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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SODYUM IYON BATARYALAR ICIN KOBALT-MANGANEZ-DEMIR OKSIT
KATOTLARIN URETIMI VE BATARYA PERFORMANSININ INCELENMESI

Omer Faruk TOY

Inénii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1
59+ix

2024

Danisman: Prof. Dr. Serdar Altin

Bu tez c¢alismasinda Nags7MnosxCoxFeos3Tio0702 bilesiginini  iiretimleri
gergeklestirilmis ve bu yapiya sirasiyla x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 oraninda Co elementi
katkilanarak 2 gr’lik katot toz malzemeleri geleneksel kati-hal reaksiyon yontemine gore
iiretilmistir. Uretilen ornekleri yapisal analizleri sirastyla X-151m kirmimmi (XRD), Fourier
Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve
Enerji Dagilimi1 X-Isim1 (EDX) analizleri gergeklestirilmistir.

Hazirlanan malzemelere Na-iyon bataryalarda katot aktif malzemelerinin tiretiminde
kullanilmis ve buton tipi CR2032 hiicreler kullanilarak batarya 6zellikleri incelenmistir.
Uretilen bataryala hiicreleri ile elektrokimyasal analizler gerceklestirerek bataryalarin
performanslari arastirtlmistir. Tez ¢caligsmasi kapsaminda Na metali kullanilarak yarim hiicre
testleri i¢in Déngiisel Voltametri (CV), Empedans Spektroskopisi (EIS), cevrim performans
Olctimleri ve Sarj/Desarj oranit (C-Rate) ol¢iimleri alinmistir. Elde edilen batarya test
sonuglar1 degerlendirildiginde Co katkilanmasi ile birlikte elettrokimyasal 6zelliklerin ciddi
bir sekilde degistigi ve kapasitenin azaldig1 bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Sodyum iyon pil, Co katkil pil, batarya
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In this thesis study, the Nao 67Mno.s.xCoxFeo,43T10.0702 (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 and 0.5)
compound was produced by doping of the Co element in the structure. The 2 g cathode
powder materials were prepared according to the traditional solid-state reaction method.
Structural analyzes of the produced samples were performed by X-ray diffrattion (XRD),
Fourier Transform Infrared Spettroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscope (SEM) and
Energy Dispersive X-Ray (EDX) analyses, respettively.

The prepared materials were used in the production of cathode active materials in
Na-ion batteries and battery properties were investigated by using button type CR2032 cells.
The performances of the batteries were investigated by electrochemical analyzes with the
produced battery cells. Within the scope of the thesis study, Cyclic Voltammetry (CV),
Impedance Spectroscopy (EIS), cycle performance measurements and Charge/Discharge
rate (C-Rate) measurements were taken for half-cell tests using Na metal. When the battery
test results obtained were evaluated, it was found that the electrochemical properties changed
significantly and the capacity decreased with Co doping. While the best capacity was
obtained for x=0.1 Co doped cells, the best capacity fade was seen for x=0.2 Co doped cells.

Keywords: Sodium ion battery, Co- doped battery, battery



1.GIRIS

Is yapabilme yetenegi olarak tanimlanan enerji, toplumlarin gelisme siirecinde insan
hayatinin neredeyse tiim alanlarinda kullanilmaktadir. Bu kadar biiyiik 6neme sahip olmasindan
dolay1 enerjiye olan ihtiya¢ her gecen giin artmaktadir [1]. Giliniimiizde enerji ihtiyacinin
karsilanmas1 ve enerji kaynaklarimizdan daha verimli yararlanilmasi, lizerinde durulmasi
gereken konulardir. Nitekim, sanayilesme ve niifusun artmasi sebebiyle iilkemizde enerji
ihtiyaci tam olarak karsilanamamakta ve enerji tiikketiminin, enerji iiretiminden ¢ok daha fazla
oldugu goriilmektedir [2]. Bunun sonucu olarak ortaya ¢ikan ¢evre kirligi problemlerinin
asilmasi i¢in ¢evrenin dolayisti ile enerji depolama yontemlerinin gelistirilmesi ve uygun sekilde
kullanilmas: enerji kaynaklarmin etkin kullanimini saglamakta ve enerji tiiketiminin daha
kontrollii bir sekilde yapilmasini saglamaktadir [3]. Enerji depolama teknolojilerinin bes alt

baslik altinda incelenmesi miimkiindiir.

¢ Mekanik Enerji

Mekanik bir sistemin bilesenlerinde bulunan kinetik ve potansiyel enerjinin toplami
mekanik enerjiyi tanimlamaktadir. Bir cismin hareketi veya konumuna kadar olan her sey
mekanik enerjiyle ilgilidir [4]. Enerji santrallerinde su carpan tiirbinler mekanik enerjiye
dontisttirtiliir. Telleri pense ile keserken veya vidalar1 bir tornavidayla sikarken mekanik enerji
iiretilmektedir. Uretilen mekanik enerji ile elektrik enerjisi elde edilebilir ve her tiirlii is

yapabilmektedir [5].

e Is1 Enerjisi

Is1 enerjisi, tagkomiirii, linyit, petrol ve dogal gaz gibi yakitlarin yakilmasiyla
uiretilmektedir. Elde edilen 1s1 enerjisi ilk olarak tiirbinler tarafindan mekanik enerjiye ardindan
jenerator esliginde elektrik enerjisine doniistiiriilir. Evlerde 1s1 enerjisini genellikle kigin

1sinmak, mutfak ve banyolarda su 1sitmak ve yemek pisirmek i¢in kullanilmaktadir [5].

¢ Kimyasal Enerji

Kimyasal enerji, molekiillerdeki atomlarin birbirleri ile tepkimeye girmesi sonucu
meydana gelen bir enerji tiirlidiir ve farkli maddelerin etkilesimleri ile ortaya ¢ikan kimyasal
reaksiyondan kaynaklanmaktadir. Bir kimyasal tepkime sirasinda bir sistemin kimyasal enerjisi
azaldiginda, enerji farki 1s1 ve 1s1k seklinde ortama salinmaktayken bir sistemin kimyasal
enerjisi arttikca ortam 1s1 veya 1s1k seklinde farklilik saglar [4]. Burada sadece 1s1, 151k seklinde
diisinmemek gerekir ve siireg igerisinde elektron ve iyon hareketide soz konusu olabilmektedir.

Bu durum batarya teknolojilerinin gelismesini saglamistir.

1



e Niikleer Enerji

Niikleer enerji, uranyum gibi niikleer 6zellik gosteren elementlerin niikleer yakitin
fisyonu kanaliyla elektrik liretimi saglar ve bu nedenle havaya zarar veren gazlarla ¢evreyi
kirletmez. Niikleer fisyon, ¢ogu zaman gama 1sinlar1 gibi kendi basina hareket eden notronlar
ve fotonlar {irettigi ve biiyiik oranda enerji salmis oldugu, atomun ¢ekirdeginin daha kiigiik
parcalara boliindiigii bir niikleer tepkimedir. Bu durumun bir¢ok kdmiir, gaz ve petrolle ¢alisan
elektrik sanayisine benzemesiyle birlikte bu santrallerde elektrik elde etmek amaciyla
tiirbinlerdeki buhar iiretmek i¢in kullanilmaktadir [4]. Burada belirtmek gerekir ki niikleer
santraller enerji iiretimi agisindan tercih edilmekle beraber yiiksek teknoloji ve giivenlik

riskinden dolay1 sayili lilkelerde kullanilmaktadir.

e Elektrik Enerjisi

Elektrik devresi tarafindan emilen ve yayilan enerjiyi belirten elektrik enerjisi, elektrik
potansiyel enerjiden iiretilmektedir. Bu enerji devre igerisinde tiiretilen akim ve potansiyelin

bilesenlerinden olusmaktadir [4].

1.1 Enerji Depolama Sistemleri

Enerji depolama sistemleri farkli kaynaklardan iiretilen enerjinin potansiyel veya
kimyasal enerji olarak depolanmasi ve daha sonra kullanilmas1 olarak tarif edilebilir. Fosil
yakitlar benzeri enerji kaynaklari, istege bagli bir sekilde enerji saglamak i¢in kullanilmakta ve
ihtiyacin olmadigr durumlarda basit¢e depolanabilmektedir. Fakat yenilenebilir enerji
kaynaklarinda her zaman enerji liretmek miimkiin degildir. Yani giines ve riizgar enerjisi
benzeri yenilenebilir enerji kaynaklarinin aktif oldugu durumlarda kullanilmayan enerjinin
fazlas1 depolanmali ve ihtiyag olana kadar saklanilmalidir. Farkli sekillerde

siiflandirilabilecek bir¢ok enerji depolama sistemi tiirti vardir.

1.1.1 Mekanik enerji depolama sistemleri
1.1.1.1 Pompaj hidroelektrik enerji depolama sistemleri

Bu teknolojinin en biiyiik avantaji kolay ulasilabilir olmasidir. Yenilenebilir bir enerji
kaynagi olarak suyun giiciinii kullanmaktadir. Sekil 1°de bir pompa;j hidroelektrik santral i¢in
ornek bir sistem tasarimi gosterilmektedir. 1999 yilinda, Japonya'da 30 MW'lik pompal1 bir
hidroelektrik santral insa edilmistir. Bugiin diinya ¢apinda kullanimda olan 90 GW pompajli
hidroelektrik sistemi bulunmaktadir. Bu da diinya elektrik iiretim kapasitesinin yiizde {i¢iine

tekabiil etmektedir. Hidroelektrik depolamanin en olumsuz yonii, diinya iizerinde cografi olarak



depolama yerinin ¢ok az olmasidir. Ayrica kurulum ve maliyetlerinin yiiksek oldugu

sOylenebilir.

Bircok santralde depolama sistemi olarak pompaj su santrali kullanilmaktadir.
Glinlimiizde pompajli hidroelektrik santralinin verimi %8'dir. Uygun bir motor ve deflektor

sistemi ile titresim azaltilip ¢aligsma siireleri uzatilarak verimleri artirilabilir [5].
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Bu tiir bir santral i¢in ¢caligma prensibi incelendiginde elektrik kullanimi azaldiginda su
seviyesi algaktan yiiksege dogru yiikselir ve enerji pompalarda depolanir ve gerekirse tekrar
elektrik tiretiminde kullanilir. Yapilan c¢alismalarda sebekeye pompalanan hidroelektrik
sistemler yaklasik %80'lik bir doniigiim verimliligi saglamaktadir. Ayrica belirtmek gerekir ki
depolama kapasitesi sistemin kuruldugu rakima ve rezervuarda bulunan su miktarina bagh

olarak degismektedir [6].

1.1.1.2 Termal enerji depolama sistemleri (TES)

Termal enerji depolama sistemleri, faz degisimi olmadan sicakligi degistirilen bir
stvinin i¢ enerjisinin degisimini baz alan sistemlerdir. Sistem igerisinde 1sitilan veya sogutulan
sivida olusan enerji degisimini depolayarak daha sonra bu enerjiyi kullanmak {izere
gelistirilmistir.  Gelistirilen malzemede var olan gizli 1s1  parametresini  kullanip
kullanmadiklarina bagl olarak iki tiir TES sistemi vardir. Depolama i¢in farkli malzemeler
kullanilmakla birlikte bu malzemelerin termofiziksel 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir.

