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TESEKKUR

Her seyden 6nce, yiksek lisans tezimin baslamasindan bu yana tim deneysel ve
teorik calismalarda bilgisinden istifade etmemi saglayan, sabirli ve motive olmamda
rehberliginden yararlandigim, yuksek lisansimi keyifli bir deneyim seklinde bana
sunan ve en 6nemlisi akademik dinyanin guzelliklerini gdstererek bu yolda severek
devam etmeme ilham vesilesi olan danigsmanim Prof. Dr. Sevda Avcr’ya sikranlarimi

sunuyorum.

istanbul Medeniyet Universitesi Bilimsel Arastirma ve Teknoloji Uygulama Merkezi
(BILTAM)‘nde Nanobilim Laboratuvari kullanmamiza imkan taniyan ve deneysel
fikirlerini ekibimizle paylasmanin yani sira deneysel malzeme ve materyal kullanimina
destek oldugu icin Doc. Dr. Murat Kazanci'ya sonsuz tesekkir ediyorum, ayrica
kendisinin calisma ekibinden Selguk Kaan Haciosmanoglu’'na elektrospinning

cihazini ve diger materyalleri kullanmada rehberlik ettigi icin tesekkir ederim.

Ozellikle, inénl Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Arastirma Merkezi'nin kapilarini
ekibimize acarak deneysel calismada buylk bir cogunluguna destek olarak
yukumuzu hafifleten, verimli ve dolu dolu bilgileri ile bizi aydinlatan, laboratuvar
alaninda batarya yapiminda blyuk deneyim kazandiran ve Déngusel Voltammetry,
Kronopotansiyometri ve Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ile batarya
Olcimlerine  yardim eden Prof. Dr. Serdar Altin’a tesekkurlerimi bor¢ bilirim.
Kendisinin ekibinden Sebahat Altundag’a batarya yapim asamalarini severek,
sevdirerek, sabirla yaptigi ve 6grettigi icin cok tesekkir ediyorum. Kendisinden birgok

deneysel bilgi edinmek ve 6grenmek buyuk bir zevkti.

Son olarak, gecesini gunduizini katarak egitimimde ve akademik calismalarda en
blylk destegi bana vererek sonsuza kadar minnettar kalacagim annem Saadet

Tanriverdi’'ye tim igtenlikle sevgimi iletiyorum.



OZET

SODYUM iYON BATARYALAR iGIiN Nay3Co1sNizsMnys0, KATOT AKTIF
MALZEMESININ SENTEZi ve KARAKTERIZASYONU

Selma ECER
Yiksek Lisans Tezi, NanoBilim ve NanoMuhendislik Anabilim Dali, NanoBilim ve
NanoMuhendislik Programi
Danigsman: Prof. Dr. Sevda AVCI
Eylul, 2020. 108 sayfa.

Yerylzinde havaya, suya ve topraga ne kadar ihtiyag duyuluyorsa enerji
kaynaklarina da o derece ihtiya¢c 6nem arz etmektedir, zira enerji kaynaklari sanayide,
uretimde, teknolojide ve bireysel kullanimda yaygin olarak kullaniimaktadir. ikincil
bataryalar yenilenebilir cevre dostu, guvenli ve ekonomiktir ve enerji depolama
sistemleri olarak en cok arastirilan kaynaklardir. ikincil bataryalar olarak en ¢ok
incelenen lityum iyon bataryalardir (LIBlardir) ve LIB’lar ticari olarak buyuk basarilara
imza atmistir (2019 Nobel Kimya Odilii). Enerji depolamada kullanilan lityum iyon
bataryanin en ¢ok tercih edilmesindeki temel sebebi uzun 6mru, ¢evrilebilirligi, yuksek
kapasitesi ve hafif olmasidir [1]. Ote yandan lityum iyon batarya (izerine galismalarin
devam etmesine golge duslren etken, lityum rezervinin yerytzinde sinirli olmasidir.
Teknolojik ¢agin etkisi ile her gegen gin portatif ve ikincil lityum iyon batarya
tiketiminin artmasi gelecekte enerji depolama taleplerinin karsilanamamasindan
dolay! endigse dogurmaktadir [2]. Ote yandan lityum ile ayni elektrokimyasal (1A
grubu) 6zellige sahip en hafif ikinci alkali metal olan sodyum yeryuzinde bol rezerve
sahiptir [3] ve bu sayede lityuma karsi kiresel pazarda en gigli alternatif

konumundadir.

Sodyum iyon bataryalar (SIB’lar) enerji depolama sisteminin bir parcasi olarak
arastirmalarda populerdir ve buna bagli olarak elektrot malzemesi elektrokimyasal
hucrede enerji yogunlugu, sarj/desarj hizi ve slresi gibi parametreleri etkileyen
SIB’nin (elektrokimyasal hucreler bitini) bir bilesenidir. Katot malzemeyi (aktif
madde) olusturan sodyum, oksijen ve gegcis metali iyonlandir. Bir SIB’nin fiziksel ve
kimyasal 6zelligini etkileyen element se¢imi ve katot malzeme yapisidir ve bunun yani

sira diger etken ise elektrot malzemenin sentez yontemidir. Aktif malzeme bulk ve



nano malzeme olarak iki grupta sentezlenebilir. Nanomalzemeler son yillarda sarj
edilebilir batarya arastirmalarinda yaygin sekilde kullaniimaktadirlar. Bunlardan biri
olan nanofiberler ylksek ylzey alan / hacim orani ile karakterize edilen
nanomalzemelerdir [4]. Nanoyapili elektroaktif malzemeler kisa sodyum iyon diflizyon
mesafesine, daha az hacim genlesmesine, daha hizli iyon transferine sahiptir ve bu

durum elektrokimyasal hiicrenin performansini 6nemli dlgtide etkiler [5,6].

Bu tez galismasinda sodyum iyon pillerde kullanilan Naz3Co13NiysMny30- katot aktif
malzemesi elektrospinning yéntemi ile bir boyutlu nanofiber (NMNCO-N) ve kati hal
reaksiyonu yéntemi ile yigin (bulk) formda (NMNCO-K) sentezlendi. NMNCO-N ve
NMNCO-K katot malzemelerin kristal yapilarin X-kirinim difraksiyon (XRD) ile,
morfolojik karakterizasyonlari taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile incelendi.
Katot malzemenin kitleleri baz alinarak CR2032 hicre tipi batarya olusturuldu. Her
bir bataryanin elektrokimyasal 6zellikleri galvanostat test cihazi ile 1.5-4V (Na*/Na
elektrodun kargi) araliginda farkh akim hizlarinda (C/10, C/5, C/3, C/2, C) karakterize
edildi. NMNCO-N ve NMNCO-K katot malzemelerde bataryanin (elektrolit agirlik¢a
1:1 oraninda PE:EC karisiminda 1M NaClO, tuz) hiz performansi sirasiyla 0.1C’de
92.33 mAhg? ve 88 mAhg?, C'de 91.9 mAhg? ve 81.0 mAhg? olarak raporlandi.
NMNCO-N'nin  NMNCO-K katot malzeme sirasiyla 100 ¢evrim sonunda %89.2 ve
%71.7 kapasite tutma orani elde etti. Buna bagli olarak nanofiber olarak elde edilen
katot malzemelerin yapisinin pil performansi Uzerine etkileri agik bir sekilde

sunulmaktadir.

Bu calisma, mevcut ve gelecekteki batarya teknolojilerinin gelisimini ilerletmeyi nano
yapili malzemelerin Ustin performansini ve elektrokimyasal hicreyi olusturan farkli
malzemelerin ve bilesiklerin yapisal ve elektronik degisimlerinin anlasiimasini

hedeflemektedir.

Anahtar Kelimeler : Na-iyon batarya, Katot aktif malzeme, Bir boyutlu nanofiber malzeme,
Elektrospinning

Vi



ABSTRACT

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION OF Naz3C01/3NiysMny302 CATHODE
ACTIVE MATERIAL FOR SODIUM ION BATTERIES

Selma ECER
Master Thesis, NanoScience and NanoEngineering Department, NanoScience and
NanoEngineering Program
Advisor: Prof. Dr. Sevda AVCI
September, 2020. 108 pages.

As much as the need for air, water and soil on earth, the need for energy resources
is also important because energy resources are widely used in industry, production,
technology and individual use. Secondary batteries are renewable, environmentally
friendly, safe and economical and are the most researched resources as energy
storage systems. Lithium-ion batteries (LIBs) are the most studied as secondary
batteries, and LIBs have achieved great commercial success (2019 Nobel Chemistry
Award). The main reasons why the lithium-ion batteries are preferred for energy
storage is that they have a long lifetime, durability, high capacity and they are light
weight. On the other hand, the factor that shadows the continuing work on the lithium-
ion battery is that the lithium reserve is limited on earth. The increase in portable and
secondary lithium-ion battery consumption day by day due to the effect of the
technological era raises concern because the energy storage demands cannot be met
in the future. On the other hand, sodium, which is the second lightest alkali metal with
the same electrochemical (1A group) property as lithium, has the most abundant
reserves on earth and is thus the strongest alternative against lithium in the global

market and research fields.

Sodium ion batteries (NIBs) are popular in research as part of the energy storage
system, and accordingly, the electrode material is a component of the SIB
(electrochemical cells whole) that affect parameters in the electrochemical cell, such
as energy density, charge/discharge rate, and charge/discharge duration. Sodium,
oxygen and transition metal ions are the components of the cathode material (active
substance). Element selection, cathode material structure and the synthesis method

affect the physical and chemical properties of a SIB. The active material can be

Vii



synthesized in two main morphologies as bulk and nano materials. Nanomaterials
have been widely used in rechargeable battery research in recent years. Nanofibers
are nano materials characterized by high surface area / volume ratio. Nanostructured
electroactive materials have short sodium ion diffusion distance, less volume
expansion and faster ion transfer, which significantly affect the performance of the

electrochemical cell.

In this thesis, Na2;3C013NiyzMn1302 cathode active material for sodium ion batteries
was synthesized both as one (1D) dimensional nanofiber by electrospinning method
(NMNCO-N) and as bulk form by solid state reaction method (NMNCO-K). The crystal
structure of NMNCO-N and NMNCO-K cathode material was investigated by X-ray
diffraction (XRD) and morphological characterization by scanning electron
microscopy (SEM). Based on the masses of the cathode material, a CR2032 cell type
battery was created. Electrochemical properties of each battery were characterized
by galvanostat tester at different current rates (C/10, C/5, C/3, C/2, C) in the range of
1.5-4V (opposite of Na */ Na electrode).

In NMNCO-N and NMNCO-K cathode materials, the speed performances of the
batteries (1M NaClO, salt in the mixture of electrolyte in a 1:1 ratio of PE:EC) are
determined as 92.33 mAhg*and 88 mAhg™ at 0.1C and 91.9 mAhg™* and 81.0 mAhg"
Lat 1C, both respectively. The test results of NMNCO-N and NMNCO-K cathode
materials of NIB were reported as 89.2% and 71.7% capacity retention rates after 100
cycles, respectively. Due to this the effects of the structure of the cathode materials

obtained as nanofiber on battery performance are clearly presented.

This study aims to advance the development of current and future battery
technologies, the superior/high performance of nanostructured materials and the
understanding of the structural and electronic changes of the different materials and

compounds that make up the electrochemical cell.

Keywords: Na-ion battery, Cathode active material, One dimensional nanofiber material,

Electrospinning
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1. GIRIS

Enerji kaynaklari fosil yakitlar, rizgar enerijisi, gunes enerjisi, hidroelektrik gibi birgok
yontemle elde edilir. Araliksiz olarak enerjiyi kullanma imkani saglayan fosil yakitlar
en sik kullanilan enerji kaynaklarindan biridir, fakat fosil yakitlarin karbondioksit
salinimi sera gazlarinin artmasina sebep olmasinin yani sira iklime etkisi de
yadsinamaz. Rizgar ve glnes enetrjisi ise fosil yakitlar ile kiyaslandiginda enerjinin
araliksiz depolanmamasi sebebi ile fosil yakitlara nazaran arka planda kalmaktadir
[7]. Zira enerji kaynaklarini araliksiz kullanabilmek icin enerji depolama sistemlerinin
(ESS) daha da gelistiriimesi gerekmektedir. ESS buyuk 6lgekli, orta dlgekli ve kiiglik
Olcekli sinifa ayrilir. Orta ve kiicuk olcekli ESS sistemlerinde teknolojinin gelismesi ile
aranan Ozelliklerden biri de tekrar sarj edilebilir oimalaridir. ESS’de yenilenebilir eneriji
kaynaklarina olan ihtiyaclari karsilayabilmek icin disuk maliyetli, cevre dostu ve
yuksek enerji yogunluguna sahip olmalidir [8]. Nitekim ylksek performansl enerji
depolama sistemlerine artan talepler tekrar doldurulabilir (sarj edilebilir) bataryalarin

arastinimasini kaginilmaz kilmaktadir [9].

Sarj edilebilir bataryalar ikincil bataryalar grubunda yer alir. Sarj edilebilir bataryalar
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine donustir ve ayni zamanda yuksek verimlilige
sahiptir [10]. Mevcut yasam kosullarini kolaylastiracak ikincil bataryalar gelistiriimeye
cok aciktir ve elektronik cihaz ticaretinin g6z bebegidir. Sarj edilebilir bataryalarin en
yaygin kullanildigi alanlar cep telefonu, laptop, tasinabilir ev aletleri, biyomedikal
aletler, kucuk teknolojik aletler, elektrikli scooterlar, hibrit elektrikli araglar (HEVs) ve
fise takilip sarj edilebilen otomobillerdir (P(plug-in)EVs). Sarj edilebilir bataryalara
kiyasla en yiiksek enerji yogunluguna sahip lityum iyon bataryalar (LIBlar)'dir. Oyle
ki, 1970 yilindan bu yana LIB’lar ve katihal malzeme kimyasi Uzerine caligan ve
dnemli bagarilara imza atan Austin Universitesinden  katihal fizikgisi John
Goodenough, Stanley Whittingham ve Meijo Universitesi'nden kimyager Akira
Yoshino Aralik ay1 2019'da Nobel Kimya Oduili'ne [11] layik gorildi. LIB’nin ticari
olarak buyumesi ile yeryuzinde sayisiz kolayliklar saglamigtir, lakin son yillarda
lityum elementinin yerylizinde sinirl miktarda [8] olmasi ve lityum kaynaginin
azalmasi endise vermektedir. LIB’larin buyuk 6l¢ekli depolama sistemleri igin maliyeti

de blyuk bir engeldir. Sodyum en yaygin bulunan 3. element oldugu igin lityuma



alternatif olarak aday konumundadir ve ayrica SIB’larin LIB’lar ile benzer

elektrokimyasal 6zellikler tasimasi en uygun gug¢ kaynagi olarak tercih edilmistir [12].

SIB’larda ylksek kapasite elde etmek igin dncelikle katot malzemesi (SIB bileseni)
uc farkli tipte incelenmistir: flortrler, sulfitler ve oksitlerdir [12]. Katot malzemeleri
gecis metal oksitlerinden olusur ve ayrica katot malzemenin katmanli yapiya sahip
olmasi sodyum iyonlarinin depolama mekanizmasini destekleyerek

sodiasyon/desodiasyon isleminin gergceklesmesini saglar.

Bir batarya (elektrokimyasal hdcrelerin bitind) déngl asamasinda buyidk hacim
genlesmesi, dustk Coulombik verimlilik, distk ¢evrim édmri gibi olumsuzluklar
yasanmamasi icin katot malzemenin farkli sentez ydntemleri arastiriimigtir. Elde
edilen katot malzemenin homojen olmasi gerekir. Eger malzeme yeteri kadar
homojen degilse sarj/desarj sirasinda katot malzeme bozulabilir ve buna bagl olarak

ciddi derecede kapasite kaybi yasanabilir.

Elektrospinning ile bir boyutlu nanofiber sentezi bir katot aktif malzemenin mikemmel
derecede homojen olmasini saglayabilir ve bataryanin kapasite kaybini minimum
seviyede tutabilir, ¢inku tek boyutlu nanofiberli malzemeler ylzey /hacim orani
sayesinde Na* iyonlari kolay bir sekilde transfer eder ve elektrokimyasal hicrenin
kapasitesini 6nemli derecede arttirir hatta Li* iyonuna kiyasla daha buytk iyon ¢apina
sahip Na* iyonun insertion/deinsertion problemini 6nemli bir sekilde asar.
Nanofiberler olarak sentezlenen katot malzemesinin sodyum iyon difizyonunu daha
kolay (dentritsiz) gerceklestirdigi ve daha yuksek termal stabiliteye sahip oldugu
bilinmektedir [13]. Katot malzemeyi elektrospinning sentezi ile tek boyutlu (1D)
nanofiberler olarak elde etmek basit ve hizli bir islem oldugu icin yeni nesil sarj

edilebilir ikincil bataryalarda bu yontem kullanmak cazibeli bir segenektir.

Bu tez calismasi kapsaminda, ilk olarak, SIB'da katot aktif malzemesi olarak
kullanilan Naz3Co13NiysMn130;, bilesigi  elektrospinning yontemi ile bir boyutlu
nanofiberler olarak ve kati hal reaksiyonu yontemi ile yigin seklinde sentezlenmistir.
Sentezlenen yigin (bulk) ve nano yapili malzeme kalsine edildikten énce ve sonra
olusan tozlarin morfolojik ve yapisal 6zellikleri SEM ve XRD ile karakterize edilmistir.
Daha sonra aktif malzeme kullanilarak elektrot olusturulmus ve glove box'ta CR2032

hiicre tipi bataryalar hazirlanmigtir. Son olarak elde edilen iki katot malzemeye ait



bataryalarin déngusel voltametri 6lgiimleri, cevrim 6émri analizleri ve olgimleri ile
elektrokimyasal hiz performanslari incelenmistir. Bu ¢alisma, mevcut ve gelecekteki
batarya teknolojilerinin gelisimine katki saglamayi ve SIB’yi olusturan farkli malzeme
ve farkli sentez yontemleri kullanarak yapisal ve elektrokimyasal 6zelliklerinin

anlasiimasini hedefler.

1.1.Enerji Depolama Sistemleri

Gu¢ kaynagi olarak buhar makinasinin (jeotermal) bulunmasi ile enerji Uretimi ilk
1763’te James Watt tarafindan baslamigtir, fakat strdurilebilir enerji kaynaklarinin
odak noktasi hep petrol olmustur. 1859’da resmi belgelere gére Albay Drake ABD’de
ham petrolu ilk kesfedenler arasindadir [14]. Enerji Uretiminde zamanla ham petrol
(crude oil) ilk siralarda yer almaya baslamis ve o yillardan beri ilgi gérmustir. OPEC
(Organization of Petroleum Exporting Countries) kurucusu Pablo Perez ham petrolln
degerli olmasinin dogaya ve tum dunya iligkilerine buyuk olumsuzluklar getirecegini
dile getirmistir[15]. Nihayetinde 1973'te petrol krizi sonrasi ham petrol disinda

alternatif ve gesitli enerji kaynaklar Uzerine arastirmalar hiz kazanmigtir.

Tablo 1.1. Enerji kaynaklarinin gruplandirma tablosu [18]

ENERJI KAYNAKLARI
Yenilenemez Enerji Kaynaklari Yenilenebilir Enerji Kaynaklari
Fosil Kaynakli Cekirdek Kaynakli Hidrolik Jeotermal
Kémdir Uranyum Rizgar Hidrojen
Petrol Toryum Giineg Dalga
Dogalgaz Biyokditle




Enerji depolama sistemi (ESS) yenilenebilir enerji kaynaklarinin kesintisiz devam
etmesini saglayan faktordir [16]. ESS her alanda kendine 6zgudir. ESS’lar biyolojik
(nisasta, glikojen vs.), elektrokimyasal (sarj edilebilir bataryalar vs.), elektriksel
(kapasitorler, yari iletkenler vs.), kimyasal (hidrojen, biyolojik atiklar, sivi azot vs),
mekanik (yay, hidrolik batarya vs.), termal (mevsimsel termal enerji depolama, buz

depolama vs.) olarak gruplandirilir [17].

