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Na-iyon Pillerin Anotlarinda Karbon Nanoyapilariin Kullanimi
Uzerine Bir Derleme

A Review on the Use of Carbon Nanostructures

as Anodes of Na-lon Batteries
Onemli noktalar (Highlights)

7

« Na-iyon piller ve bu pillerde kullanilan karbon esasli anotlar arastirilarak konu hakkinda etki yaratan
gelismeler derlenmistir. / Na-ion batteries and carbon-based anodes used in these batteries were
investigated, and developments that have an impact on the subject were compiled.

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Karbon bazli Na-iyon pil anotlart hakkinda kapsamli bir inceleme yapilmigtir./ A comprehensive review has been
done about carbon-based Na-ion battery anodes.

Se

Sekil. Na-iyon pillerde kullanilan karbon esasli anot malzemeleri /Figure. Carbon-based anode
materials used in Na-ion batteries

Amag (Aim)

Bu ¢alismanin amaci, Na-iyon pillerin anotlarinda kullanilan karbon nanomalzemeler hakkinda ayrintili bir literatiir
taramast sunmaktir. / The aim of this study is to provide a detailed literature review about carbon nanomaterials that
is used in Na-ion battery anodes.

Tasasim ve Yontem (Design & Methodology)

Calismanmin hazirlanmasinda giincel bilgiler ve raporlar taranmistir. / Up-to-date information and reports have been
compiled in the preparation of the study.

Ozgiinliik (Originality)

Konuyla ilgili olarak olduk¢a kisitl sayida tiirkce derleme yapilmig olmast motivasyon kaynagi olmugstur./ Existing of
very limited review in turkish about this subject has been the motivation.

Bulgular (Findings)
Farklh karbon nanoyapilarimin Na-iyon pillerin gelisimi iizerindeki etkileri anlatilmistiv. / The effects of different
carbon nanostructures on the development of Na-ion batteries are described.

Sonuc¢ (Conclusion)

Yeni nesil Na-iyon pillerde kullanilabilecek karbon esasli anot malzemeleri hakkinda yiiriitiilen ¢alismalar,
elektrokimyasal enerji depolamast i¢in umut vaat eden yenilik¢i yaklagimlardwr./ Studies on carbon-based anode
materials that can be used in new generation Na-ion batteries are promising innovative approaches for
electrochemical energy storage applications.
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Na-iyon Pillerin Anotlarinda Karbon Nanoyapilarinin
Kullanim Uzerine Bir Derleme

Derleme Makalesi / Review Article

Gamzenur OZSIN
Kimya Miihendisligi Boliimii, Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Tiirkiye

(Gelis/Received : 13.11.2020 ; Kabul/Accepted : 17.12.2020 ; Erken Goriiniim/Early View : 04.02.2021)
oz
Giiniimiizde mobil cihazlar ve elektirikli araglarin gitgide yayginlasmasi ile birlikte tekrar sarj edilebilen ikincil pillerin kullanimi
artmaktadir. Ikincil pillerden en yogun olarak kullanilan lityum-iyon (Li-yon) pillerin siirdiiriilebilirligi hakkindaki endiseler ve
diinyadaki sinirli lityum rezervleri, yeni-nesil enerji depolama sistemleri hakkinda yapilan bilimsel calismalart hizlandirmistir. Bu
noktada Li-iyon pillere alternatif olarak kullanilabilecek sodyum-iyon (Na-iyon) piller son derece umut verici elektrokimyasal
enerji depolama cihazlar1 olarak géze carpmaktadir. Fakat bu pillerin ticarilesebilmesi igin enerji ve gili¢ yogunlugu ile dongiisel
kararlik gibi pek ¢ok Ozelliklerinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Na-iyon pilleri olusturan her bilesenin iiretim siireci ve
elektrokimyasal performansi, bu malzemelerin yapi-6zellik iligkisi ve iiretim kosullarina yiiksek oranda baglidir. Bu nedenle, anot
gibi her bir bilesenin yapisal 6zellikleri ile elektrokimyasal performanslar: arasindaki iliskinin belirlenmesi ve en iyi performansi
gosteren yapilarin tasarlanmasi Na-iyon pillerin gelistirilmesi i¢in kritik bir 6neme sahiptir. Giiniimiizde Na-iyon pillerin
anotlarinda ucuz ve siirdiiriilebilir malzemelerin kullanimi hakkinda yogun ve umut verici ¢aligmalar yapilmasina ragmen, farkli
malzeme gruplar arasinda, degisik grafitizasyon derecesi ve morfolojik 6zelliklere olabilen karbon esasli malzemeler ve bunlardan

iiretilen kompozit malzemeler siklikla dne ¢ikmaktadir. Bu ¢aligmanin amaci, giincel literatiir bulgularindan yararlanilarak farkli
karbonlu malzemelerin

Anahtar Kelimeler: Anot, elektrot, karbon, nanomalzeme, sodyum-iyon pil.

A review on the Use of Carbon Nanostructures as
Anodes of Na-1on batteries

ABSTRACT

Nowadays, the use of rechargeable secondary batteries is increasing with the increasing widespread use of mobile devices and
electric vehicles. Concerns about the sustainability of lithium-ion (Li-ion) batteries, which are the most widely used of secondary
batteries, and the limited lithium reserves around the world have accelerated scientific studies on next-generation energy storage
systems. At this point, sodium-ion (Na-ion) batteries, which can be used as an alternative to Li-ion batteries, stand out as highly
promising electrochemical energy storage devices. However, many characteristics such as energy density, power density and cyclic
stability have to be improved for commercialization of such batteries. The production process and electrochemical performance of
each Na-ion battery component are highly dependent on the structure-property relationship and production conditions of these
materials. Therefore, determining the relationship between the structural properties of each component such as the anode and their
electrochemical performance together with designing the best performing structures are critical for the development of Na-ion
batteries. Although intensive and promising studies have been conducted on the use of low-cost and sustainable materials in the
anodes of Na-ion batteries, carbon-based materials, which can have different graphitization degree and morphological
charecteristics, and their composites often stand out among different material groups. The aim of this study is to create a theoretical
basis for the usability of different carbon materials in the anodes of Na-ion batteries with the current literature findings.

Keywords: Anode, electrode, carbon, nanomaterial, sodium-ion battery.

cesitliligini  ve  siirdirilebilirligini  saglayabilecek
onlemleri almasi ve enerji kaynaklarini en uygun bir
sekilde kullanmasi gerekmektedir. Riizgar, gilines ve
dalga gibi  yenilenebilir  enerji  teknolojilerin
yayginlasabilmesi ve bu teknolojilerin halihazirda var
olan elektrik sebekeleri ile biitiinlestirilmesi enerji

1. GIRiS (INTRODUCTION)

Hizli niifus artist ve endiistrilesmeye paralel olarak
kiiresel enerji talebi giinden giline artmakta ve enerji
giivenligi Onemli bir sorun haline gelmektedir.
Diinyadaki sinirlt fosil yakit rezervleri de géz oniine

alindiginda gelismis ve gelismekte olan iilkelerin enerji

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : gamzenur.ozsin@bilecik.edu.tr

giivenligi bakimindan son derece biiyiik bir 6nem arz
etmektedir. Ciinkii aralikli olarak donemsel enerji
iretimine imkan saglayan bu kaynaklardan, doga
kosullarina bagli olarak sinirli bir miktarda enerji elde
edilebilmesi, iiretilecek enerjinin daha sonra kullanilmak
iizere depolanmasini getirmektedir [1]. Ayrica modern
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teknolojiye paralel olarak artan mobil cihaz kullanimi da
giiniimiizde verimli enerji depolama sistemlerinin
gelistirilmesini zorunlu hale getiren bir bagka 6nemli
etkendir.

Enerji arzin1 dengelemek ve toplumun enerji giivenligini
saglamak icin farkli mekanik, elektrik, termal veya
elektrokimyasal enerji depolama cihazlar
kullanilabilmektedir. Tipik olarak bir enerji depolama
sistemlerinde aranan kriterler; yiiksek sarj-desarj
verimine ve depolama kapasitesine sahip olmasi,
kendiliginden bosalmanin ve kapasite kayiplarinin az
olmasi, uzun periyotlarda kullanilabilmesi, enerji yogun
ve diisiikk maliyetli olmasi seklinde siralanabilir [2]. Bu
nedenle, elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin
arasinda  bulunan, piller, yakit hiicreleri ve
stiperkapasitorler — gibi  sistemlerin  tasarimi = ve
gelistirilmesi  gelecekte olusabilecek olas1 enerji
darbogazina karsi gilinimiizde alinmasi gereken
tedbirlerin baginda gelmektedir.

2. PIL TEKNOLOJILERI iLE iLGILi TEMEL
ELEKTROKIMYASAL KAVRAMLAR
(FUNDAMENTAL ELECTROCHEMICAL
CONCEPTS RELATED TO BATTERY
TECHNOLOGIES)

Piller kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren ve
dis devre kapandiginda enerji akigini saglayabilmek i¢in
enerjiyi depolayabilen elektrokimyasal hiicrelerdir.
Calisma prensibi ve mekanizmasina gore piller; birincil
ve ikincil piller olarak iki alt gruba ayrilmaktadir. Birincil
piller, tekrar sarj edilemeyen pillerdir ve bu pillerde
gerceklesen tepkimede yer alan sonlu miktardaki
tepkenler tersinmez elektrokimyasal tepkimeler ile
tilketilir. Bagka bir deyisle, birincil pillerin desarji
sirasinda tepkenler tamamen harcandigindan, bu piller
sadece bir kez desarj olabilirler ve desarj tamamlandiktan
sonra tekrar kullanilamazlar. ikincil pillere literatiirde
depolanabilir, doldurulabilir veya ¢oklu dongii pilleri
isimleri  verilmektedir. Bu pillerde gerceklesen
elektrokimyasal tepkimeler tersinir olarak sarj ve desarj
ile ¢evrim yapmaktadir. Hiicre desarj olduktan sonra,
disaridan  bir gii¢ kaynagi ile elektrokimyasal
reaksiyonun tersine islemesi saglanarak ikincil pillerde
¢ok sayida ¢evirim tamamlanabilmektedir. Lityum-iyon
(Li-iyon) piller, kursun-asit piller ile bu makalenin odak
noktast olan sodyum-iyon piller ikincil pillere
verilebilecek drnekler arasindadir. Islevlerine gore bir
bagka siniflandirmada anilan yakat pillerinde (ya da yakit
hiicrelerinde) ise tepkime iiriinleri siirekli sistemden
uzaklagtirilirken tepkenler de hiicreye siirekli olarak
beslenir. Bu nedenle siirekli proseslerde kullanilan,
tersinmez ve digarida yakit alan acik sistemler olan yakit
pilleri, genellikle birincil ve ikincil pillerden ayr1 bir sinif
olarak incelenir [3,4].

Farkli elektrokimyasal enerji depolama cihazlarinin
performanslarinin  karsilagtirilabilmesi amaciyla 6zgiil
enerji (Wh/kg) ile 6zgiil glic (W/kg) degisimini gdsteren
Ragone grafikleri kullanilmakta olup, bu grafikler

cihazlarin ne kadar enerji depolayabilecegini ve enerjinin
ne kadar siirede aktarilabilecegini islevsel bir sekilde
gostermektedir [5]. Na-iyon piller gibi ikincil pillerin
Ozgiil (spesifik) enerji ve gii¢ ile gravimetrik ve hacimsel
enerji  yogunlugu, kapasite, baglangic Kulombik
verimliligi, c¢evirim Omrii gibi 6zellikleri bu pillerin
kullanim alanlarimi belirleyen veya kisitlayan en temel
parametereler olarak siralanabilir [6].

