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OZET

Lityum-iyon piller (LIB), kablosuz ve tasinabilir cihazlarla hayatimizda koklii bir
degisiklik yapmis olmasina ragmen Yyetersiz lityum rezervleri, toplumsal ve enerji
sektdrlerinin artan taleplerini tam olarak karsilayamayacaktir. Ote yandan, yeryiiziinde
en ¢ok bulunan dordiincii element olan sodyum, benzer kimyasal 6zelliklere sahip
olduklari i¢in lityumun ikamesi olarak kabul edilebilir. Bu nedenle, 6zellikle biiyiik
6lgekli sebekeler igin, sodyum iyon piller (NIB), Li-iyon pillere potansiyeli en yiiksek
alternatiflerden biridir. Ancak NIB’lerin ticarilesmesindeki en biiyiik engellerden biri
sodyumun biiyiik iyon ¢ap1 ve yavas diflizyon yeteneginin elektrot malzemesi
olanaklarin1 kisitlamasi ve elektrot malzemelerinin Na depolamada yeterince etkili
olmamasidir.

Sunulan bu tez ¢alismasinda, tek asamali, ucuz, kolay ve ¢evre dostu yontemler
kullanilarak metal seleniir malzemeleri sentezlenmistir. Sentezlenen metal seleniirlerin
yapisal karakterizasyonlarinin (faz analizi, pargacik boyutu, ylizey alani vb.)
yapiliktan sonra sodyum iyon pillerde kullanim potansiyelleri incelenmistir. Oncelikle
yiiksek enerjili bilyeli degirmen ile kalay seleniir (SnSe) malzemesi sentezlenmis ve
once elektrolit optimizasyonu yapilmis daha sonra baglayici etkisi detayl bir sekilde
arastirtlmistir. Daha sonra solvotermal yontem ile 6nce SnSe malzemesi sentezlenmis
ve sentez parametreleri belirlenmistir. SnSe malzemesinin Na-iyon yarim hiicre
testlerinde yasanan kapasite kayiplarii1 Onlemek i¢in sentez asamasinda farkl
oranlarda tGR malzemesi ilave edilmistir. %15 tGR ilavesi ile SnSe-tGR
malzemesinden en yiiksek kapasite yogunlugu elde edilmistir. Son olarak, Fransa-
Nantes-Institut des Matériaux Jean Rouxel enstitiisiinden temin edilen, gallik asitten
olusan esasli metal organik ¢ergevelerin (MOF, metal: Co, Ni ve Fe) yiiksek sicaklik
selenizasyonu yapilmistir. Tek asamada CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C yiiksek gozenekli
kompozitleri elde edilmistir. Elde edilen bu malzemelerin, Na-iyon yarim hiicre pil
testleri yapilmistir. Ayrica NiSe/C malzemesi ve NVPF katot malzemesi ile tam hiicre
testi yapilmstir.

Anahtar Kelimeler: Metal Seleniir, Kalay Seleniir, Gegis Metali Seleniir, Sodyum
fyon Pil.
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ABSTRACT

Lithium-ion batteries (LIB) have made radical change in our lives with wireless and
portable devices. However, inadequate lithium reserves will not be able to afford the
growing demands of the societal and energy sectors. On the other hand, sodium, one
of the most abundant element on the earth, can be considered as an substitute for
lithium as they have similar chemical properties. Therefore, especially for large-scale
grids, sodium ion batteries (NIBs) are one of the most potential alternatives to Li-ion
batteries. However, one of the major obstacles in the commercialization of NIBs is the
large ion diameter and slow diffusion ability of sodium, limiting the possibilities of
electrode materials and the inefficiency of electrode materials in storing Na.

In this thesis, metal selenide materials were synthesised using one-step, inexpensive,
easy and environmentally friendly methods. After the structural characterisations
(phase analysis, particle size, surface area, etc.) of the synthesised metal selenides,
their potential use in sodium ion batteries was investigated. Firstly, tin selenide (SnSe)
material was synthesised by high-energy ball mill and electrolyte optimisation was
performed first and then the binder effect was investigated in detail. Then, SnSe
material was first synthesised by solvothermal method and the synthesis parameters
were determined. In order to prevent the capacity losses obtained from the Na-ion half-
cell tests of SnSe material, it was added with tGR material at different ratios during
the synthesis stage. The highest capacity density was obtained from SnSe-tGR material
with 15% tGR addition. Finally, High-temperature selenisation of metal organic
frameworks (MOF, metal: Co, Ni and Fe) based on gallic acid, obtained from the Jean
Rouxel Institute in Nantes-Institut des Matériaux, France, was then carried out.
CoSe»/C, NiSe/C and FeSe/C high porosity composites were obtained in one step. Na-
ion half-cell battery tests of these materials were carried out. In addition, full cell
testing was performed with NiSe/C material as an anode and NVPF cathode material.

Key Words: Metal Selenide, Tin Selenide, Transition Metal Selenide Sodium ion
Battery.
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SEKILLER DiZINi

Ragone grafigi.

Sarj edilebilir bir Li-iyon pilin bilesenleri.

Katot malzemelerinin a) metal oksit, b) polianyon esash bilesik,
¢) prusya mavisi analogu kristal yapilari.

Na-iyon pillerdeki anot malzemelerinin farkli calisma
mekanizmalart.

a) Bilyeli degirmen yardimiyla 8, 4 ve 2 saatte hazirlanan SnSe
malzemesinin (sirastyla 8hSnSe, 4hSnSe ve 2hSnSe olarak
kisaltilmistir), b) kalay, selenyum ve havanda elle karistirilmis
kalay-selenyumun XRD deseni.

a) Argon atmosferinde TGA, b) Kalay, Selenyum ve 2hSnSe
tozlarmin FT-IR analizleri.

SEM goriintiileri a) 2hSnSe b) 4hSnSe, c) 8hSnSe, d) Se tozu ve
e) Sn tozu. 2hSnSe numunesinin f) EDX, g) TEM ve h) HR-TEM
ve SAED analizi.

2h SnSe numunesinin XPS spektrumu, a) tarama, b) Sn 3d ve

c) Se 3d.

Farkli sentez siirelerinde Na-Alg baglayicisi ile hazirlanan SnSe
elektrot malzemesinin C/5 akim yogunlugunda a) elektrokimyasal
performansi ve b) ilk sarj/desarj egrisi. (C/5: teorik kapasiteye 5
saatte ulasacagi durum).

2hSnSe C/5 akim yogunlugundaki elektrolit optimizasyonu a)
desarj kapasiteleri b) ilk sarj/desarj egrileri (C/5: teorik kapasiteye
5 saatte ulasacagi durum).

Dongiisel Voltammetri (CV) a) 2 saat 6giitiilmiis SnSe, b) 2hSnSe,
Havanda karistirilmis Sn-Se, yalin Sn ve Se tozlarmin egrileri.
2hSnSe'nin farkl baglayicilar ile galvanostatik sarj/desarj egrileri
ve ¢evrim performanslari, a-b) PVdF, c-d) CMC-SBR, e-f) Na-
Alg, g-h) PAA.

Farkli baglayicilar (PAA, CMC-SBR ve Na-Alg) ile hazirlanan
2hSnSe elektrodunun yapisma testi.

Sekil 4.10: 2hSnSe'nin farkli baglayicilarla C-hiz performansi, a) CMC-SBR,

b) Na-Alg, c) PAA ve d) 2hSnSe'nin PAA ile 275 mA/g akim
yogunlugunda galvanostatik sarj/desarj performansi.

Sekil 4.11: C-Hiz performanslarindan sonra a) CMC-SBR, b) Na-Alg ve

c) PAA baglayicilarla 2hSnSe'nin elektrokimyasal empedans
spektrumlar1 ve d) esdeger devre diyagramlari.

Sekil 4.12: 2hSnSe C-Hiz performanslarindan sonra diisiik frekansta a)

Sekil 5.1:
Sekil 5.2:

CMC-SBR, b) Na-Alg ve c) PAA baglayicilari ile Zge ve ©°
iligkisi.
NaOH ilavesi olmadan mikrodalga destekli SnSe sentezi.
a) Farkli sicakliklarda sentezlenen SnSe malzemelerinin XRD
desenleri, b) galvanostatik test performansi, c) SnSe malzemesinin
EDX analizi ve d) reaksiyon oncesi/sonrasi reaktérde meydana
gelen yapisal deformasyon.
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Solvotermal yontemde farkli Sn:Se mol oranlarinda elde edilen
SnSe malzemesinin XRD deseni.

SnSe malzemesinin a) XRD deseni, b) HR-TEM analizi, c-d) farkli
bliyiitmelerdeki SEM goriintiileri.

180 °C’de sentezlenen SnSe malzemesinin 100 mA/g akim
yogunlugundaki sarj/desarj test performansi a-b) 1 NaClO4 EC-PC-
%5FEC elektroliti ve c-d) 1M NaPFs TEGDME elektroliti
ortaminda.

100 mA/g akim yogunlugunda, 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC ve 1M
NaPFs TEGDME elektrolitleri ile a-b-c) GR, d-e-f) tGR-630,
g-h-1) tGR-730 malzemelerinin galvanostatik sarj/desarj
performansi.

Farkl1 biiytitmelerdeki TEM a-b) GR, d-e) tGR-630, g-h) tGR-730
ve HR-TEM c) GR, f) tGR-630, i) tGR-730 analizleri.

a) tGR, SnSe, SnSe-tGR-630 ve SnSe-tGR-730 malzemelerinin
XRD deseni, b) GR, tGR-630vve SnSe-tGR-630 malzemelerinin
TGA analizi, c) SnSe-tGR malzemesinin 990 °C’ye kadar
yakildiktan sonra elde edilen fazin XRD deseni.

Farkl1 biiytitmelerdeki SEM goriintiileri a-d) SnSe-tGR-630 ve
b-e) SnSe-tGR-730 malzemeleri. SnSe-tGR-630 malzemesinin

e) TEM ve f) HR-TEM analizi.

Sekil 5.10: 100 mA/g akim yogunlugunda, %15 grafit oranina sahiplM
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Sekil 5.16:

NaClO4 EC-PC-%5FEC ve 1M NaPFs TEGDME elektrolitleri ile
a-b-c) SnSe-GR, d-e-f) SnSe-tGR-630 ve g-h-i) SnSe-tGR-730
malzemelerinin galvanostatik sarj/desarj performansi (Grafit
katki oran1 %15).

1M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit ortaminda 100 mA/g akim
yogunlugunda, a) SnSe-tGR(15) sarj/desarj profili, b) SnSe-
tGR(50) sarj/desarj profili, c) SnSe-tGR(85) sarj/desarj profili,

d) desarj kapasitelerinin kiyasi.

SnSe-tGR(15) numunesinin 0,1 mV/s tarama hizinda yapilan
dongiisel voltammetri testi.

Taze hiicre ve C-hiz testi sonrasi empedans spektroskopisi

a) SnSe, b) SnSe-tGR(15), C-hiz testi, ¢) SnSe, d) SnSe-tGR(15).
SnSe-tGR(15) malzemesinin a) farkli tarama hizlarindaki CV
egrileri, b) Farkli redoks piklerindeki log (tarama hiz1) ve log (pik
akimi), ¢) Farkli tarama hizlarinda kapasitif katkilarin
karsilastirilmasi ve d) 0,2 mV/s tarama hizindaki kapasitif katki
orani.

SnSe-tGR(15) malzemesine ait ilk 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC
elektrolit ortaminda a) desarj ve b) sarj esnasinda GITT profilleri,
¢) desarj ve d) sarj egrisine karsilik gelen Na* difiizyon katsayisi
dagilimi.1M NaPF6 TEGDME elektrolit ortaminda e) desarj ve
f) sarj esnasinda GITT profilleri, g) desarj ve h) sarj egrisine
karsilik gelen Na* difiizyon katsayis1 dagilimu.

Bilyeli degirmende sentezlenen SnSe malzemesinin a) sarj/desarj
profili ve b) ¢cevrim performansi, solvotermal yontem ile elde
edilen SnSe-tGR malzemesinin c) sarj/desarj profili ve d) ¢evrim
performansi.
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Metal (Co, Ni, Fe) gallat ¢cercevesinin kristal yapisinin sematik
gosterimi.

Selenizasyondan sonra elde edilen CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C
kompozitlerinin XRD deseni.

Co, Ni ve Fe selentir/karbon kompozitlerinin hava ortaminda, 10
C/dak 1s1itma hizinda sirasiyla, a-d-g) 500 °C ve 900 °C’ye kadar
yapilan TGA analizleri ve b-e-h) 500 °C ve c-f-i) 900 °C
sonrasinda elde edilen fazlarin XRD desenleri.

CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C malzemelerinin a) N2

adsorpsiyon/desoprsiyon izotermi, b) BJH adsorpsiyon gézenek

boyutu dagilima.

Co, Ni ve Fe selentirlerin morfolojileri, a-c) SEM gorintiileri,

d-f) HR-TEM goriintiileri, g-i) SAED deseni, j-1) enerji dagilimli

X-1s11 (EDX) haritalama goriintiileri.

X-Isin fotoelektron spektroskopisi (XPS) yiiksek ¢ozliniirliiklii

spektrumlari: CoSe2/C i¢in; a) Co, b) Se, ¢) C. NiSe/C i¢in; d) Ni,

e) Se, ¢) C ve FeSe malzemesi i¢in; g) Fe, h) Se ve 1) C.

Metal selentir/Karbon malzemelerinin 0,1 mV/s tarama hizindaki

dongiisel voltammetrileri.

CoSe,/C igin fakli elektrolitler ile galvanostatik performansi (C/5

akim yogunlugunda).

100 mA/g akim yogunlugunda a-b) CoSe,/C, c-d) NiSe/C, ve

e-f) FeSe/C malzemelerinin galvanostatik performanslari.

Sekil 6.10: 100 mA/g akim yogunlugunda gergeklestirilen sarj/desar;j

performansi dncesi ve sonrasi elektrokimyasal empedans
spektrumlari a-b-c) CoSe,/C, d-e-f) NiSe/C g-h-i) FeSe/C,
k) esdeger direnci.

Sekil 6.11: C-hiz testi CoSe2/C a) dncesi, b) sonrasi, NiSe/C c) oncesi,

d) sonras1 ve FeSe/C e) dncesi ve f) sonrasi elektrot yiizeyi SEM
goriintiileri.

Sekil 6.12: Ilk sarj ve desarj esnasinda GITT profilleri a-b) CoSe,/C /C ve e-

) NiSe/C i-j) FeSe/C. Tipik bir sarj ve desarj egrisine karsilik
gelen Na* diflizyon katsayisi dagilimi c-d) CoSe,/C, d-h) NiSe/C
ve k-I) FeSe/C.

Sekil 6.13: CoSe2/C malzemesinin a) farkli tarama hizlarindaki CV egrileri,

b) farkli redoks piklerindeki log (tarama hizi1) ve log (pik akimi),
c) farkli tarama hizlarinda kapasitif katki ylizdesi ve d) 0,4
mV/s’de kapasitifin CV egrisi mavi bolge ile gdsterilen kisim.

Sekil 6.14: NiSe/C malzemesinin a) farkli tarama hizlarindaki CV egrileri,

b) farkli redoks piklerindeki log (tarama hizi1) ve log (pik akimi),
c) farkli tarama hizlarinda kapasitif katki ylizdesi ve d) 0,4
mV/s’de kapasitifin CV egrisi yesil bolge ile gosterilen kisim.

Sekil 6.15: FeSe/C malzemesinin a) farkli tarama hizlarindaki CV egrileri,

b) farkli redoks piklerindeki log (tarama hizi1) ve log (pik akimi),
c) farkli tarama hizlarinda kapasitif katk: yiizdesi ve d) 0,4
mV/s’de kapasitifin CV egrisi pembe bolge ile gosterilen kisim.

Sekil 6.16: NVPF malzemesinin 15 mA/g akim yogunlugunda, a) sarj/desarj

profili b) cevrim performansi ve NiSe/C-NVPF tam hiicre
testinin c) sarj/desarj profili d) ¢evrim performansi.
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Tablo 6.1:

TABLOLAR DIiZiNi

Baslica pil sistemleri i¢in teorik ve pratikteki enerji yogunluklari.

Alasim elementlerinin 6zellikleri.

Literatiirde Na-iyon pil anodu olarak SnSe/C kompozit
malzeme ¢aligmalari.

Farkli Bazik Ortamlarda Hidrotermal Y 6ntem ile Sentezlenen
SnSe.

Mikrodalga Destekli Hidrotermal Y6ntem ile SnSe sentezi.
Solvotermal yontemde kullanilan ilk parametreler.

Elde edilen malzemelerin farkl elektrolitlerdeki 100 mA/g
akim yogunlugundaki desarj kapasitelerinin kiyaslanmasi.
Solvotermal yontem ile elde edilen SnSex/C malzemelerinin
SIB anot performans kiyaslart.

SIB i¢in MOF tiirevi gecis metali (Co, Ni ve Fe) seleniir
anotlar.

Xiv

Sayfa

13
36

38
41
43
55
62

86



1. GIRIS

Insanligin kars1 karstya kaldig1 en biiyiik sorunlarindan biri olan iklim degisikligi ve
kiiresel 1sinma, birincil enerji ihtiyacinin %85’ini karsilayan fosil yakitlarin (komiir,
petrol, dogalgaz) yakilmasi sonucunda olusan CO2, SOx, NOx, partikiil madde, ugucu
organik bilesikler ve toksik agir metaller gibi Kkirleticilerin ¢ikmasindan

kaynaklanmaktadir [1], [2].

Tiim bu gevresel kirliligin azaltilabilmesi ve artan enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi
i¢in stirdiiriilebilir temiz yenilenebilir enerji kaynaklarindan (riizgar, glines, jeotermal,
vb.) enerji tretimi biytlik ilgi gérmektedir [3]. Yenilenebilir enerji kaynaklarmin
kesinti sorununu ele almak ve bdylece sistem kararliligini ve gilivenilirligini artirmak
icin enerji depolama sistemlerinin kullanilmasi kaginilmazdir [4]. Enerji depolama
sistemleri termal (gizli 1s1, duyulur 1s1), mekanik (pompali hidro), kimyasal (hidrojen),
elektriksel (stiperkapasitorler, siiper iletken manyetik depolama) ve elektrokimyasal
(Li-iyon, Na-S pilleri) depolama olarak bes sinifa ayrilmaktadir [5]-[7].

Bunlarmn igerisinden 1991 yilinda ticarilesen (lityum iyon) pillerine yiiksek enerji
yogunluklar1 ve uzun ¢evrim Omiirleri sayesinde taginabilir cihazlardan elektrikli arag
uygulamalarina kadar genis enerji depolama pazari tarafindan ilgi duyulmaktadir [8].
Biiyiiyen tasinabilir elektronik pazari lityum iyon pil satisinin hizla artmasina sebep
olmustur. Ancak lityum kaynaklar1 Latin Amerika'da dengesiz dagildigi i¢in lityumun
bu arz1 karsilayamayacagi ve fiyatinin hizla artacagi ongoriilmektedir. Gergekten de
yerkabugundaki lityum konsantrasyonu kobalt, bakir, nikel gibi pahali metal
elementlerinkine kiyasla ¢gok diisiiktiir [9]. Bu temel dezavantajlar1 gidermek amaciyla,
kimyasal Ozellikleri olarak lityumla benzer 6zellik gosteren sodyuma olan ilgi
artmistir. Bununla birlikte sodyum diinyada en fazla bulunan elementlerden biridir ve

bu sayede ¢ok daha ucuzdur [10].

Sodyum iyonunun yarigapi lityum iyonundan %34 daha biiytktir ve bu durum grafit
gibi geleneksel anot malzemelerinin sodyum iyon pillerde kullanimini kisitladig: gibi,
hizli Na-iyonu ekleme ve ¢ikarma saglayabilecek elektrot malzemeleri bulmay1 da
zorlagtirmaktadir. Diger bir ifadeyle, sodyum iyonlarini barindirmak ve tatmin edici

elektrokimyasal performanslar elde etmek i¢in kristalografik yapilar1 i¢inde yeterince



biiyiik ara bosluklara sahip elektrot malzemelerinin gelistirilmesi kritik 6neme sahiptir

[11].

1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Sodyum iyon (Na-iyon) pillerin ticarilesmesinde en biiyiik engellerden biri de
yeterince etkili bir anot malzemesi gelistirilememis olmasidir. Sodyum iyon piller i¢in
aktif anot malzemeleri aramak i¢in biiyiik bir ¢aba harcanmistir. Sodyumun tabakalar
arasina girip/gikama mekanizmasiyla ¢alisan karbonlu malzemeler (sert karbon),
doniisiim ve/veya alasimlama mekanizmasiyla ¢alisan metal/metal oksitler (Sn, Sb,
Sn0o, vb.), metal siilfit ve metal seleniirler ¢alisilmigtir. M-S baglart M-O baglarindan
daha zayiftir ve bu metal siilfiirlerin metal oksitlere gore kinetik olarak redoks
tersinirligine daha yatkin oldugunu gostermektedir [12]. Ancak metal siilfiirlerin
elektriksel iletkenlikleri olduk¢a disiiktiir. Siilfiir elementi ile aym1 grupta olan
selenyum, siilfiir ile benzer 6zellikler gostermektedir. Ayrica, siilfiire gére daha yiiksek
yogunlugu ve elektrik iletkenligi nedeniyle, hacimsel enerji yogunlugu ve hiz yetenegi
daha yiiksektir [13]. Ancak metal seleniir elektrotlarinin heniiz ¢éziilememis sorunlari
vardir. Bunlar, desarjin son triiniiniin elektrolit ile reaksiyona girip yan iriin
olusturmasi, fazla miktarda iyon (SnSe2> malzemesi igin 7,75 mol Na) alip biiyiik bir
hacim genlesmesine neden olmasi, ilk ¢evrimde kati elektrolit ara ylizeyinin (SEI)

olusumu esnasinda yiiksek tersinmez bir kapasite olusturmasidir [14], [15].

Bu tez caligmasmin ana amaci sodyum iyon (Na-iyon) piller i¢in farkli sentez
yontemleri ile metal seleniir elektrot malzemeleri gelistirilmesidir. Elektrolit, baglayici
ve karbon Kkatkisi optimizasyonlar1 yapilarak metal seleniir temelli elektrot

malzemelerinin performans degerlerinin artirilmasi hedeflenmistir.
Sunulan tez ¢alismasinin igerigi;

o Farkli yontemlerle sentezlenen metal seleniir malzemeleri ¢calisilmistir. Sentez
yontemleri olarak, bilyeli degirmen, selenizasyon ve solvotermal ydntem
kullanilmigtir. Bu sentez yontemleri ile tek asamada elektrot aktif malzemeler

elde edilmistir.

e Ogzellikle kapasite yogunlugu yiiksek ve yumusak bir metal olan kalay ile
bilyeli degirmen yardimiyla kalay seleniir (SnSe) sentezi yapilmistir. 2h, 4h ve

8h olmak tizere farkli sentezleme siirelerinde, karbonat ve eter esash elektrolit



optimizasyonundan sonra, CMC-SBR, Na-Alg ve PAA gibi farkli baglayici
etkileri incelenmistir. Herhangi bir karbon ilavesi olmaksizin kapasite kaybinin

Oniine gecilmistir.

e Daha sonra metal organik ¢ergevelerin (MOF) selenizasyonu ile Co, Ni ve Fe
seleniirler elde edilerek Na-iyon anot potansiyeli incelenmistir. Burada MOF
kaynagi olarak gallik asit esasli MOF bilesikleri Fransa’da bulunan Nantes
Universitesi’den saglanmistir. Argon atmosferi altinda yiiksek sicaklikta
selenizasyon islemi yapilan Co, Ni ve Fe metal organik c¢ergevelerinin
sonucunda gallik asit bozunarak karbonizasyona ugramis ve karbon katkili
metal seleniirler kompozitler elde edilerek Na-iyon pillerdeki kullanim

potansiyelleri incelenmistir.

e Bagka bir yontem olan solvotermal yontem ile kalay seleniir malzemesi
sentezlenmistir. Bu yontem oncelikle mikrodalga destekli baslanmistir ancak
sentez ortamindaki NaOH’1n etkisi ile cam reaktorden aktif malzemeye sizan
Si saptanmis ve bunun sonunda teflon astarli gelencksel basingli teflon
reaktorlerde caligmalara devam edilmistir. Hizli kapasite kaybi olan SnSe
malzemesine karbon katkilamasi yapilarak kapasite kaybinin oniine gecilmeye
calisilmistir. Burada karbon olarak grafit segilmistir. Grafit Na-iyon pillerde
eter esasl elektrolitlerde yaklagtk 110 mAh/g kapasite yogunluguna
ulasabilmektedir. Grafit destekli solvotermal i¢in Oncesinde grafit hava
ortaminda yiiksek sicaklikta yiizey aktivasyonu yapilmistir. Bu sayede SnSe
partikiillerinin grafit yiizeyine tutulumunun saglanmasi amaglanmistir. Grafit
destekli SnSe malzemelerinin hem eter esasli hem de karbonat esasli elektrolit

ile Na-iyon pil anot malzemesi olarak kullanim potansiyeli incelenmistir.

Bu tez ¢alismasinda, ilk olarak elde edilen metal seleniir icin elektrolit ve baglayici
optimizasyonu, ikinci ¢alismada kullanilan gallik asit esasli MOF ve son bdliimde
grafit katkili metal seleniir malzemesinin sentezi ve literatiire kazandirilmas1 6zgiin bir

deger tasimaktadir.



2. ELEKTROKIMYASAL ENERJIi DEPOLAMA

Teknolojik ilerleme ve giderek artan insan odakli gelismelerle birlikte, elektronikler
hareketsiz ve hantal olmaktan tasimnabilir ve kompakt olmaya, kullanic1 dostu ve
kullanim1 kolay hale gelmeye baslamistir. Bununla birlikte hem kisi basina diisen
enerji ihtiyacinin artmasi hem de insan popiilasyonunun artmasi enerji ihtiyacinin hizla
artmasina sebep olmaktadir. Sonug olarak ¢evresel sorunlarla birlesen bir enerji kitlig
ongoriilmektedir ve bu yenilenebilir temiz kaynaklarin yogun ve verimli
kullanilmasini zorunlu kilmaktadir. Siirekli ve kararli olmayan temiz yenilenebilir
enerji kaynaklar1 i¢in en Onemli unsurlardan biri beraberinde getirdigi depolama
ihtiyacidir. Onemli enerji depolama yéntemlerinden biri de elektrokimyasal enerji

depolamadir.

