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Yiiksek Lisans Tezi

SODYUM BAZLI JETON PiL URETIiMi VE PERFORMANS ANALIiZLERININ
INCELENMESI
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Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Enerji Bilimi ve Teknolojileri Anabilim Dali

75+Xl1sayfa
2021

Danigsman: Prof. Dr. Serdar ALTIN

Si katkili Nag 7Mng sFeg 502 6rnekleri basarilt bir sekilde tiretildi ve yapisal 6zellikleri i¢in
X-1s1m1 kirmimi  (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier doniisiimi
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) dlgtimleri yapilmistir. XRD analizinde amorf bir yap1 ve
Si katkilamasiyla safsizlik pikleri gozlenmistir. Ek olarak hiicre parametreleri Si
katkilamasiyla neredeyse hi¢ degismemistir. Si katkili piller, katkisiz pillerin CV’si ile
benzer dongiisel voltametri (CV) grafikleri gostermistir. Oda sicakliginda sabit akim i¢in
sarj / desarj dongiisii Ol¢iimlerine gore, en az kapasite kaybi Nagg7MngsFeg4sSio 0202
orneginde elde edilmistir. Dongili 6lgtimleri de 50 ° C'de incelenmis ve elektrokimyasal

e

Ozelliklerin sicaklikla degistigi gorilmustiir.

Anahtar Kelimeler: Nag¢7FeosMng 502, Si-modifikasyonu
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ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF THE PRODUCTION SODIUM-BASED COIN CELL BATTERY
AND PERFORMANCE ANALYSIS

Ersin ALTUNDAG

Inonu University
Institute of Science
Department of Energy Science and Technologies

75+XI11 sayfa
2021

Supervisor: Prof. Dr.Serdar ALTIN

Si-modified Nagg7MnosFeosO, samples were successfully produced, and their structural
properties were examined by x-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM) and fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) measurements. The XRD
analysis showed an amorphous structure, and peaks representing impurities were observed
due to Si modification. Furthermore, the lattice parameters were almost unchanged with
the addition of Si. The Si-modified cells show similar cycling voltammetry (CV) graphs
with the CV of the undoped cells. According to charge/discharge cycling measurements
for constant current at room temperature, the lowest capacity fade was obtained for
Nag 67Mno sFe0.48Si0,0202. The cycling measurements were also investigated at 50°C, and it
was observed that the electrochemical properties was changed with temperature.

Keywords: Nags7FepsMng 502, Si-modification
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1.GIRiS

Fosil yakitlar, diinya ¢apinda en yaygin kullanilan enerji kaynagidir. Fosil yakit
tiretimi ile ilgili kaynaklarin tiikkenmesi, ¢evre kirliligi ve siyasi sorunlarla ile ilgili riskler,
rlizgar, glines ve Su gibi cesitli aralikli yenilenebilir ve daha temiz enerji kaynaklarinin
hizla ortaya c¢ikmasina neden olmustur [1]. Enerji depolama, artan enerji talebinin bir
sonucu olarak, rafine fosil yakitlarin fiyatindaki biiyiik artislar ve bunlarin kullaniminin
cevresel sonuclariyla birlikte, son on yilda biiyiiyen kiiresel bir endise haline gelmistir. Bu
durum hem enerji tiretimi hem de depolama i¢in ¢evreye duyarh alternatif kaynaklara
yonelik adimlar1 artirmistir. Riizgar ve gilines enerjisiyle iiretilen elektrik birgcok
sanayilesmis iilkede giderek daha popiiler hale gelse de, bu kaynaklar siirekli enerji
saglayamazlar; dolayisiyla enerji depolama sistemleri, yiikk seviyelendirme igin, yani
elektrik sebekesi tarafindan ihtiya¢ duyulana kadar enerjinin depolanmasi i¢in gereklidir.
Bununla birlikte Hibrit elektrikli araglarin (HEV'ler), takilabilir hibrit elektrikli araglarin
(PHEV'ler) ve tamamen elektrikli araclarin (EV'ler) pratik kullanimini gergeklestiren

tasinabilir enerji ¢oziimleri, fosil yakitlara bagimliligi daha da azaltacaktir [2].

Li-ion pillerin uzun vadede diinyanin tasimabilir enerji depolama ihtiyaglarini
karsilayamayacagi ile ilgili bir ¢ok 6ngdrii vardir. Bazi uygulamalar i¢in (nakliye ve
sebeke gibi) Li-ion pillerin su anda maliyetleri olduk¢a yiiksektie ve Li-ion pillerde
kullanilan bazi gegis metallerinin rezervlrinin sinirli olmasi ilerki yillarda sorun haline
gelebilir [3]. Sodyum, yer kabugundaki lityumdan ¢ok daha fazla bir bolluga sahiptir
(23600 ppm ve 20 ppm). Sodyum ve potasyumun lityumun {stiinliikleri dikkate
alindiginda, yenilenebilir enerji depolamasi igin lityuma gore diisiik maliyetli sodyum iyon
pillerin (SIB) ve potasyum iyon pillerinin gelistirilmesi i¢in biiyiik bir potansiyele sahip
oldugu diisiiniilmektedir. Sodyum, potasyumdan daha kii¢iik bir atom yarigapina sahiptir,
bu da uygun Na barindiran katotlar1 ve SIB i¢in anotlarin gelistirilmesine olanak saglar.
Ticari bir perspektiften bakildiginda, LIB'lerdeki anot malzemelerinin vazgegilmez bakir
akim toplayicist SIB'de ¢ok daha ucuz aliiminyum ile degistirilebilir, ¢iinkii sodyum
aliminyum ile alagim yapmaz. SIB ve LIB arasindaki benzer kimya ve iiretim teknolojileri
g6z Oniline alindiginda SIB, mevcut altyapilarin ve gelismis LIB iiretim teknolojilerinin
avantajlarindan yararlanabilir. Na / Na® (=2.71 V) redoks c¢iftinin potansiyeli Li / Li* 'dan
(—3.04 V) sadece 330 mV daha yiiksektir ve bu da yiiksek voltajli SIB'nin gelistirilmesini
miimkiin kilar. Bununla birlikte, Na'min (1.02 A) iyonik yaricap1 Li'ninkinden (0.76 A) ¢ok



daha biiyiiktiir ve Na* igin yeterli kapasiteye ve iyi dongiiye sahip uygun kristalli konak
materyal bulmay1 zorlastirabilir. Bu konu hakkinda son zamanlarda oldukca fazla bilimsel
yayin yapilmistir. LIB yayinlar1 SIB'den ¢ok daha fazla olsada, SIB ile ilgili yayinlar son
yillarda 6nemli 6l¢tide artmustir (Sekil 1.1) [4].
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Sekil 1.1: Zaman i¢inde konuya gore yayin sayisi, veriler (Li, Na ve K) [4].

SIB'lerin maliyet ve neredeyse sinirsiz kaynaklar agisindan LIB'lere gore benzersiz
avantajlar1 nedeniyle, SIB'lere olan ilgi son birka¢ yilda 6nemli Ol¢iide artmistir. Bu,
SIB'ler hakkindaki yaymlarin sayisindaki hizli artista yansitilmaktadir. Yalnizca 2012-
2014'te yayinlanmig sekiz inceleme makalesi oldugunu goriilmektedir. Bu incelemeler,
yalnizca elektrot malzemeleri veya elektrot malzemeleri art1 elektrolitler {izerine
odaklanmistir. Bununla birlikte, baglayicilar, katki maddeleri ve kati elektrolit arayiiz
(SEI) tabakasi olusumundaki gelismeler ve zorluklar heniiz bilimsel ¢alismalar agisindan
yeterli seviyeye ulasmamistir. Yakin gelecekte dayanikli ve yiliksek performansli SIB'lerin
rasyonel tasariminda yeterince ilerlenerek giillikk hayatimizda yerini almasii iimit

ediyoruz [5].

Organik elektrolitler daha yiiksek hiicre voltajlar1 saglayabildiginden SIB'lerde de
kullann arastirilmaktadir. Bununla birlikte, iiretim maliyetlerini azaltacag i¢in SIB'ler igin

sulu bir elektrolit ¢alismalarida yapilmaktadir. Sulu bir sistemin yanmazligi daha yiiksek



giivenlik saglayabilir ve sonug olarak pilin i¢ direncini azaltacak olan sulu ¢dzeltilerin

yiiksek iletkenligi nedeniyle genel performans gelistirilebilir [6].

1.1 Pil Nedir?

Piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine donistiirebilen en kiicik
elektrokimyasal birimlerdir ve pilleri yapmak i¢in secilen kimyasallarin ve bilesiklerin
kombinasyonuna bagli bir voltaj saglarlar. Piller iki gruba ayrilirlar. Tek kullanimlik
pillere birincil piller ve sarj edilebilir pillere ikincil piller denir. Piller veya pil paketleri,
hiicre gruplarindan olusurlar. Elektronik agidan pil ve pil paketi i¢in sematik semboller
Sekil 1.2'de gosterilmektedir.

—
mille

Pil Pil Paketi
Sekil 1.2: Pil ve pil paketinin sematik gosterimi.

Piller, bir yiik devresine gii¢ saglamak i¢in elektrik yiikiinii depolar ve iletebilirler.
Pillerin nominal sarj kapasitesi, bir pilin tutabilecegi amper-saat (Ah) veya mili amper-saat

(mAh) cinsinden sarj miktarini belirtir [7].

Pilin sarj kapasitesi ile ilgili olarak, C-hiz1 pilin sarj ve desarj sirasinda uygulanan
akiminin goreceli bir dl¢tistidiir. Pilin 1 saat boyunca dayanabildigi sabit akim sarj1 veya
desarj hizidir. Basite pilin nominal amper-saat degerinin 1 h™ ile ¢arpimdir. Ornegin,
tamamen sarj edilmis bir 20 Ah pil, pil tamamen bosalmadan &nce yaklasik 20 saat
boyunca 1 amper (1C) veya 10 saat boyunca 2 amper (C/2) verebilmelidir. Oncelikle pil
hiicresinin i¢ direnci ve pil yiiksek hizlarda ¢alistirildiginda aktif malzemelerin eksik
kullanim1 nedeniyle C hiz1 ve desarj siiresi arasindaki iligkinin kesin olarak dogrusal
olmadigimi bilmeliyiz. Gergekte, 10C hizinda bosaltilan bir pil, 6 dakika ge¢meden
minimum bir calisma voltajina ulasacaktir, ancak C/10 oraninda bosaltilan bir pil,

minimum voltaja ulasmadan 10 saatten biraz daha uzun bir siire 6nce ¢aligtirilabilir [8].

Pilin nominal enerji kapasitesi, pilin enerjisini tutmak i¢in derecelendirildigi watt-
saat (Wh) veya kilowatt saat (kWh) cinsinden elektrik enerjisi ve pilin nominal voltajmnin

nominal sarj kapasitesiyle carpimi olarak hesaplanir. Giig, enerjinin serbest birakildig:



anlik hizdir. Giig, watt (W) veya kilowatt (kW) cinsinden olgiiliir. Bir pilin saglayabilecegi
maksimum gii¢, pilin i¢ direnci ile smirhdir ve dlglilmesi kolay bir deger degildir. Giig,

genellikle pil terminal voltajinda minimum ve maksimum sinirlar uygulanarak diizenlenir

[9].
1.2 Pillerin Calisma Prensibi

Piller, bir dizi temel bilesenden olusurlar. Bunlar bir negatif elektrot, bir pozitif
elektrot, elektrolit ve bir ayiric1 seklindedir. Bazi pil tiirlerinde ayrica elektrotlardan farkli

akim toplayicilar bulunur. Sekil 1.3’te bir lityum iyon pilinin semasini1 gostermektedir.
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Sekil 1.3: Li-iyon pillerin sematik diagrami [10].

Desarj sirasinda, negatif elektrot, elektrotun oksitlendigi bir islem olan dis devreye
elektron verir: Sarj sirasinda negatif elektrot, dis devreden elektronlar1 alir: bir tiirlin
indirgenmesi, elektronlarin kazanilmasini veya esdeger olarak oksidasyon durumunda bir
diistisli gosterir. Bu nedenle, bir elektrokimyasal hiicrede meydana gelen kimyasal siirecler

bazen indirgeme-oksidasyon veya redoks reaksiyonlari olarak adlandirilir [10].

Desarj Siireci: Negatif elektrottaki elektrokimyasal potansiyel enerji, elektronlari
dis devreye ve pozitif yiiklii iyonlar1 elektrolite birakacak kimyasal bir islem yapar. Ayrica,
pozitif elektrottaki elektrokimyasal potansiyel enerji, dig devreden elektronlart ve
elektrolitten pozitif yiiklii iyonlar1 alacak kimyasal bir islem yapar. Ortaya ¢ikan elektriksel
basing veya hiicre terminalleri arasindaki potansiyel fark, hiicre voltaji veya elektromotor
kuvveti (EMF) olarak adlandirilir. Depolanan bu potansiyel enerji, yalnizca elektronlarin

ve pozitif ylkli iyonlarin negatif elektrottan pozitif elektrota gitmesi i¢in yollar mevcut



oldugunda serbest birakilabilir. Elektrolit, pozitif iyon hareketi i¢in her zaman mevcut bir
ortam saglar, ancak ayirict hiicre i¢indeki elektron hareketini onler (dolayisiyla dahili bir
kisa devreyi oOnler). Elektronlarin hareket edebilmesi i¢in, negatif ve pozitif elektrotlar
elektronik olarak birbirine baglayan harici bir elektrik devresinin tamamlanmas1 gerekir.
Bir devre tamamlandiginda, hiicre enerjisini devre veya yiik yoluyla bosaltir ve depolanan

kimyasal potansiyel enerjiyi elektrik enerjisine doniistirir [11].

