinin stabilize edilmesi icin de elektrokimyasal
enerji depolama sistemleri umut vericidir teknolojilerdir. Elektrokimyasal enerji
depolama/salinim, elektron ve iyon sarji/desarj1 ile gergeklestirilmektedir. Piller ve
siiper kapasitorler, her ikisi de elektrokimyasal islemlerde elektrigi depolayan
elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Bir elektrokimyasal enerji depolama
cihazlar genellikle bir anot, bir katot, bir ayirici ve bir elektrolitten olusmaktadir [2,

5].

Ikincil veya sarj edilebilir piller, en eski elektrikli enerji depolama cihazlar1 olarak
kabul edilmektedir. Elektrik enerjisini elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla kimyasal
enerji olarak depolamakta ve gerektiginde enerjiyi elektrik enerjisi seklinde serbest
birakabilmektedirler. Piller, yaygin kullanilabilirlikleri ve giivenilirlikleri nedeniyle
en yaygin kullanilan enerji depolama cihaz1 tiirleridir. Elektrik sebekelerinde
kullanilmasmin yani sira hibrit elektrikli araclar (HEV), denizcilik ve denizalti
gorevleri, havacilik operasyonlari, tasinabilir elektronik sistemler, kablosuz ag

sistemleri gibi birgok sektorde de kullanilmaktadirlar [4].

Tasnabilir elektronik cihazlarda ve elektrikli tasitlarda enerji depolama aygitlar
olarak yaygin sekilde kullanilan Li-iyon pillerin kullanimi son yillarda 6nemli 6lgiide
artmaktadir [6]. Yiiksek enerji yogunlugu, uzun dongii kararliligt ve iyi anlasilmig
elektrokimyasi Li-iyon pilleri ¢ekici yapmaktadir [7]. Bununla birlikte, tasinabilir
cihazlarda ve elektrikli araglarda artan Li-iyon pillere olan talebin yeryuzundeki
mevcut Li kaynaklarini sinirlayabilecegine ve uzun vadede Li'nin maliyetini ve

kaynagini 6nemli dlgiide etkileyebilecegine inanilmaktadir [8].



1.1. Tezin Kapsami
Tezin kapsami agagidaki boliimlere ayrilmaktadir:

Boliim 1: Enerji, enerji depolamanin tarihi ve tiirleri, piller hakkinda genel bilgi ve

calismanin amacini icermektedir.

Bolim 2: Sodyum iyon pil teknolojisi, sodyum iyon pil bilesenleri (anot, katot.
elektrolit, seperator) hakkinda ayrintili literatiir calismasi igermekte ve ayrica anot ve

katotlar1 6rneklendirmektedir.

Bolim 3: Sodyum iyon pillerde kullanilmak icin saf anot ve katot malzemelerini
uretmeyi, bu elektrot malzemelerini grafen aerojele takviye ederek katkili anot ve
katot malzemelerini Uretmeyi, bu malzemelerden camur yapma ve bakir ve
aluminyum folyo Uzerine kaplama prosesini, hazirlanan elektrotlardan hiicre montaji
yapmayi, morfolojik karakterizasyonu ve elektrokimyasal dlcimleri ayrintili olarak

aciklamaktadir.

Boliim 4: Uretilen anot ve katot yapilarinin yapisal karakterizasyonunu ve yarim

hiicreli pillerin elektrokimyasal sonuglarini icermektedir.

Boliim 5: Tezde yapilan ¢alismalarin sonuglar1 ve daha fazla gelistirilebilmesi i¢in

onerileri bulundurmaktadir.

1.2. Tezin Amaci

Elektrokimyasal ikincil pillerle enerji depolanmasinda lityum iyon piller ¢cok yaygin
olarak kullanilmaktadir. Fakat yeryiiziindeki Li kaynaklarinin bu talebi
karsilamayacag: diisiiniilmekte ve bu nedenle alternafit kaynaklar arastirilmaktadir.
Elektrokimyasal benzerlikler nedeniyle, sodyum iyon bataryalar lityum iyon pillere
bir alternatif olarak onerilmektedir. Periyodik tabloda Lityum ile ayn1 grupta bulunan
sodyum benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir ve ayrica yeryiiziinde bol
miktarda bulunmaktadir. Fakat sodyum iyon piller en yeni lityum iyon piller kadar
yiiksek performans gostermemektedir ve bunu gelistirmek igin blyik ¢aba

harcanmaktadir.

Tezin amac1 sodyum iyon pillerde kapasiteyi ve ¢evrim kararlilifini artirabilmektir.

Na iyonlar1 biiyilk iyonik yaricapa ve molar kiitleye sahiptir. Bu durum

elektrokimyasal islem sirasinda daha yavas Na® difiizyonuna, daha bilyiik hacim

degisikligine ve yap1 ¢okmesine ve sonu¢ olarak daha diisiik spesifik kapasiteye
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sebep olan diisiik dongii ve hiz performansi elde edilmesine sebep olmaktadir. Bu
durum sodyum iyon pillerin gelisimini biiyiik 6l¢tide kisitlamaktadir ve bu nedenle
Na" iyonu difiizyonu iyilestirilmis, uzun ¢evrim sayilarina ve hiz kapasitesine sahip,
yiiksek performansli elektrot materyalleri gelistirmek amaglanmaktadir. Bu amagla
bu tezde hem anot hem katot elektrotlar1 gelistirilmeye calisilmistir. Anot olarak
nano boyutta CuO ve SnO, katot olarak ise NaszV2(POy)s yapilari sentezlenmistir.
Uretilen bu elektrot malzemelerinde kapasiteyi artirmak, cevrim kararlilhigmi
saglamak, iletkenligi artirmak amaciyla yapida hem iskelet olarak hem de iletken ag
olarak gorev alacak grafen aerojel takviyesi yapilmistir. Bu sekilde grafen aerojel
katkili CuO, SnO, ve NazV,(PO,)s elektrotlar: iiretilmistir. Sonu¢ olarak grafen
aerojel katkisinin anot ve katot yapilarda etkisi incelenmistir. Uretilen tim anot ve
katot yapilarin yapisal ve morfolojik 6zellikleri XRD, Raman spektroskopisi, TGA,
XPS, FE-SEM ve TEM analizleriyle incelenmistir. Daha sonra bu yapilardan elde
edilen elektrotlarin sarj-desarj 6l¢iimleri, CV ve EIS analizleri yapilmis ve degisen

hizlarda kapasiteleri 6l¢iilmistiir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Pil Teknolojisi

Piller, aktif maddelerinde bulunan kimyasal enerjiyi, elektrokimyasal oksidasyon-
rediiksiyon (redoks) reaksiyonu yoluyla dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen
cihazlardir. Piller, tekrar kullanilabilirlik agisindan genellikle birincil ve ikincil piller
olarak smiflandirilmaktadir. Birincil piller, geri doniisii olmayan bir sekilde
(uygulanabilirlik sinirlart dahilinde), kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren
pillerdir [9]. Bu piller elektriksel olarak kolayca veya etkili bir sekilde sarj
edilememekte ve bu nedenle bir kez desarj edilip atilmaktadir [10]. Genellikle sarj
edilebilir piller olarak adlandirilan ikincil piller ise kullanilabilir, desarj edilebilir ve
daha sonra akim akiginin tersine ¢evrilmesi (sarj) yoluyla orijinal durumlarma geri
getirilebilirler. Sarj edilebilir piller genellikle cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar ve
arabalarda kullanilmaktadir [11].

2.2. Sodyum Iyon Pil Teknolojileri

Elektrokimyasal benzerlikler nedeniyle, sodyum iyon piller lityum iyon pillere bir
alternatif olarak onerilmektedir. Periyodik tabloda lityum ile ayni grupta bulunan
sodyum benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Sodyum, lityumun sadece
0,3 V lzerinde olan -2,71 V uygun bir redoks potansiyeline sahiptir. Bu nedenle,
sodyum ve lityum icin enerji depolama mekanizmalarinin benzer olmasi
beklenmektedir [12]. Daha 6nemlisi, dogal sodyum lityumdan 1000 kat daha fazladir
(dogada en bol bulunan dordiincii element) ve bu nedenle daha ucuzdur [7].
Lityumun yer kabugundaki bollugu yalnizca 20 ppm civarindayken, sodyumun yer
kabugundaki bollugu %2'den fazladir. Ustelik okyanuslardaki sodyum kaynaklari
sonsuzdur. Dolayisiyla 2010 yilinda lityum kaynaginin maliyeti ton bagina ~5000 $
iken sodyum kaynaginin maliyeti ton basina yalnizca 135-165 $ civarindadir, bu da
sodyum kaynagimnin maliyetinin yalnizca lityum kaynagina kiyasla ~% 3'Une denk

gelmektedir (Sekil 2.1) [6]. Bu ozellikler batarya uygulamalarinda sodyumun



kullanim1 i¢in ilgi ¢ekici Ozellikleridir. Bu nedenle son yillarda sodyum iyon

bataryalarina biiyiik ilgi gosterilmektedir [6].

2010 yilh maliyeti

B Li maliyeti: Tonu 5000 $ Na maliyeti: Tonu 135-165 $

3%

Sekil 2.1. Sodyum ve lityum maliyetleri arasindaki fiyat karsilagtirmasi [6].

Sekil 2.2'de negatif elektrot olan anot (karbonlu malzemeler, oksitler, alasimlar veya
organik bilesikler vb.), pozitif elektrot olan katot (tabakali oksitler, polianyonik
bilesikler, veya organik bilesikler), elektrolit ve seperatorden olusan sodyum iyon
pilin temel ¢alisma prensibi gosterilmektedir. Sarj islemi sirasinda pile uygulanan
enerji, elektronlar: katottan anoda tagimaktadir. Katottaki sodyum atomlari, denklem
2.1'deki gibi NaMO yapisindan pozitif bir sodyum iyonuna ve negatif bir elektrona
ayrismaktadir. Uygulanan bir elektrik potansiyeli ile hareketlendirilen pozitif sodyum
iyonlari, iyonik iletken elektrolit boyunca anoda dogru ilerlerken, negatif elektronlar
harici bir devreden gecmektedir. Elektron ve sodyum iyonu, iyonlar anotun ara
tabaka araligini birlestirdigi i¢in stabil bir sodyum atomu olusturmak (izere yeniden
birlesmektedir (denklem 2.2) Desarj sirasinda bu adimlar ters g¢evrilmekte ve

depolanan enerji serbest birakilmaktadir [7]
Na —» Nat + e~ (2.1)

Na* + e~ —> Na (2.2)
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Sekil 2.2. Sodyum iyon pillerde ¢alisma prensibi [7].

2.2.1. Sodyum iyon pil terminolojisi

1.

Desarj: Hiicre bir dis yiikke baglandiginda, elektronlar dis yiik araciligiyla
anottan katoda dogru akmakta ve burada katot indirgenmektedir.
Elektrolitteki elektrik devresi, negatif iyonlarin (anyonlar) ve pozitif iyonlarin
(katyonlar) sirasiyla anot ve katoda akigiyla tamamlanmaktadir [10].

Sarj: Sarj edilebilir bir hiicrenin sarj edilmesi sirasinda, pozitif elektrotta
oksidasyon, negatif elektrotta ise indirgeme meydana gelir. Anot, tanimi
geregi, oksidasyonun meydana geldigi elektrot ve katot, indirgemenin
gerceklestigi elektrottur. Bu nedenle artik burada pozitif elektrot anot ve
negatif elektrot ise katottur [10].

Teorik kapasite: Elektrokimyasal reaksiyonda yer alan toplam elektrik
miktar1 olarak ifade edilmekte ve coulomb veya amper-saat cinsinden
tanimlanmaktadir. Bir hiicrenin teorik kapasitesi, hiicredeki aktif madde
miktaria goére belirlenmektedir [10].

Spesifik enerji: Elektro aktif bir malzemede depolanan enerji miktarina
karsilik gelmektedir. Wh/kg cinsinden verilmektedir ve aktif malzemenin
(Ah/kg) spesifik kapasitesi * ortalama desarj voltajina (V) karsilik
gelmektedir [13].

Spesifik gii¢: Elektroaktif bir malzemenin spesifik giicti, pilden ne kadar hizli
enerji ¢ekilebildigi, diger bir ifadeyle sodyum iyonlarinin aktif malzeme
igerisine ne kadar hizli yerlestirilebildigi ile ifade edilmektedir. Birimi W/kg

olarak verilmektedir [13].



6. Dongii Omrii: Pillerin Dongii émrii, pilin performansini kaybetmeden &nce

tamamlayabilecegi sarj ve desarj dongiilerinin sayisidir [14].

2.2.2. Sodyum iyon pil bilesenleri

Sodyum iyon piller bir katot-anot elektrot cifti, organik elektrolit ve gdzenekli bir

ayiricidan meydana gelmektedir.

1.

Elektrot: Pozitif ve negatif elektrot olarak ikiye ayrilir.

1.1. Pozitif elektrot: Katot, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda dis devreden
elektronlar1 kabul eden ve bu sirada indirgenene elektrottur

1.2. Negatif elektrot: Anot, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektronlarini dis
devreye veren ve bu sirada oksitlenen negatif elektrodtur.

Elektrolit: Elektrolit, hiicre iginde anot ve katot arasinda iyonlar vasitasiyla

yiikiin aktarilmasi i¢in ortam saglamaktadir. Genel olarak iyonik iletkenlik

saglamak i¢in ¢Oziinmiis tuzlar, asitler veya alkaliler igeren bir sividir. Bazi

pillerde, hiicrenin ¢alisma sicakliginda iyonik iletken olan kati elektrolitler

kullanilmaktadir [10].

Seperator: Anot ve katotu fiziksel olarak ayiran ince gozenekli bir zar olan

seperatoriin kullanim amaci hiicre i¢inde iyon taginmasini kolaylastirirken anot

ve katot arasindaki fiziksel temas1 6nlemektir [15].

2.2.2.1. Pozitif elektrotlar (Katot)

Yiiksek performansa sahip elektrot malzemelerinin gelistirilmesi sodyum iyon

pillerin enerji yogunlugunun gelistirilmesinde ve ticari uygulamalarinin siirecinin

hizlandirilmasinda temel kisimdir. Esas olarak tabakali metal oksitler, polianyon

katotlari, Prusya mavisi analoglar1 (PBA'lar) ve organik bilesikler sodyum iyon piller

i¢in kullanilan yaygin katot malzemesi gruplaridir [16, 17]. Sodyum iyon pillerde

kullanilan katot malzemeleri ve Ozellikleri Tablo 2.1'de verilmektedir.



Tablo 2.1. Sodyum iyon piller i¢in kullanilan bazi katot malzemelerinin
elektrokimyasal 6zellikleri [16].

Spesifik . Enerji
Bilesik Kapasite Ge(il/l)' m yogunlu  Referans
(mAh/g) gu (Wh)
Metal oksitler

NaNiosMng 50, 125 3.0 375 [18]
NaosMnO, 198,2 2.6 520,4 [19]
Nay/s[Mgo2sMno 7205 220 2.75 605 [20]
Na,C0o:Mno0, 219 2.9 635 [21]
Nayss[Fe1,Mny2]0, 190 2.75 520 [22]
Na,C0g1Mng 40, 219 2.9 635 [21]
NaosNio.2sMno 7505 180 3.5 630 [23]

Polianyonik bilesikler
NaFePO, 145 2.85 413 [24]
NasV2(PO.)s 117 3.4 398 [25]
NasV2(PO4):F» 110(0,1C)  3,7,4,2 435 [26]
NasV,(PO,).FO; 120(0,1C) 36ve40 495 [26]
Nas(VOPO,),F 81(15C)  3,6ved40 480 [27]
Na,Co3(PO);P;0; 95(0,2C) 45 427 [28]

Prusya Mavisi ve Analoglari

Na, ,;Mn[Fe(CN)q] 134(0,05C)  3,5:3,8 489 [29]
Na, o;Fe[Fe(CN)g] 160(0,1C)  3,1:3,3 512 [30]
Nay sCo[Fe(CN)sloss 15381()’“ 32:38 535 [31]
NaossCo[Fe(CN)elos 120&;;’“ 3238 396 [32]




Tablo 2.1. (Devami) Sodyum iyon piller i¢in kullanilan bazi1 katot malzemelerinin
elektrokimyasal 6zellikleri [16].

Spesifik " Enerji
Bilesik Kapasite Gerilim yogunlu  Referans
V) 50 (Wh
(mAh/g) gu (Wh)
Organik Bilesikler
Na,CsOg 484 15 726 [33]
PTMA(CNT ilaveli) 222 2,51, 3,51 610 [34]
CsCl,0, 150 2,72 405 [35]

Lityum iyon pil pazarindaki ticari hakimiyetiyle bilinen AMO, tipi tabakali oksitler
(A = Li, Na; M = Co, Mn, Ni ve bunlarin kombinasyonlar1), yiiksek interkalasyon
potansiyelleri ve enerji yogunluklari nedeniyle en ¢ok calisilan tabakali metal
oksitlerdir. Alkali katyonu A, elektrokimyasal dongiide gegis metali MOsg
oktahedranin iki boyutlu tabakalari arasina tersinir sekilde
interkalasyon/deinterkalasyona ugramaktadir. Sodyum metal oksitlerde ise oksijen
katmanlarmin (O3 i¢in ABCABC, P, icin ABBA ve P; icin ABBCCA, Delmas
tarafindan belirlenen gosterim kullanilarak) farkli istiflenmesi alkali katyonu igin
farkli interkalasyon bolgelerine neden olmaktadir [36]. Bunlar arasinda en yaygin
olan O3 ve Pydir. O ve P harfleri sodyum isgal ettigi oktahedral ve prizmatik
bolgeleri belirtirken, 2 ve 3 sayilar sirasiyla oksijen istifleme tabakalarinin sayisini
belirtmektedir. O fazinda, Na* ve gegis metalleri sirasiyla alternatif Na ve gegis
metali oksit katmanlarinin oktahedral bolgelerinde bulunurken (Sekil 2.3a), P»
fazinda ise Na" trigonal prizmatik bélgelerde bulunmaktadir (Sekil 2.3b) [37].
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Sekil 2.3. Sodyum iyon piller igin Os, P, ve Ps tipi katot malzemeleri igin (a) kristal
yap1 ve (b) sodyum iyon gegis yolu [16].
NaxMO;, malzemeleri, A ve M'nin alternatif katmanlara ayrilmasini saglayan alkalin
ve gec¢is metalleri arasindaki daha biiylik iyonik boyut farkindan dolay1 "ideal"
dizenli Oj tipi katmanli yapiyr daha kolay olusturmaktadir. Cesitli tabakali
NaxMO,'de sodyumun interkalasyonu ve deinterkalasyonu, c¢ok c¢esitli gegis
metalleri i¢in son yillarda rapor edilmektedir [38]. Na bazli katmanli oksitlerin
avantaji, Ti'den Cu'ya kadar genig bir araliktaki gecis metallerinden
sentezlenebilmesidir [39]. Bunlardan manganez ve kobalt oksitler pozitif elektrotlar

icin en uygun olanlardir [40].

Lityum iyon pillerin ticarilestirilmesinden bu yana LiCoO,;, ~mukemmel
elektrokimyasal performansindan dolay1 baskin katot malzemesi olmustur. Yiiksek
kobalt maliyeti (ve toksisitesi) nedeniyle hakimiyetini kaybetmesine ragmen, hala
lityum iyon pillerin en yaygin katot malzemesidir. Co ve O'dan olusan kafes yapisi
miimkiin olan en hafif ara katman konakgilar1 arasindadir ve bu nedenle LiCoO'nin
teorik kapasitesi 6nemli 6lgiide yitksektir (yaklastk 290 mAh g'). Fakat, Li
atomlarmin yarisinin  kafes omurgasimin bir parcast olmasi bu kiigiik kafes
diizenlemesinin bir dezavantajidir. Bu nedenle tersinir sarj LigsC00,'ye kadardir. Na
atomlarinin boyutu, bu hafif kafes igine yerlestirilemeyecek kadar biiyiiktiir ve bu
nedenle daha az dikkat g¢ekmistir. Ancak son c¢alismalar NaCoOj'nin pratik
potansiyelini ortaya ¢ikarmistir. Hwang ve arkadaslari Nag7C0o0O,'nin Nag 1,C00;'ye

kadar sarj edilmesinde yapisal bir bozulmanin meydana gelmedigini gostermistir [41]
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ve boylece benzer spesifik LiCoO, kapasitesine ulasilabildigini gostermiglerdir [42].
Fakat, NaCoO,'nin elektrokimyasal davraniginin Li benzerine gore ¢ok daha
karmasik oldugu ve farkli potansiyellerde cesitli platolar sergileyen birkag adim

icerdigi unutulmamalhidir [43].

Manganez oksit, diisiik maliyeti ve kafes yapisindaki ¢ok yonliiliigli nedeniyle enerji
depolama cihazlar1 i¢in her zaman umut verici bir aday olmustur. Bununla birlikte,
Jahn-Teller etkilerinin dezavantajlar1 ve diisiik degerlikli manganezin ¢6ziiniirligi,
Mn bazli elektrot malzemelerinin pratikteki gelisimini sinirlamaktadir. Nag 44MnO;
bilesimine ulasildiginda tek boyutlu bir yapinin olusma egilimi uzun zaman 6nce
raporlanmustir [44]. Artik bu 6zellik difiizyon kanallarinin yoniinii kontrol etmek i¢in
kullanilmaktadir [45]. Bu, difiizyon prosesini glclendirebilmektedir ancak yine de

hiz kapasitesi pratik beklentilerin altinda kalmaktadir [42].

Sodyum iyon piller icin diger Onemli katot malzemesi Prusya mavisi ve
analoglaridir. Iyon depolama ve difiizyon igin faydali olan agik bir gerceve yapisina
sahip olan Prusya mavisi ve analoglari, sodyum iyon piller gibi yeni nesil lityum
olmayan piller i¢in katot malzemeleri olarak 6nemli bir potansiyel gostermistir.
Bununla birlikte, Prusya mavisi ve analoglarinin ¢ogu, elektrokimyasal performansin
tam olarak yerine getirilmemesine ve endiistriyel uygulama i¢in uygun olmamasina
neden olan yapisal kusurlara ve Kristal suya sahiptir [46]. Yapidaki bosluklarin
varligi, olast redoks aktif bolgeleri dogrudan azaltmaktadir ve bu da kapasitenin
azalmasina neden olmaktadir. Bosluklarin getirdigi bir diger sorun ise iyon yolunun
stireksizligidir ¢iinkii gergevedeki iyon gogl bir ylizey merkezinden digerine W
seklinde bir yol olarak hesaplanmaktadir [47]. Prusya mavisi ve analoglardaki su iki
genel gruba ayrilabilmektedir: [Mg(CN)s] (Mg: gegis metal iyonlari) bosluklarinin
alt1 kosesini kaplayan koordineli su ve alkali iyonlarin sekiz 8c pozisyonunu
kaplayan ara yer suyu. Hem koordineli su hem de ara yer suyu, aprotik pillerde iyon
diftizyonunu engellemektedir. Ek olarak, ara yer suyu da ara bolgelere yayilan
iyonlarla mucadele etmekte ve bu da baslangic kapasitesinin azalmasina neden
olmaktadir [46]. Daha iyi elektrokimyasal performans i¢in bu kusurlarin ortadan
kaldirilmas1  gerekmektedir. Kusurlarin ¢ogu Prusya mavisi ve analoglar
kristallerinin gelismesi siirecinde olustugu icin Oncelikli olarak uygun sentez
yonteminin segilmesi gerekmektedir. Aksi durumda sonradan kusurlarin giderilmesi

icin iyilestirme yapilmasi gerekecektir [48, 49].
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Diisiik degerlikli prekiirsorlerin ¢okeltme islemi sirasinda yiiksek degerlikli bir
duruma oksitlenebilmesi nedeniyle Fe** gibi diisik degerlikli prekiirsorlerin
kullanilmas1 yontemlerden bir tanesidir ancak az kusurlu Prusya mavisi ve analoglari
elde etmek i¢in yeterli degildir. Tek demir kaynagi yontemi prekiirsorlerin ¢okelme
hizin1 yavaglatabilmektedir ve ayrica sentezleme siireci i¢in indirgeyici madde
gerekmektedir [50]. ilk olarak, [Fe(CN)s]* yavas yavas Fe’“'ya ayrisabilmekte,
ardindan asidik bir ¢ozelti icinde Fe**'ya oksilenebilmektedir. Daha sonra Fe?*/Fe®",
FeHCF'yi olusturmak iizere ayrismamis [Fe(CN)s]* ile reaksiyona girecektir.
Oksidasyon (riinii Fe** nedeniyle bosluklar veya bos ara alanlar olusacaktir. Sonug
olarak, Uretilen FeHCF'de formiil birimi basina yalnizca birkag¢ bosluk olussa bile,
sodyum/potasyum igerigi onu sodyum iyon piller igin bir yeterli bir katot malzemesi

yapmamaktadir [46].

Diger bir yontemde ise, kristal biiylimesi siirecinde bosluklar koordineli suyla
doldurularak kusurlu yapilar olusturulmaktadir. Alt ¢ozeltiye sodyum kloriir
eklenmesi, birlikte coktirme yonteminde reaktan konsantrasyonunun degismesini
etkili bir sekilde 6nleyebilmektedir. Sodyum Kklor(r ilavesi, daha fazla sodyum iyonu
konsantrasyonu saglamaktadir; bu da sodyum agisindan zengin bir yap1 elde etmek
ve Prusya mavisi ve analoglarindaki kusurlari azaltabilmektedir [51]. Ayrica
reaksiyon prosesine daha fazla alkali metal iyonunun dahil edilmesi, ara su igerigini
azaltabilmektedir [52]. Dou ve arkadaglart sodyum iyon piller i¢in katot malzemesi
olarak farkli NaCl konsantrasyonlarinda Naj.xFe[Fe(CN)s] yapisini sentezlemislerdir
ve Na'nin yapiya girmesiyle [Fe(CN)s] bosluklarmmn ve kristal su iceriginin
azaldigini belirtmislerdir [53].

Bilyal1 6giitme ise ham maddeler ile ¢oziicii su arasindaki dogrudan temas: etkili bir
sekilde Onleyebilen bir kati faz sentez yontemidir. Ren ve arkadaslari kuru
prekiirsorleri dogrudan bilyeli ogiitiip yiiksek kristallilige sahip {irtinler elde
edilebilen, her tlrli ¢oziiciiniin kullaniminin tamamen 6nlendigi milkemmel bir yol
onermektedir [54].

Polianyon bilesikleri ii¢ boyutlu (3D) AyMy(XOa4)n (A = Na, Li, K), (M = gecis
metali V, Fe, Mn, Co, vb.) ve (X = P, S, Si, Mo, vb.) bir yapiya sahiptirler.
Polianyonik bilesikler diger bir¢ok katot malzemesi ile kiyaslandiginda sodyum iyon

difizyonu igin kimyasal/termal stabilitelerini, guvenliklerini ve doéngl omrini

artiran kararli konakg1 gergeveye sahiptirler. Giiglii kovalent baglara sahip olan ve
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Na® iyonunun eklenmesi/gikarilmas: sirasinda az miktarda hacimsel genlesmeye ve
faz gecisine izin veren ve Oonemli miktarda yapisal ve termal kararlilik saglayan
(XO4)n polianyon tetrahedron birimi ve bunlarin tiirevlerine sahiptir. Ustiin iyonik
iletkenlik, bu yapilardaki acik ¢ercevelerden kaynaklanmaktadir fakat ayn1 zamanda
zayif elektronik iletkenlik, polianyonik bilesiklerin elektrokimyasal o6zelliklerini
siirlandirmaktadir. Ge¢gmis c¢alismalar incelendiginde, sodyum depolamanin kinetik
performansini arttirmanin iki etkili yolu bulunmaktadir: 1) hem sodyum iyonlarinin
hem de elektronlarin tasinma mesafelerini kisaltmak i¢in parcaciklarin boyutunun

azaltilmasi; ve ii) pargaciklarin yiizeyine karbon kaplanmasi [16, 55].

