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OZET: P2-NaMnO- tabakali metal oksit katot malzemeleri sarj edilebilir piller icin yiiksek kapasiteli
ve ucuz bir pil malzemesi olarak bilinmektedir. Ancak Na* iyonlarinin interkalasyonu sirasinda
olugan “Jahn-Teller bozulmasi1” uygulamalarda kisitlamalara neden olmaktadir. Yapilan cesitli
katkilamalarla bu bozulmalarin baskilandigina dair ¢alismalar mevcuttur. Bu ¢alismada, x=0-0.5
mol% araliginda degisen oranlarda Ni katkilama ile kati hal sentezi yontemi ile Naos7Mnos.
«NixFeo.43Al00702 kompozisyonlarinda katot malzemesi tozlari iiretildi. Uretilen &rneklerin mikro
yap1 incelemeleri i¢in SEM, kristal yapi tayini i¢in XRD ve bag tiirlerinin tespiti i¢in FTIR analizleri
ile yapisal karakterizasyonlar gerceklestirildi. Incelenen 6rnekler arasinda en diisiik BET yiizey alan1
katkisiz kompozisyonda gdzlemlenmistir. Uretilen Kkatotlarin elektrokimyasal analizleri igin
Nao.67Mno.sxNixFeo.43Al0.0702/sodyum metali ile hazirlanan CR2032 diigme pil hiicreleri kullanild.
Olusturulan hiicrelerin CV, EIS ve kapasite dl¢limleri oda sicakliginda gerceklestirildi. Hiicrelerin en
yiiksek kapasitesi katkisiz 6rneklerde C/3 ve C/20 hizlarinda sirastyla 172 mAh/g ve 203 mAh/g
olarak bulundu. Ni'in Nag.67Mno.sFeo.43Al0.0702 igindeki igeriginin artmasiyla Na tabakalari arasindaki
mesafenin azaldigi goriilmiistiir. Bu durumun kristal yapidaki Mn ve onunla yer degistiren Ni
iyonlarinin iyonik yaricaplarindaki farkliliktan kaynaklandigi sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Yeni nesil piller, Sodyum-iyon piller, MnFe-bazli katotlar, Ni katkilama,
Nao.67Mno.s-xNixFeo.43Al0.0702
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Investigation of the Effect of Ni in MnFe-Based Cathodes Used in Sodium-lon Batteries

ABSTRACT: P2-NaMnO- layered metal oxide cathode materials are known as high-capacity and
cost-effective battery materials for rechargeable batteries. However, applications are restricted due to
Jahn-Teller distortion occurring during the intercalation of Na* ions. Numerous studies have been
conducted, suggesting that these distortions can be suppressed with various modifications. In this
study, cathode material powders were produced via solid-state synthesis using varying ratios of Ni
doping in the Naoe7MnosxNixFeo43Aloo7O2 (x=0-0.5 mol%) compositions. Structural
characterizations were performed by SEM for microstructural study, XRD for crystal structure
determination, and FTIR analyses for detecting bond types. The lowest BET surface area was
observed in the undoped composition among the investigated samples. CR2032 coin cells prepared
with Nao.s7Mnos.xNixFeg.43Alo.0702/sodium metal were used for electrochemical analyses of the
produced cathodes. CV, EIS, and capacity measurements of the cells were performed at room
temperature. The highest capacity of the cells was found to be 172 mAh/g and 203 mAh/g at C/3 and
C/20 rates, respectively, for the undoped samples. It was observed that with the increase in Ni content
in Nao.s7MnosFeo.43Al0.0702, the distance between Na layers decreased. This can be attributed to the
differences in the ionic radii of Mn and Ni ions replacing it in the crystal structure.

Keywords: Next-generation batteries, Sodium-ion batteries, MnFe-based cathodes, Ni doping,
Nao.67Mno 5-xNixFeo.43Al0.0702