Tablo 1.1’de gosterilen enerji kaynaklarina ek olarak arastirilan elektrik enerjisini
elektrokimyasal enerjiye donugturen bataryalar da ESS’nin bir pargasidir. Bataryalar
1791 yilindan bu yana teknolojik gelismeler ile birlikte bilimin gézdesi haline gelmistir.
Aragtirmalara gore enerji tuketiminin 2008 ve 2025 yillar arasinda %34 oraninda
artacagl 6ngoérulmektedir [19]. Bu ylzden enerji talebini kargilayabilmek igin givenli,
surdurdlebilir, disik maliyetli, depolanabilir ve portatif bataryalarin gelistiriimesi ¢ok
o6nemlidir. Tarih boyunca batarya teknolojisinin gelisim asamalari Tablo 1.2'de

Ozetlenmistir.

Birincil bataryalar tekrar sarj edilmeyi gerektirmeyen cihazlar iken ikincil piller ise
“sallanan sandalye” (rocking-chair) mekanizmasina sahip tekrar sarj edilebilen
depolama sistemleridir. ikincil enerji kaynaklari yenilenebilir sistemlerdir ve sarj
edilebilir bataryalarin buyuk bir kismini olusturur. Birincil batarya sinifinda  alkali
mangan dioksit, civa kadmiyum, ¢inko hava vb bataryalar yer alir. LIB’lar, SIB’lar,
lityum polimer (Li-Po), nikel kadmiyum(Ni-Cd), nikel metal hidrir (Ni-MH), sodyum

nikel, lityum demir, sodyum sulftir gibi bataryalar ise ikincil batarya sinifinda yer alir.

LIB’lar buyuk olcekli orta Olgekli ve kiguk olgekli enerji depolama sistemlerinde
Uzerine birgok arastirmacinin hassasiyetle durdugu bir alandir. LIB’nin ticari olarak
buyuk 6lcekli enerji depolamada kullanildidi ilk yer San Diego’dur [20]. LIB’larin ticari
basarisi ilk olarak 1990 yilinda Sony Energetic sirketi (Tablo 1.2) ile baglamistir.
1991°de katodu LiCoO: anotu karbon olan ikincil bataryanin ylksek potansiyel, iyi
tersinir 6zelligi sayesinde hizh bir ilerleme kaydetmistir, ayrica LIB guvenligini,
mukemmel ¢evrim dmrinu zamanla daha da arttirmistir ve buna baglh olarak LIB’nin
Ustlin basarisi genis ¢aplh bir ticarete ulasarak Nobel 6dilu kazandirmistir [5]. Fakat
son zamanlarda LIB i¢in en blyuk engel Li kaynaklarinin yeryuzinde sinirli miktarda
bulunmasidir. Lityumun yuksek maliyeti ve zayif termal kararlihdi gibi dezavantajlari

sebebiyle LIB’'nin populerligi gunden giine azalmaktadir [21-22]. Oysa SIB’lar 1980



yillarinda s6z edilmesine ragmen LIB’nin gdlgesinde kalip ilgi gérmese de son 10
yilda yeniden LIB’ya alternatif olarak secilerek ESS Uizerine yeni arastirmalara yelken

acmistir.

Tablo 1.2. 1791-1991 yillarinda bataryalarin tarihsel gelisim asamalari [17, 23-26]

Tarih Genel Bilgi/Siire¢
1791 Alessandro Volta (elektrik potansiyel biriminin ismini volt olarak belirleyen bilim adami) elektrikli
bataryayi gelistirdi
1836 John Daniel Volta, batarya potansiyelini 1.1 volt olarak raporlayan ilk kigidir.
1859 Gaston Plantie ilk sarj edilebilir kursun-asit bataryayi (2V) icat ederek pillerin gelisimine katki
sagladi

1866 Georges Leclanche manganez dioksiti en fazla 1.5 volt olarak elde etti

1881 Camille Faure sayesinde kursun asit piller ticarilesti

1887 Carl Gassner tarafindan patenti alinan kuru elektrolit olan ¢inko karbon batarya 1896°da ticarilesti

1899 Waldemar Jungner Nikel-demir elektrikli bataryay! (NiFe), Nikel-kadmiyum bataryay: (NiCd/1.2
volt), sarj edilebilir alkalin giimiis-kadmiyum bataryayi (AgCd) icat etti

1899 Thomas Edison Nikel-demir (1.2 volt) pillerin patentini aldi.

1912 G.N.Lewis tarafindan ilk LIB’larda anot olarak lityum, katot olarak MnQO; kullanild.

1970 D.A.Nole ve V.Moss tarafindan lityum-stilfiir batarya gelistirildi. Bu ¢alisma sayesinde katot

malzeme Ulizerine muadilleri gelistirildi

1973 Japonya LiMnO, birincil pilinde ilk defa organik bir ¢éziicii kullanarak ikincil bataryalarin ticari
adimlarinin artmasina olanak sagladi

1976 Lityum hava pilleri lizerine Lockheed firmasi ¢aligti. Lityum hava pilleri iizerine hala ¢alismalar
devam etmektedir.

1989 Nikel metal hidriir (1.2 volt ) batarya gelistirildi

1989 Kanada’da bir sirket MoS, katot malzemesi kullanarak LIB gelistirdi, fakat anotta dentrid sorunu ve
glivenlik endisesi gibi birgok engelle karsilasmisgtir.

1991 LIB SONY tarafindan ticarilestirildi.

1.3. Sodyum-iyon Bataryalar (SIB’lar)

Sodyum elementi G¢lncu en hafif metaldir ve yerytzinde en ¢ok bulunan elementler
grubunda 6. sirada yer alir [27]. Sodyum iyonu yeryuzinun yaklasik % 2.3’0Gnu
olusturmasina ragmen serbest olarak bulunmaz, doénlsim gerektirir. Sodyum
elementinin  dusik enerji yodunluguna ragmen arastirmacilar tarafindan dikkat

cekmektedir, ¢linkd yerytzinde sodyum elementinin bol miktarda bulunmasi (Tablo



1.3) ve dusuk maliyeti cezbedicidir [28]. Sodyum elementi enerji depolama

sistemlerine olan ihtiyaglari ve talepleri karsilayabilecek bir potansiyel sunmaktadir.

Tablo 1.3. Sodyum ve lityum iyonlarinin karsilastiriimasi [27,29-31]

Lityum (Li) Sodyum (Na)
lyon capi (4) 0.76 1.06
Molekiil agirlhigi (g/mol) 6.9 23
Kapasite (mAhg?) 3860 1160
Bolluk orani (%) 0.0017 2.3

SIB’lar tipki LIB’lar gibi kimyasal enerjiyi depolar ve kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine donustirir [10] ve bununla birlikte LIB’nin galisma mekanizmasi ve
elektrokimyasal yapisi SIB’ya benzer oldugu icin [32] dikkat ¢ekmektedir. Ticari
amaglarla Uretilen pek ¢ok LIB’da anot olarak grafit karbon kullanilir [33], ancak SIB’da
anot olarak grafit kullanilmamaktadir, ginkd sodyumun iyonik yaricapinin lityumun
iyonik yaricapina gore (Tablo 1.3) daha buyuk olmasi batarya sisteminde sarj/desarj
sirasinda hacimsel kapasite sorunu, sinirli interkalasyon kabiliyeti, fazlar arasi
donusum tersinirliginde zayiflama, dusuk difizyon kinetigi, diguk elektronegatiflik ve
iyonizasyon enerjisinde azalma ve gravimetrik oranin dismesi gibi sorunlara sebep
olabilir [3,34,35,36]. Tum bu engelleri asmanin yollarindan biri malzemeyi nano

formda sentezlemektir.

SIB’larda incelenen faktorler sunlardir;

1. Her biri farkh ve goklu gegis metal iyonlarin tabakal katot aktif malzemenin
kristal yapisina etkisi

2. Bulk ve nano formunda sentezlenen katot malzemenin elektrokimyasal

performans farklihg

Na* iyon difizyonun hareketi

interkalasyon reaksiyonlarin tersinirligi

interkalasyon reaksiyonunda gerceklesen hacim degisikligi

o o M w

interkalasyon reaksiyonda hasarlarin  (mekanik stress, Jahn-Teller

distorsiyonu vs) ortaya ¢ikip gikmamasi



i) Calisma Prensibi

Batarya sistemi paralel ya da seri olarak baglanan bir ya da birden fazla hicrenin
olusturdugu elektrokimyasal hicrelerdir. Elektrokimyasal bir hiicrenin sarj/desar]

mekanizmasi Sekil 1.1. de gosterilmistir.

- 23 Neqo'd\\lt
;
S Sl P

Oxyqen
& Sodium.

Sekil 1.1. Bir elektrokimyasal hiicrenin sarj/ desarj semasi [3]

SIB’lar katot, anot ve elektrolit olarak ¢ ana bilesene sahip bir mekanizmadan
olusur. Sodyum iyonlarinin katottan anota gegmesi ile sarj, anottan katota gegmesi ile
desarj olayi gergeklesir. Redoks tepkimesinde sarj islemi bir oksidasyon reaksiyonu
(elektron verir), desarj islemi ise bir indirgeme reaksiyonudur (elektron alir) 6te yandan
sarj olayinda pozitif elektrotta anot gorilirken, negatif elektrotta katot gorulur (Tablo
1.4). Elektrokimyasal denge gerceklesene kadar redoks reaksiyonu bu sekilde devam

eder ve reaksiyon boyunca elektrolit notrluguna korur.

Tablo 1.4. Sarj/desarj boyunca elektrot degisimi [37]

Sarj Desarj
Pozitif Elektrot Anot Katot
Negatif Elektrot Katot Anot




Elektronlarin hareketi dis yluzeye bagh akim toplayici (Al ve ya Cu ) sayesinde
gerceklesir. Reaksiyon sirasinda sodyum iyonlari i¢ devreden (elektrolitten),
elektronlar ise dis devreden gecer. Sayet harici devrede (dis devrede) baglanti

kesilirse Vqc (acik hicre voltaji ) devreye girer.

SIB’da sodyum iyonlarinin  konakgi yapiya yerleserek tersine cevrilebilir bir
mekanizma olusturmasi katotta gerceklesir [38]. Konakgi hiicreyi geri ¢ikarabilecek
maximum gU¢ Pmax’ dir. Pmax acik devre voltajina ( Vo), maximum akima Imax Ve

maksimum sahip olabilecek ylUksek voltaja n(I) baghdir :

Pmax = Imax X Vmax (1.2)
Voc = AE/e (1.2)
Vmax = Voc — n(Imax) (1.3)

AE, anodun ve katodun calisma fonksiyonu arasindaki enerii farkidir. indirgeyicinin
sinir HOMU (en yuUksek dolu molekuler orbital ) ile belirtilir, ylkseltgeyicinin siniri
ise LUMO (en disuk bos molekdler orbital) ile belirlenir. Katodun bataryada agik
devre voltajina etkisi ¢ok blyulktir ve ayrica yuksek voltaj elde edebilmek icin katodun
yuksek elektrik iletkenligine sahip olmasi gerekir. Elektrot/elektrolit arasinda iyonlarin
gegisine karsi olusan direncin disuk seviyede gerceklesebilmesi icin katot malzeme

secimi ve sentezi dnemlidir.

ii) Ana Bilesenler

ikincil bir bataryanin bileseni 3 ana éJeden olusur: anot, katot ve elektrolittir. Geri
kalan bilesenler de ayiricilar ve toplayicilardir. SIB  sisteminde bulunan tim
bilesenlerin olusturdugu elementler ya da bilesikler bataryanin spesifik enerijisini,
maliyetini, cevrim sayisini, glvenligini etkilemektedir. Bir batarya icin en onemli etmen

uygun elektrolit ve elektrot kullanmaktir.



1.2.1.Katot Aktif Madde

Bir elektrokimyasal hiicrenin sarj/desarj sirasinda enerji verimliligini belirleyen,
tersinir reaksiyonu aktif kilan parametrelerden biri katot maddedir. Basarili bir batarya
performansi igin katot aktif maddede aranan o&zellikler hafif olmasi, ylksek iyonik
ozellige, ylksek ¢evrim performansina ve elektrolit ile reaksiyon gerceklestirmesi igin
termal kararlihgl sahip olmasidir [25]. Batarya performansini belirleyen ise enerji
yodunlugudur. Enerji yogunlugunun yuksek degere sahip olabilmesi sodyum

depolama ve bosaltma kapasitesi ile iligkilidir [39].

SIB’nin katot malzeme yapisi genellikle gegis metal iyonlari, sodyum iyonlari ve
oksijen iyonlarindan olusur. Gegis metali elektrokimyasal hicrede  redoks
reaksiyonunun aktif bir sekilde gerceklesmesini saglar. Ayrica her bir gegis metalinin
(3d) fiziksel ve kimyasal 6zelligi elektrokimyasal hlcreye kazandirdidi performans ve
sureklilik degisiklik gosterir (Tablo 1.5). Kobalt (Co) yerkabugunda sinirli sayidadir ve
maliyetlidir. Nikel (Ni)in kararliligi Tablo 1.5’de belirtilen diger gecis metallere gore
daha azdir. Demir (Fe) dusuk maliyetlidir ve Fe katot malzemede kullanildiginda
elektrokimyasal hlcreye ylksek potansiyel o6zellik kazandirir [40], fakat
elektrokimyasal hicrede uzun ¢evrim omru saglamaz [41]. Katot malzemeye dusuk
maliyet ve gevre dostu gibi 6zellikler sunacak diger gecis metal elementi ise Mangan
(Mn)’ dir [42,44].

Katot malzeme kristal bir yapidan olusur ve bu yapi hicrede sodyum iyon
insertion/deintersetion (ayrilma ve yerlesme) islemini gergeklestirir. 1980’lerden bu
yana cgesitli katot malzemeler kesfedildi [45]. Cok anyonlu olivin yapili bilesikler
(LiFePOQg, vb ), gecis metal sulfurler, vanadyum oksitler (V205, vb.), katmanli yapili
gecis metali oksitler (LiCoO,, NaMnOa, Liz3Mn13C01/3Ni1302, NazzMnizNizzO2, vb )
ve spinel (NaMn2Og4, LiMn2O4 vb ) tinelli yapisina sahip bilesikler en cok incelenen
katot aktif malzemeler arasinda yer almistir. Ozellikle 1990°’dan sonra Sony sirketinin
LiCoO; katot malzeme Uzerindeki ¢alismalarindan sonra katmanli yapilar daha ¢ok

populer olmustur.



Tablo 1.5. Sodyum iyon bataryalarda katot malzemeyi iceren bazi gegis metallerin temel
Ozellikleri [45]

Element adi Temel ozellikleri
Ni Orta rezerv, diisiik toksik, yeterli potansiyel, ¢oklu elektron reaksiyonu
Mn Zengin rezerv, toksik yok, jahn teller etkisi, kolay iyon gogii
Co Diisiik rezerv, yiiksek maliyet , yiiksek elektrik iletkenlik , yeterli potansiyel
Fe Zengin rezerv, toksik yok, jahn teller etkisi, kolay iyon gogii
\% Orta rezerv , kolay iyon gogii, yiiksek maliyet, toksit

i) Cok anyonlu olivin yapilar

Polianyonik fosfat bilesikleri pozitif elektrot malzeme sinifinda yer alir. Kiguk élgekli
batarya calismalarinda NaFePO, en sik kullanilan fosfat turiddr ve olivin yapiya
sahiptir. Goodenough ve arkadaslar ilk olarak ylksek voltajli LiFePO, katot
malzemeyi ikinci olarak da NaFePO. katot malzeme arastirmistir. Genel olarak
NFePO. (N: Na, Li) bilesigi sinifinda PO4 ve FeOg yer alir. Tetrahedral grupta yer alan
XO,, trigonal grupta yer alan XO3; ve oktahedral grupta yer alan XOg olarak belirtilir.
[46,47] NaFePO, katot malzemenin kristal yapisi Sekil 1.2a’da goésterilmigtir.
Polianyonik bilesiklerin bir kisminda sodyum iyonlari karmasik kanallara gider. Bu
kanallari olusturan baglarin guc¢li olmasi bilesigin oksidasyonunu engeller.

Polianyonik bilegikler katmanli gecis metal oksitlere gore daha az iletkenlik gosterirler.

Sodyum (Na*) super iyonik iletken (NASICON) katot malzemesi Na iyonlarini hizli bir
sekilde ileten blyuk yapilara sahip polianyonik bilesiklerdir [48]. Genel yapisi
NaM(PQO.) (M= Co, Mn, Ni, V, Fe, Zr vs. ), NaM(S0Q.), LIM(PO,) seklindedir. NaM(PQ.)
aktif malzemenin koordinasyon geometrisi PO, tetrahedral yapisi, MOg(kdse
paylasimli) oktahedral yapisi ve sodyum iyon yollari Sekil 1.2b’de gdsterilmistir [49].
NASICON grubunda en sik aragtirilan katot malzeme NazV. (PO,)'dir.
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ii) Prusya mavisi

Prusya mavisi katot aktif maddenin genel formuli Fes[Fe(CN)e].nH20) seklindedir.
Prusya mavisinde demir iyonlari azot ve karbon ile kapanmistir ve oktahedral
bolgelerde su molekilleri olan kiibik yapiya sahip bir katot malzemedir (3D yapih).
Goodenough ve arkadaslari prusya mavisi olan katot malzemeye Mn, Zn, Ni, Co gibi
elementlerle modifiye etmislerdir (KM1Fe (CN)s ya da NaMi Fe (CN)g) , (M1=Mn, Zn,
Ni, Co)). Haoyu Fu ve ekibi (2017) prusya mavisine Ni gegis metali ekleyerek 200
doénglde mA/g akim yogunlugunda 90 ¢evrim sonunda 82.8% kapasite tutma orani

elde ettiklerini raporlamiglardir. [48,50-51]

iii) Spinel Manganez oksitler ( LiMn204/ NaMn2O4 )

Genel formdl NMn.O4 (N: Li, Na) olan spinel yapinin doértytizli 8a konumunda N,
sekizyuzli 16d konumunda Mn sekizylUzli 16¢c konumu ise bogluklar mevcuttur ve
oksijenler yluzey merkezli kiibik olarak dagilmistir (Sekil 1.2c). Spinel manganez
oksitler kiibik yapi1 6zelligi sayesinde ylksek iyon difizyon hizina sahiptir [52], yalniz
Mn*3 iyonlari Jahn teller distorsiyonundan dolayi ¢evrim sirasinda ciddi kapasite
kaybi yasamaktadir. Katot malzemenin hucre parametrelerini azaltmak, katkilamak

ya da ylUzey kaplama yapmak NMn;O,4 yapisini koruyabilir. [29,43,53]
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Sekil 1.2. a) NaFePO4'nin yapisal modelinde belirtilen kirmizilar oksijen iyonu , sarilar
sodyum iyonu, kahverengiler FeOs ve morlar ise POg4'tur [55] Telif Hakki 2017, Journal of
Materials Chemistry b) Rhombohedral simetride vanadyum bazli polianyonik bilesigin (NasV2
(POa4)3 (NASICON tipi) PO4 tetrahedral bolgeyi, ZrOs oktahedral bolgeyi siyah renkli ve yesil
renkli misketler Na iyonlarin konumlarini ve egri oklar Na iyon iletim yolunu temsil eder [49]
[56]. Royal Chemistry(2013) ve Energy & Environmental Science(2013) referansi ile., c) spinel
LiMn204 katot materyalin kristal yapisi d) tabakal LiMnxNiyCo:O2n katot materyalin kristal
yapisi [57]

vi) Tabakali ge¢is metal oksitler

Pozitif elektrot malzemesi olarak en yaygin olarak kullanilan bilesikler tabakali gecis
metal oksitlerdir. Katmanli gecis metal oksitlerin genel kullanimi NMO. (N: Na, Li,
=M: Mn, Ni, V, Fe. Co vs ) seklindedir ve bu yapi altigen olarak da tanimlanabilir
(Sekil 1.2d). M harfi ile ifade edilen kimyasal yapi gecis metalini (3d) temsil eder.
Sodyum iyonlari kristal yapilarin igerisine gegis metaller oksit iyonlarinin arasina
yerlesir. Na iyonlarinin hareketi her bir gecis metalinin baglanma enerjisinin bir

birinden farkli olmasina dayanir.
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Sekil 1.3. Katmanli NaxMO: katot malzemenin faz gegisi boyunca olusabilecek yapi
cesitleri  [58]

1980'da Delmas ve arkadaslari SIB’larda ilk tabakali katot malzeme Uzerine
calismayl NaTiO; ile baslatti ardindan NayCoO. ‘nin oktahedral ve prizmatik
bélgelerde sodyum igerigin degisime bagli elektrokimyasal davraniglarini inceledi.
SIB’da en sik kullanilan tabakali metal oksitler NaCoO,, NaMnO,, NaFeO,, NaNiO;
ve vanadyum metal oksittir (LiIMNO; LiCoO-’ye rekabetgi olarak dogmustur).

