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ÖZET 

 

SODYUM İYON BATARYALAR İÇİN  Na2/3Co1/3Ni1/3Mn1/3O2  KATOT AKTİF 

MALZEMESININ  SENTEZİ ve KARAKTERİZASYONU 

 

Selma ECER 

Yüksek Lisans Tezi, NanoBilim ve NanoMühendislik Anabilim Dalı, NanoBilim ve 
NanoMühendislik Programı  

 
Danışman: Prof. Dr. Sevda AVCI 

Eylül, 2020. 108 sayfa. 

 

Yeryüzünde havaya, suya ve toprağa ne kadar ihtiyaç duyuluyorsa enerji 

kaynaklarına da o derece ihtiyaç önem arz etmektedir, zira enerji kaynakları sanayide, 

üretimde, teknolojide ve  bireysel kullanımda yaygın olarak kullanılmaktadır. İkincil 

bataryalar yenilenebilir çevre dostu, güvenli ve ekonomiktir ve enerji depolama 

sistemleri olarak  en çok araştırılan kaynaklardır. İkincil bataryalar olarak en çok 

incelenen lityum iyon bataryalardır (LIBlardır) ve LIB’lar  ticari olarak büyük başarılara 

imza atmıştır (2019 Nobel Kimya Ödülü). Enerji depolamada kullanılan lityum iyon 

bataryanın en çok tercih edilmesindeki temel sebebi uzun ömrü, çevrilebilirliği, yüksek 

kapasitesi ve  hafif olmasıdır [1]. Öte yandan lityum iyon batarya üzerine çalışmaların  

devam etmesine  gölge düşüren etken, lityum rezervinin yeryüzünde sınırlı olmasıdır. 

Teknolojik çağın etkisi ile her geçen gün portatif ve ikincil lityum iyon batarya  

tüketiminin artması gelecekte enerji depolama taleplerinin karşılanamamasından 

dolayı endişe doğurmaktadır [2]. Öte yandan lityum ile aynı  elektrokimyasal  (1A 

grubu) özelliğe sahip   en hafif ikinci alkali metal olan sodyum  yeryüzünde bol rezerve 

sahiptir [3] ve  bu sayede lityuma karşı küresel pazarda en güçlü  alternatif 

konumundadır.  

 

Sodyum iyon bataryalar (SIB’lar) enerji depolama sisteminin bir parçası olarak 

araştırmalarda popülerdir ve buna bağlı olarak elektrot malzemesi elektrokimyasal 

hücrede enerji yoğunluğu, şarj/deşarj hızı ve süresi gibi parametreleri etkileyen 

SIB’nın (elektrokimyasal hücreler bütünü) bir bileşenidir. Katot malzemeyi (aktif 

madde) oluşturan sodyum, oksijen ve geçiş metali iyonlarıdır. Bir SIB’nın fiziksel ve 

kimyasal özelliğini etkileyen element seçimi ve katot malzeme yapısıdır ve bunun yanı 

sıra  diğer etken ise elektrot malzemenin sentez yöntemidir. Aktif malzeme bulk ve 
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nano malzeme olarak iki grupta sentezlenebilir. Nanomalzemeler son yıllarda şarj 

edilebilir batarya araştırmalarında yaygın şekilde kullanılmaktadırlar. Bunlardan biri 

olan nanofiberler yüksek yüzey alan / hacim oranı ile karakterize edilen 

nanomalzemelerdir [4]. Nanoyapılı elektroaktif malzemeler kısa sodyum iyon difüzyon 

mesafesine, daha az hacim genleşmesine, daha hızlı iyon transferine sahiptir ve bu 

durum  elektrokimyasal hücrenin performansını önemli ölçüde etkiler [5,6]. 

 

Bu tez çalışmasında sodyum iyon pillerde kullanılan Na2/3Co1/3Ni1/3Mn1/3O2 katot aktif 

malzemesi elektrospinning yöntemi ile bir boyutlu nanofiber (NMNCO-N) ve katı hal 

reaksiyonu yöntemi ile yığın (bulk) formda (NMNCO-K) sentezlendi. NMNCO-N ve 

NMNCO-K katot  malzemelerin  kristal yapıların X-kırınım difraksiyon (XRD) ile, 

morfolojik karakterizasyonları taramalı elektron mikroskopisi (SEM) ile incelendi. 

Katot malzemenin kütleleri baz alınarak  CR2032 hücre tipi batarya oluşturuldu. Her 

bir bataryanın elektrokimyasal özellikleri  galvanostat  test cihazı ile 1.5-4V (Na+/Na 

elektrodun karşı) aralığında farklı akım hızlarında (C/10, C/5, C/3, C/2, C) karakterize 

edildi. NMNCO-N ve NMNCO-K katot malzemelerde bataryanın (elektrolit ağırlıkça 

1:1 oranında PE:EC karışımında  1M NaCIO4 tuz) hız performansı sırasıyla   0.1C’de 

92.33 mAhg-1 ve 88 mAhg-1, C’de 91.9 mAhg-1 ve 81.0 mAhg-1 olarak raporlandı. 

NMNCO-N’nın  NMNCO-K katot malzeme sırasıyla 100 çevrim sonunda %89.2 ve 

%71.7 kapasite tutma oranı elde etti. Buna bağlı olarak nanofiber olarak elde edilen 

katot malzemelerin yapısının pil performansı üzerine etkileri açık bir şekilde 

sunulmaktadır.   

 

Bu çalışma, mevcut ve gelecekteki batarya teknolojilerinin gelişimini ilerletmeyi nano 

yapılı malzemelerin üstün performansını ve  elektrokimyasal hücreyi oluşturan farklı 

malzemelerin ve bileşiklerin yapısal ve elektronik değişimlerinin anlaşılmasını 

hedeflemektedir.  

 

 

 

 

 

 

Anahtar Kelimeler : Na-iyon batarya, Katot aktif malzeme, Bir boyutlu nanofiber malzeme, 

Elektrospinning   
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION OF Na2/3Co1/3Ni1/3Mn1/3O2 CATHODE 

ACTIVE MATERIAL FOR SODIUM ION BATTERIES 

 

Selma ECER 

Master Thesis, NanoScience and NanoEngineering Department, NanoScience and 
NanoEngineering Program  

 
Advisor: Prof. Dr. Sevda AVCI 

September, 2020. 108 pages. 

 

As much as the need for air, water and soil on earth, the need for energy resources 

is also important because energy resources are widely used in industry, production, 

technology and individual use. Secondary batteries are renewable, environmentally 

friendly, safe and economical and are the most researched resources as energy 

storage systems. Lithium-ion batteries (LIBs) are the most studied as secondary 

batteries, and LIBs have achieved great commercial success (2019 Nobel Chemistry 

Award). The main reasons why the lithium-ion batteries are preferred for energy 

storage is that they have a long lifetime, durability, high capacity and they are light 

weight. On the other hand, the factor that shadows the continuing work on the lithium-

ion battery is that the lithium reserve is limited on earth. The increase in portable and 

secondary lithium-ion battery consumption day by day due to the effect of the 

technological era raises concern because the energy storage demands cannot be met 

in the future. On the other hand, sodium, which is the second lightest alkali metal with 

the same electrochemical (1A group) property as lithium, has the most abundant 

reserves on earth and is thus the strongest alternative against lithium in the global 

market and research fields. 

 

Sodium ion batteries (NIBs) are popular in research as part of the energy storage 

system, and accordingly, the electrode material is a component of the SIB 

(electrochemical cells whole) that affect parameters in the electrochemical cell, such 

as energy density, charge/discharge rate, and charge/discharge duration. Sodium, 

oxygen and transition metal ions are the components of the cathode material (active 

substance). Element selection, cathode material structure and the synthesis method 

affect the physical and chemical properties of a SIB. The active material can be 
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synthesized in two main morphologies as bulk and nano materials. Nanomaterials 

have been widely used in rechargeable battery research in recent years. Nanofibers 

are nano materials characterized by high surface area / volume ratio. Nanostructured 

electroactive materials have short sodium ion diffusion distance, less volume 

expansion and faster ion transfer, which significantly affect the performance of the 

electrochemical cell.                

 

In this thesis, Na2/3Co1/3Ni1/3Mn1/3O2 cathode active material for sodium ion batteries 

was synthesized both as one (1D) dimensional nanofiber  by electrospinning method 

(NMNCO-N) and as bulk form by solid state reaction method (NMNCO-K). The crystal 

structure of NMNCO-N and NMNCO-K cathode material was investigated by X-ray 

diffraction (XRD) and morphological characterization by scanning electron 

microscopy (SEM). Based on the masses of the cathode material, a CR2032 cell type 

battery was created. Electrochemical properties of each battery were characterized 

by galvanostat tester at different current rates (C/10, C/5, C/3, C/2, C) in the range of 

1.5-4V (opposite of Na + / Na electrode).  

 

In NMNCO-N and NMNCO-K cathode materials, the speed performances of the 

batteries (1M NaCIO4 salt in the mixture of electrolyte in a 1:1 ratio of PE:EC) are 

determined as 92.33 mAhg-1 and 88 mAhg-1 at 0.1C and 91.9 mAhg-1 and 81.0 mAhg-

1 at 1C, both respectively. The test results of NMNCO-N and NMNCO-K cathode 

materials of NIB were reported as 89.2% and 71.7% capacity retention rates after 100 

cycles, respectively. Due to this the effects of the structure of the cathode materials 

obtained as nanofiber on battery performance are clearly presented. 

 

This study aims to advance the development of current and future battery 

technologies, the superior/high performance of nanostructured materials and the 

understanding of the structural and electronic changes of the different materials and 

compounds that make up the electrochemical cell. 

 

 

 

 

 

Keywords: Na-ion battery, Cathode active material, One dimensional nanofiber material, 

Electrospinning 
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1. GİRİŞ 

 

 

 

Enerji kaynakları fosil yakıtlar, rüzgar enerjisi, güneş enerjisi, hidroelektrik gibi birçok 

yöntemle elde edilir. Aralıksız olarak enerjiyi kullanma imkanı sağlayan fosil yakıtlar 

en sık kullanılan enerji kaynaklarından biridir, fakat fosil yakıtların  karbondioksit 

salınımı sera gazlarının artmasına sebep olmasının yanı sıra iklime etkisi de 

yadsınamaz. Rüzgar  ve güneş enerjisi ise  fosil yakıtlar ile kıyaslandığında enerjinin 

aralıksız depolanmaması sebebi ile  fosil yakıtlara nazaran arka planda  kalmaktadır 

[7]. Zira enerji kaynaklarını aralıksız kullanabilmek için  enerji depolama sistemlerinin 

(ESS) daha da geliştirilmesi gerekmektedir. ESS büyük ölçekli, orta ölçekli ve küçük 

ölçekli sınıfa ayrılır.  Orta ve küçük ölçekli ESS sistemlerinde teknolojinin gelişmesi ile 

aranan özelliklerden biri de tekrar şarj edilebilir olmalarıdır. ESS’de yenilenebilir enerji 

kaynaklarına olan ihtiyaçları karşılayabilmek için düşük maliyetli, çevre dostu ve 

yüksek enerji yoğunluğuna sahip olmalıdır [8]. Nitekim yüksek performanslı enerji 

depolama sistemlerine  artan talepler tekrar doldurulabilir (şarj edilebilir) bataryaların  

araştırılmasını kaçınılmaz kılmaktadır [9].  

 

Şarj edilebilir bataryalar ikincil bataryalar  grubunda yer alır. Şarj edilebilir bataryalar  

kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dönüştür ve aynı zamanda  yüksek verimliliğe 

sahiptir [10]. Mevcut yaşam koşullarını kolaylaştıracak ikincil bataryalar geliştirilmeye 

çok açıktır ve elektronik cihaz ticaretinin  göz bebeğidir. Şarj edilebilir bataryaların en 

yaygın kullanıldığı alanlar cep telefonu, laptop, taşınabilir ev aletleri, biyomedikal 

aletler, küçük teknolojik aletler, elektrikli scooterlar, hibrit elektrikli araçlar (HEVs) ve  

fişe takılıp şarj edilebilen otomobillerdir (P(plug-in)EVs). Şarj edilebilir bataryalara 

kıyasla en yüksek enerji yoğunluğuna sahip lityum iyon bataryalar (LIBlar)’dır. Öyle 

ki, 1970 yılından bu yana LIB’lar ve  katıhal malzeme kimyası üzerine çalışan ve 

önemli başarılara imza atan Austin Üniversitesi'nden  katıhal fizikçisi John 

Goodenough, Stanley Whittingham ve Meijo Üniversitesi'nden kimyager Akira 

Yoshino Aralık ayı  2019’da  Nobel Kimya Ödülü’ne [11] layık görüldü. LIB’nın ticari 

olarak büyümesi ile yeryüzünde sayısız kolaylıklar sağlamıştır, lakin son yıllarda 

lityum elementinin yeryüzünde sınırlı miktarda [8] olması ve  lityum kaynağının 

azalması endişe vermektedir. LIB’ların büyük ölçekli depolama sistemleri için maliyeti 

de büyük bir engeldir. Sodyum en yaygın bulunan 3. element olduğu için lityuma 
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alternatif olarak aday konumundadır ve ayrıca SIB’ların LIB’lar ile benzer 

elektrokimyasal özellikler taşıması en uygun güç kaynağı olarak tercih edilmiştir [12]. 

 

SIB’larda yüksek kapasite elde  etmek için öncelikle katot malzemesi (SIB bileşeni) 

üç farklı tipte incelenmiştir: florürler, sülfitler ve oksitlerdir [12]. Katot malzemeleri 

geçiş metal oksitlerinden oluşur ve  ayrıca katot malzemenin katmanlı yapıya sahip 

olması sodyum iyonlarının depolama mekanizmasını destekleyerek 

sodiasyon/desodiasyon işleminin gerçekleşmesini sağlar.  

 

Bir batarya (elektrokimyasal hücrelerin bütünü) döngü aşamasında büyük hacim 

genleşmesi, düşük Coulombik verimlilik, düşük  çevrim ömrü  gibi olumsuzluklar 

yaşanmaması için katot malzemenin farklı sentez yöntemleri araştırılmıştır. Elde 

edilen katot malzemenin homojen olması gerekir. Eğer malzeme yeteri kadar 

homojen değilse şarj/deşarj sırasında katot malzeme bozulabilir ve buna bağlı olarak 

ciddi derecede kapasite kaybı yaşanabilir.  

 

Elektrospinning ile bir boyutlu nanofiber sentezi bir katot aktif malzemenin mükemmel 

derecede homojen olmasını  sağlayabilir ve bataryanın  kapasite kaybını minimum 

seviyede tutabilir, çünkü tek boyutlu nanofiberli malzemeler  yüzey /hacim oranı 

sayesinde  Na+ iyonları kolay bir şekilde transfer eder ve elektrokimyasal hücrenin 

kapasitesini önemli derecede arttırır hatta Li+ iyonuna kıyasla daha büyük iyon çapına 

sahip Na+ iyonun insertion/deinsertion problemini önemli bir şekilde aşar.  

Nanofiberler olarak sentezlenen katot malzemesinin sodyum iyon difüzyonunu daha 

kolay (dentritsiz) gerçekleştirdiği ve daha yüksek termal stabiliteye sahip olduğu 

bilinmektedir [13]. Katot malzemeyi elektrospinning sentezi ile tek boyutlu (1D) 

nanofiberler olarak elde etmek basit ve hızlı bir işlem olduğu için yeni nesil şarj 

edilebilir ikincil bataryalarda bu yöntem kullanmak cazibeli bir seçenektir. 

 

Bu tez çalışması kapsamında, ilk olarak, SIB’da katot aktif malzemesi olarak 

kullanılan Na2/3Co1/3Ni1/3Mn1/3O2 bileşiği elektrospinning yöntemi ile bir boyutlu 

nanofiberler olarak ve katı hal reaksiyonu yöntemi ile yığın şeklinde sentezlenmiştir. 

Sentezlenen  yığın (bulk) ve nano yapılı malzeme kalsine edildikten önce ve sonra 

oluşan tozların  morfolojik ve yapısal özellikleri SEM ve XRD ile karakterize edilmiştir. 

Daha sonra aktif malzeme kullanılarak elektrot oluşturulmuş ve glove box’ta  CR2032 

hücre tipi bataryalar hazırlanmıştır.  Son olarak elde edilen iki katot malzemeye ait 
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bataryaların döngüsel voltametri ölçümleri, çevrim ömrü analizleri ve ölçümleri ile 

elektrokimyasal hız performansları incelenmiştir. Bu çalışma, mevcut ve gelecekteki 

batarya teknolojilerinin gelişimine katkı sağlamayı ve SIB’yı oluşturan farklı malzeme 

ve farklı sentez yöntemleri kullanarak yapısal ve elektrokimyasal özelliklerinin 

anlaşılmasını hedefler. 

 

 

1.1.Enerji Depolama Sistemleri 

 

 

Güç kaynağı olarak buhar makinasının (jeotermal) bulunması ile enerji üretimi ilk 

1763’te James Watt  tarafından başlamıştır, fakat sürdürülebilir enerji kaynaklarının 

odak noktası hep petrol olmuştur. 1859’da resmi belgelere göre Albay Drake ABD’de 

ham petrolü ilk keşfedenler arasındadır [14]. Enerji üretiminde zamanla ham petrol 

(crude oil) ilk sıralarda yer almaya başlamış ve o yıllardan beri ilgi görmüştür. OPEC 

(Organization of Petroleum Exporting Countries)  kurucusu Pablo Perez  ham petrolün 

değerli olmasının  doğaya ve tüm dünya ilişkilerine büyük olumsuzluklar getireceğini 

dile getirmiştir[15]. Nihayetinde 1973'te petrol krizi sonrası ham petrol dışında 

alternatif ve çeşitli  enerji kaynakları üzerine  araştırmalar hız kazanmıştır.  

 

 

          Tablo 1.1. Enerji kaynaklarının gruplandırma tablosu [18] 
 

ENERJİ KAYNAKLARI 

Yenilenemez Enerji Kaynakları Yenilenebilir Enerji Kaynakları 

Fosil Kaynaklı  Çekirdek Kaynaklı Hidrolik Jeotermal 

Kömür Uranyum  Rüzgar Hidrojen  

Petrol Toryum Güneş Dalga 

Doğalgaz  Biyokütle  

   

 



 

4 
 

Enerji depolama sistemi (ESS) yenilenebilir enerji kaynaklarının kesintisiz devam 

etmesini sağlayan faktördür [16]. ESS her alanda kendine özgüdür. ESS’lar biyolojik 

(nişasta, glikojen vs.), elektrokimyasal (şarj edilebilir bataryalar vs.), elektriksel 

(kapasitörler, yarı iletkenler vs.), kimyasal (hidrojen, biyolojik atıklar, sıvı azot vs), 

mekanik (yay, hidrolik batarya vs.), termal (mevsimsel termal enerji depolama, buz 

depolama vs.) olarak gruplandırılır [17]. 

 

Tablo 1.1’de gösterilen enerji kaynaklarına ek olarak araştırılan elektrik enerjisini 

elektrokimyasal enerjiye dönüştüren bataryalar da ESS’nin bir parçasıdır. Bataryalar 

1791 yılından bu yana teknolojik gelişmeler ile birlikte bilimin gözdesi haline gelmiştir. 

Araştırmalara göre  enerji tüketiminin 2008 ve 2025 yılları arasında %34 oranında 

artacağı öngörülmektedir [19]. Bu yüzden enerji talebini karşılayabilmek için güvenli, 

sürdürülebilir, düşük maliyetli, depolanabilir ve portatif  bataryaların geliştirilmesi çok 

önemlidir. Tarih boyunca batarya teknolojisinin gelişim aşamaları  Tablo 1.2'de 

özetlenmiştir. 

 

Birincil bataryalar tekrar şarj edilmeyi gerektirmeyen cihazlar iken ikincil piller ise 

“sallanan sandalye” (rocking-chair) mekanizmasına sahip  tekrar şarj edilebilen 

depolama sistemleridir. İkincil enerji kaynakları yenilenebilir sistemlerdir ve  şarj 

edilebilir bataryaların  büyük bir kısmını oluşturur. Birincil batarya  sınıfında   alkali 

mangan dioksit, civa kadmiyum, çinko hava vb bataryalar yer alır. LIB’lar, SIB’lar, 

lityum polimer (Li-Po), nikel kadmiyum(Ni-Cd), nikel metal hidrür (Ni-MH), sodyum 

nikel, lityum demir, sodyum sülfür gibi bataryalar ise  ikincil batarya sınıfında yer alır. 

 

LIB’lar büyük ölçekli orta ölçekli ve küçük ölçekli enerji depolama sistemlerinde 

üzerine birçok araştırmacının hassasiyetle durduğu bir alandır. LIB’nın ticari olarak 

büyük ölçekli enerji depolamada kullanıldığı ilk yer San Diego’dur [20]. LIB’ların ticari 

başarısı ilk olarak 1990 yılında Sony Energetic sirketi (Tablo 1.2) ile başlamıştır. 

