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OZET

Sodyum-kalkojen piller, 6zellikle de sodyum-kiikiirt pilleri, yiiksek teorik enerji
yogunluklart ve diisiik maliyetleri nedeniyle biiytik ilgi ¢ekmektedir. Ancak, sahip
olduklar1 zorluklar ticarilestirilmeleri biiylik oranda kisitlamaktadir. Selenyum (Se),
yiiksek elektronik iletkenligi (1x10 S'm™!) ve yogunlugu (4.82 g-cm™>) nedeniyle
sodyum bazli piller i¢in umut verici yeni nesil katot malzemelerinden biri olarak kabul
edilmektedir. Bununla birlikte, Se katotlar1 iki biiyiik zorlukla karsi karsiyadir: 1)
desarj sirasinda son iiriin olarak olusan sodyum seleniir (NaxSe) biiyiikk hacim
genislemesine (%336) sebep olmasi ve ii) NazSe diisiik elektronik iletkenligi ve tekrar
oksitlenmesi sirasinda agilmasi gereken yiiksek aktivasyon bariyeri. Bu nedenle, bu
zorluklar etkili ve uygun maliyetli bir sekilde ele alabilecek yeni yaklagimlara ihtiyag
duyulmaktadir.

Bu tezin temel amaci, hacim genislemesini azaltarak ve yiiksek NazSe
oksidasyon aktivasyon enerjisini diistirerek, Na-Se pillerinin performansini artirmak
icin yenilik¢i ve uygun maliyetli stratejiler gelistirmektir. Ayrica, bu iyilestirmelerle
iliskili altta yatan mekanizmalar1 arastirmay1 amaglamaktadir. Ozellikle, bu ¢alisma
literatiirde daha Once rapor edilmemis iki yeni yaklagim sunmaktadir: 1) NazSe
olusumunu/birikimini diizenlemek ve aktivasyon enerjisini diistirmek icin katoda
elektrokatalizor eklenmesi ve 2) hacim genlesmesinden kaynakli kapasite diislisiiniin
azaltilmas: ic¢in yeni biyopolimer baglayici tiiriiniin gelistirilmesi. Bu yenilik¢i
stratejiler, Na-Se pillerinin verimliligini ve kararliligin1 6nemli 6l¢iide gelistirme
potansiyeline sahiptir. Bu calismada elde edilen sonuglar ile, heniiz baslangi¢
asamasinda olan Na-Se pillerinin ilgili zorluklar1 ele alma ve elektrokimyasal
performansini arttirma konusunda gelecekteki arastirmalara yol goOstermesi

hedeflenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum-Selenyum Pilleri, Elektrokatalizor, Na:Se, Hacim

Genlesmesi, Biyopolimer Baglayici



SUMMARY

Sodium-chalcogen batteries, particularly sodium-sulfur batteries, have attracted
considerable interest due to their high theoretical energy density and low cost.
However, the commercial application of these batteries is severely hindered by the
accompanying challenges. Selenium (Se), another chalcogen member, has been
regarded as one of the most promising next generation cathode materials for sodium-
based batteries due to its high electronic conductivity (1x107 S-m™) and density (4.82
g-cm ). However, Se cathodes face two major challenges: i) the large volume
expansion during discharge (up to 336%) and ii) the low electronic conductivity of the
final product, sodium selenide (Na,Se), along with its high oxidation activation energy
requirement. Therefore, there is an urgent need for novel approaches that can
effectively address these challenges in a cost-effective manner.

The main objective of this thesis is to develop innovative and cost-effective
strategies to enhance the performance of Na-Se batteries by mitigating volume
expansion and reducing the activation energy for Na>Se oxidation. Furthermore, this
research aims to investigate the underlying mechanisms associated with these
improvements. Notably, this study introduces two novel approaches that have not been
previously reported in the literature: 1) the addition of a small amount of
electrocatalyst to regulate Na,Se formation/precipitation and lower its activation
energy, and 2) the development of a new type of biopolymer binder to address volume
changes during discharge. The obtained results in this work offer valuable insights and
propose new research avenues for advancing the fundamental understanding and
development of Na-Se battery technologies. These findings contribute to broader
knowledge in this field and will hopefully guide future investigations in improving

Na-Se battery’s performance and addressing associated challenges.

Keywords: Sodium-Selenium Batteries, Electrocatalyst, NaxSe, Volume

Expansion, Biopolymer Binder

vi



TESEKKUR

Her seyden once, tez calismam sirasinda kiymetli bilgi, birikim ve tecriibeleri ile
bana yol gosteren ve destek olan degerli danigman hocam sayin Prof. Dr. Ali Ata ve
Prof. Dr. Rezan Demir Cakan’a,

Tez calismam boyunca gosterdigi anlayis ve yardimlar i¢in Tiirk-Alman
Universitesi’nin degerli hocalarina,

Batarya Arastirma Laboratuvarinda birlikte ¢alistigim grup arkadaslarima ve
tezin yazilmasi sirasinda yorumlarini ve desteklerini esirgemeyen, her daim destek
olan Dr. Mehbare Dogrus6z’e ve Mehmet Turan Goriiryillmaz’a,

Uzun siiren bu seriivende her zaman beni destekleyen, moral veren ve yardimima
kosan Dr. Elif Ceylan Cengiz’e ve Burcu Celik’e,

Benimle doktora siirecinin her agsamalarindan gegen, her zaman yanimda olan,

anlayis ve sevgilerini esirgemeyen annem, babam ve kardeslerime tesekkiir ederim.

Vii



ICINDEKILER

OZET

SUMMARY

TESEKKUR

ICINDEKILER

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi
SEKILLER DIiZiNi

TABLOLAR DIiZINi

1. GIRIS

1.1. Tezin Katkisi, Amaci ve Icerigi
2. SODYUM METAL PIL SISTEMLERI

2.1. Giris

2.2. Sodyum-Kiikiirt (Na-S) Pil Sistemleri

2.3. Sodyum-Oksijen (Na-O2) Pil Sistemleri
3. SODYUM SELENYUM PIL SISTEMLERI

3.1. Giris

3.2. Na-Se Pil Sistemlerinin Calisma Mekanizmasi

3.3. Na-Se Pil Sistemlerinde Karsilasilan Sorunlar

3.4. Na-Se Pil Sistemleri ile Ilgili Literatiirde Yer Alan

Calismalarin Incelenmesi
3.4.1.Se-Karbon Kompozit Katotlarinin Gelistirilmesi

4. GENEL DENEYSEL YONTEM

4.1. Se/Karbon Kompozitinin Hazirlanmasi

4.2. Malzeme Karakterizasyonu

4.3. Elektrot Filmi Hazirlama

4.4. Hiicre Olusturma ve Elektrokimyasal Olgiimler
5. SODYUM-SELENYUM PiL SISTEMI ICIN CALISMA
PARAMETRALERININ BELIRLENMESI

5.1. Giris

5.2. Deneysel Yontem

viii

Sayfa

vi

vii

X1
Xii

xxi

~N DN N

11
14
14
15
18
20

21
25
25
25
25
26
28

28
29



5.2.1.Selenyum/Ketjen Siyah1 Kompozitinin Hazirlanmasi 29
5.2.2.Uygun Coziicii Se¢imi I¢in Hiicre Olusturma ve Elektrokimyasal 29

Olciim Parametreleri

5.2.3.Uygun Tuz Secimi I¢in Hiicre Olusturma ve Elektrokimyasal 31
Olgiim Parametreleri
5.2.4.Uygun Baglayici Se¢imi i¢in Hiicre Olusturma ve 32
Elektrokimyasal Ol¢iim Parametreleri
5.3. Sonuglar ve Tartisma 33
5.3.1.Sentez Parametrelerinin Belirlenmesi 33
5.4. Uygun Elektrolit Sisteminin Belirlenmesi 35
5.4.1.Uygun Coziicli Se¢imi 35
5.4.2.Uygun Tuz Se¢imi 42
5.5. Uygun Baglayici Se¢imi 43
5.6. Uygun Elektrolit Katkisinin Belirlenmesi 52
. SODYUM-SELENYUM PIL SISTEMLERINDE 61
ELEKTROKATALIZOR KULLANIMI
6.1. Giris 61
6.2. Organometalik Elektrokatalizorler 63
6.2.1.Malzeme Sentezi ve Karakterizasyonu, Hiicre Olusturma 63

ve Elektrokimyasal Olgiimler

6.2.2.Sonuglar ve Tartisma 65
6.3. Metal Oksit Elektrokatalizorler 84
6.3.1.Malzeme Sentezi ve Karakterizasyonu, Hiicre Olusturma 85

ve Elektrokimyasal Olgiimler
6.3.2.Sonuglar ve Tartisma 87
6.3.2.1. Mn2Os3 Elektrokatalizoriiniin Malzeme ve 87
Elektrokimyasal Karakterizasyonu
6.3.2.2. Co304 Elektrokatalizoriiniin Malzeme ve 102
Elektrokimyasal Karakterizasyonu
6.3.2.3. NiCo204 Elektrokatalizoriiniin Malzeme ve 112
Elektrokimyasal Karakterizasyonu
6.4. Metal Siilfiir Elektrokatalizorler 123
6.4.1.Malzeme Sentezi ve Karakterizasyonu, Hiicre Olusturma 123

ve Elektrokimyasal Olgiimler



6.4.2. Sonuglar ve Tartigsma
7. SODYUM-SELENYUM PiL SISTEMI ICIN YENI BAGLAYICI
SISTEMININ GELISTIRILMESI
7.1. Giris
7.2. Hiicre Olusturma, Elektrokimyasal Olgiimler ve Malzeme
Karakterizasyonu
7.3. Sonuglar ve Tartisma

8. SONUCLAR

KAYNAKLAR
OZGECMIS
EKLER

124
137

137
140

142
163

170
197
198



SIMGELER ve KISATLMALAR DIZIiNi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar
°C : Santigrat Derece
h : Saat
Hz : Hertz
mAh-g! : Miliamper*saat/gram
mA-g’! : Miliamper/gram
mV-s! : Milivolt/saniye
s : Saniye
Cv : Dongiisel Voltametri
CMC : Karboksi Metil Seliiloz
DFT : Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
EIS : Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
FE-SEM : Alan Emisyonlu Taramal1 Elektron Mikroskopisi
FTIR : Fourier Dontistimlii Kiz116tesi Spektroskopisi
HR-TEM : Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron Mikroskobu
ocv : Agik Devre Potansiyeli
Pc : Ftalosiyanin
SEI : Kat1 Elektrolit
SPEIS : Kademeli Potansiyometrik Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi
TEM : Taramal1 Elektron Mikroskopisi
TGA : Termogravimetrik Analiz
UV-Vis : Ultaviyole- Goriiniir Isik
XRD : X-Isi Kirmnimi

xi



SEKILLER DIiZiNI

Sekil No: Sayfa
2.1:  Lityum ve sodyum ozelliklerinin kiyaslanmasi. 7
2.2:  Yiiksek sicaklik (HT) Na-S pilinin sematik gdsterimi. 8

2.3: RT Na-S pilinin ¢aligma prensibi. a) RT Na-S pilinin sematik 10

gosterimi ve b) teorik ve pratik desarj platosu.

2.4: Na-O2 pilinin sematik gdsterimi. 12

3.1:  Selenyum ve kiikiirtiin baz1 6zelliklerinin kiyaslanmasi. 15

3.2: Sodyum selenyum pil sisteminin karbonat bazli elektrolitte ¢aligma 17
prensibi.

3.3:  Na-Se pil sistemleri alaninda yayinlanan makale sayisinin yillara 20

gore degisim grafigi (Web of Science taramasina gore 01.07.2023
tarihli arama. Anahtar kelimeler: "Na Se batteries"; "sodium
selenium batteries").

4.1: a) diigme tipi ve b) 2-elektrotlu Swagelok tipi hiicrenin sematik 27
gosterimi.

5.1:  4-elektrot Swagelok yonteminin sematik gosterimi. 30
5.2:  a) Ketjen Black, b) Se ve ¢) Se/KB kompozitinin SEM goriintiileri. 34
d) Se ve Se/KB kompozitinin XRD desenleri, e) Se/KB

kompozitinin termogravimetrik analizi.

5.3: Isil islemin Na-Se pil sisteminin elektrokimyasal performansina 35
etkisi.

5.4: Baglayici icermeyen Se/KB kompozitinin eter-bazli elektrolitte a) 37
33.75 mA-g! akim yogunlugunda birinci desarj egrisi (i¢teki gorsel:
eter-bazli elektrolit i¢in ¢evrim sonrasi separatdriin fotografi),

5.5:  a) Separatdrlerin deiyonize suya batirildiktan sonra 6l¢iilen UV-vis 38
spektrumlari, b) baglayict icermeyen Se/KB elektrotlarinin farkli
elektrolit ¢ozeltilerinde acgik devre potansiyelinin zamana bagh
degisimi.

5.6:  Baglayici icermeyen Se/KB kompozitinin eter-bazli elektrolitte a) 39
Nyquist egrisi ve b) birinci desarj egrisi, baglayici icermeyen Se/KB

Xii



5.7:

5.8:

5.9:

5.10:
5.11:

5.12:

5.13:

5.14:

5.15:

5.16:

kompozitinin karbonat-bazli elektrolitte ¢) Nyquist egrisi ve d)
birinci desarj egrisi.

Baglayic1 icermeyen Se/KB kompozitinin farkli elektrolit
cozeltilerinde a) 200 kHz, b) 100 kHz ve c¢) 20 kHz frekanslarinda
SPEIS egrileri.

Se/KB kompozitinin a) eter-bazli elektrolitte ve b) karbonat-bazli
elektrolitte ilk ii¢ ¢evrim i¢in galvanostatik sarj-desarj egrisi.
Kullanilan tuzun Na-Se pil sistemine etkisi. a) NaOTf, b) NaClO4 ve
¢) NaPFg tuzlarinin ilk 3 cevrim igin galvanostatik sarj-desar;j
egrileri, d) kullanilan tuzlarin ¢evrim performans egrileri ve e) Na
metalinin farkli sodyum tuzu iceren elektrolite daldirilmasi.

Hacim genlesmesinin elektrot filmine etkisinin sematik gdsterimi.
a) PVdF (i¢ gorsel: ¢evrim sonrasi separator fotografi), b) CMC-
SBR ve «¢) Aljinat baglayicilari ile hazirlanan Se/KB
kompozitlerinin CV egrileri.

a) PVdF, b) CMC-SBR ve c¢) Aljinat baglayicilar: ile hazirlanan
Se/KB kompozitinin birinci CV taramasindan once ve sonra elde
edilen EIS egrileri, d-f) ilgili baglayicilarin disiik frekans
bolgesinde R-o* arasindaki iliski.

a) PVdF, b) CMC-SBR ve c) Aljinat iceren Se/KB kompozitinin
farkli ¢evrimler i¢in desarj/sarj egrileri, Selenyumun farklh
sicakliklarda d) NMP ve e) su igerisinde ¢oziiniirliik test fotograflari.
Farkli baglayicilar igeren Se/KB kompozitinin a) 135 mA-g! akim
yogunlugunda g¢evrim performans egrileri ve b) hiz performans
egrileri.

Soyulma testi oncesi ve sonrasi i¢in a) CMC-SBR ve b) Aljinat
iceren Se/KB kompozitinin yapisma mukavemeti, c) Se/KB
kompozitinin CMC ve Aljinat i¢inde dagitilmasiyla elde edilen
slispansiyonlarin baglangi¢ ve 24 saat sonrasi fotograflari.

Farkli elektrolit katkisinin Na-Se pil performansina etkisi.
Kullanilan elektrolit katkilariin a) 5. Cevrimine ait galvanostatik
desarj-sarj egrileri ve b) cevrim performanslari ve c¢) Sodyum

metalinin farkli elektrolit katkilar1 iginde kararlilik testi.

Xiii

40

41

43

44
45

46

48

49

52

54



5.17:

5.18:

5.19:

5.20:

6.1:

6.2:

6.3:

6.4:

6.5:

6.6:

6.7:

FEC katkist iceren Se/KB kompozitinin a) 0.1 mV-s' tarama
hizindaki CV egrisi, b) 135 mA-g' akim yogunlugunda farkli
cevrimler icin desarj-sarj egrisi, c¢) 135 mA-g! akim
yogunlugundaki ¢evrim performans egrisi ve d) Hiz performans
egrisi.

a) 0.5 mAh-cm™ akim yogunlugunda FEC katkil/katkisiz simetrik
Na||Na elektrodun voltaj profili, i¢ gorsel: FEC katkili/katkisiz
elektrolit i¢erisine daldirilan Na metal diskin 6 sonundaki fotografi.
FEC katkisi iceren ve icermeyen Se/KB kompozitinin a) 1.¢evrim,
b) 50. ¢evrim ve c) 100.cevrim desarj-sarj egrisi, d) FEC katkisi
iceren ve €) FEC katkis1 igermeyen Se/KB kompozitin 1. ¢evrim i¢in
voltaj degisim egrileri.

FEC katkili/katkisiz Se/KB kompozitinin desarj ¢evrimleri sonucu
olgtilen direng degerlerinin ¢evrim sayist ile degisim egrisi.
Elektrokatalizor igeren ve icermeyen Se/KB elektrot ylizeyinde
Na;Se doniisiimiiniin sematik gdsterimi.

a) Ftalosiyanin genel molekiil yapist ve belirli molekiil gruplar1 ve
b) metal ftalosiyanin genel gosterimi.

a) Tetrakarboksilik asit demir (II) ftalosiyanin, b) Tetraiyodo ¢inko
(IT) ftalosiyanin ve c) Tetraiyodo nikel (II) ftalosiyanin molekiiler
yapisl.

Farkli metal ftalosiyanin igeren a-b) ZnPc-Se/KB, c-d) FePc-Se/KB
ve e-f) NiPc-Se/KB kompozitlerin galvanostatik desarj-sarj ve
¢evrim performans egrileri. (C=675 mA-g™)

a) 0.1 mV-s™! tarama hizinda NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerine
ait CV egrileri ve ilgili grafikte b) I ve c) II bolgesine
yakinlastirilmasi sonucu elde edilen egriler.

a) NiPc-Se/KB ve b) Se/KB numunesi i¢in farkli tarama hizlarinda
elde edilen CV egrileri.

a) Katodik akim piki ve b) anodik akim piki i¢in log i'ye kars1 log v
egrisi, ¢) NiPc-Se/KB ve d) Se/KB numunesi i¢in farkli tarama

hizlarinda kapasitif katkilarin oranlari.

Xiv

56

57

59

60

62

63

64

67

70

72

74



6.8:

6.9:

6.10:

6.11:

6.12:

6.13:

6.14:

6.15:

6.16:

6.17:

a) 1. ¢evrim ve b) 100. gevrim i¢in NiPc-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g’!
akim yogunlugunda karsilagtirilmasi.

a) saf NiPc ve b) saf Ketjen siyahinin (KB) ilk {i¢ ¢evrim i¢in
galvanostatik desarj-sarj egrileri, farkli oranlarda agirlikga NiPc
iceren Se/KB numunelerinin ¢) 5. ¢evrim galvanostatik desarj-sarj
egrileri ve d) ¢evrim performans egrileri.

a) NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerinin desarj sonunda Olgiilen
cevrim sirasindaki diren¢ degisimini gosteren egriler, NiPc-Se/KB
ve Se/KB numunelerinin 800 kHz'de b) ilk desarj ¢evrimi ve c) ilk
sarj ¢cevrimi i¢in SPEIS egrileri.

Birinci desarj-sarj prosesi i¢in farkli kesme voltajlarinda NiPc-
Se/KB numunesinin ex-situ SEM fotograflar1 ((1) ¢evrim Oncesi; 2)
1.29 V’ye desarj edilmis; 3) birinci desarj ¢evrimi sonunda (0.1 V);
4) 1 V sarj edilmis ve 5) birinci satj ¢evrimi sonunda (3 V)).
Birinci desarj-sarj prosesi i¢in farkli kesme voltajlarinda Se/KB
numunesinin ex-situ SEM fotograflart ((1) ¢evrim oncesi; 2) 1.29
V’ye desarj edilmis; 3) birinci desarj ¢evrimi sonunda (0.1 V); 4) 1
V sarj edilmis ve 5) birinci sarj ¢evrimi sonunda (3 V)).

a) Se/KB ve b) NiPc-Se/KB numunelerinin 10. desarj cevrim
sonunda elde edilen ex-situ SEM fotograflari.

a) Pc ve NiPc'nin molekiiler yapisi, b) Pc ve NiPc yiizeyinde
NaxSe'nin hesaplanan baglanma enerjileri, ¢) NiPc yiizeyinin
elektrostatik potansiyel haritasi.

a) Nikel ftalosiyanin ve b) tetraiyodo nikel ftalosiyaninin molekiiler
orbital dagilimlari.

Sentezlenen kiibik Mn2O3’e ait a) XRD analiz sonucu, b) FE-SEM
ve ¢) yiiksek ¢oziiniirliiklii TEM fotograflari.

a) 0.1 mV-s™! tarama hizinda Mn,03-Se/KB ve Se/KB numunelerine
ait CV egrileri ve ilgili grafikte b) I ve c) II bolgesi i¢cin Tafel egrileri,
d) Mn20s3-Se/KB ve Se/KB numunelerinin ilk desarj ve sarj CV

cevrimi kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri.

XV

76

77

79

80

81

82

83

84

88

90



6.18:

6.19:

6.20:

6.21:

6.22:

6.23:

6.24:

6.25:

a) Mn2O3-Se/KB ve b) Se/KB numunesi i¢in farkli tarama hizlarinda
elde edilen CV egrileri, c) katodik indirgeme prosesi (R) ve d)
anodik oksidasyon prosesi (O) i¢in pik akiminin tarama hizi
karekokiine karsi ¢izilmesi ile elde edilen egriler, e) indirgenme ve
oksidasyon prosesi igin hesaplanan Na" iyon diflizyon katsayisi
Mn>03-Se/KB ve Se/KB numunelerinin a) katodik akim piki ve b)
anodik akim piki i¢in log i'ye kars1 log v egrisi, ¢c) Mn2O3-Se/KB ve
d) Se/KB numunesi i¢in farkli tarama hizlarinda kapasitif katkilarin
oranlari.

a) 1. ¢evrim ve b) 100. g¢evrim i¢in Mn>O3-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g’!
akim yogunlugunda karsilastirilmasi.

a) saf Mn2O3 ve b) saf Ketjen siyahinin (KB) ilk {i¢ ¢evrim igin
galvanostatik desarj-sarj egrileri, farkli oranlarda agirlikca Mn»O3
iceren Se/KB numunelerinin ¢) 5. ¢cevrim galvanostatik desarj-sarj
egrileri ve d) ¢cevrim performans egrileri.

a) Mn2O3-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait hiz performans
egrileri, b) Mn03-Se/KB ve ¢) Se/KB numunesinin farkli akim
yogunluklarinda galvanostatik  desarj-sarj profilleri ve d)
Numunelerin farkli akim yogunluklarinda voltaj polarizasyon
degerleri.

a) Mn203-Se/KB ve Se/KB numunelerinin her bir desarj ¢evrimi
sonundaki diren¢ degisimini gosteren egriler, Mn2O3-Se/KB ve
Se/KB numunelerinin 800 kHz'de b) ilk desarj ¢evrimi ve c) ilk sarj
cevrimi i¢in SPEIS egrileri.

Mn203-Se/KB numunesinin a) c¢evrim Oncesi, b) birinci desarj
cevrimi sonunda (0.1 V), ¢) birinci sarj ¢evrimi sonunda (3.0 V) ve
d) onuncu desarj cevrimi sonunda elde edilen ex-situ SEM
fotograflari.

Se/KB numunesinin a) ¢evrim Oncesi, b) birinci desarj ¢evrimi
sonunda (0.1 V), ¢) birinci sarj ¢evrimi sonunda (3.0 V) ve d) onuncu

desarj ¢evrimi sonunda elde edilen ex-situ SEM fotograflari.
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6.26:
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6.28:
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6.33:

6.34:

6.35:

Sentezlenen Co0304’e ait a) XRD analiz sonucu, b) FE-SEM ve ¢)
yiiksek ¢oziiniirlikli TEM fotograflari.

a) Co0304-Se/KB ve Se/KB numunelerine ve b) saf Co0304
numunesine ait 0.1 mV-s™! tarama hizinda elde edilen CV egrileri.
a) I ve b) II bolgesi igin Tafel egrileri, ¢c) Co304-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin ilk desarj ve sarj CV ¢evrimi kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjileri.

a) 1. g¢evrim ve b) 100. cevrim i¢in Co030s-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g’!
akim yogunlugunda karsilastiriimasi.

a) saf Co304 ve b) saf Ketjen siyahinin (KB) galvanostatik desar;j-
sarj egrileri, farkli oranlarda agirlik¢a Co3Os igeren Se/KB
numunelerinin ¢) 5. ¢evrim galvanostatik desarj-sarj egrileri ve d)
cevrim performans egrileri.

a) Co304-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait hiz performans egrileri,
b) Co0304-Se/KB ve c¢) Se/KB numunesinin farkli akim
yogunluklarinda galvanostatik desarj-sarj profilleri ve d)
Numunelerin farkli akim yogunluklarinda voltaj polarizasyon
degerleri.

a) Co304-Se/KB ve Se/KB numunelerinin her bir desarj ¢evrimi
sonundaki diren¢ degisimini gosteren egriler, Co304-Se/KB ve
Se/KB numunelerinin 800 kHz'de b) ilk desarj ¢evrimi ve c) ilk sarj
cevrimi i¢in SPEIS egrileri.

Birinci desarj-sarj prosesi i¢in farkli kesme voltajlarinda Co3Oq4-
Se/KB numunesinin ex-situ SEM fotograflar1 ( ¢evrim oncesi; 1)
birinci desarj ¢evrimi sonunda (0.1 V); 2) 1 V sarj edilmis ve 3)
birinci sarj cevrimi sonunda (3 V)).

Sentezlenen NiCo0204’e ait a) XRD analiz sonucu, b) FE-SEM ve ¢)
yiiksek ¢oziiniirliikli TEM fotograflar.

a) NiCo0204-Se/KB ve Se/KB numunelerine ve b) saf NiCo0204

numunesine ait 0.1 mV-s™! tarama hizinda elde edilen CV egrileri.
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a) [ ve b) II bolgesi i¢in Tafel egrileri, ¢) NiC0204-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin ilk desarj ve sarj CV ¢evrimi kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjileri.

a) 1. cevrim ve b) 100. ¢evrim i¢in NiC0204-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g!
akim yogunlugunda karsilastiriimasi.

a) saf NiCo204 ve b) saf Ketjen siyahinin (KB) galvanostatik desarj-
sarj egrileri, farkli oranlarda agirlikca NiCo2O4 iceren Se/KB
numunelerinin c) 5. ¢evrim galvanostatik desarj-sarj egrileri ve d)
cevrim performans egrileri.

a) NiC0204-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait hiz performans
egrileri, b) NiC0204-Se/KB ve c¢) Se/KB numunesinin farkli akim
yogunluklarinda galvanostatik desarj-sarj profilleri ve d)
Numunelerin farkli akim yogunluklarinda voltaj polarizasyon
degerleri.

a) NiCo0204-Se/KB ve Se/KB numunelerinin her bir desarj ¢evrimi
sonundaki diren¢ degisimini gdsteren egriler, NiC0204-Se/KB ve
Se/KB numunelerinin 800 kHz'de b) ilk desarj ¢evrimi ve ¢) ilk sarj
cevrimi i¢in SPEIS egrileri.

Birinci desarj-sarj prosesi icin farkli kesme voltajlarinda NiCo204-
Se/KB numunesinin ex-situ SEM fotograflar1 ( ¢evrim 6ncesi; 1)
birinci desarj ¢evrimi sonunda (0.1 V); 2) 1 V sarj edilmis ve 3)
birinci sarj cevrimi sonunda (3 V)).

Mikrodalga yontemiyle sentezlenen SnS fazina ait a) XRD sonucu
ve b) farkli biiytitmeler i¢in FE-SEM fotograflari.

a) SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerine ve b) saf SnS numunesine ait
0.1 mV-s! tarama hizinda elde edilen CV egrileri.

a) I ve b) II bolgesi i¢in Tafel egrileri, ¢c) SnS-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin ilk desarj ve sarj CV ¢evrimi kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjileri.

a) 1. ¢evrim ve b) 100. c¢evrim i¢in SnS-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g’!

akim yogunlugunda karsilastiriimasi.
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6.46:

6.47:
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6.49:

7.1:

7.2:

7.3:

7.4:

7.5:

a) saf SnS ve b) saf Ketjen siyahinin (KB) galvanostatik desarj-sarj
egrileri, farkli oranlarda agirlik¢ca SnS igceren Se/KB numunelerinin
c) 5. cevrim galvanostatik desarj-sarj egrileri ve d) cevrim
performans egrileri

a) SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait hiz performans egrileri,
b) SnS-Se/KB ve c¢) Se/KB numunesinin farklt akim
yogunluklarinda galvanostatik  desarj-sarj profilleri ve d)
Numunelerin farkli akim yogunluklarinda voltaj polarizasyon
degerleri

a) SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerinin her bir desarj ¢evrimi
sonundaki diren¢ degisimini gosteren egriler, SnS-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin 800 kHz'de b) ilk desarj ¢evrimi ve c) ilk sarj cevrimi
icin SPEIS egrileri.

Birinci desarj-sarj prosesi i¢in farkli kesme voltajlarinda SnS-Se/KB
numunesinin ex-situ SEM fotograflari ( ¢gevrim oncesi; 1) 0.7 V’ye
desarj edilmis; 3) birinci desarj ¢evrimi sonunda (0.1 V); 4) 1 V sarj
edilmis ve 5) birinci sarj ¢gevrimi sonunda (3 V)).

Nisastada bulunan a) amiloz ve b) amilopektin polimerlerinin
molekiiler yapisi.

CMC, Nisasta ve CMC-Nisasta filmlerinin a) azot ortaminda
gerceklestirilen TGA analiz ve b) FT-IR sonucunu gosteren egriler.
a) Nisasta ile hazirlanan elektrot filmi, b) CMC, ¢) CMC-SBR ve d)
CMC-Nisasta numunelerinin soyulma testi sonras1 SEM fotograflari
(ic gorseller: soyulma testi sonrast elektrot yiizeylerini
gostermektedir).

CMC-Nisasta ve CMC-SBR numunelerinin a) gerilim-gerinim, b)
Young’s modiilii ve c¢) elektrot alim oranin1 gésteren egriler.

a) 1. ¢evrim ve b) 100. ¢evrim i¢in CMC-Nisasta ve CMC-SBR
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g’!
akim yogunlugunda karsilastirilmasi, ¢) Numunelerinin ¢evrim

performans egrileri. (1 C = 675 mA-g™)
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7.13:

a) CMC-Nisasta ve CMC-SBR numunelerinin CV egrileri, b) I ve ¢)
11 bolgesi icin Tafel egrileri, d) Ilgili numunelerin ilk desarj ve sarj
CV egrisi kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri.

a) CMC-Nisasta ve b) CMC-SBR numunesi i¢in farkli tarama
hizlarinda elde edilen CV egrileri.

a) CMC, b) Nisasta, c) CMC-Nisasta (1:1) ve d) CMC-Nisasta (3:1)
iceren Se/KB elektrot filminin galvanostatik desarj-sarj egrileri ve
e) Ilgili baglayicilarin ¢evrim performans egrisi.

a) CMC, b) Nisasta, ¢c) CMC-Nisasta (1:1) ve d CMC-Nisasta
numune yiizeylerinin ¢evrim oncesi ve sonrast SEM fotograflari.

a) 1. ¢evrim ve b) 100. ¢evrim igin CMC-Nisasta ve CMC-SBR
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 3375 mA-g’!
akim yogunlugunda karsilastiriimasi.

a) CMC-Nisasta ve CMC-SBR numunelerine ait hiz performans
egrileri, b) CMC-Nisasta ve ¢) CMC-SBR numunesinin farkli akim
yogunluklarinda galvanostatik desarj-sarj profilleri ve d)
Numunelerin farkli akim yogunluklarinda voltaj polarizasyon
degerleri.

a) CMC-Nisasta ve CMC-SBR numunelerinin her bir desarj cevrimi
sonundaki diren¢ degisimini gosteren egriler, CMC-Nisasta ve
CMC-SBR numunelerinin 800 kHz'de b) ilk desarj ¢evrimi ve c) ilk
sarj cevrimi i¢in SPEIS egrileri.

Birinci desarj-sarj prosesi i¢in farkli kesme voltajlarinda CMC-
Nisasta numunesinin ex-situ SEM fotograflari ((1) ¢evrim Oncesi; 2)
1.29 V’ye desarj edilmis; 3) birinci desarj ¢evrimi sonunda (0.1 V);
4) 1 V sarj edilmis ve 5) birinci sarj ¢evrimi sonunda (3 V)).
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasi ve endiistriyel gelismenin bir sonucu olarak
kiiresel enerji tiikketimi de giin gegtikge artmaktadir. Mart 2023 tarihinde ABD Enerji
Bilgi Idaresi tarafindan yayinlanan rapora gore, kiiresel enerji tiiketiminin 2050 yilina
kadar 9.35826 kentilyon Joule ulagmasi beklenmektedir [1]. Su anda toplam elektrik
tiretiminin yaklasik %64'0 fosil enerjiden (komiir %38, dogal gaz %23 ve petrol %3)
elde edilirken, %10'u niikleer enerjiden ve kalan %26's1 yenilenebilir enerjiden elde
edilmektedir [2]. Esit olmayan cografi dagilimindan dolayi, bu yakitlar artan enerji
talebini karsilamakta yetersiz kalmaktadir. Ayrica fosil yakita dayali enerji
tiretiminden kaynaklanan bir diger énemli sorun ise, fosil yakit tiiketimi sirasinda
atmosfere salinan zararli yan {iriinlerin bir sonucu olarak karbon ayak izinin katlanarak
artmasidir. Ornegin, siilfiir dioksit, nitrojen oksit, karbon dioksit (CO.) ve cesitli agir
metal partikiilleri, ¢cevre kirliliginin yani sira kiiresel 1sinmaya da yol agmaktadir.
Arastirmalar, sanayi Oncesi devirlere kiyasla yaklasik 1.0 °C’den daha fazla kiiresel
1sinmaya katkida bulundugunu ve bu faaliyetlerin mevcut hizda devam etmesi halinde
kiiresel sicakligin 2030 ile 2052 yillar1 arasinda 1.5 °C'ye kadar artacagini
gostermektedir [3]. Bu nedenle, geleneksel enerji kaynaklariin yerini kiiresel 6l¢ekte
yenilenebilir enerji kaynaklarinin almasi biiylik 6nem arz etmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari, stirdiiriilebilir giic kaynaklar1 ve yakit cesitliligi
sunarak enerji glivenligini artirmakta, yakit sizintis1 olasilifin1 azaltmakta ve ithal
yakitlara olan ihtiyaci azaltmaktadir. Giines ve rilizgar enerjisi en bol, en kolay
bulunabilen yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Giinesin diinya {iizerindeki
radyasyonundan sadece 1 saatlik gilines enerjisi elde etmek, tiim diinyanin bir yillik
elektrik enerjisi ihtiyacini karsilamaya yetebilirken, diger taraftan diinyadaki riizgar
enerjisinin sadece kii¢iik bir boliimiinii kullanmak da diinyanin elektrik ihtiyacim
karsilayabilmektedir [2]. Giines ve riizgar enerjisi, hava kosullarina biiyiik 6l¢iide
bagli oldugundan diizensiz ve degisken 6zelliklere sahiptir. Ornegin, riizgar enerjisinin
voltaji/frekans1 mevsimlerdeki anlik gecislere bagliyken, giines enerjisi sadece
giindiizleri iretilir ve glines radyasyonunun yogunluguna/mevsimlere gore degisiklik
gosterir [4]. Bu nedenle, yenilenebilir enerjiden elde edilen elektrik enerjisi
depolanmalidir. Pil teknolojileri, enerji liretimi ve depolama siireclerini entegre ederek

bu amaca hizmet edebilmektedir.



Endiistriyel tiretimde ve giinliik hayatta yaygin olarak kullanilan sarj edilebilir
lityum-iyon piller, yliksek enerji yogunlugu, genis ¢alisma sicaklik arali§i ve uzun
cevrim Omrii nedeniyle en umut verici gii¢ kaynaklarindan biridir. Ancak, teknoloji ve
ekonominin gelismesinin ve buna bagl olarak insanlarin ¢evre dostu enerjiye olan
talebinin artmasiyla birlikte, lityum rezervlerinin azlig1 (yer kabugunda 20 ppm) ve
esit olmayan cografi dagilimi (¢ogunlukla Giiney Amerika'da), ticari Li-iyon pillerin
gelecekteki enerji depolama sistemlerinin acil gereksinimlerini  karsilamasini
zorlastirmaktadir [5]. Ayrica, mevcut Li-iyon pillerin en yiiksek enerji yogunlugu
degerinin yaklasik 300 Wh-kg™! olmas1, uzun mesafeli elektrikli araglara yonelik talebi
kargilamaya yetmemektedir. Son zamanlarda, sodyum-iyon pil sistemleri, her yerde
bulunan ve diisiik maliyetli sodyum kaynaklar1 nedeniyle, lityum-iyon pillere umut
verici bir alternatif olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ancak, Na-iyon pil sistemlerinde
kullanilan anotlar, en son teknoloji Li-iyon pillerin performansini yakalayabilmesi i¢in
en onemli kisit olmaya devam etmektedir [5].

Na metali yiiksek spesifik kapasitesi (1166 mAh-g™!) ve diisiik elektrokimyasal
potansiyeli (standart hidrojen elektroda (SHE) kars1 -2.71 V) nedeniyle Na temelli
piller i¢in anot malzemesi olarak potansiyel bir adaydir [6]. Na metalinin yiliksek
kapasiteli katot malzemeleri ile kullanilmasiyla enerji yogunlugunun maksimum
seviyelere ulagmasi saglanabilir. Bu nedenle, Na metal anot ve kalkojen (kiikiirt,
selenyum, telliir) katot igeren yiiksek performanshi sodyum-kalkojen piller (aksi
belirtilmedikce oda sicakligi), iistiin enerji yogunlugu nedeniyle giderek artan bir ilgi
gormektedir [7]-[9].

Bu pil sistemlerinden biri de sodyum-selenyum pil sistemidir. Bu tezde ise Na-
Se pillerde karsilasilan sorunlara yenilik¢i ve diisiik maliyetli ¢oziimler sunulmus ve

elde edilen sonuglar detaylari ile tartisilmigtir.

1.1. Tezin Katkisi, Amaci ve I¢erigi

Sodyum metali, yeni nesil diisiik maliyetli sarj edilebilir piller i¢in en umut verici
anot malzemelerinden biridir. Kiikiirt (S) ve selenyum (Se) gibi kalkojen elementleri,
sodyum metal pilleri i¢in katot malzemeleri olarak biiyilk umut vaat etmektedir.
Kalkojen elementleri arasinda, kiikiirt ucuz, ¢evre dostu ve bol olmasi nedeniyle,
Na’nin “altin partneri” olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Ticarilestirilen yiiksek sicaklik

sodyum-kiikiirt (Na-S) pilleri, yiiksek teorik enerji yogunlugu (750 Wh-kg™!), uzun
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omrii ve diisiik kendi kendine desarj oranindan dolayi elektrik sebekeleri gibi sabit
enerji depolama uygulamalart i¢in biiyilk avantaj saglar. Ancak, yiiksek c¢aligma
sicakligimin giivenlik sorunlaria yol agmasi ve teorik kapasitenin yalniz {i¢te birinin
elde edilmesi, yliksek sicaklik (HT) Na-S pillerinin 6zellikle mobil enerji depolama
cihazlarindaki uygulamasini engellemektedir [10]. Bu nedenle arastirmalar, oda
sicakliginda (RT) Na-S piller gelistirilmesine odaklanmustir.

RT Na-S pilleri, yiiksek teorik kapasite (1672 mAh-g!) ve teorik enerji
yogunlugu (2597 Wh-kg™") gibi cazip avantajlara sahiptir. Tiim bu avantajlara ragmen,
RT Na-S pillerinin ticarilesebilmesi i¢in ¢oziilmesi gereken ciddi problemler vardir.
Bu problemler, i) S’nin disiik elektriksel iletkenlige sahip olmasi, ii) yliksek hacim
genlesmesi, 1i1) ¢evrim sirasinda olusan uzun zincirli ara {iriinlerin (sodyum polisiilfit)
yiiksek reaktiflige ve ¢oziiniirliige sahip olmasi, iv) ¢dziinen ara iiriinlerin sodyum
anoda difiiz olarak “mekik etkisi”ne yol agmasi olarak siralanabilir [10], [11]. Bu
problemleri ¢6zmek i¢in nano boyutta elektrot malzemelerinin tasarimi, yeni elektrolit
sistemlerinin gelistirilmesi, separator yapilarin tasarimi, polisiilfit diflizyonunu en aza
indirmek icin yeni baglayicilarin gelistirilmesi, metal anotlarin kararliliginin
arttirtlmasi ve kullanim dmiirlerinin uzatilmasi i¢in yilizey modifikasyonlar1 gibi cesitli
yaklagimlar Onerilmektedir. Bu yaklasimlar ile Na-S donilisiim kimyasiin temel
sorunlarinin  {istesinden gelmede o©nemli ilerlemeler kaydedilmesine olanak
saglamistir. Buna ragmen, laboratuvar arastirmalar1 ile endiistriyel {iretim arasinda
hala biiytik bir bosluk bulunmaktadir.

Selenyum gosterdigi yiiksek elektronik iletkenlik (1x102 S-m™) ve kiikiirt ile
karsilastirilabilir hacimsel kapasite degerinden (Se: 3253 mAh-cm™ ve S: 3467
mAh-cm?) dolayr RT Na-S pil sistemlerine alternatif olarak 6n plana ¢ikan bir
kalkojen elementtir. Ayrica, selenyum diisiik maliyet ve yliksek voltaj kararlilig
gosteren karbonat bazli elektrolitlerle birlikte calistirildiginda, kiikiirte kiyasla daha
kararlidir. Gostermis oldugu iistiin 6zelliklere ragmen, Na metal-Se pilleri hakkinda az
sayida calisma bulunmaktadir. Na-Se pillerinin arastirma ve gelistirme ¢alismalari
baslangic asamasinda oldugundan, mevcut caligmalarda elde edilen Se katotlarin
elektrokimyasal performansi beklentileri karsilamamaktadir. Bu durum, desarj prosesi
sirasinda meydana gelen %336 oraninda hacim genlesmesi, son {iriin sodyum selentir
(NazSe) yiizeyde homojen olmayan dagilimi ve okside olabilmesi i¢in gerekli

aktivasyon enerjisinin yiiksek olmast ile iliskilidir [12].



Bu tez caligmasinda, sodyum metal pillerde katot malzemesi olarak kullanilmak
tizere, ucuz ve ¢evre dostu yontemlerle selenyum/Ketjen siyahi (Se/KB) kompozitinin
gelistirilmesi  hedeflenmistir. Ayrica, Na-Se pil sisteminin elektrokimyasal
performansinin iyilesmesini engelleyen problemler {izerinde durulmus ve bu
problemlere yenilik¢i, cevre dostu ve diisik maliyetli ¢oziimler sunulmustur.
Kompozitin elektrokimyasal performansi detayli olarak incelenmis ve elde edilen
sonuglar literatiirde bulunan Na-Se pil calismalar1 ile kiyaslanarak performans

degerlendirmesi yapilmistir.

¢ Sodyum-Selenyum Pil Sistemi I¢in Calisma Parametrelerinin Belirlenmesi
Boliim 5’te Se’nin hem elektriksel iletkenligini arttirmak hem de hacim
genlesmesinin iistesinden gelmek i¢in diisiik maliyetli Ketjen siyahi1 (KB)
kullanilarak Se/KB kompoziti hazirlanmistir. Se/KB kompozitinin elektrokimyasal
performansina elektrolit sistemi, baglayici ve elektrolit katkisinin etkisi detayl1 bir
sekilde incelenmistir.

e Sodyum-Selenyum Pil Sistemlerinde Elektrokatalizor Kullanimi1
Boliim 6’da toplam teorik kapasiteyi olusturmasina ragmen literatiir tarafindan goz
ardi edilen son iirtin Na>Se’nin yiizeyde homojen olmayan birikimi ve ¢dziinmesi
sorunu ele alinmistir. Diisiikk kapasite, ¢evrim kararliligt ve yiliksek direng
degerlerine neden olan bu sorunun giderilmesi i¢in kolay ve etkili bir sekilde Se/KB
kompozite eklenen elektrokatalizoriin etkisi incelenmistir. Bu amagla farkh
elektrokatalizorler denenmistir.

e Sodyum-Selenyum Pil Sistemi Igin Yeni Baglayici Sisteminin Gelistirilmesi
Boliim 7°de literatiirde ilk defa sarj edilebilir pil sistemlerinde baglayici olarak
kullanilan sodyum karboksi metil seliiloz (CMC) ve Nisasta biyopolimeri ucuz ve
cevre dostu yontemle elde edilmistir. Gelistirilen baglayicinin hem Se’nin NaxSe’ye
donilisiimii sirasinda meydana gelen hacim genlesmesini tolere ederek, hem de
NazSe doniisiim kinetigini iyilestirerek elektrokimyasal performansi iyilestirdigi

tespit edilmistir.



2. SODYUM METAL PIL SISTEMLERI

2.1. Giris

Diinya niifusundaki hizli artis ve tiiketici aligkanliklarindaki degisim, enerji
talebi ve kullanimindaki artisin temel sebepleri olarak goriilmektedir. Bu durum, bu
birincil enerji kaynagi olarak kullanilan fosil yakitlarin talebi karsilamakta yetersiz
kalmasina ve asirt kullanima bagl olarak kiiresel 1sinmanin en biiyilik sorumlularindan
biri olan karbondioksit (CO2) basta olmak iizere zararli gazlarin emisyonuna neden
olmaktadir. Cagimizin en biiylik sorunlarindan biri olan kiiresel 1sinma, basta insan
yasami olmak tiizere tiim ekosistemi olumsuz etkilemektedir [4]. Bressler tarafindan
yapilan ¢alisma, atmosfere salinan bir milyar metrik ton CO> emisyonunun kiiresel
capta 226.000 can kaybindan sorumlu oldugunu ortaya koymaktadir [13]. Benzer
sekilde, Diinya Saglik Orgiitii, 2030-2050 yillar1 arasinda iklim degisikliginin olumsuz
etkileri nedeniyle yaklasik 250.000 kisinin hayatin1 kaybedebilecegini bildirmektedir
[14]. Bu nedenle, kiiresel CO2 emisyonlarini "net sifira" diisiirmek ve kiiresel 1sinmay1
sinirlamak i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarina gegis yapilmasi 6nem tagimaktadir.

Riizgar ve gilines gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin benimsenmesi, iklim
dostu ve smirsiz olmalart nedeniyle bu sorunlara alternatif bir ¢oziimdiir. Ancak, bu
dogal kaynaklarin kullanim1 biiyiik oranda cografi konum ve iklim kosullarina bagh
oldugundan, enerji depolama ve talep-arz dengesini karsilamada yetersiz kalmaktadir.
Bu nedenle, diisiik maliyetli yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji depolama
sistemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Lityum (Li) iyon pil sistemleri, sagladiklar1 yiiksek enerji ve giic yogunluklari
nedeniyle elektrokimyasal enerji depolama sistemleri arasinda 6n plana ¢ikmaktadir.
[lk olarak 1991 yilinda Sony Corporation tarafindan ticarilestirilen Li-iyon piller, son
otuz yildir giinliik hayatimizin vazgegilmez bir parcasi olan cep telefonu ve diziistii
bilgisayarlar gibi tasinabilir elektronik cihazlarda kullanilmaktadir. Giintimiizde ise
hibrid elektrikli araglar, plug-in hibrid elektrikli araglar ve elektrikli araclarda ulasim
uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen depolama sistemdir. CO2 emisyonunu sifira
diistiriilmesi hedefinde elektrikli araglarin yerini almasi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Elektrikli araglar ilk olarak 1830'larda tasarlanmis olmasina ragmen, i¢ten daha
yuksek enerji yogunluklar1 ve daha diisiik maliyetleri yanmali motorlu araglar

nedeniyle uzun yillardir tercih edilmektedir. Ancak, 2009 yilinda Tesla’nin yiiksek
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performansli spor otomobil piyasaya siirmesiyle birlikte, Li-iyon pil sistemleri
elektrikli araglarda kullanilmaya baslanmistir. Bununla birlikte, 'beyaz altin' olarak
adlandirilan lityumun yer kabugunda diizensiz dagilimi ve az miktarda bulunmasi
(%0,01), gelecekteki Li-iyon pillerin maliyeti konusunda belirsizlik yaratmaktadir.

90 kWh Li-iyon pil iceren bir elektrikli otomobil, tek bir sarjla 300 km'den fazla
yol kat edebilmesi icin yaklagik 12 kg lityum karbonat esdeger (1 ton Li metali =~5.33
ton lityum karbonat) ihtiyag vardir [15]. Diinya genelinde yollarda 1.2 milyardan fazla
ara¢ bulunmakta olup, bu araglarin %20'sinin tamamen elektrikli araglara
doniistiiriilmesi halinde 1.44 milyar kg esdeger Li'ye ihtiya¢ duyulacaktir [16]. Buna
bagl olarak en 6nemli Li kaynagi olan lityum karbonat talebinin, 2025 yilinda 1.24
milyon tona ulasacagi ve bu miktarin 2020 yilindakinin 3.6 kati1 olacagi tahmin
edilirken, ayni1 y1l i¢cin tahmini lityum karbonat arzinin sadece 1.08 milyon ton olacag1
ongoriilmektedir. Bununla birlikte, diisiik enerji yogunluklari (sadece 100-220 Wh-kg"
1) ve yiiksek maliyetleri nedeniyle, Li-iyon pilleri kullanarak uzun menzilli elektrikli
araglar veya biiylik akilli sebekeler gibi gelismekte olan pazarlarin uygulama
ithtiyaglarini karsilamak zordur. Bu nedenle, artan enerji taleplerini karsilamak icin
hafif, diisiik maliyetli ve yiiksek enerji yogunluguna sahip alternatif enerji depolama
sistemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Son yillarda, sodyum (Na), potasyum (K),
magnezyum (Mg) ve alliminyum (Al) pil sistemleri Li’ye alternatif olarak one
¢ikmaktadir .

Alkali metal grubunun ikinci elementi olan sodyum (Na), periyodik cetvelde
Li’nin hemen altinda yer alir ve Li ile benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir
(Sekil 2.1). Sodyum, hammadde bulunabilirligi ve maliyet agisindan lityuma kiyasla
biiyiik avantaj sunar. Sodyum karbonat (Na2CO3), sodyum siilfat ve sodyum kloriir
gibi mineraller, tuzlu suda ve deniz suyunda dogal olarak biriken diisiik maliyetli ve
oldukca bol miktarda bulunan Na kaynaklaridir [6]. Buna bagli olarak, Na>CO3 fiyati
sadece 0.5 $-kg! olup Li hammaddelerinden (LiCOs: 6.5 $-kg™!) ¢ok daha diisiiktiir
[6]. Ayrica, kullanilan akim toplayicinin maliyeti ve agirligi acisindan da Li
muadillerine gore avantaja sahiptir. Aliiminyum (Al) akim toplayict diisiik
potansiyellerde Li ile reaksiyona girdigi icin, Li iyon pil sistemlerinde akim toplayici
olarak Al’den daha agir ve daha maliyetli olan bakir kullanilmaktadir. Buna karsilik,
sodyum ile alagim olusturmadig1 i¢in, Al akim toplayici Na pil sistemlerinde kullanir.

Boylelikle maliyeti ve pil agirligint azaltir [6].



Sodyum, lityuma kiyasla daha biiyiik atomik kiitleye ve yarigapa sahiptir (Sekil
2.1). Bu fark, Na-iyon pillerde anot i¢in daha yiiksek bir redoks potansiyeline ve katot
i¢cin daha diisiik bir depolama kapasitesine yol agarak Li-iyon pillerden daha diisiik bir
enerji yogunlugu gostermesine neden olur. Buna ek olarak, Li-iyon pillerde kullanilan
diisiik maliyetli grafit, Na® depolanmasi igin uygun degildir. Na-iyon pillerde
genellikle sert karbonlar anot olarak tercih edilirken, bu karbonlar hem grafitten daha
diisiik kapasiteye sahiptir, hem de grafitten 1.5 kat daha pahalidir. Na-iyon piller, Li-
iyon piller i¢gin umut verici bir aday olarak goriilmesine ragmen, sahip oldugu
dezavantajlar biiyiik Olgekli enerji depolama alanlarinda ticari uygulamalarini
zorlagtirmaktadir.

Na-iyon pillerde kullanilan tiim anot adaylar1 arasinda Na metali en diisiik
elektrokimyasal potansiyele (-2.714 V karst SHE) ve en yiiksek teorik spesifik
kapasiteye (1166 mAh-g™!) sahiptir. Ayrica, Na metal anot, gelecekte uygulamalar i¢in
biiylik potansiyel gosteren sodyum-kalkojen (kiikiirt (S), selenyum (Se) ve telliir (Te))
pilleri [8] ve sodyum-oksijen/hava pilleri [17] gibi diger yiiksek enerji yogunluklu

depolama sistemlerinde uygulanabilir.

