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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Mg modifiye Nao.s7(Mno.s Feos)1-xCoxO2 (x=0.05-0.3) katot malzemelerinin iiretimi ve
batarya performanslarinin arastirilmasi
Nermin Tagkiran
Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1
XI + 105 sayfa
2022

Danigsman: Prof. Dr. Serdar ALTIN

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda ilk olarak Nao.s7(MnosFeos)1-xC0xO2 (x=0.05-0.3) katot
malzemesine Co katkilanmas1 yapilarak yapisal 6zelliklerindeki degisimler incelenmistir.
Daha sonra elektrokimyasal olarak aktif olmayan Mg katkilamasi yapilarak sodyum
iyonlarinin hareketi sirasinda kristal yapidaki bozulmaya etkisi arastirilmistir. Uretilen
orneklerin yapisal incelemeleri ve performanslar1 XRD, SEM, FTIR, Raman spektroskopisi
analizleri ile gerceklestirilmistir. Yapi icerisinde Mg*2 katkilanmas1 % 0.1- 0.3 -0.5 oraninda

gergeklestirilmistir.

Uretilen katot Mg*? katkili ve katkisiz Nao.s7(Mno.sFeos)1-xCoxO2 numunelerinin X-
1sim1 kirinim analizi (XRD), FTIR spektroskopisi, taramali elektron mikroskopu (SEM)
analizleri, Dongiisel voltmetri(CV) analizi, Galvanostatik ¢evrim performans (GCD)
Ol¢iimleri , Hiz performans (C-rate) ol¢iimleri , Empedans spektroskopisi (EIS) dl¢timleri,
ile karakteristik ve yapisal Ozellikleri incelenmistir. Elde edilen katot aktif malzemeleri
kullanilarak, CR2032 diigme tipi bataryalar iiretilmistir. Uretilen CR2032 diigme tipi
bataryalarin elektrokimyasal, dongiisel voltametri (CV) , farkli akim yogunluklarinda
batarya sarj/desarj oOzellikleri ve EIS (Elektrokimyasal empedans spektroskopisi) ile
performans analizleri yapilmistir. Sonu¢ olarak diisiik oranda Mg katkilanmasinin pil

performansini artirdigi bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Sarj edilebilir piller, Na iyon, Fe, Mn, Co, Mg



ABSTRACT

Ph.D. or Master Thesis
THESIS TITLE

Production of Mg-modifiedd Nao.s7(Mno.sFeo.s)1-xCoxO2 (x=0.05-0.3) cathode materials and
investigation of battery performances

NERMIN TASKIRAN

Inonu University
Graduate School of Nature and Applied Sciences
Department of Physics
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Supervisor: Prof. Dr. SERDAR ALTIN

In this thesis, firstly, the changes in the structural properties of Nao.s7(Mno.sFeo.s):-
xC0xO2 (x=0.05-0.3) cathode material by Co doping were investigated. Then,
electrochemically inactive Mg doping was made and the effect of sodium ions on the
deterioration of the crystal structure during the movement of sodium ions was investigated.
Structural properties of the produced samples were carried out with XRD, SEM, FTIR, and
Raman analyses. Mg*? doping in the structure was performed at a rate of 0.1- 0.3 - 0.5%.

The structural properties of the doped and undoped Mg*? Nao.s7(MnosFeos)1-x CoxO2
produce cathode samples were investigated by X-ray diffraction analysis (XRD), FTIR
spectroscopy, scanning electron microscope (SEM) analysis. By using the obtained cathode
active materials, CR2button-type batteries were produced. Electrochemical, cyclic
voltammetry (CV), battery charge/discharge characteristics at different current densities, and
EIS (Electrochemical impedance spectroscopy) performance analyses of the produced
CR2032 button-type batteries were performed. In conclusion, it was found that low Mg

doping in the structure increases battery performance.

KEYWORDS: Rechargeable batteries, Na ion, Fe, Mn, Co, Mg

Xi



1. GIRIS

Artan insan niifusu ve teknolojideki ilerlemelerden kaynakli her gecen giin enerjiye
olan talepte artmaktadir. Birincil enerji kaynagi olarak daha ¢ok fosil yakitlarin kullanilmasi
cevresel sorunlarin artmasina ve kiiresel 1sinmaya da neden olmaktadir. Kiiresel 1sinma
sonucunda iklim degisikligi yasanmaktadir. Ulkelerin iklim degisikligi sorunuyla basa
c¢ikabilmeleri i¢in, dogru enerji politikalarina, sera gazi salinimi standartlarina ve denetimine
ithtiyaclar1 vardir. Bununla birlikte azalan yeralti kaynaklar1 ve artan maliyetler, madenlerin
bulundugu yerlerdeki gatisma ve savaslar alternatif, enerji depolama sistemlerinin ve yeni
malzemelerin arayislarini gerekli kilmistir. Giintimiizde hizli biliyiime ve gelisme saglayan,
rlizgar ve giines enerjisi glicii en popiiler yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Bu kaynaklardan
elde edilen enerjiyi depolamak icin, enerji depolama sistemleri (EDS) biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Gelisen teknoloji ve artan insan niifusu ile birlikte enerji depolama ve tekrar
kullanimina olan ihtiya¢ artmaya devam etmektedir. Bu alanda cesitli EDS tiirleri de
gelistirilmis ve enerji depolamaya olan ilgi artmistir. EDS de ise volan ,sikistirilmis hava,
kapasitorler ve piller 6ne ¢ikmaktadir. Na iyon piller biiylik 6lgekli enerji depolama
sistemlerinde gelecek vaat eden bir potansiyele sahiptir. Gelecekte yasanabilecek olan ¢evre
sorunlarin1 ve maliyetini en aza indirebilmek i¢in, Sodyum katkili verimli elektrot
malzemeleri liretmeye yonelik arastirmalar hiz kazanmistir. Sodyum iyon bataryalarin

pazarda yeni bir alternatif olusturacag: diigiiniilmektedir.

Son yillarda yapilan sodyum bazli katmanli oksitlerde ,dopant veya katki maddesi
olarak Fe, Ni, Co, Mn, Mg gibi elementler siklikla kullanilmaktadir. Cevre dostu,toprakta
bol bulunabilen ve diisiik maliyetli malzemelerin arasinda Fe ve Mg kullanilmasina olan ilgi

artmustir [1,2,3].

Ozellikle bol ve ucuz bir element olan magnezyum, Na iyon bataryalarda P-tipi
katmanl gecis metal oksitleri i¢in uygulanabilir bir elementtir. Mg?* elektrokimyasal olarak
aktif degildir, ancak bir katki1 maddesi olarak katodun yiiksek culombic verimlere ulasmasini
saglar. Mg katkisi, SIB ¢aligmalarda yiiksek coulombic verimlilik sergilemesinin yaninda,
yiiksek Mg konsantrasyonlarinda daha iyi dongii stabilitesi, elektronik iletkenligin arttigini
[4] ve aym zamanda daha diisiik desarj kapasiteleri sergiledigi gozlenmistir [5]. Mg*2
iyonlart P2 tipi katmanli SIB’da sarj-desarj voltaj degerlerinin iyilestirilmesi,zararli faz

dontisiimlerinin bastirilmasi ve yapisal stabilitenin artmasinda rol oynamaktadir [6].



Bunun yaninda Cobalt’in yiiksek fiyat, diisiik enerji yogunlugu,diisiik termal
kararlilik, toksisitesi, arastirmacilar1 yeni enerji depolama uygulamalari i¢in baska katot

malzemeleri aramaya yoneltmistir [7].

Hizla artan insan niifusu, sanayilesme, gelisen teknolojiye bagli olarak enerji ihtiyaci,
tiikketimi, tasinabilir glic kaynaklarina olan talep siirekli artis gostermektedir. Uluslararasi
Enerji Ajansinin elde ettigi sonuglara gore Diinya’da ihtiya¢ duyulan enerji son 30 yillik
stiregte %100 artmus, gelecekteki 20 senelik zaman diliminde ise ortalama %40 daha artacag:
tahmin edilmektedir [8]. 2030 yilina kadar bataryalara olan talebin 14 kat artacagi, buna
bagli olarak geri doniistiiriilmesi gereken Li iyon batarya miktarinin ise 2020 ile 2040 zaman

diliminde 700 kat artmas1 dngoriilmektedir [9].

Enerji ihtiyacinin karsilanmasinda birincil kaynak olarak kullanilan fosil yakitlar
(komiir, petrol, dogal gaz), kiiresel 1sinma ve gevresel sorunlara neden olmaktadir. Kiiresel
1sinmanin sebebi olan sera etkisi, gaz saliniminin yaklasik olarak %90’1min fosil kaynakli
yakitlarin  kullanilmasindan kaynaklandigi raporlanmistir [10]. Yenilenebilir enerji
kaynaklari, sinirlt bolgelerde ¢ikarilan fosil yakitlarin tersine, daha genis cografi bolgelerde
kullanilabilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve enerji sistemlerinin devreye
girmesiyle; enerji giivenligi, siirdiiriilebilir enerji, daha az kiiresel 1si1nma ve ucuz maliyet
gibi olumlu sonuglar1 olacaktir. Kullanilan fosil yakitlarin ayni hizla tiiketilmesi durumunda
ise, Ontimiizdeki 50 y1l igerinde diinyamizin sicakliginin 5 derece artacagi, bunun sonucunda

da daha biiyiik sorunlara sebep olmasi beklenmektedir [11].

Bu sorunlar temiz, verimli, ucuz, kolay erisilebilir, glivenli, yenilenebilir enerji
kaynaklar1, enerji depolama sistemleri ve Sodyum gibi dogada kolay bulunabilen, diisiik
maliyetli elementlere olan ilgiyi artirmistir. Bu kaynaklardan elde edilen enerjinin
depolanmasi, performansi yiiksek, tasinabilir, giivenli ve diisiik maliyetli bataryalarin
kullanimin1 giindeme getirmistir. Giines, riizgar, deniz dalgasi, jeotermal ve hidro gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarimin zaman, konum ve mevsimsel kosullardan dolay1
degisebilmesi, bu kaynaklardan elde edilen enerjinin depolanmasini gerekli kilmistir. Enerji
ithtiyacinin karsilanmasinda arz-talep politikasini dengelemek, enerji iletimi, giivenligi,
depolanmasi, kaynaklarin verimli kullanilmasi, maliyet, sera gaz1 olusumu gibi unsurlar

onemlidir.



1.1. Bataryalarin Tarihsel Gelisim Siireci
Enerjiye duyulan ihtiyacin artmasi ile birlikte tarihsel siire¢ icerisinde farkli yapisal ve
kimyasal oOzelliklere sahip bir¢ok batarya iizerine c¢aligilmistir. Yapilan bu g¢aligmalar

Cizelge-1.1’de gosterilmistir.

Tarihsel bulgulara gore eski Misir medeniyeti duvar yazilari ve resimlerinde elektrigin
o donemler i¢inde kullanildigina ait buluntulara rastlanmistir. Bununla birlikte ilk pil olarak
adlandirilabilecek 1936 yilinda Bagdat’ta arkeolojik kazilar sirasinda rastlanilan ¢omlek
benzeri, topraktan yapilmis, icerisinde demir parca ve bakir gubuktan olusan bir nesneye
rastlanmistir. Bu nesnenin yapisal olarak benzerlerinin yapilarak denenmesiyle elektrik

akimi elde edilebildigi gézlenmistir.

VERMUTLICHES ELEKTRISCHES ELEMENT.
NACHBILDUND EINES FUNDES AUS KHUJUT RABUAK DEI BAGDAD.

Sekil-1.1 Bagdat pili [12].

Cizelge 1.1. Bataryalarin tarihsel gelisimi

1650 Otto Von Guericke Elektrostatik jenerator

1700 Gilbert Elektrokimya biliminin temelleri

1745 Pieter Van Leiden (Leyden) kavanozu (elektrostatik

Musschenbroek jenerator)

1748 Benjamin Franklin [lk pil ¢aligmalari (sarj edilebilir cam katmanlt
batarya)

1791 Luigi Galvani Hayvansal elektrik kavrami( sinirsel uyarilarin
elektrik enerjisine doniistiiriilmesi)

1799 Alessandro Volta Volta Pili ( iki metal arasinda elektrolit
kullanimi)

1802 Cruikshank Seri tiretilebilen ilk pil

1820 Ampere Manyetik alan ile elektrik tiretimi




1833 Faraday Faraday kanunu
1836 Daniel Daniel hiicresi ( iki farkli elektrolit kullanimi)
1839 William Robert Grove Yakat hiicresi (hidrojen ve oksijen elementlerinin
birlestirilmesi ile enerji olusumu)
1859 Gaston Plante Kursun-Asit pil (sarj edilebilir ilk pil )
1866 Georges Leclanche Lenclance hiicresi (ilk kuru pil)
1888 Carl Gassner Kuru Pil (ticari kullanimli ilk kuru pil)
1899 Waldmar Jungner Nikel-Kadmiyum pil (sarj edilebilir)
1902 Thomas Alva Edison Nikel-Demir pil
1954 Calvin Fuller, Daryl Giines pilleri
Chapin
1957 Lewis Urry, Karl Alkalin pil
kordesch Eveready
Battery Co.
1960 Ford Laboratuvarlari Sodyum siilfiir bataryalar
1980 G. Weddigen NASICON-membrani (Na Siiper Iyonik Iletken -
NazS3)
1985 A. Mendiboure, C. NaxMnO: katkil1 pil
Delmas, P. Hagenmuller
1989 Ovonic Battery Co. Ni-MH piller
1991 Sony [Ik ticari Li iyon piller
2005 Cheol-Wan Park ark. Sodyum Kiikiirt pil (NaCF3SOs)

Leiden kavanozu; camdan bir kavanozun igerisinde ve disinda elektrik
iletkenleri kullanilarak,  harici ~ bir  kaynaktan  yiiksek  voltajli  bir elektrik
yiikiinii depolayabilen tasarimdir . Bu yapinin,kondansatoriin ilk 6rnegi oldugu sdylenebilir
[13]. Bu tasarimda , kalay folyo ile i¢ ve dis yiizeylerinin kaplanmis oldugu bir cam
kavanozdan olusur. Yiikiin folyolar arasinda arklanmasin1 6nlemek i¢in folyo kaplamalar,
kavanozun agzina kismina yakin konumlandirilir. Metal ¢ubuktan bir elektrot , kavanozun

ag1z kisminda iletken 6zellikte olmayan tipa icerisinden ¢ikinti yapar. Sarj olmasina olanak
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saglamak i¢in i¢ folyoya genellikle asili olan bir zincir ile elektriksel baglant1 saglanir.
Kavanozda, dis folyo topraklanirken igteki elektroda baglanmis bir elektrostatik jenerator
yada bir elektrik kaynagi tarafindan yliklenmesi saglanir. Cam kavanozun i¢ ve dis yiizeyleri

esit fakat zit yiikleri depolamis olur [14].

Sekil-1.2 Leiden kavanozu [14-15].

1746-1748'de Benjamin Franklin, Leiden kavanozlarini seri olarak yiiklemeyi
denemistir [15] ve her iki tarafina ince kursun levhalar yapistirilmis ve sonra birbirine
baglanmis 11 cam bdlmeyi igeren bir sistem gelistirmistir. 1748'deki elektrik aragtirmasiyla
ilgili 1749 tarihli bir mektupta elektrostatik bataryasini tanimlamak i¢in "elektrik bataryasi"
terimini kullannistir [16-17].

Sekil-1.3 Benjamin Franklin Bataryas1 [18].

18. yy. da Luigi Galvani; kurbagalarin kas hareketlerini gézlemleyerek yaptig1 deneyi
sonucunda ‘hayvansal elektrigi’ bulmustur. 1799 senesinde Alexandra Volta, fakli
materyallerden yapilmis iki metal plaka arasina islak bir kumas ya da elektrolit (s1v1)

kullanarak elektrik akimini elde etmistir.



Sekil-1.4 \olta Pili [19].

1836 senesinde John Frederic Daniell; igerisinde iki boliim bulunan pili tasarlamistir.
Pilin yapisinda; bolmelerden birine ¢inko siilfat icerisinde bulunan ¢inko ¢ubuk, digerinde
ise bakir(a)siilfat igerisinde bakir ¢ubuk olan pil tasarlamistir. Bu iki boliimii bosluklu bir

malzeme ile ayirmis ve iyon akisi bu sekilde saglamustir.

Sekil-1.5 Daniell Pili [20].

1839 senesinde William Robert Grove; elektrik tiretmek i¢in sivi elektrotlarin
kullanildig1 bataryalar {izerinde ¢alismalar yaparak ilk yakit pilini iiretmeyi bagarmistir.Biri
hidrojen, biri oksijen ile kismen doldurulmus cam tiipleri, her tiipte iki platin folyo elektrot
bulunan bir asit tankina yerlestirilmistir. Bir voltaj uygulandiginda, elektrotlardan hidrojen
ve oksijen akar. Ancak platin folyonun gazla temas etmesi igin sivinin disina itilirse, bir
voltaj ortaya ¢ikmaktadir. Bir gazin elektrik {iretmek i¢in bir metalin yerini alabilecegi

fikrinden ilk kez s6z edilmistir [21].



Sekil-1.6 William Robert Grove [21].

1859 senesinde Gaston Plante; ilk sarjli pillerin temelini atarak, kursun-asit bataryayi (akii)

tasarlamstir.

Sekil-1.7 Gaston Plante kursun-asit batarya [22].

Bu pil 1800 yilinda William Cruickshank tarafindan Alessandro Volta'nin orijinal pil
tasariminin gelistirilmis hali olarak tasarlanmigtir. Hiicreler ahsap bir kutu icine monte
edilmis 50 bakir-¢inko ciftinden olusmustur.Her hiicre daha sonra bir tuz ¢ozeltisi veya
seyreltik asit ile doldurulur. Ik elektrikli telgraflarda buna benzer piller kullanilmistir [22].
1866 senesinde George Leclanche; telgraf sistemlerinde, fenerlerde ve radyolarda kullanilan
kuru pilleri tasarlamigstir. Hiicre, anot gorevi goren bir ¢inko kaptan ve toz haline getirilmis

manganez dioksit ve karbonla gevrili bir karbon (grafit) ¢ubuk katotdan olusur [23].



Sekil-1.8 George Leclanche Kuru Pil [24-25].

1881 senesinde Faure ve arkadaslari; ¢inko-karbon batarya akiisiinti, 1899 yilina
gelindiginde Waldmar Jungner ise nikel-kadmiyum ikincil bataryalarini tasarlamistir [26].

1888 yilinda Carl Gassner’in yapmis oldugu ilk ticari kuru hiicre, hem kap hem de
negatif elektrot gorevi goren bir dig ¢inko kaptan olusuyordu. Bir karbon ¢ubuk olan pozitif
elektrot, bir manganez dioksit/karbon karasi karisimina daldirilmisti [27]. Gassner, ayrica
elektrolite ¢inko kloriir ekledi, bu da hiicre bostayken ¢inkonun korozyonunu énemli dl¢iide
azaltarak ve raf dmriine 6nemli dl¢iide katkida bulunmustur [28].

1899 senesinde Waldmar Jungner tarafindan yapilan ilk Ni-Cd pillerde; nikel-
kadmiyum pilin pozitif anot olarak nikel, negatif katodu olarak kadmiyum ve elektrolit
olarak alkali ¢6zelti bulunur.
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Sekil-1.9 Nikel Kadminyum pilin yapisi [29].

1902 senesine gelindiginde Thomas Edison, demir-nikel pili tasarladigini ilan
etmistir.1908 senesinde Edison, elektrolit ¢ozeltisine lityum hidroksit katkis1 yaparak demir-

nikel bataryanin verimliligini arttirmay1 bagarmistir.



Sekil-1.10.Edison Pili [26].

1954 yilinda Calvin Fuller, Daryl Chapin tarafindan tasarlanan transistorleri
gelistirirken ilk silikon giines pilini icat etmistir. Bu hiicreler %6 verimlilikle giivenilir bir
sekilde tiretimi saglanmistir. 1958 yilinda , ABD Donanmasi tarafindan insa edilen ilk giines
pilli Vanguard 1 adli uyduda kullanilmistir [30].

1957 senesinde Lewis Urry, Eveready Battery Co. tarafindan yapilan alkalin piller,
c¢inko-karbon pillerden daha uzun 6miirlii ve maliyeti daha ucuz olarak imal edilmistir. Katot
olarak manganez dioksit ve anot olarak toz ¢inko kulllanilmistir [ 31].

1960 yilinda Ford Laboratuvarlarinda prototiplerde kullanilan Sodyum siilfiir
bataryalar iiretilmistir. Kursun asit pillere ile kiyaslandiginda 4 kat daha fazla enerji
depolayabilme olanag: saglamistir. NaS pillerde Na metali erimis olarak seramik elektrolit
kaplarin i¢inde yer alir. Siilfiir bloklar ise seramik kaplarin ¢evresine yerlestirilir. Biitlin
yapilar aliiminyum kabin i¢ine yerlestirilip, dis ortamdan 1s1 yalitimi saglanir. Erimis siilfiir
katot, sodyum ise anot gorevini yapar. Pilin kullanimi esnasinda Na* iyonlari, siilfiire dogru
gdoc ederek sodyum siilfatt meydana getirir. Bunun reaksiyonun sonunda agiga c¢ikan
elektronlar sayesinde elektrik akimi tiretilmis olur [32].

