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Doktora Tezi

YENI NESIiL SARJ EDILEBILIR SODYUM IYON PILLER ICIN KATOT
MALZEMELERININ GELISTIRILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Burcu KALYONCUOGLU
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Mithendisligi Anabilim Dali
Damsman: Dog. Dr. Metin OZGUL
Ikinci Damisman: Prof. Dr. Serdar ALTIN

Sodyum iyon piller (SIP’ler) sodyum kaynaklariin bollugu, diisikk maliyetli olusu ve
nispeten yliksek 6zgiil kapasiteye sahip olmalarindan dolay1 lityum iyon pillere (LIP’lere)
alternatif olarak gelistirilmektedir. SIP kimyalari arasinda yer alan tabakali metal oksitler
onemli bir katot malzemesi olarak kabul edilmektedir. Fakat tabakali metal oksit
katotlarda Na iyonlarinin interkalasyonu sirasinda meydana gelen geri doniisiimsiiz faz
gecisleri nedeniyle diisiik kapasite tutma oranlari ticari uygulamalar i¢in ciddi bir sorun
teskil etmektedir. Bu tez ¢calismasi kapsaminda sodyum iyon pillerde kullanilan katotlarin
pil performansini arttirmak amaciyla Fe-Mn esasli katotlarda pil performansina Ni
katkilamanin etkileri arastirilmistir.  Nag.s7Mnos-xNixFeo43Alo0702 ve Naogs7Mnos.
xNixFeo.43Ti0.0702 (x=0,0 - 0,5; Ax=0,02) katot malzemeleri kat1 hal reaksiyon yontemi ile
hazirlanmistir. Her bir kompozisyonda kullanilan kimyasal miktar1 stokiyometrik oranlar
dikkate alinarak hesaplanmis ve 900°C’de 6 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Uretilen
katot malzemelerinin yapisal karakterizasyonlari icin SEM, XRD, FTIR, RAMAN, XPS
ve BET analizleri yapilmistir. Elektrokimyasal performans Ol¢limleri i¢in oda
sicakliginda Elektriksel Empedans Spektroskopisi (EIS), Cevrimsel Voltametri (CV),
Galvanostatik Sarj-desarj Olclimleri ve C-rate ol¢iimleri gergeklestirilmistir. Yapilan
Ol¢timler neticesinde 100 ¢evrim sonunda en iyi pil performanslart x=0,06 Ni katki
oraninin optimum deger oldugunu isaret eder sekilde Nao.s7Mno.44Nio.osFeo.43Al0.0702
(181 mAh/g, %55,8 kapasite tutma orani) ve Nag.67Mno 42Nio.06F€0.43Ti0.0702 (184 mAh/g,

%62,5 kapasite tutma orani) malzemelerinde gozlemlenmistir. Optimum katki orani



olarak belirlenmis olan x=0,06 Ni katkili 6rnekler iizerinde 100 ¢evrim sonunda pil
performansi ile ortam kosullar1 arasindaki etkilesimi incelenmek iizere farkl
sicakliklarda (10 °C, oda sicakligi ve 50 °C'de) ve tarama hizlarinda (0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve
0,5 mV/s) CV olglimleri gergeklestirilmistir. Burada yiiksek sicakliklarda Na iyon
diflizyonunun daha ¢ok Mn redoks reaksiyonlar1 tarafindan etkilendigi sonucuna
vartlmistir. En iyi performanst gosteren x=0,06 Ni katkili iki 6rnege C/3 akim hizinda,
farkli sicakliklarda (10 °C, 50°C ve 60°C) galvanostatik sarj-desarj testi uygulanmis ve
yuksek sicakliklarda baslangicta yiiksek kapasiteler elde edilse de sicaklik etkisiyle
kapasitenin hizlica diistiigii gortilmistiir. Son olarak yine x=0,06 Ni katkili 6rneklere
farkli tarama hizlarinda 2000 ¢evrim galvanostatik sarj-desarj testleri uygulanmis ve Al
ve Ti igeren her iki 6rnek i¢cinde uzun ¢evrimlerde C/2 akim hizinda en iyi pil performansi
elde edilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen sonuglarin yakin gelecekte Li-iyon
pillere alternatif olarak Na-iyon pillerin ticarilesmesi ve yayginlagmasi siirecine olumlu

katkilar yapmasi beklenmektedir.

2025, xvii + 135 sayfa
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF CATHODE MATERIALS FOR
NEXT-GENERATION SODIUM ION RECHARGEABLE BATTERIES

Burcu KALYONCUOGLU
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Department of Materials Science and Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Metin OZGUL
Co-Supervisor: Prof. Dr. Serdar ALTIN

Sodium ion batteries (SIBs) are being developed as an alternative to lithium-ion batteries
due to the abundance of sodium resources, low cost, and relatively high specific capacity.
Among SIB chemistries, layered metal oxides are considered as significant cathode
materials. However, the low-capacity retention rates of layered metal oxide cathodes due
to irreversible phase transitions occurring during the intercalation of Na* ions pose a
serious issue for commercial applications. In this thesis study, the effect of Ni doping on
the battery performance of Fe-Mn based cathodes used in sodium ion batteries was
investigated to improve their battery performance. Cathode materials of Nage7Mnos-
xNixFeo 43Al0.0702 and Nag.67Mno 5.xNixFeo.43Tio 0702 (x=0,0 - 0,5; Ax=0,02) were prepared
using the solid-state reaction method. The chemical amounts used in each composition
were calculated considering stoichiometric ratios and subjected to heat treatment at 900°C
for 6 hours. For the structural characterization of the produced cathode materials, SEM,
XRD, FTIR, RAMAN, XPS, and BET analyses were performed. For the electrochemical
performance measurements, Electrical Impedance Spectroscopy (EIS), Cyclic
Voltammetry (CV), Galvanostatic Charge-Discharge measurements, and C-rate
measurements were conducted at room temperature. As a result of the measurements, the
best battery  performances after 100 cycles were observed  for
Nao.67Mno.44Nio.0sFe0.43Al00702 (181 mAh/g, 55.49% capacity retention rate) and
Nao.67Mno.4aNio.osFeo043Tio07O2 (184 mAh/g, 62.16% capacity retention rate)

compositions indicating x=0.06 as the optimum Ni doping concentration for both



systems. As determined to be the optimum doping ratio, x=0.06 Ni doped samples were
tested to examine the effect of ambient conditions on battery performance after 100
cycles, CV measurements at different temperatures (10°C, room temperature (RT), and
50°C) and scan rates (0.1, 0.2, 0.3, 0.4 and 0.5 mV/s) for their performance. It was
concluded that at high temperatures, Na-ion diffusion is predominantly influenced by Mn
redox reactions. Galvanostatic charge-discharge tests were conducted at a C/3 current rate
and various temperatures (10°C, 50°C, and 60°C) on two x=0.06 Ni doped samples that
demonstrated the best performance. Although high initial capacities were achieved at
elevated temperatures, a rapid capacity fade was observed due to the temperature effect.
Finally, 2000-cycle galvanostatic charge-discharge tests were performed at different scan
rates on the x=0.06 samples, and the best battery performance at prolonged cycles was
obtained at a C/2 current rate for both Al and Ti containing samples. The results obtained
within the scope of this study are expected to make positive contributions to the
commercialization and widespread use of Na-ion batteries as an alternative to Li-ion

batteries in the near future.

2025, xvii + 135 pages

Keywords: Rechargeable batteries, Sodium-ion batteries, Cathode materials, P2-
NaFeMnO2, Co-doping.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

A Angstrom

D Difiizyon katsayisi
N Elektron sayist

F Faraday sabiti

R Ideal gaz sabiti

C Kapasite

kJ/mol Kilojoule / mol
mh/kg Mili saat / kilogram
mag/kg Miligram / kilogram
Nm Nanometre

R2 Sabit faz direnci

Q Sabit faz elemani
°C Santigrat derece

T Sicaklik

C Sodyum iyon konsantrasyonu
Rs Sarj transfer direnci
R1 Warburg direnci

wW Warburg elemani
Whlkg Watt saat / kilogram
\ Voltaj

A Yiizey alam

Rct Yar1 gember direnci

Ip Zirve akimi



Kisaltmalar
BET
04V
DEC
DFT
DMC
EA

EC
EDS
EDX
EIS
FTIR
GSAS-II
HEA
HMK
HSP
JTE
KHP
LCO
LFP
LIP
LTO
MOF
MHP
NCA
NMFA
NMFT
NVP
NASICON
NMC
NMC
NFP
PBAS
PE

PC

PP
SEM
SIP
™
XPS
XRD
YMK

Brunauer-Emmet-Teller analizi
Cevrimsel voltametre analizi

Dietil karbonat

Yogunluk fonksiyonel teorisi
Dimetil karbonat

Elektrikli arag

Etilen karbonat

Enerji depolama sistemi

Enerji dagilim1 x-151n1 spektroskopisi
Empedans spektroskopisi

Fourier dontistimlii kizilotesi spektroskopisi
Genel yap1 analiz sistemi

Hibrit elektrikli arag

Jahn-Teller etkisi

Hacim merkezli kiibik

Hegzagonal Siki Paket

Kati hal pilleri

Lityum kobalt oksijen pil kimyasi
Lityum demir fosfat pil kimyas1
Lityum iyon pil

Lityum titanyum oksijen pil kimyas1
Metal organik yapilar

Metal hava pilleri

Nikel kobalt aliiminyum pil kimyasi
Sodyum mangan demir aliiminyum
Sodyum mangan demir titanyum
Sodyum vanadyum fosfat pil kimyas1
Sodyum siiper iyonik iletken

Nikel mangan kobalt pil kimyas1
Nikel mangan kobalt pil kimyas1
Sodyum demir fosfat pil kimyas1
Prusya mavisi analoglari

Polietilen

Polipropilen karbonat

Polipropilen

Taramali elektron mikroskobu
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Gegis metali

X-151m1 kirmim spektroskopisi
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1. GIRIS

1.1 Arastirmanin Onemi

Enerji, kuskusuz giindelik yasantimizin vazgegilemez bir parcasidir. Teknolojide
meydana gelen yeniliklerin hizli bir sekilde artmasinin yaninda, hizla artan diinya niifusu
nedeniyle enerji tiiketimi katlanarak artmustir (Sekil 1.1, int.Kyn. 1). Giinliik tiiketilen
enerjinin miktarmin birkag bin terawatt kadar oldugu bilinmektedir (Int.Kyn. 2, Int.Kyn.
3). Bu tiiketimin siirdiiriilebilir olmasi, ¢esitli yenilenebilir kaynaklar ve enerji depolama
lizerine yillardir arastirma yapilmasina yol agmustir (Sekil 1.2, Int.Kyn. 4). Enerji elektrik,
kimyasal, mekanik veya elektrokimyasal yollarla depolanabilir. Ancak daha az karbon
salinimi igin elektrokimyasal yontemle temiz ve siirdiirtilebilir bir enerji depolama sistemi
kullanmak en ideal ¢6ziim olarak goriilmektedir (Ragupathy vd. 2023). Bu sistemler hem
yenilenebilir kaynaklardan enerji depolayarak hem de cevresel etkileri azaltarak ihtiyag
duyulan enerji talebini karsilamada son derece dnemlidir. Ozellikle giiniimiizde gok
yaygin kullanima sahip olan lityum-iyon pil (LIP) gibi elektrokimyasal enerji depolama
teknolojileri yiiksek enerji yogunluklart ve uzun kullanim omiirlerinin yan sira sarj
edilebilir olmalariyla da siirdiiriilebilir enerji ¢oziimlerinin gelistirilmesinde Kilit rol
oynamaktadir. Oyle ki LIP'ler {izerine malzeme ve teknoloji gelistirme konusundaki
katkilar1 ve dncii caligmalar1 nedeniyle John Goodenough, Stanley Whittingham ve Akira
Yoshino 2019 Kimya Nobel Odiilii'ne layik goriilmiistiir (Hu vd. 2019). Bu 6diil, bizlere
enerji depolama alaninda ihtiya¢ duyulan yeni teknolojilerin gelistirilmesinin ve ayni
zamanda temiz ve siirdiiriilebilir enerjinin ne derece onemli oldugunu gostermektedir.
LIP'ler aragtirmacilarin ve endiistrinin ilgisini nemli 6l¢tide tizerine gekmis ancak lityum
kaynaklarmin smirli olmasi, politik a¢idan hassas cografi bolgelerde bulunmasi ve
maliyet gibi baz1 problemlerini de beraberinde getirmistir. Bu nedenle daha verimli,
stirdiiriilebilir ve daha ekonomik enerji depolama ¢éziimlerine gereksinim duyulmaktadir
(Karabelli vd. 2020). LIP’lere alternatifler arasinda sodyum-iyon piller (SIP), en umut
verici pil teknolojisi olarak goriilmektedir. Ancak, SIP’lerin ticari olarak LIP’ler kadar
yayginlagabilmesi i¢in enerji yogunlugu ve kullanim 6mriiniin iyilestirilmesi gibi agilmasi

gereken bazi engeller karsimiza ¢ikmaktadir (Chayambuka vd. 2018).
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SIP’lere yonelik aragtirmalar daha ¢ok bu malzemelerin yapisal ve elektrokimyasal
ozelliklerini iyilestirecek ve ayn1 zamanda maliyetleri diistirecek yiiksek performansli,
cevre dostu bir pil kimyas1 gelistirmeye yonelik olmustur. Bu iyilestirme ve gelistirmeler
hem enerji depolama teknolojilerinin gelisimini hizlandirmayi, siirdiiriilebilirligi
saglamay1 hem de ekonomik agidan 6nemli katkilar saglamasi beklenmektedir (Yu vd.
2023).

1.2 Amac ve Hedefler

Verimli ve siirdiiriilebilir enerji depolama ¢6ziimlerine yonelik caligsmalar, 6zellikle de
lityum-iyon pillere alternatif arayislar1 diisiik maliyeti, tatmin edici elektrokimyasal
performansi ve yiiksek giivenlige sahip olmasindan dolay1 sodyum iyon pillere olan ilgiyi
attirmustir. Ancak Na iyonlarmmn biiyiik yari ¢ap1 (~1,02 A) difiizyon hizinin diisiik
olmasina ve malzeme yapisinda faz degisikliklerine yol agmaktadir. Dolaysiyla bu durum
diisiik enerji yogunluklarina ve diisiik dongii 6mriine neden olmaktadir (You vd. 2018,
Hasa vd. 2021). Mevcut ¢aligmalara bakildiginda 6zgiil kapasitelerinden dolay1 SIP’ler
icin katot olarak ¢esitli malzemeler galisilmaktadir (You vd. 2018, Hasa vd. 2021). Farkli
kristal yapilara sahip katot malzemeleri, Ornegin tabakali sodyum metal oksitler,
NaxTMO2 (x = sodyum konsantrasyonu, TM = gec¢is metali) (Kubota vd. 2014),
polianyon bilesikler (Ni vd. 2017) ve prussian mavisi analoglar1 (PBAs) (Liu vd. 2020)
baslica caligilan katot malzemeleridir. Bu malzemeler arasinda daha yiiksek 6zgiil
kapasiteye sahip (~240 mAh g1) olmasinin yani sira nispeten diisiik maliyetli olmasindan
dolay1 tabakali NaxTMO: katot malzemeleri potansiyel aday olarak goriilmektedir
(Kubota vd. 2014, Jiang vd. 2020, Chen vd. 2022). Yapilan arastirmalar incelendiginde
sodyum iyon pillerde kullanilan metal oksitler arasinda Fe-Mn esash tabakali katotlar
yiiksek 6zgiil kapasite ve uzun dongii 6mrii sunma potansiyeline sahip, en umut verici

katotlardan biridir (Zan vd. 2020, Wang vd. 2021, Ren vd. 2022, Jiang vd. 2023).

Bu ¢alismada diisiik maliyetli, hammadde erisimi kolay, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu Fe-
Mn esaslt katotlarin iyilestirilmesi amaclanmistir. Bu dogrultuda Nao.e7MnosFeosO2
katotlarinin mevcut kapasitelerini ve dongili 6miirlerini arttirmak amaciyla Ni-Al ve Ni-
Ti goklu katkilama yapilarak Nao.s7MnosxNixFeo43Alo.0702 (Nix-NMFA) ve Nao.s7Mno s-
xNixFeo.43Ti00702 (Nix-NMFT) katot malzemeleri tiiretilmistir. Ayrica bu ¢aligmanin,



SIP’lerin pil performansini arttirarak LIP’lere alternatif teknolojilerin ticari olarak

gelistirilmesine ve yayginlagsmasina katkida bulunmasi beklenmektedir.

1.3 Tezin Kapsami

Calismanin ikinci boliimiinde oncelikli olarak pil terminolojisinde sik kullanilan
kavramlar agiklanmis. Devaminda enerji depolama sistemleri, pil teknolojileri, lityum-
iyon piller ve sodyum-iyon piller basta olmak fiizere sarj edilebilir pillerin mevcut
durumlar1 hakkinda genel bilgiler verilmistir. Sonrasinda Fe-Mn esasli katot malzemeleri
ozelinde literatiir bilgilerine yer verilmistir. Ugiincii boliimde Nix-NMFA ve Nix-NMFT
katot malzemelerinin sentezi ve bu malzemelere uygulanan yapisal karakterizasyon
teknikleri ile elektrokimyasal analiz yontemlerinden bahsedilmis ve son olarak da
sodyum-iyon pillerin kullanim alanlarina deginilmistir. Dordiincti boliimde ise katot
malzemelerine uygulanan yapisal karakterizasyon ve elektrokimyasal analiz sonuglarina
ait bulgular literatiir ile karsilastirilarak paylasilmistir. Besinci boliimde Nix-NMFA ve
Nix-NMFT katot malzemeleri hakkinda elde edilen nihai sonuglar ve bu sonuglarin

sodyum-iyon pil teknolojisi tizerindeki etkisine yer verilmistir.



2. LITERATUR BIiLGILERIi
2.1 Temel Pil Terminolojisi

Hem pil hiicrelerinin isleyis ve Ozelliklerinin hem de bu g¢alismanmn tam olarak
anlasilabilmesi icin pil terminolojisinin bilinmesi son derece énemlidir. Bunun igin bu
baslik altinda calismada sik¢a bahsedilen temel pil terimlerine kisaca yer verilmistir

(Warner, 2015).

Akim (Curent): Belirli bir zaman diliminde saglanan elektrik yiikiiniin hareketini ifade

eder ve birimi Amper (A)’dir.
Amper (Ampere): Pil akiminin 6l¢ii birimidir. Genellikle “Amper (A)” olarak gosterilir.

Anot (Anode): Pil hiicresinin elektrik akimimi saglayan, negatif (—) ucudur. Genellikle
grafit, karbon veya benzeri iletken bir malzeme ile kaplanmis ¢ok iletken bir alliminyum

veya bakir parcasidir.

C-lz1 (C-rate): Pili sarj veya desarj etme hizini ifade eder. 1C, pilin 1 saat i¢cinde tam
olarak sarj veya desarj oldugu anlamina gelir. 2C oldugunda bu siire 30 dakikaya

diiserken, 0.5C oldugunda ise bu siire 2 Saat’e ¢ikmaktadir.

Desarj Derinligi (Depth of Discharge): Pillerin belirli bir uygulama i¢in kullanilan
enerji miktarini ifade eder. Sarj ve desarj dongiilerinin dmriinii uzatmak ve giivenligi

artirmak amaciyla piller genellikle %20 ila %90 arasinda kullanilir.

Direnc (Resistance): Bir pil hiicresinde bulunan malzemelerin elektrik akimini ne kadar

engelledigini gosterir. Genellikle Ohm () cinsinden oSl¢iiliir.

Déngii Omrii (Cycle Life): Bir pilin tam olarak desarj edilmesi ve tekrar sarj edilmesi
ile olusan siiregtir. Dongii, tam (pilin tamamen desarj ve sarj edilmesi) veya kismi (belirli

bir seviyeye kadar desarj edilip tekrar sarj edilmesi) seklinde olabilir.

Elektrolit (Electrolyte): Li veya Na gibi iyonlarin anot ile katot arasinda hareket
etmesini saglayan sivi, jel veya kati halde bulunabilen iletken ortam. iyonlarmn

hareketliyle enerji transferi gerceklesmesini saglar.



Elektrot (Electrode): Anot ve katodun pil hiicresi iginde birlestirilmis halini ifade eder.
Bir elektrot, elektrik akiminin iletilmesi ve kimyasal reaksiyonlarin gerceklestirilmesinde

rol alir.

Enerji (Energy): Kilovat-saat (kWh) cinsinden olgiiliir. Pilin depolayabildigi toplam

enerji miktarin ifade eder.

Enerji Yogunlugu (Energy Density): Bir pil hiicresinin veya paketinin kiitlesine
(Wh/kg) veya hacmine (Wh/L) gore sahip oldugu enerji miktarini ifade eder. Kiitleye
orani "Gravimetrik Enerji Yogunlugu", hacme orani ise "Volliimetrik Enerji Yogunlugu"

olarak adlandirilir.

Gii¢ Yogunlugu (Power Density): Pilin giiclinii agirlik veya hacme oranla ifade eden bir

terimdir. kW/kg veya kW/L birimleriyle ol¢tliir.

Katot (Cathode): Bir pil hiicresinin pozitif (+) ucudur. Aliiminyum veya bakirdan folyo
tizerine  Lityum-demir fosfat (LFP), lityum kobalt oksit (LCO), lityum-
nikel/manganez/kobalt (NMC) gibi ¢esitli kimyalarin kaplanmasi ile elde edilir.

Kisa Devre (Short Circuit): Pilin pozitif ve negatif terminallerinin dogrudan temas
etmesi sonucunda meydana gelen, ¢cok hizli bir sekilde enerji bosaltilmasina ve pilin

hasaria yol agabilecek bir olay.

Nominal Voltaj (Nominal VVoltage): Bir pilin ortalama ¢aligsma voltaj degeridir. Calisma
kosullarinda gosterdigi ortalama voltaj degeridir. Calisma voltaj araligi 3.0 - 4.2 V olan

bir Li-iyon pilin nominal voltaji 3.6 V veya 3.7 V’dur.

Ozgiil Kapasite (Capacity): Pilin depolayabilecegi toplam enerji miktarmi ifade eder.
Olgii birimi Amper-saat (Ah)’dir.

Voltaj (V - Voltage): Pildeki elektrik potansiyel farkini ifade eder, birimi volt (V) dur.



2.2 Enerji Depolama Sistemleri

Enerji depolama sistemleri (EDS), istenildigi zaman enerjinin depolanmasina ve serbest
birakilmasina olanak saglayan sistemlerdir. Bu sistemler, elektrik enerjisinin degisken
yapisin1 dengelemek, giic talebindeki ani degisikliklere cevap vermek ve enerji
kaynaklarmin verimli bir sekilde kullanilmasini saglamada 6dnemli bir rol oynamaktadir.
Temelleri 1700'li yillara dayanan enerji depolama sistemlerinin ¢alisma mekanizmasi,
redoks tepkimeleri araciliiyla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ve elektrik enerjisini
kimyasal enerjiye doniistirmeye dayanmaktadir. Elektrokimyasal enerji depolama

cihazlari; elektrotlar ve iyonik iletken bir elektrolitten olusur.

EDS'ler yiiksek giic depolama sistemleri (siliperkapasitorler) ve yiiksek enerji
yogunluguna sahip depolama sistemleri (piller) olmak tiizere baslica iki kategoride
incelenebilir. Stiperkapasitorler ve piller hem tasinabilir cihazlar hem de sebeke dlgekli
depolamalar i¢in son derece Onemlidirler. Siiper kapasitorler genellikle hizli yanit
sistemleridir. Yani daha yiiksek hizlarda, daha kisa siirelerde enerji saglarlar. Ote yandan
piller genellikle daha yavas bir yanita sahip olmalarina ragmen uzun siireler boyunca gii¢

saglayabilirler (Dutta vd. 2023).

EDS’ler depolama sekillerine gore genellikle termal, mekanik, kimyasal,
elektrokimyasal, elektrik ve hibrit enerji depolama sistemleri seklinde
smiflandirilmaktadir (Arabkoohsar 2020). Termal enerji depolama sistemleri bir
maddenin sogutularak, isitilarak, eritilerek, yogusturularak veya buharlagtirilarak 1s1
enerjisinin depolanmasini saglayan sistemlerdir. Caligma sicaklig1 araligina bagli olarak
malzemeler yiiksek veya diisiik sicakliklarda yalitilmis bir sistem igerisinde depolanir.
Daha sonra bu malzemelerden elde edilen enerji gesitli konut ve endiistriyel
uygulamalarda kullanilir (Alva vd. 2018). Mekanik enerji depolama sisteminde enerji
mekanik ve elektrik enerjisi formlar1 arasinda doniistiiriilerek depolandigi sistemlerdir
(Joshi vd. 2022). Kimyasal enerji depolama sistemleri kimyasal enerjinin uzun vadeli
depolanmasini saglayan en uygun depolama sistemidir. Bu tiir sistemlerde enerji,
malzemelerin atomlar1 ve molekiilleri arasindaki kimyasal baglarda depolanir ve

depolanan kimyasal enerji kimyasal reaksiyonlar sirasinda serbest birakilir (Hameer vd.



2015). Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri ise iizerinde ¢alisilan ve en yaygin
kullanilan enerji depolama sistemidir. Pil depolama sistemleri ve akis pilleri depolama
sistemleri olmak {izere iki tiirii vardir (Badea vd. 2023). Pil teknolojilerinden Baslik
2.3’de daha detayli bahsedilecektir. Elektrik enerjisi depolama sistemleri, elektrik
enerjisini diger enerji formlarina doniistiirmeden bir elektrik alanda depolayan
sistemlerdir. Elektrik enerjisi depolama sistemleri elektrostatik enerji depolama sistemleri
ve manyetik enerji depolama sistemleri olmak iizere ikiye ayrilir. Kapasitorler ve
stiperkapasitorler elektrostatik enerji depolama sistemleridir. Siiperiletken manyetik
enerji depolama ise manyetik enerji depolama sistemidir (Chen vd. 2009). Hibrit enerji
depolama sistemleri, gerekli performans: elde etmek i¢in birkag EDS'nin uygun
ozelliklerini birlikte kullanildig1 sistemlerdir. Uygun hibrit kombinasyonlarinin se¢imi
hibritlesme hedefleri, depolama maliyetleri, cografi konum ve depolama alaninin

bulunabilirligi gibi ¢esitli faktorlere baglhidir (Hajiaghasi vd. 2019).

Genel olarak bakildiginda enerjinin kesintisiz ve siirdiiriilebilir olmasi, enerji depolama
sistemlerinin gelistirilmesine yonelik ihtiyaclarin artmasi ile birlikte bu alanda yapilan
aragtirmalarin da hizim1 artirmistir (Alva vd. 2018, Arabkoohsar 2020, Joshi vd. 2022,
Badea vd. 2023). Enerji talebinin hizla artmasi ve tasinabilir elektronik cihazlarin ve
elektrikli araclarin (EA) yayginlasmasi géz oniine alindiginda, pil teknolojileri uzun yillar

boyunca enerji depolama alanina hakim olmasi beklenmektedir (Dutta vd. 2023).