Piller gibi elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin
uygulama alanlarinin belirlenmesinde hem 06zgiil giig
(spesifik gii¢/ 6zgiil glic yogunlugu /gravimetrik gii¢
yogunlugu) hem de hacimsel giic yogunlugu birlikte
degerlendirilmelidir. Ozgiil enerji yani gravimetrik enerji
yogunlugu (Wh/kg), pil kapasitesini birim agirlik temel
alarak tanimlarken; enerji yogunlugu veya hacimsel
enerji yogunlugu (Wh/L) birim hacmini temel alarak pil
kapasitesini yansitir. Pillerin yiiklenme yetenegini
belirten 6zgiil giiciin yani gravimetrik gii¢ yogunlugunun
yiiksek degerlerde olmasi, diisiik elektrik direnci
anlamina gelmekte olup, bu durumda enerji depolama
sistemi diigiik enerji kayiplar1 ve yiiksek gii¢ kapasitesi
ile ¢aligmaktadir. Giicin ve gravimetrik enerji
yogunlugunun (6zgiil enerji yogunlugu) yani sira,
hacimsel enerji yogunlugunun da performans iizerinde
bliyilk bir 6nemi bulunmaktadir [6]. Teorik olarak,
gravimetrik enerji yogunlugu ana elektrokimyasal
reaksiyondan hesaplanabilmektedir. Fakat pratik olarak
elde edilebilecek enerji yogunlugu degeri teorik degerin
ancak % 25-50'si kadar olabilmektedir. Enerji
yogunlugu, hiicre geometrisine ve gévde hacmine 6nemli
Ol¢iide bagli oldugu igin ozellikle tasinabilir aygitlarda
pillerin  kullaniomi  ig¢in  boyutlarinin  azaltilmasi
odaklanilmas1 gereken bir Ozellik olarak goze
carpmaktadir [7]. Kapasite, amper-saat (Ah) cinsinden
Ozgiil enerjiyi temsil eder ve bir pilin zamanla
verebilecegi desarj akimini ifade eder. Ozgiil kapasite
(mAh/g) ise elektrokimyasal olarak aktif madde kiitlesi
iizerinde normalize edilmis toplam depolanma
kapasitesidir. Bu, Na-iyon pillerde bir anot veya katot
tarafindan teorik veya pratik olarak elde edilebilen
sodyumlanmanin tanimlanmasinda 6zel olarak kullanilan
bir dl¢lidiir. Na-iyon pillerde teorik 6zgiil kapasite bir
bilesigin Na* iyonu depolama kapasitesini belirlemek
icin kullanilmaktadir. Maksimum teorik 06zgiil enerji
elektrotta ger¢eklesen tepkime tiiriine, stokiyometriye ve
bilesik molar agirliga gore degismektedir [8]. Bir elektrot
malzemesinin teorik 06zgiil kapasitesi (Qi) mMAh/g
cinsinden asagidaki denklemde belirtilen Faraday Yasasi
ile hasaplanmaktadir:

nF
Q= 3600M

)

Verilen denklemde n transfer edilen elektron sayisini, F
Faraday sabitini (F=96485 C/mol) ve M aktif
malzemenin molekiiler kiitlesini ifade etmektedir.
Pratikte ise elektrot mekanizmasinin tersinirligine bagli
olarak, her bir sarj / desarj dongiisiinde kapasitenin belirli
bir miktar1 kaybedilebilir. Galvanostatik sarj/desar;j
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durumuyla 6zgiil kapasite (Q) asagidaki denklem ile
hesaplanmaktadir:

Q=ot @

3.6m

Burada I (mA) sarj/desarj akimini, At saat cinsinden
sarj/desarj siiresini ve mise g cinsinden aktif malzemenin
kiitlesini ifade etmektedir. Elektrotlarin gergekte
ulasabilecegi  kapasite degerleri, karbon esaslh
malzemelerde morfoloji, gozenek yapist, kristalografi ve
kusurlar gibi birgok 6zellik ile degigsmektedir [8]. Bir Na-
iyon pil tam hiicresinin gravimetrik enerji yogunlugu,
voltaj ve 6zgiil kapasite degerlerinin sonucu olarak elde
edilir ve teorik enerji yogunlugu asagida belirtildigi gibi
Gibb serbest enerjisinden faydalanilarak bulunmaktadir.
Bir kimyasal tepkimenin Gibbs serbest enerji degisimi

reaktanlarin  ve driinlerin olusum enerjileri ile
hesaplanmaktadir.
ZAerzApr_ZAfGr (3)

Buradaki A/G, tepkimenin maksimum elektriksel giicii
olarak bilinmektedir ve asagida belirtilen denkleme
esittir.

A,G =-nFE (4)

Burada n 1 mol tepken basina transfer edilen elektron
sayisint  ve E  termodinamik denge voltajint
tanimlamaktadir. Bodylece, >M, elektrokimyasal
tepkimeye giren biitlin tepkenlerin mol agirliginin
toplam1 olarak alinarak, gravimetrik enerji yogunlugu
asagida belirtilen Esitlik 5 ile hesaplanabilmektedir:

_AG

>M
Pratikte ise voltaj araligi (veya voltaj penceresi), U,
kullanilarak enerji yogunlugu agagida verilen denklem ile
belirlenmektedir. Hacimsel enerji yogunlugu da

hesaplamalarda kiitle yerine hacim temel alinarak benzer
bir sekilde sekilde hesaplanabilmektedir.

|

- 6
P 36mJUGMt (6)
Kapasitenin desarj hiz1 ile iliskisini gosteren Peukert
yasasi ise bir elektrokimyasal hiicrenin desarj hiz1
acisindan iletilen kapasitesini tanimlar. Artan hizlarda
veya akim yogunluklarinda, mevcut kapasitenin azaldigi
ve hiicrenin daha az kullanilmasina neden oldugu
bilinmektedir ve ampirik bir formiil olarak gelistirilen
Peukert yasas1 asagidaki gibi yazilabilir:
C=1% @)
Formiildeki C, Ah cinsinden, bir saatlik desarj oranindaki
(yani 1C’de) kapasiteyi ifade etmektedir. Diger yandan
folmtildeki I desarj akimini, t desarj siiresini ve k Peukert
sabitini belirtmektedir. Peukert sabiti, hiicre kimyasina
ve hiicrenin i¢ direncine gore degismektedir. Daha
yiiksek desarj akimlar1 (C-hizlar1) pillerde daha biiyiik
kayiplar ve daha az kullanilabilir kapasite olusmasina
neden olur [9]. Elektrot malzemelerinin 06zgiil
kapasitesini artirmak ve yiiksek enerji yogunlugu elde

©)

€y

etmek, calisma voltajim1 yiikseltmek ile miimkiin
olabilmektedir. Bu da katot malzemeleri i¢in daha
yiiksek, anot malzemeleri i¢in de daha diisiik voltaj
gerektirmektedir. Na-iyon pillerinin ortalama c¢alisma
voltaji, sarj/desarj profillerinin entegre alani (6zgiil enerji
yogunlugu) ve toplam ozgiil kapasitenin oranidir.
Pratikte ise ortalama caligma voltaji genellikle 6zgiil
kapasitenin yarisindaki voltaji veya galvanostatik
sarj/desarj profillerinin yar1 entegre alanindaki voltaji
ifade eder. Bu arada, yiiksek bir calisma voltaji,
elektrolitlerin ve baglayicilarin elektrokimyasal olarak
kararli oldugu araligin iizerinde olabileceginden, uygun
formiilasyonlar gelistirerek, ortama katki maddeleri
ekleyerek veya uygun baglayicilari  kullanarak
elektrolitlerin termodinamiksel olarak kararli oldugu
potansiyel penceresini genisletmek de biiylik bir 6nem
arz etmektedir. Laboratuvar olgekli pil deneylerinde
genellikle hem katot hem de anot pargalarinin aktif
materyallerinin kiitlesine bagli olarak genellikle tam bir
hiicrenin enerji yogunlugu hesaplanmaktadir. Fakat,
gercekte pillerin, enerji yogunlugu hesaplanirken, akim
toplayicilar, baglayicilar, katki maddeleri, ayiricilar gibi
pil bilesenleri de dahil edilerek, yapilacak hesaplamalarin
tim malzemelerin kiitlesini icermesi saglanmalidir.
Sonug olarak, enerji yogunlugunu iyilestirmek icin aktif
olmayan malzemelerin kiitlesinin hassas bir sekilde
kontrol edilmesi gerekmektedir [8].

Bir elektrot malzemesinin farkli akim yogunluklarinda
tersine cevrilebilir kapasitesi de ikincil piller i¢cin son
derece onemlidir. Kapasiteler tipik olarak daha yiiksek
akim hizlarinda azalacaktir ¢ilinkii elektronik akim
yogunlugu, elektrolitin ve elektrotlarin iyonik akim
yogunlugundan (ve elektrolit/elektrot arayiiziindeki iyon
transfer hizindan) ¢ok daha biiytiktiir, bu da daha giigli
polarizasyonun yiiksek akim hizlarinda gerceklestigi
anlamma gelir [8-10]. Pillerin dongii performansi ise
uzun siireli sarj / desarj islemi sirasinda pilin kararlilig
ile ilgilidir. Bir pilin 6mrii, kapasite tutma oraninin
baslangictaki kapasitesinin % 80'ine distiigii dongii
sayisi olarak tanimlanir. Dongii kararliligi, elektrot ve
elektrolit arasindaki arayiiz ve elektrot materyallerinin
yapisal kararliligina baglidir. Elektrot / elektrolit ara fazi,
anodun Fermi seviyesi elektrolitin LUMO'sunun (en
diisiik bos molekiiler orbitalinin) {izerinde oldugunda
[veya  katodun  Fermi  seviyesi  elektrolitin,
HOMO'sunundan (en yiiksek isgal edilen molekiiler
orbitalinden) diisiik oldugunda] elektrotun yiizeyinde
olusan bir pasivasyon tabakasindan yani SEI (kati-
elektrolit araylizeyi) olusumundan etkilenir. Boylece
elektrolit, inorganik ¢6ziinmez bilesikler olusturmak
iizere bozunur. Bu nedenle, kararli bir SEI, dongi
sirasinda elektrolitin daha fazla bozunmasini onler ve
iyonlarin tersinir bir sekilde yapiya eklenmesini ve
yapidan ¢ikartilmasini saglar. SEI tabakasinin olusumu
elektrot malzemesi ile elektrolit arasindaki kimyasal
tepkimeleri etkiler ve iyonlarmn tagimmasi engeller.
SEI'nin mekanik o6zellikleri, elektrot malzemelerini
hacim genislemesine karst korumada ve yiizeydeki
adsorpsiyon kapasitesininde onemlidir. Yarim hiicreli
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sistemlerde veya tam hiicrede anot veya katot
malzemesinin arastirilmasindan bagimsiz olarak, elektrot
isleminin tersinirligini degerlendirmek i¢in ise Kulombik
verim terimi kullanilir. Elektronlarin pillere aktarildig
sarj verimliligini ifade eden Kulombik verim, tam bir
dongii boyunca bataryadan toplam desarjin, toplam sarja
orani olarak tanmimlanmaktadir. Sarj / desarj islemi
sirasinda  yeterince yiiksek Kulombik verimliligi
saglamak icin iyi bir arayliz ve yapisal kararlilik gerekli
oldugu ve 500 dongiiden fazla dongii yapan ticari piller
icin % 99,96 gibi yiiksek bir Kulombik verimliligin
gerekli oldugu bulunmustur. [8, 11-13]. Her bir sarj-
desarj dongiisiinden sonra geri kazanilmayan kapasite,
tersinir olmayan kapasite olarak tanimlanir ve parazitik
tepkimelere ve gerceklesen ylizey mekanizmalarina
baglidir. C-hiz1 olarak tanimlanan sarj hizi ise, bir pilin
teorik Ozgiil kapasitesine gore sarj veya desarj hizinm
ifade eden, akim veya akim yogunluguna alternatif olan
bir terimdir. Ornegin, %100 kulombik verimlilik
oldugunu varsayarsak, 1 Ah’lik bir pilin i¢in, C hiz1 1A
ve 1 saatlik sarj/desarj islemine karsilik gelmektedir. 0.5
C hizisnda ayn1 pilin tamamen desarj olmasi i¢in 2 saat
gerekmekteyken, 2C’lik bir C hizinda, 2A iletilmesi i¢in
30 dakikaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica pillerin hizli
desarjlardaki kayiplarin desarj siiresini azalttigi ve bu
kayiplarin sarj siirelerini de etkiledigi de bilinmektedir
[7,14]. Sarj ve desarj akimlar1 genellikle C'nin katlari
olarak ifade edilmesine ragmen, C-hizi higbir zaman
belirli bir hiicrenin saglayabilecegi maksimum akim
olarak goriilmemelidir.