1980 G. Weddigen tarafindan sodyum anot (Tm = 98 °C) , kat1 elektrolit olarak bir
NASICON-membrani (Na Siiper Iyonik Iletken) veya beta-aliimina membrani kullanilmis
ve katot olarak bir kiikiirt karisim veya organik bir ¢6ziicii iginde Na2Sx kullanmustir [33].

1985 yilinda Mendiboure, A.; Delmas, C.; Hagenmuller, P. J. Solid State Chem.
tarafindan P2 ve Ostiplerinde katmanli yapilara sahip NaxMnO2 sentezlenmistir [34].

1989 Ovonic Battery Co. Ni-MH ( nikel metal hidrit) piller Ni-Cd sarj edilebilir
piller ile karsilastirildiginda daha yiiksek elektrokimyasal kapasitesi, daha fazla giivenligi,
tiretiminde ¢ok hizli bir artisa neden olmustur. Ni-MH sarj edilebilir piller Ni, Co ve nadir

toprak metallerinden olusmaktadir [35].



1991 Yoshino'nun tasarladigr,yumusak karbon anot ve LiCoO:2 katot kullanarak ilk
LIB'yi Sony tarafindan ticarilestirilestirilmesine olanak sagladi [36]. Li-ion piller, yiiksek
gravimetrik ve hacimsel kapasiteye sahiptir. Bu da onu teknoloji i¢in tasinabilir
elektronikler, elektrikli aletler ve hibrit/tam elektrikli araglar i¢in avantajli ve tercih edilir
hale getirir. Li-ion piller riizgar, giines, jeotermal ve diger yenilenebilir kaynaklardan elde
edilen enerjinin kalitesinin iyilestirilmesi, kaynaklarin daha yaygin olarak kullanilmasina
katkida bulunmaktadir [37].

2005 yilinda Cheol-Wan Park, Jou-Hyeon Ahn, Ho-Suk Ryu, Ki-Won Kim and Hyo-
Jun Ahn tarafindan Poliviniliden-floriir-heksafloropropen (PVDF) polimer elektrolit ve
kat1 hal sodyum-kiikiirt piller hazirlamis ve oda sicakliginda test edilmistir [38].

Artan enerji kullanimi ile birlikte lityum bazli pillerin ¢ok yayginlasmasi ile birlikte
siirlt miktarda olan Li kaynaklar1 hizla tiiketilmeye baglamis ve artan talep ile birlikte son
yillarda Lityum kaynaklarinin satis maliyeti en az 10 kat artmistir. Bu durum yakin gelecekte
Li bazli pillerde ciddi problemelere neden olma ihtimalinden dolayr Na-bazli pil
sistemlerinin gelistirilmesi gelecek acgisindan 6nem arzetmektedir. Son yillarda yapilan
calismalara bakildiginda sodyum bazli pil ¢alismalarinin ¢ok hizli bir sekilde artig

goriilmektedir.

1.2. Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemleri

Gliniimiizde duyulan enerji arzim1 karsilamak i¢in farkli alternatif enerji depolama
sistemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Bu teknolojiler icerisinde en uygun sisteme karar
verilmesinde ucuz olmasi, ¢evrim dmrii, glivenlik, cihaz ebatlari, depolama verimliligi ve
cevresel kosullardan etkilenmesi gibi bir¢ok unsurun karsilastirilmasi gerekmektedir.
Bahsedilen bu degiskenlerin degerlendirilmesi ile kullanilacak yeni cihazlarin saglayacagi
avantajlar, karar verilme siirecinde 6nemli rol oynamaktadir.

Enerji depolama teknolojilerini Cizelgel.2’de oldugu gibi mekanik, elektrokimyasal,

elektromanyetik depolama ve termal sistemler olmak {izere dort grupta incelenebilir.
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Cizelgel.2. Enerji depolama teknolojilerinin siniflandirilmasi.

Enerji depolama sistemleri, kullanilacagi alana gore genis bir zaman araliginda
degiskenlik gostermektedir. Buna gbre enerji depolama sistemlerini Cizelge 1.3’de oldugu

gibi iki baglik altinda inceleyebiliriz.

Cizelge 1.3. Kisa ve uzun siireli enerji depolama sistemleri.

— P

— — e |
*____-f' . -+ i /_/ &

Ihtiya¢ duyulan enerjiyi karsilamak ve enerji giivenligini temin etmekte kullanilan

elektrokimyasal, mekaniksel, termal veya elektromanyetik enerji depolama teknolojilerinde
istenilen degiskenler; iyi bir sarj-desarj ve depolama verimliligine sahip olmasi, kendi
kendine desarj ve kapasite kayiplarinin diisiik olmasi, enerji yogunlugunun fazla, uzun
Oomiirlii ve az maliyetli olmasi olarak siralanabilir [39].

Enerji depolama sistemleri olarak; bataryalar, yakit hiicreleri ve siiperkapasitorler
kullanilmaktadir. Bataryalar yiiksek enerji verimliligi ve diistik giice, stiperkapasitorlerde ise

diisiik enerji ve yliksek giic yogunluguna sahiptir [40].
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1.3. Batarya Teknolojileri

Batarya sistemleri, elektrokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistliren, maliyet-
verimlilik karsilastirilmas1 yapildiginda, iyi bir enerji depolama potansiyeline sahip
secenekler arasinda yer almaktadir. Bataryalar, ¢alisma yapis1 bakimindan sessiz, gevre
dostu olmalar1 ve basit pargali yapilart nedeniyle birka¢ wattan birka¢ megavata kadar
istenilen enerji ihtiyacini temin edebilecek, baglantilarinin pratik ve ¢abuk yapilabilmesi gibi
avantajlarindan kaynakli giinliik hayatimizda c¢ok sik kullandigimiz sistemlerdir. Cesitli
alanlardaki ihtiyaglar1 karsilamak {izere lityum-iyon, nikel-kadmiyum, sodyum-nikel klorit,
kursun-asit, nikel-metal hidrit, sodyum-siilfiir, vanadyum-redoks, ¢inko-bromiir gibi ¢esitli
batarya teknolojileri gelistirilmistir.

Bataryalarin avantajlarinin yaninda, bir kisim bataryalarin dogaya zarar veren
metalden olusmasi, dmiirlerinin biiyiik bir kisminin desarj sayisiyla sinirli olmasi, ortam
sicakligindan etkilenmesi gibi olumsuzluklar bulunmaktadir. Sarj-desarj islemi esnasinda
olusan kimyasal tepkime sebebiyle olusan 1sinin pillerin ¢gevrim émriinii olumsuz etkilemesi
ve bir kisim bataryalarda self-desarj oran1 degerlerinin yiiksek olmasi dikkate alinmasi
gereken dezavantajlardir.

Bataryalar sistemleri; gerekli enerjiyi depolamak, elde edilen enerjiyi verimli
kullanmak, pratik ve giivenli bir sekilde sunmak i¢in uygun bir enerji depolama secenegidir.

Kullanilan bataryalar1 voltaj(gerilim) ve gii¢ kapasitesine gore Cizelge-1.4’de oldugu

gibi 4 farkli grupta inceleyebiliriz.
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Cizelge-1.4. Voltaj(gerilim) ve gii¢ kapasitesine gore batarya cesitleri.

¢ Yakit Pili s Diigme Bataryalar + Binnci Bataryalar o Kicik  Sizdimaz
Tilketici Bataryalart

¢ Atom Pili o  Prizmatik Bataryalar * (San Edilemeyen)

_ » Endistriyel Amacla
» Fotovoltaik Bataryalar || o KeseTipiBataryalar * - Ikincil Bataryalar Kullanilan Bataryalar
» Giines Bataryalan o Siindirk Bataryalar ¢ (o] Edilebilen)

¢ Atesleme Amaciyla

¢ SwiBataryalar Kullanilan Bataryalar

¢  Gazli Bataryalar

¢ Kuru Bataryalar

Bataryalar kullanim alanlarina gore farkli sekillere, boyutlara, voltaj (gerilim)
degerlerine ve kapasitelere sahip olabilir. ki tip batarya vardir: birincil ve ikincil olmak
tizere. Birincil bataryalar, sarj edilemeyen, tek kullanim 6mriine sahip; ikincil bataryalar ise
tekrar sarj edilebilir olanlardir. Sarj edilebilen bataryalar, kullanilmaya baslar baslamaz
gerilimleri azalan birincil pillerin aksine, ¢cevrim Omiirleri boyunca ¢ok daha diizenli bir
gerilime sahiptirler. Ikincil bataryalarda desarj sonrasinda, akimin tersi olacak sekilde
disaridan elektrik akimi verilirse batarya tekrar sarj olur.

Kimyasal ozelliklerine gore bataryalar Cizelge 1.5°de oldugu gibi iki grupta
inceleyebiliriz. Ikincil bataryalar ortalama olarak 2000 defa sarj edilerek tekrar tekrar
kullanilabilir. Birincil bataryalar ucuz, uzun 6miirlii, iyi bir enerji yogunluguna ve pratik
kullanima sahiptir. Bu 6zellikleri nedeni ile elektronik cihazlarda tercih edilmektedir.

Birincil bataryalarin sarj edilmek istenmesi, bataryanin patlamasiyla sonuglanabilir.
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Cizelge 1.5. Kimyasal 6zelliklerine gore bataryalar.

1.3.1. Batarya teknolojilerinde kullanilan elektrokimyasal kavramlar

1) Batarya kapasitesi (Q); bataryada depolanan yiikii ifade eder. Birim olarak mAh
(miliamper-saat) kullanilir. Batarya kapasitesi olarak, gravimetrik veya volumetrik kapasite
kavramlar1 da kullanilmaktadir. Gravimetrik kapasite elektron agirligi basina diisen yiikii
ifade ederken, volumetrik kapasite elektronun hacimsel kapasitesini ifade etmektedir.

I: Bataryadan alinan akimi

t: Zaman

x: Mol sayis1

n: Reaksiyona giren elektron sayisini

F: Faraday sabiti (96494 C mol™?)

Q=lLt=x.nF (1.1)

2) Enerji (E); bataryanin enerji yogunlugu asagidaki denklem ile hesaplanabilir. Birim
olarak Watt*saat (Wh) ile ifade edilir.

E: Enerji
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Q: Batarya kapasitesi

V: Bataryanin ¢alisma voltaji

E=Q.V (1.2)

3) Giig (P): Gii¢ Watt (W) ile ifade edilirken, spesifik gii¢ ise (W kg?) veya gii¢ yogunlugu
ise (W L7 kullanilmaktadir. Bataryanin giic yogunlugu asagidaki denklem ile
hesaplanabilir;

I: Bataryadan alinan akim

V: Bataryanin ¢aligma voltajt

Q: Bataryada bulunan yiik miktar1

E: Bataryanin enerji yogunlugu

P=1-V=QV/t=E/t (1.3)

Elektrot malzemelerinin kapasitesi, Denklem 1.4 ile ifade edilir ve tasarlanan

malzemelerin reaktif elektron sayis1 ve molar agirligina baglidir.
n: Reaksiyona giren elektron sayisint
M: Mol agirlig

F: Faraday sabiti

Ct=nF /36xM (1.4)

Kullanim amacina, ebat ve performanslarina gore cok cesitli bataryalar mevcuttur.

Cizelge-1.6’ da bataryalarin ortalama ¢aligma performanslar1 goriilmektedir.
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Cizelge-1.6. Bataryalarin ortalama ¢alisma performanslar1 [41-42].

Batarya tiirleri Ortalama Enerji Cevrim Calisma | Akim
Omiir Yogunlugu | Omrii Voltaji | Kapasitesi
Siireleri(yil) | (Wh/kg™?) V) (Ah)
Alkali Mangan 4,2 80-120 - 1,5 -
Cinko Karbon 4,2 55-80 - 15 -
Lityum Sarj Edilebilir | 6,4 110-160 500-1000 | 3,6 -
Nikel Kadmiyum 12,5 45-82 1500 1,25 2,05
Nikel Metal Hidrit 7,3 60-120 300-500 1,25 1,5
Birincil Lityum 6,1 300-500 - 3 3
Kursun Asit 9,0 30-50 200-300 2 2,3
Sodyum Siilfiir 15 150 300-900 2 2,65
Sodyum Nikel Klorid | 25 250 6000 2,58 3,28

1.3.2. Bataryalarin yapisal 6zellikleri

Bataryalar, enerjiye ihtiya¢ duyulan her yerde, elektrik enerjisi iiretilebilmesine

imkan saglayan, kullanim1 kolay, tasinabilir, giivenli gii¢ paketleridir. Bataryalar, kimyasal

enerjiyi depolayan ve elektrige doniistiiren bir cihazdir. Bataryalar1 olusturan elemanlar

Cizelge 1.7°de verilmektedir.

Cizelge 1.7. Bataryalar1 olusturan elemanlar.

I
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Elektrik, elektronlarin bir kutuptan diger kutuba hareket etmesi ile iiretilen bir enerji
tiridiir. Bir elektro-kimyasal hiicrede, elektronlar bir elektrotta olusan kimyasal bir
reaksiyonla elde edilir ve diger elektrota dogru hareket ederler. Bir elektron akisini iiretmek
icin, elektronlarin akacagi bir yere sahip olmamiz gerekir. Bunlar hiicrenin elektrotlaridir.
Elektronlar, anot (negatif elektrot) adi verilen bir elektrottan, katot (pozitif elektrot) adi
verilen bagka bir elektrota dogru akar. Bunlar genellikle farkli metal tiirii veya diger
kimyasal bilesiklerdir. Anot; elektrokimyasal reaksiyon esnasinda yiikseltgenerek dis
devreye elektron veren elemandir. Bir bataryada, negatif elektrot ile elektrolit arasindaki
kimyasal tepkime nedeni ile anot lizerinde elektron birikir.

Biriken elektronlar katoda da (pozitif elektrot) hareket etmek ister, fakat elektrolit
veya seperatorden gegemezler. Anodu elektron akisinin yani elektrik enerjisinin bagladigi ug
diye tanimlayabiliriz [43]. Katot; dis devreden elektron alarak elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu indirgenen elektrottur [44]. Elektrolit; hiicre igerisinde katot ve anot arasinda yiik
aktarimi igin ortam sunar. Iyonik iletkenlik kazandirmak igin elektrolitler; asitlerin, tuzlarmn
veya alkalilerin su veya baska bir ¢ozelti icerisinde ¢ozdiiriilmesiyle elde edilir.

Bataryalarda anot ve katodun direkt birbiri ile temasini engellemek ve iyon transferini
saglamak i¢in seperator (ayirici) kullanilir. Seperator, mikro gozenekli film veya mikro
gozenekli bir polimer de kullanilabilir. Seperator, ince bir levhadir ve giivenlik konularinda
onemli bir rol oynar.

Sekil-1.5 ‘te diigme tipi bataryay1 olusturan elemanlar ve bataryanin yapisi gosterilmektedir.

@ roitirkap ANOT SEpERATOR VE
-

: ANOTKAPAK ELEKTROLIT
- Calisilan Elektrot

) Seperator

e Na Metali

—

@ Ara Halka

1/ y )
& W Raror | o
‘ Negatif Kap )

Sekil-1.11. Diigme Tipi Bataryanin Yapisi [45].
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1.3.2. Bataryalarin kullanim alanlari

Bataryalar elektrik ihtiyact duyulan her yerde kullanilabilen araglardir. Kullanim
amacina ve kapasitesine gore ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Kullanim yerine gore
birincil veya ikincil bataryalar tercih edilebilir. Kullanim alanlar1, okul, hastane, askeri
uygulamalarda, cep telefonu, tablet, bilgisayar, oyuncak, el feneri, saat, kameralar, hesap
makineleri, kablosuz aletler, elektrikli otomobiller gibi genis bir kullanim alanina sahiptir.

Birincil bataryalar1 yiiksek enerji yogunlugu, diisilk maliyeti, sabit voltaj saglama,
uzun raf 0mrii, ulasilabilir ve kolay kullanimindan dolay1 kumandalar, kol saatleri, radyolar,
cocuk oyuncaklari, giivenlik araglari, basit elektronik cihazlarda kullanilirlar.

Ikincil bataryalar ise gii¢c kaynaklar1, cep telefonlari, diz iistii bilgisayar, tabletler, sarjli
ev aletleri gibi taginabilir elektronik cihazlarda tercih edilir. Birincil bataryalar kullanilmaya
baslayinca voltaj degerleri diismeye baslarken, ikincil bataryalarda kullanimlari siiresince
daha diizenli ve kararli voltaj degerlerine sahiptir. Ikincil bataryalarin kullanim émrii kisa

olmasina ragmen bir¢ok kez sarj edilip kullanilabilme gibi avantajlar1 vardir.

1.3.3. Bataryalari kullanirken dikkat edilecek unsurlar

Bataryalar1 kullanirken asagida belirtilen hususlara dikkat edilmesi gerekir.
Bunlar;

-Bataryalarin kullanim talimatlar1 okunmali, belirtilen kosullara uyulmali.

-Cihazlarda belirtilen (+) ve (-) kutuplara dikkat edilerek kullanimi saglanmali. Aksi
takdirde pilin igerisindeki kimyasallardan kaynakli sizintis1 gergeklesebilir. Bu durumda
kullanilan cihazlar da zarar gorebilir.

-Bataryalar uygun sicakliklarda muhafaza edilmeli, agir1 sicak veya asir1 soguga maruz
birakilmamali. Oda sicakliginda, kuru bir ortamda muhafaza edilmeli.

-Eski bataryalar ile yeni bataryalar bir arada kullanilmamali.

-Farkli markalara ait bataryalar ayni anda kullanilmamali.

-Kullanilincaya kadar kendi kutusunda saklanmali.

-Cihazlar uzun siire kullanilmayacaksa bataryalar ¢ikarilmali. Cikarilan bataryalarin
birbirine temas etmesi 6nlenmeli.

-Coklu bataryalarin kullanildigi durumlarda biten ve bitmeyen bataryalar ayn1 anda
kullanilmamali.

-Cihazlarda bataryalarin yerlestirilecegi boliimlerin temiz ve kuru olmasi gerekir.

-Bataryalar sarj edilebilenlerden ise kendi orijinal cihazlariyla sarj edilmesi

saglanmal.
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-Kullanim 6mrii biten bataryalar geri doniisiim kurallarina uyarak imha edilmeli.
-Bataryalar delinmemeli, ezilmemeli, c¢ocuklarin ulasamayacagi yerlerde

saklanmalidir.

1.3.4. Birincil bataryalar

Birincil bataryalar bir kez kullanildigi icin, tek kullanimlik bataryalar olarak
adlandirilmiglardir. Bunun sebebi ise bataryada elektrik enerjisi tiretmek i¢in meydana gelen
kimyasal iglemin tersinemez yani geri dondiiriilemez olmasindan dolayidir. Bu sebepten
dolay1 birincil bataryalar sarj edilemez ve kullanirmdan sonra émriinii tamamlamis olur.

A, AA, AAA, C ve D pilleri birincil batarya olarak kullanilir ve potansiyelleri yaklasik
1,5V'tur.

Yaygin olarak kullanilan birincil bataryalardan biri de ¢inko-karbon pil olarak da
bilinen kuru pillerdir. Bu batarya tipinde ¢inko, elektrolitin bir tuz-bazdan olustugu yerde
anot gorevi goriir ve karbon katot gérevi goriir. Bu batarya tipi, ¢inko oksidasyonu nedeniyle
sizint1 yapmaya basladiginda zamanla bozulur. Bu siire¢ geri dondiiriilemez, yani bozulma
ilerledikge pil yavas yavas Oliir. Cinko-karbon bataryalar ¢ogunlukla el fenerlerinde,
saatlerde ve radyolarda, oyuncaklarda tercih edilir. Bu bataryalarin yaklasik olarak 3-5 yil
gibi 6miirleri vardir.

Bir bagka sik kullanilan birincil batarya ise alkalin bataryalardir. Alkalin bataryalarda
ise anotta ¢inko, katotta ise manganez-dioksit kullanilir. Alkali bataryalarda elektrolit olarak
siklikla potasyum hidroksit veya amonyum kloriir tercih edilir. Alkali bataryalar ¢inko-
karbon bataryalarin yerini alacak sekilde tasarlanmistir. Alkalin bataryalar ¢inko-karbon
bataryalardan bes kata kadar daha verimlidir. Alkalin bataryalari; uzaktan kumanda, el
feneri, saat, kol saati gibi cihazlarda tercih edilmektedir. Ayni ¢inko-karbon bataryalar gibi,
alkalin bataryalarda da zamanla sizinti olusabilir. Bu durum, ¢inko-karbon bataryalarda
oldugu gibi, alkalin bataryalar i¢inde geri doniisii olmayan bir kimyasal reaksiyon meydana
getirir. Sonug olarak bataryanin bozulmasina ve dmriinii tamamlamasina neden olur. Bazi
alkalin bataryalar sarj edilebilirken, ¢ogu sarj edilemez. Alkalin bataryalar, ¢inko-karbon
bataryalara gore sekiz kata kadar daha uzun kullanim 6mriine sahiptir. Alkalin bataryalarin

kullanim 6mrii genellikle 5-10 y1l kadardir.