Elektrokimyasal enerji depolama, depolanan kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
dontistiiriilmesi temeline dayanmaktadir. Piller, yakit pilleri ve siiper kapasitorler; tipik
elektrokimyasal enerji depolama cihazidir [16]. Elektrokimyasal enerji depolama
cihazlarinin ortak 6zellikleri bir anot, katot, separator ve elektrolitten olusmalaridir.
Ancak calisma prensipleri birbirlerinden farklilik gostermektedir. Siiper kapasitorler
pil ve yakit pillerinden farkli olarak, elektrokimyasal reaksiyon gergeklesmeksizin
elektrostatik enerji depolamaktadir. Bu fiziksel ve tamamen tersine gevrilebilir bir
stirectir. Pozitif ve negatif iyonlar sirasiyla kati elektrot ve elektrolit arasindaki
ylizeyde adsorbe edilerek iki kat1 elektrot arasinda potansiyel fark olusturur, boylece
enerji depolamasi gergeklesir. [17]. Yakit pili ve pillerde ise elektrik enerjisi kimyasal
enerjinin anot ve katotta ger¢eklesen indirgenme/yiikseltgenme (redoks) reaksiyonlari
sayesinde olusur. Piller ve yakit pilleri arasinda, enerji depolama ve doniistiirme
konumlar1 dolayis1 ile birbirlerinden farklilik gosterirler. Piller tamamen kapali
sistemlerdir ve anot/katot aktif malzemeleri redoks reaksiyonunda aktif rol alirlar.
Yakit pillerinde ise, anot ve katot sadece redoks reaksiyonlarinin gerceklestigi
ortamlardir ve redoks reaksiyonuna giren aktif kiitleler (hidrojen gibi) disaridan
beslendigi i¢in agik sistem olarak kabul edilmektedirler [18]. Sekil 2.1°de farkli enerji

depolama cihazlarinin gii¢ ve enerji yogunluklar1 karsilastirilmaktadir.
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Sekil 2.1: Ragone grafigi.

Piller ve yakit pilleri yiiksek enerji yogunluklarina diisiik gii¢ yogunluklarinda
ulasirken, kapasitorler yiiksek giic yogunluklarinda ancak diisiik enerji yogunluklarina
sahiptirler [19]. Piller dretim sistemleri i¢in en esnek, giivenilir ve duyarl
olmalarindan dolay: tercih edilmektedirler. Piller modiilerdir ve kirletici degildirler,

yiik merkezlerinin yakinina yerlestirilebilirler ya da yenilenebilir enerji kaynaklariyla

birlikte kurulabilirler [20].

2.1. Piller

Pilin kokeni 1800°li yillarda Volta’ya kadar dayanmaktadir. 1990’larda bilim
adamlar1 birbirine bagli birden fazla elektrokimyasal hiicreyi ifade etmek i¢in pil
terimini  benimsemislerdir, ancak gilinlimiizde tek bir hiicre icin de
kullanilabilmektedir. Bir pil hiicresi temel olarak birbirinden farkli pozitif ve negatif
olmak tizere iki elektrot, bu elektrotlar1 birbirinden ayiran bir ayiric1 ve elektrotlar
arasinda iyon aktarimini saglayan bir elektrolitten olusurlar. Piller sarj edilemeyen ve

sarj edilebilen olarak iki kategoriye ayrilabilirler.

Birincil pillerin temeli 1867, Georges Leclanché kuru pillere dayanmaktadir ve fazla
giic gerektirmeyen el feneri ve oyuncak gibi kullanim alanlar1 mevcuttur [21]. Bir
¢inko-karbon hiicresi bir ¢inko anot, bir manganez dioksit (MnQO2) katot ve suda

¢Oziinmiis amonyum kloriir ve/veya ¢inko kloriirden olusan bir elektrolitten



olusmaktadirlar. Iletken ajan olarak asetilen siyahi karbon, manganez dioksit ile
karigtirilir. Hiicre desarj olduk¢a ¢inko oksitlenir ve manganez dioksit indirgenir.

Genellikle hizla tiikenirler ve kullanildiktan sonra atilirlar [22].

Ikincil piller ise desarj olduktan sonra elektrik akimi uygulayarak sarj edilebilen ve
defalarca kullanim imkéni taniyan pillerdir. Giinimiizde akilli saatler, cep telefonlart,
laptoplar ve elektrikli araglara kadar genis bir yelpazeye sahip kullanim alanlar1 vardir.
Ikincil pillerde gelistirilen ilk teknoloji kursun-asit (Pb-asit) piller olmustur ve bu
sirasiyla nikel kadmiyum (NiCd) , nikel metal hidriir (NiMH) ve lityum iyon (Li iyon)
piller takip etmistir [23].

Kursun-asit pillerin baglica kullanim alanlar1 mars akiisii, hareket giicii akiisii ve sabit
akiidiir. NiCd piller NiMH pillerinden 6nce icat edildiginden pek ¢ok alanda yillarca
(video kameralar, elektrikli aletler vb.) kullanilmislardir. Kullanilmadiklarinda voltaj
ve sarj1 tutmada oldukea iyi olsalar da pilin kapasitesini zamanla azaltan "hafiza"
etkileriyle taninmaktadir. Kadmiyumun toksisitesi ve g¢evre etkilerinden dolay1

kullanim alanlari 6zel uygulamalarla sinirlidir ve yerini NiMH pillere birakmistir [24].

Tiim ikincil pillerin ardindan 1991°da SONY tarafindan ticarilestirilen Li-iyon piller
insan hayatinin pek ¢ok alaninda yer edinmistir. Lityum standart hidrojen elektroduna
(SHE) indirgenme potansiyeli (-3,04 V) oldukga yiiksektir. Bununla birlikte lityumun
kiicik atomik yarigapi, yiiksek diflizyon katsayist ve teorik olarak yiiksek enerji

yogunlugu sayesinde umut verici bir sistem oldugu ortaya ¢ikmigtir [25].

Ticarilesmis ikincil pillerin voltaj, teorik ve pratik enerji yogunluklar1 Tablo 2.1'de

verilmistir.

Tablo 2.1: Baglica pil sistemleri i¢in teorik ve pratikteki enerji yogunluklari [23].

Voltaj Teorik Spesifik | Pratik Spesifik Pratik Enerji
(V) Enerji (Wh/kg) | Enerji (Wh/kg) | Yogunlugu (Wh/dm?®)
Pb/Asit 2,1 252 35 70
Ni/Cd 1,3 244 35 100
Ni/MH 1,3 240 75 240
Li-iyon 4,1 410 150 400

Tablo 2.1’de enerji yogunluklar1 kiyaslanan ikincil kiitlesel ve hacimsel enerji
yogunluklarinin kiyasinda Li-iyon pilleri 6ne ¢ikarmaktadir. Lityum iyon pillerin
calisma prensibi diger ikincil pillere benzemektedir. Desarj esnasinda, pozitif elektrot

olan katotta lityum iyonunun metalik lityuma indirgenmesi, negatif elektrot olan anotta



ise lityumun lityum iyonuna yiikseltgenmesinden ibarettir. Sekil 2.2’de lityum iyon

pilin komponentleri verilmistir.
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Sekil 2.2: Sarj edilebilir bir Li-iyon pilin bilesenleri [26].

Desarj esnasinda anot elektrodunda meydana gelen yiikseltgenme reaksiyonu denklem

(2.1)’de verilmistir;

Li,Cy © xLi* +xe™ + Cq 2.1)

Li metali desarj esnasinda grafit anottan ayrilarak iyonik olarak iletken elektronik
olarak yalitkan elektrolit-separator ortamindan gecerek katota ulasir. Her bir lityum
iyonunun karsiliginda ise bir elektron da dis devreden gecerek elektrik akimim
olusturur.Katot bolgesinde ise LiCoO> tabakalar1 arasina girerek ve denklem 2.2°de

verilen indirgenme reaksiyonu gerceklesir [27].

Li;_,Co0, + xe™ + xLi* & LiCoO0, (2.2)

Desarj esnasinda bu reaksiyonlar kendiliginden gerceklesirken, sarj esnasinda

disaridan uygulanan elektrik akimi ile anot ve katotta reaksiyonlarin tam tersi



gerceklesmektedir. Li, LiCoO- yapisindan ayrilarak bir elektron agiga ¢ikarir ve Co*3,

Co**e oksitlenir, anotta ise grafit yapisinin icine girer ve LixCg bilesigi olusur.

Lityum iyon pillerin gelistirildigi donemlerde ayni zamanda sodyum iyon pillerde
arastirilmaktaydi, ancak Goodenough’in uygun bir katot kimyasi kesfetmesiyle
ticarilesmeleri hizli bir sekilde gerceklesmistir. Lityum hammadde dagiliminin
diizensiz ve kisitlhi olmasi artan talebe karsilamakta duyulan endiselerden dolay:
sodyum iyon pillerin yeniden arastirilmaya baslanmistir. Na-iyon piller
stirdiiriilebilirlik, maliyet etkinligi, her yerde bulunabilirlik, uzun ¢evrim omrii gibi
miikemmel 6zelliklere sahiptir. Sodyumun dogada bol bulunmasi nedeniyle, Na-iyon
pillerin hammadde maliyeti Li-iyon pile kiyasla 30 kat daha diisiiktir. Ayrica, sarj
depolama, malzeme ve pil iretimi igin siire¢ gereksinimlerindeki benzerlikler
nedeniyle Li-iyon piller i¢in kurulan iiretim siireci ve altyapt Na-iyon piller igin de
kullanilabilmektedir [28]. Bununla birlikte, lityumun aksine, Na iyonu Al metaliyle
alasim olusturmaz, bu nedenle Na-iyon pillerinde anot elektrotta akim toplayici olarak
Cu yerine Al folyo kullanilabilir [25]. Bylece, Na-iyon tiretim maliyetlerini azaltma

yoniinde etkilemektedir.

2.2.  Sodyum Iyon Piller

Na ve Li metallerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin birbirlerine benzemesinden
dolay1, Na-iyon piller en iyi Li-iyon alternatiflerden biridir. Ancak sodyumun standart
hidrojen elektroduna (SHE) gore indirgenme potansiyeli (-2,71V) Li ile
karsilagtirildiginda (-3,04 V) daha yiiksektir. Ayrica, gravimetrik kapasite yogunlugu
daha diisiik ve iyon ¢ap1 da daha biiyiiktiir. Bu durum, hem sodyum iyon difiizyon
hizin1 yavaglatmakta hem de lityum iyon pillerde kullanilabilen tabakali elektrot
malzemelerinin Na-iyon pillerde kullanimini oldukga kisitlamaktadir. Bu nedenle Na-
iyon piller i¢in uygun elektrot malzemesi gelistirme c¢alismalar1 hala devam
etmektedir.

Na-iyon alaninda tam hiicre kimyasi1 ve prototip gelistiren bazi1 start-up sirketler;
Novasis enerji, Faradion, Natron Enerji, Rechargion Enerji, HiNa, Altris, TIAMAT,
AGM, Contemporary Amperex Technology Co., Ltd. (CATL) vs.’dir [28].



2.2.1. Katot Malzemeleri

Sodyum iyon piller icin gelistirilen katot malzemelerini yapisal 6zelliklerine gore ii¢
siifa ayirabiliriz. Bunlar Sekil 2.3’te sunulan tabakali metal oksitler, polianyon esasli

bilesikler ve prusya mavisi analoglaridir.

Tabakali metal oksitler Polianyon esasli bilesikler Prusya mavisi analoglari
AMO, AM(PO,), AM(Fe(CN);)

O ’:‘;kill'x:;‘ o Gegig metali (M) ° Oksijen O Fosfor o Demir °Cafb°n O Azot

Sekil 2.3: Katot malzemelerinin a) metal oksit, b) polianyon esasl bilesik ¢) prusya
mavisi analogu kristal yapilari [29].

Sekil 2.3’te sunulan farkli yapilardaki katot malzemelerinde, tabakali metal oksitler,
birbirleriyle kenar paylasimlart yagan gecis metali oksit (MOe) tabakalar1 ve alkali-
metal tabakalarinin ardigik olarak istiflenmis halidir. Tabakali metal oksitlerin
siiflandirilmasi, alkali iyonlarinin nasil koordine edildigine bagli olarak P-tipi
(prizmatik) veya O-tipi (oktahedral) diizene sahiptir. Bu malzemeler, sikica
paketlenmis yapilar1 sayesinde de diger katot malzemelerine kiyasla daha yiiksek bir

enerji yogunluguna sahiptir [30].

Yakin zamanda Ingiltere menseli Faradion Limited, NaNi-x-y-nMnxMgyTi,O2 adi
verilen ve hem yiiksek enerji kapasitesine hem de gelismis yapisal kararliliga sahip bir
katot malzemesinin ticarilestirilmesini duyurmustur. Bu hiicreler i¢in seg¢ilen anot sert
bir karbondur; ayirici olarak ise standart bir ticari poliolefin malzeme kullanilmaktadir.
Kullanilan elektrolit gesitli karbonatlarin bir karisiminda ¢6ziinmiis 0,5M sodyum
hegzafloro fosfat (NaPFs) ¢ozeltisidir. Bu malzemenin teorik 06zgiil kapasitesi,
Ni2*/Ni** redoks ¢iftine dayali olarak gram basina 165 mAh/g {izerindedir. Diisiik



hizlarda yapilan testler sirasinda katot, yaklagik 3,2V’luk ortalama g¢alisma voltajini

korurken 157 mAh/g gibi oldukga yiiksek bir tersinir kapasite gostermistir [31].

Polianyon esasli bilesiklerin kristal yapilarinda XOs (X = P, S, vb.) polianyonlar1
bulunur. Bu polianyonlar geg¢is metali ile saglam kovalent baglar kurarak kayda deger
bir yapisal kararlilik sagladigi gibi, polianyon gercevesi gec¢is metalinin redoks
potansiyelini de yiikseltir [32]. Muhtemelen en eski PO4 bazli polianyonik sistemler
Na* Siiper Iyonik Iletken olarak adlandirilan NASICON tipi bilesiklerdir [33]. NVP
olarak bilinen NasV2(POa4)3 temel NASICON tipi katot malzemesi olarak 110 mAh/g
tersinir kapasitesi ve 3,35 V yiiksek ¢alisma potansiyeline sahiptir [34].

Na-iyon piller i¢in polianyonik esasli katotlara, elektronegatif 6zelligi yiiksek flor
elementi eklenerek calisma voltaji ve enerji yogunlugu arttirtlmistir. Swoyer ve
calisma grubu 2002 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 3,7 V ortalama desarj voltaji ve 82
mAh/g spesifik kapasite sergileyen NaVPOsF katot malzemesini rapor etmislerdir
[35]. Fransa merkezli Tiamat, polianyonik bilesik katot olan NazV2(POa)2F3 (NVPF)
ve HC anot temelli silindirik Na-iyon hiicrelerinin tiretim ¢alismalarini siirdiirmektedir
[25].

Prusya mavisi ve analoglari (PMA) son on yilda yeni bir alternatif ve diisitk maliyetli
Na-ckleme katodu olarak yogun bir sekilde arastirilmistir. AxM[Fe(CN)6]y-nH2O
(0<x<2, y<1) kimyasal formiiliine, bol miktarda redoks-aktif bolge ve gii¢lii yapisal
kararliligina sahip metal-organik gergevelerdir (MOF) [36]. NaxFeFe-PB ortalama
3,1V yiiksek potansiyelde yaklasik 160 mAh/g gibi oldukca yiiksek bir kapasiteye
sahiptirler [37]. Contemporary Amperex Technology Limited (CATL) Prusya beyazi
(Na2Mn[Fe(CN)s]) katotlu ve sert karbon ile birinci nesil Na-iyon pilini 2021

Temmuz’da yayinlamistir.

2.2.2. Anot Malzemeleri

Ticarilesen Li-iyon pillerde kullanilan anot malzemesi grafittir. Ancak grafit anot
tabakalarinin arasindaki mesafe Na-iyonlarma ev sahipligi yapacak kadar genis
degildir ve bu durum Na-iyon pillerin ticarilesmelerinde 6nemli bir etkendir. Na-iyon
piller icin hem sodyum iyonunu tabakalari arasina alabilecek kadar genis tabaka
bosluklarina sahip hem de ucuz ve elektrokimyasal olarak kararli anot malzemeleri

gereklidir. Glinlimiize kadar c¢alisilan anot malzemelerini, sodyumlama ve
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desodyumlama asamalarinda meydana gelen yapisal degisikliklere gore tlige ayrilabilir.
Bunlar Sekil 2.4’te goriildiigii tizere ekleme, alagimlama ve doniisiim reaksiyon

mekanizmalaridir.
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Sekil 2.4: Na-iyon pillerdeki anot malzemelerinin farkli ¢alisma mekanizmalar1 [23].

Ekleme mekanizmasi ile ¢alisanlarin temelini karbon malzemeleri olusturmaktadir.
Grafit ticari Li-iyon pillerde kullanilan ekleme mekanizmas: ile ¢alisan bir anottur.
Ancak, ilk olarak Na-iyon pilde grafit anodunun 34 mAh/g kapasite yogunluguna sahip
oldugu ve devam eden cevrimlerde bunun tersinmez oldugu 1988 yilinda Ge ve
arkadaglar1 tarafindan rapor edilmistir [38]. Na-iyon piller igin grafite alternatif olarak
grafitik karbon, genisletilmis grafit ve amorf karbon (grafitlesmemis sert karbon ve
yumusak karbon) olarak siniflandirabilir. Ancak son yillarda Kim ve arkadaslarinin
yaptig1 bir caligmada dogal grafitin sodyum iyon anodu olarak kullanildiginda eter
esasl elektrolit ile calistirildiginda 110 mAh/g gibi teorik kapasitesinin %30’u kadar

kapasite yogunluguna ulastig1 goriilmustiir [39].

Sert karbon yiiksek sicakliklarda bile grafitlesmeyen bir karbon iken yumusak karbon
yiiksek sicakliklara (3000 °C) isitilarak kolayca grafite dontistiiriilebilir. Sert karbonlar

yumusak karbonlara gére daha gézenekli ve hacmi genisletilmis malzemeler oldugu

icin daha yiiksek Na depolama kapasitelerine sahiptirler [40].
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Doeff ve arkadaslar1 1993 yilinda petrol koklarinin pirolizi ile hazirlanan yumusak bir
karbon kullanmistir; ancak hiicreler 86 °C'de ¢evrilmistir [41]. Sert karbonun aksine,
yumusak karbon tipik olarak zift veya katran gibi aromatik kiitlelerden veya petrol ya
da komiir rafinasyonundan veya diisiik oksijen igerigine sahip plastiklerden elde
edilmektedir [42]. 2000 yilinda Dahn ve arkadaslarinin siikkrozu piroliz ederek sert
karbon elde etmislerdir. Bunu Na-iyon pillerde anot malzemesi olarak
calistirdiklarinda ise 300 mAh/g gibi yiiksek bir kapasite elde etmislerdir ve lityumun
grafite yerlestirilmesine benzer bir yerlestirme mekanizmasi 6nermislerdir [43]. Sert
karbon tretimi igin kayist ¢ekirdegi, findik kabugu gibi biyoatiklar, Kkitosan,
glikozamin gibi biyopolimerler ve siikroz, glikoz gibi karbonhidrat kaynaklari
kullanilmistir [44]-[48].

Sodyum iyon pillerin ticarilesmesinde, Faradion Limited, Novasis Enerji ve Tiamat

tirettikleri pillerde sert karbonu anot malzemesi olarak kullandiklarin1 duyurmuslardir
[31].

Ekleme mekanizmas: ile galisan baska bir anot malzemesi de titanyum oksit esasl
bilesiklerdir. Titanyum esasli oksitler, makul calisma voltajlari, kararli redoks
platolari, diisiik maliyetleri ve toksik olmamalar1 nedeniyle anot olarak 6zellikle ilgi
cekicidir. Titanyum oksit esasli bilesikler anataz, rutil, brookit ve bronz dahil olmak
tizere gesitli TiO2 polimorflari, Na-iyon piller igin anot malzemeleri olarak
arastirilmistir [49]. Bunlar arasinda, en ¢ok TiO2’nun anataz fazi rapor edilmistir,
clinkii Na-iyonunun anataz kafesine girmesi igin aktivasyon bariyeri lityumunkiyle
karsilastirilabilir diizeydedir, bu da 6nemli 6l¢iide daha biiytlik iyonik yarigapr goz
ontine alindiginda oldukga dikkat ¢ekicidir [50].

Sekil 2.4’te goriildiigii izere sodyumlanma ve desodyumlanma siireglerinde anot aktif
malzemelerinin doniisiim ve/veya alasim mekanizmalarinda daha fazla oldugu agikg¢a
goriilmektedir. Bunun baslica sebebi, ekleme mekanizmasindan farkli olarak yapiya
birden fazla Na* girmesidir [51]. Déniisiim mekanizmasini ifade eden reaksiyon

denklemi 2.3’te verilmistir.

M,B, + (y.z)A & xM + yA,B (2.3)

Burada M gegis metali, 4A ya da SA metalini, B ametalleri (F, O, P, N, S, H) ve A da

alkali metali (Li veya Na) ifade etmektedir. Metal bilesiklerinin tamamen metalik
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duruma indirgenmesinden geger ve bu doniisiim gergeklesirken birden fazla elektron
kullanilir. Boylece ekleme reaksiyonlarina kiyasla ¢cok daha yiiksek kapasite gostermis
olurlar [52]. Gegis metalleri (Cu, Ni, Co, Fe, Zn, Mo vs.) genellikle alasimlama
yapmadan donilisim mekanizmasi ile calisirlar [53]. Metal bilesiginin metale
doniismesinin yani sira 5A ve 6A grubunun (Si, Ge, Sn, Pb, P, As, Sb ve Bi)
elementleri Na ile alasim olusturur (denklem 2.4) [51].

M + yNa* + ze~ & Na,M (2.4)

5A ve 6A grubu elementleri birden fazla sodyum ile alasim olusturmaktadir. Bunun
sonucunda biiylik hacim genlesmesine ve yiiksek spesifik kapasitelere sahiptirler.

Yaptiklari alasim, teorik kapasiteleri ve hacim genlesmeleri Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2: Alasim elementlerinin 6zellikleri.

Element | Sodyum Alasim | Teorik Kapasite (mAh/g) | Hacim genlesmesi (%)
Sn Nasz.755n 847 410
Sh NasSh 660 290
P NasP 2596 440 (kirmizi)
Pb Nas.7sPb 485 365
Ge NaGe 369 126

Tablo 2.2’de verilen elementlerin metalik teorik kapasiteleri verilmistir. Bunlarin
igerisinde Sn, Sb ve P elementleri Na-iyon anodu olarak en ¢ok arastirilanlar1 olmustur.

Ayn1 zamanda Sn ve Sb’nin oksitleri, siilflirleri ve selentirlerin de aragtirilmistir.

Genel olarak dontisiim/alasim mekanizmas: ile ¢alisan metal, metal oksit ve metal
kalkojenlerin (metal siilfiir ve seleniirler) devasa hacim degisimleri dolayisi ile
ufalanma meydana gelerek, aktif malzemenin akim toplayicidan ayrilip baglantinin
kopmasina sebep olur [54]. Bunun sonucunda aktif malzeme izole olur ve redoks
reaksiyonlarinin gergeklesmesi i¢in elektron transferi gergeklesemez. Genel olarak da

bu siire¢ sonucunda keskin bir kapasite kaybi ortaya ¢ikmaktadir.

Tiim bu malzemelerin hacim genlesmesinin ve kapasite kayiplarinin Oniine
gecebilmek adina gelistirilen yontemle mikro/nano yapi tasarimi, kesme voltajinin
kontrolii, karbon malzemeleri ile kompozit olusturma, elektrolit ve baglayici

optimizasyonu olarak siralanabilir [55].
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Anot elektrot malzemelerinin malzeme yapisinin (morfoloji ve pargacik boyutu dahil)
elektrokimyasal performansa etkisinin oldugu belirlenmistir ve nanoyapili islevsel
malzemelerinin tasarimi ve iiretimi gerekli goriilmiistiir. Bu dogrultuda, tek boyutlu
(nanotiip ve nanorod), iki boyutlu (nanosheet, nanoflake ve nanowall) ve ii¢ boyutlu
morfoloji (¢ekirdek-kabuk yapisi, ag yapisi, dallanmis yapi) gibi farkli nano
mimarilere sahip cesitli elektrot malzemeleri mevcuttur. Genel olarak, hacim
degisimini baskilama avantajinin yani sira, gozenekli yapi, i¢i bos yap1 ve ¢ekirdek-
kabuk yapist gibi uygun bosluk alanina sahip nanoyapi, yalnizca Na iyonun kolay
yerlestirilmesini/¢ikarilmasini kolaylastirmakla kalmayip ayni zamanda hizli elektron

tasima islemi icin de fayda saglayan kararli tiinellere sahiptir [56]-[58].

Diger bir yontem ise kesme voltajinin ayarlamasi umut verici bir yontemdir. 2017
yilinda Ou ve arkadaglarinin yaptigi bir ¢alismada CoSe> malzemesi i¢in kesme
voltajinin 0,01 V’tan 0,4 V’ta ¢ekilerek 0,4 V’tun altindaki derin doniisiim reaksiyonu
Onlenmistir. Boylece CoSe; nano ¢ubuklarin hacim genislemesi ve ufalanmasi etkili

bir sekilde engellenerek tersinir kapasite omrii uzatilmigtir [59].

Yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri de metal kalkojenitlerin karbon
kompozitleri ile elektrot malzemesi olarak kullanilmasi. Burada genellikle karbon
olarak 0D karbon nanodotlar, 1D karbon nanotiipler (CNT'ler)/nanofiberler, 2D grafen
ve 3D hacimli karbon gibi karbonlu malzemeler kullanilmaktadir [60]. Karbon
malzemeler kayda deger elektrik iletkenligi, gerilme mukavemeti ve esneklik
sergilemektedir. Karbonlar elektrotun yiik depolama performansini, elektronik

iletkenligini ve daha fazla iyon gegis kanali saglamaktadir [61].

