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OZET

Sodyum-iyon piller, Na rezervlerinin bollugu ve ekonomik olarak ucuz
olmasmin yani sira Li ile Na arasindaki elektrokimyasal benzerlikten dolay: ticari
lityum-iyon piller i¢in alternatif ve cazip bir aday olarak diisiiniilmektedir. Na-iyon
sistemlerinin en 6nemli dezavantaji, Li iyonuna kiyasla Na’nin daha blyik molekiler
agirligindan dolay ortaya ¢ikan enerji yogunlugunun diisiik olmasidir. Diislik enerji
yogunlugu ancak sabit (tasinmaz) enerji uygulamalarinda uygulamanin toplam
maliyeti diisiik oldugunda ya da kullanilabilir cihaz 6mrii ¢ok uzun ise kabul edilebilir.
Diisiik maliyetli, glivenilir ve ¢evre dostu pil sistemleri ise ancak suyun elektrolit
¢oziiclisti olarak kullanildig1 sistemler ile miimkiindiir.

Mevcut bu tez ¢alismasinda, sulu elektrolitler kullanilarak sarj edilebilen Na-
iyon piller icin potansiyel katot malzemelerinin elektrokimyasal optimizasyonu
Uzerine odaklanilmistir. Potansiyel katot adaylar1 olarak metal oksit bilesiklerinden
Nao.4sMnO2 ve A-MnO: ile polianyonik bilesiklerden FePOs, NazV2(POs)s ve
NasV2(POas)2F3 calisilmis ve bu elektrotlarin sentezi, yapisal ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar: detayli olarak tartisilmistir. Yarim hiicre deneylerinde (sadece
katot malzemesinin test edildigi ortamda), her bir katot malzemesinin ayr1 ayri
elektrokimyasal davraniglarinin en iyi oldugu ortam kosullar1 optimize edilmistir.
Daha sonra sulu elektrolit icerinde ¢oziinme problemi ile karsilasilan NasV2(POa)3 ve
NazV2(POas)2F3 malzemeleri digindaki diger katot malzemeleri ile tam hiicre testleri
yapilmistir. Bu testlerde anot olarak ¢éztinmiis polisiilfit (Na2Sx) ve/veya karbon yapili
malzemeler katot ile bir araya getirilerek tam hiicreler test edilmistir. Tam hiicre
caligmasi yapilmayan NazV2(POs)s ve NazV2(POs)2Fz malzemelerinin ise organik
elektrolit ortamlarinda elektrokimyasal testler yapilarak sulu elektrolit ortamdaki

testler ile karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sulu Sarj Edilebilen Piller, Sodyum-iyon Piller, Katot
Malzemeleri, Elektrokimyasal Karakterizasyon.
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SUMMARY

Sodium-ion batteries are considered as an attractive and meaningful selection to
commercial lithium-ion batteries due to the abundance and cost-effective of Na
sources, as well as electrochemical similarity between Li and Na. The most
outstanding drawback of sodium ion batteries is to find an appropriate structure that
will host to the sodium ion, due to fact that sodium has larger ionic diameter then Li-
ion. Low energy density is acceptable for fixed (immovable) energy applications,
provided that the total price of application is cost effective and the usable device life
is too long. Energy storage devices that are inexpensive, safety and environmental-
friendly can be designed using aqueous electrolyte, despite the low voltage stability
window of the water.

In this work, the focus point is on the structural and electrochemical
characterization of potential cathode materials for rechargeable Na-ion batteries using
aqueous electrolytes. Among the studied cathode materials were Nag.44sMnO; and A-
MnO: in conjunction with FePO4, NasV2(POs)s and NasV2(POa)Fs. All cathode
materials were firstly produced by using an appropriate synthesizing procedure and
conformed by material characterization techniques such as XRD, SEM, TEM and
EDAX. Afterward, the electrochemical functionality of each electrode material was
individually optimized by constant-current charge/discharge and cyclic voltammetry
tests in half-cell experiments. Positive electrodes (Nag.ssMnOz, A-MnO; and FePOa)
were employed in full-cell configuration together with sodium polysulfide (Naz2Sx).
NASICON-type NazV2(POs)3 and NasV2(POa)2F3 electrodes were tested in organic
electrolyte mediums in a two-component Swagelok cell since they could not act
electrochemically in aqueous electrolyte. After completed the electrochemical tests
carried out in organic electrolyte, electrochemical performances of both electrodes

were compared to their counterparts.

Key Words: Aqueous Rechargeable Batteries, Sodium-ion Cell, Cathode

Material, Electrochemical Characterization.



TESEKKUR

Cocukluktan beri yiiregimde tasidigim hayalimin bugiin bas mimari olan, gerek
bilgisi gerek yiiregindeki merhameti ile benim akademisyen olma hayalimin idoli,
Doktora tez danisman hocam Dog. Dr. Rezan DEMIR CAKAN’a, yaptigim bu tez
caligmasimin tiim asamalarinda destek ve yardimini benden esirgemedigi, verileri
yorumlamada bana buyuk katkilar1 oldugu igin ¢ok tesekkiir ederim.

Ortalama bir insan 6mriiniin neredeyse tigte birine tekabiil eden 23 senelik egitim
maratonumun bugiin son noktasina gelmis bulunuyorum. Biiyiik bir sabir, goniil ve
fedakarlik gerektiren bu yolda elbette ilkokuldan liseye, tniversiteden yiiksek lisansa
her donemdeki hocalarimin {izerimde o kadar ¢ok haklar1 var ki, onlarin haklarin1 bir
Omuar o6deyemem. Bu goniil yolculugunda elimden tutan ugruna kole olacagim
Ogretmenlerim hepsine ayr1 ayr1 tesekkiirii bir borg bilirim.

Doktora c¢alismalarim sirasinda batarya laboratuvarinda bilgi ve tecriibelerini
benimle paylasan degerli arkadaslarim Serkan Seving’e, Burcu Dursun’a, Elif Ceylan
Cengiz’e, Burcu Celik’e ve diger grup arkadaslarima, EQCM testleri ve analizleri i¢in
Sorbonne Universitesi’nden Dr. Ozlem Sel’e, XPS odl¢iimleri i¢in Prof. Dr. Osman
Oztiirk’e, ICP 6lciimleri icin Prof. Dr. M. Salim Oncel’e, BET analizlerinin
yorumlarinda bana yardimci olan Dog. Dr. Ercan Ozdemir’e, SEM ve EDAX analizleri
i¢in Uzman Ahmet Nazim’a ve XRD analizleri i¢in Uzman Adem Sen’e ¢ok tesekkiir
ederim.

Doktora tez asamamda 1147920 basvuru numarali TUBITAK 1001 bilimsel ve
teknoloji arastirma projesi kapsaminda maddi kaynak saglayan TUBITAK kurumuna
desteklerinden dolay1 tesekkiir ederim.

Bugiin yanimda olamasalar da yasadiklar1 siire boyunca desteklerini higbir
zaman benden esirgemeyen Annem (sultanim)’e, Babam’a ve tiim aileme en icten

duygularimla tesekkiir ederim.
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N-katkili karbon anot malzemesinin 1M Na>SOg elektrolit igerisinde

1C akim yogunlugundaki kapasitif performansi.
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4.20:

4.21:

4.22:

4.23:

4.24:

4.25:

4.26:

4.27:

4.28:

4.29:

4.30:

5.1:

Azot katkili karbon anot malzemesinin farkli akim yogunluklarinda 1
M sulu NaxSOg elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki C-rate performansi.

a) 4. Cevrim i¢in aliman QCM analizleri ile birlikte CV cevabi, b)
zamanin bir fonksiyonu olarak modifiye edilmis kuvartz rezonatoriin
akim ve kiitle degisimi (Am) ve ¢) frekans degisiminden yararlanarak
elektrotun hesaplanan ve oOlgiilen kiitle degisimleri karsilastirilmasi.

a) Karbon elektrotun CV grafigi, b) 5 mV/s tarama hizinda 1 M sulu
Na>SOs elektroliti i¢inde yapilan ¢evrim sirasinda modifiye edilmis

kuvartz rezonatoriin ilgili frekans degisimi, ¢) oksidasyon siireci ve d)

Am
Fx— R
rediiksiyon siireci i¢in hesaplanmig 22 fonksiyonu

Nafyon membran icin 0,25 M NaNOs igerisinde ¢oziinmiis NaxSx
(kiicik cam sisenin igindeki sar1 ¢Ozelti)’in farkli derigimlerde
hazirlanmis NaNOs3 tuz ¢ozeltisine karsi sizdirmazlik testi.
Nao.44MnO2//Na>Ss tam hiicre konfigurasyonu.

Sulu elektrolitli NMO//Na;Ss tam hiicresi igin kurulan sematik Daniel
pil diizenegi.

NMO//Na2Sx tam hiicrenin ¢alisma potansiyelini belirlemek igin
Daniel pil diizenegi araciligi ile anot ve katotlarin ayr1 ayr sarj-desar;
egrileri.

a) Nao4sMnO2//NaxSx tam hiicresine ait 1 C akim yogunlugunda
yapilan sarj/desarj grafigi, b) (0-1,4) V araliginda 1 C akim
yogunlugunda test edilen Nao.4aMnO2//Na>Sx tam hiicresinin kapasite-
cevrim sayisi grafigi.

3 Elektrotlu beher tipi hiicrede 1 C akim yogunlugunda 1M Na2SO4
elektrolit ortami icerisinde test edilen tam hiicrenin potansiyel-zaman
grafigi.

a) NMO//N-katkil1 karbon elektrotlarindan olusan sulu sodyum iyon
tam hiicrenin sarj-desarj egrileri, b) NMO//N-katkilt karbon tam
hiicrenin 1 C sabit akim yogunlugunda 1 M Na>SO4 sulu elektrolit
icindeki elektrokimyasal performans grafigi.

NMO//N-katkil1 karbon tam hiicresinin farkli akim yogunluklarindaki
desarj kapasiteleri.

LiMn204 ve A-MnO: toz numunelerine ait XRD grafigi.
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5.2:
5.3:

5.4:

5.5:

5.6:

5.7:

5.8:

5.9:

5.10:

5.11:

5.12:

5.13:

A- MnO2’nin SEM goruntuleri.

a) Elektrot malzemesi bilesimi; %80 A-MnO2, %10 Ketjen siyahi, %10
PVDF olan elektrot malzemesinin 20 ¢evrim sonrasindaki goriintiisii,
b) elektrot malzemesi bilesimi; %85 A-MnO2, %5 Ketjen Siyahi
Karbon, %15 PVDF olan elektrot malzemesinin 900 ¢evrim
sonrasindaki goriintiisii.

A-MnO2’nin 1 mV/s tarama hizinda ve a) 1 M NaNOs, b) 1 M NaxSO4
elektrolit ¢cozeltisi icerisinde ¢evrimsel voltametre grafigi.
A-MnO2’nin 1 C akim yogunlugunda ve a) 1 M NaNO3, b) 1 M Na.SO4
elektrolit ¢cozeltisi icerisinde sarj/desarj egrileri.

Farkli elektrolit ¢ozeltileri igerisinde 1 C akim yogunlugunda test
edilen A-MnO2’nin kapasite- ¢cevrim grafigi.

Farkli pH degerlerine sahip NaNOs elektrolit ¢ozeltisi icerisinde 1
C’lik akim yogunlugunda test edilen A-MnO2’den elde edilen kapasite-
cevrim grafigi.

a) 1 M MgSOg4, b) 1 M Mg(NO3)2 ve c) 1 M MgCl; elektrolit igerisinde
test edilen A-MnOz‘nin 1 mV/s tarama hizinda yiiriitiilen CV analizleri.
C/10 akim yogunlugunda test edilen A-MnOz’nin a) 1 M MgSOq
elektrolit igerisindeki, b) 1 M Mg(NOs): igerisindeki ve ¢) 1 M MgCl»
elektrolit icerisindeki galvanostatik sarj-desarj profilleri.

a) Farkli elektrolit igerisinde test edilen A-MnO2’nin desarj
profillerinin karsilastirilmasi, b) Farkli elektrolitler igerisinde test
edilen A-MnOz’nin kapasitesinde meydana gelen diisiis ylizdeleri.
Farkl1 desarj akim1 yogunluklarinda hiicre potansiyel degerlerine karsi
desarj kapasiteleri.

a) A-MnOg//sodyum polistlfit (Na2Sx) tam hiicresine ait 1 C akim
yogunlugunda yapilan sarj/desarj grafigi, b) 1 C akim yogunlugunda
test edilen A-MnO2//NaSx tam hicresinin kapasite-gevrim sayisi
grafigi.

a) Ciplak A-MnO2’iin ve 1 M MgSOs elektrolit iginde A-MnO2
elektrotuna Mg yerlestirilmesinden sonraki XPS spektrumlari, b) Mg

1s ve ¢) Mn 2p cekirdek seviyesi spektrumlari.
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5.14:

6.1:

6.2:
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7.1:
7.2:

7.3:

7.4:

7.5:

A-MnOznin EDAX spektrumu ve spektrum igerisine yerlestirilmis
EDAX haritalama analizi.

a) Toz formdaki FePOs elektrot malzemesinin, b) toz formdaki
LiFePOs elektrot malzemesinin XRD grafigi.

Elektroaktif FePO4 malzemesinin ylizey morfolojisini gosteren SEM
goruntusa.

FePOs elektrot malzemesinin 1 mV/s tarama hizinda 1 M NazSO4
elektrolit icerisinde CV grafigi.

FePOs elektrot malzemesinin 1 C sabit akim yogunlugunda 1 M
Na2SOg elektrolit icerisindeki kapasite-¢evrim sayisi grafigi.

Nafyon Kapli FePOg elektrot malzemesinin 0,5 mV/s tarama hizinda
1 M NazSOq elektrolit igerisindeki CV grafigi.

%10 Nafyon kapli FePO4 malzemesinin a) 1 C akim yogunlugunda 1
M Na>SOs elektrolit ¢cozeltisi igerisinde sarj/desarj egrisi, b) kapasite-
cevrim sayisi grafigi.

%20 Nafyon kapli FePO4 malzemesinin a) 3 C akim yogunlugunda IM
Na>SO;s elektrolit ¢ozeltisi igerisinde sarj/desarj egrisi, b) kapasite-
cevrim sayisi grafigi.

Farkli akim yogunluklarinda test edilen %20 nafyon kapli FePOq
malzemesinin 1 M NaSOs sulu elektrolit igerisinde hiz testi.
ICP-EOS cihaz ile saf su ve Fe?" stok ¢ozeltisinden hazirlanmus farkls
derisimlerdeki ¢ozeltiler i¢in kalibrasyon grafigi.

NasV2(POa4)3 elektrot malzemesinin XRD deseni.

NVP elektrot malzemesinin yiizey morfolojisini gosteren SEM
gorantusu.

NVP elektrot malzemesinin 1 M sulu Na2SOs elektrolit ortamlari
icerisindeki ¢cozunurluk testleri.

a) 1 M NaxSOs (pH:6,5) cozeltisi igerisinde NVP malzemesinin 1
mV/s tarama hizinda yapilmis ¢cevrimsel voltametre grafigi, b) CV testi
sonrasi sulu pil dlizeneginin son goriiniimii.

1 M NaxSOs sulu elektrolit igerisinde cevrimsel voltametre testi

uzerinden elde edilen kapasite-gevrim sayisi grafigi.
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a) 1 M NaNOs (pH:6,5) cozeltisi icerisinde, b) 1 M NaNOs (pH:1,3)
cozeltisi icerisinde NVP malzemesinin gevrimsel voltametre grafikleri
ve sulu pil dlizeneginin son goriiniimleri.

Karbon kapli NazV2(POas)s elektrot malzemesinin 1 M NazSOs sulu
elektrolit igerisinde 1 C akim yogunlugundaki sarj-desarj c¢evrim
profilleri.

Karbon kapli NazV2(POs)sz elektrot malzemesinin 1 C akim
yogunlugunda 1 M NaxSOs elektrolit ortami igerisindeki desarj
performansi.

NVP elektrot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC ¢oziici karisimi
icerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFs elektrolit icinde 0,3 mV/s tarama
hizindaki CV testi.

NVP elektrot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC ¢oziici karisimi
icerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFg organik elektroliti icinde C/5 sabit
akim yogunlugundaki galvanostatik sarj-desarj grafigi.

NVP elektrot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC organik ¢ozucdleri
icerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFs elektroliti i¢inde C/5 sabit akim
yogunlugundaki desarj kapasiteleri

NasV2(PO4)2Fs3 katot malzemesine ait XRD grafigi.

a) Katkisiz NVPF malzemesinin SEM goriintiisii, b) karbon kapl
NVPF malzemesinin SEM goruntis.

Bos NVPF malzemesinin CV testleri sonucundaki ¢oziiniirliik testleri
goruntdleri.

a) NVPF’nin pH:5,1 degerlerine sahip 1 M NaNOs elektroliti
icerisinde c¢evrimsel voltametre grafikleri, b) NVPF’nin pH:6,72
degerlerine sahip 1 M NaNOz elektrolit icerisinde cevrimsel
voltametre grafikleri.

a) pH degeri 1,2 olan b) farkli pH degerlerine sahip 1 M NaNO3 sulu
elektrolit icerisindeki karbon katkili NVPF malzemesinin 1 mV/s
tarama hizindaki CV grafigi.

a) NVPF malzemesinin 1 C sabit akim yogunlugundaki sarj/desar;j
testi, b) NVPF malzemesinin 1 mV/s tarama hizinda ve pH deger 6,5
olan 5 M NaNO:s elektrolit igerisindeki CV egrisi.
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Sabit akim yogunlugu altinda (1 C) ve pH degeri 6,5 olan 5 M NaNOs
elektroliti igerisinde bos NVPF elektrot malzemesinin desarj
kapasitesi.

Karbon kapli ve kapsiz NVPF elektrot malzemesinin 1 C akim
yogunlugunda 5 M NaNOgz elektrolit i¢indeki desarj kapasite
performanslari.

a) Farkli tarama hizlarindaki test edilmis NVPF malzemesinin CV
grafigi, b) Randles-Sevcik esitligi kullanilarak ¢izilmis tarama
hizlarinin karekoklerine karst CV pikleri.

PH degeri 6,3 olan 1 M NaNOg elektroliti icerisinde farkli tarama
hizlarinda yapilan CV testindeki oksidasyon zirve akimlarini temel
alan log (1) ye kars1 logaritmik tarama hiz1 grafigi.

NVPF elektrot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC organik ¢oziicl
karisimi igerisinde ¢6ziinmiis 1M NaPFg organik elektroliti igerisinde
0,5 mV/s tarama hizindaki CV egrisi.

NVPF elektrot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC organik ¢oziicl
karisimi igerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFs elektroliti icerisinde C/10
akim yogunlugundaki desarj egrileri.

NasV2(POas)2F3 elektrot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC organik
¢oziicii karisimui igerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFg elektroliti icerisinde
ve C/10 sabit akim yogunlugundaki ¢evrim sayisinin bir fonksiyonu
olarak desarj kapasitesi.

NasV2(POas)2F3 katot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC ¢06zicu
igerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFg elektroliti igerisinde ve farkli akim

yogunluklarindaki desarj performanslari.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun siirekli artmasi ve artan niifus ile orantili olarak insanoglunun
enerjiye olan ihtiyaci her gecen giin hizli bir artis gostermektedir. Glnlimuzde
cogunlukla enerji kaynagi olarak komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar
kullanilmaktadir. Ancak fosil yakitlar ¢ok hizli bir sekilde tiiketildikleri i¢in yakin
gelecekte fosil yakitlarin tilkenecegi tehlikesi ile karsi karsiyayiz. Ayrica, tikenme
tehlikesi ile kars1 karsiya olan fosil yakitlarin ¢ok fazla kullanilmasi sonucu meydana
gelen CO; salinimindan dolay1 (Sekil 1.1), atmosferimizin tabakalarinin biiyiik ¢apta
zarar gordiigi ilgili bilim insanlar1 tarafindan ispat edilmistir. Bu zararin neticesinden
insanoglu bugiin kiiresel iklim degisikligi sorunu ile kars1 karsiyadir. Bu sorunun
coziilememesi de yakin gelecekte buzullarin erimesi sonucunda Avrupa kitasinda
Hollanda gibi deniz seviyesinin altindaki {ilkelerin sular altinda kalmasina sebep
olabilecektir. Kiiresel iklim degisikli baslig1 altinda glinimiizde degisik iilkelerden
farkli bilim insanlari, hem bu soruna ¢éziim Onerisi olarak, hem de insanligin gelecek
yasantisini devam ettirebilmesi adina, gevreye zarar vermeyen, stirdiiriilebilir alternatif

enerji kaynaklarini 6nermektedirler.

- Petrol Bl Komir
a) [ Dogal gaz b) ] Dogal gaz
I Komur Il Fetrol

149, ] Fosil olmayan)
45%

29%

26%

Kullanilan enerji kaynaklari, 2018 CO, uretimine sebebiyet Ylzdesi

35
30 ¢ )
25

20

Salinan CO, miktari (Gigaton)

1971 1977 1983 1989 1995 2001 2007 2013 2017
Yil

Sekil 1.1: a) 2018 yil1 itibar1 ile kullanilan fosil yakit tiirevleri, b) CO2 sebebiyet
yiizdeleri ve c) fosil yakitlarin neden oldugu kiiresel CO2 gazi miktarinin yillara gére
degisimi.



Bu baglamda, giinlimiizde fosil yakitlara alternatif olarak, hidroelektrik enerji,
glines enerjisi, riizgar enerjisi, biyokiitle enerjisi, jeotermal enerji, denizlerdeki gelgit
enerjisi gibi yenilenebilir enerji tiretim sistemleri kullanilmakta olup, diger taraftan bu
sistemlerin gelisimi i{izerine yogun ¢alismalar yiiriitiilmektedir. Ozellikle 97 yilinda
imzalanan ve 2002 yilinda yiriirliigline konulan Kyoto protokolii sirasinda fosil
yakitlarin  atmosfer tabakalarina verdigi =zararin diinyanin gelecegini  koti
etkileyeceginin vurgulanmasi lizerine alternatif, ¢evre dostu ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin gelistirilmesi ve kullanimi iizerine ciddi bir egilim olmustur (Sekil 1.2)

[Trexler and Kosloff, 1998, Wigley, 1998].

Jeotermal | |Biyoyakit
Giineg B odun

Ruizgar |:| Hidroelektrik|
Biyokiitle atigi 19.39%

21.43% 5.51%

4.08% 2 04%

21.43%

Sekil 1.2: 2017 yil1 itibart ile yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi.

Her ne kadar riizgdr ve gilines enerjisi gibi alternatif enerji kaynaklar
yayginlastirilmaya calisilsa da enerjinin siirekliligi acisindan bu alternatif enerji
kaynaklarinim kullanimi sinirhidir. Ornegin, bulutlu havalarda ya da geceleri giinesten
ve rlizgarin olmadig: giinlerde de riizgar panellerinden enerji elde edilememektedir.
Enerjinin depolanip, siirekli kullanima hazir hale getirilmesinde bugiin 6n goriilen en
guglii adaylardan birisi sarj edilebilen bataryalardir. Bataryalar yiiksek kiitlesel ve
hacimsel enerji yogunluguna sahip olmalarinin yani sira depoladiklar1 enerjiler ile
stireklilik saglamaktadirlar.

Alexsandro Volta’nin 1800’1l yillarda kesfi ile gelistirilmeye ve kullanilmaya
baslanan bataryalar [Volta, 1800], ticari anlamda doniim noktasini 1991 yilinda Sony
firmasinin tirettigi yiiksek enerji yogunluguna sahip Li-iyon pil ile yasamigtir [Nagaura

and Tozawa, 1990]. Hizla gelisen teknolojiye ayak uydurmak amaciyla hem hacimsel



olarak hem de kutlesel olarak yiiksek gii¢c kapasitesine sahip olan Li-iyon batarya ve
tirevleri lizerine bu tarihten giliniimiize kadar sayisiz calisma yiiritiilmistiir.
Teknolojik anlamda gelinen son noktada, cep telefonu, bilgisayar, tablet gibi kucik
Olcekli elektronik cihazlardan hibrit arabalar gibi biyuk 6lgekli elektrikli cihazlara
kadar pek ¢ok elektrik ve elektronik aksamda giic ve enerji kaynagi olarak
kullanilmaktadir.

Lityum metali, dogadaki en hafif ve en elektropozitif metal oldugu igin
giinimiizde ticari olarak kullanilan bataryalarin hemen hemen hepsinde
kullanilmaktadir. Ticari bagarisinin altinda yatan kriterler ise, lityum iyon
bataryalardan yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek kapasite elde edilebilmesidir.
Lityumun elektronik aletlerin hemen hemen her alaninda kullanilmasindan dolayi, yer
kiiremizdeki lityum rezervleri hizli bir sekilde tiikenmektedir. Bu yiizden lityum
bataryalarinin maliyeti hizli bir sekilde artmaktadir. Lityum bataryalarin maliyetinin
artmasina neden olan bir diger faktor, lityum rezervlerinin biiyiik bir cogunlugunun
Giiney Amerika kitasinda mevcut olusudur. Lityum rezervleri yer kiiremizde homojen
bir dagilim sergilememektedir. Bu da batarya iretimine arti tasinim maliyeti
getirmektedir. Sonu¢ olarak lityumun ¢ok fazla kullanilmasindan dolay:r lityum
rezervlerinin fosil yakitlar gibi yakin gelecekte tiikenecegi 6n goriilmektedir. Bu
yuzden, yer kiiremizde bolca bulunabilecek, ¢cevre dostu ve lityum iyon bataryalardan
elde edilen enerji yogunluguna ve kapasite degerlerine denk olabilecek alternatif
batarya tiirleri arastirilmaktadir.

Bugiin mevcut kosullar altinda 6n goriilen en giliclii aday sodyum iyon
bataryalardir (SIB). Sodyumun, lityuma nazaran yer kiiremizde ¢ok daha fazla
bulunmasi ve yer kiiremizde en fazla bulunan 6. element olup [Wang et al., 2015a],
rezervlerinin yer kiiremizde homojen bir dagilim sergilemesi, aday gosterilmesindeki
en bliyiik etkenlerdir. Bu kriterler, batarya maliyetini diisiirmek agisindan oldukc¢a
onemlidir. Ote yandan sodyumun, 1 A grubundan lityum metalinden sonraki en aktif
metal olusu ve lityum ile ayni elektrokimyasal davranislar sergilemesi, sodyum-iyon
bataryalardan lityum-iyon bataryalara es deger enerji yogunlugu ve kapasite elde
edilmesine hem de sodyum iyon bataryalar {izerine yapilan inovasyon ¢aligmalarinin
hizli bir sekilde yiiriitiillmesine neden olmaktadir [Dai et al., 2015b].

Bugiin hali hazirda ticari olarak kullanilan Li-iyon bataryalarin hemen hemen
hepsi organik ¢0ziicii igeren elektrolitlerin kullanildig1 bataryalardir. Organik

elektrolitler, patlayici, yanici ve korozif oOzelliklere sahiptir ve bu gibi



dezavantajlarindan dolayi, ticari bataryalarin kullanimi esnasinda zaman zaman sisme,
patlama ve alev alma gibi istenmeyen durumlar ile karsilagilmaktadir. Organik
elektrolitli ticari pillerdeki istenmeyen bu durumlar1 bertaraf edebilmek adina sulu
elektrolit batarya calismalarina ayrica bir 6nem verilmeye baslanmistir. Sulu
elektrolitler, organik elektrolitlere gore daha ekonomik olmasi, elektronik
iletkenliklerinin ¢ok daha iyi olmasi, yiiksek hiz kapasitelerine sahip olmasi ve yanma
veya patlama risklerinin olmamasi gibi gesitli avantajlara sahiptir [Aurbach et al.,
2000, Tarascon and Armand, 2001].

1.1. Bataryanin Temel Kavramlari

Bataryalar, yapisindaki mevcut aktif malzemede bulunan kimyasal enerjiyi
elektrokimyasal yukseltgenme-indirgenme (redoks) tepkimeleri ile dogrudan elektrik
enerjisine g¢eviren araclardir. Batarya igerisindeki redoks reaksiyonlari, aktif bir
malzemeden digerine elektrik devresi lizerinden elektronlarin transferi ve olusan yiik
dengesizliginin bertaraf edilebilmesi i¢in elektrolit iizerinden yiik transferi islemlerini
igerir. Genelde batarya terimi kullanilirken vurgulanmak istenen elektrokimyasal
birim, hiicre veya pildir. Bir batarya, istenilen ¢ikis voltaj ve kapasite degerine baglh
olarak birbirine seri veya paralel baglanmis halde bulunan bir veya birden fazla
hiicreden olusur.

Pil temelde ti¢ bilesenden olusur;

1) Anot veya negatif elektrot (indirgeyici elektrot); dis devreye elektron verir ve
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda yiikseltgenir (oksitlenir). Genel olarak,
anotlarin indirgeyici elektroaktif yapi olarak verimlilik, yiiksek kapasite (Ah/g), iyi
iletkenlik, kararlilik, imalat kolaylig1 ve diislik maliyet 6zelliklerine sahip olmalari
beklenmektedir.

i) Katot veya pozitif elektrot (yilikseltgeyici elektrot); dis devreden elektron alir ve
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda indirgenir. Bir katot malzemesi, elektrolit ile
temas ettiginde kararli olan etkili bir oksitleyici aktif yap1 olmali ve elektrokimyasal
olarak kararli oldugu bir ¢alisma voltajina sahip olmalidir.

iii) Elektrolit; anot ile katot arasinda pil igerisine iyon olarak yiik transferinin

gerceklesmesi i¢in iyonik iletken ortamdir. Elektrolit, tipik olarak, su ve iyonik



iletkenlik kazandirmak ic¢in ¢Ozlinmiis tuzlar, asitler veya bazlara sahip diger
¢oziicliler gibi bir sividir. Bazi piller, hiicrenin ¢alisma sicakliginda iyonik iletken
olan kat1 elektrolitleri kullanir. Bataryanin ¢alismasi sirasinda kisa devreye neden
olacagindan elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin yiiksek olmasina ragmen
elektronik olarak yalitkan olmas1 gereklidir. Elektrolit i¢in diger onemli 6zellikler
ise elektrot malzemeleri ile reaksiyona girmemesi, sicakligin degismesiyle

degismemesi, tasima emniyetine sahip olmasi ve diisiik maliyettir.

Hiicre olusturulurken fiziksel olarak anot ve katot, i¢ kisa devreyi dnlemek igin
bir seperatdr ile birbirlerinden temas1 kesilir, ancak elektrolit ile ¢evrilidirler. Pratik
hiicre tasarimlarinda anot ve katot elektrotlarim1 mekanik olarak ayirmak icin bir
seperatdr (ayiricl) malzeme kullanilir. i¢ direnci azaltmak icin elektrot malzemelerine,
genellikle 1zgara yapili iletken Ozellige sahip (iletken karbon ve tiirevleri gibi)

malzemeler eklenir [Linden, 1984].

Elektrikle galisan
5 Giig Kaynagi

-

m Elektrolit

Sekil 1.3: Bir pilin temel parcalari.
Bir pilin elektrokimyasal 6zelliklerini tanimlayan temel parametreler;
1) Kapasite (Q): Pilde depolanan yiktir. Normalde Kolomb (C) veya Amper.Saat
(Ah) olarak ifade edilir. Bir pilin kapasitesi asagidaki gibi Faraday kanunu ile

hesaplanir;

Q=ILt=x.nF (1.2)



Bu esitlikte; I: Pilden cekilen akimi, t: Test zamanini, x: Mol sayisini, n:
Reaksiyonda yer alan elektron sayisini ve F: Faraday sabiti (96494 C mol ™) ni ifade
etmektedir.

Genellikle, pilin kapasitesi, ¢calisma elektrotunun agirlig1 basina veya hacmi basina
gore gravimetrik veya volumetrik kapasite olarak ifade edilir. Bir bataryanin sarj ve
desarj hizlari, C ile ifade edilir. Pilin 1 C’lik sabit akim yogunlugu altinda test
edilmesi, 1 Ah’de tamamen sarj edilmis pilin 1 saat boyunca 1 A akim saglayacagi
veya ayni pilin 0,5 C de desarj ediliyor olmasi 2 saat boyunca 500 mA akim
verecegi anlamina gelir. 1 C’lik akim hizi1 pillerde desarj siiresinin (pilin bosaltilma
stiresi) 1 saat siirecegi anlamina gelmektedir.

ii) Enerji (E): Bir pilin enerji yogunlugu asagidaki gibi hesaplanir;
E=Q.V (1.2)

Bu esitlikte; Q: Pil kapasitesini, V: Pilin ¢alisma voltajin1 gdstermektedir.
Normalde enerji birimi Joule (j) olarak tanimlanirken, piller watt*saat (Wh) olarak
tanimlanir. Aktif malzemenin agirligi basina elde edilen enerji, spesifik enerji
(Wh.kg?) olarak tanimlanirken, hacim basina tanimlanan enerjiye enerji yogunlugu
(Wh.L™?) denir.

iii) Gug (P): Bir pilin gli¢ yogunlugu asagidaki gibi hesaplanir;

P=1-v=2 =2 (1.3)
Bu esitlikte; I: Pilden cekilen akimi, V: Pilin ¢alisma voltajini, Q: Pilindeki yiik
miktarimi ve E: Pilin enerji yogunlugunu ifade etmektedir.

Normalde pilden elde edilen gic¢, Watt (W) biriminde ifade edilirken, enerjiye
benzer sekilde spesifik gii¢ (W kg™) veya giic yogunlugu (W L™) olarak ta ifade

edilir.



1.2. Batarya Teknolojisi

Piller genel olarak 2 smifa ayrilirlar; birincil (sarj edilemez) ve ikincil (sarj
edilebilir) piller. Birinci piller bir kez kullanildiktan sonra bir daha sarj edilemeyen
pillerdir. ikincil piller ise tekrar sarj edilebilen pillerdir [Winter and Brodd, 2004].

e Birincil Piller

Bu piller elektrikle kolayca veya etkili bir sekilde sarj edilemez ve bu yiizden
yalnizca bir kez kullanilir ve atilir. Genel olarak birincil piller, agirlik / hacim oranina
gore, ikincil pillerden daha yiiksek bir kapasiteye ve baslangi¢c voltajina, egimli bir
desarj egrisine ve yliksek enerji yogunluguna sahiptir.

Icerisinde elektrolitin bir adsorbent veya seperatdr malzemesi ile ¢evrildigi veya
emdirildigi pil birincil pil diizenekleri, kuru pil olarak tanimlanir. Kuru pil, akimin
akmasina izin verecek kadar nemli macuna benzer hareketsiz bir elektrolite sahiptir.
Kuru pil, serbest sivi icermediginden dokiilmeden herhangi bir yonde ¢alisabilir. Bu
cok yonliilik, kuru pilleri tagmabilir ekipmanlar i¢in kullanigh yapar. En yaygin
kullanilan kuru pil, ¢inko-karbon pillerdir. Bu piller, Leclanché pili olarak da bilinir.
Kuru piller, anot olarak davranan ¢inkodan olusur. Katot, karbon ve manganez (IV)
oksit karistmi (MnOy) ile ¢evrelenmis merkezi bir karbon ¢ubuk ve elektrolit ise
amonyum kloriir pastasidir (NH4Cl). Kuru pillerde, bir elyafli kumas iki elektrotu
ayirir ve hiicrenin merkezinde bulunan piring bir pim, dis devreye elektrik iletir.

Enerji depolamaya izin vermek icin kuru pilin her boliuminde kimyasal
reaksiyonlar olusur; reaksiyonlar, elektron akigini tanimlayan dengeli kimyasal
denklemler kullanilarak tarif edilebilir. Kuru-hiicreli bir baska pil 6rnegi, alkali pildir.
Alkali piller, kullanilan elektrolitin amonyum klortir yerine potasyum hidroksit (KOH)

olmasi haricinde ¢inko-karbon pilleri ile hemen hemen aynidirlar [Massaccesi, 2016].

e Ikincil Piller

Bu tiir piller, sarj etmelerine izin veren, geri donilisiimlii redoks hiicre
tepkimelerinden olusur ve elektrik akimi gecirerek yapilan is sayesinde hiicrenin
potansiyeli tekrar geri kazanilir. Birincil pillerin aksine ikincil piller, sayisizca
sarj/desarj edilebilir. Ikincil piller, elektrik enerjisi i¢in depolama aygitlaridir ve

"depolama pilleri" veya "akiimiilatorler" olarak da bilinirler. Farkli ikincil piller ¢esitli



islevler saglar. Uzun siireli kullanim igin, ikincil pillerdeki raf omrii, uzaktan
aktivasyon ve sert hava kosullarinda kullanilamamas1 birka¢ engel olarak siralanir.
Yukarida belirtilen tiim islevleri kapsayacak kapasitede ikincil bir pil yoktur. Bu
nedenle, sarj edilebilir pillerin en uyumlu siiriimiinii belirlemek i¢in en Gnemli
uygulamanin hangisi olduguna karar vermek énemlidir. ikincil pillerin uygulamas iki

ana kategoriye ayrilir [Goss and Petrucci, 2007];

i) Ikincil bataryanin bir enerji depolama aygit1 olarak kullanildig1 uygulamalar,
genel olarak birincil bir enerji kaynagina elektrikle baglanir ve bu aygit tarafindan
enerji depolanir ve enerjisini istege bagl olarak yiike iletir. Ornekler; otomotiv ve
ucak sistemleri, kesintisiz gii¢ kaynagi (UPS) ve hibrit elektrikli araglar.

ii) lkincil bataryanmn temel olarak birincil batarya olarak kullanildigi veya
bosaltildig1, ancak atilmadan sarj edildigi uygulamalar. Ornek olarak, maliyet
tasarrufu i¢in tasinabilir tiikketici elektroniklerinde, elektrikli el aletlerinde, elektrikli
tagitlarda ve birincil pillerin Gtesinde enerji sizintis1 gerektiren uygulamalarda

kullanilirlar.

e Ticari Piller
1) Kursun-Asit Piller: En yaygin kullanilan ikincil pillerden birisi olup, genellikle
genis pil potansiyelini depolamak i¢in kullanmilirlar. Ticari boyutta en yaygin
kullanim alan1 i¢ten yanmali motorlu araclarda kullanilmaktadirlar. Bu pillerin
avantaji, diisiik maliyetli, yiiksek ve genis calisma potansiyeline sahiptirler.
Dezavantajlar ise, agir kiitlesi, diisiik sicakliklarda pil performansinin yetersiz ve

raf dmriiniin diisiik olmasidir. Kursun-asit pilde meydana gelen redoks tepkimeleri;

PbO2(Kk) + 3H*(s) + HSO4 (sulu) + 2e— PbSOa4(k) + 2H20(s) (1.4)

Pb(k) + HSO4 (sulu) — PbSOa4(k) + H*(sulu) + 2¢° (1.5)

PbO,(K) + Pb(k) + 2H*(sulu) + 2HSO4 (sulu) — 2PbSO4(k) + 2H20 (s) (1.6)

Motor ¢alisirken pil 2,02 V calisma potansiyeli ile bosalir (desarj olur). Sarj
sirasinda ters redoks reaksiyonu gergeklesir. Aracin hareketi tizerinden pil, -2,02 V

elektrot potansiyeli ile tekrar sarj olur.



i) Nikel-Cinko Pil (Ni-Zn): Ni-Zn pil, belirli bir Griin dongustnun sonunda her bir
elementin baslangictakiyle ayn1 miktarda kalmasindan dolay1 fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini koruyarak tekrar tekrar galvanostatik ¢evrim yapabilir. Ayrica, tipik
bir kursun asit pilinden daha kiicilik ve hafif bir pakette daha yiiksek bir voltaj saglar.
Yapida kullanilan Zn’den dolayr pil maliyeti diisiiktiir. Ni-Zn piller, hizli sarj
edilebilir ve yliksek akim hizlarinda termal kararliligini korurlar. Bu 6zellikleri
sayesinde, kesintisiz enerji ihtiyacinin ve yliksek hizda sarj ihtiyacinin gerekli
oldugu yerlerde kullanim1 tercih edilmektedir.

i) Nikel-Kadmiyum Pil (Ni-Cd): Diisiik sicaklik derecesinde yiiksek verimlerde
calisabilen ve uzun raf Omriine sahip diger bir yaygin ikincil batarya tiirtidiir.
Ancak, nikel-kadmiyum piller nikel-¢inko pillere gére daha pahalidir ve kilogram
basina Wh cinsinden kapasiteleri, nikel-¢inko sarj edilebilir pillerin kapasitesinden

daha diistiktiir.

Genel yukseltgenme ve indirgenme tepkimeleri;

NiO2(K) + H20(s) + 2e” — Ni(OH)a(k) + OH(sulu) (1.7)
Cd(K) + 20H (sulu) — Cd(OH)a(K) + 2¢ (1.8)
Cd(K) +NiO2(K) + 2H20(s) — Ni(OH)2(K) + Cd(OH)2(K) (1.9)

Nikel-¢inko pilin avantajlart uzun kullanim 6mrii, yiiksek gerilim ve kiitle / hacim
orani i¢in yeterli enerjiye sahip olmasidir. Bu 6zellikler, nikel-¢inko pilini diger
bazi pillere gore daha cazip kilar.

Iv) Giimiis-Cinko Piller (Ag-Zn): Daha az yaygin olarak kullanilan sarj edilebilir
pil olan glimiig-¢inko piller, yiiksek akim, yiiksek gerilim saglayabilir ve watt-saat
cinsinden kursun-asit pillerin 6 kat1 kapasite degerine sahiptirler. Bunlar yaygin
olarak isitme cihazlarinda, kii¢iik flag lambalar1 gibi uygulamalarda kiigiik glimiis
diigme pili olarak kullanilirlar. Yiiksek enerji yogunlugundan dolay, giimiis-ginko
piller fiizeler, torpido, elektronik, uydular ve kompakt tasmabilir cihazlarda
kullanilmaktadir. Oldukca kiigiik bir kiitle ile yliksek enerji saglayabilmelerine,

diisiik sicaklik kosullarinda kullanilabilir olmalarina ve yeterli bir raf 6mriine sahip



olmalarima ragmen, daha pahali ve diger ikincil pillere kiyasla daha kisa bir
kullanim siiresi vardir. Alan ve agirligin ¢ok dnemli oldugu durumlarda ¢cogu zaman
giimiis-¢inko pil kullanilir. Genel olarak, giimiis-kadmiyum pil, yiksek enerjili,
daha kii¢iik boyut ve agirliga sahiptir ve agir1 sarja karsi direncglidir. Fakat en biiytlik
dezavantaji, yiikksek maliyetli olmasidir [Crompton, 2000]. Bahsi gegen tiim sarj
edilebilen pillerin elektrokimyasal parametreleri Tablo 1.1’de sunulmustur

[Huggins, 2008].

Tablo 1.1: Cesitli sarj edilebilir pillerin performans parametreleri.

. Enerji . Kendi kendine Pil Sarj
Pil - g Cevrim . .
Tiirleri Yogunlugu Kararlihg Desarj Voltaji Zamani
(Wh/kg) (Ay basina) (V) (Saat)

NiMH 30-80 500-1000 25% - 30% 1,2 2-4
Ni-CD 40-60 1000-1500 10% - 20% 1,25 1
Pb-asit 30-40 600-800 5% - 20% 2,1 8-16
Li-iyon 100-230 1200 1% - 2% 3,5-3,9 1-3
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2. SODYUM TEMELLI PILLER

Sodyum temelli piller, 1970’lerden 1980’li yillara kadar Na-iyon ve Li-iyon
piller paralel olarak arastirilmistir. Ancak, 1990’11 yillarin baslarinda Li-iyon pillerin
ticari uygulamalardaki basarisindan sonra Na-iyon piller {izerine yapilan aragtirmalar
azalmistir. Sodyum kiikiirt (Na-S) piller ticari basarisini kanitlamis olmasina ragmen
Na-S piller, (300-350) °C sicakliklarda eriyik Na ve kiikiirtiin giivenlik problemi, genis
Olcekli uygulamalar i¢in bir problem olarak diisiiniilmektedir. Son zamanlarda
arastirmacilar Na iyonun diisiik maliyetinden dolay1 oda sicakliklarinda ¢alisabilen
Na-iyon pillerle ilgilenmektedirler. Na-iyon pil sistemleri igin yeni elektrot
malzemeleri (katot ve anot) ve calisma kosullar1 altinda kararlt yeni elektrolitlerin

arastirilmasi gerekmektedir [Pan et al., 2013].
2.1. Na-S Piller

Diistik maliyetli, yliksek kapasiteli ve ¢evre dostu olan kiikiirt, gegmiste pozitif
bir elektrot malzemesi olarak arastirilmistir. Tipik Na-S piller, erimis kiikiirt ile
cevrelenmis bir sodyum [ "-aliimin tlipiine yerlestirilen, negatif elektrotta erimis
sodyum igerirler [Kummer and Weber, 1969].