NaxMO; katot aktif malzemelerin kristal yapilari gegis metallerinin (3d) cesitliligine
gore olusur ve hatta katot malzemeler farkli sentez yontemine bagh olarak farkh
polimorferde kristallendigi raporlanmigtir [29]. Katmanh katot malzemelerin kafes
yapilarinda kullanilan P ve O harfleri malzemenin prizmatik ve oktahedral (trigonal)
bdlgelerde (bosluk paylasimli) bulunan alkali iyonlarin yerlesmesini ifade eder.
Bununla birlikte Sekil 1.3."de P2 P3 O1 O2 O3 olarak gdsterilen sayilar ise birim
hlcrede bulunan MOs (oktahedra) tabakalarin (kenar paylasimli) miktarini ifade eder.

Na iyonun Li iyonuna goére fiziksel olarak daha buylk olmasi katot malzemenin P2
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yapisinda trigonal prizmatik bolgeleri isgal etmeleri istisna olarak gerceklesir. istifleme
dizeni P2’de BAABBA, P3'de BAABBA, O2'de BABCBA ve O3'de BACBACBA
seklinde dizilir. Elektrokimyasal hiicrede sarj gerceklesirken aktif maddenin oldugu
tabaka tek fazli olmalidir aksi takdirde oksidasyon/sodiasyon sirasinda tabaka

yapilarinda bozulma goérilebilir. [57-60]

Mangan - Nikel - Kobalt Gegis Metal Oksitleri

LIB’larin muadili olarak incelenen SIB’nin tabakall gecgis metal oksit yapilari sadece
tek bilesenli degil ayni zamanda katot aktif malzemelerin gok bilesenli formlarda da
incelenmektedir. Fakat SIB’larin NaxCoyNi.Mn:O (0<x, Y, z, t < 1) katot malzemesi
Uzerine literatlr calismasi LIB’lara nazaran ¢cok azdir [61]. Mangan dioksit, kobalt
dioksit ve nikel dioksitin bir arada kullanildi§i c¢ok bilesenli yapilar batarya
performansini 6nemli Olclide etkiler [25]. Tabakali gecis metal oksit hicrenin Ni
eklenmesi ile yliksek desarj kapasitesi, Mn eklenmesi ile termal kararlihk kazandigi
raporlanmistir [63]. Katot aktif malzemeyi olusturan Mn, Ni, Co gecis metallerden biri
ya da birkaginin bulundugu ve farkli oranlarda sodyum igerigine sahip malzemelerin
tek formda, iki formda ve ¢ formda olusturduklar bilesiklerin literatlir ¢calismalari

Tablo 1.6'de 6zetlenmisgtir.

Uygun oranda kullanilan aktif malzemeler bataryanin  performansini, Coulombic
verimliligini, gtvenligini, ¢evrim dmrind 6nemli derecede etkiler [9,70]. Katot aktif
malzemede gecis metal (Ni-Mn-Co) oranin degismesi malzemede kafes
parametrelerin degismesine de neden olur. Ote yandan ¢ok iyonlu elektrotlarda Mn*3
iyonun olusmasi insertion/deinsertion mekanizmasini bozabilir [9], termodinamik
kararliligi etkiler ve durgun difizyon kinetigi sorunu ortaya ¢ikar [71,72]. Bu engelleri

asan bazi basaril galismalar mevcuttur.

Tsutomu O. ve Yoshinari M. LiNiysMny3C01302 (R3m) malzemeyi katihal ile
sentezleyerek 2.5-5 voltaj araliginda 0.17 mA/cm? akim hizinda 150 mAhg ilk desar;
kapasite elde etmistir [73]. Ote yandan LiNiysMny3Cos02  muadili  olarak
NaNiysMny3Co130, aktif malzemenin elde edilmesi LiNiysMny3Co0130,  katot
malzemeye gore daha iyi performans verdigi sGylenemez, ¢linkii sodyumun iyon ¢api

lityumun iyon capina gore daha buylk olmasi kristal yapida birim basina bir
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sodyumun olusmama ihtimalini ylkseltmistir. Nihayetinde NayNi1sMn13C01/302 ( X<1)

hicresi icin sodyum miktari azaltilarak yapilan calismalarda basarili sonuglar

alinmistir. Nai2NiyzsMny3C0150; icin C/20 ve C/100 sarj/desarj oraninda 1.8-1.4 V

penceresinde ilk desarj kapasiteleri sirasiyla 240 mAhg? ve 312 mAhg*dir (teorik

kapasite 265 mAhg?). 10.cevrim sonunda C/100 akim hizinda tersinir kapasite 145

mAhg? ve 10.¢evrim sonunda C/20 akim hizinda tersinir kapasite 85 mAhg? olarak

raporlanmistir [64].

Tablo 1.6. LIB’larin ve SIB’larin ¢ok iyonlu aktif malzemenin bulk ve nano formda sentezlerinin
elektrokimyasal hlicrede gergeklesen etkileri ile ilgili birkag literatlir raporu

Katot aktif malzeme

NayzNiysMny3C01130;

NaNiysMnyzC0130,

Naz3NiysMnzz0,

NazsNiysMna3C01130;

NayzFe12Mny,0,

NagsFe;,Mny,0;

LiNiysMny3C0y30;

LiMn1,3Niu3Fe1,3Oz

LiMn1,3Niu3Fe1,3Oz

Sodyum icerikli katot malzeme

Sentez yontemi | Elektrolit

Oksalat-asetat oncii yontemi
Li/LiPF6 (EC:DMC)

Birlikte ¢okertme yontemi
NaPFs (PC:FEC)

Termal-ayrisma (thermal
decomposition)
NaPF; (EC:DEC)

Termal-ayrisma (thermal
decomposition)
Li/LiPFs (EC:DMC)

Electrospinning ile bir
boyutlu nanofiber
Na/ NaClO, (FE:PEC)

Sol-jel yontemi
Na/ NaClO, (FE:PEC)

Performans ozeti

1.8- 4 V penceresinde C/20 akim hizinda
10 ¢evrimde %96 Coulombik verimlilik
ve %75.2 kapasite tutma orani

1.5-4.1 V penceresinde C/10 akim
hizinda 12 ¢evrim sonunda kapasite
tutma orant %76.5

2.0-4.5 V voltaj penceresinde 180 mAh/g
kapasite C/30 30 ¢evrim boyunca
kapasite tutma orant %75

1.8-4.4. V aralhiginda C/10 akim hizinda
15 gevrim boyunca kapasite tutma orani
yaklasik %75

1.5-4.2 V araliginda C/10 akim hizinda
80.¢evrim sonunda kapasite tutma orani
%86.4

1.5-4.2 V araliginda C/10 akim hizinda
80.¢evrim sonunda kapasite tutma orani
%60.5

Lityum icerikli katot malzeme

Birlikte ¢oktiirme yontemi
Li/LiPFs (EC:DEC)

Elektrospinning
Li/LiPFs (EC:DEC)
Ethenol -PVP- DMF

(Prekorsiir)

Sol-jel
Li/LiPFs (EC:DEC)

3.0-4.3 V penceresinde C/2 akim hizinda
kapasite tutma orani % 92.4

2.0-4.5 V araliginda C/10 akim hizinda ,
100 ¢evrim sonunda spesifik desarj
kapasitesi 98 mAhg-1, kapasite tutma
orant %90

2.0-4.5V araliginda C/10 akim hizinda ,
100 ¢evrim sonunda spesifik desarj
kapasitesi 69 mA h g, kapasite tutma
oran %73
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Genellikle tabakall yapiya sahip NaxMO: ailesinin sodyum icerigi 45 ten daha az olan
bilesikler P2 fazinda bulunurken sodyum igerigi 4 den daha fazla olan bilesikte O3
fazi gorlebilir. Ote yandan LixMO: ailesinin lityum igerigi %2 den asagi olan bilesikte
O3 fazi gorulurken lityum igerigi V2 den yuksek olan bilegikte P3 fazi gérulur [25]. O3
faz yapisina gére P2 faz yapisina sahip olan katmanli metal oksitler daha ylksek
kapasiteye sahiptir [3], clinki NaMO,, LiMO: analoguna goére dusuk dongusel
stabiliteye sahiptir. Katot malzemenin genis hacme maruz kalmasi sonucu MO
tabakalarinda kaymalarin prizmatik yapisal fazdan oktahedral faza donusimu
gergeklesir. Arastirmacilar O3 fazinin katmanlar arasinda kaymaya musait oldugu
goéristndedir [75]. Yapisal stabilitesinin bozulmamasi icin katot malzemeye kismi
metal ikamesi yapilmasi arastirmacilar tarafindan o6nerilmistir. Metal ikame
gerceklesmesine bagli olarak aktif malzemenin yapisal stabilitesinin blylk oranda
koruyabildikleri raporlanmistir [76]. Shota Akama ve ekibinin (2017) yaptigi calismada
da NaMnO, numuneye azinlik/ikame madde (minority) ve ¢gogunluk/konak madde
(majority) uygulayarak katot malzemede yapisal degisim gézlemlenmistir [77]. Ote
yandan bir calismada P2 fazinda NaMnO: katot mazelmesinde sodyum miktari 45 den
duslldiginde Mn*3 iyonu Jahn-Teller (JT) etkisine sebep olmustur, zira Mn*3
oktahedral bolgede olmasi gerekirken Mn** iyonlari (oktahedral mangan iyonun
yarigapt Mn*3icin 0.65 A, Mn**igin 0.53 A'dur ) olmamasi gereken oktahedral yerlere
yerlesir ve termodinamik kararsizliklar sonucu ¢evrim sirasinda doéngusel
bozulmalara sebep olur. JT etkisini azaltacak segeneklerden biri aktif maddenin Mn’i
uygun oranda azaltmak ya da [9] gecis metali ikame etmektir. Arastirmacilar “1”
degerinden diugslk oranlara sahip ¢ok fazli malzemenin elektrokimyasal hicrede
yapisal kararlihginin arttigini kanitlamistir [78]. SIB hicrelere ait O3 ve P2 tipi katot
malzeme Uzerinde raporlanan calismalarin kapasite tutma orani, spesifik kapasiteleri

Sekil 1.4 ‘de 6zetlenmisgtir.
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Sekil 1.4. Sodyum iyon bataryalar igin rapor edilen bazi O3 ve P2 tipi katot materyallerin
kapasite tutma orani, spesifik kapasite ve ¢evrim émir grafik degerleri [74]

Diger bir calisma ise NaCoO; ila Nai3Co23Mny302 katot aktif malzeme arasinda
yapilmigtir. Birlikte ¢oktirme yoéntemi ile sentezlenen NaCoO; (P6s/mmc uzay
grubunda yer alir) katot aktif maddenin P2 faz yapisi Sekil 1.5a’da gosterilmektedir.
Nar oktahedra ile ylizey paylasimi, Nae oktahedra ile kenar paylasimi yapmaktadir.
Kristal yapida olusan bu paylasim sodyum iyonlarinin elektrostatik kuvveti sayesinde
gerceklesmistir. NaxCoO, hlcreye Mn katkilandiriip Co orani dusdrulerek
sentezlenen Nay3C023Mny30; kristal yapinin NaCoO: ye gbére daha duzenli oldugu
goézlemlenmistir. Ayrica bir miktar Co’in Ugtebiri oranindan yerini mangan iyonuna
birakmasi hicrenin potansiyelini Snemli él¢tde iyilestirdigi gérilmektedir (Sekil 1.5b)
[80].
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Sekil 1.5 a) NaxCoO2'nin ylizey ve kenar paylagimli (NaeOs ; Na:Os) oktehedral tiinel yapisina
sahip katmanh dizenek b) C/10 akim ile odlgilen P2-NaxCo023Mn1302 ve P2-NaxCoO:
numunelerin dedisen sodyum miktarina goére voltaj egrileri [79]

Ivanova ve ekibinin termal-ayrisma yontemi ile sentezlenen NazzMni3C01/3Ni1z02
katot malzemenin (elektrolit Li/LiPFes (EC:DMC)) R3\m uzay grubunda yer aldigi
raporlamistir. NazsMny3Co13Ni1302 katot malzemeyi olusturan NiO’e ait fazlarin
kirnim modeli Sekil 1.6a’da verilmistir. Bu model ayni zamanda LiMn2304 spinel
olusum ile benzerlik gostermektedir. Spinel yapiya sahip olan Na.CO; fazinin
eklenmesi ile  NazsMny3Co13NizO2 oksitin kararhgi kanitlanmistir. Bu modeli
destekleyecek iki alternatif model daha inceleyen Ivanova ve arkadaglari R3\m uzay
grubu diginda farkl iki uzay grubu R3m(160) ve R-3m(166) de kullanilarak iyonlarin
ve oksijenlerin  konumunu tarif etmistir. YUksek simetri R-3m uzay grubu
kullanildiginda sodyum iyonlarinin 6¢ (0, 0, zna) pozisyonunda, gegis metal
iyonlarinin 3a (0, 0, 0) pozisyonunda ve oksijen iyonlarini 6¢ (0, 0, zo) pozisyonunda
yer aldigini gézlemlemiglerdir. Dusuk simetri R3m uzay grubu kullanildidinda ise
sodyum iyonlarinin 3a (0, 0, zNa) / (1/3, 2/3, zna) pozisyonlarinda, gegis metal
iyonlarinin 3a (0, 0, 0) pozisyonunda ve son olarak oksijen iyonlarinin da 3a (0, O,
zO1) / (0, 0, zO2) pozisyonunda yer aldigini raporlamigtir. Nitekim P3-
NazzMnysCo13Niys02 katot malzeme yapisinin R3m uzay grubuna ait oldugu
kaydedilmistir. Sekil 1.7'de C/20 ve C/100 akim oraninda kaydedilen
NaxMn13C013Niz02 katot malzemenin ilk sarj ve desarj egrileri ve voltaj profil
grafigine gére sodyum miktarinin igerigine bagh olarak kapasite degerlerinin farkli
olmasi dikkat gekmektedir. Naz;3sMn13C013Niy302 katot malzeme C/10 akim oraninda
hesaplanan c¢evrim performansi 16 gevrim boyunca iyi elektrkimyasal performans
sergiledigi rapor edilmigtir [80].
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Sekil 1.6 a) Elektroliti Li/LiPFs (EC:DMC) olan NazisMn13Co1z NiysO2 katot malzemenin NiO
formuna ait XRD modeli ve b) C/10 oraninda gevrim performansi [80]

Bir arastirmanin  raporunda tabakali NaMnO;,  NazsNiysMnzz02  ve
NaNiysMny3C01302 katot malzemelerinin bogluk dizenin degismesi ile oksijenlerde
kayma meydana geldigi belirtiimistir. Buna bagh olarak Ni?* ve Co** iyonlarinin oldugu

malzeme 3,0 V Ulzerinde , Mn*/Mn* redoks tepkimesi ise 2,0 V civarinda

g6zlemlenmistir [81,82].
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Sekil 1.7. a) NaxMn13C013Ni1302 katot malzemenin sodyum igerigine ve
hizina bagl olarak degisen voltaj/ sarj b) desarj kapasite profili [80]

C/20 - C/100 akim

Katot aktif malzemenin nano formda (nanofiber, nanotel, nanotip vs.) sentezlendigi
elektrokimyasal hicrelerde hacim geniglemesi, elektrotlarin ara yuzey kararsizligi,
elektronik iletkenligi, sodyum iyonlarinin garj/desarj mekanizmasinda tabakalarda
sikisma gibi birgok problemin ¢ézuldigunu raporlayan ¢alismalar da mevcuttur [5,83-
84]. Aktif malzemeleri nano formda sentezlemek icin ¢gekme yoéntemi, faz ayrimi
ydntemi, kendinden birlesme, kimyasal buhar biriktirme yontemi, kalip sentez
ydntemi, elektrospinning yontemi gibi birgok yéntem kullanilir [5,85-87]. Katot aktif
malzemenin elektrospinleme ydntemi ile nanofiber formunda sentezi diger yontemlere

gore hem hizli hem de ucuz bir yéntemdir [88,89].

20



(a) (b)z00
:,130.
404 - -~ ” ey
S ] e
- A E ® NFMONF
% asd 2140 4 * NFMO NP
Q
i . —— NFMO NF 1" cycle & 120
> 304 \ ‘v —— NFMO NP 1" cycle 8
s \ N - = NFMONF 80" cycle | & 1001
= = NFMO NP 80" cycle o
% 254 5 801
= @
> o 60
-—
204 g 404
1] 204
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 10 20 10 40 50 60 70 80
Specific capacity (mAh g") Cycle number (n)
(c)220 (d) 04 —— NFMO NF
<2004 0aC 1 26V
s *— NFMO NF —— NFMO NP
é*w-%.., asc o NFMONP e | 3.
£ 60l sassn - / 41V
= LTI 0.2 /
T 140 4 LT T T . / J
a eten /
8 120 ensgmw | L E ;
sssey sC | 1 = 0.1
%100- sennn E: .
2 ] \ nc
4 o e (LT L=)
° " *on 1
Q © settsnnnna 0.1 4
& 40 /
g P 021 34V
20 4
B 1.9v
0 T T T T T T T 03 . . . . . .
o 5 10 15 20 2% 30 35 40 15 20 25 30 35 40 45

Cycle number (n) Voltage (V) vs. Na/Na®

Sekil 1.8. (a) ilk gevrimde ve 80.cevrimde 0.1 C akim hizinda NFMO NF ve NP'nin sarj -
desarj egrileri; (b) dongusel kararliliklari; (c) hiz performansi; ve (d) 0.1 mV s tarama hizinda
1.5-4.2 V araliginda NFMO NF ve NP'nin déngusel voltamogramlari [5]. ACS Applied Materials
& Interfaces (2014) referansi ile.

