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OZET

Son yillarda, sodyum iyon piller (SIP'ler), sodyum elementinin dogada bol miktarda
bulunmasi ve diisiik maliyeti nedeniyle Li-iyon pil sistemlerine alternatif olarak 6n
plana ¢ikmaktadir. Ancak, sahip olduklar1 zorluklar ticarilestirilmelerini biiyiik oranda
kisitlamaktadir. SIP’in pratik uygulamalar igin asil sorunu, yiiksek geri doniisimlii
kapasite, uzun ¢evrim dmrii ve mitkkemmel hiz performansi sunabilen sinirlt alternatif
anot malzemelerinin olmasidir. Bu nedenle, SIP'in performansini artirmak i¢in yeni
anot malzemelerinin gelistirilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

Antimon (Sb), uygun sodyum eklenme reaksiyonunda ve tamamen sodasyonda
(NasSh) 660 mAh/g teorik kapasitesine sahip oldugu igin potansiyel bir anot
malzemesi olarak dikkat ¢ekmektedir. Ancak, bdyle bir alasim reaksiyonu, antimon
anot malzemelerin ciddi hacim degisimleriyle (%390) sonuclanmaktadir. Bu tip
problemlerin Oniine gegmek i¢in antimon igeren karbon kompozit anotlar
gelistirilmistir. Sb'nin karbon matrisine gdmiilmesinin elektrokimyasal performanslar
artirmak icin etkili yontemlerden biri olarak goriildiigii genis bir sekilde kabul
edilmektedir. Karbon matris, hacim genislemesini karsilamak i¢in elastik bir tampon
tabakasi saglayarak aktif malzemelerin sarj-desarj siireci sirasinda bir araya gelmesini
Oonler ve bu da aktif malzemelerin dongli sirasinda kararliligimi artirir.  Anot
hazirlanmasi sirasinda kullanilan baglayici da pil performansini oldukga etkiler.
Baglayici, elektrotun aktif malzemelerini bir arada tutar ve akim toplayiciya
sabitleyerek elektronlarin gegisine olanak saglar ve dolayisiyla pil performansinin
artmasina katkida bulunur. Uygun baglayicinin se¢imi pilin ¢evrim kararlilig
acisindan oldukg¢a 6nemlidir. Pil performansina anot malzemelerinin gelistirilmesi
yani sira kullanilan elektrolit ve elektrolit katki maddelerin optimizasyonu da énemli
katkilar sumaktadir. Elektrolit, bir hiicrenin biitlinsel performansina enerji yogunlugu,
cevrim kararliligi ve glivenligi bakimindan katkida bulunur.

Bu tezin amaci, sodyum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilmak iizere, diisiik
maliyetli yontemlerle antimon/sert karbon (Sb/HC) kompozitinin gelistirilmesi, anot
hazirlanirken uygun baglayicinin bulunmasi ve elektrolitin pil performans: {izerine
olan etkisinin incelenmesidir. Bu kapsamda, uygun anot kompozisyonu/tipi (ticari
veya sentezlenmis) Ve baglayici belirlendikten sonra elektrolit etkisinin incelenmesi
amactyla NP30 (1 M NaPFs ve EC:DMC 50:50) elektrolite sabit oranlarda Succinic
anhidrid (SA), Adiponitril (ADN), Tris(trimetilsilil) Fosfit (TMSP), Fluoretilen
karbonat (FEC), Dioxathiolan-2,2-dioxit (DTD) eklenerek ayr1 ayr1 galvanostatik sarj-
desarj ¢evrim testleri yapilmistir ve elektrolit etkisi incelenmistir. Optimize edilen anot
kullanilarak GITT, C hizi, EIS ve CV testleri yapilmistir. Son olarak anot tam hiicre
testine tabi tutulmustur. Katot olarak NazV2(POas)2F3 (NVPF) kullanilmigtir. Bu
calismada elde edilen sonuglar ile sodyum iyon pillerde anot malzemesi olarak
kullanilan Sb/HC kompozit anotlarin optimizasyonunda karsilasilan zorluklar1 ele
alma ve elektrokimyasal performansini arttirma konusunda gelecekteki arastirmalara
yol gostermesi hedeflenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum-iyon, Antimon, Sert Karbon, Elektrolit, Anot,
Elektrolit Ilaveleri
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ABSTRACT
In recent years, sodium ion batteries (SIPs) have come to the forefront as an alternative
to Li-ion battery systems due to the abundant availability and low cost of the element
sodium in nature. However, their challenges greatly limit their commercialisation. The
main problem of SIP for practical applications is the limited availability of alternative
anode materials that can offer high reversible capacity, long cycle life and excellent
rate performance. Therefore, the development of new anode materials to improve the
performance of SIP is of great importance.
Antimony (Sb) has attracted attention as a potential anode material since it has a
theoretical capacity of 660 mAh/g in the appropriate sodium addition reaction and
complete sodation (NasSh). However, such an alloy reaction results in severe volume
changes (330%) of antimony anode materials. In order to avoid such problems, carbon
composite anodes containing antimony have been developed. It is widely recognised
that embedding Sb in carbon matrix is considered as one of the effective methods to
improve electrochemical performances. The carbon matrix provides an elastic buffer
layer to accommodate volume expansion, preventing the active materials from coming
together during the charge-discharge process, which improves the stability of the
active materials during cycling. The binder used during anode preparation also greatly
affects battery performance. The binder holds the active materials of the electrode
together and allows the passage of electrons by fixing them to the current collector and
thus contributes to the increase in battery performance. The selection of the appropriate
binder is very important for the cycle stability of the battery. In addition to the
development of anode materials, the optimisation of the electrolyte and electrolyte
additives also makes significant contributions to battery performance. The electrolyte
contributes to the overall performance of a cell in terms of energy density, cycle
stability and safety.
The aim of this thesis is to develop antimony/hard carbon (Sb/HC) composite for use
as an anode material in sodium ion batteries by low-cost methods, to find the
appropriate binder during anode preparation and to investigate the effect of electrolyte
on battery performance. In this scope, after determining the appropriate anode
composition/type (commercial or synthesised) and binder, NP30 (1 M NaPFs and
EC:DMC 50:50) electrolyte, Succinic anhydride (SA), Adiponitrile (ADN),
Tris(trimethylsilyl) Phosphite (TMSP), Fluorethylene carbonate (FEC), Dioxathiolan-
2,2-dioxide (DTD) were added to the electrolyte at fixed ratios and galvanostatic
charge-discharge cycling tests were performed separately and the electrolyte effect
was investigated. GITT, C rate, EIS and CV tests were performed using the optimised
anode. Finally, the anode was subjected to full cell test. NazV2(POa)2Fs (NVPF) was
used as cathode. The results obtained in this study are intended to guide future research
in addressing the challenges encountered in the optimisation of Sb/HC composite
anodes used as anode materials in sodium ion batteries and to improve their
electrochemical performance.

Keywords: Sodium-ion, Antimony, Hard Carbon, Electrolyte, Anode, Electrolyte
Additive
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ve sentetik grafitin (SG) taramali elektron mikroskobu (SEM)
mikrografik karsilastiriimasi.

LIB'ler ve NIB'lerdeki grafit elektrotlarin potansiyel profilleri.
Sert karbona sodyum ve lityum interkelasyonu.

Sert karbonun sicakliga bagli olarak olusma semasi.

Sert karbondaki Na-iyon depolamanin kart evi modelinin gorsel
temsili.
a-Absorbsiyon interkelasyon mekanizmasinin gematik gosterimi,
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b-Karbon ara katman mesafesi fonksiyonu olarak Na (kirmizi egri) ve
Li (mavi egri) iyonlarinin karbona ekleme i¢in teorik enerji maliyeti

Sert karbon sodyum depolama mekanizmasi.

Toz Antimon.

Sb,Si,Ge ve Sn nin kristal yapisi,

SIP,LIB ve KIP (Potasyum iyon pil) icin Sb/HC kompozit anot
kapasite ye kars1 potansiyel grafigi.

Organik elektrolitler.

NaPFs, NaClOs, NaTFSI, NaFTFSI, NaFSI ve LiPFg'nin

termogravimetrik analiz (TGA) profilleri.

a) SiC-Sb-C elektrotlarmin FEC igeren ve igermeyen ¢evrim
kararliligi, ve b) FEC'nin SiC-Sb-C elektrot yiizeyindeki
mekanizmasinin sematik agiklamasi.

(@) PVdF, (b) PAA, (c) Na-CMC, and (d) Na-Alg.

(e) CMC molekiil yap11ar1

GTU nanoteknoloji batarya arastirma laboratuvari

a) ultra turrax cihazi, b) bilyali degirmen,

C) otomatik film gekme cithazi (doctor blade),

d) elektrot yiizey haddeleme cihazi.

Diigme tipi pil 6rnegi.

GTU nanoteknoloji batarya arastirma laboratuvari glove-box.
GTU nanoteknoloji batarya arastirma laboratuvar: neware cihazi.
GTU nanoteknoloji batarya arastirma laboratuvart EC-LAB cihaz.
Swagelok tip pil hiicresi

a) Ticari animon, b) sert karbon, ¢) HC/Sb (Tic.), d) Sb.03,

e) Sb20z’iin indirgenmesinden Sb partiikiilleri,

) Sb203’1in indirgenmesiden HC/Sb (Sent.) SEM goriintiileri.

a) Ticari animon, sert karbon, HC/Sb, b) Sb (Sent.) partiikiilleri,
HC/Sb (Sent.) XRD goriintiileri.

Farkli HC ve Sb karisim oranlari ve ayni baglayici (CMC-SBR)
ile hazirlanan HC/Sb kompozit anotun ¢evrim performansi ve
galvanostatik sarj-desarj profili a)Ug farkli oranin kapasite
karsilastirmasi, b) 85:15, ¢) 70:30 ve d) 50:50.

Farkli HC ve Sb karigim oranlar1 ve ayn1 baglayici (sodyum aljinat)
ile hazirlanan HC/Sb kompozit anotun gevrim performansi ve
galvanostatik sarj-desarj profili.

a) iki farkli oranin kapasite karsilastirmasi,b) 85:15, ¢) 70:30.

HC ve Sb 70/30 karisim orant ve CMC-SBR baglayici ile hazirlanan
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HC/Sb (Tic.) kompozit anotun NP30 elektrolite farkli oranlarda FEC

eklenerek a) FEC %0, b) FEC %2,c) FEC %5, d) FEC %10,
e) FEC %15 hazirlanan elektrolit (NP30) ile
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galvanostatik sarj-desarj profili ve ¢gevrim performansi.
f) bes farkli oranin kapasite karsilastirmasi.

Sekil 5.6: 70:30 HC ve Sb karisim orani1 ve farkli baglayicilar ile hazirlanan
HC/Sb (Tic.) kompozit anodun galvanostatik sarj-desarj profili
a) CMC, b) Sodyum aljinat, ¢) PVdF, d) CMC-SBR ve
e) dort farkli baglayicinin ¢evrim performansi.

Sekil 5.7: Farkli HC ve Sb karigim oranlar1 ve ayn1 baglayici1 (CMC) ile
hazirlanan HC/Sb (Tic.) kompozit anodun galvanostatik sarj-desarj
profili a) %100 HC, b) 85:15, ¢)70:30, d)50:50, e) %100 Sh
ve ¢evrim performansi,

f) 5 Farkli karisim orani kapasite karsilastirmasi.

Sekil 5.8: Farkli HC ve Sb karigim oranlar1 ve ayn1 baglayici (CMC) ile
hazirlanan HC/Sb (Tic.) haddeli/haddesiz kompozit anotlarin ¢evrim
performansi dort farkli karigim orani1 haddeleme etkisi
karsilastirmasi.

Sekil 5.9: HC ve Sb 70/30 karisim oran1 ve CMC baglayici ile hazirlanan
HC/Sb (Tic.) kompozit anotun farkli oranlarda elektrolit katki
maddeleri eklenerek hazirlanan elektrolit (NP30) ile galvanostatik
sarj-desarj profili ve ¢cevrim performansi. a) SA %2, b) ADN %2,
c) DTD %2, d) %2 TMSP,e) FEC %5,

f) tek elektrolit katki maddeli yarim hiicre pillerin ¢evrim
performansi.

Sekil 5.10: HC ve Sb 70/30 karisim oran1 ve CMC baglayici ile hazirlanan
HC/Sb (Tic.) kompozit anotun farkli oranlarda elektrolit katki
maddeleri eklenerek hazirlanan elektrolit (NP30) ile galvanostatik
sarj-desarj profili ve ¢cevrim performansi. a) FEC %5 +SA%2,

b) FEC %5 +ADN %?2, c) FEC %5 +DTD %2,
d) FEC %5 +TMSP %2,
e) ¢ift katki maddeli yarim hiicre pillerin ¢evrim performansi.

Sekil 5.11: HC ve Sb 70/30 karisim oran1 ve CMC baglayici ile hazirlanan
HC/Sb (Tic.) kompozit anotun farkli elektrolitler kullanilarak
(NP30+FEC%5 ve DEGDME) ile galvanostatik sarj-desarj profili
ve ¢evrim performansi a) DEGDME elektrolitle hazirlanan
yarim hiicre galvanostatik sarj-desarj profili,

b) DEGDME kars1 NP30+FEC%S5 yarim hiicre pil performansi.

Sekil 5.12: HC/Sb (Sent.) kompozit malzemenin farkli baglayicilar
(CMC, Sodyum aljinat) ile hazirlanan HC/Sb kompozit
anotunun farkli elektrolit katki maddeleri ile hazirlanan
yarim hiicresinin galvanostatik sarj-desarj profili
ve ¢evrim performansi a) CMC, NP30+FEC %5,

b) CMC, NP30 + %5 FEC + %2 SA,
c) sodyum aljinat, NP30 + %5 FEC,
d) sodyum aljinat, NP30 + %5 FEC + %2 SA,
e) ¢ift ve tek katki maddeli
yarim pillerin ¢evrim performansi.
Sekil 5.13: HC/Sb (Sent.) kompozit malzemenin ayn1 baglayici (CMC) ile
hazirlanan HC/Sb kompozit anotununun farkl elekttolit
katki maddeleri ile hazirlanan yarim hiicresinin galvanostatik
sarj-desarj profili ve cevrim performansi
a) NP30 + %5 FEC + %2 SA + %2 DTD,
b) NP30 + %5 FEC+ %2 SA + %2 ADN,
c) NP30 + FEC %5 + %2 SA +%2 TMSP,
d) ii¢ katki maddeli yarim pillerin ¢evrim performansi.

Sekil 5.14: HC/Sb (Sent.) kompozit malzemenin CMC baglayici ve farkli
aktif madde yiiklemeleri ile hazirlanan HC/Sb kompozit
anotlarmin yarim hiicrelerinin ylizey goriintiileri ve esneklik derecesi
a, b) 80 micron,
¢, d) 60 micron.
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Sekil 5.15:

Sekil 5.16:
Sekil 5.17:

Sekil 5.18:
Sekil 5.19:

HC/Sb (Sent.) kompozit malzemenin CMC baglayici ve

farkl1 aktif madde yiiklemeleri ile hazirlanan HC/Sb kompozit
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1.GIRIS

Enerji, ihtiyact ve bu ihtiyacin kesintisiz bir sekilde karsilanmasi insanoglunun tarih
boyunca ¢ézmesi gereken en dnemli problemlerinden biri olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Enerjiyi kesintisiz elde edebilme ve verimli kullanma kabiliyetine sahip olan birgok
medeniyet gelismis, ilerlemis fakat bu yetenege sahip olmayan medeniyetler tarih
sahnesinde ¢ok uzun siire yer alamamislardir. Insanligin gelisiminde ve medeniyetin
ilerlemesinde farkli bigimler altinda enerji kullanimi temel faktér olmustur.
Giliniimiizde kalkinmanin ve refahin eristigi derecenin Olgiitlerinin en dnemlilerinin

biri de toplumlarin kisi basina tirettigi ve tiikettigi enerji miktaridir.

Bugiin i¢in diinyadaki enerji ihtiyacinin biiyiik bir boliimii fosil (komiir, dogal gaz ve
petrol) enerji kaynaklar1 kullanilarak karsilanmaktadir. Diinya niifusunun artmast,
teknolojik gelismeler, dijitallesme ve mobilizasyon sonucu enerji ihtiyaci her gegen
giin artmakta, bu durum da fosil yakit ihtiyacinm1 giderek arttirmaktadir. Bununla
birlikte bahsi gecen fosil yakitlarin rezervleri diinya {izerinde sinirlidir ve artan enerji
ihtiyacina bagl olarak giderek azalmaktadir. Ayrica fosil yakitlarin kullanilmasi, sera
gazi saliniminin 6nemli oranda artmasina ve buna baglh olarak kiiresel 1sinma gibi
biitiin diinyay:1 etkileyebilecek dnemli sonuglarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.
Bu agidan giiniimiizde basta giines ve riizgar tabanli sistemler olmak iizere alternatif
ve yenilenebilir enerji sistemleri, ¢evre dostu ve slrdiriilebilir bir isletim
sagladiklarindan dolay1r gelecek agisindan Onemli olarak degerlendirilen enerji

kaynaklar1 konumundadirlar.

Glines, riizgar ve benzeri yenilenebilir enerji kaynaklari, geleneksel fosil yakitl ener;ji
kaynaklarina alternatif olarak kullanilabilmektedir ancak, bunlarin tiimii kesintisiz
enerji kaynaklar1 degildir ve hava durumuna bagli olarak bu tip enerji kaynaklarindan
elde edilen enerji miktar1 diismekte veya sifirlanmaktadir. Bu tip kaynaklardan
enerjinin siirekli olarak elde edilebilir hale getirilmesini saglamak i¢in enerji depolama
sistemleri gelistirilmelidir.

Yasadigimiz ¢ag her seyin dijitallestigi, otonom ve mobil hale geldigi, kesintisiz
iletisimin zorunluluk olarak goriildiigli bir zaman dilimidir. Teknolojinin gelismesiyle
birlikte elektrikli ara¢ ya da telefon ve bilgisayar gibi tasinabilir elektronik cihazlarin

kullanimi1 hizla artmaktadir. Bu durum, taginabilir enerji depolama sistemlerine olan

1



ihtiyact da beraberinde getirmektedir. Bu nedenle, yiiksek performansli, giivenilir ve
diistik maliyetli pil teknolojilerine olan talep artmustir. Artan talep karsisinda,
sagladiklari yiiksek enerji yogunlugu ve uzun ¢evrim émriinden dolay giinliik hayatta
siklikla kullanilan sarj edilebilir lityum-iyon piller, esit olmayan cografi dagilim ve Li
kaynaklarmin sinirli olmasindan dolay1 yetersiz kalmaktadir. Son yillarda, sodyum
iyon piller (SIP'ler), Na elementinin dogada bol miktarda bulunmasi ve diisiik maliyeti
nedeniyle Li-iyon pil sistemlerine alternatif olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Ancak, SIP
sistemlerinin diisiik enerji yogunlugu ve diisiik c¢evrim kararliligi gostermesi
kullaniminm1 kisitlamaktadir. Yiiksek enerji/gii¢ yogunlugu ve uzun g¢evrim Omrii
gereksinimleri, hem katot hem de anot i¢in yliksek performansh elektrot ve elektrolit
malzemeleri gelistirerek karsilanabilir. SIP’lerde, gecis metal oksitleri, polianyon
bilesikleri, prussian blue analoglar1 (PBAs) ve organik bilesikler gibi cesitli
malzemeler siklikla katot olarak kullanilmaktadir [1]. Ancak, Li-iyon pillerinden farkli
olarak, Na-iyon pillerin pratik uygulamalar i¢in asil sorunu, yiiksek geri doniigiimlii
kapasite, uzun ¢evrim 6mrii ve miikemmel hiz performansi sunabilen sinirl alternatif
anot malzemeleridir. Bu nedenle, SIP'lerin performansini artirmak i¢in yeni anot

malzemelerinin gelistirilmesi biiyiikk 6nem tasimaktadir.

Son yillarda, yiiksek teorik kapasiteleri nedeniyle allasimlama tipi malzemeler (Sn, Sb,
Bi, Ge, Pb vb.) umut vadeden anot malzemeleri olarak biiyiik ilgi gérmektedir. Bu
malzemeler arasinda, antimon sahip oldugu iki boyutlu katmanli yap1 sayesinde

gosterdigi yiiksek elektriksel iletkenlikten dolay1 6n plana ¢ikmaktadir.

Pil performansina anot malzemelerinin gelistirilmesi yani sira kullanilan elektrolit ve
elektrolit katki maddelerin optimizasyonu da dnemli katkilar sumaktadir. Elektrolit,
bir hiicrenin biitlinsel performansina enerji yogunlugu, ¢evrim stabilitesi ve glivenligi
bakimindan katkida bulunur. SIP'lerde elektrolitler genellikle organik elektrolitler,
iyonik sivilar (ILs), sulu elektrolitler, kati polimer elektrolitler ve inorganik kati
elektrolitler olmak iizere bes yaygin tiire ayrilir. Bu elektrolitler arasinda, 6zellikle
esterler ve eterlere dayali olanlar, yiiksek iyon iletkenligi ve hem gozenekli ayiricilar
hem de elektrotlara karsi iistiin 1slanabilirlik avantajlart nedeniyle SIP'lerde en yaygin
kullanilan elektrolitlerdir. Elektrolitlerin performans 6zelliklerini arttirmak icin
elektrolit katki maddeleri de kullanilmaktadir. Elektrolit katki maddeleri, genellikle
elektrolite kiiciik miktarlarda (genellikle agirlik veya hacim bakimindan %10'dan az)

eklenen yabanci molekiillerdir ve elektrolitin temel bilesimini degistirmeden hedef



ozelliklerini etkili bir sekilde artirabilirler. Bu nedenle SIP performansini gelistirmek
isteyen bir¢ok ¢aligmada elektrolit ve elektrolit katki maddelerinin pil performansi

uzerindeki etkileri incelenmektedir.

Bu tez calismasinda, sodyum iyon piller i¢in antimon/sert karbon bazli kompozit anot
malzemesi gelistirilmis, baglayici, elektrolit ve elektrolit katki malzemesi gibi
parametrelerin performansa etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar detayli bir

sekilde tartisilmistir.



