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OZET

Proje calismasinda Nage;MngsFegs<MO, sisteminde Fe elementi yerine belli
oranlarda (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) M= Al, Ti ve Si
elementleri ayri ayri katkilanmistir. Orneklerin Uretimleri kati hal reaksiyon yéntemi modifiye
edilerek 1000 °C’de ani sogutma islemi ile basarili bir sekilde gerceklestiriimistir. Uretiln
drneklerin yapisal 6zellikleri XRD, FTIR ve SEM analizleri yapilarak incelenmistir. Uretilen

orneklerin kristal 6rgl parametreleri ise GSAS-II programi kullanilarak hesaplanmistir.

Basarili bir sekilde Uretilen Nagg;MngsFeqsxMO, (M = Al Ti, Si) (x=0, 0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) katotlar kullanilarak Cr2032 pil htcreleri
uretilmistir. Bu pillerin elektrokimyasal pil performaslari icin CV, kapasite dlcimleri ve C-rate
dlctimleri alinmistir. Uretilen drneklerin kapasite élgciimleri 1.5-4 V araliginda C/3 hizinda 100
dongulik sarj/desarj Olgumleri alinmistir. Ayrica CR2032 hicrelerin sicakhga bagh
performans olgimleri pillerin optimum c¢alisma araligi olan 10 ve 50°C sicaklik araliklarinda

gergeklestirilmistir.

Yapilan pil performans analizlerinde Al, Ti ve Si katkilamasiyla G¢ farkli sistemde
incelenen bu Orneklerin her birinin katkisiz malzemeye gore ayri avantajlari oldugu
goOrulmustur.Al katkilamasi yapilan 6rneklerde en iyi kapasite 6lgimu 134.3 mAh/g ile x=0.07
katkill 6rnegi 10 °C’de ve 50 °C’de oldukga iyi bir pil performansi oldugu bulunmustur. Ti
katkili 6rneklerde en iyi pil performansini 128 mAh/g ile x=0.01 katkili 6rnek olurken en iyi
kapasite stabilitesini % 82 kapasite tutma oraniyla x=0.08 katkil 6rnek olmustur. Si
katkilamasi yapilan 6rneklerde ise oda sicakligindaki en iyi kapasiteyi 140 mAh/g ile x=0.02
olurken 10 °C’de x=0.05, 50 °C’de ise x=0.07 olmustur. Genel olarak baktigimizda Al, Ti ve

Si katkilamsiyla katkisiz 6rnege goére pil performanslarinin arttigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Na-iyon, Nage,MnosFeqs0,, Al-katkilama, Ti-katkilama, Si-katkilama

Xi
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ABSTRACT

In the project study, it was separately doped M= Al, Ti and Si for Fe ions in
Nay 67Mng sFeq 5.xMxO, system where x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,
0.10. The productions of the samples were successfully performed by modifying of solid-
state reaction technique by quenching at 1000°C. The structural properties of the samples
were investigated by XRD, FTIR, and SEM analysis. The lattice parameters of the samples

fabricated were calculated by GSAS-II open source program.

CR2032 coin cells were produced by successfully fabricated Nage;MngsFeq5.xMxO, (M
= Al Ti, Si) (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) cathodes. CV,
Capacity, and C-rate measurements of the cells were performed for electrochemical battery
performances. The capacity measurements of the samples fabricated were performed in the
range of 1.5-4V at C/3-rate for 100 cycles. Besides, the temperature dependence of the
battery performance of Cr2032 cells was measured between 10 and 500C which are the

optimum working temperature of the battery cells.

According to battery performance analysis, the samples which investigated 3 different
system by doping of Al, Ti, and Si shows better advantage when compared to undoped
material. In the samples fabricated by Al doping, the best capacity measurement was found
as 134.3 mAh/g for x=0.07 doped samples at room temperature and also found pretty good
performance at 10°C and 50°C. In the Ti-doped samples, the best performance was obtained
as128 mAh/g for x=0.01 and the best capacity fade was observed as % 82 for x=0.08 doped
samples. In the Si-doped samples, the best performance at room temperature was obtained
as 140 mAh/g for x=0.02, and temperature dependence measurement showed that the best
performance at 10°C and 50°C was observed as x=0.05 and x=0.07 respectively. In
conclusion, the Al, Ti, and Si doped samples show better battery performance than that of

the undoped sample.

Keywords: Na-ion, Nags7Mng sFeqs0., Al-doping, Ti-doping, Si-doping

xii
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1. GIRIS
Enerji depolamasi ve enerji donugumu, gunluk hayatimizla ilgili temel problemin yani
sira temel ihtiyag haline gelmistir. Fosil yakitlarin tukenmesi ile ilgili artan endise ile
yenilenebilir ve daha temiz enerji kaynaklari; glines, riizgar ve dalgalar gibi enerji Gretiminde
kullanilan yéntemlerin 6nemi daha da artmistir. Enerji Gretmek icin kullanilan yéntemlerin
cesitliliginin artirilmasi ve bu sistemlerin kararhligini, gvenilirligini ve verimliligini arttirmak
icin, az maliyetli etkin elektrik enerijisi Ureten sistemler bu alanda calisan bilim adamlari ve

teknoloji firmalar tarafindan tim diinyada her zaman asil amag olarak gorulmektedir (Kubota
ve Komaba, 2015; Su vd., 2016 ).

1991 yilinda ticari olarak Li-ion pillerin (LIB) satisindan bu yana, cep telefonlari ve
dizUstlu bilgisayarlar gibi tasinabilir cihazlarda enerji depolamada muazzam basarilar elde
edilmistir (Zhang vd., 2019). LIB’lerin teknolojik gelisimiyle birlikte Lityumun dodada az
bulunmasi ve maliyetinin fazla olmasi gibi sorunlar ortaya cikmistir. LIB’lere alternatif olarak
hareket eden iyon olarak Na, K, oksijen gibi distk maliyetli ve kararh farkli pil teknolojileri
gelistiriimeye calisiimaktadir.

Ozellikle Na iyonlarinin dodada bol olmasi ve elektrokimyasal olarak aktif
bilesiklerinin bulunmasi sodyum iceren pillerin ticarilestiriimesi dusuncesinin ortaya
cikarmistir. Dolayisi ile Lityum iyonlarinin sodyum ile yer degistirilmesi guncel teknolojiye
alternatif bir durum ortaya cikarir. Sodyum ve lityum alkali metalleri kimyasal olarak
birbirlerine benzerliginden dolay! yeni sodyum iyon pillerin (SIB) geligtiriimesi i¢in lityum iyon
pil teknolojisindeki bilgi birikiminin kullanilarak gelistiriimesine olanak saglar; Aslinda, Li bazli
piller incelendiginde katot malzemeleriyle ilgili olarak, birka¢ katmanl yapida gegis metali
oksidi ve florofosfatin ticari kullanima uygun oldugu tespit edilmistir (Pontiroli vd., 2019). Ote
yandan, Na-iyon bataryanin givenligi genellikle Li-iyon bataryanin ¢ogundan daha iyidir ve
son yillarda yapilan ¢alismalar ile birlikte Na tretim teknolojisi oldukga ilerlemistir (Wang vd.,
2019).

Her ne kadar Na-iyon piller enerji depolama cihazlarinda iyi bir aday olsa da,
yuksek performansli anot malzemelerinin eksikligi gibi bircok bilimsel zorlugun Ustesinden
gelinmesi gerekir. Na atomu Li iyonlarina gére daha buyuk bir iyonik yarigapa sahiptir ve bu
nedenle difizyon hizi genellikle Li'den daha yavastir, bundan dolayl grafit gibi bazi
mukemmel Li-ion pil anot malzemeleri Na bazh piller ile uyum saglamaz (Su vd., 2016).

Sodyum iyon piller icin katot materyalleri olarak Li pillerde var olan lityum-metal
oksit yapilari bu pillere adopte edilmeye calisiimaktadir. Ozellikle Fe, Mn, Co, vb gegis
elementi iceren katot malzemeleri gelistirimeye c¢alisiimaktadir. Bunlara ek olarak 6zellikle

ikili, G¢lu hibrit gecis elementi igeren yapilar da elde edilen sonuglar dikkat ¢ekicidir.
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Bunlara ek olarak sarj desarj islemi boyunca ortaya c¢ikan kapasite kayiplarini
azaltmak icin disuk oranlarda kararlihgi artici katkilamalarda pil ¢alismalarinda dnemli bir
yer tutmaktadir (Essehlib, 2020). Proje kapsaminda NayzFeqsMngsO, katot malzemesine

dusuk oranlarda Al, Si ve Ti iyonlari eklenerek pil performanslarina etkisi arastiriimistir.

1.1. Gegis Metal Oksitlerinin Yapi Siniflandirmasi

Pil calismalarinda katmanli gecgis metali oksit yapilar biylk bir éneme sahiptir ve
baslica iki farkli yapi tarG vardir, bunlar O3, P2 isimlendirilen yapilar ve P3 tipi olarak
siniflandirilan yapilardir (Su vd., 2016). Sekil 1. de P2 ve O3 tipi tabakali yapilar
gosterilmistir. O3 oktahedral bodlgelerde sodyum igeren Ug¢ katmanli yapiyi, P2 (iki katmanl)
ve P3'U0 (U¢ katmanlh) prizmatik bdlgelerde sodyum iceren yapilari belirtir. Tabakali sodyum
gecis metal oksitleri igin P2 tipinin genellikle O3 tipi yapilardan daha fazla kapasite gosterdigi
gorulmustur (Nayak vd., 2017).

(a)
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Sekil 1.1. P2 ve O3 tipi katmanli malzemelerin yapisal sematik diyagrami a). P2 tipi
katmanh yapi; b). O3 tipi katmanli yapi (Su vd., 2016).

Sarj edilebilir piller ile ilgili yapilan ¢aligmalar incelendiginde Sekil 1.1’de oldugu gibi
daha ¢ok tabakali sodyum gegis metali oksitlerinin Na,MO, (M = Mn, Co, Cr, Fe ve V) ve
Na[M1,Mz1 - ] O2 (M1 ve M, farkli metalleri gostermektedir.) gibi katotlarin elektrokimyasal
performanslarini incelemek igin genellikle gegis metalleri Gzerinde durulmustur. Ayrica, gegis
metallerinin yeryuzunde bolca bulunmasi, bu katot malzemelerinin maliyetini dusurdugu icin
daha cok tercih edilmesini saglamigtir (Nayak vd., 2017). Bu caligmalarin bir kismi Tablo 1.1

‘de gosterilmektedir.



Tablo 1.1. NIB'ler icin bazi gecis metali oksitlerinin elektrokimyasal performansi (Su

2016).

Siniflandirma
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Kapasite

Kapsite

kaybi

vd.,

Tek tabakali 0O3-NaFeO, 80 mAh/g® (2.5-3.4V) - -
Gegis Metal
Oksidi
03-NaMnO, 185 mAh/g® (2-3.8V)  71% (20.) -
P2-Na,MnO, 190 mAh/g® (2-3.8V)  70%(100.) 142 mAh/g
(20C)
NaMn;0s 219 mAh/g(C/10)* (1.5- 70%(20.) 115 mAh/g
4.75 V) (5C)
03-NaTiO, 152 mAh/g® (0.8 -1.6 V) - -
03-NaNiO, 123 mAh/g® (1.3-3.8V) - -
03-NaCrO, 112 mAh/g® (2.0-3.6 V) 90 (50.) 100 mAh/g (50
mA/qQ)
P3-NaxCoO, 140 mAh/g®(2 - 4 V) - -
03-NaCoO, 130 mAh/g®(2 - 4 V) - -
P2-NaCoO, 120 mAh/g*(2 - 4 V) - -
03-NaVvo, 126 mAh/g® (1.2 — 2.5 - -
V)
P2-Nay VO, 100 mAh/g® (1.2-2.5V) - -
Na,Ti;O- 200 mAh/g(C/10)* (0- 98 mAh/g 98 mAh/g (90.)
2.5V) (90.)
Mn Bazli P2- 145 mA h/g® (2-45V) - -
Kati Nag 67[Nio.33Mno,
Cozeltiler 67]0>
03- 140 mAh/g (C/20)? (2-4 130 mA h/lg 110 mAh/g (4
NaFeX(Ni]_/zMn]_/z V) (50) C)

)1-x02
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03- 150 mAh/g® (1.5-3.8 V) 100 mA h/g 94 mAh/g (1 C)
Na(Ni1/3Fe]_/3Mn1 (150)
13)O2
P2- 190 mA h/g (12 mA/g)* 155 mAh/g 70 mAh/g (4C)
Na0,67[Fe0,5Mn0,5 (15—43 V) (30)
10,
03- 115 mA h/g (12 mA/g)> 96 mAh/g -
Na[Feo_5Mn0_5]O (15—43 V) (30)
2
03- 100 mAh/g (C/10)' - -
Nao_g[CUO_ZZFeo_ (25—4 V)
30MNg.48] O
P2- 175 mA h/g (12 mA/g)* 125 mAh/g -
Nap 67Mng osMgo.  (1.5-4 V) (200.)
0502
0.5Li,MnO3 234 mA hig (5 mA/lg) 1 - -
(1.7-45V)
0.5LiMng 42Nig 42
C00.1602
Mn-Fe Bazlhi P2- 191 mAh/g (1.5-4.3V) 153 mAh/lg -
Kati NaysFezsMnys (40)
Cozeltiler 0O,
03- 125 mAh/g (2-4 V) %66 (10.) -
NaFeosMng 50,
P2- 189.81 mAh/g (C/10)* 160 mAh/lg 71% (C/10)
Na,;sFeg-Mng g (15—42 V) (20) (50)
O,
P2-0O3- 85 mAh/g (C/5)° (1.5-4 81% (100.) 31 mAh/g (5 C)
NaysFeysMny; V)
O,
P2- 90 mAh/g (C/5)% (0.15— 84.84% 84.84%  (5C,
Na2/3C01/3Ti2/302 2.5 V) (300) 300)
Tlnel- 97 mAh/g (C/10)® (2.6- - 43 mAh/g (1C)
Nagei1[Mng.7Feo  4.2V)
34T10.39]O2
P2- 134 mAh/g de C/10 * 95.09% 87% (1C, 300th)
Nag e7Mng gFeg 1 (2—4 V) (50)
Tip10;

Tablo 1.1’de goruldugu gibi gecis metali temelli pillerin pil kapasitelerinin ve kapasite

stabilitelerinin oldukc¢a iyi oldugu gérilmektedir. Mn ve Fe elementini bir arada oldugu

katotlarin pil performansinin ise genelininde ¢ok daha iyi oldugu gdrilmektedir.

1.2.

Tek Katmanh Gegis Metali Oksitler

Tek katmanli gecis metali oksitler, LIB'lerde yuksek teorik olarak geri donuglu

kapasiteleri ve mikemmel elektrokimyasal performanslari nedeniyle en eski ve gelecek vaat
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eden malzemeler olarak kabul edilir. Bilim adamlari, LIB'lerdeki basarisi nedeniyle NIB'ler
icin katmanli kristal yapiya sahip metal oksitlerin taginmasi konusunda birgok arastirmalar
yapmaktadir. Bununla birlikte, Na iyonlarinin iyonik yarigapinin blyik olmasindan dolay! Li

pillerde elde edilen performans, hala Na pillerde elde edilememistir (Su vd., 2016).
1.2.1. NaFeO,

ilk olarak Rousseau ve Bernheim tarafindan sentezi gergeklestirilen a-NaFeO,
maddesi 1888 yilinda beri bilinmektedir. Kristal yapisi, hem demir hem de sodyum iyonlarinin
donusumlu olarak kubik bir kapall dolgulu oksijen anyonlari dizisinin oktahedral bosluklarina

yerlestirildigi iki katli bir Ust yapi olarak tanimlanabilir (Sekil 1.2) (Blesa vd., 1999).

Sekil 1.2. a-NaFeO,’nin yarim iki boyutlu yapisi (Blesa vd., 1999).

NIB (sodyum iyon pil)'ler igcin NaFeO,'nin elektrot malzemesi olarak kullaniimasi,
NIB'lerin tarihinde buylk bir dénim noktasidir. 2010'dan 6nce NIB'ler igin ¢ok az arastirma
yapiimigtir ¢inkd NIB'lerin enerji yogunlugu LIB'lerinkilerden daha dusuktir (Nayak vd.,
2017). NaFeO, kati hal reaksiyon ydntemi ile sentezlenebilir ve bu malzeme ucuz, toksik
olmayan ve c¢evre dostudur. Demir elementi nedeniyle bu uygun maliyetli malzemeyi

gelecekteki pil sistemlerinde kullanabilecegi tahmin edilmektedir (Lin-Qin vd., 2015).

a-NaFeO, kimyasalinin elektrot performansi, ilk olarak Okada ve arkadaslari
tarafindan sarj edilebilir sodyum piller icin kullaniimistir. a-NaFeO, ayrica Delmas'in énerisine
takiben “O3 tipi” katmanli yapi olarak da siniflandirilmistir. Sasirtici bir sekilde, O3 tipi
NaFeO, bir sodyum hicresinde elektrokimyasal olarak aktiftir, oysa lityuma benzer, O3 tipi
LiFeOy'nin bir lityum hicre icinde elektrokimyasal olarak aktif olmadigi bilinmektedir
(Yabuuchi vd., 2012).
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Sekil 1.3. a). Na // NaFeO, pilinin farkli voltaj araliklarinda kapasite egrileri. b).
Sodyum ekstraksiyonunun gegis metal iyonunun hareketi prosesi igin dnerilen
mekanizma (Kubota ve Komaba, 2015).

a-NaFeO,, O3 tipi katmanli yapinin tipik bir drnegi olarak bilinir ve geleneksel kati-hal
reaksiyonu ile hazirlanabilir. Uzay grubu R3m ve hekzagonal olan NaFeO,’nin parametreleri
a =3.025(1) ve ¢ = 16.112(3) A seklindedir (Yabuuchi vd., 2012).

Teorik kapasitesi 241.82 mAh/g (Kuze vd., 2013) olan NaFeO,'nin deneysel desarj

kapasitesi 80 mAh/g olarak dlgiimustar.

03 tipi NaFeO,, Sekil 1.3. a‘da da goruldugu gibi 3.4 V'ta galisma voltajinda yaklasik
80 mAh/g geri donusumli kapasite saglayabilmektedir. Voltaj aralii arttikga kapasitenin
azaldigi goérulmektedir (Kubota ve Komaba, 2015). Sekil 1.3.b de ise bu pillerin ¢alisma
mekanizmasi Onerilmistir. YUksek kapasite kayiplarinin nedeni olarak Na iyonlarinin yapi

icerisinde hareketi sirasinda katot kisminda bir deformasyona neden olmasidir.
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1.2.2. NaMnO,

0O3- ve P2 fazlar olusturabilen NaMnO,, NIB’ler icin umut verici tabakali bir
yapilardandir. O3 fazindaki NaMnO, ilk olarak Delmas ve arkadaslari tarafindan, 1984
yiinda kesfedilmistir (Mendiboure vd., 1985). O3 tabakali yapiya sahip olan NaMnO,
érneginin kristal parametreleri a = 5.672 A, b = 2.856 A, ¢ = 5.807 A seklindedir (Ma vd.,
2011).

Glnlimuzde MnO, kararli yapisindan dolayr NaMnO,, NaMns;Os ve Na,Mn;O; gibi
katmanli metal oksitleri ticari sarj edilebilir pillerde yaygin olarak kullaniimaktadir. Katmanl
NaMnO,, NaMn;Os ve Na,MnzO; katotlari, pil sistemlerinde iyi derecede elektrokimyasal
performans sergilerler. Sekil 1.4’'te de goruldigu gibi katmanli NaMnO, yiiksek kapasitesi
(140 mAhg™ iizerinde) ve SIB'lerde iistiin gevrim performansi 6zellikleri gdsterir. NaMnzOs
katodu yilksek kapasite (219 mAhg™) ve 20. déngiiden sonra %70 kapasite stabilitesi
sergilemektedir. Tabakali Na,Mn;0; katodunun kapasitesi ise 160 mAhg™ olarak 6lgiilmiistir
(Zhang vd., 2018).
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Sekil 1.4. C/10’da 2-3.8 ve 2- 4.2 V araliginda NaMnO_'nin kapasite grafigi
(Zhang vd., 2018).