Sarj/desarj  Siireci: Birincil pillerde bu elektrokimyasal reaksiyon geri
dondiiriilemez. Desarj sirasinda, kimyasal bilesikler kalici olarak degistirilir ve orijinal
bilesikler tamamen tiilkenene kadar elektrik enerjisi aciga ¢ikar. Birincil piller yalnizca bir

kez kullanilabilir.

Ikincil veya sarj edilebilir pillerde, elektrokimyasal reaksiyon tersine cevrilebilir.
Orijinal kimyasal bilesikler, elektrotlar boyunca hiicrenin kendi elektrik potansiyelinden
daha yiiksek bir elektrik potansiyelinin uygulanmasiyla yeniden olusturulabilir. Bu,
hiicreye enerji enjekte ederek elektronlarin ve pozitif iyonlarin pozitif elektrottan negatif

elektrota geri hareket etmesine neden olarak yiikii depolar.

Ikincil piller birgok kez bosaltilabilir ve yeniden sarj olabilir. Sarj sirasinda,
katyonlar elektrolit yoluyla pozitif elektrottan negatif elektrota, elektronlar ise dis devre
yoluyla pozitiften negatif elektrota gecer. Hiicreye verilen enerji, aktif kimyasallar1 orijinal

hallerine doniistiirtr [12].

1.3 Pilin Tarihsel Gelisimi

Irak'in bagkenti Bagdat'in eteklerinde bir kdy olan Khu jut Rabu'nun kalintilarinda
"Bagdat Bataryas1" - seramik ¢anak batarya ve diinyanin en eski "seramik ¢anak bataryasi1"
kesfedilmistir. Bu pil 2.000 yildan daha eskidir. Elektrik tiretmek icin pil yerine metal
kaplama igin kullanildig1 distiniilmiistiir. Voltaji yaklasik 1.5-2 volt oldugu tahmin
edilmektedir. Elektrolit ¢ozeltisinin tam olarak ne oldugu bilinmemektedir, ancak sirke

veya sarap kullanmis olabileceklerini tahmin edilmektedir.
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1780'de Luigi Galvani adinda bir Italyan biyolog, iki farkli metal tiirii 6lii bir
kurbaganin bacagina temas ettiginde, aralarinda bir elektrik akimimin aktigin1 ve bacagin
segirmesine neden oldugunu kesfetmistir. Bunun, elektrotlar arkasindaki iletkenligin ilk

kesfi oldugu sdylenmektedir [13].

Sekil 1.5: Galvani’nin kurbaga bacagiyla yaptigi deney [14].

Galvani’nin rakibi, Italyan fizik¢i ve kimyager Alessandro Volta, hayvan elektrigi
hakkindaki teorisine karst ¢ikmis ve deneylerini tekrarlamistir. Bircok farklt metal
kullanmaya calismis ve bacaklarin segirmesinin nedeninin iki farkli metalin temast
oldugunu bulmustur. Cesitli metallerin elektriksel etkileri arasindaki farki incelemis ve
bunlar1 elektromotor kuvvetine gore siralamistir. Elektrot potansiyelleri hakkindaki bu
bilgi daha sonra pil elektrotlarini segmek igin gerekli oldugiu goriilmustiir. Siirekli elektrik

enerjisi akisi saglamak icin sadece kurbaga bacagi degil, tuzlu su veya seyreltik asitler gibi



bazi sivilarin da kullanilabilecegini kesfetmistir. ki farkli metal ve elektrolit olarak tuzlu
su kullanan bu bulus, simdi galvanik hiicre olarak adlandirilmaktadir. Bu deney
Galvani’nin hayvan elektrigi teorisini ¢lirlitmiistiir ve Volta, 1799'da bugiin "Voltaik y1gin"
olarak adlandirilan ilk pili tasarlanmistir. Tuzlu su ile ayrilmis ¢inko ve bakir disklere
batirilmis kagittan yapilmus elektrolit kullanilarak istenilen voltaja ulagsmak i¢in bu disk

ciftlerinin bir¢ok katmanini yigina eklemistir (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6: Volta'nin y1gm.

Volta’nin yigin yapist ideal degildir ve disklerin 6nemli bir miktar1 kagidi
sikistirarak kisa devrelere neden olmustur. Bu yiizden 1800 yilinda Iskog¢ kimyager
William Cruickshank, bir siituna dikey olarak yerlestirmek yerine, yan yana disk ekleyerek
yigim gelistirmistir. Bu yatay pil, "cukur pil" olarak adlandirildi. 1802'de, seyreltik asit
veya tuzlu su elektrolitli ¢inko ve bakir plakalardan olusan seri {iretim igin ilk bataryay1
yapilmistir. Her sey kapali ahsap kutuya yerlestirilmis ve daha sonra piller ya arastirmada

deney olarak ya da elektrikli cihazlarin bir pargasi olarak kullanilmistir [14].

13.1 Sarj Edilebilir Pillerin kesfi

1836'da Ingiliz kimyager John F. Daniell, elektrik enerjisini depolamak igin 6nceki
girisimlerden daha istikrarli bir akim iireten gelismis bir pil gelistirmistir. 1859'da Fransiz
doktor Gaston Planté, bugiin hala kullanilan bir sistem olan kursun asit bazli ilk sarj
edilebilir pili icat etmistir. O zamana kadar tiim piller birincil, yani yeniden sarj edilebilir
degildir.

1899'da Isveg'ten Waldmar Jungner, pozitif elektrot (katot) olarak nikeli ve negatif

(anot) olarak kadmiyum kullanan nikel-kadmiyum (NiCd) pili icat etmistir. Kursuna gore



yiiksek malzeme maliyetleri, bu tip pillerin kullanimmi sinirlandirmistir. Iki y1l sonra
Thomas Edison kadmiyumu demir ile degistirmis ve bu bataryaya nikel-demir adi verildi
(NiFe). Diisiik 6zgiil enerji, diisiik sicaklikta zayif performans ve yiliksek oranda kendi
kendine desarj, nikel-demir pilin basarisini sinirlamistir. 1932 yilina kadar Schlecht ve
Ackermann daha yiiksek kapasiteye sahip olan pilleri elde etmistir ve sinterlenmis kutup
plakasini icat ederek NiCd'nin Oomriinii uzatmistir. 1947'de Georg Neumann ise pil

hiicresini kapatma islemini basarmustir.

Uzun yillar boyunca NiCd, tasmabilir uygulamalar i¢in sarj edilebilir tek pil tiiri
olarak kalmistir. 1990'larda, Avrupa'daki ¢evreciler, NiCd'nin dikkatsizce imha edilmesiyle
ortaya ¢ikan zarardan endise duymaya baglamis ve. 2006/66 / EC sayili Pil Direktifi ile
artik Avrupa Birligi'nde NiCd pillerin satis1 kisitlanmugtir. Alternatif olarak nikel-metal
hidrit piller (NiMH) gelistirilmis ve NiCd'ye benzeyen daha ¢evre dostu bir yapida oldugu
goriilmiistiir. Glinlimiizde ¢cogu arastirma faaliyeti, ilk olarak 1991 yilinda Sony tarafindan
ticarilestirilen lityum bazli sistemlerin iyilestirilmesi etrafinda donmektedir. Li-ion piller,
cep telefonlarina, diziistii bilgisayarlara, dijital kameralara, elektrikli aletlere ve tibbi
cihazlara  gii¢  saglamanin  yam1  sira elektrikli ~ araglar ve uydulari¢in ~ de
kullanilmaktadir. Pillerin en 6nemli 6zellikleri yliksek 6zgiil enerjisi, basit sarj ve ¢evreye

zarar vermeyen yapida olmalaridir [15].

1.4 Sodyum Piller i¢in Katot malzemeleri

LIB'lere benzer sekilde, SIB'ler i¢in de redoks reaksiyonlar1 gergeklesebilen katot
materyallerine ihtiya¢ vardir. Bu elektrot malzemeleri oksitler, fosfatlar, pirofosfatlar,
florostilfatlar, oksikloriirler gibi polianyonlar ve NASICON (Na siiper iyonik iletken)
tiirleri ve organik bilesikler olarak kategorize edilir. Bununla birlikte, Li (0.76 A)
iyonlarma gore Na (1.02 A) iyonlarinin daha biiyiik olmas: nedeniyle, lityum eletrot
malzemelerinde goriilen performansin saglanmasinda bir problem olarak goriilmektedir.
Ayn1 zamanda, sodyum bazli gecis metalleri, hava ile kisa siire maruz kalsa bile oldukca
higroskopiktir ve yiizeyde hidrasyondan kaginmak igin dikkatli olmak gerekmektedir, bu
durum yalitkanlik problemine yol agmakta ve elektrot performansini diisiiren NaOH
olusumuyla sonu¢lanmaktadir. Sonug olarak sodyum pillerin hazirlanmast titiz bir siire¢ ve

nemsiz bir ortam gerektirmektedir [16].
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1.4.1 Na Katmanh OXksitler

NayMOy'nin  (M=ge¢is metali) tipik bir katmanli yapisi, MOs oktahedral
katmanlarin ve Na iyon katmanlarinin doniisiimlii olarak istiflenmesinden olusmaktadir.
Sodyum bazli tabakali malzemeler iki ana gruba ayrilir: Na iyonlarinin etrafin1 ¢evreleyen
oksijen iyon sayisina gore Oz ve P seklinde isimlendirilir. Burada "P" ve "O" sembolii
sirastyla, Na iyonlarinin prizmatik ve oktahedral koordinasyon ortamini temsil eder. "2" ve
"3" ise tek bir hiicre biriminde farkli O istifleme tiirlerine sahip gecis metal katmanlarinin

sayisini belirtmektedir [17,18].
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Sekil 1.7: a). P2 tipi, b). O2 tipi, ¢). O3 tipi ve d). P3 tipi i¢in katmanli Na oksitleri
(NaxTMO2) i¢in kristal yapilarinin sematik gésterimi. Mavi ve sari toplar, sirasiyla gecis

metalini ve Na iyonlarini temsil eder [18].

P, ve Oz fazlarinin kristal yapilarinin sematik bir gosterimi Sekil 1.7'de
gosterilmektedir. Pp-tipi NayMO,, tiim Na™'nin trigonal "prizmatik" (P) bélgelerinde yer
aldigy iki tiir MO, katmanindan (AB ve BA katmanlari) olusur. Na *, iki farkli tipte



trigonal prizmatik bolgeyi isgal edebilir: Nas (Na;), yiizey boyunca bitisik plakalarin iki
MOg oktahedrasi ile temas ederken, Na. (Nay), kenarlart boyunca g¢evreleyen altt MOg
oktahedra ile temas eder. Bu bitigik Nas ve Nae iyonlar1 elektrostatik itme iel kars1 karsiya
kalir[19].

P, tipi NayMO, ayrica Pgz/mmc uzay grubu ile 2H fazi olarak siniflandirilir. O3 tipi
NaxMO;'de, ii¢ degerlikli (<0,7 A) 3d gecis metal iyonlarma kiyasla daha biiyiik bir Na
iyonu yaricapt (1.02 A) nedeniyle, Na * ve 3d gecis metal iyonlar1, bir kiibik ile farkli
oktahedral bolgelerde barindirilir.

Os tipi NayMOy'de, ii¢ degerlikli bir duruma (<0,7 A) sahip 3d gecis metal
iyonlarina kiyasla daha biiyiik bir Na iyonu yarigap1 (1.02 A) nedeniyle, Na* ve 3d gecis
metal iyonlar1 farkli oktahedral bélgelere yerlesir. NaxMO; birim hiicrede katmanlar AB,
CA ve BC TMO; seklinde dizilir ve Na iyonlar1 MO, arasindaki "oktahedral" (O)
alanlarinda bulunur. Yapi, uzay grubu R3m olan bir 3R fazi olarak da adlandirilir [20].

1.4.2 Na;—FeO, ve Tiirevleri

Demir oksitler; kataliz, sensorler, pigmentler, manyetik rezonans goriintiileme, ilag,
foto-kataliz, foto-elektrokimyasal hiicreler ve enerji depolama cihazlarindaki potansiyel
uygulamalarda kullanilmaktadir. Alfa-sodyum demir oksit (a-NaFeO;) ve AMO; genel
formiiliine sahip benzer metal oksitler (A = Li, Na; M =V, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) ile MO,
tabakalar1 ve A ara tabakasi ile olusan bir yapidir. Iyon degisimi, interkalasyon / de-
interkalasyon ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gormiistiir. AMO;'nin (M =
Mn, Co, Ni), dogrudan Kkalsinasyonlarla, kimyasal ve/veya elektrokimyasal de-
interkalasyon yoluyla M ** ve M ** karisik degerlikli oksitten olusan A,MO,'ye kolayca
dontistiiriilebildigi bilinmektedir [21].

Na'nin a-NaFeO,'den de-interkalasyonunun zor oldugu bilinse de Na;.xFeO,'de x =
0-0.45'lik sinirl1 bir bilesimde, Na ¢evrilebilirliginde iyi bir ilerleme olmustur. Demir, ucuz
ve toksik olmadig icin teknolojik gelisme agisindan biiyilik avantaj saglayan gecis metali
elementlerinden biridir. Bu nedenle, 6zellikle elektrikli arag gibi biiyiik 6lgekli piller i¢in
gelismis lityum iyon ve/veya sodyum iyon piller icin elektrot malzemeleri olarak demir
oksit bazli bilesikleri tercih sebebi olarak goriillmektedir [22].