Li Na
Yer kabugunda bulunma orani (ppm) 20 I | S 23600
Karbonatlarin fiyati ($/ton) 6500 m—— | I 500
Voltaj (V) kargi SHE -3.017 I | S -2.714
Katyon yaricapi (A) 0.68 NN | I 0.07
Molekdler agdirlik (g/mol) 6.0 NN | I 22.99
iyonik capi (A) 0.76 NN | B 1.02

Sekil 2.1: Lityum ve sodyum 6zelliklerinin kiyaslanmasi.

2.2. Sodyum-Kiikiirt (Na-S) Pil Sistemleri

Gelisen enerji depolama uygulamalarinin taleplerini karsilamak i¢in, diislik
maliyetli, uzun Omiirlii ve yiiksek enerji yogunluguna sahip sarj edilebilir pil
sistemlerinin gelistirilmesine ihtiyag¢ vardir. Mevcut teknolojiler arasinda, dogada bol
miktarda bulunmalari, ¢ok yiiksek enerji yogunluguna ve diisilk maliyete sahip
olmalar1 gibi avantajlar1 nedeniyle Na-S pilleri biiytik ilgi gormektedir. Bu amagla ilk

olarak Kummer ve arkadaslar1 tarafindan 1967 yilinda Ford Corporation adina



elektrikli araglar uygulamalar icin yiiksek sicaklikta c¢alisan Na-S (HT Na-S) pil
sistemleri gelistirilmistir [18]. Daha sonra, 1965 yilinda Dow Chemical Company'den
Levine ve arkadaslar1 tarafindan elektrolit olarak ince cam kilcal tiipler kullanilarak
Na-S hiicreleri yapilmistir. Yapilan ¢alisma hem erimis Na hem de kiikiirt ile uyumlu
uygun bir kati1 elektrolit bulunamamasi nedeniyle basarisiz olmustur. 1983 yilindan
itibaren, NGK Insulators ve Japonya'da bulunan Tokyo Electric Power Company'nin
ortak cabalari ile sebeke dlgeginde dagitilmis enerji depolama icin HT Na-S pillerinin
ticari 0lgekli Ar-Ge ve pilot kullanim ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir [19], [20].
300-350 °C'de ¢alisan HT Na-S pilleri, beta aliimina seramik (B"-Al.O3, BASE)
kat1 elektrolit ile ayrilmis ve eriyik halde bulunan Na metal anot (erime noktasi = 98
°C) ve kiikiirt katottan (erime noktas1 = 118 °C) olusur (Sekil 2.2). HT Na-S pillerinin
biiytlik 6lgekli uygulamalar i¢in ekonomik ve teknik olarak uygun bir sistem oldugu
kanitlanmis olmasina ragmen, yliksek calisma sicakligi, eriyik halde bulunan Na ve
olusan polistilfitlerin agindirict 6zelligi, kiikiirtiin yanicili§1 ve olast SOz emisyonlari
nedeniyle ciddi giivenlik ve g¢evre problemlerine yol agmaktadir [21], [22]. 2011
yilinda Japonya'da bulunan Mitsubishi Materials Corporation'in Tsukuba fabrikasinda
(Joso City, Ibaraki Prefecture), HT Na-S pil sisteminde gerceklesen patlamanin neden
oldugu biiyiik yangin bu sorunlara en giizel 6rnektir [23]. Bu tiir sorunlardan kaginmak

icin, calisma sicakliginin diistiriilmesi etkili bir yaklagimdir.

Sekil 2.2: Yiiksek sicaklik (HT) Na-S pilinin sematik gdsterimi [24].

[1k olarak ¢alisma sicaklig1 orta sicaklik olarak kabul edilen 120-300 °C arasina
disiiriilmiistiir. Lu ve arkadaslar, kati elektrolit (B"-Al2O3) ve bir katolit ¢oziicii

(tetraglyme) kullanarak daha diisiik ¢alisma sicakligina (150 °C) sahip gelistirilmis
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Na-S pil sistemi tasarlamis ve bataryanin ¢evrim dmriiniin uzamasini saglamistir [25].
HT Na-S pilleri ile karsilastirildiginda, orta sicaklik Na-S pilleri giivenlik ve maliyet
acisindan ¢esitli avantajlar saglar. Ayrica, ara ¢alisma sicakligi Na anodu erimis halde
kalmasini saglar ve boylelikle dendrit olusumuna iligskin giivenlik sorunlarini ortadan
kaldirir [25], [26]. Bununla birlikte, yiiksek performansli orta sicaklik Na-S pillerinin
gelistirilmesi hala gesitli zorluklarla kars1 karstyadir. Ornegin, Na polisiilfitlerin orta
sicakliklardaki simirli iletkenligi ve c¢oOziintrligl, kiikiirt katotlarin kullanimim
azaltmaktadir. Ayrica, olusan Na polisiilfitlerin ¢okelmesi Na iyonu geg¢isini engeller
[27]. Bu sorunlarin {istesinden gelmek i¢in, Na-S pillerinin oda sicakliginda (RT)
gelistirilmesi dnemlidir.

Oda sicakliginda ¢alisma, yiiksek oranda reaktif erimis Na ve kiikiirtiin neden
oldugu potansiyel giivenlik sorunlarini (yanma veya patlama) ve bakim maliyetlerini
yiiksek sicaklikta ¢aligan Na-S pillerine kiyasla biiyiik dl¢iide azaltir. Bununla birlikte,
RT Na-S pilleri yiiksek teorik kapasite (1675 mAh-g') ve HT Na-S pillerinin (760
Wh-kg!) ¢ok iizerinde teorik enerji yogunlugu (1274 Wh-kg!) saglamaktadir [28],
[29]. Na-S pili ilk olarak 2006 yilinda Park ve arkadaslari tarafindan oda sicakliginda
calistirilmis ve 20 ¢evrim sonunda 40 mAh-g™! gibi diisiik bir kapasite elde edilmistir
[30]. 2006 yilindan bu yana, RT Na-S pilleri ile ilgili pek ¢ok arastirma yapilmis
olmasina ragmen, kapasite ve ¢evrim omriinii beklenilen dlgiide iyilestirilememistir.
2013 yi1linda Wan ve ¢aligma grubu, kiigiik kiikiirt molekiillerini (S2-4) mikro gozenekli
karbon i¢inde hapsederek 200 dongii sonunda uzun émiirlii ve 955 Wh-kg™! yiiksek
spesifik enerjili yiiksek performansli bir RT Na-S pili elde etmeyi basarmigtir [31].

Sekil 2.3a'da RT Na-S pil sisteminin ¢alisma prensibi verilmistir. Tipik olarak,
RT Na-S pilleri metalik sodyum anot, kiikiirt veya kiikiirt i¢ceren kompozit katot,
polimer separatdr ve sivi elektrolitten olusur. RT Na-S pilinin sarj/desarj sirasindaki

anot ve katot reaksiyonlar1 su sekilde ifade edilebilir [32]:

N _ (2.1)
Anot:Na & Na™ + e

Katot:nS + 2Na* + 2e~ & Na,S, (4 <n <8) (2.2)

Genel olarak RT Na-S pilleri, metalik anot ve S katot arasindaki ¢cok agamali
reaksiyonlarin gergeklestigini gosteren c¢oklu plato davranigi sergiler (Sekil 2.3b).
Kiikiirt, genellikle ta¢ seklinde siklo-oktakiikiirt (siklo-Sg) molekiilleri olarak bulunur
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ve RT Na-S pillerinin desarj siireci siklo-Sg'in halkalasmasini ve bir dizi uzun zincirli
(Na,S,, (4 <n < 8))ve kisa zincirli (Na,S, (1 <n <4)) sodyum polisiilfit ara
tiriinlerinin olusumunu igerir. Ayrica, RT Na-S pilleri iki temel organik elektrolit
sisteminde (karbonat- ve eter bazli), farkli elektrokimyasal davraniglar sergilemektedir
[28], [32]. Eter bazli elektrolitte, S’nin son desarj iiriinii sodyum siilfiire (Na>S)
dontigiimii, dort bolgeye ayrilmistir (Sekil 2.3b). Bolge 1, kat1 Sg’in ¢oziiniir uzun
zincirli Na;Sg’e donilisiimiinii temsil ederken, bolge 2 ve 3 NaxSg’nin sirasiyla uzun
zincirli ¢oziiniir polisiilfitlere (Na,S,, (6 <n < 4)) ve kisa zincirli ¢oziinmez
polisiilfitlere (Na,S, (3 < n < 2)) donisiimiinii temsil eder. Bolge 4 ise, kisa zincirli
polisiilfitlerin son {irtin Na>S’ye doniisiimiinii gosterir [32], [33].

Eter bazli elektrolitten farkli olarak, karbonat bazli elektrolitte tek tip bir
mekanizmadan bahsetmek pek miimkiin degildir. Yapilan ¢alismalar ayni elektrolit
kullanilmasima ragmen, S katotlarinin farkli sarj/desarj egrileri sergiledigini
gostermistir [34]-[36]. Bu durum, niikleofilik polisiilfit anyonlar1 ile karbonat ester
coziiciileri arasinda gergeklesen niikleofilik ekleme veya yer degistirme reaksiyonlari
ile agiklanabilir. Coziiniir uzun zincirli sodyum polisiilfitler ile karbonat ¢oziiciileri
arasinda gerceklesen "yar1 kat1 faz" niikleofilik reaksiyonlari, elektrot yiizeyinde katot
elektrolit ara yiizii (CEI) olusturur ve buna bagli olarak daha yiiksek ¢evrim kararliligi
elde edilir. Ancak, CEI olusum reaksiyonu kontrol edilemedigi ve ¢evrim sirasinda
olusan CEI elektrolitte ¢6ziindiigii i¢in, ilk ¢evrimden sonra hizli kapasite kaybi

meydana gelir [28], [37].
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Sekil 2.3: RT Na-S pilinin ¢aligma prensibi. a) RT Na-S pilinin sematik gosterimi
[33] ve b) teorik ve pratik desarj platosu [38].

RT Na-S pilleri lizerine yapilan aragtirmalar ile umut verici sonuglar elde edilmis

olmasina ragmen, diisiik tersinir kapasite, yiiksek kendi kendine desarj, zayif ¢evrim
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kararlilig1 gibi sorunlarin tistesinden tam anlamiyla gelinememistir. RT Na-S pillerinin
zay1f elektrokimyasal performans gostermelerinin temel nedenleri sdyle siralanabilir

[28], [32], [33], [39]:

i) Hem kiikiirtiin (=10° S-cm™) hem de son desarj iiriinlerinin (Na2Sz ve
NayS) yalitkan olmast,

i1) Desarj prosesi sirasinda meydana gelen hacim genlesmesi (%170),

iii) Elektrolitte ¢6ziinen uzun zincirli sodyum polisiilfitlerin, konsantrasyon
farkindan dolay1 separator gozeneklerinden Na anota difiiz olmasi ve burada
Na ile reaksiyona girerek sodyum yiizeyinde ¢oziinmeyen Na>S>/NarS
olusturmasi (mekik etkisi),

iv) Iletken olmayan son iiriin Na>S’nin elektrot yiizeyinde homojen olmayan
birikimi ve NaxS'nin yeniden oksidasyonu igin gerekli aktivasyon
enerjisinin yiiksek olmasi,

v) Sodyumun anotta homojen olmayan ¢ekirdeklenmesi sonucu yiizeyinde

dendrit olugmasi.

Kikiirtliin - hem elektriksel iletkenligini arttirmak hem de polisiilfit
¢cozlnlirliiglinii  azaltmak i¢in, S yiiksek iletkenlige sahip karbon matrislere
hapsedilmesi, yeni akim toplayicilar1 ve baglayicilarin gelistirilmesi, elektrolit
bilesiminin ayarlanmasi, polisiilfit ¢éziiniirliigiinii azaltmak/ortadan kaldirmak i¢in ara
tabaka veya elektrokatalizor kullanimi1 ve yeni hiicre konfigiirasyonlar1 vb. gibi etkili
c¢ozlimler kullanilarak RT Na-S pillerinin performans: laboratuvar Olceginde
tyilestirilmistir. Bununla birlikte, laboratuvar aragtirmalari ile ticari hiicre diizeyindeki

performans arasinda hala biiyiik bir ugurum bulunmaktadir [40].

2.3. Sodyum-Oksijen (Na-0) Pil Sistemleri

Sarj edilebilir sodyum-oksijen (Na-O») pilleri, daha yiiksek gravimetrik enerji
ve 6nemli 6l¢iide daha hafif veya daha uzun omiirlii olmalar1 nedeniyle mevcut son
teknoloji lityum iyon pillere olasi1 bir alternatif olarak biiyiik ilgi gérmektedir. Na-O>
pilleri katot yiizeyinde molekiiler oksijenin elektrokimyasal indirgenmesine dayanir.
Ihmal edilebilir miktarda "6lii agirhiga" ihtiyagc duyulmasi ve teorik enerji

yogunlugunun (1105 Wh-kg™!) diger pil sistemlerine kiyasla daha yiiksek olmas1, Na-
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O: pillerinin avantajlaridir. Peled ve arkadaslar1 ilk olarak 2011 yilinda Na- O pillerini
arastirmistir [41]. Erimis sodyum elektrot, farkli katki maddelerine sahip poliglime/PC
(90:10) bazh elektrolit ve Pt iceren karbon elektrottan olusan hiicre, yakit hiicresi
tasarimindan esinlenerek hazirlanmistir. Boliilm 2.3’te anlatilan orta sicaklik Na-S
pillerine benzer sekilde, c¢alisma orta sicaklikta (105-110 °C) yapilmistir. Sun ve
arkadaglar1 tarafindan 2012 yilinda oda sicakliginda calisan ilk Na-O> pili rapor
edilmis ve sodyum metali anot ve elmas benzeri karbon ince film katot olarak
kullanilmistir. Olusturulan pil, 20 ¢evrim sonunda 1058 mAh.g! desarj kapasitesi ve
%85 Kolombik verimlilik gostermistir [42].

Sarj edilebilir Na-O; pili, Na metal anot ve atmosferden oksijen ¢eken gozenekli
iletken malzemelerden yapilmis bir oksijen elektrodundan (katot) olusur. Na-O:
hiicrelerinin ¢alisma mekanizmas1 Sekil 2.4'te sematik olarak gosterilmistir. Desarj
prosesi sirasinda, Na metali, Na* iyonlar1 olusturmak iizere oksitlenir. Na* iyonlar1
daha sonra elektrolit boyunca katot elektroduna dogru difiiz olur ve burada indirgenen
oksijen molekiilleri ile birleserek sodyum oksit desarj tirlinleri olusturur. Na-O>
hiicresinin desarj dongilisii sirasinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar

asagidaki gibidir [43]:

Anot:Na & Na*™ + e~ (2.3)
Katot:0, + e~ © 05 /] 20, + 2e~ & 052 (2.4)
Toplam reaksiyon: Na + O, & NaO, / 2Na + 0, & Na,0, (2.5)

Sekil 2.4: Na-O> pilinin sematik gosterimi [43].
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Na-O2 npilleri, sodyum siiperoksitin (NaOz) kimyasal kararsizligi, hava
elektrotlarinin ttkanmasi/bozulmasi, organik elektrolitin ayrigmasi, Na anot korozyonu
ve oksijen/siiperoksit gecisi gibi ¢esitli zorluklara sahiptir. Bu zorluklar, Na-O; hiicre
performansin biiylik dl¢iide engelleyerek diislik kapasiteye ve siirli ¢gevrim Omriine

neden olmaktadir [44].
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3. SODYUM SELENYUM PiL SISTEMLERI

3.1. Giris

Sodyum-kiikiirt (Na-S) ve sodyum-oksijen (Na-O») pilleri, mevcut ticari
sistemlere kiyasla 2-5 kat daha fazla enerji yogunlugu saglama potansiyeline sahip
olmalarina ragmen, bolim 2.2 ve 2.3'te detayli olarak bahsedilen sorunlar, bu pillerin
ticarilesmesini engellemektedir. Bu sorunlarin {istesinden farkli yOntemlerle
gelinmeye calisilmig, fakat tam anlamiyla basar1 elde edilememistir. Bu nedenle
calismalar, yeni alternatifler ilizerine yogunlagmistir. Periyodik tabloda oksijen ve
kiikiirt ile ayn1 grupta yer alan selenyum (Se), yiiksek elektrik iletkenligi ve spesifik
enerji potansiyeli nedeniyle son zamanlarda sarj edilebilir piller i¢in katot malzemesi
olarak one ¢ikmuistir.

Isvecli kimyaci Jons Jakob Berzelius tarafindan 1818 yilinda kesfedilen Se,
benzersiz fotoiletken ve fotovoltaik etkilere sahip olmasi nedeniyle uzun yillardir
cesitli ticari uygulamalarda kullanilmaktadir [45]. 1960’11 yillarda, Li-S sistemlerinin
arastirilmaya baslanmasi ile selenyum da katot malzemesi olarak dikkat ¢ekmistir.
Selenyum bazli piller ile ilgili ilk ¢alisma, 1970 yilinda Argonne Ulusal
Laboratuvari'nda yapilmis [46], ancak bu calismalardan basarili sonuglar elde
edilmemistir. Bu durum, zamanla Se katot ¢alismalarinin azalmasina neden olmustur.
2012 y1linda Amine ve ¢alisma arkadaslar tarafindan yapilan ¢alisma ile Se katodunun
uygulanabilirligi ile ilgili umut vaat edici sonuclar elde edilmis ve sarj edilebilir Na-
Se pillerde 6nemli bir doniim noktasina ulasilmistir [47].

Selenyum, periyodik tablonun 16. grubunun bir iiyesi olup, kalkojen grubuna
aittir. Se, kiikiirt ile benzer kimyasal 6zelliklere sahip olmasina ragmen, gosterdigi
farkliliklar ile kiikiirte gore daha fazla avantaj saglamaktadir. Sekil 3.1°de Se ve S’nin
baz1 6zellikleri verilmistir. Se'nin teorik kapasitesi (675 mAh-g™'), geleneksel Li iyon
pil sistemlerinin teorik kapasitesinden (LiCoO2, 274 mAh-g!) yiiksek olmasina
ragmen, S'min teorik kapasitesinden daha dusiiktiir [48], [49]. Ancak, yiiksek
yogunlugu (4.82 g-cm™) nedeniyle Se, S ile karsilastirilabilir hacimsel kapasite
yogunlugu saglar [50], [51]. Bu durum, sinirli depolama alanina taginabilir cihazlarda
ve elektrikli araclarda daha az yer kaplayarak benzer yogunluk elde edilmesini saglar.

Selenyum (1x103 S-ecm™), S’den (~107° S-cm™) yiiksek elektriksel iletkenlik

gosterir. Bu yiiksek iletkenlik, Se’nin elektrokimyasal aktivite, aktif malzeme
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kullanom oran1 ve elektrokimyasal reaksiyon kinetigi gibi elektrokimyasal
Ozelliklerinin S kiyasla daha iyi olmasini saglar. Ayrica Se, S'ye (115 °C) kiyasla daha
yuksek bir erime noktasina (221 °C) sahiptir ve bu da yiiksek sicaklikta daha giivenli
calisma kosullar1 sunar [48].

Selenyumun yer kabugunda kiikiirtten daha az oranda bulunur. Bu durum, S
kiyasla daha yiiksek maliyetli olmasina yol a¢gsa da mevcut Se rezervleri oldukca
fazladir ve enerji ihtiyaci taleplerini tamamen karsilamaya yeter [52]. Se’nin bir diger
dezavantaji ise, S’ye kiyasla daha fazla toksik olmasidir. Selenyum bir¢cok canli
sistemi i¢in 6nemli bir elementtir. Ancak, saglik icin gerekli selenyum miktar1 ile
toksiteye neden olan miktar arasindaki fark oldukga azdir. Yiiksek miktarda selenyum
alimi1 selenyum zehirlenmesine neden olurken, az miktarda selenyum alimi1 da kanser,
kardiyovaskiiler sorunlar, tip 2 diyabet ve akciger problemleri gibi ciddi hastaliklara
sebep olmaktadir [53]. Bu yiizden, Jukes selenyumu ‘gerekli zehir’ olarak
tanimlamigtir [54]. Ayrica, yapilan arastirmalar kanser olusumuna neden olan genleri
azaltti1 i¢in selenyumun kanserden korunmada 6nemli rol oynadigini gostermistir
[55]. Bununla birlikte, selenyumun biyoyararliligi ve toksikligi kimyasal formuna
baglidir. Elementel selenyumun toksikligi ¢ogu organizma i¢in ihmal edilebilecek
kadar azdir. Dogal sularda bulunan selenat (Se®) ve selenit (Se™) selenyumun
inorganik formlaridir ve selenit selenattan on kat daha fazla toksiklige sahiptir.

Biyoyararlilig1 en yiiksek olan organik selenyum formu selenittir (Se*%) [56].

Selenyum | Kiikdrt
Yer kabugunda bulunma miktari (mg/kg) 2240 W | S 6810000
Yogunluk (g/cm3) 4.8 mmmmm | mm 2.07
Voltaj (V) karsi SHE -0.924 e | —— -0 476
Erime noktasi (°C) 220 I | B {14
Elektriksel iletkenlik (S/cm) 1x10-3 I | B 5x10-30
Toksiklik (g/kg) 6.7 I | N 3
Hacimsel Enerji yogunlugu (mAh-cm-3) 3257 I | . 3467
Teorik Kapasite (mAh-g') 675 HEE | EEEE 1672

Sekil 3.1: Selenyum ve kiikiirtlin baz1 6zelliklerinin kiyaslanmasi.

3.2. Na-Se Pil Sistemlerinin Calisma Mekanizmasi

Na-Se pilleri, Na metal anot, Se bazli katot ve organik elektrolitten olusur. Na-

Se pillerinin teorik kapasitesi (675 mAh-g'), sodyum metali ve Se arasindaki iki
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elektronlu doniisiim redoks reaksiyonundan kaynaklanir ve genel olarak Se + 2Na <
Na,Se ile ifade edilir. 2012 yilinda Amine ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan ¢aligma
ile Se bazli pillerin elektrokimyasal davraniginin kullanilan elektrolit sistemine gore
farklilik gosterdigi dogrulanmistir [47]. Karbonat bazli elektrolitlerde, selenyum son
iirlin NaySe’ye tek basamakta doniisiirken, eter bazli elektrolitlerde ise bu doniisiim
kademeli olarak gerceklesir. Ancak, daha sonra yapilan bazi ¢alismalar karbonat bazl
elektrolitte de uzun zincirli poliselenit olustugunu gostermistir [S57], [58]. Bu nedenle,
Na-Se pillerinin reaksiyon mekanizmasi hala belirsizligini korumaktadir. Bu boliimde
Na-Se pillerinin karbonat bazli elektrolitteki elektrokimyasal davranisi, doniisiimiin
tek basamakta ve kademeli olarak gerceklesmesine gore ayr1 ayri ele alinmastir.

Na-Se pillerinde genellikle karbonat bazli elektrolitler tercih edilmis olup, eter
bazli elektrolitin kullanim1 olduk¢a sinirhidir [59], [60]. Ayrica, mevcut ¢aligmalar
Se’nin eter bazli elektrolitteki c¢aligma mekanizmas: ile ilgili yeterli bilgi
bulunmamaktadir. Bu nedenle, bu bdlimde Se’nin eter bazli elektrolitteki
elektrokimyasal davranisi ele alinmamstir.

S ile karsilastirildiginda, Se katodunun bir diger avantaji da karbonat bazli
elektrolitlerle uyumlu olmasidir. Karbonat bazli elektrolitte Se, mekik etkisini
onleyebilen tek basamakli kati-kat1 doniisiim reaksiyon ile Na>Se’ye doniisiir [61]. Bu
durum, karbonat bazli elektrolitin Se yiizeyinde kat1 elektrolit arayiizii (SEI)
olusturarak poliselenitlerin ¢dziinmesine izin vermemesi ile agiklanabilir. Desarj
prosesi sirasinda, Na metal anot, denklem 3.1'de gosterildigi gibi Na* iyonlarina
oksitlenir. Daha sonra, Na' iyonlar1 elektrolitten katot tarafina gegerek selenyumu

indirgeyerek NaxSe’yi olusturur (Denklem 3.2, Sekil 3.2).

Anot:  2Na © 2Na™ + 2e~ (3.1

Katot: Se + 2Na* + 2e~ & Na,Se (3.2)
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Sekil 3.2: Sodyum selenyum pil sisteminin karbonat bazli elektrolitte calisma
prensibi.

Karbonat bazli elektrolit kullanildiginda, Se ile Na>Se arasindaki doniisiimiin
kademeli olarak da gergeklestigini gosteren c¢alismalar ilk olarak 2016 yilinda
yapilmistir [62], [63]. Kademeli doniisiimde, halka benzeri Seg'in son desarj iiriinii
NaySe'ye doniisiimii 3 basamakta gergeklesir. 1. basamakta, halka benzeri yapidaki Ses
molekiilleri zincir benzeri yapiya doniiserek uzun zincirli ¢Oziiniir sodyum
poliselenitlere (NaxSen, 4 < n < 8) indirgenir. 1.7 V civarinda gergeklesen bu
indirgenme kati-sivi reaksiyonudur. ikinci basamakta ise, olusan uzun zincirli Na>Sen,
1.33 V civarinda kademeli olarak kisa zincirli poliselenite (NaxSez) indirgenir. Bu

basamaktaki doniisiim sivi-sivi donilisiim prosesiyle gerceklesir. En son basamakta,

NazSe> son liriin NaySe’ye kati-kat1 reaksiyonuyla doniisiir [51], [57], [64].

Anot:  Na & Nat + e~ (3.3)
Katot: nSe + 2Na®™ + 2e~ < Na,Se, (4 <n < 8) (3.4)
Na,Se,+ 2(n — 1)Na* + 2(n — 1)e” < Na,Se, (3.5)
Na,Se, + 2Na* + 2e~ « 2Na,Se (3.6)
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3.3. Na-Se Pil Sistemlerinde Karsilasilan Sorunlar

Yiiksek iletkenligi nedeniyle umut vaat eden Na-Se pilleri, sistemi olusturan
bilesenlerden kaynakli sorunlarla karsi karsiyadir. Na-Se pillerinin  diisiik
elektrokimyasal performans ve ¢evrim kararliligir géstermesine yol acan bu sorunlar,
RT Na-S pillerinde karsilagilan sorunlara benzerdir ve asagidaki gibi siralanabilir [12],

[65], [66]:

1) Sodyum ve selenyum arasindaki diisiik reaktivite: Selenyumun
elektriksel iletkenligi, S’nin iletkenliginden ¢ok daha yiiksek olmasina ragmen,
aktif malzeme kullanim orani biiylik dl¢lide sinirhidir. Bu durum, sodyum
iyonlarinin molekiiler boyutunun biiylik olmasina bagli olarak Na ve Se
molekiilleri arasindaki reaksiyon aktivitesinin kisitlanmasindan kaynaklidir. Se
molekiillerinin reaksiyon aktivitesini arttirmak i¢in, Se’yi yiiksek iletkenlige
sahip konak malzeme icine hapsetmek en etkili yontemlerden biridir [66], [67].
i1) Uzun zincirli sodyum poliselenitlerin olusumu ve mekik etkisi: Daha
once bahsedildigi iizere, literatiirde yer alan bazi ¢alismalar Se’nin karbonat
bazli elektrolitlerde kademeli olarak NarSe doniistiigiinii gostermistir. Desarj
prosesi sirasinda, uzun zincirli sodyum poliselenit ara {irtinleri elektrolitte
¢Oziinlir, separatdrden gecerek sodyum metal anoda ulasir ve burada kisa zincirli
poliselenitlere indirgenir. Bu durum, aktif malzeme kaybina ve buna bagl olarak
kapasitenin ve ¢evrim kararlilifinin azalmasina yol agar. Ayni zamanda, kisa
zincirli sodyum poliselenitlerin sodyum metal anot {izerinde birikmesi, sodyum
metal anodun korozyona ugramasina ve elektrot direncinin artmasina neden olur.
Ayrica, uzun zincirli poliselenitlerin ¢oziinmesi yliksek oranda kendi kendine
desarja sebep olur. Poliselenit kaynakli problemleri ¢dzmek icin en sik
kullanilan yontem, S bazli pil sistemlerinde oldugu gibi, uygun gézenek yapisi
ve boyutuna sahip karbon matriks igerisine Se’nin hapsedilmesidir [51], [57],
[64].

iil) Meydana gelen hacim genlesmesi: Elementel Se’nin yogunlugu (4.82
g-cm™), NarSe’nin yogunlugundan (2.62 g-cm™) daha yiiksek oldugu igin
dontisiim sirasinda biiyiik hacim degisiklikleri (%336) meydana gelir [68].
Cevrim boyunca, tekrarlanan hacim degisikligi katot yapisinin bozulmasina,

aktif malzeme ile akim toplayici arasindaki etkin temasin kaybolmasina ve
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elektrokimyasal performansin azalmasina neden olur [69]. Hacim genlesmesini
tolere etmek icin literatiirde yapilan ¢aligmalar, Se’nin gézenekli karbon konak
i¢cine hapsedilmesi [68] ve mekanik 6zellikleri iyilestirilmis uygun baglayicilarin
[70] kullanilmasina odaklanmustir.

iv) Son iiriin Na:Se ile ilgili sorunlar: Bolim 2.2°de bahsedildigi iizere,
kiikiirt bazli sistemlerde son iirlin olarak olusan Na>S'nin kontrol edilemeyen
birikimi ve ¢Oziinmesi, Na-S pillerinin elektrokimyasal performansini
zayiflatmaktadir. Benzer sekilde, teorik kapasiteyi olusturan Na>Se’nin desarj
sirasinda kontrolsiiz ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi sonucu elektrot yilizeyinde
NaySe topaklar1 olusur. Diisiik iletkenlige sahip bu Na;Se topaklarini sarj
sirasinda okside etmek icin gerekli aktivasyon enerjisi oldukc¢a biiyiiktiir. Bu
durum, doniisiim kinetiginin yavaslamasina ve elektrokimyasal performansin
azalmasima neden olmaktadir. Ayrica, biriken NaxSe parcgaciklarn yiiksek
aktivasyon enerjisinden dolayi, tam olarak okside olamaz ve ylizeyde “6li
NaySe” parcaciklari olusur. Bu durum, aktif malzeme miktarinin azalmasina yol
agmaktadir.

v) Sodyum yiizeyinde dendrit olusumu ve biiyiimesi: Yiiksek reaktiflige
sahip Na metali, cogu organik elektrolit ve Na tuzlar1 ile kendiliginden
reaksiyona girerek SEI tabakasi olusturur. Olusan SEI tabakasi Na metalinin
elektrolitle daha fazla reaksiyona girmesine engel olmasina ragmen, desarj/sarj
sirasinda meydana gelen biiylik hacim degisiklikleri SEI tabakasinin
bozulmasma neden olur. Na iyonlari, akim yogunlugunun yerel olarak
yogunlastig1 kusurlu bolgelerde birikerek dendrit olusturur. Olusan dendritlerin
biiylimesiyle separator delinir ve kisa devre gibi ciddi problemlere yol acar.
Ayrica, olusan dendritler, uzun siireli ¢evrim sirasinda SEI'nin siirekli hasar
gormesine/yenilenmesine yol acarak pillerin Kolombik verimliligini 6nemli
Olclide azaltirlar. Na metalin ylizeyini korumak i¢in, uygun elektrolit se¢imi,
elektrolit katk1 maddesi ilavesi ve elektrot/elektrolit arayiiz optimizasyonu gibi

cesitli yontemler kullanilmaktadir [71]-[73].
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3.4. Na-Se Pil Sistemleri ile ilgili Literatiirde Yer Alan
Calismalarin incelenmesi

Sarj edilebilir Na-Se pil sistemleri ile ilgili ilk ¢alisma 2012 yilinda Amine ve
caligma grubu tarafindan yapilmistir [47]. Se bazli pil sistemleri i¢in doniim noktasi
sayilan 2012 yilindan bugiine, Na-Se pilleri ile ilgili yayinlanan toplam makale sayis1
57 olup, inceleme makaleleri degerlendirmeye alinmamistir. Sekil 3.3’te 2023
Temmuz ayina kadar Na-Se pilleri ile ilgili yayinlanan makalelerin yillara gore
dagilimi verilmistir.

Na-Se pillerinin aragtirllmasi ve gelistirilmesiyle ilgili g¢alismalar heniiz
baslangi¢ asamasinda oldugundan, karsilagilan sorunlari anlamak ve bu sorunlarin
iistesinden gelmek icin yenilik¢i, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu arastirma
stratejilerinin 6nerilmesi olduk¢a dnemlidir. Hacim genlesmesi ve poliselenit olusumu
gibi zorluklarin iistesinden gelmek igin literatiirde yapilan calismalarin ¢ogu,
selenyum-karbon kompozit katodunun gelistirilmesine odaklanmaktadir. Ancak,
NazSe kaynakli sorunlarla ilgili herhangi bir ¢alisma mevcut degildir ve bu konuyla
ilgili literatiirde yaymlanmis bir arastirma bulunmamaktadir. Bu nedenle, mevcut
caligmalar1 incelerken her bir soruna yonelik yaklasimlar ayri ayri ele alinmamus,

bunun yerine tek bir baglik altinda incelenmis ve bir arada degerlendirilmistir.
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Sekil 3.3: Na-Se pil sistemleri alaninda yayinlanan makale sayisinin yillara gore
degisim grafigi (Web of Science taramasina gére 01.07.2023 tarihli arama. Anahtar

n.n

kelimeler: "Na Se batteries"; "sodium selenium batteries").
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3.4.1. Se-Karbon Kompozit Katotlarinin Gelistirilmesi

Desarj sirasinda meydana gelen hacim genlesmesi ve uzun zincirli
poliselenitlerin ¢éziinmesi, Na-Se pillerinde diisiik Kolombik verimlilige ve hizli
kapasite kaybina yol acar. Bu sorunlarin ¢6ziilmesi ve Na-Se pillerinin
elektrokimyasal performansinin artirilmasi i¢in uygun katot malzemelerinin
gelistirilmesi biiyiik onem tasir. Kiikiirt bazli pillerde oldugu gibi, selenyumun iletken
konak malzemelere hapsedilmesi, elektrokimyasal performansin iyilestirilmesi igin
kullanilan en yaygin yontemdir.

2012 yilinda yapilan ilk ¢alisma ile Na-Se pilleri aragtirllmaya baslanmis ve
eriyik diflizyon yontemiyle Se/karbon nanotiip (CNT) kompoziti elde edilmistir. Bu
calismada, Se’nin CNT i¢ine hapsedilmesiyle karbonat bazli elektrolitte poliselenit
olusumunun o6niine ge¢ildigi belirtilmistir [47]. Daha sonra yapilan tiim ¢alismalarda,
farkli boyutlara, farkli sekillere ve farkli gozeneklilige sahip cesitli karbon
malzemeler, Se’yi hapsetmek i¢in konak olarak kullanilmistir [74]. Uygun gdzenek
yapisina sahip karbon konaklar, sadece yiiksek oranda Se yiiklemesine olanak
saglamakla kalmayip [75], ayn1 zamanda elektrolitin elektrot malzemesini 1slatmasini
kolaylagtirarak metal-iyon difiizyon yollarin1 kisaltir [76], [77]. Bu nedenle, Na-Se
pillerinin elektrokimyasal performansinin iyilesmesini saglar.

Gozenekli karbon malzemeler, mikro gbzenekli (<2 nm), mezogdzenekli (2-50
nm) ve makrogdzenekli (> 50 nm) olmak tlizere 3’e ayrilir. Farkli gézenek boyutlari,
Se'nin hapsedilmesinde ve poliselenit olusumunun engellenmesinde farkli rollere
sahip oldugundan, Se’nin farkli elektrokimyasal davranis gostermesine yol acar. Genel
olarak, mikro gozenekli karbon malzemeler, yiiksek spesifik ylizey alanlarina ve
biiyiik adsorpsiyon hacimlerine sahip oldugundan, poliselenitlerin ¢dziinmesini biiyiik
Olclide kisitlar [47]. Bununla birlikte, mikro godzenekli karbon malzemelerin Se
yukleme kabiliyeti, sinirli gozenek hacimleri nedeniyle nispeten diisiiktiir [78]. Makro
gozenekli karbon malzemeler ise, hem genis hacimli alanlar1 sayesinde Se/karbon
kompozitlerindeki aktif malzeme yiikleme oraninin artmasina olanak saglar hem de
acik alan 6zelligi sayesinde elektrolit penetrasyonunu arttirarak reaksiyon kinetigini
gelistirir  [79]. Ancak, acik gozenekli yapilarinin sonucu olarak poliselenit
difiizyonunu engellemede yetersiz kalir [80]. Mezogdzenekli karbon malzemeler
genellikle Se tiirleri i¢in biiyiik hapsetme kabiliyeti, Se ile genis temas alanlar1 ve

yuksek spesifik yiizey alanlar1 ve uygun gozenek boyutlar1 (2-50 nm) sayesinde
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iyonlar i¢in difiizyon yolunu kisaltirlar [81]. Ayrica, mezogdzenekli yap1 sayesinde
mekik etkisi etkin bir sekilde engellenir ve Se yiikleme icerigi biiylik oOl¢iide
arttirilabilir. Bu nedenle, en az iki ¢esit gozenek tipine sahip hiyerarsik goézenekli
karbon malzemeler, gozenekli karbon malzemelerin avantajlarini birlestirmesi
nedeniyle 6ne ¢ikmakta ve bu sayede elektrokimyasal performansi biiyiik 6l¢iide
arttirmaktadir [67], [82].

Cok yiizlii, kiire, kiip, gubuk, cicek ve slinger vb. morfolojilere sahip sifir boyutlu
(OD) karbon malzemeler, Na-Se pillerinde kullanilmak iizere ¢esitli yollarla
sentezlenmektedir. Gozenekli/i¢i bos yapilara sahip bu sekilli karbon malzemeler,
selenyumun reaktivitesini arttirmak ve mekik etkisini azaltmak i¢in konak malzemesi
olarak kullamlmustir [51], [83]. Ornegin, Kim ve ¢alisma arkadaslar1 sprey piroliz
yontemiyle farkli gdzenek boyutlarina sahip katkili karbon mikrokiireler (NSHPC)
sentezlemis ve Se bu karbonlarin igine hapsedilmistir [84]. Calismada karbonun
aktivasyon sicakligi degistirilerek, igerdigi mikrogdzenek-mezogdzenek orani
optimize edilmis, boylece hem hacim genlesmesi hem de mekik etkisi etkili bir sekilde
Onlenmistir.

Karbon nano tiipler (CNT) ve/veya karbon nano fiberler (CNF) gibi yapilar
iceren tek boyutlu (1D) karbon malzemeler, gozenekli/i¢i bos yapilar, katkili karbonlar
ve ¢ekirdek-kabuk yapilar1 gibi farkli mimarilerde tasarlanmistir [85]. Tek boyutlu
karbonlar, yiiksek mekanik 6zellikleri ve kararli kimyasal 6zellikleri sayesinde aktif
malzeme kullanim1 ve elektrokimyasal kinetigi iyilestirirler. Wang ve calisma grubu,
Na-Se pilleri i¢in kendinden destekli mikro gozenekli ve ¢cok kanalli karbon nanolifleri
(MCNFs) elektroegirme teknigi ile sentezlemistir [86]. Bu benzersiz lifli yapi, ¢evrim
sirasinda meydana gelen hacim genislemesini azaltmaya ve poliselenitlerin elektrolit
icinde ¢ozlinmesini Onlemeye yardimct olmustur. Essiz yapisi sayesinde, Se@MCNFs
kompoziti 0.1 A-g! akim yogunlugunda 596 mAh-g' gibi yiiksek bir kapasite
sergilemistir. Elektroegirme teknolojisi ile hazirlanan bu tiir Se/karbon nanolif
kompozitler arasinda Se/gézenekli karbon nanolifler (Se@PCNFs) [87], Al.O3 kaplh
Se/gozenekli N katkili karbon nanolifler (SC@Se-Al>O3) [88] ve Se@hiyerarsik
mikro/mezo/mikrogdzenekli azot katkili murray karbon lifler (Se@MCFs) [89]
bulunmaktadir. Bu ¢alismalar, nanoyapi tasariminin Na-Se pillerinin karsilastig1 temel
zorluklarin istesinden gelmek ve performanslarini artirmak igin iyi bir yontem

oldugunu giiclii bir sekilde kanitlamaktadir.
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Grafen gibi 2 boyutlu (2D) karbon malzemeler, yiiksek elektronik iletkenlikleri,
istlin mekanik esneklikleri ve yiliksek kimyasal/termal kararliliklar1 nedeniyle Na-Se
pillerinde kullanilmistir. Mitlin ve ¢alisma grubu, Se’yi seliillozdan elde edilmis karbon
nano yapraklar (CCNs) i¢ine hapsetmistir. Calismada, elastik 2D CCN’lerin sadece
Na iyonlar1 i¢in diflizyon mesafesini kisaltmadigi, ayn1 zamanda elektronlar i¢in genis
yiik transfer alan1 sagladigi belirtilmistir. Ayrica, bu essiz yapi sayesinde ¢oziiniir
poliselenitlerin olusumu engellenmis ve buna bagli olarak elektrokimyasal performans
artmistir [90]. Benzer sonuglar, Rogach ve ¢alisma grubu tarafindan hazirlanan termal
olarak indirgenmis grafen oksit/Se kompozit [60] ve Yu’'nun ¢aligma grubu tarafindan
Se'nin karbon nanotiip (CNT) ile birlestirilmis ¢ift katkili gozenekli karbon nano
tabakaya hapsedilmesiyle de elde edilmistir [65].

Na-Se pillerinde kullanilan karbon malzemeler arasinda, 3 boyutlu (3D) karbon
malzemeler, en kapsamli arastirilan malzemeler olup, bu malzemeler bir¢ok farkli
yontemle sentezlenmistir. Bol miktarda nano yapili birimlerden insa edilen 3D karbon
malzemeler sadece miikemmel kararlilik sergilemekle kalmaz, ayn1 zamanda oldukca
iletken bir ag saglar. 3D karbon malzemeler, Na-Se pillerinin elektrokimyasal
performansini Onemli Olgiide iyilestirmistir [91]. Luo ve arkadaslari, nano-Ses'i
hapsetmek i¢in konak olarak mezogodzenekli karbon kiireleri kullanarak, Na-Se pilinin
485 mAh-g'lik bir baslangi¢ kapasitesi ve 0.25C hizinda 380 ¢evrim sonunda 340
mAh-g! tersinir kapasite gosterdigini bildirmistir [92]. Elde edilen iistiin performans,
karbonun mezogdzenekli yapisi sayesinde hem poliselenit olusumu engellenmis hem
de hacim genlesmesini tolere edilmistir.

Heteroatom katkilama, 2018 yillindan itibaren Na-Se pillerinde kullanilmaya
baglanmigtir. Li ve calisma grubu tarafindan yapilan ve bu konuda oncii olan
calismada, ¢Ozilinlir poliselenit olusumunu engellemek icin karbon atomuna
heteroatom katkilayarak kemisorpsiyon etkisini incelenmistir [93]. Heteroatom (N ve
O) katkili hiyerarsik gozenekli karbon (HDHPC) Se kompozitini hapsetmek icin
kullanilmis ve katot malzemesi olarak gelistirilmistir. Sentezlenen genis yiizey alanina
ve yliksek gozenek hacmine sahip HDHPC, makro/mezo/mikrog6zeneklerin birbirine
baglh oldugu benzersiz yap1 gostermistir. Bu benzersiz yapinin, sadece elektronik
iletkenligi arttirmakla kalmadigi, ayn1 zamanda karbon ile Se arasindaki etkilesimi
kolaylastirdigi, elektrotun hacim degisimini etkili bir sekilde tolere ettigi ve ¢cevrim
sirasinda poliselenit ara {irlinlerinin olusumunu engelledigi belirtilmistir. Buna bagl

olarak, Se/HDHPC kompozitleri 0.5 C hizinda 500 ¢evrim sonunda 402 mAh-g’!
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tersinir kapasite degeri gostermistir. Daha sonra, N katkili hiyerarsik ¢cok bogsluklu
karbon nanokiireler (NHMC'ler) [94], N katkili mezogo6zenekli karbon nanosfer
(NMCS) [95], N katkili birbirine bagh karbon aerojeller [83] N, S ¢ift katkil1 hiyerargik
gozenekli karbon (NSHPC) [84] vb. dahil olmak {izere Se’yi hapsetmek icin ¢esitli
katkil1 karbon malzemeler {iretilmistir.

Son yillarda, CoSe, MXene, FesC ve MoSe> gibi polar/katalitik malzemeler
karbonla birlestirilerek poliselenit olusumu O6nlenmeye c¢alisilmistir [96]-[99].
Manthiram ve ¢alisma grubu poliselenit ¢ézlinmesini 6nlemek icin, Prusya mavisini
kullanarak azot katkili Fes;C@C konak malzemesini sentezlemistir [96]. FesC@C-Se
kompoziti 5C hizinda 405 mAh-g! gibi yiiksek spesifik kapasite gdstermistir. Elde
edilen gelismis elektrokimyasal performans, azot katkili 3D karbonun elektron
taginmasini ve Na-iyon diflizyonunu biiyiik 6l¢iide kolaylastirmasi ve Fe;C matris ile
¢Oziiniir poliselenit arasindaki gii¢lii kemisorpsiyon etkilesimi ile iliskilendirilmistir.

Baglayici, elektrotun vazgecilmez yapt taslarindan biridir ve pilin
elektrokimyasal performansini iyilestirmek i¢in c¢ok Onemlidir. Ancak, Na-Se
pillerinde meydana gelen hacim genlesmesini tolere etmek icin etkili baglayici
gelistirilmesine yonelik sadece bir adet ¢alisma mevcuttur. Cheng ve arkadaglar ilk
kez gelismis baglayic1 tasarimi ile Se katotlarin elektrokimyasal performansini
iyilestirmeyi denemistir [70]. Sodyum aljinat baglayiciya az miktarda Fe™ iyonu
ekleyerek, iyonik ¢apraz baglama ile yeni nesil baglayici gelistirilmistir (Fe@SA).
Fe™ katkist SA’nin mekanik dayanimi arttirmis, boylece hacim genlesmesi tolere

edilerek yiiksek elektrokimyasal performans ve ¢evrim kararlilig elde edilmistir.
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4. GENEL DENEYSEL YONTEM

4.1. Se/Karbon Kompozitinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, Se/karbon kompoziti 2 asamali yontemle hazirlanmistir. Karbon
kaynagi olarak ticari Ketjen Siyahi1 (KB) kullanilmistir. Kompozit ilk olarak bilyali
degirmende elde edilmis, ardindan Se eriyik diflizyon yoOntemiyle karbon igine
hapsedilmistir. Boylelikle Se/KB kompoziti elde edilmistir.

Tezde yer alan ve Boliim 5°te detayli sonuglar1 gosterilen, Se/KB kompoziti ucuz
ve ¢evre dostu yiiksek enerjili bilyali degirmen (MM400, Rescth) ile hazirlanmistir.
Selenyum ve ticari Ketjen siyahi agirlik¢a 55:45 oranlarinda tartilmis ve paslanmaz
celik kavanoza yerlestirilmistir. Kullanilan paslanmaz ¢elik bilya-numune agirlik orani
ve frekans sirasiyla 10:1 ve 25 Hz olarak belirlenmistir. 10 saat siiren iglemin ardindan
Se/KB kompoziti elde edilmistir. Ardindan, elde edilen kompozit, 260 °C sicaklikta
hava ortaminda 10 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur. Boylelikle, kapiller kuvvet

ile Se’nin karbonun gozenekleri igine hapsolmasi saglanmistir.

4.2. Malzeme Karakterizasyonu

Malzemelerin ozelliklerini belirlemek i¢in farkli karakterizasyon teknikleri
kullanilmistir. Bu teknikler su sekilde siralanabilir: 1) faz analizi i¢in X-151m1 kirinimi
(XRD, PANalytical Empyrean, Cu Ka radyonson), ii) morfolojik o6zellikleri
belirlemek i¢in Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskopisi (FE-SEM, Thermo
Fisher Quattro), Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM, Hitachi High Tech HT7700) ve
Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron Mikroskopisi (HRTEM-JEOL JEM 2100F), iii)
malzemenin termal davranisini belirlemek icin Termogravimetrik Analiz (TGA, TA
Instruments Q500), iv) bag yapisint belirlemek icin Fourier Doniisimii Kizilotesi

Spektroskopisi (FTIR, Perkin Elmer 100).

4.3. Elektrot Filmi Hazirlama

Elektrot camuru, aktif malzeme, iletken katki maddesi, polimer baglayici
tozu/cozeltisi ve/veya s1vi ¢oziiciiden olugsmaktadir. Camur hazirlama siirecinin pozitif

elektrotun elektrokimyasal performansini ¢amur hazirlama siirecinin etkiledigini
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gosterilmistir [100]. Kim ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada malzemelerin
homojen bir sekilde karigsmasinin spesifik ylizey alani agisindan biiytik farkliliklara
sahip olan kuru malzemelerin 6nceden karistirilmasi ve sirasiyla baglayici (¢ozeltisi)
ve/veya sivi ¢oziiclniin eklenmesiyle elde edilebilecegi belirtilmistir. Lee ve
arkadaslar tarafindan yapilan baska bir calisma ile ¢oziiclinlin tek adimda veya
kademeli olarak elektrot camuruna eklenmesinin hiicre performansina etkisi
gosterilmistir [101]. Yapilan ¢alisma ile kullanilan ¢6ziicliniin kademeli olarak kati
karisima eklenmesinin hazirlanan ¢amurun daha sivi benzeri davranis sergilemesine
ve kat1 bilesenlerin daha homojen dagilmasina yol actig1 belirtilmistir. Bu nedenle,
elektrot camuru hazirlarken yapilan calismalar géz oniinde bulundurulmustur. Ilk
olarak aktif malzeme ve iletken kati malzeme 15 dakika siireyle havanda karistirilmas,
ardindan baglayict tozu eklenerek karistirllmaya devam edilmistir. Coziiciiler ise
kademeli olarak ¢amura eklenmistir.

Bolim 5 ve 7°de elektrot camuru, aktif malzeme/karbon kompoziti, Siiper P
iletken karbon ve baglayicinin sirastyla 80:10:10 oranlarinda karistirilmasiyla
hazirlanmistir. Boliim 6°da ise elektrokatalizor iceren ve icermeyen olmak iizere iki
adet elektrot camuru hazirlanmistir. Elektrokatalizor igeren elektrot ¢amuru ise
sirastyla 70:10:10:10 oranlarinda aktif malzeme, elektrokatalizor, Stiper P iletken
karbon ve baglayicinin karistirilmasiyla hazirlanmistir. Hazirlanan karisim homojen
hale gelene kadar karistirildiktan sonra aliiminyum folyo iizerine siiriilmiis ve 80 °C
vakum firininda bir gece boyunca bekletilmistir. Daha sonra, kuruyan elektrot
camurlart 11 mm’lik disk seklinde kesilerek elektrokimyasal testler i¢in kullanima

hazir hale getirilmistir.

4.4. Hiicre Olusturma ve Elektrokimyasal Olciimler

Elektrokimyasal analizlerde kullanilacak piller, diigme ve 2-elektrotlu Swagelok
tipi hiicreler kullanilarak hazirlanmistir. Sekil 4.1°de bu hiicrelerin sematik gosterimi
verilmistir. Hiicre olusturmak i¢in ilk olarak hazirlanan elektrot filmleri, argon
atmosferi ile dolu eldivenli kabin igerisine alinmistir. Elektrot filmleri hiicreye
yerlestirildikten sonra iizerine 0.26 mm kalinliga sahip cam fiber (Whatman) separator
koyulmustur. Elektrolit ile 1slatilan separatdr iizerine sirasiyla sodyum metali, akim
toplayic1 ve yay yerlestirilerek hiicreler hazirlanmistir. Elektrolit miktar1 kullanilan

hiicre tipine gore belirlenmistir. Dligme tipi ve Swagelok tipi hiicreler i¢in sirasiyla
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120 ve 100 pl elektrolit kullanilmigtir. Diigme tipi hiicreler hidrolik pres ile

kapatilirken, 2-elektrotlu Swagelok hiicresi Ingiliz anahtari ile kapatilmistir.
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Sekil 4.1: a) diigme tipi ve b) 2-elektrotlu Swagelok tipi hiicrenin sematik gosterimi.

