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OZET

Yiiksek enerji yogunluklu ve uzun g¢evrim Omriine sahip Li-iyon bataryalar,
taginabilir cihazlarda oldukca dikkat c¢ekici enerji depolama sistemleridir. Artan
talepler ve azalan lityum kaynaklar: berababerinde lityum tuzu ve metalinin fiyatinin
yiikselmesine sebep olmustur. Bundan dolayi, Li-iyon bataryalar biiylik 6l¢ekli enerji
depolama sistemleri i¢in diisiiniilememektedir. Bu nedenle Li-iyona alternatif yeni
nesil batarya sistemleri lizerine ¢alismalar son zamanlarda hiz kazanmistir. En uygun
alternatif olarak ise periyodik cetvelde lityumun hemen altinda yer alan sodyum
elementinin kullanildig1r batarya sistemlerine yoOnelinmistir. Benzer kimyasal ve
fiziksel ozelliklere sahip olan Na, yer kabugunda da bol miktarda bulunmaktadir.
Diisik maliyetli Na, Li-iyon bataryalar icin en ideal alternatif olarak kabul
edilmektedir. Sodyum-iyon bataryalar, biiylik 6l¢ekli uygulamalar i¢in olduk¢a uygun
enerji depolama sistemleridir.

Sodyum-iyon bataryalar igin en biiyiik problemlerden bir tanesi uygun elektrot
malzemesinin gelistirilmesidir. Anot elektrot olarak Li-iyon bataryalarda ticari olarak
kullanilan grafit, Na-iyon bataryalarda istenilen kapasiteye ulagamamistir. Bu nedenle
farkli karbon malzemeleri ¢alisilmis ve en yiiksek kapasite (~300 mAh/g) diizensiz
yapili karbon ile elde edilmistir. Fakat yiliksek enerji yogunluguna sahip anot
malzemelerinin gelistirilmesi iizerine ¢aligsmalar devam etmektedir.

Bu tez galismasinda, yiiksek teorik kapasiteli (847 mAh/g), ucuz ve gevreci
kalay-esasli anot malzemeleri gelistirilmeye ¢alisiimigtir. Kalay temelli malzemelerde
meydana gelen hacim genislemesini engellemek icin yeni kompozit yapilar
olusturulmus ve sodyum-iyon batarya performanslari test edilmistir. Elektrolit,
elektrolit ilavesi ve baglayicinin batarya performanslarina etkisi de bu tez galismasinda

ayrica analiz edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Enerji depolama, Na-iyon bataryalar, anot elektrot, kalay,

hacim genislemesi, kapasite.



SUMMARY

Li-ion batteries with high energy density and long cycle life are very attractive
for energy storage systems in portable devices. Due to the increased demand and
decreasing Li sources, Li-ion batteries cannot be considered for large-scale energy
storage systems. For this reason, studies on new generation battery systems, that are
alternative to Li-ion, have gained momentum recently. Na is the most suitable
alternative element being located just below Li in the periodic table, thus, similar
chemical and physical properties are expected. Moreover, Na, is abundant in nature
which makes it an ideal alternative for large-scale applications at low cost.

One of the biggest problems for sodium-ion batteries is the development of
suitable electrode material. Graphite, which is used commercially as an anode
electrode in Li-ion, is not suitable for Na-ion batteries. Thus, different carbon materials
were studied and the highest capacity (~ 300 mAh / g) was obtained with irregular
carbon (hard carbon). However, work continues on the development of anode
materials with high energy density.

In this thesis, the develop of high theoretical capacity (847 mAh/g), cheap and
environmentally friendly Sn-based anode materials have been studied. New composite
structures were built to prevent volume expansion for the tin-based materials. The
effect electrolyte, electrolyte additives and the binders have been testted and the

performances were analyzed sodium ion battery performances.

Key Words: Energy storage, Na-ion batteries, anode electrode, tin, volume
expansion, capacity.
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1. GIRIS

Diinyamizda artan enerji ihtiyaci ve elde edilen enerjinin depolanmasi biiyiik bir
onem arz etmektedir. Son yillarda elektrokimyasal enerji depolama cihazlarina, hem
yiiksek enerji hem de yiiksek gili¢c yogunluklarindan dolayi, tasiabilir elektronik cihaz
ve elektrikli ara¢ uygulamalarinda ihtiya¢ giderek artmaktadir. Sarj edilebilir
bataryalar ticari anlamda en umut vaat eden elektrokimyasal enerji depolama
sistemleridir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin yaygin kullanimi igin, diisiik maliyetli ve
verimli enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu ihtiyact
karsilamak i¢in Li-iyon batarya (LIB) sistemleri lizerine son yillarda yogun bir sekilde
calisilmaktadir. Li-iyon bataryalar, yiikksek enerji ve gii¢ yogunluklarindan, uzun
cevrim Ozelliklerinden, genis bir sicaklik araliginda ¢alisabilmelerinden ve
giivenliklerinden dolay1 tasinabilir elektronik aygitlarda ve elektrikli araglarda
yaklagik 30 senedir 6nemli bir rol oynamustir. Fakat Li-iyon bataryalarin genis bir
alanda kullanim1 hizla artarken, 1991’ de ilk kullanimindan giiniimiize kadar, sinirl
lityum kaynaklarindan dolayr Li metalinin maliyeti de yaklasik ikiye katlanmistir
[Kim et al., 2012b]. Buna karsilik Na-iyon bataryalar, hem sodyumun dogada bol
bulunmasi hem de enerji yogunlugunun lityuma yakin olmasindan dolay1 yeni nesil
bataryalar olarak ¢alisilmaya baslanmistir [Cheng et al., 2011; Ellis and Nazar, 2012;
Kundu et al., 2015; Slater et al., 2013; Yabuuchi et al., 2014]. Sodyumun yeryiiziinde
bol miktarda bulunmasi, toksik olmamasi ve diisiik maliyetli olmasindan dolayr Na-
iyon bataryalar daha biiyiik 6l¢ekli enerji depolama sistemleri igin diigiiniilmektedir.

Elektrot malzemelerde Na’un interkalasyon mekanizmasi, Li ile benzer
olmasina karsin, Na* (1,02 A) iyon ¢apinin Li*’dan (0,76 A) daha biiyiik olmasi,
yiiksek performansli LIB’ler i¢in 6nerilen stratejilerin direkt olarak kabul edilmesine
engel olmaktadir [Kim et al., 2012a; Palomares et al., 2012b]. SIB’lerde karsilasilan
asil zorluk, hizli ve kararli Na-iyon ekleme/cikarma (inserion/extraction) yetenegine
sahip uygun elektrot malzemesini (host materials) gelistirmektir [Chevrier and Ceder,
2011]. Bilindigi gibi grafit, kabul gérmiis bir Li-depolama anot malzemesidir. Fakat
sodyum ile etkili bir sekilde interkalasyon gergeklesememektedir. Bunun nedeni Na*
iyon capinin solvent molekiilleri ile olusturdugu kabugun (solvation shell), grafit

yapist ile uyumlu olmamasindan dolayidir [Liu et al., 2015d]. Elektrolit igerisindeki



sodyum iyonlarinin grafen tabakalari arasi mesafesinden (3,35 A) daha biiyiik
olmasindan dolay: grafen tabakalari arasina interkalasyonu (araya girme) zordur [Cao
etal., 2012; Falco et al., 2013; Komaba et al., 2003; Palomares et al., 2012a; Sangster,
2007; Slater et al., 2013b]. Buna karsilik, Si-esasli malzemeler LIB’ler igin yeni nesil
anot olarak diisiiniilmesine ragmen, silisyumun sodyum iyonu ile alagim
olusturamamasindan dolay1 SIB’ler i¢in uygun degildir.

Bu sebeple alternatif anot malzemeleri gelistirmek iizerine ¢alismalara agirlik

verilmistir.
1.1. Tezin Amaci, Icerigi ve Ozgiin Degeri

Bu tez g¢alismasinda, mevcut sarj edilebilir Li-iyon batarya teknolojisine
alternatif olabilecek, daha diisiik maliyetli olan yeni nesil Na-iyon bataryalarda
kullanilmak iizere alternatif anot malzemelerinin gelistirilmesi, sodyum-iyon
depolama kapasitelerinin test edilmesi ve sodyum iyon bataryalar ile ilgili bilgi
birikiminin elde edilmesi amag¢lanmustir.

Lityum-iyon bataryalarda, Sn-esasli anot malzemelerin kullanimi oldukga fazla
olmasina ragmen, sodyum-iyon bataryalarda azdir. Bu doktora tez c¢aligmasi, Sn
temelli, SnSb alasim ve SnO; metal oksit anot elektrot malzemelerinden karbon
kompozitlerinin {iretilmesi ve sodyum-depolama performanslarinin test esilmesi
izerinedir. Sn nanopartikiilleri batarya ¢evrimi (sarj/desarj) esnasinda biiyiik hacim
genislemesine ugramakta, elektrot malzemesinde mekanik gerilmelere, catlamalara
yol agmaktadir. Bunun sonucunda elektrotta elektriksel iletim azalmakta ve ani
kapasite diistisleri meydana gelmektedir. Bu hacim genislemesinin listesinden gelmek
icin genellikle tane boyutu kiigiiltme ya da partikiilii karbon yapisi i¢erisine hapsetmek
onerilmektedir. Kalay-temelli anot malzemelerinin, Na-iyon bataryada kullanimini
sinirlandiran bu hacim genislemesi, karbon ile farkli yontemlerle farklt kompozit
yapilar1 olusturularak engellenmeye calisilmis ve ayrica baglayici kullaniminin
batarya performansina olan etkisi ortaya koyulmustur.

Bataryalarin en Onemli bilesenlerinden biri olan negatif elektrot ile ilgili
sodyum-iyon bataryalarda yapilan ¢aligsmalar, lityum-iyon bataryalardan esinlenilerek
yapilan denemeler ile baslamis ve farkli elektrokimyasal sonuclarin oldugu

gozlemlenmistir. Giinlimiize kadar Na-iyon bataryada farkli anot malzemeleri



denenmis fakat yiiksek enerji yogunluklu anot malzemelerin gelistirilmesi iizerine
arayislar halen devam etmektedir.

Son zamanlarda, karbonumsu malzemeler, sodyum alagimlar1 ve metal oksitler
gibi cesitli malzemeler SIB’ler i¢in anot malzemesi olarak arastirilmaktadir. Karbon
icerisine sodyum iyonunun elektrokimyasal olarak eklenmesi (insertion) ilk kez Doeff
ve arkadaglar tarafindan rapor edilmis ve ~ 85 mAh/g tersinir (reversible) kapasite
degeri elde edilmistir [Doeff et al., 1993]. Amorf ve hard karbon gibi diizensiz
(disordered) yapiya sahip karbonlar, grafit tabakalar1 arasindaki mesafeden daha fazla
mesafeye sahiptir. Bu nedenle SIB ler i¢in olduk¢a uygun anot adaylardir [Alcantara
et al., 2005; Cao et al., 2012; Komaba et al., 2011b; Stevens and Dahn, 2001; Tang et
al., 2012b; Wenzel et al., 2011; Xia and Dahn, 2012]. Stevens ve Dahn, sekerden
tiretilmis hard karbon anot elektrottan, 300 mAh/g tersinir sodyum depolama
kapasitesi elde etmistir [Stevens and Dahn, 2001]. Tang ve arkadaglar1 ise i¢i bos
karbon nano kiirecikleri sentezlemis ve SIB’ler de anot olarak kullanmistir [Tang et
al., 2012b].

Genis tabakalar aras1 mesafesinden dolay1 calismalar hard karbon iizerine
yogunlagsmasina ragmen NaxTisO7 [Senguttuvan et al., 2011] ve amorf TiO2 nano tiip
[Xiong et al., 2011a] gibi alternatif oksit anotlar da arastirilmaktadir. Fakat bu
malzemelerin sodyum depolama kapasiteleri hala diistiktiir.

Bu tezde galisilan anot elektrotlar (Sn/C, SnSb/C ve SnO2/C), kullanilacak
elektrolit, elektrolit ilaveleri ve baglayic1 etkisi, elde edilen yarim hiicre
elektrokimyasal pil performanslarina olan etkilerinin incelenmesi yoniinden 6zgiin bir
tez olma 0zelligi tasimaktadir.

- Bilyali degirmen yardimiyla iretilen ve bolim 4’de rapor edilen Sn/C ile
bolim 5’de rapor edilen SnSh/C malzemelerinde, karbon tiirliniin ve mekanik
karistirma siiresinin etkisi, ilk kez detayli bir sekilde incelenmis olup, en iyi sodyum
iyon depolama performansini veren kompozit belirlenmistir,

- Baglayic1 olarak kullanilmasi planlanan alginat baglayici, sodyum-iyon
batarya anotta, bilgimiz dahilinde sadece spinel Fe3O4 negatif elektrot malzemesi igin
calisilmistir. Bu tez ¢alismasinda, suda ¢oziinen ve ¢evreci olan CMC (karboksi metil
selilloz) ve alginat baglayicilar kullanilmis ve elektrokimyasal sonuglara etkisi
arastirilmistir,

- Bolim 6’de SnO: nanopartikiilleri sentezlenmis ve bu nanopartikiiller,

bakteriyel seliiloz besi ortaminda tutularak partikiillerin etrafinin seliiloz fibrilleri ile



cevrelenmesi saglanmistir. Kompozitin pirolize edilmesi sonucu elde edilen yapi
oldukga stabildir ve literatiirde daha 6nce denenmemis bu yontem ile elde edilen yap1
ile SNO2’de meydana gelen hacim genislemesini 6nemli 6l¢iide engellemistir,

- Son olarak ise Boliim 7’°de hizli ve etkili bir yontem olan mikrodalga yontemi
ile SnO; grafen oksit ve N-igerikli karbon hibrit yapis1 olusturulmus ve sodyum-iyon

batarya performanslari belirlenmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama

21. yiizyilda en temel sorunlardan biriSi enerji kullanimimin ve tiiketiminin
giderek artmasi ile beraber alternatif, temiz, siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin arayisi
ve gelistirilmesi zorunlulugudur. Giiniimiizde artan enerji talebi, kiiresel 1sinma ve
cevre kirliligi gibi tehditleri beraberinde getiren fosil yakit kullaniminin giderek
artmasina ve dolayisiyla fosil yakit rezervlerinin azalmasina neden olmaktadir. CO>
salinimi iizerine var olan endiselerin yani sira yakit fiyatlarinin da gelecekte daha ¢ok
artma ihtimali, ¢evreci ve siirdiiriilebilir alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesi
ve kamu kullanimina uygun hibrit ve elektrikli arag tiretimi gibi teknolojik ¢aligsmalara
hiz kazandirmistir. Glines enerjisi ve riizgar enerjisi gibi alternatif enerji kaynaklarinin
kullanim1 ve igten yanmali motorlar yerine elektrikli araglarin kullanimi biiyiikk 6nem
arz etmektedir [Dell and Rand, 2001; Goodenough and Kim, 2010; Islam and Nazar,
2011; M.S, 2007; Palacin, 2009]. Fakat bu enerji kaynaklar1 kesiklidir, sadece gilinesli
ve riizgarl gilinlerde enerji iiretilebilir. Bu nedenle bu kaynaklardan elde edilen
enerjinin depolanmasi gerekmektedir.

Ayn1 zamanda giinliik hayatimizin vazgecilmezleri arasina giren cep telefonlari
ve bilgisayarlar gibi tasinabilir cihazlarin kullanimimin smirlandirilmamasi igin de
enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir [Islam and Nazar, 2011].

Enerji tastyicilar, elektrik sebekesi, elektromanyetik dalgalar ve kimyasal
enerjidir. Isinma, gii¢ uygulama, aydinlatma ve iletisim igin fosil yakitlara olan
bagimliligimizdan dolayi, enerji depolamanin en uygun sekli, kimyasal enerjidir.
Bataryalar ise hem kimyasal enerji depolayabilen hem de kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine herhangi bir gaz cikist olmadan ve yiiksek verimlikle doniistiirebilen
sistemlerdir [Goodenough and Kim, 2010].

Baslica elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiim sistemleri; bataryalar,
yakit hiicreleri ve elektrokimyasal (ultra)kapasitorlerdir. Enerji depolama ve doniisiim
mekanizmalar1 farkli olmasina ragmen bu ii¢ sistemde de elekrokimyasal benzerlikler
vardir. ki elektrot ve bunlar1 birbirinden ayiran bir elektrolit bilesenlerinden olusan
bu {i¢ sistemde enerji Uiretimi elektrot ve elektrolit ara yiizeyinin faz sinirinda meydana

gelir ve elektron ile iyon ayri taginir. Batarya ve yakit hiicrelerinde elektrik enerjisi,



redoks reaksiyonlar ile kimyasal enerjinin doniisiimii ile tretilir. Bataryalar kapali
sistemlerdir, enerji depolama ve doniisiim ayni bdlgede (anot ve katot, hem yiik
tasiniminda hem de redoks reaksiyonlarinda aktif rol alir) olur. Yakit hiicreleri ise agik
sistemlerdir, hiicrenin disindan 6rnegin havadan oksijen ya da bir tanktan hidrojen ve
hidrokarbonlar gibi yakit alarak redoks reaksiyonlar1 gergeklesir. Elektrokimyasal
kapasitorlerde ise enerji redoks reaksiyonlariyla tiretilmez.

Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin giic ve enerji kabiliyetlerini
kiyaslamak i¢in Ragone grafigi (Sekil 2.1, [Whittingham, 2008]) olarak bilinen bir
diyagram gelistirilmistir. Bu diyagramda yakit hiicreleri yiiksek-enerji sistemleri
olarak degerlendirilirken siiperkapasitorler yiiksek gilic sistemleri olarak
degerlendirilir. Bataryalar ise ortalama giic ve enerji Ozelliklerine sahiptir
[Whittingham, 2008; Whittingham, 2012; Whittingham et al., 2004; Winter and
Brodd, 2004].
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Sekil 2.1: Ragone grafigi (Enerji yogunlugu — gii¢ yogunlugu grafigi).

Yakit hiicreleri ¢evreci enerji olarak araglarda kullanim i¢in ilgi ¢ekici olsa da
yakit hiicresi teknolojisinin elektrikli araclara uygulanmasi, platin katalizoriin

maliyeti, hidrojen depolama ve iiretimi ile ilgili sorunlar ve yakit hiicresinin dmrii gibi



engelleri de biinyesinde barindirmaktadir. Fakat diger taraftan bataryalar maliyet ve

uzun Omiir gibi ihtiyaglar1 karsilamakta daha yakindir [Tarascon, 2008].

2.2. Bataryalar

Batarya, bir ya da birkag hiicrenin gerekli voltaj ve kapasiteyi saglamak i¢in seri
ve/veya paralel olarak baglanmasiyla olusur [Dunn et al., 2011; Whittingham, 2008].
Istenen voltaj1 saglamak icin seri, istenen akimi saglamak icin ise paralel baglanir.
Geleneksel bir batarya, anot, katot ve elektrolit olmak {izere 3 temel bilesenden olusur
ve elektrik enerjisini, anot (indirgeyici) ve katotta (yiikseltgen) kimyasal enerji olarak
depolar. Ayrica, hiicrenin iki elektrotu arasindaki kimyasal reaksiyon, bir iyonik ve bir
elektronik bilesene sahiptir.

Tipik olarak bataryalar, iki elektrot arasinda elektron alis verisi i¢in bir itici glice
thtiyag duyar ve bu itici giic genellikle ylikseltgenme ya da indirgenme
potansiyelindeki farktir. Bu elektrotlar, elektronun dis devreden akisina olanak
saglayacak metalik akim toplayicilara sahiptir. Bu akis, cep telefonlarimiza gii¢
saglayan bir isin tretimi ile sonuglanir. Ayrica bataryalarda, anot ve katodu hem
fiziksel hem de elektronik olarak birbirinden ayirmaya yarayan bir elektrolit kullanilir.
Hiicrenin {igiincii bileseni olan bu elektrolitler, iyonik iletken fakat elektronun devre
disindan akmasina zorlamak igin ise elektronik yalitkan bir yapiya sahiptir
[Goodenough, 2014]. Bunlar1 mekanik olarak ayirmak ve kisa devreden korumak i¢in
ise kat1 elektrolit ya da s1v1 elektrolitin gegisine olanak saglayan yalitkan cam, seliiloz
ya da polimer fiber yapili seperatorler kullanilir.

Anot, elektropozitif bir elektrottur ve elektron tiretir 6rnegin bir lityum-iyon tam
hiicrede (full cell) lityum igeren kisimdir. Katot ise elektronegatiftir. Negatif
elektrottan gelen elektronlar1 alir ve indirgenir. Sonug¢ olarak, elektrotlar distan
(externally) baglandiginda kullanici tarafindan verilen akim ile elektronlar serbest
kalir ve anot ile katot arasinda art arda ilerleyen kimyasal reaksiyonlar gerceklesir
[Dunn et al., 2011]. Bu elektron transfer islemi anot ve katot arasindaki potansiyel fark
cok kiiciikk olana kadar devam eder. Elektronik akimdan iyonik akima degisim
elektrot/elektrolit ara yilizeyinde olur ve Faraday Yasas1 (bir elektrotta serbest hale
gecen madde miktari, elekrolitten gegen elektrik yiikii ile dogru orantilidir) ile kontrol
edilir.



Sekil 2.2’de [Winter and Brodd, 2004] bir bataryanin temel sematik gdsterimi
verilmektedir. Bir bataryada, negatif elektrot lityum, ¢inko ya da kursun gibi iyi bir
elektron verici, pozitif elektrot ise lityum kobalt oksit, mangan dioksit ya da kursun
oksit gibi iyi bir elektron alicidan olusur. Elektrolit ise saf iyonik iletken bir bilesendir
ve sekilde de goriildiigii lizere elektrotlart birbirinden ayirir. Eger anot ile katot
birbirine direk olarak temas ederse batarya kisa devre olur ve tiim enerji 1s1 olarak

hiicreden uzaklasir.
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Sekil 2.2: Bataryanin temel sematik goriiniimii (desarj asamast).

2.2.1. Ge¢misten Giiniimiize Kadar Kullanilan Batarya Cesitleri

Gilinlimiizde saat ve tartida kullanilan diigme tipi hiicrelerden (buttom cell, coin
cell), megawatt seviyelerinde yiik-dengeleyici uygulamalara kadar genis bir boyut
araliginda kullanilabilen bataryalar, elektrik enerjisi depolamanin en yaygin sekli
olmustur. Genellikle ener;ji girdisinin (input energy) % 90’ indan fazlas1 enerji ¢ikist
(output energy) olarak elde edilir [Whittingham, 2008; Whittingham, 2012].

Enerjinin depolanma kesfi antik caglara dayanmaktadir. 2000 yil Once
kullanildig1 diisiintilen, ¢comlek bir ¢anak ile gevrili ve silindirik bakir bir kap i¢inde

bir elektrolite sokulmus demir bir gubuktan olusan Bagdat pili, bazi1 bilim camialarinda



bu elektrotlarin uzun siire asinmadan kalmasinin gii¢ oldugu belirtilmis olsa da, bir

elektrokimyasal hiicre olarak adlandirilabilir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Bagdat pili.

Alessandro Volta 1800°de ‘Voltaik Pil’ olarak bilinen ilk gergek bataryay1 icat
etti. Volta pili, ¢inko ile bakir disklerin tuzlu suya bastirilmig kartonlarla ayrildig: bir
sistemdir. Daniel hiicre (1836), Volta hiicresinin zaman iginde gelismis halidir.
Leclanche pili (1868), ¢inko ve karbon elektrotlardan olusur. Bugiin kiigiik kuru pil
olarak bilinen alkalin elektrolit, ¢inko anot ve mangan oksit katot kullanan piller, 1949
yilindan sonra icat edilmistir ve anlatilan tiim bu hiicreler birincil bataryalar (sarj
edilemeyen) olarak adlandirilmaktadirlar. Ikincil yani sarj edilebilir bataryalarmn ise
kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar1 geri doniisiimlidiir. Kursun asit (Pb-asit)
(1859), nikel-kadmiyum (Ni-Cd) (1899), nikel-metal hidrit (NiMH) (1980 ortalarinda)
ve Li-iyon bataryalar sarjedilebilir tip bataryalardir. Ni-Cd bataryalar, yiiksek gii¢
tilkketen cihazlarda ve ugak motorlarinin mars akiisii (starter battery) olarak bugiin hala
ve siklikla kullanilmaktadirlar. Fakat kadmiyum toksik oldugundan, tiiketici
uygulamalarinda Li-iyon ile yer degistirmeleri muhtemeldir [Whittingham, 2012].

200 y1l dnce bilinen Volta ve Leclanche pili malzeme ve tasarim fikirleri, bugiin
hala kullanilmaktadir. Bir bilgisayarin giic kaynagi olan batarya kimyasi, son 20 yilda
nikel-kadmiyumdan, nikel-metal hidrite (NiMH) ve oradan da lityum-iyona (grafit
anot ve LiCoO; katot) gegerek daha ¢evreci ve daha hafif hale gelmistir [Rolison and
Nazar, 2011].



2.3. Li-iyon Bataryalar

Sarjedilebilir Li-iyon bataryalar son yillarda yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir.
Lityum, tiim metaller arasinda en gii¢lii indirgeyici (indirgenme potansiyeli -3,04 V
vs. standart hidrojen elektrot, SHE) ve en hafif (6zgiil agirhk p=0,53 g/cm?® ve
molekiiler agirligit M=6,94 g/mol) metaldir. Ik olarak 1958 yilinda W. S. Harris
doktora tezinde, oda sicakliginda calisan lityum bataryalar {lizerine ¢alismis ve oda
sicakliginda lityumla hizlica reaksiyon vermeyen ve elektrolit olarak kullanilabilen
baz1 organik ¢oziiciileri (propilen karbonat, PC) kesfetmistir [van Schalkwijk and
Scrosati, 2002]. Daha sonra 1970’ de Exxon igin ¢alisan M. S. Whittingham, elektrot
olarak titanyum siilfit (TiS2) ve lityum metali kullanarak, ilk lityum bataryalari bagarili
bir sekilde iiretmistir [Whittingham, 1976]. Fakat lityum metalinin anot ve MnOa,
MoS,, TiS2 ve V20s gibi ¢esitli katot malzemelerin [Parida et al., 1981; Whittingham,
1976; Whittingham and Dines, 1977] kullanildig1 bataryalar giivenlik problemlerinden
dolay1 ticarilesememistir. Batarya birka¢ kez sarj/desarj edildiginde, 6zellikle de
yiiksek hizlarda ¢evrim (cycling) yapildiginda, lityum metal anot iizerinde, dentritik
(dallanmis) denilen mikro boyutta ve fiber seklinde lityum yapilari filizlenir (Sekil 2.4)
[Tarascon and Armand, 2001] ve diger elektroda ulasana kadar, elektrolit icerisinde
sarmagik gibi yayilarak biiyiir. Bu dentritik yapilar araciligiyla karsi elektrota gecen
elektrik akimi hiicre igerisinde kisa devreye ve asir1 1sinmaya, bazi durumlarda ise
bataryanin alev almasma neden olur [Harry et al., 2014]. Sonug olarak, lityum
bataryalar ticarilesememis ve g¢alismalar, metalik lityum anot igermeyen Li-iyon

bataryalara dogru kaymustir.
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a) I @
+ -
Pozitif Organik sivi Negatif
(Liy) elektrolit (Lityum)
b) ()
- _ -
Pozitif Organik sivi Negatif
(Li,) elektrolit (Li)

Sekil 2.4: Li pillerin sematik gosterimi ve ¢alisma prensibi, a) Sarj edilebilir Li-metal
pil (Li ylizeyindeki dendrit biiyiimenin resmi in situ tarama elektron mikroskopisi ile
elde edilmistir), b) Sarj edilebilir Li-iyon pil.

Giiniimiizde ticari olarak kullanilan Li-iyon bataryalarda katot olarak lityum
metal oksit veya metal polianyonik bilesikler (LiCoO> ya da LiFePOgs), anot olarak ise
grafit kullanilir [Mizushima et al., 1980; Padhi et al., 1997]. Katmanl1 yapiya sahip
(layered structure) LiCoO. katot malzemesi ilk kez 1979’da Goodenough ve
arkadaslar1 tarafindan kullanilmis ve yiiksek cevrim kararliligi elde edilmistir
[Mizushima et al., 1980]. LiCoO: katottun kesfi, endiistriyel Ol¢ekte iiretimin
baslamasi ve Li-iyon bataryalarin ticarilesmesindeki en 6nemli adim olmustur. Lityum
metal elektrot yerine kullanilan grafit anodun kesfi ise Michel Armand ve ¢alisma
arkadaglarinin akabinde 1982’de Rachid Yazami tarafindan olmustur. Grafit tabakalari
arasma lityumun elektrokimyasal olarak geri donisiimlii (reversible) ilavesi
(intercalation) gésterilmistir [Yazami and Touzain, 1983]. 1lk ticari Li-iyon batarya
(LixCs grafit anot ve Li1-«xMO2 katot arasinda Li* iyonunun degisimi) (M, gegis metali
cogunlukla Co, bazen ise Ni ya da Mn) 1991 yilinda Sony tarafindan piyasaya
stirilmiistir ve en eski kursun-asit bataryalardan 5 kat daha fazla enerji

depolamaktadir (3,8 V ortalama voltajda yaklasik 180 Wh/kg) [Armand and Tarascon,
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2008]. Daha sonrasinda LiCoO. katot ve grafit anoda alternatif olacak elektrot
malzemeleri kesfi icin birgok ¢alisma yapilmis ve yapilmaktadir. Ornegin, olivin yapili
(olivine structure) pozitif elektrot lityum metal fosfatlar (LiMPO.) (M = Fe, Mn, Co
ve Ni), bliyiik 6lgekli ticari uygulamalar i¢in en umut verici katot malzemelerdir
[Chung et al., 2002; Padhi et al., 1997].

2.3.1 Cahsma Prensibi

Sekil 2.5°te [Etacheri et al., 2011] gliniimiiz batarya piyasasina dnciiliik eden Li-
iyon batarya sisteminin temel calisma prensibi gosterilmektedir. Anot, katot,
elektrolit/seperatér olmak iizere li¢ temel bilesenden olusan bataryada, Li* iyonu
anottan katoda ve katottan anoda tersinir olarak elektrolit araciligiyla iletilirken,

elektronlar devrenin disindan gegerek elektrik enerjisi saglar.

Yiizey
filmleri filmleri

Sekil 2.5: Yaygin olarak kullanilan Li-iyon pillerin sematik gosterimi (grafit anot ve
LiCoO: katot).
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Gergeklesen reaksiyon mekanizmasi (2.1), (2.2) ve (2.3)’deki gibidir.

Katot: LiCoO2 & Li1xCoO2 + X Li* + x e (2.1)
Anot: Cs + x Li" + x e & LixCs (2.2)
Tiim reaksiyon: LiCoO2 + Cs < Li1.xC0O2 + LixCe (2.3)

Sekil 2.6, bir Li-iyon hiicrenin agik devrede sematik enerji diyagramini
vermektedir [Manthiram, 2011]. Li-iyon batarya elektrik enerjisini, anot (ua) ve katot
(uk) arasindaki kimyasal potansiyel fark ile depolar. Eg, elektrolitin en yiiksek dolu
molekiiler orbitali (the highest occupied molecular orbital, HOMO) ve en diisiik bos
molekiiler orbital (the lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) arasindaki enerji
farkidir. Ayn1 zamanda elektrolitin ¢alisma araligi (electrolyte window) olarak da
bilinir. Anot (ua), LUMO fiizerinde ise ve anottan elektrolite elektron transferini
engelleyecek pasivizasyon tabakasi olusmazsa, anot elektroliti indirgeyecektir. Ayni
sekilde katot (uc), HOMO’ nun altinda ve elektrolitten katoda elektron transferini
bloke edecek bir pasivizasyon tabakasi olugsmazsa, katot elektroliti yilikseltgeyecektir.
Bu sebeple, termodinamik kararlilik i¢in elektrot potansiyellerinin (pa Ve L),
elektrolitin elektrokimyasal kararlilik penceresinde yer almasi gerekmektedir
[Goodenough and Kim, 2010; Manthiram, 2011].

eVoc = o — He < Ey (2.4)

Burada (2.4) denkleminde e elektron yiikiiniin biiyiikliigii, Voc hiicrenin agik
devre potansiyelidir.
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Katot Elektrolit/Seperatsy 00T

Sekil 2.6: Li-iyon hiicrenin agik devrede sematik enerji diyagrami (pa(Li) ve pc(Li),
anot ve katottaki lityum kimyasal potansiyelini, Eg, elektrolitteki bant araligini ifade
eder).