1991’de  katodu  LiCoO2 anotu karbon olan ikincil bataryanın yüksek potansiyel, iyi 

tersinir özelliği sayesinde hızlı bir ilerleme kaydetmiştir, ayrıca LIB güvenliğini, 

mükemmel çevrim ömrünü zamanla daha da arttırmıştır ve buna bağlı olarak LIB’nın 

üstün başarısı geniş çaplı bir ticarete ulaşarak Nobel ödülü kazandırmıştır [5]. Fakat 

son zamanlarda LIB için en büyük engel Li kaynaklarının yeryüzünde sınırlı miktarda 

bulunmasıdır. Lityumun yüksek maliyeti ve zayıf termal kararlılığı gibi dezavantajları 

sebebiyle LIB’nın popülerliği günden güne azalmaktadır [21-22]. Oysa SIB’lar  1980 
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yıllarında söz edilmesine rağmen LIB’nın gölgesinde kalıp ilgi görmese de son 10 

yılda yeniden LIB’ya alternatif olarak seçilerek ESS üzerine  yeni araştırmalara yelken 

açmıştır. 

 

Tablo 1.2. 1791-1991 yıllarında bataryaların tarihsel gelişim aşamaları [17, 23-26] 
 

 Tarih  Genel Bilgi/Süreç 

1791 Alessandro Volta (elektrik potansiyel biriminin ismini volt olarak belirleyen bilim adamı) elektrikli 
bataryayı geliştirdi 

1836  John Daniel Volta, batarya potansiyelini 1.1 volt olarak raporlayan ilk kişidir. 

1859  Gaston Plantie ilk şarj edilebilir  kurşun-asit bataryayı (2V) icat ederek pillerin gelişimine katkı 
sağladı 

1866  Georges Leclanche manganez dioksiti en fazla  1.5 volt olarak elde etti 

1881 Camille Faure sayesinde  kurşun asit piller ticarileşti 

1887  Carl Gassner tarafından  patenti alınan kuru elektrolit olan  çinko karbon batarya 1896’da ticarileşti 

1899  Waldemar Jungner  Nikel-demir elektrikli bataryayı (NiFe), Nikel-kadmiyum bataryayı (NiCd/1.2 
volt), şarj edilebilir alkalin gümüş-kadmiyum bataryayı (AgCd) icat etti 

1899 Thomas Edison Nikel-demir (1.2 volt) pillerin patentini aldı. 

1912 G.N.Lewis tarafından ilk LIB’larda anot olarak lityum, katot olarak MnO2 kullanıldı. 

1970  D.A.Nole ve V.Moss tarafından lityum-sülfür batarya geliştirildi. Bu çalışma sayesinde katot 
malzeme üzerine muadilleri geliştirildi 

1973  Japonya LiMnO2  birincil pilinde ilk defa organik bir çözücü kullanarak ikincil bataryaların  ticari 
adımlarının  artmasına olanak sağladı 

1976  Lityum hava pilleri üzerine  Lockheed firması çalıştı. Lityum hava pilleri üzerine hala çalışmalar 
devam etmektedir. 

1989  Nikel metal hidrür (1.2 volt ) batarya geliştirildi 

1989  Kanada’da bir şirket MoS2 katot malzemesi kullanarak  LIB geliştirdi,  fakat anotta dentrid sorunu ve 
güvenlik endişesi gibi  birçok engelle karşılaşmıştır. 

1991 LIB SONY tarafından ticarileştirildi. 

 

 

1.3. Sodyum-İyon Bataryalar (SIB’lar)  

 

 

Sodyum elementi üçüncü en hafif metaldir ve yeryüzünde en çok bulunan elementler 

grubunda 6. sırada yer alır [27]. Sodyum iyonu yeryüzünün yaklaşık % 2.3’ünü 

oluşturmasına rağmen serbest olarak bulunmaz, dönüşüm gerektirir. Sodyum 

elementinin  düşük enerji yoğunluğuna rağmen araştırmacılar tarafından dikkat 

çekmektedir, çünkü yeryüzünde sodyum elementinin bol miktarda bulunması (Tablo 
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1.3) ve  düşük maliyeti cezbedicidir [28]. Sodyum elementi  enerji depolama 

sistemlerine olan ihtiyaçları ve talepleri  karşılayabilecek bir potansiyel sunmaktadır. 

 

                    Tablo 1.3. Sodyum ve lityum iyonlarının karşılaştırılması  [27,29-31] 
 

 Lityum (Li) Sodyum (Na) 

İyon çapı (Å) 0.76 1.06 

Molekül ağırlığı (g/mol) 6.9 23 

Kapasite (mAhg-1)  3860 1160 

Bolluk oranı (%) 0.0017 2.3 

 

 

SIB’lar tıpkı LIB’lar gibi kimyasal enerjiyi depolar ve kimyasal enerjiyi  elektrik 

enerjisine dönüştürür [10] ve bununla birlikte LIB’nın çalışma mekanizması ve 

elektrokimyasal yapısı SIB’ya benzer olduğu için [32] dikkat çekmektedir. Ticari 

amaçlarla üretilen pek çok LIB’da anot olarak grafit karbon kullanılır [33], ancak SIB’da 

anot olarak grafit  kullanılmamaktadır, çünkü sodyumun  iyonik yarıçapının lityumun 

iyonik yarıçapına  göre (Tablo 1.3) daha  büyük  olması batarya sisteminde şarj/deşarj 

sırasında hacimsel kapasite sorunu, sınırlı interkalasyon kabiliyeti, fazlar arası 

dönüşüm tersinirliğinde zayıflama, düşük difüzyon kinetiği, düşük elektronegatiflik ve 

iyonizasyon enerjisinde  azalma ve gravimetrik oranın düşmesi gibi sorunlara sebep 

olabilir [3,34,35,36]. Tüm bu engelleri aşmanın yollarından biri malzemeyi nano 

formda sentezlemektir. 

 

SIB’larda  incelenen faktörler  şunlardır;  

 

1. Her biri  farklı ve çoklu geçiş metal iyonların  tabakalı katot aktif malzemenin   

kristal yapısına etkisi 

2. Bulk ve nano formunda sentezlenen katot malzemenin elektrokimyasal 

performans farklılığı 

3. Na+ iyon  difüzyonun hareketi 

4. İnterkalasyon reaksiyonların tersinirliği 

5. İnterkalasyon reaksiyonunda gerçekleşen hacim değişikliği  

6. İnterkalasyon reaksiyonda hasarların (mekanik stress, Jahn-Teller 

distorsiyonu vs) ortaya çıkıp çıkmaması 
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i)  Çalışma Prensibi 

 

Batarya sistemi paralel ya da seri olarak bağlanan bir ya da birden fazla hücrenin 

oluşturduğu elektrokimyasal hücrelerdir. Elektrokimyasal bir hücrenin şarj/deşarj 

mekanizması Şekil 1.1. de gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 1.1. Bir elektrokimyasal hücrenin şarj/ deşarj şeması [3] 

 

 

SIB’lar katot, anot ve elektrolit olarak üç ana bileşene sahip  bir mekanizmadan  

oluşur. Sodyum iyonlarının katottan anota geçmesi ile şarj, anottan katota geçmesi ile 

deşarj olayı gerçekleşir. Redoks tepkimesinde şarj işlemi bir oksidasyon reaksiyonu 

(elektron verir), deşarj işlemi ise bir indirgeme reaksiyonudur (elektron alır) öte yandan 

şarj olayında pozitif elektrotta anot görülürken, negatif elektrotta katot görülür (Tablo 

1.4). Elektrokimyasal denge gerçekleşene kadar redoks reaksiyonu bu şekilde devam 

eder ve reaksiyon boyunca elektrolit nötrlüğünü korur. 

 

Tablo 1.4. Şarj/deşarj boyunca elektrot değişimi [37] 
 

 Şarj Deşarj 

Pozitif Elektrot Anot Katot 

Negatif Elektrot  Katot Anot  
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Elektronların hareketi dış yüzeye bağlı akım toplayıcı (Al ve ya Cu ) sayesinde 

gerçekleşir. Reaksiyon sırasında sodyum iyonları iç devreden (elektrolitten), 

elektronlar ise dış devreden geçer. Şayet harici devrede (dış devrede) bağlantı 

kesilirse Voc (açık hücre voltajı ) devreye girer. 

 

SIB’da sodyum iyonlarının  konakçı yapıya yerleşerek  tersine çevrilebilir bir 

mekanizma oluşturması  katotta gerçekleşir [38].  Konakçı hücreyi geri çıkarabilecek 

maximum güç 𝑃max ’ dır. 𝑃max  açık devre voltajına (𝐕oc), maximum akıma 𝜤max ve 

maksimum sahip olabilecek  yüksek voltaja 𝜼(𝜤) bağlıdır : 

 

                                   𝑃𝑚𝑎𝑥 =  𝛪𝑚𝑎𝑥 ×  𝑉𝑚𝑎𝑥                                               (1.1) 

 

                                               𝑉𝑜𝑐 =  𝛥𝐸/𝑒                                                       (1.2) 

 

                                        𝑉𝑚𝑎𝑥 =  𝑉𝑜𝑐 −  𝜂(𝛪𝑚𝑎𝑥)                                            (1.3) 

 

𝜟𝐄, anodun  ve katodun çalışma fonksiyonu arasındaki enerji farkıdır. İndirgeyicinin 

sınırı  HOMU (en yüksek dolu  moleküler orbital ) ile belirtilir,  yükseltgeyicinin sınırı 

ise LUMO (en düşük boş moleküler orbital) ile  belirlenir. Katodun bataryada açık 

devre voltajına etkisi çok büyüktür ve ayrıca yüksek voltaj elde edebilmek için katodun 

yüksek elektrik iletkenliğine sahip olması gerekir. Elektrot/elektrolit arasında iyonların 

geçişine karşı oluşan direncin düşük seviyede gerçekleşebilmesi için katot malzeme 

seçimi ve sentezi önemlidir. 

 

ii)   Ana  Bileşenler 

 

İkincil bir  bataryanın bileşeni 3 ana öğeden oluşur: anot, katot ve elektrolittir. Geri 

kalan bileşenler de ayırıcılar ve toplayıcılardır. SIB  sisteminde bulunan  tüm 

bileşenlerin oluşturduğu elementler ya da bileşikler bataryanın spesifik enerjisini, 

maliyetini, çevrim sayısını, güvenliğini etkilemektedir. Bir batarya için en önemli etmen 

uygun elektrolit ve  elektrot kullanmaktır. 
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1.2.1.Katot Aktif Madde 

 

 

Bir elektrokimyasal hücrenin  şarj/deşarj sırasında enerji verimliliğini belirleyen, 

tersinir reaksiyonu aktif kılan parametrelerden biri katot maddedir. Başarılı  bir batarya 

performansı için katot aktif maddede aranan özellikler hafif olması, yüksek  iyonik 

özelliğe, yüksek çevrim performansına ve elektrolit ile reaksiyon gerçekleştirmesi için 

termal kararlılığı sahip olmasıdır [25]. Batarya performansını belirleyen ise enerji 

yoğunluğudur. Enerji yoğunluğunun yüksek değere sahip olabilmesi sodyum 

depolama  ve boşaltma kapasitesi ile ilişkilidir [39]. 

 

SIB’nın katot malzeme yapısı genellikle  geçiş metal iyonları, sodyum iyonları ve 

oksijen iyonlarından oluşur. Geçiş metali elektrokimyasal hücrede  redoks 

reaksiyonunun aktif bir şekilde gerçekleşmesini sağlar. Ayrıca her bir geçiş metalinin 

(3d) fiziksel ve kimyasal özelliği elektrokimyasal hücreye kazandırdığı performans ve 

süreklilik değişiklik gösterir (Tablo 1.5). Kobalt (Co) yerkabuğunda sınırlı sayıdadır ve 

maliyetlidir. Nikel (Ni)’in kararlılığı Tablo 1.5’de belirtilen diğer geçiş metallere göre  

daha azdır. Demir (Fe) düşük maliyetlidir ve Fe katot malzemede kullanıldığında 

elektrokimyasal hücreye yüksek potansiyel özellik kazandırır [40], fakat 

elektrokimyasal hücrede uzun çevrim ömrü sağlamaz [41]. Katot malzemeye   düşük 

maliyet ve çevre dostu gibi özellikler sunacak diğer geçiş metal elementi ise Mangan 

(Mn)’ dır [42,44]. 

 

Katot malzeme kristal bir yapıdan oluşur ve bu yapı hücrede sodyum iyon 

insertion/deintersetion (ayrılma ve yerleşme) işlemini gerçekleştirir. 1980’lerden bu 

yana çeşitli katot malzemeler keşfedildi [45]. Çok anyonlu olivin yapılı  bileşikler 

(LiFePO4, vb ), geçiş metal sülfürler,  vanadyum oksitler (V2O2, vb.), katmanlı yapılı  

geçiş metali oksitler (LiCoO2, NaMnO2, Li2/3Mn1/3Co1/3Ni1/3O2, Na2/3Mn1/3Ni2/3O2, vb ) 

ve spinel (NaMn2O4, LiMn2O4 vb ) tünelli yapısına sahip  bileşikler  en cok incelenen 

katot aktif malzemeler arasında yer almıştır. Özellikle 1990’dan sonra  Sony şirketinin 

LiCoO2 katot malzeme üzerindeki çalışmalarından sonra katmanlı yapılar daha çok  

popüler olmuştur. 
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Tablo 1.5. Sodyum iyon bataryalarda katot malzemeyi içeren bazı geçiş metallerin  temel 
özellikleri [45] 

 

Element adı Temel özellikleri 

Ni Orta  rezerv , düşük toksik, yeterli  potansiyel, çoklu elektron reaksiyonu  

Mn Zengin rezerv, toksik yok,  jahn teller etkisi, kolay iyon göçü  

Co Düşük rezerv, yüksek maliyet , yüksek elektrik iletkenlik , yeterli potansiyel 

Fe Zengin rezerv, toksik yok,  jahn teller etkisi, kolay iyon göçü 

V Orta rezerv , kolay iyon göçü, yüksek maliyet, toksit  

 

 

 

 

i)  Çok anyonlu olivin yapılar   

 

Polianyonik fosfat bileşikleri pozitif elektrot  malzeme sınıfında  yer alır. Küçük ölçekli 

batarya çalışmalarında NaFePO4 en sık kullanılan fosfat türüdür ve olivin yapıya 

sahiptir. Goodenough ve arkadaşları ilk olarak yüksek voltajlı LiFePO4 katot 

malzemeyi ikinci olarak da NaFePO4 katot malzeme araştırmıştır. Genel olarak 

NFePO4 (N: Na, Li) bileşiği sınıfında PO4 ve FeO6 yer alır. Tetrahedral grupta yer alan  

XO4, trigonal grupta yer alan XO3 ve oktahedral grupta yer alan XO6 olarak belirtilir. 

[46,47] NaFePO4 katot malzemenin kristal yapısı Şekil 1.2a’da gösterilmiştir. 

Polianyonik bileşiklerin bir kısmında sodyum iyonları karmaşık kanallara gider. Bu 

kanalları oluşturan bağların güçlü olması bileşiğin oksidasyonunu engeller. 

Polianyonik bileşikler katmanlı geçiş metal oksitlere göre daha az iletkenlik gösterirler. 

 

Sodyum (Na+) süper iyonik iletken (NASICON) katot malzemesi  Na iyonlarını hızlı bir 

şekilde ileten büyük yapılara sahip polianyonik bileşiklerdir [48]. Genel yapısı 

NaM(PO4) (M= Co, Mn, Ni, V, Fe, Zr vs. ), NaM(SO4), LiM(PO4) şeklindedir. NaM(PO4) 

aktif malzemenin koordinasyon geometrisi PO4 tetrahedral yapısı, MO6(köşe 

paylaşımlı)  oktahedral yapısı ve sodyum iyon yolları Şekil 1.2b’de gösterilmiştir [49]. 

NASICON grubunda en sık araştırılan katot malzeme Na3V2 (PO4)’dir. 
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ii)  Prusya mavisi  

 

Prusya mavisi katot aktif maddenin genel formülü Fe4[Fe(CN)6].nH2O) şeklindedir. 

Prusya mavisinde   demir iyonları azot ve karbon ile kapanmıştır ve  oktahedral 

bölgelerde su  molekülleri olan  kübik yapıya sahip bir  katot malzemedir (3D yapılı). 

Goodenough ve arkadaşları prusya mavisi olan katot malzemeye  Mn, Zn, Ni, Co gibi 

elementlerle modifiye  etmişlerdir ( KM1 Fe (CN)6  ya da NaM1 Fe (CN)6) , (M1=Mn, Zn, 

Ni, Co)). Haoyu Fu ve ekibi (2017) prusya mavisine Ni geçiş metali ekleyerek 200 

döngüde mA/g akım yoğunluğunda 90 çevrim sonunda 82.8% kapasite tutma oranı 

elde ettiklerini raporlamışlardır. [48,50-51]  

 

 

iii)  Spinel Manganez oksitler ( LiMn2O4 / NaMn2O4 )  

 

Genel formül NMn2O4  (N: Li, Na) olan spinel yapının dörtyüzlü 8a konumunda N, 

sekizyüzlü 16d konumunda Mn sekizyüzlü 16c konumu ise boşluklar mevcuttur ve 

oksijenler yüzey merkezli kübik olarak dağılmıştır (Şekil 1.2c). Spinel manganez 

oksitler kübik yapı özelliği sayesinde yüksek iyon difüzyon hızına sahiptir [52], yalnız 

Mn+3 iyonları  Jahn teller distorsiyonundan dolayı çevrim sırasında ciddi kapasite 

kaybı yaşamaktadır. Katot malzemenin  hücre parametrelerini azaltmak, katkılamak 

ya da  yüzey kaplama yapmak  NMn2O4  yapısını  koruyabilir. [29,43,53] 

 

 



 

12 
 

 

Şekil 1.2. a) NaFePO4’nın  yapısal modelinde belirtilen  kırmızılar oksijen iyonu , sarılar 
sodyum iyonu, kahverengiler FeO6 ve morlar  ise  PO4’tür [55]  Telif Hakkı 2017, Journal of 
Materials Chemistry b) Rhombohedral simetride vanadyum bazlı polianyonik bileşiğin (Na3V2 
(PO4)3 (NASICON tipi) PO4 tetrahedral bölgeyi, ZrO6 oktahedral bölgeyi siyah renkli ve yeşil 
renkli misketler Na iyonların konumlarını ve eğri oklar Na iyon iletim yolunu temsil eder [49] 
[56]. Royal Chemistry(2013) ve Energy & Environmental Science(2013) referansı ile.,  c) spinel 
LiMn2O4 katot materyalin kristal yapısı d) tabakalı LiMnxNiyCozO2n katot materyalin kristal 
yapısı [57]  

 

 

vi)    Tabakalı geçiş metal oksitler  

 

Pozitif elektrot malzemesi olarak en yaygın olarak kullanılan bileşikler tabakalı  geçiş 

metal oksitlerdir.  Katmanlı geçiş metal oksitlerin genel kullanımı NMO2 (N: Na, Li, 

⤇M: Mn, Ni, V, Fe. Co vs ) şeklindedir ve bu yapı altıgen olarak da  tanımlanabilir 

(Şekil 1.2d). M harfi ile ifade edilen kimyasal yapı geçiş metalini (3d) temsil eder. 

Sodyum iyonları kristal yapıların içerisine geçiş metaller oksit iyonlarının arasına 

yerleşir. Na iyonlarının hareketi her bir geçiş metalinin bağlanma enerjisinin bir 

birinden  farklı olmasına dayanır. 
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Şekil 1.3.  Katmanlı NaxMO2 katot malzemenin faz geçişi boyunca oluşabilecek  yapı 
çeşitleri   [58] 

 

 
 
1980’da  Delmas ve arkadaşları SIB’larda ilk tabakalı katot malzeme üzerine  

çalışmayı NaTiO2 ile başlattı ardından  NaxCoO2 ‘nın oktahedral ve prizmatik 

bölgelerde sodyum içeriğin değişime  bağlı elektrokimyasal davranışlarını inceledi. 

SIB’da en sık kullanılan tabakalı metal oksitler NaCoO2, NaMnO2, NaFeO2, NaNiO2 

ve vanadyum metal oksittir (LiMnO2 LiCoO2’ye rekabetçi olarak doğmuştur).   

 

NaxMO2 katot aktif malzemelerin kristal yapıları geçiş metallerinin (3d) çeşitliliğine 

göre oluşur ve hatta katot malzemeler farklı  sentez yöntemine bağlı olarak farklı 

polimorferde kristallendiği raporlanmıştır [29]. Katmanlı katot malzemelerin kafes 

yapılarında kullanılan P ve O harfleri malzemenin prizmatik ve oktahedral (trigonal) 

bölgelerde (boşluk paylaşımlı) bulunan alkali iyonların yerlesmesini ifade eder. 