3. SODYUM-iYON PiL TEKNOLOJISi
(SODIUM-ION BATTERY TECHNOLOGY)

1991 yilinda Sony tarafindan ilk defa ticari olarak
retilen Li-iyon piller giiniimiizde tasiabilir elektronik
cihazlarda ve elektrikli araglarda enerji depolamada en
yaygin olarak kullanilan pillerdir. Bu piller yiliksek enerji
yogunluguna sahip olmalari ve hizli sarj olabilmeleri gibi
avantajlar1 sayesinde giinlimiizde enerji depolama
amaciyla siklikla tercih edilmektedir. Ayni1 zamanda ¢ok
hafif olan bu piller tasima esnasinda kolaylik saglamakta,
yiiksek potansiyeli ve enerji yogunlugu sunmasinin yani
sira iyl ¢evirim Omriine sahiptirler. Li-iyon pillerin
gelistirilmesi konusunda vermis olduklar1 katkilardan
dolay1 Prof. Dr. John B. Goodenough, Prof. Dr.
M.Stanley Wittingham ve Prof. Dr. Akira Yoshino’nun
2019 Nobel Kimya &diiliiniin sahipleri olmasi da ikincil
pillerin bilimsel ve teknolojik dnemini gdstermektedir
[15). Caligma mekanizmasi benzer olan Li-iyon ve Na-
iyon piller hakkindaki arastirmalar hemen hemen ayni
zamanlarda baslamasina ragmen Li-iyon pillerin ticari
iirtinlere doniisiimii Na-iyon pillerden ¢ok daha hizh
olmus ve kullanim alanlar1 giin gegtikge yayginlagmistir.
Ancak Li-yon pillerin gelecekteki uygulamalarini

diinyadaki lityum rezervlerinin yetersiz olmasi ve bu
pillerin biiyiik 6l¢ekteki uygulamalarini karsilayabilecek
iiretim maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi gibi nedenler
sinirlamaktadir. 2100 yilina gelindiginde, tasimacilik
sektorliniin tamamen elektrikli tagitlara donebilecegi
yoniinde yapilan tahminlerle, lityum kaynaklarinimn % 90
geri donilisiim yapilabilse bile kiiresel lityum tiiketiminin
20 Mt olabilecegi Ongoriilmektedir. Fakat en iyimser
tahminler bile mevcut lityum kaynaklarinin 39 Mt kadar
oldugunu  gostermektedir [16] Ayrica lityum
kaynaklarmin biiyiik bir kisminin Giliney Amerika’da
bulunmasi ile bu kaynaklarmn belli sirketlerin elinde
bulunmast;, lityumun fiyatinin zaman i¢inde azalmasinin
ve hizli bir gekilde lityumun tedarik edilebilmesini
engellemektedir [17] Bu nedenle pil teknolojilerinin
yakin gelecekte diinyada bol bulunabilen, ucuz
kaynaklara kaymasi gerekmektedir. Bu noktada sodyum
temelli alternatif pil teknolojilerin gelistirilerek, diinyada
bol bulunan  sodyum kaynaklarmin  kullanimi
Ongoriilmektedir. Periyodik cetvelde 1A grubunda yer
alan sodyumun, lityumdan sonra en aktif metal olmas1 ve
lityum ile benzer elektrokimyasal davranislari
gostermesi, Na-iyon pillerin, Li-iyon pillere alternatif ve

Li-iyon pillerinkine benzer enerji yogunlugu ve
kapasiteye erigilebilecegi fikrini beraberinde
getirmektedir. Boylelikle, enerji depolama
teknolojilerinde ~ hedeflenen  maliyet  disiisiine

ulagilabilecegi ve gelecegin enerji teknolojilerine 6nemli
bir katki saglanabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica, Sekil
1’de de goriilebilecegi gibi kiiresel sodyum kaynaklarinin
bol ve tiim diinyada kolaylikla bulunabilmesinin yani sira
sodyum kaynaklarinin lityuma gore yeryiiziinde ¢ok daha
homojen bir sekilde dagilmasi gibi nedenler, sodyumu
ekonomik olarak lityumdan daha avantajli bir noktada
konumlandirmaktadir. Bunun yamni sira, geleneksel Li-
iyon pillerde kullanilan bakir akim toplayicilar yerine
Na-iyon pillerde daha hafif olan aliiminyumun
kullanilabilmesi de elektrokimyasal hiicrenin hem
agirhiginm hem de  fiyatimin  Onemli  olgiide
azaltilabilmesini  saglayacaktir. Ayrica bu bakir
toplayicilar  asir1  desarj esnasinda  oksidasyona
ugramayacaglr i¢in daha giivenli bir kullanim
sunabilecektir. Cesitli organik ¢ozeltilerde Na*
iyonlarimin desolvasyon enerjisi Li* iyonlarininki ile
karsilagtirildiginda ise, desolvasyon enerjisinin Na*
Iyonlar1 igin daha az oldugu ve bu nedenle de Na-iyon
pillerde yiik transfer direncinin disiirtiliip ve elektrot
kinetiginin iyilestirilebilecegi belirlenmistir [ 18-20]. Na-
iyon pillerin belirtilen avantajlarindan 6tiirii  yakin
gelecekte siirdiiriilebilir enerji depolama sistemlerinin
lityumdan sodyum temeli teknolojilere kayacagi
ongorilmektedir.
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Sekil 1. Sarj edilebilir pillerin enerji yogunlugu (a) ve ilgili elementlerin yerkabugundaki elementlerin bulunma yogunlugu (b) [21]

(The energy density of rechargeable batteries (a) and the abundance related elements in the earth's crust (b))

3. 1. Na-iyon pillerin bilesenleri ve ¢alisma
mekanizmasi

(Components and working mechanism of Na-ion
batteries)

Tipik olarak bir pil katot, anot ve elektrolit olarak ii¢
bilesenden olusur. Katot, pozitif yiikli elektrottur; harici
devreden elektronlar1 kabul eder ve elektrokimyasal
reaksiyon sirasinda azalir. Ayn1 zamanda ylikseltgeyici
elektrot olarak da bilinir. Bir katot malzemesi, elektrolit
ile temas ettiginde kararli olan etkili bir oksitleyici aktif
yap1 olmal1 ve elektrokimyasal olarak kararli oldugu bir
calisma voltajina sahip olmalidir. Anot ise elektronlari
harici devreye birakan ve elektrokimyasal reaksiyon
sirasinda okside olan negatif yiikli bir elektrottur. Ayni
zamanda indirgeyici elektrot olarak da bilinir. Na-iyon
pillerde, anot dis devreye elektron verir ve
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda yikseltgenir.
Elektrolit veya iyonik iletken, anot ve katot arasindaki
hiicrenin i¢inde iyon olarak yiik transferi i¢in ortam
saglar. Tipik olarak, bir elektrolit siv1 haldedir, ancak
baz1 pillerde kati elektrolitler de kullanilir. Iyonik
iletkenligi saglayabilmek icin tuz, asitler veya alkali
¢ozeltileri sivi elektrolit olarak kullanilabilir. Kati
elektrolitler, hiicre sicakliginda c¢alisan  iyonik
iletkenlerdir. Bataryanin ¢aligmasi sirasinda kisa devreye
neden olacagindan elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin
yiiksek olmasina ragmen elektronik olarak yalitkan
olmasi1 gereklidir. Ayn1 zamanda elektrolitin elektrotlar
ile tepkimeye girmemesi, tasima emniyetine sahip olmas1
ve sicaklik ile yapisinin degismemesi de gerekmektedir.
Pillerde herhangi bir kisa devreyi dnlemek icin anot ve
katot elektrotlarin1 fiziksel olarak ayirmak igin bir
seperatdr (ayirict malzeme) de hiicre i¢inde kullanilir. Bu
seperatdr gerekli iyonik iletkenligi saglayabilmek icin
elektrolite karsi gegirgendir [22]. Na-iyon pillerin
caligmas1 Li-iyon pillere benzerdir fakat Li-iyon pillerde
transfer olan Li* iyonlarinin yerini Na-iyon pillerde Na*
iyonlar1 almaktadir. Basgka bir degisle Na-iyon ve Li-iyon
pillerin  bilesenleri  ve  elektriksel  depolama

mekanizmalari, iyon tasiyicilari hari¢ temelde aynidir.
Na-iyon pillerin maliyeti diisiik olmasina karsin Na*
iyonunun pilin  gerilimini, kapasitesini ve enerji
yogunlugunu diislirdiigii bilinmektedir. Bunun temel
nedeni Na* iyonunun nispeten diisiik iyonlasma
potansiyeli olmast ve Li* iyonundan daha biiyiik bir
capmin olmasi, dolayisiyla difiizyonu kisitlayarak
elektrotlarin  hacmini genisletmesidir [23]. Na-iyon
pillerde, genellikle sodyum tuzunun organik ¢oziici
icerisinde ¢0ziindiigli elektrolitin, negatif ve pozitif
elektrotlar ile iyonik olarak birlestigi bir sistem
olusturulur. Sekil 2°de Na-iyon pillerin bilesenleri ve
calisma prensibi ve tipik bir Na-iyon pilin agirlik¢a
bilesimi gdsterilmistir.

Na-iyon pillerin performansi, diger sarj edilebilir pillerde
oldugu gibi hem pili olusturan bilesenlerin bireysel
yapilarina hem de hiicre igindeki montajma baghdir.
Piller hakkinda yapilan yasam dongiisii analizinde, pil
bilesenlerinden olan negatif elektrotlarin, yani anotlarin
tipik bir pil konfigiirasyonunda yaklasik % 26’lik bir
boliimiinii kapsadig: belirtilirken, katot i¢in bu degerin
yaklasik %35 oldugu saptanmistir. Sekil 3’de ise Na-iyon
pillerin bilesenlerinin iretim stiregleri
Orneklendirilmistir. Na-iyon pillerde tabakali oksitlerin
(NaTmO2,Tm = Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) kullanimu ile
yiiksek teorik kapasite elde edildigi bilinmesine ragmen,
Prusya mavisi, polianiyonik bilesikler, fosfat bilesikleri
ve organik temelli katotlarin da kullanilabilirligi
kanitlanmigtir. Ayrica bu konudaki yogun arastirmalar
giiniimiizde artarak devam etmektedir. Elektrokimyasal
tepkimelerin meydana gelmesi i¢in gerekli iyonik yiik
tastyicilart olarak islev goren elektrolitlerin ise toplam
Na-iyon pil hiicresinin agirlik¢a yaklasik %14’ linii
olusturdugu bilinmektedir. Ideal olarak, tuz/¢oziicii
kombinasyonunun diisiik viskoziteye, yliksek iyonik
iletkenlige ve diisiik toksisiteye sahip olmasi ile genis bir
potansiyel araliginda kararli olmas1 beklenmektedir. Na-
iyon piller i¢in yaygin olarak kullanilan elektrolitlerin
¢ogu, propilen karbonat gibi karbonat esasl bir organik

1155



Gamze OZSIN | POLITEKNIK DERGISI Politeknik Dergisi, 2021;24(3): 1151-1170

¢oziicii icinde ¢Oziinmiis veya bir karigimin iginde

¢Oziinmiis NaClOy, NaPFs veya Na-
bis(triflorometan)siilfonimid (NaTFSI) gibi sodyum
tuzlarindan olusur [24]. Bunlarin disinda Na-

bis(florosiilfonil)amid (NaFSA), Na[N-metil-N-propil
pirolidinyum] [bis (fliiorosiilfonil) amid] (Na [C3Clpyrr]
[FSA]), N-metil-N-propilpirolidinyum bis
(florosiilfonil) amid (Pyl3-FSA) gibi cesitli iyonik
swvilarin da [25-27] Na-iyon pillerde elektrolit olarak
kullanim1 {izerine yogun c¢aligmalar siirdiirtilmektedir.
Elektrolitler hakkinda yiiriitiilen ¢aligmalarin bir kismu
ise geleneksel elektrolitlerin yerine ikame edilebilecek ve
giivenlik konusunda avantaj saglayabilecek kat1 ve esnek
elektrolitler lizerine yogunlagmaktadir [28-31]. Cizelge
1’de pillerin temel bilesenleri ve bunlardan beklenilen
ozellikler 6zetlenmistir. Cizelge incelendiginde Na-iyon
pillerin gelistirilip, ticarilesebilmesi i¢in uygun maliyetli,
ucuz, iyi iletkenlige ve yiiksek kapasite sahip, yapisal
kararliliklari olan anotlarin tiretilmesinin gerekliligi géze
carpmaktadir. Sekil 4 ‘de ise Google Patents
(https://patents.google.com/) arama motoru yardimi ile
yillar bazinda Na-iyon piller ve bu pillerin ana bilesenleri
hakkinda diinya capmnda alinmis patent sayilar
verilmistir. Buna gore anot, katot ve elektrolit hakkinda
alinan patent sayisinin yillar bazinda artmasina ragmen,
anot Uzerine alinmis patentlerin sayisinin katot ve
elektrolitlere oranla az olmasi da gbze ¢arpmaktadir. Bu
nedenle makalenin genelinde anot malzemeleri tizerinde
durularak, karbon esasli malzemelerin anot olarak
kullanilabilirligi degerlendirilecektir.

