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SODYUM iYON PiLLERDE KATOT AKTiF MADDE OLARAK
KULLANILAN TABAKALI YAI".IDAKi P2-[Naz3Ni1zsMn12Tive]O2
BIiLESiGININ ELEKTROKIMYASAL OZELLIiKLERININ iYILESTIRILMESI

Umeed Maaroof Ali SHOSHEN

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Subat 2017
Tez Danmismani: Prof. Dr. Saban PATAT

OZET
P2-Nay;3Ni13Mn12Ti1/60: sarj edilebilir sodyum iyon pillerde katot aktif maddesi olarak
kullanilmaktadir. Sodyumun bol bulunmasi, sodyum iyon pil maliyetini ciddi bicimde
diisiirebilir, ayrica sodyum ikinci en hafif ve en kiiciik alkali elementtir, lityum ile benzer
fiziki ve kimyasal 6zelliklere sahiptir, ucuz, ¢evre dostu ve iiretimi daha kolay olan bir
katot aktif maddedir. Ancak Naz;3Ni13sMni12Ti1602 sarj/desarj sirasinda kapasite kaybina

ugramaktadir.

Bu calismada Nay;sNiizsMni2Tiis0O2 maddesinin sodyum miktarininkapasite kaybina
etkisi incelendi. Bunun icin Nay;3NiisMni,TieO2 ve agirlikca %5 ve %10 Na,COs
bilesiginin asirist  kullanarak 5NazsNiisMni2TieO2 ve  10NazaNizMnieTieO2

maddeleri sentezlendi.

Sentezlenen maddeler X-1sinlaritoz kirinimi(XRD), taramalielektron mikroskobu (SEM)

ve iletkenlik Olctimleri ile karakterize edildi.

Maddelerin elektrokimyasal 6zelliklerini 6l¢mek i¢in sentezlenen Naz;3NiyzsMni2Ti602
5Naz;3NiisMnioTisO2 ve 10NasNiisMninTisO2 maddeleriningalisma  elektrodu,
sodyum metalinin karsit ve referans elektrot ve 1M NaClO4’1n agirlik¢ca 1:1 oraninda
etilen karbonat-dietil karbonat (EC-DEC) karistmindaki ¢ozeltisinin elektrolit olarak

kullanildig: elektrokimyasal hiicreler hazirlandi.

Olgiimler 0.05 C ve 0.1C (1C= 107 mA g™') akim yogunlugu ve 2.5-4.5V voltaj araliginda
yapildi.  Elektrokimyasal  Ol¢iim  sonuglarina  gore  5Nay;sNiizMni2TieO2
maddesinindigerlerinden daha yiiksek kapasiteye (107 mAh.g') sahip ve 30 dongii

sonunda kapasite kaybinin daha az oldugu (%21) bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Sodyum Iyon Piller, Tabakal1 Yap1, P2-[NaysNiisMni2Tiis6]O2
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ENHANCEMENT OF ELECTROCHEMICAL PERFORMANCE OF
MULTIPLE LAYER OF Pz-[Naz/3NisMn12Tis]O2AS AN CATHODE ACTIVE
MATERIAL FOR SODIUM ION BATTERIES
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M.Sc. Thesis, February 2017
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Saban PATAT

ABSTRACT

P>-Nays3Ni13Mni12Ti1602 have been used as active cathode material in there chargeable
sodium ion battery. Because of wide spread availability of sodium ions which can
seriously degrade battery production, also sodium is the second smallest and lightest
alkali element which is similar to the lithium in the physical and chemical specifications
and it is cheap, natural abundant, low-cost and easier to produce, all this make sodium
one of the active cathode material. However, during charging / discharging of

Nay;sNiisMni Tir 602, loss of capacity is undergoes.

In this study, the effect of Naz3Ni13sMn1/2Ti1/602 materials on sodium losses capacity was
investigated. For this, NasNiizsMni2TisO2 and 10NazsNizMni2TieO2 were
synthesized by adding 5 % and 10% Na)COs of this compound to the
Naz3NiisMni2TieOx.

The synthesized compounds are characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning

electron microscopy (SEM) and electrical measurement methods.

For measurement the electrochemical properties of the working electrode in the
synthesized Nay3NiizsMni2Ti602, 5Naz2sNi1sMni2Tii602 and
10NazsNi11sMnipTi1602 materials, the electrochemical cellswhich was as
ethylene Carbonate-diethyl carbonate (EC-DEC) mixturewere preparedby mixture of

sodium metal mixture and the reference electrode and 1M NaClOs in 1:1 heavily.

Measurements were made at 0.05 C and 0.1 C (1C = 107 mAg-1) current density and 2.5-
4.5V a voltage range.According to the electrochemical measurement results,
S5Naz;3NiisMni2TieO2 having a higher capacitance (107 mAh.g-1)and capacity loss is
lesser(21%)at the end of 30 cycles than the other.

Key Words: Sodium Ion Batteries, Multiple Layer, P>-[Naz3Nii;sMni2Tii6]O2
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BOLUM 1

GIRIS ve CALISMANIN AMACI

Kiiresel 1sinma, toplumun her kesiminden son giinlerde en ¢ok konusulan konulardan
biridir. Kislarin eskiye oranla daha az soguk ve yagissiz, yazlarin ise ¢cok sicak, nemli ve
kurak ge¢mesinin nedenin kiiresel 1sinmadan kaynakli oldugu artik herkes tarafindan
bilinmektedir. Kiiresel 1sinmanin yerkiireye verdigi etkiler hepimizin bildigi gibi
yerkiiremizin 1sinmasi, buzullarin kalinliklarinin azalmasi, deniz seviyesindeki artis,
siddetli yagis ve kurakliklarin meydana gelmesidir. Bu etkiler sonunda diinyanin bazi
bolgelerinde su baskinlar1 olup yerlesim yerlerinin sular altinda kalacagi, bazi1 bolgelerde
ise kurakliktan dolay1 insanlar arasinda su savaslarinin c¢ikacagi belirtilmektedir. Fosil
yakit tiiketiminin ayni hizla siirmesi sonucunda, oniimiizdeki 50 yil i¢inde diinyamizin
sicakliginin 5 derece artacagi ve bunun da biiytik felaketlere yol acacagi beklenmektedir
[1]. Enerji ihtiyacinin biiyilk boliimiinii karsilayan fosil yakitlar giin gectikge
azalmaktadir. Diinyanin sahip oldugu petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin
ozellikle 20. yiizyilda yogun bir sekilde kullanilmasi ile ozon tabakasi delinmesi, asit
yagmurlari, kiiresel 1sinma gibi etkileri, diinyayr belki de geriye doniisii zor bir ¢evre
kirliligi ile kars1 karsiya birakmistir. Ayrica fosil yakitlarin sonlu bir rezerve sahip olmasi

nedeni ile 6niimiizdeki yillarda bu yakitlarin tamamen tiikkenecegi de bilinmektedir [1].

Fosil yakitlarin kullanimini azaltmanin yolu yeni enerji kaynaklar: bulmaktir. Bu yiizden

giiniimiizde yenilenebilir enerji kaynagi kavrami ortaya ¢ikmugtir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari, siirekliligi nedeni ile siirdiiriilebilir olmasinin yaninda
diinyanin her iilkesinde bulunabilmesi ile de biiyiik onem tasimaktadir. Ayrica cevresel
etkileri, yenilenemeyen enerji kaynaklarina oranla ¢ok azdir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarimin kullanimi, mevcut teknik ve ekonomik sorunlarin ¢éziimlenmesi halinde

21. yiizyilda en 6nemli enerji kaynagi olacagi kabul edilmektedir [1].



Artan enerji talebi, kiiresel 1sinma cevre kirliligi gibi faktorler enerji depolama ve
yenilenebilir enerjinin doniisiimil ile ilgili aragtirmalar1 artirmistir. Giines, riizgar, deniz
dalgas1 ve su gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin zaman, yer ve mevsime gore
degiskenlik gostermesi bunlardan iiretilen enerjinin depolanmasini zorunlu kilmaktadir.
En verimli enerji depolama doniisiim sistemleri, elektrokimyasal enerji depolama
sistemleri olan piller, yakit hiicreleri ve siiperkapasitorlerdir. Piller yiiksek enerji ve diisiik
gii¢ yogunluguna, siiperkapasitorler ise diisiik enerji ve yiiksek gii¢ yogunluguna sahiptir.
Ticari pillerden enerji yogunlugu en yiiksek olan lityum iyon pillerdir (150-200 Wh.kg"
D[2]. Bu yiizden cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlar gibi elektronik cihazlarda yaygin
olarak kullanilmakta; elektrikli arag, hibrit elektrikli ara¢ ve gii¢ santralleri gibi yiiksek
spesifik enerji gerektiren uygulamalarda yaygin olarak kullanilmasi ile ilgili yogun
caligmalar yiiriitiilmektedir. Ancak lityum iyon pilleri yiliksek spesifik enerjiye sahip
olmasina ragmen yiiksek iiretim maliyeti ve yetersiz lityum rezervi nedeniyle son yillarda

tiretim maliyeti diisiik ve rezervi yiiksek olan sodyum pilleri ile ilgili ¢aligmalar artmistir.

Sodyum pillerin enerji ve gii¢ yogunlugu, spesifik enerjisi ve giicii, iretim maliyeti, raf
omrii, sarj/desarj dongii kapasite kayb1 ve giivenligi kullanilan maddelere baglhdir.
Pillerin iiretim maliyeti ve performansini, en ¢ok etkileyen katot aktif maddedir. Yiiksek
spesifik enerjiye sahip sodyum piller icin yiiksek kapasite ve elektrot potansiyeline sahip

katot aktif maddelere ihtiya¢c duyulmaktadir[2].

Sodyum iyon piller ciddi avantajlar saglar ¢iinkii sodyumun yaygin olarak bulunmasi pil
maliyetini ciddi bi¢cimde diisiirebilir ve ayrica sodyum ikinci derecede en hafif ve en
kiiciik alkali elementtir; lityum ile benzer fiziki ve kimyasal 6zelliklere sahiptir; ucuz,
cevre dostu ve iiretimi daha kolaydir. NaysNiizMninTiieO2 sodyum iyon pillerde
kullanilan katot aktif maddedir, ancak sarj/desarj sirasinda kapasite kaybina
ugramaktadir. Bu calismada Naz/3Ni13Mn1/2Ti1/602 maddesindesodyum oraninin kapasite

kaybini olan etkisi incelenmistir.



