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  ÖZET 

Lityum-iyon piller (LIB), kablosuz ve taşınabilir cihazlarla hayatımızda köklü bir 

değişiklik yapmış olmasına rağmen yetersiz lityum rezervleri, toplumsal ve enerji 

sektörlerinin artan taleplerini tam olarak karşılayamayacaktır. Öte yandan, yeryüzünde 

en çok bulunan dördüncü element olan sodyum, benzer kimyasal özelliklere sahip 

oldukları için lityumun ikamesi olarak kabul edilebilir. Bu nedenle, özellikle büyük 

ölçekli şebekeler için, sodyum iyon piller (NIB), Li-iyon pillere potansiyeli en yüksek 

alternatiflerden biridir. Ancak NIB’lerin ticarileşmesindeki en büyük engellerden biri 

sodyumun büyük iyon çapı ve yavaş difüzyon yeteneğinin elektrot malzemesi 

olanaklarını kısıtlaması ve elektrot malzemelerinin Na depolamada yeterince etkili 

olmamasıdır. 

Sunulan bu tez çalışmasında, tek aşamalı, ucuz, kolay ve çevre dostu yöntemler 

kullanılarak metal selenür malzemeleri sentezlenmiştir. Sentezlenen metal selenürlerin 

yapısal karakterizasyonlarının (faz analizi, parçacık boyutu, yüzey alanı vb.)  

yapılıktan sonra sodyum iyon pillerde kullanım potansiyelleri incelenmiştir. Öncelikle 

yüksek enerjili bilyeli değirmen ile kalay selenür (SnSe) malzemesi sentezlenmiş ve 

önce elektrolit optimizasyonu yapılmış daha sonra bağlayıcı etkisi detaylı bir şekilde 

araştırılmıştır. Daha sonra solvotermal yöntem ile önce SnSe malzemesi sentezlenmiş 

ve sentez parametreleri belirlenmiştir. SnSe malzemesinin Na-iyon yarım hücre 

testlerinde yaşanan kapasite kayıplarını önlemek için sentez aşamasında farklı 

oranlarda tGR malzemesi ilave edilmiştir. %15 tGR ilavesi ile SnSe-tGR 

malzemesinden en yüksek kapasite yoğunluğu elde edilmiştir. Son olarak, Fransa-

Nantes-Institut des Matériaux Jean Rouxel enstitüsünden temin edilen, gallik asitten 

oluşan esaslı metal organik çerçevelerin (MOF, metal: Co, Ni ve Fe) yüksek sıcaklık 

selenizasyonu yapılmıştır. Tek aşamada CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C yüksek gözenekli 

kompozitleri elde edilmiştir. Elde edilen bu malzemelerin, Na-iyon yarım hücre pil 

testleri yapılmıştır. Ayrıca NiSe/C malzemesi ve NVPF katot malzemesi ile tam hücre 

testi yapılmıştır. 
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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. 

CoSe2/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. 
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1. GİRİŞ 

İnsanlığın karşı karşıya kaldığı en büyük sorunlarından biri olan iklim değişikliği ve 

küresel ısınma, birincil enerji ihtiyacının %85’ini karşılayan fosil yakıtların (kömür, 

petrol, doğalgaz) yakılması sonucunda oluşan CO2, SOx, NOx, partikül madde, uçucu 

organik bileşikler ve toksik ağır metaller gibi kirleticilerin çıkmasından 

kaynaklanmaktadır [1], [2].  

Tüm bu çevresel kirliliğin azaltılabilmesi ve artan enerji ihtiyacının karşılanabilmesi 

için sürdürülebilir temiz yenilenebilir enerji kaynaklarından (rüzgâr, güneş, jeotermal, 

vb.) enerji üretimi büyük ilgi görmektedir [3]. Yenilenebilir enerji kaynaklarının 

kesinti sorununu ele almak ve böylece sistem kararlılığını ve güvenilirliğini artırmak 

için enerji depolama sistemlerinin kullanılması kaçınılmazdır [4]. Enerji depolama 

sistemleri termal (gizli ısı, duyulur ısı), mekanik (pompalı hidro), kimyasal (hidrojen), 

elektriksel (süperkapasitörler, süper iletken manyetik depolama) ve elektrokimyasal 

(Li-iyon, Na-S pilleri) depolama olarak beş sınıfa ayrılmaktadır [5]-[7]. 

Bunların içerisinden 1991 yılında ticarileşen (lityum iyon) pillerine yüksek enerji 

yoğunlukları ve uzun çevrim ömürleri sayesinde taşınabilir cihazlardan elektrikli araç 

uygulamalarına kadar geniş enerji depolama pazarı tarafından ilgi duyulmaktadır [8]. 

Büyüyen taşınabilir elektronik pazarı lityum iyon pil satışının hızla artmasına sebep 

olmuştur. Ancak lityum kaynakları Latin Amerika'da dengesiz dağıldığı için lityumun 

bu arzı karşılayamayacağı ve fiyatının hızla artacağı öngörülmektedir. Gerçekten de 

yerkabuğundaki lityum konsantrasyonu kobalt, bakır, nikel gibi pahalı metal 

elementlerinkine kıyasla çok düşüktür [9]. Bu temel dezavantajları gidermek amacıyla, 

kimyasal özellikleri olarak lityumla benzer özellik gösteren sodyuma olan ilgi 

artmıştır. Bununla birlikte sodyum dünyada en fazla bulunan elementlerden biridir ve 

bu sayede çok daha ucuzdur [10]. 

Sodyum iyonunun yarıçapı lityum iyonundan %34 daha büyüktür ve bu durum grafit 

gibi geleneksel anot malzemelerinin sodyum iyon pillerde kullanımını kısıtladığı gibi, 

hızlı Na-iyonu ekleme ve çıkarma sağlayabilecek elektrot malzemeleri bulmayı da 

zorlaştırmaktadır. Diğer bir ifadeyle, sodyum iyonlarını barındırmak ve tatmin edici 

elektrokimyasal performanslar elde etmek için kristalografik yapıları içinde yeterince 
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büyük ara boşluklara sahip elektrot malzemelerinin geliştirilmesi kritik öneme sahiptir 

[11]. 

1.1. Tezin Amacı, Katkısı ve İçeriği 

Sodyum iyon (Na-iyon) pillerin ticarileşmesinde en büyük engellerden biri de 

yeterince etkili bir anot malzemesi geliştirilememiş olmasıdır. Sodyum iyon piller için 

aktif anot malzemeleri aramak için büyük bir çaba harcanmıştır. Sodyumun tabakalar 

arasına girip/çıkama mekanizmasıyla çalışan karbonlu malzemeler (sert karbon), 

dönüşüm ve/veya alaşımlama mekanizmasıyla çalışan metal/metal oksitler (Sn, Sb, 

SnO2, vb.), metal sülfit ve metal selenürler çalışılmıştır. M-S bağları M-O bağlarından 

daha zayıftır ve bu metal sülfürlerin metal oksitlere göre kinetik olarak redoks 

tersinirliğine daha yatkın olduğunu göstermektedir [12]. Ancak metal sülfürlerin 

elektriksel iletkenlikleri oldukça düşüktür. Sülfür elementi ile aynı grupta olan 

selenyum, sülfür ile benzer özellikler göstermektedir. Ayrıca, sülfüre göre daha yüksek 

yoğunluğu ve elektrik iletkenliği nedeniyle, hacimsel enerji yoğunluğu ve hız yeteneği 

daha yüksektir [13]. Ancak metal selenür elektrotlarının henüz çözülememiş sorunları 

vardır. Bunlar, deşarjın son ürününün elektrolit ile reaksiyona girip yan ürün 

oluşturması, fazla miktarda iyon (SnSe2 malzemesi için 7,75 mol Na) alıp büyük bir 

hacim genleşmesine neden olması, ilk çevrimde katı elektrolit ara yüzeyinin (SEI) 

oluşumu esnasında yüksek tersinmez bir kapasite oluşturmasıdır [14], [15].  

Bu tez çalışmasının ana amacı sodyum iyon (Na-iyon) piller için farklı sentez 

yöntemleri ile metal selenür elektrot malzemeleri geliştirilmesidir. Elektrolit, bağlayıcı 

ve karbon katkısı optimizasyonları yapılarak metal selenür temelli elektrot 

malzemelerinin performans değerlerinin artırılması hedeflenmiştir. 

Sunulan tez çalışmasının içeriği; 

• Farklı yöntemlerle sentezlenen metal selenür malzemeleri çalışılmıştır. Sentez 

yöntemleri olarak, bilyeli değirmen, selenizasyon ve solvotermal yöntem 

kullanılmıştır. Bu sentez yöntemleri ile tek aşamada elektrot aktif malzemeler 

elde edilmiştir.  

• Özellikle kapasite yoğunluğu yüksek ve yumuşak bir metal olan kalay ile 

bilyeli değirmen yardımıyla kalay selenür (SnSe) sentezi yapılmıştır. 2h, 4h ve 

8h olmak üzere farklı sentezleme sürelerinde, karbonat ve eter esaslı elektrolit 
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optimizasyonundan sonra, CMC-SBR, Na-Alg ve PAA gibi farklı bağlayıcı 

etkileri incelenmiştir. Herhangi bir karbon ilavesi olmaksızın kapasite kaybının 

önüne geçilmiştir. 

• Daha sonra metal organik çerçevelerin (MOF) selenizasyonu ile Co, Ni ve Fe 

selenürler elde edilerek Na-iyon anot potansiyeli incelenmiştir. Burada MOF 

kaynağı olarak gallik asit esaslı MOF bileşikleri Fransa’da bulunan Nantes 

Üniversitesi’den sağlanmıştır. Argon atmosferi altında yüksek sıcaklıkta 

selenizasyon işlemi yapılan Co, Ni ve Fe metal organik çerçevelerinin 

sonucunda gallik asit bozunarak karbonizasyona uğramış ve karbon katkılı 

metal selenürler kompozitler elde edilerek Na-iyon pillerdeki kullanım 

potansiyelleri incelenmiştir.  

• Başka bir yöntem olan solvotermal yöntem ile kalay selenür malzemesi 

sentezlenmiştir. Bu yöntem öncelikle mikrodalga destekli başlanmıştır ancak 

sentez ortamındaki NaOH’ın etkisi ile cam reaktörden aktif malzemeye sızan 

Si saptanmış ve bunun sonunda teflon astarlı geleneksel basınçlı teflon 

reaktörlerde çalışmalara devam edilmiştir. Hızlı kapasite kaybı olan SnSe 

malzemesine karbon katkılaması yapılarak kapasite kaybının önüne geçilmeye 

çalışılmıştır. Burada karbon olarak grafit seçilmiştir. Grafit Na-iyon pillerde 

eter esaslı elektrolitlerde yaklaşık 110 mAh/g kapasite yoğunluğuna 

ulaşabilmektedir. Grafit destekli solvotermal için öncesinde grafit hava 

ortamında yüksek sıcaklıkta yüzey aktivasyonu yapılmıştır. Bu sayede SnSe 

partiküllerinin grafit yüzeyine tutulumunun sağlanması amaçlanmıştır. Grafit 

destekli SnSe malzemelerinin hem eter esaslı hem de karbonat esaslı elektrolit 

ile Na-iyon pil anot malzemesi olarak kullanım potansiyeli incelenmiştir. 

Bu tez çalışmasında, ilk olarak elde edilen metal selenür için elektrolit ve bağlayıcı 

optimizasyonu, ikinci çalışmada kullanılan gallik asit esaslı MOF ve son bölümde 

grafit katkılı metal selenür malzemesinin sentezi ve literatüre kazandırılması özgün bir 

değer taşımaktadır. 
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2. ELEKTROKİMYASAL ENERJİ DEPOLAMA 

Teknolojik ilerleme ve giderek artan insan odaklı gelişmelerle birlikte, elektronikler 

hareketsiz ve hantal olmaktan taşınabilir ve kompakt olmaya, kullanıcı dostu ve 

kullanımı kolay hale gelmeye başlamıştır. Bununla birlikte hem kişi başına düşen 

enerji ihtiyacının artması hem de insan popülasyonunun artması enerji ihtiyacının hızla 

artmasına sebep olmaktadır. Sonuç olarak çevresel sorunlarla birleşen bir enerji kıtlığı 

öngörülmektedir ve bu yenilenebilir temiz kaynakların yoğun ve verimli 

kullanılmasını zorunlu kılmaktadır. Sürekli ve kararlı olmayan temiz yenilenebilir 

enerji kaynakları için en önemli unsurlardan biri beraberinde getirdiği depolama 

ihtiyacıdır. Önemli enerji depolama yöntemlerinden biri de elektrokimyasal enerji 

depolamadır. 

Elektrokimyasal enerji depolama, depolanan kimyasal enerjinin elektrik enerjisine 

dönüştürülmesi temeline dayanmaktadır. Piller, yakıt pilleri ve süper kapasitörler; tipik 

elektrokimyasal enerji depolama cihazıdır [16]. Elektrokimyasal enerji depolama 

cihazlarının ortak özellikleri bir anot, katot, separatör ve elektrolitten oluşmalarıdır. 

Ancak çalışma prensipleri birbirlerinden farklılık göstermektedir. Süper kapasitörler 

pil ve yakıt pillerinden farklı olarak, elektrokimyasal reaksiyon gerçekleşmeksizin 

elektrostatik enerji depolamaktadır. Bu fiziksel ve tamamen tersine çevrilebilir bir 

süreçtir. Pozitif ve negatif iyonlar sırasıyla katı elektrot ve elektrolit arasındaki 

yüzeyde adsorbe edilerek iki katı elektrot arasında potansiyel fark oluşturur, böylece 

enerji depolaması gerçekleşir. [17].  Yakıt pili ve pillerde ise elektrik enerjisi kimyasal 

enerjinin anot ve katotta gerçekleşen indirgenme/yükseltgenme (redoks) reaksiyonları 

sayesinde oluşur. Piller ve yakıt pilleri arasında, enerji depolama ve dönüştürme 

konumları dolayısı ile birbirlerinden farklılık gösterirler. Piller tamamen kapalı 

sistemlerdir ve anot/katot aktif malzemeleri redoks reaksiyonunda aktif rol alırlar. 

Yakıt pillerinde ise, anot ve katot sadece redoks reaksiyonlarının gerçekleştiği 

ortamlardır ve redoks reaksiyonuna giren aktif kütleler (hidrojen gibi) dışarıdan 

beslendiği için açık sistem olarak kabul edilmektedirler [18]. Şekil 2.1’de farklı enerji 

depolama cihazlarının güç ve enerji yoğunlukları karşılaştırılmaktadır. 



 

5 

 

Şekil 2.1: Ragone grafiği. 

 

Piller ve yakıt pilleri yüksek enerji yoğunluklarına düşük güç yoğunluklarında 

ulaşırken, kapasitörler yüksek güç yoğunluklarında ancak düşük enerji yoğunluklarına 

sahiptirler [19]. Piller üretim sistemleri için en esnek, güvenilir ve duyarlı 

olmalarından dolayı tercih edilmektedirler. Piller modülerdir ve kirletici değildirler, 

yük merkezlerinin yakınına yerleştirilebilirler ya da yenilenebilir enerji kaynaklarıyla 

birlikte kurulabilirler [20].  

2.1. Piller 

Pilin kökeni 1800’lü yıllarda Volta’ya kadar dayanmaktadır. 1990’larda bilim 

adamları birbirine bağlı birden fazla elektrokimyasal hücreyi ifade etmek için pil 

terimini benimsemişlerdir, ancak günümüzde tek bir hücre için de 

kullanılabilmektedir. Bir pil hücresi temel olarak birbirinden farklı pozitif ve negatif 

olmak üzere iki elektrot, bu elektrotları birbirinden ayıran bir ayırıcı ve elektrotlar 

arasında iyon aktarımını sağlayan bir elektrolitten oluşurlar. Piller şarj edilemeyen ve 

şarj edilebilen olarak iki kategoriye ayrılabilirler. 

Birincil pillerin temeli 1867, Georges Leclanché kuru pillere dayanmaktadır ve fazla 

güç gerektirmeyen el feneri ve oyuncak gibi kullanım alanları mevcuttur [21]. Bir 

çinko-karbon hücresi bir çinko anot, bir manganez dioksit (MnO2) katot ve suda 

çözünmüş amonyum klorür ve/veya çinko klorürden oluşan bir elektrolitten 
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oluşmaktadırlar. İletken ajan olarak asetilen siyahı karbon, manganez dioksit ile 

karıştırılır. Hücre deşarj oldukça çinko oksitlenir ve manganez dioksit indirgenir. 

Genellikle hızla tükenirler ve kullanıldıktan sonra atılırlar [22]. 

İkincil piller ise deşarj olduktan sonra elektrik akımı uygulayarak şarj edilebilen ve 

defalarca kullanım imkânı tanıyan pillerdir. Günümüzde akıllı saatler, cep telefonları, 

laptoplar ve elektrikli araçlara kadar geniş bir yelpazeye sahip kullanım alanları vardır.  

İkincil pillerde geliştirilen ilk teknoloji kurşun-asit (Pb-asit) piller olmuştur ve bu 

sırasıyla nikel kadmiyum (NiCd) , nikel metal hidrür (NiMH) ve lityum iyon (Li iyon) 

piller takip etmiştir [23].  

Kurşun-asit pillerin başlıca kullanım alanları marş aküsü, hareket gücü aküsü ve sabit 

aküdür. NiCd piller NiMH pillerinden önce icat edildiğinden pek çok alanda yıllarca 

(video kameralar, elektrikli aletler vb.) kullanılmışlardır. Kullanılmadıklarında voltaj 

ve şarjı tutmada oldukça iyi olsalar da pilin kapasitesini zamanla azaltan "hafıza" 

etkileriyle tanınmaktadır. Kadmiyumun toksisitesi ve çevre etkilerinden dolayı 

kullanım alanları özel uygulamalarla sınırlıdır ve yerini NiMH pillere bırakmıştır [24]. 

Tüm ikincil pillerin ardından 1991’da SONY tarafından ticarileştirilen Li-iyon piller 

insan hayatının pek çok alanında yer edinmiştir. Lityum standart hidrojen elektroduna 

(SHE) indirgenme potansiyeli (-3,04 V) oldukça yüksektir. Bununla birlikte lityumun 

küçük atomik yarıçapı, yüksek difüzyon katsayısı ve teorik olarak yüksek enerji 

yoğunluğu sayesinde umut verici bir sistem olduğu ortaya çıkmıştır [25]. 

Ticarileşmiş ikincil pillerin voltaj, teorik ve pratik enerji yoğunlukları Tablo 2.1'de 

verilmiştir. 

                 

Tablo 2.1: Başlıca pil sistemleri için teorik ve pratikteki enerji yoğunlukları [23]. 

 Voltaj 

(V) 

Teorik Spesifik 

Enerji (Wh/kg) 

Pratik Spesifik 

Enerji (Wh/kg) 

Pratik Enerji 

Yoğunluğu (Wh/dm3) 

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 yoğunlukları kıyaslanan ikincil kütlesel ve hacimsel enerji 

yoğunluklarının kıyasında Li-iyon pilleri öne çıkarmaktadır. Lityum iyon pillerin 

çalışma prensibi diğer ikincil pillere benzemektedir. Deşarj esnasında, pozitif elektrot 

olan katotta lityum iyonunun metalik lityuma indirgenmesi, negatif elektrot olan anotta 
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ise lityumun lityum iyonuna yükseltgenmesinden ibarettir. Şekil 2.2’de lityum iyon 

pilin komponentleri verilmiştir. 

 

 

Şekil 2.2: Şarj edilebilir bir Li-iyon pilin bileşenleri [26]. 

 

Deşarj esnasında anot elektrodunda meydana gelen yükseltgenme reaksiyonu denklem 

(2.1)’de verilmiştir; 

𝐿𝑖𝑥𝐶6  ↔ 𝑥𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒− + 𝐶6                     (2.1) 

Li metali deşarj esnasında grafit anottan ayrılarak iyonik olarak iletken elektronik 

olarak yalıtkan elektrolit-separatör ortamından geçerek katota ulaşır. Her bir lityum 

iyonunun karşılığında ise bir elektron da dış devreden geçerek elektrik akımını 

oluşturur.Katot bölgesinde ise LiCoO2 tabakaları arasına girerek ve denklem 2.2’de 

verilen indirgenme reaksiyonu gerçekleşir [27].  

𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2 + 𝑥𝑒− + 𝑥𝐿𝑖+ ↔  𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2                   (2.2) 

Deşarj esnasında bu reaksiyonlar kendiliğinden gerçekleşirken, şarj esnasında 

dışarıdan uygulanan elektrik akımı ile anot ve katotta reaksiyonların tam tersi 
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gerçekleşmektedir. Li, LiCoO2 yapısından ayrılarak bir elektron açığa çıkarır ve Co+3, 

Co+4'e oksitlenir, anotta ise grafit yapısının içine girer ve LixC6 bileşiği oluşur. 

Lityum iyon pillerin geliştirildiği dönemlerde aynı zamanda sodyum iyon pillerde 

araştırılmaktaydı, ancak Goodenough’ın uygun bir katot kimyası keşfetmesiyle 

ticarileşmeleri hızlı bir şekilde gerçekleşmiştir. Lityum hammadde dağılımının 

düzensiz ve kısıtlı olması artan talebe karşılamakta duyulan endişelerden dolayı 

sodyum iyon pillerin yeniden araştırılmaya başlanmıştır. Na-iyon piller 

sürdürülebilirlik, maliyet etkinliği, her yerde bulunabilirlik, uzun çevrim ömrü gibi 

mükemmel özelliklere sahiptir. Sodyumun doğada bol bulunması nedeniyle, Na-iyon 

pillerin hammadde maliyeti Li-iyon pile kıyasla 30 kat daha düşüktür. Ayrıca, şarj 

depolama, malzeme ve pil üretimi için süreç gereksinimlerindeki benzerlikler 

nedeniyle Li-iyon piller için kurulan üretim süreci ve altyapı Na-iyon piller için de 

kullanılabilmektedir [28]. Bununla birlikte, lityumun aksine, Na iyonu Al metaliyle 

alaşım oluşturmaz, bu nedenle Na-iyon pillerinde anot elektrotta akım toplayıcı olarak 

Cu yerine Al folyo kullanılabilir [25]. Böylece, Na-iyon üretim maliyetlerini azaltma 

yönünde etkilemektedir. 

2.2. Sodyum İyon Piller 

Na ve Li metallerinin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin birbirlerine benzemesinden 

dolayı, Na-iyon piller en iyi Li-iyon alternatiflerden biridir. Ancak sodyumun standart 

hidrojen elektroduna (SHE) göre indirgenme potansiyeli (-2,71V) Li ile 

karşılaştırıldığında (-3,04 V) daha yüksektir. Ayrıca, gravimetrik kapasite yoğunluğu 

daha düşük ve iyon çapı da daha büyüktür. Bu durum, hem sodyum iyon difüzyon 

hızını yavaşlatmakta hem de lityum iyon pillerde kullanılabilen tabakalı elektrot 

malzemelerinin Na-iyon pillerde kullanımını oldukça kısıtlamaktadır. Bu nedenle Na-

iyon piller için uygun elektrot malzemesi geliştirme çalışmaları hala devam 

etmektedir.  

Na-iyon alanında tam hücre kimyası ve prototip geliştiren bazı start-up şirketler; 

Novasis enerji, Faradion, Natron Enerji, Rechargion Enerji, HiNa, Altris, TIAMAT, 

AGM, Contemporary Amperex Technology Co., Ltd. (CATL) vs.’dir [28].  
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2.2.1. Katot Malzemeleri 

Sodyum iyon piller için geliştirilen katot malzemelerini yapısal özelliklerine göre üç 

sınıfa ayırabiliriz. Bunlar Şekil 2.3’te sunulan tabakalı metal oksitler, polianyon esaslı 

bileşikler ve prusya mavisi analoglarıdır.  

 

 

Şekil 2.3: Katot malzemelerinin a) metal oksit, b) polianyon esaslı bileşik c) prusya 

mavisi analoğu kristal yapıları [29]. 

 

Şekil 2.3’te sunulan farklı yapılardaki katot malzemelerinde, tabakalı metal oksitler, 

birbirleriyle kenar paylaşımları yağan geçiş metali oksit (MO6) tabakaları ve alkali-

metal tabakalarının ardışık olarak istiflenmiş halidir. Tabakalı metal oksitlerin 

sınıflandırılması, alkali iyonlarının nasıl koordine edildiğine bağlı olarak P-tipi 

(prizmatik) veya O-tipi (oktahedral) düzene sahiptir. Bu malzemeler, sıkıca 

paketlenmiş yapıları sayesinde de diğer katot malzemelerine kıyasla daha yüksek bir 

enerji yoğunluğuna sahiptir [30]. 

Yakın zamanda İngiltere menşeli Faradion Limited, NaNi(1-x-y-z)MnxMgyTizO2 adı 

verilen ve hem yüksek enerji kapasitesine hem de gelişmiş yapısal kararlılığa sahip bir 

katot malzemesinin ticarileştirilmesini duyurmuştur. Bu hücreler için seçilen anot sert 

bir karbondur; ayırıcı olarak ise standart bir ticari poliolefin malzeme kullanılmaktadır. 