Elektron
\

Desarj

Sarj cihazi
yvada
isletim cihaz:

0 —

Elektrolit

Pozitif elektrot
(katot)

Negatif elektrot
(anot)

—

4. NA-iYON PiLLERDE KULLANILAN ANOT
MALZEMELERI

(ANODE MATERIALS USED IN NA-ION
MATERIALS)

Na-iyon pillerin ticarilesebilmesi i¢in, Li* iyonlarindan
(0.76 A) neredeyse % 34 daha biiyiik iyon yarigapina
sahip Na+ iyonlarmi (1.02 A) kolayca depolayabilen ve
genis  gecis  bosluklarna  sahip uygun anot
malzemelerinin bulunmasini gerekmektedir. Bu nedenle,
yeni bir anot malzemesi tasarimi ve iiretimi oncesinde
anot {iretiminde kullanilacak malzemelerin seg¢imi,
iretim parametrelerinin dikkatlice ayarlanmast ve
malzemenin  yapisal  Ozelliklerinin  aydinlatilmasi
gerekmektedir. Genel olarak, anotlarin indirgeyici
elektroaktif yapi olarak verimlilik, yiiksek gravimetrik ve
volumetrik kapasite, iyi iletkenlik, kararlilik gibi
Ozelliklere sahip olmalarmin yani sira, iretimlerinin
kolay bir gekilde ve disiik maliyetle yapilabilmesi
beklenmektedir. Ayrica, anot malzemelerinin saf metalik
sodyuma miimkiin oldugunca yakin potansiyele sahip
olmasi, elektrolit ¢oziiciisii ile tepkimeye girmemesi ve
elektrolit ¢ozeltisi ¢oziinme egilimi gostermemesi
gerekmektedir. Saf metalik sodyum ise dentrit
olusumuna neden olmasi ve elektrolitlere karst yiliksek
reaktivite gOstermesi nedeniyle Na-iyon pillerde anot
olarak kullanilamamaktadir [35,36]. Sekil 5’de Na-iyon
pillerde kullanilabilecek gesitli anot malzemeleri ve bu
malzemeler ile son yillarda erisilebilen kapasite degerleri
gosterilmistir. Basitce Na-iyon pillerde kullanilan anot
malzemelerde ii¢ farkli Na* depolama mekanizmasi
gozlemlenmektedir. Bu mekanizmalar, Na* iyonu araya
eklenme (intercalation/insertation), alasimlama
(alloying) veya doniisiim (conversion) olarak ii¢ farkli
sekilde gerceklesmektedir. Sekil 6’da bu mekanizmalar
gosterilmistir.

Aktif malzeme (anot)

u /letken karbon (anot)

Anot
(agirlikga % 25.7)

Baglayici (anot)
Kolektor folyo (anot)
m Aktif malzeme (katot)
u jletken karbon (katot)
u Baglayici (katot)
m Kolektor folyo (katot)
u Seperator
u Elektrolit
® Hiicre kabi

m Hiicre kapatma

Sekil 2. Na-iyon pillerin ¢alisma prensibi ve tipik bir Na-iyon pilin agirlik¢a bilesimi [32,33]

(Working principle of Na-ion batteries and wt. composition of a typical Na-ion battery)
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Sekil.3. Tipik bir Na-iyon pil iiretim akig semas1 [33]
(A typical Na-ion battery production flow chart)
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Cizelge 1. Pil bilesenlerinde olmasi gereken 6zellikler [34]
(Characteristics that must be in battery components)

Katot Anot Elektrolit
> Elektrolite kars1 reaktif > Elektrolite kars1 reaktif — » Elektrotlara  karsi  reaktif
olmamali olmamali olmamali
> Iyi yiikseltgen olmali > Iyi indirgen olmali > Elektrigi iletmemeli
> Uygun caligma > . Yl.lksek Kulombik > Ustiin iyonik iletkenlige sahip
. 3 verime sahip olmali
voltajina sahip olmali olmal
> . Yapisal kararliliga > Yapisal kararliliga sahip > Kullanimi giivenli olmali
sahip olmal1 olmal
> Uygun maliyetli olmali > Uygun maliyetli olmal > Uygun maliyetli olmali
> Kolay > Kolay sentezlenebilmeli > Ozellikleri sicaklik
sentezlenebilmeli degisimlerinden etkilenmemeli
> Iyi iletkenlige sahip > Iyi iletkenlige sahip
olmal olmal
120000
M Na-iyon pil + Elektrot (Na-ion battery + Electrolyte)
100000
g B Na-iyon pil + Anot (Na-ion battery + Anode)
& 80000
E:; B Na-iyon pil + Katot (Na-ion battery + Cathode)
£ 60000
a
40000
20000

Sekil 4. Yillara gore Na-iyon piller ve bu pillerin ana bilesenleri hakkinda alinan patent sayisi

(Number of patents on Na-ion batteries and their main components by years)
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Sekil 5. Na-iyon pillerde kullanilabilecek cesitli anot malzemeleri ve bu malzemelerle erisilebilen kapasite degerleri [13]

(Various anode materials that can be used in Na-ion batteries and capacity values accessible with these materials)
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Araya eklenme (interkalasyon veya yerlestirme)
mekanizmas1 bag mesafeleri, birim hiicre hacmi, kristal
faz ve kristal diizlemler arasindaki bosluk gibi kristal
parametreleri bozmadan konuk tiirlerin kristal yap1
igerisine almmmasi olarak tanimlanir. Araya giren tiiriin
miktari, elektrot/elektrolit ara ylizeyinde elde edilen
termodinamik denge kurulmasi ile kontrol edilir. Yapiya
iyon eklendiginde ise bazi elektronlarin yapidan
ayrilmasina sebep olur ve bu durum yapmin kolayca
yiikseltgenebilir ve indirgenebilir bir atoma sahip olmasi
ile orta derecede elektronik iletkenlige sahip olmasi
gerektigi anlamina gelir. fyonlar1 yapisina alabilmesi icin
de malzemenin yapisinda genis gecis bosluklarinin
olmasi gerekmektedir [37]. Iyonlarm araya eklenme
mekanizmas1 asagida Dbelirtilen tepkime ile ifade
edilmektedir:

yNa* + ye" +In — Nayln

Si, Ge, Sn, Pb, P, As, Sb ve Bi gibi 14 ve 15. Gruptaki
bazi elementler, alasimlama ile sodyum ile Na-M
seklinde ikili bilesikler olusturabilir. Bu alagimlama
esnasinda tek atom ¢ok sayida sodyum atomlarim
yapisina katip alagim yapabilecegi i¢in yiliksek kapasite
degerlerine sahip olabilir. Fakat bu esnada malzemelerin
yilksek hacim degisimine ugramasi, elektrotlarin
dongiiler arasindaki yapisal kararliliginin bulmasina
neden olur [37]. Alasimlama ve alasimin bozulmasi
islemi asagida verilen denklem ile gosterilmektedir:

M +yNa* + ze- — NayM

Anot malzemelerinin Na* iyonlarimi depolayabilecegi
liclincii mekanizma asagidaki denklem ile ifade edilen
doniisiim tepkimesi veya ¢ok elektronlu tepkimedir:
MyX; + (nz)Na* + (nz)ee —> yM +zNayX

Belirtilen denklemde, MyX; ve Na,X’deki X; Mo, Co,
Cu, Zn, W, Cr, Fe, Ni ve V gibi elektropozitif bir atomla
veya Na atomuna bagli bagl bir halid, kalkojenit, fosfit,
selenit veya hidridi temsil eder. Elektropozitif atom
bagina transfer edilen elektron sayisina goére bu
malzemelerin 6zgiil kapasitesi degisir ve elektropozitif
atomun atom numarast ile M-X arasindaki bagin
iyonikligi arttikca, malzemenin g¢aligma potansiyeli de
artar. Fakat bu malzemelerin dongiiler boyunca g¢ok
yiiksek oranda sismesi ile hacim degisimi gdstermesi,
yiiksek tersinmez kapasite kayiplarinin olmasina ve
dolayisi ile baslangi¢ kulombik verimlerinin diigmesine
neden olmaktadir. Ayrica Na* iyonlarinin bu mekanizma
ile yapiya almasi sonucu reaktantlarin ve tirinlerin molar
hacimlerinin farkli olmasindan dolay1r malzeme iginde
farkli gerilimler meydana gelir. Bundan dolay:r da
malzeme yiizeyinde c¢atlamalar olusur ve catlamis
yilizeyin de siirekli olarak elektrolitle temas1 dongiiler
boyunca yeni SEI tabakasinin olusumuna yol agar. Bu
sekilde iletken ve yalitkan tepkime tiriinlerin olugmasi ise
elektrodun dongiisel kararliligimi  ve tersinirligini

olumsuz yonde etkiler [37].
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Sekil 6. Farkli anot malzemeleri iizerine Na+ iyonu depolanmast sirasinda gerceklesen tepkime mekanizmalari [37]

(Reaction mechanisms during Na* ion storage on different anode materials)
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4. 1. Anot malzemelerinin sentez yontemleri
(Synthesis methods of anode materials)

Farkli yap1 ve morfolojideki anot malzemelerini iiretmek
icin literatlirde fakli sentez yontemleri bulunmaktadir.
Bunlardan bazilart kati-hal tepkimesi, fiziksel ve
kimyasal buhar birikimi, sol-jel sentezi, hidrotermal ve
solvotermal sentez, elektrogekme
(elektroegirme/electrospinnig) ve yliksek hizli bilyali
degirmen  kullanilarak  gergeklestirilen  {iretim
yontemleridir.

Inorganik elektrot malzemeleri iiretmek igin en kolay ve
en verimli yaklasimlardan birinin kati hal tepkimesi
oldugu bilinmektedir. Bu yontemde kati hammaddeler
karigtirilarak, inert atmosferde veya hava akigi altinda
yiiksek sicakliklarda tavlama islemine tabi tutulur. Kati
hal tepkimesi ile bircok katot malzemesi sentezlenmis
olmasina ragmen, anot malzemelerinin bu yontem ile
iiretilmesi ¢alismalart son derece simirlidir. Tavlama
islemi sirasinda kristaller  ¢ekirdeklenir  ve
diizensiz/diizenli sekille olusturacak sekilde biiyiir.
Biiytirken kristallerin aglomerasyonu ve birbirleri ile
birlesmesi ile malzemelerin yiizey alaninda ve yapisal
sertliginde degisimler olusur [38].

Yiiksek enerjili bilyal1 6glitme yonteminde, hammadde
celik bir kap i¢inde kiigiik bilyelerin hareket etmesi ile
yiiksek enerjili darbelere ve carpismalara maruz birakilir.
Sistemde yiiksek hizla hareket eden bilyelerden dolay1
olusan kinetik enerji sayesinde bilyeler ile hammaddeler
arasindaki bosluklarda kimyasal tepkimelerin meydana
gelebilmesi igin sicaklik ve basing ortamu elde edilir ve
malzeme deformasyona ve/veya kirilmaya ugrar. Bilyali
oglitme, yalnizca 6giitiilmiils tozlarin kristalinitesini ve
pargacik boyutunu degistirmekle kalmayip, aym
zamanda malzemenin yiizeyinin modifiye edilmesini
saglayabilmekte ve oda sicaklifinda meydana gelmeyen
kimyasal tepkimeleri tetikleyebilmektedir. Bilyali
oglitme islemi, hem karmasik ¢oziinme ve katilasma
islemlerini 6nledigi hem de malzemeler arasinda
kimyasal baglar ile alagim olusumunu saglayabilecek
enerjiyi saglamasi agisindan avantaj saglar. Ayrica,
malzeme i¢inde homojen bir dagilim saglanabilmektedir.
Bu nedenle, SnSh, Sn4P3 ve P/C gibi bir¢ok alagim esash
anotlar veya kompozit anotlarin sentezinde yiiksek
enerjili bilyal1 6giitme yontemi kullanilmaktadir. Ayrica
bu yontem ile nanometre mertebesinde parcacik boyutu
olan anot malzemelerinin seri iiretimi i¢in kolayca dlgek
biiyiitiilebilir. Fakat elde edilecek iiriinlerin morfolojisini
kontrol etmek bu yontemde son derece zordur ve bu olasi
morfolojik  farkliliklarin  elektrotlarin ~ dongiisel
kararliligini olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir [38-
40].