Ticari olarak 6nemli olan Naj;.xFeO,’in performansini arttirmak igin Na orani

degistirilmis veya farkli gecis metalleri eklenerek incelenmistir. Ornek olarak Takeda
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vd.’lerinin yaptig1 calismada P3 fazli NagsFeO; katodunu kapasitesinin yaklagik 125
mAh/g oldugu goriilmiistiir [23].

NaFeO, kapasitesi iyi olsa da kapasite kaybi arttan g¢evrim sayisiyla birlikte
artmistir. Bu malzemenin pil performansini arttirmak icin ¢esitli oranlarda farkli gecis
metalleri eklenmistir. Bunlarda bir tanesi de Sekil 1. 8 a’da goriilen Ni katkili NaFeO;
malzemesidir. Buradan da goriildiigii gibi Ni katkilamasiyla hem kapasite artmis hem de
kapasite kaybi1 azalmistir. Fe miktar1 azaltilmis NaFep3Nig7O, katodunun kapasitesi ise 135

mAh/g ve 30 dongiiden sonra %74 kapasite kararliligi gézlenmistir [24].
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Sekil 1.8: a). O3-Na[Fe;-«xNix] O2'nin sarj ve desarj egrileri . b). Fe3O4/ Na[Nig2sFeosMn

0,25]O2 dongii performansi [24].

Bir bagaka ¢aligmada Ni gecis metalinin yan1 sira Mn elementi yapiya eklenmis ve
pil performansi incelenmistir (Sekil 1.8. b). O tipi Na[Nio 25FeqsMng 25]O02'nin 140 mAh/g
desarj kapasitesi sergiledigi goriilmiistiir. Fakat 3,9 V voltaj sinirlamasi, sarj sirasinda

demirin taginmasini 6nledigi bulunmustur. Oh ve ark. daha yiiksek bir kapasite gosteren

Na[Lio_o5(Nio_zFeo_stno_5)o_g5]Oz blleslglnl ﬁretmislerdir. Bu katot malzemesinde Ni2+/4+,

Fe3+/4+ 3+/4+

ve Mn redox reaksiyonuna dayali sistem 0.1C hizinda 180 mAh/g kapasite

gosterdigi kesfedilmistir [25-26].
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1.4.3 Na;-«Co00O, ve Tiirevleri

Alkali metal kobalt oksitler NayCoO, ve LixCoO,, alkali metal igerigi x’e gore
cesitli elektronik ve manyetik 6zellikler gosteren genis ¢apta incelenmis materyallerdir.
NaCoO; ve LiCoO; R 3m uzay grubunda ve katmanli trigonal kristal yapida olan A,CoO,
fazlardandir. Birim hiicre, CoOg kenar paylasimli oktahedradan olusan ii¢ katmandan

olusur ve alkali metal atomlari, katman arasi boslukta oktahedral ara konumlarda bulunur

(Sekil 1.9) [27].

o o o
Sekil 1.9: NaCoO; ve LiCoO;'nin kristal yapisi (uzay grubu R~ 3m) [27].

NaCoO, malzemesi Sekil 1.10 ‘da da goriildiigii 140 mAh/g gibi yiliksek bir
kapasiteye sahip olsa da dongii sayist arttik¢a kapasite kaybr hizli bir sekilde azalmistir.
Ayrica Sekil 1.10 a’da goriildiigii gibi yiliksek akimlarda diisiik kapasiteler sergilemistir.

NaCoO; malzemesinin kapasitesini arttirmak i¢in yapiya cesitli elementler eklenmistir
[27].
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Sekil 1.10: NaCoO,’nun a) Farkli C oranlarinda kapasite oranlari. b) 0.1 C’de sarj-desar;j
kapasitesi [28].

Sekil 1.11’de NaFeO,, NaFepsC0050, ve NaCoO, orneklerinin kapasiteleri
karsilastirilmigtir. NaFeO; 2.3 - 3.3 V araliginda 100 mAh/g kapasite gosterirken NaCoO,
2.5 -4V arasinda 140 mAh/g gostermistir. NaFeO, ve NaCoO; kiyasla NaFeq5C00 502 2.5
-4 V araliginda 160 mAh/g gibi yiiksek bir kapasite sergilemistir [29].

NaCoO; malzemesinin kapasitesini arttirmak i¢in yapilan ¢alismalardan biri de P2 /
P3-Nay3[C00.5sMnp5]O; bilesigidir. P2 / P3-Nay;3[C0osMnos]O, katodunun kapasitesi 1.5-
4.3 V araliginda 0.1C oraninda 180 mAh/g gibi yiiksek bir kapasitesi gostermistir [29].
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Sekil 1.11: a). Na hiicrelerinde 12mAg'1 oraninda NaFeO,, NaFeg 5C0g50, ve NaCoO,'nin
sarj/desarj egrileri. b). 50 dongii icin desarj kapasitelerindeki degisiklikler gosterilmistir

[29].

1.4.4 Na 1-x NiO, ve Tiirevleri

Ik olarak Miyazaki vd. monoklinik NaNiO, sentezini yapmis ve bu bilesigi bir
katot materyali olarak test etmislerdir. NaNiO; yapisi, a = 5.3222 A, b = 2.8458 A, ¢ =
5.5832 A, kafes parametrelerine sahip olan monoklinik C2 / m uzay grubunda kristallesir.
Sekil 1.12°de NaNiO,'nin kristal yapisin1 gosterilmektedir [30].
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Sekil 1.12: Monoklinik-NaNiO;'nin kristal yapisi (uzay grubu C / 2m) [30].

Miyazaki vd. calismalarindan sonra Vassilaras ve ark. Tarafindan yapilan
calismada acgik devre voltajinda daha iyi performans gosterdigini ve Na miktarlarinin
sirastyla 0.85 ve 0.62 olan ve bunlara karsilik gelen desarj kapasitelerinin 147 mAh/g ve
199 mAh/g oldugu goriilmiistiir [31].
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Sekil 1.13: NaNiO; ‘nin C/10°da 20 dongiiliik kapaside degerleri a). 1,25-3,75 V b). 2,0—

4,5 V araliginda [32].

1.25-3.75 V araliginda NaNiO;’nin sarj-desarj kapasiteleri Sekil 1.13. a’da
gosterildigi gibi birinci, ikinci, onuncu ve yirminci dongiide sirasiyla 147/123 mAh/g,
121/119 mAh/g, 119/118 mAh/g ve 117/116 mAh/g gostermistir. Ayn1 deney bir daha
yiiksek voltaj araliginda (2—4,5 V, Sekil 1.13 b) birinci, ikinci, onuncu ve yirminci sirastyla
sarj/desarj kapasiteleri 199/147 mAh/g, 136/128 mAh/g, 127/107 mAh/g, 113/98 mAh/g
gostermistir. Bu calismada yiiksek voltaj aralifinda kapasitenin hizli bir sekilde diistiigii
goriilmektedir [32].

Diger katot malzemelerinde oldugu gibi NaNiO, katodunun pil performansimi
gelistirmek igin farkli gecis metalleri eklenmistir. Komaba vd. Na[NigsMngs]O; bilesigini
arastrmis ve 2.54.5 V arahiginda 185 mAh/g kadar yiiksek bir desarj kapasitesi
gozlemlemislerdir. Bir baska ¢alismada ise Na[NipssC000sMng3s]O2 bilesigi incelenmis ve 150
mAh/g’lik bir desarj kapasitesi ve 300 dongii sonunda %80 kapasite tutma oarniyla 125
mAbh/g’lik bir kapasite gostermistir [33].
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1.4.5 Na;- x[Fe1-yMny]O, ( x < 0.3) ve Tiirevleri

Nao 7FeO,, P2 tipi tabakali bilesiklerde yapisal olarak kararl degildir. Yabuuchi ve
Komaba 190 mAh/g dongiilenebilir kapasite saglayan bir P2-Nax[FegsMngs]O, tabakasi
bilesigini tiiretmislerdir. Mn ve Fe elementinin dogada bol bulunmasi ve yiiksek
kapasitesinden dolay1 bu bilesik tlizerinde oldukga calisilmistir. Bu ¢alismalrin bir kismi

asagida verilmektedir;

J. Chen vd tarafindan yapilan ¢alisma kati hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmistir.
Hazirlanan malzemenin 0.1 C’de 10 déngiiliik kapasite degerleri incelenmistir. ilk desarj
kapasitesi 230 mAh/g olarak 6l¢iilmiistiir. 0.2, 0.5, 1 ve 2C oranlarinda kapasite degerleri
incelenmis ve sirastyla 212.8, 190.4, 129.1 ve 111.4 mAh/g olarak belirlenmistir. 0.2 C’de
ilk 10 dongili alindiktan sonra diger C oranlarinda 30’ar dongii alinmistir. Toplam 130
dongiiden sonra tekrar 0.2 C’de kapasite degeri incelenmis ve malzeme hala 220 mAh/g

kapasite degeri gostermistir [34].

M. Guan vd tarafindan yapilan ¢aligmada P2-NaysFe1,Mny,0;, 6rnegi manyetik
destekli elektrospinning yoOntemi kullanilarak hazirlanmistir.  Katot halindeki P2-
NagizFei12Mny 20, 6rnegin 0.1C°de 3 dongiiliikk sarj-desarj kapasitesi incelenmistir. Ik
desarj kapasitesi 211.7 mAh/g olan Orneginin kapasitesi oldukca yiiksektir.
Elektrospinning yontemiyle hazirlanan bu Ornegin olduk¢a iyi bir pil performansi
gostermesinin nedeni aktif malzeme ve elektrolit arasindaki temasi arttiran aktif

malzemenin nano tel yapisinda olmasindan kaynaklanmaktadir [35].

M. H. Han tarafindan yapilan ¢aligmada P2 fazindaki Nap;sFe12,Mny 0, 6rnek 25
°C’de birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmistir. 4-2 V aralifinda 25 déngiiliik sarj-
desarjin kapasitesi incelenmistir. P2-NagsFei;,Mny 20, 6rneginde 25 dogiiye kadar
kademeli olarak kapasite kaybinin oldugu goriilmiistiir. 25 dongii sonunda % 82.02

kapasite tutma orani géstermistir [36].

S. Chu vd yaptigi calismada P2-NaysMni;Fe,0, ve NagyzMnisFe sCoysNiysO2
malzemeleri kat1 hal reaksiyon yontemine gore hazirlanmistir. Uretilen NayzMnyFe1,0,
ve NayisMni,FesCo1gNiygO, O6rnekler 2- 4.2 'V araliginda 100 dongiiliik kapasiteleri
incelenmistir. Bu orneklerin ilk desarj kapasiteleri sirasiyla 130 ve 121.7 mAh/g olarak
gozlemlenmistir. 100 dongili sonunda kapasiteleri sirasiyla 67 ve 106.4 mAh/g olmustur.
Bu durumda NaysMnypFe 2,0, Orneginin - kapasite tutma oram1i %51.5  iken

Naz;3Mny2Fe14Co1/Niys0, 6rneginin kapasite tutma orant % 87.4 olmustur [37].
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H. Wang vd yaptig1 ¢alismada P2-Nay;3MnyoFeq,0, sisteminde hem Mn hem de Fe
elementi yerine ayri ayri Al eklenerek Nag 67Mng 47Alg 03Fe 505 Ve
Nag 67MngsFeo47Alo 030, Ornekleri elde edilmistir. Bu ornekler sol-jel yontemiyle
hazirlanmistir. Uretilen ii¢ malzeme igin farkli akim degerlerinde kapasite olgiimleri
alinmistir. NagsMnyFe 20, icin 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 ve 2 C’de kapasite 6l¢timleri alinmis
ve her C ig¢in siwrasiyla 167, 130, 115, 80, 34, vel9 mAh/g olarak Ol¢iilmiistiir.
Nao.67Mng 47Alo.03F€0502 ve Nage7MngsFegs7Alp 0302 icin 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.5 C’de
kapasite degerleri sirasiyla 170, 137, 121 ve 99 mAh/g; 192, 165, 148 ve 125 mAh/g
Olcililmiistiir. Bu oOrnekler 1.5- 4.2 V araliinda 0.1 C’de 50 dongiiliikk kapasiteleri
incelenmistir. Nagg7Mng.47Alo03F€0502 Ve Nag s7Mng sFeg 47Alp 0302 O6rnekleri igin kapasite

tutma oranlari sirasiyla % 66.2, %74.7 ve %76.3 seklinde gézlenmistir [38].

Joon-ki Park vd yaptig1 ¢alismada Nag ¢7Mng sFeg 50, sisteminde Mn ve Fe elementi
yerine belli oranlarda Ti elementi eklenmistir. Bu ¢alisma kat1 hal reaksiyon yontemiyle
yapilmustir. Ti katkili Orneklerin 45 dongiiliilk kapasite degerleri incelenmistir. Bu
orneklerin ilk desarj kapasiteleri Nagg7MnosFeos0, 132 mAh/g, Nage/FepsMngasTios0;
130 mAh/g, Nage7Feo50Mno.40Ti0.1002 120 mAh/g, Nage7F€.45sMnos0Tio0s02 130 mAh/g,
Nags7F€0.40Mngs0Tip1002 111 mAh/g yaklasik olarak oOlgiilmiistiir. 45 dongii sonunda
kapasite kayip oranlari sirastyla %37, %42, %43, %48 ve %64 seklindedir [39].

