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OZET

Sarj edilebilir lityum-selenyum (Li-Se) piller, son zamanlarda selenyumun c¢esitli
avantajlari nedeniyle lityum-kikiirt (Li-S) pillere bir alternatif olabilecek pil
sistemlerinden biri olarak ongoriilmektedir. Bu avantajlardan biri, daha yiiksek aktif
malzeme kullanimi ve daha iyi hiz performanslar1 sergileyen selenyumun yar1 iletken
dogast nedeniyle Se’nin ¢ok daha yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasidir.
Ayrica, selenyum kiikiirte kiyasla onemli 6l¢iide daha yiiksek bir yogunluga sahip
oldugundan, Se’nin teorik hacimsel kapasite yogunlugu S ile karsilagtirilabilir, bu
durum da tasinabilir elektrikli cihazlar i¢in 6nemli bir rol oynar. Ancak, Li-S pillerinde
oldugu gibi, Li-Se pillerinin bu 6zelliklerine ragmen benzer problemlere sahip oldugu
diistiniilmektedir. Bu sorunlar, yapiya lityum alimi sirasinda selenyumun hacimsel
olarak genislemesi (%97), c¢evrim sonunda son iirlin olarak olusan Li>Se’nin
¢Oziinmemesi ve homojen olmayan birikimi, eter bazli organik elektrolitlerde yiiksek
oranda ¢oziinebilen poliselenitlerin olugmasi ve bunun sonucunda mekik etkisinin
ortaya ¢ikmasidir.

Bu tez calismasinda, oOncelikle selenyum/karbon katot malzemesinin c¢alisma
mekanizmasi ¢esitli elektrokimyasal yontemlerle incelenmis, daha sonra Li-Se pillerin
performansini artirmaya yonelik ¢aligsmalar yapilmistir. Farkli elektrolitlerde ¢oziinme
mekanizmasini incelemek amaciyla 4-elektrot hiicresi ile in-situ CV testleri yapilmis
ve ¢Oziinen poliselenit tiirleri nicel olarak belirlenmistir. 3-elektrot hiicresi ile
gerceklestirilen EIS analizleri sayesinde elektrolitlerdeki viskozite degisimleri takip
edilerek ¢oziinme davranisi desteklenmistir. Ayrica ex-situ UV ¢alismasi ile de
poliselenitlerin farkl elektrolitlerde ¢6zlinme mekanizmasi degerlendirilmis, eter bazli
elektrolitlerde adsorban kullanimi1 ile UV c¢alismasindan elde edilen sonuglar
kiyaslanarak kantitatif analiz yapilmistir. Li-Se c¢alisma mekanizmasinin
anlagilmasinin ardindan, performans artisini hedefleyen elektrokatalizor yaklasimlar
ve baglayici etkileri arastirilmistir. Bu kapsamda, katot malzemesine biri Al iceren
metal-organik cerceve (MOF) yapisinda olan MIL-91(Al), digeri ise hidrotermal
yontemle sentezlenen c¢evre dostu CuCo0204 olmak iizere iki farkh
elektroadsorbent/elektrokatalizor katkisi eklenmistir. Katkilarin ardindan, son {iriin
olan LirSe’nin karbonat bazli elektrolitlerde homojen olusumu ve oksidasyon
davranis1 incelenmistir. Son olarak Li-Se pillerde ¢evrim sirasinda meydana gelen
hacimsel genislemenin Oniine gecebilmek icin kendi kendini onaran bir baglayici
gelistirilmistir.  Tim bu c¢alismalar sonucunda Li-Se pillerin performans ve
verimliliginde kayda deger iyilestirmeler gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Lityum-Selenyum Piller, In-situ CV, Ex-situ UV-vis,
Elektrokatalizor, Baglayici.
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ABSTRACT

Rechargeable lithium—selenium (Li-Se) batteries have recently emerged as a
promising alternative to lithium—sulfur (Li-S) batteries, owing to the unique
advantages of selenium. One of the key benefits is its much higher electrical
conductivity, attributed to the semiconducting nature of selenium, which enables
higher active material utilization and improved rate capability. Additionally, due to its
significantly higher density compared to sulfur, selenium offers a theoretical
volumetric capacity comparable to that of sulfur, making it highly relevant for portable
electronic devices. However, despite these advantages, Li-Se batteries face challenges
similar to those encountered in Li—S systems. These include: a substantial volume
expansion (~97%) during lithium insertion; the formation of Li;Se as the final
discharge product, which is poorly soluble and deposits inhomogeneously; and the
generation of highly soluble polyselenides in ether-based organic electrolytes, which
can lead to the well-known shuttle effect.

In this thesis, the working mechanism of the selenium/carbon cathode material is first
investigated using various electrochemical techniques, followed by studies aimed at
enhancing the performance of Li-Se batteries. To examine the dissolution mechanism
in different electrolytes, in-situ CV tests are conducted using a 4-electrode cell,
enabling the quantitative identification of dissolved polyselenide species. EIS analyses
performed with a 3-electrode cell allowed for monitoring viscosity changes in the
electrolytes, thus supporting the dissolution behavior. Additionally, ex-situ UV-vis
spectroscopy is employed to further evaluate the dissolution mechanisms of
polyselenides in different solvents. In ether-based electrolytes, the influence of
adsorbent addition is quantitatively assessed through comparative evaluation of the
UV spectra. Following the understanding of the working mechanism of Li—Se
batteries, approaches involving electrocatalysts and the effects of binders aimed at
enhancing performance have been investigated. In this context, two different
electrocatalyst/electroadsorbent additives were incorporated into the cathode material:
one being MIL-91(Al), a metal-organic framework (MOF) structure containing
aluminum, and the other being an environmentally friendly CuCo204 synthesized via
a hydrothermal method. Following the addition of the catalysts, the homogeneous
formation and oxidation behavior of the final product, Li-Se, in carbonate-based
electrolytes were investigated. Finally, to mitigate the volume expansion occurring
during cycling, a self-healing binder is developed. As a result of these studies,
significant improvements in the performance and efficiency of Li-Se batteries are
achieved.

Keywords: Lithium-Selenium Batteries, In-situ CV, Ex-situ UV-vis,
Electrocatalyst, Binder.
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SEKILLER DiZINi

Li-O; pilinin ¢alisma prensibi.

Li-S pilinin ¢alisma prensibi. a) Li-S pilinin sematik
gosterimi ve b) teorik desarj platosu teorik karsilastirilmasi.
Web of Science taramasina gore Li-Se pil ¢alismalart igin yil
bazinda makale sayis1 (Anahtar kelimeler: Li-Se batteries).
Karbonat ve eter bazli elektrolitlerdeki Li-Se pillerin
sarj/desarj davraniglarinin semasi.

Li-Se pil ¢aligmalar1 konu bazli dagilimi.

Selenyum ve Se/KB kompozitinin XRD desenleri.

a)Ketjen Siyahi, b) Se ve ¢) Se/KB kompozitinin SEM
goriintiileri. d) Se/KB kompozitinin EDS sonucu. e) Se/KB
kompozitinin termogravimetrik analizi.

Farkli siirelerde (1h ve 10 h) dgiitiilerek hazirlanan katot
malzemelerinin a) EC-DMC b) TEGDME i¢indeki C/5
hizinda ¢evrim performanslari. Testlerde kullanilan elektrot
PVdF baglayici kullanilarak hazirlanmistir.

Farkl1 Se/KB oranlarinin kullani1ldig: hiicrelerin
elektrokimyasal sonuglart.

a) PVdF b) PAA ve ¢) CMC-SBR igeren Se/KB
kompozitinin karbonat bazli elektrolitlerde farkli ¢gevrimler
icin desarj/sarj egrileri, d) hiicrelerin 1C hizinda ¢evrim
performanslari.

Baglayicilarin molekiiler yapilar1 a) PVdF, b) CMC, c) SBR,
d) PAA.

Modifiye edilmis 4 elektrotlu Swagelok hiicresinin sematik
gosterimi.

Acik devre voltaj degisimlerinin zaman i¢inde farkli
elektrolitlerde kendi kendine desarj olgusunun aragtirilmasi.
Fotograflar: EC-DMC ve TEGDME solventleri i¢in
¢Ozlintirliik testi.

Kalibrasyon sonuglari. a) TEGDME’de farkli
konsantrasyondaki Li>Ses ¢ozeltileri icin CV taramalari, b)
Farkli Li>Ses konsantrasyonlarina karsi kiimiilatif yiik.

a) TEGDME i¢in CV taramalari, b) TEGDME iceren
hiicrenin ilk desarj sonucu ve kiimiilatif yiikii, ¢) EC-DMC
i¢in CV taramalari, d) EC-DMC igeren hiicrenin ilk desarj
sonucu.

(a,b) Eter bazli elektrolitlerde (c,d) karbonat bazl
elektrolitlerde Li-Se hiicrelerinin Nyquist grafikleri ve
desarj egrileri.

a) TEGDME ve b) EC-DMC i¢in deneysel ve esdeger devre
fit egrileri.

a) Eter bazli elektrolit ve b) karbonat bazli elektrolitte
hiicrenin desarj egrisi ve toplam direng degeri (Rioplam).

Sarj islemi i¢in a) TEGDME’de CV taramalari, b)
TEGDME’de hiicrenin ilk sarj1 sirasindaki elektrokimyasal
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sonu¢ ve buna karsilik gelen kiimiilatif sarj, c) EC-DMC
icin CV taramalari, d) EC-DMC’de hiicrenin ilk sarj1
sirasindaki elektrokimyasal sonug.

Sekil 6.9: a) TEGDME i¢in Nyquist grafigi, b) R1 ile Li-Se
hiicrelerinin desarj-yiik egrileri ve ¢) Eter bazli
elektrolitlerde (Rtoplam) ile Li-Se hiicrelerinin desarj-yiik
egrileri, d) EC-DMC i¢in Nyquist grafigi, e) R1 ile Li-Se
hiicrelerinin desarj-yiik egrileri f) karbonat bazl
elektrolitlerde (Rtoplam) ile Li-Se hiicrelerinin desarj-yiik
egrileri.

Sekil 6.10: Se/KB kompozitlerinin 0,2 C akim yogunlugundaki desar;j
sarj egrileri a) EC-DMC ve b) TEGDME, c) ¢evrim
performansi.

Sekil 6.11: UV-vis kiivet hiicresinin sematik gosterimi.

Sekil 6.12: Li-Se hiicrelerinin a) EC-DMC, b) TEGDME’deki desarj-
sarj egrileri ve c¢) 1C’de ¢evrilen ¢evrim performansinin
karsilastirilmasi.

Sekil 6.13: Farkli elektrolitlerde ilk desarjdan sonra separator
fotograflari: a)TEGDME, b) EC-DMC. c¢) Saf elektrolit
coziiciileri ile kullanilmig separatorlerin (1. desarjdan
sonra) i¢ine daldirildig1 ¢oziiciilerin UV-vis spektrumlari.
I¢ goriintiiler: ilk desarjdan sonra separatdrler farkls
elektrolitlere daldirilmig ve 24 saat bekletilmistir.

Sekil 6.14: Li-Se hiicrelerinin a) TEGDME ve b) EC-DMC i¢indeki
desarj-sarj egrileri; cevrim sonunda toplanan ¢) TEGDME
ve d) EC-DMC ¢éziiciilerinin UV-vis spektrumlari. Icteki
goriintliler: EC-DMC ve TEGDME ¢oziiciileri igin 2.
desarjin sonunda elektrolitlerin fotograflari.

Sekil 6.15: a) Farkli konsantrasyonlardaki Li2Ses/TEGDME
cozeltileri, b) 5 giin sonra 20 mg SnClz iceren 2 mL
Li2Ses/TEGDME c¢ozeltileri, ¢) Farkh
konsantrasyonlardaki Li>Ses/TEGDME ¢6zeltilerinin UV
absorpsiyon spektrumlari, d) TEGDME’deki Li,Se5
konsantrasyonuna kars1 UV absorbansinin kalibrasyon
egrisi, €) SnCl, adsorpsiyonundan sonra Li>Ses/TEGDME
cozeltilerinin UV absorpsiyon spektrumlari, f) SnClz
adsorpsiyonundan sonra TEGDME’deki Li,Se5
konsantrasyonuna karsi UV absorbansi.

Sekil 6.16: a) Ara tabaka iceren, b) ara tabaka igermeyen hiicrelerin
desarj-sarj egrileri ve ¢) C/5 akim yogunlugunda cevrilen
ara tabaka iceren ve ara tabaka igermeyen hiicrenin ¢evrim
performansi. I¢ goriintiiler: 150 déngiiden sonra ara tabaka
iceren ve ara tabaka igermeyen separatdr fotograflari.

Sekil 6.17: a) Ara tabaka icermeyen ve b) ara tabaka igeren hiicrelerde
5 mV/s’den 0,2 mV/s’ye kadar farkli tarama hizlarinda CV
egrileri, ¢) 0,2 mV/s tarama hizinda ara tabaka igeren ve
ara tabaka icermeyen hiicrelerin CV egrileri.

Sekil 6.18: a) Hiicrelerin agik devre gerilimine (OCV) kars1 zaman
profili, b) Ara tabaka iceren ve ara tabaka icermeyen
hiicrelerin gerilime kars1 zaman profili, ¢) Ara tabaka
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iceren ve d) ara tabaka igcermeyen Li-Se hiicrelerinin
Nyquist grafikleri.

Sekil 6.19: a) Desarj sonunda ara tabaka iceren ve ara tabaka

Sekil 7.1:

Sekil 7.2:

Sekil 7.3:

Sekil 7.4:

Sekil 7.5:

Sekil 7.6:

Sekil 7.7:

Sekil 7.8:

Sekil 7.9:

icermeyen hiicrelerin Nyquist grafikleri, b) Ara tabaka

iceren ve c) ara tabaka icermeyen hiicreler i¢in deneysel ve

esdeger devre fit egrileri.
a) MIL-91(Al)’in SEM goriintiileri, b) MIL-91(Al)’in PXRD
deseni. (A\Cu=1.5406 A), ¢) 77 K’de (Po=1 atm) N
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, d-g) MIL-91(Al)’in
TEM goriintiileri.
a) 1C’de (675 mA/g) ilk li¢ dongii i¢in saf MIL-91(Al)’in
desarj ve sarj egrileri, b) 1C’de farkli miktarlarda MIL-
91(Al) katalizorlii Li-Se bataryalarinin dongii
performanslari.
MIL-91(Al) igeren ve icermeyen hiicrelerin a) 1C ve b) 20C
icin ilk ¢cevrimde galvanostatik desarj-sarj voltaj profilleri.
MIL-91(Al) igeren ve icermeyen hiicrelerin 1C’deki
galvanostatik desarj-sarj voltaj profilleri a) 10. ¢evrim ve b)
100. ¢evrim, ¢) 1C’deki ¢evrim performanslari, MIL-91(Al)
iceren ve igermeyen hiicrelerin 20C’deki galvanostatik
desarj-sarj voltaj profilleri d) 10. ¢evrim ve e) 100. ¢evrim,
f) 20C’deki ¢evrim performanslari.
a) Kompozitlerin hiz performanslari, b) MIL-91(Al) igeren
ve ¢) MIL-91(Al) icermeyen kompozit igin ¢esitli akim
yogunluklarinda galvanostatik desarj-sarj voltaj profilleri.
a) MIL-91(Al) iceren ve MIL-91(Al) igermeyen
kompozitlerin 0,1 mV/s tarama hizinda CV profilleri, b) ilk
indirgeme isleminde ve c) ilk oksidasyon isleminde
katotlarin Tafel grafikleri.
a) MIL-91(Al) iceren ve b) MIL-91(Al) igermeyen kompozit
i¢in farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri, c)
indirgeme ve d) oksidasyon piklerindeki Log (tarama hiz1)
vs. log (pik akimi) egrileri, e) MIL-91(Al) icermeyen ve f)
MIL-91(Al) igeren kompozit i¢gin farkli tarama hizlarinda
kapasite katkisi.
a) Gergek kapasitansin (F/cm?) frekansa (Hz) kars1 2D Bode
grafigi, b) MIL-91(Al)-Se/KB numunesi ve ¢) Se/KB
numunesi igin gergek kapasitansin (F/cm?) frekansa (Hz) ve
potansiyele (V) kars1 3D Bode grafigi.
a) Se/KB ve b) MIL-91(Al)-Se/KB numuneleri i¢in zamanin
bir fonksiyonu olarak ilk desarj dongiisii sirasinda GITT
egrileri, ¢) GITT verilerinden hesaplanan Li* difiizyon
katsayist (Dii+), d) desarj sirasinda MIL-91(Al) iceren ve
icermeyen hiicrenin asir1 potansiyel degisimleri.

Sekil 7.10: MIL-91(Al) igeren ve igermeyen kompozit i¢in desarj

sonunda Ol¢iilen dongii sirasindaki i¢ direng degisiklikleri.

Sekil 7.11: a) CV o6ncesi b) CV sonrasi i¢in Se/KB ve MIL-91(Al)-

Se/KB kompozitlerinin Nyquist grafikleri.

Sekil 7.12: a) MIL-91(Al)-tabanli kompozitin 1C’de ilk desarj ve sarj

sirasinda SEM analizi. 1) Dongiiden once; 2) 1,8 V
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Sekil 7.13:

Sekil 7.14:

Sekil 7.15:

Sekil 7.16:

Sekil 7.17:

Sekil 7.18:

Sekil 7.19:

Sekil 7.20:

Sekil 7.21:

Sekil 7.22:
Sekil 7.23:

Sekil 7.24:

Sekil 7.25:

desarjda; 3) ilk desarj Platosunun sonunda (0,5 V); 4) 1,5
V sarjda ve 5) ilk sarjin sonunda (3 V), b) 20C’de desarj ve
sarj durumunun sonunda durdurulan 100. dongiiden sonra
MIL-91(Al) ile kompozitin ex situ SEM goriintiileri.

1C hizinda karbonat bazli elektrolit i¢indeki Se katodun ex-
situ XRD deseni.

a) Paralel AlOg trans zincirlerine sahip 1 x 2 x 1 MIL-91
siiper hiicresinin yapisal modeli, b) Al** katyonlar1 iki kdse
paylasimli hidroksil grubu ve dort anyonik c) baglayict
tarafindan oktahedral olarak koordine edilir. (Renk kodu:
Al mavi, P mor, O kirmizi, C kahverengi ve H beyaz).

En diisiik adsorpsiyon enerjisinden (A, sol {ist) en yiiksek
adsorpsiyon enerjisine (D, sag alt) dogru siralanmis, MIL-
91(Al) i¢inde adsorbe edilmis Li>Se’nin 0 K’deki optimize
edilmis konfigiirasyonlari. (Renk kodu: Se turuncu, Li
yesil, Al mavi, P mor, O kirmizi, C kahverengi).

Statik hesaplamalarla tahmin edildigi gibi MIL-91(Al)’de
Li>Se adsorpsiyonunun en kararli konfigiirasyonunun ¢
yoniil boyunca goriiniimii. (Netlik i¢in hidrojen atomlar1
gorsellestirilmemistir. Renk kodu: Se turuncu, Li yesil, Al
mavi, P mor, O kirmizi, C kahverengi).

Li>Se misafiri ile ev sahibi ¢ergeve olarak hizmet verecek 1
x 2 x 2 MIL-91(Al) stiper hiicresi.

Bag yapmamus (serbest) bir P-O bag1 ve bitisik Al
oktahedradan iki (sol) veya ii¢ (sag) O atomu ile etkilesime
giren bir Li>Se molekiiliinii gésteren MD anlik goriintiileri.
(Netlik i¢in yalnizca Al, O, P, Li ve Se atomlar1 ¢izilmistir.
Gosterilen mesafeler (A cinsinden) tamamen aciklayicidir;
bu yapilar optimize edilmemistir).

Li (solda) ve Se’nin (sagda) ana ¢ergevenin atomlariyla
radyal dagilim fonksiyonlar1. Ust: Li»Se’nin kararli D
konfigiirasyonu etrafinda gezindigi bir yoriingenin RDF’si
(Sekil 7.16). Orta: Li>Se’nin Al zincirine baglandig: bir
yoriingenin RDF’si (Sekil 7.18). Altta: Tiim ydriingeler
iizerinde toplanmig RDF (~400 ps simiilasyon verisi).
MIL-91 kanal1 i¢inde yapilandirilmis bir ag olusturan 4
Li>Se molekiiliiniin MD ydriingelerinden alinan
yakinlastirilmis goriintiisti. (Hidrojen atomlari
gizlenmistir).

Bir (solda), iki (ortada) veya dort (altta) Li»Se konuk
molekiillii ana ¢ercevede Li ve Se atomlar1 arasindaki
radyal dagilim fonksiyonlari.

CuCo0204’lin hazirlanmasi i¢in sematik diyagram.

a) CuCo0204’iin XRD deseni, b) CuCo204’in SEM
goriintiisii, c-e) CuCo204’lin farkl1 biiyiitmelerdeki TEM
goriintiileri, f) CuCo204’lin SAED deseni.

a) CuCo204’tin EDS spektrumu, b) CuCo204’tin HAADF-
STEM goriintiisii ve karsilik gelen element eslemeleri.
CuCo0204’1in a) N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, b)
gbzenek boyutu dagilim egrileri.
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Sekil 7.26:

Sekil 7.27:

Sekil 7.28:

Sekil 7.29:

Sekil 7.30:

Sekil 7.31:

Sekil 7.32:

Sekil 7.33:

Sekil 7.34:

Sekil 7.35:

Sekil 7.36:

Sekil 7.37:

Sekil 7.38:

Sekil 7.39:

CuCo0204’1in XPS analizi a) aragtirma spektrumu, b) Co2p,
¢) Cu2p ve d) Ols’nin yiiksek ¢oziiniirliikli XPS
spektrumlari.

Saf CuCo0204’iin 1C hizda (675 mA/g) a) ilk bes dongii i¢in
desarj ve sarj egrileri, b) ¢evrim performansi.

CCO igeren ve CCO igermeyen hiicrelerin a) 1. dongii ve
b) 100. Déngii icin 10C’deki galvanostatik desarj-sarj
voltaj profilleri, ¢) 10C’deki dongii performanslari, d)
Kompozitlerin hiz performanslari.

a) CCO icermeyen ve b) CCO bazli numune i¢in zamanin
bir fonksiyonu olarak ilk desarj dongiisii sirasinda GITT
egrileri, ¢) GITT verilerinden hesaplanan Li" difiizyon
katsayist (Dvri+), d) desarj sirasinda CCO igeren ve
icermeyen hiicrenin agir1 potansiyel degisimleri.

a) Gergek kapasitansin (F/cm?) frekansa (Hz) kars1 2D
Bode grafigi, b) CCO igeren ve ¢) CCO igermeyen
kompozit igin gergek kapasitansin (F/cm?) frekansa (Hz)
kars1 potansiyele (V) kars1 3D Bode grafigi.

Co-sonlu CuCo0,04 yiizey levhasinin (a) yandan ve (b)
iistten goriiniimleri. (Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi)
Co-sonlu CuCo,04 yiizey levhasi lizerine adsorbe edilmis
tek Li-atomunun (a) yandan ve (b) listten goriiniimleri. Bu
pozisyon Tablo 7.3’de 05 olarak gdsterilmistir. (Co: gri,
Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: turkuaz)

Co-sonlu CuCo,04 yiizey levhasi lizerine adsorbe edilmis
LiSe molekiiliiniin (a) yandan ve (b) listten goriiniimleri.
Bu pozisyon Tablo 7.4’de 13 olarak gosterilmistir. (Co:
gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: turkuaz, Se: sar1)
Co-sonlu CuCo204 ylizey levhasi lizerine adsorbe edilmis
Li>Se molekiiliiniin (a) yandan ve (b) {listten goriiniimleri.
Bu pozisyon Tablo 7.5’te 10 olarak gosterilmistir. (Co:
gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: turkuaz, Se: sar1)
Co-sonlu CuCo0204(311) tizerinde tek Li adsorpsiyonu igin
yiik yogunlugu fark haritasi. Kirmizi hacimler elektron
birikimini, mavi hacimler ise tiikenmesini gdstermektedir.
(Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: yesil)

Co-sonlu CuCo204(311) yiizeyine tek bir Li-atomunun
adsorbe edildigi sistem i¢in Bader yiikleri. (Co: gri, Cu:
turuncu, O: kirmizi, Li: yesil, Se: sar1)

Co-sonlu CuCo0204(311) tizerinde LiSe adsorpsiyonu igin
yiik yogunlugu fark haritasi. Kirmizi hacimler elektron
birikimini, mavi hacimler ise tlikenmesini gostermektedir.
(Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: yesil, Se: sari)
Co-sonlu CuCo0204(311) yiizeyine bir LiSe molekiiliiniin
adsorbe edildigi sistem i¢in Bader yiikleri. (Co: gri, Cu:
turuncu, O: kirmizi, Li: yesil, Se: sar1)

Co-sonlu CuCo204(311) tizerinde Li>Se adsorpsiyonu igin
yik yogunlugu fark haritasi. Kirmiz1 hacimler elektron
birikimini, mavi hacimler ise tiilkenmesini gostermektedir.
(Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: yesil, Se: sar1)
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Sekil 7.40: Co-sonlu CuCo204(311) yiizeyine bir Li>Se molekiiliiniin

Sekil 8.1:
Sekil 8.2:

Sekil 8.3:

Sekil 8.4:
Sekil 8.5:

Sekil 8.6:

Sekil 8.7:

Sekil 8.8:

Sekil 8.9:

adsorbe edildigi sistem i¢in Bader yiikleri. (Co: gri, Cu:
turuncu, O: kirmizi, Li: yesil, Se: sart)
a) PAA ve b) CA polimerlerinin molekiiler yapilari.
Cevrim siiregleri sirasinda PAA ve PAA-CA baglayicili Se
katotlarin sematik gosterimi ve PAA-CA baglayicinin
¢apraz baglanma mekanizmasi.
a) PAA ve PAA-CA baglayici filmlerin FTIR spektrumlari,
b) PAA, CA ve PAA-CA’nin TGA sonuglari, ¢c) PAA ve d)
PAA-CA baglayici filmlerin cekme testi.
PAA ve PAA-CA baglayicinin XRD modeli.
a) PAA baglayicili hasarli ve b) iyilesmemis elektrotun, c¢)
PAA-CA baglayicili hasarli ve d) iyilesmis elektrotun optik
mikroskop goriintiileri, €) PAA ve f) PAA-CA baglayicinin
yapigma kabiliyeti testi.
a) 0,1 mV/s tarama hizinda hiicrelerin dongiisel profilleri, b)
hiicrelerin 1 C’deki ilk galvanostatik desarj-sarj voltaj
profilleri, ¢) 1 C’deki dongii performanslari.
a) Kompozitlerin hiz performanslari, b) PAA ve ¢c) PAA-CA
baglayicili elektrotlar i¢in ¢esitli akim yogunluklarinda
galvanostatik desarj-sarj voltaj profilleri, d) 5 C’deki dongii
performanslari.
a) PAA ve b) PAA-CA igeren elektrotun 0,1-0,5 mV/s’lik
farkli tarama hizlarinda CV grafigi, ¢) indirgenme ve d)
yiikseltgenme i¢in log i’ye kars1 log v grafiginden elde
edilen b-degeri, e) PAA ve f) PAA-CA igeren elektrot i¢in
farkli tarama hizlarinda kapasitif katkilarin orani.
a) Katodik indirgenme siireci, b) tarama hizlarinin
karekokiine karsi anodik oksidasyon siireci, ¢) indirgenme
ve oksidasyon siireci i¢in hesaplanan lityum-iyon difiizyon
katsayisi.

Sekil 8.10: a) CV 6ncesi ve b) CV sonrast PAA-CA ve PAA

baglayicilt kompozitlerin Nyquist grafikleri.

Sekil 8.11: (a ve ¢) a) Se/PAA ve c) Se/PAA-CA elektrotlarinin

cevrim Oncesi AFM goriintiisii. (b ve d) 1 C’de 100
dongiiden sonra b) Se/PAA ve d) Se/PAA-CA
elektrotlarinin AFM goriintiisii.

Sekil 8.12: a) PAA ve b) PAA-CA baglayici i¢in ilk desarjdan sonra

AFM goriintiileri.

Sekil 8.13: (a-d) PAA ve (e-h) PAA-CA baglayici ile kaplanmis Se

katotlarin ilk desarj ve sarjdan sonra ve 100 ¢evrim
sonunda SEM goriintiileri.

Sekil 8.14: a) 2 CA ve 1 PAA molekiilii arasindaki H-bag1. Kesikli

cizgiler O ve H atomlari arasindaki H-bagini temsil
etmektedir. b) CA-PAA etkilesimi lizerine yiik
yogunlugundaki degisim. Kirmizi ve mavi bolgeler
sirasiyla elektron kazancini ve kaybini gosterir. (C: siyah,
O: kirmizi, H: agik gri)

Sekil 8.15: Vakumdaki izole CA ve PAA molekiillerine gore CA-PAA

etkilesimi iizerine atomik yiiklerdeki degisiklikler. Sayilar,
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Sekil 8.16:

Sekil 8.17:

Sekil 8.18:

Sekil 8.19:

Sekil 8.20:

Sekil 8.21:

Sekil 8.22:

Sekil 8.23:

her bir etiketli atom i¢in elektron sayisindaki degisimi
gostermektedir (negatif degerler elektron kaybini; pozitif
degerler elektron kazancini gosterir). (C: siyah, O: kirmizi,
H: agik gri)

Se(0001) yiizeyinde (a) CA adsorpsiyonu (b) PAA
adsorpsiyonu (c) CA-PAA es adsorpsiyonu lizerine yiik
yogunlugundaki degisim.

Temiz yiizeye ve izole CA vakumuna gore Se(0001)
yiizeyinde CA adsorpsiyonu iizerine atomik yiiklerdeki
degisiklikler. Sayilar, etiketlenen her atom igin elektron
sayisindaki degisimi (negatif degerler elektron kaybint;
pozitif degerler elektron kazancini gosterir) gosterir. (C:
siyah, O: kirmizi, H: agik gri, Se: turuncu)

Temiz yiizeye ve vakumda PAA’ya gore Se(0001)
yilizeyinde PAA adsorpsiyonu iizerine atomik yiiklerdeki
degisiklikler. Sayilar, her bir etiketli atom i¢in elektron
sayisindaki degisimi gostermektedir (negatif degerler
elektron kaybini; pozitif degerler elektron kazancini
gosterir). (C: siyah, O: kirmizi, H: agik gri, Se: turuncu)
Temiz ylizeye ve vakumda CA-PAA’ya gbre Se(0001)
yiizeyinde CA-PAA adsorpsiyonu iizerine atomik
yiiklerdeki degisiklikler. Sayilar, her bir etiketli atom i¢in
elektron sayisindaki degisimi (negatif degerler elektron
kaybini; pozitif degerler elektron kazancini gosterir)
gosterir. (C: siyah, O: kirmizi, H: acik gri, Se: turuncu)
Li;Se(111) yilizeyinde (a) CA adsorpsiyonu (b) PAA
adsorpsiyonu (c) CA-PAA es adsorpsiyonu lizerine yiik
yogunlugundaki degisim.

Temiz yiizeye ve vakumda CA-PAA’ya gore LiSe(111)
yiizeyinde CA adsorpsiyonu iizerine atomik yiiklerdeki
degisiklikler. Sayilar, her bir etiketli atom i¢in elektron
sayisindaki degisimi gosterir (negatif degerler elektron
kaybini; pozitif degerler elektron kazancini gosterir). (C:
siyah, O: kirmizi, H: agik gri, Se: turuncu, Li: gri)

Temiz ylizeye ve vakumda CA-PAA’ya gore Li>Se(111)
ylizeyinde PAA adsorpsiyonu iizerine atomik yiiklerdeki
degisiklikler. Sayilar, etiketlenen her atom i¢in elektron
sayisindaki degisimi (negatif degerler elektron kaybini;
pozitif degerler elektron kazancini gosterir) gosterir. (C:
styah, O: kirmizi, H: agik gri, Se: turuncu, Li: gri)

Temiz ylizeye ve vakumda CA-PAA’ya gore Li>Se(111)
ylizeyinde CA-PAA adsorpsiyonu iizerine atomik
yiiklerdeki degisiklikler. Sayilar, etiketlenen her atom igin
elektron sayisindaki degisimi (negatif degerler elektron
kaybini; pozitif degerler elektron kazancini gdsterir)
gosterir. (C: siyah, O: kirmizi, H: acik gri, Se: turuncu, Li:
gri)
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1. GIRIS

Son yillarda, ekonomik biiylime ve artan sanayilesme nedeniyle, enerji tiikketimi biiyiik
Olclide artmustir. Uluslararast Enerji Ajansi’na (IEA) gore, Devlet Politikalar
Senaryosu (STEPS) kapsaminda toplam enerji talebinin 2050 yilinda 743,9 Exajoule
(EJ)’ye yiikselecegi tahmin edilmektedir [1]. Giiniimiizde fosil yakitlar hala bu enerji
talebinin ¢ogunlugunu olusturmaktadir. Ancak kiiresel enerji talebinde fosil yakitlarin
tikketimi kaginilmaz olarak biiyiik miktarda sera gazi salinimina neden olmaktadir.
Karbon dioksit (CO»), kiikiirt dioksit (SOz), karbon monoksit (CO) ve azot oksit (NO)
emisyonlari, insan yasamini ve enerji sektoriinde stirdiiriilebilir kalkinmay: etkileyen
cevre kirliligine ve iklim degisikligine neden olmaktadir [2]. Dolayisiyla fosil yakit
tilketiminin azaltilmasinda yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji ihtiyact Onem

kazanmaktadir.

Uluslararas1 Yenilenebilir Enerji Ajansi’na (IRENA) gore, Paris Anlagmasi’nin
ortalama kiiresel sicaklik artigin1 2 °C’nin ¢ok altinda tutma hedefini karsilamak i¢in
fosil yakit bazli olmayan iiretim kaynaklarinin, yani yenilenebilir enerji kaynaklarinin
payr 2030 yilina kadar kiiresel olarak %357’ye ¢ikmalidir. Yenilenebilir enerji
tretimindeki artisla birlikte, yenilenebilir kaynaklarin, 6zellikle de %18°lik ek enerji
tretimi ile glines ve %17°lik riizgar tiirbinlerinin, yenilenebilir enerjideki artigin ticte
ikisini olusturacag1 ongoriilmektedir [3]. Ancak bu yenilebilir enerji kaynaklari hava
kosullarma bagl oldugu igin kesintilidir. Ornegin, giines panelleri bulutlu havalarda
verimli calisamazken riizgar tiirbinleri sakin hava kosullarinda etkisizdir. Bu nedenle
enerji depolama sistemleri enerji talebi ile arzi arasinda uygun bir denge saglamak
amaciyla en pratik ve verimli secenek olarak kabul edilmektedir. Enerji depolama
sistemleri sayesinde yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen elektrik enerjisi

depolanabilmektedir.

Lityum-iyon piller daha yenilenebilir ve siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in hayati bir enerji
depolama araci haline gelmistir. 1991 yilinda Sony tarafindan ticarilestirilmis ve
ticarilestirildikten kisa bir siire sonra, yiiksek enerji yogunlugu ve iyi performansi
nedeniyle hizla popiilerlik kazanmistir. Giinlimiizde lityum-iyon piller, elektronik ve

ulasim sektorlerinde, 6zellikle de elektrik sebekesi uygulamalarinda ve plug-in hibrid



elektrikli araglarda yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Lityum-iyon pil iiretim
endiistrilerinin biiyiik cogunlugu Cin, ABD, Asya ve Avrupa’da bulunmaktadir [4].

Lityum-iyon piller katot olarak lityum metal oksit, anot olarak grafitik karbon ve
elektrolit olarak inorganik ¢6zlinmiis lityum tuzundan olusur. Lityum-iyon arkasindaki
teknoloji, lityum iyonlarinin sarj ve desarj islemleri sirasinda elektrotlar arasinda ileri
geri gidip geldigi interkalasyon reaksiyonlarina dayanmaktadir. Bu sarj ve desarj
siirecleri Oncelikle lityum iyonlarinin ve elektronlarin, elektrotlarin kati yapisi iginde
minimum yapisal degisikliklerle tersine ¢evrilebilir adsorpsiyonunu igerir. Ancak bu
ozellik lityum iyon pillerin ylik depolama kapasitesini ve enerji yogunlugunu
siirlamaktadir [5]. Metal oksitlerinin interkalasyon reaksiyonlarinda katot elektrot
malzemeleri olarak kullanilmasi ile lityum iyon pillerin toplam enerji yogunlugu teorik
smira (300-350 Wh/kg) yaklagsmaktadir. Bu da lityum-iyon elektrikli araglarin
geleneksel benzinli araglarin yerini tamamen alamamasina neden olmaktadir[6]. Bu
baglamda, lityum-iyon pillere yiiksek enerji yogunluklu alternatifler gelistirmek i¢in
lityum ve kalkojen (S, Se ve Te) elementleri arasindaki iki elektronlu elektrokimyasal
redoks reaksiyonlarina dayanan lityum-kalkojen piller, yiiksek enerji yogunluklar1 ve
teorik kapasiteleri nedeniyle yeni nesil yiiksek enerji yogunluklu enerji depolama
cihazlar1 i¢in en olas1 adaylar olarak kabul edilmektedir [7]-[9]. Lityum-Selenyum (Li-
Se) piller de bu pil sistemlerinden biridir. Bu tez calismasinda Li-Se pillerde
karsilagilan sorunlara yenilik¢i ¢Oziimler arastirilmis ve performans artiginin

saglanmas1 hedeflenmistir.

1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Lityum metal pilleri i¢in kiikiirt (S), selenyum (Se) gibi kalkojen elementleri katot
malzemeleri i¢in umut vadetmektedir. Kalkojen elementlerinden kiikiirt, ucuzdur, bol
bulunur ve toksik degildir. Ayrica yiiksek teorik kapasite (~1675 mAh/g) ve teorik
enerji yogunluguna (~2600 Wh/kg) sahiptir. Bu 6nemli avantajlara ragmen, Li-S piller
pratikte onemli giicliiklerle karigilarak diisiik elektrokimyasal performansa ve hizli
kapasite kaybina neden olan ciddi problemlerle karsi karsiyadir. Bu problemler séyle
siralanabilir: 1) kiikiirtiin yalitkan bir dogaya sahip olmasi, ii) ¢evrim sirasinda olusan
uzun zincirli lityum polistilfiitlerin elektrolit igerisinde ¢6ziiniip, lityum anoda difiiz
ederek “mekik etkisi’ne sebep olmasi, iii) ¢evrim esnasinda elektrotta meydana gelen

yuksek hacim genislemesi [10],[11]. Bu problemlere ¢6ziim bulmak icin literatiirde
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cok sayida farkli yaklasimlar onerilmesi ile Li-S pillerde 6nemli gelismeler saglanmis

olmasina ragmen yakin gelecekte ticarilesmesi Ongoriilmemektedir.

Son zamanlarda, Li-S pillere alternatif olarak, sarj edilebilir Li-Se piller, selenyumun
cesitli avantajlar1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir. Bu avantajlardan biri, selenyumun
yar1 iletken yapisindan dolay1 kiikiirete gore (~107° S/cm) ¢ok daha yiiksek bir
elektriksel iletkenlige (~10 S/cm) sahip olmasidir [12],[13]. Bdylece daha yiiksek
miktarda aktif madde kullanimi1 ve daha hizli sarj-desarj performansi miimkiin olur
[14]. Ayrica selenyumun teorik gravimetrik kapasitesi kiikiirtten diisiikk olmasina
ragmen, kiikiirt (2,07 g/cm?) ile kiyaslandiginda yiiksek yogunluga (4,82 g/cm?) sahip
oldugu igin teorik hacimsel kapasite yogunlugu (3254 mAh/cm?) kiikiirt ile neredeyse
ayn1 degerdedir. Selenyum, bu avantajlar1 sayesinde, ozellikle tasinabilir, kiiciik
elektrikli parcalar icin yiiksek enerji yogunluga sahip lityum bataryalarda umut vaat
eden bir katot malzemesi olarak 6ne ¢ikmaktadir [15]. Ayrica, Li-S pillerinin aksine,
yapilan ¢alismalarda Li-Se pillerin diisiik maliyetli karbonat bazli ¢oziiciilerde kararli
oldugu gozlenmistir [16],[17]. Ancak, bu avantajlara ragmen, giiniimiizde Li-Se piller
tizerine yapilan ¢alismalar yenidir ve Li-S pillerde meydana gelen problemlerin Li-Se
pillerde de meydana geldigi diisiiniilmektedir. Bu problemler, eter bazli elektrolitler
kullanildiginda elektrolit igerisinde poliselenit bilesiklerinin ¢oziinmesi, desarj
sirasinda meydana gelen hacim genlesmesi ve son {iriin olan lityum seleniiriin (Li2Se)
ylizeyde homojen bir sekilde dagilmamasi olarak siralanabilir. Bu problemler de pilde

kapasite azalmasina ve zayif ¢cevrim performansina sebep olur.

Bu tez calismasinda, selenyum/Ketjen siyah1 (Se/KB) kompozitinin Li-Se pillerde
katot malzemesi olarak kullanilmasiyla farkli elektrolit sistemlerinde c¢alisma
mekanizmasinin incelenmesi ve performansinin = gelistirilmesi hedeflenmistir.
Oncelikle, farkli (in-situ ve ex-situ) karakterizasyon yontemleri kullanarak, farkl
elektrolit coziiclilerinin Li-Se pillerinin elektrokimyasal performansina etkileri
incelenmigtir. Daha sonra, Li-Se pillerin elektrokimyasal performansinmi etkileyen
problemlere kars1 elektroadsorbent/elektrokatalizor ve baglayici gibi farkli ¢oziimler
sunularak, Li-Se pillerin elektrokimyasal performanslar1 detayli bir sekilde

incelenmistir.



Sunulan tez ¢aligmasinin igerigi su sekilde 6zetlenebilir:

Lityum-selenyum pil sistemlerinde Se’nin hem elektriksel iletkenligini
arttirmak hem de hacim genlesmesinin iistesinden gelmek i¢in diisiik maliyetli
Ketjen siyah1 (KB) kullanilarak Se/KB kompoziti hazirlanmustir. ilk olarak
Boliim 5°te hazirlanan Se/KB elektrodunun farkli Se/Karbon oranlar1 ve bilyeli
degirmen ile farkli sentez siireleri ile, eter ve karbonat bazli elektrolit
optimizasyonundan sonra farklt konvansiyonel baglayicilarin etkileri
denenerek elektrot optimizasyonu saglanmistir.

Li-Se pillerde farkli elektrolit ¢ozeltileri kullanildiginda (karbonat ve eter
bazl1), Li-Se pillerinin elektrokimyasal performanslarinda farkliliklar oldugu
gbzlemlenmistir. Bu kapsamda Boliim 6’da farkli (in-situ CV, EIS ve ex-situ
UV) karakterizasyon yontemleri kullanarak, kullanilan elektrolit ¢oziiciisiiniin
Li-Se pillerinin elektrokimyasal performansina etkilerini incelenmis ve Li-Se
pillerin temel ¢alisma mekanizmasini tayin edilmistir.

Li-Se pil sisteminde, son {irlin olarak olusan Li>Se’nin yiizeyde homojen
olmayan birikmesi diisiik kapasite ve yliksek diren¢ degerlerine sebep olur. Bu
problemlerin iistesinden gelebilmek ve elektrokimyasal performansin
gelistirmek i¢in Boliim 7’de Se/KB kompozitine az miktarda eklenen iki farkli
elektroadsorbent/elektrokatalizoriin - etkisi  incelenmistir.  Bu  amagla
elektroadsorbent/elektrokatalizér olarak Aliiminyum (Al) iceren bir metal
organik ¢erceve (MOF) ve bimetalik CuCo20s kullanilmistir. Burada
kullanilan MOF bilesigi Fransa’da bulunan CNRS, PSL Universitesinden
saglanmistir. CuCo0204 bilesigi ise ¢evre dostu olan hidrotermal yontem ile
sentezlenerek elde edilmistir.

Li-Se pil sistemlerinin elektrokimyasal performansini artirmak i¢in Boliim
8’de fiziksel olarak capraz baglanan poliakrilik asit (PAA) ve sitrik asit (CA)
kullanilarak PAA-CA baglayicist elde edilmistir. Elde edilen baglayicinin
desarj sirasinda Se’nin LixSe’ye doniisiimiinde meydana gelen hacim
genlesmesini tolere ettigi ve aktif malzeme ile iletken karbon ajan arasinda iyi

bir bag saglayarak iletkenligi artirdig: tespit edilmistir.



2. LITYUM METAL PiL SISTEMLERI

2.1. Giris

Lityum-iyon piller, 1991 yilinda Sony tarafindan ticarilestirilmesiyle birlikte diinya
genelinde pek ¢ok alanda kullanilmaya basglanmistir. Ancak, giiniimiizde Li-iyon
piller, biiyiik 6l¢ekli sistemler veya elektrikli ara¢ uygulamalar1 i¢in sirlt enerji
yogunluguna sahiptir. Artan enerji depolama ihtiyaci talebini karsilamak i¢in yiiksek
enerji yogunluguna ve uzun cevrim Omriine sahip alternatif sarj edilebilir pil
sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Son yillarda, periyodik tabloda Grup 16’da (VIA)
bulunan Oz, S ve Se gibi kalkojenler, yiiksek enerji yogunluklari nedeniyle umut verici
katot malzemeleri olarak disiiniilmektedir. Bu boliimde Li-O2 ve Li-S pilleri ele

alinacaktir.

2.2. Lityum-Oksijen (Li-O?) Pil Sistemleri

Sarj edilebilir lityum-oksijen pilleri Li-iyon pillerden neredeyse on kat daha yiiksek
olan son derece yiiksek teorik enerji yogunlugu nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir. Li-
iyon pillerinin kapali sisteminin aksine, Li-O; pilleri, katot aktif malzemesi olan
oksijenin ortam atmosferinden solunabildigi ac¢ik bir hiicre yapisina sahiptir. Bu durum
bataryanin agirhigimi azaltir ve bdylece Li-O bataryasinin enerji yogunlugunun
artmasina yardime1 olur [18]. 1996 yilinda polimer-organik elektrolit ve karbon-kobalt
kompozit katot igceren ilk su icermeyen Li-O; pili Abraham ve Jiang tarafindan
yapilmistir [19]. Bu calismayi, Bruce ve calisma arkadaslar tarafindan yapilan
manganez dioksit-siiper S katoda sahip Li-O2 pillerinin 50°den fazla dongii boyunca
yeniden sarj edilebilirliginin dogrulanmasi izlemistir ve ardindan sulu olmayan Li-O>

pilleri diinya ¢apinda 6nemli bir ilgi gérmiistiir [20].

