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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

A : Amper

A : Angstrom

C : Galvanostatik dongii hiz1

DMC : Dimetil Karbonat

EC : Etilen Karbonat

EIS : Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
CPE : Constant-phase-element

FE-SEM : Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
FIC : Hizl1 iyonik iletken

GSE : Geri sagilan elektronlar

IE : Ikincil elektronlar

ISE : Inorganik kati elektrolit

LIB : Lityum iyon bataryalar

mAh g : Miliamper saat/gram

NASICON : Na Super Ion Conductor

NIB : Sodyum iyon bataryalar

PEO : Poly(ethylene oxide)

SEI : Kat1 Elektrolit Arayiizeyi (Solid Electrolyte Interface)
Scm’ : Siemens/santimetre

SIB : Sodyum iyon bataryalar

SOC : Sarj durumunda (state of charge)

SSB : Kat1 hal bataryalar

XRD : X-151nlarn1 difraksiyonu

\ - Voltaj

2B-3B : 2 Boyut-3 Boyut
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OZET

Anahtar kelimeler: Enerji depolama, Sodyun iyon piller, kati elektrolit, iyonik
iletkenlik

Insanlik tarihi boyunca enerji en onciil ihtiyaclardan birisi olmustur. Son yiizyilda
enerji elde ettigimiz yontemler gezegenimizi hizlica kirletmekte ve geri
doniistiiriilememektedir. Bu sebeple insanlik yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelmis ve bununla birlikte depolama sistemleri 6nemli bir hal almistir. Bunun yanm
sira tagimabilir cihazlarin her gecen gilin hizla artmasi ve elektrikli araglarin
hayatimizda yer etmesi enerji depolama sistemlerini daha 6nemli hale getirmistir.

Gilinlimiizde tasinabilir cihazlarda ve elektrikli araclarda Li esasli batarya sistemleri
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda pratik uygulamalar i¢in sodyum
aragtirmalart da son hiziyla devam etmektedir. Sodyumun lityuma elektrokimyasal
olarak benzerligi ve bazi avantajlar1 onu gelecek i¢in son derece onemli bir pil
malzemesi haline getirmektedir. Yaygin olarak kullandigimiz alkali iyon bataryalar
stvi elektrolit icermektedir. Sivi elektrolitli bataryalar son zamanlarda oldukga
giivenilir hale getirilmis olsalar da, hala giivenlikle ilgili 6nemli sorunlari
bulunmaktadir. Ozellikle elektrikli otomobiller ve yenilenebilir enerji kaynaklari igin
kullanilan biiylik Olgekli batarya sistemleri bu giivenlik sorunlarindan oldukca
muzdariptir.

Kat1 elektrolitler, her ne kadar sivi ekektrolitler kadar yiiksek iyonik iletkenliklere
ulasamasalar da; sivi elektrolitlerin olusturdugu giivenlik agiklarina ve bazi
performans sorunlarina onemli bir alternatif olarak ortaya c¢ikmaktadirlar. Aym
zamanda kat1 elektrolit kullanimi1 batarya paketlenmesini kolaylastirarak gii¢
yogunlugunu arttirabilmektedir.

Bu ¢alismada oksit esasli NZSP kati hal reaksiyon yontemi ile iiretilmis ve bes farkli
sicaklikta sinerlenmistir. Uretilen numulerin karakterizasyonu XRD ile belirlenmistir.
Sinterlenen numunelerin elementel analizi ve mikroyapisi FE-SEM ile analiz
edilmistir. Yapilan EIS analizi sonucunda iyonik iletkenlikleri test edilmis ve 1150°C’
de sinterlenen numunenin iyonik iletkenliginin 2,71x10* oldugu ortaya konmustur.
Ayn1 zamanda yapilan kronoamperometre testleri sonucunda elektrolitin Na ile
reaksiyon vermedigi ve kararli oldugu ortaya konmustur.

viii



PHOSPHATE BASED CHEAP SOLUTION APPROACHES IN
SOLID STATE ENERGY STORAGE DEVICES

SUMMARY

Keywords: Energy storage, Sodium ion batteries, Solid electrolytes, lonic conductivity

Throughout the history of humanity, energy has been one of the foremost needs. The
methods we have gained energy in the last century quickly pollute our planet and
cannot be recycled. For this reason, humanity has turned to renewable energy sources
and storage systems have become important. In addition, the fact that portable devices
increase rapidly and electric vehicles take place in our lives have made energy storage
systems more important.

Today, Li-based battery systems are widely used in portable devices and electric
vehicles. Meanwhile, researches on sodium based storage systems increasing rapidly.
The electrochemically analogous and many advantages of sodium to lithium make it a
very important battery materials for the future applications. Lithium ion batteries that
we commonly use contain liquid electrolytes. Although liquid electrolyte batteries
have been recently made quite reliable, they still have significant safety issues.
Especially large-scale battery systems used for electric cars and renewable energy
sources suffer from these security problems.

Solid electrolytes do not reach as high ionic conductivity as the liquid additive. They
appear as an important alternative to the security vulnerabilities and some performance
problems caused by liquid electrolytes. At the same time, the use of solid electrolyte
may increase the power density by facilitating battery packings.

In this study, oxide-based NZSP was produced by solid-state reaction method and
sintered at five different temperatures. Elemental analysis and microstructure of
sintered samples were analyzed by FE-SEM. As a result of the EIS analysis, the ionic
conductivity was tested and the ionic conductivity of the sample sintered at 1150 ° C
was found to be 2.71x10* S cm™. At the same time, it was found that the electrolyte
did not react with Na and was stable.



BOLUM 1. GIRIS

Fosil yakatlar, bitki ve hayvanlarin organik kalintilarindan yillar igerisinde olusmakta
olup yiiksek oranda karbon ile hidrokarbon i¢cermektedir. Diinyada kullanilan birincil
enerji kaynaklar, timii fosil yakitlar olan petrol, komiir ve dogal gazdir. Enerji ihtiyaci
arttik¢a, bu fosil yakitlarin daha fazla tiretimi ve kullanimi ¢evresel kaygilar ortaya
cikarmaktadir. Yenilenebilir enerji icin kiiresel bir hareket basarili olana kadar, fosil

yakitin olumsuz etkileri devam edecektir.
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Sekil 1.1. Diinya genelinde fosil yakit kaynakli enerji tiikketimi [1].

Yenilenebilir enerjinin diinya {izerindeki enerji Sistemine etkisi, bir bakis acisiyla
yaklasik %100°diir. Diinya sakinlerinin yasadigi enerji sistemi, giines enerjisini
toplayan ve atmosferde saklayan sera etkisine bagli cevresel 1sinin hakimiyeti
altindadir. Bu enerji sisteminin sadece %0,02°si su anda insan toplumu tarafindan

yonetilebilmektedir [2].



Yenilenebilir enerji, 6zellikle giines ve riizgar enerjisi, yaygin olarak artan petrol
titkenmesi, karbon emisyonu ve artan enerji tilketimi talebini ele almak i¢in en etkili
ve verimli ¢oziimlerden biri olarak kabul edilmistir. Giines ve riizgar enerjisi gibi
yenilenebilir enerji kaynaklari, aralikli ve degisken 6zelliklere sahip hava kosullarina
biiyiik 6l¢iide baglidir. Bu degiskenliklerin filtrelenmesi i¢in, batarya enerji depolama
sistemleri, hizli yanit verme kabiliyeti, siirdiiriilebilir gii¢ saglama ve cografi
bagimsizlik gibi avantajlarla genis kapsamli potansiyel ¢oziimlerden biri olarak kabul

edilmektedir [3].

Batarya enerji depolama sistemleri, yenilebilir enerji igin sagladigi avantajlarin
yaninda, insanligin son zamanlarda ihtiyacinin arttig1 tasinabilir cihazlar ve elektrikli
araglar i¢in umut vadetmektedir. Batarya enerji depolama sistemlerinden biri olan
ikincil pillerden en 6nemlisi Li-iyon pillerdir (LIB). Lityum esasli elektrokimyasal
enerji depolama sistemleri bir¢ok cekici 6zellige sahiptir. Lityumun en hafif metalik
element olmas1 ve yiiksek voltaj ile yiiksek enerji yogunluguna imkan veren diisiik bir

redoks potansiyeline ( E Bl-+ /1i = —3,04V) sahip olmasi bu dzelliklerden gosterilebilir.

Ayrica Li*, kati diflizyonunu kolaylagtiran diisiik iyonik yarigapa sahiptir. Uzun
cevrim Omrii ve hiz kapasitesi ile birlikte bu 6zellikler Li-iyon teknolojisinin taginabilir
elektronik pazarini domine etmesini saglamistir. Tasinabilir elektronik cihazlarda ve
araglarda 6nemli bir giic kaynagi olarak lityum pillere olan talep hizla artmaktadir.
Mevcut kiiresel lityum kaynaklar i¢in biiyiik bir talebin olmasiyla birlikte, lityum
eldesine iliskin maliyet endisesi de ortaya ¢ikmistir. Bircok kiiresel lityum rezervi

politik olarak hassas bolgelerde bulunmaktadir [4,5].

Tablo 1.1. Elementel olarak sodyum ve lityum miktarlari [6].
Yer Kabugundaki Denizlerdeki Miktar1

Element

Miktar1 (mg/kg) (mg/lt)
Sodyum 2,36x10% 2,00x10?
Lityum 1,08x10* 1,80x10?

Kapsamli bir geri doniisim programi olusturulmus olsa bile, lityum kaynaginin

tiikenmesini 6nlemesi miimkiin gériinmemektedir. Ayrica orta dlgekli otomotivlerde



kullanilmaya baglanan pillerle birlikte artan lityum kullanimi, lityum bilesiklerinin
fiyatim1 yiikseltmekte ve boylece biiyiik 6lgekli depolamay1 engelleyici bir sekilde
pahali hale getirmektedir. Buna ek olarak lityum karbonat iiretiminin fizibilite
calismalar1 ve ¢evresel etkisi konusundaki tartismalar devam etmektedir. Bu durum
sonucunda sodyum bazli bilesikler 6zellikle yenilenebilir enerji kaynaklarina bagh
biiyiik 6lgekli enerji depolama sistemleri i¢in bir alternatif olarak goriilmektedir. Uzun
vadeli diisiiniildiigiinde bataryalar iizerine yapilan arastirmalarin kaynak simir1

olmayan diisiik maliyetli alternatifler lizerine yonelmesi zorunludur.

Sodyumun yer kabugunda yiiksek miktarda bulunmasi, diisiik maliyeti ve uygun
redoks potansiyeli (EI?,a+ /na = —2,71V, lityum seviyesinin yalnizca 0.3V altinda)

sergilemesi, sodyum esasli sarj edilebilir elektrokimyasal hiicreleri i¢in biiyiik umut
vaat etmektedir [7]. Bu alkali element, lityum esasli batarya teknolojisini
tamamlayacak veya bu teknolojide lityum elementinin yerine gececek olarak
goriilmektedir. Tablo 1.1. ve 1.2.”de goriilebilecegi iizere, sodyumun yer kabugundaki
dogal bollugu, sodyum kaynaklarinin kolay erisilebilir olmas1 ve dolayisiyla daha
diisiik fiyath olmasi; uygun redoks potansiyeli ve lityuma benzer elektrokimyasal
reaksiyonlar sergilemesi, sodyumu enerji depolama sistemlerinin yenilik¢i

arastirmalarinda stratejik hale getirmektedir [8].

Tablo 1.2. Na ve Li elementlerinin temel 6zellikleri [9].

Karakteristik

" Na Li
Ozellikleri
Fiyat (karbonath

0,07-0,37 € kgt 4,11-4,49 € kg*
bilesik)
Kapasite Yogunlugu 1,16 Ahg! 3,86 Ahg?
Voltaj (SHE’ye kars1) 2,7V -3,0V
Iyonik Yarigap 0,98 A 0,69 A
Erime Noktas1 97,7 °C 180,5 °C

Ayni kristal yapiya sahip LiCoO2 ve NaCoO: katmanli oksitleri i¢in teorik tersinir
kapasite karsilastirildiginda sodyumlu yapinin daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Fakat bir kobalt iyonunun (Co®'/Co*") bir elektron redoksunun gergeklestigi



varsayildiginda, elde edilen teorik kapasitenin LiCoO; i¢in 274 mAh g ve NaCoO;
icin 235 mAh g?! oldugu hesaplanmistir. Sonu¢ olarak, bu malzemeler
karsilastirildiginda tersinir kapasite yalnizca %14 oraninda azalmistir. Benzer sekilde,
lityum metalinin hacimsel kapasitesi, sodyum metalinden daha biiyiiktiir (Li atomu
icin 21,3 A% ve Na atomu i 39,3 A3; AV = 18 A®). Bu fark, metaller arasindaki molar
hacim farkindan kaynaklanmaktadir. Hacimsel kapasitedeki fark, LiCoO, ve NaCoO>
bilesikleri ele alindiginda ¢ok daha kiiciik hale gelmektedir, ¢iinkii LiCoO, ve NaCoO>
bilesikleri arasindaki molar hacim farki saf hallerine gore daha kiigiiktiir (LiCoO3 i¢in
32,3 A3 ve NaCoO; i¢in 37,3 A3, AV = 5). Sonug olarak iki metal arasindaki bu
farklarin, bilesikler yoluyla azaltilabilecegi goriilmektedir. Bu bilgiler esliginde
gelecekte sodyum iyonlarina bagli batarya teknolojisinin hayatimizda dnemli bir yer
kaplayacagi Ongoriilebilmektedir. Sodyum iyon bataryalar (SIB) ve lityum iyon
bataryalar (LIB) bu c¢ercevede degerlendirildiginde rekabet icerisinde
goriilebilmektedir [10].

B
) e

Anot /

Anot Katot

Katot

Elektrolit

Kati Elektrolit

Sekil 1.2. Kat1 ve sivi elektrolitli bataryalarin sematik olarak gésterimi.