Bununla birlikte Şekil 1.3.’de P2 P3 O1 O2 O3 olarak gösterilen sayılar ise birim 

hücrede bulunan MO6 (oktahedra)  tabakaların (kenar paylaşımlı) miktarını ifade eder. 

Na iyonun Li iyonuna göre  fiziksel olarak daha büyük olması katot malzemenin P2 
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yapısında trigonal prizmatik bölgeleri işgal etmeleri istisna olarak gerçekleşir. İstifleme 

düzeni P2’de BAABBA, P3’de BAABBA, O2’de BABCBA ve O3’de BACBACBA 

şeklinde dizilir. Elektrokimyasal hücrede  şarj gerçekleşirken aktif maddenin olduğu 

tabaka tek fazlı olmalıdır aksi takdirde oksidasyon/sodiasyon sırasında tabaka 

yapılarında bozulma görülebilir. [57-60] 

 

Mangan - Nikel - Kobalt  Geçiş Metal Oksitleri 

 

LIB’ların muadili olarak incelenen SIB’nın   tabakalı geçiş metal oksit yapıları sadece 

tek bileşenli değil aynı zamanda katot aktif malzemelerin çok bileşenli formlarda da  

incelenmektedir. Fakat SIB’ların NaxCoyNizMntO2 (0≤x, y, z, t ≤ 1) katot malzemesi 

üzerine literatür çalışması LIB’lara  nazaran çok azdır [61]. Mangan dioksit, kobalt 

dioksit ve nikel dioksitin bir arada kullanıldığı çok bileşenli yapılar batarya 

performansını önemli ölçüde etkiler [25]. Tabakalı geçiş metal oksit hücrenin Ni 

eklenmesi ile yüksek deşarj kapasitesi, Mn eklenmesi ile termal kararlılık kazandığı 

raporlanmıştır [63]. Katot aktif malzemeyi oluşturan Mn, Ni, Co geçiş metallerden biri 

ya da birkaçının bulunduğu ve farklı oranlarda sodyum içeriğine sahip malzemelerin 

tek formda, iki formda ve üç formda oluşturdukları bileşiklerin  literatür çalışmaları 

Tablo 1.6’de özetlenmiştir. 

 

Uygun oranda kullanılan aktif malzemeler bataryanın   performansını, Coulombic 

verimliliğini, güvenliğini, çevrim ömrünü  önemli derecede etkiler [9,70]. Katot aktif 

malzemede geçiş metal (Ni-Mn-Co) oranın değişmesi malzemede  kafes  

parametrelerin değişmesine de neden olur. Öte yandan çok iyonlu elektrotlarda  Mn+3 

iyonun oluşması insertion/deinsertion mekanizmasını bozabilir [9], termodinamik 

kararlılığı etkiler ve durgun difüzyon kinetiği sorunu ortaya çıkar [71,72]. Bu engelleri 

aşan bazı başarılı çalışmalar mevcuttur. 

 

 

Tsutomu O. ve Yoshinari M. LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (R3m) malzemeyi katıhal ile 

sentezleyerek 2.5-5 voltaj aralığında  0.17 mA/cm2 akım hızında 150 mAhg-1 ilk deşarj 

kapasite elde etmiştir [73]. Öte yandan LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2  muadili olarak 

NaNi1/3Mn1/3Co1/3O2 aktif malzemenin elde edilmesi LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 katot 

malzemeye göre daha iyi performans verdiği  söylenemez, çünkü sodyumun iyon çapı 

lityumun iyon çapına göre daha büyük olması kristal yapıda  birim başına bir 



 

15 
 

sodyumun oluşmama ihtimalini yükseltmiştir.  Nihayetinde NaxNi1/3Mn1/3Co1/3O2 ( x<1) 

hücresi için sodyum miktarı azaltılarak yapılan çalışmalarda başarılı sonuçlar 

alınmıştır. Na1/2Ni1/3Mn1/3Co1/3O2 için C/20 ve C/100 şarj/deşarj oranında 1.8-1.4 V 

penceresinde ilk deşarj kapasiteleri sırasıyla 240 mAhg-1 ve 312 mAhg-1’dır (teorik 

kapasite 265 mAhg-1). 10.çevrim sonunda C/100 akım hızında tersinir kapasite 145 

mAhg-1 ve 10.çevrim sonunda C/20 akım hızında tersinir kapasite 85 mAhg-1 olarak 

raporlanmıştır [64]. 

 

 
Tablo 1.6. LIB’ların ve SIB’ların çok iyonlu aktif malzemenin bulk ve nano formda sentezlerinin 
elektrokimyasal hücrede gerçekleşen etkileri ile ilgili birkaç  literatür raporu 
 

Sodyum içerikli katot malzeme 

Katot aktif malzeme Sentez yöntemi |  Elektrolit Performans özeti Referans 

Na1/2Ni1/3Mn1/3Co1/3O2 Oksalat-asetat öncü yöntemi  
Li/LiPF6 (EC:DMC) 

 1.8- 4 V penceresinde C/20 akım hızında 
10 çevrimde %96 Coulombik verimlilik 

ve %75.2 kapasite tutma oranı 

64 

NaNi1/3Mn1/3Co1/3O2 Birlikte çökertme yöntemi       

NaPF6 (PC:FEC) 

 1.5-4.1 V penceresinde C/10 akım 

hızında  12 çevrim sonunda kapasite  
tutma oranı  %76.5   

65 

Na2/3Ni1/3Mn2/3O2 Termal-ayrışma (thermal 
decomposition)   

  NaPF6 (EC:DEC) 

2.0-4.5 V voltaj penceresinde 180 mAh/g 
kapasite   C/30  30 çevrim boyunca 

kapasite tutma oranı  %75  

66 

Na2/3Ni1/3Mn1/3Co1/3O2 Termal-ayrışma (thermal 

decomposition)   
   Li/LiPF6 (EC:DMC) 

1.8-4.4. V aralığında C/10 akım hızında 

15 çevrim boyunca kapasite tutma oranı 
yaklaşık %75 

67 

Na2/3Fe1/2Mn1/2O2 Electrospinning ile bir 
boyutlu nanofiber   

  Na/ NaClO4 (FE:PEC) 

1.5-4.2 V aralığında C/10 akım hızında 
80.çevrim sonunda kapasite tutma oranı 

%86.4  

5 

Na2/3Fe1/2Mn1/2O2 Sol-jel yöntemi   

 Na/ NaClO4 (FE:PEC) 
 

1.5-4.2 V aralığında C/10 akım hızında 

80.çevrim sonunda kapasite tutma oranı 
%60.5 

5 

Lityum içerikli katot malzeme   

LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 Birlikte çöktürme yöntemi     

Li/LiPF6 (EC:DEC) 

3.0-4.3 V penceresinde C/2 akım hızında 

kapasite tutma oranı % 92.4  

68 

LiMn1/3Ni1/3Fe1/3O2 Elektrospinning  

Li/LiPF6 (EC:DEC)   
Ethenol -PVP- DMF 

(Prekörsür) 

2.0-4.5 V aralığında C/10 akım hızında , 

100 çevrim sonunda spesifik deşarj 
kapasitesi  98 mAhg-1, kapasite tutma 

oranı %90  

69 

LiMn1/3Ni1/3Fe1/3O2 Sol-jel   

  Li/LiPF6 (EC:DEC) 

2.0-4.5 V aralığında C/10 akım hızında , 

100 çevrim sonunda spesifik deşarj 
kapasitesi  69 mA h g-1 , kapasite tutma 

oranı %73 

69 
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Genellikle tabakalı yapıya  sahip NaxMO2 ailesinin sodyum içeriği ⅘ ten daha az olan 

bileşikler P2 fazında bulunurken sodyum içeriği ⅘ den daha fazla olan bileşikte O3 

fazı görülebilir. Öte yandan LixMO2 ailesinin lityum içeriği ½ den aşağı olan bileşikte 

O3 fazı görülürken lityum içeriği ½ den yüksek olan bileşikte P3 fazı görülür [25]. O3 

faz yapısına göre  P2 faz yapısına sahip olan katmanlı metal oksitler daha yüksek 

kapasiteye sahiptir [3], çünkü NaMO2, LiMO2 analoğuna göre düşük döngüsel 

stabiliteye sahiptir. Katot malzemenin  geniş hacme maruz kalması sonucu MO2 

tabakalarında kaymaların prizmatik yapısal fazdan oktahedral faza dönüşümü 

gerçekleşir. Araştırmacılar O3 fazının katmanlar arasında kaymaya müsait olduğu 

görüşündedir [75]. Yapısal stabilitesinin bozulmaması için katot malzemeye kısmi 

metal ikamesi yapılması araştırmacılar tarafından önerilmiştir. Metal ikame 

gerçekleşmesine bağlı olarak aktif malzemenin yapısal stabilitesinin  büyük oranda 

koruyabildikleri raporlanmıştır [76]. Shota Akama ve ekibinin (2017) yaptığı çalışmada 

da NaMnO2 numuneye azınlık/ikame madde  (minority) ve çoğunluk/konak madde 

(majority) uygulayarak  katot malzemede yapısal değişim gözlemlenmiştir [77]. Öte 

yandan bir çalışmada P2 fazında NaMnO2 katot mazelmesinde sodyum miktarı ⅘ den 

düşüldüğünde  Mn+3 iyonu Jahn-Teller (JT) etkisine sebep olmuştur, zira Mn+3 

oktahedral bölgede olması gerekirken Mn+4 iyonları (oktahedral mangan iyonun 

yarıçapı Mn+3 için 0.65 Å,  Mn+4 için 0.53 Å‘dur ) olmaması gereken oktahedral yerlere 

yerleşir ve termodinamik kararsızlıklar sonucu çevrim sırasında döngüsel 

bozulmalara sebep olur. JT etkisini azaltacak seçeneklerden biri  aktif maddenin Mn’ı 

uygun oranda azaltmak ya da [9] geçiş metali ikame etmektir. Araştırmacılar “1” 

değerinden düşük  oranlara sahip  çok fazlı malzemenin elektrokimyasal hücrede 

yapısal kararlılığının arttığını kanıtlamıştır [78]. SIB hücrelere ait O3 ve P2 tipi katot 

malzeme üzerinde raporlanan çalışmaların kapasite tutma oranı, spesifik kapasiteleri 

Şekil 1.4 ‘de özetlenmiştir.   
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Şekil 1.4. Sodyum iyon bataryalar için rapor edilen bazı O3 ve P2 tipi katot materyallerin 
kapasite tutma oranı, spesifik kapasite ve çevrim ömür grafik  değerleri [74] 

 

 

 

Diğer bir çalışma ise NaCoO2 ila Na1/3Co2/3Mn1/3O2 katot aktif malzeme arasında 

yapılmıştır. Birlikte çöktürme yöntemi ile sentezlenen NaCoO2 (P63/mmc uzay 

grubunda yer alır) katot aktif maddenin P2 faz yapısı Şekil 1.5a’da gösterilmektedir.  

Naf oktahedra ile yüzey paylaşımı,  Nae oktahedra ile kenar paylaşımı yapmaktadır. 

Kristal yapıda oluşan bu paylaşım sodyum iyonlarının elektrostatik kuvveti sayesinde 

gerçekleşmiştir. NaxCoO2 hücreye Mn katkılandırılıp Co oranı düşürülerek 

sentezlenen Na1/3Co2/3Mn1/3O2 kristal yapının NaCoO2 ye göre daha düzenli  olduğu 

gözlemlenmiştir. Ayrıca bir miktar Co’in üçtebiri oranından yerini mangan iyonuna  

bırakması hücrenin potansiyelini önemli ölçüde iyileştirdiği görülmektedir (Şekil 1.5b) 

[80]. 
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Şekil 1.5 a) NaxCoO2’nin  yüzey ve kenar paylaşımlı (NaeO6 ; NafO6) oktehedral tünel yapısına 
sahip katmanlı düzenek b) C/10 akım ile ölçülen P2-NaxCo2/3Mn1/3O2 ve P2-NaxCoO2 
numunelerin değişen sodyum miktarına göre voltaj eğrileri [79] 

 

 

Ivanova ve ekibinin termal-ayrışma yöntemi ile sentezlenen Na2/3Mn1/3Co1/3Ni1/3O2 

katot malzemenin (elektrolit Li/LiPF6 (EC:DMC)) R3\m uzay grubunda yer aldığı 

raporlamıştır. Na2/3Mn1/3Co1/3Ni1/3O2 katot malzemeyi oluşturan  NiO’e ait fazların 

kırınım modeli Şekil 1.6a’da verilmiştir. Bu model aynı zamanda LiMn2/3O4 spinel 

oluşum ile benzerlik göstermektedir. Spinel yapıya sahip olan Na2CO3 fazının 

eklenmesi ile  Na2/3Mn1/3Co1/3Ni1/3O2 oksitin kararlığı kanıtlanmıştır. Bu modeli 

destekleyecek iki alternatif model daha inceleyen Ivanova ve arkadaşları  R3\m uzay 

grubu  dışında farklı iki uzay grubu R3m(160) ve R-3m(166) de kullanılarak iyonların 

ve oksijenlerin  konumunu tarif etmiştir. Yüksek simetri R-3m uzay grubu 

kullanıldığında  sodyum iyonlarının 6c (0, 0, zNa) pozisyonunda, geçiş metal 

iyonlarının 3a (0, 0, 0) pozisyonunda ve oksijen iyonlarını 6c (0, 0, zO) pozisyonunda 

yer aldığını gözlemlemişlerdir. Düşük simetri R3m uzay grubu kullanıldığında ise 

sodyum iyonlarının  3a   (0, 0, zNa) / (1/3, 2/3, zNa) pozisyonlarında, geçiş metal 

iyonlarının 3a (0, 0, 0) pozisyonunda ve son olarak oksijen iyonlarının da  3a (0, 0, 

zO1) / (0, 0, zO2) pozisyonunda yer aldığını raporlamıştır. Nitekim P3-

Na2/3Mn1/3Co1/3Ni1/3O2 katot malzeme yapısının R3m uzay grubuna ait olduğu 

kaydedilmiştir. Şekil 1.7‘de C/20 ve C/100 akım oranında kaydedilen 

NaxMn1/3Co1/3Ni1/3O2  katot malzemenin ilk şarj ve deşarj eğrileri ve voltaj profil 

grafiğine göre  sodyum miktarının içeriğine  bağlı olarak kapasite değerlerinin farklı 

olması dikkat çekmektedir. Na2/3Mn1/3Co1/3Ni1/3O2 katot malzeme C/10 akım oranında 

hesaplanan çevrim performansı 16 çevrim boyunca iyi elektrkimyasal performans 

sergilediği rapor edilmiştir [80]. 
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a) 

            

                  

b) 

                 

 
Şekil 1.6   a) Elektroliti Li/LiPF6 (EC:DMC) olan Na2/3Mn1/3Co1/3 Ni1/3O2  katot malzemenin NiO 
formuna ait XRD modeli ve b) C/10 oranında çevrim performansı [80] 
 
 
 

Bir araştırmanın raporunda tabakalı NaMnO2, Na2/3Ni1/3Mn2/3O2 ve 

NaNi1/3Mn1/3Co1/3O2 katot malzemelerinin boşluk düzenin değişmesi ile oksijenlerde 

kayma meydana geldiği belirtilmiştir. Buna bağlı olarak Ni2+ ve Co3+ iyonlarının olduğu 

malzeme 3,0 V üzerinde , Mn4+/Mn3+ redoks tepkimesi ise 2,0 V civarında 

gözlemlenmiştir [81,82]. 
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a) 

 

b) 

 

Şekil 1.7. a) NaxMn1/3Co1/3Ni1/3O2  katot malzemenin sodyum içeriğine ve  C/20 - C/100 akım 
hızına bağlı olarak değişen voltaj/ şarj b) deşarj kapasite profili  [80] 

 

 

Katot aktif malzemenin nano formda (nanofiber, nanotel, nanotüp vs.) sentezlendiği 

elektrokimyasal hücrelerde hacim genişlemesi, elektrotların ara yüzey kararsızlığı, 

elektronik iletkenliği, sodyum iyonlarının şarj/deşarj mekanizmasında tabakalarda 

sıkışma gibi birçok problemin çözüldüğünü raporlayan çalışmalar da mevcuttur [5,83-

84]. Aktif malzemeleri  nano formda sentezlemek için çekme yöntemi, faz ayrımı 

yöntemi, kendinden birleşme, kimyasal buhar biriktirme yöntemi, kalıp sentez 

yöntemi, elektrospinning yöntemi gibi birçok yöntem kullanılır [5,85-87]. Katot aktif 

malzemenin elektrospinleme yöntemi ile nanofiber formunda sentezi diğer yöntemlere 

göre hem hızlı hem de ucuz bir yöntemdir [88,89]. 
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Şekil 1.8.  (a) ilk çevrimde ve 80.çevrimde 0.1 C akım hızında NFMO NF ve NP'nin şarj − 

deşarj eğrileri; (b) döngüsel kararlılıkları; (c) hız performansı; ve (d) 0.1 mV s-1 tarama hızında 

1.5-4.2 V aralığında NFMO NF ve NP'nin döngüsel voltamogramları [5]. ACS Applied Materials 

& Interfaces (2014) referansı ile.  

 

 

Kalluri ve arkadaşları P63 / mmc uzay grubu simetrisine sahip Na2/3Fe1/2Mn1/2O2 

kompozisyonunu hem nano formda (NFMO-NF) hem de parçacık formda (bulk) 

(NFMO-NP) sentezlemişlerdir. 1.5-4.2 V aralığında numuneler 80. çevrim sonunda  

0.1 C akım hızında (1 C = 260 mAhg-1) NFMO-NF ve NFMO-NP ‘nin döngüsel  deşarj 

kapasitesi  sırasıyla yaklaşık 167 mAhg-1 ve 113 mAhg-1 olarak hesaplamışlardır. Hız 

performanslarını 40 çevrim boyunca  ve kapasite tutma oranlarını 80 çevrim boyunca 

ele aldılar. 80. çevrim sonunda NFMO-NF kapasite tutma oranını % 86.4 olarak 

NFMO-NP ise kapası̇te tutma oranını % 60.5 olarak raporladılar (Şekil 1.8). Sonuç 

olarak, nanofiberin nanopartiküllere nazaran çok daha iyi yük transfer kinetiğine sahip 

olduğunu kanıtlamışlardır [5]. 
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1.2.2. Anot  Aktif Madde 

 

 

Bir elektrokimyasal hücrenin performansını ve aktif maddede sodiasyon 

/desodiasyona yön verecek anot madde hücrenin mekanizması için önemli  bir 

konumdadır. Ayrıca Katı Elektrolit İnterfaz(SEI), şarj/deşarj sırasında sodyum/lityum 

iyon bataryaların anot yüzeyinde meydana gelen bir tabakadır  Bu tabaka oluşumu 

sayesinde çevrim sırasında elektronların elektrot ve elektrolit arasında transferi 

gerçekleşir [89][90] ve buna bağlı olarak anot madde SEI oluşumuna bağlı olarak 

elektrolitin davranışını yönetir. Anotun katottan daha fazla tersinir kapasite göstermesi 

beklenir Bu yüzden SIB’larda anot olarak  düşük redoks potansiyeline  sahip kontakçı 

materyal kullanılması bataryanın kaderini belirler.  

 

Anotta sodyum depolama; interkalasyon, alaşım ve dönüşüm reaksiyonu olarak  üç 

şekilde gerçekleşir.  

 

 

i) Karbonlu Malzemeler (interkalasyon) 

 

Anot malzemeler katot malzemeler gibi benzer tabakalı yapıya sahiptir. Bu tabakalar  

sayesinde sodyum iyonları tabakalara yerleşir ve tekrar çıkarlar. Bu işleme 

interkalasyon/deinterkalasyon (şarj/deşarj esnasında) denilmektedir. İyonlar tabakalı 

yapıları tahrip etmeden ya da birikme yapmadan hareket etmelidir, keza aktif madde 

hacminde iyon yükü boşaltılmamış ya da yüklü kalır ise reaksiyon ürünlerinden dolayı 

hücre genişler ya da bozulur ve bu nedenle reaksiyon ürünleri farklı yoğunluklara 

sahip olur [92]. 