S. Altin vd. tarafindan yapilan ¢caligmada katihal reaksiyon yontemiyle hazirlanan
Naz;sMnoFe 20, drneginin performansini arttirmak igin NagsMniFernxMxO, (M=Al)
sisteminde ¢esitli oranlarda ( x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) Al
katlilamasi yapilarak incelenmistir. Sekil 1.14’te goriildiigii gibi x=0.06-0.08 oranlardaki
katkilamalarin hem kapasitesinin arrtigi hem de kapasite kararliginin arttigr goriilmiistiir

[40].
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Sekil 1.14: Al katkili 6rneklerin kapasite grafikleri [40].

S. Altin vd. tarafindan yapilan bir baska calismada ise NagzMnipFeinxMxO2
(M=T1) farkli oranlarda ( x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) Fe
elementi yerine Ti elementi ekleyerek pil performanslari incelenmistir. Sekil 1.15te
goriildiigli gibi Ti katkilamasiyla kapasite kayip oranlar1 azalmistir. En 1yi pil
performansini ise x=0.07 Ti katkili malzeme olmustur. Ayirca sicakliga bagli kapasite
degerleride incelenmistir. 50 ve 10 °C’de incelenen drneklerin kapasitelerinin oldukga iyi

ve karrli oldugu goriilmiistiir [41].

Biitiin bu ¢asilmalardanda goriildiigii gibi NazzMngsFegsO, sistemine eklenen
diisik miktardaki gecis metallerinin hem kapasiteyi hem de kapasite stabilitesini

arttirmistir.
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Sekil 1.15: a) x=0.07 Ti katkil1 i¢in sarj-desarj grafigi, b) Ti katkili drneklerin 100
dongiiliik kapasite grafikleri, ¢) Ti katkili 6rneklerinin 100 dongiide kapasite degisimleri ve
kapasite kayip oranlar1 [41].

1.4.6 iki veya iic katman gecis metal oksitler

Az miktarda Na bazli gecis metal oksitleri, tersine gevrilebilir Na* eklenmesi ve
ekstraksiyonu nedeniyle ilging 6zelliklere sahiptir. Bu bilesikler genellikle Na* iyonlarmin
kristal yapilarma girmesine izin veren bir ozellige sahiptir. Na* iyonlar1 6zellikle iic
boyutlu yapilarda x, y ve z yonlerinde yayilabilir; iki boyutlu yapilara gére hizli Na* gecisi
miimkiindiir. Bu bilesiklerin ¢ogu diisiik sicakliklarda sentezlenir, Oyle ki kiiciik
partikiillerle genis ylizey alanlar1 beklenmedik yliksek oranli performansa katkida bulunur.
Na’ ' nin iyonik yarigapt Li ™ ninkinden daha biiyiik oldugu igin yap1 igerisine girmesi
zorlasacagindan yapiya daha rahat girip ¢ikmasi i¢in yapinin biiyiik bir tiinel boyutuna
sahip olmasi gerekmektedir. Aksi takdirde, kristal yap1 tekrarlayan Na® girisi ve ¢ikist
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sirasinda bozunabilir. Bu elektrotlar Na metaline gore aktiftir; bununla birlikte asil
problem, tam bir pil hiicresi olusturmak i¢in yiiksek kapasiteli bir anoda ihtiyag
duyulmaktadir. Son arastirmalar diisiik voltajla c¢alisan P2-Nagez[Tio37Cros3]O2 anot
malzemelerini tiretmislerdir. Bu gegis metal oksitleri ve bu anot malzemeleri kullanilarak

tam hiicrelerin gelistirilmesine iligkin pek ¢ok olasilik mevcuttur [42].
1.5 Anot Materyalleri

1.5.1 Karbon bazli anot malzemeleri

Karbon bazli anotlar, diisiik potansiyelleri, yliksek kapasiteleri, dogadaki bolluklari
ve diisiik maliyetleri nedeniyle LIB'ler i¢in 6nemli anot malzemeleridir. Ayni1 nedenlerden
dolay1, karbon anotlar NIB'ler i¢inde en umut verici se¢enekler arasindadir. Li iyonlarin
grafite kars1 372 mAh/g kapasite sergiledigi fakat Na iyonlarina kars1 oldukga diisiik bir
kapasite gosterdigi goriilmistiir (Sekil 1.16). Bu smirli kapasite, grafit interkalasyon
bilesiklerini (GIC'ler) olusturmadan 6nce karbon yiizeyinde Na kaplama ile iliskilendirilen
termodinamik bir perspektiften aciklanabilir. Ornegin, Grande ve ark. Yatpiklar1 DFT
calismasina gore Li, Na, K ve grafen tabakalar1 arasindaki baglanma enerjisini
hesaplamigtir ve NaCg'nin enerjik olarak elverigli olmayan tek interkalasyon bilesigi

oldugunu gostermislerdir [43].

Komaba vd. sulu elektrolit ¢ozeltileriyle Na hareketinin 6zelliklerini arastirmak igin
grafit ve sert karbonu incelemislerdir. Grafit, sodyum iyon pilleri i¢in uygun bir anot
olmadig1 ve bu nedenle sert karbon, tam hiicre konfiglirasyonunda test edilmistir. Test
calisma elektrotlari, sert karbon ve NaNigsMngsO2'nin olan bir elektrokimyasal bir pil
yapilmustir. Sert karbon testinde ilk olarak bir NaClO4 EC: DMC elektrolitinde test edilmis

ve ilk kapasitesi 220 mAh/g ancak galvanostatik dongii devam ettikce azalmistir.
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Sekil 1.16: LIB'ler ve NIB'lerde grafit elektrotlarin kapasite degerleri [43].

Seker pirolizi, literatiirde simdiye kadar bildirilen en yiiksek tersinir kapasiteye

sahip sert karbonu (HC) hazirlamak i¢in kullanilmaktadir (C/10 saatte 120 dongii hizinda

300 mAh/g). Bu galismada, bilyeli 6giitme sert karbonunun yani sira elektrot igleme

atmosferinin (hava veya Ar) etkisine odaklanmistir. Elektrot hazirlarken hava veya Ar

kullanim1 pilin performansi lizerinde genel bir etkiye sahip goriinmedigi ve bu durumun

elektrolit ayrismast ve SEI olusumu {izerinde 6nemli bir etki olmadigini, ayn1 zamanda

malzemenin yiizey kimyasinin degismedigi gorilmiistiir.
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Sekil 1.17: Sert karbon’un Na metaline kars1 kapasite grafigi [44].

Sert karbon, anot olarak kullanilmak {iizere avantajli bir malzemedir. Bu

malzemeler, yapisal stabiliteye sahip nano boyutlu levhalar, teller veya N-katkili fiberlerdir

22



ve hacim genislemesi ve iyi iletken baglanti imkan1 sunan birbirine baglh aglardir [45].
Stevens ve Dahn, Na' iyonlarma kars1 sert karbonu arastirmistir. Bu arastirmada sert
karbonun 300 mAh/g kadar bir kapasite sergiledigi bulunmustur (Sekil 1. 17) [44].

1.5.2 Metaller / alasimlar

Saf metaller veya metal alasimlari, yiiksek teorik kapasiteleri nedeniyle ilgi
cekmektedir, ancak temel dezavantaji toz haline getirilememesidir. Na'nin daha biiyiik
iyonik yarigapi, anotta geri doniisii olmayan yapisal degisikliklere neden olmasinda dolay1
hacim genislemesine neden olmakta ve bu da pil performansint olumsuz etkilemektedir.
Dongii sayist arttikga, Na bolgesinin yapisin1 bozabilmektedir ve hizli kapasite kaybina
neden olmaktadir. Bazi metaller (Sn ve Sb), sodyum ile ikili alasimlar olustururlar ve
elektrotta izole edilerek daha biiyiik partikiiller halinde bir araya gelip alasgim yaptiklar1 ve
malzemenin biitiinligiinii daha da bozdugu bilinmektedir. Topaklasmanin azaltilmasina ve
ayrica sodyum ile dongii lizerine tampon hacim genislemesine yardimci olan spesifik

yapisal ozelliklere sahip Sn veya Sb bazli anotlar eklemeler yapilmistir [46].

1.6 Elektrolitler

Elektrolit ve elektrot ylizeyleri arasindaki ara yiizey reaksiyonlari, sodyum iyon
pillerinin dongii sirasinda SEI tabakasi olusumunu ve yiik transfer kinetigini anlamada
anahtar faktordiir. SIB'lerde kullanilmak tiizere farkli elektrolitlerin arastirilmasi, pil
malzemelerinin geligsmis elektrokimyasal performans: i¢in optimum elektrolit bilesimini
belirlemek icin gereklidir. Simdiye kadar incelenen elektrolitler genel olarak ii¢ kategoriye
ayrilabilir: organik elektrolitler, sulu elektrolitler ve iyonik sivi bazli elektrolitler. Bu

sistemlerde kaydedilen ilerleme asagida 6zetlenmistir [47].

1.6.1 Organik Elektrolitler

Elektrolit, katot ve anot arasinda Li* veya Na* hareketi i¢in bir ortam gérevi goriir.
Temel olarak, elektrolitler, lityum veya sodyum tuzlar1 ve bir ¢oziiciiden olusmaktadir.
Etilen karbonat (EC), propilen karbonat (PC), dietil karbonat (DEC), dimetil karbonat
(DMC), etil metil karbonat (EMC), dimethoxyetha (DME), 1,3-dioxolan (DOL), vb.
LiClO,4, LiPFs, NaPFg, NaClO4 vb. elektrolitlerde lityum veya sodyum kaynagi olarak
kullanilabilirler. Optimize edilmis elektrokimyasal performans elde etmek i¢in elektrolitin

rasyonel se¢imi gereklidir. Ornegin, karbon ester bazli elektrolitler, polisiilfitlerle yan
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reaksiyonlara sahip olacak ve bu da ciddi kapasite azalmasina neden olacaktir. Bir

elektrolitin kullanimi i¢in sunlara dikkat edilmesi gerkmektedir;

Yiiksek iyonik iletkenlik

- Distik viskozite

- (Coziicliniin yiiksek dielektrik sabiti (> 20),

- Elektrotlar1 ve membranu iti 1slatabilecek

- Disiik erime noktasi (T <—20 ° C) ve yiiksek kaynama noktasi (T> 180 ° C),

- Diisiik maliyet (bugiin EC / DMC + LiPFs elektrolitinin maliyeti LiB'lerin
toplam maliyetinin % 3" kadardir),

- Cevre dostu,
olmalidir [48].

Jang vd. SIB'ler i¢in elektrolit olarak ikili ¢oziiciilerle karistirilmis sodyum
perklorat (NaClO,) tuzunu arastirmiglardir. Bu elektrolitler, etilen karbonat (EC)/dietilen
karbonat (DEC), (EC / DEC / 1 M NaClQ,) veya etilen karbonat (EC) / propilen (PC)
¢Oziicli karisimi iginde 1 M NaClOy4 ¢oziilmiis (EC / PC / 1 M NaClO,) elektrolitleri
aragtirmiglardir. Bir SIB'nin bir NayFe3(PO4)2(P207) katodu ile galvanostatik ¢evrimi, C/20
ve C/10 oraninda 1.7 ve 4.2 V arasinda analiz edilmistir. PC bazli elektrolitin 0.5 M'den
daha biiyiik NaClO,4 konsantrasyonlarinda DEC'den daha yiiksek bir dielektrik sabitine,
daha yiiksek iyonik iletkenlik gosterdigi bulunmus ve Na/Na® 'ya gore 4.7 V'a kadar
potansiyellerde stabil oldugu, buna karsin DEC bazli elektrolit, bu test parametresi igin

kullanilan paslanmaz ¢elik elektrotta 3,6 V'ta oksitlenmeye basladigi goriilmistiir [49].
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Elektrokimyasal pencere (V vs Na*/Na®)
0 1 2 3 4 5
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NaClO,~ EC:DEC | C———T71
NaC10,- kC:ove |
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NaC10,-EC:PC |

Sekil 1.18: Cesitli ¢oziiciiler iginde PC ve NaClOy ile ¢esitli tuzlarin elektrokimyasal
potansiyel kararlilig1 [50].

Tek c¢oziicii bazli elektrolitlerden daha diisiik viskozite degerlerine sahip
kanistirilmig ¢oziiclilerin gelistirilmis iyonik iletkenliginin oldugu bulunmustur. Ek olarak,
iyonik iletkenligin, artan viskoziteleri nedeniyle iyonik iletkenligi azaltan PC ve Triglyme
haricinde EC yardimer ¢oziiclinlin dielektrik sabiti ile orantili oldugu bulunmustur. Bu
nedenle bir ortak ¢oziicliniin kullanilmasi, bir tuzun ayrismasina neden olur ve iyonik
iletkenligi artirir. Tek ¢oziiciilerin, ikili ¢oziiclilerin ve tuzlarin termal stabilitesi, DSC
deneyleri kullanilarak test edilmistir. Tuzlar arasinda NaClO4'iin en kararli oldugu
ispatlanmistir ve onu NaPFe ve NaTFSI takip etmektedir. Tekli ¢oziiciilerin termal

kararlilig1 egilimi PC> EC> DEC> DMC> DME'dir. EC: PC'nin termal olarak en kararl
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ikili ¢oziicii oldugu bulundu. PC'deki her bir tuzun elektrokimyasal potansiyel pencereleri
ve farkli tekli ¢oziiciiler ve ikili ¢oziiciilerdeki NaClOy4 test edilmis ve sonuglar Sekil 1.

12'de gosterilmistir [51].