Birincil bataryalardan biride glimiis oksit bataryalardir. Bu bataryalarda, anot olarak
¢inko ve katot olarak giimiis oksit ve genellikle potasyum hidroksit veya sodyum hidroksit
olan bir alkali elektrolit kullanir. Genellikle 3-7 yillik bir 6mre sahiptir. Kii¢iik boyutlu
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glimiis oksit bataryalar genellikle kol saatlerinde kullanilir. Giimiis oksit bataryalar
genellikle kiiglik boyutlarindan ve yuvarlak kenarlarindan dolay: "diigme piller vaya jeton

pil" olarak adlandirilir.

1.3.5. Ikincil bataryalar ve cahsma mekanizmasi

Ikincil bataryalar, elektrik enerjisini tersinebilir elektrokimyasal reaksiyonlar
sayesinde kimyasal potansiyel enerji olarak depolayabilen ve bu enerjiyi ihtiya¢ halinde
serbest birakan elektrokimyasal hiicrelerdir. Ikincil bataryalar, tekrar tekrar desarj edilebilen
ve yeniden sarj edilebilen bataryalardir. Bu 6zelliklerinden dolay1 ‘sarj edilebilir batarya’
olarak adlandirilirlar.

Kimyasal elementler, elektron alma ve elektron verme bakimindan farklilik
gosterirler. Bu egilime elektronegatiflik denir. Elektronlar ve iyonlar, pilin i¢inde meydana
gelen kimyasal reaksiyonlar nedeniyle hareket eder. Reaksiyonlar, elektrotlarin ve
elektrolitin yapildig1 malzemelere baghdir. Bataryalar, gii¢ liretirken i¢indeki kimyasallar
yavag yavas farkli kimyasallara doniisiir. Gli¢ liretme yetenekleri azalir, bataryanin voltaji
yavag yavas diiger ve batarya sonunda bosalir. Yani batarya i¢indeki kimyasallar tiikkendigi

i¢in pozitif iyon iiretemiyorsa, dis devre i¢in de elektron iiretemez.

Lityum lyon Bataryalann arj Lityum lyon Bataryalann
Mekanizmasi Desarj Mekanizmasi
Elektronlar s ikt Grovons '
Flektronlar Akim

Katot Katot

Sekil-1.12. Li-lon pillerin ¢alisma mekanizmasi [46].
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Ikincil bataryalar, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine (desarj), elektrik enerjisini de
kimyasal enerjiye doniistiirebilirler (sarj). Sekil-1.12’da goriildiigii gibi anot ve katodun
arasinda seperatOr bulunur ve seperator lityum iyonlarina karst gegirgenlik 6zelligi gosterir
ancak serbest kalan elektronlarin gegisine izin vermez. Batarya bosalirken serbest kalan
lityum iyonlar1 negatif elektrottan ¢ikar, elektrolitten gecer ve diflizyon yardimiyla pozitif
elektrotun yapisina katilir. Bu olaylar sirasinda serbest kalan elektronlar devreyi
tamamlayarak anottan katoda gecer ve yiik dengesi saglanarak enerji {iretilmis olur. Sarjh
bataryalar tersinir yapiya sahiptir. Yani disaridan bir elektrik kaynagi yardimiyla sistem

tekrar sarj edilebilir ve mekanizma tam tersi yonde tekrar galisir [47].

1.4. Liiyon Bataryalar

Lityum,1A grubunda yer almaktadir. 1A grubu elementleri, elektron verme ve pozitif
yukli iyon olma egilimindedir. Lityum, metaller igerisinde iyi bir elektrokimyasal
potansiyele sahip, en hafif ve birim basma diisen enerji yogunlugunun fazla olmasindan

kaynakli bataryalar i¢in kullanilabilecek en uygun metal elementlerinden biridir.

Giliniimiizde hizla artan insan niifusuna bagh olarak, teknolojik tiriinlerdeki cesitliligin
ve talebin artmasi ile birlikte hemen hemen her alanda artik Lityum iyon bataryalara daha
cok rastlanmaktadir. Son yillarda Lityum iyon bataryalar tasmabilir cihazlarda
elektrokimyasal enerji depolamak i¢in kullanilan, ytliksek enerji ve yiiksek gii¢ yogunluguna
sahip, hizl1 sarj, uzun ¢evrim 6mrii, hafif olma nedeni ile siklikla tercih edilen ikincil batarya
tiirtidiir. Lityum iyon bataryalarin gerilim degerleri daha yiiksek ve kendiliginden desar;j
oranlar ise diisiiktiir. Belirtilen iistiin 6zelliklerinden dolayi farkli kimyasal 6zelliklere sahip
lityum bataryalar, elektrikli ara¢ teknolojileri uygulamalarinda siklikla tercih
edilmektedirler.

Elektrikli araglar, fosil yakit ile ¢alisan araglarla kiyaslandiginda daha verimli, ¢evreci
ve kolay uygulanabilir olmalarindan kaynakli, otomotiv sektoriinde hem iireticilerin ve hem
de tedarikgilerin Oncelikli tercihleri arasina girmistir. Elektrikli ara¢ teknolojileri;
bataryalarda depolanan kimyasal enerjiyi, elektrik enerjisine ¢evirerek kullanan, elektrikli
bir motorla ¢alisma prensibine sahip araclardir. Elektrikli araglarin mekanik parga sayisinin
az olmasi bakimlarinin daha kolay ve daha yiiksek enerji tasarrufu saglamaktadir. Elektrikli
araclar, bu istiin 6zellikleriyle beraber iiretim maliyeti, diisiik siirat, uzun sarj olma siiresi,

cevrim omrii gibi kisitlayici 6zellikleri de sahiptir.
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Tasinabilir lityum iyon bataryalar, ihtiya¢c duyuldugu yere bagl olarak silindirik,
prizmatik ve diigme seklinde tretilebilir. Lityum bataryalarda katot; lityum katkili metal
oksitlerden, anot, tabakal1 grafit iceren karbonlardan olusmaktadir. Elektrot tercihinde ise;
organik karbonatlar igerisinde c¢oziinebilen lityum tuzlarn tercih edilmektedir. Katot
malzemeleri olarak genellikle Lityum kobalt oksit, lityum nikel oksit, lityum demir fosfat,
lityum mangan oksit gibi maddeler dikkat cekmektedir. Kimyasal reaksiyonlarin
gerceklesebilmesi i¢in elektrotun elektrik iletkenliginin saglanmasi gerekir. Bu nedenle
elektrot malzemeleri iletkenligi yliksek olan metal folyolarin lizerine lamine edilir veya folyo
tizerine homojen bir sekilde yayilir. Folyolarin iizerindeki elektrotlar arasinda olusabilecek
kisa devreye engel olmak i¢in mikro gézenekli seperatdrden ve elektron gegisi i¢in sivi, jel
veya kat1 elektrolitler tercih edilerek batarya igerisinde lityum iyonlarinin yer degistirmesi

saglanir [46].

Lityum iyon bataryalar i¢in elde edilebilecek en yliksek enerji yogunlugu (yaklasik
250-260 Wh kg- 1) araligindadir. Bu deger kullanilan elektrikli araclarin menzilini sinirlar.
Kullanilan elektrokimyasal yapiya bagl olarak Li-iyon bataryalarin voltaj degeri 2.5 V ile
4.5 V araliginda degisebilmektedir. Ayrica, en biiyiik endiselerden biri de geri donilisiim
teknolojisi genis kapsamda uygulanmazsa, piyasadaki lityum kaynaklarinin tiikenmesi ve

bunun sonucunda yiiksek iiretim maliyeti ve tedarik sorunu ile kars1 karsiya kalinmasidir.

Li iyon bataryalarin saglamis oldugu bir¢ok avantajin yaninda dezavantajlari da

mevcuttur. Bu avantaj ve dezavantajlar Cizelge-1.8 ‘te gosterilmistir.

Cizelge-1.8. Lityum iyon pillerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 [47].

AVANTAILAR

DEZAVANTAILAR

Hafiftirler.

Uretim maliyetleri yliksektir.

Yiiksek enerji yogunluguna sahiptir.

Sicakliktan etkilenirler.

Diisiik sarj kayiplarn

Tamamen sarj oldugunda bozulmalar

Hafiza 6zellikleri yoktur.

Pahalidirlar.

Uzun cevrimler boyunca calisabilme

Alev alma riskleri vardir.
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1.5. Na-iyon Bataryalar

Sodyum elementi Periyodik cetvelin, 1A grubunda 3. periyodunda yer alan, dogada en
fazla bulunan 6. elementtir. Lityum elementinden sonra gelen en aktif metaldir. Sodyum,
lityuma yakin elektrokimyasal ozelliklere sahip olmasi, yeryiiziinde homojen dagilim,
kaynak bollugu, teminindeki kolaylik, ucuz olmasi gibi avantajlarindan dolayr Li-iyon
bataryalara alternatif iiriin olacagi diigiiniilmektedir. Ayrica sodyumun g¢ikarilmasi ve

saflagtirilmasinin toplam maliyeti lityumunkinden daha azdir.

Ayrica, Na igceren metal oksit ve polianyon katot malzemeleri, demir, manganez,
vanadyum ve titanyum gibi dogal olarak bol bulunan gecis metallerinden de kobalt
kullanilmadan {iretilebilir, bu da Na-iyon bataryalart hem zengin hem de fakir tlkelerde
stirdiiriilebilir ve uygun fiyath hale getirir. Na-iyon bataryalarin en biiyiik avantaji, karbon
bazli enerji kaynaklarindan arinmis bir diinya i¢in 6nemli bir siirdiiriilebilir enerji kaynagi
olmasidir. Kobalt ve lityum gibi elementler maliyet agisindan pahali ve yeryiiziinde az
bulunan elementlerdir. Sert karbon anotlu ve kobalt igermeyen katotlu sodyum iyon
bataryalarin, kisa menzilli elektrikli araglar ve biiyiik 6l¢ekli enerji depolama (EDS) gibi
uygulamalar igin lityum iyon pillere gore siirdiiriilebilir, daha diisiik maliyetli bir alternatif

olusturdugu sdyleyebilir.

Elektrikli araglara ve elektrik depolamasina olan talep arttik¢a, bu malzemelerin elde
edilmesi, temini zorlasacak ve muhtemelen daha pahali hale gelecektir. Diinya ¢apinda
dretilen lityumun kaynaklarinin tigte biri lityum iyon bataryalar1 iretilebilmesi igin
kullanilmaktadir. Lityum bazli bataryalarin tiretilmesi, enerji depolanmasi i¢in artan talebi
karsilamada yetersiz kalacagi 6n goriilmektedir. Sodyum iyon pillerin sagladigi bu iistiin
ozellikleri nedeni ile gelecekte enerji depolama sistemlerinde kullanilan lityum kaynakli

bataryalardansa, sodyum kaynakli olanlarinin tercih edilebilecegi 6n goriilmektedir.
NIB'lerin gecerli oldugu ticari pazarlari sunlari igerir:

(a) Fotovoltaik, riizgar ve dalga giicli gibi yenilenebilir enerji sistemleri i¢in enerji

depolama;
(b) Elektrikli araglar gibi otomotiv uygulamalar1 ve

(c) Diisiik maliyetle esdeger performans saglayan mevcut pil teknolojilerine bir

alternatif olarak.
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1.5.1. Sodyum iyon bataryalarin bilesenleri

Bataryalar, pozitif elektrot (katot), negatif elektrot (anot) ve elektrolit olarak ii¢ ana
kisimdan olusmaktadir. Katot; dis devreden elektronlar1 alir ve elektrokimyasal tepkime
esnasinda miktar1 azalir. Katot, yiikseltici elektrot olarak da adlandirilir. Katot, elektrolit ile
temas ettiginde kararli yapida olan bir oksitleyici olmal1 ve elektrokimyasal olarak kararli
olan bir ¢aligma voltaj degerine sahip olmalidir. Negatif elektrot(anot) ; elektronlart dis
devreye elektron veren ve elektrokimyasal tepkime sirasinda okside olan negatif yiike sahip
bir elektrottur ve indirgeyici elektrot olarak da adlandirilir [48]. Elektrolit; pozitif elektrot,

negatif elektrot arasinda iyon olarak yiik gecisini saglamaktadir.

Sodyum —iyon bataryalarin yapisinda anot, katot, elektrolit, seperator, baglayici, hiicre

kabi gibi bir¢ok bilesen yer almaktadir. Kullanilan bu bilesenler Sekil-1.7’de gdsterilmistir.

Aktif Malzeme(anot)

a lletken Karbon( anot)
® Baglayia (anot)
# Kolektsr Folyo (anot)

B Aktif Malzeme (katot)

® Jletken Karbon (katot)
B Basglayia ( katot)
B Kolektor Folyo ( katot )

W Seperator

m Elektrolit

® Hiicre Kab:

m Hiicre Kapatma

Sekil-1.13. Sodyum iyon bataryalarin bilesenleri [40].
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Katot ve Anot
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PVDF PTFE cMC PAA Na Aljinat etc.

Sekil-1.14.Sodyum —Iyon bataryalarda kullanilan baglayic1 maddelerin kullanim
siklig1[49].

Sulu ve organik olmak {izere sodyum iyon bataryalar i¢in iki farkli elektrolit tiirti
kullanilabilir. Sulu elektrolit daha ¢ok saglam bir muhafazaya ve 1s1 yalitimina ihtiyag
duydugundan, nem kontrolii olan, maliyetin az olmasi istenilen yerlerde, yiiksek iyonik
iletkenlik istenilen durumlarda ve sabit enerji depolama sistemleri igin tercih edilir. Organik
elektrolitler ise genellikle bir veya daha fazla organik ¢6ziicii iginde ¢oziilmiis bir sodyum
tuzundan olusur. En yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciiler; etilen karbonat, dimetil

karbonat, floro-etilen karbonat veya vinilen karbonattir.

Elektrolit genelde sivi olarak tercih edilmektedir. Sivi elektrolit olarak; tuz, asidik
maddeler, alkali sivilar kullanilabilmektedir. Verimli Na-iyon bataryalar gelistirmek i¢in
elektrolit se¢imi 6nemlidir. Ornegin NaPFs sodyum tuzlarini iceren organik karbonat solvent
bazli elektrolitler, NaN(SO2CFs)2 ve NaClOs4 gibi dongii esnasinda anot ve katodu
sabitlemek i¢in eklenen katki maddeleri ile birlikte kullanilir. Bataryalarda olusabilecek kisa
devreyi engellemek igin anot ve katot arasini seperator ile aymrmak gerekir. Na iyon
bataryalar i¢in en 6nemli zorluk hem yiiksek enerji yogunluguna hem de iyi bir ¢evrim

Omriine sahip olmaktir.
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ELEKTROLITLER

TUZLAR SOLVENTLER KATKI MADDELERI
P(EO)sNaCF3SOs, Nal-PEO,

TNSS eI NaiPS-Cam Seramik,Na3Zr:Si:POn:
NaFSI, NaFSA (fyonik Siv %1, 9610, %50
» Al "

Sekil-1.15. Sodyum iyon pillerde kullanilan elektrolitlerin kullanim oranlar1 [49].

Cizelge.1.9- Elektrolit hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan sodyum tuzlarinin temel
ozellikleri [50].

Sodyum Tuzlar M (g/mol) Tw (°C) (Ly) 6 [mS em™]* (Li)
NaClO4 1224 468 (236) 6,4 (5,6)
NaBF;, 1098 384 (293) (3.4)
NaPF6 167.9 300 (200) 7,98 (5,8)

NaTf 172,1 248 (>300) (1,7)
NaTFSI 303,1 257 (234) 6,2 (5,1)
NaFSI 2033 118 (130) -
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1.5.2.Sodyum bataryalar icin kullanilan anot malzemeler
Sodyum iyon bataryalarda kullanilan anot aktif maddeler;
1-Karbon bazli malzemeler
2-Metal oksitler/Siilfiirler
3- Titanyum bazli kompozitler
4-Alasim bazli malzemeler
5-Organik bilesikler olarak siniflandirilabilir.

Sodyum iyon bataryalar i¢in ilk anot malzemesi olarak grafit yapili olmayan karbon
malzemelerin tercih edildigi diisiniilmektedir. Buna ragmen grafit, Li-iyon bataryalarda
siklikla tercih edilmesine ragmen sodyum elementinin zayif bag olusumu ve katmanlar arasi
uzakliginin az olmasi sebebiyle Na-iyon bataryalarda negatif elektrot olarak
kullanilamamaktadir. Na-iyon bataryalar i¢in yiiksek potansiyel, iyi tersinir kapasite, uygun

yapisal kararlilik ve ucuz bir anot aktif madde olmasi istenmektedir [51].

Na-iyon bataryalarda negatif elektrot (anot) olarak genellikle metalik sodyum
materyali yerine diizensiz karbon(hard carbon) veya alternatif olarak metal oksit bilesikleri
tercih edilmektedir. Diizensiz yapili karbon malzemeler, sodyum iyon batarya anotlari i¢in
en ¢ok tercih edilen malzemelerdir. Grafit olmayan karbon olarak adlandirilan hard karbon
son derece diizensiz yapisi ve genis ara katman mesafesi nedeniyle Sodyum iyon bataryalar
icin anot olarak yaygin olarak kullanilir. Grafite doniistiiriilemeyen oksijence zengin
maddelerden tiretilirler. Uygulanan ¢alismalarda anot iiretimi i¢in biokiitlelerden elde edilen
diizensiz yapili karbonunda kullanilabilecegi goriilmiistiir. Biokiitlelerin karbon igeriginin
az olmasi1 ve temin edilmesindeki zorluklar sebebiyle endiistriyel ve ticari agidan diizensiz
yapili karbon eldesi agisindan uygun goriilmemektedir. Diizensiz yapili karbonun {iretim
maliyeti, yiiksek kapasiteli enerji depolama sistemlerinde, sodyum pil iiretimi i¢in 6nemli
bir engeldir [49].
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Sekil-1.16. Sodyum iyon bataryalar i¢in incelenen anot malzemeleri [49].

Anot tiretiminde, yiiksek karbon igermesi ve diisiik maliyeti a¢isindan katranda tercih
edilen maddelerdendir. Fakat elde edilen bu karbonun kapasitesinin ve Coulombic

verimliliginin  diistik oldugu bulunmustur. Diizensiz yapili ve yumusak karbon
kaynaklarindan elde edilen karisimin ise iyi bir karbon oranina, iyi bir gii¢ yogunluguna,
yluksek kapasite ve dongii kararliligina sahip oldugunu goriilmiistiir. Katran ve fenolik regine
karisimindan elde edilen karbonunda iyi bir Coulombic verimlilige ve giic yogunluguna
sahip oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda diizensiz yapili karbon iiretiminde maliyeti
diisiik lignin ile katran karisimi da kullanilmaktadir. Antrasitten(komiir) elde edilen
karbondan olusturulan anot kullanilarak yapilan Na-iyon bataryalarin iyi bir dongi
kararlilig1r ve gii¢ yogunluguna sahip oldugu, karbon bazli anotlar igerisinde en yliksek

performans ve maliyet oranina sahip oldugu tespit edilmistir.

Sodyum metali, sulu elektrolitler i¢in anot olarak tercih edilmez. Bunun nedeni ise;
alkali bir metal olan sodyumun su ile yiiksek reaksiyonu ve sulu ortamdaki diisiik calisma

potansiyelidir.
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1.5.3.Sodyum Bataryalar I¢cin Kullanilan Katot Malzemeler

Sarj edilebilir sodyum iyon bataryalarda performansi yiiksek katot malzemesi
gelistirmek i¢in yapilan ¢alismalar her gegen giin artmaktadir. Katot numunesinin tanecik
boyutu, yogunlugu, yiizey alani, tanecik yapisi gibi karakteristik 6zellikleri sodyum iyon
bataryalarin performansinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Na-iyon bataryalarin enerji
yogunlugu, katot malzemesinin performansi ile dogrudan iliskilidir. Batarya performansi ise
enerji yogunluguna baglidir. Enerji yogunlugunun istenilen degere sahip olabilmesi sodyum
elementinin sarj ve desarj kapasitesi ile alakalidir [52].

Lityum iyon bataryalara benzer sekilde, sodyum katotlar katmanli, olivin ve spinel

olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilir.

