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SODYUM iYON PILLERDE KATOT AKTiF MADDE OLARAK
KULLANILAN O3-Nao.s[Mno.4sFeo.30Cuo.22]02 MADDESININ
ELEKTROKIMYASAL PERFORMANSININ Ca KATKILAMA iLE
ARTIRILMASI

Yusuf TAS
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Danmisman: Prof. Dr. Saban PATAT
OZET
Tabakali yapiya sahip O3-Nag.o[Mno.agF€0.30CuUo.22] maddesi Co/Ni igermeyen, ucuz ve
kolay sentezlenebilen bir katot aktif maddedir. Ancak O3-Nao.o[Mno.4gFeo.30Cuo.22] katot
aktif maddesi havada kararsiz ve sarj/desarj sirasinda faz doniisiimii nedeniyle kapasite
kaybina ugramaktadir. Bu ¢alismada O3-Nao.o[Mno.sgFeo30Cuo22] maddesinin havada
kararlilig1 artirmak, faz doniisiimii ve kapasite kaybini azaltmak icin bir kisstm mangan
iyonu yerine Ca?* iyonu katkilandi. O3-Na[MnossFeo30CuUo22Caoos], O3-
Nao o[Mno 4aFeo.30CU0.22Ca004], Ca?* katkili O3-Na[Mno.44Feo30CUo22Caooa] Ve Ca®*
katkilt O3-Nao.o[Mno.44Feo.30Cu0.22Ca0.04] katot aktif maddeleri birlikte ¢oktiirme metodu

ile sentezlendi.

Sentezlenen maddeler, X-isinlar1 toz kirmimi, alan emisyonlu taramal elektron
mikroskobu, havada kararlilik ve iletkenlik Glgtimii metotlar ile karakterize edildi.
Havada kararhlik ve iletkenlik ol¢iim sonuglarma gore Ca®* katkili  O3-
Na[Mno.4aFeo.30CUo.22Cao.04] Ve Ca?* katkili O3-Nag o[Mno.asFeo 30CUo22Caon.04] Katot aktif
maddelerinin havada katkisiz olanlardan daha kararli ve iletkenlik degerlerinin daha

yiiksek oldugu bulundu.

Elektrokimyasal 6l¢iim sonuglarma gore katot aktif maddeler arasinda Ca?* katkili O3-
Na[Mno.44Fe0.30CU0.22Ca0.04] maddesinin 0.1C (16 mA/g) akim degerinde ve 1.5-4.05 V
(Na/Na* ciftine kars1) potansiyel araliginda desarj kapasitesi (115.6 mAh/g) ve 56
dongiiden sonrasi kapasite korunumunun (%95.8) digerlerininkinden daha biiyiik oldugu
bulundu. Biitiin bu sonuclar Ca?* katkili O3-Na[MnoaFeo30Cuo22Cao0s] maddesinin

ticari sodyum iyon pillerde kullanma potansiyelinin oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum iyon piller, Tabakali metal oksitler, Katot aktif maddeler,
Ca katkilama



vii

ENHANCEMENT OF THE ELECTROCHEMICAL PERFORMANCE OF Ca
SUBSTITUTED O3-Nao.s[Mno.4sFeo.30Cuo.22]O2 CATHODE ACTIVE MATERIAL
FOR SODIUM ION BATTERIES

Yusuf TAS

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
PhD Thesis, August 2022
Supervisor: Prof. Dr. Saban PATAT

ABSTRACT
The Ni/Co free layered O3-Nao.o[Mno.ssFeo.30Cuo.22] is cheap and easily synthesized
cathode active material for rechargeable sodium ion batteries. However, the cathode
material, O3-Nao.o[Mno.4sFe0.30CUo.22] is unstable in air and suffers a loss of capacity due
to phase change during charge/discharge. In this study, Ca®* ions were substituted for
some Mn ions in O3-Nao.o[Mno.4gFeo.30Cuo.22] material to increase its stability of in air, to
reduce phase transformation and capacity loss. O3-Na[Mno.4sFeo30Cuo22Caoo4], O3-
Nao.o[Mno.4sFeo.30CuU0.22Ca0.04], Ca** doped O3-Na[Mno.asFeo30CUo22Cao04] and Ca?*
doped O3-Nao.o[Mno.4sFeo.30Cuo.22Can04] cathode active materials were synthesized by

coprecipitation method.

The synthesized materials were characterized using X-ray diffraction, field emission

scanning electron microscopy, air stability and conductivity measurements.

According to the stability in air and conductivity measurement results, it was found that
Ca?*  doped  O3-Na[MnossFeo30Cuo22Caoos] and  Ca®*  doped  O3-
Nao.o[Mno.44Feo 30Cuo.22Cao.04]cathode active materials are more stable in air than
undoped ones and their conductivity values higher.

According to the results of the electrochemical measurement, the Ca?* doped O3-
Na[Mno.44Feo0.30Cu0.22Ca004] material among the cathode active materials has higher
discharge capacity (115.6 mAh/g) and capacity retention (95.8%) after 56
charge/discharge cycles at a current value of 0.1C (16 mA/g) and a potential range of 1.5-
405 V (vs Na/Na'). AIl these results show that Ca?* doped O3-
Na[Mno 44Feo.30Cuo.22Cao.04] cathode material has the potential to be used in commercial
sodium ion batteries.

Keywords: Sodium ion batteries, Layered metal oxide, Cathode active material, Ca
doping
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GIRIS

Son yillarda, tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de her gecen giin teknolojinin ilerlemesi
ile enerjiye olan ihtiyag da dogru orantili olarak artmaktadir. Artan enerji ihtiyacini
karsilamak i¢in, enerjinin korunmasi, depolanmasi, siirdiiriilebilirligi ve verimliligi
konusundaki aragtirmalar 6nem kazanmistir. Giiniimiizde enerji ihtiyaci genellikle fosil
yakitlar ve niikleer santrallerden karsilanmaktadir. Fakat fosil yakitlar giinden giline
tilkenmekte ve cevre kirliligine yol agmaktadir. Ayrica, fosil yakitlarin yanmasi ile ortaya
¢ikan zararl gazlarin (NOx, COx) atmosferdeki miktarlarinin artmasi asit yagmurlarina,
sera etkisine ve ozon tabakasinin zarar gormesine neden olmaktadir. Fosil yakitlarin bu
tirlii dezavantajlarinin olmasi ve artan enerji talebi nedeni ile enerji depolama sistemleri
ve yenilenebilir enerjiye olan ilgi artmistir. Yenilenebilir enerji, dogadaki kayaklardan
elde edilebilen ve doga tarafindan siirekli beslenen enerjidir. Dogru degerlendirme yapilir
ise sinirsiz miktardadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina; riizgar, giines, hidrojen,

hidroelektrik ve jeotermal kaynaklar 6rnek olarak verilebilir.

Giines enerjisi, giinesin ¢ekirdeginde yer alan flizyon tepkimesi ile agiga cikan 1sima
enerjisidir. Glines 151g11n diinya ylizeyine ulagmasi ile yeryiiziinlin sicaklig1 yiikselir ve
yasam i¢in uygun olur. Giines enerjisi teknolojisinde ise, yari iletken malzemelerden
yapilan fotovoltaik hiicreler kullanilarak giines enerjisi dogrudan elektrik enerjisine

doniistiriliir.

Yenilenebilir kimyasal enerji, her tiirlii organik atiktan, otlardan, yosunlardan ve
alglerden elde edilebilir. Biokiitle enerjisi bu tip organik maddelerdeki kimyasal enerjidir.

Elektrik {iretimi 1stnma Ve bioyakit tiretimi alanlarinda kullanilmaktadir.

Hidroelektrik enerji, Hidroelektrik enerji iiretimi i¢in belirli bir yiikseklikten akan suyun
giicti kullanilir. Suyun akis miktar1 ve saglamis oldugu gii¢ elde edilen enerji miktarini
belirler. Su akisinin olusturdugu kinetik enerji su kanallar1 araciligi ile tiirbinlere iletilir

tiirbinin donmesi ile elektrik enerjisi tiretilmektedir.



Riizgar enerjisi, Riizgarin yiiksek ve algak hava akiminin yer degistirmesi ile olusur.
Riizgarin siddeti ve stirekliligi elektrik iiretimine en ¢ok eti eden parametrelerdir. Karada
cok sayida kurulan riizgar tiirbinleri adi1 verilen ¢ok biiyiik pervanelere sahip yiiksek

kuleler vasitasi ile riizgar giicii elektrik enerjisine doniistiirtiliir.

Jeotermal enerji, diinyanin yer kabugu ile manto tabakasi arasinda olusan yer alti
1s1sindan faydalanilarak elektrik enerjisi iiretilir. Uretim debisinin sabit olmasi, jeotermal
enerjinin en biiyilk avantajidir fakat kurulan santrallerin su kaynaklarina en yakin

bolgelere insa edilmesi gerekmektedir [1].

Yenilenebilir enerji kaynaklari, fosil yakit ve niikleer kullanimini azaltict sistemler olarak
caligmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin zaman, yer ve mevsime gére homojen
olmayan ve kesikli yapisi tretilen enerjinin depolanmasini zorunlu kilmaktadir. En
verimli enerji depolama sistemi elektrokimyasal enerji depolama sistemi olan piller,
siiperkapasitorler ve yakit hiicreleridir. Sarj edilebilir pil olan lityum iyon piller yiiksek
enerji ve giic yogunluguna sahiptir. Ilk olarak Sony firmas tarafindan 1991 yilinda ticari
olarak kullanima baglanmistir. Diziistii bilgisayarlar ve cep telefonlar: gibi tasinabilir
elektronik cihazlar igin yiiksek enerjili giiglii lityum iyon pillere en iyi 6rneklerden biridir.
Lityum iyon piller i¢in yapilan arastirmalar sayesinde nispeten uygun fiyata mal
edilebildigi i¢in glinlimiizde gii¢ sistemlerinde ve hibrit elektrikli araglarda kullanim1 igin
caligmalar yiiriitilmektedir [2]. Fakat lityum iyon piller yiiksek enerji yogunluguna sahip
olmalarina ragmen yetersiz lityum rezervleri sebebi ile liretim maliyeti lityum iyon pillere

gore daha diisiik olan sodyum iyon piller ile ilgili calismalar hiz kazanmustir.

Sodyum iyon piller katot (pozitif elektrot) anot (negatif elektrot) ve elektrolitten olusan
sarj edilebilir piller olup temel olarak lityum iyon pillere benzemektedir. Sodyum
elementinin dogada ¢ok bulunmasi ve ikinci en kiigiik alkali metale sahip olmas1 nedeni

ile sarj edilebilir pillere alternatif olmaktadir. Sodyum iyon piller maliyet agisindan
lityum iyon pillere gére baz1 avantajlara sahiptir. En biiylik avantaji Na elementinin yer
kabugunda bol bulunmasidir. Lityum iyon pillerin anot bileseni akim tasiyici olarak bakir
folyo kullanir iken sodyum iyon pillerin anot bileseni maliyet bakimindan daha ucuz olan
aliminyum folyo kullanilmaktadir. Lityum iyon piller katot aktif madde bileseni olarak
Co ve Ni gibi pahali metaller yerine sodyum iyon piller i¢in Mn, Fe, Cu gibi elementler
kullanilabilmektedir [3].



Bu tez calismasinda;

i)

D)

Sodyum iyon piller i¢in Ni ve Co igermeyen tabakali yapiya sahip Ca
katkilanmis Na[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04] O2 ve
Nao.o[Mno.a4Feo30CU0.22Ca0.04]O2 katot aktif maddelerinin birlikte ¢oktiirme

metodu ile sentezlenmesi,

Sentezlenen katot aktif maddelerinin X-isinlar1 toz kirmimi (XRD), alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM), havada kararlilik ve

iletkenlik ol¢timleri ile karakterize edilmesi,

Sabit akimda sarj/desarj ve elektrokimyasal impedans Olgiimleri ile

elektrokimyasal performansinin belirlenmesi amaglanmustir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. Enerji Depolama Sistemleri

Enerji, tlkelerin siirdiiriilebilir ekonomik, toplumsal ve sosyal gelisimlerini belirleyen
biiyiilk 0neme sahip parametrelerden biridir. Siirdiiriilebilir bir gelisme ve biiylime
politikas1 benimseyen iilkemiz igin enerji, stratejik a¢idan da oldukg¢a dnemlidir. Petrol,
dogal gaz gibi fosil kaynaklar diinyada tiiketilen enerjinin biiyiik kismini olusturmaktadir.
Tiim diinyada giinden giine enerjiye olan talebimiz artmaktadir. Talepteki artigin en
onemli sebebi gelismekte olan iilkelerin sanayi sektoriindeki artan gereksinimleridir.
Fosil yakit kaynaklarinin hizla tiikkenmesi ve bunlarin olusturdugu cevre kirliligi,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin etkin sekilde kullanimi ve buna bagli olarak enerji
depolama ihtiyacin1 da beraberinde getirmektedir. Enerji depolama teknolojileri, enerji
depolama siireleri ve islevleri agisindan kategorize edilmiglerdir. En yaygin enerji
depolama teknolojilerinin tamami sekil 1.1°de goriilmektedir. Enerji depolamak igin
mekanik (pompalanmis su, sikistirilmis hava ve volan), elektrokimyasal (sarj edilebilir
pil, yakit hiicreleri), elektriksel (kapasitor, siiper iletken manyetik), termokimyasal (giines
yakaitlart), kimyasal (hidrojen, biyoyakitlar) ve termal enerji depolama (duyurulur 1s1 ve
gizli 1s1) teknikleri kullanilmaktadir. Kimyasal ve termokimyasal tekniklerde dogrudan
olarak depolama mevcut degildir. Fakat depolanmis hidrojen yakit pili ile enerji liretimi

saglanabilmektedir [4].
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Sekil 1.1. Enerji depolama teknolojilerinin siniflandirilmasi [4]

1.1.1. Mekanik Enerji Depolama Sistemleri
1.1.1.1. Pompaj Hidroelektrik Enerji Depolama

Pompaj hidroelektrik enerji; tarihi ¢ok eskiye dayanan, biiyiik enerji kapasitesine sahip
kurulu giicii, 2012 yilinda 127-129 GW giice sahip olan enerji depolama sistemidir [5].
Hidroelektrik enerji depolama diinya ¢apinda toplu depolama kapasitesinin %99'undan
fazlasini temsil eder ve kiiresel {iretimin yaklasik %3'"line katkida bulunur [6]. Tipik bir
hidroelektrik enerji depolama tesisi Sekil 1.2°de gosterilmistir. Sistem, dikey olarak
ayrilmis iki su deposu kullanir. Elektrik talebinin yogun olmadig: saatlerde, su daha
yiiksek seviyedeki rezervuara pompalanir, yogun saatlerde ise su alt seviye rezervuarina
geri birakilir. Bu stirecte su, elektrik makinelerini elektrik iiretmek i¢in ¢alistiran tiirbin
tinitelerine gii¢c saglar. Depolanan enerji miktar1, iki rezervuar arasindaki yiikseklik
farkina ve depolanan toplam su hacmine baglhidir. Hidroelektrik enerji depolama
santrallerinin anma giicli, su basincina, tiirbinlerdeki akis hizina, pompa/tiirbin ve

jeneratdr/motor tinitelerinin anma giiciine baghidir [7].
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Sekil 1.2. Hidroelektrik depolama tesisi [4]

1.1.1.2. Basin¢h Hava Enerji Depolama

Basingli hava enerji depolama sistemi; fazla elektrik enerjisinin, havanin sikistirilmasi ile
magara adi1 verilen oyuklarda depolanmasi prensibine gore galigir. Basingli hava, elektrik
iretimi i¢in gaz tlirbininin yanma odasin1 kullanir. Gaz tiirbini ise havayi sikistirmak i¢in
tirbin jeneratoriiniin giicliniin yaridan fazlasini kullanir (Sekil 1.3). Basingli hava
depolama sistemi, ticarilestirilmis olan elektrik enerjiSini depolama sisteminin bir

tiriidiir. 100 MW'm tizerinde gii¢ ¢ikisi saglayabilen teknolojiye sahiptir [8].
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Sekil 1.3. Basingli hava depolamali elektrik santrali [8]



1.1.1.3 Volan Enerji Depolama

Volan enerji depolama sistemleri, volani1 hizlandirmak veya yavaslatmak i¢in elektrik
enerjisini, entegre bir motor/jeneratdr araciligi ile volana aktarir. Depolanan enerji

miktari, volanin donme hizina ve ataletine baghdir.

Vakum haznesi

Manyetik
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Unitesi Diizenleyici
/
7 Dl§
Yok Sistem
Vakum Pompasi
Manyetik

Yon

Sekil 1.4. Volan enerji depolama tesisi sistem bilesenleri [9]

Modern bir volan enerji depolama sistemi bes ana bilesenden olusur; volan, bir grup
yatak, elektrik motoru/jeneratér, gii¢ elektronigi iinitesi ve vakum odasi. Sekil 1.4 modern

bir volan enerji depolama tesisinin basitlestirilmis yapisini géstermektedir [9].

Volan enerji depolama sistemleri, diisiik hizli ve yiiksek hizli volan enerji depolama
sistemleri olmak {izere iki gruba ayrilirlar. Diisiik hizl1 volan enerji depolama igin volan
malzemesi olarak celik kullanilir ve genellikle orta 6lgekli gii¢ gerektiren uygulamalarda
kullanilir. Yiiksek hizli volan enerji depolama sistemleri ise kesintisiz gii¢ gerektiren

havacilik endiistrisi gibi alanlarda tercih edilmektedir [10].
1.1.2. Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemleri

Elektrokimyasal enerji depolama sistemi, piller, redoks akis bataryalar1 ve yakit hiicreleri
seklinde siniflandirilir. Elektrokimyasal enerji depolama sistemine ait grafik Sekil 1.5’da

gorilmektedir.
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Sekil 1.5. Elektrokimyasal enerji sistemlerinin sebekeye bagli kapasitesi (MW) [8]

Sekil 1.5°de Li-ion sarj edilebiler pillerin sebekeye bagh kapasitesinin 1629 MW oldugu
ve geri kalan tiim elektrokimyasal cihazlarin ise 405 MW birlesik kapasiteye sahip oldugu

goriilmektedir [8].
1.1.2.1. Piller

Piller, temel olarak kimyasal enerjiyi depolayan ve istenildiginde elektrik enerjisine
dontistiiren elektrokimyasal hiicrelerdir. Giliniimiizde pillerin ¢ok kullanilmalarinin
sebebi enerjiyi tagmabilir hale getirmeleridir. Piller, kullanim sekline bagli olarak primer
(birincil) ve sekonder (ikincil) pil olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir. Sekil 1.6’da, bir
pilin temel sematik gosterimi goriilmektedir. Bir pil diizeneginde; negatif elektrot (anot)
elektron verici ve pozitif elektrot (katot) elektron alici olarak ¢aligmaktadir. Elektrolit ise

iyonik iletkenligi saglayan bilesendir [11].
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Sekil 1.6. Pilin temel goriiniimii

Sarj edilemez piller olarak da adlandirilan birincil piller, elektrokimyasal tepkimenin
tersine cevrilmedigi tek kullanimlik galvanik hiicrelerdir. Elektrigi depolayan ve
gerektiginde kullanan iyi bir raf 6mriine sahip olan birincil pillere; ¢inko-karbon, alkali

cinko-mangan dioksit hiicreleri ve metal hava pilleri 6rnek olarak verilebilir.