Olivin tipi LiFePO,, diisiik maliyeti ve yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle lityum
iyon pillerde biylk ticari basar1 kazandigindan, sodyum muadili NaFePO4, sodyum
iyon piller i¢cin katot malzemesi olarak en eski ve en yaygin olarak arastirilan
polianyonik bilesiklerden biridir [56]. Olivin NaFePO, fazinda, kenar paylasimli
NaOs oktahedralart b ekseni boyunca diisiik difiizyon bariyerli tek boyutlu (1D)
sodyum-iyon gd¢ kanallari saglamaktadir. Fe**/Fe®* redoks ciftinin enerjisi,
polianyonik ¢ergeve yapisiyla nispeten stabilize edilebilmektedir, bu da Fe*'/Fe®*
redoks cifti nedeniyle demir bazli katot malzemelerinin iyi bir voltaj platosuna (~2,8
V vs.Na'/Na) ve yilksek teorik kapasiteye (154 mAh g™) sahip olmasma neden
olmaktadir [57]. Buna karsilik, termodinamik olarak tercih edilen marisit-NaFePQy,
engellenmis iyonik yollar nedeniyle genellikle elektrokimyasal olarak inaktif olarak
kabul edilmektedir. Kenar paylasimli FeOg oktahedralarin olusturdugu marisit-
NaFePO, kafes zincir yapilari, kose paylasimli bir sekilde PO, tetrahedralara
kisaltilmaktadir. Genis tetrahedral bolgeleri isgal eden sodyum katyonlar1 bdylece
kafes boyunca PO, tetrahedralar tarafindan izole edilmekte ve bu da Na* difiizyonu
icin sinirl iletim kanallarina sahip "kapali" bir ¢ergeve ile sonuglanmaktadir. 2015
yilinda ise Kang ve arkadagslari, marisit tipi NaFePO,'lin sodyum iyon piller igin
katot malzemesi olarak islev gorebilecegini sdylemislerdir [58]. Elektrokimyasal
deneylerle birlestirilen kuantum mekanigi hesaplamalari, tim Na iyonlarinin nano
boyutlu marisit-NaFePO,'ten ¢ikarilabilecegini, 0,05 C'de 142 mAh g™ kapasite ve
Iyi gevrim kararlilig1 sagladigini ortaya koymaktadir [56].

Lityum demir (II) pirofosfatin (Li,FeP,0O7) lityum iyon piller igin katot malzemesi
olarak basarisindan esinlenilerek son birka¢ yilda sodyum iyon piller i¢in Na bazl

pirofosfatlar ilgi gekici interkalasyon konaklar1 olarak ortaya ¢ikmistir [59]. En ¢ok
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caligilan pirofostotlar tek sodyum metal pirofosfatlar NaMP,O7 (M = Fe, V, Ti) [60,
61], iki sodyum metal pirofosfatlar Na,MP,0O; (M = Fe, Co, Mn) [62, 63] ve karisik
pirofosfatlar NayM3(PO,).P,.0; (M = Fe, Co, Mn, Ni) [64, 65] olarak
sOylenebilmektedir. Fosfatlarin oksijen c¢ikisiyla termal ayrismasindan kolayca elde
edilen pirofosfatlar, tabakali oksitlerden ¢ok daha fazla termodinamik stabilite
gostermektedir ve diger polianyon bilesikleriyle karsilastirilabilir Seviyede

bulunmaktadir.

Sodyum bazli fosfatlara elektronegatif flor F anyonlarinin eklenmesi, fosfatlara gore
yuk dengesini veya yapmin boyutsalligini degistirdigi icin florofosfatlar olarak
adlandirilan yeni bir konak yapi1 ve bilesim sinifi ortaya ¢ikarmaktadir. Florofosfatlar
efsanesi 2003 yilinda Barker ve arkadaslari tarafindan Na,VPO4F'nin ilk gosterimi
ile baglamig, bu da sodyum iyon piller icin elektrot malzemesi olarak hizmet veren
cesitli florofosfatlarin arastirilmasini tetiklemistir [66]. Giiclii bag kovalentligine
sahip yiiksek iyonik F'nin varhg, gicli endiiktif etki ile M™/M™ durumunu
stabilize etmekte ve boylece redoks voltajini arttirmaktadir. Na,MPO4F (M =V, Fe,
Mn, Ni) ve NazV,02(POg)2F3.x (0 < X < 1) kimyasal bilesimine sahip florofosfatlar,

sodyum iyon piller i¢in cazip adaylar olarak kabul edilmektedir.

Polianyon tipi malzemelerde polianyonik gruplarin indiiktif etkisinden
yararlanilarak, bir fosfat PO,* biriminin daha yiksek elektronegatiflige sahip bir
SO4% grubu ile degistirilmesiyle daha yiiksek ¢alisma potansiyeline sahip siilfat
yapilar1 elde edilebilmektedir. Siilfatlar ayrica ekonomik Na-Fe-S-O element
yapisinin  avantajlarindan yararlanan gelecek vaat eden polianyonik katot
malzemeleri olarak kabul edilmektedir. Ozellikle Alluaudite tipi NasFex(SO4), ilgi
cekmektedir ve ilk olarak Yamada'nin sodyum iyon piller uygulamalari grubu
tarafindan rapor edilmistir [67, 68]. Bilinen tiim Fe bazli oksitler ve oksianyonik
ekleme bilesikleri arasindaki simdiye kadarki en yiiksek calisma potansiyeli
Fe**/Fe®* redoks ciftine dayali olarak 3,8 V'ta (Na/Na''ya karsi) bulunmustur.
NaszFe;(SO4)2'nin dogal Na iyonlarmin tam olarak kullanilmasiyla teorik enerji
yogunlugu, LiMn,O,4 (430 Wh kg™) ve LiFePO, (500 Wh kg™) degerlerinden bile
daha yiiksek olan 540 Wh kg™ gibi son derece yiiksek bir degere ulasabilmektedir ve
bu da sodyum iyon piller icin son teknoloji lityum iyon pillerle rekabet edebilecek

umut verici uygulamalara isaret etmektedir [56].
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Cevresel sirduralebilirlik, disiik maliyet ve birim formiil basina birden fazla
elektron reaksiyonu olasiligi nedeniyle, Na;MSiO4 (M = Fe, Co, Mn) gegcis metali
ortosilikatlar1 da sodyum iyom pil uygulamalar1 i¢in umut verici katot malzemeleri
olarak kabul edilmektedir. Sodyum depolama i¢in kullanilan bu gruptaki ilk rapor
edilen malzeme olan Na,CoSiOs;, 5 mA g akim hizinda 100 mAh g tersinir
kapasite ile 3,3 V'luk (Na/Na™'ya kars1) uygun bir ¢alisma potansiyelinde umut vaat
etmektedir [69].

NASICON (Na" siiper iyonik iletken) sodyum iyon pillerde kullanmak icin umut
vaat eden bir diger katot malzemesidir. NASICON yapisi ilk olarak yiiksek sicaklik
Na-S pilleri igin kullanilan tipik kati elektrolit Naj+xZroP34SixO12 (0 < x < 3)
malzemesinden tanimlanmistir [70]. NASICON bazli malzemeler, belirgin yapisal
kararliliklar1 ve hizli iyonik iletkenlikleri nedeniyle alkali iyonlar icin ideal ekleme
konakgilart olarak yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Sodyum iyon piller igin bu
grubun en temsili bilesigi NazVo(POg)s'tlr [71].

2.2.2.2. Negatif elektrotlar (Anot)

Yiiksek performansli anot malzemelerinin gelistirilmesi, gelecek vaat eden sodyum
iyon piller elde etmek igin cok dnemlidir. Organik malzemeler, metal oksitler, metal
stilfitler, karbonlu malzemeler ve alasimlar olmak tizere Tablo 2.2'de de verildigi gibi

sodyum iyon piller i¢in farkli anot malzemeleri gelistirilmistir [6].

En yaygin lityum iyon pil anotu olan grafit, sodyum iyon piller i¢in kayda deger bir
kapasite gostermemektedir. Clnku grafit 0,34 nm'lik tabkalar aras1 mesafeye sahiptir
ve teorik hesaplamalar, sodyum ara eklemesi icin minimum 0,37 nm'lik tabakalar
aras1 mesafenin gerekli oldugunu gostermektedir [72]. Karbonlu malzemeler
icerisinde sert karbon, genis tabakalararasi mesafesi nedeniyle sodyum iyon piller
icin umut verici bir anot malzemesidir [6]. Sert karbon ilk olarak 2000 yilinda
Stevens ve Dahn tarafindan sodyum iyon pilller i¢in anot olarak 300 mAh/g tersinir
kapasite liretecek sekilde gosterilmistir [73]. O zamandan beri, mikrokdreler, i¢i bos
nanokireler, i¢i bos nanoteller ve nanofiberler dahil olmak iizere ilgi ¢ekici
morfolojilere ve etkileyici ¢gevrim performansina sahip sert karbon malzemeler rapor
edilmistir [74, 75]. Sert karbon diizensiz katmanlara sahiptir ve sodyum bu dizensiz
tabakalar arasma girebildigi i¢in umut verici bir anot malzemesidir [40]. Sert
karbonun dezavantaji ise, grafite kiyasla hacimsel kapasitesinin daha diisiik olmasidir
[76].
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Tablo 2.2. Sodyum iyon npiller i¢in kullanilan bazi anot malzemelerinin
elektrokimyasal 6zellikleri [77].

Bilesik Spesifik Gerilim Akim Referans
Kapasite (V) yogunlugu
(MAh/g) (mA/Q)

Karbonlu malzemeler

Grafit 20 0,01-2,0 37,2 [78]
Sert karbon 225 0,05-3,0 37,2 [79]
Yumusak karbon 195 0,01-2,0 20 [80]
Grafen 174 0.001-2.0 40 [81]
Alasimlar
Sn@poroz karbon 198 0,02-1,5 20 [82]
Sh@C 371 0,001-2,0 500 [83]
P@TisC, 230 0,005-3,0 100 [84]

Metal oksitler

NaCroO, 112 2,0-3,6 50 [85]
Anataz TiO; 158 0-2,0 50 [86]
V,0s 162 1,5-3,6 60 [87]
Nag 4:MnO, 82 2,0-3,8 8,3C [88]

Metal stlfitler

FesSs 401 0,5-3,0 500 [89]
FeS/C 589,8 0,01-3,0 100 [90]
CoS-C 542 0,6-3,0 100 [91]

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

Organik malzemeler

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

Polyimides (Pis) 137,6 1,5-3,5 25 [93]
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Bir diger karbonlu malzeme olan grafende sodyum iyon piller i¢in umut verici anot
malzemeleri olarak kullanilabilmaktedir, fakat bunlarin hiz performansi ve ¢evrim
kararlilig, giiclii m-n etkilesimlerinden dolay1 grafen tabakalarinin yeniden istiflenme
dogasi nedeniyle kisitlanmaktadir. Liu ve arkadaslar1 gozenekli nanofiber karbon (G-
C) i¢inde dagilmis karbonlu malzeme grafenin sodyum iyon piller igin potansiyel
hibrit anot malzemesi oldugunu raporlamiglardir. G-C anot, elektrolit etkilesimini
kolaylastiran, Na depolama i¢in biiyilk alanlar saglayan, grafenin yigilmasini
kisitlayan ve karbon nanofiberlerin kirilmasini engelleyen gozenekli karbon
nanofiberlerin ve yiiksek oranda pul pul dokiilmiis grafen katmanlarin neden oldugu
ikili etki nedeniyle yiiksek kapasite ve dongii kararliligi sergilemektedir. Cok daha
yitksek akim yogunlugu olan 10000 mAg™'de 261,1 mAhg™lik yiksek kapasite ve
2,5 ila 0,01 V diisiik voltaj aralizinda 1000 dongiiden sonra 2000 mAg "'de 300,8
mAhg™ (%91) desarj kapasitesini koruyarak déngii kararliligi sergilemektedir [94].
Yiiksek spesifik yiizey alanli karbon, sodyum iyon piller i¢cin umut verici anot
malzemeleri olarak kullanilabilmektedir, ancak ester bazli elektrolitlerdeki diisiik
baslangi¢ kolumbik verimlilikleri ve elektrokimyasal performanslar1 uygulamalarini
kisitlamaktadir. Dolayisiyla bu sorunun azaltilmasi i¢in uygun elektrolitin

tasarlanmasi gerekmektedir.

Sodyum iyon piller igin diger bir anot malzemesi grubu olan metal oksitlerin temeli
Alcantara ve arkadaslar1 tarafindan NiCo0,0,4 spinel oksidi kullanarak tanitilmistir.
Alcantara ve arkadaglar1 Na,O ve metallerin sodyum ile tersinir bir doniistim
reaksiyonunu tanimlamiglardir: NiC0,04 + 8Na — Ni + 2Co + 4Na,O [95]. Bu
caligmanin ardindan birgok aragtirma grubu, demir oksit (Fe3O4, Fe;O3) [96, 97],
kobalt oksit (Co304) [98], kalay (di)oksit (SnO, SnO,) [99, 100], bakir oksit (CuO)
[101], molibden oksit (MoO;) [102], nikel oksit (NiO, NiO/Ni) [103, 104] ve
manganez oksit (Mn3O4) [103] gibi cesitli gecis metal oksitler iizerine ¢alisma
yapmusglardir [105].

Sodyum iyon piller icin gelecek vaat eden sodyum depolama malzemeleri olarak
blyuk ilgi goren bir diger anot malzemesi grubu ise elektrokimyasal doniisim
reaksiyonlar1 ve gegis metali oksitlerin kullanimi vasitasiyla yiksek teorik kapasiteye
sahip gecis metal siilfitlerdir. M-S baglarmin daha zayif olan yapis1 Na* iyonlariyla
dontigiim reaksiyonlar1 i¢in uygundur. Gec¢is metali siilfiirleri, daha kiiciik hacim

degisiklikleri nedeniyle gelismis mekanik kararlilik ve sodiasyon-desodiasyon sureci
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sirasinda NapS'nin iyi tersine g¢evrilebilirligi nedeniyle yiiksek baslangic Coulomb
verimliligi gostermektedirler. Butin bu olumlu 6zellikleri nedeniyle kobalt stlftrler
(CoS, CoSy) [106, 107], molibden silftrler (Mo,S, MoS,) [108, 109], demir sulfurler
(FeS, FeS,) [110, 111], kalay sulftrler (SnS, SnSy) [112, 113], bakir siilfiir (CuS)
[114], manganez sulfur (MnS) [115], nikel sulfar (NiS) [116], titanyum stlfir (TiSy)
[117], tungsten sulfur (WS,) [118] ve cinko sulfiir (ZnS) [119] gibi yiiksek kapasiteli
anot malzemeleri olarak c¢esitli metal siilfiirler kapsamli bir sekilde arastirilmistir
[105].

Karbonlu malzemeler ve titanyum bazli oksit bilesikleri gibi Na® ekleme
malzemeleri, Na ile elektrokimyasal ekleme/¢ikarma reaksiyonu sirasinda nispeten
kiglk hacim genlesmeleri ile makul bir kapasite saglayan Na depolama malzemeleri
olarak basariyla uygulanmaktadir. Ancak bu malzemeler, sahip olduklar1 yapisal
kisitlamalar nedeniyle sodyum iyon pillerin 6zgiil enerji yogunlugunu diisiiren sinirlt
kapasite kullanimina sahiptir ve bu durumun iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu
nedenle alasim malzemeleri de sodyum iyon piller icin avantajli anotlar olarak
Onerilebilmektedir ¢iinkii nispeten diisiik bir ¢alisma potansiyeli (1,0 V'un altinda) ile
ana yapida ¢ok sayida sodyum iyonu depolayabilirler [120]. Tek atom basina Na ile
yapilan ¢oklu reaksiyonlar, alasimlama-dealasimlama reaksiyonlar1 sirasinda yiksek
spesifik kapasite Oretmektedir [121]. Periyodik tablodaki 14. veya 15. grup
elementlerindeki metaller (Sn, Bi), metaloidler (Si, Ge, As, Sb) ve ¢ok atomlu ametal
bilesikler (P), sodyum iyon piller igin potansiyel anot malzemeleri olarak yaygin
sekilde c¢alisilmaktadir. Bununla birlikte, ana malzemelere ve elektrokimyasal
sodyumlama seviyelerine bagli olarak, biiyiik Na* iyonu alasimlama-dealasimlama
reaksiyonu sirasinda biiylik hacim degisikliklerine neden olmaktadir. Batarya
ambalajinin getirdigi kisitlamalar altindaki bu tekrarlayan hacim degisiklikleri, aktif
partikiillerde karmasik mekanik gerilmelere yol agarak bataryanin zarar gérmesine
neden olmaktadir [122]. Bu nedenle yiiksek performansli sodyum anot malzemeleri

icin ¢esitli stratejiler gelistirilmeye ¢aligilmaktadir.

Organik bilesikler ise sodyum iyon piller icin potansiyel anot malzemeleri olarak
simdiye kadar daha az ilgi gormistiir; bunun temel nedeni ise inorganik
malzemelerin hem arastirma hem de ticari uygulamalardaki basarisidir [123]. Fakat,
ikincil bataryalarda, 6zellikle tasinabilir cihazlar i¢in diisiik liretim maliyetleri ve

cevre dostu olma gibi yeni gereksinimler, inorganik elektrot malzemelerinin sinirina
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ulagmaktadir. Bu bakimdan organik bilesikler, kimyasal cesitlilikleri, ayarlanabilir
redoks Ozellikleri, hafiflikleri, mekanik esneklikleri ve uygun maliyetli yonleri de
dahil olmak iizere bircok avantaja sahiptir ve bu sayede pillerde kullanim i¢in genis
bir uygulama araligi sunmaktadirlar [124]. Son zamanlarda, Zhao ve arkadaslari
tarafindan sarj edilebilir pillerde elektrot malzemesi olarak 0zel cercevelere ve metal
iyonlarina sahip oksokarbon tuzlari tamtilmistir [125]. Inorganik bilesiklerin sodyum
iyon piller i¢in en dnemli sorunlarindan biri, Na™nin biiyiik iyon yarigap: nedeniyle
zayif dongli kararliligi gostermesidir [126]. Buna karsilik, organik karbonil
materyallerin redoks reaksiyonu, yumusak dogalarindan dolayr alkali iyonlarin
Iyonik boyutundan daha az etkilenmektedir. Bu nedenle, konjuge karboksilatlar,
imidler ve kinonlar ve Schiff baz gruplar1 dahil olmak {izere baslica organik karbonil
bilesikleri, sodyum iyon piller icin umut verici alternatif anot malzemeleri olarak

genis ¢apta arastirilmaktadir [105].

2.2.2.3. Elektrolitler

Herhangi bir pil i¢in miimkiin olan enerji ¢ikisini belirleyen ve bu nedenle daha fazla
dikkat ¢eken kullanilan aktif elektrot malzemeleri olsa da, elektrolitin de hiicrede esit
derecede énemli rolleri bulunmaktadir. Iyonik iletkenlik en 6nemli dzelliklerinden
birisidir. Bununla birlikte, iki elektrot arasina yerlestirilen ve genellikle gergek
performansi belirleyen arayiizler olusturmak i¢in her ikisiyle de etkilesime giren
elektrolitin asil &zelligi kararlili§1 veya metastabilitesidir. Idealde, sodyum iyon pil
hiicresinin ¢aligmas1 sirasinda elektrolitle ilgili higbir kimyasal reaksiyon veya
degisiklik olmamasi istenmektedir fakat bu zordur. Bu nedenle meta-stabil bir ¢c6ziim
secilirse, reaksiyonlarim miimkiin oldugunca kontrollii ve Ongoriilebilir olmasi

gerekmektedir [127].

Sodyum iyon pil elektroliti icin gereken genel Ozelliklerden biri de kimyasal
kararliliktir. Yani hiicrenin c¢alismasi sirasinda hem kendi i¢inde hem de kullanilan
seperatorle, elektrotlarla, akim toplayicilarla ve paketleme malzemeleriyle kimyasal
reaksiyon gostermemelidir.  Elektrokimyasal olarak da kararli olmalan
gerekmektedir. Bu sayede sarj-desarj donguleri sirasinda, elektrolitler normal voltaj
smirlart iginde oksidatif veya indirgeyici ayrisma reaksiyonlarina dayanabilecek ve
ayrica faydali bir kati1 elektrolit arayiiziine (SEI) ayrisabileceklerdir. Elektrolitler
termal olarak da kararli olmalidir. Dolayisiyla gazlasma veya katilagma olmadan

genis bir sicaklik araliginda tutarli performans gosterebileceklerdir. Kolay iyon
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taginimi ile hiicre ¢aligmasini siirdiirmek ve hiicrenin kendi kendine desarjin1 en aza
indirmek i¢in iyonik olarak iletken ve elektrolit olarak yalitkan olmak da
Ozelliklerden bir tanesidir. Bu islevsel gerekliliklere ek olarak, tercih edilen sodyum
iyon pil elektrolitinin baz1 pratik kriterleri de karsilamasi gerekmektedir. Diisiik
toksisiteye sahip olmalidir, siirdiiriilebilir kimyasallara dayanmalidir ve toplam

maliyeti diisiik olmalidir [7, 128].

Uygun elektrolitler i¢in, esas olarak hiicre performanslarini etkileyebilen ¢oziiciiler
ve tuzlarin ana parametrelerinin de dikkate alinmasi gerekmektedir. Tuzlar, ¢oziicli
icinde c¢oziinebilirlik, oksidasyon ve indirgenmeye karst kararlilik ve hiicre
bileseniyle kimyasal kararlilik 6zelliklerine sahip olmalidir. COziict ise yiksek
dielektrik sabiti ile polar olmali, iyonik hareketliligi gelistirmek i¢in diislik viskozite
sergilemeli, hiicre ¢alismas1 sirasinda katot ve anotun yiiklii yiizeylerine kars1 inert
kalmali ve genis bir sivi araligina sahip olmalidir (yani diisiikk erime noktasi ve

yiiksek kaynama noktasi) [105].

Sodyum iyon pil elektrolitleri genel olarak, organik ¢oziiciiler ve ¢oziinmiis sodyum
tuzlarinin bir karisimindan olusmaktadir ve dogrusal/siklik karbonatlari, esterleri ve
eterleri icermektedirler [128]. Sodyum iyon pillerde yaygin olarak kullanilan sodyum
tuzlari, lityum iyon pillerdeki lityum tuzlarina benzemektedir ve ortak olan anyonik
bilesenler: perklorat (ClO4), hekzaflorofosfat (PFg), tetrafloroborat (BFs;) ve
bis(triflorometan)sulfonimid (TFSI)'dir [127]. Genel olarak, literatirde bildirilen
tipik elektrolit formulleri, propilen karbonat (PC), etilen karbonat (EC), dimetil
karbonat (DMC), dietil karbonat (DEC) ve etilmetil karbonat (EMC) ¢ozticu(ler)in
birinde veya kombinasyonunda 1 M NaClO, veya NaPFs sodyum tuzu

konsantrasyonundan olugmaktadir [7].

2.2.2.4. Seperatorler

Anot ve katot elektrotlari, kisa devreyi onlemek i¢in fiziksel olarak hiicre iginde
elektronik olarak izole edilmektedir. Pratik hiicre tasarimlarinda anot ve Kkatot
elektrotlarin1 mekanik olarak ayirmak igin bir seperatdr malzeme kullanilmaktadir.
Fakat elektrotlar elektrolit ile ¢evrelendigi i¢in bu ayiricinin istenen iyonik iletkenligi
korumak amaciyla elektrolite karsi gecirgen olmasi gerekmektedir [129].
Seperatorler sarj edilebilir pillerin performansi tizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Bu
nedenle sarj edilebilir pilller i¢cin uygun seperator secerken dikkat edilmesi gereken

baz1 faktorler bulunmaktadir. Elektronik yalitim, pozitif ve negatif elektrotlar
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arasinda mekanik izolasyon saglamaktadir. Uygun gozenek boyutu ve gdzeneklilik
elektrik direncini diisiirmekte ve iyonik iletkenligi artirmaktadir. YUksek elektrolit
korozyon direncine ve yilksek polar organik c¢oziiculerde mikemmel kimyasal ve
elektrokimyasal kararliga sahiptirler. Elektrolite karsi ¢ok iyi derecede 1slanabilirlige
sahiptirler. Delinme mukavemeti, gerilme mukavemeti gibi iyi mekanik 6zelliklere
sahiptirler ve ayrica da miimkiin oldugunca incedirler. Alan i¢inde saglam kararlilik
ve biitiinliige sahiptirler ve boylece bataryanin ¢alismasi sirasinda deformasyon veya
hasar meydana gelmemektedir. Ustiin termal kararlihga ve otomatik kapanmaya
kars1 korumaya sahiptirler ve son olarak biyuk 6lgekli endustriyel iiretim igin diisiik
maliyete sahiptirler [130].

Lityum iyon pillerde yaygin olarak kullanilan polietilen ve polipropilen ayiricilar,
zayif termal kararlillk ve sodyum iyon pillerin elektrolitine karsi yetersiz
1slanabilirlik nedeniyle sodyum iyon piller i¢in ¢ok uygun degildir. Sodyum iyon
piller nispeten hizli bir gelisme egilimi gostermesine ragmen, sodyum iyon piller igin
seperatOrler tizerine yapilan arastirmalar heniiz emekleme asamasindadir. Sodyum
iyon piller icin separatrin sahip olmasi gereken bazi 6zellikler bulunmaktadir. Bu
Ozelliklerden biri, biiytik 6l¢ekli enerji depolama taleplerini karsilamak i¢in diisiik
maliyete sahip olmalar1 gerekliligidir. Sodyum iyon pil elektrolitinin yuksek
viskozitesi nedeniyle, ayiricilarin daha iyi kimyasal stabiliteye sahip olmasi ve iyi
1slanabilir olmas1 gerekmektedir. Ayrica lityum iyon pillere benzer sekilde, sodyum
iyon pil ayiricilarinin termal kararlilik ve mekanik mukavemet gibi diger giivenlik

oOzelliklerine de siddetle ihtiyag duyulmaktadir [131].

Su anda, sodyum iyon piller igin seperatdr arastirmasi esas olarak cam elyaf filtre
kagidi, organik polimer dokumasiz kumas ve poliolefin kompozit olarak
gruplandirilmaktadir ve bunlardan cam elyaf bilimsel arastirmalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cam elyaf filtre kagidi, zengin gozenekli aga, yiiksek gozeneklilige
(%75), iyi elektrolit 1slanabilirligine, termal stabiliteye, 500 °C'den daha yiiksek bir
erime noktasina ve milkemmel yangin direnci performansina sahiptir ve ¢ok sayida
inorganik elyaftan (SiO; veya Al,O3) yapilmaktadir [132]. Cam elyaf separatorin
mekanik 6zelliklerinin ¢ok zayif olmasi ve gerilme mukavemetinin 1 MPa'dan az
olmasi, separatdriin hasar gérmesine ve biiyiik 6l¢ekli bataryalarin montaji ve sarimi
sirasinda giivenlik tehlikelerine neden olabilmektedir [133]. Ayrica, separatdr akii

malzeme maliyetinin yaklasik %15-20'sini olustururken, cam elyaf separator
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nispeten pahalidir ve yeterince kullanilmamaktadir [134]. Sonug¢ olarak, Ustun
mekanik mukavemete ve diisiik maliyete sahip cam elyaf bazli separatdrlerin

gelistirilmesi gerekmektedir [135].

