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OZET

Glinlimiiz diinyasinda depolanmis tasinabilir enerjiye olan ihtiya¢ her gegen
giin hizla artmaktadir. Yiiksek enerji yogunluklu ve uzun ¢evrim dmriine sahip lityum
iyon bataryalar, tasinabilir cihazlarda oldukg¢a dikkat c¢ekici enerji depolama
sistemleridir. Lityum iyon pil (LIB) teknolojisi kitlesel olarak biiyiiyen bir pazarda
kaynaklar kisitl oldugunda tedarik zincirleri ve dolayisiyla siirdiiriilebilirlik a¢isindan
ciddi bir baski olusturmaktadir. Bu durum yeryiiziinde kisitli miktarda bulunan lityum
ve tiirevlerinin birim maliyetlerinde artiglara sebep olmustur. Bu sebepten o6tiirli son
zamanlarda, daha diisiik maliyetli bir alternatif saglamak amaciyla sodyum iyon pillere
yonelim olmustur. Sodyumun, lityum ile benzer 6zellikler tasimasi, dogadaki en gok
bulunan elementler arasinda yer almasi, yerkiirede homojen dagilmasi ve ¢evreci
olmasi avantajlar1 arasinda yer almaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda yiiksek kapasiteli, ucuz, ¢evreci katot
malzemeleri gelistirilmeye ¢alisilmistir. Demir ve mangan temelli katot aktif
malzemeler kati1 hal ve sol-jel metotlar1 kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen
maddelerin kristal yapis1 X-1s1n1 toz kirinim metodu, yiizey morfolojisi taramali
elektron mikroskobu, tanecik boyutu dagilimi analizi Mastersizer cihazi ile belirlendi.
Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal 6zelliklerini 6l¢gmek i¢in 1M NaClO4’ iin
agirlikca 1:1:1 EC (etilen karbonat), DEC (dietil karbonat), PC (propilen karbonat)
karigimindaki ¢Ozeltisinin elektrolit olarak kullanildigi elektrokimyasal piller
hazirlandi. Kapasite, cevrim Omiirleri, kapasite kayip analizleri yapilarak,
performanslari incelendi ve sodyum iyon piller i¢in uygun katot aktif malzeme olarak

kullanilabilirlikleri gdsterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Enerji Depolama, Sodyum iyon piller, Katot elektrot,

Kapasite.



SUMMARY

In today's world, the demand for stored portable energy is increasing day by day.
Lithium-ion batteries with high energy density and long cycle life are quite remarkable
energy storage systems in portable devices. Lithium-ion battery (LIB) technology puts
serious pressure on supply chains and therefore sustainability when resources are
constrained in a mass growing market. This situation caused an increase in the unit
costs of lithium and its derivatives, which are limited in the world. For this reason,
lately there has been a move towards sodium ion batteries to provide a lower cost
alternative. Sodium has similar properties with lithium, it is among the most abundant
elements in nature, it is homogeneously distributed in the world and it is
environmentally friendly.

Within the scope of this thesis study, it has been tried to develop high capacity,
cheap, environmentally friendly cathode materials. Iron and manganese based cathode
active materials were synthesized using solid state and sol-gel methods. The crystal
structure of synthesized substances were determined by X-ray powder diffraction
method, surface morphology scanning electron microscope, particle size distribution
analysis Mastersizer device. In order to measure the electrochemical properties of the
synthesized substances, electrochemical cells were prepared in which the solution of
1M NaClOg4 in a mixture of 1: 1: 1 EC (ethylene carbonate), DEC (diethyl carbonate),
PC (propylene carbonate) as electrolyte was prepared. Capacity, cycle life, capacity
loss analyzes were made, their performances were examined and their usability as a

suitable cathode active material for sodium ion batteries was shown.

Keywords: Energy Storage, Sodium ion batteries, Cathode electrode, Capacity.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZINi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

% X Yiizde

0 : Theta

°C : Celcius Cinsinden Sicaklik Birimi
um : Mikrometre

A ; Angstrom

ocv : Acik Devre Voltaji

C : Akim Yogunlugu

A Amper

DEC : dietil karbonat

CVv ; Dongiisel voltametri

EDS : Elementel Dagilim Spektrumu
EC : Etilen karbonat

g : Gram

ICP-OES : Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi
Li : Lityum

LIB : Lityum iyon pil

mAh g : Miliamper saat/gram

NMP : N-metil-2-pirolidon

PC : Propilen karbonat

PVDF : Poliviniliden floriir

Na Sodyum

SIB : Sodyum iyon pil

NaClO4 : Sodyum perklorat

SEM : Taramali elektron mikroskobu
PXRD : Toz X-1sinlar1 kiriimi

V : Volt
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a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7C0oO2 maddesinin
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desarj kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.
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Nao.7Mno 35F€e0.35C00302 d) Nao.sMno.3sFe0.35C00302 €)
Nao.sMno.ssFeo3sC00302  maddelerinin - XRD  toz

desenleri.
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4.31:

4.32:

4.33:

4.34:

4.35:

4.36:

4.37:

4.38:

4.39:

4.40:

Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.sMno.3sFeo.35C00302
bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 pum SEM goriintiileri ¢) P2
tipi NaosMno 35Fe0.35C00.302 bilesiginin EDS Haritalama
gorintiileri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen NaosMno.3sFeo35C00302
bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.gMno.3sF€0.35C00.302
bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.gsMno.3sFeo.35C00302
bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri ¢) O3
tipi Nao.sMno.3sFeo.35C00.302 bilesiginin EDS Haritalama
goriintiileri.

Kati hal yontemi ile sentezlenen P2 tipi
Nao.sMno.3sFeo.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 pm
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Katt hal yontemi ile sentezlenen P2  tipi
Nao.sMno.3s5Fe0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 pm
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Kati hal yontemi ile sentezlenen O3 tipi
Nao.sMno.3sFe0.35C00302 bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 pm
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) gortintiileri.

Katt hal yontemi ile sentezlenen O3 tipi
Nao.oMno 3sFe0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 pm
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

0.1 mVs™ tarama hizinda a) NagsMno.ssFeo.35C00.302 b)
Nao.sMno.35Fe0.35C00302 €) Nao.sMno.3sFe0.35C00302 d)
Nao.oMng 3sF€e0.35C00.302 numunelerine ait CV egrileri.
Nax(Feo.3sMno.35C003)02 (x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9)
numunelerinin a 2-40 V, b 25-41 V ve ¢ 1.5-4 V
potansiyel araliginda 0.1C akim yogunlugunda ilk

sarj/desarj egrileri.
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4.41:

4.42:

4.43:

4.44:

4.45:

4.46:

4.47:

a.Nag.5(F€0.35Mno.35C00.3)02 b.Nao.s(Feo.35Mno.35C00.3)O2
¢.Nao.7(Feo.35Mno.35C00.3)O2 d. Nag.s(Feo.35Mno.35C00.3)O2
e. Nao.o(Feo.35Mno35C00.3)O02 numunelerine ait 1.5-4 V
potansiyel araliginda 0.05C ile 1C akim yogunlugunda ki
desarj egrileri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim
araliginda Nax(Feo.35sMno.35C00.3)02 (X = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8,
0.9) katot aktif malzemelerin farkli C hizlarinda hiz
kapasiteleri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4 V voltaj araliginda
a) Nao.5sMng 35Fe0.35C00.302 b) Nag.sMng.3sFe0.35C00.302
¢) Nao.7Mng3s5Fe0.35C00302 d) Nao.sFeo.35Mno.35C00302
e) NaooFeo35Mno35C00302 numunelerine ait desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.

1.5-4.0 V gerilim aralifinda 0.05C desarj hizinda
Nax(Feo.3sMno.35C003)02 (x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9)
malzemelerinin ¢evrim performansi.

Sol jel yontemi ile sentezlenen 2-4.0 V gerilim araliginda
Nax(Feo.35Mno.35C00.3)02(x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) katot
aktif malzemelerin farkli C hizlarinda hiz kapasiteleri.
Sol jel yontemi ile sentezlenen 2-4 V voltaj araliginda

a) Nao.sMno.3sFe0.35C 00,302 b) Nao.sMno.3sFe0.35C00.302 C)
Nag.7Mng 3sFeg.35C00302 d) Nag.sFeo.35Mno.35C00302 €)
Nao.oFe0.3sMno.35C00302  numunelerine  ait  desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.

Kati hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim
araliginda Nax(Feo.35Mno.35C003)02 (x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8,
0.9) katot aktif malzemelerin farklt C hizlarinda hiz

kapasiteleri.
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4.48:

4.49:

4.50:

4.51:

4.52:

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4 V voltaj araliginda
a) Nao.sMno.35F€0.35C00.302 b) Nao.sMno.35F€0.35C00.302 C)
Nao.7Mng.3sFeo.35C00302 d) Nag.gFeo.35Mno.35C00.302 €)
NaooFeo3sMno3sC00302  numunelerine  ait  desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.

Kati hal yontemi ile sentezlenen 2-4.0 V gerilim
araliginda Nax(Feo.35sMno.35C00.3)02 (X = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8,
0.9) katot aktif malzemelerin farkli C hizlarinda hiz
kapasiteleri.

Kati hal yontemi ile sentezlenen 2.0-4.0 V voltaj
araligindaki a) Nao sMno 3s5F€0.35C 00302 b)
Nag.sMng.3sFe0.35C00302 €) Nao.7MnossFe0.35C00302 d)
Nao.sFeo.3sMno35C00302 €)  Nao.gFeo35Mno.35C00.302
numunelerine ait desarj kapasitesinin akim yogunlugu ile
degisimi.

Sol jel yontemi ile sentezlenen
a)Nao.sMno.35Fe0.35C00.302
b)Ko.00sNao.595Mno.35F€0.35C00.302

¢) Ko.o1Nao.5eMng 35F€0.35C00.302

d) Ko.0sNao.55Mno.35F€0.35C00.302

e) Ko.1NaosMno.3sFeo.35C00.302 maddelerinin XRD toz
desenleri.

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen

a) Nao.sMno.35F€0.35C00.302

b) Ko.oosNao 595Mno 35F€0.35C00.302

¢) Ko.01Nao.560Mno 3sFen.35C00.30:

d) Ko.osNao.ssMno.3s5Feo.35C00.30:2

e) Ko.1NagsMng 3sFeo.35C00302 maddelerinin XRD toz

desenleri.
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4.53:

4.54:

4.55:

4.56:

4.57:

4.58:

4.59:

Sol jel yontemi ile sentezlenen 100
a) Nao.oMno.35Fe0.35C00.302
b) Ko.cosNao 895Mno.35F€0.35C00.302
¢) Ko.01Nao.ssMno 35F€0.35C00.302
d) Ko.osNao.ssMno.3sFe0.35C00.30:2
e) Ko.1Nao.sMno 35F€0.35C00302 maddelerinin XRD toz
desenleri.
Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 101
a) Nao.oMno.3s5Fe0.35C00.302
b) Ko.00sNao.895Mno.3sF€0.35C00.302
¢) Ko.01Nao.s9Mno.35F€0.35C00.302
d) Ko.osNao.ssMno.3sFe0.35C00302
e) Ko.1Nao.sMno.3sFeo.35C00.302 maddelerinin XRD toz
desenleri.
Sol jel yontemi ile sentezlenen 103
Ko.00sNao.595Mno 35F€0.35C 00302 bilesigine ait a) 2 um ve
b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri.
Sol jel yontemi ile sentezlenen 104
Ko.00Nao.59Mno.35F€0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 pm ve
b) 5 um taramal elektron mikroskobu (SEM)
gorintiileri.
Sol jel yontemi ile sentezlenen 104
Ko.0sNao.55Mno.35F€0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 pm ve
b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM)
gorintiileri.
Sol jel yontemi ile sentezlenen 104
Ko.1Nao 5Mno.35Feo.35C00.3 bilesigine ait a) 2 um ve b) 5
pum taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 105
Ko.00sNa0.595Mno.35F€0.35C 00,302 bilesigine ait a) 2 um ve
b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM)

goriintiileri.
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4.60:

4.61:

4.62:

4.63:

4.64:

4.65:

4.66:

4.67:

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen
Ko.01Nao.50Mno.35F€0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve
b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM)
gorintiileri.

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen
Ko.0sNao.55Mno.35F€0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve
b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM)
gorintiileri.

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen
Ko.1Nao.5sMno.35F€0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve b)
5 wm taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
Sol jel yontemi ile sentezlenen
Ko.00sNa0.895Mno.35F€0.35C 00,302 bilesigine ait a) 2 um ve
b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen
Ko.0:Nao.geMno.3sFe0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve
b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen
Ko.0sNao.gsMno.3sFe0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve
b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen
Ko.1Nao.sMno.3sFe0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve b)
5 um taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
Kat1 hal yontemi ile sentezlenen

Ko.00sNao.895Mno 35F€0.35C 00302 bilesigine ait a) 2 um ve
b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM)

gorintiileri.
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4.68:

4.69:

4.70:

4.71:

4.72:

4.73:

4.74:

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen
Ko.01Nao.8geMno.35F€0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve
b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM)
gorintiileri.

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen
Ko.0sNao.ssMno.35F€0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve
b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM)
gorintiileri.

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen
Ko.1Nao.sMno.35F€0.35C00.302 bilesigine ait a) 2 um ve b)
5 wm taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
0.1 mVs™ tarama hizinda

a) Ko.oosNao.595sMno.35Fe0.35C00.302

b) Ko.0:Nao.s0Mno.35Fe0.35C00.302

¢) Ko.osNao.55Mng 35F€0.35C00.302

d) Ko.1NaosMno.ssFeo.35C00.3 O2 numunelerine ait CV
egrileri.

0.1 mVs™ tarama hizinda

a) Ko.oosNao.s95sMno.35Fe0.35C00.302

b) Ko.01Nao.ssMno 35Fe0.35C00.302

c) Ko.osNao.ssMno.3sFen.35C00.30:

d) Ko.1Nao.sMno3sFe0.35C00.302 numunelerine ait CV
egrileri.

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen KxNao.s-

xMno 3sFe0.35C00.302 (X= 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
numunelerinin a) 2-4 V ve b) 1.5-4 V potansiyel
araliginda 0.05C akim yogunlugunda ilk desarj egrileri.
Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim
araliginda KxNao 6-xMno3sFeo.35C00302 (x= 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) katot aktif malzemelerin farkli C

hizlarinda hiz kapasiteleri.

XXi

108

108

109

112

113

114

115



4.75:

4.76:

4.77:

4.78:

4.79:

4.80:

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V voltaj
araliginda a) Nao.sMno.3sF€0.35C 00,302

b) Ko.oosNao595Mno 35F€0.35C00.302

¢) Ko.o1Nao.5eMng 35F€0.35C00.302

d) Ko.osNao.ssMno.35Fe0.35C00.30:2

e) Ko.1Nao5sMno3s5Fe.35C00.302 numunelerine ait desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.

Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim
araliginda KxNao 6-xMno.35F€0.35C00.302 (x= 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) katot aktif malzemelerin farkli C
hizlarinda hiz kapasiteleri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V voltaj
araliginda a) Nag.6Mno.35F€0.35C00.302

b) Ko.00sNao.5e5Mno.3sF€0.35C00.302

¢) Ko.o1Nao.5eMng 35F€0.35C00.302

d) Ko.0sNao.55Mno 35Fe0.35C00.302

e) Ko.1NaosMno.3sFeo 35C00302 numunelerine ait desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim
araliginda KxNao.o-xMno.3sFeo.35C00302 (x= 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) katot aktif malzemelerin farkli C
hizlarinda hiz kapasiteleri.

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V voltaj
araliginda a) Nao.sMno 3sFeo.35C00.302

b) Ko.0o5Nao.895Mno 35F€0.35C00.302

C) Ko.01Nao.soMno 3sFen.35C00.30:

d) Ko.osNao.gsMno.3sFe0.35C00.302

e) Ko.1NapsMno 3sFeo.35C00302 numunelerine ait desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.

Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim
arahiginda KxNag.9-xMno 35F€eg.35C00302 (x= 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) katot aktif malzemelerin farkli C

hizlarinda hiz kapasiteleri.
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4.81:

Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V voltaj
araliginda a) Nao.9Mno.3sF€0.35C00.302

b) Ko.00sNao.8e5Mno.3sF€0.35C00.302

¢) Ko.01Nao.gsMno3sFen.35C00.302

d) Ko.osNao.ssMno.3sFe0.35C00.30:2

e) Ko.1NapsMng 3sFeo.35C00302 numunelerine ait desarj

kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.

XXiii

126



TABLOLAR DIiZiNi

Tablo No:

2.1 Sodyum ve lityum metallerinin  fizikokimyasal
Ozelliklerinin karsilastirilmasi.

3.1 Malzeme sentezleri ve pil yapim asamalarinda kullanilan
kimyasal maddeler.

3.2 Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar.

4.1 Nao.7C002 maddesinin birim hiicre parametreleri.

4.2: Nao.7Fe05sMno502 maddesinin birim hiicre parametreleri.

4.3: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeo5)1.xC0oxO2
(x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) maddelerinin birim hiicre
parametreleri.

4.4. Kati hal yontemi ile sentezlenen Nao.7(Mno.sFeo5)1-xC0xO2
(x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) maddelerinin birim hiicre
parametreleri.

4.5: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7(Mno.sFeos)1-xC0oxO2
(x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 maddelerinin ICP-OES
sonuglart.

4.6: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeo5)1-xC0xO2
(x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 maddelerinin ICP-OES
sonuglart.

4.7. Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeo5)1.xC0xO2
(x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel
aralifinda birinci ve yirmibirinci dongii desarj kapasitesi
ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kaybi1 degerleri.

4.8: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeo5)1.xC0xO2

(x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel
aralifinda birinci ve yirmibirinci dongii desarj kapasitesi

ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.

XXiv

35
51
55
59

59

64

64

68

71



4.9:

4.10:

4.11:

4.12:

4.13:

4.14:

4.15:

4.16:

4.17:

4.18:

Sol jel yontemi ile sentezlenen NaxMno.3sF€0.35C00.302
(x=0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) maddelerinin birim hiicre
parametreleri.

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen NaxMno 3sF€0.35C00.302
(x=0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) maddelerinin birim hiicre
parametreleri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen NaxMno3sF€o35C00302
(x=0.5, 0.6, 0.8, 0.9) maddelerinin ICP-OES sonuglari.
Kat1 hal yontemi ile sentezlenen NaxMnossFeo35C0030:
(x=0.5, 0.6, 0.8, 0.9) maddelerinin ICP-OES sonuglari.
Sol jel yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.3sMno.35C00.3)O2
(x=0.5,0.6,0.7, 0.8, 0.9) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel
araliginda birinci ve yirmi birinci dongii desarj kapasitesi
ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.3sMno.35C00.3)O2
(x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) pillerinin 2-4.0 V potansiyel
araliginda birinci ve yirmi altinc1 dongii desarj kapasitesi
ve 26 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.
Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.35Mno.35C00.3)O2
(x=0.5,0.6, 0.7, 0.8, 0.9) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel
aralifinda birinci ve yirmi birinci dongii desarj kapasitesi
ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.
Kati hal yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.35Mno.35C00.3)O2
(x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) pillerinin 2-4.0 V potansiyel
araliginda birinci ve yirmi birinci dongii desarj kapasitesi

ve 25 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.

Kati  hal yontemi ile sentezlenen  KxNaos-

xMno.3sFeo3sC00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
maddelerinin birim hiicre parametreleri.

Sol jel yontemi ile  sentezlenen  KxNaose-
xMno.ssFeo3sC00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)

maddelerinin birim hiicre parametreleri.
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4.19:

4.20:

4.21:

4.22:

4.23:

4.24:

4.25:

4.26:

Kati  hal yontemi ile sentezlenen  KxNao.o-
xMnoasFe035C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
maddelerinin birim hiicre parametreleri.

Sol jel yontemi ile  sentezlenen KxNao.o-
xMno3sFe035C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
maddelerinin birim hiicre parametreleri.

Sol jel yontemi ile  sentezlenen  KxNaos-
xMnoasFeo3sC00302  (x=  0.005, 0.01, 0.05 0.1)
maddelerinin ICP-OES sonuglari.

Kati  hal yontemi ile sentezlenen  KxNaoe-
xMno3sFeo3sC00302  (x= 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
maddelerinin ICP-OES sonuglari.

Sol jel yontemi ile  sentezlenen  KxNago-
xMno.3sFe03sC00302  (x= 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
maddelerinin ICP-OES sonuglari.

Katt  hal yontemi ile sentezlenen  KxNaog.o-
xMno.3sFe03sC00302  (x= 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
maddelerinin ICP-OES sonuglari.

Kati  hal yontemi ile sentezlenen  KxNaos-
xMno 3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda birinci ve
yirmibirinci dongii desarj kapasitesi ve 21 dongii sonunda
desarj kapasite kayb1 degerleri.

Sol jel yontemi ile  sentezlenen  KxNaose-
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desarj kapasite kayb1 degerleri.
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1.GIRIS

Bu ylizyilin en biiyiik problemlerinden biri tartismasiz enerjinin tiretilmesi ve
depolanmasi olarak gosterilebilir [1]. Giinlimiiziin pil teknolojilerine lityum iyon piller
ve kursun asit piller hakimdir. Lityum iyon piller elektrikli araclarda ve tasinabilir
elektronik cihazlarda gelismekte olan pazarlara hizmet etmekte basarili olsalar da,
bliyiik 6lcekli sebeke depolamasi i¢in dagitimi hala yiiksek maliyet, diisiik giivenlik ve
siirdiiriilebilirlik endiseleri nedeniyle engellenmektedir. Diisiik maliyet, yiiksek
performans ve gilivenlik gibi birlesik 6zellikleri karsilayan diger alternatiflere ihtiyag
duyulmaktadir. Buna ek olarak, kullanim 6mriinii tamamlamis biiyiik 6l¢ekli pillerin
geri doniislim yoOntemleri tam olarak gelistirilememis ve bu da hakli olarak elde
edilmeye ¢alisilan ¢evresel ve ekonomik faydalarin tersine hatr1 sayilir derecede pil
atigiin olugmasina neden olur. Bununla birlikte, bugiin lityum iyon pillerin tiretim
seviyesi optimizasyonu doygunluk smirina yaklasmis ve burada Li, Co ve Ni gibi
pahali 6gelerin kullaniminin ortadan kaldirilmasinin kWh basina maliyette ($ / kWh)
daha fazla diisiis saglamak icin hayati 6nem tasidig: giderek daha acgik hale gelmistir
[2]. Tedarik zincirindeki enerji giivenligi endiseleri ve jeopolitik hususlar da, bu tiir
malzemelere yerel erisimi olmayan {ilkeleri, enerji depolama taleplerini karsilamak
i¢in alternatif kimyasallar aramaya yonlendirmistir. Bu nedenle, sodyum iyon piller ve
bunlarin ticarilestirilmesi, sebeke enerji depolama uygulamalari i¢in lityum iyon
pillere alternatiflerden biri olarak hizmet verecek sekilde planlanmustir.

Gectigimiz on yil, riizgar ve giines gibi yenilenebilir enerji kaynaklari icin
seviyelendirilmis enerji maliyetlerinde 6nemli diistisler goriildii. Bununla birlikte,
yenilenebilir enerji kaynaklarmin yaygin bir sekilde benimsenmesi, arzdaki kesinti
zorluklar1 ve Ozellikle kentsel sebekelerde konuslandirildiginda en yiiksek talep
dalgalanmalarim1 karsilayamama nedeniyle siirekli olarak sekteye ugramistir. Bu
nedenle, enerji depolama, yenilenebilir enerji iiretimi ve tliketim i¢in dagitim
arasindaki kopuklugu kapatmak i¢in hayati 6nem tasir. Bu nedenle, pillerin evlerde,
sehirlerde ve geleneksel elektrik altyapisinin ulasamadigi sebekeden uzak yerlerde
konuslandirilabilen biiylik 6l¢ekli enerji depolanmasi i¢in daha pratik olduguna
inanilmaktadir.

Sodyum iyon piller sodyumun dogada fazla bulunmasi, kWh basina diisiik

maliyetleri ve gevreye zarar vermeyen dogasini igeren bir dizi fayda sunar. Sodyum



iyon piller genellikle geleneksel lityum iyon pillere kiyasla daha disiik
elektrokimyasal performans sergiledigi diistiniiliirken, yiiksek kapasiteli ve yiiksek giic
kapasitesine sahip yiiksek voltajli sodyum bazli katotlardaki son gelismeler bu tiir
kavramlara meydan okumaya basliyor. Giiniimiiziin son teknoloji sodyum iyon pilleri
geleneksel lityum iyon pillere yakin hacimsel enerji yogunluklarina ulasabilir ve bu da
onlar1 sebeke depolama pazarlarinda rekabetgi kilabilecektir. Dahasi, ¢evre dostu
sodyum iyon piller, kullanim Omrii dolmus elektrikli araglardan ve tasinabilir
cihazlardan almman kullanilmis lityum iyon pillerin birikmesiyle artan atik pil
sorunlarini hafifletebilir; bu yalnizca geleneksel toksik lityum iyon pillerin sebekeye
hizmet etmek i¢in biiyiikk Olgeklerde konuslandirilmast durumunda daha da
kotiilesebilir. Sodyum iyon pillerin diisiik maliyet, iyi performans ve cevresel
stirdiriilebilirlik ~ 6zelliklerinin  elektrokimyasal sebeke enerji depolamasinda
karsilagilan engellerin tistesinden gelebilmesi i¢in lityum iyon pil kapasite ve ¢evrim
sayilarina ulagsmasi i¢in birgok arastirmact bu konu tizerinde ¢calismaktadir. Bu amag
dogrultusunda sodyum iyon piller iizerinde arastirma yapilarak elektrokimyasal
performans ve kararliliklar1 aragtirilmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda, tabakali yapidaki demir mangan temelli
malzemelere kobalt eklenerek, optimum oran sonrasinda sodyum miktarinin
elektrokimyasal performans iizerindeki etkisi ve son olarak kapasiteyi artirabilmek
adina potasyum katkilanarak elektrokimyasal performans tizerindeki etkileri incelendi.
Elektrokimyasal testler, CR2032 diigme tipi Na-iyon piller ile gerceklestirildi.
Sentezlenen katot aktif malzemelerin yapilari; toz X-iginlari kirinimi (PXRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektrometresi (ICP-OES) ile incelendi ve farkli akim yogunluklarinda desarj ile
dongiisel voltametri (CV) olgtiimleri ile elektrokimyasal performansinin belirlenmesi

hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Enerji depolama sistemleri

Hizli bir sekilde gelisen diinyamizda, enerji ihtiyact biiyiik oranda fosil
yakitlardan karsilamaktadir. Diinya genelinde artan niifusa bagli olarak tiiketilen enerji
miktar1 artarken, mevcut fosil yakit rezervlerinin miktar1 gittik¢e azalmakta ve ¢evre
icin kirlilik unsuru olusturmaktadir. Bu ¢evre kirliligi ve fosil yakitlarinin hizla
tiikketimi sonucunda kiiresel 1sinmanin sonuglar1 kaginilmaz olacaktir. Fosil yakitlarin
yakin gelecekte tiikenecek olmasi, artan enerji talebi, kiiresel 1sinma ve gevre kirliligi
gibi faktorler enerji depolama ve yenilenebilir enerjinin doniigimi ile ilgili
arastirmalari artirmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en 6nemli konularindan bir
tanesi de Ozellikle enerji depolama konusudur [2]. Giines enerjisi, riizgar enerjisi,
biyokiitle ve jeotermal enerji bol ve temiz olmalarina karsilik her alanda son kullanim
icin uygun degildirler. Bu kaynaklardan her zaman ayni seviyede yararlanmak
miimkiin degildir. Clinkii riizgarin her an esit kuvvetle esmedigi gibi giines 15181n1n da
giiniin her saati ayni oranda gelmedigi bilinmektedir. Bu nedenle, yenilenebilir enerji
kaynaklarimi kullanmak kadar, bu enerjiyi depolamak da c¢ok onemlidir. Enerjiyi
depolamak, kaynaklarin yetersiz oldugu durumlarda bu enerjiyi kullanabilmeye olanak
saglar. Bu sayede istenilen her an, istenilen seviyede is yapabilme kabiliyeti ortaya
¢ikmis olur [3]. Ayn1 zamanda tasinabilir elektronik devreler (diziistii bilgisayar, cep
telefonu), medikal alanlar (viicuda implant edilen kiiciik aletler, kalp pili) gibi
cthazlarim kullaniminin genigletilmesi i¢in de enerji depolama sistemlerinin
gelistirilmesi gerekmektedir [4].

En verimli enerji depolama sistemlerinden biri elektrokimyasal enerji depolama
sistemleridir. Baslica elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiim sistemleri;
bataryalar, yakit hiicreleri ve siiper kapasitorlerdir. Son derece rekabetci uluslararasi
arena da bataryalar artik ulusal ve stratejik oneme sahip bir aractir. Elektriksel enerji
depolama sistemleri, aragtirmacilar i¢in toplumsal ve cevresel sorunlari ortadan
kaldirabilmek adina, bilimsel ve teknolojik engellerin iistesinden gelmek i¢in bir
firsattir. Ozellikle yiiksek enerji yogunluguna sahip bataryalarm gelistirilmesi, kiiresel
elektrikli ulagim endiistrisine yiiksek katki saglayabilir [5]. Bataryalar yiiksek enerji

ve diisiikk giic yogunluguna, siiper kapasitorler ise diisiik enerji ve yiiksek giic
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yogunluguna sahiptir. Siiperkapasitorler, bataryalarda oldugu gibi biri pozitif digeri
negatif elektrottan olusan elektro aktif maddeler igeren ve bunlar arasinda yer alan bir
elektrolitten olusur. Siiperkapasitorler, yiik biriktirme araclaridir ve hizli bir sekilde
sarj/desarj olurlar ve enerji redoks reaksiyonlari ile iiretilmez. Yakit hiicreleri, pillere
benzer bir mekanizmaya gore calisir ancak, tepkenler pillerde oldugu gibi
depolanmayip disaridan hiicre ile beslenirler. Bataryalar kapali, yakit hiicreleri ise agik
sistemlerdir. Hiicrenin disindan 6rnegin havadan oksijen ya da bir tanktan hidrojen ve
hidrokarbonlar gibi yakit alarak redoks reaksiyonlar1i gergeklesir. Elektrotlarda
indirgenme-ytiikseltgenme tepkimesi sonucu elektrik enerjisi olusur. Elektrokimyasal
enerji depolama sistemlerinin enerji yogunlugu ve giic yogunlugu degerleri
bakimindan kiyaslamak igin Sekil 2.1” deki Ragone grafigi kullanilmaktadir [6]. Bu
diyagramda lityum iyon bataryalar yiiksek enerji sistemleri olarak goriiliirken

kapasitorler ise yiiksek giic sistemleri olarak degerlendirilmektedir.
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Sekil 2.1: Ragone Grafigi (Enerji yogunlugu-gii¢c yogunlugu grafigi).



2.2. Piller ve Bataryalar

Piller kisaca “tasiabilen gii¢ kaynaklaridir”, “bir devre kapandiginda ya da bir
elektrik diigmesi ¢evrildiginde enerji akisini saglayabilmek amaciyla enerji depolayan
elektrokimyasal tnitelerdir”, “kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren
elektrokimyasal aygitlardir” seklinde tarif edilebilirler [7]. Batarya, biinyesindeki aktif
materyallerin icerdigi kimyasal enerjiyi, elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlar1 (redoks reaksiyonlari) ile elektrik enerjisine doniistiiren enerji depolama
birimleridir. Bir batarya bir veya seri, paralel ya da her iki sekilde baglanmis birden
fazla pilden meydana gelir. Yani bataryanin temel elektrokimyasal birimi pildir. Bir
pil; katot (pozitif elektrot), anot (negatif elektrot), elektrolit, seperator, kutup baslari
ve koruyucu tabaka (mahfaza) diizeneginden olusur. Anot elektrokimyasal tepkime
sirasinda yiikseltgenerek dis devreye elektron veren negatif bir elektrot, katot
indirgenerek elektron alan pozitif elektrot ve elektrolit ise anot ve katot arasinda iyon
transferini saglayan bir ortamdir. Kati veya sivi seklinde olabilen elektrolitin
bataryanin calismasi sirasinda kisa devreye neden olacagindan iyonik bakimdan
iletken ve elektronik bakimdan yalitkan olmasi istenir [8]. Seperator, anot ve katot
arasinda olusabilecek kisa devreyi 6nlemek i¢in pil i¢inde gerekli olan zar1 tanimlamak
icin kullanilir. Pillerin daha kompakt hale getirilmesiyle anot ve katot arasindaki
bosluk ¢ok daha kiigiik hale gelir ve sonug olarak iki elektrot birbirine kisa devre
yaparak muhtemel patlayici bir reaksiyona neden olabilir. Seperatdr, anot ile katot
arasia yerlestirilen iyon gecirgen, elektronik olarak iletken olmayan bir malzeme
olmalidir. Bataryalar ise bir ya da daha fazla elektrokimyasal pilin, gereken operasyon
voltajt ve akim seviyelerini saglamak iizere paralel veya seri bir dilizende
elektriksel olarak baglanmasindan olusur ve ayn1 zamanda goriintiileme, kontrol ve
diger yardimci elemanlar (tapa, diyot vb.) biinyesinde bulundurur [9]. Bir cihaz pilin
art1 ve eksi kutuplarina baglanarak devre tamamlandiginda pilde bir dizi kimyasal
reaksiyon gercekleserek elektrik tretilir. Elektrolitteki iyonlar (elektrik yiikli atom
veya molekiiller) anotla birleserek oksitlenme reaksiyonu gergeklestirir. Bu sirada yeni
bir bilesik olusur ve agiga elektron veya elektronlar ¢ikar. Ayn1 zamanda katotta
iyonlar ve serbest elektronlar yeni bir bilesik olusturur. Bu elektron transfer islemi anot
ve katot arasindaki potansiyel fark ¢ok kiiclik olana kadar devam eder. Her ne kadar

karmagik goriinse de gerceklesen bu olaylar aslinda oldukga basittir. Anotta
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gerceklesen reaksiyonlar serbest elektron tiretir. Katotta gergeklesen reaksiyonda ise
anotta tretilen serbest elektronlar kullanilir. Pil anot ve katot olarak kullanilan
maddelerden en az biri tiikeninceye kadar elektrik tiretmeye devam eder.

