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SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler Aciklama

A : Elektrodun Yiizey Alani, cm?

Cc* - Difiizlenen tiirlerin konsantrasyonu, mol cm™
C : Kapasitans, F

Chmaks : Baslangi¢ Desarj Kapasitesi, mAhg?
Cn - n. Sarj/Desarj Cevrim Adimindaki Desarj Kapasitesi, mAhg™
D : Diflizyon Katsayisi, cm?s™

E : Voltaj, V

F : Faraday Sabiti, 96500 C

| : Akim, A

[ : Akim yogunlugu, Acm

lo : Degisim Akim Yogunlugu, Acm
L - Indiiktans, H

n : Elektron say1s1, Cevrim sayisi

R : Gaz sabiti, 8.3145 J mol™* K

Rs : Cozelti Direnci, Q cm?

R1, R2 - Direnc Bilesenleri, Q cm?

Rct : Sarj Transfer Direnci, Q cm?

t . Sarj /Desarj Siiresi, saat

T . Sicaklik, °C

z : Empedans Q cm?

zZ : Reel Empedans, Q cm?

z" : Sanal Empedans, Q cm?

Q : Kapasite, mAhg?

w : Warburg Elementi

o : Homojenite Faktorii

c : Warburg Katsayist

0 : Difiizyon Tabakasimin Kalinligi, cm
0} : Acisal Frekans, radyan/saniye

¢ : Faz Agist, derece

n : Fazla Voltaj, V

Kisaltmalar Aciklama

CPE : Sabit Faz Elementi

MA : Mekanik Alasimlama

EDS . Enerji Dagilim Spektrometresi

EIS : Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
ETE : Ergimis Tuz Elektrolizi

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
SHE : Standart Hidrojen Elektrodu

XRD : X-Isinlar1 Toz Difraksiyonu

% DOD : % Desarj Seviyesi

Xi
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Yiiksek teorik kapasiteleri, diisiik yogunluk, kolay bulunabilirliginin yarattig1 diisiik
maliyet, iyi tersinirlik Ozellikleri, hafif olmalar1 ve ¢evreye zarar vermemelerinden
dolay1 Mg-Ni esasli alasimlar Ni-MH pil uygulamalarinda dikkat ¢ekmektedir.

Bu caligmada, ergimis tuz elektrolizi (ETE) ve mekanik alasimlama (MA) yontemleri
olmak tizere iki farkli yontem kullanarak Mg-Ni esasli alagimlarin {iretimi, iretim
parametrelerinin  optimizasyonu ve karakterizasyonu ile {iretilen alagimlarin
elektrokimyasal hidrojen depolama Ozelliklerini belirlenmistir. Alagimlarin hidrojen
depolama  oOzellikleri elektrokimyasal sarj/desarj, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon gibi elektrokimyasal yontemler
kullanilarak tespit edilmistir. Alasim tozlarinin karakterizasyonu ise XRD, SEM ve
EDS teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Uretilen her bir alasim icin hidrojen
depolama ozellikleri degerlendirilmis ve hidrojen depolama performanslar
karsilastirilmistir.

Mekanik alasimlama (MA) deneyleri farkli oranlarda saf Mg ve Ni tozu kullanilarak
(325 mesh, Alfa Aesar) 10, 20, 40 ve 60 saat olmak tizere degisen mekanik alagimlama
siirelerinde gerceklestirilmistir. Tiim deneylerde bilye/toz orani 20/1, alasimlama hizi
500 rpm olmak {zere sabit almarak 12 mL’lik paslanmaz ¢elik kaplarda
gerceklestirilmistir. Elde edilen alasim tozlarinin elektrokimyasal hidrojen depolama
ozellikleri, faz ve mikroyap1 degisimleri birlikte incelenmistir. MgasNis7 ve Mgs7Nis3
alagimlarinda en yiiksek desarj kapasitesi degerleri 20 saat MA sonucunda (sirasiyla,
260 ve 381 mAhg?), MgsoNiso alasiminda ise 40 saat sonunda 525 mAhg? olarak
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Olclilmiistiir. Alasimlarin Ni igerigi artik¢a, ilk desarj kapasitesi diismesine ragmen
kapasite koruma oraninin iyilestigi tespit edilmistir. Alasim gruplar igerisinde yiliksek
desarj kapasitesine sahip alasimlarin sarj edilmeden Olgiilen potansiyodinamik
polarizasyon olglimleri ile birlikte % 0, 20, 50, 80, 90 ve 100 desarj seviyelerinde
empedans degerleri Olgiilerek elektrotlarinin asir1 bazik elektrolit igerisindeki bozulma
davraniglar1 karsilastirilmistir. MgasNis7, Mgs7Nisz ve MgsoNiso alagimlarinin EIS
analizleri incelendiginde sarj transfer direnci (Rct) yiikseldikce, desarj performanslarinin
kotiilestigi gerceklestirilen testler sonucunda tespit edilmistir.

Ergimis tuz elektrolizi (ETE) deneylerinde elektrolit bilesimi, sicaklik ve akim
yogunlugu gibi elektroliz parametrelerinin alasimlarin kimyasal bilesim, faz ve
mikroyap1 degisimlerinin, hidrojen depolama &zelliklerine etkisi aragtirilmistir.
Deneyler; inert atmosferde, bir saat siireyle ve katot olarak elektrolitik safiyette Ni, anot
olarak grafit kullanilarak gerceklestirilmistir. 750 “C sicaklikta, agirlik¢a % 39 NaCl, 39
KCI, 20 MgCl: ve 2 NiCl; iceren elektrolit bilesimi, 0.35 ve 0.5 Acm™ akim yogunlugu
degerlerinde gergeklestirilen ergimis tuz elektrolizinde en yiiksek desarj kapasitelerine
(sirastyla 384 ve 374 mAhg?) ulasilmistir. Bu alasimlari kapasite koruma oranlari,
sirastyla % 72 ve 69’ dur. Bununla birlikte, % 85 ile en iyi kapasite koruma oranina
aym deneysel sartlarda ancak 0.75 Acm™ akim yogunlugunda iiretilen alasima aittir.
Ayni sartlarda, 0.35 Acm? akim yogunlugunda elde edilen alasimm EIS analizi
incelendiginde sarj transfer direncinin % 80 desarj seviyesinden sonra keskin artis
gosterdigi tespit edilmistir.

Gergeklestirilen deneysel calisma sonuglarina goére, Mg-Ni alagimlarinin hidrojen
depolama o&zelliklerinin kimyasal bilesim, faz yapisi ve mikroyapiya bagli olarak
degistigi tespit edilmistir. Bununla birlikte, kapasite koruma oranlarin degisiminde
kimyasal bilesimin, hidrojen depolama kapasitelerinde ise faz yapisinin daha etkin

oldugu belirlenmistir.

Haziran 2015, 176 Sayfa

Anahtar kelimeler: Mg-Ni Esasli Alasimlar, Mekanik Alagimlama, Ergimis Tuz
Elektrolizi, Elektrokimyasal Hidrojen Depolama, Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi.
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High theoretical capacity, low density, low cost due to high abundance, reversibility and
environmental properties makes Mg-Ni based alloys attractive choice for Ni-MH battery
applications.

In this work, molten salt electrolysis (MSE) and mechanical alloying (MA) methods
were used to produce Mg-Ni alloys. Electrochemical hydrogen storage properties were
optimized and characterised by charge/discharge, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization methods. Powdered alloy was
characterised by XRD, SEM and EDS techniques. Hydrogen storage characteristics and
performance of all alloys were determined.

Various ratios of pure Mg and Ni powders were mechanically alloyed (MA) for 10, 20,
40 and 60 hours (325 mesh, Alfa Easer). In all the experiments, 12 mL stainless steel
container was used where ball/powder ratio was 20/1 and grinding speed was 500 min™.
Hydrogen storage properties, phase and microstructural changes of the alloys were
investigated. The highest discharge capacity was observed at 260 and 381 mAhg™ for
Mgs3Nis7 and Mge7Nis3 respectively for the samples mechanically alloyed at 20 hours.
For MgsoNiso maximum discharge capacity was found to be 525 mAhg* for the samples
MA at 40 hours. As Ni content of the alloy was increased, initial charge capacity was
low, however it was found that the capacity retaining rate was improved. Impedance
values of the alloys with the high discharge capacity was measured at 0, 20, 50, 80, 90
and 100 % and decomposition properties in a basic electrolyte were compared. EIS
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analysis of MgssNis7, Mge7Nizs and MgsoNiso show that as charge transfer resistance
(Ret) was increased, discharge performance was decreased.

In the molten salt electrolyses experiments (MSE), electrolyte concentration,
temperature and current density parameters were compared with the alloys chemical
composition, phases present, microstructure and hydrogen storage properties.
Experiments were carried out in inert atmosphere for 1 hour and high purity Ni was
used as cathode material, graphite was used as the anode. The highest discharge
capacity (384 and 374 mAhg™) was found at 750 °C, 39 wt.% NaCl + 39 wt.% KCI + 20
wt.% MgCl; and 2 wt.% NiCl; electrolyte composition at 0.35 and 0.5 Acm™ current
densities. Capacity retaining rate of these alloys were 72 % and 69 %. Moreover, 85 %
capacity conversion rate was found when 0.75 Acm current density was used. Under
the same conditions, EIS analysis revealed that charge transfer resistance was increased
sharply up to 80 % when 0.35 Acm™ current density was used.

According to the experimental findings, hydrogen storage property of Mg-Ni alloys are
dependent upon chemical composition, microstructure and phases that are present in the
alloy. Furthermore, phases in the microstructure have dominantly affected the hydrogen
storage capacity whereas chemical composition significantly affected the capacity
retaining rate.

June 2015, 176 Page

Keywords: Mg-Ni Based Alloy, Mechanical Alloying, Molten Salt Electrolysis,
Electrochemical Hydrogen Storage, Electrochemical Impedance Spectroscopy.
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1. GIRIS

Diinya niifusu ve endiistriyel gelismelere paralel olarak enerji gereksinimi giderek
artmaktadir. Birincil enerji kaynaklarinin rezervlerinin kisitli olmasi, yakit fiyatlarindaki
artis, niifus artisi, endiistrilesme, ulusal kaynaklarinin degerlendirilmesi zorunlulugu,
21. Yiizyilin sosyo-ekonomik yapilanmasi, mevcut yakitlarin ¢evre lizerindeki olumsuz
etkileri (sera etkisi, kiiresel 1sinma, iklim degisiklikleri, yagis anormallikleri, asit
yagmurlar1), yeni enerji teknolojileri kapsaminda, depolanabilir, yiiksek kapasite degeri,
temiz ve tagmabilir bir enerji kaynagi olan hidrojen enerjisini 6n plana ¢ikarmistir. Bir
enerji kayna@i olarak hidrojenin sahip oldugu en Onemli o&zellik, depolanabilir
olmasidir. Hidrojenin depolanmasi kati, sivi ve gaz halinde olabilir. Ancak hidrojenin
gaz, s1v1 veya kati halde depolama yontemlerinin higbiri depolamadan beklenen hafiflik,
giivenlik ve ekonomiklik gibi gereksinimlerin tiimiinii karsilamamaktadir. Bu nedenle
hidrojen depolama ve tasima konusundaki arastirmalarin agirlik noktasi,

depolanmasinda verimli ve etkin yontemlerin gelistirilmesi tizerine olmustur [1-11].

Hidrojen enerjisi lizerine son yillarda yapilan ¢aligmalar hidrojenin, metal hidriir olarak
depolanmasi1 ve depolama Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi iizerine yogunlagsmaktadir.
Ozellikle Ni-MH pillerdeki gelismeler batarya endiistrisinde hidrojen depolama alagim
uygulamalarini arttirmistir. Tasinabilir elektronik teknolojilerindeki hiz avantaji ve
elektrikli araglara (EV) ilginin artmasi, arastirmacilar1 yliksek performanslt sarj
edilebilir pillerin gelistirilmesine yoneltmistir. 1990’11 yillardan beri, Ni-MH pil
teknolojisi, performansi, giivenilirligi ve ¢evre dostu oOzellikleri nedeniyle dikkat
cekmektedir. Ticari uygulamalarda, Ni-MH pillerde ABs (LaNis esasli)) ve AB:
(Zr(NiV).2 esasl) olmak iizere iki tip hidrojen depolama o&zelligine sahip alasim
kullanilmaktadir. Giinlimiizde yiiksek performans ozellikleri ve genis kullanim aralig
ile LaNis esash alasimlar Ni-MH pillerin ticari iiretiminde negatif elektrot malzemesi
olarak kullanmaktadirlar. Bu metal hidriir sistemleri Mm (Ni, Co, Mn, Al)s gibi ¢ok
bilesenli sistemlerdir. Mm ise nadir toprak elementlerinin (La, Ce, Nd, Pr) karisimidir.
Bu tip alagimlarda, sarj/desarj ¢evrimi siiresince koruyucu film olusumu ile elektrodun
kararli olmasini saglamaktadir. Bununla birlikte, bu tip malzemelerin pahali olusu,

yiiksek enerji yogunluguna sahip MH elektrotlarin hibrit elektrikli araglarda (HEV) ve



elektrikli araglarda (EV) kullaniminda dezavantajdir. Yiiksek teorik kapasiteleri, diisiik
yogunluk, kolay bulunabilirliginin yarattigi diisiik maliyet, iyi tersinirlik 6zellikleri,
hafif olmalar1 ve ¢evre dostu olmalarindan dolayr Mg-Ni esasli alasimlar Ni-MH pil
uygulamalarinda énem kazanmaktadir. Ozellikle amorf yapili Mg-Ni esasl alagimlarin
Ni-MH pillerde yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in gerceklestirilen ¢alismalar, elektrot
kapasitesini arttirmak ve maliyeti azaltmak tizerine odaklanmistir. Bununla birlikte, Mg
esasli alasimlar yiiksek ¢evrim sayisina sahip (birkag yiiz ¢evrim) LaNis esasli alasimlar
ile kiyaslandiginda Mg esasli alagimlarda temel problem cevrim Omriinin diisiik
olusudur. Cevrim siiresince, hidrojen depolamada kinetiginin yavas olmasi ve alkali
cozelti igerisinde hizli bozunmalart Mg-Ni esasli alasimlarin ticari kullanimini

siirlandirmaktadir [1,3,12-19].

Bu doktora caligmasi kapsaminda, Mg-Ni esasli alasimlarin Ni-MH pillerde negatif
elektrot malzemesi olarak kullanilabilirligi ve elektrokimyasal depolama
karakteristiklerini karsilagtirmak amaciyla iki farkli yontem kullanilarak tretilmistir.
Yontemlerden birincisi mekanik alasimlamadir. Degisen Mg/Ni toz oranlarinda ve
stirelerde gerceklestirilen mekanik alagimlama ile iiretilen alasimlarin elektrokimyasal
hidrojen depolama o&zellikleri yapilan analizler ile belirlenmistir. Mg-Ni alasimi
tretiminde kullanilan ikinci yontem ise elektroliz islemidir. KCl + NaCl ergimis tuz
sisteminde farkli elektrolit bilesimi, degisen sicaklik ve akim yogunlugu gibi elektroliz
parametreleri incelenerek, maksimum hidrojen depolama ozellikleri i¢in optimum
calisma sartlar1 belirlenmistir. Her iki yontem ile iiretilen Mg-Ni alagimlarinin hidrojen
depolama ozellikleri; elektrokimyasal sarj/desarj kapasitesi, kapasite koruma orani ve
cevrim Omrii, desarj seviyesine (% DOD) bagli empedans degisimleri gibi farkli
performans Ozellikleri cergevesinde incelenmistir. Gergeklestirilen ¢alismalar ile faz
yapisi, kimyasal bilesim ve mikroyapinin hidrojen depolama karakteristigine etkileri

arastirilmastir.

Mg esasli hidrojen depolama 0zelligine sahip alasimlarin iiretiminde; mekanik
alasimlama, vakum alinda ergitme, fiziksel buhar biriktirme yontemleri basta olmak
iizere farkli yontemler kullanmilmaktadir. Ozellikle son 10 yildaki ¢alismalar
incelendiginde iiretim yontemi olarak mekanik alagimlama yonteminin diger yontemlere
gore daha yogun arastirildigi goriilmektedir. Mekanik alagimlama yontemi, laboratuvar

Olgekli sistemlerde avantajli olmakla birlikte giiniimiiz sartlarinda kitlesel iiretim igin



uygun bir yontem oldugunu sdylemek zordur. Bununla birlikte mekanik alagimlama
siireclerinde klasik tiretim siireclerinde gecerli olan termodinamik yasalardan bagimsiz
iiretim yapmak, yani diger yontemler ile iiretilemeyen bilesimlerde alagim yapmak
miimkiindiir. Bu da alagim sistemini tanimak adina son derece 6nemlidir. Calismanin bu
adimindaki hedef, mekanik alagimlama ile Mg-Ni ikili denge diyagraminda ii¢ farkli
bolgeyi temsil eden alasimlarin {iretimi, tretim parametreleri-morfoloji-faz yapisi
iliskilerininin depolama performansi tizerine etkilerini ortaya koymaktir. Elde edilen
sonuglar benzer yontem ile lretilen Mg-Ni esasli alagimlarin literatiir verileri ile

karsilastirilmistir.

Mg-Ni iiretiminde kullanilan ikinci yontem ergimis tuz elektrolizidir (ETE). Hidrojen
depolama ozelligi gosteren Mg esasli alasimlarin ETE yontemiyle iiretimine ve
performans oOzelliklerinin belirlenmesine yonelik caligmalar literatiirde son derece
smnirhidir. Literatiirde ETE yontemiyle Mg-Ni alasim {iretiminde calisma sartlarinin
belirlendigi ve iiretilen alagimlarin hidrojen depolama 6zelliklerinin test edildigi baska
bir calismaya rastlanmamistir. Bu baglamda, bu tez c¢alismasi gercevesinde yapilan
deneyler ve analizler sonucunda ETE yontemiyle iiretilen alagimlarin hidrojen depolama
ozellikleri; ¢alisma sartlari-morfoloji-kimyasal bilesim-faz yapisi iliskisi bu ¢alismada
verildigi gibi sistematik bir ¢alisma ile ilk kez belirlenmistir. Calisma kapsamindaki tiim

sonuglar tekrar edilen deneyler sonucunda elde edilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. HIDROJEN ENERJI SiISTEMi

Tiikenmez ve yenilenebilir enerji, fosil esasli enerji kaynaklarinin disindaki tim enerji
kaynaklarmin genel adidir. Fosil enerji kaynaklarina rakip olabilecek yenilenebilir
enerjinin, birim kiitle basina enerji degeri yiiksek, kolay ve giivenli olarak her yere
taginabilen, taginirken enerji kaybi olmayan, kullanim alanlar1 genis, depolanabilen,
farkli sekillerde firetilebilen ve kullanilabilen, 1s1 ve enerjiye kolayca doniisebilen,
gevreye zarar vermeyen, yeryiiziinde homojen bir dagilima sahip, hafif, ekonomik gibi
ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Siralanan biitiin bu 6zelliklere sahip alternatif
enerji kaynaklari i¢inde hidrojen; iiretim ve kullanim1 esnasinda emisyon icermemesi ve
cok ¢esitli kaynaklardan elde edilebilmesi gibi o6zellikleri nedeniyle gelecegin ideal

yenilebilir enerji sistemi olarak goriilmektedir [1-4].

1766'da CAVENDISH "alev alan hava" adin1 verdigi o giine kadar ifade edilmeyen
farkli bir maddeden s6z eden bir makale yayinlamistir. Ancak bu maddenin niteligini,
1783 yilinda suyun bilesimini bulan LAVOISIER ortaya ¢ikardi ve séz konusu
maddeye "Hidrojenyum™ adin1 verdi [5]. Standart sicaklik ve basing altinda renksiz,
kokusuz, metalik olmayan, tatsiz, olduk¢a yanici bir gaz olan hidrojen 1.00794
g mol™’liik atom agirligi ile tiim elementler arasinda en hafif elementtir. Hidrojenin en
yaygin dogal izotopu, ndtronsuz protiyumdur. Hidrojen dogada pek ¢ok elementle
bilesik vermekle birlikte, suda ve organik molekiillerde bulunmaktadir. Sekil 2.1°de
verilen hidrojen faz diyagrami incelendiginde, hidrojen molekiiliiniin sicaklik ve
basincina bagli olarak ¢esitli formlarda bulunabildigi goriilmektedir. Hidrojenin 1bar
basing altinda -260 °C’de 70.60 kgm™ yogunlugunda kati, 0 °C 0.089886 kgm™
yogunlugunda gaz, -253 °C’de 70.80 kgm= yogunlugunda ise sivi halde oldugu
goriilmektedir. Hidrojenin yanlizca kati ¢izgisi ve 21.2 K’deki tiglii noktadan 32 K’deki
kritik noktaya cizilen cizgilerin arasinda olduk¢a kiiciik bir bdlgede sivi halde
bulundugu Sekil 2.1°de goriilmektedir. [6,7]. Hidrojen evrende en ¢ok bulunan

elementtir ve molekiiler olarak hidrojen (H2) evrende % 1’den daha az bulunur.



Hidrojenin bir¢cok 6nemli 6zelligi vardir. Bunlarin en 6nemlilerinden biri temiz yakat
olmasidir. Ayrica, hidrojenin kiitle basina (39.4 kWhkg™?) olan enerjisi, sivi
hidrokarbonlar gibi diger kimyasal yakitlarla kiyaslandiginda yaklasik ii¢ kat1 fazladir.
Baska bir deyisle, 0.33 kg’lik hidrojenin igerdigi enerji, 1 kg’lik petrol ile esdegerdir.
Hidrojenin bir baska 6zelligi ise yenilenebilir bir yakit olmasidir [5,7].
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Sekil 2.1: Hidrojenin faz diyagramu [5,6].

Tablo 2.1°de hidrojenin baz1 6nemli 0Ozellikleri verilmektedir. Hidrojenin enerji
yogunlugu, kullanim verimi, kullanim giivenligi (en giivenli), kirletici etkileri (en diisiik
kirletici), cevresel zararlar (en az dioksit orani) gibi faktorleri de dikkate alindiginda
hidrojenin diger enerji kaynaklari arasindaki yeri son derece dnemlidir. Hidrojen temiz
ve petrolden ii¢ kat daha fazla enerji degerine sahip bir yakittir. Ancak, dogal bir yakit
olmamasindan dolayi, enerji kaynagi olarak kullaniminin saglanabilmesi i¢in gerekli

islemler iiretim maliyetlerini petrol iirlinlerinin yaklasik ii¢ katina ytlikseltmektedir [2,8].