Ikincil piller ise pil icerisinde gerceklesen tepkimenin tersinir olmasindan dolay: sarj
edilip tekrar kullanilabilir. ikincil pillere, kursun-asit, nikel-kadmiyum, nikel-metal

hidriir ve lityum piller 6rnek olarak verilebilir [12].
1.1.2.1.1. Temel Kavramlar

Kapasite: Belirli bir durumda kullanilabilecek maksimum enerji doniisiimiini gosterir.
Bir pilin kapasite sembolii, Watt.saat (Wh), kilowatt.saat (kWh) veya Amper.saattir (Ah).
Kullanilan ortak sembol, pilin voltaj degerindeki desarj hizina esit akim i¢in saat sayisi

olarak tanimlanan Amper.saattir.

Gerilim: Sonsuz uzakliktaki iki nokta arasindaki bir test yiikiinii hareket ettirmek i¢in yiik

basina yapilmasi gereken ig miktaridir.

Acik devre gerilimi: Pil kutuplarinin higbir yere bagli olmadan dl¢iilen gerilim degeridir.

Kapali devre gerilimi: Pil kutuplarinin bir yiike bagli oldugunda o&lgiilen gerilimdir.
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Nominal gerilim: Anma gerilimi olarak da ifade edilen nominal gerilim pilin kabul edilen

caligma gerilimidir.

Ortalama gerilim: Pilin desarj sirasinda Olgiilen ortalama gerilim degeri olarak ifade

edilir.

Teorik kapasite: Bir hiicre sarj edildikten sonra 1 saat icerisinde geri verdigi yiik

miktaridir. Birimi Amper.saat cinsinden ifade edilir (Ah).

Enerji kapasitesi: Belirli bir malzeme veya sistem kiitlesinde depolanan enerjiye enerji

yogunlugu denir. Enerji yogunlugu “U” ile sembolize edilir.
Watt.Saat(Wh)= Gerilim(V) x Amper.saat (Ah) (1.1)

Coulombic verim: Denklem (1.2)’de goriildiigii gibi, tam sarj sonrasi desarj kapasitesi ile

sarj kapasitesinin oranmi ifade eder. Genellikle 1'den kiigliik bir orandir. Pillerin
Coulombic verimine; elektrolit ayrismasi, malzemenin eskimesi, ortam sicakligi ve farkli

sarj-desarj akimi oranlar1 etkiler.

toplam desarj kapasitesi

Coulombic verim = x100 (1.2)

toplam sarj kapasitesi

C-orani: 1 saat boyunca pili tamamen sarj veya desarj eden akim degeridir. Ornegin, 10
Ah akiiden 1 saat boyunca 1 C yani 10 A sabit desarj akimi ¢ekilebilir. 2C ifadesi ise 30
dakika boyunca kapasitenin tamamini desarj eden akim degeridir (20 A) [13].

Tablo 1.1. 10 Ah kapasiteye sahip hiicrenin C-oranlari.

C-orani Desarj Akim Siire
01C 1A 10 saat
05C 5A 2 saat

1C 10 A 1 saat
2C 20 A 30 dakika

1.1.2.1.2. Kursun Asit Piller (Pb-Asit)

Kursun asit piller, giinimiizde en yaygin kullanima sahip pillerdir [14]. Katot olarak
PbO., anot olarak Pb ve elektrolit olarak ise siilfiirik asit kullanilmaktadir. Bu tip pillere

ait elektrokimyasal tepkime denklem (1.3)’te gosterilmistir.
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Pb+PbO2+H2SO4 —— 2PbSO4+H20 (1.3)

Kursun asit piller; hizli tepki siireleri, kendiliginden desarj olabilme, yiiksek dongii
verimliligi ve diigiik maliyet gibi 6zelliklere sahiptirler [15]. Kursun-asit piller; veri ve
telekomiinikasyon sistemleri, tasima sistemi (forkliftler), kesintisiz gii¢ kaynaklar1 ve
temizlik makinalarinda kullanilmaktadir. Ayrica araclarda motora ilk hareketi vermek
icin akii olarak da kullanilirlar. Kursun asit piller, disiik sicaklikta diisiik performans

gosterebilirler ve bu nedenle oldukg¢a maliyetli olan termal yonetim sistemi gerektirirler.
1.1.2.1.3. Nikel Kadmiyum Piller (NiCd)

NiCd piller 1899°da isvegli bilim adam1 Waltmar Junger tarafindan icat edilmistir [16].
Katot olarak Ni(OH)2> ve anot ise Cd metali igermektedir. Pilin calismasi aninda

gerceklesen tepkime esitlik 1.4’de verilmistir.
Ni(OH)2 + Cd — Ni + Cd(OH)2 (1.4)

NiCd pillere ait nominal gerilim degeri 1.2V degerindedir. Bu piller yiiksek giivenlikte,
diisiik bakim gereksinimlerine ve uzun servis 6mriine sahiptir. Bunlarin en 6nemli sorunu
hafiza etkisi (memory effect) olarak kabul edilir. Hafiza etkisi, NiCd pilin tam desarj
edilmeden sarj edildiginde ayni kapasiteyi verememesidir. Bu nedenle NiCd piller
kullanim sirasinda tam desarj edilmeden tekrar sarj edilmemelidir. Kadmiyum metalinin
toksik oOzelliginden dolayr kullanimi kisitlanmistir. Giintimiizde, NiCd piller teknik ve
giivenlik tstilinliiklerinden dolay1 ugaklarda, telsiz telefonlarda, kiiciik ev aletlerinde
kullanilmaktadir [4].

1.1.2.1.4. Nikel Metal Hidriir Piller (NiMH)

Nikel metal hidriir (NiMH) piller, NiCd pillere benzer yapidadir. Pozitif elektrot (katot)
olarak Ni(OH)2, negatif elektrot (anot) olarak LaNis ve TiV2 alasimlari ve elektrolit olarak

%30 KOH ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Pilde gergeklesen tepkime esitlik 1.5°de verilmistir.

Ni(OH)2 + LaNis — NiO(OH) + LaNisH (1.5)
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Nominal gerilim degeri NiCd oldugu gibi 1.2 Volttur. NiMH piller hafiza etkisi problemi
NiCd pillere gore daha az, kapasitesi NiCd pillerden daha fazla, ¢evreye daha az zararh
(Cd icermez), hizli sarj olabilen, uzun dongii ve raf 6mriine sahip pillerdir. NiMH piller
en ¢ok hibrit arabalarda tercih edilmektedir fakat son zamanlarda yerini lityum iyon

pillere birakmaktadir.
1.1.2.1.5. Lityum iyon Piller

Lityum iyon piller anot katot ve elektrolitten olusan sarj edilebilir pillerdir. Yiiksek
spesifik enerjiye ve diisilk hacime sahip olduklarindan dolay1 gliniimiizde ¢ok tercih
edilmektedir. Lityum iyon pillerde sarj sirasinda Li* iyonu katottan ayrilarak anoda gog
etmekte ve katottan ayrilan elektron ise dis devre ilizerinden anoda yerlesmektedir.
Desarjda ise sarj sirasinda gergeklesen tepkimenin tersi olmaktadir. Kullanilan katot ve
anot aktif maddeler pilin kapasitesini belirleyen en 6nemli etkendir. Lityum iyon piller
yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalar1 ve hafiza etkisi gostermemeleri bakimindan

diger sarj edilebilir pillerden daha avantajlidir.

Lityum iyon piller, yiiksek a¢ik devre voltaji ve diistik kendiliginden desarj oran1 nedeni
ile tiikketici elektronigi icin en popiiler sarj edilebilir pil tiirlerinden biridir. Diger bir ayirt
edici 0zelligi ise daha fazla ¢evrim dmriine sahiptirler. Yiiksek enerji ve giic yogunlugu

sebebi ile giiniimiizde askeri, elektrikli ara¢ ve havacilik uygulamalarinda tercih
edilmektedir [8].

1.1.2.1.6. Sodyum Nikel Kloriir Piller

ZEBRA pil olarak da bilinen sodyum-nikel kloriir (Na-NiCl.) pili, anot olarak sodyum ve
katot olarak nikel Kkloriir icerir. Elektrolit olarak B”-Al.03 yaninda NaAICls
kullanilmaktadir. Bu hiicre 270 °C ile 350 °C arasinda ¢alismaktadir.

ZEBRA pil i¢in baslica uygulamalar araglar, denizcilik ve telekomiinikasyon
sektorlerinde tercih edilmektedir. Hibrit ve elektrikli araglarda kullanilan ZEBRA pillerin
en biiylik avantajlari, mikroiglemci tabanli kontrol sistemi ve termal yonetim sistemi ile

bagimsiz tek paketin bulunmasidir [8].
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1.1.2.1.7. Metal Hava Pilleri

Metal hava pili, metal negatif elektrot ve bir hava pozitif elektrottan olusur. Pozitif
elektrotun aktif maddesi, havada bulunan hafif ve her yerde bulunan oksijendir. Metal
hava piller ayrica 6zel bir yakit hiicresi olarak da adlandirilir. Yakit olarak metali ve
oksitleyici olarak havayi kullanir. Metal hava piller diger sarj edilebilir piller ile
karsilastirildiginda yiiksek enerji depolama yogunluguna sahiptirler. Cesitli metal hava
pillere ait enerji yogunluklart Tablo 1.2’de verilmistir [17].

Tablo 1.2. Metal hava pillerinde kullanilan metallerin 6zellikleri.

Metal Anot Ah/g Teorik potansiyel Teorik spesifik

enerji (kWh/kg)
Lityum 3.86 3.4 13.0
Kalsiyum 1.34 3.4 4.6
Magnezyum 2.20 3.1 6.8
Aliiminyum 2.98 2.7 8.1
Cinko 0.82 1.6 1.3
Demir 0.96 1.3 1.2

1.1.2.2. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicreleri, kimyasal tepkime ile elektrik iireten sistemlerdir. Anot ve katot olmak
tizere iki elektrot igerir. Her yakit hiicresinde ayrica elektrik yiiklii parcaciklart bir
elektrottan digerine tasiyan bir elektrolit ve elektrotlardaki tepkimeleri hizlandiran bir
katalizor bulunur. Hidrojen temel yakittir, ancak yakit hiicreleri de oksijene ihtiya¢ duyar.
Yakit hiicrelerinin avantaji, ¢ok az kirlilikle elektrik tiretmeleridir. Elektrik tiretiminde

kullanilan hidrojen ve oksijenin ¢ogu, nihayetinde zararsiz bir yan iiriin olan su olusturur.

Birkag ¢esit yakit hiicresi vardir, ¢alisma mekanizmalari birbirlerine ¢ok benzer genel
anlamda hidrojen atomlar1 yakit hiicresinin anoduna yerlesir. Oksijen ise yakit hiicresinin
katoduna yerlesir. Elektrolit biiylik 6neme sahiptir, anot ile katot arasinda uygun iyonlarin

gecmesini saglar [4].
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1.1.3. Elektriksel Enerji Depolama Sistemleri
1.1.3.1. Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, elektrikli ¢ift katmanli kapasitorler olarak da adlandirilir. Yapisinda
iki elektrot, elektrolit ve membrandan yapilmis ayiric1 igermektedir. Siiperkapasitorler,
yapilar1 geregi hem geleneksel kapasitorler hem de elektrokimyasal pillerin 6zelliklerine
sahiptirler. Elektrik enerjisi, iki iletken elektrot yiizeyinde statik yiik seklinde depolanir.
Stiperkapasitorlerin =~ performansin1  artirmak igin  elektrot yilizeyini artirmak
gerekmektedir. Siiperkapasitorler, kisa vadeli enerji depolama igin uygundur ancak biiytik
olgekli ve uzun vadeli enerji depolamada tercih edilmezler. Son yillarda siiperkapasitorler
icin arastirmalar hiz kazanmistir. Karbon esasli maddeler konusunda detayl aragtirmalar
bulunmaktadir. Stiperkapasitor elektrot maddesi olarak polianilin i¢inde ultra kii¢iik
silisyum nano pargaciklarin dagitilmasi ile olusturulan yeni bir kompozit malzeme

gelistirildi [4].
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Sekil 1.7. Stiperkapasitoriin sematik gosterimi [4]
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1.1.3.2. Siiperiletken Manyetik Enerji Depolama Sistemleri (SMED)

Stiperiletken manyetik enerji depolama sistemleri, siiperiletken bir bobin igerisinde akan
akim ile olusan manyetik alan igerisinde oldukga diisiik bir kayipla enerjinin depolanmasi
yaklagimina dayanmakta olup gii¢ kapasitesi en yliksek sistemlerden bir tanesidir. SMED
sistemi temel olarak siiperiletken bobin, enerji doniisiim sistemi ve sogutma sistemi olmak
tizere ii¢ temel bilesenden olusur. Depolanacak enerjinin biiytikliigii siiperiletken bobinin
geometrisine, biiyiikliigline ve tiirtine baglidir. Diisiik sicaklik siiperiletkenler -255°C’nin
altinda calistig1 i¢in sistem sogutma sicakliginin da altinda olmasi beklenir. Diisiik
sicaklikta siiperiletken malzeme kirilganliginin artmas1 ve 06zel malzemelerin
kullaniminin gerekmesi nedeniyle uygulanabilirlikte giigliilk ve maliyet problemleri
oretaya ¢ikmigtir. Daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilen yeni siiperiletkenler 1986°dan
beri gelisme halindedir. Bu malzemeler, s1vi azotla sogutularak siiper iletken hale getirilir.
Yiiksek sicaklikli siiperiletkenlerin  kritik sicakligt  -148°C  sicakliga kadar
cikabilmektedir. 2001 yilinda siiperiletken o6zelligi kesfedilen magnezyum diboriir
hidrojen ile sogutulmaktadir. SMED’in baslica avantajlari, hizli desarj, yiiksek verimlilik
(yaklasik %97-98), diisiik kayip miktari, uzun omiir, kisa tepki siiresi (20-30 ms), diisiik
bakim maliyeti ve gevre dostu teknoloji olmalari; dezavantajlar ise yliksek kurulum ve
stiperiletken malzeme maliyeti ve helyum ve/veya sivi azot kullanilan sogutma sistemi

gerekmesidir [18].
1.1.4. Kimyasal Enerji Depolama Sistemleri

Enerji depolama sistemlerinin tgiinciisii ise kimyasal enerji depolamadir. Enerji, farkli
kimyasal maddelerde kimyasal enerji formunda depolanir. Bunlardan en 6nemlileri

hidrojen ve biyoyakitlardir [8].
1.1.4.1. Hidrojen

Hidrojen, elektrik giiciiniin hidrojene dontstiiriildigii bir kimyasal enerji depolama
cesididir. Bu enerji gazin, bir yanmali motorda veya bir yakit hiicresinde yakit olarak
kullanilmasiyla daha sonra tekrar agiga ¢ikarilabilir. Yiiksek verimlilikle

gergeklestirilebilen basit bir islem olan suyun elektrolizi ile hidrojen iiretilebilir.
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Kiiciik olgekli hidrojen enerjisini depolama i¢in ¢elik kaplar kullanabilir fakat biiylik
Olgekli enerji depolama igin potansiyel olarak yer alti oyuklar1 veya magaralar
kullanilmaktadir. Hidrojen, pistonlu motorlar ve gaz tiirbinleri ic¢in yakit olarak
kullanilabilir. Hidrojen enerjisi i¢ten yanmali motorlarda kullanilan fosil yakitlarin yerini

alabileceginden dolay1 giiniimiizde popiiler hale gelmistir [4].
1.1.4.2. Biyoyakitlar

Biyolojik ve kimyasal yaklasimlara dayanan yenilenebilir enerji teknolojileri, 6nemli ve
hizla biiyliyen bir teknoloji sektoriinii temsil etmekte ve fosil yakitlara bagimliligi
azaltmak ve enerji tiretmek i¢in daha temiz teknoloji vaadini sunmaktadir. Biyoenerji, 1s1,
elektrik veya wulasim i¢in sivi biyoyakit olarak kullanilabilen hammaddelerden
biyokimyasal olarak isimlendirilen yenilenebilir enerjidir. Biyoenerji (biyoyakitlar) ile
ilgili yan driinler; tamamen ormancilik, tarim, gida ve belediye kati atiklarindan
tiretilebilir. Biyoyakit olarak kullanilan, biyo dizel, biyo alkoller ve biyo eter gibi tiriinler

ornek olarak verilebilir.
1.1.5. Termal Enerji Depolama

Bir termal enerji depolama sistemi normalde bir rezervuar/tank ig¢indeki bir depolama
ortamindan, paketlenmis bir chiller veya yerlesik sogutma sistemi, borular, pompalar ve
kontrollerden olusur. Caligsma sicakligi araligina gore termal enerji depolama sistemleri,
diistik sicaklikli enerji depolama, yiiksek sicaklikli enerji depolama, duyurulur 1s1 enerji

depolama ve gizli 1s1 enerji depolama seklinde siniflandirilir [19].

