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Maricite NaFePO4 Katot Malzemesinin Uretimi ve Elektrokimyasal Ozellikleri
Serdar ALTIN?, Abdurrahman YOLUN?, Erding OZ?, Sebahat ALTUNDAG?!

OZET: Enerji iiretimi ve depolama teknolojilerinin kullanimi son yillarda biiyiik bir 6nem kazanmustir.
Sodyum iyon piller (Na-iyon) alanindaki gelismelere bakildiginda diigiikk maliyetlerinden dolayi lityum
iyon (Li-iyon) pillere alternatif olarak yakin gelecekte iimit vadetmektedir. Na-iyon pilleri bu kadar
cazip hale getiren baglica nedenler lityum ile benzer kimyasal 6zelliklere sahip olmasi ve liretim
maliyetlerinin daha diisiik olmasidir. Bu g¢alismada NaFePOs katot malzemesinin {iretiminde iki
kademeli 1s1l islem ile kat1 hal reaksiyon ydntemi uygulanmustir. Uretilen malzemelerin fiziksel
karekterizasyonlar1 i¢in XRD, SEM, FTIR kullanilmig, manyetik ozellikleri ise y-T analizleri ile
incelenmistir. Pillerin performansini ve elektrokimyasal 6zelliklerini aragtirmak igin iiretilen katot
malzemeleri CR2032 diigme pil haline getirilerek dongiisel voltametri (CV) ve kapasite olgtimleri
yapilmistir. NaFePOgs katot malzemesinin XRD analizlerinde safsizlik fazlari gézlenmemistir. Pil haline
getirilmis katot materyallerinin 1,5-4,0 V araliginda 100 dongiiliik kapasite degeri dl¢iilmiis, ilk desarj
kapasitesinin 26,29 mAh g oldugu ve 100. dongii sonunda kapasite degerinin ilk ddngiiye oranla
%10.99 artt1g1 gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sarj edilebilir pil, katot malzemesi, sodyum, NaFePO4
Production and Electrochemical Properties of Maricite NaFePO4 Cathode Material

ABSTRACT: The use of energy generation and storage technologies has gained great importance in
recent years. Considering the developments in the field of sodium ion batteries (Na-ion), because of
their low cost, these materials will be an alternative to lithium ion (Li-ion) batteries in the near future.
The important reasons that make Na-ion batteries so attractive are that they have similar chemical
properties with lithium and their production costs are lower. In this study, NaFePO4 cathode material
was produced by applying two-steps heat treatments with solid state reaction method. For the structural
characterization of produced materials XRD, SEM, FTIR were used and their magnetic properties were
investigated by x-T analyzes. Cyclic voltammetry (CV) and capacity measurements were made to
investigate the battery performance and electrochemical properties of cathode materials. There was not
observed impurity phases in XRD analysis in the structure of the NaFePOs cathode material. The
capacity of cathode materials has been measured for 100 cycles in the 1.5-4.0 V range. It was observed
that the initial discharge capacity of this battery was 26.29 mAh g and the capacity value increased
%10.99 at the end of the 100" cycle.
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GIRIS