—— -

Sodyum bazli pillerde kullanilan elektrot malzemelerinin elektrokimyasal
performansi, genellikle sodyum metal elektrotun hem karsi hem de referans elektrot
olarak kullanildig1 'sodyum yarim hiicre konfigiirasyonunda' incelenir [102]. Bu
konfigiirasyon, sinirsiz Na kullanimina olanak sagladigi i¢in yeni malzemelerin 6n
degerlendirmesinde basit ve etkilidir. Yarim hiicre testleri ¢ogunlukla laboratuvar
Olceginde gerceklestirilir ve katot veya anot malzemelerinin performansini
degerlendirmek i¢in faydalidir. Ayrica, malzemelerin 6zgiil kapasite, hiz performansi
ve cevrilebilirlik gibi elektrokimyasal davraniglari, tam hiicre testlerinde ¢alisma
elektrodunun gercek performansini gosteren elektrokimyasal reaksiyon siirecinin
verimliligini ve tersine ¢evrilebilirligini gosteren yarim hiicre testleri kullanilarak elde
edilir [103]. Bununla birlikte, sodyum-iyon pillerin elektrokimyasal performansi, pili
olusturan anot ve katodun davranisindan etkilenir. Bu nedenle, ticari uygulamalar i¢in
elektrokimyasal dl¢timler yapmak tizere tam hiicre konfigilirasyonu gereklidir. Bu tez
calismasinda gerceklestirilen tiim testler “yarim hiicre” testleridir.

Elektrokimyasal performans: incelemek icin galvanostatik desarj-sarj ve
dongiisel voltametri (CV) ve empedans analizleri yapilmistir. Tiim testler, 0.1-3.0 V
(kars1 Na/Na") voltaj araliginda VMP-3/MPG Biologic ve Neware marka galvanostat-
potansiyostat kullanilarak gergeklestirilmistir. Calisma boyunca farkli akim
yogunluklar1 ve tarama hizlar1 kullamildigindan, bu parametreler her bir bdliimde
detayli olarak verilmistir. Tiim hiicreler i¢in aktif malzeme miktar1 selenyum baz

alinarak hesaplanmustir.
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5. SODYUM-SELENYUM PIL SISTEMI ICIN
CALISMA PARAMETRALERININ
BELIRLENMESI

5.1. Giris

Sahip olduklar1 yiiksek teorik kapasite (1675 mAh-g!) ve diisiik maliyetten
dolay1, sodyum-kiikiirt (Na-S) pilleri uzun yillardir yeni nesil lityum iyon pillerine
alternatif olarak goriilmektedir. Bununla birlikte, boliim 2.3’te ele alinan S’nin
yalitkan dogasi, meydana gelen hacim genlesmesi ve mekik etkisi nedeniyle, Na-S
pilleri disiik elektrokimyasal performans sergiler. Na-S pilleri {izerine yapilan
arastirmalar ile laboratuvar 6l¢eginde umut verici sonuglar elde edilmis olmasina
ragmen, caligmalar ticari hiicre diizeyindeki endiistriyel uygulamalar i¢in yetersiz
kalmaktadir [40]. Son yillarda, S ile ayn1 grupta bulunan Se, sodyum metal pilleri i¢in
umut vaat edici katot malzemesi olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Sodyum-selenyum (Na-Se) pilleri hem Na’nin bollugu hem de Se’nin yiiksek
teorik hacimsel kapasitesi nedeniyle son zamanlarda yogun ilgi gérmektedir [65].
Ayrica kiikiirte kiyasla, Se'nin ¢ok daha yiiksek elektriksel iletkenlik gostermesi, daha
yiiksek oranda aktif malzeme kullanimma ve daha gelismis elektrokimyasal
performans gostermesine olanak saglar. Ancak, S pillerinde oldugu gibi, Na-Se pilleri
de bolim 3’te detayl olarak ele alinan diisiik reaktif aktivite, mekik etkisi, hacim
genislemesi, sodyum dendrit biiyiimesi gibi sorunlarla kars1t karsiyadir [104]. Bu
sorunlar kapsamli bir sekilde ele alinmadan, yiiksek kapasite ve ¢evrim kararlilig
gosteren Na-Se pilleri elde etmek miimkiin géziikmemektedir.

Pillerin elektrokimyasal performansi biiylik Olgiide elektrot malzemelerinin
kararli yapisina ve lstiin 6zelliklerine baghdir. Her ne kadar S ile benzerlik gdsterse
de Se pillerinin elektrokimyasal performansinin gelistirilmesi i¢in farkli performans
gereksinimleri vardir. Bu nedenle, Na-Se pillerinin elektrokimyasal mekanizmasinin
anlasilmasi, Se bazli katot malzemesi tasarimi ve pil sistemlerinin diger bilesenleri
(elektrolit sistemi, baglayict vb.), elektrokimyasal performansinin optimize
edilmesinde ve Na-iyon depolama sistemlerinin gelistirilmesinde ¢ok ©nemli rol
oynamaktadir. Ancak, Na-Se pillerinde mevcut sorunlarin iistesinden gelmek igin

yapilan calismalar, Se’yi iletken karbon konak i¢ine hapsederek farkli katot tasarimlari
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gelistirilmesine yogunlasmis olup[68], sistemi olusturan diger bilesenler ve
elektrokimyasal performansa etkileri goz ardi edilmistir.

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde kompleks karbon sentezlerine ihtiya¢ duymadan
Se-karbon kompoziti olusturulup elektrolit, baglayic1 ve elektrolit katkisi gibi pil
sistemlerinin 6nemli bilesenlerinin, elektrokimyasal performans iizerinde tek bagina
ve/veya sinerjik etkisi incelenerek en uygun konfigiirasyonun belirlenmesi igin

caligmalar yapilmistir. Bu boliimde izlenen yontemler ve sonuglar aktarilacaktir.

5.2. Deneysel Yontem

5.2.1. Selenyum/Ketjen Siyah1 Kompozitinin Hazirlanmasi

Se/KB kompoziti eriyik difiizyon (melt-diffusion) yontemi ile sentezlenmistir.
Se:KB tozlar1 agirlikca 55:45 oranlarinda havanda karistirildiktan sonra paslanmaz
celik kavanoz igerisine yerlestirilerek 10 saat boyunca 25 Hz'de bilyali degirmende
ogiitiilmiistiir. Ogiitme isleminden sonra, karisim 260 °C’de 10 saat boyunca kiil
firinda 1s1l igleme tabi tutulmustur. Viskozitenin en diisiik oldugu selenyum erime
noktasinin (220 °C) hemen iizerinde bir sicaklik secilmis ve boylelikle eriyik halde
bulunan Se’nin, kapiller kuvvet etkisi ile gdzenekli karbon elektrot i¢ine hapsolmasi

saglanmigstir. Nihai iiriin Se/KB kompozit olarak adlandirilmistir.

5.2.2. Uygun Céziicii Segimi i¢in Hiicre Olusturma ve
Elektrokimyasal Ol¢iim Parametreleri

Farkli elektrolit sistemlerinde poliselenit olusumu 4-elektrot, 3-elektrot
Swagelok ve kademeli potansiyometrik elektrokimyasal empedans spektroskopi
(Staircase Potentio Electrochemical Impedance Spectroscopy, SPEIS) yontemleri ile
analiz edilmistir. Sodyum metali anot, baglayici icermeyen Se/KB kompoziti katot
olarak kullanilmigtir. Tiim c¢alismalarda elektrot yiizeyindeki Se yiiklemesi 5.5
mg-cm 2 olarak sabit tutulmustur. Karbonat-bazli elektrolit sistemi olarak 1 M NaPFs
(sodium hexafluorophosphate, SigmaAldrich) tuzu igeren EC:DMC (hacimce 1:1
oraninda) ¢ozeltisi ve eter-bazli elektrolit sistemi i¢in 1 M NaCF3SOs3; (sodium
trifluoromethanesulfonate, NaOTf, SigmaAldrich) tuzu igeren tetraetilen glikol
dimetil eter (TEGDME) ¢ozeltisi tercih edilmistir. Tiim testler oda sicakliginda ve
Biologic VMP3 ve MPG-2 potansiyostat/galvanostat kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.1°de 4-elektrotlu Swagelok hiicresinin sematik gdsterimi verilmistir. 4-
elektrotlu Swagelok hiicresi, tipik 2-elektrotlu Swagelok hiicresinin govdesine ekstra
iki elektrot yerlestirilmesiyle olusturulmustur. Hiicre igerisine yerlestirilen paslanmaz
celik tellerden biri ¢alisma elektrotu olarak kullanilirken, digeri ise {izerine kiigiik bir
sodyum metali yerlestirilerek hem karsit hem de referans elektrotu olarak
kullanilmistir. Standart Na-Se pili, paslanmaz ¢elik tellerin her iki tarafina da separator
koyularak hazirlanmis ve separatorler ayr1 ayri 100 ul elektrolit kullanilarak
islatilmistir. 4-elektrotlu Swagelok yonteminin temeli, potansiyostat/galvanostatin iki
kanalinda es zamanl olarak galvanostatik ve dongiisel voltametri (CV) analizlerinin
yiritilmesine dayanmaktadir [105]. Bir kanalda analiz gergeklesirken, diger
kanaldaki oOl¢lim acgik devre potansiyeli (open circuit potential, OCV) modunda
bekletilir. Galvanostatik analiz sodyum metali ve baglayici icermeyen Se/KB arasinda
33.75 mA-g! (C/20, 1C=675 mA-g! Se) akim yogunlugunda ve her bir 0.1 elektron
(¢") alimindan sonra baslatilan CV analizi paslanmaz ¢elik teller arasinda 0.3 mV-s!

tarama hizinda gerceklestirilmistir. Olgiimler 0.1 V kesme voltajina ulasilana kadar

tekrarlanmustir.
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Sekil 5.1: 4-elektrot Swagelok yonteminin sematik gosterimi.

3-elektrot Swagelok hiicresi elektrokimyasal empedans spektroskopi
(electrochemical impedance spectroscopy, EIS) dl¢iimleriyle eter- ya da karbonat-
bazli elektrolitlerde poliselenit ¢oziiniirligii olup olmadigini belirlemek igin
kullanilmistir. 3-elektrot Swagelok hiicresinde, sodyum metali hem karsit hem de
paslanmaz c¢elik tel iizerine yerlestirilerek referans elektrot olarak kullanilirken,
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baglayici icermeyen Se/KB kompoziti ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir. EIS
Olctimleri, sodyumun araya girmesi sirasinda (sodiation) her bir 0.1 e” alimindan sonra
10 mHz ile 1 MHz frekans araliginda gergeklestirilmistir.

SPEIS o6l¢timleri 2 mHz ile 200 kHz frekanslar1 arasinda desarj prosesi i¢in 3.0-
0.1 V arahiginda elde edilmistir. Olgiimler sirasinda her 0.1 V’den sonra 10 dakika
bekleme siiresi uygulanmaistir.

Kullanilan elektrolit sisteminin kendiliginden desarj olma (self-discharge)
davranigina etkisini incelemek icin agik devre potansiyelindeki (OCV) degisim
olgiilmiistiir. ki elektrotlu Swagelok kullanilarak hiicreler 60 giin siireyle OCV
modunda bekletilmis ve degisim, zamanin fonksiyonu olarak gézlemlenmistir.

UV-vis spektroskopi analizi Shimadzu 2101 UV-vis Spektrofotometre (Tokyo,
Japan) ile gerceklestirilmistir.

Uygun c¢oziicii se¢imi i¢in piller 2-elektrot Swagelok hiicresi kullanilarak
hazirlanmustir. Galvanostatik sarj-desarj testi 0.1-3.0 V (kars1 Na/Na") aralifinda ve
135 mA-g"! akim yogunlugunda (C/5, Se kiitlesine bagl olarak) gergeklestirilirken,
CV testi 0.1 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir. 2-elektrot Swagelok hiicresi i¢in
100 pl elektrolit kullanilmistir.

5.2.3. Uygun Tuz Sec¢imi Icin Hiicre Olusturma ve Elektrokimyasal
Olciim Parametreleri

Piller, diigme tipi hiicreler kullanilarak hazirlanmistir. Hem referans hem de
karsit elektrot olarak kullanilan Na metalin kalinligr yaklasgik 300 pum olarak
belirlenmistir. 0.26 mm kalinliga sahip Whatman marka cam fiber malzeme ise
separatOr olarak kullanilmistir. Kullanilan elektrolit miktar1 diigme tipi hiicreler i¢in
120 pL’ de sabit tutulmustur.

Galvanostatik sarj-desarj testleri 135 mA-g™! (C/5) akim yogunlugunda Neware
marka galvanostat-potansiyostat kullanilarak gerceklestirilmistir. Na-Se pilleri i¢in
calisma voltaj aralig1 0.1-3.0 V (kars1 Na/Na") olarak belirlenmistir.

Elektrolit bozunmasi ile sodyum metali arasindaki iliskiyi anlamak i¢in, taze
sodyum metali ayn1 konsantrasyonda farkli sodyum tuzu igeren elektrolit ¢ozeltisine
daldirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler araliklarla calkalanarak eldivenli kabin igerisinde

kapag1 kapali olarak 3 ay siireyle bekletilmistir.
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5.2.4. Uygun Baglayici Secimi icin Hiicre Olusturma ve
Elektrokimyasal Ol¢iim Parametreleri

Elektrot ¢amuru, Se/KB kompoziti, Siiper P ve baglayict agirlikca 80:10:10
oranlarinda karistirilarak hazirlanmistir. Baglayici olarak CMC-SBR ¢6zeltisi, Aljinat
ve PVdF tercih edilmistir. PVdF i¢in N-metil pirolidon (N-methyl pyrrolidone, NMP)
organik ¢oziiciisli kullanilirken, diger baglayicilar i¢in saf su kullanilmigtir. Elektrot
camuru, boliim 4.3’te bahsedilen detaylara dikkat edilerek hazirlanmistir. Kati
malzemeler havanda 15 dakika siireyle karistirildiktan sonra, ¢oziicii karigima
kademeli olarak eklenmistir. Hazirlanan karisim homojen hale gelene kadar
karistirildiktan sonra aliiminyum folyo iizerine siiriilmiis ve 80 °C vakum firininda bir
gece boyunca bekletilmistir. Daha sonra, kuruyan elektrot camurlar1 11 mm’lik disk
seklinde kesilerek elektrokimyasal testler icin kullanima hazir hale getirilmistir. Tiim
hiicreler i¢in aktif malzeme (Se) yiikleme oran1 0.9-1.0 mg-cm™ araligindadir.

Uygun baglayici se¢imi i¢in piller 2-elektrotlu Swagelok ve diigme tipi hiicreler
kullanilarak hazirlanmistir. Hiicreler istenmeyen reaksiyonlari dnlemek adina inert
argon atmosferi ile dolu eldivenli kabin igerisinde hazirlanmistir. Hem referans hem
de karsit elektrot olarak kullanilan Na metalinin kalinlig1 yaklasik 300 um olarak
belirlenmistir. 0.26 mm kalinliga sahip Whatman marka cam fiber malzeme ise
separator olarak kullanilmistir. Elektrolit olarak 1 M NaPF¢ tozu iceren EC:DMC
cozeltisi kullanilmistir. Kullanilan elektrolit miktar1 2-elektrotlu Swagelok ve diigme
tipi hiicreler icin sirastyla 100 pL ve 120 pL’ de sabit tutulmustur.

Hazirlanan hiicrelerin elektrokimyasal performans testleri Biologic VMP-
3/MPG-2 ya da Neware marka galvanostat-potansiyostat kullanilarak
gergeklestirilmistir. Caligma voltaj araligi 0.1-3.0 V (karst1 Na/Na") olarak
belirlenmistir.

Galvanostatik sarj-desarj testleri 135 mA-g! (C/5) akim yogunlugunda
gerceklestirilirken, CV testleri 0.1 mV-s' tarama hizinda gerceklestirilmistir. Hiz
performans testleri icin ise 135, 337, 675, 1350 ve 3375 135 mA-g"! akim yogunluklari
uygulanmistir.

EIS testleri Biologic VMP-3 kullanilarak 10 mHz ile 1 MHz frekans araliginda
yuriitiilmiistiir. Elde edilen EIS verileri ilk CV ¢evrimi oncesi sonrasi olacak sekilde

kaydedilmistir.
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Yapigma dayanimi basit soyulma testi ile analiz edilmistir. Elektrot filminin Al
akim toplayici tarafi diiz bir zemine sabitlenmis ve elektrot filmi {izerine Scotch bant
aymi kuvvet uygulanarak yapistirilmistir. Daha sonra bant hizla kaldirilarak elektrot
ylizeyinin Al akim toplayici yilizeyine yapisma dayanimi gorsel olarak incelenmistir.
Her numune, analizin giivenilirligi agisindan 3 kez test edilmistir.

Baglayicilarin camur hazirlama islemi sirasinda homojen dagilip dagilmadigi
gostermek i¢in Se/KB:baglayici kolloid sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir. Aljinat ve CMC
i¢in, Se/KB oran1 1 mg-mL™"! olacak sekilde kolloid numunesi hazirlanip 10 dakika
ultrasonik karistiricida karistirllmistir. Elde edilen kolloidler bir gece bekletilerek

kararliliklar1 gorsel olarak analiz edilmistir.

5.3. Sonuclar ve Tartisma

5.3.1. Sentez Parametrelerinin Belirlenmesi

Karbon esasli malzemeler sahip olduklar1 iletkenlik, kararlilik ve
cesitliliklerinden dolay1 pil sistemlerinde elektrot malzemesi olarak uzun yillardir
kullanilmaktadir. Ayrica, sahip olduklar: yiiksek iletkenlik ve mekanik dayanimdan
dolay1 yalitkan ya da yari iletken katot malzemelerinin performansini arttirmak igin
konak malzemesi olarak siklikla tercih edilmektedirler. Se/karbon kompozitler, eriyik
difiizyon [106], elektro-egirme (elektrospinning) [107], sprey piroliz [108] ve
solvotermal [109] yontemi ile elde edilmis ve elektrokimyasal performanslar1 test
edilmistir. Kullanilan yontemler arasinda, eriyik diflizyonu Se-bazli katot malzemeleri
hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan fiziksel yontemlerden biridir.

Sekil 5.2a-c’de sirasiyla KB, Se ve Se/KB kompozitine ait SEM goriintiileri
verilmistir. Se/KB kompoziti ve saf KB arasinda belirgin morfolojik farklilik
olmamasi, Se partikiillerinin eriyik difiizyon islemiyle KB'nin gézeneklerine basarili
bir sekilde emdirildigi seklinde agiklanabilir. Saf Se tozu ve Se/KB kompozitinin X-
1511 kirinimi (XRD) desenleri Sekil 5.2d'de sunulmustur. Saf Se’nin oldukea yiiksek
kristallik gosterdigi (trigonal Se) ve 1s1l islem sonrasi elementel Se’nin karakteristik
kiriim piklerinin tamamen kayboldugu tespit edilmistir. Bu durum kristalin Se’nin
eriyik diflizyon ile karbon gozeneklerinin igine hapsolmasiyla agiklanabilir. 24° (2
Teta)’de goriilen genis pik amorf karbona ait oldugu belirlenmistir [110]. Amorf

karbonlar grafite kiyasla daha genis katmanlar aras1 mesafe ve daha diizensiz yapiya
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sahip olduklari i¢in daha yliksek sodyum depolama kabiliyeti gosterir [111]. Ayrica,
Se/KB kompozitinin 1s1l kararlili1 termal gravimetrik analiz ile incelenmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 5.2e¢’de verilmistir. TGA sonucuna gore, Se'nin karbon
gozeneklerine hapsolmasindan dolayi, kompozitin kiitle kaybi Se'nin erime
noktasindan (220 °C) hafifce kaymis ve yaklasik 350 °C'de belirgin bir sekilde
baslamistir. Kiitle kaybi 520 °C'de %46'ya ulasmis olup TGA analizi sonucu

kompozitin neredeyse yarisinin selenyumdan olustugu belirlenmistir.

a) Ketjen sigé

Se/KB kompoziti

T T T T T T 0O 100 200 300 400 500 600 700 800
10 20 30 40 50 60 70 80 Sicaklik (°C)
20 (CuKa)

Sekil 5.2: a) Ketjen Black, b) Se ve ¢) Se/KB kompozitinin SEM gériintiileri. d) Se
ve Se/KB kompozitinin XRD desenleri, ) Se/KB kompozitinin termogravimetrik
analizi.

Sekil 5.3’te 10 saat bilyal1 6gilitme (BM) islemi sonras1 uygulanan 1sil islemin
elektrokimyasal performansa etkisini gostermek icin ¢evrim performans egrisi
verilmistir. Basit, ucuz ve ¢evre dostu bir ydontem olan bilyal1 6giitme yontemi, Li iyon
pil sistemlerinde malzemelerin de mekanik olarak karistirilmasi i¢in kullanilmaktadir.
Bilyal1 6giitme sirasinda, S-bazli sistemlere benzer sekilde, hizli hareket eden
bilyalardan Se/KB karisimina enerji transferi gerceklesir ve boylelikle C-C baglarinin
kiritlip C-Se baglarinin olusumu saglanir [112]. Ancak Sekil 5.3’te goriildiigii gibi
bilyal1 6giitme islemi, Se ve karbonun karistirilmasina yardimci olsa da 1s1l islem
Se'nin karbon gozeneklerine niifuz etmesiyle pil performans artisinda kritik 6neme

sahiptir, bu da katot malzemesi olarak Se kapasitesi kullanimini iyilestirmek igin
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faydalidir [113]. Bilyali 6gtlitme ile hazirlanan kompozitinin olduk¢a diisiik kapasite
gostermesi Se ile KB arasinda olusan zayif temastan dolay1 aktif malzeme kullanimin

azalmasi ile iliskilendirilebilir.
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Sekil 5.3: Isil islemin Na-Se pil sisteminin elektrokimyasal performansina etkisi.

5.4. Uygun Elektrolit Sisteminin Belirlenmesi

Pil sisteminin 6nemli bilesenlerinden biri olan elektrolitin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri elektrokimyasal performansini 6nemli 6lciide etkilemektedir. Yeni elektrot
malzemeleri calisilirken, elektrolit, akim toplayict ve separatér de gbz Oniinde
bulundurulmali ve bu bilesenlerin birbiri ile uyumu pratik uygulamalar igin optimize
edilmelidir. Uygun elektrolit sistemlerinin gelistirilmesi 6zellikle yar1 hiicrelerde
elektrot malzemelerinin dogru degerlendirilmesi ve tam hiicrelerde {istiin performans
elde edilmesi igin olduk¢a Onemlidir. Bu nedenle, Na-Se pil sistemlerinin
elektrokimyasal performansina elektrolit sisteminin etkisi elektrolit ¢oziiciisii, tuzu ve

katki ilavesi ¢alismalari ile incelenmistir.

5.4.1. Uygun Coziicii Secimi

Amine ve ¢aligma grubu tarafindan 2012 yilinda yapilan ¢alisma, selenyumun
kullanilan elektrolit ¢oziiciisine bagh olarak farkli elektrokimyasal davranis
sergiledigini gostermistir [47]. Yapilan ¢alisma ile karbonat bazli elektrolitte selenyum
ile son iiriin (Na>Se) arasindaki doniisiimiin tek basamakta gerceklestigi gosterilmis

olmasina ragmen, karbonat bazli elektrolitlerde kademeli doniisiim oldugunu gosteren
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calismalar da mevcuttur [57], [93]. Bu nedenle, Na-Se sistemlerinin ¢alisma prensibi
hala belirsizligini korumaktadir. Bu bdliimde Se’nin elektrolit ¢oziiciisli igerisinde
davranigi incelenerek elektrokimyasal doniisiim davranisi belirlenmistir.

Selenyumun elektrolit ¢dziiciisii igerisinde ¢oziinlir uzun zincirli poliselenit
bilesiklerine doniisiip donlismedigi eter- ve karbonat-bazli elektrolitler kullanilarak 4-
elektrot Swagelok yontemi ile analiz edilmistir [104]. Sekil 5.4a ve 5.4c’de baglayici
icermeyen Se/KB kompozitinin sirasiyla eter- ve karbonat-bazli elektrolit i¢in ilk
desarj egrisi ve Sekil 5.4b ve 5.4d’de de ilgili pillerin es zamanh olarak 6l¢iilen CV
analiz sonuglart verilmistir. Sekil 5.4b’de eter-bazli elektrolitte yaklasik 1.5 V’de
goriilen indirgenme piki, Se’nin uzun zincirli ¢6zilinlir poliselenitlere doniismesine
atfedilebilir [114]. Eter-bazli elektrolitten farkli olarak, karbonat-bazli elektrolitte
desarj islemi boyunca herhangi bir pike rastlanmamustir. Bu durum Se’nin tek
basamakta kisa zincirli sodyum seleniire (NaxSe) donilismesi ile iliskilendirilebilir.
Analiz sonucu hiicreler acilarak separatorler renginde degisim olup olmadigi
gbzlemlenmis ve ilgili gorseller Sekil 5.4a ve 5.4b’de i¢ gorseller olarak verilmistir.
Eter-bazl elektrolit separatoriiniin rengi uzun zincirli poliselenitlerin (Na>Sex (x>4)
olugmasi sonucu kirmiziya dondiigii ve karbonat-bazli elektrolitin separatdriinde

herhangi bir renk degisimi olmadig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 5.4: Baglayici igermeyen Se/KB kompozitinin eter-bazli elektrolitte a) 33.75
mA-g! akim yogunlugunda birinci desarj egrisi (icteki gorsel: eter-bazli elektrolit
icin gevrim sonrasi separatoriin fotografi), b) secili e degerleri i¢in CV taramast,
baglayici igermeyen Se/KB kompozitinin karbonat-bazli elektrolitte a) 33.75 mA-g™!
akim yogunlugunda birinci desarj egrisi (i¢teki gorsel: karbonat-bazli elektrolit igin
cevrim sonrasi separatoriin fotografi), b) secili e” degerleri icin CV taramasi.

Separatorde gozlemlenen renk degisiminin ¢dziiniir poliselenitlerin varligindan
kaynaklandigin1 géstermek amaciyla, ilgili separatdrler deiyonize su igeren kiigiik cam
siselere daldirilmistir. Eter-bazli elektrolit separatoriinii igeren ¢dzeltinin renginin su
icerisinde yiiksek c¢oziniirlige sahip poliselenitlerin varligindan dolayr hemen
kirmiziya dondiigii ve karbonat-bazli elektrot separatoriinii igeren ¢ozeltinin renginin
degismedigi gozlemlenmistir (Sekil 5.5a, i¢ gorsel). Daha sonra, ¢ozeltiler separator
kalintilarindan arindirmak i¢in siiziilmiis ve ex-situ UV-vis spektroskopisi kullanilarak
analiz edilmistir. Sekil 5.5a’da verilen ex-situ UV-vis spektrumunda goriilen yaklasik
305 nm’deki karakteristik absorpsiyon piki ile uzun zincirli poliselenitlerin eter-bazli
elektrolitte olustugunu dogrulamistir [115].

Bir pilin depolanma siirecinde kapasitesini kaybetmesine genellikle
kendiliginden desarj denir. Kendiliginden desarj stireci piller dinlenme halindeyken
gerceklesir ve aktif malzeme kaybi, metal anot yiizey pasivasyonu gibi problemlere
yol a¢tig1 i¢in diisilk Kolombik verim ve ciddi kapasite kayiplarina neden olur [116].

Bu nedenle desarj hizi, pilin dmriinii ve verimliligini belirlemede 6nemli rol oynar
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[117]. Diisiik kendiliginden desarj hizi pil sistemleri i¢in gerekli olsa da elektrolit
icinde ¢oziinen aktif tiirlerden, bu ¢alisma i¢in poliselenit, dolay1 kaginilmazdir [118].
Na—-Se pillerin pratik kullanimma yonelik uygun elektrolitin se¢ilmesi, pilin
kendiliginden desarj davranisini anlamada oldukca etkilidir. Kullanilan elektrolitin
¢ozlinlir poliselenit olusumuna etkisini incelemek icin, baglayici icermeyen Se/KB
kompozitinin  kendiliginden desarj davranist acgik devre potansiyeli ile
gozlemlenmistir. Sekil 5.5b’de farkli elektrolit ile hazirlanan pillerin OCV
davraniginin zamana bagh grafigi sunulmustur. Eter-bazli elektrolitte baslangicta
¢Oziiniir poliselenit olusumundan dolay1 siddetli voltaj diismesi gozlemlenmis ve bu
diisiis zamanla devam etmistir. Bu durum S-bazli pil sistemlerinde oldugu gibi [119],
konsantrasyon farkindan dolay1 selenyumun ¢dziinerek anota dogru goc¢ etmesi ve
burada metalik Na ile reaksiyona girerek poliselenit olusturmasiyla agiklanabilir.
Karbonat-bazli elektrolitin ise 60 giin boyunca diisiik kendiliginden desarj hizina isaret
eden kiiciik voltaj degisiklikleri gosterdigi gozlemlenmistir. Meydana gelen kiigiik
voltaj degisiklikleri Na anot ile elektrolit arasindaki istenmeyen reaksiyonlar ile
aciklanabilir. Ayrica, karbonat-bazli elektrolitin OCV degerinin yaklagik 2.6 V
civarinda sabitlendigi ve kendiliginden desarj davranisinin karbonat bazli elektrolit

kullanimiyla 6nemli 6l¢iide kisitlandig1 tespit edilmistir.
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Sekil 5.5: a) Separatorlerin deiyonize suya batirildiktan sonra 6l¢iilen UV-vis
spektrumlari, b) baglayici icermeyen Se/KB elektrotlarinin farkl elektrolit
cozeltilerinde acik devre potansiyelinin zamana bagli degisimi.

Kullanilan elektrolit ¢oziiciisiiniin ¢oziiniir poliselenitlerin olusumuna etkisini
daha detayl1 gdstermek i¢in 3-elektrot Swagelok hiicresi kullanilarak elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) testleri gerceklestirilmistir. Sekil 5.6’da eter- ve
karbonat-bazli elektrolitte Se/KB kompozitinin Nyquist ve desarj egrileri

38



gosterilmigtir. Kiikiirt-bazli pil sistemlerinden bilindigi iizere, yiiksek frekans
bolgesindeki degisiklikler genellikle ¢6ziinen wuzun zincirli polisiilfitlerin
konsantrasyon ve kompozisyonu ile iliskili olan elektrolit direnci (R1) ile baglantilidir
[120]. Elektrolitin iletkenligi ve viskozitesi polisiilfitlerin ¢oziinmesinden dolay1
degisir ve bu degisiklikler elektrokimyasal performansta farkliliklara neden olur [121].
Sekil 5.6b’den eter-bazli elektrolitte, Se/KB kompozitinin elektrolit direncinin
nominal NagsSe kompozisyonunda maksimum noktaya ulastig1 tespit edilmistir. Bu
durum elektrolit icerisinde artan poliselenit konsantrasyonun maksimuma ulagmasiyla
iligkilendirilebilir [121]. Elektrolit direncinin bu noktadan sonra azalmasi ¢oziiniir
poliselenitlerin ¢dziinmeyen kisa zincirli poliselenitlere (NaxSe) doniismesine
atfedilir. Karbonat-bazli elektrolitte ise elektrolit direncinin desarj boyunca neredeyse
hi¢ degismeden kaldig1 belirlenmistir. Bu durum, Se’nin karbonat-bazli elektrolitte tek
basamakta son iiriin olan Na;Se’ye donilismesiyle ve c¢oziinen ara bilesiklerin

olugmamasi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.6: Baglayici igermeyen Se/KB kompozitinin eter-bazli elektrolitte a) Nyquist
egrisi ve b) birinci desarj egrisi, baglayici icermeyen Se/KB kompozitinin karbonat-
bazli elektrolitte ¢) Nyquist egrisi ve d) birinci desarj egrisi.

39



Kademeli potansiyometrik elektrokimyasal empedans spektrokopisi (Staircase
Potentio Electrochemical Impedance Spectroscopy, SPEIS) farkli tiir elektrolit
sistemlerinde Se desarj mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in uygulanmis ve sonuglar
Sekil 5.7a-c’de verilmistir. SPEIS, elektrotlarin faz degisikliklerini ve kinetik
ozelliklerini gdzlemlemek i¢in kullanilan farkli frekanslarda her bir voltaj adimi igin
uygulanabilen bir empedans 6l¢lim teknigidir [122]. Sekil 5.7a-c’de verilen egrilerde
3.0-2.0 V araliginda elektrolit ¢ozeltisinden bagimsiz olarak baglayici igermeyen
Se/KB kompozitinin elektrolit direncinde herhangi bir degisiklik olmadigini
gbzlemlenmistir. 2.0 V degerinden sonra direncin kademeli olarak artmasi Se’nin
¢Oziiniir uzun zincirli poliselenitlere donligmesi ve uzun zincirli poliselenitlerin
coziinmeyen kisa zincirli poliselenitlere doniismesine atfedilebilir. Eter-bazli
elektrolitten farkli olarak, karbonat-bazli elektrolitin direnci neredeyse degismemistir.
1.7 V’deki kiicilik artis NaxSe olusumu sirasinda partikiillerin yeniden diizenlenmesi

ile agiklanabilir [104].
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Sekil 5.7: Baglayici igermeyen Se/KB kompozitinin farkl elektrolit ¢ozeltilerinde a)
200 kHz, b) 100 kHz ve c) 20 kHz frekanslarinda SPEIS egrileri.

Coziiniir uzun zincirli poliselenitlerin Na-Se pillerinin elektrokimyasal
performansina etkisini gostermek icin, Se/KB kompozitinin galvanostatik desarj-sarj
davranis1 135 mA-g! (C/5) akim yogunlugunda incelenmis ve sonuglar Sekil 5.8a’da
sunulmustur. Se/KB eter- ve karbonat-bazli elektrolit igerisinde farkli davranis
sergilemiglerdir. Eter-bazli elektrolit varliginda Se/KB kompoziti ilk g¢evrimden
itibaren hizli kapasite kayb1 yasamigtir. Bu durum eter-bazli elektrolitte selenyumun
yuksek ¢oziintirliige sahip uzun zincirli poliselenitlere (NaxSex (x>4), ardindan uzun
zincirli poliselenitlerin daha diisiik voltaj degerlerinde kisa zincirli poliselenitlere ve
son olarak da ¢oziinmeyen NaxSe’ye donilismesi ile iliskilendirilebilir. Gergeklesen

reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir:
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nSe + 2Na* + 2e~ - Na,Se, (4 <n <8) (5.1)

Na,Se, + 2(n — 1)Na* + 2(n — 1)e~ - nNa,Se, (5.2)

Na,Se, + 2Na* + 2e~ - 2Na,Se (5.3)

Eter-bazli elektrolitte ¢oziinlir uzun zincirli poliselenitlerin neden oldugu kati-
sivi reaksiyonlar Se kullanim oranimi arttirarak yiiksek elektrokimyasal performans
saglamas1 beklenir. Ancak, S-bazli pil sistemlerinde meydana gelen polisiilfit
¢oziinmesinden kaynakli problemlere benzer sekilde, eter-bazli elektrolitte Se’nin
cevrim sirasinda ¢Oziinlir uzun zincirli poliselenitlere doniismesi ve olusan
poliselenitlerin anota dogru difiiz olarak “mekik etkisine” (shuttle effect) neden olmasi

aktif malzeme kayb1 ve diisiik ¢evrim kararliligi ile sonuglanmustir [123], [124].
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Sekil 5.8: Se/KB kompozitinin a) eter-bazli elektrolitte ve b) karbonat-bazl
elektrolitte ilk ii¢ cevrim i¢in galvanostatik sarj-desarj egrisi.

Selenyum kiikiirtten 2-3 kat daha niikleofilik ve 4 kat daha elektrofilik oldugu
i¢in [125], [126], karbonat-bazli ¢oziiciiniin karbonil gruplarina kars1 kiikiirte kiyasla
daha yiiksek reaktivite gostermesi beklenir [127]. Buna ragmen, yapmis oldugumuz
sistematik caligsmalar, Se’nin karbonat-bazli elektrolit varliginda tek basamakta son
iiriin olan NaySe’ye doniistiigiini géstermistir. Bu durum uygun elektrolit kosullarinda
S-bazli pillerde oldugu gibi [128], karbonat-bazli elektrolitte olusan ince ve kompakt
SEI tabakasinin Na* iyonu difiizyonuna olanak saglamasi ve solvent molekiillerinin
Se’ye saldirmasini1 dnlemesiyle iliskilendirilebilir. Boylece, kati-kati reaksiyonuyla Se

tek basamakta Na,Se’ye doniisiir. Elde edilen sonuglara gore tez caligmalarinda
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kullanilacak olan elektrolit ¢oziiclisiinlin poliselenit olusumuna izin vermedigi i¢in
daha iyi elektrokimyasal performans saglayan karbonat-bazli elektrolit “EC:DMC”

olmasina karar verilmistir.

5.4.2. Uygun Tuz Secimi

Kullanilan elektrolit sisteminin 6nemli bileseni olan sodyum tuzlart sodyum-
bazli pillerin elektrokimyasal performansinin belirlenmesinde 6nemli rol
oynamaktadir. Na-Se pil sisteminin elektrokimyasal performansina sodyum tuzunun
etkisini gostermek igin, literatiirde en ¢ok kullanllan NaPFs, sodium
trifluoromethanesulfonate (NaOTf) ve NaClO4 tuzlari tercih edilmistir. Toksik
olmamast ve yiiksek termal kararliliga sahip olmasina ragmen sodyum
bis(triflorometilsiilfonil)imid (NaTFSI) tuzu, akim toplayici olarak kullanilan
aliminyum folyo ile reaksiyona girerek korozyona sebep oldugu icin tercih

edilmemistir [129]. Kullanilan tuzlar ve kompozisyonlari agagida verilmistir;

- 1 M NaPF¢ iceren EC:DMC
- 1 M NaOTf i¢eren EC:DMC
- 1 M NaClOg iceren EC:DMC

Sekil 5.9’da farkli sodyum tuzlari ile hazirlanan Se/KB kompozitine ait 0.1-3.0
V araliginda galvanostatik desarj-sarj profilleri ve ¢evrim performansi gosterilmistir.
135 mA-g! akim yogunlugunda yapilan testlerde tiim pillerin tek plato davranist
sergiledigi tespit edilmigstir. Yaklasik 1.7 V’de goriilen plato selenyumun son tiriin olan
kisa zincirli sodyum seleniir doniismesiyle iliskilendirilebilir. Ik ¢evrimde benzer
performans gosteren tuzlarin sonraki ¢evrimlerde kapasitelerinde farkliliklar oldugu
belirlenmistir. Elektrolitlerin performansi, 45. ¢evrimden sonra kapasitedeki azalmaya
gore NaPFs > NaOTf > NaClO4 seklinde siralanabilir. NaPF¢ tuzunu igeren pilin daha
iyl performans gostermesi diger tuzlara kiyasla daha diisiik latis enerjisine sahip
olmasina bagl olarak daha ytiksek iletkenlik (NaPF¢ > NaClO4> NaOTf) gostermesi
ile iliskilendirilebilir [130]. Ayni konsantrasyon degerlerinde hazirlanan elektrolitlerin
icine sodyum metali yerlestirilmis ve 3 ay boyunca eldivenli kabin igerisinde
bekletilmistir. Sekil 5.9¢’den goriilecegi iizere, elektrokimyasal ¢evrim olmadan da Na

metali kullanilan tuzlarla farkli hizlarda reaksiyona girmistir. Tuzlarin sodyum ile
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reaksiyona girmesi sonucu elektrolit icerisinde istenmeyen yan tirlinlerin olusmus ve
buna bagl olarak elektrolit ¢dzeltisinin rengi degismistir [131]. Istenmeyen
reaksiyonlar kalin ve elektriksel olarak yalitkan SEI olusturmus ve buna bagli olarak
elektrokimyasal performansin azalmasina yol agmistir [132]. NaPFe tuzuna kiyasla,
NaOTf ve NaClOg4 tuzlarinin Na metali ile daha fazla reaksiyona girdigi belirlenmistir.
Bu durum daha yiiksek HOMO seviyesine sahip NaOTf ve NaClO4 tuzlarinnin Na

metali ile daha kolay reaksiyona girmesine atfedilebilir [130].
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Sekil 5.9: Kullanilan tuzun Na-Se pil sistemine etkisi. a) NaOTf, b) NaClO4 ve ¢)

NaPFs tuzlarinin ilk 3 ¢evrim i¢in galvanostatik sarj-desarj egrileri, d) kullanilan

tuzlarin ¢cevrim performans egrileri ve ) Na metalinin farkli sodyum tuzu iceren
elektrolite daldirilmasi.

Yapilan ¢alismalar sonunda tez caligmalarinda kullanilacak olan elektrolitin en

iyi performansi veren “1 M NaPF6 tuzu ile hazirlanan EC:DMC” olmasina karar

verilmistir.

5.5. Uygun Baglayic1 Secimi

Selenyum-bazli katotlarin en onemli sorunlarindan biri, tekrarlayan hacim
genlesmesine bagl olarak elektrot biitiinliigiiniin bozulmas: ve bunun sonucunda
elektrokimyasal performansin azalmasidir. Sekil 5.10°da goriilecegi lizere, hacim
genlesmesi katodun yapisal biitlinliigiinii 6nemli 6l¢iide bozarak, diisiik kapasiteye ve
zayif gevrim kararliligina neden olur. Selenyum (4.81 g-cm™) ve sodyum seleniir (2.62
g-cm™) yogunluklar ve agirliklart goz oniine alindiginda, Se < Na,Se doniisiimii
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yaklagik olarak %336 (Li-Se pil sisteminde %80) hacim genlesmesine neden olur [68],
[69]. Yiksek enerji yogunluguna sahip katot malzemelerinin elektrokimyasal
performansi, elektrot malzemelerinin yiizeyi ile giiglii fiziksel/kimyasal etkilesime
sahip uygun bir baglayici ile 6nemli 6lgiide iyilestirilir. Elektrot icerisinde kiigiik bir
orana sahip olmasina ragmen, pil sistemlerinin 6nemli bileseni olan polimer
baglayicilar, elektrot biitiinliigiinii korumada ve aktif malzeme ile iletken katki
malzemesi arasinda giiclii bag olusturarak elektronik temasin stirekliliginin
saglanmasinda kritik 6neme sahiptir. Uygun baglayici se¢cimi uzun ¢evrimler boyunca
Se elektrotunun biitiinliiglinli korumada 6nemli rol oynamaktadir [104]. Bu nedenle
pil uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan CMC-SBR ¢ozeltisi, PVdF ve sodyum
aljinat (Aljinat) baglayici olarak secilmistir.

Polimer baglayici
Karbon katki maddesi

Aktif malzem
%‘
PP
o Wl Sl Cevrim sonrasi

Sekil 5.10: Hacim genlesmesinin elektrot filmine etkisinin sematik gosterimi.

Sekil 5.11a-c’de farkli baglayicilar ile hazirlanan Se/KB kompozitlerinin 0.2
1

mV:-s® hizda 0.1-3.0 V araliginda yapilan CV test sonuglar1 verilmistir. Tim
kompozitlerde goriilen yaklasik 0.45 V civarindaki tersinmez genis pik kati elektrolit
arayiiz (SEI) tabakasi olusumuna atfedilebilir [39], [40]. Hem CMC-SBR ve hem de
Aljinat baglayicilar i¢in, sodyumun araya girmesi/¢ikmasi siireci boyunca Se/KB
kompozitinin ¢ézliinmeyen son iiriin NaxSe’ye direkt doniistiigiine isaret eden sadece
bir ¢ift redoks piki gézlemlenmistir [104], [133]. CMC-SBR/Aljinat ile hazirlanan
kompozitler sirasiyla 2.04/2.03 V ve 1.23/1.33 V’de iki katodik pik gosterirken,
yaklasik 1.85 civarinda bir anodik pik gosterdigi belirlenmistir. 2.04 ve 2.03 V’de
goriilen kiigiik pikler Se’nin karbon konak i¢inde halka benzeri yapidan, zincir benzeri
yapiya doniismesine atfedilebilir [134]. Olusan diizenli yapidaki zincir benzeri yap1

halka benzeri yapidan daha yiiksek elektronik iletkenlik sagladigi i¢in elektrokimyasal
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performansin iyilestirilmesi i¢in énemlidir [49]. {1k katodik taramada gériilen 1.23 ve
1.33 V’deki keskin indirgenme pikleri ise Se’nin NaxSe’ye direkt doniismesi ile
iliskilendirilir. Yaklasik 1.85 V’de goriilen yiikseltgenme piki ise Na>Se’in Se’ye uzun
zincirli poliselenit olusmadan doniismesiyle agiklanabilir. Birinci ¢evrimden sonra,
hem CMC-SBR hem de Aljinat baglayicili kompozitler i¢in, katodik pikler daha
yiiksek potansiyellere kayarken, anodik piklerin sabit kaldigi tespit edilmistir. Bu
durum, ilk ¢evrim sirasinda hacim artisinin neden oldugu elektrokimyasal aktivasyon
siireci ile aciklanabilir [41].

PVdF baglayiciyla hazirlanan Se/KB kompoziti, CV egrisi indirgenme
bolgesinde diger baglayicilardan farklilik gosterdigi tespit edilmistir. Bu farklilig
anlayabilmek adina, ¢cevrim sonrasi pil agilmis ve separatdrde renk degisimi oldugu
gbzlemlenmistir (Sekil 5.11a’daki i¢ gorsel). Daha sonra detayli olarak incelenecek
olan bu durum, karbon konagin mezogdzeneklerinde bulunan Se’nin NMP igerisinde

az miktarda ¢oziinmesi ve kristalin Se olarak ¢okmesi ile agiklanabilir [135].
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Sekil 5.11: a) PVdF (i¢ gorsel: ¢evrim sonrasi separator fotografi), b) CMC-SBR ve
c¢) Aljinat baglayicilari ile hazirlanan Se/KB kompozitlerinin CV egrileri.

Kullanilan baglayicinin  elektron/Na® iyon transfer davranigina etkisini
belirlemek icin, farkli baglayicilar ile hazirlanan Se/KB kompozitlerine birinci CV
taramasi1 dncesinde ve sonrasinda EIS testi uygulanmis ve elde edilen Nyquist egrileri
Sekil 5.12a-c’de verilmistir. Tiim baglayicilarin Nyquist egrilerinin yarim daire ve
yukar1 yonlii diiz ¢izgiden olustugu belirlenmistir. Yiiksek frekans bolgesinde bulunan
yarim daireler kati elektrolit arayiiziindeki yiik transfer direnci (Re) ve Se/KB
parcaciklarinin elektriksel iletkenligini ifade ederken, diisiik frekans bdlgesinde
bulunan yukari yonlii diiz ¢izgi ise Na* iyon difiizyonu ifade eder [86], [136]. Cevrim
oncesi elektrokimyasal temas sinirli oldugu i¢in tiim baglayicilarin yiik transfer direnci

gosterdigi gozlemlenmistir. ilk ¢evrim sonrasi, PVdF igeren pilin direnci artarken,
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CMC-SBR ve Aljinat baglayicilarinin direng degerlerinin azaldig: tespit edilmistir.
PVdF igeren kompozitin direng degerinin artmasi PVdF’in kademeli olarak Na iyonu
ile reaksiyona girmesi sonucu C-F baginin koparak NaF olusturmasina atfedilebilir
[137], [138]. Ayrica yiiksek diren¢ degeri gostermesi, termoplastik 6zellik gosteren
PVdF elektrolit ¢oziiciisii ile etkilesime girerek sigsmesi sonucu aktif malzeme
partikiilleri ve iletken madde arasindaki temasin kesintiye ugramasi ile de
iligkilendirilebilir [139].

CMC-SBR ve Aljinat baglayicilarinin ise ¢evrim sonrasi azalan R¢: degeri
gostermesi, CMC-SBR ve Aljinatin sahip oldugu zengin hidroksil ve karboksil
gruplart sayesinde hacim genlesmesinin {iistesinden gelmesiyle iligkilendirilebilir

[140].
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Sekil 5.12: a) PVdF, b) CMC-SBR ve c) Aljinat baglayicilar1 ile hazirlanan
Se/KB kompozitinin birinci CV taramasindan 6nce ve sonra elde edilen EIS egrileri,
d-f) ilgili baglayicilarin diisiik frekans bdlgesinde R-w > arasindaki iliski.

Desarj-sarj islemi sirasinda araya giren/¢ikan sodyum iyonunun kinetik
ozellikleri doniistim reaksiyonunun hizini belirledigi i¢in olduk¢a onemlidir. Diisiik
frekans bolgesindeki EIS verileri kullanarak farkli baglayicilarin sodyum-iyon

diflizyon katsayis1 (Dy,+), esitlik (5.4) ile hesaplanmistir [104], [141]:

R?T?

Prat = 3 p2pinaczor

(5.4)
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Verilen esitlikte R evrensel gaz sabitini (J-mol!-K™), A elektrot alanini (cm?), F
Faraday sabitini (C-mol™'), n molekiil basia diisen elektron say1s1 (n=1), C selenyum
katotta araya giren/¢ikan sodyum iyonuna bagli olarak Na" konsantrasyonunu
(mol-cm™) ve 6 sembolii ise Warburg faktdriinii temsil etmektedir. Warburg faktorii
Sekil 5.12c-e’de verilen egrilerin egimi ile hesaplanmistir. Farkli baglayicilar icin CV
cevrim Oncesinde ve sonrasinda hesaplanan Dy ,+ degerleri Tablo 5.1°de verilmistir.
Tablo 5.1°den goriilecegi iizere, CMC-SBR ve Aljinat ile hazirlanan kompozitlerin
PVdF yiiksek sodyum difiizyon katsayisi degeri gostermesi sahip olduklar1 hidroksil

ve karboksil fonksiyonel gruplarinin varligi ile agiklanabilir.

Tablo 5.1: Se/KB kompozitinde kullanilan baglayicilarin sodyum difiizyon katsayisi.

.
Baghayc e R
PVdF 1,598 1.245
CMC-SBR 1.42 6.437
Aljinat 1.383 6.280

PVdF, CMC-SBR ve Aljinat igeren kompozitlerin galvanostatik desarj-sarj
testleri 135 mA-g ! akim yogunlugunda ve 0.1-3.0 V voltaj araliginda gergeklestirilmis
olup elde edilen egriler sirasiyla Sekil 5.13a-c’de verilmistir. Tiim baglayicilar 1.
cevrimde benzer davrams sergileyerek yaklasik olarak 800 mAh-g™! ilk desarj
kapasitesine ulagsmustir. {lk desarj kapasitesinin Se’nin teorik kapasitesinden (675
mAh-g!) yiiksek olmasi kati elektrolit arayiiz (SEI) tabakas1 olusumu ve karbon
matriks ile Na iyonun bazi tersinir reaksiyonlar ile iliskilendirilebilir [58]. Sekil
5.13a’da goriildiigii gibi, PVdF iceren kompozitinde kapasite kaybit CMC-SBR ve
Aljinata kiyasla daha c¢ok gerceklesmistir. Yiiksek kapasite kaybi Se’nin PVdF
baglayici i¢in ¢ozilicii olarak kullanilan NMP igerisinde kismi ¢dzlinmesi ve bunun
sonucunda kristalin Se olarak ¢okmesine atfedilebilir [142]. Ayrica, PVdF’in Al akim
toplayiciya zayif yapisma 6zelligi gostermesi ve Se'den NaySe'ye doniisiim sirasinda
meydana gelen biiyiik hacim genlesmesinin elektrot filmi yiizeyinde catlaklara yol
acmasi da kotii elektrokimyasal performansin sebep olabilir. Elde edilen sonuglar,
PVdF baglayicinin diisiik uzama (elongation) gosteren termoplastik dogasi ve zayif
van der Waals etkilesimlerinden dolay1 elektrotun yapisal biitiinliigii korumadig1 ve

meydana gelen biiylik hacim genlesmesini tolere edemedigini gdstermistir [143],
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[144]. Selenyumun NMP icerisinde ¢Ozlindiiglinii gostermek amaciyla, elektrot
camuru hazirlarken kullanilan ¢éziiciiler (su ve NMP) ile ¢oziiniirliik testi yapilmis ve
elde edilen sonuglar Sekil 5.13d ve 5.13e’de sunulmustur. 80 °C’de 8 saat boyunca
bekleme sonucu elde edilen veriler, Se’nin NMP icerisinde ¢oziinmesine bagli olarak
¢ozelti renginin degistigini gostermistir. Se su igerisindeki ¢ozeltisi ve bog NMP
cozeltisinde ise herhangi bir renk degisikligi gozlemlenmemistir. PVdF’e kiyasla,
CMC-SBR ve Aljinat ile hazirlanan kompozitlerin benzer elektrokimyasal performans
davranis sergiledigi tespit edilmistir. Bu durum giiclii hidrojen baglanmasi ve iyon-
dipol etkilesimlerine yardimci olan karboksil ve hidroksil gruplarina sahip olmalari
nedeniyle [145], CMC-SBR ve Aljinat baglayicilarinin meydana gelen biiylik hacim

genlesmesi daha iyi tolere etmesinden kaynaklanabilir.
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Sekil 5.13: a) PVdF, b) CMC-SBR ve ¢) Aljinat igeren Se/KB kompozitinin farkli
cevrimler i¢in desarj/sarj egrileri, Selenyumun farkli sicakliklarda d) NMP ve e) su
igerisinde ¢oziiniirliik test fotograflari.