Sarj Evresi Uretim Evresi
(Diisiik Talep) (Maksimum Talep)

Buhar
Tiirbini

Jenerator
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Sogutucu
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Sekil 1.8. Riizgar enerjisi kullanilarak termal enerji depolama sistemi
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Duyulur 1s1 depolama tesisi ile birlestirilmis bir riizgar enerjisi tiretim sistemi Sekil 1.8°de
gorilmektedir. Riizgar giiciinden elde edilen elektrik enerjisi, bir yi18in depolama
malzemesini 1sitmak i¢in kullanilir; 1s1 enerjisi su buhart iiretmek i¢in geri kazanilir ve bu

da elektrik tiretmek i¢in bir turbo alternatorii calistirir.
1.2. Sodyum Iyon Piller

Enerji tiretimi ve depolama teknolojileri giinden giine 6nem kazanan bir uygulama haline
gelmistir. Son yillarda lityum iyon pil teknolojisindeki avantajlar diinya ¢apinda enerjinin
depolanmasi ile ilgili ¢alismalara hiz kazandirmigtir. Lityum iyon pillerin ¢ogu mobil
elektronik cihazlarda ve sifir emisyonlu elektrikli araclarda kullanilmaktadir. Fakat
lityum kaynaklarinin sinirli olmasi ve buna bagli olarak fiyat artis1 nedeni ile lityum iyon
pillerin kullanim1 hakkinda endiseler bulunmaktadir. Bu nedenle, lityum iyon pillerin tek
basina kiiciik veya orta, bliylik enerji depolama uygulamalarina yonelik artan talebi
karsilayip karsilayamayacagi belirsizligini korumaktadir. Bu tiir sorunlar1 azaltmak i¢in
son arastirmalar alternatif enerji depolama sistemine odaklanmistir. Sodyum iyon piller,
sodyumun diinya lizerinde en yaygin bulunana 4. element olmasi ve bu yiizden diisiik
maliyetle elde edilmesi ve lityum ile benzer kimyasal 6zellikler sergilemesi sebebi ile
lityum iyon pillere en giiglii alternatif kabul edilirler. Bu benzer kimyasal 6zellikler Tablo
1.3’de detaylandirilmistir. Son yillarda, sodyum iyon piller igin katot aktif malzemeleri
olarak tabakali yapiya sahip sodyum metal oksitler, organik bilesikler ve polianyonik

bilesikler tanitilmistir [20].

Tablo 1.3. Sodyum ve lityum elementlerinin 6zelliklerinin karsilagtiriimasi.

Na Li
Katyon yarigap1 0.98 A 0.69 A
Atom agirhigi 23 g mol 6.9 g mol?
Voltaj 2.7V -3.04V
(SHE elektroda kars1)
Erime noktasi 97.7°C 180.5°C
Yerkabugundaki bolluk % 23.6 % 0.02
Yerkabugundaki dagilim Her yerde 70% Giiney Amerika
Fiyatlari ~0.3$ ~6 $
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Aslinda, 1980’li yillarda sodyum iyon ve lityum iyon piller ile ilgili calismalar paralel
olarak birlikte baglamustir. Fakat lityum iyon pillerin elektrokimyasal performansi ve hizli
gelisimi nedeni ile sodyum iyon piller ile ilgili galismalar geri kalmistir [21, 22]. Ayrica
o yillarda kullanilan materyallerin, elektrotlarin ve gaz kabinlerinin (glove box) kalitesi
sodyumu kullanma ve isleme agisindan yetersiz olup, sodyum iyon pil performansini

gozlemlemeyi zorlastirmistir.

Sodyum iyon ve lityum iyon pillerin, iyon tasiyicilar hari¢ pil bilesenleri ve elektriksel
depolama mekanizmalari temelde aynidir. Katot aktif maddeler bakimindan, sodyumun
icerme kimyasi lityumunkine ¢ok benzemektedir. Bu durum ise her iki pil sistemi i¢in
ayni bilesenleri kullanmayr miimkiin kilar. Fakat lityum iyon ile sodyum iyon piller
arasinda baz1 belirgin farkliliklar vardir. Na* iyonlar1 (0.98 A), Li* iyonlar1 (0.69 A) ile
karsilastirildiginda daha biiyiik atom ¢apina sahiptir. Bu durum ise faz kararliligini, iletim
Ozelliklerini ve arayiiz fazinin olusumunu etkiler[23]. Ayrica sodyum elementi
(23 g mol?), lityumdan (6.9 g mol™!) daha agir ve daha yiiksek standart elektrot
potansiyeline sahiptir (-2.7V’a karsilik -3.04 V). Boylece sodyum iyon piller daima enerji
yogunlugu bakimindan yetersiz kalacaktir. Fakat doniistiiriilebilir Li veya Na agirlii,
bilesenlerinin kiitlesinin kii¢lik bir kismidir ve 6ncelikli olarak kapasite, elektrot olarak
gorev yapan ana yapilarin karakteristikleri tarafindan belirlenir. Bu nedenle, lityum iyon
pillerden sodyum iyon pillere geciste enerji yogunlugu engel olusturmamalidir [24].
Bunlara ek olarak, sodyum elementi aliiminyum ile tepkimeye girmezken lityumun
alasim olusturma egilimi bulunmaktadir. Bu ylizden {ireticiler bu 6zelligi kullanarak
sodyum iyon pillerin iiretiminde bakir akim toplayict yerine daha az maliyetli olan

aliminyum kullanmaktadir [25].

Sodyum iyon pillerin galisma prensibi Sekil 1.9°da goriilmektedir. Genel olarak kimyasal
tepkime, iki elektrot arasindaki alkali iyonlarinin yapiya tersinir olarak girig/¢ikisina

(interkalasyon/deinterkalasyon) dayanmaktadir.
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Sekil 1.9. Sodyum iyon pil bilesenleri [26]
1.2.1 Sodyum Iyon Pillerin Calisma Prensibi

Sodyum iyon piller, kimyasal enerjiyi depolayarak gerekli durumda elektrik enerjisine

ceviren cihazlardir. Calisma prensipleri lityum iyon piller ile benzer olup Sekil 1.10°da

goriilmektedir.

Sekil 1.10. Sodyum iyon pillerin galisma prensibi
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Sodyum iyon piller, pozitif elektrot (katot), negatif elektrot (anot), seperatdr (ayirici) ve
elektrolitten olusur. Sarj sirasinda sodyum iyonlari, pozitif elektrottan (katottan) ayrilarak
elektrolit yolu ile negatif elektroda (anoda) ve elektronlar ise dis devre yolu ile pozitif
elektrottan negatif elektroda dogru go¢ eder. Desarj sirasinda ise bu olayin tam tersi
olmaktadir. Dis devreden sarj ve desarj sirasinda sodyum iyon akisini karsilayacak

miktarda akim gegmektedir [2].

Sodyum iyon piller i¢in katot aktif madde olarak, polianyonik bilesikler (NaFePOa,
NazV2(PO4)3, Na2FePO4F, NazFe(SO4)2-2H20 ve NazFez(SO4)3), Prusya mavisi tiirevleri
(AXMM'(CN)s (A=Na, K; M ve M'=Fe, Co, Mn, Ni)) ve tabakali yapiya sahip sodyum
metal oksitler, NaMO (M=Mn, Ni, Cr, Fe vb), yaygin olarak kullanilmaktadir [27].

Sodyum iyon piller i¢in anot aktif madde olarak, karbon esasli maddeler (sert karbon,
grafen vb.), diisiik potansiyele sahip gecis metal oksitleri, fosfatlar (NaTi2(PO4)3) ve

alasimlar kullanilmaktadir.

Elektrolit olarak ise genelde uygun miktarda NaPFs veya NaClO4 tuzunun propilen
karbonat ya da dietilen glikol dimetil eter gibi bir organik ¢dziiciideki ¢ozeltisi kullanilir.
Separator olarak katot ve anotu birbirinden ayirmak i¢in gozenekli yapiya sahip poli
propilen kullanilmaktadir [2].

1.2.2. Anot Aktif Maddeler

Sodyum iyon pillerin basarili bir sekilde gelistirilmesi i¢in uygun bir negatif elektrotun
(anot) belirlenmesi kritik 6neme sahiptir. Son zamanlarda, SIB’ler i¢in negatif elektrot
maddeler iizerine arastirmalar tepkime mekanizmasi bakimindan 3 ana kategoride

ylriitiilmektedir.
1) Karbon ve titanyum oksit esasli maddelerin yer aldigi igerme tepkimeleri [28, 29].
2) Gegis metal oksitleri veya gecis metal siilfiirleri igeren dontisiim tepkimeleri[30].

3) P bloku elementlerini igeren alagim olusturma tepkimeleri [31, 32].
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1.2.2.1. Karbon Esash Maddeler

Degisik maddeler, dnceki yillarda SIB pillerde anot aktif madde olarak kullanmak i¢in
deneysel ve teorik olarak arastirilmistir [33, 34]. Bunlar arasinda, karbon esasli maddeler
ucuz, kolay ulasilabilir ve toksik olmadiklari igin umut verici bir ¢éziimdiir. Sert karbon,

son yillarda potansiyel anot aktif maddelerden biri kabul edilmistir.

Sert karbon maddeler, genis tabakalar arasi mesafeleri ve Na iyon ekleme/¢ikarma
islemlerini kolaylastiran diizensiz yapilar1 nedeniyle ilgi gormektedir. Sert karbonun
sentez yontemi ve ¢esitli faktorler; parcacik boyutu, gozenek hacmi ve yiizey alani gibi
yapisal ozelliklerini ve elektrokimyasal 6zelliklerini etkilemektedir. Bu yiizden birgok
calisma; hidrotermal ve sablonlama gibi sentez yontemleri ile sert karbon maddelerin

morfolojisini kontrol etme lizerine yogunlasmistir [35, 36].

Yaklasik 1000 °C civarinda yiiksek sicakliklarda sentezlenen sert karbonlar yaygin
sekilde arastirillmigtir. Sert karbonlu bir Na yar1 hiicresi i¢in sarj-desarj voltaj profilleri
Sekil 1.11°de goriilmektedir [37]. 0.8 V civarindaki plato, kati-elektrolit arasiiz filminin
(SEI) olusmasina karsilik gelmektedir. ilk dongiiden sonraki dongiilerde yaklasik 300
mAh g tersinir kapasite, 6zellikle OV (Na/Na* ¢iftine karsi) civarinda yaklasik 200
mAhg!degerinde tersinir kapasite elde edilmistir [37] .
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Sekil 1.11. Sert karbon elektrotlarin tipik sarj/desarj voltaj profilleri [37]
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Sert karbon kiireler (HCS), Hu ve arkadaslar tarafindan piroliz yontemi kullanilarak bol
miktarda sakkarozdan hazirlanmistir [38]. HCS, yaklasik 1um pargacik boyutu, piiriizsiiz
bir ylizeye ve kiiresel bir sekle sahiptir. 1600°C sicaklikta karbonlastirma ile elde edilen
HCS1600 30 mA g? (0.1C) akim yogunlugunda, 290 mAh g? kapasiteye ve 100
sarj/desarj dongiisli sonrasinda %93 kapasite korunumuna sahip oldugu bulunmustur.
Ayrica grafen ve N katkili karbon maddeleri de yogun bir sekilde incelenmistir [39, 40].
Wang ve arkadaglar1 modifiye Hummer metodu ile indirgenmis grafit oksit (RGO)
hazirlamiglardir [36]. RGO, yiiksek tersinir kapasiteye ve 1000 dongii sonrasi iyi bir

kapasite korunumuna sahip oldugu bulunmustur.
1.2.2.2. Gegis Metal Oksit (TMO) Temelli Anot Malzemeler

Gegis metal oksitleri, diisiik maliyetleri, yiikksek kapasiteleri ve giivenli oluglar1 nedeniyle
SIB’lerde anot aktif madde olarak kullanilma potansiyeline sahiptirler. Al Cantara ve
arkadaglar1 ilk kez donilisim tepkimesine Ornek olarak spinel NiC0.04 anot aktif
maddesini kulland [40].

Birgok arastirma grubu; demir oksit (Fe3Os, Fe203),[41, 42], kobalt oksit (C0304) [43,
44], kalay(di)oksit (SnO, SnO>) [45], bakir oksit (CuO) [46], nikel oksitler (NiO, NiO/Ni)
[47] ve mangan oksitler (MnO2, Mn304) [48] dahil bir¢ok geg¢is metal oksidi (TMOs)

incelemislerdir.
1.2.2.2.1. Kobalt Oksit (Co304) Anot Maddeler

Rahman ve arkadaslari, C0304 ile sodyum iyonlar:1 arasinda tersinir doniisiim tepkime

mekanizmasi 6nermislerdir [49].

Co30, +8e~ + 8Na* e 3Co + 4Na,0 (1.8)
C0304,890 mAh g teorik desarj kapasiteye sahip olmasindan dolayz ilgi cekmektedir.
1.2.2.2.2. Kalay Esash Oksit Anot Aktif Maddeler

Son yillarda, bir¢ok nano yapili kalay oksit (SnO, SnO>) esasli kompozitler ilgi gekmistir
[50-52]. SnO ve SnOz'nin birlesik doniisim ve alagimlama tepkimesi ile yapilarinda
sodyum depolayabildigi tespit edildi.
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Sn Sn0 + 2Na* + 2e~ e Sn+ Na,0  doniisiim tepkimesi
Sn+ Na,0 + xNat+xe~ e Na,Sn + Na,0 alasimlama tepkimesi

SnO; Sn0, + 4Na* + 4e~ e Sn+ 2Na,0 doniisiim tepkimesi

Sn+ 2Na,0 + xNa*+xe~ e Na,Sn+ 2Na,0 alasimlama tepkimesi

SnO ve SnO; anot aktif maddelerin doniisiim tepkimesindeki teorik spesifik kapasitesi
sirasiyla 398 ve 711 mAh gV’ dir. Déniisiimlii tepkime veren anot aktif maddelerin

kapasitesi, alasim olusturma derecesine baghdir.
1.2.2.3. Gegis Metali Siilfiir (TMS) Esash Anot Aktif Maddeler

Sodyum ile doniigiim tepkimesi veren gegis metal siilfiirlerinin (TMS) sahip olduklar
yiksek teorik kapasitleri nedeniyle umut verici anot aktif maddeler olduklari
bilinmektedir. Gegis metal siilfiirleri karsilik gelen gegis metali oksitleri ile
karsilastirildiginda sarj/desarj sirasinda gerceklesen tepkime bakimindan biiyiik
avantajlara sahiptir. Metal siilfiirdeki M-S baglari, metal oksitlerdeki karsilik gelen M-O
baglarindan daha zayiftir. Bu da Na* iyonlari ile doniistim tepkimeleri igin kinetik olarak
daha uygundur [53].

Bu nedenle, demir siilfiirler (FeS, FeS») [54, 55], kobalt siilfiirler (CoS, CoS>) [56, 57],
molibden siilfiirler (Mo2S, M0S3>) [58, 59], ¢inko siilfiir (ZnS) [60], kalay siilfiirler (SnS,
SnSy) [61, 62] vb gibi malzemeleri igeren birgok metal siilfiir kapsamli bir sekilde

arastirilmastir.
1.2.2.4. Alasimlar

Na ile ikili alasim olusturma kabiliyetine sahip olan elementler, yapilarinda ¢ok sayida
sodyum iyonunu nispeten diisiik bir calisma potansiyeli ile (1.0 V'in altinda)
depolayabilme Gzelliklerinden dolayr umut verici anot aktif maddeler olarak
onerilmektedir [31, 32]. Tek bir atom, elektrokimyasal tepkimeler sirasinda, yiiksek bir
spesifik kapasiteye yol agan ¢ok sayida Na atomu ile birlesebilir [63]. Yarigap: biiyiik
olan Na* iyonu, alasim olsturan element ve elektrokimyasal desarj seviyesine goére

alagimlama tepkimesi sirasinda biiyiik hacim genislemesine neden olabilir. Tekrarlanan
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hacim degisiklikleri, aktif taneciklerin kirilmasi ve tozlagsmasina yol agabilir [64]. Bu
sorunu ¢ozmek i¢in; Si, Ge, Sn, P, Sb, Bi, vb. gibi elementlerin Na ile elektrokimyasal ve

mekanik tepkilerini arastirmak i¢in birgok ¢alisma yapilmistir [65, 66].
1.2.2.4.1. Kalay ve Silisyum Esash Alasimlar

Kalay, 847 mAh g gibi sahip oldugu yiiksek teorik spesifik kapasitesi nedeniyle en umut
verici anot aktif maddelerden biri olarak kabul edilmistir [67, 68]. Kalay’in sarj siireci,

bir dizi basamaktan olusmaktadir [69, 70].
Na + 35n - NaSn;

2Na + NaSn; — 3a — NaSn

S5Na + 4(a — NaSn) - NagSn,

6Na + NagSn, = Na,55n,.

Kalay esasli anot aktif maddeler igin en 6nemli problem, desarj sirasinda meydana gelen
biiyiik miktyarda hacimsel genlesmedir. Bugiine kadar, bu konuyu ele almak igin ¢esitli
yaklagimlar onerilmistir [71-74].

Liu ve is arkadaslar, 1s1l islemle gozenekli N katkili karbon nanolifler i¢cinde ince bir
sekilde kapstillenmis kalay esasli kompozitler hazirladilar [72]. Ying ve arkadaslari, basit
bir sprey kurutma yaklagimiyla bir baska Sn/N katkili karbon mikro kafes kompoziti
sentezledi [74]. Kalay’in bu tipik yapisi, Na-depolama kapasitesini, ¢evrim dmriinii ve

sarj/desarj hiz1 kapasitesini 6nemli dl¢tlide iyilestirdi.
Silisyum esasli anot maddeleri, Na ile iki fazli alagim tepkimesi vermektedir.
xNa + Si —» xNaSi + (1 — x)Si

Burada silisyum esasli anot aktif maddelerin gelistirilmesindeki temel zorluklar
sarj/desar] dongiisii sirasinda biiyiik hacim degisikligi ve diisiik iletkenliktir. Simdiye
kadar bu sorunu gidermeye yonelik yapilan arastirmalarda olumlu sonuglar elde edilmistir
[75, 76].
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1.2.2.5. Fosfor Esash Alasimlar

Fosfor (P), ship oldugu uygun bir potansiyel ve Na ile olusturdugu NasP
stkokiyometrisine gére 2596 mAhg™? gibi yiiksek teorik spesifik kapasitesi nedeniyle en
umut verici anot aktif maddelerden biridir. Fosforun beyaz fosfor, kirmizi fosfor ve siyah
fosfor olmak tizere {i¢ ana allotropu bulunur. Bu allotroplar arasinda, siyah fosfor sentezi
zordur, beyaz fosfor ise kimyasal olarak kararli degildir. Kirmizi fosfor genellikle dogada
amorf olarak ve piyasada yaygin olarak bulunur [77]. P esasli tabanli anot aktif maddeler
diger elementlerde oldugu gibi diisiik iletkenlik ve sarj/desarj sirasinda biiyiik hacim

degisikligine ugrarlar. Bir¢cok arastirmaci bu problemi ¢dzmek i¢in ¢esitli stratejiler

gelistirdi [78, 79]. Yang ve arkadaslari, ticari kirmizi fosfor tozu ve amorf karbon siyahi
karisimini yiiksek enerjili bilyeli degirmende o6giiterek amorf fosfor/karbon (a-P/C)
nanokompozitini gelistirdi [78]. Song ve arkadaslari, 2014 yilinda kirmiz1 fosfor ve
grafen karisimini bilyeli degirmende 6giiterek fosfor/grafen nano-tabaka kompoziti (P/G)
hazirlad1 [80]. Burada biiyiik yiizey alan1 ve esneklige sahip grafen nanotabakalarin
iletkenligi arttirmasi ve sarj/desarj dongiisii sirasinda gergeklesen hacim degisimini tolere
etmesi 6zelliginden yararlanma yaklagimi kullanildi. Wang ve arkadaslari, kirmizi fosfor
ile tek duvarli karbon nanotiip kompozitini (P-SWCNT) buharlastirma-yogunlastirma
yontemiyle sentezledi [81]. SWCNT, mekanik olarak dayanikli ve yiiksek iletkenlige

sahip olmas1 nedeniyle kompozite biiyiik avantajlar saglamistir.
1.2.2.6. Organik Bilesikler

Son yillarda bazi1 organik bilesikler, kimyasal ¢esitlilik ve ayarlanabilir redoks 6zellikleri
gibi gesitli avantajlart nedeniyle anot aktif madde olarak ilgi ¢ekmektedir. Organik
karbonil bilesiklerin redoks tepkimesi, alkali iyonlarinin iyonik boyutundan,
hafifliginden, mekanik esnekliginden ve uygun maliyetli yonlerden daha az etkilenir [82,
83]. Bu nedenle, konjuge karboksilatlar [84], imidler , kinonlar ve Schiff baz gruplari [85]
iceren baslica organik karbonil bilesikleri, alternatif anot aktif maddeler olarak yogun

sekilde arastirilmaktadir.