1. GIRIS

Karbon saliniminin en az indirilmesi i¢in siirdiiriilebilir kaynaklar kullanilarak yesil enerji
sistemlerinin yayginlastirilmas1 kritik bir gerekliliktir. Bu ¢evreci sistemlerin stirekliligi ve
ulagilabilirligi i¢in sarj edilebilir enerji depolama teknolojilerinin gelistirilmesi {izerine ciddi
caligmalar yapilmaktadir. Bunlar arasinda kuskusuz en ciddi dneme sahip olami sarj edilebilen pil
teknolojilerinin ARGE ¢alismalar1 gelmektedir. Ozellikle de iyon piller (6rn., Li-iyon piller; LIB’ler)
hacimsel enerji yogunlugu, giivenlik ve hafiflik gibi ticari gereksinimleri kargilamalarindan dolay1
cok dnemli bir yer teskil etmektedir. Fakat dogadaki lityum kaynaklarinin sinirl olmasi ile birlikte
artan enerji talebi LIB’lerde kullanilan basta lityum olmak tizere Ni ve Co gibi kaynaklarin da
tilkenme problemlerini beraberinde getirmektedir. Yeni pil kimyalar1 ile Li, Ni ve Co’a olan
bagimliligin en aza indirilmesine yonelik calisilmalar her gecen gilin artmaktadir. Bu dogrultuda
yapilan caligmalar sodyum iyon pillerin (SIB’ler) en 6nemli alternatif olarak one ¢iktigini ortaya
koymaktadir. Ozellikle Na bilesikleri, lityum tuzlarindan ¢ok daha bol bulundugundan fiyatlar:
lityumdan 10 ila 50 kat daha ucuzdur (Palomares ve ark., 2012). Bu nedenle Na iyon pilleri (SIB'ler)
yeni nesil sarj edilebilir piller olarak beklenmektedir. SIB’lerin gelisim siire¢lerindeki ilerlemeler
bakimindan giivenilir katot malzemelerinin incelenmesi {izerine yapilan ¢alismalar kritik bir 6nem
tasimaktadir (Ellis ve Nazar, 2012). Gergeklestirilmis olan arastirmalarda SIB’ler i¢in en umut vaat
eden katot malzemesi tabakali sodyum manganez oksitleri olarak degerlendirilmektedir (Cao ve ark.,
2023; Liu ve ark., 2020; Mortemard de Boisse ve ark., 2014). Cesitli yapilarda mangan oksitler
arasinda P2 faz1 NaxMnO> (0 <x < 1), 215 mAg/h kapasite ve 2.0-3.5 V voltaj penceresi ile 6nemli
Olclide daha yiiksek bir kapasite sergilemektedir. Ancak, ornekler arasinda interkalasyon ve
deinterkalasyon sirasinda Jahn-Teller bozulmasindan kaynaklanan faz doniistimleri goriilmistiir
(Caballero ve ark., 2002; Kumakura ve ark., 2016).
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Tabakal1 P2-NaMnO: yapil1 katot malzemeleri lizerinde gerceklestirilen mevcut arastirmalarin
biliyilk bir ¢ogunlugu malzemenin dongiisel kullanimi sirasinda yapisal bozulma ile ilgili
elektrokimyasal davraniglari iyilestirmeye odaklanmistir. Bu amagla en yaygin kullanilan yontem ise,
Mn bolgelerine farkli oranlarda gesitli gecis metallerinin katkilanmast ile olusturulan NaxMni-yMyO>
(M=Gegis metali, 0 < x < 1) yapilaridir. Mg, Ti, Co, Ni, Cu ve Zn gecis metallerinin katkilanmasi ile
elde edilen NaxMn;-yMyO; yapilarinda ana malzemenin bozulma derecesi ve elektrokimyasal
ozellikleri tizerinde katkilamanin etkileri rapor edilmistir (Kumakura ve ark., 2017). Yapilan
arastirmalarda metal katkilamanin 6rgli parametresini ve ge¢is metali tabakalar arasi mesafesini
degistirerek geri doniisii olmayan faz gecislerini bastirabilecegini, dongii ve hiz performansini
iyilestirebilecegini, daha iyi malzemeler i¢in bir referans saglayabilecegini gostermektedir. Ayrica
gecis metali katkilama oksijen redoks reaksiyonlarini tetikler ve yiiksek enerji yogunluguna katkida
bulunur. Hatta farkli elementler segilerek yapilan cok elementli katkilamanin, tek element
katkilamadan daha iyi elektrokimyasal 6zelliklerin elde edilmesinde oldukga etkili oldugu literatiirde
rapor edilmistir (Jiangh ve ark., 2023; Zhou ve ark., 2022). Coklu katkilama sarj/desarj sirasinda
meydana gelen P2-OP4 ve P2-P2’ faz gegislerini biiyiik 6l¢giide azalttigi bilinmektedir (Huang ve ark.,
2021). Benzer sonuglar Cu?*/Ni?*/Ti*, Mg?*/Ni?* ¢oklu katkilamalarda da goriilmiistiir (Ma ve ark.,
2020; Zhang ve ark., 2020). Fe** ve Ni?* coklu katkilama P2-OP4 ve P2-P2’ faz gegislerini kismen
baskilamis, Mn®" igerigini azaltmis, Jahn—Teller etkisini bastirmis ve malzemenin kararliligini
artirmistir (Hwang ve ark., 2019).