 

Ticari amaçlarla üretilen pek çok LIB’da anot olarak  kullanılan interkalasyon malzeme 

grafittir [33].  Grafit, düşük ortalama voltaj, mükemmel kapasite, yüksek özgül 

kapasite, düşük hacim genişlemesi, yüksek CE ve başarılı iletkenlik özelliğine  sahiptir 

[94,95], fakat SIB’lar için grafit kullanımı uygun değildir. Sodyum iyon yarıçapının 

büyük olması (Li+ iyon çapı  0.71 Å ; Na+ iyon çapı  1.03 Å) grafitin tabakalarının  

arasına girerek sıkışmasına sebep olur. Anot malzemesi olarak kullanılan diğer 

türlerin de bazı elektrokimyasal özelliklerinin uygun olmaması  düşük özgül kapasite 

ve zayıf stabiliteye sebep olur [96]. Bu yüzden anot malzemenin oluşturduğu 
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katmanlarda sodyum iyonları anottan ayrıldığında anot yapısına ciddi derecede zarar  

vermemesi için uygun bir anot malzeme kullanmak önemlidir.  

              

 

Şekil 1.9. Grafitin ve sert karbonun katmanlar arası genişlik seviyesi ve interkalasyon 
şeması [93] 

 

 

SIB’da karbon içerikli anot malzeme kullanmak karbonun düşük yüzey alana sahip 

olması  sayesinde batarya güvenliği için uygundur ve buna bağlı olarak geri 

dönüşümlü reaksiyonlar için sert karbon (amorf karbon) önerilir. Negatif elektrot 

grubunda yer alan sert karbonlardan (Şekil 1.9) beklenen özellikler ise karbon 

katmanlara ve mikro gözeneklere sahip olmasıdır [42], hatta interkalasyon sırasında 

sert karbon yapısında değişim olmaması gerekir. 

 

 
 

                Şekil 1.10.  Alaşım  ve dönüşüm  reaksiyon mekanizma şeması [97] 
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Sert karbonlar elektrolit malzeme ile ilişkilendirilir. LIB’da anot olarak sert karbon 

kullanıldığında elektrolit olarak etilen karbonat içinde  LiPF6 tuzu, dimetil karbonat ya 

da etilen karbonat ve dimetil karbonat içinde LiPF6 tuzu kullanılır. SIB’da ise propilen 

karbonat içinde NaCIO4 tuzu, etilen karbonat ve propil karbonat içinde NaPF6 tuzu 

kullanılır [42]. 

 

 

ii) Karbonlu Olmayan Malzemeler 

 

Alaşım elektrodu karbonlu olmayan negatif anotlardan biridir. Alaşım, kontakçı bir 

materyalin sodyum iyonu ile birden fazla iyon reaksiyon gerçekleştirir (Şekil 1.10). 

Alaşım reaksiyonları sodyum depolama işleminde yüksek kapasite elde eder. Alaşım 

anotu olarak en sık kullanılan malzeme (P) ve (Sn)’dır. Fakat alaşım reaksiyonları 

ciddi oranda hacim genişlemesine sebep olur. Bu problem malzemeyi nanoparçacık 

formunda  üreterek, doping yaparak, yüzey kaplamalarda karbon nanofiberler 

kullanarak ya da  voltaj aralığını daha düşük tutarak  çözülebilir [93] .  

 

Diğer alaşımlamalar ise organik bileşikler, titanyum bazlı bileşikler alaşımdır. LIB’de 

kullanılan alaşımlardan bazıları  Li, LiC6, Li7Ti5O12’dir.  SIB’da sodyuma  alaşımlama 

için TiO2 önerilmiştir [97] ve bunun yanısıra Wang ve arkadaşları anot olarak 

alaşımlama için Na0.66(Li0.22Ti78)O2’ yi  önermiştir [99]. 

Anotta sodyum depolama için dönüşüm reaksiyonları üzerine de çalışma yapılmıştır.  

Dönüşüm reaksiyonu için oksitler önerilmiştir. Bu oksitlerden bazıları TiO, NaTiO, 

CuO, SnO,  NiC204, Fe2O3, Fe3O4, Mn3O4’dır [43,100-101]. Dönüşüm reaksiyonlarında 

büyük hacim değişiminden dolayı çok iyi verimli sonuçlar vermemesi çalışmaların  

başarısını sınırlamaktadır.  

 

 

1.2.3.  Elektrolit 

 

Elektrolit elektrotlar arasında (anot ve katot ) sodyum iyonlarının geçişini sağlar ve 

iyonları taşır. Elektrotlar için  doğru  elektroliti kullanmak Coulombic verimliliği ideal 

seviyeye taşır. Elektrolit oda sıcaklığında yüksek iyonik iletkenliğe ve elektrokimyasal 

kararlılığa sahip olmalıdır ve buna bağlı olarak kendi kendine deşarj olayını 
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engellemek için elektrolit iyonik olarak iletken elektriksel açıdan ele alınırsa yalıtkan 

olmalıdır, ayrıca şarj/deşarj esasında katot malzemede gerçekleşen 

interkalasyon/deinterkalasyon elektrolitten hızlı akmalıdır ve buna bağlı olarak geçiş 

metal oksitler nötr kalabilmelidir. Sodyum  konsantrasyonu elektrolit içinde sabittir, 

lakin elektrot içinde  sodyum konsantrasyonu  hücrenin şarj/deşarj durumuna göre 

değişiklik gösterir [39]. 

 

Sıvı elektrolitler (LE),  katı hal elektrolitler ve  jel polimer elektrolitler (polietilen oksit , 

polivinil alkol (PVA)) elektrolit çeşidindendir [101,103]. LIB’larda en sık kullanılan 

elektrolit susuz sıvı elektrolit ve polimer elektrolittir. 

 

Sıvı elektrolitler yüksek iletkenliğe sahiptir ve organik tuzdan (NaPF, LiPF4, NaCIO4, 

NaCF3SO3) ve  çözücülerden (EC:PC, PC:DMC ya da PC ) oluşur. Tablo 1.7’ de sıvı 

ve katı elektrolitlerin elektrokimyasal özellikleri incelenmiştir.  Elektroliti oluşturan 

çözücü tuz ve polimerlerden meydana gelen kimyasal çözücülerdir. Organik 

çözücülerden oluşan grup floro etilen karbonat (FEC), propilen karbonat (PC), etilen 

karbonat(EC) ,dimetil karbonat (DMC), etil metil karbonat (EMC) ve detil karbonattır 

(DEC). Sıvı elektrolite çözülmüş sodyum tuz  NaPF6, NaTFSI ya da NaCIO4’den 

birinden oluşur [104].  Bir batarya grubunda birden fazla çözücü kullanılabilir. FEC ve 

PC  elektrot üzerinde SEI tabakası oluşmasına yardımcı olur [3]. Öte yandan   EC, 

PC ve bazı polarizabilite  çözücüler termodinamik kararlılığa sahip değildir [42]. 

SIB’larda en yaygın kullanılan tuz NaClO4 ‘dür ve SIB için en uygun elektrolit 

çözeltisinin karbonat ester olduğu düşünülür. Dalmas ve arkadaşları propilen 

karbonat çözücü içinde NaCIO4 tuzunu, Alcantara ve arkadaşları EC:DMC çözücü 

içinde NaCIO4 tuzunu önermiştir. Komaba ve arkadaşları da sert karbon anotun 

olduğu elektrokimyasal hücre için EC:DMC, EC:EMC , EC:DMC çözeltisi içinde ise 

aynı şekilde  NaCIO4’i incelemiş ve önermiştir. [3,105] Diğer taraftan PC çözeltisinin 

içinde  NaPF6 tuzunun sert karbon anotunun olduğu bataryada kullanmak diğerlerine 

göre çok daha iyi elektrokimyasal performans göstermiştir [106]. Yapılan bir 

araştırmada  NaCIO4 çözeltisine bir miktar FEC elektroliti eklendiğinde sodyum 

yerleşmesinin ve geri dönüşümün mükemmel sonuç vermiştir ve hücrenin kapasite 

bozulmasını engellediği gözlemlenmiştir [43]. 

 



 

26 
 

İyonik elektrolitler yüksek maliyetleri nedeni ile arka planda kalmaktadır. Katı 

elektrolitlerin teorik kapasitesi (Tablo 1.7) beklenen seviyede olmamasından dolayı 

en çok kullanılan elektrolit sınıfında değildir.  

 

 

Tablo 1.7.  Katı elektrolit ile sıvı elektrolit arasında avantaj ve dezavantajların 
karşılaştırılması [107] 

 

 Avantajları Dezavantajları  

 

 

Katı Elektrolit 

Mükemmel kimyasal ve fiziksel stabilite Elektrotlar ile azaltılmış temas alanı 

İyi performans Şarj/ deşarj esnasında  arayüzlerde stres 

İyonik iletim (elektron hariç) Sıvılardan daha düşük iyonik iletkenlik 

 

 

 

Sıvı Elektrolit 

Şarj/deşarj esnasında elektrotlar  ile iyi  
temas alanı 

Kötü fiziksel ve kimyasal kararlılık 
 

Hacim genişlemesi Katı oluşumuna ihtiyaç duyması 

Yüksek iyonik iletkenlik  - 

 

 

Elektrolit tuzlar pasivasyon tabakasının  oluşmasını sağlar ve bu sayede sodyum 

iyonları elektrolit/elektrolit üzerinde yeni bir yapı sayesinde dengeli bir şekilde yerleşip 

çıkarılma işlemini gerçekleştirir. Elektrotlar arasında sodyum ilk elektron alışverişi 

gerçekleştiğinde elektrolit karbon yüzeyinde ayrışarak SEI oluşturur. Bu durum 

şarj/deşarj sırasında termal kararlılığı düşürebilir. Dolayısıyla şarj sırasında oksitler 

negatif yük gerçekleşirken,  elektrolit için de pozitif yük gerçekleşir böylece sodyum 

iyonları harici devre yolu ile anota verilir ve buna bağlı olarak oksidasyonun 

ayrılmadan dolayı SEI tabakası meydana gelir. SEI katmanı oluşumu arttıkça kapasite 

düşer, şarj potansiyel değerleri değişmeye başlar ve iç direnç artmaya devam eder. 

 

İlave elektrolit ayrılmasını engelleyen ince kararlı yüzey tabakası SEI ilk olarak Pelet 

tarafından literatürde yer almıştır (1997). SEI katmanı hücre içinde oluşabilecek 

kontrollü  ya da kontrolsüz  geçişleri engelleyebilecek saf bir iletkendir ve komplex bir 

yapıdadır. SEI ‘de beklenen özellik Na transferini seri bir şekilde yapabilmesi için  iyi 

bir iyonik iletkenliğe sahip olmasıdır [108]. Ayrıca SEI elektrolit olarak yalıtkan 
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olmalıdır, çünkü bu sayede hücrede gerçekleşebilecek kısa devrelerde dentrid 

oluşumu engellenir [109]. 

 

 

1.2.4. Ayırıcılar / Seperatörler  

 

Bir elektrokimyasal devrede elektronların akışı esnasında  kısa devre 

gerçekleşmemesi için katot ve anot bir ayırıcı ile birbirinden ayrılır. Ayırıcılar polietilen 

ve polipropilen olan bir polimer türüdür. İdeal bir seperatör yüksek iyonik iletkenliğe 

ve düşük elektriksel iletkenliğe sahiptir. Seperatörler aşırı sıcaklıkta oluşan kısa 

devreleri önler ve batarya güvenliğinde büyük rol alır. Seperatörler mekanik olarak 

güçlüdür, elektrokimyasal hücrede kimyasal kararlılığa (hücrenin iç direncinin az 

olması) sahiptir ve mikro gözenekli polimerik film yapılarından oluşur (Li ve 

arkadaşları, 2011), fakat seperatörler hücre performansını olumsuz etkilediği için 

seperatöre  ek olarak Poliviniliden florür (PVDF) bağlayıcı geliştirilmiştir. PVDF’ler 

yüksek anodik karalılığa  ve yüksek dielektrik katsayıya sahiptir ve aynı zamanda  

PVDF güçlü elektrokimyasal stabilitesi sayesinde elektrot tabaka oluşumunu 

destekler [42]. 

 

Harici Devre  

 

Akım toplayıcılar, aktif bir elektrokimyasal hücrede akımın  materyale ulaşmasına 

yardım eden ikincil batarya bileşenidir. Akım toplayıcı olarak kullanılan bazı maddeler 

bakır ve alüminyumdur. Alüminyum yüksek elektrik iletkenliğinden dolayı çok fazla 

tercih edilmektedir. Genellikle bakır düşük hücre voltajında, alüminyum ise yüksek 

hücre voltajında kullanılır [37]. 
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1.3. Bir boyutlu (1D) Nanofiber ve Elektrospinning Yöntemi 

 

 

Feynman 1959 yılında (1956 konferans/1960’da yayınladığı makale) ‘There is Plenty 

of Room at the Bottom’ mesajı  ile nanoteknolojinin dünyasına bilim dünyasını  davet 

etti [107]. Bu zamana kadar “Plenty of Room”da (we haven't yet gotten around to it) 

(Feynman, 1960) dolaşan araştırmacıların keşfettikleri  henüz keşfedemediklerinin 

yanında okyanusta bir damla kadar olsa bile  bilim dünyası ‘Plenty of Room’da  

dolaşmaya devam ediyor.  

 

Nanoteknoloji sayesinde nano formda elde edilen numunelerin uygulamaları  doku 

onarımı, sinir-iskelet sistemini iyileştirme, kirlenmez kumaşlar, tıbbı gereksinimler, 

şehir sularının temizlenmesi, enerji depolama ve enerjiyi verimli kullanma gibi bir çok 

alanda mevcuttur. Enerji depolama alanında incelenen  bataryanın katot malzemesi 

nano formda sentezlendiğinde hücre performansına etkisi araştırılmıştır. Kararlı 

yapılar oluşturan, iyon hareketini kısıtlamayan mükemmel  bir materyal üretmek 

zordur fakat imkansız değildir. Nanoteknoloji nano formda sentezlenen aktif 

malzemeye daha fazla iyon depolama, hücre içi minimum mekanik hatalar ve 

minimum oranda kinetik enerji kullanımı  daha yüksek enerji yoğunluğu elde etmesini 

mümkün hale getirir. Nano formda hazırlanan (nanofiber) aktif madde sayesinde Na+ 

iyonları insertion/de-insertion (yerleşme / ayrılma) mekanizmasında tıkanıklık 

yapmadan  hacim değişimini büyük oranda korur (%90-%80). Neticede SIB’larda 

nanofiberlere sahip  aktif malzeme şarj/deşarj sırasında yüksek özgül yüzey alanı, 

kısa difüzyon mesafesi, mükemmel stabilite kazanır. Her ne kadar elektrokimyasal 

hücrenin komplex davranışları (faz geçişleri, elektron ve iyon hareketi, interkalasyon  

süreçleri, enerji seviyelerindeki değişimler, iç direnç oluşumu gibi ) zorlu süreç olsa 

da 1(D) boyutlu nanofiberler olarak sentezlenen geçiş metal oksitler üzerine yapılan 

birçok çalışma başarılı sonuç vermiştir [83,111-114]. Tüm bu komplex davranış  enerji 

depolama sisteminin bir parçasıdır.  

                 

Tek boyutlu (1D) nanofiberler nano forma sahip (nanoteller, nanotüpler, nanofiberler) 

en çok dikkat çeken mimari özelliğe sahip yapılardan birisidir. 1(D) boyutlu 

nanofiberler gelişmiş elektrokimyasal özellik ve yüksek çevrim ömrüne sahip 

olmasının yanı sıra  yüzey enerjisi nedeniyle kendi kendine toplanma potansiyeli de 

gösterirler [5,88]. 
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Şekil 1.11  Elektrospinning düzenek şeması 
 

Bir nanofiber malzeme elde etmek için hidrotermal, buhar biriktirme ve elektrospinning  

gibi birçok sentez yöntemi kullanılır. Elektrospinning  bir boyutlu nanofiber 

sentezlemek için en uygun yöntemdir, çünkü elektrospinning ile nanofiberler üretmek 

hem kolay hem de çok ucuzdur [113]. Elektrospinning yönteminin ilk ortaya çıkışı 

1600 yıllarında William Gilbert tarafından ilk kez  sıvı malzemeye elektrik alan 

uygulanarak  bir koni formunda ürettiğini rapor etmesine dayanır [84]. 1902’de John 

Cooley ve William Morton “electrospinning  kurulumu” adına patent almışlardır ve 

ardından elektrosı̇ppı̇ng 1934'ten sonra  Anten Formhals’in çalışmaları ile 

ticarileşmeye başlamıştır. 1964 Geoffrey ise  Taylor electrospinning düzeneğini 

matematiksel olarak (Denklem 1.4.) modellemiştir [83]. Electrospinning çapları 

nanometreye kadar ulaşabilen polimer ve kompozit  uzun nanolifler üretir. Nanofiber 

üretmek için polimer ya da kompozit Şekil 1.11’de düzenekte gösterildiği gibi 

yerleştirilir ve  yüksek gerilim (doğru akım (DC) ) uygulanır. Oluşan potansiyel fark 

elektrostatik itme gerçekleştirerek şırıngadaki (spinneret ) solüsyonu (çözelti 

formunda  polimer) belli bir süre sonra Taylor konisi şeklinde katılaştırarak alüminyum 

folyoya (toplayıcı) serer. Alüminyum folyoya biriken nanofiberlerin çapı ve oluşumu 

Tablo 1.8’de belirtilen parametrelere bağlı olarak belirlenir, ayrıca nanofiber yapısını 

genel olarak etkileyecek diğer değişkenlerden biri de  kullanılan  polimer çözeltisi ve 

çözücülerdir. Nanofiber üretmek  için  bir çok alanda (medikal, tıp, endüstri vs.) 
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kullanılan çözücü ve çözeltilerden bazıları alkol, dimetilformamid (DMF), polivinil 

klorür  (PVC), laktik-ko-glikolik asit ( PLGA) , kollajen, aljinattir. 

 
 

Nanofiberlerin ortalama yarıçapı (diam , nm) elektrospinning parametreleri ile 

hesaplanabilir : 

 

                     Diam = fp
Diam 

  (a, b, c, d, e)                                                            (1.4) 

 

p polimer tipi, diam nano fiberin yarıçapı, a  polimer konsantrasyonu (% w / v), b 

uygulanan voltaj (kV), c mesafe (cm) , d enjeksiyon hızı (mL / s),  e sıcaklık (° C) 

parametreleri temsil eder. 

 

Elektrospin yöntemi ile bir boyutlu nanofiber sentezleme sayesinde; 

 

1. sodyum iyonları daha verimli bir interkalasyon/deinterkalasyon, 

2. en yüksek kapasite, 

3. yüksek enerji yoğunluğu, 

4. yüksek deşarj hızı, 

5. yüksek ve düşük sıcaklıkta iyi kapasite elde edilir. 

 
 

 
Tablo 1.8 Nanofiberlerin elektrospinning optimizasyon değerleri 

 

Bağlı değişkenler  Elektrospinning parametreleri 

 a  polimer konsantrasyonu (% w / v) 

 b  uygulanan voltaj (kV) 

 c  kollektör ve spinneret arasındaki  mesafe  (cm) 

 d  akış hızı beslemesi (mL / s) 

 e  sıcaklık (°C) 
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2. TEKNİK KISIM 

 

 

 

2.1.Batarya Teknolojisinde Kullanılan Temel Kavramlar 

 

 

Kapasite :  Bir bataryanın çalışma koşullarının sağlandığı ortamda bir SIB’da 

interkalasyon reaksiyonunda yerleşebilen ve çıkarılabilen (insertion/deinsertion) 

sodyum iyonlarının miktarıdır [114] Batarya kapasitesi gravimetrik özgül kapasite 

mAhg-1 olarak ölçülür. Batarya kapasitesi aktif malzemenin miktarına bağlıdır. Batarya 

kapasitesi aktif malzemenin miktarına bağlıdır. Batarya kapasitesi (Q) saat cinsinden 

bataryanın tamamen şarj ya da deşarj için gerekli süre (h) ve gerçekleşen akım (i) ile 

ilişkilidir :  

 

                                                  𝑄 = ℎ  ∕  𝑖                                                         (2.1) 

 

Teorik özgül kapasite (Qteorik) : Elektrokimyasal hücrenin teorik kapasitesi Faraday 

Kanunu ile hesaplanır: 

  

                                   𝑄𝑡𝑒𝑜𝑟𝑖𝑘 = 𝑛𝐹 ∕  (3600 × 𝑀)                                                 (2.2) 

 

n şarj taşıyıcı sayısı, F Faraday sabiti ve M aktif materyalin moleküler ağırlığıdır. 