2.TEZIN AMACI, KATKISI ve ICERIGI

Na-iyon batarya (Sekil 2.1) ve lityum iyon batarya, benzer elektrokimyasal mimariye
sahip olduklarindan, reaksiyon mekanizmalar1 da benzerdir. Ancak, Na iyonlarinin
capt Li iyonlarininkinden yaklasik %40 daha biiyiiktiir, bu nedenle geri doniistimlii
Na-iyon hiicrelerinin ingasi i¢in uygun anot malzemeleri bulmak zordur. Karbon bazli
anotlar, disiik potansiyel, yiiksek kapasite, bolluk ve diisiik maliyetleri nedeniyle
lityum iyon pilleri (LIP'ler) i¢in 6nde gelen malzemelerdir. Bu durum sodyum iyon
pilleri (SIP'ler) i¢in de gergerlidir ancak, sodyumun iyon g¢apinin biiyiikk olmasi
sodyumun grafit i¢ine entegrasyonunu karbonat bazli elektrolitlerde sinirlamaktadir
[2]. Sert karbon ve genisletilmis grafit gibi ¢esitli karbon bazli malzemeler Na-iyon pil
anotlar1 olarak kullanilmis olmasina ragmen, bu malzemelerin elektrokimyasal
performansi nispeten zayiftir ve bunun sonucunda diisiik geri doniisiimlii kapasite ve
hiz yetenegi gibi sorunlarla karsilasilmistir. Bu nedenle, son ¢alismalar, P (Fosfor), Sn
(Kalay) ve Sb (Antimon) gibi diger malzemelerle birlikte yiiksek kapasite saglayan Na
alagim tabanli anot malzemelerine odaklanmistir. Bu malzemeler, tekrarlayan Na
alasim faz degisiklikleri araciligiyla yiiksek kapasite saglamaktadir. Cok sayida
calisma, yiiksek teorik kapasiteleri (NaSbz: 660 mAh/g) ve elverisli Na reaksiyonu
(~0.5 V kars1 Na*) nedeniyle Sb bazli sistemlere odaklanmistir. Sb bazli anotlarin
yiiksek kapasite gostermesine ragmen, tekrarlayan sodasyon/desodasyon sirasinda
NasSb fazinin olusumu/serbest birakilmasiyla anotlarda 6nemli hacim degisimleri
olusmaktadir. Bunun sonucu olarak tekrarlayan dongiilerde pillerde ciddi kapasite

azalmasi gozlemlenmistir [3].

Bu tez ¢aligmasinda, sodyum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilmak tizere,
diisiik  maliyetli yOntemlerle antimon/karbon  kompozitinin  gelistirilmesi
hedeflenmistir. Ayrica, Na-Sb pil sisteminin sahip oldugu problemler irdelenerek bu
problemlere diisik maaliyetli ¢oziimler sunulmustur. Gelistirilen kompozitin
elektrokimyasal performansi detayli olarak ele alinmis ve elde edilen sonuglar mevcut

caligmalar ile kiyaslanarak performans degerlendirmesi yapilmistir.
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Sekil 2.1: Bir sodyum-iyon pilin ¢aligma prensibinin semasi [4].



3.LITERATUR: SARJ EDILEBILEN ALKALI
IYON PiLLER

Piller temel olarak elektriksel enerjiyi kimyasal enerji olarak depolayan ve
istendiginde tekrar elektrik enerjisi olarak geri verebilen araglardir. Piller, elektrotlarda
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar tersinmez ise primer (birincil) pil olarak,
eger reaksiyon tersinir ise sekonder (ikincil) pil olarak isimlendirilir. Primer (birincil)
piller sarj edilme 6zelligi bulunmayan tek kullanimlik pillerdir. Sekonder (ikincil)
piller ise sarj edilip tekrar kullanilabilen tipteki pillerdir. Mobil cihazlarda ve araglarda
biiyiik oranda sarj edilebilir piller kullanilmaktadir. Bu nedenle sarj edilebilir pillerin
aragtirma ve gelistirilmesi, siirdiirtilebilir bir enerji toplumuna ulagsmak icin giderek

daha 6nemli bir rol oynamaya baglamistir [5].

1990'larda, bilgi teknolojilerinin gelisimi ve tasinabilir elektronik cihazlarin
gelistirilmesi, 6zellikle cep telefonlari, video kameralar ve diziistii bilgisayarlar igin
yiiksek enerjili sekonder (ikincil) pillere olan talebin artmasina neden olmustur. Bunun

sonucu olarak 1991 yilinda, lityum-iyon pil ilk olarak Sony tarafindan ticarilestirmistir
[6].

Siirdiiriilebilir bir enerji toplumu olusturma, 21. yilizyilda hayati bir konu haline
gelmistir. Elektrikli araglar ve sabit elektrik depolama sistemleri, giines pilleri ve
rliizgar tiirbinleri ile entegre edildiklerinde, yiiksek performansli (yliksek enerji
yogunlugu, uzun ¢evrim omiirii, yiiksek verimlilik ve daha diisiik maliyet) sekonder
(ikincil) pillere ihtiyag duymaktadirlar. Kursun-asit, Ni-Cd ve Ni-MH gibi geleneksel
ikincil piller, gereksinimleri tam olarak karsilayamamaktadir. Lityum-iyon piller,
sekonder (ikincil) piller arasinda en yiiksek enerji yogunluguna ve verimliligine
sahiptir. Ancak yerkabugundaki lityum konsantrasyonu, kobalt, bakir, nikel gibi
maliyetli metal elementlerinkine benzer derecede diisiiktiir. Dahasi, lityum kaynaklari
Latin Amerika'da esit olmayan bir sekilde dagilmistir, bu da lityum piyasasinda
istikrarsiz bir arz ve fiyat artisi riski olusturmaktadir. Bu temel dezavantajlari ¢ozmek
icin 2010'dan bu yana lityumun yerini sodyumun almasi ile ilgili bir¢ok g¢alisma
yapilmaktadir [6] ve 5 y1l i¢inde sodyum piller ile ilgili makale sayis1 bes kat artmistir
[7].

Sodyum-iyon (Na-iyon) piller, lityum-iyon pillere kiyasla daha ucuz, daha giivenli ve

daha siirdiiriilebilir bir segenek olarak kabul edilmektedir. Diinyada lityum



cevherinden yaklasik 1000 kat daha fazla sodyum cevheri bulunmakta ve sodyum,
deniz suyu gibi tuzlu sulardan kolaylikla elde edilebilmektedir. Bu durum,
stirdiiriilebilirlik ag¢isindan sodyumu, lityuma kiyasla 6n plana ¢ikarmaktadir. Ayrica,
diisiik potansiyellerde aliiminyum ile lityum reaksiyona girdigi i¢in lityum-iyon pil
sistemlerinde akim toplayici olarak daha maliyetli ve agir olan bakir kullanilmakta
olup sodyum iyon pillerde sodyum ile aliiminyum arasinda alasim olusturacak bir
reaksiyonun gerceklesmemesi nedeni ile aliiminyum akim toplayict olarak
kullanilabilmektedir [8]. Aliiminyumun akim toplayicisi olarak kullanilmasinin bir
diger 6nemli avantaji ise Li-iyon pil hiicreleri 0 V'ye desarj edildiginde, Li-iyon pilleri
icin kullanilan bakir akim toplayicisinin oksitlenip ¢oziinebilmesi ve kisa devreye yol
acabilmesidir. Buna karsilik, Na-iyon pil hiicrelerinde aliiminyum bir akim toplayici
kullanilir ve aliiminyum oksidasyona karsi giiglii bir dirence sahiptir. Bununla birlikte
sodyum iyon piller tamamen bosaltilarak (%0 sarj) transfer edilebilir ve
depolanabilirken Li-iyon pillerin yaklasik %30 sarj (particular state of charge SOC)
ile transfer edilmesi gerekmektedir [9]. Yani sodyum iyon pillerin tagima ve
depolanmasi, enerjiyi tamamen bosaltma 6zelliginden dolay1 daha gilivenlidir. Ayrica
Na-iyon bataryalarda kullanilan elektrolitlerde daha yiiksek oranda PC (propilen
karbonat) ¢oziicii kullanilabilmektedir. PC’nin, DEC (dietil kabonat) ve DMC (dimetil
karbonat) ¢6ziiciilere kisayla daha az yanict olmasi nedeniyle 1s1 kagagi problemleri
Na-iyon bataryalarda daha az goriilmektedir. Bu nedenle Na-iyon pillerin giivenlik

acisindan yapisal olarak istiin oldugu kabul edilmektedir [10].

Ancak Li-iyon pillere alternatif olarak kabul edilen Na-iyon pillerin arastirilmasi ve
gelistirilmesi sirasinda bazi sorunlarla kargilagilmistir. Sodyum elementi lityuma
kiyasla daha biiyiik yarigapa ve kiitleye sahiptir bu durum anot malzemesi olarak grafit
kullanimina engel olmaktadir ¢linkii grafitteki karbon tabakalar1 arasindaki mesafe,
Na" iyonlarinin ara katmanlagmasi (interkalasyon) i¢in yeterli mesafeyi saglamaz [11].
Ayrica grafitten farkli olarak gelistirilen karbon bazli anotlar grafitten daha diisiik
kapasiteye ve yiiksek maliyete sahiptir.

Sonug olarak sodyum-ion piller lityum-ion pillerden potansiyel olarak daha diisiik
maliyetli daha gilivenli ve daha ¢evre dostu pillerdir. Ancak Lityum iyon piller, yiiksek
enerji yogunlugu ve milkemmel ¢evrim kararlili§i nedeniyle hala elektrikli araglarin

ve taginabilir cihazlarin gili¢ kaynaklar1 olmay: yiiksek oranda siirdiirmektedir [12].



3.1. Sodyum Pil Sistemlerinde Kullanilan Katot Malzemeler

Pil sistemlerinin 6nemli bilesenlerinden olan katot, dis devreden elektron alan ve

elektrokimyasal reaksiyon sirasinda indirgenen pozitif veya oksitlenen elektrottur.

Pillerde katot materyalleri aktif element (Na* vb.) iyonlar1 ve redoks potansiyeli
saglamaktadir. Redoks potansiyeli, bir elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektron
aligverisi ile ilgili kimyasal enerjinin Olciisiidiir. Elektrot malzemelerinin yiiksek
redoks potansiyeli, hiicrede daha yiiksek gerilim saglar ve bu da pilin daha yiliksek

enerji depolamasina ve daha iyi performansina katkida bulunur.

Katot malzemesi uzun ¢evrim omriine, yiiksek enerji yogunluguna, yiiksek kimyasal
ve yapisal kararliliga, diisiik maliyetli kolay iiretim siireglerine, uygun calisma
voltajina sahip ve etkili bir oksitleyici (indirgeyici) madde olmali, elektrolitle temas

ettiginde kararli kalmalidir.

Na iyonlari lityum iyonlarina gore daha biiyiik yar1 ¢apa ve kiitleye sahip oldugundan
dolay1 daha yavas hareket etmektedir bu da sodyum pillerin daha diisiik 6zgil
kapasiteye sahip olmasina neden olmaktadir [13]. Bu nedenle yiiksek enerji
yogunluklu pil elde emek icin katot malzemesinin se¢imi oldukca Onemlidir.
Gilinlimiize kadar yapilan katot calismalarinda katmanli oksitler, polianyonik
bilesikler, Prusya mavisi analoglari (PBA’lar) ve organik bilesikler gibi birgok
malzeme kullanilmis olup bunlar arasinda ilk {i¢ tip istiin 6zellikleri nedeniyle daha

cok ilgi gekmistir [1].

Bunlardan ilki olan katmanli oksitler, yliksek kapasite, kolay sentez yontemleri gibi
dikkate deger 6zellikleri nedeniyle umut vadeden katot malzemeleri olarak ortaya
¢ikmaktadir [1]. Fakat katmanli oksitler yiiksek yiizey polarizasyonuna sahip
oldugundan yiizeylerinde fiziksel ve kimyasal olarak su adsorbe edilmektedir ve bu da
hava ortamindaki depolama sartlarinda kararlilik sorunlari yasanmasina neden
olmaktadir. Ayrica katmanli oksitlerden sodyum iyonlar1 ayrildiginda metal
katmanlarinda kaymalar meydana gelebilmektedir, bu durum yapisal degisiklige
neden olmaktadir, bunun sonucu olarak katmanli oksitler ¢evrim sirasinda istikrarsiz

elektrokimyasal performans gostermektedir [14].

Ikinci olarak, polianyonik malzemeler, kdse veya kenarlar araciligiyla birbirine

baglanmis dort koseli polianyonik birimlerin (XO4)n  serilerini igermektedir. Bu



birimlerde X, fosfor (P), kiikiirt (S), silikon (Si), bor (B) gibi elementleri ifade eder ve
bunlar gecis metal polihedralart MOs (M = gecis metal) ile kovalent olarak
baglanmistir [15]. Bunun Sonucu olarak polianyon tipi katot malzemeleri saglam
kristal yapiya sahiptir. Bu giiclii kristal yap1 pillerin {istiin ¢evrim dmriine ulagmalarini
saglamaktadir. Ayrica, polianyonik bilesikler giivenlik agisindan faydali olan yiiksek
termal kararlilik oOzellikleri sergilemektedir [1]. Ancak, polianyon tipi elektrot
malzemeleri XO4 anyon birimlerinin elektronik etkilesimlerini igeren karakteristik
yapilar1 nedeniyle diisiik elektriksel iletkenlige sahiptir. Bu nedenle, iletkenligi
artirmaya yonelik cesitli stratejilere, ornegin karbon kaplama, pargacik boyutunu
azaltma, optimal morfolojiyi tasarlama vb. yontemlere odaklanan bir¢ok arastirma

caligmasi yapilmaktadir [15].

Son olarak, prusya mavisi ve analoglari (PB ve PBA'lar), 1706'da Berlin'de
kesfedildikten sonra pigment olarak kullanilmistir. Son kirk yil boyunca, miikemmel
redoks aktivitesi ve diisiikk maliyeti nedeniyle, 6zellikle ticari sodyum iyon pilleri
(SIB'ler) icin enerji depolama cihazlarinda umut vadeden aktif malzemeler olarak
yaygin bir sekilde aragtirilmistir. Bu malzemeler, biiyiik 6lcekli sabit enerji depolama
sistemlerinde gelecekte kullanilma potansiyeline sahiptir [16]. Prusya mavisi
analoglari, biiyiik aralikli bosluklara sahip {i¢ boyutlu bir kristal yapisina sahiptir. Bu
ozellik, hizli iyon diflizyonuna izin vermektedir, bu da yiiksek hizli kapasiteyi
kolaylagtirarak PBA’y1 hizli sarj ve desarj dongiileri gerektiren uygulamalar igin
Ozellikle uygun kilmaktadir [1]. Ancak PBA vyapisindaki bosluklar, PBA’nin
sentezinde kullanilan su tarafindan doldurmaktadir, bu da konuk katyon depolama

alanlarini iggal etmektedir ve katyonlarin go¢iinii engellemektedir [16].

Yukarida bahsedildigi gibi farkli tipte katot malzemelerinin ayr1 ayri1 avantaj ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Yiiksek pil performansi i¢in uygun katot malzemesinin

sentezlenmesi olduk¢a dnemlidir ve bununla ilgili bir¢cok ¢alisma yapilmaktadir.

3.2. Sodyum Pil Sistemlerinde Kullanilan Anot Malzemeler

Sodyum iyon pillerin arastirilmasi ve gelistirilmesi esas olarak katot, anot, elektrolit,
baglayict ve elektrolit katki maddeleri gibi bilesenleri icermektedir. Bunlar arasinda

en ¢ok c¢alisilan katot malzemeleridir, ikinci sirada ise anot yer almaktadir [5].



Anot, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektronlarin lizerinden gecerek elektriksel
devreye aktig1 ve ayni zamanda elektrokimyasal reaksiyon sirasinda yiikseltmenin

gergeklestigi elektrottur.

Sodyum iyon pil (SIP) anotlari, katotlara kiyasla istikrarsiz performans ve smirl
kapasite gostermektedir, bu durum SIP'lerin gelistirilmesi ve ticarilestirilmesini
siirlamigtir. SIP'lerin anotlari, yiiksek kapasite, yiiksek ¢evrim kararliligi, yiiksek
hizli sarj/desarj yetenegi, yiikksek baslangic kolombik verimliligi ve sodyum
dendritlerinin ~ olusumunu  o6nleme hususlarinda  yiiksek bir performans

sergilemelidirler [17].

SIP anotlar i¢in rapor edilen ii¢ farkli enerji depolama mekanizmasi bulunmaktadir.
Bu farkli mekanizmalar, interkalasyon reaksiyonlari, alagim reaksiyonlar1 ve doniistim

reaksiyonlaridir [17].

Interkelasyon-Tip

(@

Sekil 3.1: Ug temel anot malzemesi tipinin sematik gdsterimi [18].

Interkelasyon reaksiyonlari igin grafit anot ¢ok iyi bir drnektir. Grafit, ticari lityum
iyon pillerde (LIP) yaygin olarak kullanilan standart bir interkalasyon anot
malzemesidir. Karbon temelli anot malzemeleri SIP'lerde de interkalasyon
mekanizmas1 ile depolama yapmaktadir. Karbon malzemeleri, grafenli karbon,
genisletilmis grafen ve amorf karbon (grafitize edilmemis sert karbon ve yumusak
karbon) olarak iice ayrilmaktadir. interkalasyon anotlar1 arasinda, sert karbon, yiiksek
interkalasyon kapasitesi, diislik sarj/desarj voltaj platolar1 ve diisiik maliyetli hazirlik

teknolojileri nedeniyle SIP anotlar1 olarak biiyiik potansiyele sahiptir [17].
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Bir diger sodyum depolama mekanizmasi da alagimlama reaksiyonlaridir. Kalay (Sn),
Antimon (Sb), Bizmut (Bi), Silisyum (Si), Germanium (Ge) ve Fosfor (P) gibi
elementler, alasim reaksiyon mekanizmasina sahiptir. Alasimlama mekanizmali

anotlar i¢in denklem asagidaki gibidir;

M + nNa* + ne — NayM

Yiiksek elektron transfer sayisi, alasim metallerinin atom agirhigina baglh olarak
yiiksek kapasite anlamina gelmektedir. Kalay (Sn) i¢in, tam sodasyon sonrasinda n
degeri 3.75'e ulasilabilir ve bu da 847 mAh/g teorik kapasiteye karsilik gelmektedir
(hacim genislemesi %420). Antimon (Sb) i¢in, tam sodasyon sonrasinda n degeri 3'e
ulasilabilmektedir ve bu da 660 mAh/g teorik kapasiteye karsilik gelmektedir (hacim
genislemesi %390). Bu alasim anotlarin hem teorik kapasiteleri hem de rapor edilen
kapasiteleri, SIP'lerin tiim anotlar1 arasinda en yiiksek olanlardir. Fakat alagim anotlari
yiiksek teorik kapasitelere sahip olmakla birlikte, sodasyon siireci sirasinda yiiksek
hacim genislemesi yasamaktadir. Dahasi, uzun dénemli ¢evrimler sirasinda hacim
genlesmesi siirekli olarak parcalanma sorunlarina neden olur ve bu da

ticarilestirilmeleri i¢in 6nemli bir zorluk teskil etmektedir [17].

SIP i¢in yiiksek kapasiteli bir anot elde etmek diger bir yaklasim ise doniisim
anotlarim1 kullanmaktir. Doniisiim elementleri, sodasyon siireci sirasinda sodyum
bilesikleri olusturabilen metal olmayan elementlerdir. Bu elementler, Fosfor (P),
Kikiirt (S), Oksijen (O), Azot (N), Flor (F), Selenyum (Se), vb. dir. SIP anotu olarak
kullanilmak i¢in, P, S, O, N, F ve Se elementleri metal veya metal olmayan
elementlerle birlestirilmeli ve oksitler, siilfiirler, selenidler, floriirler ve nitridleri
iceren bilesikler olusturmalidir. SIP’lerde doniisiim anotlar1 kullanilarak yiiksek
kapasitler elde edilebilmektedir (teorik kapasite Sb.O4, 1127 mAh/g) [17]. Fakat
dontisiim anotlarinda da alagimlama anotlar1 gibi hacim genlesmesi ve pargalanma

problemleri goriilmektedir.

Daha yiiksek performanshi ve kararli sodyum iyon pil gelistirmek igin, alasim
reaksiyon mekanizmasina sahip anot malzemelerinin bazilarindan (Sn, Sb, vb.)
kompozit anotlar olusturmak iyi bir yontem olarak goriilmektedir. Kompozit anotlar,
karbon anotlardan 6nemli 6l¢giide daha yiiksek depolama kapasiteleri sunabilmektedir
ve alagim anotlardan daha iyi dongiisel kararliliga sahiptir [17]. Ornegin; antimon (Sb),

uygun sodyum eklenme reaksiyonunda ve tamamen sodasyonda (NaszSb) 660 mAh/g
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teorik spesifik kapasitesine sahip olmasiyla potansiyel bir anot malzemesidir. Ancak,
boyle bir alagim reaksiyonu, antimon anot malzemelerin hacim degisimleriyle
sonu¢lanmaktadir. Bu tip problemlerin Oniine geg¢mek i¢in antimonun karbon
kompozit anotlar1  gelistirilmistir. Sb'nin  karbon matrisine gomiilmesinin
elektrokimyasal performanslari artirmak igin etkili yontemlerden biri olarak goriildiigii
genis bir sekilde kabul edilmektedir. Karbon matrisi, hacim genislemesini karsilamak
icin elastik bir tampon tabakasi saglamaktadir, sarj-desarj siireci sirasinda aktif
malzemelerin bir araya gelmesini 6nlemektedir ve bu da aktif malzemelerin dongii
sirasinda kararliligini artirmaktadir [19]. Aymi zamanda, karbon kaplama Sb'nin
elektriksel 1iletkenligini artirmaktadir ve elektrot malzemelerinin elektrolit ile

reaksiyona girmesini engellemektedir [20].

SIP de kullanilan baz1 anot bilesikleri asagidaki tabloda (Tablo 3.1) verilmistir.

Tablo 3.1: Sodyum iyon bataryalarda kullanilan fakli tipteki anot malzemeleri [5].

