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ÖZET 

Anahtar kelimeler: Enerji depolama, Sodyun iyon piller, katı elektrolit, iyonik 

iletkenlik 

 

İnsanlık tarihi boyunca enerji en öncül ihtiyaçlardan birisi olmuştur. Son yüzyılda 

enerji elde ettiğimiz yöntemler gezegenimizi hızlıca kirletmekte ve geri 

dönüştürülememektedir. Bu sebeple insanlık yenilenebilir enerji kaynaklarına 

yönelmiş ve bununla birlikte depolama sistemleri önemli bir hal almıştır. Bunun yanı 

sıra taşınabilir cihazların her geçen gün hızla artması ve elektrikli araçların 

hayatımızda yer etmesi enerji depolama sistemlerini daha önemli hale getirmiştir. 

 

Günümüzde taşınabilir cihazlarda ve elektrikli araçlarda Li esaslı batarya sistemleri 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Aynı zamanda pratik uygulamalar için sodyum 

araştırmaları da son hızıyla devam etmektedir. Sodyumun lityuma elektrokimyasal 

olarak benzerliği ve bazı avantajları onu gelecek için son derece önemli bir pil 

malzemesi haline getirmektedir. Yaygın olarak kullandığımız alkali iyon bataryalar 

sıvı elektrolit içermektedir. Sıvı elektrolitli bataryalar son zamanlarda oldukça 

güvenilir hale getirilmiş olsalar da, hala güvenlikle ilgili önemli sorunları 

bulunmaktadır. Özellikle elektrikli otomobiller ve yenilenebilir enerji kaynakları için 

kullanılan büyük ölçekli batarya sistemleri bu güvenlik sorunlarından oldukça 

muzdariptir.  

 

Katı elektrolitler, her ne kadar sıvı ekektrolitler kadar yüksek iyonik iletkenliklere 

ulaşamasalar da; sıvı elektrolitlerin oluşturduğu güvenlik açıklarına ve bazı 

performans sorunlarına önemli bir alternatif olarak ortaya çıkmaktadırlar. Aynı 

zamanda katı elektrolit kullanımı batarya paketlenmesini kolaylaştırarak güç 

yoğunluğunu arttırabilmektedir.  

 

Bu çalışmada oksit esaslı NZSP katı hal reaksiyon yöntemi ile üretilmiş ve beş farklı 

sıcaklıkta sinerlenmiştir. Üretilen numulerin karakterizasyonu XRD ile belirlenmiştir. 

Sinterlenen numunelerin elementel analizi ve mikroyapısı FE-SEM ile analiz 

edilmiştir. Yapılan EIS analizi sonucunda iyonik iletkenlikleri test edilmiş ve 1150°C’ 

de sinterlenen numunenin iyonik iletkenliğinin 2,71x10-4 olduğu ortaya konmuştur. 

Aynı zamanda yapılan kronoamperometre testleri sonucunda elektrolitin Na ile 

reaksiyon vermediği ve kararlı olduğu ortaya konmuştur. 
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PHOSPHATE BASED CHEAP SOLUTION APPROACHES IN 

SOLID STATE ENERGY STORAGE DEVICES 
 

 

SUMMARY 

 

Keywords: Energy storage, Sodium ion batteries, Solid electrolytes, Ionic 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 2.71x10-4 S cm-1. At the same time, it was found that the electrolyte 

did not react with Na and was stable. 

 

  



BÖLÜM 1. GİRİŞ 

Fosil yakıtlar, bitki ve hayvanların organik kalıntılarından yıllar içerisinde oluşmakta 

olup yüksek oranda karbon ile hidrokarbon içermektedir. Dünyada kullanılan birincil 

enerji kaynakları, tümü fosil yakıtlar olan petrol, kömür ve doğal gazdır. Enerji ihtiyacı 

arttıkça, bu fosil yakıtların daha fazla üretimi ve kullanımı çevresel kaygılar ortaya 

çıkarmaktadır. Yenilenebilir enerji için küresel bir hareket başarılı olana kadar, fosil 

yakıtın olumsuz etkileri devam edecektir. 

 

 

Şekil 1.1. Dünya genelinde fosil yakıt kaynaklı enerji tüketimi [1]. 

 

Yenilenebilir enerjinin dünya üzerindeki enerji sistemine etkisi, bir bakış açısıyla 

yaklaşık %100’dür. Dünya sakinlerinin yaşadığı enerji sistemi, güneş enerjisini 

toplayan ve atmosferde saklayan sera etkisine bağlı çevresel ısının hakimiyeti 

altındadır. Bu enerji sisteminin sadece %0,02’si şu anda insan toplumu tarafından 

yönetilebilmektedir [2].
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Yenilenebilir enerji, özellikle güneş ve rüzgar enerjisi, yaygın olarak artan petrol 

tükenmesi, karbon emisyonu ve artan enerji tüketimi talebini ele almak için en etkili 

ve verimli çözümlerden biri olarak kabul edilmiştir. Güneş ve rüzgar enerjisi gibi 

yenilenebilir enerji kaynakları, aralıklı ve değişken özelliklere sahip hava koşullarına 

büyük ölçüde bağlıdır. Bu değişkenliklerin filtrelenmesi için, batarya enerji depolama 

sistemleri, hızlı yanıt verme kabiliyeti, sürdürülebilir güç sağlama ve coğrafi 

bağımsızlık gibi avantajlarla geniş kapsamlı potansiyel çözümlerden biri olarak kabul 

edilmektedir [3].  

 

Batarya enerji depolama sistemleri, yenilebilir enerji için sağladığı avantajların 

yanında, insanlığın son zamanlarda ihtiyacının arttığı taşınabilir cihazlar ve elektrikli 

araçlar için umut vadetmektedir. Batarya enerji depolama sistemlerinden biri olan 

ikincil pillerden en önemlisi Li-iyon pillerdir (LIB). Lityum esaslı elektrokimyasal 

enerji depolama sistemleri birçok çekici özelliğe sahiptir. Lityumun en hafif metalik 

element olması ve yüksek voltaj ile yüksek enerji yoğunluğuna imkan veren düşük bir 

redoks potansiyeline ( 𝐸𝐿𝑖+ 𝐿𝑖⁄
0 = −3,04V ) sahip olması bu özelliklerden gösterilebilir. 

Ayrıca Li+, katı difüzyonunu kolaylaştıran düşük iyonik yarıçapa sahiptir. Uzun 

çevrim ömrü ve hız kapasitesi ile birlikte bu özellikler Li-iyon teknolojisinin taşınabilir 

elektronik pazarını domine etmesini sağlamıştır. Taşınabilir elektronik cihazlarda ve 

araçlarda önemli bir güç kaynağı olarak lityum pillere olan talep hızla artmaktadır. 

Mevcut küresel lityum kaynakları için büyük bir talebin olmasıyla birlikte, lityum 

eldesine ilişkin maliyet endişesi de ortaya çıkmıştır. Birçok küresel lityum rezervi 

politik olarak hassas bölgelerde bulunmaktadır [4,5]. 

 

Tablo 1.1. Elementel olarak sodyum ve lityum miktarları [6]. 

Element 
Yer Kabuğundaki 

Miktarı (mg/kg) 

Denizlerdeki Miktarı 

(mg/lt) 

Sodyum 2,36×104 2,00×101 

Lityum 1,08×104 1,80×10-1 

 

Kapsamlı bir geri dönüşüm programı oluşturulmuş olsa bile, lityum kaynağının 

tükenmesini önlemesi mümkün görünmemektedir. Ayrıca orta ölçekli otomotivlerde 
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kullanılmaya başlanan pillerle birlikte artan lityum kullanımı, lityum bileşiklerinin 

fiyatını yükseltmekte ve böylece büyük ölçekli depolamayı engelleyici bir şekilde 

pahalı hale getirmektedir. Buna ek olarak lityum karbonat üretiminin fizibilite 

çalışmaları ve çevresel etkisi konusundaki tartışmalar devam etmektedir. Bu durum 

sonucunda sodyum bazlı bileşikler özellikle yenilenebilir enerji kaynaklarına bağlı 

büyük ölçekli enerji depolama sistemleri için bir alternatif olarak görülmektedir. Uzun 

vadeli düşünüldüğünde bataryalar üzerine yapılan araştırmaların kaynak sınırı 

olmayan düşük maliyetli alternatifler üzerine yönelmesi zorunludur. 

 

Sodyumun yer kabuğunda yüksek miktarda bulunması, düşük maliyeti ve uygun 

redoks potansiyeli (𝐸𝑁𝑎+ 𝑁𝑎⁄
0 = −2,71V, lityum seviyesinin yalnızca 0.3V altında) 

sergilemesi, sodyum esaslı şarj edilebilir elektrokimyasal hücreleri için büyük umut 

vaat etmektedir [7]. Bu alkali element, lityum esaslı batarya teknolojisini 

tamamlayacak veya bu teknolojide lityum elementinin yerine geçecek olarak 

görülmektedir. Tablo 1.1. ve 1.2.’de görülebileceği üzere, sodyumun yer kabuğundaki 

doğal bolluğu, sodyum kaynaklarının kolay erişilebilir olması ve dolayısıyla daha 

düşük fiyatlı olması; uygun redoks potansiyeli ve lityuma benzer elektrokimyasal 

reaksiyonlar sergilemesi, sodyumu enerji depolama sistemlerinin yenilikçi 

araştırmalarında stratejik hale getirmektedir [8]. 

 

Tablo 1.2. Na ve Li elementlerinin temel özellikleri [9]. 

Karakteristik 

Özellikleri 
Na Li 

Fiyat (karbonatlı 

bileşik) 
0,07-0,37 € kg-1 4,11-4,49 € kg-1 

Kapasite Yoğunluğu 1,16 A h g-1 3,86 A h g-1 

Voltaj (SHE’ye karşı) -2,7 V -3,0 V 

İyonik Yarıçap 0,98 Å 0,69 Å

Erime Noktası 97,7 °C 180,5 °C 



Aynı kristal yapıya sahip LiCoO2 ve NaCoO2 katmanlı oksitleri için teorik tersinir 

kapasite karşılaştırıldığında sodyumlu yapının daha düşük olduğu görülmektedir. 

Fakat bir kobalt iyonunun (Co3+/Co4+) bir elektron redoksunun gerçekleştiği 
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varsayıldığında, elde edilen teorik kapasitenin LiCoO2 için 274 mAh g-1 ve NaCoO2 

için 235 mAh g-1 olduğu hesaplanmıştır. Sonuç olarak, bu malzemeler 

karşılaştırıldığında tersinir kapasite yalnızca %14 oranında azalmıştır. Benzer şekilde, 

lityum metalinin hacimsel kapasitesi, sodyum metalinden daha büyüktür (Li atomu 

için 21,3 Å3 ve Na atomu i 39,3 Å3; ΔV = 18 Å3). Bu fark, metaller arasındaki molar 

hacim farkından kaynaklanmaktadır. Hacimsel kapasitedeki fark, LiCoO2 ve NaCoO2 

bileşikleri ele alındığında çok daha küçük hale gelmektedir, çünkü LiCoO2 ve NaCoO2 

bileşikleri arasındaki molar hacim farkı saf hallerine göre daha küçüktür (LiCoO2 için 

32,3 Å3 ve NaCoO2 için 37,3 Å3; ΔV = 5). Sonuç olarak iki metal arasındaki bu 

farkların, bileşikler yoluyla azaltılabileceği görülmektedir. Bu bilgiler eşliğinde 

gelecekte sodyum iyonlarına bağlı batarya teknolojisinin hayatımızda önemli bir yer 

kaplayacağı öngörülebilmektedir. Sodyum iyon bataryalar (SIB) ve lityum iyon 

bataryalar (LIB) bu çerçevede değerlendirildiğinde rekabet içerisinde 

görülebilmektedir [10]. 

 

 

Şekil 1.2. Katı ve sıvı elektrolitli bataryaların şematik olarak gösterimi. 

 

Bununla birlikte, daha güvenli ve yüksek enerji yoğunluğuna sahip piller için sürekli 

araştırma devam etmektedir. Bu doğrultuda yapılan çalışmalar elektrolit malzemelerin 

yetersiz kaldığını ortaya koymuştur. Hali hazırda kullanılan organik sıvı elektrolitler, 

sınırlı bir elektrokimyasal pencereye sahiptir ve bazı önemli güvenlik sorunlarından 

muzdariptir Katı elektrolitlerin organik sıvı elektrolitlerin yerine kullanılması, 

yalnızca güvenlik sorunları hafifletmekle kalmaz, aynı zamanda, bataryalarda yüksek 
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enerji yoğunluğu elde etmek için Na metal anotların ve yüksek voltajlı katotların 

kullanılmasını da sağlayabilmektedir [11,12]. İnorganik seramikler ve organik katı 

polimer elektrolitler yaygın olarak kullanılan katı elektrolit malzemeleridir. 

NASICON gibi inorganik seramikler, yüksek iyonik iletkenlik (>10-4 S cm-1), yüksek 

Na+ transfer sayısı (t ≈ 1), geniş bir elektrokimyasal aralık (>5V)ve yüksek termal 

kararlılık gibi birçok avantaja sahiptir. Bununla birlikte, seramik katı elektrolitleri 

kullanan katı hal bataryalar, seramik katı elektrolitler ve elektrot malzemeleri 

arasındaki zayıf ara yüzey iletkenliği nedeniyle her zaman düşük elektrokimyasal 

performans ve sınırlı çevrim ömrü göstermektedir [13]. 

 

Bu çalışmada geleneksel katı hal üretim yöntemiyle NASICON yapılı Na3Zr2Si2PO12 

seramik tozlarının üretimi gerçekleştirilecektir. Üretilen yapı, farklı sıcaklıklarda 

sinterlenerek elektrolit performansını test etmek amacıyla, çeşitli elektrokimyasal 

testlere tabi tutulacaktır. Üretilen elektrolit yapıları XRD, FE-SEM ile karakterize 

edilecektir. Üretilen elektrolitler pelet haline getirilerek empedans testleri yapılacaktır. 