Bu malzemeler yiiksek 6zgiil 1s1, yiiksek gizli 1s1, yliksek erime noktasi ve yiiksek termal



iletkenlik gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Termal enerji depolama malzemelerinin diger arzu
edilen ozellikleri arasinda diisiik asir1 sogutma, kolay bulunabilirlik, diisiik maliyet, termal
kararlilik, diisiik toksisite, kimyasal kararlilik, kii¢iik hacim degisimi, buhar basinci, diisiik

yanicilik, uygun erime kabiliyeti vb. yer alir [7].

Termal enerji 1s1 depolama sistemlerinde termal depolama sistemlerinin kapasitesi (Q);
kullanilan malzemenin 6zgil 1s1 kapasitesi (Cp), sicaklik degisimi (AT) ve kiitlesine (m)

baglidir.

Q=m.C,. AT (1)
Is1 enerjisinin sogurulmasi siirecinde, sicaklikla faz degisimi yiikselmektedir ve sicak
depolama malzemeleri; su, erimis tuzlar, termal yaglar, sivi metaller, beton bloklar, toprak

malzemelerdir [4]. S1vi metal alicil1 sistemlerin ¢calisma mekanizmasi sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 1.2: Sivi metal alicili sistemler [7]

Gizli 1s1 depolama sistemlerinde, faz degistiren malzemeler kullanir. Belirli
sicakliklarda erime, buharlasma veya diger faz degisimleri, depolama malzemesinin
depolamaya uygun sicaklik araligindaki faz degisiminin gizli 1s1s1 tarif etmek i¢in kullanilir
[5]. Bu depolama malzemelerinde sicaklik, faz degisiklikleri sirasinda gizli 1s1 olarak depolanir
ve kati-s1v1 faz degisim 6zelligi siklikla kullanilir. Ayni1 zamanda kati-kat1 faz gecisleri de bu

ozelliklerden faydalanir. Sivi-gaz faz doniisimii, en biiyiik gizli faz degisimi 6zelligi olan bir



avantaj olarak goriilebilir. Gizli 1s1 olarak depolanan termal enerji (Q), maddenin kiitlesine (m)

ve Ozgiil 1s1sina (L) baglidir.

Q=m.L 2)
Gizli 1s1 enerjisi depolama malzemesi olarak inorganik, organik, metaller ve metal

alasimlar1 kullanilir [7].

1.1.1.3 Basin¢h hava enerji depolama sistemleri (BHED)

Hava giicii, 19. ylizyildan beri madenlerde ve lokomotiflerde kullanilmaktadir. Bazen
savas gemilerinin torpidolar i¢in ana destek {initesinde de kullanilmaktadir. Basingli hava
enerji depolama yontemi, degisken ve aralikli yenilenebilir enerji kaynaklarinin daha verimli
kullanimimi saglamaktadir. BHED, mevcut gaz tiirbini teknolojilerinin gelistirilmesi ile
iiretilmistir. Bu yontemde riizgér enerjisi ile olusan hava akimini kullanabilirler ve bu hava yer
alt1 depolama sistemlerinde kullanilabilir. Depolanan havanin tekrar kullanilmasi durumunda,
hava 1sitilir ve elektrik iiretmek i¢in dogal gaz ve basingli hava karigimi bir gaz ile tiirbinine
gonderilerek enerji iiretilebilir. Bu tiir bir tesisin kapasitesinin yaklagik 2/3'i hava sikistirma
icin kullanilmas1 durumunda, maliyetlert agisindan bu enerji fiili iretime yansimaz. Bu sistem
ilk olarak Almanya'da ingsa edilmistir ve 20 y1l1 agkin bir siiredir kullanilmaktadir. Basingli hava
enerji depolamasi planlanirken olusan termal enerji istenmeyen bir durumdur. Basingh hava
enerji depolama sistemleri maliyet agisindan pahali olarak goriilse de enerji depoalama

sistemlerine bir alternatif olarak goriilmektedir.

Basingli hava sistemlerinde kullanilan pompa, hidrolik depolama sistemlerine ¢ok
benzemektedir. Bu durum depolama sisteminin var oldugu tesis alaninda uygun jeolojik yapinin
var olmasimi gerektirmektedir. BHED tesisleri ile depolanan enerjinin toplam verimliligi
yaklasik %54'tlir ve bu verim degeri kullanilan hava tanklari, depolama termodinamigi icin
kullanilan sartlara ve teknolojiye baghdir [8]. Basingli hava enerji depolama sistemlerinin

caligma prensibini gosteren bir mekanizma agagidaki sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 1.3: BHED temel calisma prensibi [§]

Uretilen sistemlerde var olan sinirlamalar nedeniyle, BHED tesisinin net depolama
verimliligi, sikistirma sicakligindan daha ytiksektir. BHED tesislerinde, egzoz havasi olarak

yanma veya malzemelerin kirilgan hale gelmesine neden olan ¢ok diisiik sicakliklarda donma

olmadan enerji tasarrufu verimliliginden yararlanilamaz.

1.1.1.4 Volan enerji depolama sistemleri

Volan enerji depolama sistemleri yliksek hizda bir eksen etrafinda donen cisimler
kullanilarak enerji depolayabilen sistemlerdir. Ilk olarak 1961 yilinda uzay ¢alismalarinda
kullanilmigtir ve mekanik bir batarya olarak diisiiniilebilir. Bir volan enerji depolama sisteminin
donme hiz1 dakikada 20.000 ila 50.000 devirdir. Tipik bir volan sistemi Sekil 4'te gosterilmistir.

Enerji, volandaki bir transformator tarafindan saglanir. Doniistiirmeden sonra, depolanan enerji

ihtiya¢ duyuldugunda kullanilir [9, 10].
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Sekil 1.3: Volan enerji depolama sistemi [11]
Volan sistemlerinin ana avantajlari, miikemmel c¢evrim stabilitesi, diisiik bakim
maliyetleri, uzun sarj-desarj cevrim Omri, yiiksek glic yogunlugu ve yiiksek verimlilik

sunmalaridir [12].

1.1.2 Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri

Kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren sistemler elektrokimyasal enerji
depolama sistemleri olarak adlandirilir. Bataryalar ve kapasitorler elektrokimyasal enerji
depolama sistemlerinin en temel cihazlaridir. Elektrokimyasal enerji sistemleri farkl: tiirlerde
hayatimizda yer almaktadir ve Sekil 5’te bu enerji doniisiim sistemlerinin tiirleri ve yiizde

dagilimlar1 verilmektedir.
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Sekil 1.4: Elektrokimyasal enerji sistemlerinin sebekeye bagli isletme kapasitesi (MW) [9]
Bu boliimde kimyasal enerji depolama sistemlerinden yakit hiicreleri, siiperkapasitorler
ve siiperiletken flywheel sistemlerinden genel olarak bahsedilecek ve bir sonraki baslikta

batarya sistemleri detayl olarak incelenecektir.

Yakit hiicreleri batarya hiicreleri gibi iki farkli elektrottan olusmaktadir ve hidrojen

gazindan su olusum reaksiyonu ile olusan elektrik enerjisinin kullanilmasi mantig1 ile



caligmaktadir. Diger bir bakis acisi ile, yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiiren ve hidrojen, oksijen gibi kimyasal maddelerin birlesmesiyle elektrik {ireten
sistemlerdir. Yakit hiicrelerinin diger enerji depolayan sistemler ile karsilasturldiginda en
biiyiik avantajlarindan biri, olusan reaksiyonlar sonucu atik olarak su olusmasi ve ¢evreye zarar
vermeyen bir 0zellikte olmasidir. Bununla birlikte yakit hiicrelerinin en temel problemleri ise
yanict ve patlayict olan hidrojen gazini kullanma gerekgesi ve yiiksek basingli hidrojen

tiiplerinin yiiksek basincl bir sekilde depolanmasi olarak goriilebilir [9].

Diger bir onemli enerji depolama sistemleri ise siiper kapasitorlerdir. Yiksek yiizey
alanli ve iletken yeni malzemelerin kesfedilmesi, siiperkapasitor cihazlarin ortaya ¢ikmasina
olanak saglamistir. Geleneksel kapasitorlerde depolanan enerji mikro farad degerinde iken
siiper kapasitorlerde ayni hacimde 100 farad ve fiizeri degerlere cikabilmektedir. Siiper
kapasitorler, elektrokimyasal ¢ift katmanli (DL) kapasitorler, psedu kapasitorler ve hibrit

kapasitorler olmak iizere lige ayrilir.

DL kapasitorler, bir elektrolit i¢cine karbon elektrotlardan olusmakta ve hem anot hem
de katot ayn1 elektrottan olusmaktadir ve Sekil 6'da sematik olarak bir siiperkapasitdr sistemi
gosterilmektedir. Burada iki elektrot arasinda elektriksel olarak yalitkan bir membran
kullanilmaktadir. Son yillarda farkli karbon tiirevleri elektrot malzemesi olarak kullanilmaya
baslanmistir. Ornek olarak karbon aerojeller ve karbon nanotiipler kullanilarak iiretilen
siiperkapasitdor cihazlarda kapasite degerleri 100 F/g degerinin {istiine kolaylikla
cikabilmektedir. Genel olarak siiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitler su bazli ve organik
coziiciilii olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Su bazli elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin
nominal voltaji 1 V degerinden daha diisiik iken organik bazli elektrolitlerde ise 3 V'a kadar

cikabilmektedir.
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Sekil 1.5: Elektrokimyasal ¢ift katmanli (DL) kapasitorler [9]



Psodokapasitor sistemlerde ise DL’den farkli olarak kapasitor igerisinde bir redoks
reaksiyonu gerceklesmektedir. Yani yiik tasimaya katki hem elektrostatik kutuplanmadan hem
de kimyasal reaksiyonlardan olusmaktadir. Siiper kapasitorlerin enerji depolama

uygulamalarinda kullanimi giiniimiizde oldukga yaygindir [9].

Stiperiletken flywheel sistemleri diger bir enerji depolama sistemlerine ornektir ve
siiperiletken bobinler kullanilarak siiperiletken meisner etkisi ile havada donen bir mekanik
sistemden olusmaktadir. Bununla birlikte, siiper iletken bobin sicaklik degisimlerine kars1 ¢ok

hassastir ve siirekli sogutulimaldir [12].

1.1.3 Kimyasal enerji depolama sistemleri

Kimyasal bir tepkime ile ortaya ¢ikan enerji kimyasal enerji olarak adlandirilabilir. Bu
tiir bir enerji genelde batarya sistemlerinde kullanilan temel mantig1 olusturur. Kimyasal enerji
doniisiim sistemlerinde tek tarafli veya cift yonlii redoks reaksiyonlarinda ortaya ¢ikan elektron
transferi ile elektrik enerjisi iiretilebilmektedir [9]. Burada belirtmek gerekir ki reaksiyonda
proton (hidrojen) yada elektronviiriin olarak ortaya ¢ikmasina bagli olarak olusturulacak

batarya sisteminin temel mekanizmasi degismektedir [5].