Tipik bir Li-O: pili Li metal anot, organik elektrolit ve gdzenekli katottan olusur ve
calisma prensibi Sekil 2.1°de gosterilmistir. Desarj sirasinda Li iyonlar1 anottan katoda
hareket ederek indirgenmis O» molekiiliiyle birlesir, Li2O> olusturur ve katot
ylzeyinde birikir. Sarj sirasinda, bu stlire¢ Li iyonlarmin geri hareket etmesi ve O»
salimimi ile ters yonde ilerler. Li-O2 pilinin elektrokimyasal reaksiyonu asagidaki

gibidir [21]:
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Sekil 2.1: Li-O; pilinin ¢aligma prensibi [21].

Li-O; pilleri biiytik bir uygulama potansiyeline sahip olsa da bu pil sistemi cesitli
zorluklara sahiptir. Omegin, ¢evrim esnasinda desarj iiriinlerinin yavas olusum ve
ayrigsma kinetigi, diisiik hiz kapasitesine yol acar. Ayrica siiperoksit tiirleri gibi desarj
ara Uriinlerinin olusumuna bagl olarak katot korozyonu ve elektrolit ayrismasinin
meydana gelmesi, ¢evrim performansini diisiiriir. Dolayisiyla, diisiik desarj
kapasiteleri, zayif hiz kapasiteleri ve diisiik ¢evrim kararliliklar1 Li-O» pil sistemlerinin

pratik uygulamalarini biiyiik 6l¢iide engellemektedir [22].

2.3. Lityum-Kiikiirt (Li-S) Pil Sistemleri

Lityum-Kkiikiirt (Li-S) pilleri, ilk olarak 1960°’larda elektrokimyasal gii¢ kaynaklar1 i¢in
bir alternatif olarak diisiiniilmeye baslanmistir. Ancak, yapilan denemeler sonrasi
pratikte uygulamasi basarili bir sekilde sonu¢ vermeyince, Li-S pilleri alanindaki
arastirmalar olduk¢a yavaslamistir. 2009 yilinda Linda Nazar ve c¢alisma
arkadaglarinin yaptig1 ¢alismanin ardindan Li-S pillere olan ilgi biiyiik oranda artmigtir
[23]. Li-S piller yiiksek teorik kapasite (1675 mAh/g) ve yiliksek teorik enerji
yogunlugu (2600 Wh/kg) saglamaktadir. Ayrica, kiikiirt dogada bol bulunur, ucuz ve
cevre dostudur [24],[25]. Son yillarda, alternatif elektrokimyasal enerji depolama
batarya teknolojisinde, diisiik maliyetli ve yiiksek enerji yogunluguna sahip Li-S piller,
yeni nesil enerji depolama sistemleri i¢in potansiyel adaylardan biri olarak kabul

edilmektedir.



Li-S pil sisteminin ¢aligma prensibi Sekil 2.2a’da gosterilmektedir. Tipik olarak, Li-S
pilleri metalik lityum anot, kiikiirt katot, polimer separator ve lityum tuzu igeren sivi
organik elektrolitten olusur. Geleneksel Li-iyon pillerdeki lityum iyonu ekleme
(intercalation) ve ¢ikarma (de-intercalation) mekanizmasindan farkli olarak, Li-S
pillerde dontisiim (conversion) reaksiyonu gergeklesir [6]. Cevrim esnasinda lityum
ile kiikiirt bir araya gelerek polisiilfit ad1 verilen bilesikleri olustururlar. Li-S pillerin

elektrokimyasi agsagidaki reaksiyona dayanir.

Sg+ 16Li*+ 16e” «—» 8Li,S (2.2)

Burada kiikiirtiin oda sicakliginda termodinamik olarak kararli formu olan siklo-Ss,
lityum iyonlar1 ile reaksiyona girer ve desarj sirasinda 16 elektron ile Li>S’ye
indirgenir. Li-iyon pillerde yaygin olarak kullanilan ve nispeten diisiik buhar
basinglarina ve yiiksek iyonik iletkenliklere sahip olan karbonat bazli elektrolitler, Li-
S pillerde kullanilamamaktadir. Bunun nedeni polisiilfitlerin karbonat bazl
elektrolitlerle niikleofilik bir ekleme veya yer degistirme reaksiyonu yoluyla
reaksiyona girmesidir. Bu durum aktif kiikiirt kaybiyla Li-S pillerinin kapasitesinde
ani bir azalmaya yol acar ve Li-S hiicreleri ilk birka¢ dongilide basarisiz olmaktadir
[26],]27]. Bu sebeple Li-S pillerde yapilan ¢alismalarda genel olarak eter bazli
coziicliler kullanilmaktadir. Kiikiirtiin  indirgenme reaksiyonunun doniisiim
mekanizmasi, ¢ok adimli elektron transferi nedeniyle olduk¢a karmasiktir. Sekil
2.2b’de gosterildigi gibi, kiikiirtiin indirgenme reaksiyonu dort bolgeye ayrilabilir.
Bolge 1 kati-sivi reaksiyonu ile Sg’den ¢oziiniir uzun zincirli Li2Sg’e doniistimiinii
gosterirken, Bolge 2 sivi-sivi reaksiyonu olan Li>Sg’in ¢6ziiniir kisa zincirli Li2S4’e
indirgenme siirecini gosterir. Bolge 3’te ¢oziinlir Li2S4, uzun alt voltaj platosunda
¢oziinmeyen LixS; ve LixS tiirlerine indirgenir. Bolge 4°te ise kati-kati doniisiim
reaksiyonu ile Li2S2’nin LixS’ye daha fazla indirgenmesi gerceklesir [28]. Genel
olarak, desarj profili temelinde (Sekil 2.2b), 2,3 ve 2,1 V’ta iki desarj platosu oldugu
goriiliir. Eter bazli elektrolitlerde Li-S pillerin desarj egrisine goére donilisiim
mekanizmasi siilfiirden polisiilfitlere kati-sivi indirgenmesi ve ardindan sivi-kati

dontistimii ile Li>S birikimi olarak 6zetlenebilir [29].
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Sekil 2.2: Li-S pilinin ¢alisma prensibi. a) Li-S pilinin sematik gosterimi [29] ve b)
teorik desarj platosu [28].

Lityum-iyon bataryalarin yerini alma konusunda biiyiik potansiyele sahip olmasina
ragmen, Li-S piller hala birkag kritik sorunla kars1 karsiyadir. Li-S pillerinde goriilen
problemler asagidaki gibi siralanabilir [30]-[33]:

e Kiikdirtiin yalitkan olmast,

e Desarj sirasinda olusan polisiilfitlerin elektrolitte ¢éziinmesi ve ¢dziinen
polisiilfitlerin ¢evrim sirasinda anot ve katot arasinda gidip gelerek siirekli
indirgenmesi (mekik etkisi),

e Desarj sonunda olusan son iriiniin (Li2S) yalitkan olmasi ve elektrolitte
¢ozlinmeyen bu iiriiniin elektrot yiizeyinde homojen olmayan birikimi,

e Desarj sonunda meydana gelen hacim genlesmesi (%80),

e Reaktif olan Li metalinin anot olarak kullanilmasi.

Bahsedilen problemlerin iistesinden gelmek amaciyla, bu zamana kadar literatiirde pek
cok ¢oziim Onerisi gelistirilmistir. Kiikiirtiin yiiksek iletkenlige sahip karbon
yapilarinin i¢ine hapsedilmesi, katot ve anot arasinda ara tabaka kullanimi, separator
ylizeyinin modifiye edilmesi, elektrolit optimizasyonu, Li metal anot yiizeyinin
modifiye edilmesi ve katotta elektrokatalizor kullanimi gibi ¢alismalar ile kiikiirtiin
elektriksel iletkenligi artirilmis, polisiilfitlerin ¢oziiniirliigli engellenmeye ¢alisiimis ve
polistilfitlerin doniisiim kinetigi artirilmaya c¢alisilmistir. Tiim arastirma ve gelistirme
cabalarina ragmen, Li-S pillerin elektrokimyasal performansi belli bir boyuta kadar
tyilestirilebilmis, ticari agidan uygulanabilir bir Li-S batarya gelistirmek hala 6nemli

bir zorluk teskil etmektedir [34].



3. LITYUM SELENYUM PiL SISTEMLERI

3.1. Giris

Li-S piller yiiksek enerji yogunluklarina sahip olmas1 sebebiyle son yillarda biiytik ilgi
gormis fakat Boliim 2.3’te bahsedildigi gibi, bu pillerin ticari kullanimi1 kendi i¢
sinirlamalar1 nedeniyle hala kisitlidir. Bu pillerde karsilasilan sorunlarin ¢éziimii i¢in
farkli yontemler kullanilmig ancak tam olarak basari elde edilememistir. Bu sebeple,
geligmis enerji depolama sistemleri i¢in yeni elektrot malzemeleri iizerine ¢aligmalar
hiz kazanmistir. Periyodik tabloda kiikiirt ile ayni1 grupta yer alan elementel selenyum
(Se), son yillarda sarj edilebilir piller i¢in yeni bir katot malzemesi aday1 olarak 6n

plana ¢ikmaktadir.

Selenyum, [Ar]4s?3d!%p?, 1818 yilinda J.J. Berzelius tarafindan kesfedilen periyodik
tabloda grup 16’da (VIA) bulunan bir kalkojendir [35]. Se’nin baslica allotroplari
arasinda termodinamik olarak kararli hekzagonal (trigonal) Se (t-Se, Se, zincirlerinden
olusan metalik gri form) ve Ses halkalarindan olusan ¢esitli monoklinik Se bulunur.
Selenyum fotovoltaik ve fotoiletken 6zellikleri nedeniyle, uzun yillar fotosellerde,

sensorlerde arastirilmis ve uygulanmistir [36].

1960’larda lityum-kiikiirt (Li-S) pilleri elektrokimyasal gili¢ kaynaklari igin bir
alternatif olarak disiiniilmeye baslandiginda, Li-Se pillerinin de potansiyeli
incelenmistir. Ancak, pratikte uygulamasi basarili bir sekilde sonu¢ vermediginden
arastirmalara uzun bir siire ara verilmistir ve bu kapsamda yapilan ilk ¢alisma Amine
ve arkadaglar1 tarafindan 2012 yilinda yaymlanmistir [37]. Yapilan bu ¢alisma ile umut
vadeden sonuglar elde edilmis ve elektrokimyasal enerji depolama i¢in Li-Se pil
caligmalarina yeniden baglanmistir. Sekil 3.1°de goriildiigii gibi, 2012 yilindan bu yana
Li-Se pilleri alaninda yapilan ¢alisma sayis1 artis gdstermistir. 2025 yilinin Nisan ayia

kadar yayinlanan inceleme makaleleri hari¢ toplam makale sayis1 368’dir.
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Sekil 3.1: Web of Science taramasina gore Li-Se pil calismalari i¢in yil bazinda
makale sayisi. (Anahtar kelimeler: Li-Se batteries).

Li-S ve Li-Se pil sistemlerindeki hiicre voltaji, teorik kapasite ve teorik enerji
yogunlugu degerleri Tablo 3.1°de kiyaslanmistir. Selenyumun teorik kapasitesinin
(675 mAh/g), S’nin teorik kapasitesinden (1675 mAh/g) daha diisik oldugu
goriilmektedir. Ancak, S’nin yogunlugu (2,07 g/cm?®) ile kiyaslandiginda selenyum
yiiksek yogunluga (4,82 g/cm?) sahip oldugu icin teorik hacimsel kapasite (3254
mAh/cm?) kiikiirt ile neredeyse ayn1 degerdedir. Selenyum, bu avantaji sayesinde,
ozellikle tasmabilir, kiigiik elektrikli pargalar i¢in yiiksek enerji yogunluga sahip
lityum bataryalarda umut vaat eden bir katot malzemesi olarak 6ne ¢ikmaktadir [14],
[15]. Ayrica, selenyum yari iletken yapisindan dolay: yalitkan olan kiikiirte (~107°
S/cm) kiyasla ¢cok daha yiiksek bir elektriksel iletkenlige (10 S/cm) sahiptir [12],[38].
Boylece daha yliksek miktarda aktif madde kullanimi ve daha hizli sarj-desarj
performans1 miimkiin olur [39]. Bu avantajlar1 nedeniyle, Li-Se bataryalarinin enerji

depolamanin geleceginde biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu gdstermektedir.
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Tablo 3.1: Li-S ve Li-Se pil sistemlerinin voltaj, kapasite ve spesifik yogunluklar

kiyas.
Li-S Li-Se
Hiicre Voltaji (V) 2,2 2,0
Katot spesifik kapasitesi 1675 675
(mAh/g)
Katot enerji yogunlugu 3467 3254
(Wh/cm?)
Katot enerji yogunlugu 2567 1155
(Whikg)

Ayrica, selenyum yer kabugunda kiikiirtten daha az miktarda bulunan bir element olup,
bu nedenle yiiksek maliyetlidir. Amerika Birlesik Devletleri Jeoloji Arastirma Kurumu
(USGS) tarafindan 2024 yilinda yayimlanan verilere gore, elementel kiikiirdiin
kilogram basina ortalama fiyat1 0,1 ABD dolar1 iken, selenyum i¢in bu deger 23 ABD
dolar1 olarak rapor edilmistir [40]. Ancak diinyada 6nlimiizdeki birkag on y1l boyunca
selenyum talebini rahatlikla karsilayabilecek rezervler bulunmaktadir. Selenyumun bir
diger dezavantaj1 kiikiirte kiyasla daha yiiksek toksisiteye sahip olmasidir. Ancak
selenyumun kimyasal yapisina gore toksiklik orani degisiklik gostermektedir. Se bazli
bataryalarda yer alan elementel Se ve metal selenitler pratikte insan sagligini tehdit
edecek derecede toksik degildir. Ayrica selenyumun erime noktasi (221 °C), kiikiirt
(115 °C) ile karsilastirildiginda daha yiiksektir ve Se katodu S katoduna gore daha
giivenli oldugu sdylenebilir [36].

3.2. Li-Se Pil Sistemlerinin Calisma Mekanizmasi

Tipik bir Li-Se pil hiicresi Se katot, Li anot, lityum tuzu iceren organik elektrolit ve
bir separatorden olugsmaktadir. Se’nin genel redoks reaksiyonu Se + 2Li" +2e” <> LixSe
seklindedir. Desarj siirecinde, diisiik potansiyele sahip lityum anot, Li* iyonlarini ve
elektronlar1 serbest birakir. Lityum iyonlar1 elektrolit aracilifiyla katoda dogru
ilerleyerek selenyumla reaksiyona girerken, elektronlar harici devre {izerinden katoda
ulasir. Sarj sirasinda ise, uygulanan voltaj etkisiyle bu siire¢ ters yonde gerceklesir.
Ancak selenyumun elektrokimyas:1 biiyiikk 6l¢iide pilde kullanilan elektrolitlerin
dogasina baglidir. Amine ve ¢alisma arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada
kullanilan elektrolit tiirliniin selenyum bazli pillerin elektrokimyasal davranisini

etkiledigini gostermistir [37]. Li-Se pillerinde genellikle iki tip organik elektrolit
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kullanilmaktadir. Bunlar karbonat bazli ve eter bazli elektrolitlerdir. Karbonat bazl
elektrolitlerde selenyum Li>Se’ye tek adimda indirgenirken, eter bazli elektrolitlerde
birka¢ adimda indirgenmektedir. Ancak, bazi literatlir raporlari, poliselenitlerin
karbonat bazli elektrolitlerde ¢6ziinmesini engellemek i¢in poliselenit ara
maddelerinin gdzenekli karbonlarin i¢ine hapsedilmesi gerektigini iddia etmistir [13],
[41]. Li-Se pillerinin ayrintili elektrokimyasal mekanizmasi hala net olmadig1 i¢in
calisma mekanizmasindaki bu belirsizlik sebebiyle, elektrolit ¢oziiciilerinin Li-Se
hiicre performanslari iizerindeki etkisini daha iyi anlamak i¢in ayrintili analizlerin
yapilmasi kritik 6nem tagimaktadir. Ancak literatiirde genel kani, Se’nin karbonat
bazli elektrolitlerde Li>Se’ye tek basamakli, eter bazli elektrolitlerde ise kademeli

olarak indirgendigi yoniindedir; bu durum asagida detayli sekilde agiklanacaktir.

Cui ve c¢alisma arkadaslart eter bazli elektrolitlerde Se  katodun
indirgenme/ylikseltgenme mekanizmasi tizerine detayli bir ¢alisma yapmislardir[38],
[42]. Bu c¢alismada, eter bazli elektrolit i¢inde Li-Se pillerindeki selenyumun
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarmin, Sekil 3.2°de gorildigi gibi, Li-S
pillerindekine benzer sekilde kademeli olarak gerceklestigi gdsterilmistir. Eter bazl
elektrolitlerde, desarj sirasinda Se dnce lityum poliselenite (Li2Seq) (n > 4) indirgenir
ve ardindan Li>Se; ve LixSe’ye indirgenir. Sarj sirasinda ise Li>Se dnce Li>Sen’e (n >

4) ve daha sonra elementel Se’ye oksitlenir (Denklem 3.1-3.4).

Desarj: Se + Li" «<—> LisSe, (8>n>4) (3.1)
LixSen (82n24) + Li*«—» LixSes + LixSe (3.2)

Sarj: Li>Se*+—> LixSen (8>n>4) + Li" (3.3)
LixSen (82n>4) «—» Se + Li* (3.4)
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Sekil 3.2: Karbonat ve eter bazli elektrolitlerdeki Li-Se pillerin sarj/desar;j
davraniglarinin semasi [43].

Daha evvel Boéliim 2.3’te bahsedildigi gibi, Li-S pillerde karbonat bazli elektrolit
kullanildiginda karbonil gruplarina niikleofilik saldirt nedeniyle elektrolitler
ayrismaya ugrar ve Li-S pillerde ¢evrim performansinin diisiik olmasina sebep olur.
Li-S pillerin aksine, Li-Se pillerin karbonat bazli elektrolitler ile daha uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Karbonat bazli elektrolitlerde, Li-Se pilleri tipik olarak Sekil 3.2°de
gosterildigi gibi tek fazli bir doniisiim reaksiyonu sergiler. Cui ve ¢alisma arkadaslar
Se, LixSe ve LixSeq’in (n> 4) karbonat ¢oziiciilerinde ¢oziinmedigini gostermislerdir
[42]. Se’nin karbonat bazli elektrolitlerde ara Li>Se, (n > 4) olmadan dogrudan
LixSe’ye indirgendigi ve daha sonra olusan Li>Se’nin dogrudan elementel selenyuma
yukseltgendigi sonucuna varilmistir. Diger calismalar da Se ve Li>Se arasindaki
dogrudan dontisimi gostermistir [13],[41]. Desarj ve sarj aninda gergeklesen

reaksiyonlar agagida gosterilmistir (Denklem 3.5 ve 3.6).

Desarj: Se +Li"«— LixSe (3.5)
Sarj- LisSe < Se+Li" (3.6)

Karbonat bazli sistemlerde poliselenitlerin ¢dziinmemesi, pil ¢evrim performansini
onemli derecede etkileyen mekik etkisinin olmamasi ve ucuz karbonat bazli
elektrolitler ile uyumlu olmasi ile Se katodu S’ye gore benzersiz avantajlar

saglamaktadir.
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3.3. Li-Se Pil Sistemlerinde Karsilasilan Problemler

Selenyum periyodik tabloda kiikiirt ile ayn1 grupta bulunur, bu durum onlar1 birgok

acidan benzer kilmaktadir. Dolayisiyla, selenyumun iistiin avantajlarina ragmen, Li-S

pillerde meydana gelen yaygin problemlerin ¢ogu Li-Se pilleri i¢in de gegerlidir. Li-

Se pillerin elektrokimyasal performansini kotii yonde etkileyen bu problemler

asagidaki gibi siralanabilir:

Hacim genislemesi meydana gelmesi: Se katodu lityum ile reaksiyona
girdiginde desarj sirasinda olusan Li>Se sebebiyle hacim genislemesine maruz
kalir. Elementel selenyum ve lityum selenidin (Li2Se) yogunlugu ¢ok farklidir
(elementel selenyum yogunlugu 4,81 g/cm?, lityum selenid yogunlugu 2,07
g/cm®), bu da sarj ve desarj sirasinda hacim degisikligine neden olur [8].
Elektrotta hacim genislemesi meydana gelmesi dongli sirasinda genellikle
ciddi sekilde elektrotta tozlasmalara neden olur, bu da mekanik/elektriksel
temaslarin kaybolmasina, nihayetinde hizli kapasite azalmasina sebep olur.
Eter bazh elektrolitlerde ¢oziinebilir poliselenit bilesiklerinin olusmasi ve
mekik etkisine sebep olmasi: Daha evvel Boliim 3.1°de bahsedildigi gibi Li-
Se pillerin elektrokimyasal performansi biiyiikk oranda elektrolite baglhidir.
Literatiirde karbonat bazli elektrolitlerde de ¢cok asamal1 bir katot reaksiyonu
rapor edilse de raporlarin cogu karbonat bazli elektrolitler kullanildiginda Se
ara tlrilinler olusmadan dogrudan son iiriin olan Li>Se’ye indirgenirken, eter
bazli elektrolitler kullanildiginda selenyum oncelikle uzun zincirli
poliselenitlere daha sonra son {iriin olan Li>»Se’ye doniistiigiinii gdstermektedir.
Eter bazli elektrolitlerde reaksiyonun kati-sivi-kati fazlar1 arasinda olugmasi ile
daha kolay diflizyon sebebiyle daha yliksek baslangic kapasitesi elde edilir.
Ancak poliselenitlerin elektrolit igerisinde ¢oziinmesi ve mekik etkisine sebep
olmast, aktif madde kullanimini azaltarak diisiik tersinir kapasiteye sebep olur.
Ayrica, uzun zincirli poliselenitlerin elektrolit i¢inde ¢dzlinmesi hiicrenin
kendi kendine desarj olmasina neden olur.

Yavas reaksiyon Kkinetigi ve son iiriin olan lityum poliselenit (Li2Se)
olusumu: Karbonat bazli elektrolitlerde Se’nin Li>Se’ye kati-kat1 dontistimii,
Li-iyonlarmin yavas diflizyon kinetigi nedeniyle reaksiyon kinetigini

zayiflatir. Son desarj iiriinii olan Li>Se’nin yeteri kadar iletken olmamasi ve
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elektrolit icinde ¢oziinmemesi de sarj sirasinda elektrotlar iizerinde birikip
hiicre direncinin artmasina sebep olur. Ayrica, Li>Se’nin sarj esnasinda
kolaylikla okside olamamasi, aktif malzeme kaybina sebep olur ve bdylece
hiicrede hizli kapasite kayb1 meydana gelir.

¢ Limetalinin anot olarak kullanilmasi ve Li dendrit olusumu: Li-Se pillerde
anot olarak en elektropozitif (-3,04 V vs SHE) ve en hafif (6,941 g/mol) metal
olan Li metali kullanilmaktadir. Pilin ¢aligtig1 sirada geri dénen Li* iyonlar1 Li
ylizeyine tercihli olarak kaplanarak bir siire sonra dendrit olusumuna sebep
olur bu durum da olusan dendritin separatorii delerek hiicrenin kisa devre
olmasina sebebiyet verir. Ayrica, olusan dendrit hiicrede diisilk Kolombik

verimlilige neden olur.

3.4. Li-Se Pil Sistemleri ile Ilgili Literatiir Calismalari

Li-Se pillerin elektrokimyasal performansini artirmak ve mevcut sorunlart ortadan
kaldirmak amaciyla yiiriitiilen calismalar 2012 yilindan itibaren baslamis olup,
giinlimiize kadar literatiirde bir¢ok arastirma gerceklestirilmistir. Bu ¢aligsmalarin konu
bazli dagilim1 Sekil 3.3’te gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, Li-Se pillerde
var olan problemlerin listesinden gelebilmek i¢in, yapilan ¢alismalarin ¢ok biiyiik bir
boliimiinii katot (pozitif elektrot) calismalar1 olusturmaktadir. Bu calismalarin yam
sira Li-Se pillerinin mekanizmasin1 anlamak i¢in farkli karakterizasyon yontemleri ile
calisma mekanizmasinda biiyiik rolii olan elektrolit caligmalar1 ve Li anot ylizeyinin
korunmas1 ve poliselentilerin anot ile katot arasindaki go¢iinii engellemek amaciyla
ara tabaka ve adsorpsiyon ¢aligmalari da yapilmistir. Literatiirde yapilan bu ¢aligmalar,

asagida gruplandirilarak 6zetlenmistir.

74%

Katot Elektrolit/Karakterizasyon Ara tabaka

Sekil 3.3: Li-Se pil caligmalar1 konu bazli dagilima.
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3.4.1. Katot Malzemelerin Gelistirilmesi

Li-Se pillerde literatiirde yapilan calismalar genellikle katot caligmalari ile ilgilidir. Bu
calismalar ¢ogunlukla selenyumun ¢esitli kaynaklardan tiiretilen farkli yapilardaki
elektriksel olarak iletken konak malzemelere hapsedilmesi ile uygun Kkatot
elektrotlarinin gelistirilmesine dayanmaktadir. Boylece selenyum katot elektrota daha
fazla elektriksel iletkenlik kazandirilmasi, pil ¢evrim sirasinda olusacak elektrolit
igerisinde ¢oziinen poliselenitlerin (Li2Sex, 3< x > 8) katot kisminda kalmasi ve desarj
sirasinda gerceklesen hacim genislemesinin azaltilmasi amacglanmaktadir. Ayrica,
selenyum ve kiikiirtiin birlikte kullanilmasiyla pillerde var olan dezavantajlar1 elimine
etmek icin literatlirde kiikiirt ile selenyumun alasim olusturarak katot olarak
kullanildig1 calismalar yer almaktadir. Li dendritinin olugsmasi ve Se’nin hacminin
onemli Olciide genislemesi de Li-Se pillerde katot olarak Li>Se’nin kullanilmasini da
onermistir. Ayrica, poliselenitlerle afiniteyi artirmanin yani sira, poliselenit ara
triinlerinin ~ donilisim  siirecini  hizlandirmak, bdylece elektrolit icindeki
konsantrasyonlarini azaltmak ve son {riin olan Li>Se’ nin doniisiimiinii hizlandirmak
icin uygun metal bilesiklerin katalizor olarak kullanilarak Se bazli katotlarin tiretilmesi
son zamanlarda yogun bir ilgi gormektedir. Tezin bu kisminda Li-Se pillerde

kullanilan katot malzemeleri ele alinacaktir.

3.4.1.1 Selenyum/Karbon (Se/C) Kompozit Katot Calismalari

Selenyumun yar1 iletken Ozellikleri ona yalitkan kiikiirtten daha iyi iletkenlik
kazandirsa da Se tozlarinin dogrudan metal bir anotla eslestirilmis bir katot olarak
kullanilmast yetersiz elektrokimyasal reaktiviteye ve siddetli polarizasyona yol
acmaktadir. Bu durumun Oniline gecebilmek i¢in, i1yi iletkenlige sahip karbon
malzemeler, Se i¢in iletken katki maddeleri ve konak malzemeler olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Bu malzemeler sadece elektron transferini iyilestirmekle
kalmaz, ayn1 zamanda iyon taginimi i¢in iyi kanallar saglar. Boylece Li-Se pillerin

elektrokimyasal performansi iyilestirilebilir.

Amine ve c¢alisma arkadaglarinin 2012 yilinda yaptigi c¢alisma ile Li-Se pilleri
arastirilmaya baslanmistir. Yapilan bu ¢alismada selenyumun karbon nanotiip (CNT)
icine eriyik difiizyon (melt diffusion) yontemiyle emdirilmesiyle Se/CNT kompoziti

elde edilmistir. Daha sonraki caligmalarda, c¢esitli karbon malzemeler selenyumu
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hapsetmek icin konak malzeme olarak kullanilmistir. Se aktif malzemenin uygun
gozenekli karbon bazli malzemelerle kapsiillenmesi hacim degisikliklerini
tamponlayabilir, poliselenit ¢éziinmesini azaltabilir ve iyi elektron/iyon tasima yollar1

saglar.

fletken bir matris olarak gozenekli karbon malzemelerin yiiksek spesifik yiizey alani
daha fazla aktif bolge saglayabilir ve selenyum yiikleme kapasitesini artirabilir.
Ayrica, Se iletkenligini 6nemli 6lglide artirabilir ve poliselenit ¢oziinmesini ve mekik
etkisini geciktirebilir. Gozenekler tipik olarak mikro gozenekler (<2 nm),
mezogodzenekler (2-50 nm) ve makro gozenekler (>50 nm) olarak siniflandirilir.
Yiiksek ylizey alanlarina sahip olan mikro gozenekli yapilar, poliselenitlerin
¢oziinmesini kisitlayabilir ancak yiikleme islemi sirasinda erimis Se’nin
infiltrasyonunu sinirli gézenek hacmi nedeniyle engelleyebilir. Makrogozenekli
yapilar i¢in ise bu durumun tam tersi meydana gelir. Mezogozenekli yapilar gozenek
boyutlart sayesinde Li-iyon difiizyonu ve kiitle transferi i¢in uygundur ve Se
yiiklemesini onemli derecede artirabilir. Bu sebeple, mikrog6zenek-mezogozenek,
mezogdzenek-makrogozenek  veya  mikrogdzenek-mezogdzenek-makrogdzenek
kombinasyonlar1 gibi iyi tasarlanmis hiyerarsik gézenek yapisi, daha fazla aktif bolge
ve daha hizli molekiiler tasima yollar1 saglayarak poliselenitlerin gecisini ve erimis
Se’nin yiiklenmesini dengeleyebilir. Bu sayede hiyerarsik gézenek yapilar1 genellikle

iistiin elektrokimyasal performans sergiler [44],[45].

Saf karbonlar ile eter bazli elektrolitlerde olusan polar poliselenit ara {irlinleri
arasindaki zayif afinite g6z Oniine alindiginda, polar ylizeye sahip heteroatom katkili
karbon konak malzemeler gelistirilmistir. Heteroatomlarin (B, N, O, P, S vb.) katot
malzemelere dahil edilmesi, selenyum tiirleriyle giiglii etkilesim kurabilen karbon
iskeletleri lizerinde ¢ok sayida polar bolge olugmasini saglar. Heteroatom katkis ile,
polar molekiiller arasindaki gii¢lii etkilesimler, poliselenitlerin anot ve katot arasindaki
gbclnii kisitlayarak mekik etkisini engellemeye yardimci olur [46]. Ayrica, bol
miktarda aktif bolge, Li-iyon taginimini ve elektronik iletkenligi hizlandirarak Se
tiirlerinin ddniisiimiinii de gelistirebilir. Ornegin yapilan bir ¢alismada, Se konagi
olarak iki boyutlu ZIF-8 tirevli N katkili gézenekli karbonlar elde edilmis, bu
benzersiz yapi ile karbonat bazli elektrolitlerde N katkisinin elektronik iletkenligi
artirdig1 ve gozenekli yapinin ise hacim genislemesini azalttig1 gézlemlenmistir [47].

Yapilan bagka bir ¢alismada ise Gu ve caligsma arkadaslar1 geleneksel bir Cin ilaci
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(ophiopogon japonicus) kalintisindan, gozenekli, N heteroatom katkili karbon nano
tabakalar1 eter bazli elektrolitlerde Se konak hiicresi olarak kullanmiglardir. Elde
edilen yiiksek ¢evrim kararlilig1 ve yiiksek hiz performansi, N katkili heteroatomlarin
poliselenit tilirlerine karst gosterdigi giicli kimyasal adsorpsiyon yetenegine

dayandirilabilir [48].

Tek bir heteroatom katkisina gore, iki farkli heteroatomun birlikte katkilanmasi, her
bir atomun sagladig1 sinerjik etkiler sayesinde poliselenitlerle daha giiclii kimyasal
baglar olusturabilir. Boylece, malzeme ylizeyinde daha fazla aktif bolge olusturarak
Se ara iirlinlerinin adsorpsiyon kapasitesini 6nemli dl¢lide artirabilir. Zhao ve ¢aligma
grubu tarafindan yapilan bir ¢aligmada Li-Se pilleri i¢cin N ve O igeren ¢ift heteroatom
katkili, hiyerarsik gézenekli karbon icinde hapsedilmis bir Se katot hazirlanmistir.
Elde edilen katot malzemesi ile hem elektron transferi hizlandirilmis hem de hiyerarsik
gozenekli yapi sayesinde elektrodun hacim degisimi etkili bir sekilde bastirilmstir.
Ayrica, N ve O heteroatomlarinin birlikte katkilanmasi karbon ve Li>Se/Se arasindaki
etkilesimi de biiylik dl¢lide artirmis, ayn1 zamanda DFT (Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi) hesaplamalari, N ve O’nun birlikte katkilanmasinin Li»Se’nin adsorpsiyon
enerjisini tekli katkilara gore belirgin sekilde artirdigini gostermistir [49]. Farkli
calismalarda c¢esitli heteroatom katkilar1 kullanilmig; 6rnegin, Lu ve c¢alisma
arkadaglar1 O ve S katkili ii¢ boyutlu hiyerarsik gézenekli yapilarla Se’yi etkili sekilde
hapsederken [50], Xia ve ¢alisma arkadaslar1 ise N ve S katkili mikro gézenekli karbon

yapilar tasarlayarak Se i¢in konak ortami olusturmustur [51].

Iletken polimerler, organik polimerlerin esnekligini ve mekanik avantajlarini korurken
metallere benzer miikemmel elektriksel ozellikler sergilerler, bu da onlar1 Se’yi
barindirmak ve sarj/desarj dongiileri sirasinda hacim degisikliklerini karsilamak i¢in
cok uygun hale getirir. Se tiirlerini dogrudan hapsetmenin yani sira, iletken polimerler
gozenekli Se/Karbon kompozitleri olusturmak i¢in dncii olarak da kullanilabilir. Guo
ve arkadaslari, poliakrilonitril/Se (PAN/Se) liflerinin 1sitilmasiyla karbonize
poliakrilonitril/Se (CPAN/Se) bilesiginden olusan yeni bir organik selenit lif tiirii
sentezlemigstir. Caligmada, CPAN/Se elektrodunun yiiksek bir kapasite sagladig
gosterilmistir [52]. Diger bir calismada ise, polipirol (PPy) ve KOH karigiminin
karbonize edilmesiyle mikrogézenekli, N katkili karbon i¢inde sinirlanmis bir Se

kompoziti iretilmistir. Bu 6zgiin mikrogdzenekli yap1 ve karbonize PPy’ nin N katkisi,
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elektriksel iletkenligi artirarak Ozellikle yiiksek akim hizlarinda pil performansini

tyilestirmistir [53].

Ayrica, Se/C katot kompozit caligmalarinda baglayici, aktif malzemeyi ve iletken
maddeyi akim toplayici ile etkili bir sekilde birbirine baglayarak, pil sisteminin uzun
vadeli elektrokimyasal performansini ve dayanikliligini dogrudan etkiler. Li-Se
pillerde, dongii sirasinda Se elektrottaki hacim genislemesini hafifletmek i¢in iki adet
baglayici ¢alismasit yapilmistir. Cheng ve calisma arkadaslari, sodyum aljinat
baglayiciya (Fe@SA) eser miktarda Fe** iyonu ekleyerek iyonik capraz baglayic1 bir
baglayict sentezlemislerdir. Caligmada, Fe@SA baglayicinin hacim genislemesini
hafifletebildigi ve boylece elektrokimyasal performansi iyilestirdigi bildirilmistir [S4].
Xia ve ¢alisma arkadaslar1 bamyadan elde edilen bamya sakizini1 (OG) Li-Se piller i¢in
suda ¢oziinlir bir baglayici olarak kullanmislardir. Bu g¢evre dostu OG baglayici,
elektrottaki hacim degisimini tolere edebilir ve ¢dziiniir poliselenitleri hapsedebilir,

boylece elektrokimyasal performansi iyilestirir [S5].

3.4.1.2 Se/S Alasim Katot Calismalari

Li-S bataryalar, Li-Se bataryalara kiyasla daha diisiik maliyetli olup daha yiiksek
kiitlesel enerji yogunluguna sahiptir. Bu baglamda selenyum ve kiikiirtii birlikte
kullanilarak Li-S bataryalarin dezavantajlar1 elimine edilebilir. Selenyumun yiiksek
elektrik iletkenligi ise, kiikiirt katodunun performansini artirabilir. Bdylece,
selenyum/kiikiirt (SexSy) alasim katot malzemeleri, yiiksek S kapasitesi ve yiiksek Se
iletkenligi 6zelliklerini bir araya getirerek katot aktif malzemeler olarak tamamlayici
bir strateji olusturmaktadir. Se ve S, her tiirlii mol oraninda birbiriyle karisabilir ve
155 °C’nin lizerindeki sicakliklarda cesitli kovalent bagl bilesikler olusturabilir. S
bakimindan zengin SexSy katotlar daha yiiksek 6zgiil kapasite sunar; ancak diisiik
iletkenlikleri, diisiik reaksiyon aktivitesine neden olur. Bu nedenle, Se ve S oraninin
dengelenmesi, her iki elementin gii¢lii ve zayif yonlerini dengeleyerek en iyi
elektrokimyasal performansin elde edilmesini saglar [S6]. Literatiirde bu alandaki ilk
calisma 2012 yilinda Amine ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilmis olup,
ticari SeS; kullanilarak SeS>/CNT kompoziti ile yapilmistir. Daha sonra SeSo7 [57],
SexSs [58], Seo2Sos [59] gibi farkli oranlarda hazirlanmis katot kompozitleri

caligilmistir.

19



3.4.1.3 LizSe Katot Calismalan

Katotlarda karsilasilan sorunlarin yani sira, Li-Se piller Li metal anotla ilgili olarak da
ciddi dendritik biiyiime nedeniyle 6nemli zorluklarla kars1 karstyadir. Biiyiiyen dendrit
kacinilmaz olarak pillerin dmriiniin kisalmasina ve hatta gilivenlik tehlikesine yol
acmaktadir. Bu sebeple, Se katoda alternatif katot malzemesi olarak Li>Se
kullanilmasma yonelik ilgi giderek artmaktadir. Li-Se pillerinde katot i¢in aktif
malzeme olarak kullanilan LixSe, teorik olarak Se’den biraz daha diisiik bir 6zgiil
kapasiteye (578 mAh/g) sahip olmasina ragmen, Li>Se daha kararli bir yapiya sahip
Se’nin lityumlanmais bir tirtiniidiir ve bu nedenle dongii sirasinda hacimsel geniglemeyi
azaltabilir [60]. Bir katot olarak, grafit veya silikon gibi lityum metal olmayan
anotlarla eslestirilebilir, boylece lityum metal pillerde lityum dendrit biiyiimesi ile
ilgili sorunlardan kaginilabilir [61]. Ancak Li>Se’nin yalitkan yapis1 ve poliselenit ara
maddelerinin olusumu elektro kinetigi dnemli derecede engellemektedir. Yalitkan
LixSe’nin tipik olarak diisiik aktivitesi, daha yliksek aktivasyon enerjisi gerektirir ve
bu da daha diisiik bir pratik 6zgiil kapasiteye yol agar. Ayrica, Li>Se yiiksek maliyeti
ve liretim zorlugu nedeniyle literatiirde az yer almistir. Wu ve ¢alisma arkadaslari katot
elektrot olarak kullanmak tizere evrensel bir ¢ozelti yontemi gelistirmis Se tozu ve Li
stiper hidrit ¢ozeltisi kullanarak Li>Se tozunu sentezlemislerdir. Li>Se’nin iletken bir
karbon kabugun igine gomiilmesi ile elektrotun mekanik stabilitesi dnemli dlglide
arttigin1 gostermislerdir. Boylece, poliselenitlerin ¢oziinmesi belirgin sekilde azaldig:
i¢cin Li anot yiizeyinde dendrit olusumuna rastlanmamistir [62]. Diger bir ¢alismada
ise Lu ve ¢aligma arkadaglar1 bilyal1 6gtlitme ve dogrudan 1sitma dahil olmak {izere iki
kolay sentez yolu ile Li>Se tozunu sentezleyip, Li-Se pillerde katot malzemesi olarak
kullanmiglardir. Katmanli yapiya sahip LixSe katot, yiiksek yiiklemede iistiin
elektrokimyasal performans sergilemis, bu da aktif katmanin yiiksek poliselenit
yakalama ve yeniden kullanma kabiliyetinin yani sira miikemmel poliselenit

engelleme ve katmanlarinin yiiksek iletkenligine baglanmistir [61].

3.4.1.4 Metal Bilesiklerin Konak Olarak Kullamildigi Katot
Calismalan

Karbon bazli konaklardan farkli olarak, metaller ve metal bilesikleri dogas1 geregi
gliclii polariteye sahiptir ve ¢ok sayida c¢alisma, onemli elektrokimyasal katalitik

aktivitelerini gdstermistir, bu da onlar1 redoks reaksiyon kinetigini tesvik etmek igin
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ideal katalizorler haline getirmektedir [63]. Bu nedenle, son zamanlarda yiiksek
adsorpsiyon ve doniisiim i¢in metal bilesikler kullanilarak Se bazli katotlarin

iiretilmesi oldukea etkili bir yaklasim olarak 6n plana ¢ikmustir.

Son zamanlarda literatiirde poliselenit ara lriinlerinin donilisim oranini etkili bir
sekilde artirabilen ve mekik etkisini hafifletebilen Fe, Co, Mo, Ti ve Ni gibi gecis
metalleri kullanilarak farkli metal oksit, metal siilfit ve metal selenit gibi katalizorler
Se katot konak malzemesi olarak kullanilmistir. Ornegin, Wu ve arkadaslari
elektrokatalizér/adsorban olarak molibdenyum trioksit (a-MoQ3) sentezlemislerdir. o-
MoOgs’iin  elektrokatalitik — 6zellikleri, poliselenit donlisim reaksiyonlarinin
hizlanmasinda belirgin bir rol oynamistir. Ayni1 zamanda, gii¢lii adsorpsiyon yetenegi
sayesinde poliselenitlerin ¢dziinmesi biiylik 6l¢iide engellenmistir. Elektrokataliz ve
adsorpsiyon siireglerinin sinerjik etkisi sayesinde, a-MoO;’iin kullanildig: elektrot iyi
cevrim kararlilig1 ve yliksek performans sergilemistir [64]. Benzer sonuglar, Chen ve
calisma grubunun nikel disiilfiir (NiS2) nanopargaciklariyla dekore edilmis hiyerarsik
gbzenekli karbon (HPC) yapisinda gelistirdigi katalizérle [65] ve Hu ve ekibinin
CoSe; partikiillerini karbon nanolifler (CoSe2@CNF) {izerine modifiye ederek Li-Se
pilleri icin katot olarak kullanmasiyla da elde edilmistir [66].

Ayrica literatiirde heteroyapilarin Se katotlarda konak malzeme olarak kullanildigi
birka¢c calisma mevcuttur. Heteroyapilar tipik olarak farkli fiziksel ve kimyasal
oOzelliklere sahip iki veya daha fazla malzemeden olusan yapilardir. Farkli elektronik
yapilara sahip bu bilesenler arasindaki heterojen arayiizler reaksiyon kinetigini ve yiik
difiizyonunu tesvik edebilir [67] ve belirli reaksiyon adimlari igin katalitik
gereksinimleri veya kimyasal baglanmay1 ayni anda karsilayabilir. Hu ve g¢alisma
grubu, Li-Se hiicreleri i¢in bir elektrot konagi olarak karbon nanofiberler tizerinde
CoSez-CoS> mott schottkyl heteroyapist (CoSezx-CoS2@CNF) olusturmuslardir.
Yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari ile CoS2’nin, CoSe>’ye gore poliselenitler
icin daha giiclii adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi, ancak poliselenit indirgeme ig¢in
katalitik kapasitesinin CoSe>’den daha zayif oldugu bulunmustur. Bu elektrot 5C’de
200 dongiliden sonra 300 mAh/g kapasiteye ulasarak olaganiistii elektrokimyasal

performans gostermistir [68].

Son zamanlarda tek atomlu katalizorler de (SAC’ler) redoks aktivitesini arttirmak i¢in
oldukca etkili bir strateji olarak ortaya ¢ikmaktadir. SAC’ler tipik olarak polar ve

yiiksek iletkenlige sahip bir karbon matris i¢cinde dagilir ve bitisik koordinasyon
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atomlari tarafindan tutturulur [69]. Tian ve arkadaslar1 kobalt (Co) tek atomlari/azot
katkili i¢i bos gdzenekli karbon (Cosa-HC) sentezleyip, selenyum-karbon (Se@Cosa-
HC) katodunu c¢alismalarinda kullanmiglardir. Kullanilan —atomik kobalt
elektrokatalizérli, poliselenitlerin ¢dziinmesini etkili bir sekilde hafifletmis,
poliselenitlerden LirSe’ye doniisiimii elektrokatalize edebilmistir [70]. Diger bir
calismada ise Se konagi olarak demir (Fe) tek atom katkilt i¢i bos karbon kiireler
(HCS-Fe) iiretilmistir. Elde edilen katot malzemesi kat1 faz redoks kinetigini
hizlandirdigina atfedilen miikemmel elektrokimyasal performans gostermistir. Ayrica,
DFT hesaplamalari, Se ile Li>Se arasindaki doniislim siirecini ¢ift yonlii olarak katalize

ettigini gostermistir [71].

3.4.2. Elektrolit ve Karakterizasyon Calismalari

Elektrolit, elektrokimyasal performansi dogrudan etkiledigi i¢in Li-Se bataryalarinda
kritik bir bilesendir. Bu sebeple, bataryalar i¢in uygun elektrolitin tercih edilmesi
biiylik bir 6nem arz eder. Literatiirde farkli elektrolit ¢oziiciilerinin tiirlerine gore Li-
Se pillerin elektrokimyasal performanslari arastirilmistir. Buna gore, kati hal
elektrolitleri [72], iyonik siv1 elektrolitler [73], asetonitril bazli elektrolitler [74] ve
elektrolit katki maddeleri [75] rapor edilmistir. Ancak, daha 6nce Boliim 3.1°de
bahsedildigi gibi Li-Se pillerde genel olarak eter bazli veya karbonat bazli sivi

elektrolitler olmak tizere iki tiir elektrolit kullanilmaktadir.

Yapilan g¢aligmalarda Li-S pillerinde oldugu gibi, Li-Se pillerinde de eter bazh
elektrolitlerde farkli zincir uzunluklarinda olusan poliselenitlerin elektrolit igerisinde
¢ozlindiigii ve anot-katot arasinda stirekli indirgendigi (mekik etkisi) goriilmiistiir. Bu
durum aktif madde kaybina yol acarak hizli kapasite kaybina sebep olur [76]. Ayrica
poliselenitlerin ¢ozlinmesi elektrolitin viskozitesini artirarak 1iyonik iletkenligin
azalmasina da neden olmaktadir. Buna karsilik, eter bazli elektrolitlerde meydana
gelen kati-sivi-kati doniisiim mekanizmasi, elektron iletimi ve lityum iyonlarinin
diflizyonunu kolaylastirarak redoks reaksiyonlarinin daha hizli ger¢eklesmesini saglar

[77].