2.3. NASICON Tipi Katot Malzemeler

Sodyum iyon pillerin Na iyonunun biiyiik iyonik yarigap: (1,02 A) nedeniyle yavas
Na iyonu difizyonuna sahip olmasi kullanimini sinirlandirmaktadir. Sodyum iyon
pillerde ideal bir katot malzemesi miikemmel yapisal ve termal stabiliteye sahip
olmali ve minimum hacim degisikligi ile tersinir Na® iyon diflizyonuna izin
vermelidir. Ayrica katot malzemelerinin diisiik maliyetli olmasi, dogada bol miktarda
bulunmas1 ve 6l¢eklenebilir yontemlerle sentezlenebilir olmasi gerekmektedir. Bu
nedenle, Na iyonu difiizyonu iyilestirilmis yiiksek performansh katot materyalleri
gelistirmek sodyum iyon pillerin ticarilestirilmesi i¢in bir Oncelik olarak
diisiiniilmektedir. Son zamanlarda, sodyum iyonlarinin difiize olabilecegi biylk
arayer bosluklar1 olusturan ¢ogunlukla kovalent ti¢ boyutlu yapiya sahip NASICON
(Sodyum superiyonik iletken) yapisinda aktif fosfatlar ilgi cekmektedir [136].

Klasik bir polianyonik malzeme grubu olan NASICON tipi katotlar, yliksek Na-iyon
iletkenlikleri, kararli 3D gergeveleri ve dongii sirasindaki kiigiik hacim degisiklikleri
ile bilinmektedirler [137] ve NayM,(X0Oy)3 olarak temsil edilmektedirler (burada x =
0-4; M =V, Mn, Ti, Fe, Ni, Co, Cr, vb.; X =P, S, Si, As, vb.). NASICON tipi
katotlar genellikle termal olarak kararli bir rombohedral yap1 (uzay grubu: R3c) ve
her MOg oktahedronunun koseleri ii¢ XOy4 tetrahedra ile paylasmasiyla olusan ve bol
miktarda actk Na® difiizyon kanali saglayan [M(PO,)s] fener benzeri cergevesini
olusturmaktadirlar. Olusan bu fener benzeri yap: diger alti fener benzeri yapi ile
birleserek biiyiik ara bosluklar olusturmaktadir [138]. Kristal yapida iki tiir Na*
iyonu bulunmaktadir: Nal boélgeleri ¢ ekseni boyunca alt1 kat koordinasyon (6b)
gostermektedir ve Na2 bolgeleri b ekseni boyunca sekiz kat koordinasyona (18e)
sahiptir [139]. Nispeten daha zayif baglanma enerjileri nedeniyle, Na2 bolgelerindeki
Na® iyonlar1 Nal bolgelerindekilere gore daha kolay g¢ikarilmaktadir. Ayrica,
NayM32(XO4); yapisindaki hem M katyonu hem de X anyonu diizenlenebilmekte ve
degistirilebilmektedir. Boylece bu katot malzemelerinin yapisal miihendisligi i¢in

firsatlar sunulmaktadir [140].
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NazFez(POs)3, sodyum iyon pillerde kullanilan NASICON yapilarindandir ve (g
farkli fazdan (monoklinik a-fazi, B-fazi ve rombohedral) olusmaktadir. B-faz1 ve
rombohedral faz sirasiyla 368 K ve 418 K'de tersinir faz gegisleriyle elde
edilebilmektedir [141]. Liu ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada [142] monoklinik faz
1 C'deki ilk desarjda 61 mAh g kapasite sergilemis ve hatta 500 déngiiden sonra 57
mAh g kapasite elde edilmistir. Teorik kapasitesi olan 115 mAh g™ ile
karsilastirildiginda, muhtemelen diisiik iletkenligi nedeniyle pratik performansinin
biiyiik olgiide sinirli oldugu goéziikmektedir. Ayrica, NagV,(POy)s'e benzer sekilde,
NasFe,(PO,)s'in de Na® dagilimini destekleyebilecek bir yapiya sahip oldugu
diisiiniilmektedir [143]. NasFe,(PO4)s normalde Fe?/Fe** redoks ciftine karsilik
gelen 2,5 V degerinde sadece bir ¢alisma diizeyi sergilemektedir. Reaksiyon
mekanizmast  NagFep(POs)s—NasFey(POy);  icinde  bir  faz  gegisi  ve
NagFe;(PO,)s—NasFe,(POy)s icinde bir kati-¢ozelti reaksiyonundan olusmaktadir
[144].

NazCry(POg)s3 ise krom bazli NASICON tipi malzemelerdendir ve nispeten yiiksek
bir ¢calisma potansiyeline sahiptir. NazCro(PO4)3, 4,5 V'ta tersinir bir crrt/cr* redoks
cifti gostermektedir. Yamada ve arkadaslar1 [145] rhombohedral NazCrp(POg)s'lin
elektrokimyasal 6zelliklerini test etmis ve 0,5 C'de sirasiyla 98 ve 78 mAh g™ lik ilk
sarj/desarj kapasiteleri gosterdigini ve bununla birlikte kapasite koruma agisindan
diisiik performans sergiledigini tespit etmistir. Sarjdan sonra malzemenin kararsizligi
[146] ve Cr** 'dan kaynaklanan kimyasal tepkime reaksiyonu déngii sirasinda
performansin hizla diismesine neden olmaktadir. Bu sorunlari optimize edebilmek
icin Ti ilaveli Na;CrTi(POy)s tiretilmis ve 50 donguden sonra %90 kapasite koruma

oranina ulastig1 goriilmiistiir [147].

Titanyum bazl triklinik ve P-1 uzay grubuna ait NaTiy(PO4)s NASICON yapisi ise
Ti**/Ti** redoks ciftine dayah olarak 133 mAh g™ teorik kapasite sergilemektedir
[148]. Kararli yapilar1, ucuz ve toksik olmayan dogalari [149] nedeniyle, titanyum
bazli bilesikler umut verici adaylar olarak kabul edilmektedir fakat, diisiik iletkenlik,
dongii sirasinda kapasite kaybina ve diisiik hiz performansina yol agmaktadir. Bu
nedenle arastirmacilar NaTiy(POg4)s'tin ~ farkli  yaklasimlarla sentezine ve

optimizasyona odaklanmistir [17].
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Sekil 2.4. Sodyum iyon piller, anot, katot ve farkli NASICON malzemeleri
hakkindaki yayinlarin sayisinin sematik gosterimi [55].

NazV2(PO4)s (NVP) NASICON tipi malzemelerin en temsili malzemelerinden biridir
(Sekil 2.4). Chotard'in ¢alismasi -30 °C ile 225 “C arasinda NVP'nin dért polimorfu
oldugunu gostermektedir [150]. Dort polimorf arasinda, yiiksek sicaklik fazinin
rombohedral kristalizasyonu R-3c uzay grubuna ait olan NVP basit hazirlanmakla
birlikte (tek adimli yontem) tatmin edici performansa sahip olmasiyla dikkat
cekmektedir. Kristalografi ¢alismalart [V,(POy)s]. birimlerinin ¢ ekseni boyunca
baglandigimi ve POy tetrahedralarinin a ekseni boyunca baglanarak [Va(POs)s]*
zincirleri ile cerceve yapisinin  olustugunu  gostermektedir [151, 152].
Na3V2(PO,)s'lin kristal yapisi, her bir kdsesini VOg oktahedrasiyla paylasan ¢ POy
tetrahedra ve ara yerlerinin M1 (oktahedral bdlgeler) ve M2 (dort yuzlu bolgeler)
bolgelerini isgal eden Na iyonlar1 ile karakterize edilmektedir (Sekil 2.5) [153].
Farkli oksijen ortamlarina bagli olarak iki bagimsiz Na bolgesi bulunmaktadir [154].
Na (2) bolgesindeki iki Na iyonu tamamen eklenebilir veya ¢ikarilabilirken, Na (1)
bolgesindeki diger Na iyonu elektrokimyasal reaksiyon boyunca hareketsiz
kalmaktadir [155]. Bununla birlikte, (PO*)* iin giicli kovalent baglar, iki
sodyumiyonu ¢ikarilmig olsa bile NVP'yi ¢ercevenin bozulmasindan korumaktadir

[156].
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Sekil 2.5. NazV2(PO4)s'1n birim hiicre yapisi.

NVP gelecek vaat eden katotlardan biridir fakat elektronik iletkenliginin diisiik
olmast 6nemli bir dezavantajidir. Bu nedenle diisiik sarj-desarj hizlarinda bile teorik
kapasitesine tam olarak ulasamamaktadir. Bu sorunlar1 ¢6zmek i¢in karbon kaplama,
nano boyutlandirma ve farkli elementlerle katkilama gibi ¢ok sayida modifikasyon
yontemi kullanilmaktadir (Sekil 2.6) [55, 157]. Katot elektrotlarmin elektriksel
iletkenligini arttirmada en etkili yontemin karbon kaplama oldugu rapor edilmistir

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

¥
Elementel Doplama
"

Sekil 2.6. Sodyum siperiyonik iletken malzemelerin elektriksel iletkenligini ve
elektrokimyasal performansimi iyilestirmeye yonelik modifikasyon
tekniklerinin sematik gosterimi [55].
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2.4. Metal Oksit Anot Malzemeleri

Son zamanlarda, bircok metal oksit malzemesi, Na-iyon pillerde anot olarak
kullanilmas: i¢in incelenmektedir (Sekil 2.7). Metal oksitler, araya ekleme veya
tersinir déniisiim kimya sireclerini kullanarak Na* iyonlarin1 depolama kapasitesine
sahiptir.  Tersinir  reaksiyonlarda  kullanilan  metal  oksitler ~ (MOx),
sodiasyon/desodiasyon mekanizmalarina dayali olarak iki tiire ayrilabilir. Ilk
reaksiyon tirinde, MOx igindeki “M” elementi, Fe, Cu, Ni veya Co gibi

elektrokimyasal olarak inert bir elementtir [160-163] .

Sekil 2.7. Sodyum iyon pillerdeki metal oksit bazli anotlar i¢in genel siniflandirma
[12].
Bu oksitlerin sodiasyon ve desodiasyon surecleri, denklem 2.3'de gosterildigi gibi bir

doniisiim reaksiyonu yoluyla gergeklesir [164, 165].
MO, + 2xNa* + 2xe” - xNa,0 + M (2.3)

Ikinci reaksiyon tiiriinde, MOx icindeki “M” elementi Sn veya Sb gibi
elektrokimyasal olarak aktif elementlerdir [166, 167]. Bu oksitlerin
sodiasyon/desodiasyon sirecleri, denklem 2.4 ve 2.5'de verildigi gibi bir doniisiim
reaksiyonu ve daha fazla alagim reaksiyonu araciligiyla gergeklesir. Denklem 2.4'ln
tersinirligi ve sodiasyon sirasinda NazMOx gibi ara fazlarin olusumu, segilen aktif

elementlere baghdir.

Elektrokimyasal olarak inert metal elementler igeren ¢ogu metal oksitler, yiiksek
teorik kapasitelerine ragmen, (6rnegin, Fe,O3, CuO, CoO, MoOs, NiC0,0; igin
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sirastyla 1007, 674, 715, 1117, 890 mAh/g gibi) disiik i¢ iletkenlik ve hacimsel
genlesme sebebiyle genellikle 400 mAh/g'den daha diisiik tersinir kapasiteler
sunmaktadir [164, 165]

MO, + 2xNat + 2xe” - xNa,0+M (2.4)
xNa,0 + M + yNa* + ye™ - xNaO; + Na,Sn (2.5)

Demir oksitler, a-Fe;O3 ve Fe;O4 gibi, bol miktarda bulunmalari, toksik olmamalari
ve diisiik maliyetleri nedeniyle pil hiicrelerinde anot malzemesi olarak kullailmak
lizere cazip adaylar olarak kabul edilmektedir. Yapilan bir arastirmada nano yapidaki
v- Fe;03 ve a- Fe,O3, malzemelerinin 60 dongili boyunca istikrarli bir performans
saglayarak yaklasik 300 mAh/g tersinir kapasite elde sunabilmis, ancak, voltaj profili
icinde 1 V'nin lizerinde yiiksek bir kutuplagsma gostermistir [160]. Kirkendall etkisine
dayal1 bir yontem kullanilarak elde edilen nanoboyuttaki bosluklulara sahip y- Fe;03
parcaciklari, sodyum iyon pilleri i¢in test edilmis ve 1-4 V araliginda yaklasik 140
mAh/g kapasite saglamistir [161]. Fe,O3'lin tersinir kapasitesi sodyum iyon pilleri ve
lityum iyon pilleri i¢in karsilastirilmis ve bu degerlerin sirastyla 400 mAh/g ve 900
mAh/g oldugu goriilmiistiir [168] .

Park ve Myung, hem lityum iyon hem de sodyum iyon piller igin i¢in CNT'ler
tizerine dagilmis karbon kapli FesOs4 malzemesi iizerine yaptiklar1 ¢aligmada,
malzemenin sodyum iyon pil kullaniminda 2.4 A/g akim degerinde 196 mAh/g’lik
bir performans sergildigini ortaya koymuslardir. Zhou ve arkadaslari, rekombinant
elastin benzeri polipeptitler (heksahistidin igeren) kullanarak hazirlanan karbon
kiireler i¢ine gdmiilmiis Fe3O, ve Co304 nanokristaller gelistirmislerdir. Yaklagik 5
nm c¢apindaki aktif malzeme tanecikleri, karbon matrisi i¢inde homojen bir sekilde
dagitilmistir. Bu 6zgiin yapi, 0.5 A/g degerlerinde 100 dongii sonrasinda 309 mAh/g

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

Kobalt oksitler CoO ve Co030,, gelismis redoks ozellikleri nedeniyle potansiyel
elektrot aktif malzemeleri olarak biiyiik ilgi cekmektedir. Passerini ve meslektaslari,
Co304'Un in situ karbotermal indirgeme yontemini kullanarak drettikleri CoO-Co-C
nanokompozit yapisini incelemislerdir. Bu kompozit yapinin, saf Co304
nanoparcaciklarima kiyasla uzun vadeli dongii stabilitesinin ve elektrokimyasal

verimliliginin daha iyi oldugu goriilmiistiir. In situ X-1511 difraksiyonu (XRD)
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analizi kullanilarak, metalik kobaltin kompozit icerisinde elektrokimyasal olarak
etkin olmadig1, elde edilen belirli kapasitenin ¢gogunlukla yapinin igerisinde bulunan
CoO'dan kaynaklandigi sonucuna ulasilmistir. Arastirmacilar, metalik kobaltin
kompozit elektrodunun elektronik iletkenligini artirdigim1 ancak ne yazik ki
elektrolitin bozunmasii katalitik olarak tetikledigi i¢in uzun vadeli dongi
performansi lizerinde olumsuz etkiler yarattigini bildirmislerdir [170]. CoO agisindan
gelecek vaadeden bu gibi ¢alismalara ragmen, Co30y4, belirgin derecede daha yiiksek
teorik kapasiteye sahip olmasi (890 mAh/g) ve daha kolay hazirlanabilir olmasi
nedeniyle c¢ok daha kapsamli bir sekilde arastirllmigtir. Archer ve calisma
arkadaslari, caligmalarinda elektriksel iletken grafen icine gomili Co304
nanopartikil (30-40 nm) bilesiminin basit bir yontemle iiretimini rapor etmislerdir.
Lityum iyon i¢in anot aktif malzeme olarak test edildiginde, Co304/grafen elektrodu,
30 dongii sonrasinda 935 mAh/g'lik tersinir kapasite, dikkate deger dongii stabilitesi
ve iyi hiz performansi sergilemistir [171]. Kobalt oksitlerinin sodyum iyon
pillerindeki tersinir kapasiteleri, teorik kapasitelerinden ve lityum iyon pillerindeki
kapasitelerden ¢ok daha disiiktiir. Rahman ve digerleri, Ex situ XRD ve dongusel
voltametri deneylerini kullanarak, Co0304'in sodyum ile doniisiim reaksiyonu

mekanizmasinin denklem 2.6'daki gibi olabilecegini 6nermislerdir [172];
Co30, + 8Na* + 8e~ - 4Na,0 + 3Co (2.6)

XRD analizine gore, 1. ve 20. dongiiden sonra, donilislim reaksiyonu ilk lityasyonda
0.01 V'a tamamlanmamis, ancak dongiilerle birlikte ilerlemistir. Bununla birlikte,
kapasite 50 dongii sonrasinda yaklasik %86 ile 447 mAh/g seviyesinde devam

etmistir.

Kobalt oksitler, doniisiim reaksiyonunun verimliligi ile belirli kapasitelerde One
¢ikan en gelismis doniislim tipi elektrot malzemeleri olabilir. Bununla birlikte, biiyiik
miktarda kobalt kullanimi, maliyet, ve toksisite sorunlari gibi etkenler bu
malzemenin ticari hiicrelerde mantikli bir uygulamasini neredeyse imkansiz kilar.
Ayrica, demir oksitlerde oldugu gibi, baslica engel hala biiyiik gerilim histeresi ve
genis uygulama potansiyeli araligidir. Ancak kobalt oksitler lizerine yayinlanan genis
caligmalar, bu malzemenin, hiicre mekanizmalarini daha iyi anlamak i¢in uygun bir

model bilesigi olarak kullanilabilecegini isaret etmektedir [173].
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Manganaz oksitler (MnO, Mn3O4, MnO,) diger gecis metal oksitlerine kiyasla, yer
bol bulunmasi, diisiik redoks potansiyeli, nispeten diisiik polarizasyonu, yiiksek
teorik kapasitesi ve ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle cazip bir anot malzemesidir.
Bununla birlikte, manganez oksitler olumsuz 0Ozelliklerinden bir tanesi, doniistim
reaksiyonu sirasinda biiyiikk hacim degisikliklerine ugramasidir. Ayrica elektronik
iletkililikenlikleri de diisiiktiir. Bu nedenlerden 6tiirii elektrokimyasal performanslari
nispeten diisiiktiir. Manganez oksit tabanl elektrotlarin mekanik dayanikliligini ve

elektronik iletkililigini artirmak, pil hiicrelerinde kullanilabilmeleri igin esastir [173].

Gozenekli bir yapiya sahip olacak sekilde hazirlanan MnO/CNT kompozit yapisi
lityum iyon tastyict olarak kullanildiginda, 0,5 A/g hizinda 300 dongii sonrasinda
830 mAh/g'yi asan bir kapasiteyi korumustur. Ancak, malzeme sodyum iyon piller
icin ayni performansi sergilememis, 0,1 A/g hizinda 200 dongili sonrasinda sadece
123 mAh/g potansiyel ortaya koymustur. Li ve arkadaslari, hidrotermal bir yontemle
karbon kagit iizerine biyiitiilmiis tily benzeri MnO; i¢in yaptiklart ¢alismada
malzemeyi sodyum iyon piller i¢in negatif aktif malzeme olarak kullanmiglardir. 0.1
A/g hizinda 400 dongii sonrasinda MnO; i¢in oldukga yiiksek sayilabilecek 300
mAh/g’lik geri doniisebilir bir kapasite sagladiklarini rapor etmislerdir [174]. Peng
ve meslektaglari, sodyum iyon piller igin anot aktif malzeme olarak ultra ince 4
nm'lik MnO nanopartikillerini azot doplu CNT'ler (NDCT@MnOQO) (zerinde
sentezlemis ve elde edilen nanokompozit yapinin ve Na-depolama davraniginin,
karbonizasyon sicakligindan biiyiik olciide etkiledigini tespit etmislerdir. Bu yapi
yiiksek hiz kapasitesi ve uzun vadeli dongii performansi saglamistir. NDCT@MnO
yapisinin 0,1 A/g hizinda tersinir kapasitesi 709 mAh/g ve 0,2 A/g hizinda ise 250
dongii sonrasinda 536 mAh/g olmustur. Olusturulan yap1 5 A/g gibi daha yiiksek
akimlarda 3000 dongii sonrasinda 273 mAh/g’lik kapasiteyi korumustur [175].

Manganez oksitlerin yaygin sorunlari (gerilim histeresi, sinirli dongii dmrii vb.) ve bu
tlr malzemelerin nispeten diisiik elektronik iletkililigi asilabilirse, yiiksek bolluklari,
diisiik maliyetleri, ¢cevre dostu ve biyo-uyumluluklar1 sayesinde ticari uygulamalar
icin miikemmel bir segenek olabilir. Ayrica, manganez oksit, dar bir gerilim
araliginda en diisiik de/lityasyon/sodiasyon potansiyeli sergiler, bu da enerji
yogunlugunu artirir ve tam hiicre seviyesinde kararli ¢ikis gerilimlerini tesvik eder.
Ancak, ozellikle sodyum pil uygulamalar i¢in kapasite korumasi hala yetersiz ve

dongli Omrii olduk¢a smirli oldugundan, bu malzemelerin detayli reaksiyon
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mekanizmas1 ve altta yatan termodinamik ve kinetik siireclerin agikliga

kavusturulmasi gerekmektedir [173].

Bakir oksitler, Cu,O ve CuO, ¢evre dostu olmalar1 ve sirasiyla 375 ve 674 mAh/g'lik
tersinir teorik kapasiteleri nedeniyle umut vadeden doniisim tipi anot

malzemeleridir.

Ticari bakir folyolar kullanilarak asit agindirma yontemi ile sentezlenen esnek ve
g6zenekli CuO nanocgubuk dizilerinin (CNAs), baglayici igermeyen anotlar olarak
kullanildigr bir sodyum iyon pil uygulamsinda 0,2 A/g akim yogunlugunda 450
dongii sonrasinda 291 mAh/g'lik kapasite elde edilmistir [162]. Wang ve arkadaslari,
bosluklu CuO nanotelleri sodyum iyon pil uygulamasi i¢in anot olarak kullandiklar
caligmalarinda malzemenin ilk ¢evrim sodiasyon kapasitesinin 50 mA/g'de, 640
mAh/g olarak gerceklestigini ve 50 dongii sonrasinda kapasitenin 303 mAh/g
seviyesinde oldugunu bildirmiglerdir. Yapilan ex situ karakterizasyona dayanarak,
yazarlar sodiasyon sirasinda Na® iyonlarmin CuO'ya gegerek Cu,O ve Na,O'yu
olusturdugunu &nermislerdir. Onermeye gore ikinci asamada Cu,O, Na,O matrisine
gomiilii Cu nanoparcaciklarin1 olusturmak {iizere pargalanir. Desodiasyon siireci
sirasinda Cu nanopargaciklart 6nce CuyO olusturmak igin oksitlenir ve ardindan

CuQ'ya geri doniislrler [176].

Ancak bir bagka arastirma grubundan Liu ve arkadaslari, CuO nanotellerin sodiasyon
sirasindaki morfoloji ve faz donilisiimiiniin kinetik degisiminin olduk¢a farkl
oldugunu diisiinmektedirler. Arastirmacilarin ¢alismalarinda yapilan in situ TEM
analizine gore, CuO'nun son sodiasyon Urlnlerinin denklem 2.7, 2.8 ve 2.9'daki

reaksiyonlara gore NagCu,0s, Na,O ve Cu seklinde oldugu belirtilmistir [177].

2Cu0 + 2Nat + 2e~ - Cu,0 + Na,0 2.7)
Cu,0 + Na,0 — 2NaCuO (2.8)
7NaCu0 + Na' + 2e~ - NayCu,04 + Na,0 + 5Cu (2.9)

Bakir oksitler tipki demir veya mangan oksitler gibi karakteristik olarak toksisite
barindirmaz ve kolaylikla sentezlenebilirler. Ancak, maliyeti daha yliksektir. Ayrica,
metalik bakirin yiiksek elektronik iletkenligi yaninda, ilgili oksitler esasen

yalitkandir. Bu sorunun iistesinden gelmek maksadiyla, arastirmacilar karbon
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nanotiipleri (CNT'ler) veya grafen gibi ikincil fazlar1 kullanmiglar, nanogubuklar,
nanoteller veya nanobosluklu yapilar gelistirmislerdir. Ancak, nanobosluklu yapilar
genellikle diisiik hacimli enerji yogunluklarina neden olur ve gerekli sentez
prosediirleri genellikle karmasiktir. Bu nedenle maliyetlidir. Ayrica, bakir oksit
anotlarin dongli Oomrii ve kapasite tutma performansi gelistirmeye aciktir. Bu
geligtirmeler, lityum-iyon pil anot uygulamalar1 i¢in de gecerlidir. Hiz kabiliyetini ve
dongii performansini artirmak igin etkili stratejilerin gelistirilmesi gerekmektedir
[173].

Doniisiim reaksiyonlarina dayanan c¢esitli metalik oksitler arasinda, Sn tabanli
oksitler, nispeten yiiksek ilk desarj kapasitesi (1378 mAh/g), ve teorik kapasitesi,
(665 diisilk mAh/g) diisiik maliyeti, kolay ulasilabilirligi, basit sentezi ve giivenli
olusu nedeniyle en fazla ilgi ¢ekenlerden biridir. SnO2'nin temel sorunu, Sn'den
NajsSny'e kadar olan alasimlama siirecinde meydana gelen yaklasik 520 %’lik hacim
degisikligi ve dongiiler sirasinda Sn partikiillerinin bir araya gelmesidir [178-181].
Bu temel problemlerin ¢oziilebilmesi igin ¢esitli yontemler denenmektedir. Bu
yontemler arasinda arastirmalara en ¢ok konu olanlar1 Sn'nin ylzey morfolojisini
degistirmek ve karbon esasli malzemelerin Sn ile birlikte kullanilmasina

dayanmaktadir [99, 182-184].

Simdiye kadar, cesitli morfolojilere sahip nano yapidaki SnO, anot malzemeleri
gelistirilmistir, bu morfolojiler arasinda nanolevha, nanocubuk, nanotel, nanotiip ve
3D bosluklu nano yapilar [185-189] bulunmaktadir. Elektrokimyasal sonuglar,
SnO,nin morfolojisinin lityum/sodyum depolama performansinda énemli bir rol
oynadigim1 gostermektedir. Nanotel, nanotiip ve nanogubuk gibi 1D yapilar,
sarj/desarj siireci sirasinda biiyiik hacim degisimlerini azaltabilir [190, 191]. Ne
yazik ki, saf 1D SnO; yapis1 genellikle aglomere olma egilimindedir, bu da 6zgul
kapasitesini biiylik olglide sinirlar. Yapilan bir ¢alismada 1D SnO, malzemesini
karbon alt tabakadan olusan yiizey iizerine dagitmanin bu sorunla basa ¢ikmak igin
etkili bir strateji olabilecegi belirtilmistir. Zhao ve is arkadaslari, yaptiklar1 ¢aligmada
441 mAh/g tersinir kapasiteye ve iyi bir ¢evrim performansina sahip amorf karbon

nanotiip kompoziti ile kaplanmig 1D SnO, nanotellerini bildirmislerdir [192].

Wang ve meslektaslari, hidrotermal bir yontemle elde edilen yaklasik 60 nm boyutlu
oktahedral SnO; nanoparcaciklarinin, istikrarli bir performans sergileyerek yaklasik

500 mANh/g tersinir kapasiteye sahip oldugunu gostermislerdir. Bu artirilmis dongii
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performansinin, Sn'nin dongii sirasinda agregasyonunun NapO matrisi tarafindan
engellenmesiyle iliskilendirmislerdir. Ex-situ gec¢is elektron mikroskobu (TEM)
analizleri kullanilarak SnOj'nin sodiasyon/desiodasyon mekanizmasinin asagida

verilen denklemleri 2.10-2.13 takip ettigi raporlanmistir [193].