Hidrojenin temel kaynaklari; hidrokarbon (CxHy) fosil yakitlar ve sudur. Genel olarak
hidrojen dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlardan; biokiitle, su, gilines gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarindan kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolitik ve termokimyasal
yontemler ile {iiretilebilmektedir. 2014 yili itibar1 ile diinya ¢apinda yillik hidrojen
tiretimi 40 milyon ton civarindadir. Hidrojen iiretimi i¢in daha ucuz yontemlerin
kesfedilmesi ve gelistirilmesiyle hidrojen ekonomisinin 6nemli ivme kazanacagi

diistiniilmektedir [9-11].



Tablo 2.1: Hidrojenin 6zellikleri [5,7,8].

GENEL OZELLIKLER

Element serisi Ametaller
Goriiniim Renksiz
Standart atom agirlig1 1.00794 gmol*
Molekiil agirhg 2.016 gmol™
Elektron dizilimi 1st
Enerji seviyesi bagina elektron 1

FiZIKSEL OZELLIKLERI
Faz Gaz
Gaz haldekiYogunluk 0.08988 gL* (0 °C, 1 bar)
Sivi haldeki yogunlugu 70.80 kgm™ (253 °C, 1 bar)
Kati haldeki yogunlugu 70.60 kgm (- 260 °C, 1 bar)
Erime noktasi sicakligi 14.01 K (- 259.14 °C)
Kaynama noktasi sicaklig 20.28 K (-252.87 °C)
Yiiksek 1s1l degeri 141.90 MJ kg?, 11.89 MJ m?®
Diisiik 1s1l degeri 119.90 MJ kg%, 10.05 MJ m?®
Kaynasma (fiizyon) 1s1s1 (H2) 0.117 kJ mol*
Buharlagma 1s1s1 (H2) 0.904 kJ mol*
Is1 kapasitesi (25 °C) (H) 28.836 J mol* K*
Kendiliginden tutugma derecesi 858 K
Havadaki alev sicaklig 2.318K
Difiizyon katsayisi 0.61 cm?s’?
Ozgiil 1s181 14.89 kJkg'K™*!
Havada Tutusma Limitleri 4-75 % Hacimsel

Hidrojenin enerji kaynagi olarak yaygin sekilde kullaniminda, iiretim yOntemlerinin
ekonomikligi ve depolanmasi engel olusturmaktadir. Hidrojen, kati, sivi ve gaz
formlarinda depolanip tasinabilmektedir. Bu 06zelligi sayesinde hem enerji kaynagi
olarakhem de enerji tasiyicisi olarak kullanilabilmektedir. Hidrojen, diger yakitlarla
karsilagtirildiginda en yiiksek kiitlesel enerji yogunluguna sahip olmasina karsin, en
diisiik hacimsel enerji yogunlugundadir. Bu nedenle, belirli bir miktar enerji saglamak
icin hidrojen kullanilmasinda, diger yakitlara oranla daha fazla hacim gerekmektedir.
Hidrojen en hafif yakit olmasindan dolayr depolanmasi 6zellikle araglarda 6nemli bir
sorun olusturmaktadir. Pratik siirlis mesafesinde gerekli olan 4 kg hidrojenin gaz
fazinda kapladig1 hacmin yaklasik 49 m® (oda sicakligi ve atmosferik basingta) oldugu

diisiiniiliirse, hidrojenin depolanmasi gerekliligi ve depolamanin zorlugu daha iyi



anlagilabilir. Sekil 2.2°de farkli yollarla depolanmis 4 kg hidrojenin hacmi otomobil
boyutuyla orantili olarak verilmektedir [8,12].

Mg NiH,

Sekil 2.2: Otomobilin boyutuyla orantili olarak, farkli yontemler ile
depolanan 4 kg’lik hidrojenin kapladig1 depo hacimleri [12].

Sekil 2.2’den de goriildiigli gibi hidrojenin etkin ve verimli kullanilabilmesi dogru ve
ekonomik sekilde depolanabilmesine baghidir. Tasmabilir uygulamalarda depolamada
hafiflik ve farkli sartlar altinda gilivenlik 6nem kazanmaktadir. Hidrojen disiik
sicakliklarda veya ortam sicaklilarinda sikistirllmig gaz olarak yiiksek basingl tanklarda
veya sivit olarak saf halde sikistirilmis ya da sivilagtirilmis hidrojen tanklarinda
(kriyojenik s1v1) depolanabilecegi gibi fiziksel olarak karbon nanoyapilar veya kimyasal
olarak hidriir bilesikleri seklinde depolanabilmektedir. Hidriir olarak depolama islemi,
hidrojenin kat1 ve sivi fazda depolamasina olanak verir [13]. Hidrojen, birincil enerji
kaynaklarindan {retildikten sonra, Oncelikle boru hatlariyla ya da araglar ile
tasinmaktadir. Gaz/sivi olarak tanklarda ya da kimyasal olarak hidriirlerde depolanan
hidrojen enerji tiiketim sektorlerinde kullanilmaktadir [11]. Hidrojenin gaz, sivi veya
kat1 halde depolama yontemlerinin higbiri depolamadan beklenen hafiflik, giivenlik ve
ekonomiklik gibi gereksinimlerin tiimiinii karsilamamaktadir. Ancak, hidrojenin uygun
bir kat1 malzeme ile fiziksel veya kimyasal olarak birleserek depolanmasinda, gaz ve
sivt depolamaya oranla daha yliksek hidrojen elde edilir ve metal hidriir yeniden
doldurulmada ¢ok az enerji gerektirir. Gaz ve sivi depolamada oldukga yiiksek basing
veya diislik sicakliklara ihtiya¢ duyulurken, kati hal depolamada ortam basing ve
sicakligina yakin kosullarda depolama yapilabilmektedir. Metal hidriirler hidrojen

depolama igin giivenilir ve uygun depolama ortamlaridir [ 14-15].



2.2. METAL HiDRURLERDE DEPOLAMA

Oldukga reaktif bir element olan hidrojen, katilarda fiziksel ve kimyasal olarak
sogurularak, yani hidrojen atomlar1 ile depolama malzemesi arasinda kimyasal bag
olusturarak depolanabilir. Hidrojen bircok metal, metaller arasi bilesik ve alasim ile
birleserek hidriirleri olusturabilmektedir. Metal hidriir sistemi ile depolama tekniginde,
hidrojen metal atomlar1 arasindaki bosluga depolanir. Hidrojenin kimyasal tutunmasi
islemi sematik olarak Sekil 2.3’de verilmektedir. Hidrojen yiiksek sicakliklarda ¢ogu
gecis metali ve onlarin alagimlartyla hidriir olusturacak sekilde reaksiyona girer. Bu tip
yapilarin kompozisyonu MH, MH2 ve MH3 seklindedir. Hidrojen atomlar1 metal orgiisii
icindeki oktahedral yada tetrahedral bosluklara yerlesir [5,6].

Metal Hidrit Depolama
H2 gas Arayuzey Metal
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Sekil 2.3: Metal hidriir sisteminde hidrojen
absorbsiyonunun sematik gosterimi [6].

Hidriir yapilar, depolama malzemesinin orgiisii icindeki atomlar ile hidrojen atomlariin
yaptig1 bagin tiirline ve ayrisma sicakligina gore siniflandirilabilirler. Basit ikili metal
hidriirler metal-hidrojen baginin niteligine gore iyonik hidriirler, kovalent hidriirler ve
metalik hidriirler olmak {izere {i¢ temel gruba ayrilabilir. Kimyasal depolama amaci ile
yaygin olarak kullanilan hidriir tiirleri Sekil 2.4’de verilmektedir. NaAlH4, NazAlHg gibi
{iclii hidriir yapilarinda, hidrojen Al ile kovalent olarak baglanarak, [AlH4]", [AlHg]?
kompleks anyonlarini olusturur. Bu anyonlar ise Na* ile iyonik bag yaparlar. Bu tiir
yapilar ise kompleks hidriir olarak tanimlanir. Metalik ve kompleks hidriirler arasindaki
temel fark, kompleks hidriirlerde hidrojenin, emilmesi sirasinda iyonik veya kovalent
bilesiklere doniismesidir. ikinci durumda ise, yiiksek sicaklik (MgHo,...) ve diisiik
sicaklik (LaNisHes,...) metal hidriirleri olarak siniflandirmak miimkiindiir [1,6,7,16,17].
Periyodik tabloda (Sekil 2.4) goriildiigii gibi 6.grup (Cr) ile baslayip 11.gruba (Cu)



kadar olan ¢ok az sayidaki geg¢is metalinin bilinen kararli hidriir yapist yoktur. Bu bolge
icerisinde sadece Pd (PdHo.7), Ni (oldukea kararsiz NiH<1), Cr (CrH, CrH2) ve Cu (CuH)
hidriir yapis1 olusturabilen metallerdir [5].

AT Al AL A | AV T A ] avi[avi]
BI [ Bl [ BII [BIV] BY [ BvI[BVII[BVII] BIX | BX

] iyonik hidriirler
- Kovalent polimerik hidriirler
- Kovalent hidriirler
[ Metalik hidriirler

Sekil 2.4: Hidrojen depolamada yaygin olarak kullanilan hidriirler ve
agirlikga hidrojen yiizdelerini veren periyodik tablo [1,5,6].

Metal hidriir olusumu kisaca, hidrojen molekiillerinin metal yilizeyine yaklasmasi,
burada kimyasal reaksiyonla hidrojen atomlarina ayrismasi ve daha sonra H atomlarinin
kristal kafes igine yaymimi ile agiklanabilir [12]. Metaller; kati-gaz reaksiyonlari
(Reaksiyon 2.1) ve elektrokimyasal yontem (Reaksiyon 2.2) olmak iizere iki sekilde
hidriir hale getirilebilir.

M + x/2 Hz 5 MHy (2.1)
M+xHO+xe S MHx+x OH (2.2)

Metal hidriir olusumu yani hidrojenin depolanmasi ekzotermik bir reaksiyondur ve
uygun kosullar saglanirsa depolanan hidrojen tekrar yapidan disar1 salinabilir.

Hidrojenin salinmasi ise endotermik bir olaydir [13,18].

Hidrojenin bir yapida kimyasal olarak depolanmasi dort farkli asama sonucunda
gerceklesmektedir. Bu asamalar Sekil 2.5’de detayli olarak gosterilmektedir. Birinci

asamada hidrojen molekiilleri 6nce ylizeye fiziksel olarak tutunur (adsorpsiyon).
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Molekiiller ylizeye dogru hareket etmeye devam ettiklerinde, potansiyellerinde bir artma
gozlenir. Belli bir noktaya gelindiginde hidrojen molekiiliiniin potansiyeli ile atomik
hidrojenin potansiyeli c¢akisir. Bu noktada ayrisma olay1r gerceklesir ve hidrojen
molekiiler yapidan atomik yapiya gegerek yiizeyde kimyasal sogurulmaya ugrar (Sekil

2.53, b ve c).

a) Yigm ortamda b) Yiizeyde fiziksel ¢) Yiizeyde kimyasal
hidrojen ve metal tutunma reaksiyon
o ®
- \‘ s L 4 ® " @ L 4
P ® o9
oo o
“% P00 Cemewmin
O SIRIRIRIRIRIRINIRIS
0C0000 DOV
d) Yiizey altma e)Kati cozelti f)Hidriir faz1
difiizyon (o-fazi) (B-fazm)

Sekil 2.5: Hidrojenin bir yapr i¢erisinde kimyasal olarak
depolanmasinin sematik gosterimi [1,12].

Ikinci asamada hidrojen atomlar1 yiizeyin altindaki bosluklara difiizlenir (Sekil 2.5d).
Ugiincii asamada ise hidrojen atomlarinin yapi igine difiizyonu baslar, yap1 kat1 ¢ozelti
halindedir, bu asamada, a olarak isimlendirilen kat1 ¢6zelti faz1 olusur (Sekil 2.5€). Son
asamada ise yapi i¢indeki artan hidrojen atomlarinin miktar ile bilesik olusmaya baslar
ve hidriir faz olusur. Olusan yeni fazin kristal yapisi baslangigtaki yapidan farklidir.
Yeni faz, f faz1 olarak isimlendirilmektedir (Sekil 2.5f). Hidrojenin hidriir bir yapidan
geri birakilmasi olay1 ise depolama isleminin tam tersi dogrultuda ilerleyen bir siiregtir.
Hidriir faz1 bozunur ve hidrojen atomlar1 yap1 i¢inde difiizyon ile 6nce yiizeyin altina,
sonra da yiizeye ulasirlar. Yiizeye ulasan hidrojen atomlar1 tekrar molekiiler faza

gecerek y1gin ortama difiizlenir [1,6,12,18].

Hidrojenin metal yiizeyinde ayrismasi kullanilan metalin safli§i, morfolojisi ve ylizey
yapist gibi etkenlere baglidir. Alagimin tiiriine bagl olarak farkli sicaklik ve basinglarda
depolamanin gergeklestirildigi hidriirler bulunmaktadir. Hidrojen depolayici alagimlarin

seciminde, dikkat edilmesi gereken temel 6zellikler vardir. Bunlar; hidrojen depolama



11

kapasitesi, aktivasyon kolayligi, ¢evrim sayisi, reaksiyon sicakligi, sarj-desarj kinetigi
gibi performans 6zelliklerinin yan1 sira maliyet ve giivenliktir. Uygun hidriiriin hidrojen
emilim ve geri birakilma sicakliklarinin diisiik, hidrojen depolama kapasitesinin yiiksek,
reaksiyon kinetiginin hizli, ¢evrimsel kararliliginin yiiksek, oksijene kars1 kararliliginin
yiksek ve maliyetinin diisiik olmasi gerekmektedir [2,3,8,18]. Kati hal hidrojen

depolamada kullanilan hidriirlerin ‘soy agaci’ Sekil 2.6’da verilmektedir [20].

Elementler
Alasimlar |Komp|eks|er|
| | | ]
Kat Metalleraras fa Gegis Gecis Metali .
i D 7 Diger
Cozeltiler Bilegikler e Metali Olmayan -
] | |
m “ lf\f'Hl ILi:Jl Ilitlrurlerl |M.‘1nu1|u| | |ﬂm|it|m|
Diger:
AB, ,A;B;,
A;By7,AB O,

Kararh
Yan Kristalin

B r, i in
lano Kristali

Cok Fazh

Sekil 2.6: Metal hidriir soy agaci [20].

Hidrojen depolayict metal hidriirlerin genel formiilasyonu Tablo 2.2°de verilmektedir.
Iki elementin bilesiminden olusan metal hidriir prototipinde, A elementi genellikle nadir
toprak ya da alkali toprak metali olup kararli hidriir olusturma egilimindedir. B elementi
ise genellikle gecis metali olup sadece kararsiz hidriir olusturur. Hidrojenin
ayrigsmasinda miikemmel bir katalizor olmasindan dolayi, nikel genellikle B elementi

olarak kullanilmaktadir [5,8,16,21].

Tablo 2.2: Metal hidriirlerin genel siniflandirilmasi [5,8].

Metaller arasi

bilesik Prototip Hidriir Yapi
ABs LaNis LaNisHs Hekzagonal
AB; ZrNo, ZrMn;  ZrVaHs 5 Hekzagonal veya kiibik
AB;3 CeNis, YFes  CeNizHs Hekzagonal, PuNis yapisi
A:B7 YNy Y2Ni7H3 Hekzagonal, PuNis yapisi
AB TiNi TiNiH; Kiibik, CsClI veya CrB yapisi

AB MgzNi, TizNi MgzNiH4 Kﬁbik, MOSiz veya TizNi yap1
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Tablo 2.3’de farkli metal hidriirlere ve hidrojenin metal gibi davranmasi durumunda
cesitli formlarindaki hidrojen igerigi verilmistir. Hidrojen depolama 06zelligine sahip
metaller arasinda Mg {li¢ 6nemli 6zelligi ile One ¢ikmaktadir. Bunlar i) Mg diger
hidrojen depolayic1 malzemeler arasinda en yiiksek hidrojen depolama Ozelligine
sahiptir (Tablo 2.3). ii) Maliyetleri diger alasimlar karsilastirildiginda goreceli ucuzdur.
iii) Otomotiv sektoriinde kullanilma potansiyeli ¢ok yiiksektir [3,8].

Tablo 2.3: Farkli malzemelere ait hacimsel ve agirlik¢a hidrojen igerigi [3].

H-atomu cm??

Malzeme (x 102) % Agirlikca Hidrojen
Hidrojen Gaz, 200 bar 0.99 100
Hidrojen Sivi, 20 K (- 253 °C) 4.2 100
Hidrojen Kat1, 4.2 K (- 269 °C) 5.3 100
MgH> 6.5 7.6
Mg2NiH4 5.9 3.6
FeTiHyes 6.0 1.89
LaNisHs 55 1.37
ZrMnzHs 6.0 1.75
VH> 114 2.10

2.3. MAGNEZYUM ESASLI METAL HiDRURLER

Metal-hidriir sistemlerinde temel amag, birim hacimde maksimum miktarda hidrojeni en
diisik malzeme yogunluklarinda elde edebilmektir. Magnezyum esasli hidrojen
depolama alagimlar1 yiiksek teorik kapasiteleri (agirlikga % 7.6), diisiik yogunluk
(1.45 gem®), relatif diisiik maliyet, 1yi tersinirlik 6zellikleri, hafif olmalar1 ve c¢evre

dostu olmalarindan dolay1 dikkat ¢ekmektedir [13,17,19].

Bu olumlu 6zelliklerine ragmen, MgH> {in yaygin kullanim1 engelleyen bazi kinetik
faktorler vardir. Bunlar saf Mg’un diisiik hidrojen geri birakim hizi, ilk aktivasyon

zorlugudur.
Magnezyumun hidrojen ile reaksiyonu asagidaki gibi ger¢eklesmektedir [3].
Mg + H2 5 MgH:2 (2.3)

reaksiyon 2.3 ekzotermiktir. Magnezyumun kullaniminda en onemli engel reaksiyon
2.3’1in yukarida verilen reaksiyonun 400 °C iizerinde gerceklesmesi ve reaksiyonun ¢ok

yavas olmasidir. Diger bir engel aktivasyonun zorlugundan dolay1 ilk yiliklemelerde 3
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MPa’in (30 bar) lizerindeki basing degerlerine c¢ikilma zorunlulugudur. Hidrojen
depolama, depolayict malzemenin yiizey durumuna asir1 baglilik gostermekte ve bu
nedenle ¢cogu kez bir aktivasyon islemi gerekli olmaktadir. Bunlarin yanisira, MgH>’iin
katt hal hidrojen depolamada kullanilmasindaki engellerin basinda hidrojen
abdorpsiyon/desorpsiyon  (sarj/desarj) hizinin disiik olusu gelmektedir. Oda
sicakliginda yavas hidriirleme kinetigi Mg esasli alagimlarin pratik uygulamalarini
engellemektedir. Yavas abdorpsiyon/desorpsiyon kinetigine ve hidrojeni yiiksek
sicaklikta birakmasina ragmen (MgH?2) agirlik bazinda % 7.6 depolama kapasitesi ile
one ¢ikan bir malzemedir [13,17-25].

MgH: yapisinin hidrojen abdorpsiyon/desorpsiyon kinetigini iyilestirmek iizere
mekanik alasimlama, Mg igerisine metal veya metal oksit ilaveleri, katalizér kullanimi1
gibi Oneriler literatiirde mevcuttur. Hidrojen depolayici malzeme olarak Mg’un
kullanim1 genellikle farkli bir ge¢is metali veya oksidinin Mg ile yapacagi alasim
seklinde olur. Bu tip alagimlar igerisinde magnezyuma gore daha diisiik desorbsiyon
sicakligr ve diger termodinamik o6zelliklerinden dolayr MgzNi 6zel bir 6neme sahiptir.
Mg2Ni, Mg-Ni esasli alasimlar igerisinde hidrojen ¢ozinirligii en yiliksek olan
alagimdir. Mekanik alasimlama ile iiretildigi zaman olusan yapilarda hidrojen
atomlarinin yerlesebilecegi ekstra bosluk olusmakta ve bu yapi1 igerisinde atomik
hidrojen difiizyonu da hizlanmaktadir. MgzNi 197-227 °C de hidrojen ile Reaksiyon 2.4
geregince agirlikca % 3.6 Hz igeren MgzNiHs olusturur. Bu reaksiyonun standart entalpi
degeri 65 kJmol™? diir ve bu deger saf Mg un Reaksiyon 2.3’e gore hidriir olusturma

entalpisinden (78 kJmol™Y) kiigiiktiir [3].
Mg:Ni + 2 Hz 5 MgoNiHa (2.4)

Biitlin olumlu 6zelliklerine ragmen bu tip alagimlarin sarj (yapiya hidrojen girisi)/desar;j
(yapidan hidrojen ¢ikisi) ¢cevrim kapasiteleri teorik kapasitelerinin oldukca altindadir.
Ilk desarj kapasiteleri ¢ok yiiksek olsa bile sonraki ¢evrimlerde elde edilen desarj
kapasiteleri hizla diiser ve buna bagl olarak kapasite koruma oranlar istenilen
seviyelerde kalamaz. Desarj kapasitelerindeki diislisiin temel sebebi, alasim ylizeyinde
Mg(OH), tabakasinin meydana gelmesine baglanmaktadir. MgoNi alasiminin
elektrokimyasal teorik kapasitesi yaklasik olarak 1000 mAhg™’dir; fakat islem

gormemis ve mekanik alagimlandirilmis MgoNi alasimimin deneysel olarak olgiilen
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desarj kapasiteleri sirasiyla 8 ve 200 mAhgY’dir [26,27]. Metal hidriirlerin hidrojen
depolama kinetigi; partikiil boyutu (ylizey alani), kristalin boyutu (tane sinirlarinin
orani) ve katilan elementlerle iligkilidir. Mg-Ni esash alasimlarin bu dezavantajlari, Mg
metalini bagka metaller ile kismi yer degistirmesi (kiitle modifikasyonu), non-
stokiyometrik amorf Mg esasli alagimlar ve yiizey modifikasyonu ile dnlenebilmektedir

[13,28,29].

