T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

SODYUM iYON PiL UYGULAMALARI iCIN
FOSFOR/KARBON KOMPOZITLERININ SENTEZI VE
ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI
Engin ALKAN
Enstitii Anabilim Dah : METALURJI VE MALZEME
MUHENDISLIGi
Tez Danismani : Yrd. Doc. Dr. Mehmet Oguz GULER

Haziran 2017



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SODYUM iYON PiL UYGULAMALARI ICIN FOSFOR/KARBON
KOMPOZITLERININ SENTEZi VE ELEKTROKIMYASAL
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI

Engin ALKAN

Enstitii Anabilim Dal : METALURH VVE MALZEME
MUHENDISLIGI

Bu tez 30 / 06 /2017 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oybirligi ile kabul
edilmistir.

Yrd. Dog. Dr. Prof. Dr. Yrd. Dog. Dr.
Mehmet Oguz GULER Ali Osman YDIN Mirac ALAF
Jiiri Bagkani Uye

W% s b




BEYAN

Tez igindeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ergcevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, baskalarinin
eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya bagka bir liniversitede

herhangi bir tez ¢alismasinda kullanilmadigini beyan ederim.

Engin ALKAN
30.06.2017



TESEKKUR

Tezimin hazirlanmasi sirasinda bilgisinden ve tecriibelerinden faydalandigim, bana
her tiirlii imkan1 saglayan degerli danismanim Saymn Yrd. Do¢. Dr. Mehmet Oguz

GULER ’e tesekkiir ve saygilarimi sunarim.

Caligmalarim siiresi boyunca benden bilgisini esirgemeyen ve her tiirli imkan
saglayan degerli hocam Sayin Prof. Dr. Hatem AKBULUT’a sonsuz tesekkiirii bir

borg¢ bilirim.

Calismalarimi yaparken benden manevi desteklerini esirgemeyen ve tezime katkilar
bulunan degerli arkadaslarim Mustafa Mahmut SINGIL, Miicahit DOGAN, Mustafa
GUZELER, Aslihan GULER, Deniz NALCI Seyma OZCAN DUMAN ve Uzman
Fuat KAYIS’ a tesekkiir ederim.

Bu tez ¢alismalarin1 315M535 numarali “Sodyum Iyon Piller Enerji Depolama ve
Doniistim i¢in ucuz bir ¢6ziim (STORENERGY)” proje kapsaminda destekleyen
Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu'na (TUBITAK) tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca benden maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen, teyzem Ayse
TOKER ve esi Adnan TOKER’e her zaman yanimda olan ve beni sevgiyle biiyiiten en

degerli varligim olan annem Binnaz TIKNAS’a tiim kalbimle tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

TESEKKUR ...ooviviieeiieeseeiseesestsee s s esas s sanse st ssss st ssssenas s ssnsnssnsassnsans
ICINDEKILER ....coovuiviieiiieescesee e see s sesis st sesae s senss s sasessenaesnsanens
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI ..o,
SEKILLER LISTEST ...oviviiiiieciceeee ettt
TABLOLAR LISTESI ....oooiiiiieieiicicee ettt

BOLUM 2.
SODYUM IYON PILLER .....oooiveiiiiieireieieeiee et

B B € 51 5 PRSP
2.2. Na-iyon Pillerde Kullanilan Pozitif Elektrot Malzemeleri ..............
2.2.0. OKSIEIEE ...
2.2.2. FOSTAtIAr ...
2.2.3. SUHALIAT .eeeii e
2.2, 4, FIOTUTIET ...eeiiiiiiiii et
2.2.5. Hekzasiyanoferratlar ..o,
2.2.6. Organik bilesiKIer ..........cccooiiiiiiiii e
2.3. Na-iyon Pillerde Kullanilan Negatif Elektrot Malzemeleri .............
2.3.1. Karbon esasli malzemeler ...........ccccoooiiiieiiiiniiiiciceee,
2.3.2. Metal oksit ve SGHUTIET ........cccevviiiiiiiiii s
2.3.3. Alasim Malzemeleri .........ccccooveiiiiiiiiiiiiiie e

2.3.4. Fosfor esasli malzemeler ........oooovveeeeee



2.4. Amorf Fosfor ve Fosfor Esasli Kompozit Anot Malzemeleri I¢in

Uretim YONEMIETT ......c.ceeveveveeeceeieieiee st ieseseseeee e es s seneneeen, 20

2.5. Sodyum Iyon Pillerde Kullanilan Elektrolitler ...........cocevvevevereunnne. 24
BOLUM 3.

KARBON ESASLI SODYUM IYON PILLER ......cocoeumiiiinriniieireissienieions 27

3.1. Elektrokimyasal Enerji Depolamada Grafen ...............cccocvevveiveennnn, 27

3.1.1. Grafen’in OZellIKICTT ........ccvrverveiiiireciseee e 27

3.1.2. Grafen’in iiretim yontemleri ve uygulama alanlari ................ 28

3.2. Elektrokimyasal Enerji Depolamada Karbon Nanotiipler ............... 31

3.2.1. KNT’lerin GZellKIEri .......cccoovvriiiiiciiciceee s 31

3.3.2. KNT lerin iiretim yontemleri ve uygulama alanlari .............. 32
BOLUM 4.

DENEYSEL CALISMALAR ..ot 35

4.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Yontemler ...........cccccoeiiiennne 35

4.1.1. Bilyal1 de@irmem yOntemi .........cccoceerveireneinieneeiesee e 35

4.1.2. X-Isinlar1 difraksiyonu (XRD) ......cccoovviviiieiieiiniineenececen 36

4.1.3. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) .... 38

4.2. Numune Hazirlama ..........cccoooiiiiiiiii e 39

4.2.1. Kirmiz1 fosfor amorflastirma islemi .........cccceeevviiiveiiinnnnnen, 39

4.2.2. Cok duvarli KNT’lerin fonksiyonellestirilmesi ..................... 39

4.2.3. Grafen tiretim yontemlers ..........ccccovvveriiniienc e 40

4.2.4. P/KNT ve P/grafen nanokompozitlerin iiretimi .................... 41

4.2.5. Elde edilen numunelerin yapisal karakterizasyonu ............... 42

4.3. Elektrokimyasal YONtemler .........cccccovviieiiiiiiii e 42

4.3.1. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) .................. 42

4.3.2. Galvanostatik $arj/desar] .........ccceecueevierieeiieniieie e 42

4.4. Elektrokimyasal Testler i¢in Buton Pillerin Hazirlanmast .............. 43

4.4.1. Anot i¢in camur hazirlama ..........ccccoveiiiiiiiiiie i 43

4.4.2. Katot i¢in sodyum elektrotlarin hazirlanmasi .............cc......... 43

4.4.3. Elektrolitin hazirlanmast ..........cccoooeiiiiiieniiniicc e 44



4.4.4. Buton pillerin Uretimi ........cccooovverierinieinieesie e 44

BOLUM 5.

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA ....oooiiiiiiee e 45
5.1. X-Ismlart Difraksiyon AnalizIeri ..........ccocovvveiiiiiiieiiniciicceen 45
5.2. Alan Emisyonlu Elektron Mikroskobu Analizleri .............c.c.co...... 46
5.3. Elektrokimyasal TeStIer ..........cccoveviiiiiieieccceee e 49

BOLUM 6.

SONUCLAR VE ONERILER .......cocooviiiiiiieieeeteeseeeeeie et 53
6.1, SONUGIAT ..eiiiiiiiiiic i 53
60.2. ONCTIIET ...ttt 54

KAYNAKLAR e e e e e e e 55

(0Z€) 216)., 1 13RO 62



SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

A : Amper

A : Angstrom

C : Galvanostatik dongt hizi
DMC : Dimetil Karbonat

EC : Etilen Karbonat

EIS : Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
Hz . Hertz

KBB : Kimyasal buhar biriktirme
KF-0 : Ticari fosfor

KF-12 : 12 saat amorflastirilmis fosfor
KF-24 : 24 saat amorflastirilmis fosfor
KFC-24 : PIKNT nanokompoziti
KFG-24 : P/Grafen nanokompoziti

KHz : Kilohertz

KNT : Karbonnanotiip

mAh g : Miliamper saat/gram

mV s’ - milivolt/saniye

nm : nanometre

NMP : 1-metil-2-prolidin

PVDF : Poliviniliden Floriir

SEI : Kat1 Elektrolit Arayuzeyi (Solid Electrolyte Interface)
XRD : X-1g1nlar1 difraksiyonu

pum : Mikrometre

\Y/ - Voltaj



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.

Sekil 2.4.
Sekil 2.5.

Sekil 2.6.

Sekil 2.7.

Sekil 2.8.

Sekil 2.9.

Sekil 3.1.
Sekil 3.2.

Sekil 4.1.
Sekil 4.2.

Sekil 4.3.
Sekil 4.4.

Sekil 5.1.

Na iyon pilin ¢alisma prensibinin sematik gésterimi ....................
Na-iyon pillerde kullanilan elektrot malzemeleri .........................

Tabakal1 oksitler i¢in sematik goriintii a) O3-tipi b) P2-tipi ..........

Tiinel tipi oksit yapilarda sodyum iyonunun araya yerlesmesi .....
a) NaFeP207, b) Na3zV2(PO4); (NASICON), c) NaFePO4F, d)
NayFe3(PO4)2(P207) tipi katot malzemelerin yapist .....................
Bilyali degirmen yoluyla elde edilen P@Grafen kompozitlerinin
semMatik GOTUNLUSTL ...eeevvereriieeeiieeeiie e e
Termal buhar biriktirme yontemi ile P@Karbon kompoziti
hazirlama aparatl ...........cccccveeeiiieeiiie e

Karbotermik rediiksiyon yontemi ile P@Karbon kompoziti
hazirlamak i¢in sematik gOStErimi ........oevvvveeeieieriieeeiieeeiieeeen
Sprey piroliz yontemi ile P@GO kompoziti hazirlamak icin
sematik diyagram ........cccceeerieneeniinienieeeeee e

Grafen'in liretim yontemlerinin kalite ve fiyat acisindan segilimi
Karbon nanotiiplerin tiirleri a) Tek duvarli karbon nanotiipler, b)
Cok duvarli karbon nanotlipler ..........ccccooevvieniininiiniencnicneenne,
Bilyali degirmen (Fritsch Pulverisette 7) .......cccccocevvvevienenicnnnne
a) Bragg yasasi, b) Scherrer yasasinin anlasilmasi i¢in kullanilan
GOTSCIICT .o s

X-1sinlar1 difraktometresi (Rigaku D/MAX 2200) ........c.cccveenneeee.
Alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FESEM- Quanta
450 FEG) vttt

KF-O, KF-12, KF-24, KFC-24 ve KFG-24 numuneleri i¢in XRD

SPEKLIUMIATT ..o

Vi

12

21

21

22

22
30

31
36

36
37

38



Sekil 5.2.

Sekil 5.3.

Sekil 5.4.

Sekil 5.5.

Sekil 5.6.

Sekil 5.7.

Sekil 5.8.

Sekil 5.9.

Sekil 5.10.

KF-0 numunesi i¢in a)15.000X biiylitmede, b)60.000X

bliylitmede FE-SEM gOrtintileri ........ccoccvevveeiiieniienieeieenieeiens 46
KF-12 numunesi i¢in a)60.000X biiylitmede, b)100.000X
biiytitmede FE-SEM gOrintileri .........cccoeeveeevveeeciiecieeeieeeen, 47
KF-24 numunesi i¢in a)60.000X biiylitmede, b)100.000X
bliylitmede FE-SEM gOrtintileri ........c.cccveevveeiiieniienieeiieeieeiens 47
KFC-24 numunesi i¢in a)60.000X biiyiitmede, b)100.000X
biiytitmede FE-SEM gOrtintlileri .........cccoecvveevveeeciieceiee e, 48
KFG-24 numunesi i¢in a)60.000X biiyiitmede, b)100.000X
bliylitmede FE-SEM gortintileri ........cccccvvevieeviieniienieeieenie e, 48
Fosfor numuneleri i¢in EDS analizleri ..........cccoeevvveeeciieecnneeenneen. 49
Fosfor numuneleri icin Nyquist egrileri ........cccoeeeeviieiienieeienne. 50
Galvanostatik sarj/desarj egrileri a) saf P, b)KF-12, ¢)KF-24,
A)KFC-24, @)KFG-24 .....ooiiiiiieeeeeeeeeeeee s 51
Fosfor numuneleri i¢in ¢evrim performanslart ...........c.ccceveeneee. 52

Vii



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 2.1.

Tablo 2.2.

Tablo 3.1.

Elektrolit hazirlamak i¢in en yaygmn kullanilan sodyum
tuzlarinin temel 6zelliKIert ..........cceeviieiiiiiiii 26
Elektrolit hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan ¢6ziiciilerin temel
OZEIIKICTT .o 26
Grafen'in diger karbon tiirleri ile karsilastirildiginda ki

OZEIIKIETT .o e eae e 28

viii



OZET

Anahtar kelimeler: Na-iyon Pil, Nano, Fosfor, Grafen, Karbon nanotiipler

Riizgar ve giines gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, fosil yakitlarin tiikkenmesi ve
cevresel kaygilar nedeniyle dnemleri giin gectikge artmaktadir. Mevcut hali ile yer
kabugunda az bulunan lityum kaynaklarinin giin gectik¢e azalmasi ve maliyetlerinin
artmas1 bir takim yiiksek Olgekli enerji depolama uygun aday olamamasin
saglamaktadir. Ancak, sodyumun yer kabugunda bol bulunmasi ve ve ucuz olmasinin
yant sira lityum ile benzer kimyasal 6zellikler sergilemesi enerji depolama hususunda
Oonemini giin gegtik artmaktadir. Bu nedenle, son yillarda sodyum iyon pillerin iizerine
gidilerek daha fazla arastirma yapilmaktadir.

Bu tez calismasinda, sodyum iyon pillerde anot elektrodu olarak umut vaat eden
kirmizi  fosfor secilmistir. Ancak s6z konusu anot -elektrotlarinin  g¢evrim
performanslar1 heniiz tatmin edici seviyede degildir. Deneysel calismalar yoluyla
partikiil boyutlar1 kii¢iiltiilmiis ve ylizeylerinde iletken karbon tabaka olusturularak,
P/karbon nanotiip ve P/grafen nanokompozitleri sentezlenmistir. Bunun yani sira
mekanik alasimlama yontemi ile farkli siirelerde fosforun tane boyutlari 6nemli 6lciide
kiiciiltiilmiistiir. Ayrica, bu elektrot malzemelerinin morfolojisinin ve sodyum
depolama mekanizmasinin etkileri, alan emisyon taramali elektron mikroskopisi ve X-
1511 toz difraksiyonu de dahil olmak {izere c¢esitli karakterizasyon teknikleri
kullanilarak arastirilmistir.

P/KNT kompozitleri, sadece mikro boyutlu kirmizi fosforun KNT'lerle bilyali
degirmende 6giitiilerek karistirilmasiyla hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlanan P/KNT
kompoziti, beklenmedik bir sekilde, oldukga tersinir sodyum depolamaya sahip oldugu
gozlenmistir. Kot elektron iletkenliginin ve kirmizi P'nin muazzam hacim
genislemesinin, kirmizi P'nin geri doniisiimiinii ve dongii kararliligini engelleyen
baslica engeller oldugu sonucuna varilmistir. Bu problemleri engellemek i¢cin Bolim
2’de bazi yontemlerden bahsedilmistir. Bunlardan biri bilyali 6giitme yontemiyle
(P/Grafen) kompozitleri hazirlamak icin P, grafen nanoyapraklari ile kombine
edilmigtir. Boylece P’nin parcacik boyutu azaltilip grafen nano yapraklari arasina
eklenmistir. Buna ek olarak P/Grafen kompozitinde, fosforokarbon baglar
olusturulmustur. Bu sonuglar 1s1¢inda P/C kompoziti 100 mA g™ akim yogunlugunda
1550 mA g’lik tersinir kapasite degeri saglamis ve 10 ¢evrim sonunda kapasitesinin
%82,5’ini koruyarak miitkemmel ¢evrim kararlilig1 gostermistir.



SYNTHESIS AND ELECTROCHEMICAL
CHARACTERIZATION OF PHOSPHORUS / CARBON
COMPOSITES FOR SODIUM ION BATTERY APPLICATIONS

SUMMARY

Keywords: Na-lon Battery, Nano, Phosphorus, Graphene, CNTs

Renewable energy sources, such as wind and sun, have attracted ever-growing
attention due to exhaustion of fossil fuels and environmental concerns. In some
applications, lithium ion batteries are not suitable candidates because of the low
abundance of lithium resources and their high cost. In comparison, sodium is abundant
and cheap, and also has similar physical and chemical properties to lithium. Thus, more
and more investigations on sodium ion batteries have been emerging in recent years.

In this thesis work, promising red phosphorus was chosen as the objects of study,
although their cycling performance is not yet satisfactory. Through reducing the
particle size and forming composites with conductive carbon, P/carbonnanotube
(CNT) and P/graphene nanoplate composites were synthesized. Therefore P samples
amorphization different times. Moreover, the influences of the morphology and the
sodium storage mechanism of these electrode materials were investigated through
various characterization techniques, including field emission scanning electron
microscopy, X-ray powder diffraction.