Pilin bosalmasi sirasinda sodyum oksitlenir ve elektronlar dis devreden gectikge
sodyum iyonlar1 B-aliiminyum elektrolitine pozitif elektroda dogru gecerek stilfiir ile
reaksiyona girer. Pilin desarj1 sirasinda 6nce uzun zincirli polisiilfit bilesikleri (NazSs,
Na>S4) daha sonra da kisa zincirliler (Na2Ss, Na2Sp) olusur.

Yiiksek caligsma sicakligina (270-350) °C bagli olarak bu pillerin pratik yoniine
cok fazla arastirma yapilmistir. Bu sicakliklarda erimis stilfiir, sodyum ve polisiilfit
bilesikleri olduk¢a asindiricidir. Bu yiizden pili gevrelen dis kaplar ve kullanilan
contalar bu kosullar altinda dayanikli olmalidir. Kromize ¢elik ve molibden astarl
celiklerin bu pillerdeki korozyona kars1 direngli olduklar1 kanitlanmistir [Dunn et al.,
1981]. 2003 yilindan beri bu piller, yiik dengeleme ve acil durum gii¢ uygulamalari
i¢cin yaygin olarak kullanilmaktadir. Baz1 giivenlik endiselerini azaltmak i¢in diisiik
maliyetli ve yiiksek kapasiteli enerji depolama sistemleri olarak bilyiik vaat eden Li-S

pillerine benzer "diisiik sicaklik" Na-S pilleri tizerinde arastirmalar devam etmektedir.
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Gunidmdazde Uretilen Na-S piller, oda sicakliginda ya da 100 °C’nin biraz altinda

calismaktadirlar.

2.2. ZEBRA Piller

ZEBRA piller, 1980’11 yillarda gelistirilmistir ve yapisinda sivi bir sodyum
negatif elektrotu ile bir metal klorir elektrot (genellikle NiCl.) vardir [Sudworth,
2001]. Daha yeni ¢alismalar demirin hiicreye eklenmesinin gii¢ tepkisini arttirdigini
gostermistir. Zebra piller i¢in, 300 °C sicaklikta sodyuma karsi desarj potansiyeli ve

reaksiyonlar1 asagida gosterilmektedir:
NiCl> + 2Na — Ni + 2NaCl E=258V (2.1)
FeClz + 2Na — Fe + 2NaCl E=235V (2.2)

ZEBRA pillerinin avantaji, desarj durumunda NaCl, Al, nikel ve demir tozu ile
olusturulabilmesidir [van Zyl, 1996]. Ayrica, pozitif elektrot ¢ogunlukla korozif
0Ozelligi azaltan ve hiicrenin Na-S hiicresinden daha giivenli olmasin1 saglayan kati
maddelerden olusur. Bu piller, sodyum 3 "-aliimin bilesenlerin sentezi ve islenmesi
optimize edilmesi veya daha iyi sodyum temelli yeni kati elektrolit gelistirilmesi

durumunda, elektrikli araglarda pratik olarak kullanilabilir [Brett et al., 2006].

2.3. Sodyum-Hava (Na-O3) Piller

Na-O; calisma prensibi Li-O; pillerine benzemektedir. Hava elektrotlari, alkali
oksitler (6rnegin Li2O, Na,O gibi) iiretmek i¢in oksijenin alkali metal iyonlariyla
tepkimesiyle calisir. Pozitif elektrot, Oz indirgemesi i¢in akim dagitim sistemini ve
iriine barinak malzemesi olarak gozenekli karbon ve/veya gozenekli metal
kullanmaktadir. Desarj sirasinda gozenek bosluklari oksit {iriinleri ile dolar ve tiim
bosluklar doldugunda reaksiyon sona erer. Oksijenin yiikseltgenme ve indirgenmesi
icin genellikle gozenekli yap1 igerisine dagilmis halde bulunan katalizérden
yararlanilir. Bu nedenle, elektrolit i¢cinde bulunan sodyum iyonlariin ve oksijen

molekiillerinin ve desarj sirasinda katalizor bolgelerindeki oksijen indirgemesi igin
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iletken matris tarafindan iletilen elektronlarin reaksiyonu i¢in ayni anda temas

gereklidir [Hartmann et al., 2013, Hassoun et al., 2011].
2.4. Sodyum-Iyon Piller

Yer kiiremizde en fazla bulunan 6. element olan sodyum, yer kabugunda
homojen bir dagilima sahiptir[de la Llave et al., 2016]. Kaynaklarin fazla olmasi ve
ozellikle lityum karbonata esdeger olan sodyum karbonat malzemesinin daha diisiik
maliyetlerde ¢ikarilip islenmesi, lityum pillere alternatif olarak sodyum-iyon pillerin
(SIB) gelisimini tetikleyen baslica etmenlerden biri olmustur [Linden and Reddy,
2010, Slater et al., 2013]. Ozellikle lityumun smirh ve daha az miktarda rezervlere
sahip olmasi, biyiik 6l¢ekli enerji depolama uygulamalarinda sodyum-iyon pillerini
oldukca cazip kilmaktadir.

Sodyum-iyon pilin sarj ve desarji sirasinda iyon taginimi i¢in uygun ortam
saglayan elektrolit ile anot ve katot elektrotlar1 arasinda sodyum iyonlarinin gegisi s6z

konusudur (Sekil 2.1).

e - Desarj
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Sekil 2.1: Na-iyon pillerin ¢alisma prensibi.
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Sodyum iyon pillerin ge¢misi, lityum iyondan daha dncedir ancak 1970 ve 1980
yillart arasinda gelistirilmeye baslanan ve 1990’11 yillar1 basi itibar ile ticari bir {ine
kavusan LIB’ler, SIB’lerin gelisimini bliylik oranda Onlemistir. 1980°1i yillarda
LIB’nin ticarilesmesinden oOnce birka¢ Japon firma, sodyum-kursun alasim
kompozitinin anot ve NaxCoO: elektrotun katot olarak gorev aldigi SIB tam hiicresi
gelistirmistir [Shishikura and Takeuchi, 1987]. Gelistirilen piller yaklasik 300 ¢evrim
boyunca yiiksek c¢evrim kararligi gostermis olmalarina ragmen ortalama voltaj
degerleri 3 V’den daha diistiktiir. Ayn1 dénemde iiretilen LiCoO2 hiicrelerin 3,7 V’lik
bir desarj potansiyeline sahip olmalari, SIB’lerin cazip hale gelmesini
engellemekteydi. SIB ve LIB’lerin pil bilesenleri ve elektriksel depolama
mekanizmalari, iyon tasiyicilari hari¢ temelde aynidir. Katot malzemeleri acisindan,
sodyumun interkalasyon kimyasi lityumun reaksiyon kinetigine ¢ok benzemektedir.
Bu benzerlik, her iki sistemin ayni bilesenleri kullanmalarina imkan saglamaktadir.
Ancak, bu sistemler arasinda bazi farklar mevcuttur. Ornegin, sodyumun iyonik ¢api
(1,02 A), lityumun iyonik capina (0,76 A) oranla daha genistir (Tablo 2.1). Atom
caplarindaki farklilik, faz kararliligini, tasinim 6zelliklerini ve ara faz olusumunu
etkilemektedir [Adelhelm et al., 2015]. Ustelik, sodyum iyonu lityumdan agirdir ve
daha diisiik standart elektrot potansiyeline sahiptir. Standart Hidrojen Elektrota (SHE)
gore sodyum iyonunun ylkseltgenme potansiyeli -2,71 V iken lityum iyonunun -3,02
V’dir.

Tablo 2.1: Sodyum ve lityum metallerinin fizikokimyasal ¢zelliklerinin

karsilastirilmasi.
Sodyum (Na) Lityum (Li)
Potansiyel (V kars1t SHE) -2,71 -3,04
iyonik Cap (A) 1,02 0,76
Atomik Agirlik (g) 22,99 6,97
Erime Noktasi (°C) 97,7 180,5
Teorik kapasite (mAh/g) 1160 3860
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2.4.1. Organik Elektrolitli Sodyum-iyon Pillerde Katot Malzemeleri

Katot materyali, bilesiminde genellikle Na iyonuna sahiptir. Dolayisiyla SIB'ye
gerekli Na* interkale iyonu yiik tasiyicilari ile hizmet eder. Onerilen katot elektrot
malzemelerini, tabakali ve tlinel tipi gecis metal oksitler, gecis metal siilfitleri ve
floritleri, oksiayonik bilesikler, Prusya mavisi tiirevleri ve polimerler gibi basliklar
altinda toplayabiliriz [Kim et al., 2012b, Palomares et al., 2012, Pan et al., 2013,
Sawicki and Shaw, 2015, Slater et al., 2013, Wang et al., 2015a].

Tabakali sodyum gecis metal oksitler, NaxMO2 (M=gecis metali), Li igeren
bilesikler ile benzer 6zellikler paylastiklari igin pozitif elektrot malzemesi olarak umut
vaat eden adaylardir. Kristal yapi, kosegenleri siki paketlenmis MOsg yapilarindan
olusur ve ara tabaka boslugunda Na iyonlarinin koordinasyonunu igeren bir notasyon
Delmas ve arkadaslar tarafindan gelistirilmistir [Delmas et al., 1980]. Bu metal oksit
yapt O3-tip ve P2-tip olarak iki sekilde kategorize edilir ve bu iki ana yap1 yiiksek
elektrokimyasal kapasite gosterirler. Ancak P2-tipi olan katot, Na3sMO'den daha
biiyiik bir Na stokiyometrisine sahip oldugu zaman yap1 kararliligint yitirir [Kim et al.,
2012a]. NaxMnO: ve NaxCoO- gibi tabakali katot malzemeleri i¢in 1970-1980’lerde
sodyum igeren katmanli elektrotlar ile ilgili erken ¢alismalar yiiritiilmiis olsa bile
lityum iyon pillerde LiCoO: gibi katot malzemeler {izerine yapilan ¢aligmalar, SIB
icin gelistirilen tabakali oksit malzemelerinin gelisimine biiyiik oranda oOnciiliikk
etmistir [Delmas et al., 1981, Parant et al., 1971]. Ceder ve arkadaslari, XCoO2 (X=LI,
Na) yapilart igerisinde difiizyon bariyeri gibi bazi 6zelliklerin ve O3-tipi XMO>
malzemelerinin mekanik kararliliginin  SIB  sistemlerinin  lehine oldugunu
gostermislerdir [Nagaura, 1990]. Sodyum kullanimi ag¢isindan kromuyum faz (XCrO»)
icerisinde Li elektrot, elektrokimyasal olarak aktif degilken Na elektrotun metalik
sodyuma kars1 3 V’de 120 mAh/g’lik bir tersinir kapasite sergilemesi, bu fazin LIB
sistemlerinden ise SIB sistemleri i¢in daha uygun oldugunu ortaya ¢ikmigtir [Komaba
et al., 2010].

Tabakali yapilara ek olarak ii¢ boyutlu (3D) kristal yapilar, giiclii yapisal
kararliligina sahip olduklarindan dolay1 SIB sistemleri i¢in katot malzemesi olarak
caligilan bir diger aktif yapilardir [Masquelier and Croguennec, 2013]. Olivin yapili
LiFePOs, ticari LIB pillerinde basarili bir sekilde kullanilirken SIB i¢in kullanilacak

NaFePO4 kimyasal yontem ile sentezlendiginde elektrokimyasal olarak aktif olmayan
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Marisit bir yap1 sergiler. Alternatif olarak SIB sistemleri i¢in vanadyum temelli
NaxV2(POs)z (NVP) gibi sodyum siiper iyonik iletken (NASICON) yapilar, katot
malzemesi olarak kullanilmaktadir. NVP ilk olarak Delmas ve arkadaslar tarafindan
sentezlenir ve elektrokimyasal 6zellikleri ele alinmigtir [Porter et al., 1980]. Bu
calismada, Na*/Na metaline kars1 1,6 V ve 3,4 V degerlerinde V#/V3* ve V3*/V?**nin
redoks reaksiyonlar1 {izerine yapidan sodyum iyonunun tersinir giris ¢ikisinin oldugu

gozlemlenmistir.

2.4.2. Organik Elektrolitli Sodyum-iyon Pillerde Anot Malzemeleri

Uygun Na depolama voltajina sahip, yiiksek yapisal kararlilik ve tersinir olarak
yiiksek kapasite sunabilen bir anot malzemesi SIB’lerin gelisiminde hep bir engel
olarak kalmistir. Ornegin, LIB’lerde yaygim olarak kullanilan ve Li*/Li metaline kars1
0,1 V degerinde yaklasik olarak 370 mAh/g’lik lityum depolama kapasitesine sahip
grafit malzemesi, sodyum iyonun depolanmasi i¢in uygun bir malzeme olmadigi
ispatlanmigtir. Karbon siyahi [Thomas et al., 1999], zift bazli karbon fiberler [Stevens
and Dahn, 2000] gibi grafit yapili olmayan anot malzemeleri, yapilarinda mevcut olan
uygun diflizyon kanallar1 sayesinde sodyum iyonunun interkalasyonuna izin
vermektedirler. Karbon bazli baglangi¢ malzemelerinden yiiksek sicakliklarda iiretilen
sert karbon malzemeleri, Na-iyon piller i¢in kapsamli bir sekilde modellenmekte
[Joncourt et al., 1996, Stevens and Dahn, 2001], karakterize edilmekte [Xia and Dahn,
2012] ve termal olarak test [Palomares et al., 2012] edilmektedirler. Grafit yapida
olmayan bu karbon malzemeler, SIB sistemleri icin secilen ilk jenerasyon anot
malzemeleri olarak diisliniilmektedir. Sodyum metali, oda sicakligindaki cogu organik
elektrolit igerisinde dentrit (dallanma) olusumundan, yiiksek reaktivitesinden ve
kararsiz  pasivasyon tabakasi olusturmasindan dolayr SIB sistemlerinde
kullanilmamaktadir. Metalik sodyumun organik elektrolit c¢oziiciileri ile ytliksek
reaktivitesi ve Na metal depozisyonu sirasinda meydana gelen dentrit olusumu, Li
metal anotlarda meydana gelen dentritik olusumlardan daha problemlidir. Ayrica
sodyumun 97,7 °C gibi diisiik erime noktasina sahip olmasi, oda sicakligindaki Na
metal elektrotlarin ticari olarak kullanilmasinda biiyiik bir tehlike olusturur [Komaba
et al., 2011]. Bu yiizden igerisinde Na iyonlarinin anot ve katot arasinda tersinir bir

sekilde ¢alisacagi Na-iyon sistemini kurmak énemlidir.
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2.4.3. Sulu Elektrolitli Na-iyon Piller

Sulu sarj edilebilen piller (ARB), potansiyel olarak yanici olmayan sulu
elektrolitlerin kullanilmasindan dolayi ¢alisirken yanma, patlama veya alev alma gibi
Ozellikler bulunmayan pil tiirevidir. Ayrica igerisinde kullanilan sulu elektrolitler, sulu
olmayan elektrolitlerle karsilastirildiginda pek ¢ok avantaja sahiptirler. Ornegin, yer
kiirenin biiyiik bir kismini olusturan su, organik ¢ézlcilerden ¢cok daha ucuzdur ve
ARB’lerde daha ekonomik tuz tiirevleri ve seperator kullanimi miimkiindiir. Dikkat
ceken en onemli ozelliklerinden biri, iyonik iletkenliklerinin, organik ¢ozuculerden
yaklasik iki kat daha fazla olmasidir [Aurbach et al., 2000]. 1990’11 yillarin ortalarinda
Dahn ve meslektaslar, sulu elektrolit kullanan bir sarj edilebilir Li-iyon pil
onermislerdir [Li et al., 1994]. Ik sarj edilebilen sulu konfigiirasyonunda LiMn,O4
katot, VO2 anot ve 5 M LiNO3 elektrolit olarak kullanilmistir. Sulu pil sistemlerinin
enerji yogunlugu sulu olmayan elektrolitli pillerinkinden kiigiik olsa bile, kursun-asit
ve nikel-asit pillerle karsilastirilabilecek diizeydedir. Dahn ve is arkadaslarinin sulu
elektrolit kullanmadaki ilk stratejileri, lityumun su ile reaksiyona girmesini 6nlemek
tizerine olmustur. Devam eden yillarda LIB sistemleri i¢in ¢esitli Li bazli oksitler ve
polianyonik elektrot malzemeleri test edilmistir [Kohler et al., 2000, Li et al., 2000, Li
and Dahn, 1995, Li et al., 1994, Wang and Xia, 2005, Wessells et al., 2011a].
Paralelinde sulu SIB sistemleri i¢inde etkin katot dizaymi iizerine caligmalar da
yapilmistir.

Rezervlerinin bollugu ve kullanilan elektrolitin su bazli olmasi sebebiyle
ekonomik ve giivenilir olan sulu sarj edilebilen sodyum iyon piller (ARSIB)’in
reaksiyon mekanizmalari, geleneksel olarak kullanilan organik elektrolitli SIB
sistemlerine benzemesine ragmen sulu elektrolit ortaminda Na* iyonun aktif barmak
malzemesine giris ve ¢ikist daha komplekstir. Bu durum secilecek elektrot
malzemesinin énemini &n plana ¢ikarmaktadir. Ilk olarak, sulu elektrolit icerisindeki
elektrot malzemelerinin redoks potansiyellerinin suyun elektroliz potansiyelinin
altinda veya elektrolit potansiyeline ¢cok yakin olmasi gerekmektedir. Saf sularin
termodinamik olarak kararli oldugu voltaj araligi 1,23 V’ye tekabiil etmektedir. Bu
voltaj degerinin {izerinde suyun elektrolizi sonucu H, ve O gaz ¢ikisi meydana
gelecektir. Bu voltaj araligi kullanilan sulu elektrolitin birim pH degeri basina 0,059

V bir degisim gosterir. Ikinci olarak, elektrot malzemesinin su ile verebilecegi yan

17



reaksiyonlarin da pil ¢evrim 6mriinii ve performansini 6nemli 6l¢iide etkileyecegi igin,
calisilan voltaj aralig1 igerisinde elektrot malzemesinin kararli olmasi gerekmektedir.
Hem malzemenin tipik karakteristigine hem de suyun pH degerine bagl olarak sulu
elektrolitlerde termodinamik kararliligi gosteren Pourbaix diyagrami Sekil 2.2°de
sunulmustur [Bin et al., 2018]. Ayrica, aktif elektrot yapisi i¢erisine sodyumla beraber
proton girisi ve elektrot malzemesinin ¢ozinmesi sulu elektrolit sistemlerinin

elektrokimyasal performanslarini ve ¢evrim 6mriinii etkileyen diger faktorlerdir.
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Sekil 2.2: Farkli pH degerlerine sahip sulu elektrolitin elektrokimyasal kararli oldugu
voltaj aralig1 ve ARSIB’lerde kullanilan bazi elektrot malzemeleri i¢in redoks
potansiyeli.

Elektrolitler, elektrotlar arasinda iyon tasima araci olarak akimi desteklemek i¢in
bir iyon yolu saglar. Sivi elektrolitler geleneksel olarak uygun bir tuzun ¢oziiciiler
icinde ¢Ozlinmesi ile hazirlanirlar. Sulu c¢ozeltiler, sulu olmayan c¢ozeltilerle
karsilastirildiginda yalnizca giivenli olusuyla degil ayni1 zamanda yiiksek dielektrik
katsayilar1 ile olduk¢a dikkat cekmektedir. Sulu elektrolit ¢ozeltilerinin 1yonik
iletkenlikleri, organik elektrolit ¢ozeltilerden daha fazladir. Sulu elektrolitler bu
Ozellikleri ile yiiksek oranda giiclii enerji depolamayr miimkiin kilan sistemlerdir
[Wang et al., 2012].

Suyun oksijen tarafindaki Lewis bazlig1 ile hidrojen tarafindaki Lewis asitliginin
bir arada olmasindan dolayr dogadaki ¢ogu tuzu ¢6zme kapasitesine sahiptir.
Genellikle yiiksek iyonik katsayilari ve diisiik maliyetli Na* iyonu igeren seyreltik sulu
cozeltiler iginde birincil ve ikincil ¢ozinme kabuklari, tipik olarak alt1 su molekiilii ile

koordine edilmis bir Na-iyon icerir [Bin et al., 2018]. Batarya arastirmalarinda
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elektrolitle ilgili olarak odaklanilan temel nokta, ara yiizey reaksiyonlarint minimize
edecek, pil performansimi ve gilivenligini artiracak uygun bir elektrolit belirlemek

olmanin yani sira kullanilan elektrolitin asagidaki 6zelliklere sahip olmas1 beklenir;

i) Iyi iyonik iletkenlik

i) Genis elektrokimyasal pencere

iii) Hiicre bilesenlerine kars1 reaktif olmama

iV) Genis termal kararlilik penceresi

v) Son olarak, 6ziinde giivenli, miimkiin oldugunca diisiik toksisiteye sahip olmali

ve hedeflenen uygulamalar i¢in maliyet gereksinimlerini karsilamalidir.

Sulu elektrolitler, diisiik voltaj araliginda ¢alisanlar ve ytiksek voltaj araliginda
calisanlar olmak lizere iki baslik altinda toplanmaktadir. Yiiksek voltaj araliginda
calisanlar, water-in-salt (tuz iginde su) ismi ile bilinmektedir. Yiiksek ¢alisma voltaji
kararliligina sahip bu elektrolitlerde kullanilan tuz ¢ok yiiksek derisimlerde hazirlanir
(yaklasik doygunluk derecesine yakin bir derisim). Yiiksek derisimlerde hazirlanan
tuz-su igerisinde bir su molekiilii bagina yaklagik 6 tane tuz molekiilii diismektedir. Bu
durumda tuz molekiilleri su molekiiliiniin etrafin1 sarmaktadir. Yiksek calisma
kararlilig1 gosteren bu elektrolit konfigiirasyonunda pil ¢aligmas1 sirasinda organik
elektrolitler oldugu gibi kat1 elektrolit ara tabakasi (SEI) olusur. Normalde Pourbaix
diyagraminda goriilecegi lizere kullanilan elektrolitin pH degerine bagli olarak pilin
anot kisminda meydana gelen Hz gaz ¢ikisi, sodyum iyon pillerde 2,71 V ile 3,94 V
(kars1 Na*/Na) araliginda meydana gelir [Suo et al., 2015a]. Ancak cok yiksek
derisimlerde hazirlanan sulu pil kimyasinda ilk ¢evrimde goriilen yapay SEI ara
tabakasi, suyun parcalanmasini Onleyerek daha yiiksek caligma aralifinda ¢aligma
imkan1 saglamaktadir. Sodyum temelli water-in-salt elektrolitler, yiksek voltaj
degerlerinde triflorometansiilfonamid (TFSI') anyonlarin indirgenmesi sonucu anot
ylizeyinde yogun bir ara tabakanin olusmasina neden olan ve yapilarinda Na* iyon
¢oziinme kiliflar1 (solvation sheats) bulunduran stilfonat tuzlaridir. Ayrica yiiksek
derisimlere ¢ikmak elektrolit ¢ozeltisinin iyonik iletkenliginin artmasina ve sulu faz
igerisindeki ¢oziinmiis oksijen miktarinin azalmasina neden olacaktir. Bu gibi
parametreler de pilin performansini olumlu yonde etkilemektedir [Suo et al., 2015b,

Suo et al., 2017]. Ancak siilfonamid bazl tuzlar, geleneksel kullanilan Na-temelli
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tuzlara oranla ¢ok pahali tuzlardir. Bu durum, sulu pillerin asil ¢ikis noktalarindan biri

olan maliyet kriterine ters diigmektedir.
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Sekil 2.3: Tuz i¢inde su elektrolitin ¢alisma voltaj1 lizerine etkisi.

Na>SO04 tuzu, ARSIB sistemlerinde en fazla rapor edilen tuzdur ve gesitli elektrot
malzemeleri ile uyumludur [Gao and Goodenough, 2016, Kim et al., 2013, Song et al.,
2014d, Whitacre et al., 2010]. Su Pourbaix diyagraminda oldugu gibi elektrolize
ugramadan kararli olarak calistig1 aralik, artan pH degeri ile daha diisiik bir potansiyele
kayacaktir, boylece daha fazla anot elektrot malzemesinin kararli elektrolit
penceresinin igerisinde olmasimi saglayacaktir. Kararlilik penceresi elektrolitin pH
degerlerinin  degisimi ile farkli voltaj araliklarma kayabilir. Ornegin
Nao.44[Mno.44Tios6]O2 elektrot malzemesi, pH degeri 13,5 olan NaxSOs elektroliti
igerisinde kararl1 bir katot malzemesi olarak test edilmistir.

Na>SO4 ¢ozeltisinin yaninda NaNOsz [Gao and Goodenough, 2016] ve
CH3COONa [Zhang et al., 2014] tuzlart da ¢ok c¢alisilan elektrolit tuzlar
arasindadirlar. Ayrica son zamanlarda 1 M NaCl ¢ozeltisinin, iy1 bir biyouyumluluk
derecesine sahip ARSIB olusturmak etkili bir segenek oldugu gosterilmistir [Guo et
al., 2017].

Giivenlik ve diisiik maliyetine ragmen suyun dar termodinamik calisma voltaj
araligi, yliksek voltajli elektrot ciftlerinin uygulanmasin1 engeller ve ARSIB'lerin

enerji yogunlugunu sinirlar. Elektrolitin par¢alanmasinin yani sira kullanilan elektrot
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ve su arasindaki reaksiyon, hedef iyonla birlikte protonun anot/katot malzemelerine
birlikte interkale olmasi1 ve elektrot malzemelerinin sulu elektrolit igerisinde ¢ozlilmesi
gibi diger yan reaksiyonlar da s6z konusudur. Cogu arastirmaci elektrolit derisimi ile
ARSIB sistemlerinin elektrokimyasal performansi arasindaki iliskiye dikkat ¢cekmistir
[Hung et al., 2016, Nakamoto et al., 2016, Nakamoto et al., 2017]. Derisik Na-iyon
sulu elektrolitleri ig¢in sulu pil literatiiriinde en fazla kullanilan Na,SO4 tuzunun
¢Oziinlirligliniin diisiik olmasi, derisik elektrolit hazirlama fikrini engellemektedir
(Tablo 2.2). Ote yandan 5 M NaNOj3 elektrolit derisimi rapor edilmis ancak yiiksek
derigimlerdeki bu tuz ¢6zeltisinin elektrot malzemesi lizerine korozif etkisinin oldugu
ispatlanmigtir [Qin et al., 2014]. Derisik NaCIO4 ¢ozeltisi ARSIB teknolojisi igin
oldukga dikkat ¢ekici bir elektrolittir ve yiiksek ¢6ziiniirliigii ile son zamanlarda birkag
calismada elektrolit olarak kullanilmistir [Kumar et al., 2016, Lei et al., 2019, Pasta et
al., 2016, Tomiyasu et al., 2017]. Doygun NaClO4 elektrolitinin 3,2 V’lik genis
elektrokimyasal caligma araliginin oldugu rapor edilmistir. Bu 6zelligi ile netlik
kazanmamis olmasina ragmen, genis ¢alisma potansiyeline sahip ARSIB sistemlerinin

gelecegi icin olduk¢a umut vaat etmektedir.

Tablo 2.2: Yaygin olarak kullanilan ¢esitli Na tuzlarinin 20 °C sicaklikta
¢Oziiniirliigli (Molalite degerleri ¢ozliniirliik baz alinarak hesaplanmistir).

Elektrolit Cozundrlik [g/100mL su] Molalite [mol/kg]
CH3COONa 46,4 5,7
NaCl 35,9 6,1
NaNOs3 87,6 10,3
Na2SO4 19,5 14
NaClO4 201 16,5
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2.4.3.1. Sulu Elektrolitli Sodyum-iyon Pillerde Anot

Na-iyon pillerde, Na metali sulu elektrolit ortamlarinda anot olarak
kullanilamaz. Bunun nedeni, alkali metal olan sodyumun su ile yiliksek reaktivitesi
[lermakova et al., 2015] ve sulu elektrolit ortamindaki diisiik ¢alisma potansiyelidir (-
2,71 V kars1 SHE). Ote yandan, LIB sistemlerinde yaygin olarak kullanilan tipik grafit
karbon malzemeleri, uygun difiizyon kanallarinin olmamasi ve sodyumun grafit
karbon malzemesine interkalasyon potensiyeli diisiik olmasi nedeniyle sulu elektrolitli
Na-iyon pil teknolojisinde de kullanilamamaktadir [Kundu et al., 2015, Tsai et al.,
2015]. Bu nedenle SIB teknolojisinde uygun anot malzemenin kesfi bilyiik zorluktur.
Bu baglamda karbonun diger formlari, alasimlar ve metal oksit interkalasyon
bilesiklerinin SIB sistemlerinde negatif elektrot olarak rol aldigi goriilmektedir.

ARSIB sistemleri i¢in rapor edilen anot malzemeleri 4 temel bagslik altinda toplanirsa;

2.4.3.1.1. Titanyum (Ti) Temelli Anot Malzemeleri

Degisik titanyum bazli malzemeler, SIB sistemleri i¢in anot malzemesi olarak
yogun bir sekilde calisilmasina ragmen ARSIB sistemleri i¢in su ana kadar yalnizca
NaTi2(PO4)s (NTP) elektrot malzemesi anot olarak rapor edilmistir. Ilk olarak Park ve
arkadaglart, NASICON yapili bu anot malzemesi igerisine elektrokimyasal olarak Na
girigini sulu ve organik elektrolit ortamlarinda incelemistir [Park et al., 2011]. Yapilan
calismada, Ti**/Ti*" redoks reaksiyonunu temel alarak yapiya 2 mol Na iyonunun
girerek desarj durumunda NasTi2(POs)s fazinin olustugu gézlemlenmistir. Ayrica
NTP’nin sulu elektrolit icerisindeki sarj/desarj polarizasyonunun organik elektrolite
gozlemlenen polarizasyondan daha kii¢iik oldugu kanitlanmistir. Takip eden yillarda
grafen katkili ve poliprol kapli NTP malzemesinin sulu elektrolit ortaminda Na
depolama performansini incelemistir [Li et al., 2014, Mohamed et al., 2015]. Yakin
doénemde Mohamed ve Whitacre NTP malzemesinin, farkli pH ve sicaklilara sahip
sulu elektrolitleri igerisinde kimyasal kararliligini incelemislerdir [Mohamed and
Whitacre, 2017]. Ortam kosullar1 25 °C sicaklikta elektrolit pH degerinin 11°den
kiicik oldugu sulu elektrolit igerisinde NTP malzemesinin ¢oziiniirliigiiniin ¢ok az
oldugu goriilmiistiir. Elektrolitin pH degeri 13,8’e¢ ulastiginda ¢6ziinen titanyum

miktariin beklenenden daha diisiik oldugu sonucuna varilmaistir.
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2.4.3.1.2. Organik Bilesikler

ARSIB’de organik bazli bilesikler gibi diger potansiyel materyalleri de
kullanilmistir. Degisik organik elektrot malzemeleri SIB sistemleri i¢in uzun yillardir
rapor edilmesine ragmen polimid’ten tiiretilmis 1,4,5,8-naftalen tetrakarboksilik
dianhidrid (NTCDA) ilk defa Qin ve arkadaslari tarafindan 2014 yilinda ARSIB’lerde
anot malzemesi olarak rapor edilmistir [Herold et al., 1990, Shacklette et al., 1985,
Zhao et al., 2017]. Ayrica, redoks aktif ve suda ¢éziinmeyen poli-(naftalen-4-formil
etilendiamin) (PNFE) de rapor edilmistir [Deng et al., 2015]. 0,1 A/g akim
yogunlugunda yapilan sarj/desarj deneyleri sonucunda organik temelli anot
malzemesinin 140 mAh/g kapasite vermistir. Yakin zamanda Gu ve arkadaslar
polimit ve karbon nano tiipten olusan bir anot kompoziti ile Nao.44MnO- katodunu bir
araya getirerek ARSIB’ler i¢in tam tam hiicre hazirlamislardir [Gu et al., 2016]. Enerji
yogunlugu bakimindan kinonlar, 6zellikle 1,2-benzokinon veya 1,4-benzokinon,
yapisal olarak kararli iyon koordinasyon yiikii depolama mekanizmalari nedeniyle sulu
akig pillerinin yani sira sulu olmayan metal-iyon piller gibi organik bazli enerji
depolama sistemlerinde biiyiik firsatlar olusturmaktadirlar [Milczarek and Inganas,
2012, Wu et al., 20173a]. 2017 yilinda Liang ve arkadaslar1 kararli anot malzemesi
olarak g¢esitli tipik kinon malzemeleri (piren-4,5,9,10-tetraon, polimerize piren-
4,5,9,10-tetraon (PPTO), poli(antrakinon siilfit)) rapor etmislerdir. Onlarin genis
calisma pH degerleri (-1 ile 15), sulu batarya teknolojisi i¢in sarj tasiyici tiirler

olmalarini saglamistir [Liang et al., 2017].

2.4.3.1.3. Vanadyum Temelli Malzemeler

VO, elektrot malzemesi, ilk olarak Dahn ve meslektaslar1 tarafindan 1994
yilinda sulu elektrolit lityum pilin anodu olarak kullanilmasindan sonra diger
vanadyum bazli malzemeler de ARSIB’ler i¢in anot malzemesi olarak sunulmustur[Li
et al., 1994]. V-temelli malzemeler ulasilabilir ¢esitli oksidasyon durumlari nedeniyle
Ozellikle ilgi gekmektedirler. Bu kapsamda, V20s-0.6H20 anot malzemesi, Ug¢ alkali
metal iyonun (Li*, Na* ve K¥) yapiya giris-¢ikisina miisaade ettigi ispatlanmustir [Qu
et al., 2013]. Nano boyutlu tabakali Na-vanadyum oksit (Na2VeO1s-nH20) malzemesi
de ARSIB’ler igin anot olarak rapor edilmistir [Deng et al., 2014]. Rapor edilen
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vanadyum bazl1 bu anot malzemesi diisiik sarj-desarj verimine sahip olup, baslangicta
123 mAh/g desarj kapasitesine verirken ilerleyen cevrimlerde stabil 42 mAh/g
kapasite vermistir. Elektrokimyasal testler sonrasinda yapilan XRD analizleri ile anot
malzemesinde meydana gelen asir1 kapasite diismesinin, ilk ¢evrimde olusmaya
baglayan tersinmez faz olusumundan kaynaklandigi anlasilmistir. NaV3(PO4)s/C
kompoziti, NaV3(POa4)3/C rastgele sirali nano fiber kompoziti ve diizenli sirali nano
fiber karbon-NVP gibi potansiyel Na anot malzemelerini incelemislerdir [Ke et al.,
2017]. Diizenli sirali nano fiber karbon- NaV3(PO4)3 kompozitinden diger ikisine gére
aynt kosullar altinda daha fazla kapasite elde edilmistir. NASICON elektrot
malzemesinin énemli bir smifi olarak NaVTi(PO4)s, yapisinda bulunan ¢ok redoks
ciftinden (V3*/V*, Ti*/Ti®*) dolayr ARSIB sistemlerinde hem anot hem de katot

olarak kullanilabilirler.

2.4.3.1.4. Diger Bilesikler

Sulu pillerde katot malzemelerinde tartisildigi gibi Prusya mavisi (PM)
bilesikleri daima ARSIB sistemleri i¢in potansiyel katot malzemeleri olarak
kullanilmislardir. Ancak Cui ve is arkadaglar tarafindan rapor edilen bir ¢alismada,
acik kafes yapisina sahip manganez hegzasiyanomanganat malzemesi, ilk kez
ARSIB’ler i¢in anot malzemesi olarak incelenmistir [Pasta et al., 2014]. Yeni
gelistiilen Mn bazli PM analogu (Mn'-NC-Mn"""") anot malzemesi bakir
hegzasiyanoferrat ile asimetrik bir hiicre olarak bir araya getirilmis ve 1C akim hizinda
50 mAh/g kapasite verdigi gozlemlenmistir [Liu et al., 2014]. Bu anot malzemesi
Nao.3sMnO; katot malzemesi ile bir araya getirilerek 0,5 M Na>SOs elektrolit icerisinde
tam hiicre olusturulmus. Yakin zamanda yayinlanan bir diger anot malzemesi ise
NasMgTi(PO4)s tir [Zhang et al., 2017]. Ti katkili tiinel yapiya sahip
Nao.44[Mn1—Tix]O2 malzemesini ARSIB sistemleri igin negatif elektrot olarak
kullanmistir [Wang et al., 2015c]. Ti katki miktarina gére x= 0,11, 0,22, 0,33, 0,44 ve
0,56 oranlar1 test edildiginde her ¢cevrimde birbirine yakin kapasite degerlerinin elde
edildigi oran 0,44 olarak belirlenmistir. Nag.44[Mn0.44Tio56]O2 anot malzemesi sulu
ortamdan oksijen uzaklastirmasina gerek duyulmadan 400 c¢evrim boyunca

kapasitesini korudugu gézlemlenmistir.
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2.4.3.2. Sulu Elektrolit Sodyum-iyon Pillerde Katot

2.4.3.2.1. Nap44sMnO, Katot Malzemesi

Nao4sMnOz (NMO) elektrot malzemesi, inorganik NasMngO1s elektrot
malzemesinin es yapisidir ve ortorombik bir kafes yapisina sahiptir. Bu kafes yapinin
igerisinde kare piramit seklinde MnOs Ve sekiz yuzli (oktahedral) MnOg bulunur. Yapi
icerisindeki Mn iyonlar, farkli iki bolgede konumlanmustir: Tiim Mn** iyonlar ile
Mn3* iyonlarinin yarisi kafes yapisinin icerisindeki oktahedral MnQOs igerisinde yer
alirken, geri kalan Mn** iyonlar1 MnOs kare piramit noktalarinin icerisinde bulunur
[Sauvage et al., 2007a]. Kare piramitleri, dort sira Na iyonu ve bir ham sodyum iyonu
ile stabilize edilmis daha kiiciik tiineller ile stabilize edilmis biiyilik S-seklinde tiinelleri
olusturan iki ¢ift ve bir tiglii kenar paylagimli oktahedral zinciri birbirine baglar [Black
et al., 2013, Sauvage et al., 2007b, Zhou et al., 2013]. Yapidaki Mn iyonlar1, yiik
nétralitesini saglamak icin Nas**Mns**Mns**O15% olarak verilen Mn** ve Mn** valans
durumlarna sahiptir. Nag4sMnO2’nin kafes parametreleria = 9,078 A, b = 26,44 A ve
¢ =2.,827 A olarak rapor edilmistir (Sekil 2.4) [Akimoto et al., 2011, Kruk et al., 2011,
Saint et al., 2008, Wang et al., 2015b]. Yapida bulunan iki sodyum sahasi biiyiik S-
seklinde tiinellerde, digeri ise daha kiictlik tiinellerde (Na (1)) bulunurlar. Bu kristal
yaptya gore, Na-iyonlar i¢in temel difuizyon yolu C- yoniidiir. Na/Mn = 0,44 bilesimi,
Na (1) alanlarinin tam bir dolumuna ve S-seklindeki tiinellerin yar1 dolumuna karsilik

gelir [Sauvage et al., 2007a].

Sekil 2.4: Nag.4sMnO> elektrot malzemesinin kafes yapisi.
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NMO elektrot malzemesi, hidrotermal [Hosono et al., 2008, Li and Wu, 2009],
kati hal [Sauvage et al., 2007b], sol-gel [Doeff et al., 2002], polimer piroliz [Cao et al.,
2011b] ve yanma islemleri gibi kolay sentetik yontemlerle hazirlanabilir. Bu sentez
yontemlerinin ortak yonii birden fazla adimdan olusuyor olmasidir. Ancak sentez
asamasinda adim sayis1 ve sentez siiresi arttikca nihai iiriinde istenilen bilesimi tam
olarak elde etmek zorlagmaktadir. Sol-jel yontemi, polimer proliz ve hidrotermal
sentez yontemler gibi kimyasal sentez yontemlerinin tamamlanma siiresi, kati-hal
reaksiyon yontemine kiyasla daha fazladir. Ayrica, kati-hal yonteminin uygulamasi
daha pratiktir. Bu nedenle NMO’nun sentezinde, kati-hal reaksiyonu sentez yontemi
daha gok tercih edilmektedir [Zhou et al., 2013].

Sulu ortamda Na iyon pil iizerine ¢alisan ilk elektrot malzemelerden biri olan
Nao.44MnO2’nin standart kalomel elektroda kars1 -0,05 V ile 0,85 V arasinda yapisal
olarak yakin evreler arasindaki faz gecislerine bagli ii¢ farkli olayin oldugu
gozlemlenmistir. NMO’nun sulu elektrot ortamindaki elektrokimyasal davranisi
organik elektrolit ortamindakinden farklidir. Bu farkliligt Do Kyung Kim ve
arkadaslar1 elektrokimyasal testlerden ¢evrimsel voltametre deneyi ile ispatlamigtir
[Kimetal., 2013]. Arastirma ekibi, SCE’ye karsi 1 mV/s tarama hizinda NMO’yu hem
sulu hem de organik elektrolit icerisinde test ettiklerinde, CV grafiklerinde farkli
sayida redoks pikleri gézlemlenmektedir (Sekil 2.5). Bu durum NMO'daki sodyum
ekstraksiyon prosesinin, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda ¢oklu gegis
basamagindan olustugunu gostermektedir. Ayrica aktif yapi, elektrokimyasal testler
sirasinda elektron bazinda 0,22 <x <0,66 arasinda ¢cevrim yapabilmektedir [Qiao et al.,
2015]. Bu elektron araliginda, yapisal faz degisimi olmadan ¢alisan NMO’nun teorik
kapasitesi 121 mAh/g’dir.
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Sekil 2.5: NMO elektrot malzemesinin sulu ve organik elektrolit ortamindaki CV
grafigi.

Ozellikle sulu elektrolitli sodyum iyon bataryalar i¢in gelistirilmeye galisilan bir
katot malzemesi olan NMO, sulu elektrolit ortaminda ilk kez 2010 yilinda Whitacre
ve ekibi tarafindan sentezlenip, sulu elektrolit ortaminda elektrokimyasal test
caligmalar1 yapilmistir [Whitacre et al., 2010]. Bu ¢alismada kati-hal reaksiyonu
yontemi kullanilarak sentezlenmis NMO elektrot malzemesinin igne uglu bir yapiya
sahip oldugu ispatlamislardir. Elde edilen aktif yapimnin 1 M Na>SOs elektrolit ortami
icerisinde yapilan elektrokimyasal testler sirasinda malzemeden 35 mAh/g’lik
tersinmez kapasite elde edilmistir.

2012 yilinda Yet-Ming Chiang ve arkadaglart Nao.s4sMnO: katot malzemesini
kat1 hal reaksiyon yontemi kullanarak sentezlemisler ve daha sonra Profesor Jay
Whitacre’nin ekibinin yaptigi tam hiicre ¢aligmasindan farkli olarak NaTi2(POa) ile
tam hiicre olusturmuslardir. Tam hiicre konfigiirasyonu; NMO katot, NaTi2(POas) anot,
Ag/AgCI referans elektrot ve NaCl elektrolit ¢dzeltisi alinarak hazirlanmigtir. Tam
hiicreden elde edilen kapasite 100 C akim yogunlugunda 40 mAh/g civarlarinda olup,
bu tam hiicre yaklasik olarak 1500 kez sarj-desarj edilebilme kapasitesi gdstermistir.