Ni-MH pillerdeki gelismeler batarya endiistrisinde hidrojen depolama alasim
uygulamalarin1  arttirmigtir.  Giiniimiizdeki ¢ogu arastirmalar elektrot kapasitesini
artirmak ve maliyeti azaltmak i¢in negatif hidriir elektrodu gelistirmek ve modifiye
etmek lizerine odaklanmistir. Ni-MH pillerde negatif elektrot olarak LaNis ve ZrV; gibi
alagimlar kullanilmaktadir. Fakat, bu alasimlar magnezyum esasli hidrojen depolama
alasimlar ile karsilastirildiginda diisiik spesifik kapasite ve yliksek maliyete sahiptirler
Giliniimiizde yapilan arastirmalar gosteriyor ki, hafif, ucuz ve yiiksek teorik hidrojen
depolama kapasitesiyle amorf/nano-kristal Mg-Ni alasimlar1  yiiksek kullanim
potansiyeline sahiptir. Amorf yapida olan Mg-Ni esash alagimlarin arzu edilen hidrojen
kriterlerinin biiyiik kismini sagladigindan bataryalarda negatif elektrot olarak kullanima

uygun potansiyellere sahip olduklar1 goriilmiistiir [15,17,30].

2.4. PiL SISTEMLERI VE PiLLERIN GENEL OZELLIiKLERI

Pil; elektrokimyasal oksitlenme-indirgenme reaksiyonlari araciligiyla yapisindaki aktif
malzemenin sahip oldugu kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine c¢eviren
elektrokimyasal cihazdir. Bu oksitlenme ve indirgenme reaksiyonlar: elektrot/elektrolit
ara ylizeyinde, pile harici olarak baglanmis elektrik devresi boyunca elektrotlarin
elektro aktif bolgeleri arasindaki elektron degisimi ile gerceklesir. Pilin en temel
elektrokimyasal birimine hiicre denmektedir. iki veya daha fazla hiicre, seri (pozitif
elektrodun negatif elektroda baglanmasi), paralel veya seri-paralel karigik olarak
birlestirildiginde meydana gelen yapt icin 1ise pil terimi kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal hiicrenin en 6nemli bilesenleri, pozitif elektrot, negatif elektrot ve bu
iki elektrot arasindaki iyon transferini saglayan, fakat kendisi elektronik olarak yalitkan

olan elektrolit ve seperatordiir.

Elektrokimyasal hiicreyi olusturan temel bilesenler [31-33]:
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1. Anot-Negatif Elektrot: indirgeyici-elektrokimyasal reaksiyon boyunca elektron

vererek oksitlenir.

2. Katot-Pozitif Elektrot: oksitleyici- elektrokimyasal reaksiyon siiresince elektron

alarak indirgenir.

3. Elektrolit-Tyonik Iletken: hiicre igerisinde anot ve katot arasinda yiik transferi igin
ortam saglar. Elektrolitler genellikle tuz, asit ya da alkalilerin iyonik iletkenlige
katki saglamasi i¢in su veya diger ¢oziicliler igerisinde ¢Oziinmesi ile
hazirlanmaktadir. Bazi pillerde, hiicrenin ¢alisma sicakliginda iyonik iletken olan

kati1 elektrolitler kullanilir.

4. Seperator: iki elektrodun birbirine temas etmesini engelleyerek kisa devreyi
engelleyen, ince, gozenekli yalitkan bir malzemedir. Seperatordeki gozenekler

elektrolit ile dolar ve iyonik akim bu gozenekler arasindan transfer edilir.

2.4.1. Pillerin Siiflandirilmasi

Genel olarak piller, sarj edilemeyen (birincil) ve sarj edilebilen (ikincil) piller olarak

ikiye ayrilir [31,33,34].

1. Kimyasal enerjiyi yalnizca bir kez elektrik enerjisine c¢evirmek i¢in dizayn

edilen sarj edilemeyen piller (birincil).

2. Tersinir enerji donistiiriicti olan ve tekrarlanan sarj ve desarj i¢in dizayn edilen

sarj edilebilen piller (ikincil). Bunlar elektrokimyasal depolama sistemleridir.

Yaygin olarak kullanilan pil gesitleri Tablo 2.4’de verilmistir. Genellikle birincil pillerin
sarj edilebilir ikincil pillerden daha yiiksek kapasiteleri ve baslangi¢ voltajlar1 vardir.
Birincil piller, elektrik enerjisi iiretmek igin tasarlanan, tiikenene kadar kullanilan ve
sonrasinda atilan pillerdir. Birincil piller sarj edilmis halde hazirlanir, galisma boyunca
desarj birincil siirectir. Bu piller, tasmabilir elektrik ve elektronik cihazlar,
aydnlaticilar, foto grafik ekipmanlar, oyuncaklar, hafiza yedekleyiciler gibi
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan ucuz, kullanim1 kolay, hafif ve uzun raf émri
olan gii¢ kaynaklaridir. Sadece bir kez kullanilabilirligi, atik pil miktarinin artmasina

sebep olmasi, depolama alanlarinda yarattiklart olumsuz cevresel etkiler ve yasam
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dongiisii, enerji verimliliginin diisiikk olmasi (< %2) gibi dezavantajlara sahiptirler. En

yaygin kullanimi olanlar1 ¢inko karbon piller, alkali mangan piller ve lityum pillerdir
[31,34].

Tablo 2.4: Yaygin olarak kullanilan ticari pillerin bazi 6zellikleri [31,33].

Ticari ad Voltaj (V) Anot Katot Elektrolit
S ]
£ | Cinko-Karbon 15 Cinko folyo |  Dogal MnO; Sulu ZnCl,
.nt: NH.CI
Alkalin 15 Cinko tozu | Elektrolitik MnO, Sulu KOH
Cinko-Giimiis 1.6 Cinko tozu Ag20 Sulu KOH
Kursun-Asit 2.0 Kursun PbO, Sulu H2S04
£ . 1.2 Kadminyum NiOOH Sulu KOH
= Kadminyum
Nikel-Metal 12 MH NiOOH Sulu KOH
Hidrir
Lityum-iyon 4.0 Li(C) LiCoO; S“S“ZLfF?S:C“de

Sarj edilebilir piller, elektrokimyasal reaksiyon geri dondiiriilebilir oldugu igin, ters
akim uygulanarak tekrar sarj edilebilir. Bu pillere birgok defa sarj/desarj islemi
uygulanabilir. Bu tip piller iki kategoride siniflandirilmaktadir [31,34]:

a) Pil enerji depolama cihaz1 olarak kullanilir. Bir enerji kaynagina baglidir ve bu
enerji kaynagi tarafindan devamli sarj edilir. Depoladigi enerjiyi ihtiyag
oldugunda serbest birakabilir. Ornegin araba bataryalar1 motorun calismasini
baslatmak i¢in kullanilir ve yine ucak sistemlerinde, beklemedeki gii¢

kaynaklarinda ve acil sistemlerde bu tip piller kullanilir.

b) Birincil piller gibi kullanilan ancak bittigi zaman atilmayip sarj edilebilen
pillerdir. Elektrikli tasitlar, tasinabilir telefonlar, kameralar, gili¢ araglar,

oyuncaklar, taginabilir bilgisayarlarda kullanilir.

Ikincil piller, Yiiksek giic yogunlugu, yiiksek desarj orani, iyi diisik sicaklik
performans1 gibi oOzellikleri ile karakterize edilirler. Enerji yogunluklari birincil

pillerden diisiiktiir, zay1f sarj tutma 6zelligi, standardinin olmamasi ve yiiksek fiyath
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olmalar1 gibi dezavantajlar1 da vardir. Cep telefonu ve diziistii bilgisayarlar gibi portatif
elektronik cihazlarin kullanimindaki artis, yiiksek enerji yogunlugu saglayan, az yer
kaplayan hafif pillere karst yogun ilginin temelini olusturmaktadir. Bununla birlikte,
elektrikli araglar i¢cin modern pillerin gelisimi s6z konusudur. Kursun-asit, Ni-Cd, Ni-
MH ve Li-iyon piller ikincil piller sinifinda yer almaktadir. Tablo 2.5’de sarj edilebilir
pillerin baz1 6zellikleri kiyaslanmaktadir [31,34-36].

Tablo 2.5: Sarj edilebilir pillerin 6zellikleri [34,33].

Pil 6zelligi Ni-Cd Ni-MH Kursun-asit Li-iyon
Spesifik enerji (Whkg?) 40-60 60-90 30-50 150-190
Enerji yogunlugu (WhL™?) 150-190 300-340 80-90 340-470
Cevrim 6mrii 1000-1500 500-1000 200-300 500-1000
Hizli sarj siiresi 1 saat 1 saat 8-16 saat 2-3 saat
Asir1 sarj toleransi orta diisiik yiiksek Cok diisiik
Kendi kendine desarj/ay % 20 % 30 %5 <%5
Hiicre voltaji (V) 1.25 1.25 2.00 3.70
Calisma sicakligi (°C) -40 +60 -20 +60 -20 +60 -20 +60
Ticari kullanim baglangici 1950 1990 1970 1991

2.4.2. Pil Performansimin Degerlendirilmesi

Farkli ihtiyaclara gore degisen enerji taleplerine baglh olarak giiniimiiz pil pazarinda
birbirinden farkli niteliklere sahip pil g¢esitleri mevcuttur. Pil sistemlerinin
kullanilabilirlik ve performans 6zelliklerinin belirlenmesi ii¢ temel kriter géz Oniine

alinarak yapilmaktadir [37]. Bunlar:
1. Enerji faktorii: Birim agirlik ve hacim miktarina bagli olarak yiiksek ener;ji
igerigi.
2. Ekonomi faktorii: Kullanim sirasinda diisiik bakim onarim ve tiretim maliyetleri,

uzun kullanim omrd.

3. Cevresel faktorler: Toksik ozellikte olmayan malzemelerin kullanim, iiretim ve
kullanim sirasinda diisiik enerji tiikketimi ve giivenilirlik, dayaniklilik ve kolay

geri doniisiim prosesleri.
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Bu kriterlere bagl olarak, daha uzun 6miirlii ve daha yiiksek enerji kapasitelerine sahip
pillerin {iretimi i¢in bilimsel ¢alismalar giinlimiizde yogun bir sekilde devam etmektedir.
Sarj edilebilir pillerin performans o6zelliklerinin degerlendirilmesinde, 6zellikle alti

kriter goz ontinde bulundurulur [34,37-39]:

Pil potansiyeli (hiicre voltaj1),
Desarj/Sarj grafigi

Kapasite

Spesifik enerji ve enerji yogunlugu

Kolumbik etkinlik

o a0k~ wDd

Cevrim omrii

Bir pilin degerlendirilmesinde kullanilan ilk kriter, kullanilan elektrolitin sinirlari
icerisinde en st diizeye ¢ikarilmasi gereken iki elektrot arasindaki potansiyel farkidir.
Yiiksek voltaj degerine bagli olarak, hiicrenin elektriksel giicii de (P=IxV) yiiksek
degerlerde elde edilir. Bir pil hiicresinin giic yogunlugu W/kg olarak degerlendirilir. Pil
tamamen desarj olurken, pilde agiga cikan enerji miktari, desarj egrileri kullanilarak
tanimlanmaktadir. Tam desarj olma durumunda o&lgiilen pil voltaji ile desarj akimi ile
carpilarak ortalama pil giicii hesaplanabilmektedir. Elde edilen bu gii¢ degeri desar;j
stiresi ile ¢arpilarak pilin verdigi enerji Watt-saat olarak ifade edilmektedir [38,39]. Bir
elektrokimyasal sistem tarafindan verilen maksimum enerji, kullanilan aktif
malzemenin ¢esidine ve agirligina baghdir. Pratikte bir pilin gercek enerjisi teorik
enerjisinin sadece % 25-35’i kadardir. Bunun sebebi pilin agirligina aktif malzeme
haricinde katki yapan elektrolit, seperatdr gibi malzemelerin varhigidir. Bir pil
hiicresinin spesifik enerjisi ve enerji yogunlugu watt-saat (Wh) seklinde gosterilir ve
sirasi ile birim kiitle ve hacim esas alinarak hesaplanir. Bu kriterlerin her ikisi de yiiksek

enerji yogunlugu agisindan yiiksek degerlerde tutulmalidir [31,34,39,40].

Pil icerisindeki tek bir elektrot malzemesi performans a¢isindan degerlendirilmesinde,
spesifik kapasite (Ahkg?) ya da hacimsel kapasite (AhL™) kullanilir. Spesifik enerji ve
enerji yogunlugu gibi degerler ya katot ya da anot malzemesine ait degerler olup, pilin
biitiinii i¢in kesin bir bilgi vermede kullanilamazlar. Bir hiicrenin teorik kapasitesi, o
hiicredeki aktif malzemenin miktarina gore belirlenir. Teorik kapasite, elektrokimyasal

reaksiyondaki toplam elektrik miktar1 olarak tanimlanir ve birim olarak Coulomb veya
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Amper-saat kullanilir. Bir pilin “amper-saat kapasitesi” aktif malzemelerden elde
edilmis elektrik miktar1 ile ilgilidir. Teorik olarak bir malzemenin 1 gram esdeger
agirhgr 96.480 C ya da 26.8 Ah (Amper-saat) kapasiteye denk gelmektedir. Benzer
sekilde hacimsel kapasite ise bir santimetre kiip basimna diisen amper-saat degerleri
olgtilerek belirlenmektedir [31,41]. Spesifik enerji ve enerji yogunlugu nikel-kadmiyum
piller i¢in gectigimiz 10 yilda fazla bir gelisme gostermemektedir ve giiniimiizde bu
degerler sirastyla 35 Whkg™ ve 100 WhL™ civarindadir. Hidrojen depolayan alasimlarin
kullanim1 araciligiyla, nikel-metal hidriir pillerin performansi arttirilmistir ve bu pillerin
spesifik enerjisi 75 Whkg? ve enerji yogunluklar1 240 WhL™"dir. Spesifik enerji ve
enerji yogunlugu pilin desarj hizina bagli bir parametredir. Desarj hizi yani desarj akim
yogunlugu arttik¢a pillerin kapasitelerindeki azalmaya bagli olarak bu degerlerde diisiis
olmaktadir. Bu nedenle Ni-MH piller daha yiiksek desarj hizlarinda 6zellikle kursun asit
pillere gore daha iyi performans gosterdiklerinden tercih edilmektedir [37]. En biiyiik
performans artigi lityum iyon pillerde yiiksek spesifik kapasitesi ile negatif elektrotta
karbon kullanimi olmustur. Kiigiik silindirik boyutlarda tiiketici tarafindan elektronik
uygulamalarda kullanilan bu pillerin spesifik enerjileri 150 Whkg? ve enerji
yogunluklar1 400 WhL™ dir. Sekil 2.7°deki dagilim ikincil pillerin spesifik enerjileri ile
enerji yogunluklarmi gostermektedir [34,39,42].

1000 -
a00 -
800 - ince
700 - Kiigiik Film
GO0
500 -

400+ Li-lvon 4
3004 Wicd Li-iyon
-X Palimer
)

200 i-MH
100

Enerji Yogunlugu (WhL1)

Hafif

Orb-si —
0 ' 1 r 1 ,

0 a0 100 150 200 Eéﬂ‘ 31510‘ .'.’I-éﬂ 400
Spesifik Enerji (Whkg1)

Sekil 2.7: Spesifik enerji ve enerji yogunluguna gore
ikincil piller [31,35].

Bir pilin pazarda satilabilmesi ayn1 zamanda ¢evrim Omriiniin yiliksek olmasi ile de

ilgilidir. Hem ekonomik hem de ekolojik degerler goz oniine alindiginda pilin uzun bir
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cevrim Omriine sahip olmasi Onemli sartlardan bir tanesidir. Sarj edilebilme, yani
cevrim sayisi tersinir kapasitenin belirli bir alt limit altina diismeden ka¢ defa sarj
edilebilecegini gosterir. Genelde sarj edilebilme alt limiti ilk kapasitenin yaklasik olarak
% 80’idir ve hiicrenin tamamen bittigi anlamina gelir. Farkli hiicreler i¢in ¢evrim
Oomriinii hesaplamada, akim yogunlugu ve desarj derinliginin diizgiin bir karsilastirma
i¢cin ayn1 olmas1 gerekmektedir. Ni-MH piller, tipik olarak % 80 kapasiteye ulasarak
500 g¢evrim Omriine dayanabilir 6zelliktedirler [31,43]. Pil direncinin kiigiik olmasi,
pillerin yiiksek bir ¢alisma gerilimi altinda daha ge¢ yorulmasi ve daha az 1sinmasi
anlamma gelmektedir. Nikel esasli pillerde i¢ direng sarj miktarinin tekrari ile
artmaktadir. Li esaslh pillerde ise bu i¢ diren¢ zamanla kendiliginden artmaktadir. Bu
kategoride nikel piller en iyi sonucu vermektedirler. Ciinkii bu pillerin i¢ direngleri
hemen hemen hi¢ degismemektedir [31]. Ni-Cd ve Ni-MH pillerini tam bosaltmadan
sarj edilmesi bozuk alanlarin (Slii bolge) olusmasina, daha az enerji saglanmasina ve ig
direnclerinin de artmasina yol a¢gmaktadir. Bunun ardindan da elektrotlarin iizerinde
kristallesme ile birlikte “Memory” ya da “Lazy Battery Effect” devreye girmektedir.
Cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar ve dijital kameralar bu durumda pilin sagladigi

diisiik gerilim nedeniyle otomatik olarak kapanmaktadirlar [37,42].

2.5. NIKEL METAL HiDRUR PIiLLER

Pb-asit pilleri, Ni-Cd pilleri, Ni-MH pilleri ve Li-iyon piller en yaygin kullanilan
elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Bu ikincil (sarj olabilen) piller arasinda
Kursun-asit piller 1859 yilinda Plante tarafindan bulunmustur. Bu piller, bir¢cok
degisiklik ve gelistirmeye ragmen otomotiv sektoriinde hala aym gsekilde
kullanilmaktadir. Nikel-kadmiyum piller 1909°da {iiretilmis ve ilk olarak agir ig endiistri
uygulamalarinda kullanilmistir. Teknolojideki gelismeler daha yiiksek performansh
pillerin iiretimine olanak saglamis, boylelikle bu piller 1950’11 yillarda havacilik ve
iletisim uygulamalarinda kullanilmaya baslanmistir [31-33]. Ancak yapisindaki
kadmiyum c¢evreye etkilerinin yeterince tanmmmasindan sonra kullanimi yillara bagh
olarak azalmigtir. 1980’lerin sonunda Stanford Ovshinsky, Ni-Cd pillerde bulunan
kadmiyum anot yerine, sarj/desarj boyunca hidrojeni absorplayip serbest birakan bir

metal alagimi kullanarak Ni-MH pilleri tiretmistir[33].
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Ni-MH pillerin en 6nemli tercih nedenleri yiiksek enerji yogunlugu ve hiz kabiliyetine
sahip olmalari, genis aralikta degisen hiicre boyutlar1 (30 mAh - 250 Ah), asir1 sarj ve
asir1  desarj durumlarima karsti dayanikli  olmasi, toksik 6zelligi olmayan
malzelemelerden iiretilmesi, sarj/desarj ¢cevrimlerinde elektrolit tiiketimi olmamasidir.
Metal-hidriir elektrot hacim basina kadmiyumdan daha fazla kapasiteye sahip
oldugundan boyut olarak daha kii¢iik olmasi miimkiindiir. Bu da daha biiyiik pozitif
elektrot kullanimina olanak saglar ve sonug¢ olarak daha biiyiik pil kapasitesi elde
edilmektedir. Pil i¢in dezavantaj olarak gosterilen hafiza etkisi Ni-MH pillerde de
goriilmektedir. Ancak bu piller hafiza etkisinden Ni-Cd pillere nazaran ¢ok daha az
etkilendikleri i¢in bu durumda Ni-Cd pillere gore Onemli bir avantaja sahiptir

[35,39,40,44-46].

En oOnemli dezavantajlari, diger pillere nazaran daha pahali olmalart ve diisiik
sicakliklarda verimlerinin azalmasidir. Ni-MH piller sulu KOH elektrolit kullanim1 ve
desarj sirasinda metal hidriir yiizeyinde H20 olusumundan dolay: diistik sicakliklardaki
desarj performansi zayiftir [44]. Ni-MH piller yiiksek sicakliklarda daha iyi sarj/desar;j
Ozellikleri gosterirler [47]. Bir diger dezavantaji, Ni-MH piller kendi kendine desar;j
olma hizinin yiiksek olmasi asir1 yiiklemelere karsi dayanikliliginin az olmasidir. Ni-Cd
pil ile kiyaslandiginda 1.5-2.0 kat daha fazla kendi kendine desarj olur. Bu durum pilin
tam olarak sarj oldugu kosullar1 belirlemeyi zorlagtirmaktadir. Hidrojen bagini gelistiren
ve alasimdaki bilesenlerin korozyonunu azaltan hidriir materyallerin se¢imi kendi
kendine desarj oranini azaltir fakat bunun sonucunda da daha diisiik enerji yogunlugu
elde edilmektedir [34,39,40,43]. Ni-MH pillerin enerji yogunluklarini arttirarak pratik
uygulamalarda kullanimini yayginlastirmak i¢in iki durum s6z konusudur. Bunlar: i) Ni-
MH pilin toplam agirligin1 azaltmak ve ii) Pilin kullanilabilir kapasitesini arttirmak

olarak siralanabilir [48].

Alkali piller yiiksek sarj/desarj enerji kabiliyetleri ve uzun siire kullanilabilir olmalari
nedeniyle motorlu tasitlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ni-MH piller, kursun-asit
bataryalar ve Ni-Cd piller ile kiyaslandiginda yiiksek maliyetli olmalarma ragmen
Yiiksek desarj enerjisi, ylksek tekrar sarj edebilme orani1 ve uzun c¢evrim Omrii gibi
ozelliklerin gerektigi alanlarda kursun asit batarya yerine Ni-MH pillerin kullanimi ile
yetersiz olan bu 6zelliklerin iyilestirilebilecegi diisiiniilmektedir. Giiniimiizde 6zellikle

elektrikli araglar (EV) ve hibrit elektrikli arag (HEV) uygulamalarinda Ni-MH piller
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kullanilmaktadir. Bu tip piller kullanilarak iiretilmis ilk elektrikli ara¢ 1997 yilinda
Toyota tarafindan PRIUS modeli ile piyasaya sunulmustur [31,47].