Sekil 2.2” de bir pilin temel sematik gdsterimi verilmektedir. Bir pilde, negatif
elektrot iyi bir elektron verici, pozitif elektrot ise iyi bir elektron alicidan olusur.
Elektrolit ise saf iyonik iletken bir bilesendir. Eger anot ile katot birbirine direk olarak

temas ederse pil kisa devre olur ve tiim enerji 1s1 olarak pilden uzaklasir [3].

“4—— VOLTAJ —»

[

KATOT » <4 ANOT

. ELEKTROLIT —

Sekil 2.2: Pilin temel sematik goriiniimdi.

Bir pilin elektrodu aktif madde, iletken ve baglayicidan olugmaktadir. Baglayicinin
gorevi iletken, aktif madde ve akim tasiyicinin bir biitiin olarak bir arada tutunmasini
ve iletkenin gorevi ise aktif madde ile akim tasiyici arasinda elektronik iletkenligi
saglamaktir. Elektron transferinin neden oldugu empedansin azalmasi igin
elektronlar aktif maddenin tepkime merkezine homojen olarak dagilmalidir. Homojen
elektron dagilimi i¢in de aktif madde ile iletken arasindaki temasin ¢ok i1yi olmasi
gerekmektedir. Tepkime sirasinda aktif madde hacminin 6nemli Slglide degismesi
veya aktif madde taneciklerinin ¢atlamasi sonucu meydana gelen iletkenlik kaybi, bir
kisim aktif madde taneciklerine elektron transferini engeller ve kapasite kaybina neden
olur. Iyonik difiizyonun neden oldugu empedansin kiigiilmesi, iyonlarin aktif madde
ylizeyine kolayca ulagmasina baglidir. Bu ise ylizey alaninin biiyiik oldugu gézenekli

bir elektrot yapis1 ile miimkiindiir.



2.2.1. Pillerde Kullanilan Temel Kavramlar

Kapasite: Aktif malzemede depolanan yiik miktaridir. Bir pilin kapasitesi, tek
bir desarjda verebilecegi enerji miktar1 olarak tanimlanir. A, amper, akim siddeti
birimidir ve birim zamanda gecen elektrik yiikii miktarina denir. Saniyede bir
Coulomb (C) elektrik yiikii gegerse, akim siddeti 1 A olur. Pil kapasitesi normalde
amper-saat (veya mili-amper-saat) veya watt-saat olarak belirtilir.

Voltaj: Sodyum iyon pillerde, bir pilin voltaji, her bir elektrottaki sodyumun
kimyasal potansiyelindeki farka esdegerdir. A¢ik devre voltaji (OCV ya da Voc),
devre baglantis1 kesilmis bir cihazin (devreden akim ge¢mez iken), iki terminali
arasindaki elektriksel potansiyelindeki farktir.

Sarj orani veya C-orani: Bir pilin veya hiicrenin sarj hizinin veya C hizinin
tanimi, Ah cinsinden nominal kapasitenin bir orani olarak Amper cinsinden sarj veya
desarj akimidir. Ornegin: 1000 mAh kapasiteye sahip olan bir pil 0.1C hizinda 1/0.1 =
10 saat boyunca pilimizden beklenen amper ise 1000/10 = 100 mA olacaktir.

Cevrim Omrii: Pilin belli bir desarj derinligi (DoD) seviyesine kadar desarj ve
sonra tam sarj edilmesine bir “cevrim” denir. Sarj edilebilir bir pilin kapasitesi
kullanim 6mrii boyunca degisir. Bir pilin émrii veya dongii 6mrii tanimi, mevcut
kapasite belirli bir performans kriterine (normalde nominal kapasitenin %80' i)
diismeden 6nce bir pilin veya pilin belirli kosullar altinda sarj edilip bosaltilabilecegi
dongii sayisidir.

Kesme gerilimi: Elektronikte kesme gerilimi, bir pilin tamamen bosalmis oldugu
kabul edilen ve daha sonra daha fazla desarjin zarar verebilecegi gerilimdir. Cep
telefonlar1 gibi bazi elektronik cihazlar, kesme voltajina ulasildiginda otomatik olarak
kapanir.

Enerji Yogunlugu: Enerji yogunlugu, bir pilin agirligina oranla ne kadar enerji
icerdiginin Ol¢iistidiir. Bu 6lgtim genel olarak kilogram basina Watt-saat (Wh/kg)
olarak sunulur. Watt-saat, bir saatte bir watt tiiketime esdeger elektrik enerjisi
Olciisiidiir.

Gig: Bir pilin giicii, desarj sirasinda bosaltilan veya sarj sirasinda alinan akimin
biiyiikliigiine baghdir. Piller tipik olarak farkli akimlarda olgiiliir. “C” oranlar
galvanostatik (sabit akim) 6l¢timlerde kullanilan akimlar1 tanimlamak i¢in kullanilir

ve bir pilin sarj edildigi veya bosaldigi hizi belirtir. C terimi elektrotun tam
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kapasitesidir ve pilin tam olarak sarj edilmesi veya bosaltilmasi i¢in kag saat gerekli
olduguna karsilik gelir. 1C bir saat igin de pili tamamen bosaltmak veya sarj etmek
i¢cin gereken akim miktar1 olarak tanimlanir. 0.1C akimin onda biridir ve 10 saatte pilin
sarj ve desarj olmas1 anlamina gelirken 2C akimin 2 kat1 oldugunda yarim saate pilin

sarj veya desarj olmast anlamina gelmektedir.

2.2.2. Gecmisten Giiniimiize Batarya Cesitleri

Pillerin tarihcesine bakacak olursak 1938 yilinda arkeolog Wilhelm Konig
Bagdat yakinlarinda kazi yaptig1 sirada tuhaf kil ¢élekler buldu. Milattan 6nce 2000’li
yillardan kalma oldugu anlasilan ve yaklasik 13 cm boyundaki bu kaplarda bakirla
kaplanmis demir g¢ubuklar bulunuyordu. Testler sonucu bu kaplarin iginde bir
zamanlar sirke gibi asidik bir stvinin konuldugu anlasildi. Bu sonu¢ Konig’ in buldugu
kaplarin antik ¢aglardan kalma piller oldugu sonucuna ulagsmasini sagladi (Sekil 2.3).
Bu kesfin ardindan bulunan antik kalintilarin benzerleri yapilarak gercekten de elektrik

akimi Uretebildikleri goriildi.

Poatif ug — P Negatif ug
Conta —
~

Elektrolit

| Demir cubuk

Balar silindir
[;— \J/

Bulor v - - Kil kabuk
25mm (1) 75 mm (3)

Sekil 2.3: Bagdat pili.

Italyan fizik¢i Alessandro Volta 1800 yilinda Volta pili olarak bilinen pili icat etti. Bu
diizenek ilk elektrik tireten diizenek olmasa da, sabit ve uzun siireli elektrik tireten ilk
diizenektir. Bununla birlikte Volta’nin kesfinin bazi zayif yanlart bulunmaktaydi.

Karton veya kumasi sikistirip tuzlu suyu disar1 atmamasi i¢in levhalarin boyutlari
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kisitlhh olmak durumundaydi. Ayrica metal levhalar hizla asinmakta ve bu
olumsuzluklar Volta pilinin dmriiniin ¢ok kisa olmasina yol agmaktaydi. Tiim bu
eksikliklerine ragmen SI birim sisteminde Volta’nin elektromotor kuvvet birimi ve
potansiyel fark birimi Volt olarak adlandirilmistir. Pillerin tarihindeki ikinci biiyiik
gelisme 1836 yilinda ingiliz kimyager John Frederick Daniell’ in, Daniell pilini
yapmasidir. Daniell pilinde cam bir kavanozun dibine bakir bir levha yerlestirilmis,
kavanoz bakir siilfat ¢ézeltisi ile yarisina kadar doldurulmus, bakir siilfat ¢ozeltisinin
ist kismimna ¢inko levha asilmis ve ardindan kabin kalami ¢inko siilfat ile
doldurulmustur. Cinko levhaya baglanan kablo negatif, bakir levhaya baglanan kablo
ise pozitif kutup gorevi gormektedir. Daniell pili sabit duran makine ve cihazlar i¢in
ideal bir ¢oziim olmus, elektrik tiretimi ve dagitimi gelisinceye kadar kapi zili ve
telefonlar i¢in gii¢ kaynagi olarak kullanilmistir.

1868 yilinda Georges Leclanché kendi soyadi ile anilacak olan pili bulmustur.
Leclanché tarafindan tasarlanan pil sisteminde ¢inko ¢ubuk negatif elektrot olarak,
karbon ¢ubuk ise pozitif elektrot olarak amonyum kloriir ¢ozeltisinin igine
daldirilmigtir. Pozitif elektrot, ici kilden, disi ise mangan dioksit tozu ile karbon
kullanilarak olusturulmus bir kaplama ile ¢evrilmistir. Bu sistemin, 1800°li yillarin
sonuna dogru, deneyin yapildigi cam kap, ¢inko kap ile degistirilerek, patenti
alinmistir. Ayn1 zamanda olusan gerilim 1.5 volta ulastig1 i¢in giinliik kullanima da
girmistir. Anlatilan tim bu piller birincil bataryalar (sarj edilemeyen) olarak
adlandirilmaktadir.

Piller elektrokimyasal tepkimenin tersinir olup olmamasina gore doldurulamaz
(birincil) ve doldurulabilir (ikincil) piller olmak fiizere iki gruba ayrilir.
Elektrokimyasal tepkimenin tersinmez oldugu pillere doldurulamaz pil, tersinir oldugu
pillere de doldurulabilir pil denir. Doldurulamaz piller diisiik maliyete, uzun raf
omriine, ylksek enerji yogunluguna ve kullanim kolayligina sahiptir ve bu yiizden
cesitli elektronik ve elektrikli cihazlarda kullanilmaktadir. Doldurulabilir piller ise
binlerce defa sarj desarj edilerek yeniden kullanilabilir olmasi nedeniyle ¢evre
acisindan avantajlidir. Modern pillerde kimyasal reaksiyonlari hizlandirmak igin
cesitli kimyasallar kullanilir. Kullanilan farkli kimyasallar farkl: pil tiirlerinin ortaya
cikmasina yol agmuistir.

Birincil piller elektriksel olarak yiiklenemezler ve bir kere kullanildiktan sonra

atilirlar. Cinko-karbon piller, 1800’ 1ii yillarin ikinci yarisinda kesfedilmis olan kuru



pillerden olup piyasada en ¢ok tiiketilen pillerdendir. Diger pillere gore maliyetlerinin
disiikligli, ortalama bir performans degerine sahip olmalar1 ve kolayca
bulunabilmelerinden 6tiirii giiniimiizde halen yogun olarak kullanilmaktadir. Bu tip
piller ¢cok amagl pillerdir, ayrica Piyasada oldukga tiiketilen bir diger birincil pil olan
alkali pillerle kiyaslandiginda enerji yogunluklari diisiik ve kullanim 6miirleri daha
kisadir. Cinko-karbon pillerde en sik rastlanan problem sizint1 problemidir [10]. Diger
bir sorun ise korozyon ve serbest hale gegme egiliminde olan hidrojendir. Bu sorunu
bertaraf etmek amaci ile basta civa olmak iizere kadmiyum, nikel, mangan ve kalay
gibi metaller de kullanilmaktadir [10]. Alkali piller, kursun plakalarin agirligini ve
mekanik zayifligini yenmek i¢in tanitildi. Alkalin pilin ana ¢alisma prensibi ¢inko (Zn)
ile manganez dioksit (MnO3) arasindaki reaksiyona dayanmaktadir [11]. Cinko-hava
piller, asirlik bir pil teknolojisidir, ancak son zamanlarda yeniden canlanan ilgi
cekmigstir. Lityum iyona kiyasla ¢cok daha diisiik bir maliyetle daha biiyiik depolama
kapasitesi ile ¢inko-hava piller, elektrikli araclara gii¢ saglamak icin gelecekteki en
uygun se¢eneklerden birini agik¢a temsil ediyor. Ancak, bunlarla ilgili baz1 teknik
sorunlar heniiz ¢6ziilmedi. CO2' nin batarya performansi iizerindeki zararl etkisi de
vurgulanmis ve olast ¢oziimler 6zetlenmistir [12]. Cinko-hava piller sarj edilemeyen
piller grubundadir ve ¢inkonun havanin oksijeni ile oksidasyonu ile ¢alisirlar. Enerji
yogunlugu yiiksektir ve iiretimi ekonomiktir. Isitme cihazlarinda ve -elektrikli
araglarda kullanilirlar. Giimiis oksit katot, belki de en c¢ok yonlii elektrot
malzemelerinden biri olarak kabul edilebilir. Diger anotlarla birlestirildiginde ve ilgili
elektrolit yonetim sistemi, giimiis elektrot, ¢ok cesitli elektrokimyasal sistemler
olusturur. Diisiik gili¢ i¢in, giimiis oksit-¢inko veya giimiis-kadmiyum tercih edilen
sistem olacaktir. 50 yildan fazla bir siiredir, birincil ve ikincil giimiis -¢inko piller
nedeniyle ¢esitli uygulamalar1 ¢ekmistir [13]. Giimiis oksit pil agirlik orani a¢isindan
¢ok yiiksek bir enerjiye sahip olan bir primer hiicredir. Diigme piller olarak kiigiik
boyutlarda, ya da glimiis oksit kimyasinin iistiin performansinin maliyet unsurlarindan
daha fazla oldugu genis 6zel tasarimli pillerde mevcuttur. Civa oksit piller, birincil pil
olan yeniden sarj edilemeyen elektrokimyasal bir pildir. Civa piller, alkali bir elektrolit
icinde civa oksit ile ¢inko elektrotlar arasinda bir reaksiyon kullanir. Desarj sirasindaki
voltaj pratik olarak 1,35 volt' ta sabit kalir ve kapasite, benzer boyuttaki bir ¢inko-

karbon pilinkinden ¢ok daha biiyiiktiir. Civa piller saatler, isitme cihazlari, kameralar
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ve hesap makineleri i¢in diigme piller seklinde ve diger uygulamalar i¢in daha biiyilik
formlarda kullanilmaktadir.

Ikincil yani sarj edilebilir pillerin kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar geri
dontsimlidir. 1859' da Fransiz doktor Gaston Planté tarafindan icat edilen kursun
asit, ticari kullamm icin ilk sarj edilebilir bataryaydi. ileri yasma ragmen, kursun
kimyas1 gilinlimiizde yaygin olarak kullanilmaya devam etmektedir. Popiilerliginin
nedenleri arasinda giivenirlili§i ve watt basina maliyet bazinda ucuzlugu
bulunmaktadir. Kursun asit pilleri; akiiler, otomobiller, golf arabalari, forkliftler,
denizcilik ve kesintisiz gii¢ kaynaklar1 (UPS) i¢in uygun maliyetli hale getirir. Kursun
asit bataryanin izgara yapisi bir kursun alagimindan yapilmistir. Saf kursun ¢ok
yumusaktir ve kendini desteklemez, bu nedenle mekanik mukavemeti elde etmek ve
elektriksel 6zellikleri iyilestirmek igin kiigiik miktarlarda baska metaller eklenir [14].

1899'da Waldemar Jungner tarafindan icat edilen nikel-kadmiyum pil, kursun
aside gore ¢esitli avantajlar sunuyordu ancak Ni-Cd i¢in malzemeler pahaliydi.
1932'de, aktif malzemeleri gozenekli nikel kapli bir elektrotun i¢ine yerlestirmek i¢in
ilerlemeler yapilarak; 1947'de sarj sirasinda olusan gazlar1 emerek daha fazla gelisme
meydana geldi ve bu da modern s1zdirmaz Ni-Cd pilin bulunmasiyla sonuglandi. Uzun
yillar boyunca iki yonlii telsizler, acil tibbi ekipman, profesyonel video kameralar ve
elektrikli aletler i¢in tercih edilen pil secimiydi. 1980'lerin sonlarinda, ultra yiiksek
kapasiteli Ni-Cd, standart Ni-Cd' den ylizde 60' a kadar daha yiiksek kapasitelere
ulasti. Bununla birlikte, Ni-Cd sisteminin tercih edilmesinin sebepleri arasinda
mekanik sertlik, 1yi diisiik sicaklik davranisi, ylksek hizli desarj ve basit kullanimi1
gosterilebilir. [15]. Lityum-iyon pillere gore maliyetlerinin daha diisiik olmasi ve
dayanimlarinin ortalamanin {izerinde olmasi nikel-kadmiyum pilleri cazip kilmaktadir.
Bununla birlikte kursun-asit pillere gore maliyetlerinin yiiksek olmasi, diigiik enerji
yogunluklarina sahip olmalar1 dezavantaj olarak gosterilebilir. Ayrica igerdikleri
kadmiyumdan kaynakli ytliksek toksisite degerleri de dezavantajlari arasinda sayilabilir
[16].

Giliniimiizde nikel-hidrojen pilleri hiicre basina binlerce dolar maliyete sahip
olmalari, ilaveten oldukga iri olmalarindan &tiirii yogunlukla uydu teknolojilerinde
kullanilmaktadir [17]. Nikel-metal hidriir pillerle ilgili yapilan arastirmalar hiicre

igerisindeki metal hidriir alagimlarin stabil olmamasindan &tiirii bir siire hiz kesmis,
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1980’lerin baglarinda ise yeni metal hidriir alasimlarin gelistirilmesi ile bu problem
asilmis ve ¢alismalar hiz kazanmustir.

1990’ yillarin  baslarinda  ticari  hale  getirilen  lityum  iyon
piller, nikel kadmiyum (Ni-Cd) ve nikel-metal hidriir (Ni-MH) gibi nikel esasl pillere
nazaran daha hafiftir (lityum, standart kosullar altinda en hafif kat1 elementtir).
Bununla birlikte yiiksek enerji yogunlugu, kapasite ve giic bakimindan daha iistiin
oldugu i¢in, boyut ve uzun kullanim siiresi ac¢ilarindan nikel esasl pil teknolojilerinden
daha avantajlidir. Lityum iyon pillerin bir diger 6nemli 6zelligi Ni-Cd pillerde goriilen
hafiza etkisinin goriilmemesidir. Hafiza etkisi, Ni-Cd pillerin {ist iiste tam olarak
bosalmadan sarj edilmesi sonucu pilin son sarj seviyesini hatirlamasi, zaman i¢inde
bu uygulamanin devam etmesi durumunda pilin émriiniin kisalmast ve maksimum
kapasitesini kaybetme 0Ozelligidir. Lityum iyon pilleri sarj etmek i¢in tamamen
bosalmalarin1 beklemek veya tam olarak sarj etmek gerekmez. Ayrica lityum iyon
pillerin zamana bagli olarak kendi kendine desarj olma hiz1 da nikel esasli teknolojilere

gore hayli digiiktiir [18, 19].

2.3. Lityum Iyon Piller

Lityum, tiim metaller arasinda en gii¢lii indirgeyici (indirgenme potansiyeli -
3,04 V vs. standart hidrojen elektrot, SHE) ve en hafif (6zgiil agirhik p=0,53 g/cm? ve
molekiiler agirligt M=6,94 g/mol) metaldir. Lityum metali sahip oldugu bu iki
vazgecilmez Ozelliginden kaynakli yiiksek gravimetrik ve volumetrik enerji
yogunluguna sahiptir [20]. Bu 6zellikleri nedeniyle metalik lityumun, doldurulabilir
lityum pillerde anot aktif madde olarak kullanilmasi avantajli goriinmektedir. Fakat
metalik lityum, dogas1 geregi oOzellikle de sarj esnasinda stabilitesini
koruyamamaktadir. Bunun yanisira anotta kullanilan lityum metali yiiksek ¢evrim
sayilarina ulasildiginda katoda dogru dall1 biiylimesi sonucu olusan kisa devre, pilin
kisa siirede yiiksek sicakliga ¢ikmasi ve patlamaya neden olmaktadir [21]. Lityumun
anot aktif madde olarak kullanildigi doldurulabilir lityum piller, olusan bu giivenlik
problemi nedeniyle 1991 yilinda piyasadan geri g¢ekilmistir [20]. Lityum pillerde
arastirmalar anot aktif madde olarak metalik lityum yerine tabakali grafit ve metal
oksit yapilarina kaymis ve yeni materyaller gelistirilmistir. Gelistirilen yeni

materyallerin hi¢biri metalik lityumun enerji yogunluguna sahip olmasa da sarj ve
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desarj esnasinda alinabilecek basit dnlemlerle son derece giivenlidir ve kararliliginm
korumaktadir. Metalik lityumun anot olarak kullanildig1 doldurulabilir lityum pillerde
100 dongliden sonra dalli biiylimenin oldugu buna karsin grafit veya icerme
bilesiklerinin kullanildig1 pillerde ise bdyle bir biiylimenin olmadig1 sekil 2.4° de

sematik olarak gosterilmistir.

a . )
W

<+
Pozitif i
(Lityum igerme bilegigi) = D

Susuz s1v1 elektrolit

+ ey -
Pozitif Negstit e
(Lityum igerme bilegiZi (Susuz s1v1 elektrolit) (Lityum igerme bilegigd

Sekil 2.4: a) Metalik lityum ve b) Grafit veya bir icerme bilesiginin anot olarak
kullan1ldig1 doldurulabilir pillerin 100 dongiiden sonra anot yapisindaki degisme.

Giiniimiizde ticari olarak kullanilan Li-iyon pillerde katot olarak lityum metal
oksit veya metal polianyonik bilesikler (LiCoO2 ya da LiFePOs), anot olarak ise grafit
kullanilir [22]. Katmanli yapiya (layered structure) sahip LiCoO2 katot malzemesi ilk
kez 1979’ da Goodenough ve arkadaslari tarafindan kullanilmis ve yiiksek ¢evrim
kararlilig1 elde edilmistir [23]. LiCoO: katotun kesfi, endiistriyel dlgekte tiretimin
baslamasi ve Li-iyon bataryalarin ticarilesmesindeki en 6nemli adim olmusgtur. Lityum
metal elektrot yerine kullanilan grafit anodun kesfi ise 1982’ de Rachid Yazami
tarafindan olmustur. Grafit tabakalar1 arasina lityumun elektrokimyasal olarak geri
doniisiimlii (reversible) ilavesi (intercalation) gdsterilmistir [24]. Tlk ticari lityum iyon
pili (LixCs grafit anot ve Li1-xMO- katot arasinda Li* iyonunun degisimi) (M, ge¢is

metali ¢gogunlukla Co, bazen ise Ni ya da Mn) 1991 yilinda Japon Sony firmasi
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tarafindan gelistirilerek piyasaya siiriilmiistiir [25] ve en eski kursun-asit pillerden 5
kat daha fazla enerji depolamaktadir (3,8 V ortalama voltajda yaklasik 180 Wh/kg)
[26]. Sony tarafindan gelistirilen lityum iyon pili yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek
desarj voltaj degerine sahip olup anot aktif madde olarak grafit ve katot aktif madde
olarak da tabakal1 yapiya sahip LiCoO: i¢cerme bilesiginin kullanildig: bir pildir.
Ticari lityum iyon pilleri genel olarak anot, katot, elektrolit, seperator ve pil
kutusundan olugmaktadir. Sekil 2.5 de goriildiigli gibi diigme, pouch (kese), silindir

ve prizmatik olmak tlizere dort farkli tipte tiretilmektedir.

a b ANOT
KATOT

PiL =
KUTUSU SEPERATOR

O

DUGME PiL

ANOT

KUTUSU

¢ d /
ANOT /

PiL
KUTUSU

PRIZMATIK PiL

SILINDIRIK PiL

SEPERATOR ANOT KATOT

KATOT

SEPERATOR

Sekil 2.5: a) Diigme, b) Pouch, c) Silindir ve d) Prizmatik lityum iyon pilleri.

2.3.1. Lityum pillerin ¢calisma prensibi

Temel olarak elektrokimyasal piller kendiliginden gelisen bir redoks
reaksiyonunun ortaya ¢ikardigi enerjiden elektrik akimi iiretebilen cihazlardir. Bir Li-
iyon pildeki durum ise, lityum iyonlarinin bir elektrottan digerine elektrolit
yoluyla ge¢mesi sirasinda elektronlarin da es zamanli olarak bir dis devrede hareket
etmeleri seklinde aciklanabilir. Kimyasal dengeye ulasamamis olan piller,
elektrotlar arasindaki reaksiyonlar sonucunda, elektronlarin dig bir devreden

gecmesini saglar. Elektronlarin devreyi tamamlamas icin gerekli olan enerji miktar
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pozitif ve negatif elektrot arasindaki potansiyel farka bagli olarak degisir. Bu
nedenle, negatif elektrot potansiyelinin diisiik ve pozitif elektrot potansiyelinin
yiiksek olmasi durumunda pil igerisindeki voltaj farki maksimize edilecektir. Pil
hiicrelerinde redoks prosesleri ya da yar1 reaksiyonlar fiziksel bigimde iyonik olarak
iletken ancak elektriksel olarak yalitkan olan bir seperatdr vasitasiyla ayrilirlar.
Pilin kapasitesi ise elektrotlar arasindaki potansiyel farki ile belirlenir. iki yari
reaksiyonun standart elektrot potansiyelleri arasindaki Ao potansiyel farki pilin
voltajini1 verir. Lityum metali tek basina ele alindiginda en yiiksek negatif voltaja
(Ago =-3,045 V) sahip metaldir ve buna karsilik en yiiksek pozitif oksitlenme
potansiyeli nedeni ile de negatif elektrotlar i¢in en uygun adaydir [27]. Bir pilin
icerisinde depolanan enerji miktar1 {ic sekilde maksimize edilebilir. (i)iki
elektrot arasindaki kimyasal potansiyel farkini olabildigince yiiksek tutmak, (ii)
taginan elektron basina diisen reaktant kiitlesini veya hacmini olabildigince diigiik
tutmak ve (iii) elektrolitin, kimyasal reaksiyonlar sirasinda tiiketilmemesini saglamak.
Bu ii¢ parametre, bir pilde depolanan enerjiyi dogrudan etkileyen ana faktorlerdir [28].
Temel olarak bir lityum iyon pili pozitif bir elektrot (katot), negatif bir elektrot
(anot), ¢ozlinmiis tuzlar iceren bir elektrolitten (sivi ya da kati) ve iki elektrotu
birbirinden ayiran bir seperatorden meydana gelmektedir. Lityum iyonlari
elektrotlar arasinda siirekli olarak bir gelis ve gidis saglar. Sekil 2.6’ da lityum iyon
pillerinin temel ¢aligma prensibi goriilmektedir. Sarj siireci boyunca lityum iyonlari
katottan ayrilarak elektrolit yoluyla seperatdrden gecer ve anot malzemesi ile bilesik
olustururlar. Benzer sekilde katottan serbest hale gecen elektronlar ise dis bir devre
yoluyla anot malzemesi tarafindan tutulurlar. Bunun tam tersi durumunda ise desarj

islemi meydana gelmektedir [5].
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Sekil 2.6: Sarj edilebilir lityum iyon pillerde sarj/desarj olayimin sematik gosterimi.

Giintimiizde hala pazarin biiyiik bir boliimiinii olusturan Grafit-LiCoOz ¢ifti {izerinden,

bir lityum iyon pilin reaksiyon mekanizmasi su sekildedir;

KatOt LlCOOZ —— Lil-xCOOZ + Xl_i+ + Xe- (21)

Anot: B6C + XLi" + X&' ey L ixCs (2.2)

Tiim reaksiyon: 6C + LiCoO> ey |_i,Cs + Li1-xC00O2 (2.3)

LiCoO3, Li* ve Co* katmanlarinin alternatif bir dizilimi ile ortaya ¢ikan stokiometrik
oktahedral kafes yapisina sahiptir. Sarj islemi sirasinda, lityum iyonlart (iyonik
durumda) pozitif elektrot malzemesinin tabakali yapisindan ayrilir, bir elektron aciga
¢ikar ve aym zamanda Co®* yapisi oksitlenerek Co** yapisina déniisiir. Desarj islemi
sirasinda ise, Li* yapisinin kafes icine girmesiyle Co** yapisi bir elektron kazanarak
Co*® yapisina indirgenir. Negatif elektrot durumunda ise grafit {izerinden gidilirse, Li*
yapisinin grafit ara katmanlarina girmesiyle birlikte ayn1 anda atomik yapidaki lityuma
dontisebilmek icin kafes yapidan bir elektron ¢eker. Desarj islemi sirasinda, atomik
yapidaki lityum bir elektron kaybederek iyonik duruma yani lityum iyonuna doniigiir
ve grafit tabakalarindan ayrilir. Lityum, pozitif elektrot ve negatif elektrot arasinda

ileri ve geri hareket ettiginden, ilk oncelerde bu durum sallanan sandalye bataryasi
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veya salincak batarya olarak adlandirilmigtir [29]. Sony ise bu reaksiyonlardan yola

c¢ikarak mekanizmay1 Lityum iyon pil olarak adlandirmis ve bu sekilde yayginlagmistir

[30, 31].

2.4. Sodyum Iyon Piller

Aslinda sodyum-iyon piller ile ilgili arastirmalar, lityum-iyon piller ile ayni
doneme (1970-1980) rastlamaktadir [32]. Ancak lityum iyon pillerden elde edilen
ticari basari nedeni ile sodyum iyon pil ¢aligmalar1 kesintiye ugramistir [33]. Li-iyon
piller yiiksek enerji ve glic yogunluguna sahiptir ve bu nedenle her ikisi de
yenilenebilir enerji sistemleri ile elektrikli araglar da biiyiik ilgi gérmektedir. Ancak,
biiytik 6lgekli Li-iyon pillerin iiretimi maliyetli ve lityum kaynaklart sinirlidir [34].
Lityumun dogada kisitlt miktarda bulunmasi ve artan talepler lityum iyon maliyetlerin
atmasina yol agmaktadir. Giiniimiizde sodyumun dogada bol miktarda bulunmasi ve
diisiik maliyet ile elde edilebilmesi nedeniyle oda sicakliginda kullanilan sodyum iyon
piller iizerine aragtirmalar yeniden hiz kazanmustir.

Sodyum, lityumdan sonra ikinci en hafif ve en kiigiik alkali metaldir. Dolayistyla
elektrokimyasal ekleme/¢ikarmanin lityum-iyon pilleri ile ayni sekilde oldugu
diistintildiigiinde, enerji yogunlugundaki kayip miimkiin oldugunca en asgariye
indirilebilecegi beklenir. Ayrica, Li-iyon pillerin aksine, negatif elektrottaki akim
toplayicist olarak aliiminyum kullanilabilir. Ciinkii sodyum metali aliiminyum ile
alasim olusturmaz ve bu da sodyum iyon pilleri i¢in bir maliyet avantaji teskil eder.
Bu nedenle, lityum iyon pillerinde Li-Al alasiminin olusmasina karsin, anotta bakir
akim toplayici yerine ¢ok daha diisiik maliyetli olan aliminyum kullanilabilir [35].
Sodyum iyon piller termal kagaklara daha az egilimli olduklarindan teknolojik olarak
daha giivenli olduklar1 kabul edilebilir [36].

Sodyumun, lityuma nazaran yer kiiremizde cok daha fazla bulunmasi,
yerkabugunda ve denizlerde sonsuz miktarda sodyum kaynagi bulunmasi ve yer
kiiremizde en fazla bulunan 6. element olmasi rezervlerinin yer kiiremizde homojen
bir dagilim sergilemesi, aday gosterilmesindeki en biiyiik etkenlerdir. Sodyum diisiik
maliyetli, uzun ¢evrim sayis1 ve sarj edilebilir pillerde yliksek giivenlige sahip olmasi

onemli parametrelerdendir [37]. Bir ton lityum maliyeti 50008 civarinda iken,
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sodyumun ton maliyeti 160$ civarindadir [38]. Bu sebeplerden otiirii sodyum
bataryalar iizerine ¢alismalar giderek artmaktadir.

Sekil 2.7” de goriildiigii gibi, iyon tasiyicilart hari¢, sodyum iyon pillerinin pil
bilesenleri ve elektrik enerjisi depolama mekanizmalar1 temelde lityum iyon pilleri ile
aynidir. Bu benzerlik, her iki sistemin aymi bilesenleri kullanmalarina imkan
saglamaktadir. Ancak, bu sistemler arasinda bazi farklar mevcuttur. Ornegin,
sodyumun iyonik ¢ap1 (1,02 A), lityumun iyonik ¢apina (0,76 A) oranla daha genistir
(Tablo 2.1). Atom ¢aplarindaki farklilik, faz kararliligini, tasinim 6zelliklerini ve ara
faz olusumunu etkilemektedir [39]. Ustelik, sodyum iyonu lityumdan agirdir ve daha
diisiik standart elektrot potansiyeline sahiptir. Standart Hidrojen Elektrota (SHE) gore
sodyum iyonunun yiikseltgenme potansiyeli -2,71 V iken lityum iyonunun -3,02 Vdir.
Bu sebepler yiiksek performansli sodyum iyon batarya sistemleri gerceklestirmek igin
bazi zorluklarin olusmasina yol agmaktadir. Bu engellerin {istesinden gelebilmek igin
iyl ¢evrim ve hiz performansi ile yiiksek spesifik kapasiteye sahip yeni elektrot

malzemelerinin gelistirilmesi {izerine 6nemli ¢calismalar yapilmaktadir.

_ Sarj
e

Sarj cihazi veya
¢alisma cihazi

Sarj

Pozitif elektrot Elektrolit Negatif elektrot

Sekil 2.7: Bir sodyum iyon pilin ¢alisma prensibi.

Sodyum iyon pilleri sodyum iyonlarmin girip/ciktigir aktif malzemeler ile
kaplanmis katot, anot ve bu elektrotlar arasinda sodyum iyonlarinin taginmasini

saglayan elektrolitten olusur. Elektrolit olarak NaClO4 veya NaPFs sodyum tuzunun
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etilen karbonat (EC)-dietil karbonat (DEC) karisimi veya etilen karbonat-propilen

karbonat (PC) karisimi1 susuz ¢oziictilerdeki ¢ozeltisi kullanilmaktadir.