Diinya iizerindeki fosil yakitlarin tiilkenmesi ile ilgili artan endise ve giines 1sinimi, riizgar ve su
dalgalar1 gibi daha temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilginin artmasi, enerji depolama
cihazlar1 kullanimi ve biiyiik 6lgekli enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesini son derece énemli
hale getirmistir (Mukherjee ve ark., 2019; D. Wang ve ark., 2019). 1991 yilinda piyasaya siiriilen Li-
iyon piller, cep telefonlari, oyuncaklar ve diziistii bilgisayarlar gibi tasinabilir cihazlarda enerji
depolamak i¢in kullanilmis ve biiyiik basar1 elde etmistir (Altundag ve ark., 2020). Gliniimiizde lityum
iyon piller elektrokimyasal enerji depolama cihazlar1 olarak en yaygin kullanilan kaynaklardan biridir
(He ve ark., 2014; Masias ve ark., 2021). Lityum iyon piller, uzun dongii kabiliyetleri ve yiiksek enerji
yogunlugu nedeniyle artik cep telefonlar1, diziistii bilgisayar, video ve dijital kameralar ve diger
elektronik cihazlar i¢in en yaygin kullanilan batarya tiiriidiir (Li ve ark., 2015; J. Y. Hwang ve ark.,
2017). Ticari olarak temin edilebilen lityum iyon pillerde tabakali LiCoOg, spinel LiMn204 ve olivin
LiFePOs katot malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Tang ve ark., 2016). Mevcut
lityum kaynaklarinin sinirli olmasi ve Li-iyon pillerin yiiksek maliyeti biiyiik 6l¢ekli enerji depolama
uygulamalarinin 6niindeki en biiyiik engellerden biridir (He ve ark., 2014; Kim ve ark., 2014). Sodyum
iyon pillerin lityum iyon pillerle benzer kimyasal 6zelliklere sahip olduklar1 bilinmektedir (Tang ve ark.,
2016). Sodyumun diinya kabugunda bolca bulunmasi, kolay erisilebilirligi, ¢cevre dostu olmasi ve ¢ok
daha diisiik fiyatlar ile {iretimi umut verici bir alternatif malzeme olmasini saglamstir ( Trottier ve ark.,
2011; S. M. Oh ve ark., 2012; Zhao ve ark., 2017). Li-iyon piller ile karsilastirildiginda Na-iyon pillerin
ticarilestirilmesinde en biiylikk engel olarak kapasite ve enerji yogunlugunun diisiik olmasi
gosterilmektedir (Mukherjee ve ark., 2019). Bununla birlikte, sodyum iyon pillerin rekabetgi bir
teknoloji ile miicadele edebilmesi i¢in asilmasi gereken birtakim zorluklar (sodyumun iyonik yarigapi,
elektrot malzemelerindeki hizli bozulmalar vb.) vardir. Bu nedenle, Na-iyon pillerin daha verimli ve
uygulanabilir olabilmeleri i¢in, yiiksek performansli elektrotlarin gelistirilmesi gerekmektedir (Saurel
ve ark., 2014). Gelecekteki Na-iyon piller i¢in olasi katot malzemeleri arasinda fosfat bazli bilesikler,
nispeten yiiksek voltaj ve iyi termal kararlilik nedeniyle ¢ok iimit verici sonuglar vermistir (Heubner ve
ark., 2017). Na-iyon pillerinin gelecekte enerji depolama cihazlarinda ve giinlik yasamimizda dnemli
bir rol oynayacagina inanilmaktadir (Rahman ve ark., 2017).

Na-iyon pillerde kullanilan NaFePO4, NaVPO4 gibi fosfat igerikli katot materyalleri yiiksek
calisma potansiyeli ve termal dayaniklilig1 nedeni ile oldukga ilgi ¢ekicidir. Bunlar arasindan NaFePOq
en yiiksek deneysel kapasiteye sahiptir. Bununla birlikte NaFePOs olivine ve maricite olmak tizere iki
farkl1 kristal yapiya sahiptir. Olivine yap1 120 mAhg™ kapasiteye sahip olmasina ragmen sentezlenmesi
oldukca zor ve bu nedenle pratik kullanim i¢in uygun degildir (Oh ve ark., 2012). Buna karsin maricite
NaFePOg katihal reaksiyon ile sentezlenebilmekle beraber elektrokimyasal olarak aktif degildir ve bu
nedenle oldukca diisiik kapasite degerlerine sahiptir (Ellis ve ark., 2007; Barpanda ve ark., 2013).