Karbonat bazli elektrolitlerde ise Li-S pillerde oldugu gibi selenyumun da niikleofilik
ozellik gosterip karbonat bazli ¢oziiciilerle reaksiyona girerek hizli kapasite kaybina

neden olmasi beklenmektedir, ancak, yapilan c¢aligmalar bunun aksini gosterir
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niteliktedir. Karbonat bazli elektrolitlerde selenyumun tek adimda Li>Se’ye doniistiigii
bu sebeple poliselenitlerin elektrolitte ¢oziinmedigi diisiiniilmektedir. Bu nedenle,
karbonat bazli elektrolitlerde mekik etkisinin ortadan kaldirilmasi biiylik 6nem
tasimaktadir. Ayrica diger elektrolitlere gore ucuz oldugu da goéz Onilinde
bulunduruldugunda, Li-Se bataryalarda karbonat bazli elektrolitleri kullanmanin iyi
bir alternatif olabilecegi diisiiniilmektedir [42]. Ancak karbonat bazli elektrolitlerde
tek asamali kati-kat1 reaksiyonun gergeklesmesi yliksek reaksiyon bariyerine sebep
olur, bu da Se katotlarin diisiik oranli kapasite ve diisiik aktif malzeme kullanimi

sergilemesine neden olur [78].

Li-Se pillerde yaygin olarak tercih edilen karbonat bazli ve eter bazli elektrolit
coziiciilerine ait ozellikleri yansitan 6nemli parametreler Tablo 3.2°de sunulmustur.
Li-Se pillerde kullanilan karbonat bazli elektrolitler Li-iyon bataryalarda da en yaygin
kullanilan elektrolitlerdir; genel olarak halkali karbonatlar ve lineer karbonatlar olmak
tizere iki ¢esittir. En ¢ok kullanilan karbonat bazli ¢oziiciiler etilen karbonat/ dimetil
karbonat (EC/DMC) ya da etilen karbonat/dietil karbonat (EC/DEC) karisimlaridir.
Halkali yapidaki ¢oziiciilerin dielektrik sabiti yiiksektir ve bu c¢oziicliler kararl
kimyasal ve elektrokimyasal Ozelliklere sahiptir. Fakat halkali ¢oziiciilerden EC
yiiksek erime sicakligina sahip oldugu icin oda sicakliginda tek basina ¢oziicii olarak
kullanilmas1 uygun degildir. Yine de elektrolitlerde ¢oziicii olarak tercih edilmektedir
¢linkii koruyucu katman (SEI) olusturmak i¢in etkili bir bilesendir. Lineer karbonat
elektrolitler (DMC, DEC vb.) ise halkalilara gore daha diisiik viskozite ve erime
sicakligina sahiptir. Genellikle daha 1y1 performansa sahip bir elektrolit elde etmek
icin halkali karbonatlarla birlikte kullanilirlar [79]. Karbonat bazli elektrolitlerde
kullanilan tuz ise genellikle Li-iyon pillerde en ¢ok kullanilan lityum hekzaflorafosfat

(LiPF¢) tuzudur.

Li-S pil ¢aligmalarinda da kullanilan, yaygin olarak tercih edilen eter bazli elektrolitler
genellikle lineer veya halkali yapiya sahip ¢oziiclilerden olusmaktadir. Bu baglamda,
en yaygin kullanilan eter bazli ¢oziicliler arasinda tetraetilen glikol dimetil eter
(TEGDME) ile dioksolan ve dimetoksietan (DOL/DME) karisimlar1 yer almaktadir.
Tablo 3.2°de goriildiigii gibi her bir ¢oziiciiniin birbirine goére bazi iistiin 6zellikleri
vardir. Oregin, DME ve DOL gibi ¢oziiciiler diisiik viskoziteleri sayesinde elektrot
ylizeyinde daha iyi iyon hareketliligi ve 1slanabilirlik sunmaktadir. Ancak TEGDME
DOL ve DME ile kiyaslandiginda daha yiiksek kaynama noktasina ve daha diisiik
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buhar basincina sahiptir. Dolayisiyla, giivenlik agisindan bakildiginda, TEGDME
iceren elektrolitler, DOL/DME karigimlarina goére daha diisiik yaniciliga sahiptir.
Ayrica TEGDME, lityum tuzlarmi yiliksek oranda ¢6zme kabiliyetine ve desarj
kapasitesini artirmada olumlu etkiye sahiptir [80]. Eter bazli elektrolitlerde ise en
yaygin olarak kullanilan lityum tuzu, lityum bis(triflorometansiilfonil)imid

(LiTFSI)’dir.

Bahsi gecen avantaj ve dezavantajlar dogrultusunda hem karbonat bazli hem de eter
bazl1 elektrolit tiirleriyle performans artis1 saglamak amaciyla farkli yontemler

kullanilarak literatiirde pek ¢ok calisma yapilmaistir.

Tablo 3.2: Karbonat ve eter bazl elektrolitlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [81,

82].
Coziicii ]\1;30" ;Z;;il Kaynama Parlama Vizkozt;te g;ﬁ;f%?
C) Noktasi1 *C) Noktasi CC) (cP) 25°C 25°C
EC 36,4 248 160 2,1 89,78
PC -48.8 242 132 2,53 64,92
DEC -74,3 126 31 0,75 2,81
DMC 4,6 91 18 0,59 3,11
EMC -53 110 23,5 0,65 2,96
TEGDME -30 275 141 4,05 7,9
DOL -95 78 -2 0,59 7,1
DME -58 84 -2 0,46 7,2

Ayrica, literatiirdeki arastirmalarda Li-Se batarya kimyasinin ¢alisma mekanizmasi
hem in-situ (ger¢ek zamanli) hem de ex-situ (pil hiicresi kapatildiktan sonra) analiz
yontemleriyle incelenmistir. Bu ¢aligmalarin odak noktasini ise, kullanilan elektrolit
¢ozliciisiinlin (eter ya da karbonat bazli) pil performans: {izerindeki etkisi
olusturmaktadir. Farkli karakterizasyon teknikleri pillerin temel mekanizmasinin
anlasilmasima bdylece pillerin elektrokimyasal performansinin iyilestirilmesine
katkida bulunabilmektedir. Bu baglamda yapilan ilk ¢aligma, 2013 ve 2014 yillarinda
Cui ve arkadaglar1 tarafindan in-situ X-1g1n1 kirinimi (XRD) ve X-ray absorpsiyon

spektroskopisi (XAS) kullanilarak yaymlanmistir. Karbonat bazli elektrolitlerde Li-Se
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pillerinde tek plato olmasinin sebebi de poliselenit bilesikleri olusmaksizin direkt
olarak Se’den Li;Se olusumuna dayandirilmistir [38],[42]. In-situ TEM c¢alismasi ile
selenyum doniisiim reaksiyonu incelenmis ve SEI olusumu izlenmistir [83]. Ex-situ
XPS calismalarinda ise Se fazinin kristal veya amorf olmasi1 durumunda performansa
nasil etki yapacagi incelenmistir [84]. Ayrica ¢evrim dncesi/sonrast EIS analizleri ile
de SEI olusumu gozlenmistir [14]. Bunlara ek olarak Raman spektroskopisi ile
selenyumun faz degisimleri incelenerek sarj-desarj adimlarinda hem halka hem de

zincir Se’nin olustugu gézlenmistir [41].

3.4.3. Ara Tabaka Calismalan

Li-Se piller iizerine yapilan arastirmalarin ¢ogu, katot malzemeleri iizerine
yogunlasmaktadir. Bu ¢caligmalara ek olarak, kapasite kaybinin {istesinden gelebilmek
ve batarya performansini artirabilmek icin Li-S bataryalarda oldugu gibi separatoriin
islevsellestirilmesi veya katot ile anot arasina bir ara tabaka yerlestirilmesi de
poliselenitlerin difiizyonunu engelleyerek mekik etkisinin bastirilmasinda oldukca
etkilidir. Ayn1 zamanda, desarj sirasinda olusan poliselenit iyonlarinin lityum anot
yiizeyinde birikmesi Onlenerek, anot yiizeyinin korunmasi saglanabilir ve boylece pil

Omriiniin zamanla kisalmasi engellenebilir.

Bataryanin vazgegilmez bir pargasi olan separatdr, anot ve katodu kisa devreden
fiziksel olarak ayirmaya yarar ve iyonlarin gegisine izin verir. Separatorler genellikle
ticari polipropilen membranlar (Celgard) veya cam elyaflar (Whatman) dahil olmak
tizere gozenekli polimer membranlardir. Ancak, bu separatorler olusan poliselenitlerin
mekik etkisini secici olmadiklari i¢in tek basina engelleyemezler. Separatdrler lizerine
kaplama yapilarak c¢ozilinebilir tiirlerin diflizyonuna bagli olarak ortaya cikan
problemlerin giderilmesi amaciyla, ¢esitli separatdr modifikasyonu ile elde edilen ara

tabaka caligsmalar1 gergeklestirilmistir.

Yapilan bir separator modifikasyon ¢aligmasinda ticari separatoriin lizeri grafen ile
kaplanarak separatdr lizerinde bir ara tabaka elde edilmistir. Grafen hem elektron
transferini saglamistir hem de grafende poliselenitler absorplanarak anoda ge¢cmesi
engellenmistir [85]. Baska bir ¢alismada, ultra ince (=270 nm, 0,09 mg/cm? yiikleme)
setrimonyum bromiir (CTAB)/karbon nanotiip (CNT)/Ti3C>Tx MXene hibrit modifiye
polipropilen (PP) (CCNT/MXene/PP) separatorler olusturulmustur. Bu modifiye
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edilmis separatoriiny CTAB/MXene ve poliselenitler arasindaki gelismis Lewis asit-
baz etkilesimleri yoluyla poliselenitleri immobilize edebildigi teorik hesaplamalar ile
de gosterilmistir [86]. Wang ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada, Li-Se pillerin
performansinmi gelistirmek i¢cin MoSex@CNT/GO ile modifiye edilmis polipropilen
(PP) (MoSex@CNT/GO-PP) separator tasarlanmistir. Modifiye edilen separator,
Li>Se’nin doniisiimiinii katalize ederek hizli kinetik siireci kolaylastirmakla kalmamius,

ayn1 zamanda Li>Se’nin giiclii kemisorpsiyonunu da gostermistir [87].

Separator modifikasyonu ile elde edilen ara tabaka ¢aligmalarina ek olarak, literatiirde
katot ve anot arasina eklenen bagimsiz (freestanding) ara tabaka ¢alismalart da yer
almaktadir. Bagimsiz ara tabaka kullanimi ile de c¢oziinerek olusan poliselenitlerin

mekik etkisi biiyiik l¢lide bastirilmaya galigilmistir.

Bagimsiz ara tabakalar ile yapilan ilk calismada 2014 yilinda Zhang ve c¢alisma
arkadaslar1 tarafindan seliilozun karbonize edilmesiyle elde edilen karbon yapil
tabaka kullanilmistir. Bu ara tabaka kullanimi ile de bataryanin ¢evrim ve kapasite
performans: artirmistir. iletken karbon ara tabaka sadece katodun yiik transfer
direncini azaltmayip, aynt zamanda poliselenitlerin katot tarafinda tutulmasin
saglamaktadir [88]. Yapilan diger bir calismada azot ilaveli kil kabagindan elde edilen
ara tabaka ve azot ve kiikdirt katkili grafen ara tabaka kullanilmistir. Bu tabakalar katot
ile separator arasina yerlestirilerek, azot atomlar1 sayesinde poliselenitler tutulmus ve

cevrim performansinin arttig1 goriilmustiir [89].

Su zamana kadar gelistirilen karbon bazli, karbon/metal kompoziti gibi ara tabakalarin
secici gegirgenlik Ozellikleri sayesinde, ¢Oziinebilir tiirler Li-iyon tagimmimim
engellemeden etkili bir sekilde tutulabilir ve bu da pilin ¢evrim performansinda 6nemli
bir iyilesme saglar. Ayrica, iyi elektronik iletkenlige sahip ara tabakalar ¢evrim
sirasinda tutulan ara maddeleri etkili bir sekilde yeniden etkinlestirebilir ve bu da aktif
malzemelerin kullanimina fayda saglar. Ayrica, fonksiyonel malzemelerin ara
tabakalara entegre edilmesiyle bazi kimyasal etkilesimler, poliselenitlerin gecisini
sinerjik olarak iyilestirebilir. Diger taraftan, ara tabakanin esnek bir yapida olmasi,
katotta meydana gelen hacim genlesmesini smirlayarak yapisal kararliligin
korunmasina katki saglayabilir. Li-Se bataryalarin uygulamalarda kullanilabilir enerji

yogunluguna ulasabilmesi i¢in 6nemli olan bir husus ise hiicre optimizasyonu
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sirasinda ara tabaka gibi aktif olmayan bilesenlerin hiicre i¢indeki agirliginin

olabildigince diisiik tutulmas1 gerektigidir.
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4. GENEL DENEYSEL YONTEM

4.1. Se/KB Kompozitinin Hazirlanmasi

Bu tez caligmasinda selenyum katot kompozit malzemesi iki asamali olarak elde
edilmistir. Oncelikle mekanik karistirma (mekanokimyasal) yontemi kolaylig,
ucuzlugu, yiiksek verimi ve c¢evre dostu olmasi nedeniyle bilyeli de§irmen
kullanilmistir. Bu islem sirasinda bir 6giitme kavanozuna (jar) yiiklenen toz karisimi,
yiiksek basinca maruz kalir ve g¢arpisma sayesinde homojen olarak karistirilmis
malzemelerin iliretimine yol acar. Bu sentez icin Retsch MM400 degirmen ve
paslanmaz ¢elik kavanozlar kullanilmistir. Selenyum (Se) ve yiiksek gozeneklilige
sahip (>1300 m?/g) Ketjen siyah1 (KB) karbonu ile agirlik¢a 55:45 olacak sekilde, 10
saat boyunca 25Hz’de bilyeli degirmen kullanilarak karistirilmistir. Bunun i¢in 3 mm
capinda 0,1 gramlik paslanmaz c¢elik bilye kullanilmigtir. Se/KB toz numune-
paslanmaz ¢elik bilye agirlik orani 1:10 olarak belirlenmistir. Daha sonra bu karigim
kil firin kullanilarak 260 °C’de 10 saat 1s1l isleme tabi tutulmus, selenyumun erime
sicakliginin {izerinde eritilmesi yoluyla kapiler kuvvet etkisi ile karbon yapilar

igerisine girmesi saglanmistir.

4.2. Malzeme Karakterizasyonu

Bu tez ¢alismasinda elde edilen malzemelerinin yapisal karakterizasyonlar1 X-1ginlari
kirmim difraktometresi (XRD Bruker D8, Cu Ko radyasyon, A = 1,5406) ile
Olclilmiistiir. Morfolojik karakterizasyonlar i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
(Philips XL30) ve yiiksek c¢ozinirlikli gecirimli elektron mikroskopu HRTEM
(JEOL JEM2100F) kullanilmistir. Elementel analizler Enerji Dagilimhi X-Isim
Spektroskopisi (EDS) ile yapilmistir. Malzemelerin termal analizini yapmak i¢in ise
Termogravimetrik analiz (TGA) (Mettler Toledo sicaklikta TGA/SDTA 851
kullanilmistir. Malzemelerin igerigindeki fonksiyonel gruplar ise Fourier Doniistimii
Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Perkin Elmer Spectrum 100 ile belirlenmistir.
Kimyasal yapilarin belirlenmesi i¢in X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi
kullanilmistir. Se elektrotlarin dongii 6ncesi ve sonrasi ylizey piiriizliilikklerini 6lgmek

icin Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) kullanilmistir. Baglayicilarin kendi kendini
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tyilestirme kabiliyeti optik mikroskop ile gozlemlenmistir. Gézenek boyutu dagilimini
karakterize etmek i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon Olcliimii  yapilmistir
(QuantaChrome Autosorb 1Q2). UV absorpsiyon spektrumlar1 250-600 nm araliginda
Shimadzu 2101 UV-vis spektrofotometre ile toplanmaistir.

4.3. Elektrot Filmi ve Test Hiicrelerinin Hazirlanmasi

Tezde kullanilan elektrot c¢amurlar1 sirasiyla  80:10:10 oranlarinda  aktif
malzeme/karbon kompoziti (Se/KB), Siiper P iletken karbon ve baglayicinin havanda
yaklasik 15 dakika o6giitiiliip uygun ¢oziicii (sulu/organik) igerisinde karistirilarak
camur haline getirilmesi ile olusturulmustur. Boélim 8’de ise biri
elektroadsorbent/elektrokatalizor igeren, digeri icermeyen olmak iizere iki farkl
elektrot camuru hazirlanmistir. Elektrokatalizor igeren elektrot camuru, aktif malzeme,
elektrokatalizor, Siiper P iletken karbon ve baglayicinin sirasiyla 70:10:10:10
oranlarinda karistirilmasiyla elde edilmistir. Hazirlanan ¢amur karisimlart manyetik
karistirici lizerinde bir gece karistirllmistir. Sonrasinda elde edilen homojen ¢amur,
aliminyum folyo {lizerine dokiim bigagi (doctor-blade) yardimiyla sivanarak elektrot
dokimii gerceklestirilmistir. Siiriilen ¢camur kuruyana kadar oda sicakliginda
bekletilmis, sonra 80 °C’de vakumlu etlivde bir gece boyunca kurutmaya birakilmistir.
Tamamen kuruyan elektrot malzemesi 11 mm’lik diskler halinde mantar delici
yardimiyla kesilerek yarim hiicre testleri icin hazir hale getirilmistir. Hazirlanan
elektrotlarin selenyum yiiklemesi 0,5-1,5 mg/cm? olarak ayarlanmistir. Daha sonra
hazirlanan elektrot malzemeleri Ar gazi ile doldurulmus eldivenli kabin igerisine
aliarak, hiicre birlestirme islemi yapilmistir. Test hiicreleri i¢in hem diigme pil
hiicreleri hem de Swagelok tipi hiicreler kullanilmistir. Hazirlanan elektrot lizerine
oncelikle Whatman fiber cam separator yerlestirilmistir. Daha sonra separatér 0,15 mL
elektrolit ile 1slatilms, lizerine sirasiyla lityum metali, akim toplayici ve yay konularak

hiicreler kapatilmistir.

4.4. Elektrokimyasal Olciimler

Elektrokimyasal karakterizasyon icin galvanostatik sarj-desarj testleri 1,0-3,0 V ve
0,5-3,0 V araliginda farkli C hizlarinda (C/20, C/5, 1C, 20C) gergeklestirilmistir.
Dongiisel voltametri (CV) testleri ise 10-0,1 mV/s hiz araliginda yapilmaistir.
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Farkli hizlarda performansin incelenmesi i¢in sarj-desarj (C-hiz) testleri genel olarak

C, 2C, 5C, 10C, 20C hizda yapilmistir.

Pillerin agik devre voltajinda meydana gelen potansiyel degisimleri incelemek
amaciyla kendiliginden desarj (self-discharge) testleri gerceklestirilmistir. Bu
dogrultuda, iki elektrotlu hiicreler hazirlanmis ve yaklasik 20-30 giin boyunca agik

devre kosullarinda bekletilerek voltajdaki degisim siireci takip edilmistir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) Ol¢limleri, her bir malzeme igin
uygun sekilde secilen frekans aralifinda ve 5 mV’luk AC genligi kullanilarak,
hiicrelerin agik devre potansiyelinde ve sarj/desarj dongiisiiniin ardindan
gerceklestirilmistir. Kademeli potansiyo elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(SPEIS) ise, 10 mHz ila 100 kHz frekans araliginda 10 mV AC genligi kullanilarak 25

mV araliklarla logaritmik araliklarla on yilda alt1 nokta ile gerceklestirilmistir.

Galvanostatik aralikli titrasyon teknigi (GITT), 0,1 C akim yogunlugunda sarj/desarj
dongiileri sirasinda dengeye ulagsmak i¢in 1 saat boyunca bir akim darbesi ve ardindan

5 saatlik bir gevseme siiresi uygulanarak gerceklestirilmistir.

Bu testler VMP-3 Biologic, MPG Biologic ya da Neware pil test istasyonlarinda
yapilmigtir. Tim hiicreler i¢in aktif malzeme miktar1 selenyum baz alinarak

hesaplanmustir.
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5. LITYUM SELENYUM PiL SISTEMI IiCIN
GENEL DENEYSEL PARAMETRELERIN
BELIRLENMESI

Pillerin elektrokimyasal performansi, elektrot malzemelerinin yapist ve kullanilan
elektrolit ile yakindan iliskilidir. Dolayisiyla, Li-Se pillerin elektrokimyasal
performansinin gelistirilmesinde, Se bazli katot malzemesinin ve kullanilacak
elektrolit bilesiminin optimize edilmesi biiylik 6nem arz etmektedir. Bu nedenle, tez
caligmasmin bu boliimiinde ilk olarak uygun katot ve elektrolit bilesimi tayini
yapilacaktir. En optimum katot malzemesi ve elektrolit tespit edilmis, yapilan

caligmalarin bir kism1 o kompozisyon iizerinden gerceklestirilmistir.

Katot malzemesi olarak selenyum/karbon (Se/C) kompoziti iki asamali olarak
sentezlenmistir. Karbon olarak Ketjen siyahi kullanilmistir. Ik olarak selenyum ve
karbon kiitlece 55:45 oraninda 25 Hz’de paslanmaz ¢elik bilyeli degirmende 1 saat (1h
BM) ve 10 saat (10h BM) olmak tizere iki farkl: siirede 6giitiilmiistiir. Daha sonra kiil
firinda hava ortaminda 260 °C’de 10 saat 1s1l olarak muamele edilerek, eriyik difiizyon
(melt diffusion) yoluyla Se/KB kompoziti elde edilmistir. Bu islem ile selenyumun
karbonun gozenekleri igerisine kapiler kuvvet etkisi ile yayilmasi saglanir. Bu durum,
katot malzemesi olarak Se’nin kapasitesinden daha verimli yararlanilmasint miimkiin

kilar.

Elde edilen katot malzemesinin yapisal karakterizasyonu ic¢in X-isinlart kirinim
difraktometresi (XRD) yapilmistir. Sekil 5.1°de metalik selenyumun ve Se/KB
kompozitinin XRD sonuglarin1 goriilmektedir. Selenyum i¢in karakteristik pikler
23,59, 29,7°, 41,3° 43,6° 45,4° 51,8°, 55,7° ve 61,5° ile ortiismektedir. Se/KB
kompoziti 1sitildiktan sonra ise selenyumun hig¢bir kirtnim piki gézlemlenmemistir ve
amorf karbona ait olan 24° (2 Teta)’de genis pik oldugu goriilmiistiir. Bu durumda

selenyumun karbon yapis1 icerisine bagarili bir sekilde niifuz ettigi sOylenebilir [14].
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Sekil 5.1: Selenyum ve Se/KB kompozitinin XRD desenleri.

Ketjen Siyahi1 (KB), Se ve Se/KB kompozitine ait SEM goriintiileri sirasiyla Sekil
5.2(a-c)’de verilmistir. Se/KB kompoziti ile saf KB arasinda belirgin bir morfolojik
farkin gozlemlenmemesi, Se partikiillerinin eriyik difiizyon yontemiyle KB’nin
gbzenekli yapisina etkin bir bicimde niifuz ettigini gdstermektedir. Sekil 5.2d Se/KB
kompozitinin EDS spektrumunu gostermektedir. Bu spektrum Se/KB kompozitinde
sadece Se ve karbon icerdigini kanitlamaktadir. Elde edilen Se/KB kompozitlerindeki
selenyum orani ise nitrojen ortaminda kompozitten selenyumun buharlagtirilmasiyla
termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak belirlenmistir. Sekil 5.2e’de gorildiigii

gibi Se/KB kompozitinde selenyum orani agirlik¢a %48 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.2: a) Ketjen Siyahi, b) Se ve ¢) Se/KB kompozitinin SEM goriintiileri. d)
Se/KB  kompozitinin EDS sonucu. e) Se/KB kompozitinin
termogravimetrik analizi.

Kolay, diistik maliyetli ve ¢evre dostu bir yontem olan bilyali 6gtlitme, malzemelerin
mekanik olarak homojenlestirilmesinde yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu
kapsamda, Se/KB karisimi 1 saat (1h BM) ve 10 saat (10h BM) olmak iizere iki farkli
ogiitme siiresine tabi tutulmustur. Ogiitme sonrast 1s1l islem uygulanmis Se/KB tozu,
poliviniliden floriir (PVdF) baglayic1 ve karbon Siiper P, agirlikga 8:1:1 oraninda
tartilmis; N-metil-2-pirolidon (NMP) ¢oziiciisli igerisinde karistirilarak homojen bir
camur elde edilmistir. Elde edilen camur, aliminyum akim toplayici tizerine dokiim

bicag ile kaplanmis ve kurutularak elektrot malzemesi hazirlanmistir.

Literatiirde yaygin olarak belirtildigi iizere, Li-Se bataryalarda genellikle eter bazli ve
karbonat bazli elektrolitler kullanilmaktadir. Bu dogrultuda, tez ¢alismasinda her bir
hiicre i¢in elektrolit olarak sirasiyla karbonat bazli “1 M LiPF¢ + EC-DMC” ve eter
bazli “1 M LiTFSI + TEGDME” ¢ozeltileri tercih edilmistir.

Farkli 6glitme siireleri ile (1 saat ve 10 saat) hazirlanan elektrotlar farkli elektrolitlerde,
C/5 (1C=675 mA/g) akim yogunlugunda (teorik kapasiteye 5 saatte ulasacagi durum)
test edilmis ve sonuclar karsilastirilmistir. Sekil 5.3’te bu hiicrelerin hem elektrolit
tiiriiniin hem de bilyali degirmende 6giitme siirelerinin elektrokimyasal performanslari
lizerine olan etkisini gostermek i¢in ¢evrim performanslari verilmistir. Cevrim

performanslar1 incelendiginde her iki elektrolitte de 10 saat ogiitiiliip hazirlanan
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elektrot malzemesi i¢in daha iyi kapasite degerlerinin elde edildigi goriilmektedir.
Elektrolit karsilagtirilmasi yapildiginda ise 10 saatlik bilyeli 6giitme (10h BM) ile
hazirlanan elektrotta yaklagik ilk 30 ¢evrim boyunca eter bazli elektrolitte daha yiiksek
kapasite elde edildigi gorilmektedir. Bu durum eter bazli elektrolitlerde
poliselenitlerin ¢oziinlip elektrolitte kati-sivi reaksiyonlarina sebep oldugu igin
selenyum kullanim oranini artirabilecegi ile karbonat bazli elektrolitlerde kati matris
icindeki daha yavasg difiizyon ile agiklanabilir. Ancak ¢evrimler ilerledikge, TEGDME
elektroliti i¢inde ¢Oziinen poliselenitlerin neden oldugu mekik etkisi aktif malzeme
kayiplarina yol agmis ve bu da kapasitede hizli bir diisiise neden olmustur. Yaklasik
150 ¢evrim sonunda ise, karbonat bazli elektrolitlerin, eter bazli olanlara kiyasla ¢ok
daha stabil performans sundugu agikga goriilmiistiir. Ote yandan, Li-S pillerde oldugu
gibi [27], poliselenitlerin de niikleofilik 6zellik gostererek karbonat bazli elektrolitlerle
reaksiyona girmesi beklenmektedir. Ancak elde edilen sonuglar, selenyum katotlarinin
karbonat bazli elektrolit ortaminda kararli bir sekilde ¢alisabildigini ortaya koymustur.
Bu durum, olusan kat1 elektrolit ara ytizeyi (SEI) filmlerinin elektrot malzemelerini
koruyarak Se katotlarmmin karbonil gruplariyla geri doniisiimsiiz reaksiyonlara
girmesini engelledigi seklinde yorumlanabilir [36]. Bu sonuclar dogrultusunda tez
calismasinda kullanilmak tizere 10 saat “(10h BM)” ogiitiilerek hazirlanan Se/KB
kompoziti ve daha kararli sonug veren karbonat bazli elektrolit ¢6zeltisi “EC-DMC”

tercih edilmistir.
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Sekil 5.3: Farkli stirelerde (1h ve 10 h) égiitiilerek hazirlanan katot malzemelerinin a)
EC-DMC b) TEGDME igindeki C/5 hizinda ¢evrim performanslari.
Testlerde kullanilan elektrot PVdF baglayici kullanilarak hazirlanmistir.
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Li-Se pillerin yliksek enerji yogunluguna ulagabilmesi, katotta yer alan selenyum
miktarinin maksimum seviyede, hiicredeki inaktif bilesenlerin ise minimum diizeyde
tutulmasina baghdir. Bu amagla, 55-45 (Se/KB) oranindan farkli olarak daha yiiksek
selenyum yiizdesine sahip 80-20 oraninda bir katot kompozisyonu hazirlanmis ve
cevrim performansi incelenmistir. Sekil 5.4 farkli Se/KB oranlarinin kullanildig:
hiicrelerin elektrokimyasal sonuglarini gostermektedir. Yaklasik ilk 10 ¢evrimde 80-
20 oranina sahip elektrot daha yliksek kapasite degerleri gosterse de bu hiicrede 55-45
oranina sahip hiicreden ¢ok daha hizli bir kapasite diislisii ger¢eklesmistir. Bu durum
katottaki karbon miktar1 ile iliskilendirilebilir. Iletkenlik saglayan karbon elektrot
icerisinde az miktarda oldugu ic¢in aktif malzemenin kullanim oranim
sinirlandirmaktadir ve bu durum hiicrede kapasite kaybina yol agmaistir. Bu sonuglara
bakilarak, 80-20 oramiyla elde edilen sonucun hedeflenen performans degerinin
oldukga altinda kalmasi nedeniyle, tez calismasinda kullanilacak Se/KB oran1 “55-45

olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.4: Farkli Se/KB oranlariin kullanildig1 hiicrelerin elektrokimyasal sonuclari.

Hizl kapasite kayiplarinin 6niine gegmek ve ¢cevrim 6mriinii artirmak i¢in bataryalarda
baglayicilarin kullanimi 6nemlidir. Baglayicilar, partikiillerin birbirine baglanmasim
ve ayn1 zamanda aktif malzeme ile akim toplayici arasinda baglanti saglar. PVdF
baglayicisi, Li-iyon bataryalarda iyi elektrokimyasal ve kimyasal kararlilik sagladigi
i¢in genig miktarda kullanilsa da toksik ve pahali organik ¢oziiciilerde kullanildigi i¢gin;
son zamanlarda daha ¢evreci, ucuz ve suda ¢dziinen alternatif baglayicilar 6n plana

cikmaktadir. Bu sebeple suda ¢ozlinen farkli baglayicilar ile katot malzemeleri
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hazirlanarak hiicreler olusturulmus ve elektrokimyasal testleri yapilmistir. Bu
baglayicilar poliakrilik asit (PAA) ve karboksimetil seliiloz-stiren biitadien kauguk
(CMC-SBR) olarak se¢ilmistir. 1C akim yogunlugu ve 0,5-3,0 V araliginda uygulanan
galvanostatik desarj-sarj testleri, PVdF, CMC-SBR ve PAA baglayicilar1 igeren
kompozitler i¢in karbonat bazli elektrolitlerde gerceklestirilmis; elde edilen
karakteristik egriler Sekil 5.5’te gosterilmistir. Sekil 5.5’te yer alan verilere gore,
PVdF igeren kompozit, CMC-SBR ve PAA igeren yapilara gore daha fazla kapasite
kayb1 gostermistir. PVdF baglayicisiyla birlikte kullanilan NMP igerisinde
selenyumun ¢oziintip kristalin yapida yeniden c¢okelmesi, gozlemlenen kapasite
diisiisiiniin sebebi olarak aciklanabilir [16]. Bununla birlikte PVdF’nin zayif van der
Waals etkilesimleri sunmasi, selenyumun hacim degisimlerini karsilamada yetersiz
kalmasina ve diislik cevrim performansina neden olabilir [90]. PVdF’nin aksine, PAA
ve CMC-SBR ile hazirlanan kompozitlerin elektrokimyasal performanslarinin
birbirine oldukg¢a yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum, karboksil gruplar1 sayesinde
giiclii hidrojen baglar1 olusturabilen CMC-SBR ve PAA baglayicilariin [91], biiyilik

hacim degisimlerini daha iyi tolere etmesiyle agiklanabilir.
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Sekil 5.5: a) PVAF b) PAA ve ¢) CMC-SBR igeren Se/KB kompozitinin karbonat bazli
elektrolitlerde farkli cevrimler i¢in desarj/sarj egrileri, d) hiicrelerin 1C
hizinda ¢evrim performanslari.
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Ayn1 zamanda farkli baglayicilar ile hazirlanan Se/KB kompozitlerinin karbonat bazl
elektrolitlerde ¢evrim performansi incelenmistir. Sekil 5.5d’de {i¢ farkli baglayicinin
cevrim performanslart goriilmektedir. PVdF baglayicist kullanildiginda, 100 ¢evrim
sonunda kapasite degerlerinin olduk¢a hizli diistiigii goriiliircken, CMC-SBR ve PAA
ile sirastyla ~431 mAh/g ve ~408 mAh/g tersinir desarj kapasitesi elde edilmistir. Elde
edilen verilere bakildiginda, CMC-SBR ile hazirlanan elektrotlar, PAA’ya kiyasla
gorece daha yiiksek kapasite sunmustur. Bu durum, CMC ve SBR’nin birlikte
kullanilmasiyla elde edilen yiiksek elastikiyet ve giiclii yiizey yapismasi ile
iligkilendirilebilir [92]. Sekil 5.6 ise PVdF, CMC, SBR ve PAA baglayicilarinin
molekiiler yapilarimi gostermektedir. CMC seliilozdan iiretilen karboksimetil ve
hidroksil gruplari igeren bir malzemedir. Bu gruplar CMC’yi suda ¢oziilebilir ve sert
bir yap1 haline getirir. SBR ise elastomer yapiya sahiptir. CMC ve SBR’nin birlikte
kullanilmasi ile elektrotlarin daha az kirilgan olmasi ve akim toplayici ile malzemenin
daha giiclii yapismasi saglanabilir [93]. PAA ise akrilik asidin homopolimerizasyonu
ile elde edilen karboksilik gruplar igeren sentetik dogrusal bir polimerdir. Silikon anot
ve Li-S pillerede kullanildiginda akim toplayici ile iyi baglayicilik ve yiiksek
elektrokimyasal kararlilik verdigi gozlemlenmistir [94],[95]. Bu nedenle, ¢evre dostu
olan su bazli baglayici sistemleri, toksik organik ¢oziiciiler gerektiren geleneksel PVdAF
baglayicilarina siirdiirtilebilir bir alternatif olarak degerlendirilmektedir. Bu
baglayicilar hem c¢evresel etkilerin azaltilmasit hem de iiretim siirecinde karsilasilan
saglik ve giivenlik risklerinin en aza indirilmesi agisindan biiylik avantajlar

sunmaktadir.
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Sekil 5.6: Baglayicilarin molekiiler yapilar1 a) PVdF, b) CMC, ¢) SBR, d) PAA.

37



Sonug¢ olarak bu tez calismasinda kullanilacak olan katot malzemesinin en iyi
elektrokimyasal sonuglarin goriildiigii “55-45 oraninda 10 h BM + CMC-SBR” ve
elektrolit olarak “1 M LiPF¢ + EC-DMC” secilmistir. Karbonat bazli elektrolitlere
kiyasla eter bazli elektrolitlerde kapasite diisiisii daha belirgin olmasina ragmen, Li-S
pillerde oldugu gibi kapasite kaybin1 Onlemeye yonelik cesitli yontemlerin
uygulanmasi ile, Li-Se pil sistemlerinde de eter bazli elektrolitler literatiirde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, bu tez ¢alismasinda hem elektrolit etkisinin
incelendigi hem de eter bazli elektrolitlerde ¢oziinen poliselenitlerin adsorplanma
kapasitesinin incelenmesi i¢in ara tabakanin kullanildigi Béliim 6°da elektrolit olarak

“1 M LiTFSI + TEGDME” ¢ozeltisi de kullanilmastir.
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6. LITYUM SELENYUM PIL SISTEMLERININ
CALISMA MEKANIZMASININ
ELEKTROKIMYASAL YONTEMLERLE
INCELENMESI

6.1. Giris

Elektrolit, elektrokimyasal performansi dogrudan etkiledigi i¢in farkli reaksiyon
yollar1 sergileyen Li-Se pillerinde kritik bir bilesendir [38]. Literatiir 6zetinde de
bahsedildigi gibi Li-Se pilleri alaninda eter bazli veya karbonat bazli elektrolitler
olmak tizere genel olarak iki tiir elektrolit kullanilmaktadir. Eter bazli elektrolitlerde
selenyum once poliselenitlerin ara tirtinlerine (Li2Sen, 4<n<8) ve daha sonra kati-sivi-
kat1 doniisiim mekanizmas1 sonucu Li>Se’ye indirgenir. Ote yandan, karbonat bazli
elektrolitlerde Se, ara poliselenitler olusmadan dogrudan Li>Se’ye indirgenir ve bu da
tek adimli bir kati-kat1 reaksiyona yol acar [42]. Literatiirde Li-Se pillerinin farkl
elektrolitlerdeki calisma mekanizmasint belirlemek i¢in ¢esitli  yOntemler
kullanilmistir. Ornegin, in-situ X-151n1 Kirmimi (XRD) ve X-1sm1 Absorpsiyon
Spektroskopisi (XAS) kullanarak, Cui ve arkadaslar1 eter bazli elektrolitlerde ara
poliselenit fazlariin olustugunu ve ¢oziindiiglinti bildirmistir [38]. Ayrica, eter bazli
elektrolitlerdeki Li-S pillerin mekanizmasini arastirmak i¢in de ¢esitli karakterizasyon
teknikleri kullanilmistir. Wu ve arkadaglart Raman spektroskopisi kullanarak desarj
islemi sirasinda uzun zincirli ve kisa zincirli polisiilfitlerin gozlendigini gostermistir
[96]. Ayn1 zamanda, Zheng ve arkadaslar1 ile Patel ve arkadaslar yliksek performansh
sivi kromatografisi ve UV-vis spektroskopisi kullanarak elektrolitte olusan
polisiilfiirleri sirasiyla nitel ve nicel olarak belirlemislerdir [97],[98]. Farkl
karakterizasyon teknikleri araciligiyla pillerin temel mekanizmasinin anlasilmasi,
elektrot/elektrolit malzemelerinin ve hiicre tasariminin gelecekteki optimizasyonuna
rehberlik edebilir ve bdylece pillerin elektrokimyasal performansinin iyilestirilmesine
katkida bulunabilir. Bu nedenle, elektrolit c¢oziiciisiiniin gelistirilmis Li-Se hiicre
performanslar1 iizerindeki etkisini daha iyi anlamak i¢in ayrintili bir analiz yapmak
kritik 6neme sahiptir. Tez ¢calismasinin bu bdliimiinde elektrolit etkisinin Li-Se piller

tizerine etkisini incelemek i¢in farkli yontemler kullanilmistir.
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6.2. 4-elektrot in-situ CV ve EIS ile Coziinme
Mekanizmasinin Incelenmesi

Tezin bu bdliimiinde Li-Se pillerin iki farkli elektrolit icerisinde ¢alisma
mekanizmalarint incelemek icin iki farkli elektrokimyasal yontem kullanilmistir.
Bunlardan biri, modifiye edilmis 4 elektrotlu Swagelok hiicresidir. Bu elektrokimyasal
hiicre, hem farkli elektrolit ¢oziiciilerde ¢o6ziinlir poliselenit fazlarmin olusup
olugmadigini belirleyebilmek hem de ¢oziiniir poliselenit tiirlerini kantitatif olarak
saptamak i¢in kullanilmistir. Elektrolitte ¢oziinen poliselenit tiirlerinin varligi/miktari,
hiicre islemi sirasinda in-situ dongiisel voltametri Olgiimleri (in-situ CV) ile
belirlenmistir. Bir diger yaklasim ise hem eter bazli hem de karbonat bazli
elektrolitlerde poliselenitlerin ¢oziintirliigiinii arastirmak igin, in-situ empedans (EIS)
analizidir. Bu amacla 3 elektrotlu Swagelok hiicreleri kullanilmistir. Elektrolitte
¢oziinen poliselenit tiirleri elektrolitte viskozite degisimine yol agmakta ve bu da
batarya dongiisii sirasinda EIS analizi ile izlenebilmektedir. Daha 6nce Li-S pillerde
kullanilan bu iki in-situ elektrokimyasal yontem [99], Li-Se pillerin farkl: elektrolit
bilesimlerinde davranisin1 incelemek amaciyla bu tez calismasinda ilk defa

kullanilmastir.

6.2.1. Malzeme Sentezi ve Karakterizasyonu, Hiicre Olusturma ve
Elektrokimyasal Ol¢ciimler

Sekil 6.1 modifiye edilmis 4 elektrotlu Swagelok hiicresini sematik olarak
gostermektedir. Galvanostatik cevrimler icin dik tarafa yerlestirilmis iki elektrot
kullanilirken, CV 6l¢timleri i¢in de yan taraflarda iki elektrot daha kullanilmigtir. CV
sirasinda elektrot olarak 316L kalite paslanmaz celik teller (iki separator arasina
yerlestirilmis) kullanilmistir. Hem karsit hem de referans elektrot olarak kullanilan
316L kalite paslanmaz ¢elik tellerden birinin {izerine bir parca lityum yerlestirilmistir.
CV, paslanmaz celik tel ve lityum arasinda 0,3 mV/s tarama hiziyla
gerceklestirilmistir. Hazirlanan hiicrenin testleri, Biologic VMP-3
galvanostat/potansiyostattan ~ iki  kanal  kullanilarak es zamanli  olarak
gerceklestirilmistir. ik olarak, 1,0 V ile 3,0 V (Li/Li"’ya kars1) arasindaki C/20 akim
yogunlugunda galvanostatik 6l¢iim yapilmis ve her 0,1 elektron girigsinde hiicrenin
calismasi kesilmistir. Her 0,1 elektron yerlestirmesinden hemen sonra, paslanmaz

celik ve Li ile kaplanmis paslanmaz ¢elik elektrotlar arasinda CV taramasi baglatilmis

40



ve galvanostatik 6l¢iimler OCV modunda tutulmustur. Desarj ve sarj bitimine kadar

eter ve karbonat bazli elektrolitler ile hiicreler bu sekilde ¢alismistir.

©
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Sekil 6.1: Modifiye edilmis 4 elektrotlu Swagelok hiicresinin sematik gosterimi.

Katot kompozitleri, Selenyum (Se) ve Ketjen siyahi (KB) karbonu ile (agirlik¢a 55:45)
10 saat boyunca bilyeli degirmen kullanilarak elde edilmistir. Daha sonra Se/KB
kompozitleri 260 °C’de 10 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Elde edilen kompozitler,
tiim elektrokimyasal ol¢iimler i¢in elektro aktif malzeme olarak kullanilmistir. Her
hiicre igin Se yiiklemesi yaklasik 5,5 mg/cm? dir. Elektrolit ¢ozeltileri olarak EC/DMC
(hacimce 1:1) i¢inde ¢6ziinmiis 1 M LiPFs ve TEGDME i¢inde ¢6ziinmiis 1 M LiTFSI

kullanilmistir.

Ayrica, iki farkl elektrolit bilesimi i¢in poliselenitlerin ¢oziiniirliigiinti gézlemlemek
ve karsilagtirmak i¢in in-situ elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) 6l¢timleri
yapilmistir. Bu amacla, 3 elektrotlu Swagelok hiicreleri kullanilmig ve elde edilen
hiicreler eter ve karbonat bazli elektrolitler ile test edilmistir. Bu 3 elektrotlu
konfigiirasyonlarda, katot kompoziti ¢alisma elektrodu olarak kullanilirken Li metali
hem referans hem de kars1 elektrot olarak kullanilmistir. Bu testler Biologic VMP3
galvanostat/potansiyostat kullanarak 200 kHz ile 2 mHz araliginda ve lityuma kars1 5
mV biiyiikliigliinde voltaj uygulanarak gerceklestirilmistir. CV 6l¢limlerinde oldugu

gibi, EIS olc¢limleri i¢in de galvanostatik ¢evrim sirasinda 0,1 elektron eklendikten
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sonra hiicre sonlandirilmigtir. Bu Swagelok tipi hiicreler yiiksek saflikta argon (Ar)
gazi ile dolu olan eldivenli kabin igerisinde olusturulmustur.

Li;Ses tozu elde etmek icin stokiyometrik oranlarda selenyum tozu ve lityum
parcaciklari, etilen glikol dietil eter igerisinde 150 °C’de 2 giin boyunca karistirilmistir.
Sonrasinda, tozun ¢6zelti igerisinde ¢okmesi i¢in ¢ozelti 1 gece bekletilmis ve ardindan
stvi kisim pipet ile alinmistir. Kurutma islemi i¢in 150 °C’de 1 giin bekletilmistir. Elde
edilen tozlar ile dongiilii voltametri 6l¢timleri igin 4 elektrotlu hiicrenin giivenilirligini
kontrol etmek amaciyla TEGDME c¢ozeltilerinde farkli konsantrasyonlarda Li>Ses
cozeltileri hazirlanmistir. Coziinmiis LiSes’in kullanildigi bu deneylerde, ilave
selenyum bulunmadan sadece Ketjen siyahi1 eklenmistir. Elektrolit ve katolit miktar1

tiim hiicreler i¢in 0,2 mL olacak sekilde ayarlanmistir.

6.2.2. Sonuclar ve Tartisma

Tezin 5. Boliimiinde, sentezlenen Se/KB kompozitinin karakterizasyonuna yer
verilmistir. Elektrokimyasal testlere gegmeden once, iki farkl elektrolit bilesimindeki
poliselenitlerin davranigini anlamak i¢in ¢éziiniirliik testi uygulanmistir. Bunu yapmak
icin, 2 mL EC-DMC veya TEGDME soliisyonlarina hazirlanan Li>Ses tozlari ilave
edilmistir. Sekil 6.2’deki fotograflarda gosterildigi gibi, EC-DMC ¢o6zeltisinde LiSes
tozlar1 ¢okelirken, TEGDME’de koyu kahverengi bir renk oldugu ortaya ¢ikmis ve bu
durum poliselenit tiirlerinin eter bazli ¢oziiciide yiiksek oranda ¢oziiniir oldugunu

gostermistir.