Tablo 2.1: Sodyum ve lityum metallerinin fizikokimyasal 6zelliklerinin

karsilastirilmast.
Sodyum (Na) Lityum (Li)
Potansiyel (V kars1 SHE) -2,71 -3,04
Iyonik Cap (A) 1,02 0,76
Atomik Agirlik (g) 22,99 6,97
Erime Noktasi (°C) 97,7 180,5
Diinyadaki Rezervi (%) 2,6 <0,005

Sodyum iyon tam hiicrelerinde negatif elektrot olarak metalik sodyum yerine
sert karbon veya metal oksit bilesikleri kullanilmaktadir. Sodyum iyon pillerde en
biiylik engel uygun anot malzemesinin gelistirilememesidir. Yarigapinin biiyiik olmasi
nedeniyle sodyum, grafit ile igerme bilesigi olusturamamaktadir. Bu yiizden grafit
negatif elektrot olarak kullanilamaz. Pratik kullanima uygun, giivenli, ucuz ve uzun
Omiirlii anot maddesinin bulunmasi halen biiyiik bir sorundur. Sekil 2.7’ de goriildigi
gibi sarj ve desarj sirasinda bir sodyum iyon pilde meydana gelen elektrokimyasal
tepkime gosterilmektedir. Sodyum iyon pillerde dolma/bosalma sirasinda gergeklesen
tepkime tiirine igerme (insertion) tepkimesi ve tepkimenin gergeklestigi anot ve katot
aktif maddelere de igerme bilesikleri (konak-konuk) denmektedir. icerme bilesikleri,
konak adi verilen bir kristalin 6rgii bosluguna konuk ad1 verilen uygun biiyiiklikteki
bir atom ya da atom grubunun yerlesmesiyle olusan bilesiklerdir. Konuk atom veya
atom gurubunun konak tiiriin kristal 6rgli bosluguna yerlesmesi sonucunda konak
tirlin elektronik 6zelliklerinde onemli degisiklik olurken kristal yapisinda ¢ok az
degisiklik meydana gelmektedir. Dolma sirasinda sodyum iyonlar1 6rnegin NaMOz2
(burada M=Ni, Fe, Co ve Mn) gibi katot aktif maddenin kristal 6rgii bosluklarindan
ayrilarak elektrolit i¢inden gectikten sonra anot aktif maddenin (sert karbon gibi)
kristal Orglistine katkilanirken, desarj sirasinda bunun tam tersi olmaktadir. Dig
devreden ise dolma ve bosalma sirasinda sodyum iyon akisini karsilayacak miktarda
akim ge¢mektedir. Kristal yapinin ¢ok az degismesi tepkimenin tersinir olmasina

neden olmaktadir.
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En umut verici iki simif olan ve en fazla dikkati ¢eken ve gelismenin
gerceklestirildigi polianyonik materyaller ve tabakali gecis metal oksitler ile bugiine
kadar, genis bir potansiyel sodyum-iyon katot malzemeleri yelpazesi arastirilmistir.
Polianyonik bilesiklerin saglam yapisi, iyi bir yapisal stabiliteye sahip olduklar1 ve
kolay Na* tasinmasina izin veren kanallara sahip olduklari anlamina gelir. Tabakali
sodyum metal oksit yapilarinin sentezlenmesinin nispeten kolay oldugu, ayrica yiiksek

enerji yogunluklar1 ve voltajlar1 saglayabildigi gozlenmistir [40].

2.4.1. Katot Elektrot Malzemeleri

Lityum iyon bataryalara benzer sekilde, sodyum iyon bataryalarda da yiiksek
oranda geri donisiimlii katot malzemeleri elektrotlar ve elektrolit yapilar arasi
hareketleri kolaylastiran igeren reaksiyonuna ihtiya¢ vardir. Bu sayede sodyum iyon
bataryalarin yiiksek kapasitesi ve iyi cevrilebilirligi saglanabilecektir. Bu elektrot
malzemeler esas olarak tabakali metal oksitler, polianyonlar, tlinel yapili katotlar,
Prusya mavisidir. Sodyum iyon pillerin en Onemli bileseni olan katot aktif
malzemelerin, elektrokimyasal performans iizerindeki 6nemli etkileri, spesifik enerji,
¢evrim sayisi ve spesifik giice olan etkisinden dolay1 daha fazla ilgi artmaktadir [41].

Sodyum iyon pillerde kullanilan baz1 katot aktif maddelerin spesifik kapasitesine karsi

calisma voltaj1 degerleri Sekil 2.8 de goriilmektedir.

Katot
.Ek." 03 | f] Polll’nyonlk blln‘lk i Org-lnikBiIa.ik y g
5| - Tabakal P2 . Prusyan Mavi
- Na,Co,(PO,(P,0,) Na‘aNio.lcoo,uM“o,:(Poa)x(onﬂ
‘>’ A Nay ,[Ni,/sMn,,,]0,
= Na Fe(CN); NayFe, (so ), Na,V,(PO,),F
g B Na,MnP,o, . L - e (CN)' Na [Fe,,;Mn, ,]0,
e FePO.F a,Fe, 3
g e c;la N‘a[Nl,,,re,,,Mn,,,lo,I.
ur “ Na[Feo 5C0, 510 NaMnO,
3 3 ~ Na, ,,MnFe(CN), o : :,’ 32/3[M3021M"on]°1
PO ,." AN-NA)
- Na[Ni, ,sFe,, sM"us]Oz ﬂFe ““. Na,CO04 - -N
s Na[Nig ¢C0, osMn, 3510 g Nig 1sFeq .M 0.
2 NaMnFe,(PO,); “1 o :";o “:[Co,, Mn,.10, * Na.C.Hn[o‘o 15F€03MnG 6510,
0 50 100 150 200 250
Kapasite / mAh g*
Sekil 2.8: Sodyum iyon pillerde kullanilan baz1 katot aktif maddelerin spesifik

kapasitesine karsi ¢alisma voltaji.
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Elektrik enerjisi depolama gibi biiylik 6l¢ekli uygulamalarda kullanilan pilin
ucuz olmasi en 6nemli 6zelliktir. Pilin maliyetini etkileyen en 6nemli bilesen elektro
aktif maddelerin maliyeti ve bollugudur. Sodyum iyon pillerde ticari katot aktif madde
olarak kullanilma potansiyeli bulunan sodyum, demir ve mangan elementleri ucuz ve
bol bulunan elementlerdir. Bazi elementlerin yer kabugundaki bollugu Sekil 2.9’ da

verilmistir [42].

1
f O :

-"NJ 0.1 r """ OOO """""""""""""""""""""""""""""""""""" 1 10 %
-2 : (oNoNe! :
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2 1E-3 r ................................... O O .................................... 1 0.1%
o - \ﬁvt
8 : I\ :

3 1E-4 - | e OOOOO .............. ..! 100 ppm
?s F yerkabugu 0o
N 1E-5 r 30-50km DN  -..ooooeeeeceeeneenneneaneanereanann 410ppPM

; O ]
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Si Al FeCaNaMgK Ti P MnV Cr Ni ZnCuCo LiSn

Sekil 2.9: Yer kabugunda bulunan elementlerin bollugu.

2.4.1.1. Tabakah Sodyum Metal Oksitler

Iki boyutlu tabakali oksitler yiiksek enerjili ticari lityum iyon bataryalarda katot
aktif madde olarak kullanilan en 6nemli aktif madde sinifidir. Hi¢ kusku yok ki
sodyum iyon bataryalar arastirmalarinda en fazla arastirilan konu tabakali sodyum
metal oksitlerdir. 1980’li yillarin baslarinda Delmas ve arkadaslar1 tabakali sodyum
metal oksitlerin gelistirilmesinde (NaxMO2 M=3d gecis metalleri) biiylik katkilar
saglamiglardir [43, 44].

NaxMO: genel bilesimli tabakali oksitler (M = Fe, Mn, Co, Ni, V, Cr, Cu vb.
gecis metali) metallerden olusmaktadir. Tabakali oksitlerin  elektrokimyasal
ozellikleri; faz yapisi, sodyum miktari, aktif redoks merkezleri gibi durumlardan

etkilenmektedir [40]. Tabakali yapilarda yapisal karaliligi da arttirmanin yollarindan
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biri gegis metalleri olan Li*, Mg*?, Cu*2, AI'}, Ti** metalleri eklenerek sodyum
hareketleri esnasinda faz gegislerini bastirmaktir. Tabakalt metal oksitler; kenarlar
ortak olan MOe sekizyiizliilerin olusturdugu MO2 tabakalar1 ve bunlar arasina
yerlesmis olan Na* iyonlarindan olusmaktadir [45].

Delmas tarafindan oOnerilen adlandirmaya gore, O veya P sembolleri
sodyumun sekiz yiizeyli veya prizmatik konumunu ifade ederken, 2 veya 3 sembolleri
ise tekrar eden hiicre biriminde bulunan minimum ge¢is metal tabaka sayisinm
belirtir [46]. MOz2 tabakalarinin ¢ ekseni dogrultusunda farkli yonde istiflenmesi ile
degisik yapilar olusmaktadir. Sekil 2.10” da goriildiigii gibi sodyumun konumuna ve
birim hiicrenin ¢ ekseni dogrultusundaki MOz2 tabakalarinin sayisina gore tabakali

yapilar O3, P3, P2 ve O2 olmak iizere dort gruba ayrilmaktadir [46].

Meol* s A
tabakas: > /RSN ,

Naiyonlan —» « % %

%[5 % @
D @ DD

02 P2

Sekil 2.10: Tabakali NaMO2 maddelerin yapilar1 ve faz doniistimleri.

2.4.1.1.1. P2-tipi Gegis Metal Oksitler

P2 yapisinda sodyum iyonu iki {iggen prizmanin ortak ylizeyinden kolayca
difiizlenir. Diisiik diflizyon enerjisi nedeniyle P2 yapisinda diflizyon hizlidir ve

sodyum iyonunun giris-¢ikisi nedeniyle faz doniisimii gergeklesmez [47]. P2-tipi
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tabakali maddeler sodyumsuz oldugunda (NaxMO2, genel olarak x=0.7,)
termodinamik olarak kararlidir ancak yiiksek kapasiteye ulagmak igin eksik olan
sodyum miktarinin karsilanmasi gerekmektedir [48]. Delmas’ 1n arastirmalarina gére
P2 yapili tabakali oksitler diger yapilara gére daha iyi kabul edilmektedir. Boyle
goriilmesinin detayinda ise yliksek difiizyona sahip olmasi daha ¢ok ¢evrim sayist ve
yapisal olarak daha kararli olmasi belirtilmistir [15]. Cesitli P2 tipi sodyum gegis metal
oksitleri arasinda, NaxCoO2 ve NaxMnO2 en cok arastirilan malzemelerdir. P2 fazi
NaxCoO: tercihen Na bilesiminde (x) 0,68 ila 0,76 araliginda olusurken, O3-NaxCoO>
0,87 ila 1,00 arasinda olugma egilimindedir [49]. (Sekil 2.16)

a b
Pz / : : ® Tek faz 03‘Nau_99c°°z PZ-NaM-,COO;
75 P — N %2500
: L P03 0 P03 W ¢§ .?’_0 808.8.0
. 700 . .P.Z*P;.. ...i.rj.;P.Z*O;x,. ovee M o s .O. .O o‘t,o.o
8655 ek SR % ,...v”./ ® 03403 'OO \Na O?
Vet R s S / - o9, 0 Oo
2 ol R W ° o oY%
g : 3403 A : OBekleuen tek faz
"’Si s PRETD 0 AN 0 bélgesi
R ] 0
03403 » & WS
45099 ) e o m / Na 0 |
/ 03 -
0.60 0.68 0.76 0.84 092 1.00
Na:Co Orant $yaco 284A 283A

Sekil 2.11: a) Na:Co orani1 ve sinterleme sicakliginin bir fonksiyonu olarak NaxCoO-
sentez faz diyagrami. b) O3 tipi Nao.99C0O2 ve P2 tipi Naos7C002' nin Na iyonu
difiizyon yolu. Kirmiz1 oklar ve mavi isaretler sirasiyla Na iyon difiizyon yolunu ve
oksijen penceresini temsil eder.

P2-NaxCoO: elektrotunun elektrokimyasal dongiisii lizerine ilk caligmalar,
Delmas ve arkadaslar1 ve Shacklette ve arkadaslari tarafindan P2 fazinin 0.46 <x <0.83
bilesim aralifinda tipik coklu plato desarj egrileri kiiclik polarizasyon sarj-desar]
profilleri boyunca kararli kaldig1 bulunmustur. Bu da farkli sodyum konsantrasyonlar1
icin yapisal farkli tek fazli alanlar iizerinde harika yapr tersinirligini gosterir
[50,51,52]. Mo ve ekibi tarafindan hizli sodyum iyon diflizyonu teorik ¢aligmalarla
dogrulanmistir [53]. Bu yazarlar, yiiksek sodyum konsantrasyonlari hari¢ P2 fazinin
03 fazindan daha iyi performans gosterdigini agikladilar ve sodyum iyonlar1 daha
diistik bir enerji bariyeri ile P2 fazinda bir bal petegi alt orgiisiinde go¢ eder. Kat1 hal
yontemi kullanilarak hazirlanan P2-Nao.74C003, 2 ila 3,8 V arasinda 0,1 C hizinda Na*/
Na' ya kars1 107 mAh g tersinir desarj kapasitesi saglar [54]. Déngiisel performansi
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artirmak i¢cin Han ve ekibi, P2-NaxCoO: yapisinin sodyum tabakasina az miktarda
kalsiyum (Ca) uygulamis ve artan Na diflizyon katsayist1 (D) yiiziinden
Nao.60Ca0.07C002’ in tersinir kapasitesinin Nag73C00>' inkini astigini gozlemlemisler
[55].

P2-NaxMnOg, kobalt ile karsilastirilabilir elektrokimyasal aktiviteye ragmen
0.45-0.85 bilesim araliginda, Mn**'* {in gii¢lii Jahn-Teller etkisi nedeniyle, diisiik
sodyum difiizyonu ve zayif yapisal tersinirlik gosterir. Son yapilan aragtirmalar
katyonlar aras1 yer degistirmenin, NaxMnO3’ in yapisal kararliligini artirmak icin etkili
bir yontem oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Ni-Mn [56-59], Fe-Mn [35,60-64] ve Co-Mn
[65-67] yer degistirmeleri ¢alisilmis ve bazi arastirma gruplar1 bu ¢aligmalarda daha
yiiksek sodyum difiizyonu, daha iyi ¢evrim 6mrii ve daha iyi yapisal kararlilik elde
ettiklerini ~ gdstermislerdir.  Ornegin, Lu ve arkadaslari tarafindan P2-
Nao 67Nio.33Mno.6702 malzemesinin tersinir kapasitesi 170.7 mAh g bulunmustur [68].
Dogadaki ustiinliigli, ¢cevre dostu, diisiik maliyet, yapisal esneklik ve yer kiirede
yiiksek miktarda bulunmalari, demir ve manganin sodyum iyon pillerinde genis ¢apta
katot olarak kullanilmasinin sebeplerindendir. Bunun yanisira, bircok metal oksit
¢esidinin i¢inde demir ve manganin en ¢ok ilgi cekmesinin sebebinin altinda yiiksek
kapasite degerlerine ulasilmasi yatmaktadir [69, 70]. Tabakali oksitlerin
elektrokimyasal performanslarini arttirmak amaciyla metal katkilamalar1 denenmistir.
P2 tip NaossFeosMnosO2 elektrotu tersinir kapasite olarak 190 mAh g~' sonug
vermistir. [35, 71]. NaFe12C0120; elektrotu 160 mAh g' tersinir kapasite ile iyi bir
kararlilik sergiler [72, 73]. Yabuuchi ve ekibi, Nax[FeosMnos]O2 malzemesi iizerine
calismalar yaparak, P2 tip Nays[FeosMnos]O, malzemesi i¢in 190 mAh gt kapasite
elde ederken, O3 tip Na[FeosMno5]O2 malzemesinde 1.5-4.3 V voltaj araliginda 111
mAh g? kapasite elde edilmistir [74]. Tabakali yapilarda kobalt malzemeyi daha
kararli hale getirmektedir [75]. Thorne ve ekibi P2-type Naz3(MnysFe13C013)02
malzemesi ile ¢alismis ve 173 mAh g kapasite degerinde ortalama 3V degerine
ulasildigini gdstermistir [76]. Baska bir ¢alisma da Jung ve arkadaslar tarafindan
yapilarak P2 tip Nao.7Fe0.4Mno.4C00202 malzemesinde 1.5-4 V potansiyel araliginda
200 mAh g?' degerine ulasmistirlar [77]. Ayrica Liu ve ekibi P2-tip
Naz/s(Mni2Fe14C014)02 malzemesinde 1.5-4.5 V voltaj araliginda 190 mAh g*
kapasite degerine ulastigini bildirmistir [78].
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2.4.1.1.2. O3-tipi Geg¢is Metal Oksitler

O3 tipi yapilarda Na* iyonlari, MOe sekizylizlii ile kenarlar1 ortak olan
sekizylizlii konumda bulunmaktadir. O3 tipi yapidan Na® iyonlarinin bir kismi
ayrildiginda, kalan Na* iyonlar1 olusan prizmatik bosluga yerleserek P2 tipi yapiya
benzer olan P3 tipi yapiya doniismektedir. O3-P3 faz doniisiimiinde prizmatik
konumlarin olusumu, M-O baglar1 kirilmaksizin MO; tabakalarinin kaymasi ile
gerceklesmektedir. O3 yapisinda sodyum iyonu sekiz ylizlilerin olusturdugu ara
ylizeyden diflizlenir. Yiiksek enerjili diflizyon engeli nedeniyle sodyum iyonunun
yapiya giris ¢ikist sirasinda karmasik faz doniisiimii gerceklesmektedir. O3 fazi yeterli
miktarda sodyum bulundugunda (genel olarak x=1, NaxMO;) kararh
oldugu bilinmektedir ve biiylik bir teorik kapasiteye sahiptir. O3 tipi Na1xMO:
tabakali yapisinin enerji yogunlugunun yiiksek olabilmesi icin tersinir kapasite ve
potansiyelin yiiksek olmasi gerekmektedir. Yiiksek tersinir kapasite i¢in tersinir olarak
ekstrakte edilebilen Na miktarinin (x) bliylik ve elektrolitin yiliksek potansiyel
degerinde yiikseltgenmeye kars1 kararli olmasi gerekmektedir. Tabakali O3- Na1-xMO-
yapilarinda tersinir olarak ekstrakte edilebilen Na miktart (x degeri) genelde 0.5 mol
civarindadir ve x>0.5 degerlerinde biiyiik oranda tersinmez kapasite elde edilmektedir.
Tersinmez kapasite, MO> tabakasinda bulunan demir, krom ve titanyum gibi gegis
metalinin Once tabakalar arasindaki dortylizlii ve arkasindan sekizyiizlii konuma
gecmesi ile birlikte gerceklesen tersinmez faz degisiminden
kaynaklanmaktadir [79].

Cesitli O3 tipi gegis metal oksitleri arasinda, O3-NaTMO> (TM = Mn, Cr, Fe ve
Ni) sistemi bir¢ok arastirma grubu tarafindan kapsamli bir sekilde incelenmistir. O3-
NaCrO2, Na*/Na' ya kars1 2.0 ila 3.6 V arasinda yaklasik 120 mAh g™ lik yiiksek bir
tersinir kapasite saglamasma ragmen izo-yapisal O3-LiCrO2, Li-ion hiicrelerde
elektrokimyasal olarak inaktiftir [80-82].

Iyonik siv1 elektrolit NaFSA-KFSA (FSA, anyon bis (florosiilfonil) imiti temsil
eder) termal olarak kararli bir elektrolit olarak kullanildiginda, NaCrO> elektrodu
90°C’ de %98,5 kapasite tutma ile 125 mAh/g sabit desarj kapasitesi sergilemistir [80].
Yu ve arkadaslar1 karbon kapli NaCrO2' nin 20 mA g* akim yogunlugunda 120 mAh
g tersinir kapasite ile 50 dongiide miikkemmel kapasite tutma sergiledigini gdstermistir

[83]. O3-Nair-xNiO2 maddesinin 1.25-3.75 V (x=0.5) potansiyel araliginda 120 mAh g

25



! tersinir kapasiteye sahip oldugu ve daha yiiksek potansiyellerde aktif olmayan faz
olusumu nedeniyle kapasite kaybinin oldugu bulunmustur [84]. Yarigap farkinin
biiyiik olmasi nedeniyle Ni"* iyonu Na* iyonunun konumuna yerlesemez.

Komaba ve arkadaslari, O3-NaNiosMngsO2 elektrotlariin 2,2—-3,8 V voltaj
araliginda, Na*/Na a kars1 240-4.8 mA g akim yogunluklarida 105-125 mAh g
kapasite saglayabilecegini gostermistir [85, 86]. Voltaj araligt 2.2-4.5 V’ a
genisletilerek yapilan ¢alismada 185 mAh/g kapasite alinmistir. Yapiya az miktarda
Fe katilarak daha iyi kapasite tutunumu gozlemlendi. Fe' nin Ni ile kismen yer
degistirmesi, Ni**/Ni** "!n redoks ciftinin biiyiikk katkis1 ile kararsiz Fe™ iin
olusumunun bastirilmasi, yliksek geri doniisiimlii kapasiteye sebep olur. O3-
NaFeo 3Nio 70z, artan déngii kararliligi ile 135 mAh g yiiksek desarj kapasitesi saglar
[87]. Sathiya ve arkadaslar tarafindan sentezlenen NaNio.33Mno33C00.3302, 2-3,75 V
gerilim aralifinda ~0.5 Na kullanimma karsilik gelen 120 mAh g tersinir kapasite
sergilemistir [88]. O3 yapilarmin yalnizca Na bakimindan zengin ortamlarda
sentezlendigine dair genel goriisiin aksine, son ¢aligmalar Na eksikligi olan O3 tipi
katotlarin kesfini bildirmistir (6rnegin, Nao.gNio4TiosO2 Ve Nao.s7Feo.s7Mno.330z2)
sodyum iyon bataryalar i¢in bu tiir ¢alismalar O3 katot gelisimi icin stratejiyi
genisletebilir [49, 89, 90, 91]. O3- NaosNio.4TiosO2 elektrodu, Ni*4/ Ni*? ve Ti*4/Ti*®
redoks reaksiyonu ile 2.8 V’ da Na*/Na karsisinda 85 mAh g geri doniisiimlii kapasite
saglamistir  [90]. Son zamanlarda sentezlenen O3-Nao.9[Cuo.22Fe0.30Mno.48]O2
maddesinin havada kararli, 100 mAh g* kapasite ve yiiksek dongii performansina sahip

oldugu bulunmustur [89].

2.4.1.1.3. Diger Gecis Metal Oksitleri

Nao.44MnOz’ in uzay grubu Ppam ve tiinel yapili NasMn4TisOggile es yapilt olup,
sulu ve susuz sodyum iyon bataryalar i¢in kapsamli bir sekilde ¢alisiimistir [92, 93].
NaxMnO2 i¢in 0.25 <x <0.65 Na bilesim araliginda desarj kapasitesi 110 mAh g olan
tersine gevrilebilir bir elektrokimyasal islem gergeklesir. Elektrot, 2,0 ila 3,8 V
potansiyel araliginda Na*/Na' ya kars1 sulu olmayan elektrolitte alt1 ¢ift fazli gecise
ugrar ve daha sonra Kim tarafindan teorik c¢alisma ile yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) hesaplamalarina dayanan bir dizi iki fazli reaksiyon iceren yedi ara faz onerildi

[93,94]. Nao.44sMnO;' nin nanotel veya ¢ubuk yapist genis bir yiizey alani ve hizli Na
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iyon difiizyonu saglar ve bu da Na-iyon hiicrelerinde yiiksek oranli performansla
sonuclanir [93, 95-100]. Elektrokimyasal dongii iizerinde Mn*®> iin Jahn Teller
bozunmasinin sebep oldugu asimetrik kafes evriminin iistesinden gelebilmek igin,
Zhan ve arkadaslar tarafindan Ti- ve Fe- ikameli Nao44MnQO; arastirildi. 3.56 V
yiiksek galisma voltajinda Nag.e1[MnosixFexTio3s]O2 Na*/Na’ a karst 90 mAh g*
tersinir kapasite verdi [101, 102]. Sodyum iyon bataryalarda tabakali yapiya sahip
vanadyum oksit NaxVO2 sodyum ekleme ajani olarak degerlendirildi ve 120 mAh g
tersinir kapasite gosterdi [ 103, 104]. Son yapilan ¢alisma da grafen kapli VO2’ nin 100
mA g! akim yogunlugunda, 306 mAh g™ tersinir kapasite verdigi bulunmustur. 18 mA
gl akim yogunlugunda 1500 cevrim sonra bile elektrot 110 mAh g? kapasite
gostererek yiiksek ¢evrim kararliligi sagladi [105]. Ayrica, nanotel-birbirine bagh
yaptya sahip hidrath vanadyum pentoksit, V20s5-nH20, 0.05 mA g? akim
yogunlugunda 338 mAh g, 1.0 mA g akim yogunlugunda ise 96 mAh g* gibi yiiksek
kapasiteler gosterdi [106].

2.4.1.2. Tiinel Tipi Oksitler

Nao.44sMnO3, ortorombik yapiya sahip tipik bir tiinel tipi oksittir. Tiinel yapili

malzemelerin kristal yapist Sekil 2.17°de gosterilmistir.

Sekil 2.12: Tiinel yapili malzemelerin kristal yapisi.
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Ik olarak bir polimer elektrolit batarya Nag4MnO2' in sodyum depolama
performansmin arastirilmasi i¢in kullanilmistir. Elektrot 180 mAh g !ile yiiksek
kapasite gostermistir, ancak ¢evrim  performansi  sonuglart1  beklentileri
karsilayamamustir [92]. Cao ve ekibi 128 mAh g~ ! kapasite degerini 100 gevrim
sonrasinda elde etmistir [107]. Bu sonuglar Nag44MnO2 nanotellerinin milkemmel
elektrokimyasal performans: sodyum iyonlarmin kisaltilmis difiizyon yolunu
kisaltmas1 ve kararli tiinel yapisi yapisi ile agiklanabilir. Bundan sonra, farkli
nanoyapilara sahip c¢ok sayida calisma Nag4MnO2 malzemesi gerceklestirildi
[96,108,109]. Kim ve ekibi, sodyum iizerinde DFT hesaplamalar1 yaparak sodyum
icine yerlestirme ve ¢ikarma mekanizmalar1 voltaj ile tanimlanan ara fazlar profil
deneyleriyle ilgili ¢alismalar yapmistir [94]. Bu ¢alismada karasiz ara faz gegislerinin
kapasite distislerine sebep olacagi agiklanmistir, bunun sebebi ise kafes
parametrelerinde etkisi goriilen Jahn -Teller bozulmasinin sebep oldugu belirtilmistir.
Ayrica krom katkilanmasiyla hacim degiskenliginde %50 oraninda azalma yasandigi
da belirtilmistir. Titanyum eklenmesiyle Nao.4sMnO2 malzemesinde iyonik
iletkenligin artt1g1 ve ayrica tiinel uzunlugu ve biiyiikliiglinde kontroliin saglanmasinda
fayda saglandig1 gortlmistir [110-112]. Qian ve ekibi, Naos4Mnos0Tio 5102 karbon
kapli malzemesinin diizgilin bir yapiya sahip sarj -desarj egrilerine sahip oldugunu ve
tersinir kapasitesi olarak 122 mAh g~ ! vererek kararli bir ¢evrime sahip oldugunu
belirtmislerdir [111].

2.4.1.3. Polianyonlar

Polianyonik bilesikler yapisal olarak kararli, degisken yapiya sahip ve redoks
ciftinin potansiyeli koordinasyon kiiresi ile degisebilen 6nemli katot aktif maddelerden
biridir. Ayrica oksijenin olusturdugu saglam kovalent bag nedeniyle yiiksek
potansiyellerde yiikseltgenmeye karsi ve termal olarak kararlidirlar. Biyiik difiizyon
kanallar1 nedeniyle Na® iyonik iletkenligi yiiksek olan NASICON tipi yapidaki
NasV2(PO4)s maddesinin 1.2-3.5 V potansiyel araliginda 140 mAh g™ kapasiteye sahip
ve déngii performansmin zayif oldugu bulunmustur [113]. Iletkenligi artirmak icin
karbon kaplanmis NasV2(PO4)3/C kompozitinin 2.7-3.8 V potansiyel araliginda 107
mAh g? kapasite ve yiiksek dongii performansi gosterdigi rapor edilmistir [114].
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Sekil2.18’ de goriildiigii gibi Na3V2(POas)2F3 maddesi 120 mAh g kapasite ve 3.7 ve
4.2 V olmak tizere iki potansiyel platosuna sahiptir [115].
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Sekil 2.13: Na3V2(POa)2F3 maddesinin a) Kristal yapist ve b) Sarj/desarj egrisi.

Agir polianyon gruplarinin varlig1 elektrot malzemelerinin gravimetrik kapasitesini
azaltmasina ragmen genel olarak bilinen (PO4), (SOs)2, (SiOs)™* ve (P207)
polianyon tiirleri dogadaki bir¢ok yapiyla uyum saglayarak elektrokimyasal
performans agisindan gelecek vaat etmektedir [116]. Polianyon tipi bilesiklerin en
tipik temsilcilerinden biri olan fosfatlar biiyiik ilgi gérmistiir. Olivin tipi yapili
NaMPOys (Fe, Mn) ve NASICON yapili NaxM2(PO4)3 (M =V, Ti) iyi elektrokimyasal
ozellikleri nedeniyle sodyum iyon piller i¢in arastirilan ana fosfat bilesiklerini temsil
eder. Na iyon piller i¢cin en eski ve en karakterize polianyon tipi elektrot
malzemelerinden biri olan NaFePOs, iki farkli yapi tiiriine ayrilarak Tripilit tipi ve

Marisit tipinde bulunmaktadir.
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Sekil 2.14: Demir igeren fosfat temelli bilesiklerin kristal yapisi: a) Tripilit tipi
NaFePQOg4, b) Marisit tipi NaFePOa.
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Na iyonlarinin daha diisiik difiizyon katsayis1 ve NaFePOgy katotlarindaki daha yiiksek
temas ve sarj transfer direngleri nedeniyle, Na iyon pillerdeki C-NaFePO4
malzemesine ait hiz performansi, Li iyon pillerdeki C-LiFePO4 malzemesinden gok
daha kotiidiir. Bununla birlikte, C-NaFePO4' iin dongiisel kararliligi, C-LiFePOj4' {inki
ile karsilastirilabilir ve 0.1 C oraninda 100 sarj/desarj dongiistinden sonra kapasitesinin
%90 oraninda korumaktadir [116]. NaFePO4' iin termodinamik olarak kararli fazi
Tripilit degil Marisit oldugundan, yiiksek sicakliklarda geleneksel kati faz
reaksiyonlar1 artik Tripilit tipi NaFePOs sentezlemek i¢in uygun degildir [118]. Poul,
olivin demir fosfat konak¢idaki konuk Li iyonlarmin yapabilecegini Na iyonlari ile
degistirilebilir oldugunu ilk kesfeden kisi olmustur [119]. Daha sonra, Tripilit tipi
NaFePOs4, organik ¢ozeltilerde Tripilit-tipi LiFePOs ten kimyasal veya
elektrokimyasal yer degistirme yontemleriyle siklikla elde edilmistir [117, 120, 121].

2.4.1.4. Prusya Mauvisi

Prusya mavisi (PB), kimyasal olarak genellikle +2 ve +3 oksidasyon
durumlarinda karisik demir degerine sahip bir bilesiktir. Fes[Fe(CN)e]snH20,
degistirilmemis bir PB bilesiginin [122] en genel formiiliidiir. Kristalin yapisi
genellikle kiibiktir, demir atomlar1 C — N g¢iftleriyle iligkili yliz merkezli pozisyonda
doniisiimlii olarak degisir ve Fe™ ve Fe*? sirastyla azot ve karbon ortamlariyla
cevrelenir; bu bilesik kimyasal olarak bir heksasiyanoferrat (HCF) olarak
adlandirilabilir. Genellikle oktahedral bos ara bosluklarin bazilarinda bulunan zeolitik
su molekiilleri vardir. Esasen, karma deger ve agik ¢ergeve yapist nedeniyle PB, Fe
yerine ikame edilen Mn, Zn, Ni, Co gibi diger atomlar tarafindan modifiye edilebilir
ve bu bilesikler daha sonra prusya mavisi analoglar1 (PBA) olarak adlandirilir. Bu
PBA' lar, alkali iyon difiizyonu i¢in kanallar saglar ve Fe' nin yerini alan gecis metali
secimi, difiizyon bariyerini azaltarak interkalasyon iyonik hareketliligi daha da
artirabilir. Bu ilging 6zellikler, sodyum iyon bataryalar i¢in katot malzemeleri olarak
PB'lere ve PBA' lara 6nemli bir ilgi uyandirmistir. PB ve PBA' lar tarihsel zamanlarda,
ozellikle pigment olarak uygulamalariyla biliniyordu [123]. Enerji depolama
cihazlarindaki uygulamalari igin ilk olarak Li* iyonu aprotik ortamda tasidigi i¢in
calisildi [124]. Bununla birlikte, sadece 10 dongiiden sonra yaklasik %30-40' lik bir

kapasite kayb1 gozlendi, bu da yapilar1 ve 6zellikleri hakkinda daha fazla arastirma
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yapilmasina neden oldu [122, 124]. Onemli miktarda arastirma, bu sorunlarin
istesinden gelebilmek icin PB' lere odaklanmaktadir. Kusursuz, gozenekli ve diger
yuksek yiizey alanli Pb analoglari, elektrokimyasal aktivitelerini iyilestirmek ig¢in
sentezlenmektedir [125]. Goodenough tarafindan zeolitik su eliminasyonu, olagan
kiibik yapr yerine yalnizca 0.08 mol H20 igeren eskenar dortgen PB analogu
sentezlenerek saglanmistir [126]. Genel olarak, tiim ¢esitli PB ¢ercevelerinin SIB' ler
i¢cin milkemmel sekilde uygun katotlar olmayabilecegi anlasilmaktadir. PB analoglari,
alkali iyonlar yerine arakatman iyonu olarak Zn?* kullanildiginda baz ilging sonuglar
saglamigtir [127]. Diisik maliyetli sulu sistemlerde yiizey islevsellestirilmis PB
analoglarinin ve uygulamalarinin kullanimi, PB katotlarinin gelecekteki uygulamalari

bulmaya ¢alistigi alanlardan bazilaridir [128].