Pil sistemlerinin ¢evrim Omrii, pilin performansint kaybetmeden Once
tamamlayabilecegi sarj ve desarj ¢evrimlerinin sayisi olarak tanimlanir [146]. Uzun

¢evrim performansi sarj edilebilir pil sistemleri i¢in olduk¢a dnemlidir. Bu nedenle,
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farkli baglayicilar ile hazirlanan Se/KB kompozitlerinin ¢evrim performansi
incelenmis olup elde edilen sonuglar Sekil 5.14a’da verilmistir. PVdF igeren
kompozitin ilk ¢evrim sonucu hizli kapasite kayb1 gosterdigi ve 20 ¢evrim sonunda
kapasitesinin neredeyse tamaminmi kaybettigi goézlemlenmistir. PVdF’in NaF
olusturmak {izere Na iyonuyla reaksiyona girmesi yapisma kabiliyetinin azalmasina
yol agmis ve buna bagl olarak pilin elektrokimyasal performansinin kotiilesmistir
[137], [147]. CMC-SBR ve Aljinat baglayici iceren kompozitler ise 100 ¢evrim
sonunda sirastyla ~480 mAh-g! ve ~460 mAh-g! tersinir desarj kapasitesine
ulasmistir. CMC-SBR igceren kompozit Aljinata kiyasla gorece olarak daha yiiksek
tersinir kapasite gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum, yiiksek esneklik ve giiglii
baglama kuvvetlerine sahip olan elastomerik SBR'nin ve CMC'nin sinerjik etkisi ile
aciklanabilir [148], [149]. PVdF, CMC-SBR ve Aljinat iceren kompozitlerin ilk
Kolombik verimi (initial Coulombic efficiency, ICE) sirasiyla % 24.67, 72.41 ve 70.12
oldugu belirlenmistir. Diistiik ICE degerleri, SEI tabakasinin Sekil 5.11°de gosterilen

CV sonuglariyla tutarli olarak ilk ¢evrimde olusmastyla iliskilidir.
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Sekil 5.14: Farkli baglayicilar igeren Se/KB kompozitinin a) 135 mA-g™! akim
yogunlugunda ¢evrim performans egrileri ve b) hiz performans egrileri.

Hiz kapasitesi (rate capability), hizli desarj ve/veya sarj gerektiren elektrikli
araglar ve tasinabilir elektrikli cihazlar gibi bir¢ok pil uygulamas: i¢in 6nemli bir
parametredir. Farkli baglayicilarin Na-Se pil sistemlerine etkisini incelemek icin,
PVdF, CMC-SBR ve Aljinat iceren Se/KB kompozitinin hiz performans testleri farkli
akim hizlarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen egriler Sekil 5.14b’de verilirken,
sonuclarin daha iyi kiyaslanabilmesi icin, Tablo 5.2’de de veriler detayli olarak

verilmistir. PVdF iceren kompozitin yiiksek akim yogunluklarinda zayif hiz
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performans1 gostermistir. Bu durum, Sekil 5.14’te gosterilen yiiksek yiik transfer
direnci ile iligkilendirilebilir. Diger taraftan, hem CMC-SBR hem de Aljinat iceren
kompozitleri {istiin hiz performans1 gostermis ve akim yogunlugu 135 mA-g"! geri
dondiiriildiiglinde desarj kapasitelerinin neredeyse baslangi¢ degerlerine ulastig

belirlenmistir.

Tablo 5.2: PVdF, CMC-SBR ve Aljinat i¢eren Se/KB kompozitlerin farkli akim
yogunluklarinda elde edilen desarj kapasiteleri (1C= 675 mA-g™).

Akim yogunlugu Desarj Kapasitesi

(mA-g™) (mAh-g*)

PVdF CMC-SBR Aljinat
135 (C/5) 318.93 579.04 495.16
337 (Cl2) 182 549.56 466.40
675 (1C) 98.80 518.75 439.25
1350 (2C) 69.52 473.26 400.25
3375 (5C) 53.95 406 330.94
135 (C/5) 141.49 582.23 401.83

Yapilan sistematik calismalar benzer molekiil yapilarina sahip olmalarindan
dolayr, CMC-SBR ve Aljinat baglayicilar1 ile hazirlanan Se/KB kompozitlerinin
elektrokimyasal performanslarinin ~ birbirine yakin  oldugunu  gostermistir.
Baglayicinin mekanik 6zellikleri elektrot malzemesinin ortaya ¢ikan reolojik
ozelliklerini ve dolayisiyla elektrokimyasal 6zelliklerini etkiledigi yapilan ¢caligsmalarla
gosterilmistir [150]. Bu nedenle, CMC-SBR ve Aljinat arasindan Na-Se pil sistemleri
icin en uygun baglayiciy1 segcmek i¢in yapisma ve baglayici-Se/KB kararlilik testleri
uygulanmistir.

Aktif malzeme ile iletken katki arasindaki temas ve akim toplayici iizerinde bu
malzemelerin tutunmasini saglayan bilesen kullanilan baglayicidir. Baglayicilarin
akim toplayiciya yapigsma Ozellikleri, yani soyulma dayanimi, elektrotlarin
elektrokimyasal performansini ve omriinii belirleme de 6nemli rol oynamaktadir.
Baglayicinin yapisma dayanimi sayesinde aktif malzemeler akim toplayiciya giiclii bir
sekilde baglanarak sarj/desarj dongiisii sirasinda hacim degisimine kars1 dayaniklilik
gosterir ve buna bagli olarak pil performansinda iyilesme saglanir. Polimerin yapisma

ozelligi gostermesi ¢cogunlukla van der Waals etkilesimi, elektrostatik birlesme ve
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kimyasal kovalent bag dahil olmak iizere yiizey etkilesimlerine bagli oldugundan
polimer baglayicilarin yapigsma kuvveti biiyiik 6l¢iide molekiiler yapisina ve yiizey
elektronegatifligi ile iligkilendirilebilir [151]-[153]. Sekil 5.15a ve 5.15b’de aktif
malzeme kaplamasi ile Al akim toplayici arasindaki yapisma dayanimini analiz etmek
icin uygulanan soyulma testi sonuglar1 verilmistir. Test sonucunda, Aljinat ile Al akim
toplayict arasindaki zayif yapisma dayanimindan dolayr kaplamanin tamaminin Al
akim toplayicidan ayrilip bantin lizerine gectigi gozlemlenmistir. CMC-SBR ile
hazirlanan kaplamanin ise neredeyse aymi kaldigi tespit edilmemistir. Baglayicilarin
yapisma dayanimlari arasindaki fark sahip olduklar1 farkli donme bariyer enerjileri ile
aciklanabilir [154]. Hong ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alisma ile Aljinatin
eksenel bagmin donme bariyer enerjisi CMC'nin ekvatoriyal bagimnin (molekiil
eksenine dik olan bag) donme bariyer enerjisinden ¢ok daha biiyiik oldugu ve bunun
sonucunda da Aljinat zincirlerinin donmesinin ¢ok daha zor oldugu gosterilmistir
[154]. Bu fark nedeniyle ¢evrim sirasinda Aljinat zincirlerinin CMC’ye gore daha az
yapisal degisiklik gosterdigi ve bu nedenle Aljinatin CMC’ye kiyasla daha zayif
yapisma dayanimi sagladigi tespit edilmistir.

Aljinat ve CMC-SBR arasindan uygun baglayiciy1 segmek icin, baglayici-Se/KB
kompozitinin kararlig1 basit dispersiyon testi ile incelenmistir. Dispersiyon testi, SBR
iyonik karakter sergilemedigi i¢in sadece CMC ve Aljinat kullanilarak
gerceklestirilmistir [154]. Sekil 5.15¢, CMC ve Aljinat varliginda Se/KB kompozit
siispansiyonun 24 saat sonundaki kararlihi@i gosterilmistir. Baslangigta her iki
baglayici ile hazirlanan siispansiyonda Se/KB kompoziti homojen olarak dagilirken,
24 saat sonunda Aljinat ¢ozeltisi icerisinde dagilan Se/KB parcaciklarinin gozle
goriilebilir bir sekilde topaklagip ¢coktiigii tespit edilmistir. Meydana gelen topaklagma
elektron ve iyon tasinimi engelledigi i¢in Aljinat ile hazirlanan pilin aktif malzeme
kullanimim1 kisitlamistir. Bu nedenle yiiksek akim yogunluklarinda diisiik kapasite
degerleri géstermistir. Aljinatin aksine, CMC ¢dzeltisi igerisinde parcaciklarin 24 saat
sonunda ilk halini korudugu ve homojen bir sekilde dagildigir gézlemlenmistir. Bu
durum, CMC’nin hidrofobik seliilloz zincirleri sayesinde Se/KB hidrofobik
partikiillerinin su icerisinde homojen dagilimimi saglayan dagitici ajan (dispersant)

olarak davranmasi ile agiklanabilir [154], [155].

51



CMC-SBR

) Once Sonra
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CMC _

Sekil 5.15: Soyulma testi 6ncesi ve sonrasi i¢cin a) CMC-SBR ve b) Aljinat iceren
Se/KB kompozitinin yapigma mukavemeti, ¢) Se/KB kompozitinin CMC ve Aljinat
icinde dagitilmasiyla elde edilen siispansiyonlarin baslangi¢ ve 24 saat sonrasi
fotograflari.

Aljinat

Yapilan sistematik caligmalar sonucu, CMC-SBR ve Aljinat baglayicilar1 sahip
olduklar1 benzer fonksiyonel gruplardan dolay1 benzer elektrokimyasal performans
sergiledigi belirlenmistir. Ancak, CMC-SBR’nin kompozitin mekanik kararliliginm
arttirmas1 desarj-sarj sirasinda meydana gelen hacim genlesmesini daha iyi tolere
etmesini sagladigindan, Na-Se pil sistemlerinde baglayici olarak en iyi sonucu veren

“CMC-SBR” tercih edilmistir.

5.6. Uygun Elektrolit Katkisinin Belirlenmesi

Na-Se pil sistemleri i¢in uygun oldugunu belirledigimiz karbonat-bazli
elektrolit, eter-bazli elektrolite gore daha genis elektrokimyasal pencereye ve daha
diisiik ucuculuga sahip olmasina ragmen, sadece uygun Na tuzu bilesimini ve
¢Oziiciiyli ayarlayarak kararli SEI tabakasi elde etmek zordur. SEI tabakasinin siirekli
ve diizensiz bir sekilde olusup bozulmasi, sodyumun elektrolit bilesenleri ile
reaksiyona girmesi sonucu yiizeyinde olusan dentritik yapilarin olusumunu hizlandirir
[156]-[158]. Son yillarda, Na yiizeyinde dendritlerin olusumu ve biiyiimesini 6nlemek
i¢in gesitli stratejiler denenmis olup bu stratejiler arasindan elektrolit katkilari, diisiik
maliyetli ve etkili olmas1 agisindan 6n plana ¢ikmaktadir. Elektrolit katkisinin miktar1

genellikle toplam hacmin/agirligin 5%’inden fazla olmamasma ragmen, varligi pil

52



sisteminin sarj edilebilirli§ini ve ¢evrim Omriinii 6nemli dl¢lide arttirdig1 yapilan
calismalarla gosterilmistir.

Elektrolit katkisinin Se/KB kompozitinin elektrokimyasal performansina
etkisini incelemek icin, literatiirde siklikla kullanilan elektrolit katkilar1 tercih
edilmistir. Elektrolit olarak bir 6nceki ¢aligmalarda en iyi sonucu veren “1 M NaPFg +
EC:DMC” kullanilmistir. Denenen elektrolit katkilar1 ve oranlar1 Tablo 5.3’te,

verilmis olup kullanilan oranlar literatiir calismalarina gére belirlenmistir.

Tablo 5.3; Kullanilan elektrolit katkist ve oranlari.

Elektrolit Elektrolit katkis1
50 mM SnCl»

Hacimce %1 VC
25 mM NaNOs

Agirlikca %5 FEC

1 M NaPFe igceren EC:DMC

Sekil 5.16a ve 5.16b’de sirasiyla farkli elektrolit katkisi iceren Se/KB
kompozitlerinin 5. ¢cevrim i¢in galvanostatik desarj-sarj egrileri ve ¢evrim performans
egrileri verilmistir. 135 mA-g"' akim yogunlugunda gergeklestirilen analizler sonucu,
tiim pillerin Na-Se pil sisteminin tipik 6zelligi olan tek plato voltaj profili sergiledigi
gozlemlenmis ve FEC katkisi iceren pil harig, diger elektrolit katkilarinin performansi
tyilestirmede yetersiz kaldig tespit edilmistir. Sodyum-bazli pil sistemlerinde, SnClo,
VC ve NaNOs katkilarinin hepsinin farkli kompozisyonlara sahip kararli SEI tabakasi
olusturarak sodyum metalini korudugu ve buna bagli olarak performans iyilestirmesi
sagladig1 yapilan caligmalarda gosterilmistir [159]-[161], ancak etkileri pillerde
kullanilan malzemelere, ¢alisma kosullarina ve elektrolit katkisinin konsantrasyonuna
bagli olarak degistigi i¢in Na-Se pil sistemlerinde istenilen performansi
gostermedikleri tespit edilmistir. Bu durumu daha iyi anlayabilmek i¢in Na metali
elektrolit katkilarini iceren elektrolit ¢ozeltilerine daldirilmis ve sonuglar Sekil 16¢’de
verilmigtir. NaNOj3 elektrolit katkis1 harig, diger elektrolit katkilarinin sodyum
ylizeyini istenmeyen yan reaksiyonlara kars1 korudugu gézlemlenmistir. NaNOs igeren
¢Ozeltinin Na ile siddetli reaksiyon vermesi kullanilan 25 mM NaNOs3 miktarinin Na
metal yilizeyinde kararli SEI tabakasi1 olusturmak i¢in yetersiz kalmasi ile agiklanabilir

[162].
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Sekil 5.16: Farkli elektrolit katkisinin Na-Se pil performansina etkisi. Kullanilan
elektrolit katkilarinin a) 5. Cevrimine ait galvanostatik desarj-sarj egrileri ve b)
cevrim performanslari ve ¢) Sodyum metalinin farkli elektrolit katkilar1 i¢inde

kararlilik testi.

Elektrolit katkilarinin 6n degerlendirilmesinin ardindan, kullanilan FEC
katkisinin Se/KB kompozitinin elektrokimyasal performansina etkisini gostermek
i¢in, 0.1 mV-s! tarama hizinda CV testi gerceklestirilmistir. Sekil 5.17a’da Se/KB
kompozitinin ¢ozlniir ara fazlar olusmadan NaxSex (x>4) son iirlin NaxSe’ye tek
basamakta doniistiigiinii gosteren tek c¢ift redoks piki oldugu belirlenmistir [163].
Anodik ve katodik piklerin pozisyonunda, FEC ilavesinden kaynakl kii¢iik kaymalar
gozlenmis olsa da Sekil 5.11b’de verilen katki igcermeyen -elektrolitteki pik
pozisyonlari ile uyumlu oldugu tespit edilmis ve katkisiz elektrolite kiyasla ilk ¢evrim
sonras1 hem katodik hem de anodik piklerin ortlistiigii gozlemlenmistir (Sekil 5.17a).
Bu durum FEC’in etilen karbonat (0.7-0.8 Na kars1 Na") gibi elektrolit bilesenlerine
gore yapisindaki F atomundan dolayr daha yiiksek potansiyelde indirgenmesine
atfedilebilir (1.1-1.2 Na kars1 Na"). Bu tercihli indirgenme durumu, katki icermeyen
elektrolite gore sodyum ylizeyinde polimerik ve ¢ok daha kararli SEI olugsmasi ile

sonuclanir [164], [165]. Daha detayli ele alindiginda ise, Vogt ve arkadaslarinin
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yapmis oldugu ¢alisma FEC’in vinilen karbonat ve flor iyonu olarak ¢oziindiigiinii ve
negatif yikli flor iyonunun Na® ile direkt olarak reaksiyona girerek NaF
olusturdugunu gostermistir. Ayrica, olusan NaF tabakasinin sodyum metalinin
elektrolit ile daha fazla reaksiyona girmesini engelleyerek dentritik yap1 olusumunun
Oniine gectigi calismalarda belirlenmistir [166].

Sekil 5.17b’de FEC igeren kompozitin 135 mA-g' akim yogunlugunda
gergeklestirilen galvanostatik desarj-sarj egrisi farkli ¢cevrimler i¢in verilmistir. Elde
edilen egriler CV egrisi ile uyumlu olarak, Se’nin tek basamakta NarSe’ye
dontistiigiinti gosteren tek plato davranisi sergilemistir. Se/KB kompozitinin ilk desarj
kapasitesi 1108 mAh-g! iken, 100. cevrimde 600 mAh-g' desarj kapasitesine
ulasmistir. Elektrolit katkis1 iceren kompozitin kapasite kaybinin katkisiz elektrolite
kiyasla ¢ok diisiik oldugu ve 100. ¢evrimde teorik kapasitenin (675 mAh-g™!) yaklasik
olarak %89’una ulastig1 tespit edilmistir. FEC igeren Se/KB kompoziti uzun dénem
¢evrim performanst Sekil 5.17c¢’de sunulmustur. Katki igermeyen elektrolite kiyasla
elde edilen yiiksek kapasite ve kararlilik Na yiizeyinde olusan kararli-ince SEI tabakas1
ile agiklanabilir. Bu durum, NaF ve Na polikarbonatlardan olusan bu ince koruyucu
SEI tabakasinin yalnizca daha fazla elektrolit bozunmasini1 dnlemekle kalmayip, ayni
zamanda tekrarlanan ¢evrimler sirasinda olusan hacim genlesmesini karsilamak igin
esnek bir ortii gorevi gormesi ile de iliskilendirilebilir [167]. Sekil 5.17d’de ise FEC
iceren Se/KB kompozitinin {istiin hiz performansi egrisi verilmistir. Elde edilen
sonuclar, FEC igeren kompozitin hiz performansinin Na yiizeyinde olusan kararli SEI

tabakasindan dolayi katki icermeyen kompozite kiyasla arttigini1 gostermistir.
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Sekil 5.17: FEC katkisi igeren Se/KB kompozitinin a) 0.1 mV-s! tarama hizindaki
CV egrisi, b) 135 mA-g! akim yogunlugunda farkl1 cevrimler icin desarj-sarj egrisi,
¢) 135 mA-g ! akim yogunlugundaki ¢evrim performans egrisi ve d) Hiz performans

egrisi.

Sodyum metal yiizeyine FEC katkisinin etkisini daha iyi anlayabilmek igin,
Nal||Na simetrik hiicreleri olusturularak sodyum birikme ve ayrigsma (deposition-
dissolution) davranisi incelenmistir. Sekil 5.18a’da FEC katkili ve katkisiz elektrolit
ile hazirlanan simetrik hiicre potansiyelinin sabit 0.5 mA-cm™ akim yogunlugunda
zamanla degisim egrisi sunulmustur. Pozitif potansiyeller sodyum ayrigmasi sirasinda
meydana gelen asir1 potansiyelleri temsil ederken, negatif potansiyeller ¢alisma
elektrodu tizerinde Na indirgenmesi sirasinda olusan asir1 potansiyelleri temsil eder
[168]. Sodyumun birikme ve ayrisma potansiyelleri arasindaki fark ise voltaj
histerisizi olarak tanimlanir [169]. FEC katkisiz simetrik hiicre, analizin baslarinda
FEC katkili hiicre ile benzer davranis sergilemesine ragmen, ilerleyen ¢evrimlerde
bliyiik asir1 potansiyeller (600 mV) ve rastgele voltaj dalgalanmalar1 sergilemistir. Bu
davranig diizensiz Na ¢ekirdekleri ve SEI tabakasinin olusumu ile iligkilendirilebilir
[170]. FEC katkil1 simetrik hiicrenin ise 500 saat sonra FEC katkisiz hiicreye gore daha
diisiik asir1 potansiyel (~70 mV) ile daha yiiksek dongiisel stabilite gosterdigi

gbzlemlenmistir. Elektrolit katkisinin sodyum metali lizerindeki etkisini daha net
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gorebilmek adina Sekil 5.18b ve 5.18c’de sirasiyla ilk 4 saat ve 400-410 saatleri
arasindaki Ol¢limlerin biiyltiilmis halleri verilmistir. FEC katkisi icermeyen Nal||Na
simetrik hiicresinin voltaj histerisizinin zamanla hizli bir sekilde arttig1 ve sodyum
ylzeyinde olusan dentritik yapilardan dolay1 kisa devre yaptig1 gézlemlenmistir. Bu
durum tekrarlayan g¢evrimler sirasinda kararsiz SEI tabakasinin stirekli olusup
bozulmasiyla agiklanabilir [171]. FEC katkisi i¢eren simetrik hiicre ise Na yiizeyinde
olusan NaF agisindan zengin SEI tabakasinin dentritik yap1 olusumunun Oniine

gecmesinden dolay1 kararli ¢gevrim performansi sergilemistir [73].
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Sekil 5.18: a) 0.5 mAh-cm™ akim yogunlugunda FEC katkili/katkisiz simetrik Na|[Na
elektrodun voltaj profili, i¢ gérsel: FEC katkili/katkisiz elektrolit icerisine daldirilan
Na metal diskin 6 sonundaki fotografi, b) ilk 4 saat i¢in simetrik hiicrelerin
bliyiitiilmiis voltaj profilleri, c) 400 saat ile 410 saat arasindaki simetrik hiicrelerin
biiyiitiilmiis gerilim profilleri.

Pil sisteminin sarj ve desarj olmasi, elektrotlardaki elektron ve iyonlarin
dagiliminda dengesizlige (polarizasyon) ve buna bagli olarak elektrot potansiyelinin
denge potansiyelinden sapmasina sebep olur. Genel olarak voltaj sapmasina yol acan
lic temel polarizasyon mevcuttur: ohmik, aktivasyon ve konsantrasyon polarizasyonu.
Ohmik polarizasyon elektrot, elektrolit ve separatoriin fiziksel direncinden kaynakli

voltaj diisiisiine yol acan elektronlar ile ilgiliyken, aktivasyon polarizasyonu yiik
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transfer siiresindeki ve konsantrasyon polarizasyonu da kati hal difiizyonundaki
iyonlar ile ilgilidir [172], [173]. Desarj-sarj islemi durdugu zaman-dinlenme
asamasinda (akim uygulanmazken), Sekil 5.19°da verilen egrilerde oldugu gibi voltaj
degisimi gozlenir. Bu durum depolarizasyon olarak adlandirilir. Depolarizasyon
sirasinda ohmik, aktivasyon ve konsantrasyon depolarizasyon olusabilir. Ohmik
depolarizasyon akim toplayici, elektrotlar ve elektrolitin ohmik direncinden dolay1
olusan anlik voltaj degisimini ifade eder. Aktivasyon depolarizasyonu yiik transfer
reaksiyonlarindan kaynaklanan asir1 potansiyelin azalmasmi ve konsantrasyon
depolarizasyonu ise elektrotlar i¢inde ve elektrolit boyunca difiizyon yoluyla iyonlarin
yogunluk gradyanlarinin azalmasini ve yeniden dagilimmi ifade eder [174]. Bu
nedenle, voltaj rahatlama (relaxation) davranisi iyon ve elektronlarin davranist
hakkinda direkt bilgi icerir. Desarj isleminin sonunda dinlenme sirasinda (5 saniye),
kesme voltajindan (son ¢alisma voltaji), V,’dan Vi’e ani bir voltaj degisimi oldugu
tespit edilmistir (Sekil 5.19). Bu voltaj degisimi elektronlarin hizli tepkisi ve yeniden
dagilimi, yani ohmik polarizasyon ile iliskilendirilebilir [172]. FEC katkis1 i¢eren ve
icermeyen Se/KB kompozitlerinin voltaj rahatlama davranisi farkli ¢evrimler igin
Sekil 5.19°da sunulmustur. FEC katkisinin ohmik depolarizasyonun sebep oldugu
voltaj degisimini ilk ¢evrim sonrasi azalttigi belirlenmistir. Bu azalig, olusan ince
polimerik SEI tabakas: ile iliskilendirilebilir. Katkisiz elektrolitte ise voltaj degerleri
stirekli biiyiiyen kararsiz SEI tabakasinin iyon difiizyon yolunu tikamasindan dolay:

ilk ¢gevrimden sonra artmistir [174].
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Sekil 5.19: FEC katkis1 igceren ve icermeyen Se/KB kompozitinin a) 1.¢evrim, b) 50.
cevrim ve ¢) 100.¢evrim desarj-sarj egrisi, d) FEC katkisi igeren ve e) FEC katkisi
icermeyen Se/KB kompozitin 1. ¢gevrim i¢in voltaj degisim egrileri, FEC katkis1
iceren ve igermeyen Se/KB kompozitin 50. ¢evrim i¢in f) voltaj degisim egrisi ve g)
polarizasyon egrisi, FEC katkisi iceren ve icermeyen Se/KB kompozitin 100. ¢cevrim
i¢in h) voltaj degisim egrisi ve i) polarizasyon egrisi.

Her bir desarj ¢evrimi sonunda olusan direng esitlik 5.5 kullanilarak Ohm’s
kanununa gore hesaplanmustir [175]. Esitlikte bulunan R, Vi, V, ve ldesj 1fadeleri
sirastyla elde edilen diren¢ degerini (ohm), dinlenme siiresi sonunda ulasilan voltaj
(V1), desarj kesme voltaji (Vo) ve gevrim boyunca uygulanan akim degerini (Ige5qr;)

ifade etmektedir.

V=V
oo (1= Vo) 55
Idesarj

FEC katkisi iceren ve icermeyen Se/KB kompozitlerinin 100 desarj ¢evrimi
boyunca ohmik polarizasyona bagl olarak i¢ direncinde gergeklesen degisim Sekil

5.20°de verilmistir. Ik 15 ¢evrim boyunca, FEC iceren kompozitin gosterdigi direng
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degerleri FEC igermeyen kompozite kiyasla yliksek oldugu belirlenmistir. Bu durum
S-bazli katotlarda oldugu gibi, Na;Se’nin yavag olusum kinetigi ile agiklanabilir [ 176].
15.¢evrimden sonra ise FEC igeren kompozitin direncinin katkisiz kompozit direncine
kiyasla daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu durum, FEC ilavesinden dolay1
sodyum yiizeyinde daha iletken SEI tabakasi olusmasi ile iliskilendirilebilir [177].

0.5
o— EC:DMC+FEC
g 04 - EC:DMC
b o
o 0.3 1
On
S 02 1%
5 \ OR\ Qve QPO ERY ,p"’%%
0.1 vv%m P 9 D%oo%ge Yi Le
Q9
0.0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Cevrim sayisi

Sekil 5.20: FEC katkili/katkisiz Se/KB kompozitinin desarj ¢evrimleri sonucu
Olciilen direng degerlerinin ¢evrim sayist ile degisim egrisi.

Yapilan sistematik ¢alismalar sonucu, Na-Se pil sistemleri i¢in yiiksek kararlilik

ve ¢evrim Omrii sunan optimum konfigiirasyon su sekildedir:

Baglayici: CMC-SBR

Elektrolit tuzu: NaPFs

Elektrolit ¢oziiciisii: EC:DMC (karbonat-bazli)
Elektrolit katki maddesi: %5 (ag.) FEC ilavesi
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6. SODYUM-SELENYUM PIL SISTEMLERINDE
ELEKTROKATALIZOR KULLANIMI

6.1. Giris

Selenyum bazh piller ile ilgili 6nemli ¢alismalar yapilmis olmasina ragmen,
ticarilesmesinin Oniinde hala birka¢c engel bulunmaktadir. Bu engellerden ilki,
sodyumun araya girmesi sirasinda Se ile Na;Se arasindaki yogunluk farkindan dolay1
meydana gelen ve Se elektrotun yapisal biitlinliigiinii bozarak diisiik performans
gostermesine neden olan yiiksek hacim genlesmesidir (~%336) [68]. Bu sorunu
¢ozmek icin ¢aligmalar uzun zamandir gézenekli karbon konaklar ve uygun baglayici
sistemler tasarlamaya odaklanmustir [68,70,87]. Ote yandan, toplam teorik kapasiteyi
olusturan sodyum selentir (Na,Se) ile ilgili problemler gz ardi edilmistir. Metal stilfiir
(Li2S/Na2S) muadillerine benzer sekilde, ¢evrimler boyunca elektrot ylizeyinde
NazSe’nin kontrol edilemeyen birikimi ve ¢éziinmesi yetersiz selenyum kullanimina,
biiylik voltaj polarizasyonuna, hizli kapasite diiglisiine ve diisiik verimlilige neden
olmaktadir (Sekil 6.1).

Elektrokatalizorler, yesil enerjinin hem {iiretiminde hem de depolanmasindaki
kritik rolleri nedeniyle genellikle enerji sektoriiniin bel kemigi olarak kabul
edilmektedir. Elektrokatalizorler, elektrotlarin yilizeyinde veya kati/sivi ara
ylzeylerinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlari, Gibbs enerji degisimini
degistirmeden hizlandiran malzemelerdir [178]. Elektrokatalizor i¢in en dnemli iki
kriter katalizoriin  aktivitesi ve kararliligidir. Aktivite, katalizér tarafindan
elektrokimyasal reaksiyonun ne kadar hizli hizlandirilabilecegini 6lcer. Katalizor ne
kadar hizl1 reaksiyonu kataliz ederse, o kadar yiiksek aktivite gosterir. Katalizor
kararliligr ise, aktivitesi gerekli minimum seviyeye diismeden once katalize edilen
reaksiyon i¢in ne kadar siire dayanacagini temsil eder. Bu nedenle, katalizoriin yiiksek
kararlilik ve aktivite gostermesi beklenir. Temel olarak iki cesit katalizér vardir:
homojen ve heterojen katalizér. Homojen katalizor kimyasal reaksiyonun reaktantlar
ile fazdayken, heterojen katalizor reaktantlardan farkli faza sahiptir [179]. Ayrica,
kullanilan elektrolitte yiiksek kimyasal kararlilik gdstermesi ve diisiik maliyetli olmas1
da oldukca oOnemlidir. Son zamanlarda elektrokatalizorler, reaksiyon kinetigini
hizlandirmalar1 ve dolayisiyla gelismis elektrokimyasal performans saglamalar

nedeniyle kiikiirt- veya oksijen-bazli pillerde siklikla kullanilmaktadir [180], [181].
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Her bir doniisiim adim1 sirasinda kataliz siireglerinin anlasilmasi ve kontrol edilmesi,
pillerin elektrokimyasal performansinin iyilestirilmesinde kilit bir rol oynamaktadir.

NaxSe kaynakli sorunlarin iistesinden iki yaklasim ile gelmek miimkiindiir.
Yaklagimlardan ilki katot iizerinde kat1 bir elektrokatalizér kullanimi, digeri ise
elektrolitte ¢Ozlnebilir bir katki maddesi kullanimidir. Se karbonat-bazli
elektrolitlerde ¢oziinmediginden [104], kati elektrokatalizorlerin kullanimi NasSe
birikimini ve ayrigmasini iyilestirmek i¢in daha uygun bir yontemdir. Literatiirde
bulunan calismalar genel olarak eter bazli elektrolitte poliselenit adsorpsiyonu igin
elektrokatalizorlerin gelistirilmesine odaklanmis ve Na;Se kaynakli problemleri
¢Ozmek i¢in herhangi bir ¢alisma rapor edilmemistir.

Tez calismasinin bu boliimiinde, kompleks metotlara ihtiyag duymadan
dogrudan Se/KB numunesine farkli tiirde elektrokatalizor eklemis ve bu
elektrokatalizorlerin NaxSe dontigim  kinetigi ve Na-Se pil sistemlerinin
elektrokimyasal performansina etkisi incelenmistir. Calismada, en uygun
elektrokatalizoriin belirlenmesi amaglanmistir. Bu boliimde izlenen yontemler ve elde

edilen sonuclar agagida anlatilmistir.

desarj ar
Se Ay
SR Tavas> - . ™
reaksiyon
desarj - N
e ~ >
Se/KB elektrotu & Se/KB elektrotu
desarj sarj
Se A P
V&P reaksiyon L A x
desar;j
Homojen Na,Se birikmesi
Elektrokatalizér iceren Se/KB | Elektrokatalizor iceren Se/KB
& elektrotu S elektrotu
Na,Se Kontrol edl!gmeyen NaySe sl Se
birikimi

Sekil 6.1: Elektrokatalizor iceren ve icermeyen Se/KB elektrot yiizeyinde Na>Se
doniisiimiiniin sematik gdsterimi.
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6.2. Organometalik Elektrokatalizorler

Organometalik malzemelerin alt grubu olan ftalosiyaninler (Pc) ve metal
ftalosiyaninler (MPc), benzersiz elektronik yapilari, elektriksel 6zellikleri, yiiksek
termal ve kimyasal kararliliklar1 nedeniyle elektrokatalizor olarak pil sistemlerinde
kullanilmislardir [182]. Ftalosiyanin molekiilleri, dort porfirazin halkasini birbirine
baglayan bir i¢ porfirazin halkasindan olusan makrosiklik bilesiklerdir. izoindol
gruplart karakteristik ¢arp1 benzeri seklin olugmasini saglar (Sekil 6.2a). Fonksiyonel
grup katkilanmamis veya metal icermeyen formda, merkez porfirazin halkasi, pirolik
H atomlari olarak adlandirilan iki H atomundan (2H-Pc) olusur. Fe, Ni, Cu, Co ve Zn
gibi ¢esitli metaller, diizlemsel bir yap1y1 bozmadan pirolik hidrojen atomlarinin yerini
alir ve merkezinde metal bulunan ftalosiyaninler metaloftalosiyanin (MPc) olarak
adlandirilir (Sekil 6.2b). MPc'ler elektrokatalizor olarak metal ve metal oksitlere gore
birgok avantaja sahiptir. Ustiin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, ekstra elektronlarin
metal iyonlarinin katalitik aktivitelerini kolayca destekleyebildigi, yeni ve iistiin

ozelliklere yol agan bu konfigiirasyondaki N atomlarina atfedilebilir [183], [184].

Sekil 6.2: a) Ftalosiyanin genel molekiil yapis1 ve belirli molekiil gruplari ve b) metal
ftalosiyanin genel gosterimi.

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

Tez calismasinda, elektrokatalizor olarak kullanilan metal ftalosiyanin tozu
Tarsus Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde gérev yapmakta olan Saym Prof. Dr.
Mine ince Ocakoglu ve ¢alisma grubundan temin edilmis olup molekiil yapilar: Sekil

6.3’te verilmistir.
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Sekil 6.3: a) Tetrakarboksilik asit demir (II) ftalosiyanin, b) Tetraiyodo ¢inko (II)
ftalosiyanin ve c) Tetraiyodo nikel (II) ftalosiyanin molekiiler yapisi.

Calismanin bu bolimiinde metal ftalosiyanin elektrokatalizor igeren ve
icermeyen olmak lizere iki adet elektrot camuru hazirlanmistir. Elektrokatalizor
icermeyen elektrot camuru, aktif malzeme, Siiper P iletken karbon ve baglayicinin
sirastyla  80:10:10 oranlarinda karistirilmasiyla hazirlanmistir  (Se/KB  olarak
adlandirilmistir). Elektrokatalizor igceren elektrot ¢amuru ise sirasiyla 70:10:10:10
oranlarinda aktif malzeme, elektrokatalizor, Siiper P iletken karbon ve baglayicinin

karigtirllmasiyla hazirlanmistir (Numune Kodu-Se/KB olarak adlandirilmistir).

Kullanilan metal ftalosiyanin elektrokatalizorler ve numune kodlar1 Tablo 6.1°de
verilmistir. Baglayic1 olarak CMC-SBR ¢ozeltisi kullanilmistir. Elektrot camurlar
hazirlanirken kat1 malzemeler havanda 15 dakika boyunca karistirilmis ve ardindan
baglayici ¢ozeltisi kademeli olarak ¢amura eklenmistir. Boylelikle homojen dagilmis
camurlar elde edilmistir. Daha sonra, camurlar aliiminyum folyo {izerine siiriiliip 80
°C’de vakum firinda bir gece boyunca bekletilerek tam kuruma saglanmigtir. Kuruyan
elektrot camurlar1 11 mm’lik disk seklinde kesilerek hiicre testleri i¢in kullanima hazir
hale getirilmigstir. Tiim hiicreler i¢in aktif malzeme (Se) ylikleme oraninin 0.8-1.5

mg-cm araliginda oldugu belirlenmistir.
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Tablo 6.1: Farkli metal ftalosiyanin elektrokatalizorlerini iceren kompozit ve numune

kodlari.
Kompozit Elektrokatalizor/Miktari Numune Kodu
(% ag. 70) (% ag. 10)
Tetrakarboksilik asit demir (1) ftalosiyanin FePc-Se/KB
Se-KB Tetraiodo ¢inko (II) ftalosiyanin ZnPc-Se/KB
Tetraiodo nikel (1) ftalosiyanin NiPc-Se/KB

Piller 2-elektrotlu Swagelok ve diigme tipi hiicreler kullanilarak argon atmosferi
ile dolu eldivenli kabin i¢erisinde olusturulmustur. Hem referans hem de karsit elektrot
olarak kullanilan Na metalin kalinlig1 yaklasik 300 pm olarak belirlenmistir. 0.26 mm
kalinliga sahip Whatman marka cam fiber malzeme ise separator olarak kullanilmaistir.
1 M NaPFs tozu iceren EC:DMC-5%FEC c¢ozeltisi elektrolit olarak kullanilmig ve
elektrolit miktar1 2-elektrotlu Swagelok ve diigme tipi hiicreler i¢in sirasiyla 100 pL
ve 120 pL.’ de sabit tutulmustur.

Galvanostatik desarj-sarj testleri 0.1 —3.0 V (kars1 Na/Na") voltaj araliginda 675
mA-g! akim yogunlugunda uygulanmis ve CV odlgiimleri 0.1 mV-s™! tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Spesifik kapasite degerleri Se kiitlesi baz alinarak hesaplanmustir.
SPEIS analizi 2 mHz — 200 kHz araliginda ve 5 mV voltaj genliginde yiirtitiilmiistiir.
Desarj-sarj icin gerceklestirilen analizlerde her 0.1 V’de 10 dakikalik dinlenme siiresi
uygulanmistir.

Elektrot ylizeyindeki morfolojik degisimler FE-SEM kullanilarak analiz
edilmigtir. 2-elektrotlu Swagelok hiicreleri Ar doldurulmus eldivenli kabinde ex-situ
SEM analizleri i¢in acilarak elektrot filmi ¢ikartilmis ve tuz ve yan iirlinleri
uzaklastirmak ic¢in dimetil karbonat ile birkag¢ kez yikanmustir.

Tiim simiilasyonlar yogunluk fonksiyonel teorisine (density functional theory,
DFT) dayali Gaussian 09 paketi kullanilarak gerceklestirilmistir [185]. B3LYP
degisim korelasyonu LANL2DZ temel seti ile kullanilmistir [186]. Elektrostatik
potansiyel (the electrostatic potential, ESP) haritalar1 ile elektron dagilimlar

gosterilmistir [187].

6.2.2. Sonuclar ve Tartisma

Farkli metal atomlar1 iceren ftalosiyaninler elektrokatalizor olarak kullanilarak

Na-Se pillerinin elektrokimyasal performansina etkisi incelenmistir. Galvanostatik
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desarj-sarj olciimleri 675 mA-g! akim yogunlugunda gergeklestirilmis olup farkl:
cevrimlere ait voltaj profilleri ve ¢evrim performansi Sekil 6.4’te verilmistir. Yapilan
caligmalar, MPc yapisina eklenen fonksiyonel gruplarin MPc’lerde bulunan merkez
metal atomunun elektron yogunlugunu degistirerek elektrokatalik ozelliklerini de
gelistirdiklerini gostermistir [188]. Bu nedenle elektrokatalizor olarak fonksiyonel
grup iceren MPc’ler tercih edilmistir. ZnPc-Se/KB numunesi ilk desarjda 900 mAh-g”
I kapasite degerine ulasmis ve bu kapasite degeri diger cevrimlerde kademeli olarak
azalarak 100. ¢evrimde 490 mAh-g! diismiistiir. Ayrica Se/KB numunesi ile ¢evrim
performansi karsilastirildiginda, agirlikga %10 oraninda Se/KB kompozitine eklenen
ZnPc kodlu elektrokatalizoriin NaxSe olusum ve doniisiim reaksiyon kinetigini
hizlandirmada yetersiz kaldig1 gézlemlenmistir. Elektrokatalizér olarak FePc kodlu
numune kullanildiginda ise, FePc-Se/KB numunesi ilk ¢evrim sonrasit daha diisiik
kapasite kayb1 gostermis ve 100. ¢evrim sonunda 570 mAh-g"! kapasite degerine
ulagsmistir (Sekil 6.3c). Ek olarak, FePc-Se/KB numunesi Se/KB ile kiyaslandiginda
cevrim performansinda artis saglamistir. Bu durum, AC7 kodlu numunenin yapisinda
bulunan karboksilik asit gruplarinin merkez Fe atomu etrafinda elektronca zengin bir
alan olusturmasi ile agiklanabilir [189]. Sekil 6.3e ve Sekil 6.3f’de goriildigi tizere,
NiPc-Se/KB numunesi 100. ¢evrimde dahi teorik kapasitenin (675 mAh-g!) iistiinde
performans sergilemistir. NiPc kodlu numune sadece Se/KB numunesinden degil
ayrica ZnPc ve FePc kodlu numunelerden de yiiksek ¢evrim performansi gostermistir.
Bu nedenle NiPc kodlu numune daha detayli arastirmalar yapilmak tizere Na-Se

sistemleri i¢in elektrokatalizor olarak secilmistir.
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Sekil 6.4: Farkli metal ftalosiyanin igeren a-b) ZnPc-Se/KB, c-d) FePc-Se/KB ve e-f)
NiPc-Se/KB kompozitlerin galvanostatik desarj-sarj ve ¢cevrim performans egrileri.
(C=675mA-g")

NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait 0.1 mV-s' tarama hizinda
gerceklestirilen CV test sonucu Sekil 6.5a’da verilmistir. Her iki numunenin 1.88 V
ve 1.18 V civarinda iki katodik pik ve 1.98 V’de bir anodik pik gosterdigi
belirlenmistir. 1.88 V’de goriilen katodik pik karbon matriks igerisinde halka benzeri
Se’nin zincir benzeri Se’ye ve 1.18 V civarindaki katodik pik Se’nin tek basamakta
NaySe’ye doniisiimiine atfedilebilir. Ek olarak, 1.98 V’de goriilen anodik pik ise
NaySe’nin Se’ye doniisimii ile iligkilendirilir. NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerinin

CV egrileri benzerlik gostermesine ragmen, NiPc-Se/KB numunesinin daha diisiik
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voltaj polarizasyonu gosterdigi tespit edilmistir  (AVyjpc_se/xkg= 0.760 V;
AVse/xp=0.800 V). Bu durum NiPc ilavesinin Na>Se redoks reaksiyon kinetigini
iyilestirmesi ile agiklanabilir. CV egrisinde belirtilen I ve II numarali bdlgelere
yakinlagtirilarak elde edilen egriler sirastyla Sekil 6.5b ve Sekil 6.5¢’de sunulmustur.
Katodik tarama sirasinda (I bolgesi) NiPc-Se/KB numunesi, elektrot yiizeyinde daha
hizli NaySe cekirdeklenmesine isaret eden daha diisiik polarizasyon gostermistir.
Benzer sekilde, anodik tarama sirasinda (II bolgesi) NiPc-Se/KB numunesinin daha
diisiik asir1 potansiyel gosterdigi belirlenmistir. Bu durum Na>Se oksidasyonunun
NiPc varliginda daha hizli gergeklesmesi ile aciklanabilir. Tafel egimi, NiPc
elektrokatalizor kullaniminin elektrokimyasal kinetik iizerindeki etkisini nicel olarak
belirlemek i¢in kullanilmistir [12], [190]. CV grafigindeki I ve II bolgeleri i¢in akim
yogunlugunun voltaja kars1 grafiginin ¢izilmesiyle elde edilen Tafel egrileri sirasiyla
Sekil 6.5d ve 6.5¢’de verilmistir. Tafel egrileri yardimiyla degisim akim yogunlugu ve
aktivasyon enerjisi parametreleri belirlenmistir. Degisim akim yogunlugu esitlik

6.1°de verilen denklem ile hesaplanmistir [190].

[
n=a-+ bxlog(i—) ©.1)
o

Esitlikte verilen n uygulanan voltaj ile baslangi¢ voltaji arasindaki farki (asir
potansiyel), 1 akim uygulanan voltajda 6lciilen akim yogunlugu ve i, degisim akim
yogunlugunu temsil eder. Ayrica, a ve b parametreleri deneysel Tafel sabitleridir
[191]. NiPc-Se/KB numunesinin indirgenme ve oksidasyon sirasinda degisim akim
yogunlugu swrastyla 1.17 mA-em? ve 2.31 mA-cm? olarak hesaplanirken,
elektrokatalizor icermeyen Se/KB numunesinin degisim akim yogunluklari ise
sirastyla 0.98 mA-cm? ve 2.25 mA-cm 2 olarak hesaplanmistir. NiPc-Se/KB
numunesinin daha yiiksek degisim akim yogunlugu sergilemesi, NiPc’nin reaksiyon
kinetigini hizlandirarak desarj ve sarj sirasinda NazSe ¢ekirdeklenmesini ve
ayrismasini arttirmasi ile agiklanabilir. Benzer sonuglar literatiirde kiikiirt bazl pil
sistemlerinde de elde edilmistir [190], [192]. NiPc numunesinin katalitik etkisini
gostermek icin aktivasyon enerjisi (Ea) degeri, Sekil 6.5d ve 6.5f’de verilen Tafel
egrilerinin egimleri kullanilarak belirlenmistir. NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerinin
hem indirgenme hem de oksidasyon prosesleri i¢in E. degerleri esitlik 6.2 kullanilarak

hesaplanmaistir [190].
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RT
E,=E} —— (Oksidasyon I Indirgenme) 6-2)

b (pkatot
Esitlikte verilen E,, ve EQ sirasiyla indirgenme prosesinin aktivasyon enerjisi ve
standart aktivasyon enerjisini temsil ederken, b, Praror» R VE T parametreleri ise
sirastyla Tafel egrisinin egimi, CV testi boyunca olusan tersinmez voltaji, evrensel gaz
sabitini ve sicaklig1 temsil eder.
Se’nin ¢dziinmeyen son iiriin NaxSe’ye indirgenme aktivasyon enerjisi

(Egq: Se » Na,Se) hesabi asagida verilmistir.

kJ (6.3)
Eq1 (se/kpy = Eo1 + 47 ol
kJ (6.4)
Eq1 (Nipc—se/kpy = Eq1 + 40 ol
kJ K o (65)
Ea1 (virc-se/kB) — Ea1 (sesxp) = (Eqy + 40) ol (Egy +47) ol
kj
=7 2L
mol

Benzer sekilde NaxSe’nin  Se’ye yiikseltgenme aktivasyon enerjisi

(Eg2: Na,Se — Se) hesabi asagida verilmistir.

K (6.6)

mol

Eqz (se/kpy = Ega — 40

kJj
Eqz (Nipc-se/k) = Egz — 61 p—— (6.7)
kJ kI (6.8)
Eaz (Nipc—se/kB) — Eaz (se/xp) = (Egz — 61) e (Eg, — 40) —1
k
_ 4
mol

Hesaplamalar sonucu elde edilen sonuclarin sematik gosterimi Sekil 6.5f’de
sunulmustur. Indirgenme prosesi sirasinda E,; degerinin NiPc eklenmesi ile 7
kJ-mol™! azaldig1 goriilmiistiir. Bu azalmanin sebebi, NiPc varliginin desarj islemi

sirasinda NaxSe olusum oranini artirmasina atfedilir. Benzer sekilde, E,, degerinin 21

69



kJ'mol™! azalmasi sarj prosesi sirasinda Na,Se’nin oksidasyonun hizlandigimi
gostermistir. Elde edilen sonuglar, NiPc elektrokatalizoriiniin NaSe'nin doniisiim
kinetigi i¢in faydali oldugunu kanitlamistir. Bu artis, hizli redoks kinetigine yardimei
olan ve daha fazla aktif bolge saglayan NiPc numunesinin yapisindaki olduk¢a kararl

C-N baglarina iligkilendirilir [193].

o NiPc-Se/KB
5 p) el 3lb)
< 400 ]
z E -60
,8-’ 0 )g’ -80
2 =-100
S -400 - S
> D-120 -
le) o
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£ 800 - B
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<1200 - "0 800V < Se/KB
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T 1.600 - s
E Z i
= 80 @~ 1.595 -
3 s i
£ — 1.590 -
S
D 60 | =
> T 1585 -
£ . =
S . ——NiPc-Se/KB | S 1580 | .
3 Se/KB Se ‘s Na,Se
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+ 1455 1) * NiPc-Se/KB ) —— NiPc-Se/KB
= * Se/KB ——Sel/kB
S 14450 4 : : =1 E,»=21 kJ/mol
= $ : E E.y=7 kd/mol
71445 1 K : = 1=/ kJ/mo
@ J g =
X 1.440 s F =
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1.435 $ $ L
) s H W i [
© 1430 - $ J Se A 4 Se
Na,Se 1, Se Na,Se
1.425 +— , , : . . _
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Sekil 6.5: a) 0.1 mV-s™! tarama hizinda NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait CV
egrileri ve ilgili grafikte b) I ve ¢) II bolgesine yakinlastirilmasi sonucu elde edilen
egriler, CV egrisinden elde edilen d) I ve e) II bolgesi i¢in Tafel egrileri, f) NiPc-
Se/KB ve Se/KB numunelerinin ilk desarj ve sarj CV egrisi kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjilerinin sematik gosterimi.
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NiPc elektrokatalizor katkisinin sodyum-iyon transfer davranisina etkisini
incelemek i¢in farkli tarama hizlarinda CV analizi yapilmis ve elde edilen egriler NiPc-
Se/KB ve Se/KB numuneleri i¢in sirasiyla Sekil 6.6a ve Sekil 6.6b’de verilmistir.
NiPc-Se/KB numunesinin tiim tarama hizlarinda belirgin bir katodik ve anodik pik
gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum NiPc parcaciklarinin elektronik iletkenligi ve
reaksiyon kinetigini arttirmasi ile aciklanabilir. Buna karsilik, Se/KB numunesinin
katodik ve anodik piklerinin yiiksek tarama hizlarmmda (> 2 mV-s™!, Sekil 6.6b)
olusmadig1 gdézlemlenmistir. 0.2, 0.5, 1.0 ve 2.0 mV-s™! tarama hizlarindaki CV egrileri
kullanilarak katodik pik (R) ve anodik pik (O) akimlari, sirasiyla Sekil 6.6¢ ve 6.5d'de
gosterildigi gibi tarama hizinin (v) karekokiine karst ¢izilmistir. Elde edilen egrilerde
tiim numunelerin pik akim degerlerinin tarama hizinin karekdkii ile dogrusal olarak
degistigi belirlenmistir. Bu durum gergeklesen reaksiyonlarin sodyum iyon difiizyonu
tarafindan kontrol edildigini gostermistir [194]. Bu nedenle hem katodik hem de
anodik pik i¢in Na" difiizyon katsayis1 esitlik 6.9’da verilen Randles-Sevcik denklemi
ile hesaplanmustir [195].

I, = (2.69 x 105)n S A(Dya+) 5 Cyqu®® (6.9)

Egsitlikte bulunan I, pik akimini (A), n reaksiyonda transfer olan elektron

sayisini, A aktif elektrot alanin1 (cm?), Dy,+ Na® iyon diflizyon katsayisini (cm?s™),
Cyq katottaki sodyum iyon konsantrasyonunu (mol-cm™) ve v tarama hizim (V-s)
temsil eder. Her iki kompozitin R ve O pikleri igin Na® iyon difiizyon sabitleri Sekil
6.6¢’de sunulmustur. NiPc-Se/KB numunesi i¢in R ve O piklerinin hesaplanan Na*
iyon difiizyon katsayilari sirasiyla 3.95 X 1078 ve 2.45 X 1078 cm?-s™! olup, her iki
diflizyon katsayisi Se/KB numunesinin difiizyon katsayilarindan (R piki ig¢in
3.06 x 1078 cm?s! ve O piki i¢in 1.52 X 1078cm?-s!) yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen yiiksek difiizyon katsayilari, NiPc ilavesinin sodyum iyon
diflizyonunu attirarak Na-Se pillerin reaksiyon kinetigini gelistirilmesinde 6nemli rol

oynadigimi dogrulamistir [12].
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Sekil 6.6: a) NiPc-Se/KB ve b) Se/KB numunesi i¢in farkli tarama hizlarinda elde
edilen CV egrileri, c) katodik indirgeme prosesi (R) ve d) anodik oksidasyon prosesi
(O) i¢in pik akiminin tarama hiz1 karekokiine karsi ¢izilmesi ile elde edilen egriler, e)

Indirgenme ve oksidasyon prosesi i¢in hesaplanan Na* iyon difiizyon katsayzsi.