Sodiasyon;

Sn0, + Nat + e~ —» NaSnO, (2.10)
NaSnO, + 3Na® + 3e~ — 2Na,0 + Sn (2.11)
9 9 1 2.12
2Na20+Sn+ZNa++ Ze‘—>2Na20+Z NagSn, (2.12)

Desodiasyon;
1 25 25 2.13
2Na,0 + 7 NagSn, — SnO, + TNan + Te‘ (2.13)

Elektrokimyasal performansi iyilestirmeyi amaglayan ¢esitli ¢alismalarda karbon
kapli ve grafen ile dekore edilmis SnO; kullanilmistir. Bu ¢alismalarda saf SnO;'ye
kiyasla, SnO,/grafen kompozit yapisi, tersinir kapasite veya hiz kabiliyeti agisindan
gelismis elektrokimyasal performans sergilemistir. Bu durum, grafenin {istiin
elektriksel karakteristigi, kimyasal kararlig1 ve yiiksek 6zgiil yiizey alan1 (2630 m?/g)
ile iligkilendirilebilir [182-184]. Benzer bir ¢alismada 2D grafen levhasinin SnO,

partikiillerinin genislemesini ve biiziilmesini sinirlayabilecegi gosterilmistir [194].

Indirgenmis grafen oksit (rGO), yiiksek yiizey alanina sahip olmasi sayesinde, pil
tasarimlari i¢in elektron taginimini daha etkin sekilde yapabilecek ¢ekici bir karbon
bazli malzeme haline gelmistir. Son zamanlarda, Sn'nin rGO ve grafen iizerine
yuklenmesi ile, sodyum iyon piller i¢in anot olarak kullanimi aragtirmalara konu
olmustur. Bu goézenekli yapinin, homojen Sn dagilimmi ve Sn'nin hacim

degisikliklerini 6nleyebilecek potansiyelde oldugu goriilmiistiir[164].

2.5. Grafen Aerojel

Grafen, olaganiistii elektriksel iletkenligi, yliksek yiizey alan1 ve dikkat ¢ekici
elektriksel ve mekanik esnekligi nedeniyle sodyum iyonu pilleri igin en ¢ekici negatif

elektrot olarak kullanilmaktadir [195].
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Bununla birlikte, cogu durumda, 2 boyutlu grafen nano tabakalar, tabakalar arasi van
der Waals etkilesimlerinden dolayr kurutma islemi sirasinda yeniden istiflenme
egilimindedir. Bu durum, erisilebilir yiizey alaninin azalmasina ve elektrotlarin
yuksek hiz performansini sinirlayan en 6nemli sorunlardan biri olan yetersiz elektron
ve iyon taginmasina neden olmaktadir. Bu nedenle 3 boyutlu yapilar iiretilerek grafen
bazli elektrot malzemelerinin performansini yiliksek oranda iyilestirmek igin
calismalar yapilmistir [196]. Ozellikle, ii¢ boyutlu (3B) yapilandirilmis grafen,
serbest ve hizli bir sekilde sodyum iyonunun araya eklenmesine/ayrilmasini izin
vermesinin yani sira ¢cok miktarda depolanmis sarj gereksinimini de saglamaktadir.
Ayrica, serbest (duran) anot malzemesi olarak gorev yapan 3B grafen agi, elektrot
malzemesi ile akim toplayici arasindaki elektrik temasi kaybini ortadan kaldirarak iyi

elektron tagimasini saglar [195, 197].

Grafen levhalar, katalizér destegi, enerji depolama ve g¢evre temizligi gibi alanlarda
0zel uygulamalar icin hafif ve {i¢ boyutlu (3B) gozenekli yapilara insa edilebilir. 3B
grafen aerojellerinin (GA) olusturulmasi, tek tek tabakalarin yeniden istiflenmesini
ve yliksek iletkenlik ve genis spesifik yiizey alani gibi grafen tabakalarinin kendine
0zgu Ozelliklerini korumakla kalmaz, ayni zamanda 3B ultra hafif yogunluklu ve
yiiksek gozenekliligi sahip yapi olusturur. 3B grafen malzemelerin Gretilmesi icin
kendiliginden kurulma, model destekli hazirlama ve kimyasal buhar biriktirme gibi
bircok yontem kullanilmistir. Bu yaklasimlar ic¢inde prekiirsér olarak GO in
kullanildig1 kendiliginden kurulma ydéntemi en yaygin kullanilamdir. Ilk olarak, 3B
grafen hidrojelleri hidrotermal islem veya kimyasal indirgeme yontemiyle iiretilir; bu
sirada GO, termal isleme veya NaHSO3, Na,S, hidroiodik asit, hidrazin, hidrokinon
ve C Vitamini gibi kimyasal indirgeme ajanlari ile grafene donistiiriilir. Daha sonra,
GA'lar dondurularak kurutma veya grafen hidrojellerinin stper kritik akiskanla
kurutulmasiyla elde edilebilir. Dondurularak kurutma yaklasimi ile hazirlandiginda,
g0zenek boyutu ve GA'larin oryantasyonu igeren gozenekli mikro yapilar, donma
sicakligr ve donma hizi dahil olmak iizere kosullar degistirilerek kontrol edilebilir
[198]. Sekil 2.8 GO yapilarinin GA'e doniistiigiinde yapidaki degisimi temsili olarak
gOstermektedir.
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Sekil 2.8. Kusurlu GA olusumunu gosteren sematik ¢izim [199].

Aktif karbon, karbon nanofiber, karbon nanotiip, grafen vb. gibi karbon bazl
malzemeler yaygin olarak anot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
grafen, genis yiizey alani, ¢oOzelti islenebilirligi, yliksek elektrik iletkenligi,
mitkemmel mekanik 6zellikler ve listlin elektrokimyasal stabilite gibi olaganiistii
oOzellikleri nedeniyle gbze carpmaktadir. Bununla birlikte, islem sirasinda grafen
nano tabakalarinin agregasyonundan dolayr normal olarak onemli bir yiizey alani
kayb1 goézlenmektedir, bu da spesifik kapasitanst onemli Olgiide smirlayan
elektrokimyasal olarak aktif alanin azalmasina neden olmaktadir. Grafen nano
tabakalarini bu nano tabakalarin agregasyonunu etkin bir sekilde engelleyebilen
kararli bir 3B ag.olan grafen aerojeli olarak (GA) iiretmek olas1 bir yaklagimdir. GA
elektrotunun agik 3B ag yapis1t maksimum aktif yiizey alani saglarken, bal petegi
yapist (10 mm gozenek cap1) etkili elektrolit iyon tasinmasini kolaylastirir.
Oksidasyon-indirgeme isleminin, kusur bolgesi olusumundan dolayr bozulmamis
grafene gore elektrik iletkenligini diisiirmesi 6nemli bir sinirlamadir. Bu nedenle,
elektrigi iletkenligi arttirilmig bir GA imal etmek avantajlidir. GA ‘in metal
nanopartikiiller ile islevsellestirilmesi metal nanopartikiiller elektrik engelleyici
kusur bolgelerine kars1 tercihen demirlendiginden kat1 elektrik iletkenligini

artirmakta ve kompozitin ig fonksiyonunu diistirmektedir [200].

Son yillarda grafen aerojelin katkili olarak iiretilmesi ve bu sekilde elektrokimyasal
performansiin artirilmasi icin ¢alismalar yapilmaktadir. Xiuqiang ve arkadaslari
sodyum iyon piller i¢in anot malzemeleri olarak gozenekli bir yapiya sahip 3B
SnOy/grafen aerojellerini sentezlemislerdir. SnOy/grafen aerojelleri, grafen oksit

kolloidlerin Sn** aracili jelasyonu ve ardindan hidrotermal olarak desteklenmis
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kendiliginden kurulma yontemi ile basariyla hazirlanmistir. Essiz 3B mimarisi,
makro-meso boyutlu hiyerarsik gozeneklere sahip ¢apraz baglanmis 3B iletken
grafen aglarinin olusturuldugu ve SnO; nano parcgaciklarinin ayni anda grafen
yiizeyine diizgiin bir sekilde dagildigr bir in situ islemi ile hazirlanmistir. Boyle bir
3B islevsel yap1 yalnizca elektrot-elektrolit etkilesimini kolaylastirmakla kalmamus,
ayni zamanda grafen aglari i¢inde verimli bir elektron yolu saglamistir. Sodyum iyon
pillerde anot malzemeleri olarak uygulandiginda, hazirlandigi gibi SnO, / grafen
aerojerinin, ylksek geri dontisiimlii kapasite, SnO, ile karsilastirildiginda daha iyi
cevrim performanst ve timit verici yiiksek hiz kabiliyeti sergiledigi goriilmiistir
[196].

Li ve arkadaslar1 SnO; grafen aerojellerini Hummers metodu ile elde ettikleri GO'ten
tretmislerdir. Sulu GO ¢o6zeltisine hizli karistirma altinda SnCl, ve propilen oksit
ilave etmisler ve daha sonra Sn(OH)4/SnO; jelinin olusmasi i¢in 24 saat karigimi
bekletmislerdir. 70 ° C'de 2 saat propilen oksiti buharlastirdiktan sonra GO in
jellesmesi i¢in 180 ° C'de 12 saat otoklavda hidrotermal isleme tabi tutmuslardir.
Hazirlanan Sn(OH)4/SnO2/GO hidrojel, 6nce suyu degistirmek iizere ii¢ giin boyunca
blyilik miktarda izopropanol icinde bekletilmis ve sonra siiper kritik olarak CO?2 ile
kurutulmustur. Slper kritik olarak kurutulmus Sn(OH)4/SnO,/GO hidrojel, 4 saat
argonda 500 ° C'ye isitilmistir [201].

Lakshmi ve arkadaglar1 saf antimon oksiklorir (SbsOsCl;) mikro yapilarinin
sentezlemis ve sodyum ve lityum iyon piller igin yeni ve potansiyel anotlar olarak
elektrokimyasal ozellikleri iizerine c¢aligsmislardir. Ayrica, grafen aerojel matrisi
(Sb40sCl,-GA) tizerinde diizgiin bir sekilde tutturulmus SbsOsCl, mikro yapilari ile
bir grafen aerojel kompoziti hazirlamiglardir. Bu grafen aerojel kompozit ¢evrim
stiresince Sh4OsCly'nin yapisal degisimini azaltmak igin daha iyi yuk transferini ve
etkili tamponlamay1 kolaylastiran birbirine bagl aglar olusturmustur. Sonug olarak,
SbsOsCl-GA elektrotunun ¢ok daha iyi dongilisel kararlilik ve yiiksek oran
kabiliyetine sahip milkemmel elektrokimyasal Ozellikler gosterdigini ve boylece
oksiklorir/grafen kompozitin hem lityum hem de sodyum iyon piller i¢in potansiyel

bir anot malzemesi olarak kullanilabilecegini tespit etmisleridir [202].

Sn4P3, Sn'den vyiksek elektriksel iletkenlik ve P'den ylksek spesifik kapasite
kombinasyonu nedeniyle sodyum iyon pilleri i¢in umut vaat eden anot

malzemelerinden biri olarak gorulmektedir. Pan ve arkadaslart SnO,-GA
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kompozitinden hizli bir disiik sicaklikta fosfatlama reaksiyonu ile SnsPs/grafen
aerojel (SnsP3-GA) kompozit malzemesini hazirlanmislardir. Uretilen SnsPs-GA
kompozit yapisal ve morfolojik olarak incelendiginde SnsP3 nano partikillerinin 3B
GA ylizeyine iiniform ve sik1 bir sekilde gomiildiigii goriilmiistiir. Deney sonuglari
Sn4P3-GA anot malzemesinin yliksek desarj kapasitesi ve iyi c¢evrim kararlilig

sagladigini gostermektedir [203]
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Numunelerin Uretimi

3.1.1. Na3gV,(PO,)s/C katot elektrotlarinin iiretimi

NVP/C yapilar1 ¢oziicii buharlastirma yontemi ve onu takip eden kalsinasyon islemi
ile tiretilmistir. 240 ml distile su igerisinde 5 mmol vanadium pentoksit (V,0s), 15
mmol ammonyum dihidrojen fosfat (NH4H,PQO,4), 7,5 mmol sodyum karbonat
(Na,CO3) ve 7,5 mmol sitrik asit monohidrat (C¢HgO,. H,0) kuvvetli karistirma
altinda kanistirilmistir. Karbon kaynagi olarak kullamilan sitrik aym zamanda V°*
iyonlarmi  V3"'ya indirgemek ic¢in selatlama ve indirgeme ajami olarak da
kullanilmigtir [204]. Karistirma islemi devam ederken 80 °C'ya 1sitilmistir ve proses
stiresiince sarims1 rengin maviye doniistiigli goézlemlenmistir. Ardindan suyun
buharlastirilmas1 ile toz numune elde edilmistir. Daha sonra kuruyan tozlar
ogiitiilmis ve tiip firinda Ar-H; (95:5) atmosferi altinda 350 °C'da 4 saat 1s1l isleme
tabii tutulmustur. Son olarak tekrar Ggiitiilen tozlar yine tiip firinda Ar-H, (95:5)
atmosferi altinda 800 °C'da 12 saat 1s1l isleme tabii tutulmustur. NVP'nin olugmasi
icin meydana gelen reaksiyon prosesi denklem. 3.1, 3.2 ve 3.3'de gosterilmektedir.
NVP/C iiretim agamas1 Sekil 3.1'de gosterilmektedir.

3NH4H,PO, — 3NH,** + 3H*+ 3HPO,> (3.1)
3/2 Na;COs + 3H" — 3Na* + 3/2C0,1 + 3/2H,0 (3.2)

V505 + 3NH44+ + 3/2C¢HgO, + 3Na" + 3HPO42_ — NazV2(POy)s; +3/2COT  (3.3)
+3NH;3 + 5/2C02T +9H,0 + 5C



Distile su
V,05 K
Karigtirma aristirma
NH,H,PO, —
Na,CO; 80°C '
CeHs0,

Isil islem Isil islem
800°C 350°C
e )

Oglitme Oglitme

Na;V,(PO,),/C

F_————_L-_—I

Sekil 3.1. NVP/C yapilarinin iiretiminin gosterimi.

3.1.2. CuO anot elektrotlarinin iiretimi

Gozenekli CuO nanotelleri ¢okeltme yontemi ile sentezlenmistir. Ilk olarak 4 mmol
bakir(IT) kloriir dihidrat (CuCl,.2H,O) ve 0,71 mmol sitrik asit monohidrat
(CeHg0O7.H,0) 60 ml saf su igerisinde karistirilmigtir. Daha sonra karisima 100 mmol
sodyum hidroksit (NaOH) eklenmis karisitirmaya devam edilmistir. ~15 dakika
karistirdiktan sonra elde edilen mavi Cu(OH), ¢okeltisi filtre kagitlari ile stiziilmiis
ve ardindan su ve etanol ile yikama islemine tabi tutulmustur. Daha sona ¢okelti toz
haline gelene kadar 80 °C'da etiiv firinda kurutulmustur. Elde edilen tozlar CuO
nanotel yapilarinin elde edilmesi i¢in kurutma isleminin ardindan 400 °C'da 4 saat (5°

C/dakika) 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Distile su Karigtirma
CuCl,2H,0 m— —
CeHgO;

cuo 400°C‘delsilislem 80 °C’da kurutma |

Sekil 3.2. CuO yapilarinin liretiminin gosterimi.
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3.1.3. SnO; anot elektrotlarinin iiretimi

Anot malzemesi olarak kullanilabilecek diger malzeme olan SnO, nanopartikdilleri
basit sulu ¢ozeltide gelistirme teknigi ile iiretilmistir. Oncelikle 3,8 mmol kalay (11)
kloriir dihidratin (SnCl,.2H,0) karistirilarak 50 ml saf suda c¢ozdiiriilmesi
saglanmistir. Ardindan amonyak ¢ozeltisi (NH3.H,O) ilavesi ile ph: 9 olarak
ayarlanmigtir. Daha sonra 95 °C'da 2 saat karigtirma olmadan isitilmis ve beyaz
cokeltiler elde edilmistir. Filtre kagitlar: ile filtrelenen bu beyaz ¢okeltiler etanol ve
saf su ile yikandiktan sonra 100 °C'deki etiivde kurutulmustur. Son olarak 450 °C'da

4 saat kalsine edilmis ve SnO; nano partikiillerinin iiretimi tamamlanmustir.

NH3H,0
GZZ:’O Yikama
v Kanstrma 95°C' da 2 Kurutma A
$nCl,2H,0 saat isitma Kalsinasyon [
pH: ~¢

Sekil 3.3. SnO; yapilarinin iiretiminin gosterimi.

3.1.4. Grafen oksit tretimi

Grafen oksit (GO) yapilart Hummers metodu kullanilarak iretilmistir. 1 gr grafit
stlfirik asit (H2SO,) ve nitrik asit( HNO3) c¢ozeltisi ile karistirildiktan sonra yikanmis
ve son olarak 60 °C'da kurutma ve 850 °C'da 1s1l isleme tabii tutularak on islemden
gecirilmistir. Daha sonra 0,5 g sodyum nitrat (NaNO3) ile birlikte 23 mL sulfirik asit
H,SO, i¢inde karistirilmistir. Karigim buz banyosuna alinmis ve sicaklik 0 °C'ye
geldiginde potasyum permanganat (KMnQO,) yavasca eklenmistir. Karigtirma islemi
tamamlandiktan sonra 1sitic1 ve saf su ilavesi ile birlikte sicakligin 98 °C'ye ulagsmasi
saglanmigtir. Ardindan oda sicakligina sogutulan ¢ozeltiye hidrojen peroksit (H,0,)
ve saf su eklenmis ve elde edilen ¢Ozelti gece boyunca karistirilmistir. Son olarak
elde edilen cozelti suzilip 210 mL saf su 90 mL %30'luk HCI cozeltisi ile
yikanmistir. Ardindan pH 5-5,5 olana kadar saf su ile yikanip santrifiij yapilarak
stiziilmiis ve 50 °C’de vakum ortaminda 12 saat boyunca kurutulmustur. Bu islemler

ile graftin GO yapisina doniislimii saglanmstir.
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Sekil 3.4. Grafen oksit yapilarinin iiretiminin sematik gdosterimi.

3.1.5. Katkih grafen aerojel iiretimi

Katkili grafen aerojel yapilarn tiretimi icin ilk olarak saf su ve 1,02 mmol L-ascorbic
acid (CgHgOg) (L-AA) igeren ¢ozelti hazirlanmistir. L-AA grafen oksit yapisinin
indirgenmesi amaciyla tercih edilen bir indirgeme ajanidir. Ardindan 3 mg mL™ GO
cozelti icine eklenmis ve ultrasonik karistirma altinda ¢dziinmesi saglanmistir. Son
olarak elde edilen tozlar ¢ozeltiye eklenmis ve karistirmaya devam edilmistir.
Karigtirma tamamlandiktan sonra ¢ozelti hidrojel elde etmek i¢in 65 C%da Karistirma
olmadan 1sitilmistir ve katkili grafen hidrojel yapilarinin iiretilmesi saglanmistir.
Indirgemenin ilk asamalarinda, indirgenmis GO tabakalari, oksijen igeren gruplarmin
cikarilmas: ile hidrofillikten hidrofobiklige ge¢is olmasina ve giigli n-n
etkilesimlerinin geri kazanilmasina neden olmaktadir [205]. Hidrofobiligin artmasi
ve indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasindaki n-m istiflenmesi bu hidrojel yapinin
olusmasit ile sonuglanmaktadir [198]. Indirgenme ilerledikge hidrojel yap1
biiziigmektedir. Elde edilen hidrojel yapilar fazla L-AA'y1 ¢ikarmak i¢in saf suda
bekletme ve yikama iglemlerine tabii tutulmus ve ardindan grafen aerojel elde etmek

icin dondurularak kurutulma islemi yapilmstir.
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Sekil 3.5. Katkil1 grafen aerojel yapilarinin iiretiminin gosterimi.

3.1.6. Elektrot tretimi

NVP/C katot yapilarinin iiretiminde iletken katki maddesi olarak karbon karasi
(Super C65, TIMCAL), baglayici olarak PVDF (poly-vinylidenefluoride) ve ¢6zicu
olarak ise NMP (N-methyl-2-pyrrolidone) kullanilmistir. 2 ml NMP igerisine ilk
olarak PVDF eklenmis ve 2 saat karistirilmistir. Ardindan karbon karasi eklenmis ve
tekrar 2 saat karistirilmistir. Son olarak aktif malzeme eklenmis ve ¢ozelti homojen
hale gelene kadar karistirilarak ¢amur formu elde edilmistir. Aktif malzeme, iletken
katki1 maddesi ve baglayict sirastyla agirlikga 8:1:1 oraninda eklenmistir. Bu ¢camur
akim toplayici gorevi goren folyo (anot i¢in bakir folyo, katot i¢in aluminyum folyo)
tzerine doktor blade ile uniform olarak ~350 um olacak sekilde sivanmis ve daha

sonra 65 °C'daki vakumlu etiivde 24 saat kurutulmustur. Elde edilen malzeme yarim

hicre igin uygun olculerde kesilerek elektrot hazir hale getirilmistir.

Karbon karasi

Kesme

+PVDF-NMP
Aktif malzeme

Sekil 3.6. Camur hazirlama sematik gosterimi.
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3.1.7. Buton pil Gretimi

Yarmm hiicre testleri CR2016 diigme tipi hiicreler kullanilarak gercgeklestirilmistir.
Aluminyum folyo tizerine kaplanmis NVP/C ve GA-NVP/C ¢amur yapilar1 ve bakir
folyo iizerine kaplanmis CuO, SnO,, GA-CuO ve GA-SnO; camur yapilar
kurutulduktan sonra CR2016 i¢in uygun boyutlarinda kesilmistir ve bOylece ¢alisma
elektrodu hazir hale getirilmistir. Ardindan seperator olarak kullanilacak olan glass
fiber yapilar da ayn1 sekilde kesilmistir. Kullanin diger pil aparatlar1 paslanmaz ¢elik
olan alt kapak, yay, Ust kapak ve karsit elektrot olarak kullanilan sodyumdan
olugsmaktadir. Pil iiretimi igin kullanilan elektrolit 1M NaClO, icerisinde propilen
karbonat (PC) ve etilen karbonat (EC) 1:1, w/w ¢ozeltisinden olusmaktadir. TUm bu
bilesenler Eldivenli Kutu (MBraun, Labstar) olarak adlandirilan ve argon atmosfer
kontrollii olan kapali ortam kullanilarak birlestirilmis ve pil basma islemi
tamamlanmistir. Pil basma islemi i¢in ilk olarak alt kapaga uygun sekilde kesilmis ve
hazirlanmis sodyum karsit elektrodu yerlestirilmistir. Konulan anot malzemesinin
tizerine daha Once kesilen glass fiber seperator yerlestirilmis ve daha sonra uretilen
elektrolit damlatilmistir. Ardindan, o6nceden uretilen ve uygun boyutlarda kesilen
calisma elektrodu separator flizerine konulmus ve son olarak (zerine yay
yerlestirilmistir. Son olarak iist kapak kapatilmistir. Pilin hava almayacak sekilde

kapanmasi i¢in kaliba yerlestirilip baski islemi gerceklestirilmistir.

—— _— /.
- Ara levha
Seperator
i —— _I/

Katot

*Alt kapak

Sekil 3.7. Pil basma sematik gosterimi.



3.2. Numunelerin Karakterizasyonu

3.2.1. Numunelerin morfolojik karakterizasyonu

Sentezlenen anot ve katot numunelerinin faz bilesimi, 10" ile 90" arasinda Rigaku
DMax 2200 X-ismm1 Kirmmimi (XRD, Rigaku D/MAX 2000) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu orneklerin morfolojisini ve kimyasal bilesimini incelemek
i¢cin alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM, FEI Quanta Q400) ve
enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDS) kullanilmistir. Malzemeleri ayrintili
olarak analiz etmek igin transmisyon elektron mikroskobu (TEM, FEI TALOS
F200S) kullanildi. Orneklerin Raman spektrumlar1 Kaiser RXNI1 kullanilarak
gergeklestirilmistir. Tozlarin termal 6zelliklerini ve yapidaki karbon miktarini analiz
etmek amaciyla Netzsch STA 449 F1 termal analiz cihazi kullanilarak Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) uygulanmistir. Sentezlenen elektrot malzemelerinin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermini analiz etmek icin Brunauer-Emmett-Teller
(BET) analizi kullanildi. X-151mm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Thermo
Scientific K-Alpha kullanilarak analiz edilmstir.

3.2.2. Numunelerin elektrokimyasal karakterizasyonu

Elektrokimyasal performans testleri CR2016 pil hicreleri  kullanilarak
gerceklestirilmistir ve karsit elektrot olarak metalik Na kullanilmistir. SeparatOr
olarak cam elyaf kullanilmistir. Anot ve katot elektrotlari arasinda iyon tagima
mekanizmasini saglayan elektrolit, 1 M NaClO, igindeki propilen karbonat (PC)-
etilen karbonat (EC) (1:1 w/w) ¢ozeltisinden hazirlanmistir. Yarim hiicreler Ar
atmosferi altinda torpido goziinde birlestirilmistir. Galvanostatik sarj/desarj ve hiz
kapasitesi testleri katot elektrotlarda 2,5 ila 4,00 V potansiyel penceresi arasinda,
anot elektrotlarda 0,01-3,00 V arasinda gergeklestirilmistir. Empedans spekstroskopi
(EIS) ve Doéngusel voltametri (CV) 6lctmleri ve Gamry Instruments Interface 1000
Elektrokimyasal Is Istasyonu kullanilarak gerceklestirilmistir. CV analizi 0,1 mV s

tarama hizinda ve EIS analizi 10™ ' - 10" * Hz. arah@inda yapilmustir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Yapisal Karakterizasyon

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

Sekil 4.1 grafen oksit ve grafen aerojel yapilarinin XRD modellerini géstermektedir.
Grafitin oksidasyon ve yapraklanma islemlerinden sonra elde edilen grafen okside ait
(001) dlizleminde 11,7°'de bir tepe noktas1 gézlenmektedir. GO'in indirgenmesine ait
olan GA'nin XRD paterni ise (002) diizlemine karsilik gelen 26,5°'da daha diisiik
yogunluklu bir tepe noktasi gostermektedir. GO'e ait tabakalar arasi mesafe Bragg
yasasindan 7,55 A olarak bulunurken 26,5° derecedeki grafene ait tabakalar aras:
mesafe ise 3,54 A olarak bulunmustur. GA'e ait tabakalar aras1 mesafe GO'e gore
diisiikken grafite gore bir miktar fazladir. Bunun sebebi olarak hidrotermal iglemin
ve L-askorbik asit ile indirgemenin grafen tabakalarindaki oksijenli gruplari
uzaklastirmasi1 ve grafen tabakalari arasindaki m-m istiflemesinin geri kazanilmasi

gosterilebilmektedir [206].
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Sekil 4.1. GO ve GA yapilarinin XRD paternleri.