Ug cesit katot malzemesi de farkli elektrokimyasal davraniglar sergilemistir. Bu da sarj
ve desarj Uzerindeki yapisal degisikliklerden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, monoklinik
katmanli metal oksitlerden Na-iyonlarinin ayrilma sirasinda yapisal degisiklikler anlasiimasi,

elektrokimyasal performansini diizenleyen ve kontrol eden faktérlerin ne oldugunu anlamaya
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yardimci olacaktir (Zhang vd., 2018). Bu konudaki c¢alismalar hala tam mekanizmalari

konusunda net bir model ortaya koyamamistir.
1.2.3. NaTiO,

Katmanli NaTiO,, literatirlerde az calisiimis bir malzemedir, ¢linkii +3 degerlikli
titanyum iyonlari katmanli yapi igerisinde stabil durumda kalmasi zor bir durum olarak
goérilmektedir. (Maazaz vd., 1983). 1980'lerde Mazzaz ve arkadaslari, NaTiO,'nin
elektrokimyasal performansini potansiyel bir anot malzemesi olarak incelemislerdir ve daha
sonra farkli elektrolitlerin gelistiriimesiyle tekrar dikkat ¢eken bir elektrot malzemesi olarak
gorilmeye baslanmistir (Wu vd., 2015). R-3m ve O3-Tipi faza sahip olan NaTiO,'nin kristal
parametreleri a = b = 3.037(1) A ve ¢ = 16.260(2) A seklindedir (Wu vd., 2015). Sekil 1.5 de
goérildigu gibi 0.8 -1.6 V araliginda 152 mAh/g kapasite oraniyla ve % 98 kapasite
stabilitesiyle iyi bir performans gostermektedir (Wu vd., 2015).
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Sekil 1.5. NaTiO,'nin elektrokimyasal performansi a). 0.6-1.6 V araliginda 1., 10. ve
30. sarj/desarj egrileri b). C/10 60. déngulik sarj/desarj kapasitesi (Wu vd., 2015).

1.2.4. NaNiO,

NaNiO;'nin elektrokimyasal ve yapisal arastirmasi ilk olarak 1982'de Braconnier ve
ark. tarafindan yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda sodyum miktarindaki degisimin hem yapisal
anlamda hemde pil performansi agisindan etkili oldugu gérulmustir. Na,NiO, sisteminde
x=0,2 olmasi durumunda yaklasik 3,7 V’'ye kadar meydana gelen ¢ok gecisli yapisal degisim

g6zlemlenmisgtir.

60
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Sekil 1.6. Nag o;NiO, katodunun a). XRD parametreleri ve b). Kristal yapisi (Vassilaras vd.,
2013).

Ancak son zamanlarda yapilan ¢alismalarda x=0.85 icin 199 mAhg™ kapasitesi elde
edildigi ve 0.62 sodyum iyonunun 147 mAhg™ 4.5 ve 2.0 V voltaj aralijinda déngiilenebilir
oldugu bulunmustur. Sekil 1.6.a ve b ’de goéruldidu gibi katmanli yapidaki Nage1NiO,
katodunun kristal yapisi ve parametreleri a= 5.3313A, b= 2.845A, c= 5.575A olarak elde
edilmigtir.

Sekil 1.7. a‘da gosterildigi gibi 1,25-3,75 V araliginda NaNiO;'nin ilk sarj/desar]
kapasitesi 147/ 123 mAh/g Olculirken 20. donguden sonraki kapasitesi 117/ 116 mAh/g
olarak dlgulmus ve Sekil 1.7 b'de ise 2,0-4,5 V araligindaki NaNiO;'nin ilk sarj/ desar;j
kapasitesi 199/147 mAh/g olarak olgilirken 20. dénguden sonra 113 / 98 mAh/g olarak
bulunmustur (Vassilaras vd., 2013).
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Sekil 1.7. NaNiO;'nin C/10’da a). 1,25-3,75 V b). 2,0-4,5 V araliyinda kapasite 6lgiim{
(Vassilaras vd., 2013).
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1.2.5. NaCrO,

Na -ion pillerde kullaniimak Uzere Umit vaat eden katot materyallerinden biri de
NaCrO, katodudur. NaCrO, bazh pillerin énemli bir avantaji, yuksek termal stabilitesidir ve
guvenli bir elektrot malzeme olmasidir. Clinkl LiCoO, ve LiFePO,'ten daha stabildir. NaCrO,,
argonda 1200 °C'ye kadar stabildir, ancak oksijen ortaminda ~ 350 °C'de oksitlenme
problemi vardir. Kalorimetri deneylerine gore NaCrO,'nin akulerdeki etilen karbonat / dietil
karbonat (EC / DEC) ¢ézicusl ile temas ettiginde, cok az isi salinimi ile 250 °C'ye kadar
ekzotermik reaksiyonlar géstermedigini bulunmustur. Ayrica, termogravimetrik analiz (TGA)
analizlerinde oksijen salinimi nedeniyle ¢ok kiglk kitle degisimi gézlenmistir (Jian vd.,
2013).

Sekil 1.8’de NaCrO,'nin kristal yapisi verilmistir ve kristal parametreleri a = 2,97429 A

c =15,97655 A V(@®) = 122,4 seklindedir. Cr * ’ % redoks aktivitesine dayanan
NaCrO,, 2.0 ila 3.6 V arasinda 120 mAh g™"lik bir kapasiteye sahiptir.

® O
Na
® CuTi
NaOQ, tabakasi

a b G‘ %‘% \°

Sekil 1.8. Ti katkili NaCrO,’nun kristal yapisi (Li vd., 2019).

Bu malzemeler Uzerine yapilan ¢alismalar incelendiginde 6rnek olarak Sekil 1.9 a.’da
Ti katkil NaCrO,'nin desarj kapasiteleri ve kapasite tutma oranlari (kapasite kararlihg)
verilmistir. En ylksek kapasite katkisiz NaCrO,’ye aitken en duslk kapasite stabilitesine
sahiptir. Sekil 1.9. b'de ise farkh C oranlarinda kapasitelerine bakilmistir. En ylksek
kapasitenin katkisiz NaCrO,'ye ait oldugu ve C oranlari arttikca kapasitenin distigu

gorilmektedir.
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Sekil 1.9. Ti katkili NaCrO_'nin a). 1C ‘de kapasite grafigi b). farkli C oranlarinda (Li vd.,
2019).

1.2.6. NaCoO,

Katmanli AMO, (A: Alkali, M: Metal) yapisina sahip gegis metal oksitler pillerde
yaygin bir yapidir (Kikkawa vd., 1986). Bu yapidaki malzemelerde biri olan LiCoO,
endustriyel olarak lityum-iyon sarj edilebilir piller icin bir katot materyali olarak
kullaniimaktadir. NaCoO,'nin kristal yapisi ilk olarak Fouassier ve arkadaslari ve Jansen ve
arkadaglar tarafindan belirlenmigtir (Takahashi vd., 2003). Stoikiometrik Na,CoO,
bilesiklerinin metalik 6zellik gdsterirken stoikiometrik NaCoO, ise yari iletken oldugunu
bulunmustur (Fouassier vd., 1973). Daha sonra Terasaki ve ark. NaCo,0, tek kristalinin,
buyuk termoelektrik glic ve disuk direng nedeniyle potansiyel bir termoelektrik malzeme
oldugunu kesfetti (Takahashi vd., 2003). Bununla birlikte ayni zamanda sarjedilebilir pillerde

katot malzemesi olarak da kullaniimistir.

NaCoO,, manganez gibi hem O3 hem de P2 tipi katmanli fazlar kolayca
hazirlanabilen bir malzemedir ve her iki kristal yapi i¢inde pil 6zelli§gi gostersigi bulunmustur.
Sekil 1.10'da O3, P2 ve P3 igin Na,CoO,'nin sarj/desarj egrileri kargilastiriimigtir. Bu verilere
gore O3 140 mAh/g, P3 130 mAh/g, ve P2 fazi igin 120 mAh/g olarak olgulmustar (Yabuuchi
vd. 2014).
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Sekil 1.10. O3,P2 ve P3 tipi Na,CoO, pillerinin sarj/desarj grafigi (Yabuuchi vd. 2014).
1.2.7. NaVvO,

a-NaFeO, yapi tipinde kristalize olan NaVO, fazi, 6nce Barker ve arkadaslari (Barker
ve Hooper, 1973) daha sonra Chamberland ve arkadaslar tarafindan ayni zamanda
uretilmigtir (Chamberland ve Porter, 1988). Ancak ilk ¢aligsmalarda Uretilen malzemeler de
safsizlik fazi problemi ¢dzilememistir. Daha sonra yapilan c¢alismalarda saf olarak O3-
NaVO, ve yeni bir P2-Na0.70VO, fazlari elde edilmigtir (Didier vd., 2011).

1.5-3 V araliginda C/100 oraninda Na,VO.,'nin (x=0.95) elektrokimyasal performansi
incelenmis ve sekil 1.11’de goruldiugu gibi ilk dénguden sonra sodyum iyonlarinin buyuk bir

ksiminin katot malzemesine geri gelmedigi tespit edilmistir (Didier vd., 2011).

(1.2 = 2.5 V) araliginda kapasite 6lgimu alinmis ve 126 mAh/g olarak olgulmustar.
NaVO,'den sodyumun elektrokimyasal deinterkalasyonunun mimkin oldugunu ve NaVO,
molii basina en az 0.5 mol Na* 'ya kadar geri dontsimli oldugunu gostermistir. Bu, 126.4
mAh/g aktif madde kapasitesine tekabul eder. Dongu sirasindaki buyuk voltaj degisimi ve
malzemenin oksijen hassasiyeti, uygulama icin uygun bir aday olmadigini gostermektedir
(Didier vd., 2011).

12
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Sekil 1.11. 1.5-3 V araliginda C/100 hizinda Na,VO,'nin (x=0.95) elektrokimyasal
performansi (Didier vd., 2011).

1.3. Kati Cozelti Katmanlh Gegis Metal Oksitler

Katmanli metal oksitler, katmanlar igindeki kovalent bagini bozmadan, dusik
sicakliktaki kimyasal donusumlere uygun malzemelerdir. Bu bilesikler elektriksel olarak notr
metal oksit tabakalarindan olusur ve genelde katyonlar veya anyonlari birlegtirilen yUklG
katmanlar veya bunlarin metal oksit tabakalari kovalent olarak baglanmis ara tabakalardan
meydana gelmektedir (Uppuluri vd., 2018).

Yapilan calismalarda sodyum piller icin bircok tek katmanli gecis metali oksidi
bulunmustur. Bununla birlikte bu gecis metaloksitleri NIB'lerin ticarilestiriimesi icin elektrot

malzemeleri olarak su anki bilgi birikimine gére kullaniima ihtimali disUktdr (Su vd., 2016).

1.3.1. Mn Bazh Katmanlh Kati Cozeltiler
1.3.1.1. NaMnO,-NaNiO,

Mn bazli materyaller Na,MnO, (x = 0.44,0.6,0.7,1) yapilan ¢galismalarda sarj edilebilir

piller icin umut verici pozitif materyaller olarak yogun bir sekilde ¢aligiimaktadir.
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Sekil 1.12. 2-4.5 V araliginda 0.1C hizinda P2-Na,;3[Niy;zMn,3]O, katodunun kapasite grafigi
(Wang vd., 2013).

Kati ¢ozelti olarak iki farkli katot malzemesi olan NaMnO, ve NaNiO, bilesikleri
NaMnO,-NaNiO, malzemesi olarak Na,s[NiyzMny3]0, seklinde Uretilmektedir. P2 tipi Nayss
[NiysMny3]O, sprey kurutma ydéntemi ve iki asamali bir kati hal islemi kullanilarak
hazirlanabilmektedir. Yapilan c¢alismalarda P2-Nays [NiysMn,s]O,  katodunun  déngl
performansinin, sarj / desarj voltaj araliklarina biyuk dlgtide bagh oldugunu goérialmuisttr. P2-
Nayz[NiysMn,5]O, katodunun baslangic kapasitesi 2,0 V ve 4,5V arasinda 0,1 C hizinda 142
mAhg™ degerine kadar ulasmaktadir. Bununla birlikte kapasite degeri sadece birkag devirde
hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu durumu agiklamak igin pilin sarj desarj islemi boyunca XRD
analizleri yapiimis ve P2-Nay;s[NiysMn,5]O.'nin kristal yapisinin, 4.0-4.5 V sarj islemi
sirasinda Na® 'nin asiri ekstraksiyonu nedeniyle geri doniisiimsiiz olarak hasar gordagunii
bulunmustur. Ote yandan, malzeme, yaklagik 86 mAhg™ (0.1C) ve 77 mAhg ~* (1C) tersinir
kapasitede 2.0 V ile 4.0 V arasinda c¢evrilen mikemmel geri donisum kabiliyeti
gostermektedir. P2-Nay; [NiysMnys]Oz'nin P2 faz kristal yapisi, 2.0 - 4.0 V'da uzun sireli
dénguden sonra iyi bir sekilde muhafaza edilebilir. Na | Naysz [NiysMn,3]O, hicresi oldugu
zaman 1,6 V ile 3,8 V arasinda degisen ilk desarj kapasitesi, sirasiyla% 67 (0,1 C) ve% 60
(1C) kapasite tutma 6zelligiyle sirasiyla 135 mAg ~* (0,1C) ve 108 mAg 1 1 (1C) degerlerine
yukselmistir (Wang vd., 2013).
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1.3.1.2. NaMnO,-NaCoO,

Sekil 1.13'te de goéruldagu gibi Na,CoO, tipi malzemelerin yapisi, kenarlari CoOg-

oktahedradan yapilmis CoO, levhalarindan olusur.

Na, ‘
Na,

Sekil 1.13. P2 fazli Na,CoO;'nin kristal yapisi (Carlier vd., 2011).

Termoelektrik ve elektrokimyasal ézelliklere sahip farkli Co yapili malzemelere elde
etmek amaciyla Na,CoO, yapisina Mn eklemesi yapiimistir. Na,Co,.,Mn,O, (x = 0.75, 0.85)
icin P2 fazda oldugu gériilmistir. Co iyonlarinin az miktarda Mn** iyonu (y = 0.03'e kadar) ile
degistirildigi gosterilmistir. Li-ion pil malzemeleri kapsaminda, Mn katkili sodyum kobalt oksit

fazlari, Li metastabil fazlarinin sentezinde 6ncl olarak ¢alisiimistir (Carlier vd., 2011).

Saf P2 fazli Nay3Coy3Mny30,'nin birlikte ¢dkeltme ydntemiyle basarili bir sekilde
hazirlanmistir. Uzay grubu P6s/mmc a = = 2.8286(2) A ve ¢ = 11.0398(5) A olan

Naz3C0,3Mny305'nin xrd verileri Sekil 1.14’te verilmektedir.
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Sekil 1.14. Na,;3C0,3Mny50, icin gdozlemlenen ve hesaplanan xrd verileri (Ni'mah vd.,
2018).

Sekil 1.15°te goruldigu gibi NayzCo,3Mny30, Orneginin ilk desarj kapasitesi 110
mAh/g olarak Olcliimis ve 40 donguye kadar pilin kararli oldugu goérilmektedir. Bu
malzemelerde de hala ticarilesecek kadar bir sonug elde edilmemistir.
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Sekil 1.15. 0.1C’de Na,3Co,3Mny30,'nin desarj kapasitesi (Ni'mah vd., 2018).

1.3.2. Mn-Fe Bazli Katmanh Kati Cozeltiler

Na,MO, seklindeki sodyum katmanli oksitler (burada M gecis metali veya gegis
metallerinin bir birlesimidir), buyulk spesifik kapasiteleri, sentez kolayhdi ve cesitli metal

bilesenlerinin se¢imi nedeniyle tzerinde en ¢ok caligilan katotlardan biridir. Mn ve / veya Fe
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(Na,Fe-yMn,O, x = 1 ve 0 <y < 1) temelli bilegikler yogun ilgi gérmektedir guinki bu
elementler dogada bol miktarda bulunmakta ve toksik degildirler (Dose vd. 2017).

1.3.2.1. Na2,3Fe1,3Mn1,302

Na-iyon piller igin en umut verici katot malzemeleri arasinda gorilen ve ylksek
kapasiteleri ve yapisal basitlikleri nedeniyle NaMO, katmanl oksitlerdir (M = Cr, Mn, Fe, Co,
Ni ve 2-3 gecis metallerinin karisimlari). Katmanl oksitler icin tipik yapisal fazlar P2 ve
O3'tar.

Sekil 1.16’da verildigi gibi P2-Nay;sFe»Mny,0, fazli hekzagonal uzay grubu P63 /
mmc olan katodun kristal parametreleri a = 2.9445 A ve ¢ = 1 11.1778 A seklindedir. O3 fazli
Na,sFeMny,0, ise Rhombohedral R3m uzay grubunda ve parametreleri a = 2.9905 Avec
=16.2602 A seklindedir.

«/Mn

e - E— Nal

P o3P P P

7| 97 ¥

b)

Sekil 1.16. a). P2 ve b). O3 fazli Na — Fe — Mn — O'nun katmanli yapilari (Gonzalo vd.,
2014).

P2 fazinin yapisal stabilite nedeniyle daha iyi genel elektrokimyasal performans
sergiledigi gorulmagstir. P2-NaysFe;,Mny,0, fazi, Na-iyon katot materyali 4.3-1.5 V
araliginda 190 mAh/g geri donusumliu kapasite sergilemistir (Gonzalo vd., 2014).

1.3.2.2. Na2,3Fe2,3Mn1,3Oz

P2-fazinin yapisal stabilitesi nedeniyle daha iyi elektrokimyasal performans
gosterdigine bilinmektedir. Aslinda, P2 - NaysFe;».Mny,0, fazi, bir Na-iyon katot materyali
tarafindan elde edilen en ylksek sarj-desarj 4.3-1.5 V araliginda ve sodyum yari hlcrede

geri dontsumli kapasitesi 190 mAh/g’dir.
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Kati hal reaksiyon yontemiyle sentezlenen P2 ve O3- NaysFe,sMny30, fazlarindaki
orneklerinin elektrokimyasal performanslari incelenmigtir. Sekil 1.17. a ve b, sirasiyla P2 ve
03-NaysFe,sMny305'nin X-1sint Kirinim modellerini gdstermektedir. P2 fazinin X i1sini kirinim
modeli, altigen P63 / mmc uzay grubuna (a = 2.9445(5) A; ¢ = 11.1778 (3) A) tamamen
indekslenebilir, oysa O3 rhombohedral R3m uzay grubu (a = 2.9905 A; ¢ = 16.2602 A)
endekslenir. Her iki faz igin de parameterler birbirine benzer ¢lnki oksit katmanlari ayni

bilesime sahip analog gecis metallerinden olusur (Gonzalo vd., 2014).
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Sekil 1.17. a). P2 fazindaki ve b). O3 fazindaki NaysFe,zMny30.°Un X-i1sini Kirinim
modelleri (Gonzalo vd., 2014).

P2 ve O3’'Un kapasite dederleri Sekil 18a ve b'de verilmistir. Birinci dénguden sonra,
ilk desarj kapasiteleri sirasiyla 151.09 mAh/g ve 157.47 mAh/g'dir, 10. dongu i¢in 122.83 ve
122.24 mAh/g'e kadar bir kapasite kaybi gdzlenmektedir. P2 ve O3 icin kapasite degerleri 15.
donguye kadar benzer degerlerde oldugu goérilmektedir Bu sonug, farkli oksijen istiflerinin ve
katyonlarin  yapisal dagihimlarinin, g¢evrim performansi slrerken elektrokimyasal
davraniglarinda anahtar faktérler olmadigini ortaya koymaktadir. Kapasite degerindeki fark,
daha once bildirildigi gibi kinetigi kolaylastiracak farkli pargacik boyutlarina baglanabilir. Her
iki bilesik icin kademeli olarak kapasite kaybi, elektrolitin ylksek voltajda

degradasyonuna(ayrisma) baglanir (Gonzalo vd., 2014).
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Sekil 1.18. a). P2 fazindaki ve b). O3 fazindaki NaysFe,sMny30,'Un sarj-desar]
kapasite degerleri (Gonzalo vd., 2014).

1.3.2.3. Nag/gFeo_gMno_goz

P2 fazli NaysFe,sMny 30, de yiksek kapasitesi nedeniyle dikkate deger bir ilgi
gOrmustur, Mn igeriginin (Fe / Mn orani) yapisal ve elektrokimyasal 6zellikler incelemek igin
Fe / Mn gesitli oranlarda incelenmistir. Bu ¢alismalardan biri de Nay;zFeq,MnggO, 6rnegidir.
Hekzagonal ve uzay grubu P63 / mmc olan NaysFeq.MnysO, 6rnedin parametreleri a=
2.9070 (1) A ve ¢ = 11.2042 (1) A seklindedir.
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Sekil 1.19. NaysFeq.Mnys0,'nin elektrokimyasal performansi a). C/10 hizinda ve 1.5-4.2 V

araliginda 1. ,2. ,10. Ve 50. dongu icin sarj-desarj egrisi. b). 1.5-4.2 V ve 2 — 4 V araliginda
50 donguluk kapasite (Dose vd., 2017).