Buna ek olarak, selenyum-Ketjen siyahi (Se/KB) kompoziti ile agik devre voltaji
(OCV) degisimleri ile kendi kendine desarj davranis1 (self-discharge) izlenmistir. Li-
S pillerde de goriildiigii gibi [100], Li-Se pil sistemi de poliselenitlerin eter ¢oziiciiler
icinde ¢Oziinmesi nedeniyle olusan kendi kendine desarj olgusundan etkilenmektedir
[101]. Kendi kendine desarj davranisinin diisiik olmasi, sarj edilebilir pil sistemlerinde
istenen ve Onemli bir Ozelliktir. Ancak, olusturulan hiicrede herhangi bir akim
uygulanmasa da hiicrede indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar1 olugsmakta ve bu da
polisiilfitlerin hiicre igerisinde ¢dziiniip aktif malzemenin kaybina neden olmaktadir.
Bu durum Li-S pillerde kendi kendine desarj davranisina yol agar, boylece zamanla
hiicrenin acik devre voltaji azalir [102]. Sekil 6.2 zamana kars1 Se/KB kompozit
hiicrelerinin agik hiicre voltajlarinin (OCV) degisimini gosterir. ilgili hiicreler agik

hiicre voltajinda (OCV) bekletilmis ve herhangi bir akim uygulanmamistir. Li-Se

42



hiicrelerinde, EC-DMC solventleri uzun bekleme siiresi boyunca diisik OCV
degisikliklerine neden olurken, TEGDME solventleri ¢oziinmiis polisenit tiirleri

nedeniyle biiylik degisikliklere neden olmustur.

4,0
+_ TEGDME
J | -
4 cE S g !
O ek '
(xU ' b |
S (- | &
T
) i TEGDME
2 20

1,5 T T T T T T T

0 20 40 60 80 100

Zaman (gun)

Sekil 6.2: Acik devre voltaj degisimlerinin zaman i¢inde farkli elektrolitlerde kendi
kendine desarj olgusunun arastirilmasi. Fotograflar: EC-DMC ve TEGDME
solventleri i¢in ¢Oziiniirliik testi.

[lk in-situ elektrokimyasal test olarak, hiicrenin iyi calisip calismadigini kontrol etmek
icin kalibrasyon egrisi c¢ikarilmistir. Bunun i¢in kimyasal olarak sentezlenen
poliselenit tiirleri (Li2Ses), eter bazli elektrolit (TEGDME) i¢inde ¢ozdiiriilmiistiir. Bu
kalibrasyon kontroliinde, EC-DMC c¢ozeltisinde poliselenitler ¢okeldigi i¢in
TEGDME bazli elektrolit kullanilmistir. Sekil 6.3, farkli konsantrasyonlarda,
¢oziinmiis LixSes igeren katolitlerin dongiisel voltametri sonucglarini gdstermektedir.
Farkl1 konsantrasyonlarda Li>Ses ile hazirlanan elektrolit ¢ozeltileri, CV 6l¢iimlerinde
farkli katodik pikler gostermistir. Bu katodik pikler, elektrolit i¢inde ¢oziinmiis
poliselenitlerin konsantrasyonlar: ile iliskilendirilebilir. 1,5 V ila 2,0 V (Li/Li"”ya
kars1) aralifinda her katodik tepe noktasinin integrasyonuyla kiimiilatif yiik (Q)
hesaplanmistir. Li>Ses konsantrasyonuna karsit kiimiilatif yilik ¢izildiginde, ~0,96
korelasyon katsayisi ile dogrusal bir korelasyon elde edilmistir (Sekil 6.3b). Sonuglar,
bu elektrokimyasal teknigin, daha 6nce Li-S pil sisteminde kanitlandigi gibi [99],
¢Ozilinlir poliselenitlerin tespiti ve kantitatif analiz i¢in kullanilabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 6.3: Kalibrasyon sonuglari. a) TEGDME’de farkli konsantrasyondaki Li>Ses
¢ozeltileri icin CV taramalari, b) Farkli Li>Ses konsantrasyonlarina karsi
kiimiilatif yiik.

Daha sonra, bu iki elektrolit ¢dzeltisinin (eter bazli TEGDME ve karbonat bazli EC-

DMC) elektrokimyasal performanslarint karsilastirmak icin modifiye edilmis 4-

elektrotlu Swagelok hiicreleri kullanilmistir. Olgiimlerde biri CV, digeri galvanostatik

testler olmak tizere 2 ayr1 kanal kullanilmistir. Sekil 6.4a, TEGDME bazl1 elektrolit
icin galvanostatik dongiide her 0,1 elektron alimindan sonra kaydedilen CV
sonuclarint gosterir. Bagka bir deyisle, galvanostatik Ol¢limler agik devre voltaji

(OCV) modundayken, ardindan CV testi yapilmistir. CV’deki indirgenme piklerinin

goriilmesi (Sekil 6.4a), elektrolit iginde poliselenitlerin ¢éziinmesi ile iligkilidir. Sekil

6.4b’de gosterilen kiimiilatif yiikler, bu indirgeme piklerinin entegrasyonu
kullanilarak ol¢iilmiistiir. Kiimiilatif yiikler baslangicta artar, belirli bir bilesimde
maksimuma ulasir ve sonra azalir. Bu sonug, eter bazli elektrolitlerde desarj sirasinda
ara fazlarin ¢oziinmesini dogrular. Grafik incelendiginde, Se’nin ilk 6nce yiiksek
poliselenit zincirlerine (Li2Sex, 8>x>4) ve ardindan Li>Se olusumuna yol acan daha
diisiik zincirlere indirgenmesiyle iki indirgeme platosu gézlemlenmistir. Sekil 6.4c ve
6.4d, EC-DMC elektrolitinde elde edilen sonuglart gostermektedir. EC-DMC i¢in CV
hesaplamalarinda indirgenme piki gozlenmemistir (Sekil 6.4¢). Ayrica, TEGDME
¢oziiclislinlin aksine, desarj egrisinde (Sekil 6.4d) 2,0 V civarinda tek asamali bir
indirgeme platosu vardir ve bu, Se’nin indirgenmesinin ara poliselenit tiirleri olmadan
dogrudan Li>Se olusumuna yol agtigini1 gésterir [16],[36],[42]. In-situ elektrokimyasal
test sonuglari, karbonat bazli elektrolitlerde ¢Oziinilir lityum poliselenitlerinin
olugsmadigini dogrulamistir. Bu sonuglar, literatiir raporlar1 ile uyumludur [38],[42].

Bu sonuglar, karbonil gruplarina yonelik niikleofilik saldirilar nedeniyle Li-S pillerinin
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karbonat bazli elektrolitlerle uyumlu olmamasia karsin [26],[103], Li-Se pil
sistemlerinin Se radikalinin bdyle bir etkilesime girmeksizin islevsel olabilmesinin

dikkat ¢ekici oldugunu gostermektedir [60].
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Sekil 6.4: a) TEGDME i¢cin CV taramalari, b) TEGDME iceren hiicrenin ilk desarj
sonucu ve kiimiilatif yiikii, c) EC-DMC i¢in CV taramalari, d) EC-DMC
iceren hiicrenin ilk desarj sonucu.

Poliselenitlerin hem eter bazli hem de karbonat bazli elektrolitlerdeki ¢oziliniirliigiinii
daha fazla arastirmak igin, 3-elektrot hiicresi ile -elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) analizi yapilmistir. Sekil 6.5, eter bazli ve karbonat bazli
elektrolitlere sahip hiicrelerin desarj egrilerini ve Nyquist grafiklerini gostermektedir.
Empedansin (R1) gercek kisminin Yiiksek Frekans (HF) kesisimi, cogunlukla
elektrolit direncini temsil eder [104]. Li-S pillerde de goriildiigii gibi [105], Li-Se
pillerde ¢evrim performansi, ¢evrimler sirasinda Li anot tarafinda ciddi hasara neden
olan poliselenit birikimi nedeniyle elektrolit tlirlinden 6nemli 6lgiide etkilenir. Ayrica,
lityum poliselenitlerin ¢oziinmesi, elektrolitin viskozitesini ve direncini arttirir:
¢Oziiniir poliselenitlerin konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa, elektrolit direnci de o
kadar yiiksek olur [106]. Bu durum, Li iyon difiizyonunu da engeller. Sekil 6.5b’ye
bakildiginda TEGDME c¢oziiclisline sahip hiicre i¢in elektrolit direnci (R1) degerinin
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once arttig1, ardindan keskin bir diisiis oldugu gozlenmistir. Bu elektrolit direncindeki
degisim, ¢ozeltideki poliselenit konsantrasyonu ve selenyumun ilk olarak uzun zincirli
poliselenitlere ardindan daha kisa zincirli poliselenitlere doniismesi ile agiklanabilir.
Ote yandan, Sekil 6.5¢ ve 6.5d’de gosterildigi gibi, EC-DMC ¢ozeltisindeki HF
kesisimi, ayni degerde hemen hemen sabit kalir; bu durum, 4-elektrot ile de

gbzlemlendigi gibi karbonat bazli elektrolitlerde poliselenitlerin ¢éziinmez oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 6.5: (a,b) Eter bazl elektrolitlerde (c,d) karbonat bazli elektrolitlerde Li-Se
hiicrelerinin Nyquist grafikleri ve desarj egrileri.

Elektrolit direncine ek olarak, tiim hiicreler desarj sirasinda HF yarim daireler
gostermektedir. Bu yarim daireler SEI olusumu ile iligkili bir direng (R2) ve paralel
yerlestirilmis bir kapasitor (Q1) ile yorumlanir [107]-[110]. Orta frekansli yarim daire,
yiik transfer direnci (R3) ve pasif film/elektrot arayliziiniin elektriksel ¢ift katman
kapasitansi (Q2) ile temsil edilebilir. TEGDME ve EC-DMC elektrotlari i¢in esdeger
devre verileri sirasiyla Tablo 6.1 ve Tablo 6.2°de goriilmektedir. Ayrica EC-DMC ve
TEGDME i¢in Nyquist grafiklerinin baz1 deneysel ve esdeger devre egrileri Sekil

6.6’da gosterilmistir.
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Tablo 6.1: Desarj isleminde TEGDME i¢in esdeger devre verileri.

e- RI R2 R3 R toplam
0.1 17.89 243 16.38 58.57
0.2 20.23 24.1 70.07 114.4
0.3 23.27 25.72 109.5 158.49
0.4 24.7 25.62 1719 22222
0.5 25.86 22.59 82.83 131.28
0.6 26.39 24.96 3404 54754
0.7 26.67 305  1.17e-08  57.17
0.8 26.12 11.26 37.22 74.6
0.9 22.57 39 21.35 82.92
1 21.86 46.69 44.62 113.17
1.1 21.56 81.4 58.98 161.94
1.2 21.09 72.67 2773 371.06
1.3 18.34 350,7 51.1 420.14
1.4 15 466.6 172.9 654.5
1.5 10.44 299.6 9503  1260.34
1.6 5.759 752.7 230.6  989.059
1.7 9.568 1593 4977  2100.268
1.8 13.36 2158 671.9  2843.26
1.9 15.62 2561 7349  3311.52
2 17.66 2870 818 3705.66

Tablo 6.2: Desarj isleminde EC-DMC i¢in esdeger devre verileri.

e’ RI R2 R3 R toplam
0.1 8.21 79 1.477 88.687
0.2 8.178 67.08 1.105 76.363
0.3 8.265 67.46 4.499 80.224
0.4 7.928 72.18 1.479 81.587
0.5 8.66 53.18 13.09 74.93
0.6 8.097 56.96 59.77 124.827
0.7 7.608 48.86 63.58 120.048
0.8 7.283 25.56 71.23 104.073
0.9 7.248 23.88 72.76 103.888
1 7.017 76.36 20.46 103.837
1.1 7.008 15.88 84.77 107.658
1.2 6.997 97.71 21.68 126.387
1.3 6.94 114.4 14.73 136.07
14 6.815 125 0.555 132.37
1.5 6.939 153.6 0.36e-04 160.5394
1.6 7.275 200.1 0.003281  207.3783
1.7 6.738 273.4 0.2227 280.3607
1.8 7.,91 336.4 96.02 440.33
1.9 8.251 388.5 103.6 500.351
2 8.276 469.1 0.8735 478.2495
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Sekil 6.6: a) TEGDME ve b) EC-DMC i¢in deneysel ve esdeger devre fit egrileri.

Ik desarjdaki toplam diren¢ degisimleri (Rioplam= R1 + R2 + R3) hem eter hem de
karbonat bazli elektrolitler i¢in karsilastirilmisti. TEGDME poliselenitlerin
¢oziinmesi nedeniyle biiyiikk dalgalanmalara yol acarken (Sekil 6.7a), EC-DMC
elektrolitinde toplam diren¢ degerindeki degisim daha az baskindir (Sekil 6.7b).
Bununla birlikte, Sekil 6.7°deki her iki sekilden de agik¢a anlasildigi gibi eter veya
karbonat bazli elektrolitlerin kullanilmasindan bagimsiz olarak desarj sonunda ani bir
diren¢ artis1 gozlenmistir. Bunun nedeni, daha az iletken oldugu bilinen en az
indirgenmis tiir olan Li>Se’nin olusumuyla iliskilendirilebilir. Ayrica, Se’den Li>Se
olusumu, hizli kapasite diisiisiine yol agan elektron baglantilarinin ¢okmesine neden
olabilecek ~%97 hacim degisikliklerine neden olur [62], [111]. Benzer bulgular Li-S
hiicre kimyasinda da gézlenmistir [30]; sadece ¢ozlinmiis polisiilfit tiirleri degil ayn

zamanda ¢Oziinmeyen Li,S de kapasite azalmasindan sorumludur.
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Sekil 6.7: a) Eter bazli elektrolit ve b) karbonat bazli elektrolitte hiicrenin desarj egrisi
ve toplam direng degeri (Rioplam).

48



Ayrica, bu elektrokimyasal yontemler hem eter hem de karbonat bazli elektrolitlerde
Li-Se hiicrelerinin sarj siirecini arastirmak i¢in de kullanilmistir. TEGDME ve EC-
DMC i¢in in-situ CV sonuglart Sekil 6.8’de gosterilmistir. Bu sonuglara gore,
beklendigi gibi, sarj islemi desarj islemine benzer bir egilim gdstermistir. Coziintirliik
once LixSe’nin orta ve uzun zincirli poliselenitlere doniistiiriilmesi sirasinda artmus,
ardindan TEGDME’de wuzun zincirli poliselenitlerin elementel selenyuma
dontistiiriilmesi sirasinda azalmistir (Sekil 6.8a ve 6.8b). Ayrica, yukarida Sekil
6.4¢’de tartigilan desarj islemlerinde de kanitlandig1 gibi, EC-DMC’de sarj sirasinda
hicbir katodik pik gézlemlenmemistir (Sekil 6.8c).
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Sekil 6.8: Sarj islemi i¢in a) TEGDME’de CV taramalari, b) TEGDME’de hiicrenin
ilk sarj1 sirasindaki elektrokimyasal sonug ve buna karsilik gelen kiimiilatif
sarj, ¢) EC-DMC i¢in CV taramalari, d) EC-DMC’de hiicrenin ilk sarji
sirasindaki elektrokimyasal sonug.

Sekil 6.9 sarj islemi sirasinda her iki elektrolit i¢in in-situ EIS sonuclarim

gostermektedir. Esdeger devre verileri de sirastyla TEGDME ve EC-DMC i¢in Tablo

6.3 ve Tablo 6.4’te gosterilmistir. Sekil 6.9’a bakildiginda TEGDME ve EC-DMC

cozeltilerinin elektrolit direncine karsilik gelen degerlerinin (R1) in-situ CV sonuglari

ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. TEGDME’deki R1 degerleri, 6nce ara ¢oziinebilir

poliselenitlerin olusmasi nedeniyle artmis, daha sonra ara poliselenitlerin elementel
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Se’ye donilismesine bagli olarak azalmistir (Sekil 6.9b). EC-DMC c¢ozeltisinde ise
hemen hemen sabit kalmistir (Sekil 6.9¢). TEGDME’de toplam direngteki (Rioplam)
degisim incelendiginde (Sekil 6.9¢), kati-sivi-kati doniisiimlerine atfedilebilecek ani
bir direng diisiisii ve ardindan bir artis gozlenmistir. EC-DMC’de degisen toplam
direng (Roplam) ile ilgili olarak (Sekil 6.9f), sarj isleminde kat1 katot yiizeyinde kati
elektrolit arayiizeyi (SEI) filminin olusumuna atfedilebilecek siirekli bir direng artisi
gozlemlenmistir. SEI olusumu dinamik bir siirectir ve yaklasik 10. ¢evrimden sonra
olgunlasir ve yiizey direnglerindeki degisim farki azalir [112]. Tiim bu testler
sonucunda, eter bazli elektrolitlerde ¢6ziinmiis poliselenit olusumunun kanitlandigi ve
kullanilan EIS ve CV o6l¢timlerinin Li-Se pillerin sarj siirecini aragtirmak icin de

kullanilabilecegi sdylenebilir.
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Sekil 6.9: a) TEGDME i¢in Nyquist grafigi, b) R1 ile Li-Se hiicrelerinin desarj-yiik
egrileri ve c) Eter bazli elektrolitlerde (Riopiam) ile Li-Se hiicrelerinin desarj-
yiik egrileri, d) EC-DMC i¢in Nyquist grafigi, e) R1 ile Li-Se hiicrelerinin

desarj-yiik egrileri f) karbonat bazli elektrolitlerde (Rioplam) ile Li-Se
hiicrelerinin desarj-yiik egrileri.
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Tablo 6.3: Sarj isleminde TEGDME i¢in esdeger devre verileri.

e- RI R2 R3 R toplam
0.1 14.33 22.37 283.6 320.3
0.2 16.28 240.4 23.04 279.72
0.3 18.29 10.78 16.22 45.29
0.4 18.43 6.292 13.68 38.402
0.5 18.42 7.84 6.129 32.389
0.6 18.04 3.831 10.61 32.481
0.7 17.15 6.744 4.492 28.386
0.8 16.8 4.548 6.19 27.538
0.9 15.76 2.529 8.457 26.746
1 14.96 1.897 10.9 27.757
1.1 11.43 22.13 0.7479 3431
1.2 12.95 28.19 0.1189 41.26

Tablo 6.4: Sarj isleminde EC-DMC i¢in esdeger devre verileri.

e’ RI R2 R3 R toplam
0.1 12.67 241.4 184.9 438.97
0.2 13.8 318.7 221.5 554
0.3 12.98 246.7 434 693.68
0.4 13.82 478.9 292.1 784.82
0.5 13.96 578 298.6 890.56
0.6 14.37 342.9 684.4 1041.67
0.7 15.37 419.5 797.8 1232.67
0.8 16.05 521.5 908.4 1445.95
0.9 16.56 976.2 497.3 1490.06
1 16.54 980.1 509.7 1506.34
1.1 16.61 882 719.2 1617.81

Elektrolit tiirtine bagli olarak poliselenitlerin ¢oziiniirlik durumu ele alindiktan sonra,
iki elektrolit sisteminde de galvanostatik desarj-sarj testleri yapilmistir. Sekil 6.10,
0,2C akim yogunlugundaki Li-Se hiicrelerinin ¢evrim performansini gostermektedir.
TEGDME c¢oziiclisii Se’nin uzun ve orta zincirli poliselenitlere doniigmesinden
kaynaklanan 2 desarj platosuna sahipken (Sekil 6.10b), EC-DMC ¢oziiciisii daha dnce
belirtildigi gibi dogrudan Li>Se olusumu nedeniyle tek asamali bir indirgeme fenomeni
gostermistir (Sekil 6.10a). Beklendigi gibi, EC-DMC c¢ozeltisi igeren hiicreler
TEGDME ¢ozeltisi iceren hiicrelerden daha 1iyi elektrokimyasal performans
gostermistir; bu da TEGDME’de hem mekik etkisine hem de Li anodun
zehirlenmesine neden olan ¢ézlinmiis poliselenit tiirlerinin olusumuna baglanabilir
(Sekil 6.10c). Ayrica, ilk birka¢c dongiideki kapasite degerlerinin eter bazli
elektrolitlerde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir, bu da karbonat bazl elektrolitlerde

kat1 matris i¢indeki daha yavas difiizyona baglanabilir. Eter bazl elektrolitlerde, uzun
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stireli dongiilerde gozlemlenen hizli kapasite kaybinin yani sira redoks reaksiyonunu
hizlandirabilen ¢6ziinebilir tiirler icinde reaksiyon meydana gelir. Boylece, ¢ok daha
uygun maliyetli karbonat bazli elektrolitler, Li-Se pilleri alaninda kullanilabilir ve

boylece mekik etkisini ortadan kaldirir.
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Sekil 6.10: Se/KB kompozitlerinin 0,2 C akim yogunlugundaki desarj-sarj egrileri a)
EC-DMC ve b) TEGDME, c¢) ¢evrim performansi.

6.3. UV-vis ile Céziinme Mekanizmasinin incelenmesi

Tezin bu boéliimiinde, ilk olarak poliselenitlerin eter bazli elektrolitlerdeki varligi ve
¢ozlnlirliigli UV-vis spektroskopisi kullanilarak arastirilmis ve karbonat bazlh
coziiciilerle karsilagtirnllmistir. Li-Se pillerinin mekanizmasini anlamak i¢in UV-vis
kiivetleri hem eter bazli (TEGDME) hem de karbonat bazli (EC-DMC) elektrolitlerde
elektrokimyasal hiicre olarak kullanilmistir. Poliselenitlerin bu elektrolitlerdeki
¢cozlnlirliigli UV-vis spektroskopisi kullanilarak renk degisimleri gozlemlenerek
incelenmis ve c¢evrim sonrasinda elektrolitteki poliselenit tiirlerinin varlig

belirlenmistir.

Li-Se pillerinde poliselenitlerin ¢éziinmesi Li-S pillerindekilere benzer sekilde mekik

etkisine neden olmasina ragmen, yine de eter bazli elektrolitler karbonat bazli
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elektrolitlere bir alternatif olarak diisiiniilebilir. Bunun nedeni, karbonat bazli
elektrolitlerdeki tek adimli kati-kat1 reaksiyonunun yiiksek reaksiyon bariyeridir, bu
da Se katotlarin diisiik oranl kapasite ve diisiik aktif malzeme kullanimi sergilemesine
neden olur [42],[78]. Buna karsilik, eter bazli elektrolitler kati-sivi-kati doniisiim
mekanizmasi nedeniyle elektron taginimini ve Li-iyon difiizyonunu kolaylastirir [77].
Ayrica, bataryalarmm gilivenligini artirmak i¢in yanict olmayan elektrolitlerin
gelistirilmesi ¢ok Onemlidir. TEGDME ¢6ziiciisiiniin parlama noktasi (140 °C)
EC’ninkinden (160 °C) biraz daha diislik olmasina ragmen, DMC 18 °C gibi ¢ok diisiik
bir parlama noktasina sahiptir. Bu nedenle, EC-DMC karisim1 yiiksek yanicilik
problemiyle kars1 karsiya kalirken, TEGDME diisiik yaniciligin yani sira diigiik erime
ve yiliksek kaynama noktalarina sahiptir [113],[114]. Eter bazli ¢oziiciilerin bu
avantajlarina ek olarak, hiicre olusturma sirasinda uygun yaklasimlarin kullanilmast,
¢cozlinmiis poliselenitlerin Li metal anot tarafina gogilinii 6nleyebilir. Simdiye kadar,
elektrokimyasal performansi artirmak icin karbonlarin, katalizérlerin ve ara
tabakalarin kullanimi gibi birgok farkli strateji Onerilmistir. Li-S pilleri icin Manthiram
ve calisma arkadaslar1 mekik etkisinden kaginmak amaciyla ilk ara tabaka konseptini
gelistirmislerdir [115]. Bu ¢alismadan esinlenerek, Li-S piller i¢in ¢ok sayida ara
tabaka tirii (Ornegin oksitler [116],[117], silftrler [118],[119] ve kloriirler
[120],[121]) gosterilmistir. Literatiir 6zetinde bahsedildigi gibi Li-Se pillerinde de ara
tabakalarin kullanimina iliskin bir¢ok sayida makale bulunmaktadir ve ara tabakalarin
yuksek performans elde etmek i¢in etkili bir yontem oldugu gosterilmistir [88],[122].
Literatiirde kullanilan ara tabakalar tipik olarak karbon bazlidir. Ancak, karbon
malzemeler polisiilfiirleri fiziksel olarak adsorbe edebildikleri icin hiicrelerin
performansini artirmak i¢in yeterli degildir. Bu nedenle adsorban olarak oksitler,
siilfiirler ve kloriirler gibi farkli malzemeler kullanilmaktadir. Ozellikle metal oksitler
polisiilfiirleri  baglamak i¢in c¢ok etkilidir. Metal oksitlerdeki oksijen ile
polisiilfitlerdeki lityum arasindaki giiclii bag polistilfiir tlirlerinin ayrigsmasima yol
acabilir. Bu nedenle, orta diizeyde adsorpsiyon kabiliyetine sahip malzemelerin
kullanilmast 6nerilmistir [120],[121]. Bu amagla, kalay (II) kloriir (SnCl») adsorban
olarak kullanilmistir. SnCl> nin adsorpsiyon kapasitesi eter bazli elektrolit iginde UV-
vis spektroskopisi ile gosterilmistir. Ayrica, SnCly igeren ve igermeyen cesitli
konsantrasyonlarda Li>Ses/TEGDME c¢ozeltileri hazirlanmis ve adsorbe edilen Li2Ses
miktar1 nicel olarak 6l¢iilmiis ve elektrokimyasal testlerle iligskilendirilmistir. Daha

once Li-S pilleri (0PANVP/SnCly) [120] alaninda kullanilan SnCl» igeren oksitlenmis
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poli(akrilonitril-ko-vinilpirolidon) nanofiberlerden olusan bir ara tabaka, ¢Oziiniir
poliselenitlerin eter bazli elektrolitlerde hapsoldugunu gdstermek icin test edilmistir.
Bu ara tabakanin da adsorpsiyon kapasitesi arastirilmis ve UV-vis spektroskopisi ile
kantitatif olarak gosterilmistir. Sonug¢ olarak tez calismasinin bu kisminda, Li-Se
pillerin UV-vis spektroskopisi ile farkli elektrolitlerin davraniginin incelenmesi, ayni
zamanda UV-vis spektroskopisi ile yapilan adsorban ¢aligsmasi ve ara tabaka kullanimi

ile elde edilen elektrokimyasal performansin iligkilendirilmesi hedeflenmistir.

6.3.1. Malzeme Sentezi ve Karakterizasyonu, Hiicre Olusturma ve
Elektrokimyasal Ol¢iimler

Diger boliimlerde de oldugu gibi, Se/KB kompozit malzeme, CMC-SBR baglayici ve
iletken karbon olarak Super P’nin 8:1:1 kiitle oraninda karistirilmasrtyla hazirlanmistir.
Her bir hiicre igin elektrot kiitle yiiklemesi 1,0-1,5 mg/cm? arasindadir. Lityum
folyolar hem kars1 hem de referans elektrot olarak kullanilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi
olarak EC-DMC (hacimce 1:1) iginde ¢oziilmiis 1 M LiPFs ve TEGDME i¢inde
¢Oziilmiis 1M LiTFSI kullanilmistir. Ara tabakalar anot ve katot malzemeleri arasina

yerlestirilmistir. Ara tabaka yaklasik ~2 mg/cm? agirligindadir.

Ara tabaka olarak -elektrospun nanofiberler iiretmek igin poli(akrilonitril-ko-
vinilpirolidon) (PANVP) kopolimeri kullanilmistir. Agirlik¢a %7 PANVP ve agirlikca
%20 (polimer agirligina gore) SnClz-H2O igeren bir ¢ozelti, 15 kV voltajda 0,5 ml/h
akis hiziyla elektrospunlanarak diiz bir kolektdr {izerinde rastgele nanolifler
toplanmistir. Ardindan, nanolif mat hava altinda 5 °C/dk 1sitma hiziyla 200 °C’ye
kadar 1sitilmistir. Elde edilen malzeme, oPANVP/SnCl; olarak adlandirilmistir. Bu
malzeme sentezi Sabanci Universitesi Ogretim Uyesi Dr. Serap Hayat Soytas
tarafindan saglanmistir ve malzemenin karakterizasyonu baska bir ¢alismada rapor
edilmistir [120]. Ara tabaka kullanilarak hazirlanan hiicreler, argon gazi dolu eldivenli
kabin icinde CR2032 tipi diigme hiicre olarak monte edilip kullanilmistir.
N

Galvanostatik desarj-sarj analizleri Neware Battery test sisteminde 0,5-3,0 V vs Li/Li

voltaj araliginda gergeklestirilmistir.

CV testleri Li/Li" ‘ye kars1 0,5-3,0 V voltaj araliginda 5 ila 0,2 mV/s arasinda farkli
tarama hizlarinda gerceklestirilmistir. Cevrim sirasinda ara tabakanin kullanildig: ve
kullanilmadig1r hiicreler i¢in poliselenitlerin  ¢oziiniirliigiinii  goézlemlemek ve

karsilastirmak i¢in EIS ol¢timleri yapilmistir. Bu amacla, ¢alisma elektrodu olarak
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katot kompoziti ve hem referans hem de karsi elektrot olarak Li metali ile 3 elektrotlu
Swagelok hiicreleri hazirlanmstir. Bu testler Biologic VMP3
galvanostat/potansiyostat ile 200 kHz-2 mHz araliginda, lityuma karst 5 mV
blyiikliiglinde voltaj uygulanarak gerceklestirilmistir. Hiicre, EIS o6l¢timlerini
gerceklestirmek icin galvanostatik dongii sirasinda her 0,1 elektron girisinden sonra

sonlandirtlmistir.

Sekil 6.11 ise dongii sirasinda meydana gelen renk degisimlerinin net bir sekilde
goriilebilmesi  i¢in  kullanilan UV-vis kiivet hiicresinin sematik  ¢izimini
gostermektedir. Caligsma elektrodu olarak aliiminyum folyo iizerine Se/KB kaplama ve
hem karst hem de referans elektrot olarak lityum folyo kullanilmistir. Elektrotlarin
alan1 1 cm?’dir ve elektrotlar elektrolit ¢ozeltisi icine daldirilmustir. Elektrolit miktar
her bir kiivet hiicre i¢in 1,5 mL olacak sekilde ayarlanmistir. Galvanostatik desarj-sarj
olgiimleri, C/10 akim yogunlugunda Li/Li"’a kars1 1,0 ile 3,0 V arasindaki voltaj
araliginda gerceklestirilmistir. Dongiiden sonra, her elektrolit bilesimi UV-vis

spektroskopisi analizine tabi tutulmustur.

N

Aliiminyum folyo
Lityum folyo

Se/KB kaplama UV-vis Kiivet
Elektrolit

Sekil 6.11: UV-vis kiivet hiicresinin sematik gosterimi.

Adsorpsiyon testlerinde kullanilmak tizere, Li>Ses tozu elde etmek i¢in stokiyometrik
oranlarda selenyum tozu ve lityum pargaciklari, etilen glikol dietil eter icerisinde
150°C’de 2 giin boyunca karistirilmistir. Sonrasinda, tozun ¢ozelti igerisinde ¢cokmesi
icin ¢ozelti 1 gece bekletilmis ve ardindan sivi kisim pipet ile alinmistir. Kurutma
islemi i¢in 150°C’de 1 giin bekletilmistir. Elde edilen tozlar ile TEGDME

cozeltilerinde farkli konsantrasyonlarda Li>Ses ¢ozeltileri hazirlanmistir.
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6.3.2. Sonuclar ve Tartisma

Oncelikle iki farkli elektrolit bilesimine sahip Li-Se hiicrelerinin elektrokimyasal
performanslarint  gozlemlemek icin  galvanostatik  desarj-sarj  Olclimleri
gerceklestirilmistir. Sekil 6.12a ve 6.12b sirasiyla EC-DMC ve TEGDME igeren
hiicrelerin desarj-sarj egrisini gostermektedir. Goriilebilecegi gibi, karbonat bazli
elektrolitlerde dogrudan Li>Se olusumu nedeniyle yaklasik 2,0 V’ta tek asamali bir
reaksiyon meydana gelirken, eter bazli elektrolit iki plato sergiler, bu da selenyumun
once uzun zincirli poliselenitlere ve ardindan daha once gosterildigi gibi Li>Se»-
LixSe’ye doniistiiglinii gosterir. Elektrokimyasal dongii sirasinda poliselenitlerin
¢oziinmesiyle ilgili olan bu durum, mekik etkisine yol acarak hizli kapasite azalmasina
ve zayif dongii kararliligina neden olur. Sekil 6.12¢ iki tip elektrolitin ¢evrim
performansini  gostermektedir. EC-DMC ¢oOziiciisii iceren hiicre 1C akim
yogunlugunda 300 dongiiden sonra ~300 mAh/g kapasite saglamaktadir. Bununla

birlikte, TEGDME igeren hiicrede ise hizli kapasite azalmas1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.12: Li-Se hiicrelerinin a) EC-DMC, b) TEGDME’deki desarj-sarj egrileri ve
¢) 1C’de gevrilen ¢evrim performansinin karsilastirilmasi.

Tezin bu béliimiinde elektrolitlerde ¢oziinmiis poliselenitlerin olusumunu belirlemek
icin UV-vis spektroskopisi testleri kullanilmistir. Se/KB kompoziti ile her iki
elektrolitte de test edilen hiicreler ilk desarjdan sonra argon dolu eldivenli kabinde
demonte edilmistir. Sekil 6.13a ve 6.13b separatorlerin renk degisimini
gostermektedir; separatoriin rengi EC-DMC’de beyaz kalirken, TEGDME’de
kahverengimsi olmustur. Daha sonra bu separatérler EC-DMC ve TEGDME
elektrolitlerine daldirilmistir (Sekil 6.13c¢). Separatorler elektrolit ¢oziiciilerinde 24
saat bekletildikten sonra ¢oziiciiler UV-vis spektroskopisi ile test edilmistir.
Karsilastirma icin saf elektrolit ¢ozeltileri de test edilmistir. Sekil 6.13¢ farkl
¢ozeltilerin UV-vis spektrumlarin1 géstermektedir. Sadece separatoriin i¢inde 24 saat

bekletildigi TEGDME ¢ozeltisi, ¢ozlinmiis poliselenit tiirleri nedeniyle yaklagik 310
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nm’de bir absorpsiyon piki gostermistir [123]. Boylece, separatorlerde gézlenen renk
degisimi ve UV-vis analiz sonuclari, eter bazli elektrolitlerde ¢Ozlinmiis

poliselenitlerin olusumunu dogrulamaktadir.

a) TEGDME b) EC-DMC
‘ ] ‘
) ——— EC-DMC elektrolit

1.Desarj sonrasi EC-DMC elektroliti
= 1.Degarj sonrasi TEGDME elektroliti
EC-DMC elektrolit

TEGDME

/ﬂ\1-\\\— |iii1’ r

300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Absorbans

Sekil 6.13: Farkli elektrolitlerde ilk desarjdan sonra separator fotograflari: a)
TEGDME, b) EC-DMC. c) Saf elektrolit ¢oziiciileri ile kullanilmis
separatorlerin (1. desarjdan sonra) i¢ine daldirildig ¢oziictilerin UV-vis
spektrumlar1. I¢ goriintiiler: ilk desarjdan sonra separatorler farkli
elektrolitlere daldirilmis ve 24 saat bekletilmistir.

Ayrica, poliselenitlerin hem eter bazli hem de karbonat bazli elektrolitlerdeki
¢Oziinlirliiglinii daha fazla aragtirmak i¢cin UV-Vis kiivetleri kullanilarak ex-situ UV-
vis spektroskopisi Ol¢iimii  yapilmistir. UV-Vis kiivetleri, herhangi bir renk
degisikligini gozlemlemek ve dongiiden sonra elektrolitlerdeki poliselenitlerin
¢oziinmesini degerlendirmek i¢in bir hiicre olarak kullanilmistir. Sekil 6.14a ve 6.14b,
nispeten yavas olan C/10 akim hizinda eter bazli ve karbonat bazli elektrolitlere sahip
kiivet hiicrelerinin desarj-sarj egrilerini géstermektedir. Beklendigi gibi, selenyumun
once uzun zincirli poliselenitlere doniistligli ve daha sonra eter bazli elektrolitte Li2Ses-

LixSe’ye indirgendigi fark edilirken, karbonat bazli elektrolitte tek asamali doniigiim
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(Sekil 6.14b) selenyumun ara poliselenitler olugsmadan dogrudan LixSe’ye

donistiiglinii dogrulamaktadir.

Ikinci desarjdan sonra, bu elektrolitlerde ¢oziinebilir poliselenitlerin olusumunu
arastirmak i¢in UV-Vis ol¢timleri yapilmistir. Sekil 6.14¢’de gosterildigi gibi, eter
bazli elektrolitler yaklasik 310 nm’de karakteristik bir absorpsiyon piki sergilerken
[123], karbonat bazli elektrolitli hiicre herhangi bir karakteristik absorpsiyon piki
sergilememistir (Sekil 6.14d), bu da elektrolitte ¢ozilinebilir poliselenit eksikligine
baglanmaktadir. Sekil 6.14c ve 6.14d’deki i¢ fotograflar EC-DMC c¢oziiciisiiniin
renginin desarj sonunda seffaf kaldigimi, TEGDME elektrolitinin renginin ise
degistigini gostermektedir ki bu da ¢oziinebilir poliselenitlerin olusumuna isaret
etmektedir. Bu sonuglar 6nceki literatiir raporlari ile uyumludur [16],[36]. Bu sonuglar
dogrultusunda, poliselenitleri ¢ozmemesi ve Li-Se pilleri i¢in ¢ok daha uygun

maliyetli olmasi nedeniyle karbonat bazli elektrolitlerin tercih edilebilir oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 6.14: Li-Se hiicrelerinin a) TEGDME ve b) EC-DMC icindeki desarj-sarj
egrileri; c¢evrim sonunda toplanan c¢) TEGDME ve d) EC-DMC
¢oOziiciilerinin UV-vis spektrumlari. Igteki goriintiiler: EC-DMC ve
TEGDME c¢oziiciileri i¢in 2. desarjin sonunda elektrolitlerin fotograflari.
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Kati-kat1 reaksiyonlarmin aksine kati-sivi-kat1 reaksiyonlarina izin veren eter bazl
¢oziiclilerin potansiyel kullaniminin arastirilmasi, yiiksek hizli ¢evrimlerde hala
elverisli olabilir. Ancak, mekik etkisinin neden oldugu hizli kapasite azalmasin
onlemek i¢in uygun bir yaklasim gereklidir. Bu nedenle, ¢oziinebilir poliselenitler igin
adsorban kullaniminin batarya performans: iizerindeki etkisi incelenmelidir. Bu
baglamda, burada SnCl, tozu eter bazli elektrolitte bir adsorban olarak ¢alisilmistir.
[k olarak, TEGDME c¢ozeltilerinde farkli konsantrasyonlarda (5, 10, 15, 25, 30 mM)
LizSes ¢ozeltisi hazirlanmistir (Sekil 6.15a). Bu ¢ozeltiler, Li>Ses’in TEGDME’deki
yiiksek ¢oziiniirliigiinii gosteren koyu kahverengi renkte goriinmektedir. 2 mL Li>Ses
cozeltilerine SnCly tozu (20 mg) eklendikten 5 giin sonra renk acik kahverengiye
donmiistiir, bu da tozun adsorpsiyon yetenegini gorsel olarak gostermektedir (Sekil
6.15b). Sekil 6.15b’deki cozeltilerin renk degisiminden, SnCl>’nin adsorpsiyon
kapasitesinin konsantrasyon arttikca azaldigt yorumu yapilabilir. Daha sonra,
Li>Ses/TEGDME c¢ozeltileri adsorpsiyondan 6nce ve sonra UV-vis spektroskopisi
kullanilarak test edilmistir. SnCl, adsorbani tarafindan adsorbe edilen poliselenit
miktar1 kantitatif olarak hesaplanmustir. Sekil 6.15¢, TEGDME ¢6ziiciisiiniin ve farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan Li>xSes/TEGDME ¢ozeltilerinin UV absorpsiyon
spektrumlarin1  gostermektedir. Bu grafikten elde edilen absorbans degerleri ile
kalibrasyon egrisi olusturulmustur. TEGDME i¢indeki Li>Ses konsantrasyonlarina
kars1 UV absorbans degerlerinin kalibrasyon egrisi ¢izildiginde, R? degeri 0,99 olan
dogrusal bir ¢izgi elde edilmistir (Sekil 6.15d). Ayrica, adsorpsiyondan sonra
Li,Ses/TEGDME c¢ozeltilerinin UV-vis spektrumlar1 Sekil 6.15e’de gosterilmistir.
Sekil 6.15e’den elde edilen absorbans degerleri ile ¢ozeltilerin konsantrasyonlari
arasindaki iligki Sekil 6.15f’de sunulmustur. Sekil 6.15f”deki absorpsiyon degerleri ve
kalibrasyon egrisi (Sekil 6.15d) kullanilarak SnCl, tarafindan adsorbe edilen
poliselenit miktar1 hesaplanmistir. Tablo 6.5, poliselenitlerin TEGDME
¢oOziiciisiindeki adsorpsiyon sonuglarini 6zetlemektedir; burada qe, SnCl, tlizerinde
adsorbe edilen poliselenit miktaridir (mg/g). Burada elde edilen sonuclar, pil
performans testleri i¢in gereken optimum adsorban miktarina da 1s1k tutabildigi i¢in

onemlidir.
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Sekil 6.15: a) Farkli konsantrasyonlardaki Li>Ses/TEGDME ¢ozeltileri, b) 5 giin sonra
20 mg SnCly igeren 2 mL Li;SessTEGDME c¢ozeltileri, ¢) Farkl
konsantrasyonlardaki Li»Ses/TEGDME ¢ozeltilerinin UV absorpsiyon
spektrumlari, d) TEGDME’deki Li»Se5 konsantrasyonuna karsi UV
absorbansinin kalibrasyon egrisi, €) SnCl> adsorpsiyonundan sonra
Li2Ses/TEGDME c¢ozeltilerinin UV absorpsiyon spektrumlari, f) SnClx
adsorpsiyonundan sonra TEGDME’deki Li,Se5 konsantrasyonuna karsi

Tablo 6.5: Farkli konsantrasyonlardaki TEGDME c¢dziiciilerinde poliselenitlerin

300 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu (nm)

UV absorbansi.

adsorpsiyon sonuglari.

Cozelti Konsantrasyonu (mM)

Cozeltilerin Adsorplanan Adsorplanan qe, mg/g
Konsantrasyonlart Li>Ses Li>Ses
Miktart (mM) Miktari (mg)
5mM 34 2.8 141
10 mM 6.8 5.5 277
15mM 9.3 7.6 380
25 mM 17.1 14 700
30 mM 22.1 18 900
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SnCl’nin ¢odziinmiis poliselenit tiirlerini adsorbe etme kabiliyetine dayanarak, eter
bazli elektrolitte adsorbanlarin kullanilmasinin Li-Se pillerin elektrokimyasal dongii
performansini artirabilecegi sonucuna varilabilir. Bu amagla, daha 6nce Li-S pillerinde
ara tabaka olarak kullanilan oPANVP/SnCl>’nin Li-Se pilleri {izerindeki adsorpsiyon

etkisini arastirmak i¢in kullanilmigtir.

Bunun i¢in, galvanostatik desarj-sarj testleri uygulanmis ve ara tabakanin kullanildigi
ve kullanilmadigi hiicrelerin elektrokimyasal performansi karsilagtirilmistir. Sekil
6.16a ve 6.16b sirasiyla ara tabakali ve ara tabakasiz hiicrelerin desarj-sarj egrisini
gostermektedir. Sekil 6.16¢, bu hiicrelerin C/5 akim yogunlugundaki uzun vadeli
dongii performansini gdstermektedir. oPANVP/SnCl; ara tabakanin kullanildigi hiicre
150 dongiiden sonra 266 mAh/g kapasite gosterirken, ara tabakanin olmadig: hiicre
135 mAh/g kapasite ile sonuglanmistir. Bu iyilestirilmis sonuglar, ara katmanin
poliselenitleri hapsetme kabiliyetine baglanabilir. Ayrica, her iki elektrotun Kolombik
verimliligi (CE) karsilastirildiginda, 50 dongiiden sonra ara tabaka igermeyen hiicrenin
verimliliginin daha diisiik oldugu ve CE degerlerinde bir dalgalanma oldugu
goriilmektedir. Ayrica, Sekil 6.16¢’deki i¢ fotograflardan da gorildiigii gibi, ara
tabakali hiicrenin separatoriinde renk degisiminin olmamasindan da anlasilacagi lizere,

¢Oziiniir poliselenitleri etkili bir sekilde adsorbe etmektedir denilebilir.
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Sekil 6.16: a) Ara tabaka igeren, b) ara tabaka icermeyen hiicrelerin desarj-sarj egrileri
ve ¢) C/5 akim yogunlugunda gevrilen ara tabaka igeren ve ara tabaka
icermeyen hiicrenin ¢evrim performansi. I¢ goriintiiler: 150 dongiiden
sonra ara tabaka igeren ve ara tabaka icermeyen separator fotograflari.

Ayrica hem ara tabakanin kullanildigr hem de kullanilmadig: hiicreye farkli tarama
hizlart 0,5-3,0 V araliginda elektrokimyasal davranisi arastirmak i¢in dongiisel
voltametri (CV) uygulanmistir (Sekil 6.17). Hem ara tabaka igeren hem de ara tabaka
icermeyen hiicrelerde benzer bir dongii modeli gozlenmistir. Tipik selenyum redoks
fenomeni her iki hiicrede de 6zellikle 1 mV/s’den sonra gozlenmemistir. 0,2 mV/s
yavag tarama hizina odaklanildiginda, katodik taramada 2,35, 2,24 ve 1,77 V
civarindaki li¢ indirgeme piki Se’nin uzun zincirli poliselenitlere (Li2Sen, 8> n >4)
indirgenmesine ve ardindan sirasiyla Li2Se> ve LixSe’ye doniistiigiine atfedilmistir.
Anodik taramada, yaklasik 2,28 (ana pik) ve 2,41 V (omuz piki) (karst Li/Li")
degerindeki iki oksidasyon piki sirastyla LizSe’nin poliselenitlere ve ardindan

selenyuma doniistimiine karsilik gelmektedir [124],[125].
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Sekil 6.17: a) Ara tabaka icermeyen ve b) ara tabaka igeren hiicrelerde 5 mV/s’den 0,2
mV/s’ye kadar farkli tarama hizlarinda CV egrileri, ¢) 0,2 mV/s tarama
hizinda ara tabaka iceren ve ara tabaka icermeyen hiicrelerin CV egrileri.

SnCl, ara tabakanin elektrolit i¢cinde ¢6zlinmiis poliselenitlerin tutulmasi {izerindeki
etkisinin detayli bir sekilde anlasilmasi i¢in, UV-vis spektroskopisi kullanilarak
yapilan adsorpsiyon testlerinden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi, ara tabaka
kullanilan hiicreninki ile karsilagtirllmistir. UV-vis ile adsorpsiyon testinin
gerceklestirilmesiyle, hiicrede kullanilan ara tabaka ile adsorbe edilebilecek poliselenit
miktarinin hesaplanmasi miimkiin olmaktadir. Bir hiicrede 1 mg aktif malzeme (Se)
kullanildiginda, 0,15 mL elektrolitte olusan poliselenit (Li>Ses) miktar1 yaklasik 16
mM olup, bu da yaklasik 1 mg poliselenite karsilik gelmektedir. Tablo 6.5’ten, 16 mM
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¢ozeltiden adsorbe edilen poliselenit miktari, bir gram SnCl, bagina ~400 mg olarak
hesaplanabilir. oPPANVP/SnCl; ara tabakasi yaklasik %10 SnCl (0,2 mg) igerir (EDS
sonuglarindan [120]). Bu durumda, 0,2 mg SnCl, yaklasik 0,08 mg Li>Ses adsorbe
edebilir.