Cizelge-1.10.Sodyum Katotlar.
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Bunlar arasinda katmanli oksitler ve olivin yap1 fosfatlar1 umut verici sonuglar
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gostermistir. Sodyum iyon batarya teknolojileri, kobalt ve lityum igermeyen katotlar
nedeniyle igerdikleri malzemelerin temini agisindan lityum iyon batarya teknolojileri ile
kiyaslandiginda daha avantajli durumdadir. Son yillarda sodyum {iizerine bir¢ok g¢aligsma
yapilmistir. Sekil-11" de sodyum iyon bataryalarda incelenmis olan katot malzemeleri

gosterilmektedir.
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Sekil-1.17. Sodyum iyon bataryalar i¢in incelenen katot materyalleri [49].

Sodyum iyon bataryalarda tercih edilen NaFePO,, NaVPQ, gibi fosfat igeren katot
malzemeleri yiiksek ¢alisma potansiyeli ve termal dayanikliligindan dolay1 siklikla tercih
edilmektedir. Bu malzemeler arasinda NaFePOs‘1n en yiiksek deneysel kapasiteye sahiptir.
Bununla birlikte NaFePQO, olivine ve maricite olmak tizere iki farkl kristal yapiya sahiptir.
Olivine yap1 120 mAhg™ kapasiteye sahip olmasina ragmen sentezlenmesi oldukga zordur
ve bu nedenle pratik kullanim igin uygun degildir [53]. Sodyum katkili katot malzemeleri
icerisinde Na-Fe-Mn-O igeren bilesenler 6nem kazanmaktadir. NaxMO, sodyum tabakali
oksitler; yiiksek kapasiteleri, elde edilme kolayligi ve bircok metal bilesenlerine imkan
vermesinden dolay1 en ¢ok c¢alisilan katot tiirlerinden biridir. Delmas ve Hagenmuller‘in
yaptig1 calismalarda Na—Mn—O manganez bazli oksitlerin diisiik maliyet ve diisiik toksisite
acisindan ihtiyaglar1 karsiladigi ve son derece elverisli oldugu goriilmiistiir. Yapilan bu
calismalarda; NaxMnO, Metal oksit ile elde edilen 2D tipi yap1 tizerinde i¢in X = 0.6, 0.7 ve

1 lizerine durulmustur.

Katot olarak gecis metal oksitleri(katmanli) {lizerine yapilan arastirmalar umut

vericidir. Os, P2 ve P3 yapisinda sahip NaxMO, sodyum tipi metal oksitler bulunmaktadir.
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NaxMOz2, Os tipi ve P tipi kristal yapilarin semasi Sekil-1.12’de gosterilmistir. Sodyum tipi
metal oksitler kat1 hal yontemi ile sentezlenebilir. Delmas’in yapmis oldugu isimlendirmeye
gore, O veya P harfleri sodyumun elementinin sekiz yiizeyli veya prizmatik durumunu ifade
ederken, 2 veya 3 rakamlar ise tekrar eden hiicre biriminde mevcut olan minimum gegis

metali tabaka sayisidir [54].
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Sekil-1.18. Os tipi ve P2 tipi kristal yapilarin semasi NaxMOz2 [55].

Mendiboure’un yaptigi calismada NaMnO;'nin tersinir olabilmesinin o ve f
formlarina sodyum eklenmesinin ancak 0.85 olmasi durumunda gozlenmistir. Nanoyapilt
3D-tipi yap1 NaosMnO, ve Na,-MnO;, kapasite degerleri 160—150 mAh/g, 2,0-4,5 V voltaj
aralig1 gozlenmistir. Spinel tipi NaMn,O, calismalarinda 200 dongiliye kadar 2,0-4,0 V
voltaj Araliginda 65 mAh/g kapasiteye sahip oldugu goriilmiistiir [56].

1.5.4. Sodyum iyon bataryalarin calisma prensibi

Sodyum iyon bataryalarin ¢alisma prensibi, Li iyon bataryalarinkine benzer sekilde
gerceklesir. Sarj-desarj esnasinda sodyum iyonlar1 anot ve katot arasinda sulu veya sulu
olmayan elektrolit yardimiyla hareket ederler (Sekil-1.13). Sarj sirasinda Na® iyonlar
anottan ayrilarak elektrolit araciligiyla katoda dogru hareket eder. Desarj esnasinda Na*

iyonlar1 katottan ayrilarak elektrolit araciligiyla anota dogru hareket eder.
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Sekil-1.19. Sodyum iyon bataryalarin sarj-desarj olay1 [49].

Normal sarj ve desarj kosullar1 altinda, pozitif ve negatif elektrotlar arasina sodyum
iyonlarmin (Na®) eklenmesi ve ¢ikarilmasi, elektrot malzemesinin temel kimyasal yapisini

bozmaz.

1.5.5. Sodyum iyon bataryalarin kullanim alanlari

Sodyum iyon bataryalar Lityum iyon bataryalarin kullanildig1 hemen hemen her yerde
kullanilabilir. Sodyum iyon bataryalar, Lityum iyon bataryalara gore daha biiyiik
boyutlardadir. Sodyum iyon bataryalar elektrikli otomobil, gilines enerjisi depolama
sistemleri, biiylik 6l¢ekli enerji depolama sistemlerde kullanilmaktadir.

Bluetti sirketi, jeneratorler, fotovoltaik paneller, ev tipi elektrik santral tireticisi olarak
elektrik santrallerinde kullanilmak iizere sodyum iyon bataryalar {izerinde calismalar
yapmaktadir. Bluetti sirketi, sodyum katkili batarya teknolojisini NA300 modeli Na-
iyon giines jeneratoriine entegre etmistir. Bu iirlin yarim saatte igerisinde %0-80°den
baslayip en hizli sarj olabilen giines enerjisi jeneratorii olabilir. Cihaz 6.000W hizli AC +
PV cift sarj teknolojisi ile kisa bir zaman diliminde Gilines‘ten daha fazla gii¢c alabilen

jeneratoriin kapasitesi 3.000W solar giris seviyesindedir [57].

CATL(Contemporary Amperex Technology Ltd.), ilk nesil Na-iyon pillerini 2021'in

ortalarinda piyasaya silirdii ve 2023 yilina kadar temel bir endiistriyel zincir kurmay1
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planhiyor. CATL, daha yiiksek bir 6zgiil kapasiteye sahip bir Prusya beyazi malzeme
kullanarak ve malzemenin yigin yapisin1 yeniden tasarladi; sirketin, malzeme dongiisii
lizerine diinya ¢apindaki hizli kapasite azalmasi sorununu ¢ozdiigiinii acikladi. Cinli pil
tireticisi, ilk nesil sodyum iyon batarya hiicrelerinin 160Wh/kg'a kadar enerji yogunluklarina
ulasabilecegini ve simdi 200Wh/kg'1 gegmeyi hedefledigini agikladi. CATL'nin ilk nesil
sodyum iyon pilleri, digerlerinin yani sira yiiksek enerji yogunlugu, hizli sarj 6zelligi,
mitkemmel termal kararlilik, harika diisiik sicaklik performansit ve yiiksek uyum gibi
avantajlara sahiptir [58].

Faradion Limited Na-ion teknolojisini kullanarak, sabit depolama ve elektrikli araglar
gibi gelismis teknolojilerde; diisiikk maliyetli pil malzemelerinin gelistirilmesinde onciidiir.
Onemli maliyet tasarruflarina ek olarak, kullanilan yeni nesil malzemeler daha siirdiiriilebilir
malzemelerden yapilmustir [59].

HiNa Battery Technology Co. Ltd., yeni nesil enerji depolama sistemi Na-iyon pillerin
arastirma, gelistirme ve iiretimine odaklanan yeni bir yiiksek teknoloji sirketidir. Sirket, uzun
Oomiirli, diisik maliyetli ve yiiksek enerji yogunluguna sahip yeni nesil Na-ion Piller
gelistirmeye ve iiretmeye odaklanmaktadir. Sirket ¢ok c¢esitli Na-ion pillere, bilesenlere,
malzemelere, uygulamalara sahiptir. HiNa Battery Technology Co. Ltd. yeni nesil bu
teknolojileri, diisiik hizli elektrikli araglar, biiylik 6lgekli enerji depolama, elektrikli araglar
ve ulusal giivenlik uygulamalarinda kullanmaktadir. Ayrica sirket, sodyum iyon piller i¢in
elektrolitlerin yani sira katot ve anot malzemeleri de tiretmektedir [60].

2017 yilinda kurulan TIAMAT Energy, kullanicilar i¢in uzun ¢evrim omrii ve hizli
sarj yetenegi gibi giic uygulamalari i¢in iistiin 6zellikler saglamaktadir [61].

2012 yilinda California'da kurulan Natron Energy Inc., veri merkezi UPS sistemleri
ve elektrikle calisan malzeme tagima ekipmanlari gibi kritik giic ve endiistriyel uygulamalar
icin yiiksek giiclii, uzun Omiirlii, diisiik maliyetli Prusya Mavi Sodyum-iyon akii
¢oziimlerinde diinyanin 6nde gelen gelistiricisi ve tedarikgisidir [62].

2017 yilinda kurulmus olan Altris Logo; enerji yogunlugu yiiksek, sabit enerji
depolama, sebeke destegi ve diisiik maliyetli uygulamalarda kullanilan, seri tiretilebilen
demir ve sodyum bazli bir elektrot malzemesi olan Fennac kullanarak sodyum iyon piller

iretme tlizerine ¢alismalar yapmaktadir [63].
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1.6. Naiyon Bataryalar ve Li iyon Bataryalarin Karsilastirilmasi

Bataryalar giinliik yasamimizin her alaninda; basta enerji depolama sistemlerinde,
elektrikli-hibrit araglarda kullanilmaya baslanmistir. Batarya ¢esitleri igerisinde lityum iyon
piller ilk sirada yer almaktadir. Tercih edilme nedenleri arasinda yiiksek gii¢ verimliligi, iyi

bir ¢evrim omrii ve sahip oldugu enerji yogunlugu gelmektedir.

Cizelge. 1.11.Lityum ve Sodyum elementin karsilastirilmasi [64,65].

Ozellik Lityum Sodyum

Bagil atom kiitlesi 6.94 22.99

Yarigapi 0.76 1.02

Ik iyonlasma enerjisi (kj/mol) | 520.2 495.8

Gravimetrik Kapasite (mA /hg) | 3861 1161

Hacimsel Kapasite(mAh/cm?) | 2062 1131

Elektrot Potansiyeli (V) -3.04 -2.71

Erime noktas1 (C) 180,5 97.7

Bolluk 20 mg kg 23.6 X 10° mg kg'*

Na *iyonun atom yaricapt 0,97 A iken Li*iyonun yarigapt 0,68 A dur. Atom
caplarindaki farklilik, faz kararlihiini, tasmim oOzelliklerini ve ara faz olusumunu
etkilemektedir [66]. Sodyum iyon bataryalar, yapilar1 ve sarj-desarj olusumu agisindan,
lityum iyon bataryalara ¢ok benzerdir. Redoks tepkime potansiyeli ile sodyum iyonlar

lityum iyonlarin yerini alir.

Sodyum elementi, lityum elementinden bin kat daha boldur, saflastirma maliyeti ¢ok
daha diisiiktiir ve temin edilmesi kolaydir. Bu nedenle Na-iyon hiicrelerinin % 20 ile % 40'a
kadar daha ucuzdur. Li-iyon bataryalara benzer sekilde, Na-iyon bataryalarda organik
coziiciilerin kullanilmasi, organik ¢oziiciilerin yiiksek yanicili§i nedeniyle yangin veya
patlama gibi ciddi giivenlik sorunlarina neden olabilir. Yanici organik sivi elektrolitleri
ucucu olmayan, yanici olmayan, yogun kati hal elektrolitleriyle degistirmek giivenlik
sorunlarini temelden ¢ozebilir. Kat1 elektrolitler i¢in malzemeler kristal, camsi, seramik,

polimerik veya kompozit malzemeler kullanilabilir [67].
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Sodyum-nikel-kloriir bataryalar, hammaddelerin stirdiiriilebilirligi agisindan da
lityum pillerden daha avantajlidir. Na-iyon bataryalarin en 6nemli avantaji, lityum ile
karsilastirildiginda sodyumun dogal bollugu ve daha diisiik maliyetidir. Lityum, sodyum ile
karsilastirildiginda yer kabugunda orta derecede nadir bir elementtir. Yer kabugunda
bulunma orani sodyum elementi i¢in 23600 ppm, lityum elementi i¢in 20 ppm'dir.
Sodyumun ¢ikarilmas: ve saflastirilmasindaki maliyet, lityumun maliyetinden ¢ok daha
azdir. Sodyum iyonlart aliminyum ile bir alagim olusturmazlar ve anot, akim toplayici
olarak aliiminyum folyo kullanabilir, bu da maliyeti yaklasik % 8 ve agirlig1 yaklasik % 10
oraninda azaltabilir. Bunun yaninda sodyum igeren metal oksit, demir, manganez, vanadyum
ve titanyum gibi dogada bol bulunan gecis metallerinden kobalta gerek olmadan tiretilebilir.
Bu da sodyum iyon bataryalarin daha ulasilabilir ve uygun maliyetle {iretilebilmesine olanak

saglar.

Elektrikli araglarda kullanilan fosil kaynakli yakitlara gore bataryalarin tercih
edilmesinin nedenleri; verimli, diisiik maliyetli ¢cevreci ve siirdiiriilebilir olmasi sayilabilir.
Lityum iyon bataryalara alternatif olabilecek sodyum iyon bataryalarla ilgili yapilan
calismalarda verimli elektrokimyasal enerji depolama sistemleri olarak umut verici bir
noktadadir. Sodyum iyon bataryalarin lityum iyon bataryalara kiyasla diisiik maliyetli,
cevreye dostu ve kolay temin edilebilmesi, sodyum iyon bataryalar1 daha ¢ekici kilmistir.
Fakat bu sistemlerin ticari olarak kullanilabilmesi ve yaymlastirilabilmesi i¢in enerji-giic
yogunlugu ve ¢evrimsel kararlik gibi bircok unsurun daha iyi bir noktaya getirilmesi gerekir.

Mevcut pil sistemlerinin ¢ogu c¢esitli gecis metallerine ve bunlarin oksitlerine
dayanmaktadir [68]; ancak, yliksek kiitlelerinden dolay1 enerji yogunluklar ¢ok diisiiktiir.
Bu nedenle, daha yiiksek enerji yogunlugu elde etmek i¢in hafif elementler ve bunlarin
tiirevlerinden olusan elektroaktif malzemelerin yani sira hibrit malzemeler segilebilir [69].
Agirlik kapasitans1t ve kiitle yerine hacim kapasitanst ve elektrot hacmi kullanilabilir.
Hacimsel ve gravimetrik performanslar, elektrotun yogunlugu ile baglantilidir ve ¢ogunlukla
elektrot tasarimi ve gozenekliligi ile tanimlanir [70,71].

Optimum verimlilik i¢in gerekli olan gozenek diizliigiiniin ince dagilimi, gézenek
baglantisi, redoks-aktif bolgelerin mevcudiyeti ve iyon ve gdzenek boyutlarinin milkemmel
dengelenmesi gibi yapisal Ozelliklerde g6z Oniinde bulundurulmalidir. Cesitli batarya
ornekleri i¢in enerji yogunlugunun bir karsilastirmasi Sekil-1.14.a'da gosterilmistir. LIB'ler,
Sekil-14.b'de gosterildigi gibi potasyum iyon piller, sodyum iyon piller, Ni-MH, Ni-Cd ve

kursun asit pillerden daha yiiksek hacimsel enerji yogunluguna sahiptir [70].
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Sekil-1.20. (a) Cesitli pil 6rnekleri i¢in enerji yogunlugunun karsilastirilmasi. Ortalama
degerler, (A) katodu temsil ettigi, (B) her iki elektrotu temsil ettigi ve (C) tam hiicreleri
temsil ettigi (LIB normallestirilmis) mevcut veriler kullanilarak hesaplanir. (b) Ticari
pillerin (LIB'ler, KIB'ler, SIB'ler, Ni-MH, Ni-Cd ve kursun asit) hacimsel ve gravimetrik
enerji yogunluklar [70].

Bunun yaninda, standart lityum iyon bataryalarda tercih edilen bakir akim
toplayicilara alternatif olarak sodyum iyon bataryalarda hafif bir metal olan aliiminyumun
kullanilmas1 elektrokimyasal hiicrenin hem agirliginin hem de iiretim maliyetinin daha

avantajli olmasini saglayacaktir [48].

Li-iyon piller ile karsilastirildiginda Na-iyon pillerin ticarilestirilmesinde en biiyiik
engel olarak kapasite, enerji yogunlugunun diisiik olmasi ve elektrot malzemelerindeki hizli

bozulmalar gosterilmektedir.

1.7. Naos7MnosFeos02 Katot Malzemesinin Onemi Ve Var Olan Giincel Cahsmalar

Sodyum iyon piller (SIB'ler), dogal bol bulunmasindan ve diisiik sodyum kaynagi
maliyeti nedeniyle biiyiik 61¢ekli enerji depolamasi i¢in Lityum iyon pillere alternatif olarak
umut vericidir. Sodyum ve lityum elektrokimyas1 arasinda kayda deger bir benzerlik

olmasina ragmen, sodyum iyonlarinin yarigapi lityum iyonundan biiyiik oldugundan ¢ok
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sayida anodik ve katodik maddenin diisiik kapasite ve kapasite hizli bir diisiis gosterdikleri

gorilmistiir [72].

NaxMO: formiiliine sahip katmanli oksitlerin (M = gecis metali) interkalasyon
(kristalin numunedeki tabakalar igerisine,diger alanlara iyonlarin yada molekiillerin geri
dondiiriilebilecek durumda yerlestirilmesi islemi )ozeliklerini , 80'li yillardan bu yana
arastirmaya odaklanmutir [73]. Yeni enerji ihtiyaglar1 ,sodyum bazli pil ¢alismalarina olan
ilgiyi yeniden artirmistir. Sodyum bazli NaxMO:2 ; P3, P2 ve O3 tipi yapilara sahiptir.
Mangan veya Demir bazli oksitler i¢cerisinde NaxMnyFe1yO2 dogada ¢ok bulunmasi ve iyi
kapasitesinden dolay1 katot malzemesi olarak kullanilan en ¢ok tercih edilen bilesiklerdir.
Litaratiirde son yillarda Nax(Fe,Mn,C0)O2 ,Demir ve Mangan,Cobalt elementleri ile yapilan
calismalara olan ilgi fazladir. Elektrokimyasal ve ekonomik yonden Mangan veya Demir
bazli oksitler, sodyum iyon bataryalar i¢in kullanilabilecek en iyi katot malzemelerdendir.
Mangan orani1 fazla katotlarin daha yiliksek kapasite ve daha iyi yapisal stabilite
saglayabildigi goriilmiistiir. Fakat bu oksitlerin dongiisel stabilitelerinin hala gelistirilmesi
gerekmektedir. Yapilan ilk caligmalarda 1.5-4.3 V voltaj araliginda P2 ve Oz tipi
Nax[Fe.Mny,]O,, sonraki ¢alismalarda 190 mAh/g kapasiteli P2-Na,s[Fe.Mny,;]O, ve 111
mAh/g’lik kapasiteli Os-Nays[Fe1,,Mny;]O; tiretilmistir [74,75].

Ni katkili Nazs[Fe12Mn12]O2 katkisiz Nazs [Fewz Mni2]Oz2’den daha iyi dongiisel
stabilite gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica NaxMnO, ve NaxCo0O,, 120-140 mA/h'lik biiyiik bir
kapasite ve iyi bir dongii sergiler [76,77].

Os tipi NaFeO,, sarj edilebilir Na piller igin pozitif elektrot malzemeleri olarak umut
verici bir adaydir. Bununla birlikte, tersine cevrilebilir sodyum ekstraksiyonu araligi
nispeten dardir (x = yaklasik 0.4, Nai-xFeO,'de), muhtemelen Na katmanlarindaki bitisik
tetrahedral bolgelere demir gocii ile baglantili olan geri dondiiriilemez yapisal degisiklik
nedeniyle olabilir. Demir gégiiniin Os—NaFeO,, demir i¢in metal ikamesi ile etkili bir sekilde
bastirilabilir, bu nedenle sodyum ekleme/¢ikarma tersinirligi ve kapasitesi O3z tipi
NaFeosC0050,, NaCoO;'ninkinden daha yiiksektir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda P2 tipi
oksitlerin Os tipi oksitlerden daha iyi kapasiteye sahip oldugunu goriilmiistiir [48].

Na iyon pillerde iiretilen katot malzemelerinin Li iyon piller ile ¢ok benzer sekilde
NaCoO,,NaMnO,, NaNiO, formunda oldugu goriilmektedir [78]. Ancak bu tiir tek bir gegis
metali igeren yapilarda pil performansinin ¢oklu metal icerenlere gore daha iyi olmadig:

goriilmektedir [79]. Ozellikle Na iyon pillerde ¢oklu metal iceren katot caligmalarina bir kag
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ornek verecek olursak; NaTMO, (TM=gecis metalleri) fazi
(Naz3Nio.sMnos02,NazsNiosC00502 , Nays Mngs Fegs, NazsNiysMniy3Co1:0, vb.) formlarda
iiretildigince farkli elektrokimyasal ozellikler gosterdigi goriilmektedir [80]. Ozellikle
NaNiosMnosO; *nin 4.8V’a kadar sarj/desarj edildiginde 185mAh/g kapasiteye sahip oldugu
ancak kapasitesinin artan dongiilerde hizli bir sekilde distiigii bulunmustur [81].
NaNiysMny:C01:0; igeren pillerde ise 50 dongii sonrasinda bile 2.5-3.75 V araliginda kararli
bir ¢evrim performansina sahip (120 mAh/g) oldugu goriilmektedir [82]. NaNiysCoysFe1s0;
kompozisyonu iceren pillerde 30 dongiide bile 80mAh/g gibi yiiksek bir kapasiteye sahip
oldugu goriilmektedir [83].

