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SODYUM iYON PILLERDE KULLANILAN O3-
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OZET
Tabakali yapidaki O3-NaNii;sFei3Mni30;, sarj edilebilir sodyum iyon pillerde katot

aktif madde olarak kullanilmaktadir. O3-NaNii;sFei3Mni30; ucuz, ¢evre dostu ve
tiretimi kolay olmasina karsin sarj/desarj sirasinda kapasite kaybina ugramakta ve gii¢
yogunlugu dusiiktiir. Kapasite kaybim azaltmak ve giic yogunlugunu artirmak i¢in
elementlerden birini bagka bir element ile yer degistirme, karbon gibi iletken bir madde
ile kaplama ve tanecik boyutunu kiiciiltme gibi yontemler uygulanmaktadir.

Bu ¢alismada O3-NaNii3Fe13Mn1/302 yapisindaki bir kistm Mn iyonunun Ca ve Ti gibi
elementler ile yer degistirmesinin kapasite kayb1 ve spesifik giic yogunluguna olan
etkisi incelendi. Bu amagla O3-NaNiisFe13Mno.29Cao.02Ti0.0202 maddesi sentezlendi.
Sentezlenen maddeler X-isinlari toz kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve iletkenlik ol¢iimleri ile karakterize edildi.

Elektrokimyasal ozellikleri olgmek icin O3-NaNiisFe1sMni302 - ve
NaNiisFe13Mno29Cao.02Ti0.0202 maddelerinin calisma elektrodu, sodyum metalinin
karsit ve referans elektrot ve 1M NaClO4’1n agirlik¢a 1:1 oraninda etilen karbonat-dietil
karbonat karisimindaki ¢ozeltisinin elektrolit olarak kullanildig: elektrokimyasal hiicreler
hazirlandi. Hazirlanan elektrokimyasal hiicreler 0.05 C, 0.1C, 0.5C, 2C ve 3C 1C (1C=
241 mAh g'!) akim yogunlugu ve 1.5-4.1V voltaj araliginda sarj/desarj edildi.

Elektrokimyasal ol¢iim sonuclarina gore NaNii;sFei3Mno.20Cao.02Tio.0202 maddesinin
spesifik kapasitesi ve gii¢c yogunlugunun NaNij;3Fe13Mni1302 maddesinden daha biiyiik

(140 mAh/g) ve 30 dongii sonunda kapasite kaybinin daha az oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Sodyum-iyon piller, katot aktif maddeler, O3-NaNii;3Fe1,3Mn1302



ENHANCEMENT OF ELECTROCHEMICAL PERFORMANCE OF O3-

NaNiisFe13Mni1302 AS CATHODE MATERIAL FOR SODIUM ION
BATTERIES
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ABSTRACT

The layered O3-NaNiisFei3Mni302 have been used as cathode active material in
rechargeable sodium ion battery. Although O3-NaNiissFe13Mni302 is cheap, natural
abundant, low-cost and easier to produce, its capasity retention on charge-discharge
cycling and power density is low. In order to decrease capacity decay and increase the
power density of electrode materials, some methodes suh as metal ion doping, carbon
coating and size reduction have been applied.

In the present work, a small amount of Mn ions O3-NaNi;3Fe13Mn13021is substituted by
Ca and Ti ions in order to improve the cycling performance and increas power density.
For this purpose, O3-NaNiisFe13Mni302 and metal ion doped insertion compounds O3-
NaNiisFe1sMno29Cao.02Ti002O2 are prepared. The synthesized compounds are
characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and
conductivity measurements.

For the electrochemical measurements, Swagelok type electrochemical cells were
assembled inside the argon-filled glove box using a sodium metal disc as the counter and
the reference electrode, polypropylene as the separator, the as synthesized
NaNiy3Fe13Mno.29Ca0.02Ti0.020: as the cathode and 1 M NaClO4in EC/DMC (1:1, weigth
ratio) as the electrolyte. The measurements were made at 0.05, 0.1 C, 0.5C, 1C, 2C and
3C (1C =242 mAg) current densities and 1.5-4.1 V voltage range.

According to the electrochemical measurement results, NaNii;sFe13Mno.20Ca0.02Ti0.0202
has higher capacitance (140 mAh.g™!) and power density and better capacity retention at

the end of 30 cycles than the pristine O3-NaNiisFe13Mni302 material.

Key Words: Sodium ion batteries, cathode active materials, O3-NaNii3Fe1,3Mn1302
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1.BOLUM

GIRIS

Is1 ve 151k kaynagimiz Giines, saniyede 3.86x10%° joule enerji saglar. Bu enerjinin kiiciik
bir yiizdesi toprak tarafindan tutulur ve fosil yakitlar seklinde yenilenemez enerji kaynagi
olarak depolanir. Fosil yakitlarin olusmasin1 beklemek icin milyarlarca yil gecmesi
gerekir. Diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismini1 komiir, benzin ve dogalgaz gibi fosil
yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil yakatlar; endiistri, giic tiretimi ve otomobillerde olmak
tizere ii¢ ana alanda tiiketilmektedir. Bu ii¢ alanin fosil yakit tiiketim orani birbiriyle

hemen hemen aynidir.

Fosil yakatlar; enerji doniisiim verimi diisiik, ¢cevre kirliligi olusturan ve rezervi azalmakta
olan enerji kaynagidir. Fosil yakitlar kullanarak yapilan enerji iiretiminde toplam
enerjinin yaklasik %301 elektrik enerjisine doniismekte, kalan %70’1 1s1iya doniiserek

cevre sicakligini artmakta ve CO/CO; emisyonu ile ¢evre kirliligi olugsmaktadir.

Diinyaki insan niifusu ile enerji yakindan iliskili olup niifus artisinin enerji talebini
gelecekte parabolik olarak artirmasi beklenmektedir. Artan enerji talebi ve fosil yakitlarin
neden oldugu cevre kirliligi; su, deniz dalgasi, giines, riizgar ve jeotermal gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemini artirmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari;
diinyanin her iilkesinde bulunabilmesi ve tilkenmez olmasi bakimindan biiyiik 6nem
tasimaktadir. Ayrica gevresel etkileri, yenilenemeyen enerji kaynaklarina oranla cok
azdir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi, mevcut teknik ve ekonomik
sorunlarin ¢oziimlenmesi halinde 21. yiizyi1lda en 6nemli enerji kaynagi olacagi kabul
edilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin zaman, yer ve mevsime gore degiskenlik
gostermesi bunlardan iiretilen enerjinin depolanmasini zorunlu kilmaktadir. En verimli
enerji depolama doniisiim sistemleri, elektrokimyasal enerji depolama sistemleri olan
piller, yakit hiicreleri ve siiperkapasitorlerdir. Piller yiiksek enerji ve diisiik gii¢
yogunluguna, siiperkapasitorler ise diisiik enerji ve yiiksek giic yogunluguna sahiptir.
Ticari pillerden enerji yogunlugu en yiiksek olan lityum iyon pillerdir (150-250 Wh.kg
1. Bu yiizden cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlar gibi elektronik cihazlarda yaygin
olarak kullanilmakta; elektrikli arac, hibrit elektrikli ara¢ ve gii¢ santralleri gibi yiiksek
spesifik enerji gerektiren uygulamalarda yaygin olarak kullanilmasi ile ilgili yogun

caligsmalar yiiriitilmektedir. Ancak lityum iyon pilleri yiiksek spesifik enerjiye sahip



olmasina ragmen yiiksek iiretim maliyeti ve yetersiz lityum rezervi nedeniyle son yillarda
tiretim maliyeti diisiik ve rezervi yiiksek olan sodyum pilleri ile ilgili ¢aligsmalar artmistir.
Sodyum pillerin enerji ve giic yogunlugu, iiretim maliyeti, raf omrii, sarj/desarj dongii
kapasite kayb1 ve giivenliligi kullanilan maddelere baglidir. Pillerin iiretim maliyeti ve
performansini, en cok etkileyen katot aktif maddedir. Yiiksek spesifik enerjiye sahip
sodyum piller icin yiiksek kapasite ve elektrot potansiyeline sahip katot aktif maddelere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Sodyum iyon pillerde katot aktif madde olarak tabakali yapiya sahip
sodyum metal oksitler, NaMO, (M=Ni, Fe, Co, Mn ve Cr gibi) kullanilmaktadir. Tabakali
NaMOs,, kenarlar1 ortak olan MOs sekizyiizliilerin olusturdugu tabakalarin arasinda sodyum
iyonlarinin yer aldigi yapilardir ve sodyumun konumuna gore O3 ve P2 olmak iizere iki gruba
ayrilmaktadir [1]. Sodyum iyonlarinin oksijenin olusturdugu sekizyiizlii konumda bulundugu
yapilar O3 ve prizmatik konumda bulundugu yapilar ise P2 tipi yapilar olarak adlandirilmaktadir.
Tabakal1 metal oksitler, diisiik iletkenlige sahiptir ve sarj/desarj sirasinda O3—P3—0’3—P’3 ve
P2-02 seklinde faz doniisiimiine ugramaktadirlar. Sarj/desarj sirasinda gerceklesen faz doniisiimii
kapasite kaybina ve diisiik iletkenlik ise spesifik giic yogunlugunun diisiilk olmasina neden
olmaktadir. Tabakali metal oksitlerden O3-NaNiisFe13sMni30., yiiksek teorik spesifik kapasiteye
sahip (242 mAh/g) katot aktif madde olmasina karsin sarj/desarj sirasinda kapasite kaybina
ugramakta ve spesifik giic yogunlugu diisiiktiir. Kapasite kaybini azaltmak ve gii¢c yogunlugunu
artirmak ic¢in elementlerden birini baska bir element ile yer degistirme, karbon gibi iletken bir
madde ile kaplama ve tanecik boyutunu kii¢iiltme gibi yontemler uygulanmaktadir. Bu ¢alismada
03-NaNi;sMnjsFei30; yapisindaki bir miktar Mn iyonunun yerine Ca, Ti gibi elementler ile yer

degistirmesinin kapasite kaybi ve spesifik giic yogunluguna olan etkisi incelenecektir.

Bu calismada; i) kapasite kayb1 ve spesifik giic yogunlugunu artirmak i¢in bir miktar Mn
iyonunun Ca, Ti gibi elementler ile yer degistirmesi ile NaNii;3Fe13Mno.20Ca0.02Tio.0202
maddesinin sentezlenmesi ii)sentezlenen maddelerin X-1sinlar1 toz kirinimi (XRD),
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve iletkenlik ol¢iimleri ile karakterize edilmesi ve
iii)sabit akimda sarj/desarj ol¢iimleri ile elektrokimyasal performansinin belirlenmesi

hedeflenmistir.



2.BOLUM

2.1.PILLER

Piller, kimyasal enerjiyi depolayan ve ihtiyac duyuldugunda elektrik enerjisine
doniistiiren araclardir. Piller elektrokimyasal tepkimenin tersinir olup olmamasina gore
doldurulamaz (birincil) ve doldurulabilir (ikincil) piller olmak iizere iki gruba ayrilir.
Elektrokimyasal tepkimenin tersinmez oldugu pillere doldurulamaz pil, tersinir oldugu
pillere de doldurulabilir pil denir. Doldurulamaz piller diisiik maliyete, uzun raf 6mriine,
yiiksek enerji yogunluguna ve kullanim kolayligina sahiptir ve bu yiizden c¢esitli
elektronik ve elektrikli cihazlarda kullanilmaktadir. Bu pillerin sarj edilmesi
elektrokimyasal yan reaksiyonlara yol acabilir ve pilin patlamasina neden olabilir
Doldurulabilir piller ise en az ortalama 1000 defa sarj edilerek yeniden kullanilabilir
olmas1 nedeniyle ¢evre agisindan avantajhidir. Yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle lityum
iyon ve lityum iyon polimer pillere olan talep giderek hizla artmaktadir. Doldurulabilir
piller arasinda spesifik enerji (200 Wh.kg™!) ve enerji yogunlugu (400 Wh.L'") en yiiksek
olan lityum iyon pillerdir. Ancak lityum iyon piller yiiksek spesifik enerjiye sahip
olmasina ragmen yiiksek {iretim maliyeti ve yetersiz lityum rezervi nedeniyle son yillarda

tiretim maliyeti diisiik ve rezervi yiiksek olan sodyum pilleri ile ilgili calismalar artmistir.

Bir pil anot, katot ve elektrolitten olusur. Anot elektrokimyasal tepkime sirasinda
yiikseltgenerek dis devreye elektron veren negatif bir elektrot, katot indirgenerek elektron
alan pozitif elektrot ve elektrolit ise anot ve katot arasinda iyon transferini saglayan bir
ortamdir. Kat1 veya sivi seklinde olabilen elektrolitin, iyonik bakimdan iletken ve
elektronik bakimdan yalitkan olmasi istenir. Elektrokimyasal sisteme bagli olarak pillerin

voltaj1 2.5 V ile 4.5 V arasinda degisebilmektedir

2.2 Sodyum fyon Piller

Aslinda sodyum-iyon (SIB) ile ilgili arastirmalar, lityum-iyon piller (LIB) ile ayni
doneme (970-1980) rastlamaktadir[2]. Ancak LIB’den elde edilen ticari basar1 nedeni ile
SIB calismalar1 kesintiye ugramistir[3]. Giiniimiizde sodyumun ¢ok miktarda ve diisiik
maliyet ile elde edilebilmesi nedeniyle oda sicakliginda kullanilan SIB iizerine
arastirmalar yeniden hiz kazanmustir. Sekil 2.1’ de goriildiigii gibi oda sicakligi sodyum-
iyon pillerin calisma prensibi LIB ile benzerdir. SIB yapisi, bilesenleri ve sarj-desar]
mekanizmalart LIB ile hemen hemen aymidir, tek fark sodyum iyonlarinin lityum

iyonlarin yerini almasidir. SIB’lerin her iki elektrodu da sodyum icerme bilesiginden



olusur ve elektrotlar arasinda elektrolit olarak NaClO4 veya NaPFs sodyum tuzunun etilen
karbonat (EC)-dietil karbonat (DEC) karisim1 veya etilen karbonat- propilen karbonat
(PC) kanisimi susuz ¢oziiciilerdeki cozeltisi kullanilmaktadir. Sodyum iyon tam
hiicrelerinde negatif elektrot olarak metalik sodyum yerine sert karbon veya metal oksit
bilesikleri kullanilmaktadir. Sodyum iyon pillerde en biiyiikk engel uygun anot
malzemesinin gelistirlememesidir. Yarigapinin biiyiik olmasi nedeniyle sodyum grafit ile
icerme bilesigi olusturamamaktadir. Bu yiizden grafit negatif elektrot olarak
kullanilamaz. Pratik kullanima uygun, giivenli, ucuz ve uzun Omiirlii anot maddesinin
bulunmasi halen biiyiik bir sorundur. Sekil 2.1.’de goriildiigii gibi sarj ve desarj sirasinda
bir sodyum iyon pilde meydane gelen elektrokimyasal tepkime gosterilmektedir. Sodyum
iyon pillerde dolma/bosalma sirasinda gerceklesen tepkime tiiriine icerme (insertion)
tepkimesi ve tepkimenin gerceklestigi anot ve katot aktif maddelere de icerme bilesikleri
(konak-konuk) denmektedir. Icerme bilesikleri, konak adi verilen bir kristalin orgii
bosluguna konuk adi verilen uygun biiyiikliikteki bir atom ya da atom grubunun
yerlesmesiyle olusan bilesiklerdir. Konuk atom veya atom gurubunun konak tiiriin kristal
orgli bosluguna yerlesmesi sonucunda konak tiiriin elektronik o6zelliklerinde Onemli
degisiklik olurken kristal yapisinda ¢ok az degisiklik meydana gelmektedir. Dolma
sirasinda sodyum iyonlar1 6rnegin NaMO; (burada M=Ni, Fe, Co ve Mn) gibi katot aktif
maddenin kristal orgii bosluklarindan ayrilarak elektrolit icinden gectikten sonra anot
aktif maddenin (sert karbon gibi) kristal orgiisiine katkilanirken, desarj sirasinda bunun
tam tersi olmaktadir. D1s devreden ise dolma ve bosalma sirasinda sodyum iyon akisini
karsilayacak miktarda akim ge¢cmektedir. Kristal yapinin ¢ok az degismesi tepkimenin

tersinir olmasina neden olmaktadir. Ornegin;