Empedans ölçümleri sonucunda hangi yapının iyonik iletkenlik açısından daha iyi 

olduğu belirlenecektir. Belirlenen bu yapı oluşturulan bir hücrede kronoamperometre 

testlerine tabi tutularak, yapının eletkrot ile oluşturduğu arayüzeyin kimyasal 

kararlılığı ölçülecektir. 

  



 

 

 

BÖLÜM 2. SODYUM İYON PİLLER 

2.1. Giriş 

 

Sodyum iyon piller (SIB) ilk olarak 1980’lerden önce elektrokimyasal enerji 

depolaması için araştırılmıştır. Son on yılda SIB’lar yoğun bir şekilde 

araştırılmaktadır. Lityum iyon piller için kullanılan pek çok elektrot, sodyum iyon 

depolanabilmesi üzerine de test edilmiştir, ancak çevrim performansları, spesifik 

kapasiteleri ve hız kapasiteleri tatmin edici görülmemektedir. Bunun nedeni, 

sodyumun (0,98 Å) iyonik yarıçapının lityumdan (0,76 Å) daha büyük olmasıdır, bu 

nedenle sodyumun kinetik difüzyonu ve depolama mekanizması, lityum iyon 

pillerinkinden (LIB) farklıdır, Na+’unun interkalasyonunun, Li+’na kıyasla daha zor 

olması SIB’lar için katot materyalini bulmayı önemli bir problem haline getirmektedir.  

 

Anot materyalleri açısından değerlendirildiğinde, sodyum iyon bataryalar için 

sodyumun büyük iyon yarıçapından kaynaklanan iki ana zorluk göz önüne 

çıkmaktadır. Birincisi, dönüşüm reaksiyonlarının nispeten yüksek potansiyellerde 

meydana gelmesi, diğeri ise hacim genişlemesinin, lityum bazlı eşdeğerlerinden daha 

büyük olmasıdır. Genellikle, bunlar anot materyallerinde mekanik bozulmaya neden 

olmakta ve dolayısıyla kötü çevrim ömrüne sebep olmaktadır. Bu nedenle, SIB’lardan 

beklenenleri yerine getirebilmek adına yüksek enerji yoğunluğuna sahip yeni elektrot 

malzemeleri bulunmalıdır. Bulunan malzemelerin parçacık morfolojisin,, yapısını, 

boyutunu kontrol ederek bunlarla kompozit ve bileşikler oluşturup çeşitli stratejiler 

dahilinde elektrokimyasal özelliklerini geliştirmek çok önemlidir. Bununla birlikte, bu 

kolay bir iş değildir, çünkü sodyum eşdeğeri elektrotların çoğu elektrokimyasal olarak 

aktif değildir; örneğin, silisyum sodyum depolayamamaktadır [14]. 
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2.2. Tarihçe 

 

Tarihsel olarak bataryaların gelişimi, 1745’te Hollanda’nın Leyden şehrinde, elektrik 

yükünü depolayabilen Leyden kavanozunun icat edilmesine kadar bağlanabilmektedir. 

Ewald George von Kleist, yüksek voltaj sağlamak için seri bağlanmış bir dizi Leyden 

kavanozu kullanmıştır. O andan itibaren, daha sıkı bağlanmış bir dizi benzer cihaz 

batarya olarak adlandırılmıştır. 1800’de, İtalyan fizik profesörü olan Volta, alternatif 

çinko ve bakır disklerin kartonla ayrıldığı ve tuzlu suya batırıldığı ilk sıvı elektrolit 

bataryayı üretti. Bundan sonraki 200 yılda, batarya teknolojisi hızla gelişmiştir. 

1859’da, Fransız bir fizikçi olan Gaston Planté, ilk olarak şarj edilebilir kurşun-

sülfürik asit pilini geliştirmiştir. 1899’da, Jungner nikel-kadmiyum bataryayı icat 

etmiş ve daha sonra 1901’de nikel-demir bataryalar ortaya çıkmıştır. Bunu izleyen 60 

yıl içerisinde, birçok araştırmacı şarj edilebilir batarya çalışmaları üzerinde çalışmıştır. 

1960’larda, Ford Motor Co.’daki araştırmacılar, yüksek sıcaklıkta çalışan Na-S pilleri 

geliştirdiler. 300 °C’de tutulan elektrotlar, enerji depolanması için iyon taşıma alanına 

yapılan incelemelere yol açan, seramik elektrolit (β-alümina) ile ayrılan sıvı sodyum 

ve kükürttür. Daha sonra, iki Japon şirketi olan NGK INSULATORS (NGK) ve Tokyo 

Electric Power Co. (TEPCO), sodyum sülfür pillerinin geliştirilmesinde birlikte 

çalışmışlar ve daha sonra NGK, nisan 2003’te bu pilleri ticari olarak büyük ölçekte 

üretmeye başlamıştır. Daha sonra, yüksek sıcaklıktaki Na-S pilleri, acil durum gücü, 

ve elektrik iletim, dağıtım sistemi desteği için uygulamalarına hızla geçilmiştir [15]. 

 

Li iyonlarının elektrokimyasal enerji depolama için yük taşıyıcı olarak düşünülmesi 

üzerine yapılan ilk çalışmalar 1970’lere dayanmaktadır. İlk olarak TiS2, 

elektrokimyasal lityum alaşımlaması ve oda sıcaklığında enerji depolama cihazları 

uygulamanması için önerildi. Neredeyse aynı zamanda, TiS2’ün sodyum iyonlarını 

oldukça geri dönüşümlü bir şekilde alaşımlayabileceği ve bunun ortam sıcaklığında 

elektrokimyasal enerji depolaması için kullanılabileceği bildirilmiştir. 1980’de, 

katmanlı oksit yapıdaki bir lityum olan LiCoO2, Goodenough tarafından lityum 

depolaması için pozitif elektrot malzemesi olarak geliştirilmiştir ve halen ticari lityum 

iyon pillerde yüksek enerjili pozitif elektrot malzemesi olarak kullanılmaktadır. Bu 

sıralarda, sodyum içeren katmanlı oksitlerin (NaxCoO2) sodyum iyonu depolanması 
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için pozitif elektrot olarak kullanılabileceği rapor edilmiştir. Bununla birlikte, takip 

eden 20 yılda, oda sıcaklığında sodyum iyon pillerle ilgili çalışmalar neredeyse askıya 

alınmış, ancak lityum iyon pilin (LIB) gelişimi, 1991 yılında Sony Co. tarafından ticari 

lityum iyon pillerin üretilmesiyle birlikte durmadan devam etmiştir.   

 

 

Şekil 2.1. Yüzyıllar boyunca bataryanın gelişimi [14]. 

 

Lityum iyon pillerin ticarileştirilmesinde üç önemli gelişme önemli rol oynadı: 

LiCoO2 katotunun John Goodenough (1980) tarafından keşfi, grafit anotun Rachid 

Yazami (1982) tarafından keşfi ve Japonya’da Asahi Chemical tarafından üretilen şarj 

edilebilir lityum pil prototipi. Sonrasında Sony, 1991 yılında lityum iyon pili 

ticarileştirmiştir. Daha sonra, lityum iyon piller üzerine yapılan araştırmalar ilgi 

duyulan bir konu haline gelmiştir. 

 

2000’li yılların başında, sodyum iyon piller (SIB’ler veya NIB’ler) ile ilgili 

araştırmalar tekrar araştırmacılar için dikkat çekici bir konu olmaya başlamıştır. 

Stevens ve Dahn, sert karbonun, çevrim ömrünün o zamanlar batarya uygulamaları 

için tatmin edici olmamasına rağmen, sodyum iyon depolaması için 300 mAh g−1 

yüksek tersinir bir kapasite sağlayabileceğini bildirmiştir. Bu değer grafitik karbon 

kullanılan lityum pillerin kapasitesine oldukça yakındır. Sert karbon şimdi SIB’lar için 

umut vaat eden bir anot adayı olarak kapsamlı bir şekilde araştırılmaktadır [16]. Oda 
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sıcaklığındaki sodyum iyon piller için NaFeO2’nin (Fe3+/Fe4+ redoks çiftine 

dayanarak) 2009 yılında sodyum iyonunun elektrokimyasal alaşımlanabilmesi için 

aktif olduğunun belirlenmesi önemli bir keşiftir [17]. Gelecek için yüksek enerjili ve 

uygun maliyetli SIB’ların geliştirilmesinde önemli bir rol oynayan Fe3+ / Fe4+ redoks 

çiftinin kullanılmasıdır. SIB çalışmaları, Şekil 2.2.’de görüldüğü gibi 2010 sonrası son 

yıllarda çarpıcı bir şekilde artmıştır. 

 

 

Şekil 2.2. Son 30 yılda enerji depolama sistemlerinde sodyumla ilgili yapılan araştırmalar [18]. 

 

Sodyum iyon bataryalar, enerji depolama sistemleri için büyük ölçekli bataryalara 

artan talep nedeniyle dünya çapında önemli bir araştırma konusudur. Büyük ölçekli 

uygulamalarda, fiyatlarının çok yüksek olması, dünyadaki lityum rezervinin eşit 

dağılmaması ve enerji tüketiminin artması gibi sebeplerle lityum iyon piller uygun 

görülmemektedir [19]. 

 

2.3. Sodyum Pillerin Çalışma Prensipleri 

 

Sodyum iyon pillerin yapısı, anot (negatif elektrot), katot (pozitif elektrot), sodyum 

tuzlu elektrolit ve seperatör dahil olmak üzere lityum iyon pillerin yapısına oldukça 

benzerdir. Sodyum iyon pillerin temel çalışma prensipleri Şekil 2.3.’de 

gösterilmektedir. 



10 
 

 

Deşarj sırasında hücrede, elektronlar anottan serbest bırakılır, burada oksidasyon 

kimyasal reaksiyonlarına neden olur ve serbest kalan elektronlar dış devre yoluyla 

indirgeyici kimyasal reaksiyonların gerçekleştiği katoda aktarılır. Şarj işlemi sırasında, 

elektronların izlediği yol tamamen tersinir olarak gerçekleşmektedir.  

 

 

Şekil 2.3. Na-iyon bataryaların şematik gösterimi [18]. 

 

Na+ anottan katoda yük taşıyıcı olarak görev yapmaktadır. Elektrolit, yüksek iyonik 

iletkenliğe ve düşük elektriksel iletkenliğe sahiptir, elektronlar için bir yalıtkan olarak 

görev yapmakta ve katot ile anot arasındaki alkali iyonlarının taşınmasını 

sağlamaktadır. Seperatör, doğrudan teması önlemek için katot ve anot arasına 

yerleştirilmiş ancak iyonların içinden serbestçe geçmesine izin veren fiziksel bir 

engeldir. 

 

2.3.1. Genel termodinamik 

 

Bir pil hücresinin içinde gerçekleşen işlemleri basitçe açıklamak gerekirse kimyasal 

enerjinin elektrik enerjisine dönüştürülmesi şeklinde ifade edilebilmektedir. Bu 

sistemin düzgün çalışıp çalışmadığını belirlemede önemli bir rol oynayan tüm 

değişkenler iki parametre halinde incelenebilir. Bunlardan birisi çıkış potansiyeli 

(Volt) ve kapasite (mAh veya coulomb). Bu iki parametrenin nereden geldiğini 
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anlamak için teorik bir yaklaşım gerekmektedir. Genel bir kimyasal reaksiyonda, A ve 

B, C ürününe dönüşmektedir. 

 

𝐴 + 𝐵 ↔ 𝐶 (2.1) 

 

Bu eşitliği sağlayan itici güç, reaksiyonun standart Gibbs serbest enerjisidir. Diğer bir 

deyişle, aşağıdaki denklemde gösterildiği gibi, ürünlerin oluşum standart Gibbs serbest 

enerjisi ile reaktanların oluşum standart Gibbs serbest enerjisi arasındaki fark bu itici 

güçtür [20]. 

 

∆𝐺𝑟
° = ∑ ∆𝐺𝑓

°  (ü𝑟ü𝑛𝑙𝑒𝑟) − ∑ ∆𝐺𝑓 
° (𝑟𝑒𝑎𝑘𝑡𝑎𝑛𝑙𝑎𝑟)  (2.2) 

 

Eğer varsayılan A ve B katı ise reaksiyon gerçekleşebilmesi için aralarında bir temasın, 

dolayısıyla temas yüzeyinin bulnması şarttır. A ve B arasında doğrudan bir temas 

sağlanamadığı zaman, doğrudan bir fiziksel temas dışında, reaktanlar arasında bir tür 

süreklilik sağlayarak, reaksiyonların gerçekleşmesi sağlanabilir. Bu işlem bir 

elektrokimyasal reaksiyon olarak tasvir edilebilir ve sadece birkaç şart yerine 

getirildiğinde gerçekleşebilir. İyonik iletkenlik özelliklerine sahip ve elektronik olarak 

yalıtıcı olan bir elektrolit çözeltisi, A ve B arasındaki elektronik akışın devamlılığı 

garanti eden bir dış devre ve A ve B’nin elektronik olarak iletken olması bu şartlardan 

bazılarıdır. Bu şartlar sağlandığında A ve B arasında, galvanik zincire bağlı olarak bir 

akış olmaktadır. Bu durumda, A+’ları elektrolit üzerinden ve negatif yüklü e- dış devre 

üzerinden akmaya başlayacaktır. Elektronlar harici devre boyunca akarken, elektrik 

yükü hareketi Gibbs serbest enerjisine bağlı kimyasal itici güç tarafından 

dengelenmektedir. Böylece toplam reaksiyon, şarj edilebilen bataryalar için iki yarı 

elektrokimyasal reaksiyona veya redoks reaksiyonuyla açıklanabilmektedir. 

 

𝑁𝑎 → 𝑁𝑎+ + 𝑒− (2.3) 

𝑁𝑎+ + 𝑒− → 𝑁𝑎 (2.4) 

 

Denklem 2.3 oksidasyon reaksiyonunu ve Denklem 2.4 indirgeme reaksiyonunu temsil 

etmektedir. Buradan yola çıkarak elektrostatik enerjiyi (G), başka bir deyişle, sistem 
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tarafından yapılan elektrik iş miktarını hesaplamak mümkündür: Bu elektron akışına 

doğrudan bağlıdır. 