P2 fazli NaysFeq.MngsO, katodu igin birinci ve 50. dongldeki kapasitesi sekil 1.19.
b’de verilmektedir. Bu verilere gore ilk sarj /desarj kapasitesi 102.19 / 189.81 mAh/g’dir. 50.
Doénglden sonra ise sarj /desarj kapasitesi 141.34 / 136.02 mAh/g gostermigstir. Bu da iyi bir
kapasite tutma orani oldugunu gostermektedir (Dose vd., 2017).
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1.3.2.4. Naz/gFel/3Mn2/302

Nay;sFeqsMn,;0,'nin parametreleria = b = 2.913 A, ¢ = 11.269 A ve P63/mmc uzay
grubunda oldugu bilinmektedir. Sekil 1.20. ‘de Na,;sFe1sMn, 30, katodunun 40 dongulik sarj
/ desarj kapasitesi verilmistir. Bu verilere goére 1.5- 4.3 V araliginda Na,;sFesMnyz0,'nin ilk
sarj / desarj kapasitesi 204 mAh/g ve 191 mAh/g olarak dlgtlmuastir. 40 déngliden sonra ise
desarj kapasitesinin 153 mAh/g oldugu gorilmektedir (Zhao vd. 2014).
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Sekil 1.20. Na,sFe;3Mn,302'nin 40 donguluk sarj / desarj verileri (Zhao vd. 2014).
1.3.2.5. NaysFeqsMng 50,

Na-iyon piller icin en umut verici katot malzemeleri olan yuksek kapasiteleri ve yapisal
basitlikleri nedeniyle NaMO, katmanl oksitlerdir (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni ve 2-3 gegis
metallerinin karisimlari). Katmanl oksitler icin tipik yapisal fazlari P2 ve O3'tir (Nayak vd.,

2018).

01
Ne2

y Pﬁ,‘{:ﬁ\i—Nal

‘\
“— Fe/Mn P
. Sp & & . -,,, _—
= b -
a) b)

Sekil 1.21. a). P2 ve b). O3 fazli Na — Fe — Mn — O'nun katmanh yapilari (Nayak vd., 2018).
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Nag.67F€0.sMnos0, drnedi P63 / mmc uzay grubuna ait ve parametreleri a = 2.4244 A
ve ¢ = 11.2818 A seklindedir. NaFe,sMnysO, numunesi ise R3m uzay grubunda olup
parametreleri a = 2.4610 A, ¢ = 15.7139 A seklindedir. Sekil 22. ‘de de gorildigi gibi
NaFeosMnys0, ve NageFeosMngsO, katotlarinin 0,05 C ( C/20)de ilk desarj kapasiteleri
sirasiyla yaklagik 156 mAh/g ve 182 mAh/g’dir (Nayak vd., 2018).
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Sekll 1.22. C/10'da a). P2 fazl Nag s,FeqsMng 50, Igln b) O3 fazli Nag s-FeqsMng 50,
icin 15 déngullk kapasite degerleri (Nayak vd., 2018).
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Sekil 1.23. NaFeysMnys0, ve NaggFeosMngsO2’nin desarj kapasite verileri (Nayak vd.,
2018).
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Geligtirilmis katot malzemeleri arasinda, katmanli bir gecis metali oksit malzemesi
olan P2-NaysFe;»,Mny,0,, yiksek kapasitesi (260 mAh/g) ve ¢evre dostu 6zelligi nedeniyle
dikkate deger bir ilgi ¢ekmistir. P2-NaysFe»,Mny,0, katodunu hazirlamak icin pek c¢ok
yontem kullanilmistir. Ornek olarak, Bai ve ark. sol-jel yéntemi ile Na,sFe;,Mny,0,
sentezlenmis ve vyapidaki voltaj araliklarini, Na® depolama davranigini incelemistir.
Viswanatha ve arkadaslari bir ¢gbzelti yanma islemi ile (a solution combustion process) 1000 °
C'de sil islemi uygulayarak yiksek desarj kapasitesi (210 mAh/g) elde etmigtir.
NayzFe1,Mny,0, ayrica Yabuuchi ve arkadaslari tarafindan 900° C'de kati hal reaksiyon
yontemi kullanilarak hazirlanan 6rnek geri dontsimli performans ile dikkate deger bir
baslangi¢ desarj kapasitesi (190 mAh/g) sergilemistir. Bu 6rneklerin hazirlama yontemlerinin
¢ogu yuksek bir kalsinasyon sicakligi gerektirir (800-1000 ° C). Bu nedenle, yiksek desarj
kapasitelerine sahip P2-NaysFe;»,Mn;,0, malzemesi icin kolay, disuk maliyetli ve verimli

hazirlama prosedirindn gelistiriimesi gerekmektedir (Sui vd., 2020).

NIB'ler, LIB'lere kiyasla guvenligi, ucuzlugu ve dogadaki bollugu nedeniyle dnemlidir
ve potansiyel olarak buylk oOlcekli enerji depolama cihazi igin kullanilabilir. NIB'ler icin
Onerilen tum malzemeler arasinda en eski malzemelerden olan gecis metali oksitleri ve kati
¢ozelti bilegikleri olmak Uzere bu ¢alismada gdzden gegcirilmistir. Bu malzemelerin ¢ogu Li
benzer tasarlanmistir. NaFeO, ve NaMnO, gibi disuk maliyetli ve ¢evre dostu malzemeler
uzerinde oldukga durulmustur. NIB'lerde gegis metali oksitlerinin elektrokimyasal performansi
son vyillarda iyi bir artis gostermigtir. En son teknoloji Grand LIB'lerle rekabet eden yuksek
elektrokimyasal oOzellikli NIB'lere ulasmak kolay olmasa da, NIB'ler igin bu mikemmel
calismalar gelecekteki pil sistemlerinde kullaniimasini daha da mimkan kilmaktadir. NIB'lerin
yakin gelecekte enerji depolama cihazlarinda ve gunluk yasamimizda 6nemli bir rol

oynayacagina inanilmaktadir.

Literatlre bakildiginda Na-Mn-Fe bazl katotlarin oldukga iyi pil performanslari
gosterdikleri gorulmektedir. Bu c¢alismamizin amaci ise kati hal reaksiyon yontemi
kullanilarak Nage;MngsFeosO,’de Fe elementi yerine belli oranlarda Al, Ti ve Si elementi
ekleyerek Nags7MngsFeqsO, 6rnedinin spesifik kapasitesini arttirmak ve belli bir déngtden
sonra dusen kapasitesini stabile etmektir. Uretilen pil hiicrelerinin ortam sicakliina bagl

olarak pil performans testlerinin yapilarak ortaya cikarilarak optimize edilmesi hedeflenmistir.
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2. LITERATUR OZETi

Na-iyon pillerde kullanilan katot malzemeleri arasinda yuksek pil performansi ve
icerisinde Fe ve Mn iyonlarini icermesinden dolayl distk maliyetli bir katot malzemesi olan
NayzFe12,Mny,0, sarj edilebilir piller agisindan Umit vadeden bir bilesiktir. NaysFe1,Mny,,0,
katodu farkli yontemler ile hazirlanmis ve bu malzemenin pil performansini arttirmak igin

calismalar yapilmistir. Sinirli sayidaki bu ¢calismalar asagida belirtilmigtir.

ilk olarak J. Chen vd tarafindan yapilan ¢alisma incelenmistir. Bu calismada P2-
NazizFe1Mny,0, 6rnegi kati hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmigtir. Stokiyometrik oranlarda
Na,COs3, CsHs07Fe-xH,0 ve C;HsMNnO4-4H,0O malzemeleri tartilarak ethanol igerisinde bilyeli
karistirici ile 300 rpm’de 8 saat karistiriimistir. Homojen haline getirilen malzeme 80 °C’de
kurutulmus ve daha sonra 800 °C'de 8 saat hava ortaminda kalsine edilmistir. P2-
NayzFe1,Mn,,0, fazindaki érnegin SEM gorintileri incelendiginde oldukga homojen ve
altigen yapida olan malzemenin buyuklugu ve kalinhigi sirasiyla 1-4 ym ve 200-700 nm
araligindadir. Hazirlanan malzemenin 0.1 C'de 10 dongulik kapasite degerleri incelenmistir.
ik desarj kapasitesi 230 mAh/g olarak élctilmistir. 0.2, 0.5, 1 ve 2C oranlarinda kapasite
degerleri incelenmis ve sirasiyla 212.8, 190.4, 129.1 ve 111.4 mAh/g olarak belirlenmistir.
0.2 C'de ilk 10 déongu alindiktan sonra diger C oranlarinda 30’ar déngu alinmistir. Toplam
130 dénguden sonra tekrar 0.2 C’de kapasite degeri incelenmis ve malzeme hala 220 mAh/g

kapasite degeri gdstermistir (Chen vd., 2017).

M. Guan vd tarafindan yapilan c¢alismada P2-NaysFe;,Mn;,0, Ornedi manyetik
destekli elektrospinning yontemi kullanilarak hazirlanmigtir. Bu 6rnegin Uretiminde kullanilan
baslangi¢ malzemeleri 0.2 mol CH3;COONa, 0.15 mol C,HsMnO,.4H,0 ve 0.15 mol Fe(NO3)s-
9H,0 seklindedir. Homojen haline getirilen malzeme 8 saat 800 °C’de hava ortaminda
kalsine edilmistir. P2-Nay;sFe,Mn;,0, drneginin érgli parametreleri, a =b = 2915 A ve ¢ =
11.226 A seklindedir. SEM gériintiileri incelenen drnedin nano tellerden olusan iplik yumag:
seklindeki parcaciklarindan olustugu goérilmistir. iplik yumaklarinin ortalama capi yaklasik
10-50 pm'dir ve nano tellerin ortalama ¢api ise yaklasik 200-400 nm'dir. Katot halindeki P2-
Nay;sFe1,Mny,0, érnegin 0.1C’de 3 doéngiiliik sarj-desarj kapasitesi incelenmistir. ilk desarj
kapasitesi 211.7 mAh/g olan 06rneginin kapasitesi oldukga yuUksektir. Elektrospinning
yontemiyle hazirlanan bu drnegin oldukga iyi bir pil performansi géstermesinin nedeni aktif
malzeme ve elektrolit arasindaki temasi arttiran aktif malzemenin nano tel yapisinda

olmasindan kaynaklanmaktadir (Guan vd., 2019)

M. H. Han tarafindan yapilan ¢alismada P2 fazindaki NaysFe;,»,Mny,0, 6rnek 25 °C’de
birlikte ¢coktiirme yéntemi ile hazirlanmistir. ilk olarak Fe(NO3); (8.08 g) ve Mn(NO5), (5.74 g)
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malzemelerini 100 ml damitiimis su iginde ¢ok hizli bir karistirma ile hazirlanmistir. Birlikte
¢Oktlirme ydntemi ile hazirlanan malzeme 900 °C’de 6 saat hava ortaminda kalsine edilmistir.
P2-Nay;sFe;,Mny,,0, 63/mmc uzay grubunda olan érnedin 6rgl parametreleri a = 2.9309(2)
A ve ¢ = 11.219(2) A seklindedir. SEM gérintiileri incelendiginde ise ortalama tanecik
boyutunun 1-3 ym arasinda oldugu gdézlenmistir. 4-2 V araliginda 25 dongulik sarj-desarjin
kapasitesi incelenmigtir. P2-Nay;Fe»,Mn;,0, 6rneginde 25 doglye kadar kademeli olarak
kapasite kaybinin oldugu goéralmustir. 25 dongl sonunda % 82.02 kapasite tutma orani

go6stermistir (Han vd., 2015)

Y. Sui vd tarafindan yapilan g¢alismada P2-NaysFe;,Mn. O, 6rnedini hazirlamak igin
baslangi¢ malzemeleri olarak CH;COONa, Fe(NO3)3.9H,0 ve C4HsMNnO4.4H,0 kullaniimistir.
Bu malzeme sprey kurutma yontemiyle ve 650-800 °C’de 8 saat isil islem uygulanarak
hazirlanmistir. 650, 700, 750 ve 800 °C’de sl islem uygulanan NaysFe;,Mn,0, 6rnedinin
XRD grafigi incelendiginde 650 °C’de kalsine edilen malzemenin istenilen fazda olmadigini
diger orneklerin ise sicakhdin artmasiyla kristalitenin artti§i gortlmektedir. Farkl sicakliktaki
NaysFeq,Mny,0, orneklerinin SEM gorintileri incelendiginde ise 650 °C’deki 6rnegdin erigik
halde oldugu ve pargaciklarin arasinda bosluklarin ¢ok az oldugu goézlenmistir. Sicakhgin
artmasiyla parcaciklarin dizenli gecisi ve parcaciklar arasindaki boslugun arttigi
gorilmistlr. 650-800 °C’de sicaklik araliginda hazirlanan Nay;sFe;,Mn,0, 6rneklerinin pil
performanslar incelendiginde sicakligin artmasiyla kapasitenin dnce arttigi sonra azaldigi
gorilmistir. 700 °C'de NayszFei»,Mn;,0, 6rneginin 0.1 C hizinda kapasitesi 217.9 mAh/g
seklinde olgulmustir (Sui vd. 2020).

W. Konga vd tarafindan yapilan g¢alismada Saf Nage;,MngsFeqsO, malzemesi sol-jel
yontemiyle hazirlanmis ve 12 saat boyunca 900 °C’de isil igslem uygulanmistir. MgO kapli
ornek icin Mg(NO3), tuzu 20 ml etanol icinde ¢dzduruldi. MgO/MF’nin kutle orani % 1.5'e
ayarlandiktan sonra g¢ozelti Nag ¢;Mng sFeq 50, tozu ile karistirilarak 5 saat 600 °C’de sl islem
uygulanmistir. Saf Nag s;MngsFeqs0, drgli parametresi a= 2.9322 (3) A c= 11.2205 (4) A ve
MgO kaph 6érnegin orgu parametresi a= 2.9237 (4) A c= 11.2354 (5) A sekildedir. Ayrica
MgO kapli malzemenin XRD grafiginde her hangi bir safsizlik fazi gériimemistir. Her iki
malzemenin de 0.1C ve1C’de kapasite dlgimu alinmistir. 0.1C’de 50 déngulik kapasite
6lciml sonunda saf ve MgO kapli malzemenin kapasite tutma oranlari sirasiyla % 67 ve %
72’dir. 1C’de ise 100 dongl sonunda kapasite tutma oranlari sirasiyla % 20 ve % 72’dir. Saf
ve MgO kapli malzeme 1.5-4.2 V'’ta ve farkli akim degerlerinde kapasite dl¢gimleri alinmigtir.
Saf malzeme 10, 20, 40, 100, 200, 400 ve 1000 mA/g akim deg@erlerinde alinan &lgim
sonugclari sirasiyla 179, 134, 104, 63, 26, 5 ve 1 mAh/g iken MgO kapl malzeme ayni akim
degerlerinde sirasiyla 187, 166, 151, 120, 87, 61 ve 15 mAh/g olarak olgliimustir. MgO
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kaplamasi ile Nagg,MngsFeqs0, drnedinin hem kapasitesi artmis hem de kapasite stabilitesi
artmigtir (Konga vd. 2019).

S. Chu vd yaptigi calismada P2-NaysMny,Fe; 0, ve NaysMnisFeq3Co1Niyg0,
malzemeleri kati hal reaksiyon yontemine gére hazirlanmistir. Baslangic malzemesi olarak
NaCOs;, Mn,03, Fe,03, Co30, ve NIO kullaniimistir. Homojen haline getirilen malzeme 950
°C’de 12 saat boyunca isil islem uygulanmistir. Her iki 6rnegin P2 fazinda ve 63/mmc uzay
grubunda oldugu go6zlenmistir. XRD verileri incelendiginde NayzMny,Fe,Co1gNiygO2
orneginin NassMny,Fe,0, 6rnedine goére kristalitesinin arttigr gérdimustar. NazzMny,Fe,0,
ve NaysMny,Fe,CoysNiysO, drneklerin érgii parametreleri sirasiyla a =b =2.9198 (1) A, ¢ =
11.2351 (8) A ve a = b = 2.8937 (8) A, c = 11.1697 (6) A seklindedir. Uretilen
NazzMny,Fe .0, ve NaysMngFe 4CoygNiysO, drnekler 2- 4.2 V araliginda 100 déngulik
kapasiteleri incelenmigtir. Bu 6rneklerin ilk degarj kapasiteleri sirasiyla 130 ve 121.7 mAh/g
olarak gdézlemlenmistir. 100 doéngl sonunda kapasiteleri sirasiyla 67 ve 106.4 mAh/g
olmustur. Bu durumda Na,sMn,Fe .0, 6rneginin kapasite tutma orani % 51.5 iken

NayzMny,Fe1,Co18Niys0, Orneginin kapasite tutma orani % 87.4 olmustur (Chu vd. 2019).

H. Wang vd yaptigi ¢alismada P2-Nays;Mny,Fe 0, sisteminde hem Mn hem de Fe
elementi yerine ayri ayri Al eklenerek Naggs7Mng47Alg03F€0502 Ve Nagg,MngsFeq 47Alp.0302
ornekleri elde edilmistir. Bu érnekler sol-jel ydntemiyle dnce 5 saat 500 °C’de daha sonra 12
saat 900 ©°C'de hava ortaminda sl islem uygulanmistir.  NaysMny,Feq,0,,
Nag 67MnNg 47Alp.03F€0.502 Ve Nage/MngsFeq47Alp030, Orneklerinin XRD verileri incelendiginde
bu 6rneklerin P2 fazinda ve higbirinde herhangi safsizlik fazi gérilmemistir.63/mmc uzay
grubunda olan oOrneklerin 6rgu parametreleri su sekildedir. NayzMny,Fe 0, icin a =
2.9247(3) A, ¢ = 11.2720(4) A ve V = 83.50(2) A% NagMng47Alp 0sF€050; igin a = 2.9237(1)
A, ¢ =11.2521 (2) A ve V = 83.29(3) A% Nags;MngsFeo47Alp 030> icin a = 2.9189(4) A, ¢ =
11.2683(5) A ve V = 83.14(6) A’ seklindedir. Al katkili drneklerin hem ¢ parametresinin

| 3

azalmasi hem de V degerinin azalmasi Al* (0.535 A) elementinin iyonik yarigapinin
Fe ** (0.654 A) elementin iyonik yaricapindan kiigiik olmasi ve Mn* (0.53 A) elementi ile
yakin olmasindan kaynaklanmaktadir. Uretilen (¢ malzeme igin farkli akim degerlerinde
kapasite dl¢gimleri alinmistir. NaysMny,Feq,0, igin 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 ve 2 C’de kapasite
Olcimleri alinmis ve her C icin sirasiyla 167, 130, 115, 80, 34, vel9 mAh/g olarak
Olctlmustir. NagezMng.47Alp03F€0502 ve NagezMngsFeg47Al00302 icin 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.5
C’de kapasite degerleri sirasiyla 170, 137, 121 ve 99 mAh/g; 192, 165, 148 ve 125 mAh/g
Olcliimustir. Bu o6rnekler 1.5- 4.2 V araliginda 0.1 Cde 50 doéngulik kapasiteleri
incelenmistir.  Nag g7Mng 47Alg.03F€0502 Ve Nage7MngsFep.47Alg 030, Ornekleri icin kapasite

tutma oranlari sirasiyla % 66.2, %74.7 ve %76.3 seklinde gézlenmistir (Wang vd.,2018).
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Joon-ki Park vd yaptigi calismada Nage;MngsFeqsO, sisteminde Mn ve Fe elementi
yerine belli oranlarda Ti elementi eklenmigtir. Baslangigc malzemesi olarak Na,COg3, Fe,Og,
Mn,O; ve TiO, malzemeleri kullanilarak kati hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmigtir.
Hazirlanan malzemeler 6nce 6 saat 450 °C’de daha sonra 15 saat 900 °C’de isil islem
uygulanmigtir. Saf ve Ti katkili ornekler P2 fazinda ve 63/mmc uzay grubundadir. Bu
orneklerin 6rgl parametreleri sirasiyla Nag ¢;MngsFe 50, igin; a= 2.9270(1) A c= 11.2493(3)
A, v=83.47(1) A%, NaggFeosMnousTiosO; icin a= 2.9325(1) A, c= 11.2359(3) A, V= 83.68(1)
A3, NaggrFeosoMnoaoTin100, icin a= 2.9367(1) A, c= 11.2279(3) A, V= 83.86(1) A
Naoe7Feo4sMnosoTinosO2. igin  a= 2.9292(1) A, o= 11.2374(3) A, V= 83.50(1) A®
Nag.67F€0.40MNo 50 Tio 100> icin a= 2.9293(1) A, c= 11.2323(3) A, V= 83.47(1) A® seklindedir. Bu
verilere bakildiginda Ti katkilamasiyla a parametresinin arttigi ¢ parametresinin azaldigi
goriilmektedir. Bu da Ti** (0.605 A) iyonik yaricapinin Fe* (0.645 A) ve Mn*®" (0.645 A) iyonik
yaricaplarindan kiguk olmasindan kaynaklaniyor. 0.5 C’de saf ve Ti katkili érneklerin 45
dongulik kapasite degerleri incelenmistir. Bu orneklerin ilk desarj kapasiteleri
Nag 67MnosFeos02 132 mAh/g, NageFeosMnoasTiosO2 130 mAh/g, NagerFeos0MNg.40Tio.100:2
120 mAh/g, Nage7Fep4sMNgs0TinosO> 130 mMAh/g, NagesFeo40MnosoTip100, 111 mAh/g
yaklasik olarak olclimustir. 45 dongl sonunda kapasite kayip oranlari sirasiyla %37, %42,
%43, %48 ve %64 seklindedir (Park vd., 2018).