H +e +1/x WO; 1/x HHWO; x=0.3

Renksiz Koyu mavi

Tepkimesi tersinir bir tepkime olup renksiz olan WO3’den ayni1 kristal yapiya sahip koyu
mavi renkli HyWO; icerme bilesigi olusmaktadir. Icerme bilesikleri, tersinir
indirgenme/yiikseltgenme tepkimesi vermeleri nedeniyle doldurulabilir pillerde anot

veya katot aktif madde olarak kullanilmaktadir. [4]
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Sekil 2.1 Bir sodyum iyon pilin ¢alisma prensibi [5].

Negatif elektrot

Sodyum iyon pillerin maliyeti diisiik olmasina karsin sodyumun atom agirlig1 ve standart

potansiyeli pilin gerilimini, kapasitesini ve enerji yogunlugunu diisiirmektedir. Sodyum,

lityum, potasyum ve magnezyum elementlerinin fiziksel o©zellikleri tablo 2.1°de

verilmistir. Tabloda goriildiigii gibi ge¢is metal oksidi ACoO> (A=Li, Na, K ve Mg)
pozitif elektrot olarak kullanildiginda Li/LiCoO: hiicresi Na/NaCoO: hiicresinden daha

yiiksek gerilim, kapasite ve enerji yogunluguna sahiptir.

Tablo 2.1 Sodyum,

lityum, potasyum ve magnezyum elementlerinin fiziksel

ozelliklerinin karsilastirilmasi [6]

Lit Na* K* Mg?*
bagil atomik kiitle 6.94 23.0 39.1 |24.31
kiitle/elektron orani 6.94 23.0 39.1 12.16
Shannon iyonik yarigap (&) | 0.76 1.02 1.38 | 0.72
E°(V, SHE) -3.04 -2.71 -2.93 | -1.55
ACo00: ile hiicre gerilimi/V | 4.0 3.5 <3.0
erime noktas1/°C 180.5 97.7 63.4 | 650.0
metal elektrotlarin  teorik | 3861 1166 685 2205
kapasitesi/mAh g'!
metal elektrotlarin  teorik | 2062 1131 591 3837
kapasitesi/mAh cm™
ACo0QO: elektrotlarin teorik | 274 235 206 260
kapasitesi/mAh g'! (Mgo 5C00>)
ACoQO> elektrotlarin teorik | 1378 1193
kapasitesi/mAh cm™
ACI104/PC ¢ozeltisinin molar | 6.54 7.16
iletkenligi/S cm? mol™!

PC’da ¢oziinme enerjisi/k] | 218.0 157.3 572.3
mol™!




Koordinasyon kiiresi sekizyiilii Sekizyiizlii veya sekizyiilii
veya prizmantik veya
dortylizli dortylizli

bolluk 20 mg kg | 23.600 mg kg!

dagilim %70 Giiney | Her yerde
amerika

fiyati 1kg~25 TL | 1kg ~ 0.80 TL

Sodyum iyon piller genel olarak anot, katot, elektrolit ve ayiractan olusmaktadir.

2.2.1 Anot Aktif Maddeler

Metalik sodyum yiiksek spesifik kapasiteye (1166 mAhg!) ve diisiik elektrot
potansiyeline (standart hidrojen elektroda kars1 -2.71 V) sahip olmasina ragmen anot aktif
madde olarak kullanildig: pillerde uzun siireli doldurma/bosalma islemi, dalli biiyiimeye
ve kisa devreye neden olmaktadir. Kisa devre ile olusan yiiksek akim, agir1 1sinma ve yiiksek
basing; patlama ve yangina neden olmaktadir [7]. Diger taraftan grafit, lityum iyon pillerde
yaygin olarak kullanilmasina ragmen sodyumun zayif bag olusturmasi ve tabakalar arasi
mesafenin  kiiciik olmast nedeniyle sodyum iyon pillerde anot olarak
kullanilamamaktadir. Sodyum iyon piller i¢in uygun potansiyel, yiiksek tersinir kapasite,
yiiksek yapisal kararlilik ve diisiik maliyetli bir anot aktif maddeye ihtiya¢ duyulmaktadir.
Sekiller 2.2 ve 2.3’de goriildiigii gibi sodyum iyon pillerde anot aktif madde olarak karbon

esasli maddeler, alagimlar, oksitler ve organik bilesikler incelenmektedir.
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Sekil 2.2 Anot aktif maddelerin kapasite ile potansiyel arasindaki iliski [7].
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Sekil 2.3 anot aktif maddelerin spesifik kapasiteye (mAh/g) kars1 ortalama voltaj(V) ve
enerji yogunlugu (Wh/kg) degerleri: siyah daireler karbon icerme bilesiklerini, kirmizi
daireler oksit icerme bilesiklerini, mavi daireler alasimlari, yesil daireler fosfor ve
fosfiirleri ve gri daireler doniisiim tepkimesi veren oksit ve siilfiirleri gostermektedir.
Enerji yogunlugu anot ve katodun toplam Kkiitlesi ve tersinir kapasitesine gore
hesaplanmistir. Hesaplamada pozitif elektrot olarak NaysNiizMni2TisO2 maddesi
kullanilmastir.

2.2.1.1 Karbon Esash Maddeler

Grafitin kapasitesi tabakalar arasi mesafeye baghdir. Sekil 2.4 b’de goriildiigii gibi
yapilan bir calismada tabakalar arasi mesafesi biiylikk olan genlestirilmis grafitin
kapasitesinin 20 mA g! akimda 280 mAh g! bulunmustur [8-9]. Sekil 2.4 ¢’de goriildiigii
gibi uygun bir elektrolit sistemi kullanarak Na* iyonu ve ¢oziiciiniin birlikte dogal grafit
ile icerme tepkimesi verdigi bulunmustur [10]. Dogal grafit; eter ve diglyme esasl

elektrolitler ile sirasiyla 150 ve 100 mAh g™! kapasite degerlerine ulasmustir.
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Sekil 2.4 a)grafit esasli maddelerde sodyum depolanmasi b)Na//PG, GO, EG-1 ve EG-
5h hiicrelerinin sarj/desarj dongii kararliligi ¢)Na/1M NaOTf, diglyme/grafit hiicresinin
sarj/desarj ozelligi.

Sekerin pirolizi ile elde edilen sert karbonun potansiyel profilinin yiiksek voltajda egimli
ve diisiik voltajda plato olmak iizere iki bolgeden olustugu ve kapasitesinin 300 mAh g!

oldugu bulunmustur (sekil 2.5a) [11].
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Sekil 2.5 a)Na//sert karbon hiicresinin sarj/desarj egrileri b) sert karbonun ilk desarji
sirasinda alinan XRD toz desenleri c)sodyumun sert karbonda kart-ev modeli

depolanmas1 d)yeni sodyum depolama mekanizmasi

Sert karbon yiiksek tersinir kapasite ve diisiik voltaj nedeniyle sodyum iyon pillerde en

cok arastirlan anot maddesi olmustur. Asamali gozenekli karbon [12], oyuk karbon



nanokiire[13], nanotel[14], N katkil1 g6zenekli karbon nanoyaprak [15] ve kiikiirt katkili
karbonun[16] yiiksek kapasite ve hizli kinetige sahip olmasina karsin nanoyapidan
kaynaklanan yan tepkimeler nedeniyle diisiik Coulombik verim ve sarj/desarj dongiisii ile
kapasite kaybina ugradig1 bulunmustur. Komaba grubu elektroliti optimize ederek dongii
performansini 6nemli oranda artirmistir [17]. Agirlikga 1:1 oranindaki etilen karbonat
(EC) ve dietilen karbonat (DEC) coziicii karistmindaki 1M NaClOs elektroliti
kullamldiginda 240 mAh g! tersinir kapasite ve 100 sarj/desarj dongiisii sonunda diisiik
kapasite kayb1 elde edilmistir. Hu ve ark. karbonlagma sicakliginin sekerden elde edilen
sert karbon kiirenin mikroyapist ve elektrokimyasal performansina olan etkisini
sistematik olarak incelediginde; karbonlagsma sicakligi ile diisiik potansiyeldeki plato
kapasitesinin arttig1 ve kapali nanobosluklara sodyum iyonunun girmesi ile de sert
karbonun gii¢ yogunlugunun azaldigini bulmuslardir [18].

Son zamanlarda degisik biyokiitlelerden elde edilen sert karbon anot maddelerinin yiiksek
tersinir kapasite, yliksek dongii kararliligi ve yiiksek giic yogunluguna sahip oldugu
bulunmustur[19-20-21-22-23-24-25]. Ancak bu biyokiitleler diisiik karbon icerigi ve
toplamadaki giicliik nedeniyle endiistriyel 6lgekte sert karbon iiretimi i¢in uygun degildir.
Sert karbonun endiistriyel liretiminde baslangic maddesi olarak kullanilan recineler diisiik
karbon verimi ve yiiksek iiretim maliyeti nedeniyle uygun degildir. Sert karbonun
maliyeti, biiylik 6l¢ekli enerji depolamada diisiik maliyetli sodyum pil tiretimi i¢cin 6nemli
bir engeldir. Yang ve ark. ticari karbon molekiiler elegin baglangi¢ Coulombic veriminin
%73.2 ve kapasitesinin 300 mAh g oldugunu bulmustur[26]. Karbon molekiiler elegin
biiylik olcekte ticari olarak bulunmasi, sodyum iyon pillerin ticarilesmesinde biiyiik
potansiyel olusturmaktadir.

Yumsak karbon ve sentetik grafit tiretiminde yaygin olarak kullanilan zift, yiiksek karbon
verimi ve diisiik maliyeti nedeniyle Oonemli bir karbon kaynagidir. Ziftten iiretilen
karbonun diisiik kapasite ve diisitk Coulombic verime sahip oldugu bulunmustur. Hu ve
ark., sert ve yumsak karbon kaynaklar1 karisimindan elde edilen karbonun yiiksek
kapasite, yiiksek dongii kararlilign ve yiiksek giic yogunluguna sahip oldugunu
bulmuslardir. Ornegin kiitlece 3/7 oraninda zift ve fenolik recine karisimindan elde edilen
karbonun 284 mAh g! kapasite, yiiksek dongii kararlihig, %88 baslangic Coulombic
verime ve yiiksek giic yogunluguna sahip oldugu bulunmustur [27].

Baslangi¢ maddesi olarak ucuz ve bol bulunan lignin ile zift karistmi kullanildiginda daha

ucuz olan sert karbon iiretilebilir (sekil 2.6 a ve b)[28].
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Sekil 2.6 a)zift ve ligninden amorf karbon iiretim semas1 b)ziftden iiretilen amorf
karbonun sarj/desarj egrisi c¢)antrasitten tiiretilen yumsak karbonun sarj/desarj egrisi
d)kese tipi pilin sarj/desarj egrisi €)0.1C-1.0C aras1 akim yogunlugunda antrasitten elde
edilen karbon anot iceren kese tipi pilin sarj/desarj egrisi

En oOnemli enerji kaynaklarindan biri olan komiir; ucuz, bol ve yaygin olarak
bulunmaktadir. Antrasitten tiiretilen karbon anot kullanilarak yapilan kese tipi bir sodyum
iyon pilinin yiiksek dongii kararlihi@i, yiiksek giic yogunlugu, 100 Wh kg' enerji
yogunlugu ve karbon anotlar arasinda en iyi performans/maliyet oranina (tablo 2.2) sahip

oldugu bulunmustur (sekil 2.6 c-e) [29]. Hazirlanan kese tipi pil iizerinde yapilan ¢ivi,



kisa devre ve asirt sarj testleri pilin giivenli oldugunu gdstermistir. Ayrica antrasitin
karbon igerigi yiiksek ve safsizliginin diisiik olmasi nedeniyle ¢evreye olan etkisi azdir.
Tablo 2.2 Karbon baslangic maddelerinin iicreti, karbon verimi, kapasitesi ve

icret/performans orani

baslangic maddesi | hidrokarbonlar | regine zift grafit antrasit
ticret ($/ton) 300 2000 300 500-2000 | 50-200
karbon verimi (%) | 10 40 60 100 90
karbon 3000 5000 500 500-2000 | 55-222
ticreti($/ton)
Kapasite (mAh g'!) | 300 300 85 350 (Li| 222
i¢in)
Ucret/performans | 10 16.7 5.9 1.4-5.7 0.2-1.0
orant (107 $/Ah)