Bununla birlikte, daha giivenli ve yiiksek enerji yogunluguna sahip piller igin siirekli
arastirma devam etmektedir. Bu dogrultuda yapilan ¢alismalar elektrolit malzemelerin
yetersiz kaldigini ortaya koymustur. Hali hazirda kullanilan organik sivi elektrolitler,
siirh bir elektrokimyasal pencereye sahiptir ve bazi 6nemli giivenlik sorunlarindan
muzdariptir Kati elektrolitlerin organik sivi elektrolitlerin yerine kullanilmas,

yalnizca giivenlik sorunlar1 hafifletmekle kalmaz, ayn1 zamanda, bataryalarda yiiksek



enerji yogunlugu elde etmek i¢in Na metal anotlarin ve yiliksek voltajli katotlarin
kullanilmasini da saglayabilmektedir [11,12]. Inorganik seramikler ve organik kati
polimer elektrolitler yaygin olarak kullanilan kati elektrolit malzemeleridir.
NASICON gibi inorganik seramikler, yiiksek iyonik iletkenlik (>10* S cm™), yiiksek
Na" transfer sayisi (t = 1), genis bir elektrokimyasal aralik (>5V)ve yiiksek termal
kararlilik gibi birgok avantaja sahiptir. Bununla birlikte, seramik kati elektrolitleri
kullanan kati1 hal bataryalar, seramik kati elektrolitler ve elektrot malzemeleri
arasindaki zayif ara yiizey iletkenligi nedeniyle her zaman diisiik elektrokimyasal

performans ve simirli gevrim omrii gostermektedir [13].

Bu calismada geleneksel kati hal iiretim yontemiyle NASICON yapili NasZr2Si2PO12
seramik tozlarmin iiretimi gergeklestirilecektir. Uretilen yapi, farkli sicakliklarda
sinterlenerek elektrolit performansini test etmek amaciyla, g¢esitli elektrokimyasal
testlere tabi tutulacaktir. Uretilen elektrolit yapilari XRD, FE-SEM ile karakterize
edilecektir. Uretilen elektrolitler pelet haline getirilerek empedans testleri yapilacaktir.
Empedans ol¢iimleri sonucunda hangi yapinin iyonik iletkenlik agisindan daha iyi
oldugu belirlenecektir. Belirlenen bu yapi1 olusturulan bir hiicrede kronoamperometre
testlerine tabi tutularak, yapinin eletkrot ile olusturdugu arayiizeyin kimyasal

kararlilig1 olgiilecektir.



BOLUM 2. SODYUM iYON PILLER

2.1. Giris

Sodyum iyon piller (SIB) ilk olarak 1980’lerden once elektrokimyasal enerji
depolamasi i¢in aragtirllmigtir. Son on yilda SIB’lar yogun bir sekilde
arastirilmaktadir. Lityum iyon piller i¢in kullanilan pek ¢ok elektrot, sodyum iyon
depolanabilmesi {izerine de test edilmistir, ancak ¢evrim performanslari, spesifik
kapasiteleri ve hiz kapasiteleri tatmin edici goriilmemektedir. Bunun nedeni,
sodyumun (0,98 A) iyonik yaricapinin lityumdan (0,76 A) daha biiyiik olmasidir, bu
nedenle sodyumun kinetik diflizyonu ve depolama mekanizmasi, lityum iyon
pillerinkinden (LIB) farklidir, Na*’unun interkalasyonunun, Li*’na kiyasla daha zor

olmasi SIB’lar i¢in katot materyalini bulmay1 6nemli bir problem haline getirmektedir.

Anot materyalleri agisindan degerlendirildiginde, sodyum iyon bataryalar igin
sodyumun biiyiik iyon yarigapindan kaynaklanan iki ana zorluk gboz Oniine
cikmaktadir. Birincisi, doniisiim reaksiyonlarinin nispeten yiiksek potansiyellerde
meydana gelmesi, digeri ise hacim genislemesinin, lityum bazli esdegerlerinden daha
biiyiik olmasidir. Genellikle, bunlar anot materyallerinde mekanik bozulmaya neden
olmakta ve dolayisiyla kotii ¢evrim dmriine sebep olmaktadir. Bu nedenle, SIB’lardan
beklenenleri yerine getirebilmek adina yiiksek enerji yogunluguna sahip yeni elektrot
malzemeleri bulunmalidir. Bulunan malzemelerin parcacik morfolojisin,, yapisini,
boyutunu kontrol ederek bunlarla kompozit ve bilesikler olusturup gesitli stratejiler
dahilinde elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmek ¢ok dnemlidir. Bununla birlikte, bu
kolay bir is degildir, ¢iinkii sodyum esdegeri elektrotlarin ¢ogu elektrokimyasal olarak
aktif degildir; 6rnegin, silisyum sodyum depolayamamaktadir [14].



2.2. Tarihce

Tarihsel olarak bataryalarin gelisimi, 1745’te Hollanda’nin Leyden sehrinde, elektrik
yiikiinii depolayabilen Leyden kavanozunun icat edilmesine kadar baglanabilmektedir.
Ewald George von Kleist, yiikksek voltaj saglamak igin seri baglanmig bir dizi Leyden
kavanozu kullanmistir. O andan itibaren, daha siki baglanmis bir dizi benzer cihaz
batarya olarak adlandirilmistir. 1800°de, Italyan fizik profesorii olan Volta, alternatif
¢inko ve bakir disklerin kartonla ayrildig1 ve tuzlu suya batirildig: ilk sivi elektrolit
bataryay: iretti. Bundan sonraki 200 yilda, batarya teknolojisi hizla gelismistir.
1859°da, Fransiz bir fizik¢i olan Gaston Planté, ilk olarak sarj edilebilir kursun-
stilfurik asit pilini gelistirmistir. 1899°da, Jungner nikel-kadmiyum bataryay1 icat
etmis ve daha sonra 1901°de nikel-demir bataryalar ortaya ¢ikmigtir. Bunu izleyen 60
yil igerisinde, bir¢ok arastirmaci sarj edilebilir batarya ¢aligmalar1 izerinde ¢alismistir.
1960’larda, Ford Motor Co.’daki arastirmacilar, yiiksek sicaklikta ¢calisan Na-S pilleri
gelistirdiler. 300 °C’de tutulan elektrotlar, enerji depolanmasi i¢in iyon tasima alanina
yapilan incelemelere yol agan, seramik elektrolit (B-aliimina) ile ayrilan sivi sodyum
ve kiikiirttiir. Daha sonra, iki Japon sirketi olan NGK INSULATORS (NGK) ve Tokyo
Electric Power Co. (TEPCO), sodyum siilfiir pillerinin gelistirilmesinde birlikte
calismiglar ve daha sonra NGK, nisan 2003’te bu pilleri ticari olarak biiyiik 6l¢ekte
tiretmeye baglamistir. Daha sonra, yiiksek sicakliktaki Na-S pilleri, acil durum giicii,

ve elektrik iletim, dagitim sistemi destegi i¢in uygulamalarina hizla gegilmistir [15].

Li iyonlarin elektrokimyasal enerji depolama i¢in yiik tasiyici olarak diigiiniilmesi
lizerine yapilan ilk calismalar 1970’lere dayanmaktadir. Ik olarak TiS,
elektrokimyasal lityum alagimlamasi ve oda sicakliginda enerji depolama cihazlari
uygulamanmasi i¢in 6nerildi. Neredeyse ayni zamanda, TiS2’lin sodyum iyonlarini
oldukga geri doniistimlii bir sekilde alasimlayabilecegi ve bunun ortam sicakliginda
elektrokimyasal enerji depolamasi i¢in kullanilabilecegi bildirilmistir. 1980°de,
katmanli oksit yapidaki bir lityum olan LiC0oO2, Goodenough tarafindan lityum
depolamasi igin pozitif elektrot malzemesi olarak gelistirilmistir ve halen ticari lityum
iyon pillerde yiiksek enerjili pozitif elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu

siralarda, sodyum igeren katmanli oksitlerin (NaxCoO2) sodyum iyonu depolanmasi



icin pozitif elektrot olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir. Bununla birlikte, takip
eden 20 yilda, oda sicakliginda sodyum iyon pillerle ilgili ¢alismalar neredeyse askiya
alinmis, ancak lityum iyon pilin (LIB) gelisimi, 1991 yilinda Sony Co. tarafindan ticari

lityum iyon pillerin iiretilmesiyle birlikte durmadan devam etmistir.
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Sekil 2.1. Yiizyillar boyunca bataryanin gelisimi [14].

Lityum iyon pillerin ticarilestirilmesinde ti¢ onemli gelisme 6nemli rol oynadi:
LiCoO2 katotunun John Goodenough (1980) tarafindan kesfi, grafit anotun Rachid
Yazami (1982) tarafindan kesfi ve Japonya’da Asahi Chemical tarafindan iiretilen sarj
edilebilir lityum pil prototipi. Sonrasinda Sony, 1991 yilinda lityum iyon pili
ticarilestirmistir. Daha sonra, lityum iyon piller {izerine yapilan arastirmalar ilgi

duyulan bir konu haline gelmistir.

2000’li yillarin baginda, sodyum iyon piller (SIB’ler veya NIB’ler) ile ilgili
arastirmalar tekrar arastirmacilar i¢in dikkat cekici bir konu olmaya baslamistir.
Stevens ve Dahn, sert karbonun, ¢evrim émriiniin 0 zamanlar batarya uygulamalari
i¢in tatmin edici olmamasina ragmen, sodyum iyon depolamasi i¢in 300 mAh g
yiiksek tersinir bir kapasite saglayabilecegini bildirmistir. Bu deger grafitik karbon
kullanilan lityum pillerin kapasitesine oldukc¢a yakindir. Sert karbon simdi SIB’lar i¢in

umut vaat eden bir anot aday1 olarak kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir [16]. Oda



sicakligindaki sodyum iyon piller icin NaFeOz’nin (Fe**/Fe** redoks ciftine
dayanarak) 2009 yilinda sodyum iyonunun elektrokimyasal alasimlanabilmesi igin
aktif oldugunun belirlenmesi 6nemli bir kesiftir [17]. Gelecek igin yiiksek enerjili ve
uygun maliyetli SIB’larin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynayan Fe3* / Fe** redoks
ciftinin kullanilmasidir. SIB ¢aligmalari, Sekil 2.2.’de goriildiigi gibi 2010 sonrasi son
yillarda garpici bir sekilde artmistir.

140~ f
"
Pozitif elektrotlar b3
120l Negatif Elektrotlar '1'!-2:: :'anery ; E
X S . in in s
- Elektrolit VOl S i
S Derleme Makaleler 1
& 100 Digerleri (kat elektrolit, NaS piller...) +
= ¥
= B
= sol 1n2012, o
E PRIME Na session :
S in Honolwly, Hawei A
© 6ok i
D i : Jan - Mar
6 2014
v
E 40}~ Whittingham
= u,Ts, Delmas Delmas
— NaCrO NaTi,[rO)
m Abraham | Tarascon o eona
20~ BXXON\ | moren, | THcklette Dahn
Na/TiS, \ e \ )
\ |
0 O B ST DD LDYELE SN
S ® O o 9O Y &
SO T T T I LIS SFTSTFAS

Sekil 2.2. Son 30 yilda enerji depolama sistemlerinde sodyumla ilgili yapilan aragtirmalar [18].

Sodyum iyon bataryalar, enerji depolama sistemleri igin biiyiik 6l¢ekli bataryalara
artan talep nedeniyle diinya ¢apinda 6nemli bir arastirma konusudur. Biiyiik 6l¢ekli
uygulamalarda, fiyatlarinin ¢ok yiiksek olmasi, diinyadaki lityum rezervinin esit
dagilmamasi ve enerji tiiketiminin artmasi gibi sebeplerle lityum iyon piller uygun

goriilmemektedir [19].

2.3. Sodyum Pillerin Calisma Prensipleri

Sodyum iyon pillerin yapisi, anot (negatif elektrot), katot (pozitif elektrot), sodyum
tuzlu elektrolit ve seperator dahil olmak tizere lityum iyon pillerin yapisina oldukca
benzerdir. Sodyum iyon pillerin temel c¢alisma prensipleri Sekil 2.3.’de

gosterilmektedir.
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Desarj sirasinda hiicrede, elektronlar anottan serbest birakilir, burada oksidasyon
kimyasal reaksiyonlarina neden olur ve serbest kalan elektronlar dis devre yoluyla
indirgeyici kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi katoda aktarilir. Sarj islemi sirasinda,

elektronlarin izledigi yol tamamen tersinir olarak ger¢eklesmektedir.

Elektron  yjikleme Bosaltma

operasyon
cihazi

——
o
° o
o
> N
Na-iyon >~
? =7
o © =
e ©
o

Elektrolit
Pozitif Elektrot Negatif Elektrot

Sekil 2.3. Na-iyon bataryalarin sematik gosterimi [18].

Na" anottan katoda yiik tasiyici olarak gorev yapmaktadir. Elektrolit, yiiksek iyonik
iletkenlige ve diisiik elektriksel iletkenlige sahiptir, elektronlar i¢in bir yalitkan olarak
gorev yapmakta ve Kkatot ile anot arasindaki alkali iyonlarinin tasinmasini
saglamaktadir. Seperator, dogrudan temas: Onlemek i¢in katot ve anot arasina
yerlestirilmis ancak iyonlarin iginden serbest¢e ge¢mesine izin veren fiziksel bir

engeldir.

2.3.1. Genel termodinamik

Bir pil hiicresinin iginde gergeklesen islemleri basitge agiklamak gerekirse kimyasal
enerjinin elektrik enerjisine doniistiirilmesi seklinde ifade edilebilmektedir. Bu
sistemin diizglin calisip c¢alismadigini belirlemede onemli bir rol oynayan tiim
degiskenler iki parametre halinde incelenebilir. Bunlardan birisi ¢ikig potansiyeli

(Volt) ve kapasite (mAh veya coulomb). Bu iki parametrenin nereden geldigini
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anlamak i¢in teorik bir yaklasim gerekmektedir. Genel bir kimyasal reaksiyonda, A ve

B, C iirtiniine doniismektedir.
A+B & C (2.1)

Bu esitligi saglayan itici giig, reaksiyonun standart Gibbs serbest enerjisidir. Diger bir
deyisle, asagidaki denklemde gosterildigi gibi, iiriinlerin olusum standart Gibbs serbest

enerjisi ile reaktanlarin olusum standart Gibbs serbest enerjisi arasindaki fark bu itici

giictiir [20].