26

1.2.3. Elektrolitler

Sodyum iyon piller i¢in elektrolit se¢imi, elektrotlarin kimyasal davranisi tizerinde

onemli etkiye sahiptir. Elektrolitler esas olarak tuzlardan ve ¢oziiciilerden olusur. I¢inde

ayrica elektrolitlere ylizey tabakalarinin olusumuna etki eden katki maddeleri de eklenir.
Genel olarak kullanilan elektrolitin Kimyasal, elektrokimyasal ve termal olarak kararli,
iyonik olarak iletken ve diisiik maliyet ve toksisiteye sahip olmasi gerekmektedir. Bu
ozellikler, 6ziinde tuzlarin ve ¢oziiciilerin dogasina ve ayrica katki maddelerinin olasi
kullanimina baglidir. Tuzun ¢oziiciide ¢oziinmesi ve kimyasal olarak kararli ve hiicre
bilesenleri ile tepkimeye girmemesi gerekmektedir. Coziicii ise yiiksek bir dielektrik
sabiti ile polar olmali ve iyonik hareketliligi artirmak igin diisiik viskoziteye sahip
olmalidir [86]. En yaygin sodyum tuzlari, ¢oziiciiler ve katki maddeleri Sekil 1.12'de

gosterilmigtir.

Elektrolit
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Sekil 1.12. Sodyum iyon pillerde kullanilan elektrolitler [86]

1.2.4. Baglayicilar

Elektrot performansini iyilestirmede elektrolit kadar baglayicit da 6nemli bir rol oynar.
Genel anlamda baglayici, elektrot yiizeyini kararli hale getirme ve islem sirasinda elektrot
bozulmasini bastirma islevlerine sahip olmalidir. En yaygin olarak kullanilan baglayici
ise polivinildenfloriir (PVDF)’diir. Bunun disinda politetrafloroetilen, karboksimetil

seliiloz, poliakrilik asit ve sodyum aljinat baglayici olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13. Sodyum iyon pillerde kullanilan baglayicilar [86]
1.2.5. Katot Aktif Maddeler
Ticari sodyum iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanilma potansiyeline sahip olan

sodyum, demir ve mangan elementleri ucuz ve bol bulunan elementlerdir. Bazi

elementlerin yer kabugundaki bollugu Sekil 1.14’da goriilmektedir [87].
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Sekil 1.14. Baz1 elementlerin yerkabugundaki bollugu [87]
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Katot aktif maddeler ile ilgili ¢alismalar 2010 yilindan itibaren olduk¢a hiz kazanmustir.
Sodyum iyon pillerle ilgili bilimsel yayinlarin yillara gore dagilimlar Sekil 1.15°de

goriilmektedir.
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Sekil 1.15. Sodyum iyon piller ilgili yapilan yayinlarin yillara gore dagilimi [87]

Katot aktif maddeler, sodium iyon pillerin performansinda énemli rol oynamaktadir.
Polianyonik yapilar, tabakali geg¢is metal oksitler, Prusya mavisi tiirevleri ve organic
maddeler muhtemel katot aktif maddeleri olarak arastirilmaktadir. Bunlar arasinda

sodium esasl tabakali gecis metal oksitler, NaxMO2 (x<1.0, M=Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni

vb.), yiiksek spesifik kapasite, diisiik maliyet ve kolay sentezlenmesi nedeniyle en {imit
verici katot aktif maddelerden biri olarak diisiiniilmektedir. Tabakali metal oksitler ile
ilgili ilk katkilar, 1980'lerin basinda ¢ogunlukla Delmas, Hagenmuller ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan yapilmistir [88].

1.2.6. Polianyonik Bilesikler

Metal oksit esasli sistemlerde yiiksek voltajda elektrolit ile yan tepkimeler sonucu agiga
¢ikan oksijen, termal kacaga neden olabilir [89]. Bu sorun, polianyonik esasli maddeler
kullanilarak asilabilir. Kararli P-O bagindan dolayi, polianyonik maddelerin yiiksek

voltajda metal oksitlere gore termal kararliliginin daha iyi oldugu bulunmustur. Ancak,
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diisiik elektronik iletkenlige sahiptirler. iletkenligi ve elektrokimyasal performansini
arttirmak i¢in iletken karbon ile kaplanmaktadir. NaFePOs (NFP), arastirilan ilk birkag
yapidan biridir ve bu yapida; Na iceriginin degistirilmesi, Fe yerine ge¢is metallerinin
katkilanmasi, pirofosfatlar ve fosfat iyonlarinin kombine edilmesi ve kombine anyonik
sistem (F, OH, CO2 vs.) kullanilmasimni kapasayan ¢esitli degisiklikler yapildi [86].
Polianyonik maddelerin nem absorpsiyonu ve NaOH olusumu gibi zorluklar

bulunmaktadir.

NaFePO4, amorf, olivin ve marisit seklinde farkli kristal yapilara sahip olabilir. Olivin
NFP, yaklasik 2.8 V civarinda 120 mAh/g desarj kapasitesine ve amorf NFP ise 2.4 V
desarj voltajinda 150 mAh/g kapasiteye sahiptir [90]. Diger taraftan marisit NFP,
termodinamik olarak kararli ancak yapisal engel nedeniyle elektrokimyasal olarak
inaktiftir. Gond ve arkadaslari, diisiik maliyetli ve yiiksek termal kararliliga sahip

pirofosfat esasli Na,FeP>O7 maddesini katot aktif madde olarak rapor etti [91].

Periyodik tablodaki en elektronegatif element flordur. Bu nedenle, florun bir katot aktif
maddesine eklenmesi, elektrot potansiyeli iizerinde dogrudan bir etkiye sahip olacaktir.
Florun NFP katot aktif maddesine katkilanmasi ile NFP'den daha yiiksek bir ¢aligma
voltajina (3.8 V) sahip olan Na2FePO4F elde edilmistir. Ancak giiclii iyoniklik nedeniyle
her hangi bir kapasite elde edilememistir. Karbon kaplama ile 115 mAh/g'a kadar spesifik
kapasite elde edilebilmistir [90].

NaFePO4 maddesindeki Fe, V ile degistirildiginde 145 mAh/g teorik kapasiteye sahip
olan NaVPOsF (NVPF) sentezlendi [92]. Sentezlenen NVPF ve sert karbon anotdan
olusturulan tam hiicrenin 80 mAh/g spesifik kapasiteye sahip oldugu ve 30 sarj/desarj
dongii sonunda %50 kapasite kaybina ugradigi bulundu. Zhuo ve arkadaslari, monoklinik
NVPF maddesinde V yerine bir miktar Cr katkilama yaparak 20 sarj/desarj dongiisiinde
kapasite korunumunu %92 buldular [93]. Sol-jel yontemiyle sentezlenen tetragonal fazin
C/4 akim degerinde 100 sarj/desarj dongiisiinden sonra %98.5 kapasite korunumuna sahip
oldugu bulundu [94] . Wang ve arkadaslari, kat1 hal tepkimesi ile sentezledikleri NVPF/C
kompozitinin %12.1 C igerdigi, 10 C akim yogunlugunda 95mAh/g spesifik kapasiteye
sahip oldugu ve 5 C akim oraninda 500 sarj/desarj dongiisiinden sonra desarj kapasitesini

%92 oraninda korudugunu buldular [95]. Law ve Balaya, tek basamakli yumusak sablon
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yontemi ile sentezledikleri NVPF/C kompozitinin 120 mAh/g desarj kapasitesine sahip

oldugu ve 2500 dongiiden sonra kapasitesini %82 oraninda korudugunu rapor ettiler [96].

NazV2(POas)3 (NVP) ilk olarak Delmas ve arkadaslari tarafindan tanitildi [97]. Saravanan
ve arkadaslar1 44.7 A/g (40 C) akim oraninda 30.000 sarj/desarj dongiisiinden sonra %50
kapasite korunumuna sahip olan nanoyapili NVP/C kompozit sentezlediklerini bildirdiler
[98]. Jian ve arkadaslar1 tek basamakli kati hal tepkimesi ile sentezledikleri 6 nm
kalinliginda karbon kaplt NVP kompozitinin 2.7-3.8 V voltaj araliginda 93 mAh/g desarj
kapasitesine sahip oldugunu bildirdiler [99, 100]. Plashnitsa ve arkadaslari olusturduklari
NVP simetrik hiicrelerinin 1.6 V (V2*/V3* redoks ciftine gore) ve 3.4 V (V3*/V** redoks
ciftine gore) voltaj degerlerinde iki platoya sahip oldugunu bildirdiler [101].

1.2.7. Prusya Mavisi Tiirevleri

Prusya mavisi tiirevleri, AyM[MP(CN)g]x.Vixn(H20) (0<x<I ve 0<y<2) genel
formiiliine sahiptir. Burada A alkali metal iyonu, M? ve MP® gecis metallerini ve V ise
muhtemelen sentez asamasinda meydana gelen [MP(CN)s] bosluklarin: ifade etmektedir.
Su molekiilleri bu bosluklari doldurur. Bu bilesik sinifinin termal kararliligi muadilleri
olan metal oksitlere gore daha yiiksektir. Bununla birlikte, elektronik iletkenlikleri

diistiktiir ve yiiksek gili¢ yogunluklar: gerektiren uygulamalarda kullanilabilirler.

Jayalakshmi ve Scholz, Prusya mavisi tiirevi anot ve katotdan olusturduklar1 kati hal tam
hiicrenin 1.1 V hiicre voltajina ve 20 Wh/kg (hiicre agirligina gore) enerji yogunluguna
sahip oldugunu bildirdiler [102]. Lu ve arkadaslari, sentezledikleri KFe2(CN)e katot aktif
maddesinin karbonat esasli bir elektrolitte 100 mAh/g spesifik kapasiteye sahip oldugunu
ve yaklagik 30 sarj/desarj donglisii sonras1 kapasite kaybina ugramadigini bildirdiler
[103]. Rudola ve arkadaslari, sentezledikleri monoklinik NazFe2(CN)e-2H.0 katot aktif
maddesininin, ortalama 3V desarj voltajina ve 85 mAh/g spesifik kapasiteye sahip
oldugunu bildirmistir [104]. Bu maddenin rombohedral NazFe2(CN)s maddesine
doniismesi ile daha yiiksek kapasite degerleri elde edilmistir. Bu tiir yiiksek Na icerikli
(1<y<2) maddeler ile yapilan ¢alismalarda 160 mAh/g desarj kapasitesine ulasilmistir
[105, 106].
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1.2.8. Tabakalh Metal Oksitler

Genel formiilii NaxMO2 (M: gecis metali) olan tabakali ge¢is metal oksitler biiyiik 6lgekte
kolay sentezlenebilen, ucuz ve yiiksek spesifik kapasiteye sahiptirler [107, 108]. Tabakali
gecis metal oksitler; kenarlar1 ortak olan MOg sekizyiizliilerin olusturdugu MOz2 tabakalar
ve bunlar arasina yerlesmis olan Na® iyonlarindan olusmaktadir. MO, tabakalarinin ¢
ekseni dogrultusunda farkli yonde istiflenmesi ile degisik yapilar olusmaktadir. Delmas
ve arkadaslari, sodyumun konumuna ve birim hiicrenin ¢ ekseni dogrultusundaki MO>
tabakalarinin sayisina gore tabakali yapilar1 O3, P3, P2 ve O2 seklinde siniflandirmistir
[109] (Sekil 1.16). Spesifik olarak, "P" veya "O", prizmatik veya sekizyiizlii (oktahedral)
bolgelerde bulunan Na iyonlarini temsil eder ve "2" veya "3" adindan anlasilacag: gibi
tek bir hiicre biriminde ayirt edilebilir sayida MOz katmani oldugunu gosterir. Genellikle,
termodinamik olarak kararli faz olan P3 tipi yapi, sentez sicakligr yiiksek sicaklik fazi
olan P2 yerine 800°C'den diisiikse elde edilebilir. Oksijen tabakalarinin AB, AC, BA, BC

ve CA olmak iizere istiflenmesi ile olusur.
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Sekil 1.16. Tabakali gecis metal oksit yapilarin siniflandirilmasi [109]
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Tabakali sodyum gegis metal oksitlerin arastirmacilarin ilgisini ¢ekmesinin nedeni, Na*
iyonlarin kolayca difiizlenebildigi 2 boyutlu kanallarin bulunmasi ve yapinin sarj/desarj

sirasinda kararli olmasidir [24].

Tabakali sodyum gegis metal oksitlerin sarj/desarj voltaj profilinde platolar ve egimli
bolgeler bulunmakta, sarj/desarj dongisii ile difiizyon katsayisi azalmakta ve kapasite
kaybina ugramaktadir [110, 111].

1.2.8.1. NaxCoO2

Delmas ve arkadaslari, NaxCoO2 (x<1) maddesinin kat: hal sentezi ile ilgili yaptig

caligmalarda tabakali yapiya sahip dort farkli fazin varligini rapor etmislerdir (Tablo 1.4)
[112].

Tablo 1.4. 500-800°C arasinda ve bar oksijen basinci altinda sentezlenen NaxCoO>

fazlar
x degeri Faz
0.55<x<0.60 P'3
0.64<x<0.74 P2
x=0.77 0'3
x=1 03

03-NaCo0; katot aktif maddesinin sarj/desarj voltaj profili Sekil 1.17'da goriilmektedir.
Sekil 1.18’de goriildiigii gibi diisiik voltajda gdzlenen platolar, iki fazin bir arada var
oldugunu gostermektedir. Kii¢iik x degerinde ve genis bir potansiyel araliginda gozlenen
egimli bolge ise yalnizca tek bir fazin varligim gostermektedir. Sarj/desarj sirasinda

gozlenen O3<0'35P'3 faz gegisleri tersinirdir .
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Sekil 1.17. O3-NaCoO: katot aktif maddesinin sarj/desarj voltaj profili [112]

P2-NaxCo0> fazinin Sekil 1.18’da goriilen voltaj profili bir ¢ok platodan olusmaktadir
ve profil boyunca P2 yapisi korunmaktadir. Platolardaki faz doniisiimiin nedeninin
sodyum iyonlarinin dagilimindan kaynaklandig1 belirlenmistir. Sarj/desarj sirasinda P2
yapisinin korunmasinin nedeni kuvvetli Co-O bag: ile agiklanmistir (6rnegin, P2'den
P3/03'e bir degisiklik, bu bagin kopmasini gerektirecektir). P2 fazinin enerji yogunlugu
260 Wh/kg olarak bulunmustur.
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Sekil 1.18. P2 fazinin sarj/desarj voltaj profili [112]
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1.2.8.2. NaCrO:z2

Komoba ve arkadasglar1 NaCrO. ve LiCrO; kimyasal yapisini ve elektrokimyasal
performansin karsilastirmislardir [113]. NaCrO. katot aktif maddesinin propilen karbonat
kullanarak hazirlanan 1M NaClOs elektrolit ¢ozeltisinde ortalama 3V voltaj degerinde
120 mAh/g desarj kapasitesine sahip oldugu ve 1.,10. ve 20. sarj/desarj dongiilerinin
voltaj profillerinin benzer oldugu bulundu (Sekil 1.19). 4.5 V voltaj degerine kadar Na*
iyonlarmin yaklasik yarisinin tersinir olarak yapidan uzaklastirilabildigi ve 50 sarj/desar;j
dongiisiine kadar desarj kapasitesinin 90-120 mAh/g arasinda oldugu gézlemlenmistir.
Buna karsin LiCrO> katot aktif maddesinin propilen karbonat kullanarak hazirlanan 1M
LiClO4 elektrolit ¢ozeltisinde ve 3-4.5V voltaj araliginda desarj kapasitesinin ¢ok diisiik
oldugu (15 mAh/g) bulunmustur.Tabakalar arasi mesafenin daha biiyiikk ve Na-O
baglarinin daha uzun olmasi nedeniyle Na* difiizyonunun Li* difiizyonundan ¢ok daha
kolay oldugu gozlemlendi [113]. Ilging bir gozlem, yiiksek akim oraninda desar;
kapasitesinin arttig1 ve kapasite korunumun nispeten daha iyi olmasiydi. Bu durum, PC
ile solvate olmus Na' iyonlarinin tabakali oksidin kenarindan yapinin i¢ine sizmasina
(NaClO4+PC elektrolitinin yiikseltgenerek bozunma ihtimali) yol agan biiyiik tabakalar

aras1 mesafeden kaynaklanabilir.
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Sekil 1.19. NaCrO; katot aktif maddesinin sarj/desarj voltaj profili [113]
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1.2.8.3. NaxMnO2

Tabakali yapiya sahip NaxMnO; ilk defa Parant ve arkadaslar1 tarafindan farkli
stokiyometrilerde (Nap2MnO2, NagsMnO2, Nag24MnOz, Nag7MnO2 ve NaMnO3)
sentezlenerek karakterize edildi [114]. Bunlardan NaMnO: katot aktif maddesinin 240—
250 mAh/g kapasiteye sahip oldugu bulundu. LiMnO; yapisina benzer olan NaMnO>
katot maddesinin bozuk monoklinik yapisinin diizenli rombohedral fazina gore daha
kararlt oldugu bulunmustur. NaMnO; ve LiMnO2 maddeleri temel hal kristal yapilarin
kararlilig1 disinda bribirine benzerdir. Mangan ve sodyum iyonlarinin yarigaplarindaki
farklilik, diizenli rombohedral yap1 yerine bozuk monoklinik yapinin (uzay grubu C2/m)

daha kararli olmasina neden olmaktadir.