Kalluri ve arkadaslari P63 / mmc uzay grubu simetrisine sahip NazszFeizMni20-
kompozisyonunu hem nano formda (NFMO-NF) hem de parcacik formda (bulk)
(NFMO-NP) sentezlemiglerdir. 1.5-4.2 V aralidinda numuneler 80. ¢evrim sonunda
0.1 C akim hizinda (1 C = 260 mAhg™*) NFMO-NF ve NFMO-NP ‘nin dénglisel desarj
kapasitesi sirasiyla yaklasik 167 mAhg* ve 113 mAhg* olarak hesaplamiglardir. Hiz
performanslarini 40 ¢evrim boyunca ve kapasite tutma oranlarini 80 gevrim boyunca
ele aldilar. 80. ¢evrim sonunda NFMO-NF kapasite tutma oranini % 86.4 olarak
NFMO-NP ise kapasite tutma oranini % 60.5 olarak raporladilar (Sekil 1.8). Sonug
olarak, nanofiberin nanopartikillere nazaran ¢ok daha iyi yuk transfer kinetigine sahip
oldugunu kanitlamiglardir [5].
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1.2.2. Anot Aktif Madde

Bir elektrokimyasal hicrenin performansini  ve aktif maddede sodiasyon
/desodiasyona yon verecek anot madde hidcrenin mekanizmasi i¢gin énemli  bir
konumdadir. Ayrica Kati Elektrolit interfaz(SEI), sarj/desarj sirasinda sodyum/lityum
iyon bataryalarin anot ylizeyinde meydana gelen bir tabakadir Bu tabaka olusumu
sayesinde c¢evrim sirasinda elektronlarin elektrot ve elektrolit arasinda transferi
gerceklesir [89][90] ve buna bagh olarak anot madde SEI olusumuna bagh olarak
elektrolitin davranisini yonetir. Anotun katottan daha fazla tersinir kapasite géstermesi
beklenir Bu yizden SIB’larda anot olarak disuk redoks potansiyeline sahip kontakgi

materyal kullaniimasi bataryanin kaderini belirler.

Anotta sodyum depolama; interkalasyon, alasim ve dénisum reaksiyonu olarak ¢

sekilde gercgeklesir.

i) Karbonlu Malzemeler (interkalasyon)

Anot malzemeler katot malzemeler gibi benzer tabakali yapiya sahiptir. Bu tabakalar
sayesinde sodyum iyonlari tabakalara yerlesir ve tekrar c¢ikarlar. Bu igleme
interkalasyon/deinterkalasyon (sarj/desarj esnasinda) denilmektedir. iyonlar tabakali
yapilari tahrip etmeden ya da birikme yapmadan hareket etmelidir, keza aktif madde
hacminde iyon yUku bosaltiimamis ya da yUkli kalir ise reaksiyon Urtinlerinden dolayi
hicre genigler ya da bozulur ve bu nedenle reaksiyon Grtnleri farkli yogunluklara

sahip olur [92].

Ticari amaglarla Uretilen pek ¢ok LIB’da anot olarak kullanilan interkalasyon malzeme
grafittir [33]. Grafit, dislk ortalama voltaj, mikemmel kapasite, yuksek &zgul
kapasite, dusuk hacim genislemesi, yliksek CE ve basarili iletkenlik 6zelligine sahiptir
[94,95], fakat SIB’lar icin grafit kullanimi uygun degildir. Sodyum iyon yarigapinin
blyik olmasi (Li* iyon gapi 0.71 A ; Na*iyon capi 1.03 A) grafitin tabakalarinin
arasina girerek sikismasina sebep olur. Anot malzemesi olarak kullanilan diger
turlerin de bazi elektrokimyasal 6zelliklerinin uygun olmamasi duguk 6zgul kapasite

ve zayif stabiliteye sebep olur [96]. Bu ylzden anot malzemenin olusturdugu
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katmanlarda sodyum iyonlari anottan ayrildiginda anot yapisina ciddi derecede zarar

vermemesi i¢in uygun bir anot malzeme kullanmak énemlidir.

’ Grafit Sert Karbon
3.3A i_.____. 2o o —
. ° Grafit katmani
e .,;,\ -,
N NN DN N NN W
SESESNE AR R 3T4A  —
o .o .o .o .o .! Q ‘:}\. Arizalialan
= = e gy
‘ interkalasyon iyonlari Yiizey absorbe alan

. Gozenekleri dolduran .
iyonlar Kusurlu alan

Sekil 1.9. Grafitin ve sert karbonun katmanlar arasi genislik seviyesi ve interkalasyon
semasi [93]

SIB’da karbon igerikli anot malzeme kullanmak karbonun dusuk yuzey alana sahip
olmasi sayesinde batarya guvenligi icin uygundur ve buna bagh olarak geri
dénusumli reaksiyonlar igin sert karbon (amorf karbon) 6nerilir. Negatif elektrot
grubunda yer alan sert karbonlardan (Sekil 1.9) beklenen 6zellikler ise karbon
katmanlara ve mikro gdézeneklere sahip olmasidir [42], hatta interkalasyon sirasinda

sert karbon yapisinda deg@isim olmamasi gerekir.

M+yNa*+xe — NaM

Sekil 1.10. Alasim ve donlsim reaksiyon mekanizma semasi [97]
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Sert karbonlar elektrolit malzeme ile iligkilendirilir. LIB’da anot olarak sert karbon
kullanildiginda elektrolit olarak etilen karbonat icinde LiPFs tuzu, dimetil karbonat ya
da etilen karbonat ve dimetil karbonat icinde LiPFs tuzu kullanilir. SIB’da ise propilen
karbonat igcinde NaClO, tuzu, etilen karbonat ve propil karbonat icinde NaPFe tuzu
kullanilir [42].

i) Karbonlu Olmayan Malzemeler

Alasim elektrodu karbonlu olmayan negatif anotlardan biridir. Alasim, kontakgi bir
materyalin sodyum iyonu ile birden fazla iyon reaksiyon gerceklestirir (Sekil 1.10).
Alasim reaksiyonlari sodyum depolama isleminde yiksek kapasite elde eder. Alasim
anotu olarak en sik kullanilan malzeme (P) ve (Sn)'dir. Fakat alagim reaksiyonlari
ciddi oranda hacim genislemesine sebep olur. Bu problem malzemeyi nanopargacik
formunda Ureterek, doping yaparak, ylzey kaplamalarda karbon nanofiberler

kullanarak ya da voltaj araligini daha dusuk tutarak ¢ozulebilir [93] .

Diger alasimlamalar ise organik bilesikler, titanyum bazli bilesikler alagimdir. LIB’de
kullanilan alagimlardan bazilari Li, LiCe, LizTisO12'dir. SIB’da sodyuma alagimlama
icin TiO2, Onerilmigtir [97] ve bunun yanisira Wang ve arkadaslari anot olarak
alasimlama i¢in Nag.es(Lio.22Tizg)O2' yi O6nermistir [99].

Anotta sodyum depolama igin dontisum reaksiyonlari Uzerine de ¢alisma yapilmistir.
Donlstim reaksiyonu igin oksitler dnerilmistir. Bu oksitlerden bazilar TiO, NaTiO,
Cu0, SnO, NiC,04, Fe203, Fe304, Mn304'dir [43,100-101]. D6nlisim reaksiyonlarinda
blylk hacim degisiminden dolay! ¢ok iyi verimli sonucglar vermemesi ¢alismalarin

basarisini sinirlamaktadir.

1.2.3. Elektrolit

Elektrolit elektrotlar arasinda (anot ve katot ) sodyum iyonlarinin gegisini saglar ve
iyonlar tasir. Elektrotlar igin dogru elektroliti kullanmak Coulombic verimliligi ideal
seviyeye tagir. Elektrolit oda sicakliginda yuksek iyonik iletkenlige ve elektrokimyasal

kararlihda sahip olmaldir ve buna baglh olarak kendi kendine desarj olayini
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engellemek icin elektrolit iyonik olarak iletken elektriksel acidan ele alinirsa yalitkan
olmaldir, ayrica sarj/desarj esasinda katot malzemede gerceklesen
interkalasyon/deinterkalasyon elektrolitten hizli akmalidir ve buna bagl olarak gecis
metal oksitler nétr kalabilmelidir. Sodyum konsantrasyonu elektrolit icinde sabittir,
lakin elektrot icinde sodyum konsantrasyonu hicrenin sarj/desarj durumuna gore

degisiklik gosterir [39].

Sivi elektrolitler (LE), kati hal elektrolitler ve jel polimer elektrolitler (polietilen oksit ,
polivinil alkol (PVA)) elektrolit ¢esidindendir [101,103]. LIB’larda en sik kullanilan

elektrolit susuz sivi elektrolit ve polimer elektrolittir.

Sivi elektrolitler yuksek iletkenlige sahiptir ve organik tuzdan (NaPF, LiPF4, NaClOa,
NaCF3sS0O3) ve ¢dzlculerden (EC:PC, PC:DMC ya da PC ) olusur. Tablo 1.7’ de sivi
ve kati elektrolitlerin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmigtir.  Elektroliti olusturan
¢6zlcu tuz ve polimerlerden meydana gelen kimyasal ¢ézlcllerdir. Organik
¢odzlculerden olusan grup floro etilen karbonat (FEC), propilen karbonat (PC), etilen
karbonat(EC) ,dimetil karbonat (DMC), etil metil karbonat (EMC) ve detil karbonattir
(DEC). Sivi elektrolite ¢dzulmis sodyum tuz NaPFs, NaTFSI ya da NaClOs'den
birinden olusur [104]. Bir batarya grubunda birden fazla ¢ézicu kullanilabilir. FEC ve
PC elektrot Gizerinde SEI tabakasi olugmasina yardimci olur [3]. Ote yandan EC,
PC ve bazi polarizabilite ¢o6zuculer termodinamik kararliliga sahip degildir [42].
SIB’larda en yaygin kullanilan tuz NaClO. ‘dir ve SIB igin en uygun elektrolit
¢Ozeltisinin karbonat ester oldugu dusundlir. Dalmas ve arkadaslari propilen
karbonat ¢6zlcu icinde NaClO,4 tuzunu, Alcantara ve arkadaslari EC:DMC c¢ozlici
icinde NaClO,4 tuzunu 6nermistir. Komaba ve arkadaslari da sert karbon anotun
oldugu elektrokimyasal hicre igin EC:DMC, EC:EMC , EC:DMC c¢oézeltisi icinde ise
ayni sekilde NaClO/'i incelemis ve 6nermistir. [3,105] Diger taraftan PC ¢dzeltisinin
icinde NaPFs tuzunun sert karbon anotunun oldugu bataryada kullanmak digerlerine
gbre cok daha iyi elektrokimyasal performans go6stermistir [106]. Yapilan bir
arastirmada NaClO, c¢odzeltisine bir miktar FEC elektroliti eklendiginde sodyum
yerlesmesinin ve geri déntisimin mikemmel sonug vermistir ve hiicrenin kapasite

bozulmasini engelledigi gézlemlenmistir [43].
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lyonik elektrolitler yliksek maliyetleri nedeni ile arka planda kalmaktadir. Kati
elektrolitlerin teorik kapasitesi (Tablo 1.7) beklenen seviyede olmamasindan dolayi

en ¢ok kullanilan elektrolit sinifinda degildir.

Tablo 1.7. Kati elektrolit ile sivi elektrolit arasinda avantaj ve dezavantajlarin
karsilastiriimasi [107]

Avantajlar Dezavantajlar
Miikemmel kimyasal ve fiziksel stabilite Elektrotlar ile azaltilmis temas alani
Kan Elektrolit
Iyi performans Sarj/ desarj esnasinda arayiizlerde stres
Iyonik iletim (elektron haric) Swilardan daha diisiik iyonik iletkenlik
Sarj/desarj esnasinda elektrotlar ile iyi Kotii fiziksel ve kimyasal kararlilik
temas alani
Seve Elektrolit Hacim genislemesi Kati olusumuna ihtivag duymast

Yiiksek iyonik iletkenlik

Elektrolit tuzlar pasivasyon tabakasinin olugsmasini saglar ve bu sayede sodyum
iyonlari elektrolit/elektrolit Gzerinde yeni bir yapi sayesinde dengeli bir sekilde yerlesip
cikarilma islemini gergeklestirir. Elektrotlar arasinda sodyum ilk elektron aligverisi
gerceklestiginde elektrolit karbon ylzeyinde ayrisarak SEI olusturur. Bu durum
sarj/desarj sirasinda termal kararliligi dusurebilir. Dolayisiyla sarj sirasinda oksitler
negatif yuk gerceklesirken, elektrolit icin de pozitif yuk gerceklesir bdylece sodyum
iyonlari harici devre yolu ile anota verilir ve buna bagl olarak oksidasyonun
ayrilmadan dolayi SEl tabakasi meydana gelir. SEIl katmani olusumu arttikca kapasite

duger, sarj potansiyel degerleri degismeye baglar ve i¢ direng artmaya devam eder.

ilave elektrolit ayrilmasini engelleyen ince kararli yiizey tabakasi SEI ilk olarak Pelet
tarafindan literatirde yer almistir (1997). SEI katmani hicre icinde olusabilecek
kontrollii ya da kontrolstiz gegisleri engelleyebilecek saf bir iletkendir ve komplex bir
yapidadir. SEI ‘de beklenen 6zellik Na transferini seri bir sekilde yapabilmesi icin iyi

bir iyonik iletkenlige sahip olmasidir [108]. Ayrica SEI elektrolit olarak yalitkan
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olmahdir, ¢cinkli bu sayede hiicrede gerceklesebilecek kisa devrelerde dentrid

olusumu engellenir [109].

1.2.4. Ayinicilar / Seperatorler

Bir elektrokimyasal devrede elektronlarin akigi esnasinda kisa devre
gerceklesmemesi igin katot ve anot bir ayirici ile birbirinden ayrilir. Ayiricilar polietilen
ve polipropilen olan bir polimer tiiriidiir. ideal bir seperatér yiiksek iyonik iletkenlige
ve duslk elektriksel iletkenlige sahiptir. Seperatorler asiri sicaklikta olusan kisa
devreleri dnler ve batarya guvenliginde buyilk rol alir. Seperatdrler mekanik olarak
gugladar, elektrokimyasal hlicrede kimyasal kararlihga (hicrenin i¢ direncinin az
olmasi) sahiptir ve mikro gobzenekli polimerik film yapilarindan olusur (Li ve
arkadaslari, 2011), fakat seperatorler hicre performansini olumsuz etkiledigi igin
seperatdre ek olarak Poliviniliden florar (PVDF) baglayici gelistiriimistir. PVDF’ler
yuksek anodik karaliliga ve yuksek dielektrik katsayiya sahiptir ve ayni zamanda
PVDF guclu elektrokimyasal stabilitesi sayesinde elektrot tabaka olusumunu
destekler [42].

Harici Devre

Akim toplayicilar, aktif bir elektrokimyasal hiicrede akimin materyale ulagsmasina
yardim eden ikincil batarya bilesenidir. Akim toplayici olarak kullanilan bazi maddeler
bakir ve aliminyumdur. Aluminyum yuksek elektrik iletkenliginden dolay! ¢ok fazla
tercih edilmektedir. Genellikle bakir dusuk hlcre voltajinda, aluminyum ise ylksek

hicre voltajinda kullanilir [37].
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1.3. Bir boyutlu (1D) Nanofiber ve Elektrospinning Yontemi

Feynman 1959 yilinda (1956 konferans/1960’da yayinladigi makale) ‘There is Plenty
of Room at the Bottom’ mesaji ile nanoteknolojinin dinyasina bilim dinyasini davet
etti [107]. Bu zamana kadar “Plenty of Room”da (we haven't yet gotten around to it)
(Feynman, 1960) dolasan arastirmacilarin kesfettikleri hentz kesfedemediklerinin
yaninda okyanusta bir damla kadar olsa bile bilim dinyasi ‘Plenty of Room’da

dolagmaya devam ediyor.

Nanoteknoloji sayesinde nano formda elde edilen numunelerin uygulamalari doku
onarimi, sinir-iskelet sistemini iyilestirme, kirlenmez kumaslar, tibbi gereksinimler,
sehir sularinin temizlenmesi, enerji depolama ve enerjiyi verimli kullanma gibi bir cok
alanda mevcuttur. Enerji depolama alaninda incelenen bataryanin katot malzemesi
nano formda sentezlendiginde hicre performansina etkisi arastiriimistir. Kararli
yapilar olusturan, iyon hareketini kisittamayan mukemmel bir materyal Gretmek
zordur fakat imkansiz degildir. Nanoteknoloji nano formda sentezlenen aktif
malzemeye daha fazla iyon depolama, hicre i¢ci minimum mekanik hatalar ve
minimum oranda kinetik enerji kullanimi daha ylUksek enerji yogunlugu elde etmesini
mumkun hale getirir. Nano formda hazirlanan (nanofiber) aktif madde sayesinde Na*
iyonlari insertion/de-insertion (yerlesme / ayrilma) mekanizmasinda tikaniklik
yapmadan hacim degisimini buyuk oranda korur (%90-%80). Neticede SIB’larda
nanofiberlere sahip aktif malzeme sarj/desarj sirasinda yiksek 6zgull ylzey alani,
kisa diflizyon mesafesi, mikemmel stabilite kazanir. Her ne kadar elektrokimyasal
hicrenin komplex davraniglari (faz gegisleri, elektron ve iyon hareketi, interkalasyon
suregleri, enerji seviyelerindeki degisimler, i¢ direng olusumu gibi ) zorlu slire¢ olsa
da 1(D) boyutlu nanofiberler olarak sentezlenen gecis metal oksitler tGzerine yapilan
bircok ¢alisma basarili sonug vermistir [83,111-114]. TUum bu komplex davranis enerji

depolama sisteminin bir pargasidir.

Tek boyutlu (1D) nanofiberler nano forma sahip (nanoteller, nanotipler, nanofiberler)
en c¢ok dikkat ceken mimari 6zellige sahip yapilardan birisidir. 1(D) boyutlu
nanofiberler gelismis elektrokimyasal Ozellik ve yuksek c¢evrim 6mrine sahip
olmasinin yani sira yuzey enerjisi nedeniyle kendi kendine toplanma potansiyeli de

gosterirler [5,88].
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Sekil 1.11 Elektrospinning dizenek semasi

Bir nanofiber malzeme elde etmek igin hidrotermal, buhar biriktirme ve elektrospinning
gibi bircok sentez yontemi kullanilir. Elektrospinning  bir boyutlu nanofiber
sentezlemek igin en uygun yéntemdir, ¢ink( elektrospinning ile nanofiberler Gretmek
hem kolay hem de ¢ok ucuzdur [113]. Elektrospinning yénteminin ilk ortaya c¢ikisi
1600 yillarinda William Gilbert tarafindan ilk kez sivi malzemeye elektrik alan
uygulanarak bir koni formunda Urettigini rapor etmesine dayanir [84]. 1902’de John
Cooley ve William Morton “electrospinning kurulumu” adina patent almiglardir ve
ardindan elektrosipping 1934'ten sonra  Anten Formhals’in ¢alismalari ile
ticarilesmeye baglamistir. 1964 Geoffrey ise Taylor electrospinning dizenegini
matematiksel olarak (Denklem 1.4.) modellemistir [83]. Electrospinning caplari
nanometreye kadar ulasabilen polimer ve kompozit uzun nanolifler Uretir. Nanofiber
uretmek igin polimer ya da kompozit Sekil 1.11'de dizenekte gdosterildigi gibi
yerlestirilir ve yuksek gerilim (dogru akim (DC) ) uygulanir. Olugan potansiyel fark
elektrostatik itme gerceklestirerek siringadaki (spinneret ) solUsyonu (gozelti
formunda polimer) belli bir stire sonra Taylor konisi seklinde katilastirarak aliminyum
folyoya (toplayici) serer. Aliminyum folyoya biriken nanofiberlerin ¢api ve olusumu
Tablo 1.8’de belirtilen parametrelere bagl olarak belirlenir, ayrica nanofiber yapisini
genel olarak etkileyecek diger degiskenlerden biri de kullanilan polimer ¢ozeltisi ve

¢odzlculerdir. Nanofiber Uretmek icin bir ¢ok alanda (medikal, tip, endistri vs.)
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kullanilan ¢ozlcu ve c¢ozeltilerden bazilari alkol, dimetilformamid (DMF), polivinil
klorir (PVC), laktik-ko-glikolik asit ( PLGA) , kollajen, aljinattir.