AG, = Z AG; (iiriinler) — Z AG; (reaktanlar) 22)

Eger varsayilan A ve B kat1 ise reaksiyon gerceklesebilmesi i¢in aralarinda bir temasin,
dolayisiyla temas ylizeyinin bulnmasi sarttir. A ve B arasinda dogrudan bir temas
saglanamadig1 zaman, dogrudan bir fiziksel temas disinda, reaktanlar arasinda bir tiir
stireklilik saglayarak, reaksiyonlarin gergeklesmesi saglanabilir. Bu islem bir
elektrokimyasal reaksiyon olarak tasvir edilebilir ve sadece birkag sart yerine
getirildiginde gergeklesebilir. Iyonik iletkenlik 6zelliklerine sahip ve elektronik olarak
yalitic1 olan bir elektrolit ¢ozeltisi, A ve B arasindaki elektronik akisin devamlilig
garanti eden bir dis devre ve A ve B’nin elektronik olarak iletken olmasi bu sartlardan
bazilaridir. Bu sartlar saglandiginda A ve B arasinda, galvanik zincire bagl olarak bir
akis olmaktadir. Bu durumda, A*’lar elektrolit lizerinden ve negatif yiiklii e dis devre
tizerinden akmaya baslayacaktir. Elektronlar harici devre boyunca akarken, elektrik
yiikii hareketi Gibbs serbest enerjisine bagli kimyasal itici gii¢ tarafindan
dengelenmektedir. Boylece toplam reaksiyon, sarj edilebilen bataryalar igin iki yari

elektrokimyasal reaksiyona veya redoks reaksiyonuyla agiklanabilmektedir.

Na - Nat + e~ (2.3)
Na*+e~ - Na (2.4)

Denklem 2.3 oksidasyon reaksiyonunu ve Denklem 2.4 indirgeme reaksiyonunu temsil

etmektedir. Buradan yola ¢ikarak elektrostatik enerjiyi (4G), baska bir deyisle, sistem
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tarafindan yapilan elektrik is miktarin1 hesaplamak miimkiindiir: Bu elektron akisina

dogrudan baghdir.
AG = —n.F.E (2.5)

Burada F, Faraday sabitidir ve Coulomb cinsinden Ol¢iilen, bir esdeger elektron
tarafindan taginan yiik miktaridir (96485 C/eq). E, iki elektrot arasinda Olgiilen
elektrokimyasal potansiyeldir. AG, standart sicaklik ve basing kosullarinda bir sistem

tarafindan yapilan toplam is olarak kabul edilebilir ve bu sekilde yazilabilir:
AG, = —n.F.E’ (2.6)

E° standart elektromotor kuvveti (emf) veya hiicrenin standart potansiyeli olarak
adlandirilmaktadir. Geleneksel olarak yar1 reaksiyonlar her zaman indirgeme
reaksiyonu (2.4) olarak rapor edilmektedir ve elektrokimyasal potansiyel, islemin
kendiliginden gergeklesmesine gore pozitif veya negatif bir isaret almaktadir. Elektrot
reaksiyonunda yer alan her redoks cifti, standart elektrokimyasal potansiyeli ile

hiicrenin teorik potansiyeline katkida bulunmaktadir [21].

Simdiye kadar ifade edilen tiim voltaj degerleri normal hidrojen elektroduna (NHE)
gore yapilmaktadir. Denklem 2.6’dan elektrokimyasal bir islemin entropisi gibi E°

iceren diger onemli termodinamik bulgular elde edilebilmektedir.

AS = nF. (i—i) @2.7)

2.3.2. Nerst esitligi

Bu kisima kadar potnsiyel sabit bir deger olarak ele alinmistir. Standart kosullardan
sapma, Nernst denklemi ile ifade edilmektedir. Elektrokimyasal potansiyelin gergek
degeri, elektrokimyasal olarak aktif olan pil elemanlarindaki sicaklik degisimlerinden

ve faz bilesiminden gelen sapmay1 da icermektedir. Bu sapma, elektrot potansiyelinin
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bir referans elektroda (potansiyel olarak sabit kalan bir elektrot) gore olgiilmesiyle

deneysel olarak belirlenebilmektedir.

Aoy ) (2.8)

. RT
E=E +—ln<
Ared

nF

Eger Denklem 2.8 tekrar diizenlenirse

o ([

Elde edilen bu son denklem Nerst denklemini vermektedir. Denklem bir referans
elektroduna gore deneysel olarak oOlgiilen potansiyel ile hiicre i¢indeki kimyasal
bilesimdeki fark arasinda bir korelasyon kurar veya bir baska deyisle kimyasal ve
elektriksel gii¢ arasindaki doniisiimii gostermektedir. Pratik hiicrelerde, elektromotor
kuvveti asla elektrot potansiyel farkina tam olarak esit degildir. Nerst esitliginin ifade
etmeye calistig1 gercek potansiyel degeri olusturan sebepler, elektrolit igindeki iyon
hareketliligi (Ohmic drop nir), elektrot icindeki iyon ve elektron hareketliligi (ner),
elektrot ve elektrolit ara yiizeyinde sarj transferi (nct), elektronitten elektron sizintisi
olarak kabul edilebilir. Diren¢ yerine empedansi ele almak bu durumlar1 agiklamak
i¢cin daha dogru bir tercih olacaktir. Ciinkii bu deger hiicre igerisinde sabit degildir ve
akim ile zamana bagl olarak degisim gosterecektir. Boylece empedans (Ze), gerilim
ve akim olarak da adlandirilan, ¢alisma potansiyelinin anlik degiskenliklerini ifade

etmektedir [22].

_%E (2.10)
A

Ze
2.4. Batarya Teknolojisiyle Ilgili Onemli Terimler

Bataryalarin kullanim alanlar diisiintildiigiinde her zaman ayni sekilde ¢alismayacagi

varsayilarak bazi 6zelliklerinin iyi kavranmasi gerekmektedir. Bu kisimda bataryalarin
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kullanim alanlariyla iliskili olan spesifik enerji, spesifik gii¢, spesifik kapasite ve

calisma voltaj1 gibi terimler incelenecektir.
2.4.1. Spesifik enerji, spesifik gii¢ ve spesifik kapasite

Ikincil bir bataryanin verimli ve giivenilir olmasina katkida bulunan birka¢ dnemli
pratik parametre vardir. Bunlarin arasinda en kolay anlasilan, kesinlikle spesifik
kapasite (MAh g1) veya bir baska deyisle, elektrokimyasal olarak aktif madde kiitlesi
tizerinde normalize edilmis toplam depolanma kapasitesidir. Bu, bir anot veya katot
materyali tarafindan teorik veya pratik olarak elde edilebilen sodyumlanmanin
tanimlanmasinda 0zel olarak kullanilan bir o6lctidiir. Pilleri kullanima gore
siniflandirirken kullanilan daha kapsamli parametreler spesifik enerji (Wh kg?) ve
spesifik giictiir (W kg*) [23].

_JEdq (2.11)
- m

SE

Bu ifade bataryanin kalite farktoriinii ortaya koymaktadir. Hiicre potansiyeline gore
batarya kalitesi li¢ sinifa ayrilabilmektedir. Yiiksek kaliteli enerji (3,5-5,5 V), orta
kaliteli enerji (1,5-3,5 V), disiik kaliteli enerji (0,5-1,5 V) olmak iizere tige
ayrilmaktadir. Bahsedilmesi gereken, E’nin Denklem 2.11°de gériildiigii gibi, SOC
durumunda kinetik parametrelere bagli olarak degisebilecegidir. Hiicrenin kendine
0zgii 6zelliklerini ortaya koymak ve farkli kullanimlara uygunlugunu belirtmek i¢in
spesifik enerjiye ve giice alternatif degerler kullanilabilmektedir. Enerji yogunlugu
(Wh dm™®) ve giic yogunlugu (W dm=), hacime bagl deger ifade ettiklerinden
onemlidir. Ornegin enerji yogunlugu, hiicre geometrisine ve gdvde hacmine ciddi
derecede baglidir. Bu nedenle minyatiirlestirme, taginabilir elektroniklerde oldugu gibi

pillerde de dikkat edilmesi gereken bir 6zelliktir.

Spesifik enerji i¢in oldugu kadar spesifik kapasite i¢in de teorik olarak elde
edilebilecek degerler dlglilmelidir. Bu miktar maksimum teorik spesifik enerji olarak
adlandirilir ve elektrotta gergeklesen reaksiyon tipine, stokiyometriye ve bilesik molar

agirhiga gore degismektedir. Reaksiyonun gerceklestigi elektrotun mol degeri ‘X’,
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elektriksel kuvveti ‘E’ kabul edilirse; reaktiflerin molar agirliklarinin toplami W
alindiginda KJ kg? cinsinden o6lgiilen maksimum teorik spesifik enerji Denklem

2.12’de gosterilmistir.

Ez(xVT/E)xF (2.12)

Maksimum teorik spesifik enerjinin degeri Wh kg (0.000278 ile garpilarak) olarak da
ifade edilebilir ve ayn1 zamanda sistem i¢in maksimum teorik enerji yogunlugu
degerini (Wh dm cinsinden) normallestirmesi icin modifiye edilebilmektedir. Teorik
spesifik kapasite genellikle bir bilesigin depolama kapasitesini belirlemek igin
kullanilmaktadir. Genellikle mAh g olarak ifade edilir, maksimum teorik spesifik

enerjiyle ayni sekilde yar1 hiicre reaksiyonundan baslanarak hesaplanmaktadir.

_ e X Fx0,000278 (2.13)
N w

SC

Bu teorik deger, proses verimliligini 6lgmek icin spesifik kapasiteyi belirlemede
kulanilmaktadir. Pratik olarak konusursak, elektrot mekanizmasinin tersinirligine
bagli olarak, her bir sarj / desarj dongiisiinde kapasitenin belirli bir miktar
kaybedilebilir. Yarim hiicreli sistemlerde veya tam hiicrede anot veya katot
malzemesinin arastirilmasindan bagimsiz olarak, elektrot isleminin tersinirligini

degerlendirmek i¢in yararli bir parametre olan Kulombik verimlilik (CE), soyle

hesaplanir:
d ' .
ci = 285970 oo (2.14)
Q (sarj)

Her dongiiden sonra geri kazanilmayan kapasite, tersinir olmayan kapasite olarak ele
alinir ve daha dnce agiklandigi gibi parazitik reaksiyonlara ve yiizey mekanizmalarina

son derece baghdir.
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2.4.2. Acik devre potansiyeli (OCV) ve cahisma potansiyeli

Agik devre potansiyeli (OCV), harici devre tizerinden net bir sarj akis1 olmadiginda
Olgiilen voltajdir. Matematiksel olarak katotun teorik potansiyeli ile anotun teorik
potansiyeli arasindaki farkla agiklanabilir. Bagka bir deyisle, katot ve anotun Fermi
enerji seviyeleri arasindaki fark (OCV =(uC - pA)/e) elektronik yiik iizerinden
tamimlanmustir. Teorik potansiyel, daha 6nce belirtildigi gibi elektrokimyasal olarak
aktif olan anot ve katot arasindaki termodinamik miktardir ve Nernst denklemiyle
aciklanmaktadir. OCV, elektrolit ¢ozeltinin icinde ohmik diisiis (IR) meydana

geldiginden ¢aligma potansiyelini kargilamamaktadir.

Elektrolit empedans: ihmal edilemez seviyeye geldiginde veya diger yiik transfer
siirlayici faktorler ortaya ¢iktiginda, ¢alisma potansiyeli ile OCV arasinda 6nemli bir
tutarsizlik ortaya ¢ikacaktir. Bazi durumlarda, OCV durumunda bile, kendiliginden
desarj olma siireci tetiklenebilmektedir. Bu etki, elektrolit ¢ozeltisi igindeki elektronik
yiik sizintisindan kaynaklaniyor olabilir. Higbir yiik uygulanmasa bile, belli bir siire
boyunca depolanan yiikiin bir miktarin1 kendiliginden desarj olabilmektedir ve bir
lityum-iyon ticari hiicre i¢in bu degerin oda sicakliginda bir ayda yaklasik %1-2
oldugu kabul edilmektedir.. Teorik olarak OCV’nin karsit1 kisa devre olarak
goriilmektedir. Kisa devre, akimin elektriksel empedansin olmadigi (veya ¢ok diisiik
oldugu) ve istenmeyen bir yol boyunca serbestge hareket etmesi durumunda

gerceklesmektedir [24].

2.4.3. C-Hiz1 (Sarj etme hiz1)

C hizi, bir pilin teorik spesifik kapasitesine gore sarj veya desarj hizim ifade eden,
akim veya akim yogunluguna alternatif olan bir terimdir. Ornegin, %100 kulombik
verimlilik oldugunu varsayarsak, 1 Ah’lik bir batarya icin, C hiz1 1A ve 1 saatlik
sarj/desarj islemine karsilik gelmektedir. 0,5 C’lik bir sarj orani, 0,5A’e esit olacaktir
ve tamamen iglemin gergeklesmesi i¢cin 2 saate ihtiya¢ duyarken, 2C’lik bir sarj hizi,

yani 2A’e esit olup, 30 dakikaya ihtiya¢ duyacaktir [25].
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2.5. Kat1 Hal Sodyum Iyon Piller

Kati hal pillerinin gelistirilmesi, 1950’1lerde, a-Agl’lin ortam sicakliginda hizli iyonik
iletime sahip oldugunun kesfedilmesiyle baslamistir [26]. Her ne kadar bu bulguya
dayanarak giimiis halojentirlii birkag kat1 hal pili 6nerilmis olsa da, pratik kullanima
sokulan ilk katr hal pili bir lityum sistemi olmustur [27]. 1972 yilinda bir hastaya
takilan kalp pili yalnizca ticari olarak satilan ilk kati hal pil degil, ayn1 zamanda pratik
kullanimdaki ilk lityum pil olmustur [28]. Bu pil ¢ok 6zel bir pildir. Pilin gelistiricisi,
pilin, bir arabayi, cep telefonunu ya da el fenerini ¢alistiramayacagini sdylemistir.
Ancak, o kadar gilivenilirdir ki kalp pilini ¢alismas1 i¢in hastaya takilabilmistir. Bu
gelisimden neredeyse yarim yiizyil sonra, kat1 piller yeni yeni yiiksek performans elde
edebilmislerdir [29].