2.4.1.5. Organik Katotlar

Sodyum iyon bataryalar i¢in organik elektrotlarla ilgili aragtirma yaklasik 30 y1l
oncesine dayanmaktadir. C = O bagina dayali karboniller, sodyum iyon bataryalarda
uygulamalar bulan baskin elektrotlardir [129]. Bununla birlikte, karbonillerin bazilari,
onlar1 etkisiz hale getiren ve SIB' ler i¢in pozitif elektrotlar olarak diger organik
bilesikler tizerinde daha fazla aragtirma yapma gerekliligini artiran yalitim davranisi
sergiler [130, 131]. Kinon bilesikleri, SIB' ler i¢in katotlar olarak incelenen en popiiler
ve en eski malzemelerden bazilaridir [132]. Kinonlar1 takiben, poliimid ve organik
molekiillerin kompozitleri, 6rnegin, Zhao ve digerleri tarafindan incelendigi iizere,
anilin/o-nitroanilin kopolimerleri gibi birkag baska bilesik sinifi da ¢aligilmistir [133,
134]. Diisiikk maliyetli bir polimerik katot malzemesi, p-katkili politrifenilamin
(PTPAN), Deng ve digerleri tarafindan sodyum iyon bataryalarda incelenmistir. Bir n-
tipi poli (antrakinonil siilfid) (PAQS) anot ile birlestiginde, bu tamamen organik SIB,
1C akim hizinda ve 55 Wh kg’ 6zgiil enerjide maksimum 132 mAh g! geri
dontisiimlii  kapasite saglamistir. Elektrotlar ayrica 500 dongii boyunca o6zgiil
kapasitelerinin %85 'ini koruyabilmis ve ~%99' luk bir kulombik verimlilik
sergilemistir [135]. Organik elektrotlarda gelecekteki caligsmalar, molekiilii, esasen bir
kompozit olusturarak gesitli bilesenlerinin avantajlarinin bir kombinasyonunu igerecek
sekilde tasarlamay1 amaglamalidir. Ornegin, kinonun teorik kapasitesi, poliimid ile bir

kompozitinin gelistirilmesiyle tam olarak gerceklestirilebilir, boylece ikincisinin uzun
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vadeli stabilitesinden yararlanilabilir [136, 137]. Diisiik iletken polimerlerin iletken
kaplamasi ve yiizey islevsellestirmesi bu malzemelerin performansini artirmak igin
arastirilan baska bir alandir [138]. Onciilerin nispeten ucuz maliyeti gdz Oniine
alindiginda, organik elektrotlar SIB' ler i¢in 6nemli bir katot malzeme sinifi olma

yetenegine sahiptir.

2.4.2. Anot Elektrot Malzemeleri

Grafit LIB’ de en ¢ok kullanilan negatif elektrot olmasina karsin sodyum
iyonlarinin tabakalar arasina sigmamasi nedeniyle sodyum iyon piller i¢in uygun
degildir. Yaklasik 1000°C civarinda yliksek 1silarda sentezlenen sert karbonlar SIB
piller i¢in yaygin olarak arastirilmaktadir. Elektrolit katki maddesi olarak floroetilen
karbonat (FEC) kullanildiginda sert karbonun kapasite kaybinin 6nemli miktarda
azaldig1 bilinmektedir. Karbon esasli maddelerin desarj voltaj degerleri sodyum
birikme voltaj degerine yakin olup yaklagik 0.1V (Na/Na") civarindadir. Bu nedenle
uygun negatif elektrot maddesinin bulunmasi biiyiik bir zorluk teskil etmektedir.

Tabakali sodyum titanyum esasli oksitler uygun potansiyel platosu ve yiiksek
yapisal kararliliklar1 nedeni ile ilgi ¢ekmektedirler. Tabakali P2-Nao.ssLi0.22Ti0.7802
anot aktif maddesinin 0.4-2.5 V araliginda 0.1C akim yogunlugunda ortalama 0.75 V
desarj voltaj degerine ve 116 mAh g tersinir kapasiteye sahip oldugu bulunmustur
[139]. Bu maddenin 1200 dongii sonrasi kapasitesinin %76 oraninda korudugu ve
dongii sirasinda yapisal gerilimin sifira yakin oldugu bulunmugtur. Kati hal yontemi
ile sentezlenen tabakali P2-Na23Co13Ti2302 maddesinin 500 sarj/desarj dongiisii
sonunda bile miikemmel bir yapisal kararlilik gosterdigi ve 3000 dongii sonunda bile
kapasite koruma oranin %84 oldugu bulunmustur [139].

Bazi maddeler sert karbon ve titanyum bazli oksitlerden daha yiiksek bir
kapasiteye sahiptirler. Kalay ortalama 0.3 V (Na/Na*) gerilim degeri ve 790 mAh g
teorik kapasiteye sahiptir [140]. Kalay sarj/desarj dongiisii sirasinda %420 oraninda
bir hacim degisimine ugramasina karsin poliakrilat baglayici kullanildiginda 20 dongti
sonunda 500 mAh g kapasite degerini korudugu bulunmustur. Mikro kistinal
antimonun C/10 akim yogunlugunda 160 déngii sonunda 0.8 V ortalama voltaj ve 600
mAh g*kapasiteye ve 4C akim yogunlugunda ise 500 mAh g tersinir kapasiteye sahip

oldugu bulunmugstur. Amorf fosforun C/10 akim yogunlugunda baslangi¢ dongiilerde
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ortalama 0.6V (Na/ Na*) voltaj ve 1500 mAh g ve 80 dongii sonunda 1000 mAh g*
kapasiteye sahip oldugu bulunmustur. Bunlar arasinda, birkag¢ sert karbon, 300 mAh
g’ e yakin yiiksek bir tersinir kapasite sergilemistir [141-145]. Sert karbonun, grafen
levhalarin ve gozeneklerin rasgele istiflenmesi nedeniyle dogal nano-godzenekli,
grafitlestirilemeyen amorf karbon tiirii oldugu bilinmektedir. Sodyum iyon pillerde
diger bilesenlerde oldugu gibi anot elektrodunda da arastirma gelistirme ¢alismalari

devam etmektedir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Malzeme sentezleri ve pil yapim asamalarinda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 1’

de listelenmistir.

Tablo 3.1: Malzeme sentezleri ve pil yapim asamalarinda kullanilan kimyasal

maddeler.

Adi Uretici Firma Ozelligi
Sodyum nitrat Alfa Aesar >98%
Sodyum karbonat VWR 99.8%
Sitrik asit ABCR 99%
Aseton Merck 99.9%
Mangan (1) nitrat Merck Ltd. >98.5%
tetrahidrat
Mangan (1) Alfa Aesar 99.9%
karbonat
Kobalt (1) nitrat Alfa Aesar 97.7%
Kobalt (11) karbonat Alfa Aesar 99%
Demir (I11) nitrat VWR 99%
nonahidrat
Demir oksalat Sigma-Aldrich 99%
Potasyum karbonat Sigma-Aldrich >99%
Potasyum nitrat Alfa Aesar 99%
Etanol Merck 99.9%
1-metil-2-pirolidon Merck >99.5%
(NMP)

Sodyum perklorat Honeywell 298%
Etilen karbonat Soulbrain 99%
Dietil karbonat Soulbrain 99%
Propilen karbonat ABCR 99%
Poliviniliden florit Alfa Aesar

Stiper P Timcal
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3.2. Cihazlar

Bu c¢alismada sentezlenen

maddelerin

yapilarinin

aydinlatilmasinda

ve

elektrokimyasal 06zelliklerinin incelenmesinde kullanilan cihazlar Tablo 2’ de

listelenmistir.
Tablo 3.2: Tez calismasinda kullanilan cihazlar.
Adi Modeli Bulundugu Yer
Toz X-Isim Kirinimi Rigaku GTU
Indiiktif eslesmis plazma-optik Perkin Elmer TUBITAK MAM
emisyon spektrometresi
Taramal1 Elektron Mikroskobu Philips XL30 GTU
Bilyali Degirmen Fritsch Pulverisette 6 TUBITAK MAM
Argon gaz kabini M Braun TUBITAK MAM
Kiil firmi Carbolite TUBITAK MAM
Etiiv Heraeus TUBITAK MAM
Vakumlu etiiv Binder TUBITAK MAM
Isiticili manyetik karigtiric Heidolph TUBITAK MAM
Dijital hassas terazi Acculab TUBITAK MAM
Potansiyostat ve Galvanostatik | Parstat Verstat 4/ TUBITAK MAM
Olgiim Cihazi Autolab
Pil test cihaz1 (cycler) Neware TUBITAK MAM
Tanecik boyutu analiz cihazi Malvern Mastersizer TUBITAK MAM
2000
Otomatik hidrolik press Caver TUBITAK MAM
Disk makinesi MTI TUBITAK MAM
Pil agma kapatma makinesi MTI TUBITAK MAM
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3.3. Malzeme Sentez Yontemleri

3.3.1. Kat1 Hal Yontemi

Kati hal sentez yonteminde baslangic maddeleri stokiyometrik oranlarda tartilir
ve sertlestirilmis celik bilyeler i¢ceren paslanmaz ¢elik kaba konulur. Sentez i¢in gerekli
bilesenler bilyeli degirmen ve aseton yardimi ile homojen bir sekilde karistirilir.
Ogiitiilen karisim kurutulur ve 450-500°C de sinterleme islemi gergeklestirilir.
Sonrasinda 750-900°C araliginda 1s1l islem uygulanarak aktif malzeme elde edilir. Bu
yontem kolayligi, ucuzlugu, yiiksek verimi ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle en yaygin

olarak kullanilan toz proses tekniklerinden birisidir.

3.3.2. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel sentez yontemi molekiiler Onciillerin hidroliz ve kondenzasyonuna
dayanan pillerin aktif maddesini hazirlamak igin yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde basitge baslangi¢c malzemeleri ¢oziiliir, hidroliz reaksiyonu
gerceklesir. Reaktif monomerler olusur, ¢6ziicii uzaklastirilir ve “’sol’” jel haline gelir.
Jel kurutma, kalsinasyon ve sinterleme islemleri ile istenen kristalizasyon derecesine
ulastirilir. Etilen glikol ve sitrik asit ilavesi ile elde edilen polimerik re¢inenin 1s1l
1sleme tabi tutulmasi sonucunda yiiksek saflikta metal oksitlerin olusmasi saglanabilir.
Bu teknigin avantajlar1 arasinda tiim siirecin oldukg¢a 1liml sartlarda yiiriitiilmesi,
taneciklerin gozenek boyutu ve biiyiikliigiiniin ayarlanmasina da imkan vermesi
sOylenebilir. Boylece sol-jel siireci; yiiksek saflik ve homojenlik, istenen kristal
morfolojisi ve 1yl tantmlanmis nano tanecik sentezine olanak saglar. Sol-jel siirecinin
icerdigi genel kimyasal tepkimeler, uygun dizaynin yapilmasi ve kararli fazin iiretimi
icin baglangic maddesinden son maddeye kadar tiim siirecte kontrole imkan

verdiginden biiyiik 6neme sahiptir [88].
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3.4. Malzeme Karakterizasyon Teknikleri

3.4.1. Toz X-Istm1 Kirmimi Calismalari (PXRD)

Sentezlenen bilesiklerin safligin1 kontrol etmek ve birim hiicre parametrelerini
belirlemek i¢in Rigaku marka D-Max 2200 model toz X-isinlar1 difraktometresi cihazi
kullanilarak toz X-1sinlar1 kirinim (PXRD) deseni 6lgiildii. XRD toz deseni 6l¢timleri
0.02° adim agis1 kullanilarak 2Q=10-90° a¢1 araliginda 3°/dk tarama hiziyla, Cu K,

(L =1.54059 A) radyasyonuyla 40 kV ve 40 mA degerlerinde yapildi. Maud programi

ile bilesiklerin XRD toz deseni indislenip birim hiicre parametreleri hesaplandi.
3.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu Olciimleri (SEM)

Bilesiklerin tanecik boyutu, boyut dagilimi ve yiizey morfolojisini incelemek
icin 15 kV gerilim degerinde ¢alisan Philips XL30 SFEG markali taramal1 elektron
mikroskobu (SEM) kullanildi. Numuneler, 6l¢lim yapmadan 6nce Quorum SC7620

kullanilarak 3 nm altin tabaka ile kaplandi.

3.4.3. Indiiktif Eslemeli Plazma-Atomik Emisyon Spektrometresi
(ICP-OES)

Sentezlenen katot aktif malzemelerin igerisindeki spesifik elementlerin
tayininde Perkin Elmer Optima 2000 DV model indiiktif eslemeli plazma-atomik
emisyon spektrometresi (ICP-OES) cihazi kullanilda.

3.4.4. Tanecik Boyut Analizleri

Toz halindeki malzemeler, su igerisinde seyreltilerek Malvern Mastersizer

2000E cihazi kullanilarak tanecik boyut dagilimlar1 analiz edildi.
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3.5. Elektrokimyasal Calismalar

3.5.1. Elektrot Hazirlama ve Diigme Pil Olusturma

3.5.1.1. Anotun Hazirlanmasi

Anot olarak sodyum gubuktan (Merck) kesilerek hazirlanmis olan 15.8 mm

lityum disk kullanildi. Anot hazirlama islemi argon kabininde gerc¢eklestirildi.

3.5.1.2. Katotun Hazirlanmasi

Sentezlenen elektroaktif madde agirlikca %80, %12 karbon siiper P ve %8
poliviniliden floriir (PVDF) ile 6nce kuru olarak degirmende 10 dk. 120 rpm’ de
karistirildi. Kuru karisim tizerine 4-5 damla etanol ilave edilerek degirmende tekrar
ayni siire ve hizda karistirildi. Koyu ¢camur kivamina gelen malzemenin lizerine yeterli
miktarda N-metil-2-pirolidon (NMP) eklendi ve degirmende tekrar 10 dk. 120 rpm’de
karistirilarak stispansiyon haline getirildi. Burada Super P elektronik iletken, PVDF
baglayici ve NMP ise ¢oziicli olarak kullanildi. Daire seklinde 6nceden hazirlanmis ve
ylzeyi temizlenmis aliiminyum plakalarin {izerine karigim siirtildii. Hazirlanan
numuneler ¢oziicliyii (NMP) uzaklastirmak i¢in 115°C’de sicakliktaki etiivde bir saat
kurutuldu. Kuruyan numuneler 500 kg/cm? basing ve 90°C’de preslendi. Numuneler
tartild1 ve lizerine yliklenen aktif madde miktar1 kaydedildi. Tekrar etiivde bir siire
daha kurutulup nem almamasi i¢in dikkatle Sekil 3.1’ te gosterilen argon gaz kabinine
(glove box) alind1 ve diigme pil haline getirildi. Diigme tipi pillerin sematik goriiniimii
Sekil 3.2’ te verilmistir. Pil yapiminin biitiin basamaklar1 Sekil 3.3 de goriilmektedir.
Elektrolit olarak agirlik¢a 1:1:1 EC (etilen karbonat)- DEC (dietil karbonat)- PC
(propilen karbonat) karisimindan 1 M’ lik NaClO4 hazirlandi. Anot olarak sodyum

metali kullanilda.
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Sekil 3.3. Pil yapim basamaklari.
3.5.1.3. Kronopotansiyometrik (Galvanostatik) Olciimler

Sentezlenen  elektroaktif ~ malzemelerinin  elektrokimyasal  testlerinin
gerceklestirilebilmesi i¢in, argon gaz kabininde 2032 diigme tipi hiicreler
hazirlanmistir. Elektrotlarin birbiri ile dogrudan temasimi engellemek i¢in, aym
zamanda da iyonlarin gegisini de saglayabilecek seperatdr olarak da gozenekli
polipropilen seperator (Cellgard 2500) kullanilmistir. Hazirlanan diigme piller 24 saat
siiresince argon gaz kabininde bekletildikten sonra elektrokimyasal testlere tabi
tutulmustur. Dengeye gelen pillerin elektrokimyasal dlgiimleri Autolab Potansiyostat-
Galvanostat 30-FRAZ2, Princeton Applied Research 2A/VersaSTAT MC ve Neware
pil test istasyonlarinda gerceklestirilmistir. Metalik sodyumun referans ve karsit
elektrot olarak kullanildigi yarim hiicre sistemlerinde standart elektrokimyasal
yontemler olarak, dongiisel voltametri (CV), galvanostatik ¢cevrim, C-hiz performans
ve Omiir testleri gerceklestirilmistir.

Galvanostatik sarj/desarj ¢cevriminde, piller genellikle 1.5-4 V voltaj araliginda
(vs. Na/Na") ¢aligtirildi. Genellikle 0.1C ya da 0.5C hizlarinin kullanildig: testlerde C-
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hiz performans testleri i¢in farkli akim hizlar1 (0.1C, 0.5C, 1C, 2C) da uygulandi.

Déngiisel voltametri (CV) dl¢iimleri 0,1 mV s tarama hizinda gerceklestirildi.

3.6. Sentez Calismalari

3.6.1. Nao7Co00O2’ in Sentezi

Kat1 Hal Yontemi ile Sentez: Sentez i¢in baslangic maddeleri olan 14,13 ¢
sodyum karbonat (Na2COz) ve 23,79 g kobalt karbonat (CoCOs3) tartilarak agata
konularak bilyali degirmende 240 rpm hizla 5 saat siireyle 6giitiildii. Toz haline gelen
numune krozelere konulup 500°C’de 5 saat 6n kalsinasyon islemine tabi tutuldu ve
850°C’ ye ¢ikarilan sicaklikta numune kiil firinda sinterlendi. Isitma ve sogutma hizi
5°C/dk olarak tutuldu.

Sol-Jel Yontemi ile Sentez: 2,83 g sodyum nitrat tuzu ve 14,55 g kobalt nitrat
tuzlari tartildi1 ve saf su igerisinde ayr1 ayr1 ¢oziildi. Bilesigin baslangi¢c mol sayisinin
iki kat1 kadar agirlikta sitrik asit tartilarak saf su icerisinde ¢6ziildii. Daha sonra tuz
¢ozeltisi ve sitrik asit ¢ozeltisi ayarlanmais 1siticili manyetik karigtirici tizerine konulan
beherde bir araya getirildi. Isiticilt manyetik karistiricida, 375 rpm’de 85°C’de ¢ozelti
koyu pembe bir jele doniisene kadar karistirildi. Elde edilen jel 2 saat 125°C’de etiivde
kurutuldu. Kurutulan malzeme havan yardimiyla ezildi ve toz haline getirildi. Elde
edilen toz 6nce 500°C’de 5 saat kadar kalsine edildi. Daha sonra 850°C’de 12 saat

sinterlenerek kristal haline gelmesi saglandi.

3.6.2. Nap.7FeosMnp 502’ in Sentezi

Katt Hal Yontemi: Baglangi¢ maddeleri olan sodyum karbonat (Na2COs),
mangan karbonat (MnCQO:s3), ve demir oksalat (FeC204) (Na:Fe:Mn/4:3:3) tartilarak
agata konularak bilyali degirmende 240 rpm hizla 5 saat siireyle 6giitiildii. Toz haline
gelen numune krozelere konulup 500°C’de 5 saat 6n kalsinasyon igslemine tabi tutuldu
ve 850°C’ye ¢ikarilan numune kiil firinda sinterlendi. Isitma ve sogutma hiz1 5°C/dk

olarak tutuldu.
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Sol-Jel Yontemi: Sodyum, mangan ve demirin nitrat tuzlart mol orani 4:3:3
olacak sekilde tartildi ve saf su icerisinde ayr1 ayr1 ¢oziildi. Bilesigin baslangi¢ mol
sayisinin iki kat1 kadar agirlikta sitrik asit tartilarak saf su igerisinde ¢oziildii. Daha
sonra tuz ¢ozeltisi ve sitrik asit ¢ozeltisi ayarlanmais 1siticili manyetik karistirici tizerine
konulan beherde bir araya getirildi. Isiticili manyetik karistiricida, 375 rpm’de 85°C’de
¢Ozelti koyu bir jele doniisene kadar karistirildi. Elde edilen jel 3 saat 115°C’de etiivde
kurutuldu. Kurutulan malzeme havan yardimiyla ezildi ve toz haline getirildi. Elde
edilen toz once 500°C’de 5 saat kadar kalsine edildi. Daha sonra 850°C’de 12 saat

sinterlenerek kristal haline gelmesi saglandi.

3.6.3. Nao7Mnosx2Feosx2C0xO2 (x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5)
Bilesiklerinin Sentezi

Kat1 Hal Yontemi: Baslangi¢ maddeleri olan sodyum karbonat (Na2COz),
mangan karbonat (MnCQO3s), kobalt karbonat (CoCOs3) ve demir oksalat (FeC20a4)
tartilarak agata konularak bilyali degirmende 240 rpm hizla 5 saat siireyle 6giitiildii.
Toz haline gelen numune krozelere konulup 500°C’de 5 saat 6n kalsinasyon iglemine
tabi tutuldu ve 850°C’ye ¢ikarilan sicaklikta numune kiil firinda sinterlendi. Isitma ve
sogutma hizi1 5°C/dk olarak tutuldu.

Sol-Jel Yontemi: Sodyum, mangan, demir ve kobaltin nitrat tuzlart mol oranina
uygun olacak sekilde tartildi1 ve saf su igerisinde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Bilesigin baslangic
mol sayisiin iki kat1 kadar agirlikta sitrik asit tartilarak saf su icerisinde ¢oziildii. Daha
sonra tuz ¢ozeltisi ve sitrik asit ¢ozeltisi ayarlanmais 1siticili manyetik karistirici tizerine
konulan beherde bir araya getirildi. Isiticili manyetik karistiricida, 375 rpm’ de 85°C’
de ¢ozelti koyu bir jele doniisene kadar karistirildi. Elde edilen jel 2 saat 115°C’de
etlivde kurutuldu. Kurutulan malzeme havan yardimiyla ezildi ve toz haline getirildi.
Elde edilen toz 6nce 500°C’de 5 saat kadar kalsine edildi. Daha sonra 850°C’de 12

saat sinterlenerek kristal haline gelmesi saglandi.

3.6.3.1. Nao.7Fe0.45Mno.45C00.102” in Sentezi

Bilesik hem sol-jel hem de kat1 hal yontemleriyle molar oranlarina esdeger

madde miktarlar1 kullanilarak sentezlendi. Kat1 hal yontemi ile sentez ¢alismasinda;
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2,59 g mangan karbonat, 4,05 g demir oksalat, 0,59 g kobalt karbonat ve 1,85 g
sodyum karbonat kullanilarak bolim 4.6.5’de anlatildigi gibi sentezlendi. Sol-jel
yonteminde ise 2,83 g sodyum nitrat, 9,10 g demir nitrat, 5,65 g mangan nitrat ve 1,46

g kobalt nitrat kullanilarak sentez gerceklestirildi.

3.6.3.2. Nao.7Fe0.40Mno.40C00202’ in Sentezi

Kat1 hal yontemi ile sentez ¢aligmasinda; 2,30 g mangan karbonat, 3,60 g demir
oksalat, 1,19 g kobalt karbonat ve 1,78 g sodyum karbonat kullanilarak b6liim 4.6.5de
anlatildig1 gibi sentezlendi. Sol-jel yonteminde ise miktarca 2,83 g sodyum nitrat, 8,08
g demir nitrat, 5,02 g mangan nitrat ve 2,91 g kobalt nitrat kullanilarak ayni prosediir

ile sentez gergeklestirildi.

3.6.3.3. Nao.7Fe0.40Mno.40C00302’ in Sentezi

Kati hal yontemi ile sentez ¢alismasinda; 2,01 g mangan karbonat, 3,15 g demir
oksalat, 1,78 g kobalt karbonat ve 1,78 g sodyum karbonat kullanilarak boliim 4.6.5’de
anlatildig gibi sentezlendi. Sol-jel yonteminde ise miktarca 2,83 g sodyum nitrat, 7,07
g demir nitrat, 4,39 g mangan nitrat ve 4,37 g kobalt nitrat kullanilarak ayni prosediir

ile sentez gergeklestirildi.

3.6.3.4. Nao.7Fe0.40Mno.40C00.402’ in Sentezi

Kati hal yontemi ile sentez ¢alismasinda; 1,72 g mangan karbonat, 2,70 g demir
oksalat, 2,38 g kobalt karbonat ve 1,78 g sodyum karbonat kullanilarak boliim 4.6.5’de
anlatildig1 gibi sentezlendi. Sol-jel yonteminde ise miktarca 2,83 g sodyum nitrat, 6,06
g demir nitrat, 3,77 g mangan nitrat ve 5,82 g kobalt nitrat kullanilarak boliim 4.6.5’de

anlatildig1 gibi ayn1 prosediir ile sentez gerceklestirildi.

3.6.3.5. Nao.7Fe0.40Mno.40C00502” in Sentezi

Kati hal yontemi ile sentez ¢alismasinda; 1,44 g mangan karbonat, 2,25 g demir

oksalat, 2,97 g kobalt karbonat ve 1,78 g sodyum karbonat kullanilarak b6liim 4.6.5de
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anlatildig1 gibi sentezlendi. Sol-jel yonteminde ise miktarca 2,83 g sodyum nitrat, 5,05
g demir nitrat, 3,14 g mangan nitrat ve 7,28 g kobalt nitrat kullanilarak boliim 4.6.5’de

anlatildig1 gibi ayni prosediir ile sentez gerceklestirildi.

3.6.4. NaxMno35Fe0.35C00.302 (x=0.5, 0.6, 0.8, 0.9) Bilesiklerinin Sentezi

Kati Hal Yontemi: Baslangic maddeleri olan sodyum karbonat (Na2CO3),
mangan karbonat (MnCQOs), kobalt karbonat (CoCO3) ve demir oksalat (FeC20a)
tartilarak agata konularak bilyali degirmende 240 rpm hizla 5 saat siireyle 6giitiildii.
Toz haline gelen numune krozelere konulup 500°C’de 5 saat 6n kalsinasyon iglemine
tabi tutuldu ve 850°C’ye ¢ikarilan numune kiil firinda sinterlendi. Isitma ve sogutma
hiz1 5°C/dk olarak tutuldu.

Sol-Jel Yontemi: Sodyum, mangan, demir ve kobaltin nitrat tuzlart mol oranina
uygun olacak sekilde tartildi1 ve saf su igerisinde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Bilesigin baslangic
mol sayisinin iki kat1 kadar agirlikta sitrik asit tartilarak saf su icerisinde ¢6ziildii. Daha
sonra tuz ¢ozeltisi ve sitrik asit ¢dzeltisi ayarlanmais 1siticili manyetik karigtirici tizerine
konulan beherde bir araya getirildi. Isiticili manyetik karistiricida, 375 rpm’ de 85°C”
de ¢ozelti koyu bir jele doniigene kadar karigtirildi. Elde edilen jel 2 saat 115°C’ de
etiivde kurutuldu. Kurutulan malzeme havan yardimiyla ezildi ve toz haline getirildi.
Elde edilen toz dnce 500°C” de 5 saat kadar kalsine edildi. Daha sonra 850°C’ de 12

saat sinterlenerek kristal haline gelmesi saglandi.

3.6.4.1. NaosFeo.35Mno35C00302° in Sentezi

Kati hal yontemi ile sentez ¢alismasinda; 2,01 g mangan karbonat, 3,15 g demir
oksalat, 1,78 g kobalt karbonat ve 1,33 g sodyum karbonat kullanilarak boliim 4.6.6’da
anlatildig1 gibi sentezlendi. Sol-jel yonteminde ise miktarca 2,13 g sodyum nitrat, 7,07
g demir nitrat, 4,39 g mangan nitrat ve 4,37 g kobalt nitrat kullanilarak boliim 4.6.6’da

anlatildig1 gibi ayn1 prosediir ile sentez gerceklestirildi.
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3.6.4.2. NaosFe035:Mno35C00302” in Sentezi

Kat1 hal yontemi ile sentez ¢aligmasinda; 2,01 g mangan karbonat, 3,15 g demir
oksalat, 1,78 g kobalt karbonat ve 1,59 g sodyum karbonat kullanilarak boliim 4.6.6’da
anlatildig1 gibi sentezlendi. Sol-jel yonteminde ise miktarca 2,55 g sodyum nitrat, 7,07
g demir nitrat, 4,39 g mangan nitrat ve 4,37 g kobalt nitrat kullanilarak boliim 4.6.6’da

anlatildig1 gibi ayni prosediir ile sentez gerceklestirildi.

3.6.4.3. Nao sFe035:Mno35C00302° in Sentezi

Kat1 hal yontemi ile sentez ¢aligmasinda; 2,01 g mangan karbonat, 3,15 g demir
oksalat, 1,78 g kobalt karbonat ve 2,12 g sodyum karbonat kullanilarak boliim 4.6.6’da
anlatildig1 gibi sentezlendi. Sol-jel yonteminde ise miktarca 3,40 g sodyum nitrat, 7,07
g demir nitrat, 4,39 g mangan nitrat ve 4,37 g kobalt nitrat kullanilarak boliim 4.6.6’da

anlatildig1 gibi ayn1 prosediir ile sentez gerceklestirildi.

3.6.4.4. Nao.oFeo35:Mno.35C00302” in Sentezi

Kati hal yontemi ile sentez ¢alismasinda; 2,01 g mangan karbonat, 3,15 g demir
oksalat, 1,78 g kobalt karbonat ve 2,39 g sodyum karbonat kullanilarak boliim 4.6.6’da
anlatildigi gibi sentezlendi. Sol-jel yonteminde ise miktarca 3,83 g sodyum nitrat, 7,07
g demir nitrat, 4,39 g mangan nitrat ve 4,37 g kobalt nitrat kullanilarak boliim 4.6.6’da

anlatildig1 gibi ayn1 prosediir ile sentez gerceklestirildi.

3.6.5. KxNag.s-xMno.35F€0.35C00.302 ve KxNao.o-xMno.3sFe0.35C00.302
(x=0.005, 0.01, 0.05, 0.1) Bilesiklerinin Sentezi

Kati Hal Yontemi: Baslangic maddeleri olan sodyum karbonat (Na2COg),
mangan karbonat (MnCO3), kobalt karbonat (CoCOs3), demir oksalat (FeC20a4) ve
potasyum karbonat (K2COz) tartilarak agata konularak bilyali degirmende 240 rpm
hizla 5 saat siireyle 6giitiildii. Toz haline gelen numune krozelere konulup 500 °C’de

5 saat 0n kalsinasyon islemine tabi tutuldu ve 850°C’ ye ¢ikarilan numune kiil firinda

sinterlendi. Isitma ve sogutma hiz1 5°C/dk olarak tutuldu.
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Sol-Jel Yontemi: Sodyum, mangan, demir, kobalt ve potasyumun nitrat tuzlari
mol oranina uygun olacak sekilde tartildi ve saf su igerisinde ayri ayr1 ¢ozildii.
Bilesigin baslangic mol sayisinin iki kati1 kadar agirlikta sitrik asit tartilarak saf su
igerisinde ¢ozlildii. Daha sonra tuz ¢ozeltisi ve sitrik asit ¢ozeltisi ayarlanmis 1siticili
manyetik karistiric1 iizerine konulan beherde bir araya getirildi. Isiticili manyetik
karistiricida, 375 rpm’de 85 °C’de ¢ozelti koyu bir jele donilisene kadar karistirildi.
Elde edilen jel 2 saat 115°C’ de etiivde kurutuldu. Kurutulan malzeme havan
yardimiyla ezildi ve toz haline getirildi. Elde edilen toz 6nce 500°C’de 5 saat kadar
kalsine edildi. Daha sonra 850°C’de 12 saat sinterlenerek kristal haline gelmesi

saglandi.

3.6.5.1. Ko.oosNaos95F€0.35MnNp.35C00302° in Sentezi

Kat1 hal yontemi ile sentez ¢alismasinda; 1,58 g sodyum karbonat, 0,02 g
potasyum karbonat, 3,15 g demir oksalat, 1,78 g kobalt karbonat ve 2,01 g mangan
karbonat kullanilarak bolim 4.6.7°de anlatildig1 gibi sentezlendi. Sol-jel yonteminde
ise miktarca 2,53 g sodyum nitrat, 0,03 g potasyum nitrat, 7,07 g demir nitrat, 4,39 ¢
mangan nitrat ve 4,37 g kobalt nitrat kullanilarak boliim 4.6.7’de anlatildigi gibi ayni

prosediir ile sentez gerceklestirildi.

3.6.5.2. Ko.o1Naos9F€e0.3sMnp.35C00302° in Sentezi

Bilesik bolim 4.6.7°de anlatilan prosediir ile hem sol-jel hem de kati hal
yontemleriyle molar oranlarina esdeger madde miktarlari kullanilarak sentezlendi. Her
iki yontemde de sadece potasyum ve sodyum oranlart degistirilerek sentez
gerceklestirildi. Kat1 hal yonteminde 1,56 g sodyum karbonat ve 0,03 g potasyum
karbonat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt karbonat oranlar1 4.6.7.1° deki aym
miktarlar kullanilarak sentez gergeklestirldi. Sol-jel yonteminde ise 2,51 g sodyum
nitrat ve 0,05 g potasyum nitrat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt nitrat miktarlari
ise 4.6.7.1° de sol jel yonteminde belirtilen miktarlar kullanilarak sentez

gergeklestirildi.
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3.6.5.3. Ko.osNaossFe0.3sMNo35C00302° in Sentezi

Bilesik bolim 4.6.7°de anlatilan prosediir ile hem sol-jel hem de kati hal
yontemleriyle molar oranlarina esdeger madde miktarlari kullanilarak sentezlendi. Her
iki yontemde de sadece potasyum ve sodyum oranlart degistirilerek sentez
gerceklestirildi. Kat1 hal yonteminde 1,46 g sodyum karbonat ve 0,17 g potasyum
karbonat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt karbonat oranlar1 4.6.7.1° deki aym
miktarlar kullanilarak sentez gerceklestirldi. Sol-jel yonteminde ise 2,30 g sodyum
nitrat ve 0,25 g potasyum nitrat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt nitrat miktarlari
ise 4.6.7.1’ de sol jel yonteminde belirtilen miktarlar kullanilarak sentez

gerceklestirildi.