BOLUM 2

2.1. Pil Nedir?

Piller “taginabilen giic kaynaklaridir”, “kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren
diizeneklerdir”, “dis devre kapandiginda enerji akisim saglayabilmek igin enerji
depolayan elektrokimyasal sistemlerdir”. Giiniimiizde ¢ok kullandigimiz pillerin avantaji

elektrik enerjisini taginir kilmalaridir.

Pillerin enerji iiretebilmesi i¢in elektrokimyasal olarak aktif ve farkli bilesime sahip olan
iki maddeye ihtiya¢ duyulur. Bu maddelerden biri anot digeri katot elektrot olarak
kullanilir. ki elektrot arasinda iyonik iletkenligi saglayan elektrolit yer alr.
Elektrotlardan birinde c¢inko, lityum veya sodyum gibi bir metal kullanilir.
Elektrokimyasal sisteme bagli olarak hiicrelerin voltaji 2.5 V ile 4.5 V arasinda

degisebilmektedir [3].
2.2. Pil Cesitleri
Her pil farkl voltaj ve gii¢ seviyesinde calisir. Piller 5 farkli sekilde siniflandirilabilir.

1. Yapisal ozelliklerine gore: Yakit pili, atom pili, fotovoltaik piller veya giines pilleri,

siv1 piller, gazli piller ve kuru piller.

2. Sekillerine gore: Diigme piller, prizmatik piller, kese tipi piller ve silindirik piller.



3. Kimyasal o6zelliklerine gore:

Kimvasal Ozelliklerine Gire Piller

— e

Birincil Piller (Sarj Edilemeven Ikincil Piller (Sarj Edilebilen

ZnC NiCd

Alkali Manganez NihiH

Zn-Hava Li-tyon

AgO Li-polimer

HzO Pb-Asit (Islak Pil)
L1 Sary Edilebilen Alkali Piller

4. Kullamm amaclarina gore: kiiciikk sizdirmaz tiiketici pilleri, atesleme amaciyla

kullanilan piller ve endiistriyel amagla kullanilan piller.

5. Boyutlarina gore: Piller IEC (Uluslararasi Elektroteknik Komisyonu) tarafindan agik
bir sekilde ve uluslararasi alanda gecerli olan isaretlerle standardize edilmistir. Ancak bu
isaretlerin kullanilmasi istege baghdir. Dolayisiyla bu isaretler biitiin pillerde

bulunmayabilir [3].

Birincil (sarj edilemeyen) ve ikincil (sarj edilebilen) pillerin voltajlari, tiirleri ve kullanim

alanlar1 Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1. Pil Cesitleri ve Ozellikleri

TTPIK

GENEL KULLANIM

bilgisayarlar

IPIL TURU VOLTAJ |ALANLARI IDEGERLENDIRME
. .. »> Satin alma maliyeti diisiik
Cinko- [El fenerleri, ikaz 1giklan, e
TiPiK [Karbon L5V oyuncaklar, saatler > Kesikli kullanim .
PiLLER > En uzun zamandir kullanilan pil
IAlkali Radyolar, el fenerleri, kaset > Satin alma maliyeti orta
1,5V
IManganez ’ calarlar, kameralar, oyuncaklar [» Kesikli veya siirekli kullanim
> Satin alma maliyeti digerlerine gore daha
- . Kameralar ve cep hesap fazla
Glimiis Oksit |15V makineleri > Kesikli veya siirekli kullanim
L > Tam desarj
IDUGME|~. ‘s . » Kesikli veya siirekli kullanim
PILLER Cinko Hava |14V I[sitme cihazlar > Tam desar]
> Satin alma maliyeti digerlerine gore daha
ILityum . . fazla
Manganez 3V Cep hesap makineleri » Kesikli veya siirekli kullanim
» Tam desarj
Giig aletleri, acil du.rum > Ik satin alma maliyeti yiiksektir ancak
INikel 12V aydinlatmalari ve diger agir is |yiizlerce kez sarj edilebilir
Kadmiyum | g6ren motorlarin kullamldigr  [>  Genellikle batarya seklinde iiretilir ve arag
aletler gerecle birlikte satilir
> 1lk satin alma maliyeti yiiksektir ancak
yiizlerce kez sarj edilebilir
Nikel Cep telefonlari, ¢im bigme > Genellikle batarya seklinde iiretilir ve arag
Mletealhi drit 12V imakineleri, diz iistii gerecle birlikte satilir
SARJLI bilgisayarlar > Enerji yogunlugu arttrildig igin tekrar sarj
PILLER edilene kadar daha uzun bir kullanim 6mrii
saglar
> 1lk satin alma maliyeti yiiksektir ancak
yiizlerce kez sarj edilebilir
] Cep telefonlari, ¢im bigme > Genellikle batarya seklinde iiretilir ve arag
Lityum Iyon (3,6 V imakineleri, diz iistii gerecle birlikte satilir

» Yiiksek enerji icerigi ve uzun dongii stiresi
toplamda enerji maliyetinin diisiik olmasini

saglar

2.2.1. Birincil (Sarj Edilemeyen) Piller

2.2.1.1. Cinko Hava Pilleri

Katot olarak havadan elde edilen oksijen gazi kullanilir. Elektrolit, %20 — 40 oraninda

potasyum hidroksit cozeltisi igerir. Potasyum hidroksit’i elektrolit ¢ozeltisi olarak

kullanmakta biiyiikk problem var. Havanin oksijeni kullanilirken havada bulunan

karbondioksit potasyum hidroksitle reaksiyona girerek potasyum karbonat olusur.

Dolayisiyla bu reaksiyonlar pillerin kullanim dmriinii kisaltir. Bu sebepten dolayi bu tiir

piller genelde isitme cihazlarinda kullanilir[4].




2.2.1.2. Cinko Karbon Piller

1870-90’11 yillarda ilk gelistirilen kuru pildir. Elektrolit, sulu amonyum kloriir veya ¢inko
kloriirdiir. Elektrolite ineert bir metal oksit ilave edilerek peltelesmesi saglanir. Cinko
karbon pillerin 6mrii alkali pillerden daha kisa ve daha diisiik giice sahiptir. Cinko karbon
pillerde sizinti sik¢a goriiliir. Anodun yapisindan dolayr cinko-karbon piller alkali
pillerden daha az civa icerir. Korozyon kontrolii ve hidrojen gazinin serbest hale
gecmesini onlemek i¢in civaya ilaveten ¢inko karbon pilleri, kursun, kadmiyum, arsenik,
krom, bakir, demir, mangan, nikel, ¢inko ve kalay gibi metaller icerir. Cinko—karbon

pillerde %0.01’in altinda civa bulunmalidir [5].
2.2.1.3. Alkali Piller

Alkali pillerin anodunda yiiksek-yiizey alanl ¢inko tozu, katodunda ise mangan dioksit
(MnO2) bulunmaktadir. Elektroliti peltelestirmek icin bir seliiloz tiirevi kullanilir.
Elektrolit, potasyum hidroksittir. Alkali pillerde, katot aktif maddesi olarak civa
oksit(HgO) veya giimiis oksit (Ag20) gibi maddeler de kullanilir. Alkali pillerde 1985
yilinda pilin agirliginin %1°1 oraninda civa bulunurken bugiin bu deger %0.025-0.0001
oranina diistiriilmiistiir. Alkali pillerde 25 mg’dan fazla civa olmasi istenmez. Civaya
ilaveten alkali piller kursun, kadmiyum, arsenik, krom, bakir, indiyum, demir, nikel,
kalay, ¢cinko ve magnezyum gibi metalleri de icermektedir. Kullanilmayan alkali piller
kuru ve soguk yerde depolanmalidir. Alkali pil kullanilan Cihaz 30 giinden fazla

calistirilmiyorsa pili cihazda tutup desarj olmasina neden olunmamalidir [4].
2.2.1.4. Giimiis Oksit Piller

Giimiis oksit piller cok az miktarda kullanilir. Bu piller diigme seklinde cesitli boyutlarda
iretilir. Alkali veya cinko-karbon diigme pillerden daha fazla sabit voltaja sahiptirler.

isitme cihazlarinda ve saatlerde kullanilmaktadir [4].
2.2.1.5. Civa Oksit Piller

Bu pillerin iiretimi bazi iilkelerde durdurulmustur. Genelde diigme tipinde iiretilip
kullanilmaktadir. Civa oksit piller; ¢inko/civa oksit ve kadmiyum/civa oksit olmak iizere
ikigruba ayrilir. civa oksit piller yerine, teknoloji gelistikce daha az civa iceren giimiis

oksit ve c¢inko hava diigme piller kullanilmaktadir. Bu pillerin kullanimi siirekli



azalmaktadir. Diigme pil seklinde iretilmektedir. Agirliginin 3/2’si (%20-40) civa
oksittir. Kullanilmig civa oksit piller tehlikeli atiklar sinifina girer. Bir diigme civa oksit
pili 800.000 litre icme suyunu kirletir. Yani 800.000 litre icme suyunu civa kirleticisi
bakimindan standartlarin tizerine ¢ikartir. Cop depolama alanlarindaki civa kaynaginin

%88’ni piller olusturmaktadir [6].
2.2.1.6. Birincil Lityum Pillerin Ozellikleri

Hizla gelisen elektronik {iiriinlerin (hesap makineleri, elektrikli saatler, video oyunlari,
uzaktan kumanda cihazlar1 gibi) yiiksek kapasite, yiiksek gii¢ ve enerjiyle calisan ve

taginabilir sistemler olmasi nedeniyle pillere olan talebi arttirmigtir [6].

Lityumun piller icin iki onemli ©zelligi vardir. Birincisi, lityumun c¢ok diisiik bir
elektrokimyasal indirgenme potansiyelinin bulunmasidir. Ikincisi ise 6,94 gramlik atomik
agirlhigr ile periyodik tabloda yer alan en hafif metal olmasidir. Bu 6zelliklerin birlesmesi
sonucunda ortaya yiiksek spesifik enerjiye sahip olan lityum pil ortaya c¢ikar [7].
Lityumun suya kars1 fazla reaktif olmasi en biiyiik problem sayilmaktadir. Bu nedenle
sulu elektrolitli sistemlerde kullanilamamaktadir. Lityum pillerde kullanilabilecek 5 cesit

susuz elektrolit vardir.