2.3.2. Elektrokimyasal Prensipler

Bu boliimde Li-iyon bataryalarin dayali oldugu elektrokimyasal prensipler,

termodinamik ve kinetik acidan ele alinmistir.

2.3.2.1. Termodinamik A¢idan

Iki farkli reaktant (kimyasal tepkimeye katilan madde) igeren ve yiik transferi
meydana gelen herhangi bir kimyasal reaksiyon, elektrokimyasal enerji depolamasi
icin uygulanabilir. Boyle bir reaksiyon (2.5) su sekilde yazilabilir;

aA+ B - yC+ 6D (2.5)

Burada, standart kosullar altinda reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi (A:G), reaktiflerin

ve Uriinlerin olusum enerjisinin toplamindan hesaplanabilir;
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AG degeri negatif ise, denklem (2.6)’da tanimlanan yondeki elektrokimyasal
reaksiyon kendiliginden gerceklesebilir ve reaksiyon elektrokimyasal enerji
depolamasi igin diisiiniilebilir. Bu reaksiyondan elde edilen maksimum elektriksel is

degeri, A/G’ ye esittir;
A.G=nAEF (2.7)

Burada esitlik (2.7)’de n, mol basina diisen yiik sayisini (elektron sayisi/mol), AE,
reaksiyonun elektriksel voltajin1 veya elektromotif kuvvet (emf) degerini ve F,
Faraday sabitini (Coulomb/mol) ifade eder [Zu and Li, 2011]. Hiicre agik devre
durumundayken yani hiicreden heniiz akim ge¢mezken (desarj olmamisken), iki
elektrot arasindaki voltaj degerini (AE) verir.

Gibbs serbest enerjisi, termodinamik sistemin sicaklik ve basincinin degismesi
ile degisebilir. Bu durumda, sabit bir sicaklikta standart olmayan durum reaksiyonlari

icin, Gibbs serbest enerjisi belirlemede asagidaki Van 't Hoff esitligi kullanilabilir;
A,.G = A.G" + RTIna; (2.8)

Esitlik (2.8)’de R, ideal gaz sabiti (8,315 J/mol.K), T sicaklik (K) ve a; reaksiyonda
yer alan maddelerin (A, B, C ve D) aktiviteleridir.

Devre kapatildiginda, Li* iyonlar yiiksek kimyasal potansiyelli anottan diisiik
kimyasal potansiyelli katotta dogru transfer olur ve bir akim olusur. Desarj
durumunda, her bir elektrotta meydana gelen lityum kimyasal potansiyel degisimi
Nernst esitligi ile agiklanabilir ve esitlik (2.6) ve (2.7)’den elektrokimyasal hiicrenin
Nernst esitligi esitlik (2.9)’daki gibi yazilabilir;

AE = AE" + X ing, (2.9)
nrF

Bir maddenin aktivitesi, onun etkin konsantrasyonuna esittir ve Nernst denklemi,
kimyasal potansiyelin ve dolayisiyla voltajin, her bir elektrottaki lityum
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak degistigini gosterir. Tipik olarak, potansiyel
degisim zaman i¢inde izlenir ve kapasite, potansiyel-zaman iliskisinden

tanimlanabilir.
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2.3.2.2. Kinetik Acidan

Elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetiginin temelini asir1 gerilim olusturur. Asir
gerilim (overpotential), yar1 reaksiyonun (half-reaction) termodinamik olarak
belirlenmis redoks potansiyeli ile redoks olayinin deneysel olarak gozlemlendigi
potansiyeli arasindaki fark (voltaj degisikligi) anlamina gelen elektrokimyasal bir
terimdir. Elektrot polarizasyonu olarak da bilinen elektrot asir1 gerilimi (), g
kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar; (i) aktivasyon polarizasyonu, (ii) konsantrasyon
polarizasyonu ve (iii) direng (ohmik) polarizasyonudur.

Aktivasyon polarizasyonu (na); elektrot/elektrolit ara fazlari boyunca

elektronlarin transferi igin gerekli olan aktivasyon enerjisidir. Aktivasyon
polarizasyonunun birikmesi ve bozulmasi hizlidir ve 102-10* saniyelik bir zaman
dilimindeki akim kesintisindeki voltaj degisimi olarak tanimlanabilir. Asagida verilen
Tafel denklemi (2.10) ile hesaplanabilir;

Ne = a+bin(l/1,) (2.10)
Burada a, sabit, b, Tafel egimi, I, reaksiyon akim akis1 (current flow), lo ise akim

yogunlugundaki degisimdir.

Konsantrasyon polarizasyonu (nc); elektrot/¢ozelti ara ylizii arasindaki yiik

tastyicilarinin konsantrasyonundaki farkliliklardan kaynaklanmaktadir.

Konsantrasyon polarizasyonu asagidaki gibi esitlik (2.11)’den hesaplanabilir;

N¢ = (RT/n) In(C/Cy) (2.11)

C, elektrot ylizeyindeki konsantrasyon, Co, ¢6zeltinin hacmindeki konsantrasyon, R,
evrensel gaz sabiti, T, mutlak sicaklik ve n, iyon sayisidir.

Diren¢ (ohmik) polarizasyon (no); elektrolit, elektrot yiizeyleri, aktif

malzemeler, akim toplayici gibi hiicre bilesenlerinin direncinden kaynaklanir. Ohmik
polarizasyon, akim akip durdugunda aniden gériiniir ve kaybolur (<10%s). Dogrusal
Ohm Yasasi (2.12) ile ifade edilir;

No =1IR; (2.12)
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Burada, |, akim yogunlugunu ve R;, i¢ direnci ifade eder.

2.3.3. Kullanilan Temel Kavramlar

- Voltaj:

Li-iyon pillerde, bir pilin voltaji, her bir elektrottaki lityumun Kkimyasal
potansiyelindeki farka esdegerdir. Ag¢ik devre voltaji (OCV ya da Voc), devre
baglantis1 kesilmis bir cihazin (devreden akim ge¢mez iken), iki terminali arasindaki
elektriksel potansiyelindeki farktir. Sadece iki terminal arasindaki elektron transferini

ve hiicrenin acik devre voltaj1 Voc' yi goz Oniine alirsak;

Voc = (He— Ua)/e (2.13)

Esitlik (2.13)’de, pa Ve L, elektrot potansiyelleri, e ise elektronik yiiktiir.
Hiicrenin galisma voltaj1 ise asagidaki gibi (2.14) ile ifade edilir;

I, devredeki calisma akimi ve R, hiicrenin i¢ direncidir.
- Kapasite:

Kapasite, aktif malzemede depolanan yiik miktaridir. Elektrot yapidaki aktif
malzeme miktariyla ilgili, gravimetrik 6zgiil kapasite, (Qgs, Ah/g) ve malzemenin
boyutuyla ilgili ise hacimsel 6zgiil kapasite (Qv, Ah/L) terimleri kullanilir. A, amper,
akim siddeti birimidir ve birim zamanda gecen elektrik yiikii miktarina denir. Saniyede

bir Coulomb (C) elektrik yiikii gegerse, akim siddeti 1 A olur. Ayni1 zamanda, 1Ah,
3600C” dir.
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Teorik 6zgiil kapasite, asagidaki esitlik (2.15) ve (2.16) ile hesaplanir;

Capacity = Q¢ = nF10% _ 200%0m _ mAh/g (2.15)

3600 M M

Qv = p Qg = mAh/cm® (2.16)

Burada, n, elektrokimyasal reaksiyonda transfer olan elektronlarin mol sayisidir
(LixA’daki Li miktaridir). F, Faraday sabitidir ve 96485 C/mol’ diir. M, aktif
malzemenin molekiiler agirligt ve p, yogunluktur.

Pillerdeki 6nemli parametrelerden birisi de Faraday verimliligi olarak da bilinen
kolombik verimliliktir (coulombic efficiency, CE). Redoks reaksiyonlarinin ne
kadarinin geri dondiiriilebildigini belirlemek i¢in kullanilir. Esitlik (2.17)’de verilen
kolombik verimlilik (CE), desarj esnasinda kullanilan kapasitenin (Qq), sarjda elde

dilen kapasiteye (Qc) oranidir ve yiizde (%) olarak ifade edilir.

CE (%) = % x 100 (2.17)

Tipik olarak anot elektrotlarda birinci ¢evrimin kolombik verimi sonraki
cevrimlerinkinden daha diistiktiir. Bu da elektrot yiizeyinde, elektrolitin ¢éziinmesiyle
olusan kati-elektrolit arayiizeyi (SEI) olarak bilinen tabakanin olusmasindan ve
malzemede lityumun geri doniisiimsiiz olarak tutulmasindan kaynaklanmaktadir ve bu
durum geri doniistimsiiz kapasite olarak isimlendirilir. Bu olusan pasif SEI tabakasi

nedeniyle ilerleyen ¢evrimlerde kolombik verimlilik daha yiiksek olmaktadir.
- Enerji yogunlugu:
Ozgiil enerji yogunlugu, birim kiitle (m, kg) veya hacim (V, L) basina belirli bir

sistem veya bolgede depolanan enerji miktaridir (Wh). Ozgiil enerji yogunlugu,
asagidaki gibi esitlik (2.18) ve (2.19) ile hesaplanabilir;

Ug =E xQ (2.18)
U, = ExQme (2.19)
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Ug, bataryanin gravimetrik enerji yogunlugu (Wh/kg) ya da 6zgiil enerji, Uy hacimsel
enerji yogunlugu (Wh/L) ya da enerji yogunlugudur. E, voltaj, Q, 6zgiil kapasite, m
hiicrenin agirligi (kg) ve V hiicrenin hacmidir (L).

Formiil (2.12) ve (2.13), voltaj ya da 6zgiil kapasite arttiginda, bataryadan elde
edilen enerjinin de artacagini ifade etmektedir. Bataryada yeni bir elektrot
malzemesinin kullaniminda, 6zgiil kapasite ve voltaj 6nemli parametrelerdir. Ayni
zamanda, elektrolit, seperatér ve akim toplayicilar gibi bataryada kullanilan ancak
aktif olmayan diger malzemeler de enerji yogunlugunu diisiirmektedir. Bir batarya
sisteminin enerji yogunlugu anot ve katot aktif malzemelerden elde edilen teorik enerji

yogunlugundan % 50 — 70 daha azdir.

- Glg:

Bir pilin giicli, desarj sirasinda bosaltilan veya sarj sirasinda alinan akimin
biiyiikliigiine baghdir. Aslinda, akim ne kadar biiyiikse, IR kayiplar1 ve polarizasyon
etkileri o kadar yiiksektir.

Esitlik (2.20)’de, 6zgiil giic yogunlugu (P), birim zamandaki (t) 6zgil enerji
yogunlugudur (U) ve yiikleme kapasitesini gosterir.

+ <

(2.20)

Piller tipik olarak farkli akimlarda Slgtiliir. "C" oranlari, galvanostatik (sabit akim)
Olctimlerde kullanilan akimlar1 tanimlamak i¢in kullanilir ve bir pilin sarj edildigi veya
bosaldigi hiz1 belirtir. C terimi, elektrotun tam kapasitesidir ve sayi, pilin tam olarak
sarj edilmesi veya bosaltilmast igin kag saat gerekli olduguna karsilik gelir. Ornegin,
1C, bir saat i¢inde pili tamamen bosaltmak/sarj etmek i¢in gereken akim miktar olarak
tanimlanir. 0,5C akimin yarisidir ve zaman 2 ye katlanir. 0,1C akimin onda biridir ve

10 saatte pilin sarj/desarj olmasi anlamina gelmektedir.
2.4. Na-iyon Bataryalar

Sodyum-iyon bataryalar (SIB) aslinda yeni degildir. 70°1i ve 80°1i yillarda Li-

iyon bataryalarla paralel olarak arastirilmaya baglanmistir [Delmas et al., 1980;
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Mizushima et al., 1980; Nagelberg and Worrell, 1979; Whittingham, 1978]. Fakat
LIB’lerin, yiiksek potansiyeli ve diisiik kiitlesi sayesinde yiiksek enerji yogunlugu
saglamasi, bilimsel toplulugu SIB arastirmalarindan uzaklastirmis ve LIB’lerin 90’
yillarda ticari basartya ulasmasi sonucu SIB’ler iizerine ¢alismalar 6nemli Olclide
azalmistir. Son zamanlarda, Na'nin dogada bol miktarda bulunmasi ve diisiikk maliyeti
nedeniyle oda sicakliginda calisan Na-iyon piller {izerine arastirmalara olan ilgi
yeniden artmustir.

Sodyum iyon piller, sinirli miktarda lityum kaynaklarinin aksine, yerkabugunda
sodyum igeren kaynaklarin bol miktarda bulunmasi ve diisiik maliyetinden dolayz,
biiyiikk Olgekli enerji depolama uygulamalar1 i¢in geleneksel lityum iyon pillere
alternatif olarak dikkat ¢ekmistir [Kundu et al., 2015; Palomares et al., 2012a]. Ancak,
sodyumun standart indirgenme potansiyeli (-2.71 V vs SHE), 3 V ve iizeri yiiksek bir
isletim hiicre voltaji elde etmek i¢in yeterince diisiiktiir. Ayrica, sodyumun iyon
capmin (1,02 A), lityumun iyon ¢apindan (0,76 A) biiyiik olmasi, yiiksek performansl
SIB sistemleri gergeklestirmek igin bazi zorluklarin olusmasina yol ag¢maktadir.

Bunlar;

- Sodyum eklenme/¢cikma (insertion/extraction) islemi sirasinda biiyiik hacim
degisiminden dolay1 aktif malzemenin mekanik olarak parcalanmasi,

- Yavas sodyum-iyon difiizyon kinetiginden kaynaklanan diisiik hiz 6zelligi,

- Kararsiz SEI tabakasmnin olusumundan kaynaklanan elektrokimyasal

dengesizliktir (instabilite) [Kim and Manthiram, 2016].

Bu engellerin {iistesinden gelebilmek i¢in iyi ¢evrim ve hiz performansi ile
yiiksek spesifik kapasiteye sahip yeni elektrot malzemelerinin gelistirilmesi tlizerine

onemli ¢calismalar yapilmaktadir.

2.4.1. Anot Malzemeleri

LIB’ da > %95 oraninda kullanilan grafit anot aktif malzemesi SIB i¢in uygun
olmamasindan dolayi, SIB’de en 6nemli problem uygun anot aktif malzemesinin
bulunamamasidir. SIB anot malzemesi konusunda yapilan ¢aligmalarda grafitin yerine

genellikle daha diizensiz bir yapiya sahip olan karbon yapili malzemeler (Sert karbon,
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hard carbon vb.) kullanilmaktadir. Karbonumsu malzemelerin yani sira saf metaller,
metal alasimlar1 ve oksitleri, anotun spesifik kapasitesini ve dongii 6mriinii artirmak
i¢in arastirilmaktadir. Saf metaller ve alasimlari, yliksek teorik kapasitelerinden dolay1
oldukga ilgi ¢ekicidir, ancak siklikla pulverizasyon (toz haline gelme) problemine
sahiptirler. Oksitler sadece son 2-3 yildir aragtirilmaktadir ve 450 ¢evrime kadar dongii
kararlilig1 sergilemektedir.

Ucuz, siirdiiriilebilir ve yeni nesil SIB teknolojisinin, giiniimiizde uygulamaya
gecirilebilmesi ve ticari olarak kullanilabilmesi icin yiiksek enerji yogunluguna sahip
elektrot malzemelerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle SIB enerji
yogunlugunu arttirmak {izerine c¢alismalar hizla devam etmektedir. Na-iyon
bataryalarin enerji yogunluklarini arttirmanin yollarindan biri yiiksek spesifik
kapasiteli ve diisiik redox potansiyeline sahip anot malzemelerin kullanilmasidir. En
diistik redoks potansiyeli saglayan Na>TisO7 anot malzemesi olarak kullanilmis fakat
cok diistik kapasiteler elde edilmistir [Senguttuvan et al., 2011]. Bunun diginda bir¢ok
anot malzemesi gelistirilmeye ¢alisilmig fakat yiiksek kapasite ve ¢evrim
performanslar1 elde edilememistir [Alcantara et al., 2002; Sun et al., 2011; Xiong et
al., 2011]. 2014 yillina kadar literatiirde yayinlanmig SIB anot malzemeleri Sekil 2.7’
de 6zetlenmistir [Dahbi et al., 2014b].
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Sekil 2.7: 2014 yilina kadar literatiirde ¢alisilmis Na-iyon batarya anot
malzemeleri.

2.4.1.1. Karbon Anotlar

Petrol koklari, karbon mikrokiireleri, karbon karasi, karbon fiberler ve N-igerikli
karbon gibi ¢esitli karbon tiirleri arastirilmistir. Diizensiz yapili karbonlar
(hard/disordered carbon), SIB’ler i¢in en ¢ok calisilan anot malzemeleridir. ilk olarak
Stevens ve Dahn tarafindan ¢aligsilan bu karbon anotta 300 mAh/g geri doniisiimlii
kapasite elde edilmektedir [Ellis and Nazar, 2012; Kundu et al., 2015; Stevens and
Dahn, 2001]. Diizensiz karbonlar, sodyum iyonlarinin eklenmesine/ekstraksiyonuna
izin veren, daha biiylik ara tabakasi araligina sahip rasgele yonlendirilmis grafen

katmanlarindan olusur [Stevens and Dahn, 2001].

2.4.1.2. Alasim Anotlar

Yiiksek spesifik kapasitelerinden dolay: ¢esitli alasim malzemeleri, sodyum-

iyon bataryalarda yiiksek performans anot malzemesi olarak kullanilabilir. Periyodik
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tabloda grup 14 elementleri (Si, Ge, Sn ve Pb) ve grup 15 elementleri (P, As, Sb ve
Bi) gibi alasim malzemeleri ile birkag deneysel ¢alisma yapilmistir [Kim et al., 2014b].

Sodyumla alasim olusturabilen Sn (847 mAh/g), Pb (485 mAh/g), Sb (600
mAh/g), ve P (2560 mAh/g) gibi bazi elementler, daha fazla Na-iyonu tutabilen
alternatif anot malzemeleridir. Bunlar arasindan Sn-esasli anot malzemeleri oldukca
goze ¢arpmaktadir [Liu et al., 2013; Zhu et al., 2013]. Baslica nedenler, i) ucuz ve
kalay kaynaklarinin bollugu ve ii) farkli fizikokimyasal 6zellikli Sn-esasli bilesiklerin
gesitliligidir (SnO, SnO2, SnS; ve intermetalik bilesikler) [Wang et al., 2012a]. Fakat
saf Sn-esaslhi malzemeler, Na* iyonunun yapiya eklenmesi esnasinda elektrotta hizli
kapasite diislisiine neden olan biiyiikk hacim genislemesine (%420) maruz kalirlar.
Cevrim sirasindaki bu hacim genislemesinin yol actigit mekanik gerilmeleri
baskilayabilmek i¢in bir¢ok calisma yapilmaktadir [Datta et al., 2013]. Wang ve
arkadaglari, 3D hiyerarsik yapili karbon kagit tizerinde Sn/CNT nanopillar yapi
blyiitmiistir [Xie et al., 2015a]. Kimyasal buhar biriktirme ile Sn/C
nanokiireciklerinin karbonize filtre kagidina dekore edildigi bir ¢alismada ise Sn
karbon igerisine hapsedilmistir [Chen and Deng, 2015]. Bir baska ¢alismada ise Sn
nanopartikiilleri mikron-boyutlu diizensiz karbon icerisine gomiilmiistiir [Bresser et
al., 2014]. Bir diger ilging bir ¢caligma ise Sn elektrotun hacim geniglemesini 6nlemek
icin elektriksel iletken CNT kapli yumusak seliiloz fiberler tampon (buffer) matris
olarak kullanilmistir [Zhu et al., 2013].

Aktif-aktif ikili sistemi olan SnSb alasim anot malzemesi, sodyumla asamali
olarak reaksiyona girer. Ilk olarak doniisiim reaksiyonu ile NasSb ve elementel Sn
olusur sonrasinda ise daha diisiik redoks potansiyellerinde NaisSns olusur. SnSh ve
SnSb/C malzemelerinin anot olarak kullanildigi SIB ¢alismalarinda, genel olarak
yaklasik 500 mAh/g kapasite ve 100 ¢evrim iizerinde kararli ¢evrim performansi elde
edilmistir [Baggetto et al., 2014; Chen et al., 2015; Darwiche et al., 2013; He et al.,
2015b; Jietal., 2014; Jiet al., 2015a; Kim et al., 2014a; Kim and Kim, 2014; Li et al.,
2014a; Walter et al., 2016b; Xiao et al., 2012a].

2.4.1.3. Metal Oksit Anotlar

Son zamanlarda birgok metal oksit malzemesi Na-iyon piller i¢in anot olarak

incelenmistir. Metal oksitler, interkalasyon veya doniistiirme kimyasi ile Na*
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iyonlarini depolayabilir. TiO2, NaxTi3O7, Na2TigO13 ve NasTisO12 gibi cogu Ti-esash
oksitler, Na* iyonlarini interkalasyon kimyasi yoluyla depolamaktadir ve bu nedenle,
kristal yapilarindaki sinirli sayida depolama alani nedeniyle, 300 mAh/g’dan daha az
tersinir kapasiteler saglamaktadir. Fakat, Na" iyonlarin1 doniisiim reaksiyonlari
(conversion reaction) vasitasiyla depolayan metal oksitler, daha yiiksek teorik spesifik
kapasitelere (> 600 mAh/g) sahiptir. Doniisiim reaksiyonlu metal oksitler (MOx),
sodyum ekleme/¢ikarma reaksiyon mekanizmalarina gore ikiye ayrilir. Birinci
reaksiyon tipinde MOx'deki M, Fe, Cu, Ni veya Co gibi elektrokimyasal olarak inaktif
elementlerdir. ikinci reaksiyon tipinde MOx'deki M, Sn veya Sb gibi elektrokimyasal
olarak aktif elementlerdir. Bu oksitlerde sodyum ekleme/¢ikarma, bir doniisiim
reaksiyonu ve baska bir alasim reaksiyonu ile gergeklesir [Kim et al., 2014b].

Aktif metal elementli ¢ogu metal oksit, yiiksek tersinir kapasiteye sahiptir. Aktif
metal elementi metal oksitler arasindan SnO», yiliksek teorik geri doniisiimlii
(reversible) spesifik kapasitesinden (667 mAh/g), ¢evre dostu ve ¢ok diisilk maliyetli
olmalarmdan dolayr &6zel ilgi ¢ekmektedir. Ornegin, Wang ve arkadaslari, bir
calismada hidrotermal yontem kullanilarak elde edilen oktahedral SnO:
nanopartikiillerinin (~ 60 nm), kararli ¢gevrim performansi ile yaklagik 500 mAh/g’lik
bir geri dondiiriilebilir kapasite verdigini rapor etmistir [Su et al., 2013a]. Cevrim
sirasinda Sn’nin agregasyonunun (yigilma) Na2O matrisi tarafindan geciktirildigi
diistiniilmektedir.

SnOy’de meydana geldigi diisiiniilen reaksiyon mekanizmasi esitlik (2.21),

(2.22), (2.23) ve (2.24)’deki gibidir;

Yapiya sodyum girmesi;

Sn0, + Na* + e~ - NaSnO, (2.21)

NaSn0, + 3Na* + 3e~ - 2Na,0 + Sn (2.22)

2Na,0 + Sn+ (9/4) Na* + (9/4)e™ -» 2Na,0 + (1/4) NagSn, (2.23)
Yapidan sodyum ¢ikmast,

2Na,0 + (1/4) NagSn, — Sn0, + (25/4) Na* + (25/4) e~ (2.24)
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Fakat yapilan hesaplamalar ve c¢alismalar, SnO2’ye Na® eckleme/gikarma
reaksiyon mekanizmasinin yukarida verilenden bir miktar farkli oldugu yoniindedir.
Sodyumlamada, SnO2’nin NaO matrisine dagilmis amorf NaxSn’ye daha sonrasinda
ise kristalin NaisSns’ye doniistiigii, desodiasyon sirasinda ise NaisSns’iin, i¢i bos bir
Na>O matrisinde smirlandirilmis olan Sn nanopartikiillerine doniistiigii rapor
edilmistir [Gu et al., 2013].

SnO2’nin SIB’de anot malzemesi olarak kullanildig: literatiir caligmalarinda
genellikle 300-500 mAh/g kapasite degerleri elde edilmistir. Zhang ve arkadaslari
hidrotermal yontemle sentezledigi SnO2/grafen nano kompozitlerinden 50 mA/g akim
yogunlugunda 324 mAh/g kapasite elde etmistir [Zhang et al., 2015]. Solvotermal
metotla hazirlanan SnO2/MWCNT anotta ise 50 ¢evrim lizerinde 250 mA/g’ da 230
mAh/g kapasiteye ulasilmistir [Wang et al., 2013f]. Indirgenmis grafen oksit iskeleti
tizerine hapsedilen ultra ince SnO2 nanopartikiillerinden ise 150 ¢evrim iizerinde 330

mAh/g sodyum depolama kapasitesi elde edilmistir [Wang et al., 2014b].

2.4.2. Elektrolit ve ilaveleri

Batarya sistemlerinin en 6nemli bilesenlerinden birisi elektrolit ilaveleridir ve
elektrotlarin elektrokimyasal performanslarini oldukga etkilemektedir. Hem LIB hem
SIB igin iyi bir elektrolit; i) kimyasal, elektrokimyasal ve termal olarak kararli, ii)
iyonik olarak iletken ancak elektronik olarak yalitkan, iii) toksik olmayan, iv) diisiik
maliyetli ve v) genis bir elektrokimyasal pencereye sahip olmalidir [Ponrouch et al.,
2012; Ponrouch et al., 2015]. Tiim bu 6zellikler, kullanilan ¢oziicii, tuz ve elektrolit
ilavelerinin tiiri ve miktarina bagl olarak degisiklik gostermektedir.

SIB’ler icin genel kabul gormiis negatif elektrot malzemesi olmadigindan
elektrolit calismalar1 da siirli kalmistir. Ciinkii elektrot ve elektrolit arasindaki
kimyasal uyum, kat1 elektrolit ara yiizeyi (SEI) denilen pasivizasyon tabakasi ile
saglanir. Bu tabakanin olusumu ve fiziksel 6zellikleri hem elektrolite hem de elektrota
bagli olarak degisir [Kundu et al., 2015]. Dolaysisiyla yeni bir elektrot malzemesi
tizerine calisirken kullanilacak elektrolitin se¢imi de ¢ok Oonemlidir. Karbonat ester
esaslt organik elektrolit ¢oziicliler LIB’ler i¢in en uygun elektrolit ortami olarak
degerlendirilmektedir ve bu ¢oziiciilerin sodyum tuzlartyla kullanildiklarindaki etkisi

de SIB ler igin arastirilabilir [Dahbi et al., 2014b]. Daha 6nceki ¢alismalarda propilen
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karbonat (PC), etilen karbonat (EC), dimetil karbonat (DMC), 1,2- dimetoksietan
(DME), dietil karbonat (DEC) veya etil metil karbonat (EMC) ¢6ziiciiler ve EC:DMC,
EC:DME ve EC:PC gibi karisim ¢oziiciileri farkli sodyum tuzu kombinasyonlari ile
(NaPFs, NaClO4 veya NaTFSI) kullanilmistir. SIB lerde elektrolit optimizasyonu
amaciyla detayli bir sekilde yapilan ve negatif elektrot olarak sert karbonun
kullanildigi bir g¢alismada en iyi performansin NaPFg veya NaClOs tuzunun
kullanildig1 EC:PC ¢oziiciisiinde saglandigi belirtilmistir [Ponrouch et al., 2012]. Sert
karbonun farkli elektrolit kompozisyonlariyla calisildigi baska yaymlar da mevcuttur
[Alcantara et al., 2005; Ponrouch et al., 2013; Ponrouch et al., 2012; Zhao et al., 2013].
Ormnegin; dort farkli elektrolitin denendigi bir calismada ise Na tuzlarin1 (NaPFs ve
NaClOs) iceren EC:DMC ¢ozeltisinin PC ¢ozeltisinden daha iyi sonug verdigi, PC
esasli elektrolitin sert karbon anot ile kullaniminda kararsiz (unstable) oldugu
sonucuna varilmistir [Zhao et al., 2013].

Elektrot performansini arttiran temel malzemelerden biri de elektrolit
ilaveleridir. Islevsel bir elektrolit olusturmada, ¢ziicii ve tuzun yani sira elektrolit
ilavelerinin de biiylik bir katkis1 vardir. Genellikle ¢ok kiigiik miktarlarda (agirlik¢a
%35 den daha az) kullanilan bu katkilar SEI tabakasin1 modifiye ederek bataryadaki ani
kapasite diislislerinin oniline gegilmesine yardimci olmaktadir. Vinilen karbonat (VC)
ve floro etilen karbonat (FEC), LIB ler de en ¢ok kullanilan SEI olusturucu elektrolit
ilaveleridir [Aurbach et al., 2002; Mogi et al., 2002]. LIB ler de etkili olan VC, FEC,
di floro etilen karbonat (DFEC) ve etilen siilfit (ES) gibi ilaveler 2011 yi1linda Komaba
tarafindan SIB ler i¢in ilk kez denenmistir. Anot olarak sert karbonun ve PC ¢o6ziiciiniin
kullanildig1 bu deneysel c¢alismada, FEC ilavesinin SIB de en etkili oldugu
yayinlanmistir [Komaba et al., 2011a]. PC ¢6ziiciiniin aksine, FEC ilavesinin EC-PC
¢oziicii igerisine yapildigi sert karbon elektrotun tersinir kapasitesinde ise diisiis
meydana geldigi belirtilmistir [Ponrouch et al., 2013]. Sonug olarak farkli ¢oziicii, tuz
ve ilavelerin birbirleriyle ve anot elektrot ile olan etkilesimleri batarya performansi

i¢in ¢cok onemlidir.

2.4.3. Baglayicilar

Baglayicilar, batarya performansini 6zellikle de ¢gevrim dmriinii arttirmak i¢in

en Onemli elektrot bilesenlerinden biridir. Baglayicilar aktif malzeme ile akim
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toplayici arasinda kontak saglar ve ani kapasite diisiislerinin niine geger. Iyi kimyasal
ve elektrokimyasal kararliligindan dolayr PVdF poli(viniliden florit) baglayici LIB
lerde genis miktarda kullanilmaktadir. Fakat hem toksik hem de pahali organik
¢oziiciilerin kullanimini zorunlu kildigindan dolayr PVdF’ e alternatif suda ¢oziinen
CMC (karboksimetil seliiloz) ve PAA (poli akrilik asit) gibi baglayicilar da
kullanilmaktadir. LIB’ler de kullanilan ve etkisi bilinen baglayicilarin, SIB’lerde de
kullanim1 arastirilmaktadir. Ornegin yakin zamanda Vogt ve arkadaslari PVdF
baglayici ve FEC ilavesinin Sn elektrot performansina etkisinin arastirildigi bir
calisma yaymlamistir [Vogt et al., 2015]. Bir baska calismada, PAA’nin baglayici
olarak kullanildig1 Sn elektrottan 20 ¢evrim lizerinde 500 mAh/g gibi yiiksek kapasite
elde edilmistir [Komaba et al., 2012]. Sert karbonun elektrot olarak kullanildig1 bir
calismada ise PVAF ve CMC baglayici ile FEC’li ve FEC’siz elektrolit kullanimindaki
batarya performansi aragtiritlmig ve CMC ile daha iyi ¢evrim performansi elde edildigi
yaymlanmistir [Dahbi et al., 2014a]. SIB lerde anot malzemelerin kullanim1 i¢in
optimum sartlarin belirlenmesi igin baglayici ilavesi ve elektrolit ilaveleri ile ilgili
daha fazla ¢calisma yapilmalidir.

Biiyiik iyon ¢apindan dolayr Na*, Li"’den daha fazla hacim genislemesine yol
acar. Sn-esasli elektrot malzemelerde % 400’e¢ yakin bir hacim artist meydana
gelmektedir. Bu nedenle anot aktif malzemesi ile akim toplayici arasinda biitiinligii
saglayan ve mekanik gerilimi azaltan baglayicilarin kullanimi elektrokimyasal
performansa 6nemli dlciide katki saglayacaktir.