Hidrojen tliretmek icin su elektrolizi veya giines enerjisi kullanilir. Hidrojen gaz, sivi ve
hidrit olarak depolanmaktadir. Hidrojenin depolanmasindan sonra kullanilan teknoloji,

rejeneratif yakit hiicresi olarak bilinmektedir [13].

Hidrojen depolamanin en iyi bilinen yontemi gaz basingli kaplardir. Hidrojen genellikle
50 litrelik silindirik tanklarda 200-250 bar basingta depolanir ve depolama tanklari, hidrojen
ayirma verimini azaltan yiiksek basing nedeniyle ¢ok agirdir. Ornegin, basingli malzeme gelik
ise, depolanan hidrojen geminin toplam kiitlesine esittir. Depolanan hidrojenin tankin toplam
agirligina oran1 daha da artmaktadir. S1vi hidrojenin kaynama noktas1 diisiiktiir. S1v1 nitrojen
veya sivi helyum sogutma sistemi gerektirmektedir. Koruma c¢ok yiiksek basing altinda
caligmay1 gerektirdiginden maliyetler ¢ok yiiksektir. Her giin sivi hidrojenin yaklasik %3t

buharlasarak kaybolmakta ve bir ay sonra bu oran sifira kadar diisebilmektedir [9].

Diger bir depolama yontemi olarak hidrojen, metallerde, metal alasimlarinda ve ara
metallerde kimyasal olarak kullanilmaktadir. Ara metallerde hidritler olarak depolanabilir [9].

Sekil 7°de rejeneratif yakit hiicresinin semasi verilmistir.
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Sekil 1.6: Rejeneratif yakat hiicresi (RFC) [13]

Bataryalar taginabilir enerji kaynaklari, elektrik enerjisini kimyasal enerjiden ¢eviren ve
devre kapandig1 anda enerji akmasini saglayan sistemlerdir. Elektrik enerjisini tagimak igin
glinlimiizde yaygin olarak kullanilan bataryalar1 kullanan elektrokimyasal sistemlerdir.
Bataryalarin enerji iiretebilmeleri i¢in katot ve anot elektrotlar olarak adlandirilan iki farkli
malzemeden olugmaktadir. Katot ve anot elektrotlar arasinda iyonik iletkenligi olusturan bir
elektrolit kullanilmaktadir. Elektrokimyasal sisteme bagli olarak yarim hiicre testlerinde ¢inko,
lityum veya sodyum gibi metal kullanilmas1 durumunda agik devre voltaji1 organik elektrolitler
icin 2,5 V ve 4,5 V arasinda farklilik gostermektedir [14]. Kullanilan bataryalarin temel olarak

birkag farkli siniflandirmalarin yapilmas1 miimkiindiir:

1. Kimyasal o6zelliklerine gore: yakit batarya, fotovoltaik bataryalar, atom batarya,

giines bataryalari, siv1 bataryalar, gazli bataryalar ve kuru bataryalar.

2. Sekillerine gore: prizmatik bataryalar, diigme bataryalar, silindirik bataryalar ve kese

tipi bataryalar.

3. Kullanim durumlarina gore: atesleme amaciyla kullanilan bataryalar, kiiciik tiiketici

bataryalar1 ve endiistriyel amacla kullanilan bataryalar.

4. Boyutlarina gore: IEC (Uluslararasi Elektroteknik Komisyonu) bataryalar agikca ve

standartlastirilmig uluslararasi gecerlilige sahiptir [14].
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Giinliik hatatimizda kullandigimiz bataryalar aslinda iki farkli sinifa ayrilmaktadir
bunlar Sekil 8’de de goriildiigli gibi tek kullanimlik (primer) ve sarj edilebilir (sekonder)

bataryalar olarak isimlendirilirler.

Kimyasal
Ozelliklerine
Gore
| I |
Birincil Bataryaler ikincil Bataryaler
(Sarj Edilemeyen) (Sarj Edilebilen)
— ZnC —  NiCd
| [ Alkali L | NiMH
Manganez
— Zn-Hava —  Li-iyon
—  Ag,0 — Li-polimer
— HgO || Pb-Asit (Islak
Batarya)
— Li
Sarj Edilebilen
— Alkali
Bataryaler

Sekil 1.7: Kimyasal 6zelliklerine gore bataryalar [14]

Birincil (sarj edilemeyen) ve ikincil (sarj edilebilen) bataryalarin genel 6zellikleri tablo

1’de verilmistir [14].
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Cizelge 1.1: Bataryalarin genel 6zellikleri [14]

Batarya Tiiru Tipik Voltaj Genel Kullanim  Degerlendirme
Alanlar
Tipik Bataryalar ~ Cinko-Karbon 1.5V *El fenerleri, *Maliyeti diisiik
uyart *Kesikli
1siklandirmalari,  kullanim
saatler,
oyuncaklar
Tipik Bataryalar ~ Alkali Mangan 1.5V *Radyolar, *Maliyeti orta
kasetler, Kesikli veya
kameralar, siirekli kullanim
oyuncaklar, el *Kesikli veya
fenerleri stirekli kullanim
*Kameralar ve *Maliyeti
Glimiis Oksit 1.5V cep hesap digerlerine gore
makineleri daha fazla
Diigme (Cinko-Hava 1.4V Isitme cihazlar *Kesikli veya
Bataryalar stirekli kullanim
*Maliyeti
digerlerine gore
daha fazla
Diigme Lityum-Mangan 3V *Cep hesap *Kesikli veya
Bataryalar makineleri, acil  siirekli kullanim
durum *Maliyeti yiiksek
isiklandirmalari,  ancak yiizlerce
agir ig géren sarj edilebilir
motorlarin *Genellikle
kullanildig1 batarya seklinde
aletler tiretilir
*Glig aletleri, *Maliyeti yliksek
Nikel- 1.2V acil durum ancak yiizlerce
Kadmiyum 1siklandirmalar1  sarj edilebilir
Sarjli Bataryalar ~ Nikel Metal 1.2V *Cep telefonlar, *Genellikle
hidriir ¢im bigme batarya seklinde
makineleri, diz uretilir
iistii bilgisayarlar
Sarjli Bataryalar ~ Lityum-Iyon 3.6V *Cep telefonlari, *Genellikle
¢im bigme batarya seklinde
makineleri, diz uretilir
istii bilgisayarlar *Maliyeti yiiksek
ancak yiizlerce
defa sarj
edilebilir
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1.2 Birincil (Sarj Edilemeyen) Bataryalar

Birincil piller, tek kullanimlik, sarj edilemeyen piller olmas1 nedeniyle piller arasinda
onemli bir yer tutar. Tek ¢evrimli piller olan primer piller, enerjisi bittikten sonra tekrar sarj
edilemezler. Endiistriyel uygulamalarda veya sayag¢ pilleri olarak kullanilan birincil pil

paketleri, tamamen bosaldiktan sonra ¢evre kosullar1 dikkate alinarak imha edilmelidir.

Hizla gelisen elektronik iiriinler (hesap makineleri, video oyunlar elektrikli saatler,
yuksek giiclii, verimli ve etkili uzaktan kumandalar) taginabilir sistemler nedeniyle bataryaya

olan talebi artirmigtir.

Cinko hava bataryalarini (Zn0O,) gz oniine aldigimizda havadaki oksijen katot olarak
kullanilmaktadir. Potasyum hidroksit ¢ozeltisi igerir. Oksijen olmadan kullanildiginda, karbon
dioksit, potasyum karbonat olusturmak i¢in potasyum hidroksit ile reaksiyona girmektedir. Bu
nedenle bu reaksiyonlar bataryalarin dmriinti kisaltir ve isitme cihazlarinda bataryalar siklikla

kullanilmaktadir [15].

Cinko karbon bataryalar (ZnC) 1870'lerde gelistirilen ilk kuru bataryadir. Amonyum
kloriir suyu veya ¢inko kloriir igeren elektrolittir. Inert metal oksitler elektrolite eklenir ve
jellestirilir. Cinko-karbon bataryalarin 6mrii ve kapasitesi alkalin bataryalara gore daha kisadir.
Cinko-karbon bataryalardan sizinti yaygindir. Anodun yapisi nedeniyle ¢inko-karbon
bataryalar, alkalin bataryalara gore daha az civa igerir. Korozyonu ve hidrojen gazi salinimini
onler. Cinko-karbon bataryalar kursun, manganez, kadmiyum, demir, arsenik, krom, ¢inko,

bakir, nikel, ve kalay gibi metallerin yani1 sira civa igerir [16].

Leclanché veya ¢inko-karbon kuru hiicre, 100 yili agkin bir siiredir kullanilmaktadir.
Nispeten i1yi performansi ve uygun bir fiyata bulunabilirligi nedeniyle en yaygin kullanilan
birincil element olarak bilinir. Bataryalar ve akiimiilatorler farkli boyutlarda ve farkli islevler

icin kullanilmaktadir [17].

Alkalin bataryalarda anotta yogun ¢inko tozu ve Kkatotta manganez dioksit
bulunmaktadir. Seliiloz tiirevleri elektroliti jellestirmek ic¢in kullanilir. Elektrolit olarak
potasyum hidroksit kullanilir ve bazi durumlarda giimiis oksit gibi katki maddeleri kullanilarak

batarya performanslar artirlabilmektedir [15].

Son yillarda geleneksel batarya pazarmin ¢ogu Zn/Alkalin/MnO, bilesimlerinin
kullanilmasini daha yaygin hale getirmistir ve en 6nemli avantajlar1 yiiksek akimlarda ve diisiik

sicakliklarda yiiksek performans sergilemeleridir [15]. Giimiis oksit bataryalar ise alkalin
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bataryalar ya da ¢inko-karbon diigme bataryalar gibi stabil voltaja sahip isitme cihazlarinda ve

saatlerde kullanilmaktadir [15, 17].

Civa oksit bataryalar ise HgO ile ¢inko kullanilarak elde edilen batarya sistemleridir ve
yaklagik 1.35 V degerinde voltaj iiretir. Zehirli bilesenlerinden dolay1 kullanimlari hizla
yasaklanmigtir [17].

1.3 ikincil (Sarj Edilebilen) Bataryalar

Ikincil bataryalar olarak isimlendirilen batarya sistemleri hiicre igerisinde gergeklesen
kimyasal reaksiyonlarin tersinir bir sekilde meydana gelmesi ile olusur. Batarya hiicresinde ters
reaksiyon gerceklesmesi nedeniyle sarj ve desarj islemlerini yerine getirebilir [18].
Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin tipik uygulamalari, cep telefonlar, diziistii

bilgisayarlar, kablosuz elektrikli aletler gibi taginabilir sistemlerdir.

Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde gii¢ yogunlugunun enerji yogunluguna
gore dagilimi sekil 9°da verilmistir. Goriildiigii gibi en yiiksek enerji yogunlugu Li-iyon

bataryalarda gézlenmektedir.
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Sekil 1.8: Degisik elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde gii¢ yogunlugunun enerji
yogunluguna gore dagilimi [3]

Jungner, 1899'da nikel-kadmiyum bataryay: icat etmistir ve Nikel Kadmiyum (NiCd)
batarya sistemleri Nikel ve kadmiyum bilesenlerinde olusturulan bataryalardir. Bu bataryalar
hafizali bataryalar olarak da adlandirilabilir [16]. Kiiciik ev aletleri i¢in glic kaynagi olarak

kullanilmaktadir. Kisa bir siire i¢in yiliksek enerji yogunlugu saglarlar ve elektrotun aktif
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bilesenleri alkali metallerdir. Bir nikel-kadmiyum batarya, nikel hidroksit ve kadmiyumdan

yapilmis pozitif bir elektrota sahiptir ve reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir:

2NiOOH + 2H>0 + Cd — 2Ni(OH); +Cd(OH) 3)
Bataryanin pozitif elektrotu olarak nikel hidroksit ve negatif elektrot olarak bir
kadmiyum hidroksit ve bir alkalin elektrolit ¢ozeltisi kullanilmistir [18]. Nikel-kadmiyum
bataryalar, Cd'nin toksisitesi ve plaka-desarj egrisinin negatif sicaklik katsayisi nedeniyle kisa

Omiirlere, diisiik enerji yogunluguna ve voltaj kontrollii sarja sahiptir.

Nikel metalhidriir (NiMH) bataryalar ilk olarak 1989 yilinda ticarilesmis ve katot olarak
nikel hidroksit ve negatif elektrot olarak hidrojen absorplama 6zelligine sahip metal hidrit
malzemelerden olusmaktadir. Bir hiicrenin vnominal voltaj1 1.2V civarindadir [19]. Yapilan
caligmalarda enerji yogunlugunun NiCd bataryalara gore daha yiiksek oldugu gbzlemlenmistir.
Nikel-kadmiyum bataryalardan sonra NiMH bataryalar1 nikel-kadmiyum bataryalara kiyasla
daha yiiksek kapasiteye sahiptir. Burada belirtmek gerekir ki nikel-kadmiyum bataryalarin i¢

direnci daha yiiksektir, bu nedenle kendi kendine desarj siiresi daha uzundur [20].

Nikel-MH bataryalar, nikel-kadmiyum bataryalar benzer bir pozitif elektrota sahiptir.
Nikel elektrot ve negatif elektrot i¢in hidrojen soguran bir metal alasimi denklem 4’te verilen

reaksiyon mekanizmasi ile calismaktadir [18].
MH + NiOOH — M + Ni(OH) 4)

NiMH bataryalarin mekanik ve elektriksel 6zellikleri NiCd bataryalara ¢ok benzerlerdir.
NiMH bataryalarin temel 6zelligi, kiitlelerinin %5'ini olusturmalaridir. Kadmiyum igermezler

ve kadmiyum igeren NiCd bataryalara gére daha ¢evrecidirler [19].

Lityum iyon bataryalar glinimiizde neredeyse tiim elektronik cihazlarda
kullanilmaktadir. Lityum-iyon bataryalarin otomotiv sanayisinde kullanilabilmesi enerji
yogunlugunun ve enerji kalitesinin 6nemli oldugu dagitim sistemleriyle ilgilidir. Lityum iyon
batarya sistemlerinde ilk defa sarj edilme 6zelligi 1990 yilinda SONY tarafindan kesfedilmis
ve katot malzemesi olarak LiCoO: kullanilmigtir. Bu batarya icin reaksiyon mekanizmasi

asagida verilmistir [8].
LixC + Li(1-x) CoO2 — Li CoO,+ C (5)

Tipik olarak, mevcut lityum iyon bataryalarin katodu olarak katmanli bir yapiya sahip

olan LiTMO; (Burada TM ge¢is metalleridir) ve anot olarak grafit kullanilir. Son yillarda
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cesitli aragtirma gruplan tarafindan lityum iyon bataryalar i¢in farkli elektrot malzemelerinin
gelistirilmesi i¢in yogun calismalar yapilmaktadir [21]. Burada belirtmek gerekir ki lityum-iyon
bataryalar yiiksek enerji yogunluguna, yliksek verimlilige ve uzun sarj ve desarj dongiilerine

sahiptir [22].

Lityum bataryalarin iki énemli ozelligi vardir. ilk olarak, lityum c¢ok zayif bir
elektrokimyasal indirgeme potansiyeline sahiptir ve ikincisi, atom agirlig1 6.94 gram ve atom

agirligina gore periyodik tablodaki en hafif metaldir [23].

Bir¢ok lityum batarya, elektrolit ¢o6zeltileri bakimindan organik polar sivilar
kullanmakta ve yliksek sicaklikli askeri bataryalarda erimis lityum tuzunun kullanimi i¢in bazi
polar inorganik ¢oziicliler 6nerilmektedir. Giincel ¢calismalarda elektrolit tuzu olarak en yaygin
olanlan siralayacak olursak, LiPFes, LiAFs, LiCF3SO3, LiClO4, LiAICls 6rnek verilebilir. Bu
tuzlarin ¢oziiciisii olan etilen karbonat, dietil karbonat, dimetoksietan ve dimetil karbonat tercih

edilmektedir.

Anotta elektrolitin indirgenmesiyle olusan kat1 elektrolit arayliz filmi iyoniktir.
Elektroliti anot ile dogrudan temas halindeyken elektriksel olarak iletkendir [15]. Lityum

bataryalarin elektriksel yapisal 6zellikleri:
1. Yiiksek voltajli lityum bataryalar ¢ogunlukla 3-4 V arasindadir.

2. Sabit desarj voltajli lityum bataryalarin desarji esnasinda yiikseltgenme ve

indirgenme durumlarinda degisiklik géstermez.

3. Uzun raf Omiirlii lityum bataryalar olusan SEI tabakasi bataryanin kendi kendine

desarj olmasini sorun teskil etmektedir. Oda sicakliginda bir¢ok bataryanin raf 6mrii 5-10 yildir.

4. Genis sicaklik araliginda ¢aligma 6zelligine sahip donma noktalar1 diisiik olan lityum

bataryalar1 10-50°C sicaklik araliginda gii¢lii bir etki verebilirler.

Tablo 2'de Katot malzemelerinin temel 6zellikleri sunulmaktadir [24, 25]
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Cizelge 1.2: Katot malzemeleri genel bakis [26]

Katot Malzemesi Enerji Yogunlugu Maliyet Omiir
(Wh/kg)
LiCoO2 (LCO) 546 Orta Orta
LiMnO4 (LMO) 410-492 Diisiik Diisiik
LiNiMnCoO» 610-650 Yiiksek Yiiksek
(NMC)
LiFePO4 (LFP) 518-587 Orta Yiiksek
LiNig8Co00.15Al0.0502 680-760 Yiiksek Orta
(NCA)

Modern katot malzemeleri arasinda lityum metal oksitler [LiCoO2, LiMn2O4 ve
Li(NixMnyCo,)O2], olivinler (6rn. LiFePO4) vanadyum oksitler, ve sarj edilebilir lityum oksitler
bulunmaktadir [26,34].

Sodyum iyon bataryalar, lityum iyon bataryalara alternatif olarak en 6nemli enerji
kaynag1 olarak goriilmektedir [27]. Sekil 12°de elementlerin yeryiiziindeki dagilim grafigi
verilmistir. Sodyum iyon bataryalar ilgili ilk arastirmalar 1980'li yillara dayansa da, son 10 yilda
arastirmalar hizla artmis ve giinlimiize kadar Onemini devam ettirmistir. Lityum-ion
bataryalarla sodyum-iyon bataryalar kiyaslandiginda, sodyum-iyon batarya icin bir¢ok elektrot
aday1 dongii verimliligi, 6zgiil gii¢ ve hiz kapasitesi gibi 6nemli 6zellikler agisindan tatmin edici
degildir. Bunun ana nedeni sodyum-iyon yarigapinin (0,98 A), lityum iyonlarinmkinden (0,76
A) daha biiyiik olmasidir, dolayisiyla sodyum iyonlarinin kinetik difiizyon hiz1 diisiiktiir. Cok
yiiksek bir iyon 1s1n1, elektrokimyasal iglemlerde sodyum iyonu difiizyon kinetiginde 6nemli
bir diisiise neden olmaktadir. Gilinlimiiz sodyum batarya teknolojilerinde 6nemli aragtirma
konular1 olarak ortaya c¢ikmistir. Bu cabalarla elde edilen elektrot malzemelerinin

elektrokimyasal 6zellikleri de bliyiik dlgiide iyilestirilmistir [28, 29].
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Sekil 1.9: Elementlerin yerkabugundaki dagilim1 [30]

Sodyum iyon bataryalarin ¢alisma prensibi, lityum iyon bataryalara benzer bir

elektrokimyasal depolama mekanizmasina sahiptir [30]. Sekil 11'de gosterildigi gibi, sodyum
iyon bataryalarda, genel olarak katodik olarak sodyum metal oksitler, anot olarak sert karbon

bazli malzemeler ve NaPFs ve NaClO4 gibi tuzlar farkli organik malzemeler i¢inde ¢oziilerek
elektrolitler elde edilmektedir.
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Sekil 1.11: Sodyum iyon bataryanin ¢alisma prensibi [30]

Lityum iyon bataryalarin negatif elektrotu i¢in bir bakir akim toplayict kullanmak
yerine, sodyum iyon bataryalarin diigiilk maliyetli aliiminyum akim toplayici kullanilabilir ve
bu iiretim maliyetlerini ciddi anlamda diistirmektedir [31]. Li, Na, Mg ve Al bataryalarin
ozelliklerini  karsilastirilip

sonra pozitif elektrot olarak gec¢is metali oksit ACoO:
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kullanildiginda, lityum iyon bataryalarin en yiiksek ¢alisma voltajina ve ayni tip anot kullanan
tiim bataryalarin en biiyligiine sahip oldugu goriilmektedir. Sodyum iyon bataryalarin ¢aligma
voltaj1 lityum bataryalardan kismen daha diisiiktiir. Ayrica 6rnek olarak NaCoO; malzemesi ile
LiCoO> karsilagtirildiginda sodyumlu yapmin daha agir oldugu gorilmektedir. Ayrica
Ce//LiC00; ve C¢//NaCoO:z hiicre ile karsilastirildiginda, toplam agirlik farki sadece %9'dur ve
sodyum iyon bataryalar i¢in bu fark, tam hiicreler i¢in daha da az oldugunu gostermektedir.
Sodyum iyon bataryalarin performanslart lityum iyon bataryalara gore daha diisiik olmasina
ragmen c¢evreci olmasi ve diinyadaki sodyum bollugu bu malzemeleri daha cazip hale

getirmektedir [31]. Tablo 3°de Li, Na, Mg ve Al bataryalarinin karsilagtirilmasi verilmistir [31].