Kati hal pillerinin arastirilmasini baglatan sebepler, paketlenmis ve vakumlanmig
bataryalarda olusan sivi elektrolit sizintisi, sivi elektrolitlerin batarya icerisinde
buharlagsmasi, diisiikk sicakliklarda faz gegislerinin olmamasi ve kati pillerde
minyatiirlestirmenin kolaylig1 ile ¢ok sekilli yapilarin elde edilebilmesi olarak
gosterilebilmektedir [30]. Ote yandan, kat1 hal pillerin farkli ve dikkat gekici

ozellikleri giinlimiizde arastirilmaya devam etmesini saglamaktadir [31].

Bu o6zelliklerin en basinda kati hal pillerinin giivenilir olmast gelmektedir. Kat1 hal
pillerinin aragtirmalasina yon veren en biiyiik konu, lityum iyon pillerin kusurlarinin
ve givenlik zaaflarinin ortaya c¢ikmasidir. Bu piller kiiciik boyutlarda
degerlendirildiginde, organik ¢oziiciilii elektrolitler kullandiklar i¢in, hi¢cbir zaman
glivenlik sorunu yagamadilar. Fakat, giivenlik konusu biiyiik 6lgekli pillerde daha 6n
plana ¢ikmis gorinmektedir. Bunun sebebi artan pil boyutunun igerdigi yanici
elektrolit miktarini arttirmasi ve 1sinin uzaklastirilmasinin zorlagmasidir. Lityum iyon
piller taginabilir elektroniklerde kullanilabilmesine ragmen, diisiik karbon kullanimi
yasasina uymak i¢in araglarda, akilli sebekelerde ve benzer yapilarda biiyiik 6lgekli
pillerin kullanilmasi elzemdir. Bu nedenle, kati elektrolitlerin yanmaz elektrolite sahip

olmasi gilivenlik sorunlarina temel bir ¢6ziim sunmaktadir.
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Mevcut pillerin dayanikliligi, biiylik 6lgekli pillerin gereksinimlerini karsilamak i¢in
yeterli degildir. Ornegin, birka¢ yil dayanim dmriine sahip olan telefon bataryalar
yeterli olurken, araclarda kullanilan bataryalar i¢in daha uzun kullanim Omrii
gerekmektedir. Bir bataryanin dayanimini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri,
elektrolitin ayrigsmasidir. Alkali iyon piller, yiiksek enerji depolayabilmek icin yiiksek
bir hiicre voltaji meydana getirmekte ve bu durum elektrolitin elektrokimyasal olarak
ayrismasina sebep olmaktadir. Kati1 elektrolitler ise yan reaksiyonlari baskilayarak
bataryalara yiiksek dayaniklilik saglamaktadir. Kati1 elektrolitle olusrulan bir pil
hiicresinde, oda sicakliginda yalnizca lityum veya sodyum iyonlar1 kati elektrolitler
igerisinde hareket etmektedir. Elektrot ylizeyinde yiik transferine maruz kalan baska
bir tiir ve diflize olan bagka bir atom veya iyon olmadigindan, kati hal piller yiiksek
dayaniklilik saglamaktadir [32].

Enerji yogunlugu kat1 hal bataryalarin sagladig1 diger avantajlar arasinda gosterilebilir.
Ik bakista kat1 elektrolitlerin kullanilmasmin enerji yogunlugunu arttirmasi garip
gelebilir, ¢linkii enerjiyi depolayan malzemeler aktif malzemelerdir. Bununla birlikte,
kat1 elektrolitler enerji yogunlugunu arttirabilecek bazi 6nemli 6zelliklere sahiptir.
Bunlardan bir tanesi teorik enerji yogunlugu yiiksek olan ancak sivi elektrolitler
igerisinde stabil bir bicimde calisamayan elektrot malzemelerinin kullanilabilmesine
olanak saglamasidir (6rnegin; LiNixMn>—<Os, 5V vs. Li*/Li) [33]. Yani kati
elektrolitler, genis bir potansiyel araliginda kinetik olarak kararli olduklarindan, kat:
elektrolitlerde yiiksek voltajli katotlarin kullanilmasi miimkiin goriinmektedir. Ek
olarak, kat1 elektrolitlerin biiyiik Olcekli batarya sistemlerinde modiil yapisim
basitlestirmesi beklenmektedir. Ornegin, araglar i¢in batarya modiilleri yiiksek voltaj
tiretmelidir. Siv1 elektrolitler kullanildiginda, ihtiyag duyulan yiiksek voltaji tiretmek
icin onlarca hiicre seri baglanmalidir [34,35]. Ote yandan, kat1 bir sistemde seri
baglantiya sadece bipolar elektrotlar ve elektrolit katmanlar1 kullanilarak, tek bir pil
kutusu i¢inde ulasilabilmektedir. Boylece pilin agirligimin ve hacminin azaltilmasini
saglayarak, gravimetrik olarak hacimsel enerji yogunlugunu arttirmaktadir. Ayrica,
stvi elektrolit kullanilan pilleri asirt 1sinmadan korumak igin sogutma sistemi
gereklidir. Kat1 hal pillerinde, sogutma sistemini elimine edebilir veya hacimsel olarak

azaltilabilir oldugundan da ayrica bir avantaj saglayacaktir [36].
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Kat1 hal pillerinin en ciddi agig1 diisiik glic yogunlugu olarak kabul edilmektedir.
Iyonlarin yani sira anyonlar da sivi elektrolitler igerisinde hareketli oldugundan,
bataryanin yiiksek akim yogunlugunda c¢alismasi difiizyon sinirlamasina yol
agmaktadir [37,38]. Buna karsin, kat1 hal pillerin boyle bir duruma ulasmasi pek
miimkiin degildir, ¢iinkii kati elektrolitlerdeki negatif yiik kendi ¢alisma alaninda
sabitlenmis durumdadir. Ayn1 zamanda sivi elektrolit kullanimi sirasinda elektrot
yilizeyinde olusan ara katman elektrot reaksiyonlarini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.
Kati hal pilleri bu sinirlama islemlerinden arindirilmis oldugundan, sivi sistemlerden
daha yiiksek akim bosaltma potansiyeline sahiptirler [39,40]. Elbette, siv1 sistemlerle
karsilagtirilabilir iyonik iletkenlikler sergileyen kat1 elektrolitler ortaya konmadan kati
elektrolitlerin kullanimi yayginlagsmayacaktir [41]. Kat1 elektrolitlerin, mevcut lityum
iyon bataryalarla karsilastirilabilir giic yogunluklar1 saglayabilmesi icin 107° S
cm ’den daha yiiksek bir iyonik iletkenlige sahip olmasi gerektii sonucuna
varilabilmektedir. Kati elektrolitlerde bu degerin elde edilmesi, kati1 hal pillerinin

gelistirilmesinde 6nemlidir [42].



BOLUM 3. KATI ELEKTROLIT

Elektrolit, sarj sirasinda iyonlarin katottan anota ve desarj sirasinda da anottan katota
tasinmasini saglayan bir katalizordiir. Bu sayede bataryalarin iletken olmasini ve
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmesini saglamaktadir. Iyonlar, elektron
almis veya vermis yiikli atomlardir. Bir bataryanin elektroliti, ¢oziilebilir tuzlardan,
asitlerden, s1v1 ¢6zeltilerden, jellerden ve kuru formlardan olusabilmektedir. Elektrolit
ayn1 zamanda, kati hal bataryalarinda kullanilan polimer, kat1 seramik veya erimis tuz

olabilmektedir [43].
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Sekil 3.1. Kat1 elektrolitlerin 6zellikleri [44].

Li iyon ve Na iyon pillerde, elektrolit se¢imi batarya performansi agisindan g¢ok
onemlidir. Hiicre voltaj1 1,23 V’u astig1 icin sulu elektrolitler, caligsma voltajini nemli
Olglide azaltmadan kullanilamamaktadir. Tipik olarak elektrolit, LiPFs ile birlikte
kullanilan etilen karbonat (EC) veya dimetil karbonat (DMC) gibi bir alkil karbonattir.
Bu malzemeler sadece 1,5 V’a kadar kararli yapidadir ve bunun {istiinde, Yyiizeyi
kismen pasiflestiren bir SEI tabakasi olusturmaktadir [45]. Ayrica, desarj sirasinda

katotlar tarafindan oksitlenebilmektedirler. Bu sorun 6zellikle yiiksek voltajli katotlari
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(6rnegin LiNiO2) engelleyen bir sorundur ve bu nedenle organik elektrolitlerin
kullanim1 giivenli ¢aligma voltajina bir iist sinir koymaktadir. Sodyum iyon piller

incelendiginde de benzer problemler goriilmektedir.

Elektrolitlerin reaktivitesinin fazla olmasi pil performansi agisindan olumlu olsa da
bu durum bir giivenlik sorunu olabilmektedir. Sivi elektrolit iceren geleneksel pil
hiicresi ve kati hal pillerinin sematik gosterimi Sekil 3.2.’de verilmistir. Burada
gorildiigi tizere iki hiicre arasindaki temel fark -elektrolit malzemesinden
kaynaklanmaktadir. Siv1 elektrolitler genelde organik ¢oziiciilerden olusurken yaygin

kullanilan kat1 elektrolitler inorganik seramik/camlardan olugmaktadir.

Organik ¢oziiciiler yanicidir ve oksitleyici bir maddeye (katot) yakinliklar: termal
kacaklara yol agabilmektedir. Bu durum asir1 durumlarda yangin veya patlamaya
neden olabilmektedir. Bu tehlike yillar igerisinde etkili bir sekilde azaltilmis olsa da,
yillar icinde meydana gelen bazi olaylar iiriin geri ¢agirmalarina bile neden olmustur

[46].

a) b)
"“‘;:\ ——\H_.‘:_\ -
Anot SRR SIS Aot
Sivi elektrolit” ~ 2
Seperator 2 —) oo e Kati
y : ¢ . * =+ *  Elektrolit
Sivi elektrolit = _ %% o
Katot Zabs x Katot

Sekil 3.2. (a) sivi elektrolit iceren geleneksel pil hiicresinin ve (b) kati hal pillerinin sematik diyagrami [47].

Kati elektrolitler bu sinirlamalarin bazilari igin bir ¢6ziim olarak 6nerilmektedir. Kat1
elektrolitler, iyonlarin kendi kati fazlarinda hareket etmesine imkan saglayarak
elektrik iletimini saglayan bir malzeme sinifidir. Metaller ve yar1 iletkenler gibi kati
hal elektronigi iletkenlerinin aksine kati elektrolitler, ortam sicakliginda sivi
elektrolitlere, elektrolitik ¢ozeltilere benzer sekilde iyonlarin (anyonlar veya
katyonlar) hareketi ile elektrik iletimini saglamaktadir. Kat1 elektrolitlere hizli iyonik

iletkenler (FIC) veya siiperiyonik iletkenler de denmektedir [48]. Bu 6zellikleriyle kati
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elektrolitler pillerde ve benzer enerji depolama sistemlerinde kullanilabilir oldugunu
gostermektedir [49].

Yillar boyunca, kat1 fazda siiper iyonik iletkenlik sergileyen, kristalimsi, polikristal,
seramik, cam, polimer yapida malzemeler arastirilmistir. Genel olarak kati bir
elektrolitin sahip olmas1 gereken dzellikler, yiiksek iyonik iletkenlik (> 102 S cm™,
ihmal edilebilir elektronik iletkenlik (< %0,01 x iyonik iletkenlik) ve diisiik aktivasyon
enerjisidir (< 1 eV, iyonlarin kolay tasinmasi igin) [50,51]. Bunun yani sira iyonlar
elektrolitin igerisinde hareket edebilir olmali ve ayni zamanda iyonlarin hareket
edebilmesi i¢in esdeger aktivasyon enerjisine sahip ¢ok sayida bos alan elektrolitler
icerisinde bulunmalidir. Ayn1 zamanda, anyon ¢aligma alani polarize edilebilir olmali
ve istenilen elektrokimyasal cihaz veya uygulamanin anot ve katodu ile fiziksel ve

kimyasal olarak uyumlu olmalidir.

Na iyon kati1 elektrolitlerinin gegmisi Li-iyon kati elektrolitlerden ¢ok daha onceye
dayanmaktadir. Ik olarak iyon iletimini saglayan tabakali yapidaki B-aliimina
(Na20-11A12,03) sodyum siilfir (Na-S) piller i¢in hazirlanmigtir [52-55]. Sodyum
iyonlarmin iletimi B-Al203’nin iki boyutlu (2B) diizlemleriyle sinirlandirildigindan,
iyonlarin daha hizli tagimabilmesi i¢in 3B NASICON malzemeler daha sonraki
zamanlarda ortaya ¢ikmistir [56,57].

Ayni zamanda, siilfitlerin oksitlerden daha yiiksek iyonik iletkenlik gosterdikleri bazi
caligmalar ile gozlenmistir [58,59]. Ortaya ¢ikarilan bu inorganik kat1 elektrolitlerin
yani sira, polimer elektrolitler de tiim kati hal sodyum pilleri i¢in gelistirilmistir
[60,61].

Simdiye kadar inorganik kati elektrolitler ve polimer elektrolitler, kati hal pillerin
giivenligini ve elektrokimyasal performansini arttirmak i¢in onciil kat1 elektrolitler
olarak goriinmektedir. Iyon transferi piller i¢in hayati oldugundan, yiiksek iyonik
iletkenlik kati elektrolitleri degerlendirmek i¢in 6nemli bir parametredir [62,63].
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Ek olarak, kimyasal ve elektrokimyasal stabilitesi, elektrotlara uyumlu olmasi ve
termal stabilitesi, kati elektrolitlerin kati hal pillerinde kullanilmasin1 saglayacak
onemli 6zelliklerindendir. Sekil 3.3.’de organik s1vi elektrolit, inorganik kati elektrolit

ve esnek polimer elektrolit kullanan sodyum pillerin sematigi goriilmektedir.

a)
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Sekil 3.3. Sodyum iyon pillerin, (a) organik sivi elektrolitler, (b) inorganik kati elektrolitler ve (c) esnek
polimer/plastik elektrolitler ile sematik gosterimleri [64].