Genel olarak gecis metalleri ile katkilamanin elektrokimyasal davraniglar iyilestirip, orgii
bozulma derecesini azalttig1 ortaya konulmustur. Al katkilamanin Nag.e7MnosFeosO2'nin yapist ve
elektrokimyasal 6zellikleri iizerindeki etkileri incelendiginde, Al'un Mn veya Fe yerine ge¢gmesinin
“a” ve ‘“c” orgll parametrelerini azalttigi ancak, “d” araligim1 biiyiitiip, Na-O baglarin1 uzatarak
ozellikle Naog.s7MnosFeo47Alo0302 i¢in Na* difiizyonunu ve hiz kapasitesini artirdign goriilmiistiir
(Altin ve ark., 2020). Ayrica Al katkilamanin Mn3* ve Jahn—Teller distorsiyonunu azalttigi ve
katmanli yapinin stabilitesini artirarak dongii performansini yiikselttigi raporlanmistir (Wang ve ark.,
2018). Yapilan galismalarda dortlii sistemli katkilamanin ti¢lii katkilamadan daha kararli oldugu ve
cevrim sirasinda olusan gecis metali ¢oziinmesini Onleyerek pil performansini arttirdigi da
goriilmiistiir (Hwang ve ark., 2018; Mullaliu ve ark., 2020). Mevcut literatiir incelendiginde, Ni?* ve
APR*/Fe** katkilamanin zayif ve istenmeyen P2'-P2 faz gecisini bastirdig1 ve yapisal kararliligi
artirdigr goriilmektedir. Ancak yine de sarj sirasinda P2'-OP4 faz gecisinin gercgeklestigi
belirtilmektedir (Choi ve ark., 2019; Liu ve ark., 2020). P2-Nags7Nio.33Mnoe7O2 yiiksek enerji
yogunlugu, yiiksek calisma voltaj1 (3.8 V), yiiksek spesifik kapasite, kolay sentez ve iyi hava
stabilitesi nedeniyle pratik SIB uygulamalar1 i¢cin umut verici bir katot malzemesi olarak
degerlendirilmektedir (Zhang ve ark., 2019). Ancak yiiksek voltajda (Na*/Na karsisinda 4.2 V) P2—
02 faz gecisi, geri doniisii olmayan oksijen kaybr meydana gelmesi ile metal oksit tabakasinin
kaymasina ve ¢evrim sirasinda hizli kapasite bozulmasina neden olmasi gibi baz1 dezavantajlara
sahiptir (Wu ve ark., 2016; Feng ve ark., 2022). Yapilan yogun g¢alismalar sonucunda 6nemli
ilerlemeler kaydedilmesine ragmen Mn tabanli katot malzemelerin pil performanslari hala ideal
seviyede degildir. Performans: arttirmaya yonelik olarak gerceklestirilen birbirinden farkli birgok
caligmalardan rapor edilen olumlu sonuglara ragmen heniiz ticarilesme asamasina gecilememistir.

Bu caligmada, P2-Naos7Mnos-Feo.43Al00702 yapisinda Mn latis pozisyonlarina Ni katkilama
yapilarak tabakali yapilarin 6rgii bozulmalarina ¢6ziim sunulmasi ve performansin arttirilmasi
amaglanmustir. SIB’ler i¢in katot malzemesi olarak kullanilmak tizere Nao.67Mno s-xNixFeo.43Al0.0702
(x=0-0.5) kompozisyonunda tozlarin kati hal sentezi teknigi ile yiiksek sicakliklarda tiretimi
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gerceklestirilmigtir. Tozlarin yapisal 6zelliklerinin karakterizasyonu i¢in XRD, FTIR, Raman, SEM
ve BET analizleri yapilmistir. Elektrokimyasal analizler i¢in anot malzemesi olarak saf sodyum
metali kullanilarak CV, EIS ve kapasite 6l¢iimleri oda sicakliginda gergeklestirilerek pil hiicreleri
incelenmistir. Calisma kapsaminda elde edilen sonuglarin yakin gelecekte Li-iyon pillere alternatif
olarak Na-iyon pillerin ticarilesmesi ve yayginlasmasi siirecine olumlu katkilar yapmasi
beklenmektedir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Calisma kapsaminda SIB hiicrelerinde kullanilacak Nag.s67Mno.s.xNixFeo.43Al0.0702 katot tozlari
x=0-0.5 olarak yiiksek saflikta Na2O2 (%99.9, Alfa Aesar), Mn203 (%99.9, Sigma Aldrich), Fe2O3
(%99.8, Alfa Aesar), Al.Oz (%99.9, Sigma Aldrich) ve NiO (%99 Alfa Aesar) baslangig¢ toz
bilesenleri kullanilarak iiretilmistir. Bu calismada Ni*? katkis1 ve oranlarmin secimi, literatiirde
bulunan Onceki arastirmalar 1s18inda gergeklestirilmistir (Zhao ve ark., 2021; Li ve ark., 2022).
Baslangic toz bilesenleri hassas terazi yardimiyla stokiyometrik regeteye gore tartilarak bir agat
havanda yaklasik 1 saat boyunca karistirilmistir. Sentezlenen tozlardan hidrolik pres yardimai ile 5 ton
altinda peletler olusturulduktan sonra 900°C'de 6 saat boyunca 1s1l islem uygulanmistir. Ardindan
yapisal karakterizasyonlar i¢in hazirlanan Grneklerin XRD, SEM ve BET Oolgiimleri
gerceklestirilmistir. Farkli kompozisyonlarda (x=0-0.5) Ni igerigine sahip numunelerde faz
olusumlari ve kristal yap1 incelemeleri X-1sinlar1 kirmimi (XRD) yéntemiyle CuKa (AKa=1.5405 A)
kullanilarak Bruker D 8 Advance model cihaz ile gergeklestirilmistir. Orneklerin FTIR spektrumlar,
Perkin Elmer Spectrum One spektrofotometre ile dl¢iilmiistiir. Mikroyap1 goriintiileri LEO 1430 VP
model SEM cihaz ile elde edilmistir. Uretilen tozlarm yiizey alanlari, Gemini VII 2390t model cihaz
kullanilarak Brunauer-Elmet-Teller (BET) teknigi ile arastirilmistir. Farkli kompozisyonlardan
secilen orneklerin Raman spektrumlari, 532 nm lazer kullanilarak Konfokal Raman Mikroskobu
(JASCO, NRS-4500 NMDS) ile elde edilmistir.