NiPc ilavesinin Se/KB elektrotundaki psddokapasitans davranisina etkisi
incelenmistir. Psodokapasitans redoks reaksiyonlari elektrolit ile temas halindeki aktif
malzeme ylizeyinde ya da yiizeye yakin yerlerde gerceklestiginde ortaya ¢ikar. Bu
sekilde, enerji depolama sistemleri i¢in hizli kapasitif reaksiyonlar yoluyla yiiksek hiz
kapasitesi elde edilebilir. Bu nedenle, yiiksek hizli pil sistemleri igin elektrot
malzemelerinde gelistirilmis psddokapasitansin katkisi olduk¢a onemlidir [196].
Genel olarak, reaksiyon kinetigi mekanizmasi difilizyon kontrollii ve kapasitif

kontrollii davranig olmak {izere iki tipe ayrilir. Difiizyon-kontrollii proses sodyum
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iyonunun eklenmesinden kaynaklanan faradaik redoks reaksiyonunu ifade ederken,
kapasitif kontrollii proses yiizey faradaik psddokapasitif ve faradaik olmayan ¢ift
katmanli katkilar1 ifade eder [197]. Yik depolama mekanizmasi esitlik 6.10
kullanilarak belirlenmistir. Esitlikte yer alan a ve b ayarlanabilir parametrelerdir ve

aralarindaki iliski esitlik 6.11°deki gibi yeniden yazilabilir.

i =av’ (6.10)

logi = loga + blogv (6.11)

Esitlikte bulunan 1 pik akimini, v tarama hizini temsil eder. b degeri ise logi’nin
logu‘ye kars1 grafiginin ¢izilmesi sonucu elde edilen egrinin egimi ile belirlenir.
Hesaplanan b degeri 3 farkli deger alabilir. b=0.5 oldugunda akim difiizyon kontrolii
ile, yani saf pil davranisi ile belirlenir. b=1 oldugunda ise akim kapasitif proses, yani
saf kapasitif davranis tarafindan kontrol edilir. b’nin 0.1 ile 1 arasinda deger almasi ise
akima iki prosesinin de katkida bulundugu anlamina gelir [198]. Sekil 6.6¢ ve Sekil
6.6d’de goriildiigii iizere, NiPc-Se/KB numunesinin R ve O pikleri i¢in b degeri
sirastyla 0.81 ve 0.72 olarak hesaplanmis ve Se/KB numunesinin daha kiiclik b
degerleri (br=0.68 and bo=0.57) gosterdigi belirlenmistir. Elde edilen sonug¢lardan her
iki numune i¢in elektrokimyasal silirecin hem diflizyon hem de kapasitif proses
tarafindan kontrol edildigi belirlenmistir. Esitlik 6.12 kullanilarak farkli tarama
hizlarinda kapasitif veya diflizyon kontrollii prosesin hangisinin ne kadar yiik

depolama mekanizmasina katki sagladig1 hesaplanmuistir.

iV = klU + k2U0'5 (612)

Esitlikte verilen iy, belirli voltajdaki pik akimini temsil ederken, k v ve k0%
sirastyla kapasitif ve diflizyon-kontrollii davranisin akima katkisini temsil eder. Pik
akiminin logaritmasinin tarama hizinin logaritmasina karsi ¢izdirilmesiyle ki ve k2
katsayilar1 belirlenmis ve k;v ve k,0%> degerleri hesaplanmistir. Ardindan, kapasitif
veya difiizyon kontrollii proseslerin katki oranlar1 belirlenmistir. Sekil 6.7c ve 6.7d’de
gosterildigi gibi, kapasitif kontrollii redoks siireci katkisinin orani tarama hizindaki

artisla birlikte artmistir. 2.0 mV-s™! tarama hizinda, NiPc-Se/KB numunesinin kapasitif
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katki oraninin %84'e ulasmis ve yiiksek hizlarda elektrokimyasal siirecin kapasitif
agirlikli oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar NiPc ilavesinin psddokapasitif yiik
depolama oranim arttirdig1 ve ozellikle yiiksek tarama hizlarinda, kati hal difiizyon

stiregleri ve hizli yiik aktarimu ile iligkili temel kinetik engelleri azalttig1 belirlenmistir
[199].
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Sekil 6.7: a) Katodik akim piki ve b) anodik akim piki i¢in log i'ye kars1 log v egrisi,
¢) NiPc-Se/KB ve d) Se/KB numunesi i¢in farkli tarama hizlarinda kapasitif
katkilarin oranlart.

NiPc ilavesinin elektrokimyasal performansa etkisini tespit etmek i¢in 675
mA-g ! akim yogunlugunda galvanostatik desarj-sarj analizi gerceklestirilmistir. Sekil
6.8a’da NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerinin birinci galvanostatik desarj-sarj profili
sunulmustur. Her iki numune de reaksiyonun tek basamakta gergeklestigini gosteren
tek plato davramgi sergilemistir. NiPc-Se/KB numunesi ilk desarjda 1208 mAh-g’!
kapasitesine ulasirken, Se/KB numunesi 862 mAh-g™! desarj kapasitesine ulagmustir.
[k ¢evrimdeki yiiksek tersinmez kapasite degeri, CV sonuglarryla uyumlu olarak, ilk
desarj prosesi sirasinda diisiik potansiyellerde kati elektrolit arayiizey filminin

olusumuna baglanabilir. Sekil 6.8b'de goriilecegi iizere, yliziincii ¢evrim sonunda
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NiPc-Se/KB numunesinin, teorik kapasiteye (675 mAh-g™!) kiyasla 711 mAh-g! gibi
oldukca yiiksek bir tersinir desarj kapasitesi gosterdigi belirlenmistir. Bu ekstra
kapasite, ¢alisma voltaj araliginda elektrokimyasal olarak aktif olmayip ancak bazi SEI
bilesenlerinin tersinir olusumu ve ayrigsmasi i¢in etkili bir katalizor olarak ¢alisan NiPc
numunesinde bulunan Ni partikiillerinin varligi ile iliskilendirilir [200]. Ayrica, NiPc
iceren numune Se/KB numunesine (0.698 V) kiyasla fark edilir derecede daha diisiik
voltaj polarizasyonu (0.535 V) ve daha uzun voltaj platosu sergilemistir. Bu egilim
sonraki dongiilerde de devam ederek daha yiiksek tersinir kapasiteye yol agmis; bu da
NiPc'nin katalitik aktivitesinin hiicrenin direncini azalttigin1 ve Na>Se olusumu i¢in
daha hizli ¢ekirdeklenme/ayrisma oranlari sagladigini géstermistir.

NiPc kodlu elektrokatalizérii iceren ve icermeyen numunelerin 3375 mA-g’!
(5C) akim yogunlugundaki galvanostatik desarj ve sarj davranislart Sekil 6.8d'de
verilmigtir. Se/KB numunesi yliksek voltaj polarizasyonu (1.322 V) ve degisken
Kolombik verimlilik davranisi sergilemistir. Se/KB numunesine kiyasla, NiPc-Se/KB
numunesine az miktarda NiPc ilavesinin polarizasyonu énemli dl¢ilide azalttigi (0.768
V) ve gevrim performansini iyilestirdigi tespit edilmistir. Sekil 6.8e'de gdosterildigi
gibi, NiPc-Se/KB numunesi 3375 mA-g™! akim yogunlugunda ilk desarj kapasitesi 920
mAh-g! degerine ulasmis ve 250 ¢evrim sonunda ise teorik kapasitenin yaklasik %60"
olan 405 mAh-g"! desarj kapasitesi gdstermistir. NiPc-Se/KB numunesinin yiiksek
akim yogunlugunda dahi ¢evrim basina %0.097'lik ¢ok diisiik bir kapasite diisiisii
gosterdigi tespit edilmistir. Bununla birlikte, Se/KB numunesi 250 ¢evrim sonunda
cok daha diisiik desarj kapasitesi degerlerine ulasmis (150 mAh-g™!) ve ¢evrim basia
%0.2'lik bir kapasite diislisii gostermistir. NiPc-Se/KB numunesinin olaganiistii
performansi, NiPc kodlu numunenin $ekil 6.3’ de verilen yapisinda bulunan benzersiz
Ni-N4 biriminin sinerjik etkisi nedeniyle Na>Se'nin olusumu ve ayrigsmasini etkili bir
sekilde diizenlenmesi ile agiklanabilir [193].

NiPc'nin Na>Se redoks kinetigini kolaylastirmadaki roliinii dogrulamak icin,
farkli akim yogunluklarinda hiz performans testi gerceklestirilmistir. Sekil 6.8f'de
gosterildigi gibi, NiPc-Se/KB numunesi 135, 337, 675, 1350 ve 3375 mA-g™! akim
yogunluklarinda swrastyla 759, 673, 627, 567 ve 456 mAh-g’! desarj kapasitesi
saglamis ve bu degerlerin Se/KB numunesinden c¢ok daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Akim yogunlugu yeniden 135 mA-g' degerine dondiiriildiigiinde 738
mA-g! tersinir desarj kapasitesi geri kazanilmis olup kapasitenin %97'si korunmustur.

Bu durum NiPc ilavesinin desarj sirasinda kontrol edilebilir NaxSe
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cekirdeklenmesi/olusumunu ve sarj sirasinda NaySe oksidasyonunu kolaylastirmasi ile
iligkilidir [12].
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Sekil 6.8: a) 1. cevrim ve b) 100. ¢evrim icin NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerinin
galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g! akim yogunlugunda
karsilagtirilmasi, ¢) NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerinin ¢evrim performans
egrileri, d) 1. ¢evrim i¢in NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerinin galvanostatik desarj-
sarj profillerinin 3375 mA-g! akim yogunlugunda karsilastirilmasi ) 3375 mA-g!
akim yogunlugunda NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerinin ¢evrim performans
egrileri ve f) Numunelerin farkli akim yogunluklarinda elde edilen hiz performansi
egrileri. (1 C =675 mA-g™)

Saf NiPc kodlu numunesinin ve saf Ketjen siyahinin (KB) elde edilen kapasite
degerlerine katkilarinin olup olmadigini belirlemek amaciyla 675 mA-g! akim

yogunlugunda elektrokimyasal performanslari analiz edilmistir. Sekil 6.9a ve Sekil
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6.9b’de gosterildigi gibi, saf NiPc ve/veya KB elektrodun kapasite katkisinin birinci
cevrimden sonra olduk¢a az oldugu belirlenmistir. Ayrica, elektrokimyasal
performansi maliyet ve kararlilik ile dengelemek icin en uygun NiPc miktarini bulmak
onemli oldugundan, en uygun miktar1 belirlemek i¢in Se/KB elektrotuna farklh
miktarlarda NiPc (toplam miktarin %2’si, 5’1 ve 10'u olacak sekilde) eklenmistir. Sekil
6.9c ve Sekil 6.9d’de farkli NiPc elektrokatalizor miktarlarinin elektrokimyasal
performanslar tizerindeki etkisi verilmistir. Agirlik¢a %2 oraninda NiPc kullanilmasi
elektrokimyasal performansa katki saglamamistir. Bu durum, agirlik¢a eklenen %2°lik
NiPc'nin yiiksek Na>Se oksidasyon enerji bariyerinin listesinden gelmek i¢in yeterli
olmamasi ile agiklanabilir. Agirlikca %5 NiPc ilavesi ile daha yiiksek kapasite
saglanmis olmasina ragmen, Se/KB numunesinin elektrokimyasal performansini
gelistirmek i¢in en uygun NiPc miktarinin en az agirlikga %10 olmasi gerektigi
belirlenmistir. Sekil 6.8’de daha ayrintili verildigi gibi, uygun miktarda NiPc (bu
calisma i¢in agirlik¢a %10) eklenmesi ile hem yliksek kapasite degerlerine ulasilmisg

hem de NaySe ¢ekirdeklenmesi ve ayrisma reaksiyon kinetikleri gelistirilmistir.
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Sekil 6.9: a) saf NiPc ve b) saf Ketjen siyahinin (KB) ilk {i¢ ¢evrim i¢in galvanostatik
desarj-sarj egrileri, farkli oranlarda agirlik¢a NiPc iceren Se/KB numunelerinin c) 5.
cevrim galvanostatik desarj-sarj egrileri ve d) cevrim performans egrileri.
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Tetraiodo nikel ftalosiyanin elektrokatalizorii ilavesinin ¢evrim performansi
tizerindeki etkisini agik¢a anlamak ic¢in her desarj ¢evriminin sonundaki direng
degisiklikleri Esitlik 5.5 kullanilarak hesaplanmis ve Sekil 6.10a’da ilgili i¢ direng
degisikliklerinin ¢evrim boyunca degisimi verilmistir. Na>Se’nin yiiksek elektronik
dirence ve diislik sodyum iyonu difiizyonuna sahip olmasi ve sarj prosesinin basinda
enerji bariyerinin istesinden gelmek icin yiiksek bir asir1 potansiyele yol agmasi
cevrim sirasinda yiiksek direng degisikliklerine neden olur [201]. Sekil 6.10a'da
gosterildigi gibi, NiPc-Se/KB numunesinin ¢evrim boyunca Se/KB kiyasla oldukca
diisiik direng degerleri gostermis ve ¢evrim boyunca direng neredeyse degismemistir.
Bu durum nikel ftalosiyanin igindeki iyot atomlariin NiPcnin elektrik iletkenligini
arttirmas1 ile agiklanabilir [202]. Ftalosiyanin yapisina fonksiyonel gruplarin
eklenmesi ile iletkenligi ve ¢evrim kararliligim arttirmak miimkiindiir. Iyot katkisi, iki
ftalosiyanin halkas1 arasindaki molekiiller aras1 mesafeyi kisaltip elektronik bulut
ortlismelerinin artmasina neden olur. Buna bagli olarak bant genigligi artar ve enerji
boslugu azalir, bdoylelikle iletkenlik Onemli Olglide artar [203]. NiPc-Se/KB
numunesinin aksine, Se/KB numunesinin i¢ direncinin yiiksek olmasi ve cevrim
boyunca dalgalanmasi, Na>Se'nin kademeli olarak elektrot yiizeyinde biriktigini
gostermistir. Kiikiirt bazli pillere benzer sekilde, Na>Se'nin kontrolsiiz birikimi
elektrotun gozeneklerini kolayca tikayarak iyon diflizyonunu engellemis ve NaxSe'nin
ylizeyde toplanmasina neden olmustur. Ayrica, oksidasyon islemi sirasinda, biriken
NaxSe kaginilmaz olarak Na>Se'nin elektrottan ayrilmasina ve Se’ye tam doniisiimiinii
engelleyerek ylizeyde "6lii NaxSe"‘nin kademeli olarak birikmesine yol agmistir. Bu
davranig, yiiksek araylizey direncine ve ¢evrim sirasinda siirekli kapasite diistisiine yol
acar [204].

NiPc katkisinin Na>Se olugum ve ayrisma reaksiyonlarina etkisini daha detayli
incelemek i¢in SPEIS testleri gergeklestirilmis ve desarj ve sarj prosesi boyunca her
bir voltaj degerindeki diren¢ degisimi analiz edilmistir. Sekil 6.10b ve 6.10c’de
sirastyla NiPc-Se/KB ve Se/KB numuneleri i¢in desarj ve sarj prosesi boyunca
gerceklesen direng degisimi sunulmustur. NiPc-Se/KB numunesi tiim desarj-sarj
prosesi boyunca 9-13 ohm arasinda diisiik direng degerleri gostermistir. NiPc
ilavesinin Na>Se doniisiimiinii biiylik 6l¢iide iyilestirdigi goriilmiistiir. Buna karsilik,
Se/KB numunesi direncinin, Se'den NaxSe'ye faz degisimi sirasinda (~1.25 V
civarinda) hafifge artti31 ve sonrasinda neredeyse sabit kaldig1 belirlenmistir. Bununla

birlikte, sarj isleminin baslangicinda, NazSe oksidasyonu i¢in yliksek enerji
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gereksiniminden dolayr Se/KB numunesinin direncinin belirgin sekilde arttigi
gbzlemlenmistir. Desarj ve sarj islemleri sirasinda NiPc katkisi sayesinde NiPc-Se/KB
numunesinin direng¢ degerlerinde Se/KB kiyasla fark edilebilir azalma tespit edilmistir.
Bu durum NiPc'nin diizgiin Na,Se olusumu ve ayrismasi igin enerji bariyerini
diisiirmesi, Na* iyonu difiizyonu ve yiik transferini hizlandirmas: ile agiklanabilir. Bu

bulgular yukarida tartisilan CV sonuglart ile de tutarlidir.
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Sekil 6.10: a) NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerinin desarj sonunda dlgiilen ¢cevrim
sirasindaki diren¢ degisimini gosteren egriler, NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerinin
800 kHZz'de b) ilk desarj ¢cevrimi ve c) ilk sarj ¢evrimi i¢in SPEIS egrileri.

NiPc numunesinin NazSe olusumu ve ayrigsmasi tizerindeki etkisi farkli kesme
voltajlarinda elektrot morfolojisi incelenmistir. Numuneler, 675 mA-g! akim
yogunlugunda farkli kesme voltajlarina desarj veya sarj edilmis ve ardindan eldivenli
kabin igerisinde acilarak elektrot filmi dimetil karbonat ile yikanip ex-situ SEM analizi
icin hazirlanmistir. NiPc-Se/KB ve Se/KB numunelerinin ex-situ SEM fotograflari
sirastyla Sekil 6.11a ve Sekil 6.11b'de verilmistir. Cevrim Oncesi (nokta 1), her iki
numune de selenyum partikiillerinin karbon partikiilleri ile kaplandigini goésteren

benzer morfolojileri sergilemistir. NiPc-Se/KB numunesi i¢in igne benzeri yapilar
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gbzlenmis ve olusan yap1 desarj prosesi boyunca korunmustur (Sekil 6.11a, nokta 2-
4). Essiz igne benzeri yapinin ilk sarjdan ¢evrimi sonunda kayboldugu ve yapinin
cevrim dncesi haline dondiigii gozlemlenmistir (Sekil 6.11a nokta 5) [12]. Ote yandan,
farkli kesme voltajlarinda Se/KB numunesinin morfolojisi, elektrot yiizeyinde olusan
aglomerasyonlar disinda desarj ve sarj sirasinda neredeyse hi¢ degismemistir (Sekil

6.12).
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Sekil 6.11: Birinci desarj-sarj prosesi i¢in farkli kesme voltajlarinda NiPc-Se/KB
numunesinin ex-situ SEM fotograflar1 ((1) cevrim 6ncesi; 2) 1.29 V’ye desar]
edilmis; 3) birinci desarj ¢cevrimi sonunda (0.1 V); 4) 1 V sarj edilmis ve 5) birinci
sarj cevrimi sonunda (3 V)).
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Sekil 6.12: Birinci desarj-sarj prosesi i¢in farkli kesme voltajlarinda Se/KB
numunesinin ex-situ SEM fotograflar1 ((1) ¢cevrim 6ncesi; 2) 1.29 V’ye desarj
edilmis; 3) birinci desarj ¢cevrimi sonunda (0.1 V); 4) 1 V sarj edilmis ve 5) birinci
sarj ¢evrimi sonunda (3 V)).

10. ¢evrimde 0.1 V degerine desarj edilen NiPc-Se/KB numunesinin ylizeyi ¢ok
sayida diizgiin dagilmis igne benzeri yapiyla kaplanmistir (Sekil 6.13b). 1. ve 10.
desarj ¢evrimi sonunda elektrot yiizeyinde ayni mikroyapinin elde edilmesi, desar;j
sirasinda sodyum seleniiriin diizgiin ¢ekirdeklenmesi ve birikmesini diizenlemesi ve
sarj sirasinda ise enerji bariyerini diisiirerek kolay bir sekilde okside olmasini
saglamasi ile aciklanabilir. Boylelikle az miktarda NiPc katkisi ile kiiclik direng
degisiklikleri ve yiiksek sodyum-iyon difiizyon katsayis1 saglanmistir. Se/KB
numunesinin yiizeyinde olusan aglomerasyonlar 10. desarj ¢cevrimi sonunda daha da
biiylidiigii belirlenmistir (Sekil 6.13a). Yiizeyde olusan homojen olmayan yapilar,
Se/KB numunesinin Sekil 6.8’de agik¢a goriildiigii gibi yiiksek kapasite kaybi
gostermesine ve diisiik cevrim kararliligina yol agmustir.
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NiPc-Se/KB

Sekil 6.13: a) Se/KB ve b) NiPc-Se/KB numunelerinin 10. desarj ¢evrim sonunda
elde edilen ex-situ SEM fotograflari.

NiPc elektrokatalizor ilavesinin NazSe reaksiyon kinetigini gelistirmesinin
arkasindaki mekanizmay1 derinlemesine anlamak i¢in DFT hesaplamalari1 yapilmaistir.
NazSe'nin NiPc kodlu numune ve referans olarak metal icermeyen ftalosiyanin yapilari
ile etkilesimi B3LYP/LANL2DZ temel seti kullanilarak incelenmistir [186].
Pc@NaxSe ve NiPc@NaxSe icin en kararli adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 Sekil
6.14b'de gosterilmistir. NaxSe ve NiPc arasindaki baglanma enerjisi Pc'ye kiyasla cok
daha diisiik olmasi ftalosiyaninin merkezinde bulunan Ni atomunun katalitik bolge
olmasi ile agiklanabilir. Ni atomlarinin etrafindaki optimize edilmis elektron dagilimi
NaxSe'deki Se atomlarina saldirarak Na-Se bagini zayiflatir ve elektronca zengin bir
alan olusturur. Bu etki reaksiyon enerji bariyerini diisiiriir ve NiPc ile NaxSe tiirleri
arasinda daha gii¢lii bir kimyasal etkilesime yol agar [205]. Sekil 6.14c’de NiPc'nin
elektron bulutunun dagilimini gosterilmis ve NaySe ile NiPc arasindaki olasi baglanti
noktas1 vurgulanmistir. NiPc ylizeyi, katyon tiirlerinin etkilesimi i¢in daha negatif alan
(mavi renk) ve anyon tiirleri i¢in daha pozitif alan (kirmizi renk) ile aktif bolgelere
sahip oldugu belirlenmistir [206]. NiPc'nin etkisini daha iyi anlamak i¢in
NiPc@Na>Se'nin atomik ytlikleri NiPc'deki nikelin atomik yiikiiyle karsilagtiriimistir.
Sekil 6.14d NiPc@Na,Se’nin atomik yiikiinin 0.81'den 0.68'e diismesi NiPc ile

NaxSe'nin giiclii etkilesim gostermesi ile agiklanabilir [205].
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Sekil 6.14: a) Pc ve NiPc'nin molekiiler yapisi, b) Pc ve NiPc yiizeyinde Na>Se'nin
hesaplanan baglanma enerjileri, ¢) NiPc yiizeyinin elektrostatik potansiyel haritasi
(kirmiz1 ve mavi sirastyla pozitif ve negatif potansiyeli temsil eder) ve d)
NiPc@Na>Se’nin optimize edilmis yapisi ve toplam atomik yiikii.

Nikel ftalosiyanin yapisina iyot fonksiyonel grubunun eklenmesinin
elektrokatalizor davranis: iizerindeki etkisi de arastirilmustir. Iyot katkisi iceren ve
icermeyen nikel ftalosiyanin yapilarinin iggal edilmis en yiiksek molekiiler orbital
(HOMO) ve isgal edilmemis en diisiik molekiiler orbital (LUMO) seviyeleri Sekil
6.15'te sunulmustur. NiPc'nin enerji seviyeleri konjuge sisteminin boyutu ayarlanarak
veya ¢evresel konumlaria fonksiyonel gruplar eklenerek degistirilebilir [207]. Iyodun
elektron kabul edici 6zelligi nikel ftalosiyanin molekiiliiniin HOMO ve LUMO enerji
seviyelerini degistirerek enerji seviyesini etkiledigi DFT analizi sonucu belirlenmistir.
Iyot katkis1 igermeyen NiPc'nin enerji seviyesi 2.18 eV iken, iyot ilavesinin
molekiildeki elektron dagilimini degistirerek enerji seviyesinin 1.36 eV degerine

diismesine neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.15: a) Nikel ftalosiyanin ve b) tetraiyodo nikel ftalosiyaninin molekiiler
orbital dagilimlari.

6.3. Metal Oksit Elektrokatalizorler

Farkl1 yap1 ve bilesimlere sahip ge¢is metal oksitleri (GMO), elektrokimyasal
depolama sistemleri basta olmak iizere hidrojen evrim reaksiyonlari, oksijen
evrim/indirgeme reaksiyonlarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir [208]-[210].
Sahip olduklar diisiik maliyet, yiliksek potansiyellerde gosterdikleri yiiksek kararlilik
ve yliksek aktivite gibi avantajlar, gecis metal oksitlerini elektrokatalizor olarak 6ne
cikarmaktadir. Ayrica GMO ve tiirevleri, elektronik konfigiirasyonlari, iyi korozyon
direngleri ve ¢ok daha 6nemlisi optimum M-O bag mukavemetleri nedeniyle de bircok
doniisiim reaksiyonu i¢in en sik tercih edilen elektrokatalizor tiirtidiir [208].

n" ve

GMO elektrokatalizdrler arasinda, gesitli degerlik durumlarma (Mn™2, M
Mn**) sahip mangan bazli oksitler, yiiksek katalitik aktiviteleri, ¢esitli yapilar1 ve
diisiik maliyetleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir [211], [212]. MnO: ve
Mn20; gibi varyasyonlar da dahil olmak ilizere MnOx'in kimyasal bilesimi ve yapisal
degisiklikleri, katalitik 6zelliklerinin belirlenmesinde onemli bir rol oynamaktadir
[213]. Ozellikle Mn,Os, benzersiz kristal yapis1 ve yapisinda bulunan kusurlari
nedeniyle siklikla tercih edilmektedir [214].

Dogada bol miktarda bulunmasi, diisiik maliyetli olmasi ve c¢evreyle
uyumlulugunun iyi olmasi gibi Ozelliklere sahip olan kobalt oksitler de

elektrokatalizor olarak siklikla tercih edilmektedir. Kobalt(IT) oksit (CoO), kobalt(IV)
oksit (Co0O.) ve kobalt(ILIII) oksit (Co3O4) olmak tlizere dort tipik kobalt oksit vardir.
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Kobalt oksit tiirleri arasinda, Co3O4 miikemmel termal kararlilii ve olaganiistii
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir [215].

Son zamanlarda, karisik ge¢is metal oksitleri elektrokimyasal ve elektrokatalitik
ozellikleri nedeniyle ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu malzeme sinifi i¢inde,
spinel nikel kobaltit oksit (NixCo3.xO4) umut verici bir malzeme olarak One
cikmaktadir. Cesitli sentez yontemleriyle sentezlenen NixCo3.xO4 yiliksek gézeneklilik
ve spesifik yiizey alani dahil olmak iizere tek metal igeren GMO kiyasla biiyiik avantaj
saglamaktadir. Ayrica iki gegis metalinin (Ni ve Co) varligi kompozite daha ytiiksek

elektrik iletkenligi ve elektrokimyasal aktivite saglamaktadir [216].

6.3.1. Malzeme Se"ntezi ve Karakterizasyonu, Hiicre Olusturma ve
Elektrokimyasal Ol¢iimler

Mangan (III) oksit, Mn;0Os, hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir

[217]. Kisaca, 3.3 mmol MnCl2.4H>O deiyonize su igerisinde tamamen ¢oziinene
kadar karigtirildiktan sonra ¢ozeltiye 1 M iire ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek
karistirllmaya devam edilmistir. Elde edilen ¢ozelti teflon kapl paslanmaz celik
otoklava aktarilmistir. Reaksiyonun temiz bir ortamda gerg¢eklesmesi igin otoklavlar
icerisine cam kap koyularak kullanilmistir. Otoklavlar 120 °C sicaklikta bulunan kiil firin
icerisine yerlestirilmis ve belirtilen sicaklikta 6 saat siireyle sentez gerceklestirilmistir.
Elde edilen kahverengi ¢okelek saf su ile 5 kere ytkanmis ve 80°C sicakliktaki etiivde
kurutulmustur. Kurutulan toz daha sonra 450°C sicaklikta 4 saat boyunca kalsine
edilmistir. Reaksiyon sonucu siyah renkli toz elde edilmistir.

Kobalt (I1, IIT) oksit, Co304, solvotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir.

Co304 sentezi, Jin ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada belirtilen ¢oziicli
degistirilerek gerceklestirilmistir [218]. 3 mmol Co(NO3),.6H>0 tuzu ve belirli miktar
tire, hacimce 1:1 oraninda su ve etilen glikolden olusan ¢o6ziicli karisiminda tamamen
¢Ozilinene kadar karistirilmistir. Elde edilen ¢6zelti teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklava
aktarilmistir. Mn,Os sentezine benzer sekilde, otoklavlar igerisine cam kap koyulmustur.
Otoklavlar 180 °C sicaklikta bulunan kiil firin igerisine yerlestirilmis ve belirtilen
sicaklikta 12 saat siireyle sentez ger¢eklestirilmistir. Elde edilen pembe ¢okelek saf su ile
5 kere yikanmig ve 80°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur. Kurutulan toz dakikada 2°C
1sitma hiziyla 400°C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikla 2 saat boyunca tavlanmistir. Reaksiyon

sonucu siyah renkli toz elde edilmistir.
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Nikel kobaltit, NiC0204, mikrodalga destekli hidrotermal yontem kullanilarak
sentezlenmistir [219]. Kisaca, Ni(NO3)2.6H2O ve Co(NO3)2.6H2O tuzlan agirlik¢a 1:2

oraninda su i¢inde ¢oziilmiistiir. Elde edilen karisima 0.2 g iire ve 35 mL etilen glikol
eklenerek 2 saat karistirilmistir. Cozelti mikrodalga reaktdre (Antonn Paar Monowave
300) aktarilmig ve 140°C sicaklikta 30 dakika siireyle sentez gerceklestirilmistir.
Reaksiyon sonucu olusan yesil renkli ¢okelek deiyonize su ile 5 kere yikanip 80°C
sicakliktaki etiivde kurutulmustur. Son olarak gézenekli NiCo,04 nano tabakalar elde
etmek i¢in, kurutulan toz dakikada 1°C sicaklik artis1 ile 300°C’ye isitilmig ve bu
sicaklikla 3 saat boyunca tavlanmistir. Reaksiyon sonucu siyah renkli toz elde edilmistir.

Calismanin bu boliimiinde metal oksit elektrokatalizor iceren ve icermeyen
olmak {izere iki adet elektrot ¢amuru hazirlanmistir. Elektrokatalizor igermeyen
elektrot ¢camuru, aktif malzeme, Super P iletken karbon ve baglayicinin sirasiyla
80:10:10 oranlarinda karistirilmastyla hazirlanmistir (Se/KB olarak adlandirilmastir).
Elektrokatalizor iceren elektrot camuru ise sirasityla 70:10:10:10 oranlarinda aktif
malzeme, elektrokatalizor, Super P iletken karbon ve baglayicinin karistirilmasiyla

hazirlanmistir (Metal oksit-Se/KB olarak adlandirilmistir). Kullanilan metal oksit

elektrokatalizorler ve numune kodlar1 Tablo 6.2°de verilmistir. Baglayici olarak CMC-
SBR ¢ozeltisi kullanilmistir. Elektrot ¢amurlar1 hazirlanirken boliim 4.3°te belirtilen
yontem takip edilmis ve boylelikle homojen dagilmis camurlar elde edilmistir. Daha
sonra, ¢amurlar aliiminyum folyo {izerine stiriiliip 80 °C vakum firinda tam olarak
kurumasi i¢in bir gece boyunca bekletilmistir. Kuruyan elektrot ¢gamurlar: 11 mm’lik
disk seklinde kesilerek hiicre testleri i¢in kullanima hazir hale getirilmistir. Tiim

hiicreler i¢in aktif malzeme (Se) yiikleme orani1 0.8-1.5 mg-cm™ araligindadir.

Tablo 6.2: Farkli metal oksit elektrokatalizorlerini i¢eren kompozit ve numune

kodlari.
Kompozit Elektrokatalizor/Miktar Numune Kodu
(% ag. 70) (% ag. 10)
Mangan (111) oksit Mn203-Se/KB
Se-KB Kobalt(l1, 111) oksit C0304-Se/KB
Nikel kobaltit NiC020;-Se/KB

Piller 2-elektrotlu Swagelok ve diigme tipi hiicreler kullanilarak inert argon
atmosferi ile dolu eldivenli kabin igerisinde olusturulmustur. Hem referans hem de

karsit elektrot olarak kullanilan Na metalin kalinligr yaklasik 300 pum olarak

86



belirlenmistir. 0.26 mm kalinlifa sahip Whatman marka cam fiber malzeme ise
separator olarak kullanilmistir. Elektrolit olarak 1 M NaPFs tozu iceren EC:DMC-
S5%FEC ¢ozeltisi kullanilmis olup elektrolit miktar1 2-elektrotlu Swagelok ve diigme
tipi hiicreler i¢in sirasiyla 100 pL ve 120 puL’ de sabit tutulmustur.

Galvanostatik desarj-sarj testleri 0.1 — 3.0 V (kars1 Na/Na") voltaj araliginda 675
mA-g' akim yogunlugunda gergeklestirilirken, dongiisel voltametri (CV) &lgiimleri
0.1 mV-s™! tarama hizinda gergeklestirilmistir. Spesifik kapasite degerleri Se kiitlesi
baz alinarak hesaplanmistir. SPEIS analizi 2 mHz — 200 kHz araliginda ve 5 mV voltaj
genliginde ylriitiilmistiir. Desarj-sarj i¢in gerceklestirilen analizlerde her 0.1 V’de 10
dakikalik dinlenme siiresi uygulanmistir.

Elektrot yiizeyindeki morfolojik degisimler, FE-SEM kullanilarak analiz
edilmistir. Ex-situ SEM analizleri i¢in, 2-elektrotlu Swagelok hiicreleri eldivenli kabin
icerisinde agilarak elektrot filmi c¢ikartilmis ve ardindan tuz ve yan friinleri

uzaklastirmak i¢in dimetil karbonat ile birkag¢ kez yikanmustir.

6.3.2. Sonuclar ve Tartisma

6.3.2.1. Mn:0; Elektrokatalizoriiniin Malzeme ve Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

Hidrotermal yontem ile sentezlenen Mn2O3 ait XRD test sonucu Sekil 6.16a’da
verilmistir. XRD sonucuna gore kiibik Mn20s fazina ait belirgin 20 agilarin 22.97°,
32.69°, 37.95°, 45.01°, 49.42°, 55.24° ve 65.64° ‘te oldugu ve bu agilara sirasiyla
(211), (222), (400), (332), (431), (440), ve (622) diizlemlerinin karsilik geldigi
belirlenmistir. Mevcut pikler 41-1442 katalog numarali kiibik biksbit Mn;O; ile
eslesme saglamistir [220]. MnOs piklerine ek olarak, 18.09° ve 28° agilarinda ekstra
pik gozlemlenmistir. Bu zayif pikler, sentezlenen malzemede bulunan MnO; fazi
(JCPDS 72-1982) ile iligkilidir. Elde edilen Mn203 tozunun morfolojik yapisini
incelemek amaciyla FE-SEM analizi yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.16b’de
verilmistir. Mn2O3 pargaciklari birbiriyle baglantili ve iyi dagilmis kiip seklinde yap1
gostermistir. Benzer sonu¢ Cao ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada da elde
edilmistir [221]. Sentezlenen parcaciklarin mikro yapisi yiiksek ¢oziintirliikliic TEM
kullanilarak daha detayli incelenmis olup ilgili HRTEM fotograflar1 Sekil 6.16c’de

verilmistir. Kiibik Mn2O3’lin kafes Orgilisiiniin yapisal olarak diizgiin oldugu
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gbzlemlenmis ve diizlemler arasi mesafe (d) 0.27 nm olarak hesaplanmistir. Bu deger

(222) diizleminin diizlemler aras1 mesafesi ile eslesmistir [217].

Siddet (a.u)

Sekil 6.16: Sentezlenen kiibik Mn>O3’e ait a) XRD analiz sonucu, b) FE-SEM ve c)
yiiksek ¢ozlintirlikli TEM fotograflari.

Son iiriin Na>Se’nin kontrolsiiz birikmesi ve ayrismasi selenyum kullanimini ve
elektrokimyasal performansi etkiledigi igin, Na»Se’nin kontrollii birikim ve
ayrismasini saglayip, Na-Se pillerinin performansini ve ¢cevrim kararliligini arttirmak
oldukca onemlidir. Bunun i¢in Se/KB kompozitine agirlik¢a %10 oraninda kiibik
Mn;03 eklenmis ve Mn,Os elektrokatalizor olarak kullanilmistir. Mn2Os3-Se/KB ve
Se/KB numunelerine ait 0.1 mV-s' tarama hizinda gerceklestirilen CV test sonucu
Sekil 6.17a’da verilmistir. Her iki numune de Se’nin tek basamakta Na,Se’ye
doniisiimiine ait karakteristik katodik piki 1.20-1.27 V arasinda gostermistir. Katodik
taramada 2.0 V civarindaki goriilen kiiciik indirgenme piki halka benzeri Se’nin zincir

benzeri Se’ye tersinmez donilisimiine ve 0.5 V civarindaki kiigiik pik ise SEI
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olusumuna atfedilebilir [104]. Ek olarak, anodik tarama sirasinda her iki numune igin
NaySe’nin tek basamakta elementel selenyuma doniisiimiine ait pik 1.87-1.96 V
aralifinda gozlemlenmistir. Calisma voltaj araliginda Mn;O3 partikiillerine ait
herhangi bir redoks pikine rastlanmamis olmamasi, Mn»Oj3 partikiillerinin Na-Se pil
sisteminde elektrokimyasal siirece aktif bilesen olarak katilmamasi ile agiklanabilir.
Boliim 6.2°de ele aliman NiPc numunesine benzer sekilde, Mn20Os3-Se/KB numunesi
Se/KB numunesinden daha distik bir polarizasyon gostermistir (4Vun,0,-se/kB=
0.606 V; AVse/xkg=0.763 V). Bu durum, Mn;O; ilavesinin reaksiyon kinetigini
hizlandirmasina atfedilir [222]. Mn2O3 numunesinin reaksiyon kinetigini nasil
etkiledigini gdstermek icin Tafel egrilerinin egimi belirlenmis ve bu egimler
kullanilarak aktivasyon enerjisi Ea. hesaplanmigtir. Tafel egrileri CV egrisinde bulunan
I ve II bolgelerinden tiiretilmis ve 6.17b ve 6.17c’de verilmistir [190]. Mn20O3-Se/KB
ve Se/KB numunelerinin hem indirgenme hem de oksidasyon prosesleri i¢in E. degeri
esitlik 6.2 kullanilarak hesaplanmistir.

Se’nin ¢oziinmeyen son iiriin NaxSe’ye indirgenme aktivasyon enerjisi

(Egq: Se » Na,Se) hesabi asagida verilmistir.

Ea1 (se/kp) = E2 +62.39 % (6.13)

Ea1 (Mny05-se/xB) = E2, +38.85 % (6.14)

Eq1 (Mn,05—-se/kB) — Eat (se/xp) = (Egy + 38.85)% — (EY, + 62.39) % (6.15)
_ 2354
mol

Benzer sekilde NaxSe’nin Se’ye yikseltgenme aktivasyon enerjisi

(Eg2: Na,Se — Se) hesabi asagida verilmistir.

kJj
Eaz (se/kB) = EJ, —48.19 — (6.16)

mol

kJ
Eqz (Mn,0,-se/kp) = Eas — 63.34 — (6.17)
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kj kJ 6.18
Eq (Mn,05—Se/KB) — Eq (Se/KB) = (Egz — 63.34) m_ol - (Egz —48.19) m_ol ( )

k
= 1515
mol

Hesaplamalar sonucu elde edilen sonuglarin sematik gosterimi Sekil 6.17d’de
sunulmustur. Indirgenme prosesine ait aktivasyon enerjisinin (E,;) Mn2O3 ilavesi ile
23.54 kJ-mol ! azalmas1, NaxSe olusum oraninin Mn,Oj3 katkisi ile artmasina atfedilir.
Benzer sekilde, oksidasyon prosesinin aktivasyon enerjisinin (E;) 15.15 kJ-mol!
azalmas1 sarj prosesi sirasinda NaxSe’nin oksidasyon kinetiginin hizlandigim
gostermistir. Elde edilen sonucglar, Mn20Os elektrokatalizoriiniin Na>Se'nin doniisiim

kinetigi i¢in faydali oldugunu kanitlamistir.

600 1.64
= a) —— Mn,0;Se/kB| b) +  Mn,O,-Se/KB
400 - —— SelKB ® .
E Z 1631 B
E 200 @
> T
> ] 81621
E 3
S 200 -
— 1611
'S =
>-400 - i =
’ § T ]
£ o0 . av=0606V | T
< AV=0.763 Vie—»: >
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® 2
2 152 <
pd =
S 151 o desari
o ral L
§ 150 = Se Y 6
Na,Se
1.49 +— ; . . .
-142 140 -138 -1.36 -1.34 Reaksiyon koordinati
logi (mA/cm?)

Sekil 6.17: a) 0.1 mV-s™! tarama hizinda Mn>03-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait
CV egrileri ve ilgili grafikte b) I ve c¢) II bolgesi i¢in Tafel egrileri, d) Mn>O3-Se/KB
ve Se/KB numunelerinin ilk desarj ve sarj CV ¢evrimi kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjilerinin sematik gosterimi.

Mn20; elektrokatalizoriiniin reaksiyon kinetigini nasil etkiledigini daha detayli

anlamak icin farkli tarama hizlarinda (0.2-10.0 mV-s') CV testi yapilmis ve elde
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edilen sonuglar Mn;03-Se/KB ve Se/KB numuneleri igin sirasiyla Sekil 6.18a ve
6.18b’de gosterilmistir. Her iki numunenin katodik piklerinin artan tarama hiziyla
daha diisiik voltajlara kayarken, anodik piklerinin daha yiiksek voltajlara kaydigi tespit
edilmistir. 0.2 ve 2.0 mV-s™' tarama hizlar1 arasinda her iki numune de benzer katodik
ve anodik pik gdstermesine ragmen, 2.0 mV-s’den daha yiiksek tarama hizlarinda
Se/KB numunesinin CV egrilerinde herhangi indirgenme ve oksitlenme pikine
rastlanmamistir. Bu durum, Se/KB numunesinin yiiksek kinetik polarizasyon
gOstermesi ile iliskilendirilir [223]. Bu nedenle, Na" difiizyon katsayisini belirlemek
i¢in 0.2, 0.5, 1.0 ve 2.0 mV-s™! tarama hizlarindaki CV egrileri kullanilmis ve katodik
pik (R) ve anodik pik (O) akimlari, sirastyla Sekil 6.18¢c ve 6.18d'de gosterildigi gibi
tarama hizinin (v) karekokiine karsi ¢izilmistir. Elde edilen egrilerde tiim numunelerin
pik akim degerlerinin tarama hizinin karekokii ile dogrusal olarak degistigi
belirlenmistir. Bu durum gergeklesen reaksiyonlarin sodyum iyon difiizyonu
tarafindan kontrol edildigini gosterir [194]. Hem katodik hem de anodik pik i¢in Na*
difiizyon katsayist esitlik 6.9°da verilen Randles-Sevcik denklemi ile hesaplanmigtir.
Her iki kompozitin R ve O pikleri i¢in Na" iyon difiizyon sabitleri Sekil 6.18¢’de
sunulmustur. Mn,O3-Se/KB numunesi igin R ve O piklerinin hesaplanan Na® iyon
difiizyon katsayilar1 sirasiyla 4.31 x 1078 ve 2.69 X 1078 cm?'s! olup, her iki
diflizyon katsayis1 Se/KB numunesinin difiizyon katsayilarindan (R piki ig¢in
3.06 X 1078 cm?'s! ve O piki i¢in 1.52 X 10~8cm?-s!) yiiksek oldugu belirlenmistir.
Elde edilen yiiksek difilizyon katsayilari, boliim 6.2°de ele alinan NiPc numunesi ile
benzer sekilde, Mn2Os3 ilavesinin sodyum iyon difiizyonunu attirarak NaSe doniistim
kinetiginin gelistirilmesinde onemli rol oynadigini gdstermistir. Mn20Os ilavesinin
listiin performans saglamasi, Mn>O3’lin gelismis redoks ozelliklerinden ve katalizor
yiizeyinde bulunan ¢ok degerlikli Mn®" tiirlerinin (burada Mn"*/Mn**) kolay redoks

dontisiimiine baglanabilir [224].
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Sekil 6.18: a) Mn203-Se/KB ve b) Se/KB numunesi i¢in farkli tarama hizlarinda elde

edilen CV egrileri, c) katodik indirgeme prosesi (R) ve d) anodik oksidasyon prosesi

(O) i¢in pik akiminin tarama hiz1 karekokiine karsi ¢izilmesi ile elde edilen egriler, )
Indirgenme ve oksidasyon prosesi i¢in hesaplanan Na* iyon difiizyon katsayisi.

Mn,0; ilavesinin Se/KB elektrotundaki psddokapasitans davranisina etkisi
incelenmistir. Esitlik 6.11°de bulunan logi logv’ye karsi cizilerek her iki numunenin b
degeri belirlenmistir. Sekil 6.19a ve Sekil 6.19b’de goriildiigii lizere, Mn,0O3-Se/KB
numunesinin R ve O pikleri i¢in b degeri sirastyla 0.82 ve 0.69 olarak hesaplanmis ve
Se/KB numunesinin daha kiiciik b degerleri (br=0.68 and bo=0.57) gosterdigi tespit
edilmistir. Boliim 6.2°de ele alinan NiPc-Se/KB numunesinde oldugu gibi, elde edilen
sonuglar her iki numune i¢in elektrokimyasal siirece hem difiizyon hem de kapasitif

prosesin katki sagladigini gdstermistir. Ayrica esitlik 6.12 kullanilarak farkli tarama

92



hizlarinda kapasitif veya difiizyon kontrollii prosesin hangisinin ne kadar yiik
depolama mekanizmasina katki sagladig1 hesaplanmistir. Pik akiminin logaritmasinin
tarama hizinin logaritmasina kars1 ¢izdirilmesiyle ki ve ko katsayilar1 belirlenmis ve
kqv ve k,v%° degerleri hesaplanmustir. Ardindan, kapasitif veya difiizyon kontrollii
proseslerin katki oranlar1 belirlenmistir. Sekil 6.19¢c ve 6.19d’de gosterildigi gibi,
kapasitif kontrollii redoks siireci katkisinin orani tarama hizindaki artisla birlikte
artmistir. 2.0 mV-s! tarama hizinda, Mn,Os-Se/KB numunesinin kapasitif katki
oraninin %82'e yiikseldigi ve yiliksek hizlarda elektrokimyasal siirecin kapasitif
agirlikli oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Mn2Os ilavesinin psddokapasitif
yiik depolama oranini arttirdig1 ve 6zellikle yiiksek tarama hizlarinda, kat1 hal difiizyon

stiregleri ve hizli yiik aktarimu ile iligkili temel kinetik engelleri azalttig1 belirlenmistir

[199].
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Sekil 6.19: Mn203-Se/KB ve Se/KB numunelerinin a) katodik akim piki ve b) anodik
akim piki i¢in log i'ye kars1 log v egrisi, ¢) Mn203-Se/KB ve d) Se/KB numunesi i¢in
farkli tarama hizlarinda kapasitif katkilarin oranlari.

Az miktarda kiibik Mn;O3 ilavesinin Se/KB elektrodunun elektrokimyasal

performansina etkisini gostermek i¢cin hem Mn203-Se/KB ve hem de Se/KB
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numunelerine 675 mA-g' akim yogunlugunda galvanostatik desarj-sarj testi
uygulanmistir. Sekil 6.20a’da numunelerin ilk voltaj profil egrileri verilmistir. Her iki
numune de Se’nin tek basamakta NarSe’ye doniismesine ait tipik tek plato voltaj
profili gdstermistir. Mn2O3-Se/KB numunesi ~ 1000 mAh-g™! ilk desarj kapasitesine
ulagsmis ve bu degerin Se/KB numunesine ait ilk desarj kapasite degerinden (~ 850
mAh-g) yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ik ¢evrimdeki yiiksek tersinmez kapasite,
CV sonuglariyla uyumlu olarak, ilk desarj prosesi sirasinda diisiik potansiyellerde SEI
filminin olusumuna baglanabilir. Ek olarak, Mn»>O3-Se/KB numunesi Se/KB
numunesine kiyasla daha uzun desarj platosu ve daha kiigiik voltaj polarizasyonu
gostermistir (AViyn,0,-se/kp = 0472 V; AVge/xp = 0.620 V). Bu durum Mn;O3’lin
Se ve NaxSe arasindaki faz doniisiim kinetigini arttirmast ile iliskilendirilir [225]. Sekil
6.20b’den goriilecegi lizere, 100. ¢evrim sonunda, Mn203-Se/KB numunesinin voltaj
polarizasyon degeri degismemis ve 690 mAh-g! tersinir kapasite degerine ulasmistr.

Se/KB numunesinin ise 100. g¢evrim sonunda voltaj polarizasyonu (AVse/xp =

0.730V) ylizeyde olusan kontrolsiiz Na>Se birikiminden dolay1 artmig ve Se/KB
numunesine ait kapasite degerinin 100 ¢evrim sonunda 410 mAh-g™! diismesine neden
olmustur [226]. Numunelerin 675 mA-g! akim yogunlugunda elde edilen gevrim
performans egrileri Sekil 6.20c’de verilmistir. MnO3-Se/KB numunesi 250 ¢evrim
sonunda teorik kapasitenin (675 mAh-g™!) yaklasik %94’iine karsilik gelen yiiksek
desarj kapasite degeri (635 mAh-g!) gdstermistir. Bu iistiin ¢evrim performans,
gelismis redoks reaksiyon kinetigine yol acan elektrot yiizeyinde Na>Se'nin diizgiin
dagilimina baglanabilir. Ote yandan, yiizeyde homojen olmayan Na>Se’nin birikip
topaklasmasina bagli olarak Se/KB numunesi, 250 c¢evrim sonunda yalnizca 353
mAh-g!' (~% 52) desarj kapasitesi gdstermis ve zayif gevrim performansi
sergilemistir. Mn20; 1lavesinin reaksiyon kinetigini gelistirdigini gostermek icin,
yiiksek akim yogunlugu altinda (5C=3375 mA-g') Mn;0;-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin ¢evrim performanslart incelenmistir. Sekil 6.20d’den goriilecegi lizere,
Mn>03-Se/KB numunesi yliksek Kolombik verimlilik, ¢evrim basina %0.05 oraninda
kapasite azalmas1 ve 800 cevrim sonunda 313 mAh-g"! (teorik kapasitenin %46’s1)
desarj kapasitesi sergilemistir. Se/KB numunesinin desarj kapasitesi ¢evrim boyunca
biiyiik dlciide azalmis ve 500 ¢evrim sonunda 119 m mAh-g! (teorik kapasitenin

%18°1) kapasite degerine ulasmustir. 3375 mA-g™! akim yogunlugunda elde edilen
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sonuclar, az miktarda Mn>O3 ilavesinin ¢ekirdeklenme kinetigini iyilestirdigini ve

iistlin elektrokimyasal kararliliga yol a¢tigin1 kanitlamistir.

3.0 1
: - a) v K b) Mn,0,-Se/KB|
525 e :Zu 2.5 1 ——SelkB
® .
2, i Z e 100.gevrim
. 00 JAV=0620V 1.cevrim = 20 c
[72 0 7
S ©

AV=0.472V 675 mA/
215 Av=0.472v 675 mA/g < 45, 5 9
> >
21.0 ; = 104
S 2
S 0.5 -
205 g
0.0 0.0

0 200 400 600 800 1000

0 200 400 600 800 1000 1200 - :
Spesifik Kapasite (mAh/g)

Spesifik Kapasite (mAh/g)

o . C) —l 100 D10001d) —
51000- S A R x £ 900 n “gear k100
< | Mn,OySekB| & L goo | Mn,0,SekB| B
= 800 Se/KB S = 7001 Se/kB g
@ L80 T @ L, Mn,0,-Se/KB
2 600 | \Mn,0,-Se/KB x 8 6001 i (80 &
2 5 g .
Q. N = 2400 ®
@ 400 - \ T " = F
x Se/KB 60 3 % 300 Le0 3
© X © {1\ o
% 200 1 = % fgg Se/KB >
675 mA/ 1 3375 mA/

8 5l ; , . : N © ol . , ¢ 9 40

0 50 100 150 200 250 0 200 400 600 800

Cevrim sayisi Cevrim sayisi

Sekil 6.20: a) 1. ¢cevrim ve b) 100. ¢evrim i¢in Mn203-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g™! akim yogunlugunda
karsilastirilmast, ¢) Mn2O3-Se/KB ve Se/KB numunelerinin ¢evrim performans
egrileri, d) 3375 mA-g! akim yogunlugunda Mn203-Se/KB ve Se/KB numunelerinin
cevrim performans egrileri. (1 C = 675 mA-g™)

Saf Mn2Os3 ve saf Ketjen siyahi1 (KB) pargaciklarinin elde edilen kapasite
degerlerine katkilar1 belirlemek igin 675 mA-g! akim yogunlugunda elektrokimyasal
performanslari analiz edilmistir. Sekil 6.21a ve Sekil 6.21b’de gosterildigi gibi, saf
Mn,0;5 ve/veya KB elektrotlarinin elde edilen performansa katkisinin ilk ¢evrimden
sonra azaldig: tespit edilmistir. Ayrica, elektrokimyasal performans tizerinde etkili
olan en uygun Mn>O3 miktarini belirlemek icin Se/KB elektrotuna farkli miktarlarda
Mn,0Os (toplam miktarin %2’si, 5’1 ve 10'u olacak sekilde) eklenmistir. Sekil 6.21c ve
Sekil 6.21d’de farklt Mn,Os; miktarlarinin elektrokimyasal performans tizerindeki
etkisi verilmistir. Sekil 6.21c'de gosterildigi gibi, agirlik¢a %2 oraninda Mn2Os
kullanilmast elektrokimyasal performansa katki saglamamistir. Bu durum, agirlikca

%2 NiPc ilavesi gibi, agirlikca %2’lik Mn2Os3 ilavesinin yiiksek NaxSe oksidasyon
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enerji bariyerinin {istesinden gelmek i¢in yeterli olmamasi ile agiklanabilir. Mn2Os
miktarindaki artis ile daha yiiksek kapasite ve gelismis ¢evrim kararliligi saglanmis
olup en iyi performansi agirlikca %10 katkisinin sagladig: belirlenmistir. Sekil 6.20°de
daha ayrintili verildigi gibi, agirlik¢a %10 oraninda Mn>0O3 eklenmesi ile hem yiiksek
kapasite degerlerine ulasilmis hem de Na>Se ¢ekirdeklenmesi ve ayrisma reaksiyon

kinetikleri gelistirilmistir.