A. Iyonik iletken seramikler

B. Erimis lityum tuzlari

C. Polar inorganik sivilarda ¢6ziinmiis lityum tuzlari
D. Polar organik sivilarda ¢oziinmiis lityum tuzlar1
E. Iyonik olarak iletken polimerler

Lityum pillerin cogunda elektrolit ¢oziiciisii olarak polar organik sivilar kullanilmakta ve
bazilarinda polar inorganik c¢oziiciiler kullanilmakta, yiiksek sicaklikta calisan askeri
bataryalarda ise erimis lityum tuzlarinin kullanimi tercih edilir (daha sonralari lityum
iyonlarini iletebilen polimerler gelistirilmis ve lityum polimer pillerin yapilabilmesine

imkan verilmistir).



Lityum tuzunun ¢oziinebilirliginin ¢ozeltinin iletkenlik 6zelligini belirledigi gdz oniinde
tutulursa, en iyi ¢oziicli lityum tuzunu en iyi ¢ozendir. Coziicliniin dikkate alinmasi
gereken diger ozellikleri; erime ve kaynama noktalari, yogunlugu, viskozitesi ve pozitif
elektrotla kimyasal uygunlugudur. Bu giiniimiize kadar kesfedilen lityum tuzlari; LiPFe,
LiAsFs, LiCF3S03, LiClO4, LiAICl4, LiBFs, ve LiN(CFsSOz)2’dir. Bunlarin icinde en
fazla kullanilan tuzlar LiAsFe ve LiPFg; ¢oziicii olarak ise etilen karbonat, dietilkarbonat,

dimetil karbonat ve dimetoksietan olmustur [6].

Elektrolitin anotta indirgenmesi sonucu olusan kati-elektrolit ara yiiz (SEI) filmi iyonik
olarak iletken ve elektronik olarak yalitkan olup elektrolitin dogrudan anot ile temasini

engelleyerek daha fazla indirgenmesi ve kapasite kaybin1 onlemektedir [4].
Birincil lityum pillerin elektriksel karakteristik 6zellikleri:
1. Yiiksek Voltaj: Lityum pillerin voltajlar1 genellikle 3-4 V arasindadir.

2. Sabit Desarj Voltaji: lityum pillerin desarji sirasinda indirgenme ve yiikseltgenme

formlarinda aktivitesi degismez.

3. Uzun Raf Omiir: Olusan SEI tabakasi pilin kendiliginden desarj olmasini

engellemektedir. Bircok pilin raf omrii oda sicakliginda 5 ila 10 yildir.

4. Genis Sicakhik Arahginda Calisma: Sulu olmayan ¢oziiciilerin donma noktalari
diisik oldugu i¢in lityum pilleri —40-60°C sicaklik araliginda iyi bir performans

gosterebilirler.

Lityum pilleri diger birincil pillere oranla iki kat enerji yogunluguna sahip olup 250
Wh/kg’dir. Cinko-hava pillerin enerji yogunlugu bu degere yaklasabilir ya da bunu

gecebilir olmasina ragmen cesitli kisitlamalara sahiptir[7].

Lityum pillerde kullanilan katot aktif maddeler fiziksel oOzeliklerine gore

siniflandirilabilirler:

Katilar: Elektrolitte ithmal edilebilecek kadar diisiik ¢oziiniirliigii olan bilesiklerdir.
(Ornek: (CFx)n, CuO, MnO, FeS)

Coziinebilen gazlar: Tek onemli 6rnek kiikiirt dioksittir (SO»)



Sivilar: Pilin calistigr sicaklikta s1vi halde olan tiirlerdir. (Ornek: tiyonil kloriir (SOCl,)
ve siilfonil kloriir (SO2Cl»))

2.2.2. ikincil Piller (Sarj Edilebilen Piller)

Ikincil piller bazan “sarj edilebilen piller” olarak da adlandirilirlar, ¢iinkii bu pillerin giicii

ikincil bir kaynaktan gelmektedir. Sarj edilebilen piller 3 farkli tipde tiretilirler.

i)Yar1 acik ya da yar1 kapah bataryalar: Bu tip bataryalarda kullanilan elektrolitler jel

tiirtinde olup gaz c¢ikisi meydana gelir.

ii)Acik tip bataryalar: Otomobillerde kullanilan ve akii adiyla bilinen bu bataryalar
kullanim sirasinda atmosfere hidrojen gazi verirler ve bu yiizden su azaldig i¢in suya
ihtiya¢ duyarlar. Bakim istemeyen bataryalarda sadece elektrolit fazladir. Bu yiizden

servis Omiirleri boyunca bakim istemezler.

iii)Kapal tip sizdirmaz bataryalar: Kapali tip bataryalar normal olarak ¢ikan gazi

atmosfere vermezler.

Sarj edilebilen piller; cep telefonlarinda, ev aletlerinde, giic kaynaklarinda, acil
aydinlatma sistemlerinde, profesyonel kullanicilar icin destek sistemlerinde ve diger

alanlarda kullanilmaktadir.

Bu pillerin bir diger 6zelligi uzun siire dayanmamalarina karsin birgok kez sarj avantajiyla
toplamda daha uzun Omiirlii olmalaridir. Sarj edilebilen piller, kullanilmaya baglar

baslamaz voltajlar1 diigen primer pillerin aksine 6miirleri boyunca sabit voltaja sahiptirler.
2.2.2.1. Nikel Kadmiyum (NiCd)

Nikel ve kadmiyumdan olusan pillerdir. Bu piller hafizal: piller olarak da adlandirilir [5].
Kisa siirede yiiksek enerji yogunlugu saglarlar, genellikle telsiz telefonlar telsiz ve kiiciik
ev aletlerini c¢alistirmak i¢in kullanmilmaktadir. Sarj/desarj sirasinda elektrotlarin
tizerindeki aktif madde yiikseltgenir/indirgenir. Elektrottaki aktif maddeler alkali
elektrolitlerde ¢oziinmezler. Kimyasal tepkime sirasinda azalan ya da kaybolan aktif

madde olmadigi icin bu tiir piller uzun omiirliidiir[8].
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Cep terlefonlarinin ilk c¢ikisinda kullamlan NiCd pilleri, giintimiizde artik cep

telefonlarinda kullanilmamaktdir.
2.2.2.2. Nikel Metalhidriir (NiMH)

Tasinabilir enerji kaynaklart giderek, yiiksek teknoloji iiriinii cihazlarin ana parcasi haline
gelmektedir. Diz iistii bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve kameralar gibi tiiketici elektronigi
cihazlarindaki son gelisme bu tiir cihazlar sarj edilebilir taginabilen pillere cok bagimli
hale getirmektedir. Cihazlarin sarj edilmis bir pil ile daha uzun siire calisabilme ihtiyaci,
pil teknolojilerinin gelistirilmesini gerekli kilmistir. Ideal bir pilde uzun 6miir, hafiflik,

kiigiik boyut, emniyet, giivenlik, cevreye uyumluluk gibi 6zellikler bulunmalidir [9].

yapilan calismalarin sonucunda NiCd pillerden daha yiiksek enerji yogunluguna sahip
olan NiMH pilleri gelistirilmistir. Yani nikel-kadmiyum pillerden sonra piyasaya ¢ikan

bu piller nikel-kadmiyum pillere gore daha yiiksek kapasiteye sahiptir.

Sarj edilmeleri aym nikel-kadmiyum piller gibidir. Iki pilin de farkl i¢ direnci vardir,
nikel-kadmiyum pillerin i¢ direnci daha yiiksek oldugu i¢in kendiliginden bosalma siiresi

daha uzundur. NiMH piller daha kisa siirede bosalirlar [10].

NiMH pillerinin mekanik ve elektriksel 6zellikleri NiCd pillerinkine ¢ok benzemektedir
Pil icerisinde kullanilan aktif maddenin yapisindan kaynaklanan kiiciik farkliliklar
mevcuttur. NIMH pillerinin en 6nemli 6zelligi, biinyesinde agirliginin % 20'si oraninda
kadmiyum bulunduran NiCd pilleri ile kiyaslandiginda, kadmiyum icermemeleri

bakimindan ¢evre acisindan daha kabul edilebilir olmalaridir [9].
2.2.2.3. Lityum iyon (Li-iyon)

lityum-iyon pilleri, sarj edilebilir pil sistemleri kapsaminda en yiiksek enerji yogunluguna
(en fazla elektrokimyasal potansiyele) sahiptirler [7]. Belirli bir agirlik veya hacimi diger
pillere gore daha yiiksek enerji depolayabilirler. Bu durum pil sistemlerinin
karsilastirildigr Tablo 2.2°de goriilmektedir [9]. Lityum iyon pillerde anot olarak grafit,
katot olarak lityum metal oksit ve elektrot olarak ltyum tuzlarmmin (LiPFe vb.) organik

alkil karbonatlardaki ¢ozeltisi kullanilmaktadir [11].
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Lityum iyon pillerde sarj sirasinda lityum iyonlar1 katottan ayrilarak anoda dogru go¢

eder ve anotta elektron ile birleserek grafit tabakalar1 arasina yerlesir; desarj sirasinda ise

tersi gerceklesir [11].

Tablo 2.2.Sarj Edilebilir Pillerin Ozellikleri

OZELLIK SISTEM

NiCd NiMH | Li-iyon | Pd-Asit
Enerji yogunlugu (hacim) - + ++ -
Enerji yogunlugu - + ++ -
Tekrar kullanilabilme performansi ++ ++ ++ -
Kendi kendine desarj + + ++ +
Hizli sarj edebilme ++ + + -
Yiiksek akim ile desarj edebilme ++ + + -
Giivenilirlik + + % ++
Fiyat + - -- ++
Gerilm uyumlulugu ++ ++ - -
Desarjda gerilim stabilitesi ++ + + -
++= Miikemmel, += iyi, -=Uygulamalarin ¢cogu icin yeterli, --=Dezavamtajli,
*=Kontrol devreleri gerekli

Lityum-iyon pilleri silindirik ve prizmatik tipte iiretmek miimkiindiir. Prizmatik piller,
sekilleri itibariyla batarya bloklar igerisine yerlestirmede silindirik tiplere gore daha
uygundur. Lityum-iyon pilinin nominal gerilimi 3.6 V’dir. Prizmatik piller 6-8 mm
kalinlikta iiretilebildiklerinden, cep telefonu gibi haberlesme cihazlarinda, “slimline”

olarak bilinen bataryalarin igerisinde, yaygin olarak kullanilirlar [9].