Bu tez ¢alismasinda baglayici olarak ¢evre dostu, ucuz ve suda ¢dzilinen aljinat
ve CMC baglayicilar tercih edilmistir. Aljinat, kahverengi yosundan elde edilen bir
polisakkarittir. Cogu suda yasayan mikroorganizmalarin ve kahverengi yosunun temel
bileseni olan aljinatlar, polimerin her bir monomerik biriminde karboksil gruplari
igerir. Bu ¢ok sayida karboksil grup anot malzemesi partikiilleri ile baglayici arasinda
daha fazla baglanmay1 saglar [Kovalenko et al., 2011]. Aljinat baglayici, LIB’lerde
hem anot [Kovalenko et al., 2011; Kumar et al., 2014b; Ni et al., 2015; Yoon et al.,
2014], hem de katot elektrotlarda [Li et al., 2012; Xu et al., 2013a] baglayic1 olarak
denenmistir. Silisyum anotta CMC ve PVdF ile elde edilenden daha yiiksek ve kararli
kapasite degerleri elde edilmesini saglamistir ve bu c¢alisma Science dergisinde
yaymlanmigtir [Kovalenko et al., 2011]. SIB’de ise spinel Fe3O4 negatif elektrot
malzemesinde aljinat baglayic1 kullanilmis ve Fe3Os nanopartikiilleri ile baglayici

arasinda gii¢lii bir bag olustugu ve PVdF baglayici kullanildiginda kapasite diististiniin
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meydana geldigi rapor edilmistir [Kumar et al., 2014a]. Kumar ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir baska c¢alismada ise hidrotermal reaksiyon ve kati hal
reaksiyonunun bir kombinasyonu ile hazirlanan nano boyutlu Mo0S;’nin sodyum
depolama ozellikleri tizerine baglayici etkisi arastirilmistir. Na-aljinat baglayici ile
hazirlanan MoS; elektrotu ile 50 ¢evrim sonunda 595 mAh/g gibi yiiksek bir desarj
kapasitesi elde edildigi ve miikemmel bir ¢evrim kararlilig1 sergiledigi rapor edilmistir
[Kumar et al., 2015]. Sodyum iyon bataryalarda kullanilmak {izere aljinatin baglayici
olarak kullanildig: anot elektrot ile ilgili ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir.

Bir diger baglayici ¢esidi olan CMC baglayici, dogal polimerler olarak
seliilozdan firetilen ¢evre dostu bir malzemedir. Karboksimetil gruplarinin dogal
seliiloz icerisine sokulmasiyla iiretilen karboksimetil seliiloz (CMC) son zamanlarda
PVDF baglayiciya kiyasla suda ¢cok daha kolay ¢oziinmesi ve diisiik maliyeti nedeniyle
oldukga ilgi ¢ekmektedir. CMC’nin lityum iyon piller i¢in baglayict olarak
kullanilmasma iligkin  yapilan c¢aligmalarda, stabil ¢evrim performansi,
elektrokimyasal kapasiteyi iyilestirme ve gevre dostu olma gibi gelecek vaat eden
ozellikleri ortaya konulmustur. Li-iyon bataryalarda dogal grafit [Lee et al., 2005],
LiTi4O12 [Chou et al., 2011b], SNO2, [Chou et al., 2009] Fe2Og, [Li et al., 2008] ve Si
[Munao et al., 2011] gibi anot malzemelerinde CMC baglayicisinin kullanildig:
calismalar yapilmustir. Ilk olarak Lee ve arkadaslari grafit icin baglayic1 olarak CMC
kullanimini rapor etmis [Lee et al., 2005] ve CMC ile oldukg¢a yiiksek yapisma
mukavemeti elde edilerek, 200 ¢evrimden sonra ilk desarj kapasitesinin % 90’mdan
fazlasinin korundugu, uzun ¢evrim 6miirlii hiicre elde edilmistir. Na-iyon hiicrelerinde
de monosert karbon elektrot i¢in CMC baglayicinin kullanildigi bir ¢alismada CMC
ile uniform kaplamanin elde edildigi, elektrokimyasal performansi stabilize etmek i¢in
avantajli oldugu ve PVdF’ye kiyasla daha yiiksek verimle daha iyi kapasite tutmaya
neden oldugu agiklanmaistir.

Na-ion piller i¢in son gelismeler siiresince, Na ile elektrokimyasal olarak alasim
yapan malzemeler, karbonumsu malzemelerin yerini alabilecek potansiyel malzemeler
olarak calisilmaktadir. Bu anot malzemelerde, indirgenme/ytikseltgenme reaksiyonu
sirasinda olusan biiyiik hacim degisikligi biiylik problem yaratir. Bu nedenle, polimer
baglayict se¢imi, bu tiir malzemeler igin tatmin edici bir ¢evrim performansi elde
etmek i¢in oldukg¢a 6nemlidir.

Aljinat ve CMC baglayicilarin molekiiler yapis1 Sekil 2.8’de verilmistir [Hwang

etal., 2015]. Yosunlardan aljinatlarin (genellikle bir Na tuzu formunda) ekstraksiyonu,
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alglerin sicak bir soda (Na2COz3) ¢ozeltisi iginde 1sitilmasi ile olur ve bunun sonucu
olarak aljinat bileseni ¢6ziiniir. Kimyasal acidan, aljinat (ayn1 zamanda aljinik asit
olarak da bilinir), 1 — 4 bagh B-D-mannuronic asit (M) ve a-L-guluronik asit (G)
kalintilarinin  bir kopolimeridir. Aljinatlardaki M ve G monobloklarinin farkli
bilesimleri ve dizileri, bol miktarda fiziksel ve biyolojik 6zellik kazandirir ve bolgeye
gore farklilik gosterir. Ornegin, kiy1 bolgelerinde yetisen yosunlarin G igerigi akan
sularda biiyliyen ayn1 alglerden daha yiiksektir. Yiiksek G igerigi, aljinat jellerini daha
kat1 hale getirir. Aljinatlardaki M-G monobloklarin orani 0,3 ila 9 arasinda degisebilir
ve ticari orneklerdedi tipik deger ~ 1°dir [Kovalenko et al., 2011]. CMC, hidrofobik
selillozdan tiliretilmistir ve  CH2COONa gruplari, ¢oziilmeyen seliiloza kiyasla,
zincirleri sulu ortamda ¢oziiniir kilmaktadir. CMC’nin monomerik birimleri, ekvatoral
oksijen baglariyla bagladir ve zincirin yap1 degisiklikleri i¢in daha kiigiik rotasyon
bariyeri saglar. Bu nedenle, -COO" gruplari daha elverisli uzama pozisyonlarina sahip
olabilmektedir. Aljinatta ise, G bloklari bitisigindeki bloklara eksenel baglarla baglidir
ve bu baglar ekvatoral baglardan daha yiiksek rotasyon bariyerine sahiptir. Bu da
aljinat zincirlerinin rotasyonunun ¢ok daha fazla engellenmis oldugunu gosterir. Bu
nedenle, aljinat zincirleri ¢ok daha serttir ve CMC’den daha diisiik yapisal
degistirilebilirlik saglamaktadir, bu da daha yiiksek rotasyonlu CMC zincirlerinin
partikiiller ile etkilesime girerken daha esnek olacagi sonucunu ¢ikarabilir [Hong et

al., 2016].
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Sekil 2.8: 1ki farkli polisakkaritin molekiiler yapisi: CMC ve aljinat.
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3. GENEL DENEYSEL PROSEDUR

3.1. Malzeme Sentez Yontemleri

Bu tez ¢alismasinda ii¢ farkli malzeme tiretim metodu kullanilmistir. Bunlar; (i)
Bilyali degirmen (ball-milling, BM) metodu, (ii) hidrotermal sentez ile nanopartikiil
sentezi ve biyolojik olarak kompozit yapinin olusturulmasi ve (iii) mikrodalga destekli

hidrotermal sentez metodudur.
3.1.1. Bilyahh Degirmen Y 6ntemi

Mekanik ogiitme (ball-milling, BM), kolayligi, ucuzlugu, yiiksek verimi ve
¢evre dostu olmasi nedeniyle en yaygin olarak kullanilan toz proses tekniklerinden
birisidir. BM islemi sirasinda bir 6giitme kabina (jar) yiiklenen toz karisimi, yiiksek
basinca maruz kalir ve ¢arpisma nedeniyle siirekli plastik deformasyona ugrar ve
homojen olarak karistirllmig malzemelerin iiretimine yol acar. Tez c¢aligsmalari
sirasinda BM islemi, Retsch MM400 6giitiicti ile gergeklestirilmistir. Toz tiretimi
sirasinda, 0,1 gramlik veya 4 gramlik sertlestirilmis ¢elik bilyeler igeren paslanmaz
celik kap (50 ml) kullanilmistir. Ogiitme islemi, oksidasyonu en aza indirgemek ve
yan reaksiyonlar1 6nlemek i¢in kuru ve inert bir atmosfer altinda gergeklestirilmistir.
Bolim 4 ve 5°te bu yontem kullanirak anot elektrotlar (Sn/C ve SnSh/C)

hazirlanmustir.
3.1.2. Hidrotermal Sentez Y 6ntemi

Oldukga yaygin olarak kullanilan ve etkili sentez imkan1 saglayan bu sistemde
Parr marka paslanmaz celik otoklavlar kullanilmistir. 50 mL’lik hacimli teflon kaplar
igerisine daha temiz bir ortam saglamak i¢in cam kaplar yerlestirilerek deneyler
gerceklestirilmistir. Nanopartikiil sentezi i¢in gerekli ¢ozelti hazirlandiktan sonra,
paslanmaz celik govde igerisine teflon kap yerlestirilerek ve kapagi sikica

kapatilmigtir. 180 °C’deki kiil firin igerisine konulan oklavlar ile 20 saat boyunca
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nanopartikiil sentezi gerceklestirilmistir. Bolim 6’daki SnO2/C kompozitinde

kullanilan SnO2 nanopartikiillerin sentezinde bu yontem kullanilmastir.
3.1.3. Mikrodalga Sentez Y o6ntemi

Kisa siirelerde reaksiyonlarin ger¢eklesmesine olanak saglayan, organik ve
inorganik malzemelerin sentezinde siklikla kullanilan bir yontemdir. Reaksiyon
stirelerin ¢ok diisiik olmasi maliyeti de Onemli Ol¢iide diistirmektedir. Bu tez
calismasinda Anton Parr marka mikrodalga cihazi kullamilmistir. Belli miktarda
malzeme ve su Karisimimin konuldugu 30 mL’lik cam kaplar septum ve kapak
yardimiyla sikica kapatilir ve mikrodalga sisteminin haznesine yerlestirilir. 30 dakika
ya da 1 saat gibi kisa siirelerde sentez imkani sunan bu yontemde sicaklik olarak 180
veya 200 °C’ler kullanilmigtir. Maksimim 18 — 20 bar basimcin olustugu sistemin
ekranindan okunabilmektedir. Ayrica bu sistemde, hazirlanan ¢ozelti sentez esnasinda
manyetik karistirict ile siirekli olarak karistirilmakta ve bu da daha homojen bir
sentezin olusumuna imkan saglamaktadir. Bolim 7°de SnO2/GO/N-igerikli karbon

hibrit yapisinin olusturulmasinda bu yontem kullanilmistir.
3.2. Malzeme Karakterizasyon Teknikleri

Malzeme karakterizasyonunda bir¢cok karakterizasyon yontemi kullanilmistir.
Bunlar; X-Isin1 Difraksiyonu (XRD), X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS),
Taramal1 Elektron Mikroskopisi ve Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (SEM /
EDS), Geg¢irimli Elektron Mikroskopisi ve Yiiksek Coziiniirliikte Gegirimli Elektron
Mikroskopisi (TEM / HRTEM), Fourier Dontisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR),
Raman Spektroskopisi, Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Termogravimetrik Analiz
(TGA) seklindedir.

3.3. Elektrot Hazirlama ve Hiicre Olusturma

Serit dokiim (tape-casting) yontemi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin, elektrot
hazirlama asamalari, Sekil 3.1°de sematik olarak &zetlenmistir. Ilk olarak belirli

oranlarda aktif malzeme, iletken karbon ve baglayici (bu tez ¢aligmasinda 80:10:10
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veya 70:18:12 oranlar1 kullanilmigtir), kiigiik bir vial igerisine konularak manyetik
balik yardimiyla karistiricida karistirilarak hazirlanmistir. Homojen bir karigim elde
edilene kadar karistirma islemine devam edilmistir. Daha sonrasinda elde edilen
homojen ¢amur, Cu veya Al folyo iizerine dokiim bigagi (doctor-blade) yardimiyla
stvanarak elektrot dokiimii gergeklestirilmistir. Islak olan elektrot dokiimii ilk 6nce oda
sicakliginda kendiliginden kurumaya birakilmig daha sonrasinda ise 80°C’de vakunlu
etiivde kurutulmustur. Kuru elektrot dokiimii, 11 mm’lik diskler halinde bilet kesici

(ticket puncher) yardimiyla kesilerek yarim hiicre testleri i¢in hazir hale getirilmistir.

| Oda
sicakliginda
ve ardindan
80°C
vakumlu
etlivde
kurutulmasi

11 mm’lik
disk
seklinde
kesilmesi

Homojen elektrot
¢amurunun hazirlanmasi

Akim toplayici lizerine elektrot
¢amurunun kaplanmasi

Sekil 3.1: Elektrot hazirlama igleminin sematik olarak gosterimi.

Diigme tipi ve Swagelok olmak iizere iki farkl: hiicre tipinin kullanildig1 batarya
sistemlerinin sematik goriiniimii Sekil 3.2°de verilmistir. CR2025 diigme ve Swagelok
hiicreleri, sodyumun ve elektrolitin hava ile olan herhangi bir reaksiyonundan
kacinmak icin inert Ar atmosferi altinda ve eldivenli kabin icerisinde olusturulmustur.
Dis paslanmaz celik gévde hem bir akim toplayict gibi davranir hem de pil
bilesenlerinin muhafaza edilmesini saglar. Aralarinda herhangi bir elektronik temastan
kaginmak ve hiicrenin miitkemmel sekilde sizdirmaz olmasini saglamak igin plastik
contayla ayrilmistir. ilk olarak negatif elektrot (11 mm) yerlestirildikten sonra konulan
tek kat seperator (Whatman) tizerine 9-10 damla elektrolit damlatilarak seperatoriin
yeterince 1slanmasi saglanmistir. Referans ve karsit elektot olarak kullanilan metalik
sodyum ise (Sigma Aldrich), 8 mm boyutunda kesildikten sonra elektolit emdirilmis

seperator iizerine konulmustur. Son olarak paslanmaz celik akim toplayici ile
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bilesenlerin iizeri kapatilmistir. Hiicre kapatilmadan Once, tiim bilesenler arasinda
yeterli basing ve temas saglamak i¢in paslanmaz gelik bir yay yerlestirilmis ve hiicreler
kapatilmistir. Diigme tipi hiicrede pil kapatma sistemi (MTI) kullanilirken, Swagelok

tipi hiicrelerde ingiliz anahtar1 yardimiyla hiicre sikica kapatilmustir.

- Pozitif kisim L) P
= =

Yay;?

L S

Y.

) o Akim toplayici ©

- Akim toplayici S w4 b Katot (Na) @l — y
e ) =4 ato a\,,, D $

— K3tOt (Metalik Na) s t6 O N
N — Diigme tipi hiicre - i

Anot elektrot (coin cell) l
[ 4

-

-

2

Anot

Negatif kisim Swagelok tipi
hicre

Sekil 3.2: Diigme tipi ve Swagelok tipi hiicrelerin sematik olarak goriiniimii.

3.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri

Metalik sodyumun referans ve karsit elektrot olarak kullanildigi yarim hiicre
sistemlerinde standart elektrokimyasal yontemler olarak, dongiisel voltametri (CV),
galvanosatik ¢evrim, C-hiz performans testleri ve empedans analizleri
gergeklestirilmistir.

Galvanostatik sarj/desarj ¢evriminde, hiicreler genellikle 0 V — 2 V voltaj
araliginda (vs. Na / Na*) ve VMP3 Bio-Logic, MPG Bio-Logic ya da Neware pil test
istasyonlarinda gergeklestirilmistir. Genellikle C/10 ya da C/5 hizlarinin kullanildig
testlerde C-hiz performans testleri i¢in farkli akim hizlar1 (C/10, C/5, C/2, 1C, 2C, 5C
ve 10C) da uygulanmistir. Dongiisel voltametri (CV) dl¢iimleri 0,1 mV s? tarama
hizinda gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) deneyleri, VMP3 Bio-Logic ile
gerceklestirilmistir. EIS verileri, 100 kHz ile 0,1 Hz arasindaki bir frekans araliginda
5 mV’luk AC amplitiidiinde hiicrelerin agik devre potansiyeli ve sarj/desarj ¢evrimi

sonrasinda kaydedilmistir.
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4. KALAY — KARBON (Sn-C) KOMPOZIT ANOT

4.1. Giris

Metal ve alasimlar (Sn, Sb, Ge, SnSb ve SnSe), metal oksit/siifitler, karbonumsu
malzemeler ve bunlarin kompozitleri, Na-depolama anot malzemesi olarak
kullanilmaktadir. [Abel et al., 2013; Darwiche et al., 2012; Darwiche et al., 2013; Ellis
et al., 2012; Huang et al., 2016; Kim et al., 2015; Komaba et al., 2011b; Qu et al.,
2014; Tang et al., 2012; Yue et al., 2015]. Sert karbon en ilgi ¢ekici aday olarak
diisliniilse de, sodyuma karsin ~0,28 V gibi nispeten yiiksek potansiyel ile 250 mAh/g
civarinda diistik reversible kapasite sergilemektedir [Zhang et al., 2016]. Dolayisiyla
LIB’de kullanilan grafit anottan daha diisiik davranis sergilemektedir. Yeni aday anot
malzemeler iizerine yapilan bir¢ok ¢alisma arasindan metalik Sn, SIB’ler i¢in oldukc¢a
dikkat ¢ekici anot malzemesidir.

Sn anot elektrotun avantajlari su sekildedir;

Yiiksek teorik kapasite (847 mAh/g, NaisSns) (LIB’de ticari olarak kullanilan
grafitin 2 katindan fazla),

- Diistik maliyet (kabaca 20 $/kg),

- Na/Na" kars1 uygun diisiik sarj/desarj potansiyeli,

- Cevre dostu (toksik degildir),

- Bol miktarda bulunur ve

- Toz olarak galismasi oldukga giivenli bir malzemedir (piroforik yani kolay alev

alan bir malzeme degildir).

Sn anot ve Naz;z(Fe12Mn12)O2 gibi bir katot ile bir tam hiicre olusturarak, klasik
Li-iyon bataryalara yakin enerji yogunlugu sergileyen bir Na-iyon batarya olusturmak
miimkiindiir [Dahbi et al., 2014b]. Fakat Sn’nin ticarilegsmesini engelleyen asil mesele,
cevrim esnasinda ve Sn’nin NaisSns’e doniligiimii sirasinda meydana gelen % 420
hacim genislemesinden kaynakli hizli kapasite diisiisiidiir [Zhang et al., 2016].
Elektrokimyasal ¢cevrim sirasinda, bu biiyiik hacim degisikligi elektrot malzemesinin
devamli olarak par¢alanmasina ve sonrasinda akim toplayici ile elektriksel kontaginin

kaybolmasina yol agacak ve sonu¢ olarak da kapasite ve cevrim kabiliyetinin
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bozulmasina neden olacaktir [Ellis and Nazar, 2012; Li et al., 2015a; Liu et al., 2015c;
Liu et al., 2015d]. Bu problemi ¢6zmek i¢in; Sn-esasli alagimlar iiretmek [Lin et al.,
2013; Liu et al., 2014], Sn nano ¢ubuklarmin 3D dizilimi [Liu et al., 2013] ve dogal
agag fiberler ile Sn kompoziti olusturmak [Zhu et al., 2013] gibi bir¢ok ¢alisma
gerceklestirilmistir. Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda elektrot biitiinligiini
koruyarak  ¢evrim  kararliligi  gelistirilmis  Sn/C  kompozitleri  iiretimi
gergeklestirilmistir [Liu et al., 2015¢; Liu et al., 2015d; Xu et al., 2013b]. Tane
boyutunu kii¢iiltmek, hacim genislemesi sirasinda malzemede olusan gerilimin
hafiflemesini ve elektrottaki pulverizasyonun biiyiik 6l¢iide azalmasini saglamaktadir.
Fakat nano yapili malzemelerin dezavantaji diisiik yogunluklaridir ve bu da
bataryalarda diisiik hacimsel enerji yogunluguna yol a¢gmaktadir. Ayni zamanda,
yiiksek yiizey alanli nano boyutlu malzemelerde kati elektrolit arayilizeyi (SEI)
olusumundan dolay1 ilk g¢evrimde biiyilk geri donilisiimsiiz (irreversible) kapasite
gozlemlenir [Zhang et al., 2016]. Bu nedenle mikron boyutlu kalay (Sn) partikiilleri,
pratik uygulamalar i¢in daha ¢ok tercih edilmektedir. Zhang ve arkadaslari tarafindan
yapilan bir ¢aligmada, nanopartikiiller yerine mikron boyutlu Sn aktif malzeme olarak
kullanilmis ve glim-esashi (dimetilen glikol) elektrolit varliginda Na-iyon batarya
performansi test edilmistir. Boylelikle yiiksek kiitlesel ve hacimsel enerji yogunlugu

elde etmek amaclanmistir [Zhang et al., 2016].

4.2. Calismanin Amaci

Na-iyon bataryalarda kullanilmak iizere negatif elektrot gelistirilmesine dair
literatlir ¢aligmalar1, genellikle Sn/C kompozitler iiretmek i¢in karmasik metotlar
uygulanarak elektrot yapilar1 liretmek {lizerinedir. Bu tez ¢aligmasinda ise, iiretimi
kolay, olgeklenebilir ve ucuz bir yontem olan degirmen (ball-milling) metodu ile
mikron boyutunda (-325 mesh) ticari Sn kullanarak, Sn/C kompozitlerinin iiretilmesi
ve sodyum iyon pillerde kullanim potansiyelinin arastirilmasi tizerinedir. Herhangi bir
1s1l igleme ya da karmasik iiretim tekniklerine gerek duyulmaksizin negatif elektrot
malzemeleri tiretilmistir. Elektrot ylikleme miktar1 (1-1,5 mg/cmz yani 0,045-0,067
mA/cm?) ve iiretim esnasinda kullanilan toz miktar1, markas1 (Alfa Aesar) gibi

sartlarin sabit tutulmasina 6zen gdsterilmistir.
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Bu bdliimiin deneysel kisminda (boliim 4.3), elektrot malzemesinin {iretimi,
hiicrenin olusturulmasi ve yapilan testler iizerine bilgi verilmistir. Ikinci kisminda ise
iletken karbon tiriintin, Uretim siliresinin ve elektrot hazirlama esnasinda, elektrot
camurunda kullanilan baglayic1 tiiriiniin, elektrokimyasal performanslari nasil
etkiledigini arastirmak amaglanmistir. Kullanilan karbon tiirti, elektrotun elektronik
iletkenligi icin onemli bir rol oynarken baglayict malzeme, elektrot bilesenlerinin
biitlinliigiinii saglayarak Sn’de meydana gelen hacim genislemesini engelleyici yonde
etki etmektedir. Elektrotta kullanilacak olan karbonun ve baglayicinin se¢imi oldukca
onemlidir.

Tezin bu bdliimiinde Sn/C kompozitinde kullanilan karbon tiiriiniin etkisi, kalay
ve karbon partikiillerine mekanik karistirma siiresinin etkisi ve elektrot ¢amuru
hazirlarken segilen baglayicinin 6nemi ve elektrokimyasal Na-iyon pil performansina

etkisi arastirilmistir.
4.3. Deneysel Calisma

4.3.1. Sn/C Kompozitinin Hazirlanmasi

Karbon kapli kalay (Sn/C) kompozitler, Retsch MM400 marka degirmen ile (ball
mill, BM) hazirlanmistir. Tlave safsizlastirmaya gerek duyulmaksizin ticari Sn (-325
mesh, Alfa Aesar) aktif malzeme olarak kullanilmistir. Sn ve C’un stokiometrik orani
agirlikga %80 Sn ve %20 C olacak sekilde, argon atmosferinde ve paslanmaz g¢elik
bilyelerle (3 mm, 0,1 gramlik), sertlestirilmis paslanmaz celik kap (50 mL) igerisine
kapatilmigtir. Toz:bilye orani agirlik¢a 1:50 olacak sekilde tutulmustur. Sn/C kompozit
elde edilmek i¢in 20 Hz (1 Hertz, saniyede bir devir (1/saniye)) hizda mekanik olarak
karistirilan tozlara, karbon tiirii ve stire etkisi incelenmistir.

Karbon etkisini goérmek i¢in SuperP (Timcal), Ketjenblack (EC-300J,
AkzoNobel) ve karbon nanotiip (Nanocyl 3152) olmak iizere i¢ farkli karbon tiirii
kullanilmis ve her biri 1 saat siire ile 20 Hz frekansinda mekanik olarak karistirilarak
hazirlanmigtir. Herhangi bir ¢6ziicii kullanilmadan kuru ortamda karistirma
yapilmustir.

Elektrokimyasal olarak test edilen bu ii¢ farkli kompozitten (Sn/Csp, Sn/KB ve

Sn/CNT) en iyi sodyum depolama performansini veren anot elektrota gére kompozitte
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kullanilacak karbon tiiriine karar verilmistir. Kullanilacak karbon tiirii belirlendikten
sonra ise BM siiresi optimize edilmeye calisilmigtir. Bu amagla 1 saat, 5 saat ve 10
saat olmak tizere Ui¢ farkli siire denenmistir. Diger tiim parametreler (toz:bilye orani)
sabit tutulmustur. Sn/C kompozit {iretiminin sematik goériiniimii Sekil 4.1’de

verilmigtir.

Sn/C kompozit

Bilyal Degirmen
Retsch MM400
1h, 5hve 10h - 20 Hz

Karbon (Csp)

Sekil 4.1: Sn/C kompozit {iretiminin sematik goriiniimii.

4.3.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Aktif malzeme (Sn), iletken karbon ve baglayici (CMC ya da aljinik asit) oranlart
agirlikca % 70,4:17,6:12 olacak sekilde hazirlanmistir. Bunun i¢in ise suda ¢dziinen
ve cevreci olan iki farkli baglayict kullanilmigtir. Bunlar; karboksi metil seliiloz
(CMC) ve sodyum aljinattir (aljinik asit).

CMC-esasli elektrotlar: Agirlikga % 1,7 oraninda CMC ¢ozeltisi hazirlanmugtir.
Coziicii olarak saf suyun kullanildigr ¢ozeltide CMC tamamen c¢dziinene kadar
manyetik karistiricida karistirilmistir. Boylelikle istenilen viskozitede CMC ¢ozeltisi
elde edilmistir. Bu ¢ozelti ile tiim bilesenler, istenilen homojen camur elde edilene
kadar manyetik karigtiricida karistirilmistir (elektrot ¢amurundaki baglayict orani
agirlikca %12).

Na-aljinat-esasl elektrotlar: Belirli bir miktarda aljinik asit (Alfa Aesar) saf su
igerisinde ¢oOzilinerek agirlik¢a % 4 oraninda ¢ozelti hazirlanmistir. Bu ¢ozelti ile
(elektrot ¢amurundaki baglayici orami agirlikca %12) istenilen viskozite ve
homojenlikte camur elde edilene kadar manyetik olarak karistirilarak elektrot camuru

hazirlanmstir.
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Yukarida bahsedildigi tizere homojen olarak hazirlanan elektrot gamurlar1 80 pm
kalinligindaki bakir folyo lizerine serit dokiim (doctor-blade) yontemi kullanarak
kaplanmustir. Piiriizsiiz bir sekilde kaplanan elektrot camuru ilk olarak oda sicakliginda
kurumaya birakilmis daha sonrasinda ise 80 °C’de vakumlu etiivde kurutularak kalinti
su uzaklastirilmigtir. Kurutulmus elektrotlar 11 mm ¢apinda diskler halinde kesilerek
(yiizey alani= 0,95 cm?), disk kesimi sirasinda olusan nemi uzaklastirmak igin tekrar
vakumlu etiive konulmustur. Son olarak ise Ar-atmosferli eldivenli kabine alinmistir.

Disk elektrotlarda yiikleme oran1 genellikle 1 — 1,5 mg/cm?’ dir.

4.3.3. Yapisal ve Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri ve Test
Kosullar:

Numunelerin faz analizi i¢cin Cu Ko (A = 1,54059 A) 1s1mali Bruker D8 Advance
X-1s1n1m1 difraktometresi (XRD) kullanilmistir. Olgiim 25-85 derece araliginda ve
2°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir. Elektrotlarin mikroyapist ve pargacik
morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM, Philips XL30) ile analiz edilmistir.
Elektrotlarin, elektrokimyasal 6lgiim sonrast morfolojilerini goriintiilemek igin ise pil
¢evrimi sonrast SEM goriintiileri alinmigtir. Bunun igin, negatif elektrot eldivenli
kabin igerisinde, Swagelock hiicreden ¢ikarilarak etilen karbonat organik ¢oziicii ile
yilizeyi temizlenmis ve ylizey seperator kalintilarindan arindirilmaya c¢aligilmastir.
Daha sonrasinda 10 — 15 dakika eldiveli kabin giris béliimiinde (antechamber)
kurutularak, hava gegirmeyen kapakl bir kutu igerisinde analize gotiiriilmistiir. ylizey
alani tayininde BET cihaz1 (Quantachrome, NanoWin2) kullanilmistir.

Elektrotlarin elektrokimyasal Ol¢iimleri i¢in Swagelock tipi ya da CR2025
diigme tipi hiicreler kullanilmigtir. Pil gevrimi sonrast SEM analiz i¢in kullanilacak
elektrotlarin testleri ise Swagelock tipi hiicrelerde gergeklestirilmistir. Cilinkii bu tip
hiicreler kolaylikla acilabilen ve tekrar tekrar kullanilabilen tiirdendir. Uzun ¢evrimler
boyunca galvanostatik test edilecek olan elektrotlar ise CR2025 diigme tipi hiicrelerde
kapatilmigstir. Her iki tipte de hiicreler olusturulurken Seperator olarak Whatman marka
cam mikrofiber filtre kagidi, referans ve karsit elektrot olarak ise sodyum metali
kullanilmustir. Elektrolit olarak ise agirlik¢a %5 floroetilen karbonat (FEC) katkisi
iceren 1 M NaClOs tuzunun propilen karbonat (PC) organik ¢oziiciisii iginde

¢oziindiigi ¢ozelti kullanilmistir.
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Elektrokimyasal pil performanslari, Biologic MPG-2, VMP-3 velveya
NEWARE elektrokimyasal test istasyonlarinda, oda sicakliginda, 0,0 V ile 1,5V (vs
Na/Na*) voltaj araliginda ve C/5 hizinda gergeklestirilmistir. Galvanostatik sarj/desarj
Olclimii, dongiisel voltametri, farkli C lerde hiicre performanslar1 (rate capability) ve

impedans (EIS) testleri ger¢eklestirilmistir.

4.4, Sonuclar ve Yorum

4.4.1. Sn/C Anot Elektrot Malzemesine Farkli Parametrelerin Etkisi

Bu boéliimde Sn/C negatif elektrot malzemesine etki eden karbon tiirli, mekanik
karisim siiresi ve baglayici tiirli gibi parametrelerin ayrintili olarak arastirilmasi
yapilmistir. Farkli siirelerde bilyeli degirmende iiretilen Sn/C kompozitlerine baglayict
tiirtinlin etkisi ile farkli elektrot morfolojileri elde edilmis ve bu morfolojilerin Na-iyon

pil performansina etkileri incelenmistir.

4.4.1.1. Tletken Karbon Tiiriiniin Etkisi

Ik asamada, SiiperP, Ketjenblack ve CNT olmak iizere ii¢ farkli karbon
malzemesi ile elektrotlar hazirlanmistir. Burada kompozit {iretimi esnasinda BM siiresi
(1saat) ve hizi (20 Hz) de sabit tutulmus ve sadece kullanilan karbonun etkisi
arastirilmastir.

Sekil 4.2’de Sn/C kompozitinde kullanilan karbon ¢esitlerine (Csp, CNT ve KB)
ve Sn/Csp, Sn/CNT ve Sn/KB kompozitlerine ait SEM goriintiileri yer almaktadir.
Karbon nanotiip (CNT) i¢ ige gecmis fiber seklinde agimsi bir yapiya sahipken, SiiperP
(Csp) ve Ketjenblack (KB) benzer sekilde kiiresel morfolojiye sahip ve yaklasik 30-
40 nm tane boyutundadir. Fakat temelde her biri farkli yiizey alanina sahiptir (Sekil
4.3). Kalay ile 1 saat (1h) BM yapilarak elde edilen kompozitlerden alinan SEM
goriintiilerinde ise, ilk bakista benzer morfoloji gibi goriinmesine ragmen, daha yakin
biiyiitmelerde bakildiginda Sn iizerinin karbon partikiilleri/fiberleri tarafindan
cevrelendigi dnemli dlgiide goriilmektedir. Ozellikle Sn/CNT de, Sn parcacigmin
karbon nanotiipler tarafindan sarmalandigi Sekil 4.2°de agikca goriilmektedir. Ayrica

Sekil 4.2°de Csp, CNT, KB karbonlarinin ve Sn/Csp, Sn/CNT, Sn/KB kompozitlerinin
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XRD sonuglari da yer almaktadir. Kompozitlere ait tiim difraksiyon pikleri, tetragonal
kalaya aittir ve herhangi bir safsizlik igcermemektedir. Kullanilan karbon malzemelerin

ise amorf yapida oldugu XRD paterninden goriilmektedir.