Nanofiberlerin ortalama yaricapi (diam , nm) elektrospinning parametreleri ile

hesaplanabilir :

Diam = f,°?™ (a, b, c, d, e) (1.4)

p polimer tipi, diam nano fiberin yarigapi, a polimer konsantrasyonu (% w / v), b
uygulanan voltaj (kV), ¢ mesafe (cm) , d enjeksiyon hizi (mL / s), e sicaklik (° C)

parametreleri temsil eder.

Elektrospin yéntemi ile bir boyutlu nanofiber sentezleme sayesinde;

sodyum iyonlari daha verimli bir interkalasyon/deinterkalasyon,
en yuksek kapasite,
yuksek enerji yogunlugu,

yuksek desarj hizi,

o ~ w0 nh e

yuksek ve diguk sicaklikta iyi kapasite elde edilir.

Tablo 1.8 Nanofiberlerin elektrospinning optimizasyon degerleri

Bagh degiskenler Elektrospinning parametreleri
a polimer konsantrasyonu (% w / v)
b uygulanan voltaj (kV)
c kollektor ve spinneret arasindaki mesafe (cm)
d akis hizi beslemesi (mL /)
e sicaklik (°C)
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2. TEKNIK KISIM

2.1.Batarya Teknolojisinde Kullanilan Temel Kavramlar

Kapasite : Bir bataryanin calisma kosullarinin saglandigi ortamda bir SIB’'da
interkalasyon reaksiyonunda vyerlesebilen ve cikarilabilen (insertion/deinsertion)
sodyum iyonlarinin miktaridir [114] Batarya kapasitesi gravimetrik 6zgul kapasite
mAhg* olarak Ol¢lilir. Batarya kapasitesi aktif malzemenin miktarina baglidir. Batarya
kapasitesi aktif malzemenin miktarina baglidir. Batarya kapasitesi (Q) saat cinsinden
bataryanin tamamen sarj ya da desarj igin gerekli sure (h) ve gergeklesen akim (i) ile
iliskilidir :

Q=h /i (2.1)

Teorik 6zgiil kapasite (Qwoik) : Elektrokimyasal hiicrenin teorik kapasitesi Faraday

Kanunu ile hesaplanir:

Qteorik = nF / (3600 x M) (2.2)

n sarj tasiyici sayisi, F Faraday sabiti ve M aktif materyalin molekuler agirligidir.

Deneysel 6zgiil kapasite (Qqeneyser) : Deneysel kapasite galvanostatik ¢cevrim testiile

elde edilir. Asagidaki formul kullanilir:
Qdeneysel = (i X A X tc)/(3600 X F) (2.3)
i akim yogunlugu (Am2), A elektrotun alani (m?), t. gerilime saniye cinsinden ulagsmak

icin gereken zamandir ve M, aktif materyalin molekiler agirigi, F Faraday sabiti
96485,33289 Cmol "dir.
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Enerji yogunlugu : Bir SIB’'nin enerji yogunlugu hiicrenin desarj potansiyeli ve sodyu
iyonlarini depolama kapasitesi ile belirlenir. [114] Elektrotlarin degerliklerinin degisme
kapasitesi, iyonlari toplayacak mevcut alan ve araya ekleme reaksiyonunun tersinirligi
alkali metal iyon (sodyum/lityum) depolamayi belirleyen faktorlerdir [38]. Enerji
depolama performansi bataryanin nano yapiya sahip elektrota karbon film

uygulanarak artirilabilir [113].

Glg¢ (Power) : Bir bataryada birim zamanda tlketilen enerji (elektrik potansiyeli E)

miktaridir ve P ile temsil edilir:

P=ixE (2.4)

Sarj/desarj esnasinda sodyum iyonlarinin difizyonu akimin belli bir sinirin Ustline
¢lkmasi sonucu gergeklesir ve buna bagl olarak i¢ direncindeki degisim ile

polarizasyon gorundr ve gucgte de azalma gerceklesir.

Gevrim Omrii : Bir elektrokimyasal hiicrede elektrot aktif maddenin yapisal
stabilitesine bagl olarak dedisen ve batarya kapasitesi bitene kadar gerceklesen
sarj /desarj déngii sayisidir. istisna olarak hiicrede iyonlar ilk hareketinde elektrot ve
elektrolit ara ylzeyinde yeni tabaka olusturdugu icin birgok ikincil bataryada ilk

sarj/desarj esnasinda geri dénilemez kapasite gorulir [25].

Coulombik verimlilik : Bir bataryada desarj olan amper saat degerinin tam gsarj

etmek igin gereken amper saat orani coulombic verimliligi ifade eder [115].

Q= ixdt (2.5)

Q, zaman bagh akimin integraline bagl olarak hesaplanir. Buna bagh olarak

coulombic verimlilik su sekilde bulunur:

CE = (Qdisch +~ Qch)*100 (2.6)

Quisch batarya kullaniimasi sirasinda kapasite azalmasi sirasinda gerceklegen

kapasite miktari ve Qcnise sisteme saglanan kapasitedir.
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Kapasite kayiplarinin sebeplerinden bazilari sunlardir: yiksek i¢ direng, Olgim
esnasinda dis etkiler, sarj/desarj esnasinda yilizey bozulmalari, difizyon kaynakl
stresler, dislk enerji yogunlugu [3,117]. Kapasite kaybi elektrot malzemenin tersinir

reaksiyonu ile bulunur.

Volt / Potansiyel fark : Bir devrenin iki ucu arasinda (anot/katot) olusan elektriksel

potansiyel farktir. Potansiyel fark V'’ ile gosterilir.

Voltaj : Voltaj elektron yuklerinin hareketine imkan taniyan anotta (M) ve katotta

(Mc) olugan potansiyel fark olarak tanimlanir.

Acik Devre Voltaji Vo (Open Circuit Potential / OCV)

Bir elektrokimyasal hlicrenin sarj/desarj sirasinda tersinirligi, anormal iyon transferleri,
kendiliginden desarj olayi OCV ile hesaplanir. Diger bir deyisle OCV bir
elektrokimyasal hicrede elektrotlar arasi potansiyel farkin olmadidi ve buna bagl

olarak bir akimin gerceklesmedigi ve bu hicrenin dengede oldugu aralikta yapilan

Olgum degeridir [19]. Bu potansiyel fark agik devre voltajini (OCV) verir :

Voc= (IlA'IlC )e-l (27)

e, elektronik yik , 4 kimyasal potansiyeldir [39].
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Elektrolit

Sekil 2.1 Sulu bir elektrolitin agik voltaj enerji diyagrami ve anot ve katotun ¢alisma
fonksiyon semasi [118]

Sekil 2.1’de en ylksek isgal edilen molekil orbital (HOMO) ve en dusik isgal
edilmemis molekdl orbital (LUMO) sematize edilmistir. LUMO’nun Ust bdlgesinde

anotta (M») elektrokimyasal potansiyel azaldikga ve HOMO nin alt bdlgesinde katotta

(Mc) arttikga elektrokimyasal potansiyel elektrolitin oksitlenmesine sebep olur. Bu

durum kati elektrolit arafaz (SEI) olusmasina imkan tanir. Dolayisiyla elektrik alan

yardimiyla diftizyon gerceklesir [39].
Devre termodinamik kararliliga sahip olabilmesi igin sinirlar (HOMO, LUMO) arasinda

OCV denklemdeki gibi Eg’'den (elektrotlarin ve elektrolitin bagdil elektron enerjisi)

blyuk olmamalidir:

Vo= (Ha- Ho)e' < Eg
(2.8)

Bu sinirlar nedeniyle SEI olusumu engellenir [94,118].
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Bir bataryanin degarj olurken voltaji (Vi) ve sarj etmek icin gerekli olan voltaj (Vcn)

acik devre voltaji i¢ direng degisimine baghdir.
Vis=Voc - 7 (q,/dis) (29)
Vehn=Voc + //(q,lch) (210)
Denklemde verilen n overvoltaj, q sarj durumu, I sabit akimdir. Kapasite (Q) I(akima)
baglidir. YUksek akimda devre iyonik difiUzyon engeli ile kargilasabilir ve hiicre geri
doénlsumsiz kapasite kaybi yasar [95].
Elektrokimyasal hiicre termodinamik olarak dengede oldugu zaman Voc Gibbs
serbest enerjisi ile (AG)'de bulunur. Burada ‘A’ isareti entropi degisikligini karakterize
eder.

Voc = —AG/zF (2.11)

z tasinan yuk, F Faraday sabitidir.

Gibbs serbest enerji :

Elektrotlarin reaksiyonda termodinamik yasalarinin ¢ parametresine bagh oldugu

bilinir. AG parametresi bataryanin maximum c¢alisma noktasidir. Bataryada

elektrokimyasal reaksiyon (2.12) gerceklestiginde Gibbs serbest enerji devreye girer.
xa+yb = zc (2.12)

AG = AGO + RT In(4z/AxAy) (2.13)

Gibbs serbest enerjisi iki elektrot arasindaki potansiyel fark sonucu olusan n mol

elektronun hareketi ve mol basina dlisen Faraday sabiti ile iliskilendirir:

AG = —FE (2.14)
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Redox reaksiyonda girenler ve ¢ikanlar stabil oldugunda standart potansiyel Ey ile

gOosterilir ve Gibbs serbest enerjisi de AGo ile ifade edilir :

AGO = nFEO (2.15)

E = EO — RT In(4z/AxAy) (2.16)

E goéruntulenen elektrokimyasal potansiyel, n depolanan elektron sayisi , R sabittir.

Tablo 2.1°de elektrokimyasal hiicrenin termal ve kinetik davranislarin parametreler ile

olan iliskisi 6zetlenmigtir.

Tablo 2.1 Batarya parametrelerin elektrokimyasal hicre tanimlari [116].

Batarya parametresi Elektrokimyasal hiicre kimligi
Voltaj Na iyonu igin kimyasal potansiyel
Kapasite, enerji, gii¢ yogunlugu Faz diyagrami, gibbs serbest enerji
Batarya omrii Bilesiklerin stabilitesi, malzeme olusturma
Giig ve ilk sarjda kapasite kayb SEI olusumu / elektrolit ve elektrotlarda termal stabilite

2.2. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyon Yontemleri

2.1. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ylksek hizli elektron isinlari ile numunenin
yuzey morfolojisini goéruntilemeyi saglayan hizlandiricilardir. SEM  goéruntu
¢ozunurligu yuksek bir mikroskoptur ve atomik Olgekte 1nm’ye kadar elektron
kaynagi ile goéruntl olusturabilir. Elektron isinlarin hizi 60 ila 100 keV arasinda
degismektedir.
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Numune karbon bant ile kapatilan metal silindire yerlestirilir. Vakumlu ortamda
elektronlarin yayilmasini saglayan ve yuksek voltaj uygulanan filaman (ince tel),
elektronlari mercek iginden gegmesini saglar ve elektronlari numuneye ulastirir.
ikincil elektronlar (SE’lar) sagilim sayacindan sonra katot tiipiinde cogaltiimis sekilde
toplanir ve ikincil elektronlarin yok olmasi ile goértnti elde edilir. SE’lar numunenin
morfolojisi ve topografisi hakkinda bilgi sunar iken geri saciimis elektronlar ¢ok fazli
numunenin kompozisyonundaki kontrastlari hakkinda bilgi verir. Elektronlarin
saclimasi ve etkilesim hacmi analiz edilen numunenin atom konsantrasyonuna ve
uygulanan voltaja baglidir. Eger analiz edilen numunenin atom konsantrasyonu

yuksek ise etkilesim hacmi ve sagilma daha disuk olur. [120]

SEM ile analiz edilen ve oél¢llen degerlerden bazilari sunlardir;

> Ylzey morfolojisi
> Partiklllerin sekilleri
> Nanometre degerine sahip malzemelerin en, boy ve yaricap boyutlari

> Malzemelerin elementel analizi [120]

2.2. X-1s1in1 Kinnnimi (XRD)

X-1ginlart kirinimi (XRD) kati bir numunenin kristal yapisini (atomlarin birim hdcre
kafes parametresi, elementlerin simetrisini, atomlarin doluluk oranini, atomlarin yer
degistirmesi, atomik dizilimi) inceleyen bir yontemdir [121]. X-isini kirithmi kullanarak
numunenin kristal yapisini ve atomik dizilisini ilk kez inceleyen Max van Laue’dir.
[122], fakat her seyden 6nce XRD’nin temeli X-iginlarinin kesfine dayanir. X-isinlari
1895 yilinda Réntgen tarafindan bulunmustur. X-iginlar, yuksek frekansli
elektromanyetik radyasyon dalgalaridir, elektriksel olarak notrdur, vakum ortaminda
1sik hizi ile hareket ederler, ikincil radyasyon dalgalarindan olugurlar ve canli dokulara
biyolojik olarak zarar verirler. X-isinlarinin gergeklesmesi ve kirinimi ile bir hedefin

goéruntilenmesi igin gerekli parametreler sunlardir:
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% Bir hedef (hnumune)

< Bir rontgen tupu (filament tiplU ve gaz tipu)
% Bir elektron kaynagi

% Yuksek voltaj

< Sogutucu

% Floresan ekranlar

% Fotograf filmi

% lyonizasyon cihazlari

rotating electrons

anode

e

evacuated J
| t
glassuoe / filament
cathode
window

2006 Merriam-Webster; Inc. X-rays

Sekil 2.2 X-isini tlplnin enine kesit semasi [123]

Roéntgen tupleri cam vakum icinde anot (pozitif) ve katottan (negatif) olusan iki
elektrodu icerir. Anot (hedefin tutuldugu yer ve dairesel bir disktir) zemin potansiyeline
sahip iken katot (filamanin bulundugu yer) yiksek potansiyele (30-50 kV) sahiptir.
Sekil 2.2’de X-i1sin tipunin iginde gosterilen filamalar katotta bulunan ve elektronlari
hedefe gdnderen bir bobindir (sarmal tungsten teli). Anot ise tungsten alagimdan
yapilan dairesel bir disk Uzerinde hedefin tutuldugu yerdir. Elektronlar tek yonde
gercgeklestigi icin dogru akim yeterlidir. Ayrica voltaji kontrol eden oto transformatérler
ve elektronlarin kinetik enerjiden dogan yuksek isilari engellemek igin su sogutuculari
mevcuttur. [123,124]

iki elektrot arasinda yilksek voltaj uygulandiginda turning filamentten yayilan

elektronlar anotun dar bélgesine gelirken bazi elektronlar da odak noktasinin disina

(x-1sin1 tipu pencerelerinden) kacar [125]. Bu ylksek frekansli elektronlar hedef
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atoma (anota) carparak en i¢ kabuktaki elektronlari koparir ve dis kabuktaki
elektronlar en i¢ yoériingede bulunan elektronlarin yerini doldurur. Bu iki yoriinge
arasinda olusan enerji farki bir elektromanyetik radyasyon dalgasinin (foton)
olusmasina sebep olur. Elektronlar zamanla kinetik enerjilerinin %99’unu kayberler

ve geri kalan %1 ile x-1sinlari uretilir [124].

A
Incident Beam Diffracted Beam
T
H Jr’z Path difference
' = dsinf

Sekil 2.3. X-isin1 kinnimda gergeklesen iki boyutlu kafes yapisina ait Bragg Yasasi'nin
olusumunu temsil eden sema [121]

X-1ginlari kristal yapiya sahip numuneye gonderildiginde kristal yapilar ile tam
yansima yapar ve saclilir. Atomlar Uzerindeki bu sagiimalar birer kirinimdir. Bu kirinim
Bragg Yasasi (Denklem 2.17) olarak aciklanir. Bragg Yasasi’nin kirinim yansima ve
kirnim acisi Sekil 2.3'de g0sterilmistir. Bragg Yasasi kristal yapinin kafes iginde
gerceklesen dagilimini hesaplar. Kirinim sonucu hesaplanan degerler diizlemlerarasi

mesafeyi belirler ve numunenin kristal yapisi hakkinda bilgi verir [123].
nd = 2d sinf (2.17)

A dalga boyu, d, atomik dizlemler arasindaki mesafe, n yansima, 8 degeri gelen veya

yansitilan duzlem arasindaki acidir.

Ug boyutlu periyodik bir uzayda dizilmis atomlar toplulujunu olusturan katilara kristal
denir, fakat her kati kristal degildir [124]. Atomik yapilari ve kafes yapilari ile iligkili
olan kristal sistem 7 farkl kombinasyona sahiptir. Tablo 2.2 ’de 7 kristal sistemin
koordinasyon eksenlerine bagli eksen uzunluklari ve eksen agisi ile iligkilendirilen ve

birim hiicre hacmi eslestirilmistir. Boslukta (uzayda) kafes noktalari olarak tanimlanan
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ve her boyuttan bakildiginda ayni gérinimu veren dizilime birim hicre adi verilir.

Birim hlicrenin boyutu ve sekli a, b, ve c parametreleri (vektorler kiimesi) ile belirlenir.

Tablo 2.2. Kristal sistemin birim hiicre geometrisi ve kafes parametreleri arasindaki iligki

[125]
Kristalografik eksenler 3D model Birim hiicre hacmi Hiicre
parametreleri
Kiibik kristal sistem

a=b=c .
a=B=y=90° vV=a
Hekzagonal (altigen) kristal sistem
a=b#c
a=p=90°
V = aZc sin(60°)
y=120°
Ortorombik kristal sistem
T .
‘ asb#c
a=p=y=90° V = abc
Tetragonal kristal sistem
[ [ a=b#c
a=p=y=90°
V=a%
Trigonal kristal sistem
Eskenar dortgen |
eksen igin;
V=a’ (1 - cosa) VI + 2cosax
a=b=c

Hegzagonal eksen
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a=B=y=#90° icin

V = a%c sin(60°)

Triklinik kristal sistem

axb*c
/ o V =abc vl — cosla -
’/ a# B # Y # 90 cos2B — cosky +
/’ / 2cosa-cosB-cosy
f\\” r
Monoklinik kristal sistem
A /
/ /
/ /
azb#c V = abc sinf
a=y=90%p

7
/

XRD sonug¢ grafiinde numunenin ¢ok ylksek pik yodunluguna sahip olmasi o
numunenin kristal yapisinin  yuksek oldugunu belirtir. DUzensiz tepeler ise kristal
yapinin tam olmadidini belirler. Bir numunenin kristal fazi anlayabilmek icin ise hicre

parametresi, uzay grubu ve kristal yapisini bilmek yeterlidir.

Rietveld yontemi, bir numunenin yapay zeka algoritmalari gibi iki desen arasindaki
farki minimum degere ulastirarak numunenin kristal yapisini belirleyen yontemdir.
Rietveld grafigini elde etmek icin hkl miller indeksi, sifir noktasi, kafes sabitleri, uzay

grubu ve Ry, (bir atoma karsilik gelen bulunma yizdesi) kullanilir.
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2.3. Elektrokimyasal Karakterizasyon Yontemleri

2.3.1. Dongiisel Voltametri / Cyclic Voltammetry (CV)

Doéngusel voltametri redoks reaksiyonu ile olusan akimdan dlgilen potansiyel fark
degiskenini, elektron transfer kinetigini kontrol eden bir tlr elektroanalitik tekniktir.
Potansiyelin zamana bagh degisimi tarama hizini verir. Aktif malzemenin belli bir
tarama hizina goére indirgenme ve ylkseltgenme reaksiyonu gésteren bu dlgiimler

malzemenin elektrokimyasal reaksiyonu hakkinda bilgi sunar.