2013 yilinda Lijun Gao ve arkadaglari, NMO’yu hem kat1 hal reaksiyon yontemi
ile hem de sol-jel metodu kullanarak sentezlemis [Liu et al., 2013]. Her iki sentez
yontemi ile tiretilen NMO’nun XRD grafigi ¢ekilmis ve elde edilen XRD verileri, sol-
jel yontemi ile Uretilen inorganik yapinin safsizlik igerdigi goriilmiistiir.

2016 yilinda Dianqing Li ve arkadaglar1 ise NMO’yu, kademeli olarak hem sol-
jel hem de kat1 hal reaksiyon yontemlerinin her ikisini de kullanarak tiretmistirler [Bali

et al., 2016]. Bu c¢aligmada, Na>SOs, ZnSOs ve MnSQOy gibi tuzlar kullanilarak
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olusturulan hibrit sulu elektrolit sistemi, NMO’nun kapasitesinin ve ¢evrim
dayanikliligim1 daha arttigi gorilmistiir. Ayrica bu ¢alismada yiiksek enerji
yogunlugunda calisan bir elde edebilmek icin ¢inko metal karsit elektrot olarak
kullanilmistir. Bu ¢alismada NMO’nun ¢inko iyonu ile birlikte Sodyum ve manganez

iyonlarini da 6nemli derece depolayabilme 6zelligi gostermistir.

2.4.3.2.2. .-MnO: Elektrot Malzemesi

Gecis metal oksit yapilari, yiiksek gravimetrik kapasiteleri, oda sicakliginda
kararlt oluslar1 ve bilesimine bagli olarak redoks potansiyellerinin kolayca
ayarlanabilir olmasindan dolay1 sulu sistemde Na* enerji depolamasi i¢in oldukea ilgi
cekicidir. Na* iceren sulu elektrolit sistemlerinde bu sinif malzemelerin karsilastigi en
biiyiik zorluklar, ¢oziinme, elektrolit ile istenmeyen yan reaksiyona girme ve diigiik
elektronik iletkenliktir [Chen et al., 2015, Ho et al., 2017, Liu et al., 2014, Lou et al.,
2017, Pourbaix, 1974, Sathiya et al., 2012, Shafi et al., 2017, Xiao et al., 2015, Yao et
al., 2017]. Ikili gecis metal oksitlerinden mangan dioksit (MnO3), sulu elektrolitli
sistemlerde Na-iyon depolamasi i¢in en fazla ¢aligilan elektroaktif yapilardan birisidir.
Sulu elektrolit icerisinde MnO: igin iki tir elektrokimyasal enerji depolama
mekanizmast bulunmustur: yiizey bazli psedokapasitans ve ana yapi icerisinde
interkalasyon [Devaraj and Munichandraiah, 2008, Feng et al., 2017, Lee et al., 2010,
Ragupathy et al., 2008]. Her iki tiir de asagidaki gibi ayn1 redoks siirecini izler;

MnO2+ XA* + xe” <> AxMnO> (2.3)

Burada; A* bir proton veya alkali bir metal katyon olabilir. Bu reaksiyon
genellikle nétr pH’11 sulu elektrolit igerisinde gerceklesirken standart kalomel elektrot
(SCE)’ye kars1 0 V ile 1 V arasinda aktiftir. MnO elektrot malzemesi, yap1
icerisindeki oktahedran (MnOs)’ nin farkli sekillerde baglanmasina bagli olarak lamda,
gama, beta gibi fazlara sahip olup, bu fazlarin aktiflikleri ve elektrokimyasal
performanslari birbirlerinden farklilik gdstermektedir. Bu fazlar arasinda spinel tip A-
MnO2 malzemesi, yiiksek degerlige sahip iyonlarin kolaylikla interkale olabilecegi

tiinelimsi yapisi ile oldukga dikkat gekicidir. Bu nedenle 6zellikle lityum-iyon pillere
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alternatif pil tiirevi arayisi igerisinde sodyum-iyon piller i¢in barindirma (host)
malzemesi olarak kullanilmistir.

Literatirde, A-MnQO_ yapist ilk olarak 1981 yilinda Hunter tarafindan asitle
Oziitleme yontemi kullanilarak sentezlenmistir [Hunter, 1981]. Sentez i¢in baslangig¢
malzemesi olarak LiMn2O4 kullanilmis ve kristal yapiy1 bozmadan hedef malzemeyi
tiretmek icin kullanilan asidin pH degerinin, yapidan Li iyonunu uzaklagtirmasi
lizerine aragtirma yapilmistir. Ana yapi igerisinde en az oranda kalan Li miktarin1 baz
alarak en uygun asitlik derecesi pH:1 olarak belirlenmistir. XRD teknigi kullanilarak
yapisal karakterizasyon yapilmis ve yapinin baslangic malzemesi LiMn204 ile ayni
kristal ag yapisina sahip oldugu ispatlanmistir.

Ayn1 malzeme ile ilgili olarak bir sonraki ¢alisma 1992 yilinda Tarascon ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmistir [Tarascon et al., 1992b]. Yazarlar bu ¢alismada, Na
iyonunun organik elektrolit ortami icerisinde aktif yapi igerisine hem kimyasal hem de
elektrokimyasal giris mekanizmasini incelemistir. Organik elektrolit ortamin
icerisinde yurutulen elektrokimyasal testler sonucunda Na iyonunun, kimyasal yontem
ile bu aktif yapiya tersinir bir sekilde giris ve ¢ikisinin miimkiin oldugu ancak
elektrokimyasal olarak giris ¢ikisinin tersinir olmadigi sonucuna varmistir.

2012 yilinda Whitacre ve arkadaslari, A-MnO2 malzemesinin elektrokimyasal
performansint  yapisal olarak benzerlik gosteren Nao.4sMnOz malzemesi ile
elektrokimyasal olarak sulu elektrolit igerisinde karsilastirmistir [Whitacre et al.,
2012]. 1M NazSOg elektrolit ortami igerisinde yapilan sabit akim sarj-desarj testleri
sonucunda A-MnOz’den elde edilen kapasite degerinin ilk desarj sirasinda,
Nao.44sMnO, malzemesinden elde edilen kapasitenin iki kati oldugu sonucuna

varilmistir.

2.4.3.2.3. FePO4 Elektrot Malzemesi

LiFePO4 (LFP) ile ayn1 atomik diizene sahip olivine yapili FePO4 (FP)’nin
elektrokimyasal Na depolama performansi ilk olarak Poul ve arkadaslari tarafindan
incelenmistir [Le Poul et al., 2003]. Bu ¢alismada sulu elektrolit ortamlarinda Na*, K*
ve Mg?* iyonlarinin tersinir olarak FP barinak yapiya giris-¢ikis1 ispatlanmustir. Ayrica
iyon giris ve cikisinin Nernst kanuna gore yiiridiugii elektrokimyasal kinetik

caligmalar1 ile ispatlanmustir.
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Milica Vujkovi¢ ve Slavko Mentus 2014 yilinda elektrokimyasal doniisiim
yontemi ile LFP’den elektroaktif FP malzemesini elde etmis ve NaNOgz elektrolit
ortaminda aktif yapinin elektrokimyasal performansini incelemislerdir [Vujkovi¢ and
Mentus, 2014]. Doygun NaNOs elektrolit ¢ozeltisi igerisinde potansiyodinamik
polarizasyon ile faz doniisiimii tamamen tamamlandiktan sonra CV testleri sonucunda
Na giris/cikis kinetiginin Li kinetiginden daha hizli gergeklestigi ispatlanmistir. Bu
sonuglar empedans dlgiimleri ile dogrulanmistir. 10 mV/s tarama hizinda yapilan CV
deney sonucunda FP malzemesinden 118 mAh/g kapasite elde edilmistir.

Sulu piller igin katot malzemelerin baslig1 altinda da bahsedildigi gibi, Casas-
Cabanas ve arkadaglar1 tarafindan 2015 yilinda karbon kapli LFP’den kimyasal
doniisiim yontemi ile NaFePO4 (NFP) faz1 elde edilmis ve daha sonra sulu elektrolit
ortami igerisinde sicaklik ve voltaj araliklar1 degistirilerek Na depolama kapasitesini
inlemis ve organik elektrolit ortamindaki elde edilen sonugclar ile kiyaslama yapilmigtir
[Fernandez-Ropero et al., 2015]. Oda sicakliginda yapilan ¢alismalarda sulu elektrolit
ortaminda polarizasyonun organik elektrolit ortamdaki polarizasyondan daha diisiik
oldugu gozlemlenmistir. Yiiksek sicakliklarda ise hem sulu hem de organik elektrolit
ortamlar1 icerisinde 6nemli dl¢lide polarizasyon gézlemlenmis ancak gercege yakin
olan 55 °C sicakliklarda aktif elektrot malzemesinden daha yiiksek kapasite degerleri
elde edilmistir.

Zaghib ve arkadaslari 2018 yilinda kararli halde bulunan hidratlagmis
FePO4.2H20 elektrot malzemesini Nao.44sMnO; katot malzemesi ile bir araya getirerek
sulu elektrolit ortaminda tam hiicre olusturulmustur [Wang et al., 2018]. FePO4.2H,0
elektrot malzemesinden yarim hiicre deneylerinde 1 C akim yogunda %99 sarj-desar;j
verimi ile yaklasik 70 mAh/g kapasite elde edilmistir. 0 V ile 1,2 V arasinda test edilen
tam hiicre deneylerinde ise 3 C akim yogunlugunda yaklasik 60 mAh/g’lik kapasite
cekilmistir.

2.4.3.2.4. NazV2(POs)s Elektrot Malzemesi

Icerisinde Na iyon diflizyonu igin genis tiinel kanallar1 olan 3D agik kafes yapili
NVP elektrot malzemesinin sodyum iyon piller icin ilk uygulamasi, 2012 yilinda
Balaya ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir [Saravanan et al., 2013]. Bu

calismada, NVP malzemesinin organik elektrolit ortami igerisinde yaklasik 400
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Wh/g’lik enerji depolama kapasitesine sahip oldugu ve 40 C’de sarj/desarj edildiginde
30000 ¢evrim sonra baglangi¢ kapasitesinin %50’sini korudugu gozlemlenmistir. Sulu
elektrolit ortami igerisinde ilk sodyum iyonu depolama performansi sulu piller igin
katot malzemeleri baslig1i altinda da bahsedildigi gibi 2014 yilinda Banks ve
arkadaglar1 tarafindan rapor edilmistir [Song et al., 2014d]. Bu calismada farkli
iyonlari igeren (Li*, Na* ve K¥) sulu elektrolit ortamlarinda NVP malzemesinin faradik
ve kapasitif davraniglari ele alinmistir. Daha genis iyonik ¢apa sahip hidratlasmis Li*
iyonunun diisiik iletkenlik ve mobilitesinden dolayr NVP kristal yapisi igerisine daha
az difiizlenebildigi sonucuna varilmigken, optimum performans c¢evrim kararlilig
tizerinden Na bazli sulu elektrolit igerisinde elde edilmistir. Kapasitif davranigin agir
bastig1 pil diizeneginde sonuglar Farad cinsinden ifade edilmis ve Na igerikli elektrolit
ortaminda NVP katot malzemesinin 8,5 C’de, 209 F/g kapasitans degerine sahip
oldugu rapor edilmistir.

2015 yilinda Yu ve Arkadaslari karbon kapli NVP nano kompozit malzemesinin
sulu elektrolit ortami igerisinde Na depolama performansini temel alan bir ¢alisma
yaymlamislardir [Zhang et al., 2015]. Sol jel yontemi kullanilarak elektrot
malzemesinin liretimi asamasinda es zamanl olarak kaplamanin yapildig: kristalin
NVP/C nano pargaciklari, yiiksek akim hizlarinda miikemmel elektrokimyasal
performans sergilemistir. Etkileyici bir sekilde 1 M Na>SOs elektrolit icerisinde 10
C’de 94,5 mAh/g, 15 C’de 90,5 mAh/g ve 20 C’de 71,7 mAh/g’lik baslangi¢ desar;j
kapasitesi vermistir. ARSIB teknoloji i¢in rapor edilen NVP malzemeleri arasinda en
yiiksek kapasite degerlerine bu ¢alismada ulasilmistir. Baslangic kapasite degerlerinin
yiiksek olmas1 ARSIB teknolojisi i¢in umut vaat edici bir gelisme olsa bile yaklagik
50 ¢evrim igerisinde kapasitesinin biiyiik bir kismini ¢oziinme problemi hala tam
olarak Onlenemedigi icin kaybettigi icin ilizerinde caligmasi gereken bir katot
malzemesidir.

2016 yilinda ise Huang ve arkadaslar1 karbon kaplit NVP katot malzemesini,
karsit elektrot olarak ¢inko metal kullanilip, sodyum ve ¢inko igeren karigim elektrolit
igerisinde elektrokimyasal performansini degerlendirmislerdir [Li et al., 2016].
Olusturulan pil, 1,42 V calisma voltajina sahip olup 50 mA/g akim yogunlugunda 92
mAh/g kapasite sergilemistir. 2000 mA/g’lik yiiksek akim yogunluklarinda bile
miikemmel c¢evrim kararliligina sahip olup 60 mAh/g kapasite vermistir. igerdigi
ekonomik bilesenlerden dolay1 ucuz ve giivenilir olan pil 112 Wh/kg kadar ytiksek

enerji yogunluguna sahiptir.
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Ayn1 y1l Li ve arkadaslar1 NVP katot malzemesi ile NTP anot malzemesini bir
araya getirerek 1,2 V galisma voltajina sahip bir ARSIB olusturmuslardir [Zhang et
al., 2016a]. Sulu NazSOs elektrolit i¢erisinde olusturulan tam hiicre 10 A/g’lik yliksek
akim yogunluklarinda bile 58 mAh/g’lik desarj kapasitesi ile iyi bir performans

sergilemistir.

2.4.3.2.5. NazV2(POs)2F3 Elektrot Malzemesi

Florafosfat yapilari, giiglii kovalent bag orgiilii bir yapiya sahip olduklari i¢in
iyon girigi/gikis1 sirasinda yapisal olarak bir bozulmaya ugramamaktadirlar. Ote
yandan yapida gecis metali ile flor iyonu arasinda kurulmus olan (M-F) baglarin iyonik
kuvvetinin sahip olmasindan otiirii, florafosfat yapilar1 yiiksek iyonik iletkenlik
ozelligi sergilemektedirler [Song et al., 2014b]. Bu yapilar arasinda NazV2(POs)2F3
katot malzemesi, iiretim kolaylig1 ve umut vaat edici elektrokimyasal 6zelliginden
dolay1 ayrica bir ilgi gormektedir. Kisug Kang ve arkadaglarinin yaptig1 calismada 30
cevrim boyunca NVPF katot malzemesinden C/10 sabit akim yogunlugu altinda
herhangi bir kapasite kayb1 gozlenmeden yaklagik 110 mAh/g’lik sabit akim elde
edilmistir. Yapisal karakterizasyonlar ile yapidan tersinir Na iyonu giris c¢ikist
sirasinda kafes parametrelerinde sadece %1°lik, kristal yapinin birim hiicresinde ise
yalnizca %2’lik bir degisim ile tek fazda meydana gelen redoks reaksiyon
mekanizmasi ile NVPF katot malzemesinin organik temelli elektrolit ortamda oldukca
yiiksek elektrokimyasal kararliliga sahip oldugu ortaya koyulmustur [Shakoor et al.,
2012].

2.4.3.3. Diger Na Temelli Bilesikler

Sulu sarj edilebilir lityum-iyon pillere (ARLIB) benzer sekilde, ARSIB i¢in de
katot malzemesi denemelerinde ilk olarak V205, MnO, ve RuO> gibi gec¢is metali
oksitleri kullanilmigtir [Dickens et al., 1989, Toupin et al., 2004, Xia et al., 2012].
Ancak bu tir metal oksit elektrotlar, yuzeylerinde Na-iyon interkalasyonu yerine
faradik adsorpsiyon/desorpsiyon mekanizmasina dayanan tipik kapasitans davranisi
sergilerler. 1k olarak, iki boyutlu bir kristal yapisina sahip birnessite-tip 5-MnO; yapis1

Athouel ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir [Athouél et al., 2008]. Birnessite
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faz1 elektrot, sulu NaSOs elektrolit igerisinde 50 g¢evrimlik sarj/desarj dongiisii
sonucunda 145 F’lik bir sabit kapasitans sergilemistir. Yiizeyi hidroksil gruplar ile
yiiklenmis MnsOg katot malzemesini temel alan yiliksek hiz yiiksek voltajda ¢alisabilen
ilk Na-iyon tam hiicre, Shan ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir [Shan et al.,
2016]. Bu katot malzemelerinden baska, Qu ve ekibi NaMnO> malzemesini, Karikalan
ve ekibi ise 3D ag yapisina sahip Nao.21MnOz katot malzemelerini rapor etmiglerdir.
Qu ve arkadaslarinin yaptigi NaMnOo//aktif karbon (AC) tam hiicre, 0,5 M Na>SO4
cozeltisi icerisinde 0 V-1,9 V ¢alisma voltaji araliginda mitkemmel bir elektrokimyasal
davranig sergilerken, Karikalan ve ekibinin tirettigi indirgenmis grafen oksit (RGO)//
Nao.21MnO; tam hiicre, 2 M Na2SO4 ve seliiloz asetat ¢ozeltisi igerisinde 1000 gevrim
sarj-desarj testi sonucunda kapasitesinin %86,7’sini korudu goézlemlenmistir.
Devaminda gelen bir bagka ¢alismada ise katot malzemesi olarak NaMnQO> gorev
alirken NaTi2(POs)3 ve sodyum asetat sirasiyla anot ve elektrolit olarak kullanilmistir
[Hou et al., 2015]. Literatiirde ¢alisilan bazi Mn temelli katot malzemelerinin

elektrokimyasal performanslari, 6zetli bir sekilde asagidaki Tablo 2.3’de sunulmustur.

Tablo 2.3: Sulu Na* elektrolit ¢ozeltileri igerisinde test edilmis Mn bazli potansiyel katot
malzemelerinin elektrokimyasal performanslari.

e[ 7 | o, |
Nao 2sMgo.07Ho 1sMnO2-0.8H20 rf]f/g) ~é§\?r°i/°m()50 ggégciuél etal,
Nao.5sMn0z-0.5H20 80 (1 C) 122://;%50 %?ZT)? etal.,
Nao ssMnO2 79(10) 68:\/;’”%?0 %?ZT)? etal,
KxNa,MnO; (x:y = 2:5) 134 (1.5 C) ~1Q%(\)I°r/;) n%50 %in?% etal.,
KxMnO 80 (1.5 C) ng(()e(\)/or/:) n%SO ggelr;% etal.,
Na,VeO16-2.6H.0 1233%”1V ?;Leli/?iﬁf)o 23;32% etal.,
Naz.2V30s 55 éo{)5 A - [z\ofllli'lljovié etal.,
peatino: | | im0ty
Nao.44Mno.44Tio5602/NTP 45 (2 C) g\(l)\{[?d% etal.,
Nao.6sMno.e6 Ti0.34O2/NTP 76 (2C) 83:\/;)”(%())0 %\{LaSndg] etal,
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Yapisal ¢esitlilik ve yapilarindaki anyonlarin gii¢lii induktif etkisi ile
“polianyonik™ bilesikler, uzun ¢evrim omriine, gelismis hiz kapasitesine ve yiiksek
giivenlige sahip ideal katotlar olarak kabul edilirler [Chen and Dahn, 2002, Masquelier
and Croguennec, 2013]. H.Manjunatha ve arkadaslari1 LFP’den elektrokimyasal
doniisiim yontemi ile NFP fazini elde ettikten sonra elde edilen son fazin sulu elektrolit
ortaminda sodyum iyonu depolama kapasitesi incelenmistir [Manjunatha et al., 2011].
Elektroaktif NFP fazinin sulu elektrolit ortaminda Na-iyonu diflizyon katsayisinin
daha 1yi oldugu Elektrokimyasal Empedans (EIS) ve Potansiyostatik Aralikli
Titrasyon Teknigi (PITT) deneysel teknikler ile ispatlanmigtir.

Jung ve arkadaglari ise ARSIB sistemleri i¢in katot malzemesi olarak demir bazl
pirofosfat bilesigi (Na2FeP207)’ni rapor etmislerdir [Jung et al., 2014]. Farkli akim
yogunluklarinda sulu ve organik elektrolit ortami igerisinde test edilen NaxFeP207
katot malzemesi, artan akim yogunluguna gore kapasitesinin daha fazla muhafaza
etmistir.

ARSIB’ler i¢in 6nemli bir diger katot malzemesi grubu Prusya mavisi (PM)
bilesikleridir. Bu bilesikler, alkali metal iyonlarinin niifuz edebilecegi kadar genis
difiizyon kanallarina sahip agik kristal yapilari ile Li-iyon pil teknolojisinde oldukga
dikkat ¢ekerken, sodyum-iyon pil teknolojisi iizerine kayan ilgi {izerine yapilan
caligmalar, PM analoglarinin Na-iyon ve diger alkali metal iyonlarin1 barindiran
ortamlarda da elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugu ortaya ¢ikmistir [Bocarsly and
Sinha, 1982, Itaya et al., 1986, Kalwellis-Mohn and Grabner, 1989]. Cui ve is
arkadaslari, ARSIB’ler i¢in Na-iyon depolama davranisini incelemek i¢in birkag farkli
PM tiirevi sentezlemislerdir [Wessells et al., 2011b]. Ornegin sentezlenen PM’lerden
biri Nikel hegzasiyanoferrat (NiHCF) 1n sulu elektrolit ortami icerisindeki davranisina
gore elektrokimyasal reaksiyonu tanimlandiktan sonra sulu NaNOs elektroliti
igerisinde 0,83 C akim yogunlugunda 59 mAh/g spesifik kapasite verdigi sonucuna
ulasilmigtir. Bir diger PM analogu olan CuHCF bilesigi de 60 mAh/g’lik benzer
spesifik kapasite vermistir. Cui ve is arkadaslar1 baska bir ¢aligmalarinda uygun
coktirme metodu kullanarak nano boyutlu CuNiHCF hibrit malzemesi
sentezlemiglerdir [Wessells et al., 2011b]. Jiang ve arkadaslari, CuHCF bilesiginin
zay1f ¢evrim performansini iyilestirmek amaci ile PM bilesigini grafen ile modifiye
etmis ve LioSOs ile NaxSOs karisimindan olusan karisim elektrolit igerisinde
elektrokimyasal performansini incelemislerdir [Jiang et al., 2017]. CuHCF-grafen

katot malzemesi, 60 C gibi yiiksek akim yogunlugunda karisim elektrolitler icerisinde
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kapasitesini tekli elektrolitlere gore daha fazla korumustur. Kim ve arkadaslari, bir PM
tirevi KCoosCuosFe(CN)s katot malzemesi ile disodyum naftalindimit anot
malzemesini bir araya getirerek bir hibrit sulu Na tam hiicre olusturmuslar [Kim et al.,
2014]. Yakin zamanda yapilan baska bir ¢alismada Cai ve arkadaslari, yiiksek kalite
FeHCEF bilesigini ARSIB sistemlerine katot malzemesi olarak rapor etmislerdir [Cal
et al., 2017]. Rapor edilen katot malzemesinin CV testleri ile iki ayr1 iyi tanimlanmis
redoks pikine sahip oldugu ve 1 M NapSOs elektroliti icerisinde FeHCF katot
malzemesinin tersinir olarak Na-iyonu depoladigi sonucuna ulagilmstir.

Yukaridaki Ni ve Cu bazli PM bilesikleri kayda deger oranda yetenek ve kararl
bir performans gostermesine ragmen bu bilesikler tipik Na-igermeyen Kkatot
malzemeleri oldugundan tam hiicre ARSIB'leri birlestirmek i¢in dogrudan katot
malzemeleri olarak degerlendirilemezler. Bu baglamda Wu ve arkadaslari, ilk olarak
sulu Na2SOs elektroliti igerisinde katot olarak Na bakimindan zengin NaxNiFe(CN)e
malzemesini kullanmay1 denemislerdir [Wu et al., 2013]. Sentezlenen siyanoferrat
bilesigi, 65 mA/g akim yogunlugunda 65 mAh/g tersinir desarj kapasitesi
sergilemistir. Wu ve arkadaslarinin yiiriittiigii bagka bir ¢aligmada, ARSIB sistemleri
icin katot malzemesi olarak Na iyonunca zengin Na>CuFe(CN)s bilesigi
sentezlemislerdir [Wu et al., 2014]. Cu igerikli hegzasiyanoferrat fazinin, dnceki
caligmaya benzer 59 mAh/g desarj kapasitesi sergiledigi ancak daha yiiksek sarj-desarj
platolarina sahip oldugu sonucuna ulasilmistir. Benzer sekilde, sulu ortamda
elektrokimyasal Na-depolama reaksiyonunda yiiksek kalite ve bosluksuz
NaxCoFe(CN)s nano kristalleri incelenmis ve 130 mA/g akim yogunlugundaki
testlerinde 130 mAh/g kapasite vermistir [Wu et al., 2015].

Bagka bir Na iyonunca zengin olan vanadyum bazli hegzasiyanoferrat bilesigi,
NaVOx[Fe(CN)s] (VHCF), ARSIB’nin uygulamalari i¢in Paulitsch ve arkadaglart
tarafindan dnerilmistir [Paulitsch et al., 2017]. Ilk dnce &nerilen VHCF malzemesi Li,
Na ve K igeren sulu nitrat ¢ozeltileri icerisinde elektrokimyasal olarak sarj-desar]
testlerine tabi tutuldugunda her ortamda birbirine yakin kapasite degerine sahi oldugu
goriilmiistiir. Daha sonra bu elektrot filminin tizeri NaaNi[Fe(CN)e] ince koruyucu bir
tabaka ile kaplanmis ve elde edilen son kompozit malzemenin asidik sulu elektrolit
ortami i¢erisinde daha yiiksek Na-iyonu depolama kapasitesine sahip oldugu sonucuna
varilmistir.

Bazi aragtirmacilar ARSIB sistemleri i¢in katot malzemesi olarak gorev yapacak

diger Na temelli bilesikleri incelemislerdir. Ornegin Manakshi ve arkadaslari, marisit
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faz NaMn13Ni13C013PO4 katot malzemesini aktif karbon (AC) ile bir araya getirerek
taginmaz yenilebilir enerji depolama uygulamalari i¢in sulu sodyum hidroksit (NaOH)
elektrolit kullanilarak tam hiicre olusturmuslardir [Minakshi et al., 2013]. 0,5 A/g akim
yogunlugunda 0,4 V-1,8 V potansiyel aralikta sarj-desarj edilen sulu hibrit kapasitér,
1000 ¢evrim boyunca 45 F/g sabit desarj kapasitans degeri vermistir. Yu ve arkadaslari
tarafindan onerilen NazsNisMnsO2 katot malzemesi, sulu hibrit Na*/Li* elektroliti
icerisinde AC karsit elektrot alinarak test edilmistir. Farkli Na:Li oranlarinda
hazirlanan mix elektrolitler icerisinde test edilen Nag;sNi1aMnz4O2 katot malzemesi,
oran 1:1 alindiginda 54 mAh/g’lik desarj kapasitesi sergilemistir [Yu et al., 2017].
Yongyao Xia ve arkadaslar1 ise siv1 katot igindeki I/ I® giftinin redoksuna ve
polimit anoda bagli yeni bir sulu pil sistemi sunmustur. Bu sistemde Na* diflizyonu,
anot ve katot arasinda iyon degisimi polimer membran aracilig1 ile ger¢eklesmektedir
[Dong et al., 2016]. Yeni bu pil sistemi icerisinde sarj sirasinda I” iyonlar1 I* iyonlaria
yiikseltgenirken bu sirada s1v1 katot icerisindeki Na iyonlar1 iyon polimit ile reaksiyona
girip Nax-polimit olusturmak igin degisim seperatorii boyunca difiizlenir. Farkli akim
yogunluklar1 altinda galvanostatik ¢evrim yaptirilan tam hiicre, 20 A/g akim
yogunlugunda 95 mAh/g spesifik kapasite verirken 100 A/g’lik yiiksek akim
yogunlugunda ise 28 mAh/g’lik etkileyici bir kapasite vermistir. Ayrica, bu tam hiicre

50000 kere kararl1 bir sekilde sarj-desarj edilmis ve kapasitesinin %70’ini korumustur.

2.4.3.4. Baglayicilar

Pil bilesenlerinden anot ve katot kompozit bilesimlerinde bulunan baglayicilar,
elektrokimyasal olarak aktif olmayan malzemelerdir, ancak bunlar elektrot
performansi iizerinde 6nemli etkiye sahip olabilirler. Baglayicilarin baslica roli, ¢esitli
batarya bilesenlerini kompakt bir kompozit elektrot formunda bir arada tutmak ve tipik
sarj-desarj dongiileri sirasinda elektrot malzemesinin pargalanmasini onlemektir [Li
and Wang, 2013].

En ¢ok kullanilan baglayicilar arasinda, Polivinildien Floriir (PVDF), sodyum
Karboksimetil Seliiloz (Na-CMC), Poliakrilik Asit (PAA), Seliloz Eter ve Polivinil
Alkol (PVA) bulunur. Su bazli elektrot ¢camuru olusturma islemlerinde, elektrot
c¢amuru hazirlama islemlerinde belirtilen ara ve nihai iriinlerin istenen 6zellikleri

saglamasi i¢in su ile uyumlu baglayici se¢gmek Onemlidir. Vinildien difloriir
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polimerizasyonu ile 0retilen oldukga reaktif olmayan ve saf bir termoplastik
floropolimer olan PVDF, floropolimer ailesindeki 6zel bir plastik malzemesidir. Diger
floropolimerlere kiyasla, erime sicaklig1 177 °C civarinda olan nispeten diisiik erime
sicakligina sahiptir [Zhang et al., 2002]. PVDF baglayicisint 6ne ¢ikaran bir diger
Ozelligi ise hem su bazli hem de organik bazli elektrolit sistemleri igerisinde

kullanilabilmesidir.

37



3. DENEYSEL PROSEDUR VE TEKNIKLER

3.1. Sentez Ydntemleri

Katot malzemelerinin morfolojisi, boyutu ve kristal yapisi pil performansini
onemli derece etkilemektedir. Pilin caligmasi sirasinda iyonun interkalasyon ve
deinterkasyon islemi, spesifik kristalografik yilizeylerde ve yonlerde meydana geldigi
i¢in, yiiksek kristal derecesine sahip nano boyutlu pargaciklar pil performansini 6nemli
Olclide arttirir. Ayrica, yiiksek ylizey alan1 ve kisa difiizyon yolluna sahip nano
pargaciktan olusan elektrot malzemeleri, sarj edilebilen pil uygulamalarinda aranan
ozelliklerdir. Pil teknolojisinde kullanilan bir elektroaktif malzemenin fiziki
ozelliklerini etkileyen en 6nemli 6zellik sentez yontemidir. Farkli yontemlerle iiretilen
ayn1 elektrot malzemesinin morfolojik yapis1 farklilik gosterebilir [Cao et al., 2011b].
Literatiirde kullanilan sentez yontemleri, kati-hal reaksiyon yontemi, asit-6zitleme
yontemi, hidrotermal sentez yontemi, termokimyasal doniisiim ve sol-jel yontemi bu

yontemlerden en bilinenleridir.
3.1.1. Kati-Hal Reaksiyon Yodntemi

Kati-hal reaksiyon yontemi, belirli bir stokiyometrik oranlarda karistirilmis
sentez baglatici malzemelerin bir arada 6giitiiliip, son karigimin bir firin igerisinde 1s1ya
maruz birakilarak gerceklestirildigi bir sentez yontemidir. Bu yontemin temel islem
basamaklari; baglangic malzemelerini belirli bir oranda karisma, reaksiyona girecek
baslaticilarin etkilesime girme olasiligini artirmak i¢in pellet haline getirme ve elde
edilen son kat1 karisimin kademeli olarak belirli bir siire yiiksek sicakliga maruz
birakilmasidir. Bu yontem kullanilarak sentezlenmesi istenen malzemenin safligi,
sentez sirasinda kullanilan baslaticilarin stokiyometrik oranlarina ve sentez sicakligina
baghidir [Demirel et al., 2015]. Yiiksek sicaklik kati-hal reaksiyon yonteminin genelde
kullanilmasiin avantajlar1 uygulamanin kolay olmasinin yani sira daha yiiksek
verimlilige ve daha diisiik maliyete sahip olmasidir. Bu yontemin dezavantaji ise,
sentez isleminin diger yontemlere kiyasla uzun siirmesi ve elde edilen malzemelerin

parcacik boyutlarmin biiylik olmasidir.
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Bu yontemde, yiiksek enerjili bilyeli degirmen kullanmak, alternatif bir kati-hal
sentez metodu olarak bilinir. Bu yontemde bilyeli degirmen kullanmak, hem baglangi¢
malzemelerinin daha homojen bir sekilde karismasin1 hem de elde edilen kompozit

kat1 numunenin daha yiiksek bir ylizey alana sahip olmasin1 saglamaktadir.

3.1.2. Solvotermal Sentez Yontemi

Solvotermal sentez, genellikle kaynama noktasinin iizerinde bir sicakliga ve 1
bar basincin iizerinde bir basinca sahip ¢oziicli icerisinde gergeklesen kimyasal
reaksiyon olarak tanimlanir. Solvotermal sentezde kullanilan ortam sudan
(hidrotermal) alkole veya herhangi bir organik-inorganik c¢ozlci olabilir [Walton,
2002].

Solvotermal termal sentez, otoklav denilen bir reaksiyon kabi icerisinde yapilir.
Otoklav tipi reaktorler genellikle reaksiyon sirasinda gelisebilecek basinca dayanikli
celik gibi gii¢lii alagim malzemelerinden yapilirlar. Genel olarak otoklav reaktorler,
korozyona ugramalarini 6nlemek ve reaksiyon sirasinda kimyasal olarak inert bir
ortam saglamak amaci ile teflon (PTFE, politetraflora etilen) astar ile kaplanirlar.
Solvotermal reaksiyonlar genellikle en fazla 250 °C sicakliga kadar olan geleneksel
firinlarda gergeklestirilirken reaktor igerisindeki basing, siklikla otojen (kendi
kendine) bir sekilde {retilir. Otoklavin dolma derecesine bagli olarak diisiik
sicakliklarda bile birkag 100 bar basing elde edilebilir. Otoklavin hacmi laboratuvar
Olcekli sentezler icin birka¢ mililitreden endustriyel 6lcekli malzeme Uretimi igin

binlerce litre olabilmektedir [Nunes et al., 2019].

3.1.3. Asit Oziitleme Yontemi

Asit ile oziitleme yOnteminin elektrot malzemeleri iizerindeki temel amaci,
mevcut yapmin kristal diizenini bozulmadan hedef malzemeye ulasmaktir. Bu
yontemde kati yap1 igerisinden uzaklastirilmasi hedeflenen element, yapiya zarar
vermeyecek bir asit yardimi ile protonlastirilarak kati fazdan siv1 faza gegirilir. Diger
tretim yontemleri ile karsilastirildiginda kullanimi olduk¢a kolay ve ekonomik bir
yontemdir. Temel islem basamaklari; miidahale edilecek asidin asitlik derecesinin

ayarlanmasi, kati numunenin asit ile karistirilmasi, slizme, yikama ve kurutma
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basamaklarindan olusmaktadir. Bu yontemde malzemenin safligi, kullanilan asidin

pH’sina ve asit 6ziitleme reaksiyonu i¢in taninan siireye baglidir [Hunter, 1981].

3.2. Kimyasal, Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyon
Teknikleri

3.2.1. X-151m1 Toz Difraksiyon (XRD)

X-151m1 toz difraksiyon (XRD) karakterizasyon yontemi, kristal yapili bir
malzemenin fazin1 tanimlamak i¢in kullanilan hizli ve yapiya zarar vermeyen temel
bir analitik tekniktir. Kristal malzemeler, periyodik bir sekilde tekrar eden birim
kafeslerden olusur. Bu periyot kafes ile elektromanyetik radyasyonla verilen etkilesim,
tutarli sagcilma sonucunda karakteristik bir kiriim desenine ytikselir. Bir kafes birimi,
elektromanyetik radyasyonla farkli sekilde etkilesime giren birden fazla atom igerir.
XRD toz difraksiyonu, birim hiicre parametreleri, bag uzunlugu ve agilari, atomik

konum ve doluluklar hakkinda bilgi verir.

En kiiglik yapi birimi

(O —_—
ad J)b
Birim Hiicre

(A) ——
d,
-

Sekil 3.1: Birim hiicrenin ve kafes yapisinin temsili gosterimi.

Sekil 3.1°te, a, b ve ¢ uzunluklari ile bunlar arasindaki agilar gériilmektedir. Bu
parametreler, XRD teknigi ile belirlenir. XRD analizi, monokromik X-1s1n ile kristal
yapili numunenin yapisal etkilesimine dayanir. X-151n1, sicak bir lamba telinden
(genellikle Tungsten) yayilan elektron isinlariin  hedef bir metal yiizeye
bombardimant ile iiretilir. Gelen 151n, hedef atomun elektronlarini iyonize eder ve X-

1s1inlart yayilir.
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Elastik sagilma olaylar1 sirasinda gelen dalga, carpict dalga ile ayni frekansta
titremeye baslayan atomun elektronlariyla etkilesime girer. Salinim, yapici veya yikict
olarak etkilesebilen ikincil bir dalga iiretir. Gelen dalganin boyu, sagilan nesneler
arasinda tekrar eden mesafe ile aym biiylikliige sahipse kirinim olusur. Bu kirmnim

olay1 Bragg kanunu ile agiklanabilir:

nA=2dsin © (3.1)

3.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, bir goriintii olusturmak ig¢in ylizey iizerine
odaklanmis elektron demetini tarar. Isin icerisindeki elektronlar, numune ile etkilesir
ve c¢esitli bilgilerin elde edilebilecegi sinyaller {iretir. Elektron-numune
etkilesimlerinden elde edilen sinyaller, numuneyi olusturan materyallerin morfoloji,
kimyasal bilesim, kristal yap1 hakkinda bilgi ortaya ¢ikarir [Goldstein et al., 1992].
Modern bir 151k mikroskobu, 1000 kat biiylitme o6zelligine sahiptir. Mikroskopun
¢oziinlirliigli sadece merceklerin sayis1 ve niteligi ile degil ayn1 zamanda aydinlatma
icin kullanilan dalga boyuyla da sinirhidir. Beyaz 1s181n dalga boyu 400 nm ile 700 nm
arasinda olup ortalama dalga boyu 550 nm dir. Bu deger, 151k mikroskobunun
¢oziinlirliiglinlin teorik siirina karsilik gelmektedir. SEM cihazinin ana pargalari,
elektron kaynagi (Tungsten elektron teli, Lantanyum hegzaborat veya Sermiyum
hegzaborat, alan emisyon tabancasi), mercek, tarama bobini, numune odasi ve
detektorddr.

Elektron kaynaklarindan en temel kullanilami ters cevrili V sekilli tungsten
telidir. Tungsten teli elektron iliretmek i¢in direncgle 1sitilir. Bir dizi yogunlastirict
mercek, elektron 1s1nin1 kaynaktan asagiya dogru hareket ederken odaklar. Isin ne
kadar dar olursa, yiizeye temas ederken sahip olacagi nokta da o kadar kii¢iik olur, bu
nedenle “spot biiyilikliigii” terimi kullanilir. Isin odaklandiktan sonra, tarama bobinleri,
X ve Y eksenlerindeki 1sin1 saptirmak i¢in kullanilir, bdylelikle numunenin yiizeyi
tizerinde kafes Orgiisii sekilde tarama yapar. Analiz edilecek numune, havasi alinmis
bir oda igerisine yerlestirilir. Numune odasi, bir ¢eviri asamasi, egme ve dondiirme
cihazlari, disartya besleme, sicaklik asamalari, optik kameralar ve numunenin

goriintiilenmesine yardimci olmak icin cesitli baska cihazlar igerebilir. Detektor,
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numuneden gelen elektronlari toplar. Goriintli alinmasi igin iki tiir elektron kullanilir:
Ikincil elektron ve geri sagilmis elektron. Elektronlar drnekle etkilesime girdiklerinde
ikincil elektronlar, geri sagilmis elektronlar ve karakteristik X-1sinlar iiretirler. Bu
sinyaller, daha sonra bilgisayar ekraninda goriintiilenen goriintiileri olusturmak i¢in bir
veya daha fazla dedektor tarafindan toplanir. Elektron 1sin1 numunenin ylizeyine
carptiginda, hizlanma voltajina ve numunenin yogunluguna bagli olarak numuneye
birka¢ mikron derinlige niifuz eder. ikincil elektronlar ve X 1sinlar1 gibi bircok sinyal,
numune i¢indeki bu etkilesimin bir sonucu olarak Uretilir [Argast and Tennis 111, 2004,
Beane, 2004, Swapp].

Katot ————— Elektron
tabancas|
Anol\‘\
/
Mercek ———L
Elektrik =] %
bobini | —— Situn

Mercek —__|

Tarayici

T

Elektron
saptayicisi

Sinyal
yikseltici

Prri

_\_.—/ Monitor

Mercek ——/—1 I8

Sekil 3.2: Taramal1 Elektron Mikroskop i¢ goriintiisii.

3.2.3. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), goriintilleme i¢in elektronlarin
numuneden gegirildigi bir monoenerjik elektron demeti (100-400 keV) kullanir. TEM,
optik bir mikroskop ile aym1 temel prensibine goére ¢alisir, ancak yiiksek enerjili
elektronlarin ¢ok kiiclik dalga boylar1 (de Broglie dalgalar1) sayesinde goriintiileme,
cok yiiksek (atomik) bir ¢oziiniirliikte yapilabilir. Numunenin mikro yapis1 hakkindaki

bilgileri tagiyan gecirimli elektron 1smn1 hem merkezi hem de Bragg sagilmig
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elektronlardan olusur. Merkez yayillmamis elektronlar parlak alan goriintiileme igin
kullanilirken Bragg sacgilmis elektronlar karanlik alan goriintiileme ic¢in kullanilir
[Bonnamy and Oberlin, 2016, Williams and Carter, 1996]. Gecirimli elektron
mikroskobunun temel parcalari; elektron kaynagi, mercekler ve detektorlerden
olusmaktadir. Elektron kaynagi, kirmim desenleri ve yiiksek uzamsal ¢oziintirliiklii
gorintiler uretmek igin gerekli olan ylksek enerji, biylk akim, yiiksek tutarlilikta
elektron 111 Uretir. Lensler, numune {izerindeki aydinlatma alani ve nokta boyutunu
kontrol eder. Dedektorler, yliksek enerjili elektron 1sin1 tarafindan iiretilen ikincil

sinyalleri toplamak i¢in kullanilir.

3.2.4. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Izotermi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) analiz metodu, 70 yildan daha fazla siiredir
malzemelerin i¢ yiizey alanini karakterize etmede kullanilan en yaygin yontemdir
[Brunauer et al., 1938]. Onlar Langmuir mekanizmasini ¢ok katmanli adsorpsiyona
kadar genislettiler. Langmuir modeli, kimyasal adsorpsiyonun bazi formlar1 i¢in daha
cok uygulanabilir [Robens, 1999]. BET modeli, fiziksel adsorpsiyonu tanimlamak igin

kullanilir ve asagidaki varsayimlari baz alir;

i) Her bolge dogada benzer ve bir adsorbe edilmis molekiilii kabul edebilir ve
yuzey homojendir.

i) Adsorbat molekili, yuzeyi tamamen kaplayacak kadar kiguktur.

iii) Adsorplanan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur.

iv) Ikinci ve daha yiiksek adsorpsiyon katlar1 i¢in adsorpsiyon enerjisi, yogusma

enerjisine esittir ve bu enerji tiim katmanlar i¢in sabittir.