= Sn-KB-1hBM = M
N Y -
2 2
& Sn-CNT-1hBM | & CNT
° _,U J N - o
3 2
Tr Sn-Csp-1hBM r Csp
| Y
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 10 20 30 40 50 60
20 (derece) 20 (derece)

Sekil 4.2: Csp, CNT, KB ve bunlarin Sn ile olan kompozitlerine ait (Sn-Csp-1hBM,
Sn-CNT-1hBM ve Sn-KB-1hBM) SEM goriintiileri ve XRD pikleri.

Sekil 4.3°te Csp, CNT ve KB karbonlarina ait BET izotermleri yer almaktadir.
Karbon malzemelerin yiizey alanlar1 Csp igin 45,6 m?/g, CNT igin 277,6 m?/g ve KB
icin 1014,4 m?/g’dur.
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Sekil 4.3: BET izotermleri a) Csp, b) CNT ve c) KB.

Farkli karbon kaynaklar1 kullanilarak elde edilen kompozitlerin malzeme
karakterizasyonlarindan sonra elektrokimyasal pil performanslari karsilastiriimistir.

Sekil 4.4’te KB, Csp ve CNT ile hazirlanan agrilik¢a % 80/20, Sn/C elektrotun
a, b ve ¢) voltaj profilleri ve d) karsilastirmali galvanostatik ¢evrim performanslari
verilmistir. SN/KB elektrotunda, ilk desarj kapasitesi 369,56 mAh/g ve ilk sarj
kapasitesi 92,82 mAh/g dir. Fakat ilk ¢evrimden sonra ¢ok yiiksek bir kapasite kaybi
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meydana gelmistir. Sn/KB elektrotun ilk ¢evrimdeki Kolombik verimliligi % 25°dir
(Sekil 4.4.a) ve ilk c¢evrimde Kkapasitesinin ¢ogunu geri doniisiimsiiz olarak
kaybetmistir. Sn/KB elektrotun, 50 ¢evrim sonundaki desarj ve sarj kapasiteleri
sirasiyla, 8,6 mAh/g ve 8,3 mAh/g’dir ve Kolombik verimlilik %96,5’dur. Sn/Csp
elektrotta ise ilk kapasite degerleri desarjda 247,78 ve sarjda 121,70 mAh/g’dur.
Kapasitesinin yaklasik % 50 sini ilk ¢evrimden sonra kaybeden bu elektrotta (Sekil
4.4.b) 50 gevrim sonunda 10,85 mAh/g desarj ve 10,77 mAh/g sarj kapasitesi ile %
99 verimlilik elde edilmistir. Biiyiik kapasite kayiplar1 beklenen bir sonugtur, ¢iinkii
Sn elektrot pil desarj/sarj esnasinda biiyiik hacim genislemesine ugrar ve elektriksel
iletkenlik diiser.

Benzer mikroyapiya karsin oldukga farkli elektrokimyasal sonuglar veren Csp
ve KB ile elde edilen Sn/C elektrotlardaki farkliligin yiizey alanindan kaynaklandig:
distiniilmektedir (Sekil 4.3). KB’nin ylizey alani, Csp’den yaklasik 22 kat daha
fazladir ve yiiksek ylizey alanina sahip malzemelerde, gozenekli yapi igerisinde
elektrolitin bozunmasi daha hizli bir sekilde gergekleseceginden kati elektrolit
araytizeyi (SEI) olusumu ilk ¢evrimde daha belirgindir ve bu da daha yiiksek kapasite
kaybinin meydana gelmesine sebep olmaktadir.

CNT ise bu iki karbondan farkli olarak i¢ i¢e gegmis fiber seklinde bir
mikroyapiya sahiptir ve ylizey alam1 277,629’dur. Farkli morfolojideki CNT ile elde
edilen Sn/C elektrotun elektrokimyasal sonuglarina bakildiginda, Sn/Csp ile Sn/CNT
ilk desarj kapasitelerinde ¢ok biiyilik farkliliklar goriillmemektedir. Sn/Csp’de 247,78
mAh/g, SN/CNT’de 239,52 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir (Sekil 4.4.a). Fakat
Sn/CNT’de ilk sarj kapasitesi, 70,88 mAh/g’dir ve dolayisiyla % 70 geri doniigiimsiiz
kapasite ile Sn/Csp’den (% 50) daha fazla kapasite kayb1 meydana gelmektedir (Sekil
4.4.c).

42



254 | Sn-KB-1hBM] 254 \ Sn-Csp-1hBM|
© ©

2,01 a 2.0
< Vo2 %50 b)
@0 wn
> 15 > 154
= >
— 1,01 — 1.0
= S
O 054 O 054
= S

0,0 0.0

0:0 0:3 0:6 D:Q 1:2 1:5 1:8 0.‘0 0.‘3 0.‘6 D.‘Q 1.‘2 1.‘5 1.‘8
xin Na,Sn X in Na,Sn

o5 @ 400 120 o=

27 - - o
_ \ Sn-CNT-1hBM| = 3501 1 #Ml:_‘_:w“- ______ . 100 <
Z 207 c) £ 3007 d)| e =
o %70 — 250 £
> 154 = 20071 ——Sn-KB-1hBM | 60 T
= 2 150l ! ——Sn-Csp-1hBM g
= 01 2 ba*%500 —e—Sn-CNT-1hBM | ¥ x
i S 100 hak 0 2
0 051 -l v otAl I 2
> B 01 g, o 0 2

0107 g}‘ 0_ ...................... { O

0,0 0,3 0,6 0,9 1.2 15 18 0 10 20 30 40 50
xin Na,Sn Cevrim sayisi

Sekil 4.4: Agirlik¢a % 80/20 hazirlanan Sn/C elektrotlarin a) KB, b) Csp ve ¢) CNT
ile olan kompozitlerinin voltaj profilleri ve d) karsilastirmali galvanostatik ¢evrim
performanslari.

Sonug olarak Kolombik verimlilikler Sn/Csp’de % 50, Sn/CNT’de % 30 ve
Sn/KB’de % 25 olarak ol¢iilmiistiir. Bu {i¢ farkli Sn/C elektrotlarinin elektrokimyasal
Na-depolama performanslarina bakildiginda (Sekil 4.4) en yiiksek Kolombik
verimlilige sahip olan Sn/Csp kompoziti ayn1 zamanda ilk 25 ¢evrimde de en yiiksek

kapasiteyi sergilemistir. Bu nedenle c¢aligmalara Csp ile devam edilmeye karar

verilmistir.
4.4.1.2. Mekanik Karistirma Siiresinin ve Baglayicimin Etkisi

441.2.1. Farkh Mekanik Karistirma Siirelerindeki Yapisal
Karakterizasyon

Sn/C elektrotta kullanilacak olan iletken karbon tiirline karar verildikten sonra
1h, 5h ve 10h diye ifade edilen ii¢ farkli ball-milling siiresi ile elde edilen malzemelerin

yapisal karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.5’te ticari Sn’nin XRD pikleri ile 1h, 5h ve 10h olmak iizere ii¢ farkli
stirede mekanik karistirma yontemi ile hazirlanan Sn/C elektrotlarina ait XRD pikleri
verilmistir. Tiim difraksiyon pikleri, tetragonal kalaya aittir ve herhangi bir safsizlik
icermemektedir. Diger taraftan, ticari Sn’ye gore Sn/C kompozitlerin genislemis
pikleri, Sn/C lerin daha kiigiik partikiil boyutunda oldugunu géstermektedir. Sonug
olarak, Scherrer denklemine gére 26 = 45,6 derece, (211) pikine gore hesaplanan tane
boyutu 86,6 nm > 46 nm > 45,4 nm > 41,7 biiyiikten kiigiige Sn > Sn/C-1hBM > Sn/C-
5hBM > Sn/C-10hBM seklindedir.
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Sekil 4.5: Sn, Sn/C-1hBM, Sn/C-5hBM ve Sn/C-10hBM ile hazirlanan kalay
elektrotun XRD pikleri.

Sekil 4.6°da ticari Sn, Sn/C-1hBM, Sn/C-5hBM ve Sn/C-10hBM ile hazirlanan
malzemelerin SEM goriintiileri ve Sn/C-ShBM’e ait EDS haritast verilmektedir.
Gortintiiler, karbon ve kalayin homojen bir sekilde dagildigin1 ve XRD piklerinde de
gozlemlendigi gibi tane boyutunun, degirmen siiresi arttik¢a kiigiildiiglinii net bir
sekilde ortaya koymaktadir. EDS haritalamada yapinin Sn ve karbondan olustugu fakat
cok diisiik miktarlarda (% 1,18) oksijen igerdigi goriilmektedir. Buradaki oksijenin,

metalik Sn {izerinde var olan dogal oksit filminden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sn-Csp-5hBM

Element Weight% Atomic % Netint. Net Int. Error

CcK 14.44 60.51 4488 0
" e oK 118 373 291 0.01
il SnL 84.37 35.77 1894 0

Overlay

Sekil 4.6: Sn, Sn/C-1hBM, Sn/C-5hBM ve Sn/C-10hBM ile hazirlanan malzemelerin
SEM goriintiileri ve Sn-Csp-ShBM’e ait EDS haritasi.

44.1.2.2. Farkh Baglayict ile Hazirlanan Sn/C Elektrotlarin
Elektrokimyasal Performansi

[lk olarak Sekil 4.7°de ticari Sn’nin, Csp ile havanda agirlikga % 80:20 oraninda
karistirmas1 sonucu elde edilen malzemenin baglayici kullanilmadan test edilen Na-
iyon depolama performansi ve SEM goriintiileri verilmistir. Ilk ¢evrimde 505 mAh/g
olan desarj kapasitesi, ikinci ¢cevrimde 196 mAh/g degerine hizla diismiistiir ve 100
cevrim sonunda 45 mAh/g desarj kapasitesi ile ilk kapasitesinin % 91’ini kaybetmistir.
Sn’de meydana gelen biiylik hacim genislemesi sonucunda biiylik kapasite kaybi

gorilmektedir. SEM goriintiilerinden de goriildiigii iizere Sn ve karbon partikiilleri
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yapida ayr1 ayr1 bulunmaktadir. Dolayisiyla buradaki karbon malzeme, Sn’de ¢evrim
sirasinda meydana gelen hacim genislemesini engelleyici bir destek malzeme gorevi

gorememektedir. Sadece elektriksel iletkenlik saglamaktadir.

2,5- i
Sn + Csp a = 500 b)
© 20 Havanda karistirma =
= < 400
%) —Q
> 1’5’ E
~— 3004 —.—Q+
> ()
— 101 =
@© & 200
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Sekil 4.7: Ticari Sn ile Csp’nin agirlik¢a %80:20 oraninda havanda karigtirilmast
sonucunda hazirlanan baglayicisiz toz elektrota ait a) voltaj profili, b) sarj/desarj
¢evrim performansi, ¢) 50 um, d) 10 um SEM goériintiileri.

Farkli siirelerde ball-milling yapilan Sn/C-1hBM, Sn/C-5hBM ve Sn/C-10hBM
anot malzemelerinin alginat ve CMC olmak {iizere iki farkli baglayici ile elektrotlart
hazirlanmistir (elektrot hazirlama bolim 4.3.2°de ayrintili olarak verilmistir).
Hazirlanan bu elektrotlarin elektrokimyasal testleri 0,0 V ile 1,5 V (vs Na/Na*) voltaj
araliginda ve C/5 hizinda gergeklestirilmistir. Elektrolit olarak ise, agirlikca %5
floroetilen karbonat (FEC) katkisi igeren 1 M NaClO4 tuzunun propilen karbonat (PC)
organik ¢oziiciisii i¢inde ¢oziindigii elektrolit kullanilmistir (ayrintili bilgi boliim
4.3.3’de verilmistir). Burada kullanilan elektrolit ilavesi olan FEC’in elektrokimyasal
pil performasina olumlu katkilarmin oldugu bilinmektedir. Vogt ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir ¢alismada, ticari Sn: Super P: PVDF baglayici ile 80:10:10
oranlarinda hazirladiklar1 elektrot, NaClO4-PC ve NaClO4-PC-FEC olmak tizere iki

farkl1 elektrolit ortaminda Na-ion pil performanslar test edilmistir. Elektrolit katki
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maddesi olan floroetilen karbonatin (FEC) rolii ve kati elektrolit arayiizey (SEI)
bilesimi iizerindeki etkisi agiklanmistir. Yapilan analitik teknikler sonucunda, kalayin
ilk indirgenme asamasinda (ilk desarj) FEC’in organik ¢6ziicii olan PC’den daha 6nce
yani daha yiiksek voltajlarda bozundugu ve elektrot yiizeyinde istenilen yiizey
koruyucu bir bilesen olan NaxCOs bilesenini olusturdugu, propilen karbonat
elektrolitin  ¢oziinme oranmmi disiirdiigli ve poliviniliden difluorir (PVDF)
baglayicisinin korunmasini destekledigi sonucuna varilmistir [Vogt et al., 2015].
Sekil 4.8’de aljinat baglayict ile hazirlanan (agirhkca % 70,4:17,6:12,
Sn:Csp:baglayict) Sn/C-1hBM, Sn/C-5hBM ve Sn/C-10hBM elektrotlarina ait voltaj
profilleri ve kapasite-cevrim grafikleri verilmistir. Alginat ile yapilan bu kompozitler,
deneysel sonuclari aciklamayir kolaylagtirmak icin 1A, 5A ve 10A seklinde
isimlendirilmistir. Ornegin 1 A, 1 saat degirmende muamele gdérmiis olan Sn-C

kompozitinin alginat baglayici ile elektrot olusturtugu numunedir.
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Sekil 4.8: Aljinat baglayici ile hazirlanan (agirlikca % 70,4:17,6:12,
Sn:Csp:baglayici) Sn/C kompozitlerinin a) 1A c) 5A, e) 10A elektrotlarina ait voltaj
profilleri ve b) 1A, d) 5A, e) 10A elektrotlarina ait kapasite-gevrim sayisi grafikleri.

1A olarak isimlendirilen kompozitte ilk indirgenmede, yaklasik 2 Na, Sn ile
alagim reaksiyonu olusturmus ve 458 mAh/g kapasite elde edilmistir. Fakat bu kapasite
degeri ilk 10 ¢evrim sonunda hizlica 370 mAh/g’e, 20 ¢evrim sonunda ise 183 mAh/g’
dismistiir (Sekil 4.8.a,b). Bu durum, Na-Sn alasim reaksiyonlar1 sirasinda Sn'nin
hacim degisiminin biiyiik olmas1 nedeniyle beklenen bir sonuctur [Wang et al., 2015].
Yapiya sodyum giris ¢ikislarimin tekrarlanmasi sonucu elektrottaki Sn partikiilleri
arasindaki baglanti kopmaktadir. Cevrim sonrasi elektrotlarin  biitlinliigliniin
bozuldugu yapida catlaklar olustugu SEM goriintilleri ile de Sekil 4.14°de

gosterilmistir. Akim toplayicidan aktif malzemenin ayrilmasi, Sn’nin etkinliginin
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kaybolmasina ve dolayisiyla hizli bir kapasite diislisiine neden olmaktadir. Benzer
durum 5A ve 10A olarak isimlendirilen anot elektrotlarda da gozlemlenmektedir.
5A’da ilk indirgenmede yaklasik 372 mAh/g kapasite degerine karsilik gelen 1,64 Na
ile Sn alasimi olusmus, 10 ¢evrim sonunda 324 mAh/g, 20 ¢evrim sonunda 190 mAh/g
kapasite elde edilmistir. 10A’nin ilk indirgenme reaksyonunda 411 mAh/g kapasiteye
karsilik gelen 1,82 Na, Sn ile alasimlama yapmis ve 10 ¢evrim sonunda 210 mAh/g,
20 ¢evrim sonunda 184 mAh/g kapasite elde edilmistir. Kapasite degerlerinin daha
kolay okunabilmesi i¢in Sn/C kompozitlerinin 1A, 5A ve 10A olarak isimlendirilen

elektrotlarina ait desarj kapasite degerleri Tablo 4.1’de verilmistir.

Table 4.1: Sn/C kompoziti 1A, 5A ve 10A elektrotlarinin desarj (Q-) kapasite

degerleri.
Sn/C anot
Desarj kapasiteleri
14 54 104
Cevrim sayisi (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)

458 372 411

2. 388 294 235
10. 370 324 210
20. 183 190 184
50. 119 78 105
100. 79 36 78

Goriildugi tizere ilk 20 ¢cevrimde kapasitede ani diislisler meydana gelmektedir.
Beklenen bir sonug olan bu durumun iistesinden gelebilmek icin literatiirde ¢esitli
yaklagimlar denenmistir. Bunlardan biri nano boyutlu Sn partikiillerinin hacim
genislemesi esnasinda, hacim degisimini bertaraf edebilecek ilave bos alan sunan
iletken karbon fazlarina aktif malzemenin gomiilmesidir. Fakat diisiikk yogunluklu ve
yiiksek geridoniisiimsiiz kapasite sorunlarini da beraberinde getirmektedir [Zhang et
al., 2016]. Bir digeri, mikro boyutlu Sn'nin uzun ¢evrim boyunca stabil kalmasi i¢in
farkli elektrolit formiilasyonlarinin kesfetmek olmustur. Yapilan bir calismada,
karbonat esasli elektrolit sistemleri ile glim bazli (glyme-based) elektrolit

karsilagtiritlmis ve yiiksek geri doniisiimlii Na-depolama kapasitesi elde edilmistir
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[Zhang et al., 2016]. Nano boyutlu Sn pargaciklarinin sinirlandirilmasi ve bdylece 20
cevrime kadar sabit kapasite tutabilmesi igin poli (akrilik asit) [Komaba et al., 2012]
ve poli (9,9-dioctylfluorene-co-fluorenone-co-methylbenzoicester) (PFM) [Dai et al.,
2014] gibi baglayicilarin kullanildig1 ¢calismalar da vardir.

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan aljinat baglayici ile hazirlanan 1A, 5A ve 10 A
elektrotlarmin Na-iyon depolama kapasitelerine bakildiginda 1A ve 5SA’da yaklasik 10
cevrime kadar daha stabil giden kapasite degerlerinin, 10. ¢evrim ve 20. ¢evrim
arasinda ani olarak diistigii gézlenmistir. Fakat 10A anot malzemesinde, ani kapasite
kaybi ilk ¢evrimde meydana gelmis ve sonraki gevrimlerde daha stabil bir kapasite
grafigi elde edilmistir. Her li¢ elektrotta da ilerleyen c¢evrimlerde (20 ¢evrim
sonrasinda) birbirlerine yakin diisiik kapasite degerleri elde edilmistir fakat ilk 20
cevrimde farkli kapasite davranislart meydana gelmistir. 1A, 5A ve 10A’nin
kapasitelerinde goriilen bu farkliligin, her ii¢ elektrotun da farkli tane boyutunda
olmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. 10A elektrot daha kiigiik tane boyutuna
sahiptir ve 1A ve 5A’ya gore daha yiiksek yiizey alanina sahiptir. Kiiciik tane
boyutunda elektrolite erisim daha kolaydir ve Na depolama i¢in Sn’nin kullanimi
artmaktadir [Liu et al., 2015¢; Liu et al., 2015d]. 1lk ¢evrimde SEI filmi olusumuna
bagli olarak ani bir kapasite kayb1 meydana gelmesine karsin ilerleyen ¢evrimlerde
10A elektrot daha kararl1 bir kapasite profili sergilemektedir.

Sekil 4.9°da CMC baglayict ile hazirlanan (agirhik¢a % 70,4:17,6:12,
Sn:Csp:baglayici) Sn/C-1hBM, Sn/C-5hBM ve Sn/C-10hBM elektrotlarina ait voltaj
profilleri ve kapasite-gevrim grafikleri verilmistir. CMC baglayici ile elde edilen
elektrotlar 1C, 5C ve 10C olarak isimlendirilmistir. Ornegin 1C, 1 saat degirmende
muamele gérmiis olan Sn-C kompozitinin CMC baglayici ile elektrot olusturtugu
numunedir. 1C ve 5C’de beklenen bir goriintii sergilenmis ve ilk 20 ¢evrim de hizli
kapasite diistisii meydana gelmis daha sonrasinda 100 ¢evrim boyunca stabil kalmigtir.
10C olarak isimlendirilen elektrot CMC baglayici ile oldukga iyi ve kararli kapasite
sergilemektedir. Ilk indirgenmede 2,87 Na, Sn ile alasim olusturarak 649 mAh/g
kapasite elde edilmis ve ikinci ¢evrimde yaklasik 350 mAh/g kapasite degerine

diismesine ragmen 100 ¢evrim sonunda 310 mAh/g kapasite ile stabil kalmistir.
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Sekil 4.9: CMC baglayici ile hazirlanan (agirlik¢a % 70,4:17,6:12, Sn:Csp:baglayici)
Sn/C kompozitlerinin a) 1C, c) 5C, e) 10C elektrotlarina ait voltaj profilleri ve b) 1C,
d) 5C, e) 10C clektrotlarina ait kapasite-¢evrim sayis1 grafikleri.

Sn/C kompozitlerinin 1C, 5C ve 10C elektrotlarina ait 1, 2, 10, 20, 50 ve 100.

cevrimlerdeki desarj kapasite degerleri de Tablo 4.2°de verilmistir.
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Table 4.2: Sn/C kompoziti 1C, 5C ve 10C elektrotlarinin desarj (Q-) kapasite

degerleri.
Sn/C anot
Desarj kapasiteleri
1C 5C 10C
Cevrim sayisi (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)

403 297 649

2. 307 160 350
10. 331 172 386
20. 188 158 364
50. 112 90 296
100. 96 82 310

Sekil 4.10°da aljinat ve CMC baglayici ile hazirlanan (agirlik¢a % 70,4:17,6:12,
Sn:Csp:baglayici) Sn-Csp-1hBM, 5ShBM ve 10hBM elektrotlarina ait karsilagtirmali
desarj kapasite-cevrim grafikleri verilmistir. Elde edilen elekrokimyasal sonuc¢lardan
en iyl ve kararli kapasite degerinin CMC baglayici ve 10 h BM ile {iretilen Sn/C
kompozitinde elde edildigi net bir sekilde goriilmektedir. 10C olarak isimlendirilen bu
malzemede ilk ¢evrim sonunda meydana gelen hizli kapasite diisiisiine ragmen
ilerleyen ¢evrimlerde kapasite sabitlenmis ve 200 ¢evrim sonunda bile yaklagik 285

mADh/g kapasite degeri elde edilmistir.
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Sekil 4.10: Sn-Csp-1hBM, 5hBM ve 10hBM malzemelerinin a) aljinat ve b) CMC
baglayici ile hazirlanan (agirlik¢a % 70,4:17,6:12, Sn:Csp:baglayici) elektrotlarina
ait karsilagtirmali desarj kapasite-cevrim sayisi grafikleri.
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Sekil 4.11°de ise 10A ve 10C elektrotlarinin C-hiz performans grafikleri
verilmigtir. 1C, 2C, 5C, 10C ve 1C akim hizlar1 her iki elektrot i¢inde test edildiginde
10C’de daha yiiksek kapasitelerin elde edildigi goriilmektedir. 10C hizindan tekrar 1C
hizina disiiriildiigiinde kapasitede meydana gelen artis, elektrotun yapi biitiinliigiiniin
bozulmadigini ve kapasitesini geri kazanabildigini net bir sekilde ortaya koymaktadir.
10C ve 10A eletrottaki kapasite farki C-hiz performansindan da goriilmektedir. Farkli
C-hizlarda test edildikten sonraki 1C hizinin 100 ve 120. ¢evrimlerinde, 10A ve 10C
elektrotlarda yaklasik 50 mAh/g kadar kapasite farki oldugu da Sekil 4.11°de

goriilmektedir.
600 - T a) —a— 10A desarj —e— 10A sarj
— 500 - —4— 10C desarj —v— 10C sarj
%“ |
400
T 1 Sn/C-10hBM
o 300-
2 | Ve
© 200
D_ .
Q ) CMC ile
100
0 4 | Aljinat ile |
0 20 40 60 80 100 120
\ J Cevrim sayisi ‘ '
= 150
~. 600+
5 b) @ C) CMC ile
< 500 =
= 400, < 100, ey
2 E
g 300 3 - .
S 200 ‘@ 0] v
£ Aljinat il
=100 E,' |Alimat ile |
g 0l Aliinat ile | 0 1C akim hizinda
0 10 20 30 40 100 120
Cevrim sayisi Cevrim sayisi

Sekil 4.11: 10A ve 10C elektrotlarina ait 1C, 2C, 5C, 10C ve 1C akim hizlarinda a)
120 ¢evrim boyunca, b) ilk 40 ¢evrimin ve c¢) 100 — 120 ¢evrim aras1 C-hiz
performans grafikleri.

Sn/C anot malzemelerinden 10A ve 10C olarak isimlendirilen elektrotlarin

elektrokimyasal reaktivitesi dongiisel voltametri ile belirlenmistir (Sekil 4.12). ilk
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katodik taramadaki, 0,5 V altindaki geri doniisiimsiiz genis indirgenme piki hem
Sn’nin indirgenmesi hem de kati elektrolit arayiizeyi (SEI) olusturmak i¢in elektrolitin
bozundugunu gostermektedir. Sonraki katodik taramalardaki, pikler ise sodyumlanma
(sodiation) islemine atfedilebilir. Anodik taramada ise Ceder grubu tarafindan 0,11,
0,16, 0,47 ve 0,68 V da dort voltaj platosu hesaplanmistir. Bu anodik plakalar 10C
elektrotta daha belirgin iken 10A’da ¢ok net degildir. 10C’deki pik siddetinin yiiksek
olmasi elektrot malzemesinin elektrokimyasal kararliliginin daha fazla oldugunun bir

gostergesidir [Kumar et al., 2014a; Kumar et al., 2015; Kumar et al., 2014b].

0,6 0,2
10A 10C
0,34 0.1
< 001 < 001
£ £
-0,34 -0,1
= =
X~ —_—. ~ —_
-0,6 1 -0,2 4 .
<C S § < —2.
.09 —3. 031 —3.
——50. ——50.
1,2 T T T T T T -0,4 T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30
Voltaj (V) vs Na Voltaj (V) vs Na

Sekil 4.12: 10A ve 10C elektrotlarina ait dongiisel voltametri (CV) grafikleri.

Sekil 4.13’de 10A ve 10C elektrotlarinin ¢evrim Oncesi Ve 25 ¢evrim sonrasi
elektrokimyasal impedans spektrumu (EIS) verilmistir. 10A ve 10C elektrotlarinin,
galvanostatik sarj/desarj kapasite degerleri ve C-hiz performanslarindan elde edilen
sonuclarda CMC baglayici ile elde edilen 10C anot malzemesinde daha yiiksek
kapasite degerleri elde edildi. Empedans sonucglarinda da goriildiigi tizere 10A
malzemesinde ¢evrim Oncesi ve ¢evrim sonrasi bastirilmis yarim daire (depressed
semicircle) daha biiyiik yani elektrokimyasal hiicredeki direng 10C’ye gére ¢cok daha
fazladir. Bu durum 10C’de daha kararli bir SEI filminin olusumuna atfedilebilir.
Ayrica baglayict kullanimi akim toplayici / aktif malzeme ara yiizeyi gibi ilave
arayiizeylerin olusumuna ve dolayisiyla da hiicre igerisinde ilave direng ve yan
reaksiyonlarin olusumuna neden olmaktadir. EIS sonucglarindan Sn/C elektrotta CMC

baglayici kullaniminda daha az diren¢ meydana geldigi sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 4.13: 10A ve 10C elektrotlarinin elektrokimyasal impedans spektrumu (EIS). a)
cevrim Oncesi 10A, b) 25 ¢evrim sonrasi 10A, c) ¢evrim 6ncesi 10C ve d) 25 ¢evrim
sonras1 10C (¢evrimler 1C hizinda yapilmistir).

4.4.1.2.3. Cevrim Oncesi ve Sonrasi Elektrot Morfolojisi

Farkli stirelerde BM (ball-mill) ile tiretilen ve iki farkli baglayici ile elektrotlar
hazirlanan anot malzemelerin Na-iyon depolama performanslarinin birbirinden farklh
oldugu bir 6nceki boliimde gosterilmistir. Bu boliimde ise, elektrot malzemelerin
cevrim Oncesi ve sonrast morfolojik yapilart SEM ile incelenerek yapida meydana
gelen degisiklikler gozlemlenmeye ¢alisilmis ve Na-iyon batarya performansina etkisi
aciklanmaya calisilmigtir. CMC baglayicida ve 10 h BM ile elde edilen kompozitte
daha stabil bir kapasite elde edilmesinin altinda yatan nedeni agiklamak i¢in 100

cevrim sonunda elektrotlarin SEM goriintiileri incelenmistir.
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Sekil 4.14°te 1A, 5A ve 10A elektrotlarinin ¢evrim dncesi ve 100 ¢evrim sonrasi
SEM goriintiileri yer almaktadir. Elektrokimyasal olarak da benzer sonuglar veren bu

elektrotlarin her ti¢iinde de ¢evrim sonrasi derin catlaklar meydana gelmistir.

1A — Cevrim sonrasi

sonrasi

O &)

Sekil 4.14: 1A, 5A ve 10A elektrotlarinin ¢evrim dncesi ve 100 ¢evrim sonrast SEM
goriintiileri.

Sekil 4.15°te 1C, 5C ve 10C elektrotlarinin ¢evrim oncesi ve 100 ¢evrim sonrasi
SEM goriintiileri verilmistir. Cevrim oncesi elektrot yiizeylerine bakildiginda, CMC
ile hazirlanan elektrotlarda aljinat baglayci ile hazirlanan elektrotlara gore daha
plirlizsiiz ylizeyler goriilmektedir. Cevrim sonrasi yiizeylere bakildiginda ise, aljinat
baglayicili elektrotta daha derin ve biiyiik catlakliklar, CMC’li elektrotlarda ise daha
ince ¢atlamalar oldugu goriilmektedir. 10C numunesinde bazi ¢atlaklar goriinmesine

ragmen yapit bitiinliigli korunmaktadir. Aktif malzemenin matristen ayrilmasini
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Onleyen ince bir SEI filminin partikiilleri ¢evrelemesi sonucu yapi biitlinliigliniin
korundugu diistintilmektedir. 10C elektrotundaki Sn parcaciklari hacim degisimine
ragmen iyi bir iletken yap1 sergilemektedir. Diger elektrotlardaki Sn partikiilleri ise,
catlamalar neticesinde elektriksel olarak izole olmustur. Sn partikiiller sodyum alirken
(indirgenirken) hacimsel genislediginde, iki partikiil arasindaki mesafe artar, sodyum
cikarken (yiikseltgenirken) parcgaciklar kiigiiliir ancak kullanilan baglayicinin zayif
baglama kuvvetinden dolayi iki pargacik arasinda mesafe kalir, bu nedenle partikiiller
arasindaki elektriksel iletim kesilir. Bu da daha diisiikk kapasite degerlerine yol acar
[Dai et al., 2014].