Sert karbonun sodyum depolama mekanizmasi belli degildir ve bu konuda bazi zit
goriisler bulunmaktadir. Dahn ve ark. ortam i¢i kii¢iik a¢1 X-1s1n1 sagilma (SAXS) teknigi
kullanarak sodyum depolama mekanizmasini incelediklerinde voltaj profilindeki egimli
ve plato bolgelerinin sodyumun sirasiyla sert karbonun tabakalar arasina yerlesmesi ve
nanogodzeneklerde adsorpsiyon/desorpsiyonuna karsilik geldigi sonucuna ulagsmislardir.
Raman spektroskopisi ile yapilan arastirmada karbonun G bandinin e8imli voltaj
bolgesinde kaydig1 ve plato bolgesinde degismedigi bulunmustur. G bandinin kaymasi
sodyumun tabakalar arasina giris/¢cikis yaptigin1 ve G bandinin kaymamasi ise sodyumun
nanogodzeneklerde nano boyutlu kiilceler olusturdugunu gostermektedir [30]. Kang ve
ark. sodyum depolama mekanizmasinin amorf karbon yapisina baglhh olarak
kemisorpsiyon/fizyosorpsiyon ve icerme tepkimesi ile nanokiime olusumu arasinda
degistigini ve tam desarj yapildiginda sodyum nanokiimelerin varlifin1 gézlemlemislerdir
[31]. Sonralar1 Tarascon ve ark. (sekil 2.5b) sodyum depolama mekanizmasin ii¢ kisma
ayirmislardir: i)heteroatomlarin (O’nin yiiksek potansiyel olusturmasi nedeniyle genelde
N) olusturdugu kusurlu konumlara Na* iyonunun yerlesmesi ii)0.1-1.0V arasinda egimli
voltaj bolgesinin olusmasina karsilik gelen diizensiz izole grafen tizerine Na* iyonunun
adsorpsiyonu ve ii1)0.1V civarinda mezogozeneklerin dolmasi[32]. Ji ve ark. (sekil 2.5d)
voltaj profilinin yiiksek voltajli egimli bolgesinin kusurlu konumlara sodyumun birikmesi
ve diisiik voltajli plato bolgesinin ise biiyiik oranda icerme tepkimesi ve kiiciik oranda
sodyumun gozenek yiizeyine adsorpsiyonu ile iliskili oldugunu agiklamiglardir [33].
Yapilan yorumlardan voltaj profilinin 0.1V {izerindeki bolgede diizensiz grafen

tabakalarinin kenar ve kusurlarinda sodyum adsorpsiyonunun oldugu ve 0.1V altindaki



plato bolgesinde ise sodyumun nanobosluklara tek katmanli olarak biriktigi sonucu

cikarilabilir.

2.2.1.2 Alasimlar

Alasimlar; diisiik potansiyel ve yiiksek teorik kapasite nedeniyle lityum iyon ve sodyum
iyon piller i¢in ilgi ¢ceken anot maddeleridir (Sekil 2.7). Cevre dostu ve bol bulunan
silisyum; 3580 mAh g! kapasite ile lityum iyon pillerde grafit anot yerine gecebilecek
olan en cazip anot maddesidir [34]. Silisyum ve germanyum sodyum iyon piller i¢in
elektrokimyasal olarak aktif degildir. Kursun ve bizmut; sodyum ile alasim olusturarak
teorik kapasiteye yaklagmasina karsin 2.50 ve 3.65 kat hacim genlesmesi nedeniyle

kapasite kaybina ugramaktadir [35- 36]. Yaygin olarak calisilan alagimlar Sn, Sb ve P

alasimlaridir.

NaX-type 5 Na X -type : Na X-type
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Sekil 2.7 Alagim anotlarin faz diyagramlarindan hesaplanan teorik kapasitesi[37]

Kapasite/ mAh g

-

Komaba ve ark., poliakrilat (PAA) baglayici ile Sn anodun kapasitesini diisiik akim
yogunlugu ve 20 dongiide 500 mAh g! olarak bulmuslardir. [38]. Elektrolite kiiciik
miktar floro etilen karbonat (FEC) eklendiginde PAA baglayicili Sn elektrodun
performansinin arttig1 bulunmustur [39]. Chen ve ark., gézenekli nanokafes/Sn kompozit
anodun 40 mA g! akim yogunlugunda 828 mAh g! kapasite, yiiksek giic yogunlugu ve
diisiik kapasite kaybina sahip oldugunu bulmuslardir [40].

Bilyali degirmen ile hazirlanan Sb/C kompozit anodun 610 mAh g kapasiteye sahip
oldugu ve elektrolite %5 oraninda FEC eklendiginde ise kapasite kaybinin azaldigi
bulunmustur [41]. Bagka bir ¢calismada mikrokristal Sb anodun C/10 akim yogunlugunda

600 mAh g' ve 4C akim yogunlugunda 500 mAh g' kapasiteye sahip oldugu
bulunmustur [42].



Fosfor; anod maddeleri arasinda 2600 mAh g™! ile en yiiksek teorik kapasiteye sahiptir ve
kapasite kaybi yiiksektir [43-44]. PAA baglayicili P/C kompozitinin 1890 mAh g!
tersinir kapasiteye sahip oldugu bulunmustur [45].

Alasim anotlarda temel problem; sarj/desarj sirasinda gerceklesen hacim degisiminin
kompozit elektrodun ¢atlamasi, tozlagsma, elektrik temassizlik ve kapasite kaybina neden
olmasidir.

2.2.1.3 Oksitler

Metal oksitler; uygun potasiyel, giivenli ve yiiksek volumetrik kapasitesi nedeniyle ilgi
ceken anot maddeler sinifidir. Na>Ti307 anot maddesinin 200 mAh g! kapasite, 0.3 V
potansiyel, diisikk baslangic Coulombic verime ve zayif dongii performansina sahip
oldugu bulunmustur [46]. Bilyal1 degirmen ile hazirlanan Na;TizO7/karbon siyahi
kompozitinin kapasite ve kapasite korunmasi bakimindan daha iyi oldugu bulunmustur
[47]. Termodinamik ve kinetik ¢alismalar; Na;Ti30O7 anot maddesinin 6zelliklerinin
tanecik boyutu ile iligkili oldugu ve nanoboyutlu Na;Ti307 maddesinin yiiksek kapasiteye
ve zayif dongii performansina sahip oldugu bulunmustur.

P2 tipi tabakali metal oksitlerden Nao.ee[Lio.22Ti0.78]O2 maddesinin ortalama 0.75V
potansiyel, 116 mAh g'! kapasiteye, yiiksek dongii performansina ve sarj desarj sirasinda
%0.77 hacim degisimine sahip oldugu bulunmustur [48].

2.2.1.4 Organik Bilesikler

Organik maddeler; genis bir redoks potansiyel aralifina sahip olmasi, ¢ok elektronlu
tepkimeler vermesi, zengin biyokiitle kaynagindan elde edilmesi ve geri doniisiimiin
kolay olmasi1 nedeniyle ilgi ¢ceken anot maddeler grubunda yer almaktadir. C=0 baglar1
iceren organik anot maddelerde Na (veya Li) ile C=0 bag1 arasindaki tepkime ile
nenrjinin depolanmasi gerceklesmektedir. Hu ve ark. disodyum tereftalatin (Na>xCgH4O4)
ortalama 0.45 V, 250 mAh g-1 kapasite ve yiiksek dongii performans: gosterdigi
bulunmustur [49]. AxOs3 ile kaplandiginda Na;CsH4O4 maddesinin Coulombik verim,
giic yogunlugu ve dongii performansinin arttig1 bulunmustur.

Hong ve ark., benzen karboksilat grubuna degisik fonksiyonel gruplar ekleyerek
hazirladiklar1 disodyum tereftalat tiirevlerinin ortalama potansiyel, kinetik ve
termodinamik o6zellikler bakimindan farkli oldugunu bulmuslardir [50]. Na>CsOe/C
kompozitinin 1-2.9 V voltaj araliginda 270 mAh g! kapsiteye sahip oldugu bulunmustir
[51]. Hu ve ark., Na;C¢H,04/CNT nanokompozitinin 259 mAh g! kapasite, %88
baslangic Coulombik verim ve yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu bulmuslardir [52].



Bu nanokompozit sahip oldugu yiiksek voltaj (1.4 V) nedeniyle kati elektrolit ara yiiz
filmi olusturmaz, giivenli, yliksek ilk Coulombik verim ve giic yogunluguna sahiptir.
2.2.2 Elektrolitler

Sodyum iyon pillerin déngii performansi yiiksek saflikta elektrolit kullanarak artirilabilir.
Grafitin lityum iyon pillerde kullanilabilmesi kati-elektrolit ara yiiz (SEI) pasivasyon
filminin olusmasina baghdir. Pil performansi SEI filminin kalitesi ve SEI film kalitesi de
coOzciicii, lityum tuzu ve katki maddesinden olusan yiiksek safliktaki elektrolit ile
iliskilidir [53]. Giiniimiizde ¢alisma sicakligi, gerilim sinirlari, giic yogunlugu, alasim
elektrotlar, LiMn20O4 ve mangan ¢Oziinmesinin Onlenmesi gibi istenen performans,
uygulama ve kullanilan elektrot maddeleri icin miisteri talebine uygun lityum iyon pil
elektroliti gelistirilmektedir. Lityum iyon pillerde kullanilan ticari elektrolitler ¢ok sayida
katki maddesi i¢eren bir karigimdir.

Sodyum iyon pillerde kullanilan ilk elektrolit Na//TiS> hiicresi i¢cin 1.1M Nal PC ve
0.86M NaPFs PC cozeltileri [54] ve Na/P2-NaxCoO:> hiicresi i¢in 1M NaClO4 PC
cozeltisidir [55]. Poli(p-fenilen)-NaxPb kompozit//P2-NaxCoO> ve NaxPb //P2-NaxCoO»
piller i¢cin 1M NaPF¢ dimetil eter ¢ozeltisi kullanild1 [56-57]. Alcantra ve ark. elektrolit
tuzlarinin karbon esasli anot maddelerin elektrokimyasal ©zelliklerine olan etkisini
incelemislerdir [58]. Na/NaClO4, EC:DMC (hacimce 1:1)/yumsak karbon hiicrelerinin
Na/NaPFs, EC:DMC (hacimce 1:1)/yumsak karbon hiicrelerinden daha biiyiik tersinir
kapasite gosterdigi rapor edilmistir. Ponrouch ve ark., IM NaClO4 EC:PC (agirlik¢a 1:1)
elektrolitinin 1M NaPFs EC:PC elektrolitine kiyasla daha biiyiik tersinir kapasite, daha
kiicik baslangi¢c tersinmez kapasite ve daha kiicik polarizayon olusturdugunu
bulmuglardir [59]. Baska bir ¢alisma grubu bunun tersine diigme tipi pil ile yaptigi
Olctimlerde 1M NaPF¢ PC ve NaN(SO>CFz), PC c¢ozeltilerinin 1M NaClO4 PC ¢ozeltisine
gore daha biiylik tersinir kapasite ve daha iyi dongii performansi verdigini bulmuslardir
[60-61]. Ol¢iim sonuglarmin farkli olmasinin nedeni arastirma gruplarinin kullandig
ineert gaz kabinin kirlilik diizeyi ve elektrolit safliginin farkli olmasindan
kaynaklanabilir. Genelde elektrolit tuzu safliginin lityum iyon pil ve sodyum iyon pil
performansin1 dnemli derecede etkiledigi bilinmektedir. LiPF¢ tuzunda bulunan su, HF
tireterek lityum iyon pilin performansin diisiirmektedir. Yapilan bir arastirmada sekil
2.8’de goriildiigii gibi Sigma-Aldrich marka ve %98 safliktaki NaPF¢ tuzundan
kurutmadan hazirlanan 1M NaPFs PC (%99.5) ¢6zeltisinin bulanik ve batarya safliktaki
IM NaPFs PC c¢ozeltisinin (Kishida Chemical) ise berrak oldugu gézlemlenmistir.



Bulanik elektrolit kullanan Na//sert karbon pilinin berrak elektrolit kullanan Na//sert
karbon piline gore tersinir kapasite, baglangi¢ Coulombic verim ve dongii performansinin
daha diisiik ve polarizasyonunun daha biiyiik oldugu bulunmustur (sekil 8c ve d). Her iki
elektrolit icin baglayici olarak sodyum poliakrilat (PANa) kullanilmistir [62]. Sodyum
poliakrilatin sert karbonun yiizeyini kaplayarak poly(vinylidene fluoride) (PVdF)
baglayicisina gore daha iyi pasivasyon olusturdugu bulunmustur [63]. Elektrolit cozeltisi
hem negatif hem de pozitif elektrot ve sodyum metal karsit elektrodun performansina etki
etmektedir. Sonug olarak patlayici 6zellik gosteren NaClOg yerine yiiksek saflikta NaPFe
tuzu kullanilmalidir. Yiiksek saflikta tuz kullanarak 2M ve daha yiiksek derisimde

elektrolit ¢cozeltisi hazirlamak miimkiindiir.
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Sekil 2.8 Na//sert karbon hiicrelerinin 25 mA/g akim yogunlugunda sarj/desarj egrileri
a)reaktif saflikta 1M NaPFs PC b)batarya saflikta 1M NaPF¢ PC c)polarizasyon ve
sarj/desarj egrilerinin karsilastirilmasi d)desarj kapasitesimnin sarj/desarj dongii sayist ile

degisimi. a ve b grafiklerine elektrolit cozeltilerinin fotograflar yerlestirilmistir.