Kullanılan elektrolit çeşitli karbonatların bir karışımında çözünmüş 0,5M sodyum 

hegzafloro fosfat (NaPF6) çözeltisidir. Bu malzemenin teorik özgül kapasitesi, 

Ni2+/Ni4+ redoks çiftine dayalı olarak gram başına 165 mAh/g üzerindedir. Düşük 
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hızlarda yapılan testler sırasında katot, yaklaşık 3,2V’luk ortalama çalışma voltajını 

korurken 157 mAh/g gibi oldukça yüksek bir tersinir kapasite göstermiştir [31]. 

Polianyon esaslı bileşiklerin kristal yapılarında XO4 (X = P, S, vb.) polianyonları 

bulunur. Bu polianyonlar geçiş metali ile sağlam kovalent bağlar kurarak kayda değer 

bir yapısal kararlılık sağladığı gibi, polianyon çerçevesi geçiş metalinin redoks 

potansiyelini de yükseltir [32]. Muhtemelen en eski PO4
-3 bazlı polianyonik sistemler 

Na+ Süper İyonik İletken olarak adlandırılan NASICON tipi bileşiklerdir [33]. NVP 

olarak bilinen Na3V2(PO4)3 temel NASICON tipi katot malzemesi olarak 110 mAh/g 

tersinir kapasitesi ve 3,35 V yüksek çalışma potansiyeline sahiptir [34].  

Na-iyon piller için polianyonik esaslı katotlara, elektronegatif özelliği yüksek flor 

elementi eklenerek çalışma voltajı ve enerji yoğunluğu arttırılmıştır. Swoyer ve 

çalışma grubu 2002 yılında yaptıkları çalışmada 3,7 V ortalama deşarj voltajı ve 82 

mAh/g spesifik kapasite sergileyen NaVPO4F katot malzemesini rapor etmişlerdir 

[35]. Fransa merkezli Tiamat, polianyonik bileşik katot olan Na3V2(PO4)2F3 (NVPF) 

ve HC anot temelli silindirik Na-iyon hücrelerinin üretim çalışmalarını sürdürmektedir 

[25]. 

Prusya mavisi ve analogları (PMA) son on yılda yeni bir alternatif ve düşük maliyetli 

Na-ekleme katodu olarak yoğun bir şekilde araştırılmıştır. AxM[Fe(CN)6]y⋅nH2O 

(0≤x≤2, y≤1) kimyasal formülüne, bol miktarda redoks-aktif bölge ve güçlü yapısal 

kararlılığına sahip metal-organik çerçevelerdir (MOF) [36]. Na2FeFe-PB ortalama 

3,1V yüksek potansiyelde yaklaşık 160 mAh/g gibi oldukça yüksek bir kapasiteye 

sahiptirler [37]. Contemporary Amperex Technology Limited (CATL) Prusya beyazı 

(Na2Mn[Fe(CN)6]) katotlu ve sert karbon ile birinci nesil Na-iyon pilini 2021 

Temmuz’da yayınlamıştır. 

2.2.2. Anot Malzemeleri 

Ticarileşen Li-iyon pillerde kullanılan anot malzemesi grafittir. Ancak grafit anot 

tabakalarının arasındaki mesafe Na-iyonlarına ev sahipliği yapacak kadar geniş 

değildir ve bu durum Na-iyon pillerin ticarileşmelerinde önemli bir etkendir. Na-iyon 

piller için hem sodyum iyonunu tabakaları arasına alabilecek kadar geniş tabaka 

boşluklarına sahip hem de ucuz ve elektrokimyasal olarak kararlı anot malzemeleri 

gereklidir. Günümüze kadar çalışılan anot malzemelerini, sodyumlama ve 
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desodyumlama aşamalarında meydana gelen yapısal değişikliklere göre üçe ayrılabilir. 

Bunlar Şekil 2.4’te görüldüğü üzere ekleme, alaşımlama ve dönüşüm reaksiyon 

mekanizmalarıdır. 

 

 

Şekil 2.4: Na-iyon pillerdeki anot malzemelerinin farklı çalışma mekanizmaları [23]. 

 

Ekleme mekanizması ile çalışanların temelini karbon malzemeleri oluşturmaktadır. 

Grafit ticari Li-iyon pillerde kullanılan ekleme mekanizması ile çalışan bir anottur. 

Ancak, ilk olarak Na-iyon pilde grafit anodunun 34 mAh/g kapasite yoğunluğuna sahip 

olduğu ve devam eden çevrimlerde bunun tersinmez olduğu 1988 yılında Ge ve 

arkadaşları tarafından rapor edilmiştir [38]. Na-iyon piller için grafite alternatif olarak 

grafitik karbon, genişletilmiş grafit ve amorf karbon (grafitleşmemiş sert karbon ve 

yumuşak karbon) olarak sınıflandırabilir. Ancak son yıllarda Kim ve arkadaşlarının 

yaptığı bir çalışmada doğal grafitin sodyum iyon anodu olarak kullanıldığında eter 

esaslı elektrolit ile çalıştırıldığında 110 mAh/g gibi teorik kapasitesinin %30’u kadar 

kapasite yoğunluğuna ulaştığı görülmüştür [39]. 

Sert karbon yüksek sıcaklıklarda bile grafitleşmeyen bir karbon iken yumuşak karbon 

yüksek sıcaklıklara (3000 °C) ısıtılarak kolayca grafite dönüştürülebilir. Sert karbonlar 

yumuşak karbonlara göre daha gözenekli ve hacmi genişletilmiş malzemeler olduğu 

için daha yüksek Na depolama kapasitelerine sahiptirler [40]. 
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Doeff ve arkadaşları 1993 yılında petrol koklarının pirolizi ile hazırlanan yumuşak bir 

karbon kullanmıştır; ancak hücreler 86 °C'de çevrilmiştir [41]. Sert karbonun aksine, 

yumuşak karbon tipik olarak zift veya katran gibi aromatik kütlelerden veya petrol ya 

da kömür rafinasyonundan veya düşük oksijen içeriğine sahip plastiklerden elde 

edilmektedir [42]. 2000 yılında Dahn ve arkadaşlarının sükrozu piroliz ederek sert 

karbon elde etmişlerdir. Bunu Na-iyon pillerde anot malzemesi olarak 

çalıştırdıklarında ise 300 mAh/g gibi yüksek bir kapasite elde etmişlerdir ve lityumun 

grafite yerleştirilmesine benzer bir yerleştirme mekanizması önermişlerdir [43]. Sert 

karbon üretimi için kayısı çekirdeği, fındık kabuğu gibi biyoatıklar, kitosan, 

glikozamin gibi biyopolimerler ve sükroz, glikoz gibi karbonhidrat kaynakları 

kullanılmıştır [44]-[48]. 

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

ürettikleri pillerde sert karbonu anot malzemesi olarak kullandıklarını duyurmuşlardır 

[31]. 

Ekleme mekanizması ile çalışan başka bir anot malzemesi de titanyum oksit esaslı 

bileşiklerdir. Titanyum esaslı oksitler, makul çalışma voltajları, kararlı redoks 

platoları, düşük maliyetleri ve toksik olmamaları nedeniyle anot olarak özellikle ilgi 

çekicidir. Titanyum oksit esaslı bileşikler anataz, rutil, brookit ve bronz dahil olmak 

üzere çeşitli TiO2 polimorfları, Na-iyon piller için anot malzemeleri olarak 

araştırılmıştır [49]. Bunlar arasında, en çok TiO2’nun anataz fazı rapor edilmiştir, 

çünkü Na-iyonunun anataz kafesine girmesi için aktivasyon bariyeri lityumunkiyle 

karşılaştırılabilir düzeydedir, bu da önemli ölçüde daha büyük iyonik yarıçapı göz 

önüne alındığında oldukça dikkat çekicidir [50].  

Şekil 2.4’te görüldüğü üzere sodyumlanma ve desodyumlanma süreçlerinde anot aktif 

malzemelerinin dönüşüm ve/veya alaşım mekanizmalarında daha fazla olduğu açıkça 

görülmektedir. Bunun başlıca sebebi, ekleme mekanizmasından farklı olarak yapıya 

birden fazla Na+ girmesidir [51]. Dönüşüm mekanizmasını ifade eden reaksiyon 

denklemi 2.3’te verilmiştir. 

𝑀𝑥𝐵𝑦 + (𝑦. 𝑧)𝐴 ↔ 𝑥𝑀 + 𝑦𝐴𝑧𝐵                                    (2.3) 

Burada M geçiş metali, 4A ya da 5A metalini, B ametalleri (F, O, P, N, S, H) ve A da 

alkali metali (Li veya Na) ifade etmektedir. Metal bileşiklerinin tamamen metalik 
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duruma indirgenmesinden geçer ve bu dönüşüm gerçekleşirken birden fazla elektron 

kullanılır. Böylece ekleme reaksiyonlarına kıyasla çok daha yüksek kapasite göstermiş 

olurlar  [52]. Geçiş metalleri (Cu, Ni, Co, Fe, Zn, Mo vs.) genellikle alaşımlama 

yapmadan dönüşüm mekanizması ile çalışırlar [53]. Metal bileşiğinin metale 

dönüşmesinin yanı sıra 5A ve 6A grubunun (Si, Ge, Sn, Pb, P, As, Sb ve Bi) 

elementleri Na ile alaşım oluşturur (denklem 2.4) [51]. 

𝑀 + 𝑦𝑁𝑎+ + 𝑧𝑒− ↔ 𝑁𝑎𝑦𝑀      (2.4) 

5A ve 6A grubu elementleri birden fazla sodyum ile alaşım oluşturmaktadır. Bunun 

sonucunda büyük hacim genleşmesine ve yüksek spesifik kapasitelere sahiptirler. 

Yaptıkları alaşım, teorik kapasiteleri ve hacim genleşmeleri Tablo 2.2’de verilmiştir. 

 

Tablo 2.2: Alaşım elementlerinin özellikleri. 

Element Sodyum Alaşım Teorik Kapasite (mAh/g) Hacim genleşmesi (%) 

Sn Na3.75Sn 847 410 

Sb Na3Sb 660 290 

P Na3P 2596 440 (kırmızı) 

Pb Na3.75Pb 485 365 

Ge NaGe 369 126 

 
 

Tablo 2.2’de verilen elementlerin metalik teorik kapasiteleri verilmiştir. Bunların 

içerisinde Sn, Sb ve P elementleri Na-iyon anodu olarak en çok araştırılanları olmuştur. 

Aynı zamanda Sn ve Sb’nin oksitleri, sülfürleri ve selenürlerin de araştırılmıştır.  

Genel olarak dönüşüm/alaşım mekanizması ile çalışan metal, metal oksit ve metal 

kalkojenlerin (metal sülfür ve selenürler) devasa hacim değişimleri dolayısı ile 

ufalanma meydana gelerek, aktif malzemenin akım toplayıcıdan ayrılıp bağlantının 

kopmasına sebep olur [54]. Bunun sonucunda aktif malzeme izole olur ve redoks 

reaksiyonlarının gerçekleşmesi için elektron transferi gerçekleşemez. Genel olarak da 

bu süreç sonucunda keskin bir kapasite kaybı ortaya çıkmaktadır. 

Tüm bu malzemelerin hacim genleşmesinin ve kapasite kayıplarının önüne 

geçebilmek adına geliştirilen yöntemle mikro/nano yapı tasarımı, kesme voltajının 

kontrolü, karbon malzemeleri ile kompozit oluşturma, elektrolit ve bağlayıcı 

optimizasyonu olarak sıralanabilir [55]. 
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Anot elektrot malzemelerinin malzeme yapısının (morfoloji ve parçacık boyutu dahil) 

elektrokimyasal performansa etkisinin olduğu belirlenmiştir ve nanoyapılı işlevsel 

malzemelerinin tasarımı ve üretimi gerekli görülmüştür. Bu doğrultuda, tek boyutlu 

(nanotüp ve nanorod), iki boyutlu (nanosheet, nanoflake ve nanowall) ve üç boyutlu 

morfoloji (çekirdek-kabuk yapısı, ağ yapısı, dallanmış yapı) gibi farklı nano 

mimarilere sahip çeşitli elektrot malzemeleri mevcuttur. Genel olarak, hacim 

değişimini baskılama avantajının yanı sıra, gözenekli yapı, içi boş yapı ve çekirdek-

kabuk yapısı gibi uygun boşluk alanına sahip nanoyapı, yalnızca Na iyonun kolay 

yerleştirilmesini/çıkarılmasını kolaylaştırmakla kalmayıp aynı zamanda hızlı elektron 

taşıma işlemi için de fayda sağlayan kararlı tünellere sahiptir [56]-[58]. 

Diğer bir yöntem ise kesme voltajının ayarlaması umut verici bir yöntemdir. 2017 

yılında Ou ve arkadaşlarının yaptığı bir çalışmada CoSe2 malzemesi için kesme 

voltajının 0,01 V’tan 0,4 V’ta çekilerek 0,4 V’tun altındaki derin dönüşüm reaksiyonu 

önlenmiştir. Böylece CoSe2 nano çubukların hacim genişlemesi ve ufalanması etkili 

bir şekilde engellenerek tersinir kapasite ömrü uzatılmıştır [59].  

Yaygın olarak kullanılan yöntemlerden biri de metal kalkojenitlerin karbon 

kompozitleri ile elektrot malzemesi olarak kullanılması. Burada genellikle karbon 

olarak 0D karbon nanodotlar, 1D karbon nanotüpler (CNT'ler)/nanofiberler, 2D grafen 

ve 3D hacimli karbon gibi karbonlu malzemeler kullanılmaktadır [60]. Karbon 

malzemeler kayda değer elektrik iletkenliği, gerilme mukavemeti ve esneklik 

sergilemektedir. Karbonlar elektrotun yük depolama performansını, elektronik 

iletkenliğini ve daha fazla iyon geçiş kanalı sağlamaktadır [61]. 

Son olarak kapasite kayıplarının önüne germede kullanılan yöntemlerden biri de 

elektrolit ve bağlatıcı optimizasyonudur. Pil sistemindeki bir diğer önemli unsur olan 

elektrolit, çözücü-tuz kombinasyonunun kararlılığı, arayüzey özellikleri ve iyon 

iletimi gibi faktörleri etkilemede hayati öneme sahiptir. Bu hususlar, çevrim ömrü, 

şarj/deşarj verimliliği ve genel güvenlik gibi temel batarya ölçütlerini önemli ölçüde 

etkilemektedir [62]. Bağlayıcı optimizasyonu ise başka bir parametre olarak öne 

sürülmektedir. İdeal bir bağlayıcı büyük hacim değişimine karşı yüksek tolerans ile 

mekanik yapışma ve süneklik, yüksek iyonik iletkenliğe sahip olmalıdır [63]. 
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2.2.3. Bağlayıcılar, Elektrolitler ve Elektrolit Katkıları 

Bağlayıcılar elektrot kararlılığında rol oynayan önemli unsurlardan biridir. Aktif 

malzeme ve iletken ajanın akım toplayıcı üzerinde dağılmasını ve temasın kopmasını 

engelleyerek pil ömrünü uzatmada etkilidir. Bağlayıcıların etkisi Li-iyonların 

ticarileşmesinden bu yana araştırılmaktadır. Bağlayıcılar moleküler kuvvetleri, 

kovalent bağları, hidrojen bağlarını ve polimer bağlayıcı ile malzeme arasında sağlam 

bir bağ ağı oluşturabilen koordinasyon bağlarını içeren kimyasal bağlanma 

mekanizmasıyla bağlanırlar.  

Polimer esaslı bir bağlayıcı olan PVdF iyi elektrokimyasal kararlılığı nedeniyle pil 

sistemleri için yaygın olarak kullanılmaktadır. PVdF organik esaslı bir çözücü olan N-

metil pirolidon (NMP)’de çözünür. Bu nedenle, suda bozunan ve kolayca emerek 

yapısal hasara uğrayan prusya mavisi ve sodyum vanadyum fosfat gibi katot 

malzemesinde %90 oranında organik çözücülü bağlayıcılar kullanılmaktadır, su 

çözücüsü kullanılan bağlayıcıların kullanılma oranı %10’dur. Ayrıca, NMP neredeyse 

hiç bozunmayan, çevre dostu olmayan ve yüksek maliyetli toksik bir uçucu çözücüdür. 

Bununla birlikte, PVdF’in çalışıldığı bazı raporlarda içeriğindeki flor elementinin 

ayrışarak metal sodyum ile NaF oluşturduğu, yani kendi yapısal kararlılığını 

koruyamadığı rapor edilmiştir [64]. PVdF bağlayıcısı organik elektrolitleri emerek 

şişer ve bunun sonucunda hem yapışkan özelliği bozulur hem de elektrot temas direnci 

bozulmaktadır [65]. Son olarak da,  PVdF kırılgan bir yapıya sahip olması dolayısı ile 

büyük hacim genleşmeli alaşım malzemeler için bağlayıcı olarak çok düşük 

performans göstermektedir [66].  

Organik pillerde kullanılan diğer bağlayıcılar ise suda çözünebilir polimer esaslı 

bağlayıcılardır. Yaygın kullanılan suda çözünür bağlayıcılar sodyum karboksi metil 

selüloz (CMC), sodyum aljinik asit (Na-Alg), poliakrilik asit (PAA)’tir. Karboksimetil 

selüloz (CMC), doğrusal uzun zincirli bir yapıya sahip ve birçok hidroksil ve 

karboksimetil grubu içerir. Bu fonksiyonel gruplar, bağlanma performansını artırmak 

için aktif malzemelerle kimyasal bağlar oluşturabilir. Du ve arkadaşları, CMC'nin 

yapışma kuvvetinin, soyma deneyleri yoluyla PVdF' ninkinden daha güçlü olduğunu 

göstermiştir [67]. Ayrıca CMC kendi başına son derece sert ve kırılgan bir polimerdir, 

esnekliğini ve yapışmasını artıcı özellik gösteren stiren ve bütadien (SBR) ile 

kullanımı oldukça yaygındır [68]. 



 

16 

Bir diğer suda çözünen bağlayıcı çeşidi sodyum aljinattır (Na-Alg). Doğal kahverengi 

alglerden elde edilen sodyum aljinat (Na-Alg), bol miktarda karboksil ve hidroksil 

grubu içeren bir tür polisakkarittir. CMC’den farklı olarak karboksilik grupları gelişi 

güzel değil homojen bir dağılım göstermektedir [69]. Bu karboksil grubuyla zayıf Van 

der Waals kuvvetleri yerine daha güçlü hidrojen veya kovalent bağlar ile aktif 

malzeme yüzeyine bağlanırlar [70]. 

Amorf bir polimer olan poliakrilik asit (PAA) birçok karboksil fonksiyonel grubuna 

sahiptir ve aktif malzeme ile güçlü hidrojen bağları oluşturabilen bir bağlayıcıdır. 

Yapısındaki hidrojen bağları hacim genleşmesi/büzüşmesi sırasında PAA’nın eski 

haline dönmesini sağlamakla birlikte çevrim esnasında Na-iyonu taşımada rol alan 

yeni bir iletken ağın kurulmasını sağlarlar [71]. PAA bağlayıcısının yapışkanlık 

özelliği CMC’den yaklaşık 10 kat daha fazladır [72]. 

PVdF, PAA, Na-Alg ve CMC dahil olmak üzere geleneksel bağlayıcıların, elektrot 

bütünlüğünü korumaya ve pil için uzun bir çevrim ömrü elde etmeye yardımcı olan iyi 

bir bağlama kabiliyetine sahip olduğu kanıtlanmış olsa da düşük iyon iletkenlikleri ve 

kendileri iyileştirme özelliklerinin düşük olması sebebiyle yeni nesil çapraz bağlı ya 

da kendini onaran bağlayıcı çalışmaları mevcuttur. Geleneksel bağlayıcılar doğrusal 

polimerlerdir ve hacim genleşmesi/büzüşmesi esnasında bu doğrusal zincir yapısı 

kaymaya müsaittir, bunun sonucunda da deforme olan elektrot ile polimer zinciri eski 

haline geri dönemez. Bununla baş edebilmek için üç boyutlu (3D) polimer ağlarına 

sahip çapraz bağlı bağlayıcılar rapor edilmiştir [73]. Çapraz bağlı bağlayıcıların yanı 

sıra son yıllar da sıklıkla rapor edilen kendi kendini onaran bağlayıcılar da mevcuttur. 

Hidrojen bağı ve koordinasyon bağı gibi tersinir, kovalent olmayan bağlar, kendi 

kendini onaran malzemelerin ana mekanizmasıdır. Bu bağların oluşumu büyük 

miktarlarda enerji gerektirmez. Ayrıca, bu kovalent olmayan bağların oluşturduğu 

düzenek daha düşük kinetik kararlılığa sahiptir ve tersine çevrilebilir moleküller arası 

ayrışma ve oluşumu sağlamak daha kolaydır [74].  

Pil geliştirme araştırmalarında elektrolit geliştirme çalışmaları elektrot geliştirme 

çalışmalarının gerisinde kalmıştır. Oysa hücre içerisinde elektrokimyasal performansı 

etkileyen önemli parametrelerden biri de elektrolittir. Elektrolit, pratik olarak 

erişilebilir kapasite, hız kabiliyeti, güvenlik vb. açısından ömür uzunluğundan ve 

gerçekçi olarak mümkün olan performanstan büyük ölçüde sorumludur [75]. Bir hücre 

içerisinde elektrolitin görevi iyonların elektrotlar arasında taşımak, elektrot 
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yüzeylerinde bozunarak katı arayüzey tabakası oluşturarak elektrot yüzeyini korumak 

ve elektriksel iletkenliği olmadığından elektron geçişini engellemektir [76]. İdeal bir 

elektrolitin özellikleri ise yüksek iyonik iletkenlik, düşük viskozite, geniş voltaj 

aralığında termal ve elektrokimyasal stabilite olarak sıralanabilir [77]. 

Sodyum iyon piller için geleneksel elektrolitler eter ve karbonat esaslı çözücülerde 

sodyum tuzları çözülerek elde edilen elektrolitlerdir. Sodyum tuzları sodyum 

hekzaflorofosfat (NaPF6), sodyum perklorat (NaClO4), sodyum bis 

(triflorometansülfonil)imid (NaN(CF3SO2)2, NaTFSI) ve sodyum bis 

(florosülfonil)imid (NaN(SO2F)2, NaFSI)), sodyumtriflorometansülfonat 

(NaCF3SO3), NaOTf)), sodyumtetrafloroborat (NaBF4), sodyumbis(oksalat)borat 

(NaBOB) ve sodyumdiflouro(oksalat)borat (NaODFB’tır [76]. Sıklıkla kullanılan 

karbonat esaslı çözücüler etilen karbonat (EC), propilen karbonat (PC), dietil karbonat 

(DEC), dimetil karbonat (DMC), metil-etil karbonat (EMC)’dir. Eter esaslı elektrolit 

çözücüleri dimetoksietan (DME), 1,3-dioksolandır (DOL). tetra etilen glikol dimetil 

eter (TEGDME), dietilen glikol dimetil eter (DEGDME)’dir. 

Tüm bu elektrolit bileşenlerine ek olarak da elektrolit katkıları kullanılmaktadır. 

Elektrolit katkı maddeleri Na-iyon pillerin tersinirliği, döngü kararlılığı, hız 

performansı, termal kararlılığı ve tabii ki güvenliği üzerinde önemli bir etkiye sahiptir 

[78]. Bu elektrolit katkıları floroetilen karbonattır (FEC), difloroetilen karbonat 

(DFEC), etilen sülfit (ES) ve vinilen karbonat (VC) gibi çeşitli katkı maddeleri 

mevcuttur. Komaba ve ekibi yaptıkları bir sert karbon çalışmasında, farklı elektrolit 

katkılarını denemiş ve bunlar içerisinde en etkili olanın FEC olduğunu rapor 

etmişlerdir [79]. 
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3. GENEL DENEYSEL PROSEDÜR 

Sunulan bu tez çalışmasında anot malzemelerinin sentezlenmesi, karakterizasyonu, 

elektrot olarak hazırlanması ve elektrokimyasal testlerinin yapılması gibi çok aşamalı 

süreçler birbirini takip etmiştir. Bu süreçler aşağıda detaylı bir şekilde açıklanmıştır. 

3.1. Malzeme Sentez Yöntemleri 

Malzeme sentez yöntemleri olarak bilyeli değirmen yöntemi, solvotermal yöntem ve 

selenizasyon yöntemi olmak üzere üç farklı yöntem ile metal selenür malzemeleri elde 

edilmiştir. 