Ayrica yiiksek enerji yogunluguna sahip ve hafif oldugu i¢in lityum-iyon pilleri cep
telefonu ve diz ustii bilgisayarlar gibi tasinabilir cihazlar i¢cin de idealdir ve tamamen
desarj olmadan sik¢a sarj edilebilirler. Bu pillerin kendi kendiliginden bosalmalari

yavastir ve NiCd piller gibi kisa siirede kendiliginden bosalmazlar [12].

Li-iyon piller, diger pillerden daha yiiksek yiiksek enerji yogunluguna (300-400 KWh/m?,
130 KWh/ton), yiiksek verime (yaklasik % 100) ve uzun dongii mriine sahip olmasina
karsin NiMH ve NiCd pillerinden daha pahalidir [11].
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2.2.2.4. Lityum Polimer (Li-polymer)

1970’1 yillarda hizla gelistirilen kat1 elektrolitler, elektronik olarak yalitkan ve iyonik
olarak iletkendirler. Kiikiirt ve oksijen gibi heteroatom igeren polimerlerin diger
polimerlerden daha yiiksek dielektrik sabitine sahip ve lityum tuzlarimi daha yiiksek

derisimlerde ¢ozdiikleri bilinmektedir.

Lityum polimer piller ¢ok ince boyutta (100-200 pm kalinliginda) tiretilebilir; metalik bir
akim toplayici iizerine sirasiyla metalik lityum folyo (negatif elektrot), polimer elektrolit
filmi ve ince metal oksit (pozitif elektrot) tabakasi dizilerek hazirlanirlar. Sistemin kati
haldeki bir pil gibi caligsabilmesi icin polimer elektrolit tabakasini gecen lityum

iyonlarinin, metal oksit partikiilleriyle cok yakin temas i¢cinde olmalar1 gerekir.

Li-polimer pillerin en biiyiik dezavantaji 80 ile 120 °C arasindaki sicakliklarda
calistirilmay1 gerektirmeleridir. Bu durum, lityum polimer pillerin kullanim alanlarini
ciddi sekilde kisitlamaktadir. Diger taraftan yiiksek sicakliklarda calisan ve 6miirleri kisa

olan piller yerine lityum polimer gibi bir orta sicaklik pili kullanilabilir.

Sicakligin polimer pillerin kullanimim sinirladigr durumlarda polimer ile organik sivi
elektrolitten hazirlanan jel seklindeki elektrolitlerin kullanildigi lityum jel polimer piller

kullanilabilir.

Son zamanlardaki bir¢ok arastirmalar sayesinde, “gelionic” denilen sekilsiz bir elektrolit
yapmak i¢in organik sivi elektroliti polimer kalipla birlestirerek, sicakligin li-polimer
pillerin kullanimini smirlamasinin biiyiik Olciide Oniine gecilmistir. Jel elektrolit
cogunlukla PVDF (poliviniliden florid) polimer temelli olup bir kati polimer filmin
mekanik 6zelliklerinin biiytik kismim tasir, kurudur, lityum iyonlarini ¢ok iyi iletir ve

cesitli sicakliklarda kullanilmasi1 miimkiindiir [10].
2.2.3. Yakat pilleri

Yakit pilleri, yakit ile oksijenin elektro-kimyasal reaksiyonu sonucunda enerji iireten bir
tiir pildir. Yakat pilinde hidrojence zengin herhangi bir madde potansiyel bir yakit kaynagi
olabilir. Bunlar; dogal gaz, petrol tiirevleri, s1vi propan ve gazlastirilmis komiir gibi fosil

kokenli yakitlar veya etanol, metanol ya da hidrojen gibi yenilenebilir yakitlar olabilir.
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Oksijen ile hidrojenin tepkime iirliniiniin su olmasi nedeniyle tepkimeyle kirletici iiriin

cikist s0z konusu degildir [13].
2.3. Sodyum-iyon bataryalar

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin etkin sekilde kullanilmasi i¢in enerji depolama
sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. En verimli enerji depolama ve doniisiim sistemleri,
elektrokimyasal enerji depolama sistemleri olan piller, yakit hiicreleri ve
stiperkapasitorlerdir. Piller yiliksek enerji ve diisiik giic yogunluguna, siiperkapasitorler
ise diisiik enerji ve yiiksek giic yogunluguna sahiptir. Ticari pillerden enerji yogunlugu
en yiiksek olan lityum iyon pillerdir (150-200 Wh.kg")[2]. Bu yiizden cep telefonlar1 ve
diziistii bilgisayarlar gibi elektronik cihazlarda yaygin olarak kullanilmakta; elektrikli
ara¢, hibrit elektrikli arac ve giic santralleri gibi yiiksek spesifik enerji gerektiren
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmasi ile ilgili yogun ¢alismalar yiiriitiillmektedir.
Ancak lityum iyon piller yiiksek spesifik enerjiye sahip olmasina ragmen yiiksek iiretim
maliyeti ve yetersiz lityum rezervi nedeniyle son yillarda iiretim maliyeti diisiik ve rezervi

yiiksek olan sodyum pilleri ile ilgili ¢alismalar artmistir..

Giic elektronigi alaninda yasanan basarilar nedeni ile lityum iyon pillerin (LIB) de
elektrik santrallerinde enerji depolanmasinda kullanilmas: diisiiniilmektedir[14,15].
Ancak, biiyiik ¢capli uygulamalar ile birlikte diinya ¢apinda lityum kaynaklarina olan talep
cok hizli bir gekilde artabilir; kisith rezerv (lityum rezervinin %70 kadar1 Giiney

Amerika’dadir) ve artan maliyetler biiyiik capli uygulamalara engel olusturmaktadir.

Tablo 2.3. sodyum ve Lityum’un 6zelliklerinin karsilastirilmast

Na Li

katyon yarigapi 97 pm 68 pm

atom agirligi 23 g mol! 6.9g mol’!

Eovs. SHE 27 v -3.04v

A-O Koordinasyon Oktahedral veya | Oktahedral veya
prizmatik teteahedral

Erime noktasi 97.7°C 180.5°C

Bolluk 23.6 X 10° mg kg! 20 mg kg!

Dagilim Heryerde 70% giiney amerika

Fiyatlari lkg ~25 yen 1kg ~800 yen
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Tablo 2.3’de lityum bollugunun sadece 20 ppm oldugu goriilmektedir. Buna karsin,
sodyum kaynaklar1 her yere dagilmistir, c¢iinkii sodyum yeryiiziinde en cok bulunan
dordiincii elementtir. Bilyiik sodyum kaynaklar1 okyanusta da bulunmaktadir. Sodyum
ayrica, lityumdan sonra ikinci en hafif ve ikinci en kii¢iik alkali metaldir. Cok miktarda
bulunmasi, dagilimi ve karbonat fiyati goz Oniine alinirsa, sodyum kimyasallar1 biiyiik
capl uygulamalarda lityumun en ideal alternatifidir. Sodyumun ¢ok miktarda ve diisiik
maliyet ile elde edilebilmesi nedeniyle, oda sicakligi sodyum-iyon bataryalar biiyiik capl

sebeke elektrigi depolama ihtiyacimi karsilama potansiyeline sahiptir.[16,17]
2.3.1. Kompozitler ve sodyum iyon bataryalarin calisma prensibi

Aslinda sodyum-iyon piller 1970-1980 aras1 donemde lityum-iyon piller ile beraber
incelenmistir[18,19]. LIB’den elde edilen ticari basar1 nedeni ile SIB incelemeleri
kesintiye ugramistir[19,20]. Glinlimiizde sodyumun ¢ok miktarda ve diisiik maliyet ile
elde edilebilmesi nedeniyle ortam sicaklifinda kullanilan SIB {izerine arastirmalar
yeniden hiz kazanmistir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi oda sicakligi sodyum-iyon pillerin
calisma prensibi LIB ile benzerdir[21]. SIB yapilari, bilesenleri ve sarj-desarj
mekanizmalart hemen hemen aynidir, tek fark sodyum iyonlarinin lityum iyonlarin yerini
almasidir[22]. SIB’lerin her iki elektrodu da sodyum icerme bilesiginden olusur ve
elektrotlar arasinda elektrolit olarak sodyum tuzunun (NaClO4) susuz coziictideki
cozeltisi bulunur. Sodyum iyon tam hiicrelerinde negatif elektrot olarak metalik sodyum
yerine sert karbon veya metal oksit bilesikleri kullanilir. Sodyum iyon pillerde en biiyiik
engel uygun anot malzemesinin gelistirlememesidir. Yaricapinin biiyiik olmasi nedeniyle
sodyum grafit ile icerme bilesigi olusturamamaktadir. Bu yiizden grafit negatif elektrot
olarak kullanilamaz. Pratik kullanima uygun, giivenli, ucuz ve uzun Omiirlii anot

maddesinin bulunmas1 halen biiyiik bir sorundur.
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elektron

Ma ion batarya

glektrolit

pozitif elekirot negatif elektror

Sekil 2.1Sodyum iyon pillerin sematik gosterimi[24].

2.3.2. Sodyum-iyon pillerde katot aktif maddeler
2.3.2.1. Tabakal oksitler
Iki boyutlu tabakali oksitler yiiksek enerjili ticari LIB’lerde katot aktif madde olarak

kullanilan en 6nemli aktif madde sinifidir. Hi¢ kusku yok ki SIB arastirmalarinda en fazla
arastirilan konu tabakali sodyum metal oksitlerdir. 1980’1i yillarin baslarinda Delmas ve
arkadaslar1 tabakali sodyum metal oksitlerin gelistirilmesinde (NaxMO> M=3d gecis
metalleri) biiyilkk katkilar saglamislardir[23,24]. SIB’lerde tabakali yapilarin
elektrokimyasal davranisi, LIB’lerde bulunan lityum karsiliklarinin davranisina gore
genellikle daha farklidir. Tabakali LiFeO» aktif degildir ve tabakali LiCrO, ise lityum
cikarilmasindan sonra istenmeyen ve geri doniisii olmayan faz doniisiimiine ugrar. Buna

karsin sodyum karsiliklarinda ise sodyum tabakalar arasina yerleserek yiiksek oranda

aktive edilebilir[25,26].