Elektrokimyasal olgtimler icin CR2032 diigme pil hiicreleri kullanildi. Hiicrelerin katotlarini
hazirlamak i¢in sirasiyla 70:15:15 agirlik oranlarinda aktif katot tozu, siiper karbon ve PVDF
karigtirtlarak N-methylpyrrolidone (NMP) i¢inde bir manyetik karistiricida bir gece boyunca
karistiritlmis ve bir doktor bicagi kullamilarak 100 pm kalinhiginda aliiminyum folyo {izerine
serilmistir. Ardindan vakumlu etiivde 110°C'de 24 saat boyunca kurutma yapilmis ve silindirik hadde
cihaziyla haddeleme islemi uygulanmistir. CR2032 pil hiicrelerine uygun 15 mm ¢apinda bir diskler
halinde kesildikten sonra yiiksek saflikta Ar gazi igeren koruyucu atmosfere alinmustir. Pil
hiicrelerinin birlestirme isleminde katot olarak hazirlanan Naos7Mnos.xNixFeo.43Alo.0702 (x=0-0.5)
diskleri, anot olarak saf sodyum metali, elektrolit olarak 1M NaClO4 (PC/EC=50/50) ve membran
olarak Whatman GF/B kullanilmistir. Redoks reaksiyonlarin belirlenmesi 1.5 V — 4.3 V araliginda
0.1 mVs™? tarama hiziyla Dongiisel Voltametri (CV) teknigi ile gerceklestirilmistir. CV dl¢iimleri
Ivium Octostat30 potansiyostat/galvanostat cihazinda oda sicaklifinda gerceklestirilmistir.
Galvanostatik sarj/desarj 6lgtimleri ise Neware BTS4000 ile, elektrokimyasal empedans spektroskopi
(EIS) caligsmalar1 ise 0.1 mHz'den 200 kHz'e kadar 10mV AC gerilim kullanilarak ZIVE SP1
potansiyostat/galvanostat ile yapilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Yapisal Ozellikler

Sentezlenen Nao.s7Mno.sxNixFeo43Aloo7O2 (Xx=0-0.5) Orneklerine ait oOrneklerin 10 kX
biiyiitmedeki SEM goriintiileri Sekil 1°de verilmistir. Mikroyap1 goriintiilerinde farkli Ni icerigine
sahip orneklerde benzer morfoloji ve boyutlarda tane olusumlar1 gézlemlenmistir. Ayrica tanelerin
tabakali yap1 olusumlarini isaret eden plakacik formunda oldugu dikkat cekmektedir. Yine tiim
orneklerde belirli oranda bir porozite goriilmekle beraber x=0.3 Ni iceren kompozisyonda gorece
daha yogun ve homojen yap1 olusumu goriilmektedir. Sonu¢ olarak SEM ile gergeklestirilen
mikroyap1 incelemeleri farkli oranlarda Ni katkisinin tane olusumuna boyut ve morfoloji olarak
belirgin bir etkisinin olmadigin1 ortaya koymaktadir. Mevcut literatiir incelendiginde P2 tipi katotlar
icin bu ¢aligmadaki sonuglara benzer tane olusumlariin gézlemlendigi goriilmektedir (Yabuuchi ve
ark., 2014; Ramasamy ve ark., 2017; Kanwade ve ark., 2022).