 

Deneysel özgül kapasite (Qdeneysel) : Deneysel kapasite galvanostatik çevrim testi ile 

elde edilir. Aşağıdaki  formül  kullanılır: 

   

                             𝑄𝑑𝑒𝑛𝑒𝑦𝑠𝑒𝑙 = (𝑖 × 𝐴 × 𝑡𝑐)/(3600 × 𝐹)                                           (2.3) 

 

i akım yoğunluğu (Am-2), A  elektrotun alanı (m2), tc  gerilime saniye cinsinden ulaşmak 

için gereken zamandır ve M, aktif materyalin moleküler ağırlığı, F Faraday sabiti 

96485,33289 Cmol -1’dır. 
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Enerji yoğunluğu : Bir SIB’nın enerji yoğunluğu hücrenin deşarj potansiyeli ve sodyu 

iyonlarını depolama kapasitesi ile belirlenir. [114] Elektrotların  değerliklerinin değişme 

kapasitesi, iyonları toplayacak mevcut alan ve araya ekleme reaksiyonunun tersinirliği  

alkali metal iyon (sodyum/lityum) depolamayı belirleyen faktörlerdir [38]. Enerji 

depolama performansı bataryanın nano yapıya sahip elektrota karbon film 

uygulanarak artırılabilir [113]. 

 

Güç (Power) : Bir bataryada birim zamanda tüketilen enerji (elektrik potansiyeli E) 

miktarıdır ve  P ile temsil edilir:  

 

                                              𝑃 = 𝑖 𝑥 𝐸                                                             (2.4) 

  

Şarj/deşarj esnasında sodyum iyonlarının difüzyonu akımın belli bir sınırın üstüne 

çıkması sonucu gerçekleşir ve buna bağlı olarak iç direncindeki değişim ile  

polarizasyon görünür ve güçte de azalma gerçekleşir. 

 

Çevrim Ömrü : Bir elektrokimyasal hücrede elektrot aktif maddenin  yapısal 

stabilitesine bağlı olarak değişen ve batarya  kapasitesi  bitene kadar gerçekleşen  

şarj /deşarj döngü sayısıdır. İstisna olarak hücrede iyonlar ilk hareketinde  elektrot ve 

elektrolit ara yüzeyinde  yeni tabaka oluşturduğu için  birçok ikincil bataryada ilk 

şarj/deşarj esnasında geri dönülemez kapasite görülür [25]. 

 

Coulombik verimlilik : Bir bataryada deşarj olan amper saat değerinin tam şarj 

etmek için gereken amper saat oranı coulombic verimliliği ifade eder [115]. 

  

                                              𝑄 = ∫  𝑖 ∗ 𝑑𝑡                                                               (2.5) 

 

𝑸, zaman bağlı akımın integraline bağlı olarak hesaplanır. Buna bağlı olarak 

coulombic verimlilik şu şekilde bulunur: 

 

                                           𝐶𝐸 = (𝑄𝑑𝑖𝑠𝑐ℎ ÷ 𝑄𝑐ℎ)*100                                            (2.6) 

 

Qdisch batarya kullanılması  sırasında kapasite azalması  sırasında gerçekleşen 

kapasite miktarı ve  Qch ise  sisteme sağlanan kapasitedir. 
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Kapasite kayıplarının sebeplerinden bazıları şunlardır: yüksek  iç direnç, ölçüm 

esnasında dış etkiler, şarj/deşarj esnasında yüzey bozulmaları, difüzyon kaynaklı 

stresler, düşük enerji yoğunluğu [3,117]. Kapasite kaybı elektrot malzemenin tersinir 

reaksiyonu ile bulunur. 

 

Volt / Potansiyel fark  : Bir devrenin iki ucu arasında (anot/katot) oluşan elektriksel 

potansiyel farktır. Potansiyel fark ‘V’ ile gösterilir.    

 

Voltaj  : Voltaj elektron yüklerinin hareketine imkan tanıyan  anotta (𝝻A) ve katotta 

(𝝻C)  oluşan potansiyel fark olarak tanımlanır.  

 

 

Açık Devre Voltajı Voc (Open Circuit Potential / OCV) 

 

Bir elektrokimyasal hücrenin şarj/deşarj sırasında tersinirliği, anormal iyon transferleri, 

kendiliğinden deşarj olayı OCV ile hesaplanır. Diğer bir deyişle OCV bir 

elektrokimyasal hücrede elektrotlar arası potansiyel farkın olmadığı ve buna bağlı 

olarak bir akımın  gerçekleşmediği ve bu hücrenin dengede olduğu aralıkta yapılan 

ölçüm değeridir [19]. Bu potansiyel fark açık devre voltajını (OCV) verir :  

 

                                                 Voc= (𝝻A-𝝻C  )𝐞-1                                                   (2.7) 

 

𝐞,  elektronik yük , 𝝻  kimyasal potansiyeldir [39]. 
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Şekil 2.1  Sulu bir elektrolitin açık voltaj enerji diyagramı ve anot ve katotun çalışma 

fonksiyon şeması [118] 
 
 

Şekil 2.1’de en yüksek işgal edilen molekül orbital (HOMO) ve en düşük işgal  

edilmemiş  molekül orbital (LUMO) şematize edilmiştir. LUMO’nun üst  bölgesinde 

anotta (𝝻A) elektrokimyasal potansiyel azaldıkça ve HOMO nin alt bölgesinde katotta 

(𝝻C) arttıkça elektrokimyasal potansiyel elektrolitin oksitlenmesine sebep olur. Bu 

durum katı elektrolit arafaz (SEI) oluşmasına imkan tanır. Dolayısıyla  elektrik alan 

yardımıyla difüzyon gerçekleşir [39]. 

 

Devre termodinamik kararlılığa sahip olabilmesi için sınırlar (HOMO, LUMO) arasında 

OCV denklemdeki gibi Eg’den (elektrotların ve elektrolitin bağıl elektron enerjisi)  

büyük olmamalıdır: 

 

                                 Voc= (𝝻A- 𝝻C)𝐞-1  ⩽ Eg                                                                               

(2.8) 

 

Bu sınırlar nedeniyle  SEI oluşumu engellenir  [94,118]. 
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Bir bataryanın deşarj olurken voltajı (𝑉dis) ve şarj etmek için gerekli olan voltaj (𝑉ch) 

açık devre voltajı  iç direnç değişimine bağlıdır.  

 

                                     𝑉dis=𝑉oc  - 𝞰 (𝐪,𝜤dis)                                                         (2.9) 

 

                                    𝑉ch=𝑉oc  + 𝞰 (𝐪,𝜤ch)                                                        (2.10) 

 

Denklemde verilen  𝞰 overvoltaj, 𝐪 şarj durumu, 𝜤 sabit akımdır. Kapasite (𝙌) 𝜤(akıma) 

bağlıdır. Yüksek  akımda devre iyonik difüzyon engeli ile karşılaşabilir ve hücre geri 

dönüşümsüz kapasite kaybı yaşar [95]. 

 

Elektrokimyasal hücre  termodinamik olarak dengede olduğu zaman 𝑉𝑜𝑐  Gibbs 

serbest enerjisi ile (𝛥𝐺)’de bulunur. Burada ′𝛥′ işareti entropi değişikliğini karakterize 

eder.  

 

                                   𝑉𝑜𝑐 =  −𝛥𝐺/𝑧𝐹                                                                (2.11) 

                                            

𝔃 taşınan yük, 𝙁  Faraday sabitidir. 

 

 

Gibbs serbest enerji :   

 

Elektrotların reaksiyonda termodinamik yasalarının 𝐺  parametresine bağlı olduğu 

bilinir. 𝛥𝐺 parametresi bataryanın maximum çalışma noktasıdır. Bataryada 

elektrokimyasal reaksiyon (2.12) gerçekleştiğinde Gibbs serbest enerji devreye girer. 

 

                           𝑥𝑎 + 𝑦𝑏 = 𝑧𝑐                                                                      (2.12) 

 

                        𝛥𝐺 = 𝛥𝐺0 + 𝑅𝑇 𝐼𝑛(𝛥𝑧/𝛥𝑥𝛥𝑦)                                                  (2.13) 

 

Gibbs serbest enerjisi iki elektrot arasındaki potansiyel fark sonucu oluşan n mol 

elektronun hareketi ve mol başına düşen Faraday sabiti ile ilişkilendirir: 

 

                                    𝛥𝐺 =  −𝐹𝐸                                                                    (2.14) 
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Redox reaksiyonda girenler ve çıkanlar stabil olduğunda  standart potansiyel E0 ile 

gösterilir ve Gibbs serbest enerjisi de ᐃ𝑮0  ile ifade edilir  : 

 

                                       ᐃ𝐺0 =  𝑛𝐹𝐸0                                                              (2.15) 

 

                              𝐸 = 𝐸0 −  𝑅𝑇 𝐼𝑛(𝛥𝑧/𝛥𝑥𝛥𝑦)                                                  (2.16) 

 

E görüntülenen elektrokimyasal potansiyel, n depolanan elektron sayısı , R sabittir. 

 

Tablo 2.1’de elektrokimyasal hücrenin termal ve kinetik davranışların parametreler ile 

olan ilişkisi özetlenmiştir. 

 

 

Tablo 2.1  Batarya parametrelerin elektrokimyasal hücre tanımları [116]. 
 

Batarya parametresi Elektrokimyasal hücre kimliği 

Voltaj Na iyonu için kimyasal potansiyel  

Kapasite, enerji, güç yoğunluğu Faz diyagramı, gibbs serbest enerji 

Batarya ömrü Bileşiklerin stabilitesi, malzeme oluşturma 

Güç ve ilk şarjda kapasite kaybı  SEI oluşumu / elektrolit ve elektrotlarda termal stabilite  

 

 

 

2.2. Yapısal ve Morfolojik  Karakterizasyon  Yöntemleri 

 

 

2.1. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

 

 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM)  yüksek hızlı elektron ışınları ile numunenin 

yüzey morfolojisini görüntülemeyi sağlayan hızlandırıcılardır. SEM görüntü 

çözünürlüğü yüksek bir mikroskoptur ve atomik ölçekte  1nm’ye kadar elektron 

kaynağı ile görüntü oluşturabilir. Elektron ışınların hızı 60 ila 100 keV arasında 

değişmektedir. 
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Numune karbon bant ile kapatılan metal silindire yerleştirilir. Vakumlu ortamda 

elektronların yayılmasını sağlayan ve  yüksek voltaj uygulanan  filaman  (ince tel), 

elektronları mercek içinden geçmesini  sağlar ve elektronları numuneye ulaştırır.  

İkincil elektronlar (SE’lar) saçılım sayacından sonra katot tüpünde çoğaltılmış şekilde 

toplanır ve ikincil elektronların yok olması ile görüntü elde edilir. SE’lar numunenin 

morfolojisi ve topografisi hakkında bilgi sunar iken geri saçılmış elektronlar çok fazlı 

numunenin kompozisyonundaki kontrastları hakkında bilgi verir. Elektronların 

saçılması ve etkileşim hacmi analiz edilen numunenin atom konsantrasyonuna ve 

uygulanan voltaja bağlıdır. Eğer analiz edilen numunenin atom konsantrasyonu 

yüksek ise etkileşim hacmi ve saçılma daha düşük olur. [120] 

 

SEM ile analiz edilen ve ölçülen değerlerden bazıları şunlardır; 

 

➢ Yüzey morfolojisi 

➢ Partiküllerin şekilleri 

➢ Nanometre değerine sahip malzemelerin en, boy ve yarıçap boyutları 

➢ Malzemelerin elementel analizi [120] 

 

 

2.2. X-ışını Kırınımı (XRD) 

 

 

X-ışınları kırınımı (XRD) katı bir numunenin kristal yapısını (atomların birim hücre 

kafes parametresi, elementlerin simetrisini, atomların doluluk oranını, atomların yer 

değiştirmesi, atomik dizilimi) inceleyen  bir  yöntemdir [121]. X-ışını kırılımı kullanarak 

numunenin kristal yapısını ve atomik dizilişini ilk kez inceleyen Max van Laue’dir. 

[122], fakat her şeyden önce XRD’nin temeli X-ışınlarının keşfine dayanır. X-ışınları 

1895 yılında Röntgen tarafından bulunmuştur. X-ışınları, yüksek frekanslı 

elektromanyetik radyasyon dalgalarıdır, elektriksel olarak nötrdür, vakum ortamında 

ışık hızı ile hareket ederler, ikincil radyasyon dalgalarından oluşurlar ve canlı dokulara 

biyolojik olarak zarar verirler. X-ışınlarının gerçekleşmesi ve kırınımı ile bir hedefin 

görüntülenmesi için gerekli  parametreler şunlardır: 
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❖ Bir hedef (numune) 

❖ Bir röntgen tüpü (filament tüpü ve gaz tüpü) 

❖ Bir elektron kaynağı 

❖ Yüksek voltaj  

❖ Soğutucu 

❖ Floresan ekranlar 

❖ Fotoğraf filmi  

❖ İyonizasyon cihazları 

 

 

                                

   Şekil 2.2  X-ışını tüpünün enine kesit şeması [123] 
 
 

Röntgen tüpleri cam vakum içinde anot (pozitif) ve katottan (negatif) oluşan iki 

elektrodu içerir. Anot (hedefin tutulduğu yer ve dairesel bir disktir) zemin potansiyeline 

sahip iken katot (filamanın bulunduğu yer) yüksek potansiyele (30-50 kV) sahiptir. 

Şekil 2.2’de X-ışın tüpünün içinde gösterilen filamalar katotta bulunan ve elektronları 

hedefe gönderen bir bobindir (sarmal tungsten teli). Anot ise tungsten alaşımdan 

yapılan dairesel bir disk üzerinde hedefin tutulduğu yerdir. Elektronlar tek yönde 

gerçekleştiği için doğru akım yeterlidir. Ayrıca voltajı kontrol eden oto transformatörler 

ve elektronların kinetik enerjiden doğan yüksek ısıları engellemek için su soğutucuları 

mevcuttur.  [123,124] 

 

İki elektrot arasında yüksek voltaj uygulandığında turning filamentten yayılan 

elektronlar anotun dar bölgesine gelirken bazı elektronlar da odak noktasının dışına 

(x-ışını tüpü pencerelerinden) kaçar [125]. Bu yüksek frekanslı elektronlar hedef 
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atoma (anota) çarparak en iç kabuktaki elektronları koparır ve dış kabuktaki 

elektronlar en iç yörüngede bulunan elektronların yerini doldurur. Bu iki yörünge 

arasında oluşan enerji farkı bir elektromanyetik radyasyon dalgasının (foton) 

oluşmasına sebep olur. Elektronlar zamanla kinetik enerjilerinin %99’unu kayberler 

ve geri kalan %1 ile x-ışınları üretilir [124]. 

 

                 

       
Şekil 2.3.  X-ışını kırınımda gerçekleşen iki boyutlu kafes yapısına ait Bragg Yasası’nın 

oluşumunu temsil eden şema [121] 
 
 

X-ışınları kristal yapıya sahip numuneye gönderildiğinde kristal yapılar ile tam 

yansıma yapar ve saçılır. Atomlar üzerindeki bu saçılmalar birer kırınımdır. Bu kırınım 

Bragg Yasası (Denklem 2.17) olarak açıklanır. Bragg Yasası’nın kırınım yansıma ve 

kırınım açısı Şekil 2.3’de gösterilmiştir. Bragg Yasası kristal yapının kafes içinde 

gerçekleşen dağılımını hesaplar. Kırınım sonucu hesaplanan değerler düzlemlerarası 

mesafeyi belirler ve numunenin kristal yapısı hakkında bilgi verir [123]. 

 

                                  𝑛𝜆 =  2𝑑 𝑠𝑖𝑛𝜃                                                               (2.17) 

 

𝜆 dalga boyu, 𝑑, atomik düzlemler arasındaki mesafe, 𝑛 yansıma, 𝜃 değeri gelen veya 

yansıtılan düzlem arasındaki açıdır.  

      
Üç boyutlu periyodik bir uzayda dizilmiş atomlar topluluğunu oluşturan katılara kristal 

denir, fakat her katı kristal değildir [124]. Atomik yapıları ve kafes yapıları ile ilişkili 

olan  kristal sistem 7 farklı kombinasyona sahiptir. Tablo 2.2 ’de 7 kristal sistemin 

koordinasyon eksenlerine bağlı eksen uzunlukları ve eksen açısı ile ilişkilendirilen ve 

birim hücre hacmi eşleştirilmiştir. Boşlukta (uzayda) kafes noktaları olarak tanımlanan 
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ve her boyuttan bakıldığında aynı görünümü veren dizilime birim hücre adı verilir. 

Birim hücrenin boyutu ve şekli a, b, ve c parametreleri (vektörler kümesi) ile belirlenir. 

 

Tablo 2.2. Kristal sistemin birim hücre geometrisi ve kafes parametreleri arasındaki ilişki 

[125] 

 

Kristalografik eksenler 3D model Birim hücre hacmi Hücre 

parametreleri 

Kübik kristal sistem 

 

 
 

 

 

       a = b = c 

α = β = γ = 90 ° 

 

 

    V = a3    

Hekzagonal (altıgen) kristal sistem 

 
 

 

a = b ≠ c 

α = β = 90° 

 γ = 120° 

 

 

 

 
 

V = a2c sin(60°) 

Ortorombik kristal sistem 

 

 

 

 

a ≠ b ≠ c 

α = β = γ = 90° 

 

 
 

 

 
 

 V = abc 

Tetragonal  kristal sistem 

 

 

 

       a = b ≠ c 

α = β = γ = 90° 

 

 

 
 

 

V = a2c 

Trigonal  kristal sistem 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a = b = c 

Eşkenar dörtgen l 

eksen için; 

 
V = a3 (1 - cosα) √1 + 2cosα 

 

Hegzagonal eksen 
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α = β = γ ≠ 90° 
 

için  

 
V = a2c sin(60°) 

 

Triklinik  kristal sistem 

  

 

a ≠ b ≠ c 

α ≠ β ≠ γ ≠ 90° 
 

 
 

 
V = abc √1 - cos2α - 

cos2β - cos2γ + 
2cosα·cosβ·cosγ 

Monoklinik  kristal sistem 

 

 

 

 

a ≠ b ≠ c 

α = γ = 90° ≠ β 

 

 

 
 

V = abc sinβ 

 

 

 

XRD sonuç grafiğinde  numunenin çok yüksek pik yoğunluğuna sahip olması  o 

numunenin kristal yapısının   yüksek olduğunu belirtir. Düzensiz tepeler ise kristal 

yapının tam olmadığını belirler. Bir numunenin kristal fazı anlayabilmek için ise hücre 

parametresi, uzay grubu ve kristal yapısını bilmek yeterlidir.  

 

Rietveld yöntemi, bir numunenin  yapay zeka algoritmalari gibi iki desen arasındaki 

farkı minimum değere ulaştırarak numunenin kristal yapısını belirleyen yöntemdir. 

Rietveld grafiğini elde etmek için hkl miller indeksi, sıfır noktası, kafes sabitleri, uzay 

grubu ve Rwp (bir atoma karşılık gelen bulunma yüzdesi) kullanılır. 
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2.3. Elektrokimyasal Karakterizasyon Yöntemleri 

 

 

2.3.1.  Döngüsel Voltametri / Cyclic Voltammetry (CV) 

 

 

Döngüsel voltametri redoks reaksiyonu ile oluşan akımdan ölçülen potansiyel fark 

değişkenini, elektron transfer kinetiğini kontrol eden bir tür elektroanalitik tekniktir. 

Potansiyelin zamana bağlı değişimi tarama hızını verir. Aktif malzemenin belli bir 

tarama hızına  göre indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonu gösteren bu ölçümler 

malzemenin  elektrokimyasal reaksiyonu hakkında bilgi sunar. 

 

                                         𝑋 + 𝑛 𝑒 → 𝑌                                                                    (2.18) 

 

Bir redoks tepkimesi için (2.18) hızlı gerçekleşen bir  potansiyel tarama, standart 

indirgenme seviyesine yaklaşınca maddede indirgenme gerçekleşir.  İndirgenme 

gerçekleşirken akım artar, çünkü potansiyel sırasında negatif etki görülür. Difüzyon 

tabakasında elektrolitlerde zamanla alternatif akım azalmaya başlar.  Bu durum 

grafiğe yansıyan pik şiddetinde gözlemlenir. 

 

 Akımı etkileyenler parametreler  ; 

 

1. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu 

2. Aktarılan elektron sayısı 

3. Elektrot yüzey alanı  

4. Difüzyon katsayısı ‘dır.  

 

Dönüşümlü voltametri akım volt grafiği bir elektrokimyasal hücrenin  oksidasyon 

reaksiyon tepkimesi, tersinir olup olmadığı ve potansiyeli hakkında bilgi sağlar. 

Tarama hızı arttıkça pik yüksekliği de artar. CV’de akımın maximum seviyeye 

ulaşması pik potansiyelini (𝐸𝑝) olarak simgeler. Bir reaksiyonun tersinir olabilmesi için 

ise 𝐸𝑝 , tarama hızının etkisi ile  değişmemesi gerekir. 
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Doğrusal taramalı voltametri (LSV), bir elektrokimyasal hücrenin belli bir potansiyel 

aralığında akım ve voltajı hesaplayıp hücrede oluşabilecek redoks tepkimesini 

belirleyen yöntemdir.  