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar
biriktirme (CVD) gibi buhar birikimi yontemleri de farkli
Olceklerde anot malzemelerin iiretiminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. PVD’de atomik veya molekiiller
formundaki malzeme, kati veya sivi bir kaynaktan
buharlastirilarak, vakum veya diisiik basin¢li gaz
ortaminda bir altlik yiizeyine buhar formunda tasinip

biriktirilerek film olusumu saglanir [41,42]. CVD
yonteminde ise gazin tagindigr yiizey ile kimyasal bir
tepkimesi veya bozunmas: sonucunda yiizeyde birikimi
s6z konusudur [43]. PVD ve CVD islemleri, tepkime
sonrasinda olusan iriinlerinin ayrilmasi i¢in ek adimlar
gerektirmeksizin, siirekli veya yari-kesikli bir sekilde
yiiriitiilebilir. Bu yontem genellikle Sn/C ve Sb/C gibi
metal/karbon kompozitlerin sentezinde kullanilir. Ayrica
elektrot malzemelerinin {iretimi i¢in kullanilabilecek
elektriksel iletkenlikleri tyilestirilmis karbon
nanotiiplerin iiretiminde de CVD yontemi siklikla
kullanilmaktadir. Bunun yam1 sira, c¢esitli aktif
maddelerden olusan bagimsiz anotlar da ¢oziiciisiiz CVD
yontemi kullanilarak tiretilebilmektedir [38].

Sol-jel sentezinde, 6ncelikle bir jel olusturmak igin
hammadde olarak monomerlerden olusan koloidal
¢ozeltinin hazirlanmas: ve ardindan gerceklestirilen 1s1l
islem ile bu jelin kurutulmastyla nihai {irlin elde edilir.
Kati1 hal proseslerinin aksine sol- jel prosesi daha
karmagik bir sentez yontemi olmasina karsin, molekiiler
seviyede kontrol imkani sunmaktadir. Boylece diizenli
morfolojilere sahip ve kontrol edilebilir boyutlarla
elektrot malzemelerini sentezlemede bu yontemin
avantajli bir yaklasim oldugu bilinmektedir. Na-iyon
piller icin ¢esitli morfolojilere sahip titanyum esasl

anotlar1  sentezlemek icin bu ydontem siklikla
kullanilmaktadir [38,44].
Hidrotermal/solvotermal sentez yontemi, Na-iyon

pillerde mikro / nano yapili anot materyalleri iiretmek
i¢in kullanilabilecek bir bagka yontemdir. Bu yontemde,
hammaddeler ¢oziicii i¢ine koyularak, sizdirmaz bir kap
icinde 1s1tilir ve yiiksek basingli bir ortam olusturulur. Bu
islem, hammaddelerin ¢6ziicli i¢indeki ¢oziiniirliigiini
onemli dlciide arttirir. Islem siiresi boyunca, birlikte
hidroliz ve indirgeme gibi kimyasal tepkimeler
sonucunda bazen kristal olusumu ve bilylimesi meydana
gelir. Biiyliyen kristallerin  morfolojileri  sicaklik,
¢Oziiciiniin polaritesi ve tepkime siiresi gibi islem
parametrelerinin degistirilmesiyle ayarlanabilir
[38,45,46]. Metaller, metal oksitler/siilfitler ve bunlarin
karbonlu kompozitleri gibi bir¢ok anot malzemesi bu
yontem kullanilarak sentezlenmekte ve ayarlanabilir
morfolojileri  sayesinde  Na-iyon  pillerde iyi
elektrokimyasal performans gostermektedir [46-48].

Elektrogekme yonteminde ise polimer ¢ozeltisine yiiksek
voltaj uygulayarak piskiirtiiliip lif seklinde bir nanoyap1
elde edilir. Elektrogcekme isleminin ¢ok yonlii ve siirekli
olmas1 sebebiyle bu ydntem seri iiretim i¢in kolayca
olceklendirilebilmektedir. Ozellikle aktif malzeme
katkilanmis veya gozenek boyutu ve hacmi gibi yapisal

ozellikleri  ayarlanmis  elektrotlarin  {iretiminde
elektrogekme yontemi basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Ayrica elektrocekme yonteminin

kullanilmasi ile agir metal kollektorlerinin, iletken katk
maddelerinin ve baglayicilarin kullanilmasi gerekliligi de
ortadan kaldirilarak avantajlar saglanabilir [38].
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4. 2. Karbon malzemeler (Carbon materials)

Saf elementel karbon insanoglunun yasantisinda
kargilagtigt en Onemli malzemelerden biri olmustur.
Bunun en 6nemli sebeplerinden biri karbonun, ¢ok farkli
ozelliklere sahip allotroplar1 olmasi ve bunun sonucunda
da cok genis bir yelpazede uygulamasinin bulunmasidir
[48-51]. Sekil 7°de karbonun hibritlesmesi esas alinarak
karbonlu  malzemelerin  yapisal  smiflandirilmasi
Ozetlenmistir.

Karbonlu malzemeler, kristalografik yapisina gore
grafitik karbonlar ve diizensiz karbonlar (grafitik
olmayan karbonlar) olmak iizere iki ana grupta
siiflandirilir.  Diizensiz  karbonlu malzemeler daha
kiiciik kristalitlere, rastgele yonelimlere ve turbostratik
diizensizlige sahiptirler. Diizensiz karbonlar ise grafitize
edilemeyen (sert) veya grafitize edilebilen (yumusak)
karbonlar olmak tizere iki grupta incelenebilirler [53-56].
Sert, yani grafitize edilemeyen, karbonlu malzemeler,
grafite benzer tabakalara sahiptir ama grafitin kristalin
yapist gibi bir yonelime sahip degildirler. Yapisinda ¢ok
az hidrojen veya fazla miktarda oksijen iceren
hammaddeler kullanilarak sert karbon malzemeler
iiretilebilmektedir. Bu malzemelerin 1sitilmasi ile yapiy1
ve kristal birimlerini hareketsiz kilan giiclii bir ¢apraz
baglanma olusur. Kristalitlerin ¢apraz baglanmasi ile
yonelimleri sonucunda da gozenekli ve sert bir yapi
meydana gelir. Bu nedenle de sert karbonlart atmosferik
basing altinda yiiksek sicaklik iglemleri ile turbostatik
diizensizligini ve grafitik yapiya doniistirmek miimkiin
degildir. Sert karbonlarin 1s1l iglemle bir grafitik yap1
olusturamamalarinin nedeni, karbon atomlar1 arasinda
diizenli grafit tabakalamasi ic¢in hareket ve yon
degistirmeyi engelleyen giiglii ¢apraz baglarin olmasidir.
Sert karbonlar, fenol-formaldehit regineleri gibi termoset
polimerler,  furfuril alkol, divinil benzen-stiren
kopolimeri, odun komiirii ve hindistan cevizi kabugu gibi
hammaddeler kullanilarak, karbonizasyon esnasinda
gerceklesen kati-hal doniisiim prosesleri ile tretilir.

Yumusak, yani grafitize edilebilen karbonlar ise 2300 °C
civarindaki sicakliklara 1sitarak, turbostatik diizensiz
yapist bozulur ve grafitik yap1 elde edilebilir. Bunun en
temel nedeni, yumusak karbonlu malzemelerin yapisinda
daha fazla hidrojen bulunan  hammaddelerden
iretilmesidir. Karbonizasyonun erken asamasinda 1sitma
ile yumusak karbonlari olusturan kristalitler kismen
hareketli kalirlar ve ¢ok az miktarda ve ¢ok zayif ¢apraz
baglanmalar olusur. Komsu kristalitler, aralarinda sadece
kiigiik bosluklarin olusumuna izin vererek birbirlerine
paralel bir sekilde konumlanir ve aralarinda ¢ok az bir
bosluk birakir. Sonu¢ olarak olusan karbonlar sert
karbon malzemelerden daha yumusak daha az gézenekli
olarak elde edilir. Yumusak karbonlar petrol koku,
komiir katrani zifti gibi hammaddeler kullanilarak
iiretilebilir. Bu grafitik yapinin olusumu, grafit benzeri

bir yap1 olusturmak i¢in gerekli olan ii¢ boyutlu yonelimi
kolaylagtiran bir mezofaz olusumu boyunca ilerler [53-
54]. Literatiirde yanlig bir sekilde sert karbon ve amorf
karbon terimleri yer yer birbirinin yerine kullanilmakta
ve anlam karmasasina yol agmaktadir. Amorf karbonlar
grafitize edilemedigi igin sert karbonlar sinifina
girmesine ragmen, tiim sert karbonlarin sadece amorf
yapida oldugunu sdylemek dogru bir tanimlama
olmayacaktir.  Enerji depolama uygulamalar1 igin
kullanilan karbonlu malzemeler genellikle 600 ile 2000
°C arasinda 1s1l islemlere tabi tutulur ve bu sirada hem
sert hem de yumusak karbonlar diizensiz veya grafitik
olmayan yapilara sahip olabilir. Fakat ayni sicaklikta
karbonizasyon  yapilmasi  durumunda, yumusak
karbonlar sert karbonlara gére daha diizenli bir yapiya
doniisiir. Cok yiiksek sicakliklara ulastiginda ise
yumusak karbonlar grafit ve grafite-benzer yapilar haline
gelir. Fakat sert karbonlar ¢ok yiiksek sicakliklara 1sitilsa
bile diizensiz istiflenmis yapisini korumaktadir [8]. Sekil
5’de yumusak ve sert karbonlarin 1s1l islem sonrasinda
katmansal yonelimi ve XRD desenleri gosterilmistir.
Kirmim deseninde 26 = 26° civarindaki pik ile ve 20 =
42-47° arasinda gruplanmus bir dizi diizlem i¢i ve diizlem
ici yansimayir gosteren kirmim desenleri karbonlu
malzemelerin  XRD analizinde Onem tasimaktadir.
Diizensiz ve katmanli yapidaki yumusak karbonlarin
yapisindaki Van der Waals baglar1 yiliksek sicaklikta
katmanlarin hareketlilige ve kristalinitesinin artmasina
yol agmaktadir. Tarama agist, 20 = 26° civarindaki (002)
kirmimi  yapmin katmanli olmasi nedeniyle grafite
benzemektedir. Fakat bu pikin grafitte gdzlemlenen
pikten daha diisiik 20 degerine kaymasi tabakalar arasi
mesafenin grafitten daha yiliksek oldugunu ve istiflenme
dogrultusunda kristalinitesinin azaldigin
gostermektedir. Grafitte 42-47° arasinda gozlenen (101)
ve (012) ara katman yansima deseni yumusak
karbonlarda gozlenmez ve bu da diizlemden diizleme
yapisal kararliligin bozulmasi sonucunda turbostatik
yapiya doniisgimii belirtir. Yumusak karbonda, grafite
benzer olarak (100) katman i¢i yansima deseni
gerilmeden kalan ancak biiyiik oranda genisleyen giiclii
i¢ katman C-C kovalent baglarini belirtir ve bu da nokta
kusurlari, katman egriligi ve kristalit boyutundaki
degisimlerden kaynaklanabilecek diizlem igi kristanilite
azalmasina isaret eder. Sert karbonlarda ise (002) ara
katman yansima deseni yumusak karbonlara gore daha
fazla kayar. Sert ve yumusak karbonlarda (100)
yansimasi benzer bir sekilde gozlemlenmesine ragmen
sert karbonlarda bu kirinim deseni katmanlar arasi
ortalama mesafeyi arttiran ve istiflenme yoniindeki
kristaliniteyi azaltan ¢apraz baglanma ile iligkilidir. Sert
karbonlarda go6zlemlenen bu c¢apraz baglar, yapida
bosluklara veya mikrog6zeneklere yol agarak,
malzemenin goriiniir yogunlugunu diisiiriir [57].
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4.3. Karbon Malzemelerin Na-fyon Anotlarinda
Kullanimi Uzerine Giincel Calismalar

(Current studies on the use of carbon materials in
Na-ion anodes)