Mag= 10.00KX — =SE1 Mag= 10.00KX
EHT = 20,00 kV =W EHT = 20,00 kV

N </ — LA
[ Signal A = SE1 Mag= 10.00KX [N Signal A = SE1 Mag= 10.00 KX Mag= 10.00KX
PR W= 17mm EHT = 20,00 kV QYWD = 18mm EHT = 20.00 kV Al = EHT = 20.00 kV

Sekil 1. 900°C’de 6 saat 1s1l islem gormiis Nao.s7MnosxNixFeo.43Al0.0702 (X= 0-0,5) numunelerine ait 10000x bityiitmede
SEM goriintiileri

Katkisiz ve degisen oranlarda Ni katkisi igeren Orneklerden elde edilen XRD desenleri
indekslenerek Sekil 2’de verilmistir. XRD desenlerinde degisen Ni icerigine bagl olarak farkli pik
olusumlar1 ve/veya pik siddeti degisimleri gozlemlenmektedir. Bu durum farkli faz olusumlarini
isaret etmekle birlikte tiim kompozisyonlarda kristal yapinin P2-tipi ve P63/mmc simetrisi (No. 194)
ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Yuan ve ark., 2014). Katki olarak kullanilan Ni iyonlarinin kristal
yapida ¢6ziindiigli ve Ni’in Mn iyon bolgelerine basarili bir sekilde yerlestigi ve olusmasi beklenen
fazin olugtugunu goriilmektedir. P63/mmc simetrisine sahip kristallerin 0,0,0 pozisyonunda iki farkli
Na iyon bolgesi bulundugu ve gecis metallerinin kristal 6rgii i¢inde 0,0,0 pozisyonuna yerlesmekte
oldugu, dolayisiyla bu calismada tiretilen kompozisyonlarda Ni iyonlarinin Mn iyonlar ile basarili
bir sekilde yer degistirdigi mevcut literatiir 1s181inda sdylenebilir (Wang ve ark, 2018).
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Sekil 2. 900°C’de 6 saat 1s1l islem gérmiis Nag 67MnosxNixFeo.43Alo0702 numunelerine ait XRD desenleri

Bu calismada, katki1 olarak seg¢ilen Ni iyonlarinin yap1 igerisinde Mn iyonlart ile yer degistirmesi
amaclanmustir. Kristal yapida bulunan mangan katyonlarmin Mn*3, Mn** gibi farkli degerliklerde
bulunabildigi ve atomik olarak Ni elementinin elektron konfigiirasyonunun [Ar] 3d® 4s? olarak
yazildig1 bilinmektedir. Ni*? iyonlar1, [Ar]3d? ile kararl1 bir yapiya sahip olsa da yap1 icinde Ni*? ve
Ni*®'iin varligina dair rapor edilen ¢alismalar bulunmaktadir. Bu durumda, Ni iyonlarini Ni*? ve Ni*3
olarak Mn*3® veya Mn** ile degerlik durumlar ve yari gaplara gére yer degistirmesi miimkiin
olabilir. Bu iyonlarm yarigaplar1 dikkate alindiginda, Ni*® ile Mn*® yer degisiminin kristal kafes
hacminde bir azalmaya neden oldugu ancak Ni*? ile Mn*® ve Mn** yer degisiminin kristal yapinin
hacminde tam tersine bir artisa neden oldugu goézlemlenmistir. Bu durum, Mn iyonlarinin degerlik
durumunun Ni*? ile yap1 iginde yer degistirmesiyle Mn*™ten Mn**e déniismesi ile aciklanabilir
(Wang ve ark., 2019; Kalyoncuoglu ve ark., 2024).

Sekil 3.a'da {tretilen katkisiz ve Ni katkili Naoe7MnosFeo43Alo0702 tozlarmin FTIR
spektrumlart verilmistir. Elde edilen FTIR bantlar1 yapida beklendigi gibi Fe-O, Mn-O, Na-O ve Ni-
O piklerinin bulundugunu ortaya koymustur. 481 cm™'de goriilen (P1) karakteristik Fe-O, Ni-O
baglari ile iliskilidir (Yuliantika ve ark., 2019). 541 cm™'deki ve 615 cm™deki bantlar (P2 ve P3),
Mn-O ve Mn-O-Mn Fe-O-Fe'den kaynaklanirken 868 ‘deki P4 Na-O kaynaklidir (Zheng ve ark.,
2013; Rahmawati ve ark., 2020). 1019 ve 1450 cm™'de gériilen P5 piklerinin, Ni-O ve 1450’deki
pikinin de Fe-O ve Ni-O'dan kaynaklanmakta oldugunu belirtmislerdir (Adekunle ve ark., 2014; Yuan
ve ark., 2009). Son olarak FTIR spektrumlarindaki 1559 cm 'deki bantlar, havadan gelen nemden
kaynaklanan su molekiilleri ile iliskilendirilmektedir (Adekunle ve ark., 2014).