1C - Gevrim 6ncesi 2 1C - Gevrim sonrasi

5C — Cevrim 6ncesi S e 5C - Cevrim sonrasi

10C - GCevrim oncesi ' -gv 10C — Cevrim sonrasi

Sekil 4.15: 1C, 5C ve 10C elektrotlarinin ¢evrim 6ncesi ve 100 ¢evrim sonrast SEM
goriintiileri.
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Son arastirmalar, karboksilik asit ve / veya hidroksil fonksiyonel gruplar iceren
polimerik baglarin, aktif malzemelerle hidrojen bag etkilesimleri kullanarak, van der
Waals etkilesimlerine dayali olan geleneksel PVDF (poli viniliden floriir) baglayici ile
karsilastirildiginda iistiin ¢evrim performanst ile sonucglanabilecegini ortaya
koymustur [Jeong et al., 2014]. CMC ve aljinatta var olan karboksilik gruplar, aktif
malzeme ile hidrojen bagini olusturabilmekte, bu da baglayicinin baglanma
kabiliyetini arttirmaktadir. Fakat CMC’de karboksilik gruplar rastgele bulunurken
aljinatta daha diizenli bulunmaktadir [Bridel et al., 2009; Kovalenko et al., 2011].
CMC ve aljinat ile yapilan ¢aligmalarda ¢ogunlukla aljinatin daha iyi elektrokimyasal
performansa yol agtig1 ve bunun sebebinin de diizenli dagilmis karboksilik gruplarin
partikiillerle daha iyi baglanmaya neden oldugundan kaynaklandigi belirtilmistir.
Ancak, sadece bir yayinda CMC ile aljinata gore daha iyi sonug elde edilmistir [Xu et
al., 2013a]. Burada da aljinat ile karsilastirildiginda CMC’nin daha yiiksek iyonik
iletkenlige sahip oldugundan dolayt CMC’de daha iyi kapasite elde edildigi rapor
edilmistir. Bu sonug yapilan EIS analizleri ile bagdasmaktadir (Sekil 4.13).

Sonug olarak, Sn/C’nun her ii¢ kompozitinde de (1h, 5h ve 10h), CMC baglayici,
alginat baglayiciya kiyasla daha iyi cevrim kapasitesi gostermektedir. Ozellikle 10C
elektrotunun kapasitesi 10A’dan oldukga yiiksek ve stabil gitmektedir. Elde edilen bu
sonug, 10A ve 10C’nin C-hiz performansinda da goriilmekte olup, CMC’li elektrot
yiiksek C-hizinda bile (1C), aljinath elektrottan daha yiiksek kapasite sergilemeye
devam etmistir. Ayrica yapilan EIS test sonuglari, baglayici olarak CMC’yi kullanan
Sn/C-10hBM elektrotunun, aljinat baglayici kullanan Sn/C-10hBM’den daha diisiik
yiik aktarim direncine sahip oldugunu gostermektedir.

Literatiirde kalay ile ilgili yapilan Na-iyon batarya ¢alismalar1 ile
kiyaslandiginda (Tablo 4.3), karmasik tiretim teknikleri kullanilmadan, bu ¢alismada
iiretilen Sn/C kompozitinden oldukga i1yi sonuglar elde edildigi gozlemlenmistir. Sn ve
Csp’nin 10 saat siire ile degirmende karistirilmasi ile elde edilen ve CMC baglayici ile
hazirlanan elektrotun, 1 M NaClO4 tuzu iceren ve FEC ilaveli PC elektrolitinde ve
C/5°de (169 mA/g akim yogunlugu) test edilmesi sonucu ilk desarj kapasitesi 649
mAh/g olarak elde edilmistir. Ikinci ¢evrimde yaklasik 350 mAh/g kapasite degerine
diismesine ragmen 100 ¢evrim sonunda 310 mAh/g ve 200 ¢evrim sonunda 285 mAh/g

kapasite degeri ile oldukca iyi performans gostermistir.
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5. KALAY ANTIMON iKiLi ALASIMI - KARBON
(SnSb—C) KOMPOZIT ANOT

5.1. Giris

Bir pilin enerji yogunlugu oncelikle elektrot malzemelerinin sarj depolama
kapasitesi ve pilin toplam voltaji ile belirlenir. Bu baglamda SIB'ler, etkin anot
materyalinin olmamasindan dolay1 kritik bir zorlukla kars1 karsiyadir. Na ve Li ile
alagimli baz1 metaller ve metaloidler 6zellikle umut vericidir. Kalay (Sn) ve antimon
(Sb) esaslt anot malzemeleri LIB’ler de anot malzemesi olarak yaygin bir sekilde
calistlmistir. Her ikisi de grafitten 2-3 kat daha yiiksek gravimetrik ve hacimsel enerji
yogunluk (6rnegin, Lis 4Sn'nin geri dondiirtilebilir olusumu i¢in 993 mAh/g ya da 7300
mAh/cm? ve Sb i¢in (LizSb) 660 mAh/g) gosterir [Wang and Lee, 2006; Xue et al.,
2013]. Dahasi, sodyum iyonlarinin Sn ve Sb ile interkalasyon yaparak sodyum
alasimlari olusturmak i¢in lityum alasimlarina benzer bir yol izledigi goriilmiistiir. Sn
ve Sb i¢in sirasiyla 847 mAh/g (NaisSns) ve 660 mAh/g (NasSb) teorik kapasiteleri
tiretmektedir [Xiao et al., 2012b].

Bununla birlikte, alasimlama (alloying), araya eklemeye (intercalation) kiyasla,
ana malzemenin ¢ok daha yogun bir yeniden yapilanmasina yol agar. Bu gibi anot
malzemeleri, Li-alasimlari ile % 120-300'liik biiyiik hacim degisikliklerine sahipken,
sodyum alagimlari, Na'nin alimi/uzaklagmasi sirasinda (NaisSns i¢in yaklasik ~ % 424
ve NasSb i¢in ~ % 390) cok daha biiyiik hacim degisikliklerine maruz kalmaktadir; bu
da, dayanikli anotlarin gergeklestirilmesi icin biiylik kisitlamalara neden olmaktadir.
Ciinkii bu biiyiik hacim genislemesi yapida catlaklar olugmasi, elektrik temasinin
kopmas: ve elektrotun pargalanmasi nedeniyle hizli kapasite diislisiine neden
olmaktadir [Kim et al., 2014a].

SnSb sisteminin se¢imi, Sn ve Sb arasindaki c¢esitli sinerjik etkilerden
kaynaklanmaktadir. ilk olarak, bu alasim Li-iyon bataryalar i¢in 824 mAh/g'lik [Fan
et al., 2012] yiiksek teorik kapasite degerine ulasmaktadir. Li-iyon bataryalarda SnSb
icin esitlik (5.1) ve (5.2)’deki reaksiyonlar ger¢eklesmektedir.
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SnSb + xLi* + xe~ - Li,SnSh (x =0—1,6) (5.1)

Liy SnSh + 1,4Li* + 1,4~ — Li3Sh + Sn (5.2)

Sn + 4,4Li* + 4,4 - Liy,Sn (5.3)

Benzer sekilde, SnSb'de Na-iyon depolamasi i¢in teorik maksimum kapasite,
NaszSb ve Nas7sSn'nin olusumuna dayanildiginda ~ 753 (Sn ve Sb’nin teorik
kapasitesinin ortalamasi) mAh/g'dir. Ancak, bu reaksiyonun mekanizmasi tam olarak
anlagilamamistir [Darwiche et al., 2013].

Ikincisi, Sn ve Sb'nin alloying/dealloying reaksiyonlar1 farkli potansiyellerde
meydana gelir ve mekanik yiikii bir miktar azaltir. Son olarak, Sn ve Sb’nin maliyeti
en azindan, gecis metallerini igeren yaygin katot malzemeleri kadar ucuzdurlar (Co ve
V) [Walter et al., 2016a].

Na-iyon depolama i¢in SnSb esasli anot malzemesinin anot olarak kullanildigi
calismalardan bir kact su sekildedir. Kim ve arkadaslari, HEMM (yiiksek enerjili
degirmen) ile agirlikga % 40 TiC ve % 30 C igerigi olan SnSb/TiC/C kompozit anotlari
tretmistir. Bu kompozit, 100 mA/g akim yogunlugunda 250 mAh/g baslangi¢
kapasitesine ulasmis ve 70. ¢evrimde kapasitesinin % 73’linli korumustur. Ayrica 3
Alg gibi yiiksek akim yogunluklarinda dahi iyi hiz kapasitesi gostermistir [Kim et al.,
2014a]. Aktif nanopartikiillerin gomiildiigii matris olarak karbon fiberlerin kullanima,
SnSb alagimlarinin dongiiselligini arttirdigi da rapor edilmistir. Elektrospin yontemi
kullanilarak hazirlanan bu tip kompozitler, 350 mAh/g tizerinde kararli kapasite
degerleri ve yiiksek C-hizlarinda iyi kapasite tutma performansi sergilemistir [Chen et
al., 2015; Ji et al., 2014]. Kovalenko ve grubu yakin bir zamanda, oleamin veya N-
Metil-2-pirolidon (NMP) i¢inde, kloriirlerin indirgenmesi yoluyla 10-30 nm
boyutlarinda kolloidal SnSb nanokristal sentezi gerceklestirmis ve 200 mA/g’de
yaklasik 500 mAh/g kapasiteye ulastiklarini bildirmistir [He et al., 2015a; Walter et
al., 2016a]. Li ve arkadaslar1 tarafindan kullanilan farkli bir sentez yaklagiminda ise,
bir tiip firin igerisinde RGO/SnSbOx kompozitinin hidrotermal sentezi, indirgenmesi
ve karbon ile kaplanmasi gergeklestirilmistir. Grafen tabakalarina dagilmis karbon
kapli nanokablolardan olusan bir morfolojinin elde edildigi anot, 100 ¢evrimden sonra
360 mAh/g’lik spesifik sarj kapasitesi sergilemistir. Grafen tabakalari, sadece yliksek

elektrik iletkenligini saglamakla kalmamis ayn1 zamanda SnSb nanopartikiillerinin iyi
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dagilmasi i¢in bir matris saglamistir [Li et al., 2014b]. Hidrotermal reaksiyonla
sentezlenen ve 20-30 nm boyutundaki SnSb partikiillerinin grafen tabakalarina
yiiklenerek elde edilen RGO-SnSb nanokompozitinin SIB’de kullanildigi bir
calismada ise, 0,2 C’de 80 ¢evrim sonunda 361 mAh/g kapasite elde edilmistir [Ji et
al., 2015b].

5.2. Calismanin Amaci

Tez calismasinin bu alt bagligi, saf SnSb alasiminin kalay ve antimonun kisa bir
mekanik karistirma ile nasil hazirlandigi, SnSb/C elektrotu {iiretirken mekanik
karistirma siiresinin morfolojik yapisina etkisinin incelendigi ve elektrot hazirlamada
kullanilan baglayici tiiriiniin elektrokimyasal Na-depolama kapasitesine olan etkisini
arastirmak tizerinedir. Tipk1 boliim 4°de bahsedilen Sn/C kompozitdeki gibi karmagik
tiretim tekniklerine gerek duymaksizin malzeme iiretimi esas alinmis ve baglayicinin
batarya performansinda ne kadar etkili oldugu ortaya konulmustur.

Kalay-antimon alasimi (SnSb) ve SnSb/C kompozitleri, bilyali degirmen
yontemi ile kolay ve etkili bir yontemle hazirlanmigtir. Tek fazli SnSb alagimi elde
edildikten sonra, SnSb/C kompozitinin g¢evrim performanslarina iiretim siiresinin
roliinii aragtirmak igin, karbonlu kompozit, farkl: bilyali degirmen siireleri (1 saat, 5
saat ve 10 saat) kullanilarak tiretilmistir. Ayrica, CMC ve Na-aljinat olmak tlizere farkli
baglayicilarin kullanildigi anot malzemelerinde, c¢evrim sirasinda farkli kapasite

tutmasina sebep olan baglayicinin etkisini arastirmak amag¢lanmistir.

5.3. Deneysel Calisma

5.3.1. SnSb Alasimm ve SnSb/C Kompozitinin Hazirlanmasi

Retsch MM400 marka degirmen ile (ball mill, BM) ilave safsizlastirmaya gerek
duyulmaksizin ticari Sn (-325 mesh, Alfa Aesar) ve Sb (-100 mesh, Alfa Aesar)
agirlikga 1:1 oraninda Argon atmosferli eldivenli kabinde tartilarak sikica
kapatilmigtir. 4’er gramlik 8 top kullanarak, toz: bilye orani, agirlikga 1:32 olacak

sekilde tutulmustur. Sonrasinda eldivenli kabinden ¢ikarilan paslanmaz ¢elik kaplar
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(50 mL), 1 saat siire ve farkli donme hizlarinda (10, 15, 20 ve 30 Hz) mekanik olarak
karigtirilarak saf SnSb ikili alagimi elde edilmeye calisilmistir.

Saf SnSb elde edildikten sonra SnSb/C iiretimi i¢in SnSb ve Super P (Csp)
karbonun stokiometrik orani agirlikga %80:20 olacak sekilde degirmende
sentezlenmistir. Bu islem, argon atmosferinde ve 0,1 gramlik, 3mm’lik paslanmaz
celik bilyelerle ve paslanmaz ¢elik kap igerisinde malzemede toz: bilye orani agirlik¢a
1:50 olacak sekilde gergeklesmistir. 20 Hz (1 Hertz, saniyede bir devir (1/saniye))
hizda farkli tiretim siireleri (1 saat, 5 saat ve 10 saat) uygulanarak siire etkisi

incelenmistir. SnSb/C kompozit iiretiminin sematik goriiniimi Sekil 5.1’de verilmistir.

; 2 s S

i Bilyal Degirmen ) _ Bilyali Degirmen
« Retsch MM400 o : Retsch MM400
1h-20 Hz 1h, 5h ve 10h - 20 Hz

+ —) :f:: GRS
\ B

Anti & . N Karbon (Csp)
\ SnSb SnSb/C

ikili alagimi kompozit

Sekil 5.1: SnSb/C kompozit liretiminin sematik gériiniimii.

5.3.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi

SnSh/C aktif malzemesinden ilave iletken karbon kullanilmaksizin baglayici
(CMC veya Na-aljinat) ile elektrot malzemeleri hazirlanmistir. 3 farkl siire ve 2 farkli
baglayici olmak iizere toplamda 6 adet anot elektrot iiretilmistir. Aktif malzeme ve
baglayict oran1 agirlikga % 88:12 olacak sekilde tartilan malzemeler homojen bir
elektrot ¢amur olusana kadar manyetik karistiricida karistirilmistir. Homojen bir
karisim elde edildikten sonra, elektrot gamuru bakir folyo tizerine serit dokiim yontemi
ile kaplanmigtir. Kaplama kalinligi yaklasik olarak 160 mikron kalinligindadir.
Piiriizsliz bir kaplama yiizeyi elde edildikten sonra ilk olarak oda sicakliginda
sonrasinda 80 °C’de vakumlu etiivde elektrot dokiimii kurutulmustur. Kuruyan dokim

11 mm ¢apinda disk seklinde kesilerek olasi nem tamamen uzaklastirilmistir.
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Kullanilan baglayicilar suda ¢dzilinen ve ¢evreci karboksi metil seliilloz (CMC)
ve sodyum aljinat (aljinik asit) baglayicilardir. Baglayicilar ilk olarak sulu ¢ozeltiler
halinde hazirlanmistir (bir Onceki boliimde ayrintili agiklamasi yapilmistir).
Boylelikle, baglayicinin suda ¢oziinmesi onceden gergeklestirilmis olup istenilen
viskoziteye baglayici ¢ozeltisi ayarlanmistir.

Dokiimii  yapilan, kurutulan ve kesilerek hazirlanan tim anot elektrot
malzemeleri Ar atmosferli eldivenli kabine alinarak yarim hiicre pil testi i¢in hazir hale

getirilmistir. Disk elektrotlarda yiikleme oran1 genellikle 1 — 1,5 mg/cm?’ dir.

5.3.3. Yapisal ve Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri ve Test
Kosullar:

Yapisal karakterizasyonda SnSb alasiminin kristalin yapisi, XRD (Cu Ko (A =
1.54059 A) 1s1mali Bruker D8 Advance) ile morfoloji, mikroyap1 ve tane boyutu SEM
(Philips XL30) ile analiz edilmistir.

Elektrokimyasal batarya analizinde ise tipik galvanostatik sarj/desarj ¢evrimi,
dongiisel voltametri (CV) ve farkli akim hizi (C-rate) performans testleri
gergeklestirilmistir. Biologic MPG-2, VMP-3 ve/veya NEWARE elektrokimyasal test
istasyonlar1 kullanilarak; galvanostatik sarj/desarj testleri, oda sicakliginda, 0,001 V
ile 1,5 V (vs Na/Na") voltaj araliginda ve C/5 hizinda gergeklestirilmistir. C-rate
performans testleri, C/10, C/5, C/2, 1C, 2C, 5C, 10C ve tekrardan C/10 akimlarinda
yapilmustir. Ayrica CV testleri icin ise 0,1 mV/saniyede 0,0V-2V aralifinda tarama
gergeklestirilmistir.

Batarya yarim hiicreleri olusturulurken, Swagelock ve CR2025 diigme tipi piller
kullanilmistir. Hiicre bilesenlerinde seperator olarak Whatman marka cam mikrofiber
filtre kagidi, referans ve sayac elektrot olarak sodyum metali, elektrolit olarak ise
agirlikga %35 floroetilen karbonat (FEC) katkis1 iceren 1 M NaClO4 tuzunun propilen

karbonat (PC) organik ¢oziiciisii i¢inde ¢oziindiigii ¢ozelti kullanilmistir.
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5.4. Sonuclar ve Yorum

541. SnSb Alasimu ve SnSb/C Kompozitinin Malzeme
Karakterizasyonu

Sekil 5.2°de farkli donme hizlarinda 1 saat siire ile bilyali degirmende tiretilen
kalay-antimon ikili alasimlarinin XRD pikleri verilmistir. Diisitk donme hizinda (10
Hz) iiretilen malzeme, SnSb alasiminin yani sira metalik Sn ve Sb pikleri de
icermektedir. 15 Hz siddetinde tiretilen malzeme de ise SnSb ikili alagiminin yani sira
metalik Sb piki de goriilmektedir. Saf alagim elde edebilmek i¢in yapilan optimizasyon
sonucunda degirmende tiretim kosullari, 20 Hz — 1 saat olarak belirlenmistir. XRD’de
goriildiigi tizere tlim pikler tek faz rombohedral SnSb’ye aittir. Alasimda metalik Sn
ve/veya Sb’ye ve herhangi bir safsizliga rastlanmamistir. Bu da Sn ve Sb'nin BM

yonteminden sonra tamamen alagim olusturdugunu gostermektedir.

# Sb
* Sn
g Saf SnSb alasimi
g JL L A\ A », . v 30 Hz BM
O Saf SnSb alagimi
—
o J A A A A A 20 Hz BM
"q_j Sb + Saf SnSb alagimi
®) # #
Ur ol Sn + Sb + Saf SnSb alasimi
ll # g x]* * *
# * *
-~ LA 10 Hz BM
I T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 5.2: 10 Hz, 15Hz, 20 Hz ve 30 Hz dénme hizinda 1 saat siire ile bilyali
degirmende liretilen kalay-antimon ikili alasimlarinin XRD pikleri.

20 Hz — 1 saat BM ile saf SnSb ikili alagimi iiretildikten sonra yine BM yontemi
ile farkl siirelerde (1 saat, 5 saat ve 10 saat) ve Super P karbon ile (Csp) SnSb/C
kompozitleri tiretilmistir. Sekil 5.3, iretilen saf SnSb alagimi, SnSb/C-1hBM, SnSbh/C-
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5hBM ve SnSb/C-10hBM’ye ait SEM goriintilerini vermektedir. Elde edilen
malzemelerin morfolojilerine bakildiginda, SnSb alasimi biiyiik tane boyutuna sahip
biiyiik kiitleli (bulk) yapidadir. BM siiresi arttik¢a tane boyutu giderek kiigiilmiis ve

daha ince taneli bir yap1 elde edilmistir.

. § SnSb@C-1hBM
SN & 9 2 \* 5

Sekil 5.3: 20 Hz ve 1 saat degirmende elde edilen Saf SnSb alasimi, SnSh/C-1hBM,
SnSb/C-5hBM ve SnSh/C-10hBM’ye ait SEM gorintiileri.

54.2. SnSb Alasiii1 ve SnSb/C Kompozitinin Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

Elde edilen SnSb ikili alasimi ve SnSb/C kompozitlerinin yapisal
karakterizasyonundan sonra elektrokimyasal Na depolama kapasiteleri test edilmistir.
Galvanostatik 6lgtimler, 0,001 V ile 1,5 V (vs Na/Na") voltaj araliginda, C/5 hizinda
ve agirlikca %5 floroetilen karbonat (FEC) katkisi iceren 1 M NaClO4 tuzunun
propilen karbonat (PC) organik ¢oziiclisli i¢inde ¢Oziindiigii elektrolit ortaminda
yapilmistir (Ayrintili bilgi boliim 5.3.3’de verilmistir).

Sekil 5.4 saf SnSb alagimi ile Csp’nin agirlik¢a %80:20 oraninda havanda 20
dakika karistirilmasi sonucunda hazirlanan toz elektrotun baglayicisiz ortamdaki

voltaj profili, sarj/desarj ¢evrim performansi ve SEM goriintiilerini vermektedir. Saf
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SnSb alagimi Na-iyon yarim hiicresinde hizli kapasite kaybi ile oldukca diisiik kapasite
degerleri sergilemektedir. Bunun nedeni yapida meydana gelen hacim genislemesidir.
Ayn1 zamanda oldukga biiyiik partikiillii olan SnSb hacim genislemesinin daha yikici
olmasma neden olmaktadir. Kiigiik boyuttaki SnSb partikiilleri, hizli iyonik ve
elektronik iletkenlik nedeniyle sarj/desarj reaksiyonlarmin kinetikligini arttirir ve
ayrica pil ¢evrimi siiresince hacim degisikliklerinin etkisini daha aza indirerek daha
Ilyi cevrim stabilitesine yol ag¢maktadir [Bruce et al.,, 2008]. Ayrica SEM
goriintiilerinden de goriilecegi lizere el ile havanda karistirma iglemi sonucunda, SnSh
ve karbon arasinda herhangi bir bag olusmamakta ve partikiiller yapida ayr1 ayr
bulunmaktadir. Yapida ayr1 olarak bulunan karbon, SnSb’de meydana gelen hacim

genislemesine engelleyici yonde bir destek olamadigindan kapasitede ani diisiis

goriilmektedir.
. . . . 800 . . . :

2,54 SnSb + Csp a) 700 b)
8 20 Havanda karigtirma 1 O 600 ——Q- 1
[ < _;_Q+
> s E 500-|
> » 400
—_ =
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Sekil 5.4: Saf SnSb alagimi ile Csp’nin agirlik¢a %80:20 oraninda havanda
karistirilmasi sonucunda hazirlanan baglayicisiz toz elektrota ait a) voltaj profili, b)
sarj/desarj ¢evrim performansi ve ¢) 50 um, d) 5 um SEM goriintiileri.

SnSb alagimlarinin sodyum iyonlariyla reaksiyon mekanizmasini anlamak igin,

SnSb/C-1hBM elektroduna 1M NaClO4-PC-FEC elektroliti igerisinde ddngiisel
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voltametri (CV) testleri yapilmustir. Sekil 5.5, CMC ve aljinat baglayici ile hazirlanan
SnSb/C-1hBM elektrotunun 0,1 mV/saniye tarama hizinda ve 0,0-2V voltaj araliginda
gerceklestirilen dongiisel voltametri (CV) grafiklerini gostermektedir. Hem aljinat
hemde CMC baglayicili elektrotlarin CV grafiklerinde, ilk katodik taramada yaklasik
0,13 V’da goriilen keskin indirgenme piki, Na-Sn ve Na-Sb’nin alasim reaksiyonlari
sonucu NaisSns ve NasSb bilesiklerine doniisiimii olarak ifade edilir ve aktivasyon
siireci gibi davranir [Ji et al., 2014; Ji et al., 2015b; Kim et al., 2014a; Li et al., 2014b].
Ilk anodik tarama sirasinda, yaklasik 0,25, 0,71 ve 0,94 V'da konumlandirilan iic
oksidatif pik noktasi agik¢a gortilebilir. 0,25 V’daki pik Siiper P karbonun Na-iyonu
ile deinterkalasyonundan, 0,71 ve 0,94 V’daki pikler ise Na-Sn ve Na-Sb bilesiklerinin
alasim yapilarinin bozuldugu (dealloy) reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. Ikinci
katodik/anodik taramada, yaklasik 0,5, 0,15 ve 0,01 V'da indirgenme pikleri, 0,25,
0,71 ve 0,94 V civarinda ise ylikseltgenme pikleri bulunur. Bunlardan 0,01/0,25 Super
P karbon ile sodyumun redoks reaksiyonundan, 0,15/0,71 V ve 0,5/0,94 V’daki pikler

Na-Sn ve Na-Sb arasindaki redoks reaksiyonlarindan otiiriidiir.

1,01 1,01
a) b)
0.5 05
< op- < o0
£ 0.5 E 05
It — 1. gevrim bl ——1. gevrim
g 1.0] —2. cevrim E 1,0 — 2. gevrim
< <
151 1,54
20] SnSb/C — 1hBM - Alginat 20] SnSb/C — 1hBM - CMC
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30
Voltaj (V) vs Na Voltaj (V) vs Na

Sekil 5.5: SnSh/C-1hBM a) aljinat ve b) CMC baglayici ile hazirlanan elektrotlarinin
0,1 mV/saniye tarama hizinda ve 0,0-2V voltaj araliginda gerceklestirilen dongiisel
voltametri (CV) grafikleri.

Bir elektrot sisteminde, baglayici, aktif madde ve elektrotta elektrik iletkenligi
saglamak i¢in kullanilan karbonun bir arada tutulmasinda dnemli bir role sahiptir. Sn,
SnSb veya Si gibi alasimli elektrotlar sz konusu oldugunda, baglayicilar, Na/Li
interkalasyon/deinterkalasyon iglemi sirasinda olusan biiyiik hacim degisiklikleri
nedeniyle elektrot biitiinliiglinii saglamakta basarisiz olmaktadir. Bu nedenle biiyiik

hacim degisimine toleransli, mekanik yapisma ve siineklik saglayabilen baglayicilar
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Sn, SnSb gibi elektrot sistemleri igin tercih edilmektedir [Kovalenko et al., 2011; Wu
et al., 2013]. SIB’lerdeki SnSb/C elektrotlarin elektrokimyasal ¢evriminde
baglayicinin 6nemini vurgulamak i¢in aljinat ve CMC olmak tizere iki farkli baglayici
secilmistir.

Sekil 5.6’da aljinat baglayici ile hazirlanan SnSb/C-1hBM, 5hBM ve 10hBM
elektrotlarina ait voltaj-kapasite egrileri ve kapasite-cevrim sayist grafikleri
verilmistir. Alginat ile yapilan bu kompozitler, deneysel sonuglar1 agiklamay1
kolaylastirmak icin 1A, SA ve 10A seklinde isimlendirilmistir. Ornegin 1A, 1 saat
degirmende muamele gérmiis olan SnSb/C kompozitinin alginat baglayici ile elektrot
olusturtugu numunedir. 1A malzemesinde ilk ¢evrimde 776,53 mAh/g desarj 621,59
mAh/g sarj kapasitesi elde edilmistir ve kolombik verimi % 80’¢ karsilik gelmektedir.
100 ¢evrim sonunda bu verim % 99 olmasina karsin biiyiik kapasite kayb1 meydana
gelmis ve 189 mAh/g desarj ve 190 sarj kapasitesi elde edilmistir. 5A elektrotun Na
depolama kapasitesine bakildiginda, ilk ¢evrimde 771,14 mAh/g desarj ve 529,21
mAh/g sarj kapasitesi elde edilmis (kolombik verim % 68) ve 100 ¢evrim sonunda 87
mAh/g hem desarj hem de sarj kapasitesi ile kapasitesinin biiyilk bir kismim
kaybetmistir. 10A elektrotta ise, ilk desarj kapasitesi 595,69 mAh/g, ilk sarj kapasitesi
414,92 mAh/g ve kolombik verim % 69’dir. 100 ¢evrim sonunda ise 427,9 mAh/g
desarj ve 430,3 mAh/g sarj kapasitesi ile oldukga stabil kapasite degeri gostermektedir.
10A malzemesinin 100 ¢evrim sonundaki kolombik verimi ise %100’diir. ilk
cevrimdeki kolombik verimin 5A ve 10A’da 1A’ya gore daha distiktir. Bu
geridoniistimsiiz kapasite kaybi, yiiksek yiizey alanli elektrot tizerinde olusan kati
elektrolit arayiizeyi olusumuna atfedilir. Ilerleyen g¢evrimlerde, kolombik verim
yaklasik % 99-100’a kadar artar ve bu da ¢ok az da olsa SEI reformasyonu (yeniden
olusum) veya elektrolit ayrigmasi gibi yan reaksiyonlarin olusmaya devam ettigine
isaret etmektedir. 10A elektrotundan SnSb alagimin, 100 ¢evrim boyunca yiiksek Na
depolama kapasitesi gostermesi ve kapasitesini ¢ok iyi bir sekilde muhafaza etmesi,
10A elektrotunun yap1 biitiinliigiiniin diger 1A ve 5A elektrotlarina gore ¢ok daha iyi

korundugunun bir gostergesidir.
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Sekil 5.6: Aljinat baglayici ile hazirlanan (agirlik¢a % 88:12, SnSb/C:baglayici)
SnSh/C kompozitinin a) 1hBM, ¢) 5hBM, e) 10hBM elektrotlarina ait ilk {i¢ gevrim
icin voltaj-kapasite egrileri ve b) 1ThBM, d) 5ShBM, €) 10hBM elektrotlarina ait
kapasite-cevrim sayisi grafikleri.

Sekil 5.7’de ise CMC baglayici ile hazirlanan SnSb/C-1hBM, 5hBM ve 10hBM
elektrotlarna ait voltaj-kapasite egrileri ve kapasite-cevrim sayist grafikleri
verilmistir. 1C, 5C ve 10C elektrotlarinin ilk ¢evriminde sirasiyla 817, 855, 794 mAh/g
desarj ve 671, 707, 516 mAh/g sarj kapasiteleri elde edilmistir. Kolombik verimleri
ise 1C ve 5C’de % 82 ve 10C’de % 65°dir. 1C, 5C ve 10C elektrotlarinda ilerleyen
cevrimlerde kapasite kayiplart meydana gelmis ve 80 ¢evrim sonunda sirasiyla 418,

283, 112 mAh/g desarj ve 422, 286, 113 mAh/g sarj kapasitesi elde edilmistir.
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Sekil 5.7: CMC baglayici ile hazirlanan (agirlik¢a % 88:12, SnSb/C:baglayici)
SnSh/C kompozitinin a) 1hBM, ¢) 5ShBM, ¢) 10hBM elektrotlarina ait ilk {i¢ ¢evrim
i¢in voltaj-kapasite egrileri ve b) ThBM, d) 5hBM, e) 10hBM elektrotlarina ait
kapasite-cevrim sayisi grafikleri.

Sekil 5.6 ve 5.7°de ayrintili olarak elektrokimyasal sonuglari verilen tiim SnSb/C
kompozitlerinin karsilagtirmali olarak kapasite degerleri Sekil 5.8’de verilmistir.
Oldukgca farkli kapasite egrisi serileyen bu malzemelerden (1A, 5A, 10A, 1C, 5C ve
10C) 100 g¢evrim sonunda en yiiksek kapasite degeri (~428 mAh/g) elde edilen ve
kapasitesini en iyi muhafaza eden elektrot malzemesi 10A’dir. 10h BM yapilarak elde

edilen SnSb/C kompozitlerin, CMC ve aljinat baglayici ile olusturulan elektrotlarindan
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cok farkli Na depolama kapasitelerinin elde edildigi Sekil 5.8’de net bir sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 5.8: SnSb/C-1hBM, 5hBM ve 10hBM malzemelerinin a) aljinat ve b) CMC
baglayici ile hazirlanan (agirlik¢a % 88:12, SnSb/C:baglayici) elektrotlarina ait
karsilastirmali desarj kapasite-cevrim sayisi grafikleri.

Farkli baglayici kullanimindan kaynakli farkli kapasite degerleri elde edilen 10A
ve 10C elektrotlarina ayrica hiz performansi 6l¢timii (C-rate) yapilmustir. Sekil 5.9°da
goriildiigi iizere, 10A ve 10C olarak isimlendirilen elektrotlar, 1C, 2C, 5C, 10C ve
tekrar 1C akim hizlar ile test edilmistir. 10A malzemesi i¢in sirasiyla 480, 410, 290,
160 ve 455 mAh/g kapasite degeri elde edilirken, 10C olarak isimlendirilen elektrottan
1C hizinda 242,18 mAh/g kapasite elde edilmis ve akim hizi1 2C’ye ¢ikarildiginda
kapasitesini tamamen kaybetmistir. Hiz performansi 6lgtimleri de, baglayici olarak
CMC yerine aljinat kullaniminin, SnSb/C anotlarinin elektrokimyasal performansinin

arttirtldigini ortaya koymustur.
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Sekil 5.9: 10A ve 10C elektrotlarina ait karsilagtirmali C-hiz performans grafikleri.