 

 

 2.3.2.  Kronopotansiyometri / Kapasite Ölçümü  

 

Potansiyostatik bir bataryanın birden fazla şarj ve deşarj edilmesine bağlı olarak 

kapasite değişimini inceleyen yöntemdir. Voltaj belli bir değere ulaşana kadar iyonlar 

ve elektronlar hareket etmeye devam eder. Galvanostatik  yöntem ile akım sabit  

bırakılarak gerilim değişimi izlenir. 

 

Kapasite (𝑪p  birimi mA/g), aktif maddenin kütlesi (m) ve  özgün akım hızının (C) 

zamana bağlı değişimi ile elde edilir. C hızı  aktif maddenin bir saatte elde ettiği yük 

miktarıdır  ve bir elektrotun şarj ve deşarj sırasındaki  zamana bağlı  teorik spesifik 

kapasite değerine ulaşan akım cinsinden  değeridir.  Bir  bataryanın  bir saat içinde 

gerçekleştirdiği  şarj ve deşarj akım değeri 1C dir, 30 dk gerçekleşen şarj/deşarj akım 

değeri 2C dir. 

 

Nernst eşitliği tersinir bir elektrokimyasal tepkimesini verir. Tepkimeyi oluşturan E  

gerilimi elektrot yüzeyinde oluşan konsantrasyona ve reaksiyonun hızına bağlıdır. 

Nernst eşitliğinin hız ve akım cinsinden eşitliği ise Denklem 2.16’te verilmiştir.  

 

Nernst eşitliği                        𝐸=𝐸o- 𝚁𝚃 /𝑛𝐹 In 𝐶R
o/𝐶O

o                                   (2.19)   

 

ile tanımlanır. 

 

𝚁  gaz sabiti (8.3144 J/nK), 𝚃 mutlak sıcaklık, 𝑛 taşınan elektron sayısı , 𝐹  faraday 

sabiti (96.485 oC), 𝐸o  standart indirgeme potansiyelidir.  

 

Tersinir reaksiyonlarında indirgenme gerilimi  

 

𝐸o =(𝐸pa+𝐸pk) / 2                                              (2.20)    ile hesaplanır. [Settle 1997] 

 

                        𝞶net = 𝞶f  - 𝞶b = 𝙠f𝑪o (0,𝒕) - 𝙠b𝑪R(0,𝒕) = 𝒊 / 𝒏𝑭𝑨                              (2.21) 
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𝞶f ileri reaksiyon hızı, 𝞶b  geri reaksiyon hızı, 𝙠f ve 𝙠b hız sabiti, . 𝑪o oksidasyon 

maddelerinin konsantrasyonu, 𝑪R indirgeme maddelerinin konsantrasyonu,  𝒊 akım, 𝒏 

mol sayısı, 𝑭 faraday sabiti ve 𝑨 elektrot yüzey alanıdır. 

 

 

2.3.3   Elektrokimyasal  Empedans Spektroskopisi (EIS) 

 

Doğru akım yerine alternatif akımın (AC) kullanıldığı, sabit voltajda hızlı sonuç veren 

ve harmonik tepkileri ölçen bir yöntemdir. İki elektrot arasına düşük sinüzoidal 

uygulanarak frekansa bağlı olarak devrenin empedansı hesaplanır.  Empedans bir 

doğru akım devresinde  (DC) veya alternatif akım (AC) devrede elektronların ve  

akımının karşılaştığı engeldir. Empedans Z ile gösterilir. Empedans denklemi 

Z=U(t)/I(t) ile ifade edilir. Alternatif akımın gerilimi U(T) = UOsin (wt) dir. Bu denklemde 

Uo sinyalin gerilimi , W=radyal frekansıdır. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi 

U(t) ile gösterilen sinüzoidal gerilim sinyali  olarak ölçülür.  

 

 

       

 

Şekil 2.4   Bir yarım hücre  sodyum/lityum iyon pilin empedans spektrumuna karşılık gelen 
eşdeğer devre direnci Nyquist grafiği [127] 
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Nyquist grafiği değerleri empedans vektörünün büyüklüğünü gösterir. Nyquist grafiği 

ile  yüksek frekans verileri ölçüleri mümkündür.  Nyquist grafiğinde y ekseni hayali 

empedansı, x ekseni gerçek empedansı yansıtır. Şekil 2.4’de gösterilen Nyquist 

grafiğinde ilk yarım daire (düşük frekans), anot üzerinde meydana gelen bir 

pasivasyon katmanı olan katı elektrolit arayüzü (SEI) ifade eder. İkinci yarım daire 

(yüksek frekans)  elektronların elektrolit arasındaki yük aktarımını ifade eder. Yarım 

dairenin küçük olması daha az dirençle daha iyi performans sergilediğinin gösterir. 

Dairenin  diğer kısmı numunelerin parçacıklarını ve difüzyon davranışını ifade eder. 

Bir elektrokimyasal hücrenin çevrim öncesi ve sonrasında ölçülen değerler hücrenin 

stabil kalıp kalmadığı gösterir.[127,128] 

 

Düşük frekans bölgesinde Warburg empedansı sodyum difüzyon katsayısı ile ( 𝘿Na ) 

ilişkilendirilir:       

 

                                𝘿Na=  (𝙍2𝙏2)/(2𝝖2𝙣4𝙁4𝘾2𝞂2)                                                 (2.22) 

 

𝙍 gaz sabiti, 𝙁 Faraday sabiti, 𝙣 elektron mol sayısı , 𝘾 ve 𝝖 sodyum iyon 

konsantrasyonu, 𝙏 mutlak sıcaklık ve 𝞂  elektronik iletkenliktir. Elektronik iletkenlik ise 

yük transfer direnci ile bağlantılıdır. Sodyum iyon katsayısı elektron / iyon transferini 

kıyaslamak için en ideal hesaplamadır [127]. 
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3. MATERYAL YÖNTEM 

 

 

3.1. Katı Hal Sentez Yöntemi 

 

Na2/3Ni1/3Mn1/3Co1/3O2  katmanlı katot malzemenin kompoziti tek aşamada  katı hal 

reaksiyonu ile sentezlenmiştir. 3 gram Na2/3Ni1/3Mn1/3Co1/3O2 numunenin  sentezi için 

stokiyometrik oranlarda Na2O2, MnO2, CoO4 ve NiO kullanılmıştır. Bu bileşikler belirli 

oranlarda kütleleri hesaplanarak  bir saat Şekil 3.1’de gösterilen agat havanda 

öğütülerek homojen tozlar  haline getirildi. Ardından tozlar  kül fırında 900oC de en az 

6 saat kalacak şekilde  sıcaklığı kademeli olarak artırılarak  24 saat  kalsine edildi. 

Tozlar 24 saatin sonunda 900 o’de iken hemen oda sıcaklığına getirilerek 

söndürülmüştür (quenching process). Numunede oluşabilecek mekanik hasarları 

engellemek ve kristal yapıları iyi derecede tutabilmek için “quench” işlemi önemlidir 

[130]. 

 

 

                   

Şekil 3.1  Agat havanda dövülen NMNCO-K numunenin kalsine edilmeden önceki toz hali  
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3.2.   Elektrospinning Yöntemi ile Bir boyutlu (1D) Nanofiber Sentezi 

 

 

Na2/3Ni1/3Mn1/3Co1/3O2  katot malzeme birkaç  aşamada elektrospinning yöntemi ile bir 

boyutlu olarak sentezlendi.  2 ml N-N-dimethylformamide (DMF)  ve  2 ml etanol 

(Ethanol Absolute ,ACS ISO, saflık >99.9) karışımı olan  bu iki çözücüyü ve bu iki 

çözücünün  %10 u kadar olan  PVP  çeker ocakta manyetik karıştırıcı ile  120 rpm  24 

oC’de  4 saat boyunca karıştırıldı. Ardından PVP nin %30 u kadar olan  0.10428 g  

metal prekörsür hesaplandı. Bu metal prekörsür kütlesini baz alarak  stokiyometrik 

oranlarda C2H3Na02, Co(NO3)2*6H2O, (CH3COO)2 Mn*4H20 (Manganese(II) acetate 

tetrahydrate) ve Ni(NO3)2*6H2O (Nickel(II) nitrate hexahydrate) hesaplanarak toz 

malzeme oluşturuldu. Daha önce hazırlanan DMF, PVP ve  etanol karışımına  

stokiyometrik oranlarda hesaplanan metal tuzlar (toz malzeme) eklenerek 24 saat 

daha sıvı karışmaya bırakıldı. Deney aşamasında kullanılan tüm deneysel 

malzemeler etanol ile temizlendi ve behere alınan   solüsyon parafilm ile kapatılarak 

oda sıcaklığında manyetik karıştırıcıya bırakıldı. Etanol uçucu olduğu için karışım 

behere eklendiğinde   parafilm ile kapatma süresi çok kısa sürede gerçekleşmesine 

dikkat edildi. (3-4 sn).  

                                        

 

Şekil 3.2. Yüksek voltaj uygulanan elektrospinning ile bir boyutlu nanofiber elde etme  
düzeneği 
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24 saat çeker ocakta karışan  solüsyon şırıngaya alındı ve  elektrospin pompasına 

(New Era Pump Sys. Inc. / SyringePup.com ) yerleştirilerek elektrospin işlemi 

başlatıldı. Bu solüsyon Şekil 3.2’de gösterilen elektrospinning düzeneğine yerleştirildi. 

Toplama mesafesi 14 cm, akış hızı 0.7 mL/hr, topraklama voltajı 13,5V, sıcaklığı 28.6 

0C, bağıl nem oranı 58.2 %RH, syringe hacmi 1 mL,  dağılım hacmi 1 saat (hr) olarak 

ayarlayarak elektrospinning  nanofiberler  Al folyo üzerine püskürtülerek 

gerçekleştirildi. 0.50 gr nanofiber elde etmek için 8 saat aralıklı olarak elektrospinning   

gerçekleşmiştir. Güçlü elektrik alanın etkisi ile  numuneler Taylor konisi oluşturarak Al 

folyo üzerinde  yaklaşık 48 saat içinde  3 gr nanofiber oluşturuldu. Zamanla (30-40 

gün içinde ) numune ağırlığının yaklaşık %3’unu kaybetmiştir. Katı hal sentez 

yönteminde olduğu gibi numuneler kül fırında ilk olarak 15 oC’ye alınıp 80 dk bekletildi, 

ardında 80 oC ‘ye çıkartılarak  80 dakika daha bekletildi. Bu işlem Tablo 3.1‘de 

gösterildiği gibi kademeli olarak 900 oC’ye kadar kalsine edilmiştir. Son olarak toplam 

24 saat sonunda numune oda sıcaklığına bırakıldı, lakin kalsine edildikten sonra toz 

numuneler bir miktar daha  kütlesinde kayıp yaşamıştır.  

                 

Tablo 3.1  Numunelerin kalsine işlem aşaması  
 

Basamak Derede (oC) Süre (dakika) Derece (oC) Süre (dakika) 

1 15 80 80 80 

2 100 60 100 60 

3 200 60 200 60 

4 300 60 300 60 

5 400 60 400 60 

6 500 60 500 60 

7 600 60 600 60 

8 700 60 700 60 

9 800 60 800 60 

10 900 60 900 300 

11 24 720 - - 
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3.3.  Hücre Batarya Yapımı        

 

Batarya yapımı için %70 aktif madde %20 karbon siyahı %10 Polivinilidin Florür 

(PVDF) kullanılmıştır. İlk olarak 2 ml methyl pyrrolidone  (NMP) ve PVDF behere 

eklendi ve  manyetik karıştırıcıda 1 saat karışıma alındı. Katı hal sentez yöntemi ile 

ısıl  işlem görmüş toz Na2/3Ni1/3Mn1/3Co1/3O2  numune (0.2325 gr)  karbon siyahı ile bir 

saat agat havanda karıştırıldı. Bu karışım NMP ve PVDF’nin bulunduğu behere 

eklenerek 23 saat çeker ocakta karışıma bırakıldı. 23 saat sonunda karışan bu 

bulamaç  bir silindir metal yardımıyla  0.25 m2 alana sahip olan bir Al folyoya serildi 

(Şekil 3.3). Al folyoya serilen jel manyetik karıştırıcıda 100 oC’de kurutuldu ardından 

vakumlanmış kül fırında 20 saat boyunca 110 oC sıcaklığa bırakıldı. Daha sonra, 

fırından çıkarılan Al folyodaki aktif malzeme kesme makinası (Dayanıklı Disk Kesme 

Makinası CP60 MRX) aracılığıyla 10 mm çapında  diskler halinde kesildi. CR2032 

hücre tipi batarya elde etmek için glove box’da oksijen ve nem 1 ppm'in altında iken 

batarya üretimleri gerçekleştirildi. 

 

                     
 
Şekil 3.3. Özel tasarlanmış NMNCO katot  bulamacı  folyoya  serme cihazına ait bir görsel  
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Şekil 3.4‘ de gösterilen düzenekteki  gibi 10mm çapında kesilen katot aktif malzeme 

14 mm çapındaki metal diskin (akım toplayıcı alüminyum altlık)  ortasına yerleştirerek 

üzerine  ağırlıkça 1:1 oranına sahip  PE:EC karışımında  1M NaCIO4  tuz  elektroliti  

damlatıldı. Ardından membranı (separator) yerleştirildi ve daha sonra membranın 

(whatman GF/D) üzerine tekrar elektrolit damlatıldı. Sonra anot (sodyum metali), 

metal disk ve yay eklenerek  metal  kapak ile  hücre batarya kapatılarak preslendi. 

Aynı işlem  elektrospinning yöntemi  ile bir boyutlu sentezlenen ısıl işlem görmüş toz 

Na2/3Ni1/3Mn1/3Co1/3O2  numune için de tekrarlandı.  

             

 

 
Şekil 3.4. CR2032 hücre tipi batarya bileşenleri  

 

 

 

3.4. Ölçüm / Analiz 

 

NMNCO-N ve NMNCO-K numunenin kristalografik yapısı İnönü  Üniversitesi Bilimsel 

ve Teknolojik Araştırma Merkezindeki Rigaku RADB-DMAX markalı XRD ile analiz 

edildi. Ölçümler 2 (𝜭)= 50-80 o aralığında 20 /dakika sabit tarama hızında gerçekleşti. 

NMNCO-N numunenin kristal yapı parametreleri Fullprof yazılımında Rietveld metodu 

ile bulundu. 
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Katot aktif malzemenin yüzey morfolojileri  İstanbul Medeniyet Üniversitesi Bilimsel 

Araştırma ve Teknoloji Uygulama Merkezi (BİLTAM)’da SEM (Scanning Electron 

Microscopy) Quanta 250 FEG cihaz ile oluşturuldu. 

 

Numunelerin şarj ve deşarj döngüsel voltammogram ölçümleri 1.5-4 V aralığında C/3 

akım hızında İnönü  Üniversitesi Fizik Bölümü Enerji Depolama sistemleri 

Laboratuvarında IVIUM - octastat 30 cihazla yapılmıştır. Bataryaların devir ömrü ve 

hız testleri 1.5-4V aralığında C, C/2, C/3, C/5, C/10 akım hızlarında İstanbul 

Medeniyet Üniversitesi Bilimsel Araştırma ve Teknoloji Uygulama Merkezi 

(BİLTAM)’da MTİ marka 8 kanallı batarya analizörü cihazı ile  gerçekleşti.  
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4.  ARAŞTIRMA BULGULARI  

 

 

 

4.1.Yapısal ve Morfolojik  Karakterizasyon 

 

 

4.1.1. X-ışını Kırınımı (XRD) 

  

Ölçümü yapılan numuneler toz halindedir. Toz numunenin analizi için  kullanılan kap 

silisyum yapılı ve amorftur.  Na2/3Ni1/3Mn1/3Co1/3O2 malzemelerin XRD sonuçları diğer 

literatür çalışmaları ile uyumludur [79]. Şekil 4.1’de  NMNCO-N ve NMNCO-K 

numunelerin XRD modeli gösterilmiştir. NMNCO-K ve NMNCO-N numunelerin XRD 

modeli beklendiği gibi benzer tepe konumlarına sahiptir. NMNCO-N numuneye ait  “✭” 

(mavi) ve NMNCO-K numuneye ait “✭” (kırmızı) olarak işaretlenmiş zayıf 

pikler(safsızlık pikleri) fazın başlangıç yapısını temsil eder [131] 

 

 
 

 Şekil 4.1.  Isıl işlem görmüş toz katıhal  ve elektrospinning  ile sentezlenen           
Na2/3Mn1/3Ni1/3Co1/3O2 numunelerin X-ışını kırınım analizi 
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Isıl işlem görmüş NMNCO-K numunenin kristal boyutu, Scherer formülü kullanılarak 

hesaplandı [132]: 

 

                                       𝐷 =  (0,94𝜆) / (𝞫𝑐𝑜𝑠𝛳)                                                (4.1) 

 

𝜆 x-ışınının dalga boyu, 𝜷 yarı pik şiddeti genişliği ve 𝜭 ise pikin oluştuğu kırınım 

açısıdır.       

 

Nanomalzemeler  tane sınırına  ve nokta kusuruna sahip olduğu için Scherer formülü 

yetersiz kalmaktadır [133]. Bu yüzden ısıl işlem görmüş NMNCO-N numunenin kristal 

boyutu, . Williamson-Hall formülü kullanılarak hesaplandı:  

 

                              𝞫𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝞫𝑠𝑖𝑧𝑒 + 𝞫𝑠𝑡𝑟𝑎𝑖𝑛                                                          (4.2) 

 

                                   𝞫𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝞫ℎ𝑘𝑙                                                                    (4.3) 

 

                     𝞫ℎ𝑘𝑙 = ((𝑘𝜆/ 𝐷) ∗  (1 /𝑐𝑜𝑠𝜃))  + 4𝝴𝑡𝑎𝑛𝜃                                               (4.4) 

 

                           𝐷 = (𝑘𝜆)/(𝞫ℎ𝑘𝑙 ∗ 𝑐𝑜𝑠𝜃 − 4𝝴𝑠𝑖𝑛𝜃)                                                   (4.5)    

 

𝞫𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 FWHM değeri, 𝞫𝑠𝑡𝑟𝑎𝑖𝑛 stress genişliğini ifade eder. Şekil 4.2’de x ekseninde 

4𝑠𝑖𝑛𝜃 y ekseninde 𝞫𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ∗ 𝑐𝑜𝑠𝜃 değeri yer alır. 𝝴 değeri bu grafikten elde edilen 

eğimdir. 

 

NMNCO-N numunenin kristal oranı %62.5, kristalin ortalama tane büyüklüğü (D) 

22.64 Å ve NMNCO-K numunenin ise  kristal oranı %77.7, kristalin  ortalama tane 

büyüklüğü (D) 28.61 Å olarak hesaplanmıştır. 



 

54 
 

 

              Şekil 4.2. NMNCO-N numunenin  SSP (size-strain grafik metodu) grafiği 

 

  

NMNCO-N numunenin ve Crystallography Open Database(COD)’e ait 1525855 

kaynağın hücre parametreleri Tablo 4.1’de verilmiştir. NMNCO-K numunenin kafes 

parametreleri COD (1525855) değerlerine ait kafes parametreleri ile uyumludur [134] 

ve buna bağlı olarak NMNCO-N numunenin hegzagonal yapıda P63/ m m c uzay 

grubuna aittir.. Öte yandan NMNCO-K numunenin ise M. Sathiya ve ekibinin (2012) 

yaptığı çalışma ile uyumludur ve NMNCO-K numunenin monoclinic C 2/ m uzay 

grubunda olduğu görülmektedir. NMNCO-N numunenin kristal yapısının NMNCO-K 

numuneye göre farklı olması batarya performans farkını önemli derecede etkiler. 

 

Na2/3Mn1/3Ni1/3Co1/3O2 numune üzerine çalışan Kalapsazova ve arkadaşları NMNCO 

katot malzemenin (elektroliti 1:1 oranına sahip  EC:DMC karışımında 1M LiPF6) kafes 

parametrelerini  R3m uzay grubuna kullanarak hesaplamıştır. Ivanova ve arkadaşları 

ise kendi çalışmalarında termal-ayrışma (thermal decomposition) yöntemi ile 

sentezlenen Na2/3Mn1/3Co1/3Ni1/3O2 katot malzemenin (elektrolit Li/LiPF6 (EC:DMC)) 

R3\m uzay grubunda yer aldığını, ayrıca kırınım modelinin NiO benzeri fazın 
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safsızlığına  sahip bir ana katmanlı fazdan oluştuğunu ve kafes parametreleri a=2.837 

Å ve c=16.735 Å değerinde raporlamıştır [80]. Ayrıca NMNCO katot malzemenin 

oktahedral ve prizmatik bölgelere sahip olduğunu bildirmiştir ve buna bağlı olarak 

sodyum iyonlarının bu bölgeler arasına yerleştiğini ve elektrolitten gelen çözücüye ait 

lityum iyonlarının ise sadece oktahedral bölgeleri işgal ettiğini belirtmiştir. Gui-Liang 

Xu ve ekibi (2017) de NaxMn1/3Co1/3Ni1/3O2 katot malzemenin NiO benzeri fazın 

safsızlığına  sahip bir ana katmanlı fazdan oluştuğunu raporlamıştır. Tüm bu 

çalışmalar arasındaki farklı değerler numunenin farklı sentez yöntemi uygulamalarının 

etkisinin yanı sıra malzemenin homojen oranı ile de ilişkili olduğunu düşünüyoruz. 