Anot malzemeleri AKim Elektrokimyasal
hiz1 performans *
Titanyum Bazh NaTiOPO4 0.1C 180 mAh/g
Tiz(SO4)3 0.1C 120 mAh/g
Metal oksitler Na,Tiz0; 0.04C ~200 mAh/g
a-MoOs 0.1C 100 mAh/g
a-TiO2,/Sh 100 mA/g 592 mAh/g
Metalik Si-Sb-C 100 mA/g 595 mAN/g
kompozitler i
TisC2Tx/SnP 0.2 Alg 587 mAh/g
Na;CgH4O4 0.1C 258 mAh/g
Organik Organik sodyum 40 mA/g  >200 mAh/g (tam hiicre)
karboksilat tuzu
Karbon siyahi CI75 121 mAh/g
HC 0.1C 301 mAh/g
Karbon Bazh Indirgenmis grafin 02C 174 mAh/g
oksit
Yumusak karbon 20 mA/g 232 mAh/g

*Yarim hiicre elektrokimyasal él¢iimler (kars1 Na/Na®)

3.2.1. Karbon Bazh Anotlar

1980'lerde, karbon esasli malzemeler incelenmistir ve lityum iyon pil anot malzemeleri
icin umut vaat eden adaylar olarak kabul edilmistir. 2000 yilina kadar, sadece birkag

anot malzemesinin sodyum depolama 6zelliklerine sahip oldugu kanitlanmistir, ancak
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bu malzemeleri enerji yogunluklari LIP'ler i¢in grafitinkinden ¢ok daha disiiktiir.
1988'de, Ge ve Fouletier, grafit icerisine sodyumun elektrokimyasal interkalasyon
davranigini raporlamistir ve NaCes'lin olusumunu 6ne siirmiistiir, teorik kapasitesi 35
mAh/g karsilik gelmektedir. 1993'te, Doeff ve arkadaslari, sodyumun grafit, petrol
koku ve Shawinigan siyahina interkale edilmesinin sirasiyla NaC7o (31 mAh/g), NaCso
(70 mAh/g) ve NaCis (132 mAh/g) oluslarina yol agabilecegini géstermistir. 21.
ylizyilin baslarinda, durum biraz degismistir. 2000 yilinda, Dahn ve c¢alisma
arkadaglar1 sert karbonun ~300 mAh/g geri doniistimlii kapasite saglayabilecegini
dogrulamistir, bu da grafitin lityum depolama kapasitesine yakindir, ancak dongi
yetenegi pratik uygulamalar icin yetersizdir, bu yine de SIP'lerin gelistirilmesine yeni

bir umut getirmistir [21].

Karbon bazli malzemelerden biri olan grafit, karbon elementinin kristal yapidaki bir
seklidir. Grafen tabakalarinin istiflenmis halinden olugsmaktadir. Grafit dogal olarak
meydana gelir ve standart kosullarda karbonun en kararli formudur. Grafit sentetik

olarak da uretilebilmektedir.

Yeni nesil lityum iyon pil sistemlerinde karbon temelli anot malzemesi olarak dogal
ve sentetik olmak tizere iki tiir grafit kullanilmaktadir. Her iki grafit de polikristal
yapiya sahiptir ve birden fazla tek kristalli alandan olusur. Dogal grafitte bu alanlar
genellikle ayn1 yonde yonlenmistir ancak Sentetik grafitte yonlendirme daha
rastgeledir, bu durum Sekil 3.2 'den de anlasilabilir [22].

Sekil 3.2: Kiiresel sekilli dogal grafitin (DG; birkag isleme adimindan sonra) sentetik
grafitin  (SG) taramali elektron mikroskobu (SEM) mikrografik
kargilagtirilmasi [22].

Her iki malzeme de giiniimiizde ticari Li-ion pillerde kullanilmaktadir; 6zellikle EV
(elektrikli arag) uygulamalarinda (yliksek saflik ve kalite) sentetik ve genellikle
taginabilir elektronik cihazlar i¢in dogal grafit tercih edilmektedir [22].
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Grafit, ticarilestirilmis Li-ion piller i¢in en yaygin anot malzemesidir ve 372 mAh/g
kapasite gostermektedir, bu da grafit interkalasyon bilesiginin (LiCs) olusumunun
sonucudur. Bununla birlikte, bir¢ok literatiir arastirmasi, diger alkali metal iyonu olan
sodyumun kararli Na-C ikili bilesikleri olmamasi1 nedeniyle grafit icine interkale
edilemeyecegini bildirmistir [21]. Ornegin Grande ve arkadaslar tarafindan yapilan
calismada yogunluk fonksiyonel teori (DFT) analizi ile Li, Na, K ve grafen tabakalar
arasindaki baglanma enerjisi hesaplanmis ve NaCs'nin enerjetik olarak tercih
edilemeyen bir interkelasyon bilesigi oldugunu gdosterilmistir. Ayrica grafit igerisine
interkelasyon bilesikleri olusturmadan 6nce karbon yiizeyinin sodyum kaplanmasi
nedeniyle sadece sinirli miktarda sodyum atomu yerlestirilebilmektedir (Sekil 3.3)
[23]. Yukarida belirtilen nedenler, grafitin aktif malzeme olarak SIB'ler igin

kullanilamayacagin1 gostermektedir [21].
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Sekil 3.3: LIB'ler ve NIB'lerdeki grafit elektrotlarin potansiyel profilleri [23].

Bir bagka karbon esasli anot malzemesi yumusak karbondur (Soft Carbon). Yumusak
karbon, diizenli karbon katmanlaria sahip ancak diizensiz bir yapida olan 6zel bir
karbon malzemesidir. Yumusak karbonun grafitlesme derecesi 1si1l islem ile
ayarlanabilmektedir. Sert karbonun aksine, yumusak karbon 2500 °C'nin {izerinde
isitildiginda grafite dontstiirilebilmektedir. Yumusak karbon genellikle polipirrol,
katran ve hidrokarbon bazli malzemeler gibi hammaddelerden karbonlagma stireci ile
hazirlanmaktadir. Yumusak karbonun katmanlar arast bosluklart kontrol
edilebilmektedir, boylece Na* transfer kinetigi i¢in uygun bir katman araligi elde
edilebilmektedir [11]. Ayrica yumusak karbon sert karbonun aksine, daha yiiksek

elektronik iletkenlige sahiptir [24]. Bu benzersiz 6zellikler kombinasyonu, yumusak
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karbonun enerji depolama uygulamalarinda umut vadeden bir aday olmasini saglar

[11].

Literatiirde SIP’ler i¢in en umut verici karbon esasli anot malzemesinin sert karbon
(Hard Carbon) oldugu belirtilmekdir. Sert karbon, 1s1l islemle grafitlestirilemeyen
karbon olarak da bilinmektedir. Sert karbon diizensiz ve kavisli grafen tabakalarinin
kisa mesafeli diizenli bolgelerinden olugmaktadir ve bunun yani sira mikro kristalin
bolgelerden olusan bir¢ok nano boyutlu gozenek icermektedir. Sert karbonun ¢ok
yonlii mikro yapisi, ham madde ve isleme yoOnteminin se¢imine bagli olarak
sekillendirilebilmektedir ve bu durum sodyum iyonlarinin konaklamasina ve hizli
transfer kinetigine olanak saglayarak pilin yiiksek tersinir kapasite ve hiz performansi

gostermesini saglamaktadir [25].

Piroliz ve hidrotermal karbonizasyon sert karbon sentezinde siklikla kullanilan
yontemlerdir. Hammadde pirolizi i¢in temel yol, hammaddenin inert bir atmosfer
altinda yiiksek sicaklikta islenmesidir. Piroliz isleminde zirve sicakligi, 1sitma hizlari
ve tek ya da iki adimli karbonlastirma se¢imi gibi bir¢ok islem parametresi dikkatlice
belirlenmelidir [25]. Sekil 3.5'de sert karbonun sicakliga bagli olarak olusum semasi
verilmektedir [26].

Baslarda kuvvetli gapraz bagli bir yapiya sahip termoset hammaddelerden, piroliz
yoluyla sert karbon (HC) temelli anot malzemeleri {iretmenin umut verici oldugu
diistiniilmiistiir. Karbonhidrat veya diger organik polimerler, 6rnegin, sukroz, seliiloz
ve lignin, HC anotlarin iiretimi i¢in énciiller olarak kullanilmistir. Ornegin seliiloz ham
madde olarak kullanarak diisiik piroliz sicakliginda (1000 ‘C) sert karbon anotlar
hazirlanmistir ve 340 mAh/g gibi yliksek bir kapasite elde edilmistir [5], [23].
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Sekil 3.4: Sert karbona sodyum ve lityum interkelasyonu [23].
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Sekil 3.5: Sert karbonun sicakliga bagl olarak olusma semasi [26].

SIP sisteminde anot olarak kullanilan sert karbon, grafitteki yavas tepki kinetigi ve
zayif yapisal kararliliktan farkli olarak, zengin gozenekleri ve genis aralikli katmanlari
sayesinde hizl1 Na* tagima hizina olanak saglamaktadir ve hacim geniglemesini tolere
etmektedir, bu da onu Na* depolama i¢in uygun hale getirmektedir [11]. Bunun yani
sira sert karbon, diisiik isletme voltajlarindaki ytliksek tersinir kapasite ve kararl
¢evrim performansi gostermesi nedeniyle Na-iyon pil sistemlerinde anot malzemesi
olarak one ¢ikmaktadir [27]. Stevens ve Dahn, glikoz kaynakli sert karbonun ~300
mANh/g desodyasyon kapasitesine sahip oldugunu yaptiklari calismada gostermislerdir
(Sekil 3.4) [23].

Iyon depolama mekanizmasimin anlasilmas: yiiksek performansli sert karbon anot
malzemesi gelistirilmesinde 6nemli noktalardan biri olarak kabul edilmektedir. LIP
sistemlerinde siklikla kullanilan karbon temelli anot malzemeleri birgok agidan detayli
olarak ele alindigindan iyi anlasilmis bir teknoloji olarak kabul edilmektedir ancak
baz1 karbon yapilarinda meydana gelen tam lityum yerlestirme mekanizmalari
konusunda belirli bir tartisma vardir ve tam olarak ag¢iklanamamustir [28]. SIP
sitemlerinde de LIP gibi iyon depolama mekanizmasiin agiklanmasi 6énemli bir
konudur ve SIP sitemlerinde iyon depolama mekanizmasinin anlagilmamasinin temel
nedeni, sert karbon mikro yapisinin ¢esitliligi, diisiik kristal yapist ve sodyumlanmis
sert karbonun agir1 reaktifligidir [27]. Literatiirde sert karbonun sodyum etkilesimlerini
incelemek icin bir¢ok arastirma yapilmis olup bu konu hakkinda ii¢ farkli model ortaya

atilmastir.

a) Interkalasyon- Pore Filling modeli (House of Cards Model): Sert karbon
icindeki Na* iyonunun depolanma mekanizmasi hakkindaki mevcut anlays, ilk kez

2000'erin baslarinda ortaya atilan "kart evi (house of card)" modeline dayanmaktadir.
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Bu model, Sekil 3.6'de goriilecegi ilizere, Na® iyonlarinin once turbostratik
nanodomainlerdeki (TN) grafen tabakalar1 arasina interkalasyon yoluyla girdigini ve
ardindan karbon yapisindaki gozeneklerin Na* iyonu ile dolduruldugu seklinde

Ozetlenebilmektedir [29].

0.5 1
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Sekil 3.6: Sert karbondaki Na-iyon depolamanin kart evi modelinin gorsel temsili. Iki
farkli asama: TN'ler igindeki interkaleasyon ve gozenek doldurulma
gortiliiyor [29].

b) Absorpsiyon-interkalasyon modeli: Cao ve arkadaslari interkalasyon-
absorpsiyon modelininin tam zitt1 olarak Sekil 3.7a’da gosterildigi gibi absorpsiyon-
interkalasyon modeli 6nermislerdir. HC elektrotlardaki sodyum iyonlarmin
interkalasyon mekanizmasini anlamak i¢in teorik olarak sodyum iyonlarmin HC'ye
interkale edilmesinin enerji degisimini, karbon katman araligindaki degisimle birlikte
simiile etmislerdir. Bulgulari, karbon katman araliginin belirli bir degerinde (0.37
nm'de) enerji degisiminin diizgiin bir egri izledigini ve diisiik potansiyelde (0~0.1 V)
sodyum iyonlarmin interkalasyonunun grafit lityum depolamasina benzer oldugunu
ortaya koymustur. Bu durum, diisiik potansiyelde sodyum iyonlarinin HC'de belirli bir
interkelasyon islemine karsilik gelmektedir. (Sekil 3.7b). Ozetle, Cao ve arkadaslar,
elektrokimyasal empedans hesaplama yoluyla diisiik potansiyel plato bolgesinde
sodyum iyonunun difiizyon katsayisinin grafit ile benzerlik gosterdigi belirlenerek

plato bolgesinin interkalasyon mekanizmasini dogrulamustir [5].
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Sekil 3.7: a-Absorbsiyon interkelasyon mekanizmasinin sematik gosterimi, b-Karbon
ara katman mesafesi fonksiyonu olarak Na (kirmizi egri) ve Li (mavi egri)
iyonlarinin karbona ekleme i¢in teorik enerji maliyeti [5].

c) Absorpsiyon-interkalasyon-Gozenek Doldurma modeli (Adsorption-
Intercalation-Pore Filling model): Sert karbonun tipik bir sarj-desarj egrisi, sodyum
iyonlar1 igin yiiksek potansiyallerde (=0.1-2.5 V vs Na/Na") goriilen egimli bir
bolgeyle ve diisiik potansiyallerde (=0-0.1 V vs Na/Na*) bir platformla karakterize
edilmektedir. Stevens ve Dahn, bu yiiksek potansiyel bdlgesini sodyumun grafen
araliklarina interkale edilmesine ve diisiik potansiyel bdlgesini ise nanoporlara
sodyumun yerlestirilmesine baglamislardir. Ayrica, yukarida bajsedildigi gibi bazi
bilimsel c¢alismalar karbon yiizeyindeki kenar ve hata sitelerinin (alanlarinin)
sodyumun yiiksek potansiyel bolgesinde adsorbe edilmesine olanak sagladigini 6ne
stirmiisledir. Gilinlimiizde genel olarak kabul edilen goriis, sert karbonun {i¢ farkli
depolama alanini icerdigi yoniindedir: 1) Grafendeki hatalar ve kenarlar, 2) Grafen-

grafen araliklari ve 3) Nanoporlar [27].

Absorpsiyon-Interkalasyon-Gozenek doldurma (Adsorption-Intercalation Pore Filling
model) modeli i¢in Sekil 3.8 6rnek olarak verilmistir. Burada {i¢ farkli sicaklikta
(1000, 1400 ve 1900 °C) sentezlenmis olan sert karbon anotlarin grafit tabakalar
arasindaki boslugun sentez sicakligina bagli olarak artmasi veya azalmasi sonucu
sodyum depolama kapasiteleri gosterilmistir. Gri ile gosterilen kisim yavas reaksiyon

sonucu kullanilmayan kisim olarak kabul edilmistir [27].
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Sekil 3.8: Sert karbon sodyum depolama mekanizmasi [27].

3.2.2. Antimon

Antimon, giimiisi, beyaz, kirilgan, kristalimsi bir katidir ve elektrik ve 1s1 iletkenligi
acisindan zayiftir. Atom numarasi 51, atom agirhigr 122 ve 26 °C'de 6.697 kg/m®
yogunluga sahiptir. Antimon, 630 °C'de erir ve 1380 °C'de kaynar. M.O. 4000
civarlarinda antimon ve dogal antimon siilfiirii bilinmektedir. Bakir kaplamasi olarak
M.O. 2500 ve 2200 yillar1 arasinda kullanilmistir. Antimon, kiikiirt ve bakir, kursun
ve giimiis gibi metallerle giiclii bir ilgi gosterdigi icin dogada nadiren saf bir metal
olarak bulunmaktadir. Aslinda, "antimon" kelimesi (Yunanca anti ve monos) "yalniz
bulunmayan" anlamma gelir. Bu, antimonun dogada genellikle diger elementlerle
birlesik olarak bulunmasini ifade etmektedir. Metalik antimon tek basina kullanilmak
icin ¢ok kirilgandir ve cogu durumda bir alasima veya bilesige dahil edilmesi

gerekmektedir [30].

Antimonun baglica endiistriyel uygulamalarina; elementel antimonun, yari iletkenler,
kizil6tesi dedektorler ve diyotlarin iiretiminde kullanilmasi 6rnek olarak verilebilir.
Bununla birlikte antimon esnek olmamasi nedeniyle genellikle alagimlara karistirilir
ve bu alagimlarin uygulamalarinda (6rnegin, kursun asit pillerin, lehimin, levha ve

boru metalinin, dokiim pargalarin ve kalayin iiretiminde) kullanilmaktadir [31].

Saf antimon (Sb), ya metalik formda, glimiis renginde, sert ve kirilgan olan sekilde, ya
da metal olmayan gri toz halinde bulunur (Sekil 3.9). Sb dogada stibnit (Sb2S3) ve
valentonit (Sb203) cevher formlarinda bulunabilir [8].
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Sekil 3.9: Toz Antimon [8].

Literatiirde Li-iyon pillerde siklikla kullanilan silikon, sergiledigi elmas yap1 ve bu
yapinin Na* iyonunun biiyiik iyon yarigapini yeterince barindiracak alan saglamamasi
nedeniyle SIP sitemlerinde kullanilamamaktadir. Sekil 3.10 'de goriildiigi tizere, Sb,
burusuk (zikzak benzeri) tabakali yapiya sahiptir ve interlamellar bogsluklari, Na*
iyonlarinin etkili bir sekilde yerlesmesi i¢in uygundur. Ayrica bu katmanli yapi, Sb™nin
yiiksek yogunluk ve iletkenlik sergilemesine olanak saglar. Ek olarak Sb, silisyum (Si)
ve fosfora (P) kiyasla hava ortaminda daha iyi kimyasal ve termal kararlilik gosterir.
Daha da 6nemlisi, Na ile Sb arasindaki elektrokimyasal reaksiyon, Si, Ge ve Sn ile
olanlardan ¢ok daha basittir ¢iinkii Sb'nin sarj ve desarj siireclerinde daha az ara faz
olusmaktadir. Bu nedenle, Sb anodun elektrot reaksiyonu, diger alasim tipi anot
malzemelerinkinden kinetik olarak daha uygun olmaktadir. Bu iistiin 6zelliklerinden

dolayi, anot ¢aligmalart antimon {izerine yogunlagmustir [32].

9 )
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® Sb ° Si ® Ge

Sekil 3.10: Sh, Si, Ge ve Sn nin kristal yapis1 [32].

Antimon metalinin sodyum iyon pilinin negatif elektrodu olarak teorik kapasitesi 660
mAh/g 'dir. Ancak, Sb esasli anotlar, elektrokimyasal siireglerde, desarj/sarj islemleri

sirasinda Sb gibi malzemelerde meydana gelen biiyiik hacim genislemesi (%390) [33]
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ve daralmasi, malzemenin mekanik dayanikliligini etkilemektedir ve sonug olarak
kapasite kaybina neden olmaktadir. Bu genisleme ve daralma, mekanik streslere ve
malzeme yapisinin bozulmasina neden olarak, aktif malzemenin performansini
etkilemektedir. Bu nedenle, bu tiir problemleri asmak igin nano yapilandirma gibi
yontemler kullanilabilmektedir. Ayrica, islenmemis saf Sb'nin 6zgiil direnci 102~103
Q/cm'dir, bu da bir pilde elektrot malzemesi olarak kullanildiginda hizli elektron
tasimasini saglamak i¢in yeterince tatmin edici olmaktan uzaktir. Biiylik hacim
genislemesi ve gorece diisliik iletkenliginden dolayi, Sb anotlarinin yapisal
biitiinliglinii korumak ve genel iletkenligi artirmak igin literatiirde Sb esasli karbon

esasli kompozitler de nerilmistir [34].

3.2.3. Sb/C Kompozit ve intermetalik M-Sb Anotlar

Potansivel (V)

o 200 400 600 800
Kapasite (mAh g')

Sekil 3.11: SIP, LIB ve KIP (Potasyum iyon pil) i¢in Sb/HC kompozit anot kapasiteye
kars1 potansiyel grafigi [35].

Alagimlama malzemeleri, yiiksek gravimetrik ve volumetrik kapasiteler
sunmalarindan dolay1r Na-iyon pilleri i¢in ¢ok Onemli potansiyel anot adaylaridir.
Ancak, bu tiir malzemelerin elektrot olarak kullaniminda karsilagilan ana sorun, sarj
ve desarj sirasinda meydana gelen biiylik hacim degisiklikleridir. Bu durum genellikle
malzemenin parcalanmasina ve akim toplayicidan ayrilmasina yol agmaktadir.
Bununla birlikte, Na-iyon pilleri i¢in alasimli anot adaylari arasinda antimon (Sb),
sodasyon ve desodasyon sirasinda hacim degisiminin nispeten az olmasi nedeniyle
dongiisel kararliligr en yiiksek malzemedir. Bu hacim degisimine yonelik ¢ozlim,
Antimonun  ¢esitli  karbon  malzemeleri  karistirilarak  nanokompozitler
olusturulmasidir. Sb—C  nanokompozitlerinin  elektrot malzemeleri  olarak

hazirlanmasi, elektrotlarin dongiisel kararliligini artirmaktadir [36]. Saf Sb pillerde
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elektrot malzemesi olarak kullanildiginda hizli elektron tasinmasini saglamakta
istenilen yeterlilige sahip degildir. Sb anotlarin gdrece olarak diisiik iletkenliginden
dolay1, antimon esasli karbonlu kompozit anotlar gelistirilerek, yapisal biitiinliigii

korumak ve genel iletkenligi artirmak amaglanmaktadir [14], [34].

Nano diizeyde Sb'nin iletken karbon ile kompozitinin hazirlanmasi1 sadece elektrotun
iletkenligini artirmakla kalmayip ayn: zamanda etkin bir sekilde hacim genlesmesinin
uistesinden gelebilir. Ramireddy ve arkadaslar1 Sb ile grafit kompozit olusturdulari
caligmalarindan  birinde,  SIP'lerin mikemmel ¢evrim  performanslarini
gozlenlemislerdir. Bu baglamda, nano kiireler, nano tiip, nano teller gibi farkli karbon
matris formlar1 gelistirilmis ve yiiksek iletkenlik ile stres degisimine yiiksek
dayaniklilik gibi ¢esitli avantajlara sahip olarak SIP sistemlerinde ilgi ¢ekici ¢evrim

performanslari sergilemislerdir [35].