Son olarak kapasite kayiplarinin 6niine germede kullanilan yontemlerden biri de
elektrolit ve baglatict optimizasyonudur. Pil sistemindeki bir diger dnemli unsur olan
elektrolit, ¢oziicii-tuz kombinasyonunun kararliligi, arayiizey ozellikleri ve iyon
iletimi gibi faktorleri etkilemede hayati 6neme sahiptir. Bu hususlar, ¢evrim 6mrii,
sarj/desarj verimliligi ve genel giivenlik gibi temel batarya Ol¢iitlerini dnemli Slgiide
etkilemektedir [62]. Baglayic1 optimizasyonu ise bagka bir parametre olarak one
siiriilmektedir. Ideal bir baglayici biiyiik hacim degisimine kars1 yiiksek tolerans ile

mekanik yapigma ve stineklik, yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmalidir [63].
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2.2.3. Baglayicilar, Elektrolitler ve Elektrolit Katkilar:

Baglayicilar elektrot kararliliginda rol oynayan 6nemli unsurlardan biridir. Aktif
malzeme ve iletken ajanin akim toplayici lizerinde dagilmasini ve temasin kopmasini
engelleyerek pil Omriinii uzatmada etkilidir. Baglayicilarin etkisi Li-iyonlarin
ticarilesmesinden bu yana arastirilmaktadir. Baglayicilar molekiiler kuvvetleri,
kovalent baglari, hidrojen baglarin1 ve polimer baglayici ile malzeme arasinda saglam
bir bag ag1 olusturabilen koordinasyon baglarin1 iceren kimyasal baglanma

mekanizmasiyla baglanirlar.

Polimer esasli bir baglayict olan PVdF iyi elektrokimyasal kararliligi nedeniyle pil
sistemleri i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. PVdF organik esasli bir ¢6ziicii olan N-
metil pirolidon (NMP)’de ¢oziiniir. Bu nedenle, suda bozunan ve kolayca emerek
yapisal hasara ugrayan prusya mavisi ve sodyum vanadyum fosfat gibi katot
malzemesinde %90 oraninda organik ¢oziiciili baglayicilar kullanilmaktadir, su
¢oziiciisti kullanilan baglayicilarin kullanilma orani %10’dur. Ayrica, NMP neredeyse
hi¢ bozunmayan, ¢evre dostu olmayan ve yliksek maliyetli toksik bir ugucu ¢oziiciidiir.
Bununla birlikte, PVdF’in c¢alisildig1 bazi raporlarda igerigindeki flor elementinin
aynisarak metal sodyum ile NaF olusturdugu, yani kendi yapisal kararliligini
koruyamadigi rapor edilmistir [64]. PVdF baglayicis1 organik elektrolitleri emerek
siser ve bunun sonucunda hem yapiskan 6zelligi bozulur hem de elektrot temas direnci
bozulmaktadir [65]. Son olarak da, PVdF kirilgan bir yapiya sahip olmasi dolayisi ile
bliyiilk hacim genlesmeli alasim malzemeler ic¢in baglayici olarak c¢ok diisiik

performans gostermektedir [66].

Organik pillerde kullanilan diger baglayicilar ise suda ¢6ziinebilir polimer esaslt
baglayicilardir. Yaygin kullanilan suda ¢oziiniir baglayicilar sodyum karboksi metil
seliiloz (CMC), sodyum aljinik asit (Na-Alg), poliakrilik asit (PAA)’tir. Karboksimetil
selilloz (CMC), dogrusal uzun zincirli bir yapiya sahip ve bir¢cok hidroksil ve
karboksimetil grubu igerir. Bu fonksiyonel gruplar, baglanma performansini artirmak
icin aktif malzemelerle kimyasal baglar olusturabilir. Du ve arkadaglari, CMC'nin
yapisma kuvvetinin, soyma deneyleri yoluyla PVdF' ninkinden daha giiglii oldugunu
gostermistir [67]. Ayrica CMC kendi basina son derece sert ve kirilgan bir polimerdir,
esnekligini ve yapigsmasini artici Ozellik gosteren stiren ve biitadien (SBR) ile

kullanim1 olduk¢a yaygindir [68].
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Bir diger suda ¢oziinen baglayici ¢esidi sodyum aljinattir (Na-Alg). Dogal kahverengi
alglerden elde edilen sodyum aljinat (Na-Alg), bol miktarda karboksil ve hidroksil
grubu iceren bir tiir polisakkarittir. CMC’den farkli olarak karboksilik gruplar gelisi
giizel degil homojen bir dagilim gostermektedir [69]. Bu karboksil grubuyla zayif Van
der Waals kuvvetleri yerine daha giiclii hidrojen veya kovalent baglar ile aktif

malzeme yiizeyine baglanirlar [70].

Amorf bir polimer olan poliakrilik asit (PAA) birgok karboksil fonksiyonel grubuna
sahiptir ve aktif malzeme ile gii¢lii hidrojen baglar1 olusturabilen bir baglayicidir.
Yapisindaki hidrojen baglari hacim genlesmesi/bliziismesi sirasinda PAA’nin eski
haline donmesini saglamakla birlikte ¢evrim esnasinda Na-iyonu tasimada rol alan
yeni bir iletken agm kurulmasimi saglarlar [71]. PAA baglayicisinin yapiskanlik
ozelligi CMC’den yaklagik 10 kat daha fazladir [72].

PVdF, PAA, Na-Alg ve CMC dahil olmak iizere geleneksel baglayicilarin, elektrot
biitiinliigiinii korumaya ve pil i¢in uzun bir ¢evrim 6mrii elde etmeye yardimci olan iyi
bir baglama kabiliyetine sahip oldugu kanitlanmis olsa da diisiik iyon iletkenlikleri ve
kendileri iyilestirme 6zelliklerinin diisiik olmas1 sebebiyle yeni nesil ¢apraz baglh ya
da kendini onaran baglayici ¢alismalar1 mevcuttur. Geleneksel baglayicilar dogrusal
polimerlerdir ve hacim genlesmesi/biiziismesi esnasinda bu dogrusal zincir yapisi
kaymaya miisaittir, bunun sonucunda da deforme olan elektrot ile polimer zinciri eski
haline geri donemez. Bununla bas edebilmek i¢in ii¢ boyutlu (3D) polimer aglarina
sahip ¢apraz bagli baglayicilar rapor edilmistir [73]. Capraz bagli baglayicilarin yani
sira son yillar da siklikla rapor edilen kendi kendini onaran baglayicilar da mevcuttur.
Hidrojen bagi ve koordinasyon bagi gibi tersinir, kovalent olmayan baglar, kendi
kendini onaran malzemelerin ana mekanizmasidir. Bu baglarin olusumu biiytik
miktarlarda enerji gerektirmez. Ayrica, bu kovalent olmayan baglarin olusturdugu
diizenek daha diisiik kinetik kararliliga sahiptir ve tersine ¢evrilebilir molekiiller arasi

ayrisma ve olusumu saglamak daha kolaydir [74].

Pil gelistirme arastirmalarinda elektrolit gelistirme calismalar1 elektrot gelistirme
caligmalarinin gerisinde kalmistir. Oysa hiicre igerisinde elektrokimyasal performansi
etkileyen Onemli parametrelerden biri de elektrolittir. Elektrolit, pratik olarak
erisilebilir kapasite, hiz kabiliyeti, giivenlik vb. agisindan 6miir uzunlugundan ve
gercekei olarak miimkiin olan performanstan biiyiik 6l¢iide sorumludur [75]. Bir hiicre

icerisinde elektrolitin goérevi iyonlarin elektrotlar arasinda tasimak, elektrot
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ylizeylerinde bozunarak kat1 arayiizey tabakasi olusturarak elektrot yiizeyini korumak
ve elektriksel iletkenligi olmadigindan elektron gecisini engellemektir [76]. Ideal bir
elektrolitin 6zellikleri ise yiiksek iyonik iletkenlik, diisiik viskozite, genis voltaj

araliginda termal ve elektrokimyasal stabilite olarak siralanabilir [77].

Sodyum iyon piller igin geleneksel elektrolitler eter ve karbonat esasli ¢oziiciilerde
sodyum tuzlari ¢oziilerek elde edilen elektrolitlerdir. Sodyum tuzlari sodyum
hekzaflorofosfat  (NaPFs), sodyum  perklorat (NaClOs), sodyum  bis
(triflorometansiilfonil)imid ~ (NaN(CF3SO2)2, NaTFSI) ve sodyum  bis
(florosiilfonil)imid (NaN(SO2F)2, NaFSl)), sodyumtriflorometansiilfonat
(NaCF3S0s3), NaOTf)), sodyumtetrafloroborat (NaBFs), sodyumbis(oksalat)borat
(NaBOB) ve sodyumdiflouro(oksalat)borat (NaODFB’tir [76]. Siklikla kullanilan
karbonat esasli ¢ozliciiler etilen karbonat (EC), propilen karbonat (PC), dietil karbonat
(DEC), dimetil karbonat (DMC), metil-etil karbonat (EMC)’dir. Eter esaslh elektrolit
coziiciileri dimetoksietan (DME), 1,3-dioksolandir (DOL). tetra etilen glikol dimetil
eter (TEGDME), dietilen glikol dimetil eter (DEGDME)’dir.

Tim bu elektrolit bilesenlerine ek olarak da elektrolit katkilar1 kullanilmaktadir.
Elektrolit katki maddeleri Na-iyon pillerin tersinirligi, dongt kararliligi, hiz
performansi, termal kararlilig1 ve tabii ki glivenligi tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir
[78]. Bu elektrolit katkilari floroetilen karbonattir (FEC), difloroetilen karbonat
(DFEC), etilen siilfit (ES) ve vinilen karbonat (VC) gibi ¢esitli katki maddeleri
mevcuttur. Komaba ve ekibi yaptiklar: bir sert karbon ¢alismasinda, farkli elektrolit
katkilarin1 denemis ve bunlar igerisinde en etkili olanin FEC oldugunu rapor

etmislerdir [79].
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3. GENEL DENEYSEL PROSEDUR

Sunulan bu tez ¢alismasinda anot malzemelerinin sentezlenmesi, karakterizasyonu,
elektrot olarak hazirlanmasi ve elektrokimyasal testlerinin yapilmasi gibi ¢ok asamali

stirecler birbirini takip etmistir. Bu siirecler asagida detayli bir sekilde agiklanmistir.

3.1. Malzeme Sentez Yontemleri

Malzeme sentez yontemleri olarak bilyeli degirmen yontemi, solvotermal yontem ve
selenizasyon yontemi olmak tizere ii¢ farkli yontem ile metal seleniir malzemeleri elde

edilmistir.

3.1.1. Bilyeli Degirmen Sentez Yontemi

Bilyeli degirmen (ball-mill, BM) yontemi, mekanik 6giitme ya da kat1 hal reaksiyonu
olarak da karsimiza ¢ikmaktadir. Bu yontem kolay, ucuz ve ¢oziiclii kimyasallara
gereksinim duymamasi yonilyle ¢cevre dostu yontemlerden biridir. Geleneksel olarak,
bilyeli degirmen yontemi farkli malzeme tiirlerinde pargacik boyutunu azaltmak i¢in
kullanilmistir. Toz numunelerin bilyeli 6giitiilmesi, yalnizca partikiil ve kristal
boyutunun kii¢iiltiilmesini etkilemekle kalmaz, ayn1 zamanda yiizey modifikasyonu,
mekanik deformasyon ve potansiyel olarak metastabil fazlarin olusumu {izerinde de
giiclii bir etkiye sahiptir. Ek olarak, bu teknik normalde oda sicakliginda meydana
gelmeyen kimyasal reaksiyonlar tetikleyebilir ve herhangi bir atig1 bulunmamaktadir
[80]. Diger taraftan esit olmayan parcacik dagilimi gibi bazi eksiklikler hala

mevcuttur.

Bilyeli degirmen yontemi metal seleniirlerin sentezi i¢in kullanilan ydntemlerden
biridir. Uygun mol oraninda metal ve selenyum tozlari, argon atmosferinde
karistirtlarak paslanmaz ¢elik degirmen kavanozlarina konularak uygun hizda birkag
saat bilyeli 6giitme yapilarak MSex (metal seleniir) elde edilir. Ayrica, MSex ve diger
malzemeler, nanokompozitler olusturmak icin dogrudan bilyeli degirmende
ogiittlebilir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Retsch MM400 dogrusal degirmen kullanilarak Boliim

4’te verilen SnSe malzemesinin sentezi yapilmistir. Sentez sirasinda 50 ml paslanmaz

celik kavanozlar kullanilmistir. Her bir kavanoza 1 gr SnSe malzemesi elde edilmek
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amactyla esit mol oraninda Sn ve Se eklenmistir. Toplam toz miktarinin 20 kati kadar 4
gr’lik sertlestirilmis ¢elik bilye eklenerek Ar atmosferinde gelik kavanozlar kapatilarak

sentez siirecleri baglatilmistir.

3.1.2. Solvotermal Yontem

Metal seleniir sentezinde yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri de hidrotermal ya
da solvotermal yontemdir. Solvotermal, hidrotermal islemin bir tiirevidir ve farki, su
yerine organik ¢oOziiciilerin kullanilmasidir. Bu yontemde, reaktiflerin oram
degistirilerek, MSex’lerin yap1 ve sekilleri kontrol edilebilmektedir. Sentez islemi
sirasinda metal tuzlar1 ve Se kaynagi ¢oziicii iginde ¢oziiliir ve Parr marka sizdirmaz
celik reaktorlerin icerisinde astar gorevi yapan 50 ml’lik teflonlara dokiilerek kapagi
sikica katilir. 180 °C’deki kiil firin igerisine konulan otoklavlar ile 24 saat boyunca
sentezleme yapilmistir. Karbon katkilamasi yapilarak SnSe malzemelerinin kapasite
kayiplarinin oniine gecilmesi amaglanmistir ve karbon kaynagi olarak grafit tercih
edilmistir. Grafit yiizeyinin dig tabakasinin etkinlestirilmesi ve bdylece SnSe ile
etkilesiminin arttirilmasi solvotermal 6ncesi kiil firinda 630 °C hava ortaminda 1s1l islem
uygulanmistir. Solvotermal yontem ile elde edilen SnSe ve SnSe-tGR malzemelerinin

elektrokimyasal test sonuglar: Boliim 5°te rapor edilmistir.

3.1.3. Selenizasyon Yontemi

Bu tez ¢aligmasinin kapsaminda son yontem de selenizasyon yontemidir. Gallik asit
esasli metal (Ni,Co ve Fe) metal organik cergevelerin selenizasyonu ile metal
selentir/karbon kompozitleri elde edilmistir. Metal organik cerceveler Fransa’da
bulunan Nantes Institut des Materiaux Jean Rouxel’den temin edilmistir. Metal
organik ¢erceveler ve selenyum tozu, metal ve selenyum tozu 1:3 mol oraninda
havanda birka¢ dakika kadar karistirildiktan sonra aliimina kroze igerisine

konulmustur. Selenizasyon siire¢ sartlart hem selenyumun erime sicakligit hem de

gallik asit bozunma sicakliginin iizerinde oldugu i¢in siireci 3 °C/dak 1sitma hizinda 3
saat boyunca 600 °C olarak kabul edilmistir. Stirecin tamamlanmas1 sonrasinda dogal

soguma ile 90 °C’nin altin sogutularak Ar gaz akisi sonlandirilmistir ve karbon-metal
selenilir malzemeleri elde edilmistir. Elektrokimyasal test sonuglar1 Boliim 6°da rapor

edilmistir.
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3.2. Malzeme Karakterizasyon Teknikleri

Malzeme karakterizasyonu i¢in oncelikle olusan malzemenin kristolografik yapist X-
Isin1 Difraksiyonu (XRD Bruker D8, Cu Ka radyasyon, A = 1.5406) ile olgiilmiistiir.
Malzemelerin morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) (Philips XL30) ve
mikroyap: analizi i¢in yiiksek agili dairesel karanlik alan (HAADF) dedektori ile
donatilmis yiiksek ¢oziintirliiklii gegirimli elektron mikroskopu HRTEM (JEOL JEM
2100F) kullanilmistir. Malzemelerin igerigindeki fonksiyonel grup analizi i¢in Fourier
transform infrared spektroskopisi (FTIR) Perkin Elmer Spectrum 100, kompozitlerin
karbon oranlar1 i¢in Termogravimetrik analiz (TGA) (Mettler Toledo sicaklikta
TGA/SDTA 851) ol¢iimii yapilmistir. X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
analizleri bir PHOIBOS 150 ile de malzemelerin baglanma enerjileri analizi
gerceklestirilmistir. X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) 6l¢timleri Phoibos 150
Specs yiiklii parcacik analizorii ve UHV odasinda bulunan geleneksel bir X-151m1

kaynagi (Al Ka) ile gerceklestirilmistir.

3.3. Elektrot Filmi ve Test Hiicresinin Hazirlanmasi

[lk olarak sentezlenmis ve XRD yardimiyla olusan fazlar1 dogrulanmis aktif malzeme
ve iletken ajan (karbon siiper P) 8:1 oraninda bir havan ortaminda 5 dak boyunca
karistirilmistir. Daha sonra 6nceden hazirlanan baglayici ¢ozeltisi, toplam karigim ve
ham baglayic1 oran1 9:1 olacak sekilde karistirilarak, manyetik karistirict iizerinde bir
gece karistirllmigtir. Bir gece boyunca karisan ve homojen bir ¢amur haline gelen
elektrot malzemesi serit dokiim cihazinda dokiim bigagi yardimiyla bakir folyo tizerine
kaplanmistir. Islak ¢amur kaplamasi oda sicakliginda kuruyana kadar bekledikten sonra
80 °C’de vakumlu etiivde en az bir gece boyunca kurutmaya birakmistir. Tamamen
kuruyan elektrot aktif malzemeleri 11lmm mantar deliciyle kesilerek hiicre

kullanimlarina hazir hale getirilmistir.

Icerisi Ar gaz1 ile doldurulmus eldivenli kabinler kullanilarak hiicre birlestirme islemi
yapilmistir. Hiicre olarak hem diigme tipi hem de swagelok tipi hiicreler kullanilmistir.
Ancak genel olarak benzer sistemler oldugu i¢in, hiicre igerisine oncelikle 11 mm
capindaki dairesel elektrot malzemesi konulmustur. Daha sonra ¢alisma elektrotu olan
aktif malzemeyi karsit ya da referans elektrottan ayirmak i¢in Celgard GF/D separator

konularak separatore 0,12-0,14 ml kadar hazirlanan elektrolit emdirilmistir.
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Separatoriin lizerine metalik sodyum (yarim hiicre) ya da katot (tam hiicre) malzemesi,

akim toplayici ve yay konularak hiicre hava almayacak sekilde sikica kapatilmistir.

3.4. Elektrokimyasal Testler

Elektrokimyasal test olarak pillerde galvanostatik sarj/desarj ¢evrimleri, dongiisel
voltammetri (CV), C-hiz testi, elektrokimyasal empedans (EIS) testleri yapilmustir.
Galvanostatik yarim hiicre performanslari, Neware pil test cihazi ile test edildi ve
metalik sodyum hem karsit hem de referans olarak kullanildi. Déngiisel voltammetri
(CV) olctimii BioLogic VMP3 galvanostat/potansiyostat ile test edilmistir. 0,1

mV/s'lik bir tarama hizinda test yapilmistir.

SnSe i¢in voltaj penceresi 0,05 ile 2V (karsi Na/Na®) olarak ¢alisilirken, metal organik
cergeveler icin 0,01-3V arasinda ¢alisilmistir. Galvanostatik saj/desarj cevrimleri SnSe
(bilyeli degirmende sentezlenen) 27,5 mA/g (C/5) akim yogunlugunda test edilirken,
MOF tan tiiretilen metal seleniirler ve solvotermal ile sentezlenen SnSe malzemeleri
i¢in bu deger 100 mA/g esas alindi. (C/5 — C degeri her malzemenin molekiil agirligina
ve aldig elektron sayisina gore degiskenlik gosterdigi icin bu deger SnSe (bilyeli
degirmen sentezi) sonrasi malzemelerde 100 mA/g olarak her malzeme igin sabit

tutulmustur.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) deneyleri, her malzeme i¢in uygun
olarak belirlenen frekans araliginda 5 mV’luk AC amplitiidiinde hiicrelerin acik devre

potansiyeli ve sarj/desarj ¢evrimi sonrasinda kaydedilmistir.
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4. BILYELIi DEGIRMEN YARDIMI iLE SODYUM
IYON PIL ANOTLARI iCIN KARBON
ILAVESIZ SnSe NANOPARCACIKLARININ
SENTEZI

4.1. Giris

Sn esasli anotlar, Sn' nin VA ve VIA grubu elementlerle reaksiyona girerek sirasiyla
piktojenitler (P, As, Sb) ve kalkojenitler (O, S, Se) tipi ikili bilesikler olusturabildigi
umut verici bir aday olarak goériilmektedir [81]. Bu anotlar yiiksek teorik kapasiteler
saglasa da ciddi hacim genislemesinden mustariptirler. Bu sorunun iistesinden gelmek
i¢in, elektrot ve akim toplayici arasindaki baglantiy1 giiglendirmek i¢in bakir substrat
tizerinde elektrokimyasal olarak biriktirilen Sn nano dizileri 6nerilmistir [82]. Ayrica,
hacim genlesme hasarlarin1 azaltmak veya Na iyonu difiizyon kinetigini artirmak i¢in
yumurta (yolk-shell) tipi yap1 veya piezoelektrik malzeme ile kombinasyon halinde Sn

esash elektrot malzemelerinin ¢ok agamali sentezi de rapor edilmistir [83]-[85].

Kalkojenitler arasinda, metal siilfiirler, metal oksitlerden daha diisiikk hacim
degisimleri nedeniyle daha 1yi mekanik stabilite saglarlar ve daha yiiksek ilk kulombik
verime sahiptirler [86]. Ayrica metal-siilfiir bagi metal-oksijen baglarindan daha
zayiftir, bu nedenle metal siilfiirler tersinir redoks reaksiyonuna daha yatkindir [12].
Ancak, metal stlfiirlerin elektriksel iletkenligi, siilfiiriin yalitkan 6zelliginden dolay1
ok diisiiktiir. Ote yandan, siilfiir ile ayn1 grupta yer alan selenyum, kiikiirtten daha
yiiksek elektronik iletkenlige ve yogunluga sahip oldugundan, metal siilfiirlerden daha

yiiksek hacimsel enerji yogunlugu ve hiz kabiliyetine sahiptir [13], [87].

Kalay seleniir (SnSe) sadece yerkiirede bol bulunmakla ve ¢evre dostu olmakla
kalmaz, ayn1 zamanda ytiksek teorik kapasite saglayan SIB anotlar1 i¢in 1yi bir anot
malzemesi adayidir (elektrokimyasal islem sirasinda toplam 5,75 elektron tutulumu
dikkate alindiginda ~780 mAh/g) [88]. SnSe anotlar1 hidrotermal [89], solvotermal
[90], Sn metalinin selenizasyonu [91], elektrospining [92] veya mekanokimyasal [93]
gibi farkli tekniklerle sentezlenmistir. Bunlardan mekanokimya teknigi, organik
¢oziiciilerin kullanimini gerektirmedigi i¢in hem laboratuvar hem de endiistri 6l¢ekleri
icin en uygun yaklagimlardan biridir [94]. Achimovic¢ova ve ark. 2011 yilinda bilyeli

ogiitme yoluyla SnSe sentezlediler ve hicbir enerji depolama uygulamasinin
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bildirilmedigi kiigiik reaksiyona girmemis Sn izleri ile ortorombik faz elde ettiler [95].
Daha sonra, Kim ve ark. ticari SnSe tozunu iletken karbonla karistirmak igin bilyeli
ogiitme kullandi ve dogrudan sodyum iyon pil anodu olarak kulland1 [96]. 2016 yilinda
Yang ve ark. SnSe'nin mekanokimyasal sentezini ve ardindan iletken madde olarak
grafenin eklenmesini bildirdi. XPS tarafindan tespit edilen yavas miktarda reaksiyona

girmemis amorf metalik kalay ile SnSe fazi elde ettiler [97].

Bu tez calismasinda SnSe fazlari, farkli sentez siireleri uygulanarak 25 Hz frekansta
yuksek enerjili bilyeli degirmen kullanilarak tek adimda mekanokimyasal olarak
sentezlenmistir. Sentez yontemi basittir, uygulamasi kolaydir, ¢oziicii igermez ve
bagka saflagtirma adimlar1 veya yiiksek sicaklikta islem gerektirmez [98]. Ayrica,
SnSe fazlari, sentez sirasinda ilave iletken karbon kullanilmayarak nihai pillerin enerji
yogunlugunun yiiksek olacagi sodyum iyon pil anodu olarak test edilmistir. Buna ek
olarak, baglayicilarin etkisi de arastirildi ve karboksil gruplari ve yapisma kabiliyeti

sayesinde PAA baglayici ile ¢ok daha kararli dongii performansi elde edilmistir [99].

4.2. Deneysel Calisma

Ticari metalik kalay tozu Sn (-325 mesh, Alfa Aesar) ve Selenyum tozu Se (Alfa
Aesar) hava ile temas etmemesi i¢in Ar gazi ile doldurulmus eldivenli kabinlerde esit
mol oraninda tartilmis ve 50 m1’lik degirmen kavanozlarina konulmustur. Malzeme ve
bilye agirlik orani sirasiyla 1:20 olarak belirlenmis ve 4’er gramlik paslanmaz g¢elik
bilyeler kullanilmistir. Bilyeli degirmende 2h, 4h ve 8h olmak iizere ii¢ farkli sentez

stirelerince koyu gri renginde SnSe malzemesi elde edilmistir.

Elde edilen siyah toz malzeme ile sirasiyla 8:1:1 oraninda karbon Super P (Timcal) ve
farkli baglayicilar ile ¢amur hazirlanmistir. Kullanilan bu baglayicilar Polivinilidin
florit (PVdF) Sodyum karboksi metil seliiloz (CMC), Sodyum aljinat (Na-aljinat) ve
Poliakrilik asit (PAA)’tir. Bunlarin igerisinden PVdF, N-metil prolidon (NMP)
¢Oziiciisii ile camur haline getirilirken diger baglacilar i¢in su ¢oziicii olarak

kullanilmistir.

Tez galismasinda farkli elektrolitlerin optimizasyonu da yapilmistir. En iyi sonug esit
hacimde karistirilan propilen karbonat (PC) ve etilen karbonat (EC) ¢oziiciiler
icerisinde sodyum perklorat (NaClO4) tuzunun ¢o6ziiliip toplam agirligin %5°1 olacak
sekilde floroetilen karbonat (FEC) katkis1 eklenerek hazirlanan elektrolit ile elde
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edilmistir (LM-NaClO4-EC-PC-5FEC). Galvanostatik testleri C/5 akim yogunlugunda
hem diigme tipi hem de swagelok hiicrelerde yapilabilirken, dongiisel voltammetri,
elektrokimyasal empedans spektroskopi gibi testler yalnizca Swagelok tipi hiicrelerde
yapilmistir. Voltaj penceresi olarak da 0,05 ile 2 V alinmistir. Elektrokimyasal

empedans testleri IMHz ile 1Hz arasinda 5 mV'luk bir genlik ile ger¢eklestirilmistir.