03, P2 ve P3 yapisina sahip bircok NaxMO> sodyum tipi metal oksit kat1 hal yontemi ile
sentezlenebilir. Delmas tarafindan Onerilen adlandirmaya gore, O veya P sembolleri
sodyumun sekiz yiizeyli veya prizmatik konumunu ifade ederken, 2 veya 3 sembolleri ise
tekrar eden hiicre biriminde bulunan minimum ge¢is metal tabaka sayisini belirtir[27].
Sekil 2.2°de sirasi ile tabakali P2, O3 ve P3’e olmak iizere ii¢ temel tipik kristal yap1

goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Tabakali NaxMeO> maddelerinin kristal yapilari : (a) P2-tipi yap1 (b) O3-tipi
yap1 ve (c) P3-tipi yap1 [27].

Sekil 2.3’ de goriildiigii gibi O3 ve P2 tipi yapilar farkli sodyum difiizyon yoluna sahiptir
[28]. O3 yapisinda sodyum iyonu sekiz yiizliilerin olusturdugu ara yiizeyden difiizlenir.
Yiiksek enerjili difiizyon engeli nedeniyle sodyum iyonunun yapiya giris ¢ikisi sirasinda
karmasik faz doniisiimii gerceklesmektedir. P2 yapisinda sodyum iyonu iki iiggen
prizmanin ortak yiizeyinden kolayca difiizlenir. Diisiik difiizyon enerjisi nedeniyle P2
yapisinda difiizyon hizlidir ve sodyum iyonunun giris-cikist nedeniyle faz doniisiimii

gerceklesmez [29].

O3 faz1 yeterli miktarda sodyum bulundugunda (genel olarak x=1, NaxMO,) kararl
oldugu bilinmektedir vee biiyiik bir teorik kapasiteye sahiptir. P2-tipi tabakali maddeler
sodyumsuz oldugunda (NaxMO-, genel olarak x=0.7,) termodinamik olarak kararlidir
ancak yiiksek kapasiteye ulasmak icin eksik olan sodyum miktarinin kargilanmasi

gerekmektedir [30].
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Sekil 2.3.  O-tipi (O2 ve O3) ve P-tipi (P2 ve P3) yapilarda sodyum iyonlarinin difiizyon
yolu. Mavi ve sar1 top sirasiyla sodyum ve oksijen atomlarini, temsil
etmektedir, golgeli alanlar iki bolge arasinda arayiizeyi gosterir[28].

Yiiksek enerji yogunlugu ve uzun kullanim 6mriine sahip bir sodyum-iyon pili i¢in
tabakali P2 ve O3 kompozitinin kullanimi 6nerilmistir[28]. Tabakali P2+0O3 kompozit
icerisindeki iki fazli sinerji elektrokimyasal reaksiyon esnasinda dogru bir bicimde
gerceklesir. Bu tabakali kompozit, yiiksek tersinir kapasiteye (640 mAh g™! )sahiptir ve

150 dongiiye kadar kapasite koruma performansi gosterir.
2.3.2.2. Polianion bilesenler

Polianyon bilesikler bir diger ilgi ¢ekici elektropozitif madde olup yiiksek potansiyel
platosu ve acikkanalli yapiya sahiptir. Karbon kapli NazV2(PO4); SIB elektrot maddesi
yiikksek dongii performansina sahiptir ve kristal yapist Sekil 2.4a’da gosterilmistir[31].
1.63 V ve 3.40 V civarinda iki desarj platosuna sahiptir ve bunlar siras1 ile V*4+/V3+ ve
V3+/V*4+ redoks ¢iftlerine karsilik gelmektedir. 93 mAh g'! ve 59 mAh g! tersinir kapasite
degerleri sirast ile 2.7-3.8 V ve 1.0-3.0 V gerilim araliklarina karsilik gelmektedir. Yari
kararl1 olivin NaFePOQOq faz1 olivin LiFePO4 fazindan sentezlenebilir[32]. Olivin NaFePO4
fazinin kristal yapist Sekil 2.4b’de verilmistir. Yaklasik 0.9 mol Na iyonu ortalama 2.92
V gerilimde tersinir olarak yapiya giris/¢cikis yapabilmektedir [33].
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Sekil 2.4 Polianyon bilesiklerinin kristal yapis1 : (a)NasV2(POs); ve (b)NaFePO4
(Na:yesil,V/Fe:mavi, O:kirmiz1)[27].

2.3.2.3. Diger katot aktif maddeler

Mangan, demir ve vanadyum gibi baz1 gecis metal oksitlerinin sodyum iyon pillerde
pozitif elektrot olarak tersinir sarj/desarj ¢cevrimi verdikleri bulunmustur [34]. Tabakali
bimessite NaMn3Os yapisinda tabakalar arasinda bulunan 0.72 nm degerindeki biiyiik bir
mesafe sodyum gocii i¢in acik bir yapr olusturmaktadir. Sekil 2.5’de goriildiigii gibi
yapilan bir ¢alismada tabakali yapiya sahip bimessite NaMn3Os katot aktif maddesinin
1.5-4.7 V (Na/Na*) voltaj araliginda 219 mAh.g"! gibi yiiksek bir desarj kapasitesi verdigi
bulunmustur [35]. Ortalama voltaj degeri 2.75 V (Na/Na*) alindiginda 602 Wh kg
yiiksek bir enerji yogunlugu elde edilir. Bu deger rapor edilen diger sodyum-iyon pil katot
maddelerinden cok daha yiiksektir. Tabakali NaMn3Os katot aktif maddesi ayn1 zamanda
yiiksek akimda sarj/desar olabilmejtedir. 0.1 C’de sarj edildikten sonra 5C desarj akim
yogunlugunda 115 mAh g! kapasite gostermektedir.
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Sekil 2.5Tabakali bimessite NaMn30Os katot aktif maddesinin a)sarj/desarj voltaj profili

b)dQ/dV diferansiyel kapasite spektrumu c)0.1C oraninda sarj ve farkli
oranlarda desarj voltaj profilleri d)0.1C oraninda sarj/desarj kapasiteleri[35].

Acik yapiya sahip olan Prusya mavisi de SIB i¢in ilging bir alternatif pozitif elektrot

maddedir. Goodenough ve arkadaslar1 susuz/suda ¢oziilmeyen KMFe(CN)s (M = Mn, Fe,
Co, Ni, Zn) bilesiklerini arstirmiglardir [36]. Bu grubun NaxMnFe(CN)s.zH>O (Nao-

sMnHFC) bilesiginin suyunu uzaklastirarak gelistirdikleri katot aktif maddenin yarim

hiicre kapasitesi 3.5V (Na/Na*) votaj degerinde 150 mAh g™! ve sert karbon anoda kars:

tam hiicre kapasitesi 140 mAh g!, 20C akim yogunlugunda yarim hiicre kapasitesi 120

mAh.g"! ve 0.7 C akim yogunlugunda 500 dongii sonras1 %25 kapasite kayb1 gosterdigi
bulunmustur (Sekil.2.6).
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Sekil 2.6 (a)Havada kurutulan b)vakumda kurutulan Na>-sMnHFC katot aktif maddenin
0.1C(15 mA.g-1) akim yogunlugunda 2-4V arhiginda sarj/desarj egrileri.
Kristal yapilar yerlestirme olarak verilmistir [37.]

2.3.2.4. Tabakalh O3-tipi NaTio.sNio.sO2

Son zamanlarda SIB i¢in Na3V2(POs)3, NasFe(CN)s, NaCoO,, NaNiO>, NaFePOsF,
Nao.44sMnO2, ve NaMnO: gibi bir ¢cok katot maddesi gelistirilmistir[38,39]. Bunlar
arasinda tabakali gecis-metal oksitlerin (NaMO-, M = 3d gecis metali) yiiksek kapasiteye
sahip olmalarina karsin desar/desarj sirasinda tersinmez faz doniisiimiine ugradiklari
bilinmektedir[40]. Bu katot aktif maddelerin elektrokimyasal performansin1 ve yapisal
kararliligimi gelistirmek i¢in NaFeO», NaNiO; ve NaMnO» maddelerinin kat1 ¢ozeltisinde
bulunan O3-NaNig.sMno.5s02, O3-NaFeosMnosO2 ve P2-Nag¢7FeosMnosO> katot aktif
maddelerin yapist ve elektrokimyasal performansi Komaba ve Delmas tarafindan
incelenmistir [41,42,43].03-NaNio.sMno.5O2 katot aktif maddesinin 2.2-4.5V araliginda
185 mAh.g! tersinir desarj kapasitesine sahip oldugu; sarj sirasinda Ni**/Ni*? redoks
ciftinin aktif iken Mn** iyonunun elektrokimyasal olarak pasif kaldig1 ve yapiya kararlilik
kazandirg bulunmustur. Bir diger umut verici madde 0.2C akim yogunlugunda 3.4
ortalama desarj voltajma (Na/Na®) ve 121 mAh.g! tersinir kapasiteye sahip
NaNig.5Ti0.5s0> katot aktif maddesidir [41].
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2.3.2.5. Tiinel yapili Nao.¢Tio.4sMno.5202

Titanyum esasli maddeler yiiksek kapasiteye sahiptir. O3-NaTio.5Nio.50> yaklasik 100
mAh.g"! oraninda uygun bir kapasiteye, uzun kullanim Omriine ve yiiksek akim
yogunluguna sahiptir[44]. Nay/3Ni1/3Mn2/3xTixO2 sisteminde yer  alan
Nay3NiisMn 2 Tii6O2 maddesi 127 mAh.g! tersinir kapasite ve 3.7 V degerinde ortalama
desarj gerilimine sahiptir[45]. Ayrica, P2-Nageslio22Tio7802 maddesi 0.4-2.5V
araliginda 0.1C akim yogunlugunda ortalama 0.7 V(Na/Na*) desarj voltajina ve 100
mAh.g"! kapasiteye sahiptir[46].