E. Talaie vd tarafindan yapilan calismada Nage7[Mngs«yNiyFeos2]O, (y=0.1, 0.15)
ornekleri kati hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmistir. Baglangi¢c malzemesi olarak Na,COsg,
Mn,0O3, NiO ve Fe,O3; materyalleri kullaniimistir. Homojen hale getirilen malzemeler 6nce 4
saat 750 °C'de daha sonra 6 saat 900 °C'de 1sil islem kalsine edilmistir.
Nap 67(MngeNig1Fe03)O, ve Nagez(MngesNio1sF€02)O, her iki érnekte P2 fazinda kristallesir.
63/mmc uzay grubunda olan Nagg;MnosFees0, érnedin érgii parametreleri a = 2.9429(1) A, ¢
= 11.1881(3) A seklindedir. Ni katkilamsiyla Ni*? iyonlari Fe* iyonlari ile kismen de Mn**

+2

iyonlari ile yer degistirir. Ni**'nin iyonik yarigapi 0.69 A iken Fe*® ve Mn**{in iyonik yarigapi

sirasiyla 0.65 A ve 0.53 A seklindedir. Ni*”nin iyonik yaricapi Fe** ve Mn*in iyonik
yaricapinda buydk oldugu icin 6rgl parametreleri kismen degisecektir. Katkisiz ve
Nap 67(Mng esNio 15F€0.2)O02 Ornekleri farkl voltaj araliklarinda 30 dénglde spesifik enerjileri
oranlari incelenmistir. 30 dongl sonunda en iyi enerji tutma orani 2.1-4.0 V araliginda
olmustur. Nagg;MngsFeqs0, 6rnedi 30 dongl sonunda % 93 iken Nage7(MnggsNig.15F€0.2)O2
orneginin enerji tutma orani % 92 olarak gorilmus fakat Nag ¢7(Mng gsNio.15F€0.2)O2’nin spesifik

enerjisi Nag s7Mng sFeq 50, 6rneginden daha fazladir (Talaie vd., 2015).

Nags7Mng sFeq 50, malzemesi ile ilgili yapilan ¢alismalarin pil performanslari Tablo 2.1'de

karsilastiriimistir. Tablo’dan da gorilecegi gibi pil performanslarinda hem 6él¢gim voltaj araligi
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hemde uygulanan sarj/desarj akimi gok etkilidir. Ozellikle ilk kapasite degerleri C-hizina gok
bagh oldugu bilinen bir durumdur. Yapilan galigmalarda en yuksek ilk kapasite degeri C/20
degerinde 200 mAh/g olarakelde edilmistir (Duffort vd., 2015). Aslinda kapasite kayiplari
acisindan pil performansini degerlendirmek daha dogru olacaktir. Tablo 2.1 incelendiginde
en iyi pil performansinin Bai Y. vd tarafindan yapilan g¢alismanin oldugu gortlmektedir.
Buradaki malzeme 1.5-4 V araliginda 130 mA/g akim altinda &lgim alinmis ve ilk desarj
kapasitesinin 119.9 mAh/g oldugu kapasite kaybinin (=(C;-C,)/C,) ise 40 dongl sonunda
yaklasik 0.17 oraninda oldugu goérulmustur. Lakin ylksek dongulerdeki kapasite kaybi pil
performansi agisindan daha dogru bilgi vereektir. Bu agidan tablo incelendiginde kapasite
kaybini C/10-hizda 130 déngude 0.107 olarak bulmustur (Guan vd., 2019). Burada belirtmek
gerekir ki nano yapili katot malzemelerinin ylzey alani yuksek oldugundan pil performansinin

yuksek olmasi beklenen bir durumdur.

Tablo 2.1. Nage/MngsFeosO; ile ilgili yapilan galismalarin pil performansilari.

Uygulanan Akim Voltaj Kapasite Kaybi
Araligi
~143 - 1.5-3.8 - Mortemard de
Boisse vd.,
2013
110 13 mA/g 1.5-4 50 doénglide 0.182 Xuvd., 2014
(13mA/qg)
~160 C/10 (1C=200) 1.5-4 50 déngude 0.125 Wang vd. 2018
119.9 130mA/g 1.5-4 40 doéngude ~0.17 Bai vd., 2016
175 C/5 1.5-4 - Moeez vd.,
2019
120 Cl2 1.5-4 - Kong vd., 2019
171.3 C/2 1.5-4.2 - Sui vd., 2020
129.1 1C 1.5-4.2 - Chen vd., 2017
~125 C/5 1.5-4.2 50 dongude (c/10) ~0.59 Viswanatha
vd., 2018
~131.9 1C 1.5-4.2 130 déngide (C/10) 0.107 Guan vd., 2019
Nanofiber
~550 C/20 1.5-43 30 donglde ~0.27 Talaie vd. 2015
wh/kg
200 C/20 1.5-4.3 50 doéngude (C/20) 0.35 Duffort vd.,
2015
119 C/10 2-4 25 doéngude (C/10) 0.18 Han vd., 2015
130 130mAh/g 2-4.2 100 doénglide 0.485 Chu vd., 2019
~135 100 mA/g 2-4.3 200 donglde ~0.72 Ding vd., 2017
lyonik elektrolit
190 C/20 1.5-4.2 100 dénguide 0.23 Park vd., 2017
Ti-igerikli
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3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

Proje kapsaminda NaggMngsFeqsO, bilesiginde Fe elementi yerine Al, Ti ve Si
iyonlari belli oranlarda Nag g;Mng sFeq 5 <MxO, kompozisyonunda x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, 0.06, 0.07,0.08, 0.09 ve 0.10 oranlarinda katkilama yapilmistir. Bu 6rnekler kati hal
reaksiyon yonteminin modifiye edilmesi yontemine gére hazirlanmistir. Hazirlanan érneklerin
termal Ozellikleri, reaksiyon kinetikleri ve gravometrik 6zellikleri DTA ve TG analiz yontemleri
ile incelenmigtir. Al, Ti ve Si katkilamasi yapilan Nage;MngsFeqsO, drneklerin yapisal
Ozellikleri x-1gin1 kirnim analizi (XRD), X-iginlari absorpsiyon spektroskopisi (XAS), taramali
elektron mikroskopu analizi (SEM), fourier donisimlid kizil 6tesi (FTIR) spektroskopisi
Olcimleri ile incelenmigtir. Ayrica Uretilen saf ve katkili malzemelerden jeton pil yapilarak pilin
sarj-desarj ve kapasite Olcimleri alinarak pil performanslari incelenmigtir. Ayrica c¢evre
sicakliklarina bagl olarak kapasite 6zellikleri de incelenmistir. Uretim, karakterizasyon ve pil

performans olgimlerinin detaylar ilerleyen kisimlarda verilecektir.

3.1. Nage;Mng sFeq5«MxO, (M= Al, Ti, Si) (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,

0.09,0.10) Orneklerinin Hazirlanmasi

Sodyum iyon pillerde katot malzemesi olarak Nagg;MngsFeqs MO, (M= Al, Ti, Si)
(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,0.10) &rnekleri hazirlanmistir.

Uretilen drnekler kati hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmistir.

Sekil 3.1. a) Tartim yapilan hassas terazi b) Homojen karisim elde etmek igin kullanilan agat

havan.

Na,0,, MnO,, Fe,0s, Al,O3, TiO ve SiO kimyasal bilesikleri stikiyometrik oranlarda
hassas terazide (Sekil 3.1.a ve b) ayri ayri tartilarak agant havanda yaklasik yarim saat

karistirilmigtir. Bu karigim 50 bar basing altinda pelet haline getirilmis ve 1000 °C’de 5 saatte
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hava ortaminda 1sil islem uygulanmistir. 5 saat sonunda sivi azot kullanilarak ani sogutma
yapilmigtir. Malzemelerin Uretiminde secilen sicakliklar ve saatler 6n hazirlik agsamasindan

sonra belirlenmistir.

Isil islem uygulanmis olan malzemelerin karakterizasyon analizleri yapiimasi her
birinden bir miktar alinarak analizleri yapilmigtir. Bu érneklerin XRD, FTIR ve SEM analizleri

yapilmigtir.

3.2. NagsMnosFeos MO, (M= Al, Ti,Si) (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,
0.09,0.10) Orneklerinin Analizleri

3.2.1. DTA ve TG analizleri

Diferansiyel termal analizinde farkli 1sitma hizlarina gbére numune ile referans
malzeme arasindaki sicaklik farki dlglilmektedir. Orneklerde meydana gelen endotermik veya
ekzotermik reaksiyonlar sirasinda absorblanan ya da disariya salinan enerjiden dolayi

referans malzemeye gore sicaklik farklari olugsarak bu veriler bilgisayar yardimi ile kaydedilir.

Benzer sekilde TG analizlerinde bir mikro terazi ile 1sitmaya bagli olarak érneklerdeki

kitle degisimi dlgulur ve bilgisayar yardimi ile veriler kaydedilir.

Proje kapsaminda DTA ve TG analizleri icin SHIMADZU DTG-60AH cihazi

kullaniimistir.
3.2.2. X-Igini Kiritnimi (XRD) Analizi

X isini kristalografisi bir kristalin atomik ve molekller yapisini incelemek igin
kullanilan ve kristallesmis atomlarin bir X-isini demetindeki isinlarin kristale 6zel cesitli

acilarda kirinimi olayina dayanan, bir yontemdir.

Hazirlanan numunelerin X-isini analizleri, indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirmalar Merkezi'nde (IBTAM) bulunan Rigaku RadB-DMAX Il bilgisayar kontrollii x-1sini
difraktometresi ile CuKa (A=1.5405 A) radyasyonu kullanilarak yapilmistir. Olciimler 26=2-
80° araliginda 3°%dk sabit tarama hizinda alinmistir. Orneklerin kristal parametreleri MDI
Jade 6.0 Crystal Refinement programi ve referans PDF kartlari (pattern difraction file) ile
karsilastirilarak belirlenmistir. Kristal yapi parametreleri acgik kaynak kodlu GSAS-II programi

ile hesaplanmigtir.
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3.2.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) goéruntu, yuksek voltaj ile hizlandiriimig
elektronlarin numune Uzerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylzeyinde
taratiimasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan c¢esitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarla toplanmasi ve sinyal
gugclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot isinlari tipinin ekranina aktariimasiyla elde

edilir.

Uretilen orneklerin yiizey gérintileri inéni Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezi'nde (IBTAM) bulunan LEO marka, EVO 40 XVP model, 30 kV hizlandirma
voltajinda SE (Secondary Electron) ve XVP modunda 4.5 nm ayirma gucd, 0.2-30 kV
hizlandirma voltaj araligi ve 7 ila 1.000.000 defa blyutme kapasitesine sahip elektron

mikroskobuyla alinmigtir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi yapilan numunelerdeki tanecik boyutlari
ise acik kaynak kodl Imaged programi yardimiyla istatistiksel olarak belirlenmis ve ortalama

boyutlar hesaplanmistir.
3.2.4. FTIR Spektroskopisi Olgiimleri

Kizilétesi (IR) Spektroskopisi temel olarak kizildtesi 1s1gin incelenen madde
tarafindan sogurulmasina dayanir. Sogurulma, molekuldeki baglarin titresimi ve doénusleri
icin gerekli miktarda dalga enerijisinin, cihaz tarafindan elektromanyetik spektrumun kizilétesi

bdlgesinden gonderilmesiyle gerceklesir.

Uretilen numunelerin FTIR odlglimleri alinmadan 6nce sonuglarin daha glvenilir
olmasi i¢in toz halindeki numuneler potasyum bromur (KBr) ile karigtiriimigtir. Karigimdaki
numune miktarinin  %5’i gegmemesine dikkat edilmistir. Karisim homojen sekilde
karistirildiktan sonra 4 ton basing altinda 1 cm capinda peletler hazirlanmistir. Olglimler
inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezinde Perkin Elmer marka

Spectrum One model FTIR cihazi ile 400-2000 cm™ araliyinda yapiimigtir.
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3.3. Jeton Pil Hazirlanmasi

3.3.1. Nagg/MngsFeqsxMO, (M= Al, Ti,Si) (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07,
0.08, 0.09,0.10) Orneklerinin Katot Haline Getirilmesi

Isil iglem uyguladigimiz Nags;MngsFeq s «MO, (M= Al, Ti,Si) (x=0, 0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,0.10) ornekleri icin % 70 oraninda aktif maddemiz,
iletkenligini arttirmak igin % 20 oraninda “Carbon Black” ve baglayici olarak % 10 oraninda
PVDF ayarlanarak tartiimistir. Katot yapimi igin ilk olarak PVDF ve ¢bzlcl olarak
kullandigimiz NMP (n-metil pirolidin) yaklasik bir saat karistiriimistir. Bu malzemeler
karigirken % 70 oranindaki aktif malzememiz ve % 10 oranindaki “Carbon Black” bir agat
havanda homojen bir sekilde karistiriimistir. Toz halindeki bu karisim PVDF ve NMP sivi

karisiminin igine eklenerek 3-4 saat karistirilarak bir camur elde edilir.

Elde ettigimiz gamuru bir aliminyum folyo Uzerine egit kalinlikta yaymak i¢in “doctor
blade” kullanilarak 100 um kalinhk ayari secilmis ve doktor blade sabit hizli stepper motor
kontrolli Sekil 3.2’de verilen laboratuvarimizdaki kaplama cihazinin Gzerine Al folyo

yerlestirip kalin film elde edilmistir.

Sekil 3.2. Film Uretim iglemi

Uzeri kaplanmig katot malzememizle kaplanmis olan bu folyoyu bir gece boyunca
vakumlu etiivde 110 C° sicaklikta baglayicilarin uzaklastiriimasi icin kurutma islemine tabi
tutulmustur. Elde edilen filmler 1 cm c¢apinda kesilerek disk formuna getirilmistir ( Sekil 3.3).

Bu sekilde Cr2032 pil hicresi icin katot Uretimleri tamamlanmistir.
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a)

Sekil 3.3. a) Uretilen katot filmlerinde disk kesme islemi ve b) 10 mm c¢apinda kesilen

katotlar
3.3.2. Pil Bilegenlerinin Bir Araya Getirilmesi

Elde edilen katot malzemeleri Cr2032 hicresi kullanilarak pil Gretmek icin glove-box
icerisine alindiktan sonra Sekil 3.4’teki gibi sirasiyla pil bilesenleri yerlestiriimis ve 6zel olarak

uretilen hidrolik pres yardimiyla yaklasik 1000 psi basing uygulanarak pil haline getirilmistir.

Anot kapak /

— e

Aralayici (ara halkasi)

Anot materyal
Membran (ayirici)
Katot materyal .\

Katot kapak \

Sekil 3.4. Pil bilesenleri ve sirasi

Anot malzemesi olarak Na-Cip kullaniimis ve membrane igin ise 1.0 um gbzenek
genisligine sahip 1 mm kalinlikh whatman GF/B membran ve elektrolit olarak ise 1M NaClO4
PC/EC cOzeltisi elektrolit olarak pil Gretiminde kullaniimistir. Bu islemler laboratuvarda

bulunan Sekil 3.5’deki glove box sistemi ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.5. Pil bilesenlerini bir araya getirirken kullanilan igerisinde argon gazi bulunan glove-
box.

3.2.4. Dongusel Voltmetri (CV) Analizi

Dénusimll voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler arasinda en c¢ok kullanilan
tekniklerden biridir. Bu teknige goére potansiyel, zamanla dogrusal olarak degigtirilir.
Potansiyelin zaman ile degismesine tarama hizi denir. Dogrusal taramali voltmetride oldugu
gibi potansiyel taramasi ileri ydnde bir gerilim degerine ulagtiktan sonra yine dogrusal olarak

azalacak bigimde terse gevrilirse bu yéntem dénisimli voltametri olur.

Sekil 3.6’da goriildigii gibi voltametri dlglimleri inénii Universitesi Fen Edebiyat
Fakdltesi Fizik Bélimiinde var olan ivuim marka Octostat model cihaz ile 1.5-4 V potansiyel

araligin da 0.01 mV/s tarama hizinda yapilmigtir.

Sekil 3.6. CV dlcimlerinde kullanilan 8 kanalli Ivuim marka Octostat30 model cihaz.
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3.2.5. Cevrim Performansi Analizi

Uretilen Cr2032 pillerin déngli émiirleri sabit akim altinda CV élgiimii ile belirledigimiz
voltaj degeri araliginda sarj ve desarj olarak belirli bir sayida tekrarlanmasi ile elde
edilmektedir. Pilin sarj desarj islemlerinde farkli akimlarda surelere goére voltaj degisimleri

incelenmis ve C-oranlari (C-rate) belirlenmistir.

Pillerin sarj-desarj déngdleri, inéni Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesinde ki
Uygulama ve Arastirma Laboratuvari binyesinde, MTI-BST8 marka (Sekil 3.7) pil analiz
cihazi ile test edilmistir. Test sirasinda 4 - 1.5 V voltaj araliinda sarj ve desarj islemleri 100

kez tekrarlanmistir.

Sekil 3.7. Laboratuvar kapsaminda bulunan 8 kanalll MTI-BST8 marka pil kapasite test
sistemi.

3.2.6. Sicakhga bagh Gevrim performans olgumleri

Ayrica Sicakhda bagli kapasite degisimini gézlemlemek icin NUVE ES120 inkubator
ile -10-60 oC cicaklik araligina ortam sicakli§i ayarlanarak Keithley 2401 ile galvanostatik
sarj/desarj dlgumleri yapiimistir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Nuve ES120 model inkiibator ile Keithley 2401 ile kombine ¢alisan sarj desar]

Olcim sistemi.
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4. ON HAZIRLIK CALISMALARI

P2 fazli Nage;MngsFegs0, Ornegini uygun sartlarda Uretebilmek icin én hazirhk
calismalari yapiimistir. Oncelikle stikiyometrik oranlarda Na,O, MnO, ve Fe,O; malzemeleri
tartilarak bir agat havanda yarim saat boyunca homojen olarak karistirilmistir. P2 fazlh
Nap s7Mng sFeqs0, drnedinin hangi sicaklikta i1sil islem uygulanmasina karar vermek icin elde
edilen homojen karigimdan bir miktar alinarak DTA ve TGA dlgimleri alinmistir. Bu sonuglar

Sekil 4.1.’de ve Sekil 4.2.’de sirasiyla veriimektedir.

Sekil 4.1.’deki DTA grafigi incelendiginde 400 °C’nin altinda olusan endotermik
reaksiyonlar sodyum oksit, demir oksit ve mangan oksidin bozunumu ile ilgilidir. Bunlara ek
olarak 500 °C ve 850 °C civarinda endotermik tepkimelerin sodyum mangan ve demir
oksitlerin olusum reaksiyonlari ile ilgilidir. Bu endotermik reaksiyonlar sonucu olusan fazlar

XRD analizleri ile incelenerek belirlenmigtir.

Nag ¢;Mn, sFeg ;0,

Is1 Akisi (mW)

-20

T T T T
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C

Sekll 4.1. Nagg;MngsFeqs0,5'nin DTA grafIQI

Sekil 4.2.’deki Nag s7MngsFeqs0, 6rnedinin TGA sonuglarina gére 65 °C — 105 °C arasinda
%7’lik bir kitle kaybi olmustur. Bu kitle kaybinin

2Na,0, — 2Nago + 0O, (1)

denklemindeki gibi oksijen kaybindan kaynaklanmaktadir (Wu vd., 2012). 105 °C ve 220 °C
arasindaki kutle azalmasi ise oksijene duyarli yapidaki sodyumdan ve Fe,O3'Un igindeki
nemden kaynaklanmaktadir (Guo vd., 2009). 270 °C’'den sonraki biylk kitle kaybinin

asagida belirtilen MnO,’nin oksitlenmesi ile ilgili oldugu disunulmektedir (Naderi vd., 2016).
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2MnO, — MnO, + 1/20, )

2Mn02 — 2Mn203 + 1/202 (3)

Na, ¢;Mn, sFe, 5O,

T T T T
200 400 600 800 1000

Sicaklik, °C

Sekil 4.2. Nagg;MngsFeps0,’nin TGA grafigi.