3.1.1. Bilyeli Değirmen Sentez Yöntemi 

Bilyeli değirmen (ball-mill, BM) yöntemi, mekanik öğütme ya da katı hal reaksiyonu 

olarak da karşımıza çıkmaktadır. Bu yöntem kolay, ucuz ve çözücü kimyasallara 

gereksinim duymaması yönüyle çevre dostu yöntemlerden biridir. Geleneksel olarak, 

bilyeli değirmen yöntemi farklı malzeme türlerinde parçacık boyutunu azaltmak için 

kullanılmıştır. Toz numunelerin bilyeli öğütülmesi, yalnızca partikül ve kristal 

boyutunun küçültülmesini etkilemekle kalmaz, aynı zamanda yüzey modifikasyonu, 

mekanik deformasyon ve potansiyel olarak metastabil fazların oluşumu üzerinde de 

güçlü bir etkiye sahiptir. Ek olarak, bu teknik normalde oda sıcaklığında meydana 

gelmeyen kimyasal reaksiyonları tetikleyebilir ve herhangi bir atığı bulunmamaktadır 

[80]. Diğer taraftan eşit olmayan parçacık dağılımı gibi bazı eksiklikler hala 

mevcuttur. 

Bilyeli değirmen yöntemi metal selenürlerin sentezi için kullanılan yöntemlerden 

biridir. Uygun mol oranında metal ve selenyum tozları, argon atmosferinde 

karıştırılarak paslanmaz çelik değirmen kavanozlarına konularak uygun hızda birkaç 

saat bilyeli öğütme yapılarak MSex (metal selenür) elde edilir. Ayrıca, MSex ve diğer 

malzemeler, nanokompozitler oluşturmak için doğrudan bilyeli değirmende 

öğütülebilir.  

Bu tez çalışması kapsamında, Retsch MM400 doğrusal değirmen kullanılarak Bölüm 

4’te verilen SnSe malzemesinin sentezi yapılmıştır. Sentez sırasında 50 ml paslanmaz 

çelik kavanozlar kullanılmıştır. Her bir kavanoza 1 gr SnSe malzemesi elde edilmek 
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amacıyla eşit mol oranında Sn ve Se eklenmiştir. Toplam toz miktarının 20 katı kadar 4 

gr’lık sertleştirilmiş çelik bilye eklenerek Ar atmosferinde çelik kavanozlar kapatılarak 

sentez süreçleri başlatılmıştır. 

3.1.2. Solvotermal Yöntem 

Metal selenür sentezinde yaygın olarak kullanılan yöntemlerden biri de hidrotermal ya 

da solvotermal yöntemdir. Solvotermal, hidrotermal işlemin bir türevidir ve farkı, su 

yerine organik çözücülerin kullanılmasıdır. Bu yöntemde, reaktiflerin oranı 

değiştirilerek, MSex’lerin yapı ve şekilleri kontrol edilebilmektedir. Sentez işlemi 

sırasında metal tuzları ve Se kaynağı çözücü içinde çözülür ve Parr marka sızdırmaz 

çelik reaktörlerin içerisinde astar görevi yapan 50 ml’lik teflonlara dökülerek kapağı 

sıkıca katılır. 180 °C’deki kül fırın içerisine konulan otoklavlar ile 24 saat boyunca 

sentezleme yapılmıştır. Karbon katkılaması yapılarak SnSe malzemelerinin kapasite 

kayıplarının önüne geçilmesi amaçlanmıştır ve karbon kaynağı olarak grafit tercih 

edilmiştir. Grafit yüzeyinin dış tabakasının etkinleştirilmesi ve böylece SnSe ile 

etkileşiminin arttırılması solvotermal öncesi kül fırında 630 °C hava ortamında ısıl işlem 

uygulanmıştır. Solvotermal yöntem ile elde edilen SnSe ve SnSe-tGR malzemelerinin 

elektrokimyasal test sonuçları Bölüm 5’te rapor edilmiştir. 

3.1.3. Selenizasyon Yöntemi 

Bu tez çalışmasının kapsamında son yöntem de selenizasyon yöntemidir. Gallik asit 

esaslı metal (Ni,Co ve Fe) metal organik çerçevelerin selenizasyonu ile metal 

selenür/karbon kompozitleri elde edilmiştir. Metal organik çerçeveler Fransa’da 

bulunan Nantes Institut des Materiaux Jean Rouxel’den temin edilmiştir. Metal 

organik çerçeveler ve selenyum tozu, metal ve selenyum tozu 1:3 mol oranında 

havanda birkaç dakika kadar karıştırıldıktan sonra alümina kroze içerisine 

konulmuştur. Selenizasyon süreç şartları hem selenyumun erime sıcaklığı hem de 

gallik asit bozunma sıcaklığının üzerinde olduğu için süreci 3 °C/dak ısıtma hızında 3 

saat boyunca 600 °C olarak kabul edilmiştir. Sürecin tamamlanması sonrasında doğal 

soğuma ile 90 °C’nin altın soğutularak Ar gaz akışı sonlandırılmıştır ve karbon-metal 

selenür malzemeleri elde edilmiştir. Elektrokimyasal test sonuçları Bölüm 6’da rapor 

edilmiştir. 
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3.2. Malzeme Karakterizasyon Teknikleri 

Malzeme karakterizasyonu için öncelikle oluşan malzemenin kristolografik yapısı X-

Işını Difraksiyonu (XRD Bruker D8, Cu Kα radyasyon, λ = 1.5406) ile ölçülmüştür. 

Malzemelerin morfolojileri taramalı elektron mikroskobu (SEM) (Philips XL30) ve 

mikroyapı analizi için yüksek açılı dairesel karanlık alan (HAADF) dedektörü ile 

donatılmış yüksek çözünürlüklü geçirimli elektron mikroskopu HRTEM (JEOL JEM 

2100F) kullanılmıştır. Malzemelerin içeriğindeki fonksiyonel grup analizi için Fourier 

transform infrared spektroskopisi (FTIR) Perkin Elmer Spectrum 100, kompozitlerin 

karbon oranları için Termogravimetrik analiz (TGA) (Mettler Toledo sıcaklıkta 

TGA/SDTA 851) ölçümü yapılmıştır. X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS) 

analizleri bir PHOIBOS 150 ile de malzemelerin bağlanma enerjileri analizi 

gerçekleştirilmiştir.  X-ışını Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ölçümleri Phoibos 150 

Specs yüklü parçacık analizörü ve UHV odasında bulunan geleneksel bir X-ışını 

kaynağı (Al Kα) ile gerçekleştirilmiştir. 

3.3. Elektrot Filmi ve Test Hücresinin Hazırlanması 

İlk olarak sentezlenmiş ve XRD yardımıyla oluşan fazları doğrulanmış aktif malzeme 

ve iletken ajan (karbon süper P) 8:1 oranında bir havan ortamında 5 dak boyunca 

karıştırılmıştır. Daha sonra önceden hazırlanan bağlayıcı çözeltisi, toplam karışım ve 

ham bağlayıcı oranı 9:1 olacak şekilde karıştırılarak, manyetik karıştırıcı üzerinde bir 

gece karıştırılmıştır. Bir gece boyunca karışan ve homojen bir çamur haline gelen 

elektrot malzemesi şerit döküm cihazında döküm bıçağı yardımıyla bakır folyo üzerine 

kaplanmıştır. Islak çamur kaplaması oda sıcaklığında kuruyana kadar bekledikten sonra 

80 °C’de vakumlu etüvde en az bir gece boyunca kurutmaya bırakmıştır. Tamamen 

kuruyan elektrot aktif malzemeleri 11mm mantar deliciyle kesilerek hücre 

kullanımlarına hazır hale getirilmiştir. 

İçerisi Ar gazı ile doldurulmuş eldivenli kabinler kullanılarak hücre birleştirme işlemi 

yapılmıştır. Hücre olarak hem düğme tipi hem de swagelok tipi hücreler kullanılmıştır. 

Ancak genel olarak benzer sistemler olduğu için, hücre içerisine öncelikle 11 mm 

çapındaki dairesel elektrot malzemesi konulmuştur. Daha sonra çalışma elektrotu olan 

aktif malzemeyi karşıt ya da referans elektrottan ayırmak için Celgard GF/D separatör 

konularak separatöre 0,12-0,14 ml kadar hazırlanan elektrolit emdirilmiştir. 
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Separatörün üzerine metalik sodyum (yarım hücre) ya da katot (tam hücre) malzemesi, 

akım toplayıcı ve yay konularak hücre hava almayacak şekilde sıkıca kapatılmıştır. 

3.4. Elektrokimyasal Testler 

Elektrokimyasal test olarak pillerde galvanostatik şarj/deşarj çevrimleri, döngüsel 

voltammetri (CV), C-hız testi, elektrokimyasal empedans (EIS) testleri yapılmıştır. 

Galvanostatik yarım hücre performansları, Neware pil test cihazı ile test edildi ve 

metalik sodyum hem karşıt hem de referans olarak kullanıldı. Döngüsel voltammetri 

(CV) ölçümü BioLogic VMP3 galvanostat/potansiyostat ile test edilmiştir. 0,1 

mV/s'lik bir tarama hızında test yapılmıştır. 

SnSe için voltaj penceresi 0,05 ile 2V (karşı Na/Na+) olarak çalışılırken, metal organik 

çerçeveler için 0,01-3V arasında çalışılmıştır. Galvanostatik şaj/deşarj çevrimleri SnSe 

(bilyeli değirmende sentezlenen) 27,5 mA/g (C/5) akım yoğunluğunda test edilirken, 

MOF’tan türetilen metal selenürler ve solvotermal ile sentezlenen SnSe malzemeleri 

için bu değer 100 mA/g esas alındı. (C/5 – C değeri her malzemenin molekül ağırlığına 

ve aldığı elektron sayısına göre değişkenlik gösterdiği için bu değer SnSe (bilyeli 

değirmen sentezi) sonrası malzemelerde 100 mA/g olarak her malzeme için sabit 

tutulmuştur. 

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) deneyleri, her malzeme için uygun 

olarak belirlenen frekans aralığında 5 mV’luk AC amplitüdünde hücrelerin açık devre 

potansiyeli ve şarj/deşarj çevrimi sonrasında kaydedilmiştir.  
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4. BİLYELİ DEĞİRMEN YARDIMI İLE SODYUM 

İYON PİL ANOTLARI İÇİN KARBON 

İLAVESİZ SnSe NANOPARÇACIKLARININ 

SENTEZİ 

4.1. Giriş 

Sn esaslı anotlar, Sn' nin VA ve VIA grubu elementlerle reaksiyona girerek sırasıyla 

piktojenitler (P, As, Sb) ve kalkojenitler (O, S, Se) tipi ikili bileşikler oluşturabildiği 

umut verici bir aday olarak görülmektedir [81]. Bu anotlar yüksek teorik kapasiteler 

sağlasa da ciddi hacim genişlemesinden mustariptirler. Bu sorunun üstesinden gelmek 

için, elektrot ve akım toplayıcı arasındaki bağlantıyı güçlendirmek için bakır substrat 

üzerinde elektrokimyasal olarak biriktirilen Sn nano dizileri önerilmiştir [82]. Ayrıca, 

hacim genleşme hasarlarını azaltmak veya Na iyonu difüzyon kinetiğini artırmak için 

yumurta (yolk-shell) tipi yapı veya piezoelektrik malzeme ile kombinasyon halinde Sn 

esaslı elektrot malzemelerinin çok aşamalı sentezi de rapor edilmiştir [83]-[85]. 

Kalkojenitler arasında, metal sülfürler, metal oksitlerden daha düşük hacim 

değişimleri nedeniyle daha iyi mekanik stabilite sağlarlar ve daha yüksek ilk kulombik 

verime sahiptirler [86]. Ayrıca metal-sülfür bağı metal-oksijen bağlarından daha 

zayıftır, bu nedenle metal sülfürler tersinir redoks reaksiyonuna daha yatkındır [12]. 

Ancak, metal sülfürlerin elektriksel iletkenliği, sülfürün yalıtkan özelliğinden dolayı 

çok düşüktür. Öte yandan, sülfür ile aynı grupta yer alan selenyum, kükürtten daha 

yüksek elektronik iletkenliğe ve yoğunluğa sahip olduğundan, metal sülfürlerden daha 

yüksek hacimsel enerji yoğunluğu ve hız kabiliyetine sahiptir [13], [87]. 

Kalay selenür (SnSe) sadece yerkürede bol bulunmakla ve çevre dostu olmakla 

kalmaz, aynı zamanda yüksek teorik kapasite sağlayan SIB anotları için iyi bir anot 

malzemesi adayıdır (elektrokimyasal işlem sırasında toplam 5,75 elektron tutulumu 

dikkate alındığında ~780 mAh/g) [88]. SnSe anotları hidrotermal [89], solvotermal 

[90], Sn metalinin selenizasyonu [91], elektrospining [92] veya mekanokimyasal [93] 

gibi farklı tekniklerle sentezlenmiştir. Bunlardan mekanokimya tekniği, organik 

çözücülerin kullanımını gerektirmediği için hem laboratuvar hem de endüstri ölçekleri 

için en uygun yaklaşımlardan biridir [94]. Achimovičová ve ark. 2011 yılında bilyeli 

öğütme yoluyla SnSe sentezlediler ve hiçbir enerji depolama uygulamasının 
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bildirilmediği küçük reaksiyona girmemiş Sn izleri ile ortorombik faz elde ettiler [95]. 

Daha sonra, Kim ve ark. ticari SnSe tozunu iletken karbonla karıştırmak için bilyeli 

öğütme kullandı ve doğrudan sodyum iyon pil anodu olarak kullandı [96]. 2016 yılında 

Yang ve ark. SnSe'nin mekanokimyasal sentezini ve ardından iletken madde olarak 

grafenin eklenmesini bildirdi. XPS  tarafından tespit edilen yavaş miktarda reaksiyona 

girmemiş amorf metalik kalay ile SnSe fazı elde ettiler [97]. 

Bu tez çalışmasında SnSe fazları, farklı sentez süreleri uygulanarak 25 Hz frekansta 

yüksek enerjili bilyeli değirmen kullanılarak tek adımda mekanokimyasal olarak 

sentezlenmiştir. Sentez yöntemi basittir, uygulaması kolaydır, çözücü içermez ve 

başka saflaştırma adımları veya yüksek sıcaklıkta işlem gerektirmez [98]. Ayrıca, 

SnSe fazları, sentez sırasında ilave iletken karbon kullanılmayarak nihai pillerin enerji 

yoğunluğunun yüksek olacağı sodyum iyon pil anodu olarak test edilmiştir. Buna ek 

olarak, bağlayıcıların etkisi de araştırıldı ve karboksil grupları ve yapışma kabiliyeti 

sayesinde PAA bağlayıcı ile çok daha kararlı döngü performansı elde edilmiştir [99].  

4.2. Deneysel Çalışma 

Ticari metalik kalay tozu Sn (-325 mesh, Alfa Aesar) ve Selenyum tozu Se (Alfa 

Aesar) hava ile temas etmemesi için Ar gazı ile doldurulmuş eldivenli kabinlerde eşit 

mol oranında tartılmış ve 50 ml’lik değirmen kavanozlarına konulmuştur. Malzeme ve 

bilye ağırlık oranı sırasıyla 1:20 olarak belirlenmiş ve 4’er gramlık paslanmaz çelik 

bilyeler kullanılmıştır. Bilyeli değirmende 2h, 4h ve 8h olmak üzere üç farklı sentez 

sürelerince koyu gri renginde SnSe malzemesi elde edilmiştir. 

Elde edilen siyah toz malzeme ile sırasıyla 8:1:1 oranında karbon Super P (Timcal) ve 

farklı bağlayıcılar ile çamur hazırlanmıştır. Kullanılan bu bağlayıcılar Polivinilidin 

florit (PVdF) Sodyum karboksi metil selüloz (CMC), Sodyum aljinat (Na-aljinat) ve 

Poliakrilik asit (PAA)’tir. Bunların içerisinden PVdF, N-metil prolidon (NMP) 

çözücüsü ile çamur haline getirilirken diğer bağlacılar için su çözücü olarak 

kullanılmıştır.  

Tez çalışmasında farklı elektrolitlerin optimizasyonu da yapılmıştır. En iyi sonuç eşit 

hacimde karıştırılan propilen karbonat (PC) ve etilen karbonat (EC) çözücüler 

içerisinde sodyum perklorat (NaClO4) tuzunun çözülüp toplam ağırlığın %5’i olacak 

şekilde floroetilen karbonat (FEC) katkısı eklenerek hazırlanan elektrolit ile elde 



 

24 

edilmiştir (1M-NaClO4-EC-PC-5FEC). Galvanostatik testleri C/5 akım yoğunluğunda 

hem düğme tipi hem de swagelok hücrelerde yapılabilirken, döngüsel voltammetri, 

elektrokimyasal empedans spektroskopi gibi testler yalnızca Swagelok tipi hücrelerde 

yapılmıştır. Voltaj penceresi olarak da 0,05 ile 2 V alınmıştır. Elektrokimyasal 

empedans testleri 1MHz ile 1Hz arasında 5 mV'luk bir genlik ile gerçekleştirilmiştir. 

4.3. Sonuçlar ve Tartışma 

Yüksek enerjili bilyeli öğütme yöntemiyle elde edilen kalay selenürler için öncelikle 

üç farklı sentez süresi belirlenmiştir ve elde edilen tozların XRD’leri yapılarak kristal 

fazları doğrulanmıştır (Şekil 4.1). 

Şekil 4.1’de, 8, 4 ve 2 saat öğütme sürelerinin SnSe ortorombik fazını sentezlemek 

için yeterli olduğunu ve sırasıyla (201), (011), (111), (311), (411) ve (511) 

düzlemlerine ait 25,4, 29,4, 30,4, 37,8, 43,3 ve 49,7°'de karakteristik pikleri ile 

örtüşmüştür [96], [100].  

 

 

Şekil 4.1: a) Bilyeli değirmen yardımıyla 8, 4 ve 2 saatte hazırlanan SnSe 

malzemesinin (sırasıyla 8hSnSe, 4hSnSe ve 2hSnSe olarak kısaltılmıştır), 

b) kalay, selenyum ve havanda elle karıştırılmış kalay-selenyumun XRD 

deseni. 

 

X-ışını dalga boyu λ değerinin 0.1541 nm, K değerinin Cu Kα için 0.9 ve d'nin yarı 

maksimum yoğunlukta tam genişlik ve θ'nın Bragg açısı olduğu Debye-Scherrer 
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denklemi (denklem 4.1), (111) piki ile ilişkili her bir numunenin kristal boyutlarını 

hesaplamak için kullanılmıştır.  

𝐷 =
𝜆𝑘

𝑑 cos 𝛳
                                                      (4.1) 

Hesaplanan değerler 15, 17,9 ve 9,79 nm (sırasıyla 2hSnSe, 4hSnSe ve 8hSnSe için) 

olup literatürle örtüşmektedir [101], [102]. Ayrıca, eşit mol oranlarında havanda 

karıştırılmış selenyum ve kalayın XRD desenleri Şekil 4.1b' de verilmiştir. Görüldüğü 

gibi, havanda el ile karıştırılan numune, SnSe fazını sentezlemek için bilyeli değirmen 

enerjisinin gerekli olduğunu ispat eden Se ve Sn fazlarının ayrı ayrı piklerini içerdiği 

görülmüştür. 

XRD desenine ek olarak Sn, Se ve SnSe tozlarına gerçekleştirilen termogravimetrik 

analizler Şekil 4.2’de verilmiştir. Buradaki amaç her bir malzemenin farklı termal 

kararlılıklarından faydalanarak 2hSnSe malzemesinin içerisinde reaksiyona girmeyen 

Sn ya da Se kalıp kalmadığını incelemektir. Selenyum ağırlığındaki kayıp yaklaşık 

350 °C'de başlar ve Se'nin süblimleşmesi nedeniyle 520 °C'ye kadar devam eder [103]. 

Öte yandan, Sn tozu 800 °C'ye kadar neredeyse sabit kalmaktadır ki bu da sadece %3 

ağırlık kaybının gözlemlendiği 2hSnSe örneğine çok benzemektedir. Bu ağırlık kaybı, 

2hSnSe'deki selenyumun kısmi ayrışması/buharlaşmasına atfedilir [104], [105]. Son 

olarak, TGA sonuçları dolaylı olarak 2hSnSe'nin reaksiyona girmemiş selenyum 

içermediğini kanıtlamaktadır.  

 

 

Şekil 4.2: a) Argon atmosferinde TGA, b) kalay, selenyum ve 2hSnSe tozlarının        

FT-IR analizleri. 
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Ayrıca, Sn, Se ve 2hSnSe için FT-IR spektrumları gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.2b). 

FTIR' da 1500 cm-1'in altındaki dalga boyları malzeme parmak izi piklerini verirken, 

1500 cm-1'in üzerindeki dalga boyları fonksiyonel gruplar hakkında bilgi sağlar [106]. 

1630 cm-1 Sn yüzeyine adsorbe olan su molekülleri nedeniyle -OH gerilmesi olarak 

tanımlanmaktadır [107], [108]. Bu arada, 1230 cm-1 ve 750 cm-1 Sn karakteristik 

piklerini [101] ve 757 cm-1 metalik Se'nin gerilme modunu ifade eder [109]. 

Dolayısıyla, SnSe karakteristik Sn veya Se pikleri içermez, bu da elde edilen fazın 

reaksiyona girmemiş Sn veya Se içermediğinin bir diğer kanıtıdır. 

Şekil 4.3'te gösterilen SEM analizleri, elde edilen SnSe malzemelerinin ve Sn ve 

Se'nin yüzey morfolojilerini göstermektedir. Şekil 4.3d ve 3e'den görüldüğü gibi hem 

Se hem de Sn tozları nispeten büyük parçacıklara sahiptir. 

 

 

Şekil 4.3: SEM görüntüleri 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. 

 

Sn küresel şekle sahipken ve Se tozu ise pürüzlü bir yüzeye sahip düzensiz yığın olarak 

görülmüştür. Öte yandan, SnSe numuneleri, uygulanan bilyelı öğütme süresinden 
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bağımsız olarak, yığın yapıya toplanmış daha küçük parçacıklardan oluşmaktadır 

(Şekil 3a-c).  Ayrıca, enerji dağılımlı X-ışını kırınımı (EDX) sonucu, 2hSnSe 

numunesinin herhangi bir safsızlık içermediğini göstermektedir (Şekil 4.3f). Son 

olarak, yüksek çözünürlüklü TEM analizi, yaklaşık 0,28 nm ve 0,33 nm aralıklı kafes 

saçaklarının Şekil 4.3g'de verilen SnSe'nin (400) ve (210) düzlemlerine atfedildiğini 

ve XRD deseniyle örtüştüğünü göstermektedir [97], [110], [111]. AED) deseninden 

(Şekil 3h), polikristal SnSe anlamına gelen birkaç kırınım halkası görülmektedir. 

Bunların arasında en belirgin olanının d-aralığı 0,283 nm olarak hesaplanmıştır ve bu 

da (400) düzlemine atanmıştır [112]. 

Kimyasal bağlanma durumlarını araştırmak için 2hSnSe malzemesine XPS ölçümleri 

yapılmıştır ve sonuçlar Se ve Sn elementlerinin varlığını ortaya koymuştur (Şekil 4.4). 

Araştırma spektrumundan görülen oksijen ve karbon içeriği yüzey kontaminasyonu 

olarak açıklanabilir [101]. XPS sonuçlarına göre, Sn+2 ve Se-2 atom oranı 0,95 olarak 

hesaplanmış olup, Sn+2 ve Sn+4 arasındaki atom oranı sırasıyla %86,3 ve %13,7'dir. Sn 

3d3/2 ve Sn 3d5/2 pikleri sırasıyla 494,28 eV ve 485,78 eV'de bulunur ve karakteristik 

ayrımı 8,5 eV'tur [113]-[116]. Bununla birlikte, iki pik Sn+2 ve Sn+4'e atanan iki farklı 

Sn varlığına sahip olduğunu göstermektedir. Sn'in Sn+2 değerlik durumu SnSe'den 

kaynaklanır ve Sn+4 varlığı yüzeyde adsorbe edilen oksijen ile Sn arasındaki 

etkileşimin bir nedeni olabilir [117]. Bununla birlikte, 53,8 eV'de beliren ana pikin, 

54.5 eV (Se 3d3/2) ve 53.6 eV (3d5/2)'ta iki ayrı alt pik Se-2'ye aittir [113], [116], [117]. 

 

 

Şekil 4.4: 2h SnSe numunesinin XPS spektrumu, a) tarama, b) Sn 3d ve c) Se 3d. 

 

Şekil 4.5a’da farklı sentez sürelerinde elde edilen kalay selenürler ile yapılan yarım 

hücre ile galvanostatik şarj/deşarj testlerinin sonucu görülmektedir. İlk testlerde 

bağlayıcı sodyum aljinat (Na-Alg) ve elektrolit olarak da 1M-NaClO4-EC-PC-5FEC 
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kullanılmıştır. 2h'de sentezlenen kalay selenürden elde edilen tersinir kapasite, 

yaklaşık 100 çevrim boyunca 4h ve 8h'den daha iyi olduğundan ve değirmende 

tüketilen enerjiyi azaltmak için, 2h'de sentezlenen SnSe (2hSnSe) ile daha ileri 

çalışmalar yapılmıştır. 