B-Al20s, NASICON, siilfitler ve polimerler gibi tipik sodyum iyon kati
elektrolitlerinin iyonik iletkenlikleri, Sekil 3.4.’de sunulmaktadir. Sirasiyla siilfitler
(NasPSs), NASICON, sodyum borohidrid ve -Al>Oz gibi inorganik elektrolitlerin oda
sicakliginda nispeten yiiksek iyonik iletkenlie sahip oldugu goriilmektedir. Iyonik
iletkenlik  diizeyleri malzemelerin iyon tasima mekanizmalar1 tarafindan
belirlendiginden, hizli iyon iletimi saglayacak malzeme tasarimi ic¢in bu
mekanizmalarin anlasilmasi kritik dneme sahiptir. Lityum iyon kati elektrolitlerine
benzer sekilde kristal inorganik elektrolitlerde, iyonik iletim genellikle mobil iyonlarin
ve bosluklarin (hareketsiz iyonlarn) konsantrasyonlarina ve bunlarin aralarindaki

nispi boyut farkina dayanmaktadir. Daha hareketli iyonlar, acik yapidaki bagh
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bosluklar ve uygun boyuttaki iyon/bosluk orani, -Al.O3 ve NASICON’da gosterilen
miktarda yiiksek iyonik iletkenlik elde etmek i¢in ¢ok Onemlidir. Ayrica, anyon
latisindeki boyut artisi yiiksek iletkenlik saglamaktadir. Cilinkii boyut artisi, gog
kanallarim1 genisletmekte ve hareketli iyonlar ve yapisal katyonlar arasindaki
etkilesimin azalmasini saglamaktadir [65,66]. Ayrica, polimer elektrolitlerde, iyon
taginmasi polimer zincirlerinin bolgesel hareketleriyle ilgilidir. Bu hareketler iyonlara

hareket edebilecek bos alan yaratmaktadir [67,68].
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Sekil 3.4. Sicakliga bagli olarak sodyum kat1 elektrolitlerinin iyonik iletkenligi [69].

Kati elektrolitlerin elektrokimyasal ve kimyasal kararliliklar1 tiim kati1 hal sodyum
piller i¢in g6z 6nitinde bulundurulmast gereken onemli faktorlerdendir. Bataryalarin
elektrokimyasal kararliliklari, uzun ¢evrim sirasinda elektrot ile elektrolit arayiizeyi
arasindaki iliskiye, elektrolitin genis bir voltaj araliginda elektrokimyasal olarak
kararliligina ve elektrolit ¢esitlerine baglidir. Bununla birlikte, genis yilizey alanina
sahip temas arayiizeyi bulunan ve elektrotla uyumluluk gosteren elektrolitler, batarya

performansini artirmak i¢in en 6nemli faktorlerdendir [69].
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Kat1 elektrolitler genellikle yapisina gore smiflandirilabilir. Yapisina gore
smifladirilan kat1 elektrolitler genel cergevede ii¢ baslik altinda incelenmektedir.
Bunlar, organik polimer kati elektrolitler, inorganik kati elektrolitler ve kompozit

elektrolitlerdir.

3.1. Organik Polimer Kati1 Elektrolitler

Organik polimer elektrolitler yiiksek esneklige sahip olmalari, elektrot ile elektrolit
temasini kolayca olusturma kabiliyetleri ve basit islenebilirlikleri gibi birkag 6nemli
avantaja sahiptir [67,70,71]. iki tip polimer kat1 elektrolit vardir. Bunlar, jel polimer
kati elektrolit ve solvent icermeyen kat1 polimer elektrolittir. Birincisi, daha zayif
mekanik 6zellikler sergilemekte ancak daha yiiksek iyonik iletkenlik gostermektedir,
ikincisi ise mekanik olarak daha giigliidiir ve serbest hal elektrolit membranlarina
hazirlanabilmektedir. Iyon iletim mekanizmasi1 géz oniine alindiginda, birincisi s1vi
elektrolite benzemektedir, ikinci elektrolitte, sodyum tuzlari polimer tasiyicida
¢oziilmekte ve sonrasinda sodyum iyonlar1 polimer tasiyicilarin iginde polimer

zincirlerinin bolgesel hareketi ile tasinmaktadir [72—74].

Sekil 3.5.’de kat1 polimer elektrolitlerde iyon taginiminin temelini gosterilmektedir.
Diisiik tuz konsantrasyonunda, iyon iletiminipolimer bolgesel hareketleri belirler, oysa
yiiksek tuz konsantrasyonunda, hareketli iyonlar polimer baglari iginde kendiliginden
dagilabilmektedir. Arrhenius tipi termik olarak aktive edilmis bir iletim saglayan
inorganik kati elektrolit materyallerinin aksine, polimer bazli kati elektrolitlerde
genellikle sicakliga bagl iletkenligi analiz etmek icin basit bir VVogel-Tammann-

Fulcher modeli kullanilmaktadir.

3.1.1. Jel polimer kat1 elektrolit

Jel polimer kati1 elektrolit, sivi elektrolit ¢ozeltilerinin (propilen karbonat, PC veya
etilen karbonat iginde ¢06ziilmiis sodyum tuzlari, EC) polimer matrisine dahil
edilmesiyle olusturulur ve jel matris, sivi ¢oziiciiniin giivenirligini artirir. Jel polimer

matrisinde tutulan sivi ¢oziicli iyon tasinmasini kolaylastirmaktadir. Bu nedenle jel
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polimer kati elektrolitin iyonik iletkenligi oldukg¢a cekicidir (=102 S cm™, oda
sicakliginda) [75].

Harici elektrik kaynagi altinda yalnizca bir tiir mobil iyonun tasmabildigi inorganik
kat1 elektrolitten farkli olarak jel polimer kati elektrolitlerde, sodyum iyonlar
disindaki iyonlar da hareketli olabilir ve akim bu sekilde iletilir. Baz1 jel polimer kati
elektrolitlerde, sodyum iyon iletimi, toplam iyon iletiminin sadece yilizde bir ikisi
olabilmektedir. Jel polimer kati elektrolitlerde spesifik sodyum iyon iletimini tarif

etmek i¢in Sodyum iyonlari tarafindan taginan akimin miktari iizerine ¢alisilmaktadir.

Polimer iskelet Polimer asil par¢a Hareketli Katyon Anyon  Katyon-Anyon Cifti

L o <& " e

Sekil 3.5. Coziicii igermeyen polimer kati elektrolitte iyon iletiminin sematik gosterimi: (a) diisik tuz
konsantrasyonlu ve (b) yliksek tuz konsantrasyonlu [76].

3.1.2. Coziicii icermeyen polimer kati1 elektrolit

Cozict icermeyen polimer kati elektrolitte, sodyum tuzlart Sivi ¢oziiciiler yerine
polimer zincirleri (6rnegin sirali oksietilen grubu: —CH,-CH-O—- ve kutupsal gruplar:
—O-, -H-, —C-H-) igerisinde dagitilmaktadir. Bu yap1 organik ¢oziiciilerin
problemlerinden olan sizint1 ve buharlagsma sorununu ¢ézmektedir. Sodyum iyonlari
¢oziicli igermeyen polimer kati elektrolitlerde polimer zincirlerinin bolgesel hareketi
ile tagmirlar ve iletim mekanizmasi polimer zincirlerinin gevsemesi ile birlikte
iyonlarin atlamasi ile iligkilidir, bu nedenle iletim mobil yiiklii tasiyicilarin miktarina

ve sicakligina biiytik dl¢iide baglidir [72,76].

Jel polimer kat1 elektrolitler ile karsilastirildiginda, ¢oziicii igermeyen polimer kati

elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin ¢ok daha diisiik oldugu (oda sicakliginda sadece
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10°~10° S cm), ancak iyonik iletkenligin sicakliga baglh olarak arttig1 goriilmektedir
(80 °C iizerinde 10#~10° S cm™). Ayrica, polimerik tasiyicinin amorf fazinin hizl
iyon iletimini kolaylastirabildigi, yani amorfite derecesi arttikga ¢oziicii icermeyen

polimer kat1 elektrolitte iyonik iletkenligin daha yiiksek oldugu bulunmustur.

3.2. Kompozit Kat1 Elektrolitler

Kompozit kat1 elektrolitleri olusturmak igin pasif seramik dolgu maddelerinin yani sira
(6rnegin SiO2, TiO2, ZrO,, BaTiOz), aktif seramik dolgu maddeleri de (6rnegin
NASICON tipi seramik dolgu maddeleri), polimer yapilar ile birlikte kullanilmaktadir.
Hem inorganik seramik kati elektrolitlerin, hem de organik polimer kat1 elektrolitlerin,
iyonik iletkenlik, mekanik oOzellikler, yiiksek kimyasal ve termal Kkararlilik
avantajlarindan yararlanilarak kompozit kat1 elektrolitlerde de bu avantajlar kolaylikla
elde edilebilmektedir [78,79]. PEO bazli polimerik membranlara, nano boyutlu
seramik partikiillerin (TiO2 ve Al203) eklenmesiyle, yapinin Young modiiliiniin ve
akma noktasinin yiikseldigi goriilmiistiir [80]. PEO-NASICON kompozitlerin 150 °C’
ye kadar bile esnekligini yitirmedigi ve termal olarak stabil oldugu gézlemlenmistir
[70].

Kompozit kati elektrolitlerde iyon iletimi ¢ok karmagiktir. Seramik icermeyen polimer
kati elektrolitlerle karsilastirildiginda, iyon hareketi, seramik dolgu maddelerinin
eklenmesi ile daha da kolaylastirilabilmistir. Hareketli iyonlar hem aktif seramik dolgu
maddeleri igerinde hem de seramik-polimer arayiizeyleri i¢inde tasinabilmektedir. Bu
sistem polimer yapili kat1 elektrolitlere gore daha hizli iletimi destekleyen bir yap1
ortaya koymaktadir [81,82]. Aktif seramiklerin oda sicakliginda iyonik iletkenliginin
103~10* S cm™* seviyesinde iken, seramik-polimer ara yiizeyinin dogal iletkenliginin
10* S cm™°den daha yiiksek oldugu tahmin edilmektedir. Ayn1 zamanda kompozitin
iletkenliginin, ilave seramik dolgu maddelerinin miktarina bagli oldugu da
gozlemlenmistir [78]. Bununla birlikte, ¢ogu durumda, seramik pargaciklarinin
topaklasmasi nedeniyle, belirli miktarda seramik dolgusuna ulastiktan sonra iletkenlik

azalmaktadir.
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3.3. Inorganik Kati Elektrolitler

Inorganik seramik ve cam-seramik kat1 elektrolitler (ISE), bolgesel simetrik iskelet
yapist ve hareketli iyonlardan olusmaktadir. Hareketli iyonlar, nokta kusur
hareketleriyle (Sekil 3.6.) iskelet igindeki bir bolgeden bitisik bolgeye sigrar ve iyon
iletimini bu sekilde saglarlar [83]. Bu nedenle inorganik kati elektrolitlerin iyonik
iletkenligi, hareketli iyonlarin ve bosluklarin sayisina, mevcut atlama bolgelerinin ve
bosluk bolgelerinin sayisina ve sigrama i¢in gerekli olan enerji esigine baglidir [74,84].
Iyon iletimi, hareketli iyonlar daha yiiksek sicaklikta aktive edileceginden, hem
seramik hem de cam-seramik fazlarda Arrhenius tipi termal aktivasyon prosesine
uygun bir sekilde gergeklesmektedir. Iyonik iletkenligin, bdlgesel kusur
farkliliklarindan 6tiirii, ayni elektrolit malzemesi igerisinde bile tanelerden tane
siirlarina kadar degistigi kaydedilmistir. Genellikle SIB i¢in kullanilan inorganik kati
elektrolitler, siilfit bazli ve oksit bazli inorganik kati elektrolitlerdir.
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Sekil 3.6. Kati inorganik elektrolit igindeki gesitli mobil iyon difiizyon tiplerinin sematik gosterimi [83].

Polimer bazli elektrolitlere kiyasla, yiiksek iyonik iletkenligi ve oda sicakliginda
yiiksek Na iyon transfer sayisi olan ISE’ler, hem uzun siireli ¢evrim 6mrii hem de
yiksek gilic yogunlugunu gelistirerek pil performansim1 etkili bir sekilde
tyilestirebilmektedir.
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3.3.1. Siilfiir bazh inorganik kat1 elektrolitler

Siilfiir bazli inorganik kat1 elektrolitler, oda sicakliginda hizli bir sodyum iyon iletimi
sagladigindan ve sentezi i¢in nispeten diisiik bir sicaklik gerektirdiginden, 6nemli kati
hal elektrolitlerinden biridir. Pil hiicresinin birlestirilmesi sirasinda siilfit bazli kati
elektrolit ile elektrot malzemeleri arasinda iyi bir temas olusturmak igin, elektrolitin
yumusak olmasi sebebiyle sadece soguk presleme islemi yeterlidir. Bu durum da

endiistriyel tiretim maliyetini azaltmaktadir [85].

NasPSy4, tipik bir siilfiir bazli inorganik kat1 elektrolittir. Nal ve Na2 bolgeleri boyunca
ti¢ boyutlu iletim yollarina sahip seramik kati elektrolitler, oda sicakliginda yiiksek bir
iyonik iletkenlige (~10* S cm™) ve genis bir elektrokimyasal araliga (5 V) sahiptir.
NasPSs’iin cam seramik fazi, oda sicakhiginda 2.0-4.6x10* S cm™®” den daha yiiksek
bir toplam iyonik iletkenlige ve iyonlarin sigrayabilmesi i¢in daha diisiikk bir
aktivasyon enerjisine (19-27 kJ/mol) sahiptir [86]. Bunu saglayan, NasPSs’in cam
seramik fazinda tanelerin sikisik yapisinin, tane sinir direncini etkili bir sekilde
baskilayabilmesidir. NasPSs bazli bilesiklerde katyonlarin veya anyonlarin yer
degistirmesi, fazladan nokta kusurlar1 iiretilecegi i¢in sodyum iyon iletimini daha da
kolaylastiracagi ortaya konmustur. NasPS4 - NasSiSs kompozit kati elektroliti i¢in oda
sicakliginda, 7.4x10 S cm gibi yiiksek bir iyonik iletkenlige ulasilirken, tetragonal
Na3ShS; siiperiyonik oda sicakliginda 3x10° S cm® gibi bir iyonik iletkenlik degerine
kadar ulasabilmektedir [87]. Bu deger kiibik yapidaki diger siilfiirlii elektrolitlerin
ulagabileceginden ¢ok daha yiiksek bir degerdir [88].