Nikel metal hidriir piller 1.2 volt potansiyel tiretir ve yiiksek elektrokimyasal kapasiteye
sahip, giivenli ve cevrecidirler. Bu tip piller genis bir sicaklik araliginda (-20 ve 60 “C
aras1) etkili kullanim alanina sahiptir. Ni-MH pillerde pozitif (Anot) ve negatif
elektrotlarda gergeklesen elektrokimyasal tersinirdir. Iyon hareketi elektrolit {izerinden
saglanirken, elektronlarin hareketi cep telefonlarinda oldugu gibi dis devreden
saglanmaktadir. Sekil 2.8’de Ni-MH pillerde temel elektrot reaksiyonlarinin sematik
gosterimi verilmistir. Pozitif elektrot, aktivasyon araci olarak nikel hidroksit ile birlikte
Ni plakadan olugsmaktadir. Negatif elektrot olarak ise, hidrojen depolayan metal
alagiminin  olusturdugu aktif malzemeler gibi hidrojen depolayict alasimlar
kullanilmaktadir. Pozitif ve negatif elektrotlar yalitkan bir seperatdrle birbirinden
ayrilmistir. Elektrotlar ve separator arasinda iyon taginmasini saglamak amaciyla sistem
igerisine elektrolit doldurulmustur. Ticari Ni-MH pillerinin elektroliti, 6 M KOH
¢oOzeltisidir [16,32,33].

Asin sarj Ni elektrot MH elektrot
Ni P |
40H = 2H,0+0,+4e 0,
MH
A
.
H,0
NiOOH
Sarj
kapasitesi
Ni(OH),
m-
Asin desarj R
Ni
2e"+2H,0 = 20H +H, l H,
MH Y

Seperatér

Sekil 2.8: Ni-MH pillerde temel elektrot reaksiyonlarinin sematik
gosterimi [16,32,33].

Ni-MH pillerde kullanilan hidrojen depolayici elektrodun aktif malzemesi olan hidrojen
depolayict alasimlar, hidrojenin Sarji/desarj1 icin katalizor ve hidrojen depolama
kaynagi olarak kullanilmaktadir. Iyi performansa sahip, kullanilabilir bir hidrojen

depolama (hidriir) elektrot malzemesinde aranan 6zellikler asagida 6zetlenmistir [49]:
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1. Yiiksek tersinir hidrojen depolama kapasitesi (< ag.% 1)

2. Hidrojen sarj (rediiksiyon/absorpsiyon) ve desarj (oksidasyon/desorpsiyon)
icin 1yi bir elektrokimyasal katalizor,

Kolay aktivasyon,

Alkali ¢ozeltilerde mitkkemmel korozyon direnci,

Uygun hidrojen denge basinci (< 5 bar, 25 °C)

Iyi sarj ve desarj kinetigi ve verimi,

Uzun ¢evrim Omrii,

Sarj/desarj izoterminde kiiciik gecikme,

© © N o 0 bk~ o

Diisiik maliyet

2.5.1. Nikel Metal Hidriir (Ni-MH) Pillerde Gergeklesen Reaksiyonlar

Ni-MH piller esas itibariyla hidrojen depolama elektrodu ve Ni(OH)2/NiOOH karsit
elektrot iceren elektrokimyasal bir sistemdir. Hidrojen depolayict malzemelerin
ozelliklerini karakterize edebilmek i¢in hidrojenin alasim igerisine depolanmasi ve
bosaltilmas1 gerekmektedir. Bir elektrot ylizeyinden hidrojen gazinin ¢ikisinin sematik
gosterimi Sekil 2.9’da verilmektedir. Hidrojen depolama alasimlari i¢in hidrojen olusum

reaksiyonu (HER) asagida verilen reaksiyon adimlarini ile agiklanabilir [16,50-52].
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(c)

:);WO

L (d)

I

Sekil 2.9: Elektrot yilizeyinden hidrojen gaz1 ¢ikiginin
sematik gdsterimi: yiizeye adsorpsiyon/desorpsiyon
(a), yiizeye kimyasal tutunma (b), hidrojenin kat1 hal
difiizyonu (c), metal hidriiriin olusum/parcalanma ve

hidrojen gazi olusumu (d) [16,52].

Suyun ayrismasiyla hidrojen depolama alagiminin yilizeyinde hidrojen atomlarinin
tutunmasi-adsorbsiyonu reaksiyonudur. Elektrot/elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen

Sarj-transfer reaksiyonudur (Volmer reaksiyonu).
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M + H20 + e 5 MHags + OH" (2.5)
Hidrojen atomlarinin yiizeye penetrasyonu

MHoads S MHabs (2.6)
Hidrojen atomlarinin kati hal difiizyonu ile metal hidriiriin olusumu

MHabs S MHuidriir (2.7)
Adsorblanmis hidrojen molekiiliiniin kimyasal desorbsiyonu (Tafel reaksiyonu)

2MHags 5 2M + Hz (g) (2.8)

Bir su molekiiliinden hidrojen atomunun disosiyasyonu ile hidrojen gazi olusumu ve

metal hidriiriin pargalanma adimi1 (Heyrovsky reaksiyonu).
MHags + HO + e 5 M + Hz + OH" (2.9)

S6z konusu bu adimlar Sekil 2.10°da sematik olarak verilen sarj/desarj egrilerinde
tanimlanabilir. Metal ve hidrojen genellikle a-faz1 ve B-fazi olmak iizere iki farkli hidriir
formundadir. OA asamasinda, elektrodun potansiyeli zamanla veya hidrojen igerigi ile
hizla degisir. Bu asama a-faz1 olarak adlandirilan bir kati eriyigik olusur. AB bdlgesinde
elektrodun hidrojen igerigi artarken potansiyel sabit kalir. Bu sabit plato bolgesi, o
fazinin B fazi1 olarak adlandirilan metal hidriire kademeli doniisiimiinii isaret eder. Sarjin
son asamasinda (BC) potansiyel egrisinde tekrar egim goriiliir. Bu degisim o fazindan 3
fazina doniisiimiin  bittigini  gostermektedir. Sarja devam edildiginde potansiyel
degismez, elektrod sarjinin doymus oldugunu gosteren plato bolgesi olusur (CD).
Desarj aninda, sarj prosesinin tersi olarak B-fazi, a-fazina ayrisir. Hidrojen depolama
alagiminin performansi, elektrot ylizeyinde yiik transfer reaksiyonunun kinetigi, absorbe
olmus durum ve adsorbe olmus durum arasindaki hidrojen transfer hizi, yigin (bulk) ve
elektrot ylizeyi arasinda absorbe olmus hidrojenin difiizyonu gibi her iki fazin da bir

arada bulundugu asamadan hesaplanir [16,18,51,53].
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Potansiyel (V)

| Satj | Desarj

Sarj / Desarj sliresi ———»

Sekil 2.10: Bir hidrojen depolama alasimi i¢in sarj/desarj
egrisinin sematik gdsterimi [51].

Hidrojen depolama alagimlarinin alkali ¢ozeltilerdeki sarj - desarj reaksiyonlari ise;
Sarj:
Sarj edilebilir pillerde meydana gelen sarj islemi siiresince, akim ters yone akar. Buna

bagli olarak oksidasyon pozitif elektrotta gerceklesirken, indirgenme ise negatif

elektrotta gerceklesmektedir [32,51,53].

Negatif elektrotta; elektrolitteki su, hidrojen atomlarina ayrisir ve alagimin i¢ine absorbe

olur. (katodik reaksiyon-indirgenme)
M+ HO+e = MH + OH" (2.10)

Pozitif elektrotta sarj reaksiyonu nikel hidroksitin oksidasyonu seklindedir.

(anodik reaksiyon-oksidasyon)
Ni(OH)2 + OH — NiOOH + H20 + ¢ (2.11)
Toplam Sarj reaksiyonu

Ni(OH), + M = NiOOH + MH (2.12)
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Desarj:

Ni-MH pillerde desarj prosesinde negatif elektrotta hidrojen geri salinir ve sudan gelen

hidroksil iyonuyla birlesir [32,51,53]. (anodik reaksiyon-oksidasyon)
MH+OH - M+ HxO + e (2.13)
(E°=-0.83 V vs SHE)

Pozitif elektrotta, nikel oksi-hidroksit nikel hidroksite indirgenir. (katodik reaksiyon-

indirgenme).

NiOOH + H20 + e = Ni(OH), + OH" (2.14)
(E® = 0.49 V vs SHE)
Toplam desarj reaksiyonu; (E° = 1.32 V vs SHE)

NiOOH + MH — Ni(OH), + M (2.15)

Ni-MH pillerde negatif elektrot malzemesi olarak Mg-Ni esasli alagimlar
kullanildiginda 6zellikle yiiksek hidrojen c¢oziiniirliigine sahip MgeNi1 alasgim

elektrodunun alkali ¢ozeltilerdeki sarj/desarj reaksiyonlari agsagida verilmektedir.
1/x M@2Ni + H20 + € 5 1/x Mg2Ni_Hx ags + OH" (2.16)
Mg2Ni_Hxads 5 Mg2NiHx (2.17)

Mg2Ni_Hx ags, M@2Ni yiizeyindeki hidrojeni, Mgz2NiHy, ise metal-hidriirdeki hidrojeni
ifade etmektedir. Mg@2Ni formu hidriirlerde MgzNiHo3 (o-fazi hidriir) ve MgoNiH4
(B-faz1) gosterilebilir. a-fazinda sadece biraz hidrojen absorbe edilmistir ve B-fazinda
hidriir tamamen olusmustur. Baslangi¢ sarjinda a-fazi olusmaya baslar. Sarj/desarj

islemi stiresince, MgoNiHy hidriiriiniin faz dontisiimii genellikle asagidaki gibidir; [27]
Mg2NiHo3+ 3.7 H S Mg2NiH4 (2.18)

Faz doniisimii semast Sekil 2.11°de verilmistir. Sarj esnasinda, hidrojen partikiil

yiizeyinden B-fazinda faz-gegisi ara yiizeyine dogru dagitilir ve bu form klasik B-fazi
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hidriirdiir. Desarj esnasinda hidrojen faz degisim ara yiizeyinden a-fazina dogru partikiil

yiizeyinde dagilir burada hidrojen molekiiler formunda yeniden birlesir.

H
=
H

=
=
o

sar]

H
H @ Desarj
H

Sekil 2.11: Sarj/desarj siiresince faz
dontigiimlerinin sematik gosterimi [18,27].

Tekrar sarj edilebilir Ni-MH pillerde verim, kapasite ile belirlenir. Hiicrede aktif olan
malzeme miktari ile belirlenen kapasite, tam olarak sarj edilmis bir pilden belirli desarj
kosullar1 altinda elde edilen toplam amper-saat (Ah) olarak tanimlanir. Ticari
anlamliliga sahip bir Ni-MH pilin yalnizca giivenli ve uzun 6miirlii olmas1 degil yiiksek
kapasitelerde hizmet vermesi de beklenmektedir. Sarj transfer reaksiyonunda 1 mol
elektron tiiketildiginde 1 mol depolanan H atomuna karsilik gelmektedir. Bu nedenle
elektrokimyasal olarak tanimlanan kapasiteler mAhg? olarak belirtilir. Agirlikca yiizde

dontisiim asagida verilmektedir.

ImAh=10°Ax3600s=3.6 As=3.6C

1 mol elektronun yiikii = 96480 C mol™? (Faraday sabiti, F)

Coulomb = (amper, A) x (saniye, s) olduguna gore; 1 mol H =~ 1.008 gr ise;
(3.6 C/96485 C mol ) x 1.008 g mol*=3.76 105 g

Bu durumda;

1 mAhg™ = 0.00376 % Ag. veya 1 % Ag. = 1/0.00376 = 265.93 mAhg™

olarak hesaplanmis olur.
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2.6. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN URETIM YONTEMLERI

2.6.1. Mekanik Alasimlama (MA)

Mekanik alasimlama, yiiksek enerjili bir bilyali 6giitiici i¢inde toz karisimlarinin
kontrollii (genellikle inert) atmosfer altinda mikroskopik boyutta tekrarlanan ¢arpisma,
soguk kaynama ve kirilma islemleri ile meydana gelen kati hal reaksiyon islemidir.
Tozlarin mekanik alasimlanmasi gibi islemlerde uygulanan mekanik deformasyon,
termodinamik itici gii¢clerle kaynasamayan elementlerin alasim olusturmasini saglar. Bu
yontemlerle, yiiksek sicakliklarda bilesik olusturamayan bircok alasim elde
edilebilmektedir. Bu duruma, MA yonteminin tamamen kat1 hal proses teknigi olmasi
ve faz diyagramlarinda goriilen sinirlamalarin burada gecerli olmamasi neden

olmaktadir [54,55].

Literatiirde siklikla kullanilan Mekanik Alasimlama (MA) ve Mekanik Ogiitme (MO)
terimleri arasindaki fark; mekanik alasimlamanin, toz karisimlarinin (farkli metaller
veya alasgimlar/bilesikler) birlikte 6giitiildiikleri islemi; mekanik glitmenin ise, uniform
bilesimdeki tozlarin (saf metaller, metalleraras1 bilesikler ve 6n alasimlama yapilmis
tozlar) yiiksek enerjili bilyalar ile malzeme transferine ihtiya¢ olmadan ogiitiilmesini
tanimlamasidir. Metalleraras1 bilesiklerin  karistirllmast  ve sonrasinda, olusan
alagimlarda malzeme transferi meydana geldiginde islem, mekanik alagimlama (MA)
olarak tanimlanir. Bununla birlikte, sadece tane boyutu kiiciiltme ve ylizey biiylitmenin
gergeklestigi malzeme transferinin gézlemlenmedigi durumlar ise mekanik 6gilitme
(MO) olarak tanimlanmaktadir. Ancak bazi arastirmacilar, mekanik alasimlama islemini
hem mekanik alasimlamayr hem de mekanik 6giitmeyi igeren genel bir terim olarak

kullanmaktadir [56-59].

Mekanik alasimlama yontemi, denge kosullarinin gegerli olmadigi kosullar altinda
caligarak, geleneksel yoOntemlere gore daha iistiin Ozelliklere sahip miihendislik
malzemelerinin {iretimine olanak saglamaktadir. MA yonteminde baslangi¢ malzemesi
olarak, ana madde veya baglayic1 olarak en az bir siinek malzeme kullanilmasi
gerekmektedir. Bunun disinda kullanilan baslangic malzemesi olarak su sekilde

siralanmaktadir [54,55,60,61];
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e Siinek ve/veya gevrek Ozellikte elementel toz karisimlari,
e Onceden alasimlandirilmis tozlar ve/veya intermetalikler,
e Intermetaliklerin karisimi,

e Intermetalik ve elementel toz karisimi.

e Metalik olmayan karigimlar

o Refrakter malzemeler

MA yontemi tozun kat1 hal reaksiyon yontemi olup ticari ve bilimsel caligmalar
kapsaminda dengede ve yari kararli fazlarin sentezlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.
Elde edilebilen fazlar; dengede ve asir1 doymus kat1 ¢ozeltiler, kristalin, kuasikristalin
ve nanokristalin yapilar, amorf ya da camsi fazlardir. Ayrica bu ydntemle oda

sicakliginda ya da daha diisiik sicakliklarda saf metaller elde edilebilir [54,55].

Sekil 2.12°de Mekanik alagimlama/Mekanik 6glitme ile elde edilecek malzemeler

gosterilmistir.

Mekanik Alagimlandirma Teknigi

'—1

—

oDs Kararh Yan Kararh Kompaozit

Alasimlan Fazlar Fazlar Malzemeler
Ni esasli siiper Asirt doymus Amorf Seramik-matris

alagimlar alasimlar alagimlar kompozitler
Ti esash siiper intermetalik Nano kristal Metal-metal

alasimlar bilesikler malzemeler kompozitler

Kuazikristal
alasimlar

Sekil 2.12: Mekanik alagimlama ile elde edilebilen malzemeler [54].

2.6.1.1. Mekanik Alasimlama Proses Parametreleri
Mekanik alagimlama (MA), olduk¢a karmasik bir islem oldugundan, istenilen faz
ve/veya mikroyapinin eldesi i¢in, ¢ok sayida degiskenin optimizasyonu gerekmektedir.

Son {iriine etki eden bazi 6nemli parametreler sunlardir [54,56,57]:
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e MA tipi,
e MA kabi,
e MA hiz,

¢ MA elemaninin tiir, boyut ve tane dagilima,
e Bilye-toz agirlik orani,

e MA kabmin doluluk derecesi,

e MA atmosferi,

e Islem kontrol etkenleri,

e MA sicakhig

MA kabi1 olarak takim celigi, paslanmaz celik, WC-Co ve WC kapl ¢elikler yaygin
olarak kullanilmaktadir [56,58]. Bilyelerin toz iizerinde yeterli darbe giiclinii
yaratabilmesi i¢cin MA ortami sert, asinmaya dayanikli ve yogunlugu yeterince yiiksek
olan malzemelerden segilmelidir. Alasimlama malzemesi (bilye) olarak en yaygin
kullanilan malzemeler takim c¢eligi, paslanmaz celik, WC-Co ve yatak celigidir [54].
Alasimlanan tozun kirlenmesinden kag¢inmak i¢in, miimkiin oldugunca MA kab1 ve
elemaninin aynit malzemeden secilmesi gerekir. MA elemaninin boyutlari, alasimlama
isleminin verimliligine etki eder. Genellikle biiyiik boyutlu (yiikksek yogunlukta) MA
elemanlar1 kullanighdir. Cilinkii biiylik agirliktaki bilyeler toz partikiilleri lizerine daha
fazla carpma enerjisi transfer edecektir [54,56,58]. Sekil 2.13’de bilyelerin kap

igerisindeki hareketleri sematik verilmistir.

Alagimlama igleminin ilk agsamasinda tozlar MA elemanmin yiizeyini kaplar ve ayni
zamanda soguk kaynama gergeklesir. Bu durum, MA elemaninin asir1 asinmasini ve
tozun Kirlenmesi onlendiginden dolayi, bir avantaj saglamaktadir [56,58]. Bununla
birlikte, heterojen olusumdan kaginmak ic¢in, bu tabakanin kalinliginin minimum
tutulmas1 gerekmektedir. Fakat bu toz kaplamanin dezavantaji, tozu ayirmanin gii¢
olmasi ve bundan dolayr toz veriminin diisiik olmasidir. MA’da, biiyiikk ve kiiciik
boyutlu bilyelerin kombinasyonlarin kullanilmasinin soguk kaynama miktarin1 ve

bilyelerin ylizeyine kaplanan toz miktarin1 azalttig1 aciklanmaktadir [56,57].
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Sekil 2.13: Gezegen tipi bilyal1 6giitiiciide
bilye hareketinin sematik gosterimi [58].

MA hizinin artmasi sirasinda toz i¢ine giren enerji miktar1 da artar. Bu nedenle MA’da
kullanilacak cihazlarin dizayninda calisabilecegi maksimum devir smir1t géz Oniinde
bulundurulmalidir. Nanokristal ve amorf yapilarin olusumu i¢in yeterli siirenin olmasina
ragmen olusum sirasinda ortalama kristal boyutunun arttig1 ve artan dinamik yeniden
kristallesmeden dolay1 yiiksek alasimlama yogunluklarinda bile deformasyonun azaldigi

tespit edilmistir [56,57].

MA siiresi prosesin en Onemli parametresidir. Bir ¢ok durumda tozun i¢ yapisinin
(partikiil boyutu, kristal boyutu, lamel dizilimi vs.) diizenlenmesi islem siiresi ile
logaritmik olarak artmaktadir. Sekil 2.14’de MA siiresine bagli olarak partikiil
boyutunda meydana gelen degisimi gosteren grafik verilmistir [56,57].

Partikiil boyutu

Azalan bilye : toz orani

MA siiresi

Sekil 2.14: Partikiil boyutunun MA siiresi
ile degisimi [57].
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Birkac¢ dakikadan bir saate dogru degisen alasimlama siirelerinde lamellerin yerlesimi
genellikle kiiclilmekte ve kristal (veya partikiil) boyutu nanoboyutlara incelmektedir. Bu
nedenle siire, toz partikiillerinin kirilmast ve soguk kaynamasi arasinda denge

durumunu saglayacak sekilde se¢ilmelidir [56,57].

Bilye/toz agirlik oran1 MA isleminde 6nemli bir degiskendir. Birgok arastirmada bu
oran 1/1 gibi distik bir degerden 220/1 gibi degisen araliklarda kullanilmaktadir.
Bilye/toz agirlik orani, istenilen faz1 elde etmek igin gerekli zaman tizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Bilye/toz oraninit MA siiresini degistiren bir parametredir. Bu oraninin
artmasi, toz partikiilleri lizerine etki eden enerji miktarini artirarak alasimlama igin

gerekli silireyi azaltir.

MA atmosferinin en 6nemli etkisi tozun Kirlenmesiyle ilgilidir. Genel olarak MA islemi
inert (soy) gaz atmosferinde yapilir. Yiiksek saflikta argon veya helyum gibi inert
gazlarin kullanilmasi, tozun kirlenmesini veya oksitlenmesini biiyiik oranda 6nler. MA
kaplarin1 doldurma ve bosaltma islemi inert atmosfer kabini (glove box) icerisinde
yapilmalidir. Ozel amaglar icin MA sirasinda farkli atmosferlerde kullanilmistir [54,56-
58].

Toz parcaciklar1 arasindaki alasimlanma, tozlarin iizerine etkiyen darbe kuvvetlerinden
dolay1 oldugu i¢in, bilyelerin ve tozlarin MA kabi i¢inde serbestce hareket etmesi igin
yeterli miktarda yerin olmasi gereklidir. Bu nedenle, MA kabinin toz ve bilyeler ile
doldurulma miktar1 dnemlidir. MA kabu icine yerlestirilen bilyelerin ve tozlarin miktar
¢ok az ise, liretim hiz1 ¢ok yavas olacaktir. Diger yandan, doluluk oraninin fazla olmasi
bilyelerin hareketini kisitlayacagindan darbe enerjisini azaltacaktir. Dolayisiyla, MA
kabinin doluluk orani belirli bir seviyede olmalidir; genellikle, % 50 oraninda doluluk

orani tercih edilir [56,57].