Nage7MngsFepsxMO, (M = Al, Ti, Si) (x= 0, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) o6rneklerinin
uygulanacagi isil islemin katkisiz Nages;MngsFeqsO, ornekten farkl olarak olusabilecek
endotermik veya ekzotermik reaksiyonlari 6grenmek igin bu érneklerinde DTA ve TGA analizi
yapiimistir. Bu érneklerin DTA ve TGA analiz sonuglari asagidaki gibi sirasiyla Sekil 4.3,
Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 de verilmigtir.

a). b).
—x=0.0
w0 100} 413V — 003
—x=0.05
05 L x=0.07
P —x=0.10
&
- 3 90t
% 20 E
é 2 85 &
- -
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385V
= 6 260 460 660 860 10100
= 42] o - = Sicaklik, °C
icaklik, °C

Sekil 4.3. Nagg;MngsFeqsM,0, (M = Al) (x= 0, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) drneklerinin a). DTA
grafigi, b). TGA grafigi.
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Sekil 4.4. Nagg;MngsFeqs,M,0, (M = Ti) (x= 0, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) 6rneklerinin a). DTA

grafigi, b). TGA grafigi.

Nags7MngsFeqs0, drnegine Al, Ti ve Si katkilamasiyla DTA ve TGA analizlerinde her
hangi bir degisiklik olmadigi goérulmektedir. Yani Al, Ti ve Si katkili bu 6rnekler igin de
katkisiz Nags;MngsFeos0, ornegiyle ayni isil islem uygulanmasinin uygun oldugu ve bu
katkilamalar ile birlikte yeni kimyasal reaksiyonlarin olusmadigi gézlenmistir. Bu durum proje

T
800

kapsaminda beklenen bir sonugtur.
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Sekil 4.5. Nagg;MngsFeqsM,0, (M = Si) (x= 0, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) drneklerinin a). DTA

grafigi, b). TGA grafigi.
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Proje kapsaminda olgllen DTA ve TG analizleri 950 °C’ye kadar alina bilinmistir.
Literatirde yapilan calismalar incelendiginde bu fazin 1000 °C ye kadar Uretimlerinin var
oldugu bilinmektedir. Bu durumda 6zellikle bu sicakliklarda meydana gelebilecek kimyasal
reaksiyonlarin belirlenmesinde proje kapsaminda kullanilan sistem yeterli olamamaktadir. Bu
amagla 6rneklerin 700-1000 °C sicaklik araliklarinda Uretimleri gergeklestirilerek DTA pikinde
var olan 500 ve 850 °C civarindaki ve 950 °C Ustlindeki kimyasal reaksiyonlarin ve olusan

fazin belirlenmesi XRD analizi yardimi ile gergeklestirilmistir.

Nays7Mng sFeqs0, malzemesinin hangi sicaklikta 1sil islem uygulanacagi ve kag saat
Isil iglem goreceginin 6grenmek icin Nag s;Mng sFeq 02 6rnegini 700, 800, 900, 1000 °C ’lerde
ve her biri icin 10, 12, 16 saat 1sIl islem uygulanmistir. Bu isil islemler sonucunda her bir

numunenin XRD dl¢umleri gergeklestirilmistir.

700 ve 800 °C’de ve sirasiyla 10, 12, 16 saat isil islem gormis Nags;MngsFeqs0,
orneginin XRD analizi ve olusan faz sonugclari Sekil 4.6’da verilmektedir. Goéruldaga gibi DTA
Olgimlerinde gozlemlenen 500 °C civarindaki endotermik reaksiyon Nag;MnO, fazinin
olusumu ile ilgili oldugu ve 850 °C altindaki isil islemlerde bu faz ve safsizlik fazi olarak
Fe,Os, MNO,, Na,O, fazlarina ait piklerin varligi gézlenmektedir. Olusan safsizlik fazlarinin

baslangi¢c materyalleri ile uyumlu oldugu gérilmektedir.

900 ve 1000 °C sicakliklarda isil islem gormis orneklere ait XRD kirinim desenleri
Sekil 4.7'de verilmistir. DTA analizlerinde goézlemlenen 850 °C endotermik reaksiyonun
belirlenmesi icin yapilan 1sil igslemlerde bu pikin Nage,MngsFeqs0, fazinin olusumu ile iligkili
oldugu dustnilmektedir. Bu durum 900 ve 1000 °C’de isil islem goérmis oOrneklerde saf
olarak Nage;MngsFeqsO, elde edilmesi ile desteklenmigtir. 900 ve 1000 °C’de yapilan sl
islemlerde XRD deseninde olusan piklerin keskinligi ve siddeti géz éntinde alindiginda 1000
°C’de 1si1l islem yapmanin daha iyi olacadi 6ngérilmektedir. Ozellikle bu sicakliklarda yapilan
Isil igslemlerde slre uzatiimasina bagl olarak kristallenmenin ¢ok degismedi ve Uretim enerji

maliyetleri agisindan 1000 °C de distik sirelerde isil islem yapilmasi ayrica arastiriimistir.
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Sekil 4.6. (a) Nags;MngsFeysO2'nin 10, 12, 16 saatte 700 °C’deki 1sil igslem goérmis
orneklerin ve (b) 10, 12, 16 saatte 800 °C’deki isil islem gormis orneklerin XRD sonuglari.
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Sekil 4.7. () Nags;MngsFeysO2'nin 10, 12, 16 saatte 900 °C’deki 1sil islem goérmis
orneklerin ve (b) 10, 12, 16 saatte 1000 °C’deki isil islem gormis 6rneklerin XRD sonuglari.

42



v

TigiTAK

Sonug olarak 1000 °C’de orneklerin 1sil igslem gormelerine karar verilmistir. Fakat
1000 °C’de kag saat 1sil igslem uygulanacagina karar vermek igin farkli saatlerdeki XRD’leri
incelendiginde her hangi degisiklik gorilmediginden zamandan ve enerjiden tasarruf etmek

icin 5 saat 1sil igslem uygulanmigtir.

Sekil 4.8'de 1000 °C'de 5 saat isil islem gormis Nage;MngsFeys0, 6rnedinin XRD
grafigi verilmigtir. Bu 6rnegin sonucu da digerleri ile arasinda herhangi bir fark goéralmemistir

ve Uretim deneylerinde 1000 °C’de 5 saat islil islem yapilmasina karar verilmistir.

1800

1600
1400
g 1200
= 1000
2 800
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200

Sidd

LN
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20 (Derece)

Sekil 4.8. Nag s7Mng sFeqs02.'nin 1000 °C’de ve 5 saat isll islem gérmiis XRD analiz grafigi.

Sonug olarak bu proje kapsaminda Nag gzMng sFeq5xMO, (M = Al, Ti, Si) (x= 0, 0.01,
0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) ornekleri icin 1000 °C’de ve 5 saat sl

islem uygulanmasi uygun goériimustar.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. XRD Sonuglari

Proje kapsaminda Uretiimesi hedeflenen kompozisyonlar kati hal reaksiyon yoéntemiyle
hazirlanmistir. Uretilen Nag g;MngsFeqs«MO2 (M=Al, Si ve Ti ve x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) dérneklerin toz formda x-isinimi kirinimi élgiimleri alinarak
faz analizleri ve orgli parametreleri hesaplanmistir. Uretilen &rneklerin  birim hicre
parametreleri GSAS-II (Duffort vd., 2015) acgik kaynak kodlu program yardimi ile Rietvelt-
refinement yontemine gore hesaplanmistir ve Sekil 5.1’de Nage;MngsFeosO,’nin deneysel,
teorik hesaplanan ve deneysel ve teorik hesaplama arasindaki fark grafikleri
gosterilmektedir. Deneysel ve teorik hesaplama arasindaki farkin az olmasi hesaplanan ve
deneysel elde edilen XRD verilerinin birbirleri ile ne kadar uyumlu oldugunu ve &rgu

parametrelerindeki hata payinin ne kadar az oldugunu goésterir.

Deneysel
Hesaplanan
Fark
4 | Pik pozisyon
a=b=2.938364 (+0.000233)
c= 11.18655 (+0.000672)
g WR = 18.56%
22 $
S
-
)
=
= W
U
T T T T T T T
20 40 60 80

20 (Derece)

Sekil 5.1. Nagg;MngsFeg 50, icin Rietvelt-refinement yontemi ile GSAS-II programindan elde
edilen teorik, deneysel ve deney- teori arasindaki fark grafikleri.

Uretilen katkisiz Nag s7Mng sFeq 50, drnedinin XRD kirinim deseninin literatirle yapilan
galismalar ile uyumlu oldugu gériilmektedir (Nayak vd. 2018). Uretilen P2- Nag 6;MnosFeo 502
fazinin uzay grubu P63/mmc ve a=b= 2.938364 A, c=11.18655 A’'dur. Nag¢;MngsFe s.x M,O-
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ornegine sirasiyla Fe elementi yerine belli oranlarda M=Al, Ti ve Si elementleri eklenmistir.
Bu elementlerin eklenmesiyle hem XRD kirinim deseni hem de érgu parametrelerinin nasil

degistigi sistematik olarak incelenmistir.

ik olarak Nag s7Mng sFep 5 «MyO, drneginde Fe elementi yerine Al elementi katkilanmig
ve katkilama orani degigtirilerek XRD kirinim deseni ve kristal parametrelerine etkisi
incelenmistir. Sekil 5.2’deki Al katkili Nagg7;MngsFeqsO, drneklerin xrd kirinim desenlerine
bakildiginda yapi icerisinde Al katkilanmasina bagli olarak herhangi bir safsizlik fazina ait bir
pik goérilmemektedir. Bu durum Al katkilamasinin Fe iyonlari ile basarili bir sekilde birim
hicrede yer degistirdigi ve Nag zMng sFep 50, drneginin birim hiicre simetrisinin degismedigini
go6stermektedir.

T
e

AA A x=0.09
SO Lh ‘ L o A [\ A \ X=0,08

x=0.07

N vy
m b - g h LA .x==o;3§
m I J ] x=0.05
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Siddet (K.B.)

\ | x=0.04
é 1

x=0.03

——
‘ ‘ x=0.02
_ 5]

20 40 60 80
20 (Derece)

Sekil 5.2. Nagg;MngsFeqsAlO, (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,

0.09, 0.10) dérneklerinin XRD kirinim deseni.

Al katkih olarak uretilen érneklerin birim hdcre parametreleri GSAS-II programiyla
hesaplanmis ve elde edilen érgl parametreleri Tablo 5.1’de ve Sekil 5.3'de verilmektedir.
Genel olarak Al katkilamasiyla a parametresinde bir azalma go6zlemlenirken ¢
parametresinde ise bir artis oldugu gorilmektedir. Bu durumu agiklamak igin katkilanan
element ile katki elementinin iyonik caplari g6z éniine alinmalidir. Fe** iyonik yaricapi 0.645

A iken AI”®{n iyonik yaricapi 0.535 A'dur (Shannon, 1976). Fe iyonlari ile Al iyonlari yer
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degistirdiginde yarigap farkindan dolayl 6rgld parametrelerinde bir azalmanin olmasi
beklenmektedir. Elde edilen &6rgu parametrelerinde a-parametreleri azalirken, c-
parametresinin arttig1 gértlmektedir. Bu durumu anlamak i¢in katkisiz drnedin birim hdcresini
dikkate almak gerekir. Tablo 5.1’de goruldugu gibi aslinda birim hicre hacminde bir azalma
ortaya ¢ikmaktadir ve bu iyonik yarigaplar agisindan beklenen bir durumdur. Fakat c-ekseni
boyunca eksensel genislemenin sebebi katkilanan Al iyonlari ile en yakin komsgulugundaki
Na iyonlarinin birbirlerini elektrostatik olarak daha kuvvetli itmeleri olarak gorulebilir. Bunun
yaninda a-(b-) ekseni boyunca birim hlicre parametrelerinin azalmasindaki temel neden ise
Al iyonlar ile oksijen iyonlarinin daha kuvvetli birbirlerini ¢cekmeleri ile agiklanabilir. Bu
eksensel farkliliklar birim htcrenin anizotropik dogasi geredi molekiler simetriye baglh olarak

son yorungedeki elektronlari izinli olan uzaysal dagihmi ile iligkilendirilebilir.

8
@
g 20404
N
2,925
11.25 1 1 1 1  §
£ 11201 M
[0]
1=
©
% 11.15-
11.10

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
X (katki miktarr)

Sekil 5.3. Nag;MngsFeqs.¢ AlO, (0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)
orneklerinin a ve ¢ parametrelerinin fit egrisi.
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Tablo 5.1. Nage;Mng sFegs.« AlkO, (0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)

orneklerinin a, c, c/a ve V parametreleri.

v

TUBITAK

Ornek a=b (A) c (A) cla V (A%
NagszMngsFep40Alp010, 2.938254 11.20311 3.812846 1 83.761
(+0.502E-3)  (+0.176E-2) (£0.26E-1)
Nag s7MngsFep48Alp 020,  2.935894 11.208290 3.817675 83.666
(+0.354E-3)  (+0.100E-2) (£0.12E-1)
Nag s7MngsFep47Alg 030,  2.935001 11.200692 3.816248 83.559
(+0.378E-3)  (+0.107E-2) (£0.13E-1)
Nags7MngsFeg46Al0040,  2.934659 11.196067 3.818117 83.505
(+0.416E-3)  (+0.110E-2) (£0.13E-1)
Nag s7MngsFep45Al005s0, 2.933714 11.205452 3.819545 83.521
(+0.365E-3)  (+0.102E-2) (£0.12E-1)
Nag s7MngsFep44Al0 060, 2.935357 11.197817 3.814806 83.558
(+0.675E-2)  (£0.220E-2) (£0.32E-2)
NagszMngsFepa3Algo70,  2.934072 11.211611 3.821178 83.587
(+0.458E-3)  (+0.121E-2) (£0.15E-1)
Nag s7MngsFep42Alg0sO,  2.932985 11.214183 3.823471 83.545
(+0.452E-3)  (+0.120E-2) (£0.14E-1)
Nag s7MngsFep41Alg 090, 2.935657 11.216099 3.820643 83.711
(+0.486E-3)  (+0.126E-2) (£0.15E-1)
Nag s7MngsFep40Alg 100, 2.932153 11.221394 3.827015 83.551
(+0.443E-3)  (+0.136E-2) (£0.15E-1)

Ti katkill Nagg/MnosFeqsO, orneklerin xrd grafikleri Sekil 5.4’de verilmistir. Ti
katkilamasiyla birlikte her hangi bir safsizlik fazina ait bir pik gézlenmemistir. Ayrica Uretilen
orneklerin 6rgu simetrisinin katkisiz érnek ile ayni oldugu gorilmektedir. Sonug¢ olarak
Nay s7MnosFeqs0, sistemine Ti katkilamasiyla XRD kirinim deseninin saf érnek ile benzer
Ozellik gostermesi Ti iyonlarinin Fe iyonlari ile basarili bir sekilde yer degistirdigini

gOstermektedir.
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Sekil 5.4. Nag ¢;MngsFeqs«TixO, (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)
orneklerinin XRD kirinim deseni.

Ti katkil Nage;MngsFeosO, Orneklerin 6rgl parametreleri GSAS-Il programiyla
hesaplanmistir ve elde edilen degerler Tablo 5.2°de ve $ekil 5.5’te verilmektedir. Bu verilere
gobre a- ve c- parametrelerinin katkilama ile arttigi gorulmektedir. Dolayisi ile birim hicrenin
hacminde de artis ortay ¢ikmaktadir. Birim hicredeki artisin sebebi Ti ve Fe iyonlarinin
iyonik caplari ile iligkilidir. Ti*® iyonik yaricapi 0.67 A ve Fe™ iyonik yaricapi 0.645 A'dur. Ti
katkilamasiyla V degerinin artmasi Fe*® elementi yerine eklenen Ti** elementinin iyonik

yaricapindan buyulk olmasindan kaynaklanmaktadir.



Tablo 5.2. Nage;MngsFegs.« TikO, (0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)

orneklerinin a, c,c/a ve V parametreleri.

v

TUBITAK

Ornek a=b (A) c (A) cla V (A?)
Nags7MngsFep49Tig 010, 2.938492 11.213709 3.816144 1 83.855
(+0.498E-3)  (+0.1665E-2) (+0.26E-1)
Nags7MngsFeg4Tig 202 2.938738 11.216901 3.816911 83.893
(+0.508E-3)  (+0.1595E-1) (+0.24E-1)
Nags7MngsFeg47Tig0z02 2.939501 11.203568 3.811384 83.837
(+0.281E-3)  (+0.85E-3) (+0.9E-2)
Nage7MngsFep6Tig 04O, 2.940028 11.217404 3.815407 83.970
(+0.336E-3)  (+0.974E-3) (£0.11E-1)
Nags7MngsFegasTigosO, 2.937431 11.226267 3.821797 83.888
(+0.882E-3)  (+0.114E-2) (+0.13E-1)
Nags7MngsFep4aTigosO2 2.941225 11.217484 3.813881 84.039
(+0.33E-3)  (+0.803E-3) (+0.10E-1)
Nags7MngsFep43Tigo;0,  2.941006 11.231305 3.818865 84.130
(+0.308E-3)  (+0.871E-3) (+0.10E-1)
Nags7MngsFep42TigesO2 2.941620 11.258484 3.827307 84.369
(+0.61E-3)  (+0.162E-2) (+0.19E-1)
Nags7MngsFep41TigeO, 2.939742 11.227037 3.819055 84.026
(+0.404E-3)  (0.1265E-2) (£0.19E-1)
Nags7MngsFep40Tio100, 2.947443 11.234130 2.811483 84.520
(+0.345E-3)  (+0.1035E-3) (£0.11E-1)
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Sekil 5.5. Nays7MngsFeg s« TixO, (0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)
orneklerinin a ve ¢ parametrelerinin fit egrisi.

Son olarak Si katkili Nagg;MngsFeqs0, 6rneklerin xrd kirinim desenleri Sekil 5.6'da
verilmektedir. Si katkilanmasi ile birlikte kirrnim desenlerinde herhangi bir safsizlik fazinin
olusmadidi fakat yuksek katkilanmis érneklerde XRD kirinim desenin dusik agilarinda amorf
Ozellikten kaynaklanan bir genis pik varligi gorulmektedir. Bu durum bir kisim SiO, fazinin

amorf olarak malzeme iginde kalmasi olarak yorumlanabilir. Bu durum SEM yizey olusumlari
incelemelerinde de gorulebilir.
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Sekil 5.6. Nag ¢;Mng sFeq 54SixO, (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)
orneklerinin XRD kirinim deseni.

Si katkili Nagg;MngsFeqs0, drnedin GSAS-II programiyla hesaplanan parametreleri
Tablo 5.3'de ve Sekil 5.7.de ayrintili olarak verilmektedir. Genel olarak Si katkilamasinin
artmasiyla a parametresinin azaldi§i ¢ parametresinin ise arttigi gériilmektedir. Fe*™ ‘in
iyonik yarigapi 0.645 A iken Fe elementi yerine katkilanan Si**(in iyonik yarigap 0.4 A ‘dur. V
degerinin kismen azalmasi Si elementinin iyonik yarigapinin Fe elementinden Kkiglk
olmasindan kaynaklandigi dusidndlmektedir. Ayrica c-parametresindeki artis kismen Si

iyonlarinin 6rglde tabakalar arasina yerlesmesi durumundan kaynaklanabilir.
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Tablo 5.3. Nage;Mng sFegs.« SixO, (0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)

orneklerinin a, c,c/a ve V parametreleri.

v

TUBITAK

Ornek a=b (A) c (A) cla V (A?)
Nag s7MngsFep.49Sip 010> 2.942041 11.186415 3.802263 83.853
(+0.348E-3)  (£0.102E-2) (£0.11E-1)
Nag s7MnNgsFeg48Sip 02,0, 2.939736 11.191619 3.807015 83.761
(+0.312E-3)  (£0.945E-3) (+0.13E-1)
Nag s7MngsFeg47Sip 030>, 2.935799 11.205292 3.816777 83.639
(+0.406E-3  (£0.111E-2) (£0.13E-1)
Nage7MngsFeg46Sio 040, 2.939813 11.203338 3.810990 83.853
(+0.677E-3)  (£0.195E-2) (+0.32E-1)
Nag s7MnNgsFe045Sip 0502  2.936704 11.211012 3.817549 83.733
(+0.727E-3)  (+0.235E-2) (+0.35E-1)
Nag 67MNgsFe0.44Sip0s0> 2.938086 11.205923 3814021 83.774
(+0.524E-3)  (+0.16E-2) (+0.25E-1
Nag 7MngsFep.43Sip ;0> 2.938337 11.213715 3.819223 83.846
(+0.608E-3)  (£0.175E-2) (+0.28E-1)
Nag s7MngsFep.42Sipps0> 2.936114 11.214778) 3.819599 83.727
(+0.574E-3)  (£0.169E-2) (£0.27E-1)
Nag s7MngsFep.41Sip 000> 2.936763 11.224398 3.822030 83.836
(+0.804E-3)  (£0.244E-2) (+0.38E-1)
Nag s7MngsFep40Sip10,  2.934376 11.221766 3.824243 83.680
(+0.906E-3)  (£0.276E-2) (£0.42E-1)
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Sekil 5.7. Nagg/MngsFeq s« SixO, (0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)
orneklerinin a ve ¢ parametrelerinin fit egrisi.