Elektrolit malzemelerin kimyasal kararliligi, birlestirilmis pil hiicrelerinin 6mrii igin
olduk¢a 6nemlidir. Bununla birlikte, NasPSa4 bazli kat1 elektrolitlerde fosfor, havadaki
oksijen ile baglanmaya meyillidir. Ayni sekilde siilfid bazli inorganik kati elektrolitler
de, havadaki nemden dolay1 hidroliz yoluyla ayrismaya meyillidir [89]. Bu nedenle,
gelecekte yapilacak c¢alismalar, siilfiir bazli elektrolitlerin atmosfer kosullarinda

kimyasal kararliliginin arttirilmasi yoniinde olacagi 6ngoriilmektedir.
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3.3.2. Oksit bazh inorganik kat1 elektrolitler

Siilfiir bazli inorganik kati elektrolit malzemelerinin aksine, oksit bazli inorganik kati
elektrolit malzemeleri, atmosfer kosullarinda yiiksek derecede kimyasal kararliliga
sahiptir. Bu nedenle bu tip elektrolitler, piller i¢cin uzun siireli ¢evrim 6mrii vaad
etmekte ve yiiksek gii¢ yogunlugu sergilemektedir. Bataryalar igin kritik 61¢ekler olan
bu degerler, bu elektrolitlerin kat1 hal bataryalarinda kullanilmasini1 cazip hale

getirmektedirler.

3.3.2.1. B-Aliimina elektrolit

B-Aliimina elektrolit tarihsel olarak ticari Na—S ve Na-metal kloriir pillerde, ozellikle
de yiiksek sicakliklarda (~300 °C) kullanilan ilk hizli iyon iletkenidir [55,90]. Dalgali
spinel bloklardan ve iletken diizlemlerden olusan katmanli bir bilesiktir (Sekil 3.7.).
Sodyum iyon iletimi sadece iletken diizlemlerinde mevcuttur ve iyonik iletkenligi
yapmin dikey yoniinde neredeyse sifirdir [91]. Iki farkli kristal yapisi vardir.
Bunlardan birisi B-aliimina fazi (Na2O 11Al>0s3, hegzagonal); digeri ise B"-aliimina
fazidir (NaoO 5AIl,03, rombohedral) [92]. B-aliimina ile Kkarsilagtirildiginda,
rombohedral B"-aliimina fazi, daha yiiksek sodyum iyon konsantrasyonuna (iletken
diizleminde) ve daha biiyiik birim hiicreye (C yoniinde 1.5 kat daha uzun) sahip
oldugundan daha vyiiksek iyonik iletkenlik gdstermektedir [93]. B’-aliimina tek
kristalinin, 300 °C’de 1 S cm™’ lik ¢ok yiiksek bir iyonik iletkenligine sahip oldugu ve
bunun polikristalin fazindan yaklasik olarak doért kat daha yiiksek oldugu (300 °C’de
0.22 0.35 S cm, oda sicakliginda sadece 2.0x10° S cm™®) saptanmustir [94].

Bu degerlerin yani sira, yiiksek iletken B"-Al2Os tek kristalinin iiretimi endiistri
dlgeginde ¢ok pahalidir. Ote yandan, ¢ok kristalli p”-aliimina fazlar1, yiiksek sicaklik
katt hal reaksiyonlar1 (~1600 °C), ¢ozelti yanmasi ve sol-gel yontemleri ile
sentezlenebilmektedir [95]. Sentezlenen "-aliimina fazi genellikle B-aliimina faz ile
karistirildigr igin B”-aliimina polikristallerinin homojen ve saf bir sekilde elde etmek

hala zordur.
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Ek olarak, B"-aliimina tane sinirlar1 boyunca biriken kalintt NaAlO; fazi, polikristalin
yapiy1 atmosferdeki CO2 ve H2O’ ya duyarli hale getirmekte ve atmosfer ortamindaki
kimyasal kararliligin1 azaltmaktadir. Zayif kimyasal kararlilig1, /pB"-aliimina karisimi1
ve 2B iyonik iletken yapisi B-aliimina’nin kati-hal SIB’larda uygulanmasini
engellemektedir. Bu nedenle, bu tip bataryalar i¢in mevcut arastirma odagit NASICON
tipi elektrolitlere kaydirilmistir.

Spinel Blok

. Baglanti
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Sekil 3.7. (a) Na*-B-aliimina ve (b) Na*-B"-aliimina yapilari [76].

3.3.2.2. NASICON elektrolit

Kat1 hal bataryalar (SSB) i¢in en {imit verici iyonik iletkenlerden birisi olan NASICON
(NA Super lon CONductor), oda sicakligindaki yiiksek iyonik iletkenligi ile dikkat
cekmektedir [96]. Temsili bilesimi NasZr2SioPO12 olan yapi, NaZr,P3012 bilesiginde
‘P* ve “Si’ un kismen yer degistirmesi ile genel formiilii Na1+xZr2SixP3xO12 (0 < x < 3)
olan kat1 bir ¢6zeltidir [97].
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NASICON terimi, AMP3012 genel formiiliine sahip 6zel bir kristal yapiy1 tanimlamak
icin kullanilmaktadir; burada A bolgesinin yerini tek degerlikli katyonlar (6rn. Li™,
Na*, K"), ¢ift degerlikli katyonlar (6rn. Mg?*, Ca?*, Ba?*, Cu?*, Co?"), ii¢ degerlikli
katyonlar (6rn. AI¥*, Y3*) ve dort degerlikli katyonlar (6rn. Ge**, Zr*", Hf*") ve M
bolgesinin yerini de iki degerlikli katyonlar (6rnegin, Cd?*, Mn?*, Co?*, Ni?*, Zn?"), ii¢
degerlikli katyonlar (6regin AI%*, Ga3*, Y3") ve dort degerlikli katyonlar (6. Ti*,
Si**, Zr*") ve bes degerlikli katyonlar (6r. V°*, Nb°*,Sb®") alabilmektedir [98].
NaA'MP3012 iyonik iletkenlerinde, A bolgeleri elektriksel olarak notrliigi saglamak
icin bos veya dolu durumda olabilmektedir ve bu nedenle mobil Na iyonlarinin
miktarn1 ve mobil Na iyonlari ile yapidaki hareketsiz atomlar arasindaki etkilesimi

biiyiik dl¢giide etkilemektedir.

ZrOg octahedra

A

PO,/SiO, tetrahedra &

O

Na

Sekil 3.8. NASICON’un kristal yapisi. (a) Rhombohedral yap1 (b) Monoklinik yap1 [69].

Na1+xZr2SixP3-x012, Sekil 3.8.°de gosterildigi gibi iki farkli yapida olusabilmektedir.
Bunlardan birisi rombohedral (R-3c), digeri ise monoklinik (C2/c) yapidir.
Monoklinik faz diisiik sicaklik fazidir ve rombohedral fazin dénerek bozulmasi ile
olusmus olarak kabul edilebilmektedir. Kose paylasimli tetrahedralar SiO4/POs ve
oktahedra ZrOs’ dan olusan iki faz, Na™ larinin taginabilmesi i¢in bir 3D bir kanal ag
olustmaktadr. Iki farkli Na bolgesi olan Nal ve Na2 bolgeleri, rombohedral fazda 3D
bir difiizyon ag insa ederken, monoklinik fazdaki ii¢ Na bdolgesi, orijinal Na2
bolgesinin Na2 ve Na3 bolgelerine boliinmesiyle, Nal-Na2 ve Nal-Na3 kanallarini
olusturmaktadir. Rombohedral fazda bulunan Na2 bolgesi, formiil basina 3 mol Na*
barindirabilmekedir. Bu nedenle, Na* diflizyonu i¢in gok faydali olan ¢ok sayida

hareketli Na* ve mevcut bitisik bos alanlar ayn1 anda bulunabilmektedir. En uygun
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miktarda Na* tasinimi bilesimin kompozisyonu ile ilgilidir ve birim basina yaklasik
3,3 mol Na barindiran Naz3Zr1.7Lao3SioPO12 yapisi, yiiksek bir iyonik iletkenlige
sahiptir [99]. Bu noktada Na* tasinimini kolaylastiracak, goreceli olarak daha az
simetrik yapida olan monoklinik faz 6n plana ¢ikmaktadir. NASICON tipi
elektrolitlerde bir standart olarak kabul edilen NASICON tipi NZSP (NasZr,Si>PO1»)
bilesigi icin, toplam iyonik iletkenlik oda sicakliginda 6,7x10“ S cm™ ve 300 C’de 0,2
S cm™® dir [96,97]. Ayrica NASICON yapisinda, kapsamli bir makalede bildirilen
AMP3012 genel formiilii ile g¢esitli ilaveler gergeklestirilebilmektedir. Farkl
kompozisyonlar, M-bélgelerindeki etkili iyonik yarigapin 0,72 A’ a yakin oldugu
NASICON tipi bilesiklerde biiyiik bir iyonik iletkenlik alanina imkan saglamaktadir.
Sc3* (0,745 A) ve Zr** (0,720 A)’ye iyonik yarigaplarmin yakin olmasi ve Sc’un yer
alan olarak davranmasiyla birlikte Nas 4SCo.4Zr16Si2PO12 yapist meydana gelmektedir.
Bu yapi, her ne kadar Sc’un pahali olmasi sebebiyle pratik uygulamalarda
kullanilamasa bile, oda sicakliginda 4,0 X107 gibi yiiksek bir Na* iletkenligine sahiptir
[100].

Son zamanlarda, oda sicakhiginda 3,4x10° S cm? seviyelerinde yiiksek iyonik
iletkenlik saglayan kendiliginden olusturulmus kompozit NASICON materyali de
kesfedilmistir [101]. NasZrSioPO1> yapisinda, orijinal iskelet yapisinin kafes
alanlarini iggal etmeyen, yeni bir NasLa(POs)2 fazi olusturmak igin daha biiyiik bir
La3* iyonu ortaya konmustur. Yeni olusturulan ikinci faz, iyonik iletkenligi ii¢c agidan
etkileyebilmektedir. Ana fazdaki hareketli iyonlara bir konsantrasyon cesitliligi
saglamasi, iki fazli kompozitin yogunlugunu arttirmasi; iyon taginimi tane Siniri ile

birlikte kolaylastirmasi bu etkilerdir [102].

Genel olarak, NASICON tipi malzemeler enerji depolama alaninda giderek daha
popiiler hale gelmektedir. Bol miktarda bulunmasi, diisiik maliyetli ve atmosfer
kosullarindaki kararlilig: bu malzemeyi ¢ekici hale getiren unsurlardandir. Ote yandan,
10* S cm? gibi 6nemli miktarda iyonik iletkenlik elde edilebilmektedir. Bunun yani
sira, diger inorganik kati1 hal elektrolitleri gibi, NASICON da biiyiik bir arayiizey

direncine ve biiyiik tane sinirlarina sahiptir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. XRD ( X 1sinlar Difraksiyonu)

Kristal yapili malzemelerde, X 1sinlari, yapict girisim igin belirli yonlerdeki Kriterleri
karsilayan ‘““fazda” tutarli olarak beklenen o6zelliklere gore sagilmaktadir. Yapici

girisim icin gerekli kosullar Bragg yasasina gore belirlenmektedir.
2d sinf = n. A 4.2)

Bu denklemde, n tam say1y1, 6 kafes diizlemi ile gelme agisini ve dn kafes diizlemleri
arasindaki mesafeyi gostermektedir. Herhangi bir kafes diizlemi Miller indisi olarak
adlandirilan ¢l hkl tam sayilari ile indekslenmektedir. Miller indisleri diizlemin

birim hiicre kenarlariyla kesisme noktalarini temsil etmektedir.

Sacilan dalgalarin yapisal olarak miidahale ettigi yerlerde, her dalganin aldig1 yolun
mesafesi, dalga boyunun tam katina esit oldugu i¢in es fazli kalmaktadirlar. Sagilma
agisinin bir fonksiyonu olarak sagilan dalgalarin yogunlugunu 6lgerek (hareketli bir X
1sm1 algilayicist yardimiyla) bir kirmnim modeli elde edilmektedir. Sacilan dalgalar
Bragg kuralin1 sagladiginda kirinim paterninde Bragg piki adiyla bilinen ¢ok giiglii
yogunluklar elde edilmektedir [103]. Sekil 4.1.”’de sematik olarak goriilebilmektedir.
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Sekil 4.1. a) Bragg kirinimu ve b) bir X-151m difraktometrisinin sematik gosterimi [104].

Belirli bir (hkl) yansima i¢in, analiz edilen materyalin birim hiicreleri ve numunenin
eskenar dortgen ve monoklinik bir hiicre i¢in diizlemler arasi mesafe dnk arasinda

matematiksel bir baglanti vardir.
a=b#c ve a=P=90° ve y=120° olan bir eskenar dortgen {inite hiicre i¢in,

¢ (hz+k2+lz)+l2 (4.2)
A2 3a2" c? '

a#b#c ve a=y=90°#p olan bir monoklinik birim hiicre i¢in,

1 h? k2 12 2hlcosp

= s _ 1— cos2f) 4.3
dz,, a?sin’f Tt c?sin?f  ac Sinzﬁx( cos”h) (43)

Denklem 4.2 ve Denklem 4.3’den, tiim yansiyan isinlarin ‘d’ degerlerinin
belirlenmesinde incelenen hiicrenin uzay grubunu ve kafes parametrelerinin kolayca
hesaplandig: aciktir. Boyut modeli bir boyutlu oldugundan (birim hiicre hakkindaki 3
boyutlu bilgilere kiyasla) ve diger parametrelerin tercih edilen oryantasyon veya
yansimalarin st iiste gelmesi gibi toz desenini etkilediginden, bunun tersi basit bir

islem degildir.