 

 

Şekil 4.5: Farklı sentez sürelerinde Na-Alg bağlayıcısı ile hazırlanan SnSe elektrot 

malzemesinin C/5 akım yoğunluğunda a) elektrokimyasal performansı ve 

b) ilk şarj/deşarj eğrisi. (C/5: teorik kapasiteye 5 saatte ulaşacağı durum). 

 

Şekil 4.5’te elde edilen galvanostatik şarj/deşarj performansına dayanarak 2hSnSe 

malzemesi esas alınmış, malzemenin sırasıyla elektrolit ve bağlayıcı optimizasyonu 

yapılmıştır. 2hSnSe için ilk yarım hücre şarj/deşarj testi 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC 

ile yapılmıştır 

 

 

Şekil 4.6: 2hSnSe C/5 akım yoğunluğundaki elektrolit optimizasyonu a) deşarj 

kapasiteleri b) ilk şarj/deşarj eğrileri (C/5: teorik kapasiteye 5 saatte 

ulaşacağı durum). 
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Daha sonra hem eter esaslı hem de karbonat esaslı elektrolitler için denemeler yapılmış 

ve yarım hücre galvanostatik şarj/deşarj eğrileri Şekil 4.6’da verilmiştir. 1M NaClO4 

EC-PC-%5FEC elektroliti ile elde edilen galvanostatik şarj/deşarj eğrisi ilk 60 

çevrimde diğerlerine kıyasla daha iyi olduğu görülmüştür. Literatürde yapılan bazı 

çalışmalarda, dönüşüm reaksiyonu ürünü olan Na2Se’nin karbonat-ester esaslı 

elektrolitlerde çözünürken, eter esaslı elektrolitlerde çözünmediğini ve böylece eter 

esaslı elektrolitte daha kararlı çevrim performansına sahip olduğu rapor edilmiştir 

[118]. Diğer taraftan Share ve ark. yaptığı bir çalışmada ise WSe2 elektrotları için 1 M 

NaPF6 tuzu EC/DEC çözücü ve CMC bağlayıcı kombinasyonu ile en iyi şarj/deşarj 

çevrim performansını elde etmiştir [119]. Bununla birlikte, metal selenür gibi birden 

fazla Na-iyonu ile çalışan ve yüksek hacim değişimlerine uğrayan elektrot malzemeleri 

için kararlı bir katı elektrolit arayüzey (SEI) oluşumu kararlı pil çevrimleri için hayati 

bir önem taşır. Bu durumda ester-karbonat esaslı elektrolitler için FEC gibi elektrolit 

katkılarının kullanımı kaçınılmazdır [111]. FEC katkısı ilk deşarj eğrisinde aşırı 

elektrolitin bozunumu azaltarak hem tersinmez kapasiteyi düşürür hem de elektrot 

yüzeyinde daha ince bir SEI film oluşumunu sağlar. Daha ince ve sağlam SEI tabakası 

Na-iyon difüzyonunun engellenmesinin önüne geçer, çevrim sırasında elektrolitin 

sürekli bozunmasını bastırabilir ve aktif malzemelerin elektrolit içinde çözünmesini 

önleyebilir [79].  

Sonuç olarak literatürde elde edilen birbiri ile çelişkili sonuçlar ve aynı zamanda 

karbonat-ester esaslı elektrolitlerin yaygın olarak kullanılmasından dolayı [120], Şekil 

4.6’da elde edilen sonuca da dayanarak 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektroliti SnSe 

malzemesi için çalışma elektroliti olarak belirlenmiştir. 

Elektro aktif malzemelerin karakteristik indirgenme ve yükseltgenme eğrilerini 

incelemek için döngüsel voltammetri (CV) analizi yapılmış ve Şekil 4.7’de verilmiştir. 

Şekil 4.7a’da verilen 2hSnSe döngüsel voltammetri eğrisinde görüldüğü üzere, ilk 

indirgeme taramasında görünen ve akabindeki taramalarda kaybolan 0,6 V (Na/Na+' 

ya karşı) civarındaki pik, katı elektrolit ara faz (SEI) oluşumuna yol açan elektrolit 

ayrışmasına atfedilmiştir [111]. Takip eden döngülerde, yaklaşık 1,0 ve 0,8 V 

(Na/Na+’ya karşı)’taki indirgeme pikleri SnSe'nin Na2Se ve Sn'ye dönüşüm 

reaksiyonunu ifade etmektedir (denklem 4.2). Katodik bölgede 0 ile 0,5 V arasındaki 

indirgenme piki, Sn ve Na arasındaki alaşım reaksiyonuna atfedilebilir (denklem 4.3) 

[97], [121]. Anodik tarama sırasında, alaşımsızlaştırma reaksiyonu (denklem 4.4) 0,25 
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ve 0,70 V düşük voltajlarda meydana gelirken, 1,0 V'un üzerinde art arda dönüşüm 

reaksiyonu gerçekleşir (denklem 4.5) [122].  

𝑆𝑛𝑆𝑒 + 2𝑁𝑎+ + 2𝑒− → 𝑁𝑎2𝑆𝑒 + 𝑆𝑛       (4.2) 

𝑆𝑛 + 𝑥𝑁𝑎+ + 𝑥𝑒− → 𝑁𝑎𝑥𝑆𝑛                (x<3.75)   (4.3) 

NaxSn → Sn + xNa+ + xe−      (4.4) 

Na2Se + Sn → SnSe + 2Na+ + 2e−     (4.5) 

Şekil 4.7b’de 2hSnSe, yalın Sn, yalın Se ve el ile havanda 2 saat boyunca karıştırılan 

Sn-Se karışımının CV eğrileri verilmiştir. 2hSnSe’nin karakteristik 

indirgenme/yükseltgenme piklerinin diğerlerinden farklı olduğu ve havanda 

karıştırılan Sn-Se karışımının CV eğrisindeki yükseltgenme/indirgenme piklerinin 

yalın Sn ve yalın Se ile aynı olduğu, SnSe sentezi için yüksek enerjili bilyeli değirmene 

ihtiyaç olduğunun bir ispatıdır. 

 

 

Şekil 4.7: Döngüsel voltammetri (CV) a) 2 saat öğütülmüş SnSe, b) 2hSnSe, havanda 

karıştırılmış Sn-Se, yalın Sn ve Se tozlarının eğrileri. 

 

Son olarak 2hSnSe malzemesi için bağlayıcı optimizasyonu yapılmıştır. Şekil 4.8’de 

PVdF, CMC-SBR, Na-Alg ve PAA bağlayıcılar ile hazırlanan elektrot malzemelerinin 

27,5 mA/g akım yoğunluğunda galvanostatik şarj/deşarj eğrileri sunulmuştur.  
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Şekil 4.8: 2hSnSe'nin farklı bağlayıcılar ile galvanostatik şarj/deşarj eğrileri ve çevrim 

performansları, a-b) PVdF, c-d) CMC-SBR, e-f) Na-Alg, g-h) PAA. 

 

Başlangıçta PVdF test edilmiş, ancak şarj/deşarj performansı ve ilk kulombik verimi 

(ICE %35) tatmin edici bulunmamıştır (Şekil 4.8a ve Şekil 4.8b).  PVdF bağlayıcı 

elektron yalıtkan bileşik olarak bilinir ve sulu olmayan elektrolitlerde diğer 

bağlayıcılardan çok daha fazla şişer ve bu nedenle sadece yapışkanlığı bozulmakla 

kalmaz, aynı zamanda temas direncinin artmasına da neden olur [65], [123], [124]. 

Ayrıca, bazı durumlarda PVdF bozunurken SEI'de NaF oluşumuna neden olarak 
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direnç artışına da yol açmaktadır [125]. Beklentilerin aksine, CMC-SBR karışımı iyi 

performans göstermemiştir. SBR katkısı, elastomer yapısı ve CMC'nin polimerik 

zincirlerinde karboksilik gruplara sahip olması nedeniyle CMC bağlayıcının mekanik 

mukavemetini artırsa da [69], [126], CMC'nin düzensiz karboksilik grup dağılımı aktif 

malzeme ile zayıf etkileşime neden olabilir [69], [101]. Öte yandan, bol miktarda 

karboksilik gruba sahip Na-Alg ve PAA bağlayıcıları, aktif malzeme ile hidrojen bağı 

oluşturarak hacim değişikliklerinde elektrodun ilk şeklini geri kazanmasına yardımcı 

olur ve sonuç olarak iletken ağı yıkmaz [123]. Komaba ve ark. SiO anotta kullanılan 

farklı bağlayıcılarla soyulma testi gerçekleştirmiş ve poli(akrilik asit) bağlayıcının 

PVdF'den en az 7,5 kat daha yüksek yapışma gücüne sahip olduğunu tespit etmiştir 

[72].  

Bağlayıcıların yapışma kabiliyetini gözlemlemek için, Şekil 4.9'da gösterildiği gibi 

elektrot yüzeyine yapıştırılan bir bant ile basit soyulma testi gerçekleştirilmiştir.  

 

 

Şekil 4.9: Farklı bağlayıcılar (PAA, CMC-SBR ve Na-Alg) ile hazırlanan 2hSnSe 

elektrodunun yapışma testi. 

 

CMC-SBR ve Na-Alg bağlayıcılı elektrot malzemelerinin bir kısmı akım toplayıcıdan 

soyulurken, PAA'lı elektrot daha iyi yapışma kabiliyetini göstererek neredeyse aynı 

kalabilmiştir. Ayrıca, PAA şişme özelliği bağlayıcılar arasında en düşükken, PVdF en 

yüksek şişme özelliğini göstermektedir [72]. Tüm bu özelliklerin bir sonucu olarak, 
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PAA ile bağlı elektrot sadece en iyi ilk kulombik verimliliğe (%77) değil, aynı 

zamanda 100 çevrim boyunca 27,5 mA/g akım yoğunluğunda 346 mAh/g kapasite 

yoğunluğu ile en iyi döngüsel performansı da sağlamıştır. 

Şekil 4.10a-c farklı bağlayıcılara sahip 2hSnSe elektrotun akım yoğunluğu (27,5, 

137,5, 275, 687,5, 27,5 mA/g) performanslarını göstermektedir. CMC-SBR destekli 

elektrot 27,5 mA/g akım yoğunluğunda yaklaşık 1380 mAh/g başlangıç spesifik 

kapasitesi sağlar, ancak hızla kaybolur (Şekil 4.10a). Na-Alg bağlayıcı ile hazırlanan 

elektrot CMC-SBR ile benzer eğilime sahiptir, ancak kapasite kaybı CMC-SBR kadar 

hızlı değildir (Şekil 4.10b). Son olarak, PAA'lı elektrot en düşük başlangıç kapasite 

yoğunluğuna (~600 mAh/g) sahiptir ve sonraki döngüler için 27,5 mA/g akım 

yoğunluğunda 400 mAh/g civarında sabit kalmıştır (Şekil 4.10c). Ayrıca, akım 

yoğunluğu 27,5 mA/g'ye döndüğünde stabilitesi ve tersinirliği mükemmeldir. Şekil 

4.10d, 2hSnSe'nin 50 çevrimden sonra 275 mA/g akım yoğunluğunda yaklaşık 250 

mAh/g spesifik kapasiteye iyi bir kararlılık ile ulaşabildiğini göstermektedir. 

 

 

Şekil 4.10: 2hSnSe'nin farklı bağlayıcılarla C-hız performansı, a) CMC-SBR, b) Na-

Alg, c) PAA ve d) 2hSnSe'nin PAA ile 275 mA/g akım yoğunluğunda 

galvanostatik şarj/deşarj performansı. 

 

2hSnSe'nin sodyum difüzyon özelliklerini araştırmak için elektrokimyasal empedans 

spektroskopisi (EIS) gerçekleştirilmiştir. İlgili elektrotlara ait Nyquist grafiği, Şekil 
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4.11'de sunulmuştur. EIS testleri, Şekil 4.11'de gösterildiği gibi C-Hız 

performanslarından sonra gerçekleştirilmiştir. Nyquist grafiğinin yüksek frekans 

yayında elektrolit direnci (R1), Rct=R2ǁQ1 olarak gösterilen yük transfer direnci, katı 

elektrolit arayüzey direnci RSEI=R3ǁQ2 ve Warburg elemanıdır [45], [97], [127], 

[128]. Hücrelerin toplam dirençleri (Rtoplam = R1 + R2 + R3) CMC-SBR, Na-Alg ve 

PAA bağlayıcılar için sırasıyla 2986 Ω, 2209 Ω ve 1721 Ω'dur. CMC-SBR'nin (Şekil 

4.11a) direnci Na-Alg (Şekil 4.11b) ve PAA (Şekil 4.11c) ile karşılaştırıldığında çok 

daha yüksektir ve bu da C-hız performans sonuçlarıyla örtüşmektedir. Daha iyi ve daha 

istikrarlı C-hız performansı PAA bağlayıcının daha düşük direnci ile 

ilişkilendirilebilir. Bunun nedeni CMC monomerindeki düzensiz karboksilik grup 

dağılımından kaynaklanabilirken, PAA monomerinde karboksilik grup eşit olarak 

dağılmaktadır [126]. Ayrıca,  PAA’nın yüksek yapışma gücü sayesinde, Na-Alg ile 

yapılan EIS ve çevrim performansları PAA ile kıyaslanamaz [72]. 

 

 

Şekil 4.11: C-Hız performanslarından sonra a) CMC-SBR, b) Na-Alg ve c) PAA 

bağlayıcılarla 2hSnSe'nin elektrokimyasal empedans spektrumları ve       

d) eşdeğer devre diyagramları. 

 

Sodyum iyonu difüzyon katsayısı (DNa
+) da EIS verilerinin düşük frekans bölgesinden 

aşağıdaki denkleme göre hesaplanır (denklem 4.6): 

D𝑁𝑎+ =
R2T2

2A2n4F4C2σ2           (4.6) 
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Burada R gaz sabiti (8,314 J/mol•K), T mutlak sıcaklık (298 K), A elektrot yüzey alanı 

(0,95 cm2), n transfer edilen elektron sayısı (n=1), F Faraday sabiti (96,500 C/mol), C 

anottaki sodyum iyonu konsantrasyonu (mol/cm3) ve σ Warburg faktörü olup 

aşağıdaki denklemden (4.7) düşük frekansta açısal frekansın ters kareköküne (ω-0.5) 

karşı gerçek empedansın eğiminden (ZRe) hesaplanmış ve Şekil 4.12'de verilmiştir.   

𝑍𝑅𝑒 = 𝑅𝑠 + 𝑅𝑐𝑡 + σω−0.5       (4.7) 

 

 

Şekil 4.12: 2hSnSe C-Hız performanslarından sonra düşük frekansta a) CMC-SBR,   

b) Na-Alg ve c) PAA bağlayıcıları ile ZRe ve ω-0.5 ilişkisi. 

 

Şiddetli C-hızı performanslarından sonra, difüzyon katsayıları CMC-SBR, Na-Alg ve 

PAA için sırasıyla 3,56•10-15, 8,5•10-14 ve 1,49•10-12 cm2/s olarak hesaplanmıştır.  

 

 

 

 



 

 

Tablo 4.1: Literatürde Na-iyon pil anodu olarak SnSe/C kompozit malzeme çalışmaları. 

Malzeme Sentez Yöntemi Bağlayıcı türü-

Karışım oranı 

Akım Yoğunluğu mA/g- 

Çevrim Sayısı- 

Kapasite Yoğunluğu mAh/g 

Referans  

SnSe/C Bilyeli Değirmen Na-Alg- 8:1:1 500- 200 – 324,9 [93] 

SnSe/SeO2 Sprey Piroliz Na-CMC-7:2:1 300-50-407 [114] 

SnSe/Gr Bilyeli Değirmen CMC-SBR-8:1:1 50-120-590 [97] 

SnSe Solvotermal Na-Alg- 7:1:2 200-50-272,4 [90] 

SnSe Kolloid Kimyası PVdF-75:15:10 50-300-463.6 [116] 

SnSe Kolloid Kimyası CMC-6:2:2 500-150-350 [88] 

SnSe/C Elektrospinning Bağlayıcısız 200-200-290 [92] 

SnSe/C Solvotermal CMC-8:1:1 200-100-348 [122] 

SnSe Bilyeli Değirmen PAA- 8:1:1 275-50-250 Bu çalışma 

Bölüm 4 
27,5-100- 350 

 

3
6
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5. SOLVOTERMAL SENTEZ YÖNTEMİ İLE SnSe 

ve SnSe-tGR MALZEMESİNİN ELDE 

EDİLMESİ 

5.1. Giriş 

Kalay (Sn), kalay oksit (SnO2), kalay sülfür (SnSx) ve kalay selenür (SnSex) 

malzemeleri sahip oldukları teorik kapasitelerden dolayı sodyum iyon piller için dikkat 

çekici malzemelerinden bazılarıdır. Bu malzemeler sodyumlama sırasında dönüşüm 

ve alaşım oluşturma mekanizması ile çalıştığından yüksek kapasitelere ulaşır. Örneğin 

saf Sn, bir alaşımlama adımıyla Na15Sn4 oluşturmak üzere sodyumlandıktan sonra 847 

mAh/g gibi yüksek bir kapasite sunar. Bunların içerisinden SnSe (780 mAh/g) [88], 

SnO2 (873 mAh/g) [129] ve SnS (1022 mAh/g) [101] ile karşılaştırılabilir bir teorik 

kapasiteye ve sırayla doğrudan bant aralıklarına (0,9 eV, 1,08 eV ve 3,11 eV) 

bakıldığında SnSe’nin daha iyi bir elektronik iletkenliğe sahip olduğu görülmektedir 

[130].  

Bölüm 4’te yüksek enerjili değirmen yardımıyla herhangi bir organik çözücü 

eklenmeksizin mekanokimyasal yöntem ile SnSe malzemesi sentezlenmiştir. Aynı 

zamanda yine Bölüm 4’te literatürde bahsi geçen hidrotermal [89], solvotermal [90], 

Sn metalinin selenizasyonu [91], elektrospining [92] veya mekanokimyasal [93] gibi 

farklı SnSe sentezleme yöntemlerinden bahsedilmiştir. Bunların içerisinde SnSe 

sentezlemede en yaygın olarak kullanılan yöntemlerden biri solvotermal yöntemdir 

[131], [132]. İnorganik malzeme sentezinde önemli bir yere sahip olan solvothermal 

yöntem, hidrotermal ile karşılaştırıldığında su yerine farklı çözücüler kullanılır ve 

sentezler her zaman göreceli olarak yüksek bir sıcaklıkta gerçekleştirilir. Solvotermal 

ve katı hal reaksiyonları arasındaki temel fark reaksiyon mekanizmalarıdır. Katı hal 

reaksiyonları reaktantların arayüzey difüzyonuna dayanırken, solvotermal yöntemde 

ise reaktant iyonlar/moleküller bir çözelti içerisinde reaksiyona girer. Bu durumda, iki 

farklı yöntemde aynı reaktantlar kullanılsa bile farklı nihai ürün yapıları ile 

sonuçlanabilir [133]. 

Wang ve arkadaşlarının 2000 yılında yaptıkları bir çalışmada kalay selenürü 

geleneksel hidrotermal yöntemle hem farklı sıcaklıklarda hem de farklı alkalin 
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ortamda sentezlemişlerdir. Reaksiyon sıcaklığı ve alkalin ortamın bazikliği sentez 

yöntemi için kilit unsur olmaktadır [134].  

 

Tablo 5.1: Farklı bazik ortamlarda hidrotermal yöntem ile sentezlenen SnSe. 

 Alkalin Ortam Reaksiyon 

Sıcaklığı (°C) 

Kristal 

Morfolojisi 

Verim (%) 

1 1,8 mmol/L NaOH 100-130 Çubuksu yapı 70-90 

2 NH3 (m/m, 25-28%) 

(Amonyak) 

100-130 Küresel yapı 80-95 

3 N2H4 (v/v > 50%) 

(Hidrazin) 

70-170 Küresel yapı >95 

4 NH2CH2CH2NH2 

(Etilendiamin) 

100-130 Çubuksu yapı >95 

 

Tablo 5.1’e baktığımızda farklı alkali ortamları ve farklı sıcaklık uygulamaları SnSe 

malzemesinin kristal yapısında farklı etkiler yaptığı açıkça söylenebilir. Bunun yanı 

sıra daha zayıf bazik çözücülerinin olduğu reaksiyon ortamında yaptıkları deneylerin 

olumsuz sonuçlandığını rapor etmişlerdir [134]. Sadece ortam pH’ı değil aynı 

zamanda kullanılan çözücünün çeşidi de tek kristal büyümesinde önemli rol 

oynamaktadır [132]. 

Metal selenürlerde kapasite düşüşlerinin önüne geçmek için kullanılan en yaygın 

yöntemlerden biri de karbon kompozitleri oluşturmaktır. Karbon kompozitleri için 

genellikle karbon nanotüpler, grafen oksitler ya da metal organik çerçeveler 

kullanılmaktadır. Grafitin eter esaslı elektrolit çözücülerinde 110 mAh/g civarında Na 

depolama kapasitesine ulaştığına dayanarak Palaniselvam ve ark. yaptığı bir çalışmada 

Sn ile grafit kompoziti oluşturarak Na-iyon pil anodu olarak kullanmışlardır [135].  

Tez çalışmasının bu bölümünde, SnSe malzemesi solvotermal sentez mikrodalga ile 

desteklenerek sentez süresi 2 saat gibi çok daha kısa sürelerde tamamlanması 

amaçlanmıştır.  Mikrodalga destekli solvotermal yöntem geleneksel solvotermal 

yöntemlere kıyasla mikrodalga enerji ve ısısı reaksiyon karışımına aktarılarak sürecin 

hızla tamamlanmasını ve enerjinin korunması sağlar [136]. Öncelikle, sentez 

koşullarında optimum sıcaklık ve Sn ve Se öncülerinin molar oranları belirlenmiştir. 

Ancak, mikrodalga destekli sentezlerde, ortamda kullanılan NaOH ile kullanılan cam 

reaktör etkileşime girmiş ve elde edilen SnSe ürünü Si safsızlığı ile elde edilebilmiştir. 

Bunun sonucunda, optimum sentez koşulları geleneksel solvotermal yöntem ile 
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sürdürülmüştür. SnSe malzemesinin sentezlenmesinden sonra, Karbon destekli SnSe 

malzemelerinin sentezi için aynı sentez koşullarına ek olarak termal aktivasyonu 

yapılan grafit (tGR) eklenerek sinerjik etki ile hem daha kararlı hem de daha yüksek 

kapasite yoğunlukları elde edilmesi amaçlanmıştır. 

5.2. Deneysel Çalışma 

Esas olarak bu bölüm için çalışmalar, mikrodalga destekli sentez için başlanmıştır. 

Öncelikle, 5 ml Etilen glikol içerisinde 0,25 mmol SeO2 (A çözeltisi) ve 1 gr NaOH 

içeren 10 ml H2O içerisinde 0,75 mmol SnCl2 tuzu (B çözeltisi) farklı iki beherde tam 

çözülene kadar manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılmıştır. A çözeltisinin üzerine 

3,75 mmol %98’lik Hidrazin hidrat eklenmiştir. Hidrazin hidrat ilavesinden sonra 5 

dakika kadar karıştırılan A çözeltisinin üzerine B çözeltisi yavaş yavaş eklenmiştir. 

Daha sonra elde edilen son çözelti 30 ml’lik cam reaktöre aktarılmış 180 °C’de 45 

dakika mikrodalga reaktörde sentez gerçekleştirilmiştir. Reaksiyon sonucunda 

santrifüj yardımı ile çöktürülen numuneler 3 kez saf su ve 3 kez de etanol ile yıkanarak 

80 °C’de kurumaya bırakılmıştır. Kurutulan numunelerin XRD ile faz analizleri 

yapılmıştır. 

Ancak, mikrodalga destekli sentez yönteminde elde edilen fazın XRD piklerinde 

safsızlıklar gözlendiğinden, çalışmalara geleneksel solvotermal yöntem ile devam 

edilmiştir.  

Solvotermal yöntemde 50 ml teflon reaktör kullanılmış ve sentez koşulları 180 °C’de 

ve 24h olarak belirlenmiştir. Burada, 10 ml Etilen glikol içerisinde 0,5 mmol SeO2 (A 

çözeltisi) ve 1 gr NaOH içeren 10 ml H2O içerisinde 1,5 mmol SnCl2 tuzu (B çözeltisi) 

farklı iki beherde tam çözülene kadar manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılmıştır. 