3.6.5.4. Ko1NaosFeo.35Mno35C0030> ° in Sentezi

Bilesik bolim 4.6.7°de anlatilan prosediir ile hem sol-jel hem de kat1 hal
yontemleriyle molar oranlarina esdeger madde miktarlari kullanilarak sentezlendi. Her
iki yontemde de sadece potasyum ve sodyum oranlart degistirilerek sentez
gerceklestirildi. Kati1 hal yonteminde 1,33 g sodyum karbonat ve 0,35 g potasyum
karbonat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt karbonat oranlar1 4.6.7.1° deki aym
miktarlar kullanilarak sentez gerceklestirldi. Sol-jel yonteminde ise 2,13 g sodyum
nitrat ve 0,51 g potasyum nitrat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt nitrat miktarlar
ise 4.6.7.1° de sol jel yonteminde belirtilen miktarlar kullanilarak sentez

gergeklestirildi.

3.6.5.5. Ko.oosNao.sesF€0.35MnNp.35C00.302° in Sentezi

Bilesik bolim 4.6.7°de anlatilan prosediir ile hem sol-jel hem de kati hal
yontemleriyle molar oranlarina esdeger madde miktarlari kullanilarak sentezlendi. Her
iki yontemde de sadece potasyum ve sodyum oranlari degistirilerek sentez
gergeklestirildi. Kat1 hal yonteminde 2,37 g sodyum karbonat ve 0,02 g potasyum
karbonat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt karbonat oranlart 4.6.7.1° deki ayni
miktarlar kullanilarak sentez gergeklestirldi. Sol-jel yonteminde ise 3,80 g sodyum
nitrat ve 0,03 g potasyum nitrat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt nitrat miktarlar
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ise 4.6.7.1’ de sol jel yoOnteminde belirtilen miktarlar kullanilarak sentez

gerceklestirildi.

3.6.5.6. Ko.o1Nao.sgFeo.35sMno35C00302° in Sentezi

Bilesik boliim 4.6.7°de anlatilan prosediir ile hem sol-jel hem de kati hal
yontemleriyle molar oranlarina esdeger madde miktarlar1 kullanilarak sentezlendi. Her
iki yontemde de sadece potasyum ve sodyum oranlart degistirilerek sentez
gerceklestirildi. Kat1 hal yonteminde 2,36 g sodyum karbonat ve 0,03 g potasyum
karbonat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt karbonat oranlar1 4.6.7.1° deki aym
miktarlar kullanilarak sentez gerceklestirldi. Sol-jel yonteminde ise 3,78 g sodyum
nitrat ve 0,05 g potasyum nitrat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt nitrat miktarlar
ise 4.6.7.1’ de sol jel yoOnteminde belirtilen miktarlar kullanilarak sentez

gerceklestirildi.

3.6.5.7. Ko.osNaossFe0.35Mnp35C00302° in Sentezi

Bilesik bolim 4.6.7°de anlatilan prosediir ile hem sol-jel hem de kat1 hal
yontemleriyle molar oranlarina esdeger madde miktarlart kullanilarak sentezlendi. Her
iki yontemde de sadece potasyum ve sodyum oranlart degistirilerek sentez
gerceklestirildi. Kat1 hal yonteminde 2,25 g sodyum karbonat ve 0,17 g potasyum
karbonat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt karbonat oranlar1 4.6.7.1° deki aym
miktarlar kullanilarak sentez gerceklestirldi. Sol-jel yonteminde ise 3,61 g sodyum
nitrat ve 0,25 g potasyum nitrat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt nitrat miktarlar
ise 4.6.7.1” de sol jel yonteminde belirtilen miktarlar kullanilarak sentez

gerceklestirildi.

3.6.5.8. Ko.1NapsFeo35Mno35C00302° in Sentezi

Bilesik boliim 4.6.7°de anlatilan prosediir ile hem sol-jel hem de kati hal
yontemleriyle molar oranlarina esdeger madde miktarlari kullanilarak sentezlendi. Her
iki yontemde de sadece potasyum ve sodyum oranlari degistirilerek sentez
gerceklestirildi. Kat1 hal yonteminde 2,12 g sodyum karbonat ve 0,35 g potasyum
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karbonat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt karbonat oranlar1 4.6.7.1 deki ayn
miktarlar kullanilarak sentez gerceklestirldi. Sol-jel yonteminde ise 3,40 g sodyum
nitrat ve 0,51 g potasyum nitrat kullanildi. Demir, mangan ve kobalt nitrat miktarlar
ise 4.6.7.1° de sol jel yonteminde belirtilen miktarlar kullanilarak sentez

gerceklestirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Yap1 Aydinlatma ve Elektrokimyasal Calismalar

4.1.1. Nap7CoO; bilesiginin Karakterizasyon ve Elektrokimyasal
Cahsmalan

Sodyum iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanilan tabakali P2 yapisindaki
Nao.7CoO2 malzemesine ait XRD toz desenleri sekil 4.1° de verilmistir. Sekil 4.1 a kat1
hal ve 4.1. b sol jel yontemi ile sentezlenen malzemeye ait XRD desenleridir.
Nao.7C00: bilesiginin XRD toz desenleri sonucunda P2 tip tabakali yapiya sahip

oldugu ve uzay grubunun altigen kafes P6z/mmc oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.1: a) Kat1 hal yontemi ile sentezlenen ve b) sol-jel yontemi ile sentezlenen
P2-Nao.7CoO, maddesinin XRD toz desenleri.

XRD toz verilerinden hesaplanan birim hiicre parametreleri tablo 4.1° de

verilmigtir. Nap7C00: bilesiginin birim hiicre parametresi, literatiir ile uyumludur

50



[146]. Her iki yontem ile sentezlenen malzemenin birim hiicre parametreleri birbiri ile

uyum igerisindedir.

Tablo 4.1: Nap.7Co0O2 maddesinin birim hiicre parametreleri.

Bilesik a=b (A) c (A) Vv (A3)
Nao.7Co0O2

Kat Hal 2.8443 10.88570 76.2671
Nao.7CoO2

Sol jel 2.8357 10.8643 75.6570

Nao.7C00: bilesiginin taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 4.2

ve Sekil 4.3° te verilmistir. Sekil 4.2 kat1 hal yontemi ile sentezlenen malzemeye ait 2

ve 5 um boyutundaki goriintiilerdir. Bu goriintiilere gore altigen plakalarin varligi

goziikiirken ayn1 zamanda kiimelenmeler de goriilmektedir. Sekil 4.3 ise sol jel

yontemi ile sentezlenen malzemeye ait 2 ve 5 um boyutundaki goriintiilerdir. Bu

goriintiiler de ise diizglin dagilimli kiiresel ve silindirik sekilli parcaciklar

gozlemlenmistir.

Sekil 4.2: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nag7C00Oz bilesigine ait a) 2 um ve b) 5
um SEM goriintiileri.
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Sekil 4.3: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nag7C002 bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 um
SEM goriintiileri.

Nao7CoO, malzemesi ile hazirlanan diigme piller ¢ok kanalli
galvanostat/potansiyostat cihazi ile 1.5-4 V potansiyel araliginda 0.1C ve 1C akim
yogunlugunda doldurulup bosaltildi. Elde edilen verilerden desarj dongii sayisina karsi
kapasite grafikleri ¢izildi. Kati hal sentez yontemi ile sentezlenen Nap7C00>
bilesiginin desarj kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi Sekil 4.4 de verilmistir.
0.1 C akim yogunlugunda ve 1.5-4 V voltaj araliginda Nao.7C00O: bilesiginin baslangic
kapasitesi 112.5 mAh g iken 100 dongii sonunda %14,5 desarj kapasite kayipla 96.2
mAh g?! degerine diismiistiir. Sol jel sentez yontemi ile sentezlenen Nap7C00;
bilesiginin desarj kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi Sekil 4.5 de verilmistir.
0.1 C akim yogunlugunda ve 1.5-4 V voltaj araliginda Nao.7C00O: bilesiginin baslangic
kapasitesi 110.6 mAh g iken 100 déngii sonunda %16 desarj kapasite kayipla 93 mAh

g degerine diigmiistiir.
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Sekil 4.4: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nag7C002 maddesinin desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.
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Sekil 4.5: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7C00O2 maddesinin desarj kapasitesinin

akim yogunlugu ile degisimi.
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4.1.2. Nao.7FeosMnosO2  bilesiginin Karakterizasyon ve
Elektrokimyasal Calismalari

Sodyum iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanilan tabakali P2 yapisindaki
Nao.7FeosMno 502 malzemesine ait XRD toz desenleri Sekil 4.6’ da verilmistir. Sekil
4.6 akati hal ve 4.6 b sol jel yontemi ile sentezlenen malzemeye ait XRD desenleridir.
Nao.7FeosMno 502 bilesiginin XRD toz desenleri sonucunda P2 tip tabakali yapiya

sahip oldugu ve uzay grubunun altigen kafes P63/mmc oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.6: a) Kat1 hal yontemi ile sentezlenen ve b) Sol-jel yontemi ile sentezlenen
P2- Nao.7FeosMnosO2 maddesinin XRD toz desenleri.

XRD toz verilerinden hesaplanan birim hiicre parametreleri Tablo 4.2° de
verilmigtir. Nao.7F€o5MnosO2 bilesiginin birim hiicre parametresi, literatiir ile
uyumludur [147,35]. Her iki yontem ile sentezlenen malzemenin birim hiicre

parametreleri birbiri ile uyum igerisindedir.
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Tablo 4.2: Nao.7Feo.5sMno.sO2 maddesinin birim hiicre parametreleri.

Bilesik a=b (A) c(A) V (A%
Nao.7FeosMngs02
Kati Hal 2.9488 11.0893 83.5050
Nao.7Feo5Mnps02
Sol jel 2.9491 11.1093 83.6709

Nao.7Feo5sMnos02 bilesiginin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri
Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 te verilmistir. Sekil 4.7 kati hal yontemi ile sentezlenen
malzemeye ait 2 ve 5 um boyutundaki goriintiilerdir. Sekil 4.8 ise sol jel yontemi ile
sentezlenen malzemeye ait 2 ve 5 um boyutundaki goriintiilerdir. Bu goriintiilere gore
bozulmus altigen plakalarin varligi goziikiirken ayni zamanda kiimelenmeler de

goriilmektedir.

Sekil 4.7: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7FeosMnosO2 bilesigine ait a) 2 um
ve b) 5 um SEM goriintiileri.

Sekil 4.8: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7FeosMnosO2 bilesigine ait a) 2 pm ve
b) 5 um SEM goriintiileri.
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Piller ¢ok kanalli galvanostat/potansiyostat cihazi ile 1.5-4 V potansiyel
araliginda 0.05C, 0.1C, 0.5C ve 1C akim yogunlugunda doldurulup bosaltildi. Elde
edilen verilerden desarj dongii sayisina kars1 kapasite grafikleri ¢izildi. Hiz arttikga
kapasite diigmektedir. Hizin artmasi desarj olma siirelerinin azalmasi ile ilgilidir ve 20
saat (0.05C), 10 saat (0.1C), 2 saat (0.5C) ve 1 saat (1C) olarak belirlenmistir. Kati hal
sentez yontemi ile sentezlenen Nao.7Feo.5sMno 502 bilesiginin desarj kapasitesinin akim
yogunlugu ile degisimi Sekil 4.9° da verilmistir. 0.05 C akim yogunlugunda ve 1.5-4
V voltaj araliginda Nao7FeosMnosO; bilesiginin baslangic kapasitesi 186.9 mAh g*
iken 26 dongii sonunda %40,8 desarj kapasite kayipla 110.6 mAh g degerine
diismiistiir. Sol jel yontemi ile sentezlenen Nag7FeosMnosO2 bilesiginin desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi Sekil 4.10° da verilmistir. 0.05 C akim
yogunlugunda ve 1.5-4 V voltaj araliginda Nag7FeosMnosO2 bilesiginin baslangic
kapasitesi 189.7 mAh g iken 21 dongii sonunda %42,3 desarj kapasite kayipla 109.4

mAh g degerine diismiistiir

“lo.o5Cc 0.1C 0.5 1C | 2C 0.05C 0.1C| 0.5C| 1C | 2C [0.05C 0.1C| 0.5C 1C | 2C
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Sekil 4.9: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Naog.7FeosMnos0O2 maddesinin desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.
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Sekil 4.10: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7FeosMno 502 maddesinin desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.

4.1.3. Nao7(MnosFeos)1xCoxO2 (x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) (Kobalt
Miktarimin Etkisi) bilesiklerinin Karakterizasyon ve Elektrokimyasal
Cahsmalar:

Bu calisma da Nag7FeosMnosO, bilesigine kobalt eklenerek kobalt etkisi
incelenmistir. Fe-Mn temelli katotlarin elektrokimyasal performanslarini artirmak i¢in
kobalt yer degistirmesi 6nemli bir tekniktir [148]. Sodyum iyon pillerde katot aktif
madde olarak kullanilan tabakali P2 yapisindaki Nao.7Mno.4sF€0.45C00.102,
Nao.7Mno.4Fe04C00202,  Nao7MnossFe035C00302  Nao7MnosFeo3C00402  ve
Nao.7Mno_25Fe0.25C00.502 malzemelerine ait XRD toz desenleri sekil 4.11 ve 4.12° de
verilmistir. Sekil 4.11 sol jel yontemi ile sentezlenen malzemelere ait XRD desenidir.
Sekil 4.12 kat1i hal yontemi ile sentezlenen malzemelere ait XRD desenidir.
Nao.7FeosMnos02 bilesigi P2 altigen yapisinda olup ayn1 zamanda bu bilesige kobalt
eklenmesiyle elde edilen Nao.7(MnosFeos)1xCoxO2 (x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5)
bilesiklerinin de XRD toz desenleri sonucunda P2 tip tabakali yapiya sahip olduklari
ve uzay grubunun altigen kafes P6z/mmc [148,149] oldugu bulunmustur. Sol jel ve
kat1 hal yontemi ile sentezlenen malzemelerin XRD desenleri incelendiginde kirinim
piklerinin dar oldugu goriilmektedir. Kirinim piklerinin dar olmasi, maddenin yiiksek
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kristal 6zellige sahip oldugunu gostermektedir. Kat1 hal yontemi ile sol jel yontemi
kiyaslandiginda pik ag¢1 degerleri ¢ok yakin oldugu goziikmektedir. XRD sonuglari
analiz edildiginde pik degerlerinin bulundugu agilar literatiir ile uyumludur [148].
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Sekil 4.11: Sol jel yontemi ile sentezlenen a) Nao.7Mno.4sF€0.45C00.102
b) Nao.7Mno.4Feo.4C00.202 ¢) Nao.7Mno3sFeo.35C00.302 d) Nag.7Mno.sFeo.3C00.40:
e) Nao.7Mng 25Fe0.25C00502 maddelerinin XRD toz desenleri.
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Sekil 4.12: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen a) Nag.7Mno.4sF€0.45C00.102 b)
Nao.7Mng.4Feo.4C00.202 ¢) Nao.7Mno.35Fe0.35C00.302 d) Nao.7Mno.3Feo3C00.40:2 €)
Nao.7Mno_25F€e0 25C00.502 maddelerinin XRD toz desenleri.
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XRD toz verilerinden hesaplanan birim hiicre parametreleri Tablo 4.3 ve 4.4’ de

verilmistir. Nao.7(MnosFeos)1.xCoxO2 (x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) bilesiklerinin birim

hiicre parametreleri, literatiir ile uyumludur [149]. Her iki yontem ile sentezlenen

malzemelerin birim hiicre parametreleri de birbiri ile uyum igerisindedir. Lattice

parametreleri incelendiginde kobalt degeri arttik¢a lattice parametreleri ve dolayist ile

hiicre hacmi kiigiildiigii gozlenmistir. Bunun sebebi ise kobaltin iyonik yar1 ¢capinin

demir ve mangana kiyasla daha kii¢iik olmasi ile agiklanabilir. Kobalt degeri arttikga

hacim degisikligi ayn1 zamanda pik degerlerine ait agilarda hafif bir kaymaya sebep

olmustur bu da bragg formiiliinden ag¢iklanabilmektedir.

Tablo 4.3: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeos)1.xCoxO2 (x=10.1, 0.2, 0.3,

0.4, 0.5) maddelerinin birim hiicre parametreleri.

Bilesik a=b (A) c(A) V (A3)
Nao.7Mno.45F€0.45C00.102 2,9080 11,1680 81,7865
Nao.7Mng 4Fep.4C00.202 2,8934 11,1827 81,0761
Nao.7Mno.35F€0.35C00.302 2,8663 11,1368 79,2358
Nao.7Mno.3Fe0.3C00.402 2,8435 11,2150 78,5279
Nao.7Mno.2sF€0.25C00.502 2,8317 11,1445 77,3906

Tablo 4.4: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeo5)1-xC0xO2 (x= 0.1, 0.2,

0.3, 0.4, 0.5) maddelerinin birim hiicre parametreleri.

Bilesik a=b (A) c(A) V (A3)
Nao.7Mno.a5Fe0.45C00.102 2,9051 11,1827 81,7359
Nao.7Mno.4Feo.4C00.20> 2,8552 11,1974 79,0538
Nao.7Mno.35F€0.35C00.302 2,8523 11,1825 78,7862
Nao.7Mno 3Feo.3C00.402 2,8405 11,1410 77,8491
Nao.7Mno.25F€0.25C 00502 2,8258 11,0875 76,6757
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Toz malzemelerin boyut dagilimini belirlemek amaci ile Malvern Mastersizer
2000 cihaz1 kullanilarak tanecik boyut dagilimi analizi yapilmigtir. Yapilan analiz
sonucu sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeos)1-xCoxO2 (x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5) malzemelerin ortalama tanecik boyutu degerleri sirasiyla 5.831, 6.603, 6.133,
5682 ve 6.255 pm olarak bulunmustur. Kati hal yontemi ile sentezlenen
Nao.7(MnosFeos)1xCoxO2 (x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) malzemelerin ortalama tanecik
boyutu degerleri sirastyla 3.198, 2.931, 2.934, 2.813 ve 2.524 um olarak bulunmustur.

Farkli miktarlarda kobalt i¢erigine sahip Nao.7(MnosFeos)1xCoxO2 (x= 0.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5) malzemelerinin morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile incelendi. Sekil 4.13-4.17 sol jel yontemi ile sentezlenen bilesiklerin, Sekil
4.18-4.22 ise kat1 hal yontemi ile sentezlenen malzemelerin 2 ve 5 mikrondaki SEM
goriintiileridir. Sekil 4.13-4.17 incelendiginde tiim numunelerin morfolojileri boyut ve
sekil bakimindan c¢ok az degisiklikle benzer goriinmektedir. Malzeme yiizeyleri
plrtizsiiz altigen plaka benzeri pargaciklardan olusmaktadir. Ortalama pargacik boyutu
5-6 pm civarlarindadir. Sekil 4.18-4.22 deki kati hal yontemi ile sentezlenen
malzemelerde ise ¢ok keskin olmayan ve yigisma seklinde altigen plakalardan

olusmaktadir.

Sekil 4.13: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7Mno.45F€0.45C00.102 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.
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Sekil 4.14: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7Mng.4Feo.4C00.202 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.

Sekil 4.15: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7Mno 35sF€0.35C00.302 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.

Sekil 4.16: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7Mno.3Feo 3C00.402 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.
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Sekil 4.17: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7Mno.25Feo.25C00.502 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.

Sekil 4.18: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7Mno.4sF€0.4sC00.102 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.

Sekil 4.19: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nag.7Mno.4Feo.4C00.20; bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.
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Sekil 4.20: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7Mno 3s5Fe0.35C00.30: bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.

Sekil 4.21: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7Mno.3Fe0.3C00.402 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.

Sekil 4.22: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7Mno 25F€0.25C00.502 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.
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Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) kullanilarak
sentezlenmis katot aktif maddeler icerisindeki spesifik metallerin oranlar1 belirlendi.
ICP sonuglar1 Tablo 4.5 ve 4.6° da verilmistir. Bu sonuglara gore beklenen

kompozisyonlara yakindir.

Tablo 4.5: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nag.7(MnosFeos5)1.xCoxO2 (x=10.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5) maddelerinin ICP-OES sonuglart.

Bilesik Kompozisyonu Na Mn Fe Co
Nao.7Mno.45F€0.45C00.102 0,68 0,45 0,44 0,11
Nao.7Mno 4Fep.4C00.202 0,67 0,41 0,40 0,21
Nao.7Mno.35F€0.35C00.302 0,69 0,34 0,33 0,31
Nao.7Mno 3Feo.3C00.402 0,68 0,30 0,31 0,42
Nao.7Mno 25F€0.25C00502 0,69 0,24 0,23 0,51

Tablo 4.6: Kati1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeos)1-xCoxO2 (x= 0.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5) maddelerinin ICP-OES sonuglari.

Bilesik Kompozisyonu Na Mn Fe Co

Nao.7Mno.4sFe0.45C00.102 0,71 0,46 0,44 0,10
Nao.7Mno.4Fep.4C00.202 0,68 0,41 0,41 0,19
Nao.7Mno.35F€0.35C00.302 0,69 0,35 0,33 0,29
Nao.7Mno.3Feo.3C00.402 0,68 0,31 0,31 0,38
Nao.7Mno.25F€0.25C00502 0,69 0,23 0,24 0,49

Nao.7(MnosFeos)1-xCox02 (x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) malzemeleri ile hazirlanan
elektrotlar bir buton tipi yarim hiicre igerisinde sodyum ¢ip karsit elektrot kullanilarak
hazirlandi. Anot, katot ve elektrolitin yerlestirilmesinden sonra pilin dengeye ulagmasi
icin 12 saat bekletildi. Dengeye gelmis olan pil, ¢ok kanalli galvanostat/potansiyostat
cihazi ile Na*/Na elektroda kars1 1.5-4 V potansiyel araliginda elektrokimyasal testlere
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tabi tutulmustur. Elde edilen verilerden kapasite/voltaj grafigi ve desarj dongii sayisina
kars1 kapasite grafikleri ¢izildi.

Metal iyonlarinin indirgenme/yiikseltgenme potansiyellerini degerlendirmek
amaciyla dongtisel voltametri testleri gerceklestirildi. Autolab
galvanostat/potansiyostat kullanilarak 0.1 mVs™ tarama hizi ile sodyuma kars1 1.4-4.3
V potansiyel araligindaki birinci, liglincii ve besinci ¢evrim egrileri Sekil 4.23” de
goriilmektedir. Nag.7(MnosFeos)1xCoxO2 (x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) bilesikleri i¢in
redoks piklerinin yiiksekligi ve alani, ¢cevrim sayilarn arttikca diismektedir. Farkl
kobalt, demir ve mangan muhtevasina sahip numunelerin CV grafikleri, {i¢ ¢ift tersinir
redoks piki gosterir. P2 yapisindaki icin Fe**/ Fe*4, Mn**/ Mn** ve Co**/ Co* redoks
reaksiyonlart i¢in pik degerleri yaklasik 2/1.5, 3.1/3 ve 3.65/3.30 V degerindedir.
Kobalt degeri arttikca pik genliklerinde belirgin bir sekilde biiyiime olmustur.
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Sekil 4.23: 0.1 mVs™ tarama hizinda a) Nao.7Mno.45Feo.45C00.102 b)
Nao.7Mno.4Fe0.4C00.202 ¢) Nao.7Mno.35F€0.35C00.302 d) Nao.7Mno.3Fe03C0040; €)
Nao.7Mno.2sF€0.25C 00502 numunelerine ait CV egrileri.
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Sekil 4.24° de sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeos)1.xCoxO2 (x= 0.1,
0.2, 0.3, 0.4, 0.5) katot aktif maddelerinin 0.05C akim yogunlugunda 2-4 V ve 1.5-4
V voltaj araligindaki desarj egrileri verilmistir. Nao7Mno.4sF€0.45C00.102,
Nao.7Mno.4Fep4C00202,  Nao7MnossFeo3sC00302,  Nao7MnosFeo3Coo402  ve
Nao.7Mno.2sFe0.25C00502 katot aktif maddelerin desarj kapasiteleri sirasiyla 2-4 V
araliginda 95.9 mAh g, 91.9 mAh g, 87.9 mAh g?, 85.0 mAh g ve 80.2 mAh g
ve 1.5-4 V araliginda ise 140 mAh g%, 138 mAh g2, 136.5 mAh g, 130.2 mAh g* ve
120.8 mAh g dir. Bu sonuglar, tiim katot malzemelerinin en yiiksek spesifik desar;
kapasitesi 1.5-4.0 V potansiyel araliginda oldugunu gostermistir. Bu nedenle diger
elektrokimyasal performans testleri 1.5-4.0 V potansiyel araliginda gerceklestirildi.
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Sekil 4.24: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeos5)1.xCox02 (x=10.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5) numunelerinin a) 2-4.0 V ve b) 1.5-4 V potansiyel araliginda 0.05C akim
yogunlugunda ilk desarj egrileri.

Sekil 4.25, sol jel yontemi ile sentezlenen Nag.7(MnosFeos)1-xC0x02 (x=0.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5) katot aktif malzemelerin, 1.5-4 V gerilim araliginda 0.05C hizindan 1.0C
hizina kadar hiz performans testlerinin sonuglarini gostermektedir. Sekil 4.25
incelendiginde ilk dongii boyunca Nao.7Mno.4sF€0.45C00.102 malzemesi 0.05C akim
yogunlugunda 140.0 mAh g™ kapasite ile en yiiksek desarj kapasitesini gosterirken,
Nao.7Mno.4Fe04C00202,  Nao7Mno3sFeo35C00302,  Nao7MnosFeos3C00402  ve
Nao 7Mno 2sFe0.25C0050; sirastyla 138 mAh g, 136.5 mAh g1, 130.2 mAh gt ve 120.8
mAh g? kapasite vermektedir. Ancak, hiz kapasitesindeki akimin artmasi, spesifik
desarj kapasitesinin azalmasina neden olur ve 20 ¢evrim sonra 1C akim yogunlugunda
Nao 7Mno 4sFe0.45C00.102 malzemesi 31.3 mAh g, Nao7MnosFeo4C0020; icin 54.8

mAh g, Nag.7Mno 3sFeo 35C00302 igin 83.9 mAh g, Nag7MnosFeo3C00402 igin 48.2
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mAh g?, Nao7Mno2sFeo2sC00502 igin 43,2 mAh g?! kapasiteye diismiistiir.
Nao.7FeosMno 502 malzemesine kobalt eklenerek sonuglar degerlendirilmistir. Kobalt
miktar1 arttikca ilk kapasite degerlerinde azalma goriilmesine ragmen kapasite
kararliginda artis olmustur. Tablo 4.7 incelendiginde 21 dongii sonunda
Nao.7Mno.4sFe0.45C00.102 maddesinin kapasite kaybinin digerlerine gore yiiksek ve
Nao.7Mno.3sFe035C00302  maddesinin  ise  diisik  oldugu  goriilmektedir.
Nao 7Mno 3sFe€0.35C00.302 bilesiginin baslangi¢ kapasitesi 136.5 mAh g iken 21 dongii
sonunda %13 kayipla 118.2 mAh g degerine diismiistiir. Kobalt arttik¢a kararliligin

artmasi iletkenligin artmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.25: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeos5)1.xCoxO2 (x= 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5) katot aktif malzemelerin farkli C hizlarinda hiz kapasiteleri.
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Tablo 4.7: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeos5)1.xCoxO2 (x=0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda birinci ve yirmibirinci dongii
desarj kapasitesi ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.

Baslangig desarj | 21 donglide |51 dsngiide desarj
Katot aktif madde kapasitesi desarj kapasite kaybi
(MAh/g) kapasitesi (%)
(mAh/g)
Nao.7Mno.45F€0.45C00.102 140.0 110.1 21
Nao.7Mno.4Feo.4C00.202 138.0 111.6 19
Nao.7Mno.35F€0.35C00.302 136.5 118.2 13
Nao.7Mng 3Feo.3C00.402 130.2 109.2 16
Nao.7Mno.25F€0.25C00.502 120.8 97.2 20

Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeos)1-xCoxO2 (x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda 60 dongii i¢in desarj kapasitesinin akim
yogunlugu ile degisim egrileri Sekil 4.26° da verilmistir. Daha yiiksek akim
yogunluguna ¢ikildiginda, 15. dongiinin sonunda 0.5C akim yogunlugunda
Nao.7Fe0.35Mno 35C00.302 katot malzemelerinin en yiiksek desarj kapasitesi ile 90.0
mAh gt oldugu, Nao.7Mno.45F€0.45C00.102, Nao.7Mng.4Fep.4C00.202,
Nao.7Mno.3Feo.3C00.402 Ve Nao.7Mno.25Feo.25C00502 katot malzemelerinin ise sirasiyla
59.7 mAh g, 73.7 mAh g?, 65.4 mAh g* ve 60.2 mAh g* oldugu bulunmustur. 55
dongiinlin ~ sonunda  0.5C  akim  yogunlugunda  desarj kapasiteleri
Nao 7Mno 4sFe€0.45C00.102 i¢in 29.6 mAh g, Nag7Mno 4Feo4C0020zigin 31.7 mAh g?,
Nao.7Mno.35Fe0.35C00302 igin 60.3 mAh g™, Nag7Mno3Feo3C00402 igin 27.2 mAh g
ve Nao7Mno2sFeo 25C00502 igin 23.5 mAh gl e diistiigii gozlemlenmistir. Boylece,
farkl1 kobalt oranlarina sahip bes numune i¢in yaglanmanin sonunda,
Nao.7Mno 35Fe035C00302 aktif maddesinin en kararli oldugu ve sodyum iyon
bataryalarda giic uygulamalar1 i¢in katot malzemesi olarak kullanim i¢in uygun bir

aday olabilecegi gozlenmistir.
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Sekil 4.26: Sol jel yontemi ile sentezlenen a) Nao.7Mno.45Feo.45C00.102 b)
Nao.7Mno.4Feo.4C00.202 ¢) Nao.7Mno 3sFeo.35C00302 d) Nag.7Mno.sFeo.3C00402 €)
Nao.7Mno_25F€0.25C00502 numunelerine ait desarj kapasitesinin akim yogunlugu ile
degisimi.

Sekil 4.27, kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nao7(MnosFeos)1xCoxO2 (x= 0.1,
0.2, 0.3, 0.4, 0.5) katot aktif malzemelerin, 1.5-4 V gerilim araliginda 0.05C hizindan
2.0C hizina kadar performans testlerinin sonuglarini gostermektedir. Sekil 4.27
incelendiginde ilk dongii boyunca Nao.7Mno.s5Fe0.45C00102 malzemesi 0.05C akim
yogunlugunda 143.7 mAh g* kapasite ile en yiiksek desarj kapasitesini gdsterirken,
Nao.7Mno.4Fe04C00202,  Nag7MnossFeo3sC00302,  Nao7MnosFeo3C00402  ve
Nao 7Mno 2sFe0.25C00502 sirastyla 132.4 mAh g1, 121.6 mAh g?, 117.5 mAh g? ve
111.7 mAh g* kapasite vermektedir. Ancak, hiz kapasitesindeki akimin artmasi,

spesifik desarj kapasitesinin azalmasina neden olur ve 25 c¢evrim sonra 2C akim
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yogunlugunda ~ Nao7MnossFeo4sC00102.  malzemesi 7.5 mAh  g?
Nao 7Mno.4Fe4C00.202 icin 51.5 mAh g?, Nao.7Mno 3s5Feo.35C00.302 icin 59.9 mAh g7,
Nao 7Mno 3Fe03C00.402 igin 71.8 mAh g, Nag7Mno.25Fe0 25C0050; igin 28,9 mAh g*
kapasiteye diigmiistiir. Kat1 hal sentez metodu ile sentezlenen numuneler de piller 2C
akim yogunlugunda da test edilmistir. Tablo 4.8 incelendiginde, 26 dongili sonunda
Nao.7Mno.45F€0.45C00.102 maddesinin kapasite kaybinin digerlerine gore yiiksek ve
Nao.7Mno3sFe035C00402  maddesinin  ise  diisik  oldugu  goriilmektedir.
Nao 7Mno 3sFe€0.35C00.402 bilesiginin baslangic kapasitesi 117.5 mAh g iken 26 dongii
sonunda %6,4 kayipla 110.0 mAh g? degerine diismiistiir. Yine kobalt arttikca
kararliligin arttigin1 sdyleyebiliriz. Kobalt miktar1 arttik¢a ilk kapasite degerlerinde
azalma goriilmesine ragmen kapasite kararliginda artis olmustur. Tablo 4.7 ve Tablo
4.8 incelendiginde; kati hal sentez metodu ile sentezlenen numunelerin kapasite
kayiplarinin sol jel yontemi ile sentezlenen numunelere gore daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Bu durum tanecik boyutu ile agiklanabilir. Kati hal sentez metodu ile
sentezlenen numunelerin tanecik boyut ortalamalarinin sol jel yontemi ile sentezlenen
numunelere gore daha kii¢iik oldugu goriilmektedir. Kiiclik boyuttaki partikiiller hizl
iyonik ve elektronik iletkenlik nedeniyle sarj/desarj reaksiyonlarinin kinetikligini
arttirir ve ayrica pil ¢evrimi siiresince hacim degisikliklerinin etkisini daha aza

indirerek daha iyi ¢evrim stabilitesine yol agmaktadir [150].
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Sekil 4.27: Kati1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeos)1-xCoxO2 (x=10.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5) katot aktif malzemelerin farkli C hizlarinda hiz kapasiteleri.

Tablo 4.8: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nao.7(MngsFeos)1.xC0xO2 (x= 0.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda birinci ve yirmibirinci dongii
desarj kapasitesi ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.