2.3 Pil Teknolojileri

Piller kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal cihazlardir.
Igerisinde anot, katot ve elektrolitin bulundugu bir pil hiicresinden olusurlar. ilk pil
hiicresi 1820’lerde Alessandro Volta tarafindan icat edilmis ve bu icat enerjinin
depolanmas1 ve kullanilmasinda yeni bir ¢ag agmistir. Zamanla bu teknoloji geliserek
gesitli pil kimyalarinin ve tasarimlarinin ortaya ¢ikmasina oncii olmustur (Chen vd.
2016). Genel olarak birincil ve ikincil piller olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Birincil piller
tek kullanimlik piller olarak tasarlanmistirlar ve bir kez tiiketildikten sonra yeniden sarj
edilemezler. Ikincil piller ise yeniden sarj edilebilen pillerdir. Bu piller elektrot ve
elektrolit malzemesine bagl olarak kursun-asit, lityum-iyon, nikel-kadmiyum (Ni-Cd),

sodyum siilfiir (NaS), sodyum-iyon, metal hava ve kati hal pilleri (KHP) pilleri olarak



adlandirilmaktadir (Ahmed vd. 2023). Lityum-iyon piller Baslik 2.4’de ve sodyum-iyon
piller Baslik 2.5’de ayr1 agliklar altinda ele alinacak olup burada diger pil kimyalarindan

kisaca bahsedilecektir.

Kursun-asit pili

Anot —\ —— Katot
PbO, Pb
<— Ayiricl

Sekil 2.1 Kursun-asit pillerin temel bilesenleri (Mitali vd. 2022).

Kursun-asit piller sarj edilebilen piller arasinda icad1 1859’1ara dayanan en popiiler ve en
eski elektrokimyasal enerji depolama cihazi olarak bilinir. Anot ve katot olmak tizere iki
elektrottan olugmaktadir. Genellikle anot olarak metal siinger kursun, katot olarak kursun
dioksit kullanilmaktadir (Sekil 2.1). Bu elektrotlar %37 siilfiirik asit, %63 su ile yapilmis
bir elektrolit i¢ine batirilmis ve elektrotlar birbirlerinden (elektronlarin anottan dogrudan
katoda akmasini engelleyen) gozenekli bir ayirici ile ayrilmistir. Desarj sirasinda, kursun
stilfat her iki elektrodu kaplar ve elektrolit suya indirgenir. Sarj sirasinda ise, her iki
elektrotta baslangi¢ durumlarina geri doner. Kursun-asit pillerin ayn1 prensiple galisan
doldurulmus kursun-asit ve valf kontrollii kursun-asit piller olarak bilinen iki tiiri

bulunmaktadir (Mitali vd. 2022).

Katot

Cd-—>
NiOOH +
KOH-H,0

NiOOH

Separator
Sekli 2.2 NiCd pillerinin temel bilesenlerinin gosterimi (Jeyaseelan vd. 2020).

Yiiz yili agkin bir gecmise sahip olan Nikel-kadmiyum (Ni-Cd) piller teknik 6zellikler
acisindan kursun-asit pillerle aynidirlar (Sekil 2.2). Ni-Cd pillerin yiiksek gii¢ ve enerji



yogunlugu (40-60 Wh/kg) ve kursun-asit pillerle karsilastirildiginda daha fazla sayida
dongiiye (>3500 dongili) sahiptirler. Kullanim alanlar1 arasinda giic araglari, ev
elektronigi ve oyuncaklar bulunmaktadir. Ni-Cd pillerin baslica dezavantajlar1 arasinda
iretim siirecinin nispeten yiiksek maliyette olmas1 ve bilesenlerden biri olan kadmiyumun
toksik bir metal olmasi yer almaktadir. Bu durum Ni-Cd pillerin kullanimina kisitlama

getirmis ve zamanla bir¢ok uygulama alaninda terkedilmistir (Jeyaseelan vd. 2020).

Sodyum-siilfiir (NaS) pillerin ¢alisma prensibi erimis tuz teknolojisine dayanmaktadir.
Katot olarak genellikle erimis siilfiir, anot olarak ise erimis sodyumu igerir kullanilir.
Katot ve anot birbirinden kat1 bir elektrolit ile ayrilmaktadir (Sekil 2.3). Desarj sirasinda
icerideki erimis sodyum elektronlarini verir. Elektronlar elektrolit iizerinden geger ve
kiikiirt ile birleserek sodyum polisiilfiirlere doniisiir. Bu siireg sarj sirasinda tersine doner.
NaS pillerin en 6nemli 6zelligi 300 °C ve tizeri gibi yiiksek sicakliklarda ¢alisabilmesidir
(Mitali vd. 2022). NaS pili yiiksek verimliligi, yiiksek giic yogunlugu, uzun omiirli
olmast ve %80 desarj derinligi ile son derece umut vadeden bir pil kimyas1 olarak
goriilmektedir (Gupta vd. 2021). NaS piller daha ¢ok yedek giig, yiik dengeleme,
yenilenebilir enerji stabilizasyonu gibi biyiik olgekli sabit uygulamalarda
kullanilmaktadir (Ganthia vd. 2022).

L Termal Mahfaza

NaS Hucresi

NaS cell
— Terminal o T l

Erimis Sodyum Elektrolit

Kat1 Elektrolit

— Celik Kihf -

Sulfur Elektrot Petmial NasS Pili

Sekil 2.3 NasS pillerin temel bilesenleri ve ¢alisma prensibinin gdsterimi (Mitali vd. 2022).

Metal-hava pilleri (MHP'ler) diger pillerden daha giivenli ve daha yiiksek (200-2500
Wh/kQ) bir enerji yogunluguna sahiptirler. Bir MHP metal anot, hava katot, bir ayirict ve
elektrolitten olusmaktadir. Havadan alinan oksijenin katot kaynagi olarak kullanilmas,
MHP'lerin maliyetini ve agirligin1 6nemli dlglide azaltmaktadir (Sekil 2.4). Geleneksel

pillerin aksine hiicrenin i¢inde kati bir anot bulunurken, katot yakit1 dig atmosferden
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hiicreye alir. Havadan O2'nin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ve metal elektrodunun
oksitlenmesiyle geri doniistiiriilebilen kati metal oksitlerin olugsmasina neden olur. Bu
yontem, LIP’lere kiyasla pilin hem hacminde hem de agirliginda 6nemli 6l¢iide azalmaya

olanak saglar (Olabi vd. 2021).

Sulu

Metal

Hava Katodu

Sekil 2.4 Metal-hava pilinin temel bilesenleri ve ¢alisma prensibi (Olabi vd. 2021).

Kati hal pilleri (KHP) siv1 elektrolit yerine kati elektrolit kullanan bir pil tiiriidir (Sekil
2.5). Ttim kat1 hal pillerinin ana bileseni seramik, cam, polimer veya bir karisim olabilen
kati bir elektrolittir. LIP’lerden daha az yer kaplamasi, daha hafif, daha giivenli olmasi ve
herhangi bir sogutma sistemine ihtiyag duyulmadigindan elektrikli araglarda
kullaniminda avantaj saglamaktadir. KHP'ler ayni1 zamanda organik elektrolitlerin aksine
=50 ile 200 °C veya daha yiiksek sicakliklarda galisabilmektedir. Kat1 elektrolitlerin daha
yiiksek termal kararliliga, enerji yogunluguna ve gii¢ yogunluguna sahip olmas1 KHP'leri
yeni nesil piller igin cazip hale getirmektedir. Ancak yine de KHP'lerin ticarilestirilmesi

icin malzeme ve hiicre diizeyinde yasanan bazi sorunlar bulunmaktadir (Wei vd. 2022).

Cathode

Kat
Elektrolit

Elektrolitik Sivi

Geleneksel Pil Hiicresi Kat Hal Pil Hiicresi

Sekil 2.5 Geleneksel siv1 pil ve kat1 hal pilinin sematik diyagram gosterimi (Wei vd. 2022).
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2.4 Lityum-iyon Piller

Lityum-iyon piller (LIP’ler) benzer pillere kiyasla ¢ok daha yiiksek enerji yogunlugu ve
uzun dongii 6mriine sahip olduklarindan tasinabilir elektronik cihazlarda ¢okea tercih
edilmektedirler. LIP’ler diziistii bilgisayarlar1 ve cep telefonlarindan elektrikli
otomobillere kadar gii¢ uygulamalarinin ihtiya¢ duydugu uzun ¢alisma siireleri ve pil
omrii gereksinimlerini ortadan kaldirmistir (Nitta vd. 2015). LIP’lerin ilk ¢ikis noktasi
1970'li yillarda ingiliz kimyager Stanley Whittingham tarafindan titanyum disiilfiiriin
(TiS2) katot olarak, lityum metalinin anot olarak kullanildigi interkalasyon

mekanizmasini kesfetmesi olmustur (Whittingham 1976).

1981 yilina gelindiginde Goodenough ve ekibi katot olarak TiS; yerine lityum kobalt
oksit (LiC020) kullanarak pilin enerji yogunlugunu ciddi oranda arttirdi (Goodenough
vd. 1981). 1987'de ise Japon bilim adami Yoshino ve arkadaslari anotta karbon esasli
malzeme kullanarak yeni bir hiicre tasarim1 gelistirmesiyle LIP’lerin performansini daha
da arttirmayi basardi (Yoshino vd. 1987). Tiim bu gabalar 1991 yilinda Sony Energy Inc.
sirketi tarafindan ilk ticari lityum-iyon pil hiicreleri iiretilmeye baslamasiyla karsilik
buldu (Nishi vd. 1990, Nishi vd. 1991). Ticarilestikten kisa bir siire sonra LIP’ler yiiksek
enerji yogunluklar1 ve iyi performanslar1 nedeniyle ¢ok gegcmeden popiiler hale geldi.
Giiniimiizde LIP’ler yaygin bir seklide tercih ediliyor olsa da bir¢ok yeni uygulamalar
icin daha yiiksek enerji yogunluguna sahip, yiiksek kapasiteli, daha giivenli ve daha diisiik
maliyetli olmalar1 beklenmektedir. LIP’lerin performansini artirmak ve maliyetini
diistirmek i¢in galismalar hala devam etmektedir (Shen vd. 2021, Gao vd. 2022, Zhang
vd. 2022).

Geleneksel lityum iyon pillerde katot olarak lityum metal oksit, anot olarak grafit ve
elektrolit olarak inorganik ¢oziinmiis lityum tuzundan olusur. Lityum iyonlarinin anot ve
katot arasinda yer degistirmesiyle akim olusur. Sarj dongiisii sirasinda lityum katyonlari
elektrolit araciligiyla anoda dogru hareket eder. Disaridaki elektronlarla birlesirler ve
karbon katmanlari arasina lityum atomlar1 olarak depolanirlar. Desarj islemi sirasinda bu
stire¢ tersine doner. Lityum iyon pillerin ¢alisma prensibi sematik olarak Sekil 2.6’da

gosterilmektedir (Zhang vd. 2012).
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Katot ve anot hiicrelerinde ger¢eklesen yari hiicre reaksiyonlari su sekildedir:

LiCoO, — Li;_4Co0, + xLi* + xe™ (Katot yar1 hiicre reaksiyonu) (2.1)
xLit + xe”™ + 6C — LiyCq (Anot yar1 hiicre reaksiyonu) (2.2)

Buna gore, toplam hiicre reaksiyonu su sekilde gosterilebilir:

LiCo0, + 6C © Li;_,C00, + Li,Cq (2.3)

Burada x lityumun mol sayisini, ileri yondeki reaksiyon sarji, ters yondeki reaksiyon ise

desarj1 temsil etmektedir (Zhang vd. 2012).

Bakir Aliiminyum
negatif pozitif akim
akim toplayici

toplayici

Sekil 2.6 Lityum-iyon pilin temel bilesenleri ve ¢aligma mekanizmasi (Zhang vd. 2012).

LIP’ler nikel ve kursun esaslhi diger pil kimyalarindan daha yiiksek ¢aligma voltajina
sahiptirler. NiMh ve NiCd gibi sarj edilebilen piller 1,2-1,5 V araliginda ¢alisirken
LIP’ler ¢ogunlukla 3,2-3,8 V gibi daha yiiksek voltajla calisir. Ayrica LIP kimyasinin
diger pil kimyalarina gore ¢cok daha iyi (1000-5000) dongii 6mriine sahiptir. Cizelge 2.1’

de LIP’lerin avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir.
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Cizelge 2.1 Lityum-iyon pillerin avantaj ve dezavantajlar1 (Mitali vd. 2022).

Avantajlar Dezavantajlari

* Hafiflik (~2.3-2.7 g/cm?, Li) * Daha yiiksek iiretim maliyeti
» Yiiksek enerji yogunlugu (150-250 Wh/kg)  « Ozel sarj devresi gerektirir

* Yiiksek verimlilik (%90-98) * Yiiksek sicakliklara duyarli
* Uzun ¢evrim omrii (1000-5000 dongii) * Patlama riski igerir
* Yiiksek spesifik gii¢ (250-10,000 W/Kg) » Tam desarj bataryaya zarar verebilir

Giliniimiizde kullanilan en yaygin LIP katot malzemeleri basinda nikel manganez kobalt
(NMC), nikel kobalt aliiminyum (NCA), lityum demir fosfat (LFP), lityum titanat (LTO),
lityum manganez oksit (LMO) ve lityum kobalt oksit (LCO) gelmektedir (Chayambuka
vd. 2020). Bu katotlarin her birinin kendilerine 06zgii avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. LFP’ler yiiksek gli¢ kapasitesi ve nispeten diisiik maliyeti ile otomotiv
uygulamalarinda en yaygin kimyasallardan biridir. Demir fosfat olduk¢a yaygin ve diisiik
maliyetli olmas1 diger lityum iyon pil kimyalarina gore avantaj saglamaktadir. LFP’ler
asir1 sarj ve yiksek sicaklik durumlarinda yine diger lityum iyon kimyalarina goére daha
toleranshidir (Yabuuchi vd. 2014). NMC en yaygin kullanilan LIP kimyasidir. NMC
kimyalar1 140-180 Wh/kg arasinda degisen yiiksek bir enerji yogunluguna ve hiicre
basina yaklasik 3,6-3,8 V’luk bir voltaja sahiptir (Walter vd. 2020). LCO’ler genellikle
cep telefonlari, kameralar ve diziistii bilgisayarlar gibi tasinabilir elektronik cihazlarda
yaygin olarak kullanilir. LCO yiiksek enerji yogunlugu ve uzun dongii émrii sunmasina
ragmen, diger kimyasallara gore yliksek sicakliklarda (60°C<) daha reaktiftir. Bu nedenle
de LCO’ler biiyiik dlgekli uygulamalarda yaygin kullanima sahip olmayip daha kii¢iik
tiiketici elektronigi cihazlarinda tercih edilmektedir. igerdigi (nispeten kiymetli bir
malzeme olan) yiiksek miktarda kobalt nedeniyle LCO’ler nispeten yiiksek maliyetli bir
pil kimyasidir (Lyu vd. 2021). NCA malzemeler yiiksek enerji yogunluklart (~260
Wh/kg) ve uzun Omiirleri (>2000 dongii) ile tasinabilir giic uygulamalarinda sikca
kullanilmakta ancak yiiksek maliyet ve diisiik giivenlik gibi baz1 dezavantajlara sahiptir.
(Chen vd. 2021). Spinel yap1ya sahip olan LMO’lar ekonomik ve ¢evre dostu olmalart ile
one c¢ikarlar. Ortalama 148 mAh/g gibi bir kapasiteye sahip olan LMO’larin en bilinen
dezavantaji tekrar eden sarj-desarj dongli sonrasinda belirgin sekilde kapasite kaybina

ugramasidir (Wei vd. 2016).
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2.5 Sodyum-iyon Piller

Yenilenebilir enerji teknolojisi hizla olgunlagsmakta ve diinyanin bir¢ok bolgesinde fosil
yakitlara alternatif olarak gosterilmektedir. Yenilenebilir enerji kullanimi, iklim
politikalarmin tesvik edilmesiyle yakin gelecekte belirleyici bir rol oynamasi
beklenmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin daha giivenilir, daha verimli ve daha
ekonomik bir sekilde kullanilmasi enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi ile
miimkiindiir. Enerji depolama sistemleri siirdiiriilebilirlik agisindan da son derece kritik
bir rol oynamaya devam etmektedir (IEA 2023, Santos vd. 2022). Fosil yakitlara en gii¢
alternatif olan Lityum-iyon pil (LIP) teknolojisinin hizla gelismesine ragmen enerji
yogunlugu geleneksel fosil yakitlarla karsilastirildiginda ¢ok daha diisiiktiir (Choi vd.
2021). Ayrica lityum metalinin homojen olmayan rezerv dagilimi, artan maliyeti ve sinirli
rezerv durumu disiiniildiigiinde LIP’ler uzun vadede ¢6ziim sunmamaktadir. Buradan
hareketle LIP’lere benzer ¢aligma mekanizmasina sahip Sodyum iyon piller (SIP’ler) igin
son yillarda kapsamli ¢alismalar yiiriitiilmektedir (Sawicki vd. 2015, Deng vd. 2018,
Sapra vd. 2021, Guo vd. 2023).

Cizelge 2.2 Na ve Li elementlerinin baslica 6zelliklerinin karsilastirilmasi (Kang vd. 2016).

Kategori Li Na
Relatif atom kiitlesi 6,94 22,99
Katyon yaricap1 (A) 0,76 1,02
E° vs. SHE (V) -3,04 -2,71
Ergime noktas1 (°C) 108,5 97,7
[lk iyonlasma enerjisi (kJ/mol) 520,2 495,8
Yer kabugundaki bolluk (mg/kg) 20 23,6 x10°
Dagilim %70 Giiney Afrika Heryerde
Karbonat maliyeti ($/ton) 5800 250-300
Teorik kapasite (mA h/g) 3861 1161
Teorik kapasite (mA h/cm?) 2062 1131

Cizelge 2.2°de sodyum ve lityum elemntlerinin karsilastirilmast verilmistir. Sodyum
atomunun kiitlesi ve boyutu lityumunkinden daha biiyiik oldugu i¢in sodyum iyon temelli
enerji depolama sistemlerinin enerji yogunlugu agisindan yetersiz kalmaktadir. Fakat
biiylik 6lgekli depolama uygulamalarinda SIP’lerin daha diisiik maliyetli olmalari
nedeniyle LIP pazariyla rekabet edebilecegi disiiniilmektedir. Yine de sodyum
iyonlarinin malzeme yapisi ile etkilesimi ¢ok farkli olabileceginden pil performansini

etkileyebilir. Bu nedenle, yakin gelecekte SIP'leri kullanarak yeni teknolojilerin
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gelistirilmesi i¢in firsatlar sunmaktadir. Elektrot ve elektrolit 6zellikleri, pillerin enerji ve
giic yogunluklar a¢isindan daha iyi bir pil performansi sergileyebilmeleri i¢in 6nemlidir

(Palomares vd. 2012, Kundu vd. 2015, Hwang vd. 2017).

SIP’ler yiik tastyicilari olarak sodyum iyonlarini (Na®) kullanan bir tiir elektrokimyasal
enerji depolama sistemidir. LIP’lere alternatif arayisinda en ¢ok umut vaat eden ve
calisilan pil kimyasidir. SIP’lerin gelistirilmesi, LIP’lerin gelistirildigi 1980'li yillarin
baslarina dayanmaktadir. Ancak diisiik enerji yogunluklar1 ve karsilasilan diger bazi
problemler nedeniyle LIP’lerin gerisinde kalmigtir (Lyu vd. 2021). 2010'larin baslarinda
LIP’lerin hammaddelerinde meydana gelen talep ve maliyet artiglar1 nedeniyle SIP’lere
arastirmacilarin ilgisi yeniden artmustir (Walter vd. 2020). Bunun en temel sebebi
sodyumun bol ve ucuz olmasidir. Tipik bir SIP hiicresi anot, katot, elektrolit ve ayiricidan
olusur. Sodyum iyon pilinin anot ve katodunda kullanilan farkli malzeme gesitleri
bulunmaktadir. Hangi tiir malzemenin kullanilmasi gerektigi pilin istenen performans
ozelliklerine yani enerji yogunlugu, giic yogunlugu ve dongii dmrii gibi 6zelliklere
baglidir (Komaba vd. 2021). SIP’ler ile LIP’lerin baslica 6zelliklerinin karsilastirmasi
Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3 SIP ve LIP’lerin baslica 6zelliklerinin karsilastirilmas1 (Phogat vd. 2025).

Ozellik Sodyume-iyon Piller Lityum-iyon Piller
Iyonik Yaricap ~ Daha biiyiik Na* yarigapi (1,02 A) Daha kiigiik Li* yarigapi (0,76 A)
Daha diisiik enerji yogunlugu Daha ytiksek enerji yogunlugu
Enerji Yogunlug
I YOBUHSY _100-150 Whikg) (~200-300 Whikg)
. Daha diisiik nominal voltaj Daha yiiksek nominal voltaj
Calisma Voltaji
(3,0-3,2V) (3,6-3,7V)
.. Sodyum kaynaklarinin bol olmasi Kisitlt lityum kaynaklart nedeniyle
Malzeme Maliyeti nedeniyle disiik maliyet daha yiiksek maliyet

Tasmabilir elektronikler ve elektrikli

Uygulamalar Sabit enerji depolamalari i¢in uygun araclar icin ideal

Orta diizeyde dongii kararlilig
Cevrim Kararhhg (Malzeme iyilestirmeleri devam

ediyor.)

Olgun teknoloji sayesinde
milkemmel dongii kararlilig

Madencilik ve bertaraf nedeniyle
daha biiyiik ¢evresel tahribata neden
olur.

Daha diisiik olumsuz ¢evresel etki,

Cevresel Etki stirdiiriilebilir malzemeler kullanilir.
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LIP'lerle Kkarsilastirildiginda mevcut sodyum iyonu esasli enerji depolama
mekanizmasinin anlasilmasinin heniiz baslangi¢ asamasinda oldugu sdylenebilir. Hem
lityum hem de sodyum periyodik cetvelde IA grubunda olduklarindan benzer kimyasal

Ozelliklere sahiptirler. Bu nedenle de SIP’lerin ¢alisma mekanizmasi LIP’lere benzerdir.

SIP'lerin ¢aligma mekanizmasi, farkli potansiyele sahip iki elektrot arasina yerlestirilen
bir elektrolit ile Na* iyonlarinin depolanmasina dayanmaktadir. Bu elektrolit yardimiyla
anot ve katotta bulunan Na* iyonlarinin interkalasyon ve deinterkalasyonu ile iki elektrot
arasindaki potansiyel olusur. Bu islem sirastyla sarj ve desarj siireglerine karsilik gelir.
Bir sodyum-iyon pil sarj edildiginde Na* iyonlar katottan ayrilarak (deinterkalasyon) sivi
veya kat1 halde olabilen elektrolit araciligiyla anoda gog¢ eder. Burada elektrolitin temel
islevi, sodyum iyonlarinin serbest hareketini kolaylastirirken elektronlarin gegisini
engellemektir. Sonrasinda Na* iyonlar1 anoda yerlesir (interkalasyon) ve asagida verilen

tepkime gergeklesir.

NaTMO, — Na,;_,TMO, + xNa* + xe~ (2.4)

(TM: Gegis metalleri, x katot yapisindan ayrilan sodyum miktarini temsil eder.)

Sarj boyunca elektronlar, sodyum iyonlarmin elektrolit igerisindeki hareketi ile
koordineli bir sekilde harici bir devre tizerinden katottan anoda hareket ederler. Bu iyon-
elektron taginimi, SIP’lerin temel enerji depolama ve geri kazanim mekanizmasin
olusturmaktadir. Pil desarj edildiginde ise, depolanan elektrik enerjisi harici bir yiike

aktarilmakta ve sodyum iyonlarinin ve elektronlarin hareketi tersine donmektedir.
Na,_,TMO, + xNa* + xe~ - NaTMO, (2.5)

Burada, Na* iyonlar1 ve elektronlar anottan ayrilir ve anot baslangigtaki durumuna geri
donmektedir. Serbest kalan sodyum iyonlar1 elektrolit araciligiyla anottan katoda gog
etmektedir. Katoda ulastiklarinda, iyonlar tekrar katot malzemesine dahil edilmektedir.
Tabakali bir gec¢is metali oksit katot igin bu interkalasyon siireci asagidaki tersinir

tepkime ile temsil edilmektedir:

NaTMO, < Na;_,TMO, + xNa*t + xe~ (2.6)
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Elektrolit _—

$arj

Tabakal katot @ Sodyum iyonu Grafen anot

Sekil 2.7 Tabakali bir katot ve grafen anot kullanilarak ¢alisan bir sodyum-iyon pilinin ¢aligma
mekanizmasinin sematik gosterimi (Nguyen vd. 2023).

Es zamanli olarak, elektronlar harici bir devre tlizerinden anottan katoda harcket etmekte
ve bdylece bagli sistemlere elektrik enerjisi saglamaktadir. Boylece elektron akisinin
olusturdugu bu elektrik enerjisi, pile bagl harici cihazlarin veya sistemlerin ¢aligsmasini
saglar. Tiim bu siire¢ sonunda Na* iyonlar1 ve elektronlar tekrar katoda alinarak baslangig
durumuna doéner (Nguyen vd. 2023, Phogat vd. 2025). Bir SIP hiicresinin ¢alisma

mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 2.7°deki gibidir.

Sodyum iyon pillerde kullanilan anotlarin Na* iyonlar: ile reaksiyona girebilen tersinir
ozellik gostermelidir. SIP’lerde kullanilan anotlarin bazilari grafit (284 mAh g'), TiO2
tabanli anotlar (200-300 mAh g '), Sb2Ss (730 mAh g'), SnsP3 (>1100 mAh g') gibi
yiiksek kapasiteli malzemelerdir (Wen vd. 2014, He vd. 2018, Ni vd. 2018, Hwang vd.
2019, Xu vd. 2021). Buna ragmen yeni gelistirilen sodyum katot malzemeleri hem
kararsiz yapidadir hem de disiik ozgil kapasite (100-200 mAh g') degerleri
sunmaktadirlar. Baslica SIP katot malzemeleri arasinda metal oksitler, fosfatlar,
pirofosfatlar gibi ¢esitli inorganik bilesikleri ile organik veya organometalikler sayilabilir
(He vd. 2022, Yadav vd. 2023). Sekil 2.8’de SIP katot malzemelerinin 6zgiil kapasite,
calisma potansiyeli ile 6zgiil kapasite, maliyet-etkinlik, potansiyel, kararlilik bakimidan
karsilagtirmasi verilmistir. Giintimiizde SIP'ler ticarilestirme siirecinde olsa da mevcut
katot malzemelerinin daha iyi elektrokimyasal Ozelliklere sahip olacak sekilde
gelistirilmesi son derece 6nemlidir (Xie vd 2017, Wang vd. 2022, Zhao vd. 2022, Yadav
vd. 2023). Cizelge 2.4’de SIP’lerin fakli yonlerden sahip olduklar1 avantaj ve

dezavantajlar verilmistir.

18



(@)

5.0

(b)

a5 F &
a0 |

35 [

Voltaj/V (Na/Na~ ‘a karsi)

Pirofosfatlar
Prusya mavisi analoglan

Giivenlik -

Spesifik kapasite

. Maliyet verimliligi

30 [ —u— Metal oksitler
25 ~—e— Fosfatlar

Metal oksitler 3 —A— Silikatlar -
20 | Fosfatlar v— Prusya mavisi analoglan

Silikatlar B
1'5 ST A LA AL Ui TS Y VT LIA
4 N
60 75 100 125 150 176 200 225 250 Stabilite potansiyel

Spesifik kapasite (mAhg)

Sekil 2.8 Sodyum iyon pil katot malzemelerinin a) 6zgiil kapasite ve ¢aligma potansiyeli, b) ¢esitli

avantajlarinin karsilastirmasi (Nguyen vd. 2023).

Cizelge 2.4 Sodyum-iyon pillerin sahip olduklar1 avantaj ve dezavantajlar1 (Phogat vd. 2025).

Kriter Avantajlar Dezavantajlar
Kaynak Sodyum.u.n bol mlktarda} ve.kol'a.y
.o 1. a.o.  Ulagilabilir olmasi tedarik zinciri -
Erisilebilirligi . .
riskleri azaltir.
Maliyet S.(')d}/um bollugu necjenlyle daha i
diisiik malzeme maliyeti sunar.
Cevresel Etki Lityuma kiyasla daha az ¢evresel Sodyum eldesi hala bazi ¢evresel etkilere
tahribata neden olur. sahiptir, ancak lityuma kiyasla daha azdir.
LIP’lere benzer elektrokimyasal Na 1yor.112.1r1n1n bl.lyu!(fyomk yarigapt, daha
Performans rensiplere sahiotir yavas diflizyon kinetigine ve malzemeler
P P pur. iizerinde daha fazla gerilime neden olur.
Enerji Optlmlze edllm{s mellzemi:ler rekabet LIP’lere kiyasla daha diisiik enerji
Yogunlugu edebilecek enerji yogunlugu ogunluguna sahiptirler
suntug potansiyeline sahiptir. yoguniug P
Giivenlik Termal kagak riskinin azalmasiyla ~ Sivi elektrolitler ve dendrit olusumu nedeniyle
potansiyel olarak daha giivenli. giivenlik endiseleri hala mevcuttur.
Malzeme Sert karbon anot malzemeleri iyi bir Birgok katot malzemesi dongii sirasinda yapisal
Kararhh@ dongii 6mrii sunar. kararlilik sorunlari yasar.
Elektrolit Cesitli s1v1 ve kati hal elektrolit Elektrolit bozunmasi ve dendrit olusumu
Secenekleri segenekleri mevcuttur. engellenmelidir.

Arastirma ve
Gelistirme

Uygulamalar

Ekonomik Etki

Stratejik Onem

Malzeme ve teknoloji aragtirmalari
acisindan gelismeye agik bir alandir.
Biiytik 6lgekli enerji depolama,
sebeke entegrasyonu ve yedek gii¢
sistemleri i¢in uygundur.

Pil diretiminde yeni endiistrileri ve
istihdam yaratimini tesvik etme
potansiyeline sahiptir.

Pil teknolojisi ¢esitliligini artirarak
lityuma olan bagimlilig azaltir.

Yiiksek performans ve uzun dongii dmrii elde
etmede teknik zorluklar yaganmaktadir.

Yiiksek performans gerektiren uygulamalar
(elektrikli araglar gibi) i¢in heniiz yeterince
optimize edilmemistir.

Ekonomik uygulanabilirlik, teknik zorluklarin
asilmasina ve piyasa olgunluguna ulagmaya
baglidir.

Ticari olgunluga ulagsmak i¢in 6nemli yatirim
ve altyap1 gerektirir.
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2.5.1 Sodyum-iyon Pillerde Kullanilan Anot Malzemeler

Sodyum-iyon piller (SIP’ler)’de kullanilan anot malzemeler genellikle yiiksek elektrik
iletkenlige ve uzun dongli Omriine sahip grafit veya karbon bazli malzemelerden
olusmaktadir. Ancak karbon bazli anotlarin ¢ok azi ticari LIP’ler ile karsilastirilabilir bir
diizeyde pil performansina sahiptir. LIP’lerde yaygin olarak kullanilan grafit sodyumun
interkalasyonu igin uygun degildir. Lityumun grafitte depolanma kapasitesinin 372
mANh/g iken, sodyumun grafitte depolanma kapasitesi yaklasik 31 mAh/g’dir (Doeff vd.
1993, Cheng vd. 2018). Bu nedenle, alternatif anot malzemelerinin arastirilmasi ve
gelistirilmesi SIP’lerin performanslarinin arttirmak igin son derece dnemlidir. Sodyum
iyonu i¢in uygun anot malzemesi bulmak, ayni zamanda SIP’lerin ticarilestirilme
slirecine hiz kazandiracak kritik neme sahiptir (Kumar vd. 2016). Bu yiizden de sodyum
iyonlarmin depolama mekanizmasini anlamak ve SIP anotlarmin ticari kullanimlari
sirasinda karsilagilan problemleri ¢ozmek icin pek ¢ok calisma ve yatirim yapilmigtir
(Fang vd. 2018, Sun vd. 2021, Zhang vd. 2022). Kapasite agisindan dezavantajli olmasina
ragmen sahip olduklari diisik maliyetli tretimi, genis ¢apta bulunurlugu ve
mikroyapilarinin  kolay sekillendirilmesi gibi avantajlardan dolay1r karbon bazli
malzemeler anotlar olarak hala tercih edilmektedir. Bugiine kadar SIP'ler igin birgok
karbon bazli anot malzemesi c¢alisilmistir (Li vd. 2018, Quan vd. 2022, Peng vd. 2022,
Zhang vd. 2022 ). Bunlar arasinda yiiksek kapasiteleri (yaklasik 300 mAh/g) ile sert
karbon malzemeler son derece umut vericidir. Sert karbon, daha biiyiik aralikli tabakalara
sahip diizensiz karbon malzemeleridir. Bu tiir karbonlar biiyiik 6lgekli iiretim igin
kolaylik saglayan biyokiitle kaynaklarindan elde edilebilir. Yapilan c¢alismalarda
glikozdan elde edilen sert karbon anotta yaklasik 300 mAh/g bir kapasiteye ulasilmas,
gozeneklilik ve heteroatom igerigi sodyum iyon depolama kapasitelerini artirabildigi
goriilmiis. Ayrica SIP’lerde kullanilan atik biyokiitlelerin kullanilabildigi sert karbon,
grafit ile kiyaslandiginda daha diisiik maliyetli tiretimi ve siirdiiriilebilirlik agisindan son

derece avantajlidir. (Stevens vd. 2001, Xie vd. 2020, Zhang vd. 2022).

Mevcut karbon malzemeleri disinda SIP’lerde anot olarak kullanilan diger malzemeler

gecis metal oksitler ve siilfiirler, titanyum esasli kompozit malzemeler ve organik
bilesiklerdir (Li vd. 2017, Fang vd. 2018, Kim vd. 2018). Pb, P, Sn, Ge vb. gibi

malzemeler son derece iyi sodyum iyonu depolama kapasitelerine sahiptir, ancak dongii
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sirasinda bliylik hacim degisimleri nedeniyle tercih edilmezler. Dentrit olusumuna yol
actigindan dolay1 saf metalik sodyum da anot malzemesi olarak tercih edilmemektedir.
Saf metaller malzemenin yapisal kararliligini ve pil performansini olumsuz etkilerler. Bu
da saf malzemelerin ticari uygulamalarda pratik olamamasina neden olmaktadir. Bu
nedenle, saf malzemeler genellikle daha iyi bir elektriksel iletkenlige sahip olan karbon

ile alasimlandirilar (Kang vd. 2015, Balogun vd. 2016, Sun vd. 2021).

Kalay oksidin teorik kapasitesi 1378 mAh/g'dir (Su vd. 2013). Ancak diistik elektriksel
iletkenlik, hacim genlesmesi ve geri doniisiimsiiz sodyum oksit olusumundan kaynakli
yaklagik 667 mAh/g gibi daha diisiik bir kapasiteye yol acar. Bu nedenle, birgok
aragtirmact SnO2'yi karbon kompozitler yaparak stabilize etmeye caligmaktadir (Wang
vd. 2014, Xie vd. 2015). Sn disinda Fe-, Co-, Ni- ve Nb- bazli oksitler genis ¢apta
aragtirtlmistir. Bu tlir metal oksitler daha yiliksek sodasyon potansiyeli ve yavas sarj
kinetigi gibi sorunlardan dolay1 SIP'lerdeki uygulamalarini kisitlar (Wang vd. 2019).
Metal siilfiirleri, saf metal veya alasimdan daha biiyiik enerji yogunlugu ve NazS’in
tersinirligi gibi avantajlara sahiptir. TiS> sarj edilebilir sodyum iyon pillerde anot olarak
kullanim1 1980’11 yillara kadar gitmektedir. Yiiksek kapasite ve kararli yapisi ile TiS:
anotlar1 SIP’lerin gelisiminde dnemli rol oynamistir (Jiang vd. 2023). Ayrica SnS;, MoSy,
WS,, CoS> gibi metal siilflirlerinin SIP'lerde anot olarak kullanimlarina dair ¢aligmalar
yapilmustir (Liu vd. 2019, Wu vd. 2020). Oksitler ve siilfiirlerin yani sira, organik anotlar
da SIP'ler i¢in arastirtlma konusu olmustur (Zhao vd. 2018).

2.5.2 Sodyum-iyon Pillerde Kullanilan Katot Malzemeler

Sodyume-iyon pillerde (SIP’lerde) kullanilan katotlar, pilin enerji yogunlugu basta olmak
lizere genel pil performansini belirleyen kritik bilesendir. Katot, yapisinda Na*
iyonlarmin interkalasyon ve deinterkalasyonunu saglayarak pilin dongii omriine ve
performansina etki etmektedir. Bu nedenle, enerji yogunlugunu artirmak icin katot
izerinde yapilan arastirmalar son derece onemlidir. Gegis metal oksitler, polianyonik
bilesikler, organik malzemeler ve Prusya mavisi analoglar1 gibi ¢esitli malzemeler katot
malzemesi olarak yogun bir seklide arastiritlmaktadir. Cizelge 2.5’de SIP’lerde kullanilan

farkli katot malzemelerinin karilastirmasi ve Sekil 2.9°da ise bu katot malzemelerine ait
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0zgil kapasite ve enerji yogunluklarinin sematik gosterimi verilmistir. Yapilan ¢caligmalar
sadece SIP’lerin pil performansimi arttirmaya yonelik olmayip ayni zamanda diisiik
maliyetli, c¢evre dostu ve siirdiriilebilir enerji ¢oziimlerine katki saglamayi da

amaglamaktadir (Kim vd. 2018, Xu vd. 2022, Zuo vd. 2022, Lin vd. 2023).

Cizelge 2.5 SIP’lerde kullanilan farkli katot malzemelerinin karsilastirilmast (Phogat vd. 2025).

Katot Malzemesi Kimyasal Bilesim Avantajlar Dezavantajlar
Tabakal1 Oksitler NaxMO> Yiiksek 6zgiil kapasite, Faz gecislerine yatkinlik,
(M = gegis metalleri) iyi hiz performansi, zayif dongii kararliligs,
kolay sentez bazi metallerin yiiksek
maliyeti
Polianyonik NasV2(POs)s, Kararli voltaj platolari,  Tabakali oksitlere
Bilesikler NaFePQg, iyi termal kararlilik, kiyasla diisiik enerji
NazsMnPO.CO3 yiiksek yapisal yogunlugu, karmasik
kararlilik sentez
Florofosfatlar NaVPO4F, NaFePO4sF  Yiiksek voltajda Florun sinirl kaynak,

Sulfiir Esash
Bilesikler

Organik Bilesikler

NASICON-tipi
Malzemeler

Olivin Fosfatlar

Prussian Mavisi
Analoglar1 (PBAs)

Na,Ss, NaySs

Na,CgH40s

N3.3V2(PO4)3

NaFePOq

NaxM[M'(CN)¢]1-y-.G

calisma, iyi termal
kararlilik, kararli dongii
performanst

Yiiksek teorik kapasite,
diisiik maliyet, bol
kaynak

Strdiiriilebilir, diisiik
maliyet, cevreyle
uyumlu

Yiiksek iyon
iletkenligi, kararl1 yap1,
iyi dongii kararliligt

Yiiksek yapisal
kararlilik, iyi giivenlik,
diisiik maliyet

Yiiksek kapasite,
maliyet etkin, yiiksek
gozeneklilik, iyi
elektronik iletkenlik

orta diizey 6zgiil kapasite

Zay1f elektronik
iletkenlik, elektrolitte
polisiilfiir ¢oziinmesi

Diisiik enerji yogunlugu,
organik elektrolitlerde
¢oOziintrlik, disik dongi
kararlilig:

Tabakal1 oksitlere
kiyasla diistik enerji
yogunlugu, karmasik
sentez

Orta diizey 6zgiil
kapasite, zayif elektronik
iletkenlik

Neme duyarlilik, yapisal
kararsizlik, dongi
sirasinda faz gecisleri
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Sekil 2.9 Sodyum iyon pillerde kullanilan katot malzemelerine ait 6zgiil kapasitesi ve enerji
yogunlugunun sematik gosterimi (Fang vd. 2016).

2.5.2.1 Tabakah Gegis Metal Oksitler (NaxTMO3)

Tabakali gegis metali oksitler, yiiksek enerji yogunlugu ve elektrokimyasal
kararliliklarindan dolay1 biiylik bir potansiyele sahiptirler (Hwang vd. 2017). Fransiz
bilim insan1 olan Claude Delmas, pillerde kristal yapilar {izerine 6nemli ¢aligsmalara imza
atmustir. 1980’11 yillarda, Na,MO: tipi katmanli yapilarin kristal 6zelliklerini detayl bir
seklide incelemis ve bu yapilari P2, O3 olarak simiflandirmistir. Bu ¢alisma ile NaCoO:
gibi malzemelerin sodyum interkalasyonu ile elektrokimyasal olarak kullanilabilecegi ilk
kez gosterilmistir (Delmans vd. 1981). Sodyum-iyon pillerde (SIP’lerde) kullanilan
tabakali gecis metal oksit katot malzemelerini ilk sistematik olarak ¢alisan ve bu alanda
oncii kabul edilen diger bir 6nemli Fransiz bilim insani Jean-Michel Tarascon ve
arkadaslaridir. Tarascon Ozellikle 1980'li ve 1990'h yillarda yaptig1 caligmalar hem
SIP’lerin hem de LIP’lerin temellerini atmistir (Tarascon vd. 1987, Tarascon vd. 1991).
Tarascon ekibiyle birlikte 1990’lardan giiniimiize kadar NayMO: (M = Co, Ni, Mn) gibi
cesitli tabakali sodyum metali oksitler {izerine ¢alismalar yapmaktadir (Arici vd. 2005,
Senguttuvan vd. 2011, Sathiya vd. 2017). Yeni nesil ¢alismalar ile 2010 ve sonraki
yillarda Yabuuchi ve Komaba oOnciiliigiinde ¢oklu gecis metal katkilar1 (Fe, Mn, Ni)
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iceren tabakali yapilarla yiiksek kapasite ve dongii kararlilig1 saglamaya odaklanilmistir
(Yabuuchi vd. 2012, Yabuuchi vd. 2014). Son yapilan calismalar ile de baslica
sorunlardan biri olan faz gegisleri ve hacim degisimleri sorunlar1 Wang ve arkadaslari
tarafindan O3-P2 kompleks yapilar ve heterojen fazlar gelistirilerek kontrol altina
alimmistir (Wang vd. 2018). Gelisen arastirmalarla birlikte, Mn, Fe, Ni, Co gibi cesitli
gecis metallerinin bir arada kullanildig1 kompleks katot yapilari gelistirilmistir. Bu
malzemeler hem enerji yogunlugunu artirmak hem de yapisal bozulmayi azaltmak

amaciyla optimize edilmektedir (Jiang vd. 2023, Wu vd. 2024).

© Naelement
@® O element
@ M element

Sekil 2.10 a) O3-tipi tabakali oksitlerin yapisal deseni, b) P2-tipi tabakali oksitlerin yapisal
deseni, c) O2-tipi tabakali oksitlerin yapisal deseni, d) MnO-tipi tabakali oksitlerin
yapisal deseni ve e) tiinel oksitlerin yapisal deseni (Xiang vd. 2015).

SIP’ler kullanilan tabakali gegis metal oksitlerin yukarida da bahsedildigi tizere iki yaygin
faz1 bulunmaktadir. Bu fazlar ABCABCABC (O3) veya ABBAABBA (P2) olarak farkli
oksijen iyonlarinin farkli dizilimlerine gore siniflandirilirmiglardir (Delmans vd. 1981).
Metal oksitlere ait yapisal desenler Sekil 2.10'da gosterilmektedir (Xiang vd. 2015).
Ayrica O3, P3, P2 ve O2 tipi NaxTMO: kristal yapilarin sematik gosterimleri detayli bir
seklide Sekil 2.11°de verilmistir (Kubota vd. 2014). O ve P harfleri sirasiyla Li* ve Na*

gibi alkali iyonlarin konumlandig1 oktahedral ve prizmatik boslugu temsil ederken, 2 ve
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3 rakamlari ise altigen yapidaki MO» tabakalarinin sayisini gostermektedir. En ¢ok P2 ve
O3 tipi yapilar aragtirma konusu olurken P3 ve O2 yapilari, sirastyla O3 ve P2 yapilarin
faz dontisiimii ile elde edilen tiirev/ara fazlardir. Bununla birlikte, diisiik sicakliklarda ve

diisiik sodyum igerigiyle P3 yapisi dogrudan da elde edilebilir (Kubota vd. 2014, Jiang
vd. 2020, Chen vd. 2022).

A
B

MO2 tabakalar—= —

Naiyonlan —> @ “@ “

Oktahedral A A Prizmatik
bosluk B B bosluk

2\ @ @ Z 8
: C | l ’ A

3 & 1/3,2/3,0) %Glo B @
: A A
B B

DD 22D D
C A

02 tipi P2 tipi

Sekil 2.11 O3, P3, P2 ve 02 tipi NaxMO; igin kristal yapilarin sematik gosterimleri: kirmizi
kiirecikler oksijen atomlarini, sar1 kiirecikler ise sodyum iyonlarini temsil etmektedir.
MOgs oktahedral tabakalar1 ise mavi renk ile gosterilmektedir (Kubota vd. 2014).

Katot malzemesinin hangi kristal fazda olacagina malzemenin kimyasal bilesimi etki

etmektedir. Bir NaxMO> katot malzemesi iiretiminde ki Na oran1 x =1 oldugunda O3-faz1
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olusurken, x= 0,6-0,7 araliginda ise P2-faz1 olugsmaktadir. Ayrica yapilan ¢alismalarda
P2-NaxMO: diisiik sicakliklarda sentezlendiginde P3-fazinin olustugu goriilmiis (Hwang
vd. 2017). Yabucchi ve Komaba P2-Nags7FeosMnosO2 4.2 V iizerinde voltaj
uyguladiklarinda P2-fazinin O2-fazina doniistiigiinii gérmiisler (Yabuuchi vd. 2012). Bu
calisma ile uygulanan voltajin faz doniisiimii, dolayisiyla da pil performansi iizerinde ne

derece etkili oldugunu agik bir seklide gostermektedir.

Bu fazlar arasinda O3-NaxMO: fazi yiiksek Na icerigi (x=1) ile ve yiiksek 6zgiil
kapasiteye sahiptir. Fakat, tam hiicre uygulamalarinda dongii sirasinda karmasik faz
gegislerinin  goriilmesi (03 — (03+0’3) —» P3 — P'3 — (P'3+P3") — P3") nedeniyle
yapisinin bozulmasi kullanimimi smirlamaktadir. Bu yapisal bozulmalarin Oniine
gecebilmek icin cesitli katkilamalar yapilarak basarili sonuglar elde edilmis (Song vd.
2020 Kubota vd. 2021, Zhang vd. 2021). Diger taraftan P2 fazi daha disiik (x=0,6-0,7)
Na igerigine sahiptir, ancak Na iyonlarinin daha hizli difiizyonuna imkan saglayan daha
genis (P2 ~5,6 A iken, O3 ~5,2 A) tabaka arali§ina sahiptir. Bu da déngii sirasinda yapisal
kararlilig1 artirir (Kubota vd. 2014).

Na ile Co, Ni ve Mn oksitlerin bilesikleri LIP’lerdeki gibi NaxCo0O2, NaxNiO2 ve
NaxMnO: gibi tabakali yapilara sahiptirler (Shibata vd. 2015, Kanwade vd. 2022, Li vd.
2022). Ancak Na iyonlariin boyutlarin nedeniyle pil performans: Li'dan farklidir.
NaxCo0O2 ve NaxNiO bilesikleri 100 mAh/g’mn altinda bir kapasite saglar (Vassilaras vd.
2012, Rai vd. 2014). Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen P2-NaxCoO: ile yaklagik 0,1 C
hizinda 121 mAh/g kapasiteye ulasilmis (Reddy vd. 2015). Bagka bir ¢alismada ise, Ni
katkilama sonucu elde edilen NaNiO ile yaklasik 80 mAh g ! kapasite elde edilmis (Park
vd. 2015). Tiim bunlarin yaninda Mn katkilama ile elde edilen NaxMnO2 yapis1 yaklasik
240 mAh/g lik yiiksek bir teorik kapasiteye sahiptir. Bunun sebebi NaxMnO2 yapisinda
Mn iyonlarinin kenar paylagimlt MnOeg'nin katmanlarinda ¢oklu oksidasyon durumlarima
sahip olmasidir. Bundan dolay1 ki, NaxMnO2 yapis1 son derece umut verici bir katot
olarak goriilmektedir (Palluzzi vd. 2022, Zhang vd. 2022). Ne yazik ki, NaMnO- hava ve
nemli ortamlarda kararli olmamasi nedeniyle uygulamalari smirlidir. NaMnO2'nin
performansini artirmak i¢in Mn'nin Li, Ni, Co, Al, Fe ve Zn gibi metallerle kismi olarak
katkilandig1 ¢esitli calismalar yiriitilmektedir (Clément vd 2015, Zuo vd. 2021,
Nanthagopal vd. 2022).
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2.5.2.2 Polianyonik Bilesikler

Sodyum-iyon pillerde kullanilan baslica polianyonik bilesikler yiiksek termal
kararliliklar1 ve uzun dongii 6miirleri sunan alternatif katot malzemeleridir. Yapilarinda
genellikle bir tetrahedral [XO4]™ (X=P, S ve Si gibi) grup bulunur. Bunlar; fosfatlar
(NaMPOQy), pirofosfatlar (Na2MP20Osg), stilfatlar (NaMSOs) ve silikatlar (Na2MSi20a)
olarak siniflandirilabilirler (Gutierrez vd. 2017, Ling vd. 2020, Priyanka vd. 2020).
Ornegin, olivin NaFePOs, tetrahedral PO4 ve oktahedral FeOg‘lardan olusur ve yaklasik
154 mAh/g yiiksek teorik kapasitesine sahip nispeten diisiik maliyetli bir malzemedir
(Mathew vd. 2014). Bir NaFePOgs bilesigi maricite, olivin, tripilit gibi farkli fazlara
sahiptir. Maricite fazi, Na iyonlarin1 hapseden ve diflizyonunu 6nleyen bosluklara sahip
kararli bir yapidir (Tang vd. 2016, Wang vd. 2020). Ote yandan daha kararsiz olan olivin
faz1 ise, Na iyonlarinin difiizyonuna izin veren bir boyutlu kanallara sahiptir. Na*
iyonlarinin kolay difiizyonu nedeniyle olivin faz1 daha dikkat ¢ekicidir. Bu yiizden
kararlilig: gesitli katkilamalarla attirmaya ¢aligilmaktadir (Xiao vd. 2021). Sekli 2.12°de
Fe iceren fosfat esasl polianyonik bilesiklerin kristal yapilar1 gosterilmektedir ( Ni vd.
2017).

Sekil 2.12 Fe igeren fosfat bazl bilesiklerin kristal yapisi: a) tripilit tipi Na(Li)FePO4, b) maricit
tipi NaFePO4 (Ni vd. 2017).

NASICON olarak da bilinen NaxM2(PO4)3 (M =V, Fe, Ti, Nb, Zr) 3 boyutlu agik yapisi
sayesinde elektrolit ve elektrot malzemesi olarak kullanilabilmektedir (Jian vd. 2014).
NASICON, Na difiizyonu i¢in genis kanallar olusturan bir yapida MOs ve PO4 polihedral
bolgelerini igerir. Bu yap1 P'nin Si, S, Mo ve As ile degistirilebilecegi bir Na1+xZr2Ps-

xSixO12 bilesiginde Hong ve Goodenough tarafindan ilk kez onerilmistir. (Goodenough
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vd. 1976, Hong vd. 1976). Yiiksek kararlilik, yiiksek Na iletkenligi ve genis
elektrokimyasal araliga (1,85-4,9 V, Na/Na" ‘a kars1) sahip olmasi1 nedeniyle NASICON,
SIP'lerde kat1 elektrolit olarak da kullanilmaktadir (Oh vd. 2019).

Lityum ortosilikat LioFeSiOs gibi silikat bilesikleri diisiik molekiiler agirliklarindan
dolay1 diger polianyonlardan genellikle daha yiiksek teorik kapasiteye (yaklasik olarak
300 mAh/g) sahiptirler (Masese vd. 2014). Li>FeSiO4 gibi sodyum silikat NazMSiO4
bilesigi MOs (M = Fe, Ni, Mn, Co) ve SiOjs icererek, Na iyonlarinin difiizyonuna izin
veren bir yapi1 olusturur (Gao vd. 2015, Treacher vd. 2016, Wang vd. 2022). Silikatlar,
yiiksek termal ve fiziksel kararliliklari nedeniyle cam endiistrisinde ¢ok kullanilmaktadir
(Pedone vd. 2006). NaxFeSiO4 yaklasik 276 mAh/g'lik yiiksek teorik bir kapasiteye sahip

olan en umut verici silikat bilesigidir (Jin vd. 2020).

2.5.2.3 Organik Bilesikler

Cevre dostu enerji depolama sistemlerinin gelisimi, organik bilesiklerin lityum-iyon
pillerde (LIP) ve sodyum-iyon pillerde (SIP) katot malzemeleri olarak kullanilmasini
tesvik etmistir. Kii¢iik molekiillerden biiyiik molekiiler polimerlere kadar uzanan organik
malzemeler gelecekte yesil yenilenebilir enerji uygulamalari i¢in umut vadetmektedir
(Schon vd. 2016). Organik malzemelerin sarj depolama mekanizmalarini anlamak,
organik sodyum iyon pillerin (OSIP) performansinin gelistirilebilmesi i¢in 6nemlidir.
Birgok organik malzeme pratik uygulamalarda diisiikk 6zgiil kapasite ve kararsiz dongii
sunmaktadir (Wang vd. 2022, Yadav vd. 2023). Sodayasyon/desodasyon sirasinda ara
uriin serbest radikallerinin dikkatlice analiz edilmesi, molekiiler yapilar1 veya
morfolojileri iizerinde bazi degisiklikler yapilabilir. Redoks mekanizmalarma gore
organik malzemeler n-tipi, p-tipi veya bipolar tipi olarak adlandirilabilir. Cogu n-tipi
organik malzeme oncelikle indirgenmeye ugrar, bu da negatif bir yiike neden olur ve ayni1
anda metal iyonlar1 ve elektronlarla birlesir (Zhao vd. 2022). Buna karsilik p-tipi organik
malzemeler, elektro nétr durumdan oksidasyon gegirir ve sarj islemi baslar. Elektron
nétralligini korumak igin elektrolitteki anyonlarla (C10™, PF®) zorunlu olarak birlesir ve
ardindan nétr duruma indirgenir (Xie vd. 2017). Yukaridaki iki durumun 6zelliklerini
iceren bipolar tipi organik malzemeler, farkli voltaj araliklar1 icinde (yar1 oksidasyondan

indirgenmeye/oksidasyona kadar) oksitlenir veya indirgenir (Zuo vd. 2023). N-tipi
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organik malzemelerin (genellikle C=0, C=N veya N=N fonksiyonel grup igeren
bilesiklerin) redoks potansiyelleri yiiksektir. Bunlar redoks potansiyellerine gore anot
veya katot olarak kullanilabilirler (Wen vd. 2014, Wang vd. 2019, Xu vd. 2021). C=N
veya N=N merkezler igeren malzemeler gorece diisiik redoks potansiyelleri nedeniyle

SIP'lerde anot olarak kullaniimasi daha uygun olabilir (Wang vd. 2019).

2.5.2.3 Metal-Organik Bilesikler: Prusya Mavisi Analoglari

Inorganik ve organik yapilarin birlesimi, her iki malzeme tiiriiniin avantajlar1 nedeniyle
biiyiik ilgi gormiistir (Wang vd. 2021). Inorganik malzemeler kararli bir yapiya ve
yiiksek iletkenlige sahiptirler. Organik malzemeler ise ¢evre dostu, islemesi kolay ve
giivenlidirler. Metal-organik yapilar (MOF), cesitli metal-organik bilesiklerden genis
kanallar saglayarak iyon veya molekiillerin yakalanmasina izin veren muazzam bir yap1
olusturabilirler. Bu nedenle, ilag teslim katalizi ve enerji depolama dahil olmak iizere
cesitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar (Zhao vd. 2018, Du vd. 2020, Li vd. 2020).
Enerji depolamada kullanilan basit ve linlii MOF'lar, Prusya mavisi analoglari (PBA)
olarak bilinirler ve alkali metal ferrosiyanidler AxMFe(CN)s (A = Na, K; M = Fe, Mn,
Co, Ni, Cu) olarak adlandirilirlar. Burada CN, Fe ve M matrisleri, Na ve K iyonlarini

tutan kafes benzeri bir yap1 olusturur (Lu vd. 2012).

Genellikle PBA'lar basit bir eszamanli ¢oktiirme yontemi ile sentezlenir ve ¢ogunlukla
yiizey merkezli kiibik bir yapiya (Fm3-m) sahiptirler (Yiv vd. 2020, Luo vd. 2022, Xie
vd. 2022). PBA'nin SIP'lerdeki performansi Fe*?/Fe*® ve M'nin redoks tepkimelerine
dayanir ve SIP'lerde yaklasik 170 mAh/g'lik bir teorik kapasiteye sahiptir (Fu vd. 2017).
Temel PBA olan NasFe(CN)g, en fazla Na iyonunu igerir. Ancak dongii sirasinda kolayca
¢oziinebilen bir bilesik oldugundan yaklasik 75 mAh/g kapasite elde edilmistir (Yang vd.
2013). PBA yapilar1 gegis metallerle katkilanarak kararli hale getirilmis ve SIP'lerde
yaygin olarak kullanilmigtir (Jiao vd. 2017). PBA'larin SIP'lerde kullanimi {izerine
yapilan arastirmalara ragmen, pil performansini destekleyen gercek mekanizmalari heniiz
tam olarak anlagilmamistir. PBA'larin pil malzemesi olarak kullanimiyla ilgili 6nemli

bilgi eksiklikleri vardir. PBA'larin kristal yapilarinin sekillendirilmesi, elektrokimyasal
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performanslari ve PBA olusum mekanizmasinin incelenmesi bu konudaki bilgi
eksiklerinin giderilmesini saglayacaktir (Du vd. 2021, Peng vd. 2022, Xie vd. 2022).

2.5.3 Sodyum-iyon Pillerde Kullanilan Elektrolitler ve Separatorler

Sodyum-iyon pillerde (SIP) en yaygin kullanilan elektrolit tuzlar1 arasinda perkloratlar,
hekzafluorofosfatlar ve sodyumun bisiilfonimidleri bulunmaktadir. Bunlar propilen
karbonat (PC), etilen karbonat (EC), dimetil karbonat (DMC) ve dietil karbonatlar (DEC)
gibi ¢oziiciilerle ¢ozdiiriliir. SIP'ler i¢in uygun elektroliti bulmak zorlu bir siiregtir.
Elektrolit i¢in 6nemli parametreler termal kararlilik ve genis bir ¢alisma potansiyel
araligidir (Bommier vd. 2018). Ciinkii bataryadaki organik elektrolitlerin bozunmasi
sonucunda batarya patlamasina neden olabilecek basing olusturabilir. ilk olarak EC:PC
(1:1) igerisinde NaClO4 veya NaPFs tuzu kullanilmis. EC tek basina oda sicakliginda
¢coziicii olarak kullanilamadigindan, kombinasyonlart 6nemlidir. Yapilan molekiiler
dinamik simiilasyonlar, sodyum iyonu i¢in en uygun ¢oziicii karigimlarinin EC ile PC ve
EC ile etil metil karbonat oldugunu ortaya koymustur (Kamath vd. 2014).
Aragtirmacilarin elektrolit se¢imi konusundaki goriisleri farklidir. Elektrolitte kullanilan
¢Oziiciiniin 6nemi sodyum iyonunun solvasyon yetenegi kadar ylizeyinde olusan ara fazin
kararliligina da bagldir. Elektrolit ile ilgili baska bir 6nemli nokta ise sodyum iyon
depolamaya dogrudan katilmasidir (Jache vd. 2014, Bommier vd. 2015).

Sulu elektrolitlerin kullanimi konusunda aktif aragtirmalar yapilmistir. Sulu sarj edilebilir
SIP'ler i¢in en yaygin elektrolit tuzlari arasinda sodyum siilfatlar, nitratlar ve perkloratlar
yer alir. Organik elektrolitlerin elektrot yiizeyinde ara faz olusturdugu bilinmektedir.
Ancak, sulu piller i¢in nadiren goriiliir. Bagka bir sorun, ise ¢alisma araliginin yalnizca
1,23 V olmasidir. Buna ragmen, sulu elektrolit kullanim1 pilin daha ucuz ve g¢evresel
acidan zararsiz hale gelmesi gibi avantajlar saglar. Sulu elektrolitler, organik
elektrolitlerde kullanilan aromatik ve alifatik karbonatlardan daha iyi iyonik iletkenlik
saglar ve daha iyi bir 1s1 yalitkan1 gérevi goriir. Bu nedenle, daha kararl pil performansi

ve maliyet tasarrufu beklenmektedir (Pahari vd. 2020).

30



Separatorler (ayiricilar), kullanildiklart pil hiicresinin elektrokimyasal performansini
ihmal edilemeyecek bir sekilde etkileyebilirler. Bu ayiricilar SIP’lerde katot ve anodu
fiziksel olarak ayirarak kisa devreleri onler, s1v1 elektrolitin niifuz etmesini saglar ve Na*
iyonlarmin taginmasinmi kolaylastirir. SIP’lerde siklikla kullanilan ayiricilar polietilen
(PE), polipropilen (PP), PP—-PE—PP kompozitleri ve cam elyaftir (GF). Ancak kimyasal
olarak inert ve mekanik olarak saglam olmalarina ragmen, ticari PE ve PP ayiricilar
genellikle zayif termal kararliliga sahiptir. Laboratuvar uygulamalarda SIP’lerde PE ve
PP ayiricilara kiyasla daha diisiik i¢ dirence ve daha iyi 1slanabilirlige sahip oldugundan

GF ayiricilar siklikla tercih edilmektedir (Mun vd. 2021).

2.6 P2-tipi Fe-Mn Esash Tabakah Oksit Katotlar

Ticari olarak basariyla kullanilan lityum temelli tabakali oksitlerle benzer kristal yapiya
sahip sodyum tabakali metal oksitler yeni nesil sodyum-iyon pil (SIP) katotlari igin
potansiyel adaylar olarak gosterilmektedir (Kumakura vd. 2016, Chu vd. 2021, Chen vd.
2022). Yenilenebilir ve siirdiiriilebilir ¢evre dostu pil kimyalar1 arasinda Fe-Mn esasli
SIP’ler ekonomik agidan enerji depolama alaninda 6nemli bir yere sahiptir (Nguyen vd.
2023, Zhao vd. 2023). Tabakal1 metal oksitler Delmas tarafindan P2, P3, O2 ve O3 olmak
tizere farkli yapilar tanimlanmistir (Delmans vd. 1981). Bu katmanli oksitlerdeki
reaksiyon mekanizmasi (Denklem 2.7), tabakalar arasina iyon yerlestirilmesine dayali
interkalasyon tepkimesidir. Ancak Na* iyonlarinin tabakalar arasindan uzaklastiriimasi
(deinterkalasyon) siirecinde ge¢is metalleri arasinda, gecis metalleri ile oksijen arasinda
ve sodyum ile oksijen arasinda degisen etkilesimler P2—02 ve O3-P3 gibi yapisal faz
dontistimlerine neden olmaktadir. Bu durumun yapisal kararliligi 6nemli olgilide
etkileyerek elektrokimyasal performansin diigmesine yol agtigi goriilmis (Ortiz-
Vitoriano vd. 2017, Sun vd. 2019, Liu vd. 2022, Chu vd. 2023).

NaTMO, < Na;_,TMO, + xNa* + xe~ 2.7
[k olarak 1970°li ve 1980°li yillarda P2 ve O3 tipi yapiya sahip tabakali NaxMnO- katot

malzemeleri sentezlenmis ve yapilan arastirmalarda Jahn-Teller etkisinin (JTE’nin) (bkz.

Baglik 2.7) yapisal kararlilifa zarar vererek elektrokimyasal performans: diistirdiigii
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goriilmiistiir (Parant vd. 1971, Mendiboure vd. 1985). Bu nedenle, Fe*3/Fe** redoks
ciftinin yiiksek calisma voltaji avantajin1 ve Mn*3/Mn** ¢iftinin yiiksek 6zgiil kapasite
katkisini birlestirebilecek ikili NaxFeosMnosO2 yapilar gelistirilmistir (Yabuuchi vd.
2012, Talaie vd. 2015). P2 tipi Naos7FeosMngs02 1,5-4,3 V voltaj araliginda 190 mAh
g ! gibi yiiksek 6zgiil kapasite sunarken, O3 tipi NaFeosMnosO> yaklasik 110 mAh g!
gibi bir 6zgiil kapasite sunmaktadir. Bu gelismeleri takiben, birgok calisma yiiksek
performansli Fe-Mn esasli katmanli oksitlerin gelistirilmesine odaklanmistir (Boisse vd.
2015, Hwang vd. 2019, Qi vd. 2021). P2 fazinin tabakalar aras1 mesafe O3 fazina kiyasla
daha genistir ve Na* iyonlar1 prizmatik bosluklarda arasinda dogrudan difiizyon yoluna
sahiptir. Bu da Na* iyonunun diflizyonunun daha kolay ger¢eklesmesini saglar (Katcho
vd. 2017). Ayrica P2 tipi malzemeler, O3 tipine gore daha yiiksek voltaj altinda ¢evrim
yapabildiklerinden, O3 tipi Fe-Mn esasli malzemelerin ilk desarj kapasiteleri, P2 tipi Fe-
Mn esasli malzemelerin kapasitesinden daha yiiksektir ancak; O3 tipinin dongiisel
kararligr P2-tipinden gore ¢ok daha dusiiktiir. Komaba ve ekibi tarafindan kati1 hal
reaksiyon yontemiyle P2-NazzFe12Mn1202 katot malzemesi sentezlenmis ve 190 mAh
g ' gibi yiiksek bir 6zgiil kapasite sunmasina ragmen, dongiisel kararliligi yalnizca 30

dongii ile siirl kalmistir (Yabuuchi vd. 2012).

Daha yiiksek Mn igerigine sahip P2-NazisFe13Mn2302 malzemesi yaklasik 153 mAh g
0zgil kapasite sergilemistir. P2-Naz;sFe13Mn2302 malzemesinin artan 6zgiil kapasitesi,
Mn*3/Mn** ve Fe*®/Fe** redoks ciftlerinin potansiyel ortiismesine ve yiiksek voltaj
bolgesindeki daha kolay oksidasyonuna baglanmistir. Fe iyonlarimin elektrokimyasal
olarak aktif oldugunu ve Mn igerigi arttikca Fe oksidasyonunun kolaylastigi
disiiniilmektedir. Fe igerigi arttirarak gerceklestirilen baska bir c¢aligmada
Nao7Feo7Mno302 06zgiil kapasitenin  6nemli oOlglide azaldigi (130 mAh g™)
gozlemlemistir. Bu diisiik kapasite, Mn iceriginin azalmasiyla Fe iyonlarinin
oksitlenmesinin zorlagmasina ve iyon gociiniin artmasina baglanmaktadir (Yuan vd.

2014).

Reaksiyon mekanizmasini incelemek i¢in yapilan g¢alismalarda 3,8 V’a kadar sarj
edildiginde faz yapisinin degismedigi, 4,2 V seviyesinde ise yap1 oktahedral ve prizmatik

Na katmanlarinin ¢ ekseni boyunca doniisiimlii dizildigi OP4 fazina doniistiigii
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belirlenmistir. 3,8 V altindaki kapasite katkist Mn™3/Mn** ciftinden saglanirken, bu
voltajin iizerindeki katki Fe*3/Fe** redoks reaksiyonundan kaynaklandig1 belirtilmis (De
Boisse vd. 2013, Gonzalo vd. 2014, Zhao vd. 2014, Sharma vd. 2015). Yapilan
caligmalarda yasanan hizli kapasite kayiplarinin temel nedenini anlamak amaciyla, faz
dontigiimleri ile elektrokimyasal performans arasindaki iligki arastirilmistir. P2-
Naz/3Fe12Mn1202 katodunun 4,06 V tizerindeki deinterkalasyon siirecinde P2 (P6s/mmc)
yapisindan OP4 (P63) yapisina doniistiigiinti, bu doniisiimiin hacimde %12 degisime
neden oldugunu goriilmiis (Pang vd. 2015). OP4 faz1 interkalasyon siirecinde tekrar P2
yapisina dondiigii ancak 2,0 V altina desarj edildiginde Mn*2 iyonlarinin JTE nedeniyle
yapinin ortorombik P2 (Cmcm) yapisina doniistiigii goriilmiistiir. OP4 faz olusumunu
engellemek amaciyla iist voltaj sinir1 4,0 V’a distirtildiigiinde kapasite korunma oraninin
%?25’ten fazla artt1g1 gdzlemlenmis. Her ne kadar yapilan aragtirmalarla Fe/Mn oraninin
ayarlanmasi elektrokimyasal performansi degistirse de P2 tipi NaxFeyMni.yO>
sistemlerinde yasanan hizli kapasite kayiplarindan dolay1 hélen pratik uygulamalar i¢in

elverigli degildir (Zhao vd. 2014, Sharma vd. 2015).

Yapilan arastirmamalar, P2-NaxFeyMn1.yO. katotlarinin interkalasyon/deinterkalasyon
stirecindeki faz gecislerinin bastirilmasiyla elektrokimyasal performansini 6nemli 6l¢iide
tyilesebilecegini gostermistir. Mevcut faz gegislerini engellemeye yonelik ¢alismalarin
biiyiik bir kismi iyon katkilama aragtirmalarina dayanmaktadir (Wang vd. 2015, Li vd.
2017, Delamns vd. 2018, Zuo vd. 2022). Bu katkilama ¢alismalar1 genel olarak tekli, ikili
veya ¢oklu katkilamalar seklinde yapildig1 goriilmektedir (Niu vd. 2023, Yang vd. 2022).
Co katkisinin P2-NaxFeyMniyO> {iizerindeki elektrokimyasal performans etkisi
incelendiginde Kristal yapinin Co katki miktarinin artmasiyla degismedigi, JTE kaynakli
bozulmayr bastirdigini ve bdylece yapisal kararliligi artirarak elektrokimyasal
performansini 6nemli Slgiide iyilestigi gozlemlenmistir (Marino vd. 2017). Ancak, Co
elementi nadir ve yiiksek maliyetli oldugundan, Al, Ni, Cu, Mg ve Ti gibi daha diisiik
maliyetli katki elementleri tercih edilmeye baglanmistir (Han vd. 2016, Wang vd. 2018,
Choi vd. 2020, Liv d. 2020, Gao vd. 2021).

Nao.c7MnosFeo502 malzemesinde Al katkilamanin Mn veya Fe {izerindeki farkli etkileri

incelenerek faz yapisinda herhangi bir degisiklik olmadigi ortaya konulmustur (Wang vd.
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2018). Al katkisi ile TM—O bagimnin yiiksek baglanma enerjisi nedeniyle tiim 6rneklerde
tabakalar arasi araligin arttirdign goriilmiistiir. Artan tabakalar arasi araligin, Na ile O
arasindaki elektrostatik ¢ekimi azaltarak Na® difiizyonunu kolaylastirdigi ortaya
konulmustur. Ayrica azalan TM—O bag uzunlugunun katmanli yapinin kararliligini
arttirdig1 da goriilmiistiir. Elektrokimyasal performans agisindan Al katkili 6rnekler daha
iyi oransal kapasite ve ¢evrim kararlilig1 sergilemistir. Nao.s7MnosFeo.47Alo.0302 6rnegi
0,1C akim yogunlugunda 160,0 mAh g 6zgiil kapasite ve 50 ¢evrim sonunda %76,3
kapasite korunum orani gostermis. Nao.s7MnosFeosO2’ ye yapilan Al katkisin diger bir
etkisi ise JTE ‘ye neden olan Mn* iyonlarimin azalmasm saglamis ve boylece JTE
baskilanmigtir (Wang vd. 2018). P2-Nao.s7MnosFeosxAlxO2 bilesigine Al katkisinin
etkisini arastiran benzer diger bir ¢alismada ise Al katkisinin a-kafes parametresinde
azalmaya neden olurken, belirli bir orandan sonra c-parametresinde artisa yol agtig1 rapor
edilmistir. En yiiksek kapasite C/3 akim x = 0,07 i¢in 134,3 mAh/g olarak elde edilmistir
(Altin vd. 2020). Ni katkilama ile yiiksek elektrokimyasal performans gosteren P2 tipi
ticlii Ni—-Fe—Mn katmanli oksit (P2-Nao.s5Nio.1Feo.1MnogO2) tasarlamis ve 600 mA g '’de
500 ¢evrim sonunda %80 kapasite korunum oranina ulasilmustir. Ni*? katkilama, P2—OP4
ve P2-P2' faz gegcislerini tamamen bastiramasa da katkilama Mn*® igerigini azaltmis,
Jahn-Teller etkisini bastirmig ve malzemenin kararliligimni artirmistir (Hwang vd. 2019).
Cu katkilama ile, P2 tipi NazoCuzoFe1sMn2302 katodunda bu katodun sarj/desarj
sirasinda faz gecisi yasamadigini goriilmiistiir. Cu etkisinin %1,32 hacim degisimi ile
oldukca diisiik gerilme gostermekte ve yiiksek yapisal kararlilik sergiledigi ortaya
konmustur. Ancak 150 ¢evrim sonunda %87 kapasite korunum oranina sahip olmasina
ragmen 6zgiil kapasite 100 mAh g “in altinda kalmistir (Li vd. 2015). Zn*? katkilama,
Na*/bosluk diizenleme etkisini bastirarak dongii istikrarini artirabildigi goriilmistiir (Wu
vd. 2015). Jahn-Teller etkisinin Mn*® (<2 V) varlig1 nedeniyle hizl1 bir kapasite kaybina
yol agt1g1 bilinmektedir. Ti** katkilamasiin Jahn-Teller etkisini azalttigi ayrica, P2—02
faz gecisini (TMO: tabakalarmin kaymasini) bastirdigi bildirilmistir (Pahari vd. 2020).
Nao.c7Mno.sFeo 502 katoduna Ti’un katkilandigr diger bir ¢aligmada, yapi igerisinde Fe
iyonunun degerlik durumunun azalmasina (Fe*® sayismin artmasma) neden oldugu
belirlenmistir. Ayrica Ti** iyonlarinin hiicrelerde Na iyonlarmin déngii mekanizmasini
degistirmedigi one siiriilmiistiir. Yapilan bu ¢alismada Nag.s7MnosFeo s xTixO2 igin en iyi

performans x= 0,06-0,09 araliginda ve en iyi kapasite tutma orani ise x=0,07’de elde
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edilmistir (Altin vd. 2020). P2-NaxMnO; katodu Al*3, K*, Zn*?, Fe*® ve Li* ile
katkilandiginda sarj sirasinda P2 fazinin istenmeyen faz gecisi olmadan korundugu
goriilmiistir. AlI*3, Zn*?, Fe*® ve Li* iyonlarmin Mn ile yer degistirilmesi TMO;
tabakasini giiclendirir ve faz gecislerinin olusumunu engeller. Zn*? icerigi %20'ye
cikarildiginda, Nao.s7Zno2MnogO2'de P2—OP4 faz gecisi meydana gelir. Desarj sirasinda
Mn*3{in azalmas1 veya Mn'in ortalama degerinin artmasiyla JTE ve istenmeyen P2—P2’
faz gecisi bastirilabilir. Sarj ve desarj faz gegisinin bastirilmasi hacim degisimini azaltir,
malzeme yapisini kararli hale getirir ve ¢evrim performansini artirir (Hwang vd. 2018,

Chen vd. 2019, Zuo vd. 2020, Wang vd. 2021).

Tekli katyon katkilamaya ek olarak, ikili ve ¢oklu katkilama stratejileri farkli iyonlarin
avantajlarin1 birlestirerek elektrokimyasal performanst daha da artirmaya yonelik
caligmalar ile basarili sonuglar elde edilmistir (Chen vd. 2019, Shen vd. 2020, Qi vd.
2021, Venkatesh vd. 2023). Arastirmacilar, P2-NaogesFe0.4MnosO2 katoduna Li ve Cu
katkilayarak performansta biiyiik bir iyilesme gozlemlemislerdir. Yiksek katki
oranlarinda ayr1 ayr1 Li ve Cu ile saf P2 faz1 elde edilemezken, ¢oklu katkilama ile
NaLiCuFeMnO; 6rneginde faz gegisinin bastirildigini gosteren diizgiin sarj/desarj egrileri
goriilmistir (Qi vd. 2021). Baska bir caligmada ise Cu ve Ti ¢ok katkili P2-
Nao7CUo2Fe0.2MnosTio102 katot malzemesi sentezlemis, katkisiz Nag7Feo.4MngsO2
ornegi ile karsilastirildiginda, XRD (002) pikinde daha az kayma oldugu tespit edilmistir.
Dolayisiyla Cu-Ti katkilt 6rnegin daha diislik hacim degisimi ile yapisal kararliliginin
artigr ortaya konulmustur (Yan vd. 2023). Li ve Mg ikili katkilamasinda da
Nao.7Li0.03(Mgo.15Li0.07Mno.75)O2 katot malzemesi sentezlenmis ve Na bosluklarina
katkilanan Li’un, c¢evrim sirasinda P2-OP4 ve P2-P"2 faz gegislerini bastirdigi
gorlilmiistiir (Wu vd. 2023). Sekil 2.13’de katkilanmis malzemelerin 100 c¢evrim
sonrasinda elde edilen kapasiteleri, ortalama voltajlar1 ve enerji yogunluklar
gosterilmektedir. Cizelge 2.6’da baz1 Fe-Mn esasli P2-tipi katot malzemelerinin 6zgiil

kapasite ve ¢evrim performansi 6zelliklerinin karsilagtirilmasi verilmistir.
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Sekil 2.13 Katkilama sonrasi malzemelerin ortalama c¢alisma voltaji ve kapasitesinin
karsilagtirilmasi (Hwang vd. 2019).

Cizelge 2.6 Mn-Fe esasli Sodyum-iyon piller i¢in gelistirilen bazi katot malzemelerinin 6zgiil
kapasite ve ¢evrim performansi 6zelliklerinin karsilastirilmas.

Katkilanmis Malzemeler ngl?él W) 811Z1g4ulln Ig(fg)asite ?}2‘)‘%2;??;’:;‘;;‘11:11) Kaynak

Nao 67Feo..Mno.sO2 1,5-4,2 189,8 (0,1C)  %71,65 (50) (Dose vd. 2017)
Nao.s5Nio.1Mno.sFeo.102 1,5-3.9 ;21:;'5 (600 mA %80 (500) (Hwang vd. 2019)
Nao.s7Alo.1Feo.0sMno.ss02 2,0-4,0 :{E? (1200mA o o) (600) (Liu vd. 2020)
NazzNiysMnz12Fe1120: 2,2-4.4 141 (0.1 C) %90 (50) (Yang vd. 2018)
Nao.sFeo.sMno.sO- 15425 170 (C/10) %85 (20) (Thorne vd. 2012)
Nao.ssFeo.sMno.sOz 15-43 ;E?'l (13 mA %77,2 (50) (Xu vd. 2014)
P2-NazsFe12Mny202 1,5-4,2 195 (0,1C) %86,4 (80) (Kalluri vd. 2014)
Nao.s7[(Mno.7sFeo.22)0.sTio.1]02  1,5-4,3 180 (26 mA g™) %86 (200) (Park vd. 2019)
Nao.s7Mno.ssFeo.2Nio.1s0> 1543 208 (0,05C) %71 (50) (Yuan vd. 2014)
NaLio.os(Nio.2sFeo.2sMno.s)o.s0> 1,79-4,4 180 (0,1C) %76 (200) (Oh vd. 2014)
Nao.s7Feo.2sMno.a2sMgo.150. 1942 146,6 (0,1C)  %95,7 (50) (Zhou vd. 2019)
Nao.s7Mno sFeo.43Al0.0702 1543 134,3 (C/3) %77 (100) (Altin vd. 2020)
Nao.67MnosFeo.43Tio.0702 1,5-4,0 123,5 (C/3) %73 (100) (Altin vd. 2020)
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2.7 Jahn Teller Etkisi

Jahn—Teller etkisi (veya bozulmasi), bir molekiil ya da kristal yapida bulunan dejenere
(es enerjili) elektronik durumlarin, sistemin toplam enerjisini diistirmek amaciyla yapisal
bir bozulmaya ugramasidir. Bu bozulma genellikle molekiill ya da iyonun bag
uzunluklarinda asimetrik degisiklikler seklinde kendini gosterir ve sistemin potansiyel
enerjisini minimize eder (Yang vd. 2022). Jahn—Teller etkisi 6zellikle oktahedral veya
tetrahedral koordinasyon geometrilerine (d-orbitallerine) sahip ge¢is metali iyonlarinda
belirgindir. Bu etki, dzellikle yiiksek-spin d* (6rnegin Mn*3), diisiik-spin d’ ve d° gibi
konfigiirasyonlara sahip iyonlarda giiclii bir sekilde gozlemlenir. Bu tiir
konfigiirasyonlarda eg orbitallerinden biri yar1 doludur ve bu durum, simetrik olmayan bir
yiik dagilimma neden olur. Sonug olarak, yapmin z-ekseni boyunca tetragonal uzama
veya biiziilme ile karakterize edilen yapisal bozulmalar ortaya ¢ikar. Bu durum,
ligandlarin eksenel dogrultuda yer degistirmesiyle sonuglanir. Ozellikle yiiksek spinli
Mn*3, Fe™ ve Cr*2 iyonlar, oktahedral koordinasyonda en belirgin Jahn—Teller
bozulmasm sergileyen iyonlar arasindadir. Ornegin MnOs oktahedralarinda yer alan
yiiksek spinli Mn*2 iyonlar1, genellikle eksene paralel uzama gostererek dogrusal Jahn—
Teller bozulmalarina neden olur. Bu durum, MnO: katmanlarinda belirgin morfolojik
bozulmalara yol agar ve katot malzemesinin elektrokimyasal kararliligini azaltir

(Bersuker 2006).

Oktahedral TMOg'in molekiiler orbital enerji diyagrami ve Mn™3/Mn** ve Fe*3/Fe**
iyonlarinin elektronik orbitalleri sekli 2.14’de semetik gosterimi verilmistir. Elektronik
dejenerasyon yasayan dogrusal olmayan molekiiler sistemlerde, d-orbitallerinin 6zellikle
ey orbitallerinde (dx*>—y? ve dz?) elektronlarin dengesiz dagilimi s6z konusudur. Bu
dengesizlik, oktahedral geometri igerisinde ligandlarin eq orbitalleri tizerinde daha biiyiik
etki ve itme kuvveti uygulamasindan kaynaklanir. tzg orbitallerinde (dxy, dyz, dxz)
ligandlar merkezi metal atomuna eksenler arasi yonlerden yaklasirken, eg orbitallerinde
bu yaklasim eksen dogrultusunda gergeklesir ve bu durum eqy orbitallerinde asimetrik bir
elektronik dagilima yol acar. Oktahedral geometride tetragonal sikisma veya uzama
meydana geldiginde, genellikle eq orbitallerinden biri (dx*—y* veya dz?) yari dolu hale
gelir. Bununla birlikte, oktahedral geometride daha yaygin olarak gézlemlenen bozulma

tipi tetragonal uzamadir (Zheng vd. 2024).
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Sekil 2.14 Oktahedral MOg'nin molekiiler orbital enerji diyagrami ve Mn™3/Mn** ve Fe*3/Fe*
iyonlarinin elektronik orbitallerinin sematik gosterimi (Zheng vd. 2024).
Jahn—Teller etkisi sadece kristal yap1 simetrisinin bozulmasina degil ayn1 zamanda metal
iyonlarinin  ¢ézlinmesine, istenmeyen faz doniislimlerine ve elektrokimyasal
dengesizliklere neden olabilen ¢ok boyutlu bir etkidir. Bu nedenle yiiksek performansli
katot malzemeleri gelistirilirken, bu etkinin minimize edilmesi veya kontrollii hale
getirilmesi biiyiik 6nem tasir. Arastirmacilar tarafindan Jahn-Teller etkisinin yol ag¢tigi
sorunlar1 hafifletmek ve malzemelerin elektrokimyasal performansini artirmak igin gesitli
tasarim stratejileri gelistirilmistir. Bu stratejiler; element katkilama, ylizey kaplama ve

cesitli sentez yontemlerini kapsamaktadir (Yang vd. 2024).

2.8 Sodyum-iyon Pillerin Potansiyel Kullanim Alanlari

Sodyum iyon piller (SIP'ler), sodyumun bollugu, diisiik maliyetli bilesenleri ve
stirdiiriilebilirlik avantajlart ile enerji depolama sistemlerinin talep yiikiinii rahatlatacak
potansiyelleri nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. SIP uygulamalarinin giinliik yasantimizda
kullanilmas1 ve yayginlasmasinin siirdiiriilebilir enerji gegisinde kilit bir rol oynamasi
beklenmektedir (Yu vd. 2023). SIP'lerin baslica potansiyel uygulama alanlar1 enerji

depolama ¢oziimleri, ulasim ve tiiketici elektronigidir. Enerji depolama ¢oziimleri olarak
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baslica potansiyel uygulama alanlar1 sebeke 6lgekli enerji depolama, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 (giines, riizgar vb.) entegrasyonu ve sabit enerji depolama (yedek gii¢
sistemleri ve sebeke stabilizasyonu) gibi uygulamalar1 kapsamaktadir (Lee vd. 2014,
Brant vd. 2023, Le vd. 2024). Ulasim uygulamalarinda hibrit elektrikli araglar, otobiis ve
tren gibi toplu tasima araglari, scooterlar ve is makinalar1 gibi g¢esitli ulasim/tagima
araclarinda enerji verimliligini artirmak i¢in kullanilabilir (Wei 2023, Savarinathan vd.

2024).

2.9 Literatiir Ozeti ve Arastirma Bosluklarmmn Belirlenmesi

Sodyum-iyon pillerin (SIP) elektrokimyasal performansinin iyilestirilmesi ile birlikte
elde edilen elektrot malzemelerinin yiiksek ekonomik verimlilige sahip olmasi
ticarilesme agisindan son derece onemlidir. Ozellikle P2 tipi NaFeMnO: Kkatot
malzemeleri ucuz Fe ve Mn igeriginin yani sira basit yapilar1 ve kolay sentez yontemleri
sayesinde ticarilesme ac¢isindan en umut vadeden SIP Kkatot malzemesi olarak
goriilmektedir (Nguyen vd. 2023, Zhao vd. 2023). Mevcut ¢alismalarda sodyum-iyon
pillerde kullanilan Fe-Mn esasli P2-NaMnFeO; katotlara yapilan ¢esitli iyon katkilama
stratejileri ile onemli gelismeler elde edilmistir. Iyon katkilamanim genellikle P2 fazim
korudugu, Jahn—Teller etkisini bastirdig1 ve istenmeyen geri doniisiimsiiz faz gecislerini
engelleyerek elektrokimyasal performans: iyilestirebilecegi gortilmistiir. Literatiir
incelendiginde, katkili malzemelerin daha yiiksek enerji yogunlugu ve daha yiiksek
nominal voltaja sahip olduklar1 goriilmektedir. Ayrica elektrokimyasal &zellikleri
desteklemede ¢oklu katkilamalarin tekli katkilamalara gore daha etkili oldugu da
vurgulanmaktadir. Ancak, son yillarda yapilan arastirmalarda Fe-Mn esasli metal
oksitlerin performanslarinin arttirilmasina yonelik 6nemli ilerlemeler kaydedilmis olsa da
enerji yogunlugu ve dongii kararlilig1 agisindan elde edilen yetersiz performanslar, bu
malzemelerin ticari uygulamalarin1 simirlamaktadir (Komaba vd. 2014, Delmans vd.
2018, Ma vd. 2020, Huang vd. 2021). Bu durum yeni aragtirmalara olan ihtiyaci ortaya
koymaktadir.

Enerji depolama sistemlerinin ihtiyact olan alternatif pil kimyalar igerisinde yiiksek

performansl, diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilirlik avantajlarindan dolayr SIP’lerde

kullanilan P2-NaFeMnO: katot malzemesi ticarilesmeye en yakin aday olarak
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goriilmektedir. Bu nedenle Fe**/Fe** ve Mn*3/Mn** ¢iftlerinin avantajlar1 ¢oklu katkilama
avantajlart ile birlestirebilecek P2-NaFeMnO. katot malzemesinin  mevcut
elektrokimyasal performansinin gelistirilmesi yeni nesil pil teknolojilerinin gelisimi

acgisindan son derce onemlidir.

2.10 Katki Elementi Secim Gerekgesi

Katki elementi se¢iminde diisiik maliyet, siirdiiriilebilirlik ve gevresel etkilerin yaninda
atomik agirlik, iyonik yarigap ve elektronegatiflik ve kristal kafes yapilar1 géz oniinde
bulundurulmalidir. Gegis metalleri ¢oklu degerlik durumlarindan dolay1r katot
malzemelere katki elementi se¢iminde benzersizdirler. Clinkii degisken degerlik
durumlar sayesinde daha fazla elektron depolamaya imkan saglarlar. Cizelge 2.7’ de P2-
NaxMnO; katotlarinda kullanilan bazi gegis elementlerinin baslica 6zelliklerini gosteren

cizelge verilmistir.

Cizelge 2.7 P2-NaxMnO; katotlarinda kullanilan bazi gecis elementlerinin baslica 6zellikleri
(Shannon vd. 1976, Callister vd. 2022).

Metal Atom Atomik Iyonik Yaricap (A) Elektronegatiflik  Kristal Kafes
Yag&c)apl Agirhk Yapisi
+1 +2 43 +4

Na 1,86 22,99 1,02 - - - 0,93 HMK

Mn 1,12 54,94 - 0,81 0,58 0,53 1,55 Kiibik

Ni 1,25 58,69 - 0,69 0,56 0,48 1,91 YMK

Fe 1,24 55,85 - 0,78 0,64 - 183 HMK (a-Fe) /

’ YMK (y-Fe)

Al 1,43 26,98 - - 0,53 - 1,61 YMK

Ti 1,47 47,87 - 0,86 0,68 0,60 1,54 HSP

Lityum-iyon pillere alternatif arayisinda bol bulunan, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu
ozellikleri nedeniyle NaFeO: ve NaMnO: katot malzemeleri potansiyel olarak
goriilmektedir. P2 ve O3 tipi yapiya sahip tabakali NaxMnO: katot malzemeleri
sentezlenmis ve yapilan arastirmalarda Jahn-Teller etkisinin yapisal kararliliga zarar
vererek elektrokimyasal performanst diislirdiigi goriilmiistiir (Parant vd. 1971,

Mendiboure vd. 1985). Bu nedenle, Fe*3/Fe*™ redoks ¢iftinin yiiksek redoks avantajini ve
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Mn*3/Mn** ¢iftinin yiiksek 6zgiil kapasite katkisini birlestirebilecek ikili NaxFeosMnosO;
yapilar gelistirilmistir (Yabuuchi vd. 2012, Talaie vd. 2015).

P2 tipi Naoe7FeosMngs02 1,5-4,3 V voltaj araliginda 190 mAh g gibi yiiksek 6zgiil
kapasite sunmaktadir. Bu gelismeleri takiben, bir¢ok ¢alisma yiiksek performansli Fe-Mn
esasli tabakal1 oksitlerin gelistirilmesine odaklanmis ancak dongiisel kararliligin yalnizca
30 ¢evrim gibi diisiik oldugu goriilmiis (Yabuuchi vd. 2012, Boisse vd. 2015, Hwang vd.
2019, Qi vd. 2021). P2-NaxFeosMnos0. katot malzemelerinin dongiisel kararliligini
iyilestirmeye yonelik Mn veya Fe igerigini arttirma ¢aligmalarinda ise 6zgiil kapasitenin
onemli dl¢glide azaldig1 bildirilmis (Yuan vd. 2014). Yapilan arastirmalarla Fe-Mn esasl
P2 tipi NaxFeyMni1yO, katotlarinda interkalasyon/deinterkalasyon siirecindeki faz
gecislerinin  bastirilmasiyla  elektrokimyasal — performansint  6nemli  Olcilide
iyilesebilecegini gostermistir. Mevcut faz gegislerini engellemeye yonelik ¢aligmalarin
biiylik bir kism1 iyon katkilama aragtirmalarina dayanmaktadir (Wang vd. 2015, Li vd.
2017, Delamns vd. 2018, Zuo vd. 2022). Katki elementlerinin etkileri Cizelge 2.8’de

gosterilmistir.

Cizelge 2.8 P2- Naos7Fe0sMngsO- katotlarinda Katki elementlerinin etkileri.

Element  Yapi icerisindeki etkileri

. Redoks reaksiyonuna katki saglar, Mn*® oranim azaltarak yapi kararliligini arttirir
Ni ve Jahn-Teller etkisini hafifletir (Hwang vd. 2019).

Na* ekstraksiyonu sirasinda ortaya ¢ikan yapisal gerilimleri azaltir, Jahn—Teller
Ti etkisini baskilar, yapisal kararlilhk saglayarak dongii omriinii uzattir (Altin vd.
2020, Pahari vd. 2020).

Hacimsel degisimleri sinirlayarak faz kararhligini arttirir, aym1 zamanda, Al*

Al iyonlarmin kiigiik iyonik yaricapt ile de geg¢is metali tabakalarinda iyonik
bozulmalar1 baskilayarak dongii dmriinii olumlu yonde etkiler (Wang vd. 2018,
Altin vd. 2020).

Tekli katkilamalar ile P2-OP4 ve P2—P2' faz gecisleri istenilen diizeyde bastirilamamasi,
ikili ve c¢oklu katkilama stratejileri ile farkli iyonlarin avantajlarmi birlestirerek

elektrokimyasal performansin daha da artirilmasimna yonelik g¢alismalar ile basarili

sonuglarin elde edilmesi (Chen vd. 2019, Shen vd. 2020, Qi vd. 2021, Yan vd. 2023) bu
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tez c¢alismasinda c¢oklu katkilamalar {izerine yogunlasilmasinin temel gerekgesini

olusturmustur.

Bu nedenle P2 tipi NaxFeyMn1.yO; katotlarinda Ni ile birlikte Al ve Ti katkilama bir
yandan ¢ok degerlikli redoks katkisi ile kapasitenin artirilmasi, diger yandan redoks
inaktif iyonlarla yapisal kararlilhigimn giiclendirilmesini amaglamaktadir. Ozetle; Ni-Al ve
Ni-Ti ¢oklu katkilama, hem yiiksek kapasite hem de yapisal kararliligi hedefleyen
biitiinciil bir katki stratejisi sunmaktadir. Bu yaklasimla yalnizca performans iyilestirmesi
degil, aynm1 zamanda cevresel ve ekonomik siirdiiriilebilirlige katki yapilmasi

Ongorilmektedir.
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3. MATERYAL ve METOT

Bu calismada, Ni-Al ve Ni-Ti ¢oklu katkilama ile Nag.s7Mno.5-xNixFeo.43Al0.0702 (Nix-
NMFA) ve Nao.s7Mno.sxNixFeo.43Tio0702 (Nix-NMFT) (x=0,0 — 0,5; Ax=0,02) katot
tozlar1 kat1 hal reaksiyon yontemi kullanarak sentezlenmistir. Sentezlenen malzemeler X-
1511 kirmimi (XRD), Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM), Fourier-déniisiim Infrared
Spektroskopisi (FTIR), RAMAN Spektroskopisi, X-1sin1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS), Brunauer-Elmet-Teller (BET) teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Sentezlenen malzemelerin elektrokimyasal performanslarini 6lgmek icin CR2032 pil
hiicrelerinin sarj-desarj dongiilerini, ©6zgiil kapasitelerini ve genel verimliliklerini
incelemek i¢in Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), Cevrimsel Voltametri
(CV) ve Galvanostatik Sarj-Desarj dl¢iimleri gergeklestirilmistir. Sekil 3.1, deneysel
calismalar sirasinda izlenen adimlar1 gostermektedir. Gergeklestirilen tiim olgiimlere ait

detaylar alt basliklar halinde verilmistir.

3.1 Nao.s7Mno.s-x NixFeo.43Mo.0702 (M=Al, Ti) Toz Sentezi

Nix-NMFA ve Nix-NMFT (x=0,0 — 0,5) olacak seklide 20 adet katot tozu sentezlenmistir.
Malzeme sentezleme islemi sirasinda yiiksek saflikta Na,O2, Mn2O3z, Fe203, Al203, Ti2O
ve NiO (%99,9 safliginda Alfa Aesar ve Sigma Aldrich marka) tozlar1 kullanildi. Tozlar,
atmosfer ortaminda ve oda sicakliginda stokiyometrik oranlarda agat havan igerisine
alinarak homojen bir karigim elde edilinceye kadar yaklasik 30 dakika karistirildi. Agat
havanda karistirilan tozlar firin i¢inde dagilmamasi i¢in hidrolik pres yardimiyla 5 ton
basing uygulanarak pelet haline getirildi. Presleme islemi ile hazirlanan peletler P2-tipi
Nix-NMFA ve Nix-NMFT elde etmek iizere 900°C’de 6 saat boyunca 1si1l isleme tabi
tutulmustur. Daha sonra malzemenin faz kontroliinii saglamak i¢in 6 saat’in sonunda
malzeme s1v1 azot igine atilarak hizli sogutma islemi ile oda sicakligina sogutuldu. Son
olarak ornekler argon gazi iceren koruyucu atmosfer ortamina alinarak yaklasik 12 saat
dinlendirilerek elektrot malzemesi yapmak {izere hazir hale getirildi. ilgili deneysel

calismalarin agamalarina ait gorsellerine Sekil 3.2°de yer verilmistir.
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Sekil 3.1 Nix-NMFA, Nix-NMFT Kkatotlarinin sentez ve analiz siireglerini gosteren is akis semast.
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Sekil 3.2 a) Stokiyometrik oranlarda tartilan baslangic kimyasallari, b) Tozlarin agat havanda
karistirilmasti, ¢) Tozlarmn hidrolik pres altinda pelet haline getirilmesi, d) Peletlenmis
toz, e) Peletlere 1s1l islem uygulanmasi, f) Sivi azot i¢inde hizli sogutma iglemi.

3.2 Elektrot Uretimi ve Pil Hiicreleri Olusturma

Sentezlenen tozlar ile pil hiicrelerinin katot yapiminda kullanmak iizere aktif katot
malzemeleri hazirlanmigtir. Aktif malzeme hazirlama asamalart  Sekil 3.3°de
gosterilmektedir. Daha sonra katot camuru hazirlamak i¢in peletlerden bir miktar alinarak
agirlikca %70’1 katot tozu ve katodun iletkenligini arttirmak igin agirlik¢a %15’i karbon
siyah1 (Carbon Black) olacak sekilde agat havan icerisinde homojen bir karisim elde

edilinceye kadar yaklasik 15-20 dakika karistirildu.
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Sekil 3.3 a) Isil islem gormiis Ni-NMFA ve Ni-NMFT peletleri, b) Pelet tartim islemi c) Aktif
katot tozunun agat havanda 6giitiilmesi, d) Hazirlanan karisini manyetik karigtiricida
karistirilmasi.

Takiben katot camuru hazirlamak tizere cam tiip i¢ine yaklagik 1-2 ml NMP (N-Methyl-
2-pyrrolidone) sivist ¢oziicli olarak manyetik karistiriciya alindi. Baglayici olarak %15
agirliginda PVDF (Polyvinylidene fluoride) tartilarak ¢oziicli igerisine yavagga ilave
edilerek homojen karigmasi saglanmistir. Diger taraftan katot tozu ve karbon siyahi
karisim yavasea tiipe ilave edilerek akiskan bir ¢amur elde edilinceye kadar (12 saat)

karistirtlmaya birakildi.

Elde edilen ¢amur, aliiminyum folyo iizerine Doctor Blade siyirma bigagt yardimryla 100
um kalinlikta olacak sekilde serildi. Camur kapli aliiminyum folyo once 6n kurutma
islemine tabi tutuldu ve ardindan da malzeme igerisindeki nem, ¢oziicii ve baglayiciy1
uzaklastirmak amaci ile 110 °C sicaklikta vakumlu etiiv yardimiyla yaklasik 12 saat
boyunca kurutuldu. Kurutma isleminin ardindan elde edilen aktif malzeme kapli

aliminyum folyoya haddeleme islemi uygulandi. Aktif malzeme ile kapli aliiminyum
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folyolar, CR2032 tipi pillerde katot elektrodu olarak kullanilmak {izere 15 mm ¢apinda

dairesel kesilerek pil hiicresi birlestirme islemine hazir hale getirildi.

Pil hiicresi birlestirme isleminde katot olarak Nix-NMFA ve Nix-NMFT 6rnekleri, anot
olarak 12 mm c¢apinda saf sodyum metali, elektrolit olarak EC/PC (etilen
karbonat/propilen karbonat, 1:1) igcinde 1 M NaClO4, ve membran olarak Whatman marka
GF/D (cam mikrofiber) membran kullanildi. Pil hiicrelerini birlestirme islemi H20 ve O
<lppm sartlarinda Sekil 3.4’de gosterilen ve yiiksek safliktaki koruyucu argon gazi igeren
glove-box igerisinde gerceklestirildi. Pil malzemeleri glove-box igerisine alindiktan sonra
birlestirme islemi Sekil 3.5’deki sira ile yerlestirilirken katot ile membran ve membran
ile anot arasina membran tamamen 1slanacak sekilde 1 M NaClOg elektrolit kullanildi.
Anot ve katot elektrotlarin1 temasin1 onlemek i¢in 19 mm ¢apinda GF/D membran

kullanildi.

Sekil 3.4 Pil hiicrelerini birlestirme isleminde kullanilan yiiksek saflikta argon gazi iceren Glove-
box cihazi.
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Sekil 3.5 CR2032 diigme pil tipi bir pil hiicresinin bilesenlerin hiicre i¢erisindeki siralamasi.
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Tiim pargalar birlestirildikten sonra pilin kapatilma islemi glove-box igerisinde bulunan
Sekil 3.6’da gosterilen MTI MSK-110 hidrolik pres yardimiyla ~1000 psi basing
uygulanarak gerceklestirildi. Uretilen piller elektrolitin pil hiicresi icerisinde tamamen
yayilip, elektronik iletkenligin tam saglanabilmesi igin birka¢ saat boyunca koruyucu
atmosfer ortaminda bekletildi. Ve béylece nihai pil hiicreleri elektrokimyasal testler i¢in

hazir hale getirilmis oldu.

Sekil 3.6 a) Pil bilesenlerinin sira ile birlestirilmesi, b) Jeton pilin hidrolik sistemde kapatilmasi,
¢) Kapatma isleminden sonra iiretilen CR2032 diigme pil goriintiisii.
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3.3 Yapisal Karakterizasyonlar

X-151n1 kirmmimi (XRD), atomlarin birim hiicre i¢inde nasil diizenlendigi hakkinda bilgi
saglar ve difraksiyon prensibine dayanir. Sekil 3.7'de gosterildigi gibi Monokromatik X-
1sinlar1 uzun menzilli diizene sahip bir atom dizisi (kristalin numune) tarafindan dagitilir
ve belirli bir agida yapici girisim iiretilir. X-1g1nlar1, bir katot 151n tiiplinde bir filamenti
1sitarak tiretilir. Bu elektronlar, hedef malzemeye (Cu, Fe, Mo, Cr) dogru hizlandirilir ve
bombardimanin ardindan karakteristik X-1s1n1 spektrumlari tiretilir. Hedef malzemenin i¢
kabuk elektronlarini siyiran elektronlar sadece karakteristik spektrumlar {iretirler. Her
hedef malzemenin kendine 6zgii belirli dalga boylart vardir. X-151m1 radyasyonu,
deneylerimiz i¢in gereken monokromatik X-1s1n1 radyasyonunu iiretmek igin folyolar
veya kristal monokromatorler tarafindan filtrelenir. Olaya giren X-1sinlarinin 6rnekle

etkilesimi, Bragg yasasini sagladiginda yapici girisimi (ve bir difrakte 1gin1) tiretir.
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Sekil 3.7 Monokromatik X-1ginlarin yapici girisimi ve Bragg yasasi (int.Kyn. 5).

nA = 2dsinf (3.1)

Burada n tam say1, A X-1sinlarinin dalga boyu, d 6rnege ait kristal diizlemler arasindaki
aralik ve 0 difraksiyon agisidir. Karakteristik XRD deseni, numunedeki var olan kristalin
malzemelerin benzersiz bir "parmak izi" olarak diistiniilebilir. Bu parmak izi, bir veri
tabanindaki standart referans desenlerle karsilastirilarak veya yapi ¢oziimleri ig¢in
yontemlerin kullanilmasiyla kristalin formun tanimlanmasmi saglar. XRD, kristalin
numunenin kristal yapilarini, kimyasal fazlarini, atom araliklarini, dokularini,
kristalliklerini ve kristalit boyutunu saglar. Malzemenin kristalit boyutu Scherrer

denklemi kullanilarak hesaplanabilir:
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Dp=kA\/Bcosb (3.2)

Burada, Dp kristalit boyutunu, k Scherrer sabitini (0,68 ila 2,08 arasinda degisir), A X-
1511 radyasyonunun dalga boyunu,  maksimumun yarisinin genigligini ve 0 difraksiyon
acisin1 temsil eder. Katot malzemelerinin kristal yapilar1 X-1g1n1 difraksiyon teknigi
(XRD) ile A.K.U. Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde bulunan Bruker D8
Advance Model bilgisayar kontrollii X-1s1m1 difraktometresi kullanilarak (10-80 derece
20 degerleri lizerinde Cu-Ka radyasyon, A = 0,154056 nm) karakterize edildi. XRD
rafinasyonlari, Genel Yapi Analiz Sistemi (GSAS-II) yazilimmi kullanarak Rietveld

yontemi ile gerceklestirilmistir.

Elektron mikroskopisi, yiiksek gerilim altinda hizlandirilan bir elektron demetinin 6rnek
yiizeyinden yansitilmasi prensibine dayanir. Orneklerin yiizey morfolojilerini gérmek ve
farkli kimyasal bilesimlere sahip kontrast alanlar1 tespit etmek i¢in kullanilir. Yiiksek
enerjili demet elektronlarinin 6rnekteki atomlarin dis yoriingedeki elektronlariyla elastik
olmayan etkilesimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Orbital
elektronlarla etkilesimin bir sonucu olarak elektronlar yoriingelerinden kopar veya enerji
kaybeder, 6rnek yiizeyine hareket eder ve orada birikir. Bu elektronlar ikincil elektronlar
olarak tamimlanir. Ornek yiizeyine odaklanan elektron demeti ayrica drnek atomlart ile
elastik etkilesimler de olusturabilir. Bu sekilde olusturulan elektronlar geri sagilan
elektronlar olarak adlandirilir ve geri sagilan elektron miktar1 6rnegin atom numarasiyla
orantilidir. Bagka bir deyisle, bu sagilma olaylarindan elde edilen veriler bir detektor ve
bir drnek yiizey goriintiisii alicis1 yardimiyla toplanir. Bu calismada Leo EVO-40 VPX
SEM cihazi kullanilarak 10 kx biiylitmede goriintiiler alinmigtir.

Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR), ile malzemelerin kimyasal yapisin
ve Ozelliklerini analiz etmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ydntem,
molekiillerin titresim modlarini belirleyerek numuneler hakkinda bilgi saglar. Numuneler
kat1, sivi veya gaz halinde olabilir. Genel olarak FTIR spektroskopisi, ¢ok cesitli
numuneleri analiz etmek i¢in hizli, ekonomik ve verimli bir yontemdir (Barrios vd. 2012).

FTIR cihazinin ¢alisma prensibi Sekli 3.8’de gosterildigi lizere kaynaktan ¢ikan IR
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(kiz1l6tesi) 1s1n1, 1510 ayirictya ¢arptiginda bir kismi aynalara yonlendirilir. Hareketli ayna
veri toplama sirasinda sabit bir hizla hareket ettirilir. Kiziltesi 1sinlart ilk olarak
aynalardan yansitilir, ardindan 151n ayiricida yeniden birlestirilir ve 6rnek iizerinden
gecerek dedektore ulasir. Dedektor, kizilisini araligindaki tiim dalga boylarini kaydeder.
Aynalardan yanstyan iki 151n yeniden birlestiginde farkli mesafeler kat ettikleri i¢in yapici
ve yikicl girisim meydana gelir. Bunun sonucunda bir girisim egrisi olusur. Yeniden
birlestirilmis 151n 6rnekten gectikten sonra, dedektér numunenin kizilétesi spektrumunun
Fourier doniisiimiinii kayit eder ve veriler bir bilgisayar tarafindan islenir (Simonescu
2012). Bu g¢alismada bag yapilar1 hakkinda bilgi saglamak amaciyla FTIR yontemi
kullanilmigtir. Kat1 hal yontemi ile 900°C’de sentezlenen Nao.e7Mnos.xNixFeo.43Al0.0702
ve Nao.e7MnosxNixFeo43Tio0702 (x=0,0-0,5) tozlarmin FTIR spektrum 6l¢timleri 400-
2000 cm™ dalga boyu araliginda Perkin Elmer Spectrum One spektrofotometre ile
gergeklestirilmistir. Analizi gerceklestirmek i¢in iiretilmis olan katot tozlar1 %2 oraninda

KBR ile karistirilip preslenerek saydam tabletler hazirlanmistir.

I N hareketli ayna

IR kaynag / sabit ayna

wy dedektor

Sekil 3.8 FTIR spektrometrelerin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi (Simonescu 2012).
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Raman spektroskopisi yontemi, molekiiler yapilar ve etkilesimlerini analiz etmek igin
kullanilan tekniktir. Raman spektroskopisi yontemi, bir molekiile ¢arpan 151g1n sagilmasi
sirasinda olusan ve esnek olmayan sacilmaya ait frekans kaymalarin1 Ol¢iimiine
dayanmaktadir. Gelen fotonlar bir molekiille etkilestiginde sagilan fotonlar olusur ve bu
fotonlar ile gelen fotonlar arasindaki frekans farki bize kristal orgii titresimleri hakkinda
bilgi saglar (Moon vd. 2023). Calismamizda Raman spektrumlari, 532 nm diyot pompali
kat1 hal lazer kaynagina sahip ve bir geri sa¢ilma konfiglirasyonunda ¢alisan Renishaw
Invia Raman Mikroskobu kullanilarak elde edilmistir. Ornekler 0,5 mm kalinliginda
piring plakalar {izerine yerlestirilip, 200-2500 cm™ araliginda 100 X biiylitme objektif

lensi kullanilarak statik modda toplamda 100 birikimli 6l¢iim alindi.

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yiizeylerdeki elementlerin tespiti, kimyasal
durumlarinin analizi ve konsantrasyonlarinin belirlenmesinde uzun yillardir yaygin
olarak kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. XPS teknigi ayn1 zamanda Kimyasal
Analiz Elektron Spektroskopisi (ESCA) veya Fotoemisyon Spektroskopisi (PES) olarak
da bilinir. Bu teknik ¢ogunlukla kat1 yiizeylerin incelenmesinde kullanilmaktadir. Kati
numunelerin yiizeyine yakin bolgelerden gelen ¢ekirdek veya valans bandi enerji
diizeylerine ait fotoelektronlarin kinetik enerjisini (Ex) olger ve 6zellikle yiizeye yakin
atomlara karsi yiiksek duyarliliga sahiptir. Fotoelektronlarin enerjisi (kinetik ya da
baglanma enerjisi 6l¢egindeki pik konumu), elementel analiz i¢in kullanilirken, ayni
zamanda elementin degerlik durumu (oksidasyon durumu) da kolaylikla belirlenebilir.
Buna ek olarak, tespit edilen fotoelektronlarin goreli sayis1 (spektrodaki pik yiiksekligi
veya alani) iizerinden yiizey bilesiminin kantitatif analizi gerceklestirilebilir.
Fotoelektronlarin uyarilmasinda kullanilan radyasyon, genellikle kuvars kristal
monokromatore sahip ya da monokromatdrsiiz laboratuvar tipi X-1s1mn1 kaynaklar
araciligiyla tiretilmektedir. Bu kaynaklar tarafindan yayilan karakteristik X-1s1n1 enerjileri
tipik olarak 1.253,6 eV (Mg Ka) veya 1.486,6 eV (Al Ka) degerindedir. Kullanilan
cihazin teknik ozelliklerine bagli olarak, enerji ¢ozliniirligi yaklasik 0,3 ila 0,7 eV
arasinda degiskenlik gostermektedir (Doh vd. 2015). Sekil 3.9°de XPS’in temellerine
dayandig1 fotoelektrik etki ve numune ile spektrometreye ait enerji diizeyi diyagrami
goserilmektedir. Calismada kullanilan XPS analizleri, monokromatik Al-Ko kaynagina
sahip Thermo Scientific K-Alpha sistemi ile 12 kV voltaj ve 6 mA akimda ¢alistirildi.
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Sekil 3.9 (a) Bir metalde fotoelektrik etki yoluyla temel seviye fotoelektron emisyonunun sematik
gosterimi. (b) Metalik bir numunede gerceklestirilen temel seviye fotoemisyon
deneyine ait numune ve spektrometreye iliskin enerji diizeyi diyagrami (Doh vd. 2015).

Brunauer-Elmet-Teller ~ (BET)  teknigi; = mikrogozenekler, = mezogdzenekler,
makrogozenekler ve diiz yiizeylerde bulunan toplam yiizey alanini 6lgmek amaciyla
helyum, azot, argon veya kripton gibi kimyasal olarak inert gazlarin adsorpsiyonunu
kullanir (Bardestani vd. 2019). Azot fiziksel adsorpsiyon izotermleri alt1 farkl tipe (Sekil
3.10) ayrilmaktadir.
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Sekil 3.10 Azaot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (Bardestani vd. 2019).



Mikrogozeneklerin baskin oldugu zeolitler veya bazi aktif karbon tiirleri, genellikle Tip I
(Langmuir) izotermleri sergilemektedir. Bu izoterm tipi, adsorban ile adsorplayici
arasindaki gii¢lii etkilesimler nedeniyle, gézeneklerin ¢ok diisiik bagil basinglarda hizla
dolmasiyla karakterize edilir. Bu tiir malzemelerde adsorplanan gaz miktari, gercek ic
ylizey alanindan ziyade, erisilebilir mikrogézenek hacmi ile sinirlidir. Buna karsilik,
gozeneksiz ya da makrogozeneklerin baskin oldugu malzemeler, genellikle Tip Il
izotermleri gosterir. Bu izotermler tersinir 6zellikte olup, azot molekiillerinin ylizeyde
herhangi bir fiziksel kisitlama olmaksizin tek katmanli veya c¢ok katmanli olarak
adsorplanmasina olanak tanir. Sekil 3.10°da yer alan B noktasi, tek katmanl
adsorpsiyondan ¢ok katmanli adsorpsiyona gegisi temsil eder. Tip IV izotermleri, hem
mikro- hem de mezogdzenekli katt malzemeler ile iliskilidir. Bu durumda, gaz
molekiilleri ile mezogdzenek ylizeyleri arasindaki etkilesimler, belirli bagil basing
araliklarinda kapiller yogusmaya (yogunlasmanin i¢ yiizeyde ger¢eklesmesine) yol agar.
Son olarak, Tip VI izotermleri, homojen ve gdzeneksiz yilizeylerde gerceklesen kademe
kademe ¢ok katmanli adsorpsiyon siireglerini tanimlar. Bu tiir izotermler, 6zellikle siv1
azot sicakliginda grafitlenmis karbon siyahi iizerine argon veya kripton adsorpsiyonu
sirasinda  gozlemlenmektedir (Bardestani vd. 2019). Calismada BET teknigi ile
sentezlenen tozlarin ylizey alani ile elektrokimyasal performansi arasinda tutarh bir iliski

olup olmadigi, Micromeritics-TriStar 3000 kullanilarak arastirildi.

3.4 Elektrokimyasal Olgiimler

Sentezlenen Nix-NMFA ve Nix-NMFT elektrotlarinin kullanildigi CR2032 diigme pil
hiicrelerinin elektrokimyasal performanslarinin tespiti i¢in EIS, CV, Galvanostatik Sarj-

desarj Olgiimleri ve C-rate dl¢iimleri gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), elektrot yiizeyinde meydana gelen
arayiizey 0zelliklerini incelemek i¢in kullanilan bir analiz yontemidir. EIS dl¢limleri bize
yiik transfer direnci ve metal ylizeyinde olusan kati-elektrot ara fazi (SEI) hakkinda bilgi
vermektedir. Empedans ifadesi bir gergek kisim ve bir hayali kisim olarak ikiye ayrilir.
Gergek kisim (Zreal) X-ekseni lizerine ¢izildiginde ve hayali kisim (Zimage) Y-€kseni

tizerine ¢izildiginde, Sekil 3.11°de ki gibi bir "Nyquist Grafigi" olusur. Nyquist grafigi

tizerindeki her bir nokta, bir frekans noktasindaki empedans degeridir. Burada birinci
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yarim daire SEI (kati-elektrolit arayiizeyi) direncini, olusmast durumunda ikinci yarim
daire yiik transfer direncini temsil etmektedir. Yine egri sonunda olusan diiz ¢izgi (diisiik
frekanslarda elde edilen) Warburg direnci olup kati faz difiizyonuna karsilik gelmektedir.
Warburg direnci, elektrot-elektrolit arayiiziinde meydana gelen bir difiizyon siirecinin
sonucudur. Nyquist grafiginde sonsuz Warburg empedansi 45° egimli bir ¢izgi olarak
goriiniir. Zre ekseni ile yarim dairenin kesisimi ile Zi ekseni arasindaki mesafe

elektrolit/membrandan kaynaklanmaktadir (Magar vd. 2021).

Elektrolit/ara yiizey ile iliskilendirilen elektrokimyasal siiregler, elektriksel bilesenleri
(direngler, kapasitorler, indiiktorler) igeren bir elektrik devresi (esdeger devre) olarak
modellenir ve hesaplanir. Bu esdeger devre EIS sisteminin bireysel bilesenlerini anlamak
ve degerlendirmek amaciyla tasarlanir ve uygulanir. Sekil 3.8°de Ohm direnci (Rs),
elektrod yiizeyinde ¢ift katman kapasitansi (Cai), yiik transfer direnci (Ret) ve Warburg
direnci (Zw)’nin yer aldig1 Randles esdeger devresini gosteren deneysel ve modellenmis
empedans spektrumlart gosterilmektedir. EIS'deki yari daire (Rct), yiiksek frekans
bolgesinde Na* gogiine baglidir ve C, elektrot ile elektrolit arasindaki arayiizdeki psddo-

kapasitans ile agiklanir (Mao vd. 2015).
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Sekil 3.11 Elektrokimyasal bir sistem igin basitlestirilmis Randles esdeger devresini gésteren
deneysel ve simiile edilmis empedans spektrumlar1 (Magar vd. 2021).
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Nyquist grafikleri tipik olarak direngli siiregleri analiz etmek icin kullanilir. Her bilesenin
empedansinin toplami, tiim devrenin genel empedansidir. Bu durumda, birgok bileseni
olan bir devrenin genel empedansini hesaplamak i¢in Ohm yasasi1 kullanilir ve her 6genin

empedansinin tamami alinir:

Ztoplam = Z]_ + ZZ + Z3 + . + Zx (33)

Nyquist grafiklerinden Randles esdeger devrenin elemanlar1 Nyquist sekline gore
belirlenir ve baglanir. Bu nedenle, EIS egrisi ilk olarak elde edilmesi gereken en dnemli
veridir ve ardindan elektrik devresi simiilasyonu uyarlamasi ile yilizey Ozellikleri
degerlendirilebilir. Bir Nyquist grafiginin sekli elektrot matrisine (yani ¢alisma
elektrodunun bilesimine) veya c¢alisma elektrodunun yiizeyinde veya ¢ozelti iginde
meydana gelen elektrokimyasal tepkilere baglidir. Bu nedenle, belirli bir elektrokimyasal
islem icin tek bir yar1 ¢cember, iki yarim ¢ember veya iki yar1 yarim ¢ember gibi farkli
Nyquist grafik egrileri olusturulabilir (Wang vd. 2021). Uretilen pil hiicrelerinin EIS
Olcimleri Zive SP1 Potansiyostat/Galvanostat ile yapildi. Bu g¢alismada o6l¢iimiin

yapildigi cihaz ve kullanilan program arayiizeyi Sekil 3.12°de goriilmektedir.

Sekil 3.12 a) EIS dlciimlerinin gergeklestirildigi Zive SP1 Potansiyostat/Galvanostat, b) EIS
Ol¢timlerinin yapildig1 yazilimin arayiizeyi goriintiileri.

CV teknigi, sarj edilebilir pillerin karakteristik bir 6zelligi olan voltajin pozitif ve negatif
tarama hizlar1 sirasinda zirveler olarak gozlendigi bir tekniktir. Bu teknik ile pil
hiicresindeki yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarindaki ara iiriinlerin varligi, bir

reaksiyonun tersinirligi gibi elektrokimyasal siiregler hakkinda niteliksel bilgiler edinilir.
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Bu o6l¢iimlerden elde edilen CV grafigi, potansiyel tarama sirasindaki elektrotun akimi
dlciilerek elde edilir. Olgiimler sirasinda CV'deki zirvelerden biri gézlenmezse hiicrenin

sarj edilebilir 6zelliklere sahip olmadig1 sdylenebilir.

Sekil 3.13 a) CV odl¢limiiniin yapildig: 8 kanalli Octostat. b) CV 6l¢iimlerinin yapildigt yazilim
ara yiizeyi goriintiileri.

Sekil 3.14 Galvanostatik sarj-desarj oOlciimlerinin gerceklestirildigi Neware marka BTS4000
model 24 kanalli pil analiz cihazi.
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Difiizyon iyonlarinin koordinasyon numarasinin artmast CV grafiginde voltajin
artmasina neden olurken, zirvenin yogunlugu hiicrede elde edilen akim degeri ile ilgilidir.
Uretilen sodyum iyon pillerin CV performans &lgiimleri Sekil 3.13’de gériilen 8 kanalli
Octostat cihazi ile gerceklestirilmistir. Bu 6lgiimler sirasinda iiretilen sarj edilebilir Na-
iyon piller sabit voltaj araliginda voltaj taramasi yapilarak akim degerleri, akim
yogunluklulari, pil performansi gibi 6zellikleri 6l¢iilmektedir. Nix-NMFA ve Nix-NMFT
pil hiicrelerinin CV olg¢iimleri 0,1 mV/s taramada hizinda ve 1,5 — 4,3 V araliginda

gerceklestirildi.

Galvonostatik sarj-desarj Olciimleri ile pilin elektrokimyasal performansi, sarj-desarj
kosullarmin performansi olarak belirlenir. Ol¢iim sirasinda elektrotlar {izerinden akimin
akmasi saglanir ve voltaj gerilimi kaydedilir. Uygulanan akim hiz1 genellikle C/h olarak
ifade edilir. Burada C, elektrot lizerinden akan akim yogunlugu; h, bataryanin temsili
yiikiinilin gecirilecegi saat sayisini ifade etmektedir. 1C degeri, bir saat i¢inde o elektrotun
yiikseltgenme/indirgenme sirasinda cekilen toplam yiik miktarini ifade etmektedir.
Uretilen SIP’lerin galvanostatik sarj-desarj dl¢iimleri Sekil 3.14’de gosterilen Neware
marka BTS4000 model 8 kanall1 pil analiz cihazi ile yapildi. Bu ¢alismada daha 6nceden
elde edilen bilgiler ¢er¢evesinde tiretilen SIP’ler 1,5 — 4,3 V araliginda C/3 hizinda, 100
cevrim olarak sarj-desarj islemleri uygulandi. Akim miktar1 ise her bir katot elektrotu

tizerinde bulunan sentez malzemesinin miktarina gore ayr1 ayr1 hesaplandi.

C-rate terimi piller i¢in 6nemlidir, ¢linkii bir pilin tiim enerjisini (veya giiciinii) ne kadar
hizli sarj edebilecegini veya desarj edebilecegini belirtir. Baska bir deyisle, bir pilin ne
kadar hizli bir sekilde sarj alabilecegini veya giiciinii birakabilecegini tanimlar. Pil
hiicresinin sarj veya desarj siiresi h/C ile hesaplanir ve C-rate degeri arttik¢a desarj siiresi
azalir. 1C hiz1 bir pilin 1 saat i¢cinde tamamen desarj oldugunu (veya sarj edildigini)
gosterir. Aym sekilde, 2C oram bir pilin 30 dakikada tamamen desarj oldugu anlamina
gelir (60 dakika / 2C = 30 dakika). Bu nedenle 0,5C desarj orani, 2 saatlik bir desarj
siiresine esittir (Warner 2015). Orneklerin C-rate &lgiimleri Neware marka BTS4000
model 8 kanalli pil analiz cihazinda C/2, C, 2C hizlarinda 6 cevrim olacak sekilde
gerceklestirildi.
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4. BULGULAR

4.1 Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Nao.s7Mno.sxNixFeo43Aloo7O02  (Nix-NMFA) ve Naos7MnosxNixFeo.43Tioo7O2  (Nix-
NMFT) (x=0,0 — 0,5) katot tozlar1 kat1 hal reaksiyon yontemi ile hazirlanmistir. Her bir
kompozisyonda kullanilan kimyasal miktar1 stokiyometrik oranlar dikkate alinarak
hesaplanmis ve 900°C’de 6 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Sentezlenen malzemelerin
yapisal karakterizasyonlar1 i¢cin XRD, SEM, FTIR, RAMAN, XPS ve BET analizleri
uygulanmistir. Bahsedilen tiim karakterizasyon tekniklerinin bulgu ve literatiir ile

karsilastirilmast alt bagliklar halinde verilmistir.

4.1.1 X-1smlar1 Difraksiyonu (XRD) Sonuglar:

Nix-NMFA ve Nix-NMFT tozlarinin faz tayini X-1s1n1 Difraksiyonu ile analiz edildi. Sekil
4.1 Nix-NMFA (x=0,0 — 0,1)’ya, Sekil 4.2 Nix-NMFA (x=0,0 — 0,5)’ya, Sekil 4.3 Nix-
NMFT (x=0,0 —0,1)’ye ve Sekil 4.4’de Nix-NMFT (x= 0,0 — 0,5)’ye ait XRD desenlerini
gosterilmistir. Analiz sonuglar1 beklenen faz olusumlarini teyit etmektedir. G6zlemlenen
difraksiyon pikleri P2 faz yapisini temsil eden P63/mmc uzay grubu (#PDF 27-0751) ile
uyumlu hekzagonal kristal yapisiyla eslestigi goriilmektedir (Wang vd. 2023). Katkisiz
NMFA ve NMFT tozlarina ait XRD analizinde belirli degere kadar belirgin bir ikincil
fazlar olmadan basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmektedir. Sekil 4.1 ve 4.3’ deki
diisiik (0,1>X) nikel katkili tozlarin XRD deseni herhangi bir safsizlik fazi olmaksizin
Nix-NMFA ve Nix-NMFT tozlarinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Wang
2018, Altin vd. 2020). Belirli bir degere kadar nikel iyonlarinin mangan iyonlar ile
benzer sekilde aliiminyum ve titanyum iyonlarinin demir iyonlari ile basarili bir sekilde
yer degistirdigi goriilmektedir. x=0,0 — 0,1 araliginda nikel katkilamanin ana fazi
degistirmedigi gortldii. Sekil 4.2 ve 4.4'de goriildiigii gibi x > 0,1 degeri icin yaklasik 42°
civarinda katkilamanin artmasiyla ile ikincil nikel fazlarmin olustugu ve fazlarin

belirginlestigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.1 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormis Nix-NMFA (x=0,0 — 0,1) tozlarina ait XRD deseni.
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Sekil 4.2 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nix-NMFA (x=0,0 — 0,5) tozlarina ait XRD deseni.
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Sekil 4.3 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nix-NMFT (x=0,0 — 0,1) tozlarina ait XRD deseni.
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Sekil 4.4 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nix-NMFA (x=0,0 — 0,5) tozlarina ait XRD deseni.

Nag 67Mng_5-xNixFeg 43Tig 0702

Siddet

Sekil 4.2 ve 4.4 ‘de gosterilen XRD desenlerinde yiiksek nikel katki oranlarinda (0,1<Xx)
nikel igerigi arttik¢a bazi piklerde kaymalar, pik siddetinde artma, yeni pik olusumlari ve
bazi piklerde soniimlemelerin meydana geldigi goriilmektedir. Her iki sistemde bulunan
yiksek katkili Orneklerde safsizlik pikleri gozlemlenmis ve yapinin degistigi
gOrtlmiistiir. P63/mmc kristallerin 0,0,0 pozisyonunda iki farkli Na® boslugunun
bulunmaktadir ve gecis metallerinin kristal orgii i¢cinde 0,0,0 pozisyonuna
yerlesmektedirler. Na bosluklarinin ¢evresinin degismesi, iyonlar etrafindaki kristal
alanlarmin degismesine ve dolayisiyla elektrostatik etkilesimlere bagli olarak Na*
tyonlarmin kafes salinimlarinin degismesine neden olabilir. Bu ylizden ge¢is metal
iyonlarmmin bag wuzunluklar1 ve yiik degerleri dogrudan hiicrelerin yapisal ve
elektrokimyasal ozelliklerini etkiler. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da Nix-NMFA x=0,06 ve
x=0,02 - 0,10 i¢in GSAS-II yazilim1 (Toby vd. 2013) ile elde edilen Rietveld rafinasyonu
sonuglarini gostermektedir. Difraksiyon piklerindeki belirgin kaymalar1 gostermek igin
20= 15 — 16,5° araliginda XRD desenlerinin genisletilmis goriintiileri (Sekil 4.5)
gosterilmektedir. XRD verilerinin Rietvelt rafinasyonu (Will 2006) ile elde edilen kafes
parametreleri Cizelge 4.1'de sunulmustur. Ni katkili i¢in a-kafes parametreleri neredeyse
ayn1 olmasina ragmen, katotlarin tabaka mesafesi ile ilgili olan c-parametreleri Ni igerigi

arttikca x<0,06 i¢in 6nce azald1 ve daha sonra yap1 i¢inde arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.5 Nao 67Mnos.xNixFeo 43Al0.0702 (Xx=0,0 — 0,1 i¢in) XRD paternin Rietveld analiz sonuglart.
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Sekil 4.6 Naos7MngsxNixFeo.43Al00702 (x=0,06 i¢in) XRD paternin Rietveld rafinasyonu.

Cizelge 4.1 Nao.es7MnosxNixFeo.43Alo.0702 igin GSAS-II ile Rietveld rafinasyonu igin elde
edilen 6rneklerin kafes parametreleri.

X a=b (A) ¢ A) dna-Na vV &)
0,02 2,920(1) 11,276 (2) 5,638 83,260 (3)
0,04 2,926 (1) 11,234 (1) 5,617 83,294 (2)
0,06 2,926 (1) 11,207 (1) 5,604 83,099 (2)
0,08 2,926(1) 11,211(1) 5,605 83,114 (2)
0,10 2,923 (1) 11,210(2) 5,605 82,965 (3)
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Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de x = 0,02 — 0,10 ve x = 0,06 i¢in elde edilen GSAS-II yaziliminin
Rietveld rafinasyon sonuglarini gostermektedir. Difraksiyon piklerindeki belirgin
kaymalar1 gostermek icin 20= 15 — 16,5° araliginda XRD desenlerinin genisletilmis
goriintiileri (Sekil 4.7) gosterilmektedir. (002) diizleminde 26’ nin daha diisiik bir degere
kaymasi c-eksenin (dna-na) daraldigini gostermektedir (Li vd. 2022). Rietveld rafinasyonu
kullanilarak elde edilen 6rneklerin 6rgii parametreleri Cizelge 4.2'de verilmistir. "a" 6rgii
parametresi, bu parametre yalnizca gecis metallerinin oksidasyon durumu tarafindan
etkilendigi i¢in drnekler arasinda ¢ok stabil bir egilim goriilmistiir (Doubaji vd. 2018).
Bu 6rneklerin kararli durumda olmast ve herhangi bir oksidasyon ve indirgenme siirecinin

gerceklesmemis olmasi beklenir. Bununla birlikte, yapidaki ara katman mesafesi ile ilgili

olan "c" parametreleri, Ni igeriginin artmasiyla azalmistir.

Ni, Mn'den daha yiiksek bir elektronegatiflik degerine sahiptir. Ni igerigi artirilip Mn
icerigi azaltildikca, TM-O tabakasinin daha az iyonik olma egiliminde oldugu ve
tabakalar arasinda ¢ekilmeye neden oldugu gézlemlenmistir. Yiiksek elektronegatiflige
sahip bir elementin yapida olmasi, bu nedenle oksijen ve TM arasindaki elektrostatik itme
kuvvetini azaltir. Bu durum, P2 tipi sodyum iyon katot malzemeleri i¢in rapor edilen
literatiirle uyumludur (Peng vd. 2023). Lityum iyon katot malzemelerinde Ni*? tarafindan
Li bosluklarina yerlestiginde gerceklesen bir katyon karisimi olarak bilinen bir durum soz
konusudur. Bu, genellikle NCA ve yiiksek Ni icerikli NMC gibi NMC-811 tipi katot
malzemelerinde gézlemlenen bir durumdur. Bu durum, Li* (0,60 A) ve Ni*? (0,69 A)
iyonik yarigaplarinin birbirine yakin olmasi nedeniyle bu malzemelerde meydana gelir
(Cho vd. 2013). Ancak bu durum Na* (1,02 A) ile Ni*? (0,69 A) iyonik yaricaplar:

arasinda biiyiik farklar oldugu i¢in beklenmez.
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Siddet (A.U.)

Sekil 4.7 Nag 67Mnos.xNixFeo 43 Tio0702 (x=0,0 — 0,1 i¢in) XRD paternin Rietveld analizi sonuglart.

| P63/mmc | ||

20

40
26 (Derece)

60

80

Siddet (AU)

155 160
26 (Derece)

Siddet (A.U)

m— Djf.
Calc
® EXp.

|  P63/mmc lines

x=0.06

(b) 20

40

60

20 (Derece)

80

Sekil 4.8 Nao.s7MnosxNixFeo43Tio0702 (x=0,06 i¢in) XRD paternin Rietveld rafinasyonu.

Cizelge 4.2 Naos7Mnos.xNixFeo.43Tio0702 icin GSAS-II ile Rietveld rafinasyonu ile elde edilen

orneklerin kafes parametreleri.

X a=b (A) c(A) dna-Na V (A)®

0,02 2,930(2) 11,266(2) 5,633(2) 83,743(3)
0,04 2,931(1) 11,251(2) 5,626(2) 83,653(3)
0,06 2,932(1) 11,233(2) 5,617(3) 83,630(3)
0,08 2,929(2) 11,231(2) 5,612(2) 83,459(3)
0,10 2,927(2) 11,225(1) 5,611(2) 83,264(3)
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Sonug olarak, nikel katkili Nix-NMFA ve Nix-NMFT tozlarinin XRD desenlerinde x=0,1
degerine kadar yap1 igerisinde safsizlik fazinin goriilmemesi nikel atomlarinin mangan
atomlariyla basarili bir sekilde yer degistirerek hiicre yapisin1 bozmadig1 sdylenebilir.
Nikel katkilama ile x = 0,1'den sonra safsizlik fazlarinin olusmasina neden olur.
Katkilama islemi sonrasinda katki metalinin yap1 icerisinde tam olarak ¢oziilmesi

istendiginden safsizlik fazlarinin olusumu tercih edilmemektedir.

4.1.2 Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

900°C’de sentezlenen Nix-NMFA ve Nix-NMFT (x=0,0 — 0,5) tozlarinin yiizey
morfolojilerini belirlemek igin SEM analizleri yapilmigtir. Uretilen tozlara ait 10 kX
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilmistir. SEM
goriintiilerinde her iki malzemenin de benzer mikro yapilara ve tane boyutlarina sahip
oldugu goriilmektedir. Her iki kompozisyona ait mikroyap1 goriintiilerinde topaklanmalar
mevcut olup, farkli kontrast veren faz olusumlar1 goézlemlenmemistir. Mevcut literatiir
caligmalart incelendiginde iiretilen tozlara ait SEM goriintiileri ile uyumludur (Nayak vd.
2018, Altin vd. 2020). Ayrica bilesimdeki elementel dagilimlar hakkinda kalitatif bilgi
edinmek amaciyla uygulanan EDX sonuglar1 incelenmis ve kompozisyonda yer alan
elementlerin varlig1 belirgin bir sekilde goriilmektedir. EDX goriintiileri igerisinden
secilen x=0,06 kompozisyonlara ait EDX goriintiileri Sekil 4.11°de verilmistir. Tim
orneklerde Ni konsantrasyonu araliginda tahmin edildigi gibi katmanli tip tane olusumu
gozlemlenmistir. Genel olarak, az miktarda Ni katkilamanin katot Orneklerinin

mikroyapisinin nihai morfolojisini degistirmedigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.9 900°C’de 6 saat 1s1l iglem goérmiis Nix-NMFA (x=0,0 — 0,5) numunelerine ait 10000X"te
SEM goriintiileri.
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Sekil 4.10 900°C’de 6 saat 1sil islem gormiis Nix-NMFT (x=0,0-0,5) numunelerine ait
10000X’de SEM gortintiileri.
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Sekil 4.11 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis x=0,06 katki oranli a)
Nao.os7Mno.4sNiooeFe043Alo0702  ve  b)  Nao.s7Mno.4sNio.osF€0.43Tio.0702
orneklerine ait EDX sonugclari.
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4.1.3 Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Nao.67Mno.sxNixFeo.43Al0.0702 tozlarina ait FTIR spektrumlart Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de,
Nao.67Mnos5-xNixFeo.43Tio0702 tozlarma ait FTIR spektrumlar1 ise Sekli 4.14 ve Sekil

4.15°de verilmistir. Orneklere ait FTIR pikleri Cizelge 4.3'de gosterilmektedir. Yapida

Fe-O, Mn-O, Na-O ve Ni-O etkilesimleri ile ilgili dort 6nemli titresim fazinin oldugu
gbzlemlenmistir (Zheng vd. 2013, Monyoncho vd. 2013, Yuliantika vd. 2019). Ni igerigi
arttikca Ni-O bantlarinin (Adekunde vd. 2014) (P5 ve P6) pik siddetinin arttig1, Fe-O

bantlarinin (P8) pik siddetinin neredeyse ayni kaldig1 gézlemlenmistir, ¢linkii Fe orani

degismemistir. Piklerin {ist liste binmelerinden kaynakli A1-O ve Ti-O baglar1 FTIR

spektrumunda net goriilmemektedir. 1644'deki pik ise hava kaynakli nemle ilgilidir (Zhao
vd. 2015).

Cizelge 4.3 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nage7Mngs.xNixF€o43Al00702 ve Nages7Mnos.
xNixFeo.43Tio0702’e ait FTIR Spektroskopisinde gdzlemlenen bag yapilari.

Al 0-0,1 Al 0-0,5 Ti 0-0,1 Ti 0-0,5 Baglar Kaynak

P1 480cm? 480 cm?® 472cm? 472cm?t Fe-O (Yuliantika vd. 2019)

P2 535cm? 535cm?  536cm? 536 cm’t Mn-O, (Zheng vd. 2013)
Mn-O-Mn

P3 608cm? 611cm® 608cm? 615cm’t Mn-O, (Zheng vd. 2013)
Mn-O-Mn

P4 865cm? 864cm? 867cm?  866cmt Na-O (Monyoncho vd.

2013)

P5 1018 cm® 1017cm?® 1060cm® 1048cm®  Ni-O (Adekunde vd. 2014)

P6 1393cm?® 1394cm? 1409cm?® 1411cm?  Ni-O (Adekunde vd. 2014)

P7 1449cm?® 1450cm? 1456 cm?® 1455cm Fe-O (Yuliantika vd. 2019)

P8 1553cm? 1636cm? 1633 cm? 1630 cm™t O-H (Zhao vd. 2015)
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Sekil 4.12 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis NagezMnosXNixFeo43Alo070. (x=0,0 — 0,1)
numunelerine ait FTIR grafigi.
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Sekil 4.13 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nages7MngsXNixFeo43Alo 0702 (X=0,0 — 0,5)
numunelerine ait FTIR grafigi.
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Sekil 4.14 900°C’de 6 saat 1sil islem gormiis NazzMngsXNixFeoa3Tioo7O2 (X=0,0 — 0,1)
numunelerine ait FTIR grafigi.
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Sekil 4.15 900°C’de 6 saat 1sil islem gormiis NazsMngsXNixFeoa3Tioe7O2 (X=0,0 — 0,5)
numunelerine ait FTIR grafigi.
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4.1.4 RAMAN Spektroskopisi

Sekli 4.16 ve Sekli 4.17‘de Nag.67Mnos-XNixFeo43Al00702 ve Sekli 4.18 ve Sekli 4.19°da
Nao.67Mno.5-XNixFeo 43Tio.0702’¢ ait Raman spektrumlart verilmistir. Sekil 4.16°da x=0,0
icin 268 cm™ dalga sayis1 bolgesinde gdzlemlenen bant zayiflayarak, x=0,3’den sonra
gbzlemlenemezken buradan 313 cm™, 466 cm™, 553 cm® ve 675 cm™ dalga sayisi
bolgelerinde katki orani artisi ile birlikte giiclenen yeni bant bolgeleri gortilmiustiir. Sekil
4.17*de katki miktar1 arttikga 461 cm™, 567 cm™ ve 638 cm™ dalga sayis1 bolgelerinde
giiclii bant olusumlar1 gériilmektedir. Sekli 4.19°da x=0,4 (553 cm™*’de) ve x=0,5 (675

cm’de) dalga sayis1 bolgesinde digerleri arasinda giiclii bant olusumu sergilemektedir.

Sekil 4.16'da x=0,0; 0,06 ve 0,10 i¢cin Raman spektrumu verilmis ve 6rneklerde 4 farkl
Raman kaymas1 gozlemlenmistir. Literatiirde bu calismanin Raman analizi ile benzer
Raman kaymasi gozlemlemis ve 200 cm™ ile 700 cm™ arasindaki Raman kaymalarinin
P2-tipi yapilarin A1g, E1g Ve Ezg modlart ile agiklanabilecegini ifade etmislerdir (Pfeiffer
vd. 2022). 1094 cm"'deki pik, yapidaki Na,COgs'e aittir (You vd. 2018). Ayrica, MnOx
Raman spektrumu genellikle 450-550 cm™ ve 550750 cm™ arasinda iki farkli belirgin
marker moduyla karakterize edilir (Xia vd. 2013).

Sekil 4.18'de Nag.67Mnos5-XNixFeo.43Tio.0702’e ait 6rneklerinin x = 0,0; x = 0,06 ve x = 0,1
oldugu durumlar i¢in Raman spektrumu verilmistir. Literatiirde P63/mmc simetrisine
sahip P2 tipi NaxCoO2'nin Raman spektrumunu inceleyerek metal iyonlarinin Raman
modlarina katkida bulunmadigini ve Aig (ab ve ac diizlemler i¢in oksijen titresimi), Eig
(ac diizlemi i¢in oksijen titresimi) ve Exg (ab diizlemleri i¢in Na titresimi) olmak tizere li¢
Raman modu bulundugunu belirtilmektedir (Qu vd. 2006). Ana pik yaklasik olarak 580
cm? civarinda gériiniir ve bu, literatiirde bildirilen degerlerle uyumludur (Qu vd. 2006).
Bu mod, Ni icerigi yiiksek oldugunda, yani x = 0,1 oldugunda daha yiiksek dalga sayisina
kaymistir, bu da TM-O tabakalarinin giiglii kovalans: tarafindan neden olmustur. Bu
durumun temel nedeni, Ni'in Mn'ye kiyasla daha yiiksek elektronegatifligidir ve bu durum
yukarida elde edilen farkli XRD sonuglariyla hesaba katilabilir. Benzer gozlemler
literatlirdeki P2 tipi sodyum iyon katot malzemeleri i¢in de bulunmustur (Pfeiffer vd.
2022, Yao vd. 2022).
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Sekil 4.16 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nage7MnosxNixFe0.43Al070. (x=0,0 — 0,1)
numunelerine ait RAMAN spektrumlart.
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Sekil 4.17 900°C’de 6 saat 1s1l iglem gormiis NagerMnosxNixFeossAloorO2 (x=0,0 — 0,5)
numunelerine ait RAMAN spektrumlart.
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Sekil 4.18 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis NagerMnosxNixFeossTio 07O, (x=0,0 — 0,1)
numunelerine ait RAMAN spektrumlart.
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Sekil 4.19 900°C’de 6 saat 1sil islem gormiis Nage7MngsXNixF€043Tio0702 (x=0,0 — 0,5)
numunelerine ait RAMAN spektrumlari.
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4.1.5 X-151m Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Nix-NMFA tozlarinin yiizey 6zellikleri XPS 6lgtimlerini inceleyen genel tarama verileri
Sekil 4.20 (a)'da gosterilmektedir. Pikler yaklasik olarak ~75.6 eV, ~285.1 eV, 533.1 eV,
~641.8 eV, ~710.6 eV ve ~1071.1 eV olup sirasiyla Al2p, Cls, Ols, Mn2p, Fe2p ve
Nals'ye karsilik gelmektedir. Literatiirde Nag67MnosFeo 502 bilesiginde Fe*?, Fe*3, Mn*3
ve Mn** iyonlarinin varhigi XPS &lgiimleri ile tespit edilmistir (Park vd. 2018). Sekil
4.20(b)'de gosterilen Nals'nin XPS spektrumunda, beklendigi gibi 1071 eV'da bir pik
bulunmaktadir (Wang vd. 2021). Sekil 4.20(c), Fe2p'nin alt1 farkli alt pik ve uydulara
sahip XPS spektrumunu gostermektedir. Bunlar Fe*? (Fe2p3/2 icin 709.4 eV ve Fe2pl/2
icin 723.4 eV) ve Fe*® (Fe2p3/2 icin 711.6 eV ve Fe2pl/2 igin 726.0 eV)’e karsilik
gelmektedir (Aragon vd. 2017, Gao vd. 2022). Nag.e7Mno sFeos02 bilesigi ile ilgili bilgiler
literatiirle tutarlidir (Li vd. 2023). Fe*2/Fe*® oran1 %54,6 / %45.4 olarak belirlenmis ve
2p3/2 ve 2pl1/2 seviyeleri arasindaki baglanma enerjisi farklar sirastyla Fe*?/Fe*® igin
14.0 eV ve 14.4 eV olarak hesaplandi. Sekil 4.20 (d)’ deki Mn2p XPS spektrumu yapilan
calismalarda bildirildigi gibi Mn*® (Mn2p3/2 i¢in 641.4 eV ve Mn2p1/2 igin 652.9 eV)
ve Mn** (Mn2p3/2 igin 643.7 eV ve Mn2p1/2 i¢in 654.6 eV) iyonlarindan olusan iki ana
pik igermektedir (Li vd. 2023). XPS verilerindeki Mn*® ve Mn** pik alanlarina dayanarak,
Mn*3/ Mn** oran1 %59 / %41 olarak hesaplandi. Hwang ve arkadaslart NaMnO;’ye Ni
ilavesinin var olan Mn*2 iyonlarmin degerligini arttirdigini, ve boylece JTE nin azaldigini
gormiisler (Hwang vd. 2019). Dolayisiyla bu calismada da benzer kapasite artist
beklenmektedir. 2p1/2 ve 2p3/2 seviyeleri arasindaki enerji farklari, kimyasal duruma
bagli olan spin-ayrilma bilesenleri arasindaki baglanma enerjisi ayrimina karsilik
gelmekte olup, Mn*® ve Mn** igin sirastyla 11.5 eV ve 11.9 eV olarak hesaplanmistir
(Claros vd. 2020). Sekil 4.20 (e)’de x = 0,06 o6rnegindeki Ni'in XPS sonugclar
gosterilmistir. Dort ana pik, yoriingelerle birlikte 2p3/2 ve 2p1/2 enerji seviyelerine aittir.
Alt pikler, Ni*? (Ni2p3/2 icin 851.16 eV ve Ni2pl/2 icin 874.83 eV) ve Ni*® (Ni2p3/2
igin 855.43 eV ve Ni2p1/2 igin 874.83 eV) (Cheng vd. 2017, Fu vd. 2018) ile iyi uyum
gostermektedir. Ni*?/N*3 oran1 %67 / %33 olarak hesaplanmis ve spin ayrilma baglanma
enerjisi bosluklari sirastyla Ni*? ve Ni*3 icin 18 eV ve 19.4 eV olarak bulunmustur. Sekil
4.20 (f)’de Al2p spektrumunda, iki pik AI-O (75.5 eV) ve Ni3p (69.6 eV) olarak
atanmistir (Hu vd. 2006).
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Sekil 4.20 Naos7Mngs-XNixFeo.43Alo0702 tozlarinin (a) Genel tarama, (b) Nals, (c) Fe2p, (d)
Mn2p, (e) Ni2p ve (f) Al2p XPS spektrumlari.

Nix-NMFT Katot tozlarmin yiizey 6zellikleri XPS analizi ile degerlendirilmis ve genel
veriler Sekil 4.21 (a)'da gosterilmektedir. ~287.8 eV, ~458.8 eV, ~903.1 eV, ~642.8 eV,
~711.8 eV ve ~1071.2 eV olup sirasiyla Cls, Ti2p, Ni2p, Ols, Mn2p, Fe2p ve Nals’e
karsilik gelmektedir. Ti katkilamanin Mn**deki pik yogunlugunu artirdig1 sonucuna
varilmis (Park vd. 2018). Yapilan benzer bir ¢alismada Ni katkilama sonucunda Mn*3

tyonlarmin degerliklerinin arttig1 ve JTE’ nin baskilandig1 goriilmiis (Hwang vd. 2019).
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Ayrica literatirde V katkili Nags7MnosFeosO2 Mn pozisyonu (site) bakimindan
incelenmis ve V iyonlarinin Nao.s7MnosFeosO2'de +5 oksidasyon durumuna sahip oldugu
ve Mn*? iyonlarinin sayisimi artirdign bunun da hiicrelerin kapasitesini arttirdigi rapor
edilmistir (Sui vd. 2021). X = 0,06 6rnegi i¢in Nals'in XPS analiz sonucu Sekil 4.21
(b)'de literatiirle uyumlu bir sekilde 1070.5 eV ve 1074.8 eV ‘da iki pik goriilmektedir
(Savintsev vd. 2016, Boumaiza vd. 2019). Sekil 4.21 (c), Fe2p'nin XPS spektrumu
verilmistir. Burada mevcut ¢alismalarda da bulunan Fe*? (Fe2p3/2 icin 709.6 eV ve
Fe2p1/2 igin 723.6 eV) ve Fe™ (Fe2p3/2 igin 711.7 eV ve Fe2p1/2 igin 726.2 V) olmak
tizere alt1 farkli pik gézlemlenmektedir (Lua vd. 2010, Jia vd. 2021). Nag.s7MnosFeos02
yapisindaki Fe'nin +2 ve +3 oksidasyon durumu yapilan ¢aligmalarda da +2 ve +3
arasinda olarak bildirilmistir (Park vd. 2018). Fe*? ve Fe*® arasindaki oran sirastyla %29
ve %71 olarak bulunmustur. 2p3/2 ve 2p1/2 seviyeleri arasindaki bag enerjisi boslugu
Fe*? igin 14.0 eV ve Fe® icin ve 14.5 eV olarak hesaplanmistir. Sekil 4.21 (d)’de
Mn2p'nin XPS sonuglar1 verilmistir. Mn2p3/2 ve Mn2pl/2'ye ait iki ana pik
bulunmaktadir ve bunlar sirastyla Mn*® (Mn2p3/2 igin 641.3 eV ve Mn2p1/2 igin 653.0
eV) ve Mn™ (Mn2p3/2 icin 643.4 eV ve Mn2pl/2 igin 657.2 eV) iyonlarindan
olusmaktadir. Bu sonuglar ayn1 zamanda mevcut ¢alismalarla da uyumludur (Fan vd.
2022, Kumar vd. 2023). XPS verilerindeki Mn* ve Mn** piklerinin alanlari
hesaplandiginda, Mn*® ve Mn** oranlarinin sirastyla %49 ve %51 oldugu bulunmustur.
2p1/2 ve 2p3/2 seviyeleri arasindaki enerji farklari, gecis metallerinin kimyasal durumuna
bagli olan spin-ayrilma bilesenleri arasindaki baglanma enerjisi ayrimina karsilik
gelmektedir (Biesinger vd. 2011, Greczynski vd. 2020). Mn*® ve Mn™ i¢in bu farklar
sirastyla 11.7 eV ve 13.8 eV olarak hesaplanmistir. Sekil 4.21 (e) yapidaki Ni'in XPS

sonuglarini gostermektedir.

Genel olarak, Ni XPS verilerinde, 2p3/2 ve 2p1/2 enerji seviyelerine ait dort ana pik ve
bunlarin yan1 sira yoriingeler bulunmaktadir. Pikler iyi bir uyum icinde Ni*2 (Ni2p3/2 igin
853.1 eV ve Ni2pl/2 i¢in 871.1 eV) ve Ni*3 (Ni2p3/2 i¢in 855.1 eV ve Ni2p1/2 i¢in 873.3
eV) ile iliskilendirilmistir (Chen vd. 2017, Fu vd. 2018). Ornek igindeki Ni*? oran1 %45
ve Ni*? iceriginin oran1 %55 olarak hesaplanmistir. Baglanma enerjisi bosluklar1 Ni*? ve

Ni*3 icin sirasiyla 18 eV ve 18.2 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 4.21 Nags7Mng.46Nio.04F€0.43Ti0702 tozlarmin (a) Genel tarama, (b) Nals, (c) Fe2p, (d)
Mn2p, (e) Ni2p ve (f) Ti2p XPS spektrumlari.

Son olarak Sekil 4.21 (f)’de 6rnekteki Ti iyonlarinin XPS verileri gosterilmektedir. Bu
sekilden, Ti™® (Ti2p3/2 icin 455.6 eV ve Ti2pl/2 icin 461.6 eV) ve Ti™* (Ti2p3/2 i¢in
457.8 eV ve Ti2pl/2 i¢in 464.8 eV) iyonlarmin yapida bulundugu goézlemlenmistir
(Guillemont vd. 2002, Xiong vd. 2012, Chinh vd. 2018). 2p3/2 ve 2pl/2 seviyeleri
arasindaki bag enerjisi farki, Ti*® ve Ti** i¢in sirasiyla 6 eV ve 7 eV olarak hesaplanmustir.

Ornekteki Ti*® ve Ti** iceriklerinin orani sirastyla %18,2 ve %81,8 olarak hesaplanmustir.
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4.1.6 Brunauer-Emmett-Teller (BET) Analiz Sonug¢lari

Uretilen malzemelere yiizey alan1 ve gdzenekliliklerinin belirlenmesi amactyla Brunauer-
Emmett-Teller (BET) Analizi uygulanmistir.  Nix-NMFA  ve  Nix-NMFT
kompozisyonlarina ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri sirasiyla Sekil 4.22 ve Sekil
4.23’de verilmistir. Adsorpsiyon izotermine gore, ornekler tip III izoterm 6zelliklerine
sahip olan diisiik gaz adsorpsiyona sahip olmayan gozeneksiz yapilaridir (Ambroz vd.
2018, Zhang vd. 2019). Nix-NMFA ve Nix-NMFT kompozisyonlarina ait spesifik yiizey
alanlar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. Nix-NMFA (x=0) 6rneginin en diisiik yiizey alanin
sahip iken, Nix-NMFT (x=0,04) 6rneginin en yiiksek yiizey alanina sahip oldugu
goriilmektedir. Ancak BET yiizey alani istatistiklerinden benzer bir araligi kapsadigi
goriilmektedir. Bu da yiizey alan1 parametresinin pil performansi tizerinde etkisinin sinirli

olabilecegine isaret etmektedir.

Cizelge 4.4 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Naos7MnosxNixFeo.43Al00702 ve Naogs7Mnos.
xNixFeo43Tio0702’¢ ait yiizey alanlari.

(Ka tki(oranl) Nix-NMFA Yiizey Alam (m?/g) Nix-NMFT Yiizey Alam (m?/g)
0 0,4216 1,3248
0,02 1,3252 2,0161
0,04 1,7024 2,1936
0,06 1,1412 1,4193
0,08 1,3378 2,0811
0,1 1,1536 1,0482
0,2 1,7543 1,6658
0,3 1,8020 1,0075
04 1,6480 1,3766
0,5 1,2950 1,2224
10 0
Nag,7Mng.5-xNixFeo.43Al0.0702 T Nag,67Mno.5-xNixFep.43Al0.0702 I
—a—x=0 J —=—x=0 /
—e—x=0.02 —o—x=0.1 I
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1
a o
= =
n n
> 2
£ £ x=0.2
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14 —+>—x01 X1
= N =
§ ,A/“A/fi § 4
L e g e
S g S |,
o [e)
3 — 3 —
< | < -
D1l et ‘ ‘ ‘ 01— ‘ ‘ ‘
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Sekil 4.22 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nage7MnosXNixFeo43Alo070,.a) x=0,0 — 0,1; b)
x=0,0 — 0,5 numunelerine ait N, adsorpsiyon / desorpsiyon egrileri.
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Sekil 4.23 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nao.s7Mnos-XNixFeo 43Tio.0702a) X=0,0—0,1; b) x=0,0
— 0,5 numunelerine ait N2 adsorpsiyon / desorpsiyon egrileri.

4.2 Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclari

900°C’de 6 saat 1s1l isleme tabi tutularak sentezlenen Naoe7Mnos-xNixFeo43Alo 0702 ve
Nao.67Mno.5-xNixFeo.43Tio.0702 (x=0,0 — 0,5) tozlarina ait katotlarin hiicre testleri CR2032
pil hiicreleri kullanilarak sodyum metaline kars1 gerceklestirilmistir. Hiicre
performanslarinin  belirlenmesinde Elektriksel Empedans Spektroskopisi (EIS),
Cevrimsel Voltametri (CV), Galvanostatik Sarj-desarj Ol¢iimleri ve C-rate Olglimleri
kullanilmistir. Bahsedilen tiim o6lgiimlerin detaylar1 asagida alt basliklar halinde

verilmistir.

4.2.1 Elektriksel letkenlik Olciimleri

Nao.67Mnos-xNixFeo.43Alo.0702 ve Nao.67Mno.s5-xNixFeo.43Tio.0702 (x=0,0-0,5)
orneklerinin Elektriksel Empedans Spektroskopisi (EIS)’ne ait Nyquist egrileri ile
esdeger devre modeli Sekil 4.24‘de gosterilmistir. Tiim orneklerin EIS grafiklerinin
birbirlerine benzer yapida olduklar1 goriilmektedir. Esdeger devre modelinde bulunan Rs,
sarj transfer direnci; R1, Warburg eleman direnci ve R> Sabit Faz Elemani direnci olarak
adlandirlmigtir. C, Q ve W ise sirasiyla hiicredeki kapasitans degerlerini, Sabit Faz
Elemanin1 ve Warburg elemanini temsil etmektedir. EIS'deki yar1 ¢gember (Rct), yiliksek

frekansta Na* go¢iinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.24 900°C’de 6 saat 1s1l islem goérmiis Orneklere ait a) Esdeger devre, b) Nages7Mnos.
xNixFeo43Alp0702 (x=0,0 — 0,1), ¢) Naogs7MnosxNixFeoa3Alo 0702 (x=0,0 — 0,5), d)
Nao.67MnosxNixFeo.43Tio0702 (X=0,0 — 0,1) ve €) Nao.s7Mno.sxNixFeo.43Ti0.0702 (x=0,0 —
0,5) numunelerine ait EIS grafikleri.

Model uyumu parametreleri Cizelge 4.5’de ve Cizelge 4.6’da verilmistir. Rs degerleri
hemen hemen tiim hiicreler i¢in ayni aralikta olmasi tiim hiicrelerin benzer elektrolit
direncine sahip oldugu ¢ikarimi yapilabilir. W 'un en yiiksek degerinin x=0,06 olan
orneklerde elde edilmis olmasi dogrudan Na* iyon difiizyonu ile ilgili oldugu sdylenebilir.
EIS analizi sonucglarinin kapasite Ol¢iim sonuglarina paralel bir sekilde x=0,06

orneklerinin en 1yi1 hiicre oldugunu destekledigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.5 Nao.s7MnosxNixFeo43Al00702 yart hiicrelerine ait EIS uygunluk parametreleri.
A

. 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Parametresi

Rs 6.83 5.60 2.22 7.75 6.15
Ri1 132 128 302 126 147
Qyix10° 0.667 1.75 1.43 1.68 1.70
Qa1 0.948 0.860 0.861 0.647 0.647
R2 76.1 230 341 374 77.4
Wx102 5.68 4.80 4.45 4.24 7.37
Qy2x10° 0.647 353 148 101 104
Qa2 0.114 0.813 0.919 0.914 0.916
C 6.83 5.60 2.22 7.75 6.15

Cizelge 4.6 Naos7MnosxNixFeo.43Ti0.0702 yart hiicrelerine ait EIS uygunluk parametreleri.

Para rﬁetresi 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Rs 5.15 (1) 7.26(2) 5.49(2) 10.7(3) 29(2)
R 3.57(2) 173(2) 91.6(3) 208(2) 174(3)
Qy1x10° 1.00(1)  0177(1)  0.155(1) 0.0759(1)  0.134(1)
Qat 120(1)  0.865(1)  0.877(1) 0.934(2)  0.891(2)
R 150(2) 259(1) 442(3) 1070(5) 2910(5)
Wx10° 1.55(2) 1.82(2) 7.95(5) 5.41(5) 4.86(2)
Qy2x10% 6.02(2) 1.90(1) 2.02(1) 1.47(1) 4.33(2)
Qa2 0.881(1)  0.827(1) 2.92(1) 2.10(2) 2.39(2)
C 11.2(2) 3.08(1) 2.83(2) 4.20(1) 7.55(2)

4.2.2 Cevrimsel Voltametri (CV) Sonuglar

Nao.67Mno.5.xNixFeo.43Al0.0702 ve Nao.s7Mno.sxNixFeo.43Tio0702 (x=0,0 — 0,5) igeren pil
hiicrelerinin  dl¢iimleri 0,Im V/s taramada hizinda ve 1,5-4,3 V araliginda
gerceklestirilmistir. Bu Olglimlere ait CV grafikleri Sekil 4.25°de verilmistir. Sekilde

verilen grafiklere bakildiginda redoks ¢ifti piklerinin varligi net bir sekilde goriilmektedir.

Hiicrelerin CV redoks piklerinin maksimum voltaj degerleri arasindaki fark Na®
iyonlarmin yapilar igerisindeki difiizyon kabiliyeti ile ilgili bilgiler icermektedir. Ilk
redoks zirvesinin 2,5 V civarinda Mn*¥Mn** ile ilgili oldugu ve ikinci zirvenin 4,2 V
civarinda Fe™/Fe** ile ilgili oldugu bilinmektedir (Wang vd. 2020, Darbar vd. 2021).
Dolayisiyla Nags7Mno.sxNixFe0.43Alo.0702 ve Nage7Mno.sxNixFeo43Tio 0702 igin ilk
redoks pikinin yaklasik 2,5 V civaridaki Mn*¥Mn** ve ikinci pikin yaklasik 4,2 V

civarindaki Fe*}/Fe** oksidasyonlarina karsilik geldigi goriilmektedir. Oksidasyon
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sirasinda 3,5 V civarinda goriilen omuzun Jahn-Teller etkisinden kaynaklandig:
diistiniilmektedir (Wang vd. 2013). Ni katkilama ile redoks potansiyelinin azalmasi yap1
icindeki degisiklikle agiklanabilir. NaNipsMnosO2 katodunun elektrokimyasal
performansi incelendiginde 3,65/3,51 ; 3,49/3,41 ; 3,21/3,14 ve 2,88/2,49 V'deki redoks
piklerinin Na* interkalasyon/deinterkalsyon islemi sirasinda Ni**/Ni*? ¢ifti ile ilgili
oldugu ve hiicrelerde Na*/bosluk tarafindan temsil edilen ¢oklu geri doniislii faz
doniistimleri oldugu goériilmiistiir (Wang vd. 2020). P2-Nao67Nio.33Mno.6702 katotlari igin
yapilan baska bir ¢alismada da benzer sonuglar bulunmaktadir (Wan vd. 2023).
Nao.67Mno.sxNixFeo.43Al00702 igin anotta Na® iyonlarinin 2,3 V ve 4,1 V’da iki adet
yiikseltgenme piki, 2,0 V ve 3,2 V civarlarinda da indirgenme pikleri goriilmektedir. Bu
Na® iyonlarinin yapiya giris ¢ikislarin farkli taginim mekanizmalariyla (fazlardan)

saglandigin1 géstermektedir.

Nao.67Mno.5xNixFe.43Tio.0702 numunelerinde ise yaklasik olarak 2,6 V ve 4,1 V’de
yiikseltgenme pikleri ve 1,9 V ve 2,7 V ’da indirgenme pikleri goriilmektedir.
Yiikseltgenme pik voltajlar1 arasindaki farkin az olmasi katot i¢i diflizyon hizinin ytiksek
oldugu ve elektrokimyasal aktivitenin verimli oldugu anlamina gelmektedir. Sekil
4.25’de bulunan grafikler incelendiginde redoks pikleri arasindaki farkin yiiksek oldugu,
bununda Na* iyon hareketliliginin istenilen diizeyde olmadig1 goriilmektedir. Bu durum
Na* iyonlarmin yarigap: ile iliskilendirilebilir. x = 0,1 olan 6rnek i¢in 2,3 V'daki
oksidasyon pikinin daha diisiik potansiyellere kaymas1 yapidaki Ni iyonlari ile ilgili olup,
Ni’in etkisi katkilama orami arttik¢a goriinmeye baglamaktadir. x > 0,02 i¢in desarj
sirasinda Ni’e bagh olarak yaklasik 3,2 V civarinda belirgin bir indirgenme piki ortaya
¢ikmaktadir. X = 0,1 oraninda Ni katkilama ile sarj sirasindaki 2,4 V civarindaki
oksidasyon pikinin daha diisiik bir degere kaydigi goézlemlenmistir. CV taramalari
sirasinda x<0,1 pik pozisyonlariin Ni katki oranindan ¢ok fazla etkilendigi goriilmezken,
Sekil 4.25 b ve d’de goriildiigii tizere x>0,1 oranindaki Ni katkilamalar igin pik

pozisyonlariin Ni katki oranindan daha fazla etkilendigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.25 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis @) Naos7MnosxNixFeo43Aloo7O2 (X=0,0 — 0,1), b)
Nao.67Mno.sxNixFeo43Aloo07O2 (x=0,0 — 0,5), €) Naoe7MnosxNixFeos3Tio.07O2 (x=0,0 —
0,1) ve d) Nag67Mnos.xNixFeo43Tio0702 (x=0,0 — 0,5) numunelerine ait CV grafikleri.

Sonug olarak tiim orneklere ait CV grafikleri hemen hemen ayni yapiy1 gostermektedir.
XRD sonuglarindan da anlagildig1 izere Mn yerine Ni katkilama igleminin 0,0-0,1 higbir
safsizlik olusturmadigi ve bu nedenle yapidaki Na giris-¢ikisinin Ni katkilama ile ¢ok
fazla etkilenmedigi sOylenebilir. Ancak 0,1’den biiyiik katkilamalarda, Ni igeriginin
artmasi ile yapida bozulmalar goriilmektedir. Genel olarak CV grafiklerine bakildiginda

yar1 hiicre 6l¢iimleri i¢in beklenen sonuclar elde edilmistir.
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Sekil 4.26 0,1- 0,5 mV/s tarama hizlarinda Nag 7Mno 5xNixFeg.43Al0.0702 (x=0,06) i¢in a) 10°C’de
b) oda sicakliginda, ¢) 50°C’de ve Nage7MnosxNixFeos3Tio0702 (x= 0,06) i¢in d)
10°C’de, e) oda sicakliginda, f) 50°C’de CV 6lctim grafikleri.
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Ortam sicakligmin pil performansint dogrudan etkilediginden (Li vd. 2023),
elektrokimyasal davraniglardaki degisikligi anlamak icin farkli sicakliklarda ve farkli
tarama hizlarinda CV 6lgiimleri yapilmistir. Kapasite ol¢timlerinde de goriilecegi tizere
tiim Ornekler arasinda en iyi elektrokimyasal sonuglar x = 0,06 olan numunelerden elde
edilmesi {izerine bu katki oranina sahip kompozisyon oncelikli olarak ¢aligilmistir. Sekil
4.26’da x = 0,06 olan sodyum iyon hiicrelerinin 10°C, oda sicakligi ve 50°C 'de farkl
tarama hizlarinda (0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 mV/s) elde edilen CV grafikleri
gosterilmektedir. Nioog-NMFA ve Nioos-NMFT igin ortam sicaklignt Mn*¥Mn** ve
Fe*3/Fe** redoks reaksiyonlarmin yogunlugunu dogrudan etkiledigi goriilmektedir. Her
iki ornek icinde ortam sicakliginin artmasiyla Mn redoks katkisi da paralel bir sekilde
artarken, Fe'nin redoks katkis1 10°C ve 50°C'de gergeklesen CV dl¢limlerine kiyasla oda

sicakliginda daha belirgin oldugu goriilmektedir.

Hiicrelerin sarj/desarj siiresince Na* iyonlarinin difiizyon hizin1 hesaplama amaciyla
farkli tarama hizlar1 igin CV analizi yapilmustir. Sirastyla 10°C, oda sicakligi ve 50°C'deki
farkli tarama hizlar1 i¢in Nipos-NMFA ve Niooe-NMFT katot malzemesi iceren pil
hiicrelerinin CV grafiklerini gosteren grafikler Sekil 4.26 a-f’de verilmistir. Mn*¥Mn**
ve Fe™®/Fe* redoks tepkimelerinin siddetinin cevresel sicakligi giiclii bir sekilde
etkiledigi goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda Fe*3/Fe** redoks tepkimeleri baskinken,
batarya hiicrelerinde Mn*¥Mn** redoks tepkimeleri Fe*3/Fe** redoks tepkimelerinden
daha etkilidir.

Pil hiicrelerinin zirve akimlar1 ve voltajlar1 ¢evresel sicaklikla degismektedir. CV zirve
akimi ile tarama hizinin karekokii arasinda lineer bir degisim bulunmaktadir. Na

iyonlariin difiizyon katsayisi1 asagida verilen Randles—Sevcik denklemi kullanilarak

hesaplanabilir (Li vd. 2019):

3 3 1
I, = 0.4463 -n2Fz-C - A- R™2T~1/2p1/2p1/2 (4.1)

Burada, Ip CV'nin zirve akimi, n elektron sayisi, F Faraday sabiti, C Na iyonlarinin
konsantrasyonu, A elektrot yiizey alani, R ideal gaz sabiti, T Kelvin sicakligi, D diflizyon

katsayist ve v tarama hizin ifade etmektedir. Nioos-NMFA x=0,06 i¢in 10°C, oda
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sicaklig1 ve 50°C'deki ilk pik icin Mn/Ni redoks tepkimesi i¢in hesaplanan D degerleri
sirastyla 7,96x10™* m?/s; 0,8 x10712 m?/s; 2,75 x10™2 m?/s olarak hesaplanmustir. Nio o6-
NMEFT x =0,06 i¢in hesaplanan D degerleri 10°C, oda sicakligi ve 50°C’de Mn/Ni redoks
reaksiyonunun ilk pik icin sirasiyla 7,7 x10% m%/s; 1,2 x 107 m?%s; 2,3 x 1012 m?/s
seklindedir. Buradan yiiksek sicakliklarda Na iyon difiizyonunun daha ¢ok Mn redoks

reaksiyonlar tarafindan etkilendigini soyleyebiliriz.

4.2.3 Kapasite Olciimleri

Nao.67Mno 5-xNixFe0.43Al0.0702 ve Nag.67Mng.5.xNixFeo 43Tio.0702 (x=0,0 — 0,5) Ni katkilt
orneklerinin C/3 hizinda kapasite Ol¢limleri sirasinda dongii sayisina bagli kapasite
degerlerini gdsteren kapasite-gevrim grafikleri Sekil 4.27°de verilmistir. Uretilen
numunelerde Ol¢iim ve degerlendirmeler katki oranlart diigiik (x=0,0-0,1) ve yliksek
(x=0,0-0,5) araliklarda olanlar iki ayr1 grupta yapilmistir. Sekil 4.27 a) ve c)’de diisiik
katki oranindaki (x=0,0 — 0,1), Sekil 4.27 b) ve d)’de ise katki oranlar1 yiiksek (x=0,0 —
0,5) olan orneklere ait pil hiicrelerinin kapasite-gevrim grafikleri gosterilmektedir. Ni
katkilanmis Al veya Ti igeren Orneklerde en yiiksek kapasitenin x=0,06 katki oranina
sahip hiicrelerinde Nio.0s-NMFA igin 181 mAh/g, %55,8 kapasite tutma orani ve Nig.o6-
NMET igin 184 mAh/g, %62,5 kapasite tutma orani olarak elde edilmistir. Diisiik katk1
oranlarinda gozlemlenen olumlu sonuglarin tersine, belirli bir Ni katki oraninin iizerinde
(x>0,06) hiicrelerin kapasitelerinde ¢ok ciddi oranlarda azalma oldugu goriilmistiir.
Cizelge 4.7 ve 4.8°de Nix-NMFA ve Nix-NMFT i¢in tiim katki oranlar1 ve g¢evrim
sayilarina ait kapasite degerleri verilmistir. Bu c¢izelgelerde de en yiiksek kapasite
degerleri hem Al hem Ti iceren 6rneklerde x=0.06 Ni katki oraninda goriiliirken, en diisiik
degerler de x=0.5 Ni katki oraninda elde edilmistir. Elde edilen bulgular optimum Ni
katki oraninin x=0,06 oldugunu goéstermistir. Birinci ¢evrim ya da baslangic kapasite
degeri (Co) ve 100 gevrim sonrasinda Olgiilen kapasite (Cioo) degerleri iki ayri
kompozisyon i¢in Cizelge 4.9 ve 4.10°da “kayip kapasite; (C100/Co)*100” ve “kapasite
tutma; 1-(C100/Co)*100” yiizdelik oranlar1 da hesaplanarak birlikte sunulmustur. Ayrica
bu veriler Sekil 4.28 ve 4.29°da grafik olarak da verilmistir.
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Sekil 4.27 a) Nao_67Mno_5.xNixF60_43A|0_0702 (X=0,0 — 0,1), b) Nao,e7Mno,5.xNixFeo,43A|0.0702 (X=0,0
—0,5), ¢) Nag.s7Mng.sxNixFeo.43Tio.0702 (x=0,0 — 0,1) ve d) Nao.s7Mnos.xNixFeo.43Tio0702
(x=0,0 — 0,5) numunelerine ait galvanostatik kapasite-¢evrim 6l¢iim sonuglart.
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Cizelge 4.7 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nao.s7Mnos.xNixFeo.43Al0.0702 (x=0,0-0,5) Ni katkil1
numunelerine ait C/3’de 100 ¢evrim sonrasi kapasite kayip/tutma oranlari.

1. Cevrim 10. Cevrim 25. Cevrim 50. Cevrim 75. Cevrim 100. Cevrim
X (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)

0,00 172 149 125 119 102 92
0,02 177 147 130 116 107 96
0,04 168 135 124 116 103 96
0,06 181 144 129 121 111 101
0,08 154 132 114 106 98 90
0,1 156 124 105 92 88 86
0,2 131 110 91 86 82 74
0,3 109 87 75 69 65 59
04 76 51 54 40 37 35
05 4 3 2 2 2 2

Cizelge 4.8 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nag 67MnosxNixFeo3Tio 0702 (x=0,0-0,5) Ni katkili
numunelerine ait C/3’de 100 ¢evrim sonrasi kapasite kayip/tutma oranlari.

1. Cevrim 10. Cevrim 25. Cevrim 50. Cevrim 75. Cevrim 100. Cevrim
X (mAh/g)  (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g) (mAh/g)

0,00 169 161 145 120 115 114
0,02 140 99 83 70 68 64
0,04 157 131 108 102 95 90
0,06 184 163 136 128 123 115
0,08 166 137 119 112 107 100
0,1 168 144 118 111 106 94
0,2 145 123 110 95 92 91
0,3 124 99 89 75 68 61
0,4 87 58 50 41 36 32
0,5 o1 25 20 17 15 15
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Cizelge 4.9 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nao.s7Mnos.xNixFeo.43Al0.0702 (x=0,0-0,5) Ni katkil1
numunelerine ait C/3’de 100 ¢evrim sonrasi kapasite kayip/tutma oranlari.

ilk Kapasite Son Kapasite  Kayip Kapasite = Kapasite Tutma

X (mAh/g) (mAh/g) Oram (%) Oram (%)
0,00 173 92 46,92 53,08
0,02 177 96 45,76 54,24
0,04 168 96 42,86 57,14
0,06 181 101 44,50 55,8
0,08 154 91 40,9 59,1

0,1 161 86 46,58 53,42
0,2 131 74 43,51 56,49
0,3 109 59 45,87 54,13
0,4 76 35 53,95 46,053
0,5 4 2 50 50

Cizelge 4.10 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Naoe7MnosxNixF€o43Tio07O2 (X=0,0-0,5) Ni
katkili numunelerine ait C/3’de 100 ¢evrim sonrasi kapasite kayip/tutma oranlari.

Ik Kapasite Son Kapasite Kayip Kapasite Kapasite Tutma

X (mAh/g) (mAh/g) Orani (%) Orani (%)
0,00 168 114 32,14 67,86
0,02 140 64 54,28 45,72
0,04 157 91 42,04 57,96
0,06 184 115 37,5 62,5
0,08 166 100 39,76 60,24

0,1 168 94 44,05 55,95
0,2 145 91 37,24 62,76
0,3 124 61 50,81 49,19
0,4 87 32 63,22 36,78
0,5 51 15 70,59 29,41
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Sekil 4.28 Nag 67Mng 5.xNixFeg 43Al0 0702 i¢in a) x=0-0,1; b) x=0,0 — 0,5 6rneklerine ait 100 ¢evrim
sonrast meydana gelen kapasite kayip grafikleri.
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Sekil 4.29 Nag 67Mng5.xNixFeo.43Tig0702 i¢in a) x=0-0,1; b) x=0,0 - 0,5 drneklerine ait 100 ¢evrim
sonrasi meydana gelen kapasite kayip grafikleri.

Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°da x=0,0 — 0,1 numunelerine ait voltaj-kapasite grafikleri

verilmistir. Ornekler arasinda en yiiksek ilk ve son desarj kapasiteleri x = 0,06 olan drnege

aittir. Sarj-desarj sonucglart Ni katkilamanin 6nemini ortaya koymaktadir. Yapidaki Ni

miktar1 arttik¢a, desarj sirasinda 3,2 V civarinda olusan tepe bolgesi daha belirgin hale

gelmektedir. Bu 6zellik, enerji yogunlugunu artirma yaklagimi sunarak yiiksek gerilim

bolgelerinden elde edilen kapasite kazaniminmi artirmaktadir. Bu 06zellik, Ni’in

bulunmadigi x = 0,0 durumunda mevcut degildir. Ni katkilama ile artan kapasite, cevrim

sirasinda redoks reaksiyon katkisini igeren bir siirecle agiklanabilir.
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Sekil 4.30 Nags7MnosxNixFeos3Aloo7O2 a) x= 0,0; b) 0,02; ¢) 0,04; d) 0,06; e) 0,08; f) 0,1
numunelerine ait voltaj-kapasite grafikleri.
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Sekil 4.31 Nags7Mnos.xNixFeossTioo7O2 a) x= 0,0; b) 0,02; c) 0,04; d) 0,06; e) 0,08; f) 0,1
numunelerine ait voltaj-kapasite grafikleri.
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Sekil 4.32 C/3 hizinda 10°C, 50°C ve 60°C sicaklik altinda sarj-desarj Sl¢cimii yapilan a)
Nag.67Mno.44Nio 06F€0.43Al0.0702 Ve b) Nao.67Mno.44NioosF€0.43Ti0.0702 hiicrelerine ait
galvanostatik desarj kapasite-gevrim 6l¢lim sonuglari.
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Sekil 4.33 a) Nao.67Mng 5-xNixFeo.43Al0.070- (X= 0,06), b) Nao.67Mno.s-xNixFeg.43Tio.0702 (X:0,06)
hiicrelerine ait C/2, C ve 2C hizlarda galvanostatik kapasite-¢cevrim 6l¢iim sonuglari.

En yiiksek kapasite degerlerine sahip x=0,06 hiicrelerinin sicaklik performanslarini
incelemek i¢in C/3 oraninda farkli sicakliklarda (10, 50 ve 60°C) galvanostatik sarj/desar;j
Olgtimii yapilmistir. Sekil 4.32 a ve b’de 100 ¢evrim uygulanmis desarj kapasite-gevrim
grafikleri gosterilmektedir. En yliksek kapasite degerinin Nio.os-NMFA i¢in 60°C'de
yaklasik 180 mAh/g olarak Olgiilmesine karsin, artan ¢evrim sayisina bagli olarak
kapasite degerlerinde hizli bir azalma goriilmektedir. Ote yandan, baslangi¢ kapasite
degeri 50°C'de ~170 mAh/g olarak hem 60°C'deki degere yakin olarak 6l¢iilmiis hem de

artan ¢evrim sayisina bagli olarak kapasite degerlerinde gorece ¢ok daha yavas bir azalma

94



goriilmiistiir. 100 ¢evrim sonunda en iyi kapasite degeri tiim sicakliklar arasinda 50°C'de
~100 mAh/g olarak Ol¢lilmiistiir. Sonuglar incelendiginde hem baglangic hem de 100
¢evrim sonrasinda en yiiksek kapasite degerlerinin Nioos-NMFT i¢in 50°C'de sirasiyla
yaklasik 195 ve 140 mAh/g olarak olgiildiigii goriilmektedir. Cevrim sayisina bagl
kapasite degerlerinde goriilen azalma hiz1 50°C'de diger sicakliklara kiyasla daha diisiik
olarak gerceklesmistir. Bu bulgular dogrultusunda artan ¢evresel sicakligin ilk ¢evrimler
icin kapasite degerlerinde ciddi bir artis sagladig1 ancak artan ¢evrim sayisiyla birlikte

hiicrelerde olusan bozulmaya bagli olarak kapasite kayb1 gerceklestigi sdylenilebilir.

Yine en iyi pil orant olan x=0,06 i¢in farkli hizlarinda 2000 ¢evrim sarj-desarj olgiimii
yapilarak ve ilgili performans sonuglari Sekil 4.33°de sunulmustur. Her iki 6rnek igin de
uzun ¢evrimlerde C/2 akim hizinda en iyi kapasiteler elde edilmistir. Ancak her iki 6rnek
icin de uzun dongiiler sonrast meydana gelen ¢evrim performanslarinin istenilen diizeyde

olmadig1 ve bu hedefe yonelik caligmalarin siirdiiriilmesi gerektigi goriilmiistiir.

Bu calisma kapsaminda, Na-iyon piller i¢in gelistirilen Nix-NMFA ve Nix-NMFT katot
malzemelerinin Slgiilen 6zgilil kapasite ve ¢evrim performansi 6zelliklerinin mevcut

literatiir ile karsilastirilmas1 Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11 Na-iyon piller icin gelistirilen katot malzemelerinin 6zgiil kapasite ve ¢evrim
performansi 6zelliklerinin karsilastirilmas.

.. Cevrim

Ozgiil Kapasite
Katkilanmis Malzemeler Performansi (%) Kaynak

(mA hg™)
(Cevrim Sayisi)

Nao.67F €0.2Mno 8O- 189.8 (0.1C; 1,54,2 V) 71,65 (50) (Dose vd. 2017)
Nao.55Nio.iMno.sFeo.102 221.5 (600 mA g*; 1,5-3,9 V) 80 (500) (Hwang vd. 2019)
Nao.s7Alo.1F€0.0sMno.8502 122 (1200 mA g%; 2-4 V) 81 (600) (LIU vd. 2020)
Nao.s7[ (Mno.78F€0.22)0.9Ti0.1]O2 180 (26 mA g, 1,5-4,3 V) 86 (200) (Park vd. 2019)
Nag;sNisMnz/12Fe1120- 141 (0.1 C; 2,2-4,4V) 90 (50) (Yang vd. 2018)
Nao_67|\/| no,s.xNixFeo,43A|o,o702 181 (C/3; 1,5—4,3V) 55,8 (100) *Bu (;allsma
Nao.67Mno 5-xNixF€0.43Ti0.0702 184 ( C/3; 1,5—4,3V) 62,5 (100) *Bu calisma
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4.2.4 C-rate Olciimleri

Sekil 4.34°de 5 gevrim olarak gergeklestirilen diisiik (0<x<0,1) ve yiiksek (0<x<0,5) Ni
katkili Nix-NMFA ve Nix-NMFT numunelerine ait C/10, C/5, C/3, C ve 2C akim hizlarida
elde edilen galvanostatik desarj testi (kapasite-gevrim sayisi) olgiim sonuglar1 (C-rate)
grafikleri gorilmektedir. x=0,06 katki oranindan sonra artan Ni igeriginin hiicre
kapasitesinde azalmaya neden oldugu goriilmektedir. x=0,06 'nin farkli akim oranlari igin
de yiiksek kapasite degeri gosterdigi ve en yiiksek degerin (C/10 oraninda) Nioos-NMFA
i¢in 189 mAh/g, Nig.0s-NMFT igin 178 mAh/g oldugu goriilmektedir. Ozellikle 0,1<x gibi
yiiksek Ni katkilama ile Nix-NMFA ve Nix-NMFT farkli C hizlarinda da diisiik kapasiteler
elde edilmistir. Bu sonuglardan da anlasilacagi tizere Nag.s7Mno.sFe0.43Ti0.0702 katodunda
Mn bosluklarina yapilan belirli bir miktarda Ni katkilamanin, tabaka i¢ine Na iyonlarinin
interkalasyon/deinterkalasyon mekanizmasini iyilestirdigi diisiiniilmektedir. Bu durum
Yang, Hwang ve Pamidi tarafindan yapilan g¢alismalardan elde edilen bulgularla
uyumludur (Yang vd. 2018, Hwang vd. 2019, Pamidi vd. 2024).
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Sekil 4.34 C/10, C/5, C/3, C ve 2C akim hizlarinda gergeklestirilen a) Nages7Mnos.
xNixFeo3Aloo7O02  (x=0,0-0,1), b) Naos7MnosxNixFeos3Aloo702 (x=0,0-0,5), c)
Nao.67MngsxNixFeo.43TioorO2 (X=0,02 — 0,1) ve d) Nao.s7Mnos.xNixFeo.43Tio0702 (x=0,0-

0,5) numunelerine ait galvanostatik desarj testi (kapasite-cevrim sayisi) Ol¢iim
sonuglari.
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5. GENEL SONUCLAR VE GELECEK CALISMA ONERILERI

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sodyum iyon pillerin, pil performansini arttirmak amaciyla
Mn-Fe bazli katotlara yapilan Ni katkilamanin etkisi aragtirilmistir. Nao.s7Mnos.
xNixFe0.43Al0.0702 ve Nao.s7Mnos-xNixFeo.43Tio.0702 katot malzemeleri 0,0-0,5 araliginda
katkilanarak kati hal reaksiyon yontemi ile 900°C’de, 6 saat 1s1l islem uygulanarak
tretilmistir. Farkli katki oranlarina sahip segilen orneklerin ayr1 ayr1 yapisal
karakterizasyonlar1 ve elektrokimyasal performans olgiimleri gergeklestirilmistir. Tez
calismasi kapsaminda elde edilen sonuglar asagida siralanmis olup mevcut literatiirde

rapor edilen benzer ¢alismalarla kiyaslama yapilabilmesi i¢in Cizelge 5.1°de verilmistir.

- XRD analizleri ile tiretilen iki ayr1 katot malzemeleri i¢in P2 tipi simetri ile
uyumlu faz olusumu tespit edilmistir. Disiik katki oranlarinda (x<0,1)
numunelerde ikincil bir faz olusumu tespit edilmemistir. Bu durum Ni*?in kafes
yapisinda homojen bir sekilde yayildigim gostermektedir. Ote yandan, yiiksek
katki orani (x > 0,1) ile Ni katkilamanin sonucu yapida safsizlik fazlari

gozlemlenmektedir.

- Her iki kompozisyonda da artan Ni igerigine bagl olarak kafes hacminde
meydana gelen degisiklikler, gecis elementi iyonlarinin farkli koordinasyon ve

degerlik durumlar i¢in degisen farkli iyonik yarigaplarina baglanmaktadir.

- Gergeklestirilen FTIR ve Raman spektroskopisi 6l¢iim sonuglari ile Ni, Fe ve Mn
iyonlarinin birden fazla degerlik durumunun varligini gosteren XRD analiz

sonuglar1 ile uyumludur.

- XPS analizi ile, katot aktif malzemelerinin yiizey goriintiileri gosterilmis ve

degerlik durumlari tespit edilmistir.

- CV olgiimleri sonrasi elde edilen egrilerin yiiksek voltaj degerlerindeki redoks
zirveleri Mn, Fe ve Ni iyonlarin temsil etmektedir. Diisiik sicakliklarda Ni ve

Mn’1n Fe iyonlarina gore daha baskin oldugu goriilmiistiir.
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Nag.67Mnos5-xNixFeo.43Alp0702 ve Nag.e7Mnos-xNixFeos3Tioo702 iki farkli katot
aktif malzemelerinin sodyum metaline kars1 gergeklestirilen g¢evrim testleri

sonucu kapasitelerinin iyilestigi gézlemlenmistir.

Ayrica ortak katkilama ile geri doniisiimsiiz faz gecislerinin baskilanabilecegi

goriilmiis ve daha iyi1 elektrokimyasal sonuglar elde edilmistir.

Son  olarak, elde edilen bulgularin  Nages7MnosFeo43Alo07O2  ve
Nao.67Mno.sFe0.43Ti00702 katot malzemelerine Ni katkilama ile ileriye doniik olas1
yapilacak olan tam hiicre ¢caligsmalari i¢in muhtemel ticarilestirmeye ciddi katkilar

saglayacagi diisiniilmektedir.
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