Ote yandan intermetalik M-Sb anotlar1 (M = Cu, Fe, Ni ve Sn), Sb/C ye alternatif, olas1
anot malzemeleri olarak diigiiniilebilir. Yiiksek iletkenligi nedeniyle Cu2Sb, en ¢ok
arastirtlan Sb tabanli intermetalik anotlardan biridir. Fransson ve calisma grubu,
Cuz2Sb'yi ilk defa bir LIP anodu olarak bilye degirmeni ile sentezleyip, ¢evrim
siirecinde XRD ile faz gecislerini gozlemlemislerdir ve elde edilen kaspasite 290
mANh/g dir. Xiao ve arkadaslari, SIP'ler i¢in bir anot olarak SnSb alagimini ilk kez rapor
etmiglerdir ve bu alasimin g¢evrim sirasinda Sb ve Sn'nin sirali alasimlanmasini
sergiledigini gostermislerdir ve elde edilen kaspasite 544 mAh/g dir. Bu mekanizma,

Buriak ve ark. tarafindan yapilan in situ TEM ¢alismalari ile daha fazla desteklenmistir
[35].

Fakat, yukarida bahsedilen intermetalik anotlarin ¢ogu yliksek kapasiteler ve daha iyi
cevrim stabilitesine sahip olsalar da, bunlar karmasik ve pahali hazirlik prosediirlerini
gerektirmektedir, bu da ticari uygulamalarini sinirlamaktadir. Bu nedenle, biiyiik
Olcekte Sb/C kompozitlerini sentezlemek i¢in uygun yollarin gelistirilmesi hala biiytik

o6nem tagimaktadir [35].

3.3. Sodyum Iyon Pillerde Kullanilan Elektrolitler

Gelismis SIP'leri miimkiin kilmak i¢in biiylik caba harcanmaktadir; bu ¢aba sadece
elektrot malzemelerini optimize etmekle kalmamakta, ayn1 zamanda gesitli elektrolit

sistemlerini rasyonel bir sekilde tasarlamayi da igermektedir [14]. Elektrolit, bir
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hiicrenin biitiinsel performansina enerji yogunlugu, cevrim stabilitesi ve gilivenlik
bakimindan katkida bulunmaktadir [37]. Bir SIP sisteminde, bir iyon yiik tasiyicisi
olarak gorev yapan elektrolit, elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in vazge¢ilmezdir ve
SIP'lerin performansinda Onemli bir rol oynamaktadir. Elektrolit, SIP'lerin
elektrokimyasal performanslarini derinlemesine etkilemektedir. Bu etkiler, geri
dontisiim kapasitesi, hiz kapasitesi ve hatta glivenlik gibi faktorleri icermektedir, ancak
bunlarla siirl degildir. Elektrolitin pil performansina ileri derecede tesirinin nedent,
desarj-sarj siireci sirasinda elektrolitin termodinamik kararsizlig1i nedeniyle anot
tizerindeki kati-elektrolit ara yiizeyi [SEI] ve katot {izerindeki katot elektrolit ara
yiizeyi [CEI] olarak bilinen ara yiizeylerin olusmasindan kaynaklanmaktadir. Bu ara
yiizeyler, biiyiik ol¢iide pil sisteminin genel isleyisini belirlemektedir. Bu nedenle,
elektrolit kompozisyonunun optimize edilmesi, SIP'lerin pratik uygulamada

kullanilmasi i¢in son derece dnemlidir [14].

SIP'lerde elektrolitler genellikle bes yaygin tiire ayrilabilir; 1) organik elektrolitler, ii)
iyonik sivilar (ILs), iii) sulu elektrolitler, iv) kat1 polimer elektrolitler ve v) inorganik

kat1 elektrolitler [14].

Bu elektrolitler arasinda, 6zellikle organik elektrolitler yani esterler ve eterlere dayali
olanlar, goreceli yiiksek iyon iletkenligi ve hem gozenekli ayiricilar hem de elektrotlar
tizerindeki Ustiin 1slatabilirlik avantajlart nedeniyle SIP'lerde en yaygin kullanilan
elektrolitlerdir [14]. Ayrica organik elektrolitlerin diger elektrolit sistemlerinden daha
yiiksek hiicre gerilimleri saglayabilmelerinden dolay1 giiniimiize kadar kadar SIP'ler
tizerinde yapilan Onemli arastirmalarin biiylik bir kismi organik elektrolitlere

odaklanmustir [38].
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3.3.1. Coziiciiler

Sekil 3.12: Organik elektrolitler [14].

Elektrolit, pilin 6nemli bir bilesenidir ve pozitif elektrottan negatif elektrota ve tersi
yonde iyon diflizyonunu saglarken elektron iletimini engeller [39]. Elektrolit pilin
elektrokimyasal penceresini ve elektrokimyasal performansini belirlemektedir,
elektrot/elektrolit ara yilizeyinin Ozelliklerini kontrol etmektedir ve sodyum iyon
pillerinin giivenligini etkilemektedir. Organik sivi elektrolitler, diisiik viskozite,
yiiksek dielektrik sabiti ve yaygin katotlar ve anotlarla uyumluluklari nedeniyle genis
bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak, diisiik oksidasyon potansiyeli, yliksek yanicilik
ve gilivenlik tehlikeleri gibi sorunlar1 bulunmaktadir. Bu nedenle, yeni, diisiik
maliyetli, yliksek performansli organik sivi elektrolitlerin gelistirilmesi, sodyum iyon

pillerinin ticari uygulamasi ig¢in hayati 6neme sahiptir [40].

Organik elektrolitler genellikle sodyum tuzlar1 ve katki maddelerini iceren ¢ozelti
bilesenlerinden olusur; bu bilesenler, esterler ve eterler gibi iki veya daha fazla organik
¢ozliciinin karigiminda ¢oziiliir [14]. Yani organik elektrolitler NaClOs, NaPFe ve
NaTFSI gibi iyonik sodyum tuzlarmin tek veya karisitk organik c¢oziiciilerde
¢oziilmesiyle olusmaktadir. Bu organik ¢oziiciiler arasinda etilen karbonat (EC),
propilen karbonat (PC), dimetil karbonat (DMC), dietil karbonat (DEC), dimetoksi
etan (DME), tetrahidrofuran (THF) ve trietilen glikol dimetil eter (Triglim)
bulunmaktadir. Bu bilesenlerin yogun bir sekilde arastirilmasi, sodyum temelli enerji
depolama sistemlerinin verimliligini ve glivenilirligini artirmak i¢in yapilmaktadir. Bu

arastirma, sodyum batarya teknolojisini ilerletmek ve ¢esitli uygulamalarda, 6zellikle
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elektrikli araglar ve biiyiikk Olcekli enerji depolama alanlarinda ticari olarak

kullanilabilir hale getirmek i¢in 6nemlidir [41].

Eter ve esterler bazli organik elektrolitlerin SIP'ler i¢in temel gereksinimleri asagidaki
gibidir [14].

1. Yiiksek iyon iletkenlik: Bu 6zellik, ideal elektrolit ¢oziiciilerinin yeterli miktarda
tuz ¢6zebilmesi, Na* iyon migrasyon direncinin minimize edebilmesi ve boylece
elektrolitlerin yiiksek iyon iletkenligini saglama kapasitesine sahip olmasi gerektigi

anlamina gelmektedir [14].

2. Genis bir potansiyel araliginda elektrokimyasal ve kimyasal olarak kararlilik:
Yiiksek elektrokimyasal kararlilik, yiiksek enerji yogunluguna sahip hiicreler
gelistirmek igin kritik faktorlerden biridir, yiiksek kimyasal kararlilik ise elektrolitler
ile pil sisteminin diger pargalar1 arasinda istenmeyen kimyasal yan reaksiyonlarin
gerceklesmemesini saglar [14]. Eger elektrolit diisiik kimyasal kararlilik gosterirse
pozitif ve negatif elektrot ile reaksiyona girerek bozulmaktadir ve bu bozulma kontrol

edilmezse pil hiicresinde hataya neden olmaktadir [39].

3. Termal olarak kararlilik: Elektrolitin erime ve kaynama noktalari, pilin ¢aligma
sicaklik araliginin disinda olmali, genis bir sicaklik araliginda kararlilik gostermelidir

[14].
4. Diistik maliyet, diisiik toksisite ve ¢evre dostu olma [14].

Karbonat Ester Bazh Elektrolitler: Sodyum iyon pillerinde yaygin olarak kullanilan
ana coziiciiler ester ¢oziiclileri ve eter c¢oziiciileridir. Bu iki tiir organik ¢6ziicii, pil
uygulamalarinda miikemmel performans saglamislardir. Ester bazli ¢oziiciiler yiiksek
iyonik iletkenlik ve oksidasyon direnci gibi avantajli 6zellikleri nedeniyle en ¢ok

kullanilan organik eklektrolit ¢oziiciileridir [40].

En cok kullanilan alkil karbonat c¢oziiciiler genellikle iki tiir karbonat esterine
dayanmaktadir; bunlar dongiisel karbonatlar olan propilen karbonat (PC) ve etilen
karbonattir (EC). Bu ¢oziiciiler arasinda EC, iistiin 6zellikleri nedeniyle SIP'lerde
kullanilan en énemli ¢dziiciilerden biridir. Ornegin, EC'nin yiiksek dielektrik sabitine
(89.78 F/m) sahip olmasi, yeterli miktarda tuzu ¢ézebilme yetenegini gosterir. Bir
¢Oziiciiniin dielektrik sabiti, kimyasal polaritesinin bir dl¢iisiidiir. EC gibi kutupsal bir

molekiil sodyum tuzlariyla giiglii dipol-dipol ara molekiiler kuvvetler araciligiyla
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etkilesime girebilir ve bu nedenle tuzlar, EC iceren elektrolitlerde ideal olarak

¢ozlinebilir [14].

PC, SIP'lerdeki baskin karbon bazli anot olan sert karbon ile de uyumludur; Lityum
iyon pillerindeki grafit anotlardaki yapisal tahribatin aksine, PC'nin sert karbon esash
anotlarla etkilesimi olumsuz bir etki yaratmamaktadir, fakat bazi ¢alismalar SIP'nin
bozulmasinin siirekli olarak PC'nin bozunmasi ile giiclii bir sekilde iliskili oldugunu

bildirmistir [14].

Ne yazik ki, tek bir ¢oziicli i¢in farkli ve bazen ¢elisen gereksinimlerin kargilanmasi
olduke¢a zordur ve bu nedenle elektrolitler hazirlanirken genellikle birden fazla ¢oziicii

bir arada kullanilir.

DMC, DEC ve EMC (etil metil karbonat) gibi lineer karbonat ¢oziiciiler, genellikle
EC veya PC ile birlikte sik¢a kullanilir. Bu tiir ikili ¢oziicii sistemlerinin sinerjistik
etkisi, iyon iletkenligi, viskozite, elektrokimyasal stabilite penceresi ve hatta SIP'lerin

giivenligi konusunda iyilestirmeler ortaya ¢ikarmistir [14].

SIP’lerde kullanilan ester bazli ¢oziiciilerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo

3.2°de gosterilmistir.

Tablo 3.2: SIP’lerde kullanilan ester bazli ¢oziiciilerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

[14].
Coziiciiller Dielektrik Viskozite Buharlasma HOMO LUMO degeri
sabiti, (cP), 18181 degeri (eV)
25°C 25°C (kJ/mol) (eV)
EC 89.78 1.9 (40°C) 51.68 -0.2585 -0.0177
PC 64.92 2.53 45.73 -0.2547 -0.0149
DMC 3.107 0.59 36.53-38.56  -0.2488 -0.0091
EMC 2.958 0.65 34.63 -0.2457 -0.0062
DEC 2.805 0.75 41.96-44.76  -0.2426 -0.0036

Kisaltmalar: HOMO, en yiiksek dolu molekiiler orbital; LUMO;en diisiik dolu
molekiiler orbital
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3.3.2. Sodyum Tuzlan

Sodyum tuzu, herhangi bir elektrolitin vazgecilmez bir bileseni olup pilin nihai
performans: iizerinde oldukga 6nemli bir etkiye sahiptir. Ideal sodyum tuzlari,
elektrolitte tamamen ¢Oziinme ve ayrisma yetenegine sahip olmalidir. Boylece
solvatlanmis iyonlar, 6zellikle sodyum katyonu, enerji ve kinetik engellere maruz
kalmadan hareket edebilir. Tablo 3.3 de bazi sodyum tuzlarina ait fiziksel ve kimyasal

ozellikler verilmistir [14].

Tablo 3.3: SIP elektrolitleri i¢in yaygin olarak kullanilan tuzlarin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri [14].

Na Tuzu  Ayrisma Sicakhig ('C) TGA ('C) Iyonik letkenlik (mS/cm)

Na tuzu (Li tuzu) (%omass loss) Na tuzu (Li tuzu)?
NaPFe 302 (200) 400 (8.14%) 7.98(5.8)
NaClO, 472 (236) 500 (0.09%) 6.4(5.6)
NaTFSI 263 (234) 400 (3.21%) 6.2(5.1)
NaFTFSI 163 (94.5) 300 (2.75%)
NaFSl 122 (130) 300 (16.15%)

Not ve Kisaltmalar: TGA, Termogravimetrik Analiz; Not . NaPFgs NaClO,,
NaTFSI tuzlarin ve lityum esdegerlerinin iyonik iletkenligi aym kosullar altinda
degerlendirildi. (25 °C, PC c¢éziicii icerisinde 1.0 M konsantrasyon)

NaClOs, sodyum iyon pillerde en ¢ok tercih edilen tuzlardan biridir. Eshetu ve
arkadaglar: tarafindan gergeklestirilen kararlilik ¢alismasi, NaClO4'iin termal kararlilik
acisindan diger tim tuzlar1 geride biraktigini gostermektedir (Sekil 3.13). Ancak,
NaClO4'tin kuru haldeki karakteristik patlayici 6zelligi ve nemin uzaklastirilmasindaki
zorluklar1 nedeni ile, LiClO4'lin LIP'lerdeki durumuyla benzer bir sekilde herhangi bir

pratik hiicre gelistirme konusunda ¢ogunlukla yasaklanmigtir [14].
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Sekil 3.13: NaPFg, NaClO4, NaTFSI, NaFTFSI, NaFSI ve LiPFg'nin termogravimetrik
analiz (TGA) profilleri [14].

Ikinci popiiler sodyum tuzu, NaPFg'dir ve pratik uygulamalar icin hala en umut verici
secenek gibi goriinmektedir, ancak suya duyarhidir ve kolayca yiiksek derecede
korozyon olusturan HF'yi ortaya ¢ikarir. Olusan HF, SEI'nin alkalin bilesenleri ile
reaksiyona girebilir ve ardindan pil sisteminde zararli gaz seviyesini artirarak SEI filmi
zayiflatilabilir. Bu nedenle, genellikle kirilgan bir SEI'nin ana sorumlusu olarak kabul
edilir [14].

3.3.3. Elektrolitler i¢cin Katki Maddeleri

Elektrolit katki maddeleri, genellikle elektrolite kiiglik miktarlarda (genellikle agirlik
veya hacim bakimindan %10'dan az) eklenen yabanci molekiillerdir ve elektrolitin
temel bilesimini degistirmeden hedef 6zelliklerini etkili bir sekilde artirmaktadir. Bu
katki maddeleri genellikle kolayca tiiketilebilmekte ve yalnizca kimyasal izlerini
elektrolit-elektrot ara yiizlerinde birakarak baslangi¢ aktivasyon dongiisiinde elektrot

ile elektrolit arasinda ara yiizey tabakalarinin olusumunu kolaylastirmaktadir [14].

Sodyum bazli pillerin elektrolitine kiiciik miktarlarda islevsel katki maddeleri
eklenmesi, geri doniisiimlii kapasite, elektrot/elektrolit uyumlulugu, dongi
performansi, hiz performansi ve giivenlik performansi gibi belirli pil performanslarini
secici olarak iyilestirmektedir. Bu katki maddeleri, SIP'lerde kritik bir rol
oynamaktadir. Ideal elektrolit katki maddesi su 6zelliklere sahip olmalidir; organik

coziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliik, kiigiik miktarlar1 bir veya daha fazla performans
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parametresini 6nemli dl¢lide artirabilir, diger pil bilesenleriyle zararli reaksiyonlara
neden olmayan ve pil performansini etkilemeyen, diisiik maliyetli, toksik olmayan

veya disiik toksisiteye sahiptir [42].
Temel islevlerine gore elektrolit katki maddeleri su kategorilere ayrilmaktadir:
(a) Film olusturan katki maddeleri

FEC (floroetilen karbonat), PST (prop-1-ene-1,3-sulton), DTD (1,3,2-Dioksatiyolan-
2,2-dioksit), VC (vinilen karbonat), TMSP (tris(trimetilsilil) fosfit), Rubidyum ve
sezyum tuzlari, su (iyonik sivi elektrolit i¢indeki), NaNOs, SbFz, AND (adiponitril),
NaNO2 [43]

(b) Asir1 sarj koruma katki maddeleri,

Bifenil [43]

(c) Diger tiirler, genel 6zellik artiricilar [14]

Alev geciktiriciler:

EFPN (etoksi(pentafloro)siklotrifosfazen), F-EPE (2,2,3,3-tetrafloropropil eter) [43]
lletkenlik artiricilar:

EMImFSI (1-etil-3-metilimidazolyum bis(florometansiilfonil)imid) [43]

Tutucular:

H-ZSM-5 zeolit, TMSP (tris (trimetilsilil) fosfit) [43]

Fluoretilen karbonat (FEC)

FEC, hem LBP'lerde (lityum bazli piller) hem de SBP'lerde (sodyum bazli piller)
elektrokimyasal performansi artirmak icin etkili bir elektrolit katkis1 olarak genis
Ol¢tide kullanilmaktadir. Komaba ve arkadaslari, FEC, trans-difloroetilen karbonat
(DFEC), etilen siilfat (ES) ve vinilen karbonat (VC) gibi LIP'ler i¢in etkili elektrolit
katki maddeleri olarak bilinen birka¢ katki maddesi ile sodyum hiicrelerin
elektrokimyasal performansini karsilastirmiglardir. Sonuglar, bu katki maddeleri
icinde FEC'min sodyum hiicreler i¢in tek etkili elektrolit katki maddesi oldugunu
gostermistir [42].

Yapilan aragtirmalarin bircogunun odak noktasi, ¢cevrim performansini ve ozellikle

SIP'lerin giivenligini artirmak i¢in arayiiz kimyasini modifiye edebilen film olusturan
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katki maddelerinin gelistirilmesine yogunlagsmstir. Fluoretilen karbonat (FEC), su ana
kadar sadece LIP'ler i¢in degil, ayn1 zamanda SIP'ler igin de en basarili film olusturan
katki maddelerinden biri olarak kabul edilmistir. FEC'nin uygulama alan1 sadece HC
elektrotlarla sinirli degildir, ayn1 zamanda son derece yiiksek teorik kapasiteye sahip
olan Sb-tabanli, Sn-tabanli ve P-tabanli anotlar da dahil olmak {izere diger umut verici

malzemeleri icermektedir [14].

Cao ve arkadaslar1 FEC eklemeli ve eklemesiz elektrolit i¢indeki SiC-Sb-C elektrotun
dongii performansi iizerine karsilastirmali bir ¢alisma gergeklestirmistir. Sonugclar,
FEC'nin varliginin parazit reaksiyonlar1 dnleyebilecegini ve ayni zamanda elektrot
yapisini koruyabilecegini, bu nedenle kapasite tutma 0&zelligini arttirabilecegini

gostermistir. (Sekil 3.14a, b)
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Sekil 3.14: a) SiC-Sb-C elektrotlarinin FEC igeren ve icermeyen ¢evrim kararlilig,
ve b) FEC'nin SiC-Sbh-C elektrot yiizeyindeki mekanizmasinin sematik
aciklamasi [14].

Bir bagka 6rnekte Hur ve arkadaslari; MosSh7-C kompozit anot sentezleyerek farkli
oranlarda FEC katkilh veya katkisiz elektrolitlerle pil performanslarini
incelemisleridir. FEC katkili elektrolit kulanilmasinin elektrotlarin  ¢evrim
kararliligina ve kapsite koruma oranina katkida bulundugunu tespit etmislerdir.
Kapasite koruma orani 70 ¢evrim sonunda %2 FEC katkili pil i¢in %92 iken, %5 FEC
katkil1 pilde %94 olarak bulunmustur [44].
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Tris(trimetilsilil) fosfit (TMSP )

Tris(trimethylsilyl) fosfitin (TMSP)’in, elektrolitten HF asit molekiillerini temizleme
ve lityum iyon pillerde iistiin 6zelliklere sahip CEI tabakasi olusturma konusundaki
miikemmel yetenekleri, arastirmacilarin TMSP'nin sodyum iyon piller lizerindeki
etkilerini incelemelerini saglamistir. En yogun kullanilan elektrolit katki
maddelerinden biri olan FEC’in indirgenmesi sonucu olusan SEI tabakasi, yiiksek
miktarda direngli NaF tiirlerini icerir, bu da SIP'lerin anotunda sodyasyon ve
desodyasyon siiregleri sirasinda bir engel teskil etmektedir. Jang ve ¢alisma
arkadaglari, TMSP'nin, FEC katki maddesinin bozulmasindan kaynaklanan HF'yi
elimine ederek NaF miktarim1 azaltmada etkili bir ajan olarak hareket ettigi bir

mekanizma Onermislerdir [45].