BET esitligi asagidaki gibi gosterilebilir;

p 1 ,¢1.p
Va(@°-p)  VimC + VinC (po)Vm (32)

Vm: Tek tabaka kapasitesi, p° gaz doygunluk basinci, p: gaz basinci, C: birinci
kat adsorpsiyon 1sisina katlanarak ilgili bir sabittir, Va = p basinci altinda yiizeyde

adsorbe edilen gaz miktar1. Bu esitlige gore p/[Va(p®-p)] kars1 p/p° verilerinden gizilen
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dogrunun egimi (C-1)/Vm degerini, dogrunun kesme noktast ise 1/VmC degerini
vermektedir. Bu yuzden V ve C degerleri bu dogru grafigi kullanilarak hesaplanabilir.
Pratik olarak, bu grafigin dogrusallig1 her zaman izotermin bir kismui ile sinirlidir [Sing,
1982]. Cogu malzeme i¢in dogrusallik araligi 0,05-0,3 kismi basing arasinda iken aktif
hale getirilmis karbon malzemeleri i¢in bu deger, 0,1 den daha disiik kismi basing ile
siirlandirilir [Patrick, 1995].

Adsorbat Uzerindeki gozeneklerin dolma siireci, tanimlanmis bagil basing araligi
icin iki agsamali bir islem igerir; tek tabakali olusumu ve bunu takiben yogunlagma
siireci. Mikrogozenekler ise iki grupta smiflandirihir: a) Ultramikrog6zenekler
(gozenek capi, 7 A’dan daha kiigiik olanlar) ve b) Siipermikrogdzenekler (gézenek
cap1, 7-20 A araliginda olanlar). Bu mekanizma, kismi basincin yiiksek oldugu
degerlerde silipermikrogdzenekler iizerindeki adsorpsiyon siireci i¢in uygulanabilir.
Gozenekler, dar bir kismi basing araliginda tek adimda dolar iken en dar gdzenekler,
adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesime bagli olarak ¢ok diisiik bagil basingta
doluma baslar (10® kismi basing gibi) [Robens, 1999]. Mikrogtzenekler, yiizeyde tek
tabakali kaplamanin olusmasindan 6nce adsorptif olarak doldurulur. BET esitliginin
tlretilmesi i¢in baz1 varsayimlar: 1) Adsorbent yiizeyindeki tiim aktif bolgeler aynidir,
2) birinci adsorpsiyon tabakasindan sonraki tiim katmanlar sivi benzeri 6zelliklere
sahiptir ve 3) adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimler ihmal edilebilir [Robens,
1999, Webb and Orr, 1997]. Bu gergeklere ragmen BET esitligi hala mikrog6zenekli
malzemeler i¢cin en yaygin kullanilan izoterm esitligidir ve aktiflestirilmis karbon
malzemelerinin ylizey alanlarini karsilastirmak ic¢in kullanilir.

Gaz adsorpsiyon metodu: Mezogdzenekli bir katinin gézenek boslugu adsorbatin
doygun buhar basinci altindaki basing degerlerinde yogunlagmis adsorbat ile
doldurulur. Kelvin denklemi, yukaridaki kavrami gozenek biiylikligini kritik
yogusma basinct ile iliskilendiren bir korelasyon fonksiyonu ile birlestirerek
gelistirilmistir. Bu esitlik, adsorbentin mezogézenek boyut dagilimimi karakterize

etmeye yardimci olur. Kelvin esitligi asagida sunulmustur:

In (L) = 22220) (3.3)

Po RTgrm

Bu esitlikte y ve V1 degerleri sirasiyla adsorbatin ylizey gerilimini ve molar

hacmi simgelemektedirler. R, ideal gaz sabitini ve T, ise mutlak sicakligi ifade
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etmektedir. Bu esitlikte po, duz bir ylzey iizerindeki akiskanin denge basinci iken p
degeri, egimli bir yiizeye sahip gozenek igindeki sivinin denge buhar basincidir
[Lowell et al., 2004]. Esitlikteki rm degeri, gdzenek capi iken 8, ylzey ile civa
arasindaki agiy1 ifade etmektedir.

IUPAC, adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler kullanilarak cizilen
izotermleri, sekline gore 6 grupta smflandirir (Sekil 3.3). Tip I izotermler,
mikrogdzenekli katilarin igerisindeki mikrogdzeneklerin nispeten diigik kismi
basinglarda gerceklestigi ve adsorpsiyon siirecinin 0,5 P/P° kismi basingta
tamamlandig: siirecleri anlatan izoterm tipidir. Tip II izotermleri, gézenekli olmayan
katilar tarafindan tutulan gazlarin fiziksel adsorpsiyonunu tanimlar. Tek tabaka
adsorpsiyon kaplamasi, yiiksek P/P° degerlerinde ¢ok tabaka adsorpsiyon siireci ile
tamamlanir. Tip II izotermleri, mikro- ve makrogozeneklilige sahip karbon
malzemelerinin adsorpsiyon deneylerinden elde edilir.

Tip Il ve IV izotermleri, bagil basing eksenine dogru digbiikeydir. Bu
izotermler, zayif gaz-kati etkilesimlerinin karakteristik 6zelligidir [Kiselev, 1968]. Tip
Il izotermleri, hem gozenekli olmayan hemde mikrog6zenekli katilarda goriiliir. Tip
IV izotermleri, mikrogdzenekli veya Mezogozenekli katilarda goriiliir. Adsorbent-
adsorbat etkilesiminin zayiflig1, diisiik kismi basing degerlerinde tutunma isleminin
kiiclik olmasina neden olmaktadir.

Tip IV ve V izotermleri, histeresis (gecikme) dongusune sahiptirler. Bu gegikme
dongiilerinin sekli adsorpsiyon sistemine gore degiskenlik gdstermektedir. Gegikme
dongiisii, igerisinde kilcal yogunlagmanin olustugu Mezogozenekli katilarda goriiliir
[Sing et al., 1985].

Tip VI izotermi asamal1 bir izotermdir ve ardisik monomolekiiler katmanlarin
tam olusumunu temsil eder. Hasley, asamali izotermlerin asirt homojen, gozeneksiz
yiizeylerden kaynaklandigimi ve basamak yiiksekliginin tek tabakali kapasiteye
karsilik geldigini 6ne stirmiistiir [Halsey, 1948]. Karbon siyahi lizerine 90 K sicaklikta

kriptonun tutunmasi bu izoterm tiiriine bir drnektir.
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VI

Adsorplanan Miktar

Kismi Basing

Sekil 3.3: izoterm sekillerinin alt1 ana sinifa ayrilmas.

3.2.5. X-151m1 Fotoelektron Spektroskobu (XPS)

1950 yilinda Kai Seigbahn, monokromatik X 1smnlart kullanilarak bir
malzemeden uyarilmis elektronlarin temel g¢ekirdek baglama bilgilerini tasidigin
kesfetmistir. Yiizeyden yayilan elektronlarin enerjilerini 6lgerken, keskin fotoelektron
emisyon hatlarinin yerel kimyasal ortamla ilgili kaymalar gdsterdigini bulmustur
[Paul, 1990]. Kimyasal analiz icin elektron spektroskobu olarakta bilinen X-i1gini
fotoelektron spektroskobu (XPS), bir katinin dis yilizey tabakasini olusturan
elementlerin kimyasal durumu ve derisimi hakkinda bilgi veren yiizeye duyarli bir
spektroskopi aracidir. Analiz edilecek olan kati numune X-1s51m1 fotonlarina maruz
kaldiginda elektronlar, kati fazdan disar1 yayilir. Sagilan bu fotoelektronlar analiz
hacmindeki atomlarla iliskilendirilmis ayr1 elektronik enerji seviyelerine sahiptirler.
KE, kinetik enerjisi ile ylizeyden ayrilan elektronlarin enerjisi, elektronlar1 baglayan
enerji (BE), X-1s1n1 foton enerjisi ve malzemenin ¢alisma enerji (wf) lerinin toplamina

esittir [Moffitt, 2011].

KE= hv+BE+ wf (3.4)
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3.2.6. Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP)

ICP, 6rneklerin elementel igerigini tanimlayan analitik tekniktir. Bu, elementin
belirli bir kiitlesindeki iyonlarin sayilmasi ile gergeklestirilir. ICP teknigi ile analiz
edilen ¢ogu numune sivi formdadir. Kat1 numunelerde analiz edilebilir ancak lazer
veya 1s1 hiicreleri kullanildiginda buharlagsmalidir. Gaz numuneler, dogrudan ICP
cithazinin igerisine beslenerek 6lg¢iiliir. ICP enstriiman cihazi periyodik tablodaki cogu
elementi Olcebilir. Bu teknikte analiz edilecek olan numunenin miktart ppt (trilyon
basina parga) derisim seviyesinde veya daha altinda olmalidir. ICP cihazi, sadece
elementel iyonlar1 tespit eder ve her bir elementin kendi izotopunu tanimlayabilir
[Ammann, 2007, Hill, 1999]. Sekil 3.4, ICP ile geleneksel olarak tanimlanan
elementleri ve bunlarin enstrimantal tanimlama sinirin1 géstermektedir. Enstrumantal

tanimlama sinirlari, bos bir 6l¢iimiin standart sapmasinin 3 kati olarak hesaplanir.
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Sekil 3.4: Dort kutuplu ICP enstriimaninin elementleri yaklasik algima yetenegi.

ICP enstriimani, numune tanimlama sistemi, ICP mesalesi, ara ylzey, vakum
sistemi, dortlii kutup ve detektérden olusmaktadir. Numune tanimlama sistemi,
peristaltik pompa, nebulizator (piiskiirte¢) ve numuneyi cihaza tanitan bir sprey
odasindan olugmaktadir. ICP mesalesi, ICP’nin iyon kaynagi olarak goérev yapar.
Gorevi, analiz edilecek atomlar1 iyonlarina doniistiirmektir. Ara yilizeyde, numune
iyonlart merkez plazma kanalindan ekstrakte edilir ve vakum ara ylizeyinde 1/0,8 nm
delik araligina sahip sogutulmus konik plakalar ile toplu iyonlardan ayrilir. Vakum

sisteminde iyon optigi i¢in yiiksek vakum saglanir. Dedektorlerde ise iyonlar kiitle
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filtresinden gectikten sonra iyon toplayici tizerinde dogrudan akim 6l¢timleri yapilarak

iyonlar tanimlanir.

Sekil 3.5: Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES).
3.3. Elektrokimyasal Prensipler

3.3.1. Faraday Kanunu

Asagida sembolik olarak gosterilen redoks tepkimesine gore;
Oksidasyon + ze~ & Rediiksiyon (3.5

Elektrokimyasal reaksiyonda transfer edilen elektriksel yik miktari, Faraday

kanunu ile hesaplanir:

z.Fm
M

Q= (3.6)

Bu esitlikte, z; reaktantin molii basmma esdeger sayisi, m; elektrokimyasal
reaksiyona giren maddenin kitlesi, M: Aktif maddenin mol kiitlesi ve F; Faraday sabiti
(96487 kolomb).
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Faraday yasasindan belli miktarda yiikiin aktarimi i¢in gereken belirli bir
kiitlenin esdeger kiitle ile orantilt oldugu agiktir. Pil icerisinde yiik transferi, elektrot
malzemesinin oksitlenmesine (elektron vermesine) veya indirgenmesine (elektron
almasina) baglidir. Pilin bosaltilmasi durumunda (desarj durumunda), yiikseltgenme
reaksiyonu katot malzemesinde gergeklesirken, indirgenme reaksiyonu anot kisimda
gerceklesmektedir. Bu ylizden sarj edilebilen bir pilin negatif elektrotu, pilin desarj1
sirasinda anot olarak davranirken, yeniden sarj olurken katot olarak davranir. Ayni
sekilde, pozitif elektrot, desarj sirasinda katot olarak gorev alirken, sarj sirasinda anot

olarak davranir [Haas and Cairns, 1999].

3.3.2. Nernst Esitligi

Nernst esitligi, pilin standart olmayan kosullar altinda potansiyelini tanimlar.
Olgiilen pil potansiyelini reaksiyon katsayisiyla iliskilendirir ve denge sabitlerinin
dogru bir sekilde belirlenmesini saglar. Standart kosullar altinda Gibbs serbest

enerjisinden tliremistir.
E°=E °indirgenme—E °yiikseltgenme (3.7)
AG®, genel kosullar altinda E ile de ilgilidir:
AG=—nFE (3.8)
Bu esitlikte, n: reaksiyonda transfer edilen elektron sayisidir, F: Faraday sabiti
(96500 C/mol) ve E: Potansiyel farktir. Standart kosullarda reaktantlardan baslayarak,
reaksiyon asagidaki formu alir;
AG°=—nFE° (3.9
Bu esitlikte, E° degeri pozitif oldugunda reaksiyonun kendiliginden

gergeklesecegi anlamina gelirken E° degeri negatif oldugunda reaksiyonun

kendiliginden gerceklesemeyecegi anlamina gelir. Herhangi bir anda sistemin Gibbs
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serbest enerji degisimi, standart kosullar altindaki (1 atm, 20 °C) Gibbs serbest enerji

degisimi ile asagidaki esitlikle iliskilendirilir:
AG=AG®° +RTInQ (3.10)
(3.8) ve (3.9) esitlikleri (3.10) esitliginde yerine konulursa;
—nFE=—nFE°+RTInQ (3.11)

Bu esitligin her iki tarafi —nF degerine boliinerek genel Nernst denklemi

asagidaki gibi elde edilir;
E=E°—(RT/nF) InQ (3.12)
Nernst esitligi log formunda ifade edilirse;
E=E°-2.303(RT/nF) logQ (3.13)

Yukaridaki esitlik, bir pilin elektriksel potansiyelinin reaksiyonun Q degerine

bagl oldugunu agiklar [Kissinger and Heineman, 1983].

3.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri

Elektrokimyasal karakterizasyon yontemleri, ginimizde boya, kaplama,
katalizor gelistirme, yakit pilleri ve sarj edilebilen veya sarj edilemeyen pil
uygulamalarinda kullanilan yiiksek hassasiyetli metotlardir. Bu tez g¢alismasinda,
cevrimsel voltametre, galvanostatik sarj/desarj testleri, empedans testleri
kullanilmistir. Elektrokimyasal yontemler ile pillerde kullanilan anot ve katot
malzemelerinin ayr1 ayr1 raf Omiirleri, cevrim kapasiteleri ve elde edilebilecek

elektriksel kapasite degerleri incelenmektedir.
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3.4.1. Cevrimsel Voltametre Testi

Cevrimsel voltametre (CV), voltaj taramasi yapildiginda bir elektrokimyasal
hiicrede gelisen akimi Olgen bir tekniktir. Calisma elektrotunun potansiyeli, voltaj
taramasi sirasinda potansiyelini koruyan bir referans elektroda karsi Olciiliir ve
uygulanan potansiyel sonucunda Sekil 3.6(a)’da ki gibi bir ¢ikis sinyali elde edilir
[Van Benschoten et al., 1983]. Potansiyel oOncelikle kicik bir potansiyelden
baslayarak pozitif yonde taramaya baslar (a) ve biiyiik potansiyelde durur (d). Asiri
potansiyel noktast (d), ge¢is noktasidir; yani bu noktadaki voltaj, elektrotta
yiikseltgenme veya indirgenme olayina neden olacak kadar yeterlidir. Bu noktadan
sonra voltaj ters yonde (d)’den (g)’ye taramaya baslar. Sekil 3.6 (a)’dan (d)’ye, (d)’den
(g)’ye tipik bir gerceklestigini gosterir. Bazi elektroaktif yapilarin 6nce oksidasyona
maruz kaldiklarin1 dikkate almak Onemlidir. Bu durumda potansiyel once pozitif
olarak taranir. Bu dongii tekrarlanabilir ve tarama orami c¢esitlendirilebilir. Uyari
sinyalinin egimi kullanilan tarama oranini Vverir.

CV grafigi, potansiyel taramalar sirasinda ¢alisma elektrotundaki akim Slgerek
elde edilir. Sekil 3.6 (b), tekli bir elektrotun yiikseltgenmesi ve indirgenmesinden elde
edilen CV grafigini gostermektedir. Sekil 3.6(b)’deki indirgenme siireci, baslangi¢
potansiyelinden (a) degisim potansiyeline (d) kadar gerceklesir. Bu bolgede
indirgenmeye neden olmak i¢in potansiyel, negatif yonde taranir ve elde edilen akima
katodik akim denir. Karsilik gelen zirve potansiyeli (¢)’de olusur ve katodik zirve
potansiyeli olarak adlandirilir. Elektron yiizeyindeki tiim malzeme indirgendiginde,
katodik zirve potansiyeline ulasilir. Degisim potansiyeline (d) ulasildiktan sonra
potansiyel (d)’den (g)’ye dogru taramaya baslar. Bu tarama sonucunda anodik akim
ve yukseltgenme olusur. Anodik pik potansiyeli, (f) noktasinda olusur ve bu anodik
pik noktasina elektrot ylizeyinde bulunan tiim substratlarin yiikseltgenmesi ile ulasilir.

Cevrimsel voltametre, yikseltgenme-indirgeme reaksiyonlarindaki ara tiriinlerin
varligi ve bir reaksiyonun tersinirligi gibi ¢esitli kosullar altinda elektrokimyasal
siirecler hakkinda niteliksel bilgiyi inceler. CV teknigi, bir sistemin elektron
stokiyometrisini, bir analitin diflizyon katsayisini ve sistemin ¢alisma voltaj araligini

belirlemek i¢in kullanilir.
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Sekil 3.6: a) CV c¢ikis sinyali, b) tekli bir elektrotun yiikseltgenmesi-indirgenmesinin
voltametre grafigi.

3.4.2. Galvanostatik Sarj/Desarj Testleri

Galvanostatik sarj/desarj test sirasinda elektrotlar iizerinden uygun bir akimin
akmasina izin verilir ve voltaj gerilimi kaydedilir. Pilin elektrokimyasal performansi,
sarj ve desarj kosullarinin bir fonksiyonu olarak belirlenir. Verilen bir akim hizi,
genellikle C/h olarak ifade edilir. Burada, C; elektrot iizerinden akan akim yogunlugu,
h; bataryanin temsili yiikiiniin (hem pozitif hem negatif elektrotu igeren) gegirilecegi
saat sayisidir. Belirli bir elektrot malzemesini baz alarak 1 C degeri, bir saat i¢inde o
elektrottun yiikseltgenme/indirgemesi sirasinda g¢ekilen toplam yiik miktar1 olarak
tanimlanir. Bazen agirlik basina bir interkalasyon elektrot malzemesinin spesifik
kapasitesini (mAh/g) dikkate almak uygundur ve bundan dolay aktif kiitle basina akim

(mA/g) cinsinden galvanostatik hiz1 ifade eder.

AN
Sekil 3.7: Tekrarlanan Potansiyel sinirlt Galvano testi (GCPL): Akim uyarimi ¢izimi
ve karsilik gelen voltaj degisimi.

t

52



Teorik kapasiteden sarj/desarj oram1 tamimlanabilir ve katodik performans
degerlendirilebilir. GCPL teknigi, bir pil elektrotunun (veya komple pilin)
degerlendirilmesine iliskin spesifik durumda, calisma elektrotu ile karsi elektrot
arasina kontrollii akim uygulanmasi yaparak ol¢iim alir. Calisma elektrot potansiyeli
ve elektroliz siiresi goriintiilenir ve kaydedilir. Uygulanan akim, elektrot icerisindeki
elektroaktif tiirlerin ylikseltgenmesine ve indirgenmesine neden olur. Uygulanan akim,
belirli bir zaman sonra veya redoks isleminin tersine ¢evrilmesini miimkiin kilan belirli
bir potansiyel degerden sonra ters ¢evrilir. Sabit akim uygulandiginda, iki veya daha

fazla faz sisteminin varligina bagl olarak birkag plato gozlenebilir.

3.4.3. Elektrokimyasal Kuvartz Kristal Mikrobalans Analizi
(EQCM)

Elektrokimyasal Kuvartz Kristal Mikrobalans Dengeleme (EQCM) analizi,
elektrot/elektrolit ara yiizeyinde olusan ara yiizey siireclerini incelemek agisindan
enerji depolama ve donlislimii {izerine ¢aligan sistemler i¢in biiylik 6nem tasimaktadir.
EQCM, farkli elektrokimyasal sistemlerdeki iyonik akilari dlgerek iyon transferini
gravimetrik olarak 6lcen giclu bir tekniktir [Levi et al., 2016, Levi et al., 2009, Lin et
al., 2018, Tsai et al., 2014]. Bu teknikte, bir kuvars kristalin {izerine yerlestirilen
elektrot malzemesinin pil ¢alisirken akim degerleri Olgiilerek elektrot ile elektrolit
arasindaki ara ylizeyde meydana gelen toplam kiitle degisimi hesaplanir. In-situ (es
zamanli) EQCM analizi sirasindaki gozlemlenen kiitle degisimi, Sauerbrey esitligine

gore asagidaki gibi hesaplanir [Sauerbrey, 1959]:

am=-YPe ap e af (3.14)

PR

Bu esitlikteki pq sembolii, kullanilan kuvartzin yogunlugunu, xq Semboliu kuvartz
kayma modullnd, fo semboli kuvartzin temel rezonans frekansini ve ks semboli

hassasiyet katsayisini gostermektedir.
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4. NapusMnO, KATOT VE TAM HUCRE
CALISMALARI

4.1. Nao.saMnO2 Katot

4.1.1. Nao.4sMnO-, Katot Sentezi

Nao.44sMnO, (NMO), baslangic malzemesi olarak Na,COs ve MnCOs
kullanilarak kat1 hal reaksiyon yontemi ile sentezlendi. Bu yontemde ilk olarak,
Na>CO3s ve MnCOs, homojen bir karisim elde etmek amaci ile porselen bir havanda
30 dakika boyunca karistirildi. Daha sonra bu homojen karigim yaklagik 10 dakika
boyunca preslendi ve yapidaki karbonatlar1 (CO3) pargalamak amaci ile 300 °C’de 8
saat boyunca 1sitildi. Oda sicaklifinda tekrar porselen havanda yaklasik 30 dakika
karistirilan karigim, preslendikten sonra hava atmosferi altinda 12 saat boyunca tekrar
1s1l igleme tabi tutuldu. Son olarak kati numune, Spex 8000 Mixer Mill markali bilyeli

bir degirmende 30 dakika ogiitiilerek kullanima hazir hale getirildi.
4.1.2. Elektrot Hazirlanmasi

Polivinildien floride (PVDF) ve N-metil pirolidon (NMP), Sigma-Aldrich
firmasindan alinip hazir olarak kullanildi. Hem CV hem de galvanostatik pil testlerinde
kullanilan NMO elektrotunun ¢camuru, toz haldeki NMO, ketjen siyahi karbon ve
baglayict (PVDF) ile birlikte NMP icerisinde agirlikca 80:10:10 bilesimde
karistirilarak hazirlandi. Elektrokimyasal pil testlerine baslamadan 6nce hazirlanmis
bu katot camuru bir siire manyetik karistirici lizerinde karistirildiktan sonra bir grafit
plaka tizerine siiriildii ve daha sonra yaklasik 2 saat boyunca 80 °C’de kurutuldu.
Hazirlanan bu katot camuru, tiim testlerde ¢alisma elektrotu (WE) olarak kullanildi.

Sulu polisiilfit ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in kullanilacak sodyum polistilfit
(NazSy) kimyasallar1 Sigma-Aldrich’ten satin alindi. ilk olarak 18 mL hacimde 0,25
M NaNOs elektrolit ¢ozeltisi, bir beher igerisinde hazirlandi. Daha sonra yaklagik 1,2
gram sodyum polisulfit bu elektrolit icerisinde ¢ozuldu.
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4.1.3. Elektrokimyasal Testler

Cevrimsel voltametre ve sabit akim sarj/desarj testleri, Bio Logic VMP3 ¢ok
kanall1 potansiyostat ile yapildi. Tim potansiyel degerleri, Ag/AgCI elektrotuna kars1
rapor edilmistir. NMO’nun elektrokimyasal karakterizasyonu hem c¢evrimsel
voltametre hem de galvanostatik testleri ile yapildi. Yarim hiicre deneylerinde karsit
elektrot (CE) olarak bos grafit plaka kullanildi. Yarim hiicre deneylerinde, tiim CV ve
galvanostatik sarj-desarj testleri bir beher hiicre icerisinde yapildi. CV testleri, 1 mV/s
tarama hizinda, 1 M NaNOs elektrolit ¢Ozeltisi icerisinde ve referans elektrot
(Ag/AgCI)’ye kars1 (-0,1- 0,95) V araliginda yapildi. Galvanostatik testlerde, ¢alisma
elektrotu (WE) olarak NMO, karsit elektrot olarak bos grafit plaka, elektrolit olarak
NaNO3 ve NaSOj4 kullanildu.

4.1.4. Malzeme Ozelligi Karakterizasyonu

Malzemenin XRD testi, Bruker D8 Advance difraktometre (6-26 mode, Co Ko
radyasyon A=1,7903 A ve dogrusal pozisyona duyarli bir detektdr) ile yapildi.
Numunenin XRD’si, 5°-80° araliginda ve 2° dk* tarama hizinda ¢ekildi. Katot
malzemesinin ylizey morfolojisini degerlendirmek i¢in Philips XL 30 SFEG marka
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) cihaz1 kullanildi.

4.2. Nao.4sMnO2 Katot Sonuclar ve Tartisma

4.2.1. Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Kat1 hal reaksiyon yontemi ile sinterleme islemi tamamlandiktan sonra XRD ve
SEM teknikleri ile karakterize edildi. Sekil 4.1, 800 °C’de sinterlenmis NMO’nun
XRD grafigini gostermektedir. Numunenin XRD grafiginden NMO’nun saf bir sekilde
sentezlendigi goriilmektedir. Keskin kirmim pikleri, elde edilen NMO’nun yiiksek
kristaliniteye sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica XRD piklerinde higbir baglatici
malzemenin bulunmamasi, kati hal reaksiyon yonteminin, NMO’nun sentezi i¢in etkili

bir yontem oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.1: Sentezlenen NMO tozlarina ait XRD grafigi.

Sekil 4.2, NMO’nun yiizey morfolojisini gdsteren bir SEM goriintiisiidiir. NMO
elektrot malzemesinin igne uglu bir yapiya sahip oldugu ve igne uglu bu yapinin
mikron boyutlu pargaciklardan olustugu goriilmektedir. Ayrica yiiksek sicaklikta
yapilan kati-hal reaksiyon yontemi ile sentezlenen NMO elektrot malzemesinin yapisi
ilgili literatiir ¢aligmalari ile uyumludur [Cao et al., 2011a, Tevar and Whitacre, 2010,
Whitacre et al., 2010].

Sekil 4.2: 800 °C sicaklikta sinterlenmis NMO tozunun SEM goriintiisii.

4.2.2. Elektrokimyasal Yarim Hiicre Testleri

Nao.44MnO2 yapisiin igerisine Na iyonunun katilma / ayrilma mekanizmasini
anlamak amaci ile ¢evrimsel voltametre ve galvanostatik sarj/ desarj deneyleri yapildi.
Sekil 4.3°de NMO’nun 1,5 M NaNOs sulu elektroliti icerisinde ve 1 mV/s tarama
hizindaki CV grafigi goriilmektedir. CV deneyi ile elektrot malzemesinin 1,5 M sulu
NaNOs elektrolit igerisinde ¢alistigi kararl voltaj araligi referans elektrot Ag/AgCI’ye
kars1 0,0 V ile 0,95 V olarak belirlenmistir. Ayrica belirlenen kararli voltaj araliginda
sirastyla 0,1 V, 0,35 V ve 0,6 V civarinda 3 adet yiikseltgenme piki karsiliginda 0,6 V
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ve 0,21 V civarinda indirgenme pikleri gdzlemlenmistir. Bu durum, Na iyonun yapiya
giris ve ¢ikis siirecinin birden fazla tasinim mekanizmadan (fazindan) olustugunu
gostermektedir. Cevrim sayisi arttikga tist tiste keskin redoks piklerinin gézlenmesi,

NMO’nun elektrokimyasal olarak iyi tersinirlige sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3: 1 mV/s tarama hizinda ve 1,5 M NaNOg elektrolit ¢ozeltisi icerisinde
Nao.44MnO2’nin CV grafigi.

Sekil 4.4°te kat1 hal reaksiyonu ile sentezlenen NMO’nun daha sonra farkli
stirelerde bilyeli degirmenlerde Ogiitiilmiis halinin galvanostatik test sonuglari
gorilmektedir. Bu deneyde NMO, bilyeli degirmende farkli siirelerde o6giitiilerek
yiizey alaninin pil performansi iizerine etkisi incelenmistir. Yiizey alaninin etkisini
gozlemlemek iizere yapilan galvanostatik deneyler, 1 M NaNOs elektrolit icerisinde
ve 1 C’lik sarj/desarj hizinda gergeklestirilmistir. Bilyeli degirmende 6gilitme siiresi
arttikca NMO elektrot malzemesinden elde edilen kapasite degeri artmistir. Katot
malzemesinden elde edilen kapasite degerlerinin artmasi, beklenildigi gibi 6giitme

stiresi arttikca elektrot malzemesinin yilizey alaninin artmasindan kaynaklanmaktadir.

57



()
o

3 saat saat 6giitme

I~
o

w
o

30 dk égiitme

N
o

Ogiitme yok

—_
o

Desarj Kapasitesi (mAh/g)

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cevrim Sayisi

Sekil 4.4: Farkli siirelerde 6giitiilmiis NMO’nun 1 M NaNOs elektrolit igerisinde 1 C
sabit akim yogunlugundaki performans degerleri.

1 C akim yogunlugunda ve 1,5 M NaNOs elektrolit ortaminda yapilan NMO’nun
sabit akimli galvanostatik sarj/desarj grafigi Sekil 4.5(a)’da goriilmektedir. NMO
elektrot malzemesi, -0,1 V’den 0,95 V’ye dogru sarj edilirken galvanostatik sarj-desarj
egrilerinde 0,35 V ile 0,55 V degerlerinde yatay platolar elde edilmistir. Akim terse
dogru 0,95 V’den 0 V’ye dogru uygulanirken sarj-desarj grafiginde 0,3 V ile 0,21 V
degerlerinde yatay platolar elde edilmistir. NMO malzemesinin elektrokimyasal olarak
aktivite gosterdigi bu degerler, malzemenin CV egrisindeki redoks pikleri ile uyum
goOstermektedir. Sarj-desarj egrilerinin st Giste gelmesi, aktif elektrot malzemesinin
calisilan sulu elektrolit ortami icerisinde elektrokimyasal olarak yiiksek kararliliga
sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 4.5(b)’te, NMO elektrot malzemesinden sulu
elektrolit ortaminda kapasite degerleri ve kolombik verim sonuglari sunulmustur. Bu
galvanostatik ¢alisma, 1,5 M NaNOs elektrolit icerisinde ve 1 C’lik akim
yogunlugunda gerceklestirilmistir. 85 ¢evrim boyunca NMO’nun sarj/desarj verimi
%100’e yakindir. 85 cevrimlik sarj/desarj dongilisii sonucunda katot malzemesi,

kapasitesinin yaklasik olarak %85’inin korudugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.5: 1,5 M NaNOs sulu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde ti¢ saat 6glitiilmiis NMO
elektrot malzemesinin 1 C akim yogunlugundaki a) sarj-desarj grafigi, b) kapasite-
cevrim grafigi.

NMO elektrot malzemesinin sulu elektrolit igerisinde farkli akim
yogunluklarinda ¢evrim performansini degerlendirmek i¢in akim hiz testi yapildi. 0,5
C’den 10 C’ye kadar degisen farkli akim yogunluklarinda katot malzemesinden
cekilen kapasite degerleri Sekil 4.6’da sunulmustur. Uygulanan akim yogunlugunun
artig1 ile orantili olarak polarizasyon arttig1 i¢in ve yapi igerisine girecek iyona yeteri
kadar zaman verilememesinden dolay1, NMO’nun desarj kapasitesi azalmaktadir. Ote
yandan elde edilen kapasitenin korunmasi, sulu elektrolit sistemlerinde beklenildigi
gibi yiiksek akim yogunluklarinda diisiik olanlarina oranla daha iyidir. Diisiik akim
yogunluklarinda kapasite kaybinin nedeni, su bazli elektrolitin hidrolizi ile H*
iyonunun dretilmesi icin uygun zaman verilmesidir. Uretilen H* iyonu Na* iyonu ile
rekabet icerisinde elektrot tizerine tutunur. Uretilen H* iyonu elektrot malzemesi
tizerindeki aktif noktalar1 kapatacagi i¢in ¢ekilen akim miktarinda devam eden
¢evrimle azalir. Ayrica su ortam igerisinde zamanla olusan H* iyonlari, elektrolit pH
degerinde dogal olarak degisime neden olacaktir. Pourbaix diyagraminda (Sekil 2.2)

belirttigi gibi suyun elektrolizi, pH degeri ile degismektedir.
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Sekil 4.6: 3 saat 6giitiilmiis NMO’nun 1,5 M NaNOs elektroliti icerisinde hiz testi.

NMO vyapisi igerisinde Na interkalasyon davranisini incelemek icin cesitli
tarama hizlarinda CV testleri yapildi ve Sekil 4.7(a)’da sunulmustur. Her bir CV egrisi
tizerinde 2 adet keskin redoks piki mevcuttur. Bu redoks pik siddetleri, yliksek tarama
hizlarinda elektrot yiizeyinde olusan difiizyon tabakasiin kiiciik olmasindan dolay1
artan tarama hizi ile birlikte orantili olarak artmaktadir. Malzemenin karakteristik
kapasitans 6zelliginin elektrokimyasal siire¢ sirasinda dikkate alinmas1 gerekmektedir.
Yuksek tarama hizlarinda, NMO malzemesinin dis yiizeyi yik depolamak igin
kullanilirken diisiik tarama hizlarinda, i¢ gbzenekler de dahil olmak {izere malzemenin
tim ylizey alani kullanilir. Zira bu durumda, hem adsorpsiyon hem de
interkalasyon siireci es zamanli olarak gergeklesmektedir [Reddy and Reddy, 2006].
Yiiksek tarama hizlarinda daha hizli iyon transferine neden olan redoks faz doniisiimii,
sulu bataryalarda NMO katot malzemesindeki redoks reaksiyonlarinin tersinmezligini
artirir. Elektrot reaksiyonlarinda iyon gog kabiliyeti, tarama hizinin karekokii (v2) ile
tepe akimi arasindaki dogrusal olan bir iliskinin sonucu olarak belirlenir (Sekil 4.7(b)).
Dogrusal olarak elde edilen bu grafik, elektrokimyasal siirecte diflizyon kontrolli
redoks tepkimelerinin gergeklestigini gosterir. Kapasitans davranisinin reaksiyonda
sinirlayict bir adim olmayacaginin bir gostergesidir. Bu durumda kiitle aktarim
difiizyon katsayisi, sulu ortam igerisinde NMO malzemesinin kullanilip

kullanilmayacagini anlamak agisindan énemli bir parametre olarak diisiiniilebilir. Iyon
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difiizyon katsayis1 asagida belirtilen Randles—Sevcik esitligi  kullanilarak
hesaplanabilir [Kim et al., 2012b, Song et al., 2014c, Song et al., 2014d].

Ip/m =(2,687%10%) * n¥2*y12* D12* A * Cy, (4.1)

Burada; m, aktif katot malzemesinin kiitlesini, n, redoks reaksiyonlarinda agiga
¢ikan elektron sayisini, v, tarama hizini, D, diflizyon katsayisini, Aer, elektrolit ile
elektrot arasindaki etkin alan1 ve C ise yapiya giren sodyum iyon konsantrasyonunu

simgelemektedir.
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Sekil 4.7: a) Farkli tarama hizlarindaki test edilmis NMO malzemesinin CV grafigi,
b) tarama hizlariin karekoklerine kars1 akim degerleri.

Randles-Sevcik esitliginden yararlanarak malzemenin sulu elektrolit ortami
icerisindeki diflizyon katsayist hesaplanarak elde edilen anodik ve katotik Das
degerleri sirasiyla Tablo 4.1°de sunulmustur. Anodik bdlgedeki difiizyon katsayilar
5,306%10° cm?/s ve 1,721*10® cm?s iken katodik bolgedeki difiizyon katsay:
degerleri 1,909*10° cm?/s ve 6,924*10°° cm?/s olarak hesaplanmistir. NMO elektrot
malzemesi i¢in elde edilen difiizyon katsay1 degerleri organik elektrolit i¢in yapilan
difiizyon katsay1 degerlerinden oldukga biiytiktiir [Dai et al., 2015a, Kim et al., 2013,
Ruffo et al., 2013]. Bu durum, sulu elektrolit ortamlarinin dielektrik katsayilarinin

organik elektrolitlerin dielektrik katsayilarindan fazla olmasi ile agiklanir.
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Tablo 4.1: 25 °C sicaklikta 1,5 M NaNOs elektrolit igerisindeki CV testleri
sonucunda hesaplanan anodik ve katodik difiizyon katsay1 degerleri.

Difiizyon katsayilari Degeri
Da (Anodik) 1,721*108 cm?/s
Ds (Anodik) 5,306*10° cm?/s
D. (Katodik) 6,924*10° cm?/s
Dp (Katodik) 1,909*108 cm?/s

Nao.44MnO: elektrotta ara ylizey iyon girig/cikisinin gravimetrik agidan EQCM
ile incelendi. Bu testler Sorbonne Universitesi ile olan is birligi neticesinde Dr. Ozlem
Sel tarafindan yapilmistir. Bu deneyde Nag4sMnOz’nin CV cevab1 ve frekans
degisimleri 1M Na»SOs elektroliti igerisinde ve 5 mV/s tarama hizinda es zamanl
olarak goriintiilendi (Sekil 4.8). Sekil 4.8(a), Na" katyonu iceren sulu elektrolit
icerisindeki Nao4sMnOy elektrotun sarj-desarj siirecinden sorumlu CV cevabina
karsilik gelmektedir ve daha kalin NMO elektrotun Sekil 4.3’deki CV cevabi ile uyum
igerisindedir. Pozitif ve negatif potansiyel tarama sirasinda elektrot malzemesinin
yiikseltgenmesi ve indirgenmesi sirasinda frekans degerinde es zamanl olarak artma
ve azalma gozlemlenmistir. Cevrim sirasinda elektrot malzemesinin akustik enerji
dagilimindaki degisimi ifade eden seri kristal direng (R), Sekil 4.9°da sunulmustur. R
degerlerinde %0,5’den daha az bir degisim olmasi, kristal dalgalanmasinin (osilasyon)
pratikte azalma olmadan olustugunu ifade eder ve ilgili QCM cevabinin gravimetrik
davranigin1 gostermektedir [Levi et al., 2009]. Daha sonra, elektrokimyasal ¢evrim
sirasinda elektrotta gozlemlenen frekans degisimini (Af) kiitle degisim (Am) cinsinden
ifade etmek icin Sauerbrey esitliginden yararlanilmigtir. Sekil 4.8(b)’de, elektrot
malzemesinde CV deneyi 1. cevrimi sirasinda zamanin bir fonksiyonu olarak
hesaplanan kiitle degisimi nanogram (ng) cinsinden ifade edilmistir. CV ile es zamanl
olarak yiiriitilen bu Ol¢iimler sirasinda pozitif ve negatif yondeki potansiyel
taramalarda hesaplanan kiitle artis ve azalis degerleri NMO elektrotu igerisine yiik

denkligini saglamak amaci ile giren/¢ikan iyon siirecine atfedilebilir.
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Sekil 4.8: a) Birinci ¢evrim igin QCM analizi ile birlestirilmis CV grafigi, b) zamanin
fonksiyonu olarak modifiye edilmis kuvartz rezonatdriin akim ve kiitle degisimi
cevabi ¢) Frekans degisimlerinden yararlanarak elektrotun hesaplanan ve 6lgiilen

kiitle degisimlerinin karsilastirilmasi.

CV g¢evrimleri sirasinda elektrotta gozlemlenen akim degisimleri kullanilarak
Faraday kanunu iizerinden cesitli teorik durumlara karsilik gelen kiitle degisimleri
hesaplanabilir. NMO’nun redoks tepkimesi sirasinda yiik denkligi (i) sadece Na*
katyonu ile (ii) fazla su iceren Na* katyonlar ile ve (iii) SO4*" anyonlari ile saglandig1
ti¢ farkli durum Sekil 4.8(c) (en iist panel)’de sunulmustur. Bu teorik diisiinceler
deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Sekil 4.8(b)’deki panelde sekil ve biiytikliik
olarak degisiklik olmamasi, SO4> ve saf Na* katyonunun yiik denkligine katkisi
olmadigimi gostermektedir. Deneysel degerler ile teorik degerlerin en iyi uyustugu
durum, yaprya Na* katyonu ile birlikte 2 su molekiiliintin girdigi durumdur.

Am

fonksiyonu ile uygulanan
Aq

EQCM veri analizlerine benzer bir sekilde F x

potansiyelin bir fonksiyonu olarak yiik denkligi siirecinde katyonlarin ve/veya
mevcutsa iyonik/iyonik olmayan tiirlerin elektrot malzemesinin kiitle degisimine

katkis1 hesaplanabilir. Sekil 4.10, elektrot malzemesinin ilk ¢evrimde yiikseltgenmesi

ve indirgenmesi sirasindaki F xi—m degerlerini gostermektedir. Yiik denkligine
q
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katilan kesin bir iyon varsa bu fonksiyon, yapiya niifus eden/ yapidan ekstrakte olan
tiirlerin molar kiitlesine esit olmalidir. Hesaplanan ortalama deger, 5 mV/s tarama hizi
ile 1 M NazSOs elektroliti igerisinde hesaplanan ortalama deger ~ 55-60 g.mol™ dir
(Sekil 4.10 a ve b).

Sekil 4.8(c) ve Fig 4.10°da hesaplanan yiliksek degerler; (i) redoks siireci
sirasinda kismi olarak hidratli Na* (2 mol su igeren) katyonlarinin yapiya giris/gikis
yaptigini, (ii) saf Na* katyonlarinin yapiya girisine serbest su molekiilii transferinin
eslik ettigini gostermektedir. Koordinasyon sayist 4,71 olan tamamen hidratlanmis
Na* katyonunun ¢ap1 0,72 nm'dir ([Srimuk et al., 2018] ve saf Na* katyonun ¢api 0,2
nm [Schweitzer and Pesterfield, 2010]). Nao.44MnO2’nin birim hiicre parametreleri (a
=0,910 nm, b =2,622 nm, ve ¢ = 0,283 nm) [Sauvage et al., 2007c] ve NMO igerisinde
sodyum iyonun diflizyon sireci i¢in ana yol olarak kabul edilen ¢ ekseni yonlenmesi
[Wu et al., 2017b] dikkate alindiginda konfigiirasyon (i) ve (ii)’nin uyumsuz oldugu
diistiniilmektedir. Bu noktada, EQCM yonteminin elektrotta meydana gelen net agirlik
degisimini hesaplar ancak ara ylizeyde meydana gelen yiik transferinden sonraki
hidratasyon/dehidratasyon siireci gibi ileri diizenlemeleri hesaplayamadigini dikkate
almak dénemlidir. Bu baglamda, Na" katyonu ile 2 su molekiiliine karsilik gelen kiitle
degisimini agiklamak i¢in bagka bir durum Ongoriilebilir; (iii) kismi hidratli Na*
katyonlari, NMO kristal yapisinin S sekilli tiinelleri igerisine niifuz etmeden 6nce
tamamen hidratlagmaktadir (ekstraksiyon sirasinda tersinir bir siire¢ gergeklesmelidir).
Elektrokimyasal yiik denkligi sirasinda meydana gelen ¢oklu tiirlerin siire¢ igindeki
rolini agik¢a tanimlamak igin birlesik elektrogravimetrik yontemler izlenmelidir
[Arias et al., 2014, Escobar-Teran et al., 2019, Gao et al., 2019, Gao et al., 2018,
Goubaa et al., 2017].
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Sekil 4.9: a) CV grafigi, b) Modifiye edilmis kuvartz rezonatoriin ilgili frekans
degisimi ve ¢) 5 mV/s tarama hizinda ve 1 M sulu Na2SOy4 elektrolit iginde gevrim
sirasinda rezonatoriin hareket direnci.
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Sekil 4.10: Degistirilen tiirlerin molar kiitlelerini ifade eden Fx A% fonksiyonu Sekil
A

4.9°da gosterilen EQCM verilerinin birinci ¢gevrim a) oksidasyon siireci ve b)
rediiksiyon siireci i¢in hesaplandi.