4.3. Sonuglar ve Tartisma

Yiiksek enerjili bilyeli 6gilitme yontemiyle elde edilen kalay seleniirler i¢in dncelikle
ti¢ farkl1 sentez siiresi belirlenmistir ve elde edilen tozlarin XRD’leri yapilarak kristal

fazlar dogrulanmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1°de, 8, 4 ve 2 saat 6giitme slirelerinin SnSe ortorombik fazini sentezlemek
icin yeterli oldugunu ve sirastyla (201), (011), (111), (311), (411) ve (511)
diizlemlerine ait 25,4, 29,4, 30,4, 37,8, 43,3 ve 49,7°'de karakteristik pikleri ile
ortiismiistiir [96], [100].

Sn-Se Havan Karisimi
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Sekil 4.1: a) Bilyeli degirmen yardimiyla 8, 4 ve 2 saatte hazirlanan SnSe
malzemesinin (sirastyla 8hSnSe, 4hSnSe ve 2hSnSe olarak kisaltilmistir),
b) kalay, selenyum ve havanda elle karistirilmis kalay-selenyumun XRD
deseni.

X-1511 dalga boyu A degerinin 0.1541 nm, K degerinin Cu Ka i¢in 0.9 ve d'nin yar1

maksimum yogunlukta tam genislik ve 0'nin Bragg agisi oldugu Debye-Scherrer
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denklemi (denklem 4.1), (111) piki ile iligkili her bir numunenin kristal boyutlarini

hesaplamak i¢in kullanilmistir.

p=-2 (4.1)

- d cos 6

Hesaplanan degerler 15, 17,9 ve 9,79 nm (sirasiyla 2hSnSe, 4hSnSe ve 8hSnSe i¢in)
olup literatiirle ortigmektedir [101], [102]. Ayrica, esit mol oranlarinda havanda
karistirilmis selenyum ve kalayin XRD desenleri Sekil 4.1b' de verilmistir. Gorildigi
gibi, havanda el ile karistirilan numune, SnSe fazin1 sentezlemek i¢in bilyeli degirmen

enerjisinin gerekli oldugunu ispat eden Se ve Sn fazlarinin ayri ayri piklerini icerdigi

goriilmiistir.

XRD desenine ek olarak Sn, Se ve SnSe tozlarina gergeklestirilen termogravimetrik
analizler Sekil 4.2°de verilmistir. Buradaki amag¢ her bir malzemenin farkli termal
kararliliklarindan faydalanarak 2hSnSe malzemesinin igerisinde reaksiyona girmeyen
Sn ya da Se kalip kalmadigini incelemektir. Selenyum agirhigindaki kayip yaklasik
350 °C'de baslar ve Se'nin siiblimlesmesi nedeniyle 520 °C'ye kadar devam eder [103].
Ote yandan, Sn tozu 800 °C'ye kadar neredeyse sabit kalmaktadir ki bu da sadece %3
agirlik kaybiin gézlemlendigi 2hSnSe 6rnegine ¢ok benzemektedir. Bu agirlik kaybu,
2hSnSe'deki selenyumun kismi ayrismasi/buharlagsmasina atfedilir [104], [105]. Son

olarak, TGA sonuclar1 dolayli olarak 2hSnSe'nin reaksiyona girmemis selenyum

icermedigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.2: a) Argon atmosferinde TGA, b) kalay, selenyum ve 2hSnSe tozlarinin
FT-IR analizleri.
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Ayrica, Sn, Se ve 2hSnSe i¢in FT-IR spektrumlart gergeklestirilmistir (Sekil 4.2b).
FTIR' da 1500 cm™in altindaki dalga boylar1 malzeme parmak izi piklerini verirken,
1500 cm™Yin {izerindeki dalga boylar1 fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi saglar [106].
1630 cm™ Sn yiizeyine adsorbe olan su molekiilleri nedeniyle -OH gerilmesi olarak
tanimlanmaktadir [107], [108]. Bu arada, 1230 cm™ ve 750 cm™ Sn karakteristik
piklerini [101] ve 757 cm™ metalik Se'nin gerilme modunu ifade eder [109].
Dolayistyla, SnSe karakteristik Sn veya Se pikleri icermez, bu da elde edilen fazin

reaksiyona girmemis Sn veya Se igermediginin bir diger kanitidir.

Sekil 4.3'te gosterilen SEM analizleri, elde edilen SnSe malzemelerinin ve Sn ve
Se'nin yiizey morfolojilerini gostermektedir. Sekil 4.3d ve 3e'den goriildiigi gibi hem

Se hem de Sn tozlar1 nispeten bilyiik pargaciklara sahiptir.

(400) N\ 4w

0.28Am

51/nm
—

SnSe

Sekil 4.3: SEM goriintiileri a) 2hSnSe b) 4hSnSe, ¢) 8hSnSe, d) Se tozu ve €) Sn tozu.
2hSnSe numunesinin f) EDX, g) TEM ve h) HR-TEM ve SAED analizi.

Sn kiiresel sekle sahipken ve Se tozu ise piiriizlii bir ylizeye sahip diizensiz y1gin olarak

goriilmiistiir. Ote yandan, SnSe numuneleri, uygulanan bilyeli dgiitme siiresinden
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bagimsiz olarak, yigin yapiya toplanmis daha kiigiikk pargaciklardan olusmaktadir
(Sekil 3a-c). Ayrica, enerji dagilimli X-1sm1 kirinimi (EDX) sonucu, 2hSnSe
numunesinin herhangi bir safsizlik icermedigini gostermektedir (Sekil 4.3f). Son
olarak, yiiksek ¢oziiniirliikliit TEM analizi, yaklasik 0,28 nm ve 0,33 nm aralikli kafes
sacaklarmin Sekil 4.3g'de verilen SnSe'nin (400) ve (210) diizlemlerine atfedildigini
ve XRD deseniyle ortiistiigiinii gostermektedir [97], [110], [111]. AED) deseninden
(Sekil 3h), polikristal SnSe anlamina gelen birka¢ kirmmim halkasi goriilmektedir.
Bunlarin arasinda en belirgin olaninin d-araligi 0,283 nm olarak hesaplanmistir ve bu

da (400) diizlemine atanmustir [112].

Kimyasal baglanma durumlarini arastirmak i¢in 2hSnSe malzemesine XPS 6l¢iimleri
yapilmistir ve sonuglar Se ve Sn elementlerinin varligini ortaya koymustur (Sekil 4.4).
Arastirma spektrumundan goriilen oksijen ve karbon igerigi ylizey kontaminasyonu
olarak agiklanabilir [101]. XPS sonuglarma gore, Sn*? ve Se’? atom orani 0,95 olarak
hesaplanmis olup, Sn*? ve Sn** arasindaki atom oran sirasiyla %86,3 ve %13,7'dir. Sn
3d32 ve Sn 3ds2 pikleri sirasiyla 494,28 eV ve 485,78 eV'de bulunur ve karakteristik
ayrimi 8,5 eV'tur [113]-[116]. Bununla birlikte, iki pik Sn*? ve Sn**e atanan iki farkl
Sn varhigma sahip oldugunu gostermektedir. Sn'in Sn*? degerlik durumu SnSe'den
kaynaklanir ve Sn** varhig1 yiizeyde adsorbe edilen oksijen ile Sn arasindaki
etkilesimin bir nedeni olabilir [117]. Bununla birlikte, 53,8 eV'de beliren ana pikin,
54.5 eV (Se 3dsr2) ve 53.6 eV (3dsp)'ta iki ayri alt pik Se?'ye aittir [113], [116], [117].
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Sekil 4.4: 2h SnSe numunesinin XPS spektrumu, a) tarama, b) Sn 3d ve c) Se 3d.
Sekil 4.5a’da farkli sentez siirelerinde elde edilen kalay seleniirler ile yapilan yarim
hiicre ile galvanostatik sarj/desarj testlerinin sonucu goriilmektedir. Ilk testlerde

baglayict sodyum aljinat (Na-Alg) ve elektrolit olarak da 1M-NaClO4-EC-PC-5FEC
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kullanilmistir. 2h'de sentezlenen kalay seleniirden elde edilen tersinir kapasite,
yaklagik 100 ¢evrim boyunca 4h ve 8h'den daha iyi oldugundan ve degirmende
tiikketilen enerjiyi azaltmak ig¢in, 2h'de sentezlenen SnSe (2hSnSe) ile daha ileri

caligmalar yapilmistir.
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Sekil 4.5: Farkli sentez siirelerinde Na-Alg baglayicisi ile hazirlanan SnSe elektrot
malzemesinin C/5 akim yogunlugunda a) elektrokimyasal performansi ve
b) ilk sarj/desarj egrisi. (C/5: teorik kapasiteye 5 saatte ulasacagi durum).

Sekil 4.5’te elde edilen galvanostatik sarj/desarj performansina dayanarak 2hSnSe
malzemesi esas alinmig, malzemenin sirasiyla elektrolit ve baglayici optimizasyonu
yapilmistir. 2hSnSe i¢in ilk yarim hiicre sarj/desarj testi 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC

ile yapilmigtir
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Sekil 4.6: 2hSnSe C/5 akim yogunlugundaki elektrolit optimizasyonu a) desarj
kapasiteleri b) ilk sarj/desarj egrileri (C/5: teorik kapasiteye 5 saatte
ulasacagi durum).
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Daha sonra hem eter esasli hem de karbonat esasli elektrolitler i¢in denemeler yapilmis
ve yarim hiicre galvanostatik sarj/desarj egrileri Sekil 4.6’da verilmistir. 1M NaClO4
EC-PC-%5FEC elektroliti ile elde edilen galvanostatik sarj/desarj egrisi ilk 60
¢evrimde digerlerine kiyasla daha iyi oldugu gorilmistiir. Literatiirde yapilan bazi
calismalarda, doniisiim reaksiyonu {riinii olan NaxSe’nin karbonat-ester esash
elektrolitlerde ¢oziiniirken, eter esasli elektrolitlerde ¢6zlinmedigini ve bdylece eter
esaslt elektrolitte daha kararli ¢evrim performansina sahip oldugu rapor edilmistir
[118]. Diger taraftan Share ve ark. yaptig1 bir ¢alismada ise WSe; elektrotlar i¢in 1 M
NaPFs tuzu EC/DEC ¢oziicii ve CMC baglayict kombinasyonu ile en iyi sarj/desarj
cevrim performansini elde etmistir [119]. Bununla birlikte, metal seleniir gibi birden
fazla Na-iyonu ile galisan ve yiiksek hacim degisimlerine ugrayan elektrot malzemeleri
icin kararli bir kat1 elektrolit arayiizey (SEI) olusumu kararli pil ¢evrimleri i¢in hayati
bir 6nem tasir. Bu durumda ester-karbonat esasli elektrolitler icin FEC gibi elektrolit
katkilarmi kullanimi kaginilmazdir [111]. FEC katkist ilk desarj egrisinde asiri
elektrolitin bozunumu azaltarak hem tersinmez kapasiteyi diistiriir hem de elektrot
ylizeyinde daha ince bir SEI film olusumunu saglar. Daha ince ve saglam SEI tabakas1
Na-iyon diflizyonunun engellenmesinin Oniine gecer, ¢evrim sirasinda elektrolitin
stirekli bozunmasini bastirabilir ve aktif malzemelerin elektrolit i¢inde ¢oziinmesini

onleyebilir [79].

Sonug olarak literatiirde elde edilen birbiri ile celiskili sonuglar ve ayn1 zamanda
karbonat-ester esasli elektrolitlerin yaygin olarak kullanilmasindan dolay1 [120], Sekil
4.6’da elde edilen sonuca da dayanarak 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektroliti SnSe

malzemesi i¢in ¢alisma elektroliti olarak belirlenmistir.

Elektro aktif malzemelerin karakteristik indirgenme ve yiikseltgenme egrilerini
incelemek icin dongiisel voltammetri (CV) analizi yapilmis ve Sekil 4.7°de verilmistir.
Sekil 4.7a’da verilen 2hSnSe dongiisel voltammetri egrisinde goriildiigi tizere, ilk
indirgeme taramasinda goriinen ve akabindeki taramalarda kaybolan 0,6 V (Na/Na™
ya kars1) civarindaki pik, kat1 elektrolit ara faz (SEI) olusumuna yol agan elektrolit
ayrismasina atfedilmistir [111]. Takip eden dongiilerde, yaklasik 1,0 ve 0,8 V
(Na/Na"’ya kars1)’taki indirgeme pikleri SnSe'nin NazxSe ve Sn'ye doniigiim
reaksiyonunu ifade etmektedir (denklem 4.2). Katodik bolgede 0 ile 0,5 V arasindaki
indirgenme piki, Sn ve Na arasindaki alagim reaksiyonuna atfedilebilir (denklem 4.3)

[97], [121]. Anodik tarama sirasinda, alasimsizlastirma reaksiyonu (denklem 4.4) 0,25
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ve 0,70 V diisiik voltajlarda meydana gelirken, 1,0 V'un {izerinde art arda doniistim

reaksiyonu gergeklesir (denklem 4.5) [122].

SnSe + 2Na*t + 2e~ - Na,Se + Sn (4.2)
Sn+ xNa® + xe™ - Na,Sn (x<3.75) (4.3)
Na,Sn - Sn + xNa* + xe™ (4.9)
Na,Se + Sn — SnSe + 2Na* + 2e~ (4.5)

Sekil 4.7b’de 2hSnSe, yalin Sn, yalin Se ve el ile havanda 2 saat boyunca karistirilan
Sn-Se  karisimmmin  CV  egrileri  verilmistir.  2hSnSe’nin  karakteristik
indirgenme/yiikseltgenme piklerinin digerlerinden farkli oldugu ve havanda
karistirtlan Sn-Se karisiminin CV egrisindeki yiikseltgenme/indirgenme piklerinin
yalin Sn ve yalin Se ile ayn1 oldugu, SnSe sentezi i¢in yiiksek enerjili bilyeli degirmene

ihtiya¢ oldugunun bir ispatidir.
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Sekil 4.7: Dongiisel voltammetri (CV) a) 2 saat 6giitiilmiis SnSe, b) 2hSnSe, havanda
karistirilmis Sn-Se, yalin Sn ve Se tozlarinin egrileri.

Son olarak 2hSnSe malzemesi igin baglayici optimizasyonu yapilmistir. Sekil 4.8’de
PVdF, CMC-SBR, Na-Alg ve PAA baglayicilar ile hazirlanan elektrot malzemelerinin

27,5 mA/g akim yogunlugunda galvanostatik sarj/desarj egrileri sunulmustur.
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Sekil 4.8: 2hSnSe'nin farkli baglayicilar ile galvanostatik sarj/desarj egrileri ve ¢evrim
performanslari, a-b) PVdF, c-d) CMC-SBR, e-f) Na-Alg, g-h) PAA.

Baglangicta PVdF test edilmis, ancak sarj/desarj performansi ve ilk kulombik verimi
(ICE %35) tatmin edici bulunmamistir (Sekil 4.8a ve Sekil 4.8b). PVdF baglayici
elektron yalitkan bilesik olarak bilinir ve sulu olmayan elektrolitlerde diger
baglayicilardan ¢ok daha fazla siser ve bu nedenle sadece yapiskanligi bozulmakla
kalmaz, ayn1 zamanda temas direncinin artmasina da neden olur [65], [123], [124].

Ayrica, bazi durumlarda PVdF bozunurken SEI'de NaF olusumuna neden olarak
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direng artigina da yol agmaktadir [125]. Beklentilerin aksine, CMC-SBR karigimi iyi
performans gostermemistir. SBR katkisi, elastomer yapisi ve CMC'nin polimerik
zincirlerinde karboksilik gruplara sahip olmasi nedeniyle CMC baglayicinin mekanik
mukavemetini artirsa da [69], [126], CMC'nin diizensiz karboksilik grup dagilimi aktif
malzeme ile zayif etkilesime neden olabilir [69], [101]. Ote yandan, bol miktarda
karboksilik gruba sahip Na-Alg ve PAA baglayicilari, aktif malzeme ile hidrojen bagi
olusturarak hacim degisikliklerinde elektrodun ilk seklini geri kazanmasina yardimei
olur ve sonug olarak iletken ag1 yikmaz [123]. Komaba ve ark. SiO anotta kullanilan
farkli baglayicilarla soyulma testi gergeklestirmis ve poli(akrilik asit) baglayicinin
PVdF'den en az 7,5 kat daha yiiksek yapigsma giiciine sahip oldugunu tespit etmistir
[72].

Baglayicilarin yapisma kabiliyetini gézlemlemek igin, Sekil 4.9'da gosterildigi gibi

elektrot ylizeyine yapistirilan bir bant ile basit soyulma testi gerceklestirilmistir.

Once-PAA Once-CMC-SBR

¢

PAA J CMC-SBR

Sekil 4.9: Farkli baglayicilar (PAA, CMC-SBR ve Na-Alg) ile hazirlanan 2hSnSe
elektrodunun yapigma testi.

CMC-SBR ve Na-Alg baglayicili elektrot malzemelerinin bir kismi akim toplayicidan
soyulurken, PAA'l1 elektrot daha iyi yapigsma kabiliyetini gostererek neredeyse ayni
kalabilmistir. Ayrica, PAA sisme 6zelligi baglayicilar arasinda en diisiikken, PVdF en

yiiksek sisme Ozelligini gostermektedir [72]. Tiim bu 6zelliklerin bir sonucu olarak,
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PAA ile bagh elektrot sadece en iyi ilk kulombik verimlilige (%77) degil, aym
zamanda 100 g¢evrim boyunca 27,5 mA/g akim yogunlugunda 346 mAh/g kapasite

yogunlugu ile en iyi dongiisel performansi da saglamistir.

Sekil 4.10a-c farkli baglayicilara sahip 2hSnSe elektrotun akim yogunlugu (27,5,
137,5, 275, 687,5, 27,5 mA/g) performanslarin1 gostermektedir. CMC-SBR destekli
elektrot 27,5 mA/g akim yogunlugunda yaklasik 1380 mAh/g baslangi¢ spesifik
kapasitesi saglar, ancak hizla kaybolur (Sekil 4.10a). Na-Alg baglayici ile hazirlanan
elektrot CMC-SBR ile benzer egilime sahiptir, ancak kapasite kayb1t CMC-SBR kadar
hizli degildir (Sekil 4.10b). Son olarak, PAA'l1 elektrot en diisiik baslangi¢ kapasite
yogunluguna (~600 mAh/g) sahiptir ve sonraki dongiiler i¢in 27,5 mA/g akim
yogunlugunda 400 mAh/g civarinda sabit kalmistir (Sekil 4.10c). Ayrica, akim
yogunlugu 27,5 mA/g'ye dondiigiinde stabilitesi ve tersinirligi miikemmeldir. Sekil
4.10d, 2hSnSe'nin 50 ¢evrimden sonra 275 mA/g akim yogunlugunda yaklasik 250
mAh/g spesifik kapasiteye iyi bir kararlilik ile ulasabildigini gostermektedir.
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Sekil 4.10: 2hSnSe'nin farkli baglayicilarla C-hiz performansi, 8) CMC-SBR, b) Na-
Alg, c) PAA ve d) 2hSnSe'nin PAA ile 275 mA/g akim yogunlugunda
galvanostatik sarj/desarj performansi.

2hSnSe'nin sodyum difiizyon 6zelliklerini arastirmak i¢in elektrokimyasal empedans

spektroskopisi (EIS) gerceklestirilmistir. Ilgili elektrotlara ait Nyquist grafigi, Sekil
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4.11'de sunulmustur. EIS testleri, Sekil 4.11'de gosterildigi gibi C-Hiz
performanslarindan sonra gergeklestirilmistir. Nyquist grafiginin yliksek frekans
yayinda elektrolit direnci (R1), Rct=R2IQ1 olarak gosterilen yiik transfer direnci, kati
elektrolit arayiizey direnci RSEI=R31Q2 ve Warburg elemanidir [45], [97], [127],
[128]. Hiicrelerin toplam direngleri (Riopiam = R1 + R2 + R3) CMC-SBR, Na-Alg ve
PAA baglayicilar i¢in sirasiyla 2986 Q, 2209 Q ve 1721 Q'dur. CMC-SBR'nin (Sekil
4.11a) direnci Na-Alg (Sekil 4.11b) ve PAA (Sekil 4.11c) ile karsilastirildiginda ¢ok
daha yiiksektir ve bu da C-hiz performans sonuglariyla értiismektedir. Daha iyi ve daha
istikrarli  C-hiz  performanst PAA baglayicinin daha disiik direnci ile
iligkilendirilebilir. Bunun nedeni CMC monomerindeki diizensiz karboksilik grup
dagilimindan kaynaklanabilirken, PAA monomerinde karboksilik grup esit olarak
dagilmaktadir [126]. Ayrica, PAA’nin yiiksek yapisma giicii sayesinde, Na-Alg ile

yapilan EIS ve ¢evrim performanslart PAA ile kiyaslanamaz [72].
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Sekil 4.11: C-Hiz performanslarindan sonra a) CMC-SBR, b) Na-Alg ve c) PAA
baglayicilarla 2hSnSe'nin elektrokimyasal empedans spektrumlar1 ve
d) esdeger devre diyagramlari.

Sodyum iyonu diflizyon katsayis1 (Dna") da EIS verilerinin diisiik frekans bolgesinden
asagidaki denkleme gore hesaplanir (denklem 4.6):

R2T?
T 2A2n4F4C202

Dyat (4.6)
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Burada R gaz sabiti (8,314 J/mol+K), T mutlak sicaklik (298 K), A elektrot ylizey alani
(0,95 cm?), n transfer edilen elektron sayis1 (n=1), F Faraday sabiti (96,500 C/mol), C
anottaki sodyum iyonu konsantrasyonu (mol/cm®) ve ¢ Warburg faktorii olup
asagidaki denklemden (4.7) diisiik frekansta agisal frekansin ters karekokiine (o)

kars1 gergek empedansin egiminden (Zgre) hesaplanmis ve Sekil 4.12'de verilmistir.

Zre = R + Ry + o™ 0 4.7)
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Sekil 4.12: 2hSnSe C-Hiz performanslarindan sonra diisiik frekansta a) CMC-SBR,
b) Na-Alg ve ¢) PAA baglayicilari ile Zge ve ™ iliskisi.

Siddetli C-hiz1 performanslarindan sonra, difiizyon katsayilart CMC-SBR, Na-Alg ve
PAA igin sirastyla 3,56+1071°, 8,5¢104 ve 1,49+102 cm?/s olarak hesaplanmustir.
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Tablo 4.1: Literatiirde Na-iyon pil anodu olarak SnSe/C kompozit malzeme galismalari.

Malzeme Sentez Yontemi Baglayici tiirii- Akim Yogunlugu mA/g- Referans
Karisim oram Cevrim Sayisi-
Kapasite Yogunlugu mAh/g
SnSe/C Bilyeli Degirmen Na-Alg- 8:1:1 500- 200 — 324,9 [93]
SnSe/Se0O; Sprey Piroliz Na-CMC-7:2:1 300-50-407 [114]
SnSe/Gr Bilyeli Degirmen CMC-SBR-8:1:1 50-120-590 [97]
SnSe Solvotermal Na-Alg- 7:1:2 200-50-272,4 [90]
SnSe Kolloid Kimyas1 PVdF-75:15:10 50-300-463.6 [116]
SnSe Kolloid Kimyas1 CMC-6:2:2 500-150-350 [88]
SnSe/C Elektrospinning Baglayicisiz 200-200-290 [92]
SnSe/C Solvotermal CMC-8:1:1 200-100-348 [122]
SnSe Bilyeli Degirmen PAA-8:1:1 275-50-250 Bu calisma
Boliim 4

27,5-100- 350




5. SOLVOTERMAL SENTEZ YONTEMI iLE SnSe
ve  SnSe-tGR  MALZEMESININ ELDE
EDILMESI

5.1. Giris

Kalay (Sn), kalay oksit (SnOz), kalay siilfir (SnSx) ve kalay seleniir (SnSex)
malzemeleri sahip olduklari teorik kapasitelerden dolay1 sodyum iyon piller i¢in dikkat
cekici malzemelerinden bazilaridir. Bu malzemeler sodyumlama sirasinda dontisiim
ve alasim olusturma mekanizmasi ile ¢alistigindan yiiksek kapasitelere ulasir. Ornegin
saf Sn, bir alasimlama adimiyla NaisSn4 olusturmak iizere sodyumlandiktan sonra 847
mAh/g gibi yiliksek bir kapasite sunar. Bunlarm igerisinden SnSe (780 mAh/g) [88],
SnO2 (873 mAh/g) [129] ve SnS (1022 mAh/g) [101] ile karsilastirilabilir bir teorik
kapasiteye ve sirayla dogrudan bant araliklarina (0,9 eV, 1,08 eV ve 3,11 eV)
bakildiginda SnSe’nin daha iyi bir elektronik iletkenlige sahip oldugu goriilmektedir
[130].

Bolim 4’te yiiksek enerjili degirmen yardimiyla herhangi bir organik c¢oziicii
eklenmeksizin mekanokimyasal yontem ile SnSe malzemesi sentezlenmistir. Ayni
zamanda yine Boliim 4’te literatiirde bahsi gecen hidrotermal [89], solvotermal [90],
Sn metalinin selenizasyonu [91], elektrospining [92] veya mekanokimyasal [93] gibi
farkli SnSe sentezleme yoOntemlerinden bahsedilmistir. Bunlarin igerisinde SnSe
sentezlemede en yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri solvotermal yontemdir
[131], [132]. Inorganik malzeme sentezinde dnemli bir yere sahip olan solvothermal
yontem, hidrotermal ile karsilastirildiginda su yerine farkli ¢oziiciiler kullanilir ve
sentezler her zaman goreceli olarak yiiksek bir sicaklikta gerceklestirilir. Solvotermal
ve kat1 hal reaksiyonlar1 arasindaki temel fark reaksiyon mekanizmalaridir. Kati hal
reaksiyonlari reaktantlarin arayiizey difizyonuna dayanirken, solvotermal yontemde
ise reaktant iyonlar/molekiiller bir ¢ozelti igerisinde reaksiyona girer. Bu durumda, iki
farkli yontemde ayni reaktantlar kullanilsa bile farkli nihai {riin yapilan ile

sonuglanabilir [133].