FEC, tris(trimetilsilil) fosfit (TMSP) ile birlestirildiginde, Sn4P3 elektrotunun dongi
kararliligini  6nemli Olgiide artirmaktadir. Bu iyilesme, TMSP'nin FEC'in
par¢alanmasindan kaynaklanan HF'yi temizleme yetenegi ve ayni zamanda FEC'in,
Sn4Ps3 yiizeyinde koruyucu bir ylizey filmi olusturarak elektrolit bozunmasinin

olumsuz etkilerini 6nleme 6zelligi sayesinde gergeklesmektedir [14].
Siiksinik Anhidrit (SA)

Giiniimiizde FEC, P, Sn, Sb ve Sb/C elektrotlar1 dahil olmak iizere ¢esitli NIP anot
malzemelerinde vazgecilmez bir elektrolit bileseni olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Ancak, FEC'nin NIP anotlarinin ¢evrim performans: iizerindeki
iddia edilen bu olumlu etkisi hala tartigmalidir [46]. Yiiksek oranda FEC eklenmesi pil
performansini  olumsuz yonde etkilemektedir. FEC kullanilarak hazirlanan
elektrolitlerin performansini artirmak amaciyla degisik katki maddeleri eklenmektedir.
SA (stiksinik anhidrit) buna 6rnek olarak verilebilir. SA ve FEC’in sinerjisinden
yararalanarak daha iyi sonuglar alinmaktadir. SA’nin FEC ile katki maddesi olarak
ortak kullanildig1 c¢alismalar oldugu gibi tek basmna kulanildigi caligmalar da

bulunmaktadir.

SA'nin elektrolit katkis1 olarak lityum iyon pillerin karbonat bazli elektrolitleri ile
cevrim Omriinii artirmada etkili oldugu kanitlanmistir. Bu iyilesmenin, SA'nin SEI

ve/veya CEI film iizerindeki modifikasyonuna atfedildigi diistiniilmektedir [47].

Fan ve arkadaslari; NaoeLio.15Nio.15MnossCuo.1s02 (NLNMC) katot kullanilarak
hazirlanan sodyum iyon pilde, Propilen karbonat (PC) ¢oziiciisii, NaPFs ve %2 FEC
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eklenerek hazirlanan baz elektrolite farkli oranlarda (agirlikca %1, %3 ve %5) SA
ekleyerek, katot malzemesi ylizeyinde kati elektrolit ara yilizeyinin gelisimi ile ilgili
bir ¢alisma yapmuslardir. Calismanin sonucunda SA'nin FEC igeren elektrolite
eklenmesinin, FEC ve PC ye gore daha yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO)
degerine sahip olmasi nedeniyle elektrolitin bozunmasini azaltig goriilmiistiir. SA'nin
varligiyla olusan ara faz tabakasi, katot tizerinde daha diizgiin ve kararli hale gelmekte,
bu da elektrolitin siirekli bozunmasini 6nlemekte ve tekrarlanan Na® giris/cikis
islemlerinden sonra katotun kristal yapisini korudugu bulunmustur. Sonug¢ olarak
agirlikca %3 SA eklenen elektrolitin pil sitemi i¢in en ideal oran oldugu bulunmustur.
Bunlara ek olarak, SA bulunan hiicrelerin COz tiretimi 6nemli 6l¢iide azalir, bu da pil

giivenligi acisindan pratik uygulamalarda 6nemlidir [47].

Kim ve arkadaglarinin yaptig1 bir baska calismada siiksinik anhidrit (SA) tek basina
elektrolit katki maddesi olarak kullanildiginda 60 °C'de yapilan ¢evrim ve depolama
testlerinde sert karbon hiicrelerinin performansint 6nemli Olgiide 1iyilestirdigi

goriilmistiir [46].
Adiponitril (ADN)

Adiponitril de bir bagska umut verici bir elektrolit katki maddesidir: Nitrilin indirgeme
potansiyeli karbonat ¢oziiciilerinkinden daha diisiiktiir, bu da katot malzemesinin
yiizeyinde diisiik bir impedansla SEI filmi olusturabilir. Ikinci olarak, nitril, elektrolit
icindeki artik asitlerle ve suyla reaksiyona girebilir ve amidler olusturabilir, su ve

asitleri ortadan kaldirabilir ve elektrolitin kararliligin1 artirabilir [48].

Adiponitril (ADN), karbonat c¢oziiciilerinden daha giiglii bir elektron bagislama
yetenegine sahip oldugu igin, yiizeyde daha kolay indirgenebilir. Bu durum, katot
malzemesi yiizeyinde kati1 elektrolit ara yiizeyi (SEI) filmi olusturmak i¢in avantaj
saglar. Bu nedenle, ADN, sodyum iyon pil performansini artirmak amactyla elektrolit
katkis1 olarak secilmektedir. Lityum iyon pilinde elektrolite ADN eklemek, katot
malzemesinde etkili bir SEI filmi olusturarak ¢evrim Omrii performansini, yiiksek
sicaklik depolama performansini ve diisiik sicaklik performansini artirabilmektedir.

Bu iyilesmenin sodyum iyon pilinde dogrulanmasi gerekmektedir [48].
1,3,2-dioxathiolane-2,2-dioxide (DTD)

Elektrolit katki maddeleri, lityum-iyon piller ve sodyum-iyon pillerdeki

uygulamalarinda hem benzerlikler hem de farkliliklar gosterir. 1,3,2-dioxathiolane-
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2,2-dioxide (DTD) genellikle LIP'lerde elektrolitin grafit elektrotlarla uyumlulugunu
artirmak icin film olusturucu bir katki maddesi olarak kullanilir. SIP'lerde DTD, kati
elektrolit ara faz1 (SEI) ve katot elektrolit ara faz1 (CEI) olusturarak anot ve katoda da
faydali bir sekilde katkida bulunabilir. SIP'lerde DTD, sodyum iyonlarmin
desolvasyon bariyerlerini azaltmak ve -40 °C'de iyon gogiinii tesvik etmek i¢in kiigiik
miktarlarda kullanilir. DTD, bir elektrolit katki maddesi olarak kullanildiginda, pil
performansi iizerinde cesitli faydali etkiler gosterir. Ik kapasite diisiisiinii etkili bir
sekilde engeller, ilk desarj kapasitesini artirir, yiiksek sicakliga maruz kaldiktan sonra
pilin hacim genislemesini azaltir ve pilin sarj ve desarj performansinin yani sira gevrim
Omriinii de iyilestirir. Zhu ve arkadaslari, yanici olmayan bir elektrolitin DTD ile

birlestirilmesinin kararli bir SEI filminin olusumuna yol agtigini1 bulmustur [49].

3.4. Baglayicilar

Baglayicilar pil sisteminin genellikle agirlikca %5-10 gibi kiiciik bir kismini
olusturmaktadir. Baglayici, elektrotun aktif malzemelerini bir arada tutmakta ve akim
toplayiciya sabitleyerek elektronlarin gecisine imkan vermekte ve dolayisiyla pil
performansinin artmasini saglamaktadir. Yani sodyum iyon pillerinin ¢evrim

kararlilig1 ve hiz performansi {izerinde 6nemli bir rol oynamaktadir [50].

Poliviniliden flortir (PVdF), lityum iyon pillerinin ticarilesmesinden bugiine kadar,
laboratuvar ve ticari 6lgekli uygulamalarda en yaygin kullanilan baglayicidir [51].
PVdF, iyi yapigsma Ozelligi ve elektrokimyasal kararliligi gostermesine ek olarak
elektroliti absorbe ederek aktif malzeme {izerinden iyon tagimayi kolaylastirir [50].
Ancak, PVdF siddetli hacim genislemelerine maruz kaldigi zaman kismi ¢6ziinmeye
ugrar, bu buna bagli olarak elektrokimyasal performansin kotiilesmesine, ¢evrim
kararliligin azalmasina ve pil 6mriiniin kisalmasina yol agar [52],[53]. Ayrica PVdF
kullaniminin bir diger dezavantaji ise, toksik, pahali, ¢gevre dostu olmayan, yanici ve
tiretimi ve geri kazanimi enerji yogun olan N-metil-2-pirolidon (NMP) ¢oziiciisiiniin

kullanimini gerektirmesidir [54].

Vogt ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada Sn anot (%80 Sn+%10 super-p
karbon +%10 PVdF) malzemesi gelistirmis ve agirlikga %10 PVdF kullanarak
hazirladiklar1 elektrotun elektrokimyasal performansi incelenmislerdir. Elde edilen

sonuglar, PVdF in kismi ¢éziinmesine bagli olarak sodyum floriir olustugunu ve buna
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bagli olarak kolombik verimin ve kapasitenin erken c¢evrimlerde distiigiini
gostermistir [55]. Feng ve arkadaslar tarafindan yapilan bir diger ¢alismada antimon
ultra ince karbon tabakasi ile kaplanmistir (Sb@C NPs) agirlikca %5 PVdF
kullanilarak anot malzemesi gelistirmistir (%85 Sb@C NPs +%10 asetilen siyah1+%5
PVdF) [56]. Gelistirdikleri elektrotun elektrokimyasal performansi incelenmistir.
PVdF baglayici karbon kaplamayla giiclii baglar kuramamistir ve neticede elektrodun
yar1 ¢ap1 biiylimistiir ve bunun sonucu olarak da Na iyon transfer direncinin yiiksek

oldugu goriilmiistiir [56].

Bu dezavantajlar nedeniyle, ¢alismalar PVdF'e alternatif olarak goreli diisiik maliyetli
ve ¢evre dostu suda ¢oziiniir baglayicilar {izerinde yogunlasmistir. Bu nedenle,
sodyum karboksimetil selilloz (Na-CMC) veya (CMC), stiren biitadien kaugugu
(SBR), poli(akrilik asit) (PAA) ve sodyum aljinat (Na-Alg) gibi su ¢ozliniir
alternatifler arastirnlmistir (Sekil 3.15 ve Tablo 3.4) [57].

Suda ¢oziiniir baglayicilardan biri olan Karboksimetil selilloz (CMC), dogal bir
polianyonik polisakkarit bilesigi olup, lineer uzun zincirli bir yapiya sahip seliiloz
tirevidir ve bircok hidroksil ve karboksimetil grubu igermektedir. Bu fonksiyonel
gruplar, aktif malzemelerle kimyasal baglar olusturarak baglanma performansini
artmaktadir. CMC baglayic1 kullanan elektrot malzemelerinin, geleneksel PVdF
baglayici kullananlara gore sodyum iyon pilleri i¢in daha iyi elektrokimyasal
performans sergiledigi yapilan ¢aligmalarda ortaya ¢ikmustir [58]. Ornegin, Gong ve
arkadaglarinin yaptigi ¢alismada Sb-rGO kompozit anotlar1 PVdF ve CMC
baglayicilar kullanilarak ayr1 ayr1 hazirlanmis ve performans karsilastirmasi
yapilmistir. CMC baglayicisinin kullanimi PVAF baglayiciya gore mekanik biitiinligii
cok daha iyi olan elektrotlar tiretmektedir, bu da yiiksek hizlarda yiiksek kapasiteler
saglamaktadir. CMC'nin sekli (Sekil 3.15e) nedeniyle, CMC tiim elektrot boyunca
homojen olarak dagilmaktadir. Bu nedenle, kompozit elektrotun mekanik

dayanikliliginin ¢ok daha iyi oldugu goériinmektedir [59].
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(a) (k)

(e} (d)

Sekil 3.15: (a) PVdF, (b) PAA, (c) Na-CMC, and (d) Na-Alg. (¢) CMC [60] molekiil
yapilari [57].
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Tablo 3.4: Sodyum iyon pillerinde (SIP ler)

avantajlar1 ve dezavantajlari [57].

en ¢ok kullanilan baglayicilarin

Baglayici Avantajlar Dez avantajlar
SIB dongiisi sirasinda hacim
Yaygin kullanim ve genislemesi, kismi ayrisma ve
PVdF gelismis pazar. karbon parcacik izolasyonu.

Yiiksek kimyasal ve
mekanik kararlilik.

Coziicii NMP: toksik, pahali,
cevre dostu olmayan ve yanici.

Buhar dagilimini 6nlemek i¢in
kontrollii iretim ve solventi geri
doniistiirmek icin geri kazanim
sistemi

Suda ¢oziiniir
baglayicilar

Cevre agisindan zararsiz,
havada kullanilabilir ve
higbir

solvent geri kazanimi
gerekmez

Na-CMC

Ucuzdur ve seliilozdan elde

edilir.

Iyi yapisma ve iyonik
iletkenlik.
Gelistirilmis elektrot
cevrimlenebilirligi

SBR

Yiiksek elastikiyet ve
termal kararlilik.
Na-CMC/SBR karisimi
baglayici 6zelliklerini
gelistirir.

Diisiik mekanik mukavemet ve
viskozite.

PAA

Iyi yapisma ve elektrot
cevrimselligi

Sodium aljinat

Na-CMC'den daha polar:
daha yiiksek arayiizey
etkilesimleri ve yapisma.
Dogal polimer

Baglayicisiz
elektrotlar

Daha yiiksek elektronik
iletkenlik ve iyonik
difiizyon.

Gelistirilmis enerji
yogunlugu ve dongii
kararlilig1.

Erken gelisim agsamasinda.
Genellikle sablon destekli
yontemler veya diger gelismis
teknikler (6rnegin,
elektrospinning) gereklidir.
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4.DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Antimon/Sert Karbon Kompozit Anotlarinin
Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, iki farkli antimon kullanilmistir. Kullanilan antimonlardan biri ticari Sb
(100 mesh) digeri ise Sb2Os'lin NaBHa ile kimyasal indirgenmesi yoluyla elde edilen

antimondur.

Ticari antimon (Sb)/sert karbon (HC) kompoziti basit karistirma yontemi kullanilarak
elde edilmistir. Antimon ve sert karbon kaynag: olarak sirasiyla ticari antimon (Alfa
Aesar, %99.5 saflik, 100 mesh) ve ticari olarak temin edilen sert karbon kullanilmstir.
Antimon ve sert karbonun 10 dakika siireyle havanda karistirilmasi ile HC/Sb (Tic.)
kompoziti elde edilmistir. Diger HC/Sb (Sent.) kompoziti Dr. Ogretim Géorevlisi
Mehbare DOGRUSOZ tarafindan Sb.Os'iin NaBHs ile kimyasal indirgenmesi yoluyla
elde edilmistir. Baslangi¢c malzemesi olarak Sb.Os (Thermo Scientific, %99 saflik),
sert karbon ve NaBHa (Alfa Aesar, %97 saflik, -10+40 mesh graniiller) kullanilmistir.

Sb20s, 1311 mg olarak tartilmis; sert karbon, 2130 mg olarak tartilmis ve NaBHg, 519
mg olarak tartilmistir. NaBHa, ayr1 bir beherde ¢oziilmiis ve 1sitilmamistir. Sb2Os ve
sert karbon aymi siseye eklenmis ve 80 °C'de bir saat boyunca isitict lizerinde
kanigtirllmistir. Ardindan, NaBHs c¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Asagida
gosterilen reaksiyona gore, Sb2Os indirgenerek Sb'ye doniismiis ve HC katmanina

cokelmistir.

Sb>0s (k) + HC (k) + 3/2 NaBHs — 2 Sb (k) + 3/2 NaBO: + 6 Ha(g)1

Daha sonra reaksiyon sisesi sikica kapatilmis ve 80 °C'de 3 saat bekletilmistir. Elde
edilen karisim oda sicakligina kadar sogutulmus ve 1000 ml saf su ve 150 ml mutlak
etanol ile filtre kagidi kullanilarak siiziilmiistiir. Elde edilen toz, vakumlu firina

aktarilmis ve 80 °C'de bir gece boyunca kurutulmustur.

4.2. Elektrot Hazirlama

Elektrot ¢gamuru, aktif malzeme (antimon-karbon kompoziti), SC45 iletken karbon ve

baglayicinin 79:12:9 oranlarinda karistirilmasi ve belirli oranda (%1 agirlikga) triton
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ve su eklenerek hazirlanmistir. ilk olarak, kompozit ve iletken karbon 10 dakika
stireyle havanda elle karistirilmis, ardindan tizerine baglayici eklenerek 10 dakika daha
tekrar havanda elle karistirilmistir. Daha homojen bir karisim elde etmek amaciyla
hazirlanan karisim gevre dostu yiiksek enerjili bilyali degirmen (MM400, Rescth)
(Sekil 4.1b) ile bilyalar olmadan kuru olarak karistirllmaya devam edilmistir.
Karistirma islemi 25 Hz frekans olarak 30 dakika olarak yapilmistir. Iyice homojen
hale gelen karisim ultra turrax (Sekil 4.1a) karigtirma kabina alinarak tizerine belirli
oranlarda saf su ve triton eklenmistir. Karistirma kabi ultra turrax’a yerlestirilip farkl
hiz ve sabit siirelerde karistirilmistir. Karistirma hizi olarak sirasiyla 500 rpm (tek
sefer), 4000 rpm (arka arkaya iki kere) ve 400 rpm (tek sefer) kullanilirken, karistirma
stiresi igin her bir karistirma hizi igin 30 dakika kullanilmistir. Karistirma yo6nii her 60
saniyede bir farkli yonde donecek sekilde ayarlanmistir. Hazirlanan karisim daha sonra
otomatik film ¢ekme cihazi (doctor blade) (Sekil 4.1c) ile aluminyum folyo {izerine

siiriilmiis ve 80 ‘C sicaklikta vakum firininda bir giin boyunca bekletilmistir.

Kuruyan camurun kaliligi mikrometreyle 6l¢iilmiis ve 60 “C 6nceden 1sitilmus elektrot
ylizey haddeleme makinasindan (Sekil 4.1d) gecirilerek kalinliginin % 20 oraninda
azaltilmasi saglanmistir ve kontrol i¢in tekrar kalinlik 6l¢timii yapilmistir. Kalinlig
belirlenen elektrot camurlar1 11 mm’lik ¢apta disk seklinde kesilerek elektrokimyasal

testler i¢in kullanima hazir hale getirilmistir.
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Sekil 4.1: GTU nanoteknoloji batarya arastirma laboratuvari a) ultra turrax cihaz,
b)bilyali degirmen, ¢) otomatik film ¢ekme cihazi (doctor blade), d) elektrot
Yiizey haddeleme cihazi.
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4.3. Hiicre Olusturma

Elektrokimyasal testlerde kullanilacak piller diigme tipi hiicre (Sekil 4.2) ile
hazirlanmistir. Hiicreleri hazirlamak icin hazirlanan elektrot filmleri eldivenli kabin

(Glove-box) (Sekil 4.3) igine alinmistir. Calisma boyunca farkli elektrolit sistemleri

kullanildigindan bu parametreler her bir boliimde detayli olarak verilmistir.

4—— Pil Kapag:

¢— Yay

\ ' 4—— Akim Toplayici

4— Conta

Elektrolit
Anot

4— Pil Kab:

Sekil 4.2: Diigme tipi pil 6rnegi [61].

aH
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i T _/_g

{ “»
e\

Sekil 4.3: GTU nanoteknoloji batarya arastirma laboratuvari glove-box.

Elektrokimyasal performansi incelemek amaciyla galvanostatik sarj-desarj analizleri
yapilmigtir. Tiim yar1 hiicre testleri, 0.0-2.0 V (kars1 Na/Na®) voltaj araliginda Neware
marka galvanostat potansiyostat (Sekil 4.4) kullanilarak gergeklestirilmistir. Calisma

boyunca genel olarak akim hizi olarak C/10 kullanilmistir. Tiim yarim hiicreler igin
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aktif malzeme miktar1 HC/Sb kompozit anot baz alinarak hesaplanmigtir. Tam
hiicrelerde katot aktif madde baz alinarak hesaplanmistir. GITT (Galvanostatik
Aralikli Titrasyon Teknigi), CV (Dongiisel Voltometri), C hizt ve EIS
(Elektrokimyasal empedans spektrometre) deneyleri testi EC-Lab cizhazi (Sekil 4.5)
kullanilarak gerceklestirilmistir. CV 6lgtimii (EC-Lab) 0.1 mV/s tarama hizinda 0.001-
2.0 V voltaj arahiginda gergeklestirilmistir (Na/Na*’a kars1). Elektrokimyasal
empedans spektrometre testleri 1 MHz ila 10 mHz frekans araliginda ve 5 mV voltaj
siddetinde gergeklestirilmistir. EIS, CV ve C hiz1 testlerinde swagelok tip pil hiicresi
(Sekil 4.6) kullanilmistir.

Sekil 4.5: GTU nanoteknoloji batarya arastirma laboratuvar EC-LAB cihazi.
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Sekil 4.6: Swagelok tip pil hiicresi [62].
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5.BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Yapisal Karaterizasyon

Sert karbon ve ticari antimon ile olustururulan HC/Sb kompozit ve Sb,O3’iin
indirgenmesinden elde edilen HC/Sb kompozit malzemelerinin yiizey 6zelliklerini
anlamak i¢in SEM goriintiileri g¢ekilmistir. Sekil 5.1a SEM goriintiisiinde ticari
antimonun tanecik boyutunun biiyilk oldugu ve parcaciklar halinde oldugu
goriilmiistiir. Sekil 5.1c SEM goriintiisiinde sert karbonla olusturdugu HC/Sb
kompozit boyutunun nano boyuttan yiiksek oldugu ve pargaciklar halinde oldugu
goriilmistiir. Sekil 5.1e Sh>O3’lin indirgenmesinden elde edilen Sb pargalarinin nano
boyutlarda oldugu ve yiginlar halinde oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte Sekil
5.1f’de Sh,0Oz3’iin indirgenmesinden elde edilen HC/Sh kompozitinde antimonlarin HC
lar iizerinde yiginlar olusturdugu goriilmektedir. Burada ticari antimonun hacim
genlesmesinin yiiksek olacagi ve sarj-desarj cevrimi sirasida kapasite kaybina yol
acacagl Sbo03’tin indirgenmesinden elde edilen HC/Sb kompozitiyle hazirlanan anotta
ise hacim genlesmesinin daha az ve sarj-desarj cevrimi sirasida kapasite kaybinin daha

az olacagi ¢ikarimi yapilabilir.
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Sekil 5.1: a) Ticari Animon, b) Sert Karbon, c) HC/Sb (Tic.), d) Sb203, €) Sh203
indirgenmesinden Sb partiikiilleri, f) Sb.O3’iin indirgenmesiden HC/Sb
(Sent.) SEM goriintiileri.
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Sekil 5.2: a) Ticari animon, sert karbon, HC/Sb, b) Sb (Sent.) partiikiilleri, HC/Sb
(Sent.) XRD goriintiileri.