10A’da elde edilen kararli ¢evrim performansi, hacim degisimi esnasinda aktif
madde ve karbonu bir arada tutan yiikksek modiillii Na alginat baglayicisina
atfedilmistir. Bu sonuglar, aljinat baglayicinin SnSb anotlarinin performansini belirgin
bir sekilde artirabilecegini gostermektedir.

Aljinat ve CMC baglayicili SnSb/C-10h (10A ve 10C) elektrotlarinin redoks
mekanizmalarini daha iyi anlayabilmek i¢in dongiisel voltametrileri yapilmistir. Sekil
5.10°da 10A ve 10C elektrotlermin 0,1 mV/s’deki dongiisel voltametri sonuglari
verilmektedir. Sekil 5.5’de ayrintili olaraka agiklanan SnSb/C’un CV sonuglari ile
kiyaslandiginda 10A elektrotunun redoks pikleri ¢ok benzerdir ve piklerin konumunda
cok fazla degisim olmamuistir. Fakat 6te yandan CMC baglayici igeren 10C i¢in redoks
pikleri neredeyse kaybolmustur. Bununla birlikte, aljinat baglayicili 10A elektrotta,
oldukga stabil bir geri dontlisiimlii sarj/desarj prosesinin ortaya ¢iktigini net bir sekilde
ortaya koyan belirgin redoks pikleri goriilmektedir [Li et al., 2012]. Ayrica indirgenme
ve yiikseltgenme arasindaki potansiyel fark 10A’da daha kiiciiktiir. Bu da baglayici
olarak aljinatin kullanildig1 elektrotun daha diisiikk elektrokimyasal polarizasyona
sahip oldugunu belirtir. Daha diisiik polarizasyon, SnSb/C elektrotundaki aljinat
baglayicinin yeterli iyonik iletkenlige sahip oldugunu géstermektedir. [Kovalenko et
al., 2011; Xu et al., 2013a]. Kovalenko ve arkadaslari aljinatin iyonik iletkenliginin
yaklastk ~ 108 S cm? oldugunu bildirmistir [Kovalenko et al., 2011]. Iyonik
iletkenligin elektrokimyasal performans iizerindeki etkisini incelemek igin EIS

spektrumu elde edilmistir.
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Sekil 5.10: 10A ve 10C elektrotlarina ait CV grafikleri (0,1 mV/s).

Batarya c¢evrimi siiresince aljinat baglayicili 10A ile CMC baglayicili 10C
elektrotlarinin elektrokimyasal davranisini anlamak igin elektrokimyasal impedans
spektroskopisi Ol¢limleri gerceklestirilmistir. Sekil 5.11°de ise ¢evrim Oncesi ve 25
gevrim sonrasi (1C akim hizinda) 10A ve 10C -elektrotlarinin elektrokimyasal
impedans spektrumlar1 (EIS) verilmektedir. OCV’de sadece yiizey filmi dirence
katkida bulunur ve bu da elektrolit konsantrasyonuna baglidir. Buna ek olarak, kati
elektrolit fazlarin (SEI) olusumu / kismi ¢oziinmesi / yeniden olusumu batarya ¢evrimi
esnasinda gergeklesir. Bu, ¢evrimle ilgili yiizey filmi empedans degerindeki
degisikliklere de yansimaktadir [Kumar et al., 2014a; Kumar et al., 2015]. Empedans
spektrumu, orta frekans bolgesinde, genellikle yiik tranfer direncini (Rct) veren bir yari
daireyi gostermektedir. Aljinatin Ret degeri, CMC’ninkinden ¢ok daha diisiiktiir ve bu
da aljinat iceren elektrotun elektrik iletkenliginin arttigint gosterir [Chou et al., 2011a;
Gurunathan et al., 2014]. EIS sonuglari, baglayic1 olarak aljinatin kullanildigr SnSb
elektrotta, CMC baglayicili elektrota gore cok daha diisiik yiik transfer direnci ve daha

diisiik aktivasyon enerjisine sahip oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 5.11: 10A ve 10C elektrotlarinin elektrokimyasal impedans spektrumu (EIS). a)
cevrim Oncesi 10A, b) 25 ¢evrim sonrast 10A, c) ¢evrim oncesi 10C ve d) 25 ¢evrim
sonrast 10C (¢evrimler 1C hizinda yapilmustir).

Aljinat polimer zincirinde bulunan karboksilik polar birimlerin, baglayici ile
SnSb elektrot malzemesi arasinda daha iyi ara yiizey etkilesimi sagladigi ve elektrot
tabakasi ile Cu altlik arasinda daha giiclii bir yapigsmay1 sagladigi ongoriilmektedir
[Magasinski et al., 2010]. Dahasi, yiiksek viskozite nedeniyle Na-alginat baglayici,
elektrot formiilasyonu sirasinda SnSb ve Siiper P karbonun sedimantasyonunu
(¢okelme) ve topaklanmasini Onleyebilir ve bu da elektrik iletim aginin diizgiin
dagilimm saglayacaktir [Kovalenko et al., 2011]. Iyi bir baglayici igin en 6nemli
kistas ¢ok zayif baglayici-elektrolit etkilesimidir ve bu baglayic1 elektrot yiizeyi
tizerinde deforme olabilen fakat kararli bir SEI olusumunda yardimci olmalidir. Li-
iyon bataryalarda yaygin olarak kullanilan PVDF, karbonat esash ¢oziiciilerle olan
etkilesimi sonucunda sisme gosterir ve bu da mekanik 6zelliklerde degisikliklere yol

acar. CMC ve alginat baglayicilar ise, elektrolit ¢oziiciileri ile en az etkilesim gésteren
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baglayicilardir [Kovalenko et al., 2011] [Zhao et al., 2012]. CMC ve aljinat arasindan
ise aljinat baglayicinin her bir monomeri, baglayici ve SnSb arasinda gii¢lii hidrojen
bag1 etkilesimini destekleyen karboksilik gruplar igerir. Fakat CMC, polimerik
yapisinda ¢ok az sayida ve rastgele dagilmis karboksilik gruplar igerir. Sonug olarak,
SnSb/C kompozitinin 10A elektrot sisteminde iyi bir elektrokimyasal 06zellik
gostermesi, aljinat baglayicinin, akim toplayici ile elektrot filmi arasindaki daha giiglii
bir adhezyon saglamasindan kaynaklanmaktadir.

Elde edilen bu sonuglar, elektrot hazirlamada baglayicinin 6nemini ortaya
koymaktadir. Ozellikle de Sn ve SnSb gibi alagim elektrotlarinda, uygun baglayicinin
gelistirilmesi, anot aktif malzemenin gelistirilmesi kadar dikkat ¢ekici bir noktadir.

Cevrim ve hiz performansindaki bu artisin, baglayicinin SnSb pargaciklarina
kuvvetli yapigsmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Baglayici ile anot malzeme
arasindaki giiclii yapisma, baglayicinin kimyasal yapisi ve ozellikleri ile yakindan
iliskilidir. CMC’nin seliiloz omurgasina bagl karboksimetil gruplari (-CH2 -COOH)
olan bir seliiloz tiirevi oldugu bilinmektedir. Bu karboksimetil gruplari sentetik olarak
indiiklenir ve dagilimi rastgeledir. Burada bazi monomerik birimlerin birden fazla
karboksilik grubu olabilirken bazilarinda hi¢ olmaz. Buna karsilik aljinat, polimerin
monomerik birimlerinin her birinde karboksil, hidroksil ve ester gibi bir¢ok
fonksiyonel grup ihtiva eden dogal bir polisakkarittir. Bu islevsel gruplar, dogal olarak
bulunur ve polimer zincirine esit olarak dagitilir. Baglayicidaki zincir boyunca
karboksilik ve hidroksil gruplarinin daha yiliksek konsantrasyonda ve daha diizgiin
dagiliminin daha onceki yapilan ¢alismalarda, daha fazla sayida baglayici ile aktif
malzeme bagma (hidrojen baglari, ester baglari, C - C baglar1 gibi) ve bdylece daha
1yi elektrot kararliligina yol ac¢tig1 belirtilmistir [Bridel et al., 2009; Kovalenko et al.,
2011].

Yapilan bu yorumu dogrulamak i¢in ¢evrim oncesi ve 100 ¢evrim sonrasi, CMC
(10C) ve alginat (10A) baglayicili SnSb/C kompozit anotlarin morfolojik degisiklikleri
ex-situ SEM ile incelenmistir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12: 10A ve 10C elektrotlarinin ¢evrim 6ncesi ve 100 ¢evrim sonrasit SEM
goriintiileri.

Sonuglar, SnSh/C kompozit anotun aljinat baglayiciya sahip mikroyapisinin,
cevrim siiresince SnSb’nin hacim genislemesini tamponlamada etkili oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, batarya ¢evrimi sonrast, aljinat baglayici ile SnSh/C
anotlarmin yiizey morfolojisinin, CMC baglayici ile SnSb/C anot yiizeyinden daha
kompakt ve tutarli oldugu 10C’de daha derin ve genis c¢atlaklarin oldugu
goriilmektedir. Bu da aljinatin SnSb/C kompozitleri ile daha yiiksek saglamlik
(stiffness) ve daha giiglii yapismaya (adhesion) sahip oldugunu ve dolayisiyla ¢evrim
stiresince  SnSb/C  kompozit anotlarin daha saglam yapisal kararliliga ve
elektrokimyasal performansa sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Literatiirde SnSb/C kompozitleri ile ilgili yapilan Na-iyon batarya ¢alismalar1 ile
ilgili genel bilgiler ve elektrokimyasal sonuglar Tablo 5.1°de verilmistir. Bu ¢alismada
ise en iyi Na-depolama performansini SnSb ve Csp’nin 10 saat siire ile degirmende
karistirilmasi ile elde edilen ve aljinat baglayici ile hazirlanan elektrot vermistir. 1 M
NaClO4 tuzu igeren ve FEC ilaveli PC elektrolitinde ve C/5’de (1C = 753 mA/g) test
edilen SnSb/C elektrottan 595,69 mAh/g ilk desarj kapasitesi ve 414,92 mAh/g ilk sarj
kapasitesi elde edilmistir. 100 ¢evrim sonunda ise 427,9 mAh/g desarj ve 430,3 mAh/g

sarj kapasitesi ile oldukea stabil kapasite degeri gostermistir. Literatiirde SnSb alagimi
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ile ilgili yapilan Na-iyon batarya g¢alismalar1 ile kiyaslandiginda, karmasik iiretim
teknikleri kullanilmadan, bu c¢aligmada {iretilen SnSb/C kompozitinden oldukga iyi

sonuglar elde edildigi gozlemlenmistir.
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6. KALAY OKSIT - PIROLIZE BAKTERIYEL
SELULOZ KOMPOZIT ANOT

6.1. Giris

Kalay oksit (SnO.) yiiksek teorik kapasitelerinden dolay1 LIB ler i¢in umut vaat
edici anot malzemeleridir. Fakat sarj desarj esnasinda meydana gelen oldukga biiyiik
hacim genislemesi, elektrotta bozulmaya ve ani kapasite diisiislerine neden olmaktadir
[Yu et al., 2013b]. SnO2, Na20O olusumu hari¢ 667 mAh/g (NaisSns, Sn basina 3,75
Na) tersinir teorik kapasiteye sahiptir [Park et al., 2014; Wang et al., 2013g]. Bir
calismada SnOo/grafen nanokompoziti SIB de anot elektrot olarak test edilmis ve 160
mA/g akim yogunlugunda 302 mAh/g kapasite elde edilmistir [Su et al., 2013b].
SnO2/MWCNT nanokompozit ile yapilan bir baska ¢alismada ise sodyum depolama
teorik kapasitesinin % 71’ine ulasildig1 rapor edilmistir [Wang et al., 2013g]. Wang
ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada ise indirgenmis grafen oksit ile yapilan
SnO2/RGO nanokompozitinden 330 mAh/g sodyum depolama kapasitesi elde
edilmistir [Wang et al., 2014c].

Lityum ve sodyum iyon bataryalarin ilerleyebilmesi i¢in en Onemli odak
elektrottaki iyon ve elektron transfer kinetiginin gelistirilmesidir. Bu sorunun
iistesinden gelebilmek icin genellikle {i¢ boyutlu iletken gozenekli yapi igerisine,
nanoyapili aktif malzemelerin gémiilmesi 6nerilmektedir [Wang et al., 2013a].

Bakteriyel selilloz (BS), Gluconacetobacter, (formerly Acetobacter),
Agrobacterium, Aerobacter, Achromobacter, Azotobacter, Rhizobium, Sarcina ve
Salmonella gibi ¢esitli bakteri tiirlerinden kolayca iiretilebilen diisiik maliyetli, toksik
olmayan ve biyolojik olarak uyumlu ekstra polimerik karbon malzemesidir [Shoda and
Sugano, 2005]. Sabit kiiltiir kosullarinda, bu bakteri sivi ortam ylizeyinde kalin bir
selilloz pelikiil (zar) olusturur. Bakteri seliilozunun izolasyonu ve saflagtirilmasi
nispeten basittir, enerji veya kimyasal yogun islem gerektirmez. Bitki seliilozu, lignin,
pektin ve hemiseliiloz gibi yabanci maddeler icermesine ragmen, BS tamamen saftir
ve oldukea kristaldir [Guo and Catchmark, 2012]. BS, genisligi bitki seliilozundan
daha kiigiik olan (< 100 nm) nanofiberlerden olusan ¢ok ince ii¢ boyutlu gézenekli bir
aga sahiptir. Bu ti¢ boyutlu ag, BS' ye yiiksek gerilme mukavemeti ve yiiksek spesifik

yiizey alani gibi 6zellikler sunar. Bu nedenle BS, kagit iiretiminde katki maddesi, tibbi
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amagch ve gida endiistrisi gibi bir¢ok farkli alanda arastirilmaktadir [Barud et al., 2008;
Czaja et al., 2007; Jonas and Farah, 1998; Nge et al., 2010]. Dahas1 BS, ¢esitli metaller
ile birlestirilerek ilave 6zellikler saglamak igin ideal bir hidrofilik matris olarak da
diisiiniilebilir [Shah et al., 2013; Wu et al., 2014; Zhang et al., 2013].

Bugday samani [Li et al., 2010], odun [Klijanienko et al., 2008] ve hindistan
cevizi kabugu [Tan et al., 2008] gibi lignoseliilozik malzemeler, kullanilabilirlikleri,
diisiik maliyetleri, gozenekli yapis1 ve pirolize islemi sonrasinda elde edilen yiiksek
yiizey alanli karbonumsu yapiya sahip olmalarindan dolay:r enerji depolama
cihazlarinda kullanim i¢in olduk¢a dikkat ¢ekmektedir. Son zamanlarda, bakteriyel
seliilozdan elektrik iletken anodik malzemelerin iretilmesi, seliilozun lityum
depolamada umut vaat edici potansiyel malzemeler oldugunu géstermistir [Hu et al.,
2013; Leijonmarck et al., 2013; Nystrom et al., 2009]. Piroliz islemi hidrotermal
karbonizasyonla karsilastirildiginda, islem sirasinda liflerin kasilmasiyla seliilozdan
suyun uzaklagmasi sonucunda yiizey alanlarinin ve gézenek hacimlerinin arttirtlmasi
icin kolay ve etkili bir yontem oldugu bulunmustur [Hu et al., 2013; Wang et al.,
2013a; Wu et al., 2014]. Daha 6nceki ¢aligmalarda, aktivasyon isleminin dnceden
olusturulmus gozenekleri genisletebilecegi gosterildi [Huidobro et al., 2001]. Piroliz
isleminin, mikro ve mezo gézenek olusumuna neden olabilecegi de bildirilmistir [Phan
etal., 2006]. Yapilan bir ¢alismada, % 90 gibi yiiksek kristaliniteye sahip nanoboyutlu
karbonumsu BS elde etmek igin seliiloz, 950 °C’ de pirolize edilmis ve CO: ile fiziksel
olarak aktive edilmistir [Lee et al., 2013].

6.2. Calismanin Amaci

Bu tez ¢alismasinda, yiiksek tersinir (reversible) kapasite ve uzun ¢evrim émrii
gibi bataryadan istenen talepleri karsilamak igin nano boyutlu ve mikrofibril yapida
karbon (bakteriyel seliilozdan tiiremis) kapli SnO2 kompozitlerin (SnO2/PBS olarak
isimlendirilmistir) biyolojik olarak dogal yontemle kaplanmasi ve SIB’ de anot
elektrot olarak elektrokimyasal performanslari rapor edilmistir. PBS, pirolize edilmis
seltilozun kisaltilmisidir. SNO2/PBS kompozit olusumunun sematik diyagrami Sekil
6.1.’de verilmistir. Uretimi nispeten kolay, 6zgiin, diisiik maliyetli ve cevreye duyarli
bir metot kullanarak nanopartikiillerin etrafi fiber yapida seliiloz ile kaplanmis ve ii¢

boyutlu gézenekli elektrot yapilarint olusturmak miimkiin olmustur.
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Onceden sentezlenmis kristalin SnO, nanopartikiilleri basarili ve nispeten
homojen bir sekilde, amorf ve fiber yapili seliiloz igerisine hapsedilerek olusturulan
bu 6zgiin yap1 bataryada cesitli avantajlar saglamistir. Ug boyutlu ve i¢ ice gegmis
fiber seklindeki karbon yapisi ile kisa difiizyon mesafesi boyunca hizh
elektronik/iyonik tasinmay1 kolaylastirarak ve batarya cevrim siiresince aktif
maddenin biiyilk hacim degisikliklerini hafifleterek gelismis sodyum depolama
kinetigi elde edilmeye c¢alisilmistir.

Bakterinin seliiloz iiretimi esnasinda SnO> nanopartikiillerin seliiloz zar ile olay
aninda (in-situ) kaplanmasiyla olusturulan 06zgiin yapi, bu calismayr benzer
caligmalardan ayiran en 6nemli kisimdir. Ayn1 zamanda farkli sicakliklarda pirolize
edilmis saf (partikiilsiiz) seliilozun da Na* depolama kapasitesi test edilmis ve tiim
testlerde farkli elektrolit ¢ozeltileri kullanilarak batarya performansina etkileri

incelenmistir.
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Sekil 6.1: SnO2/PBS kompozitinin in-situ sentez yontemiyle olusumunun sematik
gosterimi.
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6.3. Deneysel Calisma

Bu bélimde SnO2 nanopartikiillerinin sentezlenmesi, bakteriyel seliilozun ve
SnOy/ bakteriyel selilloz kompozitlerinin iiretim asamalarindan ve son olarak da bu

malzemelerin pirolizasyon islemlerinden bahsedilmistir.
6.3.1. SnO. Nanopartikiillerin Sentezlenmesi

Nanopartikiil kalay oksit sentezinde oldukg¢a kolay ve etkili bir yontem olan
hidrotermal metot kullanilmistir. Bu yontemde nispeten diisiik sicakliklarda (<250 °C)
sentez yapmak miimkiindiir. 2 g SnCl4.5H20 baslangi¢ malzemesi, 20 mL’ lik saf su
icerisinde 30 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilarak kalay kloriiriin
tamamen ¢oziinmesi saglanmistir. Daha sonrasinda elde edilen ¢6zelti 50 mL hacimli
teflon-kapli otoklava alinarak 180°C sicakliktaki kiil firinda 20 saat boyunca
tutulmustur. Elde edilen ¢okeltiler, saf su ve etanol ile sanrifiij yardimiyla birkag tekrar
yikanmis ve safsizliklar uzaklastirilmistir. Son olarak ise 80°C sicakliktaki etiivde

kurutulmustur.

6.3.2. Bakteriyel Seliiloz (BS) ve Kalay Oksit/ Bakteriyel Seliiloz
(SnO./BS) Malzemelerinin Hazirlanmasi

Disiplinleraras1 bir ¢alisma olan bu ¢alismada seliiloz iiretimi GTU, Molekiiler
Biyoloji ve Genetik boliimii 6gretim iiyesi Prof. Dr. Meltem Yesilgimen-Akbas’in
laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Daha onceleri Acetobacter xylinum olarak
isimlendirilen seliiloz {ireticisi Gluconobacter xylinus BCRC 12334 kullanilmustir.
Bakteriyel selilloz (BS) tiretimi i¢in 6zel HS (Hestrin and Schramm) besiyeri
hazirlanmistir. HS besiyeri, % 2 glukoz, % 0,5 maya o6ziitii, % 0,5 pepton, % 0,27
Na:HPO4, % 0,15 sitrik asit (pH 4.5) icerecek sekilde hazirlanmistir. Bakteriyel
seliiloz tiretimi, 500 mL’ lik erlenler igerisinde, 100 mL HS besiyerine %?2 oraninda
G.xylinus BCRC 12334 bakterinin inokiile edilmesi ve 30 °C sicaklikta 6 giin siire ile
farkli ¢alkalamali kosullarda inkiibasyonu ile gergeklestirilmistir. Uretilen bakteriyel
seliiloz 6rnekleri saf su ile yikanarak 60° sicakliktaki etiivde 4 saat siire ile bekletilerek

kurutularak bakteriyel seliilozlar hazir hale getirilmistir.
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SnO2/BS kompozitini elde etmek i¢in 25 mg SnO2 nanopartikiilleri 100 mL
besiyeri igerisinde, %2 oraninda G.xylinus bakterisi kiiltiirii ile HS biiylime ortamina
birlikte ilave edilmistir. 500 mL lik erlenler igerisinde, 30 °C sicaklikta ve 50 rpm
calkalama hizinda 6 giin siire ile inkiibasyonu yapilarak SnO./BS kompoziti elde
edilmistir. Uretilen rnekler saf su ile yikanarak 60° sicaklikta 4 saat siireyle kurumaya

birakilmistir.

6.3.3. Bakteriyel Seliiloz (BS) ve Kalay Oksit/ Bakteriyel Seliiloz
(SnO2/BS) Malzemelerinin Pirolizasyonu

Elde dilen kuru bakteriyel seliilozlar 500, 750 ve 1000°C olmak fizere ti¢ farkli
sicaklikta ve inert azot atmosferinde pirolize (karbonize) edilmistir. 2 °C/dk 1sitma
rejimini uygulanarak her bir sicaklik i¢cin 6 saat siire ile karbonizasyon
gergeklestirilmistir. Pirolizasyon sicakliklarina gére numuneler PBS-500, PBS-750 ve
PBS-1000 olarak isimlendirilmistir.

SnO, nanopartikiillerinin etrafi basarili bir sekilde bakteriyel seliiloz ile
sarildiktan sonra elde edilen kuru SnO2/BS kompozit, 2 °C/dk 1sitma hizinda 500 °C’
de 6 saat siire ile inert azot atmosferinde pirolize edilerek SnO2/PBS kompoziti elde
edilmistir. Pirolizasyon i¢in bu sicakligim se¢ilmesinin nedeni ise kalay oksitin (SnO>)
600 °C’ den daha yiiksek sicakliklarda metalik kalaya (Sn) indirgenmesidir [Yu et al.,
2013al.

Pirolizasyon Oncesi beyaz/ sarimsi renkte olan kuru bakteriyel seliilozlar,

pirolizasyon sonrasi yani karbonize olarak siyah renge dontigsmiistiir.

6.3.4. Yapisal ve Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri ve Test
Kosullar:

PBS ve SnO./PBS anot aktif malzemeler, Cu Ka (A = 1,54059 A) 1s1imali Bruker
D8 Advance X-1stnimi difraktometresi ile 0,02° s tarama hizinda ve 26 = 20° — 80°
sacilim agisiyla test edilmistir. Toz numunelerim morfolojisi, taramali elektron
mikroskobu (SEM, Philips XL30) ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM, FEI
TECNAI F20 S-TWIN) ile analiz edilmistir. Kalay oksit ve pirolize bakteriyel seliiloz
arasindaki agirlik oranini belirlemek igin ise termogravimetrik analiz (TGA,
PerkinElmer, TGA 4000) kullanilmistir. TGA analizleri 30 °C ve 700 °C sicaklik

araliginda, 10 °C/dk 1sitma hizinda ve oksijen atmosferinde ger¢eklestirilmistir. Mikro

84



Raman spektrumlari, Jobin Yvon LabRam spektrometresinde kaydedilmistir (uyarma
dalga boyu: 632,8 nm). Kimyasal fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda FTIR
(Perkin Elmer Spectrum 100) ve yiizey alani tayininde BET cihaz1 (Quantachrome,
Autosorb-1) kullanilmastir.

Test elektrotlart herhangi bir baglayict kullanilmadan elektroaktif malzeme ve
iletken karbon olarak da Super P, agirlikga 80:20 oraninda havanda karigtirillmasiyla
hazirlanmistir. Yarim hiicreler Swagelock tipi hiicrelerle ve argon atmosferli eldivenli
kabin (Innovative Technology, USA) icerisinde iiretilmistir. Yaklasik 4 mg cm aktif
malzeme yiiklenen hiicrelerde, seperator olarak Whatman filtre kagidi kullanilirken,
sodyum metali hem referans hem de karsit (counter) elektrot olarak kullanilmustir.

Elektrolit ¢6zeltisi olarak ise;

- PC (propilen karbonat) organik ¢6ziiciisii igerisinde 1M NaClO4 tuzu,

- Agirlikga % 5 FEC (flora etilen karbonat) ilaveli PC organik c¢oziiciisii
icerisinde 1M NaClO4 tuzu,

- EC/PC (etilen karbonat/propilen karbonat, hacimce 1:1) organik ¢oziiciisii

icerisinde 1M NaClO4 tuzunun ¢6ziindiigii organik elektrolitler kullanilmisgtir.

Galvanostatik sarj/desarj testleri 0.005V-2V voltaj araliginda (vs. Na/Na*) ve
C/10 hizinda Biologic VMP-3 elektrokimyasal test cihaziyla gergeklestirilmistir.
Kompozitin spesifik kapasite degeri, elektrottaki aktif maddenin toplam agirligina
dayanilarak hesaplanmistir. Ayrica C-rate performanslar ¢esitli akim yogunluklar

uygulanarak degerlendirilmistir.
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6.4. Sonuclar ve Yorum

6.4.1. Pirolize Bakteriyel Seliiloz (PBS) ve Kalay Oksit/ Pirolize
Bakteriyel Seliilloz (SnO2/PBS) Kompozitlerinin  Malzeme
Karakterizasyonu

Bakteriyel seliilozun pirolizasyon dncesi ve 500, 750 ve 1000 derecede pirolize
edildikten sonraki SEM gorintiileri Sekil 6.2°de verilmistir. Bakteriyel seliiloz (BS)
yogun ve sikisik bir mikroyapiya sahip olmasina ragmen (6.2.a), farkli sicakliklarda
pirolizi prosediiriiniin ardindan ¢ok sayida i¢ ige gecmis ¢ok ince nanofiberler

tarafindan olusturulan oldukg¢a gozenekli bir ag yapist gostermektedir (6.2.b-d).

Sekil 6.2: BS, PBS'lerin ve SnO2/PBS malzemelerinin morfolojik karakterizasyonu,
a) pirolizi dncesi (BS), b) PBS-500, c) PBS-750, d) PBS-1000, €) 1 um ve f) 500 nm
SnO2/PBS 'nin SEM goriintiileri.
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Pirolize edilmis bakteri seliilozun (PBS) gozenekli yapisini daha da karakterize
etmek i¢in, Brunauer-Emmett-Teller (BET) azot adsorpsiyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Sekil 6.3., PBS-500, PBS-750 ve PBS-1000'in adsorpsiyon
izotermini (Sekil 6.3.a) ve bunlarin gbzenek boyut dagilimlarini géstermektedir (Sekil
6.3.b). PBS-500, yaklasik 2 nm ortalama ¢ap ile mikro gdzeneklere sahip ve 39,3 m?/g
gibi ¢ok diisiik bir yiizey alanina sahiptir. Sicaklik 500 °C'den 750 °C'ye ve 1000 °C'ye
yiikseltildiginde, yiizey alanlar1 dramatik bir sekilde artarak sirasiyla 331,3 m?/g ve
662,6 m?/g’ye ulasmustir.

280 a) —=— PBS-500
—_ 4 PBS-1000

200+ .
150_W4_

120

%

Absorblama miktari, cc/g (STP)

40 4
) S e — | — - - -
0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Goreli basing (P/P,)
00051 b) —=— PBS-500
—e— PBS-750
__ 0,004 __4 PBS-1000
=
0,003 -
<
Q
Q
=~ 0,002
=)
2 0,001+
0,000 -

20 40 80 ' 80
Gozenek genisligi (A°)

Sekil 6.3: Farkli sicakliklarda iglem géren bakteriyel seliilozlarin (PBS-500, PBS-750
ve PBS-1000) a) azot adsorpsiyon izotermleri ve b) gozenek boyutu dagilimlari.

Pirolize bakteriyel selilloz ayrica Raman spektroskopisi ile de karakterize

edilmistir. Sekil 6.4.a’da bakteriyel seliiloz (BS) ile 500 °C’de inert atmosferde pirolize
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edilmis bakteriyel seliillozun (PBS-500) Raman spektroskopisi verilmistir. PBS-500
karbonumsu malzemesinin Raman spektrumu, amorf karbon veya diizensiz grafit i¢in
tipik olarak sirastyla 1360 ve 1590 cm™ civarinda karakteristik genis D ve G bantlar
igerir ve bu da PBS i¢inde kusurlar ve kismen bozulmus grafitik tabakalar oldugunu
dogrulamaktadir. Ip/lc (~ 0,85) olan yiiksek siddet degeri elde edilen pirolize
bakteriyel seliiloz malzemelerinin diisiik grafitlesme derecesini gostermektedir. PBS-
500’iin aksine, BS spektrumu i¢in belirgin bir pik gozlemlenmemistir.

500 °C’de islem gormiis pirolize bakteriyel seliloz (PBS-500), SnO:
nanopartikiilleri ve SnO2/PBS kompozitine ait XRD grafigi Sekil 6.4.b’de verilmistir.
Pik genisliginin biiylik olmasi SnO: nanopartikiillerinin nano boyutta oldugunu
gostermektedir. Scherrer formiilii yardimiyla partikiillerin (211) diizlemi boyunca
hesaplanan tane boyutu yaklasik 5 nm olarak bulunmustur. PBS-500 i¢in ise XRD
pikinde grafitik karbona denk gelen herhangi bir pike rastlanmamustir, bu da karbon
kaplamanin amorf oldugunu kanitlamaktadir. SnO2 nanopartikiilleri ile kompoziti
olusturulan ve 500 °C’de karbonize edilen kompozite ait XRD piki de saf SnO;
nanopartikiillerinden elde edilen XRD piki ile ¢ok benzerdir. Sadece 30 derece
civarlarinda amorf karbondan kaynakli ilave genis bir pik goriilmektedir. Ayrica
pirolize sonrast kompozite ait (211) diizleminden hesaplanan tane boyutu 6 nm olarak
bulunmustur. Bu da bakteri kiiltliriiniin ve sicaklik isleminin SnO nanopartikiillerinin

dogal yapisin ve kristalin boyutunu degistirmedigini gostermektedir.

88



—— BS
——— PBS-500

Siddet (a.u.)

*:’:r—--“‘"

500 1000 1500 2000 2500
Raman kaymasi (cm™)

Sn0,/PBS
—— PBS-500
Sno,

Siddet (a.u.)

NN AT

'25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (CuKa)

Sekil 6.4: Yapisal karakterizasyon a) BS ve PBS-500’e ait Raman spektroskopisi ve
b) SnO2 nanopartikiilleri, PBS-500 ve SnO2/PBS kompozitine ait XRD paterni.