4.3. Na,Ss Polistlfit Anot

4.3.1. NaxSs Polistulfit Malzemesinin Sentezi

NaxSs sentezi i¢in, sodyum metali, siilfiir ve etilen glikol dietil eter baslangig
malzemeleri Sigma-Aldrich’ten satin alindi. Argon atmosferi ile dolu glove-box
sistemi icerisinde ilk olarak 0,33 gram sodyum metali kiicuk parcalar halinde kesildi
ve bu kesilen parcalar 1,15 gram silftr tozu ile birlikte 8 gram etilen glikol dietil eter
¢oziictsi igerisinde karistirildi. Bu karisim 50 °C sicaklikta bir manyetik karistirict
tizerinde 2,5 saat boyunca siirekli karistirma ile 1sitildi. Daha sonra sicaklik 50 °C’den
120 °C’ye kademeli olarak artirildi ve NazSs elde etmek i¢in ¢ozeltinin sicakligi bir
gun boyunca sabit tutuldu. Son olarak etilen glikol dietil eter ¢dzlicusi glove-box

sistemi icerisinde bir vakum firin igerisinde buharlastirildi.

4.3.2. Elektrokimyasal Testler

Na2Ss polisiilfit anot i¢in iki farkli CV testi yapildi. CV testlerinden biri 3
elektrotlu bir cam beher hiicre icerisinde 1 mV/s tarama hizinda yapildi. Bu test
sirasinda diiz grafit plaka karsit elektrot olarak, Ag/AgCl ise referans elektrot olarak
kullanildi. CV 6l¢ilimii, referans elektrot Ag/AgCI’e kars1 -0,9 V ile 0,25 V araliginda
yapildi. Coziinmiis polisiilfitin diger CV testi, iki elektrotlu Swagelok hucre igerisinde

yapildi. 5 mV/s tarama hizinda yapilan CV testi sirasinda ¢inko metal hem karsit hem
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de referans elektrot olarak kullanildi. Cinko elektrot tarafinda 1,5 M NaNOs
kullanilirken kars1 tarafta 0,25 M NaNOs3 igerisinde ¢oziinmiis 0,4 M NaxSs calisma

elektrotu olarak kullanildi.

4.3.3. Malzeme Ozelligi Karakterizasyonu

Sentez agsamasindan sonra hedef iiriin NazSs fazinin saf olarak sentezlenip
sentezlenmedigini kontrol etmek amaci ile X-151n1 kirinimi analizi yapildi. Toz haldeki
NaSs malzemesinin XRD si, 6-20 modu, Cu Ko radyasyonu A = 1,54 A ve dogrusal
konumsal detektoriine sahip Bruker D8 Advance marka difraktometre kullanilarak

hava ile sikistirilmis bir berilyum pencere hiicresi kullanilarak elde edildi.

4.4. Na2Ss Anot Sonuglar ve Tartisma

4.4.1. Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Toz haldeki NazSs numunesinin XRD deseni Sekil 4.11°de sunulmustur.
Elektrot malzemesinin XRD piklerin ¢ogunlugu, sodyum metal ve elementel kiikiirt
arasinda stokiyometrik bir oran kullanilarak sentezlenen Na;Ss olarak tanimlansa da
bilesikte az miktarda Na»>S4 bulunmaktadir. Cozelti i¢indeki ¢oziinmiis polisiilfitler,
ayrisma reaksiyonlarina maruz kalmasi sonucu olusan NapSs‘iin  varligi pil
performansint etkilemedigi Li-S pil kimyasindan iyi bilinmektedir [Demir-Cakan et
al., 2014].
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Sekil 4.11: Toz halde ¢ekilmis Na>Ss numunesinin XRD grafigi.
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4.4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

Calisma kapasitesinin yani sira ¢alisma voltaji araligint belirlemek igin sulu
elektrolit igerisinde ¢6ziinmiis halde bulunan sodyum polisiilfitin ¢evrimsel voltametre
testleri yapildi. 3 elektrotlu beher tipi hiicre konfigiirasyonunda yiiriitiilen CV test
sonucu Sekil 4.12°da sunulmustur. CV deneyleri sirasinda, sulu NaSs ¢Ozeltisinin
tersinir ¢evrim kapasitesine sahip oldugu ve Ag/AgCl referans elektrota kars1 -0,13 V
ve -0,63 V degerlerinde bir adet redoks CV piklerine sahip oldugu gézlemlenmistir.
Yarim hiicre potansiyeli Eip- -0,38 V olarak belirlenmistir. Bu durum sodyum
polisulfitin sulu elektrolit icerisinde elektrokimyasal olarak aktif oldugunu

gOstermektedir.
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Sekil 4.12: Polisilfit elektrot malzemesinin sulu elektrolit icerisinde 1 mV/s tarama
hizinca CV grafigi.

Beher hiicredeki kapasite degerleri, c¢alisma elektrot yiizey biytlkligd,
karistirma hiz1 veya kullanilan iletken karbon katki maddelerinin miktar1 gibi bir¢cok
parametreye baglidir. Dolayisiyla, tam hiicre deneylerine baslamadan 6nce anot ile
katot arasindaki yiik denkligini kurmak i¢in ¢6ziinmiis polisiilfitin sulu elektrolit
igerisinde ¢alisma kapasitesini belirlemek amaci ile iki elektrotlu Swagelok tipi hiicre
kullanildi. Bu amagcla ¢inko elektrot referans ve karsit elektrot olarak kullanilirken
¢oziinmiis polisiilfit 7,5 mg Ketjen siyah1 karbon ile birlikte ¢alisma elektrotu olarak

kullanilmistir. Swagelok hiicrede yapilan CV 6lgiimleri beher tipi hiicrede yapilan CV
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sonuglarina benzer Zn’ye kars1 -0,19 V ve 1,17 V degerlerinde bir ¢ift redoks piki elde
edilmistir (Sekil 4.13(a)). CV testi ile ¢oziinmiis polisiilfitin ¢alisma kapasitesi, ilk
cevrimde 150 mAh/g ve 15 cevrim sonra 80 mAh/g olarak belirlenmistir (Sekil
4.13(b)). Siv1 formdaki polisiilfitte meydana gelen hizli kapasite kayb1 ise asagidaki
reaksiyon ile tamimlanan H,S, HS ve S* gaz iiriinlerinin olusumundan

kaynaklanmaktadir [Demir-Cakan et al., 2014, Demir-Cakan et al., 2015]:

S%+ H,0 <> HS+ OH" (4.2)
300
“la) 2 |b)
| | 8
a S 250] gl
g
g = 200 Jl‘l °
= 44 ,«“-3 = 2-elektrotlu *
=] & 1 .\\ hiicre %5 60 05 A0 s
% 0 | E 100 .\.\ Ewe(V) karsi Zn
] 00 o o
F =y Seetens 0-0-90-0-0
# 3 50
a
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Sekil 4.13: a) 2 elektrotlu Swagelok hiicre test edilen suda ¢oziinmiis polisiilfitin CV
grafigi, b) cevrimsel voltametre testi sonucunda anolitin performansini gésteren
desarj kapasite-cevrim sayis1 grafigi.

4.5. Azot (N) katkih Karbon Anot

4.5.1. N-katkih Karbon Anot Sentezi

Karbon anot malzemesi, yiiksek yiizey alanina ve biiyiik gozenek hacmine sahip
olmak amaci ile tuz sablonlama (salt templating) yontemi ile tretildi [Fechler et al.,
2013, Lu et al., 2006]. Anot elektrot malzeme sentezlenmesi igin glikozamin
malzemesinden 1 gr tartild1 ve uygun miktarda LiCI ve ZnCl; tuzlari ile bir porselen
havan icerisinde yaklasik olarak 10 dakika boyunca karistirildi. Daha sonra bilyeli
degirmende 1 saat boyunca bu karigim iyice 6gitiildiikten sonra 750 °C sicaklikta
argon atmosferi altinda tiip firinda 6 saat boyunca karbonize edildi. Dogrudan

karbonizasyon isleminden sonra numunenin yapidan tuzlar1 tamamen uzaklastirmak
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amaci ile su ile birka¢ defa yikama islemi yapildi. Son {irin vakumlu etiivde 80 °C

sicaklikta kurutuldu.
4.5.2. Elektrot Malzemesinin Hazirlanmasi

Karbon anot malzemeleri, test edilmeden once 3 saat bilyeli degirmende
ogitiildi. Anot ve katot camurlari, kiitlece %80 aktif malzeme, %10 PVDF (baglayici)
ve %10 ketjen siyah1 karbon (iletkenlik ajani) NMP icerisinde ¢oziilerek hazirlandi.
Hazirlanan elektrot camurlar test edilmeden Once bos bir grafit {izerine uygun
miktarda siiriilerek yaklasik olarak 1 saat boyunca vakumlu etiivde 60 °C sicaklikta

kurutuldu.
4.5.3. Elektrokimyasal Testler

Tiim elektrokimyasal yarim hiicre testleri (¢evrimsel voltametre ve sabit akim
sarj/desarj) 3 elektrotlu 50 mL’lik beher tipi hiicreler igerisinde ve VMP3 Biologic
marka potansiyostat kullanilarak yapildi. Yarim hiicre testlerinde karsit elektrot olarak
bos grafit, elektrolit olarak 1 M Na2SO4 ¢Ozeltisi ve referans elektrot olarak Ag/AgCl
kullanildi. Cevrimsel voltametre testleri, | mV/s tarama hizinda ve Ag/AgCI’ye karst
anot icin 0 V ile -0,6 V araliginda yiiriitiildii. Sabit akimli galvanostatik testler 1 C
akim yogunlugunda gergeklestirildi.

4.5.4. Malzeme Ozelligi Karakterizasyonu

Yapisal karakterizasyonda karbon malzemelerinin XRD analizleri (Cu Ka
1s1mali Bruker D8 advance markali ¢ift detektorlic XRD cihazi ile yapildi. Ayrica
tiretilen anot malzemelerinin morfoloji, mikro yap1 ve tane boyutu karakterizasyonu
Philips XL30 markali SEM cihazi ile yapilmistir. Anot malzemesin igerisindeki azot
fonksiyonel grubun tanimlanmasi EDAX analizi ile yapildi.

Glikozaminden tiretilen karbon malzemesinin ylizey alan1 ve gbézenek boyutu
dagilimi 77K de azot adsorpsiyonu ile karakterize edildi. Karbon numuneleri, gaz
adsorpsiyon 6lgtimlerinden 6nce 250 °C sicaklikta 4 saat boyunca vakum altina alindu.

Numunelerin spesifik yiizey alan1 ve mikrog6zenek yiizey alanini belirlemek i¢in BET
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denklemi kullanildi. Numune igerisindeki gézeneklerin boyut dagilimi, mikroboyutlu
olanlar igin DFT teorisi ile mezog6zenekli olanlar icin Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
modeli kullanildi. Toplam gézenek hacmi, 0,99°1uk kismi basingta (P/P°) adsorplanan
miktar tizerinden hesaplandi. Mikrogdzeneklerin hacmi t-plot yontemi kullanilarak
hesaplandi. Karbon numunesi BET analizleri Quantachrome Autosorb marka cihaz ile

yapildi.

4.6. N-katkihh karbon Anot Sonuclar ve Tartisma

4.6.1. Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Dogrudan karbonizasyon yontemi ile sentezlenen glikozamin kaynakli karbon
anot malzemesinin XRD testi Sekil 4.14 (a)’de sunulmustur. 0°-80° arasinda 2
derece/dakika hizinda ¢ekilen XRD grafiginden de goriilecegi lizere iiretilen karbon
anot amorf bir yapiya sahiptir. Elde edilen karbon malzemesinin ylizey makro ve
mikro yapisi hakkinda bilgi alabilmek icin taramali elektron mikroskobu (SEM)
gorlntiisiic  Sekil 4.14 (b)’de sunulmustur. SEM goriintiileri incelendiginde
glikozaminin karbonizasyon sonrasi i¢ ige ge¢mis kiiresel parcaciklardan olustugu ve
iretim asamasinda kullanilan tuz katkilari sayesinde yapinin yiizeysel olarak gozenekli
bir yapiya sahip oldugu goriinmektedir. Karbon malzemesinin yiizey morfolojisi daha
derin incelemek amaci ile TEM goriintlisii alinmistir. Sekil 4.14 (c)’de karbon
malzemesinin TEM goriintiisii sunulmustur. TEM goriintiisii ile yapinin i¢ ice gecmis

partikiillerden ve bu partikiil boyutlarinin 20 nm civarinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.14: a) N-katkili Karbon malzemesinin XRD grafigi, b) N-katkili karbon anot
malzemesinin ylzey morfolojisini gosteren SEM goruntiisu ve ¢) N-katkili karbon
anot malzemesinin TEM gorUntusu.

Glikozaminden elde edilen toz haldeki karbon numunesinin EDAX analizi Sekil
4.15°de sunulmustur. EDAX grafiginde goriilen CI ve Zn pikleri sentez agamasinda
daha gozenekli bir karbon malzemesi elde etmek amaciyla kullanilan tuzlardan
kaynaklanmaktadir. Ayrica yaklagik 0,45 keV degerinde azot grubu (N)
goriilmektedir. Bu durum, glikozamin baslaticisindan iretilen karbon malzemesinin

azot-katkili karbon oldugunu ispat etmektedir.

71



8K - Au
7k
6k -
5k A o
4k - J
3k

1 Zn

2K 1
1k_ @AP/J Clk[?lkﬂ

05 10 15 20 25 30
Enerii (KeV)

Siddet

Sekil 4.15: Glikozaminden dretilen N-katkili karbon malzemesinin EDAX grafigi.

Karbon elektrot malzemesinin yapisinda mevcut gozeneklerin ozelliklerini
detayli bir sekilde incelemek i¢in 77K’de azot (N2) adsorpsiyon/desorpsiyon dlglimleri
yapild1 ve yapidaki gézenek boyut dagilim profili, Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
yontemi ile elde edildi. Sekil 4.16, karbon anot malzemesinin N>
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermini gostermektedir. IUPAC tarafindan yapilan
izoterm smiflandirmasima goére BET izoterm grafigi, Tip IV izoterm smifina
uymaktadir. Adsorpsiyon ile desorpsiyon grafigi arasindaki gecikme H2 tipi gecikme
tirine girmektedir. Bu izoterm turd, karbon host (barinak) matriksi igerisinde dagilmis
makro, mezo ve hatta mikro gézeneklerin varligin1 géstermektedir. Mikro gézenekler,
fiziksel aktivasyon islemi sirasinda iiretilirken makrogozenekler ve mezogdzenekler,

biyokiitle kaynaklarinin orijinal yapilarindan tiiretilir [Wang et al., 2016].
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Sekil 4.16: Mezogdzenekli karbon malzemesinin BET yiizey alan1 izoterm.

Tablo 4.2°de karbon malzemesinin yapisal 6zellikleri sunulmustur. BJH yontemi
baz alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda ¢alisilan karbon anot malzemesinin
mikrogdzenek yiizey alam1 90 m?/g, dis yiizey alan1 1132 m?/g ve toplam yiizey alam
1222 m?/g olarak hesaplanmistir. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizini temel alinarak
hesaplanan karbon malzemesi yiiksek ylizey alanina, genis gozenek hacmine ve baskin
mezogodzenek yapisina sahiptir. Ayrica BJH metodu ile karbon malzemesinin ortalama
gozenek ¢ap1 4,8 nm olarak hesaplanmistir. Karbon malzemesinin ortalama gézenek
caginin 2 nm’den biiylik olmasi, yapida mezogozeneklerin varligini gostermektedir.
Mezogozenekli karbon malzemesine yapilan N2 adsorpsiyon c¢alismalari sonucunda,
77 K’de yapiya tutulan N2 nin kapladigi hacim baz alindiginda karbon malzemesinin
g6zenek hacmi 1,237 cm®/g olarak belirlenmistir (Sekil 4.17). Bu 6zellikleri ile karbon
malzemesi, hizli elektron ve Na-iyon tasinmasini destekler ve ayn1 zamanda SIB’nin

sarj-desarj testleri sirasinda yeterli elektrolit penetrasyonunu miimkiin kilar.
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Sekil 4.17: Mezogo6zenekli karbon malzemesinin gézenek boyutu dagilimi ve
kimdulatif gozenek hacmi.

Tablo 4.2: Malzemenin yapisal 6zellikleri.

Mikrog('jzzenek Dis Yﬁzzey Toplam yzijzey Or‘gfgnzeggggiek G:;grr:;k
alan1 (m“/g) | alan1 (m“/g) | alani (m“/Q) 3
¢ap1 (nm) (cm*/g)
90 1132 1222 4.8 1,237

4.6.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

Sekil 4.18, karbon anot malzemesinin 0,372 A/g (1 C) akim yogunlugunda 1 M

Na>SO;4 elektrolit ortaminda yapilan sabit akim sarj-desarj testi sonucundan ¢izilmis

potansiyel-zaman grafigidir. Adsorpsiyon mekanizmasi tiizerinden akim ¢ekilen

karbon malzemesinin takriben ayni zaman araliklarinda potansiyel degerlerinin

degismesi, reaksiyon prosesinin tersinir oldugunu ve elektrokimyasal olarak yiiksek

kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.18: Azot-katkili karbon malzemesinin potansiyel-zaman grafigi.

N-katkili karbon anot malzemesi Ag/AgCI referans elektrota -0,6 V ile 0 V
araliginda 1 C sabit akim yogunlugunda sarj/desarj testine tabi tutuldu ve kapasitif
performansin1 gosteren sonuglar Sekil 4.19°da sunulmustur. Azot katkili karbon
malzemesinin 1 M NaxSOs elektrolit ortami i¢erisinde verdigi baslangic sarj kapasitesi
yaklagik 55 mAh/g iken desarj kapasitesi ortalama 35 mAh/g degerindedir.
Baslangicta sarj-desarj veriminin diisiik olmasi elektrot malzemesinin zayif 1slanma
problemi ile aciklanabilir. Ancak devam eden ¢evrimlerde sarj-desarj verimi %100’e
¢ok yakin olup 250 ¢evrim boyunca elektrot malzemesinden ¢ekilen kapasite degeri
ortalama 25 mAh/g civarinda elde edilmistir. 250 ¢evrim gibi uzun ¢evrim boyunca
kapasitede yiiksek oranda kapasite kaybi gézlenmemesi, ¢alisilan elektrolit ortami
icerisinde karbon anot malzemesinin elektrokimyasal kararliliginin yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.19: N-katkili karbon anot malzemesinin 1 M NazSO4 elektrolit icerisinde 1 C
akim yogunlugundaki kapasitif performansi.

Sekil 4.20, 1 M NazSOs elektroliti igerisindeki karbon anot malzemesinin hiz
performansin1  gostermektedir. Spesifik kapasite degerleri, ¢amur igerisinde %80
oraninda bulunan aktif malzemeye (karbon) gore kapasitans cinsinden verilmistir. 7,44
A/g gibi ¢ok yiiksek akim yogunluklarindan 0,0744 A/g’e kadar degisen akim
yogunluklarinda yiiriitiilen ¢alismada, 7,44 A/g’de ¢ekilen akim 7 F/g civarinda iken
1,86 A/g akim yogunlugunda yaklasik 60 F/g kapasite degerine ulagilmistir. Devam
eden ¢evrimlerde akim yogunlugu, 0,0744 A/g gibi degerlere diisliriilmesine ragmen
cekilen kapasite degerinde ¢ok fazla bir artis gézlemlenmemistir. Malzemeden ¢ekilen
kapasite, en diisiik akim yogunlugunda yaklasik 70 F/g degerindedir. Sarj /desarj hizi
azaldikca elektrot malzemesinden cekilen kapasite degerleri artmistir. Bunun sebebi,
hem uygulanan akim siddetinin azaltmasiyla orantili olarak azalan polarizasyondan
dolay1 hem de interkale olacak iyona yeteri siiresinin verilmesinden dolayidir. Ayrica
sarj/desarj hizi, 1,86 A/h’ye tekrar arttirildiginda pilden alinan kapasite degerinde fazla
bir kapasite kaybinin olmadig1 goriilmektedir. Bu durum, sarj/desarj siireci sirasinda
anot malzemesinin 6,5 pH degerine sahip sulu elektrolit ortami igerisinde kapasitesini

uzun ¢evrimler korudugunu gostermektedir.
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Sekil 4.20: Azot katkili karbon anot malzemesinin farkli akim yogunluklarinda 1 M
sulu Na>SOg4 elektrolit ¢ozeltisi igerisindeki C-rate performansi.

Karbon elektrotun ylk depolama davranisi EQCM teknigi ile degerlendirildi
(Sekil 4.21 ve Sekil 4.22). Karakteristik kapasitif davranis, dikdortgen sekilli CV
profilinden kanitlanir [Levi et al., 2010, Wu et al., 2018]. ilgili deneysel kiitle degisim
cevabt (EQCM ile Af ye karsi E degerlerinden hesaplanmis) Sekil 4.21(a)’da

sunulmustur. Elektrot kiitlesi sirasiyla negatif ve pozitif yondeki potansiyel tarama ile

es zamanl olarak artmis ve azalmistir (Sekil 4.21(b)). in—g fonksiyonu, uygulanan

potansiyelin bir fonksiyonu olarak hesaplanmistir. Hesaplanan ortalama deger 1 M
Na2SO; elektrolit icinde 5 mV/s tarama hizinda hem pozitif hem de negatif yondeki
potansiyel taramalarda yaklagik 5 g/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 4.22). Bu deger,
Na*t ve SOZ~ iyonlarinin electron degerleri basina meydana gelebilecek teorik kiitle
degisimlerine karsilik gelmemektedir. Elektrot {izerindeki akim degisimi kullanilarak
Faraday kanunundan kiitle degisim (Am) cevabi hesaplanmistir. Burada, bir elektrot
yiikiiniin bir saf hidratsiz (susuz) kars1 iyon ile telafi edildigi varsayilarak Na* ve SO3~
IGIN AMteorik degeri tahmin edilmistir. Sekil 4.21(c)’de goriildiigii gibi negatif/pozitif
potansiyel tarama sirasinda Na*’nin gegirken iyon elektroadsorpsiyon/desorpsiyonu,
ne bicim ne de biiyiikliik acisindan AMgeneysel ile Ortiismektedir. Ote yandan, iyon
gecirgen SO3~'nin yiik denkligine katkist AMgeneysel den daha fazla onem arz eden (Am)

kiitle degisimi ile sonuglanmaktadir (Sekil 4.21(c)). Bu durum, anyon transferiyle
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birlikte ortaya ¢ikan su molekiillerinin ¢ikisinin oldugunu gosterir ve bir SO;~ iyonu

basina 2,55 mol H20 ¢iktig1 anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.21: a) 4. Cevrim i¢in alinan QCM analizleri ile birlikte CV cevabi, b)
zamanin bir fonksiyonu olarak modifiye edilmis kuvartz rezonatoriin akim ve kiitle
degisimi (Am) ve c) frekans degisiminden yararlanarak elektrotun hesaplanan ve
Olciilen kiitle degisimleri karsilagtirilmasi.

Bu konfigurasyon (Amdeneysel) deneysel kiitle degisimi ile Ortiismektedir
(Sekil4.21(c) orta panel). Ancak, negatif bir potansiyel taramasi sirasinda (pozitif
potansiyel taramasmin tersi) rekabetci bir anyon elektrodesorpsiyon ve katyon
elektroadsorpsiyon isleminin gerceklestigi karisik bir elektrosorpsiyon rejimi de
incelenmistir (Sekil 4.21(c)). Bu baglamda bire bir iyon degisimi (AMgeneyse) deneysel
kitle degisimi ile oOrtiismezken asir1 su ile birebir degisim ortlismektedir. Birebir
degisim sirasinda asir1 su ile degisim gerektirir, yani; Na* ve SO iyonlari, 1,28 mol
H20 ile degisim yapar (ikincisi katyonun ayni1 akis yoniindedir). (AMdeneysel) deneysel
kitle degisim cevabina karsilik gelen iki olas1 konfigiirasyon Sekil 4.21(c) orta panelde
vermistir ve alternatif deneysel yontemlerin iki siire¢ arasindaki farki ayirt etmesi
gerekmektedir. Bununla birlikte, mikro gozenekli karbonlar {izerinde yapilan onceki
caligmalar, yiizey oksijenli fonksiyonelliklerin asidik ¢dzeltilerde protonlanmis

oldugunu ve elektrotun genis bir (pH <9,3) araliginda pozitif ylizey yiikii verdigini
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gostermistir [Sigalov et al., 2010]. Katodik olarak ¢ikilabilecek en yiiksek potansiyel

deger, sulu elektrolit igerisinde hidrojen olusum reaksiyonundan kag¢inmak icin

sinirlandirildigr icin elektrotta meydana gelebilecek polarizasyon, elektrot yiikiiniin

degisiminde etkin rol almayacaktir. Bu nedenle oksijen igeren fonksiyonel gruplarin

karbon yiizeyi lizerindeki pozitif yiikiin gelismesinden sorumlu olarak kabul edilir ve

karbon elektrota bir iyon degistirici 6zelligi kazandirir [Sigalov et al., 2010]. Karbon

temelli elektrotlar iizerine yapilan 6nceki EQCM c¢alismalar1 baz alindiginda karbon

elektrotun Sekil 4.21(c)’deki EQCM cevabi, calisilan potansiyel araligi iginde N-

katkili karbon malzemesinin bir iyon degistirici olarak ¢alistig1 yorumlanabilir.
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Sekil 4.22: a) Karbon elektrotun CV grafigi, b) 5 mV/s tarama hizinda 1 M sulu
NaxSOq4 elektroliti iginde yapilan ¢evrim sirasinda modifiye edilmis kuvartz

rezonatorin ilgili frekans degisimi, c) oksidasyon siireci ve d) rediiksiyon siireci i¢in

hesaplanmis in% fonksiyonu.
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4.7. Nao.4sMnO2//Na2Ss Tam Hiicre Calismalari

4.7.1. Tam Hiicrenin Olusturulmasi ve Elektrokimyasal Testler

Tam hcre konfiglirasyonunda pozitif elektrot olarak 2-3 mg NMO ¢amuru 0,9
cm? alana sahip grafit plaka iizerine siiriiliip kurutuldu. Anot olarak 0,4 mol/L derisime
sahip 0,2 mL ¢6ziinmiis polistilfit ¢6zeltisi 0,25 mol/L NaNOs sulu elektrolit icerisinde
¢Oziip daha sonra 7,5 mg ketjen siyahi karbon tozu ile birlikte kullanildi. Burada
iletkenlik saglayici ketjen siyahi karbonun kiikiirt’e oran1 7,5/13 olarak alindi. Ion
Power sirketinden tedarik edilen 25,4 um-kalinliga sahip NAFYON® Membran NR-
211, iyon segici seperatdr olarak kullanildi. NAFYON membranin katot tarafinda,
polisiilfit sizdirmazlik testlerinde belirlenen 1,5 M NaNOs3 ¢ozeltisi kullanilirken diger
tarafinda yukarida hazirlanisi anlatilan anolit ¢ozeltisi kullanildi. Tam hiicre
konfigiirasyonunda anolit olarak kullanilan polisiilfit malzemesi igin membran
sizdirmazlik ve polisiilfit difiizyon testleri asagidaki gibi yapilmaistir:

Oncelikle 0,4 M polistlfit 0,25 M sulu NaNOs elektrolit icerisinde ¢ozdurildi.
Hazirlanan bu ¢6zelti agzi Nafyon membran ile kapatilmis bir cam sise igerisine
bosaltildi. Daha sonra bu cam sise degisen derisimlerde tuz ¢ozeltisinin igerisine
daldirilarak difiizyon testleri yapildi. Bu deneyde Nafyon membranin her iki
tarafindaki tuz derisimi degistirilerek ozmotik denge kurulmaya c¢aligildi. Nafyon
membranin her iki tarafinda toplam derisim degerleri birbirine yakin oldugu i¢in 0,25
mol/L den 2 mol/L ye degisen derisimlere sahip NaNOs tuz ¢ozeltilerinin igerisinde 3
aylik bir bekleme siiresi sonunda 0,5 M, 1 M ve 1,5 M degerlerinde herhangi bir

sizdirma gozlemlenmemistir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23: Nafyon membran icin 0,25 M NaNOs igerisinde ¢oziinmiis NaoSs (kigik
cam sisenin igindeki sar1 ¢6zelti)’in farkli derisimler de hazirlanmis NaNOs tuz
cozeltisine kars1 sizdirmazlik testi.

Elektrokimyasal testlerde kullanilan tam hiicrenin igerigi sematik olarak Sekil
4.24’te sunuldu. Tam hiicre igerisinde es zamanli olarak anolit ve katot malzemesinin
elektrokimyasal davranigini incelemek i¢in Daniel-tipi tuz kopriilii iki ayr1 cam hiicre
kuruldu. Ayrica Sulu elektrolitli tam hiicrenin sabit akim altindaki elektrokimyasal
performansi, iki elektrotlu Swagelok-tipi hucreler iginde test edildi. Tim ¢evrimsel
voltametre ve sabit akim sarj/desarj deneyleri ¢ok kanalli Bio Logic VMP3 marka

potansiyostat birimi ile yapildi.

Nazsx

;’-‘“- Seperator

Na, 4,MnO,

Sekil 4.24: Nao.4sMnO2//Na2Ss tam hiicre konfigurasyonu.
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4.7.2. Tam Hiicrenin Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

Tam hucrenin ¢alisma voltaj araligin1 elektro-analitik yontem ile belirlemenin
yant sira her bir elektrotun ¢alisma sirasindaki roliinii anlamak i¢in Sekil 4.25°de
sematik olarak gosterildigi gibi Daniel pil diizenegi kurulmustur. iki ayr1 galvanik
hlcrelerden birinde, NMO katot malzemesi bulunurken digerinde ¢oziinmiis formda
NaxSs anoliti bulunmaktadir. Bu iki ayr1 hiicre, igerisinde agar bulunan bir tuz kopriisii
ile birbirine baglanmistir. Kurulan bu diizenekte NMO ¢amuru, WE olarak gorev
alirken NaySs ise CE olarak gorev almistir. Hiicre potansiyeli Ag/AgCI referans
elektrotuna kars1 Olclilmiistiir. Tuz kopriisii, pil diizeneginin direncinin artmasina

neden oldugu i¢in galvanostatik deneyler C/50 akim yogunlugunda yiiriitilmustiir.

’ Potansiyostaf \
' g
(Agar)
] 3 @ B
(CE) <—
—> (WE)
Tuz Kopriisii (RE)
0,25 M NaNO,
icinde 1,5 M NaNO,
Coziinmiis Na,S, S0

Sekil 4.25: Sulu elektrolitli NMO//Na2Ss tam hiicresi igin kurulan sematik Daniel pil
diizenegi.

Nao.44MnO; ve ¢oziinmiis NaxSs elektrotlarinin sabit akim altindaki sarj/desarj
egrileri Sekil 4.26’de sunulmustur. Grafik iizerindeki mavi ¢izgi, yarim hiicre
deneylerindeki yar1 hiicre performanslarini hatirlatan ¢alisma elektrotu Nag.44MnO2'ye
aittir. Burada tam hiicre ¢alisirken NMO’nun ardisik yiikseltgenme ve indirgenmesine
sulu fazda ¢oziinmiis halde bulunan polisiilfit eslik etmektedir. Yani bir tarafta NMO
yiikseltgenirken es zamanli olarak kars1 tarafta polisiilfit indirgenmektedir. Sarj desarj
egrisinden goriilecegi lizere polisiilfitin elektrokimyasal aktivite gosterdigi voltaj
degeri -0,4 V (Ag/AgCl referans elektrota karsi)’dir. Bu deger polisiilfitin yarim hiicre
CV testleri ile ortiismektedir.
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Sekil 4.26: NMO//NazSx tam hiicrenin ¢aligma potansiyelini belirlemek i¢in Daniel
pil diizenegi aracilig1 ile anot ve katotlarin ayr1 ayr sarj-desarj egrileri.

Nafyon membranin sodyum iyonu icgin gecirgen ama polisulfit tirleri icin
gecirgen olmadigi difiizyon deneyleri ile ispatlandiktan sonra Nag.44MnO2-¢6zlinmiis
sodyum polistilfit tam hiicre ¢alismalar1 yapildi. Tam hiicre ¢alismalarinda katot olarak
NMO, anot olarak ¢oziinmiis sodyum polisiilfit kullanilmistir. Sekil 4.27 (a),
NMO//Na;Sx tam hiicresinin 1 C akim yogunlugundaki sarj/desarj egrisini
gostermektedir. NMO’nun polisiilfitle olusturulan tam hiicre konfigiirasyonundan
baslangicta NMO yapisina yaklasik olarak 0,25 elektron (kapasite cinsinden 71
mAh/g) aldig1 goziikkmektedir. Bu deger, NMO’nun teorik kapasitenin (121 mAh/g)

yarisindan fazlasina denk gelmektedir.
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Sekil 4.27: a) Nao.44MnO2//NazSs tam hiicresine ait 1 C akim yogunlugunda yapilan
sarj/desarj grafigi, b) (0-1,4) V araliginda 1 C akim yogunlugunda test edilen
Nao.44MnO2//NazSs tam hiicresinin kapasite-¢evrim sayisi grafigi.

4.8. Nao.4sMnO2 // N-katkihh Karbon Tam Hiicre Calismalari

4.8.1. Tam Hiicrenin Olusturulmasi ve Elektrokimyasal Testler

Tam hiicre konfigiirasyonunda NMO katot malzemesi WE olarak kullanilirken
N-katkili Karbon anot malzemesi CE olarak kullanildi. Olusturulan tam hiicrenin
voltaj degerleri Ag/AgCI referans elektrotuna karsi Olciildii. Beher tipi hiicrede
kullanilan NMO katot camuru ortalama 5-7 mg arasinda olup, yiizey alan1 0,8 cm? olan
bos grafit tabakaya siiriildiikten sonra beher hiicresinin icerisine daldirildi. Ote yandan
N-katkil1 karbon camuru ayni yiizey alana sahip bos grafit tabakaya siiriildii. Ancak
agirhigr tam hiicrede ylik denkligini saglamak amaci ile katot malzemesinin 2 kati
agirhiginda yiikleme yapildi.

1 M NaSOg4 sulu elektrolit igerisinde olusturulan tam hiicrenin elektrokimyasal
performansi sabit akim altinda sarj/desarj testi ile katot ve anot malzemelerinin yarim
hlcre deneylerinde belirlenen voltaj araliklar1 baz alinarak hesaplanmis 0 V-1,6 V
voltaj araliginda incelendi. Galvanostatik deney i¢in 16 kanalli VPM2 Biologic marka
potansiyostat birimi kullanildi.

4.8.2. Tam Hiicrenin Elektrokimyasal Karakterizasyonu Sonuclar

Yarim hiicre deneylerinde ayr1 ayr elektrokimyasal olarak karakterize edilen

NMO ve N-katkili karbon malzemesi bir araya getirilip tam hiicre olusturulmadan
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once redoks reaksiyonu sirasinda yilik denkligini hesab1 yapildi. Olusturulacak tam
hicrenin yik denkligi hesabi i¢in elektrot malzemelerinin nominal kapasite degerleri
ile aktif kiitle miktar1 ¢arpimlarinin birbirine esit olmasi gerekmektedir. Yarim hiicre
deneyleri sirasinda elektrokimyasal kosullarin optimize edilerek 1 C akim
yogunluklarinda test edilen katot ve anot malzemesinin nominal kapasite degerleri
sirastyla NMO i¢in yaklasik 48 mAh/g civarinda iken karbon malzemesi i¢in 25
mAh/g degerindedir (NMO i¢in Sekil 4.5, karbon i¢in Sekil 4.16). Bu degerler dikkate
alimarak tam hiicre deneylerinde yiik denkligi saglanmak adma kullanilan anot
malzemesinin katot malzemesine agirlik¢a orani 2:1 olarak alinmustir.
NMO//N-katkil1 karbondan olusturulan tam hiicre voltaj araligini belirlemek i¢in
oncelikle beher tipi cam hicre icerisinde U¢ elektrotlu hicre kuruldu ve Ag/AgCl
referans elektrotu ile 1 C akim yogunluklarinda es zamanli olarak anot ve katot
malzemesinin elektrokimyasal davranisi gézlenmis ve 1 M sulu Na>SO4 elektrolit
icerisinde test edilecek tam hiicrenin c¢alisma potansiyeli 0 V ile 1,5 V olarak

belirlenmistir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28: 3-elektrotlu beher tipi hiicrede 1 C akim yogunlugunda 1 M NaSO4
elektrolit ortam1 igerisinde test edilen tam hiicrenin potansiyel-zaman grafigi.

1 M NazSOg elektrolit ortami igerisinde 1 C akim yogunlugunda belirtilen kesme
voltaj1 degerlerinde ¢evrim yaptirilan tam hiicre baslangicta yaklasik 0,2 elektron

alabilmistir (Sekil 4.29(a)). Devam eden her ¢evrimde 0,11 mol elektron tersinir bir
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sekilde yapidan giris-¢ikist olmustur. Ilk cevrimden sonra gdzlemlenen sarj-desarj
egrilerinin iist iste olmasi, tam hiicrenin ¢alisilan ortam kosullarinda elektrokimyasal
olarak yiiksek kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.

1 C sabit akim yogunlugunda iki elektrotlu Swagelok hiicre igerisinde sulu
sodyum iyon tam hiicresinin sarj-desarj performansi Sekil 4.29(b)’de sunulmustur. 1M
Na>SO;4 elektrolit icerisinde tam hiicreden baslangigta 42 mAh/g’lik kapasite elde
edilirken, 120 ¢evrimlik bir sarj-desarj silireci boyunca yaklasik olarak 30 mAh/g’lik
nominal kapasite elde edilmistir. Ayrica galvanostatik deneyler sirasinda pilden elde

edilen sarj-desarj verimi, yaklasik %95 civarindadir.
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Sekil 4.29: a) NMO//N-katkili karbon elektrotlarindan olusan sulu sodyum iyon tam
hlcrenin sarj-desarj egrileri, b) NMO// N-katkil1 karbon tam hiicrenin 1 C sabit akim
yogunlugunda 1 M Na>SOg sulu elektrolit igindeki elektrokimyasal performans
grafigi.

Sekil 4.30, NMO//N-katkili karbon tam hiicresinin 1 M Na2SOs sulu elektrolit
igerisinde ve 0 V ile 1,6 V araliginda yapilan farkli akim yogunluklarindaki desar;
profilini gostermektedir. Tam hiicrenin desarj hizlar1 (C-rate), NMO elektrotunun
teorik spesifik kapasitesi temel alarak hesaplandi. Bu nedenle tam hiicredeki 1 C, 121
mAh/g’lik akim yogunluguna tekabiil etmektedir. Tam hiicreden, C/40, C/20, C/10,
C/5, C/2 ve 1 C akim yogunluklarinda sirasiyla 98, 58, 48,43, 36 ve 32 mAh/g’lik

desarj kapasiteleri elde edilmistir.
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Sekil 4.30: NMO//N-katkili karbon tam hiicresinin farkli akim yogunluklarindaki
desarj kapasiteleri.
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5. A-MnO, KATOT MALZEMESI VE YARIM
HUCRE CALISMALARI

5.1. -MnO2 Katot

5.1.1. A-MnO: Elektrot Malzemesinin Sentezi

Oncelikle, yiiksek sicaklikta katr hal reaksiyonu ile LiMn2Os sentezlendi.
LiMn2O4 sentezi igin basglangic malzemesi olarak elektrolitik MnO2 ve Li2CO3
malzemeleri, sirasiyla kiitlesel olarak 4:1 oraninda bir porselen havan igerisinde
yaklasik 1 saat karistirildi. Bu karistirma esnasinda dagitici olarak 5 mL etanol eklendi.
Bu sekilde yaklagik 30 dakika daha karistirma islemi yapildiktan sonra 800 °C’de
kalsine edildi. Son olarak kat1 {iriin oda sicakligina sogutuldu.

Bu siireci tanimlayan reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir;
Li>COz+ 4MnO2 — 2LiMn204+ CO2 + 1/20; (5.1)

Kat1 hal reaksiyonu ile LiMn204 sentezlendikten sonra, asit 6zltleme yontemi
ile LiMn204’ten lityum (Li) ekstrakte edilerek A-MnO: elde edilmistir. Asitle 6ziitleme
yonteminde, 0,5 M HCI asit ekstrakte edici olarak kullanildi. Bu yontemde, oncelikle
0,5 gram LiMn204 100 mL saf su igerisine eklendi ve ¢ozeltinin pH degeri 2 olana
kadar 0,5 M’lik HCI asit damla damla ¢ozeltiye eklendi. Cozeltinin pH degeri 2’ye
sabitlendikten sonra ekstraksiyon reaksiyonu tamamlamasi amaci ile bu c¢ozelti
karistmi manyetik karistiricr iizerinde 2 gilin beklendi. Asit 6ziitleme metodu ile

LiMn204 den A-MnO> doniisiimiiniin reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir;

LiMn204 + 4HCI — LiCl + 3A-MnOz + MnCl, + 2H,0 (5.2)
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5.1.2. Malzemeler ve Elektrotun Hazirlanmasi

CV ve Galvanostatik pil deneylerinde kullanilan katot malzemesi (A-MnQO2)
camuru su sekilde hazirlandi: toz haldeki A-MnO., ketjen siyahi karbon ve bir
baglayic1 (PVDF) ile NMP igerisinde agirlik¢a 80:5:15 oranda karistirilarak ¢camur
formunda hazirlandi. Elektrokimyasal pil testlerine baslamadan 6nce, hazirlanmis bu
katot camuru bir siire manyetik karistirict tizerinde karistirildiktan sonra, bir grafit
plaka iizerine siiriildii ve daha sonra yaklasik 2 saat boyunca 80 °C kurutuldu.

Hazirlanan bu katot camuru, tiim testlerde WE olarak kullanildi.

5.1.3. Elektrokimyasal Testler

CV ve sabit akim sarj/desarj testleri, Bio Logic VMP3 c¢ok kanalli
potansiyel/Elektrokimyasal empedans spektrometresi ile yapildi. Tiim potansiyel
degerleri, Ag/AgCl referans elektrota karsi rapor edildi. A-MnOz’nin elektrokimyasal
karakterizasyonu hem ¢evrimsel voltametre hem de galvanostatik testleri ile yapildi.
Yarim hiicre deneylerinde CE olarak grafit kullanildi. Yarim hiicre deneylerinde, tiim
CV ve galvanostatik sarj-desarj testleri bir beher hiicre igerisinde yapildi. CV testi, 1
mV/s tarama hizinda degisik elektrolit ¢ozeltileri igerisinde gerceklestirildi.
Galvanostatik testlerde WE olarak A-MnO., karsit elektrot olarak grafit plaka ve
elektrolit olarak NaNOs veya NaSQO4 ¢ozeltileri kullanildi.

