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Bu doktora tezinde elektriksel aygıtlarda kullanılmak amacıyla lityum ve sodyum 

bazlı katot malzemeleri üretildi. Üretimi yapılan katot malzemeleri için katıhal reaksiyon 

yöntemi kullanıldı. Saf LiFePO4 ve NaFePO4 katot malzemeleri üretildi ve daha sonra 

Rutenyum (Ru) ve Holmiyum (Ho) elementi katkılaması yapıldı. LiFe1-xRuxPO4 katot 

malzemesi için (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.12) oranları kullanıldı. LiFe1-xHoxPO4, 

NaFe1-xRuxPO4 ve NaFe1-xHoxPO4 katot malzemeleri için (x= 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07) 

oranları kullanıldı. Sentezlenen katot malzemeleri için % 99 saflıkta Li2CO3, FeC2O4.2H2O, 

NH4H2PO4, Na2O2, RuO2 ve Ho2O3 metal tozlarına %10 glikoz (C6H12O6)  katılarak 

homojen olarak karıştırılması sağlandı. Bu karışımın daha iyi çözülmesi için 3 gr olarak 

üretilen malzemede her bilyalı öğütme işlemi sırasında 2-3 ml aseton ilave edildi. Daha sonra 

kütlece 1/4 oranında çelik bilyeler ilave edilerek 350 rpm hızında 5 saat homojen olarak 

karıştırıldı ve ardından 60 0C ‘de 1 gün etüvde kurutulması sağlandı. Katot malzemeleri için 

350 0C ‘de 10 saat dakikada 5 0C ısıtma ve soğutma hızında % 7 saflıkta H2/Ar gazı 

ortamında kuvars tüpünde birinci ısıl işlem yapıldı. Bu işlemin ardından tekrar 2-3 ml aseton 

ilave edilerek 500 rpm hızında 5 saat tekrar bilyalı öğütme işlemi yapıldı. Daha sonra son 

ısıl işlem 650 0C sıcaklıkta 12 saat dakikada 5 0C ısıtma ve soğutma hızı uygulanarak üretim 

tamamlandı. Üretimi yapılan bu katot malzemelerinin fiziksel karakterizasyonu ve bu katot 

malzemelerinin CR2032 jeton pil haline getirilerek elektrokimyasal özellikleri incelenmiştir. 

Ru ve Ho katkılı LiFe1-xMxPO4 ve NaFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinin XRD 

analizlerinde safsızlık fazları oluşmamıştır. Katot malzemelerinin Ru ve Ho katkılama 

miktarına bağlı olarak etkin manyetik momentleri artmıştır. Katot malzemelerinden üretilen 

jeton pillerin şarj edilebilir oldukları CV analizlerinden anlaşılmıştır. Li-iyon pillerde x=0.07 

oranı için 147.58 mAh/g kapasite değeri elde edilmiştir. Pillerin 100 döngü sonunda kapasite 

değerlerinin kararlı olduğu anlaşılmıştır. Na-iyon pillerde yapılan Ru ve Ho katkılama ile 

birlikte kapaside değerleri azalmıştır. Ru katkılı Li-iyon pillerde elde edilen başarı 

sonucunda bu pillerin ticari olarak kullanılması için büyük ümit vaat etmektedir. 
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 In this doctoral thesis, lithium and sodium based cathode materials were produced 

for using in electrical devices. Solid state reaction was used for the production of cathode 

materials made. Pure LiFePO4 and NaFePO4 cathode materials were produced and then 

Ruthenium (Ru) and Holmium (Ho) element doped were made. For LiFe1-xRux PO4 cathode 

materials (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.12) rations were used. For LiFe1-xHoxPO4, 

NaFe1-xRuxPO4 and NaFe1-xHoxPO4 cathode materials (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07) rations 

were used. For the synthesized this cathode materials, 99% purity Li2CO3, FeC2O4.2H2O, 

NH4H2PO4, Na2O2, RuO2 ve Ho2O3 were mixed by adding 10% glucose (C6H12O6) to metal 

powders and homogeneously mixed. In order to dissolve this mixture better, 2-3 ml acetone 

was added during each ball milling process in 3 gr of the production material. Then, by 

adding 1/4 steel balls by mass, ball milling was performed at 350 rpm at speed for 5 hours 

and then dried in the oven at 60 0C for 1 day. For this materials to be used as cathode material, 

the first heat treatment was performed in quartz tube at 350 0C for 10 hours by applying a 

temperature increase of 5 0C per minute in 7% H2/Ar gas using the solid state reaction 

method. After this process, 2-3 ml acetone was added again and ball milling process was 

performed again at 500 rpm for 5 hours. Then, the production was completed by applying 

the final heat treatment at 650 0C for 12 hours by applying a temperature increase of 5 0C 

per minute. The physical characterization of these produced cathode materials and their 

electrochemical properties by turning them into CR2032 coin batteries were examined. 

Impurity phases were not formed in XRD analysis of Ru and Ho doped LiFe1-xMxPO4 and 

NaFe1-xMxPO4 (M = Ru, Ho) cathode materials. The effective magnetic moments of the 

cathode materials increased depending on the amount of Ru and Ho doping. It was 

understood from CV analysis that coin batteries produced from cathode materials are 

rechargeable. In Li-ion batteries, a capacity value of 147.58 mAh/g was obtained for a ratio 

of x = 0.07. It has been found that the capacity values of the batteries are stable at the end of 

100th cycles. With the Ru and Ho doping made in Na-ion batteries, their capacity values 

decreased. The results obtained from Ru doped Li-ion batteries hold great promise for 

commercial use of these batteries. 

 

Keywords: Li-ion, Na-ion, LiFePO4, NaFePO4, Ruthenium, Holmium 
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1.GİRİŞ 

 

Enerji ihtiyacı, modern toplumun en vazgeçilmez unsurlarından biridir. Ekonominin 

ve toplumun gelişmesiyle birlikte fosil yakıtların yakın zamanda tükenecek olması dünya 

çapında çözüm bekleyen bir sorundur [1]. Bilim ve teknolojinin hızla gelişerek artan enerji 

talebi birtakım sorunlara yol açmaktadır. Bu nedenle, yüksek verimliğe sahip, temiz, 

ekonomik ve güvenli enerji sistemleri şu anda kapsamlı bir gelişme içindedir [2]. Enerji 

üretimi ve bu enerjinin depolanması, insanlığın başlangıcından bu yana çevre, insan sağlığı 

ve dünya ekonomisi üzerinde büyük etkisi olan toplumsal zorluklardan biri olmuştur. Enerji 

ihtiyacının insan sağlığı ve çevre üzerindeki olumsuz etkilerine bakıldığında bölgesel ve 

küresel çatışmaların temel nedeni olmaktadır [3,4]. Fosil yakıtlar (kömür, petrol, doğalgaz) 

her geçen gün azalmakta ve bu kaynakların oluşması milyonlarca yıl sürmektedir. Yakın 

zamanda bu enerjinin taşınabilir enerji depolama cihazlarında kullanılmasının yaygınlaşması 

beklenmektedir. Bunun için kullanımı kolay yenilenebilir enerji teknolojilerinin (güneş 

enerjisi, ruzgar enerjisi, jeotermal enerji, biyokütle, biyoyakıt, hidroelektrik) kullanarak 

sürdürülebilir, çevre dostu ve ucuz enerjinin kullanılması hedeflenmektedir [5,6].  

Artan enerji talebi elektrokimyasal enerji depolama teknolojisinin geliştirilmesi için 

güçlü bir itici güç sağlamıştır. Yakın zamanda bazı otomobil üreticileri lityum iyon piller ile 

çalışan elektrikli araçların üretilmesini gerçekleştirmiştir. Tüketici elektroniği ve otomotiv 

uygulamaları arasındaki en dikkat çekici özelliklerinden biri çevrim ömrü açısından 

bakıldığında kullanım süresi önemli bir parametredir. Tüketici elektronik cihazlarında 

gereksinim duyulan batarya tasarımlarının 500 döngüye veya 1-2 yıl ömre sahip olmaları 

beklenmektedir. Bu nedenle ticarileştirilmiş ürünlerin araç aküsü tasarımları incelendiğinde, 

farklı tasarımların olduğu görülmektedir [7]. Elektrikli araçlar, tıbbi cihazlar, askeri 

teçhizatlar ve uzay teknolojilerinde kullanılan enerji depolama cihazlarında bazı özellikler 

ön plana çıkmaktadır. Bunlar; yüksek enerji, güvenlik, uzun ömür, bakım gerektirmeyen 

özelliklere sahip güç sistemleri olarak sıralanmaktadır. İçten yanmalı motorların fosil yakıt 

tüketiminden dolayı yarattığı çevre kirliliği, hibrit elektrikli araçların (HEV) ve elektrikli 

araçların (EV) geliştirilmesini zorunlu kılmıştır. Amerikanın Vermont eyaletinde 1835 

yılında Thomas Davenport tarafından bugün tarihte bilinen ilk elektrikli motor icat edilmiştir 

[8–10]. Elektrikli araçlar için yüksek enerji ve güç yoğunluğuna sahip bataryaların 

kullanılması son derece önemlidir [11].  

Yüksek performanslı elektrokimyasal güç kaynakları yoğun bir şekilde bilim 

insanları tarafında araştırılmaktadır. Lityum iyon piller (Li-iyon) ile ilgili ilk çalışmalar 
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1960-1970 yıllarında petrol krizinin yaşandığı döneminde başlamıştır. Li-iyon piller, yüksek 

enerji yoğunluğu, şarj/deşarj kabiliyetleri, uzun çevrim ömrü gibi avantajları nedeniyle çok 

dikkat çekmektedir ve bu kabiliyetleri sayesinde günümüzde dizüstü bilgisayarlar, video ve 

dijital kameralar, cep telefonları ve diğer elektronik cihazlar için en yaygın kullanılan 

pillerdir [12,13]. Li-iyon pilleri şarj edildiğinde, lityum iyonlarının anot yüzeyinin üzerinde 

birikmesi, yüzey potansiyelinin dengesiz dağılımına yol açarak dendrit oluşumuna neden 

olmaktadır. Bu dendritlerin uzayıp katoda ulaşması pil hücrenin kısa devre yapmasına sebep 

olmakta ve pillerde patlama riski oluşturmaktadır. Bu sorunlardan dolayı Exxon firması 

Li/TiS2 sistemini ticarileştirmeyi başaramadı [12].  

Elektrokimyasal enerji dönüşümünde kullanılan en yaygın teknoloji şarj edilebilir Li-

iyon pillerdir. Bu başarılı ve karmaşık enerji depolama teknolojisi, onlarca yıllık araştırma 

ve geliştirme sürecinden geçerek 1991 yılında ticarileştirildi. Li-iyon piller sürdürülebilir bir 

enerji talebini gerçekleştirme sürecinde potansiyel bir çözüm sunmakta ancak lityum 

kaynaklarıyla ilgili mevcut endişeler kullanımı sınırlandırmaktadır [14]. Lityum 

rezervlerinin dünya üzerindeki mevcut potansiyeli ve lityum fiyatındaki artışlar dikkate 

alındığında özellikle büyük ölçekli enerji depolama sistemleri için çok tercih edilmemektedir 

[15,16]. 

Sodyum iyon (Na-iyon) pil sistemleri üzerine yapılan araştırmalar 1980 ‘li yılların 

başından beri rapor edilmektedir. Bu malzemenin potansiyel olarak sodyum kaynaklarının 

yeryüzündeki bolluğu ve düşük üretim maliyetleri nedeniyle yeni nesil şarj edilebilir 

pillerden biri olarak aday gösterilmektedir [17,18]. Gelecek yıllarda sodyum iyon şarj 

edilebilir pilleri ticarileştirmenin temel anahtarı, sodyum bazlı elektrot malzemelerinin 

geliştirilmesinde bağlıdır. Sodyum (Na) elementi birçok açıdan bakıldığında Lityum (Li) 

elementi ile benzer fiziksel ve kimyasal özellikler göstermektedir. Sodyum elementinin 

standart hidrojen elektroduna karşı  -2.71 V oranında yüksek redoks potansiyeli, 1.02 Å gibi 

büyük iyonik çap ve yaklaşık 1165 mAh/g oranında düşük gravimetrik kapasiteye sahiptir. 

Buna karşılık Li elementi standart hidrojen elektroduna karşı  -3.01 V değerinde düşük 

redoks potansiyel, 0.76 Å iyonik çapa sahip ve yaklaşık 3829 mAh/g oranında daha yüksek 

gravimetrik kapasite göstermektedir. Li ve Na elementlerine ait bu özellikler incelendiğinde, 

Na iyon pillerin enerji yoğunluğunu Li iyon pillere oranla daha düşük yapmaktadır. Dünya 

üzerinde bulunan büyük miktardaki Na mineral tuz kaynaklarının varlığı, büyük ölçekli 

enerji depolama sistemlerinin gereksinimleri göz önüne alındığında, Na iyon pillerin Li iyon 

pillere alternatif olarak kullanılması için makul bir gerekçe sunmaktadır [19,20]. 
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Günümüzde Li iyon pillerde anot genellikle grafit ve metal alaşımlar arasından 

seçilmektedir. Katot malzemeleri olarak LiCoO2, LiNiO2, LiMn2O4 ve LiFePO4 en yaygın 

kullanılan bileşikleridir. Bu malzemeler içerisinde LiCoO2, ticari lityum iyon pillerde en çok 

kullanılan katot malzemesidir [21]. Ancak, LiCoO2 katot malzemesinin düşük güç 

yoğunluğu, pahalı, toksik ve kobalt rezervinin yeryüzünde az olması gibi nedenler bu 

malzemenin kullanımının yaygınlaşmasını güçleştirmektir. LiNiO2 esaslı malzemeler, ticari 

lityum şarj edilebilir piller için yaygın olarak kullanılan diğer bir malzemedir. Bu malzeme 

LiCoO2 'ye kıyasla daha düşük maliyet ve daha yüksek kapasite göstermektedir [22]. Spinel 

yapılı LiMn2O4 katot malzemesi şarj edilebilir Li iyon piller için büyük ilgi çekmekte ve 

katot malzemeleri olarak kapsamlı bir şekilde araştırılmaktadır. Bu katot malzemesinin 

ticarileştirmenin önündeki en büyük engel, yüksek sıcaklıklarda kaybolan kapasite değeridir 

[23]. LiFePO4 katot malzemesinin, düşük maliyetli, çevre dostu, yüksek enerji yoğunluklu 

ve elektrolit içinde termal kararlılığa sahip olması gibi özelliklerinden dolayı büyük ilgi 

çekmektedir. Bu katot malzemesi, 1997 yılında ilk olarak Texas Üniversitesinden John B. 

Goodenough ve ekibi tarafından sentezlenmiştir. Ticari olarak geniş ölçekte kullanılan 

LiCoO2 katot malzemesi yerine LiFePO4 katot malzemesinin pillerde kullanılması 

durumunda maliyetleri yaklaşık olarak yarı yarıya azaltmaktadır. Bu avantajına rağmen saf 

LiFePO4 katot malzemesinin iyonik ve elektronik iletkenliğinin düşük olması bu 

malzemenin ticari kullanımını sınırlandırmaktadır [24–26]. LiFePO4 katot malzemesinin 

iyonik ve elektronik iletkenliğine bileşiğin saflığı, tanecik boyutu ve dağılımı, sentez 

sırasında kullanılan karbon kaynağının miktarı, cinsi ve yapısı gibi birçok faktör etki 

etmektedir. LiFePO4 katot malzemelerinde karbon kaynağı olarak şeker, tartarik asit, glikoz, 

sitrik asit ve stearik asit gibi maddeler yaygın bir şekilde kullanılmaktadır [27,28]. Bu 

malzemeler karbon kaynağı olarak kullanıldığında üretilen katot malzemelerinin yüzey alanı 

artmakta ve buna bağlı olarak kapasitesi artışı olmaktadır [29]. LiFePO4 katot malzemesinin 

iyonik ve elektronik iletkenliğini artırmak için bilinen en yaygın üç yöntem vardır. Bunlar; 

(i) toz taneciklerini nanometre boyutlarında sentezleyip ortalama difüzyon mesafesini 

kısaltmak, (ii) elektrotların yüzey alanını karbon veya iletken bir malzeme ile kaplamak, (iii) 

bileşiklerin kristal yapısında bir kusur oluşturmamak kaydıyla katyonlar ile katkılama 

yapmaktır. Bu yöntemler ayrı ayrı uygulanabileceği gibi eş zamanlı olarak birkaç tanesi aynı 

anda yapılabilir [24]. Şarj edilebilir piller için üretilen katot malzemelerinin 

sentezlenmesinde birçok farklı yöntem bilinmektedir. Bu yöntemler katıhal, çöktürme, 

hidrotermal, mikrodalga, ultrasonik püskürtme ve sol-jel olarak sıralanmaktadır [25].  
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1.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama sistemleri 

 

Yaşadığımız yüzyılda en önemli konuların başında enerji gelmektedir. Fosil yakıt 

kaynaklarının yakın gelecekte tükenecek olması ve artan çevre problemleri gelecekte çözüm 

bekleyen sorunlardan biridir.  Büyük ölçekli elektrokimyasal enerji depolama sistemlerine 

(ESS) olan talep, son 20 yılda rüzgar enerjisi ve güneş pilleri gibi kısa vadeli enerji 

kaynaklarının depolanmasına yönelik ihtiyaçlar nedeniyle dikkat çekmektedir [6]. Yüksek 

güç ve enerji yoğunluğuna sahip enerji depolama ve dönüşüm sistemlerinin geliştirilmesi 

her geçen gün büyük önem kazanmaktadır. Genel olarak ESS sistemleri; Mekanik enerji 

depolama, termal enerji depolama, elektrokimyasal enerji depolama ve süper iletken 

manyetik enerji depolama olarak sıralanmaktadır [30]. Elektrokimyasal enerji depolama 

sistemleri temel olarak anot, katot, membran ve elektrolit gibi 4 temel bileşenden 

oluşmaktadır. Bununla birlikte, mevcut elektrokimyasal sistemler büyük yeni pazarlara 

nüfuz etmek için çok maliyetlidir. Bu sınırlamalar ancak, pillerde kullanılan yapı 

elemanlarının doğada büyük miktarlarda bulunması gereken yeni malzemelerdeki büyük 

ilerlemelerle aşılabilir. Bunların içerisinde nano malzemelerin önemli bir rolü vardır. Bu 

nedenle yüksek performans gerektiren ve çevresel olarak zararlı olmayan malzemeler tercih 

edilmektedir. Daha yüksek enerji depolama kapasitesine sahip yeni katot malzemelerin yanı 

sıra daha güvenli ve daha düşük maliyetli katotlar, anotlar, membranlar ve elektrolit 

sistemlerinin geliştirilmesi son derece önemlidir [31,32].  

Enerji depolama sistemleri ağırlıklı olarak pil şeklinde geliştirilmiştir. Son 20 yılda ticari 

Li-iyon teknolojisindeki hızlı gelişmelere rağmen, bu teknolojinin bazı otomotiv 

uygulamaları için uygun hale gelmesi ancak son zamanlarda yapılan çalışmalar ile ortaya 

çıkmıştır [7]. Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri güç ve enerji yoğunluğu açısından 

içten yanmalı motorlarla karşılaştırması Ragone grafiği olarak Şekil 1.1 'de verilmiştir. 

Elektrokimyasal enerji sistemleri temel olarak yakıt hücreleri, bataryalar ve kapasitörler 

olarak üç gruba ayrılmaktadır. Yakıt hücreleri, hücreye harici olarak yakıtın beslenmesi yolu 

ile çalışabilen, redoks reaksiyonlarının gerçekleştiği açık sistemlerdir. Bu sistem içten 

yanmalı motorlarla kıyaslanabilecek derecede yüksek enerji yoğunluğuna sahiptirler. Ancak 

bu sistemlerin güç yoğunluğu oldukça düşüktür. Kapasitörler, pillerde olduğu gibi 

elektrokimyasal olarak aktif maddeler içeren iki elektrot ile bunlar arasında yer alan bir 

elektrolitten oluşmaktadır. Kapasitörler, iyonik yük biriktirme araçlarıdır ve hızlı bir şekilde 

şarj/deşarj özelliklerine sahiptir. Kapasitörlerin güç yoğunluğunun daha yüksek olmasına 

rağmen, enerji depolayabilme kabiliyetleri çok daha düşüktür [24,25]. 
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Şekil 1. 1. Elektrokimyasal enerji sistemlerinin karşılaştırılması (Ragone grafiği) [33]. 

 

Genel olarak piller pozitif elektrot (katot), negatif elektrot (anot), iyon geçişine izin 

veren aynı zamanda kısa devreyi engelleyen bir membran (ayırıcı) ve iyon hareketini 

sağlayan bir elektrolitten oluşur. Katot elektrot indirgenerek elektron alan pozitif elektrot ve 

anot elektrot elektrokimyasal tepkime sırasında yükseltgenerek dış devreye elektron veren 

negatif bir elektrot olarak görev yapmaktadır. Pillerde kullanılan elektrolit anot ve katot 

arasında iyon transferini sağlayan bir ortam sunmaktadır. Elektrolitler katı veya sıvı şeklinde 

olabilmektedir. Pillerde kullanılan elektrolitin iyonik bakımdan iletken ve elektronik 

bakımdan yalıtkan olması gerekmektedir.  

Piller ile ilgili çalışmalar incelendiğinde, 1938 yılında Alman Wilhelm Konig 

tarafından Bağdat 'ta yapılan arkeolojik kazılarda 2000 yıllık olduğu öne sürülen bir çömlek 

bulunmuştur. Bu çömleğin içerisine monte edilmiş bir bakır silindir, silindir etrafında demir 

bir çubuk ve çubuğun ağzını kapatan asfalt yapısına benzeyen bir madde bulunmaktadır 

(Şekil 1.2a). Elde edilen bu nesnenin yapısal olarak pil veya elektro kaplama aleti olduğu 

kabul edilmektedir. 1799 yılında Alessandro Volta tuzlu suya batırılmış kurşun levhalar ile 

karton ve gümüş kullanarak ilk modern pili üretti. Bu tasarım “Volta pili” olarak adlandırıldı 

(Şekil 1.2b). Bu sistem, elektrik üreten ilk pil olmasa da, sürekli elektrik akımı üreten ilk pil 

olarak kabul edilmektedir. Ne yazık ki, metallerin hızlı korozyona uğramaları nedeniyle, 

elektrik akımı üretim süresi önemli ölçüde kısa olmaktadır. Daha sonraları, ingiliz kimyager 
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John Frederic Daniell, 1836 'da Volta pilini geliştirmiştir. Bir cam kavanozun altına bakır 

bir plaka yerleştirmiş ve yarısını bakır sülfat çözeltisi ile doldurmuştur. Daha sonra açık cam 

kavanozun üzerine bir çinko levha yerleştirmiş ve kavanozun geri kalanını bir çinko sülfat 

çözeltisi ile doldurmuştur. Çinko sülfat ve bakır sülfat arasındaki yoğunluk farkı nedeniyle 

birbirine karışmazlar. Negatif tarafta (anot) çinko levha ve pilin pozitif tarafında (katot) bakır 

levha kullanılmıştır. John Frederic Daniell’ın bu buluşu takip eden yıllarda, elektrik ile 

çalışan cihazlar için ideal bir pil olarak kullanılabileceği anlaşılmıştır [33,34]. 

 

 

Şekil 1. 2. a) Bağdat pili, b) Volta pili [33]. 

 

Amerikalı bilim insanı ve siyasetçi Benjamin Franklin piller ile ilgili birtakım 

çalışmalar yapmıştır. Benjamin Franklin esas olarak, elektrik ile ilgili deneyler yapmaktaydı 

[33]. Piller, elektrik enerjisini kimyasal enerji biçiminde depolayan cihazlardır. Bu pillerin 

içyapıları yapısal olarak hemen hemen aynı olsa da, potansiyelleri, çalışma voltajı, çalışma 

süresi ve raf ömrü açısından farklılık göstermektedir. Bunun en temel nedeni pillerde 

kullanılan elektrot tasarımlarının yapısından kaynaklanmaktadır. [35,36]. Günümüzde 

birçok açıdan farklı özellik gösteren pil teknolojileri bulunmaktadır. Bu cihazların 

çalışabilmesi için ne tür pillere ihtiyacımızın olduğununu belirlemek oldukça zordur. 

Kullanım alanına yönelik olarak pillerin birçok avantaj ve dezavantajları olabilmektedir. 

Taşınabilir piller; hesap makinelerinde, radyolarda, cep telefonlarında, oyuncaklarda, küçük 

ev aletlerinde, diş fırçalarında, uzaktan kumandalarda kullanılmakta ve okul, mağaza, ofis 

gibi yaşamın her alanında karşımıza çıkmaktadır (Şekil 1.3). Enerji depolama sistemleri 

olarak kullanılan bu pillerin boyutları artıkça içyapısında muhafaza ettikleri kimyasal 
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bileşiğin kristal yapısından dolayı güç yoğunlukları ve kapasite değerleri buna bağlı olarak 

değişmektedir [37].  

 

 

Şekil 1. 3. Günümüzde kullanılan ticari piller [38]. 

 

En genel anlamda bakıldığında, piller iki temel sınıfa ayrılmaktadır. Bu 

sınıflandırmada kullanılan piller birincil piller (primer) ve ikincil piller (sekonder) olarak 

adlandırılmaktadır. Elektrokimyasal tepkimenin tersinmez olduğu piller şarj edilemez 

olduklarından tek kullanımlıktır. Elektrokimyasal tepkimenin tersinir olduğu piller ise şarj 

edilebilir piller olarak sınıflandırılmaktadır. Sekonder piller şarj edilebilir olduklarından 

belirli bir kullanım süresi boyunca şarj edilebilirler ve daha uzun kullanıma bağlı olarak bu 

özellikleri zamanla azalmaktadır. Şarj edilebilir piller yaklaşık 1000 defa şarj edilerek 

yeniden kullanılabilirler ve çevre açısından birçok avantaj sunmaktadır. Sahip oldukları 

yüksek enerji yoğunluğu sebebiyle günümüzde lityum iyon polimer ve lityum iyon pillerin 

şarj edilebilir olmaları nedeniyle bu pillere olan talep her geçen gün artmaktadır. Şarj 

edilemez tek kullanımlık piller ise düşük maliyet, uzun raf ömrü, yüksek enerji yoğunluğu 

ve kullanım kolaylığına sahiptir. Bu avantajlı özellikleri nedeniyle birçok elektronik ve 

elektrikli cihazlarda yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Ancak tek kullanımlık olmaları ve 

çevre üzerinde olumsuz etki oluşturmaları sebebiyle bu pillere alternatif seçenekler 

araştırılmaktadır [26,39].  

Günümüzde enerji depolama sistemlerinde kullanılan malzemelerin çoğunlukla 

lityum ve sodyum esaslı olduğu bilinmektedir. Her malzemenin kimyasal yapısındaki 

farklılıktan dolayı sunduğu avantaj ve dezavantajlar farklılık göstermektedir. Bu farklılıklara 

genel olarak baktığımızda, lityum elementinin,  atom ağırlığı 6.941, atom numarası 3, 

yoğunluğu 0.59 g/cm3, erime noktası 180.54 oC, kaynama noktası 1342 oC, yumuşak, gümüş 
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beyaz renkli ve en hafif metal element olarak bilinmektedir. Periyodik Çizelgeda 1A (alkali 

metaller) grubunda 2. periyotta bulunur (Şekil 1.4). Yer kabuğunda % 0.0007 olarak bulunur 

ve 1817 yılında İsveç ‘te Johann Arfwedson tarafından keşfedilmiştir. Bu element küçük ve 

hafif bir malzeme içerisinde olağanüstü bir şekilde çok fazla güç sunmasına imkan 

vermektedir. Sodyumun elementinin ise atom numarası 11, yoğunluğu 0,96 g/cm3, atom 

ağırlığı 22,99’dur. Sodyumun elemetinin kaynama noktası 882 0C ve erime noktası 97 0C 

‘dir. Periyodik cetvelin 1A grubunda, alkali metal element serisinde ve lityumun hemen 

altında yer alır. Yapılan incelemelerde elektrokimyasal olarak lityum elementi ile sodyum 

elementinin benzer kimyasal özellikler sergilediği anlaşılmıştır [40,41]. 

 

 

Şekil 1. 4. Periyodik cetvel [40]. 

 

1.1.1. Pillerin çalışma mekanizması 

 

Kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine çeviren cihazlara pil denmektedir. Bu sistemler 

kimyasal enerji depolanmasına ve doğru akım (DC) ile elektrik akımının oluşmasına imkan 

vermektedir. Elektrik enerjisi, pilin anot kutbunda elektrokimyasal oksidasyon (redoks) ve 

katot kutbunda elektrokimyasal yükseltgenme reaksiyonu yoluyla oluşturulur [42]. Pil 

sistemleri, enerjiyi depolamak ve bu enerjiyi daha verimli kullanmak için en uygun 

yöntemdir. Günümüzün Li-iyon pil teknolojisi taşınabilir elektronik pazarlarını büyük 

ölçüde ele geçirmiş ve bu teknoloji her geçen gün geliştirilmektedir. Lityum iyon piller hibrit 

elektrikli araçların çalıştırılması ve yenilenebilir enerjilerin (rüzgar, güneş) depolanması gibi 

bazı talepleri halen karşılayamamaktadır. Elektrot malzemelerininin hazırlanması için yeni 
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yollarına dayanan bu süreç inorganik malzemelerden  organik malzemelere kadar yeni 

kimyasalların arayışına sebep olmaktadır [4].  

Bir pilin iç yapısında sahip olduğu kimyasal enerji, her iki elektrottaki temel 

elektrokimyasal reaksiyonlara bağlı olmaktadır. Ancak bir pilin performansını ve 

kapasitesini etkileyen başka faktörler de bulunmaktadır. Bu faktörler, elektrot tasarımı, 

elektrolit iletkenliği ve membran özellikleri, iyon transfer reaksiyonunu, difüzyon hızı ve 

enerji kaybının büyüklüğünü etkileyen nedenler şeklinde sıralanmakatadır. Pillerde 

meydana gelen elektrot reaksiyonları ve genel reaksiyon mekanizması aşağıda verilen 

denklem (1.1) ve (1.2) ‘de görülmektedir [43,44]. 

 

Katot:  LiFePO4 ↔ Li1-xFePO4 + x.Li+ + x.e-                                   (1.1) 

 

Anot:  x.Li+ + x.e- + 6C ↔ LixC6     (1.2) 

 

 Günümüzde yoğun bir şekilde araştırılan lityum iyon piller, geleneksel haliyle bir 

grafit anottan ve bir lityum metal oksit katodundan oluşur. Lityum tuzu içeren bir elektrolit 

kullanıldığında, lityum iyonları pozitif ve negatif elektrot arasında yerleşme/ayrılma 

şeklinde hareket etmektedir. Daha spesifik olarak, Li-iyonları katot malzemesinin yapısında 

bozulmaya neden olmadan katı bir yapı içine yerleşme/ayrılma reaksiyonları sonucu, aynı 

anda elektronlar bir elektrottan (anot) çıkar ve diğer elektroda (katot) sokulunca elektrik 

enerjisi depolanması ve iletilmesi sağlanır. Bu lityum iyonlarının hareketi sonucunda bu 

sistem “sallanan sandalye” hücresi adını almıştır. Şekil 1.5 ‘te tipik bir Li-iyon pilin çalışma 

mekanizmasının şeması gösterilmektedir. Lityum iyonları şarj esnasında negatif elektroda 

(anot) yerleşme yapar, negatif malzeme redoks tepkimesi ile indirgenir ve pozitif malzeme 

(katot) yükseltgenir. Deşarj esnasında ise bu elektrokimyasal sürecin tam tersi meydana 

gelmektedir [43,45]. 
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Şekil 1. 5. Li-iyon pillerin çalışma mekanizması [46]. 

 

1.1.2. Tek kullanımlık ticari piller 

 

Tek kullanımlık piller (birincil piller) yalnızca bir kez boşaltılabilir ve bu tek 

kullanımdan sonra atılabilir veya geri dönüştürülebilir. Tüm büyük birincil pil üreticileri, 

piller şarj edildiklerinde akabilecekleri veya patlayabilecekleri konusunda uyarır. Birincil 

piller, kameralar, oyuncaklar, taşınabilir elektrikli ve elektronik aletler, aydınlatma, fotoğraf 

makinaları gibi uygulamalarda yaygın olarak kullanılan ucuz ve pratik enerji sağlayan 

sistemlerdir [42,47]. Tek kullanımlık piller, uzun raf ömrü, yüksek enerji yoğunluğu, küçük 

boyutlu ve kullanımının kolay olması bakımından oldukça avantajlıdır. Tek kullanımlık 

ticari pillerin kimyasal olarak şarj edilmesi oldukça güçtür. Bu tip piller yalnızca bir kere 

boşalırsa tekrar kullanılma durumları kalmaz ve atılır. Pil üreticileri birincil pillerin şarj 

edilmemesi gerektiğinin tavsiye etmektedir. Birincil pillerin şarj etme girişimleri zaman 

zaman başarılı olsa da (genellikle azaltılmış bir kapasitede), pilin herhangi bir şarjı 

tutamayacağı, pil şarj cihazına elektrolitin sızdırması, aşırı ısınması ve yangına neden olması 

gibi birtakım olumsuz durumlar olabilmektedir. Bu nedenle birincil pilleri şarj etmek akıllıca 

değildir ve tehlikeli sonuçlara sebep olmaktadır [35,48]. Günümüzde ticari olarak kullanılan 

farklı boyut ve özelliklere sahip pillerden bazıları aşağıda detaylı olarak incelenmiştir. 
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1.1.2.1. Çinko karbon piller 

 

Çinko-karbon pillere tarihsel açıdan bakıldığında birincil pil grubunda olan  

“Leclanché hücreleri” olarak da bilinen bu piller 1866 yıllarında üretilmiş ve bugün Zn-Mn 

pillerinin temelini oluşturmaktadır. Bir Leclanché hücresinde meydana gelen kimyasal 

reaksiyon denklem (1.3) ’deki gibi gösterilmektedir.  

 

Zn + 2MnO2 + 2NH4Cl ↔ Zn(NH3)2Cl2 + 2MnOOH   (1.3) 

 

 

Bununla birlikte, günümüzde hala Çinko karbon (Zn-Mn) pilleri % 30.5 oranında 

piyasada büyük bir paya sahiptir. Bu piller nispeten düşük maliyetli olmaları sebebiyle 

yaygın olarak kullanılmaktadır [49]. Çinko-karbon piller şarj edilebilir özelliklere sahip 

değildir. Çinko-karbon pilleri, bir manganez dioksit ve karbon katodu, bir çinko anot ve 

elektrolit olarak çinko klorür (veya amonyum klorür) içerir (Şekil 1.6). Pozitif elektrot 

malzemesi, iletken olarak merkezi olarak konumlandırılmış bir karbon çubuğa sahip bir 

mangan dioksit bileşiğinden oluşur [50]. 

 

 

Şekil 1. 6. Çinko karbon pillerin genel yapısı [50]. 

 

Bu tür pillerin dezavantajı, pilin dış koruyucu gövdesinin çinkodan yapılmış 

olmasıdır. Bu koruyucu muhafaza, hücre için anot görevi görür ve bazı durumlarda pil 

içerisinde asidik elektrolitin sızmasına sebep olan delikler oluşturmaktadır. Daha fazla 

kapasite ve performansa sahip pillere olan talebin artması ile birlikte bu pil türüne olan 

ihtiyaç zamanla azalmıştır [48]. Çinko karbon pil kullanımı öncelikle uzun ömürlü pil 
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performansı gerektirmeyen çalar saatler, televizyon uzaktan kumandaları, hesap makineleri, 

el feneri, kişisel radyolar ve küçük ev aletleri gibi küçük taşınabilir cihazlar için 

kullanılmaktadır (Şekil 1.7).  

 

 

Şekil 1. 7. Çinko karbon pillerin kullanıldığı alanlar [50]. 

 

1.1.2.2. Alkali manganez piller 

 

Alkalin manganez pil sistemlerinin yüksek enerji yoğunluğuna ve esnek bir yapıya 

sahip oldukları 19. yüzyıldan bu yana bilinmektedir. 1949 yılında piyasaya sürülen alkalin 

pillerin yüksek kapasitesi ve dayanıklılığı nedeniyle genellikle çinko-karbon pillerine tercih 

edilmektedir. Bu tip hücreler başlangıçta sadece askeri amaçlar için geliştirilmiştir. Bu 

pillerde katot malzemesi manganez dioksit ile grafit karışımından yapılmakta ve anot 

malzemesi olarakta toz haline getirilmiş çinkodan oluşmaktadır. Bu pil sistemlerinde katot, 

ayırıcı ve anot malzemeleri potasyum hidroksit elektrolit içerisinde bir arada bulunmaktadır 

(Şekil 1.8). 

 

 

Şekil 1. 8. Alkali manganez pillerin genel yapısı [50]. 
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Yüksek akım gerektiren uygulamalar için geliştirilmiş alkalin manganez piller 

piyasada yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Geliştirilmiş alkalin manganez piller, eşdeğer 

çinko karbon pillerden yaklaşık 15 kat daha iyi performans göstermektedir [50]. Bir alkalin 

manganaz (Zn-OH) pildeki temel kimyasal reaksiyonlar aşağıdaki denklemlerdeki gibi 

gösterilmektedir [49,50]. Alkalin manganez pil sistemleri MP3 çalarlar, radyolar ve dijital 

kameralar gibi özellikle büyük akım gerektiren elektronik cihazlarda kullanılmaktadır (Şekil 

1.9).  

 

Katot:  2MnO2 + 2H2O + 2e- ↔ 2MnOOH + 2OH-      (1.4) 

 

Anot:  Zn + 4OH- ↔ [Zn(OH)2]
2- + 2e-       (1.5) 

 

Genel:  Zn + 2MnO2 + 2H2O + 2OH- ↔ [Zn(OH)2]
2- + 2MnOOH     (1.6) 

    

 

 

Şekil 1. 9. Alkali manganez pillerin kullanıldığı alanlar [50]. 

 

1.1.2.3. Gümüş oksit piller 

 

Gümüş oksit piller çok yüksek enerji yoğunluğuna sahip şarj edilemez ticari 

pillerdendir. Genel olarak küçük düğmeler boyutunda üretilen bu pillerin yapısında 

kullanılan gümüş malzemesinden dolayı maliyetleri oldukça yüksektir. Bir gümüş oksit 

pilinde, katot malzemesi olarak gümüş oksit, anot malzemesi olarak çinko malzemesi ve 

elektrolit olarak çoğunlukla potasyum hidroksit (KOH) veya sodyum hidroksit (NaOH) 

kullanılmaktadır (Şekil 1.10). Katot ucunda bulunan gümüş (Ag) elementi indirgenir ve anot 

ucundaki çinko (Zn) ise yükseltgen olarak görev yapar [50].  
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Şekil 1. 10. Gümüş oksit pillerin genel yapısı [50]. 