Bu makalede, maricite NaFePO4 katot malzemesi, demir elementinin oksitlenmesini engellemek
ve tanecik bilylimesini baskilamak i¢in karbon kaynagi olarak glikoz eklenerek sentezlenmis ve bu
sayede yiiksek kapasite elde edilmesi hedeflenmistir. Uretilen katot malzemelerinin yapisal
karekterizasyonu i¢in X-1ismn1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskopisi (SEM), Fourier
dontisimlii kiz1l6tesi spektroskopisi (FTIR) kullanilmis ve manyetik 6zellikleri incelenerek ¢-T analizi
yapilmigtir. CR2032 diigme pil haline getirilen katot malzemelerinin elektrokimyasal performanslari
incelenmistir.
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MATERYAL VE METOT

1. Malzeme Uretimi

NaFePOs katot malzemesinin {liretimi i¢in katihal reaksiyon yontemi kullanilarak iki kademeli
1s1l islem uygulanmistir. Katot malzemesinin hazirlanmasinda % 99 saflikta Na,O2, FeC204.2H>0,
NH4H2PO4 ve % 10 glikoz (CsH1206) bilesikleri stokiyometrik oranlarda hassas terazide tartilarak
hazirlanmistir. Bu malzemelerin tanecik boyutlarinin kii¢iilmesi ve homojen olarak ¢éziinmesi i¢in 5 mL
aseton ilave edilerek bilyeli degirmen ile 350 devir/dk hizla 5 saat dgiitiilmiistiir. Ardinda 60 °C’de bir
giin kurutmada bekledikten sonra kuvars tiip icinde % 7 Hz igeren Ar gazi atmosferinde 350 °C’de 10
saat 5 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi uygulanarak birinci 1s1l islem uygulanmistir. Daha sonra toz
halindeki 6rnekler tekrar aseton ilave edilerek bilyeli degirmende 500 devir/dk hizla 5 saat 6giitiilmiis
ve bir giin etiivde 100 °C sicaklikta kurutmaya birakilmistir. Son asamada 6rneklere ilk 1s1] islemde
kullanilan atmosferde 650 °C sicaklikta 12 saat 5 °C dk? 1sitma ve sogutma hizinda 1s1l islem
uygulanarak iiretim siireci tamamlanmaistir.

2. Malzeme Karakterizasyonu
Uretimi yapilan NaFePOs malzemesinin kristal yapi analizi, Inonii Universitesi Bilimsel ve

Teknolojik Arastirma Merkezinde (IBTAM), CuK, (A=1.5405 A) radyasyon kaynagima sahip Rigaku
marka RadB-DMAX I bilgisayar donatimli X-1s1n1 kirmim (XRD) cihazi kullanilarak yapilmustir.
Yapilan Slciimler 20=2-80° araliginda 3° dk? tarama hizi uygulanarak almmustir. Uretilen katot
malzemelerinin kristal parametreleri Rietvelt-refinement programi ve referans PDF kartlari ile
karsilastirma yapilarak MDI Jade 6.0 programi ile belirlenmistir. Orgii parametreleri agik kaynak kodlu
GSAS-II programi kullanilarak hesaplanmistir. Uretilen katot malzemelerinin yiizey gériintiileri EVO
40 XVP modeline sahip LEO marka, elektron mikroskobu kullanilarak 20 kV hizlandirma voltajinda
alimmustir. FTIR 6l¢iimleri alinma siirecinde toz halindeki numuneler potasyum bromiir (KBr) elementi
ile karistirilmistir. Karisimdaki numune miktarinin % 5 degerinden fazla olmamasina 6zen gosterilmistir
ve malzeme homojen bir sekilde karistirildiktan sonra 2 MPa basing kullanilarak 1 ¢m ¢apinda pelet
haline getirilmistir. FTIR spektroskopisi lgiimleri Perkin Elmer marka cihaz ile 400-2000 cm™
araliginda 2 cm™ms? tarama hizinda almmustir. Manyetizasyon-sicaklik (y-T) ol¢iimleri VSM
atagmanina sahip Quantum Design ppms cihaz ile gerceklestirilmistir. Bu o6l¢im i¢in tretilen
malzemelerin kiitle degerleri hassas bir terazide belirlenmis ve y-T &lgiimleri emu (mol Oe)*-K
cinsinden 5-300 °K sicaklik araliginda 1000 Oe manyetik alanda alinmistir. Elde edilen sonuglar
kullanilarak numunelerdeki etkin manyetik moment (efr ) degeri Curie-Weiss yasasiyla belirlenmistir.