Elektrolit ¢oziiciilerinin de sodyum iyon pillerin elektrokimyasal performansina etki ettigi
bilinmektedir. Bu amagla EC:DMC, DME, tetrahedrafuran (THF) ve EC:THF ¢6ziiciileri
kullanarak hazirlanan 1M NaClO4 c¢ozeltilerinin kullanildigr Na//sert karbon pilinin
elektrokimyasal Ozellikleri arastirildiginda THF esashi elektrolitin en biiyiik tersinir
kapasite ve dongii performansi gosterdigi bulunmustur [64]. Ancak 1M NaClOs THF
cozeltisi ile PC, DMC, DEC, DME ve triglyme c¢oziiciilerinden hazirlanan 1M NaClO4
cozeltilerinin  doniisiimlii  voltamogramlar1 karsilastirildiginda 1M NaClOs THF
cozeltisinin 4.26 V potansiyel degerinin iizerinde yiiksek yiikseltgenme akimi verdigi
gozlenmistir. Bu durum 1M NaClO4 THF c¢ozeltisinin yiikseltgenmeye karsi kararsiz
oldugunu gostermektedir [65]. Sekil 2.9a’da goriildiigli gibi baska bir calismada PC,
EC:DEC (hacimce 1:1), EC:EMC (hacimce 1:1), EC:DMC (hacimce 1:1) ve PC:VC
(hacimce 98:2) c¢oziiciileri ile hazirlanmis 1M NaClOg4 ¢ozeltilerinin elektrolit olarak
kullanildigr beher tipi Na//sert karbon pillerinin elektrokimyasal ozellikleri
incelendiginde PC ve EC:DEC c¢ozeltilerinin kullanildig: pillerin dongii performansinin
digerlerinden daha iyi oldugu bulunmustur [66-67]. Bu durum pasivasyonun kararlilig
ile iligkilidir. Ponrouch ve ark., NaClO4 ve degisik ¢oziiciiler ile hazirlanan ¢ozeltilerin
viskosite ve iyonik iletkenligi ile bunlarin kullanildigi Swagelok tipi Na//sert karbon
hiicrelerinin elektrokimyasal ©zelliklerini incelediklerinde, 1M NaClO4/EC:PC:DMC
(agirlikca 45:45:10) ¢ozeltisinin kullanildigl Na//sert karbon hiicrelerinin PC, ECo.5:PCo s,
ECos5:DMEys, ECos:DMCos, ECos:DECos, EC04:PCo4:DECo2, EC0.4:PCo.4:DECo2,
ECo0.4:PCo.4:DMCo.2 ve ECo45:PCo.45:DMCo.1 ¢Oziiciilerinden hazirlanmis 1M NaClO4
cozeltilerinin kullanildig1 Na//sert karbon hiicrelerinden daha yiiksek tersinir kapasite ve
gii¢ yogunluguna sahip oldugunu bulmuslardir [68-69]. Ancak NaClO4 tuzunun patlayici
ozelligi nedeniyle NaClO4 esash elektrolitler, ticari pillerde kullanilamaz. Sert
karbon/1M NaPFs (%98, Aldrich) ECo45:PCo.45:DMCo.1/Na3V2(PO4)2F3 hiicresinin sert
karbon/1M NaClO4 (%98, Aldrich) ECo.45:PCo.45:DMCo.1/Na3V2(PO4)2F3 hiicresine gore
daha fazla polarizasyon gosterdigi bulunmustur. Yiiksek polarizasyonun NaPFs tuzunun
safsizligindan kaynaklanmis oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 2.9b’de goriildiigii gibi yiiksek saflikta elektrolit kullanarak yapilan bir caligmada
beher tipi Na/IM NaClO4 PC/sert karbon hiicresinin dongii performansinin diigme tipi
Na/1M NaClO4 PC/sert karbon hiicresinden daha iyi oldugu bulunmustur. Bunun nedeni
elektrolitin sarj/desarj dongiisii sirasinda bozulmasi ve diigme tipi pildeki elektrolit

miktarinin (0.2 mL) bozulan elektroliti karsilamada yetersiz ve beher tipi pildeki elektrolit



miktarinin (10 mL) ise yeterli olmasidir [70]. Bu durum elektrolit miktarinin 6nemli
oldugunu gostermektedir.

Sekil 2.9c’de goriildiigii gibi pil performansina etki eden diger onemli bir bilesen ise
elektrolit katki maddesidir. Yapilan bir arastirmada 1M NaClO4 PC elektrolitine hacimce
%2 oraninda katilan floroetilen karbonat (FEC), transdifloroetilen karbonat (DFEC) ve
vinilen karbonat (VC) katki madelerinin diigme tipi Na/sert karbon hiicresinin
elektrokimyasal 6zelliklerine olan etkisi incelendiginde; FEC katki maddesinin dongii
performansini onemli derecede iyilestirirken diger katki maddelerinin dnemli bir etkisinin
olmadig1 bulunmustur [70]. 1M NaClO4 EC:DEC ve 1M NaPFs EC:DEC ve NaClO4 PC
cozeltilerine FEC katki maddesi eklendiginde Sn4P3 alagimi [71], Sb/C kompozit [72] ve
fosfor [73] anot maddelerinin dongii performansinin arttigi bulunmustur. Alasimlarin sarj
desarj sirasinda biiyilk hacim degisimine ugradiklar1 bilinmektedir. Elektrolit katki

maddesinin yiizey pasivasyon filmini kararli hale getirdigi diisliniilmektedir.
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Sakil 2.9 a)beher tipi Na/IM NaClO4, degisik c¢oziiciiler/sert karbon  hiicre
kapasitelerinin sarj/desarj dongii sayisi ile degisimi b)diigme ve beher tipi Na/1M NaClO4
PC/sert karbon hiicrelerin 25 mAh/g akim yogunlugunda desarj kapasitelerinin dongii

sayisi ile degisimi ¢)katki maddesiz ve FEC katki maddesi eklenmis diigme tipi Na/1M



NaClO4 PC/sert karbon hiicrelerin 25 mAh/g akim yogunlugunda desarj kapasitelerinin
dongii sayisi ile degisimi

NaPFs PC ¢ozeltisine agirlikca %2 oraninda eklenen FEC veya VC katki maddesinin
Na//O3-Nap.s2Mni3Fe230> hiicresinin dongii performansint énemli derecede artirdigi
bulunmustur [74]. Katki maddesinin dongii performansina olan etkisi gozlenmesine
ragmen pil performansinin degerlendirilmesinde tuzun (6zellikle NaPFs) saflig1 ve katki
maddesinin metalik sodyuma olan etkisinin de dikkate alinmas1 gerekmektedir.
Elektrolit ¢ozeltisinin kalitesi, yarim hiicrelerde Na metal karsit elektrodun
elektrokimyasal Ozelligine etki etmektedir. Na/IM NaClOs EC:PC (hacimce 1:1)/
NaTi2(PO4)3 yarim hiicresi 5C akim yogunlugunda sarj/desarj edildiginde Na karsit
elektrodun polarizasyonundaki artis nedeniyle 65 mAh g™! civarinda voltaj polarizasyon
basamagi gozlenirken; 1M NaClO4 PC elektoliti durumunda polarizasyon basamaginin
olmadig1 gozlenmistir (sekil 2.10 a ve b) [75]. PC ve EC:PC elektrolitleri durumunda;
5C akim yogunlugunda Na metal karsit elektrodu 6nemli derecede voltaj polarizasyonu
gostermektedir. Yiiksek akim yogunlugu ve sert karbon gibi OV (Na/Na*) diisiikk
potansiyele sahip maddeler durumunda elektrokimyasal o6zellikler dikkatli sekilde

degerlendirilmelidir [76].
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Sekil 2.10 Metalik sodyumun karsit ve referans elektrot, NaTi>(PO4)3 maddesinin ¢aligsma
elektrotu ve a)IM NaClO4 EC:PC ve b)IM NaClO4 PC ¢ozeltilerinin elektrolit elektrolit
olarak kullanildig: ii¢ elektrotlu hiicrenin 5C akim yogunlugunda sarj/desarj egrileri [77]
Elektrokimyasal performansi etkileyen bir baska bilesen elektroaktif maddeler igin
kullanilan baglayicilardir. Na iyon pillerin sarj/desarji sirasinda sert karbon elektrotlar
icin kulanilan PVdF baglayicidan flor ayrilarak NaF ve sert karbon olusumu ile birlikte
kapasite kayb1 gerceklesmektedir. Sekil 2.11 a ‘de goriildiigii gibi Na/1M NaPF¢ PC/sert



karbon yarim hiicresinin dongii performansi kullanilan baglayiciya gore degismektedir.
FEC katki maddesinin kullanilmadigi PVdF baglayicisi durumunda sarj/desarj sirasinda
onemli derecede kapasite kaybi gerceklesmektedir. Sodyum karboksimetil seliiloz
(CMC) ve sodyum poliakrilat (PANa) baglayicilar kullanildiginda ise yarim hiicrenin
dongii performanst ve Coulombic verimin yiiksek oldugu bulunmustur. Florsuz 1M
NaClO4 PC elektrolit ¢ozeltisinin kullanildigi Na/sert karbon hiicresinde PVdF’den
florun ayrildig1 ve NaF olustugu sekil 2.11 b‘deki X-151m1 fotoemisyon spektrumundan
goriilmektedir. Aymi spektrumdan florsuz 1M LiClOs PC elektrolit ¢o6zeltisinin
kullanildigr Li/sert karbon hiicresinden florun ayrilarak LiF tuzunun olusmadigi
anlagilmaktadir. Li/sert karbon hiicresinden florun ayrilarak LiF tuzunun olusmamasinin

nedeni negatif Li icerme elektrodu ylizeyinde kararli SEI filminin olusmasidir [78].
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Sakil 2.11 a)CMC, PANa ve PVdF baglayilarinin kullanildigi Na/1M NaPFs PC/sert
karbon yarim hiicrelerinin dongii performansi. b)sarj/desarj dongii 6ncesi ve ilk dongii
sonrast Na/NaClOs PC/sert karbon ve Li/LiClO4 PC/sert karbon hiicrelerindeki sert
karbonun X-1s1n1 fotoemisyon spektrumu [79]

NaPFs and NaN(SO->CF3), gibi flor igeren elektrolitlerin dongii performansinin florsuz
elektrolitlerden daha iyi olmasi, PVdF baglayici yerine flor iceren tuzlarin bozularak iyi

bir pasivasyon film olusturmasindan kaynaklanmaktadir (sekil 2.12).
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Sekil 2.12 IM NaPFs PC, 1M NaN(SO:CF;) PC ve 1M NaClO4 PC elektolitlerinin
kullanildig1 Na/sert karbon yarim hiicrelerin dongii performansi [80]
Elektriksel olarak yalitkan olan PVdF baglayicinin elektrokimyasal olarak bozulmasi i¢in
sert karbondan elektron ve elektrolitten iyon transferinin olmasi gerekmektedir. Bu durum
sert karbon/PVdF/elektrolit faz ara yiizeylerinin PVdF’den elektrokimyasal olarak flor
ayrilmasini ve sert karbon yiizeyindeki SEI olusumunun ise sert karbon/PVdF ara yiizdeki
baglantiy1 etkiledigi anlamina gelmektedir.
Elektrolit tuzlari, ¢oziiciiler, katk1 maddeleri ve baglayicilar ile ilgili yapilan ¢alismalar,
genelde sert karbon kullanilarak yapilmaktadir. Bu bilesenlerin en uygun bilesimi
elektrod maddesi ve test sartlarina baghdir. Ornegin bazi gecis metal oksitleri
elektrokatalizor Ozellik gostermekte ve elektrot yiizeyinde elektrolit bozulmasini
hizlandirmaktadir. Elektrolitin bozulmasini 6nlemek icin elektrod yiizeyinde iyi bir SEI
filmi olusturan uygun bir baglayic1 ve katki maddesinin kullanilmasi gerekmektedir.
Sodyum iyon pilin performansin artirmak i¢in yiizey tepkimesi, elektrolit bozulmasi ve
SEI olusumunun kontrol edilmesi gerekmektedir.
Iyonik sivilar da elektrolit ¢oziiciisii olarak kullanilmaktadir. Iyonik sivilar genelde
yanmaz, diisitk buhar basinci, yiiksek termal ve elektrokimyasal kararliliga sahiptir. Son
zamanlarda iyonik sivilarin kullanildigi ve oda sicakliginda ¢alisan sodyum iyon pil
calsmalar1 yapilmustir [81]. Iyonik sivilar dongii kararlihg yiiksek ve goreceli olarak
giivenli olmasina karsin pratik olarak kullanilabilmesi i¢in maliyetinin diisiiriilmesi,
enerji yogunlugunun artirllmasi ve daha fazla giivenlik testlerinin yapilmasi

gerekmektedir.



2.2.3 Katot Aktif Maddeler

Sodyum iyon pillerde katot aktif madde olarak polianyon bilesikler, Prusya mavisi ve

gecis metal oksitleri kullanilmaktadir. Sodyum iyon pillerde kullanilan baz1 katot aktif

maddelerin spesifik kapasitesine karsi potansiyeli ve enerji yogunlugu degerleri sekil

2.13’de goriilmektedir.
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Sekil 2.13 Sodyum iyon pillerde kullanilan bazi katot aktif maddelerin spesifik

kapasitesine kars1 potansiyeli ve enerji yogunlugu. Enerji yogunlugu sert karbon anoda

gore (300 mAh g, Eon=0.3V (Na/Na*)) hesaplanmustir [82].

Elektrik enerjisi depolama gibi biiyiik 6l¢ekli uygulamlarda kullanilan pilin ucuz olmasi

en Onemli Ozelliktir. Pilin maliyetini etkileyen en 6nemli bilesen elektro aktif maddelerin

maliyeti ve bollugudur. Sodyum iyon pillerde ticari katot aktif madde olarak kullanilma



potansiyeli bulunan sodyum, demir ve mangan elementleri ucuz ve bol bulunan

elementlerdir. Baz1 elementlerin yer kabugundaki bollugu sekil 4.14’de verilmistir [83]
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Sekil 2.14 Yer kabugunda bulunan elementlerin bollugu

2.2.3.1 Tabakah Sodyum Metal Oksitler

Sodyum iyon piller i¢in en ¢ok calisilan katot aktif maddeler genel formiilii NaMeO>
(NaCoO2, NaMnO, NaFeO, ve NaNiO; kat1 ¢ozeltisi) olan tabakali metal oksitlerdir.
NaMeO:> tipi sodyum gecis metal (3d) oksitleri; sodyum iyon yarigapimin (1.024) +3
degerlikli gegis metal iyonundan (<0.7 &) oldukga farkli olmas1 nedeniyle tabakali yapida
kristallenirler. Tabakali metal oksitler; kenarlart1 ortak olan MeQOs sekizyiizliilerin
olusturdugu MeQO> tabakalari ve bunlar arasina yerlesmis olan Na* iyonlarindan
olugmaktadir. MeO- tabakalarinin c¢ ekseni dogrultusunda farkli yonde istiflenmesi ile
degisik yapilar olugsmaktadir. Sekil 2.15’de goriildiigii gibi sodyumun konumuna ve birim
hiicrenin ¢ ekseni dogrultusundaki MeO, tabakalarinin sayisina gore tabakali yapilar O3,
P3, P2 ve O2 olmak iizere dort gruba ayrilmaktadir [84]. Sodyum iyonlarinin oksijenin
olusturdugu sekizyiizlii konumda bulundugu yapilar O, prizmatik konumda bulundugu
yapilar P ve birim hiicrenin ¢ ekseni dogrultusundaki MeO, tabakalarinin sayisi ise 2 ve
3 sayilar ile gosterilmektedir. MeO» tabakalari; oksijen tabakalarinin AB, AC, BA, BC
ve CA olmak iizere farkli sekilde istiflenmesi ile olusmaktadir. Birim hiicrenin ¢ ekseni
dogrultusunda AB CA ve BC olmak iizere ii¢ tane MeO, tabakas1 ve bunlar arasinda Na*

iyonlarinin bulundugu yapilar O3, AB BC ve CA olmak iizere li¢c tane MeO- tabakas1 ve



bunlar arasinda Na* iyonlarinin bulundugu yapilar P3, AB ve BA olmak iizere iki tane
MeO:, tabakasi ve bunlar arasinda Na* iyonlarinin bulundugu yapilar P2, ve AB ve AC
olmak iizere iki tane MeQ tabakas1 ve bunlar arasinda Na* iyonlarinin bulundugu yapilar
ise O2 tipi yapilar olarak adlandirilmaktadir. O3 tipi yapilar oksijenin kiibik sik
istiflenmis tabakalarindan ve O2 tipi yapilar ise oksijenin hekzagonal sik istiflenmis
tabakalarindan olusmaktadir. O3 tipi yapilar uzay grubu R3m olan 3R faz1 ve P2 tipi
yapilar ise uzay grubu p6s3/mmc olan 2H fazi1 olarak adlandirilmaktadir. O3 ve P2 tipi
yapilardaki diizlem i¢i kristal Orgii degisimini gostermek ic¢in iis sembolii
kullanilmaktadir; 6rnegin uzay grubu C2/m olan moloklinik bir orgii O’3 (veya P’3) ve
uzay grubu Cmcm olan ortorombik ¢rgii P’2 ile gosterilmektedir. Sentez sirasinda
sodyum orani 0.6<x<0.7 arasinda se¢ilen NaxMeO> maddelerinin deneysel olarak P2 tipi

yapisinda kristallendigi bulunmustur.
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Sekil 2.15 Tabakali NaMeO> maddelerin yapilar1 ve faz doniisiimleri