Cizelge 1.3: Li, Na, Mg ve Al bataryalarinin karsilagtirilmasi [31]

Mol Teorik kapasite Batarya voltaji Li*/Li
kiitlesi/elektron ACo00O2/mAhg!
saylis1 orani

3L 6.941 274 4V 0.000 V

11 Na 22.99 235 3.5V 0.331V

12 Mg 12.15(=24.31/2)  Mg;2C00; de 3V 0.689 V
260

13 Al 8.99(=26.98/3)  Al;3Co0; de 25V 1.369 V
268

Sodyum iyon bataryalarin ¢alisma prensibi lityum iyon bataryalara benzemektedir. Bu
bataryalarda anot ve katot elektrotlari, iyon diflizyonunu saglayan elektrolit ve elektrotlar
arasinda kisa devre olugmasii Onleyen ayirict bulunmaktadir. Sarj edilebilir bataryalarin
caligma prensibi Sekil 12°de gosterilmektedir. Desarj1 esnasinda, elektronlar anottan ayrilarak
ve oksidasyon bir kimsayal tepkimeye neden olup ve dis bir devre ile indirgeyici kimyasal

reaksiyonlarin gerceklestigi katoda hareket etmektedir [32].
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Sekil 1.10: Na iyon bataryanin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi [33]

Sodyum iyon bataryalarda kullanilmakta olan onemli ifadeler ise asagidaki gibi

siralanabilmektedir.

a) Hiicreden gecen akim olmadiginda agik devre potansiyeli (OCV veya Vic),

bataryanin anot ve katodun arasindaki elektriksel potansiyel farkidir.

b) Devrede devamli bir akim oldugu andaki calisma potansiyeli, ol¢iilen elektrik

potansiyelindeki farktir ve denklem 6 ile gosterilmistir.
V=Voc—RI (6)
R=batarya hiicresinin i¢ direnci, [=devredeki akim miktaridir.

¢) Spesifik kapasite, yogunluga veya birim alana gore aktif maddenin birim kiitlesi
basina hesaplanan kapasitedir. Bu nedenle, gravimetrik 6zgiil kapasite her kilogram i¢gin amper-
saat (Ah g!), hacimsel 6zgiil kapasite her litre icin amper-saat (Ah 1) ve yiizey 6zgiil kapasite

metrekaredir.

d) Aktarilan yiik miktari, spesifik sarj veya desarj kapasitesi (Q. veya Qu, mAh/g™!)
olarak adlandirilir ve sarj veya desarj islemi esnasinda aktif maddenin birim kiitlesine gore

hesaplanir.

e) Tersinmez kapasite, her dongiiden sonra sarj giicii (Qc) ile desarj giicii (Qq) arasindaki

farktir ve her dongii sirasinda kaybedilen giicii tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir.
Tersinir olmayan kapasite = Qq— Q. (11)

Tersinir olmayan kapasite = Q¢ — Qq (12)
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f) Batarya verimliligi, bir sonraki dongiiniin sarj veya desarj giiciinlin bir dnceki
dongiiye oranidir. Bosaltma, ikincil bir bataryanin elektrik enerjisini harici bir yilike aktarma

islemidir. Y1k, ikincil hiicrenin elektrik akimidir.

g) C orani olarak da adlandirilan hiz testi, bataryanin sarj edilmesi veya bosaltilmasi
sirasinda alkalin iyonlarin aktarim seviyesini degerlendirmek icin kullanilir. 1C, bataryanin 1
saat boyunca tamamen sarj oldugu veya bosaldig1 anlamina gelir. 5C, bataryanin 0,2 saat

boyunca sarj edildigi veya bosaldig1 anlamina gelmektedir.

h) Onemli parametrelerden biri de yiik transfer direnci (Rtt), elektrottaki
elektrokimyasal reaksiyon hizini nicel olarak analiz edebilmek i¢in kullanilmaktadir. Genel
olarak, yiik transfer direnci ne kadar yiiksek olursa, elektrokimyasal reaksiyon o kadar yavas
olmaktadir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak yiik transfer direnci

hesaplanmaktadir.

k) Kiitle (m, kg) veya hacim (V, L) birimi basina bir sistemde depolanan enerji miktari

spesifik enerji yogunlugu (SEM) olarak adlandirilir.

I) Bir bataryanin gii¢ yetenegini tanimlamak i¢in kullanilan enerji miktar1 spesifik gii¢

yogunlugu (SGY) olarak adlandirilir.

Tam hiicre sodyum iyon batarya i¢in katot elektrotlar1 hem elektrokimyasal performans
hem de maliyet agisindan 6nemli bilesenlerdir. Tiim hiicrenin enerji yogunlugu ve hiz
kapasitesi, biiylik 6l¢iide mevcut sodyum iyon batarya teknolojisindeki katot malzemesinin
teorik kapasitesi ve termodinamigi tarafindan belirlenmektedir. Ayrica katot ve anot
elektrotlari, akim toplayicilari, elektrolit ve konektorleri iceren tipik bir sodyum iyon batarya
hiicresinde, katot malzemelerinin maliyetinin, toplam maliyetin yaklasik %2'si (anotun iki
katindan fazla) oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, mevcut sodyum iyon batarya teknolojisi i¢in
gelecek vaat eden katot malzemelerinin gelistirilmesi ¢ok dnemlidir. Sodyum iyon bataryalarda

kullanilan pozitif ve negatif elektrotlar Sekil 13’te gosterilmistir [34].
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Sekil 1.11: Na-iyon bataryalarda kullanilan elektrot malzemeleri [34]

Sodyum iyon bataryalar i¢in katot malzemeleri arasinda katman ve tiinel oksitler,
fosfatlar, pirofosfatlar ve karisik polianyonlar, floriirler, siilfatlar, organik bilesikler,

hekzasiyanoferratlar bulunur.

Son yillarda, sodyum iyon bataryalar i¢in anot ve katot malzemeleri liretmek amaciyla
yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Bu elektrot malzemeleri arasinda, katmanli oksitler, kolay
sentezleri, yiiksek enerji yogunlugu, iyi ¢evrim performansi ve hizlari dolayistyla sodyum-iyon
bataryalarinda pozitif elektrot malzemeleri olarak ilgi cekmektedir. Ayni1 zamanda, LiMO>'den
farkli olarak, NaxMO; sarj-desarj islemi sirasinda bir ¢ok faz doniistimii gézlemlenir [35, 36].

O3- ve P2-tipi tabakal1 oksit yapilarin sematik goriintiisii ise Sekil 14°te verilmistir.

a) b)
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Sekil 1.12: Tabakal1 oksitler i¢in sematik goriintii a) O3-Tipi b) P2-Tip [37]
Ortorombik bir yapiya sahip olan Tiinelli Gegis Metali Oksitleri Tiinel tipi oksitler
oktahedral (MOg) ve kare piramidal (MOs) yapilardan olusur. Kenar baglantili MOs alanlari,
koselerde ticlii ve iki ¢ift oktahedral zincir tarafindan baglanir [38]. Bu tiinel yapis1 esas olarak
sodyum iyonlarindan olusur. Sekil 15°te tiinel tipi yap1 i¢in ¢ ekseni boyunca kristal yap1

verilmigtir ve NaFePOy tipi katot malzemeleri bu tiir bir olusum gdosterir [39].
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Sekil 1.13: Tiinel tipi oksit yapilarda sodyum iyonunun araya yerlesmesi [39]

Katmanli gecis metal oksitlerine gore tiinel tipi gecis metal oksitleri hava ortaminda
daha kararhidir. Ornek olarak Nao44sMnO; katot malzemesinin tiinel tipi kristal yapiya sahip

oldugu bilinmektedir [39].

Dort ana grupta incelenebilen fosfatlar temel olarak tek fostat grubu (NaMPOa4, M: gecis
metali), pirofosfatlar, sodyum siiperiyonik iletkenler (NASICON tip NaxM2(POs)3), ve karisik
polianyonlar (NaxMP207 ve NasM3(PO4)2P207) icermeleri nedeniyle ikiye ayrilirlar.

NaMPO, tipi fosfatlar incelendiginde lityum-iyon bataryalar i¢in katot malzemesi
olarak LiFePO4'lin, sodyum iyon bataryalar ve sodyum/lityum karisik bataryalar i¢in katot
malzemesi olarak NaFePO4 malzemesinin benzer 6zellik gdsterecegi algisini ortaya ¢ikarmaistir.
NaFePOq4'tin bir diger onemli avantaji da diisiik maliyetli ve kolay sentezlenmesidir [40].
NaxM2(PO4); (NASICON) tipi fosfatlar géz oniine alindiginda ii¢ boyutlu (3D) ve yiiksek Na
iyonu iletkenlikleri nedeniyle batarya malzemesi olarak diisliniilebilir. NazV2(PO4)3, anodik ve
katodik elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 NASICON tipi bir elektrot malzemesi igin drnek
olarak verilebilir [41]. Na2MP,0O; (M=Fe, Mn, Co) tipindeki fosfat malzemeleri, yiiksek
sodyum iyonu iletkenlikleri ve kararli yapilarindan dolay1 ilgi ¢ekmektedir. NaMP>07,
triklinik, ortorombik ve dortgen yapilar dahil gegis metalinin cinsine ve iiretim kosullarina gore
farkli yapilara dontisebilmektedir. Triklinik faz olan NaFeP,O7; ve NaxCoP>O7 igin
termodinamik olarak en kararli yap1 iken, Na,CoP>O7 i¢in en basit faz ortorombik yapidir [41,
42]. Florofosfatlar, sodyum iyon bataryalar i¢in baska bir fosfat katot tliriidiir. Bu grup,
kimyasal formiilii Na;MPO4F ve Naz(VOx)2(PO4)2F3.0x olan iki ana yapidan olusur. Bu alanda
en ¢ok calisilan katodik malzemeler arasinda Na;FePO4F ve NaxCoPO4F malzemeleri 6ne
¢ikmaktadir ve kapasite degerinin 114.3 mAh g™! oldugu goriilmiistiir. Pirofosfatlarin ve karisik

polianyonlarin kristal yapilarinin sematik gosterimleri Sekil 16’da gosterilmektedir [43].
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Sekil 1.14: a) NaxFeP207, b) Na3V2(PO4)3, €¢) (NASICON), NaFePO4F, d)
NasFe3(PO4)2(P207) tipi katot malzemelerin yapisi [44]

Siilfatlar sodyum iyon bataryalarda NaFe(SO4)2:2H>O ve NaxFex(SOs)3 olmak iizere
iki tiirde bulunmaktadir. Son yillarda floriirlii katot malzemeleri, kararli bataryalari, teorik
kapasiteleri, maliyetlerinin diisiik, giivenliklerinin yiiksek ve oksisitelerinin diisiik olmasi
nedeniyle lityum iyon ve sodyum iyon bataryalar alaninda daha fazla ilgi cekmektedir. Floriirler
yliksek elektronegatiflige sahiptir ve florin kiiciik elektrokimyasal esdegerleri nedeniyle yiiksek
elektrokimyasal enerji iiretme kabiliyetine sahiptir. Sodyum iyon bataryalarda FeF; ve NaFeF;
olan iki tiir floriir bulunmaktadir [44]. Prusya mavisi olarak adlandirilan KFeFe (CN)g, bir tiir
hekzasiyano ferrattir. Son yillarda, bu tiir malzemeler sarj edilebilir bataryalar i¢in bir elektrot
malzemesi olarak ¢alisilmaktadir. Elektrokimyasal bataryalarda Na ve K iyonlart KxCuFe(CN)g
ve KxNiFe(CN)g ekleme/gikarmanin miikemmel elektrokimyasal 6zellikleri bulunmustur [44].
C=0 baglarina sahip mevcut cogu organik anot malzemesinin, alkali iyonlar1 ve C=0O baglari
arasindaki reaksiyon yoluyla lityum veya sodyumu kabul etmesi onerilmistir. Sodyum iyon

batarya katotlar1 i¢in 6nerilen organik malzeme disodyum tereftalardir (Na2CsH4O4) [44].
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2. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEMLER

Tez c¢alismas1 kapsaminda sodyum iyon bataryalarda katot malzemesi olarak
Nao.67Mng.5xCoxFeo.43T10.0702 kompozisyonlarinda sistematik olarak x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5
Co katkilanmas1 yapilmistir. Baslangg tozlari olarak Na>Oz, MnO»>, Co304, Fe2O3, TiO;
bilesikleri stoksyometrik olarak hazirlanmis ve kati hal reaksiyon yoOntemine gore
hazirlanmistir. Uretilen Nag 67Mno 5-«CoxFeo43Ti0.0702 katot malzemelerinin yapisal dzellikleri
x-1s11 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskopu (SEM), fourier doniisiimii kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) ve enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi (EDX) analiz dlgiimleri ile
yapilmistir. Daha sonra bu katot malzemeleri jeton batarya haline getirilerek elektrokimyasal
testleri gerceklestirilmistir. Bu kapsama EIS, CV, kapasite ol¢iimleri ve C-hiz1 Slgiimleri

yapilmistir.

Sodyum iyon bataryalarda katot malzemesi olan Nag.67Mno 5xCoxFeo.43Ti0.0702 bilesigi
icin her biri 2 gr olacak sekilde hesaplanan oranlarda Na>Oz, MnO;, C0304, Fe;03, TiO>
baslangi¢c tozlar1 segilerek hassas terazide tartildiktan sonra kat1 hal reaksiyonuna gore

sentezlenerek tiretimler gergeklestirilmistir. (Sekil 17 (a) ve (b)).

Sekil 2.15: Baslangi¢ tozlarinin tartilmasi Agat havan

Hazirlanan bilesikler agat havanda iistii streclenerek (sagilimi 6nlemek i¢in) homojen
dagilimi saglamak amaciyla yaklasik 30 dakika &giitme islemi gerceklestirilmistir. Ogiitme

isleminden sonra hidrolik preslemeyi gerceklestirilmis ve tozlar tablet formuna getirilmistir.

25



Daha sonra dakikada 10°C/min 1sitma hizinda 5 saat 900°C sabit 1s1] isleme tabi tutulduktan
sonra sivl azot igerisine ani sogutma ile kuen¢ yapilmistir (Sekil 18 (a-b)). Daha sonra

orneklerin hava duyarli olmasindan dolay: eldivenli kabin i¢ginde saklanmistir (Sekil 19).

Sekil 2.16: Tozlarin press haline getirilmesi Numunlerin 1s1l igsleme alinmasi
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Sekil 2.17: Numunelerin eldivenli kabin’de hazirlanmasi

Hazirlanmis olan toz malzemeler kullanilarak katot malzemesi olarak kullanilmasi igin
strastyla %70 oraninda aktif madde, %15 oraninda baglayic1 (PVDF) ve iletkenligi artirmak
amactyla %15 oraninda karbon siyahi kullanilarak elektrot camuru hazirlanmigtir. Oncelikli
olarak %15 oraninda PVDF ile yaklasik olarak 3 ml ¢oziicii madde olarak kullanilan N-Methyl-
2- pyrollidone yani NMP ile manyetik karigtiricida yaklasik olarak 30 dk boyunca PVDF
maddesi ¢ozlinmeye birakilmistir. Ardindan aktif madde ve carbon black karisimi agat havanda
tekrar 6giitiilmiis, bu ¢ozeltinin igerisine koyularak yaklasik 24 saat boyunca oda sicaklifinda
manyetik karistirict i¢erisinde bekletilmis, tozlarin batarya olusturulmasinda kullanilmasi i¢in

istenen bulamag haline getirilmistir (Sekil 20 (a-b)).
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Sekil 2.18: NMP+PVDF+Carbon Black ve Tozlarim bulamag haline gelmesi.
Aktif malzemenin manyetik karigtiricida
hazirlanmasi

Camur haline getirilen tiim numuneler 6zel olarak satin alinan kalin yapidaki
Aliiminyum folyo {izerine “doctor blade” aleti yardimiyla yaklasik olarak 150 pum kalinlik
ayarinda serimi gergeklestirilmistir (Sekil 21).
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Sekil 2.19: Bulamag haline getirilen malzemelerin Al-folyo tizerine serilmesi islemi

Kaplanmis olan her bir Al-folyo yaklasik 24 saat vakumlu EV 018 model etiivde 110
°C sicaklikta bekletilerek kurutma islemine tabi tutulmustur (amag baglayicilar1 aktif maddeden
uzaklastirmaktir) Sekil 22°de kaplanmis Al-folyolarin etiivde kurutma islemi gosterilmektedir.

Sekil 2.20: Kaplanmis Al-folyolarin etiivde kurutma islemi
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Kurutma islemi gerceklestirilen aliiminyum folyolar 6ncelikle press makinesinden
gecirilmistir (Sekil 29). Boylelikle baski ile kaplanmis olan aliiminyum folyo yiizeyinin daha

diiz hale getirilmesi amaclanmistir.

Sekil 2.21: Kaplanmis Al-Folyolarin gegirildigi press makinasi

Yaklasik olarak 1 cm ¢apinda disk kesme makinasi yardimi ile yiizeyleri daha da diiz
hale getirilen kaplanmig aliiminyum folyolar CR2032 pil hiicresine uyumlu olan katot

malzemeleri tiretilmistir (Sekil 24).
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Sekil 2.22: Disk kesme cihazi

CR2032 tipi batarya yapiminda anot materyali; Na metalidir. Na metalini jeton pil
igerisine uygun boyutlarda hazirlayarak yerlestirme islemi gerceklestirilmistir. Membran olarak
0.68 mm kalinliginda, 1.0um goézenek ebatinda, Whatman glass mikrofiber filtre ve Grade
GF/B membran ile elektrolit ¢ozelti olarak 1M NaClO4 (EC/PC) ¢ozeltisi kullanilmistir.
Batarya bilesenleri olarak, sodyum anot, seperator, anot kapagi, katot kapagi, metal iletken yay
ve lretilen katod numuneleri kullanilmistir [55]. CR2032 tipi pil birlestirme islemi eldivenli

kabin igerisinde gergeklestirilerek hazirlanmastir.

Sekil 2.23: Uretimi gerceklestirilen bataryalar
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Her bir numuneye ait olarak verilen kodlar ve hazirlanan numunelerin kiitlece agirliklar

asagida sirastyla verilmistir.

2.1. X-Isim1 Kirinimi (XRD) Analizi

X-151m1 kirmim yontemi (XRD), malzemelerin kristal yapisinin analizinde kullanilan
temel yontemlerden biridir ve tek dalga boyundaki bir X-1is1ninin yiizeyine diistiriilmesiyle

Bragg kirinim kosulunun elde edilmesi ilkesine dayanmaktadir.

Hazirlanan &rneklerin X-151m1 analizleri Inénii Universitesi Bilim ve Teknoloji
Arastirma Merkezi'nde (IBTAM) bulunan Rigaku RadB-DMAX II bilgisayar kontrollii X-1s1n1
difraktometresinde CuKa radyasyonu (A=1.5405 A) ile yapilmistir. Ol¢iimler 30/dakika 20=2-
800 standart tarama hiziyla yapilmistir. Numunelerin kristal parametreleri, MDI-Jade 6.0

programu ile karsilagtirilarak belirlenmistir.

2.2. FTIR Spektroskopisi Ol¢iimleri

FTIR (Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi), farkli dalga boylarindaki kiziltesi
radyasyon emilimini Olgerek organik ve inorganik bilesiklerdeki fonksiyonel gruplar
tanimlamak i¢in kullanilan aletli bir tekniktir. Bu yontem, kizilétesi radyasyonun dalga boyuna
karst ornek bir malzeme tarafindan emilmesini 6l¢mektedir. Kizilotesi sogurma bantlari

molekiiler bilesenleri ve yapilar1 tanimlamaktadir.

Bir malzeme kizilotesi radyasyonla 1sinlandiginda, emilen IR radyasyonu genellikle
molekiilleri daha yiiksek bir titresim durumuna ayarlar. Belirli bir molekiil tarafindan emilen
151810 dalga boyu, sabit ve uyarilmis titresim durumlar arasindaki enerji farkinin bir
fonksiyonudur. Bir numune tarafindan emilen dalga boylari, onun molekiiler yapisinin

karakteristigidir.

Uretilen numuneler iizerinde FTIR dl¢iimleri yapidan énce sonuglarin daha giivenilir
oldugu goriilmiistiir. Toz haline getirilmis numuneler hazirlamak i¢in potasyum bromit (KBr)
ile karnigtirllmistir. Karistmin numune miktarinin %5'inden fazlasin1 icermemesine dikkat
edilmistir. Homojen karistirma sonrasinda 4 ton basing altinda 1 cm capinda peletler
iiretilmistir. Inonii Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma Merkezi'nde Perkin Elmer

dlciimleri Spettrum One model FTIR aparati ile 400-2000 cm™ seri olarak iiretilmistir.

2.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron 1siniyla bir numunenin

ylizeyini tarayarak goriintii elde eden elektron mikroskobik bir cihazdir. Elektronlar numune
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atomlariyla etkilesime girer ve numunenin yiizeyi hakkinda bilgi saglamaktadir. Uretilen
orneklerin yiizey goriintiileri LEO marka, EVO 40 XVP modeli, 30 kV ivmelenme gerilimi SE
(ikincil elektron) ve XVP modunda 4.5 nm ¢oziiniirliik, 0,2-30 kV ivmelenme gerilim

araligindadir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizinde, pargacik boyutlar acik kaynakli ImageJ

programi kullanilarak istatistiksel olarak belirlenmis ve ortalama boyutlar hesaplanmistir.

2.4 Enerji Dagilim X-Isin1 (EDX) Analizi

EDX analizi her analiz noktasinda gerceklestirilmektedir ve mevcut durumlarda hem nitelik
hem nicelik olarak &lgiilmektedir. Olgiilen her numunenin agirlik orani spektrumda bulunan
element ile belirlenmistir. EDX filtreler spektrumunda elde edilmistir. Ayr1 ayr1 EDX

spektrumlarinda kompozisyon degerlendirmeleri manuel olarak yapilmaktadir [45].
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3. ANALIZ SONUCLARI
3.1. XRD Analiz Sonug¢lar

Uretilen rneklerin XRD analizleri bakir k-alfa radyasyonu kullanilarak 3-80° arasinda
alinmistir. Her bir seri malzeme ye ait XRD desenleri safsizlik fazlarina gore gruplandirilmis

ve ilk olarak faz analizleri gergeklestirilmistir.