Sonug olarak, SnCl; igeren ara tabakanin hiicrede olusan Li>Ses’in yaklasik %8’ini
adsorbe ettigi sdylenebilir. Sekil 6.16¢’den goriildiigli lizere, nispeten az miktarda
poliselenit adsorbe etmesine ragmen kayda deger bir kapasite artisina yol agmaktadir.
Daha fazla ara tabaka kullanimi1 adsorbe edilen poliselenit miktarini artirabilirken,
hiicre direncinde artig veya toplam enerji yogunlugunda diisiis gibi dezavantajlar1 da
beraberinde getirebilir. Hem elektrokimyasal hem de UV-vis absorpsiyon testlerinin
sonuglar1 goz Oniine alindiginda, UV-vis analizinin nicel degerlerin bir yaklasimi
olarak kullanilabilecegi ve Li-Se pillerinde poliselenitlerin rolii i¢in 6nemli kanitlar

sagladig1 sonucuna varilabilir.

oPANVP/SnCl, ara tabakanin elektrokimyasal ozellikler {izerindeki etkinligini
anlamak icin, acik devre voltaji (OCV) degisimleri gozlemlenerek kendi kendine
desarj davranisi incelenmistir [101]. Sekil 6.18a, ara tabaka iceren ve ara tabaka
icermeyen hiicrenin OCV profillerini gostermektedir. Ara tabakanin kullanilmadigi
hiicre 6nemli OCV degisimleri sergilerken, oPANVP/SnCl, ara tabakali hiicre
minimum OCV degisiklikleri gostermistir. Bu, oPANVP/SnCl, ara tabakasinin
poliselenitlerin go¢linli onlemeye yardimci oldugunu gostermektedir. oPANVP/SnCl»
ara tabakasinin poliselenitlerin ¢oziintirliigii tizerindeki etkisini daha fazla arastirmak
i¢in, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), yalnizca separatoriin kullanildig:
ve oPANVP/SnCl’nin ara tabaka olarak kullanildigi 3 elektrotlu 6lgiimlerle
gerceklestirilmistir. Sekil 6.18b, ara tabakali ve ara tabakasiz hiicrelerin gerilime kars1
zaman profilini gdstermektedir. ilk olarak, dinlenme siirelerindeki gevseme
davranigindan, yiik aktarim kinetiginin ara tabakanin oldugu hiicrede ¢ok daha hizl
oldugunu gozlemleyebiliriz, bu da elektrolitte daha az ¢oziinen bilesiklere atfedilebilir.
Sekil 6.18c ve 6.18d ise sirasiyla ara tabakanin kullanildig1 ve kullanilmadig: Li-Se
hiicrelerinin Nyquist grafiklerini géstermektedir. Hiicreler, R1’in elektrolit direncini
gosterdigi Sekil 6.19b ve c¢’de i¢ sekil olarak gosterilen esdeger devre semasina gore
yerlestirilmistir. Elektrolit direngleri karsilastirildi§inda, ara tabakasiz hiicredeki
elektrolit diren¢ degerlerinin ara tabaka iceren hiicredekinden daha biiyiik oldugu

goriilmiistiir, bu da ara tabaka tarafindan poliselenit adsorpsiyonuna atfedilebilir.
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Elektrolit direncine (R1) ek olarak, desarj sonu i¢in Nyquist grafikleri ara tabakali ve

ara tabakasiz hiicreler i¢in karsilagtirllmistir (Sekil 6.18). Desarj sirasinda meydana

gelen yiiks

ek frekansli depresif yarim daireler acik¢a goriilmektedir. Bu depresif yarim

daireler, SEI iiretimine (Q1) bagh bir direng olan (R2) ile paralel bir kapasitor
yerlestirilerek aciklanmaktadir [107],[108]. Orta frekansl ¢okiik yarim daire, yiik
transfer direnci (R3) ve pasif film/elektrot arayiiziiniin elektriksel c¢ift katman

kapasitans

1 (Q2) ile temsil edilebilir. Esdeger devre fit verileri Tablo 6.6’da

gosterilmistir. Ara tabaka igeren ve ara tabaka icermeyen hiicreler karsilastirildiginda,

oPANVP/

SnCl; ara tabakasi olmayan hiicrenin toplam direncinin (940,92 Ohm) ara

tabaka i¢eren hiicreninkinden (783,7 Ohm) daha yiiksek oldugu goriilmiistiir, bu da ara

tabakasi kullanima ile ¢6ziiniir poliselenitlerin hapsolmasina baglanabilir.
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Sekil 6.18: a) Hiicrelerin agik devre gerilimine (OCV) kars1 zaman profili, b) Ara

tabaka iceren ve ara tabaka igermeyen hiicrelerin gerilime karsi zaman
profili, ¢) Ara tabaka iceren ve d) ara tabaka icermeyen Li-Se hiicrelerinin
Nyquist grafikleri.
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Sekil 6.19: a) Desarj sonunda ara tabaka iceren ve ara tabaka icermeyen hiicrelerin
Nyquist grafikleri, b) Ara tabaka igeren ve c) ara tabaka icermeyen
hiicreler i¢in deneysel ve esdeger devre fit egrileri.

Tablo 6.6: Desarjin sonunda ara tabaka iceren ve igermeyen hiicreler i¢in esdeger
devre verileri.

Desarj R1 R2 R3 Rioptam

Durumu
oPANVP/SnCl; ‘ Desarj sonu 26.8 600.6 156.3 783.7
Se/KB ‘ Desarj sonu 65.32 596.6 279 940.92
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7. LITYUM SELENYUM PiL SISTEMLERINDE
ELEKTROKATALIZOR KULLANIMI

7.1. Giris

Yeni nesil enerji depolama sistemleri arayisinda, lityum-selenyum (Li-Se) piller, umut
verici bir alternatif olarak kabul edilse de Li-Se piller, desarj sirasinda hacim
genislemesi, eter bazli elektrolitlerdeki mekik etkisi ve yavas redoks kinetigi gibi
cesitli zorluklarla karsilagsmaktadir. Bu zorluklar aktif malzeme olan selenyumun
yetersiz kullanimina ve diisiik ¢cevrim performansina neden olmaktadir [76]. Bugiine
kadar, Li-Se pillerle ilgili yukarida bahsedilen zorluklar1 ele almak i¢in ¢ok sayida
strateji Onerilmistir. Literatiirdeki baskin yaklasim, selenyum partikiillerinin ¢esitli
malzemeler ic¢inde kapsiillenmesini icerir [126]-[128]. Ayrica, Li-Se pillerin
elektrokimyasal performansini artirmak i¢in alternatif baglayicilar, elektrolitler ve ara
tabaka caligmalar1 da raporlanmistir [55],[129],[130]. Bu gelismeler oOnemli
ilerlemeler saglamis olsa da Li-Se pillerin tam olarak optimize edilmesini engelleyen

bazi temel zorluklar hala asilamamustir.

Daha Once de bahsedildigi gibi selenyumun, c¢oziinmiis poliselenit tiirlerinin
olusumunun etkili bir sekilde bastirildig1 uygun maliyetli karbonat bazli elektrolitlerde
iistiin performans sergiledigi gosterilmistir. Bu benzersiz uyumluluk, Li-Se pillerini
yuksek hacimsel enerji yogunluklarina ulagsmak i¢in umut verici bir aday olarak
konumlandirmaktadir. Bununla birlikte, karbonat bazli elektrolitler desarj sirasinda
son selenyum indirgeme iriinii olan Li>Se olusumu nedeniyle kapasite azalmasina
neden olur. Li2Se zayif elektronik iletkenligi ile karakterize edilir, elektrot iizerinde
kontrol edilemeyen birikintiler olusturma egilimindedir ve O©Onemli hacimsel
genislemeye (~%97) neden olur. Ayrica, Se’nin LixSe’ye indirgenmesi ve Li>Se’nin
Se’ye ters oksidasyonu, sinirlt lityum-iyon difiizyonu nedeniyle kati-kati bir ortamda
daha zordur ve yavas redoks kinetigine yol acar [42],[131]. Ayrica, Li>Se birikintileri
genellikle elektrot yilizeyini kaplayarak elektrokimyasal performans: diisiiriir. Son
zamanlarda, bu oOnemli engellerin {istesinden gelebilmek icin elektrotta
elektrokatalizor/elektroadsorbent kullanimi olduk¢a umut verici bir yaklasim olarak

ortaya ¢ikmaktadir.
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Elektroadsorbent/elektrokatalizorler 6zellikle Li-S pilleri alaninda biiyiik 1ilgi
gormektedir. Literatiirde yapilan c¢aligmalar ile bu malzemelerin elektrot
malzemelerine dahil edilmesinin reaksiyon kinetigini onemli Olgiide artirdigir ve
boylece elektrot ilizerinde Li>S ¢okelmesini azalttigr gosterilmistir. Bu da polistlfit
mekik etkisini dnemli bir sekilde bastirmakta ve kiikiirt kullanimini iyilestirmektedir.
Ayrica, bu tiir katki maddeleri redoks islemi sirasinda elektron tasinmasini
kolaylastirarak elektrot polarizasyonunu azaltir ve hiicre performansini artirir [132].
Li-S pillerin reaksiyon kinetigini hizlandirmak i¢in tek atomlu katalizorler, metal
stilfiirler, nitriirler ve oksitler dahil olmak {izere ¢esitli katalizrler kullanilmigtir [132]-
[135]. Benzer sekilde, lityum-selenyum (Li-Se) piller de hem bazi sorunlarla karsi
karsiyadir hem de 6nemli avantajlar barindirir. Son ¢aligmalar, reaksiyon kinetigini
tesvik etmek ve elektrot ylizeyinde poliselenit biiyiimesini en aza indirmek, bdylece
pil performansini artirmak i¢in Li>Se’nin biriktirilmesi ve ayristirilmasinin dnemini
vurgulamistir [66],[131],[136],[137]. Bu tiir katki maddeleri, Li>Se’nin kontrolli
birikimini ve ayrigsmasini kolaylastirarak performans sinirlamalarini hafifletebilir ve

yiiksek verimli Li-Se pillerin gelistirilmesini saglayabilir.

Bu calismada, Se/KB numunesine iki farkli elektroadsorbent/elektrokatalizor
dogrudan eklenmis ve bu katkilarin hem Li>Se doniisiim siirecine hem de Li-Se pillerin
elektrokimyasal performansina etkileri incelenmistir. Uygulanan yontemler ve elde

edilen sonuglar bu béliimde agiklanmistir.

7.2. MIL-91(Al) Elektrokatalizorii

Organik baglayicilarla koordine edilmis metal iyonlar1 veya kiimelerinden olusan
Metal-Organik Cerceveler (MOF’lar), olaganiistii spesifik ylizey alanlari, yapisal
cesitlilikleri ve yiiksek gozeneklilikleri nedeniyle pil teknolojilerinde umut verici
adaylar olarak ortaya ¢ikmistir. MIL (Materials of Institute Lavoisier) serisi bu sinifta
ozellikle dikkat ¢ekicidir. Tarascon ve caligma arkadaglarinin 6ncii ¢aligmasi lityum
iyon depolama i¢in MIL-53(Fe) kullanimini géstermis [138], daha sonra Li-S piller
i¢in kiikiirt barindirict olarak MIL-68(Fe) [139] ve MIL-100(Cr)’e kadar uzanmistir
[140]. Sonraki ¢aligsmalar polisiilfit ¢ézlinmesini azaltmak ve Li-S pillerde reaksiyon
kinetigini gelistirmek icin cesitli MIL tabanli ¢erceveler kullanmistir. Ornegin, MIL-
47, polisiilfit adsorban1 olarak iglev goren ve polisiilfitlerin kemisorpsiyonunu ve

katalitik doniistimiinii destekleyen karbon igeren bir V3S4 nano tabaka kabugu
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(VsSs@C) tiretmek icin bir 6ncli gorevi gormiistiir [141]. Benzer sekilde, Wu ve ekip
arkadaslar polisiilfitleri bloke etmek ve katalitik doniisiimlerini hizlandirmak i¢in bir
MIL-53(Al)@CNT ara tabakasi tasarlamistir [142]. Baska bir 6rnek, Li-S pillerde ara
tabaka gorevi goren ve polisiilfit doniisiimiinii katalize eden karbon kumas tizerindeki

MIL-101(Cr) filmlerini icermektedir [143].

Li-Se pilleri alaninda, MIL tabanli ¢ergeveler sinirlt ¢alismalarla da olsa potansiyel
gostermistir. Ornegin, 3D MIL-68(Al)@MWCNT yapilar1 selenyumu hapsetmek,
daha sonra ¢oziiniir poliselenitleri yakalamak ve eter bazli ¢oziiclilerde lityum-iyon
difiizyonunu kolaylastirmak ic¢in konake¢r olarak kullanilmigtir. Molekiiler dinamik
simiilasyonlar1i, MIL-68(Al)’in poliesenitler i¢in gii¢lii bir afiniteye sahip oldugunu ve
etkili bir sekilde hapsedilmelerini sagladigini gostermistir [125]. Ayrica, CoFe20: ve
PW11V dahil olmak {izere MIL-88A(Fe,Co)’dan tiiretilen kompozitler selenyum
konakgilart olarak kullanilmistir. Bu konfigiirasyonda, PW11V redoks reaksiyonlarini
gelistirmek icin bir elektrokatalizor gorevi goriirken, MIL-88A(Fe,Co)’dan tiiretilen
gbzenekli karbon kabuk lityum-iyon difiizyon yollarini kisaltarak hizli iyon transferini

miimkiin kilmaktadir [136].

Tez caligmasimin bu bolimiinde, MIL-91(Al), lityum-selenyum (Li-Se) pillerinde
karbonat  bazli  elektrolitlerde = kullanilmak  iizere  tasarlanmig  bir
elektrokatalizor/elektroadsorbent olarak kullanilmistir. MIL-91(Al)’in  aktivitesi,
Li>Se ve Se arasindaki kati-kat1 doniigiim reaksiyonlarini gelistirmek i¢in sistematik
olarak incelenmistir. Bu malzemenin redoks kinetigini 1iyilestirme potansiyeli
vurgulanarak, desarj islemi sirasinda Li>Se’nin kontrollii ¢cokelmesini ve sarj islemi

sirasinda Se’nin oksidasyonunu kolaylastirmasi hedeflenmistir.

7.2.1. Malzeme Sentezi ve Karakterizasyonu, Hiicre Olusturma ve
Elektrokimyasal Ol¢iimler

Tez c¢alismasinda, elektrokatalizor/elektroadsorbent olarak kullanilan MIL-91(Al)

tozu CNRS, PSL Universitesinde gorev yapmakta olan Dr. Vanessa Pimenta ve

calisma grubundan temin edilmistir.

Elektrokimyasal testler {izerine etkisini gorebilmek icin elektrokatalist olarak
kullanilan MIL-91(Al) igeren ve icermeyen iki farkli elektrot hazirlanmistir. MIL-
91(Al) igermeyen elektrotlar hazirlamak i¢in Se/KB kompozitleri karbon Super P ve
CMC-SBR baglayict ile 8:1:1 agirlik oraninda karistirilmistir. MIL-91(Al) igeren
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elektrotlar i¢in ¢amur bilesimi agirlikga %70 aktif malzeme, agirlikca %10 MIL-
91(Al), agirlik¢a %10 karbon Siiper P ve agirlikca %10 CMC-SBR igermektedir. Tiim
karigimlar, aliminyum folyo {izerine dokiilmeden Once oda sicaklifinda 24 saat
boyunca stirekli olarak karistirilmistir. Dokiilen filmler 80 °C’de bir firinda
kurutulmus ve elektrotlar daha sonra 11 mm ¢apinda diskler halinde kesilmistir.
Elektrotlarin selenyum kiitle yiiklemesi 0,5 ila 1 mg/cm? arasinda degismistir. Spesifik
kapasite ve akim yogunlugu degerleri selenyum kiitlesine gore hesaplanmustir.
Elektrolit ¢cozeltisi, hacimsel olarak 1:1 oranda EC-DMC karisiminda ¢6ziinmiis 1 M
LiPF¢ icermektedir. Lityum metali hem referans hem de karsi elektrot olarak

kullanilmistir.

Tiim elektrokimyasal deneyler ortam sicakliginda gercgeklestirilmistir. Galvanostatik
sarj-desarj testleri ¢esitli akim yogunluklarinda gerceklestirilmis olup 1 C degeri 675
mA/g olarak tanimlanmigtir. Dongiisel voltammetri (CV) 6l¢timleri 0,1 mV/s tarama
hizinda Li/Li"’ye karst 0,5-3,0 V potansiyel araliginda gergeklestirilmistir.
Galvanostatik aralikli titrasyon teknigi (GITT), 0,1 C akim yogunlugunda sarj/desar;j
dongiileri sirasinda denge durumlarina ulagsmak icin 1 saatlik bir akim darbesi ve
ardindan 5 saatlik bir gevseme siiresi kullanilarak kullanilmistir. Kademeli
potansiyostatik elektrokimyasal empedans spektroskopisi (SPEIS), logaritmik aralikta
on yilda alt1 nokta ile 10 mHz ila 100 kHz frekans araliginda 10 mV AC genligi
kullanilarak 25 mV artislarla gergeklestirilmistir.

Bu calismadaki hesaplamali analizler Gent Universitesinde gdrev yapmakta olan Prof.
Veronique Van Speybroeck ve ekibi tarafindan yapilmistir. Ab initio hesaplamalari
VASP v6.4.2 ile gerceklestirilmistir [144]. Li>Se adsorbatinin periyodik
etkilesimlerini 6nlemek i¢in 1 x 2 x 1 periyodik MIL-91(Al) stiper hiicresi kullanilmig
ve karsilikli uzaym orneklenmesi I' noktasi ile sinirlandirilmistir. Enerji kesimi 1400
eV olan bir diizlem dalga temel seti kullanilmistir. Tiim hesaplamalarda PBE
fonksiyoneli [145] kullanilmis ve dagilim etkilesimleri Becke-Johnson soniimleme
fonksiyonu ile Grimme’nin DFT-D3 yontemi kullanilarak hesaba katilmistir [146],
[147]. Kendiliginden tutarl alan yakinsamasi 1 x 107 eV olarak ayarlanmis ve iyonik
konumlar ve hiicre parametreleri, kuvvetler atom bagma 5 meV/A degerini asmayana
kadar optimize edilmistir. Potansiyel enerji yiizeyinde yerel bir minimum oldugunu
dogrulamak i¢in adsorbat iizerinde kismi bir Hessian titresim analizi

gerceklestirilmistir.
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Makine 6grenme potansiyeli (MLP), sirket i¢i Psiflow molekiiler simiilasyon
motorunda kullanilarak MACE [148] mimarisi lizerine insa edilmistir [149]. Referans
hesaplamalar CP2K v.2024.1°de [150] gergeklestirilmis ve tutarlilik i¢in PBE D3BJ
teori seviyesi kullanilmistir. Gauss Diizlem Dalga ydnteminde, iiglii zeta temel
fonksiyonlari, tiim elemanlar i¢cin Goedecker-Teter-Hutter psddopotansiyelleri [151]
ile birlikte 1000 Ry’lik bir diizlem dalga kesimi ve karsilikli uzayda I'-nokta
orneklemesi ile birlestirilmistir. Molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlar1 300 K ve 1
bar dis basingta, i-PI yazilim motoru [152], 0,5 fs zaman adimi1, 100 ps zaman sabitli
Langevin termostat1 ve 200 ps zaman sabitli Martyna-Tuckerman-Tobias-Klein
barostat1 [153] kullanilarak gergeklestirilmistir. Radyal dagilim fonksiyonlar1 0,01 A
radyal ¢oziiniirliikle hesaplanmis ve giiriiltiiyli azaltmak i¢in kiiclik bir hareketli

ortalama penceresi lizerinde diizeltilmistir.

7.2.2. Sonuclar ve Tartisma

MIL-91(Al), daha once literatiirde yayimlanan prosediire gore sentezlenmistir [154],
[155]. MIL-91(Al), gbzenekler i¢inde P=0O ve P-OH gruplar gibi polar bolgelerin yani
sira baglayicidan (N,N’-piperazinbis(metilenfosfonik asit) gelen N polar bolgeleri
sergileyen ultramikrogdzenekli yapiya (4 A civarinda gdzenekler) sahip bir
aliiminyum fosfonattir. Onceki calismalar, bu polar bdlgelerin varligmin CO- [156]
veya H>O gibi kiigiik molekiillerin segici adsorpsiyonuna giiclii bir sekilde katkida
bulundugunu gostermistir  [157]. MIL-91(Al) kristalitleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak goriintiilenmis ve yaklasik 200 nm genisliginde ve 3
pum uzunlugunda ¢ubuk benzeri parcaciklar oldugu gézlemlenmistir (Sekil 7.1a). X-
1s1n1 toz kirmimi (PXRD) desenleri (Sekil 7.1b) simiile edilen desenlerle tutarlidir ve
numunelerin kristalligini ve faz safligin1 dogrulamaktadir. MIL-91(Al)’in mikro
gbzenekliligini degerlendirmek i¢in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri 6l¢iilmiis
ve ilgili spesifik ylizey alan1 Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi kullanilarak
hesaplanmustir. Spesifik yiizey alan1 500(x10) m?/g olarak belirlenmistir (Sekil 7.1¢)
ve bu deger daha once bildirilen degerlerle uyumludur. Sekil 7.1(d-g) MIL-91(Al)’in
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analizini gostermektedir. TEM sonuglari, MIL-
91(Aly’in SEM sonuglariyla tutarli olarak ortalama 200 nm genisliginde ¢ubuk benzeri
bir yapi sergiledigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 7.1: a) MIL-91(Al)’in SEM goriintiileri, b) MIL-91(Al)’in PXRD deseni.
(ACu=1.5406 A), ¢) 77 K’de (P¢=1 atm) N adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri, d-g) MIL-91(Al)’in TEM goriintiileri.

Elektrot olarak kullanilan saf MIL-91(Al), Sekil 7.2a’da gosterildigi gibi,
elektrokimyasal olarak neredeyse aktif degildir. Buna ek olarak, farkli miktarlarda
MIL-91(Al) (elektrotun toplam agirliginin %5, 10 ve 20’si) ile hazirlanan elektrotlar
da test edilmistir (Sekil 7.2b). MIL-91(Al) katki maddesi olarak kullanildiginda
olumlu bir etki gézlenirken, agirlikca %20 MIL-91(Al) kullan1ldiginda kapasite degeri
agirlikca %10°a kiyasla neredeyse ayni kalmistir. Bu durumda, elektrot i¢in kapasiteye
dogrudan katk1 saglayamayacak bir katki maddesinin kullanilmasinin elzem olmadigi
diistintilerek ve diger katki oranlarina gore daha iyi elektrokimyasal tepki gosterdigi
icin detayli elektrokimyasal analizler agirlikga %10 MIL-91(Al) bazli katot ile
gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.2: a) 1C’de (675 mA/g) ilk li¢ dongii i¢in saf MIL-91(Al)’in desarj ve sarj
egrileri, b) 1C’de farkli miktarlarda MIL-91(Al) katalizorlii Li-Se
bataryalarinin dongii performanslari.

Kompozitlerin elektrokimyasal performansini degerlendirmek i¢in, Li-Se piller hem
MIL-91(Al) igeren hem de igermeyen sekilde olusturulmus ve galvanostatik ¢evrim
testlerine tabi tutulmustur. Elektrotlarin 1C ve 20C’deki ilk desarj ve sarj profilleri
sirasiyla Sekil 7.3a ve 7.3b’de verilmistir. Ozellikle, her iki kompozitin ilk desarj
kapasiteleri teorik kapasiteyi (675 mAh/g) asmaktadir; bu durum kati elektrolit

arayiizey (SEI) tabakasinin olusumu ve elektrolit ayrigmasi ile iliskilendirilebilir.
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Sekil 7.3: MIL-91(Al) igeren ve igermeyen hiicrelerin a) 1C ve b) 20C igin ilk
cevrimde galvanostatik desarj-sarj voltaj profilleri.

Sekil 7.4a’da gosterilen 1C’deki 10. desarj ve sarj profilleri, MIL-91(Al) igeren
kompozitin MIL-91(Al) igermeyen muadiline kiyasla 6nemli 6l¢iide daha yiiksek bir
desarj kapasitesi sagladigini ortaya koymaktadir. Sekil 7.4a’da gosterildigi gibi, MIL-
91(Al) iceren kompozit, MIL-91(Al) igermeyen kompozit i¢in gdzlemlenen AV = 0,30
V ile karsilastirildiginda, AV = 0,25 V’luk bir voltaj boslugu ile daha diisiik

polarizasyon gostermektedir. Bu azalma, MIL-91(Al) aktivitesi tarafindan
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kolaylastirilan gelismis elektrokimyasal kinetigin altin1 ¢izmektedir. 1C’de 100 dongii
boyunca (Sekil 7.4b), MIL-91(Al) igeren kompozitin polarizasyonu neredeyse sabit
kalirken (AV = 0,26 V), MIL-91(Al) igcermeyen kompozit i¢in polarizasyon onemli
Olctlide artar (AV = 0,34 V) ve bu durum MIL-91(Al)’in katalitik etkinligini daha da
dogrular. Her iki elektrotun 1C’de uzun siireli dongii kararliligi Sekil 7.4¢’de
gosterilmistir. 100 dongiiden sonra, MIL-91(Al) igermeyen kompozit yaklasik 427
mAh/g desarj kapasitesini korurken, MIL-91(Al) iceren kompozit yaklasik 530
mAh/g’lik iistiin bir desarj kapasitesine ulasir. Sekil 7.4d ve 7.4e, 20C’lik yiiksek bir
akim yogunlugunda 10. ve 100. galvanostatik desarj ve sarj profillerini gdstermektedir.
MIL-91(Al) iceren kompozit, MIL-91(Al) igermeyen kompozite (AV = 1,13 V)
kiyasla 6nemli 6lgiide daha diisiik polarizasyon (AV = 0,81 V) sergilemektedir. Her
iki kompozit i¢cin de 100 dongiiden sonra asir1 potansiyel farkinda kademeli bir artis
olmasina ragmen, MIL-91(Al) icermeyen sistemde artig belirgin sekilde daha fazladir,
bu da MIL-91(Al)’in yiiksek akim yogunlugu kosullarinda bile elektrokimyasal
kinetigi etkili bir sekilde gelistirdigini gdstermektedir. 20C’de uzun vadeli ¢evrim
kararliligr Sekil 7.4fte gosterilmistir. 200 dongiiden sonra, MIL-91(Al) icermeyen
kompozit yaklasik 200 mAh/g desarj kapasitesi saglarken, MIL-91(Al) igeren
kompozit teorik kapasitenin yaklasik %50’sine karsilik gelen yaklagik 320 mAh/g’lik
daha yiiksek bir kapasiteye ulasmaktadir. Ayrica, Kolombik verimliliginin analizi,
MIL-91(Al)-igeren kompozitin istikrarli performansinin tam aksine, katkinin
kullanilmadig1 hiicrede 6nemli dalgalanmalar oldugunu vurgulamaktadir. Bu sonuglar,
az miktarda MIL-91(Al)’in bile 6zellikle ytliksek akim yogunlugu kosullarinda Li-Se
pillerin elektrokimyasal performansini 6nemli o6lgiide artirdigini kesin olarak

gostermektedir.
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Sekil 7.4: MIL-91(Al) igeren ve icermeyen hiicrelerin 1C’deki galvanostatik desarj-
sarj voltaj profilleri a) 10. ¢evrim ve b) 100. ¢evrim, c) 1C’deki ¢evrim
performanslari, MIL-91(Al) igeren ve igcermeyen hiicrelerin 20C’deki
galvanostatik desarj-sarj voltaj profilleri d) 10. ¢evrim ve e) 100. ¢evrim, f)
20C’deki ¢evrim performanslari.

Her iki elektrotun 50C ile 5C arasinda degisen akim yogunluklar1 boyunca hiz
performansi Sekil 7.5a’da sunulmustur. MIL-91(Al) iceren kompozit, MIL-91(Al)
icermeyen kompozite gore kiyasla siirekli olarak daha yiiksek desarj kapasiteleri
gostermekte ve MIL-91(Al) icermeyen kompozitin nispeten diisiik h1z performansinin
altin1 gizmektedir. Ozellikle MIL-91(Al) igeren hiicre i¢in 50C, 20C, 10C ve 5C’de
strastyla 304, 397, 476 ve 558 mAh/g desarj kapasiteleri elde edilmistir. Sekil 7.5b ve
7.5¢, MIL-91(Al) igeren hiicrenin tiim akim yogunluklarinda daha kii¢lik voltaj
bosluklar1 sergiledigi bu yiliksek akim hizlarinda karsilastirmali desarj-sarj profilleri
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sunmaktadir. Polarizasyondaki bu azalma, MIL-91(Al)’in Se ve Li>Se arasindaki kati-

kat1 doniisiimiinii hizlandirmadaki roliinii vurgulamaktadir.
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Sekil 7.5: a) Kompozitlerin hiz performanslari, b) MIL-91(Al) igeren ve ¢) MIL-
91(Al) igermeyen kompozit icin ¢esitli akim yogunluklarinda
galvanostatik desarj-sarj voltaj profilleri.

MIL-91(Al)’in Li-Se pillerdeki elektrokimyasal reaksiyonlar tizerindeki etkisini daha
fazla aydinlatabilmek i¢in 0,1 mV/s tarama hizinda 0,5-3,0 V volta; araliginda
dongiisel voltametri (CV) testleri gerceklestirilmistir. Sekil 7.6a hem MIL-91(Al)
iceren hem de MIL-91(Al) igermeyen elektrotlarin CV egrilerini gdstermektedir.
Yaklasik 1,8 V’deki indirgeme piki Se’nin Li>Se’ye doniisiimiine karsilik gelirken, 2,3
V civarindaki oksidasyon piki Li>Se’nin selenyuma oksidasyonunu ifade etmektedir.

MIL-91(Al) igeren elektrot, MIL-91(Al) icermeyen elektroda gére 6nemli dl¢iide daha
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yiiksek akim tepkileri sergileyerek gelismis katalitik aktiviteye isaret etmektedir [158].
Ek olarak, katodik ve anodik pikler arasindaki potansiyel fark (AV) reaksiyon kinetigi
hakkinda fikir vermektedir. MIL-91(Al) igermeyen elektrot 0,39 V’luk daha biiyiik bir
AV gosterirken, MIL-91(Al) bazl elektrot 0,36 V’luk daha dar bir AV elde eder, bu
da MIL-91(Al) varliginin Se/Li>Se doniisiim kinetigini gelistirdigini géstermektedir
[159],]160]. Katalitik aktiviteyi nicel olarak degerlendirmek i¢in, CV egrilerinden elde
edilen Tafel egimleri hem indirgeme hem de oksidasyon siiregleri i¢in analiz edilmistir
[161]. mV/dek cinsinden ifade edilen Tafel egimi, akimi bir biiytikliik sirasina gore
artirmak i¢in gereken voltaji temsil eder. Daha diisiik bir Tafel egimi, daha verimli bir
katalizoriin gostergesidir; ¢linkii daha yiiksek akim yogunluklarina ulagmak i¢in daha
az asir1 potansiyel (overpotentail) gereklidir [162]. Sekil 7.6b’de gosterildigi gibi,
MIL-91(Al) iceren hiicre, katalizor igermeyen hiicre i¢cin 139 mV/dek’e kiyasla
indirgeme islemi icin 121 mV/dek’lik daha kiigilik bir Tafel egimi sergileyerek onemli
Olciide iyilestirilmis reaksiyon kinetigi gostermektedir. Benzer sekilde, oksidasyon
islemi icin MIL-91(Al) bazli kompozit, MIL-91(Al) igermeyen kompozit icin 274
mV/dek’ye kiyasla 272 mV/dek’lik biraz daha diisiik bir Tafel egimi elde eder (Sekil
7.6¢). Bu bulgu, katalitik etkinin indirgeme islemi sirasinda daha belirgin olmasina
ragmen, MIL-91(Al)’in Li,Se oksidasyonunda da kiiciik ama fark edilir bir artig

sagladigim gostermektedir.
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Sekil 7.6: a) MIL-91(Al) iceren ve MIL-91(Al) icermeyen kompozitlerin 0,1 mV/s
tarama hizinda CV profilleri, b) ilk indirgeme isleminde ve c) ilk oksidasyon
isleminde katotlarin Tafel grafikleri.

MIL-91(Al)’in Li>Se doniisiim reaksiyonunun kinetigini gelistirmedeki roliinii daha
fazla arastirmak i¢in, kapasitans ve diflizyon kontrollii siireclerden gelen katkilar, giic
yasasi1 (power-law) denklemi kullanilarak degisen tarama hizlarinda (0,1 ila 10 mV/s)
sistematik olarak degerlendirilmistir: i = a v b. Burada, i akim yogunlugunu, v tarama

hizin1 ve hem a hem de b fit parametreleridir. log(i) vs log(v) egiminden ¢ikarilan b-
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degeri, yiik depolama dinamikleri hakkinda bilgi verir. b 0,5’e esit oldugunda, siire¢
difiizyon tarafindan kontrol edilir; b 1’e esit oldugunda, davranis kapasitiftir [65].
Sekil 7.7a ve Sekil 7.7b sirasiyla MIL-91(Al) iceren ve MIL-91(Al) icermeyen
kompozitlerin CV profillerini géstermektedir. Sekil 7.7¢ ve 7.7d’de gosterildigi gibi,
MIL-91(Al)-igeren kompozit, MIL-91(Al)-igermeyen kompozit i¢in 0,55 ve 0,61 ile
karsilastirildiginda, indirgeme ve oksidasyon pikleri i¢in sirasiyla 0,63 ve 0,68 b-
degerleri sergilemistir. Bu sonuglar, her iki kompozitin de kapasitif ve diflizyon
kontrollii siirecleri iceren hibrit bir mekanizma gosterdigini ortaya koymaktadir.
Bununla birlikte, MIL-91(Al) igeren kompozit daha giiclii bir kapasitif katk: sergilemis
ve bu da MIL-91(Al)’in hizli sarj depolamay1 kolaylastirmadaki etkinligini
gostermistir. Ayrica, elektrotlarin toplam kapasitesi iizerindeki kapasitans veya

difiizyon kontrollii katkiy1 hesaplamak i¢in asagidaki denklem (7.1) kullanilmistir.

iV - klU + k2U0'5 (71)

Burada iv belirli bir voltajdaki tepe akimidir ve kiv ve kov™ sirastyla kapasitif ve
difiizyon kontrol davranisinin akim katkilarini temsil eder. Batarya elektrotlarindaki
elektrokimyasal kinetigin kapsami, kapasitif davranislariyla i¢sel olarak baglantilidir;
kapasitif kontrollii katkinin daha yiiksek bir orani, hizlandirilmis redoks reaksiyon
kinetigi anlamina gelir ve bdylece genel elektrokimyasal performansi artirir. Sekil 7.7e
ve 7.7f sirasiyla MIL-91(Al) igeren ve igermeyen kompozitler icin degisen tarama
hizlarinda kapasite katkilarim gdstermektedir. Ozellikle, kapasitif katki daha yiiksek
tarama hizlariyla asamali olarak artmaktadir. Ornegin, 10 mV/s tarama hizinda, MIL-
91(Al) igeren ve igermeyen kompozitler i¢in kapasitif katkilar sirastyla %87 ve %82
olarak belirlenmistir. Bu, MIL-91(Al)’in kompozite dahil edilmesiyle kolaylastirilan
istiin Li-iyon transfer kinetigini gostermekte ve Li-Se pillerin elektrokimyasal

performansini optimize etmedeki roliiniin altin1 ¢izmektedir.
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Sekil 7.7: a) MIL-91(Al) igeren ve b) MIL-91(Al) icermeyen kompozit i¢in farkli
tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri, ¢) indirgeme ve d) oksidasyon
piklerindeki Log (tarama hiz1) vs. log (pik akimi) egrileri, €) MIL-91(Al)
icermeyen ve f) MIL-91(Al) iceren kompozit i¢in farkli tarama hizlarinda
kapasite katkisi.

MIL-91(Al)’in kinetik iizerindeki etkisini daha fazla arastirmak i¢in kademeli
potansiyo-elektrokimyasal empedans spektroskopisi (SPEIS) kullanilmigtir. Kapasitif,
psodokapasitif ve pil benzeri elektrot sistemleri gibi yiik depolama dinamikleri,
empedans spektroskopisinden elde edilen veriler kullanilarak siniflandirilabilir [163],
[164]. Yukaridaki CV analiziyle karsilagtirildiginda, bu teknik yiik depolama
mekanizmalarinin daha kapsamli bir goriinlimiinii sunar. Bunu yapmak i¢in 2D ve 3D

Bode analizleri gergeklestirilir. Sekil 7.8a, yarim dalga potansiyelinde (E12) dikkate
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alian frekansa (f) kars1 gercek kapasitansin (C’) 2D Bode grafigini gostermektedir.
Her iki kompozit i¢in de Ei2 2,12V olarak se¢ilmistir. Belirli bir frekansta elektrotta
tersine cevrilebilir sekilde depolanan yiik miktar1 C’ parametresi ile Olgtiliir. MIL-
91(Al) igeren elektrot 10 mHz’de ~0,04 F/cm? C’ degeri sergilerken, MIL-91(Al)
icermeyen elektrot icin daha diisiik kapasitans degeri elde edilmistir. Ayrica, daha
yiiksek frekanslarda, MIL-91(Al) igermeyen elektroda kiyasla MIL-91(Al) iceren
hiicrede daha yiiksek C’ degeri elde edilir, bu da MIL-91(Al) iceren kompozitin
ylzeyinde daha yiiksek adsorpsiyon meydana gelmesine baglanabilir. Ek olarak,
diisiik frekanslt (10 mHz ile 100 Hz) empedans verileri kullanilarak yiik depolama
dinamiklerini anlamak i¢in frekansa (f) karsi gercek kapasitansin (C’) 3D Bode
grafikleri elde edilmistir (Sekil 7.8b ve 7.8¢). 3D Bode grafikleri i¢in kapasitansin (C’)
gercek kismi asagidaki denklem (7.2) kullanilarak hesaplanabilir:

r— _Z”(w)
2nf|Z(w)|?

(7.2)

Burada o acisal frekans, f frekans (Hz), Z°° empedansin hayali kisimlar1 ve |Z()|
empedansin mutlak degeridir (€2). Sekil 7.8’den de goriilebilecegi gibi, MIL-91(Al)
iceren ve icermeyen hiicreler, her iki kompozit i¢in de karmasik yiikk depolama
dinamiklerini igeren diisiik frekanslarda benzer sonuglar gostermistir. Bununla
birlikte, MIL-91(Al) eklenmis hiicreye kiyasla, Li* eklenmesi ile baglantili tepe
benzeri oOzellikler MIL-91(Al) igermeyen hiicrede daha az belirgindir. Kapasitif
bolgede (3,0-2,0V), MIL-91(Al) bazli kompozit i¢in gercek kapasitans degeri MIL-
91(Al) icermeyen kompozitten biraz daha yiiksektir [165]. Bu sonugclar, hiicreye MIL-
91(Al) eklenmesinin psddokapasitif katkiyr artirdigini ve Li-Se pillerin reaksiyon

kinetiginin iyilesmesine yol actigin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 7.8: a) Gergek kapasitansin (F/cm?) frekansa (Hz) kars1 2D Bode grafigi, b) MIL-
91(Al)-Se/KB numunesi ve c¢) Se/KB numunesi i¢in gercek kapasitansin
(F/cm?) frekansa (Hz) ve potansiyele (V) kars1 3D Bode grafigi.

MIL-91(Al)’in etkisini belirlemek icin galvanostatik aralikli titrasyon teknigi (GITT)
testi de kullanilmistir. Sekil 7.9a ve 7.9b sirastyla MIL-91(Al)-icermeyen ve MIL-
91(Al) igeren hiicrelerin ilk desarj profillerin sunmaktadir. Burada, elektrottaki Li+
(Di") difiizyon katsayisi denklem (7.3) temel almarak asagidaki gibi hesaplanabilir
[166],[167]:



Duv = o () (5 (73)
Burada t akim darbesinin siiresi, mp aktif maddenin kiitlesi, Vi molar hacim (16,45
cm?/mol), Mg molekiiler agirlik (78,96 g/mol) ve S elektrotun elektrolit ile toplam
temas alamidir (1,1 cm?). AEs, gevsemeden sonra iki ardisik kararli voltaj arasindaki
farktir ve AE,, tek bir titrasyon adimi sirasindaki gegici voltaj degisimidir. ik desarj
sirasinda elektrotlarin Dri+ degerleri, GITT profillerine dayali olarak Denklem (7.3) ile
hesaplanmistir. Sekil 7.9¢’den goriilebilecegi gibi, MIL-91(Al) igeren ve icermeyen
hiicrenin Dyi+ degeri 107! ve 1015 cm?/s arasinda degismektedir. MIL-91(Al) igeren
kompozit, desarj sirasinda daha yiiksek difiizyon katsayilarina sahiptir ve bu da
gelismis reaksiyon kinetigini desteklemektedir. Ek olarak, GITT kullanilarak, agiri
potansiyel farki (p) degerleri, akim darbesinin sonunda Olgiilen hiicre voltaji
(Emeas=0l¢iilen voltaj) ile gevseme periyodunun sonundaki voltaj (Ecq=denge voltaj1)

arasindaki farkla, Denklem (7.4)’te gosterildigi gibi Sl¢iilmiistiir [168].

U= |Emeas — Eeql (7.4)

Sekil 7.9d, MIL-91(Al) iceren ve icermeyen kompozitler i¢in desarj islemi sirasinda
asirt potansiyelin gelisimini gostermektedir. Baslangicta, MIL-91(Al) igermeyen
kompozit daha yiiksek bir asir1 potansiyel farki sergiler ve LixSe olusumunu
indiikledikten sonra, MIL-91(Al) igermeyen kompozit, MIL-91(Al) iceren kompozite
kiyasla asir1 potansiyelde belirgin bir artis yasar. Bu bulgular, MIL-91(Al)’in Li-iyon
difiizyonunu artirmada, Li>Se’nin kontrolsiiz birikimini azaltmada ve elektrotun asir1
potansiyelini etkili bir sekilde azaltmada ve bdylece genel elektrokimyasal

performansi iyilestirmedeki 6nemli roliiniin altin1 ¢izmektedir [160],[169].
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Sekil 7.9: a) Se/KB ve b) MIL-91(Al)-Se/KB numuneleri i¢in zamanin bir fonksiyonu
olarak ilk desarj dongiisii sirasinda GITT egrileri, ¢) GITT verilerinden
hesaplanan Li" difiizyon katsayis1 (Dvi+), d) desarj sirasinda MIL-91(Al)
iceren ve igermeyen hiicrenin asir1 potansiyel degisimleri.

MIL-91(Al)’in dongii performans: iizerindeki etkisini kapsamli bir sekilde
degerlendirmek i¢in, 5C’de gerceklestirilen her desarj dongiisiiniin sonundaki i¢
direncler ol¢iilmustiir. Elektrotun elektrokimyasal kararliliginin ve MIL-91(Al)’in
roliiniin ayrintili bir analizini saglayan 85 dongili iizerindeki diren¢ degisimleri

asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir [170].

R (Ohm) = % (1.5)
Burada R i¢ direng, lgesarj dinlenmeden onceki desarj akimi degeri, Vi desarjin
sonundaki voltaj, V2 ise bes saniyelik dinlenme araligini takip eden voltajdir. Sekil
7.10, her iki elektrotun 85 dongli boyunca diren¢ degisimlerini gdstermektedir.
Baslangicta, yaklasik 50 dongii boyunca her iki elektrot i¢in de i¢ direncte bir azalma
egilimi gézlenmistir. Bununla birlikte, sonraki dongiilerde, MIL-91(Al) igeren elektrot
i¢ direncte kademeli bir diisiis sergilemeye devam ederken, katalizoér igermeyen

elektrot kayda deger dalgalanmalar sergilemistir (Sekil 7.10°un i¢ kismi). Bu
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dalgalanmalar, katalizoriin yoklugunda Li>Se’nin geri doniisiimsiiz olusumunu ve

ayrigmasini gostermektedir.
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Sekil 7.10: MIL-91(Al) iceren ve igermeyen kompozit i¢cin desarj sonunda Slgiilen
dongii sirasindaki i¢ direng degisiklikleri.

MIL-91(Al)’in elektrokimyasal davranis tizerindeki etkisi elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) analizi ile de arastirllmistir. Sekil 7.11a ve 7.11b sirasiyla CV
dongiilerinin baslangicindaki ve sonrasindaki deneysel verilerin Nyquist grafiklerini
gostermektedir. Bu grafiklerin biiyiitiilmiis hali de Sekil 7.11a ve 7.11b’nin i¢inde
gosterilmektedir. CV dongiilerinden sonra, MIL-91(Al) iceren kompozit, MIL-91(Al)
icermeyen kompozite kiyasla daha diisiik ytlik transfer direnci géstermistir. Bu da MIL-
91(Al) igeren katodun daha iyi yiik aktarim kinetigine sahip oldugunu gdstermekte ve
elektrokatalizoriin  elektrokimyasal reaksiyon kinetigini  destekleyebilecegini

diistindiirmektedir [64].
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Sekil 7.11: a) CV oncesi b) CV sonrasi igin Se/KB ve MIL-91(Al)-Se/KB
kompozitlerinin Nyquist grafikleri.

Elektrot yapisinin kararliligini daha fazla degerlendirmek amaciyla, MIL-91(Al)
iceren elektrot i¢in 1C’de gevrilen farkli desarj ve sarj durumlarinda SEM analizi de
yapilmistir (Sekil 7.12a). Cesitli durumlardaki SEM goriintiileri stirekli olarak benzer
morfolojileri ortaya koymaktadir. Hem desarj hem de sarj dongiilerinin sonunda
yapisal heterojenlik ve aglomerasyonun olmamasi, ilk dongii sirasinda yapisal
biitiinligiin iyi korundugunu gostermektedir. Ayrica, hiicreler 20C’de 100 tam desarj
ve sarj dongiisiinii tamamladiktan sonra sokiilmiis ve ex-situ SEM kullanilarak analiz
edilmistir. MIL-91(Al) iceren kompozitin SEM goriintiileri Sekil 7.12b’de
sunulmustur. Desarj durumundaki 100 dongiiden sonra, elektrot yiizeyinin SEI ve
Li2Se olusumuna benzeyen bir tabaka ile kapli oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte,
100 dongiiden sonra 3,0 V’a sarj edildiginde, bu yap1 kaybolur ve elektrot orijinal
morfolojisine geri doner. Bu sonucglar MIL-91(Al)’in LixSe’nin  diizgiin
cekirdeklenmesini ve birikmesini etkili bir sekilde diizenledigini, tersinir bir
elektrokimyasal reaksiyon yolu sagladigii ve MIL-91(Al) ile Se katodunun

kararliligin artirdigini géstermektedir.
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Sekil 7.12: a) MIL-91(Al)-tabanli kompozitin 1C’de ilk desarj ve sarj sirasinda SEM
analizi. 1) Dongiiden Once; 2) 1,8 V desarjda; 3) ilk desarj platosunun
sonunda (0,5 V); 4) 1,5 V sarjda ve 5) ilk sarjin sonunda (3 V), b) 20C’de
desarj ve sarj durumunun sonunda durdurulan 100. dongiiden sonra MIL-
91(Al) ile kompozitin ex situ SEM gortintiileri.