 
  

Tablo 4.1. NMNCO-N numuneye ait deneysel kafes parametrelerin  ve Crystallography 
Open Database değerlerin karşılaştırma tablosu 

 

 NMNCO-N 

Kafes  parametreler  
COD (1525855) 

değerler 
Deneysel değerler(Å)  

a 2.8778 2,8648 

b 2.8778 2,8648 

c 11.1629 11,4252 

 

 

Sonuç olarak, ısıl işleme tabi tutulan nano formda üretilen malzemenin kristal tane 

boyutları bulk malzemeye göre daha küçük olarak ölçülmüştür. Kristal yapıyı 

oluşturan metal oksitlerin dizilişi önemlidir, çünkü kristal yapılar malzemenin 

elektrokimyasal davranışında büyük rol alır. Malzemenin kristal yapısında 

interkalasyon reaksiyonları yönlendirir hatta kinetik enerjiyi kontrol altına alabilir [135]. 

 

4.1.2. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

 

 

NMNCO-N ve NMNCO-K numunelerin yüzey morfolojileri SEM (Scanning Electron 

Microscopy ) ile incelenmistir. Elektrospinning ile bir boyutlu olarak sentezlenen 

nanofiberlerin SEM görüntüsü Şekil 4.3’de verilmiştir 

NMNCO-N numune  ortalama 150 nm çapa sahip (Şekil 4.3b.), pürüzsüz, mükemmel 

bir şekilde (kontaminasyon hariç ) homojen olarak dağılmıştır. NMNCO-N de 

kullanılan etanol nanofiberlerin mikro ölçekte ince fiberler oluşmasına  büyük katkı 
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sağlar [129]. Nanofiberlerin ince boyutlara (Şekil 4.3a) sahip olması  elektronların ve 

iyonların kendiliğinden şarj/deşarj kombinasyonunu engeller [88] ve uzun nanofiberler  

sayesinde hücre şarj/deşarj sırasında hacim genleşmesini engelleyecek yapısal 

stabiliteye sahip olur [136]. Bunların yanı sıra bir boyutlu  nanofiberlerin birbirine yakın 

ve  paralel olarak sıralanması karmaşık sıralanmış fiberlere nazaran performans 

açısından daha etkilidir [137]. 

 

a) b) 

  

c) d) 

  

   
Şekil 4.3. Isıl işlem görmemiş elektrospinning tekniği ile bir boyutlu sentezlenen   
nanofiberlerin a) genel , b) 1  mikrometre de yarıçapı belirlenen ve c) Al folyo üzerindeki ve d) 
agregat oluşumunu gösteren  SEM görüntüsü. 

 

 

Şekil 4.3c’de Al folyo üzerinde biriken nanofiberlerin yüksek gerilim uygulanan 

elektrospinning işleminde yüklerin iğne ucunda birikmesi ile hafif elektrik kıvılcımları 

oluşturulmuştur ve buna bağlı olarak bu kıvılcımlar Coulomb kuvvetin etkisinden 

dolayı  püskürme sırasında alüminyum üzerinde dairesel yanıklara sebep olmuştur. 
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Elektrospinning sırasında akış hızı önce  kritik değer üzerine çıkmıştır [137] ve 

ardından mekanizmanın  hızı aniden %60 a  düşürülmüştür ve buna bağlı olarak  jetin 

yeteri miktarda gerilmesi engellenmiştir. Bu esnada solüsyon katıya dönüşümü 

(püskürtme) sırasında  oluşan  nanofiberlerin yüzey gerilimi artmıştır. Nitekim bu 

durum nanofiberde  agregat   (beyin noronlarını andıran)  oluşmasına  (Şekil 4.3d) 

neden olmuştur [140].  Fakat nanofiberlerin birçoğunda bu durum  gözlemlenmediği 

için  şarj/deşarj sırasında iyonların difüzyonunu ciddi derecede etkilemeyecektir. Eğer 

birçok  nanofiberin  yapısında agregatlar gözlemlenseydi  yüksek viskoziteli çözeltiden  

kaynaklandığı rapor edilebilirdi [141]. 

 

Sonuç olarak homojen bir yüzey morfolojisine sahip NMNCO-N katot malzemesi  

iyonlar ve akım toplayıcısı arasında elektrik iletkenliği artırarak kapasitenin NMNCO-

K katot malzemeye göre daha fazla  artmasını sağlar ve bu durum büyük bir olasılıkla  

şarj/deşarj sırasında  gerçekleşebilecek mekanik stresi bile yok edebilir [142]. 

 

900 oC kalsinasyon gören elektrospinning ile bir boyutlu olarak sentezlenen 

nanofiberlerin  ve katıhal ile sentezlenen numunelerin yüksek vakum altında  SEM  

görüntüsü Şekil 4.4’de verilmiştir. 

 

900 oC de ısıl işlem esnasında  termal gerilime dayanamayan nanofiberler  kırılır (Şekil 

4.4a) ve ayrılır. Kristal partiküller altıgen olarak dağılmıştır ve altıgen yapılarda  su 

damlacıklarını andıran (Şekil 4.4c) hafif pürüzlü yapılar oluştuğu görülmüştür. Şekil 

4.4b’de  gösterilen her yere dağılmış küçük parlak parçacıkların  iletkenliği yüksek 

olan Ni ve Co’a ait  olduğu düşünülüyor ve bununla birlikte küçük parçacıkların varlığı 

termodinamik dengeye ulaşamamalarından kaynaklanmaktadır [143]. Öte yandan 

altıgen yapılar dışında az da olsa bazı düzensiz yapılarda göze çarpmaktadır. Jili Li, 

Ruimin Yao ve  Chuanbao Cao (2014) LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2 numunenin poliol yöntemi 

(Polyol Method) ile sentezinde numunenin SEM görüntüsünde altıgen yapılar dışında 

düzensiz başka yapılarında olduğunu gözlemlemiştir ve bu düzensiz yapılara  sebep 

olan etkinin uçucu olan glikolinin sebep olduğunu belirtmektedir [143]. Dolayısıyla ısıl 

işleme tabi tutulan NMNCO-N numunenin de  uçucu olan etil alkol varlığından 

kaynaklanması farklı yapılara sebep olduğu ifade edilebilir. 

 

900oC’de ısıl işlem gören  NMNCO-K (Şekil 4.4d) numune ise kusursuz pürüzsüz 

düzgün bir altıgen yapıya sahip  ve NNMNCO-N numuneye  göre daha ince bir 
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yapıdadır. Gui-Liang Xu ve ekibi (2017) NaxMn1/3Ni1/3Co1/3O2 katot malzeme 

(floroetilen karbonat ile propilen karbonat çözeltisi içinde 1 M NaPF6) üzerinde yaptığı 

çalışmada  1 ila 10 μm arasında partikül boyutlarına sahip altıgen tuğla benzeri 

partiküllere sahip olduğunu rapor etmiştir. Bununla beraber genel olarak 

NaxMnyNizCotO2 kompozitinin altıgen benzeri yapılar olduğu bilinmektedir. 

 

a) b) 

  

c) d) 

  

Şekil 4.4.  900 o C de kalsine edilen a) b) c)  elektrospinning tekniği ile bir boyutlu sentezli   
nanofiber numunenin  ve d) katıhal ile sentezlenen altıgen yapıya sahip numunenin  SEM 

görüntüsü. 
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4.2.  Elektrokimyasal Karakterizasyon 

 

 

4.2.1. Döngüsel Voltametri (CV) 

 

NMNCO-K ve NMNCO-N numuneler 1,5-4 V aralığında 0.1 mV/s tarama hızında 

gerçekleşen potansiyostat ile ölçüldü. NMNCO-N ve NMNCO-K’nın  hücrenin 

döngüsel voltammogram (CV) ölçümlerinin düşük tarama hızında (0.1 mVs-1) 

yapılması polarizasyon oluşunu bastırmak içindir  [129]. 

 

Na iyonlarının tabakalar  arasına yerleşmesi ve çıkarılmasını 

(sodiasyon/desodiasyon) inceleyen CV eğrisi Şekil 4.5’de verilmiştir. Bu grafikte 

verilen kırmızı çizgiler ilk çevrimi mavi çizgiler ikinci çevrimi ve  tepe noktaları ise 

hücrede oluşan akım değerlerini ifade eder. Tepe noktalarının gerçekleştiği yerlerde 

sodyum iyonlarının hareketine bağlı olarak faz değişimi görülür ve ayrıca voltajın 

artması ile sodyum iyonlarının koordinasyon düzlemde yayılması sağlanır. 

 

NMNCO-N  hücrenin döngüsel voltammogram ölçümleri sonunda anodik tepe 

noktaları  Na+/Na’a karşı potansiyeli sırasıyla 1.86 V , 2.26 V , 2.5 V, 3.17 V, 3.42 V, 

3.73 V, 3.92 V katodik  tepe noktalarının   Na+/Na’a karşı potansiyeli 1.7 V, 2.34 V, 

3.12 V, 3.38 V, 3.65 V olarak ölçüldü. Öte yandan NMNCO-K hücrenin döngüsel 

voltammogram ölçüm sonucuna göre anodik tepe noktaları Na+/Na’a karşı potansiyeli  

1.85 V, 2.25 V, 2.56 V, 3.17 V, 3.42 V, 3,70 V, 3.92 V  ve katodik tepe noktasının 

Na+/Na’a karşı potansiyeli  1.68V, 2.34V, 3,11V, 3.42V, 3.70V, 3,92V’ dir. M. 

Kalapsazova ve ekibinin elektroliti 1:1 oranına sahip  EC:DMC karışımında 1M LiPF6 

olan NMNCO katot malzemenin anodik tepe noktasını 3.05V, 3.11 ve 4.05 katodik 

tepe noktasını ise 2,70V, 2,95 ve 3,88 olarak ölçmüştür ve buna ek olarak yüksek 

voltaj platolarının Co3+/Co4+ ve  Ni2+/Ni4+ ile ilişkili olduğunu öngörmektedir. Öte 

yandan NMNCO-K numunenin verileri bu ekibin çalışma verilerine daha yakın olduğu 

görülmektedir. M. Kalapsazova ve ekibinin malzemesinin, NMNCO-N ve NMNC0-K 

numunenin Na iyonlarının reaksiyon voltajının farklı noktalarda olması elektrolitin 

iletkenlik kinetiği [139] ve sahip oldukları kristal yapılarla  ilişkilidir . 
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Şekil 4.5.  a) NMNCO-N ve b) NMNCO-K numunenin 0.1 mV/s tarama hızında gerçekleşen 
döngüsel voltammogram ölçümlerin  anodik ve katodik  tepe noktalarına karşılık gelen 
Na+/Na’a karşı potansiyelinin akım voltaj grafiği 
 
 

 

Elektrotta gerçekleşen Na iyonlarının  yerleşme ve çıkarılma (insertion \ extraction) 

sırasındaki difüzyon hızı elektrolite göre daha yavaş olmasından dolayı her iki 

numunede de keskin pikler oluşur. NMNCO-N numunenin NMNCO-K numuneye göre 

tekdüze halinde (ilk akım yoğunluğu hariç her bir akım yoğunluğunun yaklaşık aynı 
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değerde) gözlemlenmesi  nanofiber yapıya sahip elektrodun homojen yapıda 

olduğunu desteklemektedir ve bunun yanı sıra NMNCO-N elektrodun NMNCO-K  

elektrota göre daha ince yapıda olduğu Şekil 4.5a’ da düşük piklerin varlığı ile 

kanıtlanmıştır [144]. 

 

Tablo 4.2.  NMNCO-N ve NMNCO-K numunelerin 0.1 mV/s tarama hızında gerçekleşen 
döngüsel voltamogram ölçümlerin  anodik ve katodik  tepe noktalarına karşılık gelen Na+/Na’a 
karşı potansiyeli 
 

Numune 
Anodik Tepe (Na+/Na e karşı 

potansiyeli / V ) 

Katodik Tepe (Na+/Na e karşı 

potansiyeli / V ) 

NMNCO-K 

1,85 1,68 

2,25 2,34 

2,56 - 

3,17 3,11 

3,42 3,42 

3,70 3,70 

3,92 3,92 

NMNCO-N 

1,92 - 

2,26 2,01 

2,62 2,44 

3,18 3,13 

3,44 3,39 

3,70 3,59 

 

 

Tablo 4.3’de verilen verilerde her iki numunede de redoks reaksiyonuna karşılık gelen 

NMNCO-K katot malzemeye ait 2.56 V değerine sahip anodik tepeye karşılık gelen 

bir katodik tepe noktası  eksiktir ve NMNCO-N katot malzeme de ise 1.92 V değerine 

sahip anodik tepeye karşılık gelen bir katodik tepe noktası  eksiktir. Bu durum sodyum 

iyonların çıkarılmasında bir eksiklik yaşadığını gösterir. Ivanova ve arkadaşlarının 
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çalışmasında NMNCO katot malzemenin C/20 akım hızında 1.5-4.0 V aralığında ilk 

çevrimde  anodik tepe noktasına karşılık gelen değeri  2.76 V ve 3.56 katodik tepe 

noktasına karşılık gelen değeri 3.08, 3.9 ve 4.2 olarak raporlamıştır. Bu çalışmada 

farklı olarak  3.08 katodik tepe noktasını karşılık gelen anodik tepe noktasını eksikliğini 

görülmektedir. Nihayetinde NMNCO-K 'da gözlemlenen  2.25V'un  ve NMNCO-N'de 

gözlemlenen 1.92V'un   keskin indirgenme redoks pikinin SEI oluşumuna bağlı 

gerçekleştiği düşünülüyor [145].  İki numunenin de aynı redoks pik  sayısına sahip 

olması beklenen bir durumdur, lakin akım yoğunlukları birbirinden çok farklı seviyede  

gözlemlenmiştir. Kendi çalışmamız da dahil olmak üzere tüm bu çalışmalarda voltaj 

değerlerindeki farklı sonuçlar aktif malzemenin sentez yöntemine bağlı olarak 

değişiklik gösterdiğini ve farklı akım yoğunluklarının raporlanması numunelerin kristal 

yapılarına bağlı olarak gerçekleştiği açık bir şekilde sunmaktadır.  

 

NMNCO-N ve NMNCO-K numunelerin sırasıyla 3.92V 3.70V  sırasında O2 salınımı 

gerçekleştirdigi için hücrenin  yoğunluğu bu noktada azalmıştır. Her indirgenme pikine  

karşılık gelen bir yükseltgenme piki arasındaki farkın yaklaşık ortalama 0.64 değerde 

olması redoks tepkimesini tersinirliğinin iyi derecede ve numunelerin kararlı bir yapıya 

sahip olduğunu gösterir. Mariya  K. ve ark. yaptığı bir çalışmada döngüsel 

voltammogram ölçümlerin  anodik ve katodik  tepe noktalarına karşılık gelen Na+/Na’a 

karşı potansiyelinin  farkının yaklaşık 0.35 değerde olduğu raporlanmıştır  [55] ve bu 

literatur ölçüleri ile deneysel çalışmamızın verilerinin tutarlı olduğu görülmektedir. 

 

 

4.2.2. Kronopotansiyometri / Kapasite Ölçümü  

 

 

NMNCO-K ve NMNCO-N katot malzemeler kronopotansiyometri ölçüm 8 kanallı MTI-

BST8-MA Galvanostat  cihazı ile 1.5-4.0 V  arasında farklı akım hızında (C/10, C/5, 

C/3, C/2, C ) gerçekleşti.  
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Şekil 4.6. .Na-Na+’a karşı 4-1.5 V voltaj aralığında 100 çevrim boyunca NMNCO-N ve 
NMNCO-K katot malzemenin   C/3  akım hızında   deşarj ve şarj ölçüm değerleri  

 

 

Şekil 4.6‘de gösterilen şarj ve deşarj eğrileri yapısal değişimlere sebep olan   sodyum 

iyonlarının yerleşme ve çıkarılma olayıdır.  Kapasite voltaj grafikleri ile bataryanın 

tersinir durumu incelendi. 100 çevrim boyunca C/3 akım hızında  iki katot numunenin 

elektrokimyasal çevrim aşamasında  Na iyonlarının deinterkalasyonuna karşılık gelen 

1.5-4.0 V arasında   düzgün  bir eğim  sergilemiştir. Potansiyel farkı 4.3 V dan düşük 

seviyede  uygulanan  NaxMnyNizCokO2 numunelerin P2 faza ait yapı sergiledikleri 

fakat potansiyel farkı 4.3 V üstünde uygulandığında numunenin O3 faza kayma eğilimi 



 

64 
 

(kapasite kaybına gerçekleşir) gösterdiğini Jastin Raimbault (2018) çalışmasında 

desteklemektedir.  

 

Her iki numune 5 plato bölgesine sahiptir ve reaksiyon mekanizmaları birbiriyle 

aynıdır. Şekil 4.5’de gösterilen  voltaj kapasite grafiğinde voltajın artmasına bağlı 

olarak  3.43 V -3.34 V arasında ve 2.39-2.03 V arasında belirgin oranda  polarizasyon  

görülür (akım voltaj grafiğinde en yüksek piklerin olan  anodik reaksiyon bölgesi). 

Nanofiber numunenin polarizasyon oranı katıhal numuneye nazaran daha seyrektir. 

Kısacası  belirtilen polarizasyonlar CV  analizinde gösterilen redoks tepkimelerinin bir 

özetidir.  

 

Tablo 4.3.  1.5-4.0 V gerilim arasında 25. 50. 100 çevrime ait NMNCO-N ve NMNCO-K katot 
malzemelerin C/3 akım hızında  deşarj kapasiteleri  ve kapasite tutma oranı tablosu 

 

Renk Döngü sayısı  Deşarj kapasitesi (mAh/g) Kapasite tutma oranı (%) 

NMNCO-N 

Çiyan 2. 100.65 100 

Mavi  25 94.78 94.1 

Yeşil  50 91.78 91.1 

Gri  75-100 89.88 89.2 

NMNCO-K 

Çiyan 2 99.47 100 

Sarı 25 96.39 96.9 

Mavi 50 76.34 76.7 

Pembe 100 71.38 71.7 

 

 

Tablo 4.3’te 2.(çiyan) 25.(yeşil) 50.(yeşil) 50.(mavi) ve 100.(pembe) çevrimde sabit 

akım hızında gerçekleşen  şarj ve deşarj kapasitenin uygulanan gerilime bağlı 
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değişen değerleri verilmiştir. NMNCO-N  ve NMNCO-K 1.çevrimde istisna bir oluşum 

gerçekleştirdi için diğer kapasite artışına  nazaran anormaldir, çünkü ilk çevrim 

sırasında  hücrede iyonların hareketi ile geri dönüşümsüz reaksiyon gerçekleşir ve  ilk 

SEI tabakası  oluşur. Nitekim ilk çevrim ile ilk cevrimden sonraki ölçümler arasında  

büyük fark vardır. NMNCO-N numunenin 2.cevrim ve 100. döngülerde  deşarj 

kapasitesi 100.68 mAh/g ve  89.88 mAh/g,  NMNCO-K numunede ise  2.cevrim ve 

100. çevrimde  deşarj kapasitesi 99.4 mAh/g ve  71.36 mAh/g dır. Oda sıcaklığında 

ve C/3 akım hızında 100 çevrim boyunca iki numune de iyi tersinir reaksiyon 

gerçekleşmiştir, fakat NMNCO-N katot malzeme NMNCO-K ye göre 100. çevrim 

sonunda %80.3 oranında daha iyi kapasite tutma oranı elde edilmiştir.  

 

Ivanova S. ve arkadaşları NMNCO katot malzemenin C/20 akım hızında ilk deşarj 

kapasitesini 73 mAhg-1 olarak raporlamıştır. Öte yandan Gui-Liang Xu ve ekibi 

NaxMn1/3Ni1/3Co1/3O2 katot malzemenin  ilk deşarj kapasitesini 142.8 mAhg-1 ve 0.1 C 

akım hızında 50.çevrime kadar kapasite tutma oranı %93  olarak belirtmiştir. Gerek 

bu literatür çalışmaları olsun gerekse NMNCO-K numune olsun NMNCO-N 

numunenin C/3 akım hızında 100.çevrim boyunca elde ettiği değerler baz alınarak 

kıyaslandığında NMNCO-N numunenin  daha yüksek değere sahip olduğu aşikardır. 