Jo ve arkadaslari, kat1 hal yontemi ile sentezlenen monoklinik a-NaMnO> katot aktif
maddesinin 1M NaClO4 (EC/DEC) ve 1M NaBF4 (TEGDME) elektrolit ¢ozeltilerindeki
elektrokimyasal performansini incelemislerdir [115]. a-NaMnO: katot aktif maddesinin
1M NaClO4 (EC/DEC) elektrolit ¢ozeltisi kullanilmas: durumunda kapasite korunumu,
enerji verimi ve elektrokimyasal performansinin 1M NaBF4 elektrolit ¢ozeltisinden daha
iyi oldugu bulundu. a-NaMnO; katot aktif maddesinin 1M NaClOs elektrolit ¢ozeltisinde,
1.7-4.0V voltaj araliginda ve C/5 akim oraninda desarj kapasitesi 143 mAh/g bulundu.

B-NaMnO: (Pmnm) katot maddesinin 2-4.2V voltaj araliginda ve 0.05C akim oraninda
190 mAh/g ve 2C akim oraninda 142 mAh/g spesifik kapasiteye sahip oldugu

bulunmustur [116].
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Sekil 1.20. B-NaMnO: katot maddesinin 1 M NaPFg (EC/PC/DMC) elektrolit ¢ozeltisi
kullanarak 2-4.2V voltaj araligi ve C/20 akim oraninda dongii performansi
[116]
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1.2.8.4. NaxVO2

Guignard ve arkadaslar1 P2-NaxVO> formiilii ile ilgili olarak NagsVO2-NaooVO; arasi
dort faz1 ayrintili olarak incelemistir [117]. Kati hal metodu ile yapilan sentezde fazlardan
bir kisminin hekzagonal bir kismi ise ortorombik sistemde kristallendigi bulunmustur.
Yapidan Na* iyonlar1 uzaklastirildiginda, orantili ve orantisiz siiperyapilarin olusmasi ile
sonuglanan VO katmanlar1 arasindaki Na® boslugu/diizeni bakimindan farkliliklar
gostermektedir. Yapidan Na* iyonlar1 ayrildiginda vanadyumun yiikseltgenme
basamaginin artmast nedeniyle katmanlararast V-V uzunlugu kisalir, yapiya sodyum
iyonu katildiginda ise V-V mesafesi artar. X=0.5 oldugunda Na* iyonlar1 elektrostataik
itme minimum olacak sekilde diizenlendigi bulundu. x =0.80-0.92 arasinda iki fazli bir
bolge elde edildi. x=0.53-0.57 arasinda bu fazlarin ortorombik oldugu ve x = 0.67 ve
0.625 degerlerinde iki tek faz elde edildi. NagsVO2, Naos7VO2 ve NaoesVO:2

stokiyometrilerinde Na diizenlemesi ile ilgili detayli calisma yapilmistir.

NaosVO2 stokiyometrisinin ortorombik ve diger ikisinin muhtemelen hekzagonal
simetriye sahip olabilecegi onerilmistir. NaosVOz ile ilgili yapilan Synchrotron XRD
calismalari, sodyumun yarisinin VOe sekizyiizlii ile kenar paylasimi olan konuma
yerlestigi ve kalan yarisinin ise VO ile yiiz paylasimi olan ve elektrostatik olarak daha
az kararli konumlara yerlestigi bulunmustur. Bu konfigiirasyonda elektrostatik itmenin

minimum oldugu ve Na* iyon gégiiniin daha kolay oldugu bulunmustur.
1.2.8.5. P2—Tipi Tabakal Metal Oksitler

Jung ve arkadaslari, kat1 hal yontem ile tabakali P2-Nag 7Feo.4Mno4Co00.202 katot aktif
maddesini sentezlemislerdir [118]. Tabakali yapiya sahip farkli stokiyometride P2-
Nao.7Fe1-xMn1xCoxO2 (Xx=0-0.2) katot maddeleri incelenmistir. Birim hiicre hacminin X
ile azaldig1 ve bunun kat1 ¢eltiyi isaret ettigi bulunmustur. Ttim stokiyometrilerde 2—4.5
V voltaj araligi ve 10 mA/g akim yogunlugunda 180-200 mAh/g arasinda kapasite
degerleri elde edilmistir. Yerinde yapilan synchrotron XRD toz kirmim deseni
Ol¢timlerinde sarj/desarj sirasinda tersinir P2-O2 faz gegisinin oldugu gézlenmistir. Bu
gozlem GITT o6l¢timii ile de desteklenmistir. Sodyum ayrilmast sonucu hacimde %15
kiiciilme ve MO: katmanlarmin kaymasi ile P2-O2 faz gecisinin gerceklestigi

gozlemlendi. Ayrica tiim gecis metallerinin XAS testi ile onaylandig {izere oksidasyon
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ve indirgeme isleminde yer aldig1 tespit edilmistir. Hacimdeki biiyiik degisim, yapida
stres olusturmakta ve uzun sarj/desarj dongiisii sirasinda kapasite kaybina neden
olmaktadir. Geg¢is metallerinin tamaminin redoks tepkimesine katildigrt XAS ol¢timii ile

tespit edilmistir.

Ma ve arkadaslari P2—Nao 78Nio.23MnoeeO2 katot maddesini diisiik maliyetli yontemle
sentezleyerek karakterize etmisler ve elektrokimyasal perfoirmansini 6lgmislerdir [119].
Katot aktif maddesinin yaklagik 138 mAh/g kapasiteye sahip oldugu ve P2 tipi
maddelerde yaygin olarak gézlenmeyen asir1 sarj kapasitesi nedeniyle ilk Coulombik
veriminin oldukca diisiik oldugu bulundu.  Yiikk dengelem mekanizmasini ortaya
¢ikarmak i¢in yapilan sert XAS 6l¢limii ile nikelin redoks tepkimesinde oldukga aktif ve
manganin inaktif (cogunlukla +4 yiikseltgemnme basamaginda) oldugu bulunmustur.
Oksijenin katilimimi incelemek icin yapilan yumsak XAS ve elektron enerji kaybi
spektroskopisi Ol¢iimleri, ge¢is metal iyonlar1 ve oksijenin ylizeyde ve i¢ kisimlarda
farkliliklar gosterdigi ve bu durumun yiik dengeleme mekanizmasinda oksijenin de yaer

alabilecegini gostermistir.

Wang ve arkadaslart P2—Nao.7[Nio.4sMno]O2 katot aktif maddesindeki Na ve gecis metal
konumlarina Mg#* iyonlarini katkilayarak sentezledikleri
P2—Nao.7Mgo.0s[Nio.2MnosMgo.15]O2 katot maddesini incelemislerdir [120]. Mg®* iyonu
katkilanmasi, iyonik tipde O2p olugmasi (Na-O-Mg ve Mg-O-Mg diizeninin olugmasi
sonucu) nedeniyle tersinir oksijen redoks tepkimesini kolaylastirmaktadir. Yiiksek
voltajda (4.2V) P2-O2 faz doniisimii engellenerek baska bir P2 fazinin elde edildigi
gbzlenmistir. Burada Mg?" iyonlar1 O2 fazmna gegiste engel olusturmaktadir. Cevrim
sirasinda yapilan XAS ve synchrotron XRD dlgiimleri ile yliksek akim degerlerinde bir
¢ok gecis fazin oldugu bulunmustur. Ilk sarj sirasinda Mg ve Mn iyonlarmin inaktif ve Ni
iyonlarmin (Ni?*?*) ise aktif oldugu bulunmustur. Buradan yiiksek voltajda oksijenin
redoks tepkimesinde yer aldigi sonucu ¢ikarilmistir. Diisiik voltajda ise mangan
tyonlarinin aktif oldugu bulunmustur. Genel olarak ilk sarj sirasinda diisiik voltajda
mangan iyonlarimin aktif ve yiiksek voltajda ise nikel ve oksijenin aktif oldugu sonucu
cikarilmistir. Ikinci sarj sirasinda ise Mn ve Ni iyonlarinin tersinir ve bdylece dongiisel

kararliligin oldugu sonucuna varilmstir.
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Bai ve arkadaslari, kat1 hal yontemiyle tabakali yapiya sahip P2—Nao.667ZN0.222Mng.77802
katot maddesini sentezleyip karakterize etmisler ve elektrokimyasal performansini (200
mAh/g) incelemislerdir [121]. Sentezlenen maddeyi 4V voltaj degerinin {izerine kadar
sarj ettiklerinde, katyonik gogiin olmasina ragmen oksijenin agiga ¢ikmadigini
gozlemislerdir. Anyonik redoks aktiviteyi yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ile
dogrulamiglardir.  Bunun muhtemel nedeninin mangan yerine ¢inko katkilanmasi

oldugunu aciklamislardir.
1.2.8.6. P3-Tipi Tabakah Metal Oksitler

Bo ve arkadaslar1 kromun elektronik yapisi nedeniyle tersinmez kayatuzu yapist benzeri
bir fazin olugsmasi nedeniyle P3-Nao 4CrO- katot maddesinin kiigiik bir tersinir kapasiteye
sahip oldugunu bulmuslardir [122]. Li ve arkadaslari, P3-NaosNiosMnosO2 katot
maddesinin NaClOg esasli elektrolitlerden ClO4 iyonunu depolayabildigini bulmuslardir
[123]. Bu tiir bir sistemle ilgili sorun, iyon geg¢isi i¢in uygun derisimde yeterli miktarda

elektrolitin gerekli olmasidir.

0.5-0.67 arasinda sodyum barindirabilen, tam hiicre i¢in dnceden sodyumlama gerektiren
ve bilesiminde Mn ve Ni gegis metalleri bulunduran P3 tipi baska katot aktif maddeler de
bulunmaktadir [124, 125]. Kim ve arkadaslar1 diisiik sicaklikta deiyonize su kullanarak
sentezledikleri P3-Nao.s7Nio.2MnogO2 katot aktif maddesinin 1.8-4.4 V voltaj araliginda
25 sarj/desarj dongii sonrasi kapasite korunumunun ¢ok diisiik oldugunu (%49) buldular
[126]. Bu durum, 4V iizerinde O2-P2 tersinmez faz donilisiimiine ugrayan P2 tipi
maddelerin 6zelligine oldukga benzerdir. Katot maddesinin ilk dongii sarj kapasitesinin
yiiksek oldugu ve sert XAS o6l¢iimlerine gore Mn iyonlarinin sarj dengelemede ¢ok az yer
aldig1 bulunmustur. XANES verisine gore ise oksijenin sarj dengeleme siirecine katildigi
gozlenmistir. Lityum metal oksitlerin aksine bu katot maddesinde lokalize oksijen
tiirlerinin sarj dengeleme siirecinde yer almamasi bir belirsizlik olarak ortaya ¢ikmustir.
Ni3d-O2p hibridlesmesindeki degismenin oksijenin redoks siirecinde yer aldigina

inanilmaktadir.

Matsui ve arkadaslar1 kati hal yontemi ile P3—Nao.s0-2xCaxNio.33Mno 33C00.3302 (x= 0,
0.02, 0.04, 0.08) katot maddesini sentezlemislerdir [127]. XRD kirinim desenine gore

P3—Nap.44Cao.0sNi0.33Mno.33C00.3302 katot maddesinin Ca?* iyonlarin diflizyonunun yavas
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olmasi nedeniyle az miktarda NiO safsizlig1 i¢erdigi bulunmustur. Ca?* iyonlarmin Na*
konumuna yerlesmesi sonucu gecis metali ve Ca®* iyonlar1 arasinda olusan elektrostatik
itme nedeniyle ¢ dogrultusunda uzama gozlenmistir. Na* konumuna Katkilanan Ca?*
iyonlarinin; sodyum iyonlarinin tamamen uzaklagtirilmasi ile gegeklesen tersinmez faz
gecisini (monoklinik O3’) tam olarak engelledigi bulunmustur. Ca?* Kkatkilanmis
Nao.52Ca0.04Ni0.33Mno.33C00.3302 katot aktif maddesinin Columbic verimi, kapasite
korunumu (%77) ve akim yogunlugu oraninin katkisiz P3 katot maddesinden daha iyi

oldugu bulunmustur.

Liu ve arkadaslari, jel yakma yontemi ile sentezledikleri P3—Nao.5oNio.25sMno.7502 katot
aktif maddesinin 2.5-4.2 V voltaj araliginda ve 10 A/g akim degerinde 130 mAh/g
kapasiteye sahip oldugunu bulmuslardir [128]. 4V voltaj degerinin {izerinde d mesafesi
daha kiigiik ve O3 fazindan biraz farkli bir ara fazin olustugu bulunmustur. 2.5V voltaj
degerine desarj edildiginde ise tersinirlige isaret eden P3 fazinin yeniden olustugu

gbzlenmistir.

Risthaus ve arkadaslari, kati hal yontemi ile sentezledikleri
P3—Nao.9oNio.50Mno 5002 katot aktif maddesinin 2.5-4.5 V voltaj araliginda ve 0.01 A/g
akim degerinde 140 mAh/g kapasiteye, %100 ilk dongii Coulombic vermine ve 500
sarj/desarj dongiisiinden sonra %80 kapasite korunumuna sahip oldugunu bulmuslardir
[129]. Sert XAS o6l¢timii, kapasitenin biiylik cogunlugunun Ni redoks tepkimesi ile ilgili
oldugunu ve dongii sirasinda yapilan XRD ol¢iimii ise faz doniisiimiiniin tersinir

oldugunu gostermistir.

Tripathi ve arkadaglari, yiiksek Na igerigine sahip olan P3—Nao.goFeo.50Mno.5002 katot
aktif maddesinin 0.02 A/g akim degerinde 150 mAh/g kapasiteye sahip oldugunu
bulmuslardir [130]. Katot aktif madde 2-4.4 V voltaj araliginda yapilan ilk sarj/desarj
dongiisiinde tersinmez faz degisimi gosterdigi ve sonraki dongiilerin 1.9-4.2 V voltaj

araliginda yapildiginda uzun dongii dmriiniin elde edildigi bulunmustur.
1.2.8.7. Cok Fazh Tabakah Oksitler

Chen ve arkadaglari, kati hal yontemi ile sentezledikleri iki fazli P2/P3 tipi
Nao.7sLi0.2Mgo.0sAlo.0sMno 702 katot aktif maddesinin 2-4.5V voltaj araliginda ve 2C akim
oraninda 180 mAh/g tersinir desarj kapasitesine sahip oldugunu bulmuslardir [131].
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Yiiksek voltaj bolgesinde sarj/desarj edildiginde gerceklesen kapasite kaybindan
tersinmez oksijen aktivitesinin sorumlu (yumsak XAS ile dogrulanmistir) oldugu
bulunmustur. Diisiik voltaj bolgesinde voltaj diismesinden tersinmez mangan

aktivitesinin sorumlu oldugu sert XAS 6l¢iimii ile tespit edilmistir.

Sun ve arkadaslari, birlikte ¢oktiirme ve kalsinasyon metodu ile sentezledikleri iki fazli
P2/03 tipi Nao.g2Lio.40Nio.73Mng24C00.1202 katot kompozitini incelemislerdir [132]. P2
katot aktif maddelerin yiiksek voltajda P2-O2 tersinmez faz doniisiimiine ugradiklari
bilinmektedir. XRD sonucuna gore, kompozitin yiiksek voltaj bolgesinde gergeklesen P2-
02 faz gegisinin 60 sarj/desarj dongiisiinden sonra bile tersinir oldugu bulunmustur.
Lityum katkisiz katot aktif maddenin ayni sartlarda tersinmez oldugu bulundu. Kompozit
katot ve Fe-NiMnOy anot maddesinden olusturulan tam hiicrenin 0.5C akim
yogunlugunda 106 mAh/g desarj kapasitesi, %95 ilk dongii Coulombic verime ve 100

dongiiden sonra %98 kapasite korunumuna sahip oldugu bulunmustur.

Zhang ve arkadaslari, P3/O3 tipi iki fazli tabakali NazsNisMnass -xTixO2 (x =0, 1/6, 1/3,
2/3) kompozit katot maddelerini sentezlemislerdir [133]. x=1/3 degerinde P3 ve O3
fazlarimi birlikte icerdigi XRD, Rietveld ve DFT yontemleri ile dogrulanmis olan
kompozitin 1C akim degerinde 2000 dongiiden sonra %70 kapasite korunumuna sahip
oldugu ve 5C akim oraninda ilk kapasite degerinin %89 degerine ulastig1 bulunmustur.
x=0 ve 1/6 degerleri i¢in P3 ve x=2/3 i¢in O3 tipi faz elde edilmistir. Sodyumun
tamaminin yapidan uzaklastirilmasi durumunda P3/0O3 fazinin tamamen P3 fazina
doniistiigii ve yapimin tam olarak sodyumlanmast durumunda ise orijinal O3/P3 ikili
fazina doniistiigii bulunmustur. Sert XAS &l¢iimii nikelin (Ni?73") redoks tepkimesine

katildig1 buna karsin manganin inaktif oldugu bulunmustur.

Yukaridaki ¢alismalara dayanarak, tabakali yapiya sahip metal oksit katot maddelerin
temel sorununun havada kararlilik ve faz doniistimleri oldugu sdylenebilir. Yiiksek
voltajlarda faz doniisiimlerinin anlagilmasi, bunlarin dongii kararhiliginin artirilmasi ile
ilgili bilgi verebilir [134]. Yiiksek voltajlarda gerceklesen gecis metal iyonu gogiiniin c-
degerindeki ani ¢okiisiin tetikleyicisi olduguna inanilmaktadir [135], diger yandan Li
katkil1 tabakali sodyum metal oksitte ger¢eklesen Li gocii, dongii kararliginin artmasina
yardime1 oldugu bulunmustur [136]. Problemin ¢dziimii i¢in yiiksek voltaj fazlari ve gecis

metal iyonu gdgiiniin daha iyi anlasilmasi gerekmektedir. Ti*" ve Cu?* katkilamanin
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hava/neme kars1 kararliligi artirdigina inanilmaktadir [137]. Ti bakimindan zengin olan
yiizeyin tabakali metal oksitlerin kimyasal kararliligina yol agmaktadir, ancak mekanizma
hala bilinmemektedir. Bakir ve diger katki maddelerinin havada kararliligi artirmasinin

nedeni bilinmemektedir.