Ayrica, Se’den LixSe’ye tek asamali kati-kat1 donilistimii dogrulamak igin, ilk dongii
sirasinda farkli desarj ve sarj durumlarindaki hiicreler agilmis ve XRD ile karakterize
edilmistir (Sekil 7.13). 5° ve 25° arasindaki bolge, Sekil 7.1°de de gosterildigi gibi
MIL-91(Al)’in karakteristik piklerini sergilemektedir. Bu pikler desarj ve sarj
sirasinda neredeyse hi¢ degismeden kalmistir, bu da yapisal bir degisiklik meydana
gelmedigini gostermektedir. Buna ek olarak, karakteristik Li>Se pikleri (~23°, 30°, 44°
de ¢izgi olarak gosterilen bolgeler) desarj ilerledik¢e daha belirgin hale gelir ve 0,5
V’ta maksimum yogunluga ulasir. Daha sonra Li>Se pikinin yogunlugu sarj adimlari
ilerledikce zayiflar. Dongli sirasinda LixSe disinda higbir ara desarj iirlinii
gozlenmemistir, bu da Se’den Li,Se’ye tek asamali bir kati-kati doniisiimiinii ve

tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon yolunu gostermektedir [41],[171].
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Sekil 7.13: 1C hizinda karbonat bazli elektrolit igindeki Se katodun ex-situ XRD
deseni.

MIL-91(Al)’in adsorpsiyon siirecindeki roliinii anlamak i¢in son Se indirgeme tiiriiniin
(Li2Se) statik optimizasyonlar1 ve dinamik analizleri de yapilmistir. Sekil 7.14, AlOg
oktahedralarin paralel trans kose paylasimli zincirlerinden olusan ultra mikro
gozenekli bir MOF olan mikro gozenekli MIL-91(Al) yapisin1 gostermektedir.
Merkezdeki Al** katyonlari, iki kdse paylasimli OH grubu ve dért anyonik baglayici
olan N,N’-Piperazinbismetilenfosfonat tarafindan oktahedral olarak koordine edilir.
Baglayicilar, oksijen atomlarindan biri araciligiyla iki komsu inorganik diigiim (nod)
arasinda koprii kurar. Bu durum, -CPO3 u¢ grubunun iiglincii oksijeninin serbet
(dangling) kalmasina olanak tanir; boylece bu bag yapmamis oksijen yakindaki bir
organik baglayicinin hidrojen atomu ile hidrojen bagi olusturmak cerceveye ek

stabilite kazandirir.
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a) Periyodik yapisal model ¢) Baglayici

Sekil 7.14: a) Paralel AlOg trans zincirlerine sahip 1 x 2 x 1 MIL-91 siiper hiicresinin
yapisal modeli, b) AI"® katyonlar1 iki kose paylasimli hidroksil grubu ve
dort anyonik c) baglayici tarafindan oktahedral olarak koordine edilir.
(Renk kodu: Al mavi, P mor, O kirmizi, C kahverengi ve H beyaz)

Li>Se’nin MIL-91(Al)’deki adsorpsiyonunu incelemek i¢in, adsorbatin optimizasyon
sirasinda gozeneklerde kendini yeniden diizenlemesi i¢in yeterli alan saglamak ve
periyodik etkilesimleri 6nlemek amaciyla statik hesaplamalarin temeli olarak 1x 2x 1
stiper hiicre olusturulmustur. Periyodik siiper hiicre optimize edilmis ve birim hiicre
parametreleri Tablo 7.1’de toplanmistir. Tiim bu hesaplamali analizler Gent
Universitesinde gorev yapmakta olan Prof. Veronique Van Speybroeck ve ekibi

tarafindan yapilmistir.

Tablo 7.1: 1 x 2 x 1 MIL-91(Al) siiper hiicresinin optimize edilmis hacim ve kafes
parametreleri.
Hacim (A%)  a (A) b () c(A) a () i1 AW)
2951,56 | 18,76 13,90 11,33 91,05 88,79 91,85

Li2Se’nin adsorpsiyon enerjisi agagidaki gibi hesaplanabilir:

AFEo ads = Eo,Li2se(ads) — (Eo,Li2se(g) + Eo,MIL-91(A1)) (7.6)

Adsorpsiyon enerjisini hesaplamak icin, adsorbat MOF boslugunun merkezine
yerlestirilmistir; farkli rastgele yonelimlerde hesaplanmis ve bir geometri
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Hesaplanan 0K’deki adsorpsiyon enerjileri,
adsorbat Li>Se ve MIL-91(Al) arasindaki artan etkilesim enerjisi sirasina gére Tablo

7.2°de rapor edilmistir.
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Tablo 7.2: MIL-91(Al) i¢indeki LiSe’nin statik optimizasyonlar1 ve dinamik
analizleri. (MIL-91(Al)’in adsorpsiyon siirecindeki roliinii aydinlatmak

i¢in yapilmustir.)
Konfigiirasyon AE¢q4s (V) AE¢,q4s (kJ/mol) Li-Se-Li a¢i ()
Li>Se (vakum) = - 105
A -2,84 -274,3 179,9
B -2,88 -278 94,7
C -2,94 -283,4 84,1
D -3,26 -314,3 104,7

Sekil 7.15, geometri optimizasyonundan belirlenen dort farkl kararli konfigiirasyonu
gostermektedir. A, B ve C konfigiirasyonlar1 benzer adsorpsiyon enerjileri
ongormektedir. Li-Se-Li bag agisi, yapisal optimizasyonun ardindan farkl
konfigiirasyonlar arasinda onemli farkliliklar géstermektedir. A konfigiirasyonunda,
Li-Se-Li adsorbatinin dogrusal bir geometri sergileyecegi tahmin edilmektedir. A
konfigiirasyonundaki adsorbat ac-diizleminde bulunmaz, ancak LixSe farkli Al
zincirlerinin P-O bagi ile etkilesime girmek i¢in uzanir. Diger tiim konfigilirasyonlarda
(B, C ve D), Li;Se ac-diizleminde bulunur ve birbirine daha yakin bulunan serbest
oksijenlere tutunarak Li-Se-Li agisin1 gevsetir ve yapiyr stabilize eder. D
konfigiirasyonunun MIL-91(Al) i¢inde Li>Se’nin en kararli konfigiirasyonu oldugu

tahmin edilmektedir.

Konfigiirasyon C Konfigiirasyon D
(En kararli)

Sekil 7.15: En diistik adsorpsiyon enerjisinden (A, sol list) en yiliksek adsorpsiyon
enerjisine (D, sag alt) dogru siralanmig, MIL-91(Al) icinde adsorbe
edilmis Li>Se’nin 0 K’deki optimize edilmis konfigiirasyonlari. (Renk
kodu: Se turuncu, Li yesil, Al mavi, P mor, O kirmizi, C kahverengi)
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Sekil 7.16, adsorbatin biikiilmiis geometrisini agikca gosteren optimize edilmis
modelin ¢ yonli boyunca goriinlimiinii gostermektedir. D konfigiirasyonunun
kararlilig1, Li>Se molekiiliiniin, Li ve Se atomlarini periyodik tabloda sirasiyla H ve O
H ve O ile aym gruplarda yer almasi nedeniyle, basit bir Ho O molekiiliine olan
benzerligi ile agiklanabilir. Bu benzerlik, vakumda optimize edilmis geometrinin
105°°1ik bir Li-Se-Li bag acisin1 ngoérmesiyle de ortiismektedir (Tablo 7.2), bu da bir
su molekiiliiniin H-O-H agisina yakindir. Bu nedenle, adsorbe edilmis Li>Se’nin en
kararli konfigiirasyonu, LirSe’de en az miktarda geometrik gerilime yol agan

konfigiirasyondur.

Sekil 7.16: Statik hesaplamalarla tahmin edildigi gibi MIL-91(Al)’de Li>Se
adsorpsiyonunun en kararli konfiglirasyonunun ¢ yonii boyunca
goriiniimii. (Netlik i¢in hidrojen atomlar1 gorsellestirilmemistir. Renk
kodu: Se turuncu, Li yesil, Al mavi, P mor, O kirmizi, C kahverengi

Statik optimizasyonlar1 6zetlemek gerekirse, dort konfigiirasyonun tiimiinde, organik
baglayicinin fosfonat grubunun serbest bag yapmamis oksijeninin (Sekil 7.14) metal
organik ¢erceve ve adsorbat etkilesimlerine hakim oldugu kanitlanmistir. MIL-91(Al)
icinde adsorbe edilen Li>Se’nin, adsorpsiyondan sonraki geometri vakumda Li>Se
geometrisine benzediginde daha kararli olacagi tahmin edilmektedir. Bununla birlikte,
-CPO; grubunun serbest oksijeninin Onemi, statik hesaplamalar her zaman sifir
sicaklikta (0 K) yapildigindan ve statik hesaplamalardan elde edilen sonuglar sonlu
sicaklik etkileri hesaba katildiginda gecerli olmayabilece§inden muhtemelen
abartilmig olabilir. Burada tanimlanan dort konfigiirasyondan bagka kararli

konfigiirasyonlar da miimkiin olabilir.
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Statik  hesaplamalarimizi  desteklemek i¢in LixSe-MIL-91(Al) sistemlerinin
dinamikleri aragtirtlmistir. Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyonlar1 i¢in 1 x 2 x 2’lik
bir MIL-91(Al) siiper hiicresi secilmistir, ¢linkii giiclii periyodik yapayliklardan
kaginmali ve konuk molekiiller icin bol miktarda konfiglirasyonel o6zgirliik
saglamalidir. Sekil 7.17°deki sistem 500’den fazla atom icerdiginden, ab initio
tanimlamasi pikosaniye zaman 6l¢ekli simiilasyonlar i¢in cok maliyetlidir. Bu nedenle,
atomik etkilesimleri tanimlamak ve verimli simiilasyon saglamak i¢in 6nce bir makine

O0grenimi potansiyeli (MLP) egitilmistir.

Sekil 7.17: Li>Se misafiri ile ev sahibi ¢er¢eve olarak hizmet verecek 1 x 2 x 2 MIL-
91(Al) siiper hiicresi.

MLP kullanilarak ev sahibi siiper hiicre ile birka¢ MD ¢alismas1 gerceklestirilmistir.
Her simiilasyonda, konuk molekiil ana gézenek kanali boyunca (yani, ac diizleminin
ortasindaki b ekseni boyunca) rastgele yonlendirme ve baslangi¢c atomik hizlari ile
rastgele yerlestirilmistir. Toplamda, yaklasik 400 ps simiilasyon verisi toplanmustir.
Bu ydriingeler statik hesaplamalar1 dogrulamaktadir. Gozenek icindeki merkezi bir
konumdan baslayarak, Li>Se molekiilii hizli bir sekilde ¢ergeve igindeki iki baglanti
noktasina dogru cekilir. Baslangi¢ kosullarina bagl olarak, Li>Se farkli atomik
ortamlarda adsorbe olmustur. iki baskin etkilesim bolgesi bulunmustur: serbest bir P-
O bagmin yakininda ve bitisik Al oktahedralarindan O atomlar1 arasina yerlestirilmis
(Sekil 7.18). Zaman zaman Li atomlarindan biri farkli bir etkilesim bolgesine

atlamakta, ancak bu olaylar yalnizca birka¢ pikosaniyede bir gergeklesmektedir.
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Ayrica, statik hesaplamalarda kesfedilen kararli dogrusal konformasyon da

gozlemlenmistir. (Sekil 7.15).

Sekil 7.18: Bag yapmamus (serbest) bir P-O bag1 ve bitisik Al oktahedradan iki (sol)
veya li¢ (sag) O atomu ile etkilesime giren bir Li>Se molekiiliinii gosteren
MD anlik goriintiileri. (Netlik i¢in yalmzca Al, O, P, Li ve Se atomlar1
cizilmistir. Gosterilen mesafeler (A cinsinden) tamamen temsili
niteliktedir; bu yapilar optimize edilmemistir)

Daha somut sonuglar elde etmek i¢in Li ve Se atomlar ile ana gergeve arasindaki
radyal dagilim fonksiyonlar1 (RDF’ler) hesaplanmistir. Sekil 7.19°da RDF
ozelliklerinin simiilasyon boyunca LixSe molekiiliiniin ana adsorpsiyon bdlgesine
biiylik ol¢lide bagh oldugu gézlemlenmistir. Bununla birlikte, her RDF, Li’nin O ile
giiclii bir sekilde etkilesime girdigini, Se’nin ise genellikle gdzenek kiitlesine dogru
yoneldigini ve elektrostatik olarak H atomlarina dogru ¢ekildigini agikca
gostermektedir. Daha sonra, rastgele ekleme islemini tekrarlayarak birden fazla
misafir iceren sistemlere bakilmistir. Gozenek daha giicli bir sekilde isgal

edildiginden, Li>Se tiirleri arasindaki etkilesimler 6nemli hale gelmektedir.
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Sekil 7.19: Li (solda) ve Se’nin (sagda) ana ¢ergevenin atomlartyla radyal dagilim
fonksiyonlar1. Ust: Li2Se’nin kararli D konfigiirasyonu etrafinda gezindigi
bir yoriingenin RDF’si (Sekil 7.16). Orta: LixSe’nin Al zincirine
baglandig1 bir yoriingenin RDF’si (Sekil 7.18). Altta: Tiim yoriingeler
tizerinde toplanmis RDF (~400 ps simiilasyon verisi).

Daha spesifik olarak, molekiiller arasi g¢ekimler yapilandirilmisg bir Li-Se ag1

olusturabilir (Sekil 7.20).
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Sekil 7.20: MIL-91 kanal1 i¢inde yapilandirilmis bir ag olusturan 4 Li>Se molekiiliiniin
MD yériingelerinden alinan yakinlastirilmig goriintiisti. (Hidrojen atomlar1
gizlenmistir)

Sekil 7.21, Li ve Se icin degisen miktarlarda Li>Se molekiilleri igeren RDF’leri
gostermekte olup konuk atomlarin (kisa menzilli) diizen sergilemedigini ve amorf bir

Li>Se fazi ile kars1 karstya olundugunu gostermektedir.

we= Li-Li === Li-Se = Se-Se
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RDF
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Sekil 7.21: Bir (solda), iki (ortada) veya dort (altta) Li»Se konuk molekiillii ana
cercevede Li ve Se atomlar1 arasindaki radyal dagilim fonksiyonlari.
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Li-Se pillerde, Li>Se ¢ekirdeklenmesini sirastyla desarj ve sarj islemi sirasinda birikme
ve daha sonra ayrigma izler. Li>Se c¢ekirdeklenmesi sirasinda, elektrot yeterli aktif
bolgeye sahipse, lityum iyonlar1 elektrot ylizeyine daha kolay adsorbe olabilir ve bu
da LiSe’nin homojen ve kontrollii biiyiimesine yol acar. Ote yandan, elektrot
tizerindeki aktif bolgelerin sayis1 yetersizse, Li>Se diizensiz bir sekilde biiyliyebilir ve
elektrot ylizeyinde izole edilmis “6li Li»Se” bolgeleri olusturabilir. Bu ¢aligmada,
MOF yapisi1 igindeki organik ligandlar ve metal koordinasyonu aktif bdlgeler
olusturmakta ve boylece ¢ekirdeklenmesini ve birikmesini kolaylagtirmaktadir.
Ayrica, organik ligandlarin varlig1 Li-iyon taginimini artirir ve reaksiyon kinetiginin
hizlanmasina yardimci olur. Sonuglar bir biitlin olarak deneysel performansla
uyumludur ve MIL-91(Al)’in i¢ direnci azaltarak ve Li>Se’yi stabilize ederek dongii
stabilitesini artirdigin1 gostermektedir. Statik ve dinamik analizler, LioSe ve MIL-
91(Al) arasindaki giiclii etkilesimleri ortaya koymakta, bu da elektrokimyasal
kararlilikta ve dongii sirasinda diren¢ egilimlerinde gozlemlenen gelismeleri

desteklemektedir.

7.3. CuCo0204 Elektrokatalizorii

Geleneksel mono-oksitlerle karsilastirildiginda, ikili metal oksitler daha fazla sayida
katalitik bolge saglar, boylece elektrokimyasal performansi artirir ve pil sistemlerinde
redoks reaksiyon kinetigini hizlandirir [5],[172]. Farkli kristal yapilara sahip cesitli
ikili metal oksitler arasinda spinel tipi gecis metal oksitleri, enerji depolama ve
dontistiirme sistemleri [173], biyomedikal teknolojiler [174] ve optik cihazlar [175]
dahil olmak iizere cesitli uygulamalarda kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Bu spinel
oksitler, A ve B’nin sirasiyla iki ve {i¢ degerlikli metal katyonlarini temsil ettigi AB>O4
genel formiilii ile tanimlanir (A, B = Co, Zn, Ni, Fe, Cu, Mn, vb.) [176]. Birden fazla
metal tiirii arasinda elektron taginmasiyla iligkili diisiik aktivasyon enerjisi nedeniyle,
spinellerin igsel ¢cok degerliligi hem elektrik iletkenligini hem de katalitik aktiviteyi
onemli Olgiide artirir [177]. Spinel tipi gecis metal oksitleri arasinda, kobalt bazli
bilesikler miikemmel katalitik 6zellikleri, maliyet etkinligi ve yiiksek kimyasal
kararliliklar1 nedeniyle 6zellikle caziptir. Bununla birlikte, kobaltin yiiksek maliyeti
ve toksisitesi, daha ¢evre dostu ve ekonomik olarak uygulanabilir alternatiflerin ikame
edilmesini gerektirmektedir [178]. Bu baglamda, literatiirde bildirilen spinel
kobaltitlerden biri olan CuCo0,04, diisiik maliyeti, yaygin bulunabilirligi ve uygun
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stabilitesi ve katalitik aktivitesi ile dikkat cekmistir [179]. CuC0204 bugiine kadar Li-
iyon piller i¢cin anot malzemesi olarak [180], siiperkapasitorlerde aktif malzeme olarak

[181], Li-hav a[182] ve Li-S pillerde elektrokatalizor olarak [183] arastirilmistir.

Li-S bataryalarinda yapilan ¢alismalar incelendiginde, Pu ve g¢alisma arkadaslari,
kiikiirt katotlar1 i¢in bir ana malzeme olarak azot katkil1 bakir kobaltat nanopartikiilleri
(N-CuCo0204) sentezlemistir. Caligmalari, N-CuCo204 ve polisiilfitler arasinda giicli
etkilesimler kuruldugunu ve N-CuCo204 nanopartikiillerinin katalizor olarak etkili bir
sekilde islev gordiigiinii ve polisiilfit doniisiimiinii énemli 6l¢lide hizlandirdiginm
gostermistir [184]. Bir baska raporda, azot katkili karbon nanofiber hibritlerle entegre
edilmis cicek benzeri bakir kobaltat (CuCo204) yapisi, lityum/polisiilfit piller i¢in
LixS¢ katolit iceren bir membran elektrot olarak tasarlanmistir. Bulgular, CuCo204
nano tabakalarinin redoks reaksiyonlarini katalitik olarak artirabildigini ve ¢oziiniir ve
¢coziinmez fazlar arasindaki tersinir doniistimii kolaylastirabildigini ortaya koymustur
[183]. Li-S pillerde yapilan bu c¢alismalara ragmen, bildigimiz kadariyla, spinel tipi

gecis metali oksit CuCo0204’1in Li-Se pillerinde uygulanmasi heniiz rapor edilmemistir.

Tez c¢alismasinin bu boliimiinde, Li-Se pilleri i¢in bir elektrokatalizor olarak
mezogodzenekli CuCo,04, basit hidrotermal ve kalsinasyon islemlerinin bir
kombinasyonu ile sentezlenmistir. Bu malzemenin redoks kinetigini iyilestirme
potansiyeli vurgulanarak, desarj islemi sirasinda Li>Se’nin kontrollii ¢okelmesini ve

sarj islemi sirasinda Se’nin oksidasyonunu kolaylastirmasi hedeflenmistir.

7.3.1. Malzeme Sentezi ve Karakterizasyonu, Hiicre Olusturma ve
Elektrokimyasal Ol¢ciimler

Ik olarak, elektrokatalizdr olarak kullanilmak {izere CuCo204 literatiirdeki gibi iire
destekli hidrotermal yontem ve havada kalsinasyon ile sentezlenmistir [185] (Sekil
7.22). 10 mmol tire, 2 mmol Cu(CH3COO)2-H20 ve 4 mmol Co(CH3COO);-4H20 60
mL deiyonize su i¢inde ¢oziilmiistiir. Berrak ¢ozelti daha sonra Teflon kapli paslanmaz
celik otoklava aktarilmis ve 120 °C’de 6 saat boyunca hidrotermal isleme tabi
tutulmustur. Ortam sicakligina sogutulduktan sonra ¢okelti santrifiij ile ayrilmus,
etanol ve deiyonize su ile yikanmis ve ardindan 80 °C’de 6 saat boyunca
kurutulmugstur. Sentezlenen malzeme 300 °C’de 3 saat boyunca kalsine edilerek
CuCo204 tozu elde edilmistir. Elektrokatalizér olarak kullanilmak iizere sentezlenen

CuCo0204, bu tez ¢calismasinda CCO olarak kisaltilarak kullanilmistir.
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Sekil 7.22: CuCo204’lin hazirlanmasi i¢in sematik diyagram.

Elektrokatalizor igermeyen kompozit, Se/KB kompozitleri, karbon Super P ve CMC-
SBR’nin 8:1:1 agirlik oraninda karistirilmasiyla hazirlanmigtir. Elektrokimyasal
testlerde, CCO elektrokatalizoriiniin Se katodu iizerindeki etkisini anlamak igin
agirlikca %10 CCO eklenmistir. Elektrokatalizor igeren kompozitler ise agirlikca %70
aktif malzeme (Se/KB), %10 CuCo0204, %10 karbon Super P ve %10 CMC-SBR
bilesimine sahip bir ¢gamur kullanilarak formiile edilmistir. Hazirlanan karisimlar oda
sicakliginda 24 saat boyunca siirekli olarak karistirilmistir. Camurlar bir styirma bicagi
kullanilarak aliiminyum folyo tizerine dokiilmiis ve daha sonra 80 °C’de bir firinda
kurutulmustur. Elektrotlar daha sonra 11 mm c¢apinda diskler halinde kesilmistir.
Elektrotlar iizerindeki aktif selenyum kiitlesinin alansal yiiklemesi 0,8 ile 1,5 mg/cm?
arasinda degismistir. Spesifik kapasite ve akim yogunlugu hesaplamalar1 selenyuma
gore yapilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi, 1:1 hacim oraninda EC-DMC i¢inde ¢6zlinmiis 1
M LiPF¢’dan olugsmaktadir. Lityum metali hem referans hem de karsi elektrot olarak

kullanilmistir.

Galvanostatik  desarj-sarj testleri, 1 C’nin 675 mA/g oldugu farkli akim
yogunluklarinda uygulanmistir. GITT, 0,1 C akim yogunlugunda sarj/desarj islemleri
sirasinda bir denge durumu elde etmek i¢in 1 saatlik bir akim darbesi ve ardindan 5
saatlik bir gevseme siireci ile gergeklestirilmistir. SPEIS 25 mV araliklarla, 10 mHz
ile 100 kHz frekans araliginda 10 mV AC genligi kullanilarak logaritmik aralikta on
yilda altt nokta ile gergeklestirilmistir. Tim deneyler oda sicakliginda

gerceklestirilmistir.

CuCo02047lin kristal yapisini incelemek i¢in X-151n1 kirinimi (XRD, Rigaku Smartlab)
kullanilmistir. CuCo204’lin morfolojisi ve element analizi Enerji Dagilimli X-Isimni1

Spektroskopisi (EDS) ile donatilmis SEM FEI/Philips XL30 FEG ESEM ile analiz
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edilmistir. CuC0204’lin yapisin1 daha fazla analiz etmek icin yiiksek acili dairesel
karanlik alan (HAADF) dedektorii ile donatilmis gegirimli elektron mikroskobu
(TEM, JEOL JEM 2100 F) kullanilmistir. Gézenek boyutu dagilimini karakterize
etmek i¢in N> adsorpsiyon-desorpsiyon Ol¢limii yapilmistir (QuantaChrome Autosorb
1Q2). X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi SPECS PHOIBOS 150 yiikli

pargacik analiz cihazinda gergeklestirilmistir.

Calismanin bu béliimiindeki hesaplamali analizler Gebze Teknik Universitesi Kimya
Miihendisligi Ogretim Uyesi Dog. Dr. Murat Olus OZBEK tarafindan yapilmustir.
Tiim yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalari, Viyana Ab initio Simiilasyon
Paketi (VASP) [186],[187] kullanilarak ger¢eklestirildi. Projector Augmented Wave
(PAW) yontemi ve Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) fonksiyoneli [145] kullanildi. Co
3d orbitalleri i¢in Dudarev yontemi kullanilarak bir Hubbard U diizeltmesi uygulandi
[146] ve U degeri 3.32 eV olarak alind1 [188]. Diizlem dalga enerji kesim degeri 500
eV olarak belirlendi. Gauss yayma yontemi kullanildi (sigma degeri 0.1 eV) ve spin

polarizasyonu etkinlestirildi.

LiSe ve CuCo204'lin hacimsel yapilar1 ilk olarak optimize edildi. Li.Se kristali, Fm3m
uzay grubu icinde modellendi ve gevsetilmis kafes parametresi a = 4.234 A olarak elde
edildi. 8x8x8 I'-merkezli k-noktast ag1 kullanildi. CuCo:04 spinel yapisi, Imma uzay
grubunda optimize edildi ve kafes parametreleri a = 5.759 A, b =5.803 A, ¢ = 8.266
A olarak belirlendi. Bu yap1 igin 8x8x6 Monkhorst-Pack k-noktasi ag1 kullanilds.

Yalitilmis adsorbatlar1 modellemek icin, tekli Li, LiSe ve Li.Se tiirleri, periyodik
goriintiilerle en az 10 A ayrim saglayacak sekilde vakum kutularina yerlestirildi ve I'-
noktas1 Orneklemesi kullanilarak hesaplamalar yapildi. Adsorpsiyon enerjileri su

formiil ile hesaplandi:

Eads :Eadsorbat+yiizey - (Eyﬁzey + Eadsorbat) (77)

CuCo204'lin (311) ylizeyi, deneysel X-1s1m1 kirmimi (XRD) analizine dayanarak
secildi. Ug farkli yiizey sonlandirmasi (Co-iistii, Cu-iistii ve O-iistii) ayn1 stokiyometri

altinda insa edildi ve karsilastirildi.

Tim ylizey modelleri, 12 atom katmami (3 formiil birimi) iceren p(1x1) plakalar

seklinde olusturuldu ve z yoniinde 15 A vakum bolgesi birakildi. Geometri
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optimizasyonu sirasinda alttaki li¢ atom katmani sabitlenirken, kalan katmanlar

tamamen gevsetildi. Bu plakalar i¢in 2x3x1 Monkhorst-Pack k-noktasi ag1 kullanildu.

7.3.2. Sonuglar ve Tartisma

[k olarak CuCo,04’iin kristal yapisini karakterize etmek igin X-1s1n1 kirmimi (XRD)
analizi yapilmistir. Sekil 7.23a’da gosterildigi gibi, 18,9°, 31,1°, 36,7°, 38,5°, 44,8°,
55,3°, 59,1° ve 65,0°’lik 26 agilarinda gozlemlenen kirinim pikleri CCO’nun spinel
fazinin olusumunu dogrulamaktadir (JCPDS Kart No: 76-1887) [185],[189]. Bragg
denklemine dayanarak, (311) diizleminin d araligi yaklagik 0,24 nm olarak
belirlenmistir. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak yapilan morfolojik
analiz (Sekil 7.23b), sentezlenen CCO’nun belirgin bir igne benzeri morfoloji
sergiledigini ortaya koymaktadir. Yapisal ozellikleri ayrintili olarak incelemek icin
ayrica gecirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilmistir. Sekil 7.23¢’de gosterildigi
gibi, SEM goriintiilerinde gozlemlenen igne benzeri morfoloji TEM analizi ile
desteklenmektedir. Sekil 7.23d ve 7.23e ayrica malzemenin yaklasik 10 nm boyutunda
cok sayida kii¢iik nanopartikiilden olustugunu ve mezogozenekli bir ag olusturmak
lizere birbirine baglandigini gostermektedir. Ek olarak, CCO’nun d-araligi hakkinda
bilgi saglamak i¢in secilmis alan elektron kirinimi (SAED) kullanilmistir. Sekil
7.23f’te sunulan SAED deseni, CCO’nun (311) diizlemine karsilik gelen yaklasik 0,25

nm’lik bir kafes araligin1 gostermektedir.

a) —— CuCo,0,

’/\\/\/ |
JCPDS Kart No:76-1887
20 30 40 50 60 70

Siddet (a.u.)

Sekil 7.23: a) CuCo0204’tin XRD deseni, b) CuCo204’iin SEM gériintiisii, c-e)
CuCo020471in farkli biiylitmelerdeki TEM goriintiileri, f) CuCo204’iin
SAED deseni.
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Ayrica, CCO iizerindeki element dagilimi, Sekil 7.24’te enerji dagilimli X-151n1
spektroskopisi (EDS) ve element haritalamasi yapilarak analiz edilmistir. Sekil 7.24a,
CCO olusumunu dogrulayan Co, Cu ve O’ya karsilik gelen pikleri ortaya koymaktadir.
CuCo0204in HAADF-STEM goriintiisii ve ilgili element eslemeleri Sekil 7.24b’de
gosterilmektedir. Bu sonuclar da CuC0204’te Cu, Co ve O’nun varligini ve homojen

dagilimini gostermektedir.

a) le) Element Atomik Oran
Yo
‘ o 40,48
Co 41,61
Cu 17,9
Co

|
| | C
B Co 1
et et A ‘ A J;I‘\_\ CL#

It 1 T T — T

5 6 8 9 10
Enerji (keV)
Co :

Sekil 7.24: a) CuCo04’tin EDS spektrumu, b) CuCo,04’tin HAADF-STEM
goriintiisii ve karsilik gelen element eslemeleri.

Sekil 7.25, CuCo0204 numunesine ait N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerini ve
gbzenek boyutu dagilim egrilerini gostermektedir. Sentezlenen CuCo,04’iin izotermi,
tipik bir Tip IV davranisi sergileyerek mezogdzenekli bir yapiya sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Ozgiil yiizey alani ise 83,814 m*/g olarak belirlenmistir. Ayrica, elde
edilen gozenek boyutu dagilim egrisine gore (Sekil 7.25b), CuCo,04’lin ortalama
gozenek yarigapr yaklasik 7 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonuglardan sentezlenen
CuCo0204’lin yliksek ylizey alanina ve mezogdzenekli yapiya sahip oldugu sonucuna
varilabilir. Katalizorlerde var olan mezogozenekler, yalnizca daha fazla miktarda
desarj iirlinii barindirmakla kalmaz, ayn1 zamanda etkin bir kiitle tasinim1 ortam1 da

saglamaktadir [190].
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Sekil 7.25: CuCo0204’lin a) N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, b) gozenek
boyutu dagilim egrileri.

Elementel yap1 ve oksidasyon durumlar1 hakkinda daha derin bilgi edinmek i¢in X-
1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi yapilmistir. Sekil 7.26a, Cu, Co ve
O’nun varligin1 dogrulayan XPS arastirma spektrumunu gostermektedir. Yiiksek
¢Oziiniirliikklii Co 2p spektrumu (Sekil 7.26b), sirastyla Co 2p3» ve Co 2p12’ye karsilik
gelen 779,7 eV ve 794,9 eV’de pikler sergilemektedir. Bu iki pik arasindaki 15,2
eV’lik baglanma enerjisi farki, Co™? ve Co" oksidasyon durumlarmin bir arada var
oldugunu dogrulamaktadir [1819,[191]. Ozellikle, 779,3 eV ve 794,4 eV’deki ilk pik
seti Co™’a atfedilirken, 780,8 eV ve 796,2 eV’deki ikinci set Co*?’a karsilik
gelmektedir [192]. Ayrica, hem Co 2ps2 hem de Co 2pi.2 bilesenleri icin zayif uydu
pikleri CuCo204’lin spinel yapisinin karakteristigidir [191],[192]. Sekil 7.26¢
CCO’nun Cu 2p spektrumunu gostermektedir. Cu2ps spektrumu 932,3 eV, 934,0 eV
ve 936,0 eV’de sirastyla oktahedral bdlgelerde Cu*, Cu™ ve tetrahedral bolgelerde
Cu?’yi gosteren ii¢ farkli pikten olusmaktadir [179],[191]. Cu" iyonlarmin varhgi, X-
1stnlarmin etkisi altinda Cu* iyonlarinin Cu® iyonlarina indirgenmesi ile agiklanabilir
[179]. 934,0 eV’deki baskin pik, Cu*? iyonlarmin &ncelikle oktahedral bolgelerde
bulundugunu ve bunun enerjik olarak en kararli konfiglirasyon oldugu fikrini
giiclendirdigini gdstermektedir [192]. Ek olarak, Cu2ps/2 bileseni i¢in 943 eV ve 940,4
eV deki pikler, Cu*? varligim dogrulayan uydu piklerine atfedilmistir. O 1s spektrumu
iki ana pike ayristirilmistir (Sekil 7.26d). 529,6 eV’deki pik metal-oksijen bagi (Cu-O
veya Co-0) ile iliskilendirilirken [185], 531,1 eV’deki pik yapidaki -OH grubunun
varligint gostermektedir [193]. Tiim karakterizasyon ve analizlere dayanarak, spinel

yapilt CuCo204 basaril1 bir sekilde sentezlendigi sdylenebilir.

103



Bununla birlikte, XPS ve EDS 6lgiimlerinden elde edilen Cu/Co oranlar1 arasinda bir
tutarsizlik goézlenmistir. EDS analizi CuCo204lin  beklenen bilesimiyle tutarl
stokiyometrik bir Cu/Co orami gosterirken, XPS yaklasik 1:1°lik bir Cu/Co oram
ortaya koymustur. Bu varyasyon, iki teknik arasindaki 6rnekleme derinligindeki dogal
farkliliklardan kaynaklanmaktadir: EDS toplu kompozisyon bilgisi saglarken (~1 pm),
XPS s1g bir bolgeyi (~1-10 nm) arastiran yiizeye duyarli bir tekniktir. XPS’de
gozlemlenen daha yiliksek Cu/Co orani, bakirin ylizeyde zenginlestigini
gostermektedir; bu da Cu™ iyonlarinin spinel yapilarda yiizeye dogru gd¢ etme

egilimine baglanabilir [179].
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Sekil 7.26: CuCo0204’lin XPS analizi a) arastirma spektrumu, b) Co2p, ¢) Cu2p ve d)
Ols’nin yiiksek ¢oziintirliiklii XPS spektrumlari.

Kompozitlerin elektrokimyasal performansini aragtirmak i¢in CCO igeren ve
icermeyen hiicrelerle galvanostatik cevrim testleri gergeklestirilmistir. Oncelikle saf
CCO celektrokimyasal olarak test edilmistir. Sekil 7.27°da ilk 5 ¢evrim i¢in desarj ve
sarj egrileri ve ¢cevrim performansi gosterilmektedir. Her iki grafikten de goriildigi
gibi, saf CCO elektrokimyasal olarak aktif olmadig1 ve CCO elektrodunun kapasite
katkisinin ithmal edilebilir oldugu agiktir.
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Sekil 7.27: Saf CuCo0204’tin 1C hizda (675 mA/g) a) ilk bes dongii i¢in desarj ve sarj
egrileri, b) ¢evrim performansi.

Sekil 7.28, 10C’lik yiiksek akim yogunlugunda CCO igeren ve CCO igermeyen
hiicrelerin 1. desarj ve sarj profillerini géstermektedir. CCO igeren kompozit, CCO
icermeyen kompozite kiyasla onemli Olclide daha yiiksek bir desarj kapasitesi
sunmaktadir. Sekil 7.28a’da gosterildigi gibi, CCO igeren kompozit (AV = 0,56 V),
CCO igermeyen kompozite (AV = 0,64 V) kiyasla daha diisiik bir polarizasyon
degerine sahiptir. Daha disiik voltaj araligi, CCO -elektrokatalizoriiniin
elektrokimyasal kinetigi gelistirdigini dogrulamaktadir. 10C’de 100 dongii boyunca
(Sekil 7.28b), CCO iceren kompozitin asir1 potansiyeli neredeyse sabit kalirken (AV
= 0,55 V), CCO igermeyen kompozit i¢in asir1 potansiyel onemli dlgiide artar (AV =
0,68 V), bu da CCO’nun katalitik verimliligini daha da dogrular. Her iki elektrotun
10C’de uzun vadeli dongii kararlilig1 Sekil 7.28¢’de gosterilmektedir. 200 dongiiden
sonra, CCO igermeyen kompozit yaklasik 224 mAh/g desarj kapasitesini korurken,
CCO igeren kompozit yaklasik 315 mAh/g’lik istiin bir desarj kapasitesine
ulagsmaktadir. Sekil 7.28d, 50C’den 5C’ye kadar farkli akim yogunluklarinda her iki
elektrodun hiz kapasitesini gostermektedir. CCO igermeyen elektrot ile
karsilagtirildiginda, CCO igeren kompozit siirekli olarak iistiin hiz performanslari
sergilemektedir. 1C, 2C, 5C, 10C ve 20C’de CCO igeren hiicrenin desarj kapasiteleri
sirastyla 707, 633, 541, 450 ve 353 mAh/g olarak okunmustur. Bu bulgular, az
miktarda CCO’nun bile dahil edilmesinin ¢ekirdeklenme kinetigini gelistirdigini ve

sistemin elektrokimyasal kararliligini1 6nemli dl¢lide destekledigini gdstermektedir.
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Sekil 7.28: CCO igeren ve CCO igermeyen hiicrelerin a) 1. dongii ve b) 100. Dongii
icin 10C’deki galvanostatik desarj-sarj voltaj profilleri, ¢) 10C’deki dongii
performanslari, d) Kompozitlerin hiz performanslari.

CCO’nun elektrokimyasal performans tizerindeki etkisini aydinlatmak icin GITT
kullanilmistir. Hem CCO igermeyen hem de CCO igeren elektrotlar i¢in GITT
Olctimlerinden elde edilen ilk desarj profilleri sirasiyla Sekil 7.29a ve 7.29b’de
sunulmustur. GITT profillerine dayanarak, ilk desarj sirasinda elektrotlarin Dri+
degerleri Denklem (7.3) kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 7.29¢, CCO igeren ve
igermeyen hiicreler i¢in Dii+ degerlerinin 10! ve 101* cm?/s arasinda degistigini
gostermektedir. CCO igeren kompozit, CCO icermeyen kompozite kiyasla desar;j
sirasinda daha yiiksek diflizyon katsayilar1 sergileyerek reaksiyon Kkinetiginin
tyilestigini gdstermektedir. Ek olarak, GITT analizi ile asir1 potansiyel (n) degerleri,
Denklem (7.4)’de gosterildigi gibi, akim darbesinin sonunda 0l¢iilen hiicre voltaj
(Emeas=0l¢iilen voltaj) ile gevseme periyodunun sonundaki voltaj (Eeq=denge voltaj1)

arasindaki fark ile ol¢iilmiistiir [168].

Sekil 7.29d, desarj islemi sirasinda CCO igeren ve icermeyen kompozitlerde asir
potansiyelin degisimini gostermektedir. Baglangicta, CCO igermeyen kompozit daha
yuksek bir asir1 potansiyel sergiler ve Li>Se olusumunu indiikledikten sonra, CCO

icermeyen kompozit, CCO igeren kompozite kiyasla asir1 potansiyel farkinda belirgin
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bir artis yasar. Bu bulgular, CCO’nun Li-iyon difiizyonunu iyilestirmedeki, Li>Se’nin
kontrolsiiz birikimini azaltmadaki ve elektrotun asir1 potansiyelini etkili bir sekilde
azaltmadaki ve boylece genel elektrokimyasal performansi artirmadaki Onemli

roliiniin altim1 ¢cizmektedir [169].
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Sekil 7.29: a) CCO igermeyen ve b) CCO bazli numune i¢in zamanin bir fonksiyonu
olarak ilk desarj dongiisii sirasinda GITT egrileri, ¢) GITT verilerinden
hesaplanan Li" difiizyon katsayisi (Dri+), d) desarj sirasinda CCO igeren
ve igermeyen hiicrenin asir1 potansiyel degisimleri.

CCO elektrokatalizoriinlin performans TUlzerindeki etkisini daha fazla acgikliga
kavusturmak i¢in SPEIS analizi yapilmistir. Sekil 7.30a, yarim dalga potansiyelinde
(E12) dikkate alinan frekansa (f) karsi gercek kapasitansin (C’) 2D Bode grafigini
gostermektedir. CCO igeren ve icermeyen kompozit i¢in de Ein ~2.1V olarak
secilmistir. Farkli frekanslarda olciilen kapasitans degerleri, sistemin yiik depolama
mekanizmalarini ve kinetik siireglerini anlamak i¢in 6nemli ipuglar1 saglar. Diisiik
frekanslar, sistemin yiik depolama o6zelliklerinin tam olarak ortaya ¢iktig1 bolgeyi
temsil eder. CCO igeren elektrot 10 mHz’de ~0.007 F/cm? C’ degeri sergilerken, CCO
igcermeyen elektrot i¢cin daha diisiik bir kapasitans elde edilmistir. Ayrica, daha yiiksek
frekanslarda, CCO bazli elektrotta CCO igermeyen elektroda kiyasla daha yiiksek C’
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degeri elde edilir, bu da CCO igeren kompozitin yiizeyinde daha yiiksek adsorpsiyon
meydana gelmesine baglanabilir. Baska bir deyisle, CCO’nun yiizey redoks siirecleri
veya yiizey etkilesimleri yoluyla psddokapasitif davranisa katkida bulundugu

sonucuna varilabilir.

Ayrica, farkli frekans ve voltaj kosullari altinda yiik depolama dinamiklerini
arastirmak icin frekansa (f) ve voltaja (V) karst gercek kapasitansin (C’) 3D Bode
grafikleri elde edilmistir. (Sekil 7.30b ve 7.30c¢). 3D Bode grafikleri i¢in kapasitansin
(C) gergek kismi agagidaki Denklem (7.2) kullanilarak olgiilmiistiir. Sekil 7.30, hem
CCO igeren hem de CCO igermeyen hiicrelerin, her iki kompozitin karmasik yiik
depolama dinamiklerini iceren diisiik frekanslarda benzer sonuglar sergiledigini
gostermektedir. CCO igeren kompozit diisiik frekanslarda (102 Hz) daha yiiksek
kapasitans degerleri sergilemis ve bu da CCO igermeyen kompozite kiyasla
psodokapasitif davranisin baskin oldugunu gostermistir. Kapasitif bolgede (3,0-2,0V),
CCO bazli kompozit i¢in gercek kapasitans degeri CCO igermeyen kompozitten biraz
daha ytiksektir [165]. Bu bulgular, CCO’nun hiicreye dahil edilmesinin kapasitif
katkiy1 artirdigini ve bunun da Li-Se pilleri i¢in daha iyi reaksiyon kinetigi sagladigini

dogrulamaktadir.

108



a) —@— CCO-Se/KB

@ Se/KB

102 107" 10° 10" 10?
Frekans (Hz)

0,000
0,005160
0,01032
0,01548
0,02064
0,02580
0,03096
0,03612
0,04128
0,04644

0,05160

1 0,000
0,002810
0,005620

00407¢) Se/KB
0,035 \

0,030 “ b 0008430
\ 001124
5 j
Q 002 ‘ 0,01405
020 0,01686

0,01967
0,02248
0,02529
0,02810

g oot
¥ 0v010
0,008

Sekil 7.30: a) Gergek kapasitansin (F/cm?) frekansa (Hz) kars1 2D Bode grafigi, b)
CCO igeren ve c) CCO icermeyen kompozit i¢in gercek kapasitansin
(F/cm?) frekansa (Hz) kars1 potansiyele (V) kars1 3D Bode grafigi.

Yapilan DFT analizi ile, Co ile sonlandirilmis (311) ylizey (Sekil 7.31), sirasiyla +29
kJ/mol ve +87 kJ/mol bagil enerjilere sahip Cu ve O ile sonlandirilmis yiizeylere

kiyasla en kararli yiizey olarak bulunmustur.
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Sekil 7.31: Co-sonlu CuCo0204 yiizey levhasinin (a) yandan ve (b) iistten goriiniimleri.
(Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi)

[lk testler, Li»Se’nin gevseme iizerine kendiliginden adsorbe olmus Li* + LiSe*'ye
bariyer olmadan ayristigini géstermistir. Bir ge¢is durumunu tanimlamak i¢in yapilan
Nudged Elastic Band (NEB) hesaplamalari, ithmal edilebilir aktivasyon enerjisine

isaret ederek yakinsamay1 basaramamastir.

Tercih edilen adsorpsiyon bolgelerini belirlemek i¢in 20 Li, 16 LiSe ve 11 Li.Se
konfigiirasyonu test edilmistir. Bagil enerjiler Tablo 7.3-7.5’te Ozetlenmigstir. En

kararli konfigiirasyonlar Sekil 7.32-7.34’te gosterilmistir.

Sekil 7.32: Co-sonlu CuCo,04 yiizey levhasi lizerine adsorbe edilmis tek Li-atomunun
(a) yandan ve (b) iistten goriintimleri. Bu pozisyon Tablo 7.3’de 05 olarak
gosterilmistir. (Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: turkuaz)

110



Sekil 7.33: Co-sonlu CuCo204 yiizey levhasi {lizerine adsorbe edilmis LiSe
molekiiliinlin (a) yandan ve (b) iistten goriiniimleri. Bu pozisyon Tablo
7.4°de 13 olarak gosterilmistir. (Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li:
turkuaz, Se: sar1)

Sekil 7.34: Co-sonlu CuCo,04 ylizey levhasi tlizerine adsorbe edilmis Li>Se
molekiiliiniin (a) yandan ve (b) iistten goriiniimleri. Bu pozisyon Tablo
7.5’te 10 olarak gosterilmistir. (Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li:
turkuaz, Se: sar1)
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Tablo 7.3: CuCo0204(311) yiizeyinde Li (atom) adsorpsiyonunun bagil enerjileri.