Nao 61Tio.4sMno 520> maddesi 2.9 V (Na/Na*) ve 0.2C akim yogunlugunda 86 mAh.g! 5C
akim yogunlugunda 31 mAh.g! tersinir kapasiteye sahiptir.

2.3.3. Sodyum-iyon pilerde anot aktif maddeler
2.3.3.1. Karbon Esash Maddeler

Grafit LIB’de en ¢ok kullanilan negatif elektrott olmasina karsin sodyum iyonlarinin
tabakalar arasina sigmamasi nedeniyle sodyum iyon piller i¢in uygun degildir. Yaklasik
1000°C civarinda yiiksek 1silarda sentezlenen sert karbonlar SIB piller icin yaygin olarak
arasturilmaktadir. Sert karbonlu bir Na yar1 hiicre icin desarj/sarj profilleri Sekil 2.7 de
verilmistir[47]. 0.8V civarinda gozlenen plato elektrolitin anot yiizeyinde indirgendigi
tersinmez kapasite kaybina karsilik gelmektedir. Sert karbon takip eden dongiilerde OV
(Na/Na®) civarin 200 mAh.g"! olmak iizere toplamda 300 mAh.g ! degerine ulasan tersinir
kapasite gostermektedir. Elektrolit katki maddesi olarak fluoroetilen karbonat (FEC)
kullanildiginda sert karbonun kapasite kaybinin 6nemli miktarda azaldig1 bilinmektedir.
Karbon esasli maddelerin desarj voltaj degerleri sodyum birikme voltaj degerine yakin
olup yaklasik 0.1V (Na/Na*) civarindadir. Bu nedenle uygun negatif elektrot maddesinin

bulunmasi biiyiik bir zorluk tegkil etmektedir.
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Sekil 2.7  Sert karbon/Na yar1 hiicresinin tipik sarj/desarj egrisi [47].
2.3.3.2. Tabakal titanyum esash oksitler

Tabakali sodyum titanyum esasli oksitler uygun potansiyel platosu ve yiiksek yapisal
kararliliklar1 nedeni ile ilgi cekmektedirler. Sekil 2.8’de goriildiigii gibi tabakali P2-
Nao.66Li0.22Ti0.7802 anot aktif maddesinin 0.4-2.5 V araliginda C/10 akim yogunlugunda
ortalama 0.75 V desarj voltaj degerine ve 116 mAh.g! tersinir kapasiteye sahip oldugu
bulunmustur[46]. Bu maddenin 1200 dongii sonrasi kapasitesinin %76 oraninda

korudugu ve dongii sirasinda yapisal gerilimin sifira yakin oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.8 Na/P2-Nao.6Li0.22Ti0.7802 yar1 hiicresinin a) 0.4-2.5 V araliginda C/10 akim
yogunlugunda sarj/desarj egrileri b)kapasitenin akim yogunlugu ile degisimi
¢)2C akim yogunlugunda dongii perfonmansi d)Na/P2-Nao.e6Li0.22Ti0.7802/C
tam hiicresinin c¢esitli akim yogunluklarinda desarj egrileri ve 1C akim
yogunlugunda dongii performansi[46].

Kat1 hal yontemi ile sentezlanan tabakali P2-Na>/3Co1/3Ti2302 maddesinin 500 sarj/desar;j
dongiisii sonunda bile miikemmel bir yapisal kararlilik gosterdigi ve 3000 dongii sonunda

bile kapasite koruma oranin %84 oldugu bulunmustur (Sekil 2.9.) [48].
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Sekil 2.9 Na/P2-Nay/3C013Ti2302 yart hiicresinin (a)degisik voltaj araliginda 0.2C
akim yogunlugu ssrj/desarj egrileri b)kapasitenin akim yogunlugu ile
degisimi ve farkli akim yogunluklarinda sarj/desarj egrileri c)farkli dongii
sayilarinda sarj/desarj egrileri ve dQ/dV egrilerinin 200 dongiide degisimi d)
2C ve 5C akim yogunluklarinda kapasitenin dongii sayist ile degisimi [48].

2.3.3.3. Tabakali P2-Nao.c2Cro.63Ti03702 ve P3-Nao.62Cro.63Ti0.3702 anot aktif

maddeleri

Kat1 hal metodu ile sentezlenen tabakal1 yapidaki NaxMO»> (M=3d gecis metali) maddeleri
temel olarak P2 ve O3 (Sekil 2.10) olmak iizere iki farkli yapiya sahiptir ve bunlardan
bazilar1 SIB elektrot maddesi olarak detayli sekilde arastirilmistir [27].
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Sekil 2.10. Tabakal1 NaxMO, yapilar.

P2 fazlan acgik yapili olmasi nedeniyle sodyum uzaklastirilmasi sirasinda yapilarini
korumalar1 beklenir [29,49,50]. Ancak sarj/desarj sirasinda P2-O2 faz doniisiimiiniin
oldugu bulunmustur[44,51]. Sekizyiizliiler arasinda bulunan dortyiizlii bolgeler nedeni ile
MO: diizlemlerinin kaymasi sonucu O3-P3 faz doniisiimiiniin oldugu bilinmektedir (Sekil

2.10)[19].

P3 faz1 elektrokimyasal olarak kolaylikla sentezlenmessine karsin kati hal yontemi ile
dogrudan sentezlenmesi zordur[42,53]. Faz doniisiimii ve elektrokimyasal 6zellikler

agirlikl olarak sodyum igerigine baglidir[54,55].

Tabakali P2-Na.62Cro.63Ti0.3702 ve P3-Nag.3Cro.63Ti0.3702 yliksek yapisal kararligia
sahiptir. Elektrokimyasal dl¢iimler 0.2C akim yogunlugunda P2 fazinin 0.73 V civarinda

P3 fazindan daha diisiik bir voltaj platosuna sahip oldugu ve tersinir kapasitesinin P3
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fazindan daha biiyiik 110 mAh.g! oldugunu gostermistir. P2 faz1 10C akim yogunlugunda
66 mAh.g"! kapasiteye sahip oldugu ve 5C akim yogunlugunda 1000 dongii sonunda
kapasite tutma oraninin %77.5 oldugu bulunmustur [26,56,57]. P2-Nao.62Cro.63T10.3702
anot aktif maddesinin kabul edilebilir bir desarj kapasitesine, giivenli ortalama voltaj
degerine, yiiksek akim yogunluguna ve dongii kararliligina sahip olmas1 uzun omiirlii ve

dongiisel kararliliga sahip sodyum iyon piller i¢in umut vericidir.
2.3.3.4. Diger nanot aktif maddeler

Baz1 maddeler sert karbon ve titanyum bazli oksitlerden daha yiiksek bir kapasiteye
sahiptirler. Kalay ortalama 0.3 V (Na/Na®) gerilim degeri ve790 mAh.g"! teorik
kapasiteye sahiptir[58]. Kalay sarj/desarj dongiisii sirasinda %420 oraninda bir hacim
degisimine ugramasina karsin poliakrilat baglayici kullanmildiginda 20 dongii sonunda
500 mAh.g™! kapasite degerini korudugu bulunmustur. Mikro kistinal antimonun C/10
akim yogunlugunda 160 dongii sonunda 0.8V ortalama voltaj ve 600 mAh.g™! kapasiteye
ve 4C akim yogunlugunda ise 500 mAh.g™! tersinir kapasiteye sahip oldugu bulunmustur.
Amorf fosforun C/10 akim yogunlugunda baslangi¢c dongiilerde ortalama 0.6V (Na/Na*)
voltaj ve 1500 mAh.g! ve 80 dongii sonunda 1000 mAh.g"! kapasiteye sahip oldugu

bulunmustur.
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3. BOLUM

DENEYSEL BOLUM

3.1. Tabakah P2-[Na23Ni13sMn12Ti6]02 katot aktif maddesinin sentezi

Bu tiir pillerde kullanilan elektro aktif maddelerin tek fazli olmasi nedeniyle, tanecik
boyutlarmin kiiciik, tanecik boyutu dagilmanin homojen ve yiizey alaninin biiyiik olmast,

kisa siirede ve diisiik sicakliklarda sentezin gerceklesmesi istenir.

Giiniimiizde kullanilan sentez metotlar1 arasinda glisin-nitrat yakma yonteminin; 1s1l
islem sicakliginin diisiik,, sentez siiresinin kisa, tanecik boyutunun kii¢iik ve tanecik
boyutu dagiliminin homojen olmasi nedeniyle daha avantajli oldugu gozlenmistir [58].
Bu caligmada Tabakal1 P>-[NaosNiisMni12Ti6]O2 katot aktif maddesinin sentezi i¢in

glisin nitrat metodu kullanildi.