Kompozit anotlarin XRD dagilimlar1 Sekil 5.2 de karsilagtirilmistir. Sert karbon XRD
dagilimda 22" ve 43° de iki genis pik- (002) ve (100)- verir bunlar yapidaki diizensiz
grafit katmanlardan kaynaklanir [35]. Sb XRD dagiliminda 29° de ¢ok keskin bir pik
vermektedir bu da antimonun amorf yapida oldugunu goztermektedir [63].

Numunelerin XRD sonuglar standart kristal antimon ile indekslenebilir [64].
5.2. Elektrokimyasal Karaterizasyon

5.2.1. HC/Sb (Ticari antimon) Kompozit Oranimin Belirlenmesi

Kompozit igerigindeki HC/Sb oranini belirlemek amaciyla literatiir arastirmasi
yapilmustir ve literatiirde HC/Sb orani i¢in sirasiyla 25:75, 75:25, 50:50 [35] ve 40:60
[65] gibi oranlar kullanildigi gozlenmistir. Bu ¢alisgmada baglayici (CMC-SBR),
elektrolit (NP30 (EC:DMC v:v + 1M NaPFg)+ FEC %5) ve hiz (C/10) sabit tutlarak
fakli kompozit oranlarinda (85:15, 70:30, 50:50) hazirlanan elektrot mazlemelerinin
yarim hiicre diigme pillerde 0.0 V ve 2.0 V aralifinda sodyum depolama o6zellikleri

incelenmistir (Sekil 5.3). Sekil 5.3a ve Tablo 5.1’de de goriildiigi gibi 85:15, 70:30,
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50:50 HC/Sh oraninda hazirlanan elektrotlardan elde edilen 1. desarj kapasite degerleri
sirasiyla 389, 459 ve 490 mAh/g olmustur ve bunlara karsilik gelen kolombik
verimin %74, %75, %63 oldugu goriilmiistiir. Sekil 5.3b, ¢ ve d’de her li¢ kompozit
orani i¢inde 5. gevrim ile bile birlikte desarj/sarj egrilerinde antimonunun karakteristik
desarj profili sergilemedigi goriilmektedir. 5. ¢evrim ile birlikte sadece HC’nin
sodyum-iyon depolama mekanizmasi ¢alistigi diistiniilmektedir. 5. ¢evrim sonunda
elde edilen kapasiteler ve kolombik verim sirasiyla 229 mAh/g /%96, 274mAh/g /%89
ve 166 mAh/g /%94 tiir. 5. ¢evrimde 70:30 kompozit oraninda en diisiik kolombik
verime ve en yiiksek kapasiteye sahip olmasinin nedeninin bu kompozisyondaki
elektrotta diger iki kompozit oraninin (%15 ve %50 ticari antimon) ortalamasi
degerinde ticari antimon igeri (%30) olmasidir. 70:30 HC/Sb kompozit anot i¢eren
diigme pil 85:15 HC/Sb kompozit anot i¢eren diigme pilden daha fazla etkilenmistir
fakat 50:50 HC/Sb kompozit anot igeren pilden daha az etkilenmistir. Kullanilan
anotun igerigindeki antimon orani arttik¢a anot antimonun hacim genlesmesinden daha
fazla etkilenmektedir. Tablo 5.1’de goriildigi gibi 100. ¢evrim sonrasi kapasiteler
sirastyla 221, 200 ve 128 mAh/g dir.

En distik kapasite korunum orani (%26) ve en diisik 100. ¢evrim kapasitesi (128
mAh/g) 50:50 kompozit oranina sahip olan diigme pildedir. En yiiksek kapasite
korunum orani (%56) ve en yiiksek 100. ¢evrim kapasitesi (221 mAh/g) 85:15
kompozit oranina sahip olan diigme pildedir. Literatiirde de [33] sarj ve desarj
sirasinda Sb’nin hacim genlesmesine bagli olarak anotun parcalanmasi nedeniyle
kapasite distisii gerceklestirdigini gosterilmektedir. Ayrica Sb oran1 azaldikca
elektrodun desodasyon/sodasyon sirasinda HC sodyum depolama mekanizmasi
caligmakta Ozellikle 5. ¢evrim ile birlikte antimonun karakteristik desarj profiline
rastlanmamaktadir. Antimon karakteristik desarj profilinin yani 0.57 VV / 0.35 V da
NaxSh /NasSb alasim reaksiyonu ve 0.75 V NasSb nin Na ve Sb'ye ayrigmasinin [66]
daha belirgin olmasi i¢in ve antimonun yiiksek sodyum depolama kapasitesinden

yararlanabilmek i¢in 70:30 kompozit oran1 segilerek diger analizlere devam edilmistir.

70:30 kompozit oraninin etkisini daha detayli incelemek amaciyla CMC-SBR anot
kullanilan pillerdeki sabit tutulan parametreler tekrar sabit tutularak sodyum aljinat
baglayicisi ile de yarim hiicre pil peformanslar test edilmistir. Sekil 5.4a ve Tablo
5.1°de de goriildigii gibi 85:15, 70:30 HC/Sb oraninda hazirlanan elektrotlardan elde
edilen 1. desarj kapasite degerleri sirasiyla 363 ve 526 mAh/g olmustur ve bunlara
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karsilik gelen kolombik verimin %73 ve %71 oldugu goriilmiistiir. Sekil 5.4b ve c’de
CMC-SBR baglayicida oldugu gibi her iki kompozit orani i¢inde 5. gevrim ile antimon
karakteristik desarj profili vermedigi goriilmektedir. 5. ¢gevrim ve 100. ¢evrim sonrasi
85:15 kompozit oranina gore 70:30 kompozit oraninda kapasitenin yiiksek ¢ikmasinin
nedenin (100. ¢evrim sonrasi kapasite degerleri de siras1 ile 219 ve 239 mAh/g dir),
elektrot yapiminda kullanilan sodyum aljinat baglayicinin CMC-SBR baglayiciya gore
ticari antimonun desarj/sarj sirasinda yiiksek hacim degisimine kars1 daha direngli

olmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.

a a) e 85:15 HC/Sb (Tic.) 120 + 23 b) HC/Sb-85:15 (Tic.)
= 9004, —&—50:50 HC/Sb (Tic.) 2
< L »  70:30 HC/Sb (Tic.) 1110 = = 20
[= o
= E
g p 1.5+
> pd
re) fa ] —1. gevrim
c a 1.0 —5. gevrim
o ‘T —50. gevrim
§ *= 05 —100. gevrim
5 ©
>
0.0
0 20 40 60 80 100 0 100 200 300 400 500
Cevrim Sayisi Kapasite (mAh/g)
25 - 25 -
o c) HC/Sb-70:30 (Tic.) o d) HCISb-50:50 (Tic.)
% 2.0 % 2.0
[ 73
— —
[ ©
é 15 : 1.5
=z pd
fay) | — 1. gevrim fay) i 1. gevrim
2 10 —5. gevrim a 1.0 —5. gevrim
‘T —50. gevrim ‘T —50. gevrim
= 054 —100. gevrim = 05 —100. gevrim
o o
= >
0.0 0.01
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Kapasite (mAh/g) Kapasite (mAh/g)

Sekil 5.3: Farklt HC ve Sb karigim oranlari ve ayni baglayict (CMC-SBR) ile profili
hazirlanan HC/Sb kompozit anotun ¢evrim performansi ve galvanostatik
sarj-desarj a) li¢ farkli oranin kapasite karsilastirmasi, b) 85:15, ¢) 70:30 ve
d) 50:50.
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Sekil 5.4: Farkli HC ve Sb karisim oranlart ve ayni baglayici (sodyum aljinat) ile
hazirlanan HC/Sb kompozit anotun ¢evrim performansi ve galvanostatik
sarj-desarj profili a) iki farkli oranin kapasite karsilastirmasi, b) 85:15, c)
70:30.

Tablo 5.1: Farkli baglayicilara sahip HC/Sb (Tic.) anotlar igin Sekil 5.3 ve
Sekil 5.4'den elde edilen elektrokimyasal performans gostergeleri.

. 100
HC- 2 lk ¢evrimde
1. ¢evrim " kolomb  100. .
g . cevrim . . kapasite
Anot (Baglayici) kapasite . ik gevrim
oran kapa5|te . korunum
(mAh/qg) verim (mAh/g)
(%) (mAh/g) orani
(CE %)
(%)
HC/Sb
(CMC-SBR) 85-15 389 308 74 221 56
HC/Sh
(CMC-SBR) 70-30 459 323 75 200 43
HC/Sh
(CMC-SBR) 50-50 490 350 63 128 26
HC/Sh
(Sodyum aljinat) 85-15 363 291 73 219 60
HC/Sb 70-30 526 385 71 239 45

(Sodyum aljinat)
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5.2.2. Elektrolit i¢erigindeki FEC Orammmin Belirlenmesi

Kompozit karisim oranma karar verildikten sonra karisim (HC/Sb-70:30) orant,
baglayict (CMC-SBR) ve hiz (C/10) parametreleri sabit tutalarak literatiire gore en
yaygin elektrolit katki maddesi olan FEC kulanim miktarmin belirlenmesi amaciyla
sirasiyla %2, 5, 10, 15 oranlarinda FEC, NP30 elektrolite eklenerek elektrolitler
hazirlanmistir. Hazirlanan elektrot mazlemelerinin yarim hiicre diigme pillerde

sodyum depolama 6zekllikleri 0.0-2.0 V araliginda incelenmistir (Sekil 5.5).

Sekil 5.5f ve Tablo 5.2°de de gortildiigi gibi NP30 elektrolite %2, %5, %10, %15
oraninda FEC katki maddesi eklenerek hazirlanan elektrolit karisimi ile kapatilan
diigme pillderde elektrotlardan elde edilen 1. desarj kapasite degerleri sirasiyla 458,
450, 459, 389 ve 443 mAh/g olmustur ve bunlara karsilik gelen kolombik
verimin %76, %78, %75, %73 ve %70 oldugu goriilmiistiir. 100. ¢evrimden sonraki
kapasite korunum oranlar1 ise sirastyala; %37, %47, %43, %42, %35 dir. NP30
elektrolite hi¢ FEC katki maddesi eklenmeyen ve %15 FEC eklenerek hazirlanan
pillerin kapasite korunum oranlar1 en diisiik diizeydedir bu literatiire gére de beklenen
bir durumdur. Literatiirde FEC'nin varliginin parazit reaksiyonlar1 6nleyebilecegini ve
ayn1 zamanda elektrot yapisin1 koruyabilecegini, bu nedenle kapasite tutma 6zelligini
arttirabilecegini gosteren [14] ve cevrim Kkararliligina ve kapasite koruma oranina

katkida bulundugunu tespiteden [44] calismalar yapilmistir.

Sekil 5.5°de 5. c¢evrimle birlikte antimon Karakteristik desarj profiline
rastlanmamaktadir sadece HC sodyum depolama mekanizmasinin calistig
goriilmektedir. Burada bir 6nceki boliimde de bahsedildigi gibi hem baglayicinin hem
de kullanilan antimonun tanecik boyutunun biiyiik olmasmin etkisinin olabilecegi
diistiniilmektedir bunun igin ilerleyen bolimlerde (5.2.3 ve 5.2.6) calismalar

yapilmistir.

Hazirlanan elektrolitler ile kapatilan diigme piller galvanostatik sarj-desarj cevriminde
test edilmis ve en iyi pil performansinin %2 ve %5 FEC oraninda eklenen elektrolitle
hazirlanan pillerde oldugu goriilmiistiir (Tablo 5.2° de 100. ¢evrim sonrasi kapasite
sirastyla 214 mAh/g ve 200 mAh/g ve Sekil 5.5f). Bu bilgi literatiirle uyumludur [14]
[44]. Literatiirde belirli oranda FEC katkili elektrolit kulanilmasinin elektrotlarin

cevrim Kkararliligina ve kapsite koruma oranina katkida bulundugunu tespit edilmistir.
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Yiiksek oranda FEC eklenmesi pil ¢evrim performassini olumsuz (%10 ve %15) yonde

etkilemektedir Sekil 5.5d, e [14].

Elde edilen sonuglara gore %5 FEC katkili elektrolitle devam edilmesine karar

verilmistir.
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— —
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Sekil 5.5: HC ve Sb 70/30 karisim oran1 ve CMC-SBR baglayici ile hazirlanan
HC/Sb (Tic.) kompozit anotun NP30 elektrolite farkli oranlarda FEC
eklenerek a) FEC %0, b) FEC %2, c) FEC %5, d) FEC %10, e) FEC %15
hazirlanan elektrolit (NP30) ile galvanostatik sarj-desarj profili ve ¢evrim
performansi, ) bes farkli oranin kapasite karsilagtirmasi.
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Tablo 5.2: Farkli FEC katki oranlar1 ile hazirlanmis elektrolitle hazirlanan,
HC/Sb (Tic.) anotlara sahip yarim hiicrelerin Sekil 5.5 de elde edilen
elektrokimyasal performans gostergeleri.

100

L 2 Ik 100.  cevrimde

FEC cevrim  ¢evrim  kolombik

Elektrolit orani (%) kapasite kapasite  verim ((rﬁx\rﬁjg) li(:ﬁjar?&t;
(mAh/g) (mAh/g) (CE %) oran1 (%)
NP30 0 458 355 76 173 37
NP30 2 450 350 78 214 47
NP30 5 459 350 75 200 43
NP30 10 389 287 73 165 42
NP30 15 443 316 70 156 35

5.2.3. Baglayia1 Se¢imi

Bu boliimde elektrolit igerigi (NP30+FEC %5), karisim orani1 (HC/Sb-70/30) ve hiz
(C/10) parametreleri sabit tutalarak elektrot yapiminda kullanilan farkli baglayicilarin
yarim hiicre diigme pil performansina etkisinin karsilastirmasi yapilmis ve bu sonuca

gore anotun hazirlanmasinda kullanilan baglayiciya karar verilmistir.

Dort farkli baglayict kullanilmistir; CMC, Sodyum aljinat, PVdF, CMC+SBR (Sekil
5.6). Fakli baglayicilarla hazirlanan elektrot mazlemelerinin yarim hiicre diigme
pillerde sodyum depolama 6zellikleri incelenmistir (Sekil 5.6). Sekil 5.6e ve Tablo
5.3’de de goriildiigii gibi CMC, Sodyum aljinat, PVdf, CMC +SBR gibi farkli
baglayicilarla hazirlanan elektrotlardan elde edilen 1. desarj kapasite degerleri
sirasiyla 507, 418, 464 ve 459 mAh/g olmustur ve bunlara karsilik gelen kolombik

verimlerin %72, %72, %64 ve %75 oldugu goriilmiistiir. 100. ¢cevrimden sonraki
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kapasite korunum orami sirastyla %42, %48, %40 ve %43 diir. ilk ¢evrimdeki en
yiiksek desarj kapasitesi ve ikinci en yiiksek kolombik verim CMC baglayict
kullanilarak hazirlanan elektrot bulunan diigme pilde goriilmektedir. Sekil 5.6 de
CMC ve Sodyum aljinat baglayici ile hazirlanan elektrot kullanilan pillerin
galvonostatik sarj/desarj egrilerinde 10. ¢evrimde dahi Sb karakteristik desarj profiline
raslanmaktadir fakat diger baglayicilar ile hazirlanan elektrotlar i¢in ayni durum s6z
konusu degildir. Antimonun yiiksek Na depolama 6zelliginden yararlanabilmek i¢in
sarj/desarj egrilerinde antimonun karakteristik desarj profilinin olmasi1 6énemlidir bu
antimonun sodyum depolama mekanizmasinin ¢alistigin1 gostermektedir. Yiiz ¢cevrim
sonunda en yliksek kapasite oraninin CMC baglayict kullanilan anot ile hazirlanan
pillerde oldugu goriilmistiir, kapasite 215 mAh/g dir (Tablo 5.3). Literatiire gore de
bu sonu¢ PVdF ve CMC-SBR baglayici kullanilan anot ile hazirlanan piller i¢in
uygundur. Bunun nedeni CMC igeren sert karbon elektrot, PVdF igeren elektrot ile
karsilastirildiginda miikemmel tersinirlik gostermektedir [67]. Ayrica literatiire gore
CMC baglayici elektrotta daha diizgiin bir dagihm gostermektedir, elektrot akim
toplayiciya daha iyi yapismaktadir ve CMC+SBR ile hazirlanan anoda gore daha
diisiik elektronik diren¢ sergilemektedir. Bununla birlikte, CMC+SBR baglayici
kullanildiginda elektrotun iist yiizeyinde SBR birikimi olmaktadir, bu insa edilen
hiicrenin iyonik empedansini artirmaktadir ve sonug olarak kapasite, hiz kapasitesi ve
¢evrim Omrii agisindan diisiik performanslara yol acamaktadir [68]. Yapilan
calismayla literatiirdeki tespitlerle uyumludur Sekil 5.6¢, d ve e goriildiigi gibi 100.
¢evrim sonunda en diisiik kapasite PVAF kullanilan elektrot kullanilan diigme pilde
goriilmiistiir kapasite 187 mAh/g dir ve CMC+SBR baglayicili anot kullanilan pilde
de kapasite 200 mAh/g dir (Tablo 5.3).

Sodyum aljinat baglayici ile hazirlanan anotun 100. ¢evrim sonrasi kapsitesi CMC
baglayici ile hazirlanandan diisiikk ¢ikmistir ve kapasiteler sirasiyala 203 mAh/g, 215
mAh/g dir (Tablo 5.3). Bu literatiirde sadece HC anot malzemesi kullanan lityum iyon
yarim hiicreler i¢in uygun bir sonug olmasina ragmen sodyum iyon yarim hiicreler igin
uygun degildir [69]. Calismada sonucun literatiirden farkli ¢ikmasinin nedeninin;
CMC baglayicinin Na* interkalasyon ve deinterkalasyon islemi sirasinda elektrot
malzemelerinin hacim genislemesini sinirlamada iyi performans gdsteren bir baglayici
olmast [58] oldugu diistiniilmektedir. Yukarida bahsedilen hususlardan dolay1

baglayici olarak CMC baglayici secilmistir.
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Sekil 5.6: 70:30 HC ve Sb karisim oranit ve farkli baglayicilar ile hazirlanan
HC/Sb (Tic.) kompozit anodun galvanostatik sarj-desarj profili a) CMC,
b) sodyum aljinat, ¢) PVdF, d) CMC-SBR ve e) dort farkli baglayicinin
cevrim performansi.
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Tablo 5.3: Farkli baglayicilar ile hazirlanmigs HC/Sb (Tic.) anotlara sahip yarim
hiicrelerin  Sekil 5.6 de elde edilen elektrokimyasal performans
gostergeleri.

100

L 2 Ik 100.  gevrimde

HC-Sb  ¢evrim ¢evrim  kolombik

Baglayier orani (%) kapasite kapasite  verim ((r’ﬁx\rﬁjg) Ii(gﬁjar?&tri
(mAh/g) (mAh/g) (CE %) oran1 (%)
CMC 70-30 507 393 72 215 42
Sodyum Aljinat ~ 70-30 418 323 72 203 48
PVdF 70-30 464 307 64 187 40
CMC-SBR 70-30 459 350 75 200 43

5.2.4. Ticari HC/Sb Kompozit Oran Secimi ve Haddeleme Etkisi

Bu bdliimde sabit baglayici (CMC), sabit hiz (C/10) ve sabit elektrolit kompozisyonu
(NP30+FEC %b5) ile farkli oranlarda HC ve Sb kullanilarak elde edilen kompozit
elektrotlarla hazirlanan diigme pillerin ¢evrim performanslart karsilastirilmistir.
Bolim 5.2.1’de CMC-SBR baglayict kullanilarak hazirlanan elektrotta kompozit
oranina (HC/Sb-70:30) karar verilmistir fakat bolim 5.2.3’de bahsedildigi gibi
baglayict CMC olarak degismistir, bu bolimdeki amag elektrot yapiminda CMC
baglayict kullanildigi zaman kompozit igerisindeki antimon oran1 ile pil
performansinin ve sodyum depolama 6zelliklerinin iliskisini incelemektir. Bu amagla
bes farkli oran kullanilmigtir. Elektrot oranlari; (hi¢ antimon kullanilmadan) %2100
HC, 85:15, 70:30, 50:50 ve (hi¢c HC kullanilmadan) %2100 Sb dir. %100 HC
oranlarininda elektrot yapmamizdaki hedef %100 HC elektrotla hazirlanan diigme
pilin performansinin temel alinmasidir. Kompozit icerisindeki antimon orani

artirilarak hazirlanan elekrotlarda ticari Sb’nin pil kapasitesine ne kadar katkida
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bulundugu tespit edilmeye c¢alismistir (Sekil 5.7). Tablo 5.4 ve Sekil 5.7fde
goriildiigii gibi %100 HC, 85:15, 70:30, 50:50 ve %100 Sb oranlarinda hazirlanan
elektrotlardan elde edilen 1. desarj kapasite ve kolombik verim sirasiyla 367 mAh/g /
%72, 409 mAh/g/ %71, 527 mAh/g/ %75, 594 mAh/g/ %73, 710 mAh/g/ %79 dur.
Antimon orani arttik¢a ilk ¢evrim kapasitesi artmaktadir.100 ¢evrim sonrasi kapasite
korunum oranlar1 ise sirasiyla %78, %58, %42, %29, %0 dir, -elektrot
kompozisyonunda antimon arttik¢a kapasite korunum orani diismektedir bunun nedeni
ticari antimonun sodasyon/desodasyon sirasinda hacim genlesmesinin fazla olmasi ve
elektrotun ilerleyen ¢erimlerde bozulmasidir. Sekil 5.7 e’de goriildiigi gibi %100 Sb
ile hazirlanan elektrot kullanilan diigme pil 3. ¢cevrimden sonra 6lmiistiir. Sekil 5.7fde
kolombik verim degerlerinin %99 seviyesine gelmesi her bir kompozit oranmi igin
sirasiyla 5., 15., 28. ve 40. (100 Sb i¢in bdyle bir veri yoktur.) c¢evrimlerde
gergeklesmistir bu sonu¢ kompozit anotta antimon orani arttikga pil kararliligin

azaldigimi gostermektedir.