Li-iyon pillerde grafitik yapiya sahip yapilarin anot
olarak kullaniminda LiCs seklinde interkalasyon bilesigi
olugturulabilmesine karsin, Na-iyon pillerde Na* iyon
capindan Otiirli benzer bir sekilde interkalasyon, yani
belli bir sabit mesafede siralanan grafitik tabakalarin
arasina iyon eklenmesi, yapilamamaktadir. Na*
iyonlarinin araya eklenebilmesi islemi ancak paralel
grafen tabakalar1 arasindaki Van der Waals kuvvetlerinin
agilarak, grafitik tabakalarin arasinin genisletilmesi ile
miimkiin olabilir [57]. Buna karsilik amorf yapidaki sert
karbonlarin Na-iyon pillerde anot malzemesi olarak
kullanim1 hakkindaki ¢aligmalar son derece umut
vericidir. Na-iyon pillerde kullanilabilecek karbonlarin
elektronik iletkenligi ve Na* interkalasyonu ve/veya
adsorpsiyonu  kritik  6nem  tasidigt i¢in  farkli
fizikokimyasal 6zelliklere ve cesitli morfolojilere sahip
olan karbonlu malzemelerin &zelliklerinin iiretilebilmesi
pil teknolojilerinin gelistirilebilmesinde biiyiik 6nem
tagimaktadir. Cogu zaman {retim  kosullarinin
ayarlanmasi1  ve/veya  hammadde kaynaklarin
degistirilmesi gibi basit igslemler bile Na-iyon pillerde
kullanilacak ~ karbon  anotlarin  elektrokimyasal
Ozelliklerini 6nemli Olglide degistirebilmektedir. Bu
nedenle  nanokarbonlarin  sentez  stratejilerinin
gelistirilmesi, malzemenin Na* iyonlarmin tagmim ve
depolama ozelliklerine etki eden parametrelerinin ayri
ayr1 ve biitlinlesik etkilerinin tespit edilmesi ile yapisal
ozelliklerinin kontol edilebilmesi elektrotlarin tasarimi
i¢in kritik bir dneme sahiptir. Ornegin, Stevens ve Dahn
tarafindan  yiriitilen c¢aligmada sert karbondaki
sodyumlama mekanizmasini ifade eden bir model
tanimlamig ve diizensiz karbona elektrokimyasal Na*
iyonu eklenme mekanizmasinin, noktasal kusurlarin
varligiyla desteklenen sodyum interkalasyonuyla iliskili
oldugu belirtmistir. Literattirde kart evi (house of cards)
modeli olarak bilinen bu modelde sert karbondaki paralel
katmanlar arasinda Na* iyonlarinin interkalasyonu ve
sonrasinda nanogozekler icine Na* iyonlarinin
adsorpsiyonunun gerceklesmesi ile Na* depolandig
ifade edilmistir [59]. Fakat giiniimiizde Stevens ve Dahn
tarafindan Onerilen Na® depolama mekanizmasi
tartigmalidir ve farkli arastirmacilar tarafindan benzer
karbonlu malzemeler igin farkli mekanizmalar
onerilmektedir. Bommier ve ark. tarafindan yiirtitiilen bir
bagka ¢alismada ise turbostatik yapidaki nano bolgelerin
boyutunu  degistirip, yapisal  kusurlarm  Na*
depolamasina etkisini incelenmistir. Sonugclar, diisiik
gerilim plato boélgesinde Na* depolama mekanizmasinin
grafitik tabakalar arasindaki Na* interkalasyonu ve
gozenek yiizeyinde Na* adsorpsiyonu ile iliskili oldugu
sonucuna varmislardir [60]. Alptekin ve ark. ise sert
karbonlarda yiiksek gerilim egim bdlgesinde diizensiz
grafitik tabakalarda Na* depolamasinda interkalasyonun;
algak gerilimin oldugu plato bdlgesinde ise gdzeneklere
Na* girisinin baskin oldugu bir Na® depolama

mekanizmasinin ~ oldugunu  belirtmislerdir  [61].
Giiniimiizde de halen farkli karbonlar iizerinde Na*
depolama mekanizmasmin aydinlatilmasini amaglayan
¢aligmalar yogun bir sekilde siirdiiriilmektedir. Karbonun
elektronik iletken olmasinin yam sira ikincil pillerde
kapasiteye de katkida bulunmasi karbon esash
malzemelerin pillerin hem pozitif hem de negatif
elektrotlarinda  yogun olarak tercih  edilmesini
saglamaktadir. Karbon esasli-malzemeler elektrotlarda
tek basmna kullanilabilmesinin yan1 sira, farkli
malzemeler i¢ine takviye edilerek bu malzemenin sahip
oldugu istiin mekanik ozellikleri, yeni malzemelere
aktarir ve elektrotlarin sarj ve desarj sirasinda olusan
gerilmeyi elektrotlarin kargilayabilmesini saglar. Na*
iyonu  depolamak amagiyla literatirde karbon
nanofiberler, nanokopiikler, mezo-gozenekli
nanokarbonlar gibi pek ¢cok malzeme incelenmis olup,
elde edilen sonuglar sert karbon yapisinin anotlarda iistiin
dongiisel kararlilik ve hiz kapasitesine ulasilmasi
acisindan umut verici oldugunu ortaya koymustur. Bu
konuda incelenen malzeme gruplar1 ve giincel calismalar
alt basliklar halinde sunulmustur.

4.3.1 Grafen, grafit ve genisletilmis grafit
(Graphene, graphite and expanded graphite)

Grafitin tek katmanl hali olan grafen, sp? hibritlesmesi
ile karbon atomlarinin olusturdugu hegzagonal balpetegi
seklindeki kristal oOrgiisiine sahiptir. Grafenin petek
kafesi, sigma baglar ile birbirine baglanmis iki esdeger
karbon atomunun alt orgiilerinden olugmaktadir [62].
Grafen, mikromekanik ayrilma, 1sik ile ayrilma, sivi
fazda ayrilma, anodik baglama, SiC iizerinde biiyiitme,
metalden ¢oOktiirme, kimyasal buhar biriktirme,
molekiiler 151 epitaksiyesi gibi farkli yontemler ile
iiretilebilmektedir. Diisiik yogunluk, genis ylizey alani,
yiiksek termal, elektrik ve mekanik &zelliklerinin yan
sira esnekligi sayesinde grafen ¢ok 6nemli bir karbon

esasli malzeme olarak o6n plana ¢ikmakta ve
elektrokimyasal enerji depolama alaninda
kullanilabilmektedir. Ayrica grafenin

fonksiyonlandirilabilme 6zelligi sayesinde grafen ile
birgok hibrit ve kompozit malzeme firetilebilmektedir.
Grafite, Li* iyonlarimin grafite eklenebilmesi ile
stokiometrik olarak LiCs bilesigi elde edilerek 372
mAh/g’lik teorik kapasite degerine erisilebilecegi
bilinmesine ragmen, aym malzemenin Na* iyonlarini
depolayabilme yetenegi degerlendirildiginde, ¢ok kiigiik
miktarda Na* iyonunun grafite eklenebildigi tespit
edilmistir. Termodinamiksel olarak, grafitin Na*
iyonlaria kars1 son derece siirl bir kapasiteye sahip
olmasi, grafit interkalasyon bilesiklerinin olugsmasindan
Oonce karbon yiizeyinin Na® ile kaplanmasi ile
aciklanmaktadir [63]. Wang ve ark. tarafindan yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) c¢alismasi ile Li, Na, K ve
grafen tabakalar1 arasindaki baglanma enerjisini
hesaplandiginda ise NaCg fazinin interkalasyona elverisli
olmayan bir bilesik oldugu tespit edilmistir [63, 64].
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Grafitik karbonlarin Na-iyon pillerde anot olarak
kullanilmasi i¢in yapilan ¢aligmalar baslica heteroatom
katkilamak, grafitik tabakalar aras1i mesafeleri arttirmak,
yiizey kusurlar1 yaratmak gibi yapisal modifikasyonlara
ve farkli elementler ile nanokompozitler, nanohibritler
olusturmak gibi farkli yontemlere odaklanmaktadir.
Metal  oksitler, siilfitler, fosfitler gibi farkli
nanopartikiillerin grafen matris ile nanokompozit ve
nanohibrit yapilara doniistiiriilmesi ile tiretilen anotlarda
daha hizli ve kolay Na* iyonu difiizyonu, dongiiler
arasinda gerceklesen hacim degisimleri icin uygun
bolgeler yaratilmasi ve SEI tabakasi olusumunun
engellenmesi miimkiin olabilmektedir. Bu sekilde yapisi
ayarlanmis kompozit ve hibrit anodlar, kendisini
olusturan bilesenlerden daha yiiksek yiik depolama
kapasitesi ve sarj-desarj dongiileri boyunca daha kararl
bir yapr sergileyebilmektedir. Ornegin, grafitik
karbonlart Na* depolamada Kullanmak i¢in ara grafit
katmanlar1 arasindaki mesafeyi genisletmek amaciyla
Wen ve ark. tarafindan yiiriitilen ¢aligmada, grafitin
oksidasyon ve kismi indirgenmesi ile 0.43 nm'lik bir ara
katman mesafesine sahip genisletilmis bir grafit anot
malzemesi liretilmis ve bu malzeme ile ile 20 mA / g'de
yaklagik 300 mA - h / g ‘lik yiiksek geri doniistimlii
kapasite ve 2000 dongii boyunca kararli bir performans
elde edilmigtir. Sonug olarak grafite benzer katmanli
yapiya sahip ama daha genis kafes mesafesine sahip olan
genisletilmis grafitin Na* iyonlarmin katmanlar arasina
eklenip, ¢ikarilmasini tersinir bir sekilde yliksek kapasite
ile sagladig1 vurgulanmistir [65]. Ling ve ark. [66] ise
bor katkilanmis grafenin Na-iyon pillerde anot olarak
kullanimini teorik olarak inceledikleri ¢aligmalarinda bu
malzemenin 762 mAh/g kapasiteye ulasabilecegini ve bu
degerin de Li-iyon pillerde grafitin ulasabilecegi teorik
degerin ¢ok tlizerinde oldugunu vurgulamislardir. Zhang
ve ark. [67] birka¢ katmanli indirgenmis grafen oksit
(rGO) iizerine sabitlenmis ultra ince SnOz'den olusan bir
nanohibrit anot malzemeyi hidrotermal yontem ile
sentezlemis ve bu malzemenin Na-iyon pillerde
elektrokimyasal performansini incelemislerdir.
Hummers methodu ile sentezlenen grafit oksit yerine
ayni  kosularda karbon nanotiip kullanilarak da
kompozitler hazirlanarak, elde edilen kompozitlerin
performanslart  karsilagtirilmigtir.  SnO2/rGO  hibrit
malzemesinin yliksek kapasite, uzun ¢evrim dmrii ve iyi
hiz kapasitesi sergiledigi saptanmistir. Liu ve ark. [68] ise
farkli bir mikroyapiya sahip, ii¢ boyutlu grafen kopiik
iizerinde indirgenmis grafen nanotel yapis1 tiretmis ve bu
malzemenin Li ve Na-iyon piller i¢in anot malzemesi
olarak  kullanilabilirligini incelemistir. Grafen
nanotellerin sentezi i¢in grafen oksit ve polistiren ile
kaliplama yapilmig ve grafen oksit ile polistirenin pirolizi
gerceklestirilmistir. Sentezlen grafen nanotel ile Na-iyon
pillerin anotlar1 i¢in, 1C hizinda 1000 ddngiiden sonra
kapasite azalmasi olmaksizin 301 mAh/g'dan fazla
tersinir kapasite elde edilmis ve iiretilen anot ile 20C’lik
hizda bile 200 mAh/g kadar yiiksek bir tersinir kapasite
karunmustur. Elde edilen bu yiiksek elektrokimyasal
performansin, elektron ve iyon tagimimini saglayan g¢ok