Sekil 42 GO ve GA yapilarmin raman analiz spektrumlarini  vermektedir.
Spektrumlar incelendiginde GO ve GA yapilarin her ikisinde de yapidaki diizensiz
karbon atomlarini, yapidaki kusurlar1 temsil eden D bandi, karbon atomlarinin
tabakalar arasindaki titresimini ifade eden G bandi ve yapidaki istiflenmeyi gosteren
2D band1 gozlemlenmektedir. D bantlar1 incelendiginde sirasiyla 1312 ve 1308 cm’
“de meydana geldigi ve GA i¢in bu bandin bir miktar kaydig1 goziikmektedir. Bunun
nedeni ise grafen oksitlerin indirgenmesi olarak sdylenebilmektedir [207]. G band:
ise grafen oksit icin 1595 cm™de bulunurken, grafen aerojel icin 1589 cm™de
bulunmaktadir. Burada da grafenin G bandinin 1595 cm™deki GO'nun konumundan
biraz kaymis olarak gozlemlenmektedir. Bunun sebebi olarak ise kimyasal islem
sirasinda grafen oksidin indirgenmesi sdylenebilir. D ve G bantlariin yogunluk
oranlar1 olan Ip/lg ise diizensizlik derecesini gostermektedir. GO i¢in Ip/lg orani1 0,96
olarak hesaplanirken GA igin bu oranin 1,10 olarak hesaplanmaktadir. GA yapisinda
meydana gelen bu artis sp? karbon alanindaki azalmaya ve artan karbon bosluklarinin
neden oldugu yiiksek kusur konsantrasyonuna atfedilebilmektedir [208-210]. G
bandindan ¢ok daha diisiik konsantrasyona sahip olan ve ~2600 cm™de bulunan 2D
bantlar1 ise grafen katmanlarinin bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir. Burada
grafenin aerojelin az sayida katmandan olustugu ve bazi kusurlar icerdigi bu nedenle
genisledigi goziikmektedir. ~2900 cm™ lerde bulunan D+G bandi ise ve D ve G
bantlarinin kombinasyonlarindan tiiretilen ikinci dereceden bir tepeyi vermektedir.
D+G'nin 2D'ye gore yogunluk oraninin azalmasi kusurlardaki artmayla iligkilidir
[211].
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Sekil 4.2. GO ve GA yapilarinin raman spektrumlari.

GO ve GA'larin morfolojileri alan emiilsiyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-
SEM) ile goriintiilenmistir ve Sekil 4.3'de gosterilmektedir. Sekil incelendiginde
grafen oksite ait yiizey gorlintiilerinde nano tabakalarin birbiri tizerine ortiildigi ve
gozeneksiz yapist gozikkmekte iken GA'min li¢ boyutlu gdzenekli yapisi agikca
gorilmektedir. Grafen aerojel yapilarin grafen oksit olmadan birbirine bagli 3
boyutlu gozenekli yapilar oldugu sdylenebilmektedir. Grafen oksit tabakalar1 grafen
hidrojel olusturacak sekilde dlzenli istiflenmektedir. GO tabakalarinin yiiksek
oranda hidrofilik olmalar1 ve elektrostatik itme Kuvvetine sahip olmalari nedeniyle
deiyonize su icerisinde iyi bir gekilde dagilabilmektedirler. Hidrotermal kogsullar
altinda, GO tabakalar1 bir dereceye kadar indirgenmekte ve hidrofobik alanlar
olusturmaktadir ¢iinkii oksijenli gruplar c¢ikarilmis ve pi-konjuge sistem geri
kazanilmistir. Boylece, hidrofobik alanlarin pi-pi etkilesimleriyle birlestirilmesi
sayesinde, Sekil 4.3¢ ve 4.3d'dekine benzer sekilde, kismen st iiste binmis grafen
tabakalar1 arasinda mikrometre altt ve birka¢ mikrometre araliginda gozenek

boyutuna sahip sert bir 3 boyutlu yap1 olusturulabilmektedir [206].
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Sekil 4.3. (a, b) GO ve (d, e) GA yapilarinin FE-SEM gdrntuleri.
4.1.2. NVP/C ve GA-NVP/C malzemelerinin yapisal karakterizasyonu

4.1.2.1. XRD analizleri

Uretilen NVP/C ve GA-NVP/C tozlarmin kristal yapilar1 XRD ile analiz edilmis ve
elde edilen grafikler Sekil 4.4'de verilmektedir. Sekil 4.4'e gore R3-c uzay grubunda
rombohedral kristal NASICON yapisindaki NazV2(PO,)s, herhangi bir emprite
olmadan JCPDS #53-0018 kart numarasi ile uyumlu bir sekilde iiretilmistir [154,
212-215]. NazV,(PO4)s'lin (eskenar dortgen birim hiicrede) kafes parametreleri a =
8,696 A ve ¢ = 21,785 A olarak hesaplanmistir [153]. flave olarak, GA-NVP/C
yapisina ait kirinim deseni incelendiginde NVP/C'nin kristal yapisinin bozulmadigi
goziikmektedir. GO yapiya ait olan ve ~10,5%de bulunan pikin olugsmamasi ve ~26,4°
'de grafen aerojel yapiya ait kirinim pikinin olusmasi GO yapilarinin basarili bir

sekilde indirgendigini ve yapidaki grafen yapilarinin varligini kanitlamaktadir [216-
219].
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Sekil 4.4. NVP/C ve GA-NVP/C yapilarinin XRD paternleri.

4.1.2.2. Raman analizleri

Sekil 4.5 NVP/C ve GA-NVP/C numunelerinin Raman spektrumlarini vermektedir.
Sekil incelendiginde karbon yapisin karakteristik bantlari olan ~1328 cm™ de olusan
ve diizensizligi, kusurlar1 ve yapisal bozukluklari temsil eden D bantlar1 ve ~1602
cm™ de olusan ve sp® hibridize karbon atomlarinin E2g titresim moduyla iliskili
altigen yapiy1 yansitan G bantlar1 (grafit bandi) agik¢a goziikkmektedir [220-224].
NVP/C numunesinde karbon kaplamadan kaynakli, GA-NVP/C numunesinde karbon
ve grafen karigimindan kaynakli olarak bu karakteristik pikler elde edilmektedir.
Bagil yogunluk oran1 (Ip/lg) ise diizensizlik derecesini gostermektedir [225]. NVP/C
ve yapilarina ait Ip/lg oranlar1 sirayla 1,02 ve 1,08 olarak hesaplanmaktadir. GA-
NVP/C yapisinin daha yiiksek Ip/lg degeri, sp? karbon alaninda bir azalmay ve artan
karbon bosluklarimin neden oldugu kusurlarin yiiksek konsantrasyonunu
gOstermektedir [208-210]. Ayrica GA-NVP/C raman analizi incelendiginde
genellikle indirgenmis grafen oksite ait olan ve 2D ve D+G olarak tanimlanan 2645

cm™ ve 2914 cm™ deki zayif tepe noktalar1 gozlemlenmektedir [226].
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Sekil 4.5. NVP/C ve GA-NVP/C yapilarinin raman spektrumlari.

4.1.2.3. FE-SEM, EDS ve noktasal haritalama analizleri

Uretilen NVP/C ve GA-NVP/C yapilarinin morfolojik ozellikleri Sekil 4.6'daki FE-
SEM gorintllerinde verilmektedir. Sekil 4.6a ve 20b'deki NVP/C yapisina ait
sirastyla diigiik biliylitmeli FE-SEM goriintiileri incelendiginde yaklasik olarak
mikrometre boyutuna sahip ve homojen olmayan bir yap1 goziikmektedir. Sekil
4.6¢c'deki daha yiiksek biiylitmeli goriintii incelendiginde ise yaklasik 200-300 nm
boyutlarina sahip yapilarin bulundugu ve bu partikiillerin aglomerasyona ugrayarak
daha bilylik partikiilleri meydana getirdigi goziikmektedir. Bu durum yiiksek
sicakliklarda uzun siireli reaksiyonlar sonucu meydana gelen yapilar igin beklenilir
bir sonugtur. Mikronalti partikiiller daha biiyiik yiizey alana sahip olduklari igin Na
iyonlarinin ve elektronlarin transferini katot ve elektrolit arasinda daha hizh
gerceklesmesine neden olarak difiizyonu kolaylastirmaktadir [227, 228]. Sekil 4.6d
ve 46e GA-NVP/C yapisinin kiigiik biiylitmeli FE-SEM goriintusiini vermektedir.
Yapr incelendiginde NVP/C yapisinin morfolojisi ile benzerlik gosterdigi fakat farkl
olarak grafen tabakalarnin varlig1 goziikkmektedir. Sekil 20fdeki daha biyuk
bliylitmeye sahip goriintii incelendiginde ise grafen tabakalari daha belirgin sekilde
goziikmektedir. Ayrica grafen tabakalari igerisine gomiilmiis NVP/C yapilarinin
varlig1 da dikkat gekmektedir.
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Sekil 4.6. (a, b, ¢) NVP/C ve (d, e, f) GA-NVP/C yapilarinin FE-SEM gérintileri.

NVP/C ve GA-NVP/C yapilarindaki elementlerin kompozisyonunu ve dagilimini
incelemek icin FE-SEM {(zerinden alinan enerji dagilimli X-151n1 (EDS) haritalama
ve EDS analizleri sirasiyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8'de verilmistir. EDS haritalama
goriintiileri incelendiginde Na, V, P, O ve C elementlerinin tim malzemede homojen
olarak dagildigi ve NVP/C numunesinin ylzeyinde iyi bir karbon dagilimi oldugunu
g0zukmektedir. EDS analizleri incelendiginde ise GA-NVP/C numunesine ait
grafikte C degerinin daha yiiksek oldugu goéziikmektedir. Bu da yapidaki grafene
atfedilebilmektedir.
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Sekil 4.8. GA-NVP/C yapilarinin a) noktasal haritalama, b) EDS analizi sonuglari.
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4.1.2.4. TEM analizleri

Sekil 4.9 ve 4.10 mikroyapiy1 incelemek icin gerceklestirilen TEM analizi
goriintiilerini vermektedir. Sekil 4.9a ve 4.9b incelendiginde NVP partikiillerinin
yiizeyi tizerinde amorf karbon tabakasinin kaplandigr gozlemlenmektedir. Ayrica
Sekil 4.9c'den NVP yapisinin krastalin oldugu goziikmektedir. Yiiksek kristalligie
sahip malzemelerin daha az kristal kafes bozulmasina ugradig1 ve daha diizgiin iyon
gecis kanallart olusturdugu diisiiniilmektedir. Bu kanallar Na® iyon gecisini
kolaylagtirmaktadir [227]. Sekil 4.10 ve 4.10b'deki GA-NVP/C yapilarinin TEM
goriintilisii incelendiginde ise grafen tabakalarin igine gdmiilmiis olan NVP yapilari
gozlemlenmektedir. Sekil 4.9d ve 4.10d'de bulunan yiksek biyutmeli TEM
goriintlileri diizlemler aras1 d mesafesi olan 0,37 nm ve 0,28 nm ile iligkili olan (1 1
3) ve (I 1 6) diizlemlerinin rombohedral NASICON NVP yapist ile uyumlu
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.9¢ ve 4.10e'deki secilmis alan elektron kirmimi
(SAED) paternleri incelendiginde (1 1 6) (1 1 3) ve (1 1 0) diizlemlerinin varlig:
gozikmektedir ve bu dizlemler Sekil 4.4'deki XRD grafiginde gosterildigi gibi
rombohedral NASICON NVP yapisiyla uyumludur.

Sekil 4.9. NVP/C yapisinin (a-d) TEM goruntuleri ve (d) SAED paterni.
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Sekil 4.10. GA-NVP/C yapisinin (a-d) TEM gortntileri ve (d) SAED paterni.

4.1.2.5. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Sekil 4.11 NVP/C ve GA-NVP/C yapidaki kalsinasyon sicakligini belirlemek ve
farkli sicakliklarda yapisal kararliligr incelemek i¢in hava atmosferinde 25-1000
°C'de ve 10 °C/ dakika 1sitma hizinda gergeklestirilen TGA egrileri vermektedir.
Sicaklik 400 dereceyi gectikten sonra karbonun yapidan uzaklagsmasindan dolay1
agirhikta belirgin bir azalma goziikmektedir. NVP /C ve GA-NVP/C yapilarinin
karbon igerikleri sirasiyla agirlikga % 6,12 ve % 28,3 olarak bulunmustur. Yapidaki
agirhik kaybmin yalnizca karbon kaybindan kaynaklandigir one siiriilebilmektedir
[221, 225, 229]. Grafen igeren yapidaki agirlik kaybmin belirgin olarak daha fazla
oldugu goziikmektedir ve bu da yapidan grafenin ¢iktigina atfedilebilmektedir. 600
°C'den sonra agirlikta bir miktar artis gdziikmektedir. Bu artis V¥"min V** ve V°"'ya
oksitlenmesine atfedilebilmektedir [230, 231].

56



100 -
A 0,
o % 6.12
90 -

85

80

Agirhk (%)

75
70 - % 28.3

65 —— NVP/C
[ ——— GA-NVP/C

60 T v T i T ¥
200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11. NVP/C ve GA-NVP/C yapilarinin TGA analizleri.

4.1.2.6. BET analizi
Sekil 4.12 NVP/C ve GA-NVP/C numunelerinin N, adsorbsiyon-desorpsiyon

izotermlerinin grafigini gostermektedir. NVP/C ve GA-NVP/C numuneleri igin BET
yiizey alanlar1 sirasiyla 38,2 ve 119,2 m? g* dir. Yiizey alanina bagl olarak artan
temas alani, elektrolitin 1slanabilirligini arttirmakta ve ayrica Na® transferini
hizlandirarak daha iyi elektrokimyasal performans saglamaktadir [232]. Buradan da
anlasildig1 gibi, grafen aerojel katkist daha bilyiik spesifik yilizey alan1 elde
edilmesine neden olarak GA-NVP/C numunesini daha avantajli bir elektrot haline

getirmistir.
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Sekil 4.12. NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarinin nitrojen adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm egrileri.

4.1.2.7. XPS analizi

Uretilen NVP/C ve GA-NVP/C yapilarinin kimyasal bilesenleri hakkinda daha fazla
bilgi edinmek ve karsilastirma yapabilmek i¢in X-ray fotoelektron spektroskopi
(XPS) analizi yapilmistir ve elde edilen grafikler Sekil 4.13'de verilmektedir. Sekil
4.13a bulunan XPS spektrumunun tam taramasi incelendiginde P, V, Na, C ve O
elementlerinin varhigr goziikkmektedir. Sekil 4.13b grafen takviyesinin Nals pik
siddetini Onemli miktarda dislirdligiinii gostermektedir. Yapidaki alkali metal
miktarma ve kullanilan kompozitin tiirline bagli olarak Sekil 4.13b'de kiguk bir
miktarda kayma gorulmektedir. Yapiya grafen gibi katki maddeleri eklenerek
elektrostatik bir etkilesim varsayildigindan XPS zirvesinde bir miktar kayma
meydana gelmektedir [233]. Sekil 4.13c'de bulunan V2p'nin yiiksek c¢ozinurlukli
XPS spektrumu incelendiginde ise sirasiyla V2py, ve V2ps, 've karsilik gelen 524,0
and 516,8 eV'da bulunan ve V*' un indirgenmesini gosteren iki belirgin pik
goziikmektedir. Bu sonuglar NVP yapisinin basarili bir sekilde sentezlendigini
gostermektedir [234-236]. GA-NVP/C numunesine ait olan Sekil 4.13d'deki XPS
spektrumu incelendiginde de NVP yapisinin varligin1 korudugu goziikmektedir. Sekil
4.13e ve 4.13f de bulunan C1 spektumlarma ait grafikler incelendiginde NVP/C
numunesi i¢in sirasiyla 284,4, 285,0 ve 288,2 eV'de ve GA-NVP/C numunesi i¢in ise
sirasiyla 284,4, 285,6 ve 287,3 eV'de C-O, C-C ve C=0 piklerinin varhigi
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goziikmektedir. Bu sonuglar da yapmin basarili sekilde sentezlendigini
desteklemektedir [225]. Ayrica NVP/C ve GA-NVP/C malzemelerdeki karbon
atomlarinin igerigi sirasiyla agirlik¢a yaklasik % 40,09 ve 65,23'dir. Bu artig

grafendeki C elementine atfedilebilmektedir.
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Sekil 4.13. (a) NVP/C ve GA-NVP/C'nin XPS spektrumu, (b—f) NVP/C ve GA-
NVP/C'nin Nal'ler, V2p ve Cl'lerin yuksek ¢ozundrlikli XPS
spektrumu.

4.1.3. Metal oksit anot malzemelerin yapisal karakterizasyonu

4.1.3.1. XRD analizi

Uretilen CuO ve CuO katkili grafen aerojel yapilarmin XRD desenleri Sekil 4.14'de
verilmistir. Sekil 4.14'de gosterildigi gibi, 32,6°, 35,6° 38,8° 48,8° 53,5° 58,4°
61,6° 66,4° 68,1°, 72,4° 75,1° 80,3°, 82,4° 83,3° ve 83,7%de CuO modelindeki
kirmim pikleri (110), (-111), (111), (-202), (020), (202), (-113), (-311), (113), (311),
(004), (-204), (-313), (222) ve (312) diizlemlerine endekslenmistir (JCPDS kart no.
01-089-5898). Sekildeki GA-CuO yapilarmin XRD paterni incelendiginde ise CuO

yapisina ait piklere ilave olarak grafene ait olan (002) diizlemine karsilik gelen
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26.3%da genis bir tepe noktasi goziikkmektedir [101, 237]. GA-CuO yapilarinin XRD
analizinde hem CuO yapisina ait hem de grafen yapisina ait kirmim piklerinin

bulunmasi CuO katkili grafen yapilarinin sentezlendigini kanitlamaktadir.

—— GA-CuO
CuO

* Grafen

(111)

Siddet

(110) -111) :

20 (Derece)

Sekil 4.14. CuO ve GA-CuO yapilarinin XRD paternleri.

Uretilen SnO, ve SnO, katkili grafen aerojel yapilarinin X-1sinlar1 kirmimi (XRD)
desenleri Sekil 4.15'de verilmistir. Sekil 4.15'de gosterildigi gibi, 26,6°, 33,9°, 38,0°,
39,0 °, 42,7°, 51,8°, 54,8° 57,9° 62,0° 64,8° 66,0° 71,3° 78,7° 83,7° ve 87,2°de
SnO; modelindeki kirmmm pikleri (110), (101), (200), (111), (210), (211), (220),
(002), (310), (112), (301), (202), (321), (400),(222) ve (330) duzlemlerine
endekslenmektedir ( JCPDS kart no. 01-071-0652) [238, 239]. SnO; yapisina ait
26,6° 'deki pik grafene ait olan (002) diizlemindeki pik ile ¢akistigi icin GA-SnO;
yapisinda ayrica bir pik goziikmemektedir. Ayrica bu durum katman istifleme
diizenliliginin olmadigim1 gostermektedir. Bu durum ise SnO;'lerin, grafen
tabakalarinin toplanmasini onlemek i¢in bir aralayici olarak islev gorebilecegini

g0Ostermektedir [208].
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Sekil 4.15. SnO, ve GA- SnO; yapilarinin XRD paternleri.

4.1.3.2. Raman analizi

Sekil 4.16 CuO ve GA-CuO yapilarinin raman analiz sonuglarin1 vermektedir.
CuQ'ya ait raman analizi incelendiginde 280 cm™de Ag bandi ve 614 cm™de Bg
bandinin  varhigr goéziikmektedir [240]. GA-CuO yapisina raman analizi
incelendiginde ise grafene ait olan ve yapidaki diizensizligi, kusurlar1 ve yapisal
bozukluklari temsil eden 1313 cm™deki D bandi ve karbon atomlarimin tabakalar
arasindaki titresimini ifade eden 1598 cm™e karsilik gelen G bandi
gozlemlenmektedir. Yapidaki diizensizlik derecesini gosteren Ip/lg orani ise 1,13
olarak hesaplanmistir. GA-CuO yapisinin GA'ya gore daha yiiksek Ip/lg degeri, sp?
karbon alaninda azalma meydana geldigini ve artan karbon bosluklarinin neden
oldugu kusurlarin artan konsantrasyonunu gostermektedir. Bu durum ise GA'larin
yiizeyine sabitlenmis CuO'lara atfedilebilmektedir.[208-210]. Ayrica GA-CuO
yapisinin raman analizi incelendiginde genellikle indirgenmis grafen oksite ait olan
ve 2D ve D+G olarak tamimlanan 2598 cm™ ve 2885 cm™ deki zayif tepe noktalari
gozlemlenmektedir [226]. Tum bu sonuglar yapidaki yiiksek kusur igeren bir
grafenin varhi@im ispatlamaktadir. Katkili yapilarin raman analizi dikkatli
incelendiginde CuO yapisina ait olan 280 cm™de Ag ve 614 cm™de Bg titresim
modlarina ait piklerin varligi pek gozikmemektedir. Bu durumun sebebi yapida

CuO'larin ¢ok az bulunmasina atfedilebilmektedir.
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Sekil 4.16. CuO ve GA-CuO yapilarinin raman spektrumlari.

Sekil 4.17'de SnO, ve GA-SnO; yapilarina ait raman analizi grafikleri verilmektedir.
SnO, yapisina ait raman analizi grafigi incelendiginde 474 cm™de Eg, 633 cm™'de
Ayg Ve 775 cm™'de Byg titresim modlarina ait piklerin varligi goziikmektedir [241].
GA-SnO; yapisina ait raman analiz sonuglar1 incelendiginde ise grafene ait olan ve
yapidaki diizensiz karbon atomlarini temsil eden 1316 cm™deki D band: ve karbon
atomlarmin tabakalar arasindaki titresimini ifade eden 1597 cm™e karsilik gelen G
band1 gozlemlenmektedir. Ip/lg orani ise 1,15 olarak hesaplanmistir. GA- SnO,
yapisinin GA'ya gore daha yiiksek Ip/lg degeri, sp® karbon alaninda azalmay: ve
karbon bosluklarmin ve diizensizlik derecesinin artmasindan kaynaklanan ytiksek
kusur konsantrasyonunu gostermektedir. Bu durum ise GA'larin yiizeyine
sabitlenmis SnO;'lere atfedilebilmektedir [208-210]. Ayrica GA-SnO, yapisinin
raman analizi incelendiginde genellikle indirgenmis grafen oksite ait olan ve 2D ve

' ve 2900 cm™ deki zayif tepe noktalar:

D+G olarak tanimlanan 2631 cm’
gbzlemlenmektedir [226]. Tim bu sonuglar yapidaki yiiksek kusur igeren bir
grafenin varligim1 ispatlamaktadir. Katkili yapilarin raman analizi dikkatli
incelendiginde SnO, yapisina ait olan 474 cm™'de Eg, 633 cm™'de Axg ve 775 cm™'de
Byg titresim modlarima ait piklerin varliginin ¢ok diisiik oldugu dikkat cekmektedir.

Bu durum SnO'lerin yapida ¢ok az miktarda bulunmasina atfedilebilmektedir.
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Sekil 4.17. SnO, ve GA- SnO; yapilarinin Raman spektrumlari.

4.1.3.3. FE-SEM, EDS ve noktasal haritalama analizleri

Sekil 4.18 CuO ve GA-CuO yapilarimin morfolojik 6zelliklerini incelemek igin
yapilan FE-SEM gorintulerini vermektedir. Sekil 4.18a ve Sekil 4.18b'deki CuO
yapisina ait FE-SEM goriintiileri incelendiginde 35-50 nm boyutlarinda oldukca
kiicik ve homojen CuO nanoyapiarinin iretildigi goziikmektedir. Bu durum
partikuller daha blyik ylzey alana sahip oldugu icin Na iyonlarinin ve elektronlarin
transferini katot ve elektrolit arasinda daha hizli ger¢eklesmesine neden olarak
difizyonu kolaylastirmaktadir [227, 228]. Sekil 4.18c ve 4.18d ise GA-CuO
yapisinin  FE-SEM  goriintiilerini  vermektedir. Yap1 incelendiginde grafen
tabakalarimin varligi, aerojel yapisinin gozenekliligi ve grafen tabakalari lizerinde
homojen olarak dagilmig CuO yapilarinin varhigr goziikmektedir. Ayrica GA-CuO
yapilariin FE-SEM goriintiilerinde ¢ok kiiclik boyutlara sahip CuO yapilariin bir
miktar aglomere oldugu goziikmektedir. Sekil 4.19 ise GA-CuO yapilarindaki
elementlerin kompozisyonunu ve dagilimini incelemek icin FE-SEM (zerinden
alinan enerji dagilmli X-1511 (EDS) haritalama ve EDS analizlerini vermektedir.
EDS haritalama goriintiileri incelendiginde Cu, O ve C elementlerinin tim
malzemede homojen olarak dagildig1 goziikmektedir. EDS analizleri incelendiginde
ise GA-CuO numunesine ait grafikte C degerinin yiiksek oldugu goziikmektedir.Bu
durum yapidaki yiiksek miktardaki grafenin varligin1 desteklemektedir.
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Sekil 4.18. (a, b) CuO ve (c, d) GA-CuO yapilarinin FE-SEM goruntileri.

Sekil 4.19. GA-CuO yapilarinin noktasal haritalama ve EDS analizi sonuglari.

SnO; ve GA-SnO; yapilarimin morfolojik &zelliklerini incelemek igin yapilan FE-
SEM goriintiileri Sekil 4.20'de verilmektedir. Sekil 4.20a ve Sekil 4.20b'deki SnO,
yapisina ait FE-SEM goriintiileri incelendiginde 45-60 nm boyutlarinda olduk¢a
kiclik ve homojen SnO, nanoyapiarinin iretildigi goziikmektedir. Bu durum
partikiller daha buyik ylzey alana sahip oldugu i¢in Na iyonlarinin ve elektronlarin

transferini katot ve elektrolit arasinda daha hizli ger¢eklesmesine neden olarak
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difizyonu kolaylastirmaktadir [227, 228]. Sekil 4.20c ve 4.20d ise GA-SnO;
yapisinin FE-SEM  goriintiilerini  vermektedir. Yap1 incelendiginde grafen
tabakalarinin varligi, aerojel yapisinin gozenekliligi ve grafen tabakalari iizerinde
homojen olarak dagilmis SnO, yapilarinin varligi goziikkmektedir. Ayrica GA-SnO;
yapilarinin FE-SEM goruntllerinde ¢ok kiguk boyutlara sahip SnO, yapilarinin bir
miktar aglomere oldugu goziikmektedir. Sekil 4.21 ise GA- SnO, yapilarindaki
elementlerin kompozisyonunu ve dagilimini incelemek icin FE-SEM (zerinden
alinan enerji dagilimli X-1s51m1 (EDS) haritalama ve EDS analizlerini vermektedir.
EDS haritalama goriintiileri incelendiginde Sn, O ve C elementlerinin tim
malzemede homojen olarak dagildigi goziikmektedir. EDS analizleri incelendiginde
ise GA-SnO, numunesine ait grafikte C degerinin yiiksek oldugu goziikmektedir.Bu
durum yapidaki yiiksek miktardaki grafenin varligin1 desteklemektedir.

3
2 2pm
& 50 000 x

Sekil 4.20. (a, b) SnO; ve (c, d) GA-SnO; yapilarinin FE-SEM gorintuleri.
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Sekil 4.21. GA- SnO; yapilarinin noktasal haritalama ve EDS analizi sonuglart.

4.1.3.4. TEM analizleri

CuO yapilarinin mikro yapisini incelemek igin yapilan TEM analizlerinin goruntileri
Sekil 4.22'da verilmektedir. Sekil 4.22a ve 4.22b incelendiginde 25-40 nm boyutunda
CuO nano yapilarin iretildigi goziikmektedir. Sekil 4.22¢'de ise yapinin kristalin
oldugunu goziikmektedir. Yiiksek kristalinlige sahip malzemelerde kristal kafes
bozunmasinin daha az meydana geldigi ve bu malzemelerin daha diizgiin Na iyonu
gecis kanallar1 olusturdugu sodylenmektedir [227]. Sekil 4.22d incelendiginde
diizlemler arasi mesafenin 0,256 nm oldugu goziikmektedir. Diizlemler arasi bu
mesafeden CuO yapisinin (-111) diizlemi tanimlanabilmektedir [242]. Sekil
4.22e'deki seg¢ilmis alan elektron kirinimi (SAED) paternleri incelendiginde ise (110)
(-111) (111) (-202) (020) ve (-113) diizlemlerinin varhg goéziikmektedir ve bu
diizlemler Sekil 4.14'deki XRD grafigindeki CuO yapisina ait kirmim zirveleri ile

uyumludur.
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Sekil 4.22. CuO yapisinin (a-d) TEM gorntileri ve (e) SAED paterni.