3. Elektrokimyasal Ol¢iimler
Uretilen NaFePOs katot malzemesi CR2032 jeton pil yapilarak sarj-desarj ve kapasite 6l¢iimleri

aliarak pil performanslari incelenmistir. Anot olarak sodyum metali, membran olarak Whatman GF-B
ve elektrolit olarak 1M PC iceren NaClO4 kullanilmistir. Donglisel Voltametri (CV) dl¢limleri Zive
marka SP1 model cihaz ile 1,5-4., V potansiyel araliginda 0,1 mV s tarama hizinda yapilmustir. Uretimi
yapilan pillerin sarj-desarj dongiileri MTI-BST8 marka pil analiz cihazi ile 100 kez sarj-desarj islemi
yapilarak test edilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Katihal reaksiyon yontemiyle iiretilen NaFePOg katot malzemesi maricite veya olivin yapisinda
kristallesen bir malzemedir (Kosova ve ark., 2014). Maricite NaFePO4 (uzay grubu Pmnb) icerisinde
Na* ve Fe*2 katyonlar1 4¢ ve 4a oktahedral bolgeleri isgal ederken PO43 anyonlari 4¢ sahasini isgal eder
( Kosova ve ark., 2014; J. Hwang ve ark., 2018). FeOs¢ octahedrali, bir yon boyunca kenar paylagiml
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olup bu kristal yapi igerisinde O1, 8d sitelerinde ve O2 ve O3’te 4c bolgelerini isgal etmektedir. Kapali
maricite yapisi, Na* iyonlarinin taginmasi i¢in dogrudan kanallarin olmamasi ile karakterize edilir
(Murugesan ve ark., 2017). Bunun aksine olivin yapili NaFePOas’te (uzay grubu Pnma) Na* iyonlar1 4a
oktahedral bolgelerde bulunmakta ve Fe*? demir iyonlar1 oktahedral olarak koordine edilerek 4c
bolgelerini isgal etmektedir. Olivin fazinda, koseli paylasimli FeOg birimleri POg ile baglanir ve b ekseni
boyunca tek boyutlu bir sodyum gog tiineli olusturur ( Kosova ve ark., 2014; Jin ve ark., 2020).

Sekil 1a ’da verilen maricite NaFePOas katot malzemesinin XRD kirmim deseninde safsizlik
piklerin olugsmadigi ve iiretilen malzemenin istenilen fazda olustugu goriilmektedir. (Li ve ark., 2015).
Katihal reaksiyon yontemiyle hazirlanmig NaFePOs katot malzemesinin XRD parametreleri GSAS-II
acik kaynak kodlu program yardimi ile Rietvelt refinement yontemine gdére hesaplanmistir. Maricite
NaFePO4 katot malzemesinin deneysel, teorik, deneysel ve teorik hesaplama arasindaki fark ile Bragg
pik pozisyonlar1 Sekil 1a’da gosterilmistir. NaFePO4 melzemesinin Reitvelt-refinement sonuglarinden
elde edilen kristal parametreleri Cizelge 1°de verilmistir. Elde edilen sonuglar kristal parametreleri ve
birim hiicre hacim degerinin literatiir ile uyumlu gostermektedir (Murugesan ve ark., 2017). Deneysel
ve teorik hesaplama arasindaki farkin az olmasi malzemenin istenilen faza olduk¢a yakin tretildigini
gostermektedir.