1.7 Sulu Elektrolitler

Sulu elektrolitli pillerle ilgili gesitli ¢alismalar arasinda, deiyonize suda Na;SO4
popiiler bir elektrolittir, ancak diger Na bazli tuzlar NaCl ve NaNOj gibi ayrica
kullanilmaktadir. Kim ve ark., Nag4sMnO; ile sulu bir elektrolit kullaniminin, susuz
elektrolitlere kiyasla daha iyi hiz kapasitesi ve kinetik davranis sagladigini bulmustur.

Bunun nedeni, goriinen difiizyon katsayisindaki farkliliktan kaynaklantyor olmasidir.

Ug elektrotlu bir sistemdeki NasV, (PO4) 3 (NVP), 1 M Na,SO'te standart kalomel
elektrota (SCE) karst 0 ile 0.9 V arasinda test edilmistir. (1) H,O'nun istenmeyen
oksidasyonu (2) elektrot materyalinin sulu elektrolit i¢inde ¢oziinmesi ve (3)
de/interkalasyon sirasinda aktif materyalin yapr varyasyonu gibi, sulu SIB'lerin

performansinin azalmasina neden olabilen ¢esitli faktorler tanimlanmistir [52].

Sulu bir SIB'nin kullanilmasi, ¢ok miktarda Na kaynagindan dolayi, diisiik maliyet
ve giivenlik nedeniyle ¢ok avantajli olacaktir; fakat dezavantajlart da vardir. Kapasiteyi
stabilize etmek icin yapisal istikrarin artirtlmasi gerekmektedir. Sulu pil kullanimiyla
ortaya ¢ikan komplikasyonlar, (1) elektrolitte kalan O2'nin ortadan kaldirilmasi, (2) Hz0 *
birlikte elektroda karismanin inhibisyonu ve (3) katot ve anottan iiretilen O, ve Hy'nin
sistemli bir sekilde yok edilmesidir. Kapali bir sulu pil sisteminde asir1 sarj edildiginde
veya asir1 desarj edildiginde veya yanlis ¢alistirildiginda yanmalar goriilebilir. Sulu bir pil
sisteminin pratik uygulamasi i¢in bunlarin hepsinin ele alinmasi ve {istesinden gelinmesi

gerekir [52].

1.8 Tezin Amaci

Son yillarda LIB’lere alternatif olarak gosterilen NIB’lerin arastirilmasi oldukca
artmistir. Fakat NIB’ler hala bataryalarin performansi istenilen diizeyde degillerdir. Fe ve
Mn elementinin diisiik maliyetinden dolay1 Nagg7MnosFeos0, katodu ticari olarak 6nemli
bir yere sahiptir. Bu tez kapsaminda Na-iyon pillerde katot malzemesi olarak kullanilan
Nage7MnosFegs0O, katodunun pil performasmin gelistirlmesi amaciyla arastirmalar

yapilmistir.
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Nap 67Mng sFe 502 katodu oldukca yiiksek bir pil kapasitesine sahip olsa da yiiksek
dongiilerde hizli kapasite kayiplart goriilmiistiir. Bu malzemenin pil performansini
arttirmak igin Nagg7MngsFeosxMxO, sisteminde (M=Si) belli oranlarda (x=0, 0.01,
0.02,0.03,0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,0.10, 0.15, 0.25, 0.50) Fe elementi yerine Si

elementi eklenmis ve pil performansinin arttirilmast amaglanmastir.
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2. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

Tez c¢alismasi kapsaminda Na-iyon pillerde katot malzemesi olan
Nap 67Mng sFe 502 bilesiginde Fe elementi yerine belli oranlarda Si elementi eklenmistir.
Nag 67Mng sFegsxMxO2 kompozisyonunda x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06,
0.07,0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25 ve 0.50 ornekleri kati hal reaksiyon yoOntemiyle
hazirlanmistir. Uretilen bu drneklerin yapisal karakterizasyonlari igin x-1smn1 kirinim analizi
(XRD), taramal1 elektron mikroskopu analizi (SEM), fourier doniisiimlii kiz1l 6tesi (FTIR)
spektrokopisi Ol¢timleri alinmistir. Ayrica 6rneklerin iiretimde asamasinda hangi sicaklikta
tiretilecegini  belirlemek igcin DTA  (Diferansiyel Termal Analizi) ve TGA
(Termagravimetrik) analizi yapilmistir. Elektrokimyasal 6zellikleri ve pil performanslar

icin ise dongiisel voltametri (CV), kapasite dl¢timleri ve C-rate dl¢timleri yapilmistir.

2.1. Nags7MngsFeqsxMxO, (M= Si) (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,
0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) Orneklerinin Hazirlanmasi

Nag 67Mng sFeo 5-xMxO2 (M= Si) (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,
0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) 6rneklerinin tiretimi igin Na,O,, MnO,, Fe,03 ve SiO kimyasal
bilesikleri stokiyometrik oranlarda hassas tartida tartildiktan sonra biitiin birlesikler bir agat
havanda yaklasik bir yarim saat homojen bir sekilde karistirilmistir. Homojen hale gelen
bu karigimlar 10 bar basing altinda pelet haline getirilmistir. 1 cm ¢apindaki peletler 1000
°C’de 5 saat hava ortaminda 1s1] islem uygulanmustir. 5 saat sonunda sivi azot yardimiyla
ani sogutma yapilarak malzeme alinmistir. Ayrica bu malzemelerin hangi sicaklikta 1s1l

islem uygulanmasina karar vermek i¢in DTA ve TGA analizi yapilmstir.
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Sekil 2.1: Yiiksek dereceli 1s1l islem firini.

Isil islem yapilan malzemelerden bir miktar alinarak yapisal karakterizasyonu igin

XRD, FTIR ve SEM analizi yapilmustir.

2.2 Napg7MnosFegsxMxO, (M= Si) (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,
0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) Orneklerinin Analizleri

2.2.1 DTA ve TG analizleri

Diferansiyel termal analiz (DTA), diferansiyel tarama kalorimetrisine benzer bir
termoanalitik tekniktir. DTA'da, analizleri yapilan materyal ve inert bir referans, materyal
ve referans arasindaki herhangi bir sicaklik farkin1 kaydederken ayni termal dongiilerden
(yani ayni sogutma veya 1sitma programindan) geg¢mesi i¢in yapilir. Bu diferansiyel
sicaklik daha sonra zamana veya sicakliga (DTA egrisi veya termogram) karsi ¢izilir.
Numunedeki ekzotermik veya endotermik degisiklikler, inert referansa gore tespit
edilebilir. Bundan dolay1 bir DTA grafigi, cam gegisleri, kristallesme, erime ve

sliblimasyon gibi meydana gelen doniisiimler hakkinda bilgi verir.

Termogravimetrik analiz veya termal gravimetrik analiz, bir numunenin kiitlesinin

sicaklik degistikge zaman icinde 6l¢iildiigii bir termal analiz yontemidir.
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Tez kapsamindaki malzemelerin DTA ve TG analizleri i¢gin SHIMADZU DTG-
60AH cihazi kullanilmustir.

2.2.2 X-Istm Kirmim (XRD) Analizi

X-151m1 toz kirimimi (XRD), bir kristalin atomik ve molekiiler yapisini belirlemek
icin kullanilan hizli bir analitik tekniktir. Burada kristal yapi, gelen X-isinlarinin birgok
0zel yone kirilmasina neden olur. Bir kristalograf, kirilan bu 1sinlarin agilarini ve
yogunluklarinmi 6lgerek, kristal i¢indeki elektronlarin yogunlugunun {i¢ boyutlu bir resmini
olusturabilir. Bu elektron yogunlugundan, kristaldeki atomlarin ortalama pozisyonlarinin

yani sira kimyasal baglari, kristalografik bozukluklari ve ¢esitli diger bilgiler belirlenebilir.

Yapilan malzemelerin XRD analizleri Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirmalar Merkezi (IBTAM) kapsaminda bulunan Rigaku RadB-DMAX I bilgisayar
kontrollii x-151n1 difraktometresi ile CuKa (A=1.5405 A) radyasyonu kullanilarak analizleri
yapilmustir. Bu analizler 20=2-80° arahginda 3%dk sabit tarama hizinda yapilmustir.
Malzemelerin kristal parametreleri MDI Jade 6.0 Crystal Refinement programi ve referans
PDF Kkartlar1 (pattern difraction file) ile karsilastirilarak belirlenmistir. Kristal yap1
parametreleri ise acik kaynak kodlu GSAS-II programi ile hesaplanmustir.

2.2.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), ylizeyi odaklanmis bir elektron 1smniyla
tarayarak bir materyalin goriintiilerini olusturan bir tiir elektron mikroskobudur.
Elektronlar, malzemedeki atomlarla etkilesime girerek malzemenin yiizey topografyasi ve
bilesimi hakkinda bilgi veren cesitli sinyaller tiretirler. Elektron 1g1n1, bir tarama modelinde
taranir ve 1smin konumu, bir goriintii olusturmak icin algilanan sinyalin yogunlugu ile
birlestirilir. En yaygin SEM modunda, elektron 1511 tarafindan uyarilan atomlar tarafindan
yayilan ikincil elektronlar, ikincil bir elektron detektorii (Everhart-Thornley detektorii)
yardimiyla tespit edilir. Tespit edilebilen ikincil elektronlarin sayis1 ve dolayisiyla sinyal

yogunlugu, diger seylerin yan1 sira numune topografyasina baglidir.

Hazirlanan malzeemelerin SEM goriintiileri Indnii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezi (IBTAM) kapsaminda bulunan LEO marka, EVO 40 XVP
model, 30 kV hizlandirma voltajinda SE (Secondary Electron) ve XVP modunda 4.5 nm
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ayirma giicli, 0.2-30 kV hizlandirma voltaj araligi ve 7 ila 1.000.000 defa biiyiitme

kapasitesine sahip elektron mikroskobuyla alinmistir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizi yapilan Orneklerin ortalama tane
boyutlarini belirlemek ise agik kaynak kodl Imagel] programi kullanilarak istatistiksel

olarak belirlenmistir.

2.2.4 FTIR Spektroskopisi Ol¢iimleri

Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR) kati, sivi veya gazlarin
absorpsiyon veya emisyon spektrumunu elde etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Bir FTIR
spektrometre, genis bir spektral aralikta ayni anda yiiksek ¢oziiniirlikli spektral verileri
toplar. Bu, bir seferde dar bir dalga boyu araligi tizerindeki yogunlugu 6l¢en dagitici bir

spektrometreye gore 6nemli bir avantaj saglar.

Hazirlanan malzemelerin FTIR 6l¢iimleri alinmadan 6nce daha giivenilir sonuglar
elde etmek i¢in malzemeler potasyum bromiir (KBr) ile karistinlip pelet haline
getirilmistir. Pelet haline getirilen malzemelerin dl¢iimleri Inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezi’nde bulunan Perkin Elmer marka Spectrum One model

FTIR cihaz ile 400-2000 cm™ araliginda yapilmistir.

2.3 Jeton Pil Hazirlanmasi

2.3.1 Nags7Mng sFeg 5.xMxO, (M=Si) (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,
0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) Orneklerinin Katot Haline Getirilmesi

Isil iglem gormiis malzemeler katot haline getirilmesi i¢in dncelikle hassas tartida
%70 oraninda aktif malzeme (1s1l islem uygulanmis malzeme), %20 oraninda “Carbon
Black” ve %10 oraninda PVDF (Polivinilidin Floriir) ayarlanarak tartilmistir. Burada
“Carbon Black” iletkenligi arttirmak icin kullanilirken PVDF ise baglayic1 olarak
kullanilmistir. Bu malzemeler tartildiktan sonra ¢oziicii olarak kullanilan NMP (n-metil
pirolidin)’den bir miktar alinarak PVDF malzemesi ile yarim saat karistirilmistir. NMP ve
PVDF karigirken bir yanda da aktif malzeme ve “Carbon Black” bir agat havanda homojen
bir sekilde karistirilmistir. Homojen olarak karigan kati ve sivi malzemeler birlestirilmistir.

Biitiin malzemenin iyice karigsin diye yaklasik 15 saat karistirilmistir.
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Sekil 2.2: Steper motor kontrollii serme cihazi.

Jel haline gelen malzeme aliiminyum folyo iizerine esit bir sekilde yaymak i¢in
Sekil 2.2’de goriilen serme makinasi iizerini kapatacak sekilde bir folyo kesilir ve
makinanin yiizeyi kaplanir. Daha sonra 100 um ayarlanan “Doctor Blade” yardimiyla kalin

bir film elde edilmistir.

Sekil 2.3: a). Kurutma islemlerinin yapildigi etiiv b). Katot kesme aleti.

Uzeri kaplanmis malzemeyle kaplanmis olan folyo on kurutma yapildiktan sonra

110 °C’deki vakumlu etiivde 24 saat kurutulmustur (Sekil 2. 3. a). Kurutulan film 1 cm
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capinda Sekil 2. 3. b’de goriildiigii gibi diskler halinde getirilmis ve pil yapiminda

kullan1lmaya hazir hale getirilmistir.

2.3.2 Pil Bilesenlerinin Bir Araya Getirilmesi

1 cm ¢apinda kesilen disk halindeki katot malzemeleri pil haline getirilmesi i¢in

icerisi argon gazi dolu Sekil 2. 4’teki glove-box igerisine konulmustur.

! T —..
: ;‘\\— -,M,~ ‘—' ‘i
55N r‘ = g

Sekil 2.4: Pil bilesenlerinin bir araya getirilmesi igin gerekli ortami saglayan Glove-box.