Sonug olarak Al, Ti ve Si katkili NagszMng sFeq 5O, drneklerin yapisinda herhangi bir
safsizlik fazinin gérulmemesi Al, Ti ve Si katkilanmasinin x=0.1 degerine kadar birim
hicrenin yapisini bozulmadigi ve yapi icinde ¢dzindigini anlamina gelmektedir. Proje
Onerisinde temel olarak katkilanma ¢alismasinda katki elementinin yapi icerisinde ¢ézinmesi
ve bir safsizlik fazi olusturmamasi istenmektedir. XRD analiz ¢alismasinda projede istenen
ongoriye ulagildigr gérilmektedir. Ozellikle elde edilen érgii parametrelerinin katkilanma
elementine bagll olarak degisik davraniglar gdéstermesi pil performansi incelemelerinde
orgundn uzaysal parametrelerinin simetriye bagl degisimi arasindaki iliskiyi ortaya ¢ikarmak

icin dnemlidir.
5.2. FTIR Spektroskopisi Sonuglari

Uretilen Nags;MnosFegsxMO2 (M= Al, Ti, Si) (x= 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06,
0.07, 0.08, 0.09, 0.10) 6rneklerin bag yapilari hakkinda bilgi edinmek igin FTIR analizleri
yapilmistir. Olgtimler igin Uretilen tozlar standart KBR (%2 oraninda) ile karigtirilarak saydam

renkte tabletler Uretilmigtir.

Kati hal reaksiyon ydntemiyle Uretilen Nagg;MngsFeqsO, drnegdinin FTIR spektrumlari
Sekil 5.8'de verilmistir. Bu sonuglara gére 450-700 cm™ bandindaki genis pikin goriildigii ve
bu piklerin Na-O (Nigam vd., 2018), Fe-O (Le vd., 2019; Ribeiro vd., 2013) ve Mn-O (Julien
ve Massot 2004) titresimlerinden kaynaklandi§i bulunmustur. Benzer sekilde 860 cm™
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civarindaki bandin Fe,Ozten kaynaklandigi (Liang vd., 2014), 1430 cm™ deki bandin Mn-O
ve 1628 cm™deki bandin Fe-O’dan kaynaklandigi (Ren vd., 2018) gézlenmistir.. Son olarak
3420 cm™deki bandin Mn-O (Yuan vd., 2019) ve Fe-Odan (Ahangaran vd., 2013)

kaynaklanmaktadir.

50
Na-0, Fe-0, Mn-0
Nag 67MM0.5" %0502
-~ 40 4
A
X
N’
-1
g
z
o0 30 S
(=]
7))
20 T T T T T T T
1000 2000 3000 4000
-1
Dalga Sayis1 (cm ™)

Sekil 5.8. Nagg,MngsFeys0,’nin FTIR spektrumlar sonuclari.

Al katkilanmis Nage;MngsFeqs0, Orneklere ait FTIR dlgimleri Sekil 5.9’da verilmigtir.
Nag s7MnosFegsAlkO, (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)
orneklerinin FTIR spektrum sonuglari katkisiz Nag g;MngsFeqs0,'nin FTIR spektrumlarindaki
bantlar ile aynidir. Ayrica Al katkilamasindan dolayi 3450 cm™ AI-O bandi (Liu vd., 2012) Mn-
O ve Fe-O bantlari ile Ust Uste binerek genis bir pik haline gelmistir. Al katkilamasiyla bu
pikin genigligi artmigtir. Sonuc¢ olarak Al katkili érneklerin bad yapisinda bir degisiklik

olmadigi bulunmustur.
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Sekil 5.9. Nay 67Mno sFeos..MO> (M = Al) (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,
0.09, 0.10) FTIR grafigi.

Ti katkili NagezMngsFeqsO, Orneklerinin FTIR spektrum sonuglart Sekil 5.10.’da
verilmektedir. Bu sonuglara gore saf Nagg,MngsFeqs0, 6rnedinin FTIR spektrumundaki gibi
benzer bir bag yapisi elde edimis ve 3454 cm™de Ti-O bandi (Al-Amin vd., 2016)
gorulmesiyle Al katkili érneklerde oldugu gibi bant genigliginde bir artis gozlenmistir. Bu

durum sekil de de goéruldugu gibi 3 farkli baga ait piklerin tst Uste binmesi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.10. Nag,s;MnosFeo 5.MO» (M = Ti) (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,
0.09, 0.10) FTIR grafigi.

Si Katkili Nagg,MngsFeqs0, Orneklerinin FTIR spektrum sonuglari Sekil 5.11.de
verilmektedir. Si katkili 6rneklerin FTIR spektrumlar sonuglari katkisiz Nagg7MngsFeqs02
orneklerinin FTIR spektrum sonuglari ayni bantlarda pik gosterse de x=0.02’den Si katkih
érnekten itibaren 1090 cm™de Si-O titresimiyle (Wei vd., 2011) kendini gdstermistir.
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Sekil 5.11. Nag ;Mng sFeq 5.xM,O, (M = Si) (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,
0.09, 0.10) FTIR grafigi.

Genel olarak Uretilen Nagg;MngsFeps MO, (M= Al, Ti, Si) (x= 0, 0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) 6rneklerin bag yapilari bakildiginda Fe elementi
yerine katkilanan Al, Ti, Si elementlerin katkilarinin artmasiyla 450 -700 cm? bant

araligindaki Fe-O bandindaki pikin siddetinin azalmistir.

5.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuglari

Proje kapsaminda Uretimleri yapilan Nag ;Mng sFeqsxMxO, (M= Al, Ti, Si) (x= 0, 0.01,
0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) érneklerinin ylzey olusumlari ve tane
boyutlarinin belirlenmesi i¢cin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri yapilmistir. Bu

orneklerin ylzey incelemeleri 1- 40kx blyUtmelerde tamamlanmistir.

Sekil 5.12. a'da katki yapilmamis Nage7MngsFeqsO, drnedinin 10 kx buyltmedeki
goruntusu verilmektedir. SEM resmi incelendiginde tane olugumlarinin rastgele ve kismi
kimelenmelerin oldugu goérulmektedir. Bu durum literatirde var olan ¢aligmalar ile uyumludur
(Nayak vd.,2018). Nage;MngsFeqsO.’'nin tanecik boyutu acgik kaynak kodlu Image-J
programiyla ve 10.00 kx buyuklikteki SEM gorintisit kullanilarak hesaplanmistir (Sekil 5.12
b). NageMngsFeos0, 6rneginin tane olugumlarinda yogunlugun 0.25-1.5 mm araliginda

degistigi ve ortalama tanecik boyutu 0.723+0.35 pym oldugu bulunmustur.
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Sekil 5.12. Nag ¢;Mng sFeqs0, 6rneginin a). 10.00 kx buyukliginde SEM goérintusd, b). SEM
goruntusu kullanilarak hesaplanan ortalama tanecik boyutu grafigi.

Kati hal reaksiyon yontemiyle Uretilen Nag¢;MnosFeqsxMxO, (M= Al') (x= 0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) dérneklerinin 10.00 kx buyukluglindeki SEM
goruntuleri Sekil 4.13'de verilmektedir. Al katkili bu érneklerin SEM géruntuleri incelendiginde
katkisiz NaggMngsFeqs0, ornedinin  SEM goruntislyle olusum mekanizmasi olarak
benzedidi gorulmektedir. Al oraninin artmasiyla da SEM goruntilerinde goézle gorilen
herhangi bir degismenin olmadigi ve katkisiz Nage;MngosFeysO, ©Ornedi gibi tane

olusumlarinin dizensiz bir yapida oldugu bulunmusgtur.
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A
2um
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1) k)
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Sekil 5.13. Uretilen Nage;MngsFeos.MO, (M= Al) a) x= 0.01, b) x=0.02, ¢) x=0.03, d)
x=0.04, e) x=0.05, f) x=0.06, g) x=0.07, h) x=0.08, 1) x=0.09, k) x=0.10) 6rneklerinin 10.00 kx
blyUkliglindeki SEM goérintileri.

Sekil 5.14’te uretilen Nagg7Mng sFeqsxMxO, (M= Ti ) (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) Orneklerinin 10.00 kx buydklugindeki SEM goruntileri
verilmektedir. Ti katkih Nage;MngsFeosO, orneklerinin SEM goruntuleri Ti katkilamasiyla
daha duzenli bir hale gelmistir ve katkisiz Nagg;MngsFeosO, 6rnegine gore tanecik
boyutlarinin arttigi  gortlmektedir. Yapilan calismada Ti iyonlarinin tane olusumlarini

etkileyerek daha blyik tane olusumunu sagladigi distintlmektedir.
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2um

Sekil 5.14. Uretilen Nags;MnosFeqsxMQO, (M= Ti ) a) x= 0.01, b) x=0.02, c¢) x=0.03, d)
x=0.04, e) x=0.05, f) x=0.06, g) x=0.07, h) x=0.08, 1) x=0.09, k) x=0.10) 6rneklerinin 10.00 kx
blyuklugundeki SEM goruntuleri.

Sekil 5.15.’te Uretilen Nagg7Mng sFeqsxMxO, (M= Si) (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) O&rneklerinin 10.00 kx buyukluglindeki SEM goruntileri
verilmektedir. Bu sonuglara goére x=0.01-0.03 oraninda Si katkili 6rneklerin SEM
goruntulerinin katkisiz Nagg,MngsFeqs0, O6rnegine gére daha duzenli bir yapida oldugu
gorulmektedir. x=0.04 oranindaki katkilamadan itibaren tanecik yapisinda dizensizlik
baglamis ve yilzeyde kismi erimisi bolgelerin olustugu goériimustir. Bu durum ayni zamanda
Si katkili 6rneklerin XRD kirinim deseninde gbzlemlenen 20° civarindaki camsi 6zellige ait
pik durumunu da desteklemektedir. Yaptigimiz ¢alismada amorf bdlgelerin yapi igerisinde
¢dzinmeyen SiO,'den kaynaklandigini distinmekteyiz. Ayrica Si katkilanmasi ile birlikte tane
olusum mekanizmasi da degiserek kimelesme yerine tabaka blylyen kristaller gézlenmistir.
Artan Si katkilanmasi ile olusan tanelerin Ulzerinde daha kiguk kristallenmeler oldugu

g6zlenmektedir. Bu durumun pil performansina etkisi ilerleyen bolimlerde tartisilacaktir.
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m
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2um ] ] ] - . ‘ 2um N I
s Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm |u_| Mag= 10.00KX  EHT=2000ky SignalA=SE1 WD= 11mm

Sekil 5.15. Uretilen Nageg;MnosFeqsxMO2 (M= Si ) a) x= 0.01, b) x=0.02, c¢) x=0.03, d)
x=0.04, e) x=0.05, f) x=0.06, g) x=0.07, h) x=0.08, 1) x=0.09, k) x=0.10) 6rneklerinin 10.00 kx
blyuklugundeki SEM goruntuleri.

10.00 kx buyukligundeki SEM gdrintuleri incelenen Al katkil Nage;MngsFeqsO,
orneklerin tanecik boyutu Image-J programi ile hesaplanmistir (Sekil 5.16). Hesaplanan bu
tanecik boyutlarina gére Al katkili drneklerin ortalama tane boyutlarinin  katkisiz
Nao s7MngsFepsO, 6rnegi ile benzer oldugu bulunmustur. Yapilan istatistiksel hesaplamada
tane boyutlari x=0.01 katkilama igin 0.6112+0.3534 pm bulunmus ve en ylksek katkili
orneklerde ise 0.8582+0.3528 um degerine kadar artmistir.
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Sekil 5.16 Uretilen Naos;MnosFeosxMO> (M= Al ) a) x= 0.01, b) x=0.02, c) x=0.03, d)

x=0.04, e) x=0.05, f) x=0.06, g) x=0.07, h) x=0.08, 1) x=0.09, k) x=0.10) érneklerinin tanecik
boyutu grafigi.

Sekil 5.17'de Uretilen Nagg;MngsFeq s xMO, (M= Ti ) (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) érneklerinin 10.00 kx biylitmedeki SEM gériintiisii ve image-J
programi kullanilarak tanecik boyutu hesaplanmigtir. Bu sonuglara gére x=0.01 ve x=0.02 Ti
katkili drneklerin ortalama tanecik boyutunun katkisiz Nage;MngsFeosO, ornedine goére
benzedigi gorulmektedir. Tane boyutu katkilama ile birlikte kismen bir artis gdstermektedir.
x=0.01 6érneginin ortalama tane boyutu 0.67821+£0.31756 um ve katkilama miktarinin artisi ile
bu deger 1.2606+0.61144 uym’ye kadar ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.17. Uretilen Nags;MnosFeqsxMO2 (M= Ti ) a) x= 0.01, b) x=0.02, c¢) x=0.03, d)

x=0.04, e) x=0.05, f) x=0.06, g) x=0.07, h) x=0.08, 1) x=0.09, k) x=0.10) érneklerinin tanecik
boyutu grafigi.

Sekil 5.18'de uretilen Nag g;Mng sFeq 5.xMO, (M= Si ) (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) 6rneklerinin 10.00 kx buyudkligindeki SEM gdrintleri ve Image-
J programi kullanilarak tanecik boyutu hesaplanmistir. Goérildigu gibi tanecik boyut dagilimi
diger orneklerde oldugundan farkl olarak sistematik bir degisim elde edilememistir. x=0.01
katkili 6rnekte tane boyutu 0.95071+0.59729 um elde edilirken 0.02 katkili 6rnekte bu deger
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1.23146+0.58387 pm degerine ulasiimis ve x=0.05 katkili 6rnekte bu deger

0.65088+0.34388 pm degerine dusmus ve katkilamaya baglh olarak degisken bir trend

go6stermistir. Bu durum Si katkilamasiyla ortaya ¢ikan amorf yapidan ve Si iyonlarinin yapi
icerisinde tam ¢6zinmemesinden kaynaklandigi dusunulmektedir.
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Sekil 5.18 Uretilen NaggMnosFessxMO, (M= Si ) a) x= 0.01, b) x=0.02, c) x=0.03, d)

x=0.04, e) x=0.05, f) x=0.06, g) x=0.07, h) x=0.08, 1) x=0.09, k) x=0.10) drneklerinin tanecik
boyutu grafigi.
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5.4. Dongiisel Voltametri (CV) Analiz Sonuglari

Dongusel voltametri elektrokimyasal teknikler arasinda en c¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Bu teknige gore sabit tarama hizinda uygulanan voltaj lineer olarak
artirihrken sistemden gecen akim odlcilir. Olgiim hiicresinde meydana gelen iyon hareketine
bagl olarak kritik enerji degerine gelindiginde olusan akim artarak redoks ve oksidasyon
reaksiyonlari belirlenir. Pillerde ise CV olgumlerindeki pikler Li/Na iyonlarinin elektrottan
ayrilmasi/baglanmasi igin gerekli enerjinin belirlenmesinde, Uretilen pillerin sarj edilebilir olup
olmadigi, vb. bilgiler edinilir.

Uretilen Nagg;MnosFegsxMO, (M = Al, Ti, Si) (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06,
0.07, 0.08, 0.09, 0.10) malzemelerinden (Uretilen katotlar kullanarak CR2032 pilleri
Uretilmistir. Bu pillerin sarj edilebilir olup olmadigi ve ¢alisma voltaj araligini anlamak igin CV

Olcima alinmistir.

Sekil 5.19.’da katkisiz Nag 7Mng sFeq 50, 6rnedinin farkli tarama hizlarinda (0.05, 0.1,
0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.35, 0.4, 0.5 mVs) CV grafigi veriimektedir. Bu redoks reaksiyonuna
go6re bir anodik ve iki katodik pik olusmustur. Bu veriler literatirle uyumlu olup (Wang vd.,
2018) 0.1 mVs tarama hizinda 2.5 V’ta anodik pik, 1.95 ve 3.8 V'ta ise katodik pik ¢cikmistir.
Bu pikler Na* iyonun yapi igerisine giris/gikisini ve Na ikamesini gosterir. Tarama hizinin
artmasiyla akim degerleri artmis ve potansiyel degerleri degismistir. Bu durum Na iyonlarinin
difizyon hizi ile iligkilidir. Ozellikle yiiksek tarama hizlarinda piklerin ortadan kalkmasi ylksek
hizlarda bu iyonlarin katottan ayrilamadigi veya eski yerine tam baglanamadigi anlamina
gelmektedir. Dolayisi ile ylksek tarama hizlarinda kapasitif davranisin ortaya ciktigi

g6rilmektedir.

Nag s7Mng sFeo 50, 6rnedinin farkl tarama hizlarindaki anodik ve katodik piklerin nasil
degistigi ayrintih olarak Tablo 5.4.'te verilmektedir. Burada tarama hizinin artmasiyla bazi
katodik piklerin olusmadigi goériimektedir. Bu durum piklerin st Uste binerek birlesmesi
anlamina gelmektedir. Benzer sekilde ylksek hizdaki kapasitif davranistan dolayi pikler ayirt

edilememektedir.
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Sekil 5.19. Nag s7yMng sFeq 50, katodunun farkl tarama hizlarinda CV grafigi.

Tablo 5.4. Nagg;MngsFeqs0, drnedinin farkh tarama hizlarinda anodik ve katodik pik

degerleri.
Tarama Anodik Pik Katodik Pik
Hizi (mV/s) (V) V)
0.05 2.3 2.03 -
0.1 2.55 1.95 3.77
0.15 2.76 1.86 3.72
0.2 2.94 1.78 3.65
0.25 3.1 1.73 3.6
0.3 3.16 1.65 3.56
0.35 3.19 - 3.54
0.4 3.22 - 35
0.5 3.34 - 3.45
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Hazirlanan Nage,MngsFeos,AlO, (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08,
0.09, 0.10) 6rneklerinin CV olgimleri alinmis ve bu élgimler Sekil 5.20’de verilmektedir. Al
katkili 6rneklerin CV grafikleri katkisiz Nage;MngsFeqsO, 6rnedi ile benzer bir degisim
vermigtir. Al katkilama oraninin disiuk olmasi &zellikle Na iyonlarinin kristal yapidan
ayrilmasi ve geri yerine girmesi sirasinda kaydedilebilir bir degisime neden olmadigi
gorilmektedir. Bu durum aslinda beklenen bir sonugtur. Proje kapsaminda yapilan
katkilamalarin 6zellikle yapisal kararliigi artirarak Na iyon hareketi sirasinda kristal yapida

deformasyonun azaltiimasi hedeflenmistir ve bu sonug beklentimizi desteklemektedir.
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Sekil 5.20. Nag ¢7Mng sFeq 5.AlO, (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,
0.10) 6rneklerinin CV analiz grafigi.

Uretilen Nag ¢;MngsFeqs.TixO2 (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,
0.10) orneklerinin CV grafikleri Sekil 5.21°de verilmistir. CV grafikleri incelendiginde saf
ornegin CV grafigine benzer sonuglar elde edildigi ve Ti katkilamasinin herhangi bir degisime

sebebiyet vermedigi gortlmektedir. Bu durum Ti iyonlarinin Fe iyonlari ile yer degigtirmesi ile
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birlikte Na iyonlarinin yapidan ayriimasi ve geri yapidaki yerine geri girmesi durumu igin

ekstra bir etki olusturmadigr bulunmustur.
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Sekil 5.21. Nag 7Mng sFeos«TixO, (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,
0.10) 6rneklerinin CV analiz grafigi.

Si katkili olarak Uretilen Nagg;MngsFeq54Si0, (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06,
0.07, 0.08, 0.09, 0.10) orneklerinin CV grafikleri Sekil 5.22°de g0sterilmektedir. Diger
orneklerde oldugu gibi Si katkili érneklerde de CV grafikleri saf drnek ile benzer sonuglar
goOstermektedir. Bu durum pil dlgimleri agisindan istenen bir sonugtur.
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Sekil 5.22. Nag ¢7Mng sFeq 5.4Six0, (x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,

0.10) 6rneklerinin CV analiz grafigi.