Wang ve arkadaslarimin 2000 yilinda yaptiklar1 bir calismada kalay seleniirii

geleneksel hidrotermal yontemle hem farkli sicakliklarda hem de farkli alkalin
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ortamda sentezlemislerdir. Reaksiyon sicakligi ve alkalin ortamin bazikligi sentez

yontemi i¢in kilit unsur olmaktadir [134].

Tablo 5.1: Farkli bazik ortamlarda hidrotermal yontem ile sentezlenen SnSe.

Alkalin Ortam Reaksiyon Kristal Verim (%)
Sicakhigr (°C) Morfolojisi
1 1,8 mmol/L NaOH 100-130 Cubuksu yap1 70-90
2 NH3z (m/m, 25-28%) 100-130 Kiiresel yap1 80-95
(Amonyak)
3 N2Ha4 (v/v > 50%) 70-170 Kiiresel yap1 >95
(Hidrazin)
4 NH2CH>CH>NH> 100-130 Cubuksu yap1 >95
(Etilendiamin)

Tablo 5.1°e baktigimizda farkli alkali ortamlari ve farkli sicaklik uygulamalari SnSe
malzemesinin kristal yapisinda farkli etkiler yaptigi agikca sdylenebilir. Bunun yan
sira daha zayif bazik ¢oziiciilerinin oldugu reaksiyon ortaminda yaptiklar1 deneylerin
olumsuz sonuglandigini rapor etmislerdir [134]. Sadece ortam pH’t degil ayni
zamanda kullanilan c¢oziiclinliin ¢esidi de tek kristal biiyiimesinde onemli rol

oynamaktadir [132].

Metal seleniirlerde kapasite diislislerinin Oniine ge¢cmek icin kullanilan en yaygin
yontemlerden biri de karbon kompozitleri olusturmaktir. Karbon kompozitleri i¢in
genellikle karbon nanotiipler, grafen oksitler ya da metal organik cerceveler
kullanilmaktadir. Grafitin eter esasl elektrolit ¢oziiciilerinde 110 mAh/g civarinda Na
depolama kapasitesine ulastigina dayanarak Palaniselvam ve ark. yaptigi bir galismada

Sn ile grafit kompoziti olusturarak Na-iyon pil anodu olarak kullanmislardir [135].

Tez calismasinin bu bdliimiinde, SnSe malzemesi solvotermal sentez mikrodalga ile
desteklenerek sentez siiresi 2 saat gibi ¢ok daha kisa siirelerde tamamlanmasi
amaclanmistir. Mikrodalga destekli solvotermal yontem geleneksel solvotermal
yontemlere kiyasla mikrodalga enerji ve 1s1s1 reaksiyon karisimina aktarilarak siirecin
hizla tamamlanmasmi ve enerjinin korunmasi saglar [136]. Oncelikle, sentez
kosullarinda optimum sicaklik ve Sn ve Se Onciilerinin molar oranlar1 belirlenmistir.
Ancak, mikrodalga destekli sentezlerde, ortamda kullanilan NaOH ile kullanilan cam
reaktor etkilesime girmis ve elde edilen SnSe iiriinii Si safsizlig1 ile elde edilebilmistir.

Bunun sonucunda, optimum sentez kosullar1 geleneksel solvotermal yontem ile
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stirdiirilmiistiir. SnSe malzemesinin sentezlenmesinden sonra, Karbon destekli SnSe
malzemelerinin sentezi i¢in ayni sentez kosullarina ek olarak termal aktivasyonu
yapilan grafit (tGR) eklenerek sinerjik etki ile hem daha kararli hem de daha yiiksek

kapasite yogunluklari elde edilmesi amaglanmustir.

5.2. Deneysel Calisma

Esas olarak bu boliim i¢in ¢alismalar, mikrodalga destekli sentez i¢in baglanmustir.
Oncelikle, 5 ml Etilen glikol igerisinde 0,25 mmol SeOz (A ¢dzeltisi) ve 1 gr NaOH
igeren 10 ml H20O igerisinde 0,75 mmol SnCl; tuzu (B ¢ozeltisi) farkli iki beherde tam
coziilene kadar manyetik karistirici yardimiyla karistirilmistir. A ¢dzeltisinin iizerine
3,75 mmol %98’lik Hidrazin hidrat eklenmistir. Hidrazin hidrat ilavesinden sonra 5
dakika kadar karistirilan A ¢dzeltisinin {lizerine B ¢dzeltisi yavas yavas eklenmistir.
Daha sonra elde edilen son ¢ozelti 30 ml’lik cam reaktore aktarilmis 180 °C’de 45
dakika mikrodalga reaktorde sentez gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda
santrifiij yardimi ile ¢oktiirtilen numuneler 3 kez saf su ve 3 kez de etanol ile yikanarak
80 °C’de kurumaya birakilmistir. Kurutulan numunelerin XRD ile faz analizleri

yapilmistir.

Ancak, mikrodalga destekli sentez yonteminde elde edilen fazin XRD piklerinde
safsizliklar gozlendiginden, ¢aligmalara geleneksel solvotermal yontem ile devam

edilmistir.

Solvotermal yontemde 50 ml teflon reaktdr kullanilmis ve sentez kosullar1 180 °C’de
ve 24h olarak belirlenmistir. Burada, 10 ml Etilen glikol igerisinde 0,5 mmol SeO. (A
¢ozeltisi) ve 1 gr NaOH igeren 10 ml H20 igerisinde 1,5 mmol SnCl; tuzu (B ¢ozeltisi)
farkl iki beherde tam c¢oziilene kadar manyetik karistirict yardimiyla karistirllmistir.
A ¢ozeltisinin tizerine 7,5 mmol %98’lik Hidrazin hidrat eklenmistir. Hidrazin hidrat
ilavesinden sonra 5 dakika kadar karistirilan A ¢6zeltisinin {izerine B ¢ozeltisi yavas
yavas eklenmistir. Isil islem yapilmis grafit ({GR) ile desteklenen sentezlerde SeO»-
EG ¢ozeltisine tGR agirlikca %15, %50 ve %85 olacak sekilde eklenmistir. Islem
gormemis grafit (GR) ise agirlikga %15 eklenerek galvanostatik test performansi
incelenmistir. Elde edilen kalay seleniir faz1 SnSe ve tGR ile desteklenmis kalay
seleniir ise SnSe-tGR(X) (X: agirlik¢a tGR oranini ifade etmektedir) olarak ifade

edilmistir. Faz eldesi dogrulandiktan sonra kuru SnSe toz(lar1) Boliim 4’te elde edilen
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bilgiler 1518Inda PAA baglayic1 ve karbon Super P ile 8:1:1 oraninda g¢amur
hazirlanmistir. Elektrolit olarak esit hacimde karistirilan propilen karbonat (PC) ve
etilen karbonat (EC) ¢oziictiler igerisinde sodyum perklorat (NaClO4) tuzunun ¢oziiliip
toplam agirligin %5°1 olacak sekilde floroetilen karbonat (FEC) katkis1 eklenerek
hazirlanan elektrolit ile elde edilmistir (1M-NaClOs-EC-PC-5FEC). Ayni zamanda 1
M NaPFe¢ TEGDME elektroliti de tGR ve SnSe-tGR(X) malzemelerinin testlerinde
kullanilmistir. Akim yogunlugu 100 mA/g ve voltaj penceresi 0,05 ile 2 V esas

alinmustir.

5.3.  Sonugclar ve Tartisma

Yapilan deneysel calismada teorik olarak gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir:

SnCl, + 2NaOH — Sn(OH), + 2NaCl (5.1)
Sn(OH), + 2NaOH - Na,Sn0, + 2H,0 (5.2)

Diger taraftan bagka bir beher igerisinde SeO> tozu da 5 ml etilen glikol (EG) igerisinde
¢ozdiiriilerek 3,75 ml N2H4-H20 eklenerek Se elde edilmistir:

Se0, + N,H, - Se + 2H,0 + N, (5.3)

Her bir reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 10 dakika karistirildiktan sonra, kalay kaynagi

yavasca selenyum lizerine eklenmistir:
Sn*? + Se —» Sn** + Se~? (5.4)
Sn*? + Se™% — SnSe (5.5)

Oncelikle mikrodalga destekli sentez yonteminde 45 dakika ve 180 °C’de sentez

baglamistir ve daha sonra reaksiyon sicakligi kademeli olarak degistirilmistir ve Tablo

5.2’de sunulmustur.
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Tablo 5.2: Mikrodalga destekli hidrotermal yontem ile SnSe sentezi.

SnClz Se02 Sicaklik Reaksiyon
(mmol) (mmol) (°C) Siiresi (dak)
1 15 0,5 180 45
2 15 0,5 160 45
3 15 0,5 140 45

Geleneksel hidrotermal yontem ile 12 saat boyunca Feng ve ark. 200 °C’de , Ge ve

ark. ise 180 °C’de kalay seleniir sentezi yapmislardir [137], [138]. Gergeklestirilen
sentez yontemlerinde ortamin pH’ini ayarlamak igin sodyum hidroksit (NaOH)
eklenmistir. NaOH yoklugunda yapilan sentezlerde SnO ve SnSe; olarak {iriin elde
edildigi literatiirde rapor edilmistir [138], [139]. Oncelikle NaOH yoklugunda H,0 ve
EG c¢oziiciileri sentez ¢alismasi yapilmistir ve elde edilen tiriin X-1ginlar1 kirinimi Sekil
5.1°de verilmistir ve NaOH kullanilmadiginda SnO2 ve SnSe olarak iki farkl: faz tespit

edilmistir.

NaOH ilavesiz

e

048-1224-8nSe

Siddet (a.u.)

e
1 I 041-1445-Sn0,

20 40 60 80
20 (Cu Ka)

Sekil 5.1: NaOH ilavesi olmadan mikrodalga destekli SnSe sentezi.

Ayrica Wang ve ark. raporuna gore SnClz, hidrazin hidrat disindaki ortamlarda hem
indirgeyici hem de ¢Okeltici olarak hareket etmistir. Ancak ortamda hidrazin gibi giiglii
indirgeyicilerin bulundugu ortamlarda ise ¢okeltici olarak gorev almistir [134]. Bu

calismalar esas alinarak mikrodalga sentezi i¢in ilk caligmalar baslatilmistir. SnSe
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malzemesinde esit mol oraninda selenyum ve kalay bulunsa da kalay kaynagi

selenyum kaynaginin molar olarak 3 kati kadar eklenmistir.

Farkl1 sicakliklarda sentezlenen SnSe’lerin faz olusumlar1 XRD ile analiz edilmis ve

Sekil 5.2a’da verilmistir.

a)

140
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S

5 — l AL 160
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i SO 0 10 20 30 40 50
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10 20 30 40 SO 60 70 80 90
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Sekil 5.2: a) Farkli sicakliklarda sentezlenen SnSe malzemelerinin XRD desenleri,
b) galvanostatik test performansi, ¢c) SnSe malzemesinin EDX analizi ve
d) reaksiyon Oncesi/sonrasi reaktérde meydana gelen yapisal deformasyon.

Sekil 5.2a’da goriildiigii izere XRD deseninden elde edilen sonuglar kalay selentir
SnSe (JCPDS no. 32-1382 ve no. 48-1224) ortorombik fazlarmin sirasiyla (201),
(011), (111), (311), (411) ve (511) dizlemlerine ait 25,4, 29,4, 30,4, 37,8, 43,3 ve
49,7°de karakteristik pikleri ile oOrtigmektedir [140]. Yapilan ilk galvanostatik
sarj/desarj test performansinda elde edilen sonuglara gore 180 °C’de sentezlenen SnSe
malzemesinin 160 °C ve 140 °C’de sentezlenene nispeten daha iyi ¢evrim kabiliyetine
sahip oldugu goriismiistiir. Ayrica elektrot malzemelerinin ilk desarj kapasitesinde

aldiklari ilk tersinmez kapasitelerine da bakildiginda 160 °C ve 140 °C’de sentezlenen

malzemelerde 180 °C’de sentezlenene gore daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Tim
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bunlarin sonucunda, malzeme sentezine 180 °C’de ile devam edilmeye karar
verilmigtir. Ancak reaksiyondan sonra reaktér -cidarlarinda meydana gelen
deformasyondan dolayi, sentezlenen SnSe malzemelerinin yapilan EDX analizleri
sonucunda, igerisine Si safsizligi karistig1 tespit edilmistir (Sekil 5.2c ve 2d). Bu
durum, sicak ortamda NaOH’1n cam ¢oziinmesine sebebiyet vermesiyle agiklanmigtir

[141]. Tiim bunlarin sonucunda geleneksel solvotermal yonteme gegilmistir.

Solvotermal yontemde teflon reaktorlerde SnSe sentezi yapmak i¢in Tablo 5.3’teki
parametreler kullanilmistir. Daha 6nce de belirtildigi iizere Wang ve ark. ¢alismasina
istinaden SnCl> nin hem indirgeyici hem de ¢okeltici roliinden 6tiirii Se 6nciisiinden
stokiyometrik olarak fazla oranda kullanilmigtir. Ancak yapilan arastirmalardan
edinilen bilgilere 15181nda farkli ¢oziiciilerde de olsa Sn ve Se kaynaklarinin 1:1 mol
orani kullanilarak SnSe solvotermal sentezi basarili bir sekilde gerceklestirmistir
[132], [139] . Bu dogrultuda, SnCl2:SeO2 mol oranlar1 degistirilerek 180 °C-24h

kosullarinda sentez yapilmistir.

Tablo 5.3: Solvotermal yontemde kullanilan ilk parametreler.

SnCl,/SeO2 NaOH Sicaklik Rxn Siiresi
mol orant (°C) (saat)
1 3 1gr 180 24
2 2 1gr 180 24
3 1 1gr 180 24

Bunun sonucunda 1:1 mol oraninda ¢okelti olusmamakla birlikte, 2:1 oraninda olusan
¢okelti cok az olmasi nedeniyle yalnizca XRD analizi yapilacak miktarda numune elde
edilmistir (Sekil 5.3’te).
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Sekil 5.3: Solvotermal yontemde farkli Sn:Se mol oranlarinda elde edilen SnSe
malzemesinin XRD deseni.

Kalay ve selenyum orani olarak 3:1 kullanildiginda ise hedeflenen iiriin miktarinin
yarisi kadar elde edilmistir. Sonug olarak etilen glikol ve su ¢oziiciileri ve hidrazin
hidratin indirgeyici olarak kullanildig1 sentez kosullarinda 3:1 orani esas alinmistir. Sn
ve Se Onciilerinin esit oranlarda kullanilan basarili sentezlerin, kullanilan ¢oziicii

farklilig1 ile saglandig1 sonucuna varilmastir.

Sekil 5.4a’da goriildiigi izere SnSe malzemesinin XRD deseninden elde edilen 25,4,
29,4, 30,4, 37,8, 43,3 ve 49,7°'deki pikler (JCPDS no. 48-1224) ortorombik fazinin
sirastyla (201), (011), (111), (311), (411) ve (511) diizlemlerine ile Ortiigmektedir
[142]. Sekil 5.4b’de SnSe malzemesinin HR-TEM ile mikro yapilari incelenmistir ve
SnSe ortorombik (400) kristal diizlemi goriilmiistiir. Sekil 5.4c’de goriilen SnSe
malzemesinin pul benzeri yapisinin daha yiiksek biyiitmede (Sekil 5.4d) 20 um’yi
bulabilen ¢igeksi bir yapiya sahip oldugu goriismiistiir.
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Sekil 5.4: SnSe malzemesinin a) XRD deseni, b) HR-TEM analizi, c-d) farkli
biiytitmelerdeki SEM goriintiileri.

Solvotermal yontem ile elde edilen SnSe malzemesinin ilk galvanostatik ¢evrim
performans sonuglari Sekil 5.5°te verilmistir. Bolim 4°te bilyeli degirmende
sentezlenen SnSe malzemesinin en iyi ¢alistig1 elektrolit kompozisyonu 1 NaClO4 EC-
PC-%5FEC olarak belirlendigi ig¢in ayni elektrolit ile testler yapilmistir. Bu sartlarda
ilk desarj kapasitesi 389 mAh/g olan SnSe malzemesi ve ikinci desarj kapasitesi 243
mAh/g’a diismiistiir. Bu diisiis ¢evrim sayis1 arttik¢a devam etmistir. 20 um’ye kadar
ulasan elektrot malzemesinin i¢ ice gegmis girintili yapisi yiiksek yiizey alani saglamig
olsa da, bu yap1 hem Boliim 4°te kullanilan mikkemmel yapigma 6zelligine sahip PAA
baglayicisinin hem de SEI tabasinin yiizeyi homojen olarak kaplamasini engellemis
olabilir. Homojen dagilim saglayamayan baglayict ve SEI tabakasinin hacim
genlesmesi ve daralmasinin da etkisiyle etkinligini kaybetmis ve hizli kapasite kayb1
ile sonuglandigi olarak yorumlanmistir. Bu nedenle, SnSe malzemesine karbon

katkilamasi yapilarak kapasite kayiplarinin azaltilmasi amag¢lanmistir.
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Sekil 5.5: 180 °C’de sentezlenen SnSe malzemesinin 100 mA/g akim yogunlugundaki
sarj/desarj test performansi a-b) 1 NaClOs EC-PC-%5FEC elektroliti ve
c-d) 1M NaPFs TEGDME elektroliti ortaminda.

2015 yilinda Kim ve arkadaglarinin yaptig1 bir caligmada dogal grafitin sodyum iyon
anotu olarak kullanildiginda, karbonat esasli elektrolit ile ithmal edilebilir diizeyde
elektrokimyasal kapasite alirken, eter esash elektrolit ile galistirildiginda ise tersinir
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari agik¢a goriilmiistiir [39]. Karbonat esasl
elektrolit ortaminda Na iyonu grafit igerisine interkale olur ve Na-grafit (ikili (binary)
grafit interkalasyon bilesigi, b-GIC) yapisini olusturur, ancak bu yap1 termodinamik
olarak kararli degildir. Diger taraftan, eter esash elektrolitler ile kullanildiginda, Na
iyonu grafit igerisine elektrolit ile interkale olur bu yapiya da {iglii grafit interkalasyon
bilesigini (t-GIC) denir. Elektrolite ile birlikte interkale olan Na iyonu grafit ile daha
kararlt bir kompleks olusturur ve boylece eter esasli elektrolit ortaminda t-GIC

olusturarak tersinir kapasite elde edilebilmektedir [143].

Bu dogrultuda, kapasite kayiplarinin Oniine gecmek i¢in SnSe malzemesine grafit
katkilamas1 yapilmistir ve ilk SnSe/Grafit oram 85/15 olarak uygulanmustir. Ozellikle
solvotermal asamadan Once grafit farkli yiiksek sicakliklarda 1s1l isleme tabi

tutulmustur. Bu sekilde grafitin yiiksek sicaklik hava oksidasyonu yapilmistir. Hava
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oksidasyonu esnasinda hem grafit tabakalari aras1 mesafenin arttirilmasi hem de grafit
ylizeyine organik ve inorganik tiirlerin adsorpsiyonu amaglanmistir. Yiizeye
adsorplanan molekiiller sayesinde Solvotermal asamada grafitin yiizeyinde SnSe ile

etkilesek bolgeler olusturulmustur [144].

GR (dogal grafit) ve 1s1l islem ile yiizey aktivasyonu yapilan grafitlerin (tGR-X, X:
farkli sicakliklar) malzemesinin elektrokimyasal test sonuglari Sekil 5.6°da
sunulmustur. PAA baglayicist ile, Na-iyon yar1 hiicrelerindeki 100 mA/g akim
yogunlugundaki sarj/desarj test performanslar1 hem karbonat esasli hem de eter esash
elektrolit ortaminda test edilmistir. Burada, goriildiigii tizere, her bir grafit de karbonat
esaslt 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit ortaminda 15-30 mAh/g kadar kapasiteye
sahipken, eter esaslt 1M NaPF¢ TEGDME ortaminda ise grafit malzemelerinin tersinir
kapasiteleri yaklasik olarak 110-125 mAh/g civarindadir. Literatiirde yapilan
calismalarda, sadece lineer zincirli eter elektrolit ¢oziiciileri (DME, DEGDME ve
TEGDME)  varliginda  Na-iyonunun  grafit  igerisinde  interkalasyonu
gerceklesmektedir. Bunun nedeni, Yoon ve ark. tarafindan lineer zincirli eter
elektrolitlerin yapilarinda bulundurduklari oksijen atomu ile Na-iyonunu ayni anda
stabilize edip Na-iyonunu daha giiglii ¢6zmelerinden kaynakli oldugu olarak rapor
edilmistir. Bununla birlikte, Na-lineer zincirli eter esash elektrolit kompleksinin en
diisiik isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) seviyesinin, grafitin Fermi
seviyesinden yiiksek olmasi sayesinde yapinin interkalasyon sirasinda kararli kalmasi
olarak aciklamistir. Bu durum Na-PC kompleksi i¢in grafit fermi seviyesinin altindadir

[145].
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Sekil 5.6: 100 mA/g akim yogunlugunda, 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC ve 1M NaPFe
TEGDME elektrolitleri ile a-b-c) GR, d-e-f) tGR-630, g-h-i) tGR-730
malzemelerinin galvanostatik sarj/desarj performansi.

Palaniselvam ve ark. yapmis oldugu ¢alismada 1s1l isleme tabi tutulan grafitin yiizeye

yakin tabakalar arasinin 0,39 nm’ye kadar genisledigi rapor edilmistir [135]. Bu

bilgiler 1s181nda benzer sekilde 1s1l isleme tabi tutulmus grafitin (tGR-X) ve islem

yapilmayan grafitin TEM ve HR-TEM analizleri yapilmig ve Sekil 5.7°de

sunulmustur. Ancak hava ortaminda 630 °C ve 730 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda

grafit tabalarinin 0,33nm’den sirasiyla 0,35 nm ve 0,36 nm’ye kadar genisledigi

goriilmiis ve HR-TEM sonucu Sekil 5.7¢, 7f ve 7i’de sunulmustur.
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tGR-630 | ¢ tGR-630

~
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Sekil 5.7: Farkli biiyiitmelerdeki TEM a-b) GR, d-e) tGR-630, g-h) tGR-730 ve
HR-TEM c) GR, f) tGR-630, i) tGR-730 analizleri.

Daha 6nce de bahsedildigi gibi metal seleniir malzemelerinin kapasite kaybinin 6niine
gegmek amaciyla karbon katkilamasi yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Burada
karbon kaynagi olarak, hava ortaminda 1s1l islem ile yiizeyi aktiflestirilmis grafit (tGR-
X) kullanilmistir ve solvotermal islem sirasinda SnSe ile etkilesiminin arttirilmasi
amaglanmistir [ 14]. Solvotermal sentez sonrasinda elde edilen SnSe-tGR-x-( buradaki
numunelerin tamami %15 olarak grafit katkilamasi icermektedir) kompozit malzemesi
elde edilmistir ve X-1sin1 kirmnim deseni Sekil 5.8a’da sunulmustur. SnSe-tGR(15)
malzemelerinin de (JCPDS no. 48-1224) ortorombik fazlarimin Karakteristik pikleri ile
ortiistiigii ve igerisindeki grafit piki de 26,5°’de agik¢a goriilmiistiir. Ayni1 zamanda
teorik olarak %15 tGR-630 grafiti katkilanan SnSe malzemesi ile GR ve tGR-630
malzemelerinin TGA analizleri yapilmis ve Sekil 5.8b’de verilmistir. SnSe-tGR(15)
malzemesinin TGA analizinden 990 °C’de % 67’lik SnO2 (SnO2 XRD deseni Sekil
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5.8c) kalintisindan hesaplanan grafit orant %17 olmustur. Oksijen ortaminda 10
°C/dak 1sitma hizinda sicaklik uygulanan SnSe-tGR(15) malzemesinin, yaklasik 600
°C’ye kadar kiitle degisimi olmazken, 600 °C itibariyle ¢ok kisa siirede meydana gelen
kiitle artis1, SnSe igeriginin oksitlenerek SeO2’ye ve SnO:'ye kademeli doniisiimiiniin
gerceklesmesi ile agiklanirken [145], 600 °C’de baslayan diisiiste SeO2’nin tamamen
buharlagmas1 ve grafitin kiitle kaybimnin baslamasinin ve yaklasik 950 °C’ye kadar
devam etmesi olarak ag¢iklanmistir [146]. Grafitin sicaklik ile kiitle degisimine

bakildiginda ise 600 °C’den sonra bozulmaya basladigi agik¢a goriillmektedir.
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Sekil 5.8: a) tGR, SnSe, SnSe-tGR-630 ve SnSe-tGR-730 malzemelerinin XRD
deseni, b) GR, tGR-630vve SnSe-tGR-630 malzemelerinin TGA analizi,

) SnSe-tGR malzemesinin 990 °C’ye kadar yakildiktan sonra elde edilen
fazin XRD deseni.

Sekil 5.9a ve 9b’de sirastyla SnSe-tGR-630 ve SnSe-tGR-730 malzemelerinin SEM
analizleri yapilmig ve yiizey morfolojileri incelenmistir. Yapiya grafitin
eklenmesinden sonra, her bir malzeme igin y1gin grafit goriintiisiiniin tizerinde SnSe
malzemelerinin ¢i¢eksi yapisinin diizensiz dagildigir gorilmistiir. Grafit 1s1l islem
sicakligt 730 °C’ye ¢ikarildiginda, solvotermal asamada grafitin {izerinde
cekirdeklenen SnSe malzemesinin ¢igeksi yapisinin ufaldigi agikca goriilmektedir

(Sekil 5.9b ve 9d). Bu da grafitin 730 °C’de 1s1l islem sirasinda yiizeye adsorbe olan
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fonksiyonel gruplarin artmasi ile SnSe’nin etkilesiminin artarak daha kiigiik
biiyiimeler gergeklesmis olarak yorumlanmistir. HR-TEM analizinde ise SnSe
ortorombik (400) kristal diizlemi ve diizlemleri aras1 mesafe 0,29 nm olarak SnSe-

tGR-630 malzemesinde de goriilmektedir (Sekil 5.9f).

SnSe-tGR-630

Sekil 5.9: Farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri a-d) SnSe-tGR-630 ve b-e) SnSe-
tGR-730 malzemeleri. SnSe-tGR-630 malzemesinin e) TEM ve f) HR-TEM
analizi.