X+ne -Y (2.18)

Bir redoks tepkimesi icin (2.18) hizli gerceklesen bir potansiyel tarama, standart
indirgenme seviyesine yaklaginca maddede indirgenme gerceklesir. indirgenme
gerceklesirken akim artar, ¢linkli potansiyel sirasinda negatif etki gorulir. Diflizyon
tabakasinda elektrolitterde zamanla alternatif akim azalmaya baslar. Bu durum

grafie yansiyan pik siddetinde gézlemlenir.
Akimi etkileyenler parametreler ;
Elektroaktif maddenin konsantrasyonu

Aktarilan elektron sayisi

Elektrot yuzey alani

P w0 NP

Difizyon katsayisi ‘dir.

Donusumlu voltametri akim volt grafigi bir elektrokimyasal hicrenin  oksidasyon
reaksiyon tepkimesi, tersinir olup olmadigi ve potansiyeli hakkinda bilgi saglar.
Tarama hizi arttikga pik yuksekligi de artar. CV’de akimin maximum seviyeye
ulasmasi pik potansiyelini (E,) olarak simgeler. Bir reaksiyonun tersinir olabilmesi igin

ise E, , tarama hizinin etkisi ile degismemesi gerekir.
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Dogrusal taramali voltametri (LSV), bir elektrokimyasal hticrenin belli bir potansiyel
araliginda akim ve voltaji hesaplayip hicrede olusabilecek redoks tepkimesini

belirleyen yontemdir.

2.3.2. Kronopotansiyometri / Kapasite Olgiimii

Potansiyostatik bir bataryanin birden fazla sarj ve desarj edilmesine bagl olarak
kapasite degisimini inceleyen yontemdir. Voltaj belli bir degere ulasana kadar iyonlar
ve elektronlar hareket etmeye devam eder. Galvanostatik yoéntem ile akim sabit

birakilarak gerilim degigimi izlenir.

Kapasite (C, birimi mA/g), aktif maddenin kutlesi (m) ve 6zglin akim hizinin (C)
zamana bagli degisimi ile elde edilir. C hizi aktif maddenin bir saatte elde ettigi yuk
miktaridir ve bir elektrotun sarj ve desarj sirasindaki zamana bagh teorik spesifik
kapasite degerine ulasan akim cinsinden degeridir. Bir bataryanin bir saat icinde
gerceklestirdigi sarj ve desarj akim degeri 1C dir, 30 dk gerceklesen sarj/desarj akim
degeri 2C dir.

Nernst esitligi tersinir bir elektrokimyasal tepkimesini verir. Tepkimeyi olusturan E
gerilimi elektrot ylzeyinde olusan konsantrasyona ve reaksiyonun hizina baghdir.
Nernst esitliginin hiz ve akim cinsinden esitligi ise Denklem 2.16’te verilmistir.

Nernst esitligi E=E°- RTInFIn (R°C° (2.19)

ile tanimlanir.

R gaz sabiti (8.3144 J/nK), T mutlak sicaklik, 7 taginan elektron sayisi , # faraday
sabiti (96.485 °C), E° standart indirgeme potansiyelidir.

Tersinir reaksiyonlarinda indirgenme gerilimi

E° =(EpatEp) | 2 (2.20) ile hesaplanir. [Settle 1997]

Vet = M- Wb = ki€ (0,8 - CR(0,8) = 7] nFA (2.21)
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vt ileri reaksiyon hizi, v, geri reaksiyon hizi, ki ve ky hiz sabiti, . C, oksidasyon
maddelerinin konsantrasyonu, Cr indirgeme maddelerinin konsantrasyonu, i akim, n

mol sayisi, F faraday sabiti ve A elektrot ylzey alanidir.

2.3.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Dogru akim yerine alternatif akimin (AC) kullanildigi, sabit voltajda hizli sonug veren
ve harmonik tepkileri 8lgen bir ydntemdir. iki elektrot arasina disik sinlzoidal
uygulanarak frekansa bagh olarak devrenin empedansi hesaplanir. Empedans bir
dogru akim devresinde (DC) veya alternatif akim (AC) devrede elektronlarin ve
akiminin karsilastigi engeldir. Empedans Z ile gosterilir. Empedans denklemi
Z=U()/1(t) ile ifade edilir. Alternatif akimin gerilimi U(T) = Uosin (wt) dir. Bu denklemde
U, sinyalin gerilimi , W=radyal frekansidir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

U(t) ile gosterilen sintzoidal gerilim sinyali olarak Slcaldr.

RSEI Rct W\Varburg

| —

(:PESEI (TPEelectrnde

100

50 -

(Ohm)

.Zlmg
o
I =
N
{
%

0 50 100 150 200 250
Z . (Ohm)

Sekil 2.4 Bir yarim hicre sodyum/lityum iyon pilin empedans spektrumuna karsilik gelen
esdeger devre direnci Nyquist grafigi [127]
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Nyquist grafigi degerleri empedans vektorinin buyukligini gésterir. Nyquist grafigi
ile ylksek frekans verileri 6lgtleri mimkindir. Nyquist grafijinde y ekseni hayali
empedansi, x ekseni gercek empedansi yansitir. Sekil 2.4’de gdsterilen Nyquist
grafiginde ilk yarim daire (dusiuk frekans), anot Uzerinde meydana gelen bir
pasivasyon katmani olan kati elektrolit araytizii (SEI) ifade eder. ikinci yarim daire
(yUksek frekans) elektronlarin elektrolit arasindaki yuk aktarimini ifade eder. Yarim
dairenin kig¢uk olmasi daha az direncle daha iyi performans sergilediginin gosterir.
Dairenin diger kismi numunelerin parcaciklarini ve difizyon davranigini ifade eder.
Bir elektrokimyasal hlicrenin ¢evrim dncesi ve sonrasinda o6lglilen degerler hiicrenin
stabil kalip kalmadigi gdsterir.[127,128]

Dusuk frekans bolgesinde Warburg empedansi sodyum difiizyon katsayisi ile ( Dna)

iliskilendirilir:

Dno= (R?T?)/(2A%n*F*C?%c?) (2.22)
R gaz sabiti, F Faraday sabiti, n elektron mol sayisi , € ve A sodyum iyon
konsantrasyonu, T mutlak sicaklik ve o elektronik iletkenliktir. Elektronik iletkenlik ise

yuk transfer direnci ile baglantilidir. Sodyum iyon katsayisi elektron / iyon transferini

kiyaslamak igin en ideal hesaplamadir [127].
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3. MATERYAL YONTEM

3.1. Kati Hal Sentez Yontemi

NazzNiysMn13C0o1302 katmanh katot malzemenin kompoziti tek asamada kati hal
reaksiyonu ile sentezlenmistir. 3 gram NazsNiyzsMn13C01302 numunenin sentezi igin
stokiyometrik oranlarda Na>Oz, MnO_, CoO4 ve NiO kullaniimistir. Bu bilesikler belirli
oranlarda kutleleri hesaplanarak bir saat Sekil 3.1'de gdsterilen agat havanda
ogutulerek homojen tozlar haline getirildi. Ardindan tozlar kil firrnda 900°C de en az
6 saat kalacak sekilde sicaklhigi kademeli olarak artirilarak 24 saat kalsine edildi.
Tozlar 24 saatin sonunda 900 °“de iken hemen oda sicaklijina getirilerek
sondurulmustir (quenching process). Numunede olusabilecek mekanik hasarlari
engellemek ve kristal yapilari iyi derecede tutabilmek icin “quench” islemi énemlidir
[130].

\

o
s .
» a3

, ormemis kati hal
NMNCO. toz numune

P
A
= A

Sekil 3.1 Agat havanda dévilen NMNCO-K numunenin kalsine edilmeden énceki toz hali
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3.2. Elektrospinning Yontemi ile Bir boyutlu (1D) Nanofiber Sentezi

NazsNi1sMn13C0o1302 katot malzeme birkag asamada elektrospinning yontemi ile bir
boyutlu olarak sentezlendi. 2 ml N-N-dimethylformamide (DMF) ve 2 ml etanol
(Ethanol Absolute ,ACS ISO, saflik >99.9) karisimi olan bu iki ¢dzlcuylu ve bu iki
¢bzucunun %10 u kadar olan PVP ceker ocakta manyetik karistiriciile 120 rpm 24
°C’de 4 saat boyunca karistirildi. Ardindan PVP nin %30 u kadar olan 0.10428 g
metal prekoérsur hesaplandi. Bu metal prekdrsir kitlesini baz alarak stokiyometrik
oranlarda C;H3s;Na0O,, Co(NO3).*6H.0, (CH3COO), Mn*4H,0 (Manganese(ll) acetate
tetrahydrate) ve Ni(NO3).*6H.O (Nickel(ll) nitrate hexahydrate) hesaplanarak toz
malzeme olusturuldu. Daha énce hazirlanan DMF, PVP ve etanol karisimina
stokiyometrik oranlarda hesaplanan metal tuzlar (toz malzeme) eklenerek 24 saat
daha sivi karigmaya birakildi. Deney asamasinda kullanilan tum deneysel
malzemeler etanol ile temizlendi ve behere alinan sollsyon parafilm ile kapatilarak
oda sicakliginda manyetik karistiriciya birakildi. Etanol ugucu oldugu igin karigim
behere eklendiginde parafilm ile kapatma suresi ¢ok kisa strede gerceklesmesine
dikkat edildi. (3-4 sn).

Sekil 3.2. Yuksek voltaj uygulanan elektrospinning ile bir boyutlu nanofiber elde etme
dizenegi
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24 saat ¢eker ocakta karisan sollisyon siringaya alindi ve elektrospin pompasina
(New Era Pump Sys. Inc. / SyringePup.com ) yerlestirilerek elektrospin islemi
baslatildi. Bu soliisyon Sekil 3.2’de gosterilen elektrospinning diizenegine yerlestirildi.
Toplama mesafesi 14 cm, akis hizi 0.7 mL/hr, topraklama voltaji 13,5V, sicakligi 28.6
°C, bagil nem orani 58.2 %RH, syringe hacmi 1 mL, dagilim hacmi 1 saat (hr) olarak
ayarlayarak elektrospinning nanofiberler Al folyo Uzerine puskurtilerek
gerceklestirildi. 0.50 gr nanofiber elde etmek icin 8 saat aralikl olarak elektrospinning
gerceklesmistir. GUgla elektrik alanin etkisi ile numuneler Taylor konisi olusturarak Al
folyo Uzerinde yaklasik 48 saat iginde 3 gr nanofiber olusturuldu. Zamanla (30-40
gun igcinde ) numune agirhginin yaklasik %3’unu kaybetmistir. Kati hal sentez
yénteminde oldugu gibi numuneler kil firinda ilk olarak 15 °C’ye alinip 80 dk bekletildi,
ardinda 80 °C ‘ye cikartilarak 80 dakika daha bekletildi. Bu islem Tablo 3.1‘de
gOsterildigi gibi kademeli olarak 900 °C’ye kadar kalsine edilmistir. Son olarak toplam
24 saat sonunda numune oda sicakligina birakildi, lakin kalsine edildikten sonra toz

numuneler bir miktar daha kuitlesinde kayip yasamistir.

Tablo 3.1 Numunelerin kalsine islem asamasi

Basamak Derede (°C) Siire (dakika) Derece (°C) Siire (dakika)
1 15 80 80 80
2 100 60 100 60
3 200 60 200 60
4 300 60 300 60
5 400 60 400 60
6 500 60 500 60
7 600 60 600 60
8 700 60 700 60
9 800 60 800 60
10 900 60 900 300
11 24 720
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3.3. Hiicre Batarya Yapimi

Batarya yapimi igin %70 aktif madde %20 karbon siyahi %10 Polivinilidin Flortr
(PVDF) kullanilmistir. ilk olarak 2 ml methyl pyrrolidone (NMP) ve PVDF behere
eklendi ve manyetik karistiricida 1 saat karisima alindi. Kati hal sentez yontemi ile
Isil islem gormus toz NazsNiysMn13Co1202 numune (0.2325 gr) karbon siyahi ile bir
saat agat havanda karistirildi. Bu karisim NMP ve PVDF’nin bulundugu behere
eklenerek 23 saat geker ocakta karisima birakildi. 23 saat sonunda karisan bu
bulamag bir silindir metal yardimiyla 0.25 m? alana sahip olan bir Al folyoya serildi
(Sekil 3.3). Al folyoya serilen jel manyetik karistiricida 100 °C’de kurutuldu ardindan
vakumlanmis kil firinda 20 saat boyunca 110 °C sicakhda birakildi. Daha sonra,
firndan ¢ikarilan Al folyodaki aktif malzeme kesme makinasi (Dayanikli Disk Kesme
Makinasi CP60 MRX) araciligiyla 10 mm ¢apinda diskler halinde kesildi. CR2032
hicre tipi batarya elde etmek i¢in glove box’da oksijen ve nem 1 ppm'in altinda iken

batarya Uretimleri gergeklestirildi.

Sekil 3.3. Ozel tasarlanmis NMNCO katot bulamaci folyoya serme cihazina ait bir gérsel
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Sekil 3.4° de gosterilen diizenekteki gibi 10mm capinda kesilen katot aktif malzeme
14 mm capindaki metal diskin (akim toplayici aliminyum altlik) ortasina yerlestirerek
Uzerine agirlikca 1:1 oranina sahip PE:EC karisiminda 1M NaClO,s tuz elektroliti
damlatildi. Ardindan membrani (separator) yerlestirildi ve daha sonra membranin
(whatman GF/D) Uzerine tekrar elektrolit damlatildi. Sonra anot (sodyum metali),
metal disk ve yay eklenerek metal kapak ile hicre batarya kapatilarak preslendi.
Ayni islem elektrospinning yéntemi ile bir boyutlu sentezlenen isil islem gérmus toz

NagzsNiisMn13C01302 numune igin de tekrarlandi.

Alt Kapak(pozitif disk)
Katot
Elektrolit
Seperator
Elektrolit
Sorng Anot

Metal disk

nanografi

Negative Case Yay
Ust kapak (negatif
disk)

Sekil 3.4. CR2032 hiucre tipi batarya bilesenleri

3.4. Olgiim / Analiz

NMNCO-N ve NMNCO-K numunenin kristalografik yapisi inéni Universitesi Bilimsel
ve Teknolojik Aragtirma Merkezindeki Rigaku RADB-DMAX markali XRD ile analiz
edildi. Olgiimler 2 ()= 50-80 ° araliginda 2°/dakika sabit tarama hizinda gerceklesti.
NMNCO-N numunenin kristal yapi parametreleri Fullprof yaziliminda Rietveld metodu
ile bulundu.
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Katot aktif malzemenin yiizey morfolojileri Istanbul Medeniyet Universitesi Bilimsel
Arastirma ve Teknoloji Uygulama Merkezi (BILTAM)da SEM (Scanning Electron
Microscopy) Quanta 250 FEG cihaz ile olugturuldu.

Numunelerin sarj ve desarj déngusel voltammogram oél¢ctimleri 1.5-4 V araliginda C/3
akim hizinda inéni  Universitesi Fizik Bolimi Enerji Depolama sistemleri
Laboratuvarinda IVIUM - octastat 30 cihazla yapilmistir. Bataryalarin devir dmru ve
hiz testleri 1.5-4V araliginda C, C/2, C/3, C/5, C/10 akim hizlarinda istanbul
Medeniyet Universitesi Bilimsel Arastirma ve Teknoloji Uygulama Merkezi

(BILTAM)'da MTi marka 8 kanalli batarya analizérii cihazi ile gergeklesti.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyon

4.1.1. X-1sin1 Kirinimi (XRD)

Olglimi yapilan numuneler toz halindedir. Toz numunenin analizi igin kullanilan kap
silisyum yapili ve amorftur. NazzNiysMny3Co1302 malzemelerin XRD sonuglar diger
literatir calismalari ile uyumludur [79]. Sekil 4.1°7de  NMNCO-N ve NMNCO-K
numunelerin XRD modeli gésterilmistir. NMNCO-K ve NMNCO-N numunelerin XRD

modeli beklendigi gibi benzer tepe konumlarina sahiptir. NMNCO-N numuneye ait “%”
(mavi) ve NMNCO-K numuneye ait “%” (kirmizi) olarak isaretlenmis zayif

pikler(safsizlik pikleri) fazin baslangi¢ yapisini temsil eder [131]

MNMNCO-N

MMNCO-K

=
=
= *
&
=
&
5*?8 =
-
Siaz -
* *
[P
10 20 30 40 50 60 70 80

Pozisyon (20)

Sekil 4.1. Isil islem gérmUs toz katihal ve elektrospinning ile sentezlenen
Na2sMn13Ni13C01302 numunelerin X-isinit kirinim analizi
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Isil islem gérmis NMNCO-K numunenin kristal boyutu, Scherer formlu kullanilarak
hesaplandi [132]:

D = (0,941) / (BcosO) (4.1)

A x-1sininin dalga boyu, B yari pik siddeti genigligi ve O ise pikin olustugu kirinim

acisidir.

Nanomalzemeler tane sinirina ve nokta kusuruna sahip oldugu icin Scherer formula
yetersiz kalmaktadir [133]. Bu ytzden isil islem gérmis NMNCO-N numunenin kristal

boyutu, . Williamson-Hall formili kullanilarak hesaplandi:

Btotal = Bsize + Bstrain (4.2)
Btotal = Bhkl (4.3)

Bhkl = ((kA/ D) * (1 /cos0)) + 4&tand (4.4)
D = (kA)/(Bhkl * cos® — 4gsind) (4.5)

Btotal FWHM degeri, Bstrain stress genisligini ifade eder. Sekil 4.2’de x ekseninde
4sinf y ekseninde Btotal * cos6 degeri yer alir. € degeri bu grafikten elde edilen

egimdir.
NMNCO-N numunenin kristal orani %62.5, kristalin ortalama tane buyUklugu (D)

22.64 A ve NMNCO-K numunenin ise kristal orani %77.7, kristalin ortalama tane
blyukliga (D) 28.61 A olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.2. NMNCO-N numunenin SSP (size-strain grafik metodu) grafigi

NMNCO-N numunenin ve Crystallography Open Database(COD)e ait 1525855
kaynagin hucre parametreleri Tablo 4.1’de verilmisti. NMNCO-K numunenin kafes
parametreleri COD (1525855) degerlerine ait kafes parametreleri ile uyumludur [134]
ve buna badl olarak NMNCO-N numunenin hegzagonal yapida P6s/ m m c uzay
grubuna aittir.. Ote yandan NMNCO-K numunenin ise M. Sathiya ve ekibinin (2012)
yaptigi ¢alisma ile uyumludur ve NMNCO-K numunenin monoclinic C 2/ m uzay
grubunda oldugu goérulmektedir. NMNCO-N numunenin kristal yapisinin NMNCO-K

numuneye gore farkli olmasi batarya performans farkini 6nemli derecede etkiler.

Naz;sMny3NiyzCo1302 numune Uzerine galisan Kalapsazova ve arkadaslari NMNCO
katot malzemenin (elektroliti 1:1 oranina sahip EC:DMC karisiminda 1M LiPF¢) kafes
parametrelerini R3m uzay grubuna kullanarak hesaplamisgtir. Ivanova ve arkadaglar
ise kendi c¢alismalarinda termal-ayrisma (thermal decomposition) yodntemi ile
sentezlenen NazsMn13Co013Niyz02 katot malzemenin (elektrolit Li/LiPF6 (EC:DMC))

R3\m uzay grubunda yer aldigini, ayrica kirinim modelinin NiO benzeri fazin
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safsizligina sahip bir ana katmanli fazdan olustugunu ve kafes parametreleri a=2.837
A ve ¢=16.735 A degerinde raporlamistir [80]. Ayrica NMNCO katot malzemenin
oktahedral ve prizmatik bdlgelere sahip oldugunu bildirmistir ve buna bagh olarak
sodyum iyonlarinin bu bélgeler arasina yerlestigini ve elektrolitten gelen ¢ézlclye ait
lityum iyonlarinin ise sadece oktahedral bdlgeleri isgal ettigini belirtmistir. Gui-Liang
Xu ve ekibi (2017) de NaxMni3Co13Niz02 katot malzemenin NiO benzeri fazin
safsizliina sahip bir ana katmanh fazdan olustugunu raporlamistir. Tim bu
calismalar arasindaki farkli degerler numunenin farkli sentez yontemi uygulamalarinin

etkisinin yani sira malzemenin homojen orani ile de iligkili oldugunu dusunuyoruz.