Sekli 3.b‘de verilen 6rneklerde 5 farkli Raman kaymasi gézlemlenmistir. Literatiirde rapor
edilen ¢aligmalarda da benzer sonuglar gozlemlemis olup 200 cm™ ile 700 cm™ arasindaki Raman
kaymalariin P2-tipi yapilarin Alg, Elg ve E2g modlar ile agiklanabilecegi ifade edilmistir (Zhao
ve ark., 2014). 1094 cm "'deki pikin de yapidaki Na,COs'e ait oldugu belirtilmektedir (You ve ark.,
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Sekil 3. 900°C’de 6 saat 151l islem gormiis Nage7Mnos«xNixFega3Aloo7O2 numunelerine ait a) FTIR spektrumlari, b)
RAMAN spektrumlari, ¢) Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermal egrileri, d) BJH gbzenek boyutu dagilim egrileri

Cizelge 1. 900°C’de 6 saat 1s1l iglem gormiis Nags7Mno s.xNixFeo.43Al0.0702 tozlarina ait yiizey alanlari

Katki orani NaMnNiFeAlO:Yiizey Alani (m?/g)
x=0.0 0.4216
x=0.1 1.1536
x=0.2 1.7543
x=0.3 1.8020
x=0.4 1.6480
x=0.5 1.2950

2018). MnOx Raman spektrumu genellikle 450-550 cm™ ve 550—750 cm™! arasinda iki farkli belirgin
marker moduyla karakterize edilebilmektedir (Xia ve ark., 2013).

900 °C'de 1s1l islem gormiis 6rneklerin yiizey ve gozenek boyutu analizleri azot adsorpsiyon-
desorpsiyon teknigi ile gerceklestirilmis olup Sekil 3.c ve 3.d'de izotermal egrileri ve Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) gbzenek boyutu dagilimi egrileri gosterilmektedir. Belirgin bir histerezis dongiisii
olmayan azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermal egrileri, oOrneklerin gozeneksiz dogasini
gostermektedir. BJH gbzenek boyutu dagilim egrilerinden hesaplanan gézenek hacmi ihmal edilebilir
diizeydedir. Naos7MnosxNixFeo43Alo0702 tozlarma ait BET yontemine dayali izoterm tabanli
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hesaplanan 6zgiil yiizey alanlar1 Cizelge 1°de verilmistir. Sonuglar irdelendiginde azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermal egrileri, BJH gbozenek boyutu dagilim egrileri ve BET 6zgiil ylizey alam
degerlerinin Ni katkilama ile 6nemli dl¢iide arttig1 ve 6zellikle x=0.3 ve 0.4 oranlarinda en yiiksek
degerlere ulasildigi sdylenebilir.