Pozisyon AE (kJ/mol)
05 0.00
08 6.85
01 7.98
14 12.84
10 16.18
02 22.03
13 25.90
18 55.69
09 69.15
03 83.05
19 91.46
07 103.64
17 116.60
11 120.94
15 122.32
16 127.41
20 128.36
04 156.19
12 156.51
06 169.58

Tablo 7.4: CuC0204(311) ylizeyinde LiSe (molekiil) adsorpsiyonunun bagil enerjileri.

Pozisyon AE (kJ/mol)
13 0.00
14 59.57
05 113.74
12 158.86
15 198.36
27 226.49
26 318.61
04 268.98
11 281.72
24 393.73
10 395.27
18 415.67
01 364.69
25 488.01
21 605.17
17 824.70
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Tablo 7.5: CuCo0204(311) yiizeyinde Li>Se (molekiil) adsorpsiyonunun bagil
enerjileri. Enerjiler, LigSes birim hiicresinden Li>Se pargasinin (kristal
olarak gosterilmistir) ve vakumda Li>Se molekiiliiniin (molekiil olarak
gosterilmistir) enerjisine dayanarak hesaplanmstir.

Konfigiirasyon Euis Eais
(kJ/mol, kristal) (kJ/mol, molekiil)

10 —556 -920
9 —198 -563
8 —194 —558
5 -182 —547
4 -98 —464
2 —63 —430
7 =50 —416
6 -3 -369
3 31 —334
1 104 -260

Bader yiik analizi ise, Li atomlarinin siirekli olarak ~0,89-0,90 e vererek Li*’ye tam
iyonizasyonun sagladigini gostermistir. Bu durum, tek Li adsorpsiyonu i¢in yiik farki
grafiginde (CHGDIFF) gorsellestirilmistir (Sekil 7.35); bu grafikte Li etrafinda
elektron tiikenmesi ve komsu O atomlar: {izerinde birikme goriilmektedir. Karsilik

gelen Bader yiikleri Sekil 7.36’de sunulmustur.

Sekil 7.35: Co-sonlu CuC0204(311) tizerinde tek Li adsorpsiyonu igin yiik yogunlugu
fark haritasi. Kirmizi hacimler elektron birikimini, mavi hacimler ise
tilkkenmesini gostermektedir. (Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: yesil)
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LABEL | CHARGE | LABEL | CHARGE | LABEL | CHARGE | LABEL | CHARGE | LABEL | CHARGE

Col 1.1364 Co20 1.5214 03 -0.7543 022 -1.0843 041 -0.9213
Co2 1.4556 Co21 1.3297 04 -0.9686 023 -1.0611 042 -0.8811
Co3 1.4600 Co22 14721 05 -1.0563 024 -1.0135 043 -1.0747
Co4 1.3011 Co23 1.2913 06 -1.0542 025 -1.0202 044 -1.1870
Co5 1.5248 Co24 1.3624 o7 -1.0309 026 -1.1414 045 -0.7204
Cob 1.4637 Cul 0.9197 08 -0.9206 027 -1.0288 046 -0.8666
Co7 1.4587 Cu2 0.9011 09 -1.0857 028 -1.0123 047 -1.0695

Co8 1.4824 Cu3 1.1851 010 -1.0124 029 -1.1049 048 -1.1189
Co9 1.5560 Cu4 1.2804 011 -0.9687 030 -1.0722 Lil 0.8934
Col0 14514 Cus 1.3592 012 -0.8714 031 -1.0701
Coll 1.4275 Cub 1.1372 013 -0.9585 032 -1.1222
Col2 1.3836 Cu7 1.1677 014 -0.9911 033 -1.0105
Col3 1.3335 Cu8 1.2800 015 -1.0537 034 -1.0381
Col4 1.4423 Cu9 1.2173 016 -1.1201 035 -0.9627
Col5 1.5339 Cul0 1.0704 017 -1.0684 036 -1.1199
Col6 1.5355 Cull 1.0837 018 -1.0998 037 -1.0476
Col7 1.2592 Cul2 1.1814 019 -1.0596 038 -1.1104
Col8 1.4622 o1 -0.6117 020 -1.0387 039 -1.0140
Col9 1.4555 02 -1.0118 021 -1.1229 040 -1.0433

Sekil 7.36: Co-sonlu CuCo0,04(311) ylizeyine tek bir Li-atomunun adsorbe edildigi
sistem i¢in Bader yiikleri. (Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: yesil, Se:
sari)

LiSe ve Li>Se vakalarinda, Se atomlar1 siirekli olarak -0,33 e kismi yiik sergiler. LiSe
icin CHGDIFF grafigi (Sekil 7.37), ylizeye yayilan delokalize elektron yogunlugu ile
Se flizerinde smnirli yiik birikimini dogrular. Tam yiik verileri Sekil 7.38’de

gosterilmektedir.
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Sekil 7.37: Co-sonlu CuCo0204(311) tizerinde LiSe adsorpsiyonu i¢in yiikk yogunlugu
fark haritasi. Kirmizi hacimler elektron birikimini, mavi hacimler ise
titkenmesini gostermektedir. (Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: yesil,

Se: sar1)
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LABEL [CHARGE [LABEL |[CHARGE|LABEL [CHARGE [LABEL [CHARGE [LABEL [CHARGE
Col 1.3001 Co20 | 1.5306 03 -0.7907 022 -1.0994 041 [ -0.9187

Co2 1.3055 Co21 | 1.5473 04 -1.0633 023 -1.0439 042 -1.0879
Co3 1.5270 Co22 | 1.3657 05 -1.0537 024 -0.9936 043 -1.0842
Co4 1.2918 Co23 | 1.1772 06 -1.0822 025 -1.0080 044 -1.2412
Co5 1.5366 Co24 | 1.4372 o7 -1.0152 026 -1.0839 045 -0.9910

Cob 1.4792 Cul 1.1837 08 -0.9322 027 -0.9994 046 -0.8188
Co7 1.4351 Cu2 0.9428 09 -0.9931 028 -1.0227 047 -1.0541
Co8 1.4621 Cu3 1.0537 010 -0.9935 029 -1.1068 048 -1.0895
Co9 1.5614 Cu4 1.2924 Ol11 -1.1380 030 -1.0700 Lil 0.8900
Col0 1.4521 Cus 1.2944 012 -0.8785 031 -1.1427 Li2 0.9033
Coll 1.4599 Cub 1.0277 013 -0.9349 032 -1.1224 Sel -0.3316
Col2 1.5082 Cu7 1.1491 014 -1.0889 033 -1.1103
Col3 1.3530 Cu8 1.2775 015 -1.1440 034 -1.0115
Col4 1.4145 Cu9 1.2262 016 -1.0942 035 -0.9467
Col5 1.4360 Cul0 [ 0.9916 017 -1.0617 036 -1.1043
Col6 1.5459 Cull | 1.0110 018 -1.0367 037 -1.0878
Col7 1.3037 Cul2 | 1.1691 019 -1.0454 038 -1.0256
Col8 1.4678 01 -0.6214 | 020 -1.0508 039 -0.9922
Col9 1.4419 02 -0.9668 | 021 -1.1364 040 -1.0427

Sekil 7.38: Co-sonlu CuCo0,04(311) yiizeyine bir LiSe molekiiliiniin adsorbe edildigi
sistem i¢in Bader yiikleri. (Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: yesil, Se:
sari)

Li>Se icin, her iki Li atomu da yiik verirken Se -0,33 e de kalir. ikinci elektron, Sekil
7.39°de gorsellestirildigi gibi oksit ylizeyi tarafindan emilir. Bader analizi, belirli O
(6rn. 044, 045) ve Co atomlari (6rn. Col, Co12) lizerindeki birikimi dogrulamaktadir.
Tam yiik haritalar1 Sekil 7.40’ta verilmistir.
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Sekil 7.39: Co-sonlu CuCo204(311) tizerinde Li>Se adsorpsiyonu i¢in yiik yogunlugu
fark haritasi. Kirmizi hacimler elektron birikimini, mavi hacimler ise

tilkenmesini gostermektedir. (Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: yesil,
Se: sar1)
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LABEL [CHARGE [LABEL CHARGE [LABEL [CHARGE [LABEL [CHARGE
Col 1.3001 Co20 | 1.5306 03 -0.7907 022 -1.0994 041 [ -0.9187
Co2 1.3055 Co21 | 1.5473 04 -1.0633 023 -1.0439 042 | -1.0879
Co3 1.5270 Co22 | 1.3657 05 -1.0537 024 -0.9936 043 | -1.0842
Co4 1.2018 Co23 | 1.1772 06 -1.0822 025 -1.0080 044 | -1.2412
Co5 1.5366 Co24 | 1.4372 o7 -1.0152 026 -1.0839 045 [ -0.9910
Cob 1.4792 Cul 1.1837 08 -0.9322 027 -0.9994 046 [ -0.8188
Co7 1.4351 Cu2 0.9428 09 -0.9931 028 -1.0227 047 | -1.0541
Co8 1.4621 Cu3 1.0537 010 -0.9935 029 -1.1068 048 [ -1.0895
Co9 1.5614 Cu4 1.2924 011 -1.1380 030 -1.0700 Lil 0.8900

Col0 1.4521 Cu5 1.2944 012 -0.8785 031 -1.1427 Li2 0.9033
Coll 1.4599 Cub 1.0277 013 -0.9349 032 -1.1224 Sel [ -0.3316
Col2 1.5082 Cu7 1.1491 014 -1.0889 033 -1.1103
Col3 1.3530 Cu8 1.2775 015 -1.1440 034 -1.0115
Col4 1.4145 Cu9 1.2262 016 -1.0942 035 -0.9467
Col5 1.4360 Cul0 | 0.9916 017 -1.0617 036 -1.1043
Col6 1.5459 Cull | 1.0110 018 -1.0367 037 -1.0878
Col7 1.3037 Cul2 | 1.1691 019 -1.0454 038 -1.0256
Col8 1.4678 01 -0.6214 [ 020 -1.0508 039 -0.9922
Col9 1.4419 02 -0.9668 | 021 -1.1364 040 -1.0427

Sekil 7.40: Co-sonlu CuCo204(311) yiizeyine bir Li»Se molekiiliiniin adsorbe edildigi
sistem i¢in Bader yiikleri. (Co: gri, Cu: turuncu, O: kirmizi, Li: yesil, Se:

sari)
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8. LITYUM SELENYUM PIiL SISTEMLERINDE
BAGLAYICI KULLANIMI

8.1. Giris

Daha 6nceki boliimlerde de belirtildigi gibi, kiikiirte alternatif olarak selenyum (Se),
kikiirt ile karsilastirilabilir hacimsel enerji yogunlugu, uygun maliyetli karbonat
elektrolitlerle uyumlulugu ve daha yiiksek elektronik iletkenligi nedeniyle dikkat
¢cekmis bdylece Se katodu pratik uygulamalar i¢in umut vaat eden bir katot malzemesi
olarak diistiniilmeye baslanmistir [14],[37]. Bununla birlikte, Li-Se piller karbonat
bazli elektrolitlerle uyumlu caligsa da ¢evrim siiregleri sirasinda Se katodun Li>Se’ye
doniigiimii ile hacim genislemesi (~97%) meydana gelmesi ve son iiriin olan Li>Se’nin

elektrot iizerinde diizensiz birikimi gibi ¢esitli zorluklarla karsilasmaktadir [62],[111].

Diisiik Kolombik verimlilik ve aktif malzeme kaybina yol acan bu sorunlari ele almak
ve Li-Se pillerinin elektrokimyasal performansini iyilestirmek igin literatiirde,
ozellikle Se’nin farkli ana malzemelere hapsedilmesi yoluyla katot elektrotlarinin
gelistirilmesi  [194],[195], farkli katalizorlerin kullanilmasi [66],[131] ve farkli
elektrolitlerin kullanilmas1 [73] gibi Onemli yaklasimlar gelistirilmistir. Bu
yaklagimlar literatiirde Li-Se piller icin 6nemli gelismeler saglamistir ancak pratik

uygulamalar i¢in yine de yetersiz kalmaktadir.

Elektrotun kritik bir bileseni olan baglayicinin gelistirilmesi, aktif malzemeleri ve
iletken maddeyi akim toplayiciya bagladigi icin ozellikle onemlidir, bu nedenle
elektrotlarin yapisal biitiinliigii ve mekanik kararliligi biiylik 6l¢iide baglayicilara
baghdir. Boylece pil sisteminin uzun vadeli elektrokimyasal performansini ve
dayanikliligin1 dogrudan etkiler [196]. Li-iyon pillerde yaygin olarak kullanilan bir
baglayici olan poliviniliden floriir (PVdF) miikemmel kimyasal stabilite sergilemesine
ragmen, basit dogrusal mimarisi zayif molekiiller aras1 etkilesimlerle sonuglanir ve
uzun siireli dongili boyunca etkinligini sinirlar. Ayrica, PVdF i¢in bir ¢oziicii olarak
toksik NMP kullannomi1 6nemli ¢evresel kaygilara yol agmakta, bu da daha
siirdiiriilebilir ve yapisal olarak saglam baglayici alternatiflerinin gelistirilmesini
gerektirmektedir [197],[198]. Gegtigimiz yillarda, elektrotlarin yapisal biitiinliiglinii
gelistirmek ve hiicre performansini artirmak i¢in bir¢ok karboksil ve hidroksil grubuna

sahip ¢esitli fonksiyonel polimer su bazli baglayicilar kapsamli bir sekilde
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arastirilmistir [199]-[201]. Bununla birlikte, sert baglayicilarin kullanilmasi, uzun
stireli dongliden sonra elektrottaki hacim degisikligini karsilayamaz ve elektrotun
yapisal olarak ¢gokmesine neden olur. Bu nedenle, hacim degisikliklerini tamponlamak
ve elektrotlarin yapisal biitiinliigiinii korumak i¢in uygun bir baglayicinin esneklik,

sertlik ve yapiskanlik gibi iyi mekanik niteliklere sahip olmas1 gerekir [202],[203].

Son yillarda, ii¢ boyutlu (3D) capraz baglayici baglayicilar tasarlanmistir. Bu
baglayicilar mekanik strese dayanabilir ve sarj/desarj dongiisii sirasinda biiyiik hacim
dalgalanmalaria uyum saglayarak kendi kendini iyilestirme 6zellikleri sergileyebilir.
Capraz baglama stratejileri genel olarak iki kategoriye ayrilabilir: kovalent baglar ve
hidrojen bagi, iyonik etkilesimler, n-n etkilesimleri gibi supramolekiiler etkilesimler
yoluyla olusturulanlar [204]. Bunlar arasinda, tersinir fiziksel capraz baglanma
etkilesimi olarak hidrojen bagi, kendi kendini iyilestirme kabiliyeti i¢in ¢cok dnemlidir
[205],]206]. Dikkat ¢ekici bir sekilde, bu kendi kendini iyilestirme mekanizmasi ile
yapiya lityum alma/verme siiregleri sirasinda elektrotta olusan catlaklar, kullanilan
baglayic1 polimer tarafindan kendiliginden onarilabilmekte ve boylece elektrotlarin
yapisal biitlinliigii korunabilmektedir. Literatiirde, 6zellikle Li-iyon pil sistemleri i¢in
silikon anotlarda yiiksek hacim genislemesinden kaynaklanan sorunlarin iistesinden
gelmek ve lityum-kiikiirt (Li-S) pil sistemlerinde hem hacim genislemesinden hem de
¢Oziinmiis ara iirlinlerden kaynaklanan sorunlari ¢ézmek i¢in ¢esitli hidrojen bagh

polimerik baglayicilar 6nerilmistir.

Ornegin, Zhang ve ¢alisma arkadaslar1 Li-S pil sistemleri i¢in 3D-capraz bagl tannik
asit (TA)/polietilen oksit (PEO) baglayici tasarlamis ve sonuglar TA/PEO polimer
baglayicinin hem elektrot yapisal biitiinliigiinii korudugunu hem de ¢oziiniir polisiilfit
bilesiklerinin neden oldugu mekik etkisini etkili bir sekilde bastirdigin1 gostermistir
[207]. Chen ve calisma arkadaslar1, zengin hidrojen baglarina sahip tannik asit (TA)
ve poli(akrilik asit) (PAA) iceren kendi kendini iyilestiren bir baglayici hazirlamistir.
Bu baglayici, silikon anot i¢in giiclii bir yapisma mukavemeti sergilemekte ve anodun
sarj/desarj islemleri sirasinda gerilimi tamponlamasini saglamaktadir [208]. Baska bir
calismada, Wang ve calisma arkadaslari hidrojen baglarina dayali olarak kendi kendini
tyilestiren sitrik asit ve poliakrilik asidin ¢apraz baglanmasiyla elde edilen (CA-PAA)
bir baglayic1 sentezlemistir. Baglayicinin miikemmel elastik 6zelliklerinin, biiyiik
hacim degisikligini etkili bir sekilde karsilayabilecegi ve desarj ve sarj islemi sirasinda

silikon elektrotlarin stresini serbest birakabilecegi goriilmiistiir [209].
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Son zamanlarda, Li-Se pillerde, dongii sirasinda Se elektrottaki hacim genislemesini
hafifletmek icin az sayida baglayict arastirilmistir. Yapilan bu baglayici
calismalarindan literatiir 6zeti Boliim 3.4.1.1°de bahsedilmistir. Tez ¢alismasinin bu
boliimiinde de silikon anotta rapor edilen kendi kendini iyilestiren bir baglayici olarak
fiziksel capraz baglayici polimer olan CA-PAA baglayicist [209], Li-Se piller i¢in ilk

kez kullanilmis ve bu baglayicinin Li-Se pil performansi lizerine etkisi incelenmistir.

Poliakrilik asit (PAA), yiiksek molekiil agirlikli suda ¢oziinebilen bir akrilik asit
homopolimeridir. Karboksilik gruplar igeren sentetik dogrusal bir polimerdir. Ticari
olarak beyaz bir toz olarak mevcuttur ve seffaf, kirilgan filmler olusturabilir. Farkli pil
sistemlerinde suda ¢oziinebilen baglayici olarak yaygin olarak kullanilmaktadir [95],
[210]. Sitrik asit (CA) molekiilii ise bir adet hidroksil grubu ve ti¢ adet karboksil grubu
iceren dogal bir organik asittir [211]. Ayrica sitrik asit nigasta [212], polivinil alkol
[213], kitosan [214] gibi kimyasallarla ¢apraz baglayici olarak kullanilan ucuz ve ¢evre
dostu bir kimyasaldir. Fiziksel ¢capraz baglama genellikle polimer molekiilleri ile sitrik
asidin diistik sicakliklarda dogrudan karistirilmasiyla gerceklestirilir. Boylece CA,
polimer molekiilleriyle hidrojen baglar1 veya iyonik etkilesimler gibi kovalent
olmayan baglar araciligiyla ¢apraz bag olusturur [215]. PAA ve CA polimerlerinin
molekiiler yapilar1 Sekil 8.1°de gosterilmistir. Tez calismasinin bu boliimiinde PAA
ve CA’nin capraz baglanmasiyla elde edilen polimer baglayicida, sitrik asit (CA)
selenyum hacmindeki degisimin neden oldugu mekanik gerilimleri hafifletmek i¢in
yapinin gerilebilirligini artirmak icin kullanilirken, PAA’nin sert yapist selenyum
elektrodun genel mekanik stabilitesini saglar. Bu arada, polimerin yapisal birimleri
arasindaki yogun hidrojen baglari kendi kendini iyilestirme 6zellikleri saglayarak
selenyum elektrotta daha giiclii mekanik ve elektriksel baglantilara yol agar. Bu
calismada kullanilan yontemler ve bunlarla elde edilen sonuglara asagida yer

verilmistir.

a) b)

O._ _OH

i In
coon  HO (gl

[CH

Sekil 8.1: a) PAA ve b) CA polimerlerinin molekiiler yapilar.
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8.2. Malzeme Sentezi ve Karakterlzasyonu, Hicre
Olusturma ve Elektrokimyasal Ol¢iimler

Caligmanin bu boliimiinde oncelikle, PAA-CA baglayicisini elde etmek i¢in, 45 ml
deiyonize suya 2,5 g poli(akrilik asit) (PAA) ve 2,5 g sitrik asit (CA) eklenmis ve
karisim 100 °C’de 5 saat boyunca karistirilmistir. Oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra agirlik¢ca %10 PAA-CA ¢ozeltisi elde edilmistir. Daha sonra elektrot malzemesi,
Se/KB kompozitleri, karbon Siiper P ve PAA/PAA-CA’nin 8:1:1 agirlik oraninda
karistirilmasiyla hazirlanmistir. Elde edilen camur karisimlari oda sicakliginda 24 saat
boyunca siirekli olarak karistirilmis ve bir styirma bigagi ile aliiminyum folyo {izerine
dokiilmiis ve ardindan 80 °C’de bir firinda kurutulmustur. Elektrotlar 11 mm ¢apinda
diskler halinde kesilmistir. Elektrotlarin alansal toplam kiitle yiiklemesi 2-4
mg/cm*’dir. Spesifik kapasite ve akim yogunlugu selenyum kiitlesine gore
hesaplanmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak hacimsel olarak 1:1 oraninda EC-DMC
icinde ¢oziinmiis 1 M LiPF¢ (lityum hekzaflorofosfat) kullanilmistir. Lityum metal

folyo hem referans hem de karsi elektrot olarak kullanilmugtir.

Piller 2-elektrotlu Swagelok ve diigme tipi hiicreler kullanilarak inert argon ile
dolu eldivenli kabin igerisinde olusturulmustur. Tiim deneyler oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Galvanostatik desarj-sarj testleri, 1 C’nin 675 mA/g oldugu farkli
akim yogunluklarinda uygulanmistir. Dongiisel voltammetri (CV) testleri 0,5-3,0 V

gerilim araliginda Li/Li" ‘ye kars1 0,1 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir.

PAA-CA baglayicisinin kimyasal bilesimi ve yapisini analiz etmek i¢in Fourier
Déniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) kullanilmigtir. FTIR spektrumu, 4000-
800 cm™! araliginda 2 cm™ ¢oziiniirliigiinde taranarak elde edilmistir. Ayrica, PAA ve
CA arasindaki ¢apraz baglanma agin1 gostermek i¢in Termogravimetrik analiz (TGA)
analizi yapilmistir. Hazirlanan baglayicilarin kristal yapisini arastirmak i¢in X-151n1

kirinimi (XRD) analizi kullanilmastir.

Baglayicinin gerilme-gerinim degerleri Devotrans DVT BP D NN cihazi kullanilarak
Olciilmiistiir. Bunun i¢in su i¢inde hazirlanan PAA ve PAA-CA baglayicilar teflon
tizerine dokiilmiis, kuruduktan sonra baglayici filmleri elde edilmistir. Cekme gerilimi
Olctimleri i¢in, 0,3 mm kalinliginda olan filmler 20 mm uzunlugunda ve 10 mm
genisliginde olacak sekilde kesilmistir ve c¢ekme testi 5 mm/dk hizinda

gerceklestirilmistir.
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Baglayicinin kendi kendini iyilestirme kabiliyeti, optik mikroskop altinda oda
sicakliginda ¢izik testi ile degerlendirilmistir. PAA ve PAA-CA igeren elektrotlar i¢in
bir nester kullanilarak yaklagik 15 um’lik bir ¢izik olusturulmustur. 4 giin sonra,
hasarin iyilesme oranini Glgmek igin elektrotlar tekrar optik mikroskop ile

incelenmistir.

PAA ve PAA-CA baglayicilarinin yapisma dayanimini 6lgmek icin bant ile bir
soyulma testi gergeklestirilmistir. Selenyum elektrot filmleri diiz bir yere sabitlenmis,
daha sonra her iki elektrota da bant yapistirilmis ve aynmi kuvvet uygulanarak

cekilmisgtir.

Elektrotlarin morfolojisi ve mikroyapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterize edilmistir. Ayrica, Se elektrotlarin 3D AFM goriintiilerini elde etmek ve
dongii Oncesi ve sonrasi ylizey piiriizliilik degerini 6l¢mek i¢cin Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) kullanilmistir. Ex-situ SEM analizleri ve AFM analizleri i¢in 2-
elektrotlu Swagelok hiicreleri Ar doldurulmus eldivenli kabinde agilarak elektrot filmi
cikartilmig ve ylizeyde bulunan yan iirlinleri uzaklastirmak icin dimetil karbonat ile

birkag kez yikanmistir.

Calismanin bu boliimiindeki hesaplamali analizler Gebze Teknik Universitesi Kimya
Miihendisligi Ogretim Uyesi Dog. Dr. Murat Olus OZBEK tarafindan yapilmustir.
Periyodik Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplamalari Viyana Ab initio
Simiilasyon Paketi (VASP) [186],[187] kullanilarak, Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
degisim-korelasyon fonksiyonu [145] ile diizlem dalga temel setleri kullanilarak
gergeklestirilmistir. Gauss yayma (¢ = 0,01 eV) ile birlikte 500 eV’lik bir diizlem dalga
kesme enerjisi kullanilmistir. Dagilim etkilesimleri Grimme- D3 yontemi kullanilarak
dahil edilmistir [146]. Levha modellerinin asimetrik kullanim1 nedeniyle gerekli dipol
diizeltmeleri uygulanmistir. Sunulan tiim sonuclar, tiim iyonlar {lizerindeki artik

kuvvetler 0,01 eV/A’nin altina diisene kadar yapilarin gevsetilmesiyle elde edilmistir.

Y1gin selenyum (Se, uzay grubu P3:21) ve yi1gin lityum selenidin (Li,Se, uzay grubu
Fm3m) Orgii parametreleri, 15x15x%15°lik bir Monkhorst-Pack k-noktasi agi
kullanilarak optimize edilmis ve a=b =4. 502 A ve ¢ = 5.050 A (0. = B=90,0°, y =
120,0°) ve Li»Se igin a = 5,988 A.

Kararl elektrot yiizeyleri, her biri 15 A vakum katmanina sahip bes atomik katman

kalinliginda p(4x4) Se(0001) levha ve p(3x2) Li2Se(111) levha olarak modellenmistir.
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Yiizey gevsemesi ve adsorpsiyon ¢alismalari i¢in, her bir levhanin alt iki katmani1 y1gin
yapisini temsil edecek sekilde sabitlenirken, diger tiim atomlarin gevsemesine izin
verildi. Se(0001) ve Li»Se(111) i¢in yiizey hesaplamalarinda (2x2x1) boyutlarinda bir

Monkhorst-Pack k-noktas1 ag1 kullanilmis ve uygun k-uzay 6rneklemesi saglanmustir.

Poli(akrilik asit) (PAA) molekiild, sitrik asit (CA) molekiilleri ve elektrot yiizeyleri ile
etkilesimleri yakalamak i¢in 20 karbon atomlu bir polimerik zincir olarak
modellenmistir. 1zole molekiiler sistemler (PAA, CA ve PAA+2CA) icin elektronik
ozellikler tek bir I'-noktas1 (1x1x1) kullanilarak hesaplanmis ve periyodik goriintiiler

arasinda minimum 10 A vakum ayrimi saglanmistir.

Atomik yiikleri belirlemek ve molekiiler ve yiizey etkilesimleri {izerine yiikiin yeniden
dagilimini analiz etmek i¢in Bader yiik analizi kullanilmistir [216]. Hidrojen bag1 ve
adsorpsiyon icin etkilesim enerjileri AE=Eag-(Ea+Eg ) kullanilarak hesaplanmistir;
burada Eag etkilesen sistemin toplam enerjisini, Ea ve Ep ise ayr1 ayri izole edilmis
bilesenlerin enerjilerini gostermektedir. Ek olarak, yiik yogunlugu farklari (Ap) su
sekilde hesaplanmistir: Apap=pap-(patps) (molekiiler etkilesim veya adsorpsiyon

tizerine elektron yeniden dagilimini gorsellestirmek icin)

8.3. Sonuclar ve Tartisma

Cevrim siiregleri sirasinda PAA ve PAA-CA baglayicili Se katotlarin sematik
diyagrami ve PAA-CA baglayicinin c¢apraz baglanma mekanizmast Sekil 8.2°de
gosterilmigtir. PAA oda sicakliginda kirillgan bir yapi sergileyerek yapiya lityum
alma/verme dongiileri sirasinda elektrotun hacimsel genislemesini karsilayamaz hale
gelir. Hacim degisikliklerini tolere edememesi, elektrot i¢inde catlama ve tozlasmaya
yol agmakta [205] ve sonugcta elektron yollarinin ¢6kmesine ve hizli kapasite diisiisiine
neden olmaktadir [217]. Buna karsilik, fiziksel olarak capraz baglanmis PAA-CA
baglayict selenyum elektrodun stabilitesini koruyabilir. CA bileseni, tersine
cevrilebilir hidrojen baglar1 yoluyla PAA’ya baglanarak baglayiciya esneklik, giiglii
yapisma ve kendi kendini iyilestirme 6zellikleri kazandirir, bu da elektrotun mekanik

stabilitesini ve elektrokimyasal performansini artirir.
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Sekil 8.2: Cevrim siirecleri sirasinda PAA ve PAA-CA baglayicili Se katotlarin
sematik goOsterimi ve PAA-CA Dbaglayicinin ¢apraz baglanma
mekanizmasi.

PAA ve PAA-CA’nin bilesimini analiz etmek i¢in ilk olarak FTIR analizi yapilmistir.
Bir malzemedeki etkilesim, s6z konusu fonksiyonel gruba karsilik gelen FTIR
spektrum pikinde bir kaymaya neden olacaktir. Sekil 8.3a’da goriildiigii gibi, hidrojen
bagiyla dogrudan iliskili olan PAA’nm 1699 cm™'*deki karbonil C=O germe bagi, CA
eklendikten sonra 1704 cm™'’e kaymustir. Fonksiyonel grup pik dalgalarindaki kayma,
PAA ve CA arasindaki hidrojen bagi etkilesimlerinin kanitt olmustur [218]. Sekil
8.3b’de PAA, CA ve PAA-CA i¢in termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari
sunulmaktadir. Saf CA’nin TGA analizi ¢ok diisiik termal kararlilik ortaya koyarken,
PAA-CA capraz bagli yapinin TGA yanit1 6nemli 6lgiide gelistirilmis termal kararlilik
sergilemektedir. Bu, PAA-CA’nin termal stabilitesinin PAA ve CA’nin bireysel
stabiliteleri arasinda bir uzlasmayi1 temsil eden c¢apraz baglarin olusumunu
gostermektedir. Ayrica, PAA ve capraz bagli PAA-CA baglayict filmlerin mekanik
ozelliklerini belirlemek i¢in gerilme-gerinim testi yapilmistir. Sekil 8.3c¢’de
gosterildigi gibi, saf PAA polimer baglayici, sadece %3 liik bir gerilme ile 3 MPa’lik
bir modiil gosterir ve bu da PAA baglayicinin kirilganligini gosterir. Buna karsilik,
PAA-CA polimeri %90’1n {izerinde bir uzama ve 0,4 MPa’lik azaltilmis bir modiil
(Sekil 8.3d) sergileyerek gelismis esneklige isaret etmektedir (Sekil 8.3d’deki ic
fotograf) [209]. Bu, CA’nin dahil edilmesinin baglayic1 agin esnekligini onemli
Olctide artirdigini gostermektedir. PAA’nin sert yapist Se bazli katotlarda baglayici
olarak tek basina kullanildiginda kirillganliga neden olurken, esneyebilen PAA-CA

polimeri dongii sirasinda hacim degisikliklerini etkili bir sekilde tamponlayabilir.
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Sekil 8.3: a) PAA ve PAA-CA baglayici filmlerin FTIR spektrumlari, b) PAA, CA ve

PAA-CA’nin TGA sonuglari, c) PAA ve d) PAA-CA baglayic filmlerin
¢cekme testi.

Ek olarak Sekil 8.4’te gosterildigi gibi iki baglayict filme de XRD analizi
uygulanmistir. Bu analiz PAA-CA membraninin 6énemli 6l¢liide uzamasiyla iliskili
olan CA ilavesi iizerine PAA’nin kristalliginde énemli bir azalma oldugunu ortaya

koymaktadir. Bu sonuglar gerilme-gerinim testinden elde edilen verileri

desteklemektedir.
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Sekil 8.4: PAA ve PAA-CA baglayicinin XRD modeli.

Kendi kendini iyilestirme (self-healing) 6zellikleri, ¢evrim sirasinda Se katodundaki
catlaklar1 onarmak ve bdylece elektrotun kararliligini ve dayanikliligini artirmak igin
cok oOnemlidir. PAA-CA polimerinin kendi kendini iyilestirme kabiliyetini
degerlendirmek i¢in optik mikroskop kullanilmistir. PAA veya PAA-CA igeren
elektrotlarin lizerine bir nester kullanilarak yaklasik 15 pm’lik bir ¢izik atilmistir. 4
giin sonra, hasar iyilesmesinin boyutunu degerlendirmek icin elektrotlar optik
mikroskop altinda yeniden incelenmistir. Sekil 8.5 hem PAA hem de PAA-CA
elektrotlarinin optik goriintiilerini gostermektedir. PAA-CA igeren elektrotta hasar
yaklasik %350’lik bir iyilesme etkinligi sergilerken (Sekil 8.5d), PAA elektrotta
gbzlemlenebilir bir kendi kendini iyilestirme tepkisi goriilmemistir (Sekil 8.5b). Bu da
PAA-CA baglayicinin esnekligi ve kendi kendini iyilestirme kabiliyetinin, hacim
genislemesini azaltmada ve ¢evrim sirasinda selenyum elektrotlardaki catlaklari
onarmada 6nemli bir rolii olacagini gostermektedir. Ayrica hem PAA hem de PAA-
CA baglayicilara sahip elektrotlar iizerinde bant kullanilarak bir yapigma testi
gerceklestirilmistir. Test sonras1 Se elektrotlariin dijital fotograflar1t PAA ve PAA-
CA i¢in sirasiyla Sekil 8.5e ve 8.5f’de gosterilmektedir. Sonuglar, PAA-CA
baglayicinin PAA baglayiciya kiyasla daha iistiin yapigsma giicii sergiledigini ortaya

koymus ve Se bazli katotlar i¢in gelistirilmis performansini daha da vurgulamistir.
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Sekil 8.5: a) PAA baglayicili hasarli ve b) iyilesmemis elektrotun, c) PAA-CA
baglayicili hasarli ve d) iyilesmis elektrotun optik mikroskop goriintiileri,
e) PAA ve f) PAA-CA baglayicinin yapisma kabiliyeti testi.

Kendiliginden iyilesme o6zelligi gosteren PAA-CA baglayicisinin Se katotlarin
elektrokimyasal performanst tizerindeki etkisi diigme hiicreler kullanilarak
incelenmistir. Sekil 8.6a, 0,1 mV/s’de Li/Li"ya kars1 0,5-3,0 V voltaj penceresinde
PAA ve capraz bagli PAA-CA baglayicili kompozitlerin dongiisel voltametri
sonuglarini gostermektedir. Yaklasik 1,6 V civarindaki indirgeme piki Se’nin Li>Se’ye
dogrudan doéniisiimiinii temsil ederken, 2,3 V civarindaki oksidasyon piki Li>Se’nin
selenyuma geri doniisiimiine karsilik gelmektedir [42]. Ayrica, PAA-CA baglayicil
kompozit, saf PAA baglayicih kompozitten daha yiliksek akim tepkileri
gostermektedir. Ayn1 zamanda, PAA’l elektrotta katodik ve anodik pikler arasindaki
potansiyel bosluk (AV=0,45 V) PAA-CA baglayicili elektrottan (AV=0,38 V) daha
yluksektir, bu da PAA-CA polimer baglayicili hiicrede daha hizli redoks reaksiyonunu
gosterebilir [159]. Ayrica Sekil 8.6b, PAA ve capraz bagli PAA-CA baglayicilara
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sahip kompozitlerin 1C hizinda ilk desarj ve sarj profillerini gostermektedir. PAA-CA
iceren kompozit, saf PAA igeren kompozitten daha yiiksek desarj kapasitesi ve daha
diisiik polarizasyon sergilemektedir; bu da Se partikiilleri ile elektrottaki Karbon Siiper
P ve akim toplayici arasindaki gelismis elektronik temasla baglantilidir [S5]. Ayrica,
PAA-CA baglayic1 kullanildiginda ilk Kolombik verimliligi (%56), PAA baglayiciya
(%47) gore daha yliksektir, bu da Li-iyon tasinmasini kolaylastiran gelismis baglayici
Ozelliginin varligina isaret etmektedir [219]. Her iki elektrotun 1 C’deki uzun vadeli
dongii kararliligr ise Sekil 8.6¢’de gosterilmektedir. PAA iceren kompozit 100
dongiiden sonra diisiik desarj kapasitesi (~408 mAh/g) sergilerken, PAA-CA iceren
kompozit 100 dongliden sonra daha yiiksek desarj kapasitesi (~551 mAh/g)

gostermistir.
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Sekil 8.6: a) 0,1 mV/s tarama hizinda hiicrelerin dongiisel profilleri, b) hiicrelerin 1
C’deki ilk galvanostatik desarj-sarj voltaj profilleri, ¢) 1 C’deki dongi
performanslari.

Sekil 8.7a her iki elektrotun 1 C’den 20 C’ye kadar farkli akim yogunluklarinda hiz
performansini gostermektedir. PAA-CA polimerli hiicre i¢cin 1 C,2 C, 5 C, 10 C ve 20
C’de sirasiyla 638, 599, 517, 436 ve 333 mAh/g desarj kapasiteleri elde edilmistir.
Akim yogunlugu 1 C’ye geri dondiiriildiigiinde, PAA-CA igeren kompozitin orijinal
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kapasitesi farkli akimlarda ¢evrimden sonra biiyiik 6l¢iide geri kazanilabilir. Dinamik
hidrojen baglarina sahip PAA-CA capraz baglayicisinin kendi kendini iyilestirme
kabiliyeti sagladig1 ve miilkemmel hiz kabiliyeti gosterdigi sdylenebilir. Ayrica Sekil
8.7b ve 7¢, PAA ve c¢apraz bagli PAA-CA baglayicili kompozitlerin ¢esitli
akimlardaki desarj ve sarj profillerini gdstermektedir. PAA-CA iceren kompozit, PAA
iceren kompozitten daha yiiksek desarj kapasiteleri sunarak PAA-CA igeren elektrotun
1yi elektrokimyasal performansini ve yapisal stabilitesini gostermektedir. Sekil 8.7d
bu kompozitlerin 5 C’de 400 g¢evrim boyunca uzun vadeli dongli performansini
gostermektedir. PAA-CA bazli kompozit, 400 ¢evrim sonra 433 mAh/g kapasite ile
milkemmel dongl kararliligr saglarken, PAA baglayicili kompozit 400 ¢evrimden
sonta 300 mAh/g kapasite sergilemektedir. Yukaridaki sonuglar, PAA-CA
kendiliginden iyilesen baglayict kullaniminin elektrotun yapisal stabilitesini
gelistirdigini ve yiiksek akim yogunlugunda bile iistiin elektrokimyasal stabiliteye yol

actigini kanitlamaktadir.
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Sekil 8.7: a) Kompozitlerin hiz performanslari, b) PAA ve ¢) PAA-CA baglayicili
elektrotlar i¢in ¢esitli akim yogunluklarinda galvanostatik desarj-sarj voltaj
profilleri, d) 5 C’deki dongii performanslari.

PAA-CA ve PAA baglayicili elektrotlarin kinetik siirecini arastirmak i¢in CV testleri
0,1 ile 0,5 mV/s arasindaki tarama hizlarinda gergeklestirilmistir (Sekil 8.8a ve 8.8b).
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Pik akim degeri (i) ve tarama hizi (v) arasindaki korelasyonu veren gii¢ yasasi
denklemi (log[i] = b log[v] + log[a]) kullanilarak, kompozitlerin b-degeri ile yiik
depolama davranis1 yorumlanmustir [202]. Sekil 8.8¢c’de gosterildigi gibi, indirgeme
pikleri icin PAA ve PAA-CA igeren elektrot sirasiyla 0,69 ve 0,75 b degerlerine
sahiptir. Bununla birlikte, oksidasyon pikleri i¢cin PAA ve PAA-CA igeren elektrotlar
icin b degerleri sirastyla 0,68 ve 0,79°dur. Bu sonuglar PAA-CA igeren elektrodun
PAA igeren elektroda gore daha kapasitif davranis sergiledigini gostermektedir. Ek
olarak, kapasitif veya difiizyon kontrollii siirecin katkisinin orani denklem (7.1) ile
Olciilmiistiir. Sekil 8.8e ve 8.8f sirasiyla PAA ve PAA-CA igeren elektrot igin farkli
tarama hizlarinda kapasitif katkilarin oranin1 gostermektedir. Tarama hizi 0,1°den 0,5
mV/s’ye yiikseldiginde, PAA-CA igeren elektrottaki kapasitif katki oraninin %81’den
%091°e yiikseldigi goriilebilir. Kapasitif katkinin orani elektrotlarin reaksiyon kinetigi
ile iliskilidir. Elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda hiicredeki hizli Li-iyon transferi,
yiiksek kapasitif katki ile acgiklanabilir ve bu da elektrokimyasal performanslarin

artmasina neden olur [65].
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Sekil 8.8: a) PAA ve b) PAA-CA igeren elektrotun 0,1-0,5 mV/s’lik farkli tarama
hizlarinda CV grafigi, ¢) indirgenme ve d) yiikseltgenme i¢in log 1’ye kars1
log v grafiginden elde edilen b-degeri, €) PAA ve f) PAA-CA igeren elektrot
icin farkli tarama hizlarinda kapasitif katkilarin orani.

Ayni zamanda hem katodik hem de anodik pikler i¢in Li* iyonlarinin difiizyon
katsayilar1 Randles-Sevcik denklemi (Denklem (8.1)) kullanilarak belirlenmistir
[220],]221].

I, = (2.69x10°) n'> A (D1i")*° Criv® (8.1)

Esitlikte bulunan I, tepe akimin1 (A), n reaksiyona katilan elektron sayisini, A aktif
elektrot alanimi1 (cm?), Dpi- Li* iyon difiizyon katsayisim (cm?/s), Cri elektrolitteki

lityum-iyon konsantrasyonunu (mol/cm?®) ve v tarama hizim (V/s) gdstermektedir.
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Katodik ve anodik pik akimlar1 tarama hizinin karekdkii ile dogrusal olarak degisir
(Sekil 8.9a ve 8.9b). Her iki kompozitte indirgeme ve oksidasyon pikleri i¢in Li* iyon
difiizyon katsayilar1 Sekil 8.9¢’de sunulmustur. PAA-CA igeren kompozit igin
hesaplanan Li* iyonu difiizyon katsayilar1 indirgeme i¢in 2,65%10% cm?/s ve
oksidasyon igin 1,27*10* cm?/s olup, her ikisi de PAA igeren kompozitinkinden
(indirgeme igin 1,12*¥10™* cm?/s ve oksidasyon i¢in 1,09%*10* cm?/s) daha yiiksektir.
Artan diflizyon katsayilari, PAA-CA baglayict kullanimmin Li* iyon tasinimini
arttirdigini ve boylece lityum-selenyum pillerin reaksiyon kinetiginin iyilestirilmesine

katkida bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 8.9: a) Katodik indirgenme siireci, b) tarama hizlarinin karekdkiine karst anodik
oksidasyon siireci, ¢) indirgenme ve oksidasyon siireci i¢in hesaplanan
lityum-iyon difiizyon katsay1si.

PAA-CA baglayicinin elektrokimyasal davranis iizerindeki etkisi EIS analizi ile de
incelenmigstir. Sekil 8.10a ve 8.10b sirasiyla CV dongiilerinin baslangicindaki ve
sonrasindaki deneysel ve uygun verilerin Nyquist grafiklerini gdstermektedir. Bu
grafiklerin biiyiitiilmiis hali ve esdeger devre de Sekil 8.10a ve 8.10b’de ek olarak
gosterilmistir. CV dongiilerinden 6nce, PAA-CA igeren kompozit, Rioplam 162,18 ohm
(R1: 12,21, R2: 131,1, R3: 18,87) olan PAA iceren kompozite kiyasla daha diisiik
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toplam diren¢ degeri olan Rigplam :108,187 ohm (R1: 5,403, R2: 95,52, R3: 7,264)
sunar. CV analizinden sonra, Riplam degeri her iki baglayici i¢in de azalmistir; ancak,
PAA-CA iceren kompozit, PAA iceren kompozit Rioplam: 97,49 ohm (R1: 12,66, R2:
71,38, R3: 13,45) ile karsilastirildiginda Reoptam :70,2396 ohm (R1: 8,429, R2: 60,88,
R3:0,9306) gibi 6nemli 6l¢iide daha diisiik bir direng degeri sergilemistir. Bu durum,
elektrot malzemeleri ile baglayici arasindaki iyi temasin elektrot-elektrolit arayiiziinde
daha 1yi yiik transfer kinetigine sahip oldugunu gostermekte ve PAA-CA baglayicinin
iyon elektron taginimini kolaylagtirabilecegini ve elektrokimyasal reaksiyon kinetigini

tesvik edebilecegini diisiindiirmektedir.

18000_a) o Fitted data 5000 b) © Fitted data
160001 o pan //3 —o—PAA oo
| o Fitted data 4000 O Fitted data -
t4000{ ; Fitedds P o PAACA e
£ 12000 P
s - 3000+
S 10000 o5 L% el §
g 8000+ ‘2 = 20001
E 6000+ >l
T 4000 £ 1000
2000+
04 | i 01 o U 2 40 60 80 100
0 2000 4000 6000 8000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Re(Z)/Ohm Re(Z)/Ohm

Sekil 8.10: a) CV oncesi ve b) CV sonrasi PAA-CA ve PAA baglayicili kompozitlerin
Nyquist grafikleri.

Baglayic1 etkisini aragtirmak i¢in, her iki hiicredeki Se elektrotlarinin ylizey
morfolojisi atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak analiz edilmistir. Sekil
8.11°de PAA ve PAA-CA baglayicilarin ¢evrim 6ncesi ve sonrasi yiizey morfolojisi
ve ylizey piirlizlilik (SR) degerleri gosterilmektedir. Cevrimden once, Se/PAA ve
Se/PAA-CA elektrotlar1 sirasiyla 31,986 nm ve 27,434 nm ylizey piirtzliligi
gostermektedir. 1 C’de 100 ¢evrimden sonra, Se/PAA elektrot %78,9’luk bir artis
orantyla 57,229 nm’lik piiriizlii bir yiizey sergiler. Buna karsilik, Se/PAA-CA’nin
ylzey pirtzliligi 38,533 nm’ye yiikselerek %40’lik daha diisiik bir artis orani

gosterir.
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Sekil 8.11: (a ve c) a) Se/PAA ve ¢) Se/PAA-CA elektrotlarinin ¢evrim dncesi AFM
goriintiisii, (b ve d) 1 C’de 100 dongiliden sonra b) Se/PAA ve d) Se/PAA-
CA elektrotlarinin AFM goriintiisii.