Nao,67Mno 5-xCoxFeo43Ti0,0702 (x=0-0.5) o6rneklerinin XRD analiz sonuglart Sekil 26-
30’da verilmistir. x=0 6rneginde kristal simetrisini P63/mmc yapisinda oldugu ve herhangi bir
safsizlik fazina ait pik gézlenmemistir. Katkilama miktar1 artirildiginda yapi igerisinde farkl
safsizlik fazlarinin varlig1 tespit edilmistir. Sekil 27 incelendiginde x=0.1 6rnegine ait XRD
grafigi incelendigince P63/mmc ana yapist ile Nap75Co0, (PDF321068), NaCo204
(PDF270682) fazlarina ait piklerin varligi tespit edilmistir. x=0.2 kodlu Ornekte ise
Nao.sMnOz.05 (PDF270751) ve Fe2O3 (PDF391346) fazlarina ait pikler sekil 28°de gézlenmistir.
Sekil 29°da goriildiigli gibi x=0.3 katkili 6rnekler incelendiginde ise ana faz olan P63/mmc
yapisinin yaninda NaCoO; (PDF270882), Nag.75CoO2 (PDF321068), Fe,O; (PDF391346),
Nao.7MnOz.05 (PDF270751), MnO2 (PDF120141), Al2O3 (PDF100173) ve NaxO2 (PDF090075)
mindr fazlarmin varligi tespit edilmistir. Bununla birlikte x=0.4 ve x=0.5 kodlu 6rneklerde
(Sekil 30) ise NasFeOs (PDF360874), NaCo0204 (PDF270682), NajoFe16029 (PDF160271) ve
FeO (PDF060615) fazlarinin varligi tespit edilmistir.

Cizelge 3.4: Uretilen Co katkil1 érneklerim GSAS-II programu ile elde edilen 6rgii

parametreleri
a(A) b (A) V(A wR
TTi-00 2.923830 11.236217 83.187 (£0.027) 16.47

(+0.000455) (£0.002181)
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Sekil 3.24: Nao c7Mng 5xCoxFeo43Ti0,0702 (x=0) XRD analizi
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Sekil 3.25: Nag s7Mno 5-xCoxFeo.43Ti0,0702 (x=0.1) XRD analizi
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Sekil 3.26: Nao,67Mno.s-xCoxFeo43Ti0,0702 (x=0.2) XRD analizi
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Sekil 3.27: Nao,s7Mno.s-xCoxFeo43Ti0,0702 (x=0.3) XRD analizi
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Sekil 3.28: Nag 67Mno 5-xCoxFeo.43Ti0,0702 (x=0.4-0.5) XRD analizi
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Sekil 3.29: Nag ¢7Mno 5-xCoxFeo.43Ti0,0702 (x=0.1) 6rneklere ait XRD o6lgiimlerini Rietvelt
Refinment sonuclari

Co katkili 6rneklerin XRD analiz sonuglari incelendiginde her iki kompozisyon i¢in Co
iyonlarinin  ¢ozlniirliigii x<0.1 olarak bulunmustur. Yiiksek katkilamalarda ise yap1
farklilagsarak bir¢ok safsizlik fazlarinin olustugu tespit edilmistir. Burada belirtmek gerekir ki
olusan safsizlik fazlarmin ¢ogunlugu elektrokimyasal olarak aktif katot malzemesi 6zelligine

sahiptir.
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3.2. FTIR Analiz Sonuc¢lar

Nao,67Mno 5-xCoxFeo 43T10,0702 6rnekleri FTIR 6rnekleri i¢in diisiik katkilama oranlar1 ve
yuksek katkilama oranlarina bagl olarak sekil 32’de verilmistir. Toplam 6 farkli FTIR bant
olusumu goézlenmistir. Elde edilen FTIR bantlar1 ve bunlara karsilik gelen titresim modlari
Tablo 5°’te verilmistir. Co katkilamasi ile FTIR bantlarindaki farklilasma Nags7Mnos-

xCoxFeo,43T10,0702 6rneklerinde gozlendigi gibi benzer 6zellik gostermistir.

Sonug olarak her iki kompozisyon i¢inde Co katkilamasi ile bag yapilarinda degisimler

gbzlenmistir. Bu durum XRD sonuglarint desteklemektedir.

P1 P2 P3 P4 PS5 P6

x=0.4

NpF———8 = &
. L—/—W 0.2

x=0.1

Gegirgenlik (K.B.)

500 1000 1500 2000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.30: Nag,67Mno 5-xCoxFeo.43Ti0,0702 (x=0 ve x=0.1-0.5) FTIR analizi

Cizelge 3.5: FTIR bantlar1 ve bunlara karsilik gelen titresim modlari

Nao,67Mno s P1 483 Fe-O
CoxFeo43T10,0702 P2 615 Mn-O ve Mn-O-Mn, Co=0
P3 868 Na-O
P4 1106 M(Co,Mn,Fe)-O-M(Co,Mn,Fe)
bonding
P5 1458 Fe-O
P6 1645 CoO
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3.3. Raman Analiz Sonuclari
Nao.67Mno.sxCoxFeo.43Ti0.0702 kompozisyonuna ait érneklerin Raman analiz sonuglari
sekil 33’te verilmistir. Katkisiz 6rnekte 5 farklt Raman modu gozlenmistir. Co katkilanmasi ile

yeni Raman modlar1 gézlenmemistir. Tablo 6’da bu modlar ve agiklamalar1 verilmistir.

Sonug olarak Raman analizlerinde yapilan katkilamaya bagli olarak farklit Raman pikleri

ortaya ¢ikmis ve bunlara ait oldugu diisiiniilen yapilar P63/mmc simetrisine ait oldugu

belirlenmistir.
o~ — o0 o~ g
o S RS =
6 =
x=0.4
/_/'/\ == x=0.3
~— 4+
- _/_/_/\
x=0.2
=
Ur

2-_/_/_/\ x=0.1

x=0

-2 L] L] L] L] L]
200 400 600 800 1000 1200 1400

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 3.31: Nag¢7Mno 5.xCoxFeo 43Ti0.0702 (x=0 ve x=0.1-0.5) RAMAN analiz sonuglari

Cizelge 3.6: Nag.s7Mno.5xCoxFeo.43Ti0.0702 Raman pik degerleri

Ornek Dalga sayisi Yap1
267 TiO
571 Na-O, CoO

Nao.c7Mno s- -
648 TiO2
xCoxFe0.43Ti0.0702

777 MnO
1084 Na2CO3

39



3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuc¢lari

Nap.67Mno s.xCoxFeo43Ti0.0702 Orneklerine ait EDX analiz grafikleri ve genel yiizey
topografisine ait element oran degerleri Sekil 34-38’te verilmistir. Yapilan katkilama ile
orneklerin tane olusum formlarinda genel olarak bir degisiklik olmadig1 gozlenmistir. Katkili

orneklerde tane boyutunun 1 pum tizerinde oldugu agik bir sekilde goriilmektedir.

Mag= 5.00KX i Mag= 20.00K X
WA wo = 19mm EHT =20.00 k¥ B == P wo= 1emm EHT =20.00 kv

LS NS A SR P = b ] : Y
Mag= 500KX PN < cnal A = SEA Mag= 20.00K X
W WD = 18 mm EHT = 20.00 KV 8.2 ) — W wo= 18mm EHT = 20.00 kV

Sekil 3.33: Nao.s7Mno.5-xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0.2) 5.00KX-20.00KX SEM goriintiileri
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Sekil 3.34: Nag ¢7Mno 5-xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0.3) 5.00KX-20.00KX SEM goriintiileri

- -
P <ol A = SE1 Mag= 20.00KX
Y wo = 17 mm EHT = 20.00 kV £10.4 I wo= 17mm EHT = 20.00 kv

R Signal A = SE1 Mag= 500KX R Signal A = SE1 Mag= 20.00K X
W WD = 18mm EHT = 20.00 k¥ - PR wo= 18mm EHT = 20,00 KV

Sekil 3.36: Nag ¢7Mno 5-xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0.5) 5.00KX-20.00KX SEM goriintiileri
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3.5. EDX Analiz Sonuglan

Uretilen Nag67MnosxCoxFe43Ti00702 orneklerin yiizey analizleri ile yap1 igerindeki
elementel analizleri EDX sistemi ile incelenmistir. Nao.7Mno s5-xCoxFeo.43T10.0702 6rneklerine
ait EDX analiz grafikleri ve genel ylizey topografisine ait element oran degerleri Sekil 39-42°de
verilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde Co katkilamasi ile grainler icerisindeki Co

oraninin arttig1 gézlenmistir. Bu durum da beklenen bir sonug olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

1” LMMJLMJ .

Element Seri Net unn. C norm. C atom. C
[kiit.-%] [kiit.-%] [at.-%]

Sodyum K Serisi 22736 19.07 25.12 44.55

Titanyum K Serisi 8699 3.31 4.36 3.71
Mangan K Serisi 43352 29.57 38.96 28.92
Demir K Serisi 24195 19.58 25.79 18.83
Kobalt K Serisi 4343 4.38 5.77 3.99
Toplam 75.9 %

Sekil 3.37: Nag.s7Mno 5-xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0.1) EDX Analizleri
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Element Seri Net unn. C norm. C atom. C
[kiit.-%] [kiit.-%] [at.-%]

Sodyum K Serisi 10687 22.19 27.29 47.66

Titanyum K Serisi 5772 3.33 4.09 3.43
Mangan K Serisi 16572 15.68 19.29 14.10
Demir K Serisi 22142 26.19 32.22 23.16
Kobalt K Serisi 9682 13.91 17.11 11.65
Toplam 81.3 %

Sekil 3.38: Nag.¢7Mno 5-xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0.2) EDX Analizleri
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Sekil 3.39: Nag.67Mno 5-xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0.3) EDX Analizleri



Element Seri Net unn. C norm. C atom. C

[kiit.-%] [kiit.-%] [at.-%]
Sodyum K Serisi 10340 29.18 33.45 55.05
Titanyum K Serisi 8620 3.74 4.28 3.39
Mangan K Serisi 12112 7.72 8.85 6.10
Demir K Serisi 33531 28.64 32.83 22.25
Kobalt K Serisi 17130 17.96 20.58 13.22
Toplam 87.2%

Sekil 3.40: Nao.c7Mno s.xCoxFeo.43T10.0702 (x=0.3) EDX Analizleri

) mei“::‘“y |

2 4

Element Seri Net unn. C norm. C atom. C
[kiit.-%] [kiit.-%] [at.-%]
Sodyum K Serisi 10815 21.75 27.49 48.10
Titanyum K Serisi 4993 4.42 5.59 4.70
Mangan K Serisi
Demir K Serisi 17700 31.87 40.27 29.01
Kobalt K Serisi 9943 21.09 26.66 18.20
Toplam 79.1 %

Sekil 3.41: Nag.s7Mno 5-xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0.4-0.5) EDX Analizleri
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3.6. BET Analiz Sonuclari