Pil yapiminda anot malzemesi olarak Na-¢ip malzemesi, membran i¢in 1.0 um
gozenek genisligine sahip 1 mm kalinlikli whatman GF/B membran ve elektrolit olarak ise
1M NaClO4 PC/EC ¢ozeltisi elektrolit olarak pil yapiminda kullanilmigtir. Pil bilesen leri
Sekil 2.5’teki gibi belli siraya gore bir araya getirildikten sonra 1000 psi basing
uygulanarak pil haline getirilmistir.

33



+

g Katot Kapagi

n Yay
Metal disk

Katot

== Membran

Anot

Sekil 2.5: a) Cr2032 Pil bilesenleri ve b) dizimi.

2.3.3 Dongiisel Voltmetri (CV) Analizi

CV analizi, katot malzemeleri i¢in temel bir elektrokimyasal analizdir. Burada
secilen sinirlar arasinda potansiyel ileri ve geri (pozitiften negatife ve negatiften pozitife)
ilerleyerek akim kaydedilir. CV'den elde edilen bilgiler, malzemenin elektrokimyasal
davranis1 hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilabilir. Dongiisel bir voltamogramin grafik
analizi, elektrotun kapasitif davranisini gosterir. Malzemenin indirgeme ve yiikseltgenme
pikleri olan redoks piklerini verir. Dolayisiyla, malzemenin yiikseltgendigi ve indirgendigi

potansiyel bulunabilir.

Hazirlanan pillerin voltametri dl¢iimleri Indnii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Béliimiinde mevcut olan Ivuim marka Octostat model cihaz ile 1.5-4 V potansiyel

araligin da 0.01 mV/s tarama hizinda yapilmistir.

2.3.4 Cevrim Performansi Analizi

Hazirlanan Cr2032 pilleri sarj-desarj kapasitelerini belirlemek i¢cin CV 6l¢limiinde
belirlenen voltaj degerleri araliginda ve sabit akim altinda Ol¢limleri alinmistir. Ayrica
farkli akimlar altinda pillerin kapasite dl¢limii incelenmistir.

Pillerin gevrim performasi analizi, Inonii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi’nde ki

Uygulama ve Arastirma Laboratuvar1 biinyesinde bulunan, MTI-BST8 marka (Sekil 3.7)
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pil analiz cihazi ile test edilmistir. Bu analizlerde piller 4- 1.5 V voltaj araliginda sarj ve

desarj islemleri 100 kez tekrarlanarak incelenmistir.

\:

Sekil 2.6: Dongii performansi igin kullanilan sistem.

2.3.5 Sicakhiga bagh Cevrim performans ol¢iimleri

Pillerin performansimnin sicakliga bagli nasil degistigini belirlemek i¢in farkh

sicaklik degerlerinde belli dongiilerde sarj-desarj kapasiteleri incelenmistir.

Sicakliga bagh kapasite degisimini gozlemlemek i¢in NUVE ES120 inkiibator ile -
10 -60 °C sicaklik araligma ortam sicakligi ayarlanarak Keithley 2401 ile galvanostatik
sarj/desarj ol¢timleri yapilmustir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7: Sicakliga bagl Cevrim performans 6l¢timleri i¢in kullanilan cihaz.
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3. ANALIZ SONUCLARI

3.1 DTA - TGA Sonuglar:

P2- Nage7MnosFeps0, ornegini istenilen fazda elde etmek amaciyla uygun 1sil
islemi belirlemek icin DTA ve TGA analizi yapilmistir. Bu analizleri yapmak icin
oncelikle stikiyometrik oranlarda Na,O, MnO, ve Fe,Oj tartilan malzemeler, agat havanda
yarim saat homojen bir sekilde karistirilmistir. Homojen karisimdan bir miktar alinarak
DTA ve TGA analizi yapilmistir. NagezMnosFeps0, ornegini DTA ve TGA sonuglari
sirastyla Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.1.’de wverilen P2- Nagg/MnosFegsO, 0Orneginin DTA  sonuglari
incelendiginde 400 °C’nin altinda endotermik reaksiyonlar olusmustur. Bu reaksiyonlar
sodyum oksit, demir oksit ve mangan oksidin bozunumundan kaynaklanmaktadir. Ayrica
500 °C ve 850 °C civarinda endotermik tepkimelerin sodyum mangan ve demir oksitlerin
olusum reaksiyonlar ile ilgilidir. Bu reaksiyonlar sonucu olusan fazlar XRD analizleri ile

incelenerek belirlenmistir.

Na, ¢;Mn, sFe, ;O,

0 -
3
£
S
7
4
< 10
@

-20 T T v T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik, °C

Sekil 3.1: Nao_gyMno_5Feo_502’nin DTA graﬁgi.

Sekil 4.2.’deki Nagg7MngsFeos0; drneginin TGA sonuglarina gére 65 °C — 105 °C
arasinda %7’lik bir kiitle kayb1 olmustur. Bu kiitle kaybinin
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2Na,O, — 2Na,0 + O, (l)

denklemindeki gibi oksijen kaybindan kaynaklanmaktadir [53]. 105 °C ve 220 °C
arasindaki kiitle azalmasi ise oksijene duyarli yapidaki sodyumdan ve Fe,Os’iin igindeki
nemden kaynaklanmaktadir [54]. 270 °C’den sonraki biiyiik kiitle kaybmin asagida
belirtilen MnO,’nin oksitlenmesi ile ilgili oldugu diistiniilmektedir [55].

100+ Na, ¢;Mn, sFe, ;0,

[(e}
(8]
1

©
o
1

Kitle Kaybi (%)

80
75
70 r . Y . y y : .
200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C

Sekil 3.2: Nao_67Mno_5Feo_502’nin TGA graﬁgi.

Nag 67Mno sFe05.xSix02 (x= 0, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) 6rneklerinin uygulanacagi 1sil
islemin katkisiz Nagg7MnosFeosO, ornekten farkli olarak olusabilecek endotermik veya
ekzotermik reaksiyonlar1 6grenmek i¢in bu drneklerinde DTA ve TGA analizi yapilmistir.
Bu orneklerin DTA ve TGA analiz sonuglart asagidaki gibi sirasiyla Sekil 3.3 ve Sekil

3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.3: Nags7MngsFeqsxMxO2 (M = Si) (x= 0, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) 6rneklerinin DTA

grafigi.
x=0.0
100 + — x=0.03
L x=0.05
i x=0.07
. 9 x=0.10
°\° L
5 90 -
>
Q I
P 85}
X 80t
75}
I 3.85V e
70 !

0 200 400 600 800 1000

Sicaklik, °C
Sekil 3.4: Nag 7Mng sFeg5.xMxO, (M = Si) (x= 0, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) 6rneklerinin TGA
grafigi.

Tez kapsaminda olgiilen DTA ve TG analizleri 950 °C’ye kadar alina bilinmistir.
Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde bu fazin 1000 °C ye kadar iiretimlerinin var
oldugu bilinmektedir. Bu durumda o6zellikle bu sicakliklarda meydana gelebilecek

kimyasal reaksiyonlarin belirlenmesinde tez kapsaminda kullanilan sistem yeterli
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olamamaktadir. Bu amagcla 6rneklerin 700-1000 °C sicaklik araliklarinda {iretimleri
gergeklestirilerek DTA pikinde var olan 500 ve 850 °C civarindaki ve 950 °C iistiindeki
kimyasal reaksiyonlarin ve olusan fazin belirlenmesi XRD analizi yardimi ile

gerceklestirilmistir.

Nag 67MngsFeg 502 malzemesinin hangi sicaklikta 1sil islem uygulanacagi ve kag
saat 1s1l islem goreceginin 6grenmek i¢in Nagg7MngsFep 50, 6rnegini 700, 800, 900, 1000
°C ’lerde ve her biri i¢in 10, 12, 16 saat 1s1l islem uygulanmistir. Bu 1s1l islemler sonucunda

her bir numunenin XRD ol¢limleri gerceklestirilmistir.

3.2 XRD Sonucu

Tez kapsaminda {retilmesi hedeflenen oOrnekler kati hal reaksiyon yontemiyle
tiretilmistir. Uretilen Nage;MngsFeosxMxO2 (M=Ti ve x= 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) orneklerin XRD analizi yapilarak faz
analizleri ve oOrgii parametreleri hesaplanmugtir. Uretilen orneklerin  birim hiicre
parametreleri GSAS-II [56] acik kaynak kodlu program yardim ile Rietvelt-refinement
yontemine gore hesaplanmistir. Sekil 3.5’te Nagg7MnosFeps02’nin Gsas-11 programiyla
hesaplanmis birim parametreleri verilmistir. Ayrica deneysel ve teorik hesaplama
arasindaki farkin az olmasi hesaplanan ve deneysel elde edilen XRD verilerinin birbirleri
ile ne kadar uyumlu oldugunu ve Orgii parametrelerindeki hata paymin ne kadar az

oldugunu gostermektedir.

Deneysel
Hesaplanan
Fark
N Pik pozisyon
2=b=2.938364 (+0.000233)
c= 11.18655 (+0.000672)
Z WR = 18.56%
= s ’
M‘ s
SN
A
Y
=
=
- -
753 M
T T T T T T T
20 40 60 80

20 (Derece)

Sekil 3.5: Nag 67Mng sFeo 507 icin Rietvelt-refinement yontemi ile GSAS-II programindan
elde edilen teorik, deneysel ve deney- teori arasindaki fark grafikleri.
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Katkisiz Nage7MngsFegs0, oOrneginin - XRD  kirmmim deseni incelendiginde
literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir [57]. Uretilen P2- Nap 67Mng sFeg 502 fazinin uzay
grubu P63/mmc ve a=b= 2938364 A, c=11.18655 A’dur. Nagg:MnosFeosx MyO,
sisteminde belli oranlarda Fe elementi yerine Si elementi eklenmistir. Si katkili bu

orneklerin XRD kirinim desenleri ve 6rgii parametrelerinin nasil degistigi incelenmistir.

8000 oo = M TR - Si_050
e - - . - Si_025

- / NN Si_015

— S T Si_010

B000 —scrmetbonr I . | . _Si_009

J e il o Si_008

an) . - A e oS 007
e Si_006

V4000_ A_.J\b_A_A A AN . . A
B l s kA . 5008
3 il Ahn 5004
U Si_003
2000 A PR SV AP
I A I\ ) L Si_002

0 oo . ) h LA e Si_001

I 1 1 1 I J I 1

10 20 30 40 50 60 70 80

20(Derece)

Sekil 3.6: Nag s7Mng sFeo 5xSix0, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,
0.10, 0.15, 0.25, 0.50) 6rneklerinin XRD kirinim deseni.

Si katkili NagezMnosFeps0, Orneklerin xrd kirmim desenleri  Sekil 3.6’da
verilmistir. Si  katkilamasiyla x=0.10’a kadar herhangi bir safsizlik goriinmezken
x=0.10’da itibaren katkili orneklerde 30 ve 55 ®de safsizhik pikleri goriilmektedir.
x=0.50"de ise yap1 degismis ve ikinci bir faz goriilmiistiir. x=0.09’dan itibaren 12 >den
itibaren yayvan bir pik goriilmiistiir. Ayrica Si katkilamastyla kristalide azalmistir. Bu her
iki durumda amorf SiO,’den kaynaklanmaktadir.



Cizelge 3.1: Nagg;MnosFegsx SixO, (0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,

0.10) orneklerinin a, c,c/a ve V parametreleri.

Ornek a=b (A) c(A) c/a v (A%
Nags7MnosFeossSiooO2  2.942041  11.186415  3.802263 83.853
+0.348x10°  +0.102 x107 +0.11 x10™*
Nao.s7MnosFeo4sSin0202  2.939736 11.191619  3.807015 83.761
+0.312x10°  +0.945x10° +0.13 x10™
Nap.s7MnosFeo47Sines02  2.935799 11.205292  3.816777 83.639
+0.406 x10°  +0.111 x107 +0.13 x10™
Nap.s7MnosFeo46Si00402  2.939813 11.203338  3.810990 83.853
+0.677 x10°  +0.195 x107 +0.32 x10™"
Nao.s7MnosFeo45Sio0s02  2.936704 11.211012  3.817549 83.733
+0.727 x10°  +0.235x10° +0.35 x10™"
Nap.s7MnosFeo44SionesO2  2.938086 11.205923 3814021 83.774
+0.524 x10°  +0.16 x1072 +0.25 x10™
Naps7MnosFeo43Sio0rO;  2.938337 11.213715  3.819223 83.846
+0.608 x10°  +0.175 x107 +0.28 x10™
Nao.s7MnosFeo42SinesO2  2.936114 11.214778)  3.819599 83.727
+0.574 x10°  +0.169 x1072 +0.27 x10™"
Nap.s7MnosFeo1Sine02  2.936763 11.224398  3.822030 83.836
+0.804 x10°  +0.244 x107 +0.38 x10™
Nap.s7MnosFeo40Sio10;  2.934376 11.221766  3.824243 83.680
+0.906 x10°  +0.276 x107 +0.42 x10"
Si  katkili  NagezMngsFeps0,  Ornekleri GSAS-II  programiyla hesaplanan

parametreleri Cizelge 3.1°de ve Sekil 3.7.‘de ayrintili olarak verilmektedir. Genel olarak Si

katkilamasinin artmasiyla a parametresinin azaldigi € parametresinin ise arttifi
goriilmektedir. F e*® “iin iyonik yarigap1 0.645 A iken Fe elementi yerine katkilanan Si**’{in
iyonik yarigap 0.4 A ‘dur. V degerinin kismen azalmasi Si elementinin iyonik yarigapimin
Fe elementinden kiiciik olmasindan kaynaklandigr diisiiniilmektedir. Ayrica c-
parametresindeki artis kismen Si iyonlarmin Orgiide tabakalar arasina yerlesmesi
durumundan kaynaklanabilir. x=0.15 itibaren Si katkili 6rneklerin wR degerinin yiiksek

olasindan dolay1 6rgii parametreleri hesaplamamustir.
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Sekil 3.7: Nags7MngsFeg s« SixO2 (0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)

orneklerinin a ve ¢ parametrelerinin fit egrisi.