P/CNT composite was prepared just by simply mixing microsized red phosphorus with
CNTs by ball milling. The thus-prepared P/CNT composite unexpectedly exhibited
highly reversible sodium storage. It is concluded that the poor electronic conductivity
and huge volume expansion of red P is the main obstacles which inhibit the
reversibility and cycling stability of red P. Consequently, we propose some strategies
to dissolve these problems in chapter 2. One of them is combination with graphene
nanoplate to prepare (P/GnP) composite by the ball-milling method. The particle size
was reduced and incorporated in graphene nanoplates, in addition, the
phosphoruscarbon bonds were formed in the P/GnPs composite. This chemical bond
improves the electrical connectivity between the P particles and the graphene
nanoplates, consequently stabilizing the structure of the composite to achieve high
cycling performance and rate capability. As a result, the red phosphorus and graphene
nanoplate composite delivered high reversible capacity of 1146 mAh g* at the current
density of 100 mA g and excellent cycling stability for 200 cycles with 92.5%
capacity retention.



BOLUM 1. GIRiS

Enerji krizi ve sera etkisi, 20. ylizyilldan beri diinya ¢apinda en 6nemli konular
olmustur. Sera etkisinin temel nedeni, elektrik, 1s1 ve ulagim i¢in fosil yakitlar1 yakarak
iiretilen CO> ve CHgs gibi sera gazi emisyonlaridir. Bu arada, fosil yakitlarin asir
derecede kullanilmasi enerji krizini tetiklemektedir [1]. Boylece, giderek artan yakit
sikintis1 ve sera etkisi, bizi siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 bulmaya ve daha etkili
enerji tasarrufu ile emisyon azaltmaya dogru itmektedir. Yine de giines, riizgar ve
hidroelektrik gibi ¢esitli yenilenebilir enerji kaynaklariin kullanimi ortam sartlar1 ve
zamanla smirlidir. Bu nedenle, yenilenebilir enerjiyi sebekeye sorunsuz ve etkin bir
sekilde entegre edebilen bir enerji depolama sistemi gelistirmek Onemlidir [2].
Gliniimiizde ¢esitli enerji depolama teknolojileri arasinda ikincil pillerin, esneklik ve
yiiksek enerji doniisiim verimliligi nedeniyle elektrigi biiylik dlgekte depolamak i¢in
en umut verici araglardan biri oldugu konusunda genel bir kabul vardir [3]. Bu tarz
ikincil pillerden olan Lityum iyon piller, yiiksek enerji yogunlugu, uzun ¢evrim dmri
ve ¢evre dostu olmalarindan 6tiirii genellikle elektrikli araglar, taginabilir cihazlar, cep
telefonlar1 vb. alanlarda enerji depolama aygiti olarak uygulanmaktadir. Lityum iyon
pillerin, elektrik enerjisi depolamasinin temel gereksinimlerini karsilayan pek cok
avantaj1 (uzun ¢evrim siiresi, yliksek enerji doniisiim verimliligi ve enerji yogunlugu)
olmasina ragmen lityumun fiyat1 ve biiyiik 6l¢ekli kullanimlar diisiiniilmesi gereken
onemli noktalardir. Son zamanlarda lityumun fiyati, genellikle uzak veya politik olarak
hassas bolgelerde bulunan kiiresel lityum rezervlerinin ve elektrikli ara¢ pazariyla
iligkili biiytik tiiketimin esitsiz dagilimina bagl olarak, siirekli olarak artmaktadir. Bu
nedenle, elektrik enerjisi depolama i¢in ucuz ikincil pilleri arastirmak ¢ok onemlidir

[4-5].

Yenilenebilir enerjinin genis Olgekte uygulanmasi, ucuz, verimli enerji depolama
sistemleri Uretiminde biiylimeyi gerektirmektedir. Riizgar, glines ve dalga gibi

yenilenebilir enerji ile iiretilen teknolojilerin daha yaygin hale gelmesi ve elektrik



sebekesine entegre olmasi nedeniyle pil teknolojisinin biiyiikk 6lgekli depolamaya
gecisi gerekli hale gelecektir. Lityum-iyon pil teknolojisi olduk¢a gelismesine ragmen,
lityum pil giivenligi, kullanim 6mrii, diisiik sicakliklardaki koétii performansi ve
maliyeti ile ilgili sorunlar bulunmaktadir Ayrica biiylik Olgekli lityum pillerin
kullanim1 yayginlastik¢a, cografi olarak kisitlanmig olan Lityum hammaddelerine olan

talep fiyatlar1 artacaktir [6].

Biiyliyen tasimabilir elektronik pazari, 2009 yilinda diinya ¢apinda yaklasik 7 milyar
dolar esdegerinde, lityum iyon pillerinin hizla artan satisiyla sonuglanmistir.
Diinyadaki lityum igeren Onciil malzemelerin {liretiminin yaklasik dortte biri artik pil
tiretimiyle sonu¢lanmaktadir ve bu yiizyilin ilk on yilinda Li>COs fiyatinin sert bir
sekilde yiikselmesine sebep olmaktadir. Tasima uygulamalari i¢in Li-iyon pillerin
yaygin sekilde kullanilmasi baskiya sebep olmasi beklenmektedir; Bazi senaryolarla
ongoriilebilecegi gibi gelecekte lityum kaynaklarinin tiilkenecegi bile tahmin
edilmektedir. Bu piller biiyiik 6lcekli enerji depolamasi i¢in uygulanabilirlerse, sarf
malzemeleri daha da kisitlanabilecektir. Halen yeni lityum kaynaklari arastirilsa da bu
metalin geri donlisimii ve iretimi ile bilyiik ol¢ekli uygulamalar icin talebi

karsilayamamasi sonucu kisa donemde fiyat artislar1 beklenmektedir [7-8].

Sodyum igeren hammaddelerin arz1 sadece Birlesik Devletler’de bulunan 23 milyar
tonluk soda kiilii ile olduk¢a genis yer kaplamaktadir. Ortam sicaklifindaki sodyum
bazli piller, genis kullanilabilirlik ve diisiik maliyetli sodyum temelinde, biiyiik 6l¢ekli
sebeke enerji depolama ihtiyaglarini karsilama potansiyeline sahiptir. Buna ek olarak,
sodyum ¢ok bol bulundugu i¢in (Yer kabugunda 4. en bol element), sodyumlu piller,
lityum pillere alternatif bir kimyasal yap1 saglayabilir ve bazi pazarlarda lityum iyon
piller ile rekabet edebilir hale gelebilir. Lityum karbonata (2010'da yaklasik 5000
$/ton) kiyasla bol miktarda kaynak ve sodyum karbonatin tiretildigi trona'nin ¢ok daha
diisiik maliyeti (yaklagik 135-165 $/ton), ozellikle kisa vadede pil 6mrii uzatan pil
uygulamalarinda sodyumun genis kullanimi1 igin ¢ekici rasyonel o&zellikler

saglamaktadir [9].



BOLUM 2. SODYUM iYON PiLLER

2.1. Giris

Sodyum iyon piller hususundaki ilk ¢alismalar 1980’lerde baslamistir. Ancak, bu
pillerle ilgili kayda deger ¢aligmalar son 10 yilda baslamis ve gliniimiizde 6nemli bir
konu haline gelmistir. Lityum iyon pillerke karsilastirildiklarinda sodyum iyon pillerde
bir¢ok elektrot adayinin ¢evrim performansi, spesifik kapasitesi ve hiz kapasitesi gibi
onemli nitelikleri tatmin edici edici degildir. Bunun en temel nedeni ise sodyum
iyonlarinmn yarigapmnin (0.98 A) lityum iyonlarmin yarigapindan (0.76 A) daha biiyiik
olmasi ve buna bagli olarak ise sodyum iyonlarinin kinetik difiizyon hizinin diisiik
olmasidir. Iyonik yarigapin ¢ok biiyiik olmasi elektrokimyasal proseslerde sodyum
iyonlarinin difiizyon kinetiklerinin de 6nemli 6l¢iide diismesine neden olmaktadir.
Iyonik yarigapin biiyiik olmasi aym zamanda hiicre potansiyelini énemli 6lgiide
diisiirmekte ve doniisiim reaksiyonlar1 sonrasinda oksitli, floriirlii, kloriirlii ya da
bromiirlii yapilarin aktif elektrot yiizeylerinde olusumlar1 goriilmektedir. Iyonik
yarigapin biiyiik olmasinin diger bir negatif etkisi ise alasimlama sonrasinda meydana
gelen hacimsel genlesmelerinde Onemli Ol¢lide artis gostermesidir. Hacimsel
genlesmeler elektrot malzemesinde dnemli mekanik bozulmalara neden olarak ¢evrim
omriinii de zayiflatmaktadir. S6z konusu nedenlerden o6tiirii elektrot malzemelerinin
partikiil boyut ve morfolojilerinin kontrol edilmesi yada farkli bilesenler yoluyla
kompozit malzemeler formunda sentezlenmesi giinlimiiz sodyum iyon pil
teknolojilerinin temel arastirma konulari haline gelmistir. Bu c¢abalar yoluyla elde
edilecek elektrot malzemelerinin elektrokimyasal Ozellikleri de Onemli oOlgiide

gelistirilecektir [10-14].

Sodyum iyon pillerin temel ¢aligma prensibi de lityum iyon pillere benzer sekildedir.

Bu pillerde de bir anot ve katot elektrodunun yani sira iyonik difiizyonu saglayan ve



sodyum iceren bir elektrolit ve anot ile katot arasinda kisa devreyi engelleyecek bir
separatdr bulunmaktadir. Bu tiir pillerin sematik goriintiisii ise Sekil 2.1.’deki gibidir.
Pil hiicresinin desarj1 sirasinda elektronlar anottan salinirak burada oksidatif kimyasal
reaksiyona neden olur ve indirgeyici kimyasal reaksiyonlarin olustugu katoda bir dis
devre vasitasi ile transfer edilir. Sarj islemi sirasinda elektron hareketi tersine ¢evrilir.
Na" iyonlari, anottan katotta gegen yiikleri tasir. Elektrolit yiiksek iyonik iletkenlik
degerine ve diisiik elektriksel iletkenlige sahiptir ve katot ile anot arasinda alkali
iyonlarin taginmasini saglar. Seperatdr ise anot ile katotun direk temasini engelleyerek,

iyonlarin i¢erisinden serbestgce gegmesine izin veren fiziksel bir bariyerdir [15-18].

Eh:{'.ro\n Sarj Degarj

€ ce—— Bottery charger B O"

Operat 4;) device

+ elektrot elektrolit - elektrot

Sekil 2.1. Na iyon pilin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi [19].

Pillerde kimyasal reaksiyona katilan ve ayn1 anda elektrik akimi {ireten malzemeler
‘aktif malzemeler’ olarak adlandirilmaktadir. Katot akimla beslenen pillerin pozitif
olarak sarj edilmis kutbudur. Anot ise akimla beslenen pillerin negatif olarak sarj
edilmis kutbudur. Baglayict madde ise genel itibariyle baglayici, metal akim toplayici
tizerinde aktif maddeleri ve iletken maddeyi (6rnegin, karbon karasi) birlestiren
organik bir malzemedir. Giiniimiizde baglayicilar, ¢o6ziiciilerin organik olup
olmamasina gore organik ve su bazli baglayic1 olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir.
Poliviniliden difluoriir (PVDF) gibi organik bazli baglayicilar ticari lityum iyon
pillerde basariyla uygulanmaktadir. PVDF'nin en 6nemli avantaji, oda sicakliginda
genis anodik-katodik stabiliteye (0—5V Li*/Li, 0—4.7V Na*/Na) sahip olmasidir. Ancak
bu baglayicinin ¢oziicilistinlin (N-metil-2-pirolidon (NMP)) neden oldugu sertlik,

parcalanma ve ¢evreye olan zararli etkileri gibi bir dezavantajlara sahiptir [20-23].



Su bazli baglayicilar ise hem daha ucuz hem de ¢evre dostudur. Karboksimetil seliiloz,
aljinat, poli (akrilik asit) ve polivinil alkol gibi su bazli olan bu tiir baglayicilar yaygin
olarak kullanilmaktadir [20-23].

Elektrolit, katot ve anot arasinda bir transfer ortami olup, alkali iyonlarinin etkin bir
sekilde taginmasini saglamaktadir. Ayn1 zamanda elektronik izolasyon Ozelligine
sahiptir. Elektrolit, pilin elektrokimyasal performansi ve emniyetini 6nemli bir sekilde
etkilemektedir. Seperator katot ve anot arasina yerlestirilen yalitkan ve gézenekli bir
polimer veya inorganik kompozit membrandir. Sivi elektrolit pillerde, iyonlarin
kendisinden serbest¢e gecmesine izin verirken, katot ve anot arasindaki dogrudan
temas1 engellemede Onemli bir rol oynamaktadir. Seperatdér -elektrokimyasal
reaksiyona girmese bile, pilin performansini ve emniyetini Onemli Olcilide
belirlemektedir [20-23]. Sodyum iyon pillerde kullanilan 6nemli terimler ise asagidaki

gibi siralanabilir.

a) Acik devre potansiyeli (OCV veya V), hiicrede akan akim olmadiginda pilin
katot ve anodu arasindaki elektriksel potansiyel farkidir.
b) Calisma potansiyeli, devre boyunca akan bir akim oldugunda 6Slgiilen elektrik

potansiyelindeki farktir ve Denklem 2.1 ile belirlenmektedir.
V = Voc- RI 2.1)
Burada, R=pil hiicresinin i¢ direnci, /=devreden gecen akim miktaridir.
c) Kapasite (Q), ise hiicrenin sarj/desarj islemi sirasinda elektrodun redoks

reaksiyonlarina katilmak i¢in sagladig: toplam yiik miktaridir. Kapasite degeri

ise Denklem 2.2 ile hesaplanmaktadir.
Q = [/ 1(t)dt = nzF (2.2)

Burada, /() akim, r=zaman, n=iyon sayisi1 (mol), z=valans elektronu, F=Faraday

sabitidir (96485 C mol!).



d) Spesifik kapasite, aktif maddenin birim agirligi basina, birim yogunluguna
gore veya birim alanina gore hesaplanan kapasitedir. Buna gore, gravimetrik
spesifik kapasite kilogram basma amper saat (4h g”), hacimsel spesifik
kapasite litre basina amper saat (44 ') ve yiizeysel spesifik kapasite metrekare
basina amper saattir (45 m™).

e) Spesifik sarj veya desarj kapasitesi (Q. veya Qu, mAh g!) aktarilan yiik
miktaridir ve sarj veya desarj islemi sirasinda aktif maddenin birim agirligina

gore Denklem 2.3 ile hesaplanmaktadir.

t2
O: (va da Q=110 23)

Burada, I(f)=akim (4), t=zaman (saat), m=aktif malzeme miktaridir (g).

f) Teorik spesifik kapasite (Qrsc, mAh g'), Denklem 2.4 veya Denklem 2.5’ten

hesaplanan kapasitedir.

1000 X F xn

- 2.4

Qrsc M X 3600 24)
1000 X n

Qrsc = 26.8x M (2.5)

Burada, n=elektrokimyasal reaksiyona katilan elektronlarin mol sayisi, F’=Faraday

sabiti (96485 C mol"), M=aktif maddenin molar kiitlesidir (g/mol).

g) Tersinir olmayan kapasite, her ¢evrim sonrasi olusan sarj kapasitesi (Qc) ve
desarj kapasitesi (Qd) arasindaki farktir ve her bir ¢cevrim sirasinda ne kadar
kapasitenin kayboldugunu degerlendirmek icin kullanilmaktadir. Anot ve katot
icin tersinmez kapasite Denklem 2.6 ve Denklem 2.7’de verilmistir.

Tersinir olmayan kapasite = Q; — Q. (2.6)

Tersinir olmayan kapasite = Q. — Q4 2.7)



h) Kulombik verimlilik, sonraki bir ¢evrimin sarj veya desarj kapasitesinin dnceki
bir ¢cevrime oranidir. Desarj etme islemi ikincil pilin elektrik enerjisini harici
bir yiike ilettigi islemdir. Sarj etme, ikincil pilin i¢ine bir elektrik akimi
zorlayarak hiicrenin i¢ine enerji koydugu islemdir.

1) C-hiz1 olarak da adlandirilan hiz testi, pil sarj veya desarj edildiginde alkali
iyonlarinin transfer hizin1 degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. 1C pilin 1 saat
tamamen sarj veya desarj edilmesi anlamina gelmektedir. 5C pilin 0.2 saat sarj
veya desarj edildigini ifade etmektedir.

j) Onemli parametrelerden biri olan sarj transfer direnci (R.), elektrot {izerindeki
bir elektrokimyasal reaksiyonun hizini nicel olarak degerlendirmek igin
kullanilmaktadir. Genellikle, sarj transfer direnci daha biiyiikk oldugunda,
elektrokimyasal reaksiyon yavastir. Sarj transfer direnci elektrokimyasal
empedans spektroskobisi (EIS) kullanilarak hesaplanmaktadir.

K) Spesifik enerji yogunlugu (SEY), belirli bir sistemde birim kiitle (m, kg) veya
hacim (V, L) basina depolanan enerji miktaridir (Wh). Denklem 2.8 ve
Denklem 2.9’dan hesaplanmaktadir.

SEY (kiitle) = % (2.8)

SEY (hacim) = g (2.9)

Burada E=hiicre potansiyeli (V), O=spesifik kapasite (4% kg'), m=hiicrenin agirlig
(kg), V=hiicrenin hacmini (L) ifade etmektedir.