5.1.4. Malzeme Ozelligi Karakterizasyonu

Kat1 hal reaksiyon yontemi ile sinterlenen LiMn2O4’ten, A-MnO2 numuneleri
icin ayr1 ayrt XRD testleri, Bruker D8 ileri difraktometre (6-20 modu, Co Ka
radyasyon A=1,7903 A ve bir lineer hassas detektdr) ile yapildi. Numunenin XRD’si,
10°-80° araliginda ve 2° dk™ tarama hizinda gekildi. Pil testlerinde elektroaktif yap1
olarak kullanilacak kati toz haldeki A-MnOz malzemesinin yizey morfolojisini

degerlendirmek i¢in SEM analizi yapild.
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5.2. A-MnO; Katot Malzemesinin Na* Interkalasyon
Sonuclarn ve Tartisma

5.2.1. Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

A-MnO: ve LiMn204’tin XRD olgtimleri Sekil 5.1°de gosterilmektedir. A-MnO2
ile LiMn204’tin XRD o6rnekleri arasinda hafif bir kayma vardir. XRD grafiginde
gorulen piklerdeki bu kayma, LiMn2Os’iin yapisindan Li ekstrakte olduktan sonra
yapinin bozulmadigini ve elde edilen A-MnO3 ile LiMn2O4’iin benzer kristal yapiya
sahip oldugunu gdstermektedir. A-MnO2’nin XRD piklerinin hafif daha genis olmasi,
LiMn2O4 yapisindan Li ekstrakte olduktan sonra yapida hafif bir alan daralmasi
oldugunu gostermektedir. XRD testlerinde A-MnO; numunesinde ait yansima
piklerinin oldukc¢a simetrik ve dar olmasi, bu yapinin iyi bir kristaliniteye sahip

oldugunu gostermektedir.

——LiMn,0,
»-MnO,

Siddet

T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (Derece)

Sekil 5.1: LiMn204 ve A-MnO: toz numunelerine ait XRD grafigi.

Ham kati A-MnO: elektroaktif yapinin ylizey morfolojisini gosteren SEM
goriintlisti Sekil 5.2°de sunulmustur. Sekil 5.2’den goriilecegi lizere kat1 formdaki A-
MnOz, degisik boyutlarda ve daginik halde bulunan diizensiz sekilli parcaciklardan

olusmaktadir.
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Sekil 5.2: A- MnO2’nin SEM goriintiileri.

5.2.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

Batarya testlerinde elektroaktif yapi olarak kullanilacak olan A-MnO: ile
elektrokimyasal testlere baslamadan Once katot malzemesinin optimum bilesimi
saptanmaya calisildi. Bu noktada, optimum bilesim A-MnO; malzemesinin sarj/desarj
stireci sirasinda sulu ortam igerisinde ¢oziinlip ¢6ziinmemesine gore degerlendirildi.
Katot malzemesinin bilesimi; %80 aktif malzeme (A-MnO2), %10 ketjen siyahi karbon
ve %10 PVDF olarak alindiginda (Sekil 5.3 (a)), elektrokimyasal testlerde birkag
¢evrim sonra yapinin ¢oziinmeye basladigi gozlemlenmistir. Ancak bu bilesim %80
aktif malzeme (A-MnO2), %5 ketjen siyah1 ve %15 PVDF olarak alindiginda yaklasik
900 cevrimlik bir gevrimsel voltametre testi sonucunda herhangi bir ¢ozinme
meydana gelmedigi gorilmiistiir (Sekil 5.3(b)). Coziiniirliikk testleri sonucunda tiim
elektrokimyasal testler icin elektrot malzemesinin bilesimi; %80 aktif malzeme, %5

ketjen siyah1 karbon ve %15 PVDF olacak sekilde hazirlanmistir.
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Sekil 5.3: a) Elektrot malzemesi bilesimi; %80 A-MnOz2, %10 Ketjen siyahi, %10
PVDF olan elektrot malzemesinin 20 ¢evrim sonrasindaki goriintiisii, b) elektrot
malzemesi bilesimi; %85 A-MnO2, %5 Ketjen Siyahi Karbon, %15 PVDF olan
elektrot malzemesinin 900 ¢evrim sonrasindaki goriintiisii.

A-MnO2 malzemesinin farkli elektrolit ortamlarinda nasil bir elektrokimyasal
davranig sergiledigini gozlemlemek amaci ile 1 M NaNOgz ve 1 M NaxSOg ¢ozeltileri
icerisinde ayr1 ayri g¢evrimsel voltametre testleri yapildi. Spinel tipi A-MnO:
malzemesinin 1 M NaNOz ¢Ozeltisi igerisinde ve 1 mV/s tarama hizinda yapilan
cevrimsel voltametre testi sonucunda elde edilen Sl¢iimiin sonucu, asagida Sekil 5.4
(a)’da goriilmektedir. CV grafiginden de goriilecegi iizere A-MnO2’nin 1 M NaNOs
elektroliti icerisinde -0,8 V ile 1 V arahiginda aktif olarak calismaktadir. Ustelik
malzemenin bu aralikta 2 tane belirgin yiikseltgenme pikinin oldugu goriilmekte olup,
bu durum, NaNOs ortaminda Na* iyonlarinin malzeme {izerinde redoks tepkimelerinin
2 asamada gerceklestigini gostermektedir. A-MnO, malzemesinin 1 M NaxSO4
cozeltisi igerisinde ve 1 mV/s tarama hizinda yapilan ¢evrimsel voltametre test grafigi
Sekil 5.4 (b)’de sunulmustur. CV testlerinin sonucuna gore, A-MnO2’nin 1 M Na2SO4
¢ozeltisi ortaminda elektrokimyasal voltaj araligi, Ag/AgCl referans elektrotuna karsi
-0,95 V ile 1,20 V olarak belirlenmistir. Ote yandan, CV grafiginde ii¢ tane
yiikseltgenme piki goriilmektedir. Bu durum, Na iyonun yapiya giris ve ¢ikis slirecinin
birden fazla tasimim mekanizmadan (fazindan) olustugunu gostermektedir.
Elektrokimyasal g¢evrim sirasinda gozlemlenen bu gecis fazi, A-MnOz’nin kendi
yapistyla ilgili bir durum olup, ¢evrim sirasinda olusabilecek yeni yapilarla herhangi
bir baglantis1 yoktur. Buradaki dikkat edilmesi gereken oOnemli bir noktada, A-

MnO2’nin sulu NaxSO4 ¢ozeltisi icerisinde aktif olarak ¢alistigi aralik ve bu aralik
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yaklasik 2 V’ye karsilik gelmektedir. Bu durum, sulu bataryalardan yiiksek enerji
yogunlugu elde edilebilmesi acisindan biiyiik bir 6nem arz etmektedir.

Cevrimsel voltametre testleri sonucunda elektroaktif A-MnO. katot malzemesi,
farkli ¢ozeltiler icerisinde farkli elektrokimyasal davranislar sergilemistir. CV testleri
sirasinda farkli ¢ozelti ortamlarinda farkl pikler gézlenmis ve farkli ¢calisma araliklar

elde edilmistir.

0,3 0,3
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0,2 0,2
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——10. Gevrim ——10. Gevrim
0,3 : : : : . : 0,3 . . . : : :
-09 -06 -03 00 03 06 09 12 -09 -06 -03 00 03 06 09 12
Ewe (V) karsi Ag/AgCl Ewe (V) kars1 Ag/AgCI

Sekil 5.4: A-MnQO2’nin 1 mV/s tarama hizinda ve a) 1 M NaNOs, b) 1 M NaxSO4
elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde ¢evrimsel voltametre grafigi.

Farkli tuz ¢ozeltileri igerisinde 1 C’de yapilan A-MnOz’ye ait sarj-desarj egrileri,
Sekil 5.5 (a) ve Sekil 5.5 (b)’de sunulmustur. Her iki tuz i¢inde ayni voltaj araliginda
aktif calisan A-MnO2’nin sarj-desarj testlerinde de goriilmektedir ki, 1 M NaNOs
elektrolit ¢ozeltisi igerisinde malzemenin elektron alip verme kapasitesi 1 M Na2SO4’e
gore daha yuksektir. A.-MnO elektrotu baslangigta her iki tuz ¢ozeltisi igerisinde aldig
elektronu devam eden ¢evrimlerde alamamstir. Ote yandan malzemenin fakli tuzlar
icindeki sarj-desarj platolarim1 CV grafikleri ile karsilastirdigimizda, CV egrileri
tizerindeki redoks pikleri ile galvanostatik sarj-desarj testlerindeki sarj-desarj

platolarinin uyum sagladig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.5: A-MnO2’nin 1 C akim yogunlugunda ve a) 1 M NaNOs, b) 1 M NaxSO4
elektrolit ¢ozeltisi icerisinde sarj/desarj egrileri.

Cevrim sayisinin bir fonksiyonu olarak, 1 M NaNOz ve 1 M NaxSOg elektrolit
cozeltileri icerisinde A-MnOz’den alinan kapasite-cevrim grafigi Sekil 5.6’da
sunulmustur. Kapasite-gevrim grafigi, NaNOs elektrolit ¢ozeltisi icerisinde A-MnO>
malzemesinden elde edilen kapasitenin Na>SO4 ¢ozeltisine nazaran daha ytiksek
oldugunu gostermektedir. Uzun ¢evrim sonucunda bu stirecler degerlendirildiginde,
baslangi¢ tersinmez kapasite degerine dikkat edilmezse her iki ¢ozelti ortaminda ayni
oranda kapasite diislisii gozlenmistir. Ancak sulu NaNOs elektroliti ortaminda daha
yiiksek kapasite elde edildigi i¢in bundan sonraki tiim ¢aligmalarda elektrolit olarak

NaNO3 ¢ozeltisi kullanilmigtr.
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Sekil 5.6: Farkli elektrolit ¢ozeltileri igerisinde 1 C akim yogunlugunda test edilen A-
MnO2’nin kapasite- ¢evrim grafigi.
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Elektrolit pH degerinin pil performansi iizerine etkisini degerlendirmek amact
ile farkli pH degerine sahip 1 M NaNOs elektrolit ¢ozeltileri igerisinde sarj/desar;j
testleri yapildi. Pourbaix diyagramina gore A-MnO; malzemesinin kararli ¢alistigi
aralig1 baz alarak 1 M NaNOg3 ¢6zeltisinin pH degeri, 1 M HCI ¢6zeltisi ile 3’e ¢ekilmis
ve elde edilen sonuglar notr ve asidik ¢ozelti i¢in bir grafik halinde Sekil 5.7°de
sunulmustur. Sabit akim altinda yiiriitilen pH deneylerinde, baslangigta elektroaktif
A-MnO; katot malzemesinden elde edilen baslangi¢ kapasite degeri, notr elektrolit
ortaminda 52 mAh/g iken asidik elektrolit ortaminda 44 mAh/g olarak elde edilmistir.
1 C akim yogunlugunda sarj/desarj testine tabi tutulan A-MnO- elektrot malzemesi,
pH’st 7 olan nétr NaNOs elektrolit icerisinde 200 ¢evrim sonra ortalama 34 mAh/g
desarj kapasitesi verirken pH’s1 3 olan sulu NaNOs elektrolit ¢ozelti icerisinde 200
cevrim sonra ortalama 26 mAh/g kapasite vermistir. Diislik pH degerlerinde, elektrolit
ortaminda daha fazla derisimde bulunan H* iyonlarinin tersinmez olarak elektrot yapisi

igerisine girmesinden dolayi ¢ekilen kapasite degerinde diisiis gozlenmistir.
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Sekil 5.7: Farkli pH degerlerine sahip NaNOs elektrolit ¢ozeltisi igerisinde 1 C’lik
akim yogunlugunda test edilen A-MnO2’den elde edilen kapasite- cevrim grafigi.

Elektrokimyasal testler sirasinda elektroaktif yapidan baslangicta yiliksek
kapasite ¢ekilmis olmasa bile devam eden birkag¢ ¢evrim sonra elektroaktif malzeme,
kapasitesinin %50’den fazlasini1 kaybetmistir. LizxMnO2 olarakta bilinen spinel yapili

A-MnO; malzemesinden baslangigta yiiksek kapasite ¢ekilmesi sentez sonrasinda
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yapida kalan en elektropozitif Li iyonlarinin varligindan atfedilebilir. Ancak devam
eden cevrimlerde elektrolit ortaminda Lityuma kiyasla baskin olarak bulunan Na
iyonlarmin varlig1 yapiya tekrar Li iyonunun girisi onlemistir. Ustelik, Na iyonunun
iyonik ¢apinin Li den daha fazla olmasi ile birlikte A-MnO; katotun Na depolamaya
cok elverisli difiizyon kanallarina sahip olmayisindan dolay1 kapasite degerleri ilk
birkag ¢evrim ile hizli bir diisiise maruz kalmistir. Aynit malzeme ayn1 metot ile 1992
yilinda Tarascon ve arkadaslari tarafindan yiirtitiildiiglinde, asit muamelesi yontemi ile
uretilen A-MnQO; aktif malzemesinin Na iyon depolamasi sirasinda faz degisikligine
ugradigi sonucuna varmiglardir [Tarascon et al., 1992b]. Ancak 2012 yilinda Whitacre
ve arkadaglar1 ayn1 malzemenin Na iyon depolama 6zelliginin oldugu ile alakali bir
rapor yayinlamasina ragmen sadece ilk desarj ¢evrim datalar1 paylasilmistir [Whitacre
et al., 2012]. Yapilan testler sonucunda bu aktif malzeme ile Na iyon i¢in tam hiicre
calismasi yapilmamistir. 1 mol Mg iyonu yiikseltgenmesi basmna 2 mol elektron
cikmasi nedeni ile A-MnO; aktif malzemesinden yiiksek akim g¢ekilmesi amaci ile

caligsmalara ¢ok iyonlu Mg iyon depolama deneyleri ile devam edilmistir.

5.3.A-MnO.; Katot Malzemesinin Mg?* Interkalasyon
Sonuclan ve Tartisma

5.3.1. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

Guniimizde Li-iyon piller kiglk olgekli elektronik aletlerden otomobillere
kadar pek ¢ok uygulamada kullanilmaktadir. Ancak, lityumun uzun dénemde yiiksek
maliyet endisesi ve giivenlik problemlerinden dolay:r aragtirmacilar alternatif enerji
depolama ¢dziimleri igin arastirmaya yonlendirmektedir. Mg?*, Ca?*, Zn?*, Ni%* ve
A" gibi cok degerlikli katyonlar redoks reaksiyonlar1 sirasinda birden fazla elektron
transfer edebilme yetenegine sahip olmasi nedeniyle tek degerlikli iyon pillere oranla
daha fazla enerji depolayabilirler [Jayaprakash et al., 2011, Lapidus et al., 2014, Lee
et al., 2013, Yuan et al., 2014]. Ustelik bu ¢ok degerlikli iyonlar tek degerlikli
iyonlardan daha kuguk iyonik capa sahiptirler. Bu nedenle bu iyonlarin bazilarinin
elektrot yapisina giris-cikisi sirasinda kristal yapilarda meydana gelen hacim degisimi

daha az olmaktadir ve bu teorik ¢aligmalar ile desteklenmektedir [Liu et al., 2015]. Bu
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calismada spinel yapili A-MnO; katot malzemesi ile sulu elektrolit ortaminda ¢ok
degerlikli Mg?* iyon depolama performansi incelenmistir.

Yukseltgenme-indirgenme (redoks) reaksiyonlari hakkinda detayli bilgi elde
etmek icin 1 mV/s tarama hizlarinda A-MnOz nin ¢evrimsel voltametre testleri yapildi.
Farkli Mg iyonu igeren tuzlu ¢ozeltiler (1 M MgSO4, 1 M Mg(NO3z)2 ve 1 M MgCl»)
icerisinde elde edilen CV sonuglart Sekil 5.8’de sunulmustur. CV grafiklerinde
gozlemlenen redoks pikleri ¢calisma elektrotunda mevcut olan Mn iyonunun Mn** den
Mn** indirgenmesine ve Mn®*" den Mn* e yiikseltgenmesine karsilik gelmektedir
[Sinha and Munichandraiah, 2008]. CV grafiklerinde birinci ¢evrimden sonra farkli
voltaj degerlerinde gozlemlenen yiikseltgenme pikleri, devam eden cevrimlerde
elektroaktif yapinin yeniden diizenlendigini gostermektedir. Ayrica, CV grafiklerinde
goriilen birden fazla redoks piklerinin olmasi, oda sicakliginda sulu elektrolit
icerisinde coklu gegis redoks siirecinin meydana geldigini gostermektedir. Ote yandan
CV sonuglari redoks piklerinin akim siddetleri cinsinden ele alindiginda Mg(NO3)2 ve
MgCl. elektrolitleri icerisinde ¢ekilen akim degerleri MgSOs elektrolit ortaminda
¢ekilen akim degerleri ile karsilastirildiginda artan ¢evrim sayisi ile daha fazla azalma
meydana gelmektedir. Bu karsilastirma sonuglari, katyonun yani sira yiik dengeleme
stirecine olas1 bir anyon katiliminin elektrokimyasal ¢evrim dengesi i¢in 6nemli bir rol
oynayabilecegi anlamina gelir. MgSOg elektrolit tuzu durumunda ilk ¢evrimde elde
edilen CV pikleri, Mg(NOs)2 ve MQCl: elektrolit tuzlar1 igerisinde elde edilen
piklerden farkli potansiyel voltaj degerlerdedir. A¢iklamalardan biri, elektron yiikiiniin
¢ap oranina bagli olarak iki degerli SO4% iyonunun tek degerlikli CI- ve NO3 den daha
yiiksek polarize edici karakteri olabilir ve bu durum iyonlarin elektrotlar arasindaki
gb¢ dinamiklerini sinirlandirabilir. Bu ylizden, CV grafiklerinde gézlemlenen redoks
piklerinin MgSOa4 ortami igerisinde daha diisiik voltaj degerlerde elde edilmistir. Bazi
elektroaktif bilesenlerin elektrokimyasal redoks siirecinde anyonlari tercih ettigi, geri
kalan elektroaktif bilesenlerde ise katyonlarmn yiik denkliginde baskin oldugu
bilinmektedir [Goubaa et al., 2017]. Ayrica SO4%, CI- ve NOs™ iyonlarmin ¢dziicii
igerisinde olusturduklar1 kompleks bilesiklerin iyonik ¢ap boyutlar1 birbirlerinden
farkli oldugu i¢in elektroaktif yapinin mekanik olarak dayanimi, igerisine farkli iyon
capa sahip iyonlarin giris-¢ikisi ile degiskenlik gosterebilir. Bu yizden CV deneyleri
sirasinda A-MnOz elektrot malzemesinin Mg(NOz). ve MgCl, varliginda akim

toplayicinin yiizeyine tutunamamais ve Sekil 5.8’de goriilebilecegi gibi beher hiicrenin
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icerisinde dibe dogru pargalanmustir. Tyon etkilesimleri mekanizmasi, iyonik dagilma
izleme teknigi iizerinden elektrokimyasal kuvars kristali mikro dengesi ile

derinlemesine incelenebilir [Dargel et al., 2017].
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Sekil 5.8: a) 1 M MgSOg, b) 1 M Mg(NOs)2 ve c) 1 M MgClI: elektrolit icerisinde
test edilen A-MnOz’nin 1 mV/s tarama hizinda yiiriitiilen CV analizleri.

A-MnO: elektrot malzemesinin Mg iyonu igeren sulu elektrolit cozeltileri
icerisindeki elektrokimyasal performansini degerlendirmek i¢in C/10 akim
yogunlugunda galvanostatik sarj-desarj testleri yapildi. Sabit akim altinda 1.¢evrim
sonunda toplanan sarj-desarj sonuglari, elektroaktif A-MnQOz yapmin 1 M MgClz
elektrolit icinde 0,3 elektron, 1 M MgSO. elektrolit icinde 0,25 elektron ve 1 M
Mg(NO:s):2 elektroliti i¢inde iken ise 0,24 elektron alabildigini géstermektedir (Sekil
5.9 (a-c)). Devam eden ¢evrimlerde yapiya kabul edilen elektron sayisinda, kullanilan
her elektrolit ortam1 igerisinde azalma oldugu gézlemlenmistir. Galvanostatik 1., 20.
ve 50. sarj-desarj ¢cevrimleri temel alindiginda, yapiya kabul edilen elektron sayisinda
azalma en az MgSO; elektrolit ortaminda olmaktadir. Bu sonu¢ CV sonuglari ile

tutarlidir.
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Sekil 5.9: C/10 akim yogunlugunda test edilen A-MnO2’nin a) 1 M MgSO4 elektrolit
icerisindeki, b) 1 M Mg(NOz): icerisindeki ve ¢) 1 M MgCl; elektrolit igerisindeki
galvanostatik sarj-desarj profilleri.

C/10 akim sabit akim yogunlugu altinda yapilan sarj-desarj egrileri kapasite-
cevrim sayisi cinsinden ifade edilecek olunursa, elektroaktif A-MnO2 yapisindan 1.
Cevrim sonunda MgClz, MgSO4 ve Mg(NOg)2 elektrolit ortamlari igerisinde sirasiyla
230 mAh/g, 161 mAh/g ve 160 mAh/g gravimetrik kapasite ¢ekilmistir. Elektrot
malzemesi, bahsi edilen elektrolitler icerisinde 100 c¢evrime kadar sarj-desarj
edildiginde MgSOu4 elektrolit icerisinde iken ortalama 80 mAh/g kapasite, MgCl. ve
Mg(NO3)2 elektrolit ortamlarinda iken yaklasik 35 mAh/g spesifik kapasite vermistir
(Sekil 5.10(a)). Sulu elektrolit hiicre, MgSO4 elektrolit ortami icerisinde iken 100
cevrimlik galvanostatik sarj-desarj testleri sonucunda desarj kapasitesinin %52’sini,
MgCl; elektrolit ortami igerisinde iken baslangi¢ desarj kapasitesinin %15,6’sin1 ve
Mg(NO3)2 elektrolit ortaminda iken ise baslangi¢ kapasitesinin %20,1’ini korumustur
(Sekil 5.10(b)). MgCl, elektrolit igerisinde A-MnO> katot malzemesinden cekilen
baslangi¢ kapasitenin diger tuzlu ¢ozelti ortamlarinda elde edilen baslangic kapasite
degerlerine gore daha yiiksek olmasinin nedeni, sulu MgCl, ortaminin teorik olarak
iyonik iletkenliginin daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir [Yuan et al., 2014].
Ancak CV deneylerinde gozlemlendigi gibi MgCl, ve Mg(NO3)2 elektrolit

ortamlarinda CI" ve NO3™ anyonlarinin yiik dengesine potansiyel katkilariyla degisen
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mekanik Ozelliklerden dolayr baslangicta elde edilen kapasite degerleri
korunamamustir. Ozetle, spinel-tip MnO; elektrot malzemesinin MgCl, ve Mg(NOs)2
elektrolitleri ortaminda elektrokimyasal performansinin kotiilesmesi; 1) sarj-desarj
cevrimleri esnasinda A-MnO ile kullanilan tuzlarin anyonlarinin uyusmamasindan, ii)
Genellikle John-Teller bozunma olarakta bilinen kristal yapmin ¢okmesinden
kaynaklanmaktadir [Kohler et al., 1997].
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Sekil 5.10: a) Farkl1 elektrolit igerisinde test edilen A-MnO2 nin desarj profillerinin
karsilastirilmasi, b) Farkli elektrolitler igerisinde test edilen A-MnO2’nin
kapasitesinde meydana gelen diisiis yiizdeleri.

Calisilan elektrolit ortamlari igerisinde kapasite korunmasi agisindan en iyi
elektrolit ortami olarak belirlenen 1 M MgSOg4 elektrolit icerisinde A-MnOz’nin
elektrokimyasal performansini incelemek i¢in farkli akim yogunluklar1 altinda
galvanostatik sarj-desarj testleri yapildi ve sonuclar Sekil 5.11°de sunulmustur. Spinel
katot malzemesinden 0,2 C, 0,1 C, 0,05 C ve 0,025 C akim yogunluklarinda sirasiyla
88 mAh g1,158 mAh g%, 180 mAh g ! ve 220 mAh g ’lik desarj kapasite degerleri
elde edilmistir. Bu spesifik akim degerleri A-MnO: katot ile tek degerlikli Li ve Na
iyonlarinin depolanmasi iizerine elde edilen degerlerden daha yiiksektir [Manev et al.,
1993, Manev et al., 1995, Tarascon et al., 1992a, Whitacre et al., 2012].
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Sekil 5.11: Farkl1 desarj akimi yogunluklarinda hiicre potansiyel degerlerine karst
desarj kapasiteleri.

5.3.2. A-MnO: Yapisindaki Mg?* Iyonu Varhgmm ve Difiizyon
Katsayisinin Degerlendirilmesi

Sulu pil sisteminin elektrokimyasal performansi elektrotlar arasinda gergeklesen
iyon transfer siireci ile dogrudan iliskilendirilir. Bahsedilen iyon tasimim siireci,
yalnizca kullanilan elektrot malzemelerinin ylizey alani ve elektroaktif tiirlerin
yiikkleme miktarina bagli degil ayn1 zamanda elektrokimyasal siire¢ sirasinda tarama
hiz1 ile de dogrudan iligkilidir. Tarama hizinin etkisi ile ilgili olarak difiizyon tabakasi
kalinliginin yavas tarama hizlarinda genisleyecegi ve yiiksek tarama hizlarinda
azalacagl gercegiyle iliskilendirilebilir. Igerisinde tersinir redoks reaksiyonlarmin
gerceklestigi hiicre sistemlerinde tarama hizinin bir fonksiyonu olarak redoks pik akim
degerleri dikkate alinarak iyon difiizyon katsay: sabitleri tahmin edilebilir. Burada
farkl1 elektrolit ortamlarinda Mg?" iyonunun difiizyon katsayilari, Randles-Sevcik
denklemlerine gore deneysel tarama hizi ve pik akimlarin islenmesiyle hesaplanmigtir

(Sekil 5.12 (a-c)).

P = 2,69x105xC" ygx v %xA,xD 2 (5.3)

m
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Burada, %’ gosterimi, aktif malzemenin kiitle miktar1 basina ¢ekilen akim

miktarim1 (mA/g), C*pg4, birim hiicre igerisine interkale olan iyon derisimini

(mol/cm?®), v, tarama hizin1 (V/s), A,, calisma elektrodu ile elektrolit arasindaki etkin
yiizey alanin1 ve son olarak D simgesi ise Mg-iyonu i¢in difiizyon katsayisini (cm?/s)
ifade etmektedir. Mg iyonunun farkli elektrolit ortamlar1 igerisindeki anodik ve
katodik difiizyon katsay1 degerleri Tablo 5.1 de sunulmustur. Randles-Sevcik esitligi
yardimi ile yapilan hesaplamalarda MgSOg elektroliti ortamindaki difiizyon katsayi
degerinin MgCl, ve MQg(NO3), elektroliti ortamlarindaki diflizyon katsayi
degerlerinden daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu sonuglar, sarj-desarj deneylerinde
calisma elektrotu gorevindeki A-MnO2’nin en 1iyi elektrokimyasal performans

sergiledigi 1 M MgSOj elektrolit ortamindaki sonuglart desteklemektedir.
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Sekil 5.12: a) A-MnO>//sodyum polisulfit (NaSx) tam hiicresine ait 1 C akim
yogunlugunda yapilan sarj/desarj grafigi, b) 1 C akim yogunlugunda test edilen A-
MnO2//NazSx tam hiicresinin kapasite-¢evrim sayisi grafigi.

102



Tablo 5.1: Farkli anyon igeren ti¢ farkli Mg iyon elektroliti icerisinde A-MnO>
elektrot malzemesinde oda sicakligindaki Mg iyonu difiizyon katsayilari.

Difiizyon katsayilar1 Degeri
Dwmgno3)2 (anodik) 1.7986*10° cm?/s
Dwmg(nos)2 (Katodik) 1.8160*10° cm?/s

Dwmgsos (anodik) 2.8270*%10° cm?/s
Dwmgsos (Katodik) 2.3307*10° cm?/s
Dwmgcr2 (anodik) 2.0076*10° cm?/s
Dwmgcl2 (katodik) 1.9882*10° cm?/s

A-MnO: elektrolitin 1 M sulu MgSOg elektrolit ¢ozeltisi icerisinde iken Mg
iyonunun yapiya girigini ispat etmek icin XPS analizi yapilmistir. XPS ve EDAX
metotlarinin elektrot malzemesi iizerinde ¢aligma hassasiyeti birbirinden farkli oldugu
icin A-MnO> elektrot malzemesine elektrokimyasal Mg girisi ispat edilirken yiizde
miktarlart her iki yontemde birbirinden farklilik gosterecektir. Sekil 5.13’de A-MnO2
elektrot malzemesinin 1 M MgSOs elektrolit icerisinde birinci gevrim galvanostatik
sarj-desarj testine tabi tutulduktan sonrasi ve dncesi i¢in XPS sonuclar1 sunulmustur.
Yapiya Mg iyonunun elektrokimyasal olarak girisinden sonra yapilan XPS grafiginde
1306,4 eV de yapida Mgls nin varligin1 gosteren bir pik mevcuttur (Sekil 5.14(b)).
Ayni1 baglanma enerji degerinde bos A-MnO: i¢in gekilen XPS grafiginde herhangi bir
pik goriilmemektedir (Sekil 5.13(a)). Ayrica, spinel aktif yapidaki Mn elementinin
valans degerliginden yararlanarak aktif A-MnQO; kristal yapisinin birim hiicresine Mg-
iyonu giris-¢ikisi yorumlanabilir. Sekil 5.13 (c¢)’de sunulan bos A-MnO; elektrodu igin
altinda 3 ana XPS fit pikinin mevcut oldugu 642 eV’da gézlemlenen mavi renkli genis
pik yapidaki Mn’nin Mn2ps/2 bolgesine karsilik gelmektedir. 641,2 eV ve 643 eV
baglanma enerji degerlerindeki fit pikleri Mn** ve Mn®" valans durumlarina karsilik
gelmektedir. Iki farkli baglanma enerji degerlerinde bulunan XPS pikleri, elektroaktif
yapida Mn elementinin iki farkli valans durumunun mevcut oldugunu gostermektedir.
645,2 eV degerindeki diger pik, fotoelektron islemi sirasinda elektronun dis
kabugunda yiikiin daha yiiksek enerji seviyesine sahip bos orbital seviyesine taginmasi

sirasinda meydana gelen giiriiltii piki olarak tanimlanir. A-MnQO2 yapis1 icerisine Mg-
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iyonu girisinden dolay1 beklenildigi gibi yukarida Mn2psj2 bolgesinde bahsedilen fit
piklerinin baglanma enerjilerinin daha ytiksek degerlere kaymaktadir (Sekil 5.14(d)).
Bu bulgular, aktif yapinin referans elektrot Ag/AgCl elektrota kars1 -0,8 V degerine

desarjindan sonra MgxMn,O4 yapisina gegisini ispatlamaktadir.

——Bos A-MnO,
a) —— Mg girisi sonrasi A-MnO,

c) Bos A-MnO,

643 eV 641.2 eV

3+
Shake-up Mn** 2032

645.2 eV

Siddet

0 2(')0 460 860 8(')0 10'00 12'00 1400 - T v y . {

Baglanma Enerjisi (eV)
b) i Mg girisi sonrasi A-MnO,
R
=
= Mn 2p,,,
a 647 eV 6455eV 644 eV /
312 1310 1308 1306 1304 1302 1300 648 646 644 642 640 638 636

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.13: a) Ciplak A-MnO2’iin ve 1 M MgSOs elektrolit iginde A-MnO>
elektrotuna Mg yerlestirilmesinden sonraki XPS spektrumlari, b) Mg 1s ve ¢) Mn 2p
cekirdek seviyesi spektrumlart.

Ylzey hassas ve glvenilir bir teknik olan XPS analizine ek olarak,
elektrokimyasal testler sirasinda A-MnQ> calisma elektrodu igerisinde mevcut Mg?*
nin varhigint kanitlamak i¢cin 1 M sulu MgSOs elektrolit igerisinde C/20 akim
yogunlugunda birinci galvanostatik desarj cevriminden sonra EDX ve EDX haritalama
analizleri yapildi (Sekil 5.14). EDX analizi ile yapida Mg, Mn, S ve O elementlerinin
varlig1 tespit edilmistir. EDX analizi, A-MnOz2 yapisi igerisine indirgenme islemi ile
Mg?* iyonunun katilmini gostermektedir. Ustelik, haritalama analizi ile A-MnO-
yapist igerisinde EDX ile belirlenen elementlerin konumsal dagilimi ispatlanmistir
(Sekil 5.14°iin igine yerlestirilmis). Elementel haritalama analizi, Mg?* iyonlarmin A~
MnO: elektrotunun ylizeyine homojen olarak dagildigint ve Ag/AgCl referans
elektrota kars1 -0,8 V’ye indirgenme isleminden sonra ¢alisma elektrot yiizeyinde

element yiizdesi %14 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.14: A-MnOz nin EDAX spektrumu ve spektrum igerisine yerlestirilmis EDAX
haritalama analizi.
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6. FePO, KATOT MALZEMESI YARIM HUCRE
CALISMALARI

6.1. Elektrot Malzemesinin Sentezi

FePOy elektrot malzemesi iki basamaktan olusmaktadir. Ik basamakta, LiFePO4
(LFP) baslatict malzemesi hidrotermal sentez yontemi ile sentezlendi. LFP sentezi
icin ilk dnce FeSO4 ve H3PO4 (%85°1ik) kimyasallari, su ve Dimetil Siilfoksit (DMSO)
karisimi igerisinde ¢oziildli. Sonra bu karistmi LiOH eklenerek 30 dakika boyunca
manyetik karistirici tizerinde karistirildi. Son siispansiyon karisiminda kiitlece 1:3:1
oraninda FeSO4, LIOH ve H3PO4 kimyasal bulunmaktadir. Koyu gri renge sahip bu
stispansiyon karigimi Teflon® otoklava aktarildi ve 12 saat boyunca 180 °C sicaklikta
151l igleme tabi tutuldu. Isitma isleminden sonra ¢dkelek formunda elde edilen gri
yesilimsi kati numune su ve aseton ile birkag kez yikandi. Son olarak 3 saat 70 °C
sicaklikta vakumlu etiiv firinda kurutuldu.

Hidrotermal yontemi ile sentezlenen LFP malzemesinin kimyasal oksidasyonu
ile FePO4 (FP) malzemesi elde edildi. Kimyasal oksidasyon yonteminde, oksitleyici
ajan olarak Nitriyum tetraflora borat NO2BF4 (%95, Aldrich) kullanildi. FP sentezi i¢in
asagidaki reaksiyonu baz alarak stokiyometrik oranda NO2BF4, Asetonitril (anhidrat,
%99,8) ¢ozlcusu icerisinde LFP ile birlikte ¢ozildi. Cozelti 24 saat boyunca 60 °C
sicaklikta tutulduktan sonra lityumdan arindirilmis FP fazi, santrifiij kullanilarak
asetonitril ile yikandi ve son olarak 80 °C sicaklikta 2 saat boyunca vakumlu etlivde

kurutuldu.

LiFePO, + NO,BF, — FePO, + LiBF, + NO, (6.1)
6.2. Malzemeler ve Elektrotun Hazirlanmasi

Sulu yarim hiicre testlerinde calisma elektrotu olarak kullanilacak FP elektrot
camuru 50 mL’lik bir cam sise igerisinde %80 aktif elektrot malzemesi, 10% karbon
siyah1 ve %10 PVDF baglayict NMP c¢oziicii igerisinde ¢oziilerek hazirlandi. Camur
bilesimi tamamen homojen bir hale gelmesi i¢in manyetik karistiric tizerinde 500 rpm

degerinde bir giin boyunca karistirdi. Uygun ¢amur kivami elde edildikten sonra
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elektrot malzemeleri bos bir grafit plakanin {izerine spatiil yardimu ile siiriilmiis ve 60
°C sicaklikta vakumlu firin igerisinde 1,5 saat kurutularak elektrokimyasal testlere
hazir hale getirildi.

Agirlikca %10’luk Nafyon ¢ozeltisinden 5 gram alinip manyetik karistiric
Uzerinde 80 °C sicaklikta 10 dakika manyetik balik yardimi ile karigtirilarak 1sitildi.
Daha sonra iizerine 10 mL N,N dimetil asetamit eklendi ve manyetik karistiricinin
sicakligi 100 °C’ye ¢ikarildi. Bu sicaklik degerinde polimer (viskoz) kivami elde
edilinceye kadar karistiric1 {lizerinde bekletildi. Hazirlanan Nafyon ¢ozeltisi, grafit

plaka Gizerinde kurutulmus FP ¢amuru tizerine daldirma yontemi ile kaplandi.
6.3. Elektrokimyasal Testler

Elektrokimyasal yarim hiicre testleri (¢evrimsel voltametre ve sabit akim
sarj/desarj) ii¢ elektrotlu 50 mL’lik beher hiicrelerin igerisinde ve VMP3 Biologic
marka elektrokimyasal test istasyon kullanilarak yapildi. Testler sirasinda katot
malzemesi olarak nafyon kapli ve/veya nafyon kapsiz FePOas, anot malzemesi olarak
bos grafit, elektrolit olarak Na>SOs tuz c¢Ozeltisi ve referans elektrot olarak
giimiis/glimiis kloriir elektrot (Ag/AgCI) kullanildi. Cevrimsel voltametre testleri, 1
mV/s tarama hizinda ve Ag/AgCI’ye kars1 0,2 V ile 0,9 V araliginda yiiriitiiliirken sabit
akimli galvanostatik sarj-desarj testleri, ayni voltaj araliginda ve 1 C akim

yogunlugunda gerceklestirildi.
6.4. Malzeme Ozelligi Karakterizasyonu

Hidrotermal sentez yontemi ile Uretilen FePOs4 numunesinin XRD testleri,
Bruker D8 ileri difraktometre (0-20 modu, Co Ko radyasyon A=1,7903 A, ve bir
dogrusal hassas detektor) ile yapildi. Numunenin XRD’si, 10°-90° araliginda ve 1°dk’
! tarama hizinda ¢ekildi. Pil testlerinde elektroaktif yap1 olarak kullanilacak kati toz
haldeki FePO4 malzemesinin yilizey morfolojisini degerlendirmek i¢in SEM analizi
yapildi.

Kat1 kristal yapida mevcut olan Fe3* iyonlarinin redoks siireci sirasinda sulu
fazda Fe?* formda ¢oziiniirliigii Perkin Elmer Optima 7000 DV marka Indktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) ile incelenmistir. ICP-
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OES analizlerinde sulu fazda ¢6zlinen demir miktarini belirlemek i¢in FeSO4.7H-0O

tuzundan oncelikle 1000 ppm Fe?* stok ¢odzeltisi hazirlandi. Kalibrasyon grafigi igin

bu stok ¢ozeltisinden saf su ile seyretme yapilarak 5 ppm, 10 ppm ve 20 ppm derisimler

25 mL’lik hacme sahip Fe?* ¢ozeltileri hazirlandi.

6.5. Yapisal Karakterizasyon Sonuclar:

FePO4 nano pargaciklarinin iki asamali sentez islemlerinden sonra faz safligi,

XRD ile analiz edildi. Oncelikle FP malzemesinin baslaticis1 olan LFP malzemesinin

yapisal karakterizasyonu i¢in XRD analizi yapildi ve LFP ye ait XRD deseni Sekil 6.1

(a)’da sunulmustur. XRD deseni, hidrotermal yontem ile iiretilen LFP malzemesinin

safsizlik icermeden {iretildigini gostermektedir. LFP {iretimi sirasinda demirin

oksidasyonundan dolayr Fe2O3 gibi safsizlik olusur. Bunu o6nlemek igin iiretim

asamasinda FeSO4.7H20 1sitma isleminden Once ¢oziicii karisimi igerisinde ¢oziildii

ve ¢Oziinmiis oksijeni sivi fazdan uzaklastirmak icinde sivi faza argon beslendi.

Deneysel prosediiriin ikinci agamasinda sentezlenen FP malzemesinin XRD deseni ise
Sekil 6.1 (b)’de sunulmustur. XRD grafigindeki pikler, FePOs4’e ait JCPDS no. 29-
0715 kartindaki XRD pikleri ile ortlismektedir.

a) LiFePO, b) FePO,
~ N
%} 2]
= !
= =
7> 7
2'0 3'0 4b 5|O 6‘0 70 2‘0 3‘0 4IO ﬁb Gb 70
2 Teta (Derece) 2 Teta (Derece)

Sekil 6.1: a) Toz formdaki FePO4 elektrot malzemesinin, b) toz formdaki LiFePO4
elektrot malzemesinin XRD grafigi.

FP elektrot malzemesinin yiizey morfolojisi hakkinda detayli bilgi almak i¢in

sentez sonrasinda elde edilen toz numunenin SEM goriintiisii ¢ekildi ve goriintii

fotografi Sekil 6.2’de sunulmustur. Mikrometre boyunlarinda pargaciklardan olusan

FP malzemesinin birbirine yapisik parcaciklardan olustugu goriilmektedir. Kati toz
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halde bulunan bu pargaciklarin ortalama boyutunun 1-2 pum civarinda oldugu tespit

edilmistir.

Sekil 6.2: Elektroaktif FePO4 malzemesinin ylzey morfolojisini gésteren SEM
gorantusu.

6.6. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

Diisiik toksiklik ve diisiik maliyet gibi bir¢ok farkli acidan degerlendirildiginde
demir, elektrikli tagitlara giic vermek ya da biiylik boyutlu pillerin elde edilmesi igin
siklikla kullanilan bir metaldir. Ancak birka¢ sebepten &tiirii demir ve tiirevleri, katot
malzemesi olarak tam bir basar1 gosterememistir. Yapisinda O% anyonu iceren demir
bazli oksitlerin redoks enerjisi, Fermi enerjisinin ¢ok altindadir [Prosini et al., 2002].
Bu durum demir oksit temelli elektrot malzemesinin elektronik ve iyonik iletkenlik
degerinin diisiik olmasina neden olmaktadir [Kanno et al., 1996, Kim and Manthiram,
1999, Nanjundaswamy et al., 1996, Padhi et al., 1997a]. Iletkenlik ve ¢Ozunurlik
problemini ¢6zmek icin nafyon kaplama, metal elementi doplama (katkilama) ve
ylizey alani artirmak gibi islemler yapilmaktadir [Prosini et al., 2001, Yamada et al.,
2001]. Tez calismasinda kullanilan FePOs katot malzemesinin iletkenlik ve
¢Ozinlrlik problemini ¢ozmek i¢in nafyon kaplama yapildi ve kaplamanin
elektrokimyasal performans {iizerine etkisini anlamak amaci ile nafyon kapsiz

FePOs’iin elektrokimyasal sonuclari ile karsilastirma yapildi. Elektrokimyasal
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karakterizasyon deneylerine oncelikle herhangi bir kaplama yapilmamis FePOs
malzemesi ile baglandi. Kaplama yapilmamis FP malzemesinin 1 mV/s tarama hizinda
1 M NaxSOq elektrolit igerisinde CV testi Sekil 6.3°te sunulmustur. Ag/AgCl referans
elektrota kars1 -0,9 Vile 0,5 V araliginda ¢ekilen CV grafiginde 2 adet oksidasyon piki
1 adet indirgenme piki gozlemlenmistir. Negatif yonde indirgenme yoniinde baslanilan
CV testinde gozlemlenen indirgenme piki yapiya Na iyonunun girisi gostermektedir.
Daha sonra pozitif yonde yapilan tarama sirasinda 0,01 V ve 0,21 V degerlerinde
gozlemlenen 2 adet CV pikleri ise elektroaktif FP yapisi icerisinden Na iyonunun
yiikseltgenme ile kademeli olarak yapidan ayrildigimi gostermektedir. Ilerleyen
cevrimlerle redoks piklerinin siddetinde hizli bir azalma gorilmektedir. Redoks
piklerindeki azalma yapidaki Fe iyonunun sulu faz icerisinde Fe?" seklinde

¢ozlinmesinden kaynaklanmaktadir [Porcher et al., 2008].

0,8
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Sekil 6.3: FePOg elektrot malzemesinin 1 mV/s tarama hizinda 1 M Na2SOs elektrolit
icerisinde CV grafigi.