Sekil 43’teki Nag.s7Mno 5xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0, x=0.1-0.5) 6rneklerinin N> izoterm
egrileri incelendiginde bu malzemelerinde yine Type III izoterm egrilerine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu tiir izotermler genellikle gozeneksiz (porsuz) yapidaki malzemelerden elde
edildiginden dolay1 yiizey alanlar1 oldukg¢a diisiiktiir (Tablo 7). Bagil basing (P/Po) ile
adsorplanan gaz miktar1 diyagramlar1 incelendiginde TT-01 ile TT-05 kodlu malzemelerin
diger malzemelere gore diisiik basinglarda daha yiliksek adsorplama yaptigi ve diger
malzemelerin diistik basinglarda (0-1 P/PO) c¢ok diisiik oranda adsorplama yaptigi

goriilmektedir. Bu verilerden malzemelerin ¢ok diislik veya az miktarda por i¢erdigi sonucunu

vermektedir.
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2 251 “ CT-04 % ggé 2 p: CT-04
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Sekil 3.42: Nag 67Mng 5.xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0, x=0.1-0.5) BET analizi
Cizelge 3.7: Kobalt Katkili Orneklerin BET Analiz Sonuglar
SAMPLE BET SURFACE SAMPLE BET SURFACE
AREA (m?/g) AREA (m?/g)

CA-0.0 0.4330 TT-0.0 1.3248
CA-0.1 0,0672 TT-0.1 52,2013
CA-0.2 0,3076 TT-0.2 0,8434
CA-0.3 0,1001 TT-0.3 0,0608
CA-04 0,3937 TT-0.4 0,1667
CA-0.5 33,4417 TT-0.5 129,9447

Bununla beraber malzemelerin sahip oldugu goézenek genisliklerinin de ¢ok kiigiik
oldugu yine ilgili BJH diyagramlardan goriilmektedir. Bu biiyiikliiklere bagli olarak
malzemelerin por genisliklerine bagli adsorplayabilecegi gaz miktar1 grafikler incelendiginde
malzemelerin artan gézenek genisligine bagl olarak diizenli sabit kalan (TT-04) veya azalan

bir gaz adsorplama kapasitesine sahip (TT-01, TT-02, TT-03 ve TT-05) oldugu gorilmiistiir.
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Bu malzemeler arasinda en yiliksek adsorplama kapasitesi TT-05 kodlu malzemede

goriilmiistiir. Bu malzemelerde gézenek genisligi yiiksek olan por miktar1 oldukga azdir.

3.7. EIS Analiz Sonug¢lan

Co elementi katkili Nag.¢7Mno 5-xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5) 6rneklerin
EIS analiz sonuglar1 Sekil 44‘de verilmistir. Co elementi katkili bu orneklerin difiizyon

direnglerinin olduke¢a diistik oldugu goriilmiistiir.

2000 = CTi-01
e CTi-02
A CTi-03 ®
1600 - v CTi-04
¢ CTi-05 @
E 1200 A °
N
o A -
E .
- 800 . : v.v ) .
1 & A Y .. u
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Sekil 3.43: Nag.67Mno 5.xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5) EIS analiz sonuglari

3.8. CV Analiz Sonuc¢lar

CR2032 pil haline getirilen Kat1 hal reaksiyon yontemiyle hazirlanan Na0,67Mn0.5-
xCoxFe0,43Ti0,0702 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 malzemelerin CV analizleri 1.5-4.3 V
araliginda 0.1 mVs’de dl¢iilmiistiir. Katkisiz drneginin CV grafigi Sekil 45‘de verilmistir. Iki
anodik iki katodik ana piki vardir. Elde edilen grafikler incelendiginde Co katkilamasi ile

birlikte redoks reaksiyon pik sidderlerinin azaldig1 ve yapisinin degistigi goriilmektedir. Bu

durum gegis kristal yapidaki ge¢is metalinin degerligi ve kristal alanin degismesi ile ilgilidir.

46



100
— 1. cycle
CT-01 —2. cycle
50 - .
—_— (
< =
£ €
g 0 <
<
-50
1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
Volt (V)
80 —1.cycle
CT-03 2. cycle
40 —_
< !
= 0- £
E 0 =
é <C
-40 -
_80 4
15 20 25 30 35 40
Volt (V)
804 1. cycle
CT-05 — 2. cycle
40+
<
=
g 04
=
<
-40
-804
15 20 25 30 35 40
Volt (V)

80 1. cycle
CT-02 2. cycle
40-
0_
-40-
-80-
15 20 25 30 35 40
Volt (V)
8041 cT-04 1. cycle
2. cycle
40+
0_
-40 -
_80_
15 20 25 30 35 40
Volt (V)

Sekil 3.44: Nag.c7Mno 5.xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5) 6rneklerinin 1.5-4.3 V
aralifinda CV grafikleri



3.9. Galvanostatik Cevrim Performans Ol¢iim Sonuclar

Toz malzemeler kullanilarak iiretilen CR2032 pil hiicrelerinin sabit akim yogunlugunda
¢evrim performans dl¢iimleri 100 kez tekrarlanarak elde edilmistir. Olgiimler igin C/3 hiz oram
tercih edilmistir ve voltaj aralig1 1.5-4.3 V olarak belirlenmistir. Sekil 46-50 incelendiginde
x=0.1-0.5 katkil 6rneklere ait voltaj-kapasite grafikleri verilmistir. Bu grafikler incelendiginde
elde edilen performans parametreleri tablo 8’de verilmistir. Ilk kapasite degerleri
incelendiginde x=0.1 katkili 6rnegin en yiiksek performansa sahip oldugu ve katkilama ile
birlikte kapasitenin azaldigi gozlenmektedir. Sekil 51°de bu dlgiimlere ait kapasite-cevrim
sayist grafikleri verilmistir ve 100. Cevrimden sonra kapasitedelerdeki azalma oran1 Tablo 8 de
sunulmaktadir. Bu degerler kullanilarak elde edilen kapasite tutma oranlarida Tablo 8 de
sunulmaktadir. En yiiksek kapasite tutma orami ise x=0.2 katkili Ornege ait oldugu

goriilmektedir.

Voltaj (V vs Na/Na™")

0 50 100 150 200
Kapasite (mAh/g)

Sekil 3.45: Nag 67 Mno.4Coo.1Feo.43Ti0.0702 6rneginin C/3 hizinda 100 dongiiliik sarj-desar;
grafigi
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Voltaj (V vs Na/Na*)

0 50 100 150 200
Kapasite (mAh/g)

Sekil 3.46: Nao.c7 Mno.3Coo.2Fe0.43Tio.0702 6rneginin C/3 hizinda 100 dongiiliik sarj-desar;

grafigi.
4
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Sekil 3.47: Nao.c7 Mno.2Coo3Fe0.43Tio.0702 6rneginin C/3 hizinda 100 dongiilik sarj-
desarj grafigi.
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Sekil 3.48: Nag 67 Mno.1Coo.4Fe0.43Ti0.0702 6rneginin C/3 hizinda 100 dongiiliik sarj-desar;
grafigi
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Sekil 3.49: Nag .67 Coo.5sFeo.43Ti0.0702 6rneginin C/3 hizinda 100 dongiiliik sarj-desarj grafigi
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Sekil 3.50: Nao.c7Mno 5.xCoxFeo.43Ti0.0702 (x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5) drneklerinin 100

dongiiliik kapasite grafikleri

Cizelge 3.2: Nag.s7Mno sxCoxFeo.43Ti0.0702 6rneklerinin ilk kapasite ve kapasite kayip oranlari

Katki elementi X C1 (mAh/g) Kapasite kayb1 %
(C1-C100/C1)
0.10 161.3 40.1
0.20 155.0 16.7
0.30 105.9 40.0
0.40 86.7 36.9
0.50 56.7 60.2
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4. SONUC VE YORUM

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda sodyum iyon bataryalarda kullanilmak iizere Nao 67Mnos-
xCoxFeo,43Ti0.0702 katot malzemelerinin iiretimleri ve beraberinde yapisal analizleri ve
elektrokimyasal performanslar incelenmistir. Ik olarak katihal reaksiyon ydntemine gore
tozlar pres yapilarak yiiksek sicaklikta 1sil iglemden sonra ani sogutma prosesi ile drnek

iiretimleri tamamlanmastir.

Uretilen 6rneklerin yapisal analizleri incelendiginde Co katkilanmasi ile safsizlik
fazlarinin olugmaya basladigi goriilmiistiir. Bu durum ayni zamanda FTIR analizleriyle de
desteklenmistir. Uretilen &rneklerin RAMAN analizleri ile de olusan yapinm P63/mmc
simetrisine uygun sekilde raman bantlar1 gosterdigi tespit edilmistir. BET analizleri ile
orneklerin por dagilimlar1 incelenerek aslinda iiretilen 6rneklerin yiizey alanlarinin bu tiir
malzemelerde oldugu gibi yiiksek olmadig1 anlagilmistir. Elde edilen sonuglar SEM analizleri
ile de desteklenmistir. Ozellikle tane boyutlariin 1 um degerinden biiyiik olmasi ve katkmanli
tane olusumun gdzlenmesi beklenen bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Uretilen
orneklerin Co katkilanmasi 1s1l iglem sonucuna bagli olarak elementel dagilimlari incelenmis
ve baglangi¢c miktarindaki Co artis1 ile tanelerin homojen formda olustugu ve Co elementel

analiz degerinin de arttig1 gdzlemlenmistir.

Uretilen tozlarin elektrokimyasal analizleri CR2032 tipi batarya hiicreleri kullanilarak
gergeklestirilmistir. {1k olarak iiretilen malzemeler kullanilarak elektrot camuru iiretilmis ve Al
folyo lizerine homojen kaplanmalar1 saglanmaktadir. Sodyum metali kars1 elektrot olarak
kullanilmis ve hiicre iiretimleri eldivenli kabin igerisinde gergeklestirilmistir. Uretilen pil
hiicrelerinin frekansa bagli empedans dl¢limleri ile yiizey direnci, yiik transfer direnci gibi
parametrelerin degisimleri incelenmistir. Daha sonra hiicrelerin sarjedilebilir 6zellikte olup
olmadiklarina gore CV o6l¢iimleri ile gerceklestirilmistir. Co katkilanmasi ile redox reaksiyon
mekanizmalarinin degistigi ve pik akimlarinin azaldigi agik bir sekilde gézlenmistir. Bu durum
galvanostatik ¢evrim performans Olciimleri ile de desteklenmistir. En yiiksek batarya

performans1 x=0.1 katkili 6rnekte; en iyi kapasite tutma ozelligi ise x=0.2 katkili 6rnekte

gozlemlenmistir.

Sonug¢ olarak Na-iyon bataryalarin ticarilesmesi i¢in yeni katot malzemelerinin
gelistirilmesi ve bu malzemelerin batarya performanslarinin arastirilmasi yakin gelecekte daha
da yaginlasacak olan Na-iyon bataryalarin teknolojiye aktarilmasinda dnemli bir role sahip

olacaktir.
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