 

             

Şekil 4.7.  C/3  akım hızında   NMNCO-K ve MNMCO-N katot malzemenin çevrim sayısına 
bağlı  kapasite grafiği 
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Şekil 4.7’de ve Tablo 4.4 ‘te NMNCO-N ve NMNCO-K katot malzemelerin spesifik  

kapasiteleri karşılaştırılmış ve raporlanmıştır. Her iki numunenin de döngü sayısı 

arttıkça bir miktar kapasite bozulması göstermiştir. 2.döngüden sonra  NMNCO-N 

numunenin  NMNCO-K numuneye  göre daha yüksek tersinir kapasite sergilemiştir. 

Ayrıca ilk çevrimlerde kapasite tutma her iki numune içinde aynı seyretse de 

25.çevrimden sonra ve 50.çevrimden sonra elektrospinning ile nanofiber olarak 

sentezlenen katot malzemenin katıhal ile sentezlenen katot malzemeye göre çok iyi 

performans sergilediği gözlemlendi. Elektrot/elektrolit ilişkisinde elektrospinning ile  bir 

boyutlu nanofiber olarak sentezlenen  numunenin geniş  yüzey alana sahip olması bu 

başarının nedenlerinden biridir.   

 
Tablo 4.4. NMNCO-K ve MNMCO-N numunelerin C/3  akım hızında çevrim sayısına bağlı  

kapasite tutma oranlarının tablosu  
 

Katot malzeme Şarj kapasitesi (mAhg-1) 

 1.çevrim 100.çevrim 

NMNCO-K 90 71 

NMNCO-N 104,39 99,48 

 

 

C/3 akım hızında nano formda sentezlenen numunelerin bulk formda sentezlenen 

numunelere göre daha iyi Coulombic verimlilik (şarj deşarj kapasite oranını) 

sergilemiştir, çünkü şarj deşarj oranın çok düşük olmaması gerekir aksi takdirde 

hücre geri dönülemez reaksiyonla karşılaşır. NMNCO-K katot malzemenin 2. 50. ve 

100.çevrimlerde CE’si sırasıyla %96, %98.3 ve %100; NMNCO-N katot malzemesi  

ise %95.1, %98.6 ve %100 dür. İki numunenin de  ortalama Coulombic verimliliği 

%100’e yakın değerdedir.   

 

1.5-4.0 V gerilim arasında 500 çevrim boyunca NMNCO-N ve NMNCO-K katot 

malzemelerin C/3 akım hızında  özgül kapasitelerinin bir fonksiyonu olarak ölçülen  

voltaj profili Şekil 4.8’de verilmiştir. Katot malzemelerin çevrim boyunca  deşarj 

eğrilerindeki değişim  deşarj süresi, batarya kapasitesi ve sodyum iyonu doluluk 

oranı ile bağlantılıdır. Bataryanın iyi bir performans sergileyip sergilemediği 

anlayabilmek için deşarj eğrileri referans kaynaklarıdır. Öte yandan performans  ise 

redoks reaksiyon değişimi ve iç direnç değerleridir. Tablo 4.5’de 500 çevrim 
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boyunca aynı şekilde C/3 akım hızına ait deşarj kapasiteleri incelendi. NMNCO-N 

katot malzemenin 100.çevrime ait deşarj değeri 91.76 mAh/g , NMNCO-K katot 

malzemenin deşarj değeri ise 93.43 mAh/g’dır. NMNCO-N katot malzemenin son  

çevrimi ait deşarj değeri 4.77 mAh/g , NMNCO-K katot malzemenin deşarj değeri 

ise 7.72 mAh/g’dır.  

 

Şekil 4.8.  1.5-4.0 V gerilim aralığında  500 çevrim boyunca  NMNCO-N ve NMNCO-K katot 
malzemelerin C/3 akım hızında  özgül kapasitelerinin bir fonksiyonu olarak ölçülen  voltaj 

profili  
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500 çevrim boyunca NMNCO-K ve NMNCO-N katot malzemenin C/3 akım  hızında  

spesifik kapasite ve çevrim kararlılığı Tablo 4.6’de gösterilmektedir. Bu tabloda 1.5-4 

V voltaj aralığında   ölçülen NMNC0-N ve NMNCO-K katot malzemenin 1., 2., 200. ve 

500.çevrime ait spesifik kapasite fonksiyonu incelendiğinde Coulombic verimlilikleri 

hemen hemen birbirine yakın değerde seyrettiği görülmektedir.   NMNCO-N numune 

501. çevrim sonunda  ortalama 31.73 mAh/g şarj kapasitesi ve 33.10 mAh/g deşarj 

kapasitesi raporlandı. NMNCO-N katot malzemenin kapasite tutma oranları 1. 2. 200. 

ve 500. çevrimlerde sırasıyla %100, %99.2, %27.1 ve %10.5; NMNCO-K katot 

malzemenin kapasite tutma oranları ise  %100, %98.1, %16.5 ve %8.3’dür. Zamanla 

uzun çevrimlerde elektrokimyasal hücreler geri dönülemez kapasitesi sergiler. 

NMNCO-K katot malzemenin NMNCO-N katot malzemeye göre kapasite 

performansının ciddi derecede düşük olması nanofiber olarak elde edilen katot 

malzemelere olan  önemi bir kez daha gözler önüne sermektedir. 

 

Tablo 4.5  1.5-4.0 V gerilim aralığında  500 çevrim boyunca a) NMNCO-N ve NMNCO-K katot 
malzemelerin C/3 akım hızında gerçekleşen   özgül kapasitelerinin bir fonksiyonu olarak 
ölçülen  voltaj profilinin değerleri 

 

 NMNC0-N NMNCO-K 

Çevrim sayısı Deşarj Kapasitesi (mAh/g) Deşarj Kapasitesi (mAh/g) 

100 75.89 76.65 

500 4.77 7.72 

 

 

Katıhal ile sentezlenen malzemenin ve elektrospinning ile bir boyutlu nanofiber olarak 

sentezlenen numunenin  C/10, C/5 C/3, C/2 ve C akım hızında şarj ve deşarj kapasite 

performansları Şekil 4.9’da gösterilmiştir. Numuneler  için ölçülen  ayrı ayrı  5 farklı  

akım hızı 6 defa test edildi. NMNCO-K katot malzemenin  ve NMNCO-N katot 

malzemenin en küçük akım hızdan en büyük akım hıza doğru kapasite tutma oranı  

sırasıyla %73,4 ve %86,8’dir (2.çevrim ve 30.çevrim). NMNCO-K numune ilk 12 

çevrimde NMNCO-N katot malzeme ilk 7 çevrimde  dalgalı bir kapasite değeri 

sergilese de sonraki çevrimlerde büyük oranda kapasite kaybı yaşandı. Öte yandan 

NMNCO-K katot malzemenin hem C/2 hem de  C akım hızına sahip  sarj ve desarj 

kapasite oranı (coulombic verimlilik )  hemen hemen aynı seviyede birbirini takip 
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etmiştir ve bununla birlikte C/3 akım hızına  sahip sarj ve desarj kapasite farkı 

14.döngüden 19.çevrime kadar sabit oranda  devam etdi, fakat 1.çevrimden 

5.çevrime arasında  C/10 ve  6. dongu ve 12. çevrim arasında C/5 akım hızınına göre 

çok daha az farkla şarj deşarj oranı korudu. NMNCO-N katot malzemenin  ise sadece 

ilk 6.çevrime kadar NMNCO-K katot malzemeye  göre sarj ve desarj kapasite 

arasındaki oran  (coulombic verimlilik) en düşük değerdedir.  

 

Tablo 4.6.  1.5-4 V voltaj aralığında   ölçülen NMNC0-K ve NMNCO-K katot malzemenin 1., 
2., 100. ve 500.çevrime ait spesifik kapasite fonksiyonu ve Coulombik verimlilik değerler 

tablosu 
 

 

Çevrim 

sayısı 

N K 

Şarj kapasitesi 
(mAh/g) 

Deşarj 
kapasitesi 

(mAh/g) 

coulombic 
Verimlilik (%) 

Şarj kapasitesi 
(mAh/g) 

Deşarj 
kapasitesi 

(mAh/g) 

Coulombic 
Verimlilik 

(%) 

1 89,78 91.76 102 84,86 93.43 110.10 

2 97,38 91.03 93.4 103,39 91.69 89.70 

200 25,68 24.92 97.0 15,93 15.44 96.68 

500 9,49 9.71 100.1 7,9 7.76 98.28 

 

 

Numunelerin farklı akım hızında ölçüm yapılmasının sebebi hücrenin yapısal formunu 

sabit kalmasını sağlamaktır. C oranları değiştikçe hücrelerde voltaj değerleri, yüzey 

bozulmaları ve elektrotların davranışı da değişir ve buna bağlı olarak C oranı arttıkça 

elektrokimyasal hücrede kapasite azalır. Sodyum iyonları şarj ve deşarj sırasında 

kristal yapılara yerleşip çıkarılır ve bu yüzden kristal yapı hasar görür, çok uzun 

döngüde artık geri dönülemez duruma gelir.  
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Şekil 4.9  0.0111g aktif maddeye sahip NMNC0-K ve 0.0117 g aktif maddeye sahip NMNC0-
N numunenin  döngü sayısına bağlı olarak değişen spesifik kapasitenin hız performansları 

 

 

C/10, C/5, C/3, C/2 ve C de gerçekleşen iki numunenin de 1.5-4 V arasında 25 

çevrime kadar şarj deşarj kapasiteleri Tablo’da 4.7’de verilmiştir. NMNCO-N 

numunenin C/10, C/5, C/3, C/2 ve C akım hızında  başlangıç kapasiteleri sırasıyla 

(2.çevrim, 7.çevrim, 13.çevrim, 19.çevrim, 25.çevrim) 102.19 mAhg-1, 104 mAhg-1, 

98.95 mAhg-1, 95.71 mAhg-1, 92.61 mAhg-1, son deşarj kapasiteleri (6.çevrim, 12. 18, 

24, 30.çevrim) ise 92.33mAhg-1, 95.12mAhg-1, 93.37mAhg-1, 91.98mAhg-1, 
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88.15mAhg-1’dir. NMNCO-K katot malzemenin  C/10, C/5, C/3, C/2 ve C akım hızına 

ait  başlangıç kapasiteleri ise sırasıyla 94.40 mAhg-1, 93.26 mAhg-1, 97.55 mAhg-1, 

93.55 mAhg-1, 81.06 mAhg-1  son deşarj kapasiteleri ise 87.26 mAhg-1, 89.51 mAhg-1, 

81.91 mAhg-1, 81 mAhg-1,95 mAhg-1, 74.20 mAhg-1 dir. Her bir akım hızında 

kapasitelerin başlangıç kapasitelerine geri dönmeleri çok iyi tersinir özellik 

taşıdıklarını gösterir [141]. Bunun yanı sıra iki katot malzemenin 1.çevrim esnasında 

kararlı SEI katmanının oluştuğu görülmektedir (NMNCO-K/152.96 mAhg-1; NMNCO-

N/79.18 mAhg-1).  

 

 
Tablo 4.7.  0.0111g bir boyutlu nanofiber numunenin C/10, C/5, C/3, C/2, C  akım hızlarında 

çevrim sayısına bağlı değişen şarj/deşarj kapasitenin hız performans tablosu  
 

 
C/10  

(1. ve 2.çevrim) 
C/5  

(6.çevrim) 
C/3 

 (12.çevrim) 
C/2  

(18.çevrim) 
C (24.çevrim) 

C 
(30.çevrim) 

NMNCO-N 

Şarj kapasitesi 

(mAh/g) 

152,96 

 

102,19 97.87 97.52 95.40 93.48 88.74 

Deşarj 

kapasitesi 
(mAh/g) 

90,24 

 

92,33 92.33 95.12 93.37 91.98 88.15 

NMNCO-K 

Şarj kapasitesi 

(mAh/g) 

79,18 94,40 93.26 93.42 88.12 83.06 74.53 

Deşarj 

kapasitesi 

(mAh/g) 

87,71 88 87.26 89.51 86.57 81.95 74.20 

 

 

C/10 akım hızında 7.çevrim sonunda NMNCO-N katot malzemenin kapasite tutma 

oranı %100, NMNCO-K katot malzemenin kapasite tutma oranı ise  %99’dur. Ivanova 

ve arkadaşları NMNCO katot malzemeyi C/10 akım hızında 7.çevrim sonunda 

kapasite tutma oranını %70 olarak ölçmüştür. 

 

Sonuç olarak kapasite tutma oranını en iyi şekilde raporlayan NMNCO-N katot 

malzemesidir. NMNCO-K katot malzemede C/2 ve C akım hızının bulunduğu aralıkta 
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NMNCO-N katot aktif maddeye göre büyük fark göstermiştir ve hatta NMNCO-N katot 

malzeme tüm akım hızlarında 6’şar ilerleyen çevrimlerde kapasite performansını 

korumuştur. NMNCO-N katot malzemenin 30 çevrim boyunca 5 farklı akım hızında 

performansını korumasındaki en öncelikli sebebi aktif maddenin  yüzey alanının 

artmasına bağlı olarak elektron ve iyonların hareketinin ve yer değiştirmesinin 

kolaylaşmasıdır. Nitekim NMNCO-N katot malzemenin 0.1-1 C aralığında NMNCO-

K’ya göre daha iyi  kapasite tutma oranı sahip olması iyonların ve elektronların yüksek 

difüzyon hızı ve daha rahat interkalasyon gerçekleştirmesine dayanır. 

 

Numunelerin hız performansı karşılaştırmasının daha iyi anlaşılabilmesi için 

Elektokimyasal Empedans Spektroskopi (EIS ) ‘nde de numuneler  incelendi. 

 

 

Şekil 4.10.   0.1 Hz ve 300 kHz frekans aralığında açık hücre voltajında çevrimden önce ve 
sonra oluşan NMNCO-K ve NMNCO-N nin Nyquist grafiği . 
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4.2.3. Elektrokimyasal  Empedans Spektroskopisi (EIS) 

 

Katıhal ile sentezlenen ve elektrospinning ile nanofiberler olarak sentezlenen katot 

malzemelerin   elektrotları 0.1 Hz ve 200 kHz frekans aralığında  açık hücre voltajında 

ölçülen Nyquist grafigi Şekil 4.11’de verilmiştir. Düşük frekans bölgesinde yük transfer 

empedansı (Rct) ve Warbung empedansı (Zw)’dir.  Grafik elektrot elektrolit ara yüzeyi 

(EEI), yük transferi direnci (Rct) ve sodyum iyonların difüzyonu  (Rsf) hakkında bilgi 

edinmeyi sağlar.  

 

Numunelerin elektrokimyasal empedans ölçüm ile  Na iyonların depolama 

özelliklerine bağlı olarak   iç dirençlerinin 100.çevrim sonunda belirtilen ölçümleri  

Tablo 4.9’da verilmiştir. NMNCO-K  ve NMNCO-N katot malzemenin Rct değeri 

sırasıyla 111,34 Ω ve 72,04 Ω, Rsf değerleri ise 17.77Ω ve 8.39 Ω dur. Katı hal ile 

sentezlenen numune elektrospinning ile bir boyutlu  nanofiber olarak sentezlenen 

numuneye  göre çok daha yüksek iç direnç değeri gösterdi.               

 

Tablo 4.8   0.1 Hz ve 200 kHz frekans aralığında açık hücre voltajında NMNCO-K ve 
NMNCO-N numunelerin direnç değerleri tablosu   

 

Numune  Rsf (ohm) Rct (ohm) 

NMNCO-K 15,77 (y=4.55) 111,34 

NMNCO-N 8,39 (y=4.55) 72,04 

 

 

Düşük frekanslı bölgede NMNCO-N katot aktif maddenin Na difüzyonu ile ilişkisinin 

sonucu olarak  katıhal ile sentezlenen numuneye göre daha düşük direnç göstermesi 

nanofiberlerin ince boyutlara sahip olması ve NMNCO-N katot maddenin düzgün 

morfolojik yapısına sahip olmasına dayanır ve bu özelliği sayesinde NMNCO-N 

numunenin elektrot yüzeyindeki akım akısı artar ve elektrota giden Na iyon  difüzyon 

hızı artar [142]. Nitekim Luo ve arkadaşları bir boyutlu nanofiberlere sahip katot 

malzemelerin sarj/desarj sırasında elektrokimyasal hücrede hacim genişlemesini 

ciddi derecede engelleyecek Na  difuzyon yollarına  sahip olduğu (Şekil 4.11) 

raporlanmıştır [129]. Bunların yanı sıra 1(D) boyutlu nanofiberler daha az (2D ve 3D 
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boyuta sahip nanofiberlere göre ) tane sınırına sahiptirler, bu durum bir boyutlu  nano 

yapılara özel ayrı bir avantajdır [142].     

 

 

Şekil 4.11.   Na  difüzyon yollarına ait nanofiber  ağlarının 
şematik gösterimi  [129] 
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5.  SONUÇ 

 

 

Bu çalışma, sodyum iyon bataryalarda Na2/3Co1/3Ni1/3Mn1/3O2  katot malzemelerin 

nanoform da sentezini elektrokimyasal performansını ve elektrokimyasal mekanizma 

üzerindeki etkisinin araştırır ve bilhassa, katot malzemenin nano formda 

sentezlenmesi bataryanın enerji yoğunluğunu, siklabilitesini, coulombic verimliliği, 

kapasite tutma oranı  ve elektrokimyasal hücrenin hız performansını ne derece 

etkileceğini inceler.  Bu çalışmada katı hal sentez (NMNCO-K) ve elektrospinning ile 

bir boyutlu nano fiber sentez (NMNCO-N) yöntemi aracılığıyla karışık katyonlu 

Na2/3Co1/3Ni1/3Mn1/3O2 katot malzemeleri elde edildi. Nano yapıya sahip aktif 

malzemelerin yüksek yüzey alanına sahip olması  iyon difüzyonun oluşumunda 

gerçekleşen sonuçları  elektrokimyasal ölçümler kullanarak  gözlemlendi.  

 

Özetle, sodyum iyon bataryanın katıhal ile sentezlenen ve elektrospinning ile 

nanofiber olarak sentezlenen katot malzemenin elektrokimyasal performansını ve 

özelliklerini analiz etmek için galvanostatik şarj/deşarj, döngüsel voltametri ve hız 

kapasite testleri yapıldı ve hatta her iki malzemenin birim hücre hacmi ve Na difüzyon 

özelliği incelemek için Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi kullanıldı. NMNCO-

N ve NMNCO-K numunelerin katmanlı altıgen yapıya sahip olduğu görüldü. NMNCO-

N numune yüzey morfolojisi incelendiğinde nanofiberlerin homojen bir şekilde 

dağılması dikkat çekicidir. Çevrim ömrü kıyaslandığında  NMNCO-K numune 90 

mAhg-1 ve 92.33 mAhg-1 kapasitesi ile %78.8 kapasite tutma oranı,  MNMCO-N 

numune ise 104.39 ve 92.33 mAhg-1 kapasite ile % 95.2 kapasite tutma oranı elde 

etti. Numunelerin  performans hızları ı̇ncelendı̇ğı̇nde  MNMCO-N ve NMNCO-K 

numunelerin sırasıyla C/10 akım hızında 92.33 mAhg-1, C akım hızında 88.15 ve C/10 

akım hızında 88 mAh/g, C akım hızında  74.20 mAhg-1 olarak kaydedildi.  

 

Sonuç olarak, elektrospin bir boyutlu nanofiber yöntemi yüksek performanslı SIB  

uygulamalarında katot malzemenin katıhal ile sentezlenen katot malzemeye göre 

daha geniş etkili temas alanları sayesinde hücrenin elektrokimyasal aktif 

malzemedeki yük transfer kinetiğini, enerji yoğunluğunu, çevrim performansını iyi 

derecede etkilediğini gözlemledik. Bulk malzeme ise difüzyon kinetiği çok daha az 

olduğu için düşük performans sergilemiştir. Esasen, elektrokimyasal hücrenin 

performansı beklenenin üstünde gerçekleşmiştir ve buna bağlı olarak çevrim 
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sırasında elektrot ve elektrolit  arasında sodyum alışverişinin  sodyum depolamadaki 

üstün başarısını gözler önüne sermektedir. Bu yüzden enerji depolama sistemlerinde 

araştırmalara yeni boyutlarını kazandıracak NMNCO-N ve elektrospinning ile nano 

formda üretilmiş diğer katot malzemelerin SIB’lar için talepleri karşılayabilecek ve  

teknolojisinin vazgeçilmezi olan nano dünya ile  modern fiziğin tamamlanmamış 

keşiflere zamanla ulaşacağına inanıyoruz. 
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