Tablo 5.4 100 ¢evrim sonrasi en yiiksek kapasitenin %100 HC anotta oldugu
goriilmistiir kapasite 287 mAh/g dir. Burada beklenti anot kompozisyonuna animon
ekleyerek pil kapasitenin artamasidir. Fakat antimon orani arttik¢a 100 ¢evrim sonrasi
pilin kapsitesi azalmaktadir. Tablo 5.4 de gorildigi gibi 100 g¢evrim sonrasi
kapasiteler sirasiyla; 287, 238, 223, 173, 0 mAh/g dir. %100 HC anot kullan pilden
elde edilen kapasite %15 lik Sb eklendiginde %17, %30 Sb eklendiginde %22 ve %50
antimon eklendiginde %39 diismektedir. %50-%50 HC-Sb anot kapasitesi %70-%30
ve %85-%15 anotlara gore diisiiktiir. %70-%30 ve %85-%15 oranlarin kapasiteleri
birbirine yakinidir sirasiyla 225 mAh/g, 238 mAh/g dir (Tablo 5.4). %100 HC anot
kullanilarak hazirlanan yarim hiicre pil performansinin yiiksek ¢ikmasinin nedenin
kompozit anotlarin igeriginde bulunan antimonun tanecik boyutunun biiyiik olmasi
(100 mesh) ve sodasyon/desodasyon sirasinda antimonun hacim genlesmesinden
dolayr kompozit anotta kapasite kaybina sebep olmasi oldugu disiiniilmektedir bu
durum literatiirle de uygundur [36]. Yine bolim 5.2.1 de oldugu gibi 70:30 HC/Sh
kompozit oraninda antimon Karakteristik desarj profilinin yani 0.57 V / 0.35 V da
(NaxSb /NazSb alasim reaksiyonu) ve 0.75 V NasSb nin Na ve Sb'ye ayrismasinin daha
belirgin olmasindan ve antimonun yiiksek sodyum depolama kapasitesinden

yararlanmak i¢in 70:30 kompozit orani secilmistir.
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Sekil 5.7: Farkli HC ve Sb karisim oranlar1 ve ayni1 baglayic1 (CMC) ile hazirlanan,
HC/Sb (Tic.) kompozit anodun galvanostatik sarj-desarj profili a) %100
HC, b) 85:15, ¢)70:30, d)50:50, €)%100 Sb ve ¢evrim performansi,f) 5
farkli karigim orani kapasite karsilagtirmas.

56



Tablo 5.4: Farkli HC ve Sb karisim oranlar1 ve ayni baglayici (CMC) ile hazirlanan
HC/Sb (Tic.) kompozit anotun yarim hiicrelerinin Sekil 5.7 de elde
edilen elektrokimyasal performans gostergeleri.

. 100
HC-Sh 1.. 2.' ) IIlk N 100. glfvrlmde
Baglayici oramy | SEVHim - gevrim olombi s apasite

kapasite kapasite  verim GEVIIM 4 orunum

") (mAhig) mAnig) (CE%) (MAMD) " ram

(%)

CMC 100-0 367 276 72 287 78
CMC 85-15 409 312 71 238 58
CMC 7030 527 418 75 205 42
CMC 50-50 594 441 73 173 29
CMC 0-100 710 568 79 0 0

Bu boéliimde ayrica anot yiizeyini daha diizgiin hale edirmek i¢in kullandi§imiz anot
yiizey hadde isleminin anotlar {izerinde ne kadar etkisi oldugu ile ilgili bir ¢alisma
yapilmistir. %100 Sb anot hari¢ diger oranlar haddeli ve haddesiz olarak galvanostatik
sarj-desarj ¢evrim testine tabi tutulmustur. Sekil 5.8 ve Tablo 5.5 de goriildiigii gibi
haddeleme isleminin yarim hiicre performansina ¢ok O6nemli bir etkisi

bulunmamaktadir.

70:30 HC/Sb anot orani i¢in Tablo 5.5 de goriildiigii gibi haddesiz anot malzemesinin
100 g¢evrim sonrasi kapasitesi 225 mAh/g ve kapasite korunumu~%42 iken haddeli
anotta 100 ¢evrim sonrasi kapasitesi 215 mAh/g ve kapasite korunumu~ %42 dir.
Kapasite korunum oranlar1 arasindaki fark %0.5 tir ve haddesiz anotun kapasite
korunumu ve 100 ¢evrim sonrasi kapasitesi daha yiiksektir. Bu durum 85:15 HC/Sb

anot orani i¢in de benzer sonuglar vermektedir buradaki kapasite korunum oranlari
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arasindaki fark %0.08 dir. Elde edilen bu sonuglardan dolay anot yiizeylerine hadde
yapilamasi islemine devam edilmemistir (Tablo 5.5 ve Sekil 5.8).

—_ —m—50:50-HC/Sb (Tic.)-Haddeli —®—50:50-HC/Sb (Tic.) 120
D600 s —A-100:0-HC/Sb Haddeli —w—100:0-HC/Sb
E @-85:15-HC/Sb (Tic.)-Haddeli 85:15-HC/Sb (Tic.)
< T —P—70:30-HC/Sb (Tic.)-Haddeli —@—70:30-HC/Sb (Tic.) N
= 500 - ©
° 100 E
2 400- o
o . >
QO 300 - =
g g
" 200 _ et 80 5
% 0. | 2
8 100 A .
*

*

U) T T T T T j T j T ’ ! 60
0 20 40 60 80 100

Cevrim Sayisi

Sekil 5.8: Farkli HC ve Sb karisim oranlar1 ve ayn1 baglayici (CMC) ile hazirlanan
HC/Sb (Tic.) haddeli/haddesiz kompozit anotlarin ¢evrim performans dort
farkli karisim oran1 haddeleme etkisi karsilastirmasi.
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Tablo 5.5: Farkli HC/Sb (Tic.) kompozit oranlart ve aymi baglayic1 (CMC) ve
aynt  elektrolit katki  maddeleri ile hazirlanan  HC/Sb
haddeli/haddesiz kompozit anotlarin yarim hiicrelerinin  Sekil 5.8 de
elde edilen elektrokimyasal performans gostergeleri.

- 100
1. 2. Ik )

HC-Sb gevrim  ¢evrim kolombik 109' gevrlmde

Hadde . . . gevrim kapasite

orani (%) kapasite kapasite  verim (MAh/g)  korunum

0,

(mAh/g) (mAh/g) (CE %) orant (%)
100-0 Haddeli 367 276 72 287 78
100-0 Haddesiz 400 300 72 294 73
50-50 Haddeli 594 441 73 173 29
50-50 Haddesiz 594 417 68 155 26
70-30 Haddeli 507 393 72 215 42
70-30 Haddesiz 527 418 75 225 42
85-15 Haddeli 409 312 71 238 58
85-15 Haddesiz 431 323 72 251 58
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5.2.5. Ticari HC/Sb Kompozit Anotlarin Yarim Hiicre
Performansina Elektrolit Etkisi

Onceki boliimlerde yapilan optimizasyon c¢alismalariyla, anotun kompozit orani

(70:30) ve baglayicis1 (CMC) belirlenmistir. Bu boliimde yarim hiicrede anot

malzemesi tizerine elektrolit etkisinin incelenmesi amaglanmustir. Elektrolit olarak

NP30 (EC:DMC v:v +1M NaPFe) kullanilmis ve FEC, SA, ADN, TMSP ve DTD gibi

5 farkli katki maddesinin belirli oranlarda eklenerek yarim hiicre pil performansi

tizerine etkileri incelenmistir.

Oncelikle NP30 elektrolite sirastyla TMSP %2, DTD %2, ADN %2, SA %2 ve FEC
%5 eklenerek yarim hiicre pil performanslari incelenmistir (Sekil 5.9 ve Tablo 5.6).
[k kapasite ve kolombik verim oranlar1 sirastyla 488 mAh/g /%78, 596 mAh/g /%63,
517 mAh/g /%77, 334 mAh/g /%73, 527 mAh/g /%75 dir. 100 ¢evrim sonra kapasiteler
ve kapasite korunum oranlar ise sirasiyla; 191 mAh/g /%39, 220 mAh/g /%37, 203
mAh/g /%39, 158 mAh/g /%47, 225 mAh/g /%42 dir. NP30+FEC %5 elektrolit
kullanilan yarim hiicrenin en yiiksek kapasiteyi verdigi goriilmiistiir. Ayrica Sekil 5.9e
de 10. cevrimde sarj desarj egrilerinde antimon karakteristik desarj profilinin en
belirgin oldugu yarim hiicre yine NP30+FEC %5 elektrolit kullanilan yarim hiicredir.
Daha sonra NP30+FEC %5 elektrolite ayr1 ayr1 %2 oraninda sirastyla SA, ADN, DTD
ve TMSP eklenmis ve yarim hiicre pil performansi incelemistir (Sekil 5.9 ve Tablo
5.6). Ilk kapasite ve kolombik verim oranlar1 sirastyla 400 mAh/g /%75, 498 mAh/g
/%72, 466 mAh/g /%71, 492 mAh/g /%75 dir. 100 ¢evrim sonra kapasiteler ve kapasite
korunum oranlari ise sirasiyla; 248 mAh/g /%61, 210 mAh/g /%42, 172 mAh/g /%36,
201 mAh/g/%40 dir. NP30+FEC %5 +SA %2 elektrolitin hem 100 ¢evrim sonunda en
yiiksek kapasiteyi verdigi ve hem de en yliksek kapsite korunum oranina sahip oldugu
acikca goriilmektedir. Ayrica Sekil 5.9e ile Sekil 5.10a’da sarj desarj egrilerinde
antimon karakteristik desarj profilinin 10. ¢evrimde NP30+FEC %5 ‘e gore daha
belirgin ve 100 ¢evrim sonrasi kapasitenin NP30+FEC %5 +SA%?2 elektrolit igerigine
sahip yarim hiicrede NP30+FEC %5’e sahip olana gore %10 daha fazla oldugu ve

kapasite korunum oranin daha yiiksek oldugudugu Tablo 5.6’da goriilmektedir.

Sonug olarak en iyi elektrolit i¢eriginin NP30+FEC %5 +SA %2 oldugu sonucuna
varilmistir. (Tablo 5.6 248 mAh/g, kapasite koruma orant %61). Bu sonug literatiirle
e uyumludur. Literaiirde genelikle SA elektolit katk1 maddesi katot malzemelerin kat1

elektrolit arayiizeyini gelistirmek i¢in yapilan caligmalar bulunmaktadir. SA'nin
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varligiyla olusan ara faz tabakasi, katot iizerinde daha uniform ve kararli bir yap1
olusturarak elektrolitin siirekli bozunmasini engellemektedir ve Na* katotunun kristal
yapisini tekrar eden giris/cikis dongiileri sonrasinda korumaktadir. FEC ve SA
arasindaki sinerjik etki, ara faz tabakasiin bilesimi, yapisi ve iletkenligi acisindan
onemli bir rol oynamaktadir ve bu durum hiicrelerin ¢evrim kararliligini 6nemli dl¢giide
etkilemektedir [47]. Yapilan ¢calismada da goriilmektedir ki SA elektolit katki maddesi
anot yilizeyinde olusan kat1 elektrolit arayiizeyini olumlu yonde (homojen, kararli)

etkilemektedir.
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Sekil 5.9: HC ve Sb 70/30 karisim oran1 ve CMC baglayici ile hazirlanan HC/Sb (Tic.)
kompozit anotun farkli oranlarda elektrolit katki maddeleri eklenerek
hazirlanan elektrolit (NP30) ile galvanostatik sarj-desarj profili ve ¢evrim,
erformansi. a) SA %2, b) ADN %2, c) DTD %2, d) %2 TMSP,
e) FEC %5,f) tek elektrolit katki maddeli yarim hiicre pillerin ¢evrim

performansi.
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Sekil 5.10: HC ve Sb 70/30 karisim oran1 ve CMC baglayici ile hazirlanan HC/Sb

(Tic.) kompozit anotun farkli oranlarda elektrolit katki maddeleri
eklenerek hazirlanan elektrolit (NP30) ile galvanostatik sarj-desarj profili
ve gevrim, performansi. @) FEC %5 +SA%2, b) FEC %5 +ADN %2, c)
FEC %5 +DTD %2, d) FEC %5 +TMSP %2, e) ¢ift katki maddeli yarim
hiicre pillerin ¢evrim performansi.
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Tablo 5.6: HC ve Sb 70/30 karisim oran1 ve CMC baglayici ile hazirlanan HC/Sb
(Tic.) kompozit anotun farkli oranlarda elektrolit katki maddeleri
cklenerek  hazirlanan  elektrolit (NP30) ile kapatilan yarim
hiicrelerinin Sekil 5.9 ve Sekil 5.10 da elde edilen elektrokimyasal
performans gostergeleri.

HC-Sb 1. ¢evrim 2. gevrim Ik 100 100. gevrim

Elektrolit  oram  kapasite kapasite <00l coypy  Kapasite
K verim korunum

(%) (mAh/g)  (mAh/g) (CE %) (mAh/qg) orant (%)

NP30+%2

TMSP 70-30 488 387 78 191 39

NP30+%2

DTD 70-30 596 390 63 220 37

NP30+%2

ADN 70-30 517 413 77 203 39

NP30+%?2

SA 70-30 334 253 73 158 47

NP30+%5

FEC 70-30 527 418 75 225 42

NP30+%5
FEC 70-30 492 374 75 201 40
+%2 TMSP

NP30+%5
FEC 70-30 466 344 71 172 36
+%2 DTD

NP30+%5
FEC 70-30 498 367 72 210 42
+%2 ADN

NP30+%)5
FEC 70-30 400 289 75 248 61
+9%2 SA
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Eter bazli elektrolitler ile hazirlanan anotun yarim hiicrede nasil bir sonug verecegini
incelemek amaciyla DEGDME elektrolitle yarim hiicrelerin galvanostatik sarj-desarj
profili ve ¢evrim performansi incelenmistir. (Sekil 5.11). Sekil 5.11b’de goriildigii
gibi ilk kapasite 476 mAh/g ve kolombik verim %84 tiir. 100 ¢evrim sonra kapsite 220
mAh/g ve kapasite korunum orani1 %46 dir. Sekil 5.11b de NP30 + FEC %5 elektrolit
kullanilarak kapatilan pille DEGDME elektrolitli pillin ¢evrim performanslar
karsilasritilmis. 100 ¢evrim sonrast DEGDME elektrolitli pil ile NP30 + FEC %5 e
yakin performansi gosterdigi goriilmistiir (Tablo 5.6 225 mAh/g / %42). Ancak Sekil
5.11a sarj/ desarj egirisinde goriildiigii gibi 1.1 V ve 1.3 V arasinda istenmeyen bir
reaksiyon gerceklesmektedir ve antimonun karakteristik desarj profili 1. ¢evrimden
sonra kaybolmaktadir. Istenmeyen reaksiyon, sarj desarj egrisinde antimon
karakteristik desarj profilinin goriilmemesi ve galvanostatik sarj-desarj profili testine
tabi tutulan paralel DEGDME elektrolitli pillerden birinin gevrim sirasinda 6lmesi
neticesinde DEGDME elektrolitinin HC/Sb kompoziti i¢in uygun bir elektrolit

olmadig1 kararina varilmistir ve calismamiza NP30 + %5 FEC + %2 SA ile devam

edilmistir.
- — — 120
+ a) Elektrolit:DEGDME Baglayici:CMC [) b)
© 2.0+ = 2004
=z < | — °
e 400
& 151 = . ] 100 €
x 7] phen ST =
® i% 300 h 2
E 1.0 — 1. evrim (1] ‘ H X
> ——2.gevrim 2,00 | . — v a
< —5 gevii T 180
= cevrim > | e
& 054 ——100. ¢evrim = o
© @ 100+ =— DEGDME Q
> o NP30 + %5 FEC
0.0 o)
T T T T T T T T T T T T T T T T T 60
0 100 200 300 400 500 600 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Kapasite (mAh/g) Cevrim Sayisi

Sekil 5.11: HC ve Sb 70/30 karisim oran1 ve CMC baglayici ile hazirlanan HC/Sb
(Tic.) kompozit anotun farkli elektrolitler kullanilarak (NP30+FEC%5 ve
DEGDME) ile galvanostatik sarj-desarj profili ve ¢evrim performansi a)
DEGDME elektrolitle hazirlanan yarim hiicre galvanostatik sarj-desar;j
profili, b) DEGDME kars1t NP30+FEC%5 yarim hiicre pil performansi.
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5.2.6. Sentezlenen HC/Sb Elektrot Performansina Baglayici ve
Elektrolit Etkisi

Yukaridaki yapilan optimizasyon calismalariyla anotun kompozit orani (70:30),
baglayicisi (CMC) ve elektrolit komposizyonu (NP30+FEC %5 +SA %2)
belirlenmistir. Bu boliimde ticari antimon ile elde edilen HC/Sb kompoziti degil Sb,0O3
in indirenmesi ile elde edilen HC/Sb (Sent.) kompozit anot kullanilmistir. Buradaki
amag¢ ticari antimonun yiiksek tanecik boyutundan kaynakli yiiksek hacim
genlesmesinin pil performansini olumsuz etkilemesinin 6niine gegmektir bu hedefle

daha diisiik tanecik boyutlarindaki HC/Sb (Sent.) kompozit anot kullanilmistir.

Yeni bir kompozit kullanildigindan dolayr baglayici etkisini gérmek amaciyla CMC
ve sodyumaljinat baglayicilarla hazirlanan yar1 hiicrelerin  performanslari
karsilastirilmistir (Sekil 5.12). Sekil 5.12 de goriildiigii gibi sarj desarj egrilerinde 100
cevrim boyunca antimon karakteristik desarj profili goriilmektedir ve bu antimon
depolama mekanizmasinin tiim g¢evrimler boyunca devam etigini gdstermektedir.
Tanecik boyutunun azalmasinin yarim hiicre pil performasina olumlu etki yapitigi sarj
desarj egilerinde goriilmektedir. Tablo 5.7°de goriildiigii gibi sodyum aljinat baglayici
ile hazirlanan elektrot kullanilan yarim hiicrenin ilk ¢evrim kapasiteleri ve kolombik
verimleri NP30+ %5 FEC + %2 SA ve NP30 + %5 FEC igin sirastyla; 553 mAh/g /
%71 ve 516 mAh/g / %73 dir. 100. ¢evrim kapasite ve kapasite korunum oranlari yine
sirasiyla; 370 mAh/g / %66 ve 324 mAh/g / %62 dir. NP30+ %5 FEC + %2 SA
elektrolit icerigi pilin performansini hem kapasite korunum hem de son kapasite olarak
artirmaktadir. Ayrica Sekil 5.12¢’de goriildiigii gibi NP30+ %5 FEC kullanilan yarim
hiicrede 100 ¢evrimde kapasite kaybi artmakta ve antimon karakteristik desarj
profilinin belirginligi azalmaktadir. Yine Tablo 5.7°de goriildigi gibi CMC baglayict
ile hazirlanan elektrot kullanilan yarim hiicrenin ilk ¢evrim kapasiteleri ve kolombik
verimleri NP30+ %5 FEC + %2 SA ve NP30 + %5 FEC igin sirastyla; 529 mAh/g /
%66 ve 504 mAh/g / %71 dir. 100. ¢evrim kapasite ve kapasite korunum oranlari yine
sirastyla; 381 mAh/g / %72 ve 330 mAh/g / %65 dir. NP30+ %5 FEC + %2 SA
elektrolit i¢erigi pilin performansint hem kapasite korunum hem de son kapasite degeri

olarak artirmaktadir.

Yapilan galvanostatik sarj-desarj ¢evrimlerinde CMC baglayic1 kullanilan anotun

sodyum aljinat ile hazirlanan anoda gore daha kararli oldugu ve yiiksek kapasite
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gosterdigi goriilmiistiir ve en iyi elektrolit iceriginin NP30+ %5 FEC + %2 SA
olduguna karar verilmistir (Sekil 5.12-a,b ve e).
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Sekil 5.12: HC/Sb (Sent.) kompozit malzemenin farkli baglayicilar (CMC,
Sodyum aljinat) ile hazirlanan HC/Sb kompozit anotununun farkli
elektrolit katki maddeleri ile hazirlanan yarim hiicresinin galvanostatik
sarj-desarj profili ve ¢evrim performanst @) CMC, NP30+FEC %5,
b)CMC, NP30 + %5 FEC + %2 SA, c) sodyum aljinat, NP30 + %5
FEC, d) sodyum aljinat, NP30 + %5 FEC + %2 SA, e) ¢ift ve tek katki
maddeli yarim pillerin ¢evrim performansi.
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Tablo 5.7: HC/Sb (Sent.) kompozit malzemenin farkli baglayicilar (CMC,
Sodyum aljinat) ile hazirlanan HC/Sb kompozit anotununun farkli
elektrolit katki maddeleri ile hazirlanan yarim hiicresinin Sekil 5.12 de
elde edilenelektrokimyasal performans gostergeleri.