Kaplama yapilmamis FP malzemesinin 1C akim yogunlugunda sarj-desarj
deneyi sonucunda sulu elektrolit ortaminda kapasite performanst Sekil 6.4’de
sunulmustur. FP malzemesinden baslangigta teorik kapasitesine c¢ok yakin 160
mAh/g’lik desarj kapasitesi 80 mAh/g sarj kapasitesi elde edilmistir. Sarj-desar]
arasindaki veriminin ¢ok diisiik olmasmin nedeni FP malzemesinin elektriksel
iletkenliginin diisiik olmasindandir. Ayrica devam eden ¢evrimlerde kapasite

degerinde hizli bir diislis gézlemlenmistir. FP elektrot malzemesi, yaklasik olarak 30
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cevrim sonrasinda 20 mAh/g’lik nominal kapasite sunmustur. Kapasite degerlerinde

3+

gdzlemlenen hizl diisiis CV testlerinde de bahsedildigi gibi yapidaki Fe**’iin Fe?*

seklinde indirgenerek ¢6ziinmesinden kaynaklanmaktadir [Sevinc et al., 2019].
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Sekil 6.4: FePO4 elektrot malzemesinin 1 C sabit akim yogunlugunda 1 M Na>SO4
elektrolit igerisindeki kapasite-cevrim sayisi grafigi.

Elektrokimyasal deneylerin ikinci asamasinda sulu elektrolit ortami igerisinde
Fe?" iyonun ¢dziinmesini dnlemek amaci ile FP malzemesi nafyon ile kaplanarak test
edildi. Nafyon kapli FP malzemesinin 0,5 mV/s tarama hizinda ve Ag/AgCI referans
elektrota karst -0,9 V ile 0,5 V araliginda yapilan CV deney sonucu Sekil 6.5°de
sunulmustur. %20 nafyon kapli FP malzemesi i¢in, saf FP malzemesinde gézlemlenen
ayni voltaj degerlerinde iki adet yiikseltgenme bir adet indirgenme piki elde edilmistir.
Ayrica 30 ¢evrim boyunca CV egrilerinin st iistime olmasi Nafyon kapli FP
malzemesinin sulu elektrolit fazi icerisinde elektrokimyasal olarak kararliliginin
yiiksek oldugunu gostermektedir. Ust iiste olan CV egrileri, Nafyon kaplamanin FP
malzemesinin ¢dziinmesini durdurdugu anlamma gelmektedir. Ote yandan, normal
sartlar altinda kaplama kalinligina ve kaplanan malzemenin elektrot yapiya
kazandiracag: ekstra direngle orantili olarak CV piklerinde art1 veya eksi x yoniinde
kayma gozlemlenmistir. Kaplama yapilmamis FP malzemesi ile aymi voltaj
degerlerinde gozlemlenen redoks pikleri, FP malzemesinin kaplama sirasinda

elektrokimyasal aktivitesini kaybetmedigini gostermektedir.
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Sekil 6.5: Nafyon Kapli FePOj4 elektrot malzemesinin 0,5 mV/s tarama hizinda 1 M
Na2SOg elektrolit icerisindeki CV grafigi.

Elektrokimyasal deneylerin ikinci bolimii adi altinda bahsedilen nafyon
kaplama sadece %20 olarak yapilmamistir. %20’lik nafyon kaplamasina ek olarak
kiitlece %10’luk nafyon kaplamanin da FP elektrot malzemesinin elektrokimyasal
performansi iizerine etkisi incelenmistir. CV testleri ile belirlenen kararli c¢alisma
voltaj araliginda ve 1 C sabit akim yogunlugunda yapilan kiitlece %10 nafyon kaplh
FP malzemesine ait galvanostatik sarj/desarj grafigi Sekil 6.6(a)’da sunulmustur.
Elektrot malzemesinin ilk ¢cevrimde 0,7 elektron alirken devam eden gevrimlerde 20
cevrim sonra alip-verdigi elektron miktar1 0,4 elektrona kadar azalmistir. 0,7 mol
elektron, FP elektrot malzemesinden baslangic 125 mAh/g desarj kapasitesine, 0,4
elektron ise 75 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmesine karsilik gelmektedir (Sekil
6.6(b)). ilerleyen ¢evrimlerle kapasitede goriilen azalma, %10’luk nafyon kaplamanin

demir ¢oziinmesini tam olarak onleyemedigini gostermektedir.
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Sekil 6.6: %10 Nafyon kapli FePO4 malzemesinin a) 1 C akim yogunlugunda 1M
NaxSOg4 elektrolit ¢cozeltisi icerisinde sarj/desarj egrisi, b) kapasite-gevrim sayist
grafigi.

Kiitlece %20 Nafyon kapli FP malzemesinin 3 C sabit akim yogunlugunda 1 M
NaxSOs4 sulu elektrolit ¢ozeltisi igerisindeki sarj-desarj egrileri Sekil 6.7(a)’da
sunulmustur. Kiitlece %20°1ik nafyon ¢ozeltisi ile yapilan kaplama 6nceki %10’luk
Nafyon ¢ozeltisine kiyasla daha viskoz oldugu i¢in burada FP malzemesine Na iyonu
girigi sirasinda ilk c¢evrimde 0,45 mol elektron elde edilmistir. Devam eden
cevrimlerde sarj desarj egrilerinin {ist {iste gelmesi katot malzemesinin sulu faz
icerisinde elektrokimyasal kararliliginin yiiksek oldugunu gostermektedir. Ayrica
kiitlece %20 Nafyon kapli FP malzemesinden baglangicta 62 mAh/g’lik gravimetrik
kapasite elde edilirken devam eden g¢evrimlerde 40 mAh/g’lik kararli kapasite elde
edilmistir (Sekil 6.7(b)). %20’lik nafyon kaplama aktif malzemenin sulu fazda kaybini
onledigi i¢in 150 ¢evrim boyunca FP elektrotu, kararli bir performans sergilemistir.
Cevrim kararliligin yani sira %20’lik nafyon kaplama FP elektrot malzemesinin
iletkenligini arttirdig1 i¢in 150 ¢evrim boyunca %100 oraninda sarj-desarj verimi elde

edilmistir.
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Sekil 6.7: %20 Nafyon kapli FePO4 malzemesinin a) 3 C akim yogunlugunda 1M
Na2SOg elektrolit ¢ozeltisi igerisinde sarj/desarj egrisi, b) kapasite-¢evrim sayisi
grafigi.

En 1yi elektrokimyasal performansin gozlemlendigi %20 nafyon kapli FP
malzemesi icin 1 M Na>SOg4 sulu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde 1 C’den 10 C’ye kadar
degisen farkli akim yogunluklarinda galvanostatik sarj-desarj testleri yapildi (Sekil
6.8). 1 C akim hizinda ortalama 85 mAh/g, 2 C akim hizinda 65 mAh/g, 5 C akim
hizinda 55 mAh/g ve 10 C akim hizlarinda ortalama 50 mAh/g sabit desarj kapasite
degerleri elde edilmistir. Kiitlece %20 nafyon kapli FP elektrot malzemesinin desarj
kapasite degerleri, sarj/desarj akim yogunlugu hiz1 arttik¢ca uygulanan akimin artmasi
ile oransal olarak artan polarizasyondan ve interkale olacak iyona yeteri kadar zaman
verilmemesinden dolay1 azalmistir. Ayrica 10 C gibi yliksek akim yogunlugunda bile
sulu fazda FP malzemesinden 50 mAh/g’lik degismeyen desarj kapasite degeri elde
edilmesi, yarim hiicrenin sulu elektrolit ortaminda oldukga yiiksek enerji yogunluguna
sahip oldugunu gostermektedir. 10 C’den sonra tekrar 2 C’ye doniildiigiinde elektrot
malzemesinin tekrar bir dnceki 2 C’de elde edilen kapasite degerini tekrar sergilemesi,
FP malzemesinin sulu fazda elektrokimyasal kararliligimin yiiksek oldugu anlamina

gelmektedir.
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Sekil 6.8: Farkli akim yogunluklarinda test edilen %20 nafyon kapli FePOg4
malzemesinin 1 M NazSOs sulu elektrolit icerisinde hiz testi.

Elektrokimyasal yarim hiicre testleri yapilirken nafyon kaplamanin FP yapisinda
bulunan Fe®* iyonu ¢éziiniirliigiinii azalttig1 kalitatif olarak ICP analizi ile yapildi. Saf
sudan gelecek girisimleri 6nlemek amaci ile kalibrasyon grafiginde saf suyun yani sira
5 ppm, 10 ppm ve 20 ppm degerlerinde Fe?" c¢ozeltileri hazirlanmistir. ICP
analizlerinde sulu elektrolit igerisinde ¢Oziinen demir derisimini saptamak igin
oncelikle farkli derisimlerde hazirlanan Fe?' c¢ozeltilerinin absorbans degerleri

tizerinden kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9: ICP-EOS cihazi ile saf su ve Fe?* stok ¢ozeltisinden hazirlanmus farkli
derisimlerdeki ¢ozeltiler igin kalibrasyon grafigi.

Nafyon kapli ve kapsiz FP elektrot malzemesinin 3 elektrotlu 30 mL’lik beher
hlcrelerde 1 M NaxSOs elektrolit i¢erisinde yiiriitiilen galvanostatik deneyler sirasinda
elektrolitten alinan siv1 6rneklerde bulunan Fe?* iyon derisim degerleri Tablo 6.1°de
sunulmustur. Sabit akim altinda sarj-desarj ¢evrimleri sirasinda beher tipi hiicre
igerisinden 0,5 mL elektrolit numuneleri toplanmis ve toplam hacim 10 mL olacak
sekilde saf su eklenerek toplanan ¢ozeltiler seyreltilmistir. Nafyon kapli ve Nayfon
kapsiz FP elektrot malzemesinden farkli ¢cevrimlerde toplanan elektrolit numuneleri
icerisindeki Fe?* miktar1 ppm cinsinden kalibrasyon grafigi yardimu ile hesaplanmustir.
Fe* iyonunun suda ¢dziinme hizina bagh olarak 1. ¢evrim sonrasinda nafyon kapl
numunenin bulundugu elektrolit ¢ozeltisi igerisindeki demir derisimi 8,703 ppm iken
100 ¢evrim sonrasinda bu deger 15,10 ppm degerine ulasmistir. Nafyon kapsiz
numunenin bulundugu sivi fazdan alinan 6rnekler de ise 1. ¢evrim sonrasinda 33,85
ppm demir var iken 100. ¢evrim sonrasinda elektrolit ¢ozeltisi icerisinde 91,40 ppm
degerinde demir bulundugu hesaplanmistir. 100 ¢evrimlik bir dongii sonrasinda
nafyon kaplama, demir c¢Oziliniirliigi kapsiz olana gore yaklasik 6 kati kadar

azaltmistir.
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Tablo 6.1: Nafyon kapli ve kapsiz FP malzemesinin No6tr pH degerine sahip sulu
Na2SO; elektrolit ¢ozeltisi igerisinde test edildikten sonra belirli cevrimlerde ¢ozelti
ortaminda ¢oziinmiis Fe?* derisimi.

0
Cevrim Kaplanmamis FP (ppm) 7020 Nafyon Kaph FP
(ppm)
1. cevrim 33,85 8,703
10. cevrim 51,35 11,566
100. cevrim 91,40 15,10
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7. NagVy(POs); KATOT MALZEMESI YARIM
HUCRE CALISMALARI

7.1. Elektrot Malzemesinin Sentezi

NasV2(POa)3 elektrot malzemesi yiiksek sicaklik kati-hal reaksiyon metodu ile
asagidaki gibi sentezlendi; NaH2PO4-2H20 (%99,9, Alpha) ve NHsVOs3 tozlari,
stokiyometrik oranda bir porselen havan igerisinde igerisinde 15 dakika karistirildiktan
sonra bilyeli degirmenin jarina aktarildi. Daha sonra bilyeli degirmende 400 rpm’de 8
saat boyunca 0giitlildii. Bilyeli degirmende 6giitme islemi yapildiktan sonra, karisim
bir pellet icerisinde preslendi ve 400 °C sicaklikta hava atmosferi altinda 5 saat
boyunca 1s1l isleme tabi tutuldu. Tekrar oda sicakligina sogutulan kati karigim havanda
bir miiddet daha karistirilip preslendikten sonra hacimce %5’lik Hz gaz1 iceren azot

atmosferi altinda numune 800 °C sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutuldu.
7.2. Malzemeler ve Elektrotun Hazirlanmasi

Sentezlenen kati toz formdaki NVP elektrot malzemesi, test edilmeden 6nce
Retsch marka bilyeli degirmende 25 frekansta 3 saat boyunca 6giitiildii. Daha sonra
oncelikle ketjen siyahi karbon malzemesi ile bir porselen havan icerisinde 30 dakika
boyunca homojen bir karisim elde edilene kadar karistirildiktan sonra bu karisima
polimerik PVDF baglayici eklendi. Bir miiddet daha karistirilan bu kat1 karisim 50
mL’lik bir cam sise icerisine aktarilip NMP ¢oziicii icerisinde katot camuru hazirlandi.
Katot camurlari, kiitlece %80 aktif malzeme (NVP), %10 PVDF (baglayic1) ve %10
ketjen siyahi1 karbon malzemesinden olusmaktadir. Hazirlanan katot camuru, homojen
bir karisim elde edilmesi i¢in 1 saat boyunca manyetik karistirici tizerinde 200 rpm de
karistirildi.

Elektrokimyasal testlerde kullanilacak elektrot malzemesi su sekilde
hazirlanmustir; ilk &nce hazirlanan katot gamuru yiizey alan1 0,8 cm? olan bos bir grafit
plakanin tizerine siiriildii. Daha sonra 80 °C sicakliktaki vakumlu etlivde 2 saat

kurutuldu.
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7.3. Elektrokimyasal Testler

Testler sirasinda grafit tabaka iizerine siiriilmiis NVP ¢amuru katot malzemesi
olarak, bos grafit tabaka anot malzemesi olarak, sulu NaSO4 ve NaNO3 tuz ¢ozeltileri
elektrolit olarak ve SCE, referans elektrot olarak kullanildi. Cevrimsel voltametre
testleri 1 mV/s tarama hizinda ve SCE’ye kars1 0,2 V ile 0,9 V araliginda yiiriitiiliirken
sabit akiml1 galvanostatik testler, ayn1 voltaj araliginda ve 1 C akim yogunlugunda
gergeklestirildi. Tim Elektrokimyasal yarim hiicre testleri (CV ve sabit akim
sarj/desarj), lic elektrotlu 20 mL’lik beher tipi hiicreler icerisinde ve VMP2 Biologic

marka elektrokimyasal istasyon (potansiyostat) birimi ile yapildi.
7.4. Malzeme Ozelligi Karakterizasyonu

Sentezlenen elektroaktif malzemelerin kristalografik yapisi, monokromik Cu Ka
radyasyon (A = 1,5406 A) lu bir Bruker D8 difraktometresi kullanilarak XRD ile
karakterize edildi. XRD difraksiyon verileri, 10°-60° araliginda 2 derece/dakika
tarama hizinda toplandi. Elektrot malzemelerinin yiizey morfolojisi ise Philips XL30

SFEG marka SEM cihazi ile incelendi.
7.5. Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Yiiksek sicaklikta kat1 hal reaksiyon yontemi ile iiretilen NVP malzemesine ait
XRD grafigi Sekil 7.1°’de sunulmustur. Elektrot malzemelerinin literatiirdeki referans
caligmalarda sunulan XRD 06rnegi ile deneysel XRD deseninde gdzlemlenen tiim
pikler bire bir Ortiismektedir [Jian et al., 2014b, Song et al., 2014a]. Elektrot
malzemesine ait XRD sonuclari, NVP malzemesinin sentez asamasi sonrasinda
herhangi bir safsizlik icermeden saf olarak elde edildigini gostermektedir. Normalde
argon atmosferi igerisinde 1s1l iglem yapilirken hacimce %5°lik H2 gazi kullanilmamas
olsaydi, yapi igerisindeki V3* iyonlar1 V°"’e yiikseltgenmesi s6z konusu olacaktr.
Yiiksek sicakliklarda oksitlenen vanadyum iyonu hidrojen araciligi ile tekrar
indirgenerek yapidaki V** durumu korunmustur. Ayrica XRD piklerinin keskinligi,

katot malzemesinin yiiksek dereceli bir kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.1: NaszV2(POs)3 elektrot malzemesinin XRD deseni.

Sentezlenmis NVP malzemesinin yiizey yapisi ve morfolojisi hakkinda detayli
bir bilgiye sahip olabilmek icin toz halindeki bu elektroaktif inorganik malzemenin
SEM goriintiisii ¢ekilmis ve Sekil 7.2°de sunulmustur. Aktif elektrot yapinin 2 um ve
asaginda boyutlara sahip diizglin kesilmis kiibik taneciklerden olustugu ve NVP
elektrot malzemesinin gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum
malzemenin elektrokimyasal testi sirasinda sodyum iyonlarinin yapiya rahat bir

sekilde interkale olabilmesine imkan saglayacaktir.

Sekil 7.2: NVP elektrot malzemesinin yizey morfolojisini gosteren SEM gorintdsu.
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NVP elektrot malzemesinin sulu ortamdaki kararliligin1 test etmek i¢in 6ncelikle
cozinlrlik testleri 1 M Na»SOs sulu elektrolit ¢ozeltileri igerisinde yapilmistir.
Coziintirliik testleri sirasinda sulu elektrolit ortamlarina herhangi bir akim veya voltaj
uygulanmamistir. Aktif malzemenin sulu elektrolit ortamlar1 i¢erisindeki ¢oziiniirliigii,
zamanla sulu ortamin renk degisimi lizerinden degerlendirilmistir. Herhangi bir
akimin uygulanmadiginda malzemenin ¢oziiniirliik testlerinde 30 gunlik siirede

herhangi bir renk dontistimiine rastlanmamustir (Sekil 7.3).

Sekil 7.3: NVP elektrot malzemesinin 1 M sulu Na2SOus elektrolit ortamlar
icerisindeki ¢cozlnurluk testleri.

7.6. Sulu Elektrolit Ortaminda Elektrokimyasal
Karakterizasyon Sonuclari

Herhangi bir akim veya voltaj uygulamadan sulu ortam igerisinde yapisal
kararligini test etmek iizere yapilan ¢oziiniirliik testleri sonucunda belirlenen NVP
numunesinin ¢evrimsel voltametre grafigi Sekil 7.4 (a)’da sunulmustur. 1 mV/s tarama
hizinda ve pH degeri 6,5 olan 1 M Na>SOg sulu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde yuritulen
CV grafigine bakildiginda, NVP malzemesine ait redoks piklerinde birka¢ ¢evrim
iginde hizli bir diisme vardir. Bu sonug ¢oziniirliik testleri sonucunda en kararli
goriinen NVP malzemesine voltaj uygulandigl zaman sulu elektrolit ortami icerisinde
¢Oziinmeye basladigin1 gostermektedir. Elektrokimyasal yarim hiicre testleri, agcik cam

bir beher igerisinde yapildig1 igin batarya konfigiirasyonunda bulunan elektrolitin
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birka¢ cevrim sonrasinda renk degistirmeye basladigi acikca Sekil 7.4 (b)’de
gorulmektedir.
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Sekil 7.4: a) 1 M NaxSO4 (pH:6,5) ¢ozeltisi igerisinde NVP malzemesinin 1 mV/s
tarama hizinda yapilmis ¢cevrimsel voltametre grafigi, b) CV testi sonrasi sulu pil
diizeneginin son goriniimii.

Katot malzemesi, sulu elektrolit ortami igerisinde zamanla aktif madde kaybina
ugradigl i¢in sergiledigi kapasite degerinde ilk birka¢ ¢evrimde hizli bir disiis
gozlemlenmistir (Sekil 7.5). NVP elektrot malzemesinin baslangic sarj kapasite degeri
90 mAh/g iken baslangi¢ kapasite degeri 42 mAh/g olarak elde edilmistir. Sarj-desar;j
arasindaki verimin baslangicta ¢ok diisiik olmasinin nedeni, NVP malzemesinin sulu
elektrolit igerisinde kararsiz olmasindan kaynaklanmaktadir. Sulu Na>SOj4 elektrolit
¢ozeltisi icerisinde sadece 8 ¢evrim sonra elde edilen kapasite yaklasik 10 mAh/g

degerine diismiistiir.
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Sekil 7.5: 1 M NazSOg sulu elektrolit igerisinde ¢evrimsel voltametre testi Gzerinden
elde edilen kapasite-gevrim sayis1 grafigi.

Malzemenin sabit akim altinda elektrokimyasal kararliligini lgmek icin yarim
hiicre testlerinde elektrolit degistirilmis Na>SOs yerine NaNOz elektroliti
kullanilmistir. Yeni hazirlanmis 1 M NaNOg elektrolit ¢ozeltisinin pH degeri yaklasik
olarak 6,5 degerindedir. Bu pH degerindeki elektrolit icerisinde NVP malzemesinin 1
mV/s tarama hizinda c¢evrimsel voltametre testi yapildiginda, yiikseltgenme ve
indirgenme piklerinde ilk birka¢ ¢evrimde hizli bir diisiis gozlemlenmistir. Bununla
beraber, test sirasinda kullanilan elektrolit ¢ozeltisinin rengi sariya donmiistiir (Sekil
7.6 (a)). Bu sonuglar, NVP malzemesinin CV testleri sirasinda 6,5 pH degerine sahip
NaNO3 elektroliti icerisinde kararlt bir davranis sergilemedigini gostermektedir.
COzundrluk Gzerine pH degerinin etkisine bakildiginda, sulu elektrolit ortamini ancak
cok asidik hale getirildigi zaman herhangi bir ¢dzlinmenin goézlemlenmedigi
goriilmistiir (Sekil 7.6 (b)). Ancak, ¢ok asidik ortam igerisinde malzemenin redoks
piklerindeki yine hizli bir diisiis gézlemlenmistir. Ortam ¢ok asidik oldugu zamanda
malzemedeki polarizasyon, elektrot malzemesinin aktivitesinin hizla diismesine neden

olmustur.
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Sekil 7.6: a) 1 M NaNOs (pH:6,5) ¢ozeltisi igerisinde, b) 1 M NaNOs (pH:1,3)
cozeltisi icerisinde NVP malzemesinin cevrimsel voltametre grafikleri ve sulu pil
diizeneginin son gorliniimleri.

NASICON yapilt NVP elektrot malzemesinin sulu faz igerisinde ¢oziinmesini
onlemek ve yapinin iletkenligini artirmak amaci ile karbon malzemesi kaplamasi
yapilmustir. Karbon kaplama prosesi, aktif malzeme ile karbon kaynagi glikoz 10:1
oraninda Oncelikle karigtirildt ve daha sonra 650 °C sicaklikta tiip firinda 6 saat
boyunca 1sil isleme tabi tutuldu. Ortam kosullarina sogutulduktan sonra elektrot
camuru hazirlanisi prosediiriinde bahsedildigi gibi hazirlanarak elektrokimyasal
testlere tabi tutulmustur. Sekil 7.7, karbon kaplanmig NVP elektrot malzemesinin 1 C
akim yogunlugunda (0-0,8) V kars1 SCE voltaj araligindaki sarj desarj profillerini
gostermektedir. Sarj-desarj testleri sirasinda ~0,390 V ve ~0,410 V degerlerinde iki
yakin plato gozlemlendi. ilk ¢evrim sirasindaki gozlemlenen iki yakin platonun
gozlemlenmesi, muhtemelen yapidan sodyum eksStraksiyonu sirasinda NazV2(POas)3
ara {iriiniin olusmasindan kaynaklanmaktadir [Song et al., 2014a]. 11k desarj prosesi
sirasinda ~0,405 V degerinde biliyiik bir voltaj platosu gozlemlenmistir. Sarj desarj
arasinda gozlemlen c¢ok diisiik polarizasyon (~0,005 V), sabit akim altindaki

elektrokimyasal ¢evrim sirasinda iyonik ve elektronik iletkenligin miikemmel
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oldugunu gostermektedir. Galvanostatik sarj-desarj ¢evrimi arttikea, ikinci ¢evrimden
20. ¢cevrime kadar olan sarj-desarj egrilerinin gdstermis oldugu egilimler: (1) ~0,410
V degerinde gozlemlenen redoks piklerindeki polarizasyon artmaya devam etmistir
(2., 5. ve 20. ¢evrimler igin sirastyla 0,029 V; 0,034 V ve 0,054 V). Bu durum,
NasV2(POa4)3 nanoparcaciklarinin kristal yapisinin bozunmasindan kaynakli iyonik ve
elektronik iletkenligin siirekli azalmasindan ve/veya katki malzemesi karbon matriksin
parcalanarak yapidan ayrilmasindan kaynaklanmaktadir; (2) desarj sirasinda ~0,200 V
degerinde belirsiz bir plato ortaya ¢ikmistir. Bu plato, yapiya H* girisinin varligini
atfedebilir [Zhou et al., 2016]; (3) ~0,200 V degerinde gozlemlenen desarj platosu
artan cevrimle birlikte genislerken ~0,410 V degerinde gozlemlenen sarj-desarj
platolart kiiclilmiistiir. Buna gore, ~0,410 V'lik voltaj platolarinin civarinda
gbzlemlenen kapasite kayiplari, bir sekilde ~ 0,200 V'lik degerinde ¢ekilen kapasite
ile telafi edilmistir. 20. ¢evrimde ~0,410 V degerindeki platonun ¢ok diizgiin olmadigi
gozlemlenmistir. Tiim bu sonuglar, tekrar eden CV taramasi sirasinda gozlemlenen

sonuclar ile ortiismektedir.
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Sekil 7.7: Karbon kapli NazV2(POs)3 elektrot malzemesinin 1 M NaSOa sulu
elektrolit icerisinde 1 C akim yogunlugundaki sarj-desarj cevrim profilleri.

Karbon ile kaplanmig NVP katot malzemesinin 1 C akim yogunlugunda ve 1 M
Na:SOs (6,5 baslangic pH degerine sahip) sulu elektrolit igerisindeki desarj

performans degerleri Sekil 7.8’de sunulmustur. NVP/karbon karisiminda ¢ekilen
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kapasite degerleri hesaplanirken NVP malzemesinin karisim igerisindeki kiitlece
yiizdesi baz alimmistir. 1 C sabit akim yogunlugu altinda yiiritiilen elektrokimyasal
olcumler sonucunda NVP katot malzemesinden baslangigta 45 mAh/g spesifik
kapasite elde edilmistir.  Yaklasitk 20 ¢evrim sonrasinda, elektrot malzemesi
kapasitesinin %50’sini kaybederek yaklasik olarak 22 mAh/g’lik spesifik kapasite
vermistir. Sadece 20 ¢evrimlik bir dongii sonucunda kapasitede gdzlemlenen %50’lik
kayip, elektrot malzemesinin sulu elektrolit ortami igerisinde kismen ¢oziinmesinden
kaynaklanmaktadir. Coziinmeyi onlemek i¢in karbon kaplama yapilmistir ancak 3-
elektrotlu beher hiicrede kullanilan elektrolit hacminin fazla olmasi elektrot
malzemesinin kismen ¢6ziinmesini dnleyememistir. Ancak kaplamanin yapilmadigi

elektrokimyasal sonuclar ile karbon kapli sonuglar kiyaslandiginda karbon katkisinin

elektrokimyasal performans {izerine biiyiik katkisinin oldugu goriilmiistiir.

45
—
s 1C
E 40 -
= 35 - °
= 30-
% oo"eoo"
= 254 225 o9
@ @% 9 0%, 2o%0009%, o
[+ %0
e 204
[+
M 15
=5 104
&
a8 5]
O T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Cevrim Sayisi

Sekil 7.8: Karbon kapli NazsV2(POs)3 elektrot malzemesinin 1 C akim yogunlugunda
1 M NazSOq elektrolit ortami icerisindeki desarj performansi.

7.7. Organik  Elektrolit
Karakterizasyon Sonuclari

Ortaminda  Elektrokimyasal

NVP clektrot malzemesinin esit hacimde hazirlanmis Etilen Karbonat (EC) ve
Dietilen Karbonat (DEC)’tan olusan ve %5 Floraetilen Karbonat (FEC) igeren organik
¢oziicii igerisinde ¢oziilerek hazirlanan 1 M NaPFg organik elektrolit icerisinde 0,3

mV/s tarama hizinda gergeklestirilen CV testi grafigi Sekil 7.9°da sunulmustur. Iki
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elektrotlu Swagelok hiicrede Na referans elektroda karsi yapilan CV deneyi sonucunda
elektrot malzemesinin elektrokimyasal kararliliginin 2,3 V ile 3,9 V araliginda oldugu
bulunmustur. Belirlenen voltaj aralifinda bir c¢ift redoks piki gozlemlenmistir.
Referans elektrot Na’ya kars1i yaklasik olarak 3,5 V degerinde gozlemlenen
yiikseltgenme piki, sarj sirasinda katot malzemesinden Na iyonun yiikseltgenerek
ayrildigini gosterirken negatif yondeki tarama sirasinda 3,3 V degerinde gzlemlenen
pik ise Na iyonunun indirgenerek yapiya katildigini ifade etmektedir. Ayrica 20 ¢cevrim
boyunca ylikseltgenme ve indirgenme piklerinin st tiste gelmesi, ¢alisilan NVP katot
malzemesinin 1 M NaPFe organik elektrolit ortami igerisinde yiiksek kararlilikta

calistigini ifade etmektedir.
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Sekil 7.9: NVP elektrot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC ¢oziicii karisimi igerisinde
¢Ozliinmiis 1 M NaPFs elektrolit i¢cinde 0,3 mV/s tarama hizindaki CV testi.

CV testi ile NVP katot malzemesinin elektrokimyasal olarak kararli oldugu
voltaj araligir belirlendikten sonra ayni voltaj araligr icerisinde C/5 sabit akim
yogunlugu altinda galvanostatik sarj-desarj testleri yapilmistir. Katot malzemesinin iki
elektrotlu Swagelok hiicrede gerceklestirilen galvanostatik sarj-desarj egrisi Sekil
7.10°da sunulmustur. Galvanostatik sarj-desarj ¢evrimleri sirasinda 3,5 V ile 3,3 V
civarinda iki adet yatay plato gozlemlenmistir. Elde edilen sarj-desarj egrileri Sekil
7.9’da bahsedilen CV grafigindeki redoks pikleri ile bire bir ortiismektedir. Ayrica

C/5’lik sabit akim yogunlugu altinda yapilan galvanostatik sarj-desarj testi sirasinda
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yapidan her bir g¢evrim sirasinda yaklasik olarak 2 mol elektronun ¢iktig
gozlemlenmistir. Bunun sebebi sarj-desarj sirasinda beklenen kararli fazlar
NasV2(POs)s = NaV2(POs)s + 2Na* + 2e tir. NazV2(PO.)s elektrot malzemesi,
reaksiyon denkleminden goriilecegi iizere NaV2(PO4)3 fazina donerken 2 mol elektron
vermektedir. Ayrica tiim sarj-desarj egrileri 20 ¢evrimlik sarj-desarj dongiisii boyunca
iist liste olmasi, NVP elektrot malzemesinin CV deneylerinde oldugu gibi sabit akim

altindaki elektrokimyasal 6l¢iimler sirasinda da kararli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.10: NVP elektrot malzemesinin EC/DEC + %35 FEC ¢oziicii karigimi
icerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFg organik elektroliti i¢ginde C/5 sabit akim
yogunlugundaki galvanostatik sarj-desarj grafigi.

NVP elektrot malzemesinin 1 M NaPFe organik temelli elektrolit icerisindeki
kapasite-voltaj grafigi Sekil 7.11°de sunulmustur. NVP elektrot malzemesinin desarj
kapasitesi 1. ¢evrimde yaklasik 70 mAh/g olup devam eden ¢evrimlerde kapasinde
fazla diislis gozlemlenmistir. 20 ¢evrim sonucunda kapasitesinin %90’1n1 koruyarak
60 mAh/g’lik gravimetrik kapasite verdigi goézlemlenmistir. Birinci ¢evrimde SEI
tabakas1 olusmasindan dolay1 elektrot malzemesinden c¢ekilen kapasite diger
cevrimlere oranla yuksektir. Devam eden cevrimlerde malzemenin karakteristik
performans1 gozlenmektedir. Bu nedenle katot malzemesinin karakteristik
elektrokimyasal performansi devam eden ¢evrimler iizerinden degerlendirilirse,
C/5’lik akim yogunlugunda testi sirasinda organik elektrolit ortami icerisinde

elektrokimyasal kararliliginin oldukca yiiksek oldugu goriiliir.
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Sekil 7.11: NVP elektrot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC organik ¢ozlculeri
igerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFg elektroliti i¢inde C/5 sabit akim yogunlugundaki

desarj kapasiteleri.
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8. NasVy(POs):F; KATOT MALZEMESI YARIM
HUCRE CALISMALARI

8.1. Elektrot Malzemesinin Sentezi

NasV2(PO4)2F3 iki basamakli reaksiyon iizerinden iiretilmistir. ilk basamakta,
VPO4 malzemesi, NH4H2PO4 (Ekstra saf, JUNSEI), V205 (%99,9, SMC) ve karbon
siyah1 (Stiper-P, TIMCAL) stokiyometrik oranlarda reaksiyona sokularak sentezlendi.
Sentez asamasinda, baglatic1 reaktifler bilyeli degirmende kullanilan jarin igerisine
alindiktan sonra 20 Hz frekansla 24 saat boyunca 6giitiiliip pellet halinde preslendi.
Pellet, argon gazi akist varhiginda 4 saat boyunca 750 °C’de sinterlendi. Son olarak,
pellet oda sicakligina kadar sogutulup tekrar bir havan igerisinde ogiitiildii. Sentez
asamasinin ikinci adiminda, ilk basamakta sentezlenen VPO4 ve NaF (%99, Aldrich)
malzemeleri bir havanda yarim saat kadar karistirildiktan sonra bilyeli degirmen
icerisinde 1 saat 20 Hz de homojen karisim yapildi. Daha sonra toz karigim, pellet

halinde preslenmis ve 5 saat azot atmosferi altinda farkli sicakliklarda sinterlendi.

2VPO4+ 3NaF — NazV2(POa)2F3 (8.1)
8.2. Malzemeler ve Elektrotun Hazirlanmasi

NVPF katot malzemesi, test edilmeden once Retsch Marka degirmende 25
frekansta 3 saat boyunca 6giitiildii. Katot camuru, kiitlece %80 NVPF (aktif madde),
%10 PVDF (baglayici) ve %10 ketjen siyahi karbon (iletkenlik ajani) 10mL’lik cam
siselerde NMP i¢gerisinde ¢oziilerek hazirlandi. Karisimda homojenlik saglanmasi i¢in
24 saat boyunca bir manyetik karistirict lizerinde ¢camur karistirildi. Hazirlanan katot
camuru test edilmeden 6nce bos bir grafit plaka iizerine uygun miktarda stirtildii ve

yaklasik olarak 3 saat boyunca 80 °C hava ortamu icerisinde kurutuldu.
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8.3. Elektrokimyasal Testler

Tiim Elektrokimyasal yarim hiicre testleri (CV ve sabit akim sarj/desarj) 20
mL’lik beherler icerisinde ve VMP3 Biologic potansiyostat kullanilarak yapildi.
Testler sirasinda calisma elektrotu olarak NVPF, karsit elektrot olarak bos grafit,
elektrolit olarak sulu NaNOs ¢o6zeltisi ve referans elektrot olarak SCE kullanildi.
Cevrimsel voltametre testleri 1 mV/s tarama hizinda ve SCE’ye kars1 0,2 V ile 0,9 V
araliginda yiiriitiiliirken sabit akiml1 galvanostatik testler, CV deneyinde belirlenen

voltaj araliginda ve 1 C sabit akim yogunlugunda gergeklestirildi.
8.4. Malzeme Ozelligi Karakterizasyonu

Sentezlenmis N'VPF katot malzemesinin kristalografik yapisi, monokromatik Cu
Ka radyasyon (A= 1,5406 A) Bruker D8 difraktometreli XRD ile incelendi ve
difraksiyon verileri 10°-80° araliginda dakikada 2° dk! tarama hizinda toplandi. Katot
malzemesinin yuzey morfolojisi, Philips XL30 SFEG marka SEM cihazi ile incelendi.

8.5. Yapisal Karakterizasyon Sonuglari

NVPF malzemesine ait XRD grafigi Sekil 8.1°de sunulmustur. NVPF
malzemesinin referans XRD grafigi ile mevcut diretilen numunenin XRD’si
karsilastirildiginda, sozii edilen sentez yontemi kullanilarak elde edilmeye calisilan
NVPF malzemesi herhangi bir safsizlik igermemekte olup dogru faz elde edilmistir.
Ayni zamanda keskin XRD pikleri [Gover et al., 2006, Shakoor et al., 2012, Song and
Liu, 2013]. NVPF elektrot malzemesinin yiiksek kristal bir yapiya sahip oldugunu
gOstermektedir.
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Sekil 8.1: NasV2(POas)2F3 katot malzemesine ait XRD grafigi.

Sentezlenmis NVPF malzemesinin yiizey yapisi ve morfolojisi hakkinda detayli
bir bilgiye sahip olabilmek icin toz halindeki NVPF malzemesinin SEM goruntileri
cekilmis ve sonuglar Sekil 8.2 (a) ve (b)’de sunulmustur. SEM goriintiileri, NVPF
malzemesinin tane boyutlari 1 ile 2 pm arasinda degisen parcaciklardan olustugunu ve

numunenin gozenekli bir yapiya sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

Sekil 8.2: a) Katkisiz NVPF malzemesinin SEM goriintiisii, b) karbon katkili NVPF
malzemesinin SEM goruntisa.
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8.6. Sulu Elektrolit Ortaminda Elektrokimyasal
Karakterizasyon Sonuclari

NASICON vyapili saf NVPF malzemesinin elektrokimyasal performanst CV
deneyleri ile degerlendirildi. CV testleri ilizerinden bu yapiya sodyum iyonunun
interkalasyon sirecini incelendi. 1mV/s tarama hizinda ve 1 M NaNOg3 elektrolit
¢ozeltisi igerisinde yapilan CV testi sonucunda, malzemenin birka¢ ¢evrim sonra
¢Ozilindiigli gozlemlenmistir. Yapidaki bu ¢oziinme sebebinin elektrolit pH’sin dan
kaynaklanip kaynaklanmadigini anlamak amaciyla pH testlerine baglandi. Bu amacla,
testlere baglamadan 6nce NaNOs elektrolit ortaminin pH degerleri, sitrik asit ve NaOH
kullanilarak farkli pH degerlerine ¢ekildi. Yapilan tim c¢alismalar sonucunda, NVPF
malzemesinin sulu elektrolit ortami igerisinde ¢dziinmesine engel olunamamistir

(Sekil 8.3).

Sekil 8.3: Bos NVPF malzemesinin CV testleri sonucundaki ¢oziintirliik testleri
goruntaleri.

NVPF malzemesinin farkli pH degerlerinde hazirlanmis 1 M NaNOs elektroliti
icerisinde 1 mV/s tarama hizlarinda ayri1 ayr1 yapilan CV testleri Sekil 8.4 (a) ve (b)’de
sunulmustur. NVPF’nin yapisindaki sodyum iyonu, SCE referans elektrota kars1 0,8
V degerinde yiikseltgenirken, yaklasik olarak 0,75 V ile 0,7 V degerlerinde
indirgenmektedir. Fakat hem NVPF nin sulu ortam icerisindeki ¢oziiniirliiglinden hem
de zayif iletkenlik degerine sahip olmasindan dolay1 redoks piklerinde, ilerleyen
cevrimlerle beraber hizl bir sekilde azalma goriilmektedir. Yaklasik olarak 20 ¢evrim

sonra yok sayilabilecek kadar diisiik akim degerlerinde redoks pikleri gézlenmektedir.
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Sekil 8.4: a) NVPF’nin pH: 5,1 degerlerine sahip 1 M NaNOg elektroliti igerisinde
cevrimsel voltametre grafikleri, b) NVPF’nin pH: 6,72 degerlerine sahip 1 M NaNOs3
elektrolit igerisinde gevrimsel voltametre grafikleri.

NVPF katot malzemesi, 1 M NaNOs igerisinde 1 mV/s tarama hizinda yiiriitiilen
CV deneyleri sirasinda belirli voltaj uygulandiginda birka¢ ¢evrim sonrasinda
¢coziinmeye basladig1 gozlemlenmistir. Cevrimsel voltametre testine baglamadan 6nce
yeni hazirlanmig 1 M’lik NaNOg3 ¢dzeltisinin baslangi¢ pH degerleri, 7,2 olarak
Olciilmiistir. Bu noktadan sonra ¢oziinmenin sebebinin elektrolit pH degeri ile
herhangi bir iligkisinin olup olmadigi incelendiginde, NASICON vyapili NVPF
malzemesinin ¢ok asidik ortam icerisinde (pH:1-2) herhangi bir ¢oziinmeye
ugramadig gézlemlenmistir (Sekil 8.5(a)). Elektrolit ortamin pH degerini ayarlamak
i¢in tiim caligmalarda sitrik asit ve sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir. Ancak
cok asidik ortamda, NVPF malzemesinin sulu ortamdaki redoks piklerinde ¢ok hizli
bir diisiis gdzlemlenmistir. Bunun sebebi, kuvvetli asidik ortamda fazlaca bulunan
protonlarin  yapiya adsorplanmasindan kaynaklanmaktadir. Yeni hazirlanmig
baslangic pH degeri 7,2 olan sulu elektrolit igerisinde ¢ozlinmeden dolayr redoks
piklerinden ¢ok hizli bir diisiis goriiliirken, elektrolit pH degeri 6,2-6,6 aralifinda iken
redoks piklerinin siddetindeki azalma kismen azalmistir (Sekil 8.5(b)). Ancak bu pH
degerlerinde gézlemlenen redoks piklerindeki azalma seviyesi, kuvvetli asidik ortama
gore daha yavas gerceklesmistir. Elektrolit pH degeri 6,5 iken piklerin siddetindeki
kismi azalma, polianyonik yapili NVPF katot malzemenin iletkenliginin diisiik
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Malzemenin iletkenlik probleminden kaynaklanan kapasite diisilisi
Onleyebilmek adina yapilan bir diger deneme, elektrolit ortaminin derisimini artirmak
olmustur. Elektrolit ortaminin derisimini artirmak, bu pil konfiglirasyonu {izerine

cesitli avantajlar saglamustir. ilki, derisim arttik¢a elektrolit ortaminin pH degeri
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diisecegi icin elektrolit pH degerini istenilen araliga getirmek icin ekstra asit veya baz
cozeltisi sarf edilmeyecektir. Deney sirasinda yeni hazirlanan 5 M’lik NaNOg3
elektrolit ¢ozeltisinin baslangi¢ pH degerinin 6,5 olarak Slgiilmesi, pH ayarlamak i¢in
kullanilacak malzeme sarfiyatin1 ortadan kaldirmis oldu (Sekil 8.5(b)). Diger bir
avantaji ortamin iyonik derigim arttig1 i¢in iyon difiizyonu igin gerekli yliriitiicli

kuvveti artirmak olmustur.
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Sekil 8.5: a) PH degeri 1,2 olan b) farkli pH degerlerine sahip 1 M NaNO3z sulu
elektrolit icerisindeki karbon katkili NVPF malzemesinin 1 mV/s tarama hizindaki
CV grafigi.

NVPF elektrot malzemesinin Na depolama kapasitesi, belirlenen optimum
elektrolit kosullar1 altinda, sabit akim sarj/desarj testleri ile incelenmistir (Sekil 8.6(a)).
Galvano testinde gdzlemlenilen iki platonun, CV testlerindeki yukseltgenme pikleri
ile uyum sagladigi goézlemlenmistir. Organik elektrolit icerisinde yapilan literatiir
caligmalarinda, NVPF malzemelerinden 2Na* iyonunun ekstrakte oldugu, yapimin
sarj-desarj1 sirasinda NazV2(POs)sF3 <> NaV2(POgs)s + 2Na* + 2e” seklinde degistigi
kanmitlanmistir [Bianchini et al., 2015, Jian et al., 2015, Jian et al., 2014a]. Sulu
elektrolit icerisinde test edilen NVPF malzemesinin ayni elektrokimyasal davranig
sergiledigi gozlemlendi. Sabit akim altinda yiriitiillen sarj-desarj testleri,
elektrokimyasal siire¢ sirasinda ilk ¢evrimde yapidan 2 tane Na* iyonu interkale
olabildigini gostermektedir. Ancak NVPF elektrot malzemesinin elektrokimyasal
kararliliginin sulu faz igerisinde diisiik olmasi nedeniyle devam eden ¢evrimlerde
yapidan daha diisiik sayida iyon giris/cikis1 gdzlemlenmistir. Iyon interkalasyonu igin

oOnerilen reaksiyon denklemi agagidaki gibi olacaktir;
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NazV2(PO4)sFs<> NaV2(PO4)sF3 + 2Na* (8.2)
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Sekil 8.6: a) NVPF malzemesinin 1 C sabit akim yogunlugundaki sarj/desarj testi, b)
NVPF malzemesinin 1 mV/s tarama hizinda ve pH deger 6,5 olan 5 M NaNO3
elektrolit icerisindeki CV egrisi.