 

Bir gümüş oksit pilin içinde meydana gelen kimyasal reaksiyon denklem (1.7) ‘de 

gösterilmektedir. Bu tip pillerde pahalı hammaddeler kullanılmaktadır. Bu nedenle 

uygulama alanı esnek ve yüksek enerji içeriğine sahip bir pil gerektiren mikro cihazlarda 

kullanılır (Şekil 1.11). Bu cihazlar askeri uygulamalarda, denizaltılarda, kol saatlerinde ve 

hesap makinelerinde kullanılmaktadır  [50]. 

 

Zn + Ag2 ↔ ZnO + 2Ag                                                                       (1.7) 

 

 

Şekil 1. 11. Gümüş oksit pillerin kullanıldığı alanlar [50]. 

 

1.1.2.4. Lityum manganez piller 

 

Bilim insanları son yıllarda pillerde uygulanabilecek muhtemel bütün elektrot ve 

elektrolit malzemeler ile ilgili birçok çalışma yapmıştır. Yapılan bu araştırmalar sonucunda 

lityum elementinin, eşsiz elektrokimyasal özellikleri, hafifliği, yüksek voltaja sahip olması 

ve iyi iletkenlik özellik göstermesi nedeniyle güçlü bir katot malzemesi olarak 

kullanılmaktadır. Lityum manganez dioksit pillerin maliyetinin yüksek olması sebebiyle, 

alkali pillerle rekabet etmesi oldukça zordur. Fakat lityum metali su ve havadaki nemle 

reaksiyona girip yanıcı özellik gösterebilmektedir. Bu yüzden bu metal için su içermeyen 
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uygun bir katot malzemesi gerekmektedir. Lityum mangan oksit pillerde Şekil 1.12 ‘de 

görüldüğü gibi katotta mangan dioksit, anotta lityum metali ve elektrolit olarak da organik 

veya inorganik çözücüler kullanılmaktadır [37].  

 

 

Şekil 1. 12. Lityum manganez pillerin genel yapısı [50]. 

 

Lityum manganez piller yüksek performans özellik göstermeleri nedeniyle uzun 

yıllardır birincil ve ikincil pillerde yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Bu pil türleri yaygın 

olarak elektronik cihazlarda, fotoğraf makinaları, araba anahtarlıklarında, telekomünikasyon 

ve uzun süreli enerji gerektiren uygulamalar için kullanılmaktadır (Şekil 1.13). 

 

 

Şekil 1. 13. Lityum manganez pillerin kullanıldığı alanlar [50]. 

 

1.1.3. Şarj edilebilir ticari piller  

 

Şarj edilebilir pillere olan talep, modern dünyamızda özellikle taşınabilir elektronik 

cihazlarda her geçen gün kullanımı hızla artmaktadır [30]. Şarj edilebilir pil olarak 

kullanılacak kompozit malzemeler 100 ile 1000 şarj döngüsü arasında bir ömre sahip olacak 

şekilde tasarlanmıştır. İkincil pillerin tekrar şarj edilebilir olması sebebiyle genel olarak 

zaman içinde birincil pillerle kıyaslandığında daha düşük maliyet olanağı sunmaktadır [48]. 

Şarj edilebilir pillerde, elektrokimyasal reaksiyon geri döndürülebilir özellikedir. Bu nedenle 

bu piller ters yönde akım uygulanarak tekrar şarj edilebilir. Şarj edilebilir piller 1990 yılının 
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başından bu yana cep telefonlarının, dizüstü bilgisayarların, dijital müzik çalarların ve diğer 

cihazlarda enerji kaynağı olarak kullanımı konusunda devrim yaratmıştır [42,51]. Şarj 

edilebilir pillerde, deşarj sırasında kullanılan aktif maddelerin kimyasal reaksiyonları, dış bir 

kaynaktan elektrik akımı uygulanarak tersine çevrilebilir. Bu süreçte meydana gelen 

kimyasal reaksiyonlar yükseltgenme ve indirgenme şeklinde gerçekleşir. Bununla birlikte, 

bu sürece dahil olan elektrotlar yük transferi için bir aracı görevi görmektedir. Her şarj/deşarj 

sürecinde piller bozulma eğilimi göstermekte ve buna bağlı olarak kapasitelerindeki 

kararlılık bir miktar azalmaktadır [49]. Elektronik cihazlarda kullanılacak pillerin tasarımı 

yapılmadan önce şarj edilebilir pillerin hangi şartlarda kullanılacağı ve hangi cihazlar için 

en iyi performansı göstereceği önceden hesaplanmalıdır [52].  Bu durumlar göz önüne 

alındığında günümüze kadar birçok şarj edilebilir pil türleri icat edilmiştir. Kullanım 

amacına bağlı olarak kurşun asit piller (1859), Nikel-kadmiyum piller (1899), Nikel-metal 

hidrit piller (1989) ve Lityum-iyon piller (1991) üretilmiştir. Günümüzde en yaygın 

kullanılan pil çeşidi ise lityum iyon pillerdir [33].  

 

1.1.3.1. Kurşun asit piller 

 

Kurşun asit piller günümüzde halen kullanılan ilk şarj edilebilir pil sistemleridir. Bu 

piller ilk kullanılabilir şarj edilebilir pillerin temelini oluşturmuştur. Diğer şarj edilebilir pil 

türleri ile kıyaslandığında kurşun asit piller geniş bir uygulama alanına sahiptir. Kurşun asit 

piller 1859 'da Fransız kökenli Gaston Planté tarafından icat edilmiştir. Kurşun asit pillerden 

daha önce icat edilen tüm piller şarj edilemez pillerdir. Kurşun asit pil sistemleri nispeten 

ucuz ve yüksek akım sağlamakta ancak düşük enerji yoğunluğuna sahiptir [40,49]. Kurşun 

asit piller su bazlı ve valf regüleli şeklinde iki farklı gruba ayrılmaktadır. Su bazlı kurşun 

asit piller, suya ve sülfürik aside batırılmış elektrot görevi gören kurşun plakalardan oluşur. 

Bu piller, zamanla hidrojen kaybından dolayı bir süre sonra bakım gerektirmektedir. Valf 

düzenleyici kurşun asit piller ise sızdırmazdır ve havanın hücrelere girmesini önlemek için 

bir basınç düzenleyici valfe sahiptir. Bununla birlikte sızdırmaz kurşun asit piller, sulu piller 

göre daha pahalı ve daha kısa ömürlüdür. Kurşun asit piller sıvı veya jel elektrolite sahip 

olup döngü sayısı nispeten kısadır. Kurşun asit piller ortamın sıcaklığına karşı hassas 

olmaları nedeniyle pil ömrü ve döngü sayısı değişkenlik göstermektedir [42,53]. Kurşun 

asitli piller sağlam ve ekonomik özelliklere sahiptir. Ayrıca, kurşun gibi metaller oldukça 

zehirlidir ve bu nedenle kurşun asit pillerin uygun şekilde imha edilmesi gerekir [30].  

Günümüzde otomobil marş motorlarında, denizaltılarda, kesintisiz güç kaynaklarında, 
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telefon santrallerinde, hastane cihazlarında, tekerlekli sandalyelerde, acil durum aydınlatma 

sistemlerinde ve birçok taşıtta kullanılmaktadır. Kurşun asit pillerinin yüksek dayanımları 

ve düşük maliyetleri, kullanıldıkları alanlarda rakipsiz olmalarını sağlamıştır [24,54]. 

Kurşun asit pillerin en belirgin eksiklikleri ise deşarj sırasında düşen voltaj profilleridir. 

Düşük maliyet ve üstün bir teknoloji ile üretilmesi bu sistemlerin en önemli 

avantajlarındandır. Dezavantajları ise, ağır kurşun toplayıcılar nedeniyle kendi kendine 

deşarj olmaları, yüksek ağırlık, düşük özgül enerji ve sınırlı şarj edilebilme döngüsüne sahip 

olmasıdır [30,55]. Kurşun asit pillerde anot olarak Pb, katot olarak PbO2 ve elektrolit 

olarakta yoğun H2SO4 sulu çözeltisi kullanılır. Tamamen boşaltılmış durumda, hem anot 

hem de katot PbSO4 haline gelmektedir. Pil içerisindeki elektrolit, çözünmüş H2SO4 'ün 

çoğunu kaybeder ve su haline gelir [56]. Hidrojen iyonu (H+) ve sülfat iyonu (SO4
2−) kurşun 

asit pilinin elektrolit çözeltisinde bulunan iki iyondur. Kurşun asit pillerin boşalması 

sırasında mevcut yüklü olan sülfat iyonu şarj edilmemiş negatif elektrodu karşılar. 

Aralarında iki elektronu kurşun elektroduna salan bir bağ ve yaklaşık 0.356 Voltluk bir enerji 

oluşur. Benzer şekilde yüklü sülfat iyonu da su moleküllerini serbest bırakan bir bağ ve 

yaklaşık 1.685 Volta eşit bir enerji oluşturmak için yüksüz pozitif elektrot ile reaksiyona 

girer. Böylece katot içerisinde meydana gelen reaksiyon yaklaşık 2.041 Voltluk toplam 

enerji üretir. Katot ve anottaki tüm bu reaksiyonlar geri dönüşümlü reaksiyonlardır [40]. Bir 

kurşun asit pildeki tersinir elektrokimyasal reaksiyonları aşağıdaki denklemlerde 

gösterilmektedir:  

 

Katot:  PbO2 + HSO-
4 + 3H+ + 2e- ↔ PbSO4

 + 2H2O  (1.8) 

 

Anot:  Pb + HSO4 ↔ PbSO4 + H+ + 2e-    (1.9) 

 

 Genel:  PbO2 + Pb + 2H2SO4 ↔ 2PbSO4 + 2H2O   (1.10) 

 

1.1.3.2. Nikel kadmiyum piller 

 

Nikel kadmiyum piller 1899 'da Waldemar Jungner tarafından icat edilmiştir. Farklı 

üretim teknikleriyle birçok şekil ve boyutlara sahip bu pillerin kullanımı 1950 yıllarına 

dayanmaktadır [42,53]. Nikel kadmiyum piller ağır ve hafıza etkisine sahip olmalarına 

rağmen günümüzde yüksek teknoloji olarak görülmektedir (Şekil 1.14a). Bu piller, bahçe 

aletleri, cep telefonları, elektrikli araçlar, fotoğraf ekipmanları, acil aydınlatma sistemleri 

gibi küçük cihazlara güç vermek için kullanılmaktadır (Şekil 1.14b). Nikel kadmiyum (Ni-
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Cd) hücrelerinden yapılan bu piller nispeten sabit voltajda yüksek akım sunmakta ve hızlı 

bir şekilde şarj edilebilmektedir ve nispeten pahalıdır. Kadmiyum elementinin ağır ve toksik 

yapısından dolayı uygun şekilde imha edilmesi veya geri dönüşüm yapılması gerekmektedir. 

Bu pil türünde artan maliyetlerin Ni-Cd pilinin bileşenlerinin çoğunu geri dönüştürmek ve 

yeniden kullanmak diğer pil türlerine göre bir avantaj sağlar [40,48]. Ni-Cd hücreler 

günümüzde en çok kullanılan şarj edilebilir pil grubu olarak görülmektedir.  

 

Şekil 1. 14. Nikel kadmiyum pillerin a) Genel yapısı, b) Kullanıldığı alan [50]. 

 

Nikel kadmiyum piller, kurşun asit piller kadar uzun süredir teknik olarak 

kullanılmaktadır. Bu pil sisteminde, metaller elektrolit çözeltisinde çözünür özellikte 

olmadıklarından, iyonlar elektrotlar arasında aktarılmaz. Pilin deşarjı sırasında, pozitif 

elektrot olan NiO(OH) bileşiği nikel hidroksite indirgenir ve negatif elektrotta kadmiyum 

iyonlarıda kadmiyum hidroksite oksitlenir [54]. 1968 yılına gelindiğinde bu piller ilk defa 

52 beygirgücünde bir doğru akım motoruna sahip bir otomobilde kullanılmıştır. 1989 

yılında, Audi otomobil markası plug-in hibrit özellikli deneysel aracını piyasaya çıkarmıştır. 

Bu araçta enerji kaynağı olarak Nikel kadyum içerikli bir pil kullanılmıştır [57]. Bununla 

birlikte, Ni-Cd piller, özellikle taşınabilir bir güç kaynağı olarak güçlü bir pazar piyasasına 

sahiptir. Farklı amaçlar için kullanılan çeşitli şekil ve boyutlarda üretilen Ni-Cd piller 

yaklaşık 2000 çevrim sayısına sahiptir [40,58]. Hafıza etkisi göstermeleri pildeki aktif 

malzemelerin kristalleşmesinden kaynaklanır ve pilin ömrünü azaltmakta veya kullanılamaz 

hale getirmektedir. Bunu önlemek için pil tamamen boşalmalı ve en az birkaç haftada birkaç 

kez tamamen şarj edilmesi sağlanmalıdır. Bu pilin bir başka dezavantajı ise, zehirli bir 

malzeme olan kadmiyum içermesinden dolayı uygun şekilde geri dönüştürülmesi 
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sağlanmalıdır [59,60]. Bu piller üç bileşenden oluşmaktadır. Katot görevi gören Nikel 

oksihidroksit NiO(OH), anot olarak kadmiyum (Cd) ve elektrolit görevi gören potasyum 

hidroksit kullanılmaktadır. Bir Ni-Cd hücresindeki kimyasal reaksiyon denklemleri aşağıda 

gösterilmektedir.  

 

Katot:  NiO(OH) + H2O + e- ↔ Ni(OH)2 + OH   (1.11) 

 

Anot:  Cd + 2OH- ↔ Cd(OH)2 + 2e-     (1.12) 

 

Genel:  Cd + 2NiO(OH) + 2H2O ↔ 2Ni(OH)2 + Cd(OH)2   (1.13) 

       

1.1.3.3. Nikel metal hidrit piller  

 

1989 yılında yaklaşık 400 patente sahip Amerikalı bir mucit olan Stanford Ovshinsky 

tarafından Nikel-Metal Hidrit piller (Ni-MH) icat edilmiştir. 1990 ‘dan bu yana kullanılan 

Ni-MH piller, katotta nikel oksit hidroksit NiO(OH) ve anot olarak da bir hidrojen emici 

alaşım olan Metal Hidrit içermektedir. Kullanılan elektrolit aynı zamanda bir alkalin 

elektrolit olan Potasyum Hidroksittir. Pil şarj olduğunda, su molekülleri oksijen ve hidrojen 

iyonlarına ayrışır. Akünün boşalması sırasında hidrojen atomları hidroksil iyonu ile birleşir 

ve bu birleşim bir akım oluşturur. Bu pillerin en önemli özellikleri insan sağlığı ve çevre 

üzerinde olumsuz etki yaratmamasıdır. Dezavantajları ise kendi kendine deşarj olmaları ve 

hızlı şarj sırasında ısınmalarıdır. Nikel-metal hidrit piller sahip oldukları bu dezavantajlara 

rağmen düşük toksisiteye sahip metaller içerdiklerinden kullanımı tercih edilen bir malzeme 

olarak görülmektedir [40,49]. Nikel-metal hidrit pillerde hücre içerisindeki metal hidrür 

alaşımların kararlı olmaması nedeniyle 1980’lerin başlarında yeni metal hidrür alaşımların 

geliştirilmesi ile birlikte bu problem aşılmıştır. Genel olarak değerlendirildiğinde nikel hidrit 

piller son yıllarda oldukça geliştirilmiş ancak birtakım noksanları hala bulunmaktadır 

[24,54]. Buradan hareketle özellikle nikel-metal hidrit piller lityum-iyon pil teknolojisine 

geçişte bir basamak olarak değerlendirilmektedir. Ni-MH piller güvenlik ve güç 

yoğunlukları açısından bakıldığında gelişmiş bir performansa sahiptir. Bununla birlikte, Ni-

MH pillerin hala elektrikli araçlarda (EV) kullanılan en yaygın pil teknolojisinden biridir 

[54,58]. Bu pillerde reaksiyonun kimyasal denklemleri aşağıdaki gibi gösterilmektedir. 
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Katot:  NiO(OH) + H2O + e- ↔ Ni(OH)2 + OH-   (1.14) 

 

Anot:  MH + OH- ↔ M + H2O + e-     (1.15) 

 

Genel:  NiO(OH) + MH ↔ Ni(OH)2  + M    (1.16) 

 

  Nikel metal hidrit pil tasarımcıları yüksek enerji kaynağı yaratmak için kadmiyum 

yerine kompakt ve ucuz malzemeler kullanmaktadır. Nikel kadmiyum piller standart 

pillerden %40 daha fazla enerji yoğunluğuna sahip ancak dayanımları daha düşük olup 600 

döngüye kadar bir ömre sahiptir. Bu sebeple nikel metal hidrit piller piyasada kablosuz 

iletişim cihazları, dizüstü bilgisayar, telefon, traş makinaları ve kameralar gibi birçok 

uygulamalarda nikel kadmiyum pillerin yerini almaktadır (Şekil 1.15). Ni-MH piller kendi 

kendine deşarj oranı yüksektir ve nispeten pahalı malzemelerden oluşmaktadır [48]. Bir Ni-

MH pil sisteminde, eşdeğer boyutta bir Ni-Cd pil kapasitesinin yaklaşık 2-3 katı olabilir ve 

enerji yoğunluğu bir lityum iyon pil kadardır.  

 

Şekil 1. 15. Nikel metal hidrit pillerin kullanıldığı alanlar [50]. 

 

1.1.3.4. Lityum polimer piller 

 

Lityum polimer pillerin yapısında pozitif elektrot, negatif elektrot ve bir polimer 

elektrolit kullanılmaktadır (Şekil 1.16). Lityum polimer pilleri diğer şarj edilebilir lityum 

pillerine kıyasla kullanılan elektrolit açısından farklılık göstermektedir. Lityum polimer 

pillerde kullanılan elektrolit maddesi iletken olmayan fakat iyon geçişine olanak sağlayan 

plastik bir maddeden yapılmıştır. Katı fazda kullanılan polimer uygulaması bu pillerin 

üretimini basitleştirmiş ve pil güvenliğini arttırarak ince yapılı pillerin oluşumuna olanak 

sağlamıştır. Ayrıca bu pillerin içerisinde mevcut elektrokimyasal enerji kaynağının 

kullanılmasını da kolaylaşmaktadır [24,58].  

 

https://tr.wikipedia.org/wiki/Lityum_iyon_pil
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Şekil 1. 16. Lityum polimer pillerin genel yapısı [50]. 

 

Lityum polimer piller 3300 mAh/g batarya kapasitesine sahip olup istenilen ebatlarda 

üretilmektedir. Bu piller elektronik sızıntı olasılıkları düşük, sağlam ve pildeki bir hücresi 

arızalandığında çalışmama gibi özellikler göstermektedir. Maliyetleri oldukça yüksektir. 

Şarj edildiklerinde daha önce belirlenen akım ve voltaj değerinde kullanılması 

gerekmektedir. Aksi halde şişme ve patlama riski oluşabilmektedir. Lityum polimer pillerin 

raf ömrü üretilme anında başlar. Pilin sıcaklığının artması ile birlikte ömrüde azalmaya 

başlayacaktır [50]. 

 

1.1.3.5. Lityum iyon piller 

 

 1991 yılından bu yana kullanılan lityum iyon pillerin yüksek enerji yoğunluğu 

gerektiren birçok uygulamada halen büyük bir oranda tercih edilmektedir. Şarj edilebilir tüm 

pil sistemleri arasında, lityum iyon piller hacim ve ağırlık başına en yüksek enerji 

yoğunluğuna sahiptir. Lityum iyon pillerin enerji yoğunluğu 3400 mAh/g olup tipik olarak 

standart nikel kadmiyum pillerin iki katıdır. Bu pillerin içerisinde %30 enerji kaldığında bile 

şarj edilebilir ancak bu durum ömrünü etkilemez. Lityum iyon pillerin raf ömrü üretim süreci 

ile başlamaktadır. Lityum iyon piller lityum polimer pillere kıyasla daha düşük maliyet 

oranına sahiptir (Şekil 1.17) ve ana kullanım alanları telekomünikasyon ve taşınabilir 

bilgisayarlardır [50]. Bu piller son yıllarda elektrikli araçlarda yaygın olarak kullanılmaya 

başlanmıştır. Bu pillerde gerçekleşen elektrokimyasal reaksiyonlar aşağıdaki denklemlerde 

gösterilmektedir. 

 

Katot:   LiCoO2 ↔ Li1-xCoO2 + x.Li+ + e-    (1.17) 

 

Anot:  C + x.Li+ + e- ↔ LixC     (1.18) 

 

Genel:   LiCoO2 + C ↔ Li1-xCoO2 + LixC     (1.19) 
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Bu denklemlere göre bir pilin şarj olması durumunda Li+ iyonları anot tarafına 

hareket eden elektronlar tarafından çekilirken, pilin deşarj olması durumunda ise Li+ iyonları 

katot tarafına göç eden elektronlar tarafından çekilmektedir. Pildeki kimyasal reaksiyonların 

oluşumu ‘sallanan sandalye’ şeklinde devam etmektedir [56]. 

 

 

Şekil 1. 17. Lityum iyon pillerin genel yapısı [50]. 

  

1.2. Şarj Edilebilir Lityum İyon Pillerin Bileşenleri 

 

Yeni yüzyılda, temiz ve yenilenebilir enerji depolama cihazlarının geliştirilmesi ve 

tasarlanması önemli bir küresel amaç haline gelmiştir. En umut verici pil teknolojilerinden 

biri olan lityum iyon piller, çok çeşitli çevreci uygulamalar içinde en gelişmiş 

elektrokimyasal enerji depolama ve dönüştürme sistemi ile hızlı pazar payları nedeniyle 

büyük ilgi görmektedir [61]. Giderek artan enerji krizi, 21. yüzyılda insanoğlunun karşı 

karşıya olduğu en büyük gereksinimlerden biri olan pil teknolojisini önemli kılmaktadır. 

Çevre dostu, sürdürülebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarının geliştirilmesi, modern 

toplumun artan enerji talebini ve ortaya çıkan çevresel kaygıları azaltmak için hayati önem 

taşımaktadır. Lityum iyon piller, geleneksel kurşun-asit, nikel-kadmiyum ve hatta nikel-

metal hidrit pillerden daha yüksek enerji yoğunluğuna sahip oldukları için son zamanlarda 

giderek daha fazla ilgi çekmiştir. Bu piller, mobil teknolojinin taleplerini karşılamak ve 

tüketici elektroniğinde devrim yaratmak için yaygın bir şekilde farklı yöntemler kullanılarak 

geliştirilmektedir [62,63]. 

Lityum iyon pillerin ana bileşenlerine bakıldığında temel olarak katot, anot, elektrolit 

ve membran olarak gruplanabilir. Anot malzemesi negatif elektrot, katot malzemesi pozitif 
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elektrot, membran (ayırıcı) elektrotlar arası levha olarak kullanılır ve elektrolit ise iyon 

transferini sağlamak için elektrotların arasında kullanılan bir malzemedir [64]. Katot 

malzemesi, anottan daha yüksek gerilime sahiptir. Anot düşük gerilime sahipken, 

oksidasyon işleminin gerçekleştiği yer olarak rol oynar ve şarj işlemi sırasında lityum 

iyonunun yerleştirildiği bir malzeme olarak kabul edilmektedir [65]. Şekil 1.18 'de 

görüldüğü gibi şarj edilebilen piller içerisinde hem gravimetrik hem de volumetrik enerji 

yoğunluğu bakımından en yüksek enerji değerlerine sahip malzemeler lityum iyon piller 

olarak görülmektedir. 

 

 

Şekil 1. 18. Şarj edilebilir pillerin gravimetrik ve volumetrik enerji yoğunlukları [24]. 

 

1.2.1. Lityum piller için kullanılan katot malzemeler 

 

Lityum iyon pil teknolojisinin ortaya çıkışından bu yana, bilim insanları özellikle 

yüksek kapasite ve voltaja sahip birçok katot malzemesi üretmiştir. Şimdiye kadar 

geliştirilen en popüler Li-iyon teknolojilerinden bazıları, Çizelge 1.1 ’de verilmektedir. Bu 

malzemelerin özellikleri büyük ölçüde katot malzemesinin kristal yapı geometrisine bağlıdır 

[66]. Katot malzemelerinin yüksek iyonik ve elektronik özelliklere sahip olması pil 

performansı açısından son derece önemlidir. Düşük elektrik iletkenlik özelliği katodun 

hazırlanması sırasında belirli miktarda elektriksel olarak iletkenlik sağlayan katkı maddeleri 

(karbon, grafit, ketjen siyahı veya karbon nanotüp) katkılanarak malzemenin elektriksel 

iletkenliğinin arttırılması amaçlanmıştır [67]. Karbonun temel görevi elektrik iletkenliğini 

ve elektrokimyasal performansı büyük ölçüde arttırmaktır. Ayrıca üretimi yapılan katot 
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malzemesinin kullanılan elektrolitle kimyasal reaksiyona girmemesi ve lityumun 

yerleştirme/ayrılma reaksiyonlarına karşı yapısal kararlılık sergilemesi beklenmektedir [68].  

 

Çizelge 1. 1. Li-iyon pil teknolojisi kullanılarak üretilen katot malzemeleri [51,66]. 

Kısaltma Malzeme Anot Voltaj (V) Enerji Yoğunluğu (Wh/kg) 

LCO LiCoO2 Grafit 3.9 140 

LNO LiNiO2 Grafit 3.6 150 

NCA LiNi0.8 Co0.15 Al0.05 O2 Grafit 3.8 180-200 

NMC LiNixMnyCo1-x-y O2 Grafit 3.8-4.0 160-170 

LMO LiMn2O4 Grafit 4.1 100-120 

LMN LiNi1/2 Mn3/2 O4 Grafit 4.8 140 

LFP LiFePO4 Li4Ti5O12 3.45 150-170 

 

Ticari olarak kullanılan Li-iyon pillerde, geçiş metal oksitlere dayanan interkalasyon 

tipi katot malzemeleri kullanılmaktadır. Son birkaç yılda araştırılan katot bileşiklerinin ana 

gruplarına bakıldığında, LiCoO2 gibi katmanlı oksitler, spinel tipi LiMn2O4 yapılar ve olivin 

tipi LiFePO4 yapılı malzemeler büyük çoğunluğunu oluşturmaktadır [3,69]. LiMPO4 (M: 

Mn, Fe, Co, Ni) katot malzemeleri için yapılan çalışmalar olivine yapılı malzemelere göre 

yapısal olarak daha yoğun bir şekilde çalışılmaktadır [70]. Temel olarak, bu üç tür katot 

malzemelerinden LiCoO2 katmanlı oksit malzemesi 1980 'de keşfedilmiş ve SONY firması 

tarafından 1991 yılında ticarileştirilmiştir. LiCoO2 katot malzemesi günümüzde hala Li-iyon 

pil pazarının büyük bir kısmına hakimdir. Katmanlı oksitlerin tamamı iki boyutlu Li-iyon 

difüzyon kanalına sahiptir. 1983 yılında keşfedilen LiMn2O4 spinel katot malzemesi, üç 

boyutlu Li-iyon difüzyon kanallarına sahiptir. Son olarak 1997 yılında keşfedilen olivin 

LiFePO4 katot malzemesi ise tek boyutlu Li-iyon difüzyon kanallarına sahip olduğu 

bilinmektedir [51,52]. 

Lityum iyon pillerin performansı büyük oranda kullanılan katot malzemelerinin 

kimyasal özelliklerine bağlıdır. Bir pilin kimyasal potansiyeli ve kullanılan lityum iyonu 

miktarı, pilin voltajını ve şarj kapasitesini önemli ölçüde etkilemektedir [73]. Kullanılan 

katot malzemelerinin kimyasal ve mekanik kararlılığı ise, pillerin çevrim sayısını 
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artırmaktadır [26]. Pil sistemlerinde kullanılan katot malzemeleri pillerin en önemli 

parçasını oluşturmaktadır. Yüksek çalışma voltajlı piller elde etmek için kullanılan katot 

malzemelerinin daha büyük voltaja sahip olması beklenmektedir. Günümüzde, neredeyse 

her elektronik cihaz yüksek bir çalışma voltajına ve yüksek çalışma kapasitesine ihtiyaç 

duymaktadır. Bu özelliklere sahip birçok katot malzemesi mevcut olsa da bu malzemelerin 

yapıları, elektriksel ve termodinamik özellikleri bakımından birbirinden farklılık 

göstermektedir [74,75]. 

 

1.2.1.1. Tabakalı yapı 

 

Tabakalı yapıdaki LiCoO2 katot malzemesi, yapısal ve elektronik özellikleri ile ilgili 

birçok çalışmanın odak noktası olmuştur. Bu pil sistemleri, lityum iyon pillerin katotları 

olarak geniş bir kullanıma izin veren ilginç elektrokimyasal özelliklere sahiptir [76,77]. 

Ancak yüksek maliyetleri ve çevre üzerinde oluşturduğu olumsuz etki başka malzemelerin 

araştırılmasını gerektirmektedir [78]. Malzemenin yapısal özelliklerinin araştırılması, 

LiCoO2 bileşiğinin elektrokimyasal özelliklerini daha iyi anlamak için büyük bir öneme 

sahiptir. Örneğin, tabakalı yapıdaki LiCoO2 kristalin doğası, büyüklüğü ve şekli 

elektrokimyasal özellikleriyle doğrudan ilişkilidir. Düşük sıcaklıklarda (500 °C 'nin altında) 

sentezlenen LiCoO2, Fd3m kübik bir spinel yapısı sunarken, yüksek sıcaklıklarda (500 °C 

'nin üzerinde) sentezlendiğinde tabakalı katmanlarla R3m eşkenar dörtgen yapısı 

oluşmaktadır [79]. Tabakalı yapıdaki LiCoO2 bileşiğinde rhombohedral fazı, oksijen 

anyonları ile ara katkılı değişen kobalt ve lityum katyon katmanları olan bir yapı ile 

karakterize edilir. Lityum ve kobalt (III) iyonları, tabakalar halinde düzenlenmiştir (Şekil 

1.19). Bu tabakalı yapı içerisinde Kobalt (III) iyonu oktahedral bölgelerde bulunur ve Co-O 

katmanlarını oluşturmak için komşu oksijen anyonu ile güçlü bir bağ oluşturur. Lityum 

tabakalar CoO2 düzlemleri arasında kalmaktadır. Bu tabakaların oktahedral yerleri, 

dönüşümlü olarak sıralı bir istifleme oluşturan lityum ve kobalt (III) iyonları tarafından işgal 

edilmektedir. Bu özel istifleme düzenlemesi, tüm iyonlar için eşdeğer bir ortama yol açarak 

maksimum yük ve minimum sistem enerjisine izin vermektedir [80]. Ticari olarak kullanılan 

LiCoO2 katot malzemesi, uzun kullanım ömrüne sahip olması, yüksek enerji yoğunluğuna 

ve üretim kolaylığı nedeniyle çoğu kişisel elektronik cihaz için tercih edilen bir pil olmuştur. 

Lityum kobalt piller çok reaktif olduklarından zayıf termal kararlılığa sahiptir. LiCoO2 katot 

malzemesinin güvenli kullanımını sağlamak için çalışma sırasında meydana gelen 

değişimlerin izlenmesi gerekmektedir. Kobalt elementinin doğada sınırlı bulunabilirliği ve 
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aynı zamanda daha pahalı olması pillerin üretiminde kullanım için uygun bir seçenek olmayı 

zorlaştırmaktadır [8,81]. LiCoO2 katot malzemesi, lityum iyon piller içerisinde en yaygın 

kullanılan katot malzemesidir [1]. Tabakalı yapıda olan LiCoO2 katot malzemesi, lityum ve 

kobalt iyonlarının iyonik yarıçapları arasındaki farkın büyük olması nedeniyle iki boyutlu 

lityum iyonları boyunca ve kenarları ortak olan CoO6 sekizyüzlülerin kobalt atomları 

arasındaki etkileşim nedeniyle elektronik iletkenlik özelliği göstermektedir. Tabakalı 

yapıdaki LiCoO2 katot malzemesi sentezi kolay, döngü sayısının uzun ve 140 mAh/g gibi 

yeterince büyük olan kapasiteye sahiptir. Tabakalı yapıdaki LiCoO2 katot malzemesinin 

toksik özellik göstermesi, maliyetinin yüksek olması ve teorik kapasitesinin yaklaşık yarısını 

kullanılabilmesi gibi olumsuz yönleri bulunmaktadır [26]. Lityum kobalt oksit piller, 

gelişmiş elektrik performansı çok yüksek özgül enerji sağlamasına rağmen zayıf termal 

kararlılığa sahiptir. Bu özellik, bu teknolojinin uygulamalarını dizüstü bilgisayarlar, cep 

telefonları ve diğer kişisel elektronik cihazlar gibi birkaç sistemde kullanılmasını 

sınırlamaktadır. Bu nedenle, tabakalı yapıdaki LiCoO2 bileşiği kimyasal yapısından dolayı 

güvenlik sorunları oluşturmakta hem endüstriyel uygulamalar hem de elektrikli araçlar için 

iyi sonuçlar vermemektedir [55,82]. 

 

 

Şekil 1. 19. Tabakalı LiCoO2 katot malzemesinin kristal yapısı [83]. 

 

LiCoO2 nanokristallerinin elektrokimyasal özellikleri Nie ve diğ. [84] tarafından 

araştırılmıştır. LiCoO2 bileşiğindeki nano büyüklükteki kristallerin ilk üç döngüsel 

voltametri (CV) eğrileri 3.12-4.30 Volt potansiyel aralıklarında ve 0.1 mV/s tarama hızında 

Şekil 1.20a ‘da verilmiştir. Katodik/anodik taramada 3.87 V ve 3.94 V 'taki pikler ve 4.0 V 

ve 4.2 V arasında iki küçük pik gözlenmiş ve bu pikler faz geçişi ile ilişkilendirilmektedir. 

Şekil 1.20b ‘de ise LiCoO2 nano kristallerin 3.0-4.3 V arasında 0.2 C-4 C akım oranlarında 
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deşarj profilleri görülmektedir. LiCoO2 nano kristalleri yaklaşık 4.0 V 'ta belirgin potansiyel 

platolar sergilemekte ve 0.2 C başlangıç hızında 154.5 mAh/g kapasite değeri gösterdiği 

görülmektedir. Hao ve diğ. [85] Fe2O3 nanopartiküllerini, yüksek voltajda LiCoO2 katot 

malzemesinin elektrokimyasal performansını optimize etmek için bir kaplama malzemesi 

olarak kullanmışlar. Akım hızı 1C ve kesme potansiyeli 4.5 V olduğunda, ağırlıkça % 5 

Fe2O3 kaplanmış LiCoO2 malzemesinin 168.7 mAh/g başlangıç kapasitesi verdiğini 

buldular. Daha da önemlisi, 50 döngüden sonra kapasite tutma oranı % 92.6 'ya ulaşırken, 

saf LiCoO2 malzemesi için bu değer yalnızca % 58.5 olmaktadır. Bir başka çalışmada 

LiCoO2 nanopartikülleri sol-jel yöntemiyle hazırlandı ve daha sonra döngü performanslarını 

iyileştirmek için uygun miktarda CuO nanopartikülleri yüzeylerine bırakıldı. CuO kaplanmış 

numunelerin, 10 C ve 30 C oranlarda % 90 'nın üzerinde kapasite tutma özelliğine sahip 

olduğu, 135 ve 123 mAh/g kadar yüksek kapasiteye sahip olduğu bulunmuştur [86]. 

 

 

Şekil 1. 20. LiCoO2 katot malzemesinin a) CV grafiği, b) Farklı C oranları [84]. 

 

LiNiO2 katot malzemeleri, yüksek özgül kapasiteleri (220 mAh/g) ve düşük 

maliyetleri nedeniyle lityum iyon piller için umut verici bir malzeme olarak kabul edilmiştir 

[87]. LiNiO2 katot malzemesinin elektronik iletkenlik özelliği diğer katot malzemelerine 

oranla daha yüksektir. Yüksek performans özellikleri nedeniyle elektrikli araçlar gibi geniş 

uygulamalarda kullanılma potansiyeli yüksek bir malzeme olarak kabul edilmektedir [1,88]. 

Bu malzemenin özellikle yüzeyinde kendiliğinden bir pasivasyon tabakası oluşturması temel 

problerden biri olmaktadır [8]. LiNiO2 katot malzemesi, LiCoO2 katot malzemesinden daha 

ucuz ve kapasitesi daha yüksektir. Lityumun kristal örgüden ayrılması, O2-:2p bandından 

elektronun uzaklaşmasına neden olmaz. Bu da LiCoO2 bileşiğine göre daha fazla lityumun 

kullanılması demektir. Ancak düzenli tabakalı yapıya sahip LiNiO2 bileşiğinin (Şekil 1.21) 



28 

 

büyük miktarda üretimi zordur ve döngü sırasında tersinmez faz dönüşümü nedeniyle 

kapasite kaybı olmaktadır. LiNiO2 katot malzemesinin sentezinin zor olmasının nedeni, Ni2+ 

iyonunun Ni3+ iyonuna güçlükle yükseltgenmesi ve yüksek sıcaklıkta LixNiO2-x (0<x<1) 

formülüne sahip bileşiğe dönüşmesidir. Kapasite kaybını azaltmak ve termal kararlılığı 

artırmak için metal oksit kaplama veya değişik metal katkılama yöntemleri kullanılmaktadır 

[26]. Nishida ve diğ. [89] Galyum katkılı LiNiO2 malzemesini oda sıcaklığında 3.0-4.3 V 

arasında yaptıkları döngü testinde 100 döngüden sonra 190 mAh/g gibi üstün şarj edilebilir 

kapasite ve % 95 'ten fazla kapasite tutma segilediğini bulmuşlar.  

 

 

Şekil 1. 21. Tabakalı LiNiO2 katot malzemesinin kristal yapısı [90]. 
 

LiMnO2 katot malzemesi tabakalı yapıdaki diğer malzemeler ile kıyaslandığında 

çevresel ve ekonomik bakımdan dikkat çekmektedir (Şekil 1.22).  Zikzak katmanlı 

ortorombik LiMnO2 malzemesi, LiMn2O4 'ün yaklaşık iki katı teorik kapasiteye sahiptir [91]. 