P2-Naos[MnosFees]O.’nin CO,’ye ve neme maruz kaldiginda, Mn(III)"lin
Mn(IV)'e oksidasyonu ile birlikte, karbonat iyonlar1 eklenmistir. Malzeme, hava korumali
P2-Nao.ez[MnosFeos]O,' den ¢ok daha yiiksek sarj/desarj polarizasyonu ve daha diisiik
kapasite sergilemis; cevrimici elektrokimya kiitle spektroskopisi tarafindan yapilan ayrintili
bir calismada, eklenen karbonat iyonlarmin elektrokimyasal yiikleme sirasinda ayristigi
ortaya koyulmus ve birinci ve ikinci dongiiler arasinda goézlemlenen farkliliklar:
hesaplanmistir. Ayrica, Ni katkili numunelerin P2-Nagg;[NixMngs+xFeos; X]O.'nin bu tiir
reaktiviteye daha az egilimli oldugunu ve dolayisiyla dlgeklenebilir isleme i¢in daha umut

verici oldugu gosterilmistir [84].

Kobalt katkili NaFeOzmnin, oda sicakliginda sulu olmayan bir Na hiicresinde
miitkemmel elektrot performansi gostermektedir. NaFeosC0,50-, 2.5-4.0 V voltaj araliginda
nispeten iyi kapasite tutma ve miikemmel hiz kapasitesi ile yaklasik 160 mAh g ! tersine
cevrilebilir kapasite sunar, bu da tersine ¢evrilebilir NaosF€,5C0050, olusumuna neden olur

[85].

Al katkili, NazsMnizFeiz P63/mmce  simetrisi  sergiledigi, safsizlik fazlarina
rastlanmadigi goriilmiistiir. Ikamelerle Na iyonun hareketliliginin artmasina neden
olabilecek c-kafes parametrelerinin artisimi tetikler. Yapilan ¢alismada Al iyonlarinin Fe
iyonlarinin spin konfigiirasyonun degigsmesine neden olabilecegi sdylenmistir. Sonug olarak
Al iyonlar1 Nazs MnizFer2 malzemesinin elektrokimyasal yapisini iyilestirmesinde rol

oynamaktadir [86].

Cr katkili Naoe7FeosMnosO2 katot malzemeleri kullanilarak iiretilen pil hiicrelerinin
cevrim performanslart Olclilmiistiir. Sisteme Cr iyonlar1 ikame edildiginde ilk ¢evrim

kapasitesi azalmistir. Cr katkisi, yapida safsizlik fazlarinin olugsmasina neden olmustur.
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Kafes parametrelerine gore, Cr iyonlar1 nedeniyle birim hiicrede hacimde azalmaya neden
olmustur. Katkisiz hiicrenin ilk ¢evrim kapasitesi 121 mAh/g olarak elde edilmis ve 100
cevrim i¢in 75 mAh/g'a disiiriilmistiir. Yapisinda 0,5'in altindaki Cr iyonlarinin pil

performansini artirabilecegi sonucuna varilmistir [87].

Sprey kurutma ve kalsine etme prosediirii ile sentezlenmis olan P2-NazsFe12 Mn1202
malzemesi, iyi bir hiz, cevrim Kabiliyetine ve kristalize yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
NazsFei2 Mn1202 numune ise sirasiyla 0,1 C, 0,5 C ve 2 C oraninda 217,9, 171,3 ve
117.4mAhg™! baslangig desarj kapasitelerini sergilemektedir. 700°C'de sentezlenmis olan
ornegin ¢ogu rapor edilen literatiirden daha yiiksek baslangi¢ 6zgiil desarj kapasitesine sahip

oldugu goriilmiistiir [88].

SIB katot malzemeleri olarak kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Cogu, enerji
yogunlugunu ciddi sekilde kisitlayan diisiik ortalama ¢aligma voltaji gibi ciddi bir soruna
sahiptir. Bunlar arasinda P2 tipi [89,90]ve Os tipi katot malzemeleri [91] gibi yiiksek ¢alisma
voltaji ve elektrokimyasal kapasiteye sahip katmanli ge¢is metal oksitleri (NaxMOz2)
bulunmaktadir.Genel olarak, O3-NaxMnO2 malzemeleri ile karsilagtirildiginda, P2-
NaxMnO2 katotlar1 daha hizli Na* iyonu difiizyonuna izin verir ve daha kararli yapilara
sahiptir [92,93]. P2-NaxMnO2 malzemelerinin dongii ve hiz performansi, umut verici
baslangi¢ kapasiteleri sunabilmelerine ragmen, pratik uygulama i¢in hala ¢ok diisiiktiir
[94,95,96]. Sorunlar temel olarak Mn** iyonlarinin giiclii Jahn-Teller etkisinden ve
sodiasyon ve desodiasyon prosesleri sirasindaki ¢oklu faz gecislerinden kaynaklanmaktadir
[34]. Bu sorunlar1 ¢6zmek ve yapiyi stabilize etmek i¢in Mn'yi elektrokimyasal olarak aktif
olmayan elementler (Mg, Zn, Al vb.) ile degistirmek kullanilabilen bir yontemdir [97-100

]. Ticarilestirme i¢in umut verici katot malzemesi adaylari olarak kabul edilir.
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Cizelge.1.12. SIB Katot Malzemelerinin Elektrokimyasal Performansinin Ozeti.

Tip | Malzeme Sentez Elektrolit Elektrokimyasal Refe
Performans r.
PC+FEC,1 M 190 mAhg™
P,>-NayizFe , Mny, O 2 Kat1 Hal NaClO4 (12mAg'1,1.5-4.3V) [85]
%79 (30 dongii)

Pz-Nao_e7Nio_3,ngan0_702 Kat1 Hal EC/DEC(lZl) 1 128 mAhg'l [101]

M NaPFe (5mA g 1,2.0-45V)
% 95 (50 dongii)

P>-Nag.67 Nio‘33.x ngMno,mOz Sol-Jel EDTA, sitrik 105 mAhg'l [102]
asit, metal (48 mA g1,2.0-4.5V)
iyonlari % 81 (100 dongii)

(1:15:1) 1 M
P,-Naoy7C00; Kendinden | Co30,4 125 mAhg™ [103]
sablonlu mikrokiireleri+ | (5 mA g*,2.0-3.8V)
sentez Na,CO3 % 86 (300 dongii)
yontemi

P2/P3-Nags6C00. MNo 502 Sol-Jel Deiyonize 156.1 mAhg™* [104]

su+Sitrik Asit (789 mA g 1,1.5-
o 4.3V)
E % 91 (100 dongii)
-
P2-NaxMng 5C09502 Kat1 Hal PC+%2 FEC,1 136 mAhg™ [105]
M NaClO, (0.1C,15-45V)
% 67
90.5 (5C,1.5-4.5V)
%98
(100 dongii)
P2-Nazss(FewzMny2) O, Elektrospin | nitrat 195 mAhg* [106]
ning+ +manganez (13 mA g1,1.5-4.2V)
Sol-Jel asetat+etanol+ % 86.4 (80 dongii)
N-
dimetilformami
d (DMF)
P,—Nazz Mn,Co;,O, Kati Hal PC+1 M 164 mAhg! [107]
NaClO4 (30 mA g,1.5-4.0V)
% 58(30 dongii)
P2/O3 -Naos7 [Nio4 Kati PC+1 M 190 mAhg! [108]
C002Mno4]O NaClO, (30 mA g,1.5-4.2V)
% 80(30 dongii)
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P>-NazzsMniFesCoys Niys Kati Hal PC+1 M 101 mAhg'l [72]
O2 (MFCN-W) NaClO, (130 mA g,2.8-3.3V)

(FEC) (v/v Ya % 87.4(100 dongii)

98:2)
P2-NazsMnyFe2Coy,0- Kati Hal EC/DEC (1:1 195mAhg™ [109]
(MFC) vIV) (26 mA g *,1.5-4.5Y)

1 M NaPFs %69 (30 dongii)
P,-Nag.7MngsFeg 4C0g 202 Kat1 Hal PC +1M 157mAhg'l [110]

NaClO4 (10mA g *,2.0-4.5

(FEC) V)

%73 (60 dongii)

P,- Nay Mny2Fe14C01/40; Sol-Jel PC +1M 157mAhg* [111]
(NMFC) NaClO4 (1.5-4.2V)

(%2 FEC) (98:2 | %58 (100 dongii)

VIV)
P2-NaxMnyFe1,02 Sol-Jel PC +1M 140 mAh g™ [112]

NaClO, (2-4.2V)

(%2 FEC) %21( 100 dongii)
P2-Naz;sFe.Mn.,O; Sol-Jel EC/DEC (1:1 243mAhg™? [113]

vIv) (26 mA g1,2.6-4.1

1 M NaPFs V)

%58 (25 dongii)

P2-NazsFe12,Mn120; Kat1 Hal PC/FEC (95:5 220mAhg* [114]

vIv) (1.5-4.2V)

1 M NaClO4 %58 (130 dongii)
P,-NagisFe12Mny20, Sol-Jel PC +1M 92mAhg™ [115]

NaClO4 (1.5-4.0V)

(%2 FEC) %100 (40 dongii)
P2- Nage7(Mngs Fegs - Kat1 Hal PC/EC (1/1 176mAhg™ Tez
xCoxO2 VIV) (1.5-4.3V) caligm

1M NaClO4 %77 (100 dongii amiz
P2-Nag ssFeosMnos02 Sol-Jel EC/DEC(1:1 90.9 mAhg™ [116]

vIV) (1.5-4.0V)

1 M NaClO4 %99.6 (50 dongii)
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P>-Nay;sFe2Mny 207 Sol-Jel PC +1M 182 mAhg'l [117]
NaClO, (1.5-4.2 V)
(%5 FEC) %64 (50 dongii)
P2-Nazss[Fe12Mnu2]O2 Kat1 Hal PC +1M 198 mAhg™ [118]
NaClO, (1.5-4.0 V)
(%5 FEC) %73 (50 déngii)
P2-Nag 67F€0.5Mno 50, Kat1 Hal PC/EC (50/50 | 182.3mAhg* [119]
wit/wt) (1.5-4.3 V)
1M NaClO,4 (100 dongii)
100 mAhg*
PC+%2 FEC, (0.1C,2.5-4.05 V),
0O3-Nap.9Cuz.22Fe93 Mn 04802 Kat1 Hal 0.8 M NaPFg % 97(100 dongii) [75]
1C=100 mAg™*
Yerinde DEC/PC/EC 142 mAhg*
Politiyofen ile modifiye polimerizasy | (1:1:1 v/v), (10mAh-1,2.2-4.0 [120]
edilmis NaFePOy, on+Sodyasy | 1 M NaClO, V),
on % 94 (100 dongii)
Diisiik EC/PC (1:1v/v) | 142 mAhg™ [121]
Maricite NaFePOy sicaklik : (0.05C,2.0-4.5 V),
kat1 hal 1 M NaPFs % 94 (200 dongii)
% Piiskiirtmeyl | EC/DEC/FEC 66.5 mAhg™ [122]
= NasFe7(PO4)s ekurutma | (1:1:05v/v),1 | (5mAh,1.5-4.2 V)
5 M NaClO, % 100 (1000 déngii)
= Diisiik EC/DEC (5:5 100 mAhg™ [123]
o Alluadite NaaFe,(SO4)3 sicaklik v/V) ,1 M NaPFs | (0.05C,2.0-4.5 V),
Kat1 hal % 91 ( 30 dongii)
Diisiik PC+ %10 FEC, | 80 mAhg™ [124]
Eldefellit NaFe(SOu). sicaklik, 1 M NaClOy (0.1,2.0-4.0 V)
Cozim % 79 (80 dongii)
Kat1 hal PC,1M 129 mAhg-1 [125]
NasFe3(PO4)2P207 NaClO4 (0.0025C,1.7-4.3V)
% 86 (100 dongii)
Coziimve | EC/DEC, (1:1 157 mAhg™* 10 [126]
Nay o2Fe2(CN)s yikama vIV) mAhg*,1.5-4.5 V)
< bazli %5 FEC,1 M % 80 (1000 déngii)
o yontem NaPFe 1C=150 mAg*
NazMno_15COo_15Nio_lFeo,sFE(C Birlikte EC/DEC, (1:1 117mAhg'l [127]
N)s gokertme A% (0.1C,2.0-4.0 V),
% 8 FEC+%1 | % 81.1 (500 dongii)
AICls, 1C=170 mAg*
1 M NaClO,
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nanosfer I vIv), 17 mAg?,
%5FECIM | (2.0-4.2V),
NaPFg %90 (800 dongil),
1.C=170 mAg™

Nai.ss [Fe(CN)e]o.o2 Hidroterma | EC/PC, (1:1 142 mAhg™ [128]

(DEC, dietil karbonat; PC, propilen karbonat; EC, etilen karbonat; FEC, floroetilen karbonat;

EMS, etimetansiilfonat.)

1.8.

Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda Na-iyon bataryalarda Mn ve Fe bazli katot materyaline

Mg katkilanmas1 yapilmis ve batarya performanslart arastirilmistir. Konu ile ilgili yapilan

calismalarin az sayida olmasi, sodyum iyon bataryalarin maliyetinin diisiik ve ulasilabilir

olmasi, bu teknolojiye olan ilgiyi artirmistir. Bu nedenle ¢alisilan tezimizin temel amaglarini

maddeler halinde siralayacak olursak:

1-

%1-3-5 oranda Mg katkilanmis Nao.s7(MnosFeos)1xCoxO2 (x=0.05-0.1-0.2-0.3)
malzemesi belli adimlar ile modifiye edilmis kati-hal reaksiyonu yontemi ile
iiretilmesi (yiiksek sicaklikta ani sogutma islemi).

Uretilen pillerin ¢alisma voltaj arliklarini bulmak igin elektrotun sodyum metaline
kars1 once dongiisel voltametri (CV) Ol¢timleri ile indirgenme/yiikseltgenme
voltaj ve akim degerleri belirlenmesi. Bu ¢alisma voltaji arasinda pillerin sarj ve
desarj (dongii) islemleri 100 defa yapilmasi.

Batarya halindeki malzemelerin farkli akimlarda dongii performanslari test
edilmesi.

Bataryalarin sicakliga bagl pil performanslar1 Ol¢iimlerine bakilarak ve bu
bataryalarin sicakliga bagl kapasite kayiplarinin tespit edilmesi.

Bu alanda elde edilen sonuglarin yeni projelere ve tez ¢alismalarina temel
olusturacagi i¢in pil arastirmalar1 konusunda bilgi birikimine katki saglanacaktir.
Bu tez kapsaminda elde edilen verilerin yerli ve mili olan batarya galismalarina,

iilkemizin enerji teknolojilerine ve gelisimine katki saglayacagi diistiniilmektedir.
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2. MATERYAL VE KULLANILAN YONTEMLER

Bu tez c¢alismasi kapsaminda Nao.s7(MnosFeos)1xCoxO2 (x=0.05-0.1-0.2-0.3)
numuneleri kati hal yontemi ile sentezlenip, %1, %3, %5 oraninda Mg katkilanmasi
yapilmistir. Uretilen saf ve katkili numunelerin yapisal analizleri SEM (taramali elektron
mikroskopu analizi), FTIR ve RAMAN spektroskopisi, XRD (X-1sin1 kirmimi analizi )
sistemleri kullanilarak yapilmistir. Uretilen numunelerden katot malzemesi elde edilerek, bir
dizi islem sonrasinda materyaller birlestirilerek CR2032 tipi batarya olusturulmustur.
Uretilen jeton pillerin sarj-desarj ayrica kapasite olciimleri yapilarak performanslari
incelenmistir. Uretim asamalari, karakterizasyon ve batarya performans degerlendirmelerine
ilerleyen kisimlarda ayrintili olarak yer verilecektir.

Uretilen CR2032 tipi bataryalarm calisma voltajlarmin incelenmesi ve redoks
reaksiyonlarinin analizinde dongiisel voltametri (CV) 6l¢timleri yapilmistir. Tez kapsaminda
iiretilen bataryalarin CV &lgiimleri, Indnii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Boliimiinde yer alan Ivium marka Octostat30 model cihaz ile elde edilmistir. Bataryalarin
dongiisel voltametri (CV) Olglimleri 1.5-4.3 V araliginda 0.1 mV/s tarama hizinda
yapilmistir.

Bataryalarin CV 6l¢iimleri sabit C-orani kullanilarak C/3 tercih edilmis ve 100 ¢evrim
i¢in karakterizasyon analizleri yapilmistir. Bu 6l¢iimler igcin MTI-BST8 marka batarya analiz

cihaz1 kullanilmistir.
2.1.Sentez Yontemleri

Bataryalarda katot bilesenleri elde edebilmek icin cesitli sentez yontemleri

kullanilmaktadir. Bu yontemlerden sik kullanilanlara Cizelge.2.1. de yer verilmistir.
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Cizelge.2.1. Katot Malzemelerinin sentezleme yontemleri
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Tez ¢alismasindaki Nao.s7(Mno.sFeos)1xCoxOz2 katot materyalini iiretmek igin kati hal
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sentez yontemi kullanilmustir.

2.1.1.Kati-Hal Sentez Yontemi

Kati hal sentez yontemi; yeni bir kati bilesim ve gaz iiretmek i¢in kati reaktan
karisimlarinin 1sitilmasi ve kimyasal ayrisma reaksiyonlarini igerir. Bu yontem yaygin
olarak basit oksitler, karbonatlar, nitratlar, hidroksitler, oksalatlar, alkoksitler ve diger metal
tuzlarindan karmasik oksitlerin tiretimi i¢in kullanilir. Genellikle prosediir, karigimin
homojenligini arttirmak ve tozun partikiill boyutunu azaltmak i¢in asamali  G§giitme
basamaklar ile bir ka¢ tavlama adimi igerir. Isil islem adimlarinda sonraki ekstra 6giitme
islemi, karisimdan elde edilen tozu daha aktif hale getirir. Kat1 hal sentezi yontemi ucuzdur

ve basit aparatlarla yapilabilir [129].
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Cizelge.2.2 Kat1 Hal Sentez Asamalari

T

Bu yontemin dezavantajlari, ¢ok yavas olmasi ve ¢ok fazla enerji gerektirmesidir.
Aslinda, reaksiyon yiiksek sicakliklarda (500-2000°C) birkag saat veya birkag giin boyunca
gerceklestirilebilir [130].

2.2. Mg Katkili Nag 67(Mno sF€o5)1xC0x02(x=0.05-0.1-0.2-0.3) Orneklerin Uretimi
Nao.67(Mno.sFeos)1xCoxO2  (x=0.05-0.1-0.2-0.3) katmanli katot aktif numunesi

toplamda 2 gram olacak sekilde belirli oranlarda Na202, MnOz, C0304 ve Fe203 kimyasal

tozlart hassas dijital terazi (Sekil-2.1.a) ile tartilmis ve kati hal reaksiyonu yontemi ile

sentezlenmistir (Sekil-2.1.b).
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b)

Sekil-2.1. (a) Stokiyometrik olarak tozlarin tartimi ve (b) agat havanda ogiitiilme

islemi

NR-1 Orneginin sentezi igin; %0.05°lik Nao.s7(Mno.sFe0.5)0.95C00.05s02 bilesigi
sentezlemek i¢in; 0.478g Na20z2,0.693g Fe20s3, 0.755g MnOz2,0.0736g C0304 kullanilmistir.

NR-2 6rneginin sentezi i¢in; %1’lik Nao.s7(Mno:sFeo.5)0.9C00.102 bilesigi sentezlemek
icin; 0.479g Na202, 0.6589 Fe203,0.716g MnOz2,0.0145g Co304 kullanilmistir.

NR-3 oOrneginin sentezi igin; %?2’liikk Nao.s7(MnosFeos)osC00202 bilesigini
sentezlemek igin, 0.475g Na202, 0.589g Fe203, 0.652g MnOz2, 0.291g Co304 kullanilmistir.

NR-4 Orneginin  sentezi igin; %3’lik Naos7(MnosFeos)o.7C00302 bilesigini
sentezlemek i¢in, 0.477g Naz202, 0.51g Fe203, 0.572g MnOz2, 0.439g Co304 kullanilmistir.