3.2 Elektrokimyasal Olciimler

Elektrokimyasal 6zellikleri test etmek i¢in CR2032 diigme pil hiicreleri ile 6rnek elektrotlarin
sodyum metale kars1 galvanostatik sarj/desarj 6l¢timleri gergeklestirildi. C/3 akim hizinda 100 ¢evrim
gerceklestirilen Olglimlerin voltaj-kapasite grafikleri Sekil 4’te verilmistir. Desarj kapasiteleri ve
kapasite kayb1 degerleri Cizelge 2’de, kapasite egrileri ise Sekil 5.a’da verilmektedir. Ni katkisiz
ornek, 172 mAh/g ile en yliksek baslangic desarj kapasitesini gostermistir ancak 100 dongii
sonrasinda sadece %54'liik bir kapasite tutma orani ile bu degerin 92 mAh/g'a diistiigii
gdzlemlenmistir. Ote yandan Ni katkilamanin kapasite degerlerinde ciddi diismelere yol agtig1 ancak
kapasite tutma performansinin x=0.3 katk1 oranina kadar ¢ok biiyiik dl¢iide diislis gostermedigi tespit
edilmistir. En 1y1 kapasite tutma oran1 yaklasik %57 degeri ile x=0.2 katki oraninda elde edilmistir.
Kapasite kayip oranlarini gosteren grafik Sekli 5.b’de verilmistir. C/20 akim hizinda 50 ¢evrim
gercgeklestirilen galvanostatik sarj/desarj 6l¢lim grafigi de Sekil 5.c’de goriilmektedir. Bu kosullarda
Ol¢iilen en yliksek desarj kapasitesi yine 203 mAh/g baslangi¢ ve 50 ¢evrim sonrasinda 131 mAh/g
ve %64 kapasite tutma orani ile katkisiz 6rnege aittir. Artan Ni igeriginin hiicre kapasitesinde
sistematik olarak azalmaya neden oldugu da belirgin olarak goriilmiistiir. Benzer caligsmalar
incelendiginde, farkli oranlara sahip yapilarda da belirli oranlarin iizerinde katki elementinin artigi
tersinir olmayan faz gecisleri sergileyerek yapisal kararsizliga ve bununda kapasite kayiplarina neden
oldugu goriilmiistiir (Wang ve ark., 2016; Luo ve ark., 2017, Liang ve ark., 2024).
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Sekil 4. C/3 akim hizlarinda 100 ¢evrim gergeklestirilen x= 0—0.5 araliginda Nag 67Mno 5.xNixF€o.43Al.0702 6rneklerine ait
galvanostatik desarj grafikleri
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Sekil 5. Naos7MnosxNixFep.a3Alo o702 (X= 0-0.5) numunelerine ait a) C/3 akim hizinda galvanostatik desarj gevirim
sayisina bagli kapasite, b) Ni orani ile kapasite kaybu iligkisi, ¢) C/20 akim hizinda galvanostatik desarj ¢evirim sayisina
bagli kapasite, d) farkli akim hizlarinda desarj ¢evirim sayisina bagh kapasite, e) 1.5-4.3 V araliginda akim-voltaj (CV)
ve f) EIS egrileri
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Cizelge 2. 900°C’de 6 saat 1s1l islem gérmiis Nage7MngsxNixF€.43Alo.0702 (X= 0-0.5) Ni katkili numunelere ait C/3’de
farkli ¢evrim sayilarinda dl¢lilen mAh/g olarak kapasite degerleri ve 100 ¢cevrim sonunda kapasite kayip/tutma oranlari

x=0.0 172 149 125 119 102 92 54
x=0.1 156 124 105 92 88 86 55
x=0.2 131 110 91 86 82 74 57
x=0.3 109 87 75 69 65 59 54
x=0.4 76 51 54 40 37 35 46
x=0.5 4 3 2 2 2 2 50

Sekil 5.d’de 5 g¢evrim olarak gercgeklestirilen 6rneklere ait C/10, C/5, C/3, C ve 2C akim
hizlarina ait farkli akim hizlarinda desarj ¢evirim sayisina bagl kapasite degisimleri goriilmektedir.
Artan Ni iceriginin hiicre kapasitesinde azalmaya neden oldugu goriilmektedir. Ni katkisiz 6rnegin
farkli akim oranlarn igin yiiksek kapasite degerlerini gosterdigi gozlemlenmistir. Bu durum
Nao.s7MnosFeo43Alo0702 katoduna 0.1-0.5 oranlarinda Ni katkilamanin katman ic¢ine Na
yerlestirme/¢ikarma mekanizmasini olumsuz etkiledigini gostermektedir. 0.1<x gibi yiiksek
oranlarda Ni katkilamanin sonucu olarak farkli C hizlarinda da diistik kapasiteler elde edilmistir.
Yiiksek akim yogunluklarina ¢ikildiginda belirli oranda tersinir kapasitenin korundugu goriilmiistiir.
Meydana gelen kapasite kayiplart Mn®" kaynakli Jahn-Teller distorsiyonu ve biiyiik Na iyonlarimnin
interkalasyon/deinterkalasyon nedeniyle meydana gelen hacim degisikliklerinden kaynakli oldugu
diistiniilmektedir (Li ve ark., 2017).

Omeklerin CV (Déngiisel Volltametri) dlgiimleri 0.1 mV/s taramada hizinda ve 1.5-4.3V
araliginda Ivium marka Octostat30 potansiyostat-galvanostat cihazinda gerceklestirilmigtir.
Omneklerin genis bir elektrokimyasal pencereyi destekledigi goriilmiistir. Hem Ni hem de Fe
elektrokimyasal olarak aktif oldugu ve sarj voltaj araliginda (4.0-4.3V) mevcut oldugu yapilan benzer
calismalarla da benzerlik gosterdigi goriilmustiir (Xie ve ark., 2016; Jeong ve ark., 2019). Sekil 5.¢’de
goriildiigii iizere en yiiksek redoks pikleri katkisiz érnege aittir. Mn**Mn** piki olan ilk pik yaklasik
2.5V, ikinci pik Fe**'Fe** redoks piki yaklasik 4.2 V dolaylarinda 6rneklere ait CV grafiklerinde
goriildiigi tizere 0.2 ve sonrasinda Mn yerine konulan Ni’in pik siddetlerini degistirdigi ve yapida
bozulmalarin oldugu goriilmektedir. 3.5 V civarinda goriilen bu bozulmalarin hiicrelerdeki John
Teller distorsiyon (JTD) etkileri ile iliskili oldugu bilinmektedir (Zhang ve ark., 2021). Ni katki
oraninin arttirilmasmin Na girig-¢ikisinin olumsuz etkiledigi, bunun da kapasitelere yansidigi
galvanostatik sarj-desarj sonuclartyla desteklenmistir.