 

∆𝐺 = −𝑛. 𝐹. 𝐸 (2.5) 

 

Burada F, Faraday sabitidir ve Coulomb cinsinden ölçülen, bir eşdeğer elektron 

tarafından taşınan yük miktarıdır (96485 C/eq). E, iki elektrot arasında ölçülen 

elektrokimyasal potansiyeldir. ∆𝐺𝑟
° standart sıcaklık ve basınç koşullarında bir sistem 

tarafından yapılan toplam iş olarak kabul edilebilir ve bu şekilde yazılabilir: 

 

∆𝐺𝑟
° = −𝑛. 𝐹. 𝐸° (2.6) 

 

E° standart elektromotor kuvveti (emf) veya hücrenin standart potansiyeli olarak 

adlandırılmaktadır. Geleneksel olarak yarı reaksiyonlar her zaman indirgeme 

reaksiyonu (2.4) olarak rapor edilmektedir ve elektrokimyasal potansiyel, işlemin 

kendiliğinden gerçekleşmesine göre pozitif veya negatif bir işaret almaktadır. Elektrot 

reaksiyonunda yer alan her redoks çifti, standart elektrokimyasal potansiyeli ile 

hücrenin teorik potansiyeline katkıda bulunmaktadır [21]. 

 

Şimdiye kadar ifade edilen tüm voltaj değerleri normal hidrojen elektroduna (NHE) 

göre yapılmaktadır. Denklem 2.6’dan elektrokimyasal bir işlemin entropisi gibi E° 

içeren diğer önemli termodinamik bulgular elde edilebilmektedir. 

 

∆𝑆 = 𝑛𝐹. (
𝛿𝐸

𝛿𝑇
) 

(2.7) 

 

2.3.2. Nerst eşitliği 

 

Bu kısıma kadar potnsiyel sabit bir değer olarak ele alınmıştır. Standart koşullardan 

sapma, Nernst denklemi ile ifade edilmektedir. Elektrokimyasal potansiyelin gerçek 

değeri, elektrokimyasal olarak aktif olan pil elemanlarındaki sıcaklık değişimlerinden 

ve faz bileşiminden gelen sapmayı da  içermektedir. Bu sapma, elektrot potansiyelinin 
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bir referans elektroda (potansiyel olarak sabit kalan bir elektrot) göre ölçülmesiyle 

deneysel olarak belirlenebilmektedir. 

 

𝐸 = 𝐸° +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛 (

𝑎𝑜𝑥

𝑎𝑟𝑒𝑑
) 

(2.8) 

 

Eğer Denklem 2.8 tekrar düzenlenirse 

 

𝐸 = − (
𝑅𝑇

𝑛𝑖𝐹
) 𝑙𝑛 [

𝑎𝑖(+)

𝑎𝑖(−)
] 

(2.9) 

 

Elde edilen bu son denklem Nerst denklemini vermektedir. Denklem bir referans 

elektroduna göre deneysel olarak ölçülen potansiyel ile hücre içindeki kimyasal 

bileşimdeki fark arasında bir korelasyon kurar veya bir başka deyişle kimyasal ve 

elektriksel güç arasındaki dönüşümü göstermektedir. Pratik hücrelerde, elektromotor 

kuvveti asla elektrot potansiyel farkına tam olarak eşit değildir. Nerst eşitliğinin ifade 

etmeye çalıştığı gerçek potansiyel değeri oluşturan sebepler, elektrolit içindeki iyon 

hareketliliği (Ohmic drop ηIR), elektrot içindeki iyon ve elektron hareketliliği (ηel), 

elektrot ve elektrolit ara yüzeyinde şarj transferi (ηct), elektronitten elektron sızıntısı 

olarak kabul edilebilir. Direnç yerine empedansı ele almak bu durumları açıklamak 

için daha doğru bir tercih olacaktır. Çünkü bu değer hücre içerisinde sabit değildir ve 

akım ile zamana bağlı olarak değişim gösterecektir. Böylece empedans (Ze), gerilim 

ve akım olarak da adlandırılan, çalışma potansiyelinin anlık değişkenliklerini ifade 

etmektedir [22]. 

 

𝑍𝑒 =
𝛿𝐸

𝛿𝐼𝑒
 

(2.10) 

 

2.4. Batarya Teknolojisiyle İlgili Önemli Terimler 

 

Bataryaların kullanım alanları düşünüldüğünde her zaman aynı şekilde çalışmayacağı 

varsayılarak bazı özelliklerinin iyi kavranması gerekmektedir. Bu kısımda bataryaların 



14 
 

 

kullanım alanlarıyla ilişkili olan spesifik enerji, spesifik güç, spesifik kapasite ve 

çalışma voltajı gibi terimler incelenecektir. 

 

2.4.1. Spesifik enerji, spesifik güç ve spesifik kapasite 

 

İkincil bir bataryanın verimli ve güvenilir olmasına katkıda bulunan birkaç önemli 

pratik parametre vardır. Bunların arasında en kolay anlaşılan, kesinlikle spesifik 

kapasite (mAh g-1)  veya bir başka deyişle, elektrokimyasal olarak aktif madde kütlesi 

üzerinde normalize edilmiş toplam depolanma kapasitesidir. Bu, bir anot veya katot 

materyali tarafından teorik veya pratik olarak elde edilebilen sodyumlanmanın 

tanımlanmasında özel olarak kullanılan bir ölçüdür. Pilleri kullanıma göre 

sınıflandırırken kullanılan daha kapsamlı parametreler spesifik enerji (Wh kg-1) ve 

spesifik güçtür (W kg-1) [23]. 

 

𝑆𝐸 =
∫ 𝐸 𝑑𝑞

𝑚
 

(2.11) 

 

Bu ifade bataryanın kalite farktörünü ortaya koymaktadır. Hücre potansiyeline göre 

batarya kalitesi üç sınıfa ayrılabilmektedir. Yüksek kaliteli enerji (3,5-5,5 V), orta 

kaliteli enerji (1,5-3,5 V), düşük kaliteli enerji (0,5-1,5 V) olmak üzere üçe 

ayrılmaktadır. Bahsedilmesi gereken, E’nin Denklem 2.11’de görüldüğü gibi, SOC 

durumunda kinetik parametrelere bağlı olarak değişebileceğidir. Hücrenin kendine 

özgü özelliklerini ortaya koymak ve farklı kullanımlara uygunluğunu belirtmek için 

spesifik enerjiye ve güce alternatif değerler kullanılabilmektedir. Enerji yoğunluğu 

(Wh dm-3) ve güç yoğunluğu (W dm-3), hacime bağlı değer ifade ettiklerinden 

önemlidir. Örneğin enerji yoğunluğu, hücre geometrisine ve gövde hacmine ciddi 

derecede bağlıdır. Bu nedenle minyatürleştirme, taşınabilir elektroniklerde olduğu gibi 

pillerde de dikkat edilmesi gereken bir özelliktir. 

 

Spesifik enerji için olduğu kadar spesifik kapasite için de teorik olarak elde 

edilebilecek değerler ölçülmelidir. Bu miktar maksimum teorik spesifik enerji olarak 

adlandırılır ve elektrotta gerçekleşen reaksiyon tipine, stokiyometriye ve bileşik molar 

ağırlığa göre değişmektedir. Reaksiyonun gerçekleştiği elektrotun mol değeri ‘x’, 
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elektriksel kuvveti ‘E’ kabul edilirse; reaktiflerin molar ağırlıklarının toplamı Wt 

alındığında KJ kg-1 cinsinden ölçülen maksimum teorik spesifik enerji Denklem 

2.12’de gösterilmiştir. 

 

𝑆𝐸 = (
𝑥 × 𝐸

𝑊𝑡
) × 𝐹 

(2.12) 

 

Maksimum teorik spesifik enerjinin değeri Wh kg-1 (0.000278 ile çarpılarak) olarak da 

ifade edilebilir ve aynı zamanda sistem için maksimum teorik enerji yoğunluğu 

değerini (Wh dm-3 cinsinden) normalleştirmesi için modifiye edilebilmektedir. Teorik 

spesifik kapasite genellikle bir bileşiğin depolama kapasitesini belirlemek için 

kullanılmaktadır. Genellikle mAh g-1 olarak ifade edilir, maksimum teorik spesifik 

enerjiyle aynı şekilde yarı hücre reaksiyonundan başlanarak hesaplanmaktadır. 

 

𝑆𝐶 =
𝑒 × 𝐹 × 0,000278

𝑊
 

(2.13) 

 

Bu teorik değer, proses verimliliğini ölçmek için spesifik kapasiteyi belirlemede 

kulanılmaktadır. Pratik olarak konuşursak, elektrot mekanizmasının tersinirliğine 

bağlı olarak, her bir şarj / deşarj döngüsünde kapasitenin belirli bir miktarı 

kaybedilebilir. Yarım hücreli sistemlerde veya tam hücrede anot veya katot 

malzemesinin araştırılmasından bağımsız olarak, elektrot işleminin tersinirliğini 

değerlendirmek için yararlı bir parametre olan Kulombik verimlilik (CE), şöyle 

hesaplanır: 

 

𝐶𝐸 =
𝑄 (𝑑𝑒ş𝑎𝑟𝑗)

𝑄 (ş𝑎𝑟𝑗)
× 100 

(2.14) 

 

Her döngüden sonra geri kazanılmayan kapasite, tersinir olmayan kapasite olarak ele 

alınır ve daha önce açıklandığı gibi parazitik reaksiyonlara ve yüzey mekanizmalarına 

son derece bağlıdır. 
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2.4.2. Açık devre potansiyeli (OCV) ve çalışma potansiyeli 

 

Açık devre potansiyeli (OCV), harici devre üzerinden net bir şarj akışı olmadığında 

ölçülen voltajdır. Matematiksel olarak katotun teorik potansiyeli ile anotun teorik 

potansiyeli arasındaki farkla açıklanabilir. Başka bir deyişle, katot ve anotun Fermi 

enerji seviyeleri arasındaki fark (OCV =(μC - μA)/e) elektronik yük üzerinden 

tanımlanmıştır. Teorik potansiyel, daha önce belirtildiği gibi elektrokimyasal olarak 

aktif olan anot ve katot arasındaki termodinamik miktardır ve  Nernst denklemiyle 

açıklanmaktadır. OCV, elektrolit çözeltinin içinde ohmik düşüş (IR) meydana 

geldiğinden çalışma potansiyelini karşılamamaktadır.  

 

Elektrolit empedansı ihmal edilemez seviyeye geldiğinde veya diğer yük transfer 

sınırlayıcı faktörler ortaya çıktığında, çalışma potansiyeli ile OCV arasında önemli bir 

tutarsızlık ortaya çıkacaktır. Bazı durumlarda, OCV durumunda bile, kendiliğinden 

deşarj olma süreci tetiklenebilmektedir. Bu etki, elektrolit çözeltisi içindeki elektronik 

yük sızıntısından kaynaklanıyor olabilir. Hiçbir yük uygulanmasa bile, belli bir süre 

boyunca depolanan yükün bir miktarını kendiliğinden deşarj olabilmektedir ve bir 

lityum-iyon ticari hücre için bu değerin oda sıcaklığında bir ayda yaklaşık %1-2 

olduğu kabul edilmektedir.. Teorik olarak OCV’nin karşıtı kısa devre olarak 

görülmektedir. Kısa devre, akımın elektriksel empedansın olmadığı (veya çok düşük 

olduğu)  ve istenmeyen bir yol boyunca serbestçe hareket etmesi durumunda 

gerçekleşmektedir [24]. 

 

2.4.3. C-Hızı (Şarj etme hızı) 

 

C hızı, bir pilin teorik spesifik kapasitesine göre şarj veya deşarj hızını ifade eden, 

akım veya akım yoğunluğuna alternatif olan bir terimdir. Örneğin, %100 kulombik 

verimlilik olduğunu varsayarsak, 1 Ah’lik bir batarya için, C hızı 1A ve 1 saatlik 

şarj/deşarj işlemine karşılık gelmektedir. 0,5 C’lik bir şarj oranı, 0,5A’e eşit olacaktır 

ve tamamen işlemin gerçekleşmesi için  2 saate ihtiyaç duyarken, 2C’lik bir şarj hızı, 

yani 2A’e eşit olup, 30 dakikaya ihtiyaç duyacaktır [25]. 
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2.5. Katı Hal Sodyum İyon Piller 

 

Katı hal pillerinin geliştirilmesi, 1950’lerde, α-AgI’ün ortam sıcaklığında hızlı iyonik 

iletime sahip olduğunun keşfedilmesiyle başlamıştır [26]. Her ne kadar bu bulguya 

dayanarak gümüş halojenürlü birkaç katı hal pili önerilmiş olsa da, pratik kullanıma 

sokulan ilk katı hal pili bir lityum sistemi olmuştur [27]. 1972 yılında bir hastaya 

takılan kalp pili yalnızca ticari olarak satılan ilk katı hal pil değil, aynı zamanda pratik 

kullanımdaki ilk lityum pil olmuştur [28]. Bu pil çok özel bir pildir. Pilin geliştiricisi, 

pilin, bir arabayı, cep telefonunu ya da el fenerini çalıştıramayacağını söylemiştir. 

Ancak, o kadar güvenilirdir ki kalp pilini çalışması için hastaya takılabilmiştir. Bu 

gelişimden neredeyse yarım yüzyıl sonra, katı piller yeni yeni yüksek performans elde 

edebilmişlerdir [29]. 

 

Katı hal pillerinin araştırılmasını başlatan sebepler, paketlenmiş ve vakumlanmış 

bataryalarda oluşan sıvı elektrolit sızıntısı, sıvı elektrolitlerin batarya içerisinde 

buharlaşması, düşük sıcaklıklarda faz geçişlerinin olmaması ve katı pillerde 

minyatürleştirmenin kolaylığı ile çok şekilli yapıların elde edilebilmesi olarak 

gösterilebilmektedir [30]. Öte yandan, katı hal pillerin farklı ve dikkat çekici 

özellikleri günümüzde araştırılmaya devam etmesini sağlamaktadır [31]. 