. Baslangig desarj 21. déngﬁde 21 dongiide desarj
Katot aktif madde kapasitesi desarj kapasite kaybi
(MAh/g) kapasitesi (%)
(mAh/g)

Nao.7Mno 45Fe0.45C00.102 143.7 128.0 10,9
Nao.7Mng.aFe.4C00.202 132.4 120.4 9,1
Nao.7Mno 35F€0.35C 00302 121.6 113.2 6,9
Nag.7Mng sFeo 3C00.402 117.5 110.0 6,4
Nao.7Mno25F€0.25C00502 111.7 102.1 8,5
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Kati hal yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeos)1-xCoxO2 (x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda 75 dongii i¢in desarj kapasitesinin akim
yogunlugu ile degisim egrileri Sekil 4.28” de verilmistir. Daha yiiksek akim
yogunluguna c¢ikildiginda, 15. dongiiniin sonunda 0.5C akim yogunlugunda
Nao.7Feo.35Mno 35C00.102 katot malzemesi en yiiksek desarj kapasitesi ile 105.3 mAh g
! iken, Nag7Mno.4sFe4sC00202, Nag7Mng.aFeo4C00302, Nao7Mno3sFeo3C00402 ve
Nao 7Mno 25F€0.25C00502 katot malzemelerinin ise sirasiyla 90.8 mAh g2, 87.7 mAh g
189.3 mAh g ve 79.0 mAh g oldugu bulunmustur. 65 dongiiniin sonunda 0.5C akim
yogunlugunda desarj kapasiteleri Nao7MnosFeo4sC00102 icin 84.6 mAh g7,
Nao 7Mno.4Fe4C00.202i¢in 57.5 mAh g, Nag7Mno3sFeo35C00302 icin 70.7 mAh g?,
Nao7Mno 3Fe03C00.402i¢in 72.4 mAh g™t ve Nag 7Mng 25F€0 25C00502i¢in 36.5 mAh g
e diistiigii gozlemlenmistir. Boylece, farkli kobalt oranlarina sahip bes numune igin
yaglanmanin sonunda, Naog7Mno3sFe0.35C0040 aktif maddesinin en kararli oldugu
sOylenebilir.  Nao.7Mno2sFeo25C00502 maddesinin  desarj kapasite kaybinin
digerlerinden biiyiik oldugu goriilmektedir. Kapasite kaybinin biiyiik olmasi, biiyiik
olan ylizey alandan kaynaklanabilir. Yiizey alani biiyiik olan maddeler, elektrolitin

bozulmasinda katalitik etki yapabilir.
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Sekil 4.28: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen a) Nao.7Mno.4sF€0.45C00.102 b)
Nao.7Mng.4Feo.4C00.202 ¢) Nao.7Mno 35Fe0.35C00.302 d) Nao.7Mng 3Feg3C00.40: €)
Nao.7Mno.2sFe0.25C 00502 numunelerine ait desarj kapasitesinin akim yogunlugu ile

degisimi.
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4.1.4. NaxMnossFeo35C00302 (x=0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) (Sodyum
Miktarimin Etkisi) bilesiginin Karakterizasyon ve Elektrokimyasal
Cahismalar:

Sodyum iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanilan tabakali1 P2 yapisindaki
Nao.sMno 35F€0.35C00.302, Nao.sMno.35F€0.35C00.302, Nao7Mno.3sFe0.35C00302 ve O3
yapisindaki Nao.sMno.3sFeo.35C00302, NaosMnossFeossCoo302 malzemelerine  ait
XRD toz desenleri Sekil 4.29 ve 4.30° da verilmistir. Sekil 4.29 sol jel yontemi ile
sentezlenen malzemelere ait XRD desenidir. Sekil 4.30 ise kat1 hal yontemi ile
sentezlenen malzemelere ait XRD desenidir.

Nax(Feo.3sMno.35C003)02 (x = 0.5, 0.6 ve 0.7) bilesiklerin XRD toz desenleri
sonucunda P2 tip tabakali yapiya sahip olduklari ve uzay grubunun altigen kafes
P6s/mmc [151] oldugu bulunmustur. Ancak, sodyum miktar1 arttikga,
Nax(Feo.35sMno.35C003)02 (x = 0.8 ve 0.9) bilesikleri uzay grubu R-3m olan O3 tipi
yapidadirlar. P2(002) ve O3(003) tipi katot malzemeleri 26 = (10-12°) yogun tepelerde

maksimum degeri gosterir.
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Sekil 4.29: Sol jel yontemi ile sentezlenen a) NaosMno.3sFeo.35C00.302 b)
Nao.sMno.35F€e0.35C00.302 €) Nag.7Mno 35Fe0.35C00.302 d) NaosMno.3sFe0.35C 00302 €)
Nao.sMng 35F€0.35C00.302 maddelerinin XRD toz desenleri.
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Sekil 4.30: Kati hal yontemi ile sentezlenen a) Nao.sMno.3sFeo.35C00.302 b)
Nao.sMno 35F€0.35C00.302 ¢) Nao.7Mno.35Fe0.35C00.302 d) Nao sMno 35F€0.35C00.302 €)
Nao.oMng 35F€0.35C00.302 maddelerinin XRD toz desenleri.

XRD toz verilerinden hesaplanan birim hiicre parametreleri Tablo 4.9 ve 4.10°
da verilmistir. Her iki yontemle de sodyum miktari artisiyla hiicre hacmi azalmaktadir.
Bu da sodyum oranini artirdik¢a hiicre parametrelerinin azaldigin1 gostermistir.
Sodyum miktar1 0.7 den biiyiik oldugunda O3 tabakali yapilar olusmaya egilimlidir.
Sodyum igeriginin degisimi P2 (002) veya O3 (003) 'liin tepe yogunluk oranini
degistirir. Ayrica, sodyum igeriginin arttirilmasit Na™ nin gii¢lii perdeleme etkisinden
kaynaklanan zayif O*-O?" coulomb itim nedeniyle kafes parametresi olan ¢ nin

kiigiilmesine sebep olur.
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Tablo 4.9: Sol jel yontemi ile sentezlenen NaxMno.3sFeo.35C00.302 (x=0.5, 0.6, 0.7,
0.8, 0.9) maddelerinin birim hiicre parametreleri.

Bilesik a=b (A) ¢ (A) V (A%
Nao.sMno.35F€0.35C00.302 2,8756 11,2175 80,3287
Nao sMno.a5Fep 35C00.302 2,8675 11,1671 79,5179
Nao 7Mno.3sFeg 35C 00302 2,8663 11,1368 79,2358
Nao.sMno .35F€0.35C00.302 2,8652 11,1272 79,1067
Nao.oMng 35Fe0.35C00 302 2,8504 11,0824 77,9764

Tablo 4.10: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen NaxMno 3sFeo.35C00.302 (x=0.5, 0.6, 0.7,
0.8, 0.9) maddelerinin birim hiicre parametreleri.

Bilesik a=h (A) ¢ (A) V (A%
Nao sMno.35Fe0.35C 00302 2,8653 11,1650 79,3810
Nag Mno.ssFeo 35C00302 2,8673 11,1203 79,1736
Nao.7Mno 35F€0.35C00.302 2,8613 11,1182 78,8277
Nao sMno.35Fe0.35C 00302 2,8583 11,0740 78,3498
Nao.sMno 35F€0.35C00.302 2,8471 11,0674 77,6906

Toz malzemelerin boyut dagilimini belirlemek amaci ile Malvern Mastersizer
2000 cihazi kullanilarak tanecik boyut dagilimi analizi yapilmistir. Yapilan analiz
sonucu sol jel yontemi ile sentezlenen NaxMno 3sFeo35C00302 (x=0.5, 0.6, 0.8, 0.9)
malzemelerin ortalama tanecik boyutu degerleri sirasiyla 5.218 pm, 4.908 um, 5.214
um, 4.442 pm olarak bulunmustur. Kati1 hal yontemi ile sentezlenen
NaxMno 35Feo.35C00302 (x=0.5, 0.6, 0.8, 0.9) malzemelerin ortalama tanecik boyutu
degerleri sirastyla 2.477 pm, 3.884 um, 2.859 pum, 3.934 pm olarak bulunmustur.
NaxMno3sFe035C00302 (x=0.5, 0.6, 0.8, 0.9) bilesiklerinin taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 4.31-4.38” de verilmistir. P2 tipi fazlar (Sekil
4.31, 4.32, 4.33 ve 4.34) keskin altigen yapili plakalardan olusurken, O3 tipi fazlar
(Sekil 4.35, 4.36, 4.37 ve 4.38) yuvarlak altigen plakalar seklindedir. Sol jel yontemi

ile sentezlenen malzemenin pargacik biiyiikliigii ortalama 5 um civarinda iken kat1 hal
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yontemi ile sentezlenen malzemenin pargacik biiyiikliigii ortalama 3 um civarindadir.
Sol jel yontemi ile sentezlenen P2 tipi NaosMnossFeo3sC00302 ve O3 tipi
Nao.oMno 35F€0.35C00.302 bilesiklerin elementel kompozisyonunu gosteren Elementel
Dagilim Spektrumu (EDS) haritalama gdoriintiisii sirasiyla Sekil 4.31 ¢ ve 4.38 ¢’ de
gosterilmektedir. EDS sonucunda elementel sodyum, mangan, demir ve kobalt

elementlerinin malzeme icerisinde homojen bir sekilde dagildig: soylenebilir.

Sekil 4.31: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.sMno.3sF€0.35C00.302 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri ¢) P2 tipi NaosMng.3sFeo 35C00.302 bilesiginin
EDS Haritalama gortiintiileri.
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Sekil 4.32: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao sMno.35F€0.35C00.302 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 pum SEM goriintiileri.

Sekil 4.33: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.gMno.3sFe0.35C00.302 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri.
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Sekil 4.34: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.oMno.35Fe0.35C00.302 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um SEM goriintiileri ¢) O3 tipi Nao.sMno.3sFe0.35C00.302 bilesiginin
EDS Haritalama goriintiileri.

Sekil 4.35: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen P2 tipi NagsMno.3sFeo.35C00.302
bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
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Sekil 4.36: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen P2 tipi Nao.sMno.3sF€0.35C00.302
bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Sekil 4.37: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen O3 tipi Nao.gsMno.35F€0.35C00.302
bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goériintiileri.

Sekil 4.38: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen O3 tipi Nao.gMno 3sF€e0.35C00.302
bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
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Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) kullanilarak
sentezlenmis katot aktif maddeler icerisindeki spesifik metallerin oranlar1 belirlendi.
ICP sonuglar1 Tablo 4.11° de verilmistir. Bu sonuglara gore beklenen kompozisyonlara

yakindir.

Tablo 4.11: Sol jel yontemi ile sentezlenen NaxMno 3sFeo.35C00.302 (x=0.5, 0.6, 0.8,
0.9) maddelerinin ICP-OES sonuglari.

Bilesik Kompozisyonu Na Mn Fe Co
Nao.sMnp 35F€e0.35C00.302 0,49 0,33 0,33 0,29
Nao.sMno.35F€0.35C00.302 0,59 0,34 0,34 0,28
Nao.sMno.35F€0.35C00.302 0,79 0,33 0,33 0,28
Nao.oMno 35F€0.35C00.302 0,89 0,34 0,36 0,29

Tablo 4.12: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen NaxMno.3sFe0.35C00.302 (x=0.5, 0.6, 0.8,
0.9) maddelerinin ICP-OES sonuglart.

Bilesik Kompozisyonu Na Mn Fe Co
Nao sMno.3sFe0.35C00.302 0,49 0,34 0,35 0,29
Nao.6Mno 35Fe0.35C00.302 0,59 0,33 0,34 0,29
Nao sMno.3sFe0.35C00.302 0,78 0,35 0,33 0,28
Nao sMno.3sFe0.35C00.302 0,89 0,34 0,6 0,28

Numuneler ile hazirlanan elektrotlar bir buton tipi yarim hiicre igerisinde
sodyum ¢ip karsit elektrot kullanilarak elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur. Metal
iyonlarinin indirgenme ylikseltgenme potansiyellerini degerlendirmek amaciyla
dongiisel voltametri testleri gergeklestirildi. Autolab galvanostat/potansiyostat
kullanilarak 0.1 mVs™ tarama hiz ile sodyuma kars1 1.4-4.3 V potansiyel araligidaki
birinci, TUgiincii ve besinci cevrim egrileri Sekil 4.39° de goriilmektedir.
NaxMno3sFeo35C00302 (x=0.5, 0.6, 0.8, 0.9) bilesikleri i¢in redoks piklerinin
yuksekligi ve alani, cevrim sayilar arttikca diismektedir. Farkli sodyum muhtevasina

sahip numunelerin CV grafikleri, ii¢ ¢ift tersinir redoks piki gosterir. P2 yapisindaki
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Nao.sMno.35F€0.35C00.302 Ve NaosMnossFeo3sC0030;2 icin Fe*/ Fe™, Mn* / Mn** ve
Co*™¥ Co™ redoks reaksiyonlar i¢in pik degerleri yaklasik 2.3/1.75, 3.75/3.5 ve
3.98/3.97 V degerindedir. Buna karsilik, O3 yapisindaki NaogMno.3sFeo.35C00.30: ve
Nao.sMno 3sFe0.35C00302 igin Fe* / Fe*, Mn*® / Mn** ve Co*™ / Co*™ redoks
reaksiyonlart igin pik degerleri yaklasik 2.0/1.65, 3.70/3.57 ve 4.0/3.94 V’ dur [149].
Yaklagik 3.0-4.3 V arasindaki diger zayif pikler Na* nin bosluklu dizilim yapisindan
kaynaklanabilir [152].

a) o.00025 - ) 0,00025 -
0,00020 - 0,00020
0,00015 - 0,00015
0,00010 - 0,00010
T 0:00005 T 500005
< <
= 0,00000 - ]
: © 0.00000
= =
< -0,00005 <L -0,00005
-0,00010 - -0,00010
0,00015 -0,00015
-0,00020 T T T T T T T -0,00020 - T T T T T g
1 1,5 20 25 30 35 40 45 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3.5 40 45
Voltaj / Volt Voltaj / Volt
c) d)
0,00015 0,00010
0,00010 -
0,00005 -
_ 0,00005
o ‘@
< <
< -
£ 0.00000 - £ 0,00000 4
= iz
< <
-0,00005 -
-0,00005 4
-0,00010 -
T T T T T T ] T T T T T T T
1.0 15 2,0 25 30 3.5 40 45 10 15 2,0 2,5 3,0 35 4,0 45
Voltaj / Volt Veltaj / Volt

Sekil 4.39: 0.1 mVs tarama hizinda a) Nag.sMno asFeo 35C00.302
b) Nao.sMng.35sF€0.35C00.302 €) Nao.sMng 35F€0.35C00.302 d) Nag.eMng 3sFeg 35C00.302
numunelerine ait CV egrileri.

Sekil 4.40° da Nax(Feo.3sMno.35C00.3)O2 (x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 ve 0.9) katot aktif
maddelerinin 0.1C akim yogunlugunda 2-4 V, 2.5-4.1 V ve 1.5-4 V voltaj araliginda
ki sarj/desarj egrileri verilmistir. NaosMno.3sFeo.35C00.302, Nao.sMno.3sFe0.35C00.302,
Nao.7Mno.35F€0.35C00.302, Nao.sMno.3sFe0.35C00302 ve Nao.sMno.ssFeo.35C00.302 Katot
aktif maddelerin desarj kapasiteleri sirasiyla 2-4 V araliginda 66.9 mAh g, 79.0 mAh
g?, 80.7 mAh g, 75.8 mAh g* and 76.9 mAh g1; 2.5-4.1 V arahginda 50.0 mAh g
1 61.4 mAh g?, 63.9 mAh g?, 525 mAh g ve 70.5 mAh g ve 1.5-4 V araliginda

ise 116.3 mAh g, 114.7 mAh g, 116.6 mAh g?, 119.1 mAh g ve 109.3 mAh g*
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dir. Bu sonuglar diigiiniildiigiinde, tiim katot malzemelerinin en yiiksek spesifik desar;j
kapasitesi 1.5-4.0 V potansiyel aralifinda goriilmiistiir. Ayrica, bu potansiyel

araliginda, 0.05C ile 1C desarj akimi uygulayan bes katot bilesiginin desarj profilleri
Sekil 4.41° deki gibidir.

Potansiyel / Volt
Potansiyel / Volt

f T T T )
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Kapasite / mAh g Kapasite / mAh g

c) .

Potansiyel / Volt

; . T . . T T
0 20 40 60 80 100 120
Kapasite f mAh g

Sekil 4.40: Nax(Feo.3sMng35C00.3)O02 (x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) numunelerinin a 2-
40V, b25-41V vec15-4V potansiyel araliginda 0.1C akim yogunlugunda ilk
sarj/desarj egrileri.
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Sekil 4.41: a. Nag 5(F€0.35Mno.35C00.3)O02 b. Nao.s(Feo.3sMnp.35C00.3)O2 C.
Nao.7(Feo.3sMno.35C00.3)O2 d. Naog.g(Feo.35Mno.35C00.3)O2 €. Nao.g(Feo.35Mno.35C00.3)O2
numunelerine ait 1.5-4 V potansiyel araliginda 0.05C ile 1C akim yogunlugunda ki
desarj egrileri.

Sekil 4.42, 1.5-4 V gerilim aralifinda 0.05C hizindan 1.0C hizina kadar sol jel
yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.35Mno.35C00.3)02 (x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) katot aktif
malzemelerin hiz performans testlerinin sonuglarin1 gostermektedir. Sekil 4.42
incelendiginde ilk dongii boyunca Nag.gFeo.35sMno.35C00.302, 0.05C akim yogunlugunda
145.6 mAh g?' kapasite ile en yiksek desarj kapasitesini gosterirken,
Nao.sMno.35F€0.35C00302,  Nao.sMnossFe035C00302,  Nao7Mno.3sFeo35C00302  ve
Nao oF€035Mno.35C00302 sirastyla 122.5 mAh g, 114.7 mAh g?, 136.5 mAh g? ve
120.2 mAh g* kapasite vermektedir. Ancak, hiz kapasitesindeki akimin artmasi,

spesifik desarj kapasitesinin azalmasina neden olur ve 20 ¢evrim sonra 1C akim
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yogunlugunda NaosMno.ssFeossC00302  malzemesi 60.3 mAh g’
Nao.sMno 35F€0.35C00302 i¢in 79.8 mAh g%, Nag7Mno 3sFeo.35C00.302 i¢in 83.9 mAh g
! NaosFeo.35Mno35C00302 igin 52.9 mAh g, NagoFeo 35Mno35C0030;2 i¢in 50,5 mAh
g kapasiteye diismiistiir. Tablo 4.13 incelendiginde, 21 déngii sonunda 0.05C akim
yogunlugunda Nao.eMno.3sFeo.35C00.402 bilesiginin baslangic kapasitesi 114.7 mAh g
! ijken 21 dongii sonunda %S5,5 kayipla 108.4 mAh g degerine diismiistiir. Sol jel
yontemi ile sentezlenen bes katot aktif malzeme arasinda NaosMno.3sF€0.35C00.402

%94,5 ile en yliksek kapasite tutunumuna sahiptir.

1601 0.05C . x=0.5
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Sekil 4.42: Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim araliginda
Nax(Feo.35Mno.35C00.3)O02 (x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) katot aktif malzemelerin farkli C
hizlarinda hiz kapasiteleri.
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Tablo 4.13: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.3sMno.35C00.3)O02 (X = 0.5, 0.6,
0.7,0.8,0.9) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda birinci ve yirmibirinci dongii
desarj kapasitesi ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.

Katot aktif madde Baglangig desarj | 21 dongiide desarj | 21 dongiide desarj
Sol jel kapasitesi kapasitesi kapasite kayb1
(15-4V) (mAh/g) (mAh/g) (%)
Nao.sMno.35F€e0.35C00.302 122.5 114.3 6.7
Nao.6sMno.35F€0.35C00.302 114.7 108.4 55
Nao.7Mno.35F€0.35C00.302 136.5 118.2 13.4
Nao.sFe0.35Mno.35C00.302 145.7 125.7 13.8
Nao.oFe0.35Mno.35C00.302 120.2 102.0 15.2

Sol jel yontemi ile sentezlenen, sodyum igerigi 0.5 ile 0.9 arasinda degisen bes
malzemenin elektrokimyasal hiz performansi, 60 dongii icin Sekil 4.43' de
karsilagtirilmistir. 15. dongiinlin sonunda 0.5C akim yogunlugunda yiiksek sodyum
muhtevasina sahip NaogFe0.35Mno35C00302 ve NaogFeo.35Mno35C00302  Kkatot
malzemelerinin desarj kapasitesinin 79.2 mAh g! ve 83.1 mAh g?! iken
Nao.sMno.35F€0.35C00.302, Nao.sMno.35F€035C00.302 ve Nao.7MnossFeo.35C00.302 Katot
malzemelerinin ise sirastyla 86.7 mAh g, 96.6 mAh g* ve 90.0 mAh g? oldugu
bulunmustur. 55 dongiiniin sonunda 0.5C akim yogunlugunda desarj kapasiteleri
Nao sMno 35F€0.35C 00302 igin 58.3 mAh g, NapsMno3sFeo35C00302 igin 75.0 mAh g
! Nao.7Mno 35Fe0.35C00.30; igin 60.3 mAh g, NagsFeo 3sMno.35C0030; igin 55.5 mAh
gt ve Nao.gFeo.3sMng 35C00.302 igin 12.3 mAh g!' e diistiigii gdzlemlenmistir. Boylece,
farkli sodyum oranlarina sahip bes numune i¢in yaslanmanin sonunda,

Nao.6Mno.35F€0.35C00.302 aktif maddesinin en kararli oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.43: Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4 V voltaj araliginda
a) NaosMno.3s5Feo.35C00.302 b) Nao.sMno.3sFeo.35C00.302 ¢) Nao.7Mno.3sFe0.35C00.302
d) Nao.sFe0.35Mno.35C00.302 €) Nao.gFeo 3sMno 35C00.302 numunelerine ait desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.

Sodyum iyon bataryalar i¢in bes katot aktif maddesinin dongii performansi Sekil
4.44' de goriilmektedir. Nao sFeo.35Mno.35C00302 145.6 mAh g ile en yiiksek gevrim
kapasitesine  sahipken, Nao.5sMng.35F€e0.35C00.302, Nag.6Mno.3sF€eg.35C00.302,
Nao.7Mno.35F€0.35C00.302 Ve Nao.gFeo.35Mno.35C00302 dongii kapasitesi sirastyla 122.5
mAhg?, 114.7mAh g?, 136.5 mAh g ve 120.2 mAh g™*' dir. Nao sFe0.35Mno.35C00.302
110 dongiiden sonra 94,3 mAh g? ile hala en yiiksek cevrim kapasitesine sahipken,
Nao.7Mno.3sF€0.35C00302 %65' lik en yiiksek kapasite tutma oranmi sergiledi. Ek

olarak, bes katot aktif maddesi yaklasik %95 benzer kulombik verimlilik sergiler.
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Sekil 4.44: 1.5-4.0 V gerilim araliginda 0.05C desarj hizinda
Nax(Feo.35Mno.35C00.3)O2 (x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) malzemelerinin gevrim
performansi.

Sekil 4.45, sol jel yontemi ile sentezlenen Nao.7(MnosFeo.s)1-xC0xO2 (x=0.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5) katot aktif malzemelerin, 2-4 V gerilim araliginda 0.05C hizindan 2.0C
hizina kadar hiz performans testlerinin sonuclarim1 gostermektedir. Sekil 4.45
incelendiginde ilk dongii boyunca Nao.sMno.3sFe0.35C00302 malzemesi 0.05C akim
yogunlugunda 102.6 mAh g kapasite ile en yiiksek desarj kapasitesini gdsterirken,
Nao 5Mno 35F€0.35C00302,  Nao.sMno3s5F€0.35C00302, Nao7MnossFe0.35C00302  ve
Nao sMno 35Fe0.35C00302 sirastyla 68.1 mAh g2, 81.0 mAh g, 95.0 mAh g ve 98.1
mAh g? kapasite vermektedir. Ancak, hiz kapasitesindeki akimin artmasi, spesifik
desarj kapasitesinin azalmasina neden olmakta olup ve 20 ¢evrim sonra 1C akim
yogunlugunda Nao.sMno3sFeo35C00302  malzemesi 40.5 mAnh gl
Nao sMno 3sF€0.35C00302 igin 58.7 mAh g, Nap7Mno3sFe035C00302 icin 41.2 mAh g
! NaosMno 3sFe35C0030;z i¢in 42.5 mAh g, Nao.sMno ssFeo.35C00.302 igin 45,6 mAh
gt kapasiteye diigmiistiir. 2C hiz yogunluguna ¢ikildiginda da Nao.sMno 3sF€0.35C00.302
malzemesi 46.3 mAh g kapasite vermektedir. Tablo 4.14 incelendiginde, ilk
kapasitesi en diisiik malzeme Nao.sMno.35F€0.35C00.302 olmasia ragmen 26 dongii
sonunda en iyi kapasite korunumu %99,7 ile NaosMno.3sFeo.35C00302 malzemesine
aittir.
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Sekil 4.45: Sol jel yontemi ile sentezlenen 2-4.0 V gerilim araliginda
Nax(Feo.35sMno.35C00.3)02 (x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) katot aktif malzemelerin farkli C
hizlarinda hiz kapasiteleri.

Tablo 4.14: Sol jel yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.3sMno.35C00.3)02 (X = 0.5, 0.6,
0.7, 0.8, 0.9) pillerinin 2-4.0 V potansiyel araliginda birinci ve yirmi altinct dongii
desarj kapasitesi ve 26 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.

Katot aktif madde Baslangig desarj 26'(;1602‘;%}1 de 26 dongiide desarj
Sol jel kapasitesi kapassi té si kapasite kayb1
(2-4 V) (mAh/g) (mAh/g) (%)
Nao.sMno 35F€e0.35C00.302 68.1 68.0 0.3
Nao.6Mng.35Fe0.35C00.302 81.0 76.9 51
Nao.7Mno35F€0.35C00.302 95.0 83.0 12.6
Nao.sMno 35F€e0.35C00.302 98.1 85.0 13.3
Nao.oMno 35Fe0.35C00.302 102.6 88.9 13.4

Sol jel yontemi ile sentezlenen sodyum igerigi 0.5 ile 0.9 arasinda degisen bes
malzemenin elektrokimyasal hiz performansi 2.0-4.0 V potansiyel ¢alisma araliginda
0.05C hizindan 2.0C hizina kadar 75 dongii i¢in Sekil 4.46' da karsilagtirilmistir. 15.

dongiiniin sonunda 0.5C akim yogunlugunda yiiksek sodyum muhtevasina sahip
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Nao.sFeo.35Mno.35C00302 ve Nao.gFeo3sMno.3sC00302 katot malzemelerinin desar;j
kapasitesinin 52.8 mAh g! ve 60.0 mAh g?! iken NaypsMnossFeo35C0030,
Nao.sMno.3sFe0.35C00302 ve Nao7MnoasFeossCoo302 katot malzemelerinin ise
sirasiyla 53.1 mAh g?, 67.2 mAh g* ve 51.0 mAh g oldugu bulunmustur. 65
dongiiniin ~ sonunda  0.5C  akim  yogunlugunda  desarj  kapasiteleri
Nao sMno 35F€0.35C00302 igin 40.7 mAh g, NapsMno 3sFeo.35C00302 icin 44.6 mAh g
! Nag.7Mno 3sFeo 35C00302 igin 49.4 mAh g, Nao sFeo 35Mno35C0030;2 i¢in 50.8 mAh
9! ve Nao.oFeo.3sMno 35C00.302 igin 44.3 mAh g e diistiigii gdzlemlenmistir. Boylece,
farkli sodyum oranlarina sahip bes numune ic¢in yaslanmanin sonunda,

Nao.7Mno.3sF€0.35C 00,302 aktif maddesinin en kararli oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.46: Sol jel yontemi ile sentezlenen 2-4 V voltaj araliginda a)
Nao5sMno 35Fe0.35C00.302 b) Nao.sMno.35Fe0.35C00.302 ¢) Nao.7Mno.3sFe0.35C00.302 d)
Nao sF€0.35Mno.35C00.302 €) Nao.oFeo.35Mno.35C00302 numunelerine ait desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.
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Sekil 4.47, kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.35Mno.35C003)O02 (X = 0.5,
0.6, 0.7, 0.8, 0.9) katot aktif malzemelerin, 1.5-4 V gerilim araliginda 0.05C hizindan
1.0C hizina kadar hiz performans testlerinin sonuglarini gostermektedir. Sekil 4.47
incelendiginde ilk dongii boyunca NaosMng3s5Fe0.35C00302 malzemesi 0.05C akim
yogunlugunda 147.2 mAh g kapasite ile en yiiksek desarj kapasitesini gosterirken,
NaosMno.3sF€0.35C00302,  Nao.7Mno.3sFe0.35C00302, Nao.sMno.3sF€0.35C00302  ve
Nao oMno 3sFe0.35C00302 sirastyla 132.7 mAh g, 134.3 mAh g?, 143.7 mAh g* ve
125.4 mAh g kapasite vermektedir. Ancak, hiz kapasitesindeki akimin artmast,
spesifik desarj kapasitesinin azalmasina neden olmakta olup ve 20 ¢evrim sonra 1C
akim  yogunlugunda NagsMnossFeossC0o302 malzemesi  47.9 mAh g%,
Nao.sMno 35F€0.35C00.302 igin 31.8 mAh g, Nap 7Mno 3sFe0.35C00302 igin 57.2 mAh g’
! NaosMng 3sFe35C0030; icin 25.1 mAh g, Nao.sMno ssFeo.35C00.302 icin 48,9 mAh
g kapasiteye diismiistiir. Tablo 4.15 incelendiginde, 21 déngii sonunda 0.05C akim
yogunlugunda NaosMng3sFeo.35C00.402 bilesiginin baslangic kapasitesi 132.7 mAh g
! iken 21 déngii sonunda %10,5 kayipla 118.7 mAh g™ degerine diismiistiir. Kat1 hal
yontemi ile sentezlenen bes katot aktif malzeme arasinda NagsMnoasFeo.35C00402

%89,5 ile en yiiksek kapasite tutunumuna sahiptir.
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Sekil 4.47: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim araliginda
Nax(Feo.3sMno.35C00.3)O02 (x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) katot aktif malzemelerin farkli C
hizlarinda hiz kapasiteleri.
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Tablo 4.15: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.35Mno.35C00.3)O02 (X = 0.5, 0.6,
0.7, 0.8, 0.9) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda birinci ve yirmibirinci dongii
desarj kapasitesi ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.

Katot aktif madde Baés;a:rglg 21. déngﬁde 21 dongiide desarj
Kat1 Hal K sat) desarj kapasite kaybi
1.5-4 V) apasitesi kapasitesi (%)
(L. Ah/ 0
(mAh/qg) (mAh/g)
Nao5Mnop35F€0.35C 00302 132.7 118.7 10.5
Nao.sMno.35F€0.35C 00302 147.2 129.0 12.4
Nao.7Mno 35F€0.35C00.302 134.3 115.9 13.7
Nao.sMno 35Fe0.35C00.302 143.7 119.7 16.6
Nao.oMno 35Fe0.35C00.302 125.4 98.3 21.6

Kati1 hal yontemi ile sentezlenen sodyum igerigi 0.5 ile 0.9 arasinda degisen bes
malzemenin elektrokimyasal hiz performansi 1.5-4.0 V potansiyel ¢alisma araliginda
0.05C hizindan 1.0C hizina kadar 60 dongii i¢in Sekil 4.48' de karsilagtirilmistir. 15.
dongiiniin sonunda 0.5C akim yogunlugunda yiiksek sodyum muhtevasina sahip
Nao.sF€0.35MnNo.35C00302 ve Nao.gFeo3sMno35C00302 katot malzemelerinin desarj
kapasitesinin 61.0 mAh g! ve 76.2 mAh g?' iken NapsMnossFeo3sC0030z,
Nao.sMno.3sFe0.35C00302 ve Nao.7MnoasFeossCoo302 katot malzemelerinin ise
sirastyla 68.7 mAh g?, 57.8 mAh g ve 77.4 mAh g? oldugu bulunmustur. 55
dongiinlin ~ sonunda  0.5C akim  yogunlugunda  desar kapasiteleri
Nao sMno 3sF€0.35C 00302 igin 60.6 mAh g, NapsMno3sFe035C00302 icin 18.3 mAh g
! Nag.7Mng 35Fe0 35C00302 igin 59.0 mAh g, Nag sFeo 35Mno35C0030; i¢in 25.5 mAh
g ve Nag.gFeo.3sMno.35C00302 igin 12.0 mAh g™ e diistiigii gdzlemlenmistir. Boylece,
farkli sodyum oranlarmma sahip bes numune i¢in yaslanmanin sonunda,

Nao.sMno 35F€0.35C00.302 aktif maddesinin en kararli oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.48: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4 V voltaj araliginda
a) Nao.sMno.35Feo.35C00.302 b) Nao.sMno.3sFeo.35C00.302 ¢) Nao.7Mno.asFe0.35C00.302
d) Nao.sFe0.35Mno.35C00.302 €) Nao.9Feo.35Mno.35C00302 numunelerine ait desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degisimi.

Sekil 4.48, kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.35Mno35C003)02 (X = 0.5,
0.6, 0.7, 0.8, 0.9) katot aktif malzemelerin, 2-4 V gerilim araliginda 0.05C hizindan
2.0C hizma kadar hiz performans testlerinin sonuglarini gostermektedir. Sekil 4.48
incelendiginde ilk dongii boyunca NaosMnoasFeo3sC00302malzemesi 0.05C akim
yogunlugunda 114.0 mAh g kapasite ile en yiiksek desarj kapasitesini gosterirken,
Nao.sMno.35F€0.35C00302,

Nao.sMno.35F€0.35C00302, Nao.7Mno.3sFe0.35C00.302

Nao sMno 35F€0.35C00302 sirastyla 92.2 mAh g1, 90.8 mAh g, 97.2 mAh g ve 109.9

Ve

mAh g? kapasite vermektedir. Ancak, hiz kapasitesindeki akimin artmasi, spesifik

desarj kapasitesinin azalmasina neden olmakta olup ve 20 ¢evrim sonra 1C akim
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yogunlugunda NaosMno.ssFeossC00302  malzemesi 39.6 mAh g’
Nao.sMno 35F€0.35C00302 igin 37.4 mAh g, Nap7Mno 3sFe0.35C00302 icin 50.0 mAh g
! NaosMno 3sFe035C0030z i¢in 53.5 mAh g, Nao.sMno ssFeo.35C00302 igin 46,4 mAh
g kapasiteye diismiistiir. 2C hiz yogunluguna ¢ikildiginda da Nao.sMno 35F€0.35C00.302
malzemesi 39.3 mAh g kapasite vermektedir. Tablo 4.16 incelendiginde, 26 dongii
sonunda 0.05C akim yogunlugunda Nao.sMno.3sF€0.35C00402 bilesiginin baslangic
kapasitesi 90.8 mAh g iken 26 déngii sonunda %5,2 kayipla 86.0 mAh g™ degerine
dismiistiir. Kat1 hal yontemi ile sentezlenen bes katot aktif malzeme arasinda
Nao.sMno 3sFe0.35C00.402 malzemesi %94,8 ile en yiiksek kapasite tutunumuna sahiptir.
Sekil 4.48 ve Tablo 4.16, P2 tip yapili malzemelerde kapasite korunumunun O3 yapili

malzemelere gore daha iyi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.49: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 2-4.0 V gerilim araliginda
Nax(Feo.35Mno.35C00.3)O02 (x = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9) katot aktif malzemelerin farkli C
hizlarinda hiz kapasiteleri.
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Tablo 4.16: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.35Mno.35C00.3)O02 (X = 0.5, 0.6,
0.7, 0.8, 0.9) pillerinin 2-4.0 V potansiyel araliginda birinci ve yirmibirinci dongii
desarj kapasitesi ve 25 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.