Tablo 4.1. NMNCO-N numuneye ait deneysel kafes parametrelerin ve Crystallography
Open Database degerlerin karsilastirma tablosu

NMNCO-N
COD (1525855) ;
Kafes parametreler degerler Deneysel degerler(A)
a 2.8778 2,8648
b 2.8778 2,8648
c 11.1629 11,4252

Sonug olarak, isil isleme tabi tutulan nano formda Uretilen malzemenin kristal tane
boyutlari bulk malzemeye goére daha klglk olarak ol¢iimustir. Kristal yapiyi
olusturan metal oksitlerin dizilisi 6nemlidir, c¢lnkl kristal yapilar malzemenin
elektrokimyasal davranisinda buaydk rol alir. Malzemenin kristal yapisinda

interkalasyon reaksiyonlari yonlendirir hatta kinetik enerjiyi kontrol altina alabilir [135].

4.1.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

NMNCO-N ve NMNCO-K numunelerin ytzey morfolojileri SEM (Scanning Electron
Microscopy ) ile incelenmistir. Elektrospinning ile bir boyutlu olarak sentezlenen
nanofiberlerin SEM goérintisu Sekil 4.3'de verilmistir

NMNCO-N numune ortalama 150 nm ¢apa sahip (Sekil 4.3b.), purizsiz, mikemmel
bir sekilde (kontaminasyon hari¢ ) homojen olarak dagiimigtir. NMNCO-N de

kullanilan etanol nanofiberlerin mikro 6lgekte ince fiberler olusmasina buylk katki

55



saglar [129]. Nanofiberlerin ince boyutlara (Sekil 4.3a) sahip olmasi elektronlarin ve
iyonlarin kendiliginden sarj/desarj kombinasyonunu engeller [88] ve uzun nanofiberler
sayesinde hlicre sarj/desarj sirasinda hacim genlesmesini engelleyecek yapisal

stabiliteye sahip olur [136]. Bunlarin yani sira bir boyutlu nanofiberlerin birbirine yakin

ve paralel olarak siralanmasi karmasik siralanmis fiberlere nazaran performans
acisindan daha etkilidir [137].

Sekil 4.3. Isil islem gbérmemis elektrospinning teknigi ile bir boyutlu sentezlenen
nanofiberlerin a) genel , b) 1 mikrometre de yarigapi belirlenen ve c) Al folyo izerindeki ve d)
agregat olusumunu gosteren SEM gorintusa.

Sekil 4.3c’de Al folyo Uzerinde biriken nanofiberlerin yiksek gerilim uygulanan
elektrospinning isleminde yuklerin igne ucunda birikmesi ile hafif elektrik kivilcimlari
olusturulmustur ve buna bagl olarak bu kivilcimlar Coulomb kuvvetin etkisinden

dolay! puskurme sirasinda aliminyum Gzerinde dairesel yaniklara sebep olmustur.
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Elektrospinning sirasinda akis hizi dnce kritik deger Uzerine cikmistir [137] ve
ardindan mekanizmanin hizi aniden %60 a dugurdlmustur ve buna bagli olarak jetin
yeteri miktarda gerilmesi engellenmistir. Bu esnada sollisyon katiya dénudsimi
(puskirtme) sirasinda olusan nanofiberlerin ylzey gerilimi artmistir. Nitekim bu
durum nanofiberde agregat (beyin noronlarini andiran) olusmasina (Sekil 4.3d)
neden olmustur [140]. Fakat nanofiberlerin bircogunda bu durum gézlemlenmedigi
icin sarj/desarj sirasinda iyonlarin difiizyonunu ciddi derecede etkilemeyecektir. Eger
bircok nanofiberin yapisinda agregatlar gézlemlenseydi yuksek viskoziteli ¢dzeltiden

kaynaklandigi rapor edilebilirdi [141].

Sonug olarak homojen bir ylizey morfolojisine sahip NMNCO-N katot malzemesi
iyonlar ve akim toplayicisi arasinda elektrik iletkenligi artirarak kapasitenin NMNCO-
K katot malzemeye gdre daha fazla artmasini saglar ve bu durum buylk bir olasilikla

sarj/desarj sirasinda gerceklesebilecek mekanik stresi bile yok edebilir [142].

900 °C Kkalsinasyon goren elektrospinning ile bir boyutlu olarak sentezlenen
nanofiberlerin ve katihal ile sentezlenen numunelerin yiksek vakum altinda SEM

goruntisu Sekil 4.4°de verilmigtir.

900 °C de isilislem esnasinda termal gerilime dayanamayan nanofiberler kirihr (Sekil
4.4a) ve ayrilir. Kristal partikiller altigen olarak dagiimistir ve altigen yapilarda su
damlaciklarini andiran (Sekil 4.4c) hafif purazli yapilar olugtugu goériimustir. Sekil
4.4b’'de gosterilen her yere dagiimis kuguk parlak parcaciklarin iletkenligi yuksek
olan Ni ve Co’a ait oldugu disinuliyor ve bununla birlikte kligik pargaciklarin varlig
termodinamik dengeye ulasamamalarindan kaynaklanmaktadir [143]. Ote yandan
altigen yapilar disinda az da olsa bazi diizensiz yapilarda géze ¢carpmaktadir. Jili Li,
Ruimin Yao ve Chuanbao Cao (2014) LiMn13Ni13C01302 numunenin poliol yontemi
(Polyol Method) ile sentezinde numunenin SEM gérintistinde altigen yapilar disinda
dizensiz bagka yapilarinda oldugunu gdézlemlemistir ve bu diizensiz yapilara sebep
olan etkinin ugucu olan glikolinin sebep oldugunu belirtmektedir [143]. Dolayisiyla isil
isleme tabi tutulan NMNCO-N numunenin de ugucu olan etil alkol varligindan

kaynaklanmasi farkl yapilara sebep oldugu ifade edilebilir.

900°C’de isil islem géren NMNCO-K (Sekil 4.4d) numune ise kusursuz pUrizsiz
duzgun bir altigen yapiya sahip ve NNMNCO-N numuneye goére daha ince bir
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yapidadir. Gui-Liang Xu ve ekibi (2017) NaxMnisNiyzCo1302 katot malzeme
(floroetilen karbonat ile propilen karbonat ¢ozeltisi icinde 1 M NaPFs) tizerinde yaptigi
calismada 1 ila 10 um arasinda partikll boyutlarina sahip altigen tugla benzeri
partikiillere sahip oldugunu rapor etmistir. Bununla beraber genel olarak

NaxMnyNi,Co:O, kompozitinin altigen benzeri yapilar oldugu bilinmektedir.

a) b)

de  det HV mode  mag D temp
vacuum ETD 10.00kV SE  10000x 4.8mm -

Sekil 4.4. 900 ° C de kalsine edilen a) b) c) elektrospinning teknigi ile bir boyutlu sentezli
nanofiber numunenin ve d) katihal ile sentezlenen altigen yapiya sahip numunenin SEM
goruntusa.
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4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

4.2.1. Dongiisel Voltametri (CV)

NMNCO-K ve NMNCO-N numuneler 1,5-4 V araliginda 0.1 mV/s tarama hizinda
gerceklesen potansiyostat ile dlcildi. NMNCO-N ve NMNCO-K’nin  hdcrenin
donglsel voltammogram (CV) Olglimlerinin diisik tarama hizinda (0.1 mVs™)

yapilmasi polarizasyon olusunu bastirmak igindir [129].

Na iyonlarinin tabakalar arasina yerlesmesi ve cikariimasini
(sodiasyon/desodiasyon) inceleyen CV egrisi Sekil 4.5’de verilmistir. Bu grafikte
verilen kirmizi gizgiler ilk ¢evrimi mavi gizgiler ikinci ¢cevrimi ve tepe noktalari ise
hicrede olusan akim degerlerini ifade eder. Tepe noktalarinin gerceklestigi yerlerde
sodyum iyonlarinin hareketine bagli olarak faz degisimi goérulir ve ayrica voltajin

artmasi ile sodyum iyonlarinin koordinasyon duzlemde yayilmasi saglanir.

NMNCO-N hicrenin dongusel voltammogram ol¢gimleri sonunda anodik tepe
noktalari Na*/Na’a karsi potansiyeli sirasiyla 1.86 V,2.26 V,25V, 3.17V, 3.42V,
3.73 'V, 3.92 V katodik tepe noktalarinin Na*/Na’a kargi potansiyeli 1.7 V, 2.34 V,
3.12 V, 3.38 V, 3.65 V olarak 6lgiildii. Ote yandan NMNCO-K hiicrenin dénglsel
voltammogram 6lgiim sonucuna gére anodik tepe noktalari Na*/Na’a kargi potansiyeli
1.85V, 225V, 256V, 317V, 342V, 3,70 V, 3.92 V ve katodik tepe noktasinin
Na‘/Na’a kargl potansiyeli 1.68V, 2.34V, 3,11V, 3.42V, 3.70V, 3,92V’ dir. M.
Kalapsazova ve ekibinin elektroliti 1:1 oranina sahip EC:DMC karisiminda 1M LiPFe
olan NMNCO katot malzemenin anodik tepe noktasini 3.05V, 3.11 ve 4.05 katodik
tepe noktasini ise 2,70V, 2,95 ve 3,88 olarak 6élgmustlr ve buna ek olarak ylksek
voltaj platolarinin Co®*/Co* ve Ni?*/Ni** ile iligkili oldugunu dngérmektedir. Ote
yandan NMNCO-K numunenin verileri bu ekibin ¢calisma verilerine daha yakin oldugu
gorilmektedir. M. Kalapsazova ve ekibinin malzemesinin, NMNCO-N ve NMNCO-K
numunenin Na iyonlarinin reaksiyon voltajinin farkl noktalarda olmasi elektrolitin

iletkenlik kinetigi [139] ve sahip olduklari kristal yapilarla iligkilidir .
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Sekil 4.5. a) NMNCO-N ve b) NMNCO-K numunenin 0.1 mV/s tarama hizinda gerceklesen
dongusel voltammogram o&lgimlerin  anodik ve katodik tepe noktalarina karsilik gelen
Na+/Na’a karsi potansiyelinin akim voltaj grafigi

Elektrotta gergeklesen Na iyonlarinin yerlesme ve cikariima (insertion \ extraction)
sirasindaki difizyon hizi elektrolite gére daha yavas olmasindan dolayi her iki
numunede de keskin pikler olusur. NMNCO-N numunenin NMNCO-K numuneye gore

tekdlize halinde (ilk akim yogunlugu hari¢ her bir akim yogunlugunun yaklasik ayni
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degerde) gozlemlenmesi nanofiber yapiya sahip elektrodun homojen yapida
oldugunu desteklemektedir ve bunun yani sira NMNCO-N elektrodun NMNCO-K
elektrota gore daha ince yapida oldugu Sekil 4.5a’ da duslik piklerin varligi ile

kanitlanmistir [144].

Tablo 4.2. NMNCO-N ve NMNCO-K numunelerin 0.1 mV/s tarama hizinda gergeklesen
dongusel voltamogram olgiimlerin anodik ve katodik tepe noktalarina karsilik gelen Na*/Na’a
karsi potansiyeli

Numune Anodik Tepe (Na+/Na e karst Katodik Tepe (Na+/Na e karst
potansiyeli / V') potansiyeli / V')
1,85 1,68
2,25 2,34
2,56
NMNCO-K 3,17 311
3,42 3,42
3,70 3,70
3,92 3,92
1,92
2,26 2,01
2,62 2,44
NMNCO-N
3,18 3,13
3,44 3,39
3,70 3,59

Tablo 4.3'de verilen verilerde her iki numunede de redoks reaksiyonuna karsilik gelen
NMNCO-K katot malzemeye ait 2.56 V degerine sahip anodik tepeye karsilik gelen
bir katodik tepe noktasi eksiktir ve NMNCO-N katot malzeme de ise 1.92 V degerine
sahip anodik tepeye karsilik gelen bir katodik tepe noktasi eksiktir. Bu durum sodyum

iyonlarin ¢ikarilmasinda bir eksiklik yasadigini goésterir. lvanova ve arkadaslarinin
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calismasinda NMNCO katot malzemenin C/20 akim hizinda 1.5-4.0 V araliginda ilk
cevrimde anodik tepe noktasina karsilik gelen degeri 2.76 V ve 3.56 katodik tepe
noktasina karsilik gelen degeri 3.08, 3.9 ve 4.2 olarak raporlamistir. Bu ¢alismada
farkl olarak 3.08 katodik tepe noktasini karsilik gelen anodik tepe noktasini eksikligini
gorulmektedir. Nihayetinde NMNCO-K 'da gozlemlenen 2.25V'un ve NMNCO-N'de
g6zlemlenen 1.92V'un  keskin indirgenme redoks pikinin SEI olusumuna bagh
gerceklestigi dustnuliyor [145]. ki numunenin de ayni redoks pik sayisina sahip
olmasi beklenen bir durumdur, lakin akim yogunluklari birbirinden ¢ok farkli seviyede
gbzlemlenmigstir. Kendi ¢alismamiz da dahil olmak Utzere tim bu ¢alismalarda voltaj
degerlerindeki farkli sonuclar aktif malzemenin sentez yontemine bagh olarak
degisiklik gésterdigini ve farkli akim yodunluklarinin raporlanmasi numunelerin kristal

yapilarina bagh olarak gergeklestigi acik bir sekilde sunmaktadir.

NMNCO-N ve NMNCO-K numunelerin sirasiyla 3.92V 3.70V sirasinda O salinimi
gergeklestirdigi icin hticrenin yogunlugu bu noktada azalmistir. Her indirgenme pikine
karsilik gelen bir ylkseltgenme piki arasindaki farkin yaklasik ortalama 0.64 degerde
olmasi redoks tepkimesini tersinirliginin iyi derecede ve numunelerin kararli bir yapiya
sahip oldugunu gosterir. Mariya K. ve ark. yaptidi bir calismada dongusel
voltammogram olgumlerin anodik ve katodik tepe noktalarina karsilik gelen Na*/Na’a
kars! potansiyelinin farkinin yaklasik 0.35 degerde oldugu raporlanmistir [55] ve bu

literatur olguleri ile deneysel calismamizin verilerinin tutarli oldugu gorulmektedir.

4.2.2. Kronopotansiyometri / Kapasite Olgiimii

NMNCO-K ve NMNCO-N katot malzemeler kronopotansiyometri dlciim 8 kanalli MTI-
BST8-MA Galvanostat cihazi ile 1.5-4.0 V arasinda farkli akim hizinda (C/10, C/5,
C/3, C/2, C ) gercgeklesti.
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Sekil 4.6. .Na-Na*'a karsl 4-1.5 V voltaj arahiginda 100 ¢evrim boyunca NMNCO-N ve
NMNCO-K katot malzemenin C/3 akim hizinda desarj ve sarj 6lgim degerleri

Sekil 4.6'de gosterilen sarj ve desarj egrileri yapisal degisimlere sebep olan sodyum
iyonlarinin yerlesme ve cikariima olayidir. Kapasite voltaj grafikleri ile bataryanin
tersinir durumu incelendi. 100 ¢evrim boyunca C/3 akim hizinda iki katot numunenin
elektrokimyasal ¢cevrim agamasinda Na iyonlarinin deinterkalasyonuna karsilik gelen
1.5-4.0 V arasinda duzgun bir egim sergilemistir. Potansiyel farki 4.3 V dan dusuk
seviyede uygulanan NaxMnyNi.CokO> numunelerin P2 faza ait yap: sergiledikleri

fakat potansiyel farki 4.3 V Ustlinde uygulandiginda numunenin O3 faza kayma egilimi
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(kapasite kaybina gergeklesir) gosterdigini Jastin Raimbault (2018) calismasinda
desteklemektedir.

Her iki numune 5 plato bdlgesine sahiptir ve reaksiyon mekanizmalari birbiriyle
aynidir. Sekil 4.5’de gosterilen voltaj kapasite grafiginde voltajin artmasina bagl
olarak 3.43V -3.34 V arasinda ve 2.39-2.03 V arasinda belirgin oranda polarizasyon
gorulur (akim voltaj grafiginde en ylksek piklerin olan anodik reaksiyon bolgesi).
Nanofiber numunenin polarizasyon orani katihal numuneye nazaran daha seyrektir.
Kisacas! belirtilen polarizasyonlar CV analizinde gdsterilen redoks tepkimelerinin bir

Ozetidir.

Tablo 4.3. 1.5-4.0 V gerilim arasinda 25. 50. 100 ¢evrime ait NMNCO-N ve NMNCO-K katot
malzemelerin C/3 akim hizinda desarj kapasiteleri ve kapasite tutma orani tablosu

Renk Déngii sayist Degarj kapasitesi (mAh/g) Kapasite tutma orani (%)
NMNCO-N
Ciyan 2. 100.65 100
Mavi 25 94.78 94.1
Yesil 50 91.78 91.1
Gri 75-100 89.88 89.2
NMNCO-K
Ciyan 2 99.47 100
Sart 25 96.39 96.9
Mavi 50 76.34 76.7
Pembe 100 71.38 1.7

Tablo 4.3'te 2.(giyan) 25.(yesil) 50.(yesil) 50.(mavi) ve 100.(pembe) cevrimde sabit

akim hizinda gergeklegsen sarj ve desarj kapasitenin uygulanan gerilime bagli
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degisen degerleri verilmistir. NMNCO-N ve NMNCO-K 1.¢evrimde istisna bir olusum
gerceklestirdi icin diger kapasite artisina nazaran anormaldir, ¢lnku ilk ¢evrim
sirasinda hicrede iyonlarin hareketi ile geri donlisimsiz reaksiyon gergeklesir ve ilk
SEI tabakasi olusur. Nitekim ilk cevrim ile ilk cevrimden sonraki 6lgimler arasinda
biaylk fark vardir. NMNCO-N numunenin 2.cevrim ve 100. déngulerde desarj
kapasitesi 100.68 mAh/g ve 89.88 mAh/g, NMNCO-K numunede ise 2.cevrim ve
100. cevrimde desarj kapasitesi 99.4 mAh/g ve 71.36 mAh/g dir. Oda sicakliinda
ve C/3 akim hizinda 100 cevrim boyunca iki numune de iyi tersinir reaksiyon
gerceklesmigstir, fakat NMNCO-N katot malzeme NMNCO-K ye gére 100. ¢evrim

sonunda %80.3 oraninda daha iyi kapasite tutma orani elde edilmistir.

Ivanova S. ve arkadaslari NMNCO katot malzemenin C/20 akim hizinda ilk desar;j
kapasitesini 73 mAhg* olarak raporlamigtir. Ote yandan Gui-Liang Xu ve ekibi
NaxMn13Ni13C0130: katot malzemenin ilk desarj kapasitesini 142.8 mAhg™! ve 0.1 C
akim hizinda 50.cevrime kadar kapasite tutma orani %93 olarak belirtmistir. Gerek
bu literatir ¢alismalari olsun gerekse NMNCO-K numune olsun NMNCO-N
numunenin C/3 akim hizinda 100.¢cevrim boyunca elde ettigi dederler baz alinarak

kiyaslandiginda NMNCO-N numunenin daha yuUksek degere sahip oldugu asikardir.