A çözeltisinin üzerine 7,5 mmol %98’lik Hidrazin hidrat eklenmiştir. Hidrazin hidrat 

ilavesinden sonra 5 dakika kadar karıştırılan A çözeltisinin üzerine B çözeltisi yavaş 

yavaş eklenmiştir. Isıl işlem yapılmış grafit (tGR) ile desteklenen sentezlerde SeO2-

EG çözeltisine tGR ağırlıkça %15, %50 ve %85 olacak şekilde eklenmiştir. İşlem 

görmemiş grafit (GR) ise ağırlıkça %15 eklenerek galvanostatik test performansı 

incelenmiştir. Elde edilen kalay selenür fazı SnSe ve tGR ile desteklenmiş kalay 

selenür ise SnSe-tGR(X) (X: ağırlıkça tGR oranını ifade etmektedir) olarak ifade 

edilmiştir. Faz eldesi doğrulandıktan sonra kuru SnSe toz(ları) Bölüm 4’te elde edilen 
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bilgiler ışığında PAA bağlayıcı ve karbon Super P ile 8:1:1 oranında çamur 

hazırlanmıştır. Elektrolit olarak eşit hacimde karıştırılan propilen karbonat (PC) ve 

etilen karbonat (EC) çözücüler içerisinde sodyum perklorat (NaClO4) tuzunun çözülüp 

toplam ağırlığın %5’i olacak şekilde floroetilen karbonat (FEC) katkısı eklenerek 

hazırlanan elektrolit ile elde edilmiştir (1M-NaClO4-EC-PC-5FEC). Aynı zamanda 1 

M NaPF6 TEGDME elektroliti de tGR ve SnSe-tGR(X) malzemelerinin testlerinde 

kullanılmıştır. Akım yoğunluğu 100 mA/g ve voltaj penceresi 0,05 ile 2 V esas 

alınmıştır. 

5.3. Sonuçlar ve Tartışma 

Yapılan deneysel çalışmada teorik olarak gerçekleşen reaksiyonlar aşağıda verilmiştir: 

𝑆𝑛𝐶𝑙2 + 2𝑁𝑎𝑂𝐻 → 𝑆𝑛(𝑂𝐻)2 + 2𝑁𝑎𝐶𝑙         (5.1) 

𝑆𝑛(𝑂𝐻)2 + 2𝑁𝑎𝑂𝐻 →   𝑁𝑎2𝑆𝑛𝑂2 + 2𝐻2𝑂       (5.2) 

Diğer taraftan başka bir beher içerisinde SeO2 tozu da 5 ml etilen glikol (EG) içerisinde 

çözdürülerek 3,75 ml N2H4·H2O eklenerek Se elde edilmiştir: 

𝑆𝑒𝑂2 + 𝑁2𝐻4 → 𝑆𝑒 + 2𝐻2𝑂 + 𝑁2            (5.3) 

Her bir reaksiyonun tamamlanması için 10 dakika karıştırıldıktan sonra, kalay kaynağı 

yavaşça selenyum üzerine eklenmiştir: 

𝑆𝑛+2 + 𝑆𝑒 → 𝑆𝑛+4 + 𝑆𝑒−2             (5.4) 

𝑆𝑛+2 + 𝑆𝑒−2 → 𝑆𝑛𝑆𝑒       (5.5) 

Öncelikle mikrodalga destekli sentez yönteminde 45 dakika ve 180 °C’de sentez 

başlamıştır ve daha sonra reaksiyon sıcaklığı kademeli olarak değiştirilmiştir ve Tablo 

5.2’de sunulmuştur.  
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Tablo 5.2: Mikrodalga destekli hidrotermal yöntem ile SnSe sentezi. 

 SnCl2 

(mmol) 

SeO2 

(mmol) 

Sıcaklık 

(°C) 

Reaksiyon 

Süresi (dak) 

1 1,5 0,5 180 45 

2 1,5 0,5 160 45 

3 1,5 0,5 140 45 

 

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

ark. ise 180 °C’de kalay selenür sentezi yapmışlardır [137], [138]. Gerçekleştirilen 

sentez yöntemlerinde ortamın pH’ını ayarlamak için sodyum hidroksit (NaOH) 

eklenmiştir. NaOH yokluğunda yapılan sentezlerde SnO ve SnSe2 olarak ürün elde 

edildiği literatürde rapor edilmiştir [138], [139]. Öncelikle NaOH yokluğunda H2O ve 

EG çözücüleri sentez çalışması yapılmıştır ve elde edilen ürün X-ışınları kırınımı Şekil 

5.1’de verilmiştir ve NaOH kullanılmadığında SnO2 ve SnSe olarak iki farklı faz tespit 

edilmiştir. 

 

 

Şekil 5.1: NaOH ilavesi olmadan mikrodalga destekli SnSe sentezi. 

 

Ayrıca Wang ve ark. raporuna göre SnCl2, hidrazin hidrat dışındaki ortamlarda hem 

indirgeyici hem de çökeltici olarak hareket etmiştir. Ancak ortamda hidrazin gibi güçlü 

indirgeyicilerin bulunduğu ortamlarda ise çökeltici olarak görev almıştır [134]. Bu 

çalışmalar esas alınarak mikrodalga sentezi için ilk çalışmalar başlatılmıştır. SnSe 
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malzemesinde eşit mol oranında selenyum ve kalay bulunsa da kalay kaynağı 

selenyum kaynağının molar olarak 3 katı kadar eklenmiştir. 

Farklı sıcaklıklarda sentezlenen SnSe’lerin faz oluşumları XRD ile analiz edilmiş ve 

Şekil 5.2a’da verilmiştir.  

 

 

Şekil 5.2: a) Farklı sıcaklıklarda sentezlenen SnSe malzemelerinin XRD desenleri,      

b) galvanostatik test performansı, c) SnSe malzemesinin EDX analizi ve      

d) reaksiyon öncesi/sonrası reaktörde meydana gelen yapısal deformasyon. 

 

Şekil 5.2a’da görüldüğü üzere XRD deseninden elde edilen sonuçlar kalay selenür 

SnSe (JCPDS no. 32-1382 ve no. 48-1224) ortorombik fazlarının sırasıyla (201), 

(011), (111), (311), (411) ve (511) düzlemlerine ait 25,4, 29,4, 30,4, 37,8, 43,3 ve 

49,7°’de karakteristik pikleri ile örtüşmektedir [140]. Yapılan ilk galvanostatik 

şarj/deşarj test performansında elde edilen sonuçlara göre 180 °C’de sentezlenen SnSe 

malzemesinin 160 °C ve 140 °C’de sentezlenene nispeten daha iyi çevrim kabiliyetine 

sahip olduğu görüşmüştür. Ayrıca elektrot malzemelerinin ilk deşarj kapasitesinde 

aldıkları ilk tersinmez kapasitelerine da bakıldığında 160 °C ve 140 °C’de sentezlenen 

malzemelerde 180 °C’de sentezlenene göre daha yüksek olduğu görülmüştür. Tüm 
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bunların sonucunda, malzeme sentezine 180 °C’de ile devam edilmeye karar 

verilmiştir. Ancak reaksiyondan sonra reaktör cidarlarında meydana gelen 

deformasyondan dolayı, sentezlenen SnSe malzemelerinin yapılan EDX analizleri 

sonucunda, içerisine Si safsızlığı karıştığı tespit edilmiştir (Şekil 5.2c ve 2d). Bu 

durum, sıcak ortamda NaOH’ın cam çözünmesine sebebiyet vermesiyle açıklanmıştır 

[141]. Tüm bunların sonucunda geleneksel solvotermal yönteme geçilmiştir. 

Solvotermal yöntemde teflon reaktörlerde SnSe sentezi yapmak için Tablo 5.3’teki 

parametreler kullanılmıştır. Daha önce de belirtildiği üzere Wang ve ark. çalışmasına 

istinaden SnCl2’nin hem indirgeyici hem de çökeltici rolünden ötürü Se öncüsünden 

stokiyometrik olarak fazla oranda kullanılmıştır. Ancak yapılan araştırmalardan 

edinilen bilgilere ışığında farklı çözücülerde de olsa Sn ve Se kaynaklarının 1:1 mol 

oranı kullanılarak SnSe solvotermal sentezi başarılı bir şekilde gerçekleştirmiştir 

[132], [139] . Bu doğrultuda, SnCl2:SeO2 mol oranları değiştirilerek 180 °C-24h 

koşullarında sentez yapılmıştır. 

 

Tablo 5.3: Solvotermal yöntemde kullanılan ilk parametreler. 
 

SnCl2/SeO2 

mol oranı 

NaOH Sıcaklık 

(°C) 

Rxn Süresi 

(saat) 

1 3 1 gr 180 24 

2 2 1 gr 180 24 

3 1 1 gr 180 24 

 

Bunun sonucunda 1:1 mol oranında çökelti oluşmamakla birlikte, 2:1 oranında oluşan 

çökelti çok az olması nedeniyle yalnızca XRD analizi yapılacak miktarda numune elde 

edilmiştir (Şekil 5.3’te). 
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Şekil 5.3: Solvotermal yöntemde farklı Sn:Se mol oranlarında elde edilen SnSe 

malzemesinin XRD deseni. 

 

Kalay ve selenyum oranı olarak 3:1 kullanıldığında ise hedeflenen ürün miktarının 

yarısı kadar elde edilmiştir. Sonuç olarak etilen glikol ve su çözücüleri ve hidrazin 

hidratın indirgeyici olarak kullanıldığı sentez koşullarında 3:1 oranı esas alınmıştır. Sn 

ve Se öncülerinin eşit oranlarda kullanılan başarılı sentezlerin, kullanılan çözücü 

farklılığı ile sağlandığı sonucuna varılmıştır. 

Şekil 5.4a’da görüldüğü üzere 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 fazının 

sırasıyla (201), (011), (111), (311), (411) ve (511) düzlemlerine ile örtüşmektedir 

[142]. Şekil 5.4b’de SnSe malzemesinin HR-TEM ile mikro yapıları incelenmiştir ve 

SnSe ortorombik (400) kristal düzlemi görülmüştür. Şekil 5.4c’de görülen SnSe 

malzemesinin pul benzeri yapısının daha yüksek büyütmede (Şekil 5.4d) 20 µm’yi 

bulabilen çiçeksi bir yapıya sahip olduğu görüşmüştür. 
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Şekil 5.4: SnSe malzemesinin a) XRD deseni, b) HR-TEM analizi, c-d) farklı 

büyütmelerdeki SEM görüntüleri. 

 

Solvotermal yöntem ile elde edilen SnSe malzemesinin ilk galvanostatik çevrim 

performans sonuçları Şekil 5.5’te verilmiştir. Bölüm 4’te bilyeli değirmende 

sentezlenen SnSe malzemesinin en iyi çalıştığı elektrolit kompozisyonu 1 NaClO4 EC-

PC-%5FEC olarak belirlendiği için aynı elektrolit ile testler yapılmıştır. Bu şartlarda 

ilk deşarj kapasitesi 389 mAh/g olan SnSe malzemesi ve ikinci deşarj kapasitesi 243 

mAh/g’a düşmüştür. Bu düşüş çevrim sayısı arttıkça devam etmiştir. 20 µm’ye kadar 

ulaşan elektrot malzemesinin iç içe geçmiş girintili yapısı yüksek yüzey alanı sağlamış 

olsa da, bu yapı hem Bölüm 4’te kullanılan mükemmel yapışma özelliğine sahip PAA 

bağlayıcısının hem de SEI tabasının yüzeyi homojen olarak kaplamasını engellemiş 

olabilir. Homojen dağılım sağlayamayan bağlayıcı ve SEI tabakasının hacim 

genleşmesi ve daralmasının da etkisiyle etkinliğini kaybetmiş ve hızlı kapasite kaybı 

ile sonuçlandığı olarak yorumlanmıştır. Bu nedenle, SnSe malzemesine karbon 

katkılaması yapılarak kapasite kayıplarının azaltılması amaçlanmıştır. 
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Şekil 5.5: 180 °C’de sentezlenen SnSe malzemesinin 100 mA/g akım yoğunluğundaki 

şarj/deşarj test performansı a-b) 1 NaClO4 EC-PC-%5FEC elektroliti ve      

c-d) 1M NaPF6 TEGDME elektroliti ortamında. 

 

2015 yılında Kim ve arkadaşlarının yaptığı bir çalışmada doğal grafitin sodyum iyon 

anotu olarak kullanıldığında, karbonat esaslı elektrolit ile ihmal edilebilir düzeyde 

elektrokimyasal kapasite alırken, eter esaslı elektrolit ile çalıştırıldığında ise tersinir 

indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonları açıkça görülmüştür [39]. Karbonat esaslı 

elektrolit ortamında Na iyonu grafit içerisine interkale olur ve Na-grafit (ikili (binary) 

grafit interkalasyon bileşiği, b-GIC) yapısını oluşturur, ancak bu yapı termodinamik 

olarak kararlı değildir. Diğer taraftan, eter esaslı elektrolitler ile kullanıldığında, Na 

iyonu grafit içerisine elektrolit ile interkale olur bu yapıya da üçlü grafit interkalasyon 

bileşiğini (t-GIC) denir. Elektrolite ile birlikte interkale olan Na iyonu grafit ile daha 

kararlı bir kompleks oluşturur ve böylece eter esaslı elektrolit ortamında t-GIC 

oluşturarak tersinir kapasite elde edilebilmektedir [143]. 

Bu doğrultuda, kapasite kayıplarının önüne geçmek için SnSe malzemesine grafit 

katkılaması yapılmıştır ve ilk SnSe/Grafit oranı 85/15 olarak uygulanmıştır. Özellikle 

solvotermal aşamadan önce grafit farklı yüksek sıcaklıklarda ısıl işleme tabi 

tutulmuştur. Bu şekilde grafitin yüksek sıcaklık hava oksidasyonu yapılmıştır. Hava 
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oksidasyonu esnasında hem grafit tabakaları arası mesafenin arttırılması hem de grafit 

yüzeyine organik ve inorganik türlerin adsorpsiyonu amaçlanmıştır. Yüzeye 

adsorplanan moleküller sayesinde solvotermal aşamada grafitin yüzeyinde SnSe ile 

etkileşek bölgeler oluşturulmuştur [144].  

GR (doğal grafit) ve ısıl işlem ile yüzey aktivasyonu yapılan grafitlerin (tGR-X, X: 

farklı sıcaklıklar) malzemesinin elektrokimyasal test sonuçları Şekil 5.6’da 

sunulmuştur. PAA bağlayıcısı ile, Na-iyon yarı hücrelerindeki 100 mA/g akım 

yoğunluğundaki şarj/deşarj test performansları hem karbonat esaslı hem de eter esaslı 

elektrolit ortamında test edilmiştir. Burada, görüldüğü üzere, her bir grafit de karbonat 

esaslı 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit ortamında 15-30 mAh/g kadar kapasiteye 

sahipken, eter esaslı 1M NaPF6 TEGDME ortamında ise grafit malzemelerinin tersinir 

kapasiteleri yaklaşık olarak 110-125 mAh/g civarındadır. Literatürde yapılan 

çalışmalarda, sadece lineer zincirli eter elektrolit çözücüleri (DME, DEGDME ve 

TEGDME) varlığında Na-iyonunun grafit içerisinde interkalasyonu 

gerçekleşmektedir. Bunun nedeni, Yoon ve ark. tarafından lineer zincirli eter 

elektrolitlerin yapılarında bulundurdukları oksijen atomu ile Na-iyonunu aynı anda 

stabilize edip Na-iyonunu daha güçlü çözmelerinden kaynaklı olduğu olarak rapor 

edilmiştir. Bununla birlikte, Na-lineer zincirli eter esaslı elektrolit kompleksinin en 

düşük işgal edilmemiş moleküler orbital (LUMO) seviyesinin, grafitin Fermi 

seviyesinden yüksek olması sayesinde yapının interkalasyon sırasında kararlı kalması 

olarak açıklamıştır. Bu durum Na-PC kompleksi için grafit fermi seviyesinin altındadır 

[145]. 
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Şekil 5.6: 100 mA/g akım yoğunluğunda, 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC ve 1M NaPF6 

TEGDME elektrolitleri ile a-b-c) GR, d-e-f) tGR-630, g-h-i) tGR-730   

malzemelerinin galvanostatik şarj/deşarj performansı. 

 

Palaniselvam ve ark. yapmış olduğu çalışmada ısıl işleme tabi tutulan grafitin yüzeye 

yakın tabakalar arasının 0,39 nm’ye kadar genişlediği rapor edilmiştir [135]. Bu 

bilgiler ışığında benzer şekilde ısıl işleme tabi tutulmuş grafitin (tGR-x) ve işlem 

yapılmayan grafitin TEM ve HR-TEM analizleri yapılmış ve Şekil 5.7’de 

sunulmuştur. Ancak hava ortamında 630 °C ve 730 °C’de yapılan ısıl işlem sonrasında 

grafit tabalarının 0,33nm’den sırasıyla 0,35 nm ve 0,36 nm’ye kadar genişlediği 

görülmüş ve HR-TEM sonucu Şekil 5.7c, 7f ve 7i’de sunulmuştur. 
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Şekil 5.7: Farklı büyütmelerdeki 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 önce de bahsedildiği gibi metal selenür malzemelerinin kapasite kaybının önüne 

geçmek amacıyla karbon katkılaması yaygın kullanılan yöntemlerden biridir. Burada 

karbon kaynağı olarak, hava ortamında ısıl işlem ile yüzeyi aktifleştirilmiş grafit (tGR-

x) kullanılmıştır ve solvotermal işlem sırasında SnSe ile etkileşiminin arttırılması 

amaçlanmıştır [14]. Solvotermal sentez sonrasında elde edilen SnSe-tGR-x-( buradaki 

numunelerin tamamı %15 olarak grafit katkılaması içermektedir) kompozit malzemesi 

elde edilmiştir ve X-ışını kırınım deseni Şekil  5.8a’da sunulmuştur. SnSe-tGR(15) 

malzemelerinin de (JCPDS no. 48-1224) ortorombik fazlarının karakteristik pikleri ile 

örtüştüğü ve içerisindeki grafit piki de 26,5°’de açıkça görülmüştür. Aynı zamanda 

teorik olarak %15 tGR-630 grafiti katkılanan SnSe malzemesi ile GR ve tGR-630 

malzemelerinin TGA analizleri yapılmış ve Şekil 5.8b’de verilmiştir. SnSe-tGR(15) 

malzemesinin TGA analizinden 990 °C’de % 67’lik SnO2 (SnO2 XRD deseni Şekil 
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5.8c) kalıntısından hesaplanan grafit oranı %17 olmuştur. Oksijen ortamında 10 

°C/dak ısıtma hızında sıcaklık uygulanan SnSe-tGR(15) malzemesinin, yaklaşık 600 

°C’ye kadar kütle değişimi olmazken, 600 °C itibariyle çok kısa sürede meydana gelen 

kütle artışı, SnSe içeriğinin oksitlenerek SeO2’ye ve SnO2'ye kademeli dönüşümünün 

gerçekleşmesi ile açıklanırken [145], 600 °C’de  başlayan düşüşte SeO2’nin tamamen 

buharlaşması ve grafitin kütle kaybının başlamasının ve yaklaşık 950 °C’ye kadar 

devam etmesi olarak açıklanmıştır [146]. Grafitin sıcaklık ile kütle değişimine 

bakıldığında ise 600 °C’den sonra bozulmaya başladığı açıkça görülmektedir. 

 

 

Şekil 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,  

c) SnSe-tGR malzemesinin 990 °C’ye kadar yakıldıktan sonra elde edilen 

fazın XRD deseni. 

 

Şekil 5.9a ve 9b’de sırasıyla SnSe-tGR-630 ve SnSe-tGR-730 malzemelerinin SEM 

analizleri yapılmış ve yüzey morfolojileri incelenmiştir. Yapıya grafitin 

eklenmesinden sonra, her bir malzeme için yığın grafit görüntüsünün üzerinde SnSe 

malzemelerinin çiçeksi yapısının düzensiz dağıldığı görülmüştür. Grafit ısıl işlem 

sıcaklığı 730 °C’ye çıkarıldığında, solvotermal aşamada grafitin üzerinde 

çekirdeklenen SnSe malzemesinin çiçeksi yapısının ufaldığı açıkça görülmektedir 

(Şekil 5.9b ve 9d). Bu da grafitin 730 °C’de ısıl işlem sırasında yüzeye adsorbe olan 
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fonksiyonel grupların artması ile SnSe’nin etkileşiminin artarak daha küçük 

büyümeler gerçekleşmiş olarak yorumlanmıştır.  HR-TEM analizinde ise SnSe 

ortorombik (400) kristal düzlemi ve düzlemleri arası mesafe 0,29 nm olarak SnSe-

tGR-630 malzemesinde de görülmektedir (Şekil 5.9f). 

 

 

Şekil 5.9: Farklı büyütmelerdeki SEM görüntüleri 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: ağırlıkça %15)  yapılmış ve galvanostatik 

şarj/deşarj profilleri Şekil 5.10’da verilmiştir. SnSe-GR malzemesinin her iki elektrolit 

ortamındaki galvanostatik şarj/deşarj eğrisinden görüldüğü üzere hızlı kapasite 

kaybının önlenemediği görülmüştür. SnSe-tGR(15)-630 malzemesine yarım hücre pil 



 

52 

testlerinde ise (Şekil 5.10d, 10e, 10f), tGR-630 ile SnSe malzemesinin sinerjik etki 

yaparak hem daha yüksek kapasiteye ulaşması hem de çevrim kararlılığı amaçlanarak 

hem 1M NaPF6 TEGDME elektrolitinde test edilmiş hem de 1M NaClO4 EC-PC-

%5FEC ile test edilmiştir ve Şekil 5.10d-f’de verilmiştir.  

 

 

Şekil 5.10: 100 mA/g akım yoğunluğunda, %15 grafit oranına sahip1M NaClO4 EC-

PC-%5FEC ve 1M NaPF6 TEGDME elektrolitleri ile a-b-c) SnSe-GR,     

d-e-f) SnSe-tGR-630 ve g-h-i) SnSe-tGR-730 malzemelerinin 

galvanostatik şarj/deşarj performansı (Grafit katkı oranı %15). 

 

Şekil 5.10e’de verilen, 1M NaPF6 TEGDME elektroliti ile yapılan galvanostatik test 

sonucunda 600 mAh/g kapasite yoğunluğu ve ikinci çevrimde 400 mAh/g kapasite 

yoğunluğu elde edilmiştir. Beklenilen sinerjik etki elde edilemediğinden, SnSe-

tGR(15) malzemesi 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit ortamında da denenmiş ve 

ilk deşarj kapasitesi 431 mAh/g ve ilk kulombik verim (ICE) %72’dir. İkinci çevrimde 

ise tersinir kapasite 338 mAh/g’dır ve 100. çevrime geldiğinde 255 mAh/g tersinir 

kapasite ile ilk tersinir kapasitesinin %75’ini koruyabildiği görülmüştür. Sonuç olarak, 

Na-iyon pil yarım hücre testlerinde SnSe-tGR(15)-630 malzemesi ve 1M NaClO4 EC-
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PC-%5FEC elektroliti ile en iyi elektrokimyasal performansa ulaşılmıştır ve bu durum, 

tGR'nin Na iyonu interkalasyonu için yeterince aktif olmaması ve SnSe'de hacim 

genişlemesine karşı bir bariyer görevi görmesi ile açıklanmıştır [147]. Ayrıca, 1M 

NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit içerisindeki FEC katkısı SEI filmini stabilize 

edebilir ve böylece elektrolitin daha fazla ayrışmasını önlemiş olduğu düşünülmüştür 

[116]. Bununla birlikte, 630 °C’de ısıl işlem yapılan grafitlere ek olarak 730 °C’de de 

ısıl işlem uygulanmış ve SnSe katkılaması yapılarak galvanostatik şarj/deşarj eğrileri 

Şekil 10g-i’de verilmiştir. SnSe-tGR-730 malzemelerinde de benzer şekilde 1M 

NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit ortamındaki kapasite tutulumu mevcutken, 1M 

NaPF6 TEGDME elektrolit ortamında kapasite kaybı gerçekleşmiştir. Sonuç olarak 

630 °C’de ısıl işleme tabi tutulan grafit ile katkılanan SnSe malzemesinden 1M 

NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit ortamında en iyi şarj/deşarj kapasitesi elde 

edilmiştir. 

Solvotermal yöntem ile sentezlenen SnSe-tGR(15) malzemesine ek olarak, ağırlıkça 

farklı oranlarda grafit ilavesinin etkisi araştırılmıştır ve %50 ve %85 oranlarında tGR 

ilavesi de yapılmıştır. Bu malzemeler 100 mA/g akım yoğunluğunda ve 1M NaClO4 

EC-PC-%5FEC elektroliti ile galvanostatik yarım hücre testleri Şekil 5.11’de 

verilmiştir. Elektrot malzemelerindeki grafit oranı %15’ten %50 ve %85’e artıkça 

kapasite yoğunlukları azalmıştır. Dahası, en yüksek tGR oranına sahip elektrot 

malzemesinin kapasite değeri Şekil 5.6c ve 5.6f’de verilen GR ve tGR 

malzemelerininkine yakındır. %15 tGR içeriği ile SnSe-tGR(15) en yüksek tersinir 

kapasite değeri elde edilmiştir. Elektrot içeriğindeki grafit katkı oranı arttırıldığında, 

tüm anottaki aktif malzeme (SnSe)'nin ağırlık yüzdesini azalmış ve bu da toplam 

elektrot kütlesine bağlı olarak düşük bir kapasite yoğunluğuna yol açmıştır [148]. 
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Şekil 5.11: 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit ortamında 100 mA/g akım 

yoğunluğunda,  a) SnSe-tGR(15) şarj/deşarj profili, b) SnSe-tGR(50) 

şarj/deşarj profili, c) SnSe-tGR(85) şarj/deşarj profili, d) deşarj 

kapasitelerinin kıyası. 