Sekil 4.23 GA-CuO yapilarimin mikro yapisini incelemek i¢in yapilan TEM
analizlerinin goruntulerini vermektedir. Sekil 4.23a ve 4.23b incelendiginde 25-45
nm boyutunda CuO nano yapilarin bulundugu ve bu yapilarin grafen tabakalari
arasinda dagildig1 goziikmektedir. Sekil 4.23d incelendiginde ise diizlemler arasi
mesafenin 0,254 nm oldugu goziikkmektedir ve diizlemler arasi bu mesafeden CuO
yapisinin (-111) diizlemi tanimlanabilmektedir [237]. Sekil 4.23e'deki segilmis alan
elektron kirinimi (SAED) paternleri incelendiginde ise Sekil 4.23e'deki CuO yapisina
ait diizlemlere ilave olarak (002) diizleminin varlig1 goziikkmektedir. Grafene ait olan
bu diizlem Sekil 4.14'deki GA-CuO yapisina ait XRD analizini desteklemekte ve

CuO ve grafen yapilarinin varligini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.23. GA-CuO yapisinin (a-d) TEM goruntuleri ve (e) SAED paterni.

SnO; yapilarinin mikro yapisini incelemek i¢in yapilan TEM analizlerinin
gorintileri Sekil 4.24'de verilmektedir. Sekil 4.24a ve 4.24b incelendiginde ortalama
50-60 nm boyutunda SnO; nano yapilarin iiretildigi gozikmektedir. Sekil 4.24c'de
ise yapmin kristalin oldugunu goziikmektedir. Yiksek kristalinlige sahip
malzemelerde kristal kafes bozunmasinin daha az meydana geldigi ve bu
malzemelerin daha diizgin Na iyonu gecis kanallar1 olusturdugu sdylenmektedir
[227]. Sekil 4.24d incelendiginde diizlemler arasi mesafenin 0,343 nm oldugu
goziikmektedir. Diizlemler arast bu mesafeden SnO; yapisinin (110) dizlemi
tanimlanabilmektedir [243]. Sekil 24e'deki segilmis alan elektron kirmnimi1 (SAED)
paternleri incelendiginde ise (110) (101) (200) (211) (220) ve (310) duzlemlerinin
varligi goziikmektedir ve bu diizlemler Sekil 4.15'deki XRD grafigindeki SnO;

yapisina ait kirinim zirveleri ile uyumludur.
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Sekil 4.24. SnO; yapisinin (a-d) TEM gortntuleri ve (e) SAED paterni.

Sekil 4.25 GA-SnO; yapilarinin mikro yapisini incelemek icin yapilan TEM
analizlerinin gortntulerini vermektedir. Sekil 4.25a ve 4.25b incelendiginde ortalama
15-60 nm boyutunda SnO; nano yapilarin bulundugu ve bu yapilarin grafen
tabakalar1 arasinda dagildigi gozikkmektedir. Sekil 4.25d incelendiginde ise
diizlemler arasi1 mesafenin 0,264 nm oldugu goziikmektedir ve diizlemler arasi bu
mesafeden SnO, yapisinin (101) diizlemi tanimlanabilmektedir [244]. Sekil
4.25e'deki secilmis alan elektron kirinimi (SAED) paternleri incelendiginde ise Sekil
4.25e'deki SnO; yapisina ait diizlemler goziikkmektedir fakat grafene ait olan (002)
dizlemini temsil eden pik, SnO; yapisina ait (110) diizlemini temsil eden pik ile
cakistig1 icin grafene ait olan bu diizlem goézilkmemektedir. Bu durum Sekil

4.15'deki GA-SnO;, yapisina ait XRD analizini desteklemektedir.
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Sekil 4.25. GA-SnO; yapisinin (a-d) TEM goruntileri ve (e) SAED paterni.

4.1.3.5. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Sekil 4.26a CuO ve GA-CuO'nun farkli sicakliklarda yapisal kararliligi incelemek
icin ve yapidaki kalsinasyon sicakligini belirlemek i¢in hava atmosferinde 25-1000
°C'de ve 10 °C/dakika 1sitma hizinda gerceklestirilen TGA egrilerini vermektedir.
Grafik incelendiginde CuO yapis1 c¢ok yiiksek termal kararlilik gdstermis ve
neredeyse hi¢ agirlik kaybi gostermemistir [245]. GA-CuO'da ise agirlikca %
80,55'lik belirgin bir kayip gozlemlenmektedir. Bu kayip ~200 °C'den 6nce yapidaki
fiziksel suyun wuzaklasmasina, ~200 °C'den sonra ise karbonlarin havada
yanmasindan kaynaklandigina atfedilebilmektedir. Agirlik kaybi1 ~700 °C'ye kadar
strekli artmakta ve ~700 °C'de tamamlanmaktadir [246]. Bu durumda yapidaki
grafenin ~700 C'nin sonunda tamamen yandigi sdylenebilmektedir. Nihai durumda
GA-CuO yapisinda agirlikca % 19,45 CuO oldugu dogrulanmaktadir. SnO, ve GA-
SnO2'nun hava atmosferinde 25-1000 °C'de ve 10 °C/ dakika 1sitma hizinda
gergeklestirilen TGA egrileri ise Sekil 4.26b'de vermektedir. SnO, yapisina ait grafik
incelendiginde yapinin ¢ok yiiksek termal kararlilik gosterdigi ve neredeyse hig
agirlik kaybi gostermedigi anlagilmaktadir [247]. GA- SnO, yapisinda ise ~200
°C'den oOnce yapidaki fiziksel suyun uzaklasmasina, ~200 °C'den sonra ise
karbonlarin havada yanmasina atfedilebilen agirlikca % 80,43'liik belirgin bir kayip
gozlemlenmektedir. Agirlik kayb1 ~800 °C'ye kadar strekli artmakta ve ~800 °C'de
tamamlanmaktadir [246]. Bu durumda yapidaki grafenin ~800 C'nin sonunda
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tamamen yandig1 sdylenebilmektedir. Nihai durumda GA-SnO; yapisinda agirlik¢a
% 19,57 SnO; oldugu dogrulanmaktadir.

(a) (b)

i %1.09 . %0.62

80 80
< s
= 604 £ oo
o) Yoy
< <

40 40

- o %80.55 N Snoy %80.43

—— GA-CuO —— GA-SnO2
: : : .
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.26. (a) CuO ve GA-CuO, (b) SnO, ve GA- SnO; yapilarinin TGA analizleri.

4.1.3.6. BET analizleri

Sekil 4.27a CuO ve GA-CuO numunelerinin N, adsorbsiyon-desorpsiyon
izotermlerinin grafigini verilmektedir. CuO ve GA-CuO numunelerinin spesifik
yiizey alanlari, Brunauer-Emmett-Teller (BET) modelinden tahmin edilmistir ve
strastyla 20,6 ve 112,1 m? g dir. GA-CuO yapisinin yiizey alannin CuO'dan fazla
olmasi temas alaninin da daha fazla olmasini saglamaktadir. Bu durum GA-CuO
elektrolitinin 1slanabilirligini de arttirmaktadir. Sonug olarak GA-CuO daha hizli Na*
transferine sahip olarak daha iyi elektrokimyasal performans gdstermektedir. SnO;
ve GA-SnO; numunelerinin N, adsorbsiyon-desorpsiyon izotermlerinin grafigi ise
Sekil 4.27b'de verilmektedir. Brunauer-Emmett-Teller (BET) modelinden tahmin
edilen BET ylizey alanlar1 sirasiyla SnO, ve GA- SnO, numuneleri igin 30,2 ve 142,4
m? g* dir. Ayni sekilde, GA-SnO; yapisinin yiizey alaninin SnO,'den fazla olmasi
temas alaninin da fazla olmasi anlamina gelmektedir. Bu durum elektrolitin
1slanabilirligini arttirmakta ve ayrica Na' transferini hizlandirarak daha iyi
elektrokimyasal performans saglamaktadir [232]. Sonug olarak, grafen aerojel katkisi
daha biiyiik spesifik yiizey alanina sahip olan GA-CuO ve GA-SnO, numunelerini

CuO ve SnO,'ye gore daha avantajli elektrotlar haline getirmistir.
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Sekil 4.27. (a) CuO ve GA-CuO, (b) SnO, ve GA- SnO; elektrotlarinin nitrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrileri.

4.1.3.7. XPS analizleri
CuO ve GA-CuO yapilarinin kimyasal bilesenleri hakkinda daha fazla bilgi edinmek

ve karsilastirma yapabilmek icin X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analizi
yapilmistir ve elde edilen grafikler Sekil 4.28'de verilmektedir. Sekil 4.28a'da CuO
ve GA-CuO numunelerinin 0-1200 eV baglanma enerjisi araligindaki XPS
spektrumunun tam taramasi incelendiginde Cu, O, ve C elementlerinin varligini
goziikmektedir. Sekil 4.28b'de bulunan GA-CuO yapisina ait C1 spektumlarina ait
grafikler incelendiginde sirasiyla 284,40, 285,8 ve 288,1 eV'de C-O, C-C ve C=0
piklerinin varhig1 goéziikmektedir. Bu sonuclar yapidaki grafen varligm
desteklemektedir. Sekil 4.28c ve 4.28d'de bulunan Cu2p'nin yuksek ¢ozunirlikli
XPS spektrumu incelendiginde ise Cu2ps/; ve Cu2psp'ye karsilik gelen sirasiyla CuO
numunesi igin 952,7, 932,6, eV'da ve GA-CuO igin 952,8, 932,8, eV'da CuO
yapisina ait pikler géziikmektedir. Bu piklere ilave olarak 3d'deki dolmamis kabugun
(Cu3d9) varhigimi gosteren 942,5 eV'da Cu2ps2'nin uydu piki bulunmaktadir ve bu da
Cu*™®nin varligini teyit etmektedir [248]. Sekil 4.28e ve 4.28f'deki O1s piki ise ~ 531
eV olarak 6l¢ctlmektedir ve elektrofilik oksijen formunda olan kafes oksijenini (Oya)
temsil etmektedir ve metal oksit bolgelerindeki (Cu** - 0% ) O*'in baglanma enerjisi
ile uyumludur [249]. Elde edilen tiim sonuglar literaiitrdeki CuO yapisina ait pikler
ile uyumludur ve CuO yapisinin basaril sekilde sentezlendigini gostermektdir [250].
GA-CuO numunesine ait olan Sekil 4.28d'deki XPS spektrumu incelendiginde de

CuO yapisinin varhigin1 korudugu gézikmektedir.
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Sekil 4.28. (a) CuO ve GA-CuO 'uin XPS spektrumu, (b—f) CuO ve GA-CuO 'nun
Cu2p'ler, O1s ve C1s'lerin yuksek ¢ozindrlukli XPS spektrumu.

Sekil 4.29 SnO; ve GA- SnO; yapilarinin kimyasal bilesenleri hakkinda daha fazla
bilgi edinmek ve karsilagtirma yapabilmek icin yapilan X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) analizinden elde edilen grafikleri vermektedir. Sekil 4.29a'da
SnO; ve GA-SnO; numunelerinin 0-1200 eV baglanma enerjisi araligindaki XPS
spektrumunun tam taramasi incelendiginde Sn, O, ve C elementlerinin varligini
goziikmektedir. Sekil 4.29b'de bulunan GA- SnO; yapisina ait C1 spektumlarina ait
grafikler incelendiginde sirasiyla 284,40, 285,5 ve 288,2 eV'de C-O, C-C ve C=0
piklerinin varhig1 goéziikmektedir. Bu sonuclar yapidaki grafen varligim
desteklemektedir. Sekil 4.29c ve 4.29d'de bulunan Sn3d'nin yiksek ¢ozunirlikli
XPS spektrumu incelendiginde ise ve Sn3ds;, ve Sn3ds,'ye karsilik gelen sirasiyla
SnO;, numunesi igin 495,6, 487,1 eV'da ve GA- SnO; igin 495,7, 487,2, eV'da SnO,
yapisina ait pikler goziikmektedir. GA-SnO, numunesinde bu pikler grafene

katkilanan SnO;min varhigmi gostermektedir. SnO; yapisimin  Sekil 4.29e ve
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4.29fdeki O1s piki ise ~532 eV olarak Olgilmektedir ve elektrofilik oksijen
formunda olan kafes oksijenini (O4) temsil etmektedir. Elde edilen tim sonuglar
literattrdeki SnO, yapisina ait pikler ile uyumludur ve SnO; yapisinin basarili
sekilde sentezlendigini gostermektdir [251]. GA-SnO, numunesine ait olan Sekil
4.29d'deki XPS spektrumu incelendiginde de SnO; yapisinin varligini korudugu
gOzikmektedir. .
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Sekil 4.29. (a) SnO, ve GA- SnO; 'uin XPS spektrumu, (b—f) SnO;, ve GA- SnO;,
'nun Sn3d'ler, O1s ve C1ls'lerin yuksek ¢cozunarltklt XPS spektrumu.

4.2. Malzemelerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

4.2.1. Grafen aerojelin elektrokimyasal analizleri

Sekil 4.30, 0,01-1,5 V potansiyel aralifinda sentezlenen grafen aerojel anot
elektrotun CV analizini gdstermektedir. Ik dongiide, karbon nanotellerine benzer
sekilde, kat1 elektrolit ara fazinin (SEI) olusumuyla iliskili olarak Na / Na * 'ya gore
~0,2 V'da tersinir pik goziikmektedir. Diger dOrt dongiide bu egrilerin daha diisiik

olmast sodyum iyonu interkalasyonu ve de-interkalasyon sirasinda grafen
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tabakalarinin kararliligimi gosterdigi soylenebilmektedir [252]. Grafen aerojel anot
elektrotunun EIS egrileri Sekil 4.30b'de gosterilmektedir. Sekil 4.30 b'deki Nyquist
grafikleri incelendiginde hem yarim dongli hemde egimli ¢izginin oldugu
goziikmektedir. Bu durum elektrokimyasal siirece hem Na® iyin difiizyonunun hem
de yiik transferinin dahil olduguna atfedilebilmektedir [228]. Zreal ekseni lzerindeki
kesisme elektrolit direncine karsilik gelen ohmik direnci (RS) temsil ederken yiiksek
frekanstaki yarim daire, SEI filmine (Rint) ve sarj transfer direncine (Rct) karsilik
gelmektedir. Egim ise, aktif malzemelerdeki Na® difiizyonu ile baglantili olan
Warburg empedansin1 (Wdif) temsil etmektedir. GA anotun ait Rs degeri 4,796 Q ,
Ret degeri 153,55 Q'dur. Dy," degeri ise 5,60 x 10 cm?s* olarak hesaplanmastir.
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Sekil 4.30. GA elektrotlarinin (2) 0.01 V-1.5 V voltaj araliginda 0,1 mV s— 1'deki ilk
bes dongii i¢in CV egrileri, (b) Nyquist grafikleri.
Sekil 4.31a’da ise grafen aerojel, anot elektrotunun galvanostatik sarj/desarj egrileri
gorilmektedir.  Elektrokimyasal testler, 0,01-3 V  potansiyel araliginda
gerceklestirilmistir. GA elektrotu ilk cevrimde 716,62 mAh g™ desarj kapasitesi
gostermektedir. 5. ¢evrimde bu desarj kapasitesinin 285,86 mAh g'l'dﬁstﬁgﬁnii
goziikmektedir. Ik ¢evrimdeki bu yiiksek kapasite degeri, elektrolit indirgeyici
ayrigsmaya, grafen tabakalar Uzerindeki oksijen iceren fonksiyonel gruplar ile sodyum
iyonlar1 arasindaki reaksiyonlara ve kati elektrolit ara faz (SEI) tabakasinin
olusumuna baglanmaktadir [195]. GA anot elektrotunun desarj kapasitesinin 5.
cevrimde 652,36 mAh g degerine diismesi sodyum iyonlarinin kafeste geri
dontistimsiliz olarak tutulmasi veya SEI tabakasini olusturmak igin elektrotlarin
yiizeyinde bozunma reaksiyonlarinin meydana gelmesine atfedilebilmektedir [237].
50. gevrimde 252,22 mAh g, 100. cevrim sonunda 238,59 mAh g™ ve 250 cevrim
sonunda 119,34 mAh g™a kapasite degeri elde edilmistir. Sonu¢ olarak GA
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elektrotunda ilk ¢evrimden sonra, 6zellikle 5. ile 100. ¢evrim arasinda kapasite kaybi1
oraninin diisiikk oldugu goziikkmektedir. Sekil 4.31b ise GA elektrotunun ¢evrim
sayisina karsi desarj kapasitesi grafiklerini vermektedir. GA elektrotu daha once
belirtilen nedenlerden dolay1 ilk 3 ¢evrimde yiiksek kapasite kayiplar1 gosterdigi ve
daha sonra anotun kararli hale gelerek kapasite kayiplarinin azaldig1 goziikmektedir.
GA elektrotunun artan ¢evrim sayisinda iyi ¢evrim kararliligina sahip olmas1 grafene
ait Ustiin 6zelliklerin yani sira aerojelin 3 boyutlu gozenekli yapisinin sagladig
avantajlara da sahip olan grafen aerojelden beklenen sonuca ulasildigin

gOstermektedir.
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Sekil 4.31. (a) GA elektrotunun sarj ve desarj egrileri (b) GA elektrotlarinin dongii
performansi.

4.2.2. NVP/C ve GA-NVP/C katot yapilarinin elektrokimyasal analizleri

4.2.2.1. Cevrimsel voltagram (CV)

NVP/C ve GA-NVP/C numunelerinin elektrot reaksiyonlar1 sirasinda faz
doniistimlerini ve elektrokimyasal reaksiyon siireclerini incelemek i¢in CV analizi
yapilmustir. Sekil 4.32 sirasiyla NVP/C ve GA-NVP/C numunelerinin 2,5 ile 4,0 V
arasinda 0,1 mVs" tarama hizindaki CV testlerini vermektedir. Denklem 4.1'de
gosterildigi gibi CV egrileri NagVy(PO,)s; kristal yapisina Na eklenmesi ve
¢ikarilmasindan kaynaklanan V¥*/V** redox cifti reaksiyonu gdstermektedir [253].
Oksidasyon  isleminde, 3,5 V civarinda NazV,(POg)s'ten NaV,(POy)s'e faz
doniisiimiinden  kaynaklanan Na'/Na reaksiyonuna ait oksidasyon piki
gOzukmektedir [235, 253, 254]. Bu tek pik, indirgeme surecinde iki pik olarak
ayrismaktadir. Bu durumun sarj-desarj sirasindaki bélgesel 1stnmanin yol agtigt Na*
un Na(1l) bolgesinden Na(2) bolgesine gegisinden kaynaklanmaktadir. Bu durumun
elektrolit bilesimiyle de ilgili oldugu diisiiniilmektedir [235, 255]. Ayrica CV egrileri
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GA-NVP/C numunesinin daha yiiksek redox zirvelerine sahip oldugunu da
gostermektedir. GA takviyesi, daha hizli kinetik ve daha yiiksek kapasitenin yani sira
gelismis Na® ekleme ve ¢ikarma olanag: saglamaktadir [235]. Son olarak, NVP/C
yapisina ait cv egrisi incelendiginde NaV,(POg4)s ve V,(POy)s arasindaki iki fazli
reaksiyondan kaynaklanan Na‘/Na'ya karst 3,89 V'da V*/V°* ciftinin redoks
reaksiyonuna karsilik gelen bir ¢ift tepe noktasi goziikmektedir. GA-NVP/C
yapisinda ise bu redoks cifti gozukmemektedir. Bu durum, GA-NVP/C yapisinin
yiiksek derecede oksitlenmis ve yari kararli V,(POy)s fazinin olmamasi nedeniyle

daha iyi bir dongu performansi gosterecegi anlamina gelmektedir [235].
Na3V;3(P0,); © Nas_, V53 V4 (P0,); + xNat + xe™ (4.1)

Denklem 4.2'deki Randles Sevcik denklemi kullanilarak CV egrisinde Na-iyon
diftizyon katsayist da (D) hesaplanilabilmektedir. Randles - Sevcik denklemi:

Ip =2.69 x 10°n ¥2 A Dy, % Cnav 2 (25 °C) (4.2)

burada Ip katodik ve anodik piklerdeki tepe akimini (A), n interkalasyon sirasinda
molekiil basina elektron sayismi (V3*/V** redoks cifti icin n = 1), A katot yiizey
alanini (cmz), Cna elektrottaki Na iyonlarinin konsantrasyonunu (mol cm‘3), D Na
iyonlarmin difiizyon katsayisini (cm? s™) ve v tarama hizini (V s™) temsil etmektedir
[256].
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Sekil 4.32. 2,5 V-4 V voltaj araliginda 0,1 mV s— 1'deki ilk bes dongii icin CV
egrileri (a) NVP/C, (b) GA-NVP/C.

Anodik ve katodik pikte gerceklesen reaksiyonlara gore 5. cevrimdeki diflizyon
degerleri denklem 4.2°e gore hesaplanmustir. Tablo 4.1'e gére GA-NVP/C yapisina
ait difiizyon katsiyis1 degerleri NVP/C yapisina ait olan diflizyon katsayisi
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degerlerinden biiyiiktiir. Bu durum grafen aerojelin yiiksek yiizey alan1 ve ¢ boyutlu
yapisindan kaynaklanan olagan {stii iyonik iletkenlik oOzellikleri nedeniyle
elektrotlarin diflizyon hizlarim1 6nemli Olgiide arttirdigimi gostermektedir. Ayrica
Tablo 4.1, CV egrilerinden elde edilen polarizasyon voltaji degerlerini de
vermektedir. Yuksek polarizasyon voltaji, pil performansint diisiirmektedir [257].
Veriler incelendiginde GA-NVP/C numunesinin daha kiigiik polarizasyon voltajina

sahip oldugu goziikkmektedir.

Tablo 4.1. Elektrotlarin CV analizi sonucunda elde edilen pik parametreleri.

Epa Epc AEp IaXlO_3 |%X10_ DNaa(szs-l) DNac(szs_l)
A) (A)

NVP/C 355 322 033 0,66 0,43 3,26x10"° 1,39 x 1010

GA-NVP/C 351 329 0,22 1,03 0,70 7,96x10™ 3,67x10™"°

4.2.2.2. Galvanostatik sarj/desarj analizleri

NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarinin katot olarak kullanildigi yari hiicrelerin
elektrokimyasal performansini degerlendirebilecegimiz sarj-desarj egrileri sirasiyla
Sekil 4.33'de verilmektedir. Bu elektrokimyasal testler 2,5 V- 4V potansiyel
araliginda ve 0,1C hizlarinda gergeklestirilmistir. NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlari
icin elde edilen desarj kapasiteleri Tablo 4.2'de verilmektedir. Sekil 4.33a, NVP/C
elektrotunun baslangic dongiisiinde 105,83 mAh g' desarj kapasitesine sahip
oldugunu gostermektedir. Ancak 250 ¢evrimden sonra desarj kapasitesi 72,86 mAh
g* oarak elde edilmistir. Ayrica 3,89 V'da gdziiken pikin CV egrisi ile uyumlu ve
VIV doniisiimiiyle ilgili oldugu soylenebilmektedir. GA-NVP/C elektrotuna ait
olan Sekil 4.33b'deki galvanostatik sarj-desarj egrisi ise baglangi¢ dongiisiinde
107,14 mAh g* elde edilen desarj kapasitesinin 250 ¢evrim sonunda sadece 102,16
mAh gla diistigiinii gostermektedir. GA-NVP/C elektrotundaki 3,1 V ile 3,4 V
arasindaki voltaj platosu ise, NazV,(POg4)s ve NaVy(PO,)s arasinda iki asamali bir
dontistimii gostermektedir [235]. Ayrica NVP/C elektrotunda sarj sirasinda 3,89 V'ta
gbzlemlenen pik GA ilavesiyle ortadan kalkmistir ve bu durum da CV egrileriyle
uyum gostermektedir. Sonu¢ olarak NVP/C elektrotunun spesifik desarj kapasitesi
artan cerim sayisiyla birlikte biiyiikk oranda azalma egilimindeyken, GA-NVP/C

elektotunun desarj kapasitesinde ise kiigiik bir miktar diisiis meydana gelmektedir.
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Sekil 4.33. (a) NVP/C ve (b) GA-NVP/C elektrotlarinin sarj ve desarj egrileri.

Tablo 4.2. NVP/C ve GA-NVP/C vyapilarindan elde edilen spesifik desarj
kapasiteleri

1. cevrim 5. cevrim 50. gevrim  100. ¢cevrim  250. ¢evrim
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)

NVP/C 105,83 105,20 101,35 90,60 72,86

GA-NVP/C 107,14 106,25 104,56 104,45 102,16

Sekil 4.34a ise 0,05C ile 5C arasinda gergeklestirilen hiz testi sonuglarini
vermektedir. Elde edilen degerler Tablo 4.3'de verilmektedir. Her iki numunede de
0,05C, 0,1C ve 0,2C hizlarinda desarj kapasite degerlerinde belirgin bir degisiklik
yoktur. Ancak artan hiz degerlerinde NVP/C yapisinin hiz performansinin GA-
NVP/C'a gore ¢ok daha diisiik oldugu goziikmektedir. Sekil 4.34b, NVP/C ve GA-
NVP/C elektrotlarinin ¢evrim sayisina karsi desarj kapasitesi grafiklerini
vermektedir. 250 ¢evrim sonunda bu elektrotlarin desarj kapasiteleri sirasiyla 72,86
mAh/g ve 102,16 mAh/g degerlerine diismektedir. NVP/C elektrotu 250 ¢evrim
sonunda %31,16'lik kapasite kayb1 gosterirken GA-NVP/C elektrotu ise sadece %
4,8 lik bir kayip gostermektedir. GA-NVP/C hem artan ¢evrim sayisinda daha iyi
cevrim kararliligima hem de artan hizlarda daha yiiksek kapasite degerine sahip
olmaktadir. Bu durum, grafene ait iistiin 6zelliklerin yani sira aerojelin 3 boyutlu
g0zenekli yapisinin sagladigi avantajlara da sahip olan grafen aerojelden beklenen

sonuca ulasildigini gostermektedir.
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Sekil 4.34. (a) NVP/C ve GA-NVP/C clektrotlarinin ¢esitli akim hizlarinda hiz
performansi; (e) NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarinin  dongii
performans.

Tablo 4.3. NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarinin farkli sarj/desarj oranlarinda desarj
kapasiteleri

0.05C 0.1C 0.2C 0.5C 1C 2C 5C 0.05C
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)

NVP/C 106,34 105,07 101,30 66,99 45,46 - - 104,95

GA- 111,12 111,60 106,62 83,07 76,30 69,28 47,05 109,20
NVP/C

4.2.2.3. Empedans spektroskopisi (EIS)

Numunelerin elektrot reaksiyon kinetigini daha iyi anlamak icin gevrim &Oncesi
yapilan elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri sonucu Sekil 4.35'de
verilmektedir. Nyquist grafikleri incelendiginde iki numuneye ait egrilerde hem
yarim dongii hemde egimli ¢izginin oldugu goziikkmektedir. Bu durum
elektrokimyasal siirece hem Na* iyin difiizyonunun hem de yiik transferinin dahil

oldugunu gostermektedir [228].
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Sekil 4.35. (a) NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarmin Nyquist grafikleri; (b) diisiik
frekans bolgesinde Z' ve o— 1/2 arasindaki iliski.