MA sirasinda toz partikiillerin yiiksek deformasyona maruz kalmas: ile dislokasyonlar,
bosluklar, istif hatalar1 gibi kristal hatalar1 ve ¢ok sayida tane sinir1 olusur. Ayrica,
uygun alasimlama soguk kaynama ve kirilma arasindaki denge saglandiginda
gerceklesir. Bununla birlikte, kristal hatalarin yogunlugu matris iginde ¢dziinecek
atomlarin diflizyonunu artirir. MA sirasinda sicakligin artmasi da bu mekanizmay:
olumlu etkileyeceginden alagimlama gerceklestirilmis olur. Mekanik alasimlama

isleminde o6zellikle ilizerinde durulan konu, carpigsmalar sirasinda, soguk kaynama



33

esnasinda parcaciklarda ortaya cikan sicaklik artisidir. Asirt plastik deformasyonun
bolgesel erimeye ve kaynaklagsmaya yol a¢tigi ileri siiriilmektedir. MA sicaklig,
maksimum hiz1 belirleyerek elde edilen tozlarin bilesimine karar vermekteki bir bagka
onemli parametredir. Yiiksek sicaklik, bazi durumlarda tozlarin alagimlandirilmasi veya
homojenlestirilmesini destekleyici difiizyon agisindan avantaj olusturmaktadir. Cilinkii
difiizyon islemi, elde edilen son fazin bir kat1 ¢6zelti, intermetalik, nanoyap1 veya bir
amorf faz olup olmayacagi géz oniinde bulundurulmadan alasim fazlarmin olusumunu
icerir. Ancak bazi durumlarda da, sicaklik artis1 ile doniisiim islemlerinin hizlanmasi ve
sonucunda alagimlama esnasinda olusan asir1 doymus kati1 ¢ozeltilerin veya diger stabil

olmayan fazlarin bozulmasi nedeniyle dezavantajdir [56-58].

Mekanik alasimlama esnasinda, Ozellikle slinek toz partikiilleri yiiksek oranda
deformasyon sertlesmesine maruz kaldiklarindan dolay1 birbirlerine soguk kaynar.
Ancak alasimlama, soguk kaynama ve kirilma arasindaki denge saglandiginda
gerceklesir. MA isleminde organik bir sivi ortami kullanmak, alasimlama ve kaynama
islemleri arasindaki dengeyi kurmak i¢in dnemlidir. Bu nedenle soguk kaynama miktari
azaltilmasi i¢in proses kontrol ajanlar1t MA kabina ilave edilir. Bunlar katilar, sivilar ya
da gazlar olabilir. Genellikle ylizey aktif organik bilesikler olup malzeme yiizeyini
kaplayarak toz partikiillerinin yiizeyinde emilir ve partikiiller arasindaki soguk
kaynamay1 azaltarak, aglomerasyonu da engellemektedir. Genellikle stearik asit,
hekzan, metanol veya alkol, genis bir alanda pratikte toplam toz sarjinin yaklagik % 1-5
oraninda kullanilir. Gevrek malzemelerin MA ile diretilmesinde islem kontrol
ajanlarimin kullanilmasina gerek yoktur. MA yontemiyle, Siinek-siinek, siinek-gevrek ve

gevrek-gevrek toz karisimlari ile yeni alagimlar tiretilebilmektedir [56,57].

2.6.1.2. Alagimlama Mekanizmast

Yiiksek enerjili alasimlama sirasinda toz partikiilleri tekrarli olarak ezilir, soguk islemle
birbirine baglanir (soguk kaynak), kirilir ve tekrar kaynar. iki ¢elik bilyenin
carpigsmastyla, bilyeler arasinda kalan tozlar ezilir. Tipik olarak her ¢arpigma esnasinda
yaklasik 0.2 mg’lik bir yiginla 1000 civarinda parcacik kiimelenmektedir. Sekil 2.15°de
bilyelerin tozlar ile carpisma sekli sematik olarak gosterilmistir [56,57].



Sekil 2.15: Bilye — toz — bilye ¢arpigsmasinin
sematik gosterimi [59].

Mekanik alagimlama esnasinda meydana gelen fiziksel degisimi anlamak amaciyla

alagimlama prosesini ii¢ kademede incelemek uygun olacaktir:

MA isleminin baslangic kademelerinde toz partikiilleri yumusaktir ve birbirleri ile
kaynayarak daha biiyiik partikiiller olusturma egilimindedir. Iki celik bilya
carpistiginda, bir miktar toz bilyalar arasinda sikisarak metalik fazlar diizleserek {ist {iste
binerler. Darbe kuvveti, toz partikiillerinde plastik deformasyon, deformasyon
sertlesmesi ve kirilmasina yol agmaktadir. Aymi asamada, atomik diizeyde temiz
yiizeylerin olusumu taneciklerin birbirine kaynamasini saglar ve bu durumda tane
boyutu artar. Baslangi¢ tozundan {i¢ kat daha biiyiik tane boyutuna ulasilabilir ve tane
boyut dagilimi genis bir araliktadir. MA isleminin bu asamasinda tozlar baslangi¢
bilesiminin degisik kombinasyonlarini iceren tabakalanmis (lamelli yap1) karakteristik
bir yapiya sahiptir. Devam eden deformasyon ve kaynama ile partikiiller sertleserek es
eksenli boyutlarda kirilma ile birlikte toz parcaciklar incelmektedirler. Partikiil
boyutunda meydana gelen azalma mikro yapidaki karismayi hizlandirir. Bilyelerin
devam eden darbe etkisinden dolayl, pargaciklarin yapisi kararli ve baglangig
kompozisyonu agisindan homojen bir hale doniisiir. Neticede, her bir toz pargacigi
icerisinde bulunan alasim tabakalar1 arasindaki bosluklar azalirken, ayn1 zamanda bu
alagim tabakalarinin sayist artar. MA’da bilyalar tarafindan absorblanan kinetik
enerjinin etkisi ve 1s1 arti1 ile yapida ¢oziinme meydana gelir. Bu kademede atomik

diizeyde diflizyonun artmasi sonucu yeni fazlar meydana gelebilmektedir [55-57].

MA islemi devam ettikge, lamelli yap1 daha da incelir ve lameller aras1 mesafeler azalir.
Son kademede, diizenli yap1 elde edilmis ve partikiil boyutunun yiikselmesine sebep

olan soguk kaynama seviyesi ile partikiil boyutunu diisiiriicii etkiye sahip kirilma
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mekanizmalar1 arasinda bir dengeye varildigindan kararli hal durumuna ulasilmstir. Tlk
kademelerde olusan lamelli yap1 artik gorilmemektedir. kiiclik boyutlu partikiiller,
kirilma olmaksizin deformasyona direnebilir konuma gelirler ve ortalamaya yakin hem
biiyliik boyutlarda hem de ince taneli yapilar olusturma egilimi ile biiylik partikiiller
olusturacak sekilde kaynarlar. Sonug olarak bu kademede partikiil boyut dagilimi araligi
daralmistir. Biiylik partikiiller ortalama boyuta indirgenmis, kiigiik boyutlu partikiiller
de aglomere olarak bu seviyeye yiikselmistir. Bu noktada daha fazla mekanik
alasimlama yapilmasi katki malzemelerin (dispersoid) dagilimini arttirmamakta veya

mikroyap1 homojenligini iyilestirmemektedir [56,57].
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Sekil 2.16: MA islemi boyunca toz boyutunda meydana gelen degisim
[56,57].

Sekil 2.16’da goriildiigi gibi artan MA siiresine bagli olarak lameller arasi mesafe
kiigiiliir ve nano metre boyutuna iner. Kararli asamaya gelinceye kadar MA sirasinda
toz parcaciklar1 agir bir deformasyona maruz kalirlar. Deformasyonla birlikte
dislokasyonlar, bosluklar, istiflenme hatalar1 gibi kristal hatalar1 ve tane sinirlarinda
artig gortliir. Bu yap1 hatalarinin varligi bir kat1 hal ¢ozeltisi olusturacak olan element
veya elementlerin matris igerisine difiizyonunu arttirir. Devam eden MA ile birlikte,
homojen ve incelen mikro yapr sebebiyle diflizyon mesafeleri azalir. Ek olarak, MA
sirasinda goriilen ¢ok az sicaklik artist difiizyona yardimci olur ve sonugta alasimlama

gerceklesir. Daha ileri asamalarda ise atomik seviyedeki gergek alasimlama ortaya ¢ikar
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ve bu durum kati ¢ozeltilerin, intermetaliklerin ve amorf yapilarin olusmasi ile

sonuglanir [57].

2.6.1.3. Mekanik Alasimlamada Amorf Yapi
Amorf yap1, MA ile iiretilen alasimlarda sikg¢a goriilen bir yapidir. Uygun MA kosullari
altinda her alasimda amorf fazlar elde edilebilmektedir. Amorf fazlar elementel tozlarin

kullanimi ile dogrudan (Reaksiyon 2.19) ya da metaller aras1 faz olusumundan sonra
(Reaksiyon 2.20) elde edilebilir [55,56,61]:

MA+NB—(AmBn) amorf (2.19)
MA+nNB— (AmBn) kristalin — (AmBn) amorf (2.20)

Kati ¢ozelti olusumunda, baslangic malzemesi elementel tozlarin karisimi oldugunda
(MA), alasimlama i¢in ek zamana ihtiya¢ vardir ve sonrasinda amorf faz olusur. Diger
yandan baslangi¢ malzemesi bir metaller aras1 bilesikse (MO), alasimlamaya ihtiyac
duyulmadan amorflasma gergeklesir. Dolayisiyla MO’de amorf yapinin olusum siireci
daha kisadir. Baz1 durumlarda baslangi¢ tozunun MA ile 6nce kat1 ¢ozelti olusur, daha
sonra bu kati ¢ozelti amorflasir. Bazi durumlarda ise metaller arasi bilesik olustuktan
sonra amorf yapiya ulasilir. Her iki durumda da 6nemli kosul bu fazlarin bagil serbest
enerjisidir. Bununla birlikte diizenli faz yapisindaki alasimlardan amorf yapiya gegiste

asagidaki sira izlenir [55,61]:
Diizenli faz — diizensiz faz — nanokristalin faz — amorf faz (2.21)

Her alasimda uygun kosullar altinda amorf yapilar elde edilebilir gibi goriinse de bu
kosullar1 bir arada saglamak pratikte olduk¢a zordur. Sistemde, son iiriiniin yapisini
belirleyen bir¢ok degisken mevcuttur. Basta MA enerjisi, sicakligi ve kirlilik olmak
lizere, son {rliniin bilesimine etki eden birgok degisken vardir. MA islem
parametrelerinin amorf yapt olusumuna etkisini incelemek icin bircok ¢alisma
yapilmisgtir. Donme hizindaki ve bilye/toz oraninda artts MA enerjisini arttirir ve
tozdaki hata orani fazlalasir, dolayisiyla amorf yapit olusumu kolaylasir. Bununla
birlikte, daha yiiksek MA enerjilerindeki 1sinma dolayisiyla amorf yapi1 kristallesebilir
[55-57]. Mekanik 6giitme isleminde amorf faz olusumu, mekanik alasimlamadan farkli

bir mekanizmaya sahiptir. Nanokristal bir yapimin olusumunda, tane sinirlarinin artisi
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veya uygun olmayan kimyasal diizensizliklerin etkisiyle Kristal yapinin artan serbest

enerjisi amorf yapilarin olusmasimna neden olmaktadir. Bu durum, diisik 6giitme

sicakliklarinin da amorf yap1 olusumuna yardimci oldugunu gostermektedir [56,57].

2.6.2. Ergimis Tuz Elektrolizi (ETE)

Metalleri sulu ¢ozeltilerdeki rediiksiyon davranislarina gore ii¢ farkli gruba ayirmak

miimkiindiir (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17: Sulu ¢ozeltilerdeki metal ve hidrojen iyonlarinin akim yogunlugu-
katot potansiyeli iliskisini gosteren polarizasyon diyagramlari [62-64].

Polarizasyon egrileri acisindan bu gruba giren yari soy ve soy metallerin
elektrolitik kazaniminda gegerli olan sart, limit akim yogunluguna kadar ve/veya
bunun ¢ok az iizerindeki akim yogunlugu degerlerinde calisarak yiiksek akim
verimi elde etmektir (Cu, Ag vb). Ayrica yiiksek akim yogunluklarinda ¢alisma
sonucu olusan yiiksek elektrolit sicakligi elektroliz i¢in dezavantaj degil azalan

viskozite, artan iletkenlik gibi nedenlerden dolay1 avantaj olusturmaktadir.

Akim yogunlugu-polarizasyon degisiminde Hz egrisinin belirleyici olmasi
durumunda, EMF serisinde hidrojenin altinda Mn’a (E° = 1.05 V) kadar yer alan
bazik metallerin karekteristik polarizasyon davranisi gozlenirken, bu metallere
ait elektrolitik kazanimda 6n plana ¢ikan kosul, yiiksek akim yogunluklarinda
nispeten yiiksek enerji tliketimlerini goze alarak, miimkiin olan en digiik
elektrolit sicakliklarinda calismaktir (Zn, Ni, Cd vb). Yiiksek akim
yogunluklarinda ¢aligmanin sonucu olarak elektrolitte meydana gelen 1sinma, H»
egrisinin diklesmesine neden olarak akim veriminin diismesine yol agmaktadir.
Bu dezavantaj elektrolitin sogutulmasi yoluyla giderilebilmektedir. Bu gruptaki

metallerin sulu ¢6zeltilerinden tiretimi hidrojen fazla voltaji sayesindedir.
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1. Hidrojen egrisinin her elektroliz kosulunda metal egrisinin Oniinde kaldigi
polarizasyon davraniglarinda bu gruba dahil metallerin sulu ¢dzeltilerinden
elektrolitik olarak kazaniminin miimkiin olmadig1 goriilmektedir (Alkali, Toprak

Alkali ve Toprak Metallert).

Ergimis tuz elektrolizi yontemi (ETE), sulu ¢o6zeltilerinden elektrolitik olarak kazanimi
mimkiin olmayan metallerin, ergimis bir tuz ¢ozeltisinde rediiksiyonu ile tiretimini
miimkiin kilan bir yontemdir. ETE yontemiyle endiistriyel olarak saf metal {iretiminin
yaninda Mg-Al, Mg-Li, AIl-Li gibi farkli metal alagimlarinin dretimide
gerceklestirilmektedir. Tablo 2.6’da ergimis tuzlarindan elektrolitik kazanimi miimkiin

olan bazi metaller ve ¢alisma kosullar1 verilmistir [65].

Tablo 2.6: Ergimis tuzlarindan elektrolitik kazanimi miimkiin olan bazi metaller [65].

Sicakhik AKkim Verimi

Metal Elektrolit Katot Anot ©Q) (%)
Li Ag. % 55 LiCl, Karbon , _
Ag. % 45 KCI celik Grafit 460 80-85
Na Erimis NaOH Bakir Nikel 320 40-50
Ag. % 42 NaCl, Celik Grafit 580-600 80-90
Ag. % 58 CaCl;
Mg MgClz, KCI, NaCl Celik Grafit ~700 75-90
Mn MnO, CaF,, CaO Celik Karbon 1300 -
Al NaszAlFg, Al,O3 Karbon  Karbon  960-1000 80-95

2.6.2.1. Magnezyumun Ergimis Tuz Elektrolizi

Bilindigi gibi Mg, 2A grubunda toprak alkali bir metaldir ve dolayisiyla yukaridaki
siniflandirmaya gore III. Grubun {iyesidir. Bu nedenle Mg ve alasimlari sulu
cozeltilerinden liretilemez. Mg ve bu gruptaki diger metallerin elektrolitik {iretiminde
ergimis tuz c¢ozeltileri kullanilir. Ergimis tuz ¢ozeltileri iyonlardan olusur ve elektrolit

igerisindeki elektriksel etkilesimler sulu sistemlerden farkli degildir.
MgClz‘iin Mg’a indirgenmesi asagidaki toplam reaksiyon iizerinden gergeklesir:

MgCl2 ) S Mg (s) + Cl2 (g) (2.22)
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Anotta meydana gelen reaksiyon ise Clz gaz1 olusumudur:
2CI' 5 Clz g + 2¢ (2.23)

Saf MgCl2’den hareketle Mg iiretimi teorik olarak miimkiin olmakla birlikte MgCl2’lin
yiikksek ergime sicakligr ve diislik elektriksel iletkenliginden dolayr Mg iiretiminin
endistriyel uygulamalarinda ergimis tuz olarak saf MgCl» yerine tuz karigimi kullanilir.
Elektrolitin ana bileseni olan MgCl’1lin fiziko kimyasal 6zelliklerini iyilestirecek diger
bilesenlerin ¢alisma sartlarindaki parcalanma voltajlar1 MgCl, den daha biiyiik olmasi
gerekmektedir. Metal kloriir tuzlarina ait sicakliga bagl standart serbest enerji degerleri
Sekil 2.18’de verilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi grafikte verilen tiim sicaklik
araliginda diger tim tuzlar MgCl,’a gore daha stabildir. MgClz, NaCl, KCI ve CaCl»
icin 700 °C’deki standart potansiyel degerleri sirasiyla -2.51, -3.33, -3.54 ve -3.39 V
degerlerindedir [66]. Bu nedenle s6z konusu tuzlarin herbiri veya karigimlart Mg un

ETE’inde elektrolit bileseni olarak kullanilabilir.
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Sekil 2.18: Bazi metal kloriir tuzlarinin sicakliga bagh
serbest enerji degisimleri [66].

Ergimis tuz elektroliz yontemi ile sulu ¢ozeltilerden yapilan elektroliz islemi birbirlerine
olduk¢a benzerdir. Ergimis tuz elektrolizinde, islem siiresince akim veriminde
genellikle diisiis gozlenmektedir. Bu durumun nedenleri asagida verilen faktorlerle
ilgilidir.

e Elektroliz iirlinlerinin buharlasmasi

e Ikincil reaksiyonlarm gdzlenmesi
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e Ergimis tuzlardaki metallerin ayrigmast
e Ergimis tuzlardaki anodik triinlerin ayrigmasi

Diisiik islem sicakliklar1 buharlagsma, oksidasyon ve ayrisma ile metal kayiplarini
minimize etmeye yardimci olur. Elektroliz iirlinlerinin buharlasmasini azaltmak amaci
ile ETE islemi miimkiin olan en diistiik sicaklikta gerceklestirilmelidir. MgCl, tuzuna
KCI ve NaCl tuzlarinin ayri ayr1 veya birlikte ilave edilmeleri durumunda MgCl2’iin
ergime sicaklig1 diismektedir (Sekil 2.19) [65-66].

Mgcl,
714°)

° - (KNa).MgCl

K MaCly S Bt gy - Na,MgCly

KCI 30 60 min.657° 4\; 20 NacCl
7719 Mot % 8019

Sekil 2.19: MgCl,-KCI-NaCl tiglii denge diyagrami [67].
Ergimis tuz elektrolizi iizerine yapilan c¢alismalar, tuz karisimlarinin sisteme
beslenmesi, hiicre dizayni, malzeme se¢imi, elektrotlarin se¢imi, eriyigin ozellikleri ve
safsizliklar iizerine yogunlasmaktadir. ETE sistemlerinde, elektrolit yogunlugu da
sicaklik gibi 6nemli faktorlerden biridir. Elektrolitin yogunlugu ve buna bagli olarakda
katot yiizeyinde Mg’un davranigt KCl ve NaCl gibi yardimci tuzlarin miktarlarinin
ayarlanmasi ile saglanabilmektedir (Sekil 2.20) [65-66].

Ikincil reaksiyonlar, uygun hiicre dizayni ve elektrot malzemesi kullanarak minimize
edilebilmekte veya engellenebilmektedir. Ornegin su Mg esash ergimis tuzlarda oldukca
kritik bir kirleticidir. Eriyik sisteme beslenmeden O6nce uzun siireler kurutularak
icerisindeki suyun giderilmesi gerekmektedir. Diger bir yaygin olarak uygulanan 6n

islem ise on elektrolizdir. Bu adim genellikle baz1 agir metallerin uzaklastirilmasi ve
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safsizliklardan kaynakli olusan istenmeyen yan reaksiyonlarn engellenmesi igin
uygulanmaktadir. Ergimis tuz elektrolizinin gergeklestirildigi hiicreler seramik
malzemeler, grafit ve refrakter malzemelerden secilerek, islem inert atmosfer

kosullarinda gercgeklestirilmektedir.

Ergimis tuz sistemlerinde saf metal yaninda alasim tiretimi de miimkiindiir. Literatiirde
Ozellikle hem saf metalin yilizeyde biriktirilmesi ve taban malzemesinin yiizeyde biriken
metale difiizyonu (veya tersi) sonucu olusan alagimlara [68-70] hem de ergimis tuz
banyosundan birlikte birikime (co-deposition) dayali alagim iiretimine Ornekler
mevcuttur [71-74].

KCl wil NaCl

Sekil 2.20: 700 *C’de MgCl>-KCI-NaCl sisteminde
yogunluk degisimi (g cm) [66].

2.7. ELEKTROKIMYASAL EMPEDANS SPEKTROSKOPISI (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) yonteminde empedans, elektrokimyasal
hiicreye bir AC potansiyeli uygulayarak ve hiicreden gecen akim o6l¢iilerek hesaplanir.
Bu yontemde kullanilan uyar1 potansiyeli ¢ok kiiciiktiir (5-10 mV arasinda). Dolayisiyla
bu kadar kiigiik potansiyel ile malzeme yiizeyi bozulmaz ve malzeme kararli yapisinm
korumaya devam eder. Bdylece farkli frekanslarda ylizeyde gerceklesen
elektrokimyasal degisimleri karakterize etmek miimkiin olur [75,76]. Elektrokimyasal
empedans spektroskopi yontemi ile metal hidriir elektrotlarin bozulma davranis

incelenebilmektedir.
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EIS yonteminde elektrot/elektrolit ara ylizeyi bir elektrik devresine benzetilir. Direng
(R), akim (I) ve voltaj (E) arasindaki iliskiyi tamimlayan Ohm Kanunu Bagmt1 2.24’de

verilmistir.