P2 ve O3 tipi yapilardan sodyum iyonunun ayrilmasi ile birlikte genelde
03—0’3—P’3—P3’ ve P2-0O2 seklinde faz doniisiimleri gerceklesmektedir. O3 tipi
yapilarda Na* iyonlari, MeOs sekizyiizlii ile kenarlar1 ortak olan sekizyiizlii konumda
bulunmaktadir. O3 tipi yapidan Na* iyonlarinin bir kism1 ayrildiginda, kalan Na* iyonlart
olusan prizmatik bosluga yerleserek P2 tipi yapiya benzer olan P3 tipi yapiya

doniismektedir. O3-P3 faz doniisiimiinde prizmatik konumlarin olusumu, Me-O baglar1



kirilmaksizin MeO- tabakalarinin kaymasi ile gerceklesmektedir. P3 tipi fazlari, NaMeO-
yapilarindan Na* iyonunun bir kismini elektrokimyasal olarak uzaklastirma veya kati hal
yontemi ile dogrudan sentezlenebilir; 6rnegin diisiik sicaklik P3 ve yiiksek sicaklik P2
tipi Nao3[Ni113Mn23]O2 fazlart mevcuttur[85]. O3/P3-P2 tipi faz doniisiimii icin Me-O
baglarmin kopmasi ve bunun icin yiiksek sicakligin gerekli olmasi nedeniyle oda
sicakliginda O3/P3-P2 tipi faz doniisiimii miimkiin degildir.

P2-02 faz doniisiimiinde P2 tipi yapidan Na* iyonlarinin bir kismu1 ayrildiginda, kalan Na*
iyonlart olusan sekizyiizlii bosluga yerleserek O2 tipi yapr olusmaktadir. P2-O2 faz
doniistimiinde sekizylizli konumlarin olusumu, MeO> tabakalarinin kaymas: ile
gerceklesmektedir. P2-O2 faz doniisiimiinde Me-O baglarinin kopmasi ve MeOg
sekizyiizliilerin /3 kadar donmesi gerektigi icin P2 faz1 yapisal olarak O3 fazindan daha
kararlidir. P2 tipi yapilarda Na* difiizyon aktivasyon enerjisi O3 tipi yapilardan daha
kiiciikk oldugu i¢in P2 tipi yapilarin Na* iyonik iletkenligi O3 tipi yapilardan daha
biiyiiktiir. O3 tipi yapilar sodyum miktar1 nedeniyle yiiksek kapasiteye sahip olmasina
ragmen P2 tipi yapilar yapisal kararlilik ve yiiksek iyonik iletkenlik nedeniyle daha
yiiksek dongii performansi ve giic yogunluguna sahiptir. Ayrica sodyum miktarinin az
olmast nedeniyle P2 tipi yapilar O3 tipi yapilara gore daha yiiksek potansiyele sahiptir.
O3 tipi Na;.xMeO tabakal1 yapisinin enerji yogunlugunun yiiksek olabilmesi icin tersinir
kapasite ve potansiyelin yiiksek olmasi gerekmektedir. Yiiksek tersinir kapasite icin
tersinir olarak ekstrakte edilebilen Na miktarinin (x) biiyiikk ve elektrolitin yiiksek
potansiyel degerinde yiikseltgenmeye karsi kararli olmas1 gerekmektedir. Tabakali O3-
Nai.xMeO: yapilarinda tersinir olarak ekstrakte edilebilen Na miktar: (x degeri) genelde
0.5 mol civarindadir ve x>0.5 degerlerinde biiyliik oranda tersinmez kapasite elde
edilmektedir. Tersinmez kapasite, MeO, tabakasinda bulunan demir, krom ve titanyum
gibi gecis metalinin Once tabakalar arasindaki dortyiizlii ve arkasindan sekizyiizlii
konuma gec¢mesi ile birlikte gergeklesen tersinmez faz degisiminden kaynaklanmaktadir.
O3 tipi a-NaFeO; tabakali yapis1 kat1 hal yontemi ile kolayca sentezlenebilir. a-NaFeO»
tabakal1 yapisinin sarj/desarj egrileri ve sarj sirasinda gerceklesen demir go¢ mekanizmasi
sekil 2.16’da goriilmektedir [86]. Sekil 2.16 a’da goriildiigii gibi ekstrakte edilen Na*
miktar1 ve kesim voltaji arttikca sarj kapasitesi artmasina ragmen 3.5 V degerinden
yiiksek olan potansiyel degerlerinde tersinir kapasite azalmaktadir. Kesim potansiyeli 3.4
V oldugunda kiiciik polarizasyon ve 0.3 mol Na" miktarina karsilik gelen 80 mAh/g
tersinir kapasite degeri elde edilmistir. Sekil 2.16 b’de goriildiigii gibi 3.5 V degerinden



yiiksek olan potansiyel degerlerinde tersinir kapasitenin azalmasinin nedeni tersinmez faz
doniistimiinden kaynaklanmaktadir [87]. Sarj isleminde sodyum iyonlarinin yapidan
ayrilmas1 sirasinda sekizylizli FeOe ile ortak yiizeye sahip dortyiizli bosluklar
olusmaktadir. Dértyiizlii konumlarda kararli hale gelmesi nedeniyle Fe®* iyonlari
dortyiizlii bosluklara go¢ etmektedir. Fe®* iyonlarmnin tabakalar arasina go¢ etmesi Na*
iyonu difiizyonunu engellemekte ve elektrokimyasal performansi diisiirmektedir. Sonug
olarak NajxFeO, tabakal1 yapisinin tersinirligi dar bir aralik ile sinirlidir. Na/ Naj-xFeO»
hiicresi icin tersinir siire¢ su sekilde tanimlanabilir;
NaFeO; <> 03Nag7FeO> + 0.3Na*+0.3e

Buradaki kare, yapidaki bos konumlar1 gostermektedir. Tabakali NaFeO> maddesi su ile
temas ettiginde Na*/H* iyon degisimi sonucu FeOOH ve NaOH bilesikleri ve NaOH ise
CO; ile NaHCO3 ve NaxCOs bilesiklerine doniismektedir. Bu tip Na*/H* iyon degisimi

genelde O3 tipi NaMeO; tabakal1 yapilarda gozlenmektedir.
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Sekil 2.16 a)Na/NaFeO; hiicresinin sarj/desarj egrileri b)Na* ayrilmas: sirasinda Fe**

iyonunun onerilen géo¢ mekanizmasi



Ortorombik C2/m uzay grubuna sahip olan O’3 tipi NaMnO; ve P’2 tipi Na3MnO-
tabakali yapilarin termodinamik olarak kararli oldugu ve hekzagonal P63/mmc uzay
grubuna sahip olan P2-Na»sMnO; tabakali yapinin ise sartlar ayarlanarak
sentezlenebildigi bulunmustur [88]. O’3 tipi Na1xMnO- tabakal1 oksidin tersinirlik araligi
(x<0.8) NaixFeO tabakali oksitten biiyiik olmasina karsin dongii performans: daha
diisiiktiir. Sekil 2.17°de goriildiigii gibi x=0.5 mol ile sinirlandirildiginda Na/O’3-Naj-
xMnO» hiicresinin 120-130 mAh/g kapasite ve kiigiik potansiyel polarizasyonuna sahip
olmasina karsin potansiyeli Na/O3-NaFeO> hiicresinden diisiiktiir [89]. Sekil 2.17°de
goriildiigii gibi 190 mAh/g tersinir kapasite ve yiiksek dongii performansina sahip olan
P2-Na>3MnO> maddesinin elektrokimyasal ozellikleri O’3-Na;xMnO2 maddesinden
daha iyidir.
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Sekil 2.17 Degisik yapidaki tabakali NaMeO; maddelerin sarj/desarj egrileri

MnO; tabakasindaki diizlem i¢i elektron/bosluk iletkenliginin aymi olmasia karsin
farklilik Na* iyonunun MnO; tabakalar1 arasindaki diizlem igi iletkenliklerinin farkli
olmasindan kaynaklanmaktadir (sekil 2.18). Sekil 2.18’de goriildiigii gibi O3 tipi
yapilarda komsu sekizyiizliiler arasindaki ge¢is aktivasyon enerjisi biiyiik oldugu i¢in Na*
iyonu MeQOs sekizyiizliiler ile ortak yiizeye sahip dortyiizlii konum iizerinden gog
etmektedir. Yapilan hesaplamalara gore O3 tipi yapilarda Na* iyon difiizyon aktivasyon
enerjisi (0O3-NaxCoO: i¢in 180 eV) Li* iyon aktivasyon enerjisinden (O3-LixCoO: igin

205 eV) kiigiiktiir [90]. P2 tipi yapilarda dortyiizlii konumun olmamasi ve Na* iyonlarinin



dort oksit iyonunun olusturdugu kare bosluk yolu ile prizmatik konumlar arasinda
dogrudan go¢ edebilmesi nedeniyle difiizyon aktivasyon enerjisinin O3 tipi yapilardaki
aktivasyon enerjisinden daha diisiik olmas1 beklenmektedir. Benzer Na/bosluk kimyasal
bilesimine sahip P2 tipi yapilarin iyonik iletkenliginin O3 tipi yapilardan biiyiik oldugu
bulunmugtur [91]. O3-P3 ve P2-O2 faz dontisiimleri diizlem i¢i Na® difiizyonunu
degistirebilir. Ornegin yapilan bir hesaplamada P2 tipi Nax[NiisMna;3]02 (2/3>x>1/3)
yapist O2 tipi Nax[NiisMn23]02 (1/3>x>0) yapiya doniistiigiinde Na* iyon difiizyon
aktivasyon enerjisinin arttig1 (>100 eV) rapor edilmistir [92]. Diger yandan O3-P3 faz
donilisimii sonucu olusan P3 tipi yapidaki yiiksek iletkenlik nedeniyle Na/O3-
Na[Fe13C02,3]O; hiicresinin gii¢ yogunlugunun yiiksek oldugu sonucuna varilmistir [93].
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Sekil 2.18 Degisik yapilarda Na* iyonunun go¢ yolu

03-NajxFeO, maddesinin yiiksek x degerlerinde Fe*** iyonunun tabakalar arasina goc

etmesi nedeniyle tersinirlik araliginin (x=0.3) diisiik olmasina karsin Fe’*/Fe** redoks
ciftine karsilik gelen elektrod potansiyeli (3.2-3.3V) P2-Na>sMnO> maddesinden daha
biiyiiktiir. Elde edilen sonuglardan yiiksek kapasite ve enerji yogunluguna sahip olmasi
beklenen P2-Nay;3FeO» yapisi sentezlenememistir. Bunun yerine P2 tipi yapiy1 kararl

hale getirmek icin demirin bir kism1 mangan ile yer degistirerek P2-Nay/;3[Fe12Mni2]O2



maddesi sentezlenmistir. P2-Nax;3[Fe12Mni2]O2 maddesi NaxO» (veya NaxCOs3), Fe2Os
ve Mn;0;3; baslangic maddelerinin stokiyometrik karisimi 900°C sicaklikta 12 saat
1sitilarak kat1 hal yontemi ile sentezlenmistir [94]. Na/P2-Naos[Fe12Mni,2]O> hiicresinin
sarj/desarj egrileri sekil 2.17 ve 2.19°da verilmistir. Sekillerde goriildiigii gibi P2-
Nays[Fe12Mni2]O2 maddesinin tersinir kapasitesi P2-Na»sMnO> maddesi ile ayni
olmasina karsin potansiyeli daha yiiksek; tersinir kapasitesi ve gii¢ yogunlugu ise O3-

NaFeO; maddesinden oldukg¢a biiyiiktiir [95].
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Sekil 2.19 a)Na/O3-NaFeO; b)Na/P2-Nays[Fei2Mni2]02 ¢)Na/P2-Naz3CoO2 ve
d)Na/O3-Na[Fe2Co12]O2 hiicrelerinin degik akim degerlerinde sarj/desarj egrileri

Na/O3-NaMnj,Fe120; hiicresinin 1.5-4.2V potansiyel araligindaki sarj/desarj egrileri
sekil 2.17°de goriilmektedir. Sekil 2.17°de goriildiigii gibi sarj ve desarj arasinda biiyiik
bir potansiyel polarizasyonu (>1V) bulunmaktadir. P2-Nays[Fei2Mni2]O;2 faz1 O3-
NaMni2Fe1202 fazindan daha biiyiik tersinirlik gdstermektedir. Tersinirlik farki iki fazin
tanecik morfolojisinin benzer olmasi nedeniyle difiizyon uzunlugu ile iliskili olan kinetik
sinirlama ile aciklanamaz.