 

Bu özelliklerin en başında katı hal pillerinin güvenilir olması gelmektedir. Katı hal 

pillerinin araştırmalasına yön veren en büyük konu, lityum iyon pillerin kusurlarının 

ve güvenlik zaaflarının ortaya çıkmasıdır. Bu piller küçük boyutlarda 

değerlendirildiğinde, organik çözücülü elektrolitler kullandıkları için, hiçbir zaman 

güvenlik sorunu yaşamadılar. Fakat, güvenlik konusu büyük ölçekli pillerde daha ön 

plana çıkmış görünmektedir. Bunun sebebi artan pil boyutunun içerdiği yanıcı 

elektrolit miktarını arttırması ve ısının uzaklaştırılmasının zorlaşmasıdır. Lityum iyon 

piller taşınabilir elektroniklerde kullanılabilmesine rağmen, düşük karbon kullanımı 

yasasına uymak için araçlarda, akıllı şebekelerde ve benzer yapılarda büyük ölçekli 

pillerin kullanılması elzemdir. Bu nedenle, katı elektrolitlerin yanmaz elektrolite sahip 

olması güvenlik sorunlarına temel bir çözüm sunmaktadır. 
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Mevcut pillerin dayanıklılığı, büyük ölçekli pillerin gereksinimlerini karşılamak için 

yeterli değildir. Örneğin, birkaç yıl dayanım ömrüne sahip olan telefon bataryaları 

yeterli olurken, araçlarda kullanılan bataryalar için daha uzun kullanım ömrü 

gerekmektedir. Bir bataryanın dayanımını etkileyen en önemli faktörlerden biri, 

elektrolitin ayrışmasıdır. Alkali iyon piller, yüksek enerji depolayabilmek için yüksek 

bir hücre voltajı meydana getirmekte ve bu durum elektrolitin elektrokimyasal olarak 

ayrışmasına sebep olmaktadır. Katı elektrolitler ise yan reaksiyonları baskılayarak 

bataryalara yüksek dayanıklılık sağlamaktadır. Katı elektrolitle oluşrulan bir pil 

hücresinde, oda sıcaklığında yalnızca lityum veya sodyum iyonları katı elektrolitler 

içerisinde hareket etmektedir. Elektrot yüzeyinde yük transferine maruz kalan başka 

bir tür ve difüze olan başka bir atom veya iyon olmadığından, katı hal piller yüksek 

dayanıklılık sağlamaktadır [32]. 

 

Enerji yoğunluğu katı hal bataryaların sağladığı diğer avantajlar arasında gösterilebilir. 

İlk bakışta katı elektrolitlerin kullanılmasının enerji yoğunluğunu arttırması garip 

gelebilir, çünkü enerjiyi depolayan malzemeler aktif malzemelerdir. Bununla birlikte, 

katı elektrolitler enerji yoğunluğunu arttırabilecek bazı önemli özelliklere sahiptir. 

Bunlardan bir tanesi teorik enerji yoğunluğu yüksek olan ancak sıvı elektrolitler 

içerisinde stabil bir biçimde çalışamayan elektrot malzemelerinin kullanılabilmesine 

olanak sağlamasıdır (örneğin; LiNixMn2−xO4, 5V vs. Li+/Li) [33].  Yani katı 

elektrolitler, geniş bir potansiyel aralığında kinetik olarak kararlı olduklarından, katı 

elektrolitlerde yüksek voltajlı katotların kullanılması mümkün görünmektedir. Ek 

olarak, katı elektrolitlerin büyük ölçekli batarya sistemlerinde modül yapısını 

basitleştirmesi beklenmektedir. Örneğin, araçlar için batarya modülleri yüksek voltaj 

üretmelidir. Sıvı elektrolitler kullanıldığında, ihtiyaç duyulan yüksek voltajı üretmek 

için onlarca hücre seri bağlanmalıdır [34,35]. Öte yandan, katı bir sistemde seri 

bağlantıya sadece bipolar elektrotlar ve elektrolit katmanları kullanılarak, tek bir pil 

kutusu içinde ulaşılabilmektedir. Böylece pilin ağırlığının ve hacminin azaltılmasını 

sağlayarak, gravimetrik olarak hacimsel enerji yoğunluğunu arttırmaktadır. Ayrıca, 

sıvı elektrolit kullanılan pilleri aşırı ısınmadan korumak için soğutma sistemi 

gereklidir. Katı hal pillerinde, soğutma sistemini elimine edebilir veya hacimsel olarak 

azaltılabilir olduğundan da ayrıca bir avantaj sağlayacaktır [36]. 
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Katı hal pillerinin en ciddi açığı düşük güç yoğunluğu olarak kabul edilmektedir. 

İyonların yanı sıra anyonlar da sıvı elektrolitler içerisinde hareketli olduğundan, 

bataryanın yüksek akım yoğunluğunda çalışması difüzyon sınırlamasına yol 

açmaktadır [37,38]. Buna karşın, katı hal pillerin böyle bir duruma ulaşması pek 

mümkün değildir, çünkü katı elektrolitlerdeki negatif yük kendi çalışma alanında 

sabitlenmiş durumdadır. Aynı zamanda sıvı elektrolit kullanımı sırasında elektrot 

yüzeyinde oluşan ara katman elektrot reaksiyonlarını önemli ölçüde etkilemektedir. 

Katı hal pilleri bu sınırlama işlemlerinden arındırılmış olduğundan, sıvı sistemlerden 

daha yüksek akım boşaltma potansiyeline sahiptirler [39,40]. Elbette, sıvı sistemlerle 

karşılaştırılabilir iyonik iletkenlikler sergileyen katı elektrolitler ortaya konmadan katı 

elektrolitlerin kullanımı yaygınlaşmayacaktır [41]. Katı elektrolitlerin, mevcut lityum 

iyon bataryalarla karşılaştırılabilir güç yoğunlukları sağlayabilmesi için 10−3 S 

cm−1’den daha yüksek bir iyonik iletkenliğe sahip olması gerektiği sonucuna 

varılabilmektedir. Katı elektrolitlerde bu değerin elde edilmesi, katı hal pillerinin 

geliştirilmesinde önemlidir [42]. 

 

 



 

 

 

BÖLÜM 3. KATI ELEKTROLİT 

Elektrolit, şarj  sırasında iyonların katottan anota ve deşarj sırasında da anottan katota 

taşınmasını sağlayan bir katalizördür. Bu sayede bataryaların iletken olmasını ve 

kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dönüştürmesini sağlamaktadır. İyonlar, elektron 

almış veya vermiş yüklü atomlardır. Bir bataryanın elektroliti, çözülebilir tuzlardan, 

asitlerden, sıvı çözeltilerden, jellerden ve kuru formlardan oluşabilmektedir. Elektrolit 

aynı zamanda, katı hal bataryalarında kullanılan polimer, katı seramik veya erimiş tuz 

olabilmektedir [43]. 

 

 

Şekil 3.1. Katı elektrolitlerin özellikleri [44]. 

 

Li iyon ve Na iyon pillerde, elektrolit seçimi batarya performansı açısından çok 

önemlidir. Hücre voltajı 1,23 V’u aştığı için sulu elektrolitler, çalışma voltajını önemli 

ölçüde azaltmadan kullanılamamaktadır. Tipik olarak elektrolit, LiPF6 ile birlikte 

kullanılan etilen karbonat (EC) veya dimetil karbonat (DMC) gibi bir alkil karbonattır. 

Bu malzemeler sadece 1,5 V’a kadar kararlı yapıdadır ve bunun üstünde, yüzeyi 

kısmen pasifleştiren bir SEI tabakası oluşturmaktadır [45]. Ayrıca, deşarj sırasında 

katotlar tarafından oksitlenebilmektedirler. Bu sorun özellikle yüksek voltajlı katotları 
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(örneğin LiNiO2) engelleyen bir sorundur ve bu nedenle organik elektrolitlerin 

kullanımı güvenli çalışma voltajına bir üst sınır koymaktadır. Sodyum iyon piller 

incelendiğinde de benzer problemler görülmektedir. 

 

Elektrolitlerin reaktivitesinin fazla olması pil  performansı açısından olumlu olsa da 

bu durum bir güvenlik sorunu olabilmektedir. Sıvı elektrolit içeren geleneksel pil 

hücresi ve katı hal pillerinin şematik gösterimi Şekil 3.2.’de verilmiştir. Burada 

görüldüğü üzere iki hücre arasındaki temel fark elektrolit malzemesinden 

kaynaklanmaktadır. Sıvı elektrolitler genelde organik çözücülerden oluşurken yaygın 

kullanılan katı elektrolitler inorganik seramik/camlardan oluşmaktadır.  

 

Organik çözücüler yanıcıdır ve oksitleyici bir maddeye (katot) yakınlıkları termal 

kaçaklara yol açabilmektedir. Bu durum aşırı durumlarda yangın veya patlamaya 

neden olabilmektedir. Bu tehlike yıllar içerisinde etkili bir şekilde azaltılmış olsa da, 

yıllar içinde meydana gelen bazı olaylar ürün geri çağırmalarına bile neden olmuştur 

[46]. 

 

  

Şekil 3.2. (a) sıvı elektrolit içeren geleneksel pil hücresinin ve (b) katı hal pillerinin şematik diyagramı [47]. 

 

Katı elektrolitler bu sınırlamaların bazıları için bir çözüm olarak önerilmektedir. Katı 

elektrolitler, iyonların kendi katı fazlarında hareket etmesine imkan sağlayarak 

elektrik iletimini sağlayan bir malzeme sınıfıdır. Metaller ve yarı iletkenler gibi katı 

hal elektroniği iletkenlerinin aksine katı elektrolitler, ortam sıcaklığında sıvı 

elektrolitlere, elektrolitik çözeltilere benzer şekilde iyonların (anyonlar veya 

katyonlar) hareketi ile elektrik iletimini sağlamaktadır. Katı elektrolitlere hızlı iyonik 

iletkenler (FIC) veya süperiyonik iletkenler de denmektedir [48]. Bu özellikleriyle katı 
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elektrolitler pillerde ve benzer enerji depolama sistemlerinde kullanılabilir olduğunu 

göstermektedir [49].  

 

Yıllar boyunca, katı fazda süper iyonik iletkenlik sergileyen, kristalimsi, polikristal, 

seramik, cam, polimer yapıda malzemeler araştırılmıştır. Genel olarak katı bir 

elektrolitin sahip olması gereken özellikler, yüksek iyonik iletkenlik (≥ 10-3 S cm-1, 

ihmal edilebilir elektronik iletkenlik (≤ %0,01 × iyonik iletkenlik) ve düşük aktivasyon 

enerjisidir (≤ 1 eV, iyonların kolay taşınması için) [50,51]. Bunun yanı sıra iyonlar 

elektrolitin içerisinde hareket edebilir olmalı ve aynı zamanda iyonların hareket 

edebilmesi için eşdeğer aktivasyon enerjisine sahip çok sayıda boş alan elektrolitler 

içerisinde bulunmalıdır. Aynı zamanda, anyon çalışma alanı polarize edilebilir olmalı 

ve istenilen elektrokimyasal cihaz veya uygulamanın anot ve katodu ile fiziksel ve 

kimyasal olarak uyumlu olmalıdır. 

 

Na iyon katı elektrolitlerinin geçmişi Li-iyon katı elektrolitlerden çok daha önceye 

dayanmaktadır. İlk olarak iyon iletimini sağlayan tabakalı yapıdaki β-alümina 

(Na2O·11Al2O3) sodyum sülfür (Na-S) piller için hazırlanmıştır [52–55]. Sodyum 

iyonlarının iletimi β-Al2O3’nın iki boyutlu (2B) düzlemleriyle sınırlandırıldığından, 

iyonların daha hızlı taşınabilmesi için 3B NASICON malzemeler daha sonraki 

zamanlarda ortaya çıkmıştır [56,57].  

 

Aynı zamanda, sülfitlerin oksitlerden daha yüksek iyonik iletkenlik gösterdikleri bazı 

çalışmalar ile gözlenmiştir [58,59]. Ortaya çıkarılan bu inorganik katı elektrolitlerin 

yanı sıra, polimer elektrolitler de tüm katı hal sodyum pilleri için geliştirilmiştir 

[60,61].  

 

Şimdiye kadar inorganik katı elektrolitler ve polimer elektrolitler, katı hal pillerin 

güvenliğini ve elektrokimyasal performansını arttırmak için öncül katı elektrolitler 

olarak görünmektedir. İyon transferi  piller için hayati olduğundan, yüksek iyonik 

iletkenlik katı elektrolitleri değerlendirmek için önemli bir parametredir [62,63].  
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Ek olarak, kimyasal ve elektrokimyasal stabilitesi, elektrotlara uyumlu olması ve 

termal stabilitesi, katı elektrolitlerin katı hal pillerinde kullanılmasını sağlayacak 

önemli özelliklerindendir. Şekil 3.3.’de organik sıvı elektrolit, inorganik katı elektrolit 

ve esnek polimer elektrolit kullanan sodyum pillerin şematiği görülmektedir. 

 

 

Şekil 3.3. Sodyum iyon pillerin, (a) organik sıvı elektrolitler, (b) inorganik katı elektrolitler ve (c) esnek 

polimer/plastik elektrolitler ile şematik gösterimleri [64]. 