boyutlu grafen yapisina, yiiksek grafen kristalinitesine,
genis grafitik ara katman mesafesine ve yanal diizlemde
bulunan kenarlar ve goézeneklere bagli oldugu
belirtilmistir. Datta ve ark. [69] saf mikrokristalin Sn ile
grafitten Sn/C kompozitleri mekanik Ogiitme ile
hazirladiklart ¢caligmalarinda kapasite ve kapasite diisiisii
ile kompozitlerin dongiilerdeki yapisal biitlinliigiiniin
korunup korunmadigini incelemislerdir. Saf
mikrokristalin Sn, yaklasik 0.18 V, 0.08 V ve 0.033 V
pik potansiyel degerlerinde Na* iyonunun Sn ile yogun
elektrokimyasal tepkimelere girmesi nedeniyle 1. desarj
kapasitesi yaklasik 856 mAh/ g olarak elde edilmistir. Bu
pik potansiyeli degerlerinde olusan fazlarin NaSn,
NagSns ve NaisSns olmasi beklenmis, ama saf kristalin
yapidaki Sn’in NaisSns olusturmak igin %400’e varan
hacim genislemesi gosterdigi ve hizh kapasite diisiisiine
neden oldugu saptanmustir. Diger yandan yaklasik 90 nm
kristalit boyutu ile iiretilebilen Sn/C nanokompozitin 1.
desarj ve sarj kapasitelerinin yaklasik 584 ve 419 mAh/g
oldugu ve dongii basina yaklasik % 0.7 kapasite diisiisii
gerceklestigi saptanmistir. Sonug olarak saf Sn’e gore
Sn/C nanokompozitinin daha iyi kapasite korumu ile Na-
iyon pillerin anotlarinda kullanilabilecek bir malzeme
oldugu belirlenmistir. Su ve ark. [70] in-Situ hidrotermal
sentez yontemi ile SnO/grafen nanokompozitlerin
tiretimini gergeklestirip bu kompozitin Na* depolama
kapasitesini incelemiglerdir. Nanokompozit iiretiminde
grafen tabakalarinin arasina SnO; yerlestirmis ve elde
edilen malzemenin 6zelliklerini hem SnO; kristalleri hem
de grafen ile Kkarsilagtirmiglardir. Galvanostatik
sarj/desarj Olglimleri, iiretilen nanokompozitin, Na*
depolanmasina kars1 oldukga reaktif bir yapida oldugunu
gostermistir. Uretilen kompozitin 700 mAh/g’1n iizerinde
elde edilen yiiksek tersinir 06zgil kapasitesi ve
mitkemmel ¢evirim 6mrii ile hiz performansi, Na-iyon
pillerde umut verici bir anot olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Luo ve ark. [71] grafen tabakalarin igine
enkapsiillenmis SnO>’1 karbon kopiik ile kaplayarak bir
kompozit iretimis ve bu malzemenin hem Li* hem de
Na* depolama kabiliyetini test etmislerdir. Iki boyutlu
grafen matrisinin, Sn nanoparcaciklarinin kiimelesmesini
Onleyen bir katman olarak gorev yaptigini ve sarj/desar;j
islemleri  sirasinda  hacim  degisimini  etkisini
tamponlayan fiziksel bir bariyer gorevi gordiigiini
belirlemislerdir. Boylece iiretilen malzemenin hem Li*
hem de Na* iyonlarmin depolamasi i¢in mitkemmel hiz
performans1 ve dongiisel kararlilik gosterdigi, tersinir
Na* depolama kapasitesinin ihmal edilebilecek bir
kapasite diisiisii ile 413 mAh/g oldugu saptanmistir. Song
ve ark. [72] fosfor ve grafen nanotabakalarini kullanarak
bilyali degirmende tirettikleri hibrit malzemenin Na-iyon
anot malzemesi olarak kullanimini arastirmis ve elde
ettikleri sonuclar1 grafen yerine karbon siyahi kullanarak
iirettikleri malzemenin sonuglar ile karsilagtirmiglardir.
Grafen ile hazirlanan kompozitin daha iyi sonug verdigi
belirlenmis ve bu kompozit yapisinda, P pargaciklarinin
etrafindaki grafen tabakalar1 ile kimyasal bag
kuruldugunu saptamiglardir. Belirtilen kimyasal baglarin
elektriksel iletkenliginin iyilesmesine katki sagladigi
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belirtilmistir. ~ Ayrica  grafenin,  biiyilk  hacim
degisiklikleri sirasinda fosforla elektrik temasinm
stirdiirmek igin iletken bir matris olarak davrandigi ve
kararli bir SEI tabakasinin korunmasina yardimct oldugu
saptanmugtir. Uretilen bu hibrit nanoyapinin miikemmel
¢evirim kararlilig1 (60 dongiiden sonra 1700 mAh/g) %
98’den daha fazla Kulombik verime ve 2077 mAh/g
tersinir kapasiteye sahip oldugunu gozlemlenmistir.
Sonug olarak, boyutu kiigiiltiilen fosforun Na* iyonunu
araya alma ve birakma dongiileri boyunca tiretilen anotta
iyon transferi i¢in daha diisiik difiizyon yollar1 sagladig:
ve iletken grafen tabakalar1 sayesinde de fosforun
elektriksel iletkenliginin arttig1 saptanmistir. Bu sekilde
farkli grafitik nanokarbonlar ile hazirlanabilecek
kompozitler ile sinerjik etkilerin yaratilabilecegi de
sunulan ¢aligmalardan anlagilmaktadir.

4.3.2 Karbon nanotiip ve karbon nanofiber
(Carbon nanotube and carbon nanofiber)

Karbon nanotiip yapisal olarak grafenin yuvarlanip tiip
sekline getirilmis bir formu olup, bu malzemenin
ozellikleri elmas ve grafitin Ozelliklerinin karigimi
seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Ark desarj, lazer ablasyonu
ve kimyasal buhar biriktirme yontemleri ile iiretilebilen
karbon nanotiipler uzunluk, kalinlik ve duvar sayisi
tiirlerine gore farkli yapilara sahiptirler. Farkli yapidaki
karbon nanotiipler iyi elektriksel, termal ve mekanik
ozellikleri sayesinde birgok potansiyel kullanim alanina
sahiptir. Karbon fiber ise icinde tiibiiler bir bosluk
olmayan lif seklinde bir karbon esasli malzemelerdir.
Karbon nanofiberler nano boyutta {iretilen, yiiksek
ylizey-hacim oranina sahip olan yigilmis tabakali, serit
halinde veya capraz gibi degisik sekilde konumlanmis
grafen tabakalarmin istiflenmesiyle olusan silindirik
nanoyapilardir. Karbon nanofiberlerin mukavemeti ve
elektriksel ~ oOzellikleri ~ karbon  nanotiiplerinkine
benzemesine ragmen, karbon nanofiberlerin boyutlari ve
grafitik yapist iretim esanasinda daha iyi kontrol
edilebilmektedir. ~ Karbon  nanofiberleri ~ karbon
nanotiiplerden ayirt eden en temel 6zelligi ise fiberlerin
dis duvarinda nanotiiplerden daha fazla kenar bdlgesi
olusturan grafen tabakalarinin ¢esitli  sekillerde
istiflenmesidir. Bu kenar diizleminde olusabilecek
kusurlar ise elektroaktif analitlerin elektron transferini
kolaylagtirabilir. Karbon nanotiiplere kiyasla ¢ok daha
biiyiik bir fonksiyonel yiizey alanina sahip olan karbon
nanofiberlerin yiizey aktif gruplarinin hacime orani,
karbon nanotiiplerinkinden ¢ok daha biiyiiktiir [50,73].
Karbon nanofiberlerin, elektrospinning, buhardan
birikrirme, hidrotermal sentez, katalitik hidrojenasyon ve
altliklar iizerinde biiyiitme gibi farkli liretim yontemleri
mevcuttur  [74-78]. Ayrica karbon nanofiberlerin
aktivasyon islemi ile ylizey alanlar1 arttirilabilir ve
gozenekli aktif karbon nanofiberler elde edilebilir.
Aktivasyonun yani sira nitrik asit gibi kimyasallar veya
elektrokimysal yontemler ile karbon nanofiberlerin
oksidasyonu gerceklestirilerek ana karbon iskeletinde
bozulma olmaksizin oksijen igceren gruplar yapiya
eklenip, nanofiberlerin modifikasyonu yapilabilir.

Karbon nanofiberler ve karbon nanotiipler ile iiretilen
kompozit malzemeler, grafen ve tiirevi kompozitlerine
benzer olarak ¢ok farkli 6zelliklere sahip maddelerin
kombinasyonu ile elektrokimyasal enerji depolamada
anotlarin performansini arttirmak icin
tasarlanabilmektedir. Ornegin, Dirican ve ark. [79] amorf
karbon  kaplanmis-SnOx—elektrodepozit  gdzenekli
karbon nanofiber (PCNF/Sn0O,/C) kompozit malzemenin
Na-iyon pillerde anot olarak elektrokimyasal davranigini
incelemislerdir. Elde edilen deneysel sonuglar, bu
malzemenin iyi Na* depolama kapasitesine sahip
oldugunu ve sarj/desarj dongiilerinde  yapisal
biitiinliigiinii korudugunu gostermistir. Elektrokimyasal
testler, bu kompozit anodun, yiiksek kapasite (374
mMAh/g), iyi kapasite korunumu (% 82.7) ve yiiksek
Koulombik verime (100. dongiiden sonra % 98.9) sahip
oldugunu gostermistir. PCNF/SnO»/C kompozitinde,
karbon nanofiber matrisin gdzenekli yapisinin, nano
Olgekli kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve karbon
kaplama katmanlar1 ile birlikte SnO; pargaciklarinin
hacim genlesmesini absorbe etmeye yardimci oldugu ve
boylece ¢evirimler sirasinda iyi bir dongiisel kararlilik
gosterdigini belirlemislerdir. ~ Wang ve ark. [80]
tarafindan ise SnO» ve ¢ift duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) kullanarak, solvotermal sentez yontemi ile
nanokompozit anot malzemesi tretilmis ve Na-iyon
pillerde anot olarak incelenmistir. Arastirmacilarin
kullandiklar1 kompozit f{retim yontemi ile SnO;
nanopargaciklarinin MWCNT’lerde uniform bir sekilde
dagildigir saptanmis ve elde edilen kompozitin ilk
dongiide yiiksek bir Na* depolama kapasitesine (839
mAbh/g), iyi bir ¢evirim dmrii ve Kulombik verime sahip
oldugu belirlenmistir. Ayrica bu kompozitin, hem
MWCNT hem de SnO,’nin tek baglarina erisebildiginden
daha iyi bir ¢evirim performansi gosterdigi tespit edilmis
ve bu iyi elektrokimyasal 6zellikler MWCNT ile SnO»
arasindaki sinerjik etkilere baglanmistir. Zhu ve ark. [81]
tarafindan yiriitillen arastirmada ise tek duvarli karbon
nanotiip (SWCNT) demeti igine kirmizi fosforu dagitarak
P/SWCNT kompozit yapisini elde etmis ve malzeme
anot olarak incelenmistir. Buharlagtirma-yogusturma
yontemiyle tahribatsiz bir sekilde iiretilen bu kompozitin
iletkenliginin ve mekanik dayaniminin giicli SWCNT ag
yapist ile saglandigr gozlemlenmistir. Sonug¢ olarak
tiretilen kompozitin yiikksek Na* depolama kapasitesine
(50 mA/g kompizit akim yogunlugunda; yaklagik 700
mah/g kompozit) ve hiz kapasitesine (200 mA/g
kompozitte; yaklasik 300 mAh/g kompozit) sahip oldugu
ve 2000 dongii sonrasinda bile % 80 kapasite korunumu
sergiledigi tespit edilmistir. Li ve ark. [82] tarafindan
yliriitiilen benzer bir ¢aligmada ise ticari mikro boyuttaki
kirmizi fosfor ile MWCNT’ler basitce karistirilarak
iiretilen kompozitin 1675 mAh/g’lik tersinir kapasiteye
eristigi ve 10 dongii sonrasinda bile % 76 nin iizerinde
bir kapasite korunumu saglanabilecegi saptanmistir. Ran
ve ark. [83] elekrogcekme ve ardindan gerceklestirilen 1s1l
islem ile Sn4Ps nanopargaciklarini goézenekli karbon
nanofiber igine hapsederek elde ettikleri kompozitin
elektrokimyasal performansini incelemislerdir. Karbon

1165



Gamze OZSIN | POLITEKNIK DERGISI Politeknik Dergisi, 2021;24(3): 1151-1170

nanofiberdeki gozenekli bolgelerin elektrolitin fibere
kolayca niifus etmesini saglayarak, elektrokimyasal
tepkime bolgelerinin sayisin1 arttirdigi belirledikleri
caligmalarinda tretilen kompozit anot ile iyi ve uzun
stireli bir kapasite elde edilmistir. Ayrica, gozenekli
fiberdeki bosluklarin, Na* ekleme ve g¢ikarilmasi
sirasinda  hacim  genislemesini etkili bir sekilde
tamponladig1 saptanmis ve iiretilen anotta 200 dongiiden
sonra bile 710 mA h/g'in {izerinde bir tersinir kapasite
degeri gozlemlenmistir.