Yukarida goriildiigii gibi Na/P2-Nazs3[Fei2Mni2]O> hiicresinin kapasitesi 190 mAh/g,
ortalama potansiyeli 2.75V ve enerji yogunlugu 520 Wh/kg'dir. Na/P2-
Nays3[Fe12Mni2]O; hiicresinin enerji yogunlugu Li/LiFePOs4 hiicresine yakin (530
Wh/kg) ve Li/LiMn2Os hiicresinden (450 Wh/kg) biiyiiktiir. Ayrica P2-



Nays[Fei2Mni]O2 maddesinin  yogunlugu 4.1 g/cm® olup LiFePOs maddesinin
yogunlugundan (3.6 g/cm?) biiyiiktiir ve karbon kaplamasiz olan mikronalt1 boyuttaki
primer tanecikleri elektrokimyasal olarak aktiftir. Bunun disinda Na//P2-/O’3-NaxMnO»
hiicresinin potansiyel egrisi basamakli olmasina karsin Na/P2-Nay;3[Fei2Mni2]O02
hiicresinin potansiyel egrisi basamakli degildir. Potansiyel platosunun goriiniimii diizlem
ici Na/bosluk diizenlemesi ile yakindan iligkilidir. Na/bogluk diizenlemesinin kararlilig
potansiyel platosu bolgesinde iki fazli tepkimeler (farkli birim hiicre hacminin ayn1 anda
tek tanecikte bulundugu iki faz, diger bir deyisle birinci mertebe faz doniisiimii) ile
sonuclanmaktadir. iki faz arasindaki simirin haraket etmesi nedeniyle giic yogunlugu
sinirlidir. Fe atomunun bir kisminin Mn ile yer degistirmesi diizlem i¢i Na/bosluk
diizenleme egilimini etkin sekilde azaltmaktadir. Bu durum sodyum iyon pillerde
kullanilan elektrotlarin enerji ve giic yogunlugunun artmasini saglamaktadir. P2-
Nay;[Fe12Mni2]O> maddesi, sodyum iyon piller i¢in yiiksek kapasiteli ve yiiksek giic
yogunluguna sahip pozitif elektrod maddesi olmasina karsin bu madde ile ilgili ii¢ temel
problem bulunmaktadir; i)4.2V kesim voltajina kadar sarj edildiginde biiyiik hacim
degisimine (%11.2) ugramaktadir ii)su ve oksijen ile tepkime sonucu NaOH olusturdugu
icin havada islenmesi zordur. Genel olarak tabakali NaMeO> maddeleri ile su ve oksijen
arasinda asagidaki tepkimeler gerceklesmektedir;
NaMeO2+xH20—Na;.xHxMeO2+xNaOH

NaMeO2+x02—Nai.4xMeO2+2xNaO

NaMeO+xH>0—Naj-2xMeO2+xNaO+xHz

Na;O+H>0—2NaOH

NaOH ile baglayici olarak kullanilan PVdF ve akim tasiyici olarak kullanilan Al arasinda
tepkime meydane gelmekte ve tepkime sonucu baglayict ve akim tasiyici ozelliklerini
kaybetmektedir.

iii)sentezlenen maddenin sodyum eksikligi tam hiicrede sarj kapasitesini sinirlamaktadir;
tam desarj oldugunda sodyum miktar1 x=2/3 mol degerinden daha fazla olup 0.2 mol
sodyum asirist ile birlikte P’2-Nagse[Fei2Mni2]O2 olusmaktadir [96]. P’2-
Nap.ss[Fe12Mni2]O2 maddesi yart kararli oldugu i¢in dogrudan sentezlenemez. O3
ve/veya O’3 fazlar termodinamik olarak kararlidir. P2-Nay;[Fe12Mni,2]O2> maddesinin
teorik kapasitesinin tamamini kullanmak i¢in eksik olan sodyum miktarinin karsilanmasi
gerekmektedir. Eksik olan sodyum P2-Nay;s[Fei2Mni2]O2 maddesinin NaN3 gibi bir

sodyum tuzu ile karistirilmasi ile karsilanabilir.



Tabakali NayCoO> maddesi sodyum iyon piller icin bilinen en eski katot aktif maddedir
[97]. NaxCoO> maddesinin O3 (x=0), P3(x=0.62) ve P2(x=2/3) olmak {izere ii¢ tip faz1 da
sentezlenmis olup sarj/desarj egrileri sekil 2.20 a’de ve karsilastirma i¢in LixCoO>
maddesinin sarj/desarj egrisi de sekil 2.20 b’de verilmistir. Sekillerde goriildiigii gibi
NaxCoO2 maddesinin potansiyel egrileri birbirine benzer ve c¢ok sayida platodan
olusmakta olup LixCoO> maddesinin potansiyel egrisinden oldukc¢a farklidir. NaxCoO> ve
LixCoO> maddeleri icin benzer yiikk diizenlemesi (elektron-elektron etkilesmesi)
beklenmesine ragmen iki fazli faz doniisiimlerindeki farkliligin nedeni Na* iyonlaridir.
Biiyiikk ve iyonik karakteri yiiksek olan Na* iyonlar1 arasindaki itme Li* iyonlari
arasindaki itmeden daha biiytiktiir. Sekil 2.20 b’de goriildiigii gibi NaxCoO> maddesinin
potansiyeli, spesifik kapasitesi ve enerji yogunlugu LixCoO> maddesinden oldukc¢a
kiiciiktiir. Enerji yogunlugunun diisiik, yer kabugunda az bulunmasi ve pahali olmasi

nedeniyle Co elementi ticari sodyum iyon pillerde kullanilamaz.
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Sekil 2.20 a)Na/O3, P3 ve P2 tipi NayCoO: ve b)Li/LixCoO ve Na/NaxCoO: hiicrelerinin
sarj/desarj egrileri

03-Na;xCrO, maddesinin C/20 akim yogunlugu ve degisik kesim voltajlarinda
sarj/desarj egrileri, XRD toz deseni ve CrO; tabakalar1 arasi mesafe sekil 2.21°de
verilmigtir. Sekil 2.21°de goriildiigi gibi kesim voltaji arttikca tersinir kapasite
azalmaktadir. Kesim voltaji 3.7V (x=0.5 mol) yapildiginda O3-O’3-P’3 tersinir faz
doniisiimii ve 118 mAh/g tersinir kapasite degeri elde edilmistir. Kesim voltaji >3.8V
(x>0.7) yapildiginda P’3-O3’ tersinmez faz doniisiimii ve ¢ok kiiciik bir tersinir kapasite

elde edilmistir.
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Sekil 2.21 Na/NajxCrO; hiicrelerinin C/20 akim yogunlugu, 0.0<x<0.5 (3.7 V),
0.0<x<0.7 (3.8V) ve 0.0<x<0.94 (4.5V) araliginda sarj/desarj egrileri

Tersinmez kapasitenin nedeni Cr"* iyonunun CrO, tabakalar1 arasina go¢ ederek P’3-03’
tersinmez faz doniisiimiiniin gerceklesmesidir. Sekil 2.22°de goriildiigii gibi Cr™ iyonu
CrO; tabakalar arasina go¢ ederek P’3-O3’ tersinmez faz doniisiimii gerceklesmekte ve
CrO; tabakalari arasina yerlesen Cr"* iyonu Na* iyon difiizyonuna engelleyerek tersinmez
kapasite kaybina neden olmaktadir. Benzer sekilde O3-Na;xFO>, O3-Na;xVO, ve O3-
Na;xTiO2> maddeleri durumunda da gec¢is metalleri MeO» tabakalar1 arasina goc¢ ederek
tersinmez faz doniisiimii ve kapasite kaybina neden olmaktadir.

P CrO, tabakas

=

P'3 tip drgiide sekizyizli Na ekstraksiyonu ile O3 yapida olusan ~ Cr""bos dortytizlii konuma  Cr™" bos sekizytizli
konumda kararls olan Cr3* yiizeyi ortaklaga kullanan bos dortytizla  go¢ etmektedir. konuma go¢ etmektedir.
konum

Sekil 2.22 03-Na;xCrO; maddesinin sarj islemi sirasinda Cr™* iyonunun Onerilen gog
mekanizmasi

Yapilan caligmalarda O3-NaVO; ve P2-Nap7VO> maddelerinin 1.2-2.5V (0.5 mol Na)
potansiyel araliginda ve C/20 akim yogunlugunda sirasiyla 120 ve 100 mAh/g tersinir
kapasiteye sahip oldugu ve kesim potansiyeli 3.2V oldugunda V" iyonlarinin VO,
tabakalar1 arasina go¢ etmesi nedeniyle tersinmez faz doOniisimii gerceklestigi

bulunmustur (sekil 2.23) [98].
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Sekil 2.23 a)O3-NaxVOz ve b)P2-Naop.7VO2 maddelerinin sarj/desarj egrisi
03-Na;xTiO2 maddesinin 0.8-1.6 V (x=0.3) potansiyel araliinda 78 mAh/g tersinir
kapasiteye sahip oldugu 1.6 V degerinden yiiksek kesim potansiyellerde Ti"* iyonunun
TiO> tabakalar1 arasina goc¢ etmesi nedeniyle tersinmez faz doniisiimiine ugradigi
bulunmustur [99]
03-Na;xNiO; maddesinin 1.25-3.75 V (x=0.5) potansiyel araliginda 120 mAh/g tersinir
kapasiteye sahip oldugu ve daha yiiksek potansiyellerde aktif omayan faz olusumu
nedeniyle kapasite kaybinin oldugu bulunmustur [100]. Yaricap farkinin biiyiikk olmasi
nedeniyle Ni"" iyonu Na* iyonunun konumuna yerlesemez.

Tabakali NaxMeO> maddeleri neme karsi duyarlidir ve Na/bosluk diizenlemesi ve
tersinmez faz doniisiimii nedeniyle kapasite kaybina ugramaktadir. Tabakali NaxMeO»
maddelerinin potansiyelini yiikseltme, tersinir kapasitesini artirma, faz doniistimiinii
engelleme ve neme olan duyarliligini azaltmak i¢in sentez sirasinda gecis metalinin bir
kisminin baska bir element ile yer degistirilmesi, yiizey kaplama ve elektrot hazirlama
asamasinda camurdaki alkali iyonlar1 absorplayabilen kurban madde ekleme gibi
yontemler kullanilmaktadir. Bunlardan ge¢is metalinin bir kisminin baska bir element ile
yer degistirilmesi en c¢ok kullanilan yontemdir. Potansiyel, tersinir kapasite ve faz
doniisiimii; kimyasal bilesime ve gecis metalinin tiirline baglidir. Tabakali NaxFeO-
maddesinde sarj/desarj sirasinda O3-P3 tipi faz doniisiimiiniin olmadigi ve Fe™ iyonunun
Na™ iyonu konumuna gog ederek tersinmez faz dontisiimiiniin gergeklestigi bilinmektedir.
Tabakali O3-NaFeO> maddesindeki Fe atomlarinin bir kisminin Co, Mn ve Ni ile yer
degistirdiginde tersinir kapasitenin (tersinirlik araliginin) arttigi ve faz doniisiim
ozelliginin degistigi gozlenmistir. Tabakali yapidaki Na[Fei.xMex]O> maddesinin

sarj/desarj sirasinda O3-P3 faz doniisiimiine ugradigi ve tersinir faz kapasitesinin O3-



NaFeO; maddesinden daha biiyiik oldugu bulunmustur. Fe"" iyonunun Na* iyonu
konumuna go¢ etmemesi nedeniyle P3 fazinin tersinir kapasiteyi artirdigi
distiniilmektedir. Sekiller 2.24 ve 2.19°da goriildiigii gibi Na[Fe12Co012]02 ve
Na[Nii;3Coi3Fe13]02 maddeleri yiiksek elektrokimyasal performansa sahiptir [101-102-
103-104-105]. Mikrometre boyutta ve yiiksek yogunluga sahip O3-Na[Fei2Co1,2]O2
maddesinin giic yogunlugunun O3-NaCoO> maddesinden olduk¢a yiiksek oldugu
bulunmustur (sekil 2.19). O3-NaCoO:; maddesinin sarj/desarj potansiyel egrisinin
basamakli olmasi giic yogunlugunun diisiik oldugunun isaretidir. Gii¢ yogunlugunun
diisiikk olmasinin nedeni sarj/desarj sirasinda egrinin plato bolgesinde faz sinirinin haraket
etme zorunlulugu ve Na® difiizyonunu yavaslatan Na/bosluk diizenlemesidir.
Na[Fe12Co1,2]O2 maddesinin sarj/desarj egrisinde bazi platolar gdzlenmesine ragmen
yapilan yapisal analizde iki fazli bolgeninin sadece O3-P3 faz doniisiimiin oldugu sarj
isleminin baslangicinda meydana geldigi ortaya ¢cikmistir. Sekil 2.24°de goriildiigi gibi
Na[Feo.4Nip3Mnop3]O2 maddesinin iyi bir elektrokimyasal performansa ve diisiik
polarizasyona sahip oldugu ve O3-P3 faz doniisiimiine ugradigi bulunmustur. Ancak
Na[Fe12Co1,2]O2 maddesinin diizlem i¢i elektrik iletkenliginin yiiksek olmasi nedeniyle
gli¢ yogunlugu, Na[Feo 4Nio.3Mno3]O2 maddesinden daha yiiksektir.

Sekil 2.24’de goriildiigii gibi 03-Na[Nii»Mni]O> maddesi Ni>*/Ni** redoks cifti ile
iliskili olarak 185 mAh/g kapasiteye sahiptir ve O3-P3 faz doniisiimiine ugramaktadir.
Kesim potansiyeli 4.5 V yapildiginda tersinmez faz doniisiimii olmaksizin Na* iyonunun
tamaminin yapidan ayrildigr ve 3.8 V oldugunda ise ¢ok 1yi dongii performansinin elde

elde edildigi rapor edilmistir.
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Sekil 2.24 Tabakal1 yapidaki degisik NaMeO> maddelerinin sarj/desarj egrileri

03-Na[Co13Ni13Mny3]O2 maddesinin  2.0-3.75 V araliginda 120 mAh/g tersinir
kapasiteye sahip oldugu bulunmustur [106]. O3-Na[Tii2Nii2]O2 maddesinin 2-4 V
potansiyel araligi ve 0.2C akim yogunlugunda 121 mAh/g tersinir kapasite, yliksek dongii
performansi ve iyi derecede giic yogunluguna sahip oldugu bulunmustur (sekil 2.25)[107]
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Sekil 2.25 O3-Na[Tii2Nii2]O2 maddesiinin 2-4 V potansiyel araligi ve 0.2C akim
yogunlugunda sarj/desarj egrisi



Sekil 2.24°de goriildiigii gibi P2-Nay/3[NiisMn23]O2 maddesinin 2.0-4.3 'V potansiyel
araliginda 170 mAh/g tersinir kapasiteye sahip oldugu, P2-O2 faz doniisiimiine ugradigi,
4.2V potansiyel platosunda P2-Nais[NiisMn23]02 ve O2-[NiizMn23]O2 fazlarinin
birlikte bulundugu ve sarj/desarj sirasinda %20 hacim degisimi nedeniyle kapasite
kaybina ugradig: rapor edilmistir[108]. P2-Naz/3.x[N113Mn2/3]O2 maddesi havada kararh
olan bir madde olup O<x<1/3 araliginda sarj/desarj edildiginde P2-O2 faz doniisiimiiniin
olmamasi nedeniyle yiiksek dongii performansina sahiptir.