Galvanostatik sarj-desarj testleri sirasinda 5 M NaNOg elektrolit icerisinde 1 C
akim yogunlugunda yapilan test sirasinda, kapasite degerleri hesaplanirken elektrot
camuru igerisinde %80 oraninda bulunan elektroaktif NVPF malzemesinin agirligi baz
alimmustir. Yaklasik 35 cevrimlik sarj/desarj sirasinda elde edilen kapasite mAh/g
cinsinden baglangicta 42 mAh/g olup, devam eden ¢evrimlerde baslangi¢ kapasitenin
%90’1m1 kaybederek yaklasik 5 mAh/g degerlerinde kapasite elde edilmistir (Sekil
8.7). Bunun sebebi, katot malzemesinin sulu elektrolit ortami igerisinde

¢oziinmesinden ve iletkenliginin diisiikk olmasindan kaynaklanmaktadir [Liu et al.,
2019].

136



1C

e-9-9-9

Desarj Kapasitesi (mAh/g)

Cevrim Sayisi

Sekil 8.7: Sabit akim yogunlugu altinda (1 C) ve pH degeri 6,5 olan 5 M NaNOs
elektroliti icerisinde bos NVPF elektrot malzemesinin desarj kapasitesi.

NVPF katot malzemesinin sulu elektrolit ortam igerisindeki ¢oziiniirliglinii
onlemek ve iletkenligini artirmak igin karbon malzemesi ile NVPF malzemesi
kaplama yapildi. NVPF elektrot malzemesinin karbon kaplamasi NVP malzemesinde
bahsedildigi gibi glikoz ile aktif malzeme ilk 6nce 10:1 oraninda karistirilip daha sonra
tiip firmn igerisinde 650 °C sicaklikta 6 saat boyunca 1s1l islemi sonucunda yapilmustir.
Karbon kapli katot malzemesinden ¢ekilen akim degerlerinin bos NVPF’nin
performansi ile karsilastirmak i¢in karbon kapli NVPF malzemesinin sabit akim
altindaki sarj-desarj testleri 5 M NaNOs elektrolit ortami igerisinde gerceklestirildi.
Karbon kapli ve bos NVPF elektrot malzemesinden 1 C akim yogunlugunda ¢ekilen
desarj kapasitesi degerleri Sekil 8.8’de sunulmustur. Karbon katkisi durumunda katot
malzemesinden ¢ekilen baslangi¢ kapasite degeri bos NVPF elektrot malzemesinden
elde edilen baslangi¢ kapasiteye gore daha azdir. Ancak karbon katkisi, sulu faz
icerisinde NVPF elektrotun ¢éziinmesini dnlemesi ve iletkenligi artirmasi nedeniyle
NVPF elektrot malzemesinden devam eden cevrimlerde daha az kapasite kaybi

gozlemlenmistir.
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Sekil 8.8: Karbon kapli ve kapsiz NVPF elektrot malzemesinin 1 C akim
yogunlugunda 5 M NaNOs elektrolit icindeki desarj kapasite performanslari.

NVPF celektrot malzemesinin sulu elektrolit igerisindeki kinetik davranisi
incelemek icin farkli tarama hizlarinda CV deneyleri yapildi (Sekil 8.9(a)). CV egrileri
tizerindeki zirve akimlar ile tarama hizlariin kare kokleri arasindaki dogrusal iliski
fit edilerek NVPF yapis1 icerisindeki Na* iyonu katsayisi Dna’, tez kapsaminda
calisilan ilk katot malzemesi NMO’ da bahsedilen Randles-Sevcik esitligi (Esitlik 4.1)
ile hesaplandi. Esitlik 4.1°de elektron transferini gosteren n sayist NVPF malzemesi
i¢in 2, elektrot ile elektrolit arasindaki etkin yiizey alan1 0,8 cm? olarak alind1. Kristal
yapidaki sodyum iyon derisimi (Cna') degeri kristal yapmin kafes parametreleri
tizerinden 1,976x10° mol/cm® olarak hesaplandi. Sekil 8.9 (a)’da ki zirve redoks
akimlarina kars1 tarama hizlarinin karekdkleri arasindaki dogrusal iliski Sekil 8.9
(b)’de sunulmustur. Anodik ve katodik bolgede fit edilerek c¢izilen dogrusal
denklemlerin egimleri, pozitif ve negatif yondeki Na-iyonu difuzyonunu
gostermektedir. Elde edilen anodik ve katotik Dag degerleri sirastyla 1,913*%108 cm?/s
ve 2,198*10® cm?/s olarak bulunmustur. Elde edilen bu katsayr degerleri, NVPF
malzemesinin organik elektrolitteki diflizyon katsayis1 degerlerinden biiytiktiir [Zhang
et al., 2015]. Sulu elektrolit ortami igerisinde hesaplanan difiizyon katsay1 degerleri,
NVPF katot yapisindan disar1 veya yapi igerisine daha hizli iyon diflizyonunun

gerceklestiginin bir gostergesidir.
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Sekil 8.9: a) Farkli tarama hizlarindaki test edilmis NVPF malzemesinin CV grafigi,
b) Randles-Sevcik esitligi kullanilarak ¢izilmis tarama hizlarinin karekoklerine karsi
CV pikleri.

CV deneylerinde Olgiilen akim degerleri faradik ya da kapasitif olaylardan
kaynaklanir. Eger ortamda faradik siire¢ baskin ise, bu tip siirecte, Nernst esitlikleri
kullanilarak yapilan kiitle denkligi sonucunda tiiretilen Randles-Sevcik esitliginde CV
egrilerindeki zirve piklerin tarama hizinin karekokii ile orantili oldugu bilinmektedir
(Esitlik 8.3). Eger elektrokimyasal siiregte faradik proses baskin ise, ¢ekilen akim;
()= A*Cq *v seklinde ifade edilmektedir. Burada v notasyonu ile gosterilen tarama
hizinin ¢ekilen akim ile dogru orantili olarak degistigi goriilmektedir. Sonug olarak
elektrokimyasal suregte faradik mi yoksa kapasitif olay mi1 baskin oldugunu anlamak

i¢cin akim ile tarama hiz1 arasindaki baglantiy1 kuran asagidaki giic kanunu esitliginden

yararlanilir [Lindstrom et al., 1997];

i =avP (8.3)

Bu esitlikte i simgesi mA cinsinden ¢ekilen en zirve CV akimini, v simgesi
tarama hizini, a ve b terimleri ise esitlikte kullanilan ayarlanabilen sabit sayilardir.

Esitlik (8.3)’1in her iki tarafinin logaritmasi alinirsa;
log (i)=1log a + b log (v) (8.4)
esitligi elde edilir.
Pil calisirken faradik ve kapasitif davraniglardan hangisinin iistiin oldugunu b

simgesi gosterir. Eger b degeri 0,5’e yakin ise difiizyon kontrollii faradik davranig
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baskindir. Eger b degeri 0,8 ile 1 arasinda ise kapasitif davranisin baskin oldugu
anlamina gelir [Bard et al., 1980].

Sekil 8.9 (a)’da ki zirve yiikseltgenme pikleri baz alan logaritmik akim
degerlerine karsi ¢izilen logaritmik tarama hizi grafigi Sekil 8.10°da sunulmustur.
Grafigin egimine denk gelen b degeri 0,8901 olarak hesaplanmistir. Bu sonu¢ NVPF
malzemesinin 1 M sulu NaNOs elektrolit ¢ozeltisi igerisinde reaksiyon kinetiginde

faradik davranisin baskin oldugunu géstermektedir.
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Sekil 8.10: PH degeri 6,3 olan 1 M NaNOg elektroliti igerisinde farkli tarama
hizlarinda yapilan CV testindeki oksidasyon zirve akimlarini temel alan log (i)’ye
kars1 logaritmik tarama hizi grafigi.

8.7. Organik  Elektrolit Ortaminda Elektrokimyasal
Karakterizasyon Sonuclari

Organik elektrolitli hiicre konfigiirasyonunda calisma elektrotu olarak gorev
yapan NVPF elektrot malzemesinin esit hacimde EC ve DEC organik ¢oziiciilerinden
hazirlanmis ve %5 FEC katkisi igeren ¢6ziicli ortaminda ¢6ziinen 1 M NaPFg organik
elektroliti icerisindeki CV testi grafigi Sekil 8.11°de sunulmustur. Organik elektrolit
ortaminda yapilan CV testleri iki elektrotlu Swagelok hiicrelerde gergeklestirildi.
Swagelok hiicre konfigiirasyonunda metalik Na, hem karsit elektrot hem de referans
elektrot olarak alindi. NVPF elektrot malzemesinin referans elektrot Na’ya karsi

elektrokimyasal olarak kararli oldugu voltaj aralig1 2,5 V ile 4,5 V olarak bulunmustur.
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Caligilan voltaj araliginda yapida mevcut 2 mol Na iyonuna ait 2 adet yiikseltgenme,
2 adet indirgenme piki mevcuttur. 20 gevrim boyunca redoks piklerinden ¢ekilen akim
degerlerinde herhangi bir azalma olmadig1 goriilmektedir. Bu durum NVPF elektrot
yapisinin organik elektrolit ortaminda sulu faza gore daha kararli oldugunu

gOstermektedir.
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Sekil 8.11: NVPF elektrot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC organik ¢oziicu
karisimu igerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFg organik elektroliti icerisinde 0,5 mV/s
tarama hizindaki CV egrisi.

Sekil 8.12, NVPF katot malzemesinin sec¢ilen ¢evrimlerde bir sarj edilebilir Na-
iyon pildeki elektrokimyasal profilini gostermektedir. Sarj-desarj profelleri, yaklasik
3,7 V ve 4,2 V’lik ortalama voltaj degerlerine sahip iki yatay platonun varligini
gostermektedir. NVPF elektrot malzemesinin ortalama voltaj degeri (~3.95 V) aym
V¥ /V* redoks ¢iftine sahip katot malzemeleri arasinda en yiiksektir. V.Os ve LiV3Osg
gibi vanadyum oksitlerin ortalama voltaji metalik lityuma karst 2,7 V ile 3,5 V
araligindadir [Tarascon and Armand, 2011]. Li>xNaV2(POas)s ve LiixNaFeV(POs)3
gibi NASICON yapili elektrotlarin ortalama voltaji, lityum hiicrelerde V3*/V** redoks
cifti ile yaklasik 3.8 V'dir [Padhi et al., 1997b]. Ustelik, Naz(VO)2(POa)2F'nin kristal
yapist NaV2(POa)2Fs'e cok benzese de, V4*/V°* redoks ciftli Naz(VO)2(POa).F'den
daha voltaj degerine sahiptir [Sauvage et al., 2006]. Bu malzemedeki V3 /V*"iin
yuksek potansiyelinin sebebi, yapidaki anyon gruplarimin giiglii indUktif etkilerinden

kaynaklanmaktadir. Flor ve fosforun oksijenden daha giiglii indiiktif etkileri, V3*/\V**
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redoks ¢iftinin denge potansiyelini biiyiik oranda degistirir [Zhuo et al., 2006]. Y uksek
voltaj degeri, elektrot malzemesinin daha yiliksek enerji yogunluguna sahip olmasi
demektir. Bu durum daha diisiik voltaj degerine sahip olmasindan dolay1 Li iyon
pillere kiyasla daha diisiik voltaj degerine sahip olan Na iyonun pratik uygulamalari

icin oldukga 6nemlidir [Ramzan et al., 2009].
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Sekil 8.12: NVPF elektrot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC organik ¢oziicu
karisimi igerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFg elektroliti i¢erisinde C/10 akim
yogunlugundaki desarj egrileri.

Yiiksek voltaj degerine sahip NVPF elektrot malzemesini EC/DEC + %5 FEC
organik ¢oziicii igerisinde ¢6ziinmiis 1 M NaPFg elektroliti icerisinde ve C/10 akim
sabit akim yogunlugundaki desarj kapasite performansi Sekil 8.13’de sunulmustur.
Sekilde goriildiigii gibi devam eden ¢evrimlerde NVPF’nin desarj kapasite degerleri
stabil olup yaklagik olarak 110 mAh/g degerine sahiptir. NVPF katot malzemesinden

30 ¢evrim boyunca herhangi bir kapasite kayb1 gozlemlenmemistir.
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Sekil 8.13: NazV2(POa4)2F3 elektrot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC organik
¢oziicti karisimi igerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFs elektroliti icerisinde ve C/10 sabit
akim yogunlugundaki ¢evrim sayisinin bir fonksiyonu olarak desarj kapasitesi.

NazV2(POa)2F3 elektrot malzemesinin 1 M NaPFes organik temelli elektrolit
igerisinde farkli akim yogunluklarindaki elektrokimyasal performansi Sekil 8.14°te
sunulmustur. NVPF katot malzemesi C/10 akim yogunlugunda 118 mAh/g, C/2 akim
yogunlugunda 108 mAh/g, 1 C akim yogunlugunda 105 mAh/g ve 5 C gibi yiiksek
akim yogunlugunda 95 mAh/g kapasite vermistir.
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Sekil 8.14: NazV2(POa4)2F3 katot malzemesinin EC/DEC + %5 FEC organik ¢oziicl
igerisinde ¢oziinmiis 1 M NaPFs elektroliti igerisinde ve farkli akim
yogunluklarindaki desarj performanslari.
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9. SONUCLAR

Bu tezin amaci, daha diisiik maliyetli ve yiiksek gilivenilirlige sahip sulu
elektrolitli Na-iyon piller i¢in katot malzemelerinin elektrokimyasal performanslarinin
optimize edilmesidir. Sulu elektrolit ortamlarinda basariya ulasilan katot malzemeleri
ile uygun anot malzemeleri bir araya getirilerek tam hiicreler olusturulmustur. Bu
amaca ulasmak i¢in metal oksit bazli, polianyonik bazli ve NASICON tipi katot
malzemeleri ekonomik ve pratik yontemler ile ayr1 ayri sentezlenmistir. Sentez
islemlerinden sonra hedef elektrot malzemeleri 6nce XRD, SEM, TEM, FTIR ve
EDAX gibi ileri karakterizasyon yontemlerinden birkac1 ile yapisal olarak karakterize
edilirken elektrokimyasal performanslarinin degerlendirilmesi i¢in ¢evrimsel
voltametre ve sabit akim altinda uygulanan sarj/desarj testleri yapilmistir.

Tez kapsaminda ilk c¢alisilan malzeme, metal oksit bazli NMO katot
elektrotudur. NMO elektrot malzemesi tretimi kompleks islem gerektirmeyen,
Olgeklenebilir, ekonomik ve pratik bir yontem olan kati-hal reaksiyon ydntemi ile
sentezlenmistir. Elektroaktif malzemenin iiretim basamaklarindan biri olan bilyeli
degirmende farkli siirelerde 6giitme islemi yapilarak 6giitme siiresinin elektrokimyasal
performans tizerine etkileri incelenmistir. 3 saat 6gilitme islemi sonrasinda alinan
numunelerin CV testleri ile belirlenen kararl voltaj aralig1 0 V ile 0,95 V araliginda 1
C akim yogunlugunda ve 1 M NaNOg elektrolit icerisindeki 40 mAh/g iken 1 saatlik
ogiitme sonrasinda elektrot malzemesinin gravimetrik kapasite degerleri ortalama 30
mAh/g olarak elde edilmistir. Herhangi bir 6giitme islemine tabi tutulmadan test edilen
NMO katot malzemesi ise ortalama 1 C akim yogunlugunda ve 1 M NaNOs elektrolit
cozeltisi igerisinde 20 mAh/g spesifik kapasite vermistir. En yiiksek kapasite degerinin
elde edildigi 3 saatlik Ogiitiilmiis numune ile sonraki elektrokimyasal testler
yapilmustir. 1,5 M NaNOs elektroliti icerisinde elektrot malzemesi elektrot malzemesi
1 C akim yogunlugunda test edildiginde ortalama 85 ¢evrim boyunca %100 sarj-desar;j
verimi ile ortalama 45 mAh/g tersinir kapasite degeri sergilemistir. Notr pH degerine
sahip 1,5 M NaNOs degerlerinde ve 1 C’den 10 C’ye degisen farkli akim hizlarinda
test edilen NMO yiiksek ¢evrim kararlilig1 sergilemistir.

Elektrokimyasal yarim hiicre deneyleri ile optimize edilen NMO elektrot
malzemesi, sulu elektrolit fazinda ¢6ziinmiis NaySs polistlfit ile bir araya getirilerek

sulu elektrolitli bir sarj edilebilir Na-iyon tam hiicresi olusturulmustur. ARSIB
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sistemlerinde sularin kararsizligindan dolayr uygun bir anot malzemesi bulmak zor
oldugu i¢in ¢oziinmiis polisiilfit aktif anot olarak miikemmel bir alternatiftir.
NMO//NazSs tam hiicresi olusturulmadan 6nce hiicrenin ¢alisma araligini ve anot ile
katot arasindaki yilik denkligini yapmak ic¢in once sodyum polisiilfitin CV ve
galvanostatik sarj/desarj testleri yapildi. Sulu NaSs anolitin testlerinde, referans
elektrot Ag/AgCI’ye kars1 -0,13 V ve -0,63 V degerlerinde bir ¢ift redoks pike sahip
oldugu bulunmustur. Bu redoks pikleri, literatiirde yapilan onceki caligmalar ile
ortiismektedir [Demir-Cakan et al., 2014, Demir-Cakan et al., 2015, Licht and
Peramunage, 1993]. Yarim hiicre potansiyeli CV deneylerinde gegici olarak Ag/AgCl
referans elektrota karst E1p= -0,38 V olarak belirlendi. Sulu elektrolit icerisinde
¢Ozlinmis polisiilfitin ¢aligma kapasitesini belirlemek i¢in, beher hiicredeki kapasite
degerleri, WE’ nin ylizey alani biiyiikliigi, iletken karbon miktar1 ve karistirma hizina
bagli olarak degisecegi icin Swagelok hiicre kullanilmistir. Swagelok hiicrelerde
yapilan deneyler sonucunda, sulu fazda ¢oziinmiis Na»Ss anolitin ¢aligma kapasitesi
birinci ¢evrimde 150 mAh/g olarak belirlenmistir. Elde edilen baslangic kapasite
degeri sulu elektrolit ortaminda H2S gibi ¢oglinmils gaz {riinlerinin iiretilmesinden
dolay1 15 gevrim sonra 80 mAh/g’lik nominal kapasite degerine diigsmiistiir [Demir-
Cakanetal., 2014, Demir-Cakan et al., 2015]. Tam hiicre ¢alismalarinda polisiilfit anot
malzemesi s1vi formda kullanildigr i¢in negatif ytiklii stilfonik gruplardan dolay: anolit
malzemesinin kaybini 6nlemek i¢in difiizyon testleri sirasinda iyon segici membran
olarak nafyon kullanilmigtir. Kullanilan nafyonun, pil c¢alisirken Na iyonlarim
gecirdigli ancak polisiilfit tiirlerini gegirmedigi gozlemlenmistir. Literatiirde tek
konfigiirasyon olan diisiik maliyetli sulu elektrolitler icerisinde toplanmis
Nao.44MnO2//NazSs tam hiicresi, yarim hiicre deneyleri ile belirlenen elektrokimyasal
kosullar altinda oldukga kararli bir davranis sergilemistir. 1 C akim yogunlugunda
ortalama 40 mAh/g gravimetrik kapasite sergiledigi gézlemlenmistir.
NMO//N-katkili karbon tam hiicre c¢alismalari igin Oncelikle dogrudan
hidrotermal yontem ile N katkili karbon malzemesi sentezlendi ve karbon yapisi
icerisindeki azot gruplart EDAX yontemi ile ispatlanmigtir. XRD analizi ile amorf bir
yapiya sahip oldugu ispatlanan N katkili karbon anot malzemesi, 1 M sulu Na;SO4
elektrolit igerisinde Ag/AgCl referans elektrota kars1 -0,6 V ile 0 V araliginda 1 C sabit
akim yogunlugunda test edilmis ve %98 sarj-desarj verimi ile 300 ¢evrim boyunca
farad cinsinden 95 F/g kapasitans degeri elde edilmistir. Ayrica anot malzemesi

C/5’den 20 C’ye kadar degisen farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj testine tabi
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tutulmus ve 20 C gibi ¢ok yiiksek akim yogunlugunda 7 F/g kapasitans degeri elde
edilirken C/5’de 70 F/g’lik tersinir kapasitans degerleri elde edilmistir. Anot
malzemesinin yarim hiicre deneylerindeki spesifik kapasite degerleri NMO ile
karsilastirilarak tam hiicre testlerinde anot malzemesinin katot malzemesine agirlikca
orani 2:1 almmustir. NMO katot ve karbon anot malzemelerinin CV testlerindeki
kararl1 voltaj araliklar1 baz alinarak olusturulan tam hiicrenin ¢aligma voltaji aralig1 0
V-1,6 V olarak belirlenmistir. Belirlenen ¢alisma voltaji araliginda NMO//karbon tam
hicre 1 M sulu NaxSOs elektrolit igerisinde ve 1 C sabit akim yogunlugunda test
edildiginde baslangicta 42 mAh/g daha sonraki ¢evrimlerde 120 gevrim boyunca 30
mAh/g tersinir kapasite degeri elde edilmistir. Bu tam hiicre 1 M NazSOg4 elektrolit
icesinde farkli akim yogunluklarinda ayr1 ayr1 galvanostatik sarj-desarj testine tabi
tutulmus ve C/40 akim yogunlugunda baslangigta 98 mAh/g, C/20’de 60 mAh/g ve
C/10’da 50 mAh/g kapasite degerleri elde edilmistir.

Tez kapsaminda calisilan bir diger katot malzemesi A-MnO> malzemesidir.
Elektroaktif katot malzemesini sentezlemek i¢in oncelikle kati hal reaksiyon yontemi
ile LiMn2Os4 baslangic malzemesi sentezlenmistir.  Daha sonra bu baslangig
malzemesinden Li iyonlar1 asitle o6ziitleme yontemi ile yapidan uzaklastirilarak
elektroaktif A-MnQO malzemesi saf bir sekilde elde edilmistir. Yarim hiicre testlerinde
ilgili elektrot malzemesinin elektrokimyasal performansini etkileyen elektrolit tiirti,
elektrolit derisimi ve elektrolit pH parametreleri baz alinmis. A-MnO; katot malzemesi
icin daha iyi performans sergiledigi elektrolit tiiri NaNOsz olarak belirlendikten sonra
bu elektrolit icin en 1iyi elektrolit pH degeri 7 ve elektrolit derisimi 1,5 M iken sabit
akim altinda testler yiitiilmiis ancak c¢ekilen akim degeri 50 ¢evrimlik kisa bir siirede
baslangi¢ kapasitesinin %50’sini kaybederek diisiik sarj-desarj verimi ile 60 mAh/g
den 30 mAh/g degerine diismiistiir. Yapilan elektrokimyasal karakterizasyon
6lcimleri sonucunda A-MnO:; elektrot yapisinin Na* iyon depolama performansi sulu
fazda diisiik oldugu icin tam hiicre yapilmayip, calismalara Mg?* iyon depolama islemi
ile devam edilmistir.

A-MnO; katot malzemesinin Mg?* iyonu iceren sulu fazdaki elektrokimyasal
Olctimlerine CV testleri ile baslandi. Elektroaktif yapinin CV Sl¢iimleri sirasinda 1 M
MgSQOs4, 1 M Mg(NO3), ve 1 M MgCl. elektrolitlerinden MgSQg elektroliti icerisinde
elektrokimyasal olarak daha kararli oldugu belirlenmistir. Elektroaktif yapinin sulu faz

icerisindeki termodinamik kararlilig1 sadece CV o6l¢iimleri ile ayn1 zamanda sabit akim

146



altinda sarj-desarj teknigi ile de Ol¢iilmiistiir. Ayr1 ayr1 hazirlanan A-MnO; katot
malzemesi, 1 M MgSO4, 1 M Mg(NOs). ve 1 M MgCl; sulu elektrolitler icerisinde
C/10 akim yogunlugunda test edildiginde, baslangigta ¢ekilen akim degeri en fazla
MgCl2 ortami igerisinde elde edilmistir. Ancak 100 ¢evrimlik sarj-desarj dongiisii
sirasinda en diisiik kapasite kayb1 ve en fazla ¢ekilen akim MgSOg4 elektrolit ortaminda
elde edilmistir. 100 ¢evrim sonucunda MgSOs elektrolit ortaminda iken elektrot
malzemesinden 80 mAh/g’lik spesifik kapasite cekilirken, MgCl, ve Mg(NOz3)2
ortamlarinda birbirine yakin yaklasik 40 mAh/g kapasite cekilebilmistir. Kapasite
kaybr agisindan degerlendirdigimizde MgSOs elektroliti ortaminda aktif yap1
baslangi¢ kapasitesinin %65’ini korurken diger ortamlarda kapasitesinin sadece
%18°1ik kismin1 koruyabilmistir. Farkli akim yogunluklarinda yiiriitiilen galvanostatik
sarj-desarj Olgtimleri sirasinda C/40 akim yogunlugunda malzemeden 220 mAh/g,
C/20 sabit akim yogunlugunda iken 180 mAh/g, C/10 akim yogunlugunda 160 mAh/g
ve C/5 akim yogunlugunda yaklasik 90 mAh/g baslangic kapasiteleri elde edilmistir.
Elde edilen sonuglar, elektroaktif yapinin Mg?* iyon depolama kapasitesi Na* iyon
depolama kapasitesine gore daha iyi oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica Mg?* iyon
difiizyon katsayilar1 Randles-Sevcik esitligi ile 10°® cm?/s mertebesinde hesaplandi
hesaplandi. Ote yandan yapidan cekilen akimm Mg?* iyonu difiizyonu izerinden
kaynaklandigini dogrulamak i¢in hem EDAX+EDAX haritalama hem de XPS analizi
yapilmistir. Elektrokimyasal olarak yapiya Mg yiiklemesi yapildiktan sonra katot
malzemesinin XPS spektrumu alindiginda, uygun baglanma enerji degerinde Mg?**nin
varh@ goriilmiistiir. EDAX-+haritalama yontemi ile yiizeyde bulunan Mg?* Kkalitatif
miktar1 ortalama %24 civarinda hesaplanmistir.

Iki bdliimden olusan sentez siireci sonunda iiretilen bir diger katot, FePO4 katot
malzemesidir. Elektroaktif FP malzemesi icin 6ncelikle hidrotermal yontem ile olivine
yapili LFP baslangi¢ malzemesi iiretilmis. Daha sonra sentezlenen LFP baglangi¢
malzemesi kullanilarak kimyasal oksidasyon yontemi ile FP yapisi elde edilmistir.
Sentez sonrasinda LFP ve FP kati fazlar1 XRD yontemi ile dogrulanmistir. FP
yapisinin sulu elektrolit igerisinde kararli olarak ¢alistig1 voltaj aralig1 referans elektrot
Ag/AgClye kars1 -0,9 V ile 0,5 V aralig1 olarak belirlenmistir. Ayrica CV deneyleri
sirasinda yapidaki Fe?* iyonlarinin sulu fazda ¢ziinmesinden dolay1 redoks piklerinde
meydana gelen hizli diisiis gézlemlenmistir. Belirlenen ¢alisma voltaj1 araliginda 1 C
sabit akim altinda sarj-desarj edilen FP katot malzemesinden baglangigta 150 mAh/g
desarj kapasitesi, 80 mAh/g sarj kapasitesi elde edilmistir. 120 ¢evrim sonrasinda katot
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malzemesi baglangi¢ kapasitesinin %80’lik bir kismin1 kaybederek 20 mAh/g
gravimetrik kapasite vermistir. Sabit akim altinda yiiriitiilen elektrokimyasal testler
sirasinda yapidaki kapasite kaybinin temel nedeni olarak goriilen Fe?* iyonlarmmn su
fazindaki ¢6ziiniirliigiinii 6nlemek icin elektroaktif FP yapist kiitlece %10 ve %20’1ik
nafyon ¢ozeltileri ile daldirarak kaplama yontemi ile kaplanmistir. Yapilan analizlerde
%20 Nafyon kapli numunenin daha iyi performans degerleri verdigi saptanmistir.
Kitlece %20 Nafyon kaplama ile elektrot malzemesinde gdzlemlenen demir iyonu
¢Oziinmesinin Oniine biiyiik oranda gecildikten sonra %20 Nafyon kapli FP malzemesi
farkli akim yogunluklarinda test edilmistir. 1 C’de ortalama 70 mAh/g, 2 C’de 65
mAh/g, 5 C’de 55 mAh/g ve 10 C gibi yiiksek akim hizinda elektrot malzemesinden
45 mAh/g tersinir desarj kapasite degerleri elde edilmistir. FP katot malzemesinde
meydana gelen kapasite kaybinin nedeni olarak 6n gériilen Fe?" iyonlarinin ¢dziinmesi
ICP analizi ile ispat edilmistir. ICP analizleri ile %20 nafyon kaplamanin Fe?*
¢Oziiniirliiglini 100 ¢evrimlik sarj-desarj dongiisii sonucunda yaklasik 6 kati oranda
onledigi sonucuna ulasilmistir.

Tez kapsaminda incelen ilk NASICON yapili katot malzemesi NVP malzemesi,
yiiksek sicaklikta kati-hal yontemi ile sentezlenmis ve XRD analizi ile saf olarak
sentezlendigi ispatlanmistir. Elektrot yiizeyi SEM analizi ile incelendiginde NVP
yapisinin 2 pum boyutlu diizglin kiibik pargaciklardan olustugu gozlemlenmistir.
Sentezlenen katot malzemesi dncelikle herhangi bir akim uygulanmasi olmadan nétr
karakterli sulu Na»SOs elektrolit cozeltileri igerisinde ¢OzinUrlik testine tabi
tutulmustur ve sulu elektrolit ortami igerisinde ¢oziinmedigi gozlemlenmistir. NVP
elektrot malzemesinin sulu elektrolit ortami icerisinde calisma voltaj araligim
belirlemek i¢in yapilan CV deneylerinde, aktif katot malzemesinin referans elektrot
SCE’ye kars1 0 V ile 0,8 V araliginda calistig1 tespit edilmistir. CV deneyleri 3
elektrotlu cam beherler igerisinde yiiriitiildiigli i¢in 1mV/s hizda voltaj uygulandiginda
aktif yapinin su igerisinde ¢oziindiigii gézlemlenmistir. Na2SOjs ¢6zeltisinin farkli pH
degerlerinde bile aktif malzemenin ¢oziinmesi gerceklestigi i¢in tuz c¢ozeltisi
degistirilmis. Devam eden testlerde NaNO3 elektrolit kullanilmigtir. Notre yakin 5,6
ve 7 pH degerlerinde NVP malzemesinin sulu fazda ¢6ziindiigii gézlemlenmistir.
Ancak elektrolit pH degeri 1,3 civarlarina ¢ekildiginde katot malzemesinde herhangi
bir ¢6ziinme meydana gelmemistir. Bu pH degerinde hazirlanan 1 M NaNOs elektroliti
icerisinde yapilan CV deneylerinde redoks piklerinin birkag ¢evrim sonrasinda yine

hizli bir sekilde kayboldugu goriilmiistiir. Baslangicta 90 mAh/g desarj kapasite
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verebilen NVP yapisi, sulu fazdaki yiiksek polarizasyonundan dolay1 10 ¢evrim sonra
kapasitesinin %90 kismini kaybederek ortalama 10 mAh/g kapasite verebilmistir.
Yapidaki vanadyumun su fazi igerisinde ¢oziiniirliigiinden kaynakli gdzlemlenen
yiiksek kapasite kaybini onlemek i¢cin NVP elektrot malzemesi iletken karbon
malzemesi ile kaplanarak elektrokimyasal testlere tabi tutulmus ve 1C sabit akim
yogunlugunda ve 1 M NaSO4 elektrolit igerisinde ilk ¢evrimde 45 mAh/g kapasite
elde edilmistir. Devam eden 40 c¢evrim sonrasinda elektrot yapisindan ortalama 25
mAh/g’lik sabit akim ¢ekilmistir.

NVP elektrot malzemesinin sulu fazdaki elektrokimyasal performansini
karsilastirmak amaciyla 1 M NaPFs organik elektrolit igerisinde elektrokimyasal
karakterize edilmistir. Hacimce ayni oranda EC ve DEC organik ¢oziiciilerinin
karistirilip igerisine %5 FEC ve NaPFg eklenerek hazirlanan organik ¢6zelti igerisinde
NVP elektrot malzemesinin CV testi sonucunda kararli ¢alistig1 voltaj araligi1 2,3 V ile
3,9 V (Na’ya karsi) araliginda bulunmustur. Ayrica CV oOlglimleri sonucunda 20
cevrim boyunca redoks piklerinin iist liste oldugu goézlemlenmistir. Bu durum, NVP
elektrot malzemesinin sulu faza gore galisilan organik elektrolit icerisinde daha kararl
oldugunu gostermektedir. CV testleri ile ¢alisma voltaji aralig1 belirlenen NASICON
yapili katot malzemesi C/5 sabit akim yogunlugunda sarj-desarj testine tabi
tutuldugunda ilk ¢cevrimde 70 mAh/g spesifik kapasite verirken 20 ¢evrim sonrasinda
yaklasik 60 mAh/g’lik desarj kapasitesi vermistir. NVP elektrot malzemesi organik
elektrolit icerisinde baslangi¢  kapasitesinin  sadece %]15’ini  kaybettigi
gozlemlenmistir. Elektrot malzemesinde goriilen diisiik kapasite kayb1 CV sonuclarini
desteklemektedir.

Tez kapsaminda caligilan bir diger NASICON tipi elektrot malzemesi NVPF dir.
Literatlir aragtirmamiza gore NVPF elektrot malzemesinin sulu elektrolit ortami
icerisinde elektrokimyasal performansi ilk defa bu tez kapsaminda incelenmistir.
NASICON tipi aktif yapida mevcut vanadyum iyonunun sulu fazlardaki
¢Oziiniirliiglinlin yiiksek olmasma bagli olarak NVPF katot malzemesinin sulu
elektrolitin  pH degerine bagli olarak elektrokimyasal siirecte ¢ozlindiigi
gbzlemlenmistir. Sulu elektrolit ortami igerisinde sodyum siiper iletken yapida
gozlemlenen ¢o6ziinme problemini ¢6zmek igin karbon malzeme ile kaplama
yapilmistir. Oncelikle hazirlanan katkisiz NVPF katot malzemesi, farkli pH degerine
sahip 1 M NaNOs sulu elektrolit ¢ozeltileri icerisinde ¢ozunirlik testlerine tabi

tutulmustur. 1 M NaNOs ¢6zeltisinin baslangic pH degeri 7,2 civarlarinda olup, bu pH
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degerlerinde ¢oziinmeler oldu. Farkli pH degerleri denenmis ve eger elektrolit
cozeltisinin pH degeri 6,2 ile 6,6 araligina getirildigi zaman malzemede herhangi bir
¢Oziinme gozlemlenmemistir. Sulu elektrolit ortaminin derisimi artirdikga pH
degerinin 7,2’den ¢oOziinme olmayan araliga diistiigli gozlemlenmistir. Elektrolit
ortaminin pH degerini ayarlamak amaciyla fazladan asit-baz sarfiyatin1 6nlemek i¢in
5 M derisime sahip NaNOs elektroliti hazirlanmistir. 6,5 baslangic pH degerine sahip
NaNOs elektroliti igerisinde galvanostatik sarj-desarj deneyler yiiriitiilmiistiir. Bu
sartlar altinda galvanostatik sarj-desarj testleri yapildiginda, NVPF malzemesine sulu
elektrolit icerisinden iki mol Na iyonu interkale olabildigi bulunmustur. 1 C sabit akim
yogunlugunda yiiriitiilen sarj-desarj deneyleri sirasinda NVPF katot malzemesinden
baslangicta 43 mAh/g spesifik kapasite ¢ekilmistir. Yalnizca 5 ¢evrim sonrasinda
elektroaktif yap1 baslangic kapasitesinin biiyiik oranini kaybederek 10 mAh/g kapasite
sergilemistir. 35 ¢evrim dongii sonucunda elde edilen kapasite 5 mAh/g’ye diigmiistiir.
NVP malzemesinde bahsedildigi gibi Vanadyumun sulu fazda ¢oziinmesinden
kaynaklanan aktif kiitle kayb1 ile yasanan yliksek kapasite kaybin1 6nlemek amaci ile
NVPF katot malzemesi karbon ile kaplanmistir. Kaplama sonucunda NVPF katot
malzemesinden ¢ekilen baslangi¢ akim miktar1 bir miktar azalmig olsa da kapasite
kayb1 bos NVPF’ye gore biiyiik oranda azalmistir. Karbon kapli NVPF malzemesinin
sulu elektrolit icerisindeki baslangic kapasitesi yaklasik olarak 30 mAh/g olup devam
eden 10 gevrim sonrasinda ortalama 20 mAh/g desarj kapasitesi vermistir. Literatuirde
ilk defa sulu elektrolit ¢alismasi yapilan bu malzemeden iyon gocii i¢in diflizyon
katsayisin1 Randles-Sevcik esitligi kullanarak hesapladiginda, NVPF yapisindan sulu
elektrolit icerisinde iyon transferi organik elektrolit ortamma goére daha hizh
gerceklesmektedir. Ayrica NVPF malzemesinin kinetik calismast yapilmis ve
elektrokimyasal siirecin sulu elektrolit icerisinde faradik davranis iizerinden yiiriidigi
bulunmustur. Karbon kaplama, katot malzemesinin su bazli elektrolit icerisinde
¢Oziinmesini 6nlemis olsa bile ¢ekilen kapasite diisiik olmasi nedeniyle tez ¢aligsmasi
kapsaminda NVPF elektrotu ayni zamanda organik elektrolit igerisinde
elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir.

NVPF elektrot malzemesinin organik elektrolit ortamindaki c¢alismalarinda
elektrolit olarak, esit hacimde karistirilmis EC/DEC organik ¢6ziiciilerine %5 FEC
eklenip bu organik ¢oziicii igerisine 1 M olacak sekilde NaPFg eklenerek hazirlanan
organik temelli elektrolit kullanilmistir. Organik elektrolit ortamindaki tiim

elektrokimyasal 6l¢iimler, 2 elektrotlu Swagelok hiicreler kullanilarak yapilmistir. CV
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Olctimleri sirasinda NVPF elektrot malzemesinin Na referans elektrota karsi kararli
oldugu aralik 2,5 V ile 4,5 V olarak belirlenmistir. 1. ¢evrimden 20. ¢cevrime kadar
alinan tiim redoks egrilerinin iist iiste olmas1 elektrot malzemesinin organik temelli 1
M NaPFs elektroliti icerisinde oldukca yiiksek elektrokimyasal kararliliga sahip
oldugu gozlemlenmistir. Organik elektrolit ortaminda yavas gergeklesen iyon
transferini desteklemek amaci ile sabit akim altinda yiiriitiilen sarj-desarj Olg¢iimleri
C/10 gibi diisiik akim yogunluklarinda yapilmistir. Organik elektrolit ortamda NVPF
elektrot malzemesinden 1. cevrimde 110 mAh/g spesifik kapasite elde edilirken 50
cevrimlik sarj-desarj dongilisii sonucunda ortalama 90 mAh/g’lik kapasite elde
edilmistir. Ayrica NVPF katot malzemesi C/10, C/2, 1 C ve 5 C gibi farkli akim
yogunluklarinda sarj-desarj edildiginde, diisiik akim yogunlugundan (C/10) yiiksek
akim yogunluguna (5 C) kadar ¢ekilen akim degerleri sirasiyla C/10°da 110 mAh/g,
C/2°de 98 mAh/g, 1 C’de 95 mAh/g ve 5 C’de ortalama 85 mAh/g spesifik kapasite
degerleri elde edilmistir. Literatiirde ¢alisilan katot malzemeleri arasinda yiiksek
voltaj araliginda calisan bir katot malzemesi olarak yiiksek akim yogunlugunda (5 C)
bile kapasitesini biiylik oranda koruyarak teorik kapasitesine (128 mAh/g) yakin bir
kapasite vermesi, NVPF katot malzemesinin ticari uygulamalar igin ¢ok uygun bir
katot malzemesi oldugunu gostermektedir.

Bir pilin basarili sayilabilmesi ve ticari hayata verimli bir sekilde
kullanilabilmesi i¢in yiiksek enerji yogunlugu veya yiiksek kapasite, yliksek
giivenilirlik ve iiretim maliyetinin ekonomik olmasi gibi temel ii¢ kriteri baz alarak
yapilan doktora tez ¢alismasini genel olarak ele aldigimizda, ilk olarak ele aldigimiz
ortorombik yapili Nao.44MnO- katot malzemesinin kati-hal reaksiyon yontemi gibi ¢cok
basit ve ekonomik bir yontemle {iiretilmesi ve yarim hiicre deneyleri sirasinda
elektrokimyasal karakterizasyon iglemleri tamamlandiktan sonra Na-polisulfit gibi
ucuz ve rezervleri bolca bulunan bir anot malzemesi ile sulu elektrolit icerisinde
olusturulan tam hiicre, pilde basari i¢in temel sartin ikisini saglamaktadir. Uygulama
alani olarak alternatif enerji kaynaklarindan giines ve riizgar gibi dev enerji tretim
yenilebilir enerji kaynaklarindan elde edilecek enerjiyi siirekli hale getirmek igin
oldukga kullanigh bir pil oldugu dikkate alindiginda pilde tiim basari kriterlerini yerine
getirdigi sonucuna varilmaktadir. Literatiirde NMO//Na-polisulfit tam hiicresi olarak
ilk defa bu calisma ile olusturulan tam hiicre, enerjinin giivenilir, ekonomik ve
stirdiiriilebilir bir sekilde depolanmasi agisindan olduk¢a umut vaat etmektedir.

Ayrica, tez kapsaminda calisilan diger katot malzemeleri ve tam hiicreler ile
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karsilastirildiginda en  kararli performans bu hiicre konfigiirasyonunda
gozlemlenmistir. Ayrica, en iyi sonucu elde edilen NMO//Na-polisilfit sulu hiicre
konfigiirasyonunda elde edilen sonuglar1 sadece tipik olarak CV ve galvanostatik
sarj/desarj testleri ile agiklanmamis, CV teknigi ile es zamanli olarak EQCM gibi giiclii
karakterizasyon teknigi kullanilarak her bir ¢evrimde yapiya sodyum giris ¢ikiginin
nasil bir sekilde meydana geldigi agiga cikarilmistir. Ote yandan ayrica bu tez
kapsaminda, sulu pilde suyun diisiik calisma potansiyelinden dolay1 elektrot
malzemelerinden cekilen kapasite degerlerini artirmak amaci ¢ok degerlikli Mg?*
iyonlarinin giris ¢ikisina miisaade edecek A-MnO; elektroaktif yap1 gelistirilerek sulu
elektrolit ortamlarinda yiiksek enerji yogunlugu degerleri uygun elektrolit ¢ozlicisu
icerisinde basarilmistir. Bu c¢alismalara ek olarak bu tez kapsaminda batarya
literatliriiniin katot kisminda en yiiksek ¢alisma potansiyeline sahip malzemeleri
arasinda bulunan NVP ve NVPF malzemelerinin sulu elektrolit ortamlarinda etkin bir
sekilde calismadigi, mevcut kosullar altinda organik bazli enerji depolama

sistemlerinde kullanilmasinin daha uygun olacagi sonucuna varilmistir.
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