Yiiksek frekanstaki yarim daire yiik transfer empedansin1 (Rct) ve ohmik elecronic
empedansini (Rs) gosterirken diisiik frekansli egimli ¢izgi ise aktif malzemelerdeki
Na" diflizyonu ile baglantili olan Warburg empedansim (Wdif) temsil etmektedir
[258]. NVP/C ve GA-NVP/C yapilarina ait Rs degerleri sirasiyla 6,73 Q ve 5,14 Q,
Rct degerleri sirastyla 592,70 Q ve 285,90 Q'dur (Tablo 4.4). GA-NVP/C yapisinda
Rs ve Rct degerinin diismesi ekleme/cikarma siiregleri sirasinda yiiksek iletkenlige
ve gozenekli yapiya sahip grafen aerojellerin elektron transferini ve iyon taginmasini
onemli 6lciide iyilestirmesinden kaynaklanmaktadir [235, 237]. Na* iyon difiizyon
katsayilari ise asagidaki denklem 4.3 [259] kullanilarak hesaplanmistir:

R2T?2

b (4.3)
© 2A2n*F4(C202

burada R gaz sabiti (8,314 J mol™ K™), T mutlak sicaklik (T=298,15 K), A elektrot
ylizey alani, n transfer edilen elektronlarinin sayisi, F Faraday sabitidir (F=96486 C
mol™), C elektrottaki sodyum iyonu konsantrasyonu (~6,92 x 10 mol cm™®) [227], o
Sekil 4.35b'den elde edilen Warburg faktéridar. NVP/C ve GA-NVP/C
numunelerine ait denklem 4.3 kullanilarak hesaplanan Dy, degerleri sirasiyla 2,41 X
10™ cm?™? ve 3,89 x 10 cm%™ dir. GA- NVP/C yapisinin daha yiiksek sodyum
iyonu difiizyon katsayisina sahip olmasi grafen aerojelin yapidaki difiizyon yolunu

ve katot ile elektrolit arasindaki temas alanini artirmasina atfedilebilmektedir.
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Tablo 4.4. NVP/C ve GA-NVP/C elektrotlarinin esdeger devre baglantisindan elde
edilen empedans parametreleri.

Rs (Q) Ret (Q) Dna’(cm®s™)
NVP/C 6,73 592,70 2,41 x 10
GA-NVP/C 5,14 285,90 3,89 x 10

4.2.3. Metal oksit anot yapilarinin elektrokimyasal analizleri

4.2.3.1. Cevrimsel voltagram (CV)

CuO ve GA-CuO numunelerinin elektrot reaksiyonlar1 sirasinda faz doniisiimlerini
ve elektrokimyasal reaksiyon siireglerini incelemek i¢in CV analizi yapilmistir ve
egriler Sekil 4.36'de verilmistir. Sekil 4.36a'da bulunan CuO eletrotuna ait egri
incelendiginde ilk dongilideki egri ile sonraki dort dongiinlin oldukga farkli oldugu
goziikmektedir. 11k indirgeme prosesinde, organik elektrolitlerin ayrismasia ve kati
elektrolit ara fazinin (SEI) olusumuna karsilik gelen 0,96 V'da bir indirgeme piki
gbziukmektedir. SEI tabakasi pil ¢evrim Omrii i¢in temel bilesenlerden biridir.
Elektrolitin ayrismasi1 farkli oksijen iceren bilesenlerin (Na-karbonat, Na-alkoksit
vb.) olugsmasiyla sonuglanmaktadir. Bu pik, SEI'nin istikrarli varligi nedeniyle
sonraki dongililerde kaybolmaktadir. Daha sonraki CV dongiilerinde, desarj
(sodiasyon) islemi sirasinda Cu,O fazimnin olusumuna (denklem 4.4-4.5) ve Cu,O
fazinin Cu ve NayO'ya indirgenmesine (denklem 4.6) karsilik gelen 1,74 V tersinir
bir indirgeme piki goziikmektedir. Sarj (desodiasyon) islemi sirasinda, sirasiyla Cu,O
fazinin olusmasina (denklem 4.7) ve Cu,O fazinin CuQO'ya oksidasyonuna (denklem
4.8) atfedilebilecek olan 1,2 V'de genis bir timsek ve 2,7 V'de bir tepe
bulunmaktadir [260]. Desodiasyon islemi sirasindaki prosesler asagidaki gbi

Ozetlenebilmektedir:
Desarj;
CuO + xNa* 4+ xe™ — Cu''y_,Cu',0;_4/, + x/2Na,0 (4.4)
2Cu"y_,Cu',0; 42 + (2 — 2x)Na* + (2 — 2x)e” = Cu,0 + (1 —x)Na,0  (4.5)
Cu,0 + 2Na*t + 2e™ - 2Cu + Na,0 (4.6)
Sarj;
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2Cu + Nay0 - Cuy0 + 2Na™ + 2e~ 4.7
Cu,0 + Na,0 — 2Cu0 + 2Nat + 2e~ (4.8)

Sekil 4.36b'deki GA-CuO anottuna ait CV egrisi incelendiginde ise yine ilk gevrimde
SEI tabakasinin olusumuna atfedilen 0,26V'da bir katodik pik goziukmektedir. Bu
pik, SEl'nin istikrarli varligi nedeniyle sonraki dongiilerde kaybolmaktadir. Daha
sonraki CV dongiilerinde, desarj islemi sirasinda Cu,O fazinin olusumuna ve Cu,O
fazinin Cu ve Na,QO'ya indirgenmesine karsilik gelen 2,2 V'da tersinir bir indirgeme
piki gozukmektedir. Sarj islemi sirasinda, sirastyla Cu,O fazinin olusmasina ve Cu,0
fazinin CuQ'ya oksidasyonuna atfedilebilecek olan 0,4 V'de genis bir timsek ve 2,5
V'de bir tepe bulunmaktadir

0.4+ 27V 0.4 04V 25V
0.2 0.2 7
0.0 0.0 -
< 024 < 02
E E
g 04 g 041
= =
< -0.6 < -06
0.8 0.8 :
— 1. gevrim ], gevrim
-1.04 2. gevrim 1.0 2. gevrim
——3. gevrim —3. gevrim
1.2 4. gevrim 1.2 ———4. gevrim
——5. gcevrim 5. cevrim
1.4 T T T T T T T -14 T T T T T T T
0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 0.0 05 1.0 15 20 25 30
Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 4.36. 0.01 V-3 V voltaj araliginda 0,1 mV s— 1'deki ilk bes dongii i¢in CV
egrileri (a) CuO, (b) GA-CuO.
SnO; ve GA-SnO; elektrotlarin elektrokimyasal ozellikleri gevrimsel voltametri
(CV) testi ile 0,001 V ve 3 V arasinda gergeklestirilmis ve ilk bes CV egrisi Sekil
4.37'de gosterilmistir. Sekil 4.37a'daki SnO; elektrotuna ait CV egrisi incelendiginde
incelendiginde ilk dongiideki egri ile sonraki dongilerde farkliliklar oldugu
gozikmektedir. Tlk indirgeme prosesinde, organik elektrolitlerin ayrismasina ve SEI
olusumuna karsilik gelen 0,4 V'da bir indirgeme piki goziikmektedir. Bu pik, SEI'nin
istikrarli varligi nedeniyle sonraki dongiilerde kaybolmaktadir. Farkli bir katodik
reaksiyonun gozlemlenmeme sebebi ise sodyumun yiiksek iyonik boyutundan dolay1
kaynaklanan doniisiim reaksiyonlarimin yavas kinetigi olarak sdylenebilmektedir
[261]. Sarj islemi sirasinda 0,95 V ve 1,6 V'da anodik pikler gdziikmektedir ve bu

pikler ~NaxSn'nin Sn'ye ve Sn ve NaO'nun SnO,'ye oksidasyonuna
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atfedilebilmektedir [238]. Sekil 4.37b'deki GA-SnO2 elektrotunun CV egrisi
incelendiginde ise yine ilk ¢cevrimde SEI tabakasinin olusumuna atfedilen 0,36V'da
bir katodik pik gozikmektedir. Pik, SEI'nin istikrarli varligi nedeniyle sonraki
dongulerde kaybolmaktadir. Diger dongiilerde 0,4 V'da meydana gelen katodik
reaksiyonlar ise SnO,'nin, Sn ve Na,O'yu olusturan Na" ile indirgeyici reaksiyonu ile
iliskilendirilmektedir (denklem 4.9, 4.10). Sarj islemi sirasinda ise 0,36 V, 1,08 V ve
2,5V'da anodik pikler goziikmektedir ve bu pikler NaxSn'nin Sn'ye ve Sn ve
Na,O'nun SnO,'ye oksidasyonuna atfedilebilmektedir [238].

Sn0, + 4Na™ + 4e~ & Sn + 2Na,0 4.9
Sn + 2Na,0 + xNa®™ + xe™ & NaxSn + 2Na,0 (4.10)
(a) ot - 0.4
095V 1.6V (b) 036V 1.08 V 2.5V
0.0 — 021
0.0
Ry 0.2
&‘ —_
E 02 T 041
E E 06
o 5 < sl
oxs o | 1.0 — 1. gevrim
‘ — 1. gevrim 2. cevrim
2. gevrim -1.2 4 — 3. gevrim
081 —3. gevrim i) ——4. gevrim
——dgevim ’ ——5. gevrim
06 T T T T T T 5 QeYnm -1.6 T T T T T T T
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Sekil 4.37. 0,01 V-3 V voltaj araliginda 0,1 mV s— 1'deki ilk bes dongii icin CV
egrileri (a) SnOy, (b) GA- SnO,.

4.2.3.2. Galvanostatik sarj/desarj analizleri

CuO ve GA-CuO elektrotlariin anot olarak kullanildigr yar1 hiicrelerin
elektrokimyasal performansini degerlendirebilecegimiz ve 0,01 V- 3V potansiyel
araliginda gergeklestirilen elektrokimyasal testlerin sonuglart sirasiyla Sekil 4.38'de
verilmektedir. CuO ve GA-CuO elektrotlari i¢in elde edilen desarj kapasiteleri Tablo
4.5'de verilmektedir. Sekil 4.38a, CuO elektrotunun baslangi¢ dongiisiinde 364,18
mAh g'1 desarj kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. 5. 50., 100. ve 250.
cevrimlerde sirastyla 358,89 mAh g™, 335,09 mAh g*, 188,78 mAh g™ ve 84,77
mAh g™ kapasite degerleri elde edilmistir. Sekil 4.38b'deki GA-CuO elektrotuna ait
olan galvanostatik sarj-desarj egrisi ise baslangic dongiisinde 2047,30 mAh g™ elde
edilen desarj kapasitesinin 5. ¢evrimde 652,36 mAh g'l'dﬁstﬁgﬁnﬁ gostermektedir.
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Ik ¢evrimdeki bu yiiksek kapasite degeri, elektrolit indirgeyici ayrismaya, grafen
tabakalar iizerindeki oksijen iceren fonksiyonel gruplar ile sodyum iyonlari
arasindaki reaksiyonlara ve kati elektrolit ara faz (SEI) tabakasinin olusumuna
baglanmaktadir [195]. GA-CuO anot elektrotunun desarj kapasitesinin 5. ¢evrimde
652,36 mAh g degerine diismesi sodyum iyonlarinin kafeste geri doniisiimsiiz
olarak tutulmasi veya SEI tabakasimni olusturmak i¢in elektrotlarin yiizeyinde
bozunma reaksiyonlarinin meydana gelmesine atfedilebilmektedir [237]. 50.
cevrimde 529,86 mAh g*, 100. cevrim sonunda 239,22 mAh g* ve 250 cevrim
sonunda 153,61 mAh g™a kapasite degeri elde edilmistir. Sonug¢ olarak CuO
elektrotunun spesifik desarj kapasitesinde 50 ¢evrim sonuna kadar az miktarda disiis
gozlemlenirken 100. ve 250. ¢evrimlere geldiginde diisiis hizli bir sekilde artmistir.
GA-CuO elektrotunda ise ilk ¢evrimden sonra az miktarda kapasite kayiplari
meydana gelmis ve genel olarak CuO elektrotuna gore daha ylksek kapasite

degerleri gostermistir.

Tablo 4.5. CuO ve GA-CuO yapilarindan elde edilen spesifik desarj kapasiteleri

1. cevrim 5. gevrim 50. gevrim  100. ¢evrim  250. ¢evrim
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)

CuO 364,18 358,89 335,09 188,78 84,77

GA-CuO 2047,30 652,36 529,86 239,22 153,61

Sekil 4.38c ise 0,05C ile 5C arasinda gergeklestirilen hiz testi sonuglarini
vermektedir. Elde edilen degerler Tablo 4.6'da verilmektedir. CuO ve GA-CuO
elektrotlarinda hizin artmasi ile birlikte elde edilen kapasite degerinin diistiigi
gbzlemlenmektedir. Bu durum da sodyum iyon pillerde CuO ve GA-CuO anot
elektrotlarinda yiiksek kapasite degerielde etmek icin yavas hizlarda calisilmasi
gerekliligini gostermktedir. Fakat hiz degerlerinde CuO yapisinin hiz performansinin
GA-CuQ'ya gore daha disiik oldugu goziikkmektedir. Ayrica CuO elektrotu 5C
hizinda performans gostermezken GA-CuO elektrotundan 240 mAh g desarj
kapasitesielde edilmistir. Bu durumun nedeni GA ilavesinin CuO ile elektrolit
temasimni azaltmast ve alasimlama/dealasimlama sirasinda CuO yapilarim
cevreleyerek SEI tabakasun biliylimesini engellemesine atfedilebilmektedir. Sekil
4.38d, CuO ve GA- CuO celektrotlarinin ¢evrim sayisina karsi desarj kapasitesi

grafiklerini vermektedir. GA-CuO elektrotu daha 6nce belirtilen nedenlerden dolay1
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ilk 5 cevrime kadar cok yiiksek kapasite degerleri gostermektedir. 250 ¢evrim
sonunda bu elektrotlarin desarj kapasiteleri sirasiyla 84,77 mAh/g ve 153,61 mAh/g
degerlerine diismektedir. GA-CuO hem artan ¢evrim sayisinda daha iyi ¢evrim
kararliligina hem de artan hizlarda daha yiiksek kapasite degerine sahip olmaktadir.
Bu durum, grafene ait istliin 6zelliklerin yani sira aerojelin 3 boyutlu gozenekli
yapisinin sagladigir avantajlara da sahip olan grafen aerojelden beklenen sonuca

ulasildigini géstermektedir.
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Sekil 4.38. (a) CuO ve (b) GA-CuO elektrotlarinin sarj ve desarj egrileri, CuO ve
GA- CuO elektrotlarinin (c) ¢esitli akim hizlarinda hiz performansi,
(d)dongii performansi.

Tablo 4.6. CuO ve GA-CuO elektrotlarmin farkli sarj/desarj oranlarinda desarj
kapasiteleri

0.05C 0.1C 0.2C 0.5C 1C 2C 5C 0.05C
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)

CuO 484,88 360,49 340,51 275,12 135,99 95,25 - 489,80

GA- 641,16 567,25 516,04 472,00 383,35 295,29 244,51 640.06
CuO
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Sekil 4.39'da SnO, ve GA-SnO; elektrotlarinin anot olarak kullanildigi yari
hiicrelerin elektrokimyasal performansini degerlendirebilecegimiz ve 0,01 V- 3V
potansiyel aralifinda  gerceklestirilen elektrokimyasal testlerin  sonuglari
verilmektedir. SnO, ve GA-SnO, elektrotlar1 i¢in elde edilen desarj kapasiteleri
Tablo 4.7'de verilmektedir. Sekil 4.39 a, SnO; elektrotunun baslangi¢c dongiisiinde
447,42 mAh g* desarj kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. 5. 50., 100. ve
250. cevrimlerde sirasiyla 357,86 mAh g, 305,69 mAh g*, 251,19 mAh g* ve
160,98 mAh g' kapasite degerleri elde edilmistir. Sekil 4.39b'deki GA-SnO,
elektrotuna ait olan galvanostatik sarj-desarj egrisi ise baslangi¢c dongiistinde 2517,12
mAh g* elde edilen desarj kapasitesinin 5. ¢evrimde 726,30 mAh g'l'diistﬁgﬁnﬁ
gostermektedir. Ik ¢evrimdeki bu yiiksek kapasite degeri, elektrolit indirgeyici
ayrigsmaya, grafen tabakalar lizerindeki oksijen iceren fonksiyonel gruplar ile sodyum
iyonlar1 arasindaki reaksiyonlara ve kat1 elektrolit ara faz (SEI) tabakasinin
olusumuna baglanmaktadir [195, 262]. GA-SnO; anot -elektrotunun desarj
kapasitesinin 5. cevrimde 726,30 mAh g* degerine diismesi sodyum iyonlarinin
kafeste geri dOniistimsiiz olarak tutulmasi veya SEI tabakasini olusturmak i¢in
elektrotlarin  yiizeyinde  bozunma  reaksiyonlarmin  meydana  gelmesine
atfedilebilmektedir [237]. 50. cevrimde 390,26 mAh g, 100. cevrim sonunda 375,18
mAh g* ve 250 cevrim sonunda 228,70 mAh g*a kapasite degeri elde edilmistir.
Sonug olarak SnO; elektrotunun spesifik desarj kapasitesinde genel olarak hizli
diisiis gozlemlenirken GA-SnO, elektrotunda ise ilk 5 ¢cevrimden sonra az miktarda
kapasite kayiplart meydana gelmis ve genel olarak SnO; elektrotuna gore daha

yiiksek kapasite degerleri gostermistir.

Tablo 4.7. SnO; ve GA-SnO; yapilarindan elde edilen spesifik desarj kapasiteleri

1. cevrim 5. cevrim 50. cevrim  100. ¢cevrim  250. ¢evrim
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)

SnO, 447,42 357,86 305,69 251,19 160,98

GA- SnO», 2517,12 726,30 390,26 375,18 228,70

0,05C ile 5C arasinda gergeklestirilen hiz testi sonuglari ise Sekil 4.39c'de
verilmektedir. Elde edilen degerler Tablo 4.8'de verilmektedir SnO, ve GA-SnO;
elektrotlarinda hizin artmasi ile birlikte elde edilen kapasite degerinin diistiigi

g6zlemlenmektedir. Bu durum da sodyum iyon pillerde SnO, ve GA-SnO, anot
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elektrotlarinda yiiksek kapasite degeri elde etmek icin yavas hizlarda calisilmasi
gerekliligini gostermktedir. Fakat hiz degerlerinde SnO; yapisinin hiz performansinin
GA-SnO,'ya gore daha diisiik oldugu goziikkmektedir. Ayrica SnO; elektrotu 5C
hizinda performans gostermezken GA- SnO, elektrotundan ~84 mAh g desarj
kapasitesi elde edilmistir. Bu durumun nedeni GA ilavesinin SnO; ile elektrolit
temasint azaltmast ve alasimlama/dealasimlama sirasinda SnO, yapilarini
cevreleyerek SEI tabakasun biliylimesini engellemesine atfedilebilmektedir. Sekil
4.39d, SnO, ve GA-SnO; elektrotlarinin gevrim sayisina karsi desarj kapasitesi
grafiklerini vermektedir. GA-SnO; elektrotu daha once belirtilen nedenlerden dolay1
ilk 5 c¢evrime kadar ¢ok yiiksek kapasite degerleri gostermektedir. 250 cevrim
sonunda bu elektrotlarin desarj kapasiteleri sirasiyla 160,98 mAh/g ve 228,70 mAh/g
degerlerine diismektedir. GA-SnO; hem artan ¢evrim sayisinda daha iyi ¢evrim
kararliligina hem de artan hizlarda daha yiiksek kapasite degerine sahip olmaktadir.
Bu durum, grafene ait istiin Ozelliklerin yani sira aerojelin 3 boyutlu gozenekli
yapisinin sagladigi avantajlara da sahip olan grafen aerojelden beklenen sonuca
ulasildigini gostermektedir. Yukarida belirtilen sonuglara dayanarak, sodyum iyon
piller icin GA katkist ile birlikte elektrotlarin artan elektrokimyasal performansi
asagidaki  nedenlere  baglanabilir. Ilk  olarak GA  ¢ergeveleri, Na/Sn
alagimlama/dealasimlama  reaksiyonlarindaki  biiyilk hacim  degisikliklerini
tamponlayabilir, bu da iletkenligi artirabilir ve hazirlanan elektrotun biitlinligiinii
koruyabilir. ikinci olarak, GA iizerindeki SnO, ya da CuQ'lar, GA'larin istiflenme
derecesini etkili bir sekilde azaltabilir ve ayn1 zamanda spesifik kapasiteyi artirabilen
elektro-aktif alam gelistirebilir. Ugiinciisii, 3 boyutlu iletken ag, kompozitin
elektronik ve iyonik iletkenligini artirabilir ve bu da hiz performansini degistirebilir
[238].

Tablo 4.8. SnO; ve GA-SnO; elektrotlarinin farkli sarj/desarj oranlarinda desarj
kapasiteleri

0.05C 0.1C 0.2C 0.5C 1C 2C 5C 0.05C
(mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)

SnO, 608,04 36513 317,96 225,50 119,53 69,50 - 405,37

GA- 1064,25 700,98 613,04 420,37 316,13 177,96 89,50 999,51
SnO»,
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Sekil 4.39. SnO;, ve (b) GA- SnO; elektrotlarinin sarj ve desarj egrileri, SnO, ve GA-
SnO; elektrotlarinin (c) gesitli akim hizlarinda hiz performansi, (d) dongi
performansi.

4.2.3.3. Empedans spektroskopisi (EIS)

Sekil 4.40 CuO, GA-CuO, SnO; ve GA-SnO, elektrotlariin reaksiyon kinetigini
daha iyi anlamak i¢in ¢evrim Oncesi yapilan elektrokimyasal empedans
spektroskopisi testleri sonucunu vermektedir. Nyquist grafikleri incelendiginde tim
elektrotlara ait egrilerde hem yarim dongli hemde egimli c¢izginin oldugu
gozikmektedir. Bu durum elektrokimyasal stirece hem Na® iyin difiizyonunun hem
de yuk transferinin dahil oldugunu gostermektedir [228]. Yiiksek frekanstaki yarim
daire yilik transfer empedansim1i (Rct) ve ohmik elecronic empedansint (Rs)
gosterirken diisiik frekansh egimli ¢izgi ise aktif malzemelerdeki Na* difiizyonu ile
baglantili olan Warburg empedansini (Wdif) temsil etmektedir [258]. CuO, GA-
CuO, SnO; ve GA-SnO; yapilarina ait Rs degerleri sirasiyla 6,59 Q ve 2,42 Q, 5,97
ve 3,07 Q Rct degerleri sirasiyla 541,01 Q, 203,05 Q, 423,40 Q ve 178,57 Q'dur.
(Tablo 4.3). Saf olan numunelerde hem Rs hem de Rct degerlerinin GA katkili olan
numunelere kiyasla daha yiiksek oldugu goziikmektedir. GA katkisi ile birlikte Rs ve

Rct degerinin diismesi ekleme/gikarma siirecleri sirasinda yiiksek iletkenlige ve

89



gozenekli yapiya sahip grafen aerojellerin elektron transferini ve iyon tasinmasini

onemli Ol¢iide iyilestirmesinden kaynaklanmaktadir [235, 237].
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Sekil 4.40. CuO, GA-CuO ve SnO,, GA-SnO; elektrotlarinin (a,c) Nyquist grafikleri;
(b,d) diisiik frekans bolgesinde Z' ve o— Y2 arasindaki iliski.

Na" iyon difiizyon katsayilar1 ise denklem (4.6) [259] kullanilarak hesaplanmustir.
Denklem 4.6'da kullanilan Warburg faktorl (o) ise Sekil 4.40b ve Sekil 4.40d'den
elde edilmistir. Hesaplanan Dy, degerleri Tablo 4.9'da verilmektedir. GA katkisi ile

birlikte sodyum iyonu difiizyon katsayisinin artmasi grafen aerojelin yapidaki

difizyon yolunu ve elektrot ile elektrolit arasindaki temas alanimni artirmasina

atfedilebilmektedir.

Tablo 4.9. CuO, GA-CuO, SnO; ve GA-SnO, elektrotlarmin esdeger devre

baglantisindan elde edilen empedans parametreleri.

Rs (Q) Ret (Q) Dna’ (cm?®s™)

CuO 6,59 541,01 2,12 x 10
GA-Cu0 2,42 203,05 4,92 x 10"
Sn0, 5,97 423,40 1,40 x 10
GA-Sn0; 3,07 178,57 3,30 x 10"
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4.3. Elektrotlarin Cevrim Sonrasi Karakteriasyonu

43.1. NVP/C ve GA-NVP/C Kkatotlarnmin c¢evrim sonrasi  yapisal
karakterizasyonu

GA-NVP/C elektrotu 50, 100 ve 250 c¢evrim sarj/desarj yapildiktan sonra kimyasal
ve yapisal degisiklikleri tespit edebilmek amaciyla XRD ve Raman analizleri
uygulanmistir. Sekil 4.41a GA-NVP/C elektrotunun ¢evrim 6ncesi, 50, 100 ve 250
¢evrim sonrast yapilan XRD sonuglarini Sekil 4.41b ise Raman analizi sonuglarini
vermektedir. XRD analizi grafigi incelendiginde ¢evrim 6ncesi durumda tiim kirinim
zirveleri, rombohedral kristal NASICON yapis1 altinda R-3c uzay grubuna iyi
endekslenebilen NVP yapisina ait kristalin pikler ve 26,3-'da grafene ait genis bir
tepe gozlemlenmektedir. Cevrim sonrasi yapilarda NVP'nin piklerinin varligini
stirdiirdiigii, gevrim sayisinin artmasiyla birlikte grafenin 26,3'deki XRD pikinin
genisledigi, kisaldigi ve amorf hale geldigi goziikmektedir. Bu durum grafen
tabakalar1 arasindaki mesafenin sarj-desarj islemlerinden sonra artmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.41b'deki Raman analizi incelendiginde grafen yapisina
ait D bandinin siddetinin ¢evrim sayisi arttik¢a arttigi gézlemlenmektedir. Meydana
gelen bu artis grafen tabakalar1 arasina giren sodyum iyonlarinin tekrarl
interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda kusurlu yapida artis meydana
gelmesine atfedilebilmektedir [263]. Yapidaki diizensizligi degerlendirmemizi
saglayan Ip/lg orani incelendiginde bu oran ¢evrim sayisinin artmasiyla birlikte 50
cevrim sonunda 1,13, 100. ¢evrim sonunda 1,14 ve 250. cevrim sonunda 1,15
degerine ulasmaktadir. Bu artis sp® kiimelerinin sayisinda ve/veya boyutunda bir
artigla agiklanabilmektedir [264, 265]. Cevrim sayisinin artmasiyla birlikte Ip/lg
oraninin artmasi ¢evrim sonrasinda elektrot yapilarinda hatalarin artmasma ve
yapisal bozulmaya atfedilebilmektedir. Fakat GA-NVP/C elektrotundaki bu artigin
cok kiigiik oldugu goziikmektedir. Bu durum 250 ¢evrimde bile yapida bozulmalarin
minimum diizeyde oldugunu ve sarj-desarj sonuglartyla uyumlu oldugu

gOstermektedir.
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Sekil 4.41. GA-NVP/C yapilarinin gevrim 6ncesi, 50. ¢evrim sonrasi, 100. ¢evrim
sonrast ve 250. gevrim sonrasi (a) XRD paternleri (b) Raman
spektrumlari.