LiMnO2 katot malzemesinin lityuma karşı 2.0-4.25 V potansiyel değerleri arasında 190 

mAh/g gibi büyük özgül kapasite göstermektedir. Lityum manganez oksit katot malzemesi 

lityum kobalt malzemesinden daha düşük maliyet sunmasına rağmen oldukça kısa bir 

şarj/deşarj döngüsüne sahiptir. Bu nedenle kullanımı sadece elektrikli bisiklet ve scooter gibi 

düşük enerji gerektiren teknolojilerle sınırlı kalmaktadır [55]. Ancak şarj/deşarj çevrimi 

sırasında tabakalı yapıdan spinel yapıya dönüşüm göstermesi nedeniyle hızlı şekilde kapasite 

kaybına uğramaktadır. Tabakalı yapıyı daha kararlı hale getirmek ve kapasite kaybını 

önlemek için mangan elementinin yerine farklı oranlarda değişik metal katkılama 

yapılmaktadır [26]. Pang ve diğ. [92] saf ve Cr katkılı LiMnO2 katot malzemelerini, 

Pechini'nin yöntemiyle başarıyla sentezlemiş, % 5 ve % 10 Cr katkılı LiMnO2 

numunelerinde ortorombik fazın bozulmadığını tespit etmişler. LiMnO2 malzemelerinin 
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döngü performansı ve özgül kapasitesi Cr-katkısı ile önemli ölçüde iyileştirilmiştir. Su ve 

diğ. [93] Indiyum ve sülfür katkılı LiMnO2 katot malzemesini hidrotermal yöntemle 

üretmişler. Elde edilen tüm numunelerde 100–200 nm tane çapı olan düzensiz şekillere sahip 

malzemeler üretilmiştir. Elektrokimyasal ölçümlerde, indiyum veya kükürt katkısının 

elektrokimyasal döngü stabilitesini ve deşarj kabiliyetini iyileştirebileceğini göstermişler. 

 

 

Şekil 1. 22. Tabakalı LiMnO2 katot malzemesinin kristal yapısı [90]. 

 

1.2.1.2. Spinel yapı 

 

Spinel yapılı LiMn2O4 katot malzemesi ilk olarak 1983 yılında lityum iyon pillerde 

kullanılmaya başlanmıştır ve o zamandan beri bu alandaki bilimsel çalışmaların odak noktası 

olmuştur [88]. Spinel LiMn2O4 katot malzemesinin kristal yapısı, elektrot üzerindeki iyon 

akışını iyileştiren üç boyutlu bir kristal yapıya sahiptir (Şekil 1.23). Bu durum daha düşük iç 

direnç ve yüksek akım sağlamaktadır [8]. Ancak Jahn-teller etkisi nedeniyle yüksek 

sıcaklıkta zayıf döngü stabilitesine sahiptir [1]. Yapı içerisinde Mn elementinin çözünmesi 

(2Mn3+ → Mn2+ + Mn4+) spinel LiMn2O4 katot malzemesinin kapasite değerinin azalmasına 

neden olmaktadır. Mn elementinin LiMn1.5Ni0.5O2 bileşiğinde daha kararlı bir yapı için Mn 

iyonlarının ortalama oksidasyon durumunu arttırabilir ve Jahn-teller bozulmasını ortadan 

kaldırabilir. LiMn1.5Ni0.5O2 bileşiğinde Ni2+ iyonun Ni4+ ‘e yükseltgenme sırasında 4.7 V 'a 

kadar ulaşan yüksek oksidasyon potansiyeline neden olmaktadır [3,94]. 

Spinel yapıdaki LiMn2O4 katot malzemesi stokiyometrik oranlarda hazırlanan 

karışımların 750 oC sıcaklıkta ısıtılması ile hazırlanır. LiMn2O4 katot malzemesi uzay grubu 

Fd3m olan kübik spinel yapıya sahiptir.  Kenarları ortak olan MnO6 sekiz yüzlülerinin kübik 

geometride üç boyutlu olarak dizilmesi Mn2O4 spinel yapısını daha kararlı ve sağlam 

yapmaktadır. Dörtyüzlü konumlar arasında (8a, 8b ve 48f) lityum iyonunun bulunduğu 8a 

konumu, mangan elementinin bulunduğu 16d konumuna en uzak olan noktadır. Bu yapı 



30 

 

içerisinde 8a dörtyüzlüsü ve 16d sekiz yüzlü yüzeyleri ile boş olan komşu 16c sekiz 

yüzlüsünün yüzeyleri ortaktır. Kenarları ortak olan MnO6 sekiz yüzlülerdeki metal atomları 

arasında gerçekleşen Mn-Mn etkileşimi de elektriksel iletkenliğe büyük katkı sağlamaktadır. 

Malzemede oluşan bu yapısal özellikler nedeniyle stokiyometrik spinel bileşikler oldukça 

kararlıdır. Kimyasal reaksiyonlar esnasında küçük yüzey alanına sahip tanecikler pillerin 

kapasite ve şarj/deşarj performansını üzerinde oldukça etkilidir. Bu nedenle nano boyutlu 

parçacıklardan oluşan LiMn2O4 katot malzemesinin sentezlenmesi, bu pillerin 

elektrokimyasal performanslarını iyileştirmek için basit ama etkili bir yaklaşımdır [26,95]. 

 

 

Şekil 1. 23. LiMn2O4 katot malzemesinin kristal yapısı [46]. 

 

LiMn2O4 katot malzemesi 750 °C 'de 9 saatte ısıl işlem uygulanarak hazırlanan 

LiMn2O4 katot malzemesinin şarj/deşarj eğrileri sırasıyla 3.9-4.0 V ve 4.1-4.2 V aralığında 

olan iki voltaj platosuna sahiptir. Bu iki plato, genel şarj/deşarj kapasitesine neredeyse eşit 

katkılara sahip ve lityum iyonlarının yerleşme/ayrılma reaksiyonun gerçekleştiğini 

göstermektedir. Deşarj hızının 0.1 C ‘den 1 C ‘ye kadar arttırılması, katot malzemesinde 

küçük değişimlere yol açmaktadır (Şekil 1.24a). Daha ileri elektrokimyasal analizler, Şekil 

1.24b ’de gösterildiği gibi yüksek tavlama sıcaklığının ve daha uzun tavlama süresinin, 

LiMn2O4 katot malzemesinin döngü performanslarının iyileştirilmesinde etkili olduğunu 

göstermiştir [95]. Bununla birlikte, spinel tipi katot malzemeleri yüksek deşarj platosu, üstün 

döngü ve olağanüstü hız kapasitesi sunmakta ancak 3 V 'un üstündeki döngüler sırasında 

150 mAh/g 'dan daha az bir kapasite değeri göstermektedir. Lee ve diğ. [96] kübik spinel 

yapısına sahip LiMn2O4 nanotellerini, α-MnO2 nanotel üretmek için solvotermal reaksiyon 

yöntemi kullanarak sentezlenmişler. LiMn2O4 nanotellerinin çapları 10 nm 'den az ve 

uzunlukları birkaç mikrometre boyutundadır. Galvanostatik pil testlerinde, LiMn2O4 

nanotellerinin kapasitede değerinin 100 mAh/g ile 78 mAh/g  (sırasıyla 60 C ve 150 C için) 
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gösterdiğini bulmuşlar. Bu tür performanslar, nanotellerin hem uygun morfolojisi hem de 

yüksek kristalliğinden kaynaklanmaktadır. 

 

 

Şekil 1. 24. (a) LiMn2O4 katot malzemesinin şarj/deşarj eğrileri, (b) Çevrim performansı 

[96]. 

 

1.2.1.3. Olivin yapı 

 

Texas Üniversitesinde 1996 yılında yapılan bir çalışmada fosfat bazlı malzemelerin 

Li-iyon pillerde pozitif elektrot olarak kullanılabileceği anlaşılmıştır. LiFePO4 (LFP) katot 

malzemeleri düşük maliyet, çevre dostu, yüksek akım değeri ve uzun çevrim ömrü 

özelliklerinden dolayı iyi elektrokimyasal performans sunmaktadır. Bununla birlikte, enerji 

yoğunluğu diğer lityum esaslı katot malzemelerinden daha düşüktür [55,97]. LFP pilleri 60 

oC ile -30 oC arasında çalışmakta ve oldukça geniş bir sıcaklık aralığına sahiptir. LiFePO4 

katot malzemesi, diğer Li-iyon pillerden daha yüksek kendiliğinden deşarj özelliğine sahiptir 

[8,95]. LiFePO4 'ün bir katot malzemesi olarak keşfedilmesinden bu yana, taneciklerin 

karbon kaplaması, iyon katkılama ve nano boyutlarda üretilmesi ile elektrokimyasal 

performansının optimizasyonuna yönelik birçok çalışma yapılmıştır [98]. Olivin LiFePO4 

katot malzemesi, lityum iyonlarının geçişine imkan sağlayan tek boyutlu kanallara sahiptir 

(Şekil 1.25). İlk bakışta katmanlı bir bileşik gibi görünmekte fakat Fe-O düzlemleri PO4 

köprüleriyle güçlü bir şekilde bağlanarak olivin yapı sergilemektedir. Olivin yapılı LiFePO4 

katot malzemesi, uzay grubu Pnma olan ortorombik bir örgü yapısına sahip sıralı lityum-

ortorombik fosfat olivin grubuna ait bir malzemedir. Bu yapının bir sonucu olarak, LiFePO4 

katot malzemesi kararlı bir bileşiktir [5]. Kafes parametreleri sırasıyla a = 10.33 Å, b = 6.01 

Å ve c = 4.69 Å şeklinde ve birim hücre hacmi yaklaşık 291,2 Å3 olmaktadır. Bu özellikler, 
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LFP katot malzemesinin mikro yapısını ve buna bağlı olarak elektrokimyasal 

performanslarını büyük ölçüde etkilemektedir [95,99]. LFP katot malzemesi dikkate değer 

bir termal kararlılığa sahiptir. Bu katot malzemesinin grafit anotlu çalışma voltajı yaklaşık 

3,2 V 'tur. Deneysel olarak ulaşılan özgül kapasite değeri yaklaşık 160 mAh/g olup bu oran 

teorik değere (170 mAh/g) oldukça yakındır. LFP katot malzemesinin en büyük avantajı 

güvenliktir. Bu malzemenin termal stabilitesi sayesinde, LFP/grafit hücreleri kullanımda 

büyük bir avantaj sağlamaktadır. Bu piller, termal kaçak olmadan tüm testleri (çivi 

penetrasyonu, ezilme testleri, kısa devre ve diğer mekanik testler) başarı ile geçmiştir. LFP 

katot malzemesi otomotiv uygulamaları için geçerli olan temel güvenlik özelliklerini de 

büyük ölçüde sağlamaktadır [66]. 

 

  

Şekil 1. 25. LiFePO4 katot malzemesinin kristal yapısı [46]. 

 

LFP katot malzemesi çok kötü bir elektrik iletkeni olmasına rağmen bu sorun 

çoğunlukla karbonlu esaslı maddeler ilave edilerek çözülmektedir. LFP katot malzemesinin 

içindeki elektronlar taneciklerin yüzeyine ulaştığında, bunlar yapı boyunca süzülen iletken 

karbon tarafından akım toplayıcıya sürülür. Olivin yapısına sahip LFP katot malzemelerinin 

iletkenliği düşük olmasından dolayı genellikle karbon kaplı lityum demir fosfatlar (C-LFP) 

şeklinde kullanılmaktadır [66]. LiFePO4 katot malzemesindeki Fe2+  iyonun açık havada 

oldukça kararsız olduğu bilinmektedir. Buna bağlı olarak, LiFePO4 katot malzemesinin uzun 

süreli havaya maruz kalması, elektrokimyasal performansını sınırlayan ciddi oksidasyona 

(parçacıkların yüzeyinde Fe2+ iyonun Fe3+ iyonuna dönüşümü) neden olmaktadır [5]. Olivin 

yapılı bu piller şarj edildikten sonra Li+ iyonları LiFePO4 katot malzemesinden çıkar, 

yapıdaki Fe2+ iyonları elektronlarını kaybeder ve FePO4 fazının oluşumu ile birlikte Fe3+ 

iyonuna oksitlenir. Tüm lityum iyonları konakçı yapısından çıktığında, LiFePO4 katot 

malzemeleri FePO4 'e bileşiğine dönüşmüş olacaktır. Deşarj sonrasında ise aynı sürecin tersi 
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gerçekleşmektedir. Li+ iyonları FePO4 yapısına yerleşince Fe3+ iyonları elektron kazanır ve 

Fe2+ iyonuna indirgenir. Hem LiFePO4 hem de FePO4 fazları olivin tipi ortorombik 

yapılardır [99]. Olivin yapısında, oksijen atomları hem Fe hem de P atomları tarafından 

güçlü bir şekilde bağlanmaktadır. Bunun sonucu olarak bu yapının yüksek sıcaklıklarda 

LiCoO2 gibi katmanlı oksitlerden daha fazla kararlı kalmasına neden olmaktadır. LiFePO4 

katot malzemesinin kristal yapısının kararlı olması mükemmel bir döngüsel performans ve 

çalışma güvenliği sağlamaktadır. Olivin LFP yapısı içerisindeki oksijen atomları Fe ve P ile 

güçlü bir şekilde bağlandığından, bu durum çok düşük bir iyonik difüzyona ve zayıf 

elektronik iletkenliğe neden olmaktadır. Hem elektronik iletim hem de iyonik difüzyon 

problemleri, Li-iyon pillerde düşük kapasite ve performansa neden olmaktadır. Düşük 

iletkenlik kinetik sınırlamaya ve elektrokimyasal reaksiyon sırasında polarizasyona neden 

olduğu için başlangıç kapasitesinin düşmesine, redoks tepkimesi sonucunda şarj/deşarj 

döngüsünün bozulmasına neden olmaktadır [99]. İki fazlı reaksiyon mekanizmasına sahip 

olan bu malzemenin kimyasal reaksiyon mekanizması denklem (1.20) ‘de verilmektedir. 

 

LiFePO4 ↔ x.FePO4 + (1-x)LiFePO4 + x.Li+ + x.e-    (1.20) 

 

 

Son yıllarda, birçok araştırma grubu LiFePO4 katot malzemesinin performansını 

artırmak için farklı sentez yolları aramıştır. LiFePO4 katot malzemesinin üretilme sürecinde 

kullanılan bazı yöntemler; katıhal reaksiyonu, sol-jel yöntemi, mikrodalga işlemleri, 

hidrotermal sentez, karbotermal indirgeme yöntemi ve püskürtme piroliz teknolojisi olarak 

sıralanmaktadır [100,101].  Zhao ve diğ. [5] farklı sıcaklıklarda ve 0.1 C farklı hız 

değerlerinde 2.5-4.2 V (Li+/Li) aralıklarında LiFePO4/C katot malzemesini üretmişler. 

LiFePO4/C katot malzemelerinin şarj/deşarj eğrilerini Şekil 1.26a ’da gösterilmektedir. 

Pillerin başlangıç deşarj kapasiteleri 0.1 C hızında sırasıyla 119.8, 152.7, 144.5 ve 

133.7mAh/g olarak hesaplandı. Şekil 1.26b ‘de ise, 0.1 C hızında çeşitli sıcaklıkta bilyalı 

öğütme ile hazırlanan LiFePO4/C katot malzemesinin döngü performanslarını 

göstermektedir. 50. döngüden sonra, pillerin deşarj kapasiteleri sırasıyla 97.6, 147.0, 128.7 

ve 118.8 mAh/g ve kapasite tutma oranları ise sırasıyla % 81.5, % 96.3, % 89.0 ve % 88.8 

olarak bildirildi. Bu çalışmada öğütme sıcaklığının pil kapasitesinde önemli bir etken 

olduğunu ve 650 °C 'de sentezlenen pillerin en yüksek kapasiteye sahip olduğu 

görülmektedir. En iyi performansa sahip bir katot malzemesi üretimi için öncelikle katot 

malzemesinin yüksek saflığına ve kristalliğine bağlı olduğu anlaşılmaktadır [12,85]. 
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Şekil 1. 26. (a) Farklı sıcaklıklarda hazırlanan LiFePO4 /C katot malzemesinin şarj/deşarj 

eğrileri, (b) Çevrim performansı [14]. 

 

Kim ve diğ. [103] tek fazlı LiFePO4 katot malzemesini karbon kaplama işlemi 

kullanılmadan nanoboyutlu olarak üretmişler. LiFePO4 katot malzemesinde, başlangıçtaki 

özgül kapasite, 0.1 C akım hızında 142 mAh/g olarak hesaplandı. Pillerin 50. döngülük 

testten sonra, özgül kapasite değeri 2 C oranında 132 mAh/g ve % 98.4 kapasite tutma oranı 

göstermiştir. LiFePO4 katot malzemesi için ısıtma süresine bağlı kapasite grafiği Şekil 1.27a 

‘da gösterilmektedir. Pillerin kapasitesi 3 ile 10 saat arasında önemli ölçüde değişmekte ve 

daha uzun süreler için neredeyse yaklaşık 85 mAh/g ‘da sabit kalmıştır. Isıtma süresi 5 saat 

olduğunda maksimum 118 mAh/g kapasiteye ulaşıldığı hesaplanmıştır. Optimize edilen 

sıcaklık ve zamanı kullanarak % 0-17 arasında değişen karbon içeriğine sahip bir dizi 

kompozit hazırlandı ve karbon içeriğinin kapasite üzerindeki etkisini araştırıldı. Şekil 1.27b 

‘de, karbon içeriğine bağlı olarak kapasite değişimi gösterilmektedir. Kapasite başlangıçta 

% 3.5 ile % 10.3 aralığında karbon içeriği ile orantılı olarak artmıştır. Maksimum karbon 

içeriğinin artmasıyla birlikte kapasite azalmıştır. Böylelikle, karbon içeriği % 3.5–10.3 değer 

aralıklarında 118-126 mAh/g 'lık optimize edilmiş kapasiteler elde edilmiştir [29]. 
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Şekil 1. 27. LiFePO4 katot malzemesinin, a) Isıtma süresinin kapasiteye etkisi, b) Karbon 

miktarının kapasiteye etkisi [29]. 

 

1.2.2. Lityum piller için kullanılan anot malzemeler 

 

Ticari olarak kullanılan Li-iyon pillerde kullanılan karbonun yerine geçebilecek anot 

malzemesinin seçiminde yüksek kapasite, daha güvenli ve yüksek güç yoğunluğuna sahip 

alternatif malzemelerin geliştirilmesi ilgili çalışmalar yoğun bir şekilde yapılmaktadır. 

Lityum iyon pillerin enerji ve güç yoğunluğunu iyileştirmek için uygun anot malzemelerinin 

seçimi de çok önemlidir [30]. Anot olarak kullanılacak malzemelerde düşük maliyet, yüksek 

kararlılık ve yüksek güvenlik özellikleri nedeniyle, grafit maddesi ticari lityum-iyon pillerde 

büyük başarılar elde etmiştir [104]. Anot malzemelerinin geliştirilmesi ile ilgili ilk 

araştırmalar 1955 ‘te başlamıştır. Grafitin bir katot malzemesi olarak kullanılamaması, 

uygun bir elektrolitin olmamasından kaynaklanıyordu. Bu problem, Michel Armand ve 

Michel Duclot tarafından bir polimer elektrolit kullanılarak çözülmüştür [66]. 

 Anot malzemelerinin ticari kullanımında ilk olarak 1970 ’li yıllarda lityum metalinin 

kullanıldığı görülmektedir. Metalik yapıdaki lityum malzemesi düşük elektrot potansiyeline 

(standart hidrojen elektroda karşı -3.045 V) ve yüksek spesifik kapasiteye (3860 mAh/g) 

sahip bir malzemedir. Yapılan çalışmalarda lityum metalinin değişik metaller ile (Mg, Ca, 

Al, Si, Ge, Sn ) yaptığı alaşımlar gözlemlenmiş ve lityum alaşımlı anotların üretimi 

gerçekleştirilmiştir. Lityum iyonlarının silisyum (4200 mAh/g) ve kalay (994 mAh/g) gibi 

malzemelerin yapılarına kolayca bağlanıp kopabilmesi sonucu teorik kapasitelerinin oldukça 

yüksek olmasına neden olmaktadır. Bununla birlikte ticari anot malzemesi olarak kullanılan 

kalay oksit, metal alaşımları ve lityum titanat (Li4Ti5O12) yaygın bir şekilde kullanılmaktadır 

[104,105]. Li4Ti5O12 bileşiğinin potansiyelinin yüksek olması, SnO2 bileşiğinin önemli 

oranda tersinmez kapasiteye sahip olması ve metal alaşımlarının döngü sırasında büyük 
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hacim değişimine uğraması gibi nedenler bu bileşiklerin karbonun yerini almalarında önemli 

engel oluşturmaktadır [106]. Elektronik ve iyonik iletkenliği düşük olan Li4Ti5O12 bileşiği 

düşük akım yoğunluğuna sahiptir. Li4Ti5O12 anot malzemesinin iletkenliğini artırmak için 

metal katkılama, karbon ekleme veya iletken bir malzeme ile kaplama yapılması 

gerekmektedir. Ayrıca tanecik boyutunu küçültme malzemenin iletkenliği arttırmak için 

kullanılan bir yöntemdir [24,25]. Bu malzemelerin yaygın olarak kullanılmasında en büyük 

engel lityumum iyon yerdeğiştirmesi esnasında hacimsel değişime uğramasıdır. Anot 

malzemelerinde hacimsel değişimin kontrol edilemediği durumlarda malzeme yapısında 

çatlaklar oluşmakta ve oluşan bu çatlakların elektriksel iletimi engellendiği hatta kapasitenin 

hızla azalmasına sebep olmaktadır [24,107].  Lityumun anot malzemesi olarak kullanıldığı 

pillerde uzun süreli şarj/deşarj işlemi sonrasında, lityum metalinde dentritlerin oluşması 

sonucu pilde kısa devre olmakta ve buna bağlı olarak patlamalar yaşanmaktadır [25,108]. 

Bu sorunun çözümü noktasında anot malzemesi olarak daha güvenli bir madde olan karbon 

kullanılmaya başlanmıştır. Anot yüzeyindeki elektrolit bozunarak katı elektrolit ara yüzey 

(SEI) tabakası olarak adlandırılan bir pasivasyon tabakası oluşturmaktadır. Oluşan bu 

tabakanın elektrolitin bozunmasına ve oluşan safsızlık fazlarının karbonun kristalin boşluklu 

yapısına girmesine engel olmaktadır.  

Lityum iyon pillerde kullanılan anot malzemelerinde olması gereken birtakım 

özellikler vardır [64]. Bunlar; i) Lityum iyonlarının yerleşme/ayrılma reaksiyonları 

esnasında kristalin hacminin çok az değişmesi, ii) Lityum iyonlarının yapıya kolayca girip 

çıkabilmesi, iii)Yüksek kapasite, iv) Kapasite korunumunun yüksek olması, v) Kolay 

üretilebilir olması, vi) Ucuz olması ve vii) Elektrolite karşı reaktivitesinin az olması tercih 

edilmektedir. 

 

1.2.3. Lityum piller için kullanılan elektrolitler 

 

Genel olarak elektrolit malzemesi pil uygulamaları için özel olarak tasarlanmış 

maddelerdir. Elektrolitler farklı kimyasal yapılar gösterdiğinden dolayı çeşitli gruplara 

ayrılmaktadır. Bunlar; Organik Sıvı Elektrolitler, İyonik Sıvılar, İnorganik Sıvı Elektrolitler, 

Katı Polimer Elektrolitler, İnorganik Katı Elektrolitler ve Hibrit Elektrolit Sistemi olarak 

gruplara ayrılmaktadır [109]. Lityum iyonları için yüksek bir hareket kabiliyeti sunan bir 

elektrolitin güvenli ve uzun ömürlü bir pil için mevcut voltajı koruyan, yüksek sıcaklıklara 

dayanabilen, uzun bir raf ömrüne sahip olması beklenmektedir. Elektrolitlerde dikkate 

alınması gereken bir diğer nokta yanmaya karşı direnç oluşturmasıdır [110]. Lityum iyon 

pillere olan talep arttıkça, geleneksel karbonat esaslı elektrolitlerin güvenlik endişeleri de 
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artmıştır. Gelişmiş güvenlik özelliklerine sahip yeni elektrolit sistemlerinin geliştirilmesi, 

çeşitli araştırmacılar tarafından araştırılan yüksek öncelikli konulardan biridir. Elektrolit 

malzemelerin seçimi ayrıca negatif ve pozitif elektrotların türüne de bağlıdır [111,112]. 

Elektrolitler anot ve katot arasında kullanılan organik benzeri çözücüler sayesinde iyon 

transferini sağlamak için kullanılır. İyi bir elektrolit katot ve anot malzemesi ile kimyasal 

reaksiyona girmemeli, elektrokimyasal olarak stabil ve lityum iyonlarını çok iyi iletmelidir. 

Lityum iyon pillerinin çalışma sıcaklık genelde -20 0C ile 60 0C arasında olduğu için 

kullanılan elektrolitin yüksek kaynama noktasına, düşük erime noktasına ve düşük buhar 

basıncına sahip olması tercih edilmektedir. Bir pilin elektrokimyasal performansının 

belirlenmesinde çözücünün viskozitesi, çözücü seçimi, dielektrik sabiti, elektrolitteki iyonik 

yük taşıyıcı sayısı ve hareketliliği son derece önemlidir [113].  

Günümüzde ticari olarak kullanılan pillerde, uygun şekilde çözülmüş bileşikler 

içeren organik sıvı elektrolitler sıklıkla kullanılır. Susuz elektrolitlerde kullanılan birtakım 

lityum tuzları florür bileşikleri (LiBF4, LiPF6, LiAsF6, LiSbF6), klorür bileşikleri (LiAlCl4, 

LiGaCl4), oksitli bileşikleri (LiClO4, LiCF3SO3, LiN(CF3SO2)2, LiC(CF3SO2)3, LiCF3CO2) 

ve halojenürler (LiCl, LiBr, LiI) şeklinde sıralanmaktadır [26]. Organik çözücü olarak etilen 

karbonat (EC) ve propilen karbonat (PC), dietil karbonat (DEC) ve dimetil karbonat (DMC) 

kullanılmaktadır. Etilen karbonat (EC) ve propilen karbonat (PC) oda sıcaklığında katı 

haldedir. Genel olarak elektrolitler LiPF6 ve EC:DMC karışımından oluşmaktadır [64,99]. 

Eletrolitlerin ayrıca SEI oluşumunu kontrol etme gibi rolleri bulunmaktadır. Li+ iyonlarının 

grafite eklenmesinden önce bu aşamada oluşan SEI yapısal olarak gözenekli, oldukça 

dirençli ve kararsızdır. Güvenlik sorununu iyileştirmek için elektrolitlere çok çeşitli katkı 

maddeleri eklenmiştir [66].  

 

1.2.4. Lityum piller için kullanılan membranlar 

 

Pil tasarımında kullanılan membranlar (ayırıcı) iki elektrodu fiziksel olarak 

birbirinden ayırır ve böylece oluşabilecek kısa devre sorunları engellenmiştir [110]. İyi bir 

membranın her şeyden önce, iki elektrot arasındaki teması ayırmak için iyi bir mukavemete 

sahip olması gerekir. Kullanılan membranın iyonik iletkenliğin yüksek ve kimyasal olarak 

nötr olması son derece önemlidir [114,115]. Pillerde kullanılan membranların 10-30 μm 

arası kalınlığa, 0.03–0.1 μm arasında mikro gözeneklere ve % 30-50 gözenek yoğunluğuna 

sahip olması gerekmektedir. Membranların elektrokimyasal olarak aktif olmayan ancak 

hücrenin içinde kaldıkça zamanla elektrolit ayrışması sırasında ayırıcı gözenekleri 
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tıkanmaya başlamaktadır. Bunun için elektrot aktif yüzey alanı azalmaya ve aynı zamanda 

hücrenin direnci artmaya başlamaktadır. Pillerde oluşan yüksek akım çevrim oranı akım 

toplayıcı folyolar üzerinde yüksek bir etki yaratır. Aşırı basınç hücreyi deforme ettiği gibi 

elektronik ve ayırıcı arasındaki bağlantıyı zayıflatır. Bunlara bağlı olarak, pil hücresinin 

kapasitesi azalır. Günümüzde daha çok polietilen (PE) ve polipropilenden (PP) üretilen 

poliolefin membranlar kullanılmaktadır. Ayrıca membranların kalitesini mevcut 

gözeneklerin sıcaklığa karşı hangi oranda etkilendiğine bağlıdır. PE membranlar 135 °C ’de, 

PP membranlar ise 166 °C ’de erime sıcaklığına ulaşıldığında porozitesini kaybetmektedir. 

Günümüzde yaygın bir şekilde kullanılan membran çeşitleri ve özellikleri Çizelge 1.2 'de 

gösterilmektedir. 

 

Çizelge 1. 2. Pillerde kullanılan membranlar [115]. 

Üretici Firma Malzeme 

 

Tasarım 

 

Celgrad LLC PE, PP ve PP / PE / PP Tek eksenli 

Asahi Kasei Poliolefin ve seramik dolgulu Çift eksenli 

Kimyasallar poliolefin Çift eksenli 

Entek Membranları Seramik dolgulu UHMWPE Çift eksenli 

SK Enerji PE Çift eksenli 

Ube Industries PP / PE / PP Tek eksenli 

Exxon Mobil / Tonen PE ve PE / PP karışımı Çift eksenli 

 

1.3. Şarj Edilebilir Sodyum İyon Pillerin Bileşenleri 

 

Şarj edilebilir Na+ iyon pilleri üzerine yapılan araştırmalar 1980 yılından bu yana 

rapor edilmektedir. Fakat Na-iyon piller ile ilgili olarak şu ana kadar ticari olarak kullanılan 

bir katot malzemesi üretilememiştir [116]. Sodyum iyon piller, sodyum kaynaklarının bol 

olması ve üretim maliyetinin düşük olması nedeniyle özellikle büyük ölçekli uygulamalar 

için en dikkat çekici enerji depolama sistemleri arasında gösterilmektedir [117,118]. Bir çok 

açıdan bakıldığında sodyum iyon piller benzersiz avantajlar sunmakta ve bu bakımdan 

lityum iyon pillere uygun bir alternatif olmaktadır. Na metalinin yerkabuğunda bol miktarda 
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bulunması (en çok bulunan 6. elementtir) ve işlenmesinin nispeten ucuz olduğu 

bilinmektedir. Na-iyon pil sistemlerinin elektrokimyasal çalışmalarında büyük ölçüde Li-

iyon sistemlerini taklit etmektedir [119]. Lityum iyon için mevcut önemli bir bilgi birikimi 

olduğu için teorik bir modelleme açısından sodyum iyon pillere kolaylıkla uyarlanabilir. 

Tüm bu faktörler, sodyum iyon pillerin gerekli olduğu sistemlere uyarlanmasına yönelik 

daha büyük bir potansiyel haline getirmektedir. Na-iyon piller Li-iyon piller ile 

kıyaslandığında birtakım dezavantajlara sahiptir. İlk olarak, Na+ iyonunun büyük boyutu 

(1.02 Å) nedeniyle oldukça düşük bir hareket kabiliyetine sahiptir. Sodyum pillerde büyük 

ve istenmeyen hacim değişikliklerinden dolayı bu durum döngü ömrünü kısaltmakta ve pil 

performansını düşürmektedir. Bilim adamları ve araştırmacılar, bu zorlukların üstesinden 

gelmek için farklı yaklaşımlar benimsemişler [120,121]. Şarj edilebilir sodyum iyon pillerin 

ana bileşenleri diğer pil türlerinde olduğu gibi katot, anot, elektrolit ve membran olarak 4 

ana grupta incelenmektedir. 

 

1.3.1. Sodyum piller için kullanılan katot malzemeleri 

 

Katot malzemeleri, bir pilin enerji yoğunluğunu ve maliyetini önemli ölçüde 

belirleyen en temel bileşendir. Katot malzemeleri içerisinde, güçlü ve büyük ölçekli 

uygulamalarda kullanılan yüksek enerji yoğunluklu Na-iyon pillerin yapımında anahtar rol 

oynamaktadır. Son yıllarda, sodyum iyon pillerde yüksek kapasiteye sahip uygun pozitif 

elektrot malzemelerini araştırmak için muazzam bir çalışma yapılmaktadır. Ancak şimdiye 

kadar araştırılan katot malzemelerin çoğu, tabakalı oksitler ve polianyonik bileşikler halinde 

olmak üzere lityum pillerdeki gibi sınıflandırılmaktadır [16]. Bu grupta Prusya mavisi ve 

organik malzemeler sodyum iyon pillerde kullanılan dikkat çeken katot malzemelerindendir 

[122]. Na-iyon pillerin Li-iyon pillere kıyasla düşük üretim maliyetleri nedeniyle Li-iyon 

piller için alternatif olarak kabul edilmektedir. Doğada bol bulunan demir ve manganez bazlı 

pozitif elektrot malzemeli şarj edilebilir sodyum piller, büyük ölçekli piller için ideal 

adaylardır. Na-iyon pillerin ticarileştirilmesi için yüksek çalışma voltajına ve yüksek 

kapasiteye sahip olması beklenmektedir. Genel olarak, sodyum iyonları hücrenin uygun bir 

şekilde yerleşme/ayrılma reaksiyonu sonucunda minimum miktarda hacim genişlemesi 

göstermelidir. Katmanlı oksitlerden polianyon tipi bileşiklere kadar potansiyel katotlar 

olarak çok çeşitli malzemeler araştırılmaktadır. Her grup malzeme enerji depolama 

sistemlerinde bir takım avantajlar ve dezavantajlar sunmaktadır [123,124]. En dikkat çekici 
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Na-iyon katot malzemeleri içerisinde tabakalı yapı, olivin yapı ve maricite yapı birçok bilim 

insanı tarafından son zamanlarda yoğun bir şekilde çalışılmaktadır. 

 

1.3.1.1. Tabakalı yapı 

 

Sodyum katkılı tabakalı yapıdaki katot malzemeleri son zamanlarda bilim insanları 

tarafından kapsamlı olarak araştırılmaktadır. Bu bileşik sınıfı üzerinde yapılan kapsamlı 

araştırmalar, çok umut vaat eden katot malzemelerinin üretilmesini sağlamıştır. Ancak genel 

elektrokimyasal performanslarını etkileyen birçok sorunun ele alınması gerekmektedir. 

Tabakalı yapıdaki oksitlerin elektrokimyasal davranışı, döngü kararlılığı ve enerji 

yoğunluğu bakımından etkileyen birçok etken bulunmaktadır. Tabakalı oksitlerin 

kullanımıyla ilişkili bir başka sorun da havaya ve özellikle neme maruz kaldıklarında ortaya 

çıkan yapısal kararsızlıklarıdır [122,124].  Katot malzemeleri arasında, tabakalı oksitler 

NaxMO2 (M = Mn, Fe, V, Cr, Co, Ni) yoğun bir şekilde araştırılmaktadır. Genel formülü 

NaxMO2 'ye sahip sodyum bazlı tabakalı oksitler, kenar paylaşımlı MO6 oktahedral 

katmanlar ve Na iyon katmanlarının dönüşümlü olarak istiflenmesinden oluşmaktadır. Bu 

tabakalar c ekseni boyunca farklı şekillerde istiflenme şekline bağlı olarak ortaya 

çıkmaktadır [41]. Tabakalı malzemeler Na+ iyonlarının oluşturduğu kristal yapıya göre P2, 

P3, O2 ve O3 tipi olmak üzere 4 ana gruba ayrılabilir (Şekil 1.28). Birim hücredeki geçiş 

metali katmanlarının sayısı “P” ve “O” sembolleri, sırasıyla prizmatik ve oktahedral yapıyı 

temsil etmektedir. Yapıdaki "2" ve "3" rakamları, tek bir birim hücrede farklı türlerde P ve 

O kristal yapısına sahip geçiş metali katmanlarının sayısını gösterir [125]. Tabakalı yapı 

içinde uygun geçiş metallerinin seçiminin, Na hücrelerinde uygulanması yapısal ve 

elektrokimyasal olarak geliştirilmiş P2 tipi yapılarda umut verici bir strateji olduğu 

bildirilmiştir. Bunlar arasında, ham maddenin bolluğu ve düşük maliyeti göz önüne 

alındığında manganez ve demir bazlı malzemeler yoğun bir şekilde bilim insanları tarafından 

pillerin üretiminde kullanılmaktadır [122,126]. 
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Şekil 1. 28. O3, P3, P2 ve O2 tipi NaMO2 katot malzemelerinin kristal yapısının şematik 

gösterimi [127]. 

 

Tabakalı NaxCoO2 katot malzemesi literatürde α, β ve γ fazları olarak etiketlenmiş 

birbiri ile ilişkili üç farklı kristal yapıda gerçekleşir. Üç farklı NaxCoO2 tabakalı yapı, Co-O 

katmanlarının istifleme sıralamasında farklılık gösterir. γ-fazında (iki katmanlı yapı) Co 

atomları seri olarak dikey olarak istiflenir. α ve β fazlarında (üç katman yapısı) bitişik 

katmanlardaki Co atomları, birim hücrenin diyagonal boyunca 1/3 oranında kaydırılır. 

Bunlar tipik olarak iki katmanlı yapılar için P63/mmc ve üç katmanlı yapı için C2/m uzay 

gruplarına sahiptir [128]. Şekil 1.29 'da gösterildiği gibi, her bir Co atomu altı oksijen atomu 

ile koordine edilen CoO2 katmanlarından oluşur. Na atomları, CoO2 katmanları arasında 

farklı simetri bölgeleri üzerinde rastgele dağıtılır ve bu yapı içerisinde zayıf bir şekilde 

bağlanmış olması nedeniyle oldukça hareketlidir. 
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Şekil 1. 29. NaxCoO2 katot malzemesinin kristal yapısı [129]. 

 

 Chen ve diğ. [130] ürettikleri tabakalı katot malzemeleri için 18.9 mA/g akım 

yoğunluğu ve 336 mAh/g kapasite değeri elde ettiler (Şekil 1.30). Liu ve diğ. [131] yaptıkları 

çalışmada, hazırladıkları tabakalı NaMn2O4 materyalinin 1.5–4.8 V voltaj aralıklarında, ilk 

deşarj kapasitesini 83 mAh/g olarak hesapladılar. Tabakalı Na(Ni1/3Fe1/3Mn1/3)O2 katot 

malzemesini katıhal reaksiyon yöntemi kullanılarak 850 °C 'de sentezlendi. Katot 

malzemesinin ortalama gerilimi yaklaşık 2.75 V, kapasite değeri 150. döngü için 1.5-4.0 V 

voltaj aralığında 100 mAh/g olarak hesaplandı [132]. Tamaru ve diğ. [133] Na2RuO3 'ün, Na 

esaslı katot malzemenin 2.8 V ortalama potansiyelde 140 mAh/g spesifik kapasiteye 

ulaştığını gözlemlemişler. Hem kapasite tutma hem de Coulombic verimliliği 20 döngü 

boyunca %100 'de kaldığını ve elektrokimyasal reaksiyonun yüksek geri dönüşümlü 

olduğunu gösterdiler. Sodyum iyonlarının difüzyonuna bağlı olarak Na2RuO3 katot 

malzemesinin, 5C ‘de yüksek bir deşarj hızında %53 gibi maksimum deşarj kapasitesi 

göstermiştir. 
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Şekil 1. 30. Na2TiO3 ve Na2Ti0.94 Cr0.06 O2.97 katot malzemelerinin kapasite-döngü sayısı 

grafiği [130]. 