 

β-Al2O3, NASICON, sülfitler ve polimerler gibi tipik sodyum iyon katı 

elektrolitlerinin iyonik iletkenlikleri, Şekil 3.4.’de sunulmaktadır. Sırasıyla sülfitler 

(Na3PS4), NASICON, sodyum borohidrid ve β-Al2O3 gibi inorganik elektrolitlerin oda 

sıcaklığında nispeten yüksek iyonik iletkenliğe sahip olduğu görülmektedir. İyonik 

iletkenlik düzeyleri malzemelerin iyon taşıma mekanizmaları tarafından 

belirlendiğinden, hızlı iyon iletimi sağlayacak malzeme tasarımı için bu 

mekanizmaların anlaşılması kritik öneme sahiptir. Lityum iyon katı elektrolitlerine 

benzer şekilde kristal inorganik elektrolitlerde, iyonik iletim genellikle mobil iyonların 

ve boşlukların (hareketsiz iyonların) konsantrasyonlarına ve bunların aralarındaki 

nispi boyut farkına dayanmaktadır. Daha hareketli iyonlar, açık yapıdaki bağlı 
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boşluklar ve uygun boyuttaki iyon/boşluk oranı, β-Al2O3 ve NASICON’da gösterilen 

miktarda yüksek iyonik iletkenlik elde etmek için çok önemlidir. Ayrıca, anyon 

latisindeki boyut artışı yüksek iletkenlik sağlamaktadır. Çünkü boyut artışı, göç 

kanallarını genişletmekte ve hareketli iyonlar ve yapısal katyonlar arasındaki 

etkileşimin azalmasını sağlamaktadır [65,66]. Ayrıca, polimer elektrolitlerde, iyon 

taşınması polimer zincirlerinin bölgesel hareketleriyle ilgilidir. Bu hareketler iyonlara 

hareket edebilecek boş alan yaratmaktadır [67,68].  

 

 

Şekil 3.4. Sıcaklığa bağlı olarak sodyum katı elektrolitlerinin iyonik iletkenliği [69]. 

 

Katı elektrolitlerin elektrokimyasal ve kimyasal kararlılıkları tüm katı hal sodyum 

piller için göz önünde bulundurulması gereken önemli faktörlerdendir. Bataryaların 

elektrokimyasal kararlılıkları, uzun çevrim sırasında elektrot ile elektrolit arayüzeyi 

arasındaki ilişkiye, elektrolitin geniş bir voltaj aralığında elektrokimyasal olarak 

kararlılığına ve elektrolit çeşitlerine bağlıdır. Bununla birlikte, geniş yüzey alanına 

sahip temas arayüzeyi bulunan ve elektrotla uyumluluk gösteren elektrolitler, batarya 

performansını artırmak için en önemli faktörlerdendir [69]. 
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Katı elektrolitler genellikle yapısına göre sınıflandırılabilir. Yapısına göre 

sınıfladırılan katı elektrolitler genel çerçevede üç başlık altında incelenmektedir. 

Bunlar, organik polimer katı elektrolitler, inorganik katı elektrolitler ve kompozit 

elektrolitlerdir. 

 

3.1. Organik Polimer Katı Elektrolitler 

 

Organik polimer elektrolitler yüksek esnekliğe sahip olmaları, elektrot ile elektrolit 

temasını kolayca oluşturma kabiliyetleri ve basit işlenebilirlikleri gibi birkaç önemli 

avantaja sahiptir [67,70,71]. İki tip polimer katı elektrolit vardır. Bunlar, jel polimer 

katı elektrolit ve solvent içermeyen katı polimer elektrolittir. Birincisi, daha zayıf 

mekanik özellikler sergilemekte ancak daha yüksek iyonik iletkenlik göstermektedir, 

ikincisi ise mekanik olarak daha güçlüdür ve serbest hal elektrolit membranlarına 

hazırlanabilmektedir. İyon iletim mekanizması göz önüne alındığında, birincisi sıvı 

elektrolite benzemektedir, ikinci elektrolitte, sodyum tuzları polimer taşıyıcıda 

çözülmekte ve sonrasında sodyum iyonları polimer taşıyıcıların içinde polimer 

zincirlerinin bölgesel hareketi ile taşınmaktadır [72–74].  

 

Şekil 3.5.’de katı polimer elektrolitlerde iyon taşınımının temelini gösterilmektedir. 

Düşük tuz konsantrasyonunda, iyon iletiminipolimer bölgesel hareketleri belirler, oysa 

yüksek tuz konsantrasyonunda, hareketli iyonlar polimer bağları içinde kendiliğinden 

dağılabilmektedir. Arrhenius tipi termik olarak aktive edilmiş bir iletim sağlayan 

inorganik katı elektrolit materyallerinin aksine, polimer bazlı katı elektrolitlerde 

genellikle sıcaklığa bağlı iletkenliği analiz etmek için basit bir Vogel-Tammann-

Fulcher modeli kullanılmaktadır. 

 

3.1.1. Jel polimer katı elektrolit 

 

Jel polimer katı elektrolit, sıvı elektrolit çözeltilerinin (propilen karbonat, PC veya 

etilen karbonat içinde çözülmüş sodyum tuzları, EC) polimer matrisine dahil 

edilmesiyle oluşturulur ve jel matris, sıvı çözücünün güvenirliğini artırır. Jel polimer 

matrisinde tutulan sıvı çözücü iyon taşınmasını kolaylaştırmaktadır. Bu nedenle jel 
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polimer katı elektrolitin iyonik iletkenliği oldukça çekicidir (~10-3 S cm-1, oda 

sıcaklığında) [75].  

 

Harici elektrik kaynağı altında yalnızca bir tür mobil iyonun taşınabildiği inorganik 

katı elektrolitten farklı olarak jel polimer katı elektrolitlerde, sodyum iyonları 

dışındaki iyonlar da hareketli olabilir ve akım bu şekilde iletilir. Bazı jel polimer katı 

elektrolitlerde, sodyum iyon iletimi, toplam iyon iletiminin sadece yüzde bir ikisi 

olabilmektedir. Jel polimer katı elektrolitlerde spesifik sodyum iyon iletimini tarif 

etmek için sodyum iyonları tarafından taşınan akımın miktarı üzerine çalışılmaktadır. 

 

 

Şekil 3.5. Çözücü içermeyen polimer katı elektrolitte iyon iletiminin şematik gösterimi: (a) düşük tuz  

 konsantrasyonlu ve (b) yüksek tuz konsantrasyonlu [76]. 

 

3.1.2. Çözücü içermeyen polimer katı elektrolit 

 

Çözücü içermeyen polimer katı elektrolitte, sodyum tuzları sıvı çözücüler yerine 

polimer zincirleri (örneğin sıralı oksietilen grubu: –CH2-CH2-O– ve kutupsal gruplar: 

–O–, –H–, –C–H–) içerisinde dağıtılmaktadır. Bu yapı organik çözücülerin 

problemlerinden olan sızıntı ve buharlaşma sorununu çözmektedir. Sodyum iyonları 

çözücü içermeyen polimer katı elektrolitlerde polimer zincirlerinin bölgesel hareketi 

ile taşınırlar ve iletim mekanizması polimer zincirlerinin gevşemesi ile birlikte 

iyonların atlaması ile ilişkilidir, bu nedenle iletim mobil yüklü taşıyıcıların miktarına 

ve sıcaklığına büyük ölçüde bağlıdır [72,76].  

 

Jel polimer katı elektrolitler ile karşılaştırıldığında, çözücü içermeyen polimer katı 

elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin çok daha düşük olduğu (oda sıcaklığında sadece 
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10-9⁓10-6 S cm-1), ancak iyonik iletkenliğin sıcaklığa bağlı olarak arttığı görülmektedir 

(80 °C üzerinde 10-4⁓10-3 S cm-1). Ayrıca, polimerik taşıyıcının amorf fazının hızlı 

iyon iletimini kolaylaştırabildiği, yani amorfite derecesi arttıkça çözücü içermeyen 

polimer katı elektrolitte iyonik iletkenliğin daha yüksek olduğu bulunmuştur. 

 

3.2. Kompozit Katı Elektrolitler 

 

Kompozit katı elektrolitleri oluşturmak için pasif seramik dolgu maddelerinin yanı sıra 

(örneğin SiO2, TiO2, ZrO2, BaTiO3), aktif seramik dolgu maddeleri de (örneğin 

NASICON tipi seramik dolgu maddeleri), polimer yapılar ile birlikte kullanılmaktadır. 

Hem inorganik seramik katı elektrolitlerin, hem de organik polimer katı elektrolitlerin, 

iyonik iletkenlik, mekanik özellikler, yüksek kimyasal ve termal kararlılık 

avantajlarından yararlanılarak kompozit katı elektrolitlerde de bu avantajlar kolaylıkla 

elde edilebilmektedir [78,79]. PEO bazlı polimerik membranlara, nano boyutlu 

seramik partiküllerin (TiO2 ve A12O3) eklenmesiyle, yapının Young modülünün ve 

akma noktasının yükseldiği görülmüştür [80]. PEO-NASICON kompozitlerin 150 °C’ 

ye kadar bile esnekliğini yitirmediği ve termal olarak stabil olduğu gözlemlenmiştir 

[70]. 

 

Kompozit katı elektrolitlerde iyon iletimi çok karmaşıktır. Seramik içermeyen polimer 

katı elektrolitlerle karşılaştırıldığında, iyon hareketi, seramik dolgu maddelerinin 

eklenmesi ile daha da kolaylaştırılabilmiştir. Hareketli iyonlar hem aktif seramik dolgu 

maddeleri içerinde hem de  seramik-polimer arayüzeyleri içinde taşınabilmektedir. Bu 

sistem polimer yapılı katı elektrolitlere göre daha hızlı iletimi destekleyen bir yapı 

ortaya koymaktadır [81,82]. Aktif seramiklerin oda sıcaklığında iyonik iletkenliğinin 

10-3~10-4 S cm-1 seviyesinde iken, seramik-polimer ara yüzeyinin doğal iletkenliğinin 

10-4 S cm-1’den daha yüksek olduğu tahmin edilmektedir. Aynı zamanda kompozitin 

iletkenliğinin, ilave seramik dolgu maddelerinin miktarına bağlı olduğu da 

gözlemlenmiştir [78]. Bununla birlikte, çoğu durumda, seramik parçacıklarının 

topaklaşması nedeniyle, belirli miktarda seramik dolgusuna ulaştıktan sonra iletkenlik 

azalmaktadır. 
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3.3. İnorganik Katı Elektrolitler 

 

İnorganik seramik ve cam-seramik katı elektrolitler (ISE), bölgesel simetrik iskelet 

yapısı ve hareketli iyonlardan oluşmaktadır. Hareketli iyonlar, nokta kusur 

hareketleriyle (Şekil 3.6.) iskelet içindeki bir bölgeden bitişik bölgeye sıçrar ve iyon 

iletimini bu şekilde sağlarlar [83]. Bu nedenle inorganik katı elektrolitlerin iyonik 

iletkenliği, hareketli iyonların ve boşlukların sayısına, mevcut atlama bölgelerinin ve 

boşluk bölgelerinin sayısına ve sıçrama için gerekli olan enerji eşiğine bağlıdır [74,84]. 

İyon iletimi, hareketli iyonlar daha yüksek sıcaklıkta aktive edileceğinden, hem 

seramik hem de cam-seramik fazlarda Arrhenius tipi termal aktivasyon prosesine 

uygun bir şekilde gerçekleşmektedir. İyonik iletkenliğin, bölgesel kusur 

farklılıklarından ötürü, aynı elektrolit malzemesi içerisinde bile tanelerden tane 

sınırlarına kadar değiştiği kaydedilmiştir. Genellikle SIB için kullanılan inorganik katı 

elektrolitler,  sülfit bazlı ve oksit bazlı inorganik katı elektrolitlerdir.  

 

 

Şekil 3.6. Katı inorganik elektrolit içindeki çeşitli mobil iyon difüzyon tiplerinin şematik gösterimi [83]. 

 

Polimer bazlı elektrolitlere kıyasla, yüksek iyonik iletkenliği ve oda sıcaklığında 

yüksek Na iyon transfer sayısı olan ISE’ler, hem uzun süreli çevrim ömrü hem de 

yüksek güç yoğunluğunu geliştirerek pil performansını etkili bir şekilde 

iyileştirebilmektedir.  
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3.3.1. Sülfür bazlı inorganik katı elektrolitler 

 

Sülfür bazlı inorganik katı elektrolitler, oda sıcaklığında hızlı bir sodyum iyon iletimi 

sağladığından ve sentezi için nispeten düşük bir sıcaklık gerektirdiğinden, önemli katı 

hal elektrolitlerinden biridir. Pil hücresinin birleştirilmesi sırasında sülfit bazlı katı 

elektrolit ile elektrot malzemeleri arasında iyi bir temas oluşturmak için, elektrolitin 

yumuşak olması sebebiyle sadece soğuk presleme işlemi yeterlidir. Bu durum da 

endüstriyel üretim maliyetini azaltmaktadır [85]. 

 

Na3PS4, tipik bir sülfür bazlı inorganik katı elektrolittir. Na1 ve Na2 bölgeleri boyunca 

üç boyutlu iletim yollarına sahip seramik katı elektrolitler, oda sıcaklığında yüksek bir 

iyonik iletkenliğe (~10-4 S cm-1) ve geniş bir elektrokimyasal aralığa (5 V) sahiptir. 

Na3PS4’ün cam seramik fazı, oda sıcaklığında 2.0-4.6×10-4 S cm-1’ den daha yüksek 

bir toplam iyonik iletkenliğe ve iyonların sıçrayabilmesi için daha düşük bir 

aktivasyon enerjisine (19-27 kJ/mol) sahiptir [86]. Bunu sağlayan, Na3PS4’ın cam 

seramik fazında tanelerin sıkışık yapısının, tane sınır direncini etkili bir şekilde 

baskılayabilmesidir. Na3PS4 bazlı bileşiklerde katyonların veya anyonların yer 

değiştirmesi, fazladan nokta kusurları üretileceği için sodyum iyon iletimini daha da 

kolaylaştıracağı ortaya konmuştur. Na3PS4 - Na4SiS4 kompozit katı elektroliti için oda 

sıcaklığında, 7.4×10-4 S cm-1 gibi yüksek bir iyonik iletkenliğe ulaşılırken, tetragonal 

Na3SbS4 süperiyonik oda sıcaklığında 3×10-3 S cm-1 gibi bir iyonik iletkenlik değerine 

kadar ulaşabilmektedir [87]. Bu değer kübik yapıdaki diğer sülfürlü elektrolitlerin 

ulaşabileceğinden çok daha yüksek bir değerdir [88].  