GA-NVP/C yapilarinin 50, 100 ve 250 ¢evrim sonrasi yiizey ve kesit morfolojilerini
incelemek icin FE-SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.42a GA-NVP/C'dan elde edilen
katot yapilarinin ¢evrim Oncesi yiizey morfolojilerini vermektedir. Aerojel yapisina
ait gozeneklilik sekilde goziikkmektedir. Ayrica yiiksek biiyilitmeli goriintii NVP/C
pargaciklarinin yap1 boyunca homojen bir sekilde dagildigin1 gostermektedir. Sekil
4.42b ve 4.42c'deki 50 ve 100 ¢evrim sonrasi FE-SEM goriintiileri incelendiginde
genel olarak elektrodun ylizey biitiinliglinii korudugu gozlemlenmektedir. Sekil
4.42d'de ise bir miktar ¢atlak olusumu meydana geldigi goziikkmektedir. Fakat genel
olarak elektrotun yiizey biitiinligiiniin ¢ok fazla bozulmadigi gozlemlenmektedir.
Ayrica kesit goriintiileri incelendiginde ¢evrim Oncesi elektrotta ~80 pm olan kesit
kalinliginin ¢evrim sayisinin artmasiyla birlikte sirasiyla ~84, ~86 ve ~99 pm'ye
ciktigi goziikmektedir. Bu kiglk miktardaki artisin sebebini sodyum iyonunun
tekrarl interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda yapiy1 bir miktar bozmasina ve

grafen tabakalar1 aras1 mesafeyi artirmasina atfedilebilmektedir.
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Sekil 4.42. GA-NVP/C'nin FESEM goruntileri (a) ¢evrim oncesi, (b) 50. ¢evrim
sonrast, (c¢) 100. ¢gevrim sonrasi ve (d) 250. ¢gevrim sonrast.

GA-CuO elektrotu 50, 100 ve 250 ¢evrim sarj/desarj yapildiktan sonra kimyasal ve
yapisal degisiklikleri tespit edebilmek amaciyla XRD ve Raman analizleri
uygulanmistir. GA-CuO elektrotunun ¢evrim 6ncesi, 50, 100 ve 250 ¢evrim sonrasi
yapilan XRD sonuglar1 Sekil 4.43a'da, ve raman analizi sonuglar1 da Sekil 4.43b'de
verilmektedir. XRD analizi grafigi incelendiginde ¢evrim oncesi durumda grafene ait
pik ve bakir folyoya ait Cu pikeri dikkat cekmektedir. CuO yapisina ait pikler ise cok
yiiksek siddete sahip olan Cu pikleri nedeniyle cogunlukla soéniimlenmektedir.
Cevrim sonrasi yapilarda, ¢evrim sayisinin artmasiyla birlikte grafenin 26,3<'deki
XRD pikinin genigledigi, kisaldig1 ve amorf hale geldigi goziikmektedir. Bu durum
grafen tabakalar1 arasindaki mesafenin sarj-desarj islemlerinden sonra artmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.43b'deki Raman analizi incelendiginde grafen yapisina
ait D bandinin siddetinin ¢evrim sayisi arttik¢a arttigi gézlemlenmektedir. Meydana
gelen bu artig grafen tabakalar1 arasina giren sodyum iyonlarinin tekrarh
interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda kusurlu yapida artis meydana

gelmesine atfedilebilmektedir [263]. Yapidaki diizensizligi degerlendirmemizi
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saglayan Ip/lg orani incelendiginde ise ¢evrim sayisinin artmasiyla birlikte 50 ¢evrim
sonunda 1,16, 100. gevrim sonunda 1,17 ve 250. gevrim sonunda 1,18 degerine
ulasmaktadir. Bu artis sp? kiimelerinin sayisinda ve/veya boyutunda bir artisla
aciklanabilmektedir [264, 265]. Cevrim sayisinin artmasiyla birlikte Ip/lg oraninin
artmasi g¢evrim sonrasinda elektrot yapilarinda hatalarin artmasina ve yapisal

bozulmaya atfedilebilmektedir.
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Sekil 4.43. GA-CuO yapilarinin ¢evrim Oncesi, 50. ¢evrim sonrasi, 100. gevrim
sonrast ve 250. cevrim sonrast (a) XRD paternleri (b) Raman
spektrumlari.

GA-SnO; elektrotu 50, 100 ve 250 ¢evrim sarj/desarj yapildiktan sonra kimyasal ve
yapisal degisiklikleri tespit edebilmek amaciyla XRD ve Raman analizleri
uygulanmistir. GA-SnO, elektrotunun gevrim oncesi, 50, 100 ve 250 ¢evrim sonrast
yapilan XRD sonuglar1 Sekil 4.44a'da, ve raman analizi sonuglar1 da Sekil 4.44b'de
verilmektedir. XRD analizi grafigi incelendiginde ¢evrim oncesi durumda grafene ait
pik ve bakir folyoya ait Cu pikeri dikkat ¢cekmektedir. SnO, yapisina ait pikler ise
cok yiiksek siddete sahip olan Cu pikleri nedeniyle bir miktar soniimlenmektedir.
Cevrim sonras1 yapilarda, ¢evrim sayisinin artmasiyla birlikte grafenin 26,3"deki
XRD pikinin genisledigi, kisaldigi ve amorf hale geldigi goziikmektedir. Bu durum
grafen tabakalar1 arasindaki mesafenin sarj-desarj islemlerinden sonra artmasindan

kaynaklanmaktadir. Ayrica ¢evrim sonrast durumda diisiik siddetlerde dahi olsa
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SnO; yapisina ait pikler varligini siirdiirmektedir. Fakat 250. ¢evrimde 29,8 "da SnO
yapisina ait bir pik olustugu goziikmektedir. Bu da 250 ¢evrim sonunda yapida bir
miktar bozulmalar olustugunu gosteermektedir. Sekil 4.44b'deki Raman analizi
incelendiginde grafen yapisina ait D bandinin siddetinin ¢evrim sayisi arttik¢a arttigi
gbzlemlenmektedir. Meydana gelen bu artis grafen tabakalari arasina giren sodyum
iyonlarinin tekrarli interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda kusurlu yapida artis
meydana  gelmesine  atfedilebilmektedir ~ [263].  Yapidaki  diizensizligi
degerlendirmemizi saglayan Ip/lg orami incelendiginde ise g¢evrim sayisinin
artmasiyla birlikte 50 ¢evrim sonunda 1,18, 100. ¢evrim sonunda 1,19 ve 250. gevrim
sonunda 1,21 degerine ulasmaktadir. Bu artis sp? kiimelerinin sayisinda ve/veya
boyutunda bir artisla agiklanabilmektedir [264, 265]. Cevrim sayisinin artmasiyla
birlikte Ip/lg oraninin artmasi ¢evrim sonrasinda elektrot yapilarinda hatalarin

artmasina ve yapisal bozulmaya atfedilebilmektedir.
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Sekil 4.44. GA-SnO, yapilarinin ¢evrim oncesi, 50. ¢evrim sonrasi, 100. g¢evrim
sonrast ve 250. cevrim sonrasi (a) XRD paternleri (b) Raman
spektrumlari.

GA-CuO yapilarinin 50, 100 ve 250 ¢evrim sonrasi yiizey ve kesit morfolojilerini
incelemek icin FE-SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.45a GA- CuO'dan elde edilen

katot yapilarmin ¢evrim Oncesi yiizey morfolojilerini vermektedir. Aerojel yapisina
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ait gozeneklilik sekilde goziikmektedir. Sekil 4.45b ve 4.45c'deki 50 ve 100 ¢evrim
sonrast FE-SEM goriintiileri incelendiginde genel olarak elektrodun ylzey
biitiinltiglinii korudugu fakat gézeneklerin boyutunun biiyiidiigli gézlemlenmektedir.
Ayrica kesit goriintiileri incelendiginde ¢evrim Oncesi elektrotta 79,05 um olan kesit
kalinligmin ¢evrim sayisinin artmasiyla birlikte sirastyla 91,19, 96,32 ve 1411
pm'ye ¢iktigr gozikkmektedir. Bu artisin  sebebini sodyum iyonunun tekrarli
interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda yapiy1 bir miktar bozmasina ve grafen

tabakalar1 aras1 mesafeyi artirmasina atfedilebilmektedir.

Sekil 4.45. GA-CuO'nun FESEM goruntileri (a) ¢evrim oncesi, (b) 50. ¢evrim
sonrasi, (¢) 100. ¢evrim sonrasi ve (d) 250. ¢evrim sonras.

GA- SnO; yapilarinin 50, 100 ve 250 ¢evrim sonrasi yiizey ve kesit morfolojilerini
incelemek icin FE-SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.46a GA- SnO;'dan elde edilen
katot yapilarinin ¢evrim Oncesi yiizey morfolojilerini vermektedir. Aerojel yapisina
ait gozeneklilik sekilde gozikmektedir. Sekil 4.46b ve 4.46¢'deki 50 ve 100 ¢evrim
sonrast FE-SEM gorintiileri incelendiginde genel olarak elektrodun yiizey

biitiinliiglinii korudugu fakat gozeneklerin boyutunun biiylidiigi gézlemlenmektedir.

96



Ayrica kesit goriintiileri incelendiginde ¢evrim oncesi elektrotta 75,54 um olan kesit
kalinligmin ¢evrim sayisinin artmasiyla birlikte sirasiyla 77,97, 79,59 ve 79,60
pm'ye ¢iktigr gozikkmektedir. Bu artisin  sebebini sodyum iyonunun tekrarli
interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda yapiy1 bir miktar bozmasina ve grafen
tabakalar1 arast mesafeyi artirmasma atfedilebilmektedir. Ayrica 250. c¢evrim
sonundaki kesit goriintiisii incelendiginde yapinin biitiinliigiiniin bozulmaya basladigi

g6ziukmektedir.

Sekil 4.46. GA-SnO,'nin FESEM gorintlleri (a) cevrim oncesi, (b) 50. ¢evrim
sonrasi, (¢) 100. ¢evrim sonrasi ve (d) 250. ¢cevrim sonras.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Tez kapsaminda ilk olarak CuO, SnO; ve NVP/C yapilarn {iretilmistir. CuO
nanoyapilar1 ¢okeltme yontemi, SnO, nanoyapilari sulu ¢ozeltide gelistirme yontemi
ve NVP/C yapilar1 ¢dziicii buharlastirma yontemi kullanilarak iiretilmistir. Uretilen
bu yapilarinin elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla iletken, 3 boyutlu
ve gozenekli GA ile katkili yapilar iiretilmistir. CuO ve SnO, yapilarinin anot olarak
NVP/C yapisi katot olarak kullanilmasi amaglanmistir. Son durumda GA katkisinin
sodyum iyon pillerde hem anot hem de katot (zerindeki etkisinin incelenmesi
amaglanmistir. Sodyum iyon pillerde elektrotlarin elektrokimyasal ozellklerini
iyilestirebilmek amaciyla yapilan bu tez ¢alismasindan asagida verilen sonuglar elde

edilmistir:

1. XRD analizi sonuglar1 incelendiginde CuO, SnO; ve NVP/C yapilarinin litaratiirle
uyumlu bir sekilde ve empiirite icermeden {iretildigi goziikkmektedir. GA katkili
yapilarda ise GA-CuO ve GA-NVP/C yapilarinda CuO ve NVP/C piklerine ilave
olarak grafene ait olan pik varligin1 gostermektedir. GA-SnO; yapisinda ise grafene
ait olan pik SnO-'ye ait olan pik ile ortiistiigii igin XRD analizinde goziikmemektedir.
Fakat diger analizler GA-SnO, yapisinin da basarili bir sekilde sentezlendigini
gostermektedir. GO ve GA'e ait XRD analizleri incelendiginde ise GO yapisinin
basarili bir sekilde iiretildigi ve indirgeme isleminin de basarili bir sekilde yapilarak

grafen yapisinin elde edildigi goziikmektedir.

2. FE-SEM analizleri incelendiginde ise CuO ve SnO; yapiarinin nano boyutlarda ve
homojen daglimli olarak {iretildigi goziikmektedir. NVP/C yapisinda ise nanometre
boyutlarinda yapilarin {retildigi fakat bu yapilarin aglomerasyona ugrayarak
mikrometre boyutunda partikiiller meydana getirdigi géziikmektedir. Bu durum ise
yiiksek sicakliklarda uzun siireli reaksiyonlar sonucu meydana gelen yapilar i¢in
beklenilir bir sonugtur ve literatir ile uyumluluk gostermektedir. GO yapisinin FE-
SEM analizinde grafen oksit tabakalarmin varligi ve gozenekiz bir yapr1 dikkat

cekerken, GA yapisina ait goriintiilerde 3 boyutlu gézenekli yap1 dikkat cekmektedir.



Bu durum da gdzenekli bir yapt olusturma amacina ulasildigini desteklemektedir.
Katkili GA yapilarda ise grafen tabakalari, acrojele ait gdzeneklilik ve yapi igerisinde
dagilmis olarak bulunan CuO, SnO; ve NVP/C'lar gézikmektedir. Anot ve katotta
grafen aerojel igerisine katkilanan aktif malzeme miktar1 farklidir FE-SEM
analizlerinde de bu durum dikkat ¢ekmektedir. Katot olusturmak i¢in hazirlanan
yapida grafen aerojel icerisinde daha fazla NVP/C dikkat ¢ekerken, anot olustumak
i¢in hazirlanan yapilarda daha az CuO ve SnO, dikkat cekmektedir. EDS ve noktasal
haritalama analizleri incelendiginde de yapidaki C elementinin varligr grafen

katkisini desteklemektedir.

3. Mikroyapiy1 daha ayrintili incelemek icin yapilan TEM analizlerinde ise NVP/C
yapisinda karbon kaplamanin basarili sekilde gergeklestigi, SnO, ve CuO yapilarinda
nano boyutlarda dagilima sahip tanelerin tretilebildigi desteklenmektedir. GA katkili
yapilarda ise grafen tabakalar1 ve igerisinne dagilmig aktif malzemeler
g0zukmektedir. Ayrica SAED paterni analizinden elde edilen pikler XRD ile
uyumluluk  gostermekte ve yapilarmin  basarili  sekilde  sentezlendigini

desteklemektedir.

4. XPS ve Raman analizlerinde de saf olan yapilara ait olan pikler literatiir ile
uyumluluk gostermektedir. GA katkili yapilarda ise bu piklere ilave olarak C
elementine ait olan pikler varligin1 gostererek grafen katkisinin gerceklestigini
desteklemektedir. Termal analiz sonuglarinda da saf numunelerde agirlikta ¢ok az
miktarlarda kayip olurken, GA katkili numunelerde ise yapidaki karbonun

yanmasindan kaynakl yiiksek miktarda agirlik kayiplar1 dikkat cekmektedir.

5. BET analizinden elde edilen yiizey alani sonuclarinda ise GA katkisi ile birlikte
yiizey alaninin arttifi goziikmektedir. GA'in sahip oldugu gozenekli yap1 sonucu

desteklemektedir.

6. Uretilen tozlardan anot ve katot elektrotlart hazilanmis ve elektrokimyasal
analizler gergeklestirilmistir. CV egrileri incelendiginde NVP/C ve GA-NVP/C
yapilarinda sarj ve desarj sirasinda gerceklesen reaksiyonlara ait pikler net olarak
g0zukmektedir ve benzerlik gostermektedir fakat GA-NVP/C yapisinin daha yiiksek
redox zirvelerine sahip oldugu goziikkmektedir. Bu durum GA katkisinin kinetik
ozellikleri ve Na* ekleme cikarma ozelliklerini iyilestirdigini gdstermektedir. GA

katkisinin difiizyon hizina katkisini incelemek i¢in CV egrilerinden faydalanarak
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diftizyon hesab1 da yapilmis ve GA katkisinin difiizyon katsayisini iyilestirdigi
goriilmistiir. Anot yapilarinda ise saf halde iken sarj-desarj sirasinda reaksiyolarin
net bir sekilde goziiktiigii goriilmektedir. Fakat GA katkili yapilarda reaksiyonlara ait
pikler daha diisiik zirvelerde kendini gostermektedir. Bu durum anot i¢in hazirlanan
katkilt yapilarda yapr igerisinde katki miktarmin ¢ok az olmasi, daha ¢ok grafen
aerojel yapisinin bulunmasi ile iligkilendirilebilmektedir. Ayrica sodyumun yiiksek
iyonik boyutundan kaynaklanan doniisiim reaksiyonlarmin yavas kinetigi de bu

sonucun ¢ikmasini desteklemektedir.

7. Galvanostatik sarj-desarj egrilerinde NVP/C ve GA-NVP/C yapilarina ait desarj
kapasiteleri 1. gevrim sonunda sirasiyla 105,83 mAh g™ ve 107,14 mAh g™dir. 250.
¢evrim sonunda ise sirasiyla 72,86 mAh g* ve 102,16 mAh g kapasite degerleri
elde edilmistir. Baslangicta birbirine yakin desarj kapasitesine sahip olan bu
katotlarda 250. ¢evrim sonunda biiyliik farkliliklar goziikmektedir. Bu durum GA
katkisinin ¢evrim omriinii iyilestirdigini gostermektedir. Yine ayni katot yapilarina
hiz testi uygulanmis ve artan hizlarda desarj kapasitelerinin azaldig1 gézlemlenmistir.
Fakat desarj kapasitelerindeki bu azalma miktar1 iki numune i¢in ayn1 degildir.
NVP/C yapisinda bu azalmanin ¢ok daha fazla oldugu ve hatta 2C ve 5C hizlarinda
kapasite degeri elde edilmedigi goziikkmektedir. CuO, GA-CuO, SnO; ve GA-SnO;
notlarmin elektrokimyasal analiz sonuglar1 da katot ile benzerlik gostermektedir.
Fakat GA-CuO ve GA-SnO; yapilarinda ilk 5 ¢evrime kadar ¢ok yiiksek desarj
kapasiteleri elde edilmekte ve bu kapasite degerleri hizlica diiserek yaklasik olarak 5.
cevrim sonunda yap1 kararli hale gelmektedir. Bu durum yapidaki yiiksek orandaki
grafen aerojel miktarmin getirdigi ve deneysel sonuglar kisminda bahsedilen
nedenlere atfedilebilmektedir. Yapi1 kararli hale geldikten sonra CuO, GA-CuO,
SnO; ve GA-SnO; yapilarina ait desarj kapasiteleri 5. ¢evrim sonunda sirasiyla
358,89 mAh g, 652,36 mAh g, 357,86 mAh g™, 726,30 mAh g™ dir. 250. cevrim
sonunda ise sirastyla 84,77 mAh g'l, 153,61 mAh g'l, 160,98 mAh g'l, 228,70 mAh
g™ kapasite degerleri elde edilmistir. Sonug olarak GA katkisinin desarj kapasitesini
artirdigr goriilmektedir. Anotlara uygulanan hiz testi sonuglarinda da artan hizlarda
kapasitenin distiigii fakat desarj kapasitelerindeki bu azalma miktarlarinin katkili ve
katkisiz yapilarda farkli oldugu gozlemlenmistir. CuO ve SnO; yapisinda bu
azalmanin daha fazla oldugu ve hatta 5C hizlarinda kapasite degeri elde edilmedigi

g0zukmektedir. Sonug olarak GA katkili yapilarda hem artan ¢evrim sayisinda daha
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iyi ¢evrim kararliliina hem de artan hizlarda daha yiiksek kapasite degerine sahip
olmaktadir. Bu durum, grafene ait istiin 6zelliklerin yani sira aerojelin 3 boyutlu
gbozenekli yapisinin sagladigl avantajlara da sahip olan grafen aerojelden beklenen

sonuca ulasildigini géstermektedir.

8. Reaksiyon kinetigini daha iyi anlamak icin yapilan elektrokimyasal empedans
spektroskopisi testlerinde ise Rs ve Rct degerlerinin GA katkist ile birlikte diistiigii
goziikkmektedir. Bu durum ekleme/gikarma siirecleri sirasinda yiiksek iletkenlige ve
g6zenekli yapiya sahip grafen aerojellerin elektron transferini ve iyon tasinmasini
onemli olgiide iyilestirmesinden kaynaklanmaktadir. Nyquist egrileri ve Warburg
faktoru (o) kullanilarak elde edilen difiizyon degerleri ise GA katkisinin difiizyon
katsayisini 1yilestirdigini gostermektedir. GA katkisi ile birlikte sodyum iyonu
difiizyon katsayisinin artmasi grafen aerojelin yapidaki difiizyon yolunu ve elektrot

ile elektrolit arasindaki temas alanini artirmasina atfedilebilmektedir.

Sonug¢ olarak grafen aerojel katkisinin hem anot hem katot yapilarinda g¢evrim
Omriinii iyilestirdigi, artan hizlarda daha iyi kapasite degeri elde edilmesini sagladig,

Na" difiizyonunu kolaylastirdig1 gdzlenlenmistir.

9. Cevrim sonrasi yapilan analizler incelendiginde ise yapilan XRD analizinde genel
olarak yapiya ait piklerin varligini siirdiirdiigii fakat artan ¢evrim sayilariyla birlikte
grafene ait pikin kisaldigi ve genisledigi gézlemlenmektedir. Bu durum grafen
tabakalar1 arasindaki mesafenin sarj-desarj islemlerinden sonra artmasindan
kaynaklanmaktadir. Cevrim sonrast Raman analizi sonuglart ise ID bandinin
siddetinin ve |Ip/lg oranmin g¢evrim sayisininn artmasiyla birlikte arttig
gozlemlenmistir. Meydana gelen bu artig grafen tabakalari arasina giren sodyum
iyonlarinin tekrarli interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda kusurlu yapida artis
meydana gelmesine atfedilebilmektedir. Cevrim sonrast FE-SEM analizleri
incelendiginde ise ¢evrim sayisinin artmasiyla birlikte yapilarda az bir miktar
bozulmanin meydana geldigi gozilkmektedir. Kesit alan1 incelendiginde ise ¢evrim
sayisinin artmasiyla birlikte kesit kalinligmi arttigi gozlenlenmistir. Bu sonug
sodyum iyonunun tekrarli interkalasyon ve deinterkalasyonu sonucunda yapiyt bir

miktar bozmasina ve grafen tabakalar1 aras1 mesafeyi artirmasina atfedilebilmektedir.
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5.2. Oneriler

Enerji ihtiyacinin karsilanmasinda kullanilan fosil yakitlarin kullanimi giderek
artmaktadir ve bu artisa istinaden fosil yakitlar da hizla tilkkenmektedir. Ayrica fosil
yakitlarin kullanimi gevre kiriligine de sebep olmaktadir. Bu nedenle fosil yakitlarin
yerine kullanilabilecek yenilenebilir enerji kaynaklarina ihtiyag gilin gectiikce
artmaktadir. Fakat gereksinim bununla sinirli degildir. Yenilenebilir enerji kaynaklar
kesintilidir ve bu kaynaklar1 kesintisiz sekilde kullanabilmek i¢in enerji depolama

sistemlerine ihtiya¢ bulunmaktadir.

Sahip oldugu ¢ok sayida olumlu o6zellikler nedeniyle lityum iyon piller enerji
depolama sistemlerinde en yaygin kullanilan ikincil pillerdendir. Fakat lityum
kaynaklarinin tiikeniyor olmasi lityum yerine kullanilabilecek baska ikincil pillere
ihtiya¢ dogurmustur. Sodyum, lityuma benzer 6zelliklere sahip olmasi ve dogada bol
miktarda bulunmasi nedeniyle lityuma bir alternatif olarak gorulebilmektedir. Fakat
biiyiik iyonik yarigap gibi kullanimin1 sinirlandiran dezavantajlara sahiptir. Bu biiyiik
iyonik yaricap Na® difiizyonunu zorlastirmakta, yavaslatmakta ve biiyiik hacimsel
genlesmelere ve bunun sonucu olarak yapisal bozulmalara sebep olabilmektedir. Bu
dezavantajlarin ortadan kaldirimasi i¢in yogun calismalar yapilmasina ihtiyag
duyulmaktadir. CuO ve SnO;, sahip olduklar1 6zellikler nedeniyle sodyum iyon
pillerde anot olarak , Na3V2(PO4)s de katot olarak kullanilabilmektedir. Gelecek vaat
eden elektrot malzemesi olmasina ragmen diisiik elektrik iletkenligine sahip olmalari
gibi 6nemli dezavantajlari bulunmaktadir ve bu sebeple diisiik hizlarda bile teorik
kapasiteye tam olarak ulasamamaktadirlar. Bu sorunun Ustesinden gelmek igin
kullanilan ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Grafen gibi ikincil fazlarin kullanilmasi

bu yontemlerden biridir.

Grafen yiiksek iletkenlige ve yiiksek termal ve mekanik o6zelliklere sahip olan 2
boyutlu bir karbon allatropudur. Sodyum iyon pillerde grafenin katkili yapilarin
yapida bulunmasinin elektrokimyasal 6zellikleri iyilestirdigi gézlemlenmistir. Fakat
sinirli elektron tagima kanali ve daha az aktif bolgeye sahip olma, yeniden istiflenme
egilimi gosterme gibi kullanim alanimi kisitlayan 6zellikleri nedeniyle gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle 2 boyutlu bu garfen tabakalarmin, hafif, yiiksek
gozeneklilige sahip 3 boyutlu grafen aerojel yapilara doniistliriilmesi bazi
dezavantajlar1 ortadan kaldiracaktir. Cok diisiikk yogunluk ve yiiksek gdzeneklige

sahip bu 3 boyutlu grafen aerojeller yalnizca tabakalarin yeniden istiflenmesini

103



6nlemekle kalmamakta, ayn1 zamanda yiiksek iletkenlik ve genis spesifik yiizey alani

gibi grafen levhalarin 6zelliklerini de korumaktadir.

Bu tez calismasinda sodyum iyon piller i¢in kullanilan anot ve katotlarin
gelistirilmesi amacglanmistir. Bu nedenle iretilen saf CuO, SnO, ve NVP/C
elektrotlarina ilave olarak GA katkili GA-CuO, GA-SnO, ve GA-NVP/C elektrotlari
da iiretilmis ve GA katkisinin elektrokimyasal sonuglart nasil etkiledigi aragtirimstir.
Yapilan tiim analizlerde GA katkisinin ¢evrim omriinii artirdigi, artan hizlarda daha
yiiksek desarj kapasitelerine ulasilmasini sagladigi, Na* difiizyonunu kolaylastirdig

sonugclar elde edilmistir.

Bu tez kapsaminda GA katkisinin orani anot ve katotta farklidir. Katot yiliksek oranda
aktif malzeme ve ¢ok daha diisiik oranda grafen aerojelden elde edilmistir. Anot ise
yuksek oranda grafen aerojel ve cok daha az oranda aktif malzemeden elde
edilmistir. Elektrokimyasal Ol¢ctimler yapilirken ise sadece aktif malzeme dikkate
alinmaktadir. Bu nedenle hem anot hem de katotlarda farkli oranlarin da denenerek

elektrokimyasal sonuclara etkisinin incelenmesi dnerilmektedir.

Aktif malzeme olarak kullanilacak NVP/C yapilarinin yiiksek sicakliklarda uzun
islemler sonucunda aglomerasyona ugradigi géziikmektedir. Bu yapinin daha kiigiik
boyutlarda iiretilebilmesinin saglanmasi onerilmketedir. Cunki mikronalti partikiiller
daha biliylik yiizey alana sahip olduklar1 i¢in Na iyonlarmin ve elektronlarin
transferini katot ve elektrolit arasinda daha hizli ger¢eklesmesine neden olarak
kolaylagtirmaktadir. CuO ve SnO; yapilarinin ise nano boyutlarda ve homojen olarak
tiretilebilmesi saglanmigtir. Fakat GA katkili yapilar incelendiginde az miktarda
aglomerasyonun olustugu gozlemlenmistir. Bu az miktarda aglomerasyonu

giderebilmek i¢in ¢aligmalarin yapilmasi dnerilmketedir.
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