Sentezlenmis tozlarin faz safligi, X-1s1n1 kirmnimi (XRD) ile analiz edilmistir. X 1511
analizleri, Rigaku D/MAX 200 difraktometresi ile yapilmistir. Standart bir 6l¢iim
programi kullanilmig ve 10°-60°arasinda 2°/dk hizinda tarama gerceklestirilmistir. Bu

tezde ana X-131m1 kaynagi olarak Cu Ko radyasyonu (A = 1.5406 A) kullanilmustir.
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4.2. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

Alan emisyonlu aramali elektron mikroskobu (FE-SEM), bir numunenin odaklanmis
bir elektron demeti ile tarandigi bir goriintiileme teknigidir. Kompozisyon, morfoloji
veya elektriksel iletkenlik hakkinda bilgi veren cesitli sinyaller {ireten numunenin
yiizeyindeki veya yakinindaki atomlarla etkilesime girmektedir. Bu tez ¢alismasinda,

asagidaki sinyallerin ikisi de kullanilmistir.

Bunlardan birincisi olan ikincil elektronlar (IE), yiizey morfolojisi ve numunenin
morfolojisi hakkinda bilgi vermektedir. Ikincil elektoronlarm miktar1 numunenin
yiizeyi ile elektron demeti arasindaki ac1 ile dogrudan iligkilidir ve béylece numunenin
morfolojisi  belirlenebilmektedir. Ikincisi ise geri sacilmis elektronlarin (GSE)
numunenin bilesimi hakkinda verdigi bilgidir. Farkl fazlar igeren bir numunenin GSE
goriintiisiindeki parlaklik, faz kompozisyonunun ortalama atom numarasinin, Z, bir
fonksiyonunu gostermektedir. Baz1 durumlarda, iki fazin Z degeri GSE goriintiisiinde
ayirt edilemeyecek kadar benzerdir. Bu gibi durumlarda, IE gériintiisii ile gdzlemlenen

bir morfoloji farki, farkli fazlar1 ayirt etmek i¢in yardimci olmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda numunelerin morfolojisini ve element dagilimini belirlemek i¢in

FEI Quanta Q400 FESEM cihazi kullanilmistir.

4.3. Enerji Dagilimh X-Isim1 Spektroskopisi (EDS)

Bir numunenin kompozisyonunun analizine izin veren bir¢ok tarama elektron
mikroskobu i¢in ek bir 6zellik bulunmaktir. SEM'de analiz edilen numune yiiksek
enerjili elektronlarla bombardiman edildiginde mevcut elementlerin karakteristik X
1isinlart tiretilmektedir. EDS'de yayilan X 1sinlarinin bir spektrumunu (enerji dagitic

X-151m1) tespit ederek, numunedeki elementler tanimlanabilmektedir

Bu tez calismasinda numunelerin EDS analizleri i¢in EDAX cihazi kullanilmistir.
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4.4. Empedans Spektroskopisi (EIS)

Son yillarda empedans spektroskopisi, elektrokimyasal sistemlerin birgok 6zelliginin
arastirilmasina izin verdigi i¢in elektrokimya ve malzeme biliminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. EIS ile hemen hemen her tiirlii katt veya sivi malzeme, iyonik
iletken, yar1 iletken, karisik iletken malzeme igin, kiitle ve arayiizlerde baglarin
dinamigi ve mobil yiikler incelenebilmektedir béylece mikro yapi, kimyasal bilesim,
reaksiyon parametreleri, korozyon oranlari, yiizey porozitesi, kaplama biitiinliigii,
kiitle transferi, elektrot veya arayiiz ozellikleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir
[105,106].

Yapilan tez ¢alismasinda EIS analizi Referance Gamry 1000 cihazi kullanilarak 1073-

108 Hz frekans araliginda SmV AC genliginde yapilmustir.

Empedans 6l¢limii sirasinda, elektrot/ numune / elektrot sistemine Up kiigiik genlige

sahipli bir siniizoidal sinyal U; uygulanmaktadir:

U, = Uy sin(wt) = Uye/®t (4.4)
w acisal frekansi gostermektedir ve su formiille ifade edilmektedir.

w = 2nf (4.5)
f, AC sinyal frekansin1 géstermektedir.

Uo, sistemin img-lineer bir yanitin1 alacak kadar kii¢iik olmahidir. Bu durumda, lineer
sistemler i¢in oldugu gibi, Ut'a verilen tepki de aynmi frekansta ancak ¢ kadar faz

kaymast olan bir siniis egrisidir.

I; = Iy sin(wt + ¢) = [,/ @+ (4.6)
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Burada lo 6l¢iim akiminin genligidir. Ohm yasalarina gore, empedans asagidakilere

gore hesaplanmaktadir.

U, Uyel®t .
= = — = —Je =7 — 7" .
Z(w) I~ Il @) |Z]e Z'—jzZ 4.7

Burada Z’' ve Z" karmasik empedansin gergek ve hayali bilesenlerini gostermektedir
[105]. Empedans o6l¢iimii, belirli frekans degerlerinde tanimlanmis bir frekans
araliginda gergeklestirilmektedir. Her frekans igin, |Z| biiylkligi ve ¢ fazi
olgtilmektedir ve Z' ve Z" empedans spektrumlarinda frekansin bir fonksiyonu olarak

¢izilmektedir

Empedans spektrumu, gergek empedanslara karsi kapasitif empedans: temsil
etmektedir. Bu tiir grafiklerde, sistem elektrot/numune/elektrot sisteminde meydana
gelen farkli polarizasyon islemlerini temsil eden yar1 daireler gézlenmektedir. Her yar1
daire (veya her polarizasyon islemi), kapasitif ve direng 6zelliklerin bir bilesimi olarak
analiz edilebilmektedir. Bu nedenle, spektrum simiile edilebilmektedir ve
kapasitorlerden ve direnglerden olusan esdeger bir devre ile uygulanabilmektedir.
Difiizyon, yiik tasiyicilarin dielektrik gevsemesi, ferroelektrik ozellikler, ¢ift katman
ve elektrot ile numune arasindaki arayiiziin adsorpsiyon ozellikleri gibi diger islemler
esdeger devrede simiile edilebilmektedir. Bir elektrot/numune arayiiziiniin kusursuz
olmayan kapasitansini ve CPE’nin empedans spektrumu analiz etmek i¢in asagidaki

esitlik kullanilmaktadir.

1
Tper = ———
cPE Cepe(J)™

(4.8)
Burada o frekans, n genellikle 1 ile 0,5 arasinda bir katsay1 ve Ccpe, C kapasitansiyla

ilgilidir.

in 2
C=R X Clpp (4.9)
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n=1 oldugunda, Ccpe=C olur ve ortaya ideal bir kondansator ¢ikmaktadir. Azalan n
ideal olmayan bir sistem gostermekte ve n=0.5 saf bir diflizyon islemine karsilik

gelmektedir.

Sekil 4.2.’de bilinen siiregleri ve bunlari tanimlamak i¢in kullanilan esdeger devre

elemanlarini temsil eden tipik empedans spektrumlarini gosterilmektedir.

7 . -z R § _
N PN - Ideal elektrolit /
Elektron . elektrot araylzl
toplgylc_lnln ] oW adsorpsiyon / garj
ohmik direnci .l transfer reaksiyonu
.
.
L« > N —
N z R z
z -Z" R
C
Y S
Dielektrikler gift C Iyonik iletim / tek
w tabaka, W kristal
l adsorpsiyon (- . ¢ift katman/ sarj
. . transfer reaksiyonu
r .
z =% - ¢
- Z" L
e Yiksek frekans
tepkisi
Tellerin veya Mikroyapi
elektrotun ¢ok Kristalli
endiktansi kati elektrolit
L Z,
*|w
X
L]
L]

Sekil 4.2. Devre elemanlarinin gosterimi.

Sekil 4.3.’de bloke edici elektrotlarla (iyonik hareketin meydana gelmedigi elektrotlar)
bir polikristal kati1 elektrolit numunesi ic¢in ideal bir empedans spektrumunu
gostermektedir. Bu durumda, yiiksek frekans degerlerinde 2 yar1 daire ve diisiik
frekanslarda dikey kuyruk elde edilmektedir. Bu ii¢ ortak element, iyonik iletkende
meydana gelen ii¢ isleme atfedilebilmektedir: kiitlenin kapasitansi ve direnci (C1 ve
R1), tane smirmin Kapasitanst ve direnci (C2 ve R2) ve iyonlarin elektrotlarda

tikandig1 yer olan numune/elektrot arayiiziiniin (C3) kapasitansidir.
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L
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Sekil 4.3. Tipik bir empedans spektrumu.

Sekil 4.3.’de gosterilen ideal olmayan bir empedans spektrumu i¢in, yart daireler
Denklem 4.8’de n<I oldugu i¢in diizlesmis gibi gériinmektedir. Difilizyon islemleri ve
temas sorunlart ¢ogu zaman hem kiitlenin hem de tane simir1 iletkenliginin
kapasitansint bozmaktadir. Ayrica ger¢ek bir empedans Ol¢limiinde, diisiik frekans
degerlerinde gozlenen bloke olmus elektrot diiz bir dikey ¢izgi olarak degil, yiiksek
frekans degerlerinden daha genis olan bir yarim daire seklindedir. Boylelikle bu kadar
yiiksek degerler veren blokaj elektroduna iyonik tasinmayi temsil eden bu son yarim
daireyi simiile etmek i¢in bir direng kullanilmaktadir. Ek olarak, temas problemleri ve

difiizyon da diisiik frekans sinyalini etkilemektedir.

(4.10)

Burada | olgiilen kati elektrolitin kalinligi ve A elektrotun alanmidir. Genellikle

numunenin toplam iletkenligini agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

l

(o] =
TOPLAM AxeRx

(4.11)
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4.5. Nasicon Yapih Kat1 Elektrolit NazZr2Si.PO12 Bilesiginin Sentezi

NazZr;SioPO12 (NZSP) bilesimine sahip olan NASICON tipi sodyum zirkonyum
silikon fosfat elektrolit, geleneksel kat1 hal reaksiyon yontemi ile sentezlenmistir.
Hammadde olarak Na>COsz (Honeywell|Fluka, CAS: 497-19-8), ZrO. (Acros
Organics, CAS: 1314-23-4), SiO> (Sigma Aldrich, CAS: 60676-86-0) ve NH4H2PO4
(Acros Organics, CAS: 7722-76-1) tozlar1 kullanilmustir.

Stokiyometrik oranda karistirilan tozlar, oncelikle igerisine bir miktar etanol ilave
edilerek el ile homojenize edilmistir. Karisim ZrO2 bilyal1 degirmen kaplarina, karigim
bilya oran1 1/3 olacak sekilde konulmustur. Bilyali degirmen (Fritsch-Pulverisette7)
icerisinde 300 rpm hizla 24 saat boyunca karistirilan tozlar, ¢ikarildiktan sonra etiiv

igerisinde 80 °C’de 6 saat boyunca kurutulmustur.

Sekil 4.4. Bilyali degirmen (Fritsch Pulverisette 7).

Elde edilen bu karigim amorf yapidadir ve kristallenmesi icin yaklagik olarak 1000 °C
civarlarinda sinterlenmelidir. Deneysel ¢alismada, farkli sinterleme sicakliklarinin
malzemenin karakterizasyonuna etkisi arastirilmasi i¢in 950-1150 °C arasinda 5 farkl
sicaklikta 50 °C’lik farklarla sinterlenmistir. Elde edilen elektrolit malzemesi tekrar
ogiitiilerek peletlenmis ve elektrokimyasal testler bu sekilde kati hal hiicreleri

icerisinde gerceklestirilmistir.
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Elektrolit malzemesi elektrokimyasal testler icin 10mm c¢apinda pelet haline
getirilmistir. Elektrolitler kati1 hal hiicreleri igerisinde EIS testine tabi tutulmustur.
Hiicrenin iki tarafina bakir tozlar1 konulmus ve Cu-NZSP-Cu simetrik hiicresi
olusturulmustur. Olusturulan bu simetrik hiicreye 1-1x10° hertz frekans araliginda, 10
mV genlikte empedans testleri uygulanmistir. Elde edilen empedans egrisinde diisiik
frekanstaki lineer egrinin (spike), Z” eksenini kestigi nokta belirlenerek Denklem 4.11°

de verilen formiiliin kullanimiyla elektrolitin iyonik iletkenligi hesaplanmustir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE YORUMLAR

5.1. Faz ve Morfolojik Incelemeler

Sekil 5.1.’de 950 °C ile 1150 °C arasinda kalsine edilmis NASICON (NZSP)
(NasZr2Si;PO12) kati elektrolitlerin X-Isinlart kirmim desenleri goriilmektedir. Kati
hal sentez yontemi ile iiretilmis NZSP kat1 elektrolit tozlarin X-Isinlar1 desenleri
incelendiginde zayif ZrO. pikleri digindaki tiim piklerin yiiksek iyon iletken
NASICON faz1 olarak bilinen monoklinik NZSP faziyla (JCPDS No. 084-1200)
uyumlu oldugu goriilmektedir [96,97,107,108].

Sicaklik artisi ile birlikte ZrO> piklerinin de 6nemli 6l¢iide bastirildigr da ayrica elde
edilen diger bir sonugtur. Sicakliktaki diisiikk artislar NZSP fazlarinin olusumunu
desteklemis ve ZrO; fazlarinin olusumunu ise 6nemli Slgiide bastirmistir. Kati hal
sentez yontemi ile {iretilen NZSP cam seramiklerinde ZrO; fazlarinin olusumu
kacinilmazdir. Ancak numune hazirlama islemenin uzun ve homojen bir sekilde
hazirlanmas1 950 °C’de bile sivi fazda bir kiitle transferinin basarili bir sekilde

gerceklestigi gostermektedir.

Sinterleme sicakliginin 950 °C’den 1150 °C’ye ¢ikarilmasi ile X-1g1nlar1 desenlerinde
bulunan ZrO; fazlarinin da 6nemli derecede bastirilmasina basarili numune hazirlama
islemleri sebebiyle gerceklesmistir. Sicaklik artisi ayrica pik pozisyonlarinda herhangi
bir degisime sebep olmamistir ve NZSP X-isinlar1 kart1 ile yapilarin birebir uyum

gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Farkli sicaklarda kalsine edilmis NZSP kat1 elektrolitlerinin X-Iginlart kirinim desenleri.