 

1.3.1.2. Olivin yapı 

 

Olivin yapısına sahip NaFePO4 katot malzemesi için yapılan çalışmaların kimyasal 

olarak olivin LiFePO4 katot malzemesi üzerinde yapılan son araştırmaların öngördüğü gibi, 

daha iyi elektrokimyasal özelliklere sahip olması beklenmektedir [134,135]. Olivin yapılı 

NaFePO4 katot malzemesi, oktahedral bölgelerinin ortasına ve P atomlarının da altıgen sıkı 

paketlenmiş oksijen dizisinin tetrahedral bölgelerinin sekizde biri ile birleşmesinden 

oluşmaktadır. Pnma uzay grubuna ait olivin yapılı NaFePO4 katot malzemesinde, iki 

değerlikli demir iyonları oktahedral olarak koordine edilmekte ve 4c bölgelerini işgal 

etmektedir. Bu yapı içerisinde Na+ iyonları 4a oktahedral bölgelerde yer alır ve b yönünde 

tek boyutlu kanallar oluşturmaktadır. Katot malzemesinin yapısında bulunan Na ve Fe 

atomları, kristalografik açıdan belirgin iki oktahedral bölgeyi tercih etmektedir. Her yapının 

kenarlarında iki demir oktahedral ve iki fosfor tetrahedral ile paylaşılır (Şekil 1.31). Olivin 

NaFePO4 katot malzemesi 154 mAh/g yüksek teorik kapasiteye ve 2.9 V çalışma 

potansiyeline sahiptir. Ancak olivin NaFePO4 katot malzemesi, şarj/deşarj işlemi sırasında, 

NaFePO4 ve FePO4 bileşikleri arasında gerçekleşen hücre uyumsuzluğu nedeniyle tersinir 

olmayan bir şarj/deşarj süreci sergilemektedir. Olivin NaFePO4 katot malzemesinin 

uygulamalardaki kapasitesi, zayıf elektron iletkenliği ve tek boyutlu difüzyon kanalı 

nedeniyle teorik kapasiteden çok daha düşüktür. Şarj/deşarj performansı ise, karbon kaplama 

ve parçacık boyutu küçültme tekniklerine büyük ölçüde bağlıdır. Bu nedenle, yüksek 

sıcaklıkta katıhal reaksiyon yöntemi kullanılarak olivin NaFePO4 katot malzemesinin 

sentezi uygun değildir [36,136]. Olivin NaFePO4 katot malzemesi termodinamik olarak 
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kararlı bir faza sahip değildir. Bu malzeme geleneksel katıhal sentezi kullanılarak elde 

edilemez. Termodinamik olarak tercih edilen maricite fazı ise Na+ iyonlarının difüzyonunu 

engelleyen bir yapıya sahiptir [137]. Olivin NaFePO4 katot malzemesinin üretimi için iyon 

değişim yöntemi kullanılarak sodyum iyonlarının kimyasal ve elektrokimyasal olarak FePO4 

bileşiğinin içine sokulması yoluyla sentezlenmektedir. Bu işlem genellikle iki aşamalı bir 

prosedürle gerçekleştirilir. İlk olarak LiFePO4 katot malzemesi organik bir lityum 

hücresinde organik kimyasal oksidasyonla Li+ iyonlarının ayrılması sağlanır ve FePO4 

bileşiği elde edilir. Burada lityum iyonları anot kısmında birikir ve sonrasında sodyum 

iyonları ile yerdeğiştirme yapılarak olivin NaFePO4 katot malzemesi elde edilmiş olur [137]. 

 

                      

Şekil 1. 31. Olivin NaFePO4 katot malzemesinin kristal yapısı [136]. 

 

 Olivin NaFePO4 katot malzemesi, Na-iyon piller için umut verici bir malzemedir. 

Na0,66FePO4 gibi ara fazlar, yerleşme/ayrılma süreçleri sırasında faz stabilitesini 

dengelemekte ancak NaxFePO4 'te (0 <x <1) Na+ difüzyonu hakkında çok az şey 

bilinmektedir [138]. Olivin NaFePO4 katot malzemesinin üretilmesinde sol-jel ve katıhal 

sentez yöntemleri malzeme üretiminde önemli bir rol oynamaktadır. Sol-jel yöntemiyle 

hazırlanan NaFePO4 nano kompozit malzemesinin sodyum iyon piller için umut verici bir 

katot malzemesi olduğunu ortaya koymuştur [139]. Bir başka çalışmada Liu ve diğ. [140] 

olivin NaFePO4/C katot malzemesini, LiFePO4/C katot malzemesini basit bir sulu 

elektrokimyasal yer değiştirme yöntemi ile hazırladılar. NaFePO4/C katot malzemesi için, 

111 mAh/g yüksek deşarj kapasitesi, 0.1 C 'de 240 döngü boyunca %90 kapasite tutma ile 

mükemmel döngü kararlılığı elde edildi. Elektrokimyasal yer değiştirme yönteminin, Na 

bazlı enerji depolama uygulamaları için NaFePO4/C malzemesi hazırlamak için etkili ve 

umut verici bir yol olduğu açıktır. Olivin NaFePO4 katot malzemesinin elektrokimyasal 

reaksiyon mekanizmasının açıklığa kavuşturulması son derece önemlidir. 
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1.3.1.3. Maricite yapı 

  

 Maricite NaFePO4 katot malzemesi, köşeleri komşu PO4 ile paylaşan kenar 

paylaşımlı FeO6 birimlerine sahiptir. Bu yapı içerisinde Na+ iyonlarının hareketi için 

katyonik kanal yoktur (Şekil 1.32a). Maricite NaFePO4 katot malzemesi uzay grubu Pmnb 

olan bir yapıya sahiptir. Bu yapıda PO43- anyonları 4c sahasını işgal ederken, Na+ ve Fe2+ 

katyonları sırasıyla 4c ve 4a oktahedral bölgeleri işgal eder. FeO6 octahedrali, bir yön 

boyunca kenar paylaşımlıdır. NaFePO4 maricite yapısında, yalnızca bir kristalografik Na 

pozisyonu olması Na iyonlarının miktarını önemli ölçüde etkilemektedir [136]. Maricite 

NaFePO4 katot malzemesi, yüksek sıcaklıklarda sentezlenebildiği için termodinamik olarak 

tercih edilen bir faz olup Na+ iyonlarının difüzyonunu engelleyen bir yapı oluşturmaktadır. 

Hidrotermal yöntemlerle elde edilen maricite NaFePO4 katot malzemesi, zayıf bir 

elektrokimyasal performansa sahiptir [137,141].  Maricite NaFePO4 katot malzemesinin, 

120 mA h/g gibi yüksek bir kapasite sağlayan bir çalışma voltajı gösterdiğini buldular [142]. 

Prosini ve diğ. [143] maricite yapılı sodyum demir fosfat esaslı malzemeyi hidrotermal 

yöntem ve katıhal sentezi ile sentezlendiler. Daha düşük deşarj hızında (C/20 için), 52.0 

mAh/g değerinde kapasite elde edildi. En düşük deşarj hızında kaydedilen özgül kapasite, 

döngü sayısı ile kademeli olarak artmış ve 150. döngüde 63 mAh/g değerine ulaşmıştır. 

 

  

Şekil 1. 32. Maricite NaFePO4 katot malzemesinin kristal yapısı [142]. 

 

 Olivin NaFePO4 katot malzemesi, yaklaşık 480 0C 'de olivin yapıdan maricite 

NaFePO4 yapısına geri dönüşü olmayan bir faz geçişi sergilemekte ve bu durum önemli bir 

hacim küçülmesine neden olmaktadır. Zhao ve diğ. [141] çeşitli koşullar altında 50 

döngüden sonra tüm NaFePO4/C katot malzemelerinin, ilk döngülerinin kapalı maricite 
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yapısındaki güçlü P-O kovalent bağlarının kimyasal ve yapısal stabilite sunduğunu 

bildirdiler. Sodyum hücreler için test edilen NaFePO4/C katot malzemesinin CV profiline 

bakıldığında 2.52 V ve 2.64 V değerlerinde konumlandırılmış göze çarpmayan bir anodik 

tümsek ve göze çarpmayan bir katodik tümsek göstermektedir. Rahman ve diğ. [61] grafen 

bazlı katotların geliştirilmesi için farklı bir yöntem buldular. Bu yöntemde % 98 kapasite 

korumasına karşılık gelen, 300 döngüden sonra 142 mAh/g gibi olağanüstü bir kapasite 

sunabilen maricite NaFePO4 nanopartikül dolgulu grafen levhalar üretmişler (Şekil 1.33a-

b). Maricite NaFePO4 katot malzemesi elektrokimyasal olarak inaktif ve sodyum iyonlarının 

maricite NaFePO4 bileşiğinde yavaş hızlarda geri dönüşümlü olarak yerleşme/ayrılma 

reaksiyonu göstermiştir. Bununla birlikte, Na+ iyon difüzyon kanallarının olmaması 

nedeniyle, ölçülen kapasite teorik kapasiteden oldukça düşük çıkmaktadır. Bu ümit verici 

materyali ilerletmek için NaFePO4 katot malzemesinin kristal yapısının ve bunun 

elektrokimyasal performansla ilişkisinin daha iyi anlaşılması gerektiği açıktır [144,145]. 

 

    

Şekil 1. 33. Maricite NaFePO4 /C katot malzemesinin, a) Kapasite-döngü sayısı grafiği, b) 

Kapasite-voltaj değişim grafiği [141]. 

 

1.3.2. Sodyum piller için kullanılan anot malzemeleri 

 

Lityum iyon piller için karbon bazlı anot malzemeler düşük potansiyelleri, yüksek 

kapasiteleri ve düşük maliyetlere sahiptir. Benzer şekilde bu anot malzemeleri sodyum iyon 

piller için de kullanılmaktadır [146]. Ticari olarak uygun sodyum iyon pillere giden yolda, 

uygun anot malzemeleri geliştirmek son derece önemlidir [147]. Ticari Li-iyon piller için en 

yaygın olarak kullanılan anot malzemesi grafittir. Bu malzemenin Na-iyon pillerde anot 

olarak kullanıldığında çok düşük kapasiteye sahip olduğu bilinmektedir. Na+ iyonları 

elektrokimyasal olarak grafit içine sokulmasının, kristal yapıdaki tabakalar tarafından 

önemli ölçüde engellenmektedir [148]. Anot malzemeleri konusunda yapılan çalışmalar 
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katot malzemelerine kıyasla çok daha az bulunmaktadır. Saf metalik sodyumun mükemmel 

bir anot malzemesi olmadığı bilinmektedir. Çünkü metalik lityumda olduğu gibi dendrit 

yapılar ortaya çıkmaktadır. Bununla birlikte, Na-iyon pillerde oluşan dendritler lityum esaslı 

olanlardan daha kuvvetli bir şekilde oluşmakta ve genellikle çevrim sırasında termal 

kaçaklara karşı kararsız hale gelmektedir. Na-iyon piller için kullanılan anot malzemeleri 

üzerine araştırma ve geliştirmede birçok farklı seçenek mevcuttur. Bunlar; (i) Karbon bazlı 

malzemeler (grafit, sert karbon, grafen, farklı atom katkısı ve biyokütle türevlerinden), (ii) 

titanyum bazlı bileşikler (titanyum dioksitler ve sodyum titanat), (iii) sodyum alaşımları ve 

(iv) fosfor bazlı bileşikler (Na3V2(PO4)3 ve NaFePO4) olmak üzere dört ana kategoriye 

ayrılmaktadır. Bunlara ek olarak, saf sodyum elementi ayrıca Na-S, Na-O2 tipi pillerde oda 

sıcaklığında yaygın olarak kullanılan anot malzemesi olarak umut verici performans 

göstermektedir. Ayrıca, hücre çalışması sırasında sıcaklık artışı metalik sodyumun erimesine 

ve şiddetli reaksiyona neden olmaktadır. Bunların sonucu olarak anot malzemesi olarak 

pillerde metalik sodyum kullanılması, ciddi güvenlik endişelerine neden olmaktadır. Altın 

ve diğ. [149] Na2Ti3O7 anot malzemesini katıhal reaksiyon yöntemiyle üretmiş ve 110 mAh/ 

kapasite oranı elde etmişler. Karbonlu bileşikler arasında, sert karbon malzemeler sodyum 

piller için önde gelen anot malzemelerinden biridir. Ancak, bu malzemelerin Na-iyon 

pillerde kullanılmasına bağlı olarak elde edilen pil performansları hala lityum pillerde elde 

edilenlerden sonuçlardan çok uzaktır. Sert karbon malzemesi kimyasal reaksiyona 

girmemekte ve genellikle Na+ iyonlarının bozulmuş karbon katmanları tarafından üretilen 

gözenekleri doldurmaktadır [150]. Sodyum iyon piller için negatif malzeme olarak sert 

karbonun pozitif elektrot olarak O3-NaMn0.5Ni0.5O2 yapısında iyi performans gösterdiği 

bulunmuştur [151]. Pillerde kullanılan bir anot malzemesinin yüksek enerji yoğunluğunda 

yatay bir pil voltajı göstermesi beklenmektedir. Öte yandan, çok düşük çalışma 

potansiyellerinin metal kaplama ve dendrit büyümesi ile ilgili güvenlik konularına ek olarak 

belirgin bir katodik (indirgeyici) elektrolit ayrışmasına ve bunun sonucunda katı elektrolit 

ara yüzeyinin (SEI) kararsızlığına neden olmaktadır. Anot malzemesinin özgül kapasitesi 

başka bir diğer kritik parametredir. Yüksek enerji yoğunluğuna sahip sodyum iyon pillerinin 

ticarileşmesi uygun anot malzemelerinin geliştirilmesine bağlıdır [122].  

 

1.3.3. Sodyum piller için kullanılan elektrolitler 

 

Pillerde kullanılan elektrolit yapıları temel olarak birbirine çok benzemektedir. 

Sodyum iyon elektrolitleri için gerekli olan özellikler lityum iyon elektrolitler için de 
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geçerlidir [142]. Elektrolitler malzemesi herhangi bir pil teknolojisinin düzgün çalışması için 

gereklidir. Bu nedenle, pil araştırmalarında odaklanan en önemli konu arayüz reaksiyonlarını 

en aza indirgemek, hücre performanslarını ve güvenlik özelliklerini geliştirmek için en 

uygun özelliklere sahip elektroliti üretmektir. Diğer tüm pil sistemlerinde olduğu gibi iyi bir 

elektrolitin birtakım özellikler göstermesi beklenmektedir. Bunlar; iyi iyonik iletkenlik, 

hücre bileşenlerine karşı reaktivite vermemesi, termal olarak kararlı, güvenli olmalı, 

mümkün olduğunca düşük toksisiteye sahip olmalı, iyi arayüzey özelliklerine ve hedeflenen 

uygulamalar için maliyet gereksinimlerini karşılamalıdır. Bu özellikler, esasen tuzların ve 

çözücülerin doğasına ve kullanılan katkı maddelerinin olası kullanımına bağlıdır. Sodyum 

iyon piller için kullanılan elektrolitler yüksek bir iyonik iletkenlik sağlamalıdır. Böylece 

iyonlar anottan katoda veya tersine transfer edilirken, kendi kendine deşarj olmasını 

önleyecektir. Hücre çalışması sırasında bir elektrolit, elektrotlarda meydana gelen tüm 

kimyasal reaksiyonların gerçeleşmesine katkıda bulunmalıdır. Bu durum elektrolitin geniş 

bir elektrokimyasal stabilite penceresi göstermesi gerektiği anlamına gelmektedir. Böylece 

hem katot hem de anodun çalışma potansiyeli aralığında önemli bir elektrolit bozulması 

meydana gelmez. Ayrıca kullanılan elektrolit maddesinin ayırıcı, akım toplayıcılar, hücre 

paketleme malzemeleri ve hücre bileşenleri ile herhangi bir reaksiyona girmemelidir. En 

önemlisi uygulanabilir elektrolitler düşük toksisite ve düşük maliyete sahip olmalıdır. Ayrıca 

elektrolit olarak kullanılacak elementlerin ideal olarak bol miktarda bulunmasına ve sentez 

süreçlerinin kolayca ölçeklenebilir özellikte olmasına dikkat edilmelidir [122]. 

Elektrolit olarak kullanılacak malzemeler esas olarak tuzlardan ve çözücülerden 

oluşmaktadır. Bu parametre çoğunlukla yük taşıyıcının konsantrasyonu (tuzun 

çözünürlüğü), iyonik hareketlilik (ortamın viskozitesi) ve tuzun iyonik ayrışmasından 

(ortamın dielektrik sabiti) etkilenir. Tüm bu özellikler, esasen tuzun ve çözücünün yapısına 

ve olası katkı maddelerinin kullanımına bağlıdır. Şarj edilebilir sodyum pillerin üretimi için 

yüksek sodyum iyonu ileten susuz elektrolitlerin geliştirilmesi gerekmektedir. Sodyum 

tuzları organik çözücü içinde genellikle lityum analoglarından daha az çözünür ve bu durum 

elektrolit seçimini sınırlamaktadır. Sodyum iyonu ileten sulu olmayan polimer elektrolitlerin 

geliştirilmesi daha yüksek iletkenlik değerleri, mekanik ve elektrokimyasal özellikleri 

açısından tercih edilmelidir [52]. Elektrolit maddesi esas olarak sodyum iyon pillerde Na+ 

iyon taşınmasından sorumlu kusursuz bir aracı ortam sağlamalıdır. Bu nedenle pillerde 

mevcut güç yoğunluğunun kontrolünden sorumludur. Bir elektrolitin iyi bir iyonik iletkenlik 

özelliği göstermesi ve düşük elektronik iletkenliğe sahip olması kullanılan malzemelerin 

kimyasal yapılarına bağlıdır [152]. Bir pilin doğru çalışmasında uygun elektrolit seçiminin 
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yanında uygun tuzunda kullanılması son derece önemlidir. Günümüzde NaClO4 ve NaPF6 

sodyum tuzları ile kullanılan çözücüler bulunmaktadır. Bunlar;  Etilen Karbonat-EC, Dimetil 

Karbonat-DMC, Dimetoksietan-DME, Propilen Karbonat-PC, Dietil Karbonat-DEC, 

Tetrahidrofuran-THF ve Triglyme gibi çözücülerdir [52,153]. EC:PC çözücü olarak 

kullanıldığında karışımlarındaki NaClO4 ve NaPF6 tuzları en iyi seçimdir. Bunun yanında 

NaBF4, NaTf, NaTFSI ve NaFSI gibi tuzlar da kullanılmaktadır. Sodyum iyon elektrolit 

formülasyonunun optimizasyonunu ve kullanılan elektrot malzemeleriyle uyumluluk 

göstermesi son derece önemlidir. EC: PC: DMC ve EC: PC: DME çözücülerinin optimum 

iyonik iletkenlik ve daha düşük viskoziteler sergilediği bulunmuştur. Bu tür elektrolitlerde 

test edilen negatif elektrot malzemeleri olarak kullanılan sert karbon, SEI 'nin farklı 

direncinden kaynaklanan performans açısından önemli farklılıklar sergilemektedir. Bu 

malzemelerde sert karbon kullanıldığında düşük potansiyellerde kapasite kaybına neden 

olmaktadır [154]. Pil yapımında EC:DMC (%50:50 V) çözeltilerinde iyi kapasite oranı elde 

edilmiştir.  PC çözeltilerinde NaClO4 tuzu ile yapılan çalışmalarda da iyi sonuçlar gösterdiği 

bildirilmiştir. EC: PC çözücü karışımı en iyi çözücü formülasyonu olarak son zamanlarda 

yaygın bir şekilde kullanılmaktadır [155]. Piller için uygun olmayan elektrolitlerin 

kullanılması sonucu oluşan bazı tutarsızlıklar elektrotun doğasına karşı yüksek derecede 

hassasiyet göstermektedir. Pillerin doğru çalışması için elektrolit sistemlerini tam olarak 

karakterize etmek için daha fazla çalışmanın yapılması gerekmektedir. Bilim insanları 

polimer, katı ve sulu elektrolitler gibi daha güvenli, daha ucuz ve daha çevre dostu diğer 

elektrolitleri bulmaya odaklanmıştır [156–158]. 

 

1.3.4. Sodyum piller için kullanılan membranlar 

 

Sodyum iyon katot malzemelerinde kullanılan membranların esas işlevi elektrotlar 

arasında fiziksel teması önlemektir. Özellikle şarj/deşarj sırasında ayırıcı içinde büyüyen 

elektriksel olarak iletken dendritler termal kaçakla sonuçlanmasına neden olmaktadır. 

Pillerde kullanılan membranlar kendi kendine deşarjla sonuçlanacak herhangi bir elektronik 

akışı önlemek için yalıtkan bir malzeme olmalıdır. Pillerde kullanılan membranlarda 

gözeneklilik, kimyasal stabilite, elektrolitin ıslatılabilirliği ve mekanik mukavemet gibi 

gereksinimlere sahip olmalıdır. Kimyasal stabilite ve mekanik mukavemet için bir pilde 

kullanılan membranda yaklaşık 25 μm olan ve daha yüksek yoğunluklu piller için ise 

yaklaşık 10 μm kalınlığında bir malzemenin kullanılması gerekmektedir. Daha küçük 

kalınlık mekanik penetrasyonla ilgili bir güvenlik riski oluşturmaktadır. Bu nedenle, 
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kullanılan membran eğer çok ince olursa pildeki elektrotlar ona karşı bir koruma değil 

pildeki yangının kaynağı olacaktır [66]. Geleneksel olarak kullanılan membranlar, boşluklu 

yapıdaki polietilen (PE), polipropilen (PP) gibi maddeler ve bunların birleşimleriyle 

oluşturulan poliolefinlerden (PO) maddelerinden üretilmektedir. Bir pil içerisinde bulunan 

membranlar yüksek sıcaklıklarda deforme olduğu için (yumuşama, erime) yapıdaki porların 

(gözeneklerin) kapanması sonucu Na+ iyon geçişleri kısıtlanmakta ve buna bağlı olarak pil 

performansında düşüş meydana gelmektedir [159]. Na-iyon piller için ayırıcı olarak yeni 

ince ( yaklaşık 50μm) selüloz-poliakrilonitril-alümina kompoziti kullanılmıştır [160]. Bu 

membran 300 oC 'ye kadar büzülme olmaksızın mükemmel termal stabilite göstermiştir. 

Birçok çalışmada, cam elyaflar (GF), yüksek gözeneklilik gösteren etilen karbonat ve 

propilen karbonat bazı avantajları nedeniyle çoğu Na-iyon pilde yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Bir membranda kabul edilebilir fiziksel özelliklerin yanı sıra, GF/B 

ayırıcının maliyeti ve kalınlığı şu anda ticari Na-iyon pillerin benimsenmesini 

engelleyebilmektedir. Bu nedenle, Na-iyon pillerin ticarileştirilmesi için GF/B ayırıcılara bir 

alternatif bulmak gerekmektedir. Bu nedenlerden dolayı, oksitler ve polimerler tarafından 

modifiye edilmiş poliolefin membranları kullanan birkaç çalışma yapılmıştır. Chen ve diğ. 

[161] selüloz asetat ayırıcıların uzun süreli döngü için sodyum iyon pillerde 

uygulanabileceğini bildirmişler.  

 

1.4. Şarj Edilebilir Pillerin Ticari Uygulamaları 

 

Sürdürülebilir enerji gelişimini sağlamak için dünya üzerinde bol miktarda bulunan 

ve düşük maliyet oranlarına sahip elementlerden yapılmış büyük ölçekli yüksek enerjili 

pillere ihtiyaç vardır. Günümüzde enerji projelerinde kullanılan 5 tip ticari pil çeşidi vardır. 

Kurşun asit pilleri bunların en eskisidir. Güneş enerjisinden elde edilen elektriği depolamak 

için kurşun asit pil teknolojisinin kullanımı ön planda tutulan seçeneklerden biridir. Kurşun 

asit piller, otomobil marş motorlarının gerektirdiği yüksek akımı sağlamak için 

otomobillerde yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu tip pillerde %50 ile %95 arasında 

verimlilik oranına sahiptir [162]. Kurşun asit pil teknoloji son derece gelişmiş olduğundan 

enerji projeleri için son derece güvenlidir. Ayrıca diğer yeni pil türlerine kıyasla ucuz olarak 

üretilmektedir. Ayrıca kurşun asit piller geri dönüşümde en başarılı pillerdendir. Bu pillerin 

en büyük dezavantajları ise kurşun asit pilinin boyutunın büyük olması nedeniyle çok fazla 

yer kaplamakta ve düşük çevrim ömrüne sahip olmasıdır. Şarj edilme süresine bağlı olarak 

bu pillerin 2 ile 8 yıl ömürleri vardır ve deşarj derinliği yaklaşık % 60 'tır. Yani 
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kapasitelerinin % 60 'ını kullandıktan sonra onları şarj etmeniz gerekir. En iyi performansı 

20 °C 'de gösterirler. Çevre sıcaklığı daha yüksek olduğunda performansları ve kullanım 

ömürleri buna bağlı olarak azalmaktadır. Günümüzde bu pillerin içinde kullanılan kurşun 

elementinden dolayı çevresel kaygılar bulunmaktadır. Lityum iyon piller, tüketici elektronik 

cihazları için şarj edilebilir pil pazarında baskın bir konuma sahiptir. Lityum iyon pil pazarı 

yılda yaklaşık % 20 büyürken, Ni-MH pil pazarı nispeten daha durgundur. Ni-Cd pazarı 

yıllık negatif büyüme oranı % 16 olmaktadır. Lityum iyon teknolojileri diğer pil türlerinin 

neredeyse tamamının yerini almıştır. Lityum iyon piller, her geçen gün uzaktan kumandalar, 

cep telefonları, kameralar ve bazı oyuncaklar gibi elektrikli aletlerde ve ev ürünlerinde Ni-

Cd ve Ni-MH hücrelerini yerini almaya devam etmektedir [163]. Lityum iyon piller 

elektrikli otomobillerde de kullanılmaktadır. Lityum iyon piller kurşun asit pillerden daha 

uzun kullanım ömrüne ve  %80 deşarj verimliliğine sahiptir. Buna bağlı olarak 13-18 yıl 

arasında yeterince uzun sayılabilecek bir ömre sahiptir. Lityum iyon pillerin temel 

avantajları şunlardır: Daha uzun kullanım ömrü ve verimliliğin yanı sıra bu tip pillerin 

üretimi kolaylaştıkça fiyatın önümüzdeki birkaç yıl içinde daha düşük olması 

beklenmektedir. Lityum iyon pillerin dezavantajları ise kırılgan olmaları ve güvenli 

çalışmayı sürdürmek için bir koruma devresi gerektirmeleridir. Yanlış kullanılırsa yangına 

neden olma riski vardır. Genel olarak fiyatta potansiyel bir düşüş görülmesine rağmen bu 

pilin üretimi hala oldukça pahalıdır [162,163]. Şarj edilebilir akış pilleri, piyasada ortaya 

çıkan nispeten yeni bir pil türüdür. İçlerinde su bazlı bir çinko bromür çözeltisi vardır. Bu 

pillerin ana avantajları şunlardır: En büyük güçleri %100 deşarj derinliğine sahip 

olmalarıdır. Bu özellik ömürleri üzerinde olumsuz bir etkisi olmayan bir döngüde tamamen 

deşarj edilebilecekleri anlamına gelmektedir. Birkaç kW 'tan hatta MW 'a kadar büyük 

boyutlu uygulamalar için çok uygundur. Güneş enerjisinin depolanması sürecinde bu pillerin 

kapasitesi oldukça umut vericidir. Aşırı sıcak hava koşullarında, 50 °C ‘ye kadar tolere 

edebilirler. Bu pillerin gücü bittiğinde, onları yenilemek ucuzdur. Pilin içinde kullanılan 

elektrotlar da çevre dostudur. Akış pillerinin ana dezavantajı fiyatının diğer şarj edilebilir pil 

türlerine kıyasla oldukça pahalı olmasıdır. Kullanım ömrü lityum iyon pillere kıyasla biraz 

daha kısadır. Büyük uygulamalar için en çok tercih edilen pillerdendir [162]. 

Lityum Demir fosfat pilleri, bu teknolojideki en yeni gelişmelerden biridir. Enerji 

şirketleri, farklı özellikleri nedeniyle potansiyel uygulamaları için büyük heyecan 

duymaktadır. Demir fosfat bazlı bu teknolojiyi, Lityum iyon teknolojisinden daha güvenli 

hale getiren daha iyi termal ve kimyasal stabiliteye sahip olmalarıdır. Lityum fosfat hücreleri 

şarj/deşarj sırasında yanlış kullanım durumunda yanmazlar. Aşırı şarj ve kısa devre koşulları 
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altında daha kararlı olup yüksek sıcaklıklara kadar dayanabilirler. Kötüye kullanım meydana 

geldiğinde, fosfat bazlı katot malzemesi yanmaz ve termal kaçaklara eğilimli değildir. Bu 

pillerde fosfat kimyası daha uzun çevrim ömrü sunmaktadır [162]. 

 

1.4.1. Akıllı telefonlar 

 

Akıllı telefonlar en çok kullanılan portatif cihazlar olarak kabul edilmektedir. Akıllı 

telefon kullanıcıları, özellikle elektriğin bulunmadığı yerlerde olduklarında şarj etmek 

zorunda kalmadan gün boyunca kullanabilmeyi isterler. Nikel kadmiyum piller, cep 

telefonlarında kullanılan ilk şarj edilebilir pil grubundadır. Bu piller son derece iyi şarj/deşarj 

oranına sahiptir (yavaş boşalır ve hızlı şarj olur). Ni-Cd pillerin dezavantajı ise büyük 

miktarda enerji depolama kapasitesine sahip olmamasıdır. Nikel Hidrür piller ise Ni-Cd 

pillerden biraz daha iyi özellikler göstermektedir. Pil tasarımında kadmiyum elementi 

olmadığı için Ni-Cd ile karşılaştırıldığında daha hafif bir ağırlığa sahiptir. Ayrıca, Nikel 

hidrür piller Ni-Cd pillerden yaklaşık %20-30 daha fazla enerji yoğunlığuna sahiptir. 

Günümüzde kullanılan lityum iyon piller, lityum elementinin özellikleri nedeniyle akıllı 

telefonlarda kullanım için en iyi seçenektir. Li-iyon piller, Ni-Cd ve Ni-MH 'ye kıyasla çok 

daha hafiftir ve birim hücre hacmi başına çok daha büyük miktarda enerji depolama 

özelliğine sahiptir. Ni-Cd ve Ni-MH piller her şarj edildiklerinde zamanla maksimum 

güçlerini kaybetme sorunu ortaya çıkmaktadır. Ancak Li-iyon pilleri kullanım ömrü 

boyunca tam güç sağlar ve kullanım ömrünün hemen ardından sıfıra düşer. Li-iyon piller, 

modern akıllı telefonlarda yaygın olarak kullanılmakta ve diğer pillere kıyasla patlamalar 

açısından düşük risk oluşturduğu için güvenli hale getirilmiştir. Bununla birlikte, akıllı 

telefonlarda kullanılan pilin daha da kompakt hale getirilmesi, enerji depolanması için daha 

büyük kapasiteye sahip olma ve delinme durumlarında patlamasız hale getirilmesi 

konusunda araştırmalar halen devam etmektedir [40]. 

 

1.4.2. Elektrikli araçlar 

 

Son yıllarda atmosferdeki CO2 miktarının artması ile birlikte bu durum küresel 

ısınmaya ve iklim değişikliğine neden olmuştur. Lityum iyon piller ile ilgili hemen hemen 

tüm makalelerde sera gazı kirliliğini ve emisyonunu azaltan elektrikli araçlara 

uygulanmasından bahsetmektedir. Bu ifade haklı, ancak yalnızca kısmen doğrudur. Petrol 

kaynaklarını kullanan araçların yarattığı sera gazı tahribatının maliyeti, elektrikli bir araba 

imal etmek için geleneksel bir arabadan çok daha fazladır. Bunun yanında kullanılan pillerin 
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katot malzemesinin yapısına giren geçiş metallerinin ve kullanılan madenlerden de çok fazla 

miktarda sera gazı yayılmaktadır [66]. Küresel ham petrol fiyatının 2035 yılına kadar önemli 

ölçüde artması bekleniyor. Bu nedenle içten yanmalı motorlu araçların maliyeti artmaya 

devam etmekte ve bu durum elektrikli araçlar gibi alternatif teknolojilerin önünü açmaktadır. 

Elektrikli araçlar (EV) düşük veya sıfır emisyona sahip ulaşım aracı olarak kabul görmüştür. 

EV 'ların ihtiyaç duyduğu enerji gelecekte temiz yenilenebilir enerji kaynakları tarafından 

sağlanabilir. Günümüzde elektrikli araçlar, Rejeneratif (Regen) frenleme olarak bilinen ve 

frenleme sırasında kaybedilen enerjiyi geri kazanma yeteneğine sahiptir. Şebekeden 

bağımsız, piller ile çalışan EV 'lar güç seviyelerine göre kategorize edilmektedir. Piller 

birkaç kilovattan daha az güç ihtiyacı olan elektrikli bisiklet, scooter ve motosiklet gibi hafif 

elektrikli araçlarda (LEV) enerji kaynağı olarak kullanılmaktadır. Sedan hibrit elektrikli 

araçlar (HEV), 100 kW 'a kadar tam elektrikli araçlar içeren sedan araçlar ve 100 kW üzeri 

güç seviyesine sahip otobüsler gibi toplu taşıma için kullanılan ağır vasıtalar bu sistemlere 

örnek olarak verilebilir [55,164].  

Arabalardan dijital aygıtlara kadar gittikçe daha çeşitli uygulamalara güç sağlamak 

için şarj edilebilir piller yaygın bir şekilde kullanılmaktadır [165]. İlk pillerin elektrikli 

araçlarda kullanımı, 1859'da Gaston Planté tarafından geliştirilen şarj edilebilir kurşun asit 

pillerdir. Daha sonraki yıllarda Waldemar Jungner 1899 'da kullanılan pillerin depolama 

kapasitesinde önemli iyileştirmeler yapan ancak pil kullanıldıkça ortaya çıkan ve bellek 

etkisi olarak bilinen özellikler gösteren Ni-Cd pilini kullandılar. Bilim insanları tarafından 

yapılan bu araştırmalar 20. yüzyılın başından ikinci yarısına kadar devam etti. Ancak 1985 

yılına kadar ilk lityum iyon piller üretilmedi. Aynı yıllarda Zebra pil ve Nikel Metal Hidrür 

pil kullanan EV 'ler geliştirildi. Ni-MH piller, tasarım esnekliği, çevresel kabul edilebilirlik, 

yüksek güç ve enerji yoğunlukları ve en önemlisi maliyet rekabeti nedeniyle endüstriyel ve 

tüketici uygulamalarında büyük önem taşımaktadır. Hibrid elektrikli araçlarda Ni-MH pil 

teknolojisi, otomotiv şirketleri tarafından belirlenen geniş kapsamlı gereksinimleri 

karşıladıkları için baskın olarak kullanılan bir pil teknolojisidir. Hibrid araç endüstrisinde 

Ni-MH piller 30 mAh ile 250 Ah arasında değişen esnek boyutların yanında yüksek voltajda 

güvenli çalışma, şarj ve deşarj güvenliği, bakım gerektirmeyen ve son derece mükemmel 

termal özelliklere sahiptir [49,163]. Günümüzde elektrikli araçlar için mevcut baskın enerji 

depolama teknolojisi Li iyon piller oldukça popüler bir çalışma alanı oluşturmuştur [8]. Son 

yıllarda lityum iyon pil teknolojisindeki hızlı ilerleme sayesinde güç kaynağı olarak lityum 

iyon pil paketlerinin elektrikli araçlar için yoğun bir şekilde kullanımı yaygınlaşmıştır [166]. 

Otomobillerin icat edilmesinden bu yana 100 yıldan fazla süredir insanların hayat biçimleri 



54 

 

değişmiş ve ilk üretilen araçlarda günümüze gelinceye kadar birçok değişiklik ve yenilik 

meydana gelmiştir. Günlük yaşamda kullandığımız otomobiller, hareket özgürlüğü 

sağlayarak insanların ekonomik ve soyal yaşamlarını destekleyerek yaşam standartlarını 

artırmıştır. Ancak çevre, enerji ve trafik güvenliğindeki meydana gelen büyük zorluklar göz 

önünde bulundurulduğunda, gelecek yıllarda bu hareketlilik beraberinde birtakım sorunlara 

neden olacaktır. Bu sorunların üstesinden gelmek için elektrikli araçların geliştirilmesi son 

derece önemlidir [88].  

Gelecekteki araç tasarımlarının elektrifikasyonundaki en büyük teknolojik zorluk, 

güçlü ve aynı zamanda düşük maliyetli pil sistemlerinin geliştirilmesidir. Fosil yakıtlarla 

(12.000 Wh/kg, benzinli yakıt) karşılaştırıldığında, günümüz pillerinin enerji yoğunluğu 

(100-150 Wh/kg) daha düşüktür. Fosil yakıtları kullanan araçlarda mevcut akünün sahip 

olduğu ağırlık oranına bağlı olarak hesaplanan maliyeti önemli ölçüde arttırmaktadır. Bu 

sorunu çözmek için, mevcut pil araştırmalarıyla farklı elektrolit, anot ve katot malzemeleri 

araştırılmaktadır. Li-iyon teknolojisine dayanan pil sistemleri büyük bir kullanım 

potansiyeline sahiptir. Pil sistemlerinin sahip olduğu özellikler, hücre kimyasını geliştirerek 

doğrudan değiştirilmektedir. Örneğin, Lityum-Nikel-Kobalt piller yüksek enerji 

yoğunluğuna ancak düşük güç yoğunluğuna sahiptir. Lityum-Titanat'ın iyi bir döngüsü ve 

yüksek güç yoğunluğu var ancak çok pahalıdır. Lityum-Demir-Fosfat (LiFePO4) yüksek güç 

yoğunluğuna ve iyi güvenlik özelliklerine sahip olduğu için nispeten düşük maliyetlerle 

üretilebilir. Bu malzeme orta ve kısa vadeki uygulamalar için umut verici katot malzemesi 

olarak görülmektedir [167]. Elektrikli araçlarda lityum iyon pillerin kullanımı için maliyet 

ve kullanım ömrü açısından iyileştirilmelidir. Pil paketinin ömrünün uzatılması elektrikli 

araç pazarında önemli bir rol oynayacaktır. Elektrikli araçlarda lityum iyon pil teknolojisinin 

kapasite kaybı ve verimlilik olmak üzere iki temel zorluğu vardır. Kapasite kaybı;  tüm 

lityum iyon pillerde kullanılan karbonlu malzemelerin yüksek deşarj oranlarında kapasite 

kaybında baskın etkileri olduğu bilinmektedir. Çeşitli karbonlu malzemeler arasında, yüksek 

teorik kapasite, bolluk ve düşük maliyete sahip olduğu için doğal grafit en çekici seçimdir. 