MgO katkili numunelerin hazirlanmasi;

NR-2A orneginin sentezi igin; %0.1°lik MgO katkili Nao.67(Mno.sF€0.5)0.95C00.0502
bilesigi sentezlemek igin; 0.02g MgO, 0.2183g NMF, 0.0311g PVDF, 0.0623g “Carbon
Black® kullanilmistir.

NR-2B 6rneginin sentezi igin; %0.3’lik MgO katkili Nao.s7(Mno.sF€0.5)0.95C00.0502
bilesigi sentezlemek igin; 0.06g MgO, 0.2477g NMF, 0.03538g PVDEF, 0.0708g “Carbon
Black” kullanilmistir.
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NR-2C o6rneginin sentezi igin; %0.5’lik MgO katkili Nao.s7(Mno.sF€0.5)0.95C00.0502
bilesigi sentezlemek igin; 0.1g MgO, 0.2372g NMF, 0.0338g PVDF, 0.0677g “Carbon
Black” kullanilmistir.

NR-3A o6rneginin sentezi igin; %0.1°lik MgO katkili Nao.s7(Mno.sF€0.5)0.95C00.0502
bilesigi sentezlemek icin; 0.02g MgO, 0.2247g NMF, 0.0321g PVDF, 0.0642¢ “Carbon

Black” kullanilmustir.

NR-3B orneginin sentezi i¢in; %0.3’lik MgO katkilt Nao.s7(Mno.sFeo0.5)0.95C00.0502
bilesigi sentezlemek i¢in; 0.06g MgO, 0.2209 g NMF, 0.0315g PVDF, 0.0631g “Carbon
Black” kullanilmistir.

NR-3C o6rneginin sentezi igin; %0.5’lik MgO katkili Nao.s7(Mno.sF€0.5)0.95C00.0s02
bilesigi sentezlemek icin; 0.1g MgO, 0.2058g NMF, 0.0294g PVDF, 0.0588g “Carbon
Black” kullanilmistir.

(x=0.05-0.1-0.2-0.3) ‘lik kullanilan bilesiklerin her biri ayr1 ayr1 zamanlarda, yarim
saat agat havanda, dgiitiilerek homojen toz haline getirilmistir. Agat havanda 6giitme islemi
yapilirken Na202 bilesiginin havadaki nemden en az sekilde zarar gormemesi i¢in stre¢ film
ile kaplanarak ogitiilmiistiir. Toz haline getirilen karisim daha sonra hidrolik press
makinasinda 70 bar basing uygulanarak 1 cm ¢apinda olacak sekilde sikistirilmis ve tablet

haline getirilmistir ( Sekil-2.2.)

Sekil-2.2. Hazirlanan Nao.s7(Mno.sFeos)1-xCoxO2 humunesinin tablet haline getirilmesi.

Ardindan elde edilen pelet, Proterm marka yiiksek dereceli firinda 900 °C de en az 5
saat kalacak sekilde 1s1l isleme tabi tutulustur (Sekil-2.3.a). Tablet 5 saatin sonunda 900
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°C’de iken firindan ¢ikarilarak sivi azota daldirip ¢ikartilarak ani sogutma iglemi yapilmistir
(Sekil-2.3.b). Daha sonra 10 dakika oda sicakliginda bekletilerek 6rneklerin oda sicakligina
gelmesi saglanmistir (Sekil-2.3.c). Elde edilen numunelerdeki meydana gelebilecek
istenmeyen reaksiyonlarin ortaya ¢ikmasini dnlemek ve yiiksek sicakliktaki olusan kristal

yapinin muhafaza edebilmesi igin “quench” iglemi 6nemlidir [131].

a) b) c)

Sekil-2.3. Nao.67(Mno.sFeo.5)1-xCoxO2 malzemesinin 1s1l islem sonrasi sondiirme islemi.

2.3. Mg Katkih Nagg7(MnosFeos)1-«CoxO2 (x=0.05-0.3) Orneklerinin Yapisal

Analizleri

Isil islem wuyuglanarak {iretilen numunelerin karakterizasyon analizleri igin,
sentezlenen her malzemeden bir miktar numune ayrilmis ve SEM, XRD, FTIR
spektroskopisi ve analizleri Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar
Merkezi’'nde (IBTAM) tarafindan yapilmistir. Raman Olgiimleri ise Yildirrm Beyazit
Universitesi MERLAB tarafindan yapilmistr.

2.3.1. X-Isinlar1 analizi

X 1511 kristalografisinin amaci, bir kristalden ii¢ boyutlu bir molekiiler yap1 elde
etmektir. Yiiksek konsantrasyonda saflastirilmis bir numune kristallestirilir ve kristaller bir
X-Isinina maruz birakilir. Numuneden bir X-isinlar1 demeti gegirilir ve incelenen X-
isinlarinin - yolundaki atomlar tarafindan sagilir veya kirilir. X-1sinlarinin  birbiri ile

sacilmasindan dolay1 olusan girisim Bragg kanunu ve uygun konumlandirilmis bir dedektor
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uygulanarak gozlemlenir ve malzemenin kristal yap1 ozellikleri belirlenir. Ortaya ¢ikan
kirmmim desenleri daha sonra, baslangigta kristal paketleme simetrisi ve kristali olusturan
tekrar eden birimin boyutu hakkinda bilgi vermek i¢in islenebilir. Bu, kirinim noktalarinin
modelinden elde edilir. Noktalarin yogunluklari, elektron yogunlugunun bir haritasinin
hesaplanabilecegi "yapi faktorlerini" belirlemek igin kullanilabilir [132].

Hazirlanan malzemelerin X-1s1n1 analizleri verileri, Inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirmalar Merkezi’'nde (IBTAM), Rigaku RadB-DMAX II bilgisayarli X-
1isin1 difraktometresi araciligiyla CuKo (A=1.5405 A) radyasyonu kullanilarak elde
edilmistir. Yapilan 6l¢iimler 26=2-800 araliginda 30/dk sabit tarama hizinda elde edilmistir.

2.3.2. SEM (taramah elektron mikroskobu) ol¢iimii

Gilinlimiizde taramal1 elektron mikroskobu (SEM), bir¢ok alanda kullanilan ¢ok yonlii
bir yap1 analiz teknigidir. Taramali Elektron Mikroskobu, kati bir numuneyi milimetreden
nanometre araligina kadar taramak i¢in odaklanmus bir elektron 1smi1 kullanir. Numunede
ikincil elektronlar {iretilir ve ikincil emisyonlarin bir haritasin1  olusturmak igin
toplanir. Ikincil emisyonun yogunlugu yerel morfolojiye bagl oldugundan, alan haritast
Ornegin biiyltiilmiis bir goriintiisiidiir. FE-SEM cihazlarinda nanometreden kii¢iik uzamsal
¢Oziintirliik miimkiindiir. Geri sagilan elektronlar ve karakteristik X-1sinlar1 da tarama 1sin1
tarafindan tretilir ve bir¢ok alet bu sinyalleri numunenin bilesim analizi i¢in kullanir.

Sentezlenen malzemelerin orgii parametreleri, morfolojik yapilari, safsizligi ve kristal
boyutlarin1 tespit etmek igin SEM cihazi kullanilmistir. Analizde Inénii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde (IBTAM) yer alan LEO marka, EVO 40
XVP model, 30 kV hizlandirma voltajinda SE (Secondary Electron) ve XVP modunda 4.5
nm ayirma giicii, 0.2-30 kV hizlandirma voltaj araligr ve 7 ila 1.000.000 defa biiyiitme

kapasitesindeki elektron mikroskobu kullanilmistir.

2.3.3. FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi ) ol¢iimii

FTIR; organik veya inorganik, kati, sivi ve gaz numunelerinin bag yapilarinin
belirlenmesi icin  siklikla kullanilan yontemlerinden biridir. Kizildtesi spektroskopik
yontemlerde, kizil6tesi (IR) radyasyon bir numuneden gectiginde radyasyonun bir kisminin
emilmesi ilkesine gore hareket eder. Numuneden gecen radyasyon kaydedilir. Farkli
yapilarina sahip farkli molekiiller farkli spektrumlar iirettiginden, spektrumlar molekiilleri
tanimlamak ve ayirt etmek icin kullanilabilir. Kizil6tesi sogurulma bantlariyla molekiiler

bilesenler ile yapilari tanimlanabilir [133]. FTIR, organik maddelerin nitel ve nicel analizi,
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saflik durumu, mikro organizmalarin kimyasal bilesimlerini analiz etmek i¢in kullanilan
hassas, giivenilir, ucuz, tahribatsiz, kisa siirede yapilabilen bir tekniktir [134].
Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’'nde Perkin Elmer

marka Spectrum One model FTIR cihazi ile 400-2000 cm™ araliginda yapilmustir.

2.3.4. Raman spektroskopisi 6l¢iimii

Raman spektroskopisi, 15181in esnek olmayan sagilimini inceleyen bir bilim dalidir
[135]. Raman spektroskopisi; kati,sivi ,gaz, karbonlu ve inorganik malzemelerin kalitatif ve
kantitatif 6zellikleri, malzeme analizi, fazlari, islevleri ve kusurlar1 hakkinda numuneye
zarar vermeden yapilabilen kolay ve hizli bilgiler elde edilmesini saglayan bir yontemdir
[136]. Raman spektroskopisi; gida, ila¢ sanayi, malzeme bilimi, endiistri, fizik, kimya,
biyoloji, akademik ¢aligmalar, yer bilimi, uzay bilimi ve arkeoloji gibi ¢cok genis ¢alisma
alanlarinda kullanilmaktadir [137].

Uretilen orneklerin Raman &lciimleri Yildirnm Beyazit iiniversitesi MERLAB’da

Jasco NRS4500 Konfokal Mikroskoplu Raman Spektrometre ile 6l¢iilmiistiir.

2.4. Jeton Bataryalarin Uretimi

2.4.1.Naos7(MnosFeos)1.«Cox02  (x=0.05-0.1-0.2-0.3) Orneklerinin Katot Haline

Getirilmesi

Isil  islem gormiis ve sogutulmus olan  Naos7(MnosFeos)0.95C00.050z2,
Nao.67(Mno.sFeos)0.9C00102,  Nao.s7(MnosFeos)08C00202,  Nao.s7(Mno.sFeos)o.7C00.302
bilesiklerinin havadaki nemden etkilenmemesi i¢in Glove-Box ’ta muhafaza edilmistir.
Numuneler asagida belirtilen siralama ile kat1 hal reaksiyon yontemi ile %1-3-5 oranlarinda
Mg katkilamasi yapilmigtir. Katot maddesini hazirlamak i¢in aktif maddemizden (NMP)
%70 oraninda, iletkenligi arttirmak i¢in %20 oraninda “Carbon Black” maddesi ve %10
oraninda baglayici olarak Polyvinylidene fliioride (PVDF) kullanilmistir.

Elde edilen (x=0.05-0.1-0.2-0.3)’lik Nao.67(MnosFeos)1xCoxO2 numunelerinden
belirli oranlarda tartilarak agat havanda homojen olacak sekilde dgiitiilmiistiir. Ik olarak
%10 PVDF ve 2 ml ¢oziicii olarak kullanilarak N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP) sivisi
eklenerek bir saat manyetik karistiricida karistirilarak, ¢oziinmesi saglanmigtir. Bu karigim
bir taraftan karistirilirken bir agat havanda, 151l islem gérmiis olan Nao.s7(Mno.sFeo.5)1-xC0xO2
ve “Carbon Black” kat1 hal yontemi ile yaklasik yarim saat dgiitiilerek karistirilmasi saglanir.

Daha sonra bu kati haldeki homojen karisim N-Methyl-2-Pyrrolidone (NMP) ve
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Polyvinylidene fliioride nin bulundugu tiip igerisine eklenerek 24 saat boyunca manyetik

karistirict (Sekil-2.4.1) ile karistirilarak, camur haline gelmesi saglanmistir.

Sekil-2.4.1 PVDF +NMP+ Carbon Black ile katot malzemesinin ¢amur haline getirilmesi.

Camur haline gelen bu karisimi kalin bir aliiminyum folyo {izerine esit kalinlikta
kaplamak i¢in “doctor blade” aletinin 100 um kalinlik ayari tercih edilmis ve “doctor blade”

ile hiz1 ayarlanarak, aliiminyum folyo {izerine kaplanmasi saglanmistir (Sekil-2.4.2).

Sekil-2.4.2 Camur haline gelen katot numunesinin folyo {izerine serilmesi.

Kaplanmis folyo yaklasik olarak 24 saat vakumlu EV 018 model etiivde 110 °C
sicaklikta bekletilir. Kurutma islemindeki amag¢ kullanilmis olan baglayicilarin (NMP)

uzaklastirilmasini saglamaktir (Sekil-2.4.3).
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Sekil-2.4.3 Kaplanan aliiminyum folyonun vakumlu etiivde kurutulmasi.

Elde edilen aliiminyum folyo oncelikle press makinasinda (Sekil-2.4.4.a) baski
uygulanarak kaplanmis olan aliiminyum folyo yiizeyinin daha diiz hale getirilmesi
saglanmistir. Daha sonra 1 cm capinda olacak sekilde, disk kesme makinas1 CP60 MRX ile
disk seklinde kesilmistir (Sekil-2.4.4.b). Elde edilen diskler (Sekil-2.4.4.c)’ de

gosterilmektedir. Bu sekilde CR2032 pil hiicresine uyumlu katot malzemesi liretilmistir.

(@) (b) (©)

Sekil-2.4.4 Katot kapli aliminyum folyonun presslenmesi (a),disk seklinde basilmasi
(b),katot diskler.

2.4.1. Buton bataryalarin olusturulmasi
Bu tez caligmasi ile iiretilen katot numunelerin yapisal, karakterizasyon ve morfolojik

analiz islemleri sonrasinda CR2032 tipi pil birlestirme ve iiretimine gegilmistir.
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Uretilen bataryalarin igerisinde bulunabilecek oksijen kullanilan elektrolitin, anot ve
katodun olumsuz etkilenmesi, bataryanin ¢alisma Omriinii kisaltacagi i¢in birlestirme

islemleri glove-box igerisinde yapilmaktadir (Sekil-2.4.5).

Sekil-2.4.5 Inert marka I-Lab model glove-box.

Batarya liretim islemi esnasinda Glove-box’ ta bulunan nem ve oksijen seviyesi 1

ppm olarak ayarlanmistir.
Pil birlestirme islemi Sekil-2.4.6’te gosterilen siralama ile yapilmistir.

T routirkap
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Sekil-2.4.6 CR2032 tipi pil birlestirme siralamasi [138].

CR2032 tipi pil yapiminda anot materyali olarak Na metali kullanilmistir. Na Metalini
jeton pil igerisine yerlestirilebilmek i¢in uygun kalinlik ve sekil verilerek, uygun ebatta
kesilmistir. Membran olarak ise 0.68 mm kalinliginda, 1.0pm goézenek ebatinda, Whatman
glass microfiber filters ve Grade GF/B membran ile elektrolit ¢ozelti olarak ise 1M NaClO4
(EC/PC) ¢ozeltisi kullanilmistir. Batarya bilesenleri olarak, sodyum anot, seperator, anot

kapagi, katot kapagi, metal iletken yay ve iiretilen katod numunelerimiz kullanilmistir.



CR2032 tipi pil birlestirme islemi glove-box igerisinde Sekil-2.4.6’da goriinen siralamaya

uygun olarak yapilmigtir.

K Sekil-2.4.7 Batarya elemartl)l)arlmn birlestirilmesi islemi(?a-b), hidrolik
baski sistemi(c).

Materyaller sirasi ile yerlestirildikten sonra bataryanin kapatilmasi i¢in CR2032 tipi
jeton pillere 6zel olarak tiretilmis olan hidrolik baski sistemi ile 1000 psi basing uygulanmis
ve kapatma islemi Sekil-2.8.’deki Inert marka I-Lab model glove-box igerisinde
tamamlanmistir.

Tiim batarya pargalari birlestirildikten sonra bataryanin kapatilmasi i¢in CR2032 tipi
bataryaya uyumlu olarak {iretilmis olan ve laboratuvarimizda glove-box igerisinde yer alan
hidrolik baski sistemi kullanilarak, hidrolik baski islemi yapilarak CR2032 tipi pil
tiretilmistir. Hidrolik baski sisteminde 800~1000 psi basing uygulanarak bataryanin
kapatilmasi saglanmigtir.

Uretilen bataryalar 6l¢iim islemleri yapilmadan once, 1 giin boyunca glove-box
icerisinde bekletildi. Bekletme isleminin nedeni kullanilan elektrolit sivisinin batarya
icerisine homojen olarak yayilmasimi saglamaktir. Elektrolit sivisi batarya igerisine tam
olarak yayillamadig icin pil igerisinde iyonik iletkenligi tam olarak saglayamaz ve bu da

pilden istenilen performansi elde etmemizi engeller.
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2.4.1. Dongiisel voltmetri(CV) analizi

Dongiisel voltametri (CV), bir sistemin elektrokimyasal davranisini degerlendirmek,
elektroaktif yiizeylerle ilgili elektrokimyasal o6zellikleri incelemek i¢in kullanilan bir
yontemdir. Batarya hiicrelerinde CV o6l¢timleri tiretilen pil hiicresinin sarj edilebilir 6zellikte
olup olmadig1 ve calisma voltaj aralig1 gibi temel bilgilerin elde edilmesinde kullanilir. Diger
bir deyisle, CV, redoks reaksiyonlarinin mekanizmalarinin, bir reaksiyonun tersinirliginin
ve ¢Ozeltideki bir elektroaktif tiiriin elektron transfer kinetiginin anlagilmasini saglayan ¢ok

yonlii bir elektrokimyasal yontemdir [139].

g

Sekil-2.4.8 Dongiisel voltametri (CV) 6l¢limii i¢in kullanilan sistem.

Bataryalarin sarj-desarj dongii Olgiimleri, Inonii Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi’nde Fizik Boliimii- Enerji Sistemleri Arastirma laboratuvarinda var olan Ivuim
marka Octostat model cihaz ile 1.5-4.3 V potansiyel araligin da 0.1 mV/s tarama hizinda

yapilmistir.

2.4.3. Galvanostatik cevrim performans (GCD) oél¢iimleri

Galvanostatik ¢evrim performans dl¢timlerinde, belirli potansiyel aralifinda ve sabit
akim yogunlugunda istenilen ¢evrim sayisinda yapilabilir. Galvanostatik ¢evrim performans
Olctimii ile Na-iyon pillerin ¢evrim omrii, sodyum ile alasimlama esnasinda olusan fazlar,
potansiyel araligi, farkli kinetikler araciligiyla elektrotlardaki faz doniistimleri ile ilgili bilgi
edinebiliriz [140]. Bu yontem de pillerin direnci, ¢evrim émrii ve kapasitans degeri hakkinda
bilgi verir.

Galvanostatik ¢evrim performans (GCD) 6l¢iimleri i¢in Neware marka cihaz ile 1.5 -

4.3 V araliginda sarj-desarj 6l¢iimleri 100 defa tekrarlanmistir.
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2.4.4, Hiz performans (C-rate) dl¢iimleri

Uretilmis olan CR2032 tipi pillerin ¢evrim performans dlgiimleri; sarj ve desarj islemi
sabit akimda belirli bir voltaj degerinde, belirlenen ¢evrim sayisinda tekrarlanmasiyla
gerceklestirilmistir. Sarj-desarj Olglimlerinde, C-rate(C-oranlari) belirlenmesi igin farkli
akimlarda uygulanmis olup, zamana gore voltaj degisimleri incelenmistir.

Kapasite olglimii i¢in, Indnii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi'nde bulunan
Uygulama ve Arastirma Laboratuvari biinyesinde, MTI-BST8 markali pil analiz cihaz ile

olgiimler yapilmustir. Olgiimler sirasinda 1.5 -4.3 V voltaj araliginda dl¢iimler yapilmistir.

2.4.5 Empedans spektroskopisi (EIS) él¢iimleri

EIS, Sodyum iyon pillerde meydana gelen yiik aktarimi ve yiik tasima siireglerinin
arastirilmasi, fiziksel ve kimyasal siirecleri, elektrot-elektrolit arayiizlerinin arastirilmasi i¢in
kullanilan, tahribatsiz, hassas ve ayrintili bilgi edinilmesini saglayan bir yontemdir. Pil
yonetim sistemlerinde standart gelistirme ve izleme i¢in gerekli olan sarj durumu, oran
kapasitesi veya gii¢ azalmasi, bozulma ve sicaklik degisimi gibi verilerin elde edilmesini
saglar [141 ]. EIS dlgtimleri ile pillerin elektrokimyasal (diflizyon direnci, esdeger seri direng
,yiik transfer direnci) 6zellikleri 6grenilebilir [142].

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) Ol¢limlerinde alternatif akim ve
gerilim degeri kullanilirken, Galvanostatik ve Dongiisel voltmetri(CV) dlglimlerinde ise

dogru akim ve gerilim degerleri kullanimaktadir.