R=E/I (2.24)

Bu bagintidaki direng, ideal davranis sergiler (Tiim akim ve voltaj degerlerinde Ohm
Kanununa uyar, diren¢ degeri frekanstan bagimsizdir ve bu diren¢ lizerinden gegen
akim ile uygulanan gerilim ayni1 fazdadir) ve sadece dogru akim devrelerinde
kullanilabilir. Buna karsin gercek elektrokimyasal sistemler cok daha karmasik yapida
olup diren¢ disinda, farkli devre elemanlar1 da igerirler. Ornegin elektrokimyasal c¢ift
tabaka bir kapasitans etkisi yaratir. Diflizyon gibi diger elektrot prosesleri de frekansa
bagli bir sekilde gergeklesir. Bu nedenle, gercek bir elektrokimyasal sistemde direng
yerine empedans kullanilir. Empedans da direng gibi, bir devrede elektrik akimina kars1
direnebilme yeteneginin bir Olciisiidiir. Empedans yukarida diren¢ i¢in ifade edilen

sinirlamalardan bagimsizdir [75,76].

Elektrokimyasal empedans hesaplanirken, elektrokimyasal hiicreye bir tetikleyici
sinilizoidal potansiyel uyguladigimiz1 varsayarsak, bu potansiyele olusan cevap, uyarim
frekansin1 ve harmoniklerini igceren bir AC akim sinyalidir. Bu akim sinyali siniis
fonksiyonlarmin bir toplami olarak analiz edilebilir. EIS normalde kiigiik bir uyarim
sinyali ile olgiiliir. Uyarim sinyali, zamanin bir fonksiyonu olarak agagidaki bagimnti ile

ifade edilir.
Et = Eo sin (w?) (2.25)

Et, t anindaki potansiyel, Eo sinyalin genlik olarak biiyiikligii, ® ise agisal frekanstir.
Acisal frekans (o, radyan/saniye) ile frekans (f, Hz) arasindaki iliski o = 2nf’dir.

Dogrusal bir sistemde, yanit sinyali yine zamanin bir fonksiyonu olarak:
It = lo cos (wt+9) (2.26)

seklinde ifade edilir. ¢, sabit bir frekans degerinde sisteme uygulanan potansiyel deger
ile bu potansiyelin meydana getirdigi akim arasindaki faz agisidir. Dogrusal sistemde
yanit sinyali I;, faz olarak kaymustir ve Io farkli bir genlige sahiptir. Ohm Kanununa

benzer sekilde sistemin empedansini su sekilde hesaplayabiliriz:



43

Et _  Epcos(wt) sin(wt)
It Ipsin(wt+¢) O sin(wt+e)

7 = (2.27)

Sonugta empedans, Zo ve faz kaymasi (@) biiyiikliikleri ile ifade edilir. Eger uygulanan
sinilis sinyalini grafigin apsis ekseninde ve siniis yanit (tepki) sinyalini I(t) ordinat
ekseninde gosterirsek, oval kapali bir egri meydana gelir. Sekil 2.21°de verilen bu egri

“Lissajous egrisi” olarak adlandirilir [75,77].

Y B ——

N

E
E+dE
Sekil 2.21: Lissajous Egrisi [75].
Empedans Eulers bagintis1 kullanilarak,
Exp (j¢) = cos ¢ +jsin ¢ (2.28)

seklinde ifade edilir. Bunun yanisira, empedansi karmasik bir fonksiyon olarak ifade

etmek de miimkiindiir. Potansiyel,

E: = Eo exp (jwi) (2.29)
olarak tanimlanirsa akim cevabi,

l=lo exp (jowt- ¢) (2.30)

olarak tanimlanir. Bagint1 2.29 ve 2.30 dikkate alindiginda empedans karmasik bir sayi

olarak tanimlanmis olacaktir.

E

Z(w) = —=Zyexp(jo) = Z, (cos¢p + jsing) (2.31)

7=
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Bagintinin bagka bir gosterimi ise Bagint1 2.32 olarak verilmektedir.
Z(w)=Z"+j7" (2.32)

Bagimti 2.32’de Z' (Zgergek) V€ Z" (Zsanal) sirasiyla empedansin ger¢ek ve sanal

kisimlarini temsil etmektedir. Esitlik 2.32°de verilen bagint1 kutupsal gosterimde ise,
Z(w) = |Z] e/® (2.33)

seklini alir ve esitligin empedans biiyiikliigii

|Z| = \/(Z;ergek + Zszanal (2'34)

seklinde ifade edilir. Elektrokimyasal bir sistemin frekansa bagli degisen empedans
spektrumu genellikle Nyquist ve Bode egrileri lizerinden gosterilir. Esitlik 2.32
incelendiginde, Z(w) ifadesi biri gercek digeri sanal olmak iizere iki kisimdan olustugu
goriilmektedir. Eger gercek kisim grafigin apsis ekseni tizerinde ve sanal kismi ordinat
ekseni iizerinde ¢izilirse “Nyquist Grafigi” elde edilir. Sekil 2.22°de empedans

vektoriine sahip Nyquist Grafiginin sematik gdsterimi verilmektedir.

Zanal 1
i)
f-—x
2]
= & =0
\ 2N
0 Z-gu:l\:n:k

Sekil 2.22: Empedans vektoriine sahip Nyquist Grafigi [75].

Nyquist Grafiklerinde, ordinat ekseninin eksi olduguna ve grafikteki her noktanin sabit
bir frekanstaki empedans degerine karsilik geldigine dikkat edilmelidir. Nyquist
Grafiginde Empedans |Z| uzunlugundaki bir vektor olarak gosterilebilir. Bu vektor ile
apsis ekseni arasindaki a¢1 ¢’ dir. Yarim daire tek bir zaman sabitinin karakteristigidir.

Elektrokimyasal empedans ¢izimleri genellikle birkag zaman sabitini i¢erir. Bu birbirini
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takip eden daireler olabilecegi gibi, i¢ ice gecmis daireler seklinde de kendini
gosterebilir [75,76,78]. Nyguist Grafiginde diisiik frekansli veriler grafigin sag
tarafinda, daha ytiksek frekanslilar ise solda oldugunu gosterecek sekilde isaretlenmistir.
Bu durum, frekans arttikca empedansin genelde diistiigii EIS verileri i¢in dogrudur
ancak her devre i¢in dogru olmayabilir. Nyguist Grafiklerinde frekans bilgisi agik olarak
verilmemektedir. Grafigin tizerindeki herhangi bir veri noktasina baktigimizda bu
noktay1r kaydetmek i¢in hangi frekansin kullanildigin1 bilmek miimkiin olmayabilir.
Frekans bilgisinin acik olarak gosterildigi diger gosterim yontemi Bode
Diyagramlaridir. EIS ile elde edilen deneysel veriler, Bode Diyagrami seklinde de ifade
edilebilir. Bode Diyagrami, frekansin (f) fonksiyonu olarak faz agisini (¢) ve mutlak
empedansi |Z| gosterir. log | Z | - log f diyagramda empedansin vektorel biiytikligiiniin
frekansa bagh degisimi gosterilirken, ¢ - log f diyagraminda faz acisinin frekansa bagl
degisimi gosterilmektedir. Nyquist ve Bode Diyagramlar1 genellikle ¢izildikleri frekans
araliginin en yiiksek degerinden baglar ve en diisiik degerinde son bulur. Sekil 2.23°de

ornek Bode Diyagramlari gosterilmektedir [75-78].

log Z | ¢

! (0] 0 T

| ) k
| -90 |

|

Sekil 2.23: Tek zaman sabitli Bode Diyagramlari[75].

Elde edilen Nyquist ve Bode Diyagramlar1 yorumlanarak, EIS analizi gerceklestirilen
elektrodun elektrot/elektrolit ara yiizeyi esdeger elektrik devre modeline benzetilerek
modellenir. EIS yonteminin en onemli 6zelliklerinden biri, sistemin verdigi cevaplar
arasinda dogrudan bir baginti ortaya koymasidir. EIS’da elde edilen kompleks
empedans datalarin1 yorumlayabilmek i¢in devre elemanlarini elde etmek ve datalar1 bir
esdeger devre ile temsil etmek gerekir. Sekil 2.22 ve 2.23°deki tek zaman sabitli
Nyguist ve Bode Diyagramlarint Sekil 2.24°de verilen elektrik devresi temsil
etmektedir.



Sekil 2.24: Tek zaman sabitine sahip
basit es deger devre [76].

Es deger devre modellerinde kullanilan devre elemanlarinin ¢ogu direng, kapasitans ve
indiiktans gibi ortak devre elemanlaridir. Tablo 2.7°de bu devre elemanlarmin

empedansi ve akim-voltaj iligkisi verilmistir.

Tablo 2.7: Ortak devre elemanlari [75].

Devre Elemam Akim-Voltaj iliskisi Empedans
Direng E=1xR Z=R
Indiiktans E =L di/dt Z=joL
Kapasitans I = C dE/dt Z=1/joC

Bir direncin empedansi frekanstan bagimsizdir ve sanal bilesen icermez. Dolayisiyla
direng yalnizca reel empedans bilesenine sahip olup, iizerinden gecirilen akim ile
sisteme uygulanan voltaj arasinda faz farki meydana gelmez. Bir indiiktansin empedansi
frekans degeri arttikga artar ve indiiktanslar yalnizca sanal empedans bileseni igerir.
Bununla birlikte bir indiiktans {izerinden gecirilen akim ile voltaj arasinda — 90
derecelik bir faz farki olusur. Kapasitor ise indiiktansin tam tersine frekans degerinin
artmasiyla azalir ve bir kapasitans lizerinden gegen akim ile voltaj arasinda + 90
derecelik bir faz farki meydana gelir. Indiiktansta oldugu gibi kapasitans da yalmzca

sanal empedans bilesenine sahiptir [75].

Nyquist ve Bode Diyagramlarinda verilen empedans spektrumu modellenirken miimkiin
olan en basit devre modeli kullanilmali ve bu modelin empedans1 deneysel empedans
verileriyle olabildigince uyumlu olmalidir. Elektrokimyasal bir sistemi temsil edecek
basit bir esdeger devre modeli en azindan ¢o6zelti direnci, elektrokimyasal ¢ift tabaka
kapasitansi, sarj transferi ve/veya elektrodun yiizey o6zelliklerinden kaynaklanabilecek

bir diren¢ elemanina sahip olmalidir. Modeldeki herbir devre eleman elektrot/elektrolit
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arayilizeyinde meydana gelen fiziksel bir olay1 isaret eder ve sézkonusu fiziksel olaylar
Nyquist ve Bode Diyagramlarinda karakteristik sekil veya egilimlere sebep olur. Sekil
2.25’de elektrot/elektrolit ara yiizeyinde meydana gelebilecek temel olaylar sematik
olarak gosterilmis ve bu fiziksel olaylar bir alternatif akim devre modeli (Randles

Devresi) kullanilarak tanimlanmustir [75,78,79].

-

i

Sekil 2.25: Elektrot/elektrolit arayiizeyinde
meydana gelen olaylarin sematik gosterimi
[75,78].

Sekilde elektrot yiizeyine dogru hareket eden bir katyon oOncelikle ¢ozelti direncine
maruz kalmis ve bu diren¢ Rs olarak adlandirilmistir. Katyon sarj transferinin
gerceklesecegi elektrokimyasal ¢ift tabakaya ulastiginda ise bir polarizasyon direnci
ve/veya sarj transfer direnci (Ret) ile karsilasacak ve bu esnada elektrokimyasal cift
tabaka bir kapasitans (Cai) gibi davranacaktir [75,76,78]. Referans elektrot ile ¢alisma
elektrotu arasindaki elektrolitin sahip oldugu direng elektrolit direnci (Rs) olarak
adlandirilir. Elektrolitin direnci iyon konsantrasyonuna, iyon tipine, sicakliga ve akimin
gectigi yiizey alanina baglhidir. Elektrolit direnci, alan1 A, uzunlugu | olan bir alanda
Bagint1 2.35 ile tanimlanr.

(2.35)

l
Rg=p n
Bu bagintida, p ¢ozeltinin 6z direncidir (p=1/k). Cozeltinin iletkenligi k ¢ozelti direnci
hesaplamalarinda daha c¢ok kullanilir [75]. Bir katyonun elektrot/elektrolit
arayiizeyindeki hareketi ile elektron transferi sonucunda gerceklesen elektrokimyasal
reaksiyon, sarj transfer reaksiyonu olarak tanimlanir. Sarj transfer reaksiyonunun hizi,

reaksiyonun c¢esidine, sicakliga, reaksiyon iirlinlerinin yogunluguna ve potansiyele
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baglidir. Sarj transfer reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in asilmasi gereken enerji engeli
sarj transfer fazla voltaji olarak bilinir. Sarj transfer fazla voltaji ¢ok diisiik ve
elektrokimyasal system dengede ise ise sarj transfer direnci

RT
nFlO

Ry = (2.36)

seklinde ifade edilir. Bu esitlikte, R: gaz sabiti, T: Sicaklik, n: elektron sayisi, F:
Faraday sabiti ve io: degisim akim yogunlugudur [75,78,79].

Iyonlarin elektrot yiizeyine adsorbe olmasiyla olusan elektrot/elektrolit ara yiizeyi ¢ift
tabaka kapasitansi (Cq) olarak adlandirilir. Cift tabaka kapasitansi, elektrot potansiyeli,
sicaklik, iyon konsantrasyonu, iyon tipi, oksit tabakasi, elektrot ylizey piirtizliliigii ve
safsizliklar gibi bircok degiskene baglidir. Bunlarin yanmi sira elektrokimyasal sistemi
tanimlayan esdeger devre modeli Warburg elementi (W), indiiktans (L) ve sabit faz
elementi (CPE) gibi devre elemanlar1 da igerebilir [75,76,78]. Tablo 2.8’de esdeger
devrelerde yaygin olarak kullanilan devre elemanlar1 ve bunlarin empedanslar

gosterilmektedir.

Tablo 2.8: Esdeger devrelerde kullanilan devre elemanlari [75].

Devre Elemani Empedans
R R
C 1/joC
L joL
W (LY o)N(jo)
CPE (1Y o)/ (jw)

Sabit faz elementi, kapasitansin ideal davramis gostermedigi durumlarda (6zellikle
heterojen yiizey Ozelliklerine sahip elektrotlar igin) kapasitans yerine kullanilir. Sabit
faz elementinin meydana getirdigi empedans (Zcpe) degeri Baginti 2.37 uyarinca

hesaplanmaktadir.

Zere = (1Yo) / (jo)"* (2.37)

Bu bagintida, 1/Y,, kapasitansin tersine (1/C) denk bir katsayidir, » agisal frekans ve a
homojenlik faktorii olarak tanimlanan iissel katsayidir. Yo = C ve a = 1 durumunda

Bagint1 2.37 kapasitorii tanimlar. Ancak sabit faz elementinde, a, 0 ile 1 arasinda bir



49

deger alabilir ve bu degerin 1’den uzaklagmasi kapasitansin ideal davranigindan sapmasi

anlamina gelir [75,76].

Warburg Empedansinin olusma nedeni difiizyondur. Warburg Elementi sistemde
diftizyon kontrollii bir reaksiyon gerceklesiyorsa kullanilir. Warburg Empedansi
potansiyel sapmalarindaki frekansa baglidir. Yiiksek frekans bdlgesinde difiizyon
reaktanlarinin ¢ok hizli hareket etmemesinden dolayr Warburg empedansi kiigiiktiir.
Diisiik frekans bolgesinde ise reaktanlarin daha uzaga yayilmasindan dolayr Warburg

Empedans1 artmaktadir [75,76]. Sonsuz Warburg Empedansi bagint1 2.38 seklindedir.
_ =Y .
Zy = (@) 2 (1-)) (2.38)

Nyguist Diyagraminda Warburg Empedans1 45°’lik egime sahip diyagonal bir ¢izgi
olarak kendini gosterir. Warburg Empedanst Bode diyagraminda ise 45°’lik faz kaymasi
olarak kendini gostermektedir. Bagint1 2.38’deki o, agisal frekans ve Warburg Katsayisi

(o) olarak tanimlanir. Warburg Katsayisi () Bagint1 2.39 ile verilmistir [75].

1

RT 1
= +
n2F2Ay2 (c{;,/Do Ci/DR

(2.39)

Do = Uriiniiniin difiizyon katsayisi (cm?s™),

Dr = Reaktanin difiizyon katsayisi (cm?s™),

C* = Difiizlenen tiirlerin (iiriin ve reaktan) konsantrasyonu (mol cm™),
F = Faraday sabiti (96500 C),

A = Elektrodun yiizey alan1 (cm?)

n = Transfer edilen yiik sayisi

Difiizyon katsayisinin bu parametrelere bagli oldugu goriilmektedir. Bu tiirdeki
Warburg Empedans’t ancak difiizyon katmani sonsuz kalinlifa sahip oldugunda
gecerlidir. Bununla birlikte, cogunlukla bu durum gerceklesmemektedir. Eger difiizyon
katmani smirliysa, diisiik frekanslardaki Warburg Empedanst Bagmti 2.38%e
uymayacaktir ve Bagint1 2.40°da verildigi gibi olacaktir [75].

Zy = 0w™Y/2(1 - j) tanh [6(E2)1/2] (2.40)

Bagint1 2.40 asagidaki sekilde yazilarak da tanimlanabilir.
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Z = [(1/Y) [/ Gw) |tanh[B\/(w)] (2.41)

Bu durumda, B degerinin B= §/DY? esitligi ile difiizyon katsayisia (D) (cm2s™) ve
difiizyon tabakasinin kalinligina (6) (cm) baglhi oldugu goriilmektedir. Warburg

Empedans1 Bagintisi,

Z = (1/Y0)/\(w) (2.42)
seklinde de yazilabilir. Bagintida Yo degeri,
Yo = 1/\20 (2.43)

Warburg Katsayisina bagli olarak tanimlanir. Sonug¢ olarak Yo degeri Warburg

Katsayisinin etkilendigi parametrelerden ters oranda etkilenmektedir [75].

2.8. KONUYLA iLGILi OLARAK DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

Taginabilir elektronik teknolojilerindeki hiz avantaji ve elektrikli araglara ilginin
artmasi, arastirmacilar1 yliksek performansh sarj edilebilir pillerin gelistirilmesine
yoneltmistir. 1990°I1 yillardan beri Ni-MH teknolojisi, performansi, giivenilirligi ve
cevre dostu ozellikleri nedeniyle dikkat ¢gekmektedir. Giiniimiizde Ni-MH pil tireticileri
negatif elektrot malzemesi olarak sarj/desarj ¢evrimi siiresince kararlilig1 yiiksek olan
LaNis esasli alagimlar1 kullanmaktadirlar. Bununla birlikte, bu tip malzemelerin pahali
olmalar1 ve kapasitelerinin arttirilma ihtiyaci arastirmacilart Mg-Ni esashi alagimlarin
gelistirilmesine yoneltmektedir. Mekanik alasimlama ile tiretilen Mg-Ni esasli alasimlar
yiiksek desarj kapasitesi, kolay bulunabilirligi ve diisiik maliyeti gibi 6nemli avantajlar
ile dikkat cekmektedirler. Bununla birlikte, Mg esasli alagimlar yiliksek ¢evrim sayisina
sahip LaNis esasli alasimlar ile kiyaslandiginda diisiik ¢evrim sayisina sahiptirler. Bu
durum Mg-Ni esashi alagimlarin ticari kullanimini sinirlandirmaktadir. Mg-Ni esash
alagimlarin ¢evrim 6mriinii artirmak i¢in yapilan ¢aligmalar; Mg’un; Zr, Al, Ti gibi ilave
alagim elementleriyle kismi olarak yer degistirmesi ile alagim bilesiminin degistirilmesi,
ilave element ya da bilesikler ile kompozit malzemelerin olusturulmasi, alagim
yiizeyinin modifikasyonu ve MA ile mikroyapisinin degistirilmesi tizerine yonelmistir.
Hidrojen depolama 6zelligine sahip alagimlarin {iretimi ve karakterizasyonuna iliskin

literatiirdeki mevcut c¢aligmalari, uygulanan yonteme gore smiflandirdigimizda toz
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metaliirjisi, pirometalurjik ve elektrometalurjik yontemlerin 6ne ¢iktig1 goriilmektedir.
Bunlarin i¢inden, mekanik alagimlama/ogiitme yontemi Mg-Ni esasli alagimlarin
iretiminde ve depolama performanslarinin gelistirilmesinde kullanilan hakim

teknolojidir.

Huang ve dig. [80] gezegen tipi yiiksek enerjili bilyali 6giitiiciilerde oda sicakliginda ve
Ar atmosferinde elde etikleri MgzNiixMnx (x: 0, 0.125, 0.25, 0.375) sistemlerinin
mikroyapist ve elektrokimyasal 6zellikleri {izerine alasimlama siiresi, Mn’nin Ni ile yer
degistirmesi ve yeni faz olusumunun etkisini incelemislerdir. Alagimlarin sarj/desarj
cevrimleri siliresince olusan Mg(OH)2’in desarj kapasitesini olumsuz etkilemesine
ragmen, amorf fazin (MgaMnNiz) elektrokimyasal hidrojen depolama &zellikleri {izerine

etkisinin olumlu oldugunu tespit etmislerdir.

Huang ve dig. [81] MA ile hazirladiklart Mg-Ni-Ti esash hidrojen depolayici alagim
sistemlerinin mikroyap1 ve elektrokimyasal Ozelliklerini incelemislerdir. Cevrimsel
voltametri ve potansiyodinamik polarizasyon egrileri incelendiginde Co ve Mn’nin Ni
ile yerdegistirmesi sonucu olusan alagimlarin korozyon direnci ve elekrokimyasal

cevrim karaliligini iyilestirdigi belirtilmistir.