100.
HC- 1. 2. Ik 100 ¢evrim
Sb  ¢evrim ¢evrim kolombik . kapasite

Baglayie: (Elekrolity - kapasite kapasite verim SV ™ korunum

(%) (mAhG) (mAhfg) (CE%) (MANG) =

(%)
Sodyum aljinat 20-
(NP30+FEC%5 30 553 397 71 370 66
+SA%2)
CMC 20,
(NP30+FEC%5 30 529 377 66 381 72
+SA%2)
Sodyum aljinat 70-
(NP30+FECY%5) 30 016 37 73 324 62
CMC 70-
(NP30+FEC%S5) 30 204 3713 71 330 65

Baglayici olarak CMC ve elektrolit kompozisyonu olarak NP30+FEC %5 +SA %2
belirlendikten sonra ti¢ katkili elektrolitin yarim hiicre performansi tizerindeki etkisini
incelemek amaciyla NP30+FEC %5 +SA %2 elektrolit kompozisyonuna ayri ayrt %2
lik oranlarda DTD, ADN ve TMSP eklenmistir. Sekil 5.13’da goriildiigii gibi yarim
hiicre galvanostatik sarj-desarj profili ve ¢evrim performansi deneyleri yapilmstir.
Tablo 5.8°de NP30 + %5 FEC+ %2 SA+ %2 DTD, NP30 + %5 FEC+ %2 SA+ %2
ADN ve NP30 + %5 FEC+ %2 SA+ %2 TMSP elektrolitler ile kapatilan yarim
hiicrelerin ilk ¢evrim kapasiteleri ve kolombik verimleri sirastyla; 502 mAh/g / %65,
516 mAh/g / %68 ve 537 mAh/g / %64 tiir. 100 ¢evrim sonrasi kapasite ve kapasite
korunum oranlari sirastyla 173 mAh/g / %34, 278 mAh/g / %53 ve 251 mAh/g / %46
dir. Sekil 5.13a, ¢ de goriildiigii gibi antimonun karakteristik desarj profili 50
cevrimden sonra kaybolmaktadir. Bu durumun NP30 + %5 FEC + %2 SA elektrolit
kompozisyonuna eklenen %2 DTD ve %2 TMSP gibi katki maddelerinin anot
tizerinde olusan kati arayiizey tabakasina olumsuz etki yapiginin isareti oldugu

diistiniilmektedir. Sekil 5.13a, b ve ¢ de 50. ¢evrimden sonra kapasite kaybinin
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oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir ancak Sekil 5.12b’de (NP30+FEC %5 +SA %2
elektrolit) 100 ¢evrimde kapasite korunumu oldukea yiiksektir (%72) bu durum yine
%2 DTD, %2 ADN ve %2 TMSP gibi katki maddelerinin ara yiizey tabakasina
olumsuz etki yapigmin isareti oldugu diistiniilmektedir. Sekil 5.13 ve Tablo 5.8 de
goriilldiigii gibi ti¢ farkli katki maddesi ile hazirlanan elektrolit kullanilan yarim
hiicrelerin performanst NP30 + FEC %5 +SA %2 katkli elektrolit ile hazirlanan yarim
hiicreden olduk¢a diisiiktiir. Bununla birlikte sonuglar ticari antimon ile hazirlanan
HC/Sb kompozit anot ve NP30 NP30+FEC %5 +SA %2 elekrolit komposizyonu ile
hazirlanan yarim hiicrenin 100 ¢evrim sonu kapasite sonuglari ile kiyaslandiginda
(Tablo 5.6 100 ¢evrim sonu kapasite 248 mAh/g ve kapasite korunum orani %61)
indirgenme ile elde edilen anotun yarim hiicre 100 cevrim sonu kapsitesi ticari
antimonla elde edilenden %53 daha fazladir. Bu durum da literatiire uygundur ve
mikron boyutundaki antimon ile hazirlanan anotlarda hacim genlesmesi etkisi daha az
olmaktadir [36]. Yukaridaki sonuglardan yola ¢ikarak baglayict CMC ve elektrolit
kompozisyonun NP30+FEC %5 +SA %2 olduguna karar verilmistir. Farkli
miktarlarda aktif madde yiiklemesi, tam hiicre, direng, CV, GITT ve farkli hizlarda
cevrim testlerine CMC baglayici ile hazirlanmig anot ve NP30+FEC %5 +SA %2

elektrolit komposizyonu ile devam edilmistir.
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Sekil 5.13: Sb/HC (Sent.) kompozit malzemenin ayn1 baglayict (CMC) ile hazirlanan

HC/Sb kompozit anotununun farkli elekttolit katki maddeleri ile hazirlanan
yarim hiicresinin galvanostatik sarj-desarj profili ve ¢evrim performansi
a) NP30 + %5 FEC + %2 SA + %2 DTD, b) NP30 + %5 FEC+ %2 SA +
%2 ADN, c) NP30 + FEC %5 + %2 SA +%2 TMSP, d) ii¢ katki maddeli

yarim pillerin ¢evrim performansi.
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Tablo 5.8: HC/Sb (Sent.) kompozit CMC baglayici ve farkli elektrolit katki
maddeleri ile hazirlanan HC/Sb kompozit anotun yarim hiicrelerinin
Sekil 5.13 de elde edilen elektrokimyasal performans gostergeleri.

‘ 100
HC-Sb 1. ¢evrim 2. ¢evrim K Ik . 100. Qevrlmde
5 . : . olombik . kapasite
Baglayici(Elekrolit) oran1 kapasite  kapasite . ¢evrim
%) (mAhlg) (mAhig) VM (mAnsg) Korunum
(CE%) orant
(%)
CMC
(NP30+FEC%5 i
+SAYH2 70-30 502 342 65 173 34
+ DTD%?2)
CMC
(NP30+FEC%5 i
+SAYH2 70-30 516 363 68 278 53
+ ADN%?2)
CMC
(NP30+FEC%5 i
+SAYH2 70-30 537 369 64 251 46
+ TMSP%?2)
CMC
(NP30+FEC%5  70-30 529 377 66 381 72
+SA%2)

5.2.7. Sentezlenen HC/Sb Elektrot Performansina Aktif Madde
Yiiklenmesi Etkisi

Bu boliimde 6 farkli (15, 25, 35, 45, 60, 80 micron) doktor blade agiz agikligi ile

aliminyum plaka tizerine elektrot ¢camurlar stiriilerek 6 farkli agirlikta aktif madde

yiiklemesi yapilan anotlar elde edilmis bu anotlar ve NP30 + %5 FEC + %2 SA

elektrolit ile birlikte yarim hiicre kapatilarak pil performanslari incelenmistir.

15,25, 35, 45 micron agiz agikligi ile siiriilen anot camur yiizeyleri kuruyunca diizgiin
ve piiriizsiiz iken Sekil 5.14a ve ¢ da gortildiigi gibi 80 ve 60 micron ile siiriilen anot
yiizeylerinde ¢atlamalar meydana gelmistir bunun nedeni yiizeye siiriilen anot
¢amurunun kalin olmasidir. Sekil 5.14b ve d de anot gamurlarinin esneme ve yapisma
kuvvetini 6lgmek amaciyla kuruyan anot nerdeyse 10 mm lik mandrel kalinliginda 180
derece biikiilmiistiir aliiminyum iizerinde herhangi bir ayrilma goriilmemistir. Burada

anot ¢amurunun aliiminyum {iizerine oldukg¢a iyi yapistig1 sdylenebilir.
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Sekil 5.14: HC/Sb (Sent.) kompozit malzemenin CMC baglayici ve farkli aktif madde
yiiklemeleri ile hazirlanan HC/Sb kompozit anotlarinin yarim hiicrelerinin
ylizey goriintiileri ve esneklik derecesi a, b) 80 micron, ¢, d) 60 micron.

Alt farkli (15, 25, 35, 45, 60, 80 micron) doktor blade agiz aciklig1 ile aliiminyum
plaka lizerine siirtilen gamurlardan diigme piller i¢in hazirlanan anot 6rnekler tizerinde
bulunan aktif madde miktar1 her bir doktor blade agiklig1 i¢in sirasiyla ortalama; 1.66,
2.13, 3.47, 4.50, 6.39, 7.32 mg dir. Sekil 2.21°de ve Tablo 5.9’da gorildigi gibi 100
¢evrim sonrasi kapasite ve kapasite korunum oranlari sirasiyla 381 mAh/g / %72, 349
mAh/g / %73, 301 mAh/g / %51, 293/ %56, 262 mAh/g / %64, 232 mAh/g / %58 dir.
Aliiminyum plaka tizerine yiiklenen aktif madde miktar1 arttikga 100 ¢evrim sonrasi

kapasite diismektedir.
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Sekil 5.15: HC/Sb (Sent.) kompozit malzemenin CMC baglayici ve farkli aktif madde
yiiklemeleri ile hazirlanan HC/Sh kompozit anotlarinin yarim hiicrelerinin
cevrim performansi.
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Tablo 5.9: HC/Sb (Sent.) kompozit malzemenin CMC baglayict ve farkli aktif
madde yiiklemeleri ile hazirlanan HC/Sb kompozit anotlarinin
Sekil 5.15'te elde edilen elektrokimyasal performans gostergeleri.

. 100
HC-Sh 1.' 2.. Ik _ 100 Qevrlmde
. gevrim ¢evrim kolombik s kapasite
Aktif madde (mg)  oram Kapasite  Kapasi . vrim
(%) apaS|te apaSIte verim (mAh/g) orunum
(mAh/g) (mAh/g) (CE %) orant
(%)
1.66 70-30 529 377 66 381 72
2.13 70-30 475 357 69 349 73
3.47 70-30 588 392 63 301 51
4.50 70-30 521 385 70 293 56
6.39 70-30 408 273 71 262 64
7.32 70-30 396 266 69 232 58

5.2.8. Ileri Elektrokimyasal Testler

Bu boliimde 6nceki boliimlerde optimize edilen anotlar (kompozit oran1 (HC/Sb
(Sent.) 70:30), baglayic1 (CMC), elektrolit kompozisyonu (NP30 + %5 FEC + %2 SA)
ve aktif madde yiikleme miktar1) CV, Direng, C hizi, GITT gibi testlere tabi

tutulmustur.

Sekil 5.16 dongiisel'de Na*/Na'ya kars1t HC/Sb'nin voltammogramlar: (CV'ler) 0.001
ile 2.0 V arasinda 0.1 mV/s tarama hiz1 kullanilmistir. TIk katotik taramada, 0.5 V'un
altindaki keskin pik Sb'ye Na* girisine karsilik gelmektedir, ki bu da kati elektrolit

arayiizii olusumu (SEI) anlamina gelmektedir. Ikinci ve sonraki asamalarda
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taramalarinda, CV egrilerinin iyi ortlistiigiini gorilmektedir bu elektrotun iyi dongii
kararliligina sahip oldugu anlamia gelmektedir. 0.66 ve 0.47 V'a ikili indirgeme
pikleri, sirasiyla NaxSb (x < 3) ve NazSb olusturmak i¢in Sb ile Na alasimi anlamina
gelmektedir. Anodik taramalarda ise, 0,9 ve 1,0 V'daki iki tepe noktasi neredeyse
birleserek sirasiyla NasSb ve NaxSb'nin desodasyon reaksiyonlarina karsilik gelen

genis pik olusturmuslardir [70].

1.5
—1. cevrim
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Sekil 5.16: HC/Sb (Sent.) kompozit anot malzemesinin CV sonucu (0.001 ile 2.0 V
arasinda 0.1 mV/s tarama hiz1).

Optimize edilen anotlar ve %100 HC anotlarin swagelok tipi (Sekil 4.6) pilleri
hazirlanilarak (elektrolit: NP30 + %5 FEC + %2 SA) farkli C hiz galvanostatik sarj-
desarj cevrimleri uygulanmadan once ve sonra direng degerleri Sl¢iilmiistiir (Sekil
5.17a). Ayrica, farkli C hizlarinda sodyum depolama 6zellikleri incelenmistir (Sekil
5.17b). Sekil 5.17a de goriildigi gibi C hiz1 galvanostatik sarj-desarj ¢evrimleri
oncesi kompozit anotun direng degeri %100 HC anottan diisiiktiir. Bu durum kompozit
anot lizerine olusan SEI nin %100 HC anot iizerinde olusan SEI’den daha homojen ve
kararlt oldugu anlamima gelir. C hiz1 galvanostatik sarj-desarj cevrimleri yine
kompozit anotun direng degeri %100 HC anottan diisiiktiir. Kompozit anot iizerindeki

SEI’nin ¢evrimden sonra bile daha karali halde kaldigin1 géstermektedir. Sekil 5.17b
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de tiim C hizlarinda HC/Sb (Sent.) anot kullanilan pillerin kapasiteleri %100 HC anot
kullanilarak hazirlanan pillerden yiiksektir. C/10, C/5, C/2, C, 2C hizlarinda kompozit
anot kullanilan yarim hiicre desarj kapasite degerleri (ortalama sirasiyla; 421, 353, 249,
203, 146, 47, 2, 401 mAh/g) %100 HC anotlu yarim hiicrenin desarj kapasite
degerlerinin (ortalama sirasiyla; 198, 148, 85, 68, 34, 3, 2, 227 mAh/g) 2 katindan
fazladir. 5C hizinda kompozit anot kullanilan yarim hiicre kapasite (47 mAh/qg)
vermeye devam etmekteyken %100 HC kullanilan yarim hiicre neredeyse hi¢ kapasite
(3 mAh/g) vermemektedir. 10 C hizinda her iki anot kullanilan yarim hiicre de
neredeyse hi¢ kapasite degeri verememektedir (2 mAh/g). Son C/10 hizinda ise her iki
anot kullanilan yarim hiicre de baglangigtaki kapasite degerlerine yakin desarj

kapasitelerine sahip olmaktadir.
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Sekil 5.17: HC/Sb (Sent.) kompozit anot ve %100 HC anot malzemelerinin
a) C hiz1 dncesi ve sonrasi direng, b) C hizi.

GITT testlerinde (Sekil 5.18a ve b) iyon difizyon katsayilar1 hem ilk ¢evrimlerde hem
de son ¢evrimlerde kompozit anotta %100 HC anota gore daha hizlidir. 25 saaten sonra
%100 HC anotta gerceklesen iyon difizyon hizi neredeyse 103 ve 10 cm?/s
mertebesinde iken 50 saat sonra kompozit anotta iyon difizyon katsayis1 8.0x1071°

cm?/s seviyesindedir. Bu sonuglar SEI’nin daha kararl oldugu gostermektedir.
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Sekil 5.18: HC/Sb (Sent.; kompozit ve %100 HC anot malzemelerinin a) GITT (V-t),

b) GITT (cm*/s -t).

5.2.9. Tam Hicre Testleri

Son olarak anot tam hiicre testine tabi tutulmustur. CMC baglayici ile hazirlanan
HC/Sb (Sent.) anot, NP30 + %5 FEC + %2 SA elektrolit kullanilmigtir. Katot olarak
NasV2(POa4)2F3 (NVPF) kullanilmistir. NVPF’nin teorik kapasitesi 120 mAh/g ve aktif
mazleme oran1 %91 dir. Kullanilan anot/katot agirlik oran1 ise 1.02/8.00 mg dir. Sekil

5.19 de goriildiigii gibi tam hiicre ilk sarjdaki kapsitesi 138 mAh/g desarjda ise 62

mAh/g dir. Ik ¢evrimde kapasite kayb1 yaklasik %55 tir.

Sekil 5.19: HC/Sb (Sent.) kompozit anot malzemesinin tam hiicre galvanostatik sarj
desarj grafigi.

+ 454

O . —_
Z 40

P 35

©

z 3.0 Anot: 1.02 mg
=z Katot: 8.00 mg
g 2.5+ 1. gevrim
> —_— 2. cevrim
< 2.04 — 5. gevrim
‘o ] 10. gevrim
% 1.5 =—19. gevrim
> 1.0+

05 T T T T T
0 25 50 75 100 125

Kapasite (mAh/g)

77



6. SONUCLAR

Bu ¢alismada, sodyum-iyon pillerde kullanilmak tizere yiiksek tersinir kapasitesine ve
uzun c¢evrim Omriine sahip antimon/sert karbon anot bilesiklerinin detayl
elektrokimyasal testleri gerceklestirilmis ve elektrolit, elektrolit ilavesi ve
baglayicilarm etkileri test edilmistir. Oncelikle ticari olarak temin edilen sert karbon
ve antimon ile kompozit anot HC/Sb (Tic.) hazirlanmistir. Ticari kompozit anot i¢in
en uyun sert karbon ve antimon oranlari belirlenmistir. 70:30 HC/Sb (Tic.) anot
kullanilan yarim hiicrede 100 ¢evrim sonrasi kapasite; anot CMC-SBR baglayici ile
hazirlandiginda 200 mAh/g, sodyum aljinat baglayct ile hazirlandiginda 239
mAh/g’dir ve galvanostatik sarj-desarj analizlerinde antimon karakteristik desarj
profili en iyi goriilen kompozit oran1 70:30 dur. Elektrolite (NP30) FEC katki
maddesinin orani da arastirilmis ve en iyi performansin %2 ve %5 FEC eklenen yarim
hiicrelerde oldugu goriilmiistiir (Tablo 5.2 sirasiyla 214, 200 mAh/g). Bu kapsamda
tez ¢alismasina %5 FEC katkil1 elektrolitle devam edilmistir.

Anot hazirlanmasinda kullanilan baglayict da pilin performansin1  oldukca
etkilediginden dort farkli baglayict ile hazirlanan anotlarin yarim hiicre pil
performanslari incelenmistir. CMC baglayici Na® interkalasyon ve deinterkalasyon
islemi sirasinda elektrot malzemelerinin hacim genislemesini siirlamada iyi
performans gosteren bir baglayict olmasi deneyiyle en iyi performans gosteren
baglayici olmustur. 100 g¢evrim sonrasi kapasite 215 mAh/g’dir. Baglayicinin
belirlenmesinden sonra tekrar kompozit orani belirlemek igin ¢alisma yapilmistir ve

70:30 oraninin en uygun olan oran oldugu sonucuna varilmistir.

FEC ilavesine alternatif elektrolit ilavelerinin etkileri de test edilmistir. Bu kapsamda
70:30 HC/Sb (Tic.) kompozit ile CMC baglayict kullanilarak anotlar hazirlanmis ve
NP30 elektrolite ayri ayr1 %2 oraninda katki maddeleri (AND, TMSP, FEC, SA, DTD)
eklenerek tek elektrolit katkili yarim hiicrelerin pil performanslar incelenmistir ve en
1yi performansin NP30 + %5 FEC elektrolit kompozisyonu kullanilan yarim hiicrede
oldugu goriilmiistiir (225 mAh/g). NP30 + %5 FEC elektrolit kompozisyonuna ayri
ayr1 %2 katki maddeleri (AND, TMSP, SA, DTD) eklenerek elektrolitler hazirlanmis
ve yarim hiicre testlerinde en iyi performansin NP30 + %5 FEC+ %2 SA elektrolit
kompozisyonu kullanilan elektrolitte oldugu tespit edilmistir (248 mAh/g). Bu
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elektrolit etkisiyle anot yiizeyinde olusan SEI tabakasinin NP30 + %35 FEC kullanilan

anota gore daha homojen ve kararl hale geldigi sonucuna varilmastir.

Ticari antimonun biiyiik parcacik boyutu desarj sirasinda daha baskin hacmi
genislemesine sebep oldugundan HC/Sb kimyasal indirgenmesi yoluyla elde
edilmistir. 70:30 HC/Sb (Sent.) kompozit elde edildikten sonra baglayici etkisi
incelenmis ve CMC ile sodyum aljinat baglayicilarla anotlar hazirlanmigtir. Elektrolit
kompozisyonu olarak NP30 + %5 FEC+ %2 SA kullamilmistir. CMC baglayici ile
hazirlanan anot kullanilan yarim hiicrenin performansiin daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. (100 ¢evrim sonrasi kapasiteler; CMC 381 mAh/g, sodyum aljinat 370
mA/h). Ayrica 70:30 HC/Sb (Sent.) ile hazirlanan yarim hiicre pil performanst 70:30
HC/Sb (Tic.) den oldukg¢a yiiksektir. Antimon tanecik boyutunun azaltilmasi anot
performansini yaklagik %50 oraninda artirmistir. Katki maddelerinin sinerjetik
etkisinden daha fazla yararlanmak amaciyla NP30 + %5 FEC+ %2 SA elektrolitine
ayr1 ayrt %2 oraninda katki maddeleri (ADN, TMSP, DTD) eklenmistir. Fakat bu
elektrolit kompozisyonlariin yarim hiicre pil performansini1 bozdugu gériilmiistiir. En

iyi elektrolit kompozisyonu NP30 + %5 FEC+ %2 SA dir.

Optimazton iglemlerinin ardindan sentezlenen kompozit anotlar Sb igermeyen HC
(%100 HC) ile karsilastirmali olarak ileri elektrokimyasal (GITT, C hiz1 ve empedans)
deneylerine tabi tutulmustur. GITT testinde 70:30 HC/Sb (Sent.) kompozit anotun
tyon diflizyon hizinin %100 HC anottan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (50 saatte
%100 HC 2x10°" cm?/s, 70:30 HC/Sb (Sent.) 8.0x1071% cm?/s). C hiz1 6ncesi ve sonrasi
empedans degerlerinde HC/Sb (Sent.)’nin empedans degerlerinin %100 HC dan daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Kompozit anot {izerine olusan SEI nin %100 HC anot
tizerinde olusan SEI’den daha homojen ve kararli oldugu anlagilmaktadir. C hiz
testlerinde HC/Sb (Sent.) ile hazirlanan yarim hiicrenin tiim hizlarda pil kapasitelerinin
%100 HC dan yaklasik 2,5 kat daha fazladir.
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Tablo 6.1: HC/Sb kompozit anot literatiir karsilastirmasi.

Sb Orant . Elektro
Malzeme (%) Akim hizi  Cevrim sayist kimyasal Referans
peformans
HC/Sb 50 200 mA/g 100 348 mAh/g [66]
HC/Sb 75 0.1 mA/g 250 208 mAh/g [35]
HC/Sb 50 0.1 mA/g 800 138 mAh/g [35]
HC/Sb 25 0.1 mA/g 1860 135 mAh/g [35]
C/Sb 87 100 mA/g 200 559 mAh/g [71]
C/Sb 36.4 2 Alg 1000 382 mAh/g [72]
C/Sb 54 0.1 mA/g 300 350 mAh/g [73]
HC/Sb 30 37.2 mAlg 100 381 mAh/g  Bu galisma
C/Sb 60 100 mA/g 200 452 mAh/g [74]

Yapilan ¢alismayla elektrolit kompozisyonu iyilestirilerck daha az oranda antimon
kullanilarak daha yiiksek kapasiteli ve kararli yarim hiicre piller elde edilmistir. Budan
sonra yapilacak antimon/karbon kompozit anot calismalarina katkida bulunacagi

distiniilmektedir.

Son olarak HC/Sb (Sent.) anot NasV2(PO4)2F3 (NVPF) katot kullanilarak tam hiicre
galvanostatik sarj-desarj analizine tabi tutulmus ve ilk ¢evrimde yaklasik %55 kapasite
kayb1 yasanmis olmasia ragmen devam eden testlerde bu kayip azalmistir. Sonug
olarak 70:30 HC/Sb (Sent.) anot i¢in en iyi elektrolit kompozisyonu NP30 + %5 FEC+
%2 SA olarak belirlenmis ve antimonun sert karbona eklenmesiyle kapasite artisi1 ve
iyon difiizyon artis1 gozlenmistir. Bu ¢aligmalarin artmasiyla sodyum iyon bataryalarin

pratik uygulamalarda daha yayin bir kullanima sahip olacag diistiniilmektedir.
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