SnSe malzemesi, grafit ilavesi (GR/tGR: agirlik¢a %15) yapilmis ve galvanostatik
sarj/desarj profilleri Sekil 5.10’da verilmistir. SnSe-GR malzemesinin her iki elektrolit
ortamindaki galvanostatik sarj/desarj egrisinden gorildiigii lizere hizli kapasite

kaybinin 6nlenemedigi goriilmistiir. SnSe-tGR(15)-630 malzemesine yarim hiicre pil
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testlerinde ise (Sekil 5.10d, 10e, 10f), tGR-630 ile SnSe malzemesinin sinerjik etki
yaparak hem daha yiiksek kapasiteye ulagsmasi hem de ¢evrim kararliligi amaglanarak
hem 1M NaPFs TEGDME elektrolitinde test edilmis hem de 1M NaClOs EC-PC-
%5FEC ile test edilmistir ve Sekil 5.10d-f’de verilmistir.
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Sekil 5.10: 100 mA/g akim yogunlugunda, %15 grafit oranina sahiplM NaClO4 EC-
PC-%5FEC ve 1M NaPFs TEGDME elektrolitleri ile a-b-c) SnSe-GR,
d-e-f) SnSe-tGR-630 ve g-h-i) SnSe-tGR-730 malzemelerinin
galvanostatik sarj/desarj performansi (Grafit katki oran1 %15).

Sekil 5.10e’de verilen, 1M NaPFs TEGDME elektroliti ile yapilan galvanostatik test
sonucunda 600 mAh/g kapasite yogunlugu ve ikinci ¢evrimde 400 mAh/g kapasite
yogunlugu elde edilmistir. Beklenilen sinerjik etki elde edilemediginden, SnSe-
tGR(15) malzemesi 1M NaClO4 EC-PC-%S5FEC elektrolit ortaminda da denenmis ve
ilk desarj kapasitesi 431 mAh/g ve ilk kulombik verim (ICE) %72’dir. ikinci ¢evrimde
ise tersinir kapasite 338 mAh/g’dir ve 100. ¢evrime geldiginde 255 mAh/g tersinir
kapasite ile ilk tersinir kapasitesinin %75’ini koruyabildigi gériilmiistiir. Sonug olarak,
Na-iyon pil yarim hiicre testlerinde SnSe-tGR(15)-630 malzemesi ve 1M NaClO4 EC-
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PC-%5FEC elektroliti ile en iyi elektrokimyasal performansa ulasiimistir ve bu durum,
tGR'min Na iyonu interkalasyonu i¢in yeterince aktif olmamasi ve SnSe'de hacim
genislemesine karsi bir bariyer gorevi gormesi ile agiklanmustir [147]. Ayrica, 1M
NaClOs EC-PC-%5FEC elektrolit igerisindeki FEC katkist SEI filmini stabilize
edebilir ve boylece elektrolitin daha fazla ayrismasini 6nlemis oldugu diistiniilmiistiir
[116]. Bununla birlikte, 630 °C’de 1s1l islem yapilan grafitlere ek olarak 730 °C’de de
151l islem uygulanmis ve SnSe katkilamasi yapilarak galvanostatik sarj/desarj egrileri
Sekil 10g-i’de verilmistir. SnSe-tGR-730 malzemelerinde de benzer sekilde 1M
NaClOs EC-PC-%5FEC elektrolit ortamindaki kapasite tutulumu mevcutken, 1M
NaPFs TEGDME elektrolit ortaminda kapasite kayb1 gergeklesmistir. Sonug olarak
630 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan grafit ile katkilanan SnSe malzemesinden 1M
NaClOs EC-PC-%5FEC elektrolit ortaminda en iyi sarj/desarj kapasitesi elde

edilmistir.

Solvotermal yontem ile sentezlenen SnSe-tGR(15) malzemesine ek olarak, agirlikca
farkli oranlarda grafit ilavesinin etkisi arastirilmistir ve %50 ve %85 oranlarinda tGR
ilavesi de yapilmistir. Bu malzemeler 100 mA/g akim yogunlugunda ve 1M NaClO4
EC-PC-%5FEC elektroliti ile galvanostatik yarim hiicre testleri Sekil 5.11°de
verilmigtir. Elektrot malzemelerindeki grafit orant %15°ten %50 ve %85’e artikca
kapasite yogunluklari azalmistir. Dahasi, en yiiksek tGR oranina sahip elektrot
malzemesinin kapasite degeri Sekil 5.6c ve 5.6f’de verilen GR ve tGR
malzemelerininkine yakindir. %15 tGR icerigi ile SnSe-tGR(15) en yiiksek tersinir
kapasite degeri elde edilmistir. Elektrot igerigindeki grafit katki oram arttirildiginda,
tim anottaki aktif malzeme (SnSe)'nin agirlik yiizdesini azalmis ve bu da toplam

elektrot kiitlesine bagli olarak diisiik bir kapasite yogunluguna yol agmustir [148].
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Sekil 5.11: 1M NaClOs EC-PC-%5FEC elektrolit ortaminda 100 mA/g akim
yogunlugunda, a) SnSe-tGR(15) sarj/desarj profili, b) SnSe-tGR(50)
sarj/desarj profili, c¢) SnSe-tGR(85) sarj/desarj profili, d) desarj
kapasitelerinin kiyast.

Son olarak bu boliimde elde edilen malzemelerin iki farkli elektrolit i¢erisindeki 100
mA/g akim yogunlugunda 50. g¢evrimdeki desarj kapasitesi sonuglarinin
karsilastirmasi yapilmigtir. Oncelikle 1s11 islem uygulanan grafit (tGR) herhangi bir
isleme tabi tutulmayan grafite (GR) gore desarj kapasitelerindeki fark ¢cok az da olsa
her iki elektrolit ortaminda da tGR daha yiiksektir. Ayrica grafit ilavesi yapilmayan
SnSe malzemeleri igin 1M NaClOs ECPC-%5FEC elektrolit ortamindaki desarj
kapasiteleri 1 M NaPFs TEGDME ortamindakilere gére her zaman daha iyi sonug
vermistir. Sonug¢ olarak, SnSe-tGR malzemesi ve 1M NaClOs ECPC-%5FEC
elektroliti ile en 1yi sonug elde edilmistir. Eter esash elektrolitlerde grafit malzemesinin
Na-iyonu ile uyumlu bir sekilde calistigi goriilmiistiir. Ancak, SnSe ile grafit
malzemelerinin birlikte kullanildig1 durumlarda SnSe’nin hacim genlesmesi ile eter
esaslt elektrolitin olusturdugu SEI ile kararliligini koruyamadigi, icerigindeki FEC

ilavesi ile karbonat esasli elektrolitin kararliligin1 koruyabildigi sonucuna varilmistir.
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Tablo 5.4: Elde edilen malzemelerin farkli elektrolitlerdeki 100 mA/g akim
yogunlugundaki desarj kapasitelerinin kiyaslanmasi.

50. Cevrimde 50. Cevrimde
Malzeme Desarj Kapasitesi (mAh/g) Desarj Kapasitesi
(1 M NaPFs TEGDME) (IM NaClO4 EC-PC%5FEC)

GR 112 14
tGR 122 29

SnSe 97 102 (40.¢evrim)
SnSe-GR(15) 106 153
SnSe-tGR(15) 135 255

Detayli elektrokimyasal analizler SnSe-tGR elektrot malzemesi ile yapmistir. SnSe-
tGR’nin 0,1 mV/s tarama hizindaki ve 0,05 ile 2 V arasindaki dongiisel voltammetri

ile indirgenme ve yiikseltgenme egrileri incelenmistir.

0,3
SnSeHT-tGR
0,0
<
E
-0,3- —
E 1
v —2
< 3
-0,6- —5
-0’9_ T T T T T
00 05 10 15 20 25 30
Voltaj (V) karsi Na/Na*

Sekil 5.12: SnSe-tGR(15) numunesinin 0,1 mV/s tarama hizinda yapilan dongiisel
voltammetri testi.

Sekil 5.12°da goriildiigi tizere ilk indirgenme bolgesinde bulunan 0,67 V’taki belirgin
pik sonraki indirgenme taramalarinda kaybolmustur. Bu elektrolitin bozunumu ile
elektrot yilizeyinde olusan kati elektrolit arayiizeyi (SEI) olugmast ile agiklanmistir. Bu
olusum ayni zamanda, ilk  galvanostatik desarjdaki tersinmez kapasiteyi de
olusturmustur [121]. ilk déngiide 0,67 V'taki indirgenme piki, sonraki dongiilerde daha
yuksek potansiyele kaymaktadir; bu da kismen ilk dongiiden sonra elektrotun

elektronik iletkenliginin iyilesmesine atfedilmistir [111]. Sonraki katodik piklerde ise,
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1,0 V ve 0,7 V’ta SnSe’nin Na;Se ve Sn’ye doniisiimiinii gosterirken 0,3 V’un
altindaki kisim da Sn’nin Na ile NaxSn (X< 3,75) alasim olusturmasini ifade etmistir
[113]. Anodik bolgede ise, 0,26V ta NaxSn alagiminin geri doniisiimii, 0,9 V ve 1,4
V’ta ise Sn’nin NazSe ile reaksiyona girerek kademeli olarak SnSe olusturmasini

gostermistir [149].

Solvotermal yontem ile elde edilen SnSe ve SnSe-tGR(15) kompozitin gelismis
elektrokimyasal 6zelliklerini daha iyi anlamak igin, C-hiz testi 6ncesi ve sonrasindaki
hiicrelere, 5 mV genliginde 1 MHz ile 1 Hz frekans araliginda elektrokimyasal

empedans spektroskopisi (EIS) analizi gerceklestirilmis ve Sekil 5.13’da sunulmustur.
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Sekil 5.13: Taze hiicre ve C-hiz testi sonrast empedans spektroskopisi a) SnSe,
b) SnSe-tGR(15), C-hiz testi, ¢) SnSe, d) SnSe-tGR(15).

Yapilan EIS analizleri, Sekil 5.13a ve 13b’de verilen esdeger direng esas alinarak
Biologic ZFit uygulanarak fit edilmistir. Sekil 5.13’de verilen Nyquist egrisinin,
yiiksek frekanstaki basik yarim dairenin capr ile yiik transfer direnci (Ret), diisiik
frekanstaki diiz ve egimli bir ¢izgi olan kuyruk kismi ise difiizyon direnci ile ilgili olan

Warburg(c) bilesenini ifade etmektedir [122]. Her bir malzemenin, taze hiicre yiik
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transfer direnci (Rct) ve toplam direnci sirasiyla SnSe i¢in 1731 ohm ve 1746 ohm ve
SnSe-tGR(15) i¢in 1083 ohm ve 1093 ohm’dur. Ayni sekilde, farkli akim
yogunluklarinda gergeklestirilen C-hiz testleri sonrasinda yiik transfer direnci (Rct) ve
toplam direnci sirasiyla, SnSe igin 378 ohm ve 393 ohm ve SnSe-tGR(15) i¢in 208
ohm ve 218 ohm’dur. Her iki hiicrenin de C-hiz testi dncesi ve sonrasinda yiik transfer
direnci hiicrenin toplam direncini domine etmektedir ve bu direng C-hiz testi

sonrasinda 1slanabilirliginin artmasi ile daha 1yi elektrot elektrolit temasi ile azalmigtir

[150].

SnSe-tGR(15) malzemesinin 0,05; 0,1, 0,2, 0,4, 0,6 ve 0,8 1,0 mV/s tarama hizlarinda
donglisel voltammetri testleri yapilmistir ve 5.14’te sunulmustur. Bu sayede Na*
depolama kinetiginin davranisi incelenmistir. Tarama hiz1 ve pik akimi arasindaki
iliski hem indirgenme hem de yiikseltgenme bolgesindeki belirgin piklerden biri esas

alinarak denklem (5.6) ve (5.7) kullanilmistir:

i =av’ (5.6)

log(i) = log(a) + blog(v) (5.7)

Burada, v tarama hizini, i akim yogunlugunu temsil eder ve “b” sabittir (denklem
5.7°nin egiminden elde edilir). Genel olarak, 0,5'lik b degeri toplam difiizyon kontrollii
Na® depolama davramigimi agiklarken, 1,0'hk b degeri kapasitif davranigin Na*
depolama siirecine hakim oldugunu ortaya koymaktadir. Dahasi, farkli tarama
hizlarinda kapasitif davranisin ve diflizyon kontrollii katki oranit denklem 5.8 ile

hesaplanmaistir:

1
(V)= kwv+ kyv2 (5.8)

Burada i(V) farkli potansiyellerdeki akim yogunlugunu, ki ve ko sabit parametrelerdi,
kiv yalanci kapasitif reaksiyonun katkida bulundugu Na* depolama kapasitesini ve ko
v difiizyon siirecindeki Na* depolama kapasitesini temsil etmektedir [151]. Denklem

1/25

5.8’nin her iki tarafi v"'“’ye boliinerek yeniden diizenlenmis ve denklem 5.9 elde

edilmistir:

N =

I1(V)
-1 = k1
v2

v+ k, (5.9)
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Bu denklemler uygulanarak 6ncelikle SnSe-tGR elektrot malzemesinin Na* depolama
kinetigi incelenmistir. Sekil 5.14a’da, CV egrilerinin genel sekilleri degismezken,
akim pik noktalar1 agik¢a gosterilmis ve tarama hizlarinin artmasiyla arttigi
goriilmiistiir, bu da SnSe-tGR(15) elektrot malzemesinin iyi sarj ve desarj tersinirligine
sahip oldugunu gostermistir. Denklem 5.7°den hesaplanan b degeri yiikseltgenme
bolgesi i¢in 0,97, indirgenme bolgesi igin 0,84 olarak hesaplanmis ve dogrusal grafigi
Sekil 5.14b’de verilmistir. 0,5 ile 1 arasindaki b degeri difiizyon kontrollii ve kapasitif
davranig1 olarak iki davranisin etkin oldugu bir depolama davranisi oldugunu
gostermektedir [152]. Kapasitif ve difiizyon kontrollii enerji depolama katki orani
0,05, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6 ve 0,8 mV/s tarama hiz1 i¢in sirasiyla %56, %64, %72, %78,
%81 ve %83 oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.14c). Sekil 5.14d’de 0,2 mV/s tarama
hizinda %72 oranla kapasitif mekanizmanin baskin oldugu goriilmiistiir. SnSe-
tGR(15) kompozitinin daha yiiksek kapasitif katkisi hizli elektron taginimina ve
elektrokimyasal kinetigin ve {istlin hiz performansinin artmasina yol agan ¢ok sayida

elektrokimyasal olarak aktive edilmis bolgeye sahip olmasi olarak degerlendirilmistir

[153].

0.0
a) ) 0p] © Anotegim=0.7
0,3 el @ Katotegim = 0,84
0,41
< E 06
£ oo ® 08
£ :;_1Yo
X -1,04
< 03 g>_1 5]
1.4
-0,6 1 1,6 ]
0.0 05 1.0 1,5 2.0 14 12 1,0 -08 0,6 -04 02 0,0
: +
Voltaj (V) karsi Na/Na log (v, tarama hizi)
c) 120 d) 0,10
[ IKapasitiv [l Difazyon kontrollii
100+ 0.05.
=
< o 0,00
S el Kapasitif %72 o
S 601
= -0,05
4| 83% % 'y
E 40 81% | | 78% | | 700,
20 -0,104
Tarama Hizi: 0,2 mV/s
o4 : . : : : 0,151 : ‘ . .
08 06 04 02 01 005 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
A +
Tarama Hizi (mV/s) Voltaj (V) karsi Na/Na

Sekil 5.14: SnSe-tGR(15) malzemesinin a) farkli tarama hizlarindaki CV egrileri,
b) Farkli redoks piklerindeki log (tarama hiz1) ve log (pik akimi), ¢) Farkli
tarama hizlarinda kapasitif katkilarin karsilastirilmast ve d) 0,2 mV/s
tarama hizindaki kapasitif katki oranu.
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Son olarak, SnSe-tGR(15) malzemesinin, 1M NaClOs EC-PC-%5FEC ve 1M NaPFs
TEGDME elektrolitleri ortaminda difiizyon kinetigini degerlendirmek ig¢in
galvanostatik aralikli titrasyon teknigi (GITT) kullanilmastir.
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Sekil 5.15: SnSe-tGR(15) malzemesine ait ilk 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit
ortaminda a) desarj ve b) sarj esnasinda GITT profilleri, c) desarj ve
d) sarj egrisine kargilik gelen Na* difiizyon katsayist dagilimi.1M NaPF6
TEGDME elektrolit ortaminda €) desarj ve f) sarj esnasinda GITT
profilleri, g) desarj ve h) sarj egrisine karsilik gelen Na* diflizyon katsayisi
dagilimu.
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Sekil 5.15°te 27,5 mA/g akim yogunlugunda 20 dakika galvanostatik desarj/sarj ve 2
saat acik devre dinlenme ile tam bir desarj/sarj islemi sirasinda GITT egrisi gosterilmis

ve Na* iyonlarinin difiizyon katsayisi asagidaki denklem ile hesaplanmustir:

Do = & (Ptn)” (25 5.10

T AE¢

Burada, T akim darbesinin siiresi (s), nm aktif malzemenin mol sayisi, Vi elektrot mol
hacmi (cm3/mol), elektrot yiizey alani (cm?), AEs akim darbesinin kararli durum
potansiyeli (V), AE: iR dislislinii ortadan kaldirdiktan sonra sabit akim darbesi
sirasindaki potansiyel degisimidir (V) [154].

GITT profillerine karsilik olarak, karbonat esasli elektrolit ortaminda desarj icin
hesaplanan ortalama Dna+ 1,6221071° cm?/s ve sarj esnasinda 8,97-1071° cm?/s olarak
hesaplanmistir. Bu durum eter esash elektrolit ortaminda desarj icin hesaplanan
difizyon katsayis1 6,95¢10 cm?/s ve sarj igin ise 6,69+101° cm?/s olarak
hesaplanmistir. Sarj/desarj egrilerine denk gelen diflizyon katsayisi dagilimlarina
bakildiginda ise redoks platolarinin oldugu voltajlarda yani faz doniisiimiim oldugu

voltajlarda difiizyon katsayilarinda yerel minimum oldugu gortilmiistiir [155].

Son olarak, Bolim 4 ve Boliim 5°te calisilan SnSe(2h) ve SnSe-tGR malzemeleri
galvanostatik test performanslar1 C/5 akim yogunlugundaki kapasiteleri kiyaslanmigtir

ve Sekil 5.16’da verilmistir.

100. Cevrim sonunda bilyeli degirmenden elde edilen SnSe malzemesinin karbon
ilavesi olmadan solvotermal yontem ile elde edilen ve grafit katkilamasi ile kapasite
tutulumu saglanan SnSe-tGR malzemesinden daha iyi kapasite yogunluguna sahip
oldugu goriilmektedir. Malzemeler, benzer sartlarda PAA baglayicisi ve 1M NaClO4
EC-PC-%5FEC elektroliti ile ¢alistirilmistir ve 100. Cevrimin sonunda SnSe ve SnSe-
tGR icin sirasiyla 350 mAh/ ve 264 mAh/g’dir. Bu durum, bilyeli degirmen

yonteminin basit ama etkili bir yontem oldugunu ortaya koymustur.
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Sekil 5.16: Bilyeli degirmende sentezlenen SnSe malzemesinin a) sarj/desarj profili
ve b) cevrim performansi, solvotermal yontem ile elde edilen SnSe-tGR
malzemesinin c) sarj/desarj profili ve d) ¢cevrim performansi.

Literatiirde yapilan baz1 solvotermal ile elde edilen ve SIB anodu olarak kullanilan
calismalar Tablo 5.5’te verilmistir. Elde edilen SnSe-tGR(15) malzemesi literatiirde
rapor edilen karbon katkili malzemeleri galvanostatik test performanslari ile
karsilastirildiginda literatiir ¢alismalarinin biraz altinda kalmis olsa da kullanilan
karbon kaynagi bakimindan ucuz ve temizdir. Ayn1 zamanda, solvotermal sentez

sonrast herhangi bir ileri kalsinasyon islemi yapilmamasi da avantajli kilmistir.
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Tablo 5.5: Solvotermal yontem ile elde edilen SnSex/C malzemelerinin SIB anot performans kiyaslari.

Malzeme Elektrolit Baglayici Akim Yogunlugu (mA/g)/
Solvotermal Karisim orani Cevrim Sayist/ Referans
Kapasite Yogunlugu
(mAh/g)
SnSe/GO 1M NaClO4 EC/DMC AK: AS: CMC 1000/1400./397 [121]
%5 FEC 8:1:1
SnSe2/rGO 1M NaClO4 EC/PC AK: AS: CMC 100/100./402 [156]
%5 FEC 8:1:1
SnSe/N-C 1M NaClO4 EC/PC AK: Denka Siyahi: CMC 200/100./348 [122]
%5 FEC 8:1:1
SnSe/tGR 1M NaClO4 EC/PC AK: CSP: PAA 100/100./255 Bu ¢alisma
%5 FEC 8:1:1 Boliim 5




6. GALLIK ASiT. ESASLI METAL QRGANiK
CERCEVELERIN SELENiIZASYONU ILE Co-Ni
ve Fe SELENUR MALZEMELERININ ELDESI

6.1. Giris

Gegis metali seleniirlerinin sarj/desarj ¢evrimleri sirasinda yapilarinin genisleme ve
biizligmesi sonucunda aktif malzemenin ufalanarak akim toplayicidan ayrilmasina ve
SEI filmlerinin stirekli olarak yeniden olusmasi gergeklesir. Tiim bunlarin sonucunda
da metal seleniir anotlarinin tersinir kapasitelerinin hizli kapasite kayiplari meydana
gelir [157]. Bu sorunlar1 ele almak igin, metal selentirlerin elektrokimyasal
ozelliklerini nano mithendislik (yapisal tasarim) [158] karbon kaplama [159], {igiin bir
atom katkilama [160] ve heteroyapi iiretimi [161] gibi gesitli yontemler ile gelistirmek
mevcuttur. Bu yontemlerin i¢ gerilimi azaltarak veya hacim genlesmesini sinirlayarak
yapisal kararlilig1 artirmasi ve elektronik yapilari diizenleyerek veya iyon transferini
onceden belirlenmis bir yone yonlendirerek yerlesik bir elektrik alani olusturarak
reaksiyon kinetigini gelistirmesi beklenmektedir [162], [163]. Karbon katkilama ya da
kaplama yontemlerinde grafen, karbon nanotiip, karbon nano ¢ubuk ya da sert karbon
kullanildig1 gibi metal organik cercevelerin (MOF) selenizasyonu ile karbon/metal

seleniir kompozitleri de elde edilmektedir.

Metal organik gergeveler, genellikle karboksilatlar, poliaminler, piridil ve siyano
gruplar1 gibi fonksiyonel gruplar iceren organik koprii ligandlari ile birbirine baglanan
metal iyonlarindan olusan gozenekli bir polimerik malzeme siifidir. Bu malzemelerin
gbzenekliligi konuk molekiillerin y18in yapiya yayilmasina izin verirken gozeneklerin
sekil ve boyutu, dahil olacak konugun sekil ve boyutunu se¢meyi saglar [164]. Diger
taraftan MOF’larin essiz yapilar1 ve 6zellikleri, onlar1 ¢cevre koruma, ilag dagitimi, gaz
adsorbsiyon ve ayirma, sensorler, kataliz, elektrokimyasal enerji depolama vb. gibi
bircok uygulamada potansiyel adaylar haline getirir [165]. MOF tiirevleri, inert
atmosferde tavlama sirasinda ligandlart karbonize/grafitize olurken elektro aktif
nanoparcaciklar1 tamamen sarar, boylece elektrot malzemelerinin elektronik
iletkenligini biiyiik Olclide gelistirir, Na-iyonlarmin hizli diflizyonunu saglar ve

elektrot malzemelerinin sarj/desarj islemi sirasinda tahrip olmasim1 onler. Tiim bu
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bilgiler 151831nda MOF tiirevi malzemelerin Na-iyon piller i¢in {istiin elektrokimyasal

performansa sahip olmasi gerektigi diisiiniilmektedir [166].

MOF’lardan ¢ok sayida metal oksit malzeme olusturulmustur [167]. Ayrica, metal
cekirdekler, organik ligandlar tarafindan olusturulan 6nceden tanimlanmis gézenekli
yapiy1 korurken, MOF tiirevi metal kiikiirtlerin [168], nitriirlerin [169] ve seleniirlerin
[170] yerinde hazirlanmasi i¢in sablon olarak kullanilmaktadir. Son yillarda, MOF
tirevi geg¢is metali seleniirler Li/Na-iyon pil alaninda biiyiik ilerleme kaydetmistir
[171], [172]. Metal seleniirler, yiiksek sicaklikta MOF’larin dogrudan selenizasyonu
ile inert ortamda (Ar) [173] ya da Ar/H; [174] ortaminda Hz’nin indirgeyici

ozelliginden faydalanilarak tiretilebilmektedir.

Tez galisgmasinin bu boliimiinde, metal organik ¢er¢eve olarak Co, Ni ve Fe-gallat
onciilerinin selenizasyonu ile elde edilen CoSez, NiSe ve FeSe gecis metali selentirleri
ele alimmistir. Metal gallatlar i¢in kullanilan gallik asit (GA), esas olarak ¢ay, meyve,
kahve ve diger gidalarda serbest veya tlirevleri olarak bulunan énemli bir dogal fenolik
bilesik oldugundan olduk¢a zararsizdir [175]. Gegis metali gallatlarinin metalik
selenyum tozu ile kanstirilarak Ar atmosferinde yiiksek sicaklikta pirolizi ile tek
asamali ve ilave karbon eklemeksizin gegis metali seleniirii/karbon kompozitleri elde
edilmistir. Elde edilen kompozitlerin Na-iyon pili anot malzemesi olarak kullanim

potansiyelleri incelenmistir.

6.2. Deneysel Calisma

Kobalt, Nikel ve Demir (Co, Ni ve Fe) gallik asit esasli metal organik cerceveler
Fransa’da bulunan Nantes Institut des Materiaux Jean Rouxel’den temin edilmistir. 150
mg MOF, icerigi metal miktar1 ve selenyum orani mol bazinda 1:3 olacak sekilde Se ile

havanda 5 dakika boyunca karistirilmistir. Krozeye doldurulan MOF ve Se karigimi
atmosfer ayarl tiip firinda, 3 °C/dak hizinda 1sitilarak 600 °C’de 3 saat boyunca Ar

ortaminda muamele edilmistir. Dogal olarak 80 °C’ye kadar soguduktan sonra

CoSey/C, NiSe/C ve FeSe/C malzemeleri elde edilmistir.