 

Son olarak bu bölümde elde edilen malzemelerin iki farklı elektrolit içerisindeki 100 

mA/g akım yoğunluğunda 50. çevrimdeki deşarj kapasitesi sonuçlarının 

karşılaştırması yapılmıştır. Öncelikle ısıl işlem uygulanan grafit (tGR) herhangi bir 

işleme tabi tutulmayan grafite (GR) göre deşarj kapasitelerindeki fark çok az da olsa 

her iki elektrolit ortamında da tGR daha yüksektir. Ayrıca grafit ilavesi yapılmayan 

SnSe malzemeleri için 1M NaClO4 ECPC-%5FEC elektrolit ortamındaki deşarj 

kapasiteleri 1 M NaPF6 TEGDME ortamındakilere göre her zaman daha iyi sonuç 

vermiştir. Sonuç olarak, SnSe-tGR malzemesi ve 1M NaClO4 ECPC-%5FEC 

elektroliti ile en iyi sonuç elde edilmiştir. Eter esaslı elektrolitlerde grafit malzemesinin 

Na-iyonu ile uyumlu bir şekilde çalıştığı görülmüştür. Ancak, SnSe ile grafit 

malzemelerinin birlikte kullanıldığı durumlarda SnSe’nin hacim genleşmesi ile eter 

esaslı elektrolitin oluşturduğu SEI ile kararlılığını koruyamadığı, içeriğindeki FEC 

ilavesi ile karbonat esaslı elektrolitin kararlılığını koruyabildiği sonucuna varılmıştır. 
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Tablo 5.4: Elde edilen malzemelerin farklı elektrolitlerdeki 100 mA/g akım 

yoğunluğundaki deşarj kapasitelerinin kıyaslanması. 

Malzeme 

50. Çevrimde 

Deşarj Kapasitesi (mAh/g) 

(1 M NaPF6 TEGDME) 

50. Çevrimde 

Deşarj Kapasitesi 

(1M NaClO4 EC-PC%5FEC) 

GR 112 14 

tGR 122 29 

SnSe 97 102 (40.çevrim) 

SnSe-GR(15) 106 153 

SnSe-tGR(15) 135 255 

 

Detaylı elektrokimyasal analizler SnSe-tGR elektrot malzemesi ile yapmıştır. SnSe-

tGR’nin 0,1 mV/s tarama hızındaki ve 0,05 ile 2 V arasındaki döngüsel voltammetri 

ile indirgenme  ve yükseltgenme eğrileri incelenmiştir.  

 

 

Şekil 5.12: SnSe-tGR(15) numunesinin 0,1 mV/s tarama hızında yapılan döngüsel 

voltammetri testi. 

 

Şekil 5.12’da görüldüğü üzere ilk indirgenme bölgesinde bulunan 0,67 V’taki belirgin 

pik sonraki indirgenme taramalarında kaybolmuştur. Bu elektrolitin bozunumu ile 

elektrot yüzeyinde oluşan katı elektrolit arayüzeyi (SEI) oluşması ile açıklanmıştır. Bu 

oluşum aynı zamanda, ilk  galvanostatik deşarjdaki tersinmez kapasiteyi de 

oluşturmuştur [121]. İlk döngüde 0,67 V'taki indirgenme piki, sonraki döngülerde daha 

yüksek potansiyele kaymaktadır; bu da kısmen ilk döngüden sonra elektrotun 

elektronik iletkenliğinin iyileşmesine atfedilmiştir [111]. Sonraki katodik piklerde ise, 
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1,0 V ve 0,7 V’ta SnSe’nin Na2Se ve Sn’ye dönüşümünü gösterirken 0,3 V’un 

altındaki kısım da Sn’nin Na ile NaxSn (x< 3,75) alaşım oluşturmasını ifade etmiştir 

[113]. Anodik bölgede ise, 0,26V’ta NaxSn alaşımının geri dönüşümü, 0,9 V ve 1,4 

V’ta ise Sn’nin Na2Se ile reaksiyona girerek kademeli olarak SnSe oluşturmasını 

göstermiştir [149]. 

Solvotermal yöntem ile elde edilen SnSe ve SnSe-tGR(15) kompozitin gelişmiş 

elektrokimyasal özelliklerini daha iyi anlamak için, C-hız testi öncesi ve sonrasındaki 

hücrelere, 5 mV genliğinde 1 MHz ile 1 Hz frekans aralığında elektrokimyasal 

empedans spektroskopisi (EIS) analizi gerçekleştirilmiş ve  Şekil 5.13’da sunulmuştur. 

 

 

Şekil 5.13: Taze hücre ve C-hız testi sonrası empedans spektroskopisi a) SnSe,              

b) SnSe-tGR(15), C-hız testi, c) SnSe, d) SnSe-tGR(15). 

 

Yapılan EIS analizleri, Şekil 5.13a ve 13b’de verilen eşdeğer direnç esas alınarak 

Biologic ZFit uygulanarak fit edilmiştir. Şekil 5.13’de verilen Nyquist eğrisinin, 

yüksek frekanstaki basık yarım dairenin çapı ile yük transfer direnci (Rct), düşük 

frekanstaki düz ve eğimli bir çizgi olan kuyruk kısmı ise difüzyon direnci ile ilgili olan 

Warburg(σ)  bileşenini ifade etmektedir [122]. Her bir malzemenin, taze hücre yük 
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transfer direnci (Rct) ve toplam direnci sırasıyla SnSe için 1731 ohm ve 1746 ohm ve 

SnSe-tGR(15) için 1083 ohm ve 1093 ohm’dur. Aynı şekilde, farklı akım 

yoğunluklarında gerçekleştirilen C-hız testleri sonrasında yük transfer direnci (Rct) ve 

toplam direnci sırasıyla, SnSe için 378 ohm ve 393 ohm ve SnSe-tGR(15) için 208 

ohm ve 218 ohm’dur. Her iki hücrenin de C-hız testi öncesi ve sonrasında yük transfer 

direnci hücrenin toplam direncini domine etmektedir ve bu direnç C-hız testi 

sonrasında ıslanabilirliğinin artması ile daha iyi elektrot elektrolit teması ile azalmıştır 

[150]. 

SnSe-tGR(15) malzemesinin 0,05; 0,1, 0,2, 0,4, 0,6 ve 0,8 1,0 mV/s tarama hızlarında 

döngüsel voltammetri testleri yapılmıştır ve 5.14’te sunulmuştur. Bu sayede Na+ 

depolama kinetiğinin davranışı incelenmiştir. Tarama hızı ve pik akımı arasındaki 

ilişki hem indirgenme hem de yükseltgenme bölgesindeki belirgin piklerden biri esas 

alınarak denklem (5.6) ve (5.7) kullanılmıştır: 

𝑖 = 𝑎𝑣𝑏                                                  (5.6) 

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

Burada, ʋ tarama hızını, i akım yoğunluğunu temsil eder ve “b” sabittir (denklem 

5.7’nin eğiminden elde edilir). Genel olarak, 0,5'lik b değeri toplam difüzyon kontrollü 

Na+ depolama davranışını açıklarken, 1,0'lık b değeri kapasitif davranışın Na+ 

depolama sürecine hâkim olduğunu ortaya koymaktadır. Dahası, farklı tarama 

hızlarında kapasitif davranışın ve difüzyon kontrollü katkı oranı denklem 5.8 ile 

hesaplanmıştır:  

𝑖(𝑉) =  𝑘1𝑣 +  𝑘2𝑣
1

2                                         (5.8) 

Burada i(V) farklı potansiyellerdeki akım yoğunluğunu, k1 ve k2 sabit parametrelerdi, 

k1ʋ yalancı kapasitif reaksiyonun katkıda bulunduğu Na+ depolama kapasitesini ve k2 

ʋ1/2 difüzyon sürecindeki Na+ depolama kapasitesini temsil etmektedir [151]. Denklem 

5.8’nin her iki tarafı ʋ1/2’ye bölünerek yeniden düzenlenmiş ve denklem 5.9 elde 

edilmiştir: 

𝐼(𝑉)

𝑣
1
2

= 𝑘1𝑣
1

2 + 𝑘2                                             (5.9) 
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Bu denklemler uygulanarak öncelikle SnSe-tGR elektrot malzemesinin Na+ depolama 

kinetiği incelenmiştir. Şekil 5.14a’da, CV eğrilerinin genel şekilleri değişmezken, 

akım pik noktaları açıkça gösterilmiş ve tarama hızlarının artmasıyla arttığı 

görülmüştür, bu da SnSe-tGR(15) elektrot malzemesinin iyi şarj ve deşarj tersinirliğine 

sahip olduğunu göstermiştir. Denklem 5.7’den hesaplanan b değeri yükseltgenme 

bölgesi için 0,97, indirgenme bölgesi için 0,84 olarak hesaplanmış ve doğrusal grafiği 

Şekil 5.14b’de verilmiştir. 0,5 ile 1 arasındaki b değeri difüzyon kontrollü ve kapasitif 

davranışı olarak iki davranışın etkin olduğu bir depolama davranışı olduğunu 

göstermektedir [152]. Kapasitif ve difüzyon kontrollü enerji depolama katkı oranı 

0,05, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6 ve 0,8 mV/s tarama hızı için sırasıyla %56, %64, %72, %78, 

%81 ve %83 olduğu görülmüştür (Şekil 5.14c). Şekil 5.14d’de 0,2 mV/s tarama 

hızında %72 oranla kapasitif mekanizmanın baskın olduğu görülmüştür. SnSe-

tGR(15) kompozitinin daha yüksek kapasitif katkısı hızlı elektron taşınımına ve 

elektrokimyasal kinetiğin ve üstün hız performansının artmasına yol açan çok sayıda 

elektrokimyasal olarak aktive edilmiş bölgeye sahip olması olarak değerlendirilmiştir 

[153]. 

 

 

Şekil 5.14: SnSe-tGR(15) malzemesinin a) farklı tarama hızlarındaki CV eğrileri,       

b) Farklı redoks piklerindeki log (tarama hızı) ve log (pik akımı), c) Farklı 

tarama hızlarında kapasitif katkıların karşılaştırılması ve d) 0,2 mV/s 

tarama hızındaki kapasitif katkı oranı. 
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Son olarak, SnSe-tGR(15) malzemesinin, 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC ve 1M NaPF6 

TEGDME elektrolitleri ortamında difüzyon kinetiğini değerlendirmek için 

galvanostatik aralıklı titrasyon tekniği (GITT) kullanılmıştır.  

 

 

Şekil 5.15: SnSe-tGR(15) malzemesine ait ilk 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit 

ortamında a) deşarj ve b) şarj esnasında GITT profilleri, c) deşarj ve           

d) şarj eğrisine karşılık gelen Na+ difüzyon katsayısı dağılımı.1M NaPF6 

TEGDME elektrolit ortamında e) deşarj ve f) şarj esnasında GITT 

profilleri, g) deşarj ve h) şarj eğrisine karşılık gelen Na+ difüzyon katsayısı 

dağılımı. 
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Şekil 5.15’te 27,5 mA/g akım yoğunluğunda 20 dakika galvanostatik deşarj/şarj ve 2 

saat açık devre dinlenme ile tam bir deşarj/şarj işlemi sırasında GITT eğrisi gösterilmiş 

ve Na+ iyonlarının difüzyon katsayısı aşağıdaki denklem ile hesaplanmıştır: 

𝐷𝑁𝑎 =
4

𝜋𝜏
(

𝑛𝑚𝑉𝑚

𝑆
)

2

(
𝛥𝐸𝑠

𝛥𝐸𝑡
)

2

        (5.10) 

Burada, τ akım darbesinin süresi (s), nm aktif malzemenin mol sayısı, Vm elektrot mol 

hacmi (cm3/mol), elektrot yüzey alanı (cm2), ΔEs akım darbesinin kararlı durum 

potansiyeli (V),  ΔEt iR düşüşünü ortadan kaldırdıktan sonra sabit akım darbesi 

sırasındaki potansiyel değişimidir (V) [154]. 

GITT profillerine karşılık olarak, karbonat esaslı elektrolit ortamında deşarj için 

hesaplanan ortalama DNa+ 1,62•10-10 cm2/s ve şarj esnasında 8,97•10-10 cm2/s olarak 

hesaplanmıştır. Bu durum eter esaslı elektrolit ortamında deşarj için hesaplanan 

difüzyon katsayısı 6,95•10-11 cm2/s ve şarj için ise 6,69•10-10 cm2/s olarak 

hesaplanmıştır. Şarj/deşarj eğrilerine denk gelen difüzyon katsayısı dağılımlarına 

bakıldığında ise redoks platolarının olduğu voltajlarda yani faz dönüşümüm olduğu 

voltajlarda difüzyon katsayılarında yerel minimum olduğu görülmüştür [155]. 

Son olarak, Bölüm 4 ve Bölüm 5’te çalışılan SnSe(2h) ve SnSe-tGR malzemeleri 

galvanostatik test performansları C/5 akım yoğunluğundaki kapasiteleri kıyaslanmıştır 

ve Şekil 5.16’da verilmiştir.  

100. Çevrim sonunda bilyeli değirmenden elde edilen SnSe malzemesinin karbon 

ilavesi olmadan solvotermal yöntem ile elde edilen ve grafit katkılaması ile kapasite 

tutulumu sağlanan SnSe-tGR malzemesinden daha iyi kapasite yoğunluğuna sahip 

olduğu görülmektedir. Malzemeler, benzer şartlarda PAA bağlayıcısı ve 1M NaClO4 

EC-PC-%5FEC elektroliti ile çalıştırılmıştır ve 100. Çevrimin sonunda SnSe ve SnSe-

tGR için sırasıyla 350 mAh/ ve 264 mAh/g’dır. Bu durum, bilyeli değirmen 

yönteminin basit ama etkili bir yöntem olduğunu ortaya koymuştur.  
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Şekil 5.16: Bilyeli değirmende sentezlenen SnSe malzemesinin a) şarj/deşarj profili 

ve b) çevrim performansı, solvotermal yöntem ile elde edilen SnSe-tGR 

malzemesinin c) şarj/deşarj profili ve d) çevrim performansı. 

 

Literatürde yapılan bazı solvotermal ile elde edilen ve SIB anodu olarak kullanılan 

çalışmalar Tablo 5.5’te verilmiştir. Elde edilen SnSe-tGR(15) malzemesi literatürde 

rapor edilen karbon katkılı malzemeleri galvanostatik test performansları ile 

karşılaştırıldığında literatür çalışmalarının biraz altında kalmış olsa da kullanılan 

karbon kaynağı bakımından ucuz ve temizdir. Aynı zamanda, solvotermal sentez 

sonrası herhangi bir ileri kalsinasyon işlemi yapılmaması da avantajlı kılmıştır.  



 

 

Tablo 5.5: Solvotermal yöntem ile elde edilen SnSex/C malzemelerinin SIB anot performans kıyasları. 

Malzeme 

Solvotermal 

Elektrolit Bağlayıcı 

Karışım oranı 

Akım Yoğunluğu (mA/g)/ 

Çevrim Sayısı/ 

Kapasite Yoğunluğu 

(mAh/g) 

 

Referans 

 

SnSe/GO 1M NaClO4 EC/DMC 

%5 FEC 

AK: AS: CMC 

8:1:1 

1000/1400./397 [121] 

SnSe2/rGO 1M NaClO4 EC/PC 

%5 FEC 

AK: AS: CMC 

8:1:1 

100/100./402 [156] 

SnSe/N-C 1M NaClO4 EC/PC 

%5 FEC 

AK: Denka Siyahı: CMC 

8:1:1 

200/100./348 [122] 

SnSe/tGR 1M NaClO4 EC/PC 

%5 FEC 

AK: CSP: PAA 

8:1:1 

100/100./255 Bu çalışma 

Bölüm 5 

6
2
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6. GALLİK ASİT ESASLI METAL ORGANİK 

ÇERÇEVELERİN SELENİZASYONU İLE Co-Ni 

ve Fe SELENÜR MALZEMELERİNİN ELDESİ 

6.1. Giriş 

Geçiş metali selenürlerinin şarj/deşarj çevrimleri sırasında yapılarının genişleme ve 

büzüşmesi sonucunda aktif malzemenin ufalanarak akım toplayıcıdan ayrılmasına ve 

SEI filmlerinin sürekli olarak yeniden oluşması gerçekleşir. Tüm bunların sonucunda 

da metal selenür anotlarının tersinir kapasitelerinin hızlı kapasite kayıpları meydana 

gelir [157]. Bu sorunları ele almak için, metal selenürlerin elektrokimyasal 

özelliklerini nano mühendislik (yapısal tasarım) [158] karbon kaplama [159], üçün bir 

atom katkılama [160] ve heteroyapı üretimi [161] gibi çeşitli yöntemler ile geliştirmek 

mevcuttur. Bu yöntemlerin iç gerilimi azaltarak veya hacim genleşmesini sınırlayarak 

yapısal kararlılığı artırması ve elektronik yapıları düzenleyerek veya iyon transferini 

önceden belirlenmiş bir yöne yönlendirerek yerleşik bir elektrik alanı oluşturarak 

reaksiyon kinetiğini geliştirmesi beklenmektedir [162], [163]. Karbon katkılama ya da 

kaplama yöntemlerinde grafen, karbon nanotüp, karbon nano çubuk ya da sert karbon 

kullanıldığı gibi metal organik çerçevelerin (MOF) selenizasyonu ile karbon/metal 

selenür kompozitleri de elde edilmektedir. 

Metal organik çerçeveler, genellikle karboksilatlar, poliaminler, piridil ve siyano 

grupları gibi fonksiyonel gruplar içeren organik köprü ligandları ile birbirine bağlanan 

metal iyonlarından oluşan gözenekli bir polimerik malzeme sınıfıdır. Bu malzemelerin 

gözenekliliği konuk moleküllerin yığın yapıya yayılmasına izin verirken gözeneklerin 

şekil ve boyutu, dahil olacak konuğun şekil ve boyutunu seçmeyi sağlar [164]. Diğer 

taraftan MOF’ların eşsiz yapıları ve özellikleri, onları çevre koruma, ilaç dağıtımı, gaz 

adsorbsiyon ve ayırma, sensörler, kataliz, elektrokimyasal enerji depolama vb. gibi 

birçok uygulamada potansiyel adaylar haline getirir [165]. MOF türevleri, inert 

atmosferde tavlama sırasında ligandları karbonize/grafitize olurken elektro aktif 

nanoparçacıkları tamamen sarar, böylece elektrot malzemelerinin elektronik 

iletkenliğini büyük ölçüde geliştirir, Na-iyonlarının hızlı difüzyonunu sağlar ve 

elektrot malzemelerinin şarj/deşarj işlemi sırasında tahrip olmasını önler. Tüm bu 
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bilgiler ışığında MOF türevi malzemelerin Na-iyon piller için üstün elektrokimyasal 

performansa sahip olması gerektiği düşünülmektedir [166]. 

MOF’lardan çok sayıda metal oksit malzeme oluşturulmuştur [167]. Ayrıca, metal 

çekirdekler, organik ligandları tarafından oluşturulan önceden tanımlanmış gözenekli 

yapıyı korurken, MOF türevi metal kükürtlerin [168], nitrürlerin [169] ve selenürlerin 

[170] yerinde hazırlanması için şablon olarak kullanılmaktadır. Son yıllarda, MOF 

türevi geçiş metali selenürler Li/Na-iyon pil alanında büyük ilerleme kaydetmiştir 

[171], [172]. Metal selenürler, yüksek sıcaklıkta MOF’ların doğrudan selenizasyonu 

ile inert ortamda (Ar) [173] ya da Ar/H2 [174] ortamında H2’nin indirgeyici 

özelliğinden faydalanılarak üretilebilmektedir. 

Tez çalışmasının bu bölümünde, metal organik çerçeve olarak Co, Ni ve Fe-gallat 

öncülerinin selenizasyonu ile elde edilen CoSe2, NiSe ve FeSe geçiş metali selenürleri 

ele alınmıştır. Metal gallatlar için kullanılan gallik asit (GA), esas olarak çay, meyve, 

kahve ve diğer gıdalarda serbest veya türevleri olarak bulunan önemli bir doğal fenolik 

bileşik olduğundan oldukça zararsızdır [175]. Geçiş metali gallatlarının metalik 

selenyum tozu ile karıştırılarak Ar atmosferinde yüksek sıcaklıkta pirolizi ile tek 

aşamalı ve ilave karbon eklemeksizin geçiş metali selenürü/karbon kompozitleri elde 

edilmiştir. Elde edilen kompozitlerin Na-iyon pili anot malzemesi olarak kullanım 

potansiyelleri incelenmiştir. 

6.2. Deneysel Çalışma 

Kobalt, Nikel ve Demir (Co, Ni ve Fe) gallik asit esaslı metal organik çerçeveler 

Fransa’da bulunan Nantes Institut des Materiaux Jean Rouxel’den temin edilmiştir. 150 

mg MOF, içeriği metal miktarı ve selenyum oranı mol bazında 1:3 olacak şekilde Se ile 

havanda 5 dakika boyunca karıştırılmıştır. Krozeye doldurulan MOF ve Se karışımı 

atmosfer ayarlı tüp fırında, 3 °C/dak hızında ısıtılarak 600 °C’de 3 saat boyunca Ar 

ortamında muamele edilmiştir. Doğal olarak 80 °C’ye kadar soğuduktan sonra 

CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C malzemeleri elde edilmiştir. 

XRD desenleri Bruker AXS Advance D8 cihazı ile Cu Ka radyasyonu ve 1°/dak 

tarama hızı ile gerçekleştirilmiştir. Tozların yüzey morfolojileri ve mikroyapıları 

sırasıyla taramalı elektron mikroskobu (SEM) (Philips XL30) ve yüksek açılı dairesel 

karanlık alan (HAADF) dedektörü ile donatılmış yüksek çözünürlüklü TEM (JEOL 
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JEM 2100F) ile analiz edilmiştir. Hava ortamında 10 °C/dak ısıtma hızında 30 ila 900 

°C arasında termogravimetrik analiz (TGA) (Mettler Toledo TGA/SDTA 851) ölçümü 

gerçekleştirilmiştir. X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri PHOIBOS 

150 SPECS yüklü parçacık analizörü ve Al Kα ve Mg Kα X-ışını kaynakları ile 

gerçekleştirilmiştir. 

Elde edilen siyah toz malzemelerin her biri ayrı ayrı 8:1:1 oranında iletken karbon 

(Super P) ve bağlayıcı ile karıştırılarak elektrot kompozisyonu elde edilmiştir. Aktif 

malzeme ve Super P havanda 5 dakika kadar karıştırıldıktan sonra Na-alg bağlayıcısı 

eklenmiş ve su ilave edilerek çamur haline getirilmiştir. Aktif madde kütle yüklemesi 

0,8-1,6 mg/cm2 civarındadır. MOF malzemeleri için elektrolit olarak üç farklı 

elektrolit ile optimizasyon yapılmıştır. Bunlar 1M NaClO4 tuzunun eşit hacimde 

karıştırılan EC ve PC içerisinde çözülmesi ve toplam ağırlığın %5’i kadar FEC katkılı, 

1M NaClO4 tuzunun eşit hacimde karıştırılan EC ve DEC içerisinde çözülmesi ve toplam 

ağırlığın %5’i kadar FEC katkılı ve son olarak da 1M NaOTf tuzunun DEGDME 

içerisinde çözülmesiyle elde edilen elektrolit bileşimleridir. Swagelok için 0,1 ml ve 

düğme tipi hücre için 0,12 ml elektrolit ile Whatman GF/D seperatör ıslatılmıştır. 

Galvanostatik testleri (her bir geçiş metali selenürünün molekül ağırlığının farklı 

olmasından dolayı C/5 akım yoğunluğunun da değişmektedir) 100 mA/g olarak sabit 

tutulmuştur ve Swagelok hücreler VMP-3 BioLogic ile düğme tipi hücre de Neware 

test istasyonu ile test edilmiştir. Galvanostatik testler hem düğme tipi hem de swagelok 

hücrelerde yapılabilirken, döngüsel voltammetri, elektrokimyasal empedans 

spektroskopi gibi testler yalnızca swagelok tipi hücrelerde yapılmıştır. Sodyum 

metalinin hem referans hem de karşı elektrot olarak kullanıldığı voltaj penceresi, 

galvanostatik ve döngüsel voltammetri testi için 0,01 ila 3 V (karşı Na/Na+) arasında 

seçilmiştir. CV tarama hızı 0,1 mV/s alınmıştır. Elektrokimyasal empedans testleri 

Biologic VMP-3 galvanostat/potansiyostat aracılığıyla iki elektrotta 5 mV voltaj 

genliği ile 100kHz ve 10 mHz arasında yapılmıştır. 