3.3 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuclari

Tez kapsaminda iiretimleri yapilan Nag g;Mng sFeg 5.xMxO, (M= Si) (x= 0.00, 0.01,
0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) 6rneklerinin yiizey
olusumlar1 ve tane boyutlarinin belirlenmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
analizleri yapilmistir. Bu Orneklerin yilizey incelemeleri 1- 40 kx biyiitmelerde

incelenmistir.

Sekil 3.8. a’de katkisiz Nag 7Mng sFeg 50, drneginin 10 kx biiyiitmedeki goriintiisii
verilmektedir. SEM resmi incelendiginde tane olusumlarinin rastgele ve kismi
kiimelenmelerin oldugu goriilmektedir. Bu durum literatiirde var olan calismalar ile
uyumludur [57]. Nage7MngsFepsO2’nin tanecik boyutu agik kaynak kodlu Image-J
programiyla ve 10.00 kx biiyiikliikteki SEM goriintiisii kullanilarak hesaplanmustir (Sekil
3.8 b). Nagg/MngsFepsO, Orneginin tane olusumlarinda yogunlugun 0.25-1.5 mm

araliginda degistigi ve ortalama tanecik boyutu 0.723+0.35 pm oldugu bulunmustur.
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Mag = 10.00 KX EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 11mm

Sekil 3.8: Nag 67Mng sFeg 50, 6rneginin a). 10.00 kx biiyiikliiglinde SEM goriintiisii, b).

SEM goriintiisii kullanilarak hesaplanan ortalama tanecik boyutu grafigi.

Apm
! Mag= 20.00KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 3.9: N3.0'67|V|n0'5Feo,4gSio,0102 émeginin a). 5.00 kx buyuklugunde b) 20.00 kx

biiyiikliigiindeki SEM goriintiisii.

10pm

2 @', .
Mag= 500KX  EHT=2000kV SignaA=SE1 WD= 10mm L| Mag= 2000KX EHT=2000k/ SigralA=SEl WD= 10mm

Sekil 3.10: Na0,67Mn0,5Feo,4SSio,0202 6meginin a). 5.00 kx buyuklugunde b) 20.00 kx
biiytikliigiindeki SEM goriintiisii.
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10pum ) ) fpm
H Meg= 500KX  EHT=2000kV SignaA=SE1 WD= 10mm |"_| Mag= 2000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 3.11: N&0,67Mn0,5F90,47Sio,o302 6rneginin a). 5.00 kx bﬁyﬁklﬁgﬁnde b) 20.00 kx

biiyiikliigiindeki SEM goriintiisii.

10um ) Tm
)“—1 Mag= 500KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 12mm }“_| Mag= 2000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 13mm

Sekil 3.12: NaO,57Mn0,5F607458i0,0402 érneginin a). 5.00 kx buyuklugunde b) 20.00 kx |

biiytikliigiindeki SEM goriintiisti.

il

Mag= 500KX EHT =20.00KV Signal A=SE1 WD= 11mm

Sekil 3.13: Nagg7Mng sFeg 45Sip 0502 6rneginin a). 5.00 kx bityiikligiinde b). 20.00 kx

1m

10um
! Mag= 2000KX  EHT=2000Kkv SignalA=SE1 WD= 11mm

biiytikliigiindeki SEM goriintiisii.
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4
Meg= 2000KX EHT=2000k/ SgnalA=SE! WD= 10mm

Sekil 3.14: N&0,67Mn0,5F90,44Sio,0602 6meginin a). 5.00 kx bﬁyﬁklﬁgﬁnde b) 20.00 kx

1um

biiytikliigiindeki SEM goriintiisii.

1 1
'.m"'—| Meg= 500KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 11mm —_ Mag= 2000KX EHT=2000KkV SignalA=SE1 WD= 11mm

Sekil 3.15: Na0,57|\/|n0,5F90,43Si0,o702 é')rneginin a). 5.00 kx bﬁyﬁklﬁgﬁnde b) 20.00 kx

biiyiikliigiindeki SEM goriintiisii.

Sekil 3.16: NaO,67Mn0,5F60,428i0,0802 6rneginin a). 5.00 kx buyuklugunde b) 20.00 kx
biiytikliigiindeki SEM goriintiisii.
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1pm

b).l—
Sekil 3.17: Nao‘67Mn0,5F907418io‘0902 6rneginin a). 5.00 kx buyuklugunde b) 20.00 kx

Mag= 2000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm

biiytikliigiindeki SEM goriintiisii.

a) — Mag= 500KX  EHT=2000kv SignalA=SEf WD= 11mm

Sekil 3.18: NaO,67Mn0,5F60,408i0,1002 ('5rneginin a). 5.00 kx buyuklugunde b) 20.00 kx

biiytikliigiindeki SEM goriintiisii.

EHT =2000kV SignalA=SE1 WD= 11mm

_ Mag= 5.00 KX

Sekil 3.19: NaO,67Mn0,5F60,358i0,1502 6rneginin a). 5.00 kx buyuklugunde b) 20.00 kx

biiytikliigiindeki SEM goriintiisii.
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10um

Mag= 500KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= fimm

Sekil 3.20: Na0,57|\/|n0,5F90,25Si0,2502 émeginin a). 5.00 kx bﬁyﬁklﬁgﬁnde b) 20.00 kx
biiytikliigiindeki SEM goriintiisii.

71\'.‘ A

Mag= 500KX EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 11mm

Sekil 3.21: N3.0767Mn0755io,502 6rneginin a). 5.00 kx buyuklugunde b) 20.00 kx
biiytikliigiindeki SEM goriintiisii.

Sekil 3.19’de iiretilen Nage7MnosFegs«MxO2 (M= Si') (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) 6rneklerinin 10.00 kx biiytikliigiindeki SEM goriintiileri
ve Image-J programi kullanilarak tanecik boyutu hesaplanmistir. Goriildiigli gibi tanecik
boyut dagilimi diger Orneklerde oldugundan farkli olarak sistematik bir degisim elde
edilememistir. x=0.01 katkil1 6rnekte tane boyutu 0.95071+0.59729 pum elde edilirken 0.02
katkili 6rnekte bu deger 1.23146+0.58387 um degerine ulasilmis ve x=0.05 katkili 6rnekte
bu deger 0.65088+0.34388 um degerine diismiis ve katkilamaya bagli olarak degisken bir
trend gostermistir. Bu durum Si katkilamasiyla ortaya cikan amorf yapidan ve Si

iyonlariin yapi icerisinde tam ¢oziinmemesinden kaynaklandigi diisiintilmektedir. Ayrica
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x=0.15ten itibaren yapidaki Si oranmnin artmasiyla tanecikler erigik hale gelmistir. Bu

yapilarin  tanecik  boyutunun  giivenilir

hesaplanmamustir.

a) b)
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Sekil 3.22: Uretilen NaO,67Mno,5Feo,5_xMx02 (M: Si ) a) x=0.01, b) x=0.02, C) x=0.03, d)
x=0.04, e) x=0.05, ) x=0.06, g) x=0.07, h) x=0.08, 1) x=0.09, k) x=0.10) 6rneklerinin
tanecik boyutu grafigi.

3.4 FTIR Sonuclar

Uretilen Nag s7MngsFeqsxMxO2 (M= Si) (x= 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06,
0.07, 0.08, 0.09, 0.10) orneklerin bag yapilar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in FTIR analizleri
yapilmustir. Olgiimler i¢in iiretilen tozlar standart KBR (%2 oraninda) ile karistirilarak

saydam renkte tabletler iiretilmistir.

Kati hal reaksiyon yontemiyle firetilen Nagg;MnosFegsO, 0Orneginin FTIR
spektrumlart Sekil 5.8’de verilmistir. Bu sonuglara gore 450-700 cm™ bandindaki genis
pikin gortldigi ve bu piklerin Na-O [58], Fe-O [59] ve Mn-O [60] titresimlerinden
kaynaklandigi bulunmustur. Benzer sekilde 860 cm™ civarindaki bandin Fe;Os’ten

kaynaklandig1 [61], 1430 cm™ deki bandin Mn-O ve 1628 cm™deki bandin Fe-O’dan
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kaynaklandigi [62] gdzlenmistir. Son olarak 3420 cm™’deki bandin Mn-O [63] ve Fe-
O’dan [64] kaynaklanmaktadir.

50

Na-O, Fe-O, Mn-0

Nag67MM0.5"%0.502

Sogurma (K.B.)

20 J T T T v T J T
1000 2000 3000 4000

Dalga Sayis1 (em™)

Sekil 3.23: Nag s7MngsFep 502’ nin FTIR spektrumlar sonuglari.

Si Katkili Nagg7MnosFeosO, orneklerinin  FTIR spektrum sonuglart Sekil 5.11.°de
verilmektedir. Si katkili 6rneklerin FTIR spektrumlar sonuglar1 katkisiz Nag gzMng sFeg 502
orneklerinin FTIR spektrum sonuglart ayni bantlarda pik gosterse de x=0.02"den Si katkilt

rnekten itibaren 1090 cm™ de Si-O titresimiyle [65] kendini gdstermistir.

Sogurma (K.B.)
VA [ ) ) [ O i R YA

T ® T L3 T L
1000 2000 3000 4000
Dalga Sayisi(cm™)

Sekil 3.24: Na0,67Mn0,5Feo,5_xMX02 (M = SI) (X= 001, 002, 003, 004, 005, 006, 007,
0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) FTIR grafigi.
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3.5 Dongiisel Voltametri (CV) Analiz Sonuclari

CV, malzemeler icin temel elektrokimyasal bir testtir. Burada, secilen sinirlar
arasinda potansiyeli (pozitiften negatife ve negatiften pozitife) ileri geri siipiirerek akim
kaydedilir. CV'den elde edilen bilgiler, malzemenin elektrokimyasal davranis1 hakkinda
bilgi edinmek i¢in kullanilabilir. Dongiisel bir voltamogramin grafik analizi, elektrotun
kapasitif davranigini tahmin eden, malzemenin indirgeme ve oksidasyon pikleri olan
redoks piklerini verir. Dolayisiyla, malzemenin oksitlendigi ve indirgendigi potansiyel

bulunabilir.

Uretilen Na0_57Mno_5F90_5.XMXOZ (M = SI) (XZOOO, 001, 002, 003, 004, 005, 006,
0.07, 0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) malzemelerinden iiretilen katotlar kullanarak
CR2032 pilleri tretilmistir. Bu pillerin sarj edilebilir olup olmadig1r ve g¢alisma voltaj

araligini anlamak i¢in CV 6l¢iimii alinmustir.

Sekil 3.25. a’da saf Nageg;MngsFeosO, katodunun 0.1 mV tarama hizinda CV
grafigi verilmektedir. Bu redoks reaksiyonuna gore bir anodik ve iki katodik pik
gostermistir. Bu verilerin literatiir ile uyumlu oludugu [66] ve 2.5 V’ta anodik pik, 1.95 ve
3.8 V’ta ise katodik pik gériilmiistiir. Bu pikler Na* iyonun yapr igerisine giris/cikisimni ve

Na ikamesini gosterir.

Si katkili olarak iiretilen Nagg7MngsFeos«xSixO2 (x= 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) 6rneklerinin CV grafikleri Sekil 3.25’te
gosterilmektedir. Si katkili orneklerde CV grafikleri saf Ornek ile benzer sonuglar

gostermektedir. Bu durum pil performans 6l¢timleri agisindan istenen bir sonugtur.
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Sekil 3.25: Nags7MngsFeqsxSixO2 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,

0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) 6rneklerinin CV analiz grafigi.

CV analizlerinde Nagg7MngsFeqs0, kompozisyonu igin Fe elementi yerine belli
oranlarda (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25,
0.50) Si katkilamasi yapildiginda herhangi bir degisimin olmadigi goriilmiistiir. Dolayisi
ile yapilan katkilamalarin kristal yap1 icerisinde Na iyonlarinin girig/cikisini engellemedigi
goriilmektedir. CV sonuglarimin XRD sonuglar1 ile uyumlu oludgu goriilmektedir. Xrd
sonuclarina gore x=0.15"ten itibaren safsizlik pikleri goriilirken CV grafiginde de redoks

raeksiyon piklerinde degisiklik goriilmistiir.
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3.6 Cevrim Performansi1 Analiz Sonuclari

Kat1 hal reaksiyon yontemi ile hazirlanan Nagg7MngsFeqs0; katotlar kullanilarak
Cr2032 pil hiicreleri hazirlanmis ve c¢evrim performansi analizi C/3 tarama hizinda
incelenmistir. Saf 6rnege ait voltaj-kapasite ve kapasite ¢evrim sayisi analiz sonuglart Sekil
3.26.a ve b’de verilmektedir. Bu sonucglarin bakildiginda literatiir ile uyumlu oldugu
goriilmekte [66]. Nags7MngsFeos02 katodunun ilk desarj kapasitesi 121 mAh/g iken 100.
dongiiden sonraki desarj kapasitesi 72 mAh/g olarak gdzlemlenmistir. 100 dongiiliik sarj-
desarjdan sonra kapasitede %40.5 bir kapasite kayb1 goriilmiistiir. Bu kisa dongii araliginda
bu kadar kapasite kaybinin olmasi istenmeyen bir durumdur. Bu tez kapsaminda
Nap s7MngsFep 502 Orneginin pil performansini arttirmak amaciyla NaggzMngsFeg 5.xMxO2
sisteminde Fe elementi yerine sistematik olarak (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07,
0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) M = Si elementleri eklenmis ve pil performanslari

incelenmistir.
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Sekil 3.26: Nag 67MngsFeq 502 drneginin desarj kapasitesi grafigi.