XRD desenleri Bruker AXS Advance D8 cihaz1 ile Cu Ka radyasyonu ve 1°/dak
tarama hiz1 ile gerceklestirilmistir. Tozlarin yiizey morfolojileri ve mikroyapilar
sirastyla taramali elektron mikroskobu (SEM) (Philips XL30) ve yiiksek acil1 dairesel
karanlik alan (HAADF) dedektorii ile donatilmis yiiksek ¢oziintirliiklii TEM (JEOL
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JEM 2100F) ile analiz edilmistir. Hava ortaminda 10 °C/dak 1sitma hizinda 30 ila 900
°C arasinda termogravimetrik analiz (TGA) (Mettler Toledo TGA/SDTA 851) dl¢timii
gergeklestirilmistir. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri PHOIBOS
150 SPECS yiiklii pargacik analizorii ve Al Ka ve Mg Ka X-151mm1 kaynaklar ile
gerceklestirilmistir.

Elde edilen siyah toz malzemelerin her biri ayr1 ayr1 8:1:1 oraninda iletken karbon
(Super P) ve baglayict ile karistirilarak elektrot kompozisyonu elde edilmistir. Aktif
malzeme ve Super P havanda 5 dakika kadar karistirildiktan sonra Na-alg baglayicisi
eklenmis ve su ilave edilerek camur haline getirilmistir. Aktif madde kiitle yiiklemesi
0,8-1,6 mg/cm2 civarindadir. MOF malzemeleri icin elektrolit olarak {i¢ farkli
elektrolit ile optimizasyon yapilmistir. Bunlar 1M NaClO4 tuzunun esit hacimde
karistirilan EC ve PC igerisinde ¢6ziilmesi ve toplam agirligin %5°1 kadar FEC katkali,
1M NaClO4 tuzunun esit hacimde karistirilan EC ve DEC igerisinde ¢6ziilmesi ve toplam
agirligin %5’i kadar FEC katkili ve son olarak da 1M NaOTf tuzunun DEGDME
icerisinde ¢oziilmesiyle elde edilen elektrolit bilesimleridir. Swagelok i¢in 0,1 ml ve
diigme tipi hiicre i¢in 0,12 ml elektrolit ile Whatman GF/D seperator islatilmigtir.
Galvanostatik testleri (her bir ge¢is metali seleniiriiniin molekil agirliginin farkl
olmasidan dolay1 C/5 akim yogunlugunun da degismektedir) 100 mA/g olarak sabit
tutulmustur ve Swagelok hiicreler VMP-3 BioLogic ile diigme tipi hiicre de Neware
test istasyonu ile test edilmistir. Galvanostatik testler hem diigme tipi hem de swagelok
hiicrelerde yapilabilirken, dongiisel voltammetri, elektrokimyasal empedans
spektroskopi gibi testler yalnizca swagelok tipi hiicrelerde yapilmistir. Sodyum
metalinin hem referans hem de kars1 elektrot olarak kullanildig1 voltaj penceresi,
galvanostatik ve dongiisel voltammetri testi igin 0,01 ila 3 V (kars1 Na/Na") arasinda
secilmigtir. CV tarama hiz1 0,1 mV/s alinmistir. Elektrokimyasal empedans testleri
Biologic VMP-3 galvanostat/potansiyostat araciligiyla iki elektrotta 5 mV voltaj
genligi ile 100kHz ve 10 mHz arasinda yapilmistir.

6.3. Sonuclar ve Tartisma

Gecis metali metal organik cergeveleri Fransa’nin Nantes Institut des Materiaux Jean
Rouxel kurumunda sentezlenmistir. Sekil 6.1’de kristal yapisinin sematik verilen

metal gallat cergeveler, MOs oktahedral (diizgiin sekizyiizlii) yapisi, dordi fenol
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gruplarindan diger ikisi de karboksil gruplarindan gelen alt1 oksijen atomu ve iiggen
kanallar1 olusturan organik ligandlardan olusan kristalli bir yapiya sahiptir [168],
[176].

Sekil 6.1: Metal (Co, Ni, Fe) gallat ¢cer¢evesinin kristal yapisinin sematik gosterimi.

Tek asamali olarak selenizasyon islemi yapilan metal gallat malzemelerinden elde
edilen metal seleniir/karbon kompozitlerinin kristal fazlar1 belirlemek amaciyla Sekil
6.2'de verilen XRD analizi gercgeklestirilmistir. CoSe> (PDF#009-0234), NiSe
(PDF#002-0892) ve FeSe' nin (PDF#075-0608) ana pikleri sirasiyla 34,26°, 32,4° ve
32,19°de yer almaktadir [177]-[179]. Kristal boyutu hesaplamalari, Debye-Scherrer
denklemi kullanilarak yapilmis ortalama 21,72 nm, 35,31 nm ve 28,28 nm olarak elde

edilmistir.
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Sekil 6.2: Selenizasyondan sonra elde edilen CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C
kompozitlerinin XRD deseni.

Selenyumun buharlasma sicakligi ve TGA analizi (B6liim 4, Sekil 4.2a'da verilen) géz
Oniine alindiginda, selenyum tozu MOF ile reaksiyona girmesi i¢in fazla kullanilmistir.
Selenizasyon sonucunda elde edilen olusan metal seleniir fazlarin olustugu ancak
reaksiyona girmemis selenyum kaldigi da Sekil 6.2°deki XRD modelinden
goriilmektedir. Ayrica, termogravimetrik analiz yapilarak (Sekil 5.3) CoSe2/C, NiSe/C
ve FeSe/C malzemelerinin karbon oranlar sirasiyla %8,9, %27 ve %28 olarak
hesaplanmistir. 450 °C'ye kadar tiim numunelerin kismi oksidasyonu nedeniyle bir
kiitle artis1 gergeklesmistir [180], [181]. Bu kiitle artis1 yapiin oksidasyonundan
kaynaklaniyor olmasi miimkiindiir. Daha ileri sicakliklarda, metal seleniiriin
bozulmasi ve olusan diisik kaynama sicakligina sahip (350 °C) SeO2'nin

sliblimlesmesi nedeniyle kiitle kayb1 meydana gelmemistir [182], [183]. Sonug olarak,
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TGA analizinden 900 °C’de elde edilen kalintilarin XRD desenleri Sekil 6.3’te

verilecek metal oksit fazlari dogrulanmistir.
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Sekil 6.3: Co, Ni ve Fe seleniir/karbon kompozitlerinin hava ortaminda, 10 °C/dak
1sitma hizinda sirasiyla, a-d-g) 500 °C ve 900 °C’ye kadar yapilan TGA
analizleri ve b-e-h) 500 °C ve c-f-i) 900 °C sonrasinda elde edilen fazlarin
XRD desenleri.

CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C malzemelerinin spesifik yiizey alanlar1 Braunner —
Emmet-Teller (BET) analizlerine gore swasiyla 121, 152, 155 m?/g olarak
hesaplanmistir (Sekil 6.4). ITUPAC tarafindan yapilan izoterm simiflandirmalarina
gore, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Tip IV histerisiz H4’e uymaktadir [151],
[184]. Buna ek olarak, Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi ile gézenek boyutu
dagilimi1 CoSe2/C igin 1-1,6 nm civarinda mikro-por ve 3-4 nm civarinda mezo-por,
NiSe/C igin 1,4 nm nm civarinda mikro-por ve 3,5 nm civarinda mezo-por ve FeSe/C

i¢in 0,4-0,8 nm arasinda mikro-porlar olarak yogunlasmistir [183].
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Sekil 6.4: CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C malzemelerinin a) N2 adsorpsiyon/desoprsiyon
izotermi, b) BJH adsorpsiyon gozenek boyutu dagilimi.

Sekil 6.5’te CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C malzemeleri i¢in elde edilen SEM, HR-TEM
ve SAED goriintiileri sunulmustur. Her bir gecis metali seleniirlerinin ultra ince kiire
benzeri parcaciklara sahip olduklari elde edilen SEM goriintiilerinde goriilmiistiir.
MOF selenizasyonu sirasinda yapidaki organik ligandlar karbonize olurken metaller
selenyum ile reaksiyona girer. Bdylece olusan metal seleniir yapilar karbon ile
enkapsiile olurken (Sekil 2d, 2e ve 2f), yapida homojen bir dagilim gosterirler. HR-
TEM araciligi ile diizlemler arasi bosluklar CoSez'nin (210) diizlemi i¢in 0,262 nm,
NiSe'nin (101) diizlemi i¢in 0,265 nm, FeSe'nin (101) diizlemi i¢in 0,278 nm olarak
Olclilmiistir. Co ve Ni numuneleri i¢in HR-TEM o6lgiimii SAED o6l¢liimii ile
ortismektedir ve ayni zamanda literatiir ile de uyumlu oldugu goriilmiistiir [185],
[186]. Fe igin HR-TEM ve SAED ol¢iimleri arasinda ¢ok kiiglik bir sapma olmasina
ragmen, HR-TEM'in sonucu literatiirle tutarhidir [187]. Elde edilen metal seleniir
kompozitleri ile hazirlanan Cu folyo {izerine kaplanmis elektrot malzemelerinin Sekil
6.5j-I’de enerji dagilimli X-1i511 (EDX) haritalamalarina bakildiginda ise metal,

selenyum ve karbonun elementlerinin homojen dagildig1 dogrulanmistir.
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Sekil 6.5: Co, Ni ve Fe seleniirlerin morfolojileri, a-c) SEM goriintiileri, d-f) HR-TEM
goriintiileri, g-i) SAED deseni, j-1) enerji dagilimli X-151n1 (EDX) haritalama
goriintiileri.

Selenizasyonu yapilan MOF’lardan elde edilen metal seleniirlerin X-151n1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) yapilmis ve Sekil 6.6°da verilmistir. Sekil 6.6a’da, Co’in 2p
enerji seviyesinden gelen fotoelektronlarin pikleri goriilmektedir. Burada
fotoelektronlarin enerjileri spin-orbit etkilesiminden dolay1 2pi2 ve 2psp2 enerji
seviyeleri olarak karsimiza ¢ikmistir [188]. Co pikleri iistiinde yapilan fit ¢aligmalari
sonucunda 778,55 eV ve 793,49 eV’da beliren alt pikler Co-Se bagina karsilik gelen
C0*2[189], 781,07 eV ve 796,56 eV baglanma enerjisine sahip olan fotoelektronlar ise
CoSez'nin yiizey oksitlenmesi nedeniyle Co-O bagina karsilik gelen Co™®’ye
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atfedilmistir [190]. Bunlar1 786,76 eV ve 802,25 eV baglanma enerjisine sahip uydu
pikleri takip etmistir [191]. CoSe,/C numunesinden elde edilen yiiksek ¢oziintirliiklii
Se 3d spektrumunda 54,58 eV eV (Se 3dz/2) ve 55,43 eV (Se 3ds/2) baglanma enerjisine
sahip fotoelektronlar Co-Se-Co’ye atfedilirken, 56,05 eV (Se 3d3/2) ve 56,88 eV(Se
3d5/2) metalik selenyuma ve 59,9 eV Se-O bagina atfedilmistir. [192]-[194]. Buna ek
olarak, 59,06 eV ve 60,2 eV ta beliren pikler ise sirasiyla hava temasi ile olusan yiizey
oksitlenmesine bagli Se-O piki ve Co 3p’ye atfedilmistir [151], [195]. CoSe2/C
malzemesindeki, C 1s yiiksek ¢oziliniirliiklii spektrumunda elde edilen pikler 284,43
eV, 284,78 eV ve 286,43 eV pikleri sirasiyla sp2 C=C, sp3 C-C ve C-O baglar ile
iliskilendirilmistir [196].

NiSe/C malzemesinin (Sekil 6.6d) yiiksek ¢oziiniirliiklii Ni spektrumuna Ni 2pz;2 ve
Ni 2p12'nin fit ¢alismasi sonucu ortaya ¢ikan alt piklerden 853,04 eV ve 870,31 eV
baglanma enerjisine sahip fotoelektronlarin olusturdugu pikler NiSe’deki etkilesimi
ile iliskilendirilmistir. Metalik nikelin Ni 2ps;2 (852,8 eV) ve Ni 2pi2 (870,0 eV)
spektrumlar ile garpict bir benzerlige sahip olan spektrumlari 0,2-0,3 eV kadar daha
yiiksek baglanma enerjisine kaymustir. [197], [198]. 856,16 eV ve 873,46 eV enerjiye
sahip fotoelektronlar yiizey oksitlenmesi sonucu olusan Ni-O yapisi ile agiklanmistir
[199]. Se 3d'nin yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumu yapilan fit galismasi ile incelenmistir.
Se 3ds2 ve Se 3dap 'ye karsilik gelen sirasiyla 54,43 eV ve 55,29 eV'daki iki pik
selenyum-nikel bag yapisina atfedildi [200], [201]. 56,21 eV ve 57,07 eV’taki
baglanma enerjilerindeki pikler ise reaksiyona girmeden kalan metalik selenyuma ve
59,23 eV’taki pik ise SeOx’e karsilik gelmistir [202]. NiSe/C malzemesinin yiiksek
¢ozlntirliiklii karbon spektrumundaki 284,58 eV ve 284,98 eV pikler sirasiyla sp2
C=C ve sp3 C-C baglarina atfedilmistir [196].

Sekil 6.69’de verilen FeSe/C malzemesine uygulanan XPS analizinin Fe 2p yiiksek
¢Oztiniirliiklii spektrumunda 710,42 eV (Fe 2pasr2) ve 723,98 eV (Fe 2p12) ana pikleri
yer almaktadir. Fit calismasi sonucunda ortaya konan alt piklerden 710,42 eV ve
724,40 eV’takiler FeSe’deki Fe*? piki ile iliskilendirilirken [203], 712,45 eV ve
726,07 eV’ta karsimiza ¢ikan pikler FeSe’nin kismi yiizey oksidasyonundan kaynakli
Fe*3 ile iligkilendirilmistir [204]. Dahas, Fe 2p spektrumu (712,8 ve 725.8 eV) pikleri
demir karbiirlerle ortiismiistiir [205]. FeSe malzemesindeki Se elementi i¢in yapilan
yiiksek ¢oziiniirliiklii tarama ¢alismasi elde edilen spektrum ve fit ¢alismasi sonucunda

sirastyla Se 3ds2 ve Se 3dsr’ye karsilik gelen 54,93 eV ve 55,79 eV’daki iki piki
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demir-selenyum bag yapisina atfedilmistir [206]. Ayrica, 55,44 eV ve 56,30 eV taki
pikler elementel selenyumun Se 3ds/. ve 3ds/ piklerine karsilik gelmistir. 59,2 eV taki
pik de selenyumun oksijen ile etkilesiminden kaynaklanan Se-O baginin olustugunu
gostermistir [207], [208]. 56,5 eV’ deki pik de Fe 3p’nin baglanma enerjisini
yansitmaktadir [209]. Demir seleniir malzemesinin igerigindeki karbon elementi i¢in
yapilan yiiksek ¢oziintirliikli fotoelektron spektroskopisi taramasi ile elde edilen
grafigin fit ¢alismasi sonucunda elde edilen alt pikler sirasiyla C=0 (288,56 ¢V), C-O
(287,18 eV),C-Se (285,88eV) ve C-C (284,38 eV) ‘ye karsilik gelmistir [210]. Son
olarak 282.48 eV’taki pik Fe-C bagina atfedilmistir [211].

45004 [—¢1s ]
- c)
4000{ |——S¢
oo
)l fit
i 3500
3
5. 30004
2500
20004
—y : , , 0l . . i , . 1500+ ————
810 805 BOD 795 790 785 780 775 62 60 58 56 54 52 294 292 280 288 286 284 282 280

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV) 4000

Sed
Se3d(NiSe) e) 35004
Se3d(Sese) ‘,j|

| S0, 4} 30004
it ,

Baglanma Enetjisi (eV)

1400

1300

5 -
ke S 2500
B 1200 |}[' bl
wr > 20004
1100 15004
1000 1000 ==
885 880 875 870 865 860 855 850 62 60 58 56 54 52 294 202 290 288 286 284 282 280
Baglanma Enerjisi (eV} Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
4000
—A
2000 —se3d v 1
g) = h) i)
1800 Se-Se| 3500
;i Fe 3p
! —— 3860 -
g 1800* u.ﬂ‘ihlll-"" A 5t J 3 2000
B 1700 Il W ©
72 o
16001 —Fe2p
——Fe 2p(2')
1500 { —Fec
Fe 2p(3')/Fe0,
1400 it AN
: —— 1500 +————————————————
740 735 730 725 720 715 710 705 700 62 60 58 56 54 52 294 292 290 288 286 284 282 280
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerijisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 6.6: X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yiiksek ¢oziniirliikli
spektrumlari: CoSe,/C i¢in; a) Co, b) Se, ¢) C. NiSe/C i¢in; d) Ni, e) Se,
¢) C ve FeSe malzemesi i¢in; g) Fe, h) Se ve 1) C.

Gallik asit ¢ergevelerinin selenizasyon yoluyla elde edilen gec¢is metal selentirleri igin
Na-iyon yart1 hiicrelerine farkli elektrokimyasal testler uygulanmistir. Hiicrelerin 0,01
Vila 3,0 V (kars1 Na/Na") voltaj pencerelerinde 0,1 mV/s tarama hizindaki dongiisel
voltametreleri Sekil 6.7'de gosterilmistir. Her bir malzemenin ilk anodik bolgesinde

0,8 V civarinda giiclii bir tersinmez indirgeme piki vardir, bu da katodik alandaki ¢ok
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asamal1 elektrokimyasal reaksiyonlara, kati elektrolit araylizey (SEI) tabakasinin
olusumuna karsilik gelmistir [212]. Takip eden indirgemelerde (Sekil 6.7a i¢in) Na*
eklenmesi sonucu NaxCoSe; olusur, ardindan Na* NaxCoSe; ile reaksiyona girerek
CoSe ve NaSe olusturmustur. Sonugta CoSenin Co ve Se'ye doniisiimi
gerceklesmistir [213]. Anodik bolgede, sodyumun yapidan ayrilmasi asamasinda
yaklagik 1,9 V' taki belirgin pik asamali olarak Co ve NaxSe'den CoSe, olusumuna
atfedilmistir [212]. Gergeklesen indirgenme reaksiyonlar1 asagida sirastyla verilmistir
[214]:

CoSe, + xNa* + xe~ - Na,CoSe, (Interkalasyon 1,46 V) (6.1)
Na,CoSe, + (2 —x)Na* + (2 —x)e™ - Na,Se + CoSe (Gegis 1,16 V) (6.2)
CoSe + yNa* + ye™ - Na,Se + Co° (Déniisiim 0,7 V) (6.3)

Nikel seleniir i¢in de benzer indirgenme pikleri 1,33 V ve 0,9 V’ta gdzlemlenmistir.
Bunun nedeni NiSe'nin NazSe ve Ni'ye donlismesidir ve reaksiyonu denklem 6.4’te
verilmistir [215]. Anodik bolgede, 1,40 V ve 1,80 V merkezli iki pik metalik Ni‘'nin
NiSe'ye yiikseltgenmesine atfedilmis [216] ve doniisiim reaksiyonu denklem 6.5’te

verilmigtir.

NiSe + 2Na* + 2e~ - Na,Se + Ni° (6.4)
Na,Se + Ni® > NiSe + 2Na* + 2e~ (6.5)

Son olarak FeSe i¢in ger¢eklesen ilk katodik taramadan sonraki indirgenme bolgesinde
1,67V, 1,29 V ve 0,72 V'ta pikleri gortilmiistiir; bunlar ara {iriin NaxFeSe olusumuna,
yluzeyde tersinir SEl'ye ve NaxFeSe ile Na arasindaki doniisiim reaksiyonuna
atfedilmistir. Anodik taramada, 1,57 V'ta bulunan pikler indirgenmis Fe'den FeSe'ye
doniisiim reaksiyonlarina atfedilmis [217] ve ger¢eklesen indirgenme/yiikseltgenme

reaksiyonlar1 denklem 6.6 ve 6.7’de verilmistir [218].

FeSe + 2Na* + 2e~ - Na,Se + Fe (6.6)

Na,Se + Fe — FeSe + 2Na* + 2e~ (6.7)
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Sekil 6.7: Metal seleniir/karbon malzemelerinin 0,1 mV/s tarama hizindaki dongiisel
voltammetrileri.

CV'nin ilk dongiisii, elektrolitin parcalanmasi ve kati bir elektrolit ara yiizey
tabakasinin gelismesi nedeniyle sonraki dongiilere kiyasla farkliliklar gostermistir.
Diger dongiisel voltammetri ¢evrimleri birbiriyle iyi bir uyum icerisindedir ve bu da
iyi kararlt bir ¢cevrim performansi ve yiiksek oranda sodyumlama/sodyumsuzlasma

slirecini ifade etmistir [166].
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Gallat ¢ercevelerinden ilk olarak selenizasyonu yapilan Co-gallat olmustur ve ilk
elektrokimyasal testleri icin homojen ¢amur eldesi i¢in Na-Alg baglayict secilmistir.
Akim yogunlugu olarak C/5 (24,7 mA/g) ve voltaj penceresi 0,01 ile 3 V arasinda
secilmistir. CoSe,/C elektrodu igin biri eter esasli olmak iizere diger ikisi karbonat
esaslt ii¢ elektrolit denemesi ile elektrolit optimizasyonu yapilmis ve sonucu Sekil
6.8’de sunulmustur. Literatiirde yaygin olarak kullanilan elektrolitlerden 1 M NaClOg4
EC-PC-%5FEC, 1 M NaOTF DEGDME ve 1 M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit

kompozisyonlari1 denenmis ve elde edilen galvanostatik test performansi Sekil 6.8’de

verilmistir.

= 800 . 304

= ©

< 70045 —3— 1M NaCIo, EG-PC + %5 FEC Y. -

€ 6004 —3— 1M NaOTf DEGDME 3

3 @— 1M NaCIo, EC-DEC + %5 FEC =z

‘@ 50049 @& 207

L S —— 1M NaCI0, EC-PC+%5FEC

—— [— 4 | (]

@ 4007 i 151 —— 1M NaOTf DEGDME

Q 4901 > —— 1M NaCIO, EC-DEC+%SFEC

© z ) ~ 1.04

x ‘T

= 2001 i)

g (>3 0.54

ks 100

O ol R 00 W N

0 20 40 60 80 100 120 140 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Gevrim Sayisi Kapasite Yogunlugu (mAh/g)

Sekil 6.8: CoSe,/C i¢in fakli elektrolitler ile galvanostatik performansi (C/5 akim
yogunlugunda).

Sekil 6.8’den da goriildiigli tizere her elektrolitte mevcut ve metal selentirler igin
karakteristik bir problem olan kapasite kayb1 goriilmiistiir. Ancak bu kapasite kayb1
EC-DEC c¢oziictisii ile hazirlanan yarim hiicre galvanostatik test performansinda
digerlerine kiyasla daha az gergeklesmistir. C/5 akim yogunlugunda gerceklestirilen
galvanostatik testlerde 60. ¢cevrimin sonucunda sirasiyla EC-PC, TEGDME ve EC-
DEC c¢oziiciilii elektrolitler ile yapilan galvanostatik test sonucunda 77 mAh/g, 178
mAh/g ve 356 mAh/g’dir ve EC-DEC elektroliti ile birlestirilmis hiicre %47’ lik
kulombik verimle en iyi elektrokimyasal performansa sahip olmustur. Dielektrik sabiti
89,78 ile en yiiksek EC ve viskozitesi 0,3 cP ile en diisiik olan DEC ile CoSe2/C i¢in
en iyi elektrolit kombinasyonu elde edilmistir [219].

CoSe2/C malzemesi i¢in en iyi performansin saglandig: elektrolit saptandiktan sonra

ayni kosullarda elde edilen diger gecis metali seleniirlerinin de galvanostatik sarj
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desarj testleri yapilmistir. Her bir malzemenin molekiil agirligma baglh olarak C/5
akim yogunlugu degistiginden dolay1, akim yogunlugu 100 mA/g’da sabit tutulmus ve
yapilan test sonuglar1 Sekil 6.9’da sunulmustur. CoSez, NiSe ve FeSe malzemelerinin
teorik kapasiteleri sirastyla 494 [120], 399 [215], 397 [220] mAh/g’dir ve doniisiim

reaksiyonu gerceklesir.
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Sekil 6.9: 100 mA/g akim yogunlugunda a-b) CoSe,/C, c-d) NiSe/C, ve e-f) FeSe/C
malzemelerinin galvanostatik performanslari.

Sekil 6.9’da gallat esasli metal organik g¢ergevelerden elde edilmis Co, Ni ve Fe

seleniirlerin galvanostatik ¢evrim performanslari verilmistir. CoSe2/C malzemesi 651

mAh/g ilk desarj kapasitesi almis ve ilk kulombik verim sirasiyla %68 olarak
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hesaplanmigtir (Sekil 6.9a). Nikel seleniir/karbon kompoziti i¢in bakildiginda ise ilk
desarj kapasitesi 673 mAh/g’dir ve ikinci ¢evrimde desarj kapasitesi 457 mAh/g ile
kapasitesinin %68’ini korumustur (Sekil 6.9¢). Bu durum demir seleniir/karbon kompoziti
i¢in ilk desarj kapasitesi ile 521 mAh/g’dir kapasitesinin %74’{inii koruyarak 387 mAh/g
desarj kapasitesine diismiistiir. Her bir malzemenin 100 sarj/desarj ¢evrim sonundaki
desarj kapasiteleri sirasiyla 315, 312 ve 363 mAh/g olmus ve ikinci ¢evrimde aldigi 455,
457mAh/g ve 386 mAh/g desarj kapasitesinin %69, %68 ve %94’ linii korumustur (Sekil
6.9b). ilk desarj kapasitesinde mevcut olan tersinmez kapasitenin olusumunu kati

elektrolit ara yiizeyinin olusmasi ve elektrolit bozulmasina atfedilmistir [221].

Galvanostatik sarj/desarj egrilerinden sonra gallat esasli metal organik ¢er¢evelerden elde
edilen gecis metali seleniir-karbon kompozitlerinin elektrokimyasal empedans

spektroskopi Sekil 6.10°da sunulmustur.
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Sekil 6.10: 100 mA/g akim yogunlugunda gerceklestirilen sarj/desarj performansi
oncesi ve sonrasi elektrokimyasal empedans spektrumlari a-b-c) CoSe./C,
d-e-f) NiSe/C g-h-i) FeSe/C, k) esdeger direnci.
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Farkli akim yogunluklarinda galvanostatik pil performansi testi yapmadan Once ve test
sonrasinda 5 mV genliginde ve 100kHz ile 10mHz frekanslar1 arasinda elektrokimyasal
empedans analizleri yapilmigtir. Yapilan EIS analizleri Sekil 6.10k’da verilen esdeger

direng esas alinarak Biologic ZFit uygulanarak fit edilmistir.