Faradion sirketi tek fazli tabakali metal oksitlerden daha iistiin 6zelliklere sahip olan Ni
esaslt iki fazli tabakali metal oksit katodunu ticarilestirmistir [138]. Ancak fazlarin
omptimizasyonu tamamen deneysel olup iki fazli maddenin tekli faza gore nigin dstiin

ozelliklere sahip oldugu anlagilmamistir.
1.2.8.8. O3—Tipi Tabakali Metal Oksitler

O3 tipi (x=1) tabakal1 oksitler yiiksek Na igerigi nedeniyle P2 tipi oksitlerden (x=2/3)
daha yiiksek sarj kapasitesine sahiptir. Tabakali gecis metal oksitler, demir ve mangan
gibi ucuz ve bol bulunan elementleri igerirler ancak diisiik voltaja sahiptirler. O3 tipi
tabakali gecis metal oksitler, i)havada ve nemde kararsiz olabilir [2], ii)sarj/desarj
sirasinda faz doniisiimiine ugrarlar iii) Mn** kaynakli Jahn-Teller bozulmasina ugrarlar
[139] ve iv)yliksek voltajda elektrolit ile arayiiz tepkimesi verirler [140]; biitiin bunlar,
hizl1 kapasite kaybina ve diisikk akim yogunlugu kapasitesine yol agmaktadir.

Yang ve ark., P2-Naos7MeO> katot maddesinin kuru havada (O2, COz) kararli ve nemli
havada H.O ve CO. ile tepkime vererek NaOH, NaHCOs; ve Na,COz maddelerini
olusturdugunu rapor etmislerdir [141]. Hava ve nemdeki kararliligi artirmak, faz
dontisiimiinii, Jahn-Teller bozulmasi ve elektrot-elektrolit arayiiz tepkimesini azaltmak
icin metal iyon katkilama [59, 142-148], metal oksit (veya karbon) kaplama [149-152] ve
ozel yapi/bilesim dizayni[153-155] gibi yaklagimlarin etkili oldugu bulunmustur.

Bunlardan en etkili olant metal katkilamadir.

Tripati ve arkadaslari, Mn yerine Ti ve Cu yerine Ni katkilayarak iki yeni O3 tipi O3-
Nao.oCuo.22F€0.30MnNo.43Ti0.0s02 ve  O3-Nao.9Cuo.12Nio.10F€0.30Mno.43Tio.0sO2 katot aktif
maddelerini sulu ¢ozeltide sentezlediler [156]. Ti ve Ni katkili tabakali metal oksitlerin
su bazli karboksimetil seliilloz (CMC) baglayici kullanildiginda enerji yogunlugunun
sirasiyla 300 Wh/Kgkatot ve 350 Wh/Kgkatot oldugu bulundu.
Nao.9Cuo.22Nio.10F€0.30MnNo.43Ti00502 ve sert karbondan olusturulan digme tipi tam

hiicrenin yanic1 olmayan glyme esasl elektrolit kullanarak 200 Wh/kQkatot+anot €Nnerji
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yogunluguna sahip oldugu bulundu [157]. Ayn1 katot ve anottan olusturulan 18650 tipi
hiicrenin 62 Wh/KQhiicre enerji yogunluguna ve 100 dongii sonrasi kararli dongii
performansina sahip oldugu bulunmustur. Elektrokimyasal ve karakterizasyon
sonuglarma gore Ti** ve Ni** katkilama ile yapisal kararlilik ve elektrokimyasal
performansin arttigi bulunmustur. Mn yerine Ti*" katkilanmasi ile sudaki kararliligin
arttign ve Cu®* yerine Ni?* katkilanmasi ile Jahn-Teller bozulmasinin azaldig
bulunmustur. Ni ¢evresinin diizenli olmasi, yiliksek akim orani ve yapisal tersinirlige yol

agmaktadir.

Yao ve arkadaslari, katkisiz NaNigsMnosO2 katot aktif maddesinden Cu ve Ti
katkilanmis  NaNio45CuUo0sMnoaTio102 katot maddesini kati hal metodu ile
sentezlemiglerdir [158]. 0.1C akim oraninda katkisiz katot maddesinin 120 mAh/g
kapasiteye sahip olmasina karsin Cu ve Ti katkil1 katot maddesinin 130 mAh/g kapasiteye
sahip oldugu ve katkili maddenin kapasite korunumunun katkisiz olandan daha biiyiik
oldugu bulunmustur. Katkilama ile tabakalar aras1t mesafenin azaldig1 ve bundan dolay1

havada kararliligin arttig1 bulunmustur.

Deng ve arkadaslari, kat1 hal yontemi ile Na(NixFeyMn;)O2 (0 < X, y, z < 1) katot aktif
maddesinden Li katkilanmis spinel Naos7Lio.2sNio.sFeo2Mno4O2 katot maddesini
sentezlemislerdir [159]. Nao.g7Lio.2sNio4Fe02Mno4O> katot aktif maddesinin 2-4.2 V
voltaj araliginda birinci dongii enerji veriminin %88, 100 sarj/desarj dongiisiinden sonra
96 mAh/g kapasiteye ve %86 kapasite korunumuna sahip olmasina karsin katkisiz katot
maddesinin kapasitesinin daha diisiik ve kapasite korunumun %70 oldugu bulundu.
Katkili malzemenin diflizyon katsayisinin katkisiz maddeye gore daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Spinel fazin Li katkili katot maddesinin yapi-voltaj profilini kararli hale

getirdigi ve yiiksek voltaj bolgesinde tersinir bir plato olusturdugu goézlenmistir.

Sathiya ve arkadaglari, O3 tipi tabakali sodyum gecis metal oksitlerin sarj/desarj dongiisii
stirasinda gerceklesen sayisiz faz dontisiimii ve diisiik redoks voltaj1 problemlerini ¢ozmek
icin Sn* katkilanmis NaNiosMnos—xSnxOz (x=0-0.5) katot maddesini sentezlemislerdir
[142]. NaNiosSno.sO2 katot maddesinden sodyumun tamamen uzaklastirilmasi ile O3-P3

faz doniistimiiniin dogrudan gerceklestigi bulunmustur.
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Sun ve ark., Ca katkilamanin sarj/desarj sirasinda meydana gelen tersinmez faz
donlistimiinii  baskilayarak ~ O3-NaNiisFeisMni30,  katot maddesinin  dongii
performansini artirdigini rapor etmislerdir [143]. Benzer sekilde Ca katkilamanin P2
fazinin kararliligini artirarak yiiksek voltajda P2-O2 faz doniisiimiinii engelledigi ve P2-
Nao.67Ni0.33Mno 670> katot maddesinin elektrokimyasal performansini artirdigr rapor
edilmistir [160]. Zuo ve ark., yiiksek elektrot potansiyeline sahip redoks ¢ifti (Ni*"4",
Cu*™?*, ve 0*™) iceren P2-Nags7MeO> katot aktif maddelerinin diisiik elektrot
potansiyeline sahip redoks ¢ifti (V¥74", Mn3"#" Co®"**, Fe*"**, vb.) iceren katot aktif
maddelerden havada daha kararli oldugunu rapor etmislerdir [141]. Mu ve ark., Cu

elementinin Mn/Fe yerine katkilanmasinin havada kararliligi artirarak sarj/desarj

tersinirligini ve elektrot kinetigini iyilestirdigini rapor etmiglerdir [137].

Bu ¢alismada tabakali O3-Na[Mno.ssFeo.30Cu0.22]O2 ve O3-Nao.o[Mno.4sF€0.30CuU0.22] O2
katot aktif maddelerin sarj/desarj sirasinda gerceklesen faz doniisiimiinii engellemek,
havada kararlih@mi ve sarj/desarj akim oramni artirmak i¢in Mn yerine Ca** iyonu
katkilandi. Sentezlenen katot aktif maddeler; X-isinlar1 toz kirmimi (XRD), alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM), havada kararlilik ve iletkenlik
oOlgtimleri ile karakterize edildi. Katot aktif maddelerin elektrokimyasal performansi sabit

akimda sarj/desarj ve elektrokimyasal impedans dlgiimleri ile belirlendi.



2. BOLUM
YONTEM VE MATERYAL

2.1. Giris

Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalar sematik olarak Sekil 2.1°de goriilmektedir.
Tabakali yapiya sahip O3-Na[Mno.ssFeo30CuUoz22], O3-Naos[MnoasFeosoCuoz2], Ca?*
katkil O3-Na[Mng 44Feo 30CUo 22Cap.04] Ve Ca?* katkilt O3-Nao.s[Mno.44F€o 30CUo 22Cao.04]
katot aktif maddeleri birlikte ¢oktiirme metodu ile sentezlendi. Sentezlenen maddeler, X-
st toz kirmmimi (XRD), iletkenlik 6l¢iimii, alan emisyonlu taramali mikroskobu
(FESEM) ve havada kararlilik analizi yontemleri ile karakterize edildi. Katot aktif
maddelerin elektrokimyasal davranist sabit akimda sarj/desarj ve elektrokimyasal

impedans dl¢timleri ile incelendi.
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Sekil 2.1. Yapilan deneysel ¢caligmalarin sematik gosterimi

2.2. Katot Aktif Maddelerin Sentezi

Tabakali yapiya sahip O3—Na[Mno.4gFeo30Cuo.22]O2, O3—Nag.o[Mno.4sFeo.30Cuo.22] Oz,
03-Na[Mno.44Feg 30Cup.22Ca0.04]O2 ve O3—Nao.o[Mno.aaFeo30Cug 22Can.04]O2 katot aktif
maddeler birlikte ¢oktiirme metodu ile sentezlendi. Katkisiz O3—Na[Mno.sgF€0.30CU0.22]O2
ve O3—Nag.o[Mno.agFeo.30Cuo.22] O2 katot aktif maddelerini sentezlemek igin stokiyometrik
oranda alinan Mn(NOz3)2.4H>0 (97%, Merck), Fe(NO3)3.9H.O (98%, Chemsolute) ve
Cu(NO3)2.2.5H20 (98%, Honeywell-Fluka) baslangi¢c maddelerinden distile suda 25 mL
1.5M metal nitrat ¢ozeltisi hazirlandi. Benzer sekilde distile suda 25 mL 3.0M Na2COs
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(99.5%, Isolab) ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler, hizi 1 mL/dakika olacak
sekilde dijital peristaltik pompa (Ismatec) kullanarak 25 mL distile su i¢eren reaktore
(Berghof) aktarildi. Karisimin 4100 rpm hizinda ve 3 dakika siire ile santrifiij edilmesi ile
elde edilen ¢okelek, distile su ile 6 defa yikanip etiivde 100°C sicaklikta 12 saat siire ile
kurutulduktan sonra stokiyometrik oranda Na;COs ile karistirilarak 6giitiildii. Ogiitiilen
karisim havada kiil firminda (Severn) 850°C sicaklikta 12 saat siire ile 1s1t1ld1. Ca?* katkili
0O3-Na[Mng.44Fe30Cu0.22Ca0.04] 02 ve O3-Nag.o[Mno.4sFe0.30CU0.22Ca0.04]O2 katot aktif
maddeleri benzer sekilde sentezlendi. Ancak stokiyometrik orandaki Ca(NO3)2.4H20
(%98.5 Surechem Products) 100°C sicaklikta ve 12 saat siire ile kurutulmus olan

coekelege eklendi.
2.3. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu
2.3.1. X-Isim Toz Kirimimi Calismalari (XRD)

Sentezlenen maddelerin safligi, faz 6zelligi ve birim hiicre parametreleri X 1sinlari toz
kirmimi (XRD) yéntemi ile belirlendi. Olgiimler sirasinda bakir X-1sinlar tiipii, Nal tipi
sintilasyon sayict dedektorii ve grafit monokromatér igeren PANanalytic EMPYREAN
marka X-iginlar1 toz kirinimi cihazi (Sekil 2.2) kullanildi. XRD toz deseni 6lgiimleri;
0.02° adim agis1, 20 = 10°-90° a¢1 araligi, 40 kV voltaj ve 40 mA akim degerlerinde
yapildi. Sentezlenen katot aktif maddelerin birim hiicre 6rgii parametreleri, HighScore

4.8.0 programi kullanarak XRD desenlerinin Rietveld analizi ile hesaplandi.

Sekil 2.2. X-Isin1 toz kirmim cihazi (PANanalytic EMPYREAN)
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2.3.2. Elementel Analiz ve Havada Kararhihk Olciimleri

Sentezlenen maddelerin element oranlar1 atomic absorpsiyon spektrometresi (AAS,
Perkin Elmer AAnalyst 800) ve alev fotometresi (FF, Jenway PFP7) ile tayin edildi.
Bunun i¢in 50 mg katot aktif madde hacimce 1:3 oranindaki 4 mL HNO3z/HCI karigiminda

¢oziilerek toplam hacim saf su ile 250 mL’e tamamlandi.

Maddelerin havada kararliligini belirlemek icin sentezlenen maddeler 24 saat ve 1 hafta
havada bekletildi. Yeni sentezlenen ve havada bekletilen maddeler, XRD toz desenleri
kullanarak yapisal olarak karsilastirildi. Yeni sentezlenen ve havada bekletilen katot aktif
maddelerdeki atik sodyum tiirleri (NaOH ve NaCOs) kimyasal titrasyon yontemi
kullanarak tayin edildi [150]. Bu amagla tanecik yilizeyindeki NaOH maddesini ¢6zmek
icin yaklasik 0.5 g 6rnek {izerine 10 mL etanol ekleyip karistirdiktan sonra santrifiijleme
ile NaOH/etanol ¢ozeltisi elde edildi. Tanecik yiizeyindeki Na,CO3; maddesini ¢6zmek
icin santrifiij ile ele gegen toz 6rnek ilizerine 10 mL etilen glikol ekleyip karistirdiktan
sonra santrifiijleme ve NaxCOs/etilen glikol ¢ozeltisi elde edildi. Elde edilen her iki
cozelti distile su ile 200 mL hacme seyreltilerek metil oranj indikatorii esliginde 0.1M
HCI ile titre edildi. Titarsyonlarda harcanan HCl miktarlar kullanarak maddelerin atik

NaOH ve NayCOs igerikleri hesaplandi.
2.3.3. Alan Emisyonlu Taramal Elektron Mikroskobu Gaériintiileri (FESEM)

Sentezlenen maddelerin tanecik boyutu, tanecik boyut dagilim1 ve yiizey morfolojisi 20
KV gerilimde calisan alan emisyonlu elektron mikroskobu (FESEM) (ZEISS, GEMINI
500, Sekil 2.3) ile incelendi. Ornekler, dlgiim yapmadan dnce karbon banda serilerek

piskiirtmeli kaplama teknigi ile yiikksek vakumda Au-Pd alagimi ile kaplandi.
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Sekil 2.3. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskop cihazi (ZEISS, GEMINI 500)

2.3.4. Iletkenlik Ol¢iimii

fletkenlik &l¢iimii i¢in toz drnekler, 5 ton/cm? basing altinda preslenerek 13 mm ¢apinda
disk haline getirildi. Hazirlanan diskler paslanmaz ¢elik akim tasiyicilar ve Teflon
govdeden olusan iki elektrotlu Swagelok tipi hiicreler (Sekil 2.4) i¢ine yerlestirildikten
sonra ¢ok kanalli bir potansostat/galvanostat cihazi (AMETEK Princeton Applied
Research VersaSTAT MC model) kullanarak 0-100 mV potansiyel araliginda ve
5 mV s tarama hizinda potansiyele karsi akim degerleri dlgiimii yapildi. Asagidaki

formiil kullanarak DC iletkenligi hesaplandi;
(AV)/(AT)=R, p=R.s/t and y=1/p= t/sR

Burada V mV cinsinden voltaj, I mA cinsinden akimi, R ohm cinsinden direnci, p ohm
cm cinsinden dzdirenci, s cm? cinsinden diskin yiizey alanini, ¢ cm cinsinden diskin

kalmligmi ve x S cm™! cinsinden diskin iletkenligini gostermektedir.
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Sekil 2.4. Swagelok tipi iki elektrotlu hiicre

2.4. Elektrokimyasal Cahismalar
2.4.1. Elektrolitin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal kimyasal 6l¢iimlerde elektrolit ¢ozeltisi olarak propilen karbonat (PC,
%99.7 Sigma-Aldrich) ve etilen karbonatin (EC, %99.0 Sigma-Aldrich) agirlik¢a 95:5
oranindaki ¢oziicii karisiminda ¢6ziilmiis 0.6M NaPFe (%99 Sigma-Aldrich) ¢ozeltisi
kullanildi.

2.4.1.1. Propilen Karbonatin Saflastirilmasi

Yaklagik 150 mL propilen karbonat agzi kapali bir sise igerisine konuldu ve igerisine
molekiiler elek ilave edilerek bir gece bekletildi. Daha sonra fraksiyonlu damitma
diizeneginde dinamik vakum altinda 20 dakika oda sicakliginda bekletildi. Ardindan
damitma islemine baslandi ve PC’1n sicakligi kaynama noktasina ulastiginda ( ~105 °C)
destilat toplama kabinda biriktirildi. Elde edilen destilat hava ile temas ettirilmeden argon
gaz kabinine (MBRAUN, Unilab) alinarak kalan nemi uzaklastirmak i¢in molekiiler elek
ilave edildi.

2.4.1.2. Sodyum Hekzaflorofosfat Tuzunun (NaPFse) Saflastiriimasi

10 mL metanol igerisine 2 g sodyumhekzaflorafosfat tuzu ilave edilip ¢6ziildii. Cozelti
igerisine NaOH’nin agirlikga %2.5 olan metanoldeki ¢6zeltisinden pH 7.3-7.5 olana
kadar eklendi ve olusan kati safsizliklar santrifiij yapilarak uzaklastirildi. Metanol
60°C’de 1sitilarak buharlastirildiktan sonra, kalan NaPFe tuzu “Schlenk” tiipiine
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aktarilarak Schlenk hattinda 2 saat 100 °C dinamik vakum altinda kurutuldu (Sekil 2.5).

Son olarak hava ile temas ettirilmeden argon gaz kabinine alind.