SnO:2 nanopartikiillerinin ve SnO2/PBS kompozitinin mikroyapis1t TEM ile de
goriintiilenmistir. SnO2 nanopartikiilleri, homojen uzunlukta ve ¢ubuk-benzeri bir
mikroyap1 gostermektedir (Sekil 6.5.a). SnO2/PBS kompozitine ait TEM’ de (Sekil
6.5.b) SnOz pargaciklarinin etrafinin, bakteriyel seliiloz ile basarili bir sekilde sarildig
ve bir miktar aglomerasyon ile partikiillerin dagildig: net bir sekilde goriilmektedir.
Bakteri biiylime ortamina naopartikiillerin bakteri kiiltiiri ile birlikte direkt olarak
eklenmesi, SnO. nanopartikiilleri arasinda daha fazla etkilesim olmasina neden
olmustur. Sekil 6.2.e ve f’de goriildiigii gibi SnO2'nin yerinde (in-situ) kaplanmasinin
olusturulmas1 sirasinda pirolize bakteriyel seliiloz (PBS), iic boyutlu nanofibril
gozenekli ag yapisini, SnO2 nanopartikiilleri ile birlikte korumustur. Seliiloz tiretimi
esnasinda SnO; nanopartikiillerinin homojen olarak dagildigi gozlenmistir. Bunun
nedeni, seliiloz tiretimi sirasinda hidroksil gruplar1 gibi BS nanofibrillerinin oksijen

igeren kisimlarinin, sentezlenen SnO> nanopartikiilleri ile etkilesimi olabilir [Barud et
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al., 2011; Wang et al., 2013a]. Nitekim malzemelerin FT-IR spektrumu (Sekil 6.6) bu
oksijenlenmis gruplar1 ortaya ¢ikarmaktadir. 3500-3000 cm™'deki genis bantlar, BS’
de, 500 °C'de pirolize edildikten sonraki bakteriyel seliiloza (PBS-500) kiyasla ¢ok
daha yiiksek sayida hidroksil grubunun varligina isaret etmektedir. 1640 cm™'deki
bantlar, BS numuneleri i¢in C=0 bag1 olarak atfedilebilir ve pirolizasyon sirasinda
siddeti azalir. Buna karsilik, 1570 cm™de goriillen bant, PBS o6rneklerinde
goriilmektedir ve daha yiiksek derecede karbonumsu yapi saglayan C=C titresimleri

olarak degerlendirilmistir.

b)

Sn0O,
nanopartikiilleri
A s e

Sekil 6.5: Morfolojik karakterizasyon a) SnO2 nanopartikiilleri ve b) SnO2/PBS
kompozitine ait TEM goriintiileri.
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Sekil 6.6: BS, SnO2/BS, PBS-500 ve SnO2/PBS malzemelerine ait FT-IR analizleri.

BS ve SnO2/BS'in, 50 dev/dk'da ¢alkalama biiyiime kosullar1 altinda iiretimi,
seliiloz iiretimi sirasinda SnO2 nanopartikiillerinin etkili bir sekilde kaplanmasina
olanak saglamistir. Dahasi, ¢alkalamali inkiibasyon kosullari, nanopartikiillerin ultra
ince agst yapt BS wyigminda iyi dagilmasina yol acgmistir. SnO2/BS
nanokompozitlerinin tiretimi igin 25 veya 50 mg SnO2 nanopartikiilleri 100 m| bakteri
biliylime ortamina eklenmistir. SnO2 eklenmeden seliiloz liretim miktari, 6 giinliik
kulucka doneminden sonra 100 ml’lik ortam basina 160 mg kuru agirlik olarak

bulunmustur. 25 mg SnO2 nanoparcaciklari, G. xylinus'un biiyiimesini veya seliiloz
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tretim miktarin1  etkilememistir. Fakat, iretilen seliloz miktart 50 mg
nanoparcaciklarin dahil edilmesi ile % 30 oraninda azalmistir (mg kuru agirlik / 100
ml ortam). Bu nedenle, SnO2/BS nanokompozit iiretimi i¢in 100 ml ortam basina 25
mg SnO; nanopartikiil konsantrasyonu etkili olmustur. SnO2/BS nanokompozitindeki
agilikca SnO2 miktar1 O, atmosferinde yapilan termogravimetrik analiz (TGA) ile
agirlikga% 40 olarak tayin edilmistir (Sekil 6.7).
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Sekil 6.7: SnO2/PBS kompozitine ait TGA egrisi (TGA 6l¢timleri oda sicakligindan
700 °C’ye ve oksijen atmosferinde gergeklesmistir).

6.4.2. Pirolize Bakteriyel Seliilloz (PBS) ve Kalay Oksit/ Pirolize
Bakteriyel Seliilloz (SnO./PBS) Kompozitlerinin Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

Ug farkli sicaklikta (PBS-500, PBS-750 ve PBS-1000) pirolize edilmis BS
elektrotlarinin elektrokimyasal performanslari, bakteriyel seliiloz matrisinin etkisini
anlamak i¢in ilk olarak SnO: nanopartikiillerinin yoklugunda test edilmistir. Bunu
yapmak i¢in, li¢ farkli elektrolit kompozisyonu ile karsilagtirmali elektrokimyasal bir
calisma yiritilmiistir. Bu elektrolitler; (i) PC ¢oziiciisii igerisinde 1M NaClO4 tuzu,
(ii) FEC katkili PC ¢oziiciisii i¢erisinde 1M NaClOs4 tuzu ve (iii) Na-iyon pillerin
gelistirilmesinde en etkili elektrolit ve en iyi ¢6ziicii formiilasyonu olarak rapor edilen
[Ponrouch et al., 2012] EC:PC ikili karisimi igerisinde 1M NaClO4 tuzudur. Bu iig
elektrolitin Na-iyon batarya performansina olan etkisi, PBS-500, PBS-750 ve PBS-
1000 ornekleri i¢in ¢evrim sayisina karsilik desarj kapasitesi olgtimleri ile detayli

olarak incelenmistir ve Sekil 6.8’de gosterilmistir. PC elektrolit ¢ozeltisi varliginda
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tim pirolize BS'ler i¢cin desarj kapasiteleri hizli kapasite kaybi1 gostermistir. PC
cozeltisine agirlikca % 5 FEC ilave edildikten sonra, Na metal ve elektrolit arasindaki
yan reaksiyonlarin pasiflestirilmesi ve bastirilmasindan o6tiirii kapasite bozulmasi
yeterince Onlenmistir. Negatif elektrot lizerinde olusan ince pasiflestirme tabakasinin
(SEI yiizey tabakasi), FEC elektrolit katkist ile modifiye edildigi bilinmektedir
[Komaba et al., 2011a]. Diger taraftan, NaClO4 tuzu iceren ikili EC: PC ¢ozeltisi
kullanilan PBS’ler diger elektrolitlerle karsilastirildiginda daha iyi desarj kapasitesine
sahip oldugu goézlemlenmistir. IKili EC:PC ¢oziiciisiiniin kullanildigi elektrolitin,
karbonumsu malzemelerle termal ve elektrokimyasal agidan ¢ok daha kararli bir SEI
tabakasi olusturdugu daha onceki bir ¢alismada rapor edilmistir [Ponrouch et al.,

2012].
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Sekil 6.8: PBS’lerin elektrokimyasal ¢evrim performanslar1 a) PBS-500, b) PBS-750,
¢) PBS-1000’in desarj kapasitesine elektrolit etkisi, d) PBS’lerin desarj kapasitesine
pirolizasyon sicaklig etkisi (EC/PC elektrolitteki), ) C/10’dan 10C’ye ¢esitli akim
araliginda PBS-750’nin kapasite performansi ve f) PBS-750 ile ticari kullanimdaki
seliiloz kagidin kapasitelerinin karsilastiriimasi (EC/PC igerisinde 1 M NaClO4 tuzu

bulunan elektrolitte, C/10 hizinda ve 0,005-2V (vs. Na/Na®) araliginda).

Farkli sicakliklarda sentezlenen ve farkli elektrolit ortaminda test edilen tiim
PBS kombinasyonlart igin ilk ¢evrimdeki karbonumsu yapiya (PBS’ler) eklenen
(inserted) elektron sayisina (x) kars1 voltaj egrilerinden goriilebilecegi gibi (Sekil 6.9)
bakteriyel seliiloz matrikslerinin  yiizeyindeki oksijenli grubun varligindan
kaynaklanan ¢ok biiyiik bir geri doniisiimsiiz kapasite (irreversible) kaybi vardir.
Oksijen gruplarinin varligi FT-IR analizi ile yukarida desteklenmistir (Sekil 6.6). Ug
farkli sicakliktaki PBS malzemelerinin, EC: PC ¢oziiciisiintin kullanildig: elektrolit
konfigiirasyonundaki, desarj kapasitesi Sekil 6.8.d’de karsilastirmali olarak
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verilmistir. PBC-500, PBC-750 ve PBC-1000 malzemelerinin ilk desarj kapasiteleri
sirastyla 194, 451 ve 362 mAh g olarak 6lgiilmiistiir. Pirolizasyon sicakligr 1000
°C'ye ¢ikartildiginda, aktif karbonumsu anot malzemelerin yapisi daha diizenli hale
gelmistir. Diizenli (ordered) karbon yapisi, yeterli boslu mesafesine sahip
olmadigindan daha biiyiik iyonik yarigapli sodyum iyonlarini barindirmak i¢in uygun
degildir ve bu nedenle PBS-1000 6rneginin kapasite degerleri, PBS-750’den ¢cok daha
diistiktiir.
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Sekil 6.9: Ug farkli elektrolitte a) PBS-500, b) PBS-750 ve ¢) PBS-1000’in voltaja
kars1 elektron sayis1 grafigi (1M NaClO4 tuzunun (i) PC igerisinde, (ii) agirlik¢a %5
FEC ilaveli PC igerisinde ve (ii1) EC/PC (1:1) igerisinde).

Na-iyon depolama kapasitesi en iyi olan PBS-750 anot malzemesinin farkli akim
yogunluklarindaki kapasite degerleri dlciilerek farkli hizlardaki sarj/desarj kabiliyeti
(rate capability) test edilmistir (Sekil 6.8.¢). Akim hiz1 kademeli olarak 0,1 C'den 10
C'ye arttirildiktan sonra tekrar 0,1 C’ye yani ilk akim degerine geri doniilmiistiir. PBS-
750 anot malzemesinin 0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C, 2C, 5C ve 10C akim degerleri i¢in
tersinir (reversible) desarj kapasite degerleri sirastyla 161, 134, 88, 61, 44, 25 ve 9
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mAh/g olarak diismiistiir. Fakat PBS-750, 0,1C'ye geri dondiigiinde baslangi¢
kapasitesinin yaklasik %100'lini geri kazanirken uzun bir ¢evrim dmrii ve iyi bir hiz
kapasitesi (rate capability) sunmustur.

Bakteri selillozundan elde edilen PBS-750 elektrotunun sodyum depolama
kapasitesi oldukga iyidir. Fakat PBS’deki nanofibril gozenekli yapinin 6nemini
belirlemek ve diger seliiloz kagidi tiirlerine gore (6rnegin bitki seliillozu, piyasada
bulunan seliilloz kagidi) performanslarin1 karsilastirmak i¢in A4 seliilloz kagidi 750
°C’de 6 saat siire ile inert atmosferde karbonize edildi. Daha sonrasinda seliiloz kagidin
galvanostatik sarj/desarj performansi, PBS-750 ile ayni kosullarda 0,1C’de ve 0,005-
2V (vs. Na/Na") voltaj araliginda test edilmistir. Sekil 6.8.f’de seliiloz kagidin 100
cevrim boyunca 50 mAh/g ile diiz ve kararli bir kapasite davranis1 sergiledigi
gosterilmistir. Ancak, bakteriyel seliilozdan elde edilen karbon anot (PBS-750)
malzemesinin elektrokimyasal performansi, seliilloz kagidinkinden neredeyse ii¢ kat
(150 mAh/g) daha fazladir.

Partikiilsiiz seliilozlarin (PBS’ler) elektrokimyasal Na* depolama performansi
test edildikten sonra SnO: ile kompoziti olusturulan PBS’nin (SnO2/PBS
nanokompozit) 0,1C akim yogunlugunda galvanostatik desarj performansi ve
voltaj/eklenen (inserted) e sayis1 grafikleri Sekil 6.10’da verilmistir. Kompozitin ilk
desarj kapasitesi 1100 mAh/g'dir ve ikinci ¢evrimde 400 mAh/g’e diisen kapasite
ilerleyen c¢evrimlerde de oldukga kararli ve diiz bir kapasite davranisi sergilemistir.
Bu, SnO: nanopartikiillerinin, bakteri seliilozdan elde edilen karbon matrisinde
basariyla ¢evrelenmesine baglanabilir. SNO2 nanopartikiillerini ¢evreleyen nanofibril
ag yapili pirolize karbon, elektrotta yiiksek iletkenlik ve kolay Na* iyon diflizyonuna
olanak saglamistir. Dahasi, Sn-esasli anot elektrotlarda sarj/desarj ¢evrimi sirasinda
meydana gelen biiylik hacim genislemesini biiylik oranda engellemistir. Bildigimiz
kadartyla, SnO2/PBS kompozit heniiz sodyum iyon piller i¢in bir anot malzemesi

olarak kullanilmamustir.
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Sekil 6.10: SnO2/PBS kompozitinin ¢evrim ve hiz performanslar1 a) C/10 hizinda
desarj kapasitesi (igerisinde voltaj-x grafigi) ve b) C/10°dan 10C’ye ¢esitli akim
hizlarindaki kapasite performansi (EC/PC igerisinde 1 M NaClOj4 tuzu bulunan

elektrolitte ve 0,005-2V (vs. Na/Na®) araliginda), (not: spesifik kapasite, mAh g™'de
verilen SnO kiitlesi kullanilarak hesaplanmustir).

Kompozitten elde edilen kapasitenin tamamina PBS-500 ve SnO; ayni anda
katkida bulunmaktadir. Hibrit anot kompozitindeki SnO2'nin tek basina spesifik
kapasitesi, PBS-500"in katkisinin ¢ikarilmasiyla elde edilmistir. Sekil 6.10.a’da
verilen kapasite SnO>’nin kiitlesine bagli olarak Ol¢iildiigiinden, kompozitin tiim
kapasitesi 160 mAh g (400 mAh g-1 x 0,4) olarak hesaplanmistir. PBS-500'iin bu
kapasiteye katkisi ise yaklasik 30 mAh g? (50 mAh g x 0,6)’dir. Hesaplamalar TGA
analizinden elde edilen (Sekil 6.7) sonuglara gore yapilmistir (agirlikga % 40 SnO2 ve
%60 karbon). Sonug olarak, karbonun (PBS-500) kapasiteye katkisini ¢ikardiktan
sonra geri kalan kisim (160 mAh g - 30 mAh g = 130 mAh g?) bilesikteki SnO2'den
elde edilmektedir. Bu nedenle, SnO2'nin, SnO2/PBS kompozitine katkisi, Sekil
6.10.a’da 325 mAh g? (130 mAh g / 0,4) olarak hesaplanmistir. Sekil 6.10.b,
sarj/desar) hizin1 0,1C'den 10C'ye kademeli olarak arttirarak ve 0,1C baslangi¢
akimina geri dondiirerek, SnO2/PBS kompozitinin farkli akim yogunluklarindaki Na-
iyon depolama kapasitesini gostermektedir. Elektrot 0,1 C'de test edildiginde, 400
mAh g civarinda olan kapasite daha sonra akim hiz1 10 C'ye yiikseltildiginde 50 mAh
gle diismiistir. Hiz tekrar 0,1C’ye diisiiriildiigiinde kompozitin kapasitesi geri
kazanilmistir. Bu da SnO2/PBS kompozitin iyi bir kapasite tutma performansina sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.11: SnO2/PBS kompoziti ile (SnO2 + PBS-500)’iin Na-iyon depolama
kapasitelerinin karsilastiritlmasi1 (EC/PC igerisinde 1 M NaClO4 tuzu bulunan
elektrolitte, C/10 hizinda ve 0,005-2V (vs. Na/Na*) araliginda), (not: Her iki
durumda da malzemeler agirlik¢a % 40 SnO> igermektedir ve spesifik kapasite, mAh
g'de verilen SnO- kiitlesi kullamilarak hesaplanmistir).

SnO2/PBS kompozit anot, ayrica sabit akimda (0,1 C’de) ve ayni ortam
kosullarinda (SnOz) + (PBS-500) malzemesiyle karsilastirild1 (Sekil 6.11). (SnO2) +
(PBS-500) malzemesi, agirlikga %40 oraninda sentezlenmis SnO2 nanopartikiilleri
(kompozitteki SnO, miktar1 ile ayn1 olmasi gerektigi géz oniinde bulundurulmustur)
ve pirolize edilmis bakteriyel seliiloz (PBS-500) ile agat havanda el ile homojen bir
sekilde karistirilarak hazirlanmistir. Bu deney, SnO2 nanopartikiillerini ¢evreleyen
nanofibril karbon desteginin (PBS), SnO2/PBS’nin elektrokimyasal performansina
etkisini netlestirmek i¢in yapilmistir. Nanopartikiillerin G. xylinus'un biliylime
ortamma birlikte (in-situ) dahil edilmesiyle hazirlanan SnO2/PBS kompozitinin,
(SnO2) + (PBS-500) karigim malzemesi ile kiyaslandiginda oldukga iyi ve kararli
kapasite sergiledigi acik¢a goriilmistiir. Bu durum, seliiloz iiretimi sirasinda BS
nanofibrillerindeki oksijen igeren gruplarin SnO nanopartikiilleri ile olan giiclii
etkilesimi ile agiklanabilir. Fakat (SnO.) + (PBS-500) karisim malzemesinde boyle bir
durum s6z konusu degildir.

Sekil 6.12°de, SnO2/PBS kompoziti ve (SnO2) + (PBS-500) karisimina ait SEM
goriintiileri yer almaktadir. Sekil 6.12.b’de goriildiigii gibi, SnO2 nanopartikiilleri,

98



bakteriyel selilloz fibrilleri ile ¢evrelenememistir, aksine bdlgesel olarak
topaklanmigtir. SNO2’nin PBS-500 ile mekanik olarak karistirilmasi sonucu olugan bu
yapi, anotta sarj/desarj sirasinda meydana gelen hacim genislemesine engel olamamis

ve bunun sonucunda da (Sekil 6.11) kapasitede ani ve dramatik bir diisiis meydana

gelmistir.

Sekil 6.12: SEM goriintiileri a) SnO2/PBS kompozitine ve b) (SnO2 + PBS-500)
karigimi.

Sonug olarak, bu ¢alisma, sodyum iyon piller i¢in anot aktif malzemesi olarak
nanokompozit tiretiminde bakteriyel seliillozun kullanilmasimin biiyiik bir potansiyel
oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil 6.13). SnO2/PBS kompozisyonunun
hazirlanmasinda, SnO2 nanopartikiillerinin, bakteriyel seliiloz iireten G. Xylinus
bakterisinin biiylime ortamina es zamanl olarak eklenmesi, elde edilen modifiye

BS'nin sabit kapasitesini arttirmistir.

Sekil 6.13: Bakteriyel selillozundan anot elektrot eldesi ve sarjedilebilir bataryalarda
kullanimi. a) Kurutulmus bakteriyel seliiloz, b) pirolize bakteriyel seliiloz (PBS-500)
ve ¢) Na-iyon diigme pili.
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SnO2/PBS kompozitinde, ¢ok sayida SnO: nanopartikiiliin etrafinin PBS ile
cevrelenmesi, elektrotta daha yiiksek iletkenlik, Na* iyonlarinin kolay difiizyonunu ve
sarj/desarj sirasinda biiyiik hacimsel genislemenin tamponlanmasini saglamistir. Bu
da sodyum iyon batarya teknolojisinde anot aktif malzemesi olarak bakteriyel seliiloz
nanokompozitlerinin potansiyel uygulamalarini genisletebilir.

Sonu¢ olarak, bu calismada bakteri besi ortaminda iretilen SnO2/PBS
kompozitinden C/10°da (137,8 mA/g) ve 2. ¢evrimde 400 mAh/g ve 50 ¢evrim
sonunda 350 mAh/g desarj kapasite degeri elde edilmistir. 1C, 1 saat iginde teorik
kapasiteye ulagsmak icin gerekli akim yogunluguna tekabiil eder, yani 1C = 1378
mAh’dir. Yapilan Na-iyon batarya ¢aligmalar ile kiyaslandiginda bu ¢alismada elde
edilen sonuglarin iyi oldugu sonucuna varilmistir. Literatiirde yapilan SnO2/C
kompozitlerinin Na-iyon batarya performanslari ile kiyaslandiginda iyi kapasite

degerlerinin elde edildigi sonucuna varilmistir.
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7. KALAY OKSIT - INDIRGENMIS GRAFEN
OKSIT - AZOT ICERIKLI KARBON KOMPOZIT
ANOT

7.1. Giris

Bu boliimde, mikrodalga destekli hidrotermal karbonizasyon (microwave-
assisted hydrothermal carbonization) yontemi ile iiretilen kalay oksit - indirgenmis
grafen oksit - azot igerikli karbon (SnO2/G/N-igerikli karbon) hibrit kompozitinin
sentezlenmesi, malzeme karakterizasyonu ve anot olarak Na-iyon bataryalardaki
elektrokimyasal karakterizasyonu rapor edilmistir.

SnO2, hem doniisiim hem de alasim reaksiyonlarim1 (7.1 ve 7.2) bir arada
bulundurdugundan dolay1 oldukga yiiksek teorik kapasitesiteye (1378 mAh/g) sahiptir
[Cui et al., 2016] ve sodyum iyon bataryalar i¢in umut vaat edici anot malzemesi olarak

goriilmektedir.
Sn0, + 4Na* + 4e~ & 2Na,0 + Sn (7.2)
Sn+ xNa* + xe~ & Na,Sn (x < 3.75) (7.2)

Fakat daha once de belirtildigi lizere sarj/desarj sirasinda meydana gelen biiyiik
hacim genislemesi, yapisal biitlinliigiin bozulmasina ve daha da hizli kapasite kaybina
yol agmaktadir. Buna ek olarak, SnOz’nin zayif elektronik iletkenligi de
elektrokimyasal performansii engellemektedir. Bu sorunun iistesinden gelmek ve
zayif elektrokimyasal performanslari engellemek i¢in ¢ogunlukla elektrot destek
malzemeleri kullanilmaktadir [Demir-Cakan et al., 2008; Wang et al., 2013f; Yue et
al., 2015].

Son zamanlarda yapilan c¢alismalarda karbonun 6zel bir formu olan grafen,
batarya elektrotlarinin elektrokimyasal performanslarinin daha da gelistirmek icin
metal ya da metal oksitler i¢in yap1 destek malzemesi olarak olduk¢a c¢ok ilgi
¢ekmektedir. Grafen, karbon atomlarinin birbirlerine altigen olusturacak sekilde (bal
petegi yapisi) baglanmalar1 sonucu olusan, tek atom kalinliginda ve iki boyutlu bir

malzemedir. Yiiksek yiizey alani, yiiksek termal iletkenlik, hizli yiik tasiyici
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hareketliligi (charged carrier mobility) ve gii¢lii Young modiili, grafenin cazip
Ozellikleri arasindadir [Balandin et al., 2008; Lee et al., 2008; Stoller et al., 2008].
Olaganiistii elektronik ve mekanik 6zelliklerin yani sira yiiksek yilizey alanina sahip
(2600 m?/g) grafen, Li-iyon bataryalarda oldukg¢a ¢ok ¢alisilmaktadir [Lian et al.,
2011; Liang et al., 2013; Wang et al., 2013b; Wang et al., 2012b; Wang et al., 2013c].
Batarya sistemlerinde yaygin olarak kullanilan grafen, yiiksek elektronik iletkenligi
nedeniyle anot aktif malzeme icin bir destek malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Yiiksek ylizey alani ve esneklik (flexibility) saglamasi nedeniyle sarj/desarj ¢cevrimi
sirasinda elektrot malzemelerinin hacim degisimini tamponlamaktadir. Lian ve
arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada nano-boyutlu SnO/C/grafen elektrot
malzemesinden yiiksek geri doniistimlii spesifik kapasite elde edilmistir [Lian et al.,
2014]. Bir bagka c¢aligmada, SnO2/grafen nano-goézenekli elektrot iiretilmis ve 810
mAh/g kapasite degeri elde edilmistir [Pack et al., 2008]. SnO2/grafen aerogel nano-
kompozitin LIB’de anot olarak test edildigi bir baska calismada ise 0,1 A/g akim
yogunlugunda 1299 mAh/g kapasite degeri elde edilmistir [Li et al., 2015b]. Cift
karbonlu hibrit yapilarin olusturulmasi, anotta meydana gelen hacimsel degisimi
tamponlamak ve elektrot malzemelerinin Li/Na depolama 6zelliklerini arttirmak igin
tek karbon igeren elektrot yapisi ile karsilagtirildiginda daha etkili bir yoldur [Guo et
al., 2015; Liu et al., 2015a; Wang et al., 2016]. Fakat SnOz/grafen kompozitleri ile
ilgili, Na-iyon bataryalarda sadece birka¢ ¢alisma bulunmaktadir (Tablo 7.1°de
verilmistir) ve kararli ¢evrim performansi veren yiiksek kapasiteli SnO2 anot

malzemelerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

7.2. Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, SnO>/grafen oksit (SG olarak kisaltilmistir) ve SnO2/GO/N-
icerikli karbon (SGN olarak kisaltilmistir) nanokompozitler, Na-iyon bataryada anot
malzemesi olarak kullanilmis ve elektrokimyasal Na depolama performanslari test
edilmistir. Azotun varliginin elektrot yapisina etkisi, XPS ve EDX analizi gibi geligmis
karakterizasyon teknikleri ile arastirilmis ve numunelerin sentezi i¢in kolay ve hizli
malzeme {iretim imkani sunan in-situ mikrodalga yontemi kullanilmistir. Hidro /
solvotermal iglem gibi diger yontemlerle karsilastirildiginda mikrodalga sentez

yontemi, yapida yiiksek enerji verimliligi ve iyi homojenlik saglayan ¢ok hizl
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malzeme sentezine olanak saglar. LIB’lerde mikrodalga yontemi kullanan birgok
calisma vardir ve yapida daha homojen dagilmis partiikiillere neden oldugu
belirtilmistir [Birrozzi et al., 2014; Chen et al., 2012; Liu et al., 2015b; Lu et al., 2014;
Tan et al., 2015; Wang and Lee, 2005]. Xie ve arkadaslar tarafindan yapilan bir
calismada azot kaynagi olarak iire kullanilarak ve hidrotermal yontemle tek asamada
SnOy/azot-katkili grafen kompoziti sentezlenmis ve Na-iyon hiicrede test edilmistir
[Xie et al., 2015b]. Bu tez ¢alismasinda, mikrodalga yontemi ile ve iki asamada
homojen bir yap1 elde edilmis ve yiiksek elektriksel iletkenlik saglayan azot-igerikli
karbon yapist nedeniyle (yapt Sekil 7.1°de sematik olarak gosterilmistir) SGN

nanokompozitinden oldukga iyi bir Na-iyon pil performansi elde edilmistir.

Grafen Oksit (GO) Sn0,@GO (SG) Sn0O,@GO/N-doped C (SGN)
Modifiye Edilmis Hummer’s Metodu Microdalga-destekli Metod Mikrodalga-destekli Metod
@ sno, °N S Amorf karbon tabakasi

Sekil 7.1: SnO2/GO/N-igerikli karbon (SGN) hibrit yapisinin sematik gésterimi.

7.3. Deneysel Calisma

Bu boliimde hizli ve tasarruflu bir yontem olan mikrodalga sentez yontemiyle,
SnO: nanopartikiillerinin grafen oksit ile kompozitinin sentezlenmesi (SG) ve azot
icerikli karbon kaynagi olan kitosan ile SnO2/GO/N-igerikli karbon (SGN) hibrit

kompozitinin iiretim asamalarindan bahsedilmistir.
7.3.1. SnO,/GO (SG) Nanokompozitinin Sentezlenmesi

Mikrodalga sentez yontemiyle SnO2/GO nanokompoziti sentezi i¢in, 0,3 mol/L

SnCl4.5H20 (Sigma Aldrich), 10 ml deiyonize su igerisinde ¢oziinmiis ve daha sonra 2
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mg/ml grafen oksit (GO) ¢ozeltiye ilave edilmistir (burada kullanilan GO, Hazerfen
sirketi tarafindan, modifiye Hummer’s metodu ile sentezlenmistir). Sulu ¢ozelti 30
dakika stireyle ve ultrasonik olarak dagitildiktan sonra siyah siispansiyon mikrodalga
reaksiyon sistemine (Anton Paar 3000) konulmustur. Cozelti, 10 °C/dakika 1sitma hizi
ile 200 °C’ye kadar 1sitilarak bu sicaklikta 30 dakika tutulmustur. Sentezlenen
nanokompozitten, CI° iyonlarin1 uzaklastirmak igin birka¢ kez su ve etanol ile
yikandiktan sonra 80 °C’lik vakumlu firinda kurutulmustur. Birka¢ kez tekrarlanan
sentez islemi sonunda elde edilen SNO2/GO nanokompozitinin bir kismi 450 °C’de 4
saat siireyle ve inert azot atmosferinde ileri karbonize islemine tabi tutulmus ve geri
kalan kismi ise SnO2/GO/N-igerikli karbon nanokompozitinin sentezi igin

kullanilmustir.

7.3.2.  SnO2/GO/N-igerikli Karbon (SGN) Nanokompozitinin
Sentezlenmesi

SnO2/GO/N-igerikli C nanokompozitini elde etmek i¢in, 25 mg kitosan (N-
icerikli karbon kaynagi olarak) 10 ml deiyonize su i¢inde ¢6ziilmiis ve daha sonra 50
mg onceden sentezlenmis SnO2/GO nanokompoziti ¢ozeltide ultrasonik olarak
dagitilmigtir. Tamamiyla ¢oziindiikten sonra, silispansiyon mikrodalga reaksiyon
sisteminde 10 °/dakika 1sitma hizi ile 180 °C’ye kadar isitilarak bu sicaklikta 30 dakika
tutulmustur. Elde edilen sentez sonrasi sulu ¢ozelti saf su ve etanol ile birka¢ kez
yikanarak vakumlu bir firinda 80 °C’de kurumaya birakilmistir. Son olarak ise elde
edilen kompozit tozu inert azot atmosferi altinda 450 °C’de 4 saat siireyle ileri

karbonize edildikten sonra nihai iiriin (SnO2/GO/N-igerikli C) elde edilmistir.

7.3.3. Yapisal ve Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri ve Test
Kosullar:

Tozlarin faz analizi X-1s1m1 kirinimi (XRD) ile Cu-Ka 1sinimli bir Bruker D8
Advance kirinim cihazinda (0-20 mode, Cu Ka radiation A = 1,5406 A), 1°/s’lik bir
tarama hizinda 26 = 5 - 70 derece arasinda Sl¢iilmiistiir. Kompozit igerisindeki SnO>
icerigi (agirlikca %), termoogravimetrik analiz (TGA, PerkinElmer, 4000) ile oksijen
atmosferi altinda 10 °C dk™ 1sitma hiz1 ile oda sicakligindan 800 °C’ye 1sitilarak
belirlenmistir. Malzemelerin yap1 ve morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM),

Philips XL30 mikroskop ve yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskopisi
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(HRTEM) kullanilarak gerceklestirilmistir. HRTEM analizi, TUBITAK MAM’ da
gerceklestirilmistir. X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile elementel analiz
calismasi ve Fourier Doniistimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR) FTIR (Perkin
Elmer Spectrum 100) Spektrum cihazi ile de kimyasal fonksiyonel gruplarin
tanimlanmasinda kullanilmistir.

Calisma elektrotu ¢camurlari, sirasiyla, aktif madde, Siiper P karbon ve baglayici
(karboksil metil seliilloz, CMC) olarak saf su icerisinde ve agirlik¢a 80:10:10 oraninda
olacak sekilde hazirlanmistir. Daha sonra, elde edilen elektrot camurlari bir bakir folyo
tizerine serit dokiim yontemi ile yaklasik 160 um kalinliginda kaplanmig ve 80 °C’lik
vakumlu etiivde kurutulmustur. 10 mm’lik daireler seklinde kesilen elektrotlardaki
anot aktif malzemesinin yiikleme miktar yaklasik 1-2 mg cm? dir. Referans ve karsit
(counter) elektrot olarak Na metali igeren anot materyalinin yarim hiicresi, argon
atmosferli eldivenli kabin igerisinde (Innovative Technology, ABD) 2025 diigme tipi
hiicre kullanilarak birlestirilmistir. Seperator olarak Whatman marka cam mikrofiber
filtre kagid1 ve elektrolit olarak ise agirlikca %5 floroetilen karbonat (FEC) katkisi
iceren 1 M NaClOs tuzunun propilen karbonat (PC) organik ¢oziiciisii i¢inde
¢ozlindigii ¢ozelti kullanilmistir. Galvanostatik sarj/desarj performanslari, NEWARE
pil test istasyonunda 0,005 V ile 2 V (vs Na/Na") voltaj araliginda test edilmistir.
Dongiisel voltametri (CV) testleri ise Biologic MPG-2 elektrokimyasal istasyonunda
0,0 V ve 2,5V (vs Na/Na*) arasinda ve 0,1 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir.