Cizelge 1. Maricite NaFePOs katot malzemesinin kristal parametreleri ve birim hiicre hacmi.
Malzeme Kristal parametreleri (A) Hacim (A%)
NaFePO4 a= 6,8603+0,000205 310,516+0,011

b= 8,9812+0,000240
c=5,0397+0,000138
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Sekil 1. Maricite NaFePO4 katot malzemesinin a) XRD desenleri ve Rietvelt refinement yontemi ile elde
edilen deneysel, teorik, deneysel ve teorik arasindaki fark ile Bragg pik pozisyonlarin grafikleri, b)
Maricite NaFePO4 katot malzemesinin kristal yapis1 ( Sun ve ark., 2015; Liu ve ark., 2018).

Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen NaFePOj4 katot malzemesinin SEM goriintiilerinin literatiir
ile uyumlu olduklart goriilmistir (Oh ve ark., 2012). Maricite NaFePO4 katot malzemesinin SEM
gorlntiileri incelendiginde taneciklerin kiiresel ve ¢oziinmiis yapida olduklar1 goriilmektedir. Sekil
2’deki taneciklerin kiiresel ve kiiglik olmasi daha biiylik yiizey alan1 olusturmasi sebebiyle pil
performansi agisindan son derece onemlidir (Priyanka ve ark., 2017). SEM goriintiilerinden elde edilen
tane boyutu incelendiginde taneciklerin yaklasik 300-400 nm civarinda oldugu ol¢tilmiistiir (Sekil 3).
Tane boyutlariin kiigiik olmasi ve yapinin bosluklu bir yapida olmasi Na* iyonlarmin difiizyon hizini

1973



Serdar ALTIN ve ark. 11(3): 1970-1979, 2021
Maricite NaFePO4 Katot Malzemesinin Uretimi ve Elektrokimyasal Ozellikleri

arttirmasini saglayacag diisiiniilmektedir. Tanecik boyutlarinin bu seviyede kalmasina sentez sirasinda
eklenen glikozun igerdigi pyrolitik karbonun neden oldugu literatiir ¢alismalarinda tartisilmistir (Zhao
ve ark., 2017).

Sekil 2. Saf NaFePO, katot malzemesinin SEM goriintiileri

20
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Sekil 3. NaFePOg katot malzemesinin SEM goriintiisiinden elde edilen tanecik boyut dagilimi.

Katihal reaksiyon yontemiyle iiretilen Maricite NaFePOs katot malzemesinin bag yapilar
hakkinda bilgi edinmek i¢in FTIR dl¢timii yapilmistir. NaFePO4 katot malzemesinde FTIR spektrumuna
ait pikler 400-2000 cm™ degerleri arasinda alinmistir. Sekil 4'e bakildiginda bu piklerin 3 farkli bolgede
dagilim gosterdigi goriilmektedir. 464 ve 553-628 cm™ arasindaki pikler P-O simetrik gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Maricite NaFePOs katot malzemesinin FTIR spektrumlari
cogunlukla PO4*> anyon grubunun molekiil ici titresimlerini temsil etmektedir. P-O germe modlar1 950-
1066 cm™ dalga sayis1 ikinci bdlgede bulmaktadir (Murugesan ve ark., 2017). Ugiincii bolgede ise 1608
cm® noktasinda O-H germe moduna ait pik olusmustur (Priyanka ve ark., 2017).

Maricite NaFePOj4 katot malzemesinin sicakliga bagli manyetizma dl¢timleri 5-300 K araliklarinda
oOlgiilerek ¢-T grafigi sicakliga karst manyetik alinganlik cinsinden hesaplanmistir (Sekil 5). Bu katot
malzemesinin -T grafiginde 30-300 K sicaklik araliginda Curie-Weiss yasasi davranigi gosterdigi
anlagilmaktadir. Bu sicaklik araliginda malzemenin paramanyetik bir davranis gosterdigi goriilmektedir
(Sekil 5). Bu grafikteki pik noktasinda 15 K sicaklik degerinin Neel sicaklig1 oldugu ve bu noktada Fe*?
iyonun spinleri arasinda antiferromanyetik etkilesmelerin oldugunu yapilan literatiir arastirmalarindan
anlagilmistir (Jana ve ark., 2020). Sekil 5 ‘te kirmiz1 ile gosterilen ¢izgi Curie-Weiss fit egrisini
gostermektedir. Egrinin fit edilmesi ile etkin manyetik moment (Lefr) degeri hesaplanmis ve peff = 4.98
olarak bulunmustur. Teorik bir hesaplama ile karsilastirma yapmak igin, Fe*? etkin manyetik moment