 

Elektrolit malzemelerin kimyasal kararlılığı, birleştirilmiş pil hücrelerinin ömrü için 

oldukça önemlidir. Bununla birlikte, Na3PS4 bazlı katı elektrolitlerde fosfor, havadaki 

oksijen ile bağlanmaya meyillidir. Aynı şekilde sülfid bazlı inorganik katı elektrolitler 

de, havadaki nemden dolayı hidroliz yoluyla ayrışmaya meyillidir [89]. Bu nedenle, 

gelecekte yapılacak çalışmalar, sülfür bazlı elektrolitlerin atmosfer koşullarında 

kimyasal kararlılığının arttırılması yönünde olacağı öngörülmektedir. 
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3.3.2. Oksit bazlı inorganik katı elektrolitler 

 

Sülfür bazlı inorganik katı elektrolit malzemelerinin aksine, oksit bazlı inorganik katı 

elektrolit malzemeleri, atmosfer koşullarında yüksek derecede kimyasal kararlılığa 

sahiptir. Bu nedenle bu tip elektrolitler, piller için  uzun süreli çevrim ömrü vaad 

etmekte ve yüksek güç yoğunluğu sergilemektedir. Bataryalar için kritik ölçekler olan 

bu değerler, bu elektrolitlerin katı hal bataryalarında kullanılmasını cazip hale 

getirmektedirler. 

 

3.3.2.1. β-Alümina elektrolit 

 

β-Alümina elektrolit tarihsel olarak ticari Na–S ve Na-metal klorür pillerde, özellikle 

de yüksek sıcaklıklarda (~300 °C) kullanılan ilk hızlı iyon iletkenidir [55,90]. Dalgalı 

spinel bloklardan ve iletken düzlemlerden oluşan katmanlı bir bileşiktir (Şekil 3.7.). 

Sodyum iyon iletimi sadece iletken düzlemlerinde mevcuttur ve iyonik iletkenliği 

yapının dikey yönünde neredeyse sıfırdır [91]. İki farklı kristal yapısı vardır. 

Bunlardan birisi β-alümina fazı (Na2O 11Al2O3, hegzagonal); diğeri ise β˝-alümina 

fazıdır (Na2O 5Al2O3, rombohedral) [92]. β-alümina ile karşılaştırıldığında, 

rombohedral β˝-alümina fazı, daha yüksek sodyum iyon konsantrasyonuna (iletken 

düzleminde) ve daha büyük birim hücreye (c yönünde 1.5 kat daha uzun) sahip 

olduğundan daha yüksek iyonik iletkenlik göstermektedir [93]. β˝-alümina tek 

kristalinin, 300 °C’de 1 S cm-1’ lik çok yüksek bir iyonik iletkenliğine sahip olduğu ve 

bunun polikristalin fazından yaklaşık olarak dört kat daha yüksek olduğu (300 °C’de 

0.22 0.35 S cm-1, oda sıcaklığında sadece 2.0×10-3 S cm-1) saptanmıştır [94]. 

 

Bu değerlerin yanı sıra, yüksek iletken β˝-Al2O3 tek kristalinin üretimi endüstri 

ölçeğinde çok pahalıdır. Öte yandan, çok kristalli β˝-alümina fazları, yüksek sıcaklık 

katı hal reaksiyonları (~1600 °C), çözelti yanması ve sol-gel yöntemleri ile 

sentezlenebilmektedir [95]. Sentezlenen β˝-alümina fazı genellikle β-alümina fazı ile 

karıştırıldığı için β˝-alümina polikristallerinin homojen ve saf bir şekilde elde etmek 

hala zordur.  
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Ek olarak, β˝-alümina tane sınırları boyunca biriken kalıntı NaAlO2 fazı, polikristalin 

yapıyı atmosferdeki CO2 ve H2O’ ya duyarlı hale getirmekte ve atmosfer ortamındaki 

kimyasal kararlılığını azaltmaktadır. Zayıf kimyasal kararlılığı, β/β˝-alümina karışımı 

ve 2B iyonik iletken yapısı β-alümina’nın katı-hal SIB’larda uygulanmasını 

engellemektedir. Bu nedenle, bu tip bataryalar için mevcut araştırma odağı NASICON 

tipi elektrolitlere kaydırılmıştır. 

 

Şekil 3.7. (a) Na+-β-alümina ve (b) Na+-β˝-alümina yapıları [76]. 

 

3.3.2.2. NASICON elektrolit 

 

Katı hal bataryalar (SSB) için en ümit verici iyonik iletkenlerden birisi olan NASICON 

(NA Super Ion CONductor), oda sıcaklığındaki yüksek iyonik iletkenliği ile dikkat 

çekmektedir [96]. Temsili bileşimi Na3Zr2Si2PO12 olan yapı, NaZr2P3O12 bileşiğinde 

‘P’ ve ‘Si’ un kısmen yer değiştirmesi ile genel formülü Na1+xZr2SixP3-xO12 (0 ≤ x ≤ 3) 

olan katı bir çözeltidir [97]. 
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NASICON terimi, AMP3O12 genel formülüne sahip özel bir kristal yapıyı tanımlamak 

için kullanılmaktadır; burada A bölgesinin yerini tek değerlikli katyonlar (örn. Li+, 

Na+, K+), çift değerlikli katyonlar (örn. Mg2+, Ca2+, Ba2+, Cu2+, Co2+), üç değerlikli 

katyonlar (örn. Al3+, Y3+) ve dört değerlikli katyonlar (örn. Ge4+, Zr4+, Hf4+) ve M 

bölgesinin yerini de iki değerlikli katyonlar (örneğin, Cd2+, Mn2+, Co2+, Ni2+, Zn2+), üç 

değerlikli katyonlar (örneğin Al3+, Ga3+, Y3+) ve dört değerlikli katyonlar (örn. Ti4+, 

Si4+, Zr4+) ve beş değerlikli katyonlar (ör. V5+, Nb5+,Sb5+) alabilmektedir [98]. 

NaAʹMP3O12 iyonik iletkenlerinde, A bölgeleri elektriksel olarak nötrlüğü sağlamak 

için boş veya dolu durumda olabilmektedir ve bu nedenle mobil Na iyonlarının 

miktarını ve mobil Na iyonları ile yapıdaki hareketsiz atomlar arasındaki etkileşimi 

büyük ölçüde etkilemektedir.  

 

 

Şekil 3.8. NASICON’un kristal yapısı. (a) Rhombohedral yapı (b) Monoklinik yapı [69]. 

 

Na1+xZr2SixP3-xO12, Şekil 3.8.’de gösterildiği gibi iki farklı yapıda oluşabilmektedir. 

Bunlardan birisi rombohedral (R-3c), diğeri ise monoklinik (C2/c) yapıdır. 

Monoklinik faz düşük sıcaklık fazıdır ve rombohedral fazın dönerek bozulması ile 

oluşmuş olarak kabul edilebilmektedir. Köşe paylaşımlı tetrahedralar SiO4/PO4 ve 

oktahedra ZrO6’ dan oluşan iki faz, Na+ larının taşınabilmesi için bir 3D bir kanal ağı 

oluştmaktadır. İki farklı Na bölgesi olan Na1 ve Na2 bölgeleri, rombohedral fazda 3D 

bir difüzyon ağı inşa ederken, monoklinik fazdaki üç Na bölgesi, orijinal Na2 

bölgesinin Na2 ve Na3 bölgelerine bölünmesiyle, Na1-Na2 ve Na1-Na3 kanallarını 

oluşturmaktadır. Rombohedral fazda bulunan Na2 bölgesi, formül başına 3 mol Na+ 

barındırabilmekedir. Bu nedenle, Na+ difüzyonu için çok faydalı olan çok sayıda 

hareketli Na+ ve mevcut bitişik boş alanlar aynı anda bulunabilmektedir. En uygun 
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miktarda Na+ taşınımı bileşimin kompozisyonu ile ilgilidir ve birim başına yaklaşık 

3,3 mol Na barındıran Na3.3Zr1.7La0.3Si2PO12 yapısı, yüksek bir iyonik iletkenliğe 

sahiptir [99]. Bu noktada Na+ taşınımını kolaylaştıracak, göreceli olarak daha az 

simetrik yapıda olan monoklinik faz ön plana çıkmaktadır. NASICON tipi 

elektrolitlerde bir standart olarak kabul edilen NASICON tipi NZSP (Na3Zr2Si2PO12) 

bileşiği için, toplam iyonik iletkenlik oda sıcaklığında 6,7×10-4 S cm-1 ve 300 C’de 0,2 

S cm-1’ dir [96,97]. Ayrıca NASICON yapısında, kapsamlı bir makalede bildirilen 

AMP3O12 genel formülü ile çeşitli ilaveler gerçekleştirilebilmektedir. Farklı 

kompozisyonlar, M-bölgelerindeki etkili iyonik yarıçapın 0,72 Å’ a yakın olduğu 

NASICON tipi bileşiklerde büyük bir iyonik iletkenlik alanına imkan sağlamaktadır. 

Sc3+ (0,745 Å) ve Zr4+ (0,720 Å)’ye iyonik yarıçaplarının yakın olması ve Sc’un yer 

alan olarak davranmasıyla birlikte Na3.4Sc0.4Zr1.6Si2PO12 yapısı meydana gelmektedir. 

Bu yapı, her ne kadar Sc’un pahalı olması sebebiyle pratik uygulamalarda 

kullanılamasa bile, oda sıcaklığında 4,0 ×10-3 gibi yüksek bir Na+ iletkenliğine sahiptir 

[100]. 

 

Son zamanlarda, oda sıcaklığında 3,4×10-3 S cm-1 seviyelerinde yüksek iyonik 

iletkenlik sağlayan kendiliğinden oluşturulmuş kompozit NASICON materyali de 

keşfedilmiştir [101]. Na3Zr2Si2PO12 yapısında, orijinal iskelet yapısının kafes 

alanlarını işgal etmeyen, yeni bir Na3La(PO4)2 fazı oluşturmak için daha büyük bir 

La3+ iyonu ortaya konmuştur. Yeni oluşturulan ikinci faz, iyonik iletkenliği üç açıdan 

etkileyebilmektedir. Ana fazdaki hareketli iyonlara bir konsantrasyon çeşitliliği 

sağlaması, iki fazlı kompozitin yoğunluğunu arttırması; iyon taşınımı tane sınırı ile 

birlikte kolaylaştırması bu etkilerdir [102]. 

 

Genel olarak, NASICON tipi malzemeler enerji depolama alanında giderek daha 

popüler hale gelmektedir. Bol miktarda bulunması, düşük maliyetli ve atmosfer 

koşullarındaki kararlılığı bu malzemeyi çekici hale getiren unsurlardandır. Öte yandan, 

10-4 S cm-1 gibi önemli miktarda iyonik iletkenlik elde edilebilmektedir. Bunun yanı 

sıra, diğer inorganik katı hal elektrolitleri gibi, NASICON da büyük bir arayüzey 

direncine ve büyük tane sınırlarına sahiptir. 

  



 

 

 

BÖLÜM 4. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

4.1. XRD ( X ışınları Difraksiyonu) 

 

Kristal yapılı malzemelerde, X ışınları, yapıcı girişim için belirli yönlerdeki kriterleri 

karşılayan “fazda” tutarlı olarak beklenen özelliklere göre saçılmaktadır. Yapıcı 

girişim için gerekli koşullar Bragg yasasına göre belirlenmektedir. 

 

2𝑑 𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛. λ (4.1) 

 

Bu denklemde, n tam sayıyı,  kafes düzlemi ile gelme açısını ve dhkl kafes düzlemleri 

arasındaki mesafeyi göstermektedir. Herhangi bir kafes düzlemi Miller indisi olarak 

adlandırılan üçlü hkl tam sayıları ile indekslenmektedir. Miller indisleri düzlemin 

birim hücre kenarlarıyla kesişme noktalarını temsil etmektedir. 

 

Saçılan dalgaların yapısal olarak müdahale ettiği yerlerde, her dalganın aldığı yolun 

mesafesi, dalga boyunun tam katına eşit olduğu için eş fazlı kalmaktadırlar. Saçılma 

açısının bir fonksiyonu olarak saçılan dalgaların yoğunluğunu ölçerek (hareketli bir X 

ışını algılayıcısı yardımıyla) bir kırınım modeli elde edilmektedir. Saçılan dalgalar 

Bragg kuralını sağladığında kırınım paterninde Bragg piki adıyla bilinen çok güçlü 

yoğunluklar elde edilmektedir [103]. Şekil 4.1.’de şematik olarak görülebilmektedir. 
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Şekil 4.1. a) Bragg kırınımı ve b) bir X-ışını difraktometrisinin şematik gösterimi [104]. 

 

Belirli bir (hkl) yansıma için, analiz edilen materyalin birim hücreleri ve numunenin 

eşkenar dörtgen ve monoklinik bir hücre için düzlemler arası mesafe dhkl arasında 

matematiksel bir bağlantı vardır. 

 

a=b≠c ve α=β=90° ve γ=120° olan bir eşkenar dörtgen ünite hücre için, 

 

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

4

3𝑎2
𝑥(ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2) +

𝑙2

𝑐2
 (4.2) 

 

a≠b≠c ve α=γ=90°≠β olan bir monoklinik birim hücre için, 

 

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

ℎ
2

𝑎2𝑠𝑖𝑛2𝛽
+

𝑘2

𝑏2
+

𝑙2

𝑐2𝑠𝑖𝑛2𝛽
−

2ℎ𝑙𝑐𝑜𝑠𝛽

𝑎𝑐 𝑠𝑖𝑛2𝛽
𝑥(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝛽)−1 (4.3) 

 

Denklem 4.2 ve Denklem 4.3’den, tüm yansıyan ışınların ‘d’ değerlerinin 

belirlenmesinde incelenen hücrenin uzay grubunu ve kafes parametrelerinin kolayca 

hesaplandığı açıktır. Boyut modeli bir boyutlu olduğundan (birim hücre hakkındaki 3 

boyutlu bilgilere kıyasla) ve diğer parametrelerin tercih edilen oryantasyon veya 

yansımaların üst üste gelmesi gibi toz desenini etkilediğinden, bunun tersi basit bir 

işlem değildir. 