Sekil 2.5. Schlenk hatt1 (dinamik vakum diizenegi)

2.4.2. Katot ve Anot Elektrotlarin Hazirlanmasi
2.4.2.1. Katot Elektrotunun Hazirlanmasi

Katot elektrotunun hazirlanmasi i¢in agirlik¢a %80 aktif madde %10 asetilen siyah1 ve
%10 polivinildenfloriir (PVDF)’den olusan karisim, toplamda 0.3 g olacak sekilde
hazirlandi. PVDF’nin tizerine yeterli miktarda dimetilformamid (DMF) eklendi ve
isitilarak PVDF’nin ¢oziilmesi saglandi ardindan ¢ozeltinin oda sicakligina gelmesi i¢in
bir siire bekletildi. Katot aktif madde ve asetilen siyahi agat havanda 6giitiildi. Olusan
karisim oda sicakligina gelmis olan PVDF ’in DMF ig¢indeki ¢6zeltisine eklenerek
karistirillip ¢amur haline getirildi. Burada asetilen siyahi elektronik iletken ve PVDF
baglayici olarak kullanildi. Elde edilen ¢gamur kaplama cihaz1 (Sekil 2.6, MTI marka
MSK-AFA-IIl model) kullanarak Dr. Blade teknigi ile istenilen kalinlikta aliiminyum
folyo tizerine sivandi. Ardindan ¢6ziici (DMF) uzaklasincaya kadar etiivde 120°C
sicaklikta bir gece bekletildikten sonra 15 mm g¢apinda delikli zimba ile kesilerek elde
edilen disk, 0.5 ton basing ile preslendi. Disk seklindeki elektrot, nem ve havayi
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uzaklastirmak icin yag banyosunda dinamik vakum altinda “Schlenk” tiipii i¢erisinde 6

saat boyunca 110°C’de bekletildi ve hava ile temas ettirmeden argon kabin igerisine

alind1.

Sekil 2.6. Elektrot kaplama cihazi (MTI marka MSK-AFA-I11 model)

2.4.2.2. Anot Elektrotunun Hazirlanmasi

Anot olarak sodyum c¢ubuktan kesilerek hazirlanmis olan 15 mm ¢apindaki sodyum disk

kullanildi. Anot hazirlama iglemi argon gaz kabininde (MBRAUN Unilab, Sekil 2.7)
gerceklestirildi.

Sekil 2.7. Argon gaz kabini (MBRAUN Unilab)
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2.4.3. Separatoriin Hazirlanmasi

Katot ve anotun dogrudan birbiriyle temasini engellemek i¢in aralarinda 17 mm ¢apinda

poli propilen separator kondu.
2.4.4. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi Ol¢iimleri

Katot aktif maddelerin, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) o6lgtimleri,
AMETEK Princeton Applied Research marka VersaSTAT MC model ¢ok kanalli
galvanostat/potansiyostat cihazi Kullanarak 10 mV siddetinde siniis dalgasi uygulanarak
1 MHz-0.01Hz frekans araliginda yapildi. Impedans olgiimleri, 1.5-4.05V voltaj
araliginda ve 0.1C, 0.5C ve 0.1C akim yogunlugunda (1C =160 mA g') 56 defa
sarj/desarj edilmis CR2032 tipi diigme piller kullanarak yapildi.

Elektrokimyasal impedans spektrumunun diisiik frekans bolgesi ve asagidaki esitlikler
kullanarak katot aktif maddelerin difiizyon katsayis1 hesaplandi.

R?T?

D =
Ne 24204 FACE 02

Z' =R, + R, + ow 1/?

Burada R ideal gaz sabiti (8.314 JK'mol?), T Kelvin cinsinden (298 K), A elektrodun
yiizey alan1 (1.77 cm?), n yar1 tepkimede yer alan elektron sayis1 (1), F faraday sabiti
(96500 C mol™), Cyi katot aktif maddesinin sodyum iyon derisimi (0.039 mol cm™), ¢
Warburg impedans katsayisi, Z diisiik frekans bolgesindeki reel impedans, Ret yiik
aktarim direnci (Q), Re elektrolit direnci (Q2) ve w agisal frekans (Hz)’ dur.

Diistik frekans bolgesinde reel impedansin (Z°) agisal frekansin karekokiiniin tersine (o’

Y2) kars1 gizilen dogrunun egiminden o degeri elde edildi.
2.4.4. Kronopotansiyometrik Ol¢iimler

Elektrokimyasal hiicre kurulumu argon gaz kabininde gerceklestirildi. Elektrokimyasal
Olgiimler icin CR2032 tipi diigme tipi pil (Sekil 2.8) kullanildi. Anot, katot ve elektrolit
emdirilmis separatoriin yerlestirilmesinden sonra hiicrenin dengeye ulasmasi i¢in 6 Saat

bekletildi. Dengeye gelmis olan hiicre, ¢ok kanalli galvanostat/potansiyostat cihazi (MTI
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marka BST8-MA model) ile 1.5-4.05V potansiyel araliginda ve 0.1C ve 0.5C (1C =160
mA g1) sabit akim yogunlugu degerlerinde sarj/desarj edildi. Pilin spesifik kapasitesinin
sarj/desarj cevrim sayisi ile degisimini bulmak i¢in bu islem 56 kez tekrarlandi. Elde
edilen verilerden Kkapasite/voltaj grafigi ve sarj/desarj dongii sayisina karsi kapasite
grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden yararlanarak elektrokimyasal kapasite kaybi, faz

doniisiimii ve yar1 hiicrenin tersinirlik 6zelligi incelendi.

- Sert Karbon

€—— Cam Fiber

\a" ¢—— Elektrolit

i —— Na, TMO
<—— Al Akim Toplayia

Sekil 2.8. CR2032 tipi diigme pilin yapisi



3. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

3.1. X-Isinlar1 Toz Krimimu Olgiimleri

Sentezlendikten hemen sonra, 1 gin ve 1 hafta havada bekletilen
0O3-Na[Mno.4gFeo.30Cuo.22] Oz, 0O3-Nag.o[Mno.agFe0.30CU0.22] O2,
0O3-Na[Mng.44Fe0.30Cug.22Can.04] 02 ve O3-Nao.o[Mno.4saFeo.30Cuo.22Cao04]O2 katot aktif
maddelerinin XRD desenleri sirasiyla Sekil 3.1, Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4°de
verilmistir. XRD desenlerindeki Bragg kirnim piklerinin tamami R3m (JCPDS 00-025-
0819) uzay grubuna sahip olan rhombohedral O3-tipi tabakali NaCrO> yapisina gore

indislenmis olup safsizlik igermedigi bulundu.

Havada bekletilen O3-Na[Mno.4gFe0.30CuU0.22]O2 ve O3-Naog.o[ Mno.4gFe0.30Cuo.22] O2 katot
aktif maddelerinin XRD toz desenleri (Sekiller 3.1 ve 3.2) yakindan inclendiginde kirinim
piklerinin pik siddetinin azaldig1 ve pik genisliginin arttig1 goriilmektedir. Pik siddetinin
azalmasti ve  pik  genislemesi  O3-Na[MnosgFeo3Cuo22]O2 ve 03—
Nao.o[Mno.agFeo30Cu022]O2 katot aktif maddelerinin havada yari kararli oldugunu
gostermektedir. Pik genislemesi, Sekil 3.1 ve Sekil 3.2.'nin sag tarafina biiyiitiilmis
olarak ¢izilen (003) pik profillerinin karsilastirilmas ile anlasilabilir. Yeni sentezlenen ve
havada bekletin Ca?" katkilanmis O3-Na[Mno4sFeo30CUo22Cap04]02 ve O3-
Nao.o[ Mno.44Feg 30Cuo.22Ca0.04] Oz katot aktif maddelerinin XRD desenleri (Sekiller 3.3 ve
3.4) karsilastirildiginda havada bekletilen katot aktif maddelerin kirinim pik siddetinin
azaldigi ancak bu azalmanin katkisiz olan O3-Na[Mno.sgFeo30Cuo22]O2 ve O3-
Nao.o[Mno.4sFeo30Cuo22]O2 katot aktif maddelerine gore daha diisiik  oldugu
gorilmektedir. Pik siddetindeki degisim, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4'nin sag tarafina
biiyiitiilmiis olarak cizilen (003) pik profillerinin karsilastirilmasi ile anlagilabilir. Ca®*



55

katkilanmus katot aktif maddelerindeki pik siddeti degisiminin daha diisiik olmasi, Ca?*

katkilanmas1 sonucu kristal yapinin daha kararli hale gelmesine yorumlanabilir.

Yeni sentezlenen ve 1 hafta havada bekletilen O3—-Na[Mno.asgFeo.30Cuo.22]O2,
0O3-Nag.9[Mno.4gFeo 30Cuo.22] O2, O3-Na[Mno.44Fe0.30Cuo.22Ca0.04] O2 ve 03—
Nao.o[ Mno.44Feo 30Cu0.22Ca0.04]O2 katot aktif maddelerinin dlgiilen ve Rietveld metodu ile
hesaplanan XRD toz desenleri Sekiller 3.5-3.12’de verilmistir. XRD toz desenleri
arasindaki uyum parametreleri (Rexp, Rwp Ve %), hesaplanan birim hiicre parametreleri (a
ve ¢) ve birim hiicre hacimleri Tablo 3.1°de verilmistir. Yeni sentezlenen ve 1 hafta
havada bekletilen O3-Na[Mno.4gF€0.30CuU0.22]O2, O3—-Nao.o[Mno.asFe0.30CuU022]O2, O3—
Na[Mno 44Fe030Cuo.22Ca004]O2 ve 0O3-Nao.o[Mno.asFe030CuU022Ca004]O2 Kkatot  aktif
maddelerinin olgiilen XRD toz desenleri ile Rietveld analizlerinden hesaplanan
desenlerin uyumlu oldugu Sekiller 3.5-3.12’de goriilmektedir. Tablo 3.1°de goruldiugi
gibi havada bekletilen katot aktif maddelerin ¢ birim hiicre parametresi artmistir. Tabakali
yaptya sahip olan katot aktif maddelerin ¢ birim hiicre parametresindeki artigin nedeni,
orgiiden Na" iyonlarinin ayrilmasi ve havada bulunan H20O, CO; ve O; ile NaCO3/NaOH
olusturmasidir. Na* iyonlarmin yapidan ayrilmasi ve NapCO3/NaOH olusmasi, oksijen
tabakalar arasindaki elektrostatik itmenin artmasi ve hiicrenin ¢ ekseni dogrultusunda
biliylimesine neden olmaktadir. Katot aktif maddelerin havadaki su molekiilleri ile

tepkimesi asagida verilmistir [161].
NaMO; + xH20 — Nai-xHxMO2 + xNaOH

Bu tepkimede katot aktif maddenin yiizeyinde olusan NaOH havadaki CO; ile asagidaki
verilen tepkimeye gére Na>CO3’1 olusturmaktadir [162].

NaMO: + x/2H20 + x/2C0O2 — Nai1-xHxMO2 + x/2Na2,COs3

Yiizeyde Na;COsz olusumundan sonra COsz® iyonlar1 kristal orgiideki gecis metal
tabakalar1 arasina yerleserek CO4 dortytizlii yapilarini olusturur. CO4 dortyiizlii yapilarin
kristal orgii tabakalar1 arasina girmesi birim hiicre parametrelerinin biiyiimesine neden

olmaktadir.
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Sekil 3.1. Katkisiz O3—Na[Mno.4sFe0.30Cuo.22] O2 katot maddesinin XRD toz deseni.
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Sekil 3.2. Katkisiz O3—Nao.o)[Mno.4gFeo.30CU0.22] O2 katot maddesinin XRD toz deseni.
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— Gérlenen
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Sekil 3.5. Yeni sentezlenen (havada<3saat) O3-Na[MnoassFeo30Cuo22]O2 katot
maddesinin XRD toz kirmim deseni Rietveld analizi
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Sekil 3.6. 1 Hafta havada bekletilen O3—-Na[Mno.4sFeo.30Cuog22]O2 katot maddesinin

XRD toz kirinim deseni Rietveld analizi
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Sekil 3.7.  Yeni sentezlenen (havada<3saat) O3-Nag.go[Mno.sFeo30Cuo22]O2 katot
maddesinin XRD toz kirmim deseni Rietveld analizi
— Gézlenen
“ Hesaplanan
’ w—— Fark
w NaCrO,(JCDPS 00-025-0819)
)
% 1 Hafta havada bekletilen
§ 03-Nagso[Mno 4sFeo 30Cu022]02
-4
= 1“ | lkh_x._u,jg- g
po 4 —A i- S - -r ey *
| L1 g I | e 1 | |
L @ 1 he 1 T | 4 L b 1 G 1 b 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(A=1.5418 A)
Sekil 3.8. 1 Hafta havada bekletilen O3—Nao.g0[Mno.4gFeo.30Cu0.22] O2 katot maddesinin

XRD toz kirinim deseni Rietveld analizi
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Sekil 3.9. Yeni sentezlenen (havada<3saat) Ca?*katkili
0O3-Na[Mno.44Feo30CuU0.22Ca0.04]O2 katot maddesinin XRD toz kirinim
deseni Rietveld analizi
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Sekil 3.10. 1 Hafta havada bekletilen Ca?* katkili 03—

Na[Mno44Feo.30Cuo.22Cao.04] O2katot maddesinin XRD toz kirmim deseni
Rietveld analizi
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Yeni sentezlenen (havada <3 saat) O3-Nao.o[Mno.4sFeo.30Cuo.22Ca0.04]O2
katot maddesinin XRD toz kirinim deseni Rietveld analizi
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1 Hafta havada bekletilen Ca?* katkili O3—Nao o[ Mno.44F€0.30CUo.22Ca0.04]O2
katot maddesinin XRD toz kirmim deseni Rietveld analizi
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Tablo 3.1.  O3-Na[Mng.sgF€0.30CU0.22] O2,03—Nag.o[ Mng 4gF€0.30CU0.22] O2,
0O3-Na[Mng.44Feo.30Cuo.22Ca0.04] O2,03—Nao.o[ Mo 44Fe0.30CU0.22Ca0.04] O2
katot aktif maddelerinin 6lgiilen ve Rietveld metodu ile hesaplanan XRD toz
desenlerinin uyum parametreleri ve hesaplanan birim hiicre parametreleri.

Katot aktif madde a(A) c(A) V(A% Rep(%) Rwp(%) 2

Yeni sentezlenen (havada <3 saat)

Na[Mno.ssF€0 50Co22] Oz 2.9547 16.3968 123.90 2.98 3.70 154

1 Hafta havada bekletilen

Na[Mno.4sF€030CUo 22] Oz 2.9580 16.4059 124.00 3.1 5 2.59

Yeni sentezlenen (havada <3 saat) 2.9547 16.3964 123.96 2.98 3.58 1.43
Nao.90[ Mno.4sF€0.30CU0.22] O2

1 Hafta havada bekletilen 2.9580 16.4131 124.01 3.1 4.96 2.55
Nao.90[ MNo.4sF€0.30CU0.22] O2

Yeni sentezlenen (havada <3 saat) 2.9876 15.9714 123.46 3.81 3.60 0.89
Na[Mno 44F€0.30Cuo.22Ca0.04]O2

1 Hafta havada bekletilen 2.9563 16.3701 123.90 3.60 3.40 0.89
Na[Mno.44Fe0.30Cuo.22Ca0.04] O2

Yeni sentezlenen (havada <3 saat) 2.9877 15.9715 123.46 3.81 3.68 0.93
Nao.90[ MNo.44F€0.30CU0.22Ca0.04]O2

1 Hafta havada bekletilen 29564 16.3711 123.92 3.60 3.29 0.83
Nao.90[Mno.24Fe0.30CU0.22Ca0.04] O2

3.2. Katot Aktif Maddelerin Havada Kararhlik ve Elementel Analiz Ol¢iimleri

Yeni hazirlanan (havada <3 saat), 1 giin ve 1 hafta havada bekletilen katot aktif
maddelerin attk NaOH ve NaCOgz derisimleri ve bunlara karsilik gelen atik Na* atomic
yiizdeleri Tablo 3.2’de  verilmistir. Tablo 3.2°de Ca®* katkih O3-
Na[Mno44Fe030Cuo.22Ca004]O2 ve  O3-Nag.o[Mno.asFe030CuU022Ca004]O2 katot  aktif
maddelerinin atik NaOH ve Na,COgz derisiminin ve karsilik gelen atik Na™ iyonu % mol
oranin katkisiz O3-Na[Mno.4gF€0.30CuU0.22]O2 ve O3—Nag.o[Mno4sFeo30Cuo22]O2 katot
aktif maddelerine gore diisiik oldugu goriilmektedir. Ayrica sodyum stokiyometrik orani
0.9 ile 1.0 olan katot aktif maddeler karsilagtirildiginda attk NaOH ve Na>COg3

bakimindan aralarinda 6nemli farkliliklarin olmadig1 goriilmektedir.
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Havada 24 saat ve 1 hafta bekletildiginde; i)atik Na* iyonu atomic yiizdesi katkisiz ve
Ca®* katkili katot aktif maddelerde zamanla artmaktadir, ancak Ca?* katkili katot aktif
maddelerdeki artis katkisiz olana gore daha diisiiktiir ve ii) atik NaxCOz derigiminin atik
NaOH derisimine gore daha fazla artmasinin nedeni, attk NaOH maddesinin havadaki
CO: ile tepkimesi sonucu Na;COs olusturmasidir. Tiim bu sonuglar Ca?* iyonlarini
katkilamanin O3—Nao o[ Mno.4gFeo.30Cuo.22]O2 katot aktif maddesinin havada kararliligin
artirdigini gostermektedir. Iletkenlik dlciimlerinde dogrulandig: gibi tanecik yiizeyinde

bulunan yalitkan NaOH/Na>CO3 filmi arayiiz direncinin artmasina neden olmaktadir.

Sentezlenen katot aktif maddelerin alev fotometresi ve atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanarak yapilan elementel analiz sonuglar1 Olgiilen formiil ile

hedeflenen formiiliin uyumlu oldugunu gostermistir.

blo 3.2. Yeni sentezlenen ve 1 giin ve 1 hafta havada bekletilen katot aktif maddelerin
atik NaOH, Na,CO3 ve Na* miktarlari

NaOH | Na2COs | Atik Na*iyonu
Katot aktif madde derisimi | derisimi | % mol orani
(ppm) | (ppm)
Yeni sentezlenen (havada <3 saat) 12000 31800 10.09
0O3-Na[Mng 4gFe0.30Cug 22]O2
1 giin havada bekletilen 1600 49820 11.00
0O3-Na[Mng 4gFe0.30Cu 22]O2
1 hafta havada bekletilen 1600 50880 11.21
03-Na[Mng agFe0.30CU0 22]O2
Yeni sentezlenen (havada <3 saat) 9600 24380 7.85
O3-Nao.o[Mno.4sFe0.30CU0.22] O2
1giin havada bekletilen 1600 44520 9.86
O3-Nao.o[Mno.4sF€0.30CU0.22] O2
1 hafta havada bekletilen 1600 48760 10.76
0O3-Nao.o[Mno.4gFeo.30Cu0.22]O2
Yeni sentezlenen (havada <3 saat) 4000 19080 5.13
O3-Na[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04] Oz
1giin havada bekletilen 800 41340 8.92
O3-Na[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04] Oz
1 hafta havada bekletilen 800 41340 8.92
O3-Na[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04] Oz
Yeni sentezlenen (havada <3 saat) 4000 16960 4.68
0O3-Nao.o[Mng.44Feo.30CU0.22Ca0.04] O2
1giin havada bekletilen 800 39220 8.25
0O3—Nao.o[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04] O2
1 hafta havada bekletilen 800 39220 8.47
0O3—Nao.o[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04] O2
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3.3. iletkenlik Olciimleri

Katot aktif maddelerin elektrik iletkenlik 6l¢iim sonuclar1 Tablo 3.3’de verilmistir. Tablo
3.3°de goriildiigii gibi Ca®** katkili O3-Na[Mno.4sFeo30CUo22Cap04]02 ve O3
Nao.o[Mno.44Fe0.30CU0.22Ca0.04]O2 Katot aktif maddelerin iletkenliklerinin katkisiz olan
0O3-Na[Mno.gFe0.30Cug.22]O2 ve O3—Nao.o[ Mno.agFeo.30CuU0.22]O2 katot aktif maddelerine
gore daha biiylik oldugu bulunmustur.