Ayrıca, lityum iyon pillerin kapasite kaybı, ortalama deşarj akımı ve hücrenin sıcaklığı gibi 

çeşitli faktörlere de bağlıdır. Ortam sıcaklığı, pillerin performansını ve ömrünü etkileyen bir 

diğer önemli faktördür. Kimyasal reaksiyonlar daha hızlı ilerledikçe Li-iyon piller daha 

yüksek sıcaklıklarda daha iyi performans gösterir. Uygulamada, pil performansını sınırlayan 

bir modüldeki pil hücreleri aynı değildir. Aracın çalışması sırasında sürücü, hızlanma veya 

fren pedallarından motor torkunu dolaylı olarak kontrol eder. Dönüştürücü, izin verilen 

aralığa göre tork kontrol döngüsündeki akımı besler. Araç hızlandığında, istenen tork ve akü 
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akımı pozitiftir ve akü deşarj olur. Regen frenleme sırasında istenen tork negatiftir, bu 

nedenle batarya şarj olur. Bu da batarya akımının pozitif olduğu anlamına gelir [55]. 

NaFePO4 ve NaCoO2 gibi az sayıda malzeme geliştirilmiş ve bu tür piller elektrikli araçlar 

için umut verici olacaktır [30]. 

Daha önce lityum metal pillerin Li-iyon muadilinden daha fazla enerji depoladığı 

belirtilmişti. Bununla birlikte pil teknolojisinin asıl görevi büyük bir enerjiyi tek bir şarjla 

depolayan ve araçların fiyatlarında artışa neden olmayan bir pil bulmaktır. Bu dönüşüm, 

karbondioksit (CO2) emisyonunun azaltılması ve benzinli araçlarla ilişkili iklim 

değişikliğiyle mücadelede çok önemli olacaktır. 1909 yıllarında Berkeley elektrikli 

otomobilleri kullanımdaydı. Bu raç pillerle çalışmaktaydı ve kolayca şarj edilebilecekleri 

yakın mesafedeki şarj istasyonları olduğu için çevreye olumsuz bir etkisi olmadı. Bu araba 

fiyatının çok yüksek olması nedeniyle araç piyasasında rekabet edemedi.  Müşteriler bunun 

yerine Ford tarafından yapılan ucuz benzinli araçları tercih etti. Bu yüzyılda son iklim 

değişiklikleri ve aşırı CO2 emisyonu nedeniyle, bilim adamları bir kez daha EV 'ları bir 

çözüm olarak görme noktasında bir araya geldiler. Mevcut sorunların aşılması EV 'ları uzun 

mesafe aralıklarını kapsayacak şekilde güçlendirebilecek daha uygun bir maliyetle iyi bir pil 

bulmaya bağlı. Elektrikli araçlar şu ana kadar çok başarılı olamadı ancak giderek daha 

popüler hale gelmektedir. Elektrikli araçların düşük kabul edilebilirlik nedenleri arasında; 

Yüksek maliyet ve özellikle sadece birkaç şarj istasyonu olduğundan aracın tek bir şarjla kat 

edebileceği mesafenin kısa olmasıdır. Daha az satışa rağmen, otomobil üreticileri uzun 

mesafe aralığını kapsayacak ve benzin muadili olarak nispeten ucuz araba üretmek için hala 

çalışmaktadır. Örneğin, 2016 'da Tesla Inc firması, tek bir şarjla 354 km 'ye kadar çıkabilen 

yeni Tesla model 3 arabasını tanıttı. Tesla her yıl yaklaşık 500.000 elektrikli otomobil 

üretiyor ve kullanılan şarj edilebilir pil Lityum iyon pil ancak Li-iyon elektrikli araçlar için 

mümkün olan en iyi pil mi? Elektrikli araçlara Li-iyon pil ne kadar güvenlidir? Li-iyon 

elektrikli arabaların geleceği midir? Bu sorular halen cevaplanması gereken önemli 

sorulardır [40]. “Süper pil NOVA belgeseli” filminde, Li-iyon pillerin ölümcül bir kaza 

durumunda nasıl başarısız olabileceğini görmek için ezilme testine tabi tutulmaktadır. Bir 

Li-iyon pil test laboratuarında bir baskı denemesine maruz bırakılır. Akünün merkezi, 

elektrikli bir araba kazasında meydana gelebilecek 15.000 pound 'a kadar kuvvetle yavaşça 

parçalanmış ve bir piston, pozitif ve negatif elektrot temas edene kadar pilin iç hücrelerini 

ezdi ve böylece kısa devre oluşturup elektronların doğrudan iki elektrot boyunca akmasına 

neden oldu. Bu devasa elektron akışı, yaklaşık 1800 0F sıcaklığa kadar çıkarak bir yangına 

neden olabilecek büyük ısıya neden oldu. Bu sıcaklık pili eritecek kadar yüksektir. Bu 
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nedenle, Li-iyon pil testini geçemedi ve ciddi bir kaza durumunda yangın olasılığı ortaya 

çıkmaktadır. Bu durum, gelecekteki elektrikli araçlar için daha güvenilir bir pilin dikkate 

alınması gerektiğini göstermektedir. 

 

1.4.3. Yenilenebilir enerji sistemleri 

 

 Lityum iyon pilleri son zamanlarda rüzgar ve güneş enerjisi santrallerinde enerji 

depolama olarak kullanılmaktadır. Elektrokimyasal enerji depolama aygıtları şu anda 

yalnızca daha küçük ölçekte enerji depolamak için kullanılmaktadır. Bu çerçevede, Li-iyon 

piller bu ailenin diğer üyeleriyle rekabet etmek zorundadır. Elektriksel enerji depolama 

sistemleri için kullanılan kurşun asit pillerin (i) sağlamlık, (ii) kendi kendine deşarj oranı ve 

(iii) yüksek teknoloji gerektirmemesi gibi bazı avantajları vardır [66]. Şarj edilebilir piller, 

enerji ihtiyacı olduğunda önceden depolanan kimyasal enerjinin kullanılmasına 

dayanmaktadır. Güneş ve rüzgar hava değişimlerinin uygun olduğunda depolandığı ve hava 

olaylarının enerji üretimine uygun olmadığı zamanlarda mevcut enerjinin kullanıldığı 

sistemlerdir. Yenilenebilir enerji sistemlerinde CO2 gazlarının olmadığı, çevreci ve sağlıklı 

bir ortamın gerçekleştirilmesi için çok önemlidir. Elektrikli arabalar sonunda benzinli 

araçların yerini aldığında onları şarj etmek için kullanılan enerji kaynağının çevre dostu 

olması son derece önemlidir. Güneşten ve rüzgardan elde edilen enerjinin ticari faaliyetler 

ve genel kullanım için yüzlerce megawatt güç üreten bir kaynak olduğu bilinmektedir. 

Üretilen bu enerjinin başarısı kullanılan depolama sistemine önemli ölçüde bağlıdır. 

Kullanılan enerji depolama sisteminin yenilenebilir enerji kaynakları ile uyumluluk 

göstermesi son derce önemlidir [40].  

Üretilen yenilenebilir enerjinin depolandığı çeşitli teknolojiler vardır. Amerika 

Birleşik Devletlerinde (ABD) şebekelerin % 99 ‘u tarafından kullanılan teknolojilerden biri 

de pompalı hidro elektrik sistemleridir. Bu sistemler, hidroelektrik şirketinin suyun bir üst 

rezervuardan bir alt rezervuara akmasına izin verdiği bir hidroelektrik baraj gibi çalışır. Gün 

boyunca talep yüksek olduğunda türbinleri döndürmek ve elektrik üretmek gerekmektedir. 

Enerji talebinin düşük olduğu gece, mevcut suyu yeniden yüksek rezervuara geri 

pompalayarak bir potansiyel oluşturur. Ancak inşaat için doğru coğrafyaya ihtiyaç 

duyulmakta ve arazi yapısında görülen zorluklar maliyetlerin artmasına neden olmaktadır. 

Bir diğer sistem olan Amber Kinetics Volanlar,  üretilen enerjiyi depolayan sistemler olarak 

kullanılmaktadır. Her şarj edilebilir pil, kendi yollarıyla benzersizdir ve her birinin belirli 

amaçlar için seçilmeden önce dikkatlice değerlendirilmesi gereken güçlü ve zayıf yönleri 
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vardır. Enerji üretiminde dikkate alınması gereken dört (4) faktör bulunmaktadır. Bunlar; i) 

Fiyat, ii) Kapasite, iii) Voltaj ve iv) Çevrim döngüsü olarak sıralanmaktadır. Yenilenebilir 

enerji sistemleri için kurşun asit piller kullanılmaktadır. Kurşun asit piller daha ucuzdur, 

uzun bir ömre sahiptir (iyi bakılırsa 20 yıla kadar sürebilir) ve yüksek miktarda enerji 

depolama özelliğine sahiptir. Lityum iyon piller, enerjiyi çok uzun süre saklama kabiliyeti 

ve yavaş deşarj oranı nedeniyle yenilenebilir enerji sistemleri için en uygun olan pillerdir. 

Ayrıca, ömürleri boyunca kurşun asit ve Nikel pillerden daha fazla döngü sayısına sahiptir. 

Bununla birlikte, Lityum iyon piller kurşun asit ve nikel pillere kıyasla daha pahalıdır. 

Yenilenebilir enerji sistemleri için en iyi pil sistemleri şimdilik lityum iyon pil olmaya 

devam etmektedir [40]. 

 

1.5. LiFePO4 ve NaFePO4 Pillerinin Önemi 

 

 Lityum iyon pil fiyatlarının uygun olması sebebiyle günümüzde birçok elektronik 

cihazda kullanılmaktadır. Yüksek güç gerektiren uygulamalarda ise LiFePO4 piller oldukça 

mantıklı bir seçenek olmaktadır. Bu pillerin şarj edilmemiş hali 3.7 V potansiyele sahiptir. 

Pilin voltajı 2.5 V ’tun altına düştüğünde kapasite ve performans kayıpları meydana 

gelmektedir. Pilin potansiyeli 4.2 V ’tun üzerine çıktığında aşırı şarj olmakta ve sonunda 

patlamaktadır. Çalışma voltajı 2.5-4.2 V aralığında olup yaklaşık 1000 kez şarj/deşarjdan 

sonra %20 ’ye kadar kapasite kaybına uğramaktadır. Li-iyon pillerin hafıza etkisi denilen 

şarj sorunu yoktur. Li-iyon pilleri şarj etmek için tamamen boşaltmak gerekmez. Fakat 

üretildiği andan itibaren performansı düşmeye başlar. Pilin ömrünü azaltan nedenlere 

bakıldığında yanlış şarj ve ortam sıcaklığı başlıca etmenlerdir. Silindir şeklindeki lityum 

iyon pillerin en çok kullanılan ve bilinen kodu 18650 ’dir. Bu kod pil ölçülerinden gelir pilin 

ölçüleri; 18 mm genişliğinde ve 65 mm uzunluğundadır. Özellikle dizüstü bilgisayarların 

bataryalarında kullanılır. LiFePO4 katot malzemesi lityum iyon pillerden daha gelişmiş bir 

bileşiktir. Bu piller soğuk havalarda çok daha az etkilenir, yüksek sıcaklıklarda maksimum 

akım verir ve yüksek akım sağlayarak çok hızlı şarj olmaktadır. Ayrıca, bu piller yüksek güç 

gerektiren projelerde kullanılmaktadır. LiFePO4 pilleri Lityum iyon pillere kıyasla raf ömrü 

daha uzun olup depolamada daha yavaş bir kapasite kaybına uğramaktadır. Sıcaklığa göre 

değişken 2000-8000 kez şarj/deşarjdan sonra %20 ’ye kadar kapasite kaybına uğramaktadır. 

LiFePO4 katot malzemesinin minimum deşarj gerilimi 2.5 V ve maksimum şarj voltajı 3.65 

V civarındadır [168].  
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Sodyum iyon pillerin ticarileştrilmesi ile ilgili yapılan birçok çalışma bulunmaktadır. 

NaFePO4 katot malzemelerinden üretilen pillerin geliştirilmesi konusunda yoğun bir şekilde 

çalışılmaktadır. Olivin tipi NaFePO4 katot malzemesi ise Na-iyon piller için bir elektrot 

malzemesi olarak düşük güç yoğunluğuna sahiptir. LiFePO4 ve NaFePO4 katot malzemeleri 

arasındaki güç yoğunluğu farkını anlamak için iyon ve elektron taşıma özellikleri yoğunluk 

fonksiyonel teorisi ile araştırılmıştır. Yoğunluk fonksiyonel teorisi çalışmalarında, 

elektronik göç enerjilerinde hem LiFePO4 hem de NaFePO4 katot malzemesi için önemli bir 

fark gözlemlenmemiştir. Ayrıca NaFePO4 katot malzemesinde sodyum iyonunun göç 

enerjisi, LiFePO4 katot malzemesindeki lityum iyonundan 0.05 eV kadar daha yüksektir. Bu 

sonuç NaFePO4 katot malzemesindeki Na iyonlarının hareket kabiliyetinin düşük olması ile 

açıklayabilir [135]. 

 

1.6. Rutenyum ve Lantanit Katkılı LiFePO4/NaFePO4 Katot Malzemeleri 

 

Bugüne kadar literatürde yapılan çalışmalar detaylı incelendiğinde Rutenyum (Ru) 

katkılı LiFePO4
 ile ilgili sadece 1 adet makale bulunmakta ve bu makalede ise sistematik bir 

çalışma yapılmamıştır. Wang ve diğ. [67] rutenyum katkılı LiFe0.99Ru0.01PO4/C katot 

malzemesini başarılı bir şekilde üretmiştir. Şekil 1.34a ‘da 0.05 mV/s tarama hızında 

LiFePO4/C ve LiFe0.99Ru0.01PO4/C katot malzemesinin CV profillerini göstermektedir. CV 

grafikleri katot malzemelerinin elektrokimyasal performansını değerlendirmek için 

kullanılmaktadır. LiFe0.99Ru0.01PO4/C katot malzemesinin CV eğrisi üzerindeki anodik ve 

katodik piklerin, LiFePO4/C katot malzemesinin CV eğrisinden daha keskin olduğu 

görülmektedir. LiFe0.99Ru0.01PO4/C katot malzemesinin ilk akımının büyüklüğü LiFePO4/C 

malzemesinin iki katıdır. Bu durum Ru katkılamasına bağlı olarak Li+ iyonun difüzyon 

kabiliyetinin arttığı anlamına gelmektedir. LiFe0.99Ru0.01PO4/C katot malzemesinde anodik 

ve katodik pikler arasındaki potansiyel farkı 0.27 V ve LiFePO4/C katot malzemesinde ise 

bu oran 0.48 V olarak ölçülmüştür. Bu çalışmada LiFe0.99Ru0.01PO4/C katot malzemesinin 

Ru katkısı ile birlikte kristal yapısının iyileştirildiği anlaşılmaktadır. Şekil 1.34b ‘de farklı 

deşarj akımlarında LiFe0.99Ru0.01PO4/C katot malzemesinin döngü performansını 

göstermektedir. Bu malzemeler 2.4 V ve 4.2 V voltaj aralıklarında ve 0.1 C akımda 

şarj/deşarj edildi. Deşarj sürecinde farklı C oranlarında herhangi bir kapasite kaybı 

gözlemlenmedi. Kapasite kaybının olmaması, katot malzemesinin karbon ile homojen olarak 

kaplanmasından kaynaklanan elektronik iletkenliğinin arttırılmasıyla ilişkilendirilmiştir 

[169]. 
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Şekil 1. 34. LiFePO4/C ve LiFe0.99Ru0.01PO4/C katot malzemesinin, (a) CV, (b) Kapasite-

döngü sayısı performans grafiği [169]. 

 

Literatürde lantanitler kullanılarak yapılan çok az sayıda pil çalışması vardır. Zhang 

ve diğ. [170] Nd katkılı LiFePO4/C katod malzemesini, inert gaz kullanmadan 750 ° C 'de 

katıhal reaksiyon yöntemi ile sentezlemiştir. Hazırlanan numunenin olivin yapısına sahip 

olduğunu ve karbon modifikasyonunun numunenin yapısını etkilemediğini ancak deşarj 

kapasitesi ile elektrokimyasal özelliklerini iyileştirdiğini gösterdiler. Yapılan bu çalışmada 

Li0.99Nd0.01FePO4/C katot malzemesinin deşarj kapasitesi ve çevrim performansı büyük 

ölçüde iyileştirilmiştir. Li0.99Nd0.01FePO4/C katot malzemesinin 0.1 C hızında yaklaşık 161 

mAh/g oranında spesifik bir başlangıç deşarj kapasitesi göstermesine karşılık, LiFePO4/C 

katot malzemesi için bu oran 143 mAh/g olarak ölçüldü. Katot malzemesinin sadece 

yüzeyinin karbon ile kaplanması, LiFePO4 katot malzemesinin yüksek hız performansı 

göstermesi için yeterli değildir. 

Nannan ve diğ. [7] Ce3+ iyon katkılamasının LiFePO4 katot materyalinin özellikleri 

üzerine etkisini incelemiştir. Bu çalışmada LiFe1-xCexPO4/C katot malzemeleri katıhal 

reaksiyon yöntemi ile sentezlenmiştir. Çeşitli Ce katkılama miktarlarının LiFePO4/C katot 

malzemesinin mikroyapısı ve elektrokimyasal performansı üzerindeki etkileri yoğun bir 

şekilde araştırılmıştır. Elektrokimyasal test sonuçları LiFe0.9Ce0.1PO4/C katot malzemesinin 

0.2 C 'de 155.4 mAh/g başlangıç spesifik kapasite göstermiş ve elektrokimyasal performansı 

1 C 'de 100 döngüde % 99.6 kapasite tutma oranları sergilediği bildirilmiştir. 

Pang ve diğ. [105] LiFe1-xGdxPO4/C kompozitlerini (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.07, 

0.08) katkılama oranlarında Gd elementi kullanarak katıhal reaksiyonu yöntemi ile 

sentezlediler. Hazırlanan LiFe0.93Gd0.07PO4/C katot malzemesinin maksimum deşarj 

kapasitesinin 0.2 C, 1 C, 5 C ve 10 C için sırasıyla 150.7 mAh/g, 125.9 mA/g, 106.0 mAh/g 
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ve 81.3 mAh/g olarak hesapladılar. Üretilen katot malzemesinin 0.1 C hızında, başlangıç 

deşarj kapasitesi, −30 0C ile 0 0C aralığında 66.3 mAh/g ‘dan 122.2 mAh/g ‘a monoton 

olarak arttığını gösterdiler.  

Bir başka çalışmada LiFePO4 katot malzemesine Ce ve Er katkılaması yapılarak 

elektrokimyasal özellikleri araştırılmıştır [172]. Ce katkılı LiFe1-xCexPO4 katot malzemesi 

katıhal reaksiyon yöntemiyle 350 0C 3 saat ve 700 0C ‘de 8 saat ısıl işlem uygulanarak LiFe1-

xCexPO4 (x = 0, 0.05, 0.10 ve 0.15) oranları kullanılarak hazırlanmıştır. XRD analizlerine 

göre Ce katkılamasıyla herhangi bir safsızlık fazı görülmemiş ve Ce katkılama miktarı 

arttıkça yapının kristalitesi artmıştır. LiFe1-xCexPO4/C katot malzemelerinin başlangıçtaki 

şarj/deşarj eğrileri 2.3–4.2 V voltaj aralığında 0.2 C ’deki değerleri incelenmiş ve 

başlangıçtaki spesifik deşarj kapasite oranları sırasıyla 147.6, 151.8, 155.4 ve 149.7 mAh/g 

olarak hesaplanmıştır. Ce katkılanan tüm malzemelerin daha iyi elektron iletimine sahip 

olduğu ve saf LiFePO4/C katot malzemesi ile kıyaslandığında daha yüksek kapasite ve daha 

düşük katkılama oranlarında polarizasyon sergilediği gözlenmiştir. Ayrıca LiFePO4/C katot 

malzemesinin deşarj kapasitesi ve döngü performans değerlerinin Ce katkılaması yapılarak 

daha belirgin bir şekilde arttığı gözlenmiştir. LiFe0,9Ce0,1PO4/C malzemesinin 

elektrokimyasal performansları karşılaştırıldığında Ce katkılı numunelerinin 

elektrokimyasal performansları, saf LiFePO4 katot malzemesine oranla önemli ölçüde 

geliştirilmiştir. Bir diğer çalışmada, Er katkılı LiEr0,02Fe0,98PO4 katot malzemeleri 700 0C 

ısıl işlem uygulanarak katıhal reaksiyon yöntemi ile üretilmiştir. XRD verilerine göre Er 

katkılı LiFePO4 ’te herhangi bir safsızlık fazı görülmemiştir. LiFePO4 katot malzemesine Er 

katkılaması ile birlikte LiEr0,02Fe0,98PO4 katot malzemesinin pil performansları incelenmiş, 

Er katkılı LiEr0,02Fe0,98PO4/C ve katkısız LiFePO4/C katot malzemesi sırasıyla 149 ve 136 

mAh/g deşarj kapasitesine sahip olduğu hesaplanmıştır. Bu sonuç LiFePO4 malzemesinin 

morfolojisini optimize etmek ve elektrokimyasal kinetiğini geliştirmede önemli bir rol 

oynamaktadır. Bu pillerin 0.1C ile 2 C oranlarında değişen kapasite ve deşarj oranları 

arasındaki ilişkiyi bakıldığında LiEr0,02Fe0,98PO4/C katot malzemesinin deşarj 

kapasitelerinin saf LiFePO4 katot malzemesine göre çok daha yüksek olduğu görülmüştür. 

Yapılan bu çalışmada Er katkısı yapılarak saf malzemeye oranla mevcut kapasitenin 

yükseldiği görülmüştür [172]. 

Bugüne kadar NaFePO4 katot malzemelerine birçok element katkılama yapılmıştır. 

Bu katkılama ile birlikte bileşiğin kristal yapısında meydana gelecek değişiklik sonucu 

fiziksel ve elektrokimyasal özelliklerin şarj edilebilir pillerde muhtemel iyi sonuçların elde 

edilmesi amaçlanmaktadır. Ancak NaFePO4 katot malzemelerine Lantanitler grubundan 



61 

 

herhangi bir element katkılaması yapılmadığı yapılan literatür araştırmalarından 

anlaşılmıştır. 

 

1.7. Tezin Amacı 

 

 İlk olarak Rutenyum (Ru) ve Holmiyum (Ho) katkılı LiFePO4 katot malzemesinin 

katıhal reaksiyon yöntemi kullanılarak sentezlenmesi amaçlanmıştır. Bu yöntemin 

seçilmesindeki temel nedenler düşük enerji tüketimi, düşük maliyet ve üretim 

süresinin kısa olmasıdır. Bu amaçla LiFe1-xRuxPO4 katot malzemesine (x=0, 0.01, 

0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.12 ) oranlarında Ru katkılaması ve LiFe1-xHoxPO4 katot 

malzemesine ise ( x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07 ) oranlarında Ho katkılaması yapılmıştır. 

Benzer şekilde Ru ve Ho katkılı NaFePO4 katot malzemesi için aynı yöntem 

kullanılmıştır. NaFe1-xRuxPO4 katot malzemesine (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07) 

oranları kullanılarak Ru katkılaması ve NaFe1-xHoxPO4 katot malzemesine ise 

(x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07) oranları kullanılarak Ho katkılaması yapılmıştır. 

Üretimden sonra bu katot malzemelerinin fiziksel karekterizasyonu ve bu 

malzemelerden üretilen jeton pillerin elektrokimyasal özellikleri incelenerek 

meydana gelen değişimlerin nedenleri ve sonuçları araştırılacaktır. Bunun için XRD, 

SEM, FTIR, Manyetik (χ-T), CV, Kapasite, Farklı C-oranı (C-rate) ve döngü sayıları 

gibi analizler yapılacaktır. 

 LiFeMPO4 ve NaFeMPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerine yapılan katkılama 

neticesinde üretilen malzemelerden ve jeton pillerden özgün sonuçların ortaya 

çıkması ve ülke ekonomisine katkı sağlayacağı beklenmektedir. 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Bu doktora tez çalışmasında elektriksel aygıtlar için kullanılmak üzere şarj edilebilir 

piller için üretilecek katot malzemesi seçiminde LiFePO4 ve NaFePO4 bileşiklerine 

Rutenyum (Ru) ve Holmiyum (Ho) elementi katkılaması yapılacaktır. Katıhal reaksiyon 

yöntemi malzeme sentezinde kullanılan en kolay ve yaygın yöntemdir. Saf LiFePO4 ve saf 

NaFePO4 katot malzemeleri üretilmiş ve ardından Ru ile Ho katkılaması yapılarak toplamda 

20 adet malzeme üretilmiştir. Üretilen 20 adet katot malzemesinin fiziksel karakterizasyonu 

ve manyetik özellikleri ile bu malzemelerden üretilen jeton pillerin kapasiteleri 

incelenmiştir.  

 

2.1. Malzemelerin Üretilmesi 

Katıhal reaksiyon yöntemi ile LiFePO4 ve NaFePO4 katot malzemelerinin üretimi 

literatürdeki benzer çalışmalarda izlenen prosedürlere uygun olarak yapılmıştır. Katot 

malzemesi olarak kullanılacak LiFe1-xRuxPO4 bileşiği (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 

0.12) oranlarında üretilmiştir. LiFe1-xHoxPO4, NaFe1-xRuxPO4 ve NaFe1-xHoxPO4 

bileşiklerinde ise molar olarak (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07) oranlarında Ru ve Ho elementi 

katkılaması yapılarak üretim yapılmıştır. Sentezlenen katot malzemeleri için %99 saflıkta 

Li2CO3 (lityum karbonat), FeC2O4.2H2O (demir okzalat dihidrat), NH4H2PO4 (amonyum 

dihidrojen fosfat), Na2O2 (sodyum peroksit), RuO2 (rutenyum dioksit), Ho2O3 (holmiyum 

oksit) ve  %10 glikoz (C6H12O6)  kullanıldı. Bu karışımın daha homojen karışması için aseton 

ilave edilerek ball milling yapıldı (Şekil 2.1a). Tüm toz numunelere kütlece 1/4 oranında 

çelik bilyeler ilave edilerek 350 rpm hızında 5 saat ball milling yapıldı ve ardından 60 0C de 

etüvde 1 gece bekletildi (Şekil 2.1b). Katot malzemesi olarak kullanılacak tozlar için 350 0C 

de 10 saat kuvars tüpünde, %7 H2/Ar saflık oranına sahip gaz ortamında birinci ısıl işlem 

yapıldı (Şekil 2.2). Bu işlemin ardından 500 rpm hızda 5 saat tekrar ball milling yapıldı ve 

sonrasında kurutuldu. Son ısıl işlem %7 H2/Ar saflık oranına sahip gaz ortamında 650 0C 

sıcaklıkta 12 saatte tamamlandı. Bu çalışmada kullanılan malzemelerin üretiminde sıcaklık 

ve zaman parametreleri literatürde daha önce yapılan çalışmalar incelenmiş, ön denemeler 

yapılmış ve optimum değerlere ulaşılmıştır. Bundan dolayı tez kapsamında sadece optimum 

değerlerde elde edilen veriler kullanılmıştır. 
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Şekil 2. 1. a) Ball milling cihazı, b) Etüv fırını. 

 

 

Şekil 2. 2. Isıl işlem fırını. 

 

2.2. Katot Malzemelerinin Fiziksel Karakterizasyonu 

2.2.1. X-ışınları (XRD) ölçümleri 

 

X-ışını kırınımı malzemelerin kristal yapısını ve fazları belirlemek için kullanılan bir 

yöntemdir. Birkaç angstrom dalga boyuna sahip düzlemsel monokromatik bir X-ışını 

numune yüzeyine odaklanır. Bu ışınlar numuneyi oluşturan atomların elektron bulutu 

tarafından elastik olarak saçılır ve aynı dalga boyuna sahip ikincil küresel elektromanyetik 

dalgalar oluşturur. Bu küresel dalgaların bozucu etkisi küresel dalgaların dağılımının 

birbirini etkilediği birçok yönde meydana gelir. Saçılan X-ışını dalgalarının desenleri Bragg 

yasası ile belirlenen karakteristik özelliklere sahiptir. Bu yasa denklem (2.1) ‘deki gibi 

formüle edilmektedir: 

 

                                                             𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃                                                      (2.1) 

 

Burada d verilen malzemelerdeki kristal düzlemler arasındaki boşluk, θ geliş açısı, n 

bir tamsayı ve λ ise X-ışını demetinin dalga boyudur. Ayrıca Rietveld-refinement 

yöntemiyle malzemelerin kristal yapısını, birim hücre hacim boyutlarını belirlendi. Üretimi 
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yapılan numunelerin X-ışını analizleri, İnönü Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik 

Araştırmalar Merkezi (İBTAM) bünyesinde bulunan Rigaku RadB-DMAX II marka 

bilgisayar kontrollü X-ışını difraktometresi ile CuKα (λ=1.5405 Å) radyasyonu kullanılarak 

gerçekleştirildi. Fiziksel karekterizasyon için kullanılan tüm malzemelerin XRD ölçümleri 

2θ=3-80 derece değerleri arasında 3 0/dk sabit tarama hızında alındı.  

 

2.2.2. Taramalı elektron mikroskobu (SEM) ölçümleri 

 

Bir taramalı elektron mikroskobu cihazında yüksek voltaj altında hızlandırılmış 

elektron ışınlarının numune yüzeyinden yansıması sonucu görüntü elde edilmesi ilkesine 

dayanmaktadır (Şekil 2.3). Yüksek enerjili ışın demetleri numune yüzeyindeki atomların dış 

yörüngelerinde bulunan elektronlar ile elastik olmayan girişim yapmakta ve düşük enerjiye 

sahip Auger elektronlarının oluşmasına neden olmaktadır. Malzemedeki atomların 

yörüngelerinde bulunan elektronları ile etkileşim sonucunda yörüngelerinden kopan veya 

enerjisi azalan elektronlar numune yüzeyine doğru hareket ederek yüzeyde toplanırlar. Bu 

elektronlar ikincil elektron (Secondary electrons) olarak adlandırılır. Numune yüzeyine 

odaklanan elektron demetleri numunedeki atomlar ile elastik girişimlerde de bulunabilir. Bu 

şekilde oluşan elektronlar geri saçılmış (Back scattering electrons) elektronlar olarak 

isimlendirilir ve geri saçılan elektron miktarı numunenin atom numarasıyla orantılıdır. Söz 

konusu bu saçılmalar bir BSE veya SE dedektör yardımıyla toplanarak numunenin yüzey 

görüntüsü elde edilmiş olur (Şekil 2.4). Bu görüntüleme tekniği, incelenen numunenin 

tanecik büyüklüğünü ve boyut dağılımını belirlemek amacıyla uygulanmaktadır. Malzeme 

yüzeyinde oluşabilecek şarj birikimlerini önlemek ve elektronik iletkenlik sağlamak için 

karbon (C) veya Altın (Au) ile kaplama yapılmaktadır. 

Üretilen numunelerim SEM görüntüleri İnönü Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik 

Araştırma Merkezi (İBTAM) bünyesinde bulunan LEO marka, EVO 40 XVP model cihaz 

ile yapılması sağlandı (Şekil 2.5). Kullanılan SEM cihazı 30 kV hızlandırma voltajında, XVP 

modunda 4.5 nm ayırma gücüne sahip, 0.2-30 kV hızlandırma voltaj aralığı kullanılarak 

1.000.000 kez büyütme gücüne sahip elektron mikroskobu ile gerçekleştirildi. 
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Şekil 2. 3. SEM cihazının şematik görüntüsü [173]. 

 

 

Şekil 2. 4. Elektron demeti ile malzeme arasındaki etkileşim [174]. 
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Şekil 2. 5. SEM ölçümlerinin yapıldığı cihaz. 

 

2.2.3. FTIR spektroskopisi ölçümleri 

 

FTIR spektroskopisi (Fourier Transform Infrared Spektrofotometre) moleküllerin 

yapısındaki bağların tanımlanması için kullanılan bir yöntemdir. Bu yöntemin temel mantığı, 

molekül içi bağlar üzerine düşürülen kızılötesi ışınların, yapıdaki bağların titreşim ve dönme 

hareketleri ile enerjinin soğurulmasına dayanır. Bir FTIR spektrometresi aynı anda geniş 

spektral aralıkta veri toplar. Kızıl ötesi ışınlar bölgesinde kimyasal bağların titreşimlerindeki 

değişim ve absorbsiyon özellikleri spektral piklerin oluşmasını sağlamaktadır [20,34]. FTIR 

ölçümleri alınmadan önce toz halindeki numuneler potasyum bromür (KBr) ile 

karıştırılmıştır. Karışımdaki malzeme miktarının %3 oranını geçmemesine özen gösterilmiş 

ve bu karışım tamamen öğütüldükten sonra 1 cm çapında peletler hazırlanarak ölçümler 

alınmıştır. FTIR ölçümleri İnönü Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik Araştırma Merkezinde 

bulunan Kimya Laboratuvarında bulunan, Perkin Elmer marka Spectrum One model cihazı 

kullanılarak 450-4000 cm-1 ölçüm aralığında tüm malzemelere ait ölçümler yapılmıştır 

(Şekil 2.6). 
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Şekil 2. 6. FTIR ölçümlerinin yapıldığı cihaz. 

 

2.2.4. Manyetik (χ-T) Ölçümler 

 

Katot malzemesi olarak üretilen numunelerin manyetizasyon-sıcaklık (χ-T) 

analizleri, İnönü Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik Araştırma Merkezi (IBTAM) 

bünyesinde bulunan Quantum Design Ppms cihazının ile yapılmıştır (Şekil 2.7). Her bir 

analiz için pelet olarak hazırlanan numunelerin ağırlıkları hassas terazide ölçülmüş ve χ -T 

sonuçları emu/mol.Oe-K cinsinden hesaplanmıştır. Katot malzemelerinin χ-T ölçümleri 5-

300 K sıcaklık aralığında ve 1000 Oe manyetik alan altında alınmıştır.  

 

 

Şekil 2. 7. Manyetik ölçümlerin yapıldığı cihaz. 

 

 

2.3. Katot Malzemelerinin Hazırlanması 

 

Laboratuvar ortamında toz halinde üretilen katot malzemesi hassas tartı cihazı (Şekil 

2.8a) ile tartılarak ağırlıkça %70 aktif malzeme ve %15 karbon siyahı kulanarak agat 

havanda homojen karışım elde edilene kadar yaklaşık 30 dakika boyunca karıştırıldı. Ayrıca 
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manyetik karıştırıcı (Şekil 2.8b) cihazında, 2 ml NMP (N-methyl-2-pyrrolidone), %15 

oranında PVDF (polyvinylidene difluoride) ve 2 adet magnet ilave edilerek 60 dakika 

karıştırıldıktan sonra katot aktif malzemesi ilave edildi. Bu karışımın 1 (bir) gün boyunca 

karıştırılması sağlandı. Katot malzemesinin üretiminde kullanılan karbon siyahı elektronik 

iletkenliği, PVDF maddesi bağlayıcı özelliğini ve NMP maddesi ise çözücü özelliğinin 

arttırılması için kullanıldı. Daha sonra alüminyum folyo bir cam üzerine serilmiş ve çamur 

halindeki katot malzemesi alüminyum folyo üzerine dökülerek folyo üzerinde 100 µm 

kalınlıktaki daktır blade ile ince bir tabaka olacak şekilde yayılmıştır (Şekil 2.8c). 

Çözücünün karışımdan uzaklaştırılması için folyo üzerine serilmiş çamur halindeki bu 

karışım etüv fırını içerisinde 110 0C ’de bir gece boyunca bekletilmiştir. Bu ısıl işlem 

sonunda alüminyum folyo üzerine yapışmış olan katot malzemesi jeton pil boyutlarına 

uygun (15 mm çapında) olacak şekilde kesilmiştir. 

 

 

Şekil 2. 8. a) Hassas tartı cihazı, b) Manyetik karıştırma cihazı,  c) Katot serme cihazı. 

 

2.4. Jeton Pillerin Üretimi 

 

Katot malzemesi olarak üretilen malzemelerin hepsi glove box içerisine alınıp bir 

gece bekletilmiş ve birleştirme işlemi yine glove-box içerisinde yapılmıştır. Bunun temel 

nedeni pilin içerisine giren oksijenin ve nemin pil ömrünü kısaltmasıdır. Ayrıca kullanılan 

elektrolitin ve metallerin oksijenden ve nemden olumsuz etkilenmesini önlemektir. Bu 

nedenle glove-box içinde nem ve oksijen seviyesi pilin birleştirilme işlemi sırasında 100 

ppm’den fazla olmamasına dikkat edilmelidir. Katot malzemeleri glove-box içerisine 

alındıktan sonra sıra ile birleştirme işlemi yapılır (Şekil 2.9). Birleştirilme işlemi esnasında 

kullanılan jeton pil CR2032 ‘dir. Pil içerisine yerleştirilen metal iletken paslanmaz çeliktir 

ve anot ile katot arasında akım toplayıcı olarak görev yapar. Anot kapağı ile metal iletken 
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arasına konulan paslanmaz çelik yayın görevi ise pil içerisindeki malzemeleri birbirine 

temasını arttırmak için sıkıştırma görevi yapmaktadır. Lityum piller için Celgrad ve sodyum 

piller için whatman GF/B membranı kullanılmıştır. Lityum iyon piller için 1 M LiPF6 tuzu 

ile EC/DMC elektroliti kullanıldı. Sodyum iyon piller için 1 M NaClO4 tuzu ile EC/PEC 

elektrolit malzemesi kullanıldı.  Pillerin tüm bileşenleri birleştirildikten sonra pilin 

kapatılması için özel olarak üretilmiş hidrolik presleme sistemi kullanılmış ve bu sistemde 

yaklaşık 800-1000 psi basınç uygulanarak birleştirme işlemi tamamlanmıştır. Katot 

malzemelerinden üretilen jeton piller ölçüm yapılmadan bir gece boyunca glove-box 

içerisinde bekletilmesi sağlanmıştır (Şekil 2.10). Böylece pil içerisine ilave edilen elektrolit 

sıvısının daha iyi bir şekilde yayılması sağlanmış olacaktır. Aksi takdirde elektrolit pil 

içerisine tam olarak yayılamadığı için pil içerisinde iyonik iletkenlik tam olarak sağlanamaz 

ve bu da pilden beklenen performansın düşük olmasına neden olacaktır. 

 

 

Şekil 2. 9. CR2032 jeton pillerin bileşenleri. 