*s 3.0 a) —— 1.gevrim e 3.0 b) ——1.gevrim
< ,5 —2.gevrim Z ,; ——2.gevrim
T = —— 3.gevrim T % —— ;
o % _52 3.cevrim
& 20 =
£ saf Mn,0, B 20 Saf KB
= 15 X 15
S 5
T 1.0 T 1.0
2 o5 S os

0.0 = ' 0.0 + ; : ; .

0 100 200 0 100 200 300 400 500
Spesifik Kapasite (mAh/g) Spesifik Kapasite (mAh/g)

3.0 P
g ©1200 d) 2% Mn,0,
< 5. = v—5% Mn,0,
2 ‘é 1000 =—10% Mn,0,
o 2.0 = b —e— Se/KB
= 2umn0, | @ 800\
© = 5% Mn,0, -003 -
- o MN,Oy h—4 ]
— 151 ——10% Mn,0, & 600 §
> SelKB a RECEERREs s a0 o oo SN
T 0] 5.cevrim| £ 4001
e =3
> 0.5 o 200

)]
0.0 ; : A 0 : : , .
0 200 400 600 800 0 5 10 15 20 25
Spesifik Kapasite (mAh/g) Cevrim sayisi

Sekil 6.21: a) saf Mn2Os ve b) saf Ketjen siyahiin (KB) ilk ii¢ ¢evrim i¢in
galvanostatik desarj-sarj egrileri, farkli oranlarda agirlik¢a Mn>O3 iceren Se/KB
numunelerinin c¢) 5. ¢evrim galvanostatik desarj-sarj egrileri ve d) ¢cevrim performans
egrileri.

Mn,0Os ilavesinin Se ve NarSe arasindaki doniisiim kinetigini hizlandirdigini
dogrulamak i¢in Mn203-Se/KB ve Se/KB numunelerine farkli akim yogunluklarinda
hiz performans testi uygulanmistir. Sekil 6.22a’da gosterildigi gibi, Mn20O3-Se/KB
numunesi Se/KB numunesine kiyasla daha iistiin hiz performansi sergilemistir.
Mn,03-Se/KB numunesinin desarj kapasitesi 135 mA-g"' (C/5) akim yogunlugunda
680 mAh-g™! degerine ulasirken, akim yogunlugu 337 mA-g™! (C/2) yiikseldiginde 643
mAh-g™! ulasmistir. Akim yogunlugu 675 mA-g"! (C) ve 1350 mA-g! (2C) oldugunda

96



ise sirastyla 620 ve 567 mAh-g'! kapasite degerleri elde edilmistir. Akim degeri test
edilen en yiiksek akim yogunlugu olan 3375 mA-g! oldugunda ise 509 mAh-g! gibi
yluksek bir kapasite degeri elde edilmistir. Elde edilen sonuglardan, Mn,O3 ilavesinin
reaksiyon kinetigini arttirarak yiiksek akim yogunluklarinda dahi yiiksek kapasite ve
kararlilik sagladig belirlenmistir. Ayrica, farkli akim yogunlugunda gergeklestirilen
cevrimler sonunda akim yogunlugu 135 mA-g' degerine dondiiriildiigiinde iyi
elektrokimyasal tersinirlik ve yapisal kararliliktan dolayr Mn2Os3-Se/KB numunesinin
kapasitesini biiylik Ol¢iide geri kazandigr goriilmiistiir. Buna karsilik, Se/KB
numunesinde akim yogunlugunun artmasiyla hizli kapasite kayiplar1 yasanmis ve bu
kay1p dzellikle 3375 mA-g™! akim yogunlugunda daha da artmistir. Bu durum kati-kat
reaksiyonu olan Se-NaxSe ve NaxSe-Se reaksiyonlarinin yiiksek akim yogunluklarinda
gerceklesmesi i¢in diflizyon hizinin diisiik kalmasi [227] ve yiizeyde olusan 6lii NaxSe
topaklarinin Se kullanimini azaltmast ile iligkilendirilir .

Mn;0; ilavesinin yiiksek hiz performansina etkisini daha detayli gostermek
adina her iki numunenin farkli akim yogunluklarindaki galvanostatik desarj ve sarj
profilleri Sekil 6.22b ve 6.22c’de sunulmustur. Akim yogunlugunun artmasiyla
Mn>03-Se/KB numunesine ait desarj voltaj platolar1 negatif ve sarj voltaj platolari ise
pozitif yonde kaymistir. Mn2O3 ilavesinin doniisiim reaksiyonlarini hizlandirmasindan
dolay1, Mn,03-Se/KB numunesi 3375 mA-g" gibi yiiksek akim yogunlugunda dahi
desarj-sarj voltaj platosunu korumustur [228]. Se/KB numunesinde ise akim
yogunlugunun artmasiyla voltaj polarizasyonun arttigi ve 6nemli Olclide kapasite
kayb1 yasandig1 gozlemlenmistir (Sekil 6.22¢). Ek olarak, Sekil 6.23d’de farkli akim
yogunluklarinda voltaj polarizasyon degerleri verilmistir. Tiim akim yogunluklarinda,
Mn;03-Se/KB numunesinin voltaj polarizasyon degerlerinin Se/KB numunesine
kiyasla daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum Mn>O3’lin NaxSe doniisiim

kinetigini arttirarak polarizasyonu azaltmasi ile iliskilendirilir [229].
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Sekil 6.22: a) Mn203-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait hiz performans egrileri, b)
Mn203-Se/KB ve ¢) Se/KB numunesinin farkli akim yogunluklarinda galvanostatik
desarj-sarj profilleri ve d) Numunelerin farkli akim yogunluklarinda voltaj
polarizasyon degerleri.

Na-Se pillerinin elektrokimyasal performansi genellikle ¢oziinmeyen Na,Se nin
tersinmez olusum ve ayrisimiyla belirlenir. Bu nedenle, Mn»O3 ilavesinin desarj
prosesi boyunca NaySe doniisiimiine etkisi i¢ direng degerinin gorece biiyiikligii
Olctilerek analiz edilmistir. Esitlik 5.5 kullanilarak her bir desarj ¢evrimi sonundaki
diren¢ degisimi hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.23a’da verilmistir. Ayni
elektrokimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesmesinden dolay1 her iki numunenin i¢ direnci
cevrim boyunca diisiis sergilemis olmasina ragmen, Mn>O3-Se/KB numunesinin i¢
direncindeki azalmanin Mn>0O; ilavesinden dolayr daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Mn,03-Se/KB numunesinin direnci 25 ¢evrim boyunca azalmis ve sonraki
cevrimlerde de sabit kalmistir. Direncteki bu azalis, Mn,Os3’ilin elektrot yiizeyinde
homojen NazSe olusum ve birikimine olanak saglamasi ile agiklanabilir. Mn2Os-
Se/KB numunesine kiyasla, Se/KB numunesinin i¢ direnci ise 6zellikle 50. ¢evrimden

sonra biiylik dalgalanmalar gostererek artmistir.

98



Se'nin NazSe'ye elektrokimyasal indirgenme ve oksidasyon yollarii
netlestirmek icin SPEIS testi yapilmistir. Sekil 6.23b’de desarj prosesi sirasinda her
0.1 V degerinde ol¢iilen direncteki degisim egrileri verilmistir. Desarj prosesinin
basinda (3 V) her iki numune de benzer direng degeri (~ 33 ) gdstermis olmasina
ragmen, Mn20O3-Se/KB numunesinin direnci desarj prosesinin ilerlemesiyle azalmis ve
sonrasinda sabit kalmistir. Elde edilen sonu¢ Mn20Os’tin  kontrolli NasSe
cekirdeklenmesi tetikledigini ve ylizeyde homojen NarSe birikimine yol agtigini
dogrulamistir. Ek olarak, Mn;Os'iin NazSe ayrismasini nasil etkiledigini agikca
gdstermek icin sarj prosesi sirasindaki direng degerleri, numuneler 675 mA-g* akim
yogunlugunda tam desarj edildikten sonra 6lgtilmistiir. Sekil 6.23c'de gosterildigi gibi,
Mn203-Se/KB diren¢ degerleri, Na2Se'nin kontrol edilebilir ayrigmasindan dolay1
belirgin bir degisiklik gdstermemis ve boylelikle az miktarda Mn2O3 varligi,
NaxSe’nin oksidasyonu icgin gerekli yiiksek aktivasyon enerjisini biiyiikk Olcilide
azaltmistir. Ote yandan, Se/KB numunesinde yiizeyde biriken NazSe topaklarimi
okside etmek icin gerekli enerji asilamadigindan sarj prosesinin basinda yiiksek direng
dalgalanmalar1 gézlemlenmistir. Elde edilen sonuglar ile Mn2O3'lin varlig1 sayesinde,
NazSe'nin numune i¢inde diizgiin bir sekilde dagildigini ve NaxSe'yi okside ederek

Se'ye doniistiigiini kanitlamistir.
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Sekil 6.23: a) Mn203-Se/KB ve Se/KB numunelerinin her bir desarj ¢cevrimi
sonundaki diren¢ degisimini gosteren egriler, Mn20O3-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin 800 kHz'de b) ilk desarj ¢cevrimi ve c) ilk sarj ¢cevrimi i¢in SPEIS
egrileri.

NazSe'nin birikim ve ayrigma morfolojisini diizenlemede Mn2Os'lin etkisini
incelemek i¢in numuneler, 675 mA-g™! akim yogunlugunda bir kere tam desarj veya
sarj edilmistir. Ardindan, hazirlanan piller kabin igerisinde acgilarak elektrot filmi
dimetil karbonat ile yikanip ex-situ SEM analizi i¢in hazirlanmigtir. Mn2O3-Se/KB ve
Se/KB numunelerinin ex-situ SEM fotograflart sirasiyla Sekil 6.24 ve Sekil 6.25°te
verilmistir. Cevrim Oncesi numuneler, karbon matriks lizerinde esit dagilmis Se
parcaciklarini iceren benzer morfoloji gosterdigi gézlemlenmistir (Sekil 6.24a ve Sekil
6.25a). 1. desarj ¢evriminin ardindan, Mn203-Se/KB numunesinin yiizeyinde diizgiin
dagilmis nano ¢ubuk benzeri bir katman olugmustur (Sekil 6.24b). Bu essiz yapr ilk
sarj cevrimi sonrasi ortadan kaybolmus ve numunenin yapisi ¢evrim dncesi haline
donmiistiir (Sekil 6.24¢). Morfolojinin bu degisimi elektrokimyasal siirecin yiiksek

tersinirligini gorsel olarak kanitlamistir. Ayrica, 10. desarj ¢cevrimi sonunda, Mn20Os-
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Se/KB essiz nano ¢ubuk yapisini korumus (Sekil 6.24d) ve bdylelikle Mn2Os'tin
cevrim sirasinda homojen NaxSe c¢ekirdeklenmesi ve c¢okelmesine yol actig
dogrulanmistir. Ote yandan, Se/KB numunesinin yiizeyindeki biiyiik NaSe
topaklarinin ilk sarjdan sonra tamamen Se'ye doniismedigi tespit edilmistir (Sekil
6.25¢). Bu durum, Mn;03 igcermeyen Se/KB numunesinin Na>Se topaklarint ¢6zmek
ve oksitlemek icin gereken biiyiik aktivasyon enerjisini yenemedigini gostermis ve
buna bagli olarak sarj prosesi sirasinda yavas reaksiyon kinetigi ve diisiik hiz
performanslari ile sonug¢lanmasina yol agmistir. Elde edilen sonuglar yukarida detayli

olarak verilen elektrokimyasal analizlerle de tutarlidir.

Sekil 6.24: Mn,03-Se/KB numunesinin a) ¢gevrim Oncesi, b) birinci desarj ¢evrimi
sonunda (0.1 V), ¢) birinci sarj ¢gevrimi sonunda (3.0 V) ve d) onuncu desarj ¢evrimi
sonunda elde edilen ex-situ SEM fotograflart.
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Sekil 6.25: Se/KB numunesinin a) ¢gevrim Oncesi, b) birinci desarj ¢evrimi sonunda
(0.1 V), ¢) birinci sarj ¢evrimi sonunda (3.0 V) ve d) onuncu desarj ¢evrimi sonunda
elde edilen ex-situ SEM fotograflari.

6.3.2.2. Co0304 Elektrokatalizoriiniin Malzeme ve Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

Solvotermal yontem ile sentezlenen Co304 tozunun faz saflig1 ve kristal yapisi
Sekil 6.26a’da gosterildigi gibi XRD analizi kullanilarak arastirilmistir. Kirinim
pikleri sentez sonrasi elde edilen Co3;04'lin (Katalog numarasi: 00-042-1467) kiibik
spinel yapida oldugunu goéstermistir (20 = 18.96° (111), 33.35° (220), 36.9° (311), ,
44.92° (400), 55.61° (422), 59.45° (511) ve 65.3 (440)) [230]. Ayrica, herhangi bir
safsizliga ait pike rastlanmamig olmasi sentezlenen numunenin yiiksek saflikta
oldugunu gostermistir. Sentezlenen Co3Os pargaciklarinin morfolojisi FE-SEM ile
analiz edilmis olup ilgili gorseller Sekil 6.26b’de verilmistir. Co3O4 diizensiz kenarlara
sahip ¢ok sayida yar1 kiip (quasi-cube) yapis1 gdstermistir [231]. Yart kiip yapisinin
katmanli yapilarla bir araya geldigi ve olusan pargaciklarin birbirinden tamamen
ayrismis oldugu gozlemlenmistir. Sekil 6.26¢’de Co304’1in yliksek ¢oziiniirliikli TEM
goriintiileri  sunulmustur. Co3;O4 atomlarmin d3iy=0.25 nm ile kiibik dizilimi
gozlenmistir [232]. Boylelikle XRD analizinden elde edilen kiibik kristal yap1

dogrulanmustir.
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Siddet (a.u)

Sekil 6.26: Sentezlenen Co304’e ait a) XRD analiz sonucu, b) FE-SEM ve c¢) yiiksek
¢oziinlirliiklii TEM fotograflari.

Sekil 6.27a’da Co0304-Se/KB ve Se/KB numunelerinin 0.1-3.0 V voltaj
araliginda 0.1 mV-s! tarama hzinda gergeklestirilen CV egrileri sunulmustur. CV
egrileri, Se ile Na,Se arasindaki doniisiimiin tek basamakta gerceklestigine isaret eden
bir ¢ift indirgenme (1.20 V) ve yiikseltgenme (1.92 V) piki gostermistir. Bu piklere ek
olarak, Co304-Se/KB numunesinin katodik taramada 0.44 V ve 0.74 V degerlerinde
ekstra pik gosterdigi belirlenmistir. Anodik taramada ise ekstra pike rastlanmamustir.
Piklerin kaynagini belirlemek icin aym sartlarda saf Co3Os4 numunesine CV testi
uygulanmis olup elde edilen egri Sekil 6.27b’de verilmistir. Saf Co3O4 numunesi

+2

katodik taramada sirasiyla Co3Os yapisinda bulunan Co™ ve Co™?’nin Co’ya
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indirgenmesi ve SEI olusumu ile iliskili olarak 0.95 V ve 0.38 V degerlerinde pik

+25

gdsterirken, anodik taramada Co’nun Co ™ ve Co*?’e yiikseltgendigine isaret eden 1.63

V’de pik gostermistir [233].
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Sekil 6.27: a) Co304-Se/KB ve Se/KB numunelerine ve b) saf Co3O4 numunesine ait
0.1 mV-s"! tarama hizinda elde edilen CV egrileri.

Aktivasyon enerjisi (E.) hesaplanarak solvotermal yontemle sentezlenen Co3O4
ilavesinin reaksiyon kinetigine etkisi gosterilmistir. Sekil 6.27a’da gosterilen 1 ve 11
bolgelerinden Tafel egrileri elde edilmis (Sekil 6.28a ve 6.28b) ve bu egrilerden Tafel
egimi belirlenmistir. Co304-Se/KB ve Se/KB numunelerinin hem indirgenme hem de
oksidasyon prosesleri i¢in E. degeri esitlik 6.2 kullanilarak hesaplanmis ve sematik
gosterimi Sekil 6.28c verilmistir. Se’nin NaxSe’ye indirgenme enerjisini temsil eden
E,; degeri, Se/KB numunesine Co3O4 ilavesiyle 2.54 kJ-mol ! azalmistir. E,, degeri
2.05 kJ'mol™! azalarak Na,Se’nin Se’ye doniisiimiiniin kolaylastigini gdstermistir.
Aktivasyon enerjilerindeki azalis, Co™ ve Co*? iyonlarinin sirasiyla oktahedral ve
tetrahedral bolgeleri isgal ettigi Co™?Co™O4 yapisma sahip spinel Co3O4 ilavesinin
homojen NaxSe ¢ekirdeklenme ve olusum oranini artirmasina atfedilir [234].

Se’nin ¢oOziinmeyen son {irlin NaxSe’ye indirgenme aktivasyon enerjisi

(Egq: Se » Na,Se) hesabi asagida verilmistir.

k] (6.19)
Eqq (Se/KB) = E81 + 41.90 ﬁ
k] (6.20)
Ea (Co304-Se/KB) = Egl + 39.36 @
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Eal (Co304—Se/KB) — Eal (Se/KB)

Benzer

sekilde

(Eg2: Na,Se — Se) hesabi asagida verilmistir.

K (6.21)

= ((E2; + 39.36) — (E2, + 41.90)) 1
k
- 254 L
mol
NaSe’nin  Se’ye yiikseltgenme aktivasyon enerjisi
E = E% —30.75 L (6.22)
a2 (Se/KB) a2 . mol
kj

Eqz (Co304-se/kB) = Eqz — 32.80 — (6.23)
k] (6.24)

Ea2 (Co304—Se/KB) — Ea2 (Se/KB) = ((Egz - 32-80) - (Egz - 30-75)) N

k
= _205-L
mol
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Sekil 6.28: a) I ve b) 11 bolgesi icin Tafel egrileri, ¢) Co304-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin ilk desarj ve sarj CV ¢evrimi kullanilarak hesaplanan aktivasyon

enerjilerinin sematik gosterimi.
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Sekil 6.29°de Co0304-Se/KB ve Se/KB numunelerinin 675 mA-g! akim
yogunlugunda gerceklestirilen galvanostatik desarj-sarj ve ¢cevrim performans egrileri
karsilastirilmistir. Sekil 6.29a’da verilen ilk ¢evrim voltaj egrilerinden goriilecegi
tizere, her iki numune de Na-Se pil sistemine ait karakteristik tek plato davranisi
sergilemigstir. Numuneler, ilk ¢gevrimde SEI olusumuna bagli olarak teorik kapasitenin
(675 mAh-g!) iizerinde tersinmez kapasite degerleri gdstermistir. Se/KB numunesine
kiyasla, Co304-Se/KB numunesi daha uzun desarj platosu gostermis ve Co3Os ilavesi
ile Se/KB numunesinin voltaj polarizasyonunu 0.633 V’den 0.505 V degerine
diismiistiir. Co3O4’lin boliim 6.2 ve 6.3 te detayli olarak elenen alinan NiPc ve MnyO3
numuneleriyle benzer davranis gosterdigi belirlenmistir.  Numunelerin  100.
galvanostatik desarj-sarj platolar1 Sekil 6.29b’de verilmistir. 100. ¢evrim sonunda,
numuneler voltaj platolarini korurken, Se/KB numunesinde 6nemli kapasite kaybi
yasandig1 tespit edilmistir. Co304-Se/KB numunesi ise 532 mAh-g™! tersinir desarj
kapasitesi gostermis ve ilk c¢evrimden diisiik voltaj polarizasyonu (0.359 V)
gostermistir. Elde edilen sonuglar, Co3O4 ilavesinin NazSe doniisiim kinetigini
gelistirerek reaksiyonu hizlandirdigini  dogrulamistir. Co0304-Se/KB ve Se/KB
numunelerine ait 675 mA-g' akim yogunlugunda elde edilen ¢evrim performans
egrileri Sekil 6.29¢’de verilmistir. 250 ¢evrim sonunda, C0304-Se/KB numunesi 470
mAh-g! tersinir desarj kapasite degerine ulagsmis ve Se/KB numunesine kiyasla daha
yiiksek cevrim kararliligi gostermistir. Co3O4 ilavesi ile redoks reaksiyonlarinin
hizlandigini gdstermek i¢in 3375 mA-g! akim yogunlugunda numunelerin gevrim
performanslar1 incelenmistir. Sekil 6.29d’de verilen egrilerden acikga goriilecegi
tizere, C0304-Se/KB numunesi Se/KB numunesinden daha yiiksek tersinir desarj

kapasitesi ve daha kararli Kolombik verimlilik gostermistir.

106



3.0 = = 0
# a) Co,0,-Se/KB , 20
Zz ——— Se/KB ]
T 251 Z 25
=z @
o 2.0 z 20+ " ——C0,0,-Se/KB
4 D ~ ——selkB
m — 350 \/
15 g5 Py
= ; < .
= 1.0 1 1.cevrim 2 104 100.gevrim
8 675 mA/g T 675 mA/g
L 05 & S 05
e =~
0.0 , . . : ; ; 0.0 . ; ;
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600
Spesifik Kapasite (mAh/g) Spesifik Kapasite (mAh/g)
1200 {7 51200 1 —
= c) : r—>-100 = 1100 1d) i G Rt |
< < 800 100
£ 1000 - C0,0,-Se/KB 2 £ . 3
= J Se/KB o = Co,0,-Se/KB g
‘D ) Se/KB
$ 8001 (o,0,-Se/KB L80 3> @ 6004, Co,0,-Se/kB L g0 3
2 ' 2 = g
7] ~ ‘0 =
@ 600 4, < ©
Q ® 9 4004, <
4] A% s @© Q
X 400 4 L 60 3 X L 60
) SHE = & 200 \ :
T 200 - * % Se/KB <
8 675 mA/ - 8 3375 mA/ =
m m
04 . . . . 9 40 3 RN ... ... BT,
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 300 350
Cevrim Sayisi Cevrim Sayisi

Sekil 6.29: a) 1. ¢cevrim ve b) 100. ¢evrim i¢in Co304-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g"! akim yogunlugunda
karsilastirilmast, ¢) Co304-Se/KB ve Se/KB numunelerinin ¢evrim performans
egrileri, d) 3375 mA-g! akim yogunlugunda Co304-Se/KB ve Se/KB numunelerinin
cevrim performans egrileri. (1 C = 675 mA-g™!)

C0304-Se/KB numunesine saf Co304 ve saf KB pargaciklarinin elde edilen
kapasite degerlerine herhangi bir katkisinin olup olmadigi 675 mA-g' akim
yogunlugunda gerceklestirilen galvanostatik desarj-sarj analizi ile belirlenmistir. Sekil
6.30a ve Sekil 6.30b’de gosterildigi gibi, saf Co304 ve/veya KB elektrotlarinin elde
edilen performansa 1. gevrimde sagladiklari katki sirastyla 350 ve 450 mAh-g™! olup,
sonraki sonrasi ¢evrimlerde bu katki giderek azalmistir. Saf NiPc ve Mn,Os elektrotlar
ile kiyaslandiginda, saf Co3O4 elektrotunun 2. ve 3. ¢evrimde de 100 mAh-g’in
lizerinde kapasite sagladigi belirlenmistir. Elektrot ¢amuru hazirlama asamasinda
toplam miktarin %2’si, %5°1 ve %10'u olacak sekilde Co3zO4 karisgima eklenerek
reaksiyon kinetigini arttiracak en uygun oran belirlenmistir. Sekil 6.30c ve Sekil
6.30d’de farkli oranlarda Se/KB numunesine eklenen Co3O4’nin elektrokimyasal
performansa etkisi sunulmustur. Agirlikca %2 oraninda eklenen Co3O4’e ait
numunenin voltaj profilinin Se/KB numunesi ile birebir Ortiistiigii ve eklenen
Co304’1lin reaksiyon kinetigini arttirmada basarisiz oldugu tespit edilmistir. %5

oraninda eklenen Co3O4 katkisi ile elektrokimyasal performansta artis gézlenmis
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olmasina ragmen, en yiiksek performans agirlikca %10 Co304ilavesi ile saglanmistir.
Boylelikle Sekil 6.29°da daha ayrintili verildigi gibi, Na,Se ¢ekirdeklenmesi reaksiyon
kinetigi gelistirilmesi i¢in kullanilacak Co3O4 miktarinin en az agirlik¢ca %10 olmasi

gerektigi dogrulanmistir.
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Sekil 6.30: a) saf Co304 ve b) saf Ketjen siyahinin (KB) galvanostatik desarj-sarj
egrileri, farkli oranlarda agirlikca Co304 iceren Se/KB numunelerinin ¢) 5. ¢cevrim
galvanostatik desarj-sarj egrileri ve d) ¢evrim performans egrileri.

Co0304-Se/KB ve Se/KB numunelerinin farkli akim yogunluklarinda hiz
performans analiz sonuglar1 Sekil 6.31a’da gosterilmistir. NiPc ve Mn,O3 ilave edilen
Se/KB numuneleri gibi, Co304-Se/KB numunesi Se/KB numunesine kiyasla daha
istiin hiz performansi sergilemistir. Co304-Se/KB numunesinin desarj kapasitesi 135
mA-g! (C/5) akim yogunlugunda 670 mAh-g! degerine ulasirken, akim yogunlugu
337 mA-g! (C/2) yiikseldiginde 615 mAh-g! ulasmistir. Akim yogunlugu 675 mA-g°
I'(C) ve 1350 mA-g! (2C) oldugunda ise sirasiyla 564 ve 503 mAh-g!' kapasite
degerleri gostermistir. Akim degeri test edilen en yliksek akim yogunlugu olan 3375
mA-g! ulastiginda ise 419 mAh-g! yiiksek kapasite degeri sergilemistir. Ayrica farkli

akim yogunlugunda gerceklestirilen gevrimler sonunda akim yogunlugu 135 mA-g’!
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degerine dondiiriildiigiinde, Co304-Se/KB numunesi 598 mAh-g"! kapasite degeri
gostermis ve baslangic kapasitesini biiyiikk olgiide geri kazanmistir. Elde edilen
sonuglardan, Co30s4 ilavesinin reaksiyon kinetigini arttirarak yiiksek akim
yogunluklarinda dahi yiiksek kapasite ve kararlilik sagladigi belirlenmistir. Buna
karsilik, Se/KB numunesinin kapasitesi akim yogunlugunun artmasiyla énemli dl¢iide
azalmistir. Numunelerin farkli akim yogunluklarindaki galvanostatik desarj ve sarj
profilleri Sekil 6.31b ve 6.31c’de gosterilmistir. Her iki numunenin de voltaj
polarizasyonu akim yogunlugunun artmasiyla artmistir. Ancak, Se/KB numunesinin
voltaj polarizasyonu yiizeyde biriken Na>Se topaklarindan dolay1 daha ¢ok arttig ve
akim yogunlugunun artmastyla 6nemli 6l¢iide kapasite kayb1 yasadigi tespit edilmistir
(Sekil 6.31c¢). Ek olarak, numunelerin farkli akim yogunluklarinda voltaj polarizasyon
degerleri Sekil 6.31d’de sunulmustur. Akim yogunlugunun artmasiyla Se/KB
numunesinin voltaj polarizasyonun ¢ok daha fazla arttigi gézlemlenmistir. Co3O4-
Se/KB numunesinin daha diisiik voltaj polarizasyonu gostermesi yapisinda bulunan

Co™ ve Co'? iyonlart ile agiklanabilir.
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Sekil 6.31: a) Co304-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait hiz performans egrileri, b)
C0304-Se/KB ve c¢) Se/KB numunesinin farkli akim yogunluklarinda galvanostatik
desarj-sarj profilleri ve d) Numunelerin farkli akim yogunluklarinda voltaj
polarizasyon degerleri.
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Kiip benzeri yapiya sahip Co304 ilavesinin ¢evrim boyunca redoks kinetigine
etkisi, her bir desarj ¢evrimi sonunda i¢ diren¢ degerinin gorece biiyiikligii 6l¢iilerek
belirlenmis ve numunelerin i¢ direng degisimleri esitlik 5.5 kullanilarak
hesaplanmustir. Sekil 6.32a’da goriilecegi iizere, Co3O4 ilavesi ile Se/KB numunesinin
i¢ direnci Se/KB numunesi kiyasla daha ¢ok azalmistir. Elde edilen sonuglarin, boliim
6.2’de ele alinan NiPc numunesi ile benzerlik gosterdigi belirlenmistir. Co3O4 yapisi
NaxSe oksitlenme enerjisini diislirerek yiizeyde yiiksek dirence yol agan 6lii NasSe
olusumunun 6niine ge¢mistir. Daha 6nce ele alindig1 lizere, Se/KB numunesinin i¢
direnci ¢evrim ilerledikce yiizeyde Olii NaxSe birikmesinden dolayr biiyiik
dalgalanmalar gostermistir.

Desarj ve sarj prosesi boyunca, Co3O4 ilavesinin Se/KB numunesinin direncini
nasil etkiledigi anlamak i¢in SPEIS testi yapilmis ve her 0.1 V degerinde dlciilen
direng degerleri Sekil 6.32b’de gosterilmistir. Mn2Os-Se/KB numunesinde oldugu
gibi, desarj prosesi boyunca C0304Se/KB numunesi Se/KB kiyasla diisiik direng
degerleri gostermistir. Direncin azalmasi, Co3O4 ilavesinin daha homojen NazSe
cekirdeklenme ve olusumu saglamasi ile aciklanabilir. Elde edilen sonuglar
hesaplanan aktivasyon enerji degerleri ile uyumluluk gostermistir. Ek olarak,
C0304'nin redoks kinetigini nasil etkiledigini daha detayli gdstermek igin sarj prosesi
sirasindaki direng degerleri, numuneler 675 mA-g? akim yogunlugunda tam desarj
edildikten sonra Ol¢iilmistir. Sekil 6.32c'de gosterildigi gibi, Co30s-Se/KB direng
degerleri, NazSe'nin kontrol edilebilir ayrigmasindan dolay1 belirgin bir degisiklik
gostermemis ve boylelikle az miktarda CozO4 varliginin NazSe’nin oksidasyonu i¢in
gerekli yiiksek aktivasyon enerjisini biiyiik olgiide azaltmistir. Ote yandan, Se/KB
numunesi sarj edildigi zaman, ylizeyde olusan diizensiz NazSe topaklarin1 okside
etmek i¢in gerekli aktivasyon enerjisi yiiksek oldugundan dolay1 yiiksek direng
dalgalanmalar1 gozlemlenmistir. Sarj prosesinin ilerlemesiyle, Na2Se’nin Se’ye
donligmesine bagli olarak diren¢ azalmis olmasina ragmen, ylizeyde biriken
NazSe’lerin tamami okside edilemedigi i¢in Co0304-Se/KB numunesinden yiiksek

diren¢ degerleri elde edilmistir.
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Sekil 6.32: a) Co304-Se/KB ve Se/KB numunelerinin her bir desarj ¢evrimi
sonundaki direng degisimini gosteren egriler, Co304-Se/KB ve Se/KB numunelerinin
800 kHz'de b) ilk desarj ¢cevrimi ve c) ilk sarj ¢evrimi i¢in SPEIS egrileri.

Sekil 6.33’te Co030s4-Se/KB numunesinin farkli kesme voltajlarinda yiizey
morfolojisini belirlemek i¢in yapilan ex-situ SEM analizlerinin fotograflari verilmistir.
Ex-situ SEM analizi igin, Co304-Se/KB hiicreleri 675 mA-g"' akim yogunlugunda
numaralar ile belirtilen kesme voltajlarina desarj veya sarj edildikten sonra eldivenli
kabin icerisinde acilmis ve ardindan separator ve elektrolit kalintilarini uzaklagtirmak
icin dimetil karbonat ile yikanmistir. B6liim 6.2°de ele alinan Se/KB numunesi (Sekil
6.12, 1 noktasi) ile Co304-Se/KB numunesinin ¢evrim Oncesi morfolojileri benzerlik
gostermistir. 1. desarj c¢evriminin sonunda (nokta 1), Co030s4-Se/KB numunesi
ylizeyinde yogun igne benzeri yapr gézlemlenmistir. Sarj prosesinin ilerlemesiyle,
olusan igne benzeri yapt yok olmus ve 1. sarj ¢evrimi sonunda ¢evrim dncesi haline
donmiistiir (Nokta 2-3). Gozlemlenen igne benzeri yapinin, boliim 6.2 ele alinan NiPc
ilave edilen Se/KB numunesinin ex-situ SEM fotograflar ile benzerlik gosterdigi

belirlenmistir (Sekil 6.11).
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Sekil 6.33: Birinci desarj-sarj prosesi i¢in farkli kesme voltajlarinda Co3;Os-Se/KB
numunesinin ex-situ SEM fotograflari ( gevrim dncesi; 1) birinci desarj ¢evrimi
sonunda (0.1 V); 2) 1 V sarj edilmis ve 3) birinci sarj cevrimi sonunda (3 V)).

6.3.2.3. NiCo0:04 Elektrokatalizoriiniin Malzeme ve Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

Mikrodalga destekli hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanan NiC0204 tozunun
XRD sonucu Sekil 6.34a’da verilmistir. 300 °C tavlandiktan sonra elde edilen NiC0204
fazinin XRD deseni 00-020-0781 katalog numarali kiibik yapidaki nikel kobaltit ile
eslesmis ve nikel kobaltit pikleri disinda herhangi bir safsizliga ait pike
rastlanmamistir [219]. NiC0204 fazina ait belirgin kirmim pikleri 26=18.91°, 31.18°,
36.78°, 44.64°, 55.67°, 59.23° ve 65°°de oldugu ve acilarin sirastyla (111), (220),
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(311), (400), (422), (511) ve (440) diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir.
Sentezlenen NiC0204 tozunun yapisini belirlemek amaciyla FE-SEM analizi
yapilmustir. Sekil 6.34b’de goriilecegi tizere, gorece olarak diisiik sicaklikta (300 °C)
tavlama isleminden sonra birbiriyle baglantili ¢ok sayida nano yaprak (nanosheet)
benzeri yap1 olusmustur. NiCo204’lin nano yaprak seklindeki yapisin1 daha detayl
incelemek i¢cin TEM ve HRTEM analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 6.34c’de
gosterilmistir. NiCo204’lin ¢ok sayida NiCo0204 partikiiliinden olustugu ve ¢ok sayida
partikiiller aras1 gozenek icerdigi tespit edilmistir. Ek olarak, nano yapidaki

NiCo0204’1in (220) diizlemine karsilik gelen diizlemler aras1 mesafe (d) 0.28 nm olarak

hesaplanmistir [235].
a) B
= )
.
]
kel
il
»

Sekil 6.34: Sentezlenen NiCo,04’e ait a) XRD analiz sonucu, b) FE-SEM ve ¢)
yiiksek ¢oziintirliiklii TEM fotograflari.
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NiC0204-Se/KB ve Se/KB numunelerine 0.1 mV-s™! tarama hizinda CV analizi
gercgeklestirilmis olup elde edilen CV egrileri Sekil 6.35a’da sunulmustur. Her iki
numune, Se ile Na>Se arasindaki doniisiimiin tek basamakta gerceklestigini gdsteren
katodik taramada 1.20 V civarinda ve anodik taramada 1.96 V civarinda olmak iizere
iki belirgin pik gostermistir. 0.5 V civarinda goriilen genis pik, diger elektrokatalizér
numunelerinde oldugu gibi, SEI olusumu ile iliskilidir. NiC0204-Se/KB numunesinin
tiim piklere ek olarak, 0.6 V civarinda kiiclik ekstra bir pik gosterdigi belirlenmistir.
Bu pik Co™ ve Ni*? iyonlarinin metalik Co ve Ni’ye indirgenmesi ve Na,O
olusturmasina atfedilebilir [236]. Anodik taramada NiCo20s4 ile ilgili herhangi bir pike
rastlanmamistir. Olusan pikin NiCo0204 ile iliskili oldugunu dogrulamak i¢in, saf
NiC0204’nin elektrot filmi hazirlanmis ve 0.1 mV-s™’de CV testi gerceklestirilmistir.
Sekil 6.35b’de agikca goriilecegi lizere, saf NiC0204’lin CV egrisinde NiC0204-Se/KB
numunesinden farkli olarak anodik taramada 1.58 V civarinda pik oldugu
belirlenmistir. Bu pik metalik Co ve Ni’nin nikel ve kobalt oksitlere doniismesi ile

aciklanabilir [236].
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Sekil 6.35: a) NiC0204-Se/KB ve Se/KB numunelerine ve b) saf NiC0204
numunesine ait 0.1 mV-s™! tarama hizinda elde edilen CV egrileri.

Nano yapili NiCo204 ilavesinin reaksiyon kinetigine etkisi aktivasyon enerjisi
(Ea) hesaplanmasiyla gosterilmistir. E. degerini hesaplamak icin Tafel egrileri I ve II
bolgelerinden tiiretilmis ve elde edilen egriler Sekil 6.36a ve Sekil 6.36b’de verilmistir.
NiCo0204-Se/KB ve Se/KB numunelerinin hem indirgenme hem de oksidasyon
prosesleri i¢in E, degeri esitlik 6.2 kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglarin
sematik gosterimi Sekil 6.36¢’de sunulmustur. Nano yapili NiCo204 ilavesi ile Se’nin

Na,Se’ye indirgenmesine ait E,; degeri 3.34 kJ'mol ' azalmistir. Bu durum,
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NiCo204’nin essiz yapisinda ¢ok fazla agik alana ve elektroaktif bolgelere sahip
mezogodzeneklerin  bulundurmasina ve buna baghh olarak homojen NasSe
cekirdeklenme ve olusum oranini artirmasina atfedilir [219]. Literatiirde yapilan
caligmalar NiCo0,04’tin morfolojisi, elektronik iletkenligi ve gozenekliliginin,
elektrokatalizorlerin  elektrokimyasal performansini iyilestirmede Onemli rol
oynadigin1 gostermistir [237], [238]. NaxSe’nin Se’ye doniisiimii sirasinda ise E
degeri, NiCo204 ilavesi ile 9.37 kJmol™!' azalmistir. Bu azalis, NiC0204’nin
yapisindaki kat1 hal redoks g¢ifti (Co™/Co™ ve Ni"3/Ni*?) sayesinde olaganiistii
elektrokatalitik aktivite sergilemesi ve NaxSe donilisimiinii kolaylastirmasi ile
aciklanabilir [239].

Se’nin ¢Oziinmeyen son iiriin NaxSe’ye indirgenme aktivasyon enerjisi

(Eq1: Se = Na,Se) hesabi asagida verilmistir.

k] (6.25)
Eal (Se/KB) = E((z)l + 39.40 ﬁ
kJ (6.26
Ea1 (Nico,0,-Se/kB) = E31 + 36.06 i )

k] (6.27
Ea1 (NiCo,0,—se/k8) — Eat (seyxm) = (& + 36.06) — (ES; + 39.40)) — (6.27)
k
— —334 LA
mol

Benzer sekilde NaxSe’nin Se’ye yiikseltgenme aktivasyon enerjisi

(Eg2: Na,Se — Se) hesabi asagida verilmistir.

kJj
Eaz (Se/KB) = E((J,)Z - 19.96 ﬁ (628)

kJ
Eqz (Nico,0,-se/kp) = Eas —29.81 — (6.29)
k] (6.30)
Eq2 (Nico,04-se/kB) — Eaz (se/kB) =)(E2, — 19.96) — (E2, — 29.81)) T
k
= —9.37—]
mol
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Sekil 6.36: a) I ve b) 11 bolgesi icin Tafel egrileri, ¢) NiC0204-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin ilk desarj ve sarj CV ¢evrimi kullanilarak hesaplanan aktivasyon
enerjilerinin sematik gosterimi.

Sekil 6.37°de nano yapili NiCo,04’lin elektrokimyasal performansa etkisini
tespit etmek ic¢in gergeklestirilen galvanostatik desarj-sarj testleri ile cevrim
performansi sunulmustur. Sekil 6.37a’da NiCo0,04-Se/KB ve Se/KB numunelerinin
birinci galvanostatik desarj-sarj profili verilmistir. Se/KB numunesi tipik tek plato
voltaj profili gosterirken, NiC0204-Se/KB numunesi desarj egrisinde yaklasik 0.5 V
civarinda ekstra plato gostermistir. Bu ekstra plato Sekil 6.35a’da verilen CV egrisi ile
uyumlu olarak NiCo204’te bulunan Co**/Ni*? iyonlarinin Co/Ni metallerine
indirgenmesi ile iliskilidir. Ek olarak, NiCo0204-Se/KB numunesi ilk desarj ¢evriminin

sonunda 1054 mAh-g™! kapasitesi degerine ulasirken, Se/KB numunesi 862 mAh-g’!
desarj kapasitesine ulagmistir. Kat1 elektrolit araylizey filminin olusumuna ek olarak
0.5 V civarinda gergeklesen doniisiim de ilk ¢evrimde elde edilen yiiksek tersinmez
kapasite degerine katki saglamistir. Yukarida detayli olarak ele aliman diger
elektrokatalizorlerde oldugu gibi, NiC0204-Se/KB numunesi Se/KB numunesine
kiyasla daha uzun desarj platosu ve daha kiiciik voltaj polarizasyonu gostermistir
(AWNico,0,-se/kg = 0.610 V; AVs, kg = 0.633 V). Sekil 6.37b’den goriilecegi tizere,
100. ¢evrim sonunda, NiC0204-Se/KB numunesinin tersinir desarj kapasitesi 577

mAh-g’a ulasmis ve voltaj polarizasyonu (0.418 V) diismiistiir. Numunelerin 675
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mA-g! akim yogunlugunda elde edilen ¢evrim performans egrileri Sekil 6.37c’de
verilmigtir. NiC0204-Se/KB numunesi 250 ¢evrim sonunda yiiksek desarj kapasite
degeri (448 mAh-g™!) gosterdigi ve NiCo,04 ilavesi ile ¢cevrim kararliligmin arttig
belirlenmistir. Katalizériin aktif merkezleriyle temasi kolaylastiran birbiriyle
baglantili nano yapisi sayesinde, NiCo,04 redoks reaksiyon kinetigini arttirmis ve
elektrot yiizeyinde NaxSe'nin homojen yayilmasimi saglamistir [240]. Se/KB
numunesine NiCo,04 ilavesi ile NaxSe doniisiim kinetiginin gelistigini gostermek i¢in
3375 mA-g! akim yogunlugunda numunelerin ¢evrim performanslar1 incelenmis ve
ilgili egriler Sekil 6.37d’de verilmistir. NiCo204-Se/KB numunesi kararli Kolombik
verimlilik sergilemis ve 500 cevrim sonunda 362 mAh-g' tersinir desarj kapasite
gostermistir. Se/KB numunesinin ise desarj kapasitesi yilizeyde olusan ve yiiksek enerji
bariyerinden dolayr oksitlenemeyen NaxSe pargaciklarinin birikmesinden dolay1
cevrim ilerledikge biiyiikk Ol¢lide azalmis ve 500 cevrim sonunda neredeyse 100

mAh-g! altina diismiistiir.
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Sekil 6.37: a) 1. ¢evrim ve b) 100. ¢evrim i¢in NiC0204-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g™ akim yogunlugunda
karsilastirilmasti, c) NiCo0204-Se/KB ve Se/KB numunelerinin ¢evrim performans
egrileri, d) 3375 mA-g™! akim yogunlugunda NiCo,04-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin ¢evrim performans egrileri. (1 C = 675 mA-g™)
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Saf NiCo,04 ve saf KB parcaciklarinin, NiCo0,0s-Se/KB numunesinin
kapasitesine katkis1 675 mA-g! akim yogunlugunda gerceklestirilen galvanostatik
desarj-sarj analizi ile belirlenmistir. Sekil 6.38a ve Sekil 6.38b’de gosterildigi gibi, saf
NiCo0204 ve/veya KB elektrotlarinin elde edilen performansa en yiiksek katkiyi 1.
cevrimde sagladiklar1 ve sonrasi ¢evrimlerde bu katkinin giderek azaldigi tespit
edilmistir. Elektrot ¢amuru hazirlama asamasinda toplam miktarin %2’si, %5’i ve
%10 olacak sekilde NiCo204 karisima eklenmis ve bdylelikle Na>Se doniisiimiinii
arttiracak en uygun oran belirlenmistir. Farkli oranlarda Se/KB numunesine eklenen
NiCo204’nin elektrokimyasal performansa etkisi Sekil 6.38c ve Sekil 6.38d’de
verilmigtir. Boliim 6.2°de ele alinan NiPc numunesi ve 6.2°de incelenen diger metal
oksitlerde oldugu gibi, agirlikga %2 ve %S5 oranindaki katkilarin elektrokimyasal
performansi arttirmadigi belirlenmistir. Boylelikle Sekil 6.37°de daha ayrintili
verildigi gibi, NasSe c¢ekirdeklenmesi reaksiyon kinetigi gelistirilmesi ig¢in

kullanilacak NiCo,04 miktarinin en az agirlikca %10 olmas1 gerektigi dogrulanmistir.

3.0
o ——1.¢evrim| “g 3.0 b) —— 1.¢evrim
Z 25 . Z — 2.¢evrim
® Saf NiCo,O, S 25 —— 3.¢evrim
z
B | B 20 Saf KB
©
£ 151 = 1.5
> =)
" 1.0 g 1.0
5 o
S 054 > 05
; . . . 0.0 4 . . . .
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 500
Spesifik Kapasite (mAh/g) Spesifik Kapasite (mAh/g)
' 3.0 &) 1200 Jd) 2% NiCo,0,
Z = 5% NiCo,0
~ 2 5 4 < A 2~4
3 £ 1000 - 4—10% NiCo,0,
= = —v— Se/KB
& 201 5.¢evrim g oA
2 1.5 N Q ; ‘o AAA-A-AAAaaaaaa
— 151 2HNICE0; | @ 800 B sag b
b 5% NiCo,0, | & DR R AR RS B R R R )
‘T 101 ——10% NiCo,0, | X 400
= ——Se/KB =
>O 0.5 % 200 A
0.0 . . . . 0 5 . . . .
0 200 400 600 800 1000 0 5 10 15 20 25
Spesifik Kapasite (mAh/g) Cevrim sayisi|

Sekil 6.38: a) saf NiCo204 ve b) saf Ketjen siyahinin (KB) galvanostatik desarj-sarj
egrileri, farkli oranlarda agirlikca NiCo204 igeren Se/KB numunelerinin c) 5. ¢cevrim
galvanostatik desarj-sarj egrileri ve d) ¢evrim performans egrileri.
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Sekil 6.39a’da NiC0204-Se/KB ve Se/KB numunelerinin  farkli  akim
yogunluklarinda hiz performans analiz sonucglari verilmistir. NiCo020s-Se/KB
numunesi Se/KB numunesine kiyasla daha iistiin hiz performansi sergilemistir.
NiCo0,04-Se/KB numunesinin desarj kapasitesi 135 mA-g! (C/5) akim yogunlugunda
837 mAh-g! degerine ulasirken, akim yogunlugu 337 mA-g™! (C/2) yiikseldiginde 720
mAh-g! ulasmistir. Akim yogunlugu 675 mA-g"! (C) ve 1350 mA-g™! (2C) oldugunda
ise sirastyla 637 ve 569 mAh-g"! kapasite degerleri gdstermistir. Akim degeri test
edilen en yiiksek akim yogunlugu olan 3375 mA-g"! ulastiginda ise 447 mAh-g’!
yiiksek kapasite degeri sergilemistir. Ayrica farkli akim yogunlugunda gergeklestirilen
cevrimler sonunda akim yogunlugu 135 mA-g™! degerine dondiiriildiigiinde, NiC020s-
Se/KB numunesi 758 mAh-g™! kapasitesi degeri gostermis ve baslangig kapasitesini
biiyiik 6l¢tide geri kazanmustir. Elde edilen sonuglardan, NiCo204 ilavesinin reaksiyon
kinetigini arttirarak yiiksek akim yogunluklarinda dahi yiiksek kapasite ve kararlilik
sagladigi belirlenmistir. Bu durum nano yapiya sahip NiC0,04’tin Na* iyonlar1 ve
elektronlar icin kisa bir diflizyon yolu saglamasina bagli olarak hizli reaksiyon
kinetigine ve miikkemmel hiz performansina katkida bulunmasi ile agiklanabilir [241].
Buna karsilik, boliim 6.2°de detayli anlatildig: iizere Se/KB numunesinin kapasitesi
akim yogunlugunun artmasiyla 6nemli 6l¢lide azalmistir. Numunelerin farkli akim
yogunluklarindaki galvanostatik desarj ve sarj profilleri Sekil 6.39b ve Sekil 6.39¢’de
gosterilmigtir. Her iki numunenin de voltaj polarizasyonu akim yogunlugunun
artmastyla artmistir. Ancak, Se/KB numunesindeki artis daha yiiksek oldugu icin
onemli 6lcilide kapasite kayb1 yasamistir (Sekil 6.39¢). Ek olarak, Sekil 6.39d’de farkli
akim yogunluklarinda voltaj polarizasyon degerleri verilmistir. Akim yogunlugunun
artmastyla Se/KB numunesinde voltaj polarizasyonun ¢ok daha fazla arttig:
gozlemlenmistir. NiCo204-Se/KB numunesinin daha diisiik voltaj polarizasyonu
gostermesi sahip oldugu essiz nano yapi sayesinde elektron transferini ve redoks

reaksiyonunu hizlandirmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 6.39: a) NiCo204-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait hiz performans egrileri, b)
NiCo0204-Se/KB ve c¢) Se/KB numunesinin farkli akim yogunluklarinda galvanostatik
desarj-sarj profilleri ve d) Numunelerin farkli akim yogunluklarinda voltaj
polarizasyon degerleri.

Nano yapiya sahip NiCo,04 ilavesinin ¢evrim boyunca NaxSe doniisiimiine
etkisi her bir desarj ¢cevrimi sonunda i¢ direng degerinin gorece biiyiikliigii ol¢iilerek
analiz edilmistir. Numunelerin i¢ diren¢ degisimleri esitlik 5.5 kullanilarak
hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.40a’da verilmistir. Kullanilan diger
elektrokatalizorlerde de goriildiigii gibi, Se/KB numunesine NiCo0204 ilavesiyle i¢
direngteki azalma artmistir. NiCo204’nin egsiz yapisi, NaxSe oksitlenme enerjisini
diisiirerek yiizeyde yiiksek dirence yol agan 6lii Na;Se olusumunun 6niine ge¢mistir.
Daha o6nce ele alindig1 iizere, Se/KB numunesinin i¢ direnci ¢evrim ilerledikce
yiizeyde 6lii NaxSe birikmesinden dolay1 biiyiik dalgalanmalar gostermistir.

Desarj ve sarj prosesi boyunca, NiCo20s ilavesinin Se/KB numunesinin
direncini nasil etkiledigi anlamak i¢cin SPEIS testi yapilmis ve her 0.1 V degerinde
Olclilen diren¢ degerleri Sekil 6.40b’de gosterilmistir. Kullanilan  diger
elektrokatalizorler gibi, desarj prosesi boyunca NiC0204-Se/KB numunesinin Se/KB

numunesinden diisiik diren¢ degerleri gosterdigi tespit edilmistir. Bu azalig, NiC0204
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ilavesinin daha homojen NaySe ¢ekirdeklenme ve olusumu saglamasi ile iligkilidir.