I) Spesifik gii¢ yogunlugu (SGY), pilin gii¢ saglama yetenegini karakterize etmek
icin kullanilmaktadir ve Denklem 2.10 ve Denklem 2.11 yoluyla

hesaplanmaktadir;

SGY (kiitle
SGY (kiitle) = % (2.10)



SGY (hacim
SGY (hacim) = % (2.11)

2.2. Na-iyon Pillerde Kullanilan Pozitif Elektrot Malzemeleri

Tam hiicre bir Na-iyon pil i¢in katot elektrotlar1 gerek elektrokimyasal performans
gerekse maliyet agisindan 6nemli bilesenlerdir. Tam hiicrenin enerji yogunlugu ve hiz
kapasitesinin esas olarak mevcut Na-iyon pil teknolojisindeki katot malzemesinin
teorik kapasitesi ve termodinamigi tarafindan belirlenmektedir. Bunun yani sira katot
ve anot elektrotlari, akim toplayicilar, elektrolit ve baglayicilar igeren tipik bir Na-
iyon pil hiicresinde, katot malzemelerinin maliyeti, bataryanin toplam maliyetinin
yaklasik %32’sini (anotun iki katindan fazlasini) olusturdugu bilinmektedir. Bu
nedenle mevcut Na-iyon pil teknolojisi icin umut verici katot malzemeleri gelistirmek
¢ok oOnemlidir. Na-iyon pillerde kullanilmakta olan pozitif ne negatif elektrot

malzemeleri Sekil 2.2.’de gosterilmektedir [24].

Na,, Nx 3Mn,30, Na,V,(PO,),
45 45 Na,Co(PO,),P,0,
40 40 \ I:Dpozltlf
2 o8 NaOMMnO x 35 NayVy(POy)Fy elektrot
" v
©
; 30 30 Na,Fey(PO),P,0;
> 25 25 \
T 1 2 \\ NaMnyaNiysCu0; Y Na(Fe, Mn,)O,
E 1' NaTi,(PO,); MoO 1l5 NeaP0r Nafepo,
E 3 ) M . Na ,{Mo0,),P,0, NJ Pb, g Na-carboxylate g 5b¢“°§at"
10 a9 Mo;0, ! 10 elektrot
b NayTi,(PO,),
05 @ . 05 @ Na,Ti;0; / .
00 . - : . . . 0.0 r , ‘ ------ —
50 100 150 200 250 300 100 150 200 600 800
Kapasite mang™) Kapasite (mAng™)

Sekil 2.2. Na-iyon pillerde kullanilan elektrot malzemeleri [24].

Sodyum iyon piller i¢in kullanilan katot malzemeler tabakali ve tiinel tipi oksitler,
fosfatlar, pirofosfatlar ve karisik polianyonlar, siilfatlar, flortirler, hekzasiyanoferratlar

ve organik bilesikler olacak sekilde siniflandirilmaktadir.



2.2.1. Oksitler
a) Tabakali ge¢is metali oksitleri:

Son birkag yilda sodyum iyon piller i¢in hem anot hem de katot malzeme iiretmek i¢in
yogun bir caba gosterilmektedir. Bu elektrot malzemeleri arasinda, kolay sentez,
yiiksek enerji yogunlugu, iyi ¢evrim performansi ve hiz yetenegi nedeniyle, tabakali
oksitler sodyum iyon piller i¢in pozitif elektrot malzemeleri olarak ¢ok dikkat
¢ekmektedir. Bununla birlikte, LiMO>'den farkli olarak, NaxMO> sarj-desarj islemi
sirasinda ¢ok fazla faz gecisi yaparak zayif bir g¢evrim performansina neden
olmaktadir. Diger tabakali oksitler NaxMO>, NaxM;M:>0> seklindeki yapilar
icermektedir (M: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) eger bu yapilarda x<0,8 ise P2-tip
yap1 eger x>0,8 ise O3-tip yap1 olarak ilk defa Delmas ve arkadaglari (1980) tarafindan
adlandirilmigtir. Hu ve arkadaglarinin geleneksel kati-hal reaksiyonu yontemi ile
tiretmis oldugu Nao o[ Nio.4 MnxTio.6-x |O2 O3-tipli yap1 i¢in 2,5-4,2 V voltaj araliginda
120 mAh g’lik baslangic kapasitesi degeri bulunmustur. Yu ve arkadaslar1 kendi
uyguladiklar1 yontem ile iiretmis oldugu Nao7CoO, P2-tip yap1 iginse 125 mAh g "’lik
tersinir desarj kapasitesi sunmaktadir [25-26]. O3- ve P2-tipi tabakali oksit yapilarin
sematik goriintiisii ise Sekil 2.3.’deki gibidir [27].

a) b)
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Sekil 2.3. Tabakal1 oksitler i¢in sematik goriintii a) O3-Tipi b) P2-Tipi [27].
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b) Tiinelli ge¢is metali oksitleri

Tiinel tipli oksitler ise ortorombik yap1 gostermektedir. Bu yap1 oktahedral birimlerden
(MOs) ve kare piramidal birimlerden (MOs) olugmaktadir. Kenar paylasimli MOs

bolgeleri, koselerde bir ticlii ve iki ¢ift oktahedral zincir ile baglanir ve sekillendirilmis
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bir tiinel meydana getirir [28]. Bu benzersiz tiinel yapisi, sodyum iyonlarini agirlikli

olarak Sekil 2.4.’deki ¢ ekseninde yonelme gostermektedir [29].

Sekil 2.4. Tiinel tipi oksit yapilarda sodyum iyonunun araya yerlesmesi [29].

Cogu katmanl gecis metali oksitlerinin aksine, tiinel tipi gecis metali oksitleri hava
ortaminda son derece kararlidir ve sonug olarak bunlarin yaygin olarak incelenmesine
neden olmaktadir. Nag44MnO> yapist sodyumun araya yerlesmesi i¢in uygun tiineller
olusturma bakimindan en bilindik yapilardan biridir. Baudrin ve arkadaslarinin
geleneksel kati hal reaksiyonu ile iiretmis oldugu. Nao44MnO; ile 2-3,8 V’luk voltaj
araliginda 140 mAh g’lik kapasite degeri elde edilmistir [29].

2.2.2. Fosfatlar

Fosfatlar temel olarak 4 ana grupta incelenebilir. Bunlar tek fosfat grubu igerenler
(NaMPQ4, M: gecis metali), sodyum siliper iyonik iletkenler (NASICON tipi
NaxM2(POa4)3), pirofosfatlar ve karisik polianyonlar (Na2MP207 ve NasM3(PO4)2P207)

olmak {izere 2’ ye ayrilir.

a) NaMPOu tipi fosfatlar

Li-iyon piller i¢in bir katot malzemesi olarak LiFePO4'lin basarisi, Na-iyon piller ve
Na'/Li" karigik iyon piller i¢in bir katot malzemesi olarak benzer NaFePOs tipli fosfat
malzemeleri arastirilabilir bir alan haline getirmistir. NaFePOs diger 6nemli bir
avantaji ise diisiik maliyetli ve kolay sentezlenebilir olmasidir. Kumta ve arkadaglari
NaFePO; elektrot malzemesini Pechini prosesi ile iiretip sodyum iyon pillerde katot

malzemesi olarak test etmislerdir. Uretilen bu pil icin elektrokimyasal



1"

performanslarma bakildiginda ilk 100 ¢evrim sonunda 12 mA4h g™’ lik kapasite degeri
elde edilmistir [30].

b) NaxM2(PO4)3s (NASICON) tipi fosfatlar

NASICON tipi bilesikler, ii¢ boyutlu (3D) agik yapilar1 sayesinde yiiksek Na* iyonik
iletkenlikleri nedeniyle sodyum iyonu kat1 elektrolitleri olarak Onerilmistir.
Na3V2(POs)3 anodik ve katodik elektrokimyasal 6zellikler sergilediginden temsili bir
NASICON malzemesi olarak bilinmektedir. Na3V2(PO4); ilk olarak 1992 yilinda
Gopalakrishnan ve arkadaslari tarafindan c¢alisilmistir. Giiniimiizde ise Na-iyon
pillerde kullanilmak iizere iiretilen anot ve katot malzemesi olarak NASICON {izerine
bir¢ok caligsma bulunmaktadir. Bu konuda Ji ve arkadaslarinin karbotermal rediiksiyon
metoduyla tiretmis oldugu NazV2(PO4); tipi NASICON katot malzeme igin 117 mAh
g’lik sarj kapasitesi degeri sunarken 109 mAdh g’’lik desarj kapasitesi degeri
sunmaktadir [31].

c) Pirofosfatlar ve karigik polianyonlar

Na2MP207 (M=Fe, Mn, Co) tipi fosfat malzemeler iyi sodyum iyonu iletimi ve kararl
yapilar1 nedeniyle oldukca ilgi c¢ekici bir katot malzemesi olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Na2MP20O7, triklinik, ortorombik ve tetragonal yap1 dahil olmak {izere
gecis metali tlirine ve sentez kosullarina bagli olarak farkli yapilara
doniisebilmektedir. NaxFeP.O7 ve Na;CoP207 igin termodinamik agidan en kararli
yapt triklinik faz olup, Na2CoP.07 i¢in en Kolay faz ortorombik yapidir. Bu konuda
Zhang ve arkadaglar1 tarafindan Na-iyon piller i¢in katot malzemesi olarak NazFeP207
bilesigi iiretilmistir. Elektrokimyasal performansina bakildiginda ise 65 mAh g’ lik

tersinir desarj kapasitesi sunmaktadir [32].

NasM3(PO4).P20y ise fosfat ve pirofosfat gruplarina giizel bir 6rnektir. 2012 yilinda
yeni bir Fe esasli fosfat-pirofosfat karisimi olan NasgFes3(PO4)2(P207) ilk olarak sodyum
iyon piller i¢in gelecek vaat eden katot malzemeleri olarak dnerilmistir. Kristal yapisi
[FesP2013] sonsuz tabakalart ve [P2O7] gruplart ile tanimlanabilir. [FesP2013]. Sonsuz

tabakalar1 a dogrultusu boyunca [P207] gruplan ile baglanmaktadir. Bu da b
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dogrultusunda tiinelli yap1 olusumuna neden olmaktadir. Yapidaki biiyiik tiineller, Na*
difiizyonu icin daha diisiik bir aktivasyon bariyeri olusturarak uygun yollar temin
ederler. Bu konuda Yang ve arkadaslar1 sol-jel yontemini kullanarak
NasFe3(POa)2(P207)/C kompozitini iiretmislerdir. Bu malzeme ile hazirlanan sodyum

iyon pille 110 mAh g’ lik baslangic kapasitesi degeri elde edilmistir [33].

Florofosfatlar sodyum iyon piller i¢in baska bir fosfat tipi katot olarak goziimiize
carpmaktadir. Na2MPO4F ve Naz(VOX)2(PO4)2F3-2x kimyasal formiiliine sahip iki ana
yap1 bu grubu olusturmaktadir. NaoFePO4F ve Na,CoPO4F malzemeleri ise bu alanda
en ¢ok calisilan katot malzemeleri olarak gbéze carpmaktadir. Bu konuda Sun ve
arkadaglar1 solvotermal yontem kullanarak NaFePOs;F katot malzemesini
tiretmislerdir ve elektrokimyasal performanslarina bakildiginda 100 ¢evrim sonunda
114,3 mAh g’ ik desarj kapasitesi elde edildigi goriilmektedir. Pirofosfatlar ve karisik
polianyonlar kristal yapilarinin sematik goriintiileri ise Sekil 2.5°de gosterilmektedir

[34].

Sekil 2.5. a) NazFeP207 b) NasV2(PO4)s (NASICON), c) NaFePOsF, d) NasFes3(PO4)2(P207) tipi katot
malzemelerin yapisi [35].

2.2.3. Siilfatlar

Siilfatlar sodyum iyon pillerde NazFe2(SOa)z ve NaxFe(SO4)2:2H20 olmak iizere iki
tiirde bulunmaktadir.
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2.2.4. Floriirler

Floriir katot malzemeleri, kararli yapilari, teorik kapasitesi, diisiik maliyeti, ylksek
giivenligi ve diisiik toksisitesi nedeniyle son yillarda lityum iyon ve Na-iyon pil
alaninda daha fazla dikkat ¢ekmektedir. Floriirler, biiylik elektronegatiflikten ve
florinin kiiciik elektrokimyasal esdegerlerinden kaynaklanan yiiksek elektrokimyasal
enerji iretme 6zelligine sahiptir. Floriirler sodyum iyon pillerde FeFs ve NaFeFs olmak

uzere iki tirde bulunmaktadir.

2.2.5. Hekzasiyanoferratlar

Prusya mavisi olarak bilinen KFeFe(CN)s hekzasiyanoferratlarin bir tipidir. Son
yillarda bu tip malzemeler sarj edilebilir piller i¢in bir elektrot malzemesi olarak
aragtirilmaktadir. Cui ve arkadaslar elektrokimyasal pillerdeki Na* ve K* iyonlariin
ekleme/gikarma bakimindan KxCuFe(CN)s ve KyNiFe(CN)s bilesiklerinin

elektrokimyasal 6zelliklerini miikemmel olarak raporlamistir.

2.2.6. Organik bilesikler

C=0 baglarina sahip mevcut organik anot materyalinin ¢ogu, alkali iyonlar1 ve C=0
baglar1 arasindaki reaksiyon yoluyla Li veya Na'y1 barindiracak sekilde dnerilmistir.
Disodyumteraftalat (NaxCgH4O4) sodyum iyon pillerde katot i¢in Onerilen organik
bilesiklerden biridir [35].

2.3. Na-iyon Pillerde Kullanilan Negatif Elektrot Malzemeleri

Na-iyon pilleri i¢in arastirilan anot malzemeleri dort farkli gruba ayrilabilir. Bunlar,
karbon esasli malzemeler, oksitler ve siilfitler, alasim bilesikleri ve organik
bilesiklerdir. Dikkat ¢ekici bir sekilde tiim yeni anot adaylarindan, fosfor ve fosfor
esaslt bilesikler, sodyum iyonu depolamasi i¢in nispeten daha yiiksek kapasite ve

enerji yogunlugu gostermektedir [36].
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2.3.1. Karbon esashh malzemeler

a) Grafit ve yumusak karbon

Grafit araya yerlesme sonucu olusan LiCg bilesiginin geri doniisebilir olmasi nedeniyle
ticari lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak yaygin sekilde uygulanmaktadir.
Bununla birlikte Na* iyonunun boyutu ile grafit yapis1 arasindaki uyusmazliga bagh
olarak makul kosullar altinda bulunan higbir araya yerlesmis NaCg bilesigi yoktur. Bu
nedenle, son on yilda grafitin Na-iyon piller i¢cin bir anot adayr olarak
kullanilamayacag1 yaygin olarak bilinmektedir. Giiniimiizde baz1 ¢aligma gruplar1 bu
goriise kars1 ¢ikarak grafitin Na-iyon piller icin 1yi bir anot malzemesi olabilecegini
gostermistir. Na-iyon piller i¢in saf grafitin anot olarak kullanilmasi, mevcut karbonat
esasli elektrolitlerin kullanilmasi durumunda, Na* iyonlarinin grafit igine katilmasini
zorlagtiran Onemli bir konuyu ortaya c¢ikarmistir. Ayni zamanda karbonat esasli
elektrolitler degistirilerek diglim esash elektrolitler kullanildiginda elektrokimyasal
performanslarda 6nemli Ol¢lide gelisme gozlenmektedir. Denklem 2.12°de verilen
esitlige bakildiginda ¢oziinmiis alkali iyonlarinin grafit tabakalari arasina yerleserek

olusturmus oldugu iiclii bilesikler goriilmektedir [37-39].

Ch+e” + A" + ysolv & A*(solv), Cy (2.12)

Genel olarak bakildiginda Na-iyon pillerde grafit esash iiretilen anot malzemeler i¢in
farkli elektrolitler kullanilarak farkli cevrim degerleri saptandigi goriilmektedir.
Grafitik karbondan farkli olarak, karbonizasyon ile sentezlenen yumusak karbonda
1000-2000°C  sicakliklarda turbostratik bozukluklar goriilmektedir. Yumusak
karbondaki grafen tabakalari, belirli derecede donme ve biikiilme ile kabaca birbirine
paralel istiflenmis kiiglik kristalin alanlara boliiniir. Bu bozukluk sayesinde ise Na®
iyonlarinin bu bolgelere girmeleri miimkiin olmaktadir. Yumusak karbona Na* iyonu
eklenmesine yonelik ilk calismalar kok komiirii iizerinde yapilan calismalara

dayanmaktadir [37-39].
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b) Karbon nano tiipler ve grafen

Na-iyon pillerde karbon nanotiiplerin (KNT) kullanilmasina yonelik ¢alismalarda iki
farkli yontem goze ¢arpmaktadir. Bunlardan ilki kimyasal buhar biriktirme (KBB)
yontemi ile {iretilen grafitik tarzdaki KNT’lerde Na® iyonlarmin sirali grafitik
tabakalarda araya yerlesmesi zordur. Bu yiizden kapasite degerleri kusur bolgelerine
olan adsorpsiyon sonucu elde edilmektedir. KBB ile iiretilen bu karbon nanotiipler 82
mAh g’ ik spesifik kapasite degeri gostermektedir. Diger aktif anot malzemeleriyle
kompozitler olusturdugunda 6zellikle reaksiyon kinetiklerinden 6tiiri KBB yontemi
ile olusturulan KNT’ler, diger yontemlerle olusturulan KNT’lerden daha yiiksek bir
elektriksel iletkenlik saglamaktadir [40].

KNT’ler polimer esasli kimyasallarin karbonizasyonu sonucu elde edilebilir. Bu
KNT’lerdeki karbon atomlari, birgok nano-olgekli gozeneklerle ve Na“ depolamasi

icin kusur alanlartyla ¢ok diizensiz bir sekilde elde edilmistir.