7.4. Sonuclar ve Yorum

Modifiye edilmis Hummer metodu ile Hazerfen sirketi tarafindan sentezlenen
grafen oksit, SnO2 nanopartikiillerle dekore edilmis ve elde edilen SnO2/GO elektrot
SG olarak isimlendirilmistir. Ikinci olarak ise SG malzemesinin mikrodalga yontemi
yardimiyla, N-igerikli karbon ile kaplanmasi sonucu hibrit bir yap1 olusturulmus ve
elde edilen SnO2/GO/N-igerikli C elektrot yapisi SGN olarak isimlendirilmistir. Sekil

7.1°de elde edilen yapilar sematik olarak gdsterilmektedir.
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7.4.1. SnO2/GO (SG) ve SnO2/GO/N-igerikli Karbon (SGN)
Nanokompozitinin Malzeme Karakterizasyonu

Bu boéliimde ilk olarak grafenin karakterizasyonu hakkinda bilgilendirilme
yapilmistir. Kompozitlerde kullanilan grafenin iiretimi ve malzeme karakterizasyonu,
grafenin temin edildigi Hazerfen sirketi tarafindan gergeklestirilmistir.

Elde edilen GO numunelerinin tabaka sayilarinin belirlenmesinde Raman, AFM
ve TEM analizi kullanilmistir. GO numunesinin segilen Raman DXR spektrumu Sekil
7.2.2’da verilmistir. D piki 1349 cm™, G piki 1593 cm™ ve 2D piki 2700 cm™ olan
spektrumda I2p / Ie = 0,38 olarak gosterilmis [Topag E., 2014] ve bu oranin yaklasik
6 kat GO yapisia karsilik geldigi belirtilmistir [Lai et al., 2016]. Sekil 7.2.b’de
gosterilen AFM analizine gore, yiikseklik profili, taranan yoniin dikey mesafesi 1,88
nm olarak dlciilmiistiir. Grafen katmanlar1 arasindaki mesafe teorik olarak 3,35 A
olarak bilinir. Sentezlenen GO numunesinde, XRD paterninden (Sekil 7.3.a) her
tabaka arasindaki hesaplanan mesafe 0,782 nm’dir. Boylece GO numunesinin 3-6
tabakasi oldugu sonucuna varilmistir. Sekil 7.2.c’de ise GO’nun TEM goriintiileri
verilmistir. TEM goriintiileri GO kenar olusumlariin birka¢ tabakasinin bir kismini

gostermektedir [Topag E., 2014].
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Sekil 7.2: Grafit ve GO’nun a) Raman spektroskopisi, GO’nun b) AFM analizi ve ¢)
TEM goriintiisii.

Malzemelerin kristal yapist ve faz safligi, X-1gin1 kirinimi (XRD) ile karakterize
edilmistir (Sekil 7.3.a ve 7.3.b). Sekil 7.3.a’da gosterildigi gibi diizenli yapiya sahip
grafit, 26,48%de keskin ve kuvvetli bir pik vermis ve diizlemler aras1 mesafesi doo2 =
0,334 nm’dir. Ote yandan, grafen oksit 11,2°°de pik vermis ve oksijenli fonksiyonel
gruplarin varligina bagli olarak grafitin dooz2’sinden daha yiiksek, dooz2 = 0,782 nm’lik
diizlemler arasi mesafeye sahiptir. Sekil 7.3.b, saf SnO;, SG ve SGN
nanokompozitlerinin XRD paternlerini gostermektedir. SnO2, SG ve SGN’nin tiim

difraksiyon pikleri tetragonal rutil yapili SnO2’ye aittir ve herhangi bir safsizliga
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raslanmamistir. Piklerin varligi, SnOz pargaciklarinin kristal yapida oldugunu
gostermektedir, pik genisligi ise parcaciklarin nano boyutta oldugunu ifade etmektedir.
Scherrer denklemi ile (101) diizleminden, SnO2’nin pargacik boyutu SG’de, ~ 3,3 hm
ve SGN’de ise ~ 5,07 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica kompozitlerde 26 = 9-11°
civarinda hi¢bir GO piki bulunmamasi, GO’nun sicaklik etkisi ile indirgenmis grafen
oksite (rGO)’ya doniistiiglinii gostermektedir.

Oksijen igeren ¢esitli fonksiyonel gruplarin, grafitin Hummers yontemi ile
yiikseltgenmesi sirasinda, GO pullari (flakes) iizerine baglandig1 kabul edilmektedir.
Bu fonksiyonel gruplar, bazal diizlemdeki hidroksil ve epoksi gruplar1 ve tabaka
kenarlarindaki daha az miktarda bulunan karboksi i¢eren karbonil gruplaridir [Brodie,
1859; Hummers Jr and Offeman, 1958].

Sekil 7.3.c’de grafit, GO, SG ve SGN malzemelerinin FTIR spektrumlari
verilmistir. Burada, 1721 cm™’de gozlemlenen bant, C=0 gerilme (stretching)
titresimine aittir. 3391 cm™ ve 1410 cm™ O-H gruplarinin titresim pikleri, 1221 cm’
1’de C-O (epoksi) gerilme (stretching) titresim piki, 1046 cm™®’de C-O (alkoksi)
gerilme (stretching) piki ve 1680 - 1620 cm™’de alkenil C=C gerilme (stretching)
pikleridir. Sekil 7.3.c ayn1 zamanda SG ve SGN kompozitlerinin FTIR spektrumunu
da gostermektedir. Sekil 7.3.c goriilecegi iizere, 1721 cm™’de Kkarakteristik C=0
gerilme titresimi kaybolmustur. Bu da SnO2 nanopartikiilleri ile oksijenli fonksiyonel
gruplarin baglanmasini temsil etmektedir. Dahasi, SG ve SGN numuneleri i¢in ~ 1250
cm’deki pik C-N’ye [Misra et al., 2006] ve ~ 1640 cm™**deki pik C=N’ye [Mao et al.,
2012] ait stretching baglama pikleridir. Bu da kitosandan tiiremis karbon kaplamanin
yapisinda azot bulundurdugunu gostermektedir. Sekil 7.3.d’de GO’nun BET analizi

verilmistir. Elde edilen sonuca gére GO’nun spesifik yiizey alan1 136,3 m?/g’dur.

109



a) b)
El _ SGN
G s
] ~—
(5] +—
5 S MMG
o -
7 A GO _‘%
L Grafit , Sno,
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 70
206 (derece) 20 (derece)
120
= 70_
c) z d)
100+ e
SN R
= 0
= BO-M 3 50 4
S £
_ o o) =
20| 60 Graphite & 20 o 40+
g —GO U S :rl:u s AdsOrpsiyon
(O 404 —SG < T o 30 | —e— Desorpsiyon
——SGN d,o ©
20 5 201
T T T T T T T T T T
3600 3000 2400 1800 1200 600 00 02 04 06 08 10
Dalga sayisi (cm™) Bagil basing (P/P,)

Sekil 7.3: Yapisal karakterizasyon. a) Grafit ve GO nun XRD paternleri, b) saf SnOz,
SG ve SGN nanokompozitlerinin XRD paternleri, c) grafit, GO, SG ve SGN
malzemelerinin FTIR spektrumlari, d) GO’nun BET analizi.

SGN kompozitinin kimyasal bilesimini ve konfiglirasyonunu daha da arastirmak
icin, XPS analizi gergeklestirilmistir (Sekil 7.4). SGN numunelerindeki azotun varligi
EDX analizi ile de kanmitlanmustir (Sekil 7.5) SG ve SGN spektrumlarina ait XPS genel
taramasmin verildigi Sekil 7.4.a’da, SGN orneginde azot varligi az da olsa fark
edilmektedir ve SG kompozit azot tiirleri icermemektedir. Bu arada, her iki numunede
de bagka herhangi bir safsizlik gozlenmemektedir. C 1s ve O 1s olarak adlandirilan her
iki ktigtik yiiksek ¢oziintirliiklii spektrumlar, C ve O elementlerinin degisen kimyasal
olusumlarini gésterir. SGN kompozitinin yiiksek ¢oziiniirliikli C 1s spektrumu, 284,6
eV (grafitik karbon), 285,4 eV (N-C), 286,7 eV (N-C), 288,7 eV (C=0) ve 291,0 eV
(sarsintil1 uydu, shake-up satellite) da konumlanan bes farkli pikin baglanma enerjisi
ile yorumlanabilir [Meng et al., 2013]. SG ve SGN kompozitinin Sn 3d spektrumunun,
Sn 3dsp2 Ve Snap giftlerinde, yapida azot varligindan sonra kiigiik bir kayma (AE = 0,3
eV) gozlemlenmektedir. Clinkii az miktarda azot, SnO2 ile bir korelasyona neden

olmaktadir. SGN kompozisyonundaki nitrojen igerigi az miktarda olmasina ragmen,
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farkli baglanma enerjisine sahip dort farkli pik (398,3 eV, 399,8 eV, 400,9 eV ve 402,9
eV), SGN numunesinin N 1s spektrumunda fit edilebilmektedir. Bu pikler, piridinik
N, pirrolik N, grafitik N ve piridinik-N'nin oksitleyici N’dir [Casanovas et al., 1996;
Guo etal., 2010; Jiao et al., 2014; Jin et al., 2013; Zheng et al., 2014]. O 1s spektrumu,
yiizeyde dort farkli oksijen tiirtiniin varligin1 belirtmektedir. 531,2 eV’deki acikga
SnO2’ye, 532,2 eV’deki C=0 aromatik gruplara ve 533,3 eV’deki C-O-C gruplarina
(epoksi) aittir [Beamson and Briggs, 1992]. 534,5 eV’deki daha yiiksek baglanma
enerjisi, yiizeyde kimyasal olarak adsorbe edilen oksijen tiirleri nedeniyle, C-OH
gruplar1 ve suya bagl olarak C-O veya C-OH gruplarinin katkilarin1 géstermektedir
[Beamson and Briggs, 1992].
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Sekil 7.4: SG ve SGN kompozitlerinin XPS analizi. a) Her iki kompozit i¢in survey
spektrumu, b) C 1s, ¢) N 1s, d) Sn 3d ve e) O 1s igin yiiksek ¢oziiniirliikte alinan
spektrumlar.
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Element Weight % AOMIC Net Int. Net Int. Error
CK 4003 70.69 178337 0
oK 1621 2149 4838 001

SnL 4376 782 138646 001

Element Weight % AOMIC Net Int. Net Int. Error
CK 3063 68.05 4651 0.02
G NK 005 009 0.02 1
0K 1128 18.82 1229 006

Sl 5804 1305 6288 007

Sekil 7.5: SG ve SGN’e ait EDX analizi.

Sekil 7.6’da Grafit, GO, SG (Sn0O2/GO) ve SGN’ye (SnO2/GO-N-igerikli C) ait
SEM goriintiileri yer almaktadir. SEM, TEM ve HRTEM analizleri ile numunelerin

morfolojisi ve mikro yapisi incelenmistir. SEM goriintiilerinden gortildiigi gibi,

grafitten GO’nun olusumu morfolojide degisiklige neden olmustur. SG ve SGN

goriintiilerinde ise mikrometre boyutunda yaprak benzeri (sheet-like) yapilar

gozlenmekte ve yapida GO tabakalarina tutunmus kiigiik SnO2 nanopartikiilleri

goriilmektedir.
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Grafits

Sekil 7.6: Grafit, GO, SG (SnO2/GO) ve SGN’ye (SnO2/GO-N-igerikli C) ait SEM
goriintiileri.

Sekil 7.7°de SGN’nin TEM ve HRTEM goriintiileri verilmistir. Orta biiylitme
TEM goriintiilerinde goriildiigi gibi SGN kompozit, birkag tabakali grafen plakalara
sahiptir. Ayrica, kiigiik SnO2 nanopartikiilleri grafen tabakalarina basarili bir sekilde
tutturulmustur (Sekil 7.7.a ve b). SGN kompozitinin yiiksek ¢oziiniirlikli TEM
goriintiisit (HR-TEM) ise Sekil 7.7.c ve d’de gosterilmektedir ve hibrit yapidaki
tetragonal SnO2’nin (110) kristal diizlemi gézlemlenmektedir.
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Sekil 7.7: SGN’nin (SnO2/GO-N-igerikli karbon) a) 500 nm TEM, b) 200 nm TEM
ve ¢) 200 nm HRTEM, d) 10 nm HRTEM goriintiileri.

SG ve SGN kompozitindeki SnO; igerigi ise TGA ile analiz edilmistir (Sekil
7.8). Oda sicakligindan 800°C’ye kadar oksijen atmosferinde 1sitilarak malzemedeki
agirlik kaybi Slgiilmiistiir. Yapidan suyun ve karbonun uzaklagmasi sonucu kalan
miktar SnO’ye aittir ve yaklasik % 58 olarak Ol¢iilmiistiir. SG ve SGN’nin diisiik
sicakliklardaki agirlik kaybinda ufak farkliliklar vardir. Bunun fonksiyonel gruplarin
farkliligindan kaynaklandigina inanilmaktadir.
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Sekil 7.8: SG ve SGN kompozitinin TGA egrisi. TGA 6l¢iimii, oda sicakligindan 800
°C’ye kadar ve oksijen atmosferinde yapilmustir.

7.4.2. SnO2/GO (SG) ve SnO2/GO/N-igerikli Karbon (SGN)
Nanokompozitinin Elektrokimyasal Karakterizasyon

Sekil 7.9°da SG ve SGN kompozitlerin elektrokimyasal performans sonuglari
yer almaktadir. Sekil 7.9.a, 0,1 mV/s tarama hizinda SGN elektrodunun CV egrisini
gostermektedir. Ilk katodik taramada, Na’ya karsi 1,1 V’daki geri doniisiimsiiz
olusum, SnO2 ve Na* arasindaki geri doniistimsiiz tepkimeyi ve FEC elektrolit katki
maddesinin ayrigsmasiyla elektrot ylizeyinde kat1 elektrolit arayiizeyi (SEI) filminin
olusumunu ifade etmektedir [Xu et al., 2015]. Sonraki g¢evrimler, benzer CV
profillerine sahiptir ve aktif madde ile Na* arasindaki tersinir reaksiyonlar1 gosterir.
Sekil 7.9.b, saf SnO2, GO, kitosandan tiiremis N-igerikli karbon, SG ve SGN
kompozitlerinin 0,005-2,0 V voltaj araliginda ve C/5 hizinda (1C, 1 saat iginde teorik
kapasiteye ulasmak i¢in gerekli akim yogunluguna tekabiil eder, yani 1C = 1378 mAh)
test edilen desarj kapasitelerini gostermektedir. Saf SnOz’nin baslangic desarj
kapasitesi 727,5 mAh/g’dir ve sonraki ¢evrimlerde 6nemli 6lgiide diisme meydana
gelmektedir. GO’nun desarj kapasitesi, ilk ¢evrimde 460,3 mAh/g iken 200 ¢evrim
sonrast 100 mAh/g’lik bir geri doniisiim kapasitesi elde edilmistir. N-igerikli karbon
ise ilk desarjda 66 mAh/g ve 400 ¢evrim sonunda 50 mAh/g ile en diisiikk Na-iyon
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depolama performansini gostermistir. SG ve SGN elektrotlarinin C/5 hizinda,
galvanostatik sarj/desarj profilleri ve ¢evrim performanslari Sekil 7.9.c,d,e ve f’de
gosterilmektedir. SG kompozit (SGN kompozitine benzer sekilde SnO2 agirlik orani
% 58 olarak hazirlanmigtir) ilk desarjda 1445 ve ilk sarjda 353 mAh/g kapasite
degerleri gostermektedir. Bu da % 24,4’liikk ¢cok diisiik ilk coulombic verimliligine
karsilik gelmektedir (Sekil 7.9.d). SGN kompozit ise ilk desarjda 1204,7 mAh/g ve ilk
sarjda 632,3 mAh/g kapasite ile SG kompozitten daha yiiksek kapasiteye ve daha
yiiksek kolombik verimlilige ( % 52,5) sahiptir (Sekil 7.9.1).

Sekil 7.9.c ve e, SG ve SGN kompozitlerinin galvanostatik desarj/sarj
profillerini géstermektedir. Hem SG hem de SGN anot materyalinin geri doniisiimsiiz
kapasitesi, elektrotlar tizerinde kati elektrolit interfaz (SEI) tabakasinin olusumuna
baglanabilir. Birinci ¢evrime gore, SGN’nin kapasite kaybi (% 47,5) SG’den (% 75,6)
daha kii¢iiktiir. Bu durum, yapi lizerindeki nitrojen varliginin, geri doniistimlii

sarj/desarj performansi i¢in faydali oldugunu ortaya koymaktadir [Xie et al., 2015b].
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Sekil 7.9: SG ve SGN kompozitlerin elektrokimyasal performansi. a) SGN elektrotun
CV egrisi, b) saf SnO2, GO, N-igerikli karbon, SG ve SGN kompozitlerinin desarj
kapasiteleri. SG elektrotun c) galvanostatik desarj/sarj profilleri ve d) gevrim
performanslari. SGN elektrotun e) galvanostatik desarj/sarj profilleri ve f) ¢evrim
performanslar (Elektrotlar C/5°de ve 0,005-2 V vs Na+/Na voltaj araliginda test
edilmistir).

Sekil 7.10, cevrim oncesi (OCV’de) ve ilk desarj sonrasi SG ve SGN
kompozitlerinden elde edilen EIS’yi gostermektedir. Agikga goriilecegi lizere, SG ve
SGN bilesiklerinin, ilk desarj durumundan sonra yarim daire sekilleri degismistir ve
bu da i¢ direncin degistiginin bir gostergesidir. SG kompozit ile (Sekil 7.10.c ve d)
karsilastirildiginda, ilk desarjdan sonra azalan SGN elektrot yarim dairesi, SGN’de
yiik transfer kinetiginin arttigina ve kararli bir SEI filminin olusumuna atfedilebilir.

N-igerikli karbon yapisinin daha yiiksek yiik ve elektron iletim verimi sagladig
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bilinmektedir ve bu da kararli SEI film olusumunu miimkiin kilmaktadir [Yue et al.,

2015; Zhang et al., 2015].
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Sekil 7.10: SG ve SGN kompozitlerin elektrokimyasal impedans spektrumu (EIS). a)
cevrim dncesi SGN, b) ilk desarj sonrasi SGN, ¢) ¢cevrim dncesi SG ve d) ilk desarj
sonrasi SG.

Benzer sonuglar, SG ve SGN kompozitlerinin C-hiz performanslarinda da ortaya
cikmaktadir (Sekil 7.11). SG kompozit ilk ¢gevrimde SGN’den daha yiiksek kapasite
kayb1 gostermistir. C akim hiz1 1C’den 20C’ye ¢ikarildiginda, SGN kapasiteleri her C
hizinda daha yiiksektir ve yine bu da N-igerikli karbonun varligindan dolay1 SGN
elektrotunun gelismis elektron transfer verimliligini gosterir [Xie et al., 2015b; Yue et
al., 2015]. Sekil 7.11°de goriildigii gibi ilk desarjdan sonra, 1C, 2C, 5C, 10C ve 20C
akim hizlarinda SGN elektrot ile 350, 290, 223, 172 ve 118 mAh/g kapasite degerleri
elde edilirken SG elektot ile 310, 270, 176, 109 ve 54 mAh/g kapasite degerleri elde
edilmistir. 20C’deki SGN kapasitesi, 1C’de kazanilan kapasitenin % 38’ine karsilik
gelmektedir. Ancak SG 6rneginde bu deger yalnizca % 17°de kalmistir. Bu da SGN
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yapisal biitiinligiiniin daha iyi oldugunu ve SG elektrotunun daha iyi ¢evrim
performansi1 sagladigini gostermektedir. EK olarak, hem GO hem de N-igerikli
karbondan saglanan yiiksek elektronik iletkenlik de SGN’nin iyi hiz kapasitesine (rate
capability) katkida bulunabilmektedir. Grafen yiizeyinde var olan fonksiyonel
gruplarla sodyum iyonlarnin reaksiyonu da, geri doniisiimsiiz kapasiteye katkida
bulunur [Wang et al., 2013e].
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Sekil 7.11: SG ve SGN kompozitinin hiz performansi.

SG ve SGN anotlarinin kapasite kaybi, elektrotlar tizerinde kati elektrolit
interfaz (SEI) tabakasinin olusumuna baglhdir. Kolombik verimliligin yiikselmesinden
acikga goriilebilecegi gibi, yapida N-igerikli karbonun varligi, negatif elektrotun geri
dontigiimlii kapasitesinde etkili olmustur. SGN elektrotunun Na depolama kapasitesi,
ikinci desarj ¢cevriminde 646,5 mAh/g’dir ve C/5 hizinda 180 ¢evrim sonunda 423
mAh/g olarak kapasitesinin ¢cogunu korumustur. SG elektrotunun ise desarj kapasitesi
180 ¢evrim sonunda 170 mAh/g’dir (Sekil 7.9.c ve e). SGN kompozit geri doniisiimsiiz
ilk cevrimden sonra % 97-100 arasinda ¢ok iyi sarj/desarj ¢evrim kapasitesine sahiptir.

SG ve SGN elektrotunun elektrokimyasal performanslart karsilastirildiginda,
elektrot yapisinda azotun varligit SGN’nin daha yiiksek kapasitesi sergilemesine

katkida bulunmustur. Daha 6nceki ¢aligsmalardan, grafen yapisina azot eklemenin Li-
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iyon depolama performansini arttirdigi bilinmektedir. Ciinkii azot ilavesi, grafen
tizerinde ¢ok sayida yiizey kusuru yaratarak, yapiya giren iyon i¢in ilave konum temin
etmektedir [Li et al., 2011; Reddy et al., 2010; Wang et al., 2012¢; Wang et al., 2013d;
Wang et al., 2014a]. Xie ve arkadaslari, SnO2/NG nano-hibrit yapilarini, azot kaynagi
olarak iire kullanarak ve hidrotermal yontemle hazirlamis ve SnO2/NG’nin Na
depolama performanslarini test etmistir. Sonug olarak, grafendeki azot-katkisinin
elektro-aktif alanlar1 arttirarak kapasiteyi etkili bir sekilde arttirdigi sonucuna
varilmistir [Xie et al., 2015b].

SG ve SGN elektrotlarinin kapasitesi, GO ve N-igerikli karbon kapasitesinin
katkisini igerir. C/5’de 180 g¢evrimden sonra GO yaklasik 100 mAh/g ve N-igerikli
karbon yaklasik 70 mAh/g Na depolama kapasitesi gostermektedir.

Sekil 7.9.d ve f’de verilen SGN ve SG kapasitesi, SnO: kiitlesine dayandigi igin,
her iki kompozitin de 180 g¢evrimden sonraki tiim kapasitesi asagidaki gibi
hesaplanabilir;

SGN igin 245 mAh/g (423 mAh/g x %0,58) ve SG i¢in 98 mAh/g (170 mAh/g
X %0,58)’dir. GO’nun (180 ¢evrim sonrasi yaklasik 100 mAh/g civarinda) ve / veya
N-icerikli karbonun (180 ¢evrim sonrasi yaklasik 70 mAh/g) katkisindan sonra, SG
kompozitindeki SnO2’nin Na-depolama kapasitesi [(170 x %58) - (100 x %42)] / 0,58
= 97 mAh/g’dir. SGN kompozitindeki, SnO2’nin Na-depolama kapasitesi [(423 x
%58) - (70 x %42)] / 0,58 = 372 mAh/g olarak hesaplanabilir.

Bu sonuglar, hem SG hem de SGN i¢in SnOz'den gelen katkinin teorik degerden
hala uzak oldugunu gostermektedir. Bu durum su sekilde agiklanabilir; i) birinci
cevrimdeki disiik kolombik verimlilik, aktif malzemenin kullaniminmi distirir, ii)
karbon kaplamanin iletken dogasi tam kapasiteyi saglamak i¢in verimli degildir, iii)
SnO:2 nanopartikiillerinin karbon kaplamasinin diizgiin olmamas: ve iv) daha diistik C-
hizlarinda daha ytiksek ¢evrim performansi: elde edilebilen elektrot malzemelerinde
uygulanan akim yogunlugunun nispeten yiiksek (yani C/5) olmasidir.

Sonug olarak, 5,27 nm boyutlu SnO2 nanopartikiilleri ile SnO2/GO/N-igerikli
karbon (SGN) yapist hizli ve etkili mikrodalga sentezi yontemi ile basarili bir elde
edilmistir. Oncelikle, SnO2 nanoparcaciklari, grafen oksit iizerine diizgiin bir sekilde
tutturulmus ve SG olarak adlandirilan kompozit elde edilmis ve daha sonra ise
kitosandan elde edilmis N-igerikli karbon ile SG kompozit kaplanarak SGN kompozit
elde edilmistir. % 58 SnO: agirlik oranma sahip SG ve SGN elektrotlarinin Na

depolama performanslari test edilmis ve sonug olarak N-igerikli karbon yapis1 igeren
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SGN kompozitinde daha yiiksek kapasite elde edildigi sonucuna varilmistir. C/5
hizinda ve 180 gevrimden sonra SG anot 170 mAh/g’lik bir geri doniisiimli kapasite
sergilerken, SGN anot 423 mAh/g geri doniisiimlii kapasite sergilemistir. Elektrot
yapisinda art1 olarak N-igerikli karbonun varligi (Sekil 7.1), yapidaki elektro-aktif
alanlarin artmasina dolayisiyla elektron iletkenliginin artmasina yol agmuistir.

Bu c¢alismada mikrodalga sentez yontemiyle kisa siirelerde sentezlenen
SnO2/GO-N-igerikli C (SGN) kompozitinden C/5 hizinda ve 180 ¢evrim sonunda 423
mAh/g kapasite elde edilmistir. Elde edilen Na-iyon batarya performansi, uzun
stirelerde hidrotermal yonteme gerek duyulmaksizin kompozit iiretimine olanak
saglayan mikrodalga yoOnteminin etkili bir yontem oldugunu acik¢a ortaya
koymaktadir. Literatiiredeki SnO/grafen kompozitleri ile ilgili Na-iyon batarya

calismalari ile kiyaslandiginda, iyi kapasite degerinin elde edildigi goriilmektedir.
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8. GENEL SONUCLAR

Bu tezin amaci, kalay temelli, diisiik maliyetli ve yiiksek kapasiteli anot
yapilarinin sodyum iyon pillerde kullanim potansiyelerinin arastirilmasidir. Bu amaca
ulagsmak i¢in, kompozit anotlar1 sentezlenmis ve yontem olarak ise diisiik maliyetli ve
Olceklenebilir mekanik 6gilitme yontemi, hizli ve etkili bir sentez yontemi olan
mikrodalga sistemi ve olduk¢a farkli bir yontem olarak bakteriyel seliiloz ile
nanopartikiiliin kaplanmas1 yontemi kullanilmistir.

Boliim 4°de iiretimi kompleks islem gerektirmeyen, dlgeklenebilir ve ucuz bir
yontem olan bilyali degirmen (ball-milling) metodu ile mikron boyutunda (-325 mesh)
ticari Sn kullanarak, Sn/C kompozitleri iiretilmistir. Herhangi bir 1s1l isleme ya da
karmagik iretim tekniklerine gerek duyulmaksizin iiretilen Sn/C kompozitine karbon
¢esidinin, mekanik karigtirma siiresinin ve baglayici tiirliniin etkisi ayrintili bir sekilde
arastirtlmistir. Bu kapsamda, en iyi performans Csp (siiper P) karbon ile Sn’nin 10 saat
stire ile bilyali degirmende karistirilmasi sonucu elde edilen Sn/C kompozitinin
karboksi metil selilloz (CMC) baglayici ile hazirlanan elektrotundan elde edilmistir.
[k desarj asamasinda (indirgenmede) 649 mAh/g olan kapasite, ikinci cevrimde
yaklasik 350 mAh/g kapasite degerine diismesine ragmen 100 ¢evrim sonunda 310
mAh/g ve 200 ¢evrim sonunda 285 mAh/g kapasite ile olduk¢a istikrarli bir kapasite
performans: sergilemektedir. Ayrica farkli C-hizlarinda test edilen elektrotun farkl
hizlardaki sarj/desarj kabiliyetinin iyi oldugu ve yap1 biitlinliigliniin uzun ¢evrimler
sonunda korundugu gézlemlenmistir.

Bolim 5°de kalay-antimon alasgimi (SnSb) ve SnSb/C kompozitleri, bilyal
degirmen yontemi ile hazirlanmistir. Tek fazli SnSb alasimi elde edildikten sonra,
SnSb/C kompozitinin ¢evrim performanslarina {iretim siiresinin roliinii arastirmak
i¢in, karbonlu kompozit, farkli bilyali degirmen siireleri (1 saat, 5 saat ve 10 saat)
kullanilarak tretilmistir. Ayrica, CMC ve Na-aljinat olmak tizere farkli baglayicilarin
kullan1ldig1 anot malzemelerinde, ¢evrim sirasinda farkli kapasite tutmasina sebep
olan baglayicinin etkisi arastirilmistir. Bu kapsamda, en iyi performans Csp karbon ile
SnSb ikili alagiminin 10 saat siire ile bilyali degirmende karistirilmasi sonucu elde
edilen SnSb/C kompozitinin aljinat baglayict ile hazirlanan elektrotundan elde

edilmistir. ik desarj kapasitesi 595,69 mAh/g ve ilk sarj kapasitesi 414,92 mAh/g olan
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kompozitin kolombik verimi % 69’dur. 100 ¢evrim sonunda ise 427,9 mAh/g desarj
ve 430,3 mAh/g sarj kapasitesi ile oldukea stabil kapasite degeri gostermistir.

Boliim 6°da tiretimi nispeten kolay, 6zgiin, diisiik maliyetli ve ¢evreye duyarh
bir metot kullanarak SnO2 nanopartikiillerinin etrafi fiber yapida seliiloz ile kaplanmig
ve iic boyutlu gdzenekli elektrot yapilar1 olusturulmustur. I¢ ice gegmis fiber
seklindeki karbon yapisi ile kisa diflizyon mesafesi boyunca hizli elektronik/iyonik
tasinmay1 kolaylastirarak ve batarya ¢evrim siiresince aktif maddenin biiylik hacim
degisikliklerini hafifleterek gelismis sodyum depolama kinetigi elde edilmistir. Sonug
olarak ise bakteri besi ortaminda iiretilen SnO2/PBS kompozitinden C/10°da (137,8
mA/g) ve 50 ¢evrim sonunda 350 mAh/g kapasite degeri elde edilmistir.

Bolim 7’de mikrodalga destekli hidrotermal karbonizasyon (microwave-
assisted hydrothermal carbonization) yontemi ile iiretilen kalay oksit - indirgenmis
grafen oksit - azot igerikli karbon (SnO2/G/N-igerikli karbon) hibrit kompozitinin
malzeme karakterizasyonu ve anot olarak Na-iyon bataryalardaki elektrokimyasal
karakterizasyonu rapor edilmistir. SnO2/GO-N-igerikli C (SGN) kompozitinden C/5
hizinda ve 100 ¢evrimde 490 ve 180 c¢evrim sonunda 423 mAh/g kapasite elde
edilmistir.

Genel sonug olarak, elde edilen tiim kompozitlerin elektrokimyasal Na-iyon
batarya performanslar karsilastirmali olarak Tablo 8.1’de verilmistir. Sn-esasli anot
elektrotlarin aktif madde miktarina bagl olarak, tiim kiitlesine dayali desarj ve sarj
kapasiteleri hesaplandiginda, en iyi sonucun SnSb/C kompozitinden elde edildigi
gozlemlenmistir.

Na-iyon bataryalarin prototipinin yapilmaya ¢alisildigr giinlimiizde (Fransiz
bilim adamlar1 (CNRS) Kasim 2015’de lityum iyon pillerin yerini alabilecek
potansiyel bir sodyum-iyon pil prototipi hazirlamistir), anot elektrot olarak
kullanilmast planlanan sert karbonlara alternatif olmasi diisiiniilen kalay temelli
kompozitlerin kullanim potansiyeli bu tez kapsaminda detayli olarak calisilmis ve

literatiire de bu kapsamda faydali bilgiler kazandirilmustir.
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Tablo 8.1: Uretilen Sn-esasl elektrotlarin elektrokimyasal Na-iyon batarya
performanslari.

Aktif Kapasite Kapasite

Cevrim
sayisi

Elektrot Elektrolit madde
miktar

(mAh/ Lakeif maddc) (mAh/ gclcktrot)
Desarj - Sarj Desarj - Sarj

e IM NaClO, — PC , 1 649 - 353 457 - 248
e 69 (S FEC (%5 wt.) RS g 310-338 218-238
o IM NaClO, — PC . 1 596 - 415 419 -292
EfCaR R e FEC (%5 wt.) EE 428 - 430 301- 302
e IM NaClO, — , 1 1118 - 441 447 - 176
Bolim6 SnO,/PBS  pi.pe G0 %40 4 350 - 370 140 - 148
. SnO,/GO/N- 1M NaClO, - PC , 1 1205 - 632 699 - 367
BOWm7 . ofiklic  FEC (%5 wt) = T 490 - 495 284 - 287
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