Nyquist grafiginde, yliksek frekansta elde edilen R1(Rs) elektrolit ve hiicre
bilesenlerinin ohmic direncini, yiiksek-orta frekansta elde edilen basik yarim daire yiik
transfer direncini Re=R2IQ1 ve kat1 elektrolit arayiizey direncini Rse=R31Q2 temsil
ederken, diisiik frekans degerlerinde diiz bir kuyruk seklinde olusan egimli ¢izgi ise
aktif malzeme i¢inde sodyum iyonlarinin difiizyonu ile iligkili olan Warburg bilesenini
(o) ifade etmektedir [222]. CoSe./C, NiSe/C ve FeSe/C malzemeleri igin fit
datalarindan hesaplanan toplam direncler sirastyla taze hiicreler i¢in 508,8 Ohm, 601,7
Ohm ve 339,8 Ohm iken C-hiz testi sonrasinda elde edilen toplam direngler ise 479
Ohm, 867,5 Ohm ve 620 Ohm olarak elde edilmistir.

Sekil 6.11: C-hiz testi CoSe2/C a) 6ncesi, b) sonrasi, NiSe/C ¢) dncesi, d) sonrasi ve
FeSe/C e) oncesi ve f) sonrasi elektrot ylizeyi SEM gortintiileri.
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Her elektrot malzemesi i¢in, taze hiicre ve C-hiz1 testinden sonra, elektrot yiizeyini
gormek icin SEM goriintiileri alinmistir. Bu durum sodyum aljinat gibi performansi
yuksek bir baglayici olmasina ragmen C-hiz testi sonrasi yiizeyde olusan catlaklarin

difiizyon yolunun genislemesinden (Sekil 6.11) ile iliskilendirilmistir.

MOF’tan elde edilen gegis metali seleniirlerinin sodyum iyonlarinin difiizyon
kinetigini degerlendirmek icin galvanostatik aralikli titrasyon teknigi (GITT)
kullanilmistir. Sekil 6.12, 50 mA/g akim yogunlugunda 20 dakika galvanostatik
desarj/sarj ve 2 saat acik devre dinlenme ile tam bir desarj/sarj islemi sirasinda GITT
egrisi gosterilmis ve Na® iyonlarinin difiizyon katsayisi asagidaki denklem ile

hesaplanmistir:

Do = 2 (1) (42) ©4

T AE:

Burada, Tt akim darbesinin siiresi (S), nm aktif malzemenin mol sayisi, Vm elektrot
molar hacmi (cm3mol), S elektrot yiizey alani (cm?), AEs akim darbesinin kararli

durum potansiyeli (V), AE:iR diisiisiinii ortadan kaldirdiktan sonra sabit akim darbesi

sirasindaki potansiyel degisimidir (V) [154].

GITT profillerine karsilik olarak, hesaplanan Dna+ C0Se2/C malzemesi i¢in hesaplanan
sodyum difiizyon katsayis1 ise (desarj) 1,31210°° cm?/s ile 2,7710° cm?/s arasinda
iken (sarj) 8,26+10*! cm?/s ile 1,68+10® cm?%/s olarak hesaplanmistir. NiSe/C yarim
hiicresinin GITT profilinden hesaplanan Dna+ yaklasik (desarj) 8,00107° cm?/s ile
4,36+10® cm?/s ve (sarj) 2,08+10°7 cm?/s ile 9,14+10°® cm?/s arasinda hesaplanmustir.
FeSe/C igin ise (desarj) 2,62¢10% cm?/s ile 2,38+10° cm?/s, (sarj) 3,9+10'1 cm?/s ile
5,07+10° cm?s arasinda dalgali bir egilimi oldugu goriilmiistir.  Difiizyon
katsayisinda gergeklesen dalgalanmalarda diisiik degerler elektrot malzemelerinin
derin Na" diflizyonunu gosteren desarj/sarj platosunda ortaya ¢ikma egilimi

gorilmustiir [223].
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Sekil 6.12: 11k sarj ve desarj esnasinda GITT profilleri a-b) CoSe»/C /C ve e-f) NiSe/C
i-j) FeSe/C. Tipik bir sarj ve desarj egrisine karsilik gelen Na* diflizyon
katsayis1 dagilimi c-d) CoSe/C, d-h) NiSe/C ve k-1) FeSe/C.
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Son olarak, geg¢is metali seleniirlerinin 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1,0 mV/s tarama
hizlarinda dongiisel voltammetri testleri yapilmis ve hangi tir Na® depolama
mekanizmasinin kapasite katkisinda 6ncii rol oynadig arastirilmistir (Sekil 6.13, Sekil
6.14 ve Sekil 6.15). Genel olarak, CV-hiz egrileri igin her ii¢ malzemenin ayri ayri, CV
egrilerinin genel sekilleri ¢ok fazla degismemis ve akim pik noktalar1 agikca
gosterilmig ve tarama hizlarmin artmasiyla artmistir. Tarama hizi ve pik akimi
arasindaki iligki hem indirgenme hem de yiikseltgenme bolgesindeki belirgin

piklerden biri esas alinarak denklem (6.5) ve (6.6)’ya uydurulmustur:

i=avP (6.5)

log(i) = log(a) + blog(v) (6.6)

Burada, v tarama hizini, i akim yogunlugunu temsil eder ve b bir sabittir (denklem
5.6’nin egiminden elde edilir). Genel olarak, 0,5'lik b degeri toplam difiizyon kontrollii
yik depolama davranigin1 aciklarken, 1,0'ik b degeri kapasitif davranisin yiik
depolama siirecine hakim oldugunu ortaya koymaktadir. Dahasi, farkli tarama
hizlarinda kapasitif davranisin ve diflizyon kontrollii katki oran1 denklem 6.7 ile

hesaplanmistir:

i(V) = kv + kyvz 6.7)

Burada i(V) farkli potansiyellerdeki akim yogunlugunu, ki1 ve k2 sabit parametrelerdir,
kiv yalanci kapasitif reaksiyonun katkida bulundugu Na* depolama kapasitesini temsil
eder ve k2 v 2 difiizyon siirecindeki Na* depolama kapasitesini temsil etmektedir
[151]. Denklem 6.7’nin her iki tarafi v¥?’ye béliinerek yeniden diizenlenmis ve
denklem 5.8 elde edilmistir:

W) _ vz + ky 6.8)

v2
Bu denklemler uygulanarak oncelikle CoSe/C elektrot malzemesinin enerji depolama
kinetigi incelenmistir. Sekil 6.13a’da, CV egrilerinin genel sekilleri ¢ok fazla
degismezken, akim pik noktalar1 agik¢a gosterilmis ve tarama hizlarinin artmasiyla
arttig1 goriilmiistiir, bu da CoSe2/C elektrot malzemesinin mitkemmel sarj ve desarj

tersinirligine sahip oldugunu gostermistir. Denklem 6.6’dan hesaplanan b degeri
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yiikseltgenme bdlgesi i¢in 0,9, indirgenme bolgesi icin 0,77 olarak hesaplanmis ve
dogrusal grafigi Sekil 6.13b’de verilmistir. 0,5 ile 1 arasindaki b degeri difiizyon
stireci ve Kkapasitif davranisi olarak Na depolama davranmisinin iki boliimden
olustugunu gostermistir [152]. Kapasitif ve difiizyon kontrollii enerji depolama katki
oran1 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1,0 mV/s tarama hiz1 i¢in sirasiyla %81, %86, %89, %91,
%92 ve %93 oldugu goriilmistiir (Sekil 6.13c). Sekil 6.13d’de 0,4 mV/s tarama
hizinda %89 oranla kapasitif mekanizmanin baskin oldugu goriilmiistiir. CoSe,/C
kompozitinin daha yiiksek kapasitif katkist hizli elektron taginimina ve
elektrokimyasal kinetigin ve {istlin hiz performansinin artmasina yol agan ¢ok sayida

elektrokimyasal olarak aktive edilmis bolgeye sahip olmasi olarak degerlendirilmistir
[153].
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Sekil 6.13: CoSe2/C malzemesinin a) farkli tarama hizlarindaki CV egrileri, b) farkli
redoks piklerindeki log (tarama hizi) ve log (pik akimi), c) farkl tarama
hizlarinda kapasitif katki yiizdesi ve d) 0,4 mV/s’de kapasitifin CV egrisi
mavi bolge ile gosterilen kisim.

Benzer sekil NiSe/C elektrot malzemesi i¢in de farkli tarama hizlarinda CV egrileri
cizilmis ve Sekil 6.14’te sunulmustur. Tarama hiz1 arttikga CV pik sekilleri
degismemis ve pik akim degerlerinde ¢ok az kaymalar g6zlemlenmistir. Na* depolama

davranigin1 incelemek hem ylikseltgenme hem de indirgenme yoniinde b degerleri
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hesaplanmis ve sirasiyla 0,84 ve 0,78 olarak hesaplanmistir (Sekil 6.14b), bunun
sonucunda kapasitif davranisin domine ettigi goriilmiistiir. Kapasitif ve diflizyon
kontrollii enerji depolama katki orami 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1,0 mV/s tarama hizi
igin sirasiyla %59, %67, %75, %78, %81 ve %82 oldugu goriilmiistiir (Sekil 6.14c¢).
Sekil 6.14d’de 0,4 mV/s tarama hizinda %75 oranla kapasitif mekanizmanin baskin

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.14: NiSe/C malzemesinin a) farkli tarama hizlarindaki CV egrileri, b) farkli
redoks piklerindeki log (tarama hizi) ve log (pik akimi), ¢) farkli tarama
hizlarinda kapasitif katki yiizdesi ve d) 0,4 mV/s’de kapasitifin CV egrisi
yesil bolge ile gosterilen kisim.

Son gecis metali seleniirii olan FeSe/C elektrot malzemesi i¢in farkli tarama
hizlarindaki Na® depolamadaki kinetik davranisi incelenmistir ve Sekil 6.15a’da
verilmistir. CoSe2/C ve NiSe/C malzemelerine benzer sekilde tarama hizi tarama hizi
arttikca CV pik akimlar1 artmis ve pik degerleri ¢cok hafif kayma gostermistir. Anodik
ve katodik bolgelerdeki akim pik degerlerinden hesaplanan b degerleri sirasiyla 0,67
ve 0,86 olarak hesaplanmistir (Sekil 6.15b). Yani Na* depolama mekanizmasindan
kapasitif ve diflizyon kontroliiniin birlikte etkili oldugunu gostermistir. Kapasitif
davranigin, enerji depolamadaki katki oranlar1 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1,0 mV/s tarama
hiz1 i¢in sirastyla %48, %55, %63, %68, %71 ve %83 oldugu goriilmiistir (Sekil
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6.15¢). CoSe2/C ve NiSe/C malzemelerinden farkli olarak 0,1 mV/s tarama hizindaki
enerji depolamada difiizyon kontrollii enerji depolama %54 ile daha baskin oldugu
goriilmiistiir. Son olarak 0,2 mV/s tarama hizindaki Kapasitif davranisin enerji

depolamadaki katki oran1 %55 olarak hesaplanmis ve CV alan grafigi Sekil 6.15d’de

verilmigtir.
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Sekil 6.15: FeSe/C malzemesinin a) farkli tarama hizlarindaki CV egrileri, b) farkli
redoks piklerindeki log (tarama hizi) ve log (pik akimi), c) farkl tarama
hizlarinda kapasitif katki yiizdesi ve d) 0,4 mV/s’de kapasitifin CV egrisi
pembe bolge ile gosterilen kisim.

Kapasitif davranigin domine ettigi Na* iyonu depolamanin, Na* 'mn hizli bir sekilde
girmesi/¢ikmasi ve daha iyi dongii kararlilig1 i¢in faydali oldugu ve benzer davranisa
sahip metal seleniir SIB anot malzemeleri literatiirde rapor edilmistir [57], [213],
[224]. Son olarak, Tiamat’tan saglanan Na3V2(PO4)2F3 (NVPF) katot malzemesi ile
NiSe/C anot malzemesi kullanilarak tam hiicre testi yapilmistir ve elde edilen sonug
Sekil 6.16’da sunulmustur. NVPF katot malzemesi i¢in 15 mA/g akim yogunlugunda
elde edilen sarj desarj profili ve kapasite yogunlugu Sekil 6.16a ve 16b’de verilmistir.
NVPF katot malzemesi yaklasik 105 mAh/g kapasite yogunlu ile teorik kapasitesi olan
128 mAh/g kapasite degerine yakindir ve 25 ¢evrim boyunca da oldukga kararli oldugu
goriilmiistiir. NVPF’in Na’ya karsi ¢alisma voltaji 4,2 V ile 2 V olarak kabul edilmistir.
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NiSe/C ve NVPF tam hiicre ¢aligmalarinda ise voltaj penceresi 4,2 Vile 1,5 V arasinda

uygulanmaistir.
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Sekil 6.16: NVPF malzemesinin 15 mA/g akim yogunlugunda, a) sarj/desarj profili
b) ¢evrim performansi ve NiSe/C-NVPF tam hiicre testinin c¢) sarj/desarj
profili d) ¢cevrim performansi.

NiSe/C anot malzemesinin kapasite yogunlugu (Sekil 6.9c ve 9d) ortalama 312 mAh/g
kabul edilmistir ve NVPF kapasite yogunlugu ortalama 105 mAh/g’dir. Ortalama 8,5
mg aktif yiikseleme miktar1 olan NVPF elektrot malzemesi i¢in yaklasik olarak 2,8 mg
aktif ylikleme miktar1 olan bir anot malzemesi ile kiitle-yiik dengesi kurulmalidir
[225]. NiSe/C ve NVPF malzemeleri ile hazirlanan tam hiicrede 4,2 V ile 1,5 V
calisma voltajinda yaklasik 15 mA/g akim yogunlugunda 40 sarj/desarj ¢evrimi
sonucunda 35 mAh/g kapasite yogunlugu elde edilebilmistir.

Literatiirde Na-iyon anot malzemesi olarak uygulanan bazi gecis metali seleniirleri ve
genel bilgileri Tablo 6.1'de verilmistir. Bu ¢alismada elde edilen elektrokimyasal
sonuglar ile verilen literatlir ¢alismalarinin sonuglar1 karsilastirilmali bir sekilde
sunulmustur. Tablodaki ¢ogu malzeme MOF'tan tiiretilmistir ve tek adimli sentez
siireclerine sahiptir. Bu ¢alismanin sonuglar literatiir ile rekabet halindedir. Cevre
dostu ve dogal iirlinlerden elde edilebilen gallik asidin organik ligand olarak

kullanilmasi ile diger ¢caligmalardan farklilik gostermektedir.
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Tablo 6.1: SIB i¢in MOF tiirevi gegis metali (Co, Ni ve Fe) seleniir anotlar.

Malzeme Organik Ligand Aktif Kiitle: Tletken Kapasite yog./Akim yog./Cevrim Kaynak
Ajan:Baglayici sayisl
oranlari- baglayici
tirii
CoSe»/C 2-metilimidazol 7:2:1- PVdF 117,9 mAh/g -100 mA/g -100 ¢evrim [151]
CoSe2/N-C 2-metilimidazol 7:2:1- PVdF 300 mAh/g -100 mA/g -150 gevrim [226]
CoSe2/C Gallik asit 80:10:10 — Na Aljinat | 315 mAh/g -100 mA/g -100 ¢evrim Boliim
6
Se/CoSe»/C 2-metilimidazol 70:15:15- Na-CMC 490 mAh/g -100 mA/g -100 gevrim [194]
CoSex/C Citrik asit 70:15:15-Na-CMC 554 mAh/g- 100 mA/g- 50 ¢evrim [227]
NiSe@NC Nitrilotriasetik asit 7:2:1- PVDF 249 mAhg—100 mA/g — 5 ¢evrim [215]
NiSe/C Dopamin 80:10:10 — Na Aljinat | 280 mAh/g — 100 mA/g - 50 ¢evrim [181]
NiSe/C Gallik asit 80:10:10 — Na Aljinat | 312 mAh/g -100 mA/g -100 ¢evrim Boliim
6
NiSe@C/rGO | Heksakis(4-karboksilfenoksi) 8:1:1- PVdF 322 mAh/g -100 mA/g -200 ¢evrim [228]
siklotrifosfazen
FeSe»/RGO Dimetilformamid (DMF) 7:2:1-CMC 332 mAh/g -100 mA/g -100 ¢evrim [229]
FeSe/C Gallik asit 80:10:10 — Na Aljinat | 362 mAh/g -100 mA/g -100 ¢evrim Boliim
6
FeSe/N-C Prusya mavisi 7:2:1-CMC 588 mAh/g -399 mA/g -100 ¢evrim [217]
FeSe/C Ferrosen 8:1:1 — Na-CMC 390 mAh/g -100 mA/g -60 ¢evrim [230]




7. GENEL SONUCLAR

Lityum-iyon piller (LIB), kablosuz ve tasinabilir cihazlarla hayatimizda koklii bir
degisiklik yapmustir. Ancak, yetersiz lityum rezervleri, toplumsal ve enerji
sektorlerinin artan taleplerini tam olarak karsilayamayacaktir. Ote yandan, yeryiiziinde
en ¢ok bulunan elementlerden biri olan sodyum, benzer kimyasal 6zelliklere sahip
olduklar1 i¢in lityumun ikamesi olarak kabul edilebilir. Sodyum lityumdan daha biiyiik
bir iyon capina sahiptir ve ticari bir anot olan grafit, 6zellikle geleneksel karbonat
esasli elektrolit ile sodyum iyon pillerde (SIB'ler) diizgiin ¢calismaz, bu nedenle, sert
karbonlar, alagim anot kompozitleri (Sn veya Sb), metal oksitler, metal siilflirler veya
metal seleniirler gibi malzemeler son zamanlarda alternatif SIB anotlari olarak
arastirilmistir. Karbonlu anotlarin disindaki malzemeler, donlisiim ve/veya alagimlama
reaksiyon mekanizmasi ile ¢alistig1 icin yapiya birden fazla Na iyonu alirlar ve bu

sayede ¢ok daha yiiksek teorik kapasitelere sahiptirler.

Yalitkanlardan yari iletkenlere ve yar1 metallerden metallere kadar genis bir yelpazeye
sahip olan gecis metali kalkojenleri (TMC) elektronik, kataliz, fotovoltaik ve piller
gibi genis kullanim alanlarma sahiptirler. TMC’ler Li-iyon piller i¢in kullanimi
1970’lerde baglamis olsa da Na-iyon piller i¢in kullanimina ¢ok sonra baglanmuistir.
Gecis metali kalkojenleri, ¢ok yonlii malzeme tiirleri, yeterli bolluk, maliyet etkinligi,
saglam yapilart ve yiiksek teorik kapasiteleri nedeniyle Na-iyon piller i¢in anot

malzemeleri olarak 6nemli bir cazibe kazanmustir.

Bu tez calismasmmin amaci farkli sentez yontemleri ile metal seleniir elektrot
malzemeleri  gelistirilerek sodyum iyon (Na-iyon) piller i¢in kullanim
potansiyellerinin  incelenmesidir.  Elektrolit, baglayict ve katki malzemesi
optimizasyonlar1 yapilarak metal seleniir temelli elektrot malzemelerinin performans
degerlerinin artirilmasi hedeflenmistir. Bu amagcla, temel olarak 3 farkli yontemle

metal seleniir ve metal seleniir/karbon kompozit malzemeleri sentezlenmistir.

Boliim 4°te, yiiksek teorik kapasiteye (780 mAh/g) sahip SnSe malzemesinin yiiksek
enerjili bilyeli degirmende farkl siirelerde sentezlemesi yapilmistir. Daha sonra bu
elektrot malzemesinin en 1iyi sarj/desarj performansina ulastigi elektrolit
optimizasyonu yapilmistir. PVdF, CMC-SBR, Na-Alg ve PAA gibi farkli baglayici

tirlerinin etkileri ayrintili bir sekilde incelenmistir. En iyi performans, 2h 6giitme
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stiresinde, 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektroliti ve PAA baglayicist ile elde
edilmistir. Bu durum, kullanilan diger baglayicilara kiyasla, PAA’nin yapiskanlik
Ozelliginin en yiiksek ve sisme 6zelliginin en az olmast durumu ile agiklanmuistir.
Sonug olarak, karbon katkilamasmma gerek kalmadan 2 saatlik bilyeli degirmende
sentezlenmis SnSe, 100 ¢evrim sonunda C/5 akim yogunlugunda (yaklasik 27,5 mA/g)
~350 mAh/g kapasite yogunlugu ile en iyi performansa ulasmistir. Mevcut ¢calismanin
elektrokimyasal performansi, elektrot malzemesinin herhangi bir ilave karbon
icermemesi ve kullanilan baglayici miktarin ¢ok daha diisiik olmasi nedeniyle {istiin
oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica, bu ¢alismada ¢oziiciilere, ylizey aktif maddelere
veya yliksek reaksiyon sicakligi islemine ihtiya¢ duyulmadan sadece tek adimli bir
sentez yontemi kullanilmistir. Dolayisiyla, elde edilen 2hSnSe malzemesi daha diisiik
maliyetle elde edilen umut verici bir sodyum iyonu anot malzemesi olarak

dusiiniilebilir.

Boliim 5°te mikrodalga destekli solvotermal yontem ile SnSe malzemesinin sentezi
amaglanmis, ancak sentez ortaminin alkali durumunun mikrodalga cam
reaktorlerinden Si s1zintisina sebebiyet vermistir. Bu nedenle solvotermal yontem ile
caligmalara devam edilmis ve teflon astarli reaktorler kullanilmistir. SnSe
malzemesinin sentez parametrelerinin optimizasyonu yapilmis ve Na-iyon pil
uygulamalarinda Boliim 4’te kullanilan baglayici ve elektrolit bilesenleri kullanilarak
yapilmistir. Metal selentirlerin sahip oldugu karakteristik kapasite kayiplarinin 6niine
geemek i¢in karbon katkilamasit yapilmis ve karbon kaynagi olarak grafit
kullanilmistir. Grafit’e 630 °C’de 1s1l islem uygulanarak (tGR) yiizey aktivasyonu ve
solvotermal siirecte SnSe ile yiizey etkilesimin artirilmasi amacglanmistir. SnSe
malzemesi hem iglemsiz grafit (GR) hem de 1s1l islemli grafit (tGR) ile katkilanmistir.
Elde edilen malzemeler hem karbonat (1 M NaClO4 EC-PC-%5FEC) esasli elektrolit
hem de grafitin Na-iyon ile uyumlu calistigi eter esasli (1M NaPFs¢ TEGDME)
elektrolit ortaminda ¢alistirilarak galvanostatik performanslari incelenmistir. Sonug
olarak, t-Grafit katkili SnSe malzemeSinin 100 mA/g akim yogunlugunda ve
100.¢evrimde, %75 tersinir kapasite tutumu ile 255 mAh/g kapasite yogunluguna
ulagmistir. Grafit malzemesi, Na-iyon pillerde yeterince aktif degildir ve SnSe
malzemesine destek malzemesi gorevi yaparak hacim genlesmesini ve ufalanmasina

tampon gorevi gordiigli sonucuna varilmaigtir.
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Boliim 6’de, Gallik asit esas metal organik cergevelerin yiiksek sicaklikta Argon
ortamda selenizasyon iglemi yapilmistir. Aymi kroze igerinde Se ve MOF
malzemelerinin yiiksek sicakliga maruz birakilmasiyla birlikte, i¢erigindeki organik
ligandlarin karbonize olmasiyla ve metal-selenyum etkilesimiyle MSe/C (CoSe2/C,
NiSe/C ve FeSe/C) kompozitleri tek asamada elde edilmistir. Yiksek goézenekli
yapistyla ve karbon igerigiyle Na-iyon pillerdeki 100 ¢evrim sonunda 100 mA/g akim
yogunlugunda CoSe>/C, NiSe/C ve FeSe/C i¢in sirasiyla, %69 kapasite tutumu ile 315
mAh/g, %68 kapasite tutumu ile 312 mAh/g, %94 kapasite tutumu ile 363 mAh/g,
kapasite yogunluguna ulasmistir. Ayrica, ¢evreci ve dogal liriinlerden elde edilebilen
gallik asitin organik ligand olarak kullanilmasi bakimindan literatiirdeki diger

calismalardan farklidir.

Son yillarda metal seleniirler sodyum iyon pilleri tatmin edici ¢evrim performansina
ve yuksek enerji yogunluguna ulasabilmesi i¢in yiiksek teorik kapasiteleri dolayisi ile
¢okea arastirilmistir. Sodyum iyon pillerin ticarilesmesi giiniimiizde, Na-iyon piller
i¢in tam hiicre kimyasi ve prototip gelistiren sirketler Novasis enerji, Faradion, Natron
Enerji, Rechargion Enerji, HiNa, Altris, TIAMAT, AGM, Contemporary Amperex
Technology Co., Ltd. (CATL)’dir. Tam hiicre kimyasinda genellikte 300 mAh/g
kapasite yogunluguna sahip sert karbon anot kullanilmistir [28]. Evrensel trendin sarj
edilebilir pillere yoneliminin ardindan tilkemiz bu degisime kayitsiz kalmamas, lityum
iyon pillerin paketlenmesi ve pil komponentlerinin iretilmesi adina yatirimlara
baglamistir [231]. Ancak, heniiz Tiirkiye’de sodyum iyon pil i¢in halihazirda
yatirimlar bulunmasa da, iilkemizde mevcut riizgar giilleri ve giines panellerinden elde
edilen enerjinin depolanmasi igin biiylik Ol¢ekli ve sabit sebeke sistemlerinde
kullanilmak {izere sodyum iyon pillerine yatirimin hizlandirilmasi ve uygulamalarinin

arttirtlmasina ihtiyag vardir.

Bu tez kapsaminda elde edilen metal selenlir malzemelerinin diisiik c¢alisma
voltajlarinin, nispeten yiiksek kapasite yogunluklarinin olmasi (ticari sert karbondan
yaklagik ~%20 daha yiiksek) ve kolay ve ucuz bir yontemle sentezlenebilir olmalar
nedeniyle ticari sodyum iyon piller i¢in umut verici anot malzemeleri olarak kabul

edilebilirler.
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