CV analizlerinde Nagg;MngsFeqs0, kompozisyonu igin Fe elementi yerine M = Al, Ti,
Si belli oranlarda (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) katkilama
yapildiginda herhangi bir degisimin olmadigi gorulmastir. Dolayisi ile yapilan katkilamlarin
yapl
Olcimlerinde katkilama

kristal icerisinde Na iyonlarinin giris/cikisini engellemedidi gorilmektedir. XRD
bir Ccv

analizlerindeki sonuglar ile birlikte dlisinildiginde beklenen bir sonug olarak gortlmektedir.

ile Dbirlikte herhangi safsizlik fazinin olugmamasi

5.5. Cevrim Performansi Analiz Sonuglari

Kati hal reaksiyon yodntemi ile hazirlanan Nagg/MngsFeosO, katotlar kullanilarak
Cr2032 pil hucreleri hazirlanmis ve c¢evrim performansi analizi C/3 tarama hizinda
incelenmistir. Saf 6rnege ait voltaj-kapasite ve kapasite ¢evrim sayisi analiz sonuglari Sekil
5.23.a ve b’de verilmektedir. Bu sonuglarin bakildiginda literatir ile uyumlu oldugu
gorulmekte (Wang vd., 2018). Nage,MngsFeqs0, katodunun ilk desarj kapasitesi 121 mAh/g

iken 100. doénglden sonraki desarj kapasitesi 72 mAh/g olarak gdézlemlenmistir. 100
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dongulik sarj-desarjdan sonra kapasitede % 40.5 bir kapasite kaybi goériimustir. Bu kisa
dongl araliginda bu kadar kapasite kaybinin olmasi istenmeyen bir durumdur. Bu proje
kapsaminda Nagg;MngsFegsO,  6rnedinin - pil  performansini  arttirmak  amaciyla
Naps7Mng sFeosxMxO, sisteminde Fe elementi yerine sistematik olarak (x=0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) M = Al, Ti ve Si elementleri eklenmis ve pil

performanslari incelenmigtir.

a) b).
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Sekil 5.23. Nage,MngsFeps0, 6rnedinin desarj kapasitesi grafigi.

Sekil 5.23.a incelendiginde elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan voltaj degisim
bolgelerinin ylksek dongllerde yavas yavas belirginligini kaybettigi gdzlenmektedir. Bu
durum sodyumun katottan ayrilmasi ve geri gelmesi sirasinda beklenen elektrokimyasal
reaksiyonlar istenilen verimde gergeklesmedigi dusundlmektedir. Bu durum ise Sekil 5.23.b
de gorildugu gibi 40. donglden sonra stabil bir trend gostermisgtir.

Proje kapsaminda Al, Si ve Ti elementleri yapi icerisine sistematik olarak disik oranlarda
katilarak kapasite kayiplarinin azalmasi ve kismen kapasite artisina etkisi arastirilmigtir.
Ayrica gevre sicaklik degisimine bagl olarak performans analizleri de gergeklestirilerek

ortam etkisi de arastiriimistir.

5.5.1. Al Katkili Nag g;MngsFeqs0, Pillerin Galvanostatik Performans Analizleri
Kati hal reaksiyon yontemiyle Uretilen Naggs;MngsFeqs,AlkO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) 6rnekler kullanilarak Cr2032 pil hicreleri Uretilmis ve C/3
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tarama hizinda 100 doéngulik kapasite olgimleri alinmistir. Her bir katot icin 100 dongiluk

kapasite ve sarj-desarj grafikleri Sekil 5.24.’de verilmistir.
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Sekil 5.24. sirasiile a), ¢), e), g), i), 1), n), p), ) ve u) Nage;MngsFeqs5AlO, (x=0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) 6rneklerinin 1.5-4.0 V araliginda C/3 tarama
hizinda 100 dénguilik voltaj - desarj kapasiteleri ve b), d), f), h), k), m), 0), n), t) ve v)
grafikleri bu pillere ait kapasite-dongu sayisi grafiklerini géstermektedir.

Sekil 5.24 incelendiginde Al katkilanmasina bagli olarak hem ilk kapasite degderlerinde
hem de 100 dongu sonrasi ve kapasite kayiplarinda degisimler s6z konusudur.
Nag s7MnosFegs«AlkO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)
orneklerinin C/3'te ilk desarj kapasiteleri ve 100 donguide kapasite kayip oranlari Sekil 5.25.a
ve b ’de karsilastirimistir. Yapilan galismada en yiksek baslangi¢c desarj kapasitesini 133
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mAh/g ve 134 mAh/g sirasiyla Nagg7Mng sF€0.44Al0.0s02 Ve Nag s7MNg sFeg.43Al0 070, pillerine ait
oldugu goérulmustar. Sekil 5.25. b'ye gore en yiksek kapasite kayip ylzdesini %71 oranla
Napes7MngsFeo46Alo 0402  Ornegi  gosterirken en az kapasite kayip oranini ise
Naps7Mng sFeo.42Alp 0802, Ornegi gdstermistir. Daha 6nce de incelenen Nagg,MngsFeps0,
katodunun ilk desarj kapasitesinin 121 mAh/g oldugu ve Al katkilamasiyla kapasitenin
x=0.05e kadar azaldigi, x=0.06’dan sonra ise ilk desarj kapasitesinin arttig1 gortlmektedir. Al
katkilamasiyla kapasitenin ve kapasite stabilitesinin artmasi Al*¥{in iyonik yaricapinin (53
pm) Fe*®iin iyonik yaricapindan (63 pm) daha kiigiik olmasindan dolayi difiizyon hizini
arttirdigini  gostermistir. Dolayisi ile ilk kapasite ve kapasite kayip grafikleri birlikte
disunuldiginde Nagg/MngsFegsALO, sisteminde x=0.06-0.08 arasi katkilamalarin en

yuksek pil performansi verdigi bulunmustur.
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Sekil 5.25. Naggs;MngsFepsAlO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,
0.10) 6rneklerinin @) ilk desarj kapasite ve b) Kapasite kayip oranlari ((=(C1-C100)/C1)).

Nag s7Mno sFeqsALO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)
orneklerinin farkli C-hizlarinda kapasite degisim grafigi Sekil 5.26’da verilmektedir. Tarama
hizi arttikca butun orneklerde kapasite azalmasi gorulmektedir. Tarama hizinin artmasiyla
iyonlarin hareket kabiliyeti degiseceginden yuksek akimlarda kapasite dismesi beklenen bir
durumdur. Yapilan c¢aligmada bitin tarama hizlarinda en ylksek kapasiteyi
Nag s7Mng sFeq 43Al 070> ornegi verirken en diusik kapasite performansini

Nap s7Mng sFe0.4Alr.102 drnegi kullanilarak uretilen pillerde elde edilmistir.
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Sekil 5.26. Nag yMng sFeq 5.xAlkO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,
0.10) 6rneklerinin farkh tarama hizlarinda kapasite degisimleri.

Pil performanslarini etkileyen etkenlerden biri de ortamin sicakligidir. Yapilan
calismalar gostermistir ki ortam sicakligi bazi pillerde performansi artirirken bazi
calismalarda ise negatif sonuglar ortaya koymustur. Genel olarak 20-40 °C sicaklik arali
pillerin calismasi icin ideal sicaklik araligi olarak gorulmektedir. Fakat her zaman bu sartlar
saglanamadigindan pillerin farkh sicakliklardaki kapasite performanslarinin belirlenmesi de
onemlidir.  Bunu goézlemlemek igin Nagg/MnosFeosAlkO, (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10)
érneklerinin igin 10° C'de ve 50° C'de C/2'de 100 déngiiliik kapasite analizleri incelenmistir,
Sekil 5.27.
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Sekil 5.27. a). Nag 67Mng sF€0.49Al0.0102, b). Nag s7Mng sFeg 45Al0 050>, c).

Nag s7MNnosFe0.43Alo.0702,  d).  NaoerMnosFeo0Alo100, Oreklerinin 10° C'de 1.5-4.0 V

araliginda C/2 tarama hizinda 100 dénguluk voltaj - desarj kapasiteleri.
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Sekil 5.28. Nag ¢7MngsFeg5.4AI O, (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) drneklerinin 10° C’de 100
dongulik kapasite degerleri.

Sekil 5.28de C/2 hizinda Napg/MngsFeqs,AlLO, (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10)
orneklerinin  10° C'de ve 100 doéngilye kadar kapasite degerlerinin nasil degistigi
incelenmistir. Bu veriler en iyi pil performansini Nag g7Mng sFeg 43Al0.0702 katodunun gdsterdigi
g6rilmustir ve bu katodun ilk desarj kapasitesi 125 mAh/g ve 100. déngude ki kapasitesi ise
75 mAh/g’dir. Bu sonuglarin oda sicakligindaki kapasite degerlerinden biraz daha disuk
oldugu goérilmektedir. Bu durum sicaklik dismesi ile birlikte iyon mobilitelerinin azalmasi ile
iligkilendirilebilir.

Sekil 5.29'de farkli katkilamalar i¢in 50°C ortam sicakliginda olgiilen voltaj-kapasite
grafikleri verilmektedir. Benzer sekilde C/2 hizinda Uretilen Nagg;MngsFeq s AL, (x=0.01,
0.05, 0.07, 0.10) pillerin 50° C’'de 100 déngiililk kapasite degerleri Sekil 5.30'da verilmistir.
50° C'de oda sicakhigina gére biitiin katotlarin ilk kapasiteleri yiikselmistir. Bu durum iyon
mobiliteleri ile iligskilendirilebilir. Fakat dongl sayisinin artigi ile birlikte kapasitenin hizli
disiisiine neden olmustur. 50° Cde en vyilksek kapasiteyi 160 mAh/g ile
Nape7MngsFeo43Alo 07O,  6rnedi  iken kapasite kaybi ise % 51.6 ile en az

Nap s7Mng sFeo.4Al0.102 6rnegi kullanilarak Uretilen pillerde gérialmustar.

Al katkili érneklerin katkisiz Nags7MngsFeos0.’e gore pil performanslarinin iyi olmasi
bu projenin hedeflerinden birisi olmus ve bu durum deneysel olarak gézlenmistir. Ozellikle

Nap s7Mng sFe0.43Al0. 070, katodunun yiksek kapasitesi, disik kapasite kaybi, farkli tarama
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hizlarindaki performansi ve farkh sicakliklarda gdsterdigi pil performansindan dolayi Na-iyon

piller icin umut verici bir gelisme olarak goériimektedir.

T T T . AW AS \ 1\
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160

a). Kapasite (mAh/g) b). Kapasite (mAh/g)

"0 30 60 90 120 150
Kapasite (mAh/g) 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Kapasite (mAh/g)

Sekil 5.29. a). Nag 67Mng sF€0.496Al0.0102, b). Nao 67Mng sF€0.45Al0.0502, C).
Na0'67Mno_5Feo_43A|0'0702, d) Na0_67Mn0_5Feo_4oA|0_1002 orneklerinin 500 Cde 15-40 V

araliginda C/2 tarama hizinda 100 dénguluk voltaj - desarj kapasiteleri.
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Sekil 5.30. Nag ¢7MngsFeg5.,AI O, (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) drneklerinin 50°C’de 100
dongulik kapasite degerleri.

5.5.2. Ti Katkili Nags;MngsFeq 50, Pillerin Galvanostatik Performans Analizleri
Kati hal reaksiyon yontemiyle dretilen Ti katkili Nag s7Mng sFeq s« TixO, (x=0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) 6rneklerin katotlar kullanilarak Cr2032 pil hicreleri
elde edilmis ve C/3 tarama hizinda 100 déngulik kapasite dlgiimleri alinmistir. Her bir katot
icin 100 donguluk kapasite ve sarj-desarj grafikleri Sekil 5.31°de verilmistir.
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Sekil 5.31. Sirasi ile a), ¢), €), g), i), 1), n), p), s) ve u) Nage:MngsFepsxTixO2 (x=0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) dérneklerinin 1.5-4.0 V araliginda C/3 tarama
hizinda 100 dongllik voltaj - desarj kapasiteleri ve b), d), f), h), k), m), 0), n), t) ve v)
grafikleri bu pillere ait kapasite-dongu sayisi grafiklerini gostermektedir.
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Ti katkili katotlardan Uretilen Galvanostatik sarj/desarj grafikleri incelendiginde en
yuksek ilk desarj kapasitesini 128 mAh/g ile Nags7Mng sFeg.49Ti0.0:02 iken en disuk ilk desarj
kapasitesi ise 106 mAh/g ile Nagg7MngsFeq4Tip.100, katodu olmustur. Sekil 5.32°de Ti katkili
orneklerin 100 dongulik desarj kapasiteleri karsilastiriimistir. Bu &rnekleri  katkisiz
Nape7MngsFes0, o6rnedi ile karsilastirdigimizda Ti katkilamasiyla kapasite stabilitesinin
arttig1 goérdlmektedir. En iyi pil performansinin yaklasik % 82 kapasite tutma orani ile
Nape7MngsFeo42Tin0sO2 Ornedi  olurken en fazla kapasite kaybi ise % 38 ile
Nags7MngsF€0.47Tio.0302 Ornedi gostermistir. Dolayisi ile Ti-katkili érneklerde x=0.06-0.09
araliginda yapilan katkilamalarin pil performansi acisindan katkisiz 6rnede goére daha iyi

sonug verdigi bulunmustur.
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Sekil 5.32. Oda sicakhigindaki NagezMngsFeqs«TixO2 (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06,
0.07, 0.08, 0.09, 0.10) 6érneklerinin 100 dénguluk kapasite grafikleri.

Sekil 5.33'de Oda sicakhgindaki Nage;MngsFeqs«TixO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) érneklerinin Ti katkilamasiyla ilk kapasitelerinin ve kapasite
kaybinin nasil degistigini gostermektedir. Ti katkilamasiyla katotlarin ilk kapasitesi katkisiz
Nape7MngsFeos0, katoduna goére kismen artmistir. Kapasite stabilitesinin  ise Ti
katkilamasiyla katkisiz Nagg,MngsFeqsO, katoduna goére arttigr gorilmektedir. Ti katkil
érneklerin kapasitelerindeki artis ve kapasite stabiltesinin nedeni Fe*®iin (63 pm) iyonik
yarigapinin Ti**{in (67 pm) iyonik yaricapina yakin olmasi ve literatiirde yapilan galismalara

bakildiginda Ti'nin baglama enerjisinden (Park vd., 2018) kaynaklandigi sdylenebilir.
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Sekil 5.33. Oda sicakhgindaki Nags;Mng sFeq s« TixO2 (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) drneklerinin Ti katkilamasina gdre kapasite ve kapasite kayip
oranlari.
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Sekil 5.34. Nage;MngsFeqs«TixO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,
0.10) 6rneklerinin farkh tarama hizlarindaki kapasite degerleri.
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Nags7MnosFeos«TixO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)
orneklerinin C/5, C/,3, C, 2C, 3C tarama hizindaki kapasite degerleri Sekil 5.34’te
verilmektedir. Tarama hizi arttikga batin katotlarin  kapasitelerinde biraz azalma
goérilmektedir. Yapilan c¢alismada bitin tarama hizlarinda en iyi kapasiteyi
Nape7MngsFe0.43Tin.0702 Ornegi gostermektedir. Ti orani artan érneklerin Ti orani az olan

katkili drneklere goére tarama hizinin artmasiyla kapasitede azalma daha azdir.

Oda sicakliginda elektrokimyasal olarak oldukga iyi performans gdsteren Ti katkili
orneklerin 10 ve 50 °C’de pil performanslari incelenmistir. C/2 ve 10 °C’deki Nags;MngsFegs.
«Tix02 (x=0.01, 0.05, 0.10) drneklerinin sarj-desarj grafikleri Sekil 5.35’te verilmektedir. Bu
sonugclara gore ilk kapasite degerleri yliksek olsalar da her donglden sonra kapasite biraz

daha azalmistir. 10°C’deki bu dlgimlerde en iyi performansi %76.5 kapasite tutma orani ile

Nap s7MNg sFe0.43Ti0.0702 Brnegi gdstermistir.

0 30 60 90 120
Kapasite (mAh/g) Kapasite (mAh/g)

0 20 40 60 80

Kapasite (mAh/g) Kapasite (mAh/g)

Sekil 5.35. a). Na0.67Mn0.5Feo.4gTi0,0102, b) Na0.57MnQ.5FeQ.45TiQ.0502, C).
Nao_67Mno_sFeo_43Tio_o702, d) Na0_57Mn0_5Fe0_4oTio_1002 orneklerinin 100 Cde 1.5-40 V
araliginda C/2 tarama hizinda 100 déngullk voltaj - desarj kapasiteleri.
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Nag,s7MnosFeos.TixO, (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) érneklerinin C/2 ve 10° C'de kapasite
grafikleri Sekil 5.36° da karsilastiriimistir. Bu verilere bakildiginda Katkilama orani artikga
kapasite stabilitesi de artmistir. Fakat hem ylksek kapasitesinden hem de kapasite

stabilitesinden dolayi en iyi performansi Nag ;Mng sFeg 43Tio.0702 Ornegi gostermistir.
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Sekil 5.36. a). Nags;MngsFeqs.TixO, ornedinin C/2 ve 10 °C’de 100 donglilik kapasitesi b).
NaoezMnosFeos«TixO> (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) o&rneklerinin C/2 ve 10° Cde Ti
katkilamasina gore kapasite grafikleri.
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Sekil 5.37. Nag gyMngsFeqs.Ti0, (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) 6rneklerinin 10° C'de ilk kapasite
ve 100 déngu sonundaki kapasite degerleri ve kapasite kayip oranlari.

Sekil 5.37'de ise Nage7MngsFeqs«TixO, (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) 6érneklerin ilk-son
kapasite degerleri ve kapasite kayip degerleri kargilastirilmigtir. Ti katkilamasiyla ilk kapasite
degerleri azalsa da kapasite stabilitesi Ti oranin artmasiyla artmistir. Oda sicakhiginda
oldugu gibi kapasite stabilitesinin artmasi Ti elementinin yapisal kararliligi artirmasindan

kaynaklandig dusunulmektedir.

Sekil 5.38'de C/2 ve 50 °C'deki Nagg;MngsFegs,Ti,O, (x=0.01, 0.05, 0.10)
orneklerinin sarj-desarj grafikleri verilmektedir. Bu grafige gore oOrneklerin ilk kapasite
degerleri oda sicakhigindaki kapasite degerine gore oldukca yuksektir. Fakat her donguden
sonra kapasiteleri hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu nedeni ise sicaklk arttikgca kimyasal

reaksiyon hizi artiyor ve pilin 6mrG hizl bir sekilde azalmaktadir.
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Sekil 5.38. a). Nag 67MnosFe€0.49Tio.0102, b). Nao 67MNg sF€ 45 Tio. 0502, C).
Nao'57Mn0_5FEO_43Ti0_0702, d) Na0_57Mn0_5Fe0_40Ti0_1002 orneklerinin 500 Cde 1.5-40 V
araliginda C/2 tarama hizinda 100 déngulik voltaj - desarj kapasiteleri.

Sekil 5.39'de Nagg;MngsFeps«TikO, (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) érneklerinin C/2 ve 50°
C’de kapasite degerleri karsilastirilmistir.  En ylksek ilk kapasite degeri 155.5 mAh/g ile
Nag.s7Mno sFe0.49Tip.0102 Ornedidir. Sekil 5.39 ‘de da géruldugi gibi 133,7 mAh/g ile ve 100.

dongl sonunda 67.3 kapasite tutma orani ile en iyi kapasite stabilitesini gostermistir.
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Sekil 5.39. a). Nags;MngsFeq43Tip 070, Orneginin C/2 ve 50 °C’de 100 dongllik kapasitesi.
b). Napge7MngsFeps«TixO2 (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) érneklerinin C/2 ve 50° C'de Ti kapasite

grafikleri.

Son olarak Nagg;MngsFeqs«TixO, (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) érneklerin 50° C'deki ilk-
son kapasite degerleri ve kapasite kayip degerleri Sekil 5.40ta karsilastirilmistir. En iyi pil

performansini diger sicakliklarda oldugu gibi Nage;MngsFep 43 Tig 0702 6rnedi olmustur.
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Sekil 5.40. Nagg;MngsFeqsTixO, (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) drneklerinin 50° C'de ilk kapasite
ve 100 déngl sonundaki kapasite degerleri ve kapasite kayip oranlari.
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Ti-katkil Nagg,MngsFeqs0, ornekler incelendiginde saf drnege Ti katkilamasiyla
katotlarin hem kapasitelerinin yukseldigi hem de kapasitelerinin oldukca iyi bir dizeyde
stabile oldugu goériimektedir. Ozellikle Nagg;MnosFeg 43Ti 0702 ornedinin bu malzemede

kapasiteyi artiran bir role sahip oldugu bulunmustur.