Nohara ve dig. [82] amorf MgNi alagimlarinin Mg’un V ile kismi yer degistirmesi
sonucunda degisen elektrokimyasal Ozelliklerini incelemislerdir. Alagimlari, gezegen
tipi bilyal 6giitiicii ile elemetal tozlarin 36 saat sonunda mekanik alagimlanmast ile elde
etmislerdir. 100 mAg™? sarj akiminda 12 saat sarj ettikleri alasim elektrotlari, 20 mAg™
akim yogunlugunda desarj ederek elektrokimyasal depolama Ozelliklerini
kiyaslamiglardir. MdooVo.1Ni ile MgNi alagimlarinin baslangic desarj kapasitelerini
(480 mAhg™) birbirine yakin degerlerde oldugu bulmuslardir. Bununla birlikte, V’un
alasim ylizeyinde Mg(OH), olusumunu 6nlemesi ile MgooVo1Ni alasiminin ¢evrim
omriini arttirdigini gézlemlemislerdir. Benzer sekilde, Zhang ve dig. [83] Mg ile Zr’un
kismi yer degistirmesi ile olusan amorf fazin MgoNi tip alasimlarin desarj kapasitesi ve
desarj voltaj ozelliklerini iyilestirdigini tespit etmislerdir. Bu tip alagimlarin alkali
cozeltilerdeki korozyon dayaniminin g¢evrimsel kararliligin arttirilmasi ile miimkiin
oldugunu belirtmislerdir. Wang ve dig. [84] Mg>—xAlxNi (0 < x < 0.6) sistemlerinde
MgsAINiz fazin1 igeren alasimin digerlerine gore daha yiiksek elektrokimyasal

kapasiteye sahip oldugunu belirtmislerdir. Al ilavesi ile MgzNi alagiminin
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elektrokimyasal kapasitesinin (27 mAhg?) 226 mAhg! degerine yiikseldigini tespit

etmislerdir.

Jurczyk ve dig. [85] MA yontemiyle elde ettikleri nanokristalli MgoCu ve
nanokompozit Mg2Cu/Pd hidrojen depolayici malzemelerin termodinamik ve
elektrokimyasal 0Ozelliklerini incelemislerdir. Nanokristalli Mg>Cu i¢in maksimum
depolama kapasitesini agirlikga % 2.5 olarak tespit etmislerdir. Bununla birlikte
agirlikga % 10 Pd ile alasimlandirilmis nanokompozit Mg.Cu/Pd’in desarj kapasitesinin
arttigin1 belirtmislerdir.

Al, Zr ve Ti elementlerinin Mg.Ni fazinin elektrokimyasal hidrojen depolama
performansi tizerine etkilerini inceleyen Anik ve dig. [86], Al ilavesinin Mg2Ni fazinin
amorflagsmasini yavaslattigini, Zr ve Ti ilavesinin ise kolaylastirdigini belirlemislerdir.
Bununla birlikte Zr ve Ti ilavesinin alasimin desarj kapasitesinde iyilesmeye neden
oldugu tespit edilmistir. Desarj kapasitesinde Al’un olumsuz etkisine ragmen sarj/desarj
cevrimlerinde MgoNi fazinda meydana gelebilecek hizli performans diisiinii
engelleyerek ¢evrim omriinii arttirdign tespit edilmistir. Mg15TiosNi, Mg1s5ZrosNi ve
Mg15AlosNi alagimlarinin baslangi¢ desarj kapasitelerinin sirasiyla 414, 322 ve 166
mAhg? oldugunu belirtmislerdir.

Anik ve dig. [87] Mg/Ni atomsal oraninin sabit, Zr/T1 atomsal oraninin asamali olarak
degistirilmesi ile elde ettikleri Mg-Ti-Zr-Ni alagimlarin elektrokimyasal hidrojen
depolama ozelliklerini incelemislerdir. Ti ve Zr ilavesinin MgzNi fazina ortak
etkilerinin yani sira Co ve Pd ilavesinin etkilerini arastirmiglardir. Zr/Ti oran1 1/4 olarak
alindiginda alasimin baglangi¢ kapasitesi artarken, daha yiiksek oranlarda elde edilen
alagimlarin desarj kapasitelerinde diistis gozlenmistir. Ti iceren alagimlara Zr ilavesinin
alasgimin ¢evrimsel kararliligini arttirdigi belirtilmistir. Mg-Ti-Zr-Ni alagimlarina Pd
ilavesi Co’in aksine performans 6zelliklerini olumlu yonde etkilemis, her iki elementin
de sarj transfer direncini belirgin bir sekilde arttirdig: tespit edilmistir. Anik ve dig. [88]
MA ile elde ettikleri MgNi, Mgo.o(M)o1Ni ve Mgos(M)o2Ni (M: Al, B, Ti, Zr)
alagimlarin, elektrokimyasal hidrojen depolama &zelliklerini incelemislerdir. 15 saatlik
MA sonucunda alasimin desarj kapasitesinde 6nemli bir artis olurken, MA siiresinin
arttirtlmasi ile desarj kapasitesinde degisimin olmadigini tespit etmislerdir. Ti ilavesinin

desarj potansiyelini arttirict bir etkiye sahip oldugunu, Zr ve B ilavesinin herhangi bir
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olumlu etkisinin olmadigini sadece ¢evrimsel kararlilik {izerinde sinirli seviyede pozitif
etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir. Al ilavesi ile Mg-Ni alagiminin baglangi¢ desarj
kapasitesinin kotiilesmesine ragmen, hidrojen difiizyonunu kolaylastirici etkisi alagimin
cevrimsel kararligini olumlu etkiledigi gozlenmistir. Anik ve dig. [89] akimsiz Ni
kaplamanin Al ve Zr iceren Mg esasli alasimlarin elektrokimyasal hidrojen depolama
Ozellikleri iizerine etkisini incelemislerdir. Ni kaplama ile tiim alasimlarin kapasite
koruma oranim iyilestigi tespit edilmistir. Bu durumun, bazik ¢ozeltilerde hidrojenin
difiizyonunu zorlastiran Mg(OH)., ic¢ine dagilmis Al ve Zr oksitlerin ¢oziinmesi
sonucunda aciga c¢ikan elektrokatalitik Ni bolgelerinden kaynaklandigini tespit
etmislerdir. Akimsiz kaplama ile olusan Ni partikiillerinin hidrojenin difiizyonu igin
etkin bir ylizey olusturmast ile elektrokimyasal sarj transfer reaksiyonlarinin hizlandig

ve bunun sonucunda alagimlarin ¢evrim kararliliginin iyilestigi belirtilmistir.

Anik [90], MA yontemi ile iretilen MgoNi ve MgNi alasimlarinin elektrokimyasal
hidrojen depolama ozelliklerini incelemistir. 10 saatten 60 saate artan alagimlama
siirelerinde gezegen tipi Ogiitiicii ile hazirladiklar1 alasim tozlarinin sarj/desar;
kapasitelerini, ¢evrimsel kararliliklari, kapasite koruma orani ve Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopi (EIS) gibi elektrokimyasal depolama &zelliklerinin yani sira,
yapisal ve morfolojik ozelliklerini incelemistir. Elektrokimyasal hidrojen depolama
ozelliklerini belirlemek amaciyla icinde 6M KOH c¢o6zeltisi bulunan ii¢ elektrotlu hiicre
kullanmistir. Ug elektrotlu hiicrede katot olarak calisma elektrodu olarak hazirlanmis
pelet numunesi (MH+Ni karisimi), kars1 elektrot olarak Nikel mesh ve referans elektrot
olarak Hg/HgO kullanmistir. Sarj akim yogunlugu 100 mAg™’dir. Sarj islemi, gaz
cikisinin siddetlendigi potansiyele kadar yapilmistir. Desarj akim yogunlugu 25 mAg’
L>dir. Desarj islemi, -0,6 V Hg/HgO potansiyelinde kesilmistir. EIS teknigini kullanarak
yapilan incelemelerde, 10 mV uyar1 potansiyelinde 100 kHz ile 0.01 Hz frekans
araliginda ¢alismistir. XRD analizi sonucunda, MgNi alasimi tamamen amorf yapida
iken Mg2Ni alagimi amorf ve nanokristalin yapilarin Karisimidan olustugunu
belirtmistir.15 saat alasimlama siiresi MgNi alasiminda amorf yapinin olusumu igin
yeterli oldugu gibi maksimum depolama kapasitesine (380 mAhg™) de bu siire sonunda
ulasilmigtir. Mg2Ni1 alagimi i¢in ise bu durum 40 saatlik alagimlama siiresi sonrasinda
meydana gelmektedir (209 mAhg?). MgNi alasimmin sarj/desarj davranis1 oldukca

tersinir oldugundan baslangi¢ desarj kapasitesi ve kapasite koruma oraninin MgzNi
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alasimindan daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Her iki alasim iginde artan desarj
seviyelerinde sarj transfer direnci belirgin olarak artmistir. Bununla birlikte, MgzNi
alasiminin 6zellikle yiiksek desarj seviyelerinde daha yiiksek sarj transfer direncine
sahip oldugunu belirtmistir. Diisiik yiik transfer direncini sebebinin, MgNi alagiminin
yiizeyindeki serbest elektrokatalitik aktif Nikel partikiillerinin varligi ile iliskili oldugu
belirtilmistir.

Liu ve dig [91] MA yontemi ile elde ettikleri MgxNiioo-x alagimlari igin x = 10 - 90
araliginda degisen bilesimlerde amorf yap1 olusumunu ve elektrokimyasal 6zelliklerini
incelemislerdir. Mekanik alasimlandirma geleneksel gezegen tipi 6giitiicii ile bilye/toz
orani 15/1 tutularak gerceklestirilmistir. Elde edilen alasim tozlarindan hazirlanan
elektrotlar 16 saat 40 mAg™? sarj akim yogunlugunda sarj edildikten sonra 100 mAg™
desarj akim yogunlugunda desarj kapasiteleri ve ¢evrim Omiirleri belirlenmistir. 120
saat alagimlama sonunda X = 30 - 60 bilesim araliginda amorf yapida alasim elde
edildigini belirtmislerdir. Yaptiklar1 elektrokimyasal 6l¢iimler sonucunda, sadece amorf
yapidaki alagimlarin oda sicakliginda, hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon ozelligi
gosterdigini tespit etmislerdir. Amorf Mg-Ni alagimlarinin oda sicakliginda hidrojen
depolama kabiliyetinin, amorf fazin yiliksek aktivitesinden kaynaklandigim
belirtmislerdir. x = 40 - 60 bilesim araliginda 100 mAg™ desarj akim yogunlugunda tiim
amorf yapidaki alagimlar ilk ¢evrimlerinde en yiiksek desarj kapasitesine ulasirlarken
X = 45 - 50 bilesimlerindeki tim amorf yapidaki alasimlar 350 mAhg™ gibi yiiksek
desarj kapasitelerine sahip olduklarint belirtmislerdir. Mekanik alagimlandirma ile
iiretilen amorf Mg-Ni alagimlarinin ¢evrimsel kararliliklar1 zayif olmasina ragmen, Ni
igerigi arttifinda, cevrimsel kararlilik artarken desarj kapasitesinin diistiigiinii ifade

etmislerdir.

Jiang ve dig. [92] MA yontemi ile irettikleri amorf yapidaki Mg-Ni esasl hidrojen
depolama alasimlarinin elektrokimyasal 6zellikleri {izerine alagimlama sartlarinin ve
alagim bilesiminin etkisini incelemislerdir. Alagim tozlarindan elde ettikleri elektrotlari
sabit sarj akim yogunlugunda (300 mAg™) 3 saat sarj etmislerdir. Yaptiklar1 sarj/desarj
deneyleri sonucunda, MgsoNiso alasiminin en yiiksek desarj kapasitesine sahip
oldugunu, optimum alasimlama siiresinde ise yiiksek kapasite koruma oranina sahip
oldugunu belirtmislerdir. MA siirelerine bagli olarak, MgsoNiso alagiminin baglangic

desarj kapasiteleri degistigini, amorf fazin olusumundan sonraki daha uzun alagimlama
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slirelerinin gevrim omrii iizerine etkisinin oldukga az oldugunu tespit etmislerdir. Desarj
akim yogunlugunun 20 mAg™? degerinden 100 mAg™ degerine arttirilmasi ile MgsoNiso
alasiminin desarj kapasitesi artarken, 100 mAg’ degerinden 600 mAg™ degerine

arttirilan desarj akim yogunluklarinda desarj kapasitesinin azaldigini tespit etmislerdir.

Niu ve Northwood [93], farkli alasimlama siirelerinde elde ettikleri Mg>Ni alasimlari ile
alagimlama yapilmamis M@2Ni alasimlarini karsilastirmiglardir. Alagimlama siiresinin
alasimin  ylizey, mikroyapt ve elektrokimyasal oOzellikleri tizerine etkisini
incelemislerdir. 0.5 saatten 80 saate artan siirelere bagl olarak artan deformasyon ve
kirilma sonucunda tane boyutunun azaldigint ve i¢ gerilimlerinin arttigini
belirtmislerdir. Yaptiklar1 XRD incelemeleri sonucunda, MgyNi alasimi ve Ni’e ait
karakteristik pik siddetlerinin 0.5 saat sonunda belirgin olarak azaldigini tespit
etmiglerdir. 25 saat alasimlama siiresi sonrasinda MgzNi‘e ait pikin hemen hemen
kaybolmasi, Ni’e ait pik siddetinin azalarak genislemesi yapi igerinde amorf fazlarin
olustugunu goéstermektedir. Artan alasimlama siiresine bagli olarak MgoNi alagiminin
faz yapisinin kristalin yapidan amorf yapiya doniistiigiini belirtmislerdir. Dokiim
yontemiyle {iretilen MgoNi alasiminin desarj kapasitesi 2 mAhg? iken 25 saat
alasimlama sonunda elde edilen Mg2Ni alasiminin desarj kapasitesi 244 mAhg* dir. 25
saate kadar artan alasimlama siirelerinde desarj kapasitesi belirgin olarak artarken daha
uzun alasimlama siirelerinde desarj kapasitesinin diistiiglinii tespit etmislerdir. Cevrim
sayisinin artmasi ile spesifik desarj kapasitesi azalmaktadir. Desarj kapasitesi ilk birkag
cevrimde (5 ¢evrim) oldukga biiyiikk degisimler gosterirken, sonraki ¢evrimlerde sabit
degerlerde devam etmektedir. Uzun alasimlama siirelerinin (25 saatin lizerinde) soguk

kaynamis partikiillerin desarj kapasitesinde diisiise yol agtigini belirtmislerdir.

Mokbli ve dig. [94], atomik Mg igerigi % 40 - 60 arasinda olan Mg2Ni ve MgNi> toz
karisimlarint gezegen tipi bilyali 6giitiicii kullanarak tiretmislerdir. Mekanik alagimlama
stiresini amorf faz olusumuna gore belirlemislerdir. % 40 dan % 60’a degisen Mg
icerigine gore yaklasik olarak 6 saat ile 9 saat arasindaki MA siireleri sonucunda amorf
yapida Mg-Ni esash alagimlar {iretmislerdir. IM KOH ¢ozeltisi icerisinde NiOOH
yardimer elektrot ve Hg/HgO referans elektrot kullanarak alasim elektrotlarin
elektrokimyasal depolama kinetigini belirlemiglerdir. XRD analizleri sonucunda
alasimm Mg icerigine bagli olmadan, MgzNi ve MgNi. fazlarina ait zayif siddetli

piklerin mekanik alagimlama islemi baslangicinda yok olarak 26 = 40 - 45° civarinda
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degisen genis pikler elde etmislerdir. Artan mekanik alagimlama siiresine bagli olarak,
piklerin genisledigini ve siddetlerinin azaldigini belirtmislerdir. MgaoNieo, MgasNiss,
MgsoNiso, MgssNiss ve MgeoNisg amorf yapidaki alasimlarin elektrokimyasal desarj
kapasiteleri sirasiyla 216, 251, 340, 291 ve 283 mAhg* degerlerindedir. 20 ¢evrime
artan ¢evrim sayisi ile alasimlarinin desarj kapasitelerinin diistiigiinii ifade etmislerdir.
Calisma sonucunda, MgaoNieo alasimi yiliksek amorf faz olusumuna sahip iken desarj
kapasitesinin digerleri ile kiyaslandiginda diisiik oldugunu tespit etmislerdir. Bununla
birlikte, en yiiksek desarj kapasitesini (340 mAhg™) daha diisiik oranda amorf faza sahip
olan MgsoNisp alagiminda elde etmislerdir. Abdellaoui ve dig. [95] 8M KOH ¢ozeltisi
kullanarak MgxNizoo-x (% 40 < X < % 60) alasimlarinin elektrokimyasal kapasiteleri ile
mikroyapilar1 arasindaki iligkiyi incelemislerdir. Mg iceriginin % 40 degerinden % 60’a
artmasi ile maksimum elektrokimyasal kapasitelerini 294, 419, 470, 397 ve 371 mAhg
olarak bulmuslardir. Bununla birlikte diger ¢alismalarinin aksine ilk 4 veya 5 ¢evrimde
alasim elektrotlariin kapasitesi maksimuma ulasirken, disiisiin  daha sonraki
¢evrimlerde meydana geldigini tespit etmislerdir. Elektrokimyasal kapasitenin sadece
alasimdaki amorf faz oranmin fonksiyonu degil alasimin bilesiminden yliksek oranda
etkilendigini belirtmislerdir. MgaoNieo alagimi yiiksek amorf faz oranina sahip olmasina
ragmen, en diisiikk desarj kapasitesine sahip alasim olarak bulunmustur. Bunun yanisira,
MgsoNiso alasiminin yiiksek elektrokimyasal kapasiteye (470 mAhg?) sahip oldugunu

ve 20 ¢evrim sonunda kapasitesindeki diisiisiin az oldugunu ifade etmislerdir.

Ji ve dig. [96] amorf Mg-Ni alasimi iiretmek i¢in saf Mg ve Ni tozlar1 kullanarak MA
ile farkli bilesimlerde Mg-Ni alagimlar1 elde etmislerdir. MA islemini gezegen tipi
bilyal: ogiitiiciide 220 dak® MA hizinda ve bilye/toz oran1 20/1 olarak
gerceklestirmislerdir. MA islemi sonucunda, 10 farkli bilesimde MgixNix (%25 < x <
%79) alasimi elde etmislerdir. Ni icerigi % 30 ile % 70 araliginda degisen Mg-Ni
alagimlar1 baslangi¢ kimyasal bilesime bagli olarak amorf olarak elde edilebilmistir.
Amorf yapt olusum reaksiyon mekanizmasinin alagimin kimyasal bilesimine baglh
oldugunu gostermislerdir. Mg icerigi yiiksek olan alasimlarda ilk olarak Mg2Ni
intermetalik bilesigi olusarak, bu bilesigin daha sonra amorf yapida kararsiz hale
geldigini ifade etmislerdir. Ni igerigi yiiksek alasimlarda ise MgNiz intermetalik

bilesiginin olusumunun engellenmesi ile Mg ve Ni tozlarinin MA sonucunda dogrudan
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amorf yapida alasim tozlari olustugunu belirtmislerdir. Bununla birlikte, alasimin Ni

igerigi arttikca amorf yap1 olusumu igin gerekli slirenin diistiigilinii belirtmislerdir.

Chen ve dig. [97] toz metalujisi sinterleme teknigi ile hazirladiklart Mg-Ni esasli alagim
tozlarina farkli elementlerin ve mekanik alagimlamanin etkisini, nikel tozlari
katkili/katkisiz olarak incelemislerdir. Islem gormemis MgzNi alasiminin  desarj
kapasitesi (55 mAhg?) MA ile 420 mAhg™ degerine, Ni tozu ilavesi ile de 680 mAhg™
degerine ylkseldigini tespit etmislerdir. Bunun yanisira MA sonucunda ilk desarj
kapasitesi 12 ¢evrim sonunda ve Ni ilavesi ile ilk desarj kapasitesi 28 ¢evrim sonunda
100 mAhg? degerine diismiistiir. Mg esasli alasimlarin elektrot dzelliklerinin, alasim
tozlarinin Ni tozu katkili ve katkisiz olarak oOgiitiilmesi ile gelistirilebilecegini

belirtmislerdir.

Sun ve dig. [98] amorf yapili Mg-Ni ve Mg-Ni-V alagim tozlarini kristal yapili MgzNi
alasimi, Ni ve V tozu kullanarak MA yontemi ile elde etmislerdir. Elde edilen alasim
tozlarindan hazirlanan elektrotlarin sarj/desarj testleri, 6 M KOH c¢ozeltisinde 10 saat
1000 mAg! sarj akim yogunlugunda ve 50 mAg! desarj akim yogunlugunda
gerceklestirilmistir. Kristal yapidaki MgoNi alasimi (20 mAhg?) ile kiyaslandiginda
amorf Mg esasli alasimlarin baslangi¢ desarj kapasitelerinin (336 mAhg™) daha yiiksek
oldugunu tespit etmislerdir. Stokiyometrik (MgNi) ve stokiyometrik olmayan
(MgNiy14) amorf yapili Mg esash alasimlar1 kiyasladiklarinda ise baslangic desarj
kapasiteleri birbirine yakin olmasina ragmen stokiyometrik olmayan alasimin ¢evrimsel

kararliliginin nispeten daha iy1 oldugunu belirtmislerdir.

Hidrojen depolama 6zelligine sahip alagimlarin pirometalurjik esash {iretiminde
uygulanan yontemlerin basinda ise Ark-ergitme ve Vakum-ergitme yontemleri
gelmektedir. Bu yontemler ile iiretilen alasimlar, agirlikli olarak toprak alkali metalleri
icermektedir [99-105]. Pirometalurjik ¢alismalara en biiylik alternatif pirometalurjik
islem ile mekanik alasimlama isleminin birlikte kullanildigi, Akiyama tarafindan

gelistirilen HCS (Hydriding Combustion Synthesis) Y ontemidir [106-108].