Grafen 2 boyutlu yapis1 ve miikemmel fiziksel/kimyasal 6zellikleriyle elektrokimyasal
enerji depolama uygulamalarinda, kesfedildigi giinden beri 6nemli bir yer tutmustur.
Yiizey fonksiyonlu grafenin gelismesiyle, arttirilmis Na*™ depolama performansi i¢in

arzu edilen morfolojileri ve kusur alanlarini ayarlamak miimkiindiir [41].

¢) Karbon nano fiberler

Elektro-egirme yontemi ile Na-iyon piller i¢in potansiyel olarak umut verici bir anot
olan biiylik boyuttaki karbonnanofiber aglari ve filmleri olusturmak i¢in etkili bir
yontemdir. Karbonnanofiber esasl anotlar iizerine yapilan arastirmalar, esas olarak pil
elektrokimyasal performansini belirleyen temel faktorler olan gozenekli yapinin,
yiizey alaninin, katkilanma seviyesinin ve kristalinitesinin etkilerine odaklanmistir.
Desteksiz karbonnanofiberler, poliakrilonitril dncii ¢ozeltisinin elektro egrilmesi ile
hazirlanir, bunu takiben farkli sicakliklarda stabilizasyon ve karbonizasyon
uygulanmaktadir. Isil islem sicaklig1 gézeneklerin ve mikro yapilarin gelisimi iizerinde
giiclii bir etkiye sahiptir. Yiiksek sicaklik, grafitlesme derecesini ve gézenek boyutunu

arttirirken, aym zamanda farkli Na® depolama davraniglarina yol agan grafitik
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katmanlar1 kaydirip katlayarak gozenekleri kapatma egilimindedir. Bu sekilde
hazirlanan Karbonnanofiberlerden 271 mdAh g'’lik spesifik kapasite degeri elde
edilmektedir [41].

d) Diger karbon esasli malzemeler

Biyokiitle tiirevi karbon, komiir tiirevi karbon ve poroz karbon gibi karbon tiirevlerinin
Na-iyon piller i¢in anot malzemesi olarak uygulandigi bilinmektedir. Bu malzemelerin
fiyatlarinin diisiik olmas1 sebebiyle uygulama avantaji saglamasi temel 6zellikleridir.
Bu sekilde tiretilen anot malzemeleriyle de yiiksek kapasite degerleri elde edilmektedir

[41].

2.3.2. Metal oksit ve siilfiirler

a) Metal Oksitler

Son yillarda bir¢ok metal oksit malzemesi sodyum iyon pilleri ig¢in anot olarak test
edilmistir. Sodyum depolama mekanizmasina gore metal oksit elektrotlari, araya
yerlesen tipte ve doniisiim tipinde olmak tizere iki grupta smiflandirilabilir. Araya
yerlesen tipteki metal oksit elektrotlar1 TiO2(B), NaxTisO7, NaxTisO13, NasTisO12,
LisTisO2 ve P2-Naoes[Lio22Tio78]O2 bilesiklerini igermektedir. Bu yapilardaki
depolama alanlarinin sinirli olmasi nedeniyle, araya yerlesen tipteki metal oksitler 300
mAh g'den daha az geri doniisiim kapasitesine sahiptir. Buna karsilik, doniisiim tiirii
metal oksitler yiiksek teorik spesifik kapasite degerleri gostermektedir (600 mAh g™).
Dontigiim tiirli metal oksitler, oksitlerdeki metalin aktif olup olmamasina gore iki
gruba ayrilabilir. Fe30s, Fe;O3, CuO, NiC0204, ve CoO gibi metal oksitlerdeki
metaller elektrokimyasal olarak inaktiftir. Alasimlama dealasimlama prosesi esitlik

2.2’deki gibi tanimlanabilir.

MO, + 2xNa* + 2xe™ & xNa,0 + M (2.13)

Bu tiir metal oksitlerin gogu ¢ok yiiksek teorik kapasitelerine sahiptir. Ancak deneysel

caligmalarda 400 mAh g'den daha diisiik kapasite degeri gdstermektedirler. SnO- ve
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Sh204 gibi metal oksitlerdeki metaller ise elektrokimyasal olarak aktiftir. Sarj desarj
islemi sirasinda bu bilesiklerin reaksiyon mekanizmasi, agsagidaki Denklem 2.14 ve

2.15’de verilen esitliklerle agiklanabilir [42].

MO, + 2xNa* + 2xe~ & xNa,0 + M (2.14)

xNa,0 + M + yNa* + ye~™ & xNa,0 + Na,M (2.15)

Aktif metal elementlerinin varligi nedeniyle bu oksitlerin ¢ogu yiiksek geri doniisebilir
kapasite saglarlar. SnO2 en ¢ok arastirilan aktif metal oksitlerinden biridir. Takip eden

Denklem 2.16 sonucu 1368 mAh g'’lik teorik kapasite degeri sunmaktadir [42].

31Na + 45n0, — Na,5S4 + 8Na,0 (2.16)

Ancak hacim degisiklikleri ve SnO2’nin zayif elektronik iletkenligi nedeniyle saf SnO>
icin bu teorik kapasitenin elde edilmesi zordur. SnO2'nin elektrokimyasal
performansin1 artirmak i¢in, en etkili yontem SnOz’yi karbonlu maddelerle
kaplamaktir. Huang ve arkadaslarinin bu sekilde hazirlamis oldugu SnO2/siiper P
nanokompoziti 100 cevrim sonunda 293 mAh g’lik desarj kapasitesi degeri

sunmaktadir [43].

b) Siilfiirler
FeSz, NisS2, M0Sz, Sh2Ss bilesiklerini igeren metal siilfiirler son yillarda sodyum iyon
pillerde anot malzemesi olarak yogun bir sekilde caligiimaktadir. MoS2’nin tabakali
yapist nedeniyle bu malzeme {izerine genis calismalar yapilmaktadir. MoS2’nin

depolama mekanizmasi, alagimlama voltajina gore iki asamaya boliinebilir. Denklem

2.17 ve Denklem 2.18’de Mo0S: i¢in alasimlama mekanizmasi goziikkmektedir.

MoS, + xNa - Na,MoS, (0,4V’un iizerinde ise) (2.17)

Na,MoS, + (4 —x)Na - Mo + 2Na,S (0,4V’un lizerinde ise) (2.18)
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Bu konuda Kim ve arkadaglart yiiksek performansli MoS> mikrogiceklerini
tiretmislerdir. Hazirlamis olduklar1 bu anot malzemesi 50 ¢evrim sonunda 595 mAh

g "Ik desarj kapasitesi degeri sunmaktadir [44].

2.3.3. Alasim malzemeleri

Si, Ge, Sn ve Sb gibi alagim malzemeleri, Li-iyon pil uygulamalari i¢in yaygin olarak
incelenmistir. Bu elektrot malzemelerinin spesifik kapasiteleri grafit gibi ticari hale
getirilmig karbonlu materyallerin kapasitelerinden daha yiiksektir. Si ve Sn’nin daha
yiiksek spesifik kapasiteleri ve daha diisiik redoks potansiyelleri de dahil olmak tizere
daha 1yi elektrokimyasal performanslarindan 6tiirii Li-ion pillerde Ge ve Sb’den daha
fazla dikkat cekmektedir. Bunlara ek olarak Ge ve Sb, Si ve Sn’den daha pahalidir.
Ayrica, anot malzemeleri i¢in daha diisiik redoks potansiyeli, tam hiicrelerin daha
yiiksek enerji yogunluklarina ulagmasi i¢in faydalidir. Bu nedenle Si ve Sn, Ge ve
Sb’ye kiyasla daha umut verici olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, Na-iyon
piller icin, Si ve Sn’nin redoks potansiyelleri Na metalinkine ¢ok yakindir, ¢iinkii Na

metalinin redoks potansiyeli Li metalininkinden 0.3 V daha yiiksektir [45].

a) Sb esasli malzemeler

Son zamanlarda bir¢ok arastirma grubu, Sb’nin 100 ¢evrim sonunda 500-600 mAh
g’lik yiiksek tersinir kapasite degeri veren miikemmel elektrokimyasal verilerini
gostermistir. Ozellikle Monconduit ve arkadaslart mikro 6lgekli yigin Sb partikiilleri
kullanarak tersinir Nas3Sb bilesiginin elde edilmesini saglamistir. Bu elektrot
malzemesinin Na-iyon pillerde Li-iyon pillere nazaran daha yliksek oldugunu

gostermistir [45].

b) Sn esasli malzemeler

Bir bagka umut verici alasim malzemesi grubu, Sn esasli anot malzemeleridir. Saf Sn
teorik olarak Na;sSns olusumuna karsilik gelen 847 mAh g’ ik kapasite degeri ortaya
cikarabilir. Na-Sn alagimlart i¢in hesaplanan redoks potansiyelleri, Li-Sn alasimlar

icin hesaplanandan birka¢ yiiz mV daha kiigiiktiir. Elektrokimasal islemler ise
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basamakli bir sekilde meydana gelir ve NaisSn4, NagSna, NaSn, ve NaSns alasimlarinin

olusumu ile yiiksek spesifik kapasite degerleri elde edilebilir [45].

c) Ge ve In Esasli Malzemeler

Cap1 yaklasik 20 nm olan Ge nanoparcaciklart NaGe olusumunu varsayarak 400 mAh
g "’Iik déniisebilir kapasite degeri sunmaktadir. Son zamanlarda indiyum, Na-iyon
piller i¢in anot malzemesi olarak incelenmektedir. NazIn olusumunu varsayarak

sodyum iyon piller igin spesifik kapasite degeri 467 mAh g”! olarak bulunmustur [45].

2.3.4. Fosfor esashi malzemeler

Fosfor; beyaz fosfor, kirmizi fosfor ve siyah fosfor olarak bilinen ii¢ ana allotrop
icermektedir. Bu allotroplar arasinda, beyaz fosfor ciddi toksiktir ve anot malzemesi
olarak kullanilamayacak sekilde kimyasal olarak kararsizdir. Siyah fosfor iletken ve
termodinamik bakimdan en kararli olanidir ancak sentezlenmesi en zor olanidir. Genel
olarak, siyah fosfor, kirmiz1 fosforun yiiksek basing ve yiiksek sicaklik altinda

dontisiimii ile hazirlanmaktadir ve karmasik aletler ve asir1 kosullar gerektirmektedir.

Kirmizi fosfor, bol rezervleri, kimyasal kararlilig1 ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle Li-
iyon ve Na-iyon pillerde kullanim agisindan ii¢ allotrop arasinda en umut verici
malzemedir. Bununla birlikte, iki ger¢ek sorun Li-iyon piller i¢in anot olarak
uygulanmasii engellemektedir. Birincisi, kirmizi fosforun elektronik iletkenligi
yaklasik olarak 1.107° S.em dir. Bu da cok yavas elektrokimyasal redoks
reaksiyonlarina neden olmaktadir. Ikincisi; kat1 elektrolit ara fazinin pargalanmasina
ve fosfor parcaciklarinin siddetli sekilde pulverize olmasina neden olan hacim
genlesmesi Li-iyon piller i¢in kirmizi fosfordan LizP’ye kadar %300’lere ulasir. Sonug
olarak kirmiz1 fosfor anotlar1, hizli kapasite kaybi, diisiik Kulombik verimlilik ve
cevrim sirasinda elektrot bozulmasi gostermektedir. Bu sorunlar1 ¢6zmek i¢in ii¢ ana

strateji uygulanmaktadir [46-49].

[lk olarak, lityum iyonu difiizyon mesafesini kisaltmak ve alasimlama/dealasimlama

islemlerinde elektrotun pulverizasyonunu azaltmak i¢in nano Olgekli fosfor
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partikiillerinin kullanilmasidir. Ikincisi, elektrotun elektrokimyasal empedansini
azaltmak icin kirmizi fosfor ve iletken matrislere dayanan iletken kompozitlerin
iiretilmesidir. Ugiinciisii, fosfor anotun olduk¢ca amorf yapiya ulasmasimin
saglanmasidir. Amorf yapiya sahip fosfor pargaciklari, elektrotu etkili bir sekilde
koruyabilen ve hacimsel genlesme oranini azaltabilen izotropik bir sekilde genisleme
egilimindedir. Simdiye kadar, Li-iyon piller i¢in anot materyali olarak kirmizi fosfor
hakkinda az sayida calisma vardir. Bu arada, bazi1 ¢alismalar, ticari kirmizi1 fosforun
dontisebilirliginin ¢ok diisiik oldugunu gostermistir. Fosforun sodyum ve lityum

metalleri ile gosterdigi reaksiyonlar ise asagidaki gibidir [46-49];

3Li* + P +3e” o LisP (2.19)

3Na* + P+ 3e” & NasP (2.20)

Elementel fosforun sodyum metalleriyle NasP bilesikleri olusturmasi ve sodyum iyon
piller i¢in 2595 mAh g™’lik teorik kapasite degeri sunmasi nedeniyle cazip bir anot

malzemesi olarak diisiiniilmektedir [46-49].

2.4. Amorf Fosfor ve Fosfor Esash Kompozit Anot Malzemeleri I¢in Temel Uretim

Yontemleri

a) Bilyali degirmen yontemi

Fosfor esasli anot elektrotlarinin sentezinde en cok basvurulan yontem bilyal
degirmen yoluyla yapilan mekanik alagimlamadir. Bu yontem ile fosfor-karbon
kompozitleri basarili bir sekilde elde edilmektedir. Bunun i¢in sizdirmaz 6giitme
haznelerine yiiksek kararsizliklarindan otiirii argon atmosferinde kirmizi fosfor
numuneleri ve karbon birlikte ilave edilerek islem gergeklestirilir. Bilyalar ile aktif
malzemelerin orani ve islem siiresi degistirilip her biri i¢in ayr1 amorflagsma dereceleri
belirlenebilmektedir. Boylece en iyi performansin saglandigi aktif malzeme/bilya
orani ve mekanik islem siiresi belirlenip Na-iyon pil ve Li-iyon piller i¢in en uygun
fosfor esasli anot malzemelerinin iiretimini gergeklestirilebilmektedir [50]. Bu

yontemin sematik goriiniimii ise Sekil 2.6.’daki gibidir.
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Bilyal Degirmen P-G Hibrit

Sekil 2.6. Bilyali degirmen yoluyla iiretilen P@Grafen kompozit anot elektrotlarinin sematik goriintiisi [50].

b) Termal buhar biriktirme yontemi:

Fosfor kompozitleri termal buhar biriktirme yontemi ile de elde edilebilir. Bunun i¢in
Poroz karbon ve kirmiz1 fosfor sizdirmaz bir ¢elik reaktdr i¢inde ayri ayri1 olacak
sekilde yerlestirilir ve kap igerisine saf argon gazi doldurulur. Ardindan reaktor kirmizi
fosforun siiblime olma sicakliginin hemen tizerine kadar 1sitilir. Siiblime olan fosfor
gozeneklere kilcal kuvvetler ve basing farklar1 ile dagilir ve gézenekli karbonun ig
yiizeyi lizerine birikimi ile fosfor-karbon kompozitleri Sekil 2.7.’deki gibi elde edilir

[51].

Kapak Vidas: Sadirmaziik Contasi
o owel

Argon doldurulmus kap

Kirmizi Fosfor Poroz Karbon

Sekil 2.7. Termal buhar biriktirme yontemi ile P@Karbon kompoziti hazirlama aparati [51].

¢) Karbotermik rediiksiyon yontemi:

Fosfor kompozitleri elde etmek i¢in kullanilan bir diger yontem karbotermik
rediiksiyon yontemidir. Bunun i¢in baslangi¢ maddesi olarak P4O10 ve Poli Etilen
Glikol kullanilir. Tlk olarak kat: halde bulunan Poli Etilen Glikol 80°C’de vakum
altinda s1v1 hale doniistiiriiliir. Beyaz renk olan P4O1o s1v1 halde bulunan Poli Etilen
Glikol’iin {izerine eklenir ve bir siire vakum altinda bekletilir. Bu islem sonucu olusan

fosforik asit ve su ayrilir ve bu asama sonunda karisimin rengi siyaha doner. Daha
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sonra ise belirli bir sicaklikta kalsine edilmesi ile kirmiz1 fosfor-karbon nanokompoziti

Sekil 2.8.’deki gibi elde edilebilir [52].

Kirmizi P@Karbon

PEG P40y @ Karbon W rostor

Sekil 2.8. Karbotermik rediiksiyon yontemi ile P@Karbon kompoziti hazirlamak i¢in sematik gosterimi [52].

d) Sprey piroliz yontemi

Sandvi¢ benzeri fosfor kompozitleri hazirlamak i¢in kullanilan bir diger yontemde
sprey piroliz yontemidir. Bu yonteme gore baslangic maddesi olarak kullanilacak olan
kirmiz1 fosfor ve grafen oksit (GO) bir ¢oziiciide ¢Oziiniir ve ultrasonik islem
uygulanarak disperse edilir. Daha sonra disperse edilen bu ¢ozelti, yiiksek saflikta N>
igeren sprey tabanca yardimiyla belli bir 1sida bulunan toplayiciya piiskiirtiilmesiyle

fosfor grafen kompoziti Sekil 2.9.’daki gibi elde edilmektedir [53].