 

Sentezlenmiş tozların faz saflığı, X-ışını kırınımı (XRD) ile analiz edilmiştir. X ışını 

analizleri, Rigaku D/MAX 200 difraktometresi ile yapılmıştır. Standart bir ölçüm 

programı kullanılmış ve 10°-60°arasında 2°/dk hızında tarama gerçekleştirilmiştir. Bu 

tezde ana X-ışını kaynağı  olarak Cu K radyasyonu (λ = 1.5406 Å) kullanılmıştır. 
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4.2. Alan Emisyonlu Taramalı Elektron Mikroskobu (FE-SEM) 

 

Alan emisyonlu aramalı elektron mikroskobu (FE-SEM), bir numunenin odaklanmış 

bir elektron demeti ile tarandığı bir görüntüleme tekniğidir. Kompozisyon, morfoloji 

veya elektriksel iletkenlik hakkında bilgi veren çeşitli sinyaller üreten numunenin 

yüzeyindeki veya yakınındaki atomlarla etkileşime girmektedir. Bu tez çalışmasında, 

aşağıdaki sinyallerin ikisi de kullanılmıştır. 

 

Bunlardan birincisi olan ikincil elektronlar (İE), yüzey morfolojisi ve numunenin 

morfolojisi hakkında bilgi vermektedir. İkincil elektoronların miktarı numunenin 

yüzeyi ile elektron demeti arasındaki açı ile doğrudan ilişkilidir ve böylece numunenin 

morfolojisi  belirlenebilmektedir. İkincisi ise geri saçılmış elektronların (GSE) 

numunenin bileşimi hakkında verdiği bilgidir. Farklı fazlar içeren bir numunenin GSE 

görüntüsündeki parlaklık, faz kompozisyonunun ortalama atom numarasının, 𝑍̅, bir 

fonksiyonunu göstermektedir. Bazı durumlarda, iki fazın 𝑍̅ değeri GSE görüntüsünde 

ayırt edilemeyecek kadar benzerdir. Bu gibi durumlarda, İE görüntüsü ile gözlemlenen 

bir morfoloji farkı, farklı fazları ayırt etmek için yardımcı olmaktadır. 

 

Bu tez çalışmasında numunelerin morfolojisini ve element dağılımını belirlemek için 

FEI Quanta Q400 FESEM cihazı kullanılmıştır. 

 

4.3. Enerji Dağılımlı X-Işını Spektroskopisi (EDS) 

 

Bir numunenin kompozisyonunun analizine izin veren birçok tarama elektron 

mikroskobu için ek bir özellik bulunmaktır. SEM'de analiz edilen numune yüksek 

enerjili elektronlarla bombardıman edildiğinde mevcut elementlerin karakteristik X 

ışınları üretilmektedir. EDS'de yayılan X ışınlarının bir spektrumunu (enerji dağıtıcı 

X-ışını) tespit ederek, numunedeki elementler tanımlanabilmektedir 

 

Bu tez çalışmasında numunelerin EDS analizleri için EDAX cihazı kullanılmıştır.  
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4.4. Empedans Spektroskopisi (EIS) 

 

Son yıllarda empedans spektroskopisi, elektrokimyasal sistemlerin birçok özelliğinin 

araştırılmasına izin verdiği için elektrokimya ve malzeme biliminde yaygın olarak 

kullanılmaktadır. EIS ile hemen hemen her türlü katı veya sıvı malzeme, iyonik 

iletken, yarı iletken, karışık iletken malzeme için, kütle ve arayüzlerde bağların 

dinamiği ve mobil yükler incelenebilmektedir böylece mikro yapı, kimyasal bileşim, 

reaksiyon parametreleri, korozyon oranları, yüzey porozitesi, kaplama bütünlüğü, 

kütle transferi, elektrot veya arayüz özellikleri hakkında bilgi edinilebilmektedir 

[105,106]. 

 

Yapılan tez çalışmasında EIS analizi Referance Gamry 1000 cihazı kullanılarak  10-3- 

106 Hz frekans aralığında 5mV AC genliğinde yapılmıştır. 

 

Empedans ölçümü sırasında, elektrot/ numune / elektrot sistemine U0 küçük genliğe 

sahipli bir sinüzoidal sinyal Ut uygulanmaktadır: 

 

𝑈𝑡 = 𝑈0 sin(𝜔𝑡) = 𝑈0𝑒𝑗𝜔𝑡 (4.4) 

 

𝜔 açısal frekansı göstermektedir ve şu formülle ifade edilmektedir. 

 

𝜔 = 2𝜋𝑓 (4.5) 

 

f, AC sinyal frekansını göstermektedir. 

 

U0, sistemin img-lineer bir yanıtını alacak kadar küçük olmalıdır. Bu durumda, lineer 

sistemler için olduğu gibi, Ut’a verilen tepki de aynı frekansta ancak ϕ kadar faz 

kayması olan bir sinüs eğrisidir. 

 

𝐼𝑡 = 𝐼0 sin(𝜔𝑡 + 𝜙) = 𝐼0𝑒𝑗(𝜔𝑡+𝜙) (4.6) 
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Burada I0 ölçüm akımının genliğidir. Ohm yasalarına göre, empedans aşağıdakilere 

göre hesaplanmaktadır. 

 

𝑍(𝜔) =
𝑈𝑡

𝐼𝑡
=

𝑈0𝑒𝑗𝜔𝑡

𝐼0𝑒𝑗(𝜔𝑡+𝜙)
= |𝑍|𝑒−𝑗𝜑 = 𝑍′ − 𝑗𝑍′′ (4.7) 

 

Burada Zʹ ve Zʹʹ karmaşık empedansın gerçek ve hayali bileşenlerini göstermektedir 

[105]. Empedans ölçümü, belirli frekans değerlerinde tanımlanmış bir frekans 

aralığında gerçekleştirilmektedir. Her frekans için, |Z| büyüklüğü ve ϕ fazı 

ölçülmektedir ve Zʹ ve Zʹʹ empedans spektrumlarında frekansın bir fonksiyonu olarak 

çizilmektedir 

 

Empedans spektrumu, gerçek empedanslara karşı kapasitif empedansı temsil 

etmektedir. Bu tür grafiklerde, sistem elektrot/numune/elektrot sisteminde meydana 

gelen farklı polarizasyon işlemlerini temsil eden yarı daireler gözlenmektedir. Her yarı 

daire (veya her polarizasyon işlemi), kapasitif ve direnç özelliklerin bir bileşimi olarak 

analiz edilebilmektedir. Bu nedenle, spektrum simüle edilebilmektedir ve 

kapasitörlerden ve dirençlerden oluşan eşdeğer bir devre ile uygulanabilmektedir. 

Difüzyon, yük taşıyıcıların dielektrik gevşemesi, ferroelektrik özellikler, çift katman 

ve elektrot ile numune arasındaki arayüzün adsorpsiyon özellikleri gibi diğer işlemler 

eşdeğer devrede simüle edilebilmektedir. Bir elektrot/numune arayüzünün kusursuz 

olmayan kapasitansını ve CPE’nin empedans spektrumu analiz etmek için aşağıdaki 

eşitlik kullanılmaktadır. 

 

𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝐶𝐶𝑃𝐸(𝑗𝜔)𝑛
 (4.8) 

 

Burada ω frekans, n genellikle 1 ile 0,5 arasında bir katsayı ve CCPE, C kapasitansıyla 

ilgilidir. 

 

𝐶 = 𝑅
1−𝑛

𝑛 × 𝐶𝐶𝑃𝐸

1
𝑛  

 

(4.9) 
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n=1 olduğunda, CCPE=C olur ve ortaya ideal bir kondansatör çıkmaktadır. Azalan n 

ideal olmayan bir sistem göstermekte ve n=0.5 saf bir difüzyon işlemine karşılık 

gelmektedir. 

 

Şekil 4.2.’de bilinen süreçleri ve bunları tanımlamak için kullanılan eşdeğer devre 

elemanlarını temsil eden tipik empedans spektrumlarını gösterilmektedir. 

 

 

Şekil 4.2. Devre elemanlarının gösterimi. 

 

Şekil 4.3.’de bloke edici elektrotlarla (iyonik hareketin meydana gelmediği elektrotlar) 

bir polikristal katı elektrolit numunesi için ideal bir empedans spektrumunu 

göstermektedir. Bu durumda, yüksek frekans değerlerinde 2 yarı daire ve düşük 

frekanslarda dikey kuyruk elde edilmektedir. Bu üç ortak element, iyonik iletkende 

meydana gelen üç işleme atfedilebilmektedir: kütlenin kapasitansı ve direnci (C1 ve 

R1), tane sınırının kapasitansı ve direnci (C2 ve R2) ve iyonların elektrotlarda 

tıkandığı yer olan numune/elektrot arayüzünün (C3) kapasitansıdır. 
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Şekil 4.3. Tipik bir empedans spektrumu. 

 

Şekil 4.3.’de gösterilen ideal olmayan bir empedans spektrumu için, yarı daireler 

Denklem 4.8’de n˂1 olduğu için düzleşmiş gibi görünmektedir. Difüzyon işlemleri ve 

temas sorunları çoğu zaman hem kütlenin hem de tane sınırı iletkenliğinin 

kapasitansını bozmaktadır. Ayrıca gerçek bir empedans ölçümünde, düşük frekans 

değerlerinde gözlenen bloke olmuş elektrot düz bir dikey çizgi olarak değil, yüksek 

frekans değerlerinden daha geniş olan bir yarım daire şeklindedir. Böylelikle bu kadar 

yüksek değerler veren blokaj elektroduna iyonik taşınmayı temsil eden bu son yarım 

daireyi simüle etmek için bir direnç kullanılmaktadır. Ek olarak, temas problemleri ve 

difüzyon da düşük frekans sinyalini etkilemektedir. 

 

𝜎𝑥 =
𝑙

𝐴𝑥𝑅𝑥
 (4.10) 

 

Burada l ölçülen katı elektrolitin kalınlığı ve A elektrotun alanıdır. Genellikle 

numunenin toplam iletkenliğini aşağıdaki şekilde ifade edilmektedir. 

 

𝜎𝑇𝑂𝑃𝐿𝐴𝑀 =
𝑙

𝐴𝑥Σ𝑥𝑅𝑥
 (4.11) 
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4.5. Nasicon Yapılı Katı Elektrolit Na3Zr2Si2PO12 Bileşiğinin Sentezi 

 

Na3Zr2Si2PO12 (NZSP) bileşimine sahip olan NASICON tipi sodyum zirkonyum 

silikon fosfat elektrolit, geleneksel katı hal reaksiyon yöntemi ile sentezlenmiştir. 

Hammadde olarak Na2CO3 (Honeywell|Fluka, CAS: 497-19-8), ZrO2 (Acros 

Organics, CAS: 1314-23-4), SiO2 (Sigma Aldrich, CAS: 60676-86-0) ve NH4H2PO4 

(Acros Organics, CAS: 7722-76-1) tozları kullanılmıştır.  

 

Stokiyometrik oranda karıştırılan tozlar, öncelikle içerisine bir miktar etanol ilave 

edilerek el ile homojenize edilmiştir. Karışım ZrO2 bilyalı değirmen kaplarına, karışım 

bilya oranı 1/3 olacak şekilde konulmuştur. Bilyalı değirmen (Fritsch-Pulverisette7) 

içerisinde 300 rpm hızla 24 saat boyunca karıştırılan tozlar, çıkarıldıktan sonra etüv 

içerisinde 80 °C’de 6 saat boyunca kurutulmuştur.  

 

 

Şekil 4.4. Bilyalı değirmen (Fritsch Pulverisette 7). 

 

Elde edilen bu karışım amorf yapıdadır ve kristallenmesi için yaklaşık olarak 1000 °C 

civarlarında sinterlenmelidir. Deneysel çalışmada, farklı sinterleme sıcaklıklarının 

malzemenin karakterizasyonuna etkisi araştırılması için 950-1150 °C arasında 5 farklı 

sıcaklıkta 50 °C’lik farklarla sinterlenmiştir. Elde edilen elektrolit malzemesi tekrar 

öğütülerek peletlenmiş ve elektrokimyasal testler bu şekilde katı hal hücreleri 

içerisinde gerçekleştirilmiştir. 
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Elektrolit malzemesi elektrokimyasal testler için 10mm çapında pelet haline 

getirilmiştir. Elektrolitler katı hal hücreleri içerisinde EIS testine tabi tutulmuştur. 

Hücrenin iki tarafına bakır tozları konulmuş ve Cu-NZSP-Cu simetrik hücresi 

oluşturulmuştur. Oluşturulan bu simetrik hücreye 1-1×106 hertz frekans aralığında, 10 

mV genlikte empedans testleri uygulanmıştır. Elde edilen empedans eğrisinde düşük 

frekanstaki lineer eğrinin (spike), Z´ eksenini kestiği nokta belirlenerek Denklem 4.11’ 

de verilen formülün kullanımıyla elektrolitin iyonik iletkenliği hesaplanmıştır. 

  



 

 

 

BÖLÜM 5. DENEYSEL SONUÇLAR VE YORUMLAR 

5.1. Faz ve Morfolojik İncelemeler 

 

Şekil 5.1.’de 950 °C ile 1150 °C arasında kalsine edilmiş NASICON (NZSP) 

(Na3Zr2Si2PO12) katı elektrolitlerin X-Işınları kırınım desenleri görülmektedir. Katı 

hal sentez yöntemi ile üretilmiş NZSP katı elektrolit tozların X-Işınları desenleri 

incelendiğinde zayıf ZrO2 pikleri dışındaki tüm piklerin yüksek iyon iletken 

NASICON fazı olarak bilinen monoklinik NZSP fazıyla (JCPDS No. 084-1200) 

uyumlu olduğu görülmektedir [96,97,107,108].  

 

Sıcaklık artışı ile birlikte ZrO2 piklerinin de önemli ölçüde bastırıldığı da ayrıca elde 

edilen diğer bir sonuçtur. Sıcaklıktaki düşük artışlar NZSP fazlarının oluşumunu 

desteklemiş ve ZrO2 fazlarının oluşumunu ise önemli ölçüde bastırmıştır. Katı hal 

sentez yöntemi ile üretilen NZSP cam seramiklerinde ZrO2 fazlarının oluşumu 

kaçınılmazdır. Ancak numune hazırlama işlemenin uzun ve homojen bir şekilde 

hazırlanması 950 °C’de bile sıvı fazda bir kütle transferinin başarılı bir şekilde 

gerçekleştiği göstermektedir.  