Mn iyonlarinin bir kisminin Ti iyonlar1 ile yer degistirmesi, tersinir kapasiteyi
diisiirmesine karsin P2-O2 faz doniisiimiinii engelleyerek sarj/desarj dongiisii
performansimi artirmaktadir. Sekil 2.24’de goriildiigii gibi P2-Naz/;3x[Ni13sMn12Ti1/6]O2
maddesi 3.7V ortalam potansiyelde 127 mAh/g kapasite ve 470 Wh/kg enerji
yogunluguna sahiptir.

Son zamanlarda sentezlenen O3-Nag o[ Cuo22Feo30Mno.48]O> maddesinin havada kararli,

100 mAh/g kapasite ve yiiksek dongii performansina sahip oldugu bulunmustur (sekil

2.26)[109]
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Sekil 2.26 O3-Nag o[ Cuo.22Feo.30Mno 48] 02 maddesinin a)10 mA/g akim yogunlugu ve 2.5-
4.05 V potansiyel araliginda sarj/desarj egrisi b)10 mA/g akim yogunlugunda enerji
verimi, Coulombic verim ve dongii performansi ¢) kapasitenin akim yogunlugu ile
degisimi (1C=100 mA/g)

2.2.3.2 Polianyonik Bilesikler

Polianyonik bilesikler yapisal olarak kararli, degisken yapiya sahip ve redoks ciftinin
potansiyeli koordinasyon kiiresi ile degisebilen 6nemli katot aktif maddelerden biridir.
Ayrica oksijenin olusturdugu saglam kovalent bag nedeniyle yiiksek potansiyellerde
yiikseltgenmeye karst ve termal olarak kararlidirlar. Polianyonik bilesikler fosfatlar,
pirofosfatlar, florofosfatlar ve siilfatlar1 kapsamaktadir.

Fosfatlardan olivin tipi yapiya sahip olan NaFePO4 maddesi zayif elektronik iletkenlik ve

bir boyutlu difiizyon kanal1 nedeniyle diisiik kapasiteye sahip iken maricit yapiya sahip



olan NaFePO4 maddesi elektrokimyasal olarak aktif degildir. Oyuk amorf kiiresel maricit
NaFePO4maddesinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda 152 mAh/g ve 200 dongiiden sonra
144.3 mAh/g kapasiteye sahip oldugu bulunmustur.

Biiyiik difiizyon kanallar1 nedeniyle Na* iyonik letkenligi yiiksek olan NASICON tipi
yapidaki NazV2(PO4); maddesinin 1.2-3.5V potansiyel araliginda 140 mAh/g kapasiteye
sahip ve dongii performansinin zayif oldugu bulunmustur [110]. Iletkenligi artirmak icin
karbon kaplanmis Na3V2(PO4)3/C kompozitinin 2.7-3.8 V potansiyel araliginda 107
mAh/g kapasite ve yliksek dongii performansi gosterdigi rapor edilmistir [111]. Sekil
2.27°de goriildiigii gibi Na3V2(POs)2F; maddesi 120 mAh/g kapasite ve 3.7 ve 4.2 V

olmak iizere iki potansiyel platosuna sahiptir [112]
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Sekil 2.27 Na3V2(PO4)2F; maddesinin a)kristal yapisi ve b)sarj/desarj egrisi
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Sekil 2.28’de goriildiigii gibi alluaudite tipi siilfat yapida olan NasFe2(SO4); maddesi 3.8
V ortalama potansiyel ve 100 mAh/g kapasiteye sahip ancak, neme kars1 duyarlidir [113]
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Sekil 2.28 NayFe»(SO4)3 maddesinin a)kristal yapis1 ve b)sarj/desarj egrisi

2.2.3.3 Prusya Mavisi

Genel formiili AxMM’(CN)s (A=Na, K; M ve M'=Fe, Co, Mn, Ni) olan Prusya mavisi
acik kiibik yap1 ve ara atom konumuna sahip olmasi nedeniyle tersinir icerme tepkimesi
vermektedir (sekil 2.29 a). Goodenough ve ark. AxMFe(CN)s (A=K, Na; M=Ni, Cu, Fe,
Mn, Co ve Zn) maddelerinin katot aktif 6zelliklerini incelemislerdir [114]. Bunlardan
Na;72Mn[Fe(CN)s] maddesinin 3.2 V ortalama potansiyelde 130 mAh/g kapasite ve
yiikksek giic yogunluguna sahiptir (sekil 2.29 b). Rombohedral Prusya beyazi olarak
adlandirilan R-Naj 92Fe[Fe(CN)s] maddesi ise ortalama 3.2 V potansiyelde 160 mAh/g
kapasite, yiiksek gii¢ ve yiiksek dongii performansina sahiptir (sekil 2.29 ¢)[115]
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Sekil 2.29 a) AxMM’(CN)s (A=Na, K; M ve M'=Fe, Co, Mn, Ni) Prusya mavisinin kristal
yapist b)Naj72Mn[Fe(CN)s] maddesinin degisik akimlarda sarj/desarj egrisi c¢)R-
Naj 92Fe[Fe(CN)s] maddesinin sarj/desarj egrisi

2.2.4 Tabakali O3 Tipi Na[NiisFe13Mn13]02 Maddesi
C(sert karbon)/O3-Na[Nii;sFei3Mni3]O2 tam hiicresinin 0.5C akim yogunlugu ve 1.5-
4.0V potansiyel araliginda 150 déngiide 100 mAh/g kapasiteye sahip oldugu bulunmustur



(sekil 2.30) [116]. Na[NiisFe13Mn1/3]02 maddesi yiiksek kapasiteye sahip olmasina
ragmen gii¢ yogunlugu diisiik ve sarj/desarj dongiisii ile kapasite kaybina ugramaktadir.
Bu ¢alismada O3-Na[NiisFeis3Mni3]02 maddesinin kapasite kaybini1 azaltmak ve gii¢
yogunlugunu artirmak icin Mn yerine %?2 mol Ca ve %2 mol Ti katkilama yapildi.
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Sekil 2.30 C(sert karbon)/Na[NiisFe13Mni3]O2 tam hiicresinin degisik akim yogunlugu
ve 1.5-4.0V potansiyel araliginda sarj/desarj egrileri



3. BOLUM
MATERYAL VE METOT

3.1. Katot Aktif Maddelerin Sentezi

Sodyum iyon pillerde kullanilan elektroaktif maddenin tanecik boyutunu kii¢iik, tanecik
boyutu dagilmanin homojen ve yiizey alaninin biiyiik olmasi, kisa siirede ve diisiik

sicakliklarda sentezlenmesi istenir.

Bu calismada tabakali Os-[NaNiisMnisFe13]02 katot aktif maddesinin sentezi igin

cozelti/kat1 hal yontemi yontemi kullanildi.

3.2. O3-Na|[NizFe1sMn13]02 ve O3-Na[NiizFe13Mno.29Ca0.02Ti0.02]02 Katot Aktif

Maddelerin Sentezi

0O3-Na[NiisFe3Mni3]O2 maddesini sentezlemek icin stokiyometrik oranda analitik
saflikta NaNOs3 (%99.9 sigma-aldrich), Mn(NO3)2.4H20 (%98.5,Merck), Ni(NOs)2.6H>0O
(%99,Merck) ve Fe(NO3)3.9H20 (%99,Merck) maddeleri 20 mL saf suda ¢oziildii. Elde
edilen ¢ozelti ¢oziicli uzaklasana kadar manyetik karistiricili 1siticida 1sitildi. Olusan kati
madde kil  firminda  900°C’da 12 saat stre ile  1sitildi.  Os-
Na[NiisFe13Mno.29Ca0.02Ti0.02]O2 maddesini sentezlemek icin stokiyometrik oranda ve
analitik saflikta NaNOs; (%99.9 sigma-aldrich), Mn(NO3)2.4H>O (%98.5,Merck),
Ni(NOs3)2.6H20 (%99,Merck), Fe(NO3)3.9H20(%99,Merck), CaCl2.2H20(%99.9,Merck)
ve TiO2 (%99.5, Sigma-Aldrich) maddeleri 20 mL saf suda ¢oziildii. Elde edilen ¢ozelti
coOziicii uzaklasana kadar manyetik karistiricili 1siticida 1sitildi. Olusan kati madde kiil

firrninda 900°C’da 12 saat siire ile 1s1t1ld1.
3.3. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu
3.3.1. X-Isim Toz Kirinimm Calismalari (XRD)

Sentezlenen bilesiklerin safligin1 kontrol etmek ve birim hiicre parametrelerini bulmak
icin Bruker marka AXS D8 model X-isinlar1 toz difraktometresi cihazi kullanarak X-
wsinlart toz kirmum (XRD) deseni 6lgiildii. Olgiimlerde bakir X-1sinlari tiipii, Nal tipi
sintilasyon sayic1 dedektorii ve grafit monokromator kullanildi. XRD toz deseni dl¢iimleri

0.02° adim agis1 kullanilarak 20 =10-90° a1 araliginda, 40 kV ve 40 mA degerlerinde



yapildi. DiffracPlus ve Win-Metric programlari ile bilesiklerin XRD toz deseni indislenip
birim hiicre parametreleri hesaplandi. Bilesiklerin Kristal biiyiikliigii, XRD toz
deseninden Sherrer formiilii ile hesaplandi.

 0.944
~ BCosé

Burada A kullanilan x-1g1n1nin dalga boyu, 6 x-1s1n1 kirinim agis1 ve 3 radyan cinsinden
yari pik yiiksekligi genisligidir. Yar1 pik yiiksekligi genisligi degeri 3, Topas programi
kullanarak XRD deseninden hesaplandi.

3.3.2. Taramali Elektron Mikroskobu (")l(;iimleri(SEM)

Bilesiklerin tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi ve yiizey morfolojisini incelemek
icin 25 kV gerilim degerinde calisan Zeiss EVO LS 10 markali taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanildi. Numuneler, 6l¢iim yapmadan once karbon bant {izerine
yayip yiiksek vakum altinda Au-Pd ile birka¢ dakikada yiizey kaplandi. Tanecik boyutu
degerleri taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri kullanilarak Image Plus

programi ile hesaplandi.
3.3.3. iletkenlik Olciimii

Katkilamanin iletkenlige olan etkisini incelemek icin dogrusal taramali voltametri
yontemi ile bilesiklerin iletkenlikleri oda sicakliginda 6l¢iildii. Ol¢iim igin toz halindeki
maddeler yaklasik 9 ton basing altinda 13 mm c¢apinda disk haline getirildi. Hazirlanan
diskler Sekil 3.1'de goriilen iki elektrotlu hiicreye yerlestirilerek AMETEK Princeton
Applied Research marka VersaSTAT MC model ¢ok kanalli galvanostat/potansiyostat
cihaz1 ile 5 mV.s™! tarama hizinda 0-100 mV potansiyel arali§inda potansiyele kars1 akim
degerleri olciildii.
¥=R, p=R.E velezl
I 1 p SR
Bu esitlikte, V. mV cinsinden gerilim, I mA cinsinden akim, R ohm cinsinden direng
(1/egim), [ cm cinsinden diskin kalinlig1, s cm? cinsinden diskin yiizey alan1 ve p ohm.cm
cinsinden Ozdirenctir.
Olciilen akim degeri potansiyele kars1 grafige gecirilerek elde edilen akim-potansiyel

egrisinin egiminden diskin direnci, R, hesaplandi (sekil 3.2).
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Sekil 3.2 0-100 mV gerilim araliginda potansiyel-akim grafigi

3.3.4. Adsorpsiyon-Desorpsiyon olciimleri (BET)

Yiizey alanm1 Olctimleri micromeritic marka N, adsorpsiyon/desorpsiyon cihazi ile
yapildi. Cihaz numune yiizeyini tek bir molekiiler tabaka ile kaplamak icin gerekli gaz
miktarin tespit etmekte ve Brauer Emmett ve Teller teorisini kullanarak yiizey alanini
hesaplamaktadir. Kuramsal modeller arasinda en ¢ok bilinen BET izotermidir, bu metot
gozenekli maddelerdeki adsorpsiyon 6zelligi kullanilarak yiizey alaninin bulunmasina
dayanir. Farkli bagil basinglarda (0.05-0.9 mm-Hg arasi1) adsorplanan madde miktarinin
hesaplanmasiyla BET yiizey alan1 degeri bulunur. Numune analizin yapildig1 boliime
koymadan once i¢indeki su buhar1 vb. gazlarin giderilmesi amaciyla yaklasik 24 saat
boyunca icinden inert gaz gecirme islemi yapilir, bu islem yapilirken azot gazi kullanilir.
3.3.4.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi



arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagintiya adsorpsiyon izotermi
adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle adsorbanin kapasitesi, adsorpsiyon enerjisi

ve adsorpsiyonun tiirii gibi bir takim 6nemli bilgilerin elde edilmesini saglar [117].
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Sekil 3.3 IUPAC tarafindan belirlenen adsorpsiyon izotermleri

Denel yoldan bulunan adsorpsiyon izotermleri sekil 3.3’de sematik olarak cizilen 6 tip

izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindaki adsorpsiyon

icin cizilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ézeltideki adsorpsiyon i¢in de gecerlidir. Sekildeki
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p/po bagl denge basincimi c/co ise bagil denge derisimin  gostermektedir.
Buradaki po doygun buhar basincini co ise doygun ¢ozelti derisimini yani ¢oziintirliiglinii
gostermektedir. Ayni izoterm p/po yerine p denge basinci ve c/co yerine de ¢ denge
derisimi alinarak da cizilebilir. Sekildeki p/po =1 ya da c/co = 1 degerlerinde adsorplanan
madde yigin olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye
baslamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis
demektir. Mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi 1 egrisine yakindir.
Adsorplama giicii yiiksek olan mikro gézeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak (tek
molekiill kalinhiginda) kaplandiginda gozenekler tiimiiyle dolarak adsorpsiyon
tamamlanir. Diger taraftan, adsorplama giicii diisiik olan makro gozeneklerin gozenekleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanir. Bu nedenle mikro ve
makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri yiikseklik farki disinda sekil olarak
birbirine benzemektedir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan biiyiik
ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri 2 egrisine benzer. Birinci
tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan kiiciik ve kilcal yogunlagsmanin az
oldugu adsorpsiyon izotermleri 3 egrisine benzer. Adsorplama giicii ¢ok kiiciik olan
katilardaki adsorpsiyon izotermleri 1. tipe uyar. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi
yogunlagma 1sisindan biiyiik ve kilcal yogunlasmanin ¢cok oldugu adsorpsiyon izotermleri
4 egrisine benzer. Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin
fakli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1
yogunlagma 1sisindan kiiciik ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri
5 egrisine benzer. Basamakli olan 6 nolu egri tipine ¢ok az rastlanmakta olup mikro
gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek grubu iceren katilarda gozlenen
adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzerler.

3.4. Elektrokimyasal Calismalar

3.4.1 Elektrolit, Anot, Katot ve Separatoriin Hazirlanmasi

Elektrolitin Haziralanmasi
Elektrolit ¢cozeltisi olarak 1M NaClO4 (%98 Alfa Aesar) tuzunun etilen karbonat (EC) ve

dietil karbonatin (DEC) hacimce 1:1 karisitmdaki ¢ozeltisi kullanildi.

Anot’un Hazirlanmasi

Anot olarak 10 mm capindaki sodyum ¢ubuktan (Merck) kesilerek hazirlanmis olan 12
mm c¢apmdaki sodyum disk kullanildi. Anot hazirlama islemi argon kabininde

gerceklestirildi.
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Katot’un Hazirlanmasi

Katot hazirlamak icin agirlikca %80 aktif madde (Na[NiisFeisMni3]02 ve
Na[NiisFe13Mno.29Ca0.02Ti0.02]02), %10 polivinilidenfloriir (PVDF) ve %10 Super P’den
olusan 0.3 g karisim agat havanda ogiitiildiikten sonra ilizerine N-metil-2-pirrolidon
(NMP) eklenerek siispansiyon haline getirildi. Burada Super P elektronik iletken, PVDF
baglayic1 ve NMP ise ¢oziicli olarak kullanildi. Elde edilen siispansiyon, MTI marka
MSK-AFA-III model kaplama cihazi kullanarak Dr Blade ile 12 pum kalinlikta
aliminyum folyo {iizerine sivandiktan sonra c¢oziiciiyi (NMP) uzaklastirmak icin
120°C’de bir gece bekletildi ve kalinlig1 %30 azaltilacak sekilde preslendi. Hazirlanan
kompozit kapl aliminyum folyo’dan 12 mm capinda bir disk kesilerek nem ve havayi
uzaklagtirmak icin vakumlu etiivde 120°C’de 4 saat bekletildi ve hava ile temas
ettirmeden argon kabinine (glove box) alindi.

Separatoriin Hazirlanmasi

Anot ve katot arasina birbiriyle dogrudan temas: engellemek i¢in 13 mm capinda ve 25
pm kalinliginda Celgard marka polipropilen membran ve gozenek capir 125 um olan

Glasfaser Rnfilter No:6 marka cam siizge¢ kagidi kullanildi.
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Sekil 3.4 pil yapim basamaklari

3.4.2 Kronopotansiyometrik Olciimler

Kronopotansiyometrik l¢iimler icin sekil 3.1°de goriilen ve akim tasiyict olarak 13 mm
capinda paslanmaz celikten yapilmis olan Swagelok tip iki elektrotlu pil diizenegi
kullanildi. Kronopotansiyometrik Ol¢iim yapilmadan Once anot, katot, separatdor ve
elektrolitin yerlestirilmesi ile kurulan pilin dengeye ulagmasi icin 12 saat bekletildi.
Dengeye gelmis olan pil, MTI Corporation marka BST8-MA model cok kanalli
galvanostat/potansiyostat cihazi ile Na*/Na elektroda kars1 1.5-4.1V potansiyel araliginda
0.05C, 0.5C, 1C (1C=242 mA/g) akim yogunlugunda doldurulup-bosaltildi. Pilin
kapasitesinin, dolma-bosalma cevrim sayisi ile degisimini bulmak i¢in bu islem her bir

akim yogunlugunda 5 kez tekrarland.

Elde edilen verilerden kapasite/voltaj grafigi ve sarj/desarj dongii sayisina karsi kapasite
grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden yararlanarak elektrokimyasal tepkime mekanizmasi, faz

degisimi, kapasite kayb1 ve bu kaybin tiirii (tersinir veya tersinmez) incelendi.
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4. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

4.1. XRD Toz Desenleri

Sentezlenen  O3Na[NijsFe1sMni3]02  ve  03-Na[Nij;Fe13Mno20Cao02Ti0.02]O2
maddelerinin XRD toz deseni sekil 4.1 ve toz desenlerinden hesaplanan birim hiicre
parametre ve kristal boyutu degerleri tablo 4.1’de verilmistir. Tablo 4.1°de goriildiigii gibi
Ca ve Ti katkilma ile O3-Na[NiisMnisFei3]O2 maddesinin hekzagonal birim hiicre
parametrelerinden a ekseninin degismedigi ve ¢ ekseninin biiyiidiigii bulunmustur. c
ekseninin biiylimesi, MeO» tabakalar1 arasindaki mesafenin arttigin1 gostermektedir.
MeO; tabakalar1 arasindaki mesafenin artmasi ise burada bulunan Na* iyonunun iyonik
iletkenligini artirdig1 diisiiniilmektedir.

XRD toz desenine gore 0O3-Na|NiisFe13sMn13]02 ve O3-
Na[NiisFe13Mno.29Ca0.02Ti0.02]O2 maddelerinin safsizlik piki icermedigi ve literatiir
degeri (JCPDS dosya no. 25-0819) ile uyumlu oldugu bulunmustur. Tablo 4.1°de
goriildiigii gibi Ca ve Ti katkilama ile kristal boyutu kiiclilmiistiir.

= JPDS No 250819
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Sekil 4.1 a)O;-Na[NisMnisFei;s]0. ve  b)O3-Na[NiisFe13Mnp20Cag.02Ti0.02]O2

maddelerinin XRD toz deseni
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Tablo 4.1 O3-Na[NiisFeisMni3]02  ve  0O3-Na[NiisFe13Mno20Cao.02Ti0.02]O2
maddelerinin birim hiicre boyutu, kristal boyutu, tanecik boyutu, iletkenligi ve BET

yiizey alan1 degerleri

Madde Birim hiicre Ortalama (Ortalama [iletkenlik BET
Parametreleri |kristal tanecik S cm™! yiizey
(A) boyutu/nmboyutu/nm alam
(m’/g)
a c
O3-[NaNiisMnisFei3]02 2.9661 | 15.9737 |70 600-700 8.46x10% |1.097
0O3-Na[NizFe3sMno.20Cao.02Tio02]O2 | 2.9655 | 15.9766 |50 400-500 7.69x10°% (0.781
JCPDS dosya no. 25-0819 2973 | 15.96

4.2 Taramal Elektron Mikroskobu Gdoriintiileri

O3-Na[NijssFersMni3]02 ve  O3-Na[NisFe13Mno20Cao 02Ti0.02]O2  maddelerinin
taramal1 elekron mikroskobu (SEM) gériintiileri sekil 4.2°de ve tanecik boyutu degerleri
de tablo 4.1°de verilmistir. Sekil 4.2 ve tablo 4.1’de goriildiigii gibi Ca ve Ti katkilama
ile O3-Na[Nii3Fe13Mn1/3]02 maddesinin tanecik boyutu dagilimi heterojen hale gelmis

ve ortalama tanecik boyutu kii¢iilmiistiir.

Sekil 4.2 a)O3-Na[NiisFe1sMni3]02  ve  b)O3-Na[NiisFe13Mno20Ca0.02Tio.02]02
maddelerinin taramali elekron mikroskobu (SEM) goriintiileri

4.3 lletkenlik Olciimii

03-Na[Nij;3Fe13Mni3]02 ve O3-Na[Nij/;3Fe13Mno 20Ca0.02Ti0.02]O2 maddelerinin dlgiilen
DC iletkenlik degerleri tablo 4.1’de verilmistir. Tablo 4.1°deki degerlere gore Ca ve Ti
katkilamanin ~ O3-Na[NiisFe13Mni13]02  maddesinin - iletkenligini  disiirdiigii
anlasilmaktadir.
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4.4 N2 Adsopsiyon Desorpsiyon Olciimii

03-Na[NiisFe13Mni3]02 ve O3-Na[NiisFe13Mno29Cao.02Ti0.02]O2 maddelerinin N2
adsorpsiyon/desorpsiyon ol¢iimleri sirasiyla sekil 4.3 ve sekil 4.4’de verilmistir. Egriler
IUPAC tanmiminda yer alan 3.tip izoterm egrisine benzemektedir. Birinci tabakanin
adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan kiigciik ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu
adsorpsiyon izotermleri 3.tip olarak tamimlanmistir. Adsorplama giicii ¢ok kiiciik olan
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. BET (Brunauer—Emmett—
Teller) ylizey alan degerleri tablo 4.1°de verilmistir. Tablo 4.1°’de goriildiigii gibi
katkilama yapmak, BET yiizey alanim diistirmiistiir.

—— - Adsorpfion
—o— - Desorption
{
30 _;_
25 i
. |
[
=
7 [
= 4 i
5 20 i
= If
F i
2
Z 45 |
g I
El 7
g A b
10 -
e
]
[ --P--.
o T— - 4
L i I o o
I
T T T T T T T T T
0.10 015 020 025 030 035 040 045 050 055 060 0BS5S 070 075 080 D85 080 085

Relative Pressure (P/Po)

Sekil.4.3 O3-Na[Ni;;sMni3Fei3]02 maddesinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon egrisi



—— - Adsorption
—&— - Desorption

20 .
1 |
16
- ¢
{
i
i J
5 J
&
o 4
=1
g o
S IV
=
& 1o
2 by
3 e
£ 0. L
2
ES o)
o -
08
0.4
] i
g o |
0.0~ e e e e e e e e
D10 095 020 0.25 0.30 035 040 045 050 055 060 08 85 090 095

Relative Pressure (P/Pao) -

52

Sekil.4.4 O3-Na[Nii;sFe13Mno.29Cao.02Tio.02]O2 maddesinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon

egrisi

4.5 Elektrokimyasal Olciimler
Na/IM NaClO4 (EC/DEC 1:1)/03-Na[NiisMnisFei/3]02 ve Na/IM NaClO4 (EC/DEC

1:1)/O3-Na[Nii3Fe13Mno29Ca0.02Ti0.02]O2 hiicrelerinin 1.5-4.1 V potansiyel araliginda

ve degisik akim yogunlugunda sarj/desarj egrileri (1C=242 mAh/g) sekil 4.5 ve

kapasitenin akim yogunluguna gore degisimi sekil 4.6’da verilmistir. Sekil 4.5 ve 4.6’da

goriildiigii gibi Ca ve Ti katkilama Os3-Na[NiisMnisFei3]02 maddesinin - giig

yogunlugunu artirmaktadir.
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Sekil 4.5 a) Na/l M NaClOs (EC/DEC 1:1)/O3-[NaNi;;3Mni;3Fei3]02 ve b)Na/l M
NaClOs (EC/DEC 1:1)/03-Na[Nii;3Fe13Mno290Cao.02Ti0.02]O2 hiicrelerinin 1.5-4.1 V

potansiyel araliginda ve degisik akim yogunlugunda sarj/desarj egrileri (1C=242 mAh/g)
160 T

r ’ v
—— O:-[NaN1i:Mny:Feys]0s

140 *\\ —— 03-Na[NiysFey M np25Cag 02T ig 02102

60 - .

40

O.UISC l 0.I5C ' ‘1IC
akim yogunlugu

Sekil 4.6 a) Na/l M NaClO4 (EC/DEC 1:1)/03-Na[NiisMnisFei3]02 ve b)Na/l M

NaClO4 (EC/DEC 1:1)/03-Na[Nii;sFe13Mno.20Cao.02Ti0.02]O2 hiicrelerinin kapasitesinin

1.5-4.1 V potansiyel araliginda akim yogunlugu ile degisimi (1C=242 mAh/g)

Na/IM NaClO4 (EC/DEC 1:1)/03-Na[Nii3Mni3Fei/3]02 ve Na/IM NaClO4 (EC/DEC
1:1)/O3-Na[Nii3Fe13Mng29Ca0.02Ti0.02]O2 hiicrelerinin 1.5-4.1 V potansiyel araliginda
spesifik kapasitesinin dongii sayist ile degisimi sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.7°de
goriildiigii gibi Ca ve Ti katkilma O3-Na[Nii;sMni/3Fe1/3]02 maddesinin kapasite kaybim

diistirmektedir.
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Sekil 4.7 Na/IM NaClO4 (EC/DEC 1:1)/03-Na[Nii;sMni;3Fe1/3]02 ve Na/IM NaClOq4
(EC/DEC 1:1)/03-Na[NiisFe13Mno29Cao.02Tio.02]O2 hiicrelerinin 1.5-4.1 V potansiyel

araliginda spesifik kapasitesinin dongii sayisi ile degisimi
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5.BOLUM

TARTISMA VE GENEL DEGERLENDiIiRME
Bu calismada O3-Na[NiisMnisFe13]02 ve O3-Na[NiisFei3Mno29Cao.02Ti0.02]O2

maddeleri kat1 hal yontemi ile saf olarak sentezlendi. Sentezlenen maddeler XRD, SEM
ve iletkenlik Olctimleri ile tanimlandi.

Ca ve Ti katkilma ile Os-Na[NijsMnisFei3]02 maddesinin hekzagonal birim hiicre
parametrelerinden a ekseninin degismedigi ve ¢ ekseninin biiyiidiigli bulunmustur. ¢
ekseninin biiylimesi, MeO, tabakalar1 arasindaki mesafenin arttigin1 gostermektedir.
MeO:, tabakalar1 arasindaki mesafenin artmasi ise burada bulunan Na* iyonunun iyonik
iletkenligini artirdig1 diisiiniilmektedir.

Ca ve Ti katkilma ile O3-Na[NiisMni;3Fei3]02 maddesinin kristal ve tanecik boyutu
kiigtilmiistiir.

Ca ve Ti katkilma ile O3-Na[Nii3Mn;3Fe1,3]O2 maddesinin sarj/desarj kapasitesi, yiiksek
akim kapasitesi ve dongii performansinin arttigi bulunmustur. Sarj/desarj kapasitesi,
yiikksek akim kapasitesi ve dongii performansinin artmasi; kristal ve tanecik boyutunun
kiiciilmesi ve Na* iyonunun iyonik iletkenliginin artmasi ile iliskili oldugu

diistiniilmektedir.
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