& 0
s' s... Yiksek Basingla
oo\ ;m' Desteklenmis Sprey
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Sekil 2.9. Sprey piroliz yontemi ile P@GO kompoziti hazirlamak i¢in sematik diyagram [53].
e) Fosfor esasli anot malzemeler tizerine yapilan galismalar

Yan Yu ve arkadaslar1 Na-iyon piller i¢in anot malzemesi olarak amorf kirmizi fosfor
ve azot katkilanmis mikroporoz karbon (P@N-MPC) anot elektrotlar

sentezlemislerdir. Giiniimiizde fosfor Li-iyon pillerde oldugu gibi Na-iyon pillerde de
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umut verici bir anot malzemesi olarak diisiiniilmektedir. Bu da karbonlu malzemeler,
alagim tipli anot malzemeleri, metal oksitler ve siilfiirlii anot malzemelerinkinden ¢ok

daha fazla olan 2595 mAh g"’lik teorik kapasite saglar [54].

Kirmiz1 fosfor ile karbon esasli malzemelerin bilesimleri elektronik iletkenligin
arttirtlmas1 ve elektrokimyasal Ozelliklerinin daha da gelistirilmesi i¢in etkili
yontemler olarak goriilmektedir. Son zamanlarda ¢esitli tiplerdeki karbon malzemeler
(karbon siyahi, karbon nanotiipler, grafen ve mezoporoz karbon) kirmizi fosforun
iletkenligini arttirmak ve kirmizi fosforun hacim degisimini 6nlemek icin etkili
yontemler oldugu kanitlanmistir. Ciinkli bu karbon esasli malzemeler biiyiik spesifik
yiizey alani, miitkemmel iletkenlik ve son derece gozenekli yapiya sahiptir. Ayrica,
hetero-atomlarla katkilama (azot (N), bor (B), kiikiirt (S), fosfor (P) ve iyot (I) katkis1)
ile karbonlu nanomalzemelerin miihendisligi i¢in elektriksel performansi ve enerji

depolama performansini artiran etkili bir yol olarak gosterilmistir [54].

Dongii  siiresince biiyiikk hacim degisimlerinden kaynaklanan biiyiik gerilimi
hafifletmek icin en etkili ¢oziim, kirmizi fosfor pargaciklarini nano boyuta
indirgemektir. Azalan partikiil boyutu nanoboyutlu partikiillerin boyut etkisi yliziinden
kirmiz1 fosforun elektrokimyasal aktivitesini arttirmakla kalmaz aym1 zaman da
Na"’nin difiizyon siiresini de kisaltir. Yukarida bahsedilen rasyonel yapi tasarimina
gore birkag calisma poroz karbon-kirmizi fosfor kompozitleri, grafen-kirmiz1 fosfor
kompozitleri ve karbon nanotiip-kirmizi fosfor kompozitlerinin gelismis

elektrokimyasal performansini géstermektedir [54].

Yan Yu ve arkadaslarmin Na iyon piller i¢in kullandig1 (P@N-MPC) anot malzemesi
i¢in spesifik kapasite 150 mAh g”'akim yogunlugunda yaklasik 600 mAh g/ ve 1000
cevrim sonunda 100 mAh g akim yogunlugunda yaklasik 450 mAh g ile yiiksek bir
spesifik kapasite degeri gostermistir [54].

Yu ve arkadaglar1 ise sodyum iyon piller i¢in yiiksek performansli Grafen-Fosfor
kompozit malzemeden elde edilen anotlar iizerine ¢alisma yapmistir. Bu ¢alismada
kirmiz1 fosfor ve grafen bilyali degirmen kullanilarak ytiksek performansh anot olan

fosfor-grafen hibrit kompozit yapis1 kolayca elde edilmistir. Bu ¢alismadaki fosfor
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anot 263 mAh g akim yogunlugunda 140 ¢evrim sonunda 600 mAh g”’lik kapasite
degeri saglamistir. Ayn1 zamanda elektriksel iletkenligi gelistirmek i¢in karbon nano
tiipler kullanilmistir. Karbon nanotiip katkilanmis fosfor nanokompozitinden olusan
anot malzemesi ile 20 ¢evrim sonunda yaklasik 500 mAh g’ lik kapasite saglanmustir.
Cok umut verici olmasina ragmen oOzellikle ¢evrim kararliligi agisindan bu pil
performansi halen yetersizdir. Bu kararsizligin nedenlerinden biri kirmizi fosforun
daha oncede belirtilen diisiik elektriksel iletkenligi nedeni ile elektrokimyasal redoks
reaksiyonunu zor bir hale getirmesidir. Ayn1 zamanda yine daha once bahsedilen
hacimsel genlesmenin silisyumdakine benzer sekilde %300’lere ulagmasi bir diger
sebeptir. Hacimsel genlesmenin bu dezavantajin1 engellemek i¢in Yang ve arkadaglari
grafen istifleri arasina kirmizi fosfor katkilama yaklagimini adres gostermistir. Bu tip
kompozitler lityum iyon pillerde miikemmel elektriksel iletkenlik ve mekanik 6zellik
gostermektedir. Yiiksek yiizey alani (teorik olarak 2630 m’ g’) ve grafen esnekligi,
parcaciklarla iyi bir arayliz temas1 saglamaktadir. Boylelikle iyi dagilmis parcaciklar
sabitlenip aralarinda oldukca iletken bir matris olusturulup, hacim genlesmesi
sirasinda pargacik dagilmasini engelleyerek etkili bir sekilde korunmasi saglamistir.
Bu nedenle, fosfor ve elektriksel olarak iletken grafen bilesiminin hem Li-iyon hemde

Na-iyon pillerde iistlin performans gosterebilecegine inanilmaktadir [55-57].

2.5. Sodyum Iyon Pillerde Kullanilan Elektrolitler

Elektrolit, pillerde vazgecilmez bir rol oynamakta, alkali iyonlarinin iletimini
saglamakta ve katot ve anot arasinda bir aktarim ortami olarak gorev yapmaktadir. lyi

bir elektrolitte bulunmasi gereken 6zellikler ise su sekilde siralanabilir;

a. Kimyasal, elektrokimyasal ve termal olarak kararli olmalidir: Elektrolit hem
kendi i¢inde hem de hazirlanan pildeki diger malzemelerle arasinda higbir
kimyasal reaksiyon vermemelidir. Yiikseltgenme ve indirgenme sirasinda
bozulma icin sirastyla yiiksek ve diisiik baslangi¢c potansiyelinin ayrimi genis
olmalidir. Calisma sicakligi erime ve kaynama sicakligi disina ¢ikmamalidir.

b. Iyonik olarak iletken ve elektronik olarak yalitkan olmalidir: Iyon tagmimim
kolaylastirip hiicrenin kendi kendini desarj etmesini en aza indirerek hiicrenin

calismasini devam ettirirler.
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c. Toksisitesi diigilk olmali ve ¢evreye zararli diger tedbirleri basariyla yerine
getirmelidir. Ayn1 zamanda siirdiiriilebilir ve bol miktarda bulunan elementlerle

sentez siirecindeki etkinin az oldugu kimyasallarla gergeklestirilmelidir.

Malzemelerin ve iiretim siirecinin maliyeti miimkiin oldugunca diisiik olmalidir.
Elektrolitler cogunlukla tuzlardan ve ¢oziiciilerden olusur. Bunlara ek olarak, islevsel
bir elektroliti elde etmek icin {i¢ilincii bilesen olan katki maddesi elektrolit icerisine
eklenir. En yaygin kullanilan katki maddesi, kat1 elektrolit fazlar1 (SEI) filmini
degistirmek i¢in kullanilan floroetilen karbonattir. Na-iyon pillerde elektrolitte iki

temel bilesen vardir. Bunlardan ilki sodyum tuzlari ikincisi ise ¢oziiclilerdir [58].

a) Sodyum Tuzlart

Yukarida da soylendigi gibi sodyum tuzlari elektrolitin iki ana bileseninden biridir ve
pil performansi lizerinde biiylik etkiler yaratmaktadir. Tuz se¢imini dogrudan etkileyen
ozellikler: a) Coziiciideki ¢oziiniirliik, yeterli sarj tasiyicilart bulunan bir elektrolit
olusturmak i¢in kullanilir, b) Stabiliteye karsi indirgemenin yanisira oksidasyon da
muhtemelen elektrokimyasal stabilite penceresinin sinirlarim1  belirlemek, c)
Elektrolitin, elektrotlarin ve akim toplayicilarinin diger maddelere karsi kimyasal
kararliliklar1 ve d) toksik olmayan ve diger giivenlikle ilgili hususlar sodyum tuzu
se¢imindeki temel kriterlerdir. C104°, BF4, PFs, CF3SO;3™ (Tf), [N(CF3SOz2)2] (TFSI)
anyonlarinin bulundugu sodyum tuzlari sodyum iyon piller i¢in sik kullanilan
tuzlardir. Cl104 gii¢lii bir oksidandir bu nedenle pratik bir hiicre iiretimi i¢in ¢ok az
engel bulunmaktadir. BF4~ katyonla daha giiclii bir etkilesim halindedir dolayisiyla
daha az yiik tasiyicisinin varlig1 nedeniyle daha az iletken elektrolit tiretmektedir. PF¢
lityum iyon pillerde en c¢ok kullanilan anyon olmasma ragmen Ozellikle yiiksek
sicaklik ve nem varliginda PFs, POF; ve HF vermesi nedeniyle kullaniminda
sinirlamalar mevcuttur. Farkli Na-tuzlar arasindaki karsilastirmali ¢alismalar nadirdir.
Bhide ve arkadaslar1 NaClO4, NaBF4, NaPFs, NaTf ve NaTFSI kullanarak yaygin
EC:DMC matrisi ve tuz konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak iyonik iletkenligi
Olecmiistiir. Tablo 2.1.’den de goriilebilecegi tizere NaTf ve NaClO4 tuzlarinin NaPFs'ya
nazaran ¢ok daha iyi olduklar1 goriilebilmektedir [58].
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Tablo 2.1. Elektrolit hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan sodyum tuzlarinin temel 6zellikleri [58].

Sodyum Tuzlari My (g/mol) Tm (°C) (Li) 6 [mS cm]* (Li)
NaClOy 1224 468 (236) 6,4 (5,6)
NaBF, 109,8 384 (293) 3.4
NaPF6 167,9 300 (200) 7,98 (5,8)
NaTf 172,1 248 (>300) (1,7)
NaTFSI 303,1 257 (234) 6,2 (5,1)
NaFSI 203,3 118 (130) -

b) Coziiciler

Sodyum iyon pillerde kullanilan ¢oziiciiler organik, polimer ve iyonik akiskanlar

olmak tizere cesitlendirilebilir. Baz1 ¢oziiciiler ve bunlarin karisimlart Tablo 2.2.’da

verilmigtir [58].

Tablo 2.2. Elektrolit hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan ¢6ziiciilerin temel 6zellikleri [58].

Céziiciiler Tm(CC) Tb(°C) Tf(°C) 1] (cP)(25°C) £(25°C) AN (DN)
Etilen karbonat 36,4 248 160 1,9 (40°C) 89,78 16,4
Propilen karbonat -48,8 242 132 2,53 64,92 égﬁ)
Dimetil karbonat 4,6 91 18 0,59 3,107 -
Dietil karbonat -74,3 126 31 0,75 2,805 (16,0)
Etilmetil karbonat -53 110 - 0,65 2,958 -
Dietilenglikol -64 162 57 1,06 7,4 9,9

Trietilenglikol -46 216 111 3,39 7,53 10,5




BOLUM 3. KARBON ESASLI SODYUM iYON PILLER

3.1. Elektrokimyasal Enerji Depolamada Grafen

Iki boyutlu bal petegi kafesine paketlenmis karbononun tek tabakali hali olan grafen
diger karbonlu malzemeler (fullerenler, karbon nanotiipler, grafit) i¢inde bir yap1 tas
oldugu uzun bir zamandir diisiiniilmektedir. Baslangicta bir akademik malzeme olarak
kabul edilen grafenin Novoselov ve arkadaslarinin 2004 yilinda tek atom diizeyine
izole edinceye kadar var olmadigi diistiniiliiyordu. O giinden bu yana elektrokimya
alaninda grafene olan ilgi siirekli olarak biiylimektedir. Giiniimiizde grafenin cezbedici
bir¢ok 6zelligine odaklanan yogun arastirmalar bulunmakta ve 6zellikle Cin ve Avrupa
birligi tarafindan multi-milyon dolarlik fonlarla bu arastirmalar desteklenmektedir.
Gliniimiizdeki literatiir calsmalar1 irdelendiginde ise potansiyel olarak grafenin bir cok
genis uygulama yelpazesine sahip oldugu goriilmektedir. Grafenin diger karbon
tiirevleri ile karsilastirmali olarak c¢esitli 6zellikleri ise Tablo 3.1°de gosterilmektedir.
Tablo 3.1°den de goriilebilecegi iizere umut verici 6zelliklere sahip olmasina karsilik,
grafenin hayatimizin pek ¢ok yonii lizerinde devrim yaratacak potansiyeli olup

olmadig1 heniiz ac¢ik degildir [59-61].

3.1.1. Grafen’in ozellikleri

Teorik hesaplamalara ve deneysel gozlemlere dayanilarak, genellikle 2 boyutlu
malzemelerin 3 boyutlu taban olmadan var olamayacagi sanilmaktaydi. Daha sonra
yapilan teorik hesaplamalar, bir grafen diizlemin boyutunun yaklasik 20 nm’den daha
kiictlik ise onun diger fulleren yapilarina gore termodinamik agidan kararsiz olacagini
gostermistir. Ayni zaman da sifir bant araligi bulunmasi sebebiyle grafen teorik ve
deneysel agidan miikemmel elektronik 6zelliklere sahip olacagini géstermistir. Grafen
sahip oldugu yiiksek tasiyici hareketliligi, mekanik ve 1s1l kararliliginin iyi olmasi ve

elektron gociine kars1 direngli olmasi nedeniyle yiiksek frekansli analog uygulamalar
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icin uygundur. Grafen esasli malzemeler bu elektronik o6zelliklerinden otiirii
transistorlerde de kullanilabilir. Grafen’in yapisinda bulunan C-C baglarinin kuvvetli
kovalent baglar olmasi nedeniyle grafen oldukc¢a iyi mekanik 6zellikler gosterebilecegi
de hesaplanmigtir. Grafen’in mekanik 6zelliklerine bakildiginda Young modiiliiniin
1500 GPa oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda grafenin termal iletkenligi de yaklasik
5000 W m'K"lik degeriyle diger rakiplerinden oldukca iistiindiir. Grafen asir1
derecede iletken ve dayanikli olmasinin yani sira optik gecirgenligi nedeniylede
uygulamalar i¢in ¢ok islevseldir. Grafen ince olmasi nedeniyle fotonlar i¢inden
rahatlikla gegebilir. Ustelik grafen sadece bir atom kalinliginda olmasina ragmen

sasirtict derecede yiiksek sogurma oranina sahiptir [60-62].

Tablo 3.1. Grafen'in diger karbon tiirleri ile karsilastirildiginda ki 6zellikleri [61].

Karbon

Ozellikler Grafen .. Fulleren Grafit
Nanotiip
Boyut 2 1 0 3
Hibritlesme sp? Cogunlukla sp? Cogunlukla sp? sp?
Saglamlik Esnek-Elastik Esnek-Elastik Elastik Esnek
Elastik Degil
Spesifik Yizey -1,500 -1,300 80-90 -30
Alan1 (m? g1)
Elektriksel . .
fletkenlik -2,000 ga}’lg’j‘l 10,11 Anizotropik
(S cm?) a8
Termal iletkenlik 4,840-5,300 3,500 0,4 Anizotropik
(W mtK?)

3.1.2. Grafen’in iiretim yontemleri ve uygulama alanlan

Grafen {retiminde literatiirde mekanik soyma, kimyasal soyma, grafen oksitin
indirgenmesi, epitaksiyel biiylime, termal ve plazma destekli kimyasal buhar
biriktirme (KBB), SiC ve benzeri altliklar iizerinde termal ayrisma, grafitin siv1 fazda
soyulmasi, grafitin elektrokimyasal soyulmasi, karbon nanotiiplerin agilmasi gibi

bircok yontem bulunmaktadir [62].
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Mekanik soyma, piyasada bulunan yiliksek oranda yonlendirilmis pirolitik grafit
(YYPG) yapraklarinin oksijen plazmasinda daglama yolu ile kaplandigi basit bir
soyma islemidir. Bu asamadan sonra bu kaplanan yapraklar fotoresist iginde
sikigtirilarak bir bant yardimiyla soyma islemi gerceklestirilir. Fotoresist lizerinde
kalan ince pulcuklar asetonla yikanarak silikon tabakalar {izerinde biriktirilir. Bu
yontemle elde edilen grafenin tek tabakali ya da birkag tabakali oldugu saptanmustur.
Geim ve arkadaslarinin kullandig1 grafenin mekanik olarak soyulmasi ydntemi,
grafenin elektronik ve mekanik Ozellikleri agisindan son derece heyecan verici

sonugclara gotiiriirken, bu yaklagim diisiik iiretimi nedeniyle sinirlidir [63].