Sekil 3.26.a incelendiginde elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan voltaj
degisim bolgelerinin yiiksek dongililerde yavas yavas belirginligini kaybettigi
gozlenmektedir. Bu durum sodyumun katottan ayrilmasi ve geri gelmesi sirasinda
beklenen  elektrokimyasal  reaksiyonlar  istenilen  verimde  gergeklesmedigi

diistiniilmektedir. Bu durum ise Sekil 3.26.b de goriildiigi gibi 40. dongiiden sonra stabil

bir durum gostermistir.
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Tez kapsaminda Si elementi yap1 igerisine sistematik olarak diisiik oranlarda

katilarak pil performansi arastirilmistir. Ayrica ortam sicaklik degisimine bagli olarak

performans analizleri de gergeklestirilerek ortam sicakliginin etkisi de arastirilmistir.

Cr2032 pil hiicresi haline getirilen Si katkili Nagg7MngsFeps«xSixO2 (x=0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) 6rneklerin pil performanslari

incelenmistir. Si katkili olarak tiretilen katotlar kullanilarak iiretilen pil hiicrelerinin C/3-

hizinda 100 dongiiliik sarj-desarj kapasiteleri Sekil 3.27’de verilmektedir.
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Sekil 3.27: Sirasi ile a), ¢), d), ), h), i), 1), n), p), s), u), v) ve y) Nags7MngsFegs5xSixO2
(x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) 6rneklerinin
1.5-4.0 V araliginda C/3 tarama hizinda 100 dongiiliik voltaj- desarj kapasiteleri ve b), ¢),

e), g), 1), k), m), 0), 1), t), w), X) ve z) grafikleri bu pillere ait kapasite-dongii sayisi

grafiklerini gostermektedir.

Nag 67Mng sFeo5xSix02 (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)
orneklerinin oda sicakliginda 100 dongiiliik pil performanslari incelenmis ve bu sonuglara
gore en yliksek ilk desarj kapasitesi 140 mAh/g ile Nagg7MngsFeg4sSio 0202 olur iken en
diisiik desarj kapasitesiyle 39 mAh/g ile Nagg7MngsSips02 6rnegi olmustur. Fakat en iyi
pil performansint 113 mAh/g gibi yiiksek bir kapasite ve %78 kapasite tutma orani ile
Nag 67MngsF€0.44Sip0s02 Ornegi  gostermistir. Sekil 3.26’da de gorildigi gibi  Si
katkilamasiyla kapasite stabiliteleri katkisiz NagezMnosFegsO, Ornegine gore daha

fazladir. Bunun nedeni ise Si katkist arttikca degradasyon (ayrigsma) orani da arttigindan
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[67] kapasitelerde bir diisiis ve stabilite goriilmektedir. Yapisal inceleme ¢alismalarinda Si
iyonlarin tanecikler arasinda kaldigi bulunmustur. Dolayis: ile aslinda Si iyonlarinin
iletkenligi artirict bir role sahip olma durumu s6z konusudur. Bu durumda stabilitenin artis

olarak karsimiza ¢ikabilmektedir.
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Sekil 3.28: Oda sicakligindaki Nag 67Mng sFeq 5.xSixO2 (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06,
0.07, 0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) 6rneklerinin 100 dongiiliik kapasite grafikleri.

Kat1 hal reaksiyon yontemiyle hazirlanan Nagg7MngsFegs.xSixO2 (x=0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50) 6rneklerinin ilk desarj
kapasiteleri, 100 dongili sonundaki kapasiteleri ve kapasite kayip oranlari Sekil 3.28’de
ayrintili olarak verilmistir. Kapasite kayip orant Si katkilamasi1 arttikga azaldigi
goriilmektedir. Fakat en az kapasite kayip orani Nagg7MngsFeo44Sip0sO2 Orneginde

goriilmiistir.

Sekil 3.29’da Nags7MngsFeqsxSixO2 (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07,
0.08, 0.09, 0.10) orneklerinin C/5, C/3, C, 2C ve 4C tarama hizlarindaki kapasite degerleri
verilmistir. Diisiik tarama hizlarinda Nagg7MngsF€0.44Si0.0602 Ve Nags7MngsFeg 43Sio.0702
ornekleri oldukea yiiksek kapasite degerleri gostermislerdir. Fakat tarama hizi yiikseldikce
biitlin  6rneklerin  kapasite degerleri azalmasina ragmen Nage;MngsFeg 42Sip.0302

kapasitesinde oldukga az bir diisiisle ¢ok iyi bir kapasite degeri gostermistir.
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Sekil 3.29: Nap s7Mno sFeg 5.xSix02 (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,
0.10, 0.15, 0.25, 0.50) 6rneklerinin farkli C’lerde kapasite degerleri.

Ticari olarak pillerin farkli sicakliklardaki kapasiteleri onemli oldugundan Si katkilt

orneklerinde 10 °C ve 50 °C’deki kapasite degerleri incelenmistir.

Sekil 3.30°da
N8.0.67Mn0.5F60.45Si0.0502, Nao,57Mno_5Feol43Sio.o702 ve Nao.67Mno_5Feo,4osio,1002 Orneklerinin

10 °C’de C/2’de 100 dongiiliik sarj-desarj kapasite degerleri verilirken Sekil 3.31°de 10

Nao.67Mng 5F€0.49S10.0102, Nag.67Mng sF€0.47S10.0302,

°C’de 6l¢iimii alman biitiin bu 6rneklerin desarj kapasiteleri karsilastirilmistir. 10 °C’de
kapasite Ol¢iimii alinan Si katkili biitiin 6rneklerin kapasitelerinde oda sicakligindaki

Olclime gore bir diisiis goriilmiistiir.
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Sekil 3.30: a). Na().67Mno.5F60.4gSio.0102, b) Nao_57Mno_5Feo.47Si0.0302, C).
Nao 67Mno 5F€0.45Si0,0s02 d). Nag 67Mng sFeg.43Si.0702, €). Nag.67Mno sFeo.40Sio. 1002

6rneklerinin 10° C’de 1.5-4.0 V araliginda C/2 tarama hizinda 100 déngiiliik voltaj - desarj

kapasiteleri.

Sicaklifin azalmasi1 kimyasal reaksiyon hizin1 da azalttifindan oOrneklerin pil
kapasiteleri diigiis goriilmiistiir. Sekil 3.32°de ise 10 °C’deki Nagg7MngsFeosxSixO2
(x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) orneklerin ilk desarj kapasitesi, 100 dongii sonundaki
desarj kapasitesi ve kapasite kayip oranlar1 karsilagtirilmigtir. Buradan da goriildigi gibi
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en iyl pil performansim1i yiiksek kapasitesi ve kapasite tutma oram ile

Nag 67Mno sF€0.45510.0502 ornegi olmustur.

100

80

60

40 -

Kapasite(mAh/g)

20

0 ’ T T T v T ¥ T :
0 20 40 60 80 100

Dongii Sayisi

Sekil 3.31: Nags7MngsFepsxSixO2 (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) érneklerinin C/2 ve 10°
C’de Si katkilamasina gore kapasite grafikleri.
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Sekil 3.32: Nao_67Mno_5Feo,5-xSix02 (X=0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) orneklerinin 100 C’de

ilk kapasite ve 100 dongii sonundaki kapasite degerleri ve kapasite kayip oranlari.
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Sekil 3.33: a). Nag.67Mno 5Fep.49Si0.0102, b). Nag 67Mno sFeg 47Si0 0302, €).

Nag.67Mng sF€0.45S10.0502, d). Nag.67Mng 5F€0.43Si0.0702 €). Nag.s7Mno sFep.40Si0.1002
rneklerinin 50° C’de 1.5-4.0 V araliginda C/2 tarama hizinda 100 déngiiliik voltaj- desarj

kapasiteleri
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Son olarak Nagg7MngsFegsxSixO2 (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) 6rneklerin 50 ° C’de
C/2’de 100 dongiiden sonra pil performanslart incelenmistir. Sekil 3.33’te
Nao 67Mno 5F€0.49S10.0102, Nao 67Mno 5F€0.47S10.0302, Nao 67Mno 5F€0.45S10.0502,
Nag s7Mno sF€0.43Si00702 Ve NaggzMnosFeo40Sio 1002 Orneklerin  sarj-desarj grafikleri
verilirken Sekil 3.34 ve Sekil 3.35’te bu 6rneklerin desarj kapasiteleri karsilastirilmistir.
Biitiin 6rneklerin ilk kapasiteleri oda sicakligindaki kapasitelerinde daha ytiksektir. Bunun
nedeni sicakligin artmasiyla kimyasal reaksiyonun hizinin artmasindan kaynaklantyor.
Fakat bu sicaklifa maruz kaldik¢ca istenmeyen reaksiyonlarin artmasiyla da pil

kapasitelerinde hizli bir diisiis goriilmiistiir.
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Sekil 3.34: Nao.67Mno.5Fe().5_xSiX02 (XZO.OI, 0.05, 0.07, 010) Orneklerinin C/2 ve 500 C’de
Si kapasite grafikleri.
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Sekil 3.35: Nao_57Mno_5FEOI5.XSiX02 (XZO.OI, 003, 0.05, 0.07, 010) orneklerinin 500 C’de

ilk kapasite ve 100 dongii sonundaki kapasite degerleri ve kapasite kayip oranlari.
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4. SONUC VE YORUM

Bu tez kapsaminda Nagg/MnosFeosO; katotunun pil performansi arttirilmasi
amaciyla Fe elementi yerine belli oranlar da Si elementi eklenmistir. Nagg7MngsFegs.
xix02 (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10, 0.15, 0.25, 0.50)
katotlar1 kat1 hal reaksiyon yontemiyle basarili bir sekilde iiretilmistir. Uretimi yapilmadan
once DTA ve TGA analizleri yapilarak iiretim sartlar1 belirlenmistir. Uretilen katot

malzemelerinin yapisal analizleri ve elektrokimyasal analizleri yapilmistir.

Si katkili 6rneklerin xrd x=0.10 katkilamasina kadar herhanagi bir safsizlik fazi
goriilmezken x=0.15’ten itibaren safsizlik pikleri goriilmiis ve x=0.50 fazi tamamen
degismistir. Ayrica Si katkili 6rneklerde XRD kirmim deseninde 30° civarinda yayvan bir
yapinin gozlenmesi amorf bir yapinin olusmasi ihtimalini ortaya ¢ikarmaktadir. Dolayisi
ile Si iyonlarinda hem yer degistirme ihtimali hem de yap1 igerisinde farkli amorf faz

bolgelerinin olusma durumunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Orneklerin FTIR analizlerinde x=0.25 katkilamasina kadar herhangi bir bag
yapisinda degisimin olmadig1 ve olusabilecek miimkiin bag yapilarnin da var olan pikler
ile st liste bindigi ortaya cikarilmistir. Bu durum iyon yer degistirmesi isleminin basarili
bir sekilde olustugunu gosteren diger bir deneysel sonuctur. Fakat x=0.50 katkili

malzemede ise bag yapilarinin tamamen degistigi goriilmektedir.

Tez kapsaminda yapilan 6rneklerin yiizey olusumlarini incelemek i¢in SEM analizi
yapilmis ve bu SEM fotograflar1 kullanilarak tane boyutlart hesaplanmistir. Si

katkilamasiyla 6rneklerin tane boyutlarinda bir artig olmustur.

Hazirlanan 6rneklerin elektrokimyasal analizleri i¢in katot haline getirlen 6rnekler
pil bilesenleriyle bir araya getirildikten sonra CV analizi yapilmistir. 1.5-4 V arasinda
incelenmis ve literatlirle uyumlu oldugu goriilmiistiir. CV grafikleri incelendiginde
x=0.10"a kadar Si katkil1 6rneklerin katkisiz Nagg7MngsFeqs0, ornegine benzer tepkiler
gosterdigi goriiliirken x=0.15, 0.25 ve 0.50 Ornkelerinin faz degisiminden dolay1 CV
grafiginde de farklilik goriilmektedir.

Pil performansi i¢in hazirlanan biitiin 6rnekler oda sicakliginda 1.5-4 V aralifinda
C/3’te 100 dongiide sarj-desarj edilerek incelenmistir. Nage;MngsFep.49Sip0102 Ve
Nao 67Mng sF€0.48Sip0202 140 mAh/g’lik bir kapasiteyle yiiksek bir kapasite ve yiiksek

kapasite tutma orantyla iyi pil performanslari gostermislerdir. Ayrica farkli akim
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degerlerinde incelenen pil performanslar1 incelendiginde yiiksek akimlarda
Nag 67Mng sF€0.48Sig 0202 Orneginin olduk¢a iyibir performans gosterdigi gorilmiistiir.
Slcakhga bagh élgﬁmlerde ise Nao_67|\/|no_5Feo_458io_0502 ve Nao_67|\/|no_5Feo_438io_o702

pillerinin yiiksek kapasite ve kapasite kararlilig1 gostermislerdir.
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