Elde edilen sonuglarin hesaplanan aktivasyon enerji degerleri ile uyumlu oldugu

belirlenmistir. Ek olarak, NiCo204'nin Na;Se’nin Se’ye doniisiimiinii nasil etkiledigini

daha detayli gostermek i¢in sarj prosesi sirasindaki direng degerleri, numuneler 675

mA-g! akim yogunlugunda tam desarj edildikten sonra dl¢iilmiistiir. Sekil 6.40c'de

gosterildigi gibi, NiCo020s-Se/KB direng degerleri, NapSe'nin kontrol edilebilir

ayrismasindan dolay1 belirgin bir degisiklik gostermemis ve bdylelikle az miktarda

NiC0204 varligi, NazSe’nin oksidasyonu i¢in gerekli yiiksek aktivasyon enerjisini

biiyiik 6lgiide azaltmistir. Ote yandan, Se/KB numunesinde Na,Se'yi oksitlemek ve

¢ozmek i¢in yliksek enerji gerektiren biiylik ve homojen olmayan NazSe topaklagmasi

nedeniyle sarj prosesinin baginda yiiksek diren¢ dalgalanmalar1 gézlemlenmistir.
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Sekil 6.40: a) NiCo204-Se/KB ve Se/KB numunelerinin her bir desarj ¢evrimi

sonundaki diren¢ degisimini gosteren egriler, NiC0204-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin 800 kHz'de b) ilk desarj ¢evrimi ve ¢) ilk sarj ¢cevrimi i¢in SPEIS

egrileri.

Sekil 6.41°te NiC0204-Se/KB numunesinin farkli kesme voltajlarinda yiizey

morfolojisini belirlemek i¢in yapilan ex-situ SEM analizlerinin fotograflari verilmistir.

121



675 mA-g! akim yogunlugunda belirtilen farkli kesme voltajlarma desarj ve sarj
edilen NiCo0,04-Se/KB hiicreleri eldivenli kabin igerisinde agilmis ve elektrot filmi
dimetil karbonat ile yikanmistir. NiCo204-Se/KB numunesinin ¢evrim Oncesi
morfolojisi hem diger elektrokatalizor igeren Se/KB numuneleri ile hem de boliim
6.2’de ele alinan Se/KB numunesi (Sekil 6.12, 1 noktasi) ile benzerlik gostermistir.
NiC0204-Se/KB Nokta 1 ile belirtilen 0.5 V degerine desarj edildiginde, elektrot
ylizeyinde igne benzeri yapinin olusmaya basladigir goriilmiistiir. NiCo204-Se/KB
numunesi tamamen desarj edildiginde ise (nokta 2, 0.1 V), yiizeyde olusan igne
benzeri yapinin belirginlesip ylizeyi tamamen kapladigi gozlemlenmistir. Sarj
prosesinin ilerlemesiyle, olusan igne benzeri yap1 yok olmus ve 1. sarj cevrimi sonunda
¢evrim Oncesi haline donmiistiir (Nokta 2-3). NiC0204-Se/KB numunesinin farkli
voltajlarda gosterdigi yiizey morfolojilerinin, Mn2O3- ve Co304-Se/KB numunelerinin

ylizey morfolojisi ile benzerlik gdsterdigi belirlenmistir (Sekil 6.24 ve 6.33).
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Sekil 6.41: Birinci desarj-sarj prosesi i¢in farkli kesme voltajlarinda NiCo204-Se/KB
numunesinin ex-situ SEM fotograflar1 ( ¢evrim dncesi; 1) birinci desarj cevrimi
sonunda (0.1 V); 2) 1 V sarj edilmis ve 3) birinci sarj ¢evrimi sonunda (3 V)).
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6.4. Metal Siilfiir Elektrokatalizorler

Siilfiir, en basit inorganik siilfiir anyonu olan S ile temsil edilen bir bilesiktir.
Siilfiir anyonu, metal veya yar1 metal katyon veya katyonlarla birleserek MS, M>S,
M3S4 ve MS; stokiyometrilerine sahip metal siilfiir (MS) bilesiklerini olusturur [242].
MS’ler yiiksek teorik kapasiteleri nedeniyle sarj edilebilir pil sistemlerinde anot
malzemesi olarak One ¢ikmaktadir. Son yillarda MS’ler sahip olduklart {istiin
elektrokatalitik 6zelliklerinden dolay1 oksijen evrim reaksiyonu (OER), hidrojen evrim
reaksiyonu (HER) ve kiikiirt bazli pillerde doniisiim reaksiyonlar1 da dahil olmak iizere
cesitli reaksiyonlar i¢in elektrokatalizor olarak kullanilmaktadir. MS’ler kolay
sentezlenebilmesi, ¢evre dostu olmast ve dogal hammadde kaynaklarinin bol
bulunmasindan dolay1 diger elektrokatalizorlere gore oldukg¢a avantajlidir [243],
[244]. Ayrica, MS’lerin ¢ogu metalik ya da yar1 metalik yapida oldugu i¢in hizl
elektron/iyon taginimina olanak saglayan yiiksek icsel elektronik iletkenlige sahiptir

[244].

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

Tez caligmasimnin bu asamasinda elektrokatalizor olarak Dr. Mehbare
Dogruséz’lin kendi doktora ¢aligsmasi i¢in sentezlemis oldugu metal siilfiir tozu (SnS)
kullanilmistir [245]. Kisaca, belirli miktar kalay kloriir (SnCl) ile tiyotire (CH4N2S)
etilen glikol igerisinde homojen oluncaya kadar karistirilmis ve elde edilen ¢ozelti
mikro dalga reaktoriine aktarilmistir. 185 °C sicaklikta 45 dakika siireyle sentez
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen siyah renkli ¢cokelek etil alkol ve
deiyonize su ile yikanip 80°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Metal siilfiir elektrokatalizor iceren ve icermeyen olmak iizere iki adet elektrot
camuru hazirlanmistir. Elektrokatalizor icermeyen elektrot camuru, aktif malzeme,
Stiper P iletken karbon ve baglayicinin sirasiyla 80:10:10 oranlarinda (Se/KB olarak
adlandirilmistir) ve elektrokatalizor iceren elektrot camuru ise sirastyla 70:10:10:10
oranlarinda aktif malzeme, elektrokatalizor, Siiper P iletken karbon ve baglayicinin
karistirtlmasiyla hazirlanmistir (SnS-Se/KB olarak adlandirilmistir). Baglayici olarak
CMC-SBR c¢ozeltisi kullanilmistir. Homojen ¢amur elde etmek i¢in, kat1 malzemeler

once havanda karistirilmis ve ardindan baglayici ¢ozeltisi kademeli olarak karisima
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eklenmistir. Daha sonra, camurlar aliiminyum folyo iizerine siiriiliip 80 °C’de vakum
firmda bir gece boyunca bekletilerek tam kuruma saglanmistir. Kuruyan elektrot
camurlar1 11 mm’lik disk seklinde kesilerek hiicre testleri i¢in kullanima hazir hale
getirilmistir. Tiim hiicreler igin aktif malzeme (Se) yiikleme orani 0.8-1.5 mg-cm™
araligindadir.

Piller 2-elektrotlu Swagelok ve diigme tipi hiicreler kullanilarak inert argon
atmosferi ile dolu eldivenli kabin igerisinde olusturulmustur. Kalinligi 300 um olarak
belirlenen sodyum metali hem referans hem de karsit elektrot gérevi gérmiis, 0.26 mm
kalinliga sahip Whatman marka cam fiber malzeme ise separator olarak kullanilmistir.
1 M NaPFs tozu iceren EC:DMC-%5FEC c¢ozeltisi elektrolit olarak kullanilmig ve
elektrolit miktar1 2-elektrotlu Swagelok ve diigme tipi hiicreler icin sirasiyla 100 pL
ve 120 pL.’ de sabit tutulmustur.

Galvanostatik desarj-sarj testleri 0.1 —3.0 V (kars1 Na/Na") voltaj araliginda 675
mA-g! akim yogunlugunda uygulanmis ve CV odlgiimleri 0.1 mV-s™! tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Spesifik kapasite degerleri Se kiitlesi baz alinarak hesaplanmustir.
SPEIS analizi 2 mHz — 200 kHz araliginda ve 5 mV voltaj genliginde yiirtitiilmiistiir.
Desarj-sarj icin gergeklestirilen analizlerde her 0.1 V’de 10 dakikalik dinlenme siiresi
uygulanmistir.

Elektrot yilizeyindeki morfolojik degisimler FE-SEM kullanilarak analiz
edilmigtir. 2-elektrotlu Swagelok hiicreleri Ar doldurulmus eldivenli kabinde ex-situ
SEM analizleri i¢in acilarak elektrot filmi ¢ikartilmis ve tuz ve yan iirlinleri

uzaklastirmak i¢in dimetil karbonat ile birkag¢ kez yikanmustir.

6.4.2. Sonuclar ve Tartisma

Sekil 6.42a’da mikrodalga yontemiyle sentezlenen SnS tozlarma ait XRD
sonucu verilmistir. Mevcut pikler 39-0354 katalog numarali ortorombik SnS
(Herzenbergit) ile tam eslesme saglamistir [246]. Herzenbergit SnS’nin karakteristik
pikleri disinda herhangi bir pik tanimlanmamasi SnS’nin yiiksek saflikta
sentezlendigini gdstermistir. 20 = 31.64° agisinda gézlemlenen (111) diizlemine ait
pikin yogunlugu kristal biiylimenin bu yonde olduguna isaret etmistir [247]. Sekil
6.42b’de SnS tozlarma ait farkli biiyiitmeler i¢in FE-SEM fotograflar1 sunulmustur.
Sentezlenen SnS pargaciklarinin  tugla benzeri (brick-like) yapr gosterdigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.42: Mikrodalga yontemiyle sentezlenen SnS fazina ait a) XRD sonucu ve b)
farkli biiyiitmeler i¢in FE-SEM fotograflari.

SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait, 0.1 mV-s' tarama hizinda
gerceklestirilen CV test sonucu Sekil 6.43a’da verilmistir. Her iki numunenin de 1.88
V ve 1.19 V civarinda iki katodik pik ve 1.87/1.94 V’de bir anodik pik gosterdigi
belirlenmigtir. 1.88 V’de goriilen katodik pik karbon matriks igerisinde halka benzeri
Se’nin zincir benzeri Se’ye ve 1.19 V civarindaki katodik pik Se’nin tek basamakta
NazSe’ye dontisiimiine atfedilebilir. Ek olarak, 1.87/1.94 V’de goriilen anodik pik ise
NaxSe’nin Se’ye doniistimii ile iligkilendirilir. Boliim 6.2 ve 6.3’te detayli olarak
incelenen diger elektrokatalizérlerden farkli olarak, SnS-Se/KB numunesinin katodik
taramasinda 0.66 V civarinda ve anodik taramasinda 0.71 V, 1.05 V ve 2.14 V
degerlerinde ekstra pikler gozlemlenmistir. Bu ekstra piklerin kaynagini anlamak
adina saf SnS numunesi kullanilarak 0.1 mV-s' tarama hizinda CV analizi
gergeklestirilmistir. Sekil 6.43b’de verilen CV egrisinden saf SnS numunesinin ilk
taramada 0.66 V civarinda bir katodik pik ve 0.3, 0.75, 1.09 ve 1.69 V degerlerinde 4
anodik pik gosterdigi tespit edilmistir. Olusan pikler mikrodalga yOntemiyle
sentezlenen SnS elektrokatalizoriiniin ¢alisma voltaj araliginda elektrokimyasal olarak
aktif oldugunu ve Na ile reaksiyona girerek yan iiriinler olusturdugunu gostermistir.
Kiikiirt bazli pil sistemlerinde de benzer sonuglar elde edilmistir. Wang ve calisma

arkadaslarinin yiiriitmiis oldugu calisma, calisma voltaj araliginin elektrokatalizoriin
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elektrokimyasal olarak aktif olup olmamasi iizerinde Onemli rol oynadiginm
gostermistir. Calismada molibden siilfit (MoS;) Na-S pil sistemleri igin
elektrokatalizor olarak kullanmis ve MoS>’nin calisma voltaj aralig1 degistirildiginde
Na ile reaksiyona girerek desarj iiriinii (NaxMoS») olusturdugu belirtilmistir [248]. Tez
caligmasinda kullanilan voltaj araligi 0.1-3.0 V olup, yapilan caligmalar Na-Sn
alasimlama reaksiyonunun diisiik voltaj degerlerinde (< 0.8 V) gergeklestigini
gostermistir [249]. 0.66 V’de bulunan katodik pik, SnS'de bulunan Sn metal nano
taneciklerinin Na ile reaksiyona girerek Na>S ve Na,Sn alagimi olugturmasina ve kati
elektrolit arayiizey (SEI) tabakasinin olusmasina baglanabilir [250]. Ayrica, ilk
katodik taramada tek pik gozlenmesi aktivasyon prosesinin gergeklesmesi ile
aciklanabilir [249]. 0.3 V, 0.75 V ve 1.09 V’de goriilen anodik pikler Na,Sn alagiminin
kademeli olarak Sn metaline doniisiimii ile iliskilendirilirken, 1.69 V’de goriilen kiiciik
anodik pik ise Sn metalinin SnS’ye doniismesi ile iliskilidir [251], [252]. Benzer
sonuglar, SnS pargaciklarinin anot malzemesi olarak kullanildigi sodyum iyon pillerde
de elde edilmistir [251], [252]. Gergeklesen biitiin yan reaksiyonlara ragmen, SnS
ilavesi polarizasyonu diisiirerek Na>Se redoks reaksiyon kinetigini iyilestirdigi

gorulmustur (AVSnS—Se/KB: 0.680 V; AVSe/KB:O763 V)
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Sekil 6.43: a) SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerine ve b) saf SnS numunesine ait 0.1
mV-s™! tarama hizinda elde edilen CV egrileri.

SnS numunesinin reaksiyon kinetigine etkisini gostermek icin Tafel egrileri
kullanilarak aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmistir. Tafel egrileri CV egrisinde
bulunan I ve II bolgelerinden tiiretilmis olup Sekil 6.44a ve 6.44b’de verilmistir [253].
SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerinin hem indirgenme hem de oksidasyon prosesleri

icin E, degeri, esitlik 6.2 kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglarin sematik
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gdsterimi Sekil 6.44¢’de sunulmustur. indirgenme prosesi sirasinda E,; degerinin SnS
ilavesi ile 2.99 kJ-mol!' azalmasi, SnS varliginin desarj islemi sirasinda homojen
NasSe ¢ekirdeklenmesi ve olusum oranini artirmasma atfedilir. Ote yandan, E,,
degerinin SnS ilavesi ile 2.64 kJ-mol™! artmasi sarj prosesi sirasinda Na,Se’nin
oksidasyonunu yavaslattigini gostermektedir. Bu durum cevrim sirasinda Na ile
reaksiyona giren SnS’nin miktarinin azalmasi ile agiklanabilir. Ayrica SnS’nin Na ile
reaksiyonu sonucu yiizeyde olusan Na>S’nin de aktivasyon enerjisinin artmasinda rol
oynadig1 tahmin edilmektedir. Na-S pil sistemlerinden bildigi lizere, ylizeyde olugan
Na>S’nin tamaminin okside olmasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi yliksektir [254]. Bu
nedenle, kullanilan SnS elektrot yiizeyinde olusan NaxS ve NaxSe’nin tamamini okside
etmek icin yetersiz kalmis ve buna bagli olarak hesaplanan Ea, degeri Se/KB
numunesine gore yiiksek ¢ikmustir.

Se’nin ¢Oziinmeyen son iiriin NaxSe’ye indirgenme aktivasyon enerjisi

(Eq1: Se = Na,Se) hesabi asagida verilmistir.

k] (6.31)
E =E? +31.97 —
a1 (Se/KB) a1 T ——
kJ (6.32)
Eu (SnS—Sse/KB) = E21 + 29.00 ﬁ
k] K (6.33)
Eal (SnS—Se/KB) — Eal (Se/KB) = (E((l)l + 2900)@ - (Egl + 3197) @
k
= —2.99 —]
mol

Benzer sekilde NaxSe’nin Se’ye yiikseltgenme aktivasyon enerjisi

(Egz: Na,Se — Se) hesabi asagida verilmistir.

kJj
Eqz (se/kp) = Eqz — 2045 — (6.34)

kJ
Eaz (SnS—-Se/KB) = Egz —17.81 ﬁ (635)
k] kKl (6.36)
Eaz (SnS—Se/KB) — Eaz (Se/KB) = (Egz - 17.81) @ - (Egz - 2045) ﬁ
kJ
= 2.64—
mol
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Sekil 6.44: a) I ve b) II bolgesi i¢in Tafel egrileri, ¢) SnS-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin ilk desarj ve sarj CV ¢evrimi kullanilarak hesaplanan aktivasyon
enerjilerinin sematik gosterimi.

Sekil 6.45’ta mikrodalga yontemiyle sentezlenen SnS’nin elektrokimyasal
performansa etkisini tespit etmek i¢in gerceklestirilen galvanostatik desarj-sarj testleri
ile cevrim performans: sunulmustur. Sekil 6.45a’da SnS-Se/KB ve Se/KB
numunelerinin birinci galvanostatik desarj-sarj profili verilmistir. Se/KB numunesi
tipik tek plato voltaj profili gosterirken, SnS-Se/KB numunesinin desarj egrisinde
yaklasik 0.7 V civarinda ekstra plato gosterdigi belirlenmistir. Bu ekstra plato Sekil
6.43a’da verilen CV egrisi ile uyumlu olarak Sn’nin Na iyonu ile reaksiyona
girmesiyle olusan NaxSn bilesigi ile iligkilidir. Ek olarak, SnS-Se/KB numunesi ilk
desarjda 1105 mAh-g™! kapasitesine ulasirken, Se/KB numunesi 862 mAh-g! desarj
kapasitesine ulagmistir. Kat1 elektrolit araylizey filminin olusumuna ek olarak 0.7 V
civarinda SnS’nin NaxSn ve Na»S’ye doniisiimii de ilk ¢cevrimde elde edilen yiiksek
tersinmez kapasite degerine katki saglamistir. SnS-Se/KB numunesi Se/KB
numunesine kiyasla daha uzun desarj platosu ve daha kiigiik voltaj polarizasyonu

gostermis olmast (AVsps_se/kp = 0490V, AVge/kp = 0.633V), SnS’nin Se ve

NaSe arasindaki faz doniisiim kinetigini arttirmasi ile iligkilendirilir [225]. Sekil
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6.45b’den goriilecegi ilizere, 100. ¢evrim sonunda elde edilen kapasite degerleri
kiyaslandiginda, SnS-Se/KB numunesinin tersinir desarj kapasitesinin Se/KB

numunesine kiyasla daha yiiksek oldugu (Qsps—se/kg = 506 mAh - g1 Qs JKB =

410 mAh-g™1) ve ek olarak voltaj polarizasyonun azaldigi belirlenmistir.
Numunelerin 675 mA-g™! akim yogunlugunda elde edilen ¢evrim performans egrileri
Sekil 6.45¢’de verilmistir. SnS-Se/KB numunesi 250 ¢evrim sonunda yliksek desarj
kapasite degeri (460 mAh-g™!) gdstermistir. Kullanilan diger elektrokatalizorlerde
oldugu gibi, {istiin ¢gevrim performansi, gelismis redoks reaksiyon kinetigine yol acan
elektrot yiizeyinde, Na>Se'nin diizgiin dagilimina baglanabilir. Se/KB numunesi ise
yiizeyde kontrolsiiz birikip topaklasan Na;Se’den dolay1 250 ¢evrim sonunda yalnizca
353 mAh-g! desarj kapasitesine ulasmis ve zayif ¢evrim performansi sergilemistir.
SnS ilavesinin reaksiyon kinetigini gelistirdigini gostermek i¢in, yiiksek akim
yogunlugu altinda (5C=3375 mA-g') SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerinin ¢evrim
performanslari incelenmistir. Sekil 6.45d’den goriilecegi iizere, SnS-Se/KB numunesi
yiiksek Kolombik verimlilik degerine ulagsmis ve 500 ¢evrim sonunda dahi 300 mAh-g”
! desarj kapasite gostermistir. Se/KB numunesinin ise desarj kapasitesi cevrim
boyunca biiyiik dlciide azalmis ve 500 ¢evrim sonunda 119 mAh-g! (teorik
kapasitenin %18°1) kapasite degerine ulasmistir. 3375 mA-g' akim yogunlugunda
elde edilen sonuglar her ne kadar SnS ilavesinin c¢ekirdeklenme kinetigini
tyilestirdigini gosterse de desarj ve sarj prosesleri sirasinda gergeklesen yan
reaksiyonlar elektrokimyasal performansin beklenen diizeyde artmasina engel

olmustur.
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Sekil 6.45: a) 1. ¢evrim ve b) 100. ¢evrim i¢in SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerinin
galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g! akim yogunlugunda
karsilastirilmast, ¢) SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerinin ¢evrim performans egrileri,
d) 3375 mA-g! akim yogunlugunda SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerinin ¢evrim
performans egrileri. (1 C = 675 mA-g™)

Saf SnS ve saf KB parcaciklarinin elde edilen kapasite degerlerine katkilarim
belirlemek amaciyla elektrokimyasal performanslar1 analiz edilmistir. Sekil 6.46a ve
Sekil 6.46b’de gosterildigi gibi, saf SnS ve/veya KB elektrotlarinin elde edilen
performansa katkist ilk ¢evrimden sonra azalmistir. NaSe doniisiim kinetigini
gelistirecek en uygun SnS miktarini belirlemek i¢in toplam miktarin %2’si, %5°1 ve
%]10u olacak sekilde SnS Se/KB elektrotuna eklenmistir. Sekil 6.46¢ ve Sekil
6.46d’de farkli SnS miktarlarinin elektrokimyasal performans tiizerindeki etkisi
verilmistir. Sekil 6.46c'de gosterildigi gibi, ele alinan diger elektrokatalizorlere benzer
sekilde agirlikca %2 oraninda kullanilan SnS’nin elektrokimyasal performansa katki
saglamadig1 tespit edilmistir. Bu durum agirlikga %2’lik SnS’nin yiliksek Na>Se
oksidasyon enerji bariyerinin iistesinden gelmek i¢in yeterli olmamasina ek olarak,
SnS’nin c¢alisma voltaj araliginda elektrokimyasal olarak aktif olmasi ile de
aciklanabilir. Kullanilan SnS miktar1 arttikca Se/KB numunesinden daha iyi
elektrokimyasal performans elde edilmistir. Sekil 6.45’te daha ayrintili verildigi gibi,

Se/KB numunesine kiyasla hem yliksek kapasite degerlerine ulagilmast hem de Na>Se
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cekirdeklenmesi reaksiyon kinetiginin gelistirilmesi i¢in kullanilacak SnS miktarinin

en az agirlikca %10 olmasi gerektigi belirlenmistir.
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Sekil 6.46: a) saf SnS ve b) saf Ketjen siyahinin (KB) galvanostatik desarj-sar;j
egrileri, farkli oranlarda agirlik¢a SnS iceren Se/KB numunelerinin ¢) 5. ¢evrim
galvanostatik desarj-sarj egrileri ve d) ¢gevrim performans egrileri.

SnS-Se/KB ve Se/KB numuneleri farkli akim yogunluklarinda hiz performans
analizi yapilmis olup elde edilen egriler Sekil 6.47a’da verilmistir. Calisma voltaj
araliginda elektrokimyasal olarak aktif olan SnS, Na ile reaksiyona girerek yan {irtinler
olusturmasina ragmen, SnS-Se/KB numunesi Se/KB numunesine kiyasla daha {istiin
hiz performansi sergilemistir. SnS-Se/KB numunesinin desarj kapasitesi 135 mA-g’!
(C/5) akim yogunlugunda 752 mAh-g! degerine ulasirken, akim yogunlugu 337
mA-g! (C/2) yiikseldiginde 642 mAh-g'’a ulagmistir. Akim yogunlugu 675 mA-g!
(C) ve 1350 mA-g"! (2C) oldugunda ise sirasiyla 590 ve 539 mAh-g! kapasite
degerleri elde edilmistir. Akim degeri test edilen en yiiksek akim yogunlugu olan 3375
mA-g ! oldugunda ise 475 mAh-g! yiiksek kapasite degeri elde edilmistir. Elde edilen
sonuglardan, SnS ilavesinin reaksiyon kinetigini arttirarak yiiksek akim

yogunluklarinda dahi yiiksek kapasite ve kararlilik sagladig: belirlenmistir. Ayrica

131



farkli akim yogunlugunda gergeklestirilen ¢evrimler sonunda akim yogunlugu 135
mA-g! degerine dondiiriildiigiinde, SnS-Se/KB numunesi kapasitesini (607 mAh-g™!)
bliyiik dl¢iide geri kazanmistir. Buna karsilik, bolim 6.3’te detayli anlatildig: {izere
Se/KB numunesi akim yogunlugunun artmasiyla hizli kapasite kayiplar1 yasamis ve
bu kayiplar ézellikle 3375 mA-g! akim yogunlugunda daha da fazla artmistir.

SnS ilavesinin hiz performansina etkisini daha detayli gostermek adina her iki
numunenin farkli akim yogunluklarindaki galvanostatik desarj ve sarj profilleri Sekil
6.47b ve 6.47c’de sunulmustur. Akim yogunlugunun artmasiyla, SnS-Se/KB
numunesine ait desarj ve sarj voltaj platolar1 negatif ve pozitif yonde kayma gostermis
olsa da platolarin sekli korunmustur. Se/KB numunesinin ise akim yogunlugunun
artmasiyla voltaj polarizasyonu artmis ve buna bagl olarak énemli dlgiide kapasite
kayb1 yasanmistir (Sekil 6.47¢). Ek olarak, Sekil 6.47d’de farkli akim yogunluklarinda
voltaj polarizasyon degerleri verilmistir. SnS kaynakli reaksiyonlarin ger¢eklesmesi
icin yeterli slire oldugundan, diisik akim yogunluklarinda numunelerin voltaj
polarizasyon degerleri benzerlik gostermistir [255]. Akim yogunlugunun artmastyla
Se/KB numunesinin voltaj polarizasyonunun ¢ok daha fazla arttig1 gozlemlenmistir.
Diisiik voltaj polarizasyonu SnS ilavesinin elektron transferini ve redoks reaksiyonunu

hizlandirmasi ile agiklanabilir [256].
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Sekil 6.47: a) SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerine ait hiz performans egrileri, b)
SnS-Se/KB ve c¢) Se/KB numunesinin farkli akim yogunluklarinda galvanostatik
desarj-sarj profilleri ve d) Numunelerin farkli akim yogunluklarinda voltaj
polarizasyon degerleri.

SnS ilavesinin desarj prosesi boyunca Na;Se doniigiimiine etkisi i¢ direng
degerinin gorece biiytlikliigii ol¢iilerek analiz edilmistir. Esitlik 5.5 kullanilarak her bir
desarj ¢cevrimi sonundaki diren¢ degisimi hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Sekil
6.48a’da verilmistir. Her iki numunenin direnci, ¢evrim boyunca azalma egiliminde
olmasina ragmen, SnS-Se/KB numunesinin i¢ direncindeki azalmanin SnS ilavesinden
dolay1 daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Olgiilen diren¢ degerlerinin Se/KB
numunesine kiyasla daha diisiik olmasi, SnS ilavesinin elektrot yiizeyinde biriken
Na;Se pargaciklarinin daha kolay oksitlenmesine yol agmasti ile agiklanabilir. Bolim
6.2 ve 6.3’te kullanilan elektrokatalizorler ile kiyaslandiginda ise, SnS-Se/KB daha
yuksek direng¢ degeri gostermistir. Bu durum SnS’nin Na ile reaksiyona girerek NaxSn
ve NaxS olusturmasi ile aciklanabilir. SnS-Se/KB numunesine kiyasla, Se/KB
numunesinin i¢ direnci ise Ozellikle 50. c¢evrimden sonra biiyiik dalgalanmalar
gostererek artmistir. Desarj prosesi sirasinda homojen olmayan NaxSe olusumu ve
cekirdeklenmesinin Se/KB numunesinin ylizeyinde diizensiz NaxSe topaklarinin

olusmasina neden olmasi ile agiklanabilir.
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SnS ilavesinin desarj ve sarj prosesi boyunca diren¢ tizerindeki etkisini
gostermek icin SPEIS testi yapilmistir. Sekil 6.48b’de desarj prosesi sirasinda her 0.1
V degerinde direngteki degisim egrileri verilmistir. Desarj prosesi boyunca SnS-
Se/KB numunesi i¢in Olgiilen direng degerleri Se/KB numunesinin direng
degerlerinden diisiik olmasina ragmen, SnS-Se/KB numunesinin direncinin zamanla
arttigt  gozlemlenmistir. Ayrica, Bolim 6.2 ve 6.3’teki elektrokatalizorler ile
kiyaslandiginda, SnS-Se/KB numunesinin desarj boyunca farkli davranis sergiledigi
gozlemlenmistir. Se/KB numunesine kiyasla direncin azalmasi SnS ilavesinin daha
homojen Na,Se ¢ekirdeklenmesi ve olusumu saglamast ile iligkilidir. Desarj prosesinin
sonlarina dogru direncin artmasi ise elektrokimyasal olarak aktif SnS’nin Na ile
reaksiyona girmesi sonucu NaxSn ve/veya NapS gibi yan iirlinlerin olusmasina
baglanabilir [257]. Ek olarak, SnS'nin NazSe ayrigsmasini nasil etkiledigini agikc¢a
gdstermek igin sarj prosesi sirasindaki direnc degerleri, numuneler 675 mA-g™* akim
yogunlugunda tam desarj edildikten sonra 6lgtilmistiir. Sekil 6.48c'de gosterildigi gibi,
sarj prosesi boyunca SnS-Se/KB diren¢ degerleri, NaxSe'nin kontrol edilebilir
ayrismasindan dolayr belirgin bir degisiklik gostermemistir. Hesaplanan Ea2
aktivasyonundan farkli olarak, diisiik diren¢ degerleri SnS ilavesi ile ylizeyde olusan
NazSe’nin Se’ye biiyiik oranda doniistiigiinii gdstermistir. Ote yandan, Se/KB
numunesinde NazSe'yi oksitlemek ve ¢ozmek i¢in yiiksek enerji gerektiren biiyiik ve
homojen olmayan NazSe topaklagmasi nedeniyle sarj prosesinin basinda yiiksek direng

dalgalanmalar1 gozlemlenmistir.
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Sekil 6.48: a) SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerinin her bir desarj ¢evrimi sonundaki
direng¢ degisimini gosteren egriler, SnS-Se/KB ve Se/KB numunelerinin 800 kHz'de
b) ilk desarj ¢cevrimi ve c) ilk sarj cevrimi i¢in SPEIS egrileri.

SnS-Se/KB numunesinin farkli kesme voltajlarinda ylizey morfolojisini
belirlemek icin ex-situ SEM analizi yapilmig ve ilgili fotograflar Sekil 6.49’de
verilmistir. SnS-Se/KB hiicreleri 675 mA-g! akim yogunlugunda numaralar ile
belirtilen kesme voltajlarina desarj veya sarj edildikten sonra eldivenli kabin igerisinde
acilmistir. Elektrot filmi dimetil karbonat ile yikanip kurutularak ex-situ FE-SEM
analizi i¢in hazirlanmistir. Cevrim 6ncesi SnS-Se/KB numunesi ile Se/KB numunesi
(Sekil 6.12, 1 noktasi) benzer morfoloji sergilemistir. SnS-Se/KB numunesi 0.7 V
civarinda igne benzeri yapinin yiizeyin biiyiik cogunlugunu kapladigi gozlemlenmistir
(Nokta 1). 1. desarj cevriminin sonunda ise igne benzeri yap1 daha yogun hale gelmis
ve belirginlesmistir (Nokta 2). Sarj prosesinin ilerlemesiyle, olusan igne benzeri yap1
yok olmus ve 1. sarj ¢cevrimi sonunda ¢evrim oncesi haline donmiistiir (Nokta 3-4).
Gozlemlenen mikro yapinin, boliim 6.2 Sekil 6.11°de ele alinan NiPc numunesinin ex-

situ FE-SEM fotograflari ile benzerlik gdsterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.49: Birinci desarj-sarj prosesi i¢in farkli kesme voltajlarinda SnS-Se/KB
numunesinin ex-situ SEM fotograflari ( ¢evrim dncesi; 1) 0.7 V’ye desarj edilmis; 3)
birinci desarj ¢evrimi sonunda (0.1 V); 4) 1 V sarj edilmis ve 5) birinci sarj ¢gevrimi
sonunda (3 V)).
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7. SODYUM-SELENYUM PIL SISTEMI ICIN
YENI BAGLAYICI SISTEMININ
GELISTIRILMESI

7.1. Giris

Onceki béliimlerde de agiklandig: gibi, sahip oldugu yiiksek hacimsel kapasite
degeri ve Se'nin yiiksek elektronik iletkenligi nedeniyle sodyum-selenyum piller
kiikiirt bazl pil sistemlerine alternatif olarak biiyiik ilgi gormektedir. Kiikiirt ile ayni
grupta yer almasina ragmen, Se bazli pillerin desarj-sarj davramslari, elektrolit
¢oziiciisiiniin tiiriine bagli olarak farklilik gostermektedir. Ornegini eter bazli elektrolit
kullanildiginda Se’nin NaySe’ye doniisiimii kademeli olarak gergeklesirken, karbonat
bazli elektrolitte tek basamakta Na,Se’ye donilisim meydana gelmektedir [104].
Ancak, yine de kiikiirt pilleri ile karsilastirildiginda Na-Se pil sistemlerinin pratik
uygulamasi i¢in 1) elektrotun yapisal biitlinliigiinii bozarak ciddi kapasite kayiplarina
yol agan Se’nin NaySe’ye doniisiimii sirasinda meydana gelen biiyilk hacim
genlesmesi (%336) ve ii) diisiik Kolombik verimlilik ve aktif malzeme kaybina yol
acan son iirlin NaxSe’nin diizensiz olusumu ve oksidasyonu gibi bazi karmasik
zorluklarin iistesinden gelinmesi gerekmektedir.

Na-Se pil sistemlerinin 6nemli problemlerinden biri olan Na>Se doniisiim
kinetigi yapilan calismalarda genellikle g6z ardi edilmesine ragmen, farklh
morfolojilere sahip karbon konaklara Se hapsedilmesi yoluyla katot malzemeleri
gelistirilerek, hacim genlesmesinin dniine ge¢mek i¢in biiylik ¢aba sarf edilmistir [68],
[108], [258]. Gelistirilen bu malzemeler, Na-Se pil sistemlerinin spesifik kapasitesi,
cevrim kararliligi ve omri ile ilgili 6nemli gelismeler saglamis olmasina ragmen,
kompleks sentez yontemleri ve maliyet goz Oniine alindiginda pratik uygulamalar i¢in
yetersiz kalmaktadir.

Aktif malzemeleri ve iletken katki maddelerini homojen ve etkili bir sekilde
birbirine baglayarak metal akim toplayici iizerinde pargacik-parcacik yapigsmasini
saglayan baglayici, elektrotlarin vazgecilmez ve aktif olmayan anahtar bilesenidir.
Baglayici, desarj ve sarj ¢cevrimleri sirasinda elektrotun genel morfolojik biitlinliigli ve
kararliliginda belirleyici bir rol oynamaktadir . Bu nedenle, biiyiik hacim degisiminin
neden oldugu mekanik stresi azaltmak icin hem yiliksek mekanik dayanima hem de

esneklige sahip bir baglayict gelistirmek cok onemlidir [259]. Literatiirde yapilan
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caligmalar, zengin fonksiyonel gruplara sahip su bazli baglayicilarin elektrokimyasal
performans1 etkili bir sekilde arttirdigini gostermistir  [259]-[261]. Yapilan
arastirmalar meydana gelen hacim genlesmesini tolere etmek ve elektrotun yapisal
biitlinliigiinii korumak i¢in, gelistirilen baglayicilarin ii¢c boyutlu (3D), ¢apraz bagh
yapida olmasi gerektigini gdstermistir. 3D c¢apraz bagli polimerler hem kimyasal hem
de fiziksel capraz baglama yollar1 kullanilarak farkli polimerizasyon yontemleriyle
sentezlenebilir. Elektrotun mekanik dayanimi arttirmak i¢in CMC-poliakrilik asit
(PAA), PAA-polivinil alkol (PVA), PAA-Alg gibi kimyasal capraz baglanma
yapabilen baglayicilar siklikla literatiirde kullanilmistir [262]. Kimyasal ¢apraz bagl
baglayicilarin, polimer zincirleri arasindaki giiclii etkilesim nedeniyle gerilmeye ve
geri doniisii olmayan deformasyona kars1 yiiksek mekanik direng sergiledigini, ancak
capraz baglanmanin dogasinin ayni zamanda polimer aginin sertligini artirarak agin
kademeli ve geri doniisii olmayan bir sekilde kirilmasina neden oldugunu, dolayisiyla
da uzun vadede hiicre performansinin gelistirilmesinde etkili olmadigin1 gostermistir
[262].

Son yillarda, ¢cevre dostu ve diisiik maliyetli olmalarindan dolay: fiziksel ¢apraz
baglanma ile biyopolimer baglayici hazirlama ¢alismalar1 hiz kazanmistir. Hidrojen
bag1 bolgeleri gibi tersine cevrilebilir fiziksel ¢apraz baglanma etkilesimleri, kendi
kendini 1iyilestirme kabiliyetine katkida bulunur. Bu nedenle, bu biyopolimer
baglayicilar, ozellikle silikon pil sistemlerinde yiiksek hacim genlesmesi kaynakli
sorunlar1 gidermek ve kiikiirt pil sistemlerinde hem hacim genlesmesi hem de ¢oziinen
ara irilinlerden kaynaklanan sorunlar1 ¢6zmek i¢in kullanilmistir [261]-[264]. Hu ve
arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada, fiziksel olarak c¢apraz hidrojen bagh
polimerik baglayici sentezlenmis ve yiiksek performansh Si anotlar i¢in etkili oldugu
rapor edilmistir. Bu kapsamda, literatiirde siklikla ayr1 ayri kullanilan PAA ve
poli(etilen oksit) (PEO) dimetil siilfoksit icerisinde belirli oranda karistirilarak
baglayici ¢ozeltisi elde edilmis ve PAA-PEO arasindaki fiziksel ¢apraz baglanma
sayesinde elektrotun elektrot performansinin iyilestigi belirtilmistir [261]. Zhang ve
arkadaslari tarafindan yapilan bagka bir ¢calismada ise Li-S pil sistemleri i¢in 3D ¢apraz
bagli tannik asit (TA)/(PEO) kompleksine dayanan ¢ok islevli baglayici gelistirilmistir
[264]. Agirlik¢a 3:1 oraninda karistirilarak elde edilen TA/PEO baglayici polimerinin
sadece hacim genlesmesini tolere etmedigi, ayn1 zamanda c¢oziinilir polisiilfit

bilesiklerinin neden oldugu “mekik etkisini” azalttig1 belirtilmistir.

138



Nisasta, bitkilerin fotosentetik dokusunda iiretilen/depolanan ve patates, bugday,
misir ve piring gibi birgok temel gidada bol miktarda bulunan bir biyopolimerdir.
Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ucuz ve biyolojik olarak pargalanabilir bir
polimer olmasi, nisastay1 gida ve gida dis1 uygulamalar i¢in cazip bir malzeme haline
getirmektedir [265]. Degisken kristalin ve amorf bolgeler iceren yar1 kristalin bir
malzeme olarak bilinen nisasta, zincir uzunlugu ve dallanma derecesi bakimindan
farklilik gosteren amiloz (Sekil 7.1a) ve amilopektin (Sekil 7.1b) olmak iizere iki
polimerden (homopolisakkarit) olusur. Amiloz, a-(1-4) baglantilar1 ile baglanmis
glikoz birimlerinin dogrusal bir polimeriyken, amilopektin, B-(1-6) baglantilar1 ile
baglanmis periyodik dallara sahip dogrusal glikoz birimlerinin olduk¢a dallanmasrtyla
olugmus bir polimeridir. Molekiiller arasi etkilesimden dolay1, amiloz ve amilopektin
sirastyla sarmal yapiya ve dal sarmal yapiya sahiptir [265], [266]. Nisasta yapisinda
bulunan hidroksil grubunun varligi, ¢ok yonlii hidrojen baglarinin olusumunu saglar.
Boylece Si anot elektrotta Si partikiilleri ile etkilesimi arttirmak igin baglayici olarak
kullanilmistir [260], [266]. Ancak, islem gérmemis nisasta, geleneksel polimerlere
kiyasla giiclii bir hidrofilik karakter (su hassasiyeti) ve zayif mekanik 6zellikler gibi
cesitli dezavantajlara sahip pil sistemlerinde kullanimini kisitlamistir. Nisastanin
modifikasyonu ve farkli bir polimer ile karistirilmasi yontemleri ile bu olumsuzluklar
giderilmeye calisilmistir. You ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada, oksitlenmis
nisasta (OS) CMC ile kimyasal olarak c¢apraz baglanarak Si anotta meydana gelen
hacim genlesmesini tolere edip etmedigi arastirilmistir. Calismada, nisasta su ile
karistirilarak 80 °C'de jelatinlestirilmis ve ardindan sicaklik 55 °C'ye diisiiriiliip demir
siilfat ve boraks karisimi ¢ozeltiye yavas yavas eklenmistir. Elde edilen karisima
hidrojen peroksit eklendikten OS elde edilmistir. Ardindan, ¢apraz baglanma ajani
olarak kullanilan boraks yardimiyla, OS ve CMC arasinda 3D ag yapis1 olusturulmus
ve bu sayede ¢evrim sirasinda meydana gelen hacim genlesmesinin tolere edildigi
belirtilmistir [266]. Jin ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢caligmada ise misir nigastast,
emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu ile florlanmis ve sonugta hidrolize misir
nigastast sentezlenmistir. Flor gruplarinin yapiya eklenmesi ile, yapida bulunan tiim
fonksiyonel gruplarin (hidroksil gruplari, flor igeren gruplar ve karbonil gruplari)
tersinir  etkilesime girmesi sonucu elektrokimyasal performansin gelistigi
gosterilmistir [260].

Tez ¢alismasinin bu bdliimiinde, kompleks metotlara ihtiya¢ duyulmadan, Na-

Se pil sistemleri i¢in yeni nesil baglayict gelistirilmis ve bu baglayicinin desarj
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sirasinda meydana gelen hacim genlesmesine ve Na>Se doniisiim kinetigine etkisi
incelenmistir. Cevre dostu bir diger polisakkarit olan CMC ile nisastanin
birlestirilmesiyle elde edilen hidrojeller, kirli sudan agir metal ayrigtirilmasi, ilag
dagitim sistemleri ve gida sektdriinde biyobozunur film olarak kullanilmaktir [267]—
[269]. Ancak, CMC-Nisasta karigimi1 daha Once herhangi bir 6n islem ve ekstra
kimyasal gerekmeksizin fiziksel capraz baglanma ile elde edilmemis olup, pil
sistemlerinde baglayici olarak kullanilmamistir. Bu boliimde izlenen yontemler ve

elde edilen sonuglar agsagida anlatilmistir.

b) a-1,4-glikosidik bag

CH,-0H CH;—0OH

a-1,6-glikosidik bag

CH-OH

H OH H

Sekil 7.1: Nisastada bulunan a) amiloz ve b) amilopektin polimerlerinin molekiiler
yapisl.

7.2. Hiicre Olusturma, Elektrokimyasal Olciimler ve
Malzeme Karakterizasyonu

Calismanin bu boliimiinde elektrot ¢amuru, aktif malzeme, Siiper P iletken
karbon ve baglayicinin sirastyla 80:10:10 oranlarinda karistirilmasiyla hazirlanmistir.
Literatiirde ilk kez baglayic1 olarak kullanilacak olan CMC-Nisasta karisimi agirlik¢a
2:1 oranlarinda ¢amura eklenmistir. Elde edilen performanst daha iyi

degerlendirebilmek ve kiyaslama yapabilmek icin, CMC, Nisasta, CMC-SBR ve
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agirlik¢a 1:1 oranlarinda CMC-Nisasta da baglayici olarak denenmistir. Kullanilan
baglayicilar ve numune kodlar1 Tablo 7.1°de verilmistir. Elektrot ¢camurlari, bolim
4.3’te detayli olarak anlatilan detaylar géz oOniinde bulundurarak hazirlanmis ve
boylelikle homojen dagilmis c¢amurlar elde edilmistir. Daha sonra, camurlar
aliminyum folyo {iizerine siiriiliip 80 °C’de vakum firinda bir gece boyunca
bekletilerek tam kuruma saglanmistir. Kuruyan elektrot camurlar:t 11 mm’lik disk
seklinde kesilerek hiicre testleri i¢in kullanima hazir hale getirilmistir. Tiim hiicreler

icin aktif malzeme (Se) yiikleme oran1 0.8-1.5 mg-cm arahigindadur.

Tablo 7.1: Farkli baglayicilar kullanilarak hazirlanan Se/KB kompozit ve numune

kodlart.

Kompozit  Baglayic/Miktari

(% 25.80) (% ag. 10) Numune Kodu
Karboksi metil seliiloz CMC
Nisasta Nisasta

Se-KB Karboksi metil seliiloz-stiren biitadien kauguk CMC-SBR

Karboksi metil seliilloz-Nisasta (1:1) CMC-Nisasta (1-1)
Karboksi metil seliiloz-Nisasta (2:1) CMC-Nisasta
Karboksi metil seliiloz-Nisasta (3:1) CMC-Nisasta (3-1)

Piller 2-elektrotlu Swagelok ve diigme tipi hiicreler kullanilarak inert argon ile
dolu eldivenli kabin igerisinde olusturulmustur. Hem referans hem de karsit elektrot
olarak kullanilan Na metalin kalinlig1 yaklasik 300 um olarak belirlenmistir. 0.26 mm
kalinliga sahip Whatman marka cam fiber malzeme ise separator olarak kullanilmistir.
Elektrolit olarak 1 M NaPFs tozu iceren EC:DMC-5%FEC c¢ozeltisi kullanilmigtir.
Kullanilan elektrolit miktar1 2-elektrotlu Swagelok ve diigme tipi hiicreler i¢in
strastyla 100 pLL ve 120 pL’ de sabit tutulmustur.

Galvanostatik desarj-sarj testleri 0.1 —3.0 V (kars1 Na/Na") voltaj araliginda 675
mA-g! akim yogunlugunda gergeklestirilirken, CV &lgiimleri 0.1 mV-s™!' tarama
hizinda gergeklestirilmistir. Spesifik kapasite degerleri Se kiitlesi baz alinarak
hesaplanmistir. SPEIS analizi 2 mHz — 200 kHz araliginda ve 5 mV voltaj genliginde
yiiriitiilmiis olup desarj-sarj i¢cin gerceklestirilen analizlerde her 0.1 V’de 10 dakikalik
dinlenme siiresi uygulanmistir.

Elektrot yiizeyindeki morfolojik degisimler, FE-SEM kullanilarak analiz

edilmistir. 2-elektrotlu Swagelok hiicreleri Ar doldurulmus eldivenli kabinde ex-situ

141



SEM analizleri i¢in agilarak elektrot filmi ¢ikartilmis ve yiizeyde bulunan yan tiriinleri
uzaklastirmak i¢in dimetil karbonat ile birkag¢ kez yikanmustir.

CMC-Nisasta baglayicisinin kimyasal yapisi, Bruker Alpha marka Fourier
Doniisiimlii Kizil6tesi Spektrum (FTIR) ile belirlenmistir. FTIR spektrumu, 4000-400
cm! araliginda 2 cm™! ¢oziiniirliigiinde taranarak elde edilmistir.

CMC, CMC-SBR ve CMC-Nisasta baglayicilarinin yapisma dayanimi soyulma
testi ile analiz edilmistir. Elektrot filminin Al akim toplayici tarafi diiz bir zemine
sabitlenerek elektrot filmi iizerine ayn1 kuvvet uygulanarak Scotch bant
yapistirilmistir. Daha sonra bant hizla kaldirilarak elektrot yiizeyinin Al akim toplayici
ylizeyine yapigsma dayanimi gorsel olarak incelenmistir. Her numune, analizin
giivenilirligi acisindan 3 kez test edilmistir.

Elektrolit absorplama oranini (s) belirlemek i¢in ilk olarak CMC-SBR ve CMC-
Nisasta igeren Se/KB kompozit filminin islem 6ncesi kuru agirliklart (m;) 6l¢tilmiistiir.
Ardindan elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis ve oda sicakliginda eldivenli kabin
icerisinde bekletilmistir. Farkli baglayicilar1 igeren kompozitin farkli zamanlardaki
kuru agirliklarini (m2) 6lgmeden 6nce, elektrot filmi yiizeyindeki elektrolit kalintilarini
uzaklagtirmak i¢in dimetil karbonat ile yikanmigs ve kurutulmustur. Elektrolit

absorplama orani esitlik 7.1 kullanilarak hesaplanmistir [266].

—m
s= —1%100 (7.1)

CMC-Nisasta ve CMC-SBR baglayici filmleri, malzemelerin belirli oranda su
igerisinde ¢Ozdiirtilmesi ve teflon kagit iizerine dokiilerek kurutulmasiyla elde
edilmistir. 0.02 mm kalinliga sahip filmler, ¢ekme gerilimi 6l¢iimleri i¢in 22 mm
(uzunluk) ve 6.5 mm (genislik) olacak sekilde kesilmistir. Baglayicilarin ¢ekme
gerilim degerleri ¢cekme basma test cihazi (Devotrans BP D NN) kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. Cekme testi numunelerin dikey konumda yerlestirilmesiyle 5

mm-(dakika)! hizinda gergeklestirilmistir.

7.3. Sonuclar ve Tartisma

CMC ilavesinin nisastanin termal kararlilig1 tizerindeki etkisini gostermek icin,

CMC, nisasta ve CMC-Nisasta baglayici filmlerine TGA analizi yapilmis ve ilgili
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TGA egrileri Sekil 7.2a'da gosterilmistir. Tiim filmlerde ilk kiitle kayb1 absorbe edilen
suyun buharlagsmasina bagli olarak 95 °C civarinda baglamistir. Saf misir nisastasinin
ana agirlik kaybinin baslangi¢ sicakligi 267 °C iken, CMC ilavesiyle bu sicaklik 257
°C’ye diismiistiir. Bu diisiis, CMC ilavesi ile nisasta-nisasta zincirinin molekiiller arasi
etkilesiminin azalmasi ve nigastada bulunan -OH gruplar1 ile CMC yapisinda bulunan
COO- gruplar arasindaki hidrojen bagi etkilesiminin artmasi ile agiklanabilir [270].
Bozulmadan sonra, Nisasta ve CMC filmlerinin nihai kiitle kaybi sirasiyla %88.0 ve
%58.0 olarak tespit edilmistir. Ayrica, CMC-Nisasta filmi, saf nisasta filminden daha
diisiik nihai kiitle kaybina (%66.0) ugrayarak daha yliksek termal stabiliteye sahip
oldugunu gostermistir (Tablo 7.2). Benzer sonuglar, yiiksek hacim genlesmesi
gosteren Si anot malzemeler i¢in gelistirilen baglayicilarda da elde edilmistir [271],

[272].

Tablo 7.2: CMC, Nisasta ve CMC-Nisasta filmlerine ait TGA analiz sonuglari.

Numune Kodu Tonset (°C)  Kiitle Kaybi (%) Tpik (°C)

Nisasta 286.76 88 305
CMC 269.97 58 286.59
CMC-Nisasta 257 66 288

CMC ve nisastanin agirlik¢a 2:1 oraninda karistirilmasiyla elde edilen yeni nesil
baglayicinin kimyasal yapisini belirlemek i¢in, CMC, Nisasta ve CMC-Nisasta
baglayici filmlerine FT-IR analizi yapilmis ve karsilastirmali sonuglar Sekil 7.2b’de
sunulmustur. Tiim spektrumlarda goriilen 3300 cm™ dalga boyundaki genis pik O-H
gerilmesi ile iligkiliyken, 2900 cm™’deki kiiciik pik glikoz birimlerinden gelen C-H
baginin asimetrik gerilme titresimi ile iligkilidir. Misir nigastasina ait karakteristik
pikler 1148 ve 750 cm™' arasinda gozlenmistir [273]. 1148 cm™ ve 1072 cm™"de
bulunan pikler nisasta yapisinda bulunan anhidro-glikoz halkasinda bulunan C-O-H
grubundaki C-O bag gerilme titresimlerine karsilik gelirken, ayn1 halkada bulunan C-
O-C grubundaki C-O baglarinin gerilme titresimine ait pikler 924 cm™, 854 cm™ ve
751 cm"de ortaya ¢ikmustir [274]. Ek olarak, 1639 cm™ civarindaki pik, nisastanin
amorf bolgelerinde absorbe olan su molekiiliinde bulunan -OH gruplarinin makas
titresimlerine aittir. CMC’ye ait FT-IR spektrumda 1585 cm™! civarinda goriilen pik
COO- gerilim titresimlerine aitken, 1410 cm™’deki pik -CH> makas titresimlerine

aittir. 1320 cm'!"de goriilen pik ise -OH biikiilme titresimlerine karsilik gelmektedir.
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Polisakkarit iskeletinin C-O-C gerilme titresimlerine ait pik 1040-1066 cm™ araliginda
goriilmiistiir [275]. Nisasta filmine ait 1148 cm™ ve 1072 cm™’de bulunan belirgin
piklerin, CMC-Nisasta filmine ait spektrumunda daha diisiik yogunlukta olmasi, CMC
ile nisastanin c¢apraz baglanmasi sirasinda nisastanin kristalliginin bozuldugunu
gostermistir [274]. Saf nisasta spektrumunda bulunan 994 cm™’deki pikin, CMC-
Nisasta filmine ait spektrumda 1015 cm™’e kaymasi, CMC ve nisasta arasinda olusan
giiclii hidrojen baglarinin piki daha yiiksek dalga boyuna kaydirmasi ile agiklanabilir.
Ayrica, saf nisastadan farkli olarak, CMC-Nisasta karistminin spektrumunda 1320,
1410 ve 1585 cm™’de ekstra pik olustugu gézlemlenmistir. Bu pikler, CMC ve nisasta
arasinda hidrojen baglariin olusumuna ve karboksilik asit grubu tiirevlerin varligina
atfedilebilir [275]. FT-IR ve TGA analiz sonuglari, elektrot filmi hazirlama siirecinde
CMC ve Nisasta arasinda fiziksel ¢apraz baglanma olustugunu gostermistir. Benzer
sonugclar literatiirde de elde edilmistir [261], [276]. Nisasta yapisinda bulunan hidroksil
gruplariin daha ¢ok hidrojen vermeyi tercih etmesi [277], CMC yapisinda bulunan
COO- gruplarmni hidrojen alict durumuna getirmistir. Bdoylelikle, iki malzeme
karistirlldiginda, CMC ve Nisasta arasinda zincirler arasi hidrojen bagi olusmustur

[261].
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Sekil 7.2: CMC, Nisasta ve CMC-Nisasta filmlerinin a) azot ortaminda
gerceklestirilen TGA analiz ve b) FT-IR sonucunu gosteren egriler.