KBB yontemi termal KBB ve plazma KBB olmak iizere iki tiirdiir. Grafen tabakalari
tiretmek icin mekanik soyma ve kimyasal indirgeme yontemlerinin yan1 sira SiC'den
epitaksiyel biiyiime ve metal ylizeylerde KBB yontemide dahil olmak {izere umut
vadeden bazi yaklagimlar raporlanmistir. Bunlarin yanm sira KBB yontemi bir ya da
birkag tabakali grafen tiretimi icin iyi bir yontem olarak géziikmektedir. Cu, Ni, Pd,
Ru ve Ir gibi ¢esitli gegis metallerinden olusan altliklar {izerine uygulanabilmesi
sebebiyle kendi i¢inde en fazla gesitlilige sahip olan en popiiler ydntemdir. Ozellikle
KBB ile birlikte Cu altlik kullanilmasi da grafen birikimi i¢in en uygun ¢dziimlerden
biridir. KBB grafeninin Cu {izerindeki biiylime mekanizmasinin ve ayrica grafenin
homojenligini ve kalitesini iyilestirmek i¢in kullanilan teknikleri arastirmak igin
birgok ¢aba harcanmis olmakla birlikte belki de en yaygin kullanilan yontem olarak
goze ¢arpmaktadir. Bu yontemdeki amag sicak kapali bir hiicreye yerlestirilmis altlik
tizerine hidrokarbon gazi salinarak karbonun altlik iizerinde ¢Oziinmesi ve altlik
sogudugunda ise altligin tiizerine c¢oktiiriilmesidir. Karbon c¢oziintirliigli, birikim
mekanizmas1 ve billylime kosullari grafen filmlerinin morfolojisini ve kalinligini

belirlemektedir [64-65].

S1v1 faz ve termal soyma yontemleri grafen {iretimi i¢in bagka yontemlerdir. Grafitin
(veya bagka herhangi bir tabakali malzemenin) s1v1 fazda soyma islemi, grafitin toplam
alanindaki bir artiga yardimer olan yiizey gerilimli bir ¢oziicliye maruz birakilmasina
dayanir. Coziicii tipik olarak susuzdur ancak yiizey aktif madde ile sulu ¢ozeltileri de
kullanilabilir. Ultrasonik proses yontemiyle grafit katmanlara ayrilir ve uzun siireli

islem ile grafen pulcuklarinin 6nemli miktari elde edilmektedir [62].
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SiC iizerinde grafen birikimi elektronik endiistrisi i¢in yaygin bir kullanimdir. Grafitik
katmanlarin yiiksek sicakliklarda bir SiC’deki Si atomlarni siiblimlestirerek

biiyiitiilebilecegi boylece grafitlestirilmis bir yiizey birakilacagi gosterilmistir [65].

Giliniimiizde, grafitin grafen oksite kimyasal olarak donistiiriilmesi, grafene dayali tek
tabakalar i¢in 6nemli miktarlarda elde edilmesi i¢in uygulanabilir bir yol olarak ortaya
cikmistir. Kimyasal indirgeme olarak bilinen bu ydntemin temel mantigi, grafitin
oksitlenmesi sonucu elde edilen grafen oksitin bir indirgeyici vasitasiyla oksijenli

fonksiyonel gruplardan arindirilarak elde edilmesidir [66].

Grafen son yillarda bir¢ok alanda kullanimiyla karsimiza ¢ikmaktadir. Seffaf iletken
kaplamalar, dokunmatik ekranlar, e-kagit (elektronik kagit) ve organik 1sik yayan
diyotlar (OLED’ler) gibi elektronik iirlinlerde yaygin olarak kullanilmaktadir ve
spesifik ozelliklere bagl olarak yiiksek gecirgenlik (%90'n {izerinde) ile diisiik bir
levha direnci gerektiren uygulamalarda kullanilabilirligi kanitlanmistir. Ayni1 zamanda
grafen, yiiksek frekansh transistorler, yar1 iletken lazerler, izolatorler, optik
modiilatorler, polarizasyon kontrolérii ve fotodedektorler gibi farkli calisma

alanlarinda kullanilmas1 6ngdriilmektedir [67].

A Mekanik Soyma

Aragtirma,

KBB Prototipleme
Kaplama, seffaf, biyo malzeme

lletken tabakalar, elektronikler

»90  fotonikler.
’ o
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Nanoelektronikler

elektronikler
RF transistérler . .
ot Swi-Faz Soyma
i‘ﬁ s Kaplama, kompozitler,
Z/ % N8 miirekkepler, enerji depolama
o ¥
Br ¥ e saydam iletken tabakalar

Y

Fiyat (Seri Uretim igin)

Sekil 3.1. Grafen'in uygulama yontemlerinin kalite ve fiyat agisindan segilimi [67].
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3.2. Elektrokimyasal Enerji Depolamada Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipleri 1991'de fulleren sentezinin kiigiikk bir yan {irlinii olarak
kesfedilmistir. Iki temel nanotiip tipinin kesfedilmesi (tek katmanli-KNT ve ¢ok
katmanli-KNT)’de dahil olmak tlizere devam eden 14 yilda kayda deger ilerleme
kaydedilmistir. Karbon nanotiiperlin sentezinde, saflastirilmasinda, temel fiziksel
Ozelliklerinin aydinlatilmast ve gercekei pratik uygulamalarina yonelik 6nemli
adimlarda atilmistir. KNT ler, grafenin saf sp? hibritlesmesinden kivrilmasi ile elmas
benzeri sp>’e dogru hafifce piramidal hale gelmesi sonucu olan 3-koordine karbonun
uzun silindirleridir. Prensip olarak son derece uzun olan miikemmel bir tiip, yari-
fullerenler tarafindan her iki ugta da sarkik baglar birakarak kapanir. Cok katmanli
tiipler, ardisik yarigaplar1 kabaca grafitin ara tabakas1 araligina gore farklilik gosteren
cok sayida i¢ ice gegcmis tiiplerden olusurken, tekli bir KNT boyle bir silindirdir (Sekil
3.2.) [68].

Sekil 3.2. Karbon nanotiiplerin tiirleri a) Tek duvarli karbon nanotiipler, b) Cok duvarli karbon
nanotiipler [68].

3.2.1. KNT’lerin Ozellikleri

KNT’ler iistiin optik, mekanik, elektronik, termal ve kimyasal 6zellikleri yiiziinden
nanoteknoloji alaninda 6zel bir yere sahiptir. Ancak KNT lerin fiziksel 6zelliklerinin
tayininde baz1 zorluklarla karsilasilmistir. Oncelikle boyutlarinin kiigiik olmas tek bir

nanotiipiin dl¢iimiiniin yapilmasini zorlastirmaktadir. Ikinci ve daha 6nemlisi dlgiilen
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Ozelligin degeri nanotiip tiiriine, katman sayisina ¢ok duvarli KNTler i¢in hata
karakteristigine ve daha birgok degiskene baglidir. KNT ler sahip olduklar1 elektronik
Ozelliklerden otiirii enerji depolama sistemlerinde siklikla kullanilmaktadir. Tek
katmanlt KNT’ler tek bir grafenin silindirik hale ge¢mesi ile olusurken ¢ok katmanli
KNT’ler birden fazla grafenin birbirleri iistiine sarilmasi ile olusur. Katmanlar
arasindaki bu farklilik KNT’lerin mekanik, optik ve elektriksel 6zelliklerini etkileyen
baska bir faktordiir. KNT’lerin mekanik 6zelliklerine yonelik ilk caligmalar Treacy ve
arkadaslar1 tarafindan gercgeklestirilmistir. Yapilan calismalar sonucu c¢ok duvarli
KNT’ler i¢in ortalama Young modiiliinii 1-1,8 7Pa olarak hesaplamislardir. Elmas ve
grafit gibi iyi bilinen karbon allotroplarinin termal iletkenligi asir1 yiiksek oldugu i¢in
KNT’lerin tiip eksenleri boyunca en yliksek termal iletkenlik degeri gosterebilecegi
sOylenebilir [69].

3.2.2. KNT’lerin iiretim yontemleri ve uygulama alanlari

Karbon nanotiiplerin birgok tliretim yontemi bulunmaktadir. Karbon nanotiipler ilk
defa bulunmadan 6nce karbonun yanmasi ve buhar biriktirme gibi yontemler sonrasi
ortaya ¢ikarilmis olabilir. Ancak o zamanlar nanotiipleri diger tiirlerden ayirmak igin
kullanilan elektron mikroskobu yeterince gelismis olmadigindan ispatlanamamistir

[69].

Kimyasal buhar biriktirme (KBB) yontemi yiiksek sicakliklarda (500-1000°C)
hidrokarbon atomlarmin 1sitilarak parcalanmast sonucu KNT elde etmeyi
icermektedir. Bu islemdeki temel mekanizma, ge¢is metali ile kataliz edilen
hidrokarbon molekiillerinin ayrilmasi ve metal nanoparc¢aciklarin karbon atomlariyla
doymasidir. Karbonun metal parcaciklarin ¢okelmesi, sp® yapisinda tiip seklindeki
karbon katilarin olusumuna yol agar. Olusan KNT’lerin karakteristigi, KBB
yonteminin islem sicakligi, basinci, hacmi, metan konsantrasyonu, boyutu, metalik
katalizor uygulanan 6n islem ve reaksiyon zamani gibi ¢aligma kosullarina baglidir.
Cogu zaman siireci hizlandirmak, yiiksek tiretim maliyetlerini diisiirmek ve nihai
irlinlin kalitesini artirmak i¢in bir katalizor eklenir. KBB yontemi ile ¢ok tabakali

KNT’ler daha diisiik sicakliklarda hatta metal katalizor bulunmazken {iretilebilirken
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tek tabakali KNT’ler ise daha yiiksek sicaklikta ve bir metal katalizor varliginda
iiretilmektedir [69].

KNT’lerin 6nemli miktardaki ilk iiretimi inert bir gaz atmosferinde iki karbon
elektrodu arasindan elektrik akimi gegirilmesi teknigi ile meydana getirilmistir. Bu
metot plazma ark teknigi olarak adlandirilir. Bu teknikte katyon olan elektrot
buharlastirilir ve sonrasinda diger elektrotta biriktirilir. Ark yontemi diisiik basingh
helyum veya diger atmosferlerde gerceklestirilir Bu yoOntemle iirlinlerin iyi
grafitlestigi bilinmektedir fakat bazi problemleri bulunmaktadir. Uriiniin bélmeden
cikarilmasi icin biiylimenin kesilmesi gerekmektedir. KNT iiretimi i¢in en ¢ok
kullanilan model elektrik ark desarj yontemidir. Ayni islem, fullerenleri iiretmek igin
de kullanilmaktadir. Bu yontemde, iki grafit elektrot arasinda inert atmosferdeki
helyum veya argon atmosferi altinda elektrik ark desarji yapilir. Karbonun siiblime
edilmesine izin veren ¢ok yiiksek sicaklik elde edilir. Ark yonteminde iki tiir sentez
yapilabilir. Saf grafitin buharlagtirllmas1 veya grafit ile metalin birlikte
buharlastirilmas1 agamalarini igermektedir. KNT elde etmek igin oksijen ve

karbondioksit ile saflastirma islemine tabi tutulmalidir [69].

Lazer ile buharlastirma yontemi ise ¢ok faydali ve giiglii olan karbon nanotiipleri
tretmek icin ikinci tekniktir. Bu islem yoluyla tek tabakali en yiiksek kalitede ve en
yiiksek safliga sahip KNT’leri trettigi bilinmektedir. Lazer buharlastirma teknigi
kiimelerde fulleren tiretmek i¢in uygulanan ilk tekniktir. Bu islemde, bir par¢a grafit,
inert atmosfer altinda lazer isinlariyla buharlastirilir. Bu islem kuartz tiipiin
duvarlarinda sogutulan KNT’lerin elde edilmesiyle sonug¢lanir. Bu yontem ile ¢ok

tabakal1 ve tek tabakali KNT’leri elde etmek miimkiindiir [69].

Bilyal1 degirmen sistemi ve daha sonra tavlama yontemi KNT lerin elde edilmesinin
en basit yoludur. Aynt zamanda bu tip mekanik asmmma, tam nano gozenekli
mikroyapilara yonlendirebilir. Ozellikle bu yontem, paslanmaz kap igindeki gelik bilya
ile grafitin belli oranda yerlestirilerek Ogiitme isleminin gergeklestirilmesini
igermektedir. Temiz bir kap icine argon gaz1 eklenir. Ogiitme oda sicakliginda yaklasik
150 saate kadar siirdiiriiliir. Bu asamadan sonra 6giitme, 1400°C’de inert gaz igerisinde

tozun 6 saat tavlanmasi ile gerceklestirilir. Bu islemin mekanizmasi bilinmemekle
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birlikte, bilyali degirmen sistemi nanotiip ¢ekirdegini sekillendirdigi ve tavlama
prosesininde nanotiipii bliylittiigii diisiiniilmektedir. Arastirmalar bu yontem ile fazlaca

cok tabakal1 nanotiipler ve birkag tek tabakali nanotiip tirettigini kanitlamaktadir [70].

KNT’ler ayrica kimyasal yontemlerle ve gilines 1s181yla da elde edilebilir.
Hidrokarbonlarin katalitik ayrisimi, yiiksek sicakliklarda bir akis firiminda yapilir.
Sonug olarak dort yapisal form elde edilir; katalist yiizeyinde amorf karbon olugumu,
tel morfolojisinde amorf karbonlar, metal pargaciklariyla kapl grafit tabakalar ve ¢cok
tabakali KNT ler elde edilmektedir. Giines 15111 kullanarak KNT elde etme yontemi
ise Onceleri fulleren iiretmek i¢in kullanilmaktaydi. Bu yontemde karbon yiiksek
miktardaki glines 1s1gina maruz birakilarak buharlastirilir. Daha sonra reaktoriin

karanlik kisminda bekletilerek sogutulup KNT yapilari elde edilir [70].

Gilintimiizde elektronik cihazlarin tasariminda KNT lerin yaygin olarak kullanilmasi
diistiniilmektedir. KNT’ler ayn1 zamanda elektrokimyasal enerji depolamada ve yar1
iletken teknolojisi gelisiminde takviye malzemesi olarak, alan emisyonu kaynagi
olarak, hidrojen depolamada, gaz sensorleri, biyosensdrler ve siliperkapasitorler gibi

alanlarda kullanilmaktadir [70].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Yontemler
4.1.1.Bilyal degirmen yontemi

Bilyali degirmen, malzemeleri 6giitmek ve harmanlamak i¢in kullanilan bir
ogitiictidiir. Bilyali degirmenler tozlardan alasimlar tiretmek i¢in de yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Bilyalar kabugun iist kismina yakin diisecegi i¢in bir bilyali
degirmen, darbe prensibi ile calismaktadir. Ogiitme ortamu (bilyalar ve sizdirmaz kap)
i¢in baz1 gereklilikler bulunmaktadir. Bunlardan birincisi boyuttur. Ogiitme ortami
parcaciklari, ogiitiilecek en biiyilik parcalardan daha biiyilk olmalidir. Ortam
parcaciklar1 kiigiiliirse nihai iiriindeki pargacik boyutunun daha kii¢iik oldugu
kaydedilir. Ikincisi ise yogunluktur. Ogiitme ortamiin dgiitiilmiis malzemeden daha
yogun olmast gerekmektedir. Aksi takdirde Ogilitme ortami Ogiitme maddesinin
listiinde yiizer ve dgiitme islevinin kaybolmasina neden olmaktadir. Ogiitme islemi i¢in
diger bir gereklilik ise sertliktir. Ogiitme ortamiin sertligi, malzemenin asinmasi
yerine Ogiitiilecek kadar dayanikli olabilmesi i¢in uygun sertlie sahip olmasi
gerekmektedir. Ogiitme islemi igin son gereklilik ise bilesimdir. Farkli 6giitme

uygulamalarina bagli olarak belirli sartlar bulunmaktadir.

Bilyal1 6glitme yontemi benzersiz avantajlara sahiptir. Boylece Na-iyon piller i¢in
yaygin bir yontem haline gelmistir. Kurulum, enerji ve 0giitme ortami maliyeti
diisiiktiir. Hem parca halinde hem de siirekli ¢alisma benzer sekildedir, agik devre ve
kapali devre 6g&ilitme i¢in uygundur ve tiim sertlik derecelerine sahip malzemelere
uygulanabilmektedir. Bu yiiksek lisans ¢alismasinda Sekil 4.1.’de goziiken Fritsch

Pulverisette 7 marka bilyali degirmen kullanilmistir.
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Sekil 4.1. Bilyali degirmen (Fritsch Pulverisette 7).

4.1.2. X-1s1nlan difraksiyonu (XRD)

XRD yontemi bir kristalin atomik ve molekiiler yapisini tanimlamak i¢in kullanilan
temel bir tekniktir. X-1s1nlar1 kristallere ulastiginda, her bir latis diizlemi tarafindan
essiz bir a¢i1 ile sacilir. Bu duruma elastik sacilma adi verilir. X-1sinlarinin sacilim
paternlerinin verilen kristalle karakteristik iliskileri bulunmaktadir. Bu iliskiler Sekil
42.°den de gorilebilecegi Tlizere Bragg kanunuyla Denklem 4.1°e gore

tanimlanabilmektedir [71].
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Sekil 4.2. a) Bragg yasasi, b) Scherrer yasasinin anlagilmast i¢in kullanilan gérseller [71].

Burada d verilen malzemelerde kristal diizlemler arasindaki bosluk, &kirinim agisi, n
bir tamsay1, A ise X-1s1inin dalga boyunu ifade etmektedir. Bu yiizden X-151m1 toz
difraksiyonu bilinmeyen kristalin malzemelerin tanimlanmasi i¢in en yaygin olarak

kullanilan yontemlerden biridir. Bilinmeyen katilarin saptanmasi, jeoloji, cevre
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bilimleri, malzeme bilimleri, miihendislik ve biyoloji alanindaki ¢alismalar i¢in kritik
Oonem tagimaktadir. Dahas1 Rietveld yontemi yoluyla XRD, kristal yapisini ve birim
hiicre boyutlarin1 belirleyebilir ve numunenin safligini 6lgebilir. XRD piklerinin
genislemesi ile kristalin bolgelerin boyutu arasinda ¢ok basit bir iliski olsa da, oldukca
karmasik ve zorlayici bir konudur. Giintimiizde mikro yap1 6zelliklerinin analizi ig¢in
giiclii algoritmalar kullanilmaktadir. Son derece giincel yontemler mevcut olmasina
ragmen, kristalin boyutunun degerlendirilmesi i¢in ¢ogu zaman klasik Scherrer

yontemi i¢in Denklem 4.2 uygulanmaktadir.

k.A
Lhja = B.cos® (4.2)

Burada L kristalin boélgelerin ortalama hacmini, k Scherrer sabitini, A dalga boyunu, 3
Ol¢iilen pik maksimumunun yarisinin radyan cinsinden genisligini, 0 kirinim agisini

temsil etmektedir. Ancak bu yontemin belli sinirlamalar1 mevcuttur.