Sekil 8.12 ise, PAA ve PAA-CA baglayicilar i¢in ilk desarj dongiisiiniin ardindan ek
AFM goriintiileri sunmaktadir. ilk desarjdan sonra, PAA igeren elektrodun yiizey
purtizliligi 69,699 nm’ye ulasirken, Se/PAA-CA elektrodu 60,267 nm’lik bir ylizey
purtizliligi sergilemistir. Bu durum, yapiya lityum alma nedeniyle yiizey
plrtizliligiinde 6nemli bir degisiklik oldugunu gostermektedir. Lityumun yapidan
c¢ikmasi ile, her iki elektrotun da yiizey piiriizliliigii yapiya lityum alma asamasina
kiyasla azalmis ve her iki elektrot da biiziilme yasamustir. Ozellikle, Se/PAA-CA
elektrot icin ylizey pirizliligindeki daha kiigiik degisiklik, esnek PAA-CA
baglayicinin Se elektrot yapisini stabilize etme ve dongii sirasinda meydana gelen

hacim degisikliklerini etkili bir sekilde azaltma yeteneginin altin1 ¢izmektedir [222].
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Sekil 8.12: a) PAA ve b) PAA-CA baglayici i¢in ilk desarjdan sonra AFM goriintiileri.

Farkli baglayicilarin ¢evrim sirasinda elektrotun elektrokimyasal kararliligi izerindeki
etkisini gostermek icin SEM analizi de yapilmistir. Sekil 8.13’te saf PAA ve PAA-CA
baglayicili kompozitlerin ilk desarj ve sarjdan sonra ve 100 ¢evrimin sonunda ylizey
morfolojileri sunulmaktadir. PAA igeren Se elektrot hem desarj hem de sarj sonrasinda
biiylik catlaklar gostermistir, bu da Se katodun uyumlu bir mekanik ve iletken ag
olusturma kabiliyetine zarar vermektedir. Buna karsilik, PAA-CA polimer baglayicili
Se katot minimum ¢atlak olusumu sergilemistir. Bu gézlem, PAA-CA baglayicinin
kendi kendini iyilestirme 6zelliklerinin elektrotun yapisal biitiinliigiinii korumak i¢in
¢ok Onemli oldugunu ve bdylece -elektrokimyasal performansini artirdigini

gostermektedir [223].
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Sekil 8.13: (a-d) PAA ve (e-h) PAA-CA baglayici ile kaplanmis Se katotlarin ilk desar;j
ve sarjdan sonra ve 100 ¢evrim sonunda SEM goriintiileri.

Baglayicinin Se ve onun en az indirgenmis tiirli olan Li>Se ile adsorpsiyon siirecini
nasil etkiledigine dair daha detayli arastirma yapmak icin Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) analizleri de gerceklestirilmistir. CA-PAA sisteminin etkilesim
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enerjisinin yani sira CA, PAA ve CA-PAA’nin Se(0001) ve LixSe(111) tizerindeki
adsorpsiyon enerjilerinin tiimii 97-99 kJ/mol araliginda hesaplanmistir (Tablo 8.1). Bu
enerjiler, bu sistemlerin net bir sekilde ayirt edilmesi i¢in yeterince ayirt edici degildir.
Adsorpsiyon enerjileri tek basina deneysel olarak gozlemlenen farkliliklar
aciklayamadigindan, deneysel gézlemlerin altinda yatan olgulart anlamak i¢in ayrintili

yiik analizi ve elektronik yap1 davraniglarinin incelenmesi gergeklestirilmistir.

Tablo 8.1: Adsorpsiyon enerjileri. (PAA+2CA durumu igin etkilesim (H-bagi)

enerjileri)
Sistem dE
(kJ/mol)

PAA+2CA -97.8
Se(0001) iizerine adsorplanan CA -97.5
Se(0001) iizerine adsorplanan PAA -97.5
Se(0001) iizerine adsorplanan PAA-CA | -97.6
LixSe(111) iizerine adsorplanan CA -96.6
LixSe(111) iizerine adsorplanan PAA -96.8
LixSe(111) iizerine adsorplanan PAA-CA | -97.7

Aragstirilan ilk nokta sitrik asit (CA) ve poli(akrilik asit) (PAA) arasindaki etkilesim
(H-bag1) olmustur. H-bagi, 1 PAA ve 2 CA molekiilinden olusan nispeten kiigiik
sistem i¢in bile -97,8 kJ/mol agiga ¢ikararak giiglii etkilesimlere ve artan kararliliga
isaret eder. Sekil 8.14’te gosterildigi gibi, CA ve PAA molekiilleri arasindaki H-
baglari, etkilesim lizerine geometri ve ylikiin yeniden dagiliminda belirgindir. Yiik

degisikliklerinin nicel bir analizi Sekil 8.15’te goriilebilir.

(a) CA-1

Sekil 8.14: a) 2 CA ve 1 PAA molekiilii arasindaki H-bagi. Kesikli ¢izgiler O ve H
atomlar1 arasindaki H-bagimi temsil etmektedir. b) CA-PAA etkilesimi
tizerine ylik yogunlugundaki degisim. Kirmizi ve mavi bolgeler sirasiyla
elektron kazancini ve kaybini gosterir. (C: siyah, O: kirmizi, H: agik gri)
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MAP |d# elect [MAP |d# elect |MAP |d# elect
C 32 -0.1100(0 21 -0.0159C 13 0.0137,
O _15 -0.1040H 7 -0.0135(H 31 0.0141
0 22 -0.0628/C 10 -0.0120/0 5 0.0147
H 1 -0.0571|C 29 -0.0113/C 21 0.0166
C 19 -0.0550|H_17 -0.0083|H_15 0.0167]
H_10 -0.0549|C 6 -0.0048{H 8 0.0186|
C 26 -0.0540/0 1 -0.0016{0 17 0.0201,
H_40 -0.0529/0 3 -0.0009/0 24 0.0210
H_19 -0.0512|H 41 -0.0001|H 5 0.0232
O 8 -0.0511|H 42 -0.0001{0 13 0.0257,
H 32 -0.0475(H 33 -0.0001j0 20 0.0269|
C 4 -0.0471|H 34 -0.0001iC 27 0.0276;
C 11 -0.0465(H 37 0.0000iC 7 0.0276
H_12 -0.0455|H 45 0.0000H_44 0.0286
0_10 -0.0449|H 27 0.0000H_36 0.0296
0_12 -0.0417|H 28 0.0000/0 9 0.0296|
C 20 -0.0389(H 26 0.0000H_6 0.0321
H 11 -0.0357|H 29 0.0000/0 26 0.0321
0 23 -0.0341|H 46 0.0000H_18 0.0333;
H 13 -0.0331|H 38 0.0001H 9 0.0337,
H_16 -0.0327|H 25 0.0001jH 2 0.0371

C 23 -0.0306{H_30 0.0001/0 18 0.0439
H 21 -0.0299|0_16 0.0028|H 24 0.0484)
O 6 -0.0291(C 2 0.0031iC 31 0.0484
C 17 -0.0260|C 16 0.0040/0 7 0.0514
30 -0.0243/10 19 0.0041iC 18 0.0522

C

0 14 -0.0241|H 35 0.0042/0 11 0.0530|
O 4 -0.0232{H 23 0.0045/0 25 0.0578
o 2 -0.0202{H 39 0.0045|C 9 0.0613|
C 5 -0.0193|C 15 0.0055(H 14 0.0635
C 24 -0.0179|C 25 0.0068|C 8 0.0738|
C 12 -0.0178|C 14 0.0072|H_20 0.0740,
H 4 -0.0176|C 3 0.0086|C 28 0.1005)
C 1 -0.0172|H 43 0.0092|C 22 0.1569|
H 22 -0.0161H 3 0.0102;

Sekil 8.15: Vakumdaki izole CA ve PAA molekiillerine gore CA-PAA etkilesimi
tizerine atomik yiiklerdeki degisiklikler. Sayilar, her bir etiketli atom i¢in
elektron sayisindaki degisimi gostermektedir (negatif degerler elektron
kaybini; pozitif degerler elektron kazancini gosterir). (C: siyah, O:
kirmizi, H: acik gri)

Tablo 8.2°de gosterildigi gibi, CA-PAA sisteminin HOMO-LUMO boslugundaki tek
CA ve PAA molekiillerine kiyasla onemli azalma, gelismis elektron yeniden

dagilimin ve elektronik kararliligi daha da desteklemektedir.

Tablo 8.2: Verilen sistemler icin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve HOMO-LUMO

aralig1.
Sistem HOMO LUMO Bosluk
(eV) (eV) (eV)
Vakumda CA -0,1650 3,8874 4,0524
Vakumda PAA -0,1330 4,5742 4,7072
Vakumda CA-PAA -0,1632 3,4028 3,5660
Se(0001) iizerine adsorplanan CA -0,0216 0,0216 0,0433
Se(0001) tizerine adsorplanan PAA -0,0268 0,0268 0,0536
Se(0001) iizerine adsorplanan PAA-CA -0,0277 0,0277 0,0555
LixSe(111 iizerine adsorplanan CA -0,1818 2,6959 2,8777
Li>Se(111) iizerine adsorplanan PAA -0,1658 2,3361 2,5020
LixSe(111) iizerine adsorplanan PAA-CA -0,0706 2,5001 2,5707

Sekil 8.16°te gosterildigi gibi, Se(0001) yiizeyinde CA adsorpsiyonu zay1f etkilesimler
yoluyla ger¢eklesir, burada belirli Se atomlariyla etkilesime girer ve yiikleri bosaltir

(Sekil 8.17).
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Sekil 8.16: Se(0001) yilizeyinde (a) CA adsorpsiyonu (b) PAA adsorpsiyonu (c) CA-
PAA es adsorpsiyonu lizerine yiik yogunlugundaki degisim.

Se_70 -0.1025
@ @ Se_76 -0.0911
Se65 Se_78 -0.0876

CA
CA_H4 0.0002
CA_O3 0.0007
CA_H6 0.0018
CA
CA

CA_HL  0.0249

@ Se_71 0.0344
@ @ Se_65 0.0569

@ Se_73 0.0681

Se 79 0.0733

Sekil 8.17: Temiz yiizeye ve izole CA vakumuna gore Se(0001) yiizeyinde CA
adsorpsiyonu iizerine atomik yiiklerdeki degisiklikler. Sayailar,
etiketlenen her atom i¢in elektron sayisindaki degisimi (negatif degerler
elektron kaybini; pozitif degerler elektron kazancini gdsterir) gosterir.
(C: siyah, O: kirmizi, H: agik gri, Se: turuncu)

Yiik transferi, 0,0433 eV’lik azalmis bir HOMO-LUMO boslugunun eslik ettigi
nispeten lokalize olup, baglanma esas olarak karboksil ve hidroksil fonksiyonel
gruplarini igerir. Benzer bir model, 0,0536 eV’lik biraz daha genis bir HOMO-LUMO
boslugu sunan PAA adsorpsiyonu i¢in de gézlenmektedir. Bu durumda, yiik transferi
daha az lokalizedir (Sekil 8.18), bu da gelismis ancak hala sinirli bir kararlilia isaret

etmektedir.
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[MAP_Td # elec MAP [d # elec [MAP [d # elec
Se 72 | -0.0976/0 8 -0.0046]H_24 0.021
@ Se 74 | 0.0933H 15 | -0.0044/Se 78 0.0223]
Se 80 | -0.0892/C 20 | -0.0032H 6 0.0224
Se 73 -0.0873|C 11 -0.003110 11 0.0231}
H 21 -0.0827|H 7 -0.0025{Se_71 0.0234;
Se 65 | -0.0816/H 12 | -0.0021/C 10 0.0234)
Se 66 | -0.0802/H 10 | -0.0009|Se 70 0.0239|
Se 67 | 0.0714/C 16 | -0.0009|Se 79 0.0239|
Se 75 | -0.0703H 1 -0.0004]H 2 0.0243]
H 8 -0.0651/H_25 0.0000/Se_76 0.0317
c1 -0.0499]H_26 0.0000/Se_69 0.0341
H_16 -0.0459(H 27 0.0000{H_18 0.0372
H 4 -0.0410(H 30 0.0000(C 3 0.0397|
C 19 -0.0377|H_29 0.0001/Se_68 0.0415|
C 12 0.0353|H_28 0.0001/C 13 0.0424
C 6 -0.0328/0 2 0.0002|Se_77 0.0521}
H 11 -0.0310[0 1 0.0014]H 5 0.0542
H_19 -0.0267/0_6 0.0022]H_20 0.0574
c o -0.0248/H 13 0.0041/C 8 0.0686|
c 17 -0.0242/0 3 0.0066/C_18 0.1333]
H 22 -0.0234|C 2 0.0077]
0 5 -0.0234/C 5 0.0081]
o 4 -0.0186]H_14 0.0087,
o_12 -0.0179/0_10 0.0088
0 9 -0.0168/0 7 0.0112}
C 14 -0.0145(C 7 0.0143|
c 4 -0.0131/H 9 0.0167,
H_23 -0.0122]H 3 0.0174
C_15 -0.0051{H 17 0.0200|

Sekil 8.18: Temiz yiizeye ve vakumda PAA’ya gore Se(0001) yilizeyinde PAA
adsorpsiyonu tlizerine atomik yiiklerdeki degisiklikler. Sayilar, her bir
etiketli atom i¢in elektron sayisindaki degisimi gostermektedir (negatif
degerler elektron kaybini; pozitif degerler elektron kazancini gosterir).
(C: siyah, O: kirmiz1, H: acik gri, Se: turuncu)

CA-PAA Se(0001) yiizeyi ile etkilesime girdiginde, yiik transferi CA veya PAA’nin
ayr1 ayr1 adsorpsiyonuna kiyasla daha fazla delokalize olur (Sekil 8.19), bu da daha
giicli bir etkilesime isaret eder. Se atomlari, PAA ve CA fonksiyonel gruplartyla
baglanmaya aktif olarak katildiklar1 anlamina gelen belirgin bir yilik azalmasi sergiler.
PAA ve Se yiizeyi arasindaki etkilesim, CA’nin varligiyla daha da gii¢lenerek daha
kararl1 ve esit dagilimli bir yiik transferine yol agmaktadir. Bu gozlem, iki molekiil
arasindaki sinerjik etkinin altin1 ¢izmektedir. Hesaplama sonuglari, Se elektrotlar
tizerinde PAA-CA baglayicilar i¢in gelismis yapigsma gosteren deneysel sonuglari
giiclii bir sekilde desteklemektedir. Bu sonuglar elektrokimyasal bulgularla uyumludur
ve PAA-CA’nm elektrot iletkenligini degistirmeden ylizey boyunca diizgiin bir yiik
dagilimm kolaylastirarak yapisal bozulmay1 azalttigini ortaya koymaktadir. Ancak
bu, kendi kendini iyilestirme Ozelliklerini tam olarak agiklamamaktadir, c¢iinkii

mekanik esneklik de yiik transferinin 6tesinde bir rol oynamalidir.
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I&uxm«: Label |d # elec |Label |d # elec |Label |d # elec
Se 73 |0.1446 [0 5 |00201 |H 28 |0.0002 [0 11 |0.0336
’5_272 01213 |Se 74 |0.0201 [0 3 |0.0007 _|H 36 |0.0342
O 15 |01055 |H 12 |00158 |H 24 |00010 |H 14 |0.0375
Se_65 C25 Jooou1 [c 20 Jo.0381
Se 78 |0.0837 |H 11 00142 |C9 00021 |0 7 0.0406
C32 |00827 |H31 |00138 |H2 00036 |C 29 |0.0430

Se 70 [00752 |C 18 00119 |43 00055 |H 44 |0.0433

Se 71 00716 _|C 13 |0.0116 |H 32 |0.0076 [0 _18 |0.0461
0 22

Se_80

c 4

C 24

H 4

Se_79

C 26

C_30

c 17

0 21

-0.0873 |H 40 }-0.0150

-0.0614 H 17 |-0.0102 H_15  10.0081 H 20 |0.0510
-0.0603 H 21 |-0.0063 IC_14 10.0082 Se_67 |0.0548
-0.0600 |0 2 -0.0061 |0 16 10.0087 0 25 10.0557
-0.0598

19 |0.0060 |C3 10.0095 IC_10 10.0563

-0.0568 1 -0.0056 |C 21 |0.0096 IcC 2 10.0628

-0.0042 [HS 0.0099 Se_66 10.0690

H
0
-0.0557 |H
C
H

8

0.0554 16 00035 |H7 00120 |Se 75 [0.0700

-0.0532 23 00032 |H35 [0.0124 |C 31 |0.0826

00508 |H 39 |00019 |O26 00133 |C 28 [0.0875

00488 |C 19 |00012 |0 24 00138 |C 22 [0.1466
C 27 00447 |O 19 |0.0006 |Se 69 [0.0162
023 |00408 |C12 00004 |C 23 [0.0164
H22 |00362 |C 15 |0.0004 O 17 [0.0194
06 00360 |Ha42 |00001 |C7 |0.0203
H 10 00329 |H41 |00001 |C6 |o.0211
08 00294 |H37 00000 |HS9 [0.0214
O 4 00266 |H 45 [0.0000 |H 18 [0.0225
C1 00264 |H33 00000 |H 43 [0.0232
C 11 00249 |H 38 00000 |O 20 [0.0249
# ) ¥ 0 12 |00237 |H34 00000 |09 [0.0252
B B H 13 |00236 |H 46 [0.0000 O 13 [0.0258
D) O 10 [00228 |H 29 [0.0000 [Se 76 |0.0265
“@ C5 00220 |H26 00000 |H 6 [0.0276
0 14 |00216 |H 25 00000 |C 8 |0.0201
e @ @ H 16 |00214 |H 30 [0.0001 |Se 77 [0.0326
H1 00206 |H27 00001 |Se 68 [0.0333

Sekil 8.19: Temiz ylizeye ve vakumda CA-PAA’ya gore Se(0001) yiizeyinde CA-
PAA adsorpsiyonu lizerine atomik yliklerdeki degisiklikler. Sayilar,
etiketlenen her atom i¢in elektron sayisindaki degisimi (negatif degerler
elektron kaybini; pozitif degerler elektron kazancini gosterir) gosterir. (C:
siyah, O: kirmizi, H: agik gri, Se: turuncu)

Sekil 8.20, Li>Se(111) yiizeyinde CA, PAA ve CA+PAA adsorpsiyonu iizerine ylikiin

yeniden dagilimini gostermektedir.

Sekil 8.20: Li>Se(111) ylizeyinde (a) CA adsorpsiyonu (b) PAA adsorpsiyonu (c) CA-
PAA es adsorpsiyonu tizerine yiik yogunlugundaki degigim.

Nispeten biiyiik HOMO-LUMO boslugu (2,8777 eV) ve CA adsorpsiyonunda Li
atomlar1 etrafinda lokalize olan yiik transferi (Sekil 8.21) minimum etkilesim ve
kararlilik anlamina gelir. PAA adsorpsiyonunun daha kii¢iik bant araligi ve daha

daginik yiik transferi (Sekil 8.22) orta diizeyde kararlilik anlamina gelmektedir.
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MAP [d# elect [MAP [d# elect

@ @ ~0.0785H 3 0.0001
-0.0735/Se 49 0.0002

@ @ 0.0394]Li 120 | 0.0003
-0.0234|Li_103 0.0004]
-0.0168|Li_99 0.0006]
-0.0138|Li_115 0.0006)|

-0.0089|Li 116 0.0006]
-0.0085|Li_111 0.0006]

-0.0083|Li 110 0.0007
-0.0069|Li_113 0.0007|
-0.0056(Li_107 0.0009)
-0.0036(Li_101 0.0010|
-0.0033|Li_102 0.0010)
-0.0031|Li_106 0.0010|

-0.0022|Li 118 0.0012

-0.0020[Li 114 0.0013]
-0.0019[Se 57 0.0013|
-0.0011/Se 60 0.0018|

-0.0009|Li 119 0.0020)|
-0.0008[Se 55 0.0066|

-0.0004[0 3 0.0067|

-0.0004|C 5 0.0112
-0.0002[C_6 0.0117]

-0.00010 7 0.0135)

0.0000/0 5 0.0235)
0.0000H_6 0.0385)

0.0000[H 1 0.0738)

0.0000[C 2 0.0849|

0.0001 |

Sekil 8.21: Temiz ylizeye ve vakumda CA-PAA’ya gore Li-Se(111) yiizeyinde CA
adsorpsiyonu {iizerine atomik yiklerdeki degisiklikler. Sayilar, her bir
etiketli atom i¢in elektron sayisindaki degisimi gosterir (negatif degerler
elektron kaybini; pozitif degerler elektron kazancini gosterir). (C: siyah,

O: kirmizi, H: agik gri, Se: turuncu, Li: gri

MAP _[d# elect [MAP [d# elect [MAP [d# elect |
H_21 -1.0102|Se_50 -0.0042|0 8 0.0041]
H_23 -1.0041[Se_59 -0.0024|C 6 0.0046/
H_19 -1.0039|C_20 -0.0023[Se_52 0.0055
H 22 -1.0019[Se 54 -0.0022[Se 51 0.0061]
H_20 -0.9422|Se 58 -0.0021]H 13 0.0086,
C 4 -0.0568[Se_57 -0.0020|C_16 0.0100)
Ci17 -0.0541]Li 100 | -0.0018[0 5 0.0111]
C2 -0.0517|Se 55 -0.0013[0 12 0.0122)
C'S -0.0510|Li_107 -0.0013/H_6 0.0131
H_16 -0.0460[Li_113 -0.0013[0 11 0.0143]
H_10 -0.0413[Se_56 -0.0012]H 4 0.0156)|
H 15 -0.0371]Li_109 -0.0010[H 2 0.0157]
C 10 -0.0297|Li 105 | -0.0008|C 5 0.0267]
H 14 -0.0269|Li_119 -0.0008|[C 15 0.0271
H 3 -0.0250[Li 112 | -0.0007|H 8 0.0301]
H 1 -0.0244]Li 117 | -0.0006|C 11 0.0310)
H_12 -0.0207|Li_97 -0.0006]H_7 0.0344)
o 3 -0.0202|Li_98 -0.0004/C 14 0.

o 6 -0.0163|Li 116 | -0.0003[H_18 o.%
|Se_60 o.ms'jru 108 | -0.0002]H 24 0.037
o1 -0.0143/H 30 0.0003]H 5 0.0392|
0 10 -0.0134|Li_103 0.0003[C 9 0.0400|
H 9 0.0122Li 118 0.0004|C 18 0.0454)
c 19 -0.0113[Li_101 0.0004|C 1 0.0474)
o2 o.g;g_u 106 0.0006|C 7 0.
Se_49 -0. Li 111 0.0009|C 13 0.

o 9 -0.0087|Li_114 0.0009|C 8 0.0581]
o7 -0.0081[Li 99 0.0010[H 26 0.9506|
c 12 -0.0080]Li_120 0.0010[H_25 0.9642]
Se 53 -0.0079|Li_115 0.0010[H 29 0.9816|
H 11 -0.0076|Li_110 0.0011[H 27 0.9963
H 17 -0.0065|Li_104 0.0017[H 28 1.0007|
o 4 -0.0049]Li 102 0.0018]

Sekil 8.22: Temiz ylizeye ve vakumda CA-PAA’ya gore Li>Se(111) yiizeyinde PAA
adsorpsiyonu lizerine atomik yiiklerdeki degisiklikler. Sayilar, etiketlenen
her atom i¢in elektron sayisindaki degisimi (negatif degerler elektron
kaybini; pozitif degerler elektron kazancini gosterir) gosterir. (C: siyah, O:

kirmizi, H: agik gri, Se: turuncu, Li: gri)
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Se(0001)’in aksine, Li>Se adsorpsiyondan sonra 6énemli bir bant araligini korur, bu da
CA ve PAA ile etkilesimin ylizeyi tamamen metallestirmedigini ve Li>Se’nin yar1
iletken dogasini korudugunu gésterir. Ote yandan, Li»Se(111) yiizeyinde CA ve PAA
birlikte adsorbe oldugunda, 2,5707 eV’lik gézlemlenen bant boslugu ve hem Li hem
de Se atomlarini iceren kapsamli ve dengeli elektron yeniden dagilimi (Sekil 8.23),
gelismis yiizey stabilizasyonunun bir gostergesidir. Li atomlar1 Se atomlarina kiyasla
daha fazla yiik alir, bu da Li bdlgelerinin etkilesime hakim oldugunu dogrular.
LixSe’deki Se atomlar1 Se(0001)’e gore daha zayif yiik bosalmasi gosterir. Yiik
delokalizasyonu Li>Se lizerinde daha zayiftir, yani PAA-CA Li;Se’yi stabilize eder
ancak Se(0001) kadar giiclii degildir. Li>Se, baglayicit adsorpsiyonundan sonra bile
daha yar1 iletken bir karakter sergiler, bu da PAA-CA’nmin ciddi elektronik
degisikliklere neden olmadigin1 gosterir. Hesaplamali bulgular, PAA-CA’nin
Li>Se’nin elektrokimyasal kararliligini neden korudugunu ve Li>Se dongii testlerinde
gbozlemlenen bant araligi azalmasini onemli Olglide etkilemedigini agiklayabilir.
Bununla birlikte, Li>Se elektrotlarin neden zaman i¢inde hala bozuldugunu tam olarak
aciklamazlar, bu da ek stabilizatorlerin veya elektrolit etkilerinin bir rol oynadigim
diistindiiriir. Benzer sekilde, DFT tek basina LioSe’deki iyonik difiizyonu
yakalayamaz, bu da molekiiler dinamik simiilasyonlarinin dongii sirasinda uzun vadeli

baglayici stabilitesini ortaya ¢ikarabilecegini diisiindiirmektedir.

MAP _ |d# elect |[MAP |d# elect [MAP |d# elect |MAP |d# elect

c 9 -0.1347H 3 -0.0087|H 33 0.0000H 4 o
Cc 8 -0.0729|H 9 -0.0084]H 26 ) o 3 o.ooegl
H 20 -0.05670_16 0.0084H 29 ) H 32 0.0091
H 24 -0.0531|Se_60 -0.0079[H_37 0.0000[0_22 0.0097|
C 22 -0.0477|C 2 -0.0077|H_45 0.0000]H_22 0.0114

o 11 -0.0385H 23 0.0073H 34 0.0000/0 8 0.0

c 28 -0.0369|C 32 -0.0061]H 25 0.0000H_10 0.0125|
H 14 -0.0350|C 14 -0.0055[H 28 0.0000/0_10 0.0134]
c 21 -0.0323|0 18 -0.0055|H 27 0.0001|0 24 0.0140|
o 14 -0.0314]Li 112 | -0.0053[H 42 0.0001|C 6 0.0154]
c 1 -0.0309[H 44 -0.0049[0 25 0.0008|C 12 0.0163]
H 43 -0.0297|C 30 -0.0045[Se 52 0.0008H_16 0.0171
H 2 0.0292)Li 111 | -0.0044/0 13 0.0009|0 5 0.0179|
H 21 -0.0282|Li 106 | -0.0044]Li 115 0.0012|0 20 0.0196|
0 21 -0.0275|H 15 -0.0043Li_102 0.00120 12 0.0199|
c 13 0.0262|Li 100 | -0.0043|Li 104 0.0013[0 19 0.0205|
H 35 -0.0232|0 1 -0.0042|0 23 0.0013|C 7 0.0210|
c 3 -0.0231]H 6 -0.0042|C 31 0.0016]H_40 0.0240|
C 26 -0.0229/0 26 -0.0033[Li 103 0.0017|0 15 0.0258|
H 39 -0.0229)Li 117 | -0.0030[Li 114 0.0020|C 5 0.0296]
o 6 0.0213[Li 118 | -0.0025Li 116 0.0024|C 11 0.0309|
H 18 -0.0204/Se 53 -0.0019|H 17 0.0025|C 27 0.0351]
C 18 ooanSF_I 97 o.omgly 98 0.0025|C 29 0.0385|
c 25 0.0175(C 4 -0.0016|H 5 0.0030|C 20 0.0439|
Se 57 0.0l?AFe 51 -0.0015|Li_101 0.0037|H_36 0.

C 24 -0.0167|Se 56 -0.0011]Li 107 0.0040|C 10 0333
C_16 -0.0165[Se_49 -0.0011]Li_119 0.0041/H_19 0.0529|
Li_105 ooﬁu 99 -0.0010/0 9 0.0049/H 11 0.0536|
H 7 0.0146[Li 109 [ 0 Li 113 0.0054]H 1 0.0662]
Se 58 -0.0144|Li 108 | -0.0008]H 8 0.0056|H_12 0.0883]
o 4 -0.0135|Li 120 | -0.0007|H_13 0.0056|C 19 0.0891]
Se 59 -0.0120[Se 50 -0.0004]Li 110 0.0058|C 23 0.1512]
H 31 0.0111]H 38 0.0001]0 17 0.0067]

o 2 -0.0103]H 41 -0.0001|C 17 0.0069)|

1Se 55 -0.0089]H_30 -0.0001|C 15 0.0074]

|se 54 -0.0089|H 46 -0.0001l0 7 0.0084]

Sekil 8.23: Temiz ylizeye ve vakumda CA-PAA’ya gore Li2Se(111) ylizeyinde CA-
PAA adsorpsiyonu flizerine atomik yliklerdeki degisiklikler. Sayilar,
etiketlenen her atom i¢in elektron sayisindaki degisimi (negatif degerler
elektron kaybint; pozitif degerler elektron kazancini gosterir) gosterir. (C:
siyah, O: kirmizi, H: agik gri, Se: turuncu, Li: gri)

143



9. SONUCLAR ve YORUMLAR

Selenyum, periyodik tabloda kiikiirt ile ayn1 grupta yer almakta olup, sahip oldugu
avantajli  6zellikler sayesinde gelecek vadeden katot malzemeleri arasinda
degerlendirilmektedir. Ancak, Li-Se pil sistemlerinin smirli elektrokimyasal
performansit bu teknolojinin ticarilesmesini ciddi sekilde engellemektedir. Bu

performans diisiikliigline yol acan temel problemler asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

e Eter bazli elektrolitlerde ¢oziinebilir poliselenit bilesiklerinin olugmasi ve
mekik etkisine sebep olmasi,

e Karbonat bazli elektrolitlerde kati-kati doniisiim mekanizmasindan dolay1
yavas reaksiyon kinetigi,

e Se katodu lityum ile reaksiyona girdiginde desarj sirasinda son iiriin olan ve
iletken olmayan lityum seleniir (Li2Se) olusumu ve bu sebeple hacim
genislemesi meydana gelmesi,

e Pil giivenligini tehdit eden metalik lityumun anot olarak kullanilmasi.

Bu dogrultuda, tez kapsaminda oncelikle farkli elektrolit sistemlerinde ¢dziinme
mekanizmasi farkli in-situ ve ex-situ yontemlerle incelenmis, daha sonra Li-Se
pillerinde meydana gelen bu problemlerin {istesinden gelebilmek icin ¢6ziim

yontemleri gelistirilerek pil performansina etkileri incelenmistir.

Boliim 5’te selenyumun elektrokimyasal etkinligini artirmak i¢in diisiik maliyetli ve
cevre dostu bir karbon malzemesi olan Ketjen siyahi kullanilarak Se/KB kompoziti
bilyali degirmen kullanilarak kolay bir yontem olan mekonakimyasal teknigiyle elde
edilmistir. Ardindan, Se/karbon orani ve dgiitme siiresi gibi degiskenlerin yani sira,
elektrolit ve baglayici gibi temel hiicre bilesenleri de optimize edilerek uygun

parametreler genel hatlariyla belirlenmistir.

Pillerin elektrokimyasal performansi kullanilan elektrolit ile yakindan iligkilidir.
Yapilan caligmalar, Li-S pillerde oldugu gibi Li-Se pillerde de eter bazli elektrolitlerde
farkli zincir uzunluklarinda poliselenitlerin olusarak ¢oziinebildigini gdstermektedir.
Buna karsin, karbonat bazli elektrolitlerde poliselenit olusumu gézlenmemis ve Se,
dogrudan LixSe’ye doniismiistiir. Bu da karbonat bazli elektrolitlerin dongiisel
performans acisindan avantaj saglayabilecegini gostermektedir. Ancak bazi

calismalar, bu tiir elektrolitlerde poliselenitlerin ¢oziinmesini Onlemek i¢in ara
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tirtinlerin gozenekli karbon yapilar i¢ine hapsedilmesi gerektigini 6ne stirmektedir. Bu
nedenle, elektrolit ¢oziiciilerinin Li-Se pil performansi {izerindeki etkilerinin detayli

bir sekilde incelenmesi 6nemlidir.

Boliim 6°da karbonat ve eter bazli elektrolitlerde poliselenitlerin varligini arastirmak
amaciyla, ara poliselenit tlirlerinin yerinde incelenmesine yonelik olarak 4-elektrotlu
dongiisel voltametri (CV) ve 3-elektrotlu elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) tekniklerinden yararlanmilmustir. Eter bazli elektrolitlerle kullanilan modifiye
edilmis 4-elektrotlu Swagelok hiicrelerinde, ¢6ziinmiis poliselenit tiirlerinin olustugu
tespit edilmistir. CV egrilerinin katodik piklerinin entegrasyonuyla elde edilen
kiimiilatif yiikler, eter bazli elektrolitteki ¢6ziinebilir poliselenit konsantrasyonu ile
iligkilendirilmistir. Aksine, karbonat bazli elektrolitlerde hem desarj hem de sarj
islemleri sirasinda CV piki gézlenmemistir; bu durum ¢6ziinmiis poliselenit tiirlerinin
olugsmadigina isaret etmektedir. 3-elektrot hiicresi ile yapilan elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) analizlerinde, TEGDME ¢d6ziiciisiine sahip hiicre i¢in
elektrolit direnci degerinin 6nce arttig1, ardindan keskin bir diisiis oldugu gézlenmistir.
Bu elektrolit direncindeki degisim, c¢o6zeltideki poliselenit konsantrasyonu ve
selenyumun ilk olarak uzun zincirli poliselenitlere ardindan daha kisa zincirli
poliselenitlere doniismesi ile agiklanmistir. EC-DMC ¢ozeltisindeki elektrolit direnci
degeri ise ayni degerde hemen hemen sabit kalir; bu durum, 4-elektrot ile de
gbzlemlendigi gibi karbonat bazli elektrolitlerde poliselenitlerin ¢éziinmez oldugunu
gostermistir. OCV izleme testi (kendi kendine desarj olaylarini gozlemleme) ile de
elde edilen bu sonuglar dogrulanmistir. Boylece, elektrolit ¢oziiciilerinin Li-Se pil
performansi lizerindeki etkileri, karmagik cihazlara ihtiya¢ duyulmadan, modifiye

edilmis Swagelok hiicreleri ile kolay ve ekonomik bir sekilde arastirilmistir.

Daha sonra Li-Se hiicrelerinin farkli elektrolitlerdeki elektrokimyasal davraniglarin
izlemek i¢in bir UV-vis kiivet hiicresi kullanilmistir. Hem kiivet hiicrelerindeki
elektrolitlerin renk degisimleri hem de ex-situ UV-vis spektroskopisi analizleri ile elde
edilen karakteristik absorpsiyon pikleri, eter bazli elektrolit ¢oziiciisiinde poliselenit
tiirlerinin olusumuna isaret etmistir. Daha sonra, SnCl> tozunun ¢0ziinmiis
poliselenitler icin adsorpsiyon kabiliyeti UV-vis spektroskopisi kullanilarak
arastirilmis ve adsorbe edilen poliselenit miktar1 bir kalibrasyon egrisi kullanilarak
hesaplanmistir. Boylece, daha dnce kiikiirt bilesiklerinin adsorpsiyonu i¢in kullanilan

SnClz’nin, poliseleniti de adsorpladigi ve adsorpsiyon kapasitesinin kantitatif olarak
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hesaplanabildigi gosterilmistir. Elektrokimyasal testlerde, oPANVP/SnCl> ara
tabakast SnCly’nin  adsorpsiyon yetenegini gostermek icin  kullanilmistir.
oPANVP/SnCl, ara tabakasi kullanildiginda elektrokimyasal performansin arttigi
gozlemlenmistir. UV-vis spektroskopisi ve elektrokimyasal testlerden elde edilen
sonuclar, az miktarda SnCl,’nin bile pilde olusan poliselenitleri adsorbe edebildigini
gostermistir. Ayrica, oPANVP/SnCl> ara tabaksinin poliselenitlerin hapsedilmesi
tizerindeki etkisi OCV izleme testleri (kendi kendine desarj) ve EIS testleri ile de
dogrulanmistir. Caligmanin bu kisminda, Li-Se pillerinde eter bazli elektrolitlerdeki
¢Oziiniir poliselenitleri hapsetmek i¢in adsorban olarak kullanilan ara tabakanin 6nemi

vurgulanmigtir.

Boéliim 7°de, karbonat bazli elektrolitlerde olusan son iiriin Li>Se’nin doniisiimiinii
kolaylagtirmak ve sistemin genel performansini artirmak i¢in, Li-Se pillerde
elektrokatalizor/elektroadsorbent yaklagimi uygulanmistir. Kullanilan
elektroadsorbent/elektrokatalizorler Se/KB katot malzemesine katki maddesi olarak
dogrudan eklenerek kullanilmistir. Elektroadsorbent/elektrokatalizorler ile hazirlanan
katot elektrotlarin, elektroadsorbent/elektrokatalizor icermeyen katot elektrotlar ile
kiyaslanarak ¢evrim boyunca elektrot yiizeyinde olusan Li>Se yapilarinin olusumu ve
¢dziinmesi lizerindeki etkileri incelenmistir. Bunun igin Fransa, PSL Universitesinden
temin edilen metal organik cergeve cesitlerinden MIL-91(Al) ve basit hidrotermal
yontem ile sentezlenen spinel yapidaki CuCo204 elektrokatalizor olarak kullanilmistir.
Elektrokimyasal test sonuglari, her iki c¢alisma i¢in de elektrokatalizér igeren
kompozitlerin icermeyen kompozitlere kiyasla tistiin hiz kabiliyeti, dongii kararlilig
ve daha diisiik polarizasyon sergiledigini ortaya koymustur. Elektrokatalizor varligi,
GITT ile belirlenen daha yiiksek Li* diftizyon katsayilarinin kamitladigi gibi elektrot
icindeki Li-iyon taginimini artirmistir. 2D ve 3D Bode analizi, elektorkatalizor ile
hiicrenin daha hizl1 yiik depolama dinamiklerini gésteren daha yiiksek oranda kapasitif
katki goOstermistir. Bu sonuglar, Se < LixSe’nin tek adimhi kati-kat1 doniisiim
reaksiyonunu etkili bir sekilde gelistirdigi kanitlamaktadir. MIL-91(Al) igeren hiicre,
200 dongiiden sonra 20 C’lik yliksek akim yogunlugunda bile 320 mAh/g’lik yiiksek
kapasite gosteriyorken, CuCo204 igeren hiicre 200 dongiiden sonra 10C’lik yiiksek
akim yogunlugunda 315 mAh/g’lik kayda deger bir spesifik kapasiteye ulasmaktadir.

Ayrica, DFT hesaplamalar1 ve molekiiler dinamik simiilasyonlari, Li>Se’nin MIL-

91(Al) ¢ercevesi icindeki adsorpsiyon mekanizmasina iliskin i¢gorii saglayarak
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adsorbat (Li2Se) ve MOF arasindaki giiclii etkilesimi vurgulamaktadir. Li>Se, MIL-
91(Al) organik baglayicisindaki fosfonat grubuna ait yakin konumdaki serbest (bag
yapmamis) oksijenlere tutunur. Boylece, Li-Se-Li bag acisinin gevsemesine neden
olur ve genel yapinin stabilizasyonunu saglar. Bu bulgular, MIL-91(Al)’in Li>Se’nin
kontrollii birikimini ve ayrismasini etkili bir sekilde tesvik ederek Li-Se pillerinin
genel elektrokimyasal performansini gelistirdigini gostermektedir. CuCo204 ig¢in
gergeklestirilen DFT analizi, Co ile sonlandirilmis (311) yiizeyin, Cu ve O ile
sonlandirilmis yiizeylere kiyasla termodinamik olarak en kararli konfigiirasyon
oldugunu ortaya koymustur. Nudged Elastic Band (NEB) hesaplamalari ise, Li>Se'nin
ihmal edilebilir bir aktivasyon enerjisiyle Li + LiSe’ye bariyersiz bir sekilde
kendiliginden ayrisabildigini dogrulamistir. Bader yiik analizi de Li>Se’de Li atomlar1
yiik aktarirken Se’nin -0.33 e yiikiinii korudugunu ve ikinci elektronun oksit

yiizeyindeki belirli O ve Co atomlar1 {izerinde biriktigini dogrulamaktadir.

Kullanilan elektrokatalizorlerin Li-Se pilleri tizerindeki etkisini agik¢a gostermek igin,
bu calismalar ile Onceki calismalar arasindaki bir karsilastirma Tablo 9.1°de
sunulmustur. Her iki elektrokatalizériin kullanildigi sonuclardan da acikga
goriilmektedir ki; Se/KB kompozitine az miktarda elektrokatalizor eklenmesi,
kompozitin yiiksek akim yogunlugunda bile miikemmel elektrokimyasal performans

elde etmesini saglamistir.
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Tablo 9.1: Li-Se pil sistemlerinde kullanilan elektrokatalizérlerin elektrokimyasal
performanslarinin kendi aralarinda ve literatiirde yapilan calismalar ile

karsilastirilmasi.
Kompozit Akim Spesifik Cevri Elektrolit Ref.
Yogunlugu Kapasite m tipi
(1C=675/678 (mAh/g) Sayist
mA/g)
MIL-91(Al)/Se ic 530 100 Karbonat Bu ¢alisma
20C 320 200 [224]
CCO/Se 10C 315 200  Karbonat (Boliim 7)
Se@CPCF 0.2C 500 500 Karbonat [131]
APPC/Se@PDA 0.2C 536 220 Karbonat [171]
2C 645 700
NiS>-HPC/Se 0.5C 569 500 Karbonat [65]
1C 549 400
Ni-NC/Se 0.2C 495 200 Karbonat [137]
4C 225 1000
ZnCo-NC/Se 0.2C 549 100 Karbonat [225]
2C 396 1000
Se/Co-NC 1C 480 200 Karbonat [226]
Se/CoTer-MD 0.5C 454 200 Eter [227]
Se@3D MIL-68
(AD@MWCNTs 0.2C 453 200 Eter [125]
Se@MoC@FC 0.2C 482 100 Ether [228]
Se@CoSnO; 0.2C 330 200 Ether [172]
/CNTs

Tim bu sonuglar, elektrokatalizér kullaniminin Li-Se pillerinin elektrokimyasal
performansini arttirmak icin etkili bir yaklasim olduguna ve Li-Se bataryalarinin
uygulamalarint kolaylastirma potansiyeline sahip olduguna dair ikna edici kanitlar

sunmaktadir.

Boliim 8’de hidrojen baglariyla zenginlestirilmis ve kendi kendini iyilestirme
ozelliklerine sahip elastik bir ¢apraz baglayict olan PAA-CA, selenyum katotlarda
kullanilmak iizere basit bir yontemle sentezlenmistir. PAA-CA baglayicili elektrot,
selenyum katot ve aliiminyum folyo arasinda gii¢lii bir yapisma gostermistir. Yiizey
morfolojisinin AFM ve SEM Kkarakterizasyonlari, PAA-CA baglayicinin lityum
alma/verme siiregleri sirasinda hacim degisikliklerini etkili bir sekilde karsiladigini ve
bdylece Se elektrodunun yapisal stabilitesini korudugunu ortaya koymustur. Ayrica,
kendi kendini iyilestiren PAA-CA baglayicinin hiicre i¢inde hizli lityum-iyon
tasinmasini kolaylastirdig goriilmiistiir. Bu olaganiistii 6zellikler sayesinde, PAA-CA
baglayicilt hiicre, 100 dongiliden sonra 1C’de (1C =675 mA/g) yaklasik 551 mAh/g’lik
yiiksek bir 6zgiil kapasite ve 400 dongiiden sonra 5 C’lik yiiksek akim yogunlugunda

148



bile yaklagik 433 mAh/g’lik dikkate deger bir 0zgiil kapasite sergilemistir.
Hesaplamali analiz, PAA ve CA arasindaki giiclii hidrojen bagini ortaya cikararak
vakumda bant bosluklarinin azalmasina neden olmus, baglayici esnekligi ve kendi
kendini iyilestirme ile ilgili deneysel iddialar1 desteklemistir. Hem Se(0001) hem de
LixSe(111) ytizeylerinde, CA-PAA adsorpsiyonu gelismis stabilite ve ylik transferine
yol a¢gmaktadir. Hesaplama sonuclari, PAA-CA’nin elektrokimyasal performansi
olumsuz etkilemeden yapisma ve yiizey stabilitesini artirdigini gosteren deneysel

bulgular1 giiglii bicimde desteklemektedir.

Literatiirde baglayicilar 6zelinde yalnizca iki ¢calisma bulunmakta olup, bu durum séz
konusu alanin sinirli incelendigini gostermektedir. Kullanilan PAA-CA baglayicisinin
Li-Se pillerine etkisini net bir sekilde ortaya koymak amaciyla, bu ¢alismada elde
edilen sonuglar 6nceki literatiirle karsilastirmali olarak Tablo 9.2°de verilmistir. Elde
edilen veriler, bu baglayic1 kompozitin yiiksek akim yogunluklarinda dahi etkileyici

bir elektrokimyasal performans sergiledigini gostermektedir.

Tablo 9.2: Li-Se pil sistemlerinde kullanilan PAA-CA baglayicis1 ve literatiirde
raporlanan baglayict ¢alismalarinin elektrokimyasal performanslarinin

karsilastirilmasi.
Akim
y < Spesifik . .
< Yogunlugu . evrim  Elektrolit
Baglayic (1gC= 6 7‘§_ Kapasite ?S’aytsz tipi Ref.
mA/g) (mAh/g)
1C 551 100 Bu
PAA-CA % 133 400 Karbonat el
Fe@SA Oi2CC 43“6% 2200000 Karbonat [54]
OG (Bamya
Sakiz1) 0.2C 218 100 Eter [55]

Bu tez calismasinda, lityum-selenyum (Li-Se) pil sistemlerinde karsilagilan temel
zorluklar kapsamli sekilde incelenmis ve bu zorluklara yonelik ¢esitli ¢6ziim onerileri
gelistirilmistir.  Uygulanan  yOntemler sayesinde Li-Se pil sistemlerinin
elektrokimyasal performansi 6nemli 6l¢iide iyilestirilmis; elde edilen bulgular ile

literatiire anlaml1 ve 6zgiin katkilar sunulmustur.
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