Boliim 5.3.3’te daha Once belirtildigi gibi, bir polimer baglayicinin yapigma
dayanimi ve mekanik 6zellikleri, Se/KB numunesinin kararliligini belirlemede ¢ok
onemlidir. Bu nedenle, yeni nesil CMC-Nisasta, saf CMC ve saf Nisasta baglayicilar
ile hazirlanan elektrot filmlerinin yapisma dayanimini belirlemek i¢in soyulma testi
yapilmis ve test sonrast elektrot yiizeyleri FE-SEM ile incelenmistir. Elde edilen
sonuglar, bolim 5.3.3’te Na-Se pil sistemleri i¢in hacim genlesmesini en iyi tolere

edebilen CMC-SBR numunesi ile de kiyaslanmistir. Elektrot filmlerinin iizerine ayni
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kuvvetle bant yapistirilip, bandin ylizeyden uzaklastirilmasi ile baglayicinin sagladigi
yapisma dayanimi gozlemlenmistir. Ardindan, soyulma testi uygulanan elektrot
filmlerinin SEM fotograflar1 ¢ekilmis ve Sekil 7.3°te verilmistir. Sekil 7.3a’da acik¢a
goriildiigl iizere, Nisasta numunesinin elektrot filmi, nisasta suda ¢ézlinmedigi i¢in
test oncesinde pul pul dokiilmiis ve bu nedenle Nisasta numunesine soyulma testi
uygulanamamistir. Bu durum nigasta baglayicist ile akim toplayict arasindaki
etkilesimin zayif oldugunu gdéstermistir [278]. CMC numunesine nisasta ve SBR
ilavesi yapildiginda, yiizeyden uzaklasan partikiil sayisinin azaldig1 gozlemlenmistir.
Ancak, bu azalmanin CMC-Nisasta'da daha belirgin oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
bandin yiizeyden uzaklasmasiyla ylizeyde ince tel seklinde (filament) yap1 olustugu
gozlenmistir. CMC numunesinde daha fazla partikiil elektrot yilizeyinden ayrildig: i¢in,
filament yapisi yiizeye daha yakin yerde olugsmustur. CMC’ye hem SBR hem de
Nisasta ilavesiyle filament ¢ap1 azalmistir, ancak Nisasta ilavesiyle ¢apin daha ¢ok
azaldig1 belirlenmistir. Sekil 7.3d 'de de goriilecegi gibi, ¢apraz bagli CMC-Nisasta
baglayicisinin 3 boyutlu ag yapisi, CMCnin yapigsma dayanimini biiylik olgiide
artirmistir. Bu artis, CMC-Nisasta baglayicisinin saf CMC ve CMC-SBR baglayicilari
ile kryaslandiginda hem daha gii¢lii bir etkilesimle Se partikiillerini bagladigini hem
de Al yiizeyiyle etkili bir sekilde etkilesime girdigi gostermistir. CMC ile nisasta
arasinda olugsan cok boyutlu hidrojen bagi sayesinde meydana gelen hacim
degisikliklerini, CMC-Nisasta baglayicisinin CMC-SBR'ye kiyasla daha iyi tolere

edebilecegi tespit edilmistir .
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Sekil 7.3: a) Nisasta ile hazirlanan elektrot filmi, b) CMC, ¢) CMC-SBR ve d) CMC-
Nisasta numunelerinin soyulma testi sonrast SEM fotograflari (i¢ gorseller: soyulma
testi sonrasi elektrot yiizeylerini gostermektedir).

Baglayicinin mekanik 6zellikleri verimli bir baglayici elde etmek i¢in oldukga
onemli olup 6zellikle gerilebilirlik (¢ekme gerinmesi) ve mekanik saglamligin (cekme
gerilimi) iyi dengelenmesi gerekir. Ornegin, yumusak elastomerik baglayicilar hacim
genlesmesi sirasinda meydana gelen sekil degisimi tolere etmede iyiyken, olusan
basingtan kurtulmak i¢in gerekli olan mekanik dayanim agisindan ¢ok zayif olabilir
[279]. Yiiksek mekanik dayanim, Se’nin NaxSe’ye doniisiimiiyle olusan hacim
genlesmesinin sebep oldugu i¢ mekanik gerilmelerin tolere edilmesi ve tekrarlanan
desarj ve sarj prosesi sirasinda elektriksel iletken ag1 korunmasi i¢in olduk¢a 6nemlidir
[262]. Bu nedenle, soyulma testi sonucu en 1yi yapigsma dayanimi gésteren CMC-SBR
ve CMC-Nisasta baglayici filmlerinin mekanik dayanimini belirlemek i¢in ¢gekme testi
uygulanmis ve sonuclar Sekil 7.4a’da sunulmustur. CMC-Nisasta baglayici filminin
¢ekme dayaniminin (26.4 MPa) CMC-SBR baglayici filmi ¢ekme dayanimindan (18
MPa) yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sekil 7.4b’de baglayici filmlerinin Young modiilii
degerleri verilmistir. CMC-Nisasta baglayici filminin Young modiilii degeri 15.33
MPa iken, CMC-SBR baglayici filminin Young modiiliiniin sadece 6.37 MPa oldugu
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belirlenmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalar, gelistirilmis Young modiiliiniin biiyiik
hacim degisikligi meydana geldiginde mekanik kararsizliga dayanmada énemli bir rol
oynadig1 gostermistir [280]. CMC-Nisasta baglayicisinin ¢ok daha gelismis mekanik
ozellikler sunmasi, CMC-Nisasta baglayicisinin yapisinda bulunan -COOH ve -OH
gruplart arasinda olusan molekiiller arasi ve molekiil i¢i hidrojen bagi etkilesimlerinin
3 boyutlu ¢apraz baglanma olusturmasi ile agiklanabilir [281]. Kwok ve arkadaglar
tarafindan yapilan c¢alismada, capraz bagli baglayicinin katot bilesenleri ile akim
toplayici arasinda baglanmayi arttiran 3D ag olusturdugunu ve bu baglanti sayesinde
gerilme dayanimi ve Young modiiliinii gelistirerek elektrot biitiinliigiiniin korundugu
belirtilmistir [282].

Polimerik baglayicilarin  kullanilan elektrolitte ¢dzlinmesi, baglayicilar
arasindaki veya baglayici ile aktif malzeme partikiilleri arasindaki molekiiler etkilesim
giiclinii azaltir. Bu nedenle, baglayicinin daha ytiksek elektrolit alimi, baglayicinin
yumusamasina ve buna bagl olarak baglayici ile aktif malzeme partikiilii arasindaki
zayif yapisma dayanimi gostermesine yol acar. Bu zayif baglanma nedeniyle pil
performansi diiser. CMC-Nisasta ve CMC-SBR ile hazirlanan Se/KB elektrot
filmlerinin elektrolit absorplama oranini belirlemek ig¢in, filmler farkli siirelerde
elektrolit ¢ozeltisinde bekletilmis ve esitlik 7.1 kullanilarak elektrolit absorplama
oranlar1 hesaplanmistir. Sekil 7.4c'de CMC-Nisasta filminin CMC-SBR filminden
daha diisiik elektrolit absorpladigini gostermistir. Diisiik absorplama orani, ¢apraz
bagli CMC-Nisasta’nin elektrolitin filme sizmasini 6nleyen yogun ag olusturmasi ile
aciklanabilir [266]. Ayrica elde edilen sonuglar, CMC-Nisasta baglayicisinin,
elektrotun sadece yapisal biitiinliigiinii korumakla kalmayip, ayni zamanda belirli

oranda absorplama ile yeterli elektrolit 1slanabilirligi sagladigin1 gostermistir.
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Sekil 7.4: CMC-Nisasta ve CMC-SBR numunelerinin a) gerilim-gerinim, b) Young’s
modiilii ve c¢) elektrot alim oranini gosteren egriler.

Gelistirilen yeni nesil baglayicinin (CMC-Nisasta), desarj prosesi sirasinda
meydana gelen biiylik hacim genlesmesini tolere edip etmeyecegini belirlemek icin
675 mA-g! akim yogunlugunda elektrokimyasal performansi analiz edilmistir. Elde
edilen sonuglar bolim 5.3’te detayli olarak ele alinan ve hacim genlesmesini diger
geleneksel baglayicilara kiyasla daha iyi tolere edebilen CMC-SBR baglayicisi ile
kiyaslanmistir. Sekil 7.5a’da CMC-Nisasta ve CMC-SBR numunelerinin 675 mA-g’!
akim yogunlugunda gergeklestirilen galvanostatik desarj-sarj testinin 1. ¢evrim sonucu
verilmigtir. Her iki numune de Na-Se pil sistemine ait karakteristik tek plato voltaj
profilini sergilemistir. CMC-Nisasta numunesi ilk ¢cevrimde 1000 mAh-g™! kapasite
degerine ulasirken, CMC-SBR numunesi 862 mAh-g’! kapasiteye ulasmistir. Boliim 5
ve 6’da bahsedildigi gibi, ilk ¢evrimde olusan teorik kapasiteden yiiksek tersinmez
kapasite SEI olusumu ile iligkilidir. Ek olarak, CMC-Nisasta numunesi ilk ¢evrimde
CMC-SBR numunesinden daha diisiik voltaj polarizasyonu ve daha uzun desarj-sarj

platosu gosterrmstlr (AVCMC—NisaSta=O-499 V, AVCMC—SBR=O'633)' Sekll 7.5b’den

goriilecegi iizere, 100. ¢evrim sonunda CMC-Nisasta numunesi 547.87 mAh-g’!
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tersinir kapasite gOstermis ve voltaj polarizasyonu 0.375 V’ye diismistiir. Sekil
7.5¢’de numunelerin ¢evrim performans egrileri verilmistir. 250 ¢evrim sonunda,
CMC-Nisasta numunesi yiiksek ¢evrim kararliligi (%100) ve teorik kapasitenin (675
mAh-g!) yaklasik %74iine karsilik gelen yiiksek desarj kapasite degeri (500 mAh-g°
1) gostermistir. Ote yandan, CMC-SBR baglayicist ile hazirlanan numune, 250 ¢evrim
sonunda 353 mAh-g! kapasite degerine ulasmis ve Kolombik egim egrisinde ciddi
dalgalanmalar gostermistir. Elde edilen sonuglar CMC-SBR baglayicisina kiyasla,
CMC-Nisasta baglayicisinin gostermis oldugu iistiin mekanik dayanim sayesinde
meydana gelen hacim genlesmesini daha iyi tolere ettigini gostermistir. Bu durum,
CMC ve Nisasta arasindaki tersinir hidrojen baglartyla olusan 3 boyutlu polimer agin
sagladig iistiin mekanik dayanim ve parcaciklar arasi sagladig: yiiksek baglanma ile

aciklanabilir [276].
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Sekil 7.5: a) 1. ¢evrim ve b) 100. ¢evrim i¢in CMC-Nisasta ve CMC-SBR
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 675 mA-g™ akim yogunlugunda
karsilastirilmasi, ¢) Numunelerinin ¢evrim performans egrileri. (1 C = 675 mA-g™')

Sekil 7.6a’da CMC-Nisasta ve CMC-SBR numunelerinin 0.1 mV-s! tarama

hizinda elde edilen CV egrileri verilmistir. CV egrilerinin, Se ile NaSe arasindaki

150



doniistime ait karakteristik katodik ve anodik piklerini sergiledigi gézlemlenmistir.
Yaklasik 2.01-1.90 V civarinda ve 1.20 V’de goriilen katodik pikler sirastyla halka
benzeri Se’nin zincir benzeri Se’ye doniismesi ve Se’nin tek basamakta Na>Se’ye
dontismesi ile iligkilendirilir. 1.86-1.96 V civarinda goriilen anodik pik ise Na>Se’nin
Se’ye tek basamakta doniisiimiine karsilik gelmistir. Ayrica, CMC-Nisasta
numunesinin voltaj polarizasyonun CMC-SBR numunesine kiyasla diisiikk oldugu
belirlenmistir. Diisiik voltaj polarizasyon degeri, CMC-Nisasta numunesinin redoks
kinetigini hizlandirmasi ile iliskilendirilir [283]. CMC-Nisasta baglayicisinin Na>Se
doniistim kinetigini nasil etkiledigini belirlemek i¢in Tafel egrileri kullanilarak
aktivasyon enerjisi (Ea) degeri hesaplanmistir. CV egrisinde bulunan I ve II bolgeleri
icin, akim yogunlugunun logaritmasinin voltaja kars1 grafigi cizilerek Tafel egrileri
elde edilmis ve Sekil 7.6b ve Sekil 7.6¢’de sunulmustur. CMC-Nisasta ve CMC-SBR
numunelerinin hem indirgenme hem de oksidasyon prosesleri i¢in E, degeri esitlik 6.2
kullanilarak hesaplanmaistir.

Se’nin ¢Oziinmeyen son iiriin NaxSe’ye indirgenme aktivasyon enerjisi

(Eq1: Se = Na,Se) hesabi asagida verilmistir.

kJ (7.2)
Eqq (CMC—SBR) = E31 + 53.28 o
k] (7.3)
Eq1 (cMc-Nisasta)y = Eg1 + 38.18 mol
K kK (74
Eq1 (cmc-nisasta) — Ea1 (cmc-spr) = (Egq +38.18) — (E2, +53.28) — (7.4)
k
= —15.11 —]
mol

Benzer sekilde NaxSe’nin  Se’ye yiikseltgenme aktivasyon enerjisi

(Eg2: Na,Se — Se) hesabi asagida verilmistir.

kJ
Eaz (CMC—-SBR) = Egz —23.29 ﬁ (75)

(7.6)

kJ
Ea2 (cMc-Nisasta) = E2, — 26.80 —
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K (7.7)

EaZ (CMC—-Nisasta) — EaZ (CMC-SBR) = ((E32 - 2680) - (E(;)Z - 2329)) mol

k
= 315-L
mol
Hesaplanan aktivasyon enerjilerinin gorsellestirilmis hali  Sekil 7.6d’de
verilmigtir. CMC-Nigasta baglayicisi, indirgenme ve oksidasyon prosesi sirasinda
NaxSe doniisiimii i¢in gerekli olan aktivasyon enerjilerini sirasiyla 15.11 ve 3.15

kJ-mol™! diisiirmiistiir. Elde edilen sonuglar, CMC-Nisasta baglayicisinin sadece

biiyiik hacim genlesmesini tolere etmedigi ayn1 zamanda NaySe doniisiim kinetigini de

hizlandirdigini gostermistir [284].
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Sekil 7.6: a) CMC-Nisasta ve CMC-SBR numunelerinin CV egrileri, b) I ve c) II

bolgesi icin Tafel egrileri, d) ilgili numunelerin ilk desarj ve sarj CV egrisi
kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Farkli polimerik baglayicilarin, meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin
kinetigi lizerindeki etkisini daha net bir sekilde degerlendirmek i¢in farkli tarama

hizlarinda CV taramasi gerceklestirilmis ve sonuclar Sekil 7.7a ve 7.7b’de
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sunulmustur. Artan tarama hiziyla, CMC-Nisasta numunesi CV egrilerindeki katodik
ve anodik piklerin simetrik seklini biiylik 6l¢lide korumusken, CMC-SBR numunesine
ait katodik ve anodik pikler kaybolmustur. CMC-Nisasta numunesinin yiiksek tarama
hizlarinda pik varligin1 korumasi, CMC-Nisasta baglayicisinin reaksiyon kinetigini
arttirmasina atfedilebilir. Hizli desarj-sarj islemi sirasinda voltaj polarizasyonunun
artmasina bagli olarak, tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik piklerde sirastyla pozitif
negatif kayma meydana gelmistir [285]. Elektrotun iyonik iletkenligi, 6zellikle yiiksek
hizda, ¢evrim performansini etkileyen onemli bir faktordiir. Polimerlerin iyonik
iletkenliginin, ¢dziinmiis iyonlarin polimer zincirleri boyunca hareketine dayandigi
bilinmektedir [286]. Bu nedenle, CMC-Nisasta baglayicisinin Na* iyon difiizyonunu
arttirarak daha iistiin elektrokimyasal performansa yol a¢tigin1 dogrulamak i¢in farkli
tarama hizlarinda (0.2, 0.5, 1.0 ve 2.0 mV-s™!) elde edilen CV egrilerini kullanarak Na*
difiizyon katsayist hesaplanmigtir. Tarama hizinin karekdkiine karsi katodik pik (R) ve
anodik pik (O) akimlar ¢izilerek sirasiyla Sekil 7.7¢c ve 7.7d’de gosterilen egriler elde
edilmistir. Katodik ve anodik akim yogunluklar ile tarama hizinin karekokii arasindaki
dogrusal iligki, her iki baglayicinin diflizyon kontrollii reaksiyonlara olanak
sagladigini gdstermistir. Hem katodik hem de anodik pik i¢in Na* difiizyon katsayisi
esitlik 6.9°da verilen Randles-Sevcik denklemi ile hesaplanmistir. Her iki kompozitin
R ve O pikleri i¢in Na” iyon diflizyon sabitleri Sekil 7.7¢’de sunulmugtur. CMC-
Nisasta numunesi igin R ve O piklerinin hesaplanan Na" iyon difiizyon katsayilari
sirastyla 6.56 X 1078 ve 3.46 X 1078 cm?'s™! olarak bulunmus, her iki difiizyon
katsayisinin CMC-SBR numunesinin difiizyon katsayilarindan (R piki icin 3.06 X
1078 cm?-s! ve O piki igin 1.52 X 10~8cm?*s!) yiiksek oldugu belirlenmistir. Elde
edilen yiiksek difiizyon katsayilari, CMC-Nisasta baglayicisinin sadece hacim
genlesmesini engellemedigi, ayrica sodyum iyon difiizyonunu attirarak Na-Se pillerin

reaksiyon kinetigini gelistirilmesinde 6nemli rol oynadigini gostermistir.
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Sekil 7.7: a) CMC-Nisasta ve b) CMC-SBR numunesi i¢in farkli tarama hizlarinda
elde edilen CV egrileri, c¢) katodik indirgeme prosesi (R) ve d) anodik oksidasyon
prosesi (O) i 1(;1n pik akiminin tarama hiz1 karekokiine karsi ¢izilmesi ile elde edilen
egriler, ) Indirgenme ve oksidasyon prosesi i¢in hesaplanan Na* iyon difiizyon
katsayist.

Aktif  malzemenin  elektrokimyasal  performansimnin  belirlenmesinde,
baglayicinin mekanik 6zellikleri ve etkilesen gruplarinin yogunlugu arasinda iliski
oldukca oOnemlidir. Bu nedenle, CMC ve nisastanin agirlikca 2:1 oranlarinda
karistirilmasiyla elde edilen ¢apraz bagli yeni nesil baglayicinin en uygun oranda
hazirlandigimi gostermek icin saf CMC, saf nisasta ve agirlikca 1:1 oraninda
karistirlan CMC-Nisasta baglayici olarak denenmistir. Numunelerin 675 mA-g™!' akim
yogunlugunda elde edilen elektrokimyasal galvanostatik desarj-sarj ve karsilastirmali
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cevrim performans egrileri Sekil 7.8’de sunulmustur. Galvanostatik desarj-sarj
profilleri karsilagtirildiginda tiim numunelerin Na-Se pil sistemine ait tek plato voltaj
profili sergiledigi gdzlemlenmistir. Ilk g¢evrimde, CMC ve CMC-Nisasta (1:1)
numuneleri sirastyla 836 ve 733 mAh-g! desarj kapasitesine ulasirken, Nisasta
numunesi 508 mAh-g! desarj kapasite degerine ulasmistir. Nisasta numunesinin teorik
kapasite degerinden daha diisiik baslangic kapasite degeri gostermesi, nisastanin oda
sicakliginda su igerisinde ¢oziinmemesi ile iligkilendirilir. Nisasta graniilleri, amorf
cekirdek etrafinda ¢evrili olan ve sirasiyla yari kristal ve amorf biiyltime halkalarindan
olusan yapilar igerir. Yari kristal graniillerdeki gii¢lii hidrojen baglarindan dolay1, suda
¢Oziinmeyen nisasta ile hazirlanan elektrot camuru homojen olarak hazirlanamamis ve
diisiik elektrokimyasal performans elde edilmistir (Sekil 7.8d) [287]. CMC, CMC-
Nisasta (1:1) ve CMC-Nisasta (3:1) numunelerinin ¢evrim performanslari, devam
eden ¢evrimlerde benzerlik gostermis olmasina ragmen, CMC-Nisasta numunesine
kiyasla diisiik elektrokimyasal performans sergilemislerdir. Saf CMC ve CMC-Nisasta
(3:1) baglayicisinin CMC-Nisasta karisimindan daha diislik performans gostermesi,
CMC’nin son derece kirilgan ve sert yap1 gostermesi ile iligkilendirilir [288]. Bununla
birlikte, ilave edilen nisasta miktarinin artmasi sonucu etkilesime giren COOH gruplari
azalmis ve buna bagl olarak CMC-Nisasta (1:1) numunesi diisiik elektrokimyasal
performans sergilemistir [276]. Elde edilen sonuglar, CMC ve nisastanin
karistirilmasiyla elde edilen yeni nesil baglayict i¢in en uygun karisim oraninin

agirlik¢a 2:1 oldugunu dogrulamistir.
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Sekil 7.8: a) CMC, b) Nisasta, c) CMC-Nisasta (1:1) ve d) CMC'—Nisasta (3:1) igeren
Se/KB elektrot filminin galvanostatik desarj-sarj egrileri ve e) llgili baglayicilarin
cevrim performans egrisi.

Sekil 7.9°da CMC, Nisasta, CMC-Nisasta (1:1) ve CMC-Nisasta (2:1)
numunelerinin ¢evrim dncesi ve sonrast SEM fotograflari sunulmustur. Cevrim 6ncesi
Nisasta baglayicis1 hari¢, diger baglayicit yiizeylerinde herhangi bir catlaga
rastlanmamistir. Sekil 7.3a’da goriilecegi lizere, ¢evrim Oncesi nigasta numunesinin
elektrot gamurunun homojen olmamasi numune yiizeyinde ¢atlaklara yol agmustir. 675
mA-g! akim yogunlugunda 10 kez desarj-sarj edildikten sonra, hiicreler eldivenli
kabin icerisinde ex-situ SEM analizi i¢in agilmis ve elektrot filmleri DMC ile birkag

kez yikanip kurutulmustur. Cevrim sonrasi CMC, Nisasta ve CMC-Nisasta (1:1)
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numune ylizeylerinde ¢atlaklar olustugu goézlemlenmistir. Bu durum desarj sirasinda
biiytik hacim genlesmesinin meydana gelmesi ve hacim genlesmesinin kompozit
elektrot lizerinde mekanik stres olusturarak, elektrot malzemesinin ayrigmasina yol
acmasi ile aciklanabilir. 10 g¢evrim sonunda, CMC-Nisasta (2:1) numunesinin
ylizeyinde ¢evrim sonrast neredeyse hi¢ degisiklik gozlemlenmemistir (Sekil 7.9d).
Elektrot ylizeyinde topaklasma ve c¢atlaklarin olusmamasi, CMC-Nisasta
baglayicisinin etkili bir sekilde hacim genlesmesini tolere ettigi ve bdylelikle yiizeyde

olusan SEI'1n siirekli olusup bozulmasinin 6niine ge¢mesi ile agiklanabilir.

Cevrim oncesi

Cevrim sonrasi

AN

300 pm

Nisasta

CMC-Nigasta

(1:1)

Sekil 7.9: a) CMC, b) Nisasta, c) CMC-Nisasta (1:1) ve d CMC-Nisasta numune
ylizeylerinin ¢evrim Oncesi ve sonrast SEM fotograflari.
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CMC-Nisasta baglayicisinin reaksiyon kinetigini hizlandirdigini detayl olarak
gostermek icin, CMC-SBR ve CMC-Nisasta numunelerine 3375 mA-g"' (5C) akim
yogunlugunda galvanostatik desarj-sarj testi yapilmis ve sonuglar Sekil 7.10°da
sunulmustur. 1. ¢evrim sonunda, her iki numune de benzer desarj kapasiteleri
goriilmesine ragmen, CMC-Nisasta numunesinin voltaj polarizasyonunun (4V=0.928
V) CMC-SBR baglayiciya kiyasla (AV = 1.314 V) daha diisiik oldugu gézlenmistir.
100. ¢evrim sonunda, CMC-Nisasta numunesi voltaj platosunu korumus ve 524
mAh-g'! gibi yiiksek desarj kapasite degerine ulasmistir. Bu yiiksek kapasite degerinin
teorik kapasitenin yaklasik %78’ine karsilik geldigi tespit edilmistir. Ote yandan,
CMC-SBR numunesi yiiksek akim yogunlugu altinda voltaj platosunu koruyamamis
ve yalmizca 229 mAh-g! kapasite degerine ulasmustir. Sekil 7.10c’de numunelerin
uzun donem c¢evrim performanst verilmistir. 500 ¢evrim sonunda, CMC-Nisasta
numunesi, CMC-SBR numunesine kiyasla sadece daha yiiksek kapasite degerlerine
ulagsmamus, ayrica yiiksek ¢evrim kararliligi da géstermistir. Bu durum, CMC-Nisasta
baglayicisinin sahip oldugu esnek hidrojen baglari sayesinde hem hacim genlesmesini

daha iyi tolere etmesi hem de Na>Se doniisiim kinetigini gelistirmesi ile iligkilendirilir.
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Sekil 7.10: a) 1. ¢evrim ve b) 100. ¢evrim i¢in CMC-Nisasta ve CMC-SBR
numunelerinin galvanostatik desarj-sarj profillerinin 3375 mA-g™! akim
yogunlugunda karsilastirilmasi, ¢) Numunelerinin ¢evrim performans egrileri ve d)
CMC-Nisasta numunesinin farkli E/Se oranlar1 icin 3375 mA-g™! akim yogunlugunda
cevrim performanst. (1 C = 675 mA-g™)
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CMC-Nisasta ve CMC-SBR numunelerine, farkli akim yogunluklarinda hiz
performans testi uygulanmistir. Sekil 7.11a’da gosterildigi gibi, CMC-Nisasta
numunesi CMC-SBR numunesine kiyasla daha iistiin hiz performansi sergilemistir.
CMC-Nisasta numunesi, 135 mA-g™! (C/5) ve 337 mA-g™! (C/2) akim yogunluklarinda
sirastyla 712 mAh-g! ve 668 mAh-g! desarj kapasitesi gostermistir. Akim yogunlugu
675 mA-g"! (C) yiikseldiginde ise 627 mAh-g' kapasite degerine ulasirken, 1350
mA-g"! (2C) oldugunda 576 mAh-g™! kapasite degerine ulasmistir. Akim degeri test
edilen en yiiksek akim yogunlugu olan 3375 mA-g™! oldugunda ise 481 mAh-g! gibi
yiiksek bir kapasite degeri elde edilmistir. Ayrica, farkli akim yogunlugunda
gerceklestirilen hiz performans testinin sonunda akim yogunlugu 135 mA-g™! degerine
dondiiriildiiglinde, hizli reaksiyon kinetigi ve yapisal kararliliktan dolay1 CMC-Nisasta
numunesinin kapasitesini biiylik 6l¢iide geri kazandigi goriilmiistiir [289]. Buna
karsilik, artan akim yogunluguyla birlikte CMC-SBR numunesinin kapasite
degerlerinin hizli bir sekilde azaldigi ve 135 mA-g! akim yogunluguna geri
doniildiigiinde ise ancak 270 mAh/g kapasite degerine ulasabildigi belirlenmistir.
Capraz bagli CMC-Nisasta baglayicisinin yiiksek hiz performansina etkisini daha
detayli gostermek adma her iki numunenin farkli akim yogunluklarindaki
galvanostatik desarj ve sarj profilleri Sekil 7.11b ve Sekil 7.11¢’de karsilastirmali
olarak sunulmustur. Akim yogunlugu artttkca CMC-SBR numunesinin voltaj
platosunu koruyamamasina ragmen, CMC-Nisasta numunesine ait desarj-sarj voltaj
platolariin seklini korudugu belirlenmistir. Ek olarak, Sekil 7.11d’de farkli akim
yogunluklarinda voltaj polarizasyon degerleri verilmistir. Test edilen en diisiik akim
yogunlugu degeri haric¢ (135 mA-g!), CMC-Nisasta numunesinin voltaj polarizasyon
degerlerinin CMC-SBR numunesine kiyasla daha diisiik oldugu belirlenmistir.
Hiicrenin ¢evrim performansi, redoks reaksiyonlari i¢in gerekli olan elektronlarin ve
sodyum iyonlarinin diflizyonuna son derece baglidir [264]. Bu anlamda, miikemmel
yapigsma ve mekanik kararliligina sahip CMC-Nisasta baglayicisi, aktif malzeme ve
iletken katki maddesi arasinda daha iyi temas kurarak elektronlar ve sodyum iyonlari
icin iyi bir dagitim ag1 olusturmustur. Elde edilen sonuglar, CMC-Nisasta baglayici
kullanmanin daha hizli reaksiyon kinetigi ve daha iyi elektrot biitiinliigli sagladigim

dogrulamustir.
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Sekil 7.11: a) CMC-Nisasta ve CMC-SBR numunelerine ait hiz performans egrileri,
b) CMC-Nisasta ve c) CMC-SBR numunesinin farkli akim yogunluklarinda
galvanostatik desarj-sarj profilleri ve d) Numunelerin farkli akim yogunluklarinda
voltaj polarizasyon degerleri.

Capraz bagli CMC-Nisasta numunesinin uzun ¢evrimler boyunca NaxSe
dontisiimiinii nasil etkiledigini belirlemek i¢in, her bir desarj ¢evrimi sonunda i¢ direng
degerinin gorece biyiikliigi esitlik 5.5 kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 7.12a’da verilmistir. CMC-SBR numunesine kiyasla, CMC-Nisasta
numunesi daha diisiik ve kararli i¢ diren¢ degerleri gostermistir. Bu durum, CMC-
Nisasta baglayicisinin daha yiiksek kimyasal difiizyon verimliligi ve daha kararli ve
homojen NasSe ¢ekirdeklenmesi/olusumu sagladigini dogrulamistir [290]. Ayrica,
desarj ve sarj prosesi boyunca capraz bagli CMC-Nisasta baglayicisinin Se/KB
kompozitinin direncini nasil etkiledigi anlamak i¢in SPEIS testi yapilmig ve her 0.1 V
degerinde Glgiilen direng degerleri Sekil 7.12b ve Sekil 7.12¢’de gosterilmistir. Desarj
ve sarj prosesi boyunca, CMC-Nisasta numunesi CMC-SBR numunesinden diisiik
direng degerleri gostermistir. Bu azalis, CMC-Nisasta baglayicisinin daha hizli Na>Se
cekirdeklenmesi ve aktivasyonu, daha yiiksek Na® difiizyon hizi ve hizlandirilmis

redoks kinetigi i¢in diislik enerji bariyeri olusturmasi ile iliskilendirilir [290], [291].
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Elde edilen sonuclarin Sekil 7.6e’de gosterilen aktivasyon enerji degerleri ile uyumlu

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.12: a) CMC-Nisasta ve CMC-SBR numunelerinin her bir desarj ¢gevrimi
sonundaki diren¢ degisimini gosteren egriler, CMC-Nisasta ve CMC-SBR
numunelerinin 800 kHz'de b) ilk desarj ¢cevrimi ve c¢) ilk sarj ¢evrimi i¢in SPEIS
egrileri.

Sekil 7.13’te CMC-Nisasta numunesinin farkli kesme voltajlarinda ylizey
morfolojisini belirlemek i¢in yapilan ex-situ SEM analizlerinin fotograflari verilmistir.
675 mA-g' akim yogunlugunda belirtilen farkli kesme voltajlarina desarj ve sarj
edilen hiicreler eldivenli kabin icerisinde acilmis ve elektrot filmi dimetil karbonat ile
yikanmistir. CMC-Nisasta numunesinin ¢evrim 6ncesi morfolojisi, boliim 6.2°de ele
alinan Se/KB numunesi (burada CMC-SBR olarak belirtilmistir, Sekil 6.12, 1 noktasi)
ile benzerlik gosterdigi belirlenmistir. CMC-Nisasta numunesi, Nokta 1 ile belirtilen
0.5 V degerine desarj edildiginde, elektrot ylizeyinde seffaf ortii benzeri yapinin
olusmaya bagladig1 goriilmiistiir. Numune tamamen desarj edildiginde ise (nokta 2, 0.1

V), ylizeyde olusan seffaf ortii benzeri yapinin belirginlesip ylizeyi tamamen kapladigi
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gbzlemlenmistir. Sarj prosesinin ilerlemesiyle, seffaf ortii benzeri essiz yapinin yok
oldugu ve yapmin 1. sarj c¢evrimi sonunda c¢evrim Oncesi haline dondigi
gbzlemlenmistir (Nokta 4-5). CMC-Nisasta arasindaki tersinir hidrojen baglarmin
desarj-sarj prosesi sirasinda hacim genlesmesini tolere ederek catlak olusumunun

Oniine gegtigi goriilmiistiir [292].
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Sekil 7.13: Birinci desarj-sarj prosesi i¢in farkli kesme voltajlarinda CMC-Nisasta
numunesinin ex-situ SEM fotograflar1 ((1) ¢cevrim 6ncesi; 2) 1.29 V’ye desar]
edilmis; 3) birinci desarj ¢cevrimi sonunda (0.1 V); 4) 1 V sarj edilmis ve 5) birinci
sarj cevrimi sonunda (3 V)).
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8. SONUCLAR

Kiikiirt ile ayn1 grupta bulunan selenyum, sahip oldugu istiin O6zellikler
nedeniyle gelecek vaat eden katot malzemelerinden biri olarak goriilmektedir. Ancak,
zayif elektrokimyasal performans ve c¢evrim kararliligi sergilemeleri Na-Se pil
sistemlerinin ticarilesmesinin  Onlinde biiylik engel olusturmaktadir. Diigiik
elektrokimyasal performansa neden olan sorunlar soyle siralanabilir: 1) Se
parcaciklarinin sodyum ile diisiik reaksiyon aktifli§i gostermesi, ii) uzun zincirli
¢ozlinlir poliselenitlerin olusumu ve difiiz olmasi, iii) yliksek reaktivitesi nedeniyle
giivenlik sorunlarin1 beraberinde getiren Na metal anot kullanimi ve iv) elektrot
ylizeyinde ¢0ziinmeyen sodyum seleniiriin  (NaxSe) homojen olmayan
olusumu/birikimi ve oksitlenmesidir. Bu amagcla, tez c¢alismasinda Na-Se pil
sistemlerinde karsilasilan zorluklar sistemli bir sekilde ele alinmis ve bu sorunlara
cevre dostu, hizli ve uygun maliyetli yaklagimlar sunarak elektrokimyasal performansa
etkisi incelenmistir.

Boliim 5'te, selenyumun reaksiyon aktivitesini artirmak i¢in ucuz ve ¢evre dostu
Ketjen siyah1 (KB) karbon kaynag1 olarak tercih edilmis ve Se/KB kompoziti, basit ve
kimyasal icermeyen bir yontem olan bilyali degirmen kullanilarak elde edilmistir.
Ardindan, pil sistemlerinin temel bilesenleri olan elektrolit sistemi, baglayici ve
elektrolit katkisinin Se/KB numunesinin elektrokimyasal performansina etkisi detayli
bir sekilde incelenmistir. Kiikiirt pil sistemlerinden bildigimiz lizere, ¢Oziiniir ara
tirtinlerin olusumu ve anot malzemesine difiiz olmasi1 “mekik etkisine” neden olmakta
ve buna bagli olarak pil diisiik elektrokimyasal performans gostermektedir. Amine ve
calisma grubu, kiikiirtten farkli olarak, karbonat bazli elektrolitte Se’nin son {iriin
NaSe’ye tek basamakta doniistiglinii gostermis olmasina ragmen [47], eter bazli
elektrolitte oldugu gibi karbonat bazli elektrolitte de kademeli doniisiim oldugunu
gosteren ¢aligsmalar mevcuttur [57], [93]. Bu nedenle, Na-Se pillerinde ¢6ziinilir uzun
zincirli poliselenitlerin olugup olusmadigini belirlemek i¢in ilk olarak uygun ¢oziicii
tayini yapilmistir. Modifiye edilmis 3- ve 4-elektrotlu Swagelok kullanilarak, karbonat
bazli elektrolitte Se ve NaySe arasindaki doniisiimiin tek basamakta gerceklestigi
dogrulanmistir.

Uygun elektrolit sistemi belirlendikten sonra, Na-Se pil sistemlerinin en énemli
sorunu hacim genlesmesi iizerinde kullanilan baglayicinin etkisi incelenmistir. Bu

amacla PVdF, Aljinat ve CMC-SBR geleneksel baglayicilar1 tercih edilmis olup,
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yapilan kapsamli analizler sonucu CMC-SBR’nin hacim genlesmesini daha iyi tolere
ettigi belirlenmistir. Daha sonra, ciddi giivenlik problemlerine neden olan Na
ylzeyinde dendritlerin olusumu ve biiylimesini 6nlemek ic¢in farkli elektrolit katki
maddeleri denenmistir. Denenen elektrolit katki maddeleri arasinda FEC, sodyum
yilizeyinde NaF iceren kararli SEI tabakasi olusturarak elektrokimyasal performansi
tyilestirmistir. Optimum parametreleri kullanilarak en iyi sonuclarin elde edildigi
Se/KB numunesinin performans1 Tablo 8.1°de literatiirde yer alan c¢alismalarla
kiyaslanmistir. Tablo 8.1’den agikg¢a goriilecegi iizere, literatiirde yer alan selenyum-
karbon kompozitleri kompleks, uzun ve maliyetli yontemlerle sentezlenmistir. Bu
calismada ise karbon kaynagi olarak ucuz ve gevre dostu ticari Ketjen siyahi
kullanilarak Se/KB kompoziti elde edilmistir. Ayrica, uygun elektrolit sistemi,
baglayici ve elektrolit katkisinin sinerjik etkisi ile hacim genlesmesinin iistesinden

gelinmis ve literatiirle kiyaslanabilir elektrokimyasal performans elde edilmistir.
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Numune Kodu

Se/KB

NOCF-Se-5

Se-HPC

Se@NOPCC

Se@N-MCPS

MPC/Se-AL,03

MPC/Se

Se@PCNFs

Tablo 8.1: Selenyum-Ketjen siyahi (Se/KB) kompozitinin literatiirde yapilan ¢aligmalarla kiyaslanmasi.

Karbon
kaynag

Ketjen Siyahi

Ni-bazli metal

organik kafes

Metal organik
kafes

On islem
gormiis kavak
cicegi

ZIF-8

nanokristalleri

PVdF

PVdF

PAN-
F127/DMF

Se
yiikleme
miktar
(%oag.)

Sentez Yontemi

. Bilyal1 degirmen

(10h) 46

2. Isil iglem (10h,

[EEN

[EN

hava atmosferi)

. Iki asamali karbon

sentezi

. Isil islem (12h,

Argon atmosferi)

. Karbon sentezi
. Isil islem (20h, 56

Argon atmosferi)

- Karbon sentezi
. Iki agamali 1s1l

50.8
islem (24h, Argon
atmosferi)

. Iki asamali karbon

sentezi 59.23

. Isil iglem (20h,

Argon atmosferi)

. Karbon sentezi

2. Isil islem (12h,

Argon atmosferi)

. Atomik tabaka

biriktirme

. Karbon sentezi

2. Bilyal1 degirmen

N -

(1h) 48

. Isil islem (12h,

Argon atmosferi)

. Elektrospinning
. Karbon sentezi
3.

Isil islem (12h,
Argon atmosferi)

Baglayici

CMC-SBR

CMC

Aljinat

CMC

CMC

Baglayici
yok

Aljinat

Baglayici
yok

Elektrolit

1 M NaPFe
EC-DMC-%5FEC

1 M NaClO4
PC-%5FEC

1 M NaClO4
EC-DEC -%5FEC

1.0 M NaClOq
PC-% 5FEC

1.0 M NaClO,
PC-% 5FEC

1 M NaClO4
EC-DEC -% 3FEC

1 M NaClO,
EC-DEC-% 3FEC

1 M NaClO4
EC-DEC

AKkim
yogunlugu

135 mA-g*
(0.2C)

0.1C

0.5C

50 mA-g?!

100 mA-g*

0.1C

0.1C

0.05A-g?

Spesifik
desarj
kapasitesi
(mAh/qg)

580

512

370

378.7

612

570

350

520

Cevrim
Sayisi

150

100

50

1600

100

100

200

80

Ref.

Bu calisma
(Boliim 5)

[293]

[67]

[294]

[58]

[295]

[296]

[297]

165



Boliim 6’da Na-Se pil sistemlerinde son iiriin olarak olusan ve olumsuz etkileri
literatiir tarafindan goz ardi edilen NaxSe’nin doniisiimiinii hizlandirmak ve Na-Se
pillerinin elektrokimyasal performansini arttirmak icin elektrokatalizor kullanilmistir.
Kullanilan elektrokatalizorler herhangi bir 6n islem olmadan Se/KB numunesine
camur hazirlama asamasinda eklenmistir. Elektrokatalizor olarak farkli malzeme
tirleri  (NiPc, Mny03, Co030s4, NiC0204 ve SnS tozlari) denenmis ve
elektrokatalizérlerin  ¢evrimler boyunca elektrot yiizeyinde diizensiz NasSe
olusumu/birikimi  ve ayrigmasmi kolaylastirip kolaylastirmadigl incelenmistir.
Elektrokatalizorlerin etkisi CV analizi, Tafel egrileri ve aktivasyon enerjisindeki
degisiklikler ile dogrulanmistir. Ayrintili deneysel sonuglar ile elektrokatalizor
ilavesinin, daha homojen ve hizli Na;Se olusumu sagladig: ve sarj sirasinda aktivasyon
enerjisini (Ea) azaltarak redoks kinetigini 6nemli 6l¢iide gelistirdigi tespit edilmistir.
Se/KB numunesine kiyasla, elektrokatalizér igeren numuneler miikemmel hiz
performansi, umut verici cevrim kararliligi ve 675 mA-g™! akim yogunlugunda yiiksek
spesifik kapasite degerleri sergilemistir. Ayrica, yiiksek akim yogunlugunda (3375
mA-g!) dahi milkemmel cevrim kararlihig:i elde edilmistir. Daha da 6nemlisi,
NazSe'nin katalitik doniistimiinii gelistirdigi icin tim elektrokatalizorlerin hizli sarj
olan Na-Se pillerinin gelistirilmesi i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

Tez c¢alismasinda kullanilan elektrokatalizorlerin  hepsi elektrokatalizor
icermeyen Se/KB numunesinden yiiksek desarj kapasitesi gdstermis olmasina ragmen,
SnS-Se/KB numunesinin elektrokimyasal performansa katkisinin diisiik oldugu
belirlenmistir. Bu durum, boliim 6.3°te detayl bir sekilde ele alindig lizere, SnS’nin
caligma voltaj araliginda elektrokimyasal olarak aktif olmas1 ve Na ile reaksiyona
girerek yan Uriinleri olusturmasi ile iligkilidir [248]. Ayrica, sahip olduklar essiz
yapilar ve kat1 hal redoks ciftleri (Mn"3/Mn™, Co™/Co™ ve Ni**/Ni*?) sayesinde
Mn2O3 ve NiCo204-Se/KB numuneleri olaganiistii  elektrokatalitik — aktivite
sergileyerek Na-Se pil sistemlerinin elektrokimyasal performansini en ¢ok arttiran
elektrokatalizor olmuslardir [224], [239]. NaySe doniisiim kinetigini hizlandirip
elektrokimyasal performansi gelistirmek icin elektrokatalizor ilavesi ile ilgili
literatiirde herhangi bir c¢alisma yapilmadigi tespit edilmistir. Bu nedenle,
elektrokatalizoriin Na-Se pilleri lizerindeki etkisini (6rnegin, hiz kapasitesi ve ¢cevrim
omrii) agikca gostermek ic¢in, calismamiz literatiirdeki elektrokatalizor icermeyen
diger calismalar ile kiyaslanmistir. Tablo 8.2’de kullanilan elektrokatalizorlerin

elektrokimyasal performanslarinin kendi aralarinda ve literatiirde yapilan ¢alismalar
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ile karsilastirilmas: verilmistir. Tablo 8.2°’den acik¢a goriilecegi tlizere, az miktarda
elektrokatalizor ilavesiyle Se/KB numunesi literatiire kiyasla yiiksek akim
yogunlugunda dahi iistiin elektrokimyasal performans sergilemistir. Daha da 6nemlisi,
NaxSe'nin katalitik doniisiimiinii gelistirdigi i¢in tiim elektrokatalizorlerin hizli sarj

olan Na-Se pillerinin gelistirilmesi i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

Tablo 8.2: Na-Se pil sistemlerinde kullanilan elektrokatalizorlerin elektrokimyasal
performanslarinin kendi aralarinda ve literatiirde yapilan ¢alismalar ile
karsilastirilmasi. (1C=675 mA-g™)

Spesifik

AKim . . Kapasite
Numune Kodu  yogunlugu desarj — Cevrim korunumu Ref
.y kapasitesi  sayisi o '
(mA-g™) (mAh-g?) (%0)
Se/KB 132 500 98
NiPc-Se/KB 332 500 97
B
MmOSelKB 308 500 99 y
|
C0304-Se/KB 390 360 99 satisma
(Béliim 6)
NiCo020s-Se/KB 362 500 99
SnS-Se/KB 298 500 99
SPC/Se 135 (0.2C) 412 500 61.4 [298]
3375
MMC-1/Se 572 150 93 [258]
(0.5C)
337.5
NSHPC-650/Se 445 400 68 [108]
(0.5C)
3375
Se/PBC 330 500 92 [68]
(0.5C)
337.5
Se/HDHPC 402 500 65 [93]
(0.5C)

Boliim 7°de Na-Se pil sistemleri i¢in ¢evre dostu ve ucuz dogal polisakkaritler
kullanilarak yeni nesil baglayici gelistirilmistir. Glinliik hayatimizda mutfakta siklikla
kullanilan nisastanin CMC ile agirlikca 2:1 oraninda karistirilmasiyla elde edilen
biyopolimer, literatiirde ilk defa pil sistemlerinde baglayici olarak kullanilmistir. Son
yillarda, fiziksel c¢apraz baglanma yontemi hazirlanan baglayicilar, hacim

genlesmesinin {istesinden gelmek i¢in hem Si anot malzemeleri i¢in hem de kiikiirt pil
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sistemlerinde kullanilmigtir. Fiziksel ¢apraz baglanma yontemi ilave kimyasal ve 6n
islem gerektirmez. Ayrica, kimyasal ¢apraz baglanmaya kiyasla daha basit, temiz ve
ekonomik bir yontemdir [261]. Camur hazirlama asamasinda aktif malzeme ve iletken
karbon katki malzeme karisimina eklenen CMC ve Nisasta arasinda fiziksel ¢apraz
baglanma olustugu yapilan TGA ve FTIR analizi ile dogrulanmistir. Fiziksel ¢apraz
baglanma ile CMC ve Nisasta arasinda 3 boyutlu ag yapisi olusmus ve bu ag yapisi
sayesinde CMC-Nisasta biyopolimeri, elektrot filminin mekanik dayanimin
arttirmistir. Ayrica, gelistirilen biyopolimer elektrolit absorplama oranini da diisiirerek
elektrot biitlinliigiiniin korunmasini saglamistir.

Gelistirilen baglayicinin Na-Se pil sistemlerinin elektrokimyasal performansini
biiylik 6l¢iide iyilestirdigini gostermek icin, elde edilen sonuglar Boliim 5°te hacim
genlesmesini diger geleneksel baglayicilara gore daha iyi tolere ettigi belirlenen CMC-
SBR baglayicist ile kiyaslanmistir. Elde edilen sonuglar, gelistirilen yeni nesil
biyopolimer baglayicinin sadece hacim genlesmesini CMC-SBR’ye gore daha iyi
tolere etmekle kalmadigini, ayni zamanda NaxSe kinetigini de gelistirerek
elektrokimyasal performansi arttirdigini1 gostermistir. Bu tez ¢alismasinda gelistirilen
ve daha Once pil sistemlerinde baglayict olarak kullanilmamis olan CMC-Nisasta
biyopolimer baglayicisi ile elde edilen Se/KB numunesinin performansi Tablo 8.3’te
literatiirdeki diger calismalarla kiyaslanmistir. Literatiirde Na-Se pil sistemleri icin
yeni nesil baglayici gelistirilmesi ile ilgili tek bir ¢alisma yer aldigindan, kiyaslamada
geleneksel baglayicilarin kullanildigi ¢alismalara da yer verilmistir. Bu tabloya gore,
ucuz ve ¢evre dostu CMC-Nisasta biyopolimer baglayicisi, 3375 mA-g™! gibi yiiksek
akim yogunlugunda dahi literatiirde bulunan ¢alismalardan {istiin performans
sergilemistir. Dolayisiyla, CMC-Nisasta biyopolimer baglayicisinin gelistirilmesinin,
Na-Se pil sisteminin elektrokimyasal performansmin iyilestirilmesinde yenilik¢i,
cevre dostu ve uygun maliyetli yontem olmasi agisindan énemli bir avantaj sagladigi

gosterilmistir.
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Tablo 8.3: Na-Se pil sistemlerinde kullanilan baglayicilarin elektrokimyasal

performanslarinin literatiirde yapilan ¢alismalar ile karsilastirilmasi (1C=675 mA-g™).

Alam Spesifik
Kompozit Baglayict  yogunlugu k;:;;?esi C;Z‘;l;lsrlll Ref.
(mA‘g-l) (mAhg-l)
Bu
CMC-
Se/KB . 3375 (5C) 390 500 calisma
Nisasta (Béliim 7)
Fe*3 katkili
BPC/Se sodyum 135 (0.2C) 617 100 [70]
aljinat
SPC/Se CMC-SBR 135 (0.2C) 412 500 [298]
337.5
MMC-1 M
C-1/Se CMC (0.5C) 572 150 [258]
NSHPC- 337.5
650/Se CMC (0.5C) 445 400 [108]
337.5
Se/PBC Aljinat
e jina (05C) 330 500 [68]
. 337.5
HDHP Al
Se/ C Jinat (0.5C) 402 500 [93]

Lityum iyon pillere alternatif olarak goriilen kiikiirt temelli piller, S’nin yalitkan
olmast ve c¢oziinlir polisiilfit ara {riinlerinden kaynakli problemlerden dolay1
ticarilesmekten oldukg¢a uzaktir. Bu nedenle, S ile aym1 grupta bulunan selenyum
temelli piller, vaat ettikleri yiiksek hacimsel enerji yogunlugu ile sinirli depolama
alanina sahip elektrikli araglar ve tasinabilir cihazlar i¢in cazip hale gelmistir.
Oniimiizdeki yillarda, Na-Se pil sistemlerinin 6neminin daha da artmasi
beklenmektedir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda, Na-Se pil sistemlerinde karsilasilan
zorluklar ele alinmis ve bu sorunlar1 ortadan kaldirmak i¢in literatiirden farkli ¢6ziim
yontemleri sunulmustur. Na-Se pil sistemlerinin elektrokimyasal performansi
arttirllmis ve kullanilan yenilik¢i, ¢evre dostu ve diisiik maliyetli yontemler ile elde

edilen sonuclarin literatiire katki saglanmistir.
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