EIS 6lciimii i¢in indnii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi’nde Fizik Béliimii-Enerji

Sistemleri Arastirma laboratuvarinda var olan Zive marka SP1 model cihaz kullanilmistir.
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3.BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Mg Katkih Nage7(MnosFeos)1-xCoxO2 (X=0.1,0.3,0.5) Katot Orneklerinin

Laboratuvar Sonuclari
3.1.1. X-Ismnlar1 Analiz Sonuglari

Yapilan tez ¢alismasinda iiretilen numunelerin ilk olarak XRD kirinim desenleri
incelenmistir. Sekil-3.1°de Kati hal sentez yontemi ile elde edilen, 900 °C’de 5 saat 1s1l islem
gormiis olan Nao.s7(MnosFeos)1-xCoxO2  (X=0.05-0.1-0.2-0.3) orneklerin XRD analiz
sonuclar1 gosterilmektedir. Bu yapidan Fe ve Mn iyonlar1 azaltilarak yerine Co elementi
oransal degerlere bagli kalinarak, (x=0.05-0.1-0.2-0.3) oranlarda ekleme yapilmistir. Kobalt
katkilanmis 6rnekleri inceledigimizde kristal yapt durumu P2 tipi P63/mmc simetrisinde ve
Nao.67Fe0.5Mno.sO2 faz yapisinin XRD deseni ile uyumlu oldugu goriilmektedir [143,144].
Sekil-3.1 ‘deki XRD sonugclar1 incelendiginde ise NR-2’den itibaren 42 (Deg.)’de CoO’ in
safsizlik piki olustugu goriilmiistiir[ 145] . Kristal yapida var olan bir iyonu daha kiigiik bir
iyon ile yer degistirdigimizde, XRD kirinim deseninde olusan safsizlik piklerinde de artig

oldugu gozlenmektedir.

NR-4
NR-3
~
=
:5 NR-2
—
=
=
= NR-1
-

T > Ll ) |l - 1 bt Ll e 1 ) I

10 20 30 40 50 60 70 ' 80
26 (Deg)

Sekil-3.1. Nao.s7(MnosFeos)1-xCoxO2 (x=0.05-0.1-0.2-0.3), (NR-1, NR-2, NR-3 ve
NR-4) 6rneklerin x- 1511 analiz sonuglari.
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Sekil 3.2.”de Nao.s7(MnosFeos)1-xCox0z2 (x=0.05-0.1-0.2-0.3) bilesikleri igin dlgiilen
veriler kirmizi ¢izgi, hesaplanan model siyah ¢izgi, fark egrisi mavi ile gosterilmektedir ve
Bragg tepe konumu yesil ¢izgilerle gosterilmistir. Teorik ve deneysel hesaplamalar arasinda
faz farklarin az olmasi numunelerin ideal faza yakin bir degerde iretildigini
gostermektedir.

Sekil 3.2. a,b,c,d ‘de elde edilen Na0.67(Mno.sFeo.s)1-xCoxO2 tiim numunelerin bir P2

tipi ve P63/mmec simetri yapist ile uyumlu oldugu gézlenmistir.

1000 1000
——Farklar NR-2 ——Farklar
NR-1 ———Hesaplanan —— Hesaplanan

- Denaysel ——Deneysel

E: 500 - o 500

2 - L

g g Ywv

e °

v \/J i

0 01 ‘ \ I

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Deg) 26 (Deg)
a). b).
1000 1000
Farkl Farklar
Hzrsa?):a nan NR-4 ~——Hesaplanan
NR-3 Deneysel Deneysel
o
500 X500

Siddet (K. B.)

°

o

o
VJ,WW o>
01 | Ll | i 01 ' |

T T T y T y Y 10 20 30 40 50 60 70 80
10 20 30 40 50 60 70 80 20 (Deg)

20 (Deg) d)

Sekil 3.2. a)NR-1(Nao.s7(Mno.sF€0.5)0.95C00.0s02 b).NR-2(Nao.67(Mno.sFeo.5)0.9C00.102)
c).NR-3  Naos7(MnosFeos)0sC00202)  d).NR-4  (Nao.s7(MnosFeo.5)0.7C00.302
orneklerin GSAS-II programi kullanilarak hesaplanan teorik ve deneysel XRD modeli.

XRD sonuglarindan elde edilerek hesaplanan birim hiicre parametreleri Cizelge-3.1

‘de verilmistir. Nao.s7(MnosFeos)1-xCoxO2 (x=0.05-0.1-0.2-0.3) bilesiklerinin birim hiicre
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parametrelerini literatiir ile uyumludur [75,145]. Kobaltin (Co®*" = 0.545 A) , Demir (Fe**
=0.645 A) ve Mangana (Mn®" =0.645 A ) kiyasla daha kiigiik iyonik yaricap1 nedeniyle Co
icerigi artirildiginda (a) ve (c) Orgii parametre degerlerinde azalma olmaktadir [110].Co
katkilamasinin artmasi ile (V) hacim degerlerinde de diisiis gézlenmektedir. wR % degeri

%10'dan azdir, bu da sonucun oldukga iyi bir degerde oldugunu gostermektedir.

Cizelge 3.1. NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerin orgii parametreleri.

Ornek a(Ad) ¢ (A) vV (A?) WR %

NR-1 2.928587 11.211263 83.272 2.76
(£0.000288) (£0.001412) (£0.018)

NR-2 2.920387 11.184270 82.607 3.15
(£0.000346) | (+0.001670) (£0.021)

NR-3 2.887242 11.243390 81.170 3.23
(£0.000511) (£0.002765) (£0.032)

NR-4 2.874764 11.193493 80.113 2.84
(£0.000299) (£0.000655) (£0.010)

Sekil-3.3* te Naos7(MnosFeos)09C00102 numunesine % 1-3-5 oranlarinda Mg
katkilamas1 yapilmistir. Bu numunelerin S$ekil-3.3 ‘de XRD sonuglar1 incelendiginde
Magnezyum oksite karsilik gelen herhangi bir kirmim tepe noktasi olusmadig:
gbzlenmektedir. Basit ve homojen mikro yapiyr gosteren keskin ve simetrik kirmim tepe
noktalar1 gozlenmektedir. Bu durumdan yapilan Mg katkilamasinin numunenin kristal

yapisini bozmadig1 sonucunu ¢ikarabiliriz.
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Sekil-3.3. NR-2A (%1 MgO), NR-2B (%3 MgO) ve NR-2C (%5 MgO) 6rneklerin
X- 15101 analiz sonuglart.

Sekil 3.4’te Mg katkili (% 1-3-5) Nao.s7(Mno.sFeo.5)0.9C00.102 numunesinin GSAS-II
programi kullanilarak hesaplanan verileri goriilmektedir. Teorik ve deneysel XRD
modelinde teorik ve deneysel hesaplamalar arasinda faz farklarinin az olmas1 numunelerin
ideal faza yakin bir degerde iiretildigini gostermektedir. Elde edilen kirmim yogunluklari,
P63/mmc uzay grubunu ve altigen kafes yapisi ile tutarli bulunmustur. Bu nedenle P2 fazl

numune ile Mg malzemelerin kristallesmesinin iyi oldugunu gosterir.
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Sekil 3.4. a) NR-2A, b) NR-2B ve ¢) NR-2C 6rneklerin GSAS-II programi
kullanilarak hesaplanan teorik ve deneysel XRD modeli.

Cizelge-3.2 ‘de Naos7(MnosFeos)09C00102 numunesinin - (% 1-3-5) XRD

sonuglarindan elde edilerek hesaplanan birim hiicre parametreleri verilmistir. Degerlerin

literatiir ile uyumlu oldugu, Mg katkilamasinin artmasi ile (a) orgii parametresi ve (V) hacim

degerlerinde diisiis gézlenmektedir [110].

Cizelge 3.2. NR-2, NR-2A, NR-2B ve NR-2C o6rneklerin 6rgii parametreleri.

Ornek a(A) c(A) V (A3) WR %

NR-2 2.920387 11.184270 82.607 3.15
(£0.000346) (£0.001670) (£0.021)

NR-2A 2.917089 11.209587 82.608 2.58
(£0.000275) (£0.001434) (£0.017)

NR-2B 2.913693 11.182306 82.215 2.38
(£0.000318) (£0.001604) (£0.020)

NR-2C 2.909758 11.208161 82.182 2.59
(£0.000409) (£0.002376) (£0.027)

Sekil-3.5 ‘de  Nao.s7(Mno.sFeo.s)0.8C00.202

numunesine % 1-3-5 oranlarinda Mg

katkilamas1 yapilmistir. Bu yapidan Fe ve Mn iyonlar1 azaltilarak yerine Mg*? iyonu oransal
degerler hesaplanarak, farkli oranlarda (% 1-3-5 ) katkilanmasi yapilmigtir. Numunedeki
Mg*? katkilama miktarinin artmasiyla, Sekil-3.5’te. XRD kirmim deseninde 37,4 (Deg.)’de
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MgO safsizlik piki olustugu goriilmektedir[146]. Katkilama miktar1 arttikga safsizlik

pikinin keskinlestigi gozlenmektedir.

NR-3C
o0

Ei NR-3B
o

(b

2

S NR-3
o>

10 20 30 40 50 60 70 | 80
20 (Deg.)
Sekil-3.5. NR-3A (%1 MgO), NR-3B (%3 MgO) ve NR-3C (%5 MgO) 6rneklerin

X- 1511 analiz sonuglari.

Sekil 3.6’da Mg katkili (% 1-3-5) Nao.s7(MnosFeos)08C00202 numunesinin GSAS-II
programi kullanilarak hesaplanan verileri verilmistir. Teorik ve deneysel XRD modelinde
teorik ve deneysel hesaplamalar arasinda faz farklarinin az olmasi numunelerin ideal faza

yakin bir degerde iiretildigini gostermektedir.
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Sekil 3.6. a). NR-3A, b). NR-3B ve ¢). NR-3C o6rneklerin GSAS-11 programi
kullanilarak hesaplanan teorik ve deneysel XRD modeli.

Cizelge-3.3 ‘de Mg katkili (% 1-3-5) Nao.s7(MnosFeo.5)0.8C00.202 numunesinin XRD
sonuglarindan elde edilerek hesaplanan birim hiicre parametreleri verilmistir. Elde edilen
verilerin literatiir ile uyumlu oldugu, Mg katkilamasinin artmasi ile (a) 6rgii parametresi, (V)
hacim ve (WR) parametre degerlerinde diisiis oldugu gozlenmektedir. wR degerindeki diisiis

ideal faza yaklasildigini gostermektedir.
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Cizelge 3.3. NR-3, NR-3A, NR-3B ve NR-3C orneklerin orgii parametreleri.

Ornek a (A) c(A) V (A3) WR % ‘

NR-3 2.887242 11.243390 81.170 3.23
(+0.000511) | (+0.002765) (£0.032)

NR-3A 2.906027 11.176067 81.737 2.73
(£0.000413) | (+0.001744) (+0.022)

NR-3B 2.899379 11.165501 81.287 2.71
(+0.000531) | (+0.002771) (+0.032)

NR-3C 2.889176 11.208023 81.023 2.49
(£0.000479) | (+0.002540) (+0.029)

3.1.2.SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) 6l¢iim Sonug¢lari

Tez ¢alismasinda iiretilen Nao.s7(MnosFeos)1-xO2 (X =0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3) toz haldeki
numunelerin 5.00 kx — 20.00 kx biiyiitmesindeki SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 3.7.(a)
5.00 kx (b) 20.00 kx incelendiginde katkilama yapilmamis Nao.s7Mno.sFeo502’nin homojen

olarak boyut dagilimi gozlenmistir.

N

K
i;‘. .
o,

P s AV
10 -
i Mag= 5.00 KX EHT=20.00kv Signal A=SE1 WD= 12mm [ — Mag = 20.00 KX EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

a) b)

Sekil-3.7. Uretilen 6rneklerden NR-1"in sirastyla (a). 5 00 kx, (b). 20 00 kx,
biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

Uretilen 6rneklerden NR-1 numunesinin boyut analizine gore daha bosluklu, biiyiik
boyutlu ve piirlizsiiz oldugu gozlemlenmistir. Katkilama arttikca birlesmeler oldugu

goriilmiistiir.
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— Mag= 2000 KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm

a) b)
Sekil-3.8. Uretilen 6rneklerden NR-2’in sirasiyla (a). 5 00 kx, (b). 20 00 kx,
biiylitmedeki SEM goriintiileri.
Uretilen &rneklerden NR-2’nin homojen, bosluklu yapida, biiyiik boyutlu ve piiriizsiiz
oldugu gozlemlenmistir. Katkilama arttik¢a birlesmelerin NR-1 6rnegine kiyasla daha da

artmis oldugu gorilmiistiir.

y

Mag= 2000KX EHT=2000kvV Signal A=SE1 WD= 10mm
a) b)

Sekil-3.9. Uretilen 6rneklerden NR-3iin sirastyla (a). 5 00 kx, (b). 20 00 kx,
biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

10um
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104m y . — Mag= 2000KX ~ EHT=2000Y SignalA=SE1 WOD= 10mm
—q Mag= 600KX  EWT=2000k/ SigndlA=SE1 WD= 10mm

a) b)

Sekil-3.10. Uretilen 6rneklerden NR-4’iin sirastyla (a). 5 00 kx, (b). 20 00 kx,
bliylitmedeki SEM goriintiileri.

4

- Mag= 500KX  EHT=2000kv SignalA=SE! WD= 12mm [ Mag= 2000K%  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 12mm

a) b)
Sekil-3.11. Uretilen 6rneklerden NR-2B’in sirastyla (a). 5 00 kx, (b). 20 00 kx,
biiylitmedeki SEM goriintiileri.

Co katkilanarak tiretilen numunelerin SEM olgtimleri Sekil 3.7-3.8-3.9-3.10-3.11 ‘de
gosterilmigstir. Diisiik katkili olan numunelerde daha kiigiik boyutlar gozlenirken, yiiksek

katkili numunelerin boyutlarinda artig gézlemlenmistir.
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3.1.3. FTIR spektroskopisi 6l¢iim sonuc¢lar:

Tez calismamiz kapsaminda iiretilmis olan orneklerin bag olusum durumunun
anlasilmasi ve yapisal 6zelliklerinin analizi i¢in FTIR 6l¢limleri 6nem tagimaktadir. Bu
kapsamda, belirlenen oranlarda MgO katkilanarak iiretilen numunelerin FTIR analizleri

yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil-3.12.da gosterilmektedir.

Siddet (K.B.)

i AP,
s P2 P
- P1ps 5 Bk P7 Ps Pg P10P11

500 1000 1500 2000
Dalga Sayisi (cm'1 )

Sekil-3.12. Mg katkili Nao.s7(MnosFeo.s)1-xCoxO2 numunesinin FTIR spektrum
grafigi.

Kat1 hal sentez yontemi ile elde edilen katkisiz ve Mg katkili Nao.s7(MnosFeos)1-
xCoxO2 tozlarinin bag yapilari ile ilgili bilgi edinmek amaciyla FTIR 6lgtimleri yapilmistir.
FTIR spektrumlar1 Sekil-3.12°de verilmistir. Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde p:1
bandinda gériilen biikiilmelerin Mg-O (470 cm'®), Fe-O (461 cm™) [148, 149], p2 ‘de olusan
bantlarinin Mn-O ( 525-630 cm™)ve Mn-O-Mn ile MgO bantlar1 arasindaki gerilme
titresiminden [150, 151], ps (630 cm™) Mn-O ve Mn-O-Mn bandindaki Mn-O ve Mn-O-Mn
arasindaki titresim gerilmesinden [152], p4 bandinda Co(1II)-O ( 731 cm™) [152] , ps ‘de
700 cm™in altindaki giiclii bant Fe-O germe durumundan kaynakli [ 153], ps bandindaki
biikiilmenin Fe-O baglarindan [154,155] , pe ‘daki kiigiik pik ise 854 cm™ civarindaki
absorpsiyon bandi, kiibik MgO' nun karakteristiginden kaynaklanmaktadir [153]. p7 Kobalt
karbonatta CO3? varlig1 6rnek, 1081 cm™'deki D3h simetrisinin parmak izi tepe noktalarina
isaret etmektedir [156], ps ‘daki Mn-O bandindaki biikiilmenin ise Mn-O baglarindan
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kaynakl1 oldugu [157], ps Fe-O baglarindan [159] ,p10 (1640 cm™) ‘da olusan biikiilmede
CoO baglarindan kaynaklanmaktadir [152].

3.1.4. Raman analizi sonuglari

— NR3A
— NR3
— NR2B
7] —NR2
m
X
=
©
5
U
R1 R2 R3 R4
300 600 900 1200 1500

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil-3.13. Mg katkili Nao.s7(Mno.sFeo.s)1-xCoxO2 numunesinin Raman spektrum
grafigi.

Raman analiz yonteminin temeli, Titresim spektrometresi olan Raman sagilmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu yontem molekiillerin kimyasal yapisi hakkinda bilgi edinmemizi
saglar [159]. Kati hal sentez yontemi ile elde edilen katkisiz ve Mg katkili
Nao.67(MnosFeos)1-xCoxO2 numunesinin Raman analizi Sekil-3.13. ‘de goriilmektedir. R1
(367 cm?) “deki pik literatiir ile uyumlu olup Na-O arasinda olusan titresimleri
gostermektedir [160]. R2(469 cm™)’de olusan pik Na-o titresimine, [160] , R3(580 cm™)

Naz3C002'nin altigen modifikasyonu i¢in literatiir verileri ile uyumludur [161.]
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3.2. Elektrokimyasal Analizler

3.2.1.Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) analiz sonuclari

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizi, son yillarda pilin
elektrokimyasal performansi hakkinda 6n bir bilgi edilmek i¢in olduk¢a yaygin kullanilan
bir analiz yontemidir. EIS analizinde her pir parametrenin elektrokimyasal bir karsiligi
vardir. EIS analizinde elektrokimyasal olaylar1 farkli frekanslarda elde edilen empedansin
sanal kisminin negatifinin (-Zj) ger¢cek kisminin (Zr) fonksiyonu seklinde karakterize
edilmektedir. Bu grafiklerde yiiksek kesme bolgesindeki deger bize ohmik direnci, orta
frekans bolgesinde yarim daire olan kisim ¢ift tabaka kapasitansi ve sarj akim direncini
gosterirken diisiik frekans bolgesindeki egimli olan deger ise Warburg olarak adlandirilan
diflizyon direncini gosterir.

Kat1 hal reaksiyon yontemiyle iiretilen Co katkili NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4
orneklerinin EIS analiz sonuglar1 Sekil-3.14’de verilmistir. NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4
ornekleri karsilastirildiginda NR-4 6rneginin difiizyon direncinin ve sarj akim direncinin
oldukea yiiksek oldugu goriiliirken en diisiik diflizyon direncinin ve sarj akim direnci NR-1

ve NR-2 6rneklerinde goriilmiistiir.
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Sekil-3.14.NR-1, NR-2,NR-3,NR-4 6rneklerinin EIS analiz grafigi.
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Katkisiz NR-2 ve %3-5 MgO katkilanan olan NR-2B, NR-2C &rneklerinin EIS analiz
grafigi Sekil-3.15°de verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde %3 MgO katkilanmis olan
numunenin NR-2 ve NR-2C numunelerine kiyasla difizyon direnci ve sarj akim direncinin
daha yiiksek oldugu gorilmektedir. Bu sonuclar pil performansi hakkinda ongdriide

bulunmamizi saglar.
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Sekil-3.15. NR-2, NR-2B ve NR-2C o6rneklerinin EIS analiz grafigi.

Katkisiz NR-3 ile %1, 3 ve 5 Mg katkilan olan NR-3A, NR-3B ve NR-3C 6rneklerinin
EIS analiz grafigi Sekil-3.16’te verilmistir. Sekil-16’daki grafik incelendiginde katkisiz olan
NR-3 numunesinin, diger numunelere kiyasla difiizyon direnci ve sarj akim direncinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. NR-3A ve NR-3B numunelerinin ise diflizyon direnci ve sarj

akim direncinin en diisiik degerde oldugu goriilmektedir.
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Sekil-3.16.NR-3A, NR-3B ve NR-3C orneklerinin EIS analiz grafigi

3.2.2. Dongiisel voltmetri (Cv) analizi

Voltametri dlgiimleri indnii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimiinde yer
alan Zive marka SP1 model cihaz ile 1.5-4,0 V potansiyel araligin da 0.1 mV/s tarama
hizinda yapilmustir.

Modifiye edilmis kat1 hal reaksiyon yontemiyle iiretilen Nao.s7(Mno.sFeo.5)1-xC0oxO2
sisteminde Mn ve Fe elementi yerine farkli oranlarda (x= 0.05, 0.1, 0.2, 0.3) katkilanan
orneklerin dongiisel voltmetri (CV) analizi i¢in CR2032 jeton pil haline getirilmistir. CV
6l¢iimii pilin birincil mi ikincil bir pil oldugu hakkinda bilgi verirken, o pilin ¢aligma voltaj
araligin1 belirlemek iginde bu analiz yapilmaktadir. Ayrica pil performansi hakkinda
ongoriide bulunmamizi saglar.