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda tiretilen fosfor bilesenleri X-1sinlar1 difraksiyon testleri

Sekil 4.3.’deki Rigaku D/MAX 2200 marka X-1sinlar1 difraktometresi kullanilarak

gerceklestirilmistir. X-1ginlar1 kaynagi olarak Cu Ka (1=1,541 80A) kullanilmigtir. X-

1sinlar1 taramast 10° ile 90° arasinda 2°/dk’lik hizla gerceklestirilmistir.

Sekil 4.3. X-1silar difraktometresi (Rigaku D/MAX 2200).
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4.1.3. Alan emisyonlu taramal elektron mikroskopu (FE-SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), goriintiileri iiretmek icin yliksek enerjili bir
elektron demeti ile numuneyi tarayan bir tiir elektron mikroskopudur. Elektronlar
numunedeki atomlarla etkilesime girerek ikincil elektronlar, geri sagilmis elektronlar,
karakteristik X-1sinlar1, aydinlatma altindaki 6rnek akimlar1 ve iletilen elektronlar da
dahil olmak iizere g¢esitli sinyaller iiretir. Bu sinyaller araciligiyla, morfoloji,
kompozisyon ve numune yiizeyinin elektrik iletkenligi gibi diger 6zellikleri hakkinda
bilgi toplanabilir. ikincil elektron goriintiileme moduyla, 1 nm altindaki ayrintilari
gozlemlemek i¢in bir numune yiizeyinin yiiksek c¢oziinirliiklii goriintiileri elde

edilebilir.
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Sekil 4.4. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FESEM- Quanta 450 FEG).

Genellikle SEM, enerji dagilimli X 1511 spektroskopisi (EDS, EDX veya XEDS) gibi
diger analitik kabiliyete sahip baz1 dedektorlerle de donatilmistir. EDS, bir numunenin
elementel analizini veya kimyasal 6zelliklerini tespit etmek i¢in kullanilan analitik bir
tekniktir. Karakterizasyon yetenekleri, X-1s1n1 uyarilmasinin bazi kaynaklar ile 6rnek
arasindaki etkilesime dayanmaktadir. Ciinkii her bir element kendi X-151mm1
spektrumunda benzersiz pikler saglayan essiz bir atomik yapilara sahiptir. Bu sayede

numunede bulunan bilesenleri elementel olarak ayirt etmek miimkiindiir. Bu yiiksek
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lisans calismasinda iiretilen fosfor bilesenlerinin morfolojileri ve kesit goriintiileri

Sekil 4.4.”de gosterilen Quanta 450 FEG marka FESEM cihazi ile incelenmistir.

4.2. Numune Hazirlama

4.2.1. Kirmz fosfor amorflastirma islemi

Kristalin kirmiz1 fosforun asir1 aktif bir malzeme oldugundan tiim ¢alismalarimiz inert
bir atmosferde gerceklestirilmistir. Bu islemler icin sirasiyla kirmizi fosfor (Sigma
Aldrich), bilyali degirmen i¢in kullanilan inert atmosfer kaplari, eldivenli kutu
(MBraun MB10 Compact marka), argon gazi, bilyali degirmen (Fritsch Premium Line
7) cihazlart kullanilmistir. Alinan kirmizi fosfor eldivenli kutu i¢inde bilya/fosfor
orant, 20:1 olacak sekilde inert degirmenler icerisine ilave edilmistir. Inert degirmenler
eldivenli kutu icerisinde kapatilarak icerisinde oksijen ve nemin bulunmasi
engellenmistir. Degirmenler igerisine sonrasinda igerisindeki basing 1 bar olana kadar
argon gazi ilavesi gerceklestirilmistir. Boylelikle degirmenler icerisinde tamamen inert
bir atmosferin olusumu saglanmistir. Sonrasinda degirmenler cihaz igerisine
yerlestirilerek 400 rpm hizinda 6giitme islemi gergeklestirilmisdir. Amorflagtirma
derecesinin tespiti igin bu islem farkli siirelerde gerceklestirilmisdir. Ilk olarak 12 saat
oglitme islemine tabi tutulan kristalin fosfor, degirmenden cikarildiginda renginin
koyu kahverengiye dondiigii gézlemlenmistir. Elde edilen bu numune KF-12 olarak
etiketlenmistir. Benzeri islemler diger numune i¢in 24 saatlik siire zarfinda
gerceklestirilmistir ve islem sonunda kirmizi fosforun renginin tamamen siyaha

dondiigl gézlemlenmistir. Elde edilen bu numune ise KF-24 olarak etiketlenmisdir.

4.2.2. Cok duvarlh KNT’lerin fonksiyonellestirilmesi

Bu calismada kullanilan ¢ok tabakali KNT’ler 1 pm uzunlugunda ve 50 nm ¢apindadir.
KBB yontemiyle tiretilmis olan KNT’ler ticati olarak Arry International Co., Ltd.
(Almanya) sirketinden temin edilmistir. Sirket spesifikasyonlarina gore ¢ok tabakali
KNT’lerin saflig1 %95’in ilizerindedir ve tiim safsizliklarin oran1 %352’in altindadir.
S6z konusu KNT’lerde bulunan amorf karbonun giderilmesi amaciyla iiriin 8 saat

boyunca 350°C'de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Metal katalizérlerin arindirilmasi
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amaciyla da 1s1l islem gormiis 3 ¢ KNT 150 mL nitrik asit (Merck, %65 Suprapur)
cozeltisinde dagitilarak 4 saat boyunca manyetik karistirma ile 140°C’de
bekletilmistir. KNT'lerin kimyasal oksidasyonu ise 20 mL H>SOs (Merck,%95-97
Emsure Iso) ve 60 mL HNO3 (Merck,%65 Suprapur) asitlerinin karigimi ile 1sitma
olmaksizin oda sicakliginda 3 saat daha karistirilarak gerceklestirilmisdir. 40 mg
fonksiyonellestirilmis MWCNT'ler 6nce 80 mg SDS (Sodyum dodesil siilfat, Merck,
Calbiochem,>%97) yiizey aktif maddesi yardimiyla 150 mL'lik bidestile suda
dagitilarak ultrasonik islem yoluyla homojen bir siispansiyon elde edilmistir. Elde
edilen silispansiyon 220 nm gbzenek boyutuna sahip PVDF membran filtreler
(Millipore, Durapore Membran, hidrofobik) vasitasiyla siiziilmiis ve elde edilen
numune yikanarak vakumlu etiivde 40°C’de 12 saat boyunca kurutulmustur. S6z

konusu yontem ile fonksiyonellestirilmis KNT ler elde edilmistir [72].

4.2.3. Grafen iiretim yontemi

Grafen iiretiminde baslangic malzemesi olarak pulcuklu grafit kullanilmistir. 1 g
numune Oncelikle hacimsel oran1 1:3 olan 50 ml’lik H2SO4 ve HNO3 ¢ozeltisinde 2
saat boyunca karigtirtlmistir. Yapilan asidik 6n iglemin amaci grafitin oksidasyonunun
kolaylastirilmas1  ve ayrica grafit yapisinda ¢esitli bosluk ve kusurlarin
olusturulmasidir. Asidik islem sonrasi elde edilen iiriiniin pH seviyesi 7 olana kadar
saf su ile yikanmistir. Sonrasinda 50°C’de vakumlu etiivde kurutulmustur. Elde edilen

tiriin 800°C’de yaklasik olarak 2 dk 1s1l isleme tabi tutularak 6n islem tamamlanmistir.

On islem sonras: elde edilen grafit Hummers metodu kullanilarak oksitlenmistir. Elde
edilen 1 g 6n islemli grafit 0,5 g NaNOg ile birlikte 23 mL H2SO4 iginde iki saat
karistirilmistir. Daha sonra buz banyosuna alinan karigim ¢ozelti sicakligt 0°C’ye
gelene kadar beklenmis ve 3 gr KMnO4 ufak miktarlarda yavasca eklenmistir. Bu
islem sirasinda sicakligin 20°C’yi gecmemesine 6zen gosterilmistir. Bu karigim
saglandiginda buz banyosundan ¢ikarilmistir ve sonrasinda 35°C’de yarim saat bir
wsitici-karistirict lizerinde karigtirilmistir. Burada kahverengi bir macun kivaminda

tirtin eldesi saglanmstir.

Elde edilen bu karisim 50 mL saf su eklenerek seyreltilmistir. Karisima su ilavesi
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yapildiginda ekzotermik bir reaksiyon meydana gelmistir. Bu reaksiyonun yaklasik
olarak 15 dakika daha devam edebilmesi icin sicaklik 98°C’ye ayarlanmustir.
Sonrasinda karisim oda sicakligina sogutulmustur. Sogutulan karisima 150 mL saf su
ve 10 mL’lik %3 H20> ¢ozeltisi eklenmistir. Burada dikkat edilmesi gereken husus
¢Ozeltinin renginin sariya donmesidir. Daha sonrasinda c¢ozelti 2 saat daha

karistirilarak islem sonlandirilmistir.

Karigtirma sonrasinda ¢ozelti stiziilmiistiir. Siiziildiikten sonra 100 mL %30’luk HCI1
cozeltisi igerisinde 3 - 4 defa yikanmistir. Sonrsainda pH dengesi saglanana kadar saf
su ile yikanmistir. Cozeltinin pH degeri saglandiktan sonra 4000 rpm’de 7 dk

santrifiijlenerek siiziilmiis ve 70°C’de 24 saat boyunca kurutulmustur.

Yapilan igslemler sonucu elde edilen grafit oksitten 50 mg alinarak 90 mL saf su
icerisinde 120 dakika boyunca ultrasonik homojenizasyon cihazi yardimi ile
dagitilmistir. Yapilan bu islemin amaci diizlemler arasi mesafeyi acarak grafen oksitin
eldesini saglamaktir. Uretilen grafen oksit hidrazin hidratla (NH2NH2.2HO,)
indirgeme islemine tabi tutulmustur. indirgeme i¢in dncelikle 27 mg grafen oksit 100

mL saf su igerisinde 1 saat boyunca ultrasonik yontemle dagitilmustir.

Elde edilen ¢ozelti 220 nm boyutlu gézenege sahip PVDF (Poliviniliden Floriir)
membran yardimiyla vakum filtrasyon kullanilarak siiziilmiistiir. Sonrasinda 2M’lik
50 mL hidrazin hidrat kullanilarak indirgeme islemi tamamlanmistir. Elde edilen
numune 12 saat boyunca vakumlu etiivde 70°C’de kurutulmustur. Indirgeme islemi
sonucunda oksijenli fonksiyonel gruplarin yapiyr terk etmesiyle sentezlenmis yapi

artik sadece karbon atomlarindan olusan iki boyutlu bir hale gegmistir [73].

4.2.4. P/KNT ve P/grafen nanokompozitlerin iiretimi

Kristalin fosfor ve karbon allotroplar1 (KNT ve Grafen) inert degirmenler igerisine 8:2
orani saglayacak sekilde eldivenli kutu igerisinde eklenmistir. Elde edilen bu karisima
aktif madde/bilya oran1 20:1 olacak sekilde bilya eklenerek inert degirmen kapaklari
kapatilmistir. Daha sonra igerisinden argon gazi gecirilerek inert bir atmosfer saglanip

fosfor bilesiklerinin yanmasi engellenmistir. Elde edilen bu karisima 24 saat boyunca
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bilyali 6giitme islemi uygulandi. Daha sonra P/KNT nanokompozitleri KFC-24,
P/Grafen nanokompozitleri ise KFG-24 olarak etiketlenmisdir. Daha sonra bu

numunelerin yapisal karakterizasyonu asamasina gecilmistir.

4.2.5. Elde edilen numunelerinin yapisal karakterizasyonu

Daha once etiketlemis oldugumuz amorflastirilmis fosfor numunelerine ek olarak
kristalin haldeki kirmizi1 fosfor da KF-0 olarak etiketlendi. Etiketlenen KF-0, KF-12,
KF-24 numunelerinin amorflasma miktar1 ve mikro yapisi tarama hiz1 1° dk™! olan ve
Cu Ka 1s1masi yapan X-isinlart kirinimi (XRD) (Rigaku D/MAX 2200) cihaziyla
gerceklestirildi. Bu numunelerin morfolojisi ise alan emisyon taramali elektron
mikroskopu (FESEM- Quanta 450 FEG) cihaziyla gergeklestirildi. Raman
spektroskopisiyle (Kaiser Raman RXN1) numunelerin yapisal karakterizasyonu

tamamlandi.

4.3. Elektrokimyasal Yontemler

4.3.1. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), bir sodyum-iyon hiicresinin i¢
direncini test etmek i¢in dnemli bir deneysel 6l¢iim teknigidir. EIS yontemi ile bir
hiicrenin yiik transfer direnci, ¢ift tabaka kapasitansi ve ohmik direnci belirlenebilir.
Normalde bir hiicrenin empedans spektrumu sirasiyla yiiksek frekansh ve diisiik
frekansli bir yarim daire ve ucunda dogrusal bir kuyruktan olugsmaktadir. Yarim daire,
kinetik islemleri ve ¢ift tabaka kapasitansini yansitan yiik transfer direncini ifade eder.
Dogrusal kuyruk, alkali iyonlarin elektrolitten elektrot malzemelerinin igersine
difiizyonuyla ilgilidir. Ayrica EIS, alkali iyonu (Li*, Na*) difiizyonunu ve elektrodun

goriliniir enerji aktivasyonunu olgebilir.

4.3.2. Galvanostatik sarj/desarj

Galvanostatik sarj-desarj 6l¢iimleri, belirli bir voltaj araliginda malzemelerin kapasite

ve cevrim performansmi test etmek i¢in sabit akim yogunlugu modunda
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yiritilmektedir. Bu test teknigi, ¢esitli akim yogunluklar1 kullanarak elektrot
malzemelerinin hiz yeteneklerini tahmin etmek i¢in de kullanilabilmektedir. Sarj veya
desarj kapasitesi (Q), ilgili islemdeki toplam elektron yiikiine esittir ve uygulanan akim

ve toplam siireden hesaplanabilir.

4.4. Elektrokimyasal Testler icin Buton Pillerin Hazirlanmasi

4.4.1. Anot icin camur hazirlama

Bilyali degirmen yoluyla sentezlenmis olan KF-12, KF-24, KFC-24 ve KFG-24 anot
aktif maddelerinden Na-iyon hiicresinin anot elektrotlarini olusturmak iizere camur
hazirlanmigtir. Camur i¢in 6 mL 1-metil-2 prolidin (NMP) ¢oziicii igerisinde 100 mg
polivinilidin floriir (PVDF) baglayici ilave edilmis ve manyetik karistirici ile ¢oziinme
islemi gerceklesene kadar karistirllmaya devam edilmistir. Cozlinme gergeklestikten
sonra, iletkenlik saglamasi amaciyla 200 mg karbon karasi ve 700 mg anot aktif
elektrodu ilave edilmistir. Elde edilen karisim homojen bir siispansiyon haline donene
kadar beklenmis ve hemen sonrasinda ¢dziinlin buharlastirilabilmesi amaciyla sicak
125 °C ye ayarlanmigtir. Manyetik karistirict altinda ¢amur kivamina gelene kadar
bekletilmistir. Camur kivamina geldikten sonra 500 pm kalinligindaki Doctor Blade
ile bakir folyo {izerine sivama islemi gerceklestirilmistir. Stvama sonucu elde edilen
irlin vakum firini igerisinde 70 °C’de 12 saat kurumaya birakilmistir. Gergeklestirilmis

bu islemler Fosfor esasli elektrotlarin tiimii i¢in ayn1 sekilde uygulanmistir.

4.4.2. Katot icin sodyum elektrotlarinin hazirlanmasi

Bu calismada karsit elektrot olarak kullanilmis olan metalik Sodyum (Sigma Aldrich)
ticari olarak temin edilmistir. Sodyum metalinin suya ve neme kars1 ¢ok hassas bir
metal olmasindan &tiirii tiim islemler MBraun MB10 Compact marka eldivenli kutu
icerisinde gerceklestirilmistir. Bunun i¢in sanayii de 6zel olarak yaptirilan teflon kalip
kullanilarak 2032’lik buton pil ebatina uyacak sekilde sodyum katot elektrotlar

kaliplanmis ve buton pil hazirlanmasina uygun hale getirilmistir.
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4.4.3. Elektrolitin hazirlanmasi

Bu tez g¢alismasinda elektrokimyasal karakterizasyon islemlerinde NaPFs tuzunu
iceren elektrolit kullanilmistir Elektrolit eldivenli kutu igerisinde 1 M NaPFg¢ nin
hacimce EC/DMC oraninin 1:1 oldugu ¢6ziicli icinde ¢oziinmesi ile hazirlanmistir.
Olusan bu ¢ozelti yine eldivenli kutu igerisinde daha sonra buton pil iiretiminde

kullanilmak tizere muhafaza edilmistir.