6.3. Sonuçlar ve Tartışma 

Geçiş metali metal organik çerçeveleri Fransa’nın Nantes Institut des Materiaux Jean 

Rouxel kurumunda sentezlenmiştir. Şekil 6.1’de kristal yapısının şematik verilen 

metal gallat çerçeveler, MO6 oktahedral (düzgün sekizyüzlü) yapısı, dördü fenol 
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gruplarından diğer ikisi de karboksil gruplarından gelen altı oksijen atomu ve üçgen 

kanalları oluşturan organik ligandlardan oluşan kristalli bir yapıya sahiptir [168], 

[176]. 

 

 

Şekil 6.1: Metal (Co, Ni, Fe) gallat çerçevesinin kristal yapısının şematik gösterimi. 

 

Tek aşamalı olarak selenizasyon işlemi yapılan metal gallat malzemelerinden elde 

edilen metal selenür/karbon kompozitlerinin kristal fazları belirlemek amacıyla Şekil 

6.2'de verilen XRD analizi gerçekleştirilmiştir. CoSe2 (PDF#009-0234), NiSe 

(PDF#002-0892) ve FeSe' nin (PDF#075-0608) ana pikleri sırasıyla 34,26°, 32,4° ve 

32,19°'de yer almaktadır [177]-[179]. Kristal boyutu hesaplamaları, Debye-Scherrer 

denklemi kullanılarak yapılmış ortalama 21,72 nm, 35,31 nm ve 28,28 nm olarak elde 

edilmiştir.  
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Şekil 6.2: Selenizasyondan sonra elde edilen CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C 

kompozitlerinin XRD deseni. 

 

Selenyumun buharlaşma sıcaklığı ve TGA analizi (Bölüm 4, Şekil 4.2a'da verilen) göz 

önüne alındığında, selenyum tozu MOF ile reaksiyona girmesi için fazla kullanılmıştır. 

Selenizasyon sonucunda elde edilen oluşan metal selenür fazlarının oluştuğu ancak 

reaksiyona girmemiş selenyum kaldığı da Şekil 6.2’deki XRD modelinden 

görülmektedir. Ayrıca, termogravimetrik analiz yapılarak (Şekil 5.3) CoSe2/C, NiSe/C 

ve FeSe/C malzemelerinin karbon oranları sırasıyla %8,9, %27 ve %28 olarak 

hesaplanmıştır. 450 °C'ye kadar tüm numunelerin kısmi oksidasyonu nedeniyle bir 

kütle artışı gerçekleşmiştir [180], [181]. Bu kütle artışı yapının oksidasyonundan 

kaynaklanıyor olması mümkündür. Daha ileri sıcaklıklarda, metal selenürün 

bozulması ve oluşan düşük kaynama sıcaklığına sahip (350 °C) SeO2'nin 

süblimleşmesi nedeniyle kütle kaybı meydana gelmemiştir [182], [183]. Sonuç olarak, 
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TGA analizinden 900 °C’de elde edilen kalıntıların XRD desenleri Şekil 6.3’te 

verilecek metal oksit fazları doğrulanmıştır. 

 

 

Şekil 6.3: Co, Ni ve Fe selenür/karbon kompozitlerinin hava ortamında, 10 °C/dak 

ısıtma hızında sırasıyla, a-d-g) 500 °C ve 900 °C’ye kadar yapılan TGA 

analizleri ve b-e-h) 500 °C ve c-f-i) 900 °C sonrasında elde edilen fazların 

XRD desenleri. 

 

CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C malzemelerinin spesifik yüzey alanları Braunner –

Emmet–Teller (BET) analizlerine göre sırasıyla 121, 152, 155 m2/g olarak 

hesaplanmıştır (Şekil 6.4). IUPAC tarafından yapılan izoterm sınıflandırmalarına 

göre, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Tip IV histerisiz H4’e uymaktadır [151], 

[184]. Buna ek olarak, Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yöntemi ile gözenek boyutu 

dağılımı CoSe2/C için 1-1,6 nm civarında mikro-por ve 3-4 nm civarında mezo-por, 

NiSe/C için 1,4 nm nm civarında mikro-por ve 3,5 nm civarında mezo-por ve FeSe/C 

için 0,4-0,8 nm arasında mikro-porlar olarak yoğunlaşmıştır [183]. 
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Şekil 6.4: CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C malzemelerinin a) N2 adsorpsiyon/desoprsiyon 

izotermi, b) BJH adsorpsiyon gözenek boyutu dağılımı. 

 

Şekil 6.5’te CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C malzemeleri için elde edilen SEM, HR-TEM 

ve SAED görüntüleri sunulmuştur. Her bir geçiş metali selenürlerinin ultra ince küre 

benzeri parçacıklara sahip oldukları elde edilen SEM görüntülerinde görülmüştür. 

MOF selenizasyonu sırasında yapıdaki organik ligandlar karbonize olurken metaller 

selenyum ile reaksiyona girer. Böylece oluşan metal selenür yapılar karbon ile 

enkapsüle olurken (Şekil 2d, 2e ve 2f), yapıda homojen bir dağılım gösterirler. HR-

TEM aracılığı ile düzlemler arası boşluklar CoSe2'nin (210) düzlemi için 0,262 nm, 

NiSe'nin (101) düzlemi için 0,265 nm, FeSe'nin (101) düzlemi için 0,278 nm olarak 

ölçülmüştür. Co ve Ni numuneleri için HR-TEM ölçümü SAED ölçümü ile 

örtüşmektedir ve aynı zamanda literatür ile de uyumlu olduğu görülmüştür [185], 

[186]. Fe için HR-TEM ve SAED ölçümleri arasında çok küçük bir sapma olmasına 

rağmen, HR-TEM'in sonucu literatürle tutarlıdır [187]. Elde edilen metal selenür 

kompozitleri ile hazırlanan Cu folyo üzerine kaplanmış elektrot malzemelerinin Şekil 

6.5j-l’de enerji dağılımlı X-ışını (EDX) haritalamalarına bakıldığında ise metal, 

selenyum ve karbonun elementlerinin homojen dağıldığı doğrulanmıştır. 
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Şekil 6.5: Co, Ni ve Fe selenürlerin morfolojileri, a-c) SEM görüntüleri, d-f) HR-TEM 

görüntüleri, g-i) SAED deseni, j-l) enerji dağılımlı X-ışını (EDX) haritalama 

görüntüleri. 

 

Selenizasyonu yapılan MOF’lardan elde edilen metal selenürlerin X-ışını Fotoelektron 

Spektroskopisi (XPS) yapılmış ve Şekil 6.6’da verilmiştir. Şekil 6.6a’da, Co’ın 2p 

enerji seviyesinden gelen fotoelektronların pikleri görülmektedir. Burada 

fotoelektronların enerjileri spin-orbit etkileşiminden dolayı 2p1/2 ve 2p3/2 enerji 

seviyeleri olarak karşımıza çıkmıştır [188]. Co pikleri üstünde yapılan fit çalışmaları 

sonucunda 778,55 eV ve 793,49 eV’da beliren alt pikler Co-Se bağına karşılık gelen 

Co+2 [189], 781,07 eV ve 796,56 eV bağlanma enerjisine sahip olan fotoelektronlar ise 

CoSe2'nin yüzey oksitlenmesi nedeniyle Co-O bağına karşılık gelen Co+3’ye 
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atfedilmiştir [190]. Bunları 786,76 eV ve 802,25 eV bağlanma enerjisine sahip uydu 

pikleri takip etmiştir [191]. CoSe2/C numunesinden elde edilen yüksek çözünürlüklü 

Se 3d spektrumunda 54,58 eV eV (Se 3d3/2) ve 55,43 eV (Se 3d5/2) bağlanma 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 bağına atfedilmiştir. [192]-[194]. Buna ek 

olarak, 59,06 eV ve 60,2 eV’ta beliren pikler ise sırasıyla hava teması ile oluşan yüzey 

oksitlenmesine bağlı Se-O piki ve Co 3p’ye atfedilmiştir [151], [195]. CoSe2/C 

malzemesindeki, C 1s yüksek çözünürlüklü spektrumunda elde edilen pikler 284,43 

eV, 284,78 eV ve 286,43 eV pikleri sırasıyla sp2 C=C, sp3 C-C ve C-O bağları ile 

ilişkilendirilmiştir [196]. 

NiSe/C malzemesinin (Şekil 6.6d) yüksek çözünürlüklü Ni spektrumuna Ni 2p3/2 ve 

Ni 2p1/2'nin fit çalışması sonucu ortaya çıkan alt piklerden 853,04 eV ve 870,31 eV 

bağlanma enerjisine sahip fotoelektronların oluşturduğu pikler NiSe’deki etkileşimi 

ile ilişkilendirilmiştir. Metalik nikelin Ni 2p3/2 (852,8 eV) ve Ni 2p1/2 (870,0 eV) 

spektrumları ile çarpıcı bir benzerliğe sahip olan spektrumları 0,2-0,3 eV kadar daha 

yüksek bağlanma enerjisine kaymıştır. [197], [198]. 856,16 eV ve 873,46 eV enerjiye 

sahip fotoelektronlar yüzey oksitlenmesi sonucu oluşan Ni-O yapısı ile açıklanmıştır 

[199]. Se 3d'nin yüksek çözünürlüklü spektrumu yapılan fit çalışması ile incelenmiştir. 

Se 3d5/2 ve Se 3d3/2 'ye karşılık gelen sırasıyla 54,43 eV ve 55,29 eV'daki iki pik 

selenyum-nikel bağ yapısına atfedildi [200], [201]. 56,21 eV ve 57,07 eV’taki 

bağlanma enerjilerindeki pikler ise reaksiyona girmeden kalan metalik selenyuma ve 

59,23 eV’taki pik ise SeOx’e karşılık gelmiştir [202]. NiSe/C malzemesinin yüksek 

çözünürlüklü karbon spektrumundaki 284,58 eV ve 284,98 eV pikler sırasıyla sp2 

C=C ve sp3 C-C bağlarına atfedilmiştir [196]. 

Şekil 6.6g’de verilen FeSe/C malzemesine uygulanan XPS analizinin Fe 2p yüksek 

çözünürlüklü spektrumunda 710,42 eV (Fe 2p3/2) ve 723,98 eV (Fe 2p1/2) ana pikleri 

yer almaktadır. Fit çalışması sonucunda ortaya konan alt piklerden 710,42 eV ve 

724,40 eV’takiler FeSe’deki Fe+2 piki ile ilişkilendirilirken [203],  712,45 eV ve 

726,07 eV’ta karşımıza çıkan pikler FeSe’nin kısmi yüzey oksidasyonundan kaynaklı 

Fe+3 ile ilişkilendirilmiştir [204]. Dahası, Fe 2p spektrumu (712,8 ve 725.8 eV) pikleri 

demir karbürlerle örtüşmüştür [205]. FeSe malzemesindeki Se elementi için yapılan 

yüksek çözünürlüklü tarama çalışması elde edilen spektrum ve fit çalışması sonucunda 

sırasıyla Se 3d5/2 ve Se 3d3/2’ye karşılık gelen 54,93 eV ve 55,79 eV’daki iki piki 
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demir-selenyum bağ yapısına atfedilmiştir [206]. Ayrıca, 55,44 eV ve 56,30 eV’taki 

pikler elementel selenyumun Se 3d5/2 ve 3d3/2 piklerine karşılık gelmiştir. 59,2 eV’taki 

pik de selenyumun oksijen ile etkileşiminden kaynaklanan Se-O bağının oluştuğunu 

göstermiştir [207], [208]. 56,5 eV’ deki pik de Fe 3p’nin bağlanma enerjisini 

yansıtmaktadır [209]. Demir selenür malzemesinin içeriğindeki karbon elementi için 

yapılan yüksek çözünürlüklü fotoelektron spektroskopisi taraması ile elde edilen 

grafiğin fit çalışması sonucunda elde edilen alt pikler sırasıyla C=O (288,56 eV), C-O  

(287,18 eV),C-Se (285,88eV) ve C-C (284,38 eV) ‘ye karşılık gelmiştir [210]. Son 

olarak 282.48 eV’taki pik Fe-C bağına atfedilmiştir [211]. 

 

 

Şekil 6.6: X-Işını fotoelektron spektroskopisi (XPS) yüksek çözünürlüklü 

spektrumları: CoSe2/C için; a) Co, b) Se, c) C. NiSe/C için; d) Ni, e) Se, 

c) C ve FeSe malzemesi için; g) Fe, h) Se ve i) C.  

 

Gallik asit çerçevelerinin selenizasyon yoluyla elde edilen geçiş metal selenürleri için 

Na-iyon yarı hücrelerine farklı elektrokimyasal testler uygulanmıştır. Hücrelerin 0,01 

V ila 3,0 V (karşı Na/Na+) voltaj pencerelerinde 0,1 mV/s tarama hızındaki döngüsel 

voltametreleri Şekil 6.7'de gösterilmiştir. Her bir malzemenin ilk anodik bölgesinde 

0,8 V civarında güçlü bir tersinmez indirgeme piki vardır, bu da katodik alandaki çok 



 

73 

aşamalı elektrokimyasal reaksiyonlara, katı elektrolit arayüzey (SEI) tabakasının 

oluşumuna karşılık gelmiştir [212]. Takip eden indirgemelerde (Şekil 6.7a için) Na+ 

eklenmesi sonucu NaxCoSe2 oluşur, ardından Na+ NaxCoSe2 ile reaksiyona girerek 

CoSe ve Na2Se oluşturmuştur. Sonuçta CoSe'nin Co ve Se'ye dönüşümü 

gerçekleşmiştir [213]. Anodik bölgede, sodyumun yapıdan ayrılması aşamasında 

yaklaşık 1,9 V' taki belirgin pik aşamalı olarak Co ve Na2Se'den CoSe2 oluşumuna 

atfedilmiştir [212]. Gerçekleşen indirgenme reaksiyonları aşağıda sırasıyla verilmiştir 

[214]: 

𝐶𝑜𝑆𝑒2 + 𝑥𝑁𝑎+ + 𝑥𝑒− → 𝑁𝑎𝑥𝐶𝑜𝑆𝑒2  (İnterkalasyon 1,46 V) (6.1) 

𝑁𝑎𝑥𝐶𝑜𝑆𝑒2 + (2 − 𝑥)𝑁𝑎+ + (2 − 𝑥)𝑒− → 𝑁𝑎2𝑆𝑒 + 𝐶𝑜𝑆𝑒  (Geçiş 1,16 V)  (6.2)  

𝐶𝑜𝑆𝑒 + 𝑦𝑁𝑎+ + 𝑦𝑒− → 𝑁𝑎2𝑆𝑒 + Co0  (Dönüşüm 0,7 V)  (6.3) 

Nikel selenür için de benzer indirgenme pikleri 1,33 V ve 0,9 V’ta gözlemlenmiştir. 

Bunun nedeni NiSe'nin Na2Se ve Ni'ye dönüşmesidir ve reaksiyonu denklem 6.4’te 

verilmiştir [215]. Anodik bölgede, 1,40 V ve 1,80 V merkezli iki pik metalik Ni'nin 

NiSe'ye yükseltgenmesine atfedilmiş [216] ve dönüşüm reaksiyonu denklem 6.5’te 

verilmiştir. 

𝑁𝑖𝑆𝑒 + 2𝑁𝑎+ + 2𝑒− → 𝑁𝑎2𝑆𝑒 + Ni0     (6.4) 

𝑁𝑎2𝑆𝑒 + Ni0 → 𝑁𝑖𝑆𝑒 + 2𝑁𝑎+ + 2𝑒−     (6.5) 

Son olarak FeSe için gerçekleşen ilk katodik taramadan sonraki indirgenme bölgesinde 

1,67 V, 1,29 V ve 0,72 V'ta pikleri görülmüştür; bunlar ara ürün NaxFeSe oluşumuna, 

yüzeyde tersinir SEI'ye ve NaxFeSe ile Na arasındaki dönüşüm reaksiyonuna 

atfedilmiştir. Anodik taramada, 1,57 V'ta bulunan pikler indirgenmiş Fe'den FeSe'ye 

dönüşüm reaksiyonlarına atfedilmiş [217] ve gerçekleşen indirgenme/yükseltgenme 

reaksiyonları denklem 6.6 ve 6.7’de verilmiştir [218]. 

𝐹𝑒𝑆𝑒 + 2𝑁𝑎+ + 2𝑒− → 𝑁𝑎2𝑆𝑒 + 𝐹𝑒          (6.6) 

𝑁𝑎2𝑆𝑒 + 𝐹𝑒 → 𝐹𝑒𝑆𝑒 + 2𝑁𝑎+ + 2𝑒−                     (6.7) 
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Şekil 6.7: Metal selenür/karbon malzemelerinin 0,1 mV/s tarama hızındaki döngüsel 

voltammetrileri. 

 

CV'nin ilk döngüsü, elektrolitin parçalanması ve katı bir elektrolit ara yüzey 

tabakasının gelişmesi nedeniyle sonraki döngülere kıyasla farklılıklar göstermiştir. 

Diğer döngüsel voltammetri çevrimleri birbiriyle iyi bir uyum içerisindedir ve bu da 

iyi kararlı bir çevrim performansı ve yüksek oranda sodyumlama/sodyumsuzlaşma 

sürecini ifade etmiştir [166]. 
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Gallat çerçevelerinden ilk olarak selenizasyonu yapılan Co-gallat olmuştur ve ilk 

elektrokimyasal testleri için homojen çamur eldesi için Na-Alg bağlayıcı seçilmiştir. 

Akım yoğunluğu olarak C/5 (24,7 mA/g) ve voltaj penceresi 0,01 ile 3 V arasında 

seçilmiştir. CoSe2/C elektrodu için biri eter esaslı olmak üzere diğer ikisi karbonat 

esaslı üç elektrolit denemesi ile elektrolit optimizasyonu yapılmış ve sonucu Şekil 

6.8’de sunulmuştur. Literatürde yaygın olarak kullanılan elektrolitlerden 1 M NaClO4 

EC-PC-%5FEC, 1 M NaOTF DEGDME ve 1 M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektrolit 

kompozisyonları denenmiş ve elde edilen galvanostatik test performansı Şekil 6.8’de 

verilmiştir. 

 

 

Şekil 6.8: CoSe2/C için faklı elektrolitler ile galvanostatik performansı (C/5 akım 

yoğunluğunda). 

 

Şekil 6.8’den da görüldüğü üzere her elektrolitte mevcut ve metal selenürler için 

karakteristik bir problem olan kapasite kaybı görülmüştür. Ancak bu kapasite kaybı 

EC-DEC çözücüsü ile hazırlanan yarım hücre galvanostatik test performansında 

diğerlerine kıyasla daha az gerçekleşmiştir. C/5 akım yoğunluğunda gerçekleştirilen 

galvanostatik testlerde 60. çevrimin sonucunda sırasıyla EC-PC, TEGDME ve EC-

DEC çözücülü elektrolitler ile yapılan galvanostatik test sonucunda 77 mAh/g, 178 

mAh/g ve 356 mAh/g’dır ve EC-DEC elektroliti ile birleştirilmiş hücre %47’ lik 

kulombik verimle en iyi elektrokimyasal performansa sahip olmuştur. Dielektrik sabiti 

89,78 ile en yüksek EC ve viskozitesi 0,3 cP ile en düşük olan DEC ile CoSe2/C için 

en iyi elektrolit kombinasyonu elde edilmiştir [219]. 

CoSe2/C malzemesi için en iyi performansın sağlandığı elektrolit saptandıktan sonra 

aynı koşullarda elde edilen diğer geçiş metali selenürlerinin de galvanostatik şarj 
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deşarj testleri yapılmıştır. Her bir malzemenin molekül ağırlığına bağlı olarak C/5 

akım yoğunluğu değiştiğinden dolayı, akım yoğunluğu 100 mA/g’da sabit tutulmuş ve 

yapılan test sonuçları Şekil 6.9’da sunulmuştur. CoSe2, NiSe ve FeSe malzemelerinin 

teorik kapasiteleri sırasıyla 494 [120], 399 [215], 397 [220] mAh/g’dır ve dönüşüm 

reaksiyonu gerçekleşir. 

 

 

Şekil 6.9: 100 mA/g akım yoğunluğunda a-b) CoSe2/C, c-d) NiSe/C, ve e-f) FeSe/C 

malzemelerinin galvanostatik performansları. 

 

Şekil 6.9’da gallat esaslı metal organik çerçevelerden elde edilmiş Co, Ni ve Fe 

selenürlerin galvanostatik çevrim performansları verilmiştir. CoSe2/C malzemesi 651 

mAh/g ilk deşarj kapasitesi almış ve ilk kulombik verim sırasıyla %68 olarak 



 

77 

hesaplanmıştır (Şekil 6.9a). Nikel selenür/karbon kompoziti için bakıldığında ise ilk 

deşarj kapasitesi 673 mAh/g’dır ve ikinci çevrimde deşarj kapasitesi 457 mAh/g ile 

kapasitesinin %68’ini korumuştur (Şekil 6.9c). Bu durum demir selenür/karbon kompoziti 

için ilk deşarj kapasitesi ile 521 mAh/g’dır kapasitesinin %74’ünü koruyarak 387 mAh/g 

deşarj kapasitesine düşmüştür. Her bir malzemenin 100 şarj/deşarj çevrim sonundaki 

deşarj kapasiteleri sırasıyla 315, 312 ve 363 mAh/g olmuş ve ikinci çevrimde aldığı 455, 

457mAh/g ve 386 mAh/g deşarj kapasitesinin %69, %68 ve %94’ ünü korumuştur (Şekil 

6.9b). İlk deşarj kapasitesinde mevcut olan tersinmez kapasitenin oluşumunu katı 

elektrolit ara yüzeyinin oluşması ve elektrolit bozulmasına atfedilmiştir [221]. 

Galvanostatik şarj/deşarj eğrilerinden sonra gallat esaslı metal organik çerçevelerden elde 

edilen geçiş metali selenür-karbon kompozitlerinin elektrokimyasal empedans 

spektroskopi Şekil 6.10’da sunulmuştur. 

 

 

Şekil 6.10: 100 mA/g akım yoğunluğunda gerçekleştirilen şarj/deşarj performansı 

öncesi ve sonrası elektrokimyasal empedans spektrumları a-b-c) CoSe2/C, 

d-e-f) NiSe/C g-h-i) FeSe/C, k) eşdeğer direnci. 
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Farklı akım yoğunluklarında galvanostatik pil performansı testi yapmadan önce ve test 

sonrasında 5 mV genliğinde ve 100kHz ile 10mHz frekansları arasında elektrokimyasal 

empedans analizleri yapılmıştır. Yapılan EIS analizleri Şekil 6.10k’da verilen eşdeğer 

direnç esas alınarak Biologic ZFit uygulanarak fit edilmiştir. 

Nyquist grafiğinde, yüksek frekansta elde edilen R1(Rs) elektrolit ve hücre 

bileşenlerinin ohmic direncini, yüksek-orta frekansta elde edilen basık yarım daire yük 

transfer direncini Rct=R2ǁQ1 ve katı elektrolit arayüzey direncini RSEI=R3ǁQ2 temsil 

ederken, düşük frekans değerlerinde düz bir kuyruk şeklinde oluşan eğimli çizgi ise 

aktif malzeme içinde sodyum iyonlarının difüzyonu ile ilişkili olan Warburg bileşenini 

(σ) ifade etmektedir [222]. CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C malzemeleri için fit 

datalarından hesaplanan toplam dirençler sırasıyla taze hücreler için 508,8 Ohm, 601,7 

Ohm ve 339,8 Ohm iken C-hız testi sonrasında elde edilen toplam dirençler ise 479 

Ohm, 867,5 Ohm ve 620 Ohm olarak elde edilmiştir.  

 

 

Şekil 6.11: C-hız testi CoSe2/C a) öncesi, b) sonrası, NiSe/C c) öncesi, d) sonrası ve 

FeSe/C e) öncesi ve f) sonrası elektrot yüzeyi SEM görüntüleri.  
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Her elektrot malzemesi için, taze hücre ve C-hızı testinden sonra, elektrot yüzeyini 

görmek için SEM görüntüleri alınmıştır. Bu durum sodyum aljinat gibi performansı 

yüksek bir bağlayıcı olmasına rağmen C-hız testi sonrası yüzeyde oluşan çatlakların 

difüzyon yolunun genişlemesinden (Şekil 6.11) ile ilişkilendirilmiştir.  