Nao.67(Mno.sFeos)1-xCoxO2 (x=0.05, 0.1, 0.2, 0.3) 6rnekleri sirasiyla NR-1, NR-2, NR-
3 ve NR-4 olarak kodlanan 6rneklerin CV analizi 1.5- 4.3 V aralifinda 0.1 mVs tarama
hizinda dl¢timleri yapilmistir. NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin CV analiz grafikleri
Sekil-3.17°de verilmektedir. Bu sonuglar incelendiginde literatiirle uyumlu oldugu
goriilmektedir [66]. Bu redoks reaksiyonuna gore iki anodik iki katodik pik goriilmektedir.
Co katkilamasinin artmasiyla 2.5 V civarindaki anodik pikin saga kaydigi goriilmektedir.
Ayrica bu sonuglara gore en yiiksek akim degeri NR-2 6rneginde goriilmiistiir. Bu da bize
NR-2 oOrneginin pil performansinin daha iyi oldugu hakkinda o6ngoriide bulunmamizi

saglamaktadir.
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Sekil-3.17. NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin CV analiz sonuglari.

%1, 3 ve 5 MgO katkili Nao.s7(MnosFeo5)0.9C00.102 6rneklerin CV analiz sonuglart
Sekil-3.18’da verilmektedir. MgO katkili NR-2 6rneklerinin CV sonuglarina bakildiginda
katkisiz NR-2 ile uyumlu oldugu fakat Mg katkilamasinin artmasiyla 2.5 V civarindaki genis
pikin daha kesin ve sola kaydigi goriilmiistir. MgO katkili NR-2  6rnekleri

karsilastirildiginda NR-2B 6rneginin akim degerinin oldukea 1yi oldugu goriilmektedir.

73



Akim (mA)
o

2 volt (V) 3 4

Sekil 3.18. NR-2A, NR-2B ve NR-2C o6rneklerinin CV analiz sonuglari.

Katkisiz NR-3 ile %1, 3 ve 5 Mg katkili Nao.s7(Mno.sFeo5)08C00.202 6rneklerin CV
analiz sonuglar1 ise Sekil-3.19°de verilmektedir. Bu sonuglar incelendiginde Mg

katkilamasinin artmasiyla anodik ve katodik piklerin daha yayvan hale geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 3.19.NR-3, NR-3A, NR-3B ve NR-3C orneklerinin CV analiz sonuglari

3.2.3. Kapasite sonuglari

Uretilen Co katkili NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin 1.5—-4.3 V araliginda 30
mAg akim degerinde 100 dongiiliikk sarj-desarj kapasite degerleri Sekil-3.20’de
verilmektedir. NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin desarj kapasiteleri ise Sekil-3.21°de
karsilagtirilmistir. Bu sonuglara bakildiginda ilk desarj kapasiteleri sirastyla 130, 180, 80 ve
51 mAh/g olarak oSlcililmiistiir. Burada en iyi desarj kapasitesinin x=0.1 Co katkilt NR-2
ornegi oldugu goriilmiistiir. NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin 100 dongiiliik kapasite
degisimleri Cizelge-3.4.°de ayrmntili olarak verilmistir. Kapasite kayip oranlarina

bakildiginda en az kapasite kayb1 NR-4’te goriilse de kapasite degeri oldukga diisiiktiir. En
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yiiksek kapasite kaybi ise %48.5’lik bir kayipla NR-1’de goriilmiistiir. Bu sonuglar

karsilastirildiginda en iyi pil performansini NR-2 6rnegi gostermistir. Fakat NR-2 6rneginin

100 dongiide kapasite kapasite kaybi1 oldukca fazladir. Bu kapasite kaybini azaltmak i¢in

farkli oranlarda MgO elementi katkilamas1 yapilmustir.

160 1%

Kapasite (mAh/g)

0 —

4 b o n

NR-1
NR-2
NR-3
NR-4

0 20

40 60
Déngl Sayisi

80

100

Sekil-3.20. NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin 30 mAh/g akim degerinde 100
dongiiliik desarj kapasite grafigi.

Hazirlanmis olan numunelerin kapasite-dongii degerleri Sekil-3.20°daki grafikte

verilmigtir. Sekil-3.20°deki grafige gore NR-2 G6rneginin kapasite degerinin en yiiksek,

bunun yaninda en fazla kapasite kaybinin da NR-2 ‘de oldugu goriilmektedir. Kapasite

degisim degerlerinin en az oldugu numunenin ise NR-4 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.21. NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin a), ¢), e), g) 1.5- 4.3V
araliginda kapasite degisimi, b), d), f), h) 30 mAh/g akim degerinde 100 dongiiliik kapasite
degisim grafigi.

Cizelge.3.4. NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin 100 dongiiliik kapasite
degisimi ve kapasite kaybi.

1. Dongii  50. Dongii 100. Dongii Kapasite kaybi1 (%)

(2 100)

1

.
.

%1, 3 ve 5 Mg katkilamas1 yapilan NR-2 6rneginin 1.5 -4.3 V araliginda 30 mAg akim
degerinde sarj-desarj kapasiteleri incelenmistir ve bu sonuglar Sekil-3.22’te verilmistir.

NR-2A, NR-2B, NR-2C o6rneklerinin 100 dongiiliikk desarj kapasiteleri Sekil-3.22°te
verilirken kapasite degisimleri ve kapasite kayip oranlar1 ayrintili olarak Cizelge 3.5.’de
verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde 176 mAh/g ile en yiiksek kapasite degeri NR-2B
ornegi gostermistir. 100 dongii sonunda ise kapasite degeri 124 mAh/g olarak ol¢iilmiistiir.

Mg katkisiz 6rnek olan NR-2’ye kiyasla oldukca diisiik bir kapasite kayb1 olmustur.
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Sekil 3.22. %1, %3 ve %5 Mg katkili olan NR-2A, NR-2B, NR-2C 6rneklerinin a),
C), e) 1.5- 4.3 V araliginda kapasite degisimi, b), d), f) 30 mAh/g akim degerinde 100
dongiiliik kapasite degisim grafigi.
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Sekil 3.23. %1, 3 ve 5 Mg katkili olan NR-2A, NR-2B, NR-2C 6rneklerinin 30
mAh/g akim degerinde 100 dongiiliik desarj kapasite grafigi.

Cizelge 3.5. NR-2A, NR-2B ve NR-2C o6rneklerinin 100 dongiiliik kapasite degisimi
ve kapasite kaybi.

50. Dongii  100. Dongii Kapasite kaybi (%)

NR-2A 90 56.7 50 :
NR-2B 176 11355 124 23

NR-2C 96 54 41.5 43.75

%1, 3 ve 5 Mg katkilamasi yapilan NR-3 6rneginin 1.5 -4.3 V araliginda 30 mAg akim
degerinde sarj-desarj kapasiteleri incelenmistir ve bu sonuglar Sekil-3.24’te verilmistir.

NR-3A, NR-3B, NR-3C orneklerinin 100 dongiiliik desarj kapasiteleri Sekil-3.24’te
verilirken kapasite degisimleri ve kapasite kayip oranlart ayrintili olarak Cizelge-3.6.’te
verilmigtir. Bu sonuglar incelendiginde ii¢ drneginde Mg katkisiz olan NR-3 Ornegine
kiyasla kapasite degerleri olduk¢a yiikselmistir. Mg katkili NR-3A, NR-3B, NR-3C
ornekleri karsilagtirildiginda ise 139 mAh/g kapasite ile en yiiksek kapasite degerini NR-3A
Ornegi gostermistir. Fakat 100 dongili sonunda %37.4’liik bir kapasite kayb1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.24. %1, 3 ve 5 Mg katkili olan NR-3A, NR-3B, NR-3C &rneklerinin a), c), e)
1.5- 4.3 V araliginda kapasite degisimi, b), d), f) 30 mAh/g akim degerinde 100 dongiiliik
kapasite degisim grafigi.
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Sekil 3.25. %1, 3 ve 5 Mg katkili olan NR-3A, NR-3B, NR-3C 6rneklerinin 30
mAh/g akim degerinde 100 dongiiliik desarj kapasite grafigi.

Cizelge-3.6. NR-3A, NR-3B ve NR-3C 6rneklerinin 100 dongiiliik kapasite degisimi
ve kapasite kaybi.

100. Dongii  Kapasite kaybi (%)

Sicaklik, pil performanslari tizerinde oldukga etkili bir parametredir. Bir pilin nomilan
calisma sicaklik araligir 20- 35 °C iken bu sicaklik araligi disinda pil performanslarinin
etkilendigi bilinmektedir. Kapasite 6l¢lim sonuglarina gore en iyi pil performansini gdsteren

ornek NR-2B oldugundan (Cizelge 3.5.), bu 6rnegin 10 ve 50 °C’deki pil performanslari
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incelenmistir. NR-2B 6rneginin 10 °C’de 1.5-4.3 V aralifinda 100 mAg akim degerinde 250
dongiiliik kapasite grafigi Sekil 3.26. ‘te verilirken 50 °C’deki kapasite grafigi ise Sekil
3.27°te verilmistir. Bu sonuglara goére 10 °C’de ilk desarj kapasitesi 107 mAh/g iken 50
°C’deki ilk desarj kapasitesi ise 145.5 mAh/g olarak ol¢lilmistiir. 250 dongii sonunda 10
°C’deki kapasite degeri 10 mAh/g iken 50°C’deki kapasite degeri 30 mAh/g’a kadar
diismiistiir. Bu sonuglar incelendiginde 10 °C’de kapasite degerinin azaldig1 gortilmuistiir.
Bu da gosteriyor ki 10 °C’de Na iyonlarinin giris-¢ikisin azaldiginin yani difiizyon hizin

azaldig1 goriilmistiir. Bundan dolay1 kapasitede de hizli bir diigme goriilmiistiir.
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Sekil 3.26. NR-2B 6rneginin 1.5- 4.3 V araligin da 100 mAg akim degerinde 10 "C
derecedeki kapasite degisim grafigi.
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Sekil 3.27. NR-2B 6rneginin 1.5- 4.3 V araligin da 100 mAg akim degerinde 50 °C
derecedeki kapasite degisim grafigi.
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Ticari olarak bir pilin farkli akim degerlerinde iyi bir performans gostermesi oldukca
onemlidir. Bu tez kapsaminda hazirlanan pillerin farkli akim degerlerinde kapasite degerleri
incelenmistir. {1k olarak Co katkili olan NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin 10, 25,
50, 100 ve 250 mAg akim degerinde kapasite degerleri incelenmistir ve bu grafikler Sekil
3.28. ‘da verilmistir. Genel olarak akim degerleri arttik¢a kapasite degerleri diigmiistiir. Bu
akim degerlerinde NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 ornekleri karsilastirildiginda biitiin akim

degerlerinde en iyi kapasite degerini NR-2 6rnegi gostermistir.
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Sekil 3.28. NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin n farkli akim araliklarinda

kapasite degisimi.

%1, 3 ve 5 Mg katkili olan NR-2A, NR-2B, NR-2C 6rneklerinin 10, 25, 50, 100 ve
250 mAg akim degerinde, kapasite degisimleri Sekil 3.29°da verilmistir.
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Sekil 3.29. NR-2A, NR-2B, NR-2C o6rneklerinin n farkli akim araliklarinda kapasite
degisimi.

%1, 3 ve 5 Mg katkili olan NR-3A, NR-3B, NR-3C o6rneklerinin farkli akim
degerlerindeki kapasite grafikleri Sekil 3.30°de verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde Mg
katkilt NR-2 Orneklerinde en iyi performanst NR-2B gosteritken Mg katkili NR-3
orneklerinde NR-3A gdostermistir. Her iki 6rnek karsilastirildiginda ise NR-2B biitiin akim

degerlerinde yiiksek kapasite degeri gostermistir.

85



200

; : ' v "'m NR3A
I I | 1 | ® NR-3B
.l...l | I | | A NR3C
| | | 1 |
1 25 mAg! I I |
150 - :::.o: :5OmAg|100mAg| :..II.
| |
Mmoo | | 0000
Ve =) I I AAAA,
B 10mAg 'aa 2 ®! ! ! '
=100 - 9 *TaaL | | 110 mAg
1 Im 1 [ |
E ! ll==ll| 1290 MAg,
| | | | |
@ I I I L X7 |
= [ ! | | a4
2 50 , , ' i
[ l | ! I
=
| | | | I
< | | | | I
0 v | | | [

0O 5 10 15 20 25 30

Dongii Sayisi

Sekil 3.30. NR-3A, NR-3B, NR-3C o6rneklerinin n farkli akim araliklarinda kapasite
degisimi.

Sonug olarak bu tez kapsaminda hazirlanan Co elementi katkilt NR-1, NR-2, NR-3 ve
NR-4 pil performanslar1 incelendiginde en iyi pil performansinin NR-2 6rneginin gosterdigi
goriilmiis fakat kapasite kayip orani oldukga yiiksek oldugundan farkli oranlarda (%1, 3 ve
5) Mg elementi eklenerek pil performanslar1 incelemistir. Bu sonuglara gore de %3 Mg
katkili olan NR-2B o6rnegi oldukga yiiksek kapasite ve diisiik kapasite kaybiyla iyi pil

performansi géstermistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda Sodyum iyon pillerde kullanilan diisiik maliyetli, kolay ulasilabilir
ve sentezi kolay olan Nao.s7Fe0.5Mnos02 (x=0.05-0.1-0.2-0.3) igerikli katot malzemesinin
yuksek sicaklik firmninda 1s1l isleme tabi tutulmasi sonrasinda sivi azot i¢ine daldirilarak ani
sogutma islemi ile elde edilmistir. Uretilen 6rneklerin SEM ile yapisal analizleri, FTIR
spektroskopisi ile molekiiler yapisinin karakteristigi, XRD (X-1s1n1 kirinimi analizi ) ile
kristal yap1 analizleri yapilmistir. XRD desenleri incelendiginde Mg*? katkilanmamuis
numunenin kristal yapisinin P2 tipi P63/mmc simetrisinde oldugu ve Nao.s7FeosMno.s02
fazimin XRD deseniyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Uretilmis olan Nao.e7FeosMnosO2
numunelerinde batarya performanslarmin arastirilmasi icin ~ (X=0.1,0.3,0.5) Mg*?
katkilanmas1 yapilmustir. Uretilen katot malzemeleri, bir dizi islem gegcirdikten sonra, pilin
diger bilesenleri ile sirasi ile Glove-box ’ta birlestirilerek CR2032 tipi bataryalar
olusturulmustur. Uretilen drneklerin yapisal karakterizasyon analizi yapilip sonrasinda
elektrokimyasal dzellikleri incelenmistir. Uretilen jeton pillerin sarj-desarj ayrica kapasite
Olctimleri yapilarak performans degerleri de incelenmistir.

X-Isin1 analizlerinde Nao.s7Fe0.5sMnosO2 numunesinde NR-2’den itibaren Co elementi
katkilamasiyla, 42° ‘de safsizlik pikleri gozlenmistir.

FTIR Ol¢limleri ile malzemenin bag olusumu yapilart tespit edilmistir.
Nao.67(Mno.sFeo.5)1-xCoxO2 (X=0.05-0.1-0.2-0.3) 6rneklerinde FTIR agisindan 2 farkli aktif
bolge elde edilmistir. 870-875 cm™ araliginda gozlenen piklerin Fe-O-Fe baglariyla iliskili
olabilecegi ve 1443-1455 cm™ arahigindaki piklerin ise Mn-O ve Fe-O piklerinden
kaynaklandigi  gozlenmistir.  Nao.s7(MnosFeos)09C00102  (X=0.1,0.3,0.5)’de  MgO
baglarmdan kaynakli piklerin Sekil-3.10.’da 2980 cm™ araliginda yayvan FTIR pikleri
goriilmektedir.

NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rnekleri karsilagtirildiginda NR-4 6rneginin difiizyon
direncinin ve sarj akim direncinin oldukc¢a yiiksek oldugu goriiliirken en diisiik difiizyon
direncinin ve sarj akim direnci NR-1 ve NR-2 orneklerinde goriilmiistiir. Sonuglar
incelendiginde Mg katkili 6rneklerin katkisiz 6rneklere kiyasla difiizyon direnci ve sarj akim
direnci oldukga diistiigli goriilmiistiir.

EIS 6l¢lim sonuglaria gére NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rnekleri karsilastirildiginda
NR-4 oOrneginin difiizyon direncinin ve sarj akim direncinin oldukg¢a yiiksek oldugu
goriiliirken en diisiik diflizyon direncinin ve sarj akim direnci NR-1 ve NR-2 6rneklerinde
goriilmistiir. %3 MgO katkilanmis olan numunenin NR-2 ve NR-2C numunelerine kiyasla

difiizyon direnci ve sarj akim direncinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.NR-3
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numunesinin, diger numunelere kiyasla difiizyon direnci ve sarj akim direncinin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. NR-3A ve NR-3B numunelerinin ise diflizyon direnci ve sarj akim
direncinin en diisiik degerde oldugu goriilmektedir.

NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin CV analiz grafiklerinin incelenmesi sonucu
numunelerin literatiirle uyumlu oldugu goériilmektedir. Redoks reaksiyonuna gore iki anodik
iki katodik pik elde edilmistir. Co katki oraninin artmasiyla 2.5 V civarindaki anodik pikin
saga kaydig1, bu sonuclara gére en yliksek akim degeri NR-2 6rneginde oldugu goriilmiistiir.
Bu sonuglar NR-2 6rneginin daha iyi bir pil performansina sahip oldugu goriisiinde
bulunmamiza yardimci olur. Mg katkilamasinin artmasiyla anodik ve katodik piklerin daha
yayvan hale geldigi gorilmiistiir.

Kapasite Olctimlerinde, en iyi desarj kapasitesinin x=0.1 Co katkili NR-2 6rnegi
oldugu goriilmiistiir. Kapasite kayip oranlar1 incelendiginde en az kapasite kayb1 NR-4’te
goriilmistiir. Fakat NR-4’{in kapasite degeri oldukca diistik 6l¢iilmiistiir. En yiiksek kapasite
kaybi ise %48.5°1lik bir kayipla NR-1’de gortilmistiir. Bu sonuglar karsilagtirildiginda en iyi
pil performansini NR-2 6rnegi gostermistir. Fakat NR-2 6rneginin 100 dongiide kapasite
kapasite kayb1 oldukea fazladir. Sonuglar incelendiginde 176 mAh/g ile en yiiksek kapasite
degeri NR-2B 6rnegi olmustur.

En iyi pil performansini goésteren NR-2B 0Orneginin, 10 ve 50 °C’deki pil
performanslar1 incelenmistir. 10 °C’de ilk desarj kapasitesi 107 mAh/g iken 50 °C’deki ilk
desarj kapasitesi ise 145.5 mAh/g olarak ol¢iilmiistiir. 250 dongii sonunda 10 °C’deki
kapasite degeri 10 mAh/g iken 50°C’deki kapasite degeri 30 mAh/g’a kadar diigmiistiir. Bu
sonuclar incelendiginde 10 °C’de kapasite degerinin azaldigi goriilmiistir. 10 °C’de
difiizyon hizinin diistiigii goriilmektedir.

NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 6rneklerinin 10, 25, 50, 100 ve 250 mA/g akim degerinde
kapasite degerleri incelenmistir. Genel olarak akim degerleri arttikca kapasite degerleri
digmiistiir. NR-1, NR-2, NR-3 ve NR-4 ornekleri karsilagtirildiginda biitlin akim
degerlerinde en iyi kapasiteyi degerini NR-2 6rnegi gostermistir. % 1, 3 ve 5 Mg katkili olan
NR-3A, NR-3B, NR-3C orneklerinin farkli akim degerlerindeki kapasiteleri
karsilastirildiginda NR-2B biitiin akim degerlerinde yiiksek kapasite degeri gostermistir.
Fakat numunenin kapasite kayip orani olduk¢a yiiksek oldugundan farkli oranlarda (%1, 3
ve 5) Mg elementi eklenerek pil performanslari incelemistir. Elde edilen sonuglara gore %3
Mg katkili olan NR-2B 6rnegi oldukea yiiksek kapasite ve diisiik kapasite kaybiyla iyi pil

performansi géstermistir.
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Sonug olarak yapilan bu tez ¢alismasinda Nao.s7Mno.sFeo.sO2 katot aktif malzemesine
Mg katkilanmas1 yapilmasiyla kapasite kayiplarinin azaltilabilecegi gézlenmistir. Bu sonug
ulagilabilir katot malzemelerin yaygin olarak kullanimi ve ticarilesebilmesi icin firsat
olusturabilir.

Bu calismasi kapsaminda kullandigimiz elementler dogada bol bulunur ve ucuz
olmasindan dolay1 daha cazip hale gelmistir. Bu da her gecen giin artan enerji dar bogazindan
dolay1 konuya olan ilgiyi artirmaktadir. Bununla birlikte kullanilmis olunan malzemeler agir
metaller igermemektedir. Cevre dostu, dogal elementler ile yapmis oldugumuz bu tez

calismasinda diisiik maliyetli ve yiiksek verimli piller elde edilmistir.
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