degeri peft =24/s(s + 1) (s, spin durumunu gostermektedir) formiilii kullanilarak hesaplanmistir. Fe*2
1974
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‘nin son yoriingedeki elektronlarin diziligini esas aldigimizda 26 atom numarasina sahip bu elementin
son yoriingesinde 6 elektrona sahiptir. Yiiksek spin durumunda s degeri 2’ye esit olur ve pefr degeri
yaklasik olarak 4,89 bulunur. Bu deger Curie-weiss egrisinin fit edilmesi ile elde edilen degere oldukga
yakindir ve buna gére malzeme i¢indeki Fe*? iyonlarinin yiiksek spin durumuna sahiptir.

Siddet (K.B)

0 - . - . - '

2000 1500 1000 500
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Sekil 4. Maricite NaFePO4 katot malzemesinin FTIR spektrum grafigi.
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Sekil 5. Maricite NaFePO4 katot malzemesinin sicaklia karst manyetizasyon (y-T) grafigi

Uretilen NaFePOs katot malzemeleri kullanarak CR2032 pilleri iiretilmistir. Sekil 6 *da NaFePO4
katot malzemesinin 0,1 mV s tarama hizindaki voltamogram verilmektedir. Bu grafikte kii¢iik de olsa
bir anodik ve bir katodik pik olusmustur. Anodik ve katodik piklerin akim degerleri oranlarinin bir (1)

degerine yakin olmasi (Ia/Ic = 1,13) reaksiyonun tersine ¢evrilebilir oldugunu kanitlamaktadir (Massot
ve ark., 2009). Gergeklesmesi beklenen reaksiyonlar:

anodik reaksiyon : NaFeP0,(katt) - Na* (elektrolit) + (FeP0,)” (kati)
katodik reaksiyon : (FeP0,)” (katt) + Na* (elektrolit) -» NaFePO,(katt)

seklinde ifade edilebilir. Sarj-desarj grafigi incelendiginde olusan bu piklerin maricite NaFePO4 katot
malzemesi ile olduk¢a benzerlik gosterdigi yapilan literatiir arastirmalarinda goriilmistiir (D. Wang ve
ark., 2019). Elde edilen sonuglara gore anodik (~2,70 V) ve katodik (~3,10 V) reaksiyonlar keskin pikler
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yerine daha genis platolar seklinde gozlemlenmigtir. Na* iyonlarinin iyonik yarigapinin biiyiik olmasi ve
maricite yapisindaki difiizyon kanallarinin kiigiik olmasi gibi nedenler yapiya yerlesme/ayrilma
reaksiyonlarinin gergeklesmesini zorlastirdigi igin bu genis platolarin olustugu rapor edilmistir (Zhao ve
ark., 2017). Bununla birlikte tanecik boyutunun diismesi Na® iyonlarinin diflizyon mekanizmasini
olumlu yonde etkilemis ve Na’un indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarin tersinir sekilde
olusmasima katkida bulunmustur. Ayrica bu veriler kapasite Ol¢limleri kisminda ayrintili olarak
tartisilmigtir.
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Sekil 6. Maricite NaFePO4 katot malzemesinin voltamogram analiz grafigi