 

Sinterleme sıcaklığının 950 °C’den 1150 °C’ye çıkarılması ile X-ışınları desenlerinde 

bulunan ZrO2 fazlarının da önemli derecede bastırılmasına başarılı numune hazırlama 

işlemleri sebebiyle gerçekleşmiştir. Sıcaklık artışı ayrıca pik pozisyonlarında herhangi 

bir değişime sebep olmamıştır ve NZSP X-ışınları kartı ile yapıların birebir uyum 

gösterdiği görülmektedir. 
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Şekil 5.1. Farklı sıcaklarda kalsine edilmiş NZSP katı elektrolitlerinin X-Işınları kırınım desenleri. 

 

Sıcaklık artışına bağlı olarak X-ışınları desenlerindeki değişim için literatürde 

raporlanmış temel bir neden bulunmaktadır. Stokiometriden sapma sonrası desenlerde 

ZrO2 fazlarının varlığının açığa çıkması kalsinasyon ve sinterleme sonrası elde edilen 

karışımdan uçucu sodyum ve fosfor içeriğinin kaybedilmesidir. Yüksek sıcaklıklarda 

sinterleme sırasında, özellikle 1200 °C’nin üzerindeki sıcaklıklarda NZSP 

seramiklerinin yüzeyinden bir sodyum ve fosfor kaybının meydana geldiği 

bilinmektedir. Mevcut tez çalışmamızda 1200 °C’nin üzerine çıkılmaması fosfor 

kaybını önemli ölçüde azaltmıştır. Ancak yapıdan da sodyumun ayrışmasına engel 

olamamıştır. Kalsinasyon ve sinterleme basamaklarında eşzamanlı sodyum kaybı, 

NZSP fazının kısmen ayrışmasına ve ZrO2 oluşumunu kolaylaştırmasına neden 

olmuştur [109–112]. 

 

Elde edilen X-ışınları kırınım dosyaları MDI Jade X-ışınları yazılımı kullanılarak 

Rietvelt yöntemi ile rafine edilmiş her bir sıcaklık için kafes parametreleri 

hesaplanmıştır. Hazırlanan bu değerler Tablo 5.1.’de sunulmuştur. Hesaplamalarda, 

C2/c uzay grubuna ait monoklinik NZSP fazına ait PDF 01-084-1200 X-Işını kartı 

kullanılmıştır. Söz konusu kartta monoklinik kafes parametreleri sırasıyla a=15.6513 

Å, b=9.055 Å, ve c=9.2198 Å esas alınmıştır. Rafinasyon hesaplamaları sonunda elde 
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edilmiş kafes parametreleri değerlerinin literatürden elde edilmiş olan değerlere 

oldukça yakın olduğu görülmektedir [108,113,114]. 

 

Tablo 5.1. Rietvelt yöntemi kullanılarak hesaplanmış latis parametreleri değerleri. 

NZSP 
Kafes Parametresi (Å) 

a b c 

950 ⁰C 15,573 9,045 9,218 

1000 ⁰C 15,651 9,039 9,108 

1050 ⁰C 15,657 9,039 9,139 

1100 ⁰C 15,781 9,049 9,367 

1150 ⁰C 15,841 9,051 9,248 

 

Şekil 5.2.’de ise 950 °C ile 1150 °C arasında kalsine edilmiş NZSP katı elektrolitlerin 

FESEM görüntüleri sunulmaktadır. Farklı büyütmelerde alınmış resimler 

incelendiğinde artan sıcaklığa bağlı olarak partikül yoğunluğunda önemli artışların 

olduğu gözlemlenmektedir. Enerji dağılımlı X-ışınları spektroskopileri ise elde edilen 

NZSP katı elektrolitlerin herhangi bir empürite varlığına sahip olmadıklarını 

göstermektedir. 
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Şekil 5.2. (a) 950 °C, (b) 1000 °C, (c) 1050 °C, (d) 1100 °C ve (e) 1150 °C’de sinterlenmiş NZSP katı elektrolitlerin 

FESEM ve EDS analizleri. 
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5.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon 

 

Bu tez çalışması kapsamında hazırlanmış NZSP cam seramiklerinin çeşitli yoğunluk 

ve mikro yapılarda elektriksel iletkenlik özellikleri AC empedans ölçümleri ile 

değerlendirilmiştir. Şekil 5.3., 950 °C ile 1150 °C arasında sinterlenmiş NZSP 

seramiklerinin oda sıcaklığı Nyquist empedans grafiklerini göstermektedir. Bu 

şekillerdeki eksenler, numunelerin “Kalınlık/Yüzey alanı” değerleri ile 

normalleştirilmiştir. Elde edilen eğrilerde, tüm numuneler için yüksek frekanslarda 

yayın bir kısmı ve düşük frekanslarda ise bir kuyruk elde edilmektedir. Elde edilen 

eğriler bu tür seramiklerin tipik iyonik iletkenler gibi davrandığını göstermektedir. 

Kütlesel ve tane sınırı bileşenlerinden elde edilmiş toplam direnç değerleri Şekil 

5.3.’deki gibidir. Şekillerden de anlaşılacağı üzere eğrilerin lineer kuyruk kısımları 

yaklaşık olarak 104-102 Hz frekans aralığında görülmektedir. Numune ve elektrotlar 

arasındaki kaba ara yüzeylerden ötürü kuyruk kısmı toplam direncin hesaplanmasında 

göz ardı edilmiştir [108].  

 

Elde edilen peletlerin yüksek oranda gözenek içermesinden ötürü parlatılmaları da 

oldukça güçtür. Makroskobik ölçekte kütle ve yük taşıma değerleri de Şekil 5.3.’ün iç 

kısmındaki eş değer devre kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Eşdeğer devre modeli, 

sırasıyla tane kütlesi ve tane sınırından gelen katkılara karşılık gelen bir RQ elemanı 

ile seri olarak bağlanmış bir dirençten oluşmaktadır. Yarı çemberin ideal olmayan 

kapasitansını tanımlamak için bir CPE elemanı ayrıca kullanılmıştır. Toplu direnç yayı 

doğrudan çözülemese de, tane sınır direnci yayına uyması için Scribner Zview yazılımı 

kullanılmıştır. Daha sonra kütle direnci, x-eksenindeki tane sınırı yayının kaynağı 

olarak tanımlanırken, toplam direnci tane sınırı yayının bitim noktası olarak 

belirlenmiştir. 
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Şekil 5.3. Farklı sıcaklıklarda sinterlenmiş olan NZSP numunelerinin EIS eğrileri ve eşdeğer devre. 

 

EIS kurulumundan eşdeğer devre modelinde bulunmayan bir yapı da bulunduğu 

bilinmektedir. Cihazın kablo bağlantılarının ve elektrot düzeneğinin direnci, uygun 

kütleden ve tane sınır dirençlerinden çıkarılmış, oda sıcaklığında (sıfır ile ölçülen) 0,25 

Ω’luk ek bir katkıda bulunmaktadır. Testler öncesinde basit bir kalibrasyon işlemi ile 

oda sıcaklığında bir boş değer ölçülmüş ve karşılık gelen EIS ölçümünden 

çıkarılmıştır. Nihayetinde, tane sınırı yayı dışındaki düşük frekanslı veriler Zview'e 

uygun değildir. Bu bölge, elektrolit ile iyon hareketliliğine herhangi bir katkıda 

bulunmadığı için eşdeğer devreye bir Warburg elementi ilave edilerek iletkenlik 

değerleri hesaplanmıştır [115]. Eş değer devre yoluyla hesaplanmış olan iletkenlik 

değerleri Tablo 5.2.’de verilmektedir. İletkenlik, her bir numune için kabaca 10 mm 

çapında ve 0,1 mm kalınlığında dairesel bir pelet geometrisi ile normalleştirilmiştir. 

Şekillerden de anlaşılacağı üzere iyonik iletkenlik değerleri sinterleme sıcaklığı 

arttıkça artış göstermektedir. Sinterleme sıcaklığındaki artışlar daha yoğun bir 

malzemenin elde edilmesine ve buna bağlı olarak ise daha yüksek iyonik iletkenlik 

değerlerinin elde edilmesine yardımcı olmaktadır [116].  
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Tablo 5.2. Eşdeğer devreden elde edilmiş olan direnç ve iletkenlik değerleri. 

T(C°) Rg(Ω) Rgb(Ω) R(Ω) σ(S cm-1) 

950 548 1136 1684 7,56x10-5 

1000 141 531 672 1,90x10-4 

1050 326 336 662 1,92x10-4 

1100 296 353 649 1,96x10-4 

1150 265 205 470 2,71x10-4 

 

Farklı sıcaklıklarda sinterlenmiş NZSP numunelerinin 25 °C’deki empedans 

verilerinin frekans değerlerine bağlı olarak değişimi ise Şekil 5.4.’de gösterilmektedir. 

Tüm sıcaklık aralıklarında gerçek empedans eğrileri basamaklı bir şekilde düşüş 

gösterirken pik şekil spektrumu eğrilerin imajinel kısımlarından elde edilmiştir. 

Spektrum, iki bölge arasındaki sınırın, sıcaklık arttıkça daha yüksek frekanslara 

kaydığı iki dağılım bölgesi ile karakterize edilmektedir. Bu davranış, termal olarak 

aktive olan işlemler için bir başka göstergedir ve gevşeme tipi gösteren seramikler için 

ise tipik bir eğridir. 

 

 

Şekil 5.4. EIS eğrisinden elde edilmiş gerçek empedans-frekans eğrileri. 
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Bu tez çalışmasında nihai olarak 1150 °C’de sinterlenmiş NZSP katı elektrolitin oda 

sıcaklığında (25 °C) elektrokimyasal kararlılığı, galvanostatik döngü deneyleri yoluyla 

24 saat süre ile test edilerek belirlenmiştir. Test hücresi olarak Na/NZSP/Na simetrik 

hücreleri kullanılmıştır. Şekil 5.5.’de periyodik olarak 30 dk boyunca şarj/deşarj 

edilmiş numunenin galvanostatik şarj-deşarj eğrileri görülmektedir. İyi ara yüzey 

kararlılığı gösteren 0,06 mA cm-2 akım yoğunluğunda, 24 saat süresince ve 50 döngü 

boyunca 0,06 A’lik kararlı bir akım değeri muhafaza edilmiştir [117,118]. 

 

 

Şekil 5.5. 0,01 mA cm-2 akım yoğunluğunda Na/NZSP/Na simetrik hücrelerinin çevrimsel kararlılık testi. 

 

 



 

 

BÖLÜM 6. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

6.1. Sonuçlar 

 

Bu tez çalışmasında katı hal sentez yöntemi ile NZSP katı elektrolitlerinin sentezi 

başarılı bir şekilde gerçekleştirilmiş ve aşağıdaki sonuçlar elde edilmiştir; 

 

- NZSP katı elektrolitlerinin sentezinde analitik safiyette Na2CO3, ZrO2, SiO2 ve 

NH4H2PO4 kimyasal öncülleri kullanılmıştır. 

- Kimyasal öncüller etanol ile karıştırılarak, gezegensel bilyalı değirmen ile 300 

rpm dönme hızında 24 saat boyunca homojen bir karışım elde edilinceye kadar 

karıştırılmıştır.  

- Elde edilen homojen karışım 80 °C’de 8 saat boyunca bir etüvde 

kurutulmuştur. 

- Kurutma sonrası peletlenen numuneler 950 °C ile 1150 °C arasında 

sinterlenmiştir. 

- Sinterlenmiş numunelere yapılan FESEM analizleri artan sıcaklığa bağlı olarak 

tane boyutunda önemli artışlara sebep olmuştur.  

- Elde edilen numunelerin X-Işınları kırınım analizleri monoklinik fazda NZSP 

seramiklerinin elde edildiğini göstermiştir. Ancak yapı içerisinde, minör 

oranda ZrO2 empüritelerinin oluştuğunu göstermiştir. Artan sinterleme 

sıcaklığına bağlı olarak ZrO2 miktarında önemli düşüşler gözlemlenmiştir. 

- Numunelere yapılan iyonik iletkenlik testleri sonucunda, en iyi sonuçların 

1150 °C’de sinterlenmiş numunelerde elde edildiği gözlenmiştir. 1150 °C’de 

sinterlenmiş olan numuneden 2,71x10-4 S cm-1’lik yüksek bir iyonik iletkenlik 

değeri elde edilmiştir. 
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- En iyi sonucun elde edildiği numuneye 0,01 mA cm-2 akım yoğunluğunda 

Na/NZSP/Na simetrik hücreleri yoluyla galvanostatik test gerçekleştirilmiş ve 

50 döngü sonunda kararlı bir akım değeri muhafaza edilmiştir. 

 

6.2. Öneriler 

 

Tez çalışmamız kapsamında elde ettiğimiz bilgi birikimi ve tecrübeler ışığında elde 

etmiş olduğumuz başarılı sonuçları aşağıda sunmuş olduğumuz öneriler yoluyla daha 

ileri taşınabilir; 

 

- Literatür çalışmaları irdelendiğinde değişen stokiometrik oranlarda NZSP 

yapısı içerisine Nb+5, Ti+4, Y+3 ve Zn+2 katyonların katkılanarak iyonik 

iletkenlik değerlerinde artışlar sağlanabilir. 

- Sinterleme sıcaklık aralığı 1400 °C’lere kadar artırılabilir. Böylelikle daha 

yoğun bir yapı elde edilerek iyonik iletkenliğe katkı sağlanabilir. 

- Na3V2(PO4)3 (NVP) gibi katot ve CuO gibi anot elektrotları kullanılarak tam 

hücre testleri gerçekleştirilebilir. 

- Elde edilen NZSP katı elektrolitlerinin manyetik sıçratma yöntemi ile ince 

filmler formunda elde edilmesi ve yüksek kapasiteli Na-iyon hücrelerin elde 

edilmesi sağlanabilir. 
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