 

 

Şekil 2. 10. Argon gazı kabini (glove box). 
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2.5. Elektrokimyasal Ölçümler 

2.5.1. Döngüsel voltametri (CV) ölçümleri 

 

Döngüsel Voltametri (CV) tekniği elektrokimyasal teknikler içerisinde en yaygın 

kullanılan tekniklerden biridir. Şarj edilebilir pil sistemlerinde üretilen pillerin şarj edilebilir 

olduklarının anlamak için CV grafiklerine bakılmalıdır. CV grafiklerinde görülen piklerin 

şiddetli ve simetrik olması pilin şarj kabiliyetini göstermektedir. Bu pikler anodik 

(yükseltgenme) ve katodik (indirgenme) şeklinde oluşmaktadır. Bu tez çalışmasında 

döngüsel voltametri ölçümleri, İnönü Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Fizik Bölümünde 

aktif olarak kullanılan Zive marka SP1 model cihaz ile yapılmıştır. Lityum piller için 2.0-4.3 V 

potansiyel aralığında ve sodyum piller için 1.5-4.0 V potansiyel aralığında 0.1 mV/s tarama 

hızında ölçüm yapılmıştır. 

 

2.5.2. Kapasite ölçümleri 

 

Katot malzemelerinden üretilen jeton pillerin uygulanan voltaj-kapasite ve kapasite-

döngü sayısı değişimleri İnönü Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Uygulama ve Araştırma 

Laboratuvarı bünyesinde bulunan MTI-BST8 marka pil analiz cihazı ve Iviumstat model 

Octostat marka potentiostat cihazı ile alınmıştır (Şekil 2.11). Lityon iyon piller için 2.0-4.3 

V ve sodyum iyon piller için 1.5-4.0 V voltaj aralığında akım uygulanarak ölçümler 

yapılmıştır. Jeton piller için yapılan ölçümler oda sıcaklığı olan 25 0C ‘de yapılmıştır.  

 

 

Şekil 2. 11. Elektrokimyasal ölçüm cihazı. 
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2.5.3. Çevrim performansı ölçümleri 

 

Katot malzemelerinden üretilen CR2032 jeton pillerin döngü ömürleri sabit akım 

altında ve belirli bir voltaj değerine kadar şarj/deşarj şeklinde tekrarlanması ile elde 

edilmektedir. Şarj/deşarj sırasında farklı akımlar ve farklı süreler uygulanarak voltaj 

değişimleri incelenmiş ve farklı C-oranları (C-rate) belirlenmiştir. Jeton pillerin şarj/deşarj 

ölçümleri İnönü Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Uygulama ve Araştırma Laboratuvarı 

bünyesinde bulunan MTI-BST8 marka pil analiz cihazı ile test edilmiştir.  
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3. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

 Bu tez çalışmasında katıhal reaksiyon yöntemiyle üretilen malzemeler iki ana başlık 

altında toplanmıştır. Birinci başlıkta olivin yapılı saf LiFePO4 katot malzemesine Rutenyum 

(Ru) ve Holmiyum (Ho) elementi katkılaması yapılarak üretilmiş olan malzemelerden elde 

edilen veriler analiz edilmiştir. İkinci başlıkta ise saf NaFePO4 katot malzemesine Rutenyum 

(Ru) ve Holmiyum (Ho) elementi katkılaması yapılarak üretilmiş olan malzemelerden elde 

edilen verilerin analiz edilmiştir. Üretimi yapılmış olan 20 adet malzemenin fiziksel 

karekterizasyonu ve katot malzemelerinden üretilen jeton pillerin elektrokimyasal özellikleri 

incelenmiştir. Fiziksel karakterizasyon analizlerinde katot malzemelerinin XRD analizleri, 

SEM görüntüleri, FTIR analizleri ve manyetik ölçüm (χ-T) sonuçları incelenmiş ve detaylı 

tartışılmıştır. Elektrokimyasal analiz sonuçlarında ise jeton pil haline getirilen katot 

malzemelerinin CV eğrileri, kapasite ölçümleri, döngü sayıları ve farklı C-oranları 

incelenmiş ve pil performansları tartışılmıştır.  

 

3.1. Olivin LiFePO4 Katot Malzemesi 

3.1.1. Fiziksel karakterizasyon analizleri 

3.1.1.1. X-ışınları analiz sonuçları 

 

Olivin yapılı saf LiFePO4 katot malzemesi katıhal reaksiyon yöntemiyle başarılı bir 

şekilde üretilmiştir. Saf LiFePO4 katot malzemesinin XRD kırınım desenleri literatür 

incelemelerinde elde edilen kırınım desenleri ile birebir uyum göstermekte ve bu yapının 

uzay grubu Pmna olan olivin LiFePO4 kristaline ait olduğunu anlaşılmıştır [175]. LiFe1-

xRuxPO4 katot malzemesine farklı oranlarda ( x= 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.12 ) yapılan 

Ru katkılaması ile bu malzemeler üretilmiştir. Üretimi yapılan farklı katkılama oranlarına 

sahip LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinden elde edilen XRD kırınım desenleri Şekil 3.1 ’de 

verilmiştir. Katot malzemelerinin XRD kırınım desenleri detaylı incelendiğinde saf LiFePO4 

katot malzemenin ve Ru katkılı tüm malzemelerde herhangi bir safsızlık fazı 

gözlenmemiştir. Safsızlık fazının oluşmaması kristallenmenin iyi olduğunu göstermekte ve 

Ru elementinin yapı içerisinde çözünmüş olduğu anlaşılmaktadır. XRD kırımım 

desenlerinde (101), (201), (020) ve (311) piklerinin şiddetli olması üretilen malzemelerde 

kristallenmenin iyi olduğunu göstermiştir. Farklı oranlarda yapılan Ru katkılamalarda pik 

şiddetlerinin x=0.07 oranına kadar bir artışın olduğu anlaşılmıştır. Daha yüksek katkılama 

oranlarında ise (x=0.09 ve x=0.12 ) pik şiddetlerinde belirgin bir azalma gözlenmiştir. Pik 

şiddetlerindeki bu azalmanın nedeni Ru elementinin kristal yapıda çözünememesi veya 
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tanecik büyümesinden kaynaklanan kristalleşmenin azalmasından kaynaklanmaktadır. 

Kristal yapı içerisinde tanecik boyutlarının değişmesi elektrokimyasal özelliklerinin 

değişmesinde etkili olmaktadır. Bütün katot malzemelerinin üretimi sürecinde kristal yapıda 

meydana gelen değişimler sonucu malzemenin kristal yapısı içerisinde gerilmelerin 

oluşması muhtemeldir. Ayrıca Ru elementinin kristal yapı içerisinde yaratacağı 

deformasyonların pil performansına nasıl etki edeceği ilerleyen bölümlerde tartışılacaktır. 

Üretimi yapılan katot malzemelerinde kullanılan Ru+4 elementinin iyonik yarıçapı (76 pm) 

Fe+2 elementinin iyonik yarıçapına (78 pm) oranla daha küçüktür. Katkılama yapılan Ru 

elementinin miktarı kristal yapı içerisinde kademeli olarak arttırılmıştır. Buna bağlı olarak 

kristal yapıya daha küçük atomların yerleşmesi sonucu oluşan bu stres ve deformasyon XRD 

kırınım piklerinin kaymasına ve kristal yapının küçülmesine neden olmuştur. Tane 

boyutlarının değişmesine bağlı olarak kristal yapı içerisinde mikro gerilmelerinde değişmesi 

beklenmektedir. Şekil 3.1 ‘deki sağ panelde XRD kırımın desenin (311) pikinde stres ve 

deformasyondan kaynaklanan sağa doğru bir kayma açıkça görülmektedir. Ancak x=0.09 ve 

x=0.12 oranları için bu piklerin sola kayması, kristal yapı içerisinde Ru+4 iyonlarının 

yarattığı difüzyon hızının azalmasından kaynaklanan deformasyonların etkisiyle oluşmuştur. 

 

 
Şekil 3. 1. LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin XRD kırınım desenleri. 
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Üretilen LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin birim hücre parametreleri, hacim 

oranları, wR ve Rf değerleri açık kaynak kodlu GSAS-II programı ile LiFePO4 malzemesinin 

cif dosyası kullanılarak Rietvelt-refinement yöntemine göre hesaplanmıştır. LiFe1-xRuxPO4 

katot malzemelerinin deneysel, teorik, deneysel ve teorik hesaplamalar arasındaki fark ile 

brag pik pozisyonları Şekil 3.2 ‘de gösterilmektedir. Saf LiFePO4 malzemesinin deneysel ve 

teorik değerleri literatürdeki mevcut değerler ile benzerlik oluşturmaktadır [98]. Ru 

katkılama miktarına bağlı olarak Şekil 3.2c ve Şekil 3.2d ‘de pik şiddetlerin x=0.03, 0.05 ve 

0.07 oranları için arttığı ancak daha yüksek katkılama oranlarında pik şiddetlerinde azalma 

olduğu görülmektedir. Pik şiddetlerinin yüksek olması Ru elementinin kristal yapıda Fe 

elementi ile yerdeğiştirdiğini ve kristallenmenin arttığını göstermektedir. 

LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin kristal yapısındaki a, b ve c parametreleri, birim 

hücre hacmi, wR ve Rf değerleri Çizelge 3.1 ‘de verilmiştir. Kristal yapı içerisinde Ru+4 

iyonlarının kademeli olarak artması sonucu kristalin birim hücre hacminde bir azalmaya 

neden olduğu gözlenmiştir. Birim hücre hacminde meydana gelen azalmanın Li+ iyonlarının 

yerleşme/ayrılma reaksiyonlarına önemli bir etkisinin olacağı muhtemeldir [82]. Daha 

yüksek katkılama oranlarda kristalin birim hücre yapısına daha fazla Ru elementinin 

çözünemediği ve boşluklu yapının azaldığı c kristal parametresinin azalmasından 

anlaşılmıştır. Çizelge 3.1 detaylı incelendiğinde saf LiFePO4 ve Ru katkılı malzemelerin Rf 

değerlerinin 5 ‘ten büyük olması hesaplanan kafes parametrelerinde hata payının normalin 

biraz üstünde olduğu görülmektedir. Ayrıca katkılama ile birlikte kristal malzemenin 

tabakaları arasındaki uzaklığı temsil eden a kristal parametresindeki küçülme Ru katkılama 

miktarı ile orantılı olmuştur. Farklı Ru katkılama miktarına bağlı katot malzemelerinin birim 

hücre hacim değişimleri Şekil 3.3 ‘te verilmiştir. Buna göre en yüksek birim hücre hacmi 

x=0 oranı için elde edildi ve Ru katkılama oranları arttıkça birim hücre hacim değerleri 

kademeli olarak azalmıştır. İlerleyen bölümlerde kristal parametrelerde oluşan bu 

değişimlerin ve birim hücre hacim oranlarının pil performansına nasıl etki ettiği ayrıca 

tartışılacaktır.  Ayrıca üretilen jeton pillerde kullanılan katot malzemelerinin kristal 

yapısında oluşan deformasyonların pil performansları üzerinde nasıl bir etki oluşturacağı 

elektrokimyasal ölçümlerde tartışılacaktır. Katot malzemelerin üretimi sırasında Fe 

elementinin oksitlenmesini engellemek ve bu malzemenin iletkenliğini artırmak için karbon 

kaynağı olarak glikoz kullanılmıştır. XRD kırınım desenlerinde 2θ=10-80 arasında karbona 

ait bir pikin bulunmaması karbonun amorf yapıda olduğunu göstermiştir. Ayrıca Fe+3 ile 

ilişkili istenmeyen safsızlık fazlarının olmaması, üretim esnasında kullanılan glikozun 

safsızlık fazlarının oluşmasını engellediğini göstermiştir [176].  
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Şekil 3. 2. LiFe1-xRuxPO4 katot malzemeleri kullanılarak Rietvelt-refinement yöntemi ile 

elde edilen grafikler. a) x= 0, b) 0.01, c) 0.03, d) 0.05, e) 0.07, f) 0.09, g) 0.12 
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Şekil 3. 3. Farklı Ru katkılama miktarına bağlı LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin birim 

hücre hacim değişimleri grafiği. 
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Çizelge 3. 1. LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin kristal parametreleri, hacim oranları, wR 

ve Rf değerleri. 

 

Malzeme 

 

Kafes Parametreleri (Å) Hacim (Å3) wR (%) Rf (%) 

 

LiFePO4 

a=10.329481 ± 0.000507 

b=6.008388 ± 0.0003170 

c=4.693531 ± 0.0002590 

 

291.297 ± 0.049 

 

19.27 

 

7.18 

 

LiFe0.99Ru0.01PO4 

a=10.326440 ± 0.000559 

b=6.007320 ± 0.0003290 

c=4.693381 ± 0.0002640 

 

291.150 ± 0.019 

 

23.65 

 

12.78 

 

LiFe0.97Ru0.03PO4 

a=10.325743 ± 0.000585 

b=6.006594 ± 0.0002530 

c=4.692691 ± 0.0002740 

 

291.053± 0.020 

 

18.83 

 

12.48 

 

LiFe0.95Ru0.05PO4 

a=10.324573 ± 0.000466 

b=6.007127 ± 0.0002640 

c=4.692701 ± 0.0002310 

 

291.046 ± 0.016 

 

16.93 

 

10.89 

 

LiFe0.93Ru0.07PO4 

a=10.315385 ± 0.000746 

b=6.007381 ± 0.0004030 

c=4.696550 ± 0.0003830 

 

291.038 ± 0.025 

 

14.76 

 

7.48 

 

LiFe0.91Ru0.09PO4 

a=10.318764 ± 0.000648 

b=6.005229 ± 0.0003780 

c=4.696593 ± 0.0003210 

 

291.032 ± 0.022 

 

12.91 

 

7.44 

 

LiFe0.88Ru0.12PO4 

a=10.320566 ± 0.000458 

b=6.006854 ± 0.0002530 

c=4.693468 ± 0.0002120 

 

290.967 ± 0.015 

 

17.41 

 

7.49 

 

LiFe1-xHoxPO4 katot malzemesine farklı oranlarda (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07 ) Ho 

katkılaması yapılarak 4 adet malzeme üretilmiştir. Üretimi yapılan farklı katkılama 

oranlarına sahip bu malzemelerin XRD kırınım desenleri Şekil 3.4 ‘te verilmiştir. Katkılama 

yapılan tüm malzemelerin XRD kırınım desenleri incelendiğinde safsızlık fazlarının 

oluşmadığı gözlenmiştir. Safsızlık fazlarının oluşmaması malzemenin yapısında 

kristallenmenin iyi olduğunu ve Ho elementinin kristal yapı içerisinde çözünmüş olduğunu 

göstermiştir. XRD kırınım desenleri detaylı incelendiğinde (101), (201), (020) ve (311) 

piklerinin Ho katkılama miktarına bağlı olarak x=0.03 oranına kadar arttığı ve daha yüksek 

katkılama oranlarında ise değişmediği Şekil 3.4 ‘ten anlaşılmaktadır. XRD kırınım 

desenlerindeki pik şiddetlerinin artması Ho elementinin kristal yapıda çözündüğünü ve daha 

yüksek katkılama oranlarında kristal yapının doyuma oluşması nedeniyle daha fazla 
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çözünme olmamıştır. Üretimi yapılan malzemelerde kullanılan Ho+3 elementinin iyonik 

yarıçapı (104 pm) ile Fe+2 elementinin iyonik yarıçapı (78 pm) kıyaslandığında daha büyük 

olduğu anlaşılmaktadır. Malzemenin kristal yapısına daha büyük yarıçapa sahip elementlerin 

yerleşmesi taneciklerin daha da büyük olmasında etkilidir [82]. Malzemenin kristal yapısına 

daha büyük iyonların kademeli olarak artan oranlarda yerleşmesi kristal yapıda gerilme ve 

deformasyonlara neden olmaktadır. Şekil 3.4 ‘teki sağ panelde görüldüğü gibi XRD kırınım 

deseninin (311) pikinde kristal yapıdaki bu değişimlerden kaynaklanan sağa doğru kademeli 

bir kayma ve genişleme açıkça görülmektedir. Ho elementinin katkılama oranlarına bağlı 

olarak üretilen katot malzemelerinin kristal yapısında meydana getirdiği değişimlerin pil 

peformanslarına nasıl etki edeceği elektrokimyasal analizler bölümünde tartışılacaktır. 

 

 

Şekil 3. 4. LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin XRD kırınım desenleri. 

 

Üretimi yapılan Ho katkılı LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin Rietvelt-refinement 

yöntemi kullanılarak elde edilen deneysel, teorik, deneysel ve teorik hesaplamalar arasındaki 

fark ile brag pik pozisyonlarının grafikleri Şekil 3.5 ‘te gösterilmektedir. Düşük oranlarda 

yapılan Ho katkılama sonucu pik şiddetlerinin arttığı ve daha yüksek katkılama oranlarında 

ise pik şiddetlerinin sabit kaldığı gözlenmiştir. Ho katkılamasına bağlı olarak pik 

şiddetlerindeki artışın kristallenme ile bağlantılı olduğu anlaşılmaktadır. Ho katkılama 

miktarı artıkça deneysel ve teorik sonuçlar arasındaki farkın x=0.03 oranında yapılan 

katkılama için daha büyük olduğu Şekil 3.5 ‘te görülmektedir. Yüksek oranlarda yapılan 

katkılama ile kristal yapı içerisinde Ho elementinin çözünmesinden dolayı boşluklu yapının 
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azalacağı ve Li+ iyonlarının difüzyonunu engelleyerek pil performanlarına olumsuz bir 

etkiye neden olacağı muhtemeldir. 

 Üretimi yapılan Ho katkılı LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin XRD kırınım 

desenlerinden elde edilen kafes parametreleri, birim hücre hacmi, wR ve Rf değerleri 

Çizelge 3.2 ‘de verilmiştir. Saf LiFePO4 malzemesinin kristal parametreleri ve birim hücre 

hacimleri ile Ho katkılı LiFe1-xHoxPO4 katot malzemeleri ile kıyaslandığında Ho elementinin 

Fe elementi ile yerdeğiştirmesi birim hücre hacminin artmasına neden olmuştur. Ho 

katkılama miktarının artmasına bağlı olarak daha büyük iyonik yarıçapa sahip elementler 

kristal yapıda çözünmüş ve kristal parametrelerde meydana gelen artma sonucu birim hücre 

hacmi artmıştır. Üretilen katot malzemelerin kristal yapısındaki c parametresi artmış ve bu 

durum boşluklu yapının arttığı ve Ho elementinin çözünerek kristal yapıda kaldığı 

anlaşılmıştır. Ho katkılama miktarına bağlı olarak elde edilen birim hücre hacminin değişim 

grafiği Çizelge 3.2 kullanılarak Şekil 3.6 grafiği çizilmiştir.  
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Şekil 3. 5. LiFe1-xHoxPO4 katot malzemeleri kullanılarak Rietvelt-refinement yöntemi ile 

elde edilen grafikler. a) x= 0.01, b) 0.03, c) 0.05, d) 0.07 

 

 

Çizelge 3. 2. LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin kristal parametreleri, hacim oranları, wR 

ve Rf değerleri. 

 

Malzeme 

 

Kafes Parametreleri (Å) Hacim (Å3) wR (%) Rf (%) 

 

LiFe0.99Ho0.01PO4 

a=10.322375 ± 0.000611 

b=6.005483 ± 0.0003670 

c=4.693839 ± 0.0003030 

 

290.845 ± 0.037 

 

14.80 

 

12.20 

 

LiFe0.97Ho0.03PO4 

a=10.317971 ± 0.000761 

b=6.007094 ± 0.0004220 

c=4.694592 ± 0.0003720 

 

290.906 ± 0.046 

 

14.17 

 

7.78 

 

LiFe0.95Ho0.05PO4 

a=10.315385 ± 0.000746 

b=6.007381 ± 0.0004030 

c=4.696550 ± 0.0003830 

 

291.038 ± 0.025 

 

14.76 

 

7.48 

 

LiFe0.93Ho0.07PO4 

a=10.324258 ± 0.000700 

b=6.007687 ± 0.0004270 

c=4.693937 ± 0.0003530 

 

291.141 ± 0.045 

 

20.58 

 

9.49 
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Şekil 3. 6. Farklı Ho katkılama miktarına bağlı LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin birim 

hücre hacim değişimleri grafiği. 

 

Katıhal reaksiyon yöntemiyle üretilen tüm LiFe1-xRuxPO4 ve LiFe1-xHoxPO4 katot 

malzemelerinin katkılama miktarına bağlı olarak muhtemel oksijen derişimleri Çizelge 3.3 

‘te gösterilmiştir. Bu çizelgede yapılan hesaplamalar LiFe1-xMxPO4+y formülüne göre 

yapılmış ve bu formüldeki y oranları M=Ru, Ho elementleri için ayrı ayrı hesaplanmıştır. 

Çizelge 3.3 detaylı incelendiğinde Ru ve Ho katkılama miktarları arttıkça malzemenin 

yapısında oksijen derişimlerinin arttığı ve FeO6 deformasyonuna neden olduğu 

görülmektedir. Katot malzemelerindeki oksijen derişimlerinin pil performanslarına etkisi 

elektrokimyasal analiz bölümünde detaylı olarak tartışılacaktır.  

 

Çizelge 3. 3. Ru ve Ho katkılı katot malzemelerinin muhtemel oksijen derişimleri 

Malzeme y- oranı ( O2 ) Malzeme y- oranı ( O2 ) 

LiFe0.99Ru0.01PO4 0.01 LiFePO4 0 

LiFe0.97Ru0.03PO4 0.03 LiFe0.99Ho0.01PO4 0.005 

LiFe0.95Ru0.05PO4 0.05 LiFe0.97Ho0.03PO4 0.015 

LiFe0.93Ru0.07PO4 0.07 LiFe0.95Ho0.05PO4 0.025 

LiFe0.91Ru0.09PO4 0.09 LiFe0.93Ho0.07PO4 0.035 

LiFe0.88Ru0.12PO4 0.12   
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3.1.1.2. Taramalı elektron mikroskobu analiz sonuçları 

 

LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.12) oranları 

için SEM görüntü analizleri alınmıştır. Üretimi yapılan saf LiFePO4 katot malzemesi ile Ru 

katkılama miktarına bağlı toz halindeki numunelerin sırasıyla 20 kx ve 40 kx büyütmedeki 

yüzey oluşumlarının SEM görüntüleri Şekil 3.7 ‘de gösterilmektedir. Katıhal reaksiyon 

yöntemi ile üretilen tozların rengi siyah renkten gri rengine dönmüş olması istenen yapının 

elde edildiğinin bir göstergesidir. Saf LiFePO4 katot malzemesine ait yüzey oluşumları 

incelendiğinde küresel tanecikli yapılar gözlenmiş ve elde edilen sonuçların literatürdeki mevcut 

görüntüler ile uyumlu oldukları anlaşılmıştır [63]. Ru katkılama miktarına bağlı olarak tanecik 

boyutlarının saf malzemeye oranla küçük oldukları ve daha yüksek katkılama oranlarında 

yapının homojen kalmakla birlikte tanecik boyutlarının birleşerek büyüdüğü 

anlaşılmaktadır. Ayrıca Çizelge 3.4 ’te üretilen katot malzemelerine ait toz numunelere 

bakıldığında tanecik boyutlarının yaklaşık 200-400 nm boyutunda olduğu görülmektedir. 

Bununla birlikte tanecikli yapının küçülmesi XRD kısmında bahsedilen Ru elementinin 

iyonik yarıçapı ile örtüşmektedir. Üretimi yapılan katot malzemelerinin parçacık 

boyutlarının değişimini ayrıntılı olarak incelemek amacıyla ImageJ programı kullanılarak 

Şekil 3.8 ‘deki tanecik boyutlarının grafiği çizilmiştir. Bu grafik incelendiğinde Ru 

katkılama oranına bağlı olarak kristal yapının küçülmesine neden olmuştur. Tanecik 

boyutlarının küçük olması Li+ iyonlarının yerleşme/ayrılma reaksiyonlarında difüzyon 

mesafesini kısaltacağı ve daha fazla Li+ iyonun hareketini kolaylaştırmaktadır [169]. 

LiFePO4 katot malzemesindeki tanecikleri nanometre boyutunda sentezlemek pil 

performansı için son derece önemlidir. SEM görüntülerinde elde edilen küresel yapıdaki 

morfolojilerin daha büyük yüzey alanı oluşturması pillerin elektrokimyasal performansı için 

önemli bir parametredir [176].  
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Şekil 3. 7. LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin 20.00 kx ve 40.00 kx büyütmedeki SEM 

görüntüleri. Saf LiFePO4 (a,b), LiFe0.99Ru0.01PO4 (c,ç), LiFe0.97Ru0.03PO4 (d,e), 

LiFe0.95Ru0.05PO4 (f,g), LiFe0.93Ru0.07PO4 (ğ,h), LiFe0.91Ru0.09PO4 (ı,i), LiFe0.88Ru0.12PO4 

(j,k) 
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Şekil 3. 8. LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin SEM görüntüleri kullanılarak elde edilen 

ortalama tanecik boyutları grafiği. a) x=0, b) 0.01, c) 0.03, d) 0.05, e) 0.07, f) 0.09, g) 0.12 
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Ho katkılı LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07) oranları 

için 20 kx ve 40 kx büyütmedeki yüzey oluşumlarının SEM görüntüleri Şekil 3.9 ’da 

gösterilmektedir. SEM görüntüleri incelendiğinde tanecik yapılarının küresel yapıda 

oldukları ve Ho katkılama miktarına bağlı olarak taneciklerin büyüdüğü anlaşılmıştır. XRD 

analizlerinde safsızlık fazlarının olmadığı ve katkılama miktarına bağlı olarak pik 

şiddetlerinin artması Ho elementinin kristal yapı içerisinde çözünmüş ve Fe elementi ile 

yerdeğiştirmiş olması nedeniyle taneciklerin büyümesinde etkili olmuştur. SEM görüntüleri 

kullanılarak tanecik boyutlarının tanecik sayısına bağlı değişim grafiği Şekil 3.10 ‘da 

verilmiştir. Saf LiFePO4 katot malzemesinin birim hücre hacminin Ho katkılıma miktarına 

bağlı olarak daha büyük olduğu Çizelge 3.2 ‘de görülmektedir. Saf LiFePO4 katot 

malzemesine düşük katkılama yapıldığında Ho elementi Fe elementinin atomları ile 

yerdeğiştirmekte ve kristal yapı içerisinde çözünmüş olması nedeniyle malzemenin birim 

hücre hacminin artmasına neden olmuştur. Ayrıca yüksek Ho katkılama oranlarında 

malzeme içerisinde gerilme ve deformasyonların arttığı Şekil 3.9 ‘dan anlaşılmaktadır. Daha 

yüksek Ho katkılama yapıldığında taneciklerin boyutlarının arttığı ve ortalama tanecik 

boyutunun 200-400 nm aralıklarında olduğu Çizelge 3.4 ‘ten anlaşılmaktadır. Jeton pil 

haline getirilen katot malzemelerinin kristal yapısında boşlukların bulunması Li+ iyonlarının 

hareketini kolaylaştırmaktadır. Li+ elementinin iyonik yarıçapının (76 pm) kristal 

parametreleri ile kıyaslandığında daha küçük olması hareket kabiliyetini ve miktarını önemli 

ölçüde etkileyecektir. Tanecik boyutunun büyümesi yüzey alanının da küçülmesi anlamına 

gelmektedir. Şarj edilebilir pillerde nano boyutta taneciklerin üretilmesi pil performası 

açısından son derece önemlidir. Taneciklerin nanometre (nm) boyutlarında olması lityum 

iyonlarının difüzyon yollarını kısaltarak bir noktadan diğerine ulaşma süresini azaltmakta ve 

pillerin elektrokimyasal özelliklerine katkı sağlamaktadır [63]. Tanecik boyutlarının küçük 

ve küresel boyutta olmaları ve malzemedeki yüzey oluşumlarının lityum iyonlarının 

elektrokimyasal reaksiyon esnasında kristal yapı içerisine yerleşme/ayrılma reaksiyonları 

sırasında pil performansı üzerinde nasıl bir etkisi olduğu ilerleyen bölümlerde ayrıca 

tartışılacaktır.  
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Şekil 3. 9. LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin 20.00 kx ve 40.00 kx büyütmedeki SEM 

görüntüleri. LiFe0.99Ho0.01PO4 (a,b), LiFe0.97Ho0.03PO4 (c,ç), LiFe0.95Ho0.05PO4 (d,e), 

LiFe0.93Ho0.07PO4 (f,g). 

  

 

 

 
 

Şekil 3. 10. LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin SEM görüntüleri kullanılarak elde edilen 

ortalama tanecik boyutları grafiği. a) 0.01, b) 0.03, c) 0.05, d) 0.07) 
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Çizelge 3. 4. Ru ve Ho katkılı LiFePO4 katot malzemelerinin SEM görüntülerinden elde 

edilen ortalama tanecik boyutları ve ortalama sapmaları 

Malzeme 
Ortalama tanecik 

boyutu (nm) 
Malzeme 

Ortalama tanecik 

boyutu (nm) 

LiFePO4 240.80 ± 101.71 
LiFe0.99Ru0.01PO4 218.74 ± 167.93 

LiFe0.99Ho0.01PO4 272.65 ± 111.84 LiFe0.97Ru 0.03PO4 239.22 ± 131.06 

LiFe0.97Ho0.03PO4 296.60 ± 104.78 LiFe0.95Ru 0.05PO4 251.78 ± 148.83 

LiFe0.95Ho0.05PO4 351.32 ± 156.26 LiFe0.93Ru 0.07PO4 261.59 ± 172.57 

LiFe0.93Ho0.07PO4 379.95 ± 145.40 LiFe0.91Ru0.09PO4 334.11 ± 172.19 

  LiFe0.88Ru 0.12PO4 365.02 ± 117.78 

 

3.1.1.3. FTIR spektroskopisi analiz sonuçları 

 

Katıhal reaksiyon yöntemiyle iki farklı ısıl işlem uygulanarak üretilen LiFe1-xRuxPO4 

katot malzemelerinin (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.12) oranlarında Ru katkılaması 

yapılarak ortaya çıkan FTIR spektroskopisi ölçüm sonuçlarından üretilen grafik Şekil 3.11 

‘de gösterilmektedir. Fourier dönüşümü kızılötesi spektroskopisinin (FTIR) numunenin 

yapısını yerel ölçekte araştırmak için iyi bir yöntem olduğu bilinmektedir [177]. Farklı 

oranlarda yapılan katkılama miktarına bağlı olarak pik şiddetlerinin değişmediği Şekil 3.11 

‘deki grafikten anlaşılmaktadır. Farklı katkılama oranlarına bağlı olarak Ru atomlarının Fe 

atomları ile yerdeğiştirdiği grafikten anlaşılmıştır. Ru katkılı LiFe1-xRuxPO4 katot 

malzemelerinin FTIR spektrumuna ait pikler incelendiğinde 400-1600 cm-1 değerleri 

arasında iki farklı bölgede pikler oluşmuştur. Birinci bölgede oluşan bu pikler 469, 499, 551, 

581 ve 637 cm-1 şeklinde bir dağılım göstermiş ve bu piklerin PO4
3- anyonlarının molekülleri 

arasında meydana gelen titreşim sonucu oluşan Fe-O bağlarına ait olduğu görülmüştür [164]. 

İkinci bölgede oluşan 962, 1077 ve 1136 cm-1 dalga sayısında görülen piklerin ise serbest 

fosfat iyonlarına ait P-O bağları olduğu anlaşılmıştır [39]. Katot malzemelerinin FTIR 

spektroskopi ölçümlerinde Ru-O bağlarına ait pikler gözlenmemiştir. 
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Şekil 3. 11. LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin FTIR spektrum grafiği. 

 

Farklı oranlarda (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07) Ho katkılaması yapılan LiFe1-xHoxPO4 

katot malzemelerinin FTIR spektroskopisi ölçüm sonuçları ve ortaya çıkan titreşim 

modlarının değişimleri Şekil 3.12 ‘de gösterilmiştir. Ho katkılama miktarının artmasına 

bağlı olarak pik şiddetlerinin azaldığı grafikten anlaşılmaktadır. Pik şiddetlerinde meydana 

gelen azalmanın temel nedeni, Ho atomlarının Fe atomlarıyla kıyaslandığında daha büyük 

bir yarıçapa sahip olmasından dolayı kristal yapıya kısmen yerleştiği veya çözünmemiş 

olması etkilidir. Katot malzemelerinin FTIR spektroskopi ölçümlerinde Ho-O bağlarına ait 

pikler gözlenememiştir. FTIR spektrum sonuçlarına bakıldığında iki farklı bölgede 

moleküller arasında titreşimler gözlenmiştir. Birinci bölgede oluşan bu pikler 469, 499, 551, 

581 ve 637 cm-1 şeklinde bir dağılım göstermiş ve ikinci bölgede oluşan pikler ise 962, 1077 

ve 1136 cm-1 dalga sayısında oluşmuştur. Birinci bölgede oluşan bu piklerin PO4
3- 

atomlarının titreşimleri sonucu oluşana Fe-O bağlarına ve ikinci bölgede oluşan piklerin ise 

P-O bağlarına ait titreşimler olduğu anlaşılmaktadır. Ru ve Ho katkılı LiFePO4 katot 

malzemelerinin FTIR spektrum pikleri ve oluşan bağ yapıları Çizelge 3.5 ‘te verilmiştir.  
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Şekil 3. 12. LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin FTIR spektrum grafiği. 

 

 

Çizelge 3. 5. Ru ve Ho katkılı LiFePO4 katot malzemelerinin FTIR pikleri. 

Pik Değeri Bağ yapısı Referans  

469 Fe-O [178] 

499 Fe-O [164] 

551 Fe-O [10] 

581 Fe-O [178] 

637 Fe-O [164] 

962 P-O [179] 

1077 P-O [164,179] 

1136 P-O [178,179] 
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3.1.1.4. Manyetik ölçüm analiz sonuçları 

 

Katıhal reaksiyon yöntemi ile üretilen Ru katkılı LiFe1-xRuxPO4 katot 

malzemelerinin (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.12) oranları için 1000 Oe manyetik alan 

altında 5-300 K sıcaklık aralığında elde edilen χ-T ölçüm sonuçları Şekil 3.13 ‘te 

gösterilmektedir. Saf LiFePO4 katot malzemesi için yapılan literatürdeki incelemeler 

sonucunda bu yapının yüksek sıcaklıklarda paramanyetik özelliğe sahip olduğu ve Curie-

Weiss davranışı gösterdiği anlaşılmıştır [180]. Katot malzemesi olarak üretilen saf LiFePO4 

ve Ru katkılı malzemelerinde elde edilen deneysel sonuçlarda manyetik alınganlık değerinin 

(χ) sıcaklık artışı ile birlikte azaldığı gözlenmiştir. Üretimi yapılan katot malzemelerinden 

elde edilen deneysel veriler Labview programı yardımıyla aşağıda verilen denklemler 

kullanılarak µeff etkin manyetik moment (µeff), Weiss sıcaklığı (θ) ve Curie sabiti (C) 

hesaplanmıştır. Şekil 3.13 ’teki grafik fit edilmiş, elde edilen µeff ve θ değerleri Çizelge 3.6 

‘da verilmiştir.  

Üretilen katot malzemelerinin χ-T grafikleri incelendiğinde manyetik alınganlık 

değerinin sıcaklıkla ters orantılı olması nedeniyle malzemenin manyetik özellikleri 

χ(T)=C/T+θ formülü kullanılarak hesaplanmıştır. Bu denklemde verilen χ manyetik 

alınganlık (emu/mol Oe), C Curie sabiti, θ Weiss sıcaklığı (K) ve T mutlak sıcaklık (K) 

değerleridir. Ayrıca Curie sabiti C= µeff
2/(3kB) formülü kullanılarak hesaplanmaktadır. 

Burada kB boltzman sabiti ve µeff etkin manyetik moment değeridir. Yapılan literatürdeki 

araştırmalarda θ Weiss sıcaklığının yaklaşık 110 K olduğu bildirildi [179,180]. Çizelge 3.6 

‘da verilen saf LiFePO4 ve Ru katkılı LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin Weiss sıcaklıkları 

85.89-98.11 K aralıklarında değişmektedir. Weiss sıcaklığının düşük olması ferromanyetik 

özelliğin azalmasını ve yüksek olması ise ferromanyetik özelliğinin arttığını göstermektedir 

[88]. Ru katkılı ve saf LiFePO4 katot malzemelerinin χ-T grafikleri incelendiğinde sivri 

uçlarda Neel sıcaklığının (TN) yaklaşık 52 K olduğu ve bu noktanın antiferromanyetik 

geçişin olduğu sıcaklık değerine karşılık geldiği literatür araştırmasından anlaşılmıştır [180].  