Katot aktif madde st;a:rglg 26. déngﬁde 26 dongiide desarj
Kati Hal saf desarj kapasite kaybi
kapasitesi kapasitesi
(2-4 V) p (%)
(mAh/g) (mAh/g)
Nao.sMno.35F€0.35C00.302 92.2 87.2 5.4
Nao.sMno.35F€0.35C00.302 90.8 86.0 5.2
Nao.7Mno.35F€0.35C00.302 97.2 90.2 7.2
Nao.sMno 35F€0.35C00.302 109.9 88.8 19.2
Nao.sMno35F€0.35C 00302 113.9 92.1 19.1

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen sodyum igerigi 0.5 ile 0.9 arasinda degisen bes
malzemenin elektrokimyasal hiz performansi 2-4.0 V potansiyel ¢alisma araliginda
0.05C hizindan 2.0C hizina kadar 75 dongii i¢in Sekil 4.49' da karsilagtirilmastir. 15.
dongiiniin sonunda 0.5C akim yogunlugunda yiiksek sodyum muhtevasina sahip
Nao.sF€0.35Mno.35C00302 ve Nao.gFeo3sMno35C00302 katot malzemelerinin desarj
kapasitesinin 65.8 mAh g! ve 58.5 mAh g?! iken NagsMnossFeo3sC0030z,
Nao.sMno.3sFe0.35C00302 ve Nao.7MnoasFeossCoo302 katot malzemelerinin ise
sirasiyla 52.4 mAh g?, 53.3 mAh g?! ve 63.7 mAh g*! oldugu bulunmustur. 65
dongiinlin ~ sonunda  0.5C akim  yogunlugunda  desar kapasiteleri
Nao.sMno.35Feo.35C00302 i¢in 43.3 mAh g™, Nao sMno3sFe035C00302 i¢in 47.2 mAh g°
! Nag.7Mng 35Feq 35C00302 igin 45.5 mAh g, Nag sFeo 35Mno35C0030; i¢in 42.6 mAh
gt ve Nao.oFeo.35Mng 35C00.302 igin 37.7 mAh gt e diistiigii gdzlemlenmistir. Boylece,
farkli sodyum oranlarmma sahip bes numune i¢in yaslanmanin sonunda,
Nao.6Mno.35sF€0.35C00.302 aktif maddesinin en kararli oldugu sdylenebilir. P2 yapili
Nao 5Mno 35F€0.35C00302,  NaosMno.3sFe035C00302  ve  Nao.7Mno.3sF€0.35C00.302
malzemelerindeki 2C hizindan tekrar 0.05C hizina disiiriildiginde kapasitede
meydana gelen artis, elektrotun yapi biitiinliigiiniin bozulmadigini ve kapasitesini geri

kazanabildigini net bir sekilde ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.50: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 2.0-4.0 V voltaj araliginda
a) Nao 5sMng 35F€0.35C00.302 b) Nag.sMno.3sFe0.35C00.302 €) Nao.7Mng 35F€0.35C00.302
d) Nao.sF€0.35Mno.35C00.302 €) Nao.gFeo3sMno.35C00.302 numunelerine ait desarj
kapasitesinin akim yogunlugu ile degigimi.
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4.1.5. K«Nao.e-xMno.35F€0.35C 00302 Ve KxNao.o-xMno.3sFeo.35C00.30:
(x=0.005, 0.01, 0.05, 0.1) (Potasyum Miktarimin Etkisi) Bilesiklerinin
Karakterizasyon ve Elektrokimyasal Calismalar:

Bu boliimde sodyum iyon ¢apindan daha biiyiik iyon ¢apina sahip olan potasyum
elementi sodyum yerine kristal 6rgii i¢ine yerlestirilmesi sonrasinda elektrokimyasal
Ozelliklerinin degisimi incelenmistir. Bir dnceki boliimde calisilmis olan sodyum
miktarlarinin degisiminin pilin elektrokimyasal davranigina olan etkisinin incelenmesi
sonucu Nao.sMno3sFeo.35C00302 malzemesi en kararli bulunmus ve bu boliimde bu
malzemeye potasyum katkilanarak elektrokimyasal sonuglari incelenmistir. Sodyum
iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanilan potasyum katkili
Ko.00sNao.595Mno.35F€0.35C00.302, Ko.01Nao 5eMno 35F€0.35C00.302,
Ko.0sNao.ssMno.35F€0.35C00.302 Ve Ko.1NaosMno.ssFeo3sC00.302 malzemelerine ve P2
tip tabakal1 yapiya sahip anag bilesik Nao.sMno.3sFe0.35C00.302€ ait XRD toz desenleri
Sekil 4.50 ve 4.51° de verilmistir. Sekil 4.50 sol jel yontemi ile sentezlenen KxNao.e-
xMno.3s5Fe0.35C00.302 (X= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) malzemelerine ait XRD desenidir.
Sekil 4.51 kat1 hal yontemi ile sentezlenen KxNao.e-xMno 35Fe0.35C00.302 (x= 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) malzemelere ait XRD desenidir. XRD toz desenleri sonucunda
KxNag.6-xMno 35Fe0.35C00.302 (X= 0, 0.005, 0.01) malzemelerinin P2 tip tabakali yapiya
sahip olduklar1 ve uzay grubunun altigen kafes P6z/mmc [153] oldugu bulunmustur.
Potasyum miktar1 arttikga, KxNaoesxMnoasFeo3sC00302 (x=0.05 and x=0.1)
malzemelerinin XRD desenlerinde, uzay grubu R-3m olan P3 tipi yapisi ile uyumlu
pik degerlerine rastlanmistir. Katkilanan potasyum miktar1 arttikca KxNaoe-
xMno.35F€0.35C00.302 (x=0.05 and x=0.1) malzemelerin kristal yapisinin P2 yapidan
P3 tipi yapiya dogru yogunlugunun arttifi gozlemlenmistir. Bilesiklerin XRD
desenleri incelendiginde kirmmim piklerinin dar oldugu goriilmektedir. Kirinim
piklerinin dar olmasi, maddelerin yiliksek kristal o6zellige sahip oldugunu
gostermektedir. Literatiir ile kiyaslama yapildiginda pik agilarinin literatiir ile uyumlu

oldugu gozlemlenmistir [154].
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Sekil 4.51: Sol jel yontemi ile sentezlenen a) Nao.sMno.3s5Fe0.35C00.30:2
b) Ko.0o05Nao.595Mno 35F€0.35C00.302 €) Ko.01Nag.56Mno 35F€0.35C00.302
d) Ko.osNao.55Mno.35F€0.35C00.302 €) Ko.1Nao.5Mno.3sFe0.35C00.302
maddelerinin XRD toz desenleri.
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Sekil 4.52: Kati hal yontemi ile sentezlenen a) NaosMno.3sFeo35C0030:
b) Ko.00sNao.505Mno.35F€0.35C00.302 €) Ko.01Nao.50Mno 3sFeo 35C00.302
d) Ko.osNao.s5Mno35Fe0.35C00.302 €) Ko.1NaosMno.3sFe0.35C00.302
maddelerinin XRD toz desenleri.
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XRD toz verilerinden hesaplanan KyNaog.s-xMno.3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) bilesiklerinin birim hiicre parametreleri Tablo 4.17 ve 4.18° de
verilmistir. Her iki yontem ile sentezlenen malzemelerin birim hiicre parametreleri
birbiri ile uyum igerisindedir. Potasyum katkilanan malzemelerin birim hiicre hacmi
ana¢ bilesik Nao.sMno.3sF€0.35C00302 den daha biiyiiktiir. Daha biiylik birim hiicre
hacmi, potasyumun (K* 1.38 A) iyonik yaricapinin sodyumun (Na* 1.02 A) iyonik
yaricapindan daha biiylik olmasi ile aciklanabilir. Bu durum iyon degisimi ig¢in
potasyum iyonlarina daha fazla esneklik saglar [155]. Ayrica, bes katot aktif
malzemeler arasinda Ko.01Nao.seMno.35F€0.35C00.302 malzemesi en yiiksek ¢ degerine
sahiptir, bu da Na* difiizyon yolunun genislemesine ve sodyum iyonunun gogiiniin

artmasina neden olabilir.

Tablo 4.17: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen KxNao 6-xMno.35F€0.35C00.302 (x= 0,
0.005, 0.01, 0.05, 0.1) maddelerinin birim hiicre parametreleri.

Bilesik a=b (A) c(A) V (A3)
Nag 6Mno.3sFeg 35C00.302 2,8373 11,1200 77,5335
Ko.00sNao.59sMno.35F€0.35C 00302 2,8682 11,1640 79,5347
Ko.01Nao.sMno 35F€0.35C00.302 2,8791 11,1915 80,3378
Ko.0sNao.55Mno 35F€0.35C00.302 2,8694 11,1911 79,7945
Ko 1Nao.5sMno 3sFeg 35C00 3 O2 2,8617 11,1270 78,9122

Tablo 4.18: Sol jel yontemi ile sentezlenen KxNao.6-xMno.35F€0.35C00.302 (X= 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) maddelerinin birim hiicre parametreleri.

Bilesik a=b (A) ¢ (A) V (A%)
Nao.6Mno 35F€0.35C 00302 2,8676 11,1200 79,1880
Ko.00sNao.595Mng 35Fep 35C00.302 2,8687 11,1374 79,3728
Ko.01Nag.s9Mng 35F€0.35C00.302 2,8793 11,1605 80,1263
Ko.0sNao.55Mno 35F€0.35C 00302 2,8628 11,1480 79,1219
Ko.1Nag.sMng 3sF€0.35C00.3 O2 2,8674 11,1323 79,2646

99



Sodyum iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanilan potasyum katkili
Ko.00sNao.895Mno.35F€0.35C00.302,K0.01Na0.89Mno.35F€0.35C00.302,Ko.0sNao 85Mno.35F€0.35
C00.302 ve Ko.1Nao.sMno 3sF€0.35C00.302 malzemelerine ve O3 tip tabakali yapiya sahip
anag bilesik Nag.9Mng.3sFeo.35C00302 e ait XRD toz desenleri Sekil 4.52 ve 4.53° de
verilmistir. Sekil 4.52 sol jel yontemi ile sentezlenen KxNag.9-xMno.35F€0.35C00.302 (X=
0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) malzemelere ait XRD desenidir. Sekil 4.53 ise katt hal
yontemi ile sentezlenen KyxNao.9-xMno3sFeo3sC00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
malzemelere ait XRD desenidir. XRD toz desenleri sonucunda KxNao.o-
xMno.35Fe0.35C00.302 (X= 0, 0.005, 0.01, 0.05) malzemelerinin O3 tip tabakali yapiya
sahip olduklar1 ve uzay grubunun R-3m [156] oldugu bulunmustur. Potasyum miktari
arttikca, Ko.1Naop.sMno 3s5Feo.35C00.302 malzemesinin XRD deseninde, kirinim agis1 hkl
degeri 107 ve 018 piklerinin kayboldugu goriilmiistiir. Bunun yanisira P3 tipi yapisi
ile uyumlu pik degerlerine rastlanmistir. Bu ylizden potasyum orami arttik¢a O3
yapisinin yogunlugu azalarak P3 yapisinin yogunlugunda artig gdzlemlenmistir [11].
Bilesiklerin XRD desenleri incelendiginde kirinim piklerinin dar oldugu
goriilmektedir. Kirinim piklerinin dar olmasi, maddelerin yiiksek kristal 6zellige sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.53: Sol jel yontemi ile sentezlenen a) Nag.oMno.3sFeo.35C00.302
b) Ko.00sNao.895Mno.35F€0.35C00.302 €) Ko.01Nao.g9Mng 35Fe0.35C 00302
d) Ko.osNao.gsMno.3sFe0.35C00.302 €) Ko.1Nao.sMno ssFeg.35C00.30:
maddelerinin XRD toz desenleri.
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Sekil 4.54: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen a) NagoMno 3sFeo0.35C00.302
b) Ko.00sNao.895Mno.35F€0.35C 00,302 ) Ko.01Nao.89Mno.35Fe0.35C00.302
d) Ko.osNag.esMno.35Fe0.35C00.302 €) Ko.1Nap.sMno 3sFeo.35C00.302
maddelerinin XRD toz desenleri.

XRD toz verilerinden hesaplanan KxNao.9-xMno35Fe0.35C00302 (x= 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) bilesiklerinin birim hiicre parametreleri Tablo 4.19 ve 4.20° de
verilmistir. Her iki yontem ile sentezlenen malzemelerin birim hiicre parametreleri
birbiri ile uyum igerisindedir. Potasyum katkilanan malzemelerin birim hiicre hacmi
ana¢ bilesik Nao.oMno3sFeo35C00302 den daha biiyiiktiir. Potasyum ile sodyum son
yoriingelerinde aymi sayida elektron icerdiklerinden benzer kimyasal Ozellikler
gostermektedir. Ayrica potasyumun atom yarigapt sodyumdan daha biiyiik

oldugundan hiicre parametrelerinin potasyum ile birlikte arttigin1 sdyleyebiliriz.
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Tablo 4.19: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen KxNao.9-xMno 35F€0.35C00.302 (x= 0,
0.005, 0.01, 0.05, 0.1) maddelerinin birim hiicre parametreleri.

Bilesik a=b (A) ¢ (A) V (A%
Nao 9Mno.35F€ep 35C 00302 2,8471 11,0674 77,6906
Ko.00sNao.895Mno.35F€0.35C00.302 2,8527 11,1118 78,3095
Ko.01Nag.8sMng 35F€0.35C00.302 2,8678 11,1605 79,4875
Ko .0sNao ssMno 35Fe0.35C00 302 2,8547 11,1245 78,5089
Ko.1Nao sMno.35Fe0.35C003 O2 2,8467 11,1231 78,0597

Tablo 4.20: Sol jel yontemi ile sentezlenen KxNao.o-xMno 3sFeo.35C00302 (X= 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) maddelerinin birim hiicre parametreleri.

Bilesik a=b (A) ¢ (A) V (A%)
Nao 9Mno.35F€ep 35C 00302 2,8504 11,0824 77,9764
Ko.00sNao 895Mno.35F€0.35C00.302 2,8687 11,1274 79,3016
Ko.01Nao.89Mno 35F€0.35C00.302 2,8693 11,1505 79,4995
Ko.0sNao.gsMno 35F€0.35C00.302 2,8528 11,1380 78,4997
Ko.1Nao sMno.35Fe0.35C003 O2 2,8524 11,1154 78,3184

Toz malzemelerin boyut dagilimini belirlemek amaci ile Malvern Mastersizer
2000 cihazi kullanilarak tanecik boyut dagilimi analizi yapilmistir. Yapilan analiz
sonucu sol jel yontemi ile sentezlenen KxNao.s-xMno35F€0.35C00.302 (x= 0.005, 0.01,
0.05, 0.1) malzemelerin ortalama tanecik boyutu degerleri sirastyla 3.069, 4.242, 3.561
ve 3.477 um olarak bulunmustur. Kati hal yontemi ile sentezlenen KxNaoe-
xMng 35Fe0.35C00.302 (x=0.005, 0.01, 0.05, 0.1) malzemelerin ortalama tanecik boyutu
degerleri sirasiyla 2.639, 2.856,2.956 ve 3.701 um olarak bulunmustur. Yapilan analiz
sonucu sol jel yontemi ile sentezlenen KxNag.o-xMno.3sFeo35C00302 (X= 0.005, 0.01,
0.05, 0.1) malzemelerin ortalama tanecik boyutu degerleri sirasiyla 4.906, 4.308, 4.857

ve 5.163 um olarak bulunmustur. Kati hal yontemi ile sentezlenen KxNaoo-
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xMno.3sF€0.35C00.302 (x=0.005, 0.01, 0.05, 0.1) malzemelerin ortalama tanecik boyutu
degerleri sirasiyla 3.320, 2.328, 2.997 ve 4.915 um olarak bulunmustur

Sol jel yontemi ile sentezlenen farkli miktarlarda potasyum katkili KxNao.s-
xMno 3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) malzemelerinin morfolojik
ozelliklerini gosteren 2 ve 5 mikrondaki SEM goriintiileri Sekil 4.54-4.57° de
verilmistir. Goriintiiler incelendiginde keskin altigen yapilar goriilmektedir. Kismi
olarak kiimelenmeler gozlemlenmektedir. Potasyum oranmin artmasiyla, keskin
altigen yapilarin bozulmasi ve kiimelenmelerin artisi, malzemelerin kristal yapilarinda
kiitlesel olarak az da olsa P3 yapisinin goriilmesinden kaynaklanmaktadir. Kat1 hal
yontemi ile sentezlenen KxNao.s.xMno.3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 4.58-4.61° de verilmistir. Goriintiiler
incelendiginde, ¢ok keskin olmayan, daha yuvarlak hatlara sahip geometrik yapilar
gozlemlenmektedir. Sol jel yontemi ile sentezlenen malzemelere ait SEM
goriintiilerinde ki gibi potasyum orami arttikg¢a, kristal yapisinin degigsmesinden
kaynakli kiimelenmeler s6z konusu olmustur. Malzemelerin morfolojik yapilarinda

keskin bir farklilik gézlemlenmemistir.

Sekil 4.55: Sol jel yontemi ile sentezlenen Ko 0osNao.s05Mno.35Fe0.35C00.302 bilesigine
aita) 2 um ve b) 5 pm taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
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Sekil 4.56: Sol jel yontemi ile sentezlenen Ko.o1tNao.soMno.3sFe0.35C00.302 bilesigine
ait a) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Sekil 4.57: Sol jel yontemi ile sentezlenen Ko.o5sNao.55Mng 35Fe0.35C00.302 bilesigine
aita) 2 um ve b) 5 pum taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Sekil 4.58: Sol jel yontemi ile sentezlenen Ko 1NagsMno3sFeo35C00.3 bilesigine ait a)
2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
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Sekil 4.59: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Ko.oosNao.se5Mno.35F€0.35C00.302
bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Sekil 4.60: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Ko.01Nao.56Mno.35F€0.35C00.302 bilesigine
aita) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Sekil 4.61: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Ko osNao.s5Mno.35Fe0.35C00.302 bilesigine
aita) 2 um ve b) 5 pm taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
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Sekil 4.62: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Ko.1NaosMno3sFeo.35C00.302 bilesigine
aita) 2 um ve b) 5 pm taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Sol jel yontemi ile sentezlenen farkli miktarlarda potasyum katkili KxNao.e-
xMno 3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) malzemelerinin morfolojik
ozelliklerini gosteren 2 ve 5 mikrondaki SEM goriintiileri Sekil 4.62-4.65 de
verilmistir. Goriintiiler incelendiginde keskin altigen yapilar goriilmektedir. Kismi
olarak kiimelenmeler gozlemlenmektedir. Potasyum oraninin artmasiyla, keskin
altigen yapilarin bozulmasi ve kiimelenmelerin artis1, malzemelerin kristal yapilarinda
kiitlesel olarak az da olsa P3 yapisinin goriilmesinden kaynaklanmaktadir. Kat1 hal
yontemi ile sentezlenen KxNao.o-xMnossFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 4.66-4.69° da verilmistir. Gortintiiler
incelendiginde, sol jel yontemi ile sentezlenen malzemelerin morfolojik yapilaria

gore keskin bir farklilik gézlemlenmemistir.

Sekil 4.63: Sol jel yontemi ile sentezlenen Ko oosNao.sosMno.3s5Fe0.35C00.302 bilesigine
aita) 2 um ve b) 5 pum taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri
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Sekil 4.64: Sol jel yontemi ile sentezlenen Ko.o1tNao.gosMno.3sFe0.35C00.302 bilesigine
ait a) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Sekil 4.65: Sol jel yontemi ile sentezlenen Ko.osNao.ssMno 3sFe0.35C00.302 bilesigine
aita) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Sekil 4.66: Sol jel yontemi ile sentezlenen Ko 1NagsMno 3sFeo.35C00.302 bilesigine ait
a) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
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Sekil 4.67: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Ko.oosNao.s9sMno.3sF€0.35C00.302
bilesigine ait a) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Sekil 4.68: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Ko 01Nao.gsMno 35sFe0.35C00.302 bilesigine
aita) 2 um ve b) 5 pm taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Sekil 4.69: Kati hal yontemi ile sentezlenen Ko osNao.gsMno.35F€0.35C00.302 bilesigine
aita) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.
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Sekil 4.70: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen Ko.1NaogMno.3sFeo.35C00.302 bilesigine
aita) 2 um ve b) 5 um taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri.

Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) kullanilarak
sentezlenmis katot aktif maddeler igerisindeki spesifik metallerin oranlar1 belirlendi.
ICP-OES sonuglar1 Tablo 4.21-4.24° de verilmistir. Bu sonuglara gore beklenen

kompozisyonlara yakindir.

Tablo 4.21: Sol jel yontemi ile sentezlenen KxNao6-xMno.35sF€0.35C00.302 (X= 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) maddelerinin ICP-OES sonuglari.

Bilesik Kompozisyonu K Na Mn Fe Co

Ko.00sNao.595Mno 35F€0.35C00302 | 0,005 0,601 0,35 0,36 0,31

Ko.01Nao.50Mno 35Fe0.35C00.302 0,01 0,60 0,34 0,34 0,28

Ko.0sNao.55Mno.35Fe0.35C00.302 0,05 0,57 0,33 0,33 0,29

Ko.1NagsMng 35Fep.35C00.3 O2 0,11 0,52 0,33 0,33 0,30
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Tablo 4.22: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen KxNao.s-xMno.3sF€0.35C00.302 (x= 0.005,

0.01, 0.05, 0.1) maddelerinin ICP-OES sonuglari.

Bilesik Kompozisyonu K Na Mn Fe Co
Ko.00sNao.59sMno.35F€0.35C00.302 | 0,005 | 0,594 0,34 0,35 0,29
Ko.01Nao 59Mno 35Fen.35C00.30>2 0,01 0,58 0,33 0,33 0,28
Ko.0sNao.55Mno 35F€0.35C00.302 0,05 0,54 0,34 0,34 0,27
Ko.1NagsMno 3sFe0.35C00.3 O2 0,09 0,50 0,33 0,34 0,30

Tablo 4.23: Sol jel yontemi ile sentezlenen KxNao.9-xMno.3sFeo.35C00.302 (x= 0.005,

0.01, 0.05, 0.1) maddelerinin ICP-OES sonuglart.

Bilesik Kompozisyonu K Na Mn Fe Co
Ko.00sNao.895Mno.35F€0.35C 00302 | 0,005 0,893 0,34 0,33 0,298
Ko.01Nao.goMno 35F€0.35C00.302 0,01 0,87 0,35 0,34 0,29
Ko.0sNao.ssMno 35F€0.35C00.302 0,05 0,83 0,35 0,35 0,297
Ko.1Nao.sMno 35Fe0.35C00.302 0,11 0,79 0,32 0,33 0,28

Tablo 4.24: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen KxNao.9-xMno.3sF€0.35C00.302 (x= 0.005,

0.01, 0.05, 0.1) maddelerinin ICP-OES sonuglart.

Bilesik Kompozisyonu K Na Mn Fe Co
Ko.005Nao.g95Mno 35F€0.35C00302 | 0,005 | 0,896 0,34 0,35 0,29
Ko.01Nao.8sMno 35F€0.35C00.302 0,01 0,90 0,35 0,35 0,28
Ko.0sNao.esMno 35F€0.35C00.302 0,05 0,86 0,35 0,33 0,29
Ko.1Nao.sMno.35F€0.35C00.302 0,11 0,78 0,33 0,34 0,30
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Potasyum katkili numuneler ile hazirlanan elektrotlar bir buton tipi yarim hiicre
icerisinde sodyum ¢ip karsit elektrot kullanilarak hazirlandi. Anot, katot ve elektrolitin
yerlestirilmesinden sonra pilin dengeye ulasmasi i¢in 12 saat bekletildi. Dengeye
gelmis olan pil, cok kanalli galvanostat/potansiyostat cihazi ile Na*/Na elektroda kars1
1.5-4 V potansiyel araliginda elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur. Elde edilen
verilerden kapasite/voltaj grafigi ve desarj dongii sayisina karsi kapasite grafikleri
cizildi. Metal iyonlarinin redoks potansiyellerini degerlendirmek amaciyla dongiisel
voltametri testleri gerceklestirildi. Sekil 4.70, KxNao.s-xMno.3sFe035C00302 ve Sekil
4.71, KxNao.9-xMno35Fe0.35C00302 (Xx= 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) bilesiklerinin birinci,
iciincli ve besinci g¢evrim egrilerine ait dongiisel voltametri (CV) profillerini
gostermektedir. Autolab galvanostat/potansiyostat kullanilarak 0.1 mVs™ tarama hiz1
ile sodyuma karst 1.5-4.2 V potansiyel aralifinda gerceklestirildi. Katot aktif
malzemeler i¢in dongii arttik¢a, redoks piklerinin alani ve yiiksekligi azalir. Farkli
potasyum oranlarindaki katot aktif malzemelerin CV grafiklerinin, ii¢ set redoks piKi
gosterir. KxNao.s-xMno.35F€0.35C00.302 ve KxNao.o-xMno.3sFe0.35C00.302 (X= 0.005, 0.01,
0.05, 0.1) bilesikleri icin Fe**/ Fe**, Mn®** / Mn** ve Co®*/ Co** redoks reaksiyonlari
icin pik degerleri sirasiyla yaklasik 2.25/1.8, 3.5/3.3, and 4.0/3.60 V degerindedir
[152]. Yaklagik 3.0-4.2 V arasindaki diger zayif pikler Na* nin bosluklu dizilim
yapisindan kaynaklanabilir [9].
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Sekil 4.71: 0.1 mVs™ tarama hizinda a) Ko.00sNao.5e5Mno.35F€0.35C00.302
b) Ko.01Nao.59Mno 35Fe0.35C00.302 ¢) Ko.osNao.55Mno.3s5Fe0.35C00.302
d) Ko.1Nao.sMng 3s5Feo 35C00.3 O2 numunelerine ait CV egrileri.
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Sekil 4.72: 0.1 mVs tarama hizinda a) Ko.o0sNao.s95Mno.35F€0.35C 00302
b) Ko.01Nao.gsMno 35Fe0.35C00.302 ¢) Ko.osNao.ssMno.35Fe0.35C00.302
d) Ko.1Nao.sMno.3s5Feo.35C00.302 numunelerine ait CV egrileri.

Sekil 4.72° de kat1 hal yontemi ile sentezlenen KxNao.sxMno.3sFeo35C00302 (X=
0.005, 0.01, 0.05, 0.1) katot aktif maddelerinin 0.05C akim yogunlugunda 1.5-4 V ve
2-4 V voltaj araligindaki desarj egrileri verilmistir. Ko.oosNao.595Mno.35F€0.35C00.30z2,
Ko.01Nao.50Mno 35F€0.35C00.302, Ko.05Nao.55Mno 35F€0.35C00.302 ve
Ko.1Nao.5sMno 35F€e0.35C00.302 katot aktif maddelerin desarj kapasiteleri sirasiyla 2-4 V
araliginda sirastyla 82.7 mAh g1, 91.5 mAh g%, 86.9 mAh g?, 82 mAh g! ve 1.5-4 V
araliginda 128.6 mAh g, 138.0 mAh g, 132.5 mAh g%, 123.2 mAh g? dir. Bu
sonuglar diislinlildiiglinde, potasyum katkil1 dort katot aktif malzemenin en yiiksek
spesifik desarj kapasitesi 1.5-4.0 V potansiyel araliginda oldugu gorilmiistiir. Bu
nedenle diger elektrokimyasal performans testleri 1.5-4.0 V potansiyel araliginda

gerceklestirildi.
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Sekil 4.73: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen KxNao.s-xMno3sFeo.35C00.302 (x= 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) numunelerinin a) 2-4 V ve b) 1.5-4 V potansiyel araliginda 0.05C
akim yogunlugunda ilk desarj egrileri.

Sekil 4.73, 1.5-4 V gerilim araliginda 0.05C hizindan 1.0C hizina kadar kat1 hal
yontemi ile sentezlenen KxNao.s.xMno.asFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
katot aktif malzemelerin hiz performans testlerinin sonuglarin1 géstermektedir. Sekil
4.73 incelendiginde ilk dongili boyunca, anag bilesik Nao sFeo.35MNo.35C00.302, 0.05C
akim yogunlugunda 147.2 mAh g? kapasite ile en yiiksek desarj kapasitesini
gosterirken, potasyum katkili Ko.00sNao 5905sMno.35F€0.35C00.302,
Ko.01Nao.56Mno 35F€0.35C00.302, Ko.0sNao.55Mno.35F€0.35C00.302 ve
Ko.1NaosMno 3sFeo.35C00.302 sirastyla 128.8 mAh g2, 138.0 mAh g?, 132.6 mAh g*
ve 123.3 mAh g? kapasite vermektedir. Ancak, hiz kapasitesindeki akimin artmast,
spesifik desarj kapasitesinin azalmasina neden olur ve 20 ¢evrim sonra 1C akim
yogunlugunda; Nao.sMno3sFeo3sC00302  malzemesi 31.8 mAh gl
Ko.005Nao.505Mno 35F€0.35C00.302 icin 14.0 mAh g'l, Ko.01Nao.50Mno.35Fe0.35C00.302 i¢in
948 mAh g?!,  KoosNaossMnossFeossCoo30z icin 263  mAh gt
Ko.1NaosMnossFeossCoos Oz igin 15.8 mAh g kapasiteye diismiistiir. Tablo 4.25
incelendiginde, Ko.o1Nao.59Mno.3sFe0.35C00.302 bilesiginin baslangi¢ kapasitesi 138.0
mAh g? iken 21 dongii sonunda 0.05C akim yogunlugunda %9.2 kayipla 125.4 mAh
g degerine diismiistiir. Kat1 hal yontemi ile sentezlenen bes katot aktif malzeme
arasinda %90,8 ile en yiiksek kapasite tutunumuna sahiptir. Uygun miktardaki
potasyum katkisinin elektrokimyasal performans tiizerine etkisinin olumlu ydnde

oldugu soylenebilir.

114



160 - 0.05C = x=0
{ wa e x=0.005
u _
1404 4 A L - 0.1C A x=0.01
T x X x * A v X=0.05
_ 120- 0!3. 'eﬁAA 0.5C ¢ x=01
- s T 'Vaaaaan ¢
E 100 ° 4 . A A A A A
= i °
2 80 teoa
£ *eo0
=" v 1 vvyy
g 60 [ H g m
*% 400
d ; ! - ]
. $eo
0 p T y T ’ T ¥ T
0 5 10 15 20
Cevrim Sayisi

Sekil 4.74: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim araliginda KxNao.e-
xMno 35Fe0.35C00.302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) katot aktif malzemelerin farkli C
hizlarinda hiz kapasiteleri.

Tablo 4.25: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen KxNao 6-xMno.35F€0.35C00.302 (x= 0,
0.005, 0.01, 0.05, 0.1) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda birinci ve
yirmibirinci dongii desarj kapasitesi ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kaybi

degerleri.
Katot aktif madde Baslanglg 21. dong}lde 21 dongpde
desarj desarj desarj
Kat1 Hal L L .
(1.5-4 V) kapasitesi kapasitesi | kapasite kayb1
' (mAh/g) (mAh/g) (%)
Nao.6Mno.35F€0.35C00.302 147.2 129.0 124
Ko.005Nao 5905Mno 35F€0.35C00.302 128.8 103.4 19.7
Ko.01Nao.56Mno 35F€0.35C00.302 138.0 125.4 9.2
Ko.0sNa0.55Mno 35F€0.35C00.302 132.6 120.1 9.4
Ko.1Nao5Mno.35F€0.35C00.302 123.3 94.5 23.3

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen anag ve potasyum katkilt KxNaoge-

xMno3s5Fe0.35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) bilesiklerin elektrokimyasal hiz
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performansi 1.5-4.0 V potansiyel ¢aligma araliginda 0.05C hizindan 1.0C hizina kadar
60 dongii i¢in desarj kapasitesinin akim yogunlugu ile degisim egrileri Sekil 4.74' de
verilmistir. Sekil 4.74 incelendiginde, daha yiiksek akim yogunluguna ¢ikildiginda,
15. déngiiniin sonunda 0.5C akim yogunlugunda Ko.01Nags59Mno 35Feo.35C00.302 katot
malzemesi en yiiksek desarj kapasitesi ile 109.0 mAh g?! iken,
Nao.sMno 35F€0.35C00.302, Ko.00sNao 595Mno 35F€0.35C00.302,
Ko.0sNao 55Mno 35Fe0.35C00.302 ve Ko.1NaosMnossFeo3sC00.302 katot malzemelerinin
ise sirasiyla 57.8 mAh g?, 34.1 mAh g, 57.0 mAh g* ve 40.5 mAh g oldugu
bulunmustur. 55 dongiiniin sonunda 0.5C akim  yogunlugunda
Ko.00Nag.56Mno 3sF€035C0030,2 igin desarj kapasitesi 95.5 mAh gl e diistiigi
gbzlemlenmistir. Diger dort katot aktif malzemenin 55 dongiiniin sonunda 0.5C akim

yogunlugunda desarj kapasitelerinin diistiigli gézlemlenmistir.
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Sekil 4.75: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V voltaj araliginda
a) Nao.sMng 35F€0.35C00.302 b) Ko.oosNao.s595Mno.35F€0.35C00.302
¢) Ko.ozNao.5e6Mno 35Fe0.35C00.302 d) Ko.0sNao.s5Mno.35Feg.35C00.302
e) Ko.1NaosMnossFeo35C00302 numunelerine ait desarj kapasitesinin akim yogunlugu
ile degisimi.
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1.5-4 V gerilim aralifinda 0.05C hizindan 1.0C hizina kadar sol jel yontemi ile
sentezlenen KyNag.sxMno3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) katot aktif
malzemelerin hiz performans testlerinin sonuglar1 Sekil 4.75° de gosterilmektedir.
Sekil 4.75 incelendiginde ilk dongii boyunca Ko.o1NaoseMnossFeo35C00.302 bilesigi,
0.05C akim yogunlugunda 125.7 mAh g™ kapasite ile en yiiksek desarj kapasitesini
gosterirken, anag bilesik NaosMno.3sFeo.35C00.302, Ko.oosNao.s95Mno 35F€0.35C00.302,
Ko.05Nag.s5sMno.35F€0.35C00.302 Ve Ko.1NagsMno.3sFeo.35C00.30; sirasiyla 114.7 mAh g
1119.4 mAh g%, 120.1 mAh g%, 122.5 mAh g kapasite vermektedir. Ancak, hiz
kapasitesindeki akimin artmasi, spesifik desarj kapasitesinin azalmasina neden
olmakta olup, 20 ¢evrim sonra 1C akim yogunlugunda; Nao.sMno3s5Fe0.35C00.302
malzemesi 80.3 mAh g, KooosNaosssMnossFeossCoo302 igin 30.5 mAh g7,
Ko.01Nao.50Mno 35F€0.35C00.302 icin 42.8 mAh g'l, Ko.05Nao.55Mno 35Fe0.35C00.302 i¢in
45.9 mAh g, Ko1NaosMno3sFeo3sCoos Oz igin 9.9 mAh g? kapasiteye diismiistiir.
Tablo 4.26 incelendiginde, Ko.01Naos9Mno3sFeo3sC0o302 bilesiginin  baslangic
kapasitesi 125.7 mAh g iken 21 déngii sonunda 0.05C akim yogunlugunda %5
kayipla 119.0 mAh g* degerine diismiistiir. Sol jel yontemi ile sentezlenen bes katot
aktif malzeme arasinda Ko.o1Nao.s0Mno.3sF€0.35C00.302 malzemesi %95.0 ile en yiiksek
kapasite tutunumuna sahiptir. Sol jel yontemi ile sentezlenen potasyum katkili
malzemelerin desarj hiz kapasitelerinin anag bilesige gore daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Bu da potasyum katkilanmasinin; ¢evrim kararliligini artirmasinin

yanisira desarj kapasitesini de artiran bir faktor oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.76: Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim araliginda KxNao.s-
xMno 35Fe0.35C00.302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) katot aktif malzemelerin farkli C
hizlarinda hiz kapasiteleri.