® nNuncow
@  ruNcoE

100 \N

50
s0 [

40

Kapasite (mAh/g)

20

Cevrim numarasi

Sekil 4.7. C/3 akim hizinda NMNCO-K ve MNMCO-N katot malzemenin ¢evrim sayisina
bagli kapasite grafigi
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Sekil 4.7’de ve Tablo 4.4 ‘te NMNCO-N ve NMNCO-K katot malzemelerin spesifik
kapasiteleri karsilastiriimis ve raporlanmistir. Her iki numunenin de déngl sayisi
arttikga bir miktar kapasite bozulmasi gdéstermistir. 2.déngiiden sonra NMNCO-N
numunenin NMNCO-K numuneye goére daha yuksek tersinir kapasite sergilemistir.
Ayrica ilk g¢evrimlerde kapasite tutma her iki numune iginde ayni seyretse de
25.¢evrimden sonra ve 50.¢evrimden sonra elektrospinning ile nanofiber olarak
sentezlenen katot malzemenin katihal ile sentezlenen katot malzemeye goére cok iyi
performans sergiledigi gbzlemlendi. Elektrot/elektrolit iliskisinde elektrospinning ile bir
boyutlu nanofiber olarak sentezlenen numunenin genisg yuzey alana sahip olmasi bu

basarinin nedenlerinden biridir.

Tablo 4.4. NMNCO-K ve MNMCO-N numunelerin C/3 akim hizinda ¢evrim sayisina bagh
kapasite tutma oranlarinin tablosu

Katot malzeme Sarj kapasitesi (mAhg™)
1.¢evrim 100.¢evrim
NMNCO-K 90 71
NMNCO-N 104,39 99,48

C/3 akim hizinda nano formda sentezlenen numunelerin bulk formda sentezlenen
numunelere gore daha iyi Coulombic verimlilik (sarj desarj kapasite oranini)
sergilemistir, ¢inkl sarj desarj oranin ¢gok dusuk olmamasi gerekir aksi takdirde
hicre geri donulemez reaksiyonla kargilasir. NMNCO-K katot malzemenin 2. 50. ve
100.¢evrimlerde CE’si sirasiyla %96, %98.3 ve %100; NMNCO-N katot malzemesi
ise %95.1, %98.6 ve %100 dir. iki numunenin de ortalama Coulombic verimliligi

%100’e yakin degerdedir.

1.5-4.0 V gerilim arasinda 500 c¢evrim boyunca NMNCO-N ve NMNCO-K katot
malzemelerin C/3 akim hizinda 6zgul kapasitelerinin bir fonksiyonu olarak dlgulen
voltaj profili Sekil 4.8’de verilmigtir. Katot malzemelerin ¢evrim boyunca desarj
egrilerindeki degisim desarj slresi, batarya kapasitesi ve sodyum iyonu doluluk
orani ile baglantilidir. Bataryanin iyi bir performans sergileyip sergilemedigi
anlayabilmek igin desarj egrileri referans kaynaklaridir. Ote yandan performans ise

redoks reaksiyon degisimi ve i¢ direng dederleridir. Tablo 4.5de 500 ¢evrim
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boyunca ayni sekilde C/3 akim hizina ait desarj kapasiteleri incelendi. NMNCO-N
katot malzemenin 100.cevrime ait desarj degeri 91.76 mAh/g , NMNCO-K katot
malzemenin desarj degeri ise 93.43 mAh/g’dir. NMNCO-N katot malzemenin son
cevrimi ait desarj degeri 4.77 mAh/g , NMNCO-K katot malzemenin desarj degeri
ise 7.72 mAh/g’dir.
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Sekil 4.8. 1.5-4.0 V gerilim araliginda 500 ¢evrim boyunca NMNCO-N ve NMNCO-K katot
malzemelerin C/3 akim hizinda 6zgul kapasitelerinin bir fonksiyonu olarak olgllen voltaj
profili
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500 ¢evrim boyunca NMNCO-K ve NMNCO-N katot malzemenin C/3 akim hizinda
spesifik kapasite ve ¢evrim kararlihgi Tablo 4.6'de gosterilmektedir. Bu tabloda 1.5-4
V voltaj araliginda o6lctilen NMNCO-N ve NMNCO-K katot malzemenin 1., 2., 200. ve
500.cevrime ait spesifik kapasite fonksiyonu incelendiginde Coulombic verimlilikleri
hemen hemen birbirine yakin degerde seyrettigi gortlmektedir. NMNCO-N numune
501. ¢evrim sonunda ortalama 31.73 mAh/g sarj kapasitesi ve 33.10 mAh/g desar|
kapasitesi raporlandi. NMNCO-N katot malzemenin kapasite tutma oranlari 1. 2. 200.
ve 500. cevrimlerde sirasiyla %100, %99.2, %27.1 ve %10.5; NMNCO-K katot
malzemenin kapasite tutma oranlari ise %100, %98.1, %16.5 ve %8.3’dlr. Zamanla
uzun cevrimlerde elektrokimyasal hlcreler geri donllemez kapasitesi sergiler.
NMNCO-K katot malzemenin NMNCO-N katot malzemeye gore kapasite
performansinin ciddi derecede disuk olmasi nanofiber olarak elde edilen katot

malzemelere olan 6nemi bir kez daha gdzler 6nune sermektedir.

Tablo 4.5 1.5-4.0 V gerilim araliginda 500 ¢evrim boyunca a) NMNCO-N ve NMNCO-K katot
malzemelerin C/3 akim hizinda gerceklesen 0zgll kapasitelerinin bir fonksiyonu olarak
Olgulen voltaj profilinin degerleri

NMNCO-N NMNCO-K
Cevrim sayisi Desarj Kapasitesi (mAh/g) Desarj Kapasitesi (mAh/g)
100 75.89 76.65
500 4.77 7.72

Katihal ile sentezlenen malzemenin ve elektrospinning ile bir boyutlu nanofiber olarak
sentezlenen numunenin C/10, C/5 C/3, C/2 ve C akim hizinda sarj ve desarj kapasite
performanslari Sekil 4.9'da gosterilmistir. Numuneler igin dlgtlen ayri ayri 5 farkh
akim hizi 6 defa test edildi. NMNCO-K katot malzemenin ve NMNCO-N Kkatot
malzemenin en kuguk akim hizdan en buyuk akim hiza dogru kapasite tutma orani
sirasiyla %73,4 ve %86,8'dir (2.cevrim ve 30.cevrim). NMNCO-K numune ilk 12
cevrimde NMNCO-N katot malzeme ilk 7 gevrimde dalgal bir kapasite degeri
sergilese de sonraki gevrimlerde bliylik oranda kapasite kaybi yagandi. Ote yandan
NMNCO-K katot malzemenin hem C/2 hem de C akim hizina sahip sarj ve desarj

kapasite orani (coulombic verimlilik ) hemen hemen ayni seviyede birbirini takip
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etmistir ve bununla birlikte C/3 akim hizina sahip sarj ve desarj kapasite farki
14.dénglden 19.cevrime kadar sabit oranda devam etdi, fakat 1.cevrimden
5.cevrime arasinda C/10 ve 6. dongu ve 12. ¢cevrim arasinda C/5 akim hizinina gére
¢ok daha az farkla sarj desarj orani korudu. NMNCO-N katot malzemenin ise sadece
ilk 6.cevrime kadar NMNCO-K katot malzemeye gobre sarj ve desarj kapasite

arasindaki oran (coulombic verimlilik) en disik degerdedir.

Tablo 4.6. 1.5-4 V voltaj araliyinda 6lgilen NMNCO-K ve NMNCO-K katot malzemenin 1.,
2., 100. ve 500.cevrime ait spesifik kapasite fonksiyonu ve Coulombik verimlilik degerler

tablosu
N K
Cevrim
sayisi
Sarj kapasitesi Desarj coulombic Sarj kapasitesi Desarj Coulombic
(mAh/g) kapasitesi Verimlilik (%) (mAh/g) kapasitesi Verimlilik
(mAh/g) (mAh/g) (%)
1 89,78 91.76 102 84,86 93.43 110.10
2 97,38 91.03 934 103,39 91.69 89.70
200 25,68 24.92 97.0 15,93 15.44 96.68
500 9,49 9.71 100.1 7,9 7.76 98.28

Numunelerin farkli akim hizinda élgim yapilmasinin sebebi hiicrenin yapisal formunu
sabit kalmasini saglamaktir. C oranlar degistikge hiicrelerde voltaj degerleri, ylzey
bozulmalari ve elektrotlarin davranigi da degisir ve buna bagl olarak C orani arttik¢a
elektrokimyasal hlicrede kapasite azalir. Sodyum iyonlari sarj ve desarj sirasinda
kristal yapilara yerlesip cikarilir ve bu yutzden kristal yapi hasar goérir, ¢ok uzun

dongude artik geri dénllemez duruma gelir.
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Sekil 4.9 0.0111g aktif maddeye sahip NMNCO-K ve 0.0117 g aktif maddeye sahip NMNCO-
N numunenin ddéngu sayisina bagl olarak degisen spesifik kapasitenin hiz performanslari

C/10, C/5, C/3, C/2 ve C de gergeklesen iki numunenin de 1.5-4 V arasinda 25
cevrime kadar sarj desarj kapasiteleri Tablo’da 4.7’de verilmigtir. NMNCO-N
numunenin C/10, C/5, C/3, C/2 ve C akim hizinda baslangi¢ kapasiteleri sirasiyla
(2.cevrim, 7.cevrim, 13.¢evrim, 19.cevrim, 25.¢evrim) 102.19 mAhg?, 104 mAhg?,
98.95 mAhg?, 95.71 mAhg?, 92.61 mAhg?, son desarj kapasiteleri (6.¢evrim, 12. 18,
24, 30.cevrim) ise 92.33mAhg?, 95.12mAhg?, 93.37mAhg?, 91.98mAhg?,
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88.15mAhg*'dir. NMNCO-K katot malzemenin C/10, C/5, C/3, C/2 ve C akim hizina
ait baslangi¢ kapasiteleri ise sirasiyla 94.40 mAhg?, 93.26 mAhg?, 97.55 mAhg?,
93.55 mAhg?, 81.06 mAhg? son desarj kapasiteleri ise 87.26 mAhg?, 89.51 mAhg?,
81.91 mAhg?, 81 mAhg?,95 mAhg?, 74.20 mAhg? dir. Her bir akim hizinda
kapasitelerin baslangic kapasitelerine geri donmeleri ¢ok iyi tersinir o6zellik
tasidiklarini gosterir [141]. Bunun yani sira iki katot malzemenin 1.¢evrim esnasinda
kararli SEI katmaninin olustugu gorilmektedir (NMNCO-K/152.96 mAhg™?; NMNCO-
N/79.18 mAhg™).

Tablo 4.7. 0.0111g bir boyutlu nanofiber numunenin C/10, C/5, C/3, C/2, C akim hizlarinda
cevrim sayisina bagh degdisen sarj/desarj kapasitenin hiz performans tablosu

C/10 C/5 C/i3 CI2 C 4 ” C
(1. ve 2.¢evrim) (6.¢cevrim) (12.¢evrim) | (18.¢evrim) gevrim, (30.¢evrim)
NMNCO-N
Sarj kapasitesi 152,96 102,19 97.87 97.52 95.40 93.48 88.74
(mAh/g)
Desarj 90,24 92,33 92.33 95.12 93.37 91.98 88.15
kapasitesi
(mAh/g)
NMNCO-K
Sarj kapasitesi 79,18 94,40 93.26 93.42 88.12 83.06 74.53
(mAh/g)
Desarj 87,71 88 87.26 89.51 86.57 81.95 74.20
kapasitesi
(mAh/g)

C/10 akim hizinda 7.¢evrim sonunda NMNCO-N katot malzemenin kapasite tutma
orani %100, NMNCO-K katot malzemenin kapasite tutma orani ise %99’dur. Ivanova
ve arkadaslari NMNCO katot malzemeyi C/10 akim hizinda 7.gevrim sonunda

kapasite tutma oranini %70 olarak 6lgmustr.

Sonug¢ olarak kapasite tutma oranini en iyi sekilde raporlayan NMNCO-N katot

malzemesidir. NMNCO-K katot malzemede C/2 ve C akim hizinin bulundugu aralikta
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NMNCO-N katot aktif maddeye goére blyuk fark gostermistir ve hatta NMNCO-N katot
malzeme tim akim hizlarinda 6’sar ilerleyen cevrimlerde kapasite performansini
korumustur. NMNCO-N katot malzemenin 30 ¢evrim boyunca 5 farkh akim hizinda
performansini korumasindaki en oncelikli sebebi aktif maddenin ylzey alaninin
artmasina bagh olarak elektron ve iyonlarin hareketinin ve yer degistirmesinin
kolaylasmasidir. Nitekim NMNCO-N katot malzemenin 0.1-1 C araliginda NMNCO-
K'ya gore daha iyi kapasite tutma orani sahip olmasi iyonlarin ve elektronlarin yiksek

difuzyon hizi ve daha rahat interkalasyon gerceklestirmesine dayanir.

Numunelerin hiz performansi karsilastirmasinin daha iyi anlasilabilmesi icin

Elektokimyasal Empedans Spektroskopi (EIS ) ‘nde de numuneler incelendi.

(m— N MNC0-K

e NMNCO-N

-150

Z" (ohm)
Z" (ohm)

50 |

I I I I I I I
0 50 100 150 200 250 300

Z' (ohm)

Sekil 4.10. 0.1 Hz ve 300 kHz frekans aralijinda agik hicre voltajinda ¢cevrimden nce ve
sonra olusan NMNCO-K ve NMNCO-N nin Nyquist grafigi .
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4.2.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Katihal ile sentezlenen ve elektrospinning ile nanofiberler olarak sentezlenen katot
malzemelerin elektrotlari 0.1 Hz ve 200 kHz frekans araliginda acik hiicre voltajinda
Olcllen Nyquist grafigi Sekil 4.11°de verilmistir. Disuk frekans bélgesinde yik transfer
empedansi (Rct) ve Warbung empedansi (Zw)’dir. Grafik elektrot elektrolit ara yuzeyi
(EEI), yuk transferi direnci (Rct) ve sodyum iyonlarin difizyonu (Rsf) hakkinda bilgi

edinmeyi saglar.

Numunelerin elektrokimyasal empedans &lcim ile  Na iyonlarin depolama
Ozelliklerine bagh olarak ¢ direnglerinin 100.¢cevrim sonunda belirtilen dlgtimleri
Tablo 4.9'da verilmigtir. NMNCO-K ve NMNCO-N katot malzemenin Rct degeri
sirasiyla 111,34 Q ve 72,04 Q, Rsf degerleri ise 17.77Q ve 8.39 Q dur. Kati hal ile
sentezlenen numune elektrospinning ile bir boyutlu nanofiber olarak sentezlenen

numuneye gore ¢ok daha yuksek i¢ direng degeri gosterdi.

Tablo 4.8 0.1 Hz ve 200 kHz frekans araliginda acik hucre voltajinda NMNCO-K ve
NMNCO-N numunelerin direng degerleri tablosu

Numune Rsf (ohm) Rct (ohm)
NMNCO-K 15,77 (y=4.55) 111,34
NMNCO-N 8,39 (y=4.55) 72,04

Dusuk frekansli bolgede NMNCO-N katot aktif maddenin Na difizyonu ile iligkisinin
sonucu olarak katihal ile sentezlenen numuneye gore daha duguk direng gostermesi
nanofiberlerin ince boyutlara sahip olmasi ve NMNCO-N katot maddenin dizgln
morfolojik yapisina sahip olmasina dayanir ve bu 6zelligi sayesinde NMNCO-N
numunenin elektrot ylizeyindeki akim akisi artar ve elektrota giden Na iyon diflizyon
hizi artar [142]. Nitekim Luo ve arkadaglari bir boyutlu nanofiberlere sahip katot
malzemelerin sarj/desarj sirasinda elektrokimyasal hlcrede hacim genislemesini
ciddi derecede engelleyecek Na difuzyon yollarina sahip oldugu (Sekil 4.11)

raporlanmistir [129]. Bunlarin yani sira 1(D) boyutlu nanofiberler daha az (2D ve 3D
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boyuta sahip nanofiberlere gore ) tane sinirina sahiptirler, bu durum bir boyutlu nano

yapilara 6zel ayri bir avantajdir [142].
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5. SONUG

Bu galisma, sodyum iyon bataryalarda Naz3Co013NiyzsMnys02  katot malzemelerin
nanoform da sentezini elektrokimyasal performansini ve elektrokimyasal mekanizma
Uzerindeki etkisinin arastirr ve bilhassa, katot malzemenin nano formda
sentezlenmesi bataryanin enerji yogunlugunu, siklabilitesini, coulombic verimliligi,
kapasite tutma orani ve elektrokimyasal hicrenin hiz performansini ne derece
etkilecegini inceler. Bu ¢alismada kati hal sentez (NMNCO-K) ve elektrospinning ile
bir boyutlu nano fiber sentez (NMNCO-N) yontemi aracihidiyla karisik katyonlu
Naz3Co13NiysMny 302 katot malzemeleri elde edildi. Nano yapiya sahip aktif
malzemelerin ylksek ylzey alanina sahip olmasi iyon diflizyonun olusumunda

gergeklesen sonuglari elektrokimyasal dlgumler kullanarak gézlemlendi.

Ozetle, sodyum iyon bataryanin katihal ile sentezlenen ve elektrospinning ile
nanofiber olarak sentezlenen katot malzemenin elektrokimyasal performansini ve
Ozelliklerini analiz etmek igin galvanostatik sarj/desarj, dongusel voltametri ve hiz
kapasite testleri yapildi ve hatta her iki malzemenin birim hicre hacmi ve Na diflizyon
Ozelligi incelemek icin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi kullanildi. NMNCO-
N ve NMNCO-K numunelerin katmanli altigen yapiya sahip oldugu géruldi. NMNCO-
N numune ylzey morfolojisi incelendiginde nanofiberlerin homojen bir gsekilde
dagilmasi dikkat ¢ekicidir. Cevrim dmriu kiyaslandiginda NMNCO-K numune 90
mAhg? ve 92.33 mAhg? kapasitesi ile %78.8 kapasite tutma orani, MNMCO-N
numune ise 104.39 ve 92.33 mAhg* kapasite ile % 95.2 kapasite tutma orani elde
etti. Numunelerin performans hizlari incelendiginde MNMCO-N ve NMNCO-K
numunelerin sirasiyla C/10 akim hizinda 92.33 mAhg™, C akim hizinda 88.15 ve C/10
akim hizinda 88 mAh/g, C akim hizinda 74.20 mAhg* olarak kaydedildi.

Sonug olarak, elektrospin bir boyutlu nanofiber yontemi ylksek performansli SIB
uygulamalarinda katot malzemenin katihal ile sentezlenen katot malzemeye gore
daha genis etkili temas alanlan sayesinde hicrenin elektrokimyasal aktif
malzemedeki ylUk transfer kinetigini, enerji yogunlugunu, cevrim performansini iyi
derecede etkiledigini gdzlemledik. Bulk malzeme ise difizyon kinetidi ¢ok daha az
oldugu icin disik performans sergilemistir. Esasen, elektrokimyasal hicrenin

performansi beklenenin Ustiinde gerceklesmistir ve buna baglh olarak c¢evrim
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sirasinda elektrot ve elektrolit arasinda sodyum aligverisinin sodyum depolamadaki
Ustlin basarisini gozler 6nline sermektedir. Bu ylizden enerji depolama sistemlerinde
arastirmalara yeni boyutlarini kazandiracak NMNCO-N ve elektrospinning ile nano
formda Uretilmis diger katot malzemelerin SIB’lar icin talepleri karsilayabilecek ve
teknolojisinin vazgecilmezi olan nano dinya ile modern fizigin tamamlanmamis
kesiflere zamanla ulasacagina inaniyoruz.
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