5.5.3. Si Katkili Nay ;MngsFeq 5O, Pillerin Galvanostatik Performans Analizleri

Cr2032 pil hicresi haline getirilen Si katkil Nagg;MngsFeqs4SixO, (x=0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) érneklerin pil performanslari incelenmistir. Si katkili
olarak Uretilen katotlar kullanilarak uretilen pil hucrelerinin C/3-hizinda 100 dénguluk sarj-

desarj kapasiteleri Sekil 5.41°de verilmektedir.
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Sekil 5.41. sirasi ile a), ¢), €), g), i), 1), n), p), s) ve u) NageMnosFeqsSixO, (x=0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) dérneklerinin 1.5-4.0 V araliginda C/3 tarama
hizinda 100 doéngullik voltaj - desarj kapasiteleri ve b), d), f), h), k), m), 0), n), t) ve v)
grafikleri bu pillere ait kapasite-ddngl sayisi grafiklerini gdstermektedir.

Naps7MnosFeos4Six0, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10)
orneklerinin oda sicakliginda 100 dénguluk pil performanslari incelenmis ve bu sonuglara
gbre en yuksek ilk desarj kapasitesi 140 mAh/g ile Nage;MngsFeq4sSip 0202 olur iken en
disuk desarj kapasitesiyle 92 mAh/g ile Nag s7MngsFeq.4Sig.1002 6rnedi olmustur. Fakat en iyi
pil performansini 113 mAh/g gibi yuksek bir kapasite ve %78 kapasite tutma orani ile
Nap 67MNg sF€0.44Si0.0s02 Ornegi gostermistir. Sekil 5.42°de de gorildigi gibi Si katkilamasiyla
kapasite stabiliteleri katkisiz Nags;MngsFeqs0, drnegine goére daha fazladir. Bunun nedeni
ise Si katkisi artttkga degradasyon (ayrigma) orani da arttigindan (Bini vd., 2018)
kapasitelerde bir dusus ve stabilite goriimektedir. Yapisal inceleme ¢alismalarinda Si
iyonlarin grainler arasinda kaldidi bulunmustur. Dolayisi ile aslinda Si iyonlarinin iletkenligi
artirici bir role sahip olma durumu séz konusudur. Bu durumda stabilitenin artigi olarak

karsimiza ¢ikabilmektedir.
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Sekil 5.42. Oda sicakhigindaki Nag s7Mng sFeq 54SixO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06,
0.07, 0.08, 0.09, 0.10) érneklerinin 100 dénguluk kapasite grafikleri.
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Sekil 5.43. Oda sicakhgindaki Nag ¢;Mng sFeq 5.xSixO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06,
0.07, 0.08, 0.09, 0.10) 6rneklerinin Si katkilamasina gore kapasite ve kapasite kayip oranlari.

Kati hal reaksiyon yéntemiyle hazirlanan Nagg;MngsFeqs,SiO2 (x=0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) orneklerinin ilk desarj kapasiteleri, 100 doéngl
sonundaki kapasiteleri ve kapasite kayip oranlari Sekil 5.43’te ayrintili olarak verilmigtir.
Kapasite kayip orani Si katkilamasi arttikca azaldigi gorilmektedir. Fakat en az kapasite
kayip orani Nag ¢7Mng sF€.44Si0.0602 6rneginde gordlmuagtir.
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Sekil 5.44’te Nag s7Mng sFeq 54SixO, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,
0.10) 6rneklerinin C/5, C/3, C, 2C ve 4C tarama hizlarindaki kapasite degerleri verilmigtir.
Duslik tarama hizlarinda Nage;MngsF€0.44Sio 0502 Ve Nagg/MngsFep43Sin 0702 Ornekleri
oldukgca ylUksek kapasite degerleri gbéstermiglerdir. Fakat tarama hizi yikseldikge batin
orneklerin kapasite degerleri azalmasina ragmen Nage;MngsFe42Sio 0302 kapasitesinde

oldukga az bir disUsle ¢ok iyi bir kapasite degeri gostermistir.
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Sekil 5.44. Nag 7Mng sFeo 5.4Six0, (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09,

0.10) orneklerinin farkh tarama hizlarindaki kapasite degerleri.

Ticari olarak pillerin farkli sicakliklardaki kapasiteleri 6nemli oldugundan diger katkih
orneklerde oldugu gibi Si katkili 6rneklerinde 10 °C ve 50 °C’deki kapasite degerleri

incelenmigtir.

Sekil 5.45'te Nag 67Mng sF€0.49Si0.0102, Nag 67Mno sF€.47Si0.0302,
Nao.67MNo 5F€0.43S10.0702, Nag.s7MnNosF€0.40Si0.1002 ve Sekil 4.46 a’da Nags7Mno sFeg.45Si0.0502
orneklerinin 10 °C’de C/2'de 100 dongiillk sarj-desarj kapasite dederleri verilirken Sekil 5.46.
b’de 10 °C’'de Olgiml alinan bltlin bu 6rneklerin desarj kapasiteleri karsilastiriimistir. 10
°C’de kapasite olgimi alinan Si katkili bltlin 6rneklerin kapasitelerinde oda sicakhgindaki
Olcime gore bir disls gorulmustir. Sicakhidin azalmasi kimyasal reaksiyon hizini da
azalttigindan orneklerin pil kapasiteleri dists gortimustir. Sekil 5.47’de ise 10 °C’deki
Nag 7Mng sFeos4Six0, (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) orneklerin ilk desarj kapasitesi, 100

doéngl sonundaki desarj kapasitesi ve kapasite kayip oranlari kargilastiriimigtir. Buradan da
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goruldigu gibi en iyi pil performansini ylksek kapasitesi ve kapasite tutma orani ile

Nag 67Mng sF€0.45Sig.0502 6rnegi OlmU$tU r.
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Sekil 5.45. a). Nao 67Mng sF€0.49Si0.0102, b). Nao 67Mng sF€0.47Si0.0302, C).
Na0_67Mno_5Feo_43Si0_0702, d) Na0_67Mn0_5Feo_4osi0_1002 orneklerinin 100 Cde 1.5-40 V

araliginda C/2 tarama hizinda 100 dénguluk voltaj - desarj kapasiteleri.
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Sekil 5.46. a). Nag s;Mng sFeg 45Sio 0502 0rnegdinin C/2 ve 10 °C’de 100 donguliik kapasitesi.
b). Nag 67Mng sFen5.Six0, (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) drneklerinin C/2 ve 10°C’de Si
katkilamasina gore kapasite grafikleri.
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Sekil 5.47. Nag ;MngsFeq5,Si,0; (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) drneklerinin 10° C'de ilk

kapasite ve 100 déngu sonundaki kapasite degerleri ve kapasite kayip oranlari.
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Son olarak Nagg;MngsFeys.,Six0, (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) 6rneklerin 50 ° C'de
C/2de 100 donguden sonra pil performanslari incelenmigtir.  Sekil 5.48'de
Nao.67MNo 5F€0.49Si0.0102, Nao.67MNo 5F€0.47Si0.0302, Nao 67MNg 5F€0.45Si0.0502,
Naps7MNg sF€0.40Si0.1002  Orneklerin  sarj-desarj grafikleri verilirken Sekil 4.49. a'da
Nap s7Mng sFe0.43Si0 0702 Grneginin sarj-desarj grafigini ve Sekil 5.49. b’de bu érneklerin desar;j
kapasiteleri karsilastinimigtir.  Batin  dérneklerin ik kapasiteleri oda sicakligindaki
kapasitelerinde daha yuUksektir. Bunun nedeni sicakhdin artmasiyla kimyasal reaksiyonun
hizinin artmasindan kaynaklaniyor. Fakat bu sicakliga maruz kaldikga istenmeyen
reaksiyonlarin artmasiyla da pil kapasitelerinde hizli bir disus gorulmustur.
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Sekil 5.48. a). Nag 67MnNg sF€0.49Si0.0102, b). Nag 67Mng sF€0.47Si0.0302, c).
Nag 67MNosFe045Si00502, d). NagezMngsFeg40Sio100, Orneklerinin 50° C'de 1.5-4.0 V
araliginda C/2 tarama hizinda 100 dongulik voltaj - desarj kapasiteleri.
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Sekil 5.49. a). Nag s;Mng sFe 43Sio 070, 0rnegdinin C/2 ve 50 °C’de 100 donguliik kapasitesi.
b). Nags7MngsFeq54SixO2 (x=0.01, 0.05, 0.07, 0.10) érneklerinin C/2 ve 50°C’de Si kapasite
grafikleri.

Sekil 5.50'de Nagg7MngsFes«SixO, (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) érneklerinin 50
°C’deki ilk desarj kapasiteleri, 100 dongli sonundaki desarj kapasiteleri ve kapasite kayip
oranlari karsilastirilmistir. Bu sonuglara gore hem yliksek kapasitesiyle hem de 100 déngi
sonundaki yiksek kapasite tutma oraniyla en iyi performansi Nagg;MngsFeg.45Sip. 0502 drnegi

gOstermistir.
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Sekil 5.50. Nag 67Mng sFeq54SixO, (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) érneklerinin 50°C'de ilk
kapasite ve 100 déngu sonundaki kapasite degerleri ve kapasite kayip oranlari.

Kati hal reaksiyon yontemiyle hazirlanan Si katkili Nagg/MnosFes«SixO, (x=0.01,
0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10) Orneklerinin pil performanslar
incelenmistir. Sonug olarak en iyi pil performansini yiksek kapasitesi ve kapasite stabilitesi
ile Nape7Mng sFe0.44Sin0602 Ornegi géstermistir. Bu ¢galismanin amaci olan Nagg;MngsFeqs02
orneginin kapasitesindeki hizli dusisin azaltiimasiydi. Si katkilamasiyla kapasite stabilitesi

saglanmigtir.
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6. SONUG VE YORUM

Onerilen Proje kapsaminda Nag g7FeqsMng 50, katot malzemesinin Al, Ti ve Si iyonlari
ile Fe iyonlarinin yer degistirme etkisi hem vyapisal Ozellikler agisindan hem de
elektrokimyasal o6zellikler agisindan incelenmistir. Sodyum bazl elektrot malzemelerinin
geligtiriimesi 6zellikle yakin gelecek icin enerji depolama c¢alismalari agisindan buyik énem
tasimaktadir. Bu acidan calismada elde edilen sonuglarin Na-iyon piller ile ilgili bilgi birikimi

icin dnemli goértlmektedir.

Proje kapsaminda ilk olarak Nage;FeqosMngsO, elektrot malzemesinin  Uretim
kosullarinin optimizasyon c¢alismasi yapilmigtir. Literatirde var olan c¢alismalarda hem
kullanilan yontemin farkh olmasi hem de baslangic materyallerinin farkliligi Gretim kosullari
Uzerine ciddi etkileri oldugu gorulmektedir. Proje kapsaminda Na,O,, Fe,Os; MnO,
kimyasallari baslangic malzemesi olarak secilmis ve bu malzemeler stokiyometrik olarak
karistirilarak 1sil islem yapiimadan 6énce DTA ve TG analizleri ile termal ve termogravimetrik
ozellikleri incelenmistir. Bu Olgimler 950°C sicakliga kadar incelenmistir. Literatlr
incelemesinde ise Nagg7FeysMnys0, malzemesinin Uretim sicakligi 900-1000 °C bandinda
oldugu gorilmektedir. DTA analizlerinde ise 900 °C civarindaki reaksiyonun
Nag s7Fe05sMny 50, malzemesinin olusumu igin baslangi¢ sicakhgi oldugu ortaya c¢ikariimigtir.
Proje kapsaminda 700, 800, 900 ve 1000 °C sicakliklarda ve farkli siirelerde isil iglem
sicakliklari denenmig ve 1000 °C de 5 saat isil igslem sonrasi ani sogutma (kueng islemi) ile

istenilen faz Uretimlerinin optimum sicaklik oldugu ortaya ¢ikariimistir.

Uretilmesi hedeflenen saf malzemenin Uretim optimizasyonundan sonra Fe iyonlari ile
Al, Ti ve Si iyonlarinin yer degistirme 6ngorusu ile gerekli yapisal modifikasyonlar yapilarak
katki miktari x=0.01-0.1 arasinda 0.01 adimlar ile her bir iyon degisimi i¢in 10 farkh 6rnek
olmak Uzere toplamda saf kompozisyon ile birlikte 31 adet farkli kimyasal malzeme Uretimi
gerceklestiriimistir. Proje 6nerisinde de 6ngorildigu gibi disik miktarda iyonik degisimlerin
elektrot malzemesinde Na-iyon hareketi (sarj/desarj islemi boyunca) sirasinda kalan iskelet
yapida deformasyonun minimuma indirgenerek yuksek doéngulerde yapisal kararhhdin
artirilmasi tizerinedir. iyon yer degistirme calismasinda biitiin katki iyonlari igin x=0.1 en
yuksek katki degerine kadar herhangi bir safsizlik g6ézlenmemistir. Bu durum iyon yer
degistirmesinin basarili bir sekilde gercgeklestigini gdstermektedir. Bununla birlikte 6zellikle Si
katkili 6rneklerde XRD kirinim deseninde 30° civarinda yayvan bir yapinin gézlenmesi yapi
icerisinde amorf bir olusmasi ihtimalini ortaya ¢ikarmaktadir. Dolayisi ile Si iyonlarinda hem
yer degistirme ihtimali hem de yapi igerisinde farkli amorf faz bélgelerinin olusma durumunu

ortaya ¢gikarmaktadir.
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Orneklerin FTIR analizlerinde katki ile birlikte herhangi bir bag yapisinda degisimin
olmadigi ve olusabilecek mimkin bag yapilarinin da var olan pikler ile Ust Gste bindigi ortaya

cikarilmigtir. Bu durum iyon yer degistirmesi isleminin basarili bir sekilde olustugunu

gOsteren diger bir deneysel sonugtur.

Proje kapsaminda Uretilen érneklerin ylzeysel olusumlari SEM ile incelenmis ve elde
edilen SEM fotograflari ile hem tane olusumlari hem de tane boyutu analizleri yapiimistir. Al
ve Ti katkili érneklerde tane boyutlarinda ¢ok az bir artis gézlenmistir. Si katkili érneklerde
ise normal grain olusumlarinin yaninda farkh faz bélgeleri gézlenmistir. Bu durum XRD
analizlerindeki amorf yapinin kaynagi olarak éngérilmustir. Yapilan ¢alismada SiO;'nin bir

kisminin yapi igerisinden amorf forma dénerek kaldigi sonucuna ulagiimigtir.

Uretilen malzemelerin yapisal karakterizasyon iglemleri tamamlandiktan sonra pil
hicresi Uretimleri gergeklestiriimistir. Proje kapsaminda Uretilen malzemeler Al-folyo Gzerine
kaplanarak elektrot haline getiriimis ve CR2032 pil hicresi standartlarinda hazirlanmistir.
Anot malzemesi olarak ise Na-metali kullaniimistir. ilk olarak katkisiz Nagg;FeosMngsO,
pillerin CV dlgimleri 1.5-4 V arasinda incelenmis ve elde edilen CV egrisinin literatlrde var
olan c¢alismalarla &rtistigld bulunmustur. Daha sonra Al-katkili pillerin CV oélgUmleri
incelendiginde Saf Nage,FeqsMngs0, kullanilarak Uretilen piller ile yaklagik ayni grafikler elde
edilmistir. Bu durum hem Ti hem de Si katkili pillerde de ayni sekildedir. Bu durum disuk
oranda katkilanan iyonlarin kristal yapida Na-iyonlarinin etrafindaki kristal alani ¢ok
etkilemeyerek Na-iyonlarinin yapidan ¢ikmasi ve tekrar yapiya donmesi igin gerekli enerjinin
degismedigini gostermektedir. Dolayisi ile aslinda yapilan katkilamada yer degistirme

isleminin de basaril bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.

Projenin baslangic 6ngoérisinde de yapilan katkilama ile temel &zelliklerin
degistiriimeden yerine getirilerek yapisal kararliigin korunmasi olarak ortaya atiimisti. CV
Olcimleri bu durumu destekleyen bir sonu¢ vermigtir. Bilindigi Gzere Nagg7FeosMngs02
P63mmc simetrisinde kristallenmektedir ve yapi icerisinde iki farkli Na iyon bdlgesi
bulunmaktadir. Temel beklenti olarak CV dlgiimlerinde anodik ve katodik durumun her ikisi
icinde ki farkl pik gézlenmesi gerekir. Lakin bu durum TM iyon yerinin yapi igerisinde ayni
konumlari kullanmasindan dolayi farkli degerlikteki Mn ve Fe iyonlarinin +3 ve +4 degerlik
almasindan dolay! bir konumda 4 farkh olasilik olusmasina neden olur bu durum ise Na
iyonlari etrafindaki kristal alani direk etkilediginden Na iyonlarinin bulunduklar konumdan
ayrilmalari icin gerekli enerjinin istatistiksel olarak degismesine neden olmakta ve bu
durumun CV dlgimlerinde genis bir pik olusturmasina neden oldugunu disinmekteyiz.

Benzer sekilde yapilan katki elementinin degerlik ve iyonik hacim farki da direk olarak kristal
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alani etkileyeceginden CV olgimlerinde benzer bir sonucun elde edilmesi olasi beklenti
dahilindedir.

Proje kapsaminda Si, Ti ve Al katkili Uretilen katot malzemeleri kullanilarak
olusturulan Cr2032 pil hiicreleri C/3-oraninda sarj ve desarj dlgimleri 100 déngu boyunca

yapilmigtir. Elde edilen sonugclar her bir katki dahilinde ayri incelenmistir.

ilk olarak Al katkili drnekler incelendiginde en yiiksek kapasite degeri x = 0.07 katkili
pil icin 134.3 mAh/g olarak elde edilmistir. Kapasite kayip degeri ise 0.23 olarak bulunmustur.
Fakat 0.08 = x = 0.06 Al katkisi i¢in elde edilen degerler bir birlerine yakin oldugu icin bu
aralik Al katkilamasi i¢in uygun oldugu tespit edilmistir. Sicakliga baglh performans analizleri
ise C/2-hizinda 10 ve 50°C de alinmistir. Bu sicaklik degerleri standart bir pilin nominal
¢alisma araliginin limitleri oldugu igin segilmistir. Sicakliga bagl performans analizlerindede
en iyi sonug x=0.07 katkili pillerde elde edilmistir. 50°C de 6lgiilen pil performansinin 10°C de
Olcllen pil performansina gore daha ylksek oldugu bulunmustur. Bu durum ylksek sicaklikta
Na-iyonlarinin diflizyon hizinin artisi ile iligkilidir. Bununla birlikte kapasite kaybi yiksek
sicaklikta daha fazladir. Bu durum sicaklik artisinin pil performansini etkileyen bir sonug

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Ti-katkih piller incelendiginde oda sicakligindaki pil performans analizlerinde Al-katkili
pillerdeki gibi x=0.07 katki degerinde en iyi sonug elde edilmistir. Bunula birlikte x= 0.06—-0.09
arhgindaki performans degerleri benzer sonuglar icerdigi icin bu aralik Ti-katkilanmasi igin
idealdir. C/3-oraninda en ylksek performans x=0.07 icin degeri 123.4 mAh/g olarak elde
edilmistir. Kapasite kaybi degeri ise 0.17 olarak bulunmustur. Sicakliga bagl dlcimlerde ise

Al-katkili érnekler ile benzer sonuglar elde edilmigtir.

Si katkili 6rneklerde oda sicakliginda en iyi performans degeri x=0.02 degeri igin elde
edilmistir. Bununla birlikte kapasite kaybinin ortalama egrisi Si katkisi ile azalmaktadir. Bu ikKi
parametre birlikte distnuldiginde x= 0.05-0.07 araligi en iyi performans elde edilen aralik
olarak bulunmustur. Sicakliga bagh olglimler incelendiginde 10°C’de x=0.05 katkili pil en iyi

sonuglari verirken 50°C de ise x=0.07 katkili pilin en iyi sonucu verdigi bulunmustur.

Uretilen pillerin C-hizi élgtimleri incelendiginde Al- ve Si- katkili pillerde C-orani
arttiginda pil kapasite deger azalirken Ti-katkil pillerde ise bu durum farklilik géstererek Ti
katkili 6rneklerde C-orani dislk hizlarda ve ylksek hizlarda degismistir. Literatirde de bu
duruma benzer sonuglar mevcut olup Ti katkilamasinin yliksek akim uygulamalarinda daha

uygun oldugu bulunmustur.
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Sonu¢ olarak proje kapsaminda yapilan c¢alismada Nagg/FeysMngsO, katot
malzemesinin performans sonuglari incelendiginde Al ve Ti katkilanmasinin Umit vaat edici
oldugu géralmastir. Elde edilen sonuglar Na-iyon piller acisindan incelendiginde Umit vaat
edici olarak goérilmektedir. Elde edilen sonuglarin daha da geligtirilerek bu tip pillerin
ticarilesmesinde 6nemli bir mihenk tasi olarak gorilmektedir. Projede elde edilen sonuglar

yeni ¢alismalara 1sik tutacagina inaniimaktadir.
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