Stokiyometrik oranda analitik saflikta Na;COs (Merck), Mn(NO3)2.4H>O (Merck)
Ni(NO3)2.6H2O (Merck) ve TiOz (Aldrich) maddelerinin saf suda (40 ml) doygun
cozeltisi hazirlandi. Olusan ¢ozeltiye mol sayilart nitrat anyonlari ile ayni olacak sekilde
derisik nitrik asit ve nitat anyonlarinin 3/4 kadar olan glisin eklendi. Burada glisin hem
yakit olarak gorev yapmakta hem de metal katyonlarin1 kompleks seklinde baglayarak
cokmelerine engel olmaktadir. Nitrat iyonlar1 ise, glisinin yanmasi sirasinda oksijen
saglamaktadir. Elde edilen ¢ozelti, ¢oziicliniin fazlas1 uzaklasip kendiliginden yanarak
kiile doniisene kadar manyetik karistiricili 1sitici ile karistirildi. Olusan kati madde
araliklarla ogiitiiliip kiil firninda 900°C’da 10 saat siire ile 1s1t1ld1.[85]. Asirt sodyum
iceren P>-[NazsNiizsMni,Tie]Ozsentezlemek icin sentez sirasinda  stokiyometrik
Na>COs3 miktariin agirlikca %5 ve %10 fazlasi kullanldi. Kolyalik olmasi bakimindan
%5 ve %10 NaxCOs asiris1 kullanilarak sentezlenen tabakali P>-[NaxsNiizsMni2Tiie]O2
katot aktif maddeleri bundan bdyle sirasiyla 5P>-[Naz;sNiisMni2Tie]O2  ve 10P»-
[Naz2sNiisMni2Ti]O2 seklinde gosterilecektir.
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3.2. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu
3.2.1. X-Isim Toz Kirinimm Calismalari (XRD)

Sentezlenen bilesiklerin safligin1 kontrol etmek ve birim hiicre parametrelerini bulmak
icin Bruker marka AXS D8 model X-1sinlar1 toz difraktometresi cihazi ile X-1sinlar1 toz
kirim (XRD) deseni 6lciildii. Olciimlerde bakir X-1sinlart tiipii, Nal tipi sintilasyon
sayic1 dedektorii ve grafit monokromator kullanildi. XRD toz deseni l¢iimleri 0,02° adim
acist kullanilarak 20 =10-90° a¢1 araliginda, 40 kV ve 40 mA degerlerinde yapildi.
DiffracPlus ve Win-Metric programlari ile bilesiklerin XRD toz deseni indislenip birim

hiicre parametreleri hesaplandi.
3.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu Olciimleri

Bilesiklerin tanecik boyutu, boyut dagilimi ve yiizey morfolojisini incelemek i¢in 25 kV
gerilim degerinde calisan Zeiss EVO LS 10 markal1 taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanildi. Numuneler, 6l¢iim yapmadan once karbon bant iizerine yayip yiiksek vakum

altinda Au ile birka¢ dakikada yiizey kaplandi.
3.2.3. iletkenlik Olciimii

Katkilamanin iletkenlige olan etkisini incelemek icin dogrusal taramali voltametri
yontemi ile bilesiklerin iletkenlikleri oda sicaklifinda 6lgiildii. Olgiim igin toz halindeki
maddeler yaklasik 9 ton basing altinda 13 mm capinda disk haline getirildi. Hazirlanan
diskler Sekil 3.4 'de goriilen iki elektrotlu hiicreye yerlestirilerek AMETEK Princeton
Applied Research marka VersaSTAT MC model ¢ok kanall1 galvanostat/potansiyostat
cihazi ile 5 mV.s™! tarama hizinda 0-100 mV potansiyel araliginda potansiyele karsi akim

degerleri oOlciildii.
3.3. Elektrokimyasal Calismalar
3.3.1 Elektrolitin Hazirlanmasi

Hazirlanan elektrolitin elektrokimyasal kararlilik penceresini bulmak icin elektrolit

2

kullanarak hazirlanmis olan bir pil 0.05 mA/cm® akim yogunlugunda doldurulup

bosaltildi.
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Pilde anot olarak metalik sodyum, katot olarak elektro aktif madde disinda diger
bilesenleri iceren karisitmdan (13 mm capinda aliiminyum folyo iizerine kaplanan aktif
madde + asetilen siyah1 + polivinilidenfloriir karisimi) hazirlanmis olan madde ve ayirac
olarak da elektrolit cam mambran kagidi {izerine damlatarak kullanildi. Elektrolit
cozeltisi olarak NaClO4 (Alfa aesrar) tuzunun etilen karbonat (EC) ve dietil karbonatin

(DEC) hacimce 1:1 karisimdaki 1 M ¢ozeltisi kullanildi.

Elekookimyasal pencere

7.0

6.0 o
- 5.0 /
. /
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0 3000 10000 13000 20000 25000 30000
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Sekil 3.1. 1 M NaClOys elektrolitinin elektrokimyasal kararlilik penceresi.
3.3.2. Anot ve Katodun Hazirlanmasi
3.3.2.1. Anotun Hazirlanmasi

Anot olarak 10 mm capindaki sodyum ¢ubuktan (Merck) kesilerek hazirlanmis olan 13
mm c¢apindaki sodyum disk kullanildi. Anot hazirlama islemi argon kabininde

gerceklestirildi.
3.3.2.2. Katotun Hazirlanmasi

Katot hazirlamada %75 elektro aktif madde (NazsNiisMninTieOzbileseni), %15
asetilen siyah1 ve %10 polivinilidenfloriir (PVDF)’den olusan karisim agat havanda
ogiitiildiikten sonra iizerine 0.6g N-metil-2-pirrolidon (NMP) eklenerek siispansiyon
haline getirilir. Burada asetilen siyahi elektronik iletken, PVDF baglayic1 ve NMP ise
coziicii olarak kullanildi. Elde edilen siispansiyon (doktor blade) teknigi kullanarak 25

pum kalinliginda aliiminyum folyo {izerine kaplanarak ¢oziicliyli (NMP) uzaklastirmak
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icin vakumlu etiivde bir gece 120°C’de bekletildi ve 2 ton basing altinda preslendi.
Hazirlanan elektrot nem ve havadan korumak icin sekil 3.2’de goriilen argon kabinine

(glove box) alindi. Pil yapiminin biitiin basamaklar1 sekil 3.3’de goriilmektedir.
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Sekil 3.2 Argon Gaz Kabini (Glove box)
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3.3.3. Kronopotansiyometrik Olciimler

Pilin yapimi1 argon kabininde gerceklestirildi. Kronopotansiyometrik dlctimler icin sekil
3.4’de goriilen ve icinde akim tasiyici olarak 13 mm capinda paslanmaz ¢elikten yapilmis

vidali ¢cubuk bulunan ¢elik govdeli iki elektrotlu pil diizenegi kullanildi.

celik giwvde

13 mm capls paslanmaz 13 om caph padlanmaz
pelik cubidar pelik cubuldar

Sﬁdtmﬁ’ / \
- \ sizdimaz contalar
o) / (Omng)

Calizrma eleldroty

Kargt eleidrot
(aktif madde, katot) Al EE

(sodyum, anot)

Elektrolit emdirilmig cam
merrhran fltre kagid

Sekil 3.4. Pil diizenegi.

Anot ve katotdun temasini engellemek i¢in elektrolit emdirilmis 13 mm capinda gézenek
capt 125 um olan VWR European cat No:516-0879 marka cam membran kagidi
yerlestirildi. Anot, katot ve elektrolitin yerlestirilmesinden sonra pilin dengeye ulagsmasi
icin 3 saat bekletildi. Dengeye gelmis olan pil, MTI Corporation marka BST8-MA model
cok kanalli galvanostat/potansiyostat cihazi ile Na*/Na elektroda karsi 2.5 - 4.5V
potansiyel araliginda 0.05 C (= 107 mA g-1) akim yogunlugunda doldurulup-bosaltildi.
Pilin kapasitesinin, dolma-bosalma ¢evrim sayisi ile degisimini bulmak i¢in bu islem 30
kez tekrarlandi. Elde edilen verilerden kapasite/voltaj grafigi ve sarj/desarj dongii
sayisina karst kapasite grafikleri cizildi. Bu grafiklerden yararlanarak elektrokimyasal
tepkime mekanizmasi, faz degisimi, kapasite kayb1 ve bu kaybin tiirii (tersinir veya

tersinmez) incelendi.



4. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Tabakal P2-[Na23Ni13sMn12Tis]O2 katot aktif maddesi

Sodyum iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanilan tabakali yapidaki P»-
[Naz3NiisMni2Tii6]02,5P2-[NazaNiisMni2Tie]O2  ve 10P2-[NazsNiizMninTiie] Oz

madedelerin XRD toz desenleri sekil 4.1°de verilmistir.

XRD toz desenlerine gore P>-[Nay;sNiisMni2Tiie]O2 ve %5 NaCOs asirist kullanilarak
sentezlenen 5P>-[Na»sNiisMni,Tiie]O2 maddelerinin safsizlik piki igermedigi %10
Na>xCOs3 asirist  kullanilarak sentezlenen 10P2-[NaxsNiyzsMni2Tie]O2 maddesinin
safsizlik piki (NaxCO3) icerdigi goriilmektedir. Bilesiklerin XRD toz verileri ile Win-
Metric paket programi kullanilarak yapilan indisleme sonucunda P2 tip tabakali yapiya
sahip olduklar1 ve uzay grubunun P63/mmc oldugu bulunmustur. XRD toz verilerinden
hesaplanan birim hiicre parametreleri tablo 4.1°de verilmigstir. Tablo 4.1°de goriildiigii
gibi P2-[Naz3Ni1sMni12Tis]O2 ve SP2-[Naz/sNisMni2Tii6]O2 maddelerinin birim hiicre
parametreleri benzer olmasina karsin 10Nag.67Nio.33Mno.5Tio.1702 maddesinin birim hiicre

parametreleri oldukca farklidir.

Tablo 4.1. P>-[Naz;3NiisMn12Ti16]02,5P2-[NazsNiisMni2Tie]O2 ve

10P>-[Naz3Nii3Mni2Tiis]Omaddelerinin birim hiicre parametreleri.

Bilesik ismi Birim hiicre parametreleri(A)

a c
Nao.67Nio.33Mno.5Ti0.1702 saf 2.9001 11.1666
Nao.67Ni0.33Mno.5T10.1702 Na %5 2.9028 11.1271
Nag .67Nio.33Mno sTio.1702 Na %10 12.8575 10.0243
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Sekil 4.1. a) P2-[Na23NiisMni2Tiie]O02b)5P2-[NazsNiisMni2Tie]O2 ve ¢)10P2-
[NazsNiisMni2Tii6]O2 maddelerinin XRD toz desenleri.

Maddelerin kristal boyutu, tanecik boyutu ve iletkenlik degerleri tablo 4.2’de verilmistir.
Kristal boyutu, Scherer formiilii kullanilarak hesaplandi.

0944
f.cos@

Burada A x-1sminin dalga boyu (A), B yari pik siddeti genisligi ve © ise pikin olustugu
kirmim agisidir. Yan pik siddeti genisligi degeri, B, XRD deseninden Topas programi
yardimu ile hesaplandi. Tanecik boyutu degerleri SEM goriintiileri kullanilarak Image
Plus programi ile hesaplandi. Tablo 4.2°de biitiin maddelerin iletkenlik degerlerinin
benzer; S5P>-[NaxsNiisMninTiie]O> maddesinin kristal boyutu ve tanecik boyutu

degerlerinin digerlerinden daha kiiciik oldugu goriilmektedir.