Yapılan literatür araştırmalarında saf LiFePO4 katot malzemesinin etkin manyetik 

moment değerinin yaklaşık 4.98µB olduğu anlaşılmıştır [181]. LiFe1-xRuxPO4 katot 

malzemelerinin etkin manyetik moment değerinin Ru katkılama miktarına bağlı olarak 

kademeli bir şekilde arttığı Çizelge 3.6 ‘da görülmektedir. Farklı spin değerleri için etkin 

manyetik moment değeri için µeff = 2√𝑠(𝑠 + 1) (s, spin durumunu göstermektedir) denklemi 

kullanılarak teorik olarak hesaplanabilmektedir.  Katkılama yapılan Ru+4 iyonunun son 

orbitalinin 4d2 ile bitmesi durumunda s=1 olması gerektiği dikkate alındığında etkin 
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manyetik momentin yüksek olması ancak yüksek spin değerinde olmasına bağlı olarak 

büyüdüğü şeklinde yorumlanabilir. Üretilen farklı Ru katkılama oranları için etkin manyetik 

moment (µeff) değerleri arasındaki farkın büyümesinin temel nedeni spin orbital 

etkileşmelerinden kaynaklanmaktadır. Diğer bir durum ise yapı içerisinde stokiyometrik 

olmayan fazlardan ve oksijen iyonlarının kısmi oksidasyonundan kaynaklanan durumlar ile 

açıklanabilir. Ayrıca Fe+2 iyonun son orbitali 3d4
 ile bitmektedir ve son yörüngedeki 

elektronun spin değerinin s=2 olduğu anlaşılmaktadır. Fe+2 iyonlarının d orbital enerji 

seviyelerinin oktahedral ortamda ikiye bölündüğü ve spin konfigürasyonunun yüksek spin 

((t2g
4eg2), (HS)), kristal alana bağlı olarak ara spin ((t2g

5eg1) (IS)) ve düşük spin ((t2g
6eg0) 

(LS)) konfigürasyonlarının oluştuğu anlaşılmaktadır. Ancak LiFePO4 'te FeO6 'nın aynı 

oktahedral alanı için IS durumu uygun değildir. Bu nedenle yapıda yalnızca HS ve LS 

durumunu oluşmaktadır. Üretimi yapılan malzemelere katkılanan RuO2 bileşiğinde Ru 

atomunun +4 değerlikli, atom numarası 44, periyodik cetvelde 5. periyodun 8. grubunda, 4d6 

orbitaline sahip,  gümüş renginde sert ve pürüzlü bir metal olduğu periyodik cetvelden 

anlaşılmıştır.  
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Şekil 3. 13. LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin sıcaklığa karşı manyetizasyon (χ-T) 

grafiği. 
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Ho katkılı LiFe1-xHoxPO4 katot malzemesinin (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07) oranları 

için 1000 Oe manyetik alan altında 5-300 K sıcaklık aralığında elde edilen χ-T ölçüm 

sonuçları Şekil 3.14 ‘te gösterilmektedir. Üretilen katot malzemelerinin χ-T ölçüm sonuçları 

detaylı incelendiğinde manyetik geçirgenliğin (χ) Ho katkılama oranına bağlı olarak azaldığı 

görülmektedir. Çizelge 3.6 ‘da verilen Ho katkılı LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin Weiss 

sıcaklıkları 10.66-98.74 K aralıklarında değişmektedir. Ho katkılı katot malzemelerinin 

Weiss sıcaklıklarının Ru katkılı olanlar ile kıyaslandığında daha düşük olması ferromanyetik 

özelliklerinin azalmış olmasından kaynaklanmaktadır. Saf LiFePO4 katot malzemesi için 

etkin manyetik moment 4.98µB olduğu anlaşılmış ve bu oranın Ho katkılı LiFe1-xHoxPO4 

katot malzemelerinin etkin manyetik moment değeri ile kıyaslandığında katkılama miktarına 

bağlı olarak µeff değerinin arttığı Çizelge 3.6 ‘da görülmektedir. Bu sonuca bakıldığında Ho 

katkılama oranı arttığında spin durumunun da yükseldiği anlaşılmaktadır. Ho katkılama 

yapılan katot malzemelerin etkin manyetik moment değerleri Ru katkılı olanlarla 

kıyaslandığında daha büyük olması spin orbital etkileşmelerinin arttığı anlaşılmaktadır. Ho 

katkılama miktarına bağlı olarak LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin etkin manyetik 

momentlerinin değişmesi Ho elementinin kristal özelliklerine önemli ölçüde bağlıdır. Atom 

numarası küçük olan elementlerde spin dizilimlerinde yarılmalar gözlenmektedir. Ho 

elementinin atom numarası 67 ve elektron dizilimleri 4f11 orbitaline sahip olup lantanitler 

grubunda bulunan büyük atom numarasına sahip bir elementtir. Ho+3 iyonun son 

yörüngesinde bulunan elektronlarının 4f8 orbitalinde yer almakta olduğu ve spin değerinin 

s=3 olduğu anlaşılmaktadır. Bundan dolayı elektronların atom içerisinde perdeleme etkisi 

ile kristal yapı içerisinde serbest iyon gibi spin dizilimine sahip olması beklenir. Kristal 

yapısındaki enerji seviyelerinde meydana gelen yarılmalar ihmal edilebilecek kadar 

küçüktür [88].   

 

                  Ho+3     

 

Büyük atom numarasına sahip elementler için spin dizilimlerinde yarılmalar 

gözlenmekte ve büyük atom numaralı elementlerde perdeleme etkisi ile birlikte bu 

yarılmalar ihmal edilebilecek kadar küçüktür [88]. Ho katkılı LiFe1-xHoxPO4 katot 

malzemelerinin χ-T grafikleri incelendiğinde sivri uçlarda Neel sıcaklığın (TN ) yaklaşık 52 

K olduğu, bu değerin Ru ve Ho katkılama oranına bağlı olmadığı ve bu noktanın 
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antiferromanyetik geçişin olduğu sıcaklık değeri olduğu yapılan literatür araştırmasından 

anlaşılmaktadır [182]. 
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Şekil 3. 14. LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin sıcaklığa karşı manyetizasyon (χ-T) 

grafiği. 

 

 

Çizelge 3. 6. LiFe1-xRuxPO4 ve LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin µeff ve θ değerleri. 

LiFe1-xRuxPO4 LiFe1-xHoxPO4 

Malzeme µeff θ Malzeme µeff θ 

x=0.03 4.98 85.89 x=0 4.96 98 

x=0.05 4.99 85.88 x=0.01 5.41 82 

x=0.07 5.15 85.25 x=0.03 5.58 79.4 

x=0.09 5.34 98.11 x=0.05 6.33 92 

x=0.12 5.40 83.96 x=0.07 6.88 100.6 
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3.1.2. Elektrokimyasal analizler 

3.1.2.1. Döngüsel voltametri analiz sonuçları 

 

 Katıhal reaksiyon yöntemiyle üretilen Ru katkılı LiFe1-xRuxPO4 katot malzemeleri 

(x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.12) oranları kullanılarak hazırlandı ve bu malzemelerin 

şarj edilebilir özeliklerinin belirlenmesi için CR2032 jeton pil haline getirildi. Şekil 4.15-21 

‘de farklı oranlara sahip Ru katkılı LiFe1-xRuxPO4 jeton pilleri 0.1 mV/s tarama hızı ile 2.0-

4.3 V potansiyel aralığındaki dönüşümlü voltametri (CV) eğrileri çizilmiştir. Ru katkılı 

LiFe1-xRuxPO4 jeton pillerinin CV grafiklerinde oluşan anodik ve katodik piklerin varlığı, 

bu pillerin şarj/deşarj kabiliyetlerinin olduğunu göstermektedir. CV grafiklerinde anot ve 

katot piklerinin tepe noktaları arasındaki farklılık Li+ iyonlarının difüzyon kabiliyetinden ve 

malzemenin kristal yapısında oluşan polarizasyondan kaynaklanmaktadır. CV grafiğinde 

oluşan pikler arasındaki farkın az olması katotta difüzyon hızının yüksek olmasına bağlıdır. 

LiFe1-xRuxPO4 jeton pillerinin dönüşümlü voltametri sonuçlarına bakıldığında x=0.03 

katkılama oranı için pil akımlarının daha büyük ve keskin olduğu görülmüştür. Bunun temel 

nedeni olarak Ru iyonlarının Fe iyonlarından daha küçük bir yarıçapa sahip olması nedeniyle 

birim hücre hacminin küçülmesine neden olmuş ve Li+ iyonlarının sayısının nicel olarak 

arttırması muhtemeldir. Daha yüksek oranlarda yapılan Ru katkılamalarda akım 

şiddetlerinde belirgin bir azalmanın olduğu gözlenmiştir. Tanecik büyümesine ve kristal 

yapı içerisinde Ru elementinin çözünmüş olması Li+ iyonlarının hareket kabiliyetini 

azaltmaktadır. 

LiFe1-xHoxPO4 katot malzemesinin (x=0.01, 0.03, 0.05) oranlarında Ho katkılama 

yapılarak üretilen jeton pillerin CV grafiklerinde anodik ve katodik pikler Şekil 3.22-24 ‘te 

görülmektedir. Ho katkılama oranı x=0.01 için CV grafiğinde akım oranın daha yüksek 

olduğu görülmektedir. Ancak daha yüksek katkılama oranlarında pik şiddetlerinin 

keskinliğinin kaybolduğu ve elektrokimyasal potansiyel aralığının büyüdüğü görülmektedir. 

Ru ve Ho katkılı LiFePO4 katot malzemelerinden üretilen jeton pillerin anodik/katodik pik 

değerleri Çizelge 3.7 ‘de verilmiştir. 
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Şekil 3. 15. Saf LiFePO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Şekil 3. 16. LiFe0.99Ru0.01PO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Şekil 3. 17. LiFe0.97Ru0.03PO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Şekil 3. 18. LiFe0.95Ru0.05PO4 katot malzemesinin CV grafiği. 

 



102 

 

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

A
k

ım
 (

m
A

)

Voltaj (V)

 1.Döngü

 2.Döngü
LiFe1-xRuxPO4

x=0.07

3.33 V

3.52 V

 
Şekil 3. 19. LiFe0.93Ru0.07PO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Şekil 3. 20. LiFe0.91Ru0.09PO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Şekil 3. 21. LiFe0.88Ru0.12PO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Şekil 3. 22. LiFe0.99Ho0.01PO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Şekil 3. 23. LiFe0.97Ho0.03PO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Şekil 3. 24. LiFe0.95Ho0.05PO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Çizelge 3. 7. Ru ve Ho katkılı LiFePO4 katot malzemelerinin anodik/katodik pikleri. 

LiFe1-xRuxPO4 LiFe1-xHoxPO4 

Malzeme Anodik (eV) Katodik (eV) Malzeme Anodik (eV) Katodik (eV) 

x=0.01 3.52 3.35 x=0 3.56 3.30 

x=0.03 3.56 3.30 x=0.01 3.59 3.27 

x=0.05 3.56 3.32 x=0.03 3.52 3.35 

x=0.07 3.52 3.33 x=0.05 3.54 3.32 

x=0.09 3.57 3.30 

x=0.12 3.52 3.34 

3.1.2.2. Kapasite analiz sonuçları 

Ru katkılı LiFe1-xRuxPO4 katot malzemeleri (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.12) 

oranlarında kullanılarak jeton pil haline getirildi ve jeton pillerin 2.0-4.3 V aralığında elde 

edilen kapasite/voltaj grafikleri Şekil 3.25-31 ‘de görülmektedir. Saf LiFePO4 jeton pil için 

kapasite değeri maksimum 120.12 mAh/g olarak ölçüldü ve döngü sayısına bağlı olarak az 

da olsa azalma olmuştur. Bu sonuçlara göre saf LiFePO4 katot malzemelerinden üretilen 

jeton pillerin kapasite değerleri literatürde araştırılan değerler ile uyumlu olduğu 

anlaşılmıştır [105]. Ru katkılı jeton piller incelendiğinde katkılama miktarı ile kapasitenin 

x=0.07 oranı için maksimum 147.58 mAh/g olduğu görülmektedir. Daha yüksek Ru 

katkılama oranları için kapasite değerleri az da olsa azalmıştır. Ayrıca Ru katkılı tüm jeton 

pillerin saf malzemelerden üretilen pillere oranla kapasite değerlerinin genelde yüksek 

olduğu anlaşılmıştır. Bir şarj edilebilir pilin kapasitesinin tanecik boyutu ve kristal yapı 

içerisinde Li+ iyonlarının hareket kabiliyetine bağlı olduğu bilinmektedir. Kristal yapı 

içerisinde daha küçük taneciklerin daha büyük yüzey alanı oluşturması kapasite artışına 

neden olmaktadır. Ayrıca kristal yapının kararlı ve içerisinden açık kanalların olması 

difüzyonun daha kolay olmasında etkili olacaktır. Daha yüksek Ru katkılama oranlarında pil 

kapasitesinin kısmen düştüğü ve Li+ iyonlarının hareket kabiliyetinin azalmasına bağlı 

olarak kapasite kaybının meydana geldiği anlaşılmıştır. 
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Ho katkılı LiFe1-xRuxPO4 katot malzemeleri (x=0.01, 0.03, 0.05) oranları kullanılarak 

jeton pil haline getirilmiş ve bu pilleri 2.0-4.3 V aralığındaki elde edilen kapasite/voltaj 

grafikleri Şekil 3.32-34 ‘de görülmektedir. Bu şekiller detaylı incelendiğinde x=0.01 

oranında Ho katkılaması yapılan pilin kapasite değerinin maksimum 137.67 mAh/g olduğu 

hesaplandı. Bunun en önemli nedeni büyük atom yarıçapına sahip Ho elementinin daha 

küçük yapıdaki Fe atomları ile yerdeğiştirmesi nedeniyle birim hücre hacim oranında 

meydana gelen artıştan kaynaklanmaktadır. Yüksek Ho katkılama miktarlarında Li+ 

iyonlarının geçiş yollarını kapanmış ve buna bağlı olarak kapasite kaybı meydana gelmiştir. 
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Şekil 3. 25. Saf LiFePO4 katot malzemesinin 2.0-4.3 V aralığındaki kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 26. LiFe0.99Ru0.01PO4 katot malzemesinin 2.0-4.3 V aralığındaki kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 27. LiFe0.97Ru0.03PO4 katot malzemesinin 2.0-4.3 V aralığındaki kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 28. LiFe0.95Ru0.05PO4 katot malzemesinin 2.0-4.3 V aralığındaki kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 29. LiFe0.93Ru0.07PO4 katot malzemesinin 2.0-4.3 V aralığındaki kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 30. LiFe0.91Ru0.09PO4 katot malzemesinin 2.0-4.3 V aralığındaki kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 31. LiFe0.88Ru0.12PO4 katot malzemesinin 2.0-4.3 V aralığındaki kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 32. LiFe0.99Ho0.01PO4 katot malzemesinin 2.0-4.3 V aralığındaki kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 33. LiFe0.97Ho0.03PO4 katot malzemesinin 2.0-4.3 V aralığındaki kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 34. LiFe0.95Ho0.05PO4 katot malzemesinin 2.0-4.3 V aralığındaki kapasite değişimi. 
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Ru katkılı LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin jeton piller haline getirilerek ölçülen 

pil kapasitelerinin döngü sayılarına bağlı değişimi Şekil 3.35-41 ‘de verilmiştir. Üretilen saf 

katot malzemesinin 100 döngü boyunca kapasitenin sabit kaldığı ve literatür ile uyumluluk 

gösterdiği anlaşılmaktadır [176]. Bu jeton pillerin 1, 25, 50 ve 100. döngü sonundaki 

kapasiteleri ve meydana gelen kapasite kayıpları Çizelge 3.8 ‘de verilmiştir. Ru katkılı 

pillerin kapasiteleri katkılama miktarına bağlı olarak genelde arttığı ve x=0.03 oranı için 1. 

Döngü kapasitesinin 144.75 mAh/g olduğu ancak daha yüksek döngülerde çok az bir düşüş 

gözlenmiştir. Ru katkılama miktarı x=0.07 için elde edilen kapasite değeri 147.58 mAh/g 

olarak elde edilmiştir. Bu sonucun oluşmasına temel etkenlerden biri Ru elementinin iyonik 

yarıçapının Fe elementinin iyonik yarıçapından küçük olmasıdır. Diğer bir neden ise Ru 

atomlarının kristal yapı içerisine yerleştiği ve Li+ iyonlarının hareket alanını genişletmesi 

nedeniyle kapasite artışı olmuştur. Üretimi yapılan tüm Ru katkılı jeton pillerin döngü 

sayısına bağlı kapasite değerlerinin 100 döngü sonunda yaklaşık sabit ve karalı olduğu 

görülmektedir. Bu durum kristal yapının şarj/deşarj süreci boyunca değişmediği anlamına 

gelmektedir. 

 Ho katkılı LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin jeton pil haline getirilerek ölçülen 

döngü sayısına bağlı kapasite değişimleri Şekil 3.42-44 ‘de verilmiştir. Döngü sayısına bağlı 

kapasitede değişimlerinin yaklaşık yatay bir seviyede kaldığı görülmektedir. Şarj edilebilir 

pillerde kapasitenin sabit kalması kristal yapının değişmediğinin bir göstergesidir. Saf 

LiFePO4 katot malzemesinin kapasitesi x=0.01 oranında Ho katkılaması yapılan 

malzemenin kapasitesinden daha düşüktür. Ho katkılama oranı arttıkça kapasite değerleri 

buna bağlı kademeli bir şekilde azalmaktadır. Ho elementinin kristal yapı içerisinde 

çözünmesi ve daha küçük yapıda taneciklerin oluşması kapasite artışında önemli bir etken 

olmuştur. Katot malzemesinin kafes yapılarındaki gerilme sonucu oluşan boşlukların Li+ 

iyonlarının difüzyonunu kolaylaştırmış olduğu ve kapasitenin artışına neden olmuştur. 

LiFe1-xRuxPO4 ve LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin 100 döngü boyunca oluşan kapasite 

değerleri ve kapasite kayıpları Çizelge 3.8 ‘de verilmiştir. 
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Şekil 3. 35. Saf LiFePO4 katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişim grafiği. 
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Şekil 3. 36. LiFe1-xRuxPO4 (x=0.01) katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişim 

grafiği. 
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Şekil 3. 37. LiFe1-xRuxPO4 (x=0.03) katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişim 

grafiği. 
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Şekil 3. 38. LiFe1-xRuxPO4 (x=0.05) katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişim 

grafiği. 
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Şekil 3. 39. LiFe1-xRuxPO4 (x=0.07) katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişim 

grafiği. 
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Şekil 3. 40. LiFe1-xRuxPO4 (x=0.09) katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişim 

grafiği. 
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Şekil 3. 41. LiFe1-xRuxPO4 (x=0.12) katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişim 

grafiği. 
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Şekil 3. 42. LiFe1-xHoxPO4 (x=0.01) katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişim 

grafiği. 
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Şekil 3. 43. LiFe1-xHoxPO4 (x=0.03) katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişim 

grafiği. 
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Şekil 3. 44. LiFe1-xHoxPO4 (x=0.05) katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişim 

grafiği. 
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Çizelge 3. 8. LiFe1-xRuxPO4 ve LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin 100 döngüdeki 

kapasite değişimleri. 

Malzeme 1.Döngü 25.Döngü 50.Döngü 100.Döngü Kapasite kaybı 

LiFePO4 120.12 116.67 114.05 113 0.0593 

LiFe0.99Ru0.01PO4 123.46 123.09 126.82 125 -0.0125 

LiFe0.97Ru0.03PO4 144.75 142.59 143.63 142.85 0.0131 

LiFe0.95Ru0.05PO4 138.13 135.56 136.33 133 0.0371 

LiFe0.93Ru0.07PO4 147.58 145.62 147.12 146.34 0.0084 

LiFe0.91Ru0.09PO4 132.92 129.48 128.58 128.45 0.0171 

LiFe0.88Ru0.12PO4 120.12 120.05 120.01 120.00 0.0009 

LiFe0.99Ho0.01PO4 137.67 132.28 132.78 133 0.0339 

LiFe0.97Ho0.03PO4 130.99 130.29 129.63 123 0.0610 

LiFe0.95Ho0.05PO4 50.82 53.40 53.13 50.48 0.0067 

 

Üretimi yapılan Ru katkılı LiFe1-xRuxPO4 katot malzemeleri (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 

0.07, 0.09, 0.12) oranları için jeton pil haline getirilmiş ve farklı tarama hızlarında kapasite 

değişimleri Şekil 3.45 ‘te gösterilmiştir. Farklı C oranlarında (C-rate) elde edilen pil 

performansları ticari uygulamalar için son derece önemli bir parametredir. LiFe1-xRuxPO4 

jeton pilin x=0.07 oranı için C/10 ‘da kapasite değeri 170 mAh/g olarak ölçüldü ve daha 

yüksek hızlarda yapılan ölçümlerde kapasite değeri kademeli bir şekilde azalmıştır. Ru 

katkılı pillerde x=0.05 oranına sahip malzemeye kapasite değeri ise 160 mAh/g olarak 

ölçüldü. C oranları arttıkça bütün katot malzemelerinin kapasite değerlerinin kademeli 

olarak düştüğü görülmektedir. Bunun en temel nedeni tarama hızı arttıkça difüzyon hızının 

artmış olmasıdır.  

Ho katkılı LiFe1-xHoxPO4 katot malzemeleri (x=0.01, 0.03, 0.05) oranları için jeton 

pil haline getirilmiş ve farklı akım oranlarında kapasite değişimleri Şekil 3.46 ‘da verilmiştir. 

En iyi kapasite oranı C/6 ‘da x=0 oranı için 170 mAh/g olarak ölçüldü. Ho katkılı 

malzemelerde en iyi kapasite değerinin x=0.01 oranında Ho katkılaması yapılan malzeme 

için 161.24 mAh/g elde edilmiştir. Bu oranlarda yapılan katkılamalarda kapasitenin daha 
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kararlı olduğu görülmektedir. C oranları arttıkça bütün katot malzemelerinin kapasite 

değerlerinin kademeli olarak düştüğü görülmektedir. 

0 5 10 15 20 25 30
60

80

100

120

140

160

180

4C2CC/5

 x=0

 x=0.01

 x=0.03

 x=0.05

 x=0.07

 x=0.09

 x=0.12

K
ap

as
it

e 
(m

A
h

/g
)

Döngü sayısı

C/10 C

LiFe1-xRuxPO4 

 
Şekil 3. 45. LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin farklı C oranlarında kapasite değişim 

grafiği. 
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Şekil 3. 46. LiFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin farklı C oranlarında kapasite değişim 

grafiği. 
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3.2. NaFePO4 Katot Malzemesi 

3.2.1. Fiziksel karakterizasyon analizleri 

3.2.1.1. X-ışınları analiz sonuçları 

 

Katıhal reaksiyon yöntemi kullanılarak üretimi yapılan NaFe1-xRuxPO4 (x=0, 0.01, 

0.03, 0.05, 0.07) katot malzemelerinin XRD kırınım desenleri Şekil 3.47 ’de gösterilmiştir. 

Saf NaFePO4 katot malzemesinde safsızlık piklerinin oluşmadığı ve bu piklerin literatürde 

elde edilen kırınım desenleri ile birebir uyum göstermiştir. Üretilen saf NaFePO4 katot 

malzemesinin uzay grubu Pmnb olan Maricite NaFePO4 kristal yapısına sahip olduğu 

anlaşılmaktadır [183]. XRD kırınım desenleri detaylı incelendiğinde Ru katkılı 

malzemelerde herhangi bir safsızlık fazı gözlenmemiştir. Safsızlık fazının olmaması 

malzemede kristalleşmenin iyi olduğunu ve Ru atomlarının kristal yapıya girerek 

çözündüğünü göstermektedir. Saf malzemede ve düşük oranlarda yapılan Ru katkılamasında 

pik şiddetlerinin arttığı gözlenmiştir. XRD desenlerinde (211) ve (031) piklerinin şiddetli 

olması üretilen malzemelerde kristallenmenin iyi olduğunu göstermiştir. XRD kırınım 

desenlerinde x=0.05 ve 0.07 katkılama oranı için pik şiddetlerindeki azalma tanecik 

yapılarının birleşerek daha büyük tanecikler oluşturduğu ve kristal yapıda oluşan 

deformasyondan kaynaklanmaktadır. Ru katkılama miktarı arttıkça kafes parametreleri ve 

birim hücre hacim değerlerinde oluşan bu deformasyonların Şekil 3.47 ‘deki sağ panelde 

bulunan küçük grafikten açıkça görülmektedir. Sağ paneldeki grafiğin sağa doğru bir miktar 

kaymış olması kristal yapıdaki gerilme ve deformasyondan kaynaklanmaktadır. Malzemenin 

kristal yapısı içerisinde tanecik boyutlarının değişmesi elektrokimyasal özelliklerinin de 

değişmesinde etkili olmaktadır. Ru+4 elementinin iyonik yarıçapı (76 pm) Fe+2 elementinin 

iyonik yarıçapından (78 pm) daha küçük olduğu bilinmektedir. Ru atomlarının Fe atomları 

ile yerdeğiştirmesi nedeni ile kafes gerilmelerinin birim hücre hacim azalmasına neden 

olacağı Çizelge 3.9 ‘da verilen birim hücre hacim oranındaki azalmadan anlaşılmaktadır. Ru 

elementinin katkılama miktarına bağlı olarak birim hücre hacim değişimleri Çizelge 3.9 ‘dan 

elde edilen veriler kullanılarak Şekil 3.49 grafiği çizilmiştir. Buna göre en düşük birim hücre 

hacim oranı değerleri saf NaFePO4 katot malzemesi için elde edilmiştir. Daha yüksek 

katkılama oranlarında Ru elementinin kristal yapı içerisinde çözünmesinden kaynaklanan 

kristal yapıdaki deformasyondan dolayı birim hücre hacim oranında kısmen bir düşüş 

meydana geldiği Çizelge 3.9 ‘dan anlaşılmaktadır. Bir malzemenin kristal yapısındaki 

taneciklerin küçük ve kristal yapının boşluklu yapıda olması Na+ iyonlarının difüzyonunu 

kolaylaştırmakta ve buna bağlı olarak pil performansını arttırmaktadır [79].  
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Şekil 3. 47. NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin XRD kırınım desenleri. 

 

Üretilen saf ve Ru katkılı NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin kafes parametreleri, 

hacim oranları, wR ve Rf değerleri açık kaynak kodlu GSAS-II programı ile Maricite 

NaFePO4 cif dosyası kullanılarak Rietvelt-refinement yöntemine göre hesaplanmıştır. 

NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin deneysel, teorik, deneysel ve teorik hesaplamalar 

arasındaki fark ile brag pik pozisyonları Şekil 3.48a-e ‘de gösterilmektedir. Saf NaFePO4 

katot malzemesinde ve düşük katkılı Ru katot malzemelerinde pik şiddetlerinin arttığı ancak 

daha yüksek katkılama oranlarında ise pik şiddetlerinde azalma olduğu görülmektedir. Pik 

şiddetlerinin artmasının temel nedeni Ru elementinin kristal yapıda çözünmüş olmasıdır. 

Fakat daha yüksek katkılama oranlarında malzemenin kristal yapısında meydana gelen kafes 

gerilmelerinin ve deformasyonların artmasına bağlı olarak pik şiddetleri azalmıştır. Ayrıca 

Na+ atomlarının iyonik yarıçapının (102 pm) Li+ atomlarının iyonik yarıçapından (76 pm) 

daha büyük olması NaFePO4 bileşiğinin LiFePO4 bileşiği ile kıyaslandığında daha büyük bir 

birim hücre hacmine sahip olması gerektiği verilen Çizelge 3.1 ve Çizelge 3.9 ‘dan 

anlaşılmaktadır.   

XRD kırınım desenlerinden elde edilen kafes parametreleri, birim hücre hacmi, wR 

ve Rf değerleri Çizelge 3.9 ‘da gösterilmiştir. Farklı Ru katkılama miktarına bağlı NaFe1-

xRuxPO4 katot malzemelerinin birim hücre hacim değişimleri genel olarak Ru katkılma 

miktarlarına bağlı olarak azalmaktadır. Kafes parametreleri incelendiğinde birim hacimdeki 

azalmanın nedeni kristal düzlemleri arasındaki uzaklığı temsil eden a parametresinin 
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azalmasından kaynaklanmaktadır. Ayrıca c kristal parametresinin azalması kristal yapı 

içerisinde boşluklu yapının azalmış olması muhtemeldir. Kristal yapıdaki boşlukların jeton 

pillerin performansı üzerinde ve Na+ iyonlarının yerleşme/ayrılma reaksiyonunda nasıl bir 

etki edeceği elektrokimyasal analizler bölümünde detaylı olarak tartışılacaktır. 
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Şekil 3. 48. NaFe1-xRuxPO4 katot malzemeleri kullanılarak Rietvelt-refinement yöntemi ile 

elde edilen grafikler. a) x=0, b) 0.01, c) 0.03, d) 0.05, e) 0.07) 
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Çizelge 3. 9. NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin kristal parametreleri, hacim oranları, 

wR ve Rf değerleri. 

 

Malzeme 

 

 

Kafes Parametreleri (Å) 

 

Hacim (Å3) 

 

wR (%) 

 

Rf  (%) 

 

NaFePO4 

a=6.860329 ± 0.000205 

b=8.981196 ± 0.000240 

c=5.039710 ± 0.000138 

 

310.816 ± 0.011 

 

16.73 

 

6.10 

 

NaFe0.99Ru0.01PO4 

a= 6.862507 ± 0.000231 

b= 8.983586 ± 0.000250 

c= 5.041880 ± 0.000150 

 

310.732 ± 0.012 

 

17.93 

 

 

10.08 

 

NaFe0.97Ru0.03PO4 

a=6.863404 ± 0.000271 

b=8.983113 ± 0.000072 

c=5.040529 ± 0.000037 

 

310.672 ± 0.010 

 

21.97 

 

12.17 

 

NaFe0.95Ru0.05PO4 

a=6.869326 ± 0.000528 

b=8.983569 ± 0.000650 

c=5.044296 ± 0.000381 

 

310.589 ± 0.030 

 

19.95 

 

9.07 

 

NaFe0.93Ru0.07PO4 

a=6.853638 ± 0.001546 

b=8.988880 ± 0.002308 

c=5.041622 ± 0.001158 

 

310.497 ± 0.178 

 

21.60 

 

10.85 
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Şekil 3. 49. Farklı Ru katkılama miktarına bağlı NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin 

birim hücre hacim değişimleri grafiği. 
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Ho katkılı NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin XRD kırınım desenleri Şekil 3.50 

’de gösterilmektedir. NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerine ait XRD kırınım desenleri 

incelendiğinde safsızlık piklerinin oluşmadığı ve Ho elementinin kristal yapı içerisinde 

çözündüğü anlaşılmaktadır. Ancak XRD desenlerinde pik şiddetlerinin yüksek Ho katkılama 

oranına bağlı olarak kısmen bir azalma olduğu ve bu durum tanecik boyutunun artması ile 

ilişkilendirilmektedir [146]. Üretimi yapılan katot malzemelerinde Ho+3 elementinin iyonik 

yarıçapının (104 pm) Fe+2 elementinin iyonik yarıçapına (78 pm) oranla daha büyük olması 

malzemenin kristal yapısı içerisinde stres birikimine ve gerilmelere neden olacaktır. Katot 

malzemelerinin kristal yapısında oluşan bu stres ve gerilmeler Şekil 3.50 ‘nin sağ panelinde 

gösterilen (111) pikinde kaymaya ve genişlemeye neden olduğu açıkça görülmektedir. XRD 

desenlerindeki kırınım piklerin sağa doğru kayması katkılanan Ho elementinin Fe elementi 

ile kıyaslandığında daha büyük iyonik yarıçapa sahip olmasından kaynaklanmaktadır. Ho 

katkılaması ile birlikte birim hücre hacminin ve tanecik yapısının büyümesi Ho elementinin 

bir kısmının yapıya yerleştiği ve kristal yapı içerisinde çözündüğü anlaşılmaktadır. 

Malzemelerin kristal yapısı içerisinde oluşan bu değişimlerin pil performansına nasıl etki 

edeceği ilerleyen bölümlerde daha detaylı olarak tartışılacaktır. Daha yüksek oranlarda 

yapılan katkılamalarda tanecik boyutunun ve birim hücre hacminin büyümesine bağlı olarak 

pil performansları olumsuz bir şekilde etkilenmesi muhtemeldir. 

 

Şekil 3. 50. NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin XRD kırınım desenleri. 
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Ho katkılı NaFe1-xHoxPO4 katot malzemeleri için açık kaynak kodlu GSAS-II 

programı ile Maricite NaFePO4 katot malzemesinin cif dosyası kullanılarak XRD kırınım 

desenlerinden elde edilen kafes parametreleri, birim hücre hacmi, wR ve Rf değerleri 

Rietvelt-refinement yöntemi kullanılarak hesaplanmıştır. NaFe1-xHoxPO4 katot 

malzemelerinin bu yöntemine göre hesaplanan deneysel, teorik, deneysel ve teorik 

hesaplamalar arasındaki fark ile brag pik pozisyonları Şekil 3.51a-d ‘de gösterilmektedir. Bu 

grafikler incelendiğinde x=0.05 oranı için pik şiddetlerinin azalması yapıdaki 

deformasyondan ve tanecik büyümelerinden kaynaklanmaktadır. Buna bağlı olarak kristal 

yapıda stres birikimine bağlı olarak gerilmeler ve deformasyonlar oluşmaktadır. [142]. 

Ayrıca x=0.03 oranı için deneysel ve teorik değerler arasındaki farkın büyük olduğu 

görülmüştür. 

NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin XRD kırınım desenlerinden elde edilen kafes 

parametreleri, birim hücre hacmi, wR ve Rf değerleri Çizelge 3.10 ‘da gösterilmiştir. En 

küçük birim hücre hacminin x=0.07 oranı için olduğu ve kafes parametreleri olan a ve c 

değerlerinin değişimlerine bakıldığında kısmen bir artışın meydana geldiği Çizelge 3.10 

‘dan anlaşılmaktadır. En küçük birim hücre hacim değeri için Ho elementinin Fe atomları 

ile yer değiştirdiği ve kristal yapı içerisinde çözündüğü sonucu ortaya çıkmaktadır. Ho 

katkılama miktarına bağlı olarak birim hücre hacim değişim grafiği Çizelge 3.10 ‘dan elde 

edilen veriler kullanılarak Şekil 3.52 grafiği çizilmiştir. 
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Şekil 3. 51. NaFe1-xHoxPO4 katot malzemeleri kullanılarak Rietvelt-refinement yöntemi ile 

elde edilen grafikler. a) x= 0.01, b) 0.03, c) 0.05, d) 0.07 
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Çizelge 3. 10. NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin kristal parametreleri, hacim oranları, 

wR ve Rf değerleri. 

 

Malzeme 

 

 

Kafes Parametreleri (Å) 

 

Hacim (Å3) 

 

wR (%) 

 

Rf  (%) 

 

NaFe0.99Ho0.01PO4 

a=6.865258 ± 0.000208 

b=8.985502 ± 0.002320 

c=5.042973 ± 0.000138 

 

311.009 ± 0.011 

 

15.89 

 

6.95 

 

NaFe0.97Ho0.03PO4 

a=6.866990 ± 0.000014 

b=8.987119 ± 0.000017 

c=5.044184 ± 0.000009 

 

311.172 ± 0.001 

 

36.15 

 

16.00 

 

NaFe0.95Ho0.05PO4 

a=6.868938 ± 0.000551 

b=8.983869 ± 0.000686 

c=5.044498 ± 0.000400 

 

311.294 ± 0.031 

 

20.30 

 

10.80 

 

NaFe0.93Ho0.07PO4 

a=6.885930 ± 0.000433 

b=8.989229 ± 0.000497 

c=5.044652 ± 0.000279 

 

311.354 ± 0.023 

 

20.62 

 

10.28 
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Şekil 3. 52. Farklı Ho katkılama miktarına bağlı NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin 

birim hücre hacim değişimleri grafiği. 

 

NaFe1-xRuxPO4 ve NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin katkılama miktarına bağlı 

olarak muhtemel oksijen derişimleri Çizelge 3.11 ‘de görülmektedir. Bu çizelgede yapılan 

tüm hesaplamalar NaFe1-xMxPO4+y formülündeki y oranları M=Ru, Ho elementleri için ayrı 

ayrı hesaplanmıştır. Çizelge 3.11 detaylı incelendiğinde kristal yapı içerisinde Ru ve Ho 
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katkılama miktarları arttıkça kristal yapı içerisinde oksijen derişimlerinin arttığı 

görülmektedir. Üretimi yapılan katot malzemeleri için hesaplanan oksijen değişimlerinin pil 

performanslarına etkisi elektrokimyasal analizler bölümünde ayrıca tartışılacaktır.  

 

Çizelge 3. 11. Ru ve Ho katkılı katot malzemelerinin muhtemel oksijen derişimleri 

Malzeme y- oranı ( O2 Malzeme y- oranı ( O2 ) 

NaFePO4 0 NaFe0.99Ho0.01PO4 0.005 

NaFe0.99Ru0.01PO4 0.01 NaFe0.97Ho0.03PO4 0.015 

NaFe0.97Ru0.03PO4 0.03 NaFe0.95Ho0.05PO4 0.025 

NaFe0.95Ru0.05PO4 0.05 NaFe0.93Ho0.07PO4 0.035 

NaFe0.93Ru0.07PO4 0.07   

 

3.2.1.2. Taramalı elektron mikroskobu analiz sonuçları 

 

 Üretimi yapılan saf NaFePO4 katot malzemesi ile Ru katkılama miktarlarına bağlı toz 

halindeki malzemelerin sırasıyla sırasıyla 20 kx ve 40 kx büyütmedeki SEM görüntüleri Şekil 3.53 ‘te 

gösterilmektedir.  Saf NaFePO4 katot malzemelerinin yüzey oluşumları incelendiğinde küresel 

yapıdaki tanecikler gözlenmiş ve elde edilen SEM görüntülerinin literatür ile uyumlu oldukları 

anlaşılmıştır [176].  NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07) oranları için 

üretilen malzemelerin SEM görüntülerinde x=0.03 oranı için küçük ve boşluklu yapılar gözlenmiştir. 

Yüksek Ru katkılama oranlarında tanelerin birleşerek daha büyük taneler oluşturduğu ve boşluklu 

yapıların azaldığı görülmektedir. Böyle bir küresel morfolojinin malzemenin elektrokimyasal 

performansına olan etkisi elektrokimyasal analizler bölümlerinde tartışılacaktır. Ru katkılı 

malzemelerde için hesaplanan tanecik boyutlarının ortalama 200-500 nm olduğu Çizelge 3.12 ‘de 

görülmektedir. Bu çizelgede görüldüğü gibi Ru elementinin kristal yapı içerisinde çözünmesinden 

kaynaklanan tanecik büyümeleri meydana gelmiştir. NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin SEM 

görüntüleri kullanarak elde edilen ortalama tanecik boyutları Şekil 3.54 ‘teki grafikte verilmiştir. Bu 

grafiğe göre Ru elementinin kademeli olarak artmasına bağlı olarak histogram eğrileri sağa doğru 

kaymıştır. Ru katkılı sodyum iyon malzemeler lityum iyon katot malzemeleri ile kıyaslandığında birim 

hücre hacminin büyük olmasında ve kristal yapıda büyük tanelerin olmasının temel nedenlerinden biri 

olarak Na+ elementinin iyonik yarıçapının (102 pm) Li+ elementinin iyonik yarıçapından (76 pm) 
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kaynaklanmaktadır. Ayrıca, Ru+4 elementinin iyonik yarıçapının (76 pm)  Fe+2 elementinin iyonik 

yarıçapından (78pm) küçük olması kristalin birim hücre hacminin azalmasında etkili olmuştur. Ru 

elementinin kristal yapıda çözünmesi birim hücre hacminde stres ve gerilmelere neden olacaktır. 

Tanecik boyutlarındaki değişim katot malzemesinin sentezi sürecinde ilave edilen glikozun sinterleme 

işlemi sırasında partikülün büyümesini engellemiş ve ortalama tanecik boyutunun azalmasında etkili 

olmuştur [141].  
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Şekil 3. 53. NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin 20.00 kx ve 40.00 kx büyütmedeki SEM 

görüntüleri. Saf NaFePO4 (a,b), NaFe0.99Ru0.01PO4 (c,ç), NaFe0.97Ru0.03PO4 (d,e), 

NaFe0.95Ru0.05PO4 (f,g), NaFe0.93Ru0.07PO4 (ğ,h). 
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Şekil 3. 54. NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin SEM görüntüleri kullanılarak elde edilen 

ortalama tanecik boyutları grafiği. a) x=0, b) 0.01, c) 0.03, d) 0.05, e) 0.07) 

 

Saf NaFePO4 katot malzemesine (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07) oranlarında yapılan Ho 

katkılamasına bağlı olarak sırası ile 20.00 kx ve 40.00 kx büyütmedeki SEM görüntüleri Şekil 3.55a-h 

‘da görülmektedir. Ho katkılı malzemelerin yüzey oluşumları incelendiğinde küresel yapılar 

gözlenmekte ve bu yapılar birleşerek daha büyük tanecikler oluşturmuştur. Ho katkılı malzemelerin 
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tane boyutlarının değişimi Şekil 3.56a-e ’de gösterilmektedir. Çizelge 3.12 detaylı incelendiğinde Ho 

katkılama oranına bağlı olarak tanecik boyutlarının değiştiği görülmektedir. Ho elementinin iyonik 

yarıçapının Fe atomlarının iyonik yarıçapından büyük olması birim hücre hacminin artmasına neden 

olmuştur. Tanecik boyutlarının değişimine bakıldığında ortalama 300-500 nm olduğu görülmektedir. 