Tablo 4.26: Sol jel yontemi ile sentezlenen KxNao.6-xMno 35F€0.35C00.302 (X= 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda birinci ve yirmibirinci
dongii desarj kapasitesi ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.

L 21 dongiide
Katot aktif madde Baslangic desarj | 21- dong}lde desarj
Sol jel kapasitesi desarj kapasite

(1.5-4 V) (MAh/g) kapasitesi kaybi
(mAh/qg) (%)
Nao.6Mno.35Fe0.35C00.302 114.7 108.4 55
Ko.005Nao 595M N 35F€0.35C 00,302 119.4 107.4 10

Ko.01Nao 50Mng 35F€0.35C00.302 125.7 119.0 5

Ko.05Nao 55Mng.35F€0.35C00.302 120.1 101.4 16
Ko.1Nao.sMno.3sFeo.35C00.302 122.5 81.9 33
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Sol jel yontemi ile sentezlenen ana¢ ve potasyum katkili KxNaogse-
xMno3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel
araliginda 0.05C hizindan 1.0C hizina kadar 60 dongii i¢in desarj kapasitesinin akim
yogunlugu ile degisim egrileri Sekil 4.76° da verilmistir. Sekil 4.76 incelendiginde,
daha yiiksek akim yogunluguna c¢ikildiginda, 15. dongiiniin sonunda 0.5C akim
yogunlugunda Nao sMno.3sFe0.35C00.302 katot malzemesi en yiiksek desarj kapasitesi
ile 96.4 mAh gt iken, Ko.o0sNao s95Mno.35F€0.35C00302, Ko.01Naos9Mno 35F€0.35C00.302,
Ko.0sNao 55Mno.35Fe0.35C00.302 ve Ko.1NaosMnossFeo3sC00302 katot malzemelerinin
ise sirastyla 45.5 mAh g, 72.7 mAh g?, 75.2 mAh g ve 21.5 mAh g? oldugu
bulunmustur. 55 dongiiniin sonunda 0.5C akim yogunlugunda malzemelerin desar;j

kapasitelerinin diistiigli gozlemlenmistir.
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Sekil 4.77: Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V voltaj araliginda
a) Nao.sMno 35F€0.35C00.302 b) Ko.oosNao.s95Mno.35F€0.35C00.302
¢) Ko.o1Nao.50Mng 3sFe0.35C00.302 d) Ko.osNag.55Mno.35F€0.35C00.302
e) Ko.1NaosMnossFeo35C00302 numunelerine ait desarj kapasitesinin akim yogunlugu
ile degisimi.

1.5-4 V gerilim araliginda 0.05C hizindan 1.0C hizina kadar kati1 hal yontemi ile
sentezlenen KyNag.o-xMng3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) katot aktif
malzemelerin hiz performans testlerinin sonuclar1 Sekil 4.77° de gosterilmektedir.
Sekil 4.77 incelendiginde, ilk déngii boyunca Ko.osNao.ssMno.3sFeo.35C00.302 bilesigi,
0.05C akim yogunlugunda 140.2 mAh g™ kapasite ile en yiiksek desarj kapasitesini
gosterirken, anag bilesik NaosMno.3sFeo.35C00.302, Ko.oosNao.s95sMno.35F€0.35C00.302,
Ko.0:Nao.gsMno 35Fe0.35C00.302 ve Ko.1NagsMnosFeo 35C0030; sirasiyla 125.4 mAh g
1.132.4 mAh g'l, 128.2 mAh g'l, 115.6 mAh g'1 kapasite vermektedir. Ancak, hiz
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kapasitesindeki akimin artmasi, spesifik desarj kapasitesinin azalmasina neden
olmakta olup, 20 ¢evrim sonra 1C akim yogunlugunda; Nao.sMno3s5Fe0.35C00.302
malzemesi 48.9 mAh g?, KooosNaosesMnossFeossCoo302 igin 18.8 mAh g*,
Ko.01Nag.59Mno 35F€0.35C00.302 icin 21.6 mAh g?, KoosNaossMnossFeo35C00302 igin
19.2 mAh g, Ko1NaosMngssFeo3sCoos Oz icin 18.1 mAh g™t kapasiteye diismiistiir.
Tablo 4.27 incelendiginde, Ko.01NaoseMno.3sFe0.35C00302 bilesiginin  baslangig
kapasitesi 128.2 mAh g iken 21 déngii sonunda 0.05C akim yogunlugunda %19
kayipla 104.2 mAh g* degerine diismiistiir. Kat1 hal yontemi ile sentezlenen bes katot
aktif malzeme arasinda Ko.o1Nao.soMno 3sFeo 35C00302 malzemesi %81.0 ile en yiiksek
kapasite tutunumuna sahiptir.
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Sekil 4.78: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim araliginda KxNao.o-
xMno 35Fe0.35C00.302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) katot aktif malzemelerin farkli C
hizlarinda hiz kapasiteleri.
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Tablo 4.27: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen KxNao.9-xMno 35F€0.35C00.302 (x= 0,
0.005, 0.01, 0.05, 0.1) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda birinci ve
yirmibirinci dongii desarj kapasitesi ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kaybi1

degerleri.
Katot aktif madde Baslanglg 21. dong}lde 21 dongpde
desarj desarj desarj
Kat1 Hal L0 L0 .
(1.5-4 V) kapasitesi kapasitesi | kapasite kayb1
' (mAh/g) (mAh/g) (%)
Nao.sMno.35F€0.35C00.302 125.4 98.3 21,6
Ko.005sNao.g95Mng.35F€0.35C00.302 132.4 92.0 31
Ko.01Nao.saMno 35Fe0.35C00.302 128.2 104.2 19
Ko.0sNao.8sMno.35Fe0.35C00.302 140.2 109.1 22
Ko.1Nao.sMno.3sFe0.35C00.3 O2 115.6 75.3 35

Kati1 hal yontemi ile sentezlenen ana¢ ve potasyum katkili KxNago-
xMno3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel
araliginda 0.05C hizindan 1.0C hizina kadar 60 dongii icin desarj kapasitesinin akim
yogunlugu ile degisim egrileri Sekil 4.78 de verilmistir. Sekil 4.78 incelendiginde,
daha yiiksek akim yogunluguna ¢ikildiginda, 15. dongiiniin sonunda 0.5C akim
yogunlugunda Nao.oMno.3sFeo.35C00.302 katot malzemesi en yiiksek desarj kapasitesi
ile 76.2 mAh g iken, Ko.oosNao.sssMno.asFeo.35C00.302, Ko.o1Nao.seMno 3sFe0.35C00.30z,
Ko.0sNao.ssMno 3sFe0.35C00.302 Ve Ko.1NaosMnossFeo3sC0o0.3 Oz katot malzemelerinin
ise sirastyla 27.5 mAh g, 32.3 mAh g?, 36.5 mAh g* ve 22.9 mAh g? oldugu
bulunmustur. 55 dongiiniin sonunda 0.5C akim yogunlugunda malzemelerin desarj

kapasitelerinin diistiigli gozlemlenmistir.
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Sekil 4.79: Kat1 hal yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V voltaj araliginda
a) Nao.oMng 35F€0.35C00.302 b) Ko.oosNao.se5Mno 35F€0.35C00.302
¢) Ko.0o1Nao.goMno.35Feo.35C00.302 d) Ko.0sNao.ssMno.asFeo.35C00.302
e) Ko.1Nao.sMno.3sFeo.35C00302 numunelerine ait desarj kapasitesinin akim yogunlugu
ile degisimi.

1.5-4 V gerilim araliginda 0.05C hizindan 1.0C hizina kadar sol jel yontemi ile
sentezlenen KyNao.9-xMng3sFe035C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) katot aktif
malzemelerin hiz performans testlerinin sonuclar1 Sekil 4.79° da gosterilmektedir.
Sekil 4.79 incelendiginde, ilk dongii boyunca Ko.oosNao.s95Mno.35F€0.35C00.302 bilesigi,
0.05C akim yogunlugunda 134.1 mAh g kapasite ile en yiiksek desarj kapasitesini
gosterirken, ana¢ bilesik Nap.9sMno.3sFe035C00302, Ko.01Nao.gsMno 35Fe0.35C00.302,
Ko.0sNao.ssMno.35Fe0.35C00.302 ve Ko.1NaosMno sFeo 35C0030; sirasiyla 120.2 mAh g
1 131.7 mAh g, 118.1 mAh g?, 121.9 mAh g kapasite vermektedir. Ancak, hiz

kapasitesindeki akimin artmasi, spesifik desarj kapasitesinin azalmasina neden
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olmakta olup, 20 ¢evrim sonra 1C akim yogunlugunda; Nao.9Mno3s5Fe0.35C00.302
malzemesi 51.1 mAh g?, KooosNaosssMnossFeossC00302 icin 23.7 mAh g7,
Ko.01Nag.ssMno 35F€0.35C00.302 igin 23.8 mAh g, KoosNao.gsMnossFeo 3sC00302 icin
48.1 mAh g, Ko1NaogsMnossFeossC00302 icin 16.6 mAh gt kapasiteye diismiistiir.
Tablo 4.28 incelendiginde, Ko.01Nao.gsMno.3sFe0.35C00302 bilesiginin  baslangig
kapasitesi 131.7 mAh g? iken 21 dongii sonunda 0.05C akim yogunlugunda %11
kayipla 117.4 mAh g degerine diismiistiir. Sol jel yontemi ile sentezlenen bes katot
aktif malzeme arasinda Ko.o1Nao.goMno 3sFeo 35C00302 malzemesi %89.0 ile en yiiksek

kapasite tutunumuna sahiptir.
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Sekil 4.80: Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V gerilim araliginda
KxNao.9-xMno 35Fe0.35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) katot aktif malzemelerin
farkli C hizlarinda hiz kapasiteleri.
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Tablo 4.28: Sol jel yontemi ile sentezlenen KxNao.9-xMno3sFeo.35C00302 (X= 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel araliginda birinci ve yirmibirinci
dongii desarj kapasitesi ve 21 dongii sonunda desarj kapasite kayb1 degerleri.

Katot aktif madde Baslangig desarj 21 dong}l de | 21 donggde
. o desarj desar;j
Sol jel kapasitesi Kapasitesi | Kapasite k
(1.5-4 V) (MAh/g) apasitesi apasite kaybi1

' (mAh/g) (%)
Nao.oMno 35F€0.35C00.302 120.2 102.0 15
Ko.005sNao.g95Mno.35F€0.35C00.302 134.1 110.0 18
Ko.01Nao.sa0Mno 35Fe0.35C00.302 131.7 1174 11
Ko.0sNao.s5sMno 35Fe0.35C00.302 118.1 99.6 16
Ko.1Nag.sMno.35Fe0.35C00.3 O2 121.9 91.9 25

Sol jel yontemi ile sentezlenen ana¢ ve potasyum katkili KxNaoo-
xMno3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) pillerinin 1.5-4.0 V potansiyel
araliginda 0.05C hizindan 1.0C hizina kadar 60 dongii icin desarj kapasitesinin akim
yogunlugu ile degisim egrileri Sekil 4.80° de verilmistir. Sekil 4.80 incelendiginde,
daha yiiksek akim yogunluguna c¢ikildiginda, 15. dongiiniin sonunda 0.5C akim
yogunlugunda Nao.sMno.3sFe0.35C00.302 katot malzemesi en yiiksek desarj kapasitesi
ile 83.1 mAh gt iken, Ko.oosNao.s9sMno 35Fe0.35C 00302, Ko.01Nao.ssMno 35Fe0.35C0030z,
Ko.0sNao.ssMno.35F€0.35C00.302 ve Ko.1Nao.sMno.ssFeo3sCoos O2 katot malzemelerinin
ise sirastyla 33.5 mAh g, 34.3 mAh g?, 66.1 mAh g ve 27.7 mAh g? oldugu
bulunmustur. 55 dongiiniin sonunda 0.5C akim yogunlugunda malzemelerin desarj

kapasitelerinin diistiigii gozlemlenmistir.
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Sekil 4.81: Sol jel yontemi ile sentezlenen 1.5-4.0 V voltaj araliginda
a) Nao.oMng 35F€0.35C00.302 b) Ko.00sNao.se5Mno 35F€0.35C00.302
¢) Ko.0o1Nao.goMno.35Fe0.35C00.302 d) Ko.0sNao.ssMno.asFeo.35C00.302

e) Ko.1Nao.sMno.3sFeo.35C00.302 numunelerine ait desarj kapasitesinin akim yogunlugu
ile degisimi.

Elektrokimyasal sonuglar incelendiginde; P2 tip tabakali yapiya sahip

Nao.sMno 35sF€e0.35C00.302 ve O3 tip tabakali yapiya sahip Nao.oMno 3sF€0.35C00.302 anag

P2 tabakali yapiya

malzemelerin kayip ortalamalar1 daha az oldugundan P2 tip yapili malzemelerin daha

bilesiklerine potasyum katkilamasi yapildiginda, sahip
kararl1 oldugu sdylenebilir [50].

Katkilanan potasyum miktarmmin 0.01 oranindan 0.1 oranmna ¢iktiginda
malzemelerin kapasite kayiplarinin artmasi ise agirt miktardaki potasyumun Na*

difiizyonunu engellemesi ile agiklanabilir [157]. Yapilan ¢alismalar sonucu uygun
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miktardaki potasyum katkisinin elektrokimyasal performans iizerine etkisi olumlu

yonde oldugu goriilmiistiir [158].
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu tezin amaci, demir-mangan temelli, diisiik maliyetli, ¢evreci ve yiiksek
kapasiteli, kararli katot yapilar1 arastirilarak sodyum iyon pillerde kullanilmasini
saglamaya katki saglanmasidir. Bu amag¢ dogrultusunda malzeme sentez yontemi
olarak sol jel ve kat1 hal sentez yontemleri kullanilmistir. Sentez islemlerinden sonra
hedef elektrot malzemeleri 6nce XRD, SEM ve ICP-OES gibi karakterizasyon
yontemleri ile yapisal olarak karakterize edilip, elektrokimyasal performanslarinin
degerlendirilmesi i¢in ¢evrimsel voltametre ve farkli akim yogunluklarinda desarj
testleri yapilmistir. Kati hal yontemi maliyet bakimindan uygunlugu, ytiksek verimi ve
cevre dostu olmasi gibi 6ne ¢ikan 6zellikleri nedeni ile kullanilmigtir. Tiim bdliimlerde
kullanilan bu yontemde maddeler stokiyometrik oranlarda alinarak celik bilyeler
yardimiyla degirmende ogiitiildiikten sonra aseton eklenerek homojen bir sekilde
karistirilmistir. Daha sonra kurutma ve sinterleme iglemleri tamamlanarak istenilen
aktif malzeme elde edilmistir. Sol-jel yontemi ise yiiksek saflik, homojenlik ve iyi
kristal morfolojisi sagladig1 i¢in tercih edilmistir. Bu metotta malzemeler ¢oziilerek
daha sonra hidroliz reaksiyonu gergeklestirildi ve sonrasinda ¢oziicii uzaklastirilmasi
sonrasinda istenilen sol jel haline getirildi. Sirasiyla jel kurutma, kalsinasyon ve
sinterleme islemleri ile malzeme istenilen seviyeye getirilmistir.

[k calismada, Nao7C0O2 malzemesi her iki yontem ile sentezlenmis ve 1.5-4 V
araliginda 0.1C akim yogunlugunda sarj ve desarj islemlerine tabii tutulmustur. Daha
once belirtilen sentez yonteminden kati hal yontemi ile Nag7CoO: bilesiginin
baslangi¢ kapasitesi 112.5 mAh g elde edilmis ve 100 ¢evrim sonrasinda 96.2 mAh
g degerine diismiis ve kapasite korunumu %85,5 elde edilmistir. Sol-jel yontemi ile
sentez yapilmis ve ilk baslangic kapasitesi 110.6 mAh g* elde edilmis ve 100 gevrim
sonrasi 93 mAh g? degerine diismiis ve kapasite korunumu %84 elde edilmistir. Bu
malzemenin sonuglarina baktigimizda ilk baglangi¢ kapasitesi yiiksek olmasa da 100
cevrim sonundaki kapasite korunumunun iyi degerlere sahip oldugu sdylenebilir. Bu
pillerdeki kobaltin stabilize edici bir etkisi vardir ve pilin yanmasina neden olabilecek
katot korozyonunu 6nler. Ayni zamanda bir pilin sarj oranlarini da artirabilir, ancak
hammadde olarak maliyetinin yiiksek olmasi ve toksik olusu nedeniyle dezavantaj
olusturmaktadir. Bu sebeplerden o6tiirii farkli malzemeler lizerinde iizerinde ¢alisilmasi
geregi ortaya ¢ikmustir.

128



Ikinci ¢alisma da Nag7FeosMngsO2 malzemesi iizerinde ¢alismalar yapilmistir.
1.5-4 V araliginda 0.05C, 0.1C, 0.5C ve 1C akim yogunluklarinda ¢aligilmistir. Kat1
hal sentez yontemi ile ilk baslangi¢ kapasitesi 0.05 C akim yogunlugunda 186.9 mAh
g kapasitesi elde edilmisken 21 ¢evrim sonunda 110.6 mAh g degerine diisiip
kapasite korunumu orani %59,2 oraninda elde edilmistir. Sol-jel yontemi ile sentez
yapildiginda ilk baslangi¢ kapasitesi 189.7 mAh g elde edilirken 21 ¢evrim sonrasi
109.4 mAh g? degerine diisiip kapasite korunumu olarak %57,7 oraninda elde
edilmistir. Sonuglara bakildiginda ilk baslangic¢ kapasitelerinin yiliksek olmasi iyi bir
sonu¢ olmasma ragmen kararlilik gdostergesi olan kapasite korunumu istenen
yilizdelerde saglanamamugtir.

Bir sonraki ¢alisma da Fe/Mn igerikli tabakali yapidaki maddelerin kobalt ilavesi
sonrasinda kristal yapisindaki degisim ve bu degisimin elektrokimyasal davranislarina
olan etkisi incelenmistir. Sol jel yontemi kullanilarak sentezlenen Nao.7(MnosFeos)1-
xC0x0O2 (x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) malzemelerinde galisma voltaj araliginin etkisini
gormek amaciyla 2-4 V ve 1.5-4 V araliginda c¢alismalar yapilmistir. Caligsmalar
sonucunda 2-4 V i¢in desarj kapasiteleri sirasiyla 95.9 mAh g?, 91.9 mAh g*, 87.9
mAh g?, 85.0 mAh g ve 80.2 mAh g* cikarken 1,5-4 V arahiginda ise 140 mAh g7,
138 mAh g, 136.5 mAh g?, 130.2 mAh g* ve 120.8 mAh g cikmustir. Sonuglarda
goriildiigii gibi 1,5-4 V ¢alisma araliginda desarj kapasiteleri 2-4 V calisma voltajina
gore daha iyi sonuglar elde edilmis ve bu ylizden diger elektrokimyasal ¢aligmalar 1,5-
4 V araliginda gerceklestirilmistir. 0.05 C akim yogunlugunda 21 ¢evrim sonrasi elde
edilmis kapasiteler ise sirastyla 110.1 mAh g1,111.6 mAh g, 118.2 mAh g, 109.2
mAh g, 97.2 mAh g? olup, kapasite korunum oranm %87 ile en iyi sonu¢ x=0.3
oraninda elde edilmistir. Ayrica 55 c¢evrim sonundaki kapasite degerleri de
degerlendirildiginde yine en kararli malzeme Nao7Feo3s5Mnp35C00302 olarak
bulunmustur. Uygun miktarda kobalt eklenmesiyle, sodyum iyonlarinin sarj ve desarj
hareketlerini hizlandirmasindan dolay1 kapasite korunumlar1 daha 1yi ¢iktig
sOylenebilir.

Ayni ¢aligma kat1 hal sentez yontemi kullanilarak sentezlenen Nao.7(Mno.sFeos)1-
xC0x02 (x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) malzemelere yapilmis ve 1.5-4 V araliginda 0.05 C
akim yogunlugunda elde edilen ilk desarj kapasiteleri sirasiyla 143.7 mAh g, 132.4
mAh g, 121.6 mAh g?, 117.5 mAh g ve 111.7 mAh g* olarak bulunmustur. 2C

akim yogunluguna ¢ikilmis ve 26. ¢evrim sonrasinda elde edilen kapasiteler sirasiyla
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128.0 mAh g1, 120.4 mAh g, 113.2 mAh g%, 110.0 mAh g?, 102.1 mAh g* olarak
bulunmustur. Kapasite korunumlar1 hesaplandiginda en iyi oranlarin birbirine yakin
olmak ile beraber x=0.3 ve 0.4 oranlar1 i¢in ¢iktigini sdylenebilir. Kapasite korunum
oranlar1 Nag.7Mno.35Feo.35C00302 malzemesi i¢in %93,1 ve Nao.7Mno.3Feo3C00.402
malzemesi i¢in %93,4 olarak bulunmustur. Kobalt miktar1 arttikga malzemelerin ilk
kapasiteleri diismektedir, fakat kapasite korunumlarinda artis oldugu sdylenebilir.
Ayrica kat1 hal yontemi ile sentezlenen malzemelerin kapasite korunumlari sol-jel
yontemi ile sentezlenen malzemeye gore daha iyi olmasi tanecik boyutu
aciklanabilmektedir. Tanecik boyutunun kii¢iik olmasi iletkenligi arttirmasiyla
sarj/desarj siireglerinde verimliligin arttirdig1 sdylenebilir.

Bir sonraki boliimde, bir 6nceki ¢alismada en yiiksek kapasite korunumuna sahip
Nao.7Mno 35F€0.35C00302 malzemesi {izerine farkli sodyum oranlar ile ¢alisilmis ve
etkisi incelenmistir. Sol jel yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.35Mno.35C00.3)O2 (X = 0.5,
0.6, 0.7, 0.8, 0,9) malzemelerinin 1,5-4 V, 2-4 V ve 2.5-4.1 V ¢alisma araliklarinda
desarj kapasiteleri gozlemlenmistir. Yapilan ¢alisma sonrasi, en iyi kapasite 1,5-4 V
caligma araliginda elde edilmistir. Sol jel yontemi ile sentezlenen malzemeler, 1,5-4 V
araliginda 0.05C akim yogunlugunda ilk kapasite degerleri sirastyla 122.5 mAh g*,
114.7 mAh g?, 136.5 mAh g* 145.6 mAh g™ ve 120.2 mAh g? elde edilmistir. 21
cevrim sonunda 0.05 C akim yogunlugunda elde edilen en iyi kapasite 108.4 mAh g™
desarj kapasitesi ile geri kazanim oran1 %94,5 ile Nao.sMno3sFeo35C00.30:2
malzemesine aittir. 0.5C akim yogunlugunda 15. ¢evrim sonunda P2 yapisina sahip
Nao.sMno.35F€0.35C00302,  NaosMnossFeo3sC00302  ve  Nao.7MnossFe0.35C00302
malzemelerinin desarj kapasiteleri sirastyla 86.7 mAh g, 96.6 mAh g* ve 90.0 mAh
gl olgiilirken, O3 yapili NagsFeo3sMno3sC00302 ve NaogFeossMng3sCoo302
malzemelerinin kapasite degerleri 79.2 mAh g* ve 83.1 mAh g* olarak bulunmustur.
55 ¢evrim sonunda ise elde edilen kapasite oranlar1 sirasiyla 58.3 mAh g1, 75.0 mAh
g?, 60.3 mAh g1, 55.5 mAh g?, 12.3 mAh g* elde edilmistir. Bu ¢evrim ve akim
yogunlugunda da en iyi oran sodyum 0.6 degerinde ulasilmistir.

Kat1 hal sentez yontemi ile sentezlenen Nax(Feo.35Mno.35C00.3)O2 (x = 0.5, 0.6,
0.7, 0.8, 0.9) malzemeleri i¢in 0.05 C akim yogunlugunda ve 1,5-4 V aralifinda
baslangic kapasiteleri sirastyla 132.7 mAh g7, 147.2 mAh g, 134.3 mAh g7, 143.7
mAh g? ve 125.4 mAh g* elde edilmis ve 21. cevrimde kapasiteleri sirasiyla 118.7
mAh g 129.0 mAh g? 115.9 mAh g? 119.7 mAh g? 98.3 mAh g a diismiistiir.
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Buradaki oranlara bakildiginda en iyi kapasite korunumu 9%89,5 oraniyla
Nao.sMno.35sFe0.35C00302 malzemesi igin elde edilmis fakat en yiiksek baslangig
kapasitesi Nao.sMno3sFeo.35C00302 malzemesine ait olup, kapasite korunum orani
%87,6 olarak bulunmustur. 2-4 V calisma araliginda da yapilan elektrokimyasal
caligma sonucu en iyi kapasite korunumu Nao.sMno.3sFeo 35C00302 malzemesine aittir.
Sodyum bilesimi x=0.5, 0.6, 0.7 oranlarinda oldugunda malzemeler P2 yapisina sahip
olup daha yiiksek desarj kapasiteleri ve kararlilik gdosterdikleri gozlemlenmistir.
Sodyum difiizyonunun 6zellikle P2 yapili malzemelerde daha iyi yapilabildigi i¢in P2
yapilt malzemelerin elektrokimyasal performans ve kararliliklar1 daha iyi
sonuc¢lanmistir.

Son boliimde sodyum iyonunun iyon ¢apindan daha biiyiik iyon ¢apina sahip
olan potasyum elementi sodyum yerine kristal orgii icine yerlestirilmesi sonrasinda
elektrokimyasal 6zelliklerinin degisimi incelenmistir. Bir 6nceki ¢calismada en kararli
olan Nao.sMno.3sFeo0.35C00302 malzemesi ile Nao.sMno.3sFeo.35C00.302 malzemelerine
potasyum (K") ilave edilmis ve katkilama etkisi incelenmistir. KxNaose-
xMno 35F€0.35C00302 ve KyxNag.g-xMno3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
bilesiklerine potasyum eklenerek elektrokimyasal performanslart incelenmistir. Kati
hal yontemi ile sentezlenen KxNao.s-xMno.3sFeo.35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1)
malzemelerinin 1.5-4 V voltaj araliginda gerceklestirilen pil testlerinde baslangig
kapasiteleri sirastyla 147.2 mAh g?, 128.6 mAh g?, 138.0 mAh g, 132.5 mAh g7,
123.2 mAh g olarak elde edilmistir. 20 ¢cevrim sonrasinda 0.05 C akim yogunlugunda
elde edilen kapasiteler 129.0 mAh g, 103.4 mAh g*,125.4 mAh g*,120.1 mAh g ve
94.5 mAh g olmustur. Bu verilere gore ilk baslangic kapasitesi anag bilesik icin en
yiiksek  gozilksede en iyi  kapasite  korunumu = %90,8  oranm1 ile
Ko.01Nao.s60Mng 35F€0.35C00.302 malzemesi gostermistir. Benzer ¢alismada sol jel sentez
metodu ile yapildiginda ilk desarj kapasiteleri sirastyla 114.7 mAh g*,119.4 mAh g
1125.7 mAh g120.1 mAh g1,122.5 mAh g* olarak gdzlemlenmistir. 21. ¢evrimde
0.05 C akim yogunlunda kapasite degerleri 108.4 mAh g*,107.4 mAh g*,119.0 mAh
g?1,101.4 mAh g1,81.9 mAh g? olarak bulunmustur. Kapasite korunumlar1 analiz
edildiginde kat1 hal yonteminde oldugu gibi sol jel yonteminde de en iyi kapasite
korunumu %95 orantyla Ko.01Nao.50Mno 35Feo.35C00302 malzemesine aittir.

Kat1 hal yontemi ile sentezlenen KxNao.o-xMno 3sFeo.35C00.302 (x=0, 0.005, 0.01,
0.05, 0.1) malzemelerinin 1.5-4 V voltaj araliginda gerceklestirilen pil testlerinde
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baslangic kapasiteleri 0.05C akim yogunlugunda anag bilesik
Nao.oMng 3sFe0.35C00.302, 125.4 mAh gt kapasite gosterirken,
Ko.00sNao.89sMno.35F€0.35C00.302, Ko.01Nao.89Mno 35F€0.35C00.302 ve
Ko.1Nao.sMno 3sFeo.35C00.302 sirasiyla 125.4 mAh g, 132.4 mAh g1, 128.2 mAh g%,
115.6 mAh g* kapasite vermektedir. 21 dongii sonunda 0.05C akim bes katot aktif
malzeme arasinda Ko.01Nao.ssMno.3sF€035C00302 malzemesi %81 ile en yiiksek
kapasite tutunumuna sahiptir.

1.5-4 V gerilim araliginda 0.05C hizindan 1.0C hizina kadar sol jel yontemi ile
sentezlenen KyNag.o-xMno3sFeo35C00302 (x= 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1) katot aktif
malzemelerin hiz performans testlerinin sonuglar1 incelendiginde ilk dongii boyunca
Ko.00sNao 895Mno.35Fe0.35C00.302 bilesigi, 0.05C akim yogunlugunda 134.1 mAh g*
kapasite ile en yiksek desarj kapasitesini gosterirken, ana¢ Dbilesik
Nao.9Mno.35F€0.35C00302, Ko.01Nao.8sMno 35F€0.35C00.302,
Ko.0sNao.8sMng 35Fe0.35C00.302 ve Ko.1NaogsMng ssFeo 35C00.302 sirastyla 120.2 mAh g
1 131.7 mAh g, 118.1 mAh g?, 121.9 mAh g kapasite vermektedir. 21 déngii
sonunda 0.05C akim yogunlugunda sol jel yontemi ile sentezlenen bes katot aktif
malzeme arasinda Ko.o01Nao.ggsMno.3sF€0.35C00.302 malzemesi %89.0 ile en yiiksek
kapasite tutunumuna sahiptir.

Elektrokimyasal sonuglar incelendiginde; P2 tip tabakali yapiya sahip
Nao.6Mno.35F€0.35C00.302 ve O3 tip tabakal1 yapiya sahip Nao.sMno.35F€0.35C00.302 anag
bilesiklerine potasyum katkilamas: yapildiginda, P2 tabakali yapiya sahip
malzemelerin kayip ortalamalari1 daha az oldugundan P2 tip yapili malzemelerin daha
kararli oldugu soylenebilir. Katkilanan potasyum miktarinin 0.01 oranindan 0.1
oranina ¢iktiginda malzemelerin kapasite kayiplarinin artmasi ise asirt miktardaki
potasyumun Na* difiizyonunu engellemesi ile agiklanabilir. Yapilan ¢aligmalar sonucu
uygun miktardaki potasyum katkisinin elektrokimyasal performans iizerine etkisi
olumlu yonde oldugu gorilmiistiir. Anag bilesik olan NaosMno.3sFe0.35C00.302
malzemesine sodyum yerine potasyum eklenmesiyle birim hiicre hacminde artig
yasandigindan iyon degisimine esneklik saglamistir. Bunun sebebi olarak potasyumun
atomik yaricapiin sodyumun yari ¢apindan biiyiik olmasi ile ilgili olup ayrica bu
durum hiicre parametrelerinden ¢ yani yiikseklik degerinin artmasiyla

acgiklanabilmektedir.
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Sodyum iyon bataryalar; giivenli, diisitk maliyetli olusu ve dogada yiiksek bir
oranda bulunmasindan dolay1 6nlimiizdeki yillarda ticarilesmesi beklenmektedir. Bu
baglamda sodyum iyon bataryalarin ticarilesmesini engelleyen en biiylik konulardan
biri olan batarya kapasite konusunda ¢alismalara odaklanilmistir. Tez ¢alismalarim
kapsaminda, katot aktif malzemelerin kristal yapilari, sodyum miktarinin orani, sentez
yontemi, potasyum katkilamanin etkisi gibi parametreler irdelenmistir. Bu
calismalarda optimum oran bulunmaya ¢alisilarak maximum kapasite korunumunun
ortaya cikarilmasi amaglanmistir. Yapilan calismalar ile literatiire faydali bulgular
kazandirilmigtir. Tez kapsaminda elde edilen bilesiklerin sentezleri, yapilarinin
aydinlatilmasi ve elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili ¢calismalardan
elde edilen sonuglarn kullanilmasiyla hazirlanan makaleler SCI kapsamindaki

"lonics" ve “Journal of Solid State Electrochemistry” dergilerinde yayinlanmugtir [153,
159].
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