Tablo 4.2.  P>-[Naz3NisMni2Tis]O02,5P2-[NazsNizMni2Tiis]O2
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ve 10P>-

[Naz3Ni13Mni2Tis]O.maddelerinin kristal boyutu, tanecik boyutu ve

iletkenlik degerleri.
DC iletkenlik | Kristal Tanecik
degerleri boyutu Boyutu (nm)
Bilesim (Scm™) (nm)
Nao.67Nio.33Mno.5Ti0.1702 saf 5.04x10* 115 100-250
Nao.67Ni0.33Mno 5Ti0.1702 Na %5 6.6x10* 68 90-200
Nao.67Nio.33Mno5Tip.1702 Na %10 1.8x10* 97 120-290

P>-[NazaNisMni2Tiis]O2,5P2-[NazsNiisMni2Tiie]O2 ve

10P2-[Nay3NiizMni2Tiie]O.maddelerinin SEM goriintiileri sekil 4.2°de goriilmektedir.
Sekil 4.2°de P>-[NazaNiisMni2Tiie]O2, SP2-[NazsNiisMni2Tiie]O2 maddelerinin SEM

goriintiilerinin  birbirine benzer ve yigismanin az oldugu buna karsin 10P»-

[Naz;3NiisMni2Tie]O2maddesinde taneciklerin yi1gistigr goriilmektedir.
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EHT=25.00kY WD=95mm Mag= 3.00KX Signal A=SE1 A

10 pm
EHT=2500kV WD=95mm Mag= 3.00KX Signal A=SE1 B

10 pm

EHT=25.00KkY WD=95mm Mag= 3.00KX Signal A= SE1

Sekil 4.2. a)P2-[NaysNiisMni2Tis]O2 b)5P2-[NazsNisMni2Tie]O2 ve ¢)10P;-
[Naz23NiisMni2Tie]O2maddelerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.3’de P>-[NaxsNisMninTie]O2,  5P2-[NaysNiisMnipTies]O2  ve  10P2-
[Naz3NiisMni,2Tie]O2 katot aktif maddelerin 0.05C (107 mAh.g!') akim yogunlugu ve
3.5-45 V (Na/Na*) voltaj araliginda sarj/desarj egrileri verilmistir. P»-
[NazsNiisMni2Tie]O2, 5P2-[NazsNiiisMni2TiielO2 ve 10P2-[NazsNisMniTie] Oz
katot aktif maddelerin baslangic desarj kapasiteleri sirast ile 107, 108 ve 98 mAh/g’!

bulunmustur.
A Na0.67Ni0.33Mn0.5Ti0.1702 saf
4.5
4.0 -
e
o 354
2
w
5
5]
2 3.0+
2.5
r—r T T 1 T+ T " T T T T+ T T T T*T T 1T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
kapaseite (mAh/g)
B Na0.67N10.33Mn0.5T10.1702 saf %5 Na

potansiyel (V)

— T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
kapaseite (mAh/g)
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C Na0.67N10.33Mn0.5Ti0.1702 saf %10 Na

4.5 4

4.0

w
w
1

potansiyel (V)

w
o
1

e b

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Sekil 4.3. a)Na/IM LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/P2-[Na2;3Nii3Mni2Tii6]02 b)Na/1IM
LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/5P>-[NazsNiisMni2Tis]O2 ve ¢)Na/IM
LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/10P2>-[Naz;Nii3sMni2Tiis]O2 yart hiicrelerin
0.05C (107 mAh.g'') akim yogunlugu ve 3.5-4.5 V voltaj aralifinda
sarj/desarj egrileri.

P>-[NazaNiisMni2Tiie] Oz, 5P>-[Naz2sNiisMni2Tie]O2 ve 10P»2-
[NazsNiisMni2Ti16]O: katot aktif maddelerin 0.05C (1C=107 mAh.g!) akim yogunlugu
ve 3.5-4.5 V (Na/Na") voltaj araliginda desarj kapasitlerinin dongii sayist ile degisimi
sekil 4.4’de verilmistir. Sekil 4.4’de goriildiigii gibi P2-[Naz3Nii3Mni2Tii6]O2, SPa-
[NazsNiisMni12Tie]O2 ve 10P2-[NazsNisMniTie]O2 katot aktif maddelerin 30
dongii sonundadesarj kapasiteleri siras1 ile 82, 85 ve 64 mAh.g"! bulunmustur. %5
Na;CO3 asrisimin - kullanildigr  5P2-[NazsNisMni2Tie]O2  katot aktif maddesinin
kapasite kaybinin digerlerinden daha diisiik olmas1 ilgili maddenin kristal boyutunun daha

kiiciik ve y1gismanin daha az olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.4 . a)Na/1M LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/P2-[Naz3Ni13Mni2Ti1/6]02 b)Na/1IM

LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/5P2-[NazsNiisMni2Tis]O2 ve ¢)Na/IM
LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/10P2-[Naz;3Ni13Mni12Ti16]O2 yari hiicrelerin
0.05C (107 mAh.g™") akim yogunlugu ve 3.5-4.5 V voltaj araliginda desarj
kapasitesinin dongii sayisi ile degisimi.

P>-[NazaNisMni2Tiie] Oz, 5P>-[Naz2sNiisMni2Tie]O2 ve 10P»2-
[Naz3NiisMni2Tii6] Oz katot aktif maddelerin 0.1C (1C=107 mAh.g™!) akim yogunlugu

ve 3.5-4.5 V (Na/Na") voltaj araliginda desarj kapasitlerinin dongii sayisi ile degisimi

sekil 4.5’ de verilmistir. Sekil 4.5’ de goriildiigii gibi %5 Na>COs3 agrisinin kullanildigi SP»-

[Na2;3NiisMni2Tii]O2 katot aktif maddesinin  kapasite kaybinin digerlerinden daha

diistiktiir. 5P2-[Na2sNiisMn1,Tii6]O2 maddesinin kapasite kaybinin digerlerinden diisiik

olmas1 olmasi kristal boyutunun daha kiiciik ve yigismanin daha olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.5. a)Na/1M LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/P2-[NazsNiisMni2Tii6]02 b)Na/IM
LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/5P>-[NazsNiisMni2Tis]O2 ve ¢)Na/IM
LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/10P2>-[Naz;NiisMni2Tiis]O2 yart hiicrelerin

0.1C (1C=107 mAh.g'!) akim yogunlugu ve 3.5-4.5 V voltaj araliginda
desarj kapasitesinin dongii sayisi ile degisimi.

P>-[NazaNiisMni2Tiie] Oz, 5P>-[Naz2sNiisMni2Tie]O2 ve 10P»2-
[Nax3NiisMni2Tiie]O: katot aktif maddelerin 0.05C (1C=107 mAh.g!) akim yogunlugu
ve 3.5-4.5 V (Na/Na*) voltaj araligindal.dongii ve 2. dongii desarj kapasitesi ve 30
dongiide kapasite kayip degerleri tablo 4.3’de verilmistir. Tablo 4.3’de 5P»-
[NazsNiisMni2Tie]O2 katot aktif maddesinin 30 dongii sonunda kapasite kaybinin

digerlerinden daha az oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.3. a)Na/1M LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/P2-[NazaNiisMni2Tii6]02 b)Na/IM
LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/5P>-[NazsNiisMni2Tis]O2 ve ¢)Na/IM
LiClO4, EC-DEC (1:1 v/v)/10P2-[Naz;Nii;sMni2Tiis]O2 yart hiicrelerin
0.05C (1C=107 mAh.g!) akim yogunlugu ve 3.5-4.5 V voltaj araliginda
1.dongii ve 2. dongii desarj kapasitesi ve 30 dongiide kapasite kayip
degerleri.
1.dongii 2.dongii  desarj | 30 dongii
desarj kapasitesi sonunda
Madde kapasitesi (mAh g!) 2.dongiiye gore
(mAh g desarj Kkapasite
kaybi (%)
Nao.67Nio.33Mno 5Ti0.1702 104 107 24
saf
Nao.67N10.33Mn0.5T10.1702 106 108 23
Na %5
Nao.67Nio.33Mno 5Ti0.1702 98 100 36

Na %10
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BOLUM 5
SONUCLAR

5.1. Sodyum iyon pillerde katot aktif madde olarak kullamilan tabakali yapidaki P2-
[NazsNisMni2Tive]O2 katot aktif maddesi

Bu calismada tabakali yapidaki P2-Nay;3NiisMnY2Ti1602, SP2-NazsNiisMnY2Tii602 ve
10P2-Nay3Ni13MnY2Ti1602 maddeleri glisin nitrat yakma yontemi ile basarili bir sekilde

sentezlendi. Sentezlenen maddeler XRD, SEM, ve iletkenlik dl¢iimleri ile tantmlandi.

P2-NaysNisMnYaTi602 ve 5SP2-NaysNiisMn'aTieO2 maddelerinink XRD  toz
desenlerinde safsizlik piki icermedigi buna karsin 10P-Naz;3Nii;3MnY2Ti1602 maddesinin

safsizlik piki icerdigi bulunmustur.

P2-NaysNiisMnY2Tis0O2 ve 5P2-NaxsNiisMnY2TiisO2 maddelerinin  birim hiicre
parametrelerinin benzer olmasina karsin 10P-Na>sNiisMnY2Ti1,602 maddesinin oldukga

farkli oldugu bulunmustur.

5P2-Naz;sNiisMnY2Ti602 kristal boyutunun P2-NaxsNiizsMnY2TisO2 ve  10P-
Nay;3NiisMnY2Tii602 maddelerinden daha kiigiik oldugu bulunmustur.

SEM goriintiilerine gore 10P-Na;sNiiszMnY2TiisO2 madde taneciklerinin yigistigi

bulunmustur.

5P2-Nay;3NiisMnY2Ti160; katot aktif maddesinin(.1C akim yogunlugu (1C=107 mA.g
) ve 2.5-4.5 V voltaj arahginda 30 sarj/desarj dongii sonunda kapasite kaybmin P2-
NaosNiisMnV2Ti602 ve 10P2-NazsNiisMnY2TiisO> maddelerinden daha az oldugu

bulunmustur.
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