Tablo 3.3.  O3-Na[Mno.4sFeo.30Cu0.22] O2,03—Nao.o[ MnNo.4sFe0.30CU0.22] O2,
0O3-Na[Mno.44Feo30Cuo.22Can.04]O2,  O3—Nao.o[Mng.44Fe0.30CU0.22Ca0.04]O2
katot aktif maddelerin 6l¢iilen DC iletkenlik degerleri.

Katot aktif madde DC iletkenlik degerleri (S cm™)
O3z—Na[Mno.4gFeo.30Cuo.22]O2 5.4x1078
O3-Nao o[ Mng 48F€0.30CU0o.22]O2 6.7x10®
O3-Na[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04] O2 2.3x1077
O3—Nao.o[ Mno.4aFe0.30Cuo.22Ca0.04] Oz 2.1x107

3.4. Alan Emisyonlu Taramal Elektron Mikroskobu Goériintiileri (FESEM)

03-Na[Mno.4sFeo30CU0.22]02,  O3-Nao.go[Mno.4sFeos0CuUo22]02, Ca®**  katkih O3
Na[Mno.4aFeo.30CUo.22Ca0.04] O2 ve Ca?* katkili O3—Nao.o[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04]O2 Katot
aktif maddelerinin alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu goriintiileri sirasiyla

Sekiller 3.13, 3.14, 3.15 ve 3.16’de verilmistir.

FESEM goriintiileri karsilastirildiginda Ca?* katkili katot aktif maddelerin tanecik
boyutunun katkisiz olanlardan daha kiigiik oldugu goriilmektedir. Tanecik boyutunun
kiigiik olmasi, Na* iyonlarinin difizyon yolunu kisaltmasi nedeniyle katkili katot aktif

maddelerin yiiksek akimdaki sarj/desarj kapasitelerinin daha biiyiik olmasina yol agabilir.
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Sekil 3.13. O3-Na[Mng.4sFe0.30CU0.22]O2 maddesinin alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu goriintiileri

Sekil 3.14. O3-Nao.o[Mno.gFe030CuU022]O2 maddesine ait alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu goriintiileri
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Sekil 3.15. O3—-Na[Mno 44Feo.30Cu0.22Ca0.04]O2 maddesine ait alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu goriintiileri

Sekil 3.16. O3—Nag.o[Mno.44Fe0.30Cuo.22Ca0.04] O2 maddesine ait alan emisyonlu taramali

elektron mikroskobu goriintiileri
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3.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Katkisiz O3-Na[Mno4sFeo30Cuo22]O2 ve O3-Nao.o[MnossFeo30Cuo22]O2 katot aktif
maddelerin 1.5-4.05 V (Na/Na' redoks ¢iftine kars1) voltaj araligi ve 0.1C (16 mA/g) akim
yogunlugunda ilk 3 dongii sarj/desarj egrileri Sekil 3.17°de verilmistir. Sekil 3.17°de
goriildiigii gibi katkisiz O3—Na[Mno.agFe0.30Cu0.22]O2 ve O3—Nao.o[ Mno.4gFeg.30CU0.22] O2
katot maddelerinin sarj/desarj voltaj profili, ¢ok basamakli egri seklindedir. Voltaj
egrisindeki platolar sodyumun yapidan ayrilmasi ve yapiya katilmasi sirasinda
gerceklesen faz doniisiimlerinden kaynaklanmaktadir [145, 163]. Ca™? katkils,
0O3-Na[Mng.44Fe0.30Cug.22Can.04]O2 ve O3—-Nag.o[Mno.a4Fe0.30CU022Ca0.04]O2 Kkatot aktif
maddelerin 1.5-4.05 V (Na/Na* redoks giftine kars1) voltaj araligi ve 0.1C (16 mA/g) akim
yogunlugunda ilk 3 dongii sarj/desarj egrileri Sekil 3.18’de verilmistir. Sekil 3.18 (a)’de
goriildiigii gibi Ca*? katkili O3-Nao.o[Mno.44Feo.30CuUo.22Can04]02 katot maddesinin
sarj/desarj voltaj profili, katkisiz katot aktif maddelerinde oldugu gibi ¢ok basamakli egri
seklindedir. Buna karsmn Ca*? katkili O3—-Na[Mno.44Feo30Cuo22Cao04]O2 Katot aktif
maddenin Sekil 3.18 (b)’de goriildiigii gibi O3-P3 faz doniisiimiine karsilik gelen 2.7-
3.0V voltaj araliginda bir plato ve kat1 ¢ozelti tepkimesine karsilik gelen 3.0 V tizerindeKi
egimli boliim olmak tizere iki kisimdan olusan diiz bir voltaj egrisine sahiptir [145, 147,
158, 164, 165] Katot aktif maddelerin ilk dongii sarj egrisi potansiyelinin sonraki
dongiilerin sarj egrisi potansiyelinden yiiksek olmasi , katot aktif maddenin hava ile

tepkimesi sirasinda olusan yalitkan NaOH/Na>COs3 filminden kaynaklanmaktadir.



Potansiyel/V (vs. Na'/Na)

Potansiyel/V (vs. Na'/Na)

Sekil 3.17.
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(@) O3- Na[Mno.4sFeo30Cuo22]O2 ve (b) O3- Nao.o[Mno.ssFeo30Cuo.22]O2
katot aktif maddelerin 1.5V-4.05V (Na/Na" redoks ciftine kars1) potansiyel

araliginda ve 0.1C (16 mA/g) akim yogunlugunda ilk 3 dongii sarj/desarj
egrileri
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Potansiyel/V (vs. Na*/Na)
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Sekil 3.18.  (a) Nao.o[Mno.4sFeo.30Cuo.22Can.04]O2 ve (b) Na[Mno.ssFeo30Cuo22Ca.04]O2
katot aktif maddelerin 1.5V-4.05V (Na/Na" redoks ¢iftine karsi) potansiyel
araliginda ve 0.1C (16 mA/g) akim yogunlugunda ilk 3 dongii sarj/desarj
egrileri.
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03-Na[Mno.ssFeo30Cuo22]02,  O3—Naog.go[Mno.asFeos0Clo22]02, Ca?*  katkih  O3-
Na[Mno.4aFeo.30CUo.22Ca0.04] O2 ve Ca?* katkili O3—Nao.o[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04]O2 Katot
aktif maddelerin desarj kapasitesinin 1.5-4.05V (Na/Na" referans elektroda kars1) voltaj
araligr ve 0.5C akim yogunlugunda sarj/desarj dongii sayist ile degisimi Sekil 3.19°de
verilmistir. i1k ii¢ ve son ii¢ sarj/desarj dongiisii 6l¢iimii 0.1C akim yogunlugunda (0.1C=
16 mA/g) ve aradaki 50 sarj/desarj dongiisii 6l¢iimii ise 0.5C akim yogunlugunda (80
mA/g) yapilmistir. Sekil 3.19’de goriildigi gibi, O3—Na[Mno.4sFeo30Cuo.22]O2 katot
maddesinin 0.5 C akim yogunlugunda ilk dongii desarj kapasitesi 83 mAh g degerinden
50 dongii sonrast 74 mAh gl degerine (%89 Kkapasite korunumu) ve O3-
Nao.o[Mno.4gFeo 30Cu0.22]O2 katot maddesinin 0.5 C akim yogunlugunda ilk dongii desar;j
kapasitesi 79 mAh g degerinden 50 dongii sonras1 59 mAh gt degerine diismiistiir (%75
kapasite korunumu). Ayni sartlarda, Ca*? katkili O3-Nag.o[Mno.44Feo.30CUo22Ca0.04]O2
katot aktif maddesinin 0.5 C akim yogunlugunda ilk dongii desarj kapasitesi 72.5 mAh
g degerinden 50 dongii sonras1 67.6 mAh g degerine (%93 kapasite korunumu)

diismesine kargin Ca*? katkili O3-Na[Mno44Feo30CU0.22Ca.04] O2 katot aktif maddesinin
0.5 C akim yogunlugunda ilk dongii desarj kapasitesi 98.6 mAh g degerinden 50 dongii

sonras1 95.3 mAh g degerine diismiistiir (%96.6 kapasite korunumu).

Tez kapsaminda sentezlenen katot aktif maddeler arasinda Ca*? katkilhi O3-
Na[Mno.44Feo.30Cuo.22Ca0.04]O2 katot aktif maddesinin spesifik kapasitesinin ve kapasite
korunumunun daha yiiksek olmasi; sarj/desarj sirasinda faz doniisiimiiniin az olmasi,

iletkenliginin ve Na* iyon diflizyon katsayisinin yiiksek olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 3.19.  Na/agirlikca 95:5 oraninda PC: EC karisimindaki 0.6M NaPFg ¢ozeltisi/
0O3- Na[Mno.4sF€0.30CUo.22]O2, O3-Nag.o[Mno.4sFe0.30CUo.22] O2,
03-Na[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04] O2 Ve O3-Nao.o[ Mno.44Fe0.30CU0.22Ca0.04] O2
yart hiicrelerinin 1.5-4.05 V potansiyel araliinda ve 0.5C akim
yogunlugunda spesifik desarj kapasitelerinin dongii sayisi ile degisimi.

3.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Ol¢iimleri

Ca?* katkilamanin katot aktif maddenin kinetik davranisina olan etkisini arastirmak icin
katot elektrotlarin 56 sarj/desarj dongii sonrasi elektrokimyasal impedans spektrumu
Olgiilerek yiik transfer direnci (Ret) ve Na* difiizyon katsayisi (Dna") hesaplandi. Katot
aktif maddelerin 56 sarj/desarj sonrast 10 mHz! MHz frekans araliginda elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 3.20°de goriilmektedir. Sekil 3.20°de goriildiigii gibi katot
maddelerin Nyquist egrileri, yiiksek frekans bolgesinde yarim daire ve diigiik frekans
bolgesinde bir dogrudan olusmaktadir. Yar1 daireler elektrot/elektrolit ara ytiziindeki yiik
aktarim direnci ve diisiik frekans bolgesindeki dogrular ise Na* iyon difiizyon katsayisi
ile iligkili olan Warburg impedans1 (W) ile ilgilidir. Yar1 dairenin reel ekseni kestigi nokta

elektrolitin ohmin direncini (Re) ve yar1 dairenin gapi ise Ret degerini verir.
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Diisiik frekans bolgesindeki agisal frekansin karekokiiniin tersine () kars1 ¢izilen reel
impedans (Z’) egrisi Sekil 3.21°de verilmistir. Z’-o % egrisinin egimi Warburg impedans
katsayisina (o) esit alinarak Dna" hesaplandi. Katot aktif maddelerin Re, Rt ve Dna®
degerleri Tablo 3.4’de verilmistir. Tablo 3.4’de goriildiigii gibi Ca®* katkili katot aktif
maddelerin Ret degerleri katkisiz olanlarinkinden diisiik ve Dna* degerleri ise katkisiz
olanlarindan daha yiiksek bulunmustur. Ca?* katkilama ile Ret degerindeki azalma ve
Dna" degerlerindeki artis; iletkenlik, sarj/desarj dongii kapasite korunumu ve kapasitedeki

artis ile uyumludur.
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Sekil 3.20.  O3-Na[Mng 4sFeo.30Cuo.22] Oz, 03-Nao.o[Mng.4gF€0.30CU0.22] O2,
Ca** katkili O3-Na[MnosFeo30Cuo22Cao0s]O2 ve Ca?* katkili O3-
Nao.o[Mno.44Feo 30Cu0.22Ca0.04]O2 katot elektotlarinin 56 sarj/desarj sonrasi
Nyquist egrileri
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Sekil 3.21.

0O3-Na[Mno.sgFeo.30Cu0.22]O2,03-Nao.o[ Mno.4sF€0.30CU0.22] Oz,

34

Ca?" katkili O3-Na[MnoasFeo30CUo22Can04]O2 ve Ca?* katkili O3-
Nao.os[Mno.44Fe030CU0.22Ca0.04]O2 katot aktif maddelerin diigiikk frekans
bolgesinde Z’-° egrileri.

Tablo 3.4. Katot aktif maddelerin EIS 6l¢iimii ile elde edilen Re, Rct ve Dnat degerleri

Katot aktif maddeler
03-Na[Mng 4sFe0.30Cup.22]O2
03-Nao.o[Mno.4sF€0.30CU0.22]O2
03-Na[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04] O2
03-Nao.o[Mno.44F€0.30CU0.22Ca0.04] O2

Re ()

8.6
7.3
5.2
7.9

Ret (€2)

195
205
149
148

o(Q)s*?2
42.7
161.6
23.3
254

Dna+(cm?s?)
4.05x101
2.83x10°6
1.36x104
1.14x10



4. BOLUM

SONUC ve ONERILER

4.1. Sodyum Iyon Pillerde Katot Aktif Madde Olarak Kullanilan
03-Nao.9[Mno.4sFeo0.30CuU0.22]O2 Maddesinin Elektrokimyasal Performansinin Ca

Katkilama ile Artirilmasi

Tez c¢alismasinda  O3-Na[Mno.4sFeo30Cuo22]O2,  O3-Nao.o[Mno.4sFeo.30CuU0.22] O2,
Ca**  katkili  O3-Na[MnossFeozClo22Cao0s]O2  ve  Ca**  katkii  O3-
Nao.o[ MNo.4aFe0.30Cu0.22Ca0.04]O2 katot aktif maddeleri birlikte ¢oktiirme yontemi ile

basarili bir sekilde sentezlendi.

Sentezlenen katot aktif maddeler XRD, FESEM, havada kararlilik 6l¢iimii ve iletkenlik
Olciimii 1ile karakterize edildi. Sentezlenen katot aktif maddelerin kullanildig:
elektrokimyasal yar1 hiicrelerin sarj-desarj kapasiteleri ve dongii sayisina karsi kapasite
korunumlari kronopotansiyometri teknigi ile 6l¢iildii. Karakterizasyon ve elektrokimysal

Olciimler sonucunda;

I. XRD olgiimleri ile ana¢ ve katkili bilesiklerin safsizlik icermedikleri,

katkilamanin birim hiicre tipini degistirmedigi bulundu.

ii. FESEM ol¢iimleri ile Ca?* katkili katot aktif maddelerin tanecik boyutunun
katkisiz olanlardan daha kiiciik oldugu gortildii.

iii. Dogrusal taramali voltametri teknigi ile Ca®* katkili katot aktif maddelerin
elektriksel iletkenliklerinin anag¢ bilesiklere gore arttigi bulunmustur. Katot
aktif maddelerin iletkenligindeki artis elektrokimyasal 6zelliklerin

iyilesmesine katki saglamaktadir.
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iv. Havada kararlilik 6l¢timleri ile 3 saatten daha az, 1 giin ve 1 hafta havada
bekletilen katot aktif maddelerin atik NaOH ve Na,CO3 derisimleri ve bunlara
karsilik gelen atitk Na® atomik yiizdeleri titrimetrik olarak bulunmustur.
Havada bekleme siireleri artmasina ragmen Ca?* katkili katot aktif maddelerin
atitk sodyum miktarinin anag¢ katot aktif maddeye gore daha kiiciik oldugu
bulunmustur. Katot aktif maddelerin havaya karsi olan kararhi§inin arttigi

bulundu.

V. Elektrokimyasal Olgtimler sonucunda Ca*? katkili O3-
Na[Mno.44Fe0.30CU0.22Ca0.04]O2 katot aktif maddesinin spesifik desarj
kapasitesi ve kapasite korunumunun en yiiksek oldugu bulundu. Ca*? katkili
0O3-Na[Mng.44Feo30Cu0.22Ca004]O2  katot  aktif  maddesinin  spesifik
kapasitesinin ve kapasite korunumunun daha yiiksek olmasi; sarj/desarj
sirasinda faz donilistimiiniin az olmasi, iletkenliginin ve Na* iyon difiizyon

katsayisinin yiiksek olmasi ile agiklanabilir.

Sentezlenip  karakterize edilen ve havaya karst1  kararliligit  artirilan
03-Na[Mno.44Fe0.30CU0.22Ca0.04]O2 ve 03-Nao.o[Mno.4sFeo.30Cuo.22Ca0.04]O2 katot aktif
maddeleri ticari sodyum iyon pillerde katot olarak kullanilma potasiyeline sahiptir. Katot
aktif maddelerin baslangic spesifik kapasiteleri diger arastirma gruplarn tarafindan
hazirlanan katot aktif maddeler ile benzerdir. Literatiirdeki benzer bilesime sahip katot
aktif maddelere gére O3-Na[Mno.ssFeo30Cu022Ca0.04]O2 Katot aktif maddesinin
elektrokimyasal ¢evrim sirasindaki faz doniigiimii giderilebildigi i¢in kapasite korunumu

daha fazladir.

Anag katot aktif maddelere gore daha yiiksek spesifik kapasite ve sarj/desarj dongii
kararliligina sahip 0O3-Na[Mno.44Feo.30Cuo.22Ca0.04] Oz, 0O3-
Nao.o[Mno.44Feo30Cu0.22Ca0.04]O2 katot aktif maddeler yakin gelecekte ticari olarak
tiretilip, Na pillerde katot aktif madde olarak kullanilabilirler. Bu tez kapsaminda elde
edilen verilerle katot aktif maddelerin tam hiicreleri yapilip elektrokimyasal
performanslar1 6l¢iimleri yapilabilir. Tam hiicre halinde iiretilebilen pillerin en az 300 kez
sarj-desarj olciimleri ile kapasite ve kapasite korunum oranlar1 belirlenebilir. Ca?*

katkilma ile kararli hale getirilen katot aktif maddelerin elektrolitin bozucu etkisinin
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giderilmesine yonelik metal oksit veya metalik ylizey kaplamalar1 yapilip

elektrokimyasal 6l¢lim sonuglari incelenebilir.
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