Sicaklik artigina bagli olarak X-isinlar1 desenlerindeki degisim icin literatiirde
raporlanmis temel bir neden bulunmaktadir. Stokiometriden sapma sonrasi desenlerde
ZrOy fazlarinin varliginin agiga ¢ikmasi kalsinasyon ve sinterleme sonrasi elde edilen
karisimdan ugucu sodyum ve fosfor iceriginin kaybedilmesidir. Yiiksek sicakliklarda
sinterleme swrasinda, oOzellikle 1200 °C’nin iizerindeki sicakliklarda NZSP
seramiklerinin yiizeyinden bir sodyum ve fosfor kaybinin meydana geldigi
bilinmektedir. Mevcut tez ¢alismamizda 1200 °C’nin iizerine ¢ikilmamasi fosfor
kaybin1 6nemli Olglide azaltmistir. Ancak yapidan da sodyumun ayrigmasina engel
olamamistir. Kalsinasyon ve sinterleme basamaklarinda eszamanli sodyum kayba,

NZSP fazinin kismen ayrismasina ve ZrO; olusumunu kolaylastirmasina neden

olmustur [109-112].

Elde edilen X-iginlart kirmim dosyalar1 MDI Jade X-iginlart yazilimi kullanilarak
Rietvelt yontemi ile rafine edilmis her bir sicaklik icin kafes parametreleri
hesaplanmistir. Hazirlanan bu degerler Tablo 5.1.’de sunulmustur. Hesaplamalarda,
C2/c uzay grubuna ait monoklinik NZSP fazina ait PDF 01-084-1200 X-Isin1 karti
kullanilmistir. S6z konusu kartta monoklinik kafes parametreleri sirasiyla 8=15.6513

A, b=9.055 A, ve c=9.2198 A esas alimmustir. Rafinasyon hesaplamalari sonunda elde
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edilmis kafes parametreleri degerlerinin literatiirden elde edilmis olan degerlere

oldukga yakin oldugu goriilmektedir [108,113,114].

Tablo 5.1. Rietvelt yontemi kullanilarak hesaplanmig latis parametreleri degerleri.

Kafes Parametresi (A)

NZSP
a b C
950 °C 15,573 9,045 9,218
1000 °C 15,651 9,039 9,108
1050 °C 15,657 9,039 9,139
1100 °C 15,781 9,049 9,367
1150 °C 15,841 9,051 9,248

Sekil 5.2.°de ise 950 °C ile 1150 °C arasinda kalsine edilmis NZSP kat1 elektrolitlerin
FESEM goriintiileri  sunulmaktadir. Farkli bliylitmelerde alinmig resimler
incelendiginde artan sicaklifa bagl olarak partikiil yogunlugunda 6nemli artislarin
oldugu gozlemlenmektedir. Enerji dagilimli X-1ginlar1 spektroskopileri ise elde edilen
NZSP kat1 elektrolitlerin herhangi bir empiirite varlifina sahip olmadiklarini

gostermektedir.



46

8.01K nx
SiK

6.23 K X

4.45K
2.67K

0.89 K/’ s
000 13 26 39 52

S5 Hm
£ X10.000

3.78K

2.94K

2.10K

1.26K

0.42 K
0.00 13 26 39 52

Sekil 5.2. (a) 950 °C, (b) 1000 °C, (c) 1050 °C, (d) 1100 °C ve (e) 1150 °C’de sinterlenmis NZSP kat1 elektrolitlerin
FESEM ve EDS analizleri.
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5.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanmis NZSP cam seramiklerinin ¢esitli yogunluk
ve mikro yapilarda elektriksel iletkenlik oOzellikleri AC empedans ol¢timleri ile
degerlendirilmistir. Sekil 5.3., 950 °C ile 1150 °C arasinda sinterlenmis NZSP
seramiklerinin oda sicakligi Nyquist empedans grafiklerini gostermektedir. Bu
sekillerdeki  eksenler, numunelerin  “Kalinlik/Yiizey alam1” degerleri ile
normallestirilmistir. Elde edilen egrilerde, tiim numuneler i¢in yiiksek frekanslarda
yayin bir kismi ve diisiik frekanslarda ise bir kuyruk elde edilmektedir. Elde edilen
egriler bu tlir seramiklerin tipik iyonik iletkenler gibi davrandigini gostermektedir.
Kiitlesel ve tane sinir1 bilesenlerinden elde edilmis toplam direng degerleri Sekil
5.3.’deki gibidir. Sekillerden de anlasilacag: {izere egrilerin lineer kuyruk kisimlari
yaklasik olarak 10*-10? Hz frekans araliginda goriilmektedir. Numune ve elektrotlar
arasindaki kaba ara yiizeylerden 6tiirii kuyruk kismi toplam direncin hesaplanmasinda

g0z ard1 edilmistir [108].

Elde edilen peletlerin yliksek oranda gozenek igermesinden otiirii parlatilmalar: da
oldukea giictlir. Makroskobik dlgekte kiitle ve ylik tasima degerleri de Sekil 5.3.°{in i¢
kismindaki es deger devre kullanilarak gerceklestirilmistir. Esdeger devre modeli,
sirasiyla tane kiitlesi ve tane sinirindan gelen katkilara karsilik gelen bir RQ elemant
ile seri olarak baglanmis bir direngten olugmaktadir. Yar1 ¢gemberin ideal olmayan
kapasitansini tanimlamak i¢in bir CPE elemani ayrica kullanilmistir. Toplu direng yay1
dogrudan ¢oziilemese de, tane sinir direnci yayima uymasi i¢in Scribner Zview yazilimi
kullanilmistir. Daha sonra kiitle direnci, x-eksenindeki tane smir1 yaymin kaynagi
olarak tanimlanirken, toplam direnci tane sinirt yaymnin bitim noktast olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.3. Farkli sicakliklarda sinterlenmis olan NZSP numunelerinin EIS egrileri ve esdeger devre.

EIS kurulumundan esdeger devre modelinde bulunmayan bir yap1 da bulundugu
bilinmektedir. Cihazin kablo baglantilarinin ve elektrot diizeneginin direnci, uygun
kiitleden ve tane sinir direnglerinden ¢ikarilmisg, oda sicakliginda (sifir ile 6lgiilen) 0,25
Q’luk ek bir katkida bulunmaktadir. Testler 6ncesinde basit bir kalibrasyon iglemi ile
oda sicakliginda bir bos deger Olciilmiis ve karsilik gelen EIS Ol¢limiinden
cikarilmistir. Nihayetinde, tane sinir1 yayr disindaki diisiik frekansli veriler Zview'e
uygun degildir. Bu bolge, elektrolit ile iyon hareketliligine herhangi bir katkida
bulunmadigr i¢in esdeger devreye bir Warburg elementi ilave edilerek iletkenlik
degerleri hesaplanmigtir [115]. Es deger devre yoluyla hesaplanmis olan iletkenlik
degerleri Tablo 5.2.’de verilmektedir. Iletkenlik, her bir numune i¢in kabaca 10 mm
capinda ve 0,1 mm kalinliginda dairesel bir pelet geometrisi ile normallestirilmistir.
Sekillerden de anlasilacagi iizere iyonik iletkenlik degerleri sinterleme sicakligi
arttikca artis gostermektedir. Sinterleme sicakligindaki artislar daha yogun bir
malzemenin elde edilmesine ve buna bagli olarak ise daha yiiksek iyonik iletkenlik

degerlerinin elde edilmesine yardimci olmaktadir [116].
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Tablo 5.2. Esdeger devreden elde edilmis olan direng ve iletkenlik degerleri.

T(C°)  Ry(Q) Rgp(Q) R(Q) o(S cm™)

950 548 1136 1684 7,56x10°
1000 141 531 672 1,90x10*
1050 326 336 662 1,92x10*
1100 296 353 649 1,96x10*
1150 265 205 470 2,71x10*

Farkli sicakliklarda sinterlenmis NZSP numunelerinin 25 °C’deki empedans
verilerinin frekans degerlerine bagli olarak degisimi ise Sekil 5.4.’de gosterilmektedir.
Tiim sicaklik araliklarinda gerg¢ek empedans egrileri basamakli bir sekilde disiis
gosterirken pik sekil spektrumu egrilerin imajinel kisimlarindan elde edilmistir.
Spektrum, iki bolge arasindaki sinirin, sicaklik arttikga daha yiiksek frekanslara
kaydigr iki dagilim bolgesi ile karakterize edilmektedir. Bu davranig, termal olarak

aktive olan iglemler i¢in bir baska gostergedir ve gevseme tipi gosteren seramikler i¢in

ise tipik bir egridir.
4,5 @ 1150°C
@ 1100°C
@ 1050 °C
4.0 55 3i @ 1000 °C
- Rk @ 950°C
o5 W
e\
§ 3.5
£
£
£
N30
2,5 -
2,0 .

I I I I I I
10° 10" 102 10>  10* 10°  10°
Frekans (Hz)
Sekil 5.4. EIS egrisinden elde edilmis ger¢ek empedans-frekans egrileri.
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Bu tez calismasinda nihai olarak 1150 °C’de sinterlenmis NZSP kat1 elektrolitin oda
sicakliginda (25 °C) elektrokimyasal kararliligi, galvanostatik dongii deneyleri yoluyla
24 saat siire ile test edilerek belirlenmistir. Test hiicresi olarak Na/NZSP/Na simetrik
hiicreleri kullanilmustir. Sekil 5.5.’de periyodik olarak 30 dk boyunca sarj/desarj
edilmis numunenin galvanostatik sarj-desarj egrileri goriilmektedir. Iyi ara yiizey
kararlilig1 gdsteren 0,06 mA cm akim yogunlugunda, 24 saat siiresince ve 50 dongii
boyunca 0,06 A’lik kararli bir akim degeri muhafaza edilmistir [117,118].
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Sekil 5.5. 0,01 mA cm? akim yogunlugunda Na/NZSP/Na simetrik hiicrelerinin ¢evrimsel kararlilik testi.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda kati hal sentez yontemi ile NZSP kat1 elektrolitlerinin sentezi

basarili bir sekilde gergeklestirilmis ve asagidaki sonuclar elde edilmistir;

- NZSP kati elektrolitlerinin sentezinde analitik safiyette Na2COs, ZrOz, SiO2 ve
NH4H2PO4 kimyasal onciilleri kullanilmistir.

- Kimyasal dnciiller etanol ile karistirilarak, gezegensel bilyali degirmen ile 300
rpm donme hizinda 24 saat boyunca homojen bir karisim elde edilinceye kadar
karistirilmastir.

- Elde edilen homojen karisim 80 °C’de 8 saat boyunca bir etiivde
kurutulmustur.

- Kurutma sonrast peletlenen numuneler 950 °C ile 1150 °C arasinda
sinterlenmistir.

- Sinterlenmis numunelere yapilan FESEM analizleri artan sicakliga bagli olarak
tane boyutunda 6nemli artislara sebep olmustur.

- Elde edilen numunelerin X-Isimnlar1 kirinim analizleri monoklinik fazda NZSP
seramiklerinin elde edildigini gostermistir. Ancak yapi icerisinde, mindr
oranda ZrO; empiiritelerinin olustugunu gostermistir. Artan sinterleme
sicakligina bagli olarak ZrO, miktarinda 6nemli diisiisler gozlemlenmistir.

- Numunelere yapilan iyonik iletkenlik testleri sonucunda, en iyi sonuglarin
1150 °C’de sinterlenmis numunelerde elde edildigi gozlenmistir. 1150 °C’de
sinterlenmis olan numuneden 2,71x10* S cm™’lik yiiksek bir iyonik iletkenlik

degeri elde edilmistir.
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- En iyi sonucun elde edildigi numuneye 0,01 mA cm? akim yogunlugunda
Na/NZSP/Na simetrik hiicreleri yoluyla galvanostatik test gergeklestirilmis ve

50 dongii sonunda kararli bir akim degeri muhafaza edilmistir.

6.2. Oneriler

Tez calismamiz kapsaminda elde ettigimiz bilgi birikimi ve tecriibeler 1s18inda elde
etmis oldugumuz basarili sonuglar1 asagida sunmus oldugumuz 6neriler yoluyla daha

ileri taginabilir;

- Literatlir ¢aligmalar1 irdelendiginde degisen stokiometrik oranlarda NZSP
yapist igerisine Nb*™, Ti** Y™ ve Zn*? katyonlarm katkilanarak iyonik
iletkenlik degerlerinde artislar saglanabilir.

- Sinterleme sicaklik araligi 1400 °C’lere kadar artirilabilir. Boylelikle daha
yogun bir yapi elde edilerek iyonik iletkenlige katki saglanabilir.

- NazV2(PO4)s (NVP) gibi katot ve CuO gibi anot elektrotlar1 kullanilarak tam
hiicre testleri gerceklestirilebilir.

- Elde edilen NZSP kati elektrolitlerinin manyetik sicratma yontemi ile ince
filmler formunda elde edilmesi ve yliksek kapasiteli Na-iyon hiicrelerin elde

edilmesi saglanabilir.
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OZGECMIS

Miicahit Dogan, 25.02.1993°’de Orta Karadeniz sehirlerinden Ordu’da diinyaya
gozlerini act1. Burada sadece anaokuluna gidebildi ve 1999 senesinde ailesiyle birlikte
Istanbul’un yolunu tuttu. ilk okul ve liseyi burada bitirdi. Kagithane ilgesindeki Tiilin
Mango ilkdgretim okulunu bitirdikten sonra 2008 senesinde Eyiip Anadolu Lisesini
kazandi. Dort yillik egitiminden sonra {iniversite sinavindaki puaniyla birinci siradan
tercih ettigi Sakarya Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiine
yerlesti. Yeni malzemelere ve giincel bilime ilgisi sebebiyle son sinifta laboratuvarda
calismaya basladi. Burada grafen ve pil malzemeleri iizerine bir altyap1 olusturduktan
sonra ayni liniversitede yiiksek lisansa girmeye karar verdi. Yiiksek lisans boyunca
SARGEM biinyesinde, TUBITAK destekli sodyum pil projesinde bursiyer olarak
calist1.