4.4.4. Buton pillerin iiretimi

Elektrokimyasal testlerin yapilabilmesi igin CR2032 buton tipi piller MBraun MB10
Compact marka eldivenli kutu igerisinde argon gazi atmosferi altinda tiretilmistir.
Buton pil alt kapak, anot, katot, elektrolit, seperatdr ve yaydan olusmaktadir. Separator
(cam fiber) anot ve katodu birbirinden ayirarak kisa devre olusumunu engellemek ve
etkili iyon akis1 saglamak amaciyla kullanilmistir. Alt kapak {izerine 19 mm? alana
sahip anot elektrotlar kesilerek yerlestirilmistir. Uzerine bir miktar elektrolit
damlatilarak cam fiber seperator yerlestirilmistir. Bir miktar elektrolit damlatildiktan
sonra bunun {izerine sirasiyla, list kisma metalik sodyum, pil yayr ve iist kapak
yerlestirilerek presleme islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen piller 12 saat

yaslandirma isleminin ardindan elektrokimyasal testleri gerceklestirilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. X-isinlar1 Difraksiyon Analizleri

Sekil 5.1.’de KF-0, KF-24, KFC-24 ve KFG-24 numunelerinin XRD pikleri
verilmistir. Sekil 5.1.’deki KF-0 numunesi i¢in 15° ve 30° dolaylarindaki keskin pik
ve genis pikler kristalinite 6l¢iisiine isarettir. Ancak artan mekanik alasimlama siiresine
bagli olarak s6z konusu piklerin siddetlerinin énemli Slgiide azalmasi ile birlikte
piklerin pozisyonlarinda da onemli degisimler gozlemlenmistir. Piklerdeki siddetin
azalmas1 tane boyutunun Onemli Olclide azalmast ile agiklanabilir. Pik
pozisyonlarindaki degisim ise mekanik alasimlama sonrasinda kirmizi P’un kristal
yapist igerisinde olusturulmus gerilimleri isaret etmektedir. Mekanik alagimlama
prosesinin yiiksek enerjili bilyali degirmen igerisinde gergeklestirilmesi gerek 1sinin
gerekse plastik deformasyonunda oOnemli Ol¢lide artmasina neden olmustur.
Boylelikle, P’un kristal yapist igerisinde kusurlarda da 6nemli Olgiide artiglarin

meydana geldigi anlagilmaktadir.
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Sekil 5.1. KF-O, KF-12, KF-24, KFC-24 ve KFG-24 numuneleri i¢in XRD spektrumlart.
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Sekil 5.1.°deki KFC-24 numunesi i¢in gozlenen XRD piklerinde 26-44° arasinda
gozlenen pikler KNT’lerin varligina isarettir. Bu numune i¢in 15° ve 30° pikler ise
numunede fosfor bulundugunu gdsterir. Bu da Fosfor/KNT kompozitinin KFG-24
numunesi i¢in gozlenen XRD piklerinde 10-20° arasindaki ve 20-30° arasindaki ikili
pikler fosforun karakteristik pikleridir. Yine bu piklerin yakinlarindaki ikili pikler ise
karbon pikleridir. Bu da Fosfor/Grafen kompozitinin basarili sekilde iiretildigini

gosterir.

5.2. Alan Emisyonlu Elektron Mikroskopu Analizleri

Sekil 5.2.’de KF-0 numunesi i¢in FE-SEM goriintiileri géziikmektedir. 15.000X ve
60.000X olmak iizere iki biiylitme oraninda bu analizler gergeklestirilmistir. KF-0
numunesi i¢in tane boyutunun 5-10 pm civarinda oldugu bu goriintiilerden
anlagilmaktadir. Ayn1 zamanda taneler birbirinden daha iyi ayrilmis olup daha net
sekilde secilmektedir. 24 saatlik mekanik islem uygulanan numune igin tane
boyutunun ise 250 nm’ye diistiigii gozlenmistir. Bu verilere dayanarak mekanik

oglitme siiresiyle tane boyutu arasinda ters orantili iliski saptanmistir.

Sekil 5.2. KF-0 numunesi i¢in a)15.000X biiyiitmede, b)60.000X biiyiitmede FE-SEM goriintiileri.

Sekil 5.3.te KF-12 numunesi i¢in FE-SEM goriintiileri géziikmektedir. 60.000X ve
100.000X olmak tizere iki biiylitme oraninda bu analizler gerceklestirilmistir.12 saat
mekanik 6giitme islemi uygulanan numunenin tane boyutunun 1-2 pm’ye kadar
diistiigli gézlenmistir. Bu yapi i¢in goriintiilere bakildiginda daha ince oldugu ancak
kiiclilmiis tanelerin ise mekanik alasimlamaya bagli olarak aglomere olduklar1 da

gorilmektedir.
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Sekil 5.3. KF-12 numunesi igin 2)60.000X biiyiitmede, b)100.000X biiyiitmede FE-SEM goriintiileri.

Sekil 5.4.’de ise KF-24 numunesi i¢cin FE-SEM goriintiileri sunulmaktadir. 60.000X
ve 100.000X olmak {izere iki biiylitme oraninda bu analizler gerceklestirilmistir. 24
saat mekanik 6giitme islemi uygulanan numunenin tane boyutunun 500 nm’lere kadar
diistiigii gdzlenmistir. Ogiitme siiresindeki artis aglomere olmus P kiimelerinin de

incelmesine sebep olmustur.

Sekil 5.4. KF-24 numunesi i¢in a)60.000X biiyiitmede, b)100.000X biiylitmede FE-SEM goriintiileri.

Sekil 5.5.’de ise KFC-24 numunesi i¢in FE-SEM goriintiileri goziikkmektedir. 60.000X
ve 100.000X olmak {izere iki biiylitme oraninda bu analizler gerceklestirilmistir. 24
saatlik mekanik alagimlama islemi uygulanan numunede fosforun KNT lerin arasina
yerlestigi goziikkmektedir. Kirmizi daire i¢ine alinan boliimler fosforu temsil ederken,
tiip benzeri yapilarsa KNT’lerden olugmaktadir. Goriintiilere bakildiginda araya

yerlesen fosforun tane boyutunun 500 nm’ye kadar diistiigli goziikmektedir.
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Sekil 5.5. KFC-24 numunesi i¢in a)60.000X biiyiitmede, b)100.000X biiyiitmede FE-SEM goriintiileri.

Sekil 5.6.’da KFG-24 numunesi i¢in FE-SEM goriintiileri goziikmektedir. 60.000X ve
100.000X olmak iizere iki biiylitme oraninda bu analizler gerceklestirilmistir. 24
saatlik mekanik alagimlama islemi uygulanan numunede fosforun grafen tabakalari
arasina dekore oldugu goriilmektedir. Kirmiz1 daire i¢ine alinan boliimler fosforu
temsil ederken, iizerine yerlestigi yaprak benzeri yapilarsa grafenlerden olusmaktadir.
Goriintiilere bakildiginda araya yerlesen fosforun tane boyutunun 500 nm’ye kadar

distiigii goziikmektedir.

Sekil 5.6. KFG-24 numunesi i¢in

FE-SEM goriintiilerine incelendiginde bilyali 6gilitme isleminin siiresi uzadikga tane
boyutlarinin daha da kii¢tildiigii goriilmektedir. Bu da nano boyutlu tane iiretimi i¢in
oglitme siiresini uzun tutmak gerektigi anlamina gelmektedir. Ancak 6gilitme siiresi
uzatildik¢a tanelerin aglomere olmasi gibi sorunlarla da karsilasilabilir. Tane

boyutunun incelmesi goriintiiniin netliginde de bozulmasina neden olabilmektedir.

Sekil 5.7.”de ise fosfor numuneleri i¢cin EDS analizleri verilmistir. Sekil 5.6.(a), Sekil
5.6.(b), Sekil 5.6.(c) ve sekil 5.6.(d)’de ticari fosfor ve mekanik olarka 6gilitiilmiis
fosfor numuneleri i¢in EDS analizleri géziikmektedir. Bu numunelerde sadece fosfor
elementi oldugundan fosfor piki bu numunede net bir sekilde bellidir diger kiigiik
pikler ise karbon banttan gelen karbonu temsil etmektedir. Sekil 5.6.(c) ve Sekil 5.6.(d)
sirastyla KFC-24 ve KFG-24 numuneleri i¢in EDS analizleridir. Bu spektrumlardaki
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2 kEV’lik boliime denk gelen siddetli pikler fosfor elementiyken kiigiik pikler ise 0-1
kEV’deki pikler ise karbonu gdostermektedir. EDS spektrumunda pik siddetin artmasi
element miktartyla dogru orantilidir. Yani numunelerin ¢ogunda fosfor miktarinin

karbon miktarindan fazla oldugunu gosterir.
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Sekil 5.7. Fosfor numuneleri i¢in EDS analizleri.

5.3. Elektrokimyasal Testler

Sekil 5.8. ise P numuneleri i¢in Nyquist egrilerini gostermektedir. Hem kirmizi fosfor
hem kompozit i¢in empedans egrisi orta firekansta ve diisiik frekansta iki yarim
daireden olusmaktadir. Bu yarim daireler bize yiik transfer direnci (R¢t) ve sodyum
metali yiizeyinde olusan (SEI) tabakas1 hakkinda bilgi vermektedir. Kirmiz1 fosfor i¢in
bulunan R¢t 5400 (2’ dur. Sonrasinda KNT ilave edilene bakildiginda Re¢’nin 3570 QQ’a
distiigli gézlenmistir. Grafen takviye edilmis kirmizi fosfor numunesinin en iyi
elektriksel iletkenlik gosterdigi gézlenmistir. Yarim dairenin yarigapiyla orantili olan
Rct degeri Grafen takviye edilmis fosfor numuneleri i¢in 2014 € olarak
hesaplanmistir. Bu da iiretilen fosfor kompozitleri arasindaki en diigiik degerdir ve
P/Grafen kompozitlerindeki iletkenligin yiiksek olma sebebidir. Mekanik olarak
ogiitiilmiis numunelerin  empedans spektrumlarina bakildiginda Rct oram
amorflastirma miktari arttik¢a yarim dairenin ¢apinin yani (Ret) nin arttig1 goriiliir. Bu
degeler 12 saatlik 6giitme uygulanan fosfor i¢in 7655 Q iken 24 saatlik 6giitmeye
maruz birakilmis numune i¢in 9373 Q’dur. Buradan amorflastirilmis fosfor

numuneleri i¢in elektriksel iletkenligin azaldigin1 anlasilabilir.
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Sekil 5.8. Fosfor numuneleri igin Nyquist egrileri.

Sekil 5.9.da Fosfor numuneleri i¢in galvanostatik sarj desarj egrileri gézlenmektedir.
Birinci ¢evrim sonucu fosfor esasli anot malzemelerin tiimiinde 2000 mAh g iizeri
degerlerde sarj kapasitesi elde edilmistir. Ancak kristalin, fosfor ve dgiitiilmiis fosfor
numunelerinden istenilen sonuglar elde edilememistir. Bunun sebebi fosforun hacim
genlesmesi nedeniyle elektrot icinde dagilmasi ve ilk ¢cevrim sonrasinda kapasitesinin
timiini  kaybetmesidir. Bu agsamada kayda deger sonuclar KFC-24 ve KFG-24
numuneleriyle elde edilmistir. Bu numuneler i¢in sarj kapasitesi degerleri 1. ¢cevrim
sonunda neredeyse esitken bu degerler yaklasik 2200 mAh g”’tir. 2. cevrim sonunda
ise sirastyla 1700 mAh g’ ve 1600 mAh g°lik sarj kapasitesi degeri saglamaktadir.
100. ¢evrim sonunda KFC-24 numunesi 400 mAh g'’lik sarj kapasitesi degeri
saglarken KFG-24 numunesinin ise 550 mAh g”’hk sarj kapasitesi degeri
bulunmaktadir. Bu degerlere gore P/karbon kompozitleri hem numunelerin sarj/desar;j
sirasinda yapisini korur hem de sodyum iyon pillerde kullanilmak {izere iiretilecek anot

malzemeleri i¢in uygun ¢evrim kararlilig1 saglamaktadir.
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Sekil 5.9. Galvonastati sarj/desarj egrileri a) Saf P, b) KF-12, c) KF-24, d) KFC-24, e) KFG-24.

Sekil 5.10.’da fosfor numuneleri i¢in ¢evrim performanslari gosterilmistir. Tersinir
cevrim performanst KFC-24 ve KFG-24 numuneleri i¢in ¢ok daha iyidir. KFC-24
numunesi igin 10. Déngii sonunda desarj kapasitesi 1283 mAh g’lik bir deger
vermistir. Bu da %76’lik tersinir kapasiteye tekabiil etmektedir. En iyi ¢evrim
performansi gosteren malzeme ise P/Grafen kompozitidir. Bu malzeme i¢in ilk 10
cevrim sonucu gdzlenen kapasite degeri yaklasik 1486 mAh g>dir. Buda iiretilen
malzemeler arasinda en iyi sonugtur. 10 ¢evrim sonunda %82°lik tersinir kapasiteye
karsilik gelmektedir. KNT ve grafen takviyeli fosfor numuneleri i¢in 40 g¢evrim
sonunda elde ettikleri 550 mAh g’’lik kapasite degerlerini uzun siire boyunca
korumustur. Kristalin fosfor ve amorflagtirilmis fosfor i¢cin bakildiginda kirmizi
fosforun 3 cevrim sonunda 1550 mAh g’lik olan spesifik kapasitesinin ¢ogunu
kaybederek 90 mAh g’k kapasite degerlerine diistiigii gozlenir. 10 ¢evrim sonunda
ise kapasitesini tamamen kaybetmistir. Amorflastirilmis fosforlar ise 6giitme oranina
gore kirmiz1 fosfordan daha yiiksek kapasite saglamis ve ¢evrim kararlihig diisiik

degerlerde olsada kristalin fosfora gore daha yiiksek oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.10. Fosfor numuneleri i¢in ¢evrim performanslari.
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BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda ticari fosfor tozlar1 6ncelikle mekanik alasimlama islemine maruz
birakilmis ve sonrasinda ise elektrokimyasal performanslarinda gelisme
saglayabilemek amaciyla grafen ve KNT’ler ile takviye edilmistir. Mekanik
alasimlama sonrasi elde edilmis numunelerin tozlarinin iletkenlik o6zelliklerini
artirmak ve meydana gelebilecek kapasite diisiislerine engel olabilmek igin tliretilmis
olan P tozlar1 6nce bilyali 6glitme islemiyle KNT ve grafen levhalar1 arasina dekore
edilmistir. Sonrasinda iiretilen elektrot malzemelerin faz bilesenleri ve kristalinitesi
hususunda bilgi edinebilmek amaciyla XRD analizine tabi tutulmuslardir. Morfolojisi
FE-SEM ile analiz edilmis yapilan analizlerde P tozlarinin herhangi bir safsizlik
icermedigi ve mekanik alagimlama ile P/Karbon nanokompozitlerinin elde edildigi
goriilmiistiir. Bunun yani sira P/grafen ve P/KNT elektrotlarindan 100 ¢evrim sonunda
ortalama 550 mAh g’lik tersinir kapasite degerleri elde edilmistir. Saf P ve
amorflastirilmis P numuneleri ilk ¢evrimde yiiksek kapasite degerleri saglanmasina
ragmen sonraki ¢evrimlerde kapasitesinin biiyiik boliimlerini kaybederek ilk 10 gevrim

sonunda tiim kapasitelerini tiiketmislerdir.

Kristalin fosforun Rct degeri tane boyutu kiiciilmiis olan numunelere gore diisiik
olmasma ragmen elektrokimyasal performans acisindan amorf fosforun gerisinde
kalmistir. Ticari fosfor ilk 3 g¢evrimde kapasitesini kaybederken mekanik olarak
0giitiilmiis numunelere nazaran daha i1yi performans gostermistir. Bunun en biiyiik
nedeni fosfor elementinin pil sarj/desarji sirasinda olusan soyum ile alasimlama
sonrasinda gosterdigi hacimsel degisimdir. Bu hacim degisimiyle fosfor hiicre i¢inde
parcalanarak kararliligini kaybeder ve hizli performans diistikliigline neden olur.
Ogiitiilmiis fosfor numunelerinde de bu hacimsel bozulma gdzlenmesine ragmen

kristalin fosfora gore nispeten daha azdir. Yani sonraki ¢evrimlerde kristalin fosfora
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gore daha iyi elektrokimyasal performanslar gosterirler. Ancak yapidaki amorflagsma
miktarinin  artmasiyla Rct’nin arttifi gorilmektedir. Bu problem P/Karbon
kompozitleri tiretilerek asilmistir ve 100 ¢evrime kadar sodyum iyon pillerde ortalama
pil performansi degerleri elde edilip gelecekte kullanilabilecek anot malzemeler icin

umut verici veriler toplanmistir.

6.2. Oneriler

1. Fosfor tozlar iiretiminde sabit oranlarda ve sabit miktarlarda kimyasal {iriinler
kullanilmistir.  Fosfor/C  oranlart  degistirilerek numunenin elektrokimyasal

performansi gelistirilebilir.

2. Bilyal1 degirmenle elde edilen fosfor tozlarinin farkli yontemler kullanilarak karbon

ile katkilanabilir ve daha yiiksek kapasite degerleri elde edilebilir.

3. Katot olarak kullanilan sodyum saf bir sekilde kullanilmistir. Farkli malzemeler ile

katkilanilarak olusturulan pillerden daha yiiksek kapasite degerleri elde edilebilir.

4. Boylelikle hem zamandan hem de yiiksek maliyetlere sahip kimyasallarin

kullanimindan da tasarruf edilebilir.
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