Tanecik boyutlarının pil performansı üzerindeki etkisi ilerleyen bölümlerde tartışılacaktır. 
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Şekil 3. 55. NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin 20.00 kx ve 40.00 kx büyütmedeki SEM 

görüntüleri. NaFe0.99Ho0.01PO4 (a,b), NaFe0.97Ho0.03PO4 (c,ç), NaFe0.95Ho0.05PO4 (d,e), 

NaFe0.93Ho0.07PO4 (f,g). 

 

  

     
 

Şekil 3. 56. NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin SEM görüntüleri kullanılarak elde edilen 

ortalama tanecik boyutları grafiği. a) 0.01, b) 0.03, c) 0.05, d) 0.07) 
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Çizelge 3. 12. Ru ve Ho katkılı NaFePO4 katot malzemelerinin SEM görüntülerinden elde 

edilen ortalama tanecik boyutları ve ortalama sapmaları. 

 

Malzeme 

 

Ortalama Tanecik 

Boyutu (nm) 

 

 

Malzeme 

 

Ortalama Tanecik 

Boyutu (nm) 

NaFePO4 316.52 ± 110.37 
NaFe0.99Ho0.01PO4 346.56 ± 128.54 

NaFe0.99Ru0.01PO4 372.23 ± 149.33 NaFe0.97Ho0.03PO4 368.71 ± 125.62 

NaFe0.97Ru 0.03PO4 384.76 ± 151.73 NaFe0.95Ho0.05PO4 442.84 ± 162.08 

NaFe0.95Ru 0.05PO4 415.25 ± 160.14 NaFe0.93Ho0.07PO4 467.43 ± 155.53 

NaFe0.93Ru 0.07PO4 424.89 ± 161.80 
  

 

3.2.1.3. FTIR spektroskopisi analiz sonuçları 

 

Üretimi yapılan NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07) 

oranları için Ru katkılaması yapılarak oluşan FTIR spektrumlarının değişimleri Şekil 3.57 

‘de görülmektedir. Saf NaFePO4 katot malzemesine ait pikler literatürde elde edilen pikler 

ile bire bir uyuşmaktadır [184]. Ru katkılama oranı x=0.01 için pik şiddetinin yüksek olması 

Ru atomlarının Fe atomları ile başarılı bir şekilde yerdeğiştirmesinden kaynaklanmaktadır. 

Ancak Ru katkılama oranı x=0.03 için malzemede oluşan deformasyonlardan kaynaklı pik 

şiddetleri zayıf kalmıştır. Katot malzemelerinin FTIR spektrumları çoğunlukla PO4
3- anyon 

grubunun molekül içi titreşimlerini temsil etmektedir. Saf NaFePO4 ve Ru katkılı 

malzemelerde oluşan FTIR spektrumuna ait pikler 400-2000 cm-1 değerleri arasında olup bu 

piklerin 3 farklı bölgede dağılım gösterdiği görülmektedir. Birinci bölgede fosfat anyonunun 

IR modlarının spektral bölgesinde oluşan Fe-O germe modları 464, 585, 628 ve 634 cm-1 

olarak ölçülmüştür. İkinci bölgede P-O titreşimlerinden kaynaklanan 950 cm-1 ve 1014 cm-

1 dalga sayısında pikler elde edilmiştir. Ayrıca üçüncü bölgede gözlenen pikin ise P-O germe 

modlarına ait 1608 cm-1 dalga sayısında oluşmuştur. Genel olarak bakıldığında pik 

şiddetlerinin Ru katkılama oranları arttıkça azalma eğilimi göstermiştir. 

NaFe1-xHoxPO4 katot malzemesine (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07) oranlarında Ho 

katkılaması yapılarak elde edilen numunelere ait FTIR spektrumuna ait pikler 400-2000 cm-

1 değerleri arasında alınmıştır. Şekil 3.58 ‘de görüldüğü gibi bu üç farklı bölgede pikler 

oluşmuş ve malzemelere ait bağların yapısı ve pik şiddetleri Çizelge 3.13 ‘te görülmektedir.  
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Şekil 3. 57. NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin FTIR spektrum grafiği.  
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Şekil 3. 58. NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin FTIR spektrum grafiği. 
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Çizelge 3. 13. Ru ve Ho katkılı NaFePO4 katot malzemelerinin FTIR pikleri. 

Pik Değeri Bağ yapısı Referans  

464 Fe-O [184] 

585 Fe-O [184] 

628 Fe-O [184] 

634 Fe-O [139] 

950 P-O [184] 

1014 P-O [184] 

1608 P-O [139] 

 

3.2.1.4. Manyetik ölçüm analiz sonuçları 

 

 Ru katkılı NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin (x=0, 0.03, 0.05) oranları için 1000 

Oe manyetik alan altında 5-300 K sıcaklık aralığında elde edilen manyetizasyon sıcaklık (χ-

T) ölçüm sonuçları Şekil 3.59 ‘da görülmektedir. Saf NaFePO4 katot malzemesi için yapılan 

literatür çalışmalarında bu malzemelerin Curie-Weiss davranışı gösterdiği anlaşılmıştır 

[181]. Ru katkılı malzemeler ile saf NaFePO4 malzemelerden elde edilen deneysel 

sonuçlarda manyetik alınganlık değerinin sıcaklık ile ters orantılı olarak değiştiği 

gözlenmiştir. Üretimi yapılan katot malzemelerden elde edilen deneysel veriler Labview 

programı yardımıyla Çizelge 3.14 ‘te verilen etkin manyetik moment (µeff) ve Weiss 

sıcaklıkları (θ) hesaplanmıştır. Üretilen Ru katkılı katot malzemelerinin Weiss sıcaklığının 

8.73-19.02 K arağında olduğu anlaşılmıştır [185]. Ru katkılı malzemelerin χ-T grafiği 

incelendiğinde sivri uçlarda Neel sıcaklığının (TN) yaklaşık 14 K olduğu ve bu noktanın 

antiferromanyetik geçiş sıcaklık değeri olduğu anlaşılmıştır. NaFePO4 katot malzemesinin 

etkin manyetik moment değerinin literatür araştırmasında 6.4µB olduğu anlaşılmıştır [186]. 

Ru katkılı NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin etkin manyetik moment değerinin katkılama 

miktarına bağlı olarak kademeli bir şekilde arttığı Çizelge 3.14 ‘te görülmektedir. Farklı spin 

değerleri için etkin manyetik moment değeri µeff=2√𝑠(𝑠 + 1) denklemi kullanılarak teorik 

olarak hesaplanabilmektedir.  Ru+4 iyonlarının son yörüngedeki elektron diziliminin 4d2 ile 

bittiği (s=1) dikkate alındığında etkin manyetik momentin yüksek olması ancak yüksek spin 

değerinde olması gerektiği şeklinde yorumlanabilir. 
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Ho katkılı NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07) oranları 

için 1000 Oe manyetik alan altında 5-300 K sıcaklık aralığında elde edilen χ-T ölçüm 

sonuçları Şekil 3.60 ‘ta verilmiştir. Bu malzemelerin etkin manyetik moment değerleri ve 

Weiss sıcaklıkları Çizelge 3.14 ‘te verilmiştir. Ho katkılı malzemelerin etkin manyetik 

moment değerinin, Weiss sıcaklıklarının ve Neel sıcaklığının saf NaFePO4 malzemesine 

yakın değerler oluşturduğu anlaşılmıştır. Ru ve Ho katkılı LiFePO4 katot malzemelerinin 

Weiss sıcaklıklarının NaFePO4 katot malzemelerine göre yüksek olduğu görülmektedir. Bu 

durum NaFePO4 katot malzemelerinin paramanyetik özelliklerinin düşük olduğunun bir 

göstergesidir. 
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Şekil 3. 59. NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin sıcaklığa karşı manyetizasyon (χ-T) 

grafiği. 
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Şekil 3. 60. NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin sıcaklığa karşı manyetizasyon (χ-T) 

grafiği. 

 

Çizelge 3. 14. NaFe1-xRuxPO4 ve NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin µeff ve θ değerleri. 

NaFe1-xRuxPO4 NaFe1-xHoxPO4 

Malzeme µeff θ Malzeme µeff θ 

x=0 4.98 8.73 x=0.01 5.10 10.66 

x=0.03 5.19 19.02 x=0.03 5.96 18.38 

x=0.05 5.41 15.66 x=0.05 6.21 20.30 

   x=0.07 8.60 18.38 

 

3.2.2. Elektrokimyasal analizler 

3.2.2.1. Döngüsel voltametri analiz sonuçları 

 

 NaFe1-xRuxPO4 (x=0, 0.03) ve NaFe1-xHoxPO4 (x=0.03)  katot malzemelerine Ru ve 

Ho katkılaması yapılarak üretilen jeton pillerin dönüşümlü voltametri (CV) eğrileri Şekil 
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3.61-63 ‘te gösterilmektedir. Şekil 3.61 ‘de gösterilen saf NaFePO4 katot malzemelerinden 

üretilen jeton pilinin CV grafiği literatür ile uyumlu olduğu anlaşılmıştır [141]. CV 

grafiklerinde oluşan piklerin varlığı yerleşme/ayrılma reaksiyonları sonucu pillerin şarj 

edilebilir olduklarını göstermektedir. Çizelge 3.15 ‘te elde edilen pikler 0.1 mV/s tarama 

hızlarında alınmıştır. Saf NaFePO4 jeton pili için anodik pik 3.10 V ‘ta ve katodik pik ise 

2.70 V ‘ta olduğu görülmektedir (Şekil 3.61). Ru katkısı x=0.03 oranında yapılarak üretilen 

NaFe1-xRuxPO4 jeton pillerinde oluşan anodik ve katodik pikleri sırası ile 3.10 V ve 2.80 V 

olarak ölçüldü (Şekil 3.62). Ru katkılama miktarına bağlı olarak oluşan piklerin saf 

malzemeye oranla daha şiddetli olmasının temel nedeni daha çok Na+ iyonlarının reaksiyona 

katkı sağlamasıdır. Ho katkısı x=0.03 oranı kullanılarak üretilen NaFe1-xHoxPO4 jeton 

pilinde anodik ve katodik pikleri ise sırası ile 3.25 Vve 2.65 V olarak ölçüldü (Şekil 3.63). 

Katkılama oranı x=0.03 oranı için yapılan Ho katkılı pillerin CV grafiklerinde pik 

şiddetlerinin saf malzemeye oranla daha iyi olduğu ancak Ru katkılı malzemeye oranla da 

daha zayıf pikler elde edilmiştir. Bu pik çiftlerinin (katodik ve anodik) oluşumu 

reaksiyonların tersine çevrilebilir olduğunu kanıtlamaktadır. Üretilen jeton pillerin CV 

eğrileri sonraki döngülerde neredeyse değişmeden kaldı ve bu durum elektrokimyasal 

reaksiyonun kararlı ve geri dönüşümlü olduğunu göstermiştir [16]. 
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Şekil 3. 61. Saf NaFePO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Şekil 3. 62. NaFe0.97Ru0.03PO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Şekil 3. 63. NaFe0.97Ho0.03PO4 katot malzemesinin CV grafiği. 
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Çizelge 3. 15. Ru ve Ho katkılı NaFePO4 katot malzemelerinin anodik/katodik pikleri 

NaFe1-xRuxPO4 NaFe1-xHoxPO4 

Malzeme Anodik (eV) 

 

Katodik (eV) 

 

Malzeme Anodik eV) 

 

Katodik (eV) 

 

x=0 3.10 2.70 x=0.03 3.25 2.65 

x=0.03 3.10 2.80    

 

3.2.2.2. Kapasite Analiz Sonuçları 

 

 Katot malzemesi olarak üretilen saf NaFePO4 bileşiğine Ru ve Ho katkılaması 

yapılarak jeton pil haline getirilmiş ve bu pillerin kapasite-voltaj ölçümleri 1.5-4.0 V 

aralıklarında ölçülmüştür (Şekil 3.64-66). Saf NaFePO4 katot malzemesinden üretilen jeton 

pillerin kapasite değeri 26.84 mAh/g olarak ölçülmüştür. Ayrıca, x=0.03 oranı için yapılan 

Ru katkılı malzemeden üretilen pilin kapasite değeri 26.25 mAh/g ve x=0.03 oranı için 

yapılan Ho katkılı malzemeden üretilen pilin ise kapasite değeri 16.54 mAh/g olarak 

ölçülmüştür. Saf NaFePO4 katot malzemesinden üretilen jeton pile ait kapasite değerinin 

literatür ile uyumlu olduğu anlaşılmıştır [141]. Bu sonuçlara bakıldığında x=0.03 oranı için 

yapılan Ru veya Ho katkılı malzemelerin kapasite değerinin saf malzemeye göre katkılama 

oranı artmasına bağlı olarak düştüğü anlaşılmıştır. Ancak aynı oranlarda yapılan Ru ve Ho 

katkılı malzemelerin kapasite değerleri ile kıyaslandığında üretilen jeton pillerde Ru 

katkılamasının Ho katkılamasından daha iyi bir sonuç verdiği anlaşılmıştır.  

Saf NaFePO4 ile NaFe1-xRuxPO4 (x=0.03) ve NaFe1-xHoxPO4 (x= 0.03) katot 

malzemelerinden üretilen jeton pillerin kapasite-döngü sayılarını gösteren grafikler Şekil 

3.67-69 ‘da gösterilmektedir. Döngü sayısına bağlı olarak elde edilen kapasite değerleri 

literatür ile uyumlu oldukları anlaşılmıştır [171]. Çizelge 3.16 ‘da sodyum esaslı katot 

malzemelerinden üretilen jeton pillerin 100 döngü sonunda kapasite değerleri ve kapasite 

kayıpları verilmiştir. Maricite NaFePO4 katot malzemesine ağırlıkça % 10 oranında glikoz 

eklemenin malzemenin iletkenliğini arttırdığı ve sodyum iyonunun hareketini 

kolaylaştırarak nüfuz etmesine imkan sağlamış sağlamıştır [141]. Ru katkılı katot 

malzemelerinin 1.döngüde kapasite değerinin yüksek olmasına rağmen 100. döngü 

sonundaki kapasite değerleri saf NaFePO4 katot malzemesine yakın olduğu görülmüştür. Ho 

katkılı malzemenin ise 100 döngü sonunda kapasite değerinin saf NaFePO4 katot malzemesi 

ile kıyaslandığında düştüğü anlaşılmıştır (Çizelge 3.16). Katot malzemeleri kullanılarak 
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üretilen bütün jeton pillerin kapasite değerlerinin döngü sayısı arttıkça stabil bir durum 

göstermesi şarj edilebilir pillerin ticarileştirilmesi durumunda dikkate değer bir 

parametredir. 
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Şekil 3. 64. Saf NaFePO4 katot malzemesinin 1.5-4.0 V aralığındaki kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 65. NaFe0.97Ru0.03PO4 katot malzemesinin 1.5-4.0 V aralığındaki kapasite 

değişimi. 
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Şekil 3. 66. NaFe0.97Ho0.03PO4 katot malzemesinin 1.5-4.0 V aralığındaki kapasite 

değişimi. 
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Şekil 3. 67. Saf NaFePO4 katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 68. NaFe0.97Ru0.03PO4 katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişimi. 
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Şekil 3. 69. NaFe0.97Ho0.03PO4 katot malzemesinin 100 döngülük kapasite değişimi. 
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Çizelge 3. 16. NaFe1-xRuxPO4 ve NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin 100 döngüdeki 

kapasite değişimleri. 

Malzeme 1.Döngü 25.Döngü 50.Döngü 100.Döngü Kapasite kaybı 

NaFePO4 26.29 27.36 28.27 29.18 -0.1099 

NaFe0.97Ru0.03PO4 25.00 25.63 26.37 26.00 -0.0400 

NaFe0.97Ho0.03PO4 16.62 17.61 17.94 19.51 -0.1739 
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4. SONUÇ VE ÖNERİLER 

  

 Bu tez çalışmasında Olivin LiFePO4 ve Maricite NaFePO4 katot malzemelerinin 

üretimi iki farklı ısıl işlem uygulanarak katıhal reaksiyon yöntemiyle başarılı bir şekilde 

üretilmiştir. Üretilen bu malzemeler ile ilgili olarak elde edilen sonuçlar iki farklı başlık 

altında toplanmıştır. Birinci bölümde, LiFe1-xRuxPO4 katot malzemesine (x=0, 0.01, 0.03, 

0.05, 0.07, 0.09, 0.12) oranlarında Rutenyum (Ru) elementi ve LiFe1-xHoxPO4 katot 

malzemesine (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07) oranlarında Holmiyum (Ho) elementi katkılaması 

yapılmıştır. İkinci bölümde ise, NaFe1-xRuxPO4 katot malzemesine (x=0, 0.01, 0.03, 0.05, 

0.07) oranlarında Rutenyum (Ru) elementi ve NaFe1-xHoxPO4 katot malzemesine ise 

(x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07) oranlarında Holmiyum (Ho) elementi katkılaması yapılmıştır. 

Daha sonra üretimi yapılan tüm katot malzemelerinin fiziksel karekterizasyonu ve katot 

malzemelerinden üretilen jeton pillerin elektrokimyasal analizleri yapılarak aşağıdaki 

sonuçlar elde edilmiştir. Ayrica tez kapsamında yapılan çalışmalar ile ilgili olarak bazı 

öneriler sunulmuştur. 

 

a) Olivin yapılı LiFePO4 katot malzemesi  

 

Üretimi yapılan LiFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinin XRD kırınım 

desenleri detaylı incelendiğinde saf malzeme ile farklı oranlarda Ru ve Ho katkılama yapılan 

tüm malzemelerde herhangi bir safsızlık fazı gözlenmemiştir. Farklı oranlarda yapılan Ru 

katkılama oranlarında pik şiddetlerinin x=0.07 oranına kadar bir artışın olduğu anlaşılmıştır. 

Daha yüksek katkılama oranlarında ise (x=0.09 ve x=0.12 ) pik şiddetlerinde belirgin bir 

azalma gözlenmiştir. Kristal yapı içerisinde Ru+4 iyonlarının katkılama miktarına bağlı 

olarak kristalin birim hücre hacminde bir azalmaya neden olduğu gözlenmiştir. Ho katkılı 

malzemelerin XRD kırınım desenleri detaylı incelendiğinde (101), (201), (020) ve (311) 

piklerinin Ho katkılama miktarına bağlı olarak x=0.03 oranına kadar arttığı ve daha yüksek 

katkılama oranlarında değişmemiştir. Ayrıca üretimi yapılan LiFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) 

katot malzemelerinde Ru ve Ho katkılama miktarları arttıkça yapı içerisinde oksijen 

derişimlerinin arttığı anlaşılmıştır.  

LiFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinin SEM görüntü analizlerinde Ru 

katkılama miktarına bağlı olarak tanecik boyutlarının saf malzemeye oranla tanecik 

boyutlarının küçüldüğü ve tanecik boyutlarının yaklaşık 200-400 nm boyutunda olduğu 

hesaplanmıştır. Ho katkılı malzemelerin SEM görüntüleri incelendiğinde tanecik yapılarının 
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küresel yapıda oldukları ve Ho katkılama miktarına bağlı olarak taneciklerin büyüdüğü 

anlaşılmıştır. 

FTIR spektroskopisi ölçüm sonuçlarında LiFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot 

malzemesine farklı oranlarda yapılan Ru katkılama miktarına bağlı olarak safsızlık fazları 

oluşmamış ve pik şiddetleri değişmemiştir. Ayrıca Ho katkılı malzemelerde herhangi bir 

safsızlık fazı gözlenmemiş ancak katkılama miktarının artmasına bağlı olarak pik 

şiddetlerinde bir miktar azalma olmuştur. LiFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinin 

FTIR spektrumları çoğunlukla Fe-O ve PO4
3- anyon grubunun molekül içi titreşimleri olan 

P-O titreşimlerinden kaynaklanmaktadır. 

 Üretilen katot malzemelerinin χ-T grafikleri incelendiğinde manyetik alınganlık 

değerinin sıcaklıkla ters orantılı olduğu anlaşılmıştır. Saf LiFePO4 ve Ru katkılı LiFe1-

xRuxPO4 katot malzemelerinin Curie-Weiss sıcaklıkları 85.89-98.11 K aralıklarında 

değişmektedir. Neel sıcaklığın yaklaşık TN=52 K olduğu ve bu noktanın antiferromanyetik 

geçişin olduğu sıcaklık değeri olduğu anlaşılmıştır. Ru katkılı LiFe1-xRuxPO4 katot 

malzemelerinin etkin manyetik moment değerinin katkılama miktarına bağlı olarak 

kademeli bir şekilde 5.40 değerine kadar arttığı görülmüştür. Ho katkılı LiFe1-xHoxPO4 katot 

malzemelerinin Curie-Weiss sıcaklıkları 10.66-98.74 K aralığında değişmekte ve katkılama 

miktarına bağlı olarak µeff değerinin arttığı görülmüştür. Ho katkılı katot malzemelerinin 

Curie-Weiss sıcaklıklarının Ru katkılı olanlar ile kıyaslandığında daha düşük olması 

ferromanyetik özelliklerinin azalmış olmasından kaynaklanmaktadır. 

 Ru ve Ho katkılı LiFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinden üretilen jeton 

pillerin CV grafiklerinde oluşan anodik ve katodik piklerin varlığı bu pillerin şarj/deşarj 

kabiliyetlerinin olduğunu göstermiştir. LiFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinden üretilen jeton 

pillerinin dönüşümlü voltametri sonuçlarına bakıldığında x=0.03 katkılama oranı için pik 

akımlarının daha büyük ve keskin olduğu görülmüştür. Ho katkılama oranı x=0.01 için CV 

grafiğinde akım oranın diğer katkılama oranları ile kıyaslandığında daha yüksek olduğu 

görülmektedir. Ancak daha yüksek katkılama oranlarında pik şiddetlerinin keskinliğinin 

kaybolduğu ve elektrokimyasal potansiyel aralığının büyüdüğü görülmektedir. 

 Ru ve Ho katkılı LiFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) jeton pillerinin kapasite-voltaj grafikleri 

incelendiğinde, Ru katkılı malzemelerde katkılama miktarı ile kapasitenin x=0.07 için 

maksimum 147.58 mAh/g olduğu görülmektedir. Daha yüksek Ru katkılama oranlarında pil 

kapasitesinin düştüğü ve Li+ iyonlarının hareket kabiliyetinin azalmasına bağlı olarak 

kapasite kaybının meydana geldiği anlaşılmıştır. Ho katkılaması x=0.01 ve x=0.03 oranında 

yapıldığında pil kapasitesinde saf LiFePO4 katot malzemesine oranla artışa neden olmuştur. 



150 

 

Bunun en önemli nedeni büyük atom yarıçapına sahip Ho elementinin daha küçük yapıdaki 

Fe atomları ile yerdeğiştirmesi ve kristal yapıda çözünmesi nedeniyle birim hücre hacim 

oranında meydana gelen artış etkili olmuştur. Malzemenin kristal yapısı içerisinde oluşan 

boşlukların varlığı daha çok Li+ iyonun elektrokimyasal reaksiyona katkı sağlamasına neden 

olmuştur. 

 Ru ve Ho katkılı LiFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinden üretilen jeton 

pillerin kapasitelerinin döngü sayılarına bağlı olarak değişimine bakıldığında Ru katkılı 

pillerin kapasiteleri katkılama miktarına bağlı olarak artmıştır. Ru katkılaması x=0.03 oranı 

için 1. Döngü kapasitesinin 144.75 mAh/g olduğu ancak daha yüksek döngülerde az bir 

düşüşle 142.85 mAh/g olarak gözlenmiştir. Ru katkılama miktarı x=0.07 için 1.döngüde elde 

edilen kapasite 147.58 mAh/g olmasına rağmen sonraki döngülerde kapasite için 146.34 

mAh/g değeri elde edilmiştir. Üretimi yapılan tüm Ru katkılı pillerin döngü sayısına bağlı 

kapasite değerlerinin 100 döngü sonunda yaklaşık sabit ve kararlı olduğu görülmektedir. Bu 

sonuç üretilen malzemenin kristal yapısının kararlı olmasına bağlıdır. Saf LiFePO4 katot 

malzemesinin kapasitesi x=0.01 oranında Ho katkılaması yapılan malzemenin 

kapasitesinden daha düşüktür. Ho katkılı malzemede Ho elementinin yapı içerisinde 

çözündüğü ve daha küçük yapıda taneciklerin oluşması kapasite artışında önemli bir etken 

olmuştur. 

 Ru ve Ho katkılı LiFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinden üretilen jeton 

pillerinin farklı C oranlarında (C-rate) elde edilen pil performansı ticari uygulamalar için son 

derece önemli bir parametredir. Saf LiFePO4 katot malzemelerinden üretilen jeton pillerin 

kapasite değeri düşük akımlarda C/10 için 168 mAh/g elde edildi. Ancak daha yüksek 

akımlarda kapasiteler daha düşük olmuştur. En iyi kapasitenin Ru katkılaması x=0.07 

oranına sahip malzemeye ait olduğu ve C/10 ‘da 170 mAh/g olduğu anlaşılmıştır. Ayrıca 

x=0.05 oranı için kapasite değeri C/10 ‘da 160 mAh/g ölçülmüş ve C oranları arttıkça bütün 

katot malzemelerinin kapasite değerlerinin kademeli olarak düştüğü görülmektedir. Bunun 

en temel nedeni tarama hızı arttıkça difüzyon hızının artmış olmasıdır. Ho katkılı jeton 

pillerde en iyi kapasite değerinin x=0.01 oranı için 161.24 mAh/g olarak elde edilmiştir. Ho 

katkılı jeton pillerde C oranları arttıkça bütün pillerin kapasite değerlerinin kademeli olarak 

düştüğü anlaşılmıştır. Saf LiFePO4 katot malzemesinde üretilen jeton piller için bu düşüş 

hızlı olmasına rağmen x=0.05 oranında Ho katkılı malzeme için kapasite değerinde daha 

kararlı bir durum ortaya çıkmıştır. 
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b) NaFePO4 katot malzemesi 

 

Üretimi yapılan NaFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinin XRD kırınım 

desenleri detaylı incelendiğinde saf ve farklı oranlarda katkılama yapılan tüm malzemelerde 

herhangi bir safsızlık fazı gözlenmemiştir. Üretilen saf NaFePO4 katot malzemesinin uzay 

grubu Pmnb olan maricite NaFePO4 yapısına sahip olduğu anlaşılmıştır. Malzeme yapısında 

safsızlık fazının olmaması kristalleşmenin iyi olduğunu ve katkılanan malzemelerin kristal 

yapıya girerek çözündüğünü göstermiştir. Saf malzemede ve düşük oranlarda yapılan Ru 

katkılamasında XRD desenlerinde pik şiddetlerinin arttığı gözlenmiştir. XRD desenlerinde 

(211) ve (031) piklerinin şiddetli olması üretilen malzemelerde kristalleşmenin iyi olduğunu 

göstermiştir. XRD kırınım desenlerinde x=0.05 ve 0.07 katkılama oranı için pik 

şiddetlerindeki azalma tanecik yapılarının birleşerek daha büyük tanecikler oluşturduğu ve 

kristal yapıda oluşan deformasyondan kaynaklanmaktadır. En düşük birim hücre hacim 

oranı değerleri x=0 için elde edilmiştir. Daha yüksek katkılama oranlarında Ru elementinin 

yapı içerisinde çözünmesi ve kristal yapıdaki deformasyondan dolayı birim hücre hacim 

oranında azalma meydana gelmiştir. NaFe1-xRuxPO4 katot malzemelerinin deneysel, teorik, 

deneysel ve teorik hesaplamalar arasındaki fark ile brag pik pozisyonları incelendiğinde saf 

NaFePO4 katot malzemesinde ve düşük katkılı Ru katot malzemelerinde pik şiddetlerinin 

arttığı görülmüştür. Ancak daha yüksek katkılama oranlarında ise pik şiddetlerinde azalma 

olduğu anlaşılmıştır. Farklı Ru katkılama miktarına bağlı NaFe1-xRuxPO4 katot 

malzemelerinin birim hücre hacim değişimleri incelenmiş ve saf NaFePO4 için elde edilen 

birim hücre hacimlerinin en düşük olduğu anlaşılmıştır. Ho katkılı malzemelerin XRD 

kırınım desenlerinde pik şiddetlerinin katkılama miktarına bağlı olarak kısmen bir azalma 

olduğu anlaşılmıştır. Bu sonuç Ho katkılama oranın artmasına bağlı olarak tanecik 

boyutunun artması ile ilişkilendirilmiştir. Düşük oranlarda yapılan Ho katkılaması x=0.03 

için birim hücre hacminin ve tanecik yapısının küçüldüğü, Ho elementinin bir kısmının 

yapıya yerleştiği ve çözündüğü değerlendirilmektedir. NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin 

bu yöntemine göre hesaplanan deneysel, teorik, deneysel ve teorik hesaplamalar arasındaki 

fark ile brag pik pozisyonları incelendiğinde Ho katkılaması x=0.05 oranı için pik 

şiddetlerinin azalması yapıdaki deformasyondan ve tanecik büyümelerinden 

kaynaklanmaktadır. Ho katkılaması x=0.03 oranı için deneysel ve teorik değerler arasındaki 

farkın büyük olduğu anlaşılmıştır. NaFe1-xHoxPO4 katot malzemelerinin XRD kırınım 

desenlerinden elde edilen kafes parametreleri ve birim hücre hacim değerleri ve kafes 

parametreleri olan a ve c değerlerinin değişimlerine bakıldığında ise kademeli bir artışın 
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meydana geldiği anlaşılmıştır. Üretimi yapılan NaFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot 

malzemelerinde Ru ve Ho katkılama miktarları arttıkça yapı içerisinde oksijen derişimlerinin 

arttığı anlaşılmıştır. 

Saf NaFePO4 katot malzemenin yüzey oluşumları incelendiğinde küresel yapıda 

tanecikler gözlenmiş ve elde edilen SEM görüntülerinin literatür ile uyumlu oldukları 

gözlenmiştir. Üretimi yapılan NaFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinin Ru katkılı 

olanların SEM görüntülerinde x=0.03 oranı için küçük ve boşluklu yapılar gözlenmiştir. 

Yüksek Ru katkılama oranlarında tanelerin birleşerek daha büyük taneler oluşturduğu ve 

boşluklu yapıların da azaldığı anlaşılmıştır. Ru katkılı malzemelerde için hesaplanan tanecik 

boyutlarının ortalama 200-500 nm olduğu anlaşılmıştır. Ru katkılı sodyum iyon malzemeler 

lityum iyon katot malzemeleri ile kıyaslandığında birim hücre hacminin büyük olmasında 

ve kristal yapıda büyük tanelerin olmasının temel nedenlerinden biri olarak Na+ elementinin 

iyonik yarıçapının (102 pm) Li+ elementinin iyonik yarıçapından (76 pm) daha büyük 

olmasından kaynaklanmaktadır. Ho katkılı malzemelerin yüzey oluşumları incelendiğinde 

küresel yapılar gözlenmiş ve bu yapılar birleşerek daha büyük tanecikler oluşturmuştur. Ho 

elementinin iyonik yarıçapının Fe atomlarının iyonik yarıçapından büyük olması birim hücre 

hacminin artmasına neden olmuştur. Tanecik boyutlarının değişimine bakıldığında ortalama 

300-500 nm olduğu anlaşılmıştır. 

Saf NaFePO4 katot malzemesine ait FTIR spektrum pikleri literatürde elde edilen 

pikler ile uyuşmaktadır. Üretimi yapılan NaFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinin 

FTIR pikleri incelendiğinde Ru katkılama oranı x=0.01 için pik şiddetinin yüksek olması Ru 

atomlarının Fe atomları ile yerdeğiştirmiş olduğunu göstermektedir. Ancak Ru katkılama 

oranı x=0.03 için malzemede oluşan deformasyonlardan kaynaklı pik şiddetleri zayıf 

kalmıştır. Genel olarak bakıldığında bütün pik şiddetlerinin Ru katkılama oranları arttıkça 

azalma eğilimi göstermektedir. Ho katkılama miktarına bağlı olarak pik şiddetlerinin 

azaldığı elde edilen sonuçlardan anlaşılmıştır. NaFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot 

malzemelerinin FTIR spektrumları çoğunlukla Fe-O ve PO4
3- anyon grubunun molekül içi 

titreşimleri olan P-O titreşimlerinden kaynaklanmaktadır. 

Saf NaFePO4 katot malzemesi için yapılan χ-T manyetik ölçüm sonuçlarının 

literatürde yapılan incelemeler ile kıyaslandığında bu malzemenin Curie-Weiss davranışı 

gösterdiği anlaşılmıştır. Üretimi yapılan NaFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerine 

Ru ve Ho katkılı malzemelerden elde edilen deneysel sonuçlarda manyetik alınganlık 

değerinin sıcaklık ile ters orantılı olarak değiştiği gözlenmiştir. Ru katkılı malzemelerin χ-T 

grafiğinde sivri uçlarda Neel sıcaklığının yaklaşık TN= 14 K olduğu ve bu noktanın 
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antiferromanyetik geçişin olduğu sıcaklık değeri olduğu anlaşılmıştır. Ru katkılı NaFe1-

xRuxPO4 katot malzemelerinin etkin manyetik moment değerinin saf malzemeye göre daha 

düşük bir değerde kaldığı anlaşılmıştır. Ru katkılı malzemenin etkin manyetik momentin 

yüksek olması ancak yüksek spin değerinde olması ile açıklanmaktadır. Ho katkılı 

malzemelerin etkin manyetik moment değerinin, Curie-Weiss sıcaklıklarının ve Neel 

sıcaklığının saf NaFePO4 malzemesine yakın değerlerde olduğu anlaşılmıştır. Ayrıca Ho 

katkılı malzemenin etkin manyetik momentinin saf malzemenin literatürdeki oranlarına 

denk bir değerde olduğu görülmüştür. Ru ve Ho katkılı LiFePO4 katot malzemelerinin Curie-

Weiss sıcaklıklarının NaFePO4 katot malzemelerine göre yüksek olduğu görülmüştür. Bu 

sonuç LiFePO4 katot malzemelerinin NaFePO4 katot malzemelerine oranla daha yüksek 

oranda ferromanyetik özellik gösterdiği anlamına gelmektedir. 

 Ru ve Ho katkılı NaFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinden üretilen jeton 

pillerin CV grafiklerinde oluşan zayıf piklerin varlığı yerleşme/ayrılma reaksiyonları sonucu 

pillerin şarj edilebilir olduklarını göstermiştir. Ru katkısına (x=0.03)  bağlı olarak oluşan 

piklerin saf malzemeye oranla daha şiddetli olması daha çok Na+ iyonlarının reaksiyona 

katkı sağlamaktadır. Katkılama oranı x=0.03 oranı için yapılan Ho katkılı pillerin CV 

grafiklerinde pik şiddetlerinin saf malzemeye oranla daha iyi olduğu ancak Ru katkılı 

malzemeye oranla daha zayıf pikler elde edilmiştir. 

 Ru ve Ho katkılı NaFe1-xMxPO4 (M=Ru, Ho) katot malzemelerinden üretilen jeton 

pillerinin kapasite-voltaj ölçümleri 1.5-4.0 V aralıklarında yapıldı. Saf NaFePO4 katot 

malzemesinden üretilen jeton pilin kapasite değeri 1. döngü için 26.29 mAh/g ve 100. döngü 

için 29.28 mAh/g olarak ölçülmüştür. Ru katkılıma miktarı x=0.03 oranı için jeton pilin 

kapasite değeri 1. döngü için 25 mAh/g ve 100. döngü için 26 mAh/g olarak ölçülmüştür. 

Ho katkılama miktarı x=0.03 oranı için jeton pilin kapasite değeri ise 1. döngü için 16.62 

mAh/g ve 100. döngü için 19.51 mAh/g olarak ölçülmüştür. Bu sonuçlara bakıldığında 

x=0.03 oranı için yapılan Ru ve Ho katkılı malzemelerin kapasite değerinin saf malzemeye 

göre katkılama oranı artmasına bağlı olarak düştüğü anlaşılmıştır. Ru ve Ho katkılı NaFe1-

xMxPO4 (M=Ru, Ho) jeton pillerinin kapasite-döngü sayılarına bakıldığında Ru katkılı katot 

malzemenin 1.döngüde kapasite değerinin yüksek olmasına rağmen 100. döngü sonundaki 

kapasite değerinin saf NaFePO4 katot malzemelerinden üretilen jeton pillere yakın olduğu 

görülmektedir. Ho katkılı malzemenin ise 100 döngü sonunda kapasite değerinin saf 

malzemeye göre daha düşük olduğu anlaşılmıştır. Katot malzemeleri kullanılarak üretilen 

bütün jeton pillerin kapasite değerlerinin döngü sayısı arttıkça stabil bir durum göstermiştir. 
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Olivine yapılı LiFePO4 ve NaFePO4 katot malzemelerinden elde edilen deneysel 

bulgular ve yapılan tartışmalar neticesinde bu konuda yapılacak çalışmalar için aşağıdaki 

öneriler sıralanmaktadır. 

 Üretimi yapılan katot malzemelerine farklı türde karbon kaynağına sahip malzeme 

katkılaması yapılarak kristalizasyon davranışı ve pil performansları detaylı bir 

şekilde incelenebilir.  

 Karbon kaynağı olarak bitkisel kökenli organik maddeler ile kaplama çalışması 

yapılabilir. 

 Aynı anda iki farklı metal katkılama işlemi gerçekleştirilerek elektrokimyasal 

özellikleri üzerindeki etkileri incelenebilir. 

 Metal katkılama süreçlerinde farklı stokiyometrik değerler üzerinde yoğunlaşılabilir.  

 Karbon veya uygun bir metal oksit ile kaplama çalışması yapılabilir. 

 Katot malzemelerinin bilyalı değirmen ile öğütme işlemlerinde farklı hızlar ve 

süreler kullanılabilir. 

 Sentezleme süreleri ve farklı kimyasal özelliklere sahip gazların malzeme üzerindeki 

etkileri değerlendirilebilir. 

 Pil haline getirilen katot malzemelerinin iyon değişimi yöntemi uygulanarak 

elektrokimyasal performanslarının değişimleri incelenebilir. 

 Üretilen katot malzemelerinin difüzyon mekanizmasını daha iyi anlayabilmek için 

elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yöntemi kullanılabilir. 

 Şarj deşarj döngüleri sonrasında elektrotların yüzeylerinde meydana gelen 

değişimlerin incelenebilmesi için ex-situ SEM analizleri yapılabilir. 
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