MOF’tan elde edilen geçiş metali selenürlerinin sodyum iyonlarının difüzyon 

kinetiğini değerlendirmek için galvanostatik aralıklı titrasyon tekniği (GITT) 

kullanılmıştır. Şekil 6.12, 50 mA/g akım yoğunluğunda 20 dakika galvanostatik 

deşarj/şarj ve 2 saat açık devre dinlenme ile tam bir deşarj/şarj işlemi sırasında GITT 

eğrisi gösterilmiş ve Na+ iyonlarının difüzyon katsayısı aşağıdaki denklem ile 

hesaplanmıştır: 

𝐷𝑁𝑎 =
4

𝜋𝜏
(

𝑛𝑚𝑉𝑚

𝑆
)

2

(
𝛥𝐸𝑠

𝛥𝐸𝑡
)

2

      (6.4) 

Burada, τ akım darbesinin süresi (s), nm aktif malzemenin mol sayısı, Vm elektrot 

molar hacmi (cm3/mol), S elektrot yüzey alanı (cm2),  ΔEs akım darbesinin kararlı 

durum potansiyeli (V),  ΔEt iR düşüşünü ortadan kaldırdıktan sonra sabit akım darbesi 

sırasındaki potansiyel değişimidir (V) [154]. 

GITT profillerine karşılık olarak, hesaplanan DNa+ CoSe2/C malzemesi için hesaplanan 

sodyum difüzyon katsayısı ise (deşarj) 1,31•10-10 cm2/s ile 2,77•10-9 cm2/s arasında 

iken (şarj) 8,26•10-11 cm2/s ile 1,68•10-8 cm2/s olarak hesaplanmıştır. NiSe/C yarım 

hücresinin GITT profilinden hesaplanan DNa+ yaklaşık (deşarj) 8,0•10-10 cm2/s ile 

4,36•10-8 cm2/s ve (şarj) 2,08•10-7 cm2/s ile 9,14•10-8 cm2/s arasında hesaplanmıştır. 

FeSe/C için ise (deşarj) 2,62•10-10 cm2/s ile 2,38•10-6 cm2/s, (şarj) 3,9•10-11 cm2/s ile 

5,07•10-9 cm2/s arasında dalgalı bir eğilimi olduğu görülmüştür.  Difüzyon 

katsayısında gerçekleşen dalgalanmalarda düşük değerler elektrot malzemelerinin 

derin Na+ difüzyonunu gösteren deşarj/şarj platosunda ortaya çıkma eğilimi 

görülmüştür [223]. 
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Şekil 6.12: İlk şarj ve deşarj esnasında GITT profilleri a-b) CoSe2/C /C ve e-f) NiSe/C 

i-j) FeSe/C. Tipik bir şarj ve deşarj eğrisine karşılık gelen Na+ difüzyon 

katsayısı dağılımı c-d) CoSe2/C, d-h) NiSe/C ve k-l) FeSe/C. 
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Son olarak, geçiş metali selenürlerinin 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1,0 mV/s tarama 

hızlarında döngüsel voltammetri testleri yapılmış ve hangi tür Na+ depolama 

mekanizmasının kapasite katkısında öncü rol oynadığı araştırılmıştır (Şekil 6.13, Şekil 

6.14 ve Şekil 6.15). Genel olarak, CV-hız eğrileri için her üç malzemenin ayrı ayrı, CV 

eğrilerinin genel şekilleri çok fazla değişmemiş ve akım pik noktaları açıkça 

gösterilmiş ve tarama hızlarının artmasıyla artmıştır. Tarama hızı ve pik akımı 

arasındaki ilişki hem indirgenme hem de yükseltgenme bölgesindeki belirgin 

piklerden biri esas alınarak denklem (6.5) ve (6.6)’ya uydurulmuştur: 

𝑖 = 𝑎𝑣𝑏                                                 (6.5) 

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

Burada, ʋ tarama hızını, i akım yoğunluğunu temsil eder ve b bir sabittir (denklem 

5.6’nın eğiminden elde edilir). Genel olarak, 0,5'lik b değeri toplam difüzyon kontrollü 

yük depolama davranışını açıklarken, 1,0'lık b değeri kapasitif davranışın yük 

depolama sürecine hâkim olduğunu ortaya koymaktadır. Dahası, farklı tarama 

hızlarında kapasitif davranışın ve difüzyon kontrollü katkı oranı denklem 6.7 ile 

hesaplanmıştır:  

𝑖(𝑉) =  𝑘1𝑣 +  𝑘2𝑣
1

2                                        (6.7) 

Burada i(V) farklı potansiyellerdeki akım yoğunluğunu, k1 ve k2 sabit parametrelerdir, 

k1ʋ yalancı kapasitif reaksiyonun katkıda bulunduğu Na+ depolama kapasitesini temsil 

eder ve k2 ʋ 1/2 difüzyon sürecindeki Na+ depolama kapasitesini temsil etmektedir 

[151]. Denklem 6.7’nin her iki tarafı ʋ1/2’ye bölünerek yeniden düzenlenmiş ve 

denklem 5.8 elde edilmiştir: 

𝐼(𝑉)

𝑣
1
2

= 𝑘1𝑣
1

2 + 𝑘2                                             (6.8) 

Bu denklemler uygulanarak öncelikle CoSe2/C elektrot malzemesinin enerji depolama 

kinetiği incelenmiştir. Şekil 6.13a’da, CV eğrilerinin genel şekilleri çok fazla 

değişmezken, akım pik noktaları açıkça gösterilmiş ve tarama hızlarının artmasıyla 

arttığı görülmüştür, bu da CoSe2/C elektrot malzemesinin mükemmel şarj ve deşarj 

tersinirliğine sahip olduğunu göstermiştir. Denklem 6.6’dan hesaplanan b değeri 
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yükseltgenme bölgesi için 0,9, indirgenme bölgesi için 0,77 olarak hesaplanmış ve 

doğrusal grafiği Şekil 6.13b’de verilmiştir. 0,5 ile 1 arasındaki b değeri difüzyon 

süreci ve kapasitif davranışı olarak Na depolama davranışının iki bölümden 

oluştuğunu göstermiştir [152]. Kapasitif ve difüzyon kontrollü enerji depolama katkı 

oranı 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1,0 mV/s tarama hızı için sırasıyla %81, %86, %89, %91, 

%92 ve %93 olduğu görülmüştür (Şekil 6.13c). Şekil 6.13d’de 0,4 mV/s tarama 

hızında %89 oranla kapasitif mekanizmanın baskın olduğu görülmüştür. CoSe2/C 

kompozitinin daha yüksek kapasitif katkısı hızlı elektron taşınımına ve 

elektrokimyasal kinetiğin ve üstün hız performansının artmasına yol açan çok sayıda 

elektrokimyasal olarak aktive edilmiş bölgeye sahip olması olarak değerlendirilmiştir 

[153]. 

 

 

Şekil 6.13: CoSe2/C malzemesinin a) farklı tarama hızlarındaki CV eğrileri, b) farklı 

redoks piklerindeki log (tarama hızı) ve log (pik akımı), c) farklı tarama 

hızlarında kapasitif katkı yüzdesi ve d) 0,4 mV/s’de kapasitifin CV eğrisi 

mavi bölge ile gösterilen kısım. 

 

Benzer şekil NiSe/C elektrot malzemesi için de farklı tarama hızlarında CV eğrileri 

çizilmiş ve Şekil 6.14’te sunulmuştur. Tarama hızı arttıkça CV pik şekilleri 

değişmemiş ve pik akım değerlerinde çok az kaymalar gözlemlenmiştir. Na+ depolama 

davranışını incelemek hem yükseltgenme hem de indirgenme yönünde b değerleri 
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hesaplanmış ve sırasıyla 0,84 ve 0,78 olarak hesaplanmıştır (Şekil 6.14b), bunun 

sonucunda kapasitif davranışın domine ettiği görülmüştür. Kapasitif ve difüzyon 

kontrollü enerji depolama katkı oranı 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1,0 mV/s tarama hızı 

için sırasıyla %59, %67, %75, %78, %81 ve %82 olduğu görülmüştür (Şekil 6.14c). 

Şekil 6.14d’de 0,4 mV/s tarama hızında %75 oranla kapasitif mekanizmanın baskın 

olduğu görülmüştür. 

 

 

Şekil 6.14: NiSe/C malzemesinin a) farklı tarama hızlarındaki CV eğrileri, b) farklı 

redoks piklerindeki log (tarama hızı) ve log (pik akımı), c) farklı tarama 

hızlarında kapasitif katkı yüzdesi ve d) 0,4 mV/s’de kapasitifin CV eğrisi 

yeşil bölge ile gösterilen kısım. 

 

Son geçiş metali selenürü olan FeSe/C elektrot malzemesi için farklı tarama 

hızlarındaki Na+ depolamadaki kinetik davranışı incelenmiştir ve Şekil 6.15a’da 

verilmiştir. CoSe2/C ve NiSe/C malzemelerine benzer şekilde tarama hızı tarama hızı 

arttıkça CV pik akımları artmış ve pik değerleri çok hafif kayma göstermiştir. Anodik 

ve katodik bölgelerdeki akım pik değerlerinden hesaplanan b değerleri sırasıyla 0,67 

ve 0,86 olarak hesaplanmıştır (Şekil 6.15b). Yani Na+ depolama mekanizmasından 

kapasitif ve difüzyon kontrolünün birlikte etkili olduğunu göstermiştir. Kapasitif 

davranışın, enerji depolamadaki katkı oranları 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1,0 mV/s tarama 

hızı için sırasıyla %48, %55, %63, %68, %71 ve %83 olduğu görülmüştür (Şekil 
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6.15c). CoSe2/C ve NiSe/C malzemelerinden farklı olarak 0,1 mV/s tarama hızındaki 

enerji depolamada difüzyon kontrollü enerji depolama %54 ile daha baskın olduğu 

görülmüştür. Son olarak 0,2 mV/s tarama hızındaki kapasitif davranışın enerji 

depolamadaki katkı oranı %55 olarak hesaplanmış ve CV alan grafiği Şekil 6.15d’de 

verilmiştir. 

 

 

Şekil 6.15: FeSe/C malzemesinin a) farklı tarama hızlarındaki CV eğrileri, b) farklı 

redoks piklerindeki log (tarama hızı) ve log (pik akımı), c) farklı tarama 

hızlarında kapasitif katkı yüzdesi ve d) 0,4 mV/s’de kapasitifin CV eğrisi 

pembe bölge ile gösterilen kısım. 

 

Kapasitif davranışın domine ettiği Na+ iyonu depolamanın, Na+ 'ın hızlı bir şekilde 

girmesi/çıkması ve daha iyi döngü kararlılığı için faydalı olduğu ve benzer davranışa 

sahip metal selenür SIB anot malzemeleri literatürde rapor edilmiştir [57], [213], 

[224]. Son olarak, Tiamat’tan sağlanan Na3V2(PO4)2F3 (NVPF) katot malzemesi ile 

NiSe/C anot malzemesi kullanılarak tam hücre testi yapılmıştır ve elde edilen sonuç 

Şekil 6.16’da sunulmuştur. NVPF katot malzemesi için 15 mA/g akım yoğunluğunda 

elde edilen şarj deşarj profili ve kapasite yoğunluğu Şekil 6.16a ve 16b’de verilmiştir. 

NVPF katot malzemesi yaklaşık 105 mAh/g kapasite yoğunlu ile teorik kapasitesi olan 

128 mAh/g kapasite değerine yakındır ve 25 çevrim boyunca da oldukça kararlı olduğu 

görülmüştür. NVPF’in Na’ya karşı çalışma voltajı 4,2 V ile 2 V olarak kabul edilmiştir. 
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NiSe/C ve NVPF tam hücre çalışmalarında ise voltaj penceresi 4,2 V ile 1,5 V arasında 

uygulanmıştır. 

  

 

Şekil 6.16: NVPF malzemesinin 15 mA/g akım yoğunluğunda, a) şarj/deşarj profili  

b) çevrim performansı ve NiSe/C-NVPF tam hücre testinin c) şarj/deşarj 

profili d) çevrim performansı. 

 

NiSe/C anot malzemesinin kapasite yoğunluğu (Şekil 6.9c ve 9d) ortalama 312 mAh/g 

kabul edilmiştir ve NVPF kapasite yoğunluğu ortalama 105 mAh/g’dır. Ortalama 8,5 

mg aktif yükseleme miktarı olan NVPF elektrot malzemesi için yaklaşık olarak 2,8 mg 

aktif yükleme miktarı olan bir anot malzemesi ile kütle-yük dengesi kurulmalıdır 

[225]. NiSe/C ve NVPF malzemeleri ile hazırlanan tam hücrede 4,2 V ile 1,5 V 

çalışma voltajında yaklaşık 15 mA/g akım yoğunluğunda 40 şarj/deşarj çevrimi 

sonucunda 35 mAh/g kapasite yoğunluğu elde edilebilmiştir. 

Literatürde Na-iyon anot malzemesi olarak uygulanan bazı geçiş metali selenürleri ve 

genel bilgileri Tablo 6.1'de verilmiştir. Bu çalışmada elde edilen elektrokimyasal 

sonuçlar ile verilen literatür çalışmalarının sonuçları karşılaştırılmalı bir şekilde 

sunulmuştur. Tablodaki çoğu malzeme MOF'tan türetilmiştir ve tek adımlı sentez 

süreçlerine sahiptir. Bu çalışmanın sonuçları literatür ile rekabet halindedir. Çevre 

dostu ve doğal ürünlerden elde edilebilen gallik asidin organik ligand olarak 

kullanılması ile diğer çalışmalardan farklılık göstermektedir. 



 

 

Tablo 6.1: SIB için MOF türevi geçiş metali (Co, Ni ve Fe) selenür anotlar. 

Malzeme Organik Ligand Aktif Kütle: İletken 

Ajan:Bağlayıcı 

oranları- bağlayıcı 

türü 

Kapasite yoğ./Akım yoğ./Çevrim 

sayısı 

Kaynak 

CoSe2/C 2-metilimidazol 7:2:1- PVdF 117,9 mAh/g -100 mA/g -100 çevrim [151] 

CoSe2/N-C 2-metilimidazol 7:2:1- PVdF 300 mAh/g -100 mA/g -150 çevrim [226] 

CoSe2/C Gallik asit 80:10:10 – Na Aljinat 315 mAh/g -100 mA/g -100 çevrim Bölüm 

6 

Se/CoSe2/C 2-metilimidazol 70:15:15- Na-CMC 490 mAh/g -100 mA/g -100 çevrim [194] 

CoSe2/C Citrik asit 70:15:15-Na-CMC 554 mAh/g- 100 mA/g- 50 çevrim [227] 

NiSe@NC Nitrilotriasetik asit 7:2:1- PVDF 249 mAhg−100 mA/g – 5 çevrim [215] 

NiSe/C Dopamin 80:10:10 – Na Aljinat 280 mAh/g – 100 mA/g - 50 çevrim [181] 

NiSe/C Gallik asit 80:10:10 – Na Aljinat 312 mAh/g -100 mA/g -100 çevrim Bölüm 

6 

NiSe@C/rGO Heksakis(4-karboksilfenoksi) 

siklotrifosfazen 

8:1:1- PVdF 322 mAh/g -100 mA/g -200 çevrim [228] 

FeSe2/RGO Dimetilformamid (DMF) 7:2:1-CMC 332 mAh/g -100 mA/g -100 çevrim [229] 

FeSe/C Gallik asit 80:10:10 – Na Aljinat 362 mAh/g -100 mA/g -100 çevrim Bölüm 

6 

FeSe/N–C Prusya mavisi 7:2:1-CMC 588 mAh/g -399 mA/g -100 çevrim [217] 

FeSe/C Ferrosen 8:1:1 – Na-CMC 390 mAh/g -100 mA/g -60 çevrim [230] 

8
6
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7. GENEL SONUÇLAR 

Lityum-iyon piller (LIB), kablosuz ve taşınabilir cihazlarla hayatımızda köklü bir 

değişiklik yapmıştır. Ancak, yetersiz lityum rezervleri, toplumsal ve enerji 

sektörlerinin artan taleplerini tam olarak karşılayamayacaktır. Öte yandan, yeryüzünde 

en çok bulunan elementlerden biri olan sodyum, benzer kimyasal özelliklere sahip 

oldukları için lityumun ikamesi olarak kabul edilebilir. Sodyum lityumdan daha büyük 

bir iyon çapına sahiptir ve ticari bir anot olan grafit, özellikle geleneksel karbonat 

esaslı elektrolit ile sodyum iyon pillerde (SIB'ler) düzgün çalışmaz, bu nedenle, sert 

karbonlar, alaşım anot kompozitleri (Sn veya Sb), metal oksitler, metal sülfürler veya 

metal selenürler gibi malzemeler son zamanlarda alternatif SIB anotları olarak 

araştırılmıştır. Karbonlu anotların dışındaki malzemeler, dönüşüm ve/veya alaşımlama 

reaksiyon mekanizması ile çalıştığı için yapıya birden fazla Na iyonu alırlar ve bu 

sayede çok daha yüksek teorik kapasitelere sahiptirler.  

Yalıtkanlardan yarı iletkenlere ve yarı metallerden metallere kadar geniş bir yelpazeye 

sahip olan geçiş metali kalkojenleri (TMC) elektronik, kataliz, fotovoltaik ve piller 

gibi geniş kullanım alanlarına sahiptirler. TMC’ler Li-iyon piller için kullanımı 

1970’lerde başlamış olsa da Na-iyon piller için kullanımına çok sonra başlanmıştır. 

Geçiş metali kalkojenleri, çok yönlü malzeme türleri, yeterli bolluk, maliyet etkinliği, 

sağlam yapıları ve yüksek teorik kapasiteleri nedeniyle Na-iyon piller için anot 

malzemeleri olarak önemli bir cazibe kazanmıştır. 

Bu tez çalışmasının amacı farklı sentez yöntemleri ile metal selenür elektrot 

malzemeleri geliştirilerek sodyum iyon (Na-iyon) piller için kullanım 

potansiyellerinin incelenmesidir. Elektrolit, bağlayıcı ve katkı malzemesi 

optimizasyonları yapılarak metal selenür temelli elektrot malzemelerinin performans 

değerlerinin artırılması hedeflenmiştir. Bu amaçla, temel olarak 3 farklı yöntemle 

metal selenür ve metal selenür/karbon kompozit malzemeleri sentezlenmiştir.  

Bölüm 4’te, yüksek teorik kapasiteye (780 mAh/g) sahip SnSe malzemesinin yüksek 

enerjili bilyeli değirmende farklı sürelerde sentezlemesi yapılmıştır. Daha sonra bu 

elektrot malzemesinin en iyi şarj/deşarj performansına ulaştığı elektrolit 

optimizasyonu yapılmıştır. PVdF, CMC-SBR, Na-Alg ve PAA gibi farklı bağlayıcı 

türlerinin etkileri ayrıntılı bir şekilde incelenmiştir. En iyi performans, 2h öğütme 



 

88 

süresinde, 1M NaClO4 EC-PC-%5FEC elektroliti ve PAA bağlayıcısı ile elde 

edilmiştir. Bu durum, kullanılan diğer bağlayıcılara kıyasla, PAA’nın yapışkanlık 

özelliğinin en yüksek ve şişme özelliğinin en az olması durumu ile açıklanmıştır. 

Sonuç olarak, karbon katkılamasına gerek kalmadan 2 saatlik bilyeli değirmende 

sentezlenmiş SnSe, 100 çevrim sonunda C/5 akım yoğunluğunda (yaklaşık 27,5 mA/g) 

~350 mAh/g kapasite yoğunluğu ile en iyi performansa ulaşmıştır. Mevcut çalışmanın 

elektrokimyasal performansı, elektrot malzemesinin herhangi bir ilave karbon 

içermemesi ve kullanılan bağlayıcı miktarının çok daha düşük olması nedeniyle üstün 

olduğu sonucuna varılmıştır. Ayrıca, bu çalışmada çözücülere, yüzey aktif maddelere 

veya yüksek reaksiyon sıcaklığı işlemine ihtiyaç duyulmadan sadece tek adımlı bir 

sentez yöntemi kullanılmıştır. Dolayısıyla, elde edilen 2hSnSe malzemesi daha düşük 

maliyetle elde edilen umut verici bir sodyum iyonu anot malzemesi olarak 

düşünülebilir. 

Bölüm 5’te mikrodalga destekli solvotermal yöntem ile SnSe malzemesinin sentezi 

amaçlanmış, ancak sentez ortamının alkali durumunun mikrodalga cam 

reaktörlerinden Si sızıntısına sebebiyet vermiştir. Bu nedenle solvotermal yöntem ile 

çalışmalara devam edilmiş ve teflon astarlı reaktörler kullanılmıştır. SnSe 

malzemesinin sentez parametrelerinin optimizasyonu yapılmış ve Na-iyon pil 

uygulamalarında Bölüm 4’te kullanılan bağlayıcı ve elektrolit bileşenleri kullanılarak 

yapılmıştır. Metal selenürlerin sahip olduğu karakteristik kapasite kayıplarının önüne 

geçmek için karbon katkılaması yapılmış ve karbon kaynağı olarak grafit 

kullanılmıştır. Grafit’e 630 °C’de ısıl işlem uygulanarak (tGR) yüzey aktivasyonu ve 

solvotermal süreçte SnSe ile yüzey etkileşimin artırılması amaçlanmıştır. SnSe 

malzemesi hem işlemsiz grafit (GR) hem de ısıl işlemli grafit (tGR) ile katkılanmıştır. 

Elde edilen malzemeler hem karbonat (1 M NaClO4 EC-PC-%5FEC) esaslı elektrolit 

hem de grafitin Na-iyon ile uyumlu çalıştığı eter esaslı (1M NaPF6 TEGDME) 

elektrolit ortamında çalıştırılarak galvanostatik performansları incelenmiştir. Sonuç 

olarak, t-Grafit katkılı SnSe malzemesinin 100 mA/g akım yoğunluğunda ve 

100.çevrimde, %75 tersinir kapasite tutumu ile 255 mAh/g kapasite yoğunluğuna 

ulaşmıştır. Grafit malzemesi, Na-iyon pillerde yeterince aktif değildir ve SnSe 

malzemesine destek malzemesi görevi yaparak hacim genleşmesini ve ufalanmasına 

tampon görevi gördüğü sonucuna varılmıştır. 
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Bölüm 6’de, Gallik asit esas metal organik çerçevelerin yüksek sıcaklıkta Argon 

ortamda selenizasyon işlemi yapılmıştır. Aynı kroze içerinde Se ve MOF 

malzemelerinin yüksek sıcaklığa maruz bırakılmasıyla birlikte, içeriğindeki organik 

ligandların karbonize olmasıyla ve metal-selenyum etkileşimiyle MSe/C (CoSe2/C, 

NiSe/C ve FeSe/C) kompozitleri tek aşamada elde edilmiştir. Yüksek gözenekli 

yapısıyla ve karbon içeriğiyle Na-iyon pillerdeki 100 çevrim sonunda 100 mA/g akım 

yoğunluğunda CoSe2/C, NiSe/C ve FeSe/C için sırasıyla, %69 kapasite tutumu ile 315 

mAh/g, %68 kapasite tutumu ile 312 mAh/g, %94 kapasite tutumu ile 363 mAh/g, 

kapasite yoğunluğuna ulaşmıştır. Ayrıca, çevreci ve doğal ürünlerden elde edilebilen 

gallik asitin organik ligand olarak kullanılması bakımından literatürdeki diğer 

çalışmalardan farklıdır. 

Son yıllarda metal selenürler sodyum iyon pilleri tatmin edici çevrim performansına 

ve yüksek enerji yoğunluğuna ulaşabilmesi için yüksek teorik kapasiteleri dolayısı ile 

çokça araştırılmıştır. Sodyum iyon pillerin ticarileşmesi günümüzde, Na-iyon piller 

için tam hücre kimyası ve prototip geliştiren şirketler Novasis enerji, Faradion, Natron 

Enerji, Rechargion Enerji, HiNa, Altris, TIAMAT, AGM, Contemporary Amperex 

Technology Co., Ltd. (CATL)’dir. Tam hücre kimyasında genellikte 300 mAh/g 

kapasite yoğunluğuna sahip sert karbon anot kullanılmıştır [28]. Evrensel trendin şarj 

edilebilir pillere yöneliminin ardından ülkemiz bu değişime kayıtsız kalmamış, lityum 

iyon pillerin paketlenmesi ve pil komponentlerinin üretilmesi adına yatırımlara 

başlamıştır [231]. Ancak, henüz Türkiye’de sodyum iyon pil için halihazırda 

yatırımlar bulunmasa da, ülkemizde mevcut rüzgâr gülleri ve güneş panellerinden elde 

edilen enerjinin depolanması için büyük ölçekli ve sabit şebeke sistemlerinde 

kullanılmak üzere sodyum iyon pillerine yatırımın hızlandırılması ve uygulamalarının 

arttırılmasına ihtiyaç vardır. 

Bu tez kapsamında elde edilen metal selenür malzemelerinin düşük çalışma 

voltajlarının, nispeten yüksek kapasite yoğunluklarının olması (ticari sert karbondan 

yaklaşık ~%20 daha yüksek) ve kolay ve ucuz bir yöntemle sentezlenebilir olmaları 

nedeniyle ticari sodyum iyon piller için umut verici anot malzemeleri olarak kabul 

edilebilirler. 
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