Maricite NaFePO4 katot materyaline ait 1,5-4,0 V araligindaki kapasite degerleri Sekil 7a’da
goriilmektedir. ilk dongii ile son (100.) dongii kapasite degerleri siras1 ile 26,29 mAh ve 29,18 mAh
olarak oOlglilmiistiir. Elde edilen sonug katot materyalinin 100 dongii sonunda kapasitesinin %10,99
arttigin1 gostermektedir. Bunun nedeni olarak ilk dongilide maricite yapinin kapali kanallarinin agilmasi
ve giiglii P-O baglarin elektrokimyasal ve yapisal kararlilik saglamasi gosterilmistir (Zhao ve ark.,
2017). Sekil 7b’de 100 dongii boyunca olgiilen sarj ve desarj kapasiteleri goriilmektedir. Sodyum
iyonlarinin kristal yapiya eklenme/¢ikarma reaksiyonlarmin verimliligi i¢in coulombic verime
bakilabilir: Sarj kapasitesinin sarj kapasitesine orani olarak tanimlanan coulombic verimin 1 ve ya daha
fazla olmasi verimliligin bir gostergesidir. Sekil 7b’de gozlemlenen degerler ortalama olarak %95
degerine sahiptir ki bu da olduk¢a iy1 bir verim degeridir.

Literatiirde glikoz (seker) ilavesi yapilmayan maricite yapidaki NaFePOs4 materyalleri
incelendiginde Matsumoto ve arkadaglar1 yaklasik 10 mAh kapasite degeri gozlemlemisler ve maricite
NaFePOy’iin aktif olmayan katot materyali sinifinda oldugunu rapor etmislerdir (Hwang ve ark., 2018).
Ayni ¢calismada bilyeli degirmen ile dgiitiilen asetonda ¢oziilmiis maricite NaFePO4’lin 23 mAh kapasite
degerine sahip oldugu ve bunun kristal yapmin kiigiilmesi ve boylece Na* iyonlarmin difiizyon
kanallarinin kisalmasi ve reaksiyon alanlarinin artmasi nedeni ile oldugu belirtilmistir.

Cizelge 2. Maricite NaFePOs katot malzemesinin dongii sayisina bagl kapasite degisimleri

Dongii sayisi Kapasite (mAhg™?) 100. Dogiideki Degisim (%)
1. Dongii 26.29
25. Dongii 27.36
50. Déngii 28.27 10,99
100. Dongii 29.18
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Sekil 7. Maricite NaFePO4 katot malzemesinin a) 1,5-4,0 V araligindaki kapasite degisim grafigi, b) 100 dongiiliik
kapasite degisim grafikleri

SONUC

Giliniimiizde sodyum iyon piller diisiik maliyet ve sodyum kaynaklarinin gevresel bollugu
nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir. Bu amagtan yola ¢ikarak sarj edilebilir pillerde maricite NaFePO4
katot malzemesi kat1 hal reaksiyon yontemi ile iki kademeli 1s1l islem uygulanarak sentezlenmistir.
Maricite NaFePO4 katot malzemesinin XRD desenlerinde safsizlik fazlarinin olusmadigi ve Rietvelt
refinement yontemi elde edilen parametrelerin literatiir ile uyumlu olduklar1 anlagilmigtir. FTIR
analizlerinde NaFePO4 katot malzemesinde P-O baglarina ait pikler gézlenmistir. SEM goriintiilerinden
elde edilen tanecik boyutunun ortalama 300-400 nm oldugu hesaplanmistir. Manyetik 6lgiimlerde elde
edilen y-T grafiginde saf NaFePOs katot malzemesi i¢in Neel sicaklik degeri Tn = 15 K olarak
hesaplanmistir. Etkin manyetik moment degeri pert = 4,98 olarak hesaplanmis ve Fe*? iyonun son
yoriingesindeki elektronlardan kaynaklandigi anlagilmistir. Elektrokimyasal performanslari incelenen
katot materyalinin 1,5-4,0 V araliginda kapasite degerlerinin 20 mAh g? oldugu gériilmiistiir. Dongii
sayisina bagl olarak kapasite degeri 1. dongiide 26,29 mAh g* olmasina karsilik 100 dongii sonundaki
kapasitenin %10,99 artt1§1 gozlemlenmistir. Fe™? iyonunun yiiksek spin durumunda olmasiin ve glikoz
benzeri diger seker materyallerinin pil performansini nasil etkiledigi sonraki c¢aligmalarin konusu
olacaktir.
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