4.3.3 Gozenekli karbonlar ve kiiresel karbonlar
(Porous carbons and spherical carbons)

Gozenekli, kiiresel ve benzer morfolojik yapilardaki sert
karbonlu malzemelerin Na-iyon pillerde yiiksek kapasite
ve uzun ¢evrim Omrii nedeniyle en umut verici anot
malzemelerinden biri oldugu bilinmektedir. Gézenekli
karbonlar terimi, yapisinda diizenli veya diizensiz bir
sekilde mikrokristalin bdlgeleri de igeren, farkli
boyuttaki gbzenek yapilarim (makro, mezo ve
mikrogozeneklere) bilinyesinde barindirabilecek aktif
karbon, karbon molekiiler elek, biyo-kémiir (biyo-char),
karbon kopiik, karbon siyahi, karbon aerojel gibi farkli
malzemeleri igeren genel bir terimdir. Bu malzemelerin
diizensiz yapisinda daha fazla kusurlar ve daha az grafitik
bolgeler  olmast  nedeniyle, Na®  iyonlarinin
interkalasyonu icin daha fazla aktif alanlar
saglayabilmektedir. Gozenekli karbonlar, fiziksel ve
kimyasal aktivasyonun ile iiretilebilecegi gibi metal
tuzlart veya organometalik bilesikler varliginda
gerceklestirilen katalitik aktivasyon islemiyle de elde
edilebilmektedir. Ayrica farkli altliklar kullanilarak veya
polimerler ile karisgimlar hazirlanarak bu karbonlu
malzemelerin gézenek yapilarinin ayarlanmasi ve yiizey
alaninin  arttirilabilmesi miimkiindiir [84,85] Buhar
biriktirme, hidrotermal karbonizasyon, ark desarj, lazer
ablasyonu, althk kullanimi ve polimerizasyon-
karbonizasyon gibi farkli yontemlerle {iretilebilen
kiiresel karbonlarin, hammadde kaynagina ve uygulanan
iiretim yontemi ve kosullarina gore kiireciklerin boyutlari
(ve boyut dagimimi), mikroyapisi ve kristalinetisi 6nemli
Olciide degismektedir [86,87]. Ayrica kiiresel karbonlara
aktivasyon iglemleri uygulanarak gézenekli bir yapi elde
edilebilmektedir [88].

Gozenekli ve kiiresel karbonlarin 6zellikle farkli anot
malzemelerinin kimyasal kararliligini arttirmak i¢in bir
destek malzemesi olarak kullanimi ¢aligmalari son derece
umut verici sonuglar sergilemektedir. Karbonun nano
Olcekteki aktif malzemenin i¢ gerilimini tamponladigi,
elektriksel iletkenlige katki sagladig1 ve bdylece iyi bir
dongii kararliligr sagladigi ¢aligmalar literatiirde One
cikmaktadir.  Ornegin, Jahel ve ark. [89] kaliplama
yontemi ile mezogodzenekli karbonun gozeneklerine
SnO; pargaciklarimi homojen bir sekilde yerlestirerek
kompozit bir malzeme iiretmis ve bu malzemenin Na*
depolama kapasitesinin belirlemislerdir. Elektrokimyasal
testler sonucunda, malzemenin baslangi¢ tersinir
kapasitesini 780 mAh/g olarak elde etmisler ve yiiksek
akim hizinda (50 C, 1800 mAh/g) bile 100 ve 4000

dongiiden sonra, swrasiyla %80 ve %97 kapasite
korunumu oldugunu belirlemislerdir. Karbon
gozenekler icinde SnOz’in dagilmasi ile SnO2’in
iletkenliginin artt1ig1, Na* iyonu diflizyonunu kolaylastig
ve sarj/desarj boyunca yiiksek hacim degisimlerinin
tamponlandig1 saptanmigtir. Liang ve ark. [90] sogan
yapisina benzer mezog6zenekli karbonu, kirmizi fosfor
icin bir konak yap1 olarak kullanarak, karbonun yiiksek
ylizey alani ve igten baglantili gézenekli yapisina fosfor
enkapsiilasyonunu gergeklestirmislerdir. Uretilen bu C/P
kompozit sonrasinda Na-iyon pillerde anot olarak
kullanilmak {izere test edildiginde kompozit yapidaki
karbonun, dongiiler boyunca fosforda gozlemlenen
hacim genislemesini hafiflettigini ve daha hizli Na*
tasginimin1 sagladigi belirlenmistir. Uretilen kompozit
anotun 2 C’de yaklasik 1287 mAh/g’lik hiz
performansina ulastigi ve 0.5 C’de 150 dongii sonrasinda
bile 1058 mAh/g’lik desarj kapasitesini korudugu
saptanmustir. Sonug¢ olarak yapilan ¢alismadan
karbonun, fosfor ile birlikte kompozitinin anot olarak
kullanilmasinin ~ dongiisel yap1 kararliligina katki
sagladig1 belirlenmistir. Liu ve ark. [91] ise SnsP3’1i ince
bir karbon tabakasi ile kaplayarak yumurta kabugu
yapisinda bir karbon-SnsP3 kompozit yapisi iiretmis ve
bu malzemenin Na-iyon pillerde anot olarak kullanimini
incelemiglerdir. Sonuglar, kabuk ve nanoparcaciklar
arasinda kalan boslugun, karbon kabugu deforme
etmeden ve dis yiizeydeki SEI tabakasini bozmadan
Sn4P3’lin genlesmesine izin verdigini gostermistir. Elde
edilen kiiresel kompozitin, 790 mAh/g’a ulasan tersinir
kapasite ile yiiksek hiz kapasitesi ve kararli dongi
performansi sergiledigi saptanmistir. Xu ve ark. anot
olarak azot katkilanmis grafitik kopiik kullandiklarinda
0.02 ve 3 V arasinda 852.6 mAh/g baslangi¢ tersinir
kapasiteye erigmislerdir. Ayrica bu grafitik kopiigiin 150
dongii sonrasinda bile kapasitesinin % 69.7’sini
korudugu tespit edilmistir [92]. Elizabeth ve ark.
tarafindan  yiriitilen bir c¢alismada ise karides
kabuklarmin NaOH ile aktivasyonu ile drettikleri
gozenekli karbonlarin anot olarak kullanilabilirligini
incelenmis ve bu malzeme ile 200 dongii boyunca 0.1
A/g’da 325 mAh/g tersinir 6zgiil kapasite elde edilecegi
saptanmustir [93]. Li ve ark ise. gozenekli karbonlarda
bulunan yapisal kusurlarin tersinir kapasiteye etkisini
incelemislerdir. Bu amagla seliilozun pirolizi sonucu elde
ettikleri karbonlu malzemeyi 6 sn gibi kisa bir siire
mikrodalgada 1sitmis ve boylece kapasitesini 204’den
308 mAh/g’a arttirmiglardir [94]. Ticari aktif karbonu
komiir katrani zifti ile kaplayip ¢ekirdek-kabuk yapisina
sahip gozenekli bir karbon malzemenin {iretildigi bir
bagka ¢alismada ise, Li ve ark. iiretilen malzemenin 391
mAh/g kapasiteye ve %80 baslani¢ Kulonbik verime
sahip oldugunu belirlemiglerdir. Bu yliksek baslangi¢
kulombik  veriminin, elektrolitin  penetrasyonunu
engelleyen kalin karbon katmanindan ve i¢ gdzeneklikten
kaynaklandig1 belirtilmistir. Ayrica bu karbon anotun
100 dongii sonrasinda bile kapasitesinin % 97’sini
korudugu saptanmistir [95]. Yang ve ark. glukozun
otektik tuz varliginda hidrotermal karbonizasyonu ile
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iirettikleri ¢alismalarinda, elde edilen kiiresel karbon ile
Na-iyon pillerde 100 mA/g’da 350 mAh/g kapasiteye
ulasilabilecegini saptamislardir. Bu kiiresel karbonun %
86’dan fazla bir baslangi¢ Kulombik verime sahip oldugu
500 mA/g akim yogunlugunda bile 261 mAh/g kapasite
ile dstiin hiz kapasitesi degerlerine ulasabildigi
belirlenmistir [96]. Lu ve ark. tarafindan aerosol sprey
pirolizi ile CuO/C kiireleri hazirlanarak bu kompozit
malzemenin Na-iyon pillerde anot olarak performansi
icelenmistir. CuO nanoparcaciklarinin homojen olarak
karbon matrisi i¢cine koyulmasi sonucunda elde edilen
malzemenin 200 mA/g akim yogunlugunda 600
dongliden sonra 402 mAh/g kapasite sapladigi
goriilmiistir. 2000 mA/g gibi yiksek bir akim
yogunlugunda 304 mAh/g Kkapasite elde edilen
malzemenin istin elektrokimyasal performansinin,
elektronik ilektenligin artmasindan ve sarj-desarj
islemleri boyunca elektrodun gerilimini ve hacim
degisimini etkilemesinden kaynaklandigi belirtilmistir
[97]. Yang ve ark [98] zayif elektriksel iletkenlige ve
hizli kapasite kayiplarma sahip olan FeP ile karbon
matrisine gomiilii bir gozenekli nanofiber malzemeyi
eketrogcekme, karbonizasyon, oksidasyon ve fosforlama
ile tirettmis ve bu malzemenin Li ve Na-iyon pillerde
yiiksek 6zgiil kapasiteye ve 1000 dongii sonrasinda bile
iyi dongiisel kararliliga sahip oldugunu belirlemislerdir.
Arastirmacilar karbon matrisinin hem iyon tasiniminm
arttirdigin1 hem de dongii esnasinda yapisal degisimleri
en aza indirgedigini vurgulamiglardir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA
(RESULTS AND DISCUSSION)

Tekrar sarj edilip defalarca kullanilabilme &zelligine
sahip olan ikincil piller giiniimiiz teknolojileriyle olan
uyumlar1 ve enerjiyi tasinabilir ve tekrar kullanilabilir
kilmalar1 gibi avantajlarindan dolay1 elektrokimyasal
enerji depolama yontemleri arasinda 6ne ¢ikmaktadir.
Ozellikle cep telefonu, diz iistii bilgisayar gibi mobil
cihazlarin yayginlagmast ve hibrit elektrikli tasitlarin
gelistirilmesiyle giiniimiizde yogun olarak kullanilan Li-
iyon pillere alternatif olusturabilecek, ucuz, giivenli ve
yiiksek kapasiteye sahip pilerin gelistirilerek, yakin
gelecekte son tiiketiciye sunulmasi gerekmektedir. Bu
noktada, sodyumun lityuma gdre uygun maliyetiyle
birlikte diinyada bol bulunmasi gbéz Oniinde
bulunduruldugunda, siirdiiriilebilirlik agisindan Na-iyon
pil teknolojilerinin  gelistirilmesinin  Onemi  gdze
carpmaktadir.

Anot gibi Na-iyon pillerde bulunan her bir pil bileseninin
iretim siireci ve elektrokimyasal performansi, bu
malzemelerin yapi-6zellik iligkisi ve iiretim kosullarina
yiiksek oranda baglhdir. Bu nedenle, Na-iyon pillerde
kullanilabilecek anot malzemelerinin yapisal 6zellikleri
ile elektrokimyasal performanslar1 arasindaki iliskinin

kesin bir sekilde ifade edilmesi ve en uygun
elektrokimyasal ozellikleri gosteren yapilarin
tasarlanmasi

ve Uretiminin optimize edilmesi gerekmektedir. Bu
calismada, Na-iyon pillerin tasariminda karbon esasl
malzemelerin anot olarak kullanimi dikkate alinarak,
konu  hakkindaki  gilincel gelismeler iizerinde
durulmustur. Amorf karbondan grafite kadar uzanan
farkli mikroyapiya sahip karbon-esasli malzemelerin
iiretim kosullar1 ve/veya hammaddelerinin degistirilmesi
veya heteroatom katkilama ve/veya modifikasyon gibi
islemlerinin  yapilabilmesi ile bu  malzemelerin
ozellestirilmesi ~ miimkiindiir. ~ Ayrica,  karbonlu
malzemelerin &zelliklerinin farkli malzeme gruplarinin
ozellikleri ile birlestirilerek karbon-esasli kompozitlerin
ve hibritlerin tiretimi, Na-iyon pillerin anotlarinin yiiksek
Na* iyonu depolama kapasitesinin ve uzun gevirim omrii
gibi gereksinimlerinin beraberce karsilanabilmesi igin
uygun bir yontem olarak gbze capmaktadir. Yiiksek
kapasite, yiiksek kulombik verim ve uzun yagam dongiisii
ile diigiik tiretim maliyetine sahip yeni nesil Na-iyon
pillerde kullanilabilecek karbon esasli anot malzemelerin
iiretilerek, elektrolit ve katot gibi pil bilesenler ile
tasarimi  hakkinda giiniimiizde yiiriitilen ¢aligmalar,
gelecekte  kullanilabilecek  elektrokimyasal —enerji
depolama uygulamalar1 i¢cin umut vaat eden yenilikei
yaklagimlardir.
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