Literatiirde, ergimis tuz elektrolizi yontemiyle Mg-Ni esasli alagimlarin dretimi ve
depolama performanslarinin belirlenmesi iizerine yapilan ¢alismalardan ¢ok; Mg ve Mg

esasli alagimlarin tiretimine yonelik yayinlar mevcuttur:
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ETE yontemi ile MgzNi alagim tiretimi ile ilgili literatiirde rastlanan en dikkat c¢ekici
calisma Yamamoto ve dig [109] tarafindan gerceklestirilmistir. Temelde, diflizyon ve
ergimis tuz elektrolizi islemleri ile hidrojen depolayicti MgoNi alasim filmi elde
etmiglerdir. Calismada, molce, % 25 NaCl, % 5 KCI, % 70 CaCl> ve Mg kaynagi olarak
da % 10 MgCl: igeren elektrolit bilesimi kullanarak Ni plaka (katot) tizerine Mg’u
elektrolitik olarak biriktirmislerdir. Calisma sartlar1 su sekilde verilmistir: elektroliz
stiresi: 1-5 saat, akim yogunlugu: 0.02-0.1 Acm2, sicaklik: 600-800 °C. 1 saat, 600 °C
sicaklik ve 0.1 Acm akim yogunlugunda gergeklestirilen elektroliz islemi sonucunda,
Mg ve M@2Ni fazlarinin karisimindan olusan yapilar tespit edilmistir. Mg2Ni tek tabaka
olusumunun ise yiiksek sicaklikta (800 °C) veya disiik akim yogunlugunda
(0.02 Acm?) gerceklestigi belirtilmistir. Hidrojen sarj/desarj testlerini agirlikca % 30
KOH igeren ¢ozeltiler kullanarak oda sicakliginda gerceklestirmislerdir. 0.1 Acm™ akim
yogunlugunda ve 750 °C sicaklikta, 1 saat siire sonunda elde ettikleri Mg-Ni alagiminin
en yliksek sarj kapasitesine sahip oldugunu belirtmislerdir. Azalan islem sicakligina
bagli olarak sarj kapasitesi diiserken uzun elektroliz siiresi (5 saat) ve diisiik akim
yogunluklarinda (0.02 Acm™) elde edilen alasimlarm en diisiik sarj kapasitesine sahip
oldugunu tespit etmislerdir. Desarj testleri sonucunda absorblanan hidrojenin yaklasik

% 4-9°nun desorpsiyonu miimkiindjir.

MgCl>-NaCl-KClI eriyik sisteminde Mg-Pb katot iizerine Mg’un elektrokimyasal olarak
biriktirilmesi Demirci ve dig. [110] tarafindan incelenmistir. Bu ¢aligmada, Mg-Pb katot
hiicre tabaninda grafit anodun ise yiizeyde konumlandirildigi elektroliz hiicresiyle Cl»
ile Mg’un tekrar reaksiyona girmesinin engellenmesi amaglanmistir. Bu tip hiicrelerde
yiiksek akim yogunluklarinda ¢alisilmasina ragmen geleneksel yontemle kiyaslanabilir
tiretim hizlarinda ancak daha diisiik enerji tiikketim degerlerinde ¢alisma olanagi oldugu

belirtilmistir.

Borresan ve dig. [111], saf MgCl. ve MgCl>-MgF. eriyiklerinden Mg’un
elektrokimyasal olarak biriktirilmesini incelemislerdir. Elektroliz islemini cam, karbon,
Fe, Mo ve Mg olmak iizere farkli elektrotlarin yiizeyinde gerceklestirmislerdir. Mg
metalinin yiizeyinde olusan cok ince oksit tabakasi nedeniyle en uygun katot
malzemesinin Mg oldugunu One slirmiislerdir. Martinez ve dig. [112] farkhi
konsantrasyonlarda MgCl; i¢eren LiCI-KCl 6tektik sisteminden W katot tizerine Mg un

elektrokimyasal olarak biriktirilmesini arastirmiglardir. Mg iizerine Li birikmenin
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Mg’un ergime sicaklifinin altindaki sicakliklarda kati Mg-Li olusumuna yol acarken,
ergime sicaklifinin iizerindeki sicaklik degerlerinde sivi Mg-Li ¢ozeltisinin olustugu
ifade edilmistir. Chen ve dig. [113] tarafindan Mo, W ve s1ivi Mg katotlar lizerinde 773-
973 K sicaklik araliginda LiCI-KCI-K2ZrFs sisteminde aragtirmalar yapilmistir. Mg-Zr
alasiminin sadece sivi Mg elektrot iizerinde elektrokimyasal olarak sentezlenebildigini
tespit etmislerdir. Li ve dig. [114] Elektromigrasyon Y ontemiyle, katot malzemesi
olarak Ni plaka ve paslanmaz c¢elik kullanarak MgoNi ve MgNiz2 alasimlarin
tiretmiglerdir. Caligmada sicaklik 680-800 °C arasinda degisirken, islem siiresi 5-30 saat

arasinda degismistir.

Oda sicakliginda ergimis tuzlar olarak bilinen iyonik sivilar yiiksek iyonik iletkenlik, 1yi
termal ve kimyasal kararlilik, alev almama ve buharlagmama gibi 6zelliklere sahiptirler.
Bu baglamda Mg ve Mg esashi alagimlarin iyonik sivilardan ergimis tuz elektrolizi
yontemi ile tiretilebildigine iliskin ¢aligmalar literatiirde mevcuttur. Nu Li ve dig. [115]
1 M Mg(CF3S0Oz3). iceren BMIMBF4 igeren iyonik sividan Mg’un elektrokimyasal
olarak biriktirilmesi ve ¢oziimlendirilmesi davraniglarin1 arastirmiglardir. Pt, Ni, (butil-
metil imidazol bor tetrafloriir) paslanmaz ¢elik ve Ag olmak iizere farkli elektrotlar
kullanarak oda sicakliginda elektroliz islemi gerceklestirilmistir. Sonucta, Mg filmi
sadece Ag elektrot yiizeyinde biriktirilerek, Ag elektrodunun yiiksek birikme ve
¢oziinme verimi ile diisiik asir1 potansiyel degerine sahip oldugu tespit edilmistir.
Bununla birlikte, Mg’un sahip oldugu yiiksek birikme ve ¢oziinme ozelligine bagl
olarak bu tip ¢ozeltilerin sarj edilebilir Mg pilleri i¢in uygun elektrolitler oldugunu Nu
Li ve dig. [116] belirtmislerdir.

Ergimig tuz elektrolizi ile dretilmis Mg alagimlarindan bir digeri de Mg-Li esash
alagimlardir. Bu alagimlar ergimis tuz elektrolizinde 6zellikle alasim olusturmaya iliskin

verdigi bilgiler acisindan ilgi ¢ekicidir.

Yan ve dig. [117] LiCI-KCl ergimis tuz sisteminde kati Mg elektrot iizerine
elektrokimyasal olarak Mg-Li alasimi sentezleme kosullarini arastirmislardir.753 K’de
yaptiklar ¢aligmalar neticesinde uygulanan potansiyele bagli olarak farkli kalinliklarda
a, a+p, B fazlarinin olustugunu belirtmislerdir. Alasimin Li icerigine bagl olarak islem
sicakliginin kontrol edilebildigi sonucuna varmislardir. Elektroliz sicakliginda meydana

gelen azalmanin, enerji tiiketimi ve korozyona karst korumada 6nemli bir etkiye sahip
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oldugu goriilmiistiir. Bu baglamda, Zhang ve dig. [118] yaptiklar1 benzer bir ¢calismada
ergimis tuz elektrolizi yontemi ile daha diisiik sicakliklarda Mg-Li alasimlarini
sentezlemiglerdir. Alasimin olusum hizinin elektroliz sicakligi ve katodik akim
yogunlugu ile artigin1 belirtmislerdir. Chen ve dig. [119] Mg ve Mo olmak iizere iki
farkl elektrot tizerine LiCI-KCl ergimis tuz sisteminden Li* iyonunun elektrokimyasal
davranisini incelemislerdir. Mg elektrot kullanildiginda, Li* iyonunun rediiksiyonunun
inert Mo elektroda gore daha diisiik katodik potansiyel degerlerinde gerceklestigi tespit

edilmistir.

Son yillarda Mg-Li alasimlarinin morfoloji, mekanik 6zellikler, korozyon direnci gibi
performans Ozelliklerini gelistirmeye yonelik olarak yapilan calismalar Al, Zn, Zr ve
nadir toprak elementleri ilavesi ile ergimis tuz elektrolizi yontemiyle iiretimine

yogunlagmustir.

Al Zn, Zr ve nadir toprak elementleri ilavesi ile Mg-Li alasimlarinin mikroyapi,
mekanik 6zellikler, korozyon direnci gibi performans 6zelliklerinin arttirildigi yapilan
caligmalar ile bulunmustur. Wei ve dig. [120] KCI-LiCI-MgCl2-SmCls sisteminde Mg-
Li-Sm alagimlarinin Mo Kkatot iizerinde elektrokimyasal olarak sentezlenmesinde
sicaklik ve katodik akim yogunlugunun akim verimi iizerine etkisini arastirmislardir.
Sm’un ergime noktasimin altindaki sicakliklarda (660 °C) elektroliz isleminin
gergeklesebildigi tespit edilmistir. MgClz konsantrasyonu ve elektroliz parametrelerine
bagli olarak alasimin Li igerigi kontrol edilerek, Mg, B ve Mga1Sms fazlarimi i¢geren Mg-
Li-Sm alagimlar iiretilmistir. SMCl3 konsantrasyonun elektroliz islemi ve olusan fazlar
tizerine etkisi Wei ve dig. [121] tarafindan incelenmistir. Elektroliz siiresi ve SmCls
konsantrasyonu ile alagimin Li ve Sm igeriginin kontrol edilebildigini saptamislardir.
Artan Sm konsantrasyonuna bagli olarak, baslangigta korozyon direnci artarken daha
sonra korozyon direncinde kétiilesme oldugu one siiriilmiistiir. Wei ve dig. [122] Sb*
iyonunun elektrokimyasal davranigini incelemislerdir. Ergimis tuz elektrolizi LiCI-KCI
eriyik sisteminde Al elektrotlar kullanilarak 400 °C’de gergeklestirilmistir. Bununla
birlikte, KCI-LiCI-MgCl>-SbCls sisteminde 500 °C’de katot iizerinde Mg-Li-Sb
alagimlarinin elektrokimyasal olarak sentezlenmesini arastirmiglardir. Al elektrot
kullanarak gerceklestirdikleri ¢alismalarda, AlSb metalleraras1 bilesigi Mo elektrot
kullannminda ise LisSb ve MgsSbh, metallerarasi bilesiklerinin  olustugunu
saptamiglardir. Yan ve dig. [123], LiCI-KCI-MgCl>-ZnCl, sisteminde Mg-Li-Zn
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alagimlarini elektrokimyasal olarak sentezleme kosullarini arastirmiglardir. 673 °C’de
katot iizerinde farkli fazlar1 iceren alasimlar elde edilmistir. Alasimin Li ve Zn
igeriginin eriyik sistemindeki MgCl, ve ZnCl, konsantrasyonuna bagli olarak degistigi
ve sonugta farkli fazlar1 igeren Mg-Li-Zn alasimlarinin elde edilebilecegi ifade
edilmistir. Lin ve dig. [124] LiCI-KCI eriyiginden Mg-Li-Al-Zn alasimimin 500 °C de
hava ortaminda Mg-Al-Zn elektrot iizerine sentezlenmesini arastirmislardir. Han ve dig.
[125] Mg-Li-Ce-La alasimlarinin LiCI-KCI-MgCl,-KF sisteminden Mo elektrot tizerine
sentezlenmesini incelemisler, katodik akim yogunlugu ve MgCl> konsantrasyonuna

bagli olarak alagim bilesimi ve faz yapilarinin kontrol edilebildigini gézlemlemislerdir.

Literatlirde La, Ce, gibi nadir toprak elementlerini igeren Mg alagimlarinin ergimis tuz
elektroliz yontemi ile iiretilebildigi ve bu alasimlarin yiiksek korozyon direncine sahip
olduklar1 belirtilmistir. Shaohua ve dig. [126] yaptiklar1 ¢alismada, YF3, LiF, Y203,
MgO ergimis tuz elektrolitinden Mg*? ve Y*® iyonlarmin elektrokimyasal olarak
biriktirilmesini  incelemiglerdir. Mg-Y alasimlarinin  tungsten elektrot iizerine
elektrokimyasal olarak biriktirilmesinin elektrot-elektrolit ara yiizeyinden iyonlarin
difiizyonu ile kontrol edildigini belirtmislerdir. Diger yandan, Takenaka ve dig. [127]
Mg alasimlarinin ergimis tuz elektrolizi ile {iretiminde ylizeyinde olusan Mg ile birlikte
La, Nd ve Ce gibi nadir toprak elementlerini igeren oksit filminin alasimin korozyon
direncini arttirdi@ini belirtmislerdir. Chen ve dig. [128] kat1 Mg elektrot {izerinde Mg-
Yb alasim filminin elektrokimyasal olarak olusumunu incelemislerdir. Elektroliz islemi,
500 °C’de ergimis LiCl-KCI-YbCIlz sisteminde gergeklestirilmistir. Olusan MgoYb
alasim filminin kalinligimin artis1 ile alasimin korozyon direncinin arttigini

belirtmisglerdir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MEKANIK ALASIMLAMA (MA) DENEYLERI

Mekanik alasimlama deneylerinde kullanilan Mg ve Ni tozlar1 -325 mesh boyutunda ve
% 99.8 saflikta Alfa Aesar (GmbH&Co, Germany) firmasindan temin edilmistir.
Kullanilan toz miktarlarlar1 ¢aligma kapsaminda incelenen MgasNis7, MgsoNiso ve
Mge7Nizs kompozisyonlarina uygun sekilde ayarlanmistir. Eldesi hedeflenen alagimlarin

Mg-Ni faz diyagramindaki yerleri Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1: Mg-Ni ikili faz diyagrami [30].

Toplam 3 gr agirlikta hazirlanmis toz karisgimlari, Retsch PM 100 marka gezegen tipi
bilyali giitiicii kullanilarak 500 rpm hizda MA islemine tabi tutulmustur. Sekil 3.2°de
MA islemlerinin gerceklestirildigi gezegen tipi bilyali MA cihaz1 ve alagimlama
elemanlar1 gosterilmistir. Deneylerde MA ortami olarak paslanmaz gelik kaplar (12 mL)
ve 5 mm c¢apinda paslanmaz celik bilyeler kullanilmistir. Calismada kullanilacak
bilye/toz oram1 20/1 olarak se¢ilmistir. MA ortamindan toz karigimina karigsabilecek
malzeme miktari, MA kab1 ve bilyeler alasimlama islemi 6ncesinde ve sonrasinda
0.0001g gram hassasiyetteki analitik terazide (Kern PLJ-N) tartilarak takip edilmistir.
Hazirlanan toz karisimlar: 10, 20, 40 ve 60 saat olmak tizere dort farkli siire boyunca
mekanik alasimlanmigtir. MA islemi; 30 dakika saat yoniinde, 15 dakika bekletme ve

daha sonra 30 dakika saat yoniine ters olacak sekilde dondiiriilerek tamamlanmistir. Bu
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yontemle MA ortaminin sicaklignin artmasi Onlenerek, daha homojen yapilar elde

edilmesi amag¢lanmustir.

Sekil 3.2: Deneylerin gergeklestirildigi a) Gezegen tipi bilyali 6giitiicii (Retsch PM 100),
b) Paslanmaz ¢elik MA kabi (12 mL) ve bilyalar (5mm).

Tozlarin havayla temas1 sirasinda oksidasyonu ve olusabilecek oksitleri onlemek igin
MA islemleri yiiksek safliktaki Ar atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Deneylerde
kullanilan tozlarin yiiksek saflik, oksidasyon potansiyeli gibi 6zelliklerinden dolayr MA
sirasinda tozlarin hava ile temasindan olusabilecek kirliligi/oksidasyonu 6nlemek amaci
ile numune hazirlanma islemlerinin timi Sekil 3.3’de gosterilen “Plaslabs™ (818-
GB&GBB)” marka inert atmosfer kabininde gergeklestirilmistir. Bir vakum pompasi
yardimiyla kapali ortam kutusundaki hava vakumlandiktan sonra yiiksek saflikta Ar
gaz1 gegirilmis ve bu islem 5-7 kez terkrarlanarak inert ¢alisma ortami (< Ippm O>)
saglanmustir. Inert atmosfer kabininde hazirlanan tozlar bilyalarla birlikte MA kabia
yerlestirildikten sonra, kap sikica kapatilarak ortamin hava ile temasi kesilmistir.
Tozlarin MA ortamindan alinarak, karakterizasyon caligsmalar1 i¢in hazirlanmasi ve
depolama deneyleri i¢in calisma elektotlarinin hazirlanma islemleri de inert atmosfer
kabininde Ar atmosferinde gergeklestirilmistir. Bu zaman araliginda alasimlama ortami1
soguk kaynamaya karsi kontrol edilerek, belirli periyodlarda kazima isleminden sonra

MA islemine devam edilmistir.
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Sekil 3.3: Inert atmosfer kabini (Plaslabs™).

3.2. ERGIMIS TUZ ELEKTROLIZI (ETE) DENEYLERI

Ergimis tuz elektrolizi deneylerinin gerceklestirildigi sistem ve anot - katot diizeni
Sekil 3.4’de gosterilmistir. Deneylerde elektrolit olarak kullanilan tuz karisimlart inert
atmosfer kabini igerisinde, koruyucu Argon atmosferi altinda hazirlanmis, sonrasinda bu
tuz karisimlart 6nce 125 °C ardindan da, 250 °C’de toplam 3 saat siireyle vakum
etiivinde su giderme islemine tabi tutulmustur. Deneyler firin 1sitma ve sogutma

siireleri dahil olmak tizere koruyucu Ar atmosferi altinda gergeklestirilmistir.

Deneylerin gerceklestirildigi grafit pota (i¢ cap: 58 mm, yiikseklik 100 mm), 600 mm
uzunlugundaki yiiksek safiyetteki aliimina tiip icerisinde konumlandirilmistir (Sekil
3.4a). Elektrot takimini tagiyan ana kapak, firin iistiine kapatilarak sistem deneye hazir
duruma getirilmistir. Sistemde; 6 mm ¢apinda grafit ¢ubuk sabit anot olarak
kullanilirken, her deneyde degisebilecek sekilde elektrolitik safiyette 1 cm? yiizey
alanina sahip Ni plaka katot malzemesi olarak kullanilmistir. Elektrotlar arasi mesafe
3.0 cm olacak sekilde tiim deneylerde sabit olarak alinmistir (Sekil 3.4b). Ni elektrotlar
deney oOncesi polisaj, yag giderme gibi 6n isleme tabi tutularak taban malzemesi
elektroliz islemine hazir hale getirilmistir. Deney sicakliklar1 elektrolit igerisine
daldirilan bir termo-eleman ile kontrol edilmistir. Deneysel ¢alisgmalarda maksimum
hidrojen depolama 6zelligine sahip alagim {iretimi i¢in optimum sartlar aragtirilmistir.

Incelenen parametreler elektrolit bilesimi, sicaklik ve akim yogunlugudur.

Deney oncesi 2.2 V degerinde bir saat siireyle bir 6n elektroliz islemi yapilarak tuz

karistmi tam su giderme islemine tabi tutulmustur. On elektroliz sonrasinda ¢alisma
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sicakligina gelen tuz karigimima elektrod takimi {ist kapak {iizerindeki piston kolu
yardimiyla daldirilarak siteme deney sartlarina uygun akim verilerek deney
baslatilmistir. Deneyler galvanostatik sartlarda bir saat siireyle gerceklestirilmistir. Anot
yiizeyinde elektroliz siiresince anodik reaksiyon uyarinca meydana gelen Cl2 gazinin
elektrolit icerisine dagilmasini1 engellemek, olusan gazin firin digina siiratle alinmasini
saglamak amaciyla grafit anot ve lizerine giydirilen aliimina tiip tasarimi bu amaca
uygun olarak yapilmistir. Deney siirecinde sadece hiicre voltaji Olgiilerek, katot

polarizasyon degisimi 6l¢iilen hiicre voltaj1 lizerinden yorumlanmastir.

Sekil 3.4: a) Ergimis tuz elektrolizi deneylerinin gergeklestirildigi sistem: b) Anot-
Katot, termo-eleman, saft.

Deney stiresi sonunda akim kesilerek, elektrotlar hidrolik sistem yardimiyla ergimis tuz
banyosundan yukari1 cekilerek sabitlenmis, firinin Ar atmosferinde oda sicakligina
sogumasindan sonra disar1 alinmistir. Elektrot iizerindeki fazla kimyasallar
temizlenerek, vakum etiiviinde kurutulmus ve karakterizasyon g¢aligmalar1 igin inert

atmosfer kabini kosullarinda (< 1 ppm oksijen) saklanmistir.

3.3. SOGUK PRESLEME

Ister mekanik alasimlama ister ergimis tuz elektrolizi yontemiyle iiretilmis olsun
calisgma elektrodlar1 0.15 g alasim elementi ile 0.45 g Ni tozunun karisimindan

(agirlik¢a 1:3 oraninda) elde edilmistir. Calisma elektrodlari; tek eksenli hidrolik preste
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10 mm capinda paslanmaz celik kalipp kullanilarak, 5 ton cm? basing altinda
preslenmistir. 1.7 - 2.0 mm arasinda degisen kalinlikta ve 10 mm ¢apinda peletler elde
edilmistir. Sekil 3.5’de calisma elektrodu preslemede kullanilan soguk pres cihazi

(MSE-Manual Pres) gosterilmistir.

Sekil 3.5: Soguk pres cihazi (MSE-20 ton).
3.4. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN ANALIiZ TEKNIiKLERI

3.4.1. Elektrokimyasal Analiz Teknikleri

3.4.1.1. Elektrokimyasal Hidrojen Depolama Testleri

Elde edilen alasimlarin sarj/desarj cevrim kapasiteleri, geri birakim hizi (sarj/desar;j
kinetigi), ¢evrim Omrii gibi hidrojen depolama karakteristikleri elektrokimyasal
teknikler kullanilarak incelenmistir. Elektrokimyasal 6l¢timler, Gamry Ins. Reference
600 RZA marka potenstiostat/galvanostat cihazinda PWRS800 yazilimi kullanilarak
yapilmistir. Sekil 3.6’da Mg esashi hidrojen depolama alasimlarinin elektrokimyasal

testlerinin gergeklestirildigi potansiyostat/galvanostat gosterilmistir.

Sarj/desarj deneyleri 6 M KOH c¢ozeltisinde 25 °C’de ii¢ elektrotlu sistem kullanilarak
gerceklestirilmistir (Sekil 3.6b). Sarj akim yogunlugu 100 mAg¥dir ve sarj, gaz
cikismin siddetlendigi potansiyel degerine kadar yapilmistir. Desarj islemi ise 25 mAg™
akim yogunlugunda -0.6 V (Hg/HgO) potansiyel (cut off voltage) degerine kadar
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gerceklestirilmistir. Kars1 elektrod olarak NiOOