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SODYUM iYON PILLER ICIN YENI BiR KATOT GELiISTIRME
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OZET
Bu c¢alismada sodyum iyon piller (SIB'ler) igin ilk kez birlikte¢coktiirme yontemi ve
ardindan kati1 hal reaksiyonumetodu kullanarakyeni bir katot aktif madde olan O3-
NaMng 42Feo 17Nig 420, maddesi sentezlendi. Sentezlenen maddenin yapisinda bulunan
Fe** ve Ni?*iyonlarimin bir kismunin Cu®*, Ca®* ve Ti*'iyonlar ile yer degistirmesinin
havada kararlilik ve elektrokimyasal performansina olan etkisi incelendi. Kimyasal
titrasyon, X-isinlar1 toz kirmim (XRD) desenleri, alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (FESEM) goriintiileri ve iletkenlik olgiimleri, Fe** ve Ni** iyonlarmmn
cu”, Ca? ve Ti** iyonlari ile yer degistirmesinin 03-
NaMng 33Feo.17Ni.33CU0.08Ca0.04 Tip.0402, mMaddesinin'nin yapisindaki Na* iyonlarimin
hava ile reaksiyonunu engelleyebilecegi bulundu. Fe** ve Ni?* iyonlarmin bir kisminin
cu®*, ca® ve Ti*  iyonlan  ile  yer  degistirdigi = O3-
NaMng s3Feg.17Nio.33CU0.08Ca0.04 T0.0402 maddesinin 03-NaMng 42Feg 17Nio 4202
maddesine gore daha yiiksek sarj/desarj kapasitesi ve daha iyi sarj/desarj dongii
performanst gosterdigi bulundu. Bu durum kiigiik miktardaki Cu®*, Ca?* ve Ti**
iyonlarinin Fe** ve Ni?* iyonlar1 yerine gegmesinin kristal yapidaki ve havada kararliligi

artirdig1 ve elektrokimyasal performansi iyilestirdigini gdstermektedir.

Sentezinin endiistriyel 6lgekte uygulanabilir olmasi ve elektrokimyasal performansinin
iyi olmasi nedeniyle O3-Na|\/|no,33F6‘o,17Ni0,33CU0,03C8.0,04Ti0,0402 katot aktif maddesi
sodyum-iyon pillerin ticarilesmesinde umut verici bir katot aktif maddesi olarak kabul
edilebilir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum-iyon piller, katot aktif maddeler, tabakali metal
oksitler,O3-NaMn0,42Fe0,17Nio,4202
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A NEW CATHODE DEVOLOPING FOR SODIUM ION BATTERIES
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Erciyes University, Graduate School of Natural andAppliedSciences
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Thes is Supervisor: Prof. Dr. Saban PATAT

ABSTRACT

A novel O3-NaMng 4,Fep42Nig170, cathode material for sodium ion batteries is
synthesized, for the first time, by a co-precipitation titration method with subsequent
solid-state reaction. The effect of Ni**, Cu** and Ca*" substitution for Mn** and Fe** on
the structural stability, rate capability and cycling stability of the cathode material is
investigated. Chemical titration results, powder X-ray diffraction patterns and field
emission scanning electron microscope images indicate that the substitution of Ni®",
Cu®" and Ca?* and for Fe** and Mn*" can inhibit the reaction of Na* ions in the structure
of 03-NaMngs3sFe33Nig21CuosCaoosOowith air. The Ni*, Cu® and Ca*-
substitutedO3-NaMng 33Fep 33Nip21CuUo 08Ca0,040, cathode material shows higher
capacity and a better cycling stability than that of O3-NaMng 42Feo 42Nio 1702, indicating
that a small amount of Ni?*, Cu?* and Ca®" substitution can improve the structure/air
stability and the electrochemical performance. The 03-
NaMng 33Feo.33Nip21CuUo 08Ca0 0402 can be considered as a promising cathode active
material to encourage progress toward sodium-ion battery commercialization due to the
high industrial feasibility of the synthesis process and good electrochemical

performance.

KeyWords: Sodium-ionbatteries, layered metal oxides, cathode active materials,O3-
NaMng 42F€9.17Nio.4202
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GIRIS

Fosil yakitlarin neden oldugu cevre sorunlart konusundaki endiselerin artmasiyla,
enerjinin siirdiiriilebilir ve yenilenebilir kaynaklarindan elde edilmesi arzu edilmektedir.
Cok sayida alternatif teknoloji arasinda sarj edilebilir piller, 6l¢ek esnekligi, ekonomik
bakimi1 ve diger enerji depolama teknolojilerine kiyasla enerji depolama verimliligi
nedeniyle biiytik ilgi gérmiistiir. En umut verici sarj edilebilir pil sistemi olarak, yliksek
enerji yogunluguna sahip lityum iyon piller (LIB'ler), tasinabilir elektronik cihazlar ve
elektrikli araglarda hizla kullanilmaya baslandi.Bununla birlikte, enerji depolama
sistemlerinde lityum iyon piller yaygin olarak kullanildiginda, yeryiiziindeki sinirl
lityum kaynaklarinda azalma ve azalmadan kaynaklanan lityumun maliyetinde bir artis
meydana gelebilmektedir. Bu nedenle, yiiksek enerji yogunlugu, uzun dongii émrii ve
diisik maliyetli yeni nesil sarj edilebilir pil sistemlerinin gelistirilmesi acilen

gerekmektedir[23].

Oda sicakligindaki Na-iyon piller {izerinde ¢alismalar 1970'lerden beri baslamistir ve
1980 yilinda Li//LiCoOx'nin de ilk rapor edildigi 1980 yilinda Na//NaxCoO, ve Na//TiS;
hiicrelerinin elektrokimyasal 6zellikleri rapor edilmistir. Daha sonra, Li-iyon piller 1991
yilinda ticarilestirilmistir. ilk olarak, Li-iyon piller pozitif elektrot malzemesi olarak
LiCoO; ve negatif elektrot olarak karbondan olusuyordu.Giiniimiizde kullanim kolayligi
i¢in pozitif elektrot olarak Li iceren malzemeler ve negatif elektrot olarak Li icermeyen
malzemeler kullanilmaktadir. Ote yandan Na-ion piller, esas olarak Li-ion pillerle ayni
teknolojiden olusur. Tek fark sarj ve desarj esnasinda lityum iyonlarinin yerini sodyum
iyonlarmin almasidir. Sodyum iyon pillerde genelde pozitif elektrot olarak Na igeren
maddeler, negatif elektrot olarak Na igermeyen malzemeler kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, Na//NayCoO, calisma voltaji (=3 V) Li//LiCoO;'den daha diisiiktiir ve bu da
daha diisiik enerji yogunluguna neden olmaktadir. Sonug olarak, Na-iyon piller heniiz
ticarilesmedi.Aslinda, Amerika Birlesik Devletleri’ndeki Allied Corp. Japonya'daki
Showa Denko KK ve Hitachi, Ltd., Na-iyon piller tizerinde ortak ¢alismalar yiiriittiiler



ve iyl dongii kararliligi sergileyen Na-Pb alasim//y-NaxCoO; hiicrelerinin patentlerini

aldilar, ancak bunlar higbir zaman Na iyon pilleri ticarilestirmediler [16].

Sodyum iyon piller (NIB’lar), Na'nin dogadaki bollugu ve sodyum kaynaklarinin genis
dagilimi nedeniyle oldukga ilgi ¢ekmistir. Na, yer kabugunda en bol bulunan altinci
elementtir. Ayrica, lityum iyon piller ile benzer 6zellikler paylastigi ig¢in sodyum iyon
piller ilgi ¢ekici alternatif aday haline gelmistir. Hem lityum iyon piller hem de sodyum
iyon piller benzer prensipte ¢alisirlar. Li veya Na iyonlar1 pozitif ve negatif elektrotlar
arasinda gidip gelir ve iki elektrot, elektrolite batirilmis gozenekli bir zarla
ayrilmaktadir[23] .Sodyum iyon piller, lityum iyon pillere gore maliyet agisindan bazi
avantajlara sahiptir. Ornegin sodyum, lityum ile Kkarsilastirildiginda diinyanin
kabugunda bol miktarda bulunur. Lityum iyon pillerde anot tarafinda kullanilan daha
agir ve daha pahali bakirin yerine sodyum iyon pillerde akim toplayicilar1 olarak ucuz
ve hafif olan aliiminyum kullanilabilir. Ayrica, Co ve Ni gibi lityum iyon pillerin
katotlarinda yogun olarak kullanilan pahali gecis metali elementlerinin yerine sodyum

iyon pillerde Mn ve Fe gibi ¢ok daha ucuz elementler kullanilabilmektedir[24].

Sodyum pillerin enerji ve gii¢ yogunlugu, spesifik enerjisi ve giicli, maliyeti, kullanim
omrii, sarj/desarj dongii kapasite kaybi kullanilan maddelere baglidir. Katot aktif
maddeler pillerin iiretim maliyeti ve performansini, en ¢ok etkileyenpil bilesenidir.
Yiiksek spesifik enerjiye sahip sodyum piller i¢in yiiksek kapasite ve elektrot
potansiyeline sahip katot aktif maddelere ihtiyag duyulmaktadir. Genel formiilii
NaxMO; olan tabakali yapiya sahip ge¢is metal oksitler (M=Ni, Fe, Co, Mn ve Cr gibi)
sodyum iyon pillerde iizerinde en ¢ok calisilan katot aktif maddelerdir. Bu yapilar
kenarlar1 ortak olan MOg sekiz yiizliilerin olusturdugu tabakalar arasinda sodyum
iyonlarinin yer almasi ile olusan yapilardir ve sodyumun iyonunun bulundugu
konumuna gore O3 ve P2 olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir [25]. Sodyum iyonlarinin
oksijenin olusturdugu sekizyiizlii konumda bulundugu yap1 O3 ve prizmatik konumda
bulundugu yapi1 ise P2 olarak adlandirilmaktadir. Burada 2 ve 3, tabakalara dik
dogrultuda tekrarlanan sodyum tabakalarinin sayisini gostermektedir. Tabakali metal
oksitlerin ¢ogu havada kararsizdir[26].Tabakali metal oksitler, diisiik iletkenlige sahiptir
ve sarj/desarj sirasinda O3—P3—0’3—P’3 ve P2-O2 seklinde faz doniisiimiine
ugramaktadirlar. Faz gecisleri genel olarak dongii performansini olumsuz etkiledigi i¢in,

faz gecisini engellemek dongii kararliligini gelistirmenin bir anahtaridir[7].Pilde



meydana gelen faz donilisiimii kapasite kaybina ve iletkenligin diisiik olmasi ise spesifik
gii¢ yogunlugunun diisiik olmasina neden olmaktadir. Kapasite kaybini azaltmak ve gii¢
yogunlugunu artirmak i¢in elementlerden birini baska bir element ile yer degistirme
[27], karbon gibi iletken bir madde ile kaplama [28] ve tanecik boyutunu kiigiiltme gibi

yontemler uygulanmaktadir.

Yapidaki elementlerin bir kisminin metal-oksijen bag kuvveti ve iyonik yarigapi daha
bliyiik olan bir elementi ile yer degistirmesi sirasiyla kristal yapiy1 saglamlastirmakta ve
sodyum iyonunun yerlestigi tabakalar aras1 mesafeyi artirmaktadir. Kristal yapinin
saglamlagmasi, kapasite kaybini diisiirmekte ve tabakalar arasi mesafenin artmasi ise

sodyum difiizyonunu kolaylastirarak sarj/desarj akim yogunlugunu artirmaktadir [29].
Bu ¢alismada;

i)sodyum iyon piller i¢in yeni bir katot aktif madde olan O3-NaMng 42Feg 17Nig4202

maddesinin birlikte ¢oktiirme ve kat1 hal metodu ile sentezlenmesi

ii)sentezlenen maddenin yapisinda bulunan Fe**ve Ni*iyonlarinmn bir kismmin Cu?*,
ca®* ve Ti**iyonlar1 ile yer degistirmesinin havada kararlilik ve elektrokimyasal

performansina olan etkisinin arastirilmasi

iii)maddelerin  X-iginlart toz kirimimi (XRD), alan emisyonlu taramali elektron

mikroskobu goriintiileri (FESEM)ile karakterize edilmesi

iv)sabit akimda sarj/desarj Ol¢iimleri ile elektrokimyasal performansimin belirlenmesi

hedeflenmistir.



1.BOLUM
GENEL BIiLGILER

1.1. Enerji Depolama Sistemleri

Enerji depolama sistemleri, ¢esitli kaynaklardan enerji toplanmasinda ve toplanan
enerjiyl kamu hizmeti, endiistri, insaat ve ulasim gibi ¢esitli sektorlerdeki uygulamalar
i¢in gerekli enerji formlarina dontistiirmede dnemli bir rol oynamaktadir. Fosil yakitlar
gibi enerji kaynaklari, kullanici istegine gore enerji saglamak i¢in kullanilabilmektedir,
yani gerekli olmadigi durumlarda kolaylikla depolanabilirler. Ancak giines ve riizgar
enerjisi gibi diger kaynaklarin mevcut oldugunda biriktirilmesi ve ihtiya¢ duyulana
kadar depolanmas1 gerekmektedir. Pek ¢ok tiirde enerji depolama sistemi mevcuttur ve
bunlar ¢esitli sekillerde kategorize edilebilir[3]. Enerji depolama sistemleri genel olarak
su sekilde smiflandirilabilir; mekanik depolama sistemi, elektrokimyasal enerji
depolama, kimyasal enerji depolama ve termal enerji depolama sistemleridir. Enerji
Depolama Sistemleri’nin ayrintili  siniflandirmast  Sekil 1.1'de  verilmektedir.

Siniflandirma, depolanan enerjinin tiiriinii gére yapilmistir[2].

Enerji Depolama Sistemlerinin Siniflandiriimasi

Mekanik Elektrokimyasal  Kimyasal Termal (Isil)
Enerji Enerji Enerji

Bataryalar e
(Kursun asit, Li-iyon, Hidrojen Depolama
NiCd,NaS$ ve / Yakit Hiicreleri
ZEBRA) (PAFC,AFC,
PEMFC MCEFC,
Yakit Hucreleri SOFC) _
Stiperkapasitorler
Biyoyakitlar
- S

Enerji Depolama
(SMES)

Sekil 1.1. Enerji depolama sistemlerinin siniflandirilmasi [2]




Elektrokimyasal enerji depolama tiirlerinin spesifik enerji ve spesifik gii¢c agisindan
depolama 6zellikleri genellikle bir 'Ragone diyagraminda sunulur. 'Ragone diyagrami

Sekil 1.2°degoriilmektedir [3].
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Sekil 1.2. Enerji depolama sistemlerinin Ragone diyagramu ile karsilastiriimasi [3]

Ragone diyagramindagoriildiigii gibi, piller yiiksek enerji yogunluklarina (100-
150Wh/kg), ancak diisiik gii¢ yogunluklaria (100-1000W/kg) sahip enerji depolama
araglaridir. Buna karsilik, siiperkapasitorler; uzun raf ve dongii 6mrii, diisiik maliyeti,
yiiksek spesifik gii¢c (~10kW/kg) ve diisiik spesifik enerjiye (~5Wh/kg) sahiptir. Ayrica
spesifik enerjisi klasik dielektrik kapasitorler ile bataryalar arasinda yer alan
sistemlerdir. Bu yiizden gii¢ santralleri, elektrikli arag, hibrid elektrikli ara¢ gibi yiiksek
spesifik enerji ve gii¢c gerektiren uygulamalarda yiiksek gilice sahip siiperkapasitorler ile

yiiksek spesifik enerjiye sahip piller beraber kullanilmaktadir [30].
1.1.1. Mekanik Enerji Depolama Sistemleri
1.1.1.1. Pompaj hidroelektrik enerji depolama

Pompaj hidroelektrik enerji depolama, mevcut en biiyiik ve en eski enerji depolama
teknolojisidir. 120 GW'n {izerinde diinya c¢apinda kurulu elektrikli depolama
kapasitesinin yaklasik% 99'unu temsil eder. Sekil 1.3‘c gore geleneksel pompaj

hidroelektrik enerji depolama iki su rezervuarindan olusmaktadir. Nispeten yiiksek



tepelerdeki su kiitlesi depolanan enerjiyi temsil eder. Pik zamani haricinde suyu alt
rezervuardan Ust kistma pompalar buda sarj siireci olarak kabul edilmektedir. Desarj
siirecinde ise {ist rezervuardan su serbest birakilir ve jeneratorlere bagli hidro
tirbinlerden akarak elektrik enerjisi dretilir. Pompaj hidroelektrik enerji
depolamasisteminin kurulumu cografi kosullara baglidir ve dogal ¢evre iizerinde etkisi

vardir. Bu nedenle uygulamanin uygulanabilirligi diistiktiir[31].

Desarj Esnasinda
Elektrik Cikisi

Jenerator

Cift Tarafl
Basincli Su Borusu

Pompa
N

Sarj Esnasinda
Elektrik Girisi

Alt Hazne

0

Sekil 1.3. Bir pompaj hidroelektrik enerji depolama sisteminin sematik gosterimi [4]

1.1.1.2. Basin¢h hava enerji depolama sistemleri (CAES)

Basingli hava enerji depolama sistemlerinde fazla elektrik enerjisi, basingli hava
formunda ve magara adi verilen [2] yeralt1 yapilar1 (tuz magarasi, terk edilmis madenler,
kaya yapilarl) veya yer istii boru sistemi gibi [31] bir rezervuarda depo edilmesiyle
tanimlanir. Bu basingli hava, elektrik iiretimi i¢in gaz tiirbininin yanma odasinda
kullanilir. Gaz tiirbini, havayr sikistirmak ig¢in tiirbin jeneratoriiniin gii¢ ¢ikisinin
%60'in1 kullanir. Bu nedenle, bir basingli hava enerji depolamasi kullanildiginda, bu
enerji gaz tlirbini jeneratoriiniin ¢ikisindan kullanilmaz, bunun yerine Onceden

depolanmis basingli havadan kullanilmaktadir.

Tuz kubbesine sahip bir basingli hava enerji depolama sistemi Sekil 1.4'te

gorilmektedir.
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Sekil 1.4. Basingli hava ile enerji depolama sistemi (CAES) [2]
1.1.1.3. Volan Enerji Depolama Sistemi

Volan enerji depolama sistemi, yiiksek hizda bir volan ¢alistirir ve bu hareket sirasinda
volandaki enerji, donme enerjisi olarak depo edilir. Volandan enerji elde edildiginde
doniis hiz1 azalir. Volanlar, enerji santrallerinin motorlarindaki darbeleri azaltmak i¢in
kullanilmistir. Geligmis volan sistemi, bir karbon fiber rotordan olusur ve manyetik
destege asilidir; volanin doniis hizi, dakikada 20.000 ila 50.000 devir arasindadir. Tipik
bir volan sistemi Sekil 1.5'de gosterilmektedir. Enerji, volandaki doniistiiriicli sayesinde

doniistiiriildiikten sonra depolanir, bu enerji ihtiyag duyuldugunda kullanilmaktadir [2].

Cikig glic baglantis:

Motor&Generator

Dénen volan
kitlesi

Vakum
muhafaza kazan
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miknatish
yataklar

Sekil 1.5. Volan enerji depolama sistemi[5]

Volanlarin temel avantajlari miikkemmel dongii kararliligi, uzun sarj-desarj dongii 6mrii

diisiik bakim maliyeti, yiiksek gii¢ yogunlugu ve yiiksek verimlilik saglamalaridir[31].



1.1.2. Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemleri

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri bataryalar, redoks akis bataryalari,
kapasitorler ve elektromanyetik enerji depolama (SMES) olarak smiflandirilir.

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri Sekil 1.6'da goriilmektedir.

1629 (79.44%)

Bl Kapasitor

EE vakit Hocres:

M Liiyon

— Kursun Asit

N1 tabanl

Na tabanl: (NaS ve ZEBRA)
Metal Hava Pils

71.87 (3.5%)

730.903 (1.51%)
15.987 (0.78%)

204.315 (9.96%)
68.173 (3.32%) 30.385 (1.48%)

Sekil 1.6. Elektrokimyasal enerji sistemlerinin sebekeye bagli isletme kapasitesi
(MW)[2]

Sekilde goriildiigii gibi Li-ion temelli piller 1629 MW kapasiteye ve geri kalan tiim
elektrokimyasal sistemler yaklasik 405 MW kapasiteye sahiptir.

1.1.2.1. Piller

Elektrik enerjisini kolaylikla depolayabilen ve gerektiginde temin edebilen
elektrokimyasal cihazlara pil denilmektedir. Batarya depolamada hem giris hem de ¢ikis
elektrik enerjisi seklinde olup, elektrik enerjisi kimyasal enerji seklinde depo

edilmektedir.

Piller sarj edilemez (birincil) veya sarj edilebilir (ikincil) piller olarak ikiye ayrilir.
Ikinci piller yalnizca biiyiik 6lgekli enerji depolamasi igin diisiiniilmiistiir. Pillerin
enerjiyl geri kazanim verimliligi, pil tiirlerine bagh olarak% 75 ile% 95 arasinda

degismektedir.



En basit bir pil; anot, katot ve elektrolitten meydana gelmektedir. Desarj sirasinda
katyonlar katoda dogru ve anyonlar anoda dogru akar ve bir gii¢ baglandiginda anottan
katoda elektron akisi meydana gelmektedir. Sarj isleminde ise elektrik enerjisi tersine

bir islemle bataryada depolanmaktadir. Basit pilin tipik sarj ve desarji Sekil 1.7°de

goriilmektedir[2].
—_— +—
elektronlann Katot elektronlarin
Anot akis akist Anot
AN
"g A
------- -'. -‘- -
Katyonlarn Katyonlarm
akas yonil akas yonii
* .............. ...
Anyonlarn® Anyonlarn
~ akis yomid ~ akis yoni
Desarj Sarj

Sekil 1.7. Bataryanin sarj ve desarji [2]

Simdiye kadar Kursun Asit (LA) pil, nikel kadmiyum (Ni-Cd) pil, nikel metal hidriir
(Ni-MH) pil, lityum iyon (Li-ion) pil ve sodyum siilfiir ( Na-S) pil dahil olmak {izere
ticari kullanim i¢in gesitli tiirlerde ikincil piller gelistirilmistir [31].

1.1.2.1.1. Kursun Asit Batarya

Kursun asitli piller, 1859'da Fransiz Fizik¢i Gaston Planté tarafindan icat edilen en eski
ve en iyi bilinen sarj edilebilir pildir. Seyreltik siilfiirik asidin elektrolitine batirilmis
kursun (Pb) ve kursun oksit (PbO,) elektrotlarindan olusur. Desarj sirasinda, siilfiirik
asidin elektrotlar ile birleserek suya ve kursun siilfata (PbSO,4) doniismesi gibi hiicrede
birka¢ degisiklik meydana gelmektedir[2]. Desarj islemi gergeklestikce, elektrolit
gittikge seyreltilir. Buna karsilik, sarj sirasinda elektrolitte bulunan siilfiirik asit
konsantrasyonu artar[32]. Kursun asit pillerin forklift,otomobil, elektrikli bisikletler
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,golf arabalari ve kesintisiz gli¢ kaynaklar1 (UPS) gibi bir¢ok alanda kullanimi
mevcuttur[33] . Kursun-asit bataryalar %70 ila %90 arasinda yiiksek enerji verimliligine
sahip olmakla beraber kiloWatt saat basina 200-400 US$ olmak {izere diisiik maliyete
sahiptirler. Bu yilizden c¢ogunlukla kesintisiz giic kaynagi (UPS) sistemlerinde
kullanilmaktadir. Ancak, dongii omiirleri 500-1000 dongii ve enerji yogunlugu 50-90
Wh/L oldugundan dongii verimliligi ve enerji yogunlugu acisindan yoksundurlar.
Sicaklik degisikliklerinden dolay1 diisiik performans gostermektedirler. Bu nedenle,
kursun-asit akiilerden en iyi verimi elde etmek i¢in bazen bir sogutma sistemine ihtiyag

duyulmaktadir.

Bu pillerin en biiyiik dezavantaji, c¢evresel bir endise ve patlama riskidir. Yoldaki
araglarda cok sayida kursun asit pil kullanilmaktadir ve bazi kursun bilesikleri
inanilmaz derecede zehirli etki gostermektedir. Bu nedenle, bu pillere uzun siire maruz
kalmak ¢ocuklarda beyin ve bobrek sorunlarina ve 6grenme sorunlarina neden olabilir.
Patlama riski, pilin asir1 sarj edilmesinden kaynaklanir ve bu da gaz olusumu olgusunun

olusmasina neden olur.
1.1.2.1.2. Nikel Kadminyum Batarya

Nikel kadmiyum pil (Ni-Cd) uzun yillardir kullanilan bir pildir. Isvecli bir bilim adami
Waldmar Jungner tarafindan 1899 yilinda icat edilmistir. Nikel kadmiyum pil (Ni-Cd),
pozitif elektrot olarak nikel hidroksit ve negatif elektrot olarak kadmiyum hidroksit
icerir. Ni-Cd piller genellikle, kendinden sizdirmaz bir emniyet valfine sahip metal bir

kutu i¢inde gelir. 1.2 V nominal hiicre gerilimine sahiptir.

Ni-Cd bataryanin baslica avantajlari; yiiksek enerji yogunlugu (60-150 Wh / L ve 50-75
Wh / kg), diisiikk bakim maliyeti ve yiiksek kararlilik sergilemeleridir. Bununla birlikte,
2000 ila 2500 civarinda nispeten diisiik bir dongli omriine sahiptir. Bu avantajlar
nedeniyle, enerji uygulamalarinda, tasinabilir cihazlarda, cep telefonlarinda, jenerator
calistirmada, elektrik kesintisinde aydinlatmada ve UPS sistemlerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Bu pilin kullanimin1 etkileyen faktdrlerden birisi yiiksek maliyetidir.Ni-Cd pilin yiiksek
maliyeti (US $ 800-1500 / kWh) ise, iretim igin gerekli olan maliyetli endiistriyel

ekipmanlarindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, son on yilda bu pillerin kullaniminin
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yerini baska piller ile almistir. Ni-Cd pillerin uygunsuz bir sekilde ¢evreye atilmasiyla
son derece zehirli bir maddeolankadmiyum (Cd) metali, sorunlar meydana
getirmektedir[2].

1.1.2.1.3. Lityum iyon Batarya

Lityum iyon pil, lityum metal veya tabakali yapiya sahip grafit anot ve lityum metal
oksit (LiCoO,, LIMO, ve LiNiO,, vb.) gibi katotdan olusmaktadir. Organik ¢oziicii
igerisindeki lityum tuzu (LiPFg) , Li-ion bataryada elektrolit olarak kullanilmaktadir.
Lityum bataryalarda, desarj sirasinda elektronlar negatif elektrottan pozitif elektrota ve

sarj islemi sirasinda ise ters yonde hareket eder.

Li-ion pilin enerji yogunlugu, kursun i¢in 207'a kiyasla 6.9'luk diisiik atomik kiitlesi ve
2.1 V 'luk kursun asit bataryaya kiyasla 3.6 V 'luk daha yiiksek hiicre voltaji nedeniyle
kursun asit pilden ii¢ kat daha fazladir. Bu yiizden, seri olarak baglanmak i¢in daha az
hiicre gerektiginden hiicre boyutu ve maliyet agisindan avantajlidir. Yaklasik 200 ila
500 Wh / L enerji yogunluguna sahiptirler. Ayrica lityum tuzlar1 ve oksitlerin geri
doniisimii  sayesinde c¢evresel etkileri ¢ok daha azdir. Bununla birlikte, Li-iyon
pillerdeki dahili asir1 sarj koruma devresi nedeniyle Li-ion igin 6zel bir ambalaj
gereklidir ve bu da onlar1 nispeten pahali hale getirmektedir. Li iyon piller mobil
uygulamalarda ve elektrikli otomobillerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Siradan Li-
ion pilin kendi kendine desarj oran1 ayda yaklasik % 5’tir ve bu pil dmriiniin 1500
devire kadar ¢ikmasini saglar. Li-ion pilin 6mrii de sicakliga baghdir. Pilin dmriiniin
azalmasi, ylksek sicaklikta ¢ok daha hizlidir ve asir1 desarj nedeniyle pilin 6mrii kisalir.
Bu faktorler, tam desarjin sik oldugu bu tiir uygulamalar i¢in Li-ion pillerin kullanimini

sinirlamaktadir. Normal Li-iyon hiicrenin hiicre voltaji 3.6 ila 3.85 V arasindadir[2].
1.1.2.1.4. Sodyum- Siilfiir Batarya

Sodyum siilfiir pil; pozitif elektrot olarak erimis kiikiirt ve negatif elektrot olarak erimis
sodyum iceren iki aktif maddeden olusur. Pilin iki ana bileseni olan sodyum (Na) ve
kiikiirt (S)'in kimyasal kisaltmalar1 nedeniyle genellikle NaS pil olarak adlandirilir.
Elektrotlar1 ayirmak i¢in kullanilan elektrolit kati seramik sodyum aliiminadan
yapilmistir. 300°C civarinda bir sicaklikta ¢alisir, bu da onu elektrik sebekesi gibi
biiyiik Olgekli enerji depolamasi i¢in uygun hale getirmektedir. NaS pillerin dongii
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omri, 2500 dongili araliginda olup kursun asit pillerden daha fazladir. NaS pil ile
karsilagilan en biiyiik sorun, 1s1 kaynagin1 yapmak icin enerji gerekliligidir. Ciinkii bu
pilin ¢alisma sicaklig1 diger pillere gore daha yiiksektir ve 300-350°C'de ¢alismaktadir.
Bu ozellik pillerin genel etkinligini diisiirmektedir. NaS pilinin maliyeti yiiksektir,

ancak iiretim kapasitesi arttik¢a bu maliyetin diismesi beklenmektedir[2].
1.1.2.1.5. Sodyum-Nikel Kloriir Batarya (Na-NiCl,)ZEBRA

Sodyum nikel kloriir pil (Na-NiCl,) ¢ogunlukla ZEBRA pil olarak bilinir ve esas olarak
sodyum ve nikel kloriir hiicresinden olusur. Bu pil, sodyum siilfiirlii pil konseptinden
gelistirilmistir. Zebra, katot i¢in aktif malzeme olarak nikel kloriirii (NaCI2) ve anot igin
stvi sodyum kullanir[2]. Nikel tabanli ve kursun asit pillere kiyasla enerji yogunlugu ve
nominal voltaj degeri daha fazladir[34]. Elektrikli ara¢ uygulamasi ig¢in uygun olan
yiiksek enerji yogunluguna ve giic yogunluguna sahiptir. Ayni1 zmanda, asir1 ¢alisma
sicakligi, termal yoOnetimi ve giivenlik endiseleri {izerinde biiyilk baski
olusturmustur[35]. Bu piller, yiiksek sicaklikta muhafaza edilmezse, bekleme
durumunda 24 saat i¢inde yaklasik olarak %10’luk c¢ok yiiksek kendi kendine desarj
oranina sahiptir. Bu yilizden bu piller uzun bekleme siireleri olmadan yogun olarak

kullanilan araglar i¢in kullanilmaktadir[36] .
1.1.2.1.6. Metal Hava Pili

Metal hava pili metal anot,elektrolit ve oksijen katotdan olusan elektrokimyasal bir
pildir. Metal hava pilinin en biiyiik avantaji, diger elektrokimyasal pillerden daha
yiiksek 6zgiil kapasiye ve yogunluga sahip olmasidir. Bazen metal hava piline 6zel bir
tip yakit hiicresi de denir. Yakit olarak metali ve oksitleyici olarak havayi
kullanmaktadir. Kompakt bir tasarima ve diisiik maliyete sahiptirler. Metal hava pilinin
maliyeti 100-250 US$/kW arasindadir, buda diger elektrokimyasal pillerle (yaklasik
500+ US$/kW) karsilastirildiginda ¢ok daha diisiik olmaktadir. Ancak metal hava pili
%50'den az verimlilik saglamaktadir. Bu pillerin ticarilestirilmesindeki en biiyiik engel

metal anotlar, katalizorler ve elektrolitler ile ilgili komplikasyonlardir[2].
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1.1.2.2. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicreleri, enerji depolamak igin iki elektrolitin kullanildigi, birinin
diger elektrolit iginde ¢oziildiigii elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Bu
elektrolitler, elektrik enerjisinin kimyasal enerjiden iiretildigi hiicre igerisinden
gecmektedir. Bu islem ayni1 zamanda geri doniistiiriilebilir olup yakit pilinin sarj
olmasma ve ardindan desarj olmasina izin vermektedir. Fazla elektrolit ise tanklarda
depolanmaktadir ve gerekirse hiicreye pompalanmaktadir. Yakit pillerin reaksiyonlari,
ikincil pil (sarj edilebilir pil) depolama ile aynidir. Bununla birlikte, yakit pillerindeki

hareketli elektrolit, ikincil pil ile yakat pili arasindaki temel farki olusturmaktadir.

Geleneksel ikincil bataryalarda, bataryada meydana gelen reaksiyonlar hiicrenin
elektrotlar1 iizerinde kat1 bilesik birikimi olusturarak bataryanin kapasitesini
diisiirmektedir. Ancak yakit pillerin sarj ve desarj sirasinda olusan iiriinler elektrotlarin
tizerinde birikme olusturmaz. Bu yan {iriinler elektrolitlerde ¢oziiniir ve bu da bataryanin
verimliligini etkilemez. Tipik bir yakit hiicresi, Vanadyum Redoks Bataryasi (VRB),
Polisiilfiir Bromiir (PSB) ve Cinko Bromindir (ZnBr)[2].

1.1.2.3. Siiperkapasitorler

Kapasitor depolama teknolojilerinde biiyiik ilerleme saglanmistir. Elektrotlar arasinda
kat1 bir dielektrigin ortak diizenlemesi yerine, siiperkapasitor icin iki kat1 iletken arasina
bir elektrolit ¢ozeltisi yerlestirilir. Klasik kapasitorlerle karsilastirildiginda, ¢ok daha
biiylik kapasitans ve enerji yogunluguna sahiptir, bu nedenle kompakt bir tasarim
saglamaktadirlar. Siiper kapasitorler, neredeyse sinirsiz dongii kararliliginin yani sira
son derece yliksek gilic yogunluguna ve olaganiistii diisiik i¢ direng nedeniyle hizli sarj
ve desarja sahiptirler. Diger avantajlar1 dayaniklilik, yliksek giivenilirlik, bakim
gerektirmemesi, uzun Omiir, genis bir sicaklik araliginda ve cesitli ortamlarda
calismalaridir. Cevre dostudur ve kolayca geri doniistiiriilebilirler. Verimliligi %90
civarindadir ve desarj sliresi saniye ila saat araliginda yer alir.Siiperkapasitorler;
elektrokimyasal ¢ift katmanli (DL) kapasitorler, pseduo kapasitorler ve hibrit

kapasitorler olmak iizere 3’e ayrilir.

DL kapasitorleri, elektrolite batirilmis karbon elektrotlardan olusur ve elektrolit arasinda

bir ayiric1 olarak seperator kullanilmaktadir. Elektrot olarak gozenekli aktif karbon ile
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calisilmaktadir. Son zamanlarda karbon aerojeller ve karbon nanotiipler de
kullanilmaktadir.  Sulu  asit-baz  ¢ozeltisinin  elektrolit  olarak  kullanildigi
stiperkapasitorlerin nominal voltaji 1V daha disiiktiir. Asetonitril organik elektrolit
olarak kullanilirsa 3V'a kadar nominal voltajlar verirler. DL kapasitorler; aktif
karbonlar, karbon nanotiipler ve karbon aerojeller olmak iizere kullanilan elektrotlara

gore siiflandirilir. DL kapasitoriin yapist Sekill.8'de goriilmektedir.
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Sekil 1.8. Elektrokimyasal ¢ift katmanli (DL) kapasitorler [2]

Pseduo kapasitorler, yiiksek miktarda elektrokimyasal pseduo kapasitans ile iletken bir

polimer veya metal oksit elektrota sahiptirler.

Yeni hibrit kapasitor teknolojisi kompozit tip, asimetrik tip ve batarya tipi hibrit

kapasitorlerden olusmaktadir.

Enerji depolama uygulamasi i¢in siiper kapasitdr kullanimi gliniimiizde ¢ok yaygin
degildir ve bu teknoloji hala arastirma ve gelistirme asamasindadir. Siiperkapasitorlerin
enerji maliyeti kiloWatt saat basia 300-2000 US$ olmak iizere ¢ok yiiksektir, bu da

sliperkapasitorleri ticarilesmesi i¢in kusurlu hale getirmektedir[2].
1.1.2.4. Siiperiletken Manyetik Enerji Depolama (SMES)

Stiper iletken manyetik enerji depolama sistemleri; siiper iletken bobin, gii¢
kosullandirma sistemi, sogutucu ve vakumdan olusmaktadir. Enerji, siiper iletken bir
bobin boyunca dolasan DC akiminin yarattigi manyetik alanda depolanir. Mevcut akisin

neden oldugu kayiplar1 6nlemek icin, bobin siiper iletken durumda tutulur. Siiper iletken
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manyetik enerji depolama sistemleri, yiilk dengeleme veya giic dengeleyici i¢in bir gii¢
depolama sistemi olarak ¢ok umut vericidir ve arka arkaya bir DC baglantisina dahil
edilebilir. Bu durumda, siiper iletken manyetik enerji depolama sistemleri bobinleri i¢in
giic kosullandirma sistemi olarak arka arkaya bir sistem kullanilir. Bununla birlikte,
siiper iletken bobin, sicaklik degisikliklerine karst ¢ok hassastir ve bir sogutma
sistemine baghdir. Simdiye kadar, kii¢iik kapasiteli sadece birkac siiper iletken

manyetik enerji depolama sistemleri ticari kullanim i¢in mevcuttur[31].
1.1.3. Kimyasal Enerji Depolama

Enerji, farkli materyallerde kimyasal enerji seklinde depolanabilir ve hidrojen depolama

ve biyoyakit olarak siniflandirilir[2].
1.1.3.1. Hidrojen Depolama

Hidrojenin tiretiminde kullanilabilecek kaynaklar arasinda su elektrolizi , giines veya
riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, biyokiitle, kdmiir ya da dogalgaz sayilabilir
[6]. Hidrojen gaz halde, sivi halde ve hidriir seklinde depolanmaktadir[2]. Hidrojen
depolandiginda, kullanilan teknoloji rejeneratif yakit hiicresi (RFC) olarak bilinir. Sekil
1.9 'da goriildiigii gibi, bir su elektroliz sistemi, bir yakit hiicresi sistemi, bir hidrojen
depolama ve bir giic doniistiirme sisteminden olugmaktadir. Elektrolizorler rejeneratif
yakit hiicresi’nin temel pargalaridir. Bu cihazlar araciligiyla su, elektrolitik olarak

hidrojen ve oksijene ayrigtirtlir[6].

Hidrojen konusunda en bilinen depolama yontemi, gaz seklinde basingli tanklarda
depolamaktir. Hidrojen genellikle 50 litrelik silindirik depolarda 200-250 barlik basing
altinda depolanmaktadir. Yiiksek basin¢tan dolayr depolama tanklart ¢ok agir
olmaktadirlar. Bu yiizden, hidrojenden alinacak olan verimi diisiiriir. Ornegin, basmgl
depo malzemesi olarak ¢elik kullanildiginda, depolanan hidrojenin tiim depo agirligina
orant c¢cok kiiclik kalmaktadir. Fakat ¢elik malzeme yerine karbon kompozit
kullanilmastyla, depolanan hidrojenin, tiim depo agirligina oran1 daha da yiikselmistir.
Hidrojenin sivi formunun, kaynama noktasinin (20 K) diisiik olmasi nedeniyle
muhafaza edilmesi zordur . Bu yiizden sivi s1vi halde depolamak igin; yiiksek basing ve
stvl nitrojen veya sivi helyum bazli sogutma sistemine ihtiya¢c duyar. Sivi olarak

depolama c¢ok yiiksek basinglarda caligmayr gerektirdiginden maliyetlerde ¢ok biiyiik
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artiglara neden olur.Stvi hidrojenin giinlilk olarak yaklasik %3’i buharlagarak

kaybolmaktadir ve bu oran ayda % 100 ‘e ulasabilmektedir [2].

Hidrojen bir diger depolama yontemi olarak kimyasal olarak metallerde, alagimlarda ve
ara metallerde hidriir seklinde depolanabilmektedir . Metal hidriirlerin en biiyiik
dezavantaji ¢ok agir olmalari ve nadir bulunan elementlerden (lantan, nikel, magnezyum

ve alliminyum gibi toprak metalleri) olusmalaridir [2].
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Sekil 1.9. Rejeneratif yakit hiicresi (RFC) [6]

1.1.3.2. Biyoyakitlar

Biyoyakaitlar, jeolojik siireclerden ziyade biyolojik bir siirecle dretilir. Biyokiitle,
bitki kalintilarindan ve hayvan diskisindan elde edilen organik bir maddedir.
Enerji  bitkilerinin biyolojik olarak pargalanabilen fraksiyonundan, bitki ve
hayvanlardan elde edilen atik maddelerden elde edilir. Bu biyokiitle, evsel amaglarla
kullanilabilecek veya bir jeneratdr vasitasiyla elektrige donistiiriilebilecek biyogazin
tiretilmesinde kullanilir. Biyoyakitlar arasinda etanol, biyo-dizel, biyo-alkoller, yesil
dizel, biyo-yakit benzin, bitkisel yaglar, biyo-eter, biyo-gaz, sentez gazi ve kati

biyokiitle bulunmaktadir.
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1.1.4. Termal (Isil) Enerji Depolama

Termal enerji depolama, bir ortami 1sitarak veya sogutarak termal enerjiyi depolamak ve
bu depolanmis enerjiyi gerektiginde kullanmak anlamina gelir. Depolanan bu enerji,
sisteme Rankine ¢evrimli tlirbin uygulanarak gii¢ liretimi i¢in kullanilabilir. Termal

enerji depolamasi iig tiire ayrilabilir;

e Duyulur 1s1,

e Gizlisive

e Kimyasal 1s1l enerji depolama
Termal enerji depolama sistemleri kurulu c¢aligma kapasiteleri Sekil 1.10'da
goriilmektedir. Pasta grafigi, erimis tuz termal depolama kapasitesinin (2452 MW)
toplam kurulu kapasitenin%88°ni olusturdugunu géstermektedir. Sogutulmus su, 1s1 ve
buz termal depolama kapasiteleri sirasiyla 142 MW, 117 MW ve 72 MW'dir [2].

2452 (88.11%)

72 (2.59%)

B Sogutulmus su

B [, termal depolama
Buz termal depolama
Erimis tuz termal depolama

Sekil 1.10. Termal enerji sistemlerinin sebekeye bagli isletme kapasitesi (MW) [2]

1.2. Sodyum Iyon Bataryalar

Elektrik enerjisinin uygun maliyetli depolanmasi, son yillarda ¢esitli sarj edilebilir pil
tekniklerinin gelistirildigi bir dizi kapsaml bilimsel ve teknolojik arastirmada kiiresel
bir oOnceliktir.Cesitli enerji ¢Oziimleri arasinda, lityum iyon piller (LIB'ler), fosil

yakitlardan yenilenebilir enerjilere gegis siirecinde 6nemli bir rol oynamaktadir[37].
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Enerji depolama icin piyasada bulunan farkli sarj edilebilir pil teknolojileri vardir.
Ornegin, yiiksek sicaklikli sodyum-siilfiir (Na-S) piller, enerji depolamada kiigiik
Olcekte uygulanmustir, ancak calistiklar1 yiiksek sicaklik kosullarinin getirdigi giivenlik
sorunu daha fazla gelismelerini engellemektedir. En yiiksek enerji yogunlugundan ve
uzun dongii Omriinden yararlanan lityum iyon piller (LIB'ler), tasinabilir elektronik
cihazlar i¢in gii¢ kaynaklar olarak basariyla gelistirilmistir. Bununla birlikte, LIB'lerin
taginabilir elektronik ve elektrikli araglar (EV) pazarindaki biiyiik 6l¢gekli uygulamalari,
yerkabugundaki diisiik bollugu ve diizglin olmayan cografi dagilimi nedeniyle Li
kaynaklarinin fiyatinin artmasina neden olmaktadir. Sekil 1.11°de elementlerin yer

kabugunda ki bollugu ve lityum kaynaginin diinya tizerindeki dagilimi goriilmektedir

[7].
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Sekil 1.11.  (a)Elementlerin diinya kabugundaki bollugu (b) lityum kaynaginin diinya
tizerindeki dagilimi [7]

Lityumun az bulunabilirligi nedeniyle maliyet agisindan daha uygun alternatiflerle
degistirilmesi gerekliligi, son zamanlarda sodyum iyon pillerin gelistirilmesinde biiyiik

ilgi gérmiistiir[37].

Lityum iyon piller (LIB'ler) en cok ilgilenilen elektrokimyasal enerji depolama
teknolojileri arasinda yer almaktadir. Nispeten yiiksek sarj-desarj verimliligi ve iyi gii¢
oranlarina sahip yliksek gravimetrik ve hacimsel enerji yogunlugu gosteren, bir
teknolojidir. Bu 6zellikler lityum iyon pilleri sadece mobil uygulamalar igin degil, ayni
zamanda sabit enerji depolamasi i¢in de artan Olglide tercih edilen teknoloji
yapmaktadir. Bununla birlikte, lityum 1iyon pillerin hala yliksek maliyeti ise

dezavantajlardan biridir. Buna ek olarak artan talep, fiyat yiiksekligi veya tedarik etme
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kitliklar1 olan kobalt veya lityum gibi belirli hammaddelerin orta vadede
bulunabilirligiyle ilgili endiseleri artirmaktadir. Bu nedenlerden dolay alternatif olarak
aralarinda sodyum gibi elementlerin bulundugu diisiik maliyetli sistemler

arastirilmaktadir [1].

Na ve Li elementi arasinda birkag temel fark vardir. Sodyum atomu lityum atomundan
tic kat daha agirdir. Na, Sekil 1.12 'de gosterildigi gibi Li'den daha biiyiik bir iyonik
yarigapa sahiptir. Na'/Na'nin elektrokimyasal standart potansiyeli, Li*/Li'den 0.34 V
daha yiiksektir. Sonu¢ olarak, metalik sodyuma ait gravimetrik ve hacimsel enerji
yogunlugu, negatif elektrotlar kullanildiginda kaginilmaz olarak metalik lityumdan ¢ok
daha diisiiktiir. Ayrica, Na / Li metal negatif elektrot olarak kullanildiginda, Li metaline
(180.5 1°C) kiyasla Na metalinin (97.7 1°C)daha diisiik erime sicakligi nedeniyle
giivenlik endiseleri ortaya ¢ikabilir [8].
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Sekil 1.12. Na ve Li elementinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin karsilastirilmasi [8]

Sodyum elementi lityumdan daha bol ve diisiik maliyete sahiptir. Dahasi, sodyum ve
lityum benzer kimyasal Ozellikler gosteren gruplardir. Bu nedenle, Na-iyon piller
(NIB’lar) LIB'lere gore biiyiik Olgekli enerji depolama sistemleri ve siirdiiriilebilir

uygulama elde etmek i¢in en umut verici alternatif olarak kabul edilmektedir.
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Oda sicakliginda sabit Na-iyon piller, LIB'lere paralel olarak 1980 yilindan once
calisiimaya baslanmistir. Bununla birlikte, sodyum iyon pillerin enerji yogunlugunun Li
iyon pillerden diisiik olmast ve uygun negatif elektrot maddesinin bulunamamasi
ticarilesmede en biiyiik engel olusturmaktadir. Ornegin, LIB'lerde anot olarak kullanilan
grafit sodyumun zayif bag olusturmasivetabakalar arasi mesafenin kiigiikk olmasi
nedeniyle sodyum iyon pillerde anot olarak kullanilamamaktadir.Yukarida belirtilen iki
neden NIB'lerin gelisimini engellemistir. Fakat glinlimiizde sodyum iyon bataryalar,
diisiik maliyet ve sodyum kaynaklarinin bollugu nedeniyle, diinya ¢apinda artan enerji
depolama sistemleri talebini karsilayabilecek sekilde arastirmacilarin dikkatini yeniden
cekmektedir [10].

Gelecek vaat eden sodyum bataryalarin anot i¢in genel olarak amorf karbon malzeme
(¢ogunlukla sert karbon) kullanilabilmesinin aksine katot malzemeleri olarak lityum
iyon bataryalara benzer sekilde ¢ok sayida tabakali metal oksitler veya polianyonik
bilesikler kullanilabilmektedir. [1].

Sodyum aliiminyum ile alasim yapmaz ve bu nedenle hem katot hem de anot
malzemeleri i¢in akim toplayict olarak Al folyo kullanilabilir, bu da akim toplayici
olarak daha pahali ve daha agir bakirin yerini alabilir boylece diisiik maliyetli ve yiiksek
gravimetrik enerji yogunlugu saglamasini miimkiin kilmaktadir [38]. Sodyumun lityuma
kiyasla daha yiiksek 6zgiil agirligi ve sert karbon anodun yiiksek tersinmez kapasitesi
nedeniyle, SIB'lerin teorik olarak elde edilebilen maksimum enerji yogunlugu
LIB'lerden daha diisiiktiir. Her seyden once lityum ile kiyaslandiginda sodyumun daha
bol bulunabilirliginin olmasi1 ve anot akimi toplayict olarak bakir yerine aliiminyum

kullanma olasilig1 nedeniyle SIB'ler i¢in maliyetin daha az olmasi beklenmektedir [1].

Bir SIB'nin ¢alisma prensibi sematik olarak Sekil 1.13 ‘de verilmistir.
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Sekil 1.13. Bir SIB’nin ¢alisma prensibi[9]
Sodyum iyon pilin ¢alisma prensibi, lityum iyon pillere benzer olup sarj/desarj sirasinda
sodyum iyonlar1 pozitif ve negatif elektrotlar arasinda mekik hareketi yapmaktadir. Sarj
sirasinda, Na* iyonlar1 pozitif elektrottan ayrilarak elektrolit araciligiyla negatif
elektroda yerlesir. Desarj sirasinda ise bunun tersi meydana gelir. Na* iyonlari, negatif
elektrottan ayrilarak elektrolit araciliiyla pozitif elektroda yerlesir. Sodyum iyonlarinin
normal sarj ve desarj kosullari altinda elektrotlaracklenmesi ve ¢ikarilmasi, elektroaktif
malzemenin kristal yapisinda degisiklik olusturmaz [39]. Sodyum (Na) periyodik
tabloda lityumun (Li) altinda bulunur ve bir¢ok yonden benzer kimyasal 6zellikleri
paylagsmaktadir. SIB yapilari, bilesenleri ve sarj-desarj mekanizmalari, ¢aligma
prensipleri lityum iyonlar1 ile sodyum iyonlariin yer degistirmesi esasinda hemen

hemen aynidir [40].

NIB'ler katot, anot ve bunlar1 birbirinden ayiran gézenekli bir polimer membrandan
yapilmig bir separatér ve sodyum tuzunun organik bir sivi ¢oziiciide ¢oziilerek

hazirlanmis elektrolitten olusur[41].
1.2.1 Anot Aktif Maddeler

Metalik sodyum yiiksek spesifik kapasiteye (1166 mAhg'l) ve diisiik elektrot
potansiyeline (standart hidrojen elektroda kars1 -2.71 V) sahiptir. Ancak bu 6zelligine

ragmen pilde anot aktif madde olarak kullanildigi zaman uzun siireli sarj/desarj islemi,
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dall1 biiyiime ve kisa devre meydana getirmektedir. Kisa devrede olusan yiiksek akim
1sinma, yiiksek basing, patlama ve yangina neden olmaktadir[7]. Sodyum metali, lityum
metalden farkli olarak, giivenlik tehlikesi ve oda sicakliginda ¢cogu organik elektrolitte
kararsiz pasivasyon tabakasi olusturdugu goz oOniine alindiginda dogrudan anot olarak
kullanilamaz. Bu nedenle, uygun potansiyel, yiiksek tersinir kapasite ve kararli yapiya

sahip uygun anot malzemelerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

LIB'ler igin Si esasli malzemenin en umut verici anot olmasi beklenirken, sodyum iyon
bataryalarda bu gegerli degildir. Grafitin yarigapinin biiyiik olmasindan dolay1 sodyum
ile icerme bilesigi olusturamadigi i¢in SIB’larda negatif elektrot olarak kullanilamaz.
NIB'lerde kullanilan anot aktif maddeler Sekil 1.14’de goriildiigii gibi[10]bes gruba
ayrilabilir: (1) karbon esasli malzemeler, (2) alasim esasli malzemeler, (3) metal oksitler
ve silfiirler , (4) icerme tepkimesi esasli titanyum bazli kompozitler ve (5) organik
bilesiklerdir.
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Sekil 1.14. Na-iyon pillerde kullanilan anot aktif maddelerinspesifik kapasitesine karsi
ortalama voltaj (desarj) grafigi [10]

1.2.1.1. Karbon Esash Maddeler

Literatiirde sodyum-iyon pil i¢in karbon, sert karbon, karbon karasi, karbon
nanokiireleri veya nanotiipleri, karbon elyaflari ve grafen gibi maddeler anot malzemesi

olarak detayli sekilde incelenmistir. Ozellikle, sert karbon vyiiksek kapasite
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saglayabilecegi icin ilk olarak Sony tarafindan lityum iyon pillerde kullanilmigtir.
Ancak oldukga yiiksek tersinmez kapasite ve sinirli akim yogunlugu bu maddelerin
kullanimin1 engellemistir.Yapilan arastirmalar sonucu grafitin yiiksek tersinir kapasite
ve diisiik tersinmez kapasiteye sahip oldugu bulunmus ve anot olarak kullaniimaya

baglanmistir [42].

Lityum iyon bataryalar icin grafit, yiiksek gravimetrik ve hacimsel kapasitesi nedeniyle
diger karbon malzemelere kiyasla negatif elektrot malzemeleri olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. 372 mAh/g olan teorik kapasiteye sahip grafit elektrotlar, 360
mANh/g'den daha fazla tersinir kapasite verirler[8]. Lityum iyon pillerde anot malzemesi
olarak kullanilan grafit, Na ile asamali ara bilesikler olusturmasi nedeniyle sodyum
esasl bir sistem i¢in uygun degildir[43]. Bir¢ok literatiir, kararli Na-C ikili bilesikler
olusturmamas: nedeniyle sodyumun grafitin tabakalar1 arasina giremedigini ve bu
yiizden grafitin SIB'ler i¢in anot aktif madde olarak kullanilamayacagini rapor etmistir.
Son zamanlarda, bazi arastirmacilar grafitin tabakalar1 arasina potasyumun (K)
girebilmesi  nedeniylegrafitin ~ K-iyon  piller i¢in anot malzemesi olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Ayrica, Rb ve Cs gibi diger alkali metal iyonlarinin da
grafitin tabakalar1 arasina yerlesebildikleri bilinmektedir. Alkali iyonun grafite eklenme
davranig1 farkli oldugundan, lityum iyon bataryalar, sodyum iyon bataryalar, potasyum
iyon bataryalardaki grafit elektrotlarin elektrokimyasal performanslari ¢cok degiskendir
ve farkliligin kaynagi hala belirsizdir [11]. Grafit esasli anot aktif maddelerde Na
depolanmasi Sekil 1.15°de goriilmektedir. Tabakalar arasi mesafenin yeterli olmasi
nedeniyle grafit oksit ve genisletilmis grafit Na iyonunu etkili bir sekilde
depolayabilmektedir[11].

Grafit . Grafit oksit ¢ Genlegmis grafit
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Sekil 1.15. Grafit esasli anot aktif maddelerde Na depolama semasi [11]
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Sekil 1.16’da goriildiigii gibi yapilan bir ¢caligmada tabakalar aras1 mesafesi biiyiik olan
genigletilmis grafitin 20 mA /g akimda 280 mAh/kapasiteye sahip oldugu bulunmustur
[12].

500
7 PG
VEG1h
400 VEG-5h
\v4

W'MW
MZ%““WWWW

100 R R R A AR AR AR AR AR AR

0 AVY.Y Y YV 7. 7. 7.7 0. 7. 7.7 Y .7. V.7 .Y L. .V.V.V..V.VJ
0 5 10 15 20 25 30

Déngl sayis

Spesifik desarj kapasitesi (mAh/g)

Sekil 1.16. Na//PG, GO, EG-1h ve EG- 5h hiicrelerinin sarj/desarj dongii kararliligi [12]

Sekil 1.17°de goriildiigi gibi dogal grafitin kapasitesinin kullanilanelektrolit bilesenine
bagli oldugu ve uygun elektrolit secerek yliksek kapasiteye ulasilabildigi bulunmustur.
Eter esasli elektrolit kullanildiginda, dogal grafitin kapasitesinin 150-100 mAh/g
degerlerine ulasilmistir [13].
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Sekil 1.17. Na/IM NaOTf{, diglyme/grafit hiicresinin sarj/desarj 6zelligi [13]
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Karbon esasli anot aktif malzemelerden olan sert karbon; diizensiz yapiya sahip ve
grafitlestirilemeyen karbon olarak adlandirilirken; yumusak karbon diizensiz bir yapidan
olusur ve 2800°C'nin flzerindeki sicakliklarda grafitlestirilebilir. 600-700°C'de
karbonize edilen yumusak karbon, Li hiicrelerinde grafitten daha biiyiik tersinir kapasite
saglar. Yumusak karbon elektrotlar, Li hiicrelerinde yiiksek kapasite ve yiiksek akim
yogunlugu performansi sergilemelerine ragmen, elektrolitin yiizeyde bozunmasi

nedeniyle ilk dongii sirasinda biiyiik tersinmez kapasite sergiler [8].

Yaklasik 1000 °C civari gibi yiiksek sicakliklarda sentezlenip elde edilen sert karbonlar
SIB alaninda genis ¢apli olarak incelenmistir [44].

Sert karbonun baslangi¢ Coulombic verimi diisiik ve tersinir kapasitesi 100-300 mAh/g

arasinda degismektedir.

Biyokiitlenin sert karbon kaynagi olarak kullanilmasinin, maliyeti diisiirmek ve bu
malzemenin siirdiiriilebilirligini arttirmak icin c¢ok iyi bir alternatif olabilecegi de
bilinmektedir. Seliilloz, odun, kabuklu yemis kabuklari, meyve kabugu vb. biyokiitle

kaynag@i olarak kullanilma olasiligini birgok arastirma grubu incelemektedir.

2002 yilinda yapilan bir ¢calismada, sodyum iyon bataryalar i¢in farkl sert karbon tiirleri
elektrokimyasal olarak degerlendirilmistir. Bunlar arasinda seliilozun 1000°C'de
pirolizedilmesi ile elde edilen sert karbonun 279 mAh/g gibi yiiksek tersinir kapasiteye

sahip oldugu bulunmustur.

Bir grup arastirmaci organik maddelerin pirolizinden sentezlenen sertkarbonu test
ettiklerinde 50 mA/g akim yogunlugunda ilk Coulombic verimin %60 ve 200 sarj/desarj
dongii sonras1 255 mAh/g gibi tersinir kapasiteye sahip oldugunu bulmuslardir. Ayrica
ayn1 anot maddesinin 500 mA/g gibi yiiksek bir akim yogunlugunda ise 200 mAh/g gibi
yiiksek kapasiteye sahip oldugunu bulmuslardir. Yapilan bagka bir ¢alismada greyfurt
kabugundan800-1400°C sicaklik araliginda degisik sicakliklarda sentezledikleri sert
karbon anot maddelerinden, 1200°C’de sentezlenenin en iyi elektrokimyasalperformans
gosterdigini bulmuslardir. 200 sarj/desarj dongii sonras1 yaklasik 400 mAh/g gibi ¢ok
yiiksek bir kapasiteye ulasmislardir [42] .
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1300'de sekerin (sakkaroz) pirolizinden sentezlenen sert karbonun sarj/desarj 6lglim
sonuglar1 Sekil 1.18'de goriilmektedir. Sekilde goriildigi gibi ilk desarj (indirgenme)
sirasinda 0.8V civarinda gozlenen tersinmez bir plato sert karbon ylizeyinde kati-
elektrolit ara yiliz tabakasi (SEI) olarak adlandirilan bir pasivasyon tabakasinin
olustugunu gostermektedir. Pasivasyon tabakasi elektrolitin karbon yiizeyinde
bozunmasi ile  olusmaktadir. Grafik de  gorildigi gibi  ilk  desarj
(indirgeme)sirasindal.2-0.1 V arasinda egimli egri ve bunu yaklasik 0.1 V civarinda
uzun bir plato bolgesi izlemekte ve toplam tersinir kapasite yaklasik 300 mAh/g
degerine ulasmaktadir. Sarj (yiikseltgenme) sirasinda ise0.1 V(Na/Na™'ya
karsi)civarinda 100-130 mA h/g tersinir kapasite gozlenir ve daha sonra potansiyel
kademeli olarak 1.2 V’a kadaryiikselir, bu da sert karbon yapisina Na iyonunun tersinir
girig/cikisin1 gostermektedir. Sert karbon elektrotlari, elektrolit katki maddesi olarak
floroetilen karbonat (FEC) ile iyi bir kapasite tutma sergiler [8].
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Sekil 1.18. 1300°C'de piroliz edilmis sakkarozdan elde edilen sert karbonun sarj/desarj
egrileri. Elektrolit: 1 mol dm™ NaClO,4 tuzunun PC: FEC (agirlikca 98:2)
oraninda karigimindaki ¢ozeltisi ve akim: 25 mA/g [8].

1.2.1.2. Alasimlar

Alasim esasli malzemelerin, yiiksek teorik kapasiteleri nedeniyle imit verici anot aktif
maddeler oldugu kanitlanmistir. Alasim esasli malzemelerin teorik kapasiteleri ve

sarj/desarj sirasindaki hacim degisimleri Sekil 1.19’dagoriilmektedir [10].
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Sekil 1.19. Ge,Sn ,P ve Sb elementlerinin teorik kapasitesi ve hacim degisimi [10]

Ge, Sn, P ve Sb gibi elementler sodyum ile alagim yaparak karbon esasli malzemelerden
cok daha yiliksek kapasiteye ulasabilirler. Ancak alagim anotlar,sarj/desarj sirasinda
tozlasma, akim toplayiciyla temas kaybi ve bunlarin sonucunda kapasite kaybi
yasabilirler. Bu sorunu ¢6zmek i¢in akilli altliklarin kullanilmasi, nanoyapilarin

tiretilmesi ve 6zel baglayici kullanilmasi gibi ¢esitli stratejiler gelistirilmistir [45].

Germanyum (Ge), NaGe'yi olusturmak i¢in sodyum ile alasim yapabilmektedir. 369
mAh/gteorik kapasiteye sahip olan Na-Ge alagimi ilk olarak Baggetto tarafindan NIB'ler
icin anot malzemesi olarak rapor edilmistir. Bununla birlikte, germanyumun kinetigi

yavas Ve performansi diigiiktiir.

Fosforun (P) {i¢ allotropu vardir: beyaz, siyah ve kirmizi fosfor. Bu allotroplar arasinda,
kirmiz1 fosfor nispeten kararlidir, ticari olarak temin edilebilir ve cogu NIB'ler i¢in anot
olarak incelenmektedir. Fosfor, 2596 mAh/gile en yiiksek teorik kapasiteye sahip olup
kapasite kaybi yiiksektir. Ayrica Na/Na® karsi yaklasik 0.4 V'luk uygun redoks
potansiyeli saglamaktadir. Bununla birlikte, diger alasim esasli malzemeler gibi fosfor
da biiyiik hacimli genisleme ve elektrolit ayrismasina maruz kalmaktadir. Ayrica, fosfor

oldukea diisiik bir elektrik iletkenligine sahiptir (1 x 104 S cm™).

Yukarida belirtildigi gibi, alasim esaslt malzemeler i¢in temel zorluklar1 olaganiistii

hacim genislemesidir; bu da elektrotun ¢atlamasi, tozlasmasi ve daha sonra da
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elektrokimyasal performansinin  bozulmasina yani kapasite kaybina neden

olmaktadir[10].
1.2.1.3. Metal Oksitler

Son zamanlarda, metal oksitler, metal siilfiirler ve organik anotlar gibi bir¢ok baska anot
da ortaya ¢ikmustir. Metal oksitler arasinda titanyum oksit (TiOg, umut verici
performansi, bollugu ve diisiik maliyeti nedeniyle olduk¢a 6nemlidir. Chen ve ark.
TiO,/Grafen anodu ile yaptiklari ¢alismada yiiksek kapasite (36°C'de> 90 mAh/g) ve
4300 dongii kararliligigosterdigini rapor ettiler [14].

1.2.1.4. Organik Bilesikler

Organik bilesikler, inorganik malzemelerin hem arastirma hem de ticari
uygulamalardaki basarisindan dolayi lityum ve sodyum iyon piller igin potansiyel anot
malzemeleri olarak simdiye kadar daha az ilgi gérmiistiir. Bununla birlikte, 6zellikle
taginabilir cihazlar i¢in ¢evre dostu ve diisiik liretim maliyetlerinin eslik ettigi esneklik
gibi ikincil pillerdeki yeni gereksinimler, organik bilesiklerin kullanilmasina tesvik
etmistir.

Bu nedenle, organik bilesiklerin pillerde kullanimi i¢in genis bir uygulama yelpazesi
sunan, kimyasal cesitlilik, ayarlanabilir redoks o6zelligi, hafif, mekanik esneklik ve

diisiik maliyetli yonleri de kapsayan, ¢esitli avantajlar saglamaktadir.

Hepsinden 6nemlisi, sodyum iyon bataryalar i¢in inorganik bilesikler, esasen sodyumun
daha biiylik iyon yaricapr nedeniyle zayif dongii kapasitesi sergilemektedir. Buna
karsilik, organik karbonil malzemelerin redoks reaksiyonu, yumusak yapilari nedeniyle
alkali iyonlarin iyonik boyutundan daha az etkilenirler. Bu nedenle konjuge
karboksilatlar, imidler, kinonlar ve Schiff baz gruplar1 dahil olmak {izere baslica organik
karbonil bilesikleri, SIB'ler i¢in umut verici alternatif anot malzemeleri olarak genis
capta arastirilmistir. Bu avantajlara ragmen yiiksek performansli ve inorganik
bilesiklerle rekabet etmek i¢in hala ii¢ bliylik zorluk vardir. Bunlar; asir1 distik
elektronik iletkenlikten kaynaklanan yavas reaksiyon kinetigi, sodyum iyonu sirasinda
biiyiikk bir hacim degisikligi, yapiya giris ¢ikis islemi ve dongii sonrasinda organik
coOziiciide kimyasal kararsizliklardir. Bu tiir sonuglar, dongii sirasinda ciddi kapasite

azalmasma ve aktif kiitle kaybina neden olabilmektedir. Konjuge karboksilat grubu
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bilesikleri, diisiik potansiyelde (0.2-0.5 V'ye karst Na / Na®) tersinir redoks
reaksiyonlart ve birden fazla dongli boyunca kararli sarj / desarj davranisi
gostermektedirler. Karboksilat esasli organik materyaller ve tereftalat esasli materyaller,
SIB'ler i¢in potansiyel anot materyalleri olarak genis capta arastirilmistir. Zhao et al. ilk
olarak SIB'ler i¢in iki elektron transferine karsilik gelen, 250 mA h/g tersinir kapasiteye
sahip, miikkemmel dongii performanst olan kompozit elektrot NayCgH;sO4/KB'yi

onermistir ( Sekil 1.20).
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Sekil 1.20. NayCgH4O4/KB kompozit elektrotun desarj-sarj dongiisii, disodyum
tereftalatin  (Na;CgHsO4) molekiiler yapist ve Na ekleme/¢ikarma
mekanizmasi[14].

Na,CgH4O4/KB elektrotunun yiizeyinin ALD (atomik tabaka kaplama)metodu ile Al,O3
kaplama, sodyum depolama performanslarini 6nemli 6lgiide iyilestirmektedir.Yapilan
bir calismaya gore, No,—Na,TP, NH,—Na,TP ve Br-Na,TP gibi cesitli disodyum
tereftalat tlirevleri bir fenil halkasi iizerindeki siibstitiientler (amino-, bromo- ve nitro-
fonksiyonel gruplar) ve dikarboksilatlarin meta ve para pozisyonlari, disodyum
tereftalatin  termodinamik ve kinetik Ozelliklerini etkileyebilmektedir.Yapilan
caligmanin sonuglarina gore Na;TP elektrot, sodyum ekleme/cikarma islemi sirasinda
yaklasik 295 mA h/ g'lik bir tersinir kapasite gostermistir. Na,TP'nin bu tersinir Na*
iyonu eklenmesi, karbonil grubu ve fenil halkalar1 arasindaki stabilize konjuge yapiya
baglanabilir. Br—Na,TP ve No,—Na,TP elektrotlar1 300 mA h/g gibi yiiksek kapasite
gostermesine ragmen, NH,—Na,TP 200 mA h/g gibi nispeten diisiikk bir kapasiteye
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sahiptir.Baska bir ¢alisma grubu gegis metali katot malzemeleri ile disodyum tereftalat

bazli bir organik anot malzemesinden tam hiicre olusturdu (Sekil 1.21).
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Sekil 1.21. Nag75Mng7Nip2302/NaHBDC tam hiicrenin ilk sarj-desarj egrileri ve dongii
performansi[14]

1.2.2. Elektrolitler

Elektrolit, sodyum iyon pillerin performansinin belirlenmesinde 6nemli bir bilesendir.
Elektrolit bilesiminin sodyum iyon batarya performans: iizerindeki etkileri esas olarak
sert karbon (HC) anotlari i¢in arastirilmistir [46]. Sodyum iyon pillerin dongii
performans yiiksek saflikta elektrolit kullanarak artirilabilir [47]. Sodyum iyon pillerde
ilk defa Na//TiS; hiicresi i¢in 1.1M Nal tuzu igeren PC ¢ozeltisi ile 0.86M NaPFg tuzu
igeren PC ¢ozeltisi[48] ve Na/P,-NaxCoO; hiicresi i¢in 1M NaClO,4 tuzu igeren PC
cozelti elektrolit olarak kullanilmistir[49].

Komaba ve ark.gesitli elektrolitlerle HC//Na hiicrelerini inceledigi ¢alismada; 1 M
NaClO, igin ¢oziicii olarak propilen karbonat (PC) ve etilen karbonat (EC)/dietil
karbonat (DEC) ¢oziiciilerinin agik ara farkla etilen karbonat (EC)/etil metil karbonat
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(EMC) , etilen karbonat (EC)/dimetil karbonat (DMC) ve propilen karbonat
(PC)/vinilen karbonat (VC) ¢oziiciilerinden daha 1iyi performans gosterdigini
bulmuslardir[46].Diger bir arastirma grubu, gesitli tuzlar (NaClO4, NaPF6 ve NaTFSI)
ve ¢oziiciiler (PC, EC, DMC, DEC, dimetil eter (DME), triglim ve tetrahidrofuran) veya
bunlarin karigimlarini iceren (EC / DMC, EC / DME, EC/ PC ve EC / TGDE) gibi
¢oziiciileri ile hazirlanan cesitli elektrolit karigimlar1 ile yapmis oldugu calismada PC-
EC/PC ve EC/DEC bazl elektrolitler kullanilmasi durumunda Columbic verimliliklerin
iyl oldugunu, EC/DMC ve EC/DME bazl elektrolitlerin kullanilmasi durumunda ise

zay1f performans gosterdigi sonucuna varmislardir.

PC bazli elektrolitlere; transdifloroetilen karbonat (DFEC), etilen siilfit (ES) ve vinilen
karbonat VC, gibi diger katki maddelerinin herhangi bir pozitif etki gdstermemesinin
aksine, kat1 elektrolit ara faz (SEI) arttiric1 olan floroetilen karbonat (FEC) eklenmesinin
sert karbon elektrodunun dongiisel kararliligint  etkili bir sekilde iyilestirdigi

bulunmustur.

Bununla birlikte FEC katki maddesi, PC/EC elektrolitine kiyasla iletkenligi daha disiik
bir SEI tabakasi olusturdugu bulunmustur. FEC ayrica HC kapasitesini ve Coulombic

verimliligini diisiirerek bu katki maddesinin gereksiz oldugunu gostermektedir [46].

Yapilan bir calismada etilen karbonat (EC) dimetil karbonat (DMC) karisimi
cozeltisinde NaPFg, NaClOy4, sodyum triflat (NaCF3SO3) ve NaN(SO3CF3), tuzlarina
dayanan susuz elektrolitlerin  fiziko-kimyasal Ozelliklerini  karsilastirmiglardir.
Elektrolitlerin iyonik iletkenligini Ol¢miislerdir. Elektrolitlerin maksimum iyonik
iletkenlik degerleri; 0.6 mol dm™ NaPFg i¢in 6.8 mS cm™ !, 1.0 mol dm™ NaClO, i¢in
5.0 mS cm™ iken 0.8 mol dm™ NaCF5SOs ise diisiik bulunmustur.

Uygun elektrolit se¢imi, sert karbon elektrotlarin elektrokimyasal performansinin
yiiksek olmasi i¢in gereklidir.Clinkii sodyum sistemi i¢in yiizey pasivasyonu lityum

sistemine kiyasla olduk¢a zordur.

Alcantra ve ark. lityum bataryalarda geleneksel elektrolit ¢oziictilerinden biri olan EC-
DMC,; siklik bir eter olarak tetrahidrofuran (THF); EC / THF (V1/ 1: 1 V) ve 1, 2-
dimetoksietan (DME) gibi farkli elektrolit ¢6ziiciilerindeki sert karbon elektrotlarinin
performansini karsilastirmislardir[8]. Bununla birlikte, sert karbon elektrodu elektrolit



32

cozeltilerindeki farktan bagimsiz olarak birka¢ baslangic dongiisiinde kapasite kaybi
gosterdigi bulunmustur.Bu makalenin yazarlarindan bazilar1 son zamanlarda elektrolit
tuzu olarak NaClO4 iceren elektrolit c¢oziiciiler tizerine sistematik c¢aligmalar

yapmuglardir.

Ticari olarak temin edilebilen sert karbonun elektrokimyasal dongii testi, Sekil 1.22

(@)'da gosterildigi  gibi beher tipi hiicrelerde farkli ¢oziiciiler igerisinde

gergeklestirilmistir.
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Sekil 1.22. (a)farkli ¢oziiciiler ile hazirlanmigIM NaClO,4 elektrolitlerin kullanildigi
beher tipi Na/sert karbon yar1 hiicresinin kapasitesinin sarj/desarj dongii
sayist ile degisimi(b) 1M NaPFg-PC, 1M NaN(SO,CF3)-PC ve 1M NaClO,-
PC elektolitlerinin kullanildigi Na/sert karbon yar1 hiicrelerin dongi
performansi [8]

Sonug¢ olarak propilen karbonat (PC) ve EC/dietil karbonat (DEC) ¢oziiciileri
kullanildiginda, sert karbon elektrotlart 100 donglide daha iyi kapasite tutma ile
200mAh/g'den daha yiiksek tersinir kapasite sergilemektedir.Ote yandan, EC — DMC ve
EC — etil metil karbonat (EMC) ¢6zeltilerinin kullanildigi, beher tipi hiicrelerdeki dongii
performansiin diisiik oldugu goriilmektedir.Sekil 1.22 (b)‘de farkli elektrolit tuzlari
iceren PC bazli bir elektrolit kullanarak diigme pil tipi hiicrelerdeki sert karbon
elektrotlarinin dongii performansi karsilastirilmistir. PC'de NaClO4 igeren beher tipi
hiicrenin 1iyi kapasite tutma gostermesine ragmen, diigme pil tipi bir hiicre
kullanildiginda kapasitede bir diisiis gozlemlenmistir.Ote yandan, PC ¢oziiciisiinde
¢oziinen NaPFg ve NaN (SO3;CF3), igeren hiicreler daha iyi dongii performansi

sergilemistir.
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Ponrouch ve ark. ayrica Swagelok hiicreleri kullanarak farkli sodyum tuzlari (NaClOg,
NaPFs ve NaN(SO3CF3), ve ¢oziiciiler (PC, EC, DMC, DME, DEC, THF ve triglyme)
ve ¢Oziicti karigimlarn (EC — DMC , EC — DME, EC — PC ve EC - triglyme) ile
hazirladig1 ¢esitli elektrolitleri test etmistir. En iyi dongii performansinin EC — PC'de

¢ozlinmiis NaClO4 oldugunu rapor etmislerdir[8].

Sert karbon elektrotlarinin performansimi iyilestirmek i¢in bir diger onemli bilesen
elektrolit katki maddeleridir.Elektrolit ¢6zeltilerindeki film (SEI) olusturucu katki
maddelerinin, lityum iyon bataryalarin elektrot 6zelliklerini iyilestirdigi yaygin olarak
bilinmektedir.Vinilen karbonat, grafit negatif elektrotlu lityum iyon bataryalarda en
yaygin kullanilan film (SEI) olusturucu katki maddesidir. FEC, 6zellikle lityum metal
ve silisyum bazl elektrot malzemeleri i¢in kullanildiginda, SEI filmlerini iyilestirmek

i¢in etkili bir elektrolit katk1 maddesi olarak bilinir.

Katkili ve katkisiz NaClO4-PC elektrolitinin kullanildigi sert karbon elektrot igin
sarj/desarj egrileri Sekil 1.23°degoriilmektedir.NaClO4-PC elektroliti kullanildiginda
sert karbon elektrot i¢in kapasitesi 200-240 mAh ¢ kapasite degeri elde edilmistir.
NaClO,—PC elektrolit ¢ozeltisine az miktar FEC ilave edildiginde, FEC'in ayrigmasi
nedeniyle ilk desarj sirasinda yaklasik olarak 0.7 V‘da ek bir voltaj platosu elde

edilmistir.
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Sekil 1.23. Katkili ve katkisiz 1 M NaClO4 — PC elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak sert
karbon i¢in elde edilen sarj/desarj egrileri(a)l M NaClO4 — PC elektroliti ile
elde edilen ilk galvanostatik sarj/desarj egrileri (b) hacimce% 2 ve
(c)hacimce % 10 FEC ilavesi ile elde edilen sarj/desarj egrileri. I¢ kisimdaki
grafik sert karbon elektrotlar i¢in dongii performansini gosterir [8]
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Bir grup arastirmaci yakin zamanda, FEC katkili ve katkisiz NaClO4 EC:PC elektrolit
cozeltisindeki  sert  karbon  elektrotlarinin  elektrokimyasal  performansini
karsilastirmistir. FEC ilavesi ile tersinir kapasite ve kulombik verimlilikte diistisler
gosterdigini bulmuslardir. Indirgeme siireci, muhtemelen EC:PC karisimma FEC ilavesi
ile olusan yiizey katmaninin yiiksek direncli yapis1 nedeniyle, diisiik potansiyel platoya
(yaklasik 0.1 V'a kars1 Na/Na") ulasamamaktadir. Hem elektrolit ¢ozeltisinin safliginin
hem de hiicrelerin yapildig1 Argon kabininin atmosferinden kaynaklanan kirlenmenin,
iyi ve tekrarlanabilir elektrokimyasal verilerin toplanmasinda ¢ok onemli faktorler
oldugunu agikca dogrulamaktadir. Katki maddesi miktarinin uygun ¢oziicii ve tuz
kombinasyonu ile daha fazla optimizasyonu arastirilmaktadir ve pil uygulamalari i¢in

elektrot performansini artirmak i¢in her elektrot malzemesi icin gerekli olabilir.

Li-ion piller 1991 yilinda ticari olarak piyasaya siiriildiiginden beri, poli viniliden floriir
(PVdF) baglayici, uzun siireli kullanim ig¢in iyi kimyasal ve elektrokimyasal kararlilig
nedeniyle yaygm olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu polimer nispeten
pahalidir ve isleme sirasinda genellikle toksik olan N-metil pirolidon (NMP) gibi camur
yapmak icin ugucu organik c¢oziiclilerin kullanilmasmi gerektirir. Ayrica alkali
hidroksitler, PVdF ile tepkime vererek jellesme ve flor ayrilmasi ile birlikte HF
olugsmasina neden olmaktadir. Bunun tersine, dogal polimerler olarak seliillozdan
tiretilen sodyum karboksimetil seliilloz (CMC) gibi suda ¢0ziiniir baglayicilar, pil
dretimi icin ¢evre dostu ve maliyet acisindan olanak saglamaktadirlar.Ayrica
baglayicilarin yapisma mukavemeti ve etken malzemelerin ¢amur i¢indeki dagilimi
CMC, poliakrilatlar vb. gibi bir karboksilik grubuna sahip ve suda c¢oziiniir olan
baglayicilar kullanilarak verimli bir sekilde gelistirilebilir.Li hiicrelerine benzer sekilde
Na hiicrelerinde aktif malzemelerin elektrot performansin1t maksimize etmek i¢in uygun
baglayicilarn segimi kritik derecede onemlidir. Sekil 1.24’de 1 mol dm™ * NaPF¢/PC
elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak PVdF ve CMC baglayicilar veFEC katki maddesinin sert

karbon elektrotlarin elektrot performansi tizerindeki etkisi verilmistir[8].



35

300

FEC ilavesiz CMC
250 LIl ‘.".‘."."j.‘f.‘:"’i{f" A

~n

(=3

o
1

Kapasite (mAhg?
I
o

e

0 20 40 60 80 100
Déngii Sayisi

Sekil 1.24. 1 M NaPF¢/PC elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak PVdF ve CMC baglayicilari
ve FEC katki maddesinin sert karbon elektrotlarin elektrot performansina
olan etkisinin karsilastiriimasi[8]

FEC katki maddesi icermeyen PVdF durumunda, elektrokimyasal dongiilerde tersinir
kapasite onemli oOlgiide azalmaktadir.Bunun tersine, CMC baglayicili sert karbon
elektrotlar, diigme pil tip1 hiicrede 100 doéngiiden sonra bile % 96.5-oraninda daha iyi
kapasite tutma gostermektedir.Ayrica, CMC baglayicinin kullanilmasiyla baslangictaki

ve ortalama kulombik verimlilik artmaktadir.

Bir XPS c¢alismasi, CMC baglayicinin sert karbon pargaciklarinin yiizeyini etkili bir
sekilde kapladigini ve kaplamanin bir pasivasyon filmi olarak etki ettigini ortaya
koymaktadir.Bu nedenle, FEC katki maddesinin bozunma {iriinleri baglayici tabakalar
tizerinde ylizey filmleri olusturarak elektrotlarin direncini artirdigi ve bunun sonucu
diisiik tersinir kapasiteye yol actigr diisliniilmektedir. Bu sonuglardan, CMC
baglayicinin, muhtemelen sert karbon parcaciklarinin yiizeyinde tek tip pasivasyon
katmanlarinin olusumunda baglayict yardimi sayesinde, sert karbon elektrotlarinin

elektrot performansini sasirtici bir sekilde iyilestirdigi sonucuna varilabilir.

Ayrica , Na karboksimetil selilloz (CMC) baglayict kullanildiginda NaPFg-PC
cozeltisine % 5 FEC ilavesiyle olumsuz etki yani polarizasyonda bir artis oldugunu

gostermektedir[8].

CMC ve PVdF elektrotlar1 i¢in ilk dongii sirasinda polarizasyon ve tersinir 6zellikler

hemen hemen ayni olmasina ragmen, PVAF 80 dongiiden sonra polarizasyondaki
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artistan muzdariptir. Baglayict ve katki maddesine bagli olarak farkli elektrotlarin

performansini incelemek i¢in, dongii testlerinden sonra elektrot yiizeyi incenlenmistir.

Sekil 1.25 (a)‘de ilk dongiiden sonra sert karbon elektrot yilizeyinin SEM goriintiileri
goriilmektedir. FEC katkisiz elektrolitte PVAF baglayicili elektrottaki temiz ylizey
nedeniyle PC'nin bozunmasipek belirgin degildir. Ancak FEC katkili elektrolit
bozunmasi sonucu olusan bir ¢ok kiigiik parcacik elektrot yilizeyinde birikmektedir.
CMC durumunda, FEC ilavesine ragmen neredeyse hig tortu igermeyen piiriizsiiz yiizey
gbzlemlenmektedir. Bu sonug, CMC’nin elektrolitin bozunmasini engelledigini ancak
PVdF’nin engellemedigini gostermektedir. FEC katkisi, PVdF elektrodu icin dongi
performansini iyilestirmek i¢in gereklidir, ancak CMC i¢in degildir. Sonug olarak, FEC
katk1i maddesi ve baglayici, sert karbon elektrotlarin ylizey morfolojisinde ve

elektrokimyasal davraniginda ¢ok 6nemli bir rol oynar [15].

Sekil 1.25. 1lk dongiiden sonra NaPFe/ PC elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak test edilen
sert karbon elektrotlarin SEM goériintiileri (a)katkisiz PVdF (b)FEC katkili
CMC (c)katkisiz CMC (d)FEC katkili PVdF [15]

Iyonik sivilar genelde yanmaz, diisiik buhar basinci, yiiksek termal ve elektrokimyasal
kararlilik saglarlar. Sonug olarak, pek c¢ok elektrokimyasal alanda giivenli elektrolitler

olarak calisilmis ve kullanilmistir [50].

Coziciiler, elektrolit tuzlari, katki maddeleri ve baglayicilar Na hiicrelerindeki sert
karbonun elektrot performansini biiyiik Ol¢iide etkilemektedir. Bunun nedeni ise
elektrolitlerin ayrigmasindan ve yiizey filmlerinin olusumundan kaynaklandigi
gosterilmistir. Genel olarak, EC ve PC dahil hemen hemen tiim polar aprotik ¢oziiciiler,
Na/Na™'ya karst1 ~0 V'de termodinamik olarak kararlilik gdstermezler. Bu nedenle,

yiikksek tersinirlige sahip elektrot malzemelerinin kararli dongii performansi
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sergilemeleri i¢in yiizey pasivasyon filmi (SEI) 6nemli bir rol oynamaktadir. Su anda,
kat1 elektrolit ara yiiz filmi (SEI) olarak adlandirilan LIB'lerde negatif elektrotlar igin
SEI hakkinda ¢ok fazla bilgi vardir. Genel olarak, karbonlu malzemelerin yiizeyinde
elektrolit bozunmasini engelleyen ince ve kararli yiizey tabakasi olusur.(Sekil 1.26 )SEI
kavrami ilk olarak Peled tarafindan tanitildi. Peled'in ¢alismasina gore, alkali ve toprak
alkali metalleri her zaman bir yiizey tabakasi ile kaplidir. Burada SEI, elektrot ve ¢6zelti
arasinda dogrudan temasi engellemekte ve elektronlarin ara fazdan ge¢mesine izin

vermemektedir. SEI filmi saf bir katyonik iletkendir[17].
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Sekil 1.26. SEI filminin bir pil hiicresindeki goriinimii

Yiizey pasivasyon islemi Li sisteminde kapsamli bir sekilde c¢alisilmasina ragmen,
2010'dan once Na sisteminde sadece siirli sayida sonu¢ yaymlanmistir. Bir grup
arastirmaci LiClO4 ve NaClOg4tuzlarinin aprotik ¢oziiciide (PC) hazirlanan elektrolit
cozeltileri kullanilarak soy metaller lizerinde olusturulan yiizey filmlerini incelemis ve
karsilastirmislardir.En 6nemli bulgu, soy bir metal yiizeyinin pasivasyonunun yetersiz
olmasi ve Na sisteminde i¢in yiizey filmlerinin ¢oziilmesidir. Sonuglar, Na sistemindeki
karbonat ester esashi elektrolit c¢ozeltilerinin elektrokimyasal bozunma iiriinlerinin
¢Oziiniirliiglinlin, L1 sisteminden daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni
ise Li* ve Na* iyonlarmin Lewis asitliligindeki farktan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
Lityum iyonlarinin Lewis asitligi sodyum iyonlarindan daha gii¢lii oldugundan, lityum
iyonlarinin negatif yiiklii tiirler veya yalmz ¢ift elektronlarla Coulombic etkilesimi,

sodyum iyonlarinkine kiyasla dikkate degerdir ve bu da ¢6ziiniirlikkte farkliliga neden
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olmaktadir. Li,COsz’nin suda az ¢Oziinmesinin nedeni lityum iyonlarinin Lewis
asitliginin yiiksek olmasi ve Na,CO3’nin suda yiiksek oranda ¢6ziinmesinin nedeni ise
sodyum iyonlarinin Lewis asitliginin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir..
Yapilan ¢alismalara gore Li iyon pillerde elektolit karbon yiizeyinde 0.8 V (Li/L™
elektroda kars1) civarinda indirgenerek lityum karbonat, lityum alkil karbonatlar, lityum
alkoksitler, lityum floriir vb. ¢esitli lityum bilesiklerinden olusan SEI filmi
olusmaktadir. Lityum ve sodyum iyonlar1 arasindaki Lewis asitligi ve ¢Oziiniirliik farki
gdz oniine alindiginda, Na'esashi elektrolit ¢ozeltisinde bozulma iiriinlerinin daha
yiksek c¢Ozlinlirligi nedeniyle, SEI pasivasyon tabakasinin olusumunun Na
hiicrelerinde daha zor oldugu diisiincesini dogrulamaktadir. Bu ger¢ek ayni zamanda
sodyum metali ve sodyum eklenmis karbonun yetersiz pasivasyon nedeniyle
korozyondan yani kimyasal yiikseltgenmeden muzdarip oldugunu gostermektedir.
Gergekten de, Na metalinin birikme/¢éziinmesinin elektrokimyasal tersinirligi genellikle
lityum metalininkinden daha diisiiktiir. Ayrica sert karbon pargaciklar: iizerinde olusan
yiizey tabakalarmin da Li ve Na sistemlerinde farkli olmasi beklenir. Sert karbon
elektrotlarin tizerindeki yiizey filmini belirlemekicin, PVAF baglayicili sert karbon
elektrotlar, 1 mol dm 2 NaClO, ve LiClO4 PC elektrolit ¢ozeltisi i¢inde test edilmistir.
TEM fotograflarindan, sodyum hiicresinde test edilen sert karbon yiizeyinde olusan
yiizey filminin kuru halde yaklasik 30 nm kalinliga sahip oldugu bulunmustur. Yiizey
filmlerinin morfolojisinin Li ve Na sistemlerinde agikca farkli oldugu bulunmustur.

Sodyum hiicresinde, yiizeyde piiriizlii bir tortu tabakasi gézlenmistir [17].
1.2.3. Ayrraclar (Seperatorler)

Pillerde anot ile katodun birbiri ile temas etmesini engellemek i¢in ve iyonlarin
taginmasini saglamak i¢in ayirag kullanilir. Organik elektrolitler diisiik iyonik iletkenlik
gostermelerinden dolay1 ayiraglar elektrolite karsi kimyasal ve elektrokimyasal olarak
kararli durumda olmali,mikrometre diizeyinde bir kalinliga sahip olmali ve mekanik
olarak dayanikli olmalidir. Ayn1 zamanda ayirag; pilin kisa devre olmasi, fazla sarj ve
desarj oldugu zamanlarda, eriyerek biiyiik akim gecisini engelleyen bir emniyet araci

olarak gorev yapmaktadir [51,52]
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1.2.4. Katot Aktif Maddeler

Genel olarak, SIB'larda kullanilan katot aktif maddeler ii¢ ana grupta toplanir.
Bunlardan sodyum ge¢is metal oksitleri yiiksek tersinir kapasiteye ve yiiksek ¢alisma
voltajina sahiptir. Fakat gec¢is metal oksitlerin ¢ogu hala tersinmez faz gecisi, havada

kararsizlik ve yetersiz pil performansindan muzdariptirler.

Diger bir tiir olan Prusya mavisi, uygun calisma voltaji, dongii kararliligt ve hiz

kapasitesi sergilemektedir.

Son olarak polianiyonik bilesikler; yap1 kararliligi, yiiksek giivenlikleri ve dongi
sirasinda kiigiik hacim degisikligine ugramalar1 nedeniyle 6nemli 6lciide dikkat ¢eken
bir baska umut verici katot malzemeleri sinifindadir. Bugiine kadar ¢ok sayida demir,
vanadyum ve mangan esasl polianyon bilesigi arastirllmigtir [53].Katot aktif madde
adaylar1 arasinda gegis metali oksitleri (M = Fe, Mn, Ni, Co, Cr, Ti, V ) ve bunlarin
kombinasyonlar1 basit yapilari, sentez kolayliklari, yiiksek calisma potansiyelleri ve

ticari liretim i¢in uygunlugu nedeniyle 6zellikle umut vericidirler[38].

Sodyum iyon pillerde kullanilan bazi katot aktif maddelerin spesifik kapasitesine karsi
potansiyeli ve enerji yogunlugu degerleri sekil 1.27°de goriilmektedir. Polianyon
materyallerinin nispeten daha yiiksek calisma voltaj1 ve daha diisiik kapasite gosterdigi
goriilmektedir. Yiiksek voltajli polianyon maddeleri, NaFe,(SO4)s disinda pahali kobalt
veya vanadyum igermektedir. Ote yandan, sodyum igeren tabakali gecis metal oksitleri,
esas olarak demir veya mangan igerirler ve nispeten daha diisiik ¢calisma voltaji ve daha
biiyiik kapasite sergilemektedirler. Na-iyon pillerde hammadde kaynaklarinin bollugu
ve maliyetin diisik olmasi nedeniyle sabit uygulamlarda tabakali gegis metal
oksitlerininkatot aktif madde olarakkullanilmas: beklenmektedir. Daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip Na-iyon piller igin tabakali metal oksit maddelerin yiiksekkapasite
ve yiiksek ¢alisma potansiyeline sahip olmasi gerekmektedir. Elbette pratik kullanim
icin uzun dongili 6mri, yiiksek Coulombik ve enerji verimliligi, termal kararlilik, iiretim

kolaylig1 arzu edilir [16].
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Sekil 1.27. Sodyum iyon pillerde kullanilan bazi katot aktif maddelerin spesifik
kapasitesine karsi potansiyeli ve enerji yogunlugu. Enerji yogunlugu sert
karbon anoda gore (350 mAh g™, Eq:=0.3V (Na/Na* )) hesaplanmistir [16]

Elektrik enerjisi depolama gibi biiylik 6lgekli uygulamalarda kullanilan pilin ucuz
olmasi en 6nemli 6zelliktir. 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. Bazi elementlerin yer kabugundaki bollugu Sekil 1.28’de
goriilmektedir [17]
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Sekil 1.28. Bazi elementlerin yer kabugundaki bollugu [17]
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1.2.4.1. Tabakah Sodyum Metal Oksitler

Genel formiilii NayMeO, (Me =Ni, Fe, Co, Mn ve Cr gibi)olan tabakali yapiya sahip
gecis metal oksitleri, sodyum iyon pillerde katot aktif maddelerde en iyi bilinen ve
yaygin olarak kullanilan maddelerden biridir [24]. Ciinkii yaygin olarak kullanilan
LiCoO,, LiNiggC0q15Al0050, ve LiNiy3Mny3C01/30; ticarilestirilmis Li-iyon pillerdeki
pozitif elektrot malzemeleri NayMO; ile izoyapsaldir ve R3 m uzay grubuna sahip

tabakali yapilardir[16].

NayMO, tipi sodyum gecis metal (3d) oksitleri; sodyum iyon yarigapmin (1.02A) +3
degerlikli gecis metal iyonundan (<0.7 A) oldukc¢a farkli olmasindan dolay: tabakali
yapida kristallenirler. Bu yapilar, kenarlar1 ortak olan MOg sekiz yiizliilerin olusturdugu
tabakalar arasina sodyum iyonlarinin yerlesmesi ile olusan yapilardir. MOstabakalarinin
¢ ekseni dogrultusunda farkli yonde istiflenmesi ile degisik yapilar olusmaktadir. Sekil
1.29’da  goruldiigii gibi sodyumun konumuna ve birim hiicrenin ¢ ekseni
dogrultusundaki MO, tabakalarmin sayisina gore tabakali yapilar O3, P3, P2 ve O2
olmak tizere dort gruba ayrilmaktadir [18]

MeO, - A
tabakast m m 8
Naiyonlan —» « % % G G %

B
C

>0
/ ’E

(1/3,2/3,0)

02 P2

A

B
A ,‘
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A

B

Sekil 1.29. Tabakali NaMO, maddelerinin yapilar1 ve faz dontisiimii [18]
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Sodyum iyonlarinin oksjenin olusturdugu sekiz yiizlii konumda bulundugu yapilar O3
(veya O2) ve prizmatik konumda bulundugu yapilar ise P2 (veya P3) tipi yapilar olarak
adlandirilmaktadir. Burada 2 ve 3. tabakalara dik dogrultuda tekrarlanan sodyum

tabakalarinin sayisini gostermektedir.

Oksit iyonlarinin olusturdugu tabakalar A, B ve C olmak iizere ii¢ farkli sekilde
isitflenmektedir. Oksit tabakalarinin ABCABC seklinde istiflenmesi ile olusan O3 tipi
yapilarda sodyum iyonlar sekizyiizlii konumda bulunmakta ve sodyum tabakalarinin
sayis1 3°diir; ABAC seklindeki istiflenme ile olusan O2 tipi yapilarda sodyum iyonlari
sekiz ylizlii konumda bulunmakta ve sodyum tabakalarinin sayisi 2°dir; ABBA seklinde
istiflenmeyle olusan P2 yapilarinda sodyum iyonlar1 pirizmatik konumda bulunmakta ve
sodyum tabakas1 sayis1 2’dir; ABBCCA istiflenmesi ile olusan P3 yapilarinda sodyum
iyonlar1 pirizmatik konumda bulunmakta ve sodyum iyonu tabaka sayis1 3’diir .
Tabakali metal oksitlerin ¢ogu havada kararsizdir [26]. Pozitif elektrot malzemeler
havadaki neme maruz kaldiginda, Na* iyonlar1 atmosferden H,O alarak H* iyonlari ile
kolayca degistirilir. Genel olarak tabakali NaMO, maddeleri ile su ve oksijen arasinda

asagidaki tepkimeler gerceklesmektedir.

NaMO; + x H,0 — Na;.xHxMO, + xNaOH (1.1)
NaMO; + xO,—>Naj.4xMO; +2xNa,O 1.2)
Na,O + H,0 —»2NaOH (1.3)
NaOH+CO,—NaHCO3 (1.4)
2NaOH+CO,— Na,CO3 +H,0 (1.5)

(1.1) nolu tepkimede olusan NaOH, elektrot hazirlama sirasinda N-Metil-2-Pirrolidon
(NMP) i¢inde kismen ¢oziiliir. Ayrica, (1.2) nolu denklemde olusan Na,O, (1.3) nolu
denkleme gore atmosferdeki nem ile NaOH’e doniisiir. (1.4) ve (1.5) denklemlerinde
olusan NaHCO3 ve Na,CO3, NMP ¢amurunda yer alir[16].

Olusan NaOH, akim tastyic1 Al folyoyu paslanmasi ve NMP’nin bulundugu ortamda
elektrot yapiminda baglayici olarak kullanilan PVdF’nin jellesmesi ile amorf karbon ve

NaF olusturmakta ve bunlarin sonucu olarak kapasite kaybina neden olmaktadir.
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Tabakal1 oksitlerin havada kararliligin1 artirmak ve kapasite kaybin1 azaltmak i¢in metal
katkilama, ylizey kaplama ve kaplama camurundaki alkali metal iyonlarini

absorplayabilen katki maddesi ekleme gibi yontemler kullanilmaktadir [16].

Tabakali metal oksitler, ayrica diisiik iletkenlige sahiptir ve sarj/desarj sirasinda
03—-5P3—50’3—P’3 ve P2—02 seklinde faz doniisiimiine ugramaktadirlar [7].
Sarj/desarj sirasinda gergeklesen faz dontisiimii kapasite kaybina ve diisiik iletkenlik
isesarj/desarj akim yogunlugunun diisiik olmasina neden olmaktadir. Kapasitekaybini
azaltmak ve sarj/desarj akim yogunlugunu artirmak i¢in elementlerdenbirini bagka bir
element ile yer degistirme [27] karbon gibi iletken bir madde ile kaplama [28] ve

tanecik boyutunu kii¢iiltme gibi yontemler uygulanmaktadir.

Yapidaki elementlerin bir kisminin metal-oksjen bag kuvveti ve iyonik yaricapt daha
biiylik olan bir element ile yer degstirmesi, kristal yapiy1 saglamlastirmakta ve sodyum
iyonunun yerlestigi tabakalar arast mesafeyi artirmaktadir. Kristal yapinin
saglamlagmasi, kapasite kaybini diisiirmekte ve tabakalar arasi mesafenin artmasi ise

sodyum diflizyonunu kolaylastirarak sarj/desarj akim yogunlugunu artirmaktadir.

Son yillarda O3 tipi tabakali metal oksitlerin elektrokimyasal 6zellikleri ilgili cok sayida
calisma yapilmistir. O3 tip tabakali yapiya sahip olan O3-NaCoO,, sodyum icerme
tepkimesi bakimindan ilk incelenen metal oksittir. Kobaltin pahali olmasi nedeniyle bu
maddenin ticari sodyum iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanilma ihtimali azdir
[29]. Bir grup arastirmaci, Na/O3-NaNjysFe;sMny30, yari hiicresinin 0.1C akim
yogunlugunda 1.5-4.0V araligmda 120 mAh g™ tersinir kapasiteye sahip oldugunu
bulmuslardir[54]. Yapilan baska bir ¢aligmada arastirmacilar X-iginlart toz kirmimi
(XRD) ve gecirgen X-15m1  mikroskopu (TXM) metotlarint  kullanarak
NaNiysFe;sMny 30, maddesinin 1.5-4.0V araliginda O3-P3-O3 ve 1.5-4.3V araliginda
ise 03—P3—>0’3—P’3 seklinde faz doniisiimiine ugradigini bulmuslardir[55]. Naoaki
Yabuuchi ve ark.yaptiklar1 ¢aligmada Na/O3-NaNg 3Feq4Mny30, yart hiicresinin 2.0-
3.8V araliginda 130 mAh g™ tersnir kapasiteye sahip oldugunu bulmuslardir[56].
Yunhu Huang ve ark. flor katkilama ile NaNiysFe1sMny 30, maddesinin 2.0-4.0V
araliginda sarj/desarj kapasite kaybinin azaldigini ve akim yogunlugunun arttigini
bulmuslardir[27]. Bir baska c¢aligma grubu bakir katkilama ile NaNijzFe1sMny30;
maddesinin 2.0-4.0V araliginda sarj/desarj kapasite kaybimin azaldigini bulmuslardir.
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Yong-Sheng Hu ve ark. yaptiklar1 ¢alismada Nago[Cug22F€o30Mno4]O2 maddesinin
havada kararli, 2.5- 4.05V voltaj araligi ve 0.1C (10mA/g) akim yogunlugunda 96
mAh/g spesifik kapasiteye sahip ve 100 sarj/desarj sonrasi kapasite kaybinin az (%3)
oldugunu bulmuslardir [20]. Gegis metalinin bir kisminin bagka bir element ile yer
degistirmesi en ¢ok kullanilan yontemdir. Potansiyel,tersinir kapasite ve faz dontigiimii
kimyasal bilesime ve ge¢is metalinin tiiriine baglidir.Tabakali NaxFeO, maddesinde
sarj/desarj sirasinda O3-P2 tipifaz doniisiimiiniin olmadig1 ve Fe"" iyonunun Na‘iyonu
konumuna gog¢ ederek tersinmez faz doniisiimiiniin gerceklestigi bilinmektedir.Tabakali
03-NaFeO; maddesindeki Fe atomlarmin bir kisminin Co,Mn ve Ni ile yer
degistirdiginde tersinir kapasitenin (tersinirlik araliinin) artirdigi ve faz doniisim
Ozelliginin  degistigi gozlenmistir. Tabakali yapidaki Na[Fe;.xMex]O, maddesinin
sarj/desarj sirasinda O3-P2 faz doniisiimiine ugradig: ve tersinir faz kapasitesinin O3-
NaFeO, madddesinden daha biiyiik oldugu bulunmustur. Fe"™ iyonunun Na® iyonu

konumuna go¢ etmesi nedeniyle P3 fazinin tersinir kapasiteyi azlttig1 diistintilmektedir.

Sekil 1.30 ve sekil 1.31°da goriildiigii gibi Na[Fe;»,Co01/2]O, ve Na[Niy3Co13Fe13]0;
maddeleri yiiksek elektrokimyasal performansa sahiptir [56—60].
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Sekil 1.30. (a)Na/O3-NaFeO,(b)Na/P2-Nay;s[Fe12Mn12]O2(c)Na/P2-Na,3Co0, ve
(d)Na/O3-Na[Fe12,C01/2]Ozyart  hiicrelerinin - degisik akim degerlerinde
sarj/desarj egrileri [17]
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Sekil 1.31. Tabakali yapidaki degisik NaMeO, maddelerinin sarj/desarj egrileri[17]

Mikrometre boyutta ve yiiksek yogunluga sahip O3-Na[Fe;»C01,]O, maddesinin gii¢
yogunlugunun O3-NaCoO; maddesinden olduk¢a yiiksek oldugu bulunmustur (sekil
1.30).03-NaCoO;, maddesinin sarj/desarj potansiyel egrisinin basamakli olmasi gii¢
yogunlugunun diisiik oldugunun isaretidir. Gii¢ yogunlugunun diisiik olmasinin nedeni
sarj/desarj sirasinda egrinin plato bdlgesinde faz simirinin hareket etme zorunlulugu ve
Na® difiizyonunu yavaslatan Na/bosluk diizenlemesidir. Na[Fe;2,C01,2]O, maddesinin

sarj/desarj egrisinde bazi platolar gézlenmesine ragmen yapilan yapisal analizde iki fazli
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bolgenin sadece O3-P3 faz doniisiimiin oldugu sarj isleminin baslangicinda meydana
geldigi ortaya ¢ikmustir. Sekil 1.31°de gortildigi gibi Na[Feg4Nip3Mng3]O, maddesinin
iyi bir elektrokimyasal performansa ve diisiik polarizasyona sahip oldugu ve O3-P3 faz
dontigiimiine ugradigr bulunmustur. Ancak Na[Fe;»,C01,]O, maddesinin dizlem igi
elektrik iletkenliginin yiliksek olmasi nedeniyle gii¢ yogunlugu, Na[Feg4Nig3Mng3]O;
maddesinden daha yiiksektir. Sekil 1.31 ’degorildigi gibi O3-Na[Niy,Mny2]O;
maddesi Ni**/Ni** redoks ¢ifti 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 ayrildig1 ve 3.8 V oldugunda

ise ¢ok 1yi dongii performansinin elde elde edildigi rapor edilmistir.

03-Na[Coy3NiysMny 3]0, maddesinin 2.0-3.75 V araliginda 120 mAh/g tersinir
kapasiteye sahip oldugu bulunmustur [61]. O3-Na[Tiy,Niy2]O, maddesinin 2-4 V
potansiyel araligr ve 0.2 C akim yogunlugunda 121 mAh/g tersinir kapasite, yliksek
dongii performansi ve iyi derecede giic yogunluguna sahip oldugu bulunmustur (Sekil

1.32) [19].
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Sekil 1.32. O3-Na[Tiy2Niy]O, maddesinin 2-4 V potansiyel araligi ve 0.2C akim
yogunlugunda sarj/desarj egrisi[19]

Sekil 1.31 *de gortldigi gibi P2-Nay3[NiyzMny3]O, 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-Naj;s[NiyzMny3]O, ve O2-[NiysMnys]O;
fazlariin birlikte bulundugu ve sarj/desarj sirasinda %20 hacim degisimi nedeniyle

kapasite kaybina ugradigi rapor edilmistir[59].
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P2-Nay/3-x[NiysMny;3]O, maddesi havada kararli olan bir madde olup 0<x<1/3
araliginda sarj/desarj edildiginde P2-O2 faz doniisiimiiniin olmamasi nedeniyle yiiksek
dongii performansina sahiptir. Mn iyonlarmin bir kismimin Ti iyonlarn ile yer
degistirmesi, tersinir kapasiteyi dilistirmesine karsin P2-O2 faz doniisiimiinii
engelleyerek sarj/desarj dongiisii performansini artirmaktadir. Sekil 1.31 *degoriildiigii
gibi P2-Nay3-x[NiysMny,Tiye]O, maddesi 3.7 V ortalama potansiyelde 127 mAh/g
kapasite ve 470 Wh/kg enerji yogunluguna sahiptir. Son zamanlarda sentezlenen O3-
Nag o[ CUp 22F€0.30MNo 48] O2 maddesinin havada kararli, 100 mAh/g kapasite ve yiiksek
dongii performansina sahip oldugu bulunmustur (Sekil 1.33)[20].

‘__Ao ] - A . 10 1605 aste 000 eSes 0000 Buss Savs Bues 100
| O ———————
2 : Y
}!5 » % Coulombic verim Jso £ 120 03
* * % Enerji verimi - . E
a s S——— v " ' P A 2
2 L& —— o * A |.---v....,ﬁ J 60 E
19 - e, 2
RN 0 ooesspneas Wt WEgESR a0 el TS e N <
2 e 1. dOngl v
2 — 2.dbogii » Sarj hed bl o
25} Degarj * Degarj
A A A i A A = I a M P 2
° 2 49 0 0 100 [) 20 ) ] 80 100 O § 10 15 20 23 30 3%
Kapasite (mAh/g) Dongl saywss Déngl sayin

Sekil 1.33. 03-Nag.o[Cuo22Fe030Mnp.48] O, 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
(c)kapasitenin akim yogunlugu ile degisimi (1C=100 mA/g) [20]

1.2.4.2. Polianyonik Bilesikler

Li / Li*-3.03 V ve Na / Na" -2.71 V olarak standart hidrojen elektroda kars1 farkli
elektrot potansiyeli gosterirler, bu farklilik dikkate alinarak sodyum piller i¢in yiiksek

voltajli katot malzemelerinin gelistirilmesi biiylik onem tagimaktadir.

Polianyon bilesikler sodyum iyon pillerde 3.5 V iizerinde ¢alisan kararli katot
malzemelerine dogru biiyiik bir i1lgi olusturur. Polianyon tip1 bilesikler yiiksek voltajl
tabakali yapiya sahip katot malzemesinin 6nemli bir eksikliginden dolayr hem yapisal
kararliliklari, hem uygun calisma potansiyelleri nedeniyle Na-iyon piller i¢in 3.5 V
tizerinde calisan umut verici elektrot malzemeleri arasinda yer almaktadir [22].
Polianyonik bilesikler fosfatlar, pirofosfatlar, florofosfatlar ve stilfatlari igermektedir
[17]. Ornek olarak fosfat1 ele alirsak, polianyonlardan degerlik elektronlarnin bagil
izolasyonuna neden olan giiclii kovalent baga sahip &zel dort yiizlii PO4 yapilar

icermektedirler.Bu 6zel ii¢ boyutlu (3D) stereoyapi, sodyum iyonlariin interkalasyon
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ve deinterkalasyon davranisina olduk¢a uygundur, ¢linkii elektronlar daha kiigiik enerji
yoriingesinde en yiiksek dolu molekiiler orbitalden (HOMO), en diisiik enerjili bos
molekiiler orbitale (LUMO) atlamaktadirlar. Bu  sodyumiyon piller igin pratik

polianyon tipi elektrot malzemeleri gelistirmenin iyi bir yoludur.

Polianyon tipi elektrot malzemeleri, bir dizi dortyiizlii anyon birimi (XO4), veya
bunlarin tiirevlerini (XmOsm+1) ™ (X = S, P, Si, As, Mo veya W ) ve giiclii kovalent
bagli MOygokyiizliilerini (M bir ge¢is metalini temsil eder) igeren bir bilesik tiirli olarak

siiflandirilabilir.

Polianyon tipi bilesiklerin gogunda, (XO4), sadece desarj sirasinda calisan alkali iyon
icin secilen agik bir yapida hizli iyon iletimine izin vermekle kalmaz, ayni zamanda

gecis metallerinin redoks potansiyellerini de dengeleyebilir.

Iki boyutlu (2D) van der Waals bagi veya 3 boyutlu (3D) olusan bu tiir &zel bir yapr,
alkali metal atomlarmin giris/¢ikist agisindan 6nemli bir avantaj sunar. Tabakali oksit
bilesiklerle karsilagtirildiginda, polianyon tipi bilesiklerdeki gilicli XO bagi, MO
baginda iyoniklik saglayabilir ve M-O'daki zayif iyonik bag, Na/Na' redoks ciftine
gore baga karit orbitalleri arasindaki mesafeyi artirarak daha yiiksek bir redoks
potansiyeline yol a¢gmaktadir.Buna polianyon tipi elektrot malzemelerinde "endiiktif
etki" denir. Ayrica, giiclii XO kovalent baglari, oksijenin kararliligin1 biiyiik 6lclide
gelistirir, boylece bu tlir malzemelerin giivenligini arttirir, bu da onlar1 yeniden sarj

edilebilir ikincil piller i¢in daha uygun hale getirmektedir.

Karbonofosfat NasMnCO3PO, ve amorf FePO, de yakin zamanda ortaya cikti ve
polianyon tipi Na-iyon pillerin aragtirma kapsaminin daha da gelistirilmesine katkida
bulunmaktadir.Bununla birlikte, bu tiir malzemelerin tipik diistik iletkenligi ve nispeten
diisiik kapasite performansi, gelisimlerini hala kisitlamaktadir . Polianyon tipi
bilesiklerin en tipik temsilcilerinden biri olarak fosfatlar biiyiik ilgi gérmiistiir. Olivin
tipi yapili NaMPO, (Fe, Mn) ve NASICON vyapili NayM,(POs)3 (M = V, Ti), iyi
elektrokimyasal ozelliklerinden dolayr sodyum iyon piller i¢in arastirilan ana fosfat
bilesiklerini temsil etmektedir. NASICON yapisi olan Na3zV2(POa)s, Na-iyon piller i¢in
umut verici bir katot malzemesi olarak ¢ok dikkat ¢ekmistir. Sodyum vanadyum(lll)
fosfat ( NasV2(PO4)s ), 3 boyutlu bir ag ile kose paylasimli FeOg sekizyiizliive
PO,dortyiizliiden olusan NASICON tipi yapiya sahiptir (Sekil 1.34). NASICON'un ad1
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Naj+xZr,P3—xSixO1,'den gelmektedir, {istiin sodyum iyon iletkenligine sahip olan ve
“Na" siiper iyonik iletken (NASICON)” olarak adlandirilmaktadir. Bir grup arastirmaci
ilk olarak karbon kapli NazV,(PQO,)s'lin Na-iyon piller i¢in yeni bir elektrot malzemesi
olarak tek asamali kati1 hal reaksiyonu ile iiretildigini bildirmistir ve susuz bir Na-iyon
pilde Na*/Na'ya kars1 3.4 V'ta diiz bir voltaj platosu gostermistir.Ilk sarj ve desar;
kapasiteleri sirasiyla 98.6 - 93 mAh/g kapasiteye sahip olup, karbon kaplamanin

sodyum depolama performansini 6nemli 6lgilide iyilestirebilecegini gostermektedir [21].

Sekil 1.34. (a)NazV2(POs)sve (b)NazV,(PO4)smaddelerinin  yapilart ve X, y ve
dogrultular1 boyunca olasi Na iyonu go¢ yollari [21]

Son zamanlarda, SIB'ler i¢in katot adaylari olarak birkag siilfat da incelenmistir. Bir
grup arastirmaci ilk kez alluaudit tipi siilfat yapisi ile tamamen yeni bir NayFe,(SOq)3
bilesimini rapor etti (Sekil 1.36). Incelenen bilesik, 3.8 V gibi yiiksek Fe**/Fe?* redoks
potansiyeli ve 100 mAh g™ tersinir kapasite gdstermistir. SonzamanlardaGoodenough
ve ark. tarafindan, eldfellite, NaFe(SO4), minerali diisiik sicakliktaki bir islemle
hazirlanarak SIB'ler i¢in potansiyel bir katot malzemesi olarak karakterize edilmis olup
(Sekil 1.35)0.1 C akim yogunlugunda yaklasik 80 mAh g kapasiteye sahip oldugu

bulunmustur. Ancak temel sorunsiilfatlarin neme karsi1 ¢ok hassas olmalaridir[7].
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Sekil 1.35. (a) NagFe,(SOg4)smaddesinin  kristal yapist ve (b)sarj-desarj egrileri;
(c)Eldfellite,NaFe(SO4), mineralinin kristal yapisi(d) sarj-desarj egrileri [7]

1.2.4.3. Prusya Mavisi

Prusya mavisi tiirevleri (PBA'lar), sentez kolaylig1 ve ilgi ¢ekici elektrokimyasal ve
manyetik Ozellikleri nedeniyle birgok farkli uygulama icin arastirilmistir. Genel
formiilleri AxM'[M?*(CN)s], zH,0 olup hem sulu hem de susuz elektrolitlerde sodyum
iyon bataryalar i¢in katot malzemesi olarak incelenmistir. (A =alkali metal; M* ve M?
= gecis metal iyonlar;; 0 < x <2; y < 1) . PBA'lar tipik olarak, ge¢is metal iyonlarinin
siyaniir (CN) ligandlart araciligiyla birbirine baglandigi, uzay grubuFm-3m olan yiizey
merkezli kiibik kristal yapiya sahiptir. A¢ik yapili PBA'larin genel yapisi Sekil 1.36 ‘da

gorilmektedir.
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o A : Alkali Metal

© P : Gecis Metal iyonu

@ R: Gegis Metal iyonu

—

Lattice parameter ~ 10.5 A

Sekil 1.36. Agik yapili PBA'larin yapisi [22]

Uzun CN baglar1 nedeniyle, birim hiicreleri biiyiik ara bolgeler igerir. Her birim hiicre
sekiz alt birim hiicreden olusur ve bu nedenle Li, Na, K, NHy, Rb, alkali iyonlar1 ve
zeolitik su gibi gesitli iyonlar1 barindirabilen sekiz ara bolge igerir [62,63]. Mangan
veya kobalt iceren PBA'larin lityum iyon ve sodyum iyon pillerde dongi
performanslarinin az olmasina ragmen 100 mAh/g'dan fazla tersinir kapasiteye sahip

olduklar1 rapor edilmistir.

Bazen prusya beyazi veya everitt tuzu olarak da anilandemir (II) heksasiyanoferrat
bilesikleri iki tek elektronlu redoks basamaklarina ve yiiksek sodyum igerigine

sahiptirler.

Bu malzemeyi kullanan sulu sodyum iyon piller 200 dongiiden sonra %90 yiiksek
spesifik kapasite ve yiiksek akim yogunluguna sahiptirler. Rhombohedral prusya beyazi
da (Nag.g2Fe[Fe(CN)g]), susuz sodyum iyon pillerde iyi performans gostermistir.

Bugiine kadar, sulu elektrolit pillerde potasyum bakimmdan zengin demir
heksasiyanoferrat katot malzemelerinin kullanimi rapor edilmemistir [64]. Yakin
zamanda yapilan bir c¢alisma, bakir heksasiyanoferrat (IIT)’nin(CuHCF), sulu
elektrolitlerde ¢esitli katkilama iyonlar1 (K, Na ve NHy) i¢in nikel heksasiyanoferrat
(1) (NiHCF)'dan daha yiiksek bir potansiyel sergiledigini gdstermistir. Bu nedenle,
CuHCF'nin NiHCF'dan daha yiiksek voltajli sulu Na-iyon hiicrelerin gelistirilmesine
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izin vermesi muhtemeldir [65]. LIB'lerde PB 'nin elektrot olarak kullanilmas ile ilgili
ilk c¢alismalar Imanishi ve ark. tarafindan yapilmis olup 3 V potansiyelde 120
mAnh/gspesifik kapasiteler elde edilebilmistir.

KoMnMn(CN)g, LiMnFe(CN)g ve FeFe(CN)g (Berlin Green, BG) katot aktif maddelerin
sirastyla 200 mAh/g, 145 mAh/g ve 140 mAh/g kapasite degerlerine sahip olduklar
bulunmustur. Bununla birlikte, K,MnMn(CN)s ve LiMnFe(CN)gmaddeleri sirasiyla
%17 kadar hacim degisimi ve faz ayrilma davramisina bagli olarak zayif dongii
kapasitesine sahip olduklart bulunmustur. PB, son zamanlarda 0.005 ile 1.6 V arasinda
0.1C’da 400 mAh/g kapasiteye sahip bir tersinir anot malzemesi olarak da
arastirilmustir K, Li‘dan daha bol oldugu icin, A. Eftekhari 87 mAhg™ deneysel kapasite
ve Li'ye kiyasla elde edilene benzer redoks potansiyeline sahip KIB'larda PB'yi test
etmistir. Yakin zamanlarda, bir grup arastirmaci nanokiipler seklinde kristalize edilen
sodyum-prusya mavisi olan NagesiFe[Fe(CN)glogs  kullanarak 170 mAh/g teorik
kapasitesiye ulasmistir[66] .



2. BOLUM

MATERYAL VE METOT
2.1. Giris

Sodyum iyon pillerde kullanilan elektroaktif maddenin tek fazli, kiigiik tanecik boyutu,
homojen tanecik boyutu dagilimi ve yiizey alaninin biiyiik olmasi, kisa siirede ve diisiik
sicaklikta sentezlenmesi istenir. Bu c¢alismada tabakali O3-NaMng42Feq17Nig420;, ve
03-NaMng 33Feg 17Nig.33CUq08Cag 04 Tip.040-Katot aktif maddelerinin sentezi i¢in birlikte

¢oktirmemetodukullanildi.

2.2. OB-NaMn0.42F80.17Ni0_4202V8 O3-Na|\/|no,33Feo,17Nio,33CUo,ogC&o,o4Tio,o402KatOt
Aktif Maddelerinin Sentezi

03-NaMng 42Feg.17Nig.420, ve O3-NaMnaoFez12Nian2Cuyyi2Cag sz Tiosn20-Katot aktif
maddeleri birlikte ¢oktiirme metodu ile sentezlendi. 03-
NaMns/1oFez1oNis1,0,maddesini sentezlemek igin stokiyometrik oranda ve analitik
saflikta Fe(NO3)3.9H,0 (%99.9 Merck), Ni(NOg3),.6H,0(%98.5 Carlo Erba)ve
Mn(NO3),.4H,0(%98.5, Merck)maddeleri ve saf su kullanilarak 25 mL 1.5M metal
iyonu ¢ozeltisi hazirlandi. Ayrica saf su ile 25 mL 3.0M Na,CO3 ¢6zeltisi hazirlandu.
Hazirlanan ¢ozeltiler, 1000 rpm hizinda karistirilan ve 25 mL saf suyun bulundugu
reaktore (Berghof) peristaltik pompa yardimi ile 1 mL/dakika hizinda aktarildi.
Karisimin 4100 rpm hizda 3 dakika santrifiij edilmesi ile ele gecen ¢okelek safsizliklarin
giderilmesi i¢in 6 kez saf suda yikanip yeniden santrifiij edildi. Yikanmis c¢okelek
etiivde 100°C’de 10 saat kurutulduktan sonra stokiyometrik oranda ve analitik saflikta
Na,COs ile agat havan kullanarak karistirtlip kiil firinda (sekil 2.1)850°C’de 12 saat
1s1t11d1.03-NaMng 33Fe.17Nig.33CU0 0sCao 04 Tio.0402katot  aktifmaddesinin sentezi igin
ayni iglemler uygulandi, ancak ek olarak stokiyometrik oranda Cu(NOs3);3H-0,
Ca(CO03); (%98.5 Carlo Erba) ve Ci16H3604Ti (%97 sigma-aldrich) baslangig maddeleri
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kullanildi ve ayrica Ca(COs), (%98.5 Carlo Erba) ve Ci6H3s04Ti maddeleri birlikte

coktiirme isleminden sonra 100°C’de 10 saat kurutulmus olan ¢okelege eklendi.

Sekil 2.1. Kiil firmi cihaz

2.3. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu
2.3.1. Elementel Analiz ve Havada Kararhihk Olgiimleri

Sentezlenen maddelerin elementel bilesimini bulmak i¢in maddeler seyreltik nitrik asitte
¢oziildiikten sonra atomik absorpsiyon spekrtrometresi (AAS, Perkin Elmer AAnalyst
800) ile mangan, demir, nikel, kalsiyum, titanyum ve bakir tayini ve alev fotometresi

(FF, Jenway PFP7) ile de sodyum tayini yapildu.

Maddelerin havada kararliligin1 belirlemek i¢in sentezledikten hemen sonra ve 1 giin ve

7 giin havada bekletildikten sonra X-1s1n1 toz kirinim desenleri 6l¢iilerek karsilastirildi.

Kimyasal titrasyon metodu kullanilarak maddelerin tanecik yiizeylerinde bulunan
NaOH ve Na,COs tiirlerinin derisimleri belirlendi. NaOH’1 ¢6zmek i¢in 0.5 g madde, 10
mL etanole eklendi. Na,CO3’1 ¢6zmek i¢in etanol-madde karisiminin santrifiij edilmesi
ile elde edilen kati madde, 10 mL etilen glikole eklenip santrifiij edildi. Her iki ¢ozelti
saf su ile 200 mL hacme seyretildikten sonra metil oranj indikatorii kullanilarak 0.1M
HCI ¢o6zeltisi ile titre edildi.

2.3.2. X-lsim1 Toz Kirimim Cahsmalar: (XRD)

Sentezlenen bilesiklerin safligin1 kontrol etmek, kristal boyutunu, birim hiicre

parametrelerini ve sarj/desarj sonrasi faz degisimini belirlemek i¢in X-1ginlar1 toz
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kirmim (XRD) deseni dl¢iildii. Bunun i¢in PANanalytical EMPYREAN X-isinlart toz
difraktometresi cihazi (sekill 2.2) kullanildi. Olgiimler yapilirken bakir X-1sinlar tiipii,
Nal tipi sintilasyon sayici dedektorii ve grafit monokromator kullanildi. XRD toz deseni
olgiimleri 0.02° adim acist kullanilarak 20 =5°-90°a¢1 araliginda, 45 kV ve 40 mA
degerlerinde yapildi. Maddelerin 6rgli parametrelerini bulmak i¢in HighScore 4.8.0

programi kullanilarak Rietveld analizi yapildi.

Sekil 2.2. X-Isin1 kirinim cihazi (XRD)
2.3.3. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu Goriintiileri (FESEM)

Maddelerin tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi ve yiizey morfolojisini incelemek
icin 20 kV gerilim degerinde ¢alisan alan emisyonlutaramali elektron mikroskobu
(FESEM, ZEIS, GEMINI 500, Sekil 2.3) kullanildi. Numuneler, 6l¢iim yapmadan 6nce
karbon bant ylizeyine yayip yliksek vakumda Au-Pd alagimi ile yiizeyleri kaplandi.

Sekil 2.3. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu cihazi(FESEM)
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2.3.4. 1letkenlik Ol¢iimii

Sentezlenen 03-NaMng42F€017Nip420, katot maddenin yapisinda bulunan Fedtve
Ni?*iyonlarinin bir kisminin Cu?*, Ca** ve Ti*iyonlari ile yer degistirmesininiletkenlige
olan etkisini incelemek amaciyla dogrusal taramali voltametri yontemi kullanilarak
bilesiklerin iletkenlikleri oda sicakliginda &lgiildii. Ol¢iim icin toz halindeki maddeler

yaklasik 5 ton/cm’ basing altinda 13 mm capinda disk haline getirildi.

Elde edilen disk sekil 2.4 ¢ de goriilen iki elektrotlu hiicreye yerlestirilerek AMETEK
Princeton Applied Research marka VersaSTAT MC model c¢ok kanalli
galvanostat/potansiyostat cihazi ile 5 mV.s” tarama hizinda 0-100 mV potansiyel

araliginda potansiyele kars1 akim degerleri ol¢tildii.

Bu esitlikte, V. mV cinsinden gerilim, I mA cinsinden akim, R ohm cinsinden direng
(1/egim), 1 cm cinsinden diskin kalmhg, s cm?® cinsinden diskin yiizey alam ve [
ohm.cm cinsinden dzdirengctir.Olgiilen akim degeri potansiyele kars1 grafige gecirilerek
elde edilen akim-potansiyel egrisinin egiminden diskin direnci, R, hesaplandi.( Sekil

2.5)

celik govde

13 mm ¢aplt paslanmaz 13 mm ¢aph paslanmaz
gelik qubuklar celik qubuklar
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Elektrolit emdirilmig cam
membran filtre kagid

Sekil 2.4. Swagelok tipi iki elektrotlu hiicre diizenegi
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Sekil 2.5. 0-100 mV gerilim araliginda potansiyel-akim grafigi

2.4. Elektrokimyasal Caliymalar
2.4.1. Elektrolitin Hazirlanmasi

Elektrolit ¢ozeltisi olarak propilen karbonat (PC, %99.7 Sigma-Aldrich) ve etilen
karbonatin (EC, %99.0 Sigma-Aldrich) agirlik¢a 95:5 oranindaki ¢6ziicii karisiminda
hazirlanmis olan 0.6M NaPFg (%99 Sigma-Aldrich) ¢6zeltisi kullanilda.

2.4.1.1. Propilen Karbonatin Saflastirilmasi

Kapakli bir sise igerisine destile edilecek kadar propilen karbonat konuldu ve igerisine
molekiiler elek ilave edilip bir gece bekletildi. Daha sonra destilasyon diizenegi
kurularak molekiiler elekten arindirilmis olan propilen karbonat vakum altinda 1sitic
agilmadan 20 dk bekletildi. Ardindan isitict agildi ve kaynama noktast ~105 °C
oldugunda propilen karbonat toplama kabina biriktirilerekagzi hava ile temas ettirmeden
kapatilip argon kabinine (MBRAUN, German) alindi. Son olarak propilen karbonatta
olabilecek nemi uzaklastirmak i¢in igine bir miktar molekiilerelek ilave edilip bir siire
bekletildi.

2.4.1.2. Sodyum Hekzaflorofosfat Tuzunun (NaPFs) Saflastiriimasi

2 g sodyumhekzaflorofosfat tuzu tizerine 10 mL metanol ilave edilip ¢ozildii.
Cozeltiye pH 7.3-7.5 olana kadar NaOH’nin agirlikga %2.5 olan metanoldeki ¢ozeltisi
eklenip santrifiij yapilarak igindeki safsizliklar uzaklastirildi. Elde edilen bir behere

alinarak 1sitcili manyetik karistict yardimi ile 60°C sicaklikta 1sitilarak ¢oziicii
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uzaklastirildi. Kalan kat1 kisim Schlenk tiipiine (sekil 2.6) alinarak 2 saat 100°C‘de

vakumda kurutulduktan sonra hava ile temas ettirmeden argon gaz kabinine alindi.

Sekil 2.6. Schlenk hatt1 (dinamik vakum/gaz diizenegi)

2.4.2. Anot ve Katot Elektrotlarin Hazirlanmasi
2.4.2.1. Anot Elektrodun Hazirlanmasi

Anot olarak sodyum g¢ubuktan (Merck) kesilerek hazirlanmis olan 15 mm ¢apindaki
sodyum disk kullanildi. Anot hazirlama islemi argon kabininde gergeklestirildi (Sekil
2.7)

4 Fiber cam én panel m
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Sekil 2.7. Argon gaz kabini (Glove box)
2.4.2.2. Katot Elektrodun Hazirlanmasi

Katot elektrotunun hazirlanmasi i¢in toplamda 0.3 g olacak sekilde agirlikga %80katot
aktif madde, %10 asetilen siyah1 ve %10 polivinilidenfloriir (PVDF) kullanildi. PVDF
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tizerine yeterli miktarda N-metil-2-pirrolidon (NMP) eklenip isitilarak ¢oziildi ve
¢ozelti oda sicakligina gelmesi icin bir siire bekletildi. Aktif madde ve asetilen siyahi
karistirilarak agat havanda 6giitiildii. Ogiitiilmiis olan karisim, oda sicakligma gelmis
olan PVDF ¢ozeltisine aktarilarak siispansiyon haline getirildi. Burada asetilen siyahi
elektronik iletken, PVDF baglayici ve NMP ise ¢oziicii olarak kullanildi. Elde edilen
camur, MTI marka MSK-AFA-III model kaplama cihaz1 (sekil 2.8) kullanarak Dr Blade
ile 12 [Om kalinlikta aliiminyum folyo tizerine kaplanarak ¢o6ziiciiyii (NMP)
uzaklastirmak icin 110°C’de bir gece bekletildi. Hazirlanan elektrottan 15 [Im
capindaki delikli zzimba kullanilarak elde edilen disk 0.4 ton basing altinda preslendi,
nem ve havayi uzaklastirmak i¢in Schlenk tiipii kullanilarak dinamik vakum altinda ve
110°C’deki yag banyosunda 8 saat bekletildi ve hava ile temas ettirmeden argon
kabinine alindi.Hazirlanan elektrotun aktif madde miktar1 15-20 mg cm? arasinda

bulundu.

Sekil 2.8. Elektrot kaplama cihazi

2.4.3. Separatoriin Hazirlanmasi

Anot ve katodun birbiriyle dogrudan temasi engellemek igin aralarina 17 mm ¢apinda
GF/C (Whatman) cam siizgeg kagidi kullanildi.

2.4.4. Kronopotansiyometrik Ol¢iimler

Kronopotansiyometrik ~ Ol¢timler i¢in  CR2032 tipi  diigme pil kullanildi.
Kronopotansiyometrik 6l¢iim yapilmadan o6nce anot, katot, separator ve elektrolitin
yerlestirilmesi ile olusturulan pilin, dengeye ulagsmasi igin 6 saat bekletildi. Dengeye
gelmis olan pil, MTI Corporation marka BST8-MA model ¢ok kanall1 batarya analizorii
cihazi(sekil2.7) ile 1.5-4.05V potansiyel araliginda 0.1C ve 0.5C (1C=160 mA g) akim
yogunlugunda (katot kiitlesine gore) sarj/desarj edildi.Pilin kapasitesinin, sarj/desarj
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cevrim sayisi ile degisimini bulmak i¢in bu islem 0.5C akim yogunlugunda 100 kez
tekrarlandi.Elde edilen verilerden kapasite/voltaj grafigi ve sarj/desarj dongii sayisina
kars1 kapasite grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden yararlanarak elektrokimyasal kapasite

kayb1 incelendi. Tiim elektrokimyasal 6l¢iimler oda sicakliginda yapildi.

Sekil 2.9. Batarya analizorii



3. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Elementel Analiz ve Havada Kararhlik Olciimleri

Maddelerin formiillerinin atomik absorpsiyon spektrometresi ve alev fotometresi
kullanarak yapilanelementel analiz sonucu 0O3-NaMng 44Feg18Nip390,ve  O3-
NaMng 34Fe0.16Nip.31CU0 09Ca0 02 Tip.04020ldugu bulundu. Bulunan formiillerin teorik
formiiller, O3-NaMng 42Fep 17Nig420,ve O3-NaMng s3Feg 17Nio 33CUp.03Ca0.04 Ti0.0402 il€

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen maddelerin kimyasal titrasyon yontemi ile olgiilen attk NaOH, Na,COsve
Na miktarlar1 tablo 3.1¢de verilmistir. Bu sonuglar, Fe**ve Ni**iyonlarmim bir kismmimn
cu®, ca® ve Ti**iyonlari ile yer degistirmesinin, 03-
NaMno asFeg.17Nio.33CU0.08Ca0.04Ti.0402 maddesinin yapisindaki Na* iyonlarmin hava ile

reaksiyonunu engelleyebilecegini gdstermektedir.



Tablo 3.1. Maddelerin kimyasal titrasyon metodu ile 6lgiilen

Na Miktarlar1

62

atitk NaOH, Na,CO; ve

Sentezlenen Madde NaOH Na,COs(ppm) | Na(%o)
(Ppm)
Yeni sentezlenen 2400 3180 1.34
0O3-NaM n0_42F60_17Ni0_4202
Sentezlendikten sonra 1 giin havada bekletilen | 1600 21200 491
03-NaM n0,42F60,17Ni0,4202
Sentezlendikten sonra 1 hafta havada 1600 20140 4.69
bekletilen
0O3-NaMm n0_42F60_17Ni0_4202
Yeni sentezlenen 1600 5300 1.56
03-NaMnog 33Feo.17Ni0.33CU0.08Ca0.04 T10.0402
Sentezlendikten sonra 1 giin havada bekletilen | 800 7420 1.78
03-NaMnog 33Feo.17Ni0.33CU0.08Cao.04 T10.0402
Sentezlendikten sonra 1 hafta havada 1600 45580 10.00

bekletilen
03-NaMng 33Feo.17Ni0.33CUg 08Cap .04 T0.0402

3.2. X-Isinlar1 Toz Desenleri (XRD)

Sentezlenen ve sentezlendikten sonra 1 giin ve 1 hafta havada bekletilen

O3-NaMn0_42F90_17Ni0_4202 ve O3-N3.Mno_33F90_17Ni0_33CUo_ogcao_o4Tio_o402 katot aktif

maddelerinin  XRD toz desenlerisirasiyla sekil 3. 1 ve 3.2°de goriilmektedir. Sekiller

3.1 ve 3.2°de goriildigi gibi sentezlenen maddelerin Bragg kirmim piklerinin

tamamiin, R-3muzay grubu ve rombohedral O3 tipi tabakali yapiya sahip -
NaFeO,(JCPDS 01-082-1495) yapisina gore indislenmis olup maddelerin safsizlik

icermedigi bulunmustur.

Sekil 3.1'de goriildiigi gibi, 1 giin ve 1 hafta hava bekletilen O3-NaMng 42Feg 17Nig 4202

katot aktifmaddesininXRD toz desenindeki piklerin genislemesi ve pik siddetinin

azalmasi, O3-NaMng 4oFep 17Nig420-katot aktif maddesinin havada kararsiz oldugunu

gostermektedir.
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maddesinin havada yari-kararl oldugunu géstermektedir.

Siddet (a.u)

Sekil 3.2. 03-NaM no_33Feo,17Nio_33CUo,ogC&o,o4Tio,o402maddESinin XRD toz deseni
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1 hafta havada bekletilen O3-
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Sentezlenen O3-NaMng 42F€0.17Nio.4202 ve O3-NaMng ssFeg 17Nig 33CU0.08Ca0.04Tl0.0402
katot aktif maddelerinin gézlenen ve Rietveld metodu ile hesaplanan XRD toz desenleri
sirasiyla sekil 3.3 ve 3.4°de ve gozlenen ve hesaplanan XRD toz desenleri arasindaki
uyum parametreleri (Rexp, Rwp Ve %?), hesaplanan birim hiicre parametreleri (a ve ¢) ve
birim hiicre hacimleri tablo 3.2’de verilmistir. Sekiller 3.3 ve 3.4 ve tablo 3.2°de
goriildiigli  gibi gozlenen desenler ile hesaplanan desenlerin uyumlu oldugu
bulunmustur. Tablo 3.2'de goriildiigii gibi, O3-NaMng s3Fep.17Nio33CUp.08Ca0.04T10,0402
maddesindeki tabakalar arasi1 mesafenin (c=15.9495A) O3-NaMng4,Feg 17Ni 4202
maddesine(c=15.9961A) gore kiigiik oldugu bulunmustur. O3-NaMng42Feg 17Ni 4202
maddesindeki tabakalar arasi mesafenin O3-NaMng.asFeg 17Nig.33CUg 08Cag o4 Tig 040>
maddesine gore biiyiik olmasi, bilesimin farkli olmas1 ya da Na® iyonunun bir kisminin
tabakalar arasindan ayrilarak oksijen tabakalar1 arasinda itmenin artmasindan

kaynaklanmis olabilir.

= (bzlenen
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= Fark

== NaFeO, (JCDPS 01-082-1495)
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Sekil 3.3. 03-NaMng 4,Fe.17Nig 4,0,maddesininXRD toz deseni Rietveld analizi
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Seki13.4. O3-NaMno,33F90,17Nio_33CUo_ogcao,o4Tio,o402maddeSinin XRD toz deseni
Rietveld analizi

03-NaMng 42Feg.17Nig 4202 ve - O3-NaMng 33Feg.17Nio.33CU0.08Ca0.04 Ti0.0402
maddelerinin gozlenen ve Rietveld metodu ile hesaplanan XRD toz
desenlerinin uyum parametreleri ve tiiretilen birim hiicre parametreleri

Tablo 3.2.

Sentezlenen Madde a(d) | c(A) V(A% | Rexp(%0) | Rup(%0) | 4
NaMng 42F€0.17Nig.4202 2.9655 | 15.9961 | 121.8 | 4.28 4.99 1.36
NaMno_33FEO_17Nio_33CUo_ogC&o_o4Tio_0402 2.9810 | 15.9495 | 122.7 | 4.29 5.64 1.72

3.3. Alan Emisyonlu Taramal Elektron Mikroskobu Goriintiileri (FESEM)

O3-NaMn0_42F60_17Ni0_4202V6 O3-N&Mno_33Feo_17Nio_33CUo_ogcao_o4Ti0_o402 maddelerinin
sirastyla alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu goriintiileri (FESEM) sekil

3.5’de verilmistir.

Sekll 35 e baklldlglnda O3-NaMno_33Feo_17Nio_33CU0_03C30_04Ti0_0402 maddesinin tanecik
boyutunun O3-NaMn0_42Fe0_17Ni0_4202 maddesinden daha buyukoldugu gérﬁlmektedir.
03-NaMnyg 33Fep.17Nio 33CUp.0sCag 04 Tip.0402 maddesinin havada ki kararliliginin tanecik

boyutunun biiyiik olmasindan kaynaklandig: anlagilmaktadir.
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Mag 30.00 K X EHT = 5.00 kV
Date :23 Jul 2020 WD = 4.6 mm

Sekil 3.5. (a) O3-NaMno,42Feo,17Nio,4202ve (b) 03-aMn0.33F90.17Nio.33CU0logcaolo4Ti0.04
O, maddelerinin alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu goriintiileri
(FESEM)

3.4. iletkenlik Ol¢iimleri
03-NaMng 42Feg 17Nig 4202 ve O3-NaMng s3Feo 17Nio 33CU0.08Ca0.04 Ti0.0402

maddelerinin 6lgiilen DC iletkenlik degerleri tablo 3.3’de verilmistir. Tablo 3.3’de
goriildiigi gibi O3-NaMng42Feg17Nip420, katot aktif maddesinin yapisinda bulunan
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Fe**ve Ni**iyonlarinin bir kismmim Cu®*, Ca** ve Ti**iyonlan ile yer degistirmesi,O3-

NaM no_33Fe0,17Ni0_33Cu0,08Ca0,04Ti0,0402maddesininiletkenligini artirdig1 bulunmustur

Tablo 3.3. O3-Na|\/|no_42F60_17Ni0_4202V6 O3-NaMno_33Feo,17Nio,33CUo,osC&o,o4Ti0,0402
katot aktif maddelerinin 6lgiilen iletkenlik degerleri

DC iletkenlik degerleri
Sentezlenen Madde (Scm™)
03-NaMng 4;Feq 17Nig 420, 1, 29x10°
0O3-NaM no_33F6‘o_17Ni0_33CU0_03C&0.04Ti0.0402 10.4 X:I.O-7

3.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler

03-NaMn0,42Fe0_17Ni0_4202 ve O3-NaMno,33Feo,17Nio,33CUo,ogC&o,o4Tio,o4Oz katot
maddelerinin 1.5-4.05 V (Na'/Na kars1) potansiyel araliginda ve 0.1C (16 mA/g ) akim
yogunlugunda ilk 3 dongii sarj/ desarj egrilerisekil 3.6’da goriilmektedir.

Sekll 3.6'da goruldugu glbl, O3-NaMno_42Feo_17Nio_4202V603-NaMno_33F80_17Ni0_33
Cug.0sCap.04Tl0,0402 katot maddelerininbirinci dongii Coulombic verimleri sirasiyla%97
ve %94 ve kapasitleri 131 ve 130 mAh/g olarak bulunmustur.

Sarj/desarj egrilerine bakildiginda 2.3-2.7V civarinda bir desarj platosu ve 2.7V
tizerinde egimli bir kisim olmak {tzere ikiye ayrilmaktadir. 2.3-2.7V civarindaki
platonun, O3’ten P3 fazina faz gegisinden kaynaklandigi, 3.0V iizerindeki egimli

cizginin ise P3 yapisi ile kati-¢ozelti reaksiyonundan ortaya ¢iktigi anlagilmaktadr.

[k sarj egrilerinin baslangicindaki anormallik, aktif malzemenin yiizeyindeki yalitkan

NaOH/Na,COsfilminden kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 3.6. (a) OB-NaMn0,42F80,17Nio,4202 ve (b) O3-NaMn0.33Feoll7Ni0.33CU0.03_
CagosTio0sO2 katot maddelerinin 1.5-4.05 V (Na'/Na kars1) potansiyel
araliginda ve 0.1C (16 mA/g ) akim yogunlugunda ilk 3 dongii sarj/ desar]
egrileri

Na/agirlik¢a 95:5 oraninda PC:EC karistmindaki 0.6M NaPFg ¢6zeltisi/O3-
NaMng 42F€0.17Nig 420, ve Na/agirlikg¢a 95:5 oraninda PC:EC karisimindaki 0.6M NaPFg

QﬁZGltiSi/O:';-NaMn0_33Feo_17Ni0_33CUo_08C80_04Ti0_0402 yar1 hiicrelerinin  1.5-4.05 V

potansiyel araliginda ve 0.5 C akim yogunlugunda desarj kapasitelerinin



69

dongii sayst ile degisimi sekil 3.7°de verilmistir.ilk ii¢ ve son ii¢ sarj/desarj dongiisii
0.1C akim yogunlugunda (0.1 C= 16 mA/ g) ve aradaki 100 sarj/desarj dongiisii ise
0.5C akim yogunlugunda ( 80 mA /g )gerceklestirilmistir.

Sekil 3.7°de gortldigi gibi O3-NaMng 42Feg17Nip 420, katot aktif maddesinin 0.5 C
akim yogunlugunda spesifik desarj kapasitesi 108.9 mAh/g degerinden 28.9 mAh/g
degerine kadar diismiis ve 100 dongiiden sonra baslangi¢ kapasitesinin %26.5 oraninda
korudugu bulunmustur. Bununla birlikte, ayni kosullar altinda, Cu®*, Ca®* ve Ti*" katkili
03-NaMnyg 33Feg.17Nio 33CUp.08Cap.04 Tip.0402 katot aktif maddesinin desarj kapasitesi, O3-
NaMng 42Feo.17Nig 4202katot aktif maddesinekiyasla daha iyi bir dongii performansi
gostermistir.  O3-NaMng 33Feg17Nio 33CUp 0sCag 04 Tin0sO, katot aktif maddesinin
spesifik desarj kapasitesi 108.1mAh/g degerinden 80.0 mAh/g degerine diismiis ve 100
sarj/desarj dongilisiindensonra baslangic kapasitesini  %74.1 oraninda korudugu

bulunmustur.
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Sekil 3.7. Na/agirlik¢a 95:5 oraninda PC:EC karisimindaki 0.6M NaPFg ¢ozeltisi/O3-
NaMng 42F€0.17Ni.4202 ve Na/agirlikga 95:5 oraninda PC:EC karisimindaki
0.6M NaPF¢ QﬁZ@ltiSi/O:’)-NaMno_33F90_17Nio_33CUo_08C3.o_o4Tio_0402 yari
hiicrelerinin = 1.5-4.05 V  potansiyel araliginda ve 0.5 C akim
yogunlugunda desarj kapasitelerinin dongii sayisi ile degisimi



4. BOLUM

TARTISMA VE GENEL DEGERLENDiRME

4.1 Sodyum Iyon Piller i¢in Yeni Bir Katot Gelistirilme

Ozetle, yeni bir O3 tipi NaMng 42Feg17Nip 420, katot malzemesi, ilk kez seri {iretime
uygun, endiistriyel olarak uygulanabilir olanbirlikte ¢oktiirme yontemi ve ardindan

yiiksek sicaklikta 1sitmaislemi ile bagarili bir sekilde sentezlendi.

03-NaMnyg 42Fep 17Nig 420, katot maddenin yapisinda bulunan Fed*ve Ni2+iyonlar1n1n bir
kisminin Cu®*, Ca®* ve Ti*iyonlan ile yer degistirmesinin havada kararlilik ve
elektrokimyasal performansina olan etkisi incelendi. Fe*'ve Ni%* iyonlarinin bir
kisminin ~ Cu®, Ca®* e Ti*iyonlar1 ile yer degistirmesinin, O3-
NaMng 33F€0.17Nio.33C U0 08Ca0,04 Ti0.0402 Katot aktif maddesinin havadaki kararliligini ve

elektrokimyasal performansini iyilestirdigi bulundu.

Cu*, Ca*" ve Ti* katkili olan O3-NaMngssFe17Nio33CUo0sCao04Tio0sO2 Katot
aktifmaddesi, O3-NaMng4oFep17Nip420, katot — aktifmaddesine kiyasla  desarj
kapasitesinin ve dongii kararliliginin yiiksek oldugu bulundu.O3-NaMng 42F€ 17Nig 4202
ve 03-NaMng 33Feg.17Nip33CU0 08Ca0.04 Tig.0402 maddelerinin oda sicakliginda 0.5 C akim
yogunlugunda 100 dongiiden sonra kapasitelerinin sirastyla % 26.5 ve % 74.1 oraninda
korundugu bulundu. Sarj/desarj dongii kararliligi ve sarj/desarj giic yogunlugunun
yiikksek  olmast  O3-NaMng s3Feg17Nio33CuUp0sCan s Tin0sO2  katot  aktifmaddesini
SIB'lerde pratik uygulamalar igin umut verici bir madde haline getirmektedir.
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