Ornek elektrotlarmin Nyquist grafiklerindeki EIS (Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi)
Sekil 5.f'de gosterilmistir. Orneklerin yiiksek frekansta bir yar1 gemberle ile birlesen dogrusal bir ¢izgi
gosterdigi goriilmektedir. Tipik olarak, yar1 ¢ember bolgesi elektrot/elektrolit arayiiziindeki sarj
tasima direncini temsil etmektedir (Choi ve ark., 2020). Orneklerden x=0.2 elektrodunun, en kiiciik
yar1 ¢apli yar1 gemberi gostererek en kiigiik sarj tasima direncine sahip oldugu belirlenmistir. Yap1
icerisinde farkli faz/faz gegislerinin meydana gelmesi Nyquist egrilerinin olusumuyla bilinmektedir
(Chaali ve ark., 2023). Bu ¢alismada elde edilen bulgular yap1 icerisinde faz gegislerinin oldugunu
destekler niteliktedir.
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4. SONUC

Bu ¢alismada, dogadaki lityum kaynaklariin smirli olmas ile birlikte artan enerji talebi ve
maliyet nedeniyle Li-iyon pillere (LIB) alternatif olarak son yillarda yeni nesil sarj edilebilir piller
olarak iizerine yogun arastirmalarin yiiriitilmekte oldugu Na iyon piller (SIB) i¢in en umut vaat eden
katot malzemesi olarak One ¢ikan tabakali sodyum manganez oksitleri arasinda P2 faz yapili
Nao.67Mno.sxNixFeo.43Al0.0702 (x=0-0.5) elektrotlar, yiiksek sicakliklarda hizli sogutma ile kati hal
reaksiyon yontemi kullanilarak basariyla sentezlenmistir. Calisma kapsaminda elde edilen baslica
sonuclar sdyle 6zetlenebilir:

¢ XRD analizleri, tiim 6rneklerin P2 tipi bir kristal yap1 sergiledigini ortaya koymaktadir.

e FTIR ve Raman 6l¢timleri, XRD sonuglari ile uyumludur ve Ni, Fe ve Mn iyonlarinin ¢oklu
degerlik durumlarinin varligini kanitlamaktadir.

¢ BET o6lciimleri de x=0.2 kompozisyonunun 1.7543 m?/g degeriyle katkisiza (0.4216 m?/g)
oranla yaklasik dort kat1 daha fazla spesifik ylizey alanina sahip oldugunu gostermistir.

e Elektrokimyasal 6zellikler kapsaminda en iyi kapasite tutma orani yaklasik %57 degeri ile
x=0.2 Ni katk1 oraninda elde edilmistir.

e Orneklerden x=0.2 elektrodunun, en kiiciik yar1 ¢apl1 yar1 gemberi gostererek en kiigiik sarj
tasima direncine sahip oldugu belirlenmistir.

¢ CV profillerinde Mn/Ni ve Fe iyonlarindan kaynaklanan iki belirgin redoks piki tespit
edilmisgtir.

e CV olglimleri Ni katki oraninin x=0.2 ve sonrasinda piki siddetlerinde belirgin olarak
degisime akim-voltaj karakteristiklerinde bozulmalarin oldugunu ortaya koymustur. Goriilen bu
bozulmalarin hiicrelerdeki John Teller distorsiyon (JTD) etkileri ile iligkili oldugu literatiirde rapor
edilmistir.

e Nao 67Mnos-xNixFeo43Alo 0702 igin x=0 ile 0.5 araliginda Ni katkilamanin Na iyonlarmimn
interkalasyon/deinterkalasyon siirecinde kisitlamalara yol agtig1 goriilmiistiir.

eNa iyonunun stokiyometrisi degisen Ni-katkili 6rneklerde difiizyon davranisinin yapi ve
elektrokimyasal 6zellikleri arasindaki korelasyonlara iliskin ipuglarinin elde edilmis oldugu goriilen
bu calismanin bulgulari, Na-iyon piller i¢in yeni katot malzemesi gelistirilmesi ¢alismalarina 11k
tutucu niteliktedir. Gelecek c¢alismalar kapsaminda katkisiz ve Ni katkili numunelerde iyonik
iletkenlik Olctimlerinin sonuglar1 bu c¢alismada elde edilen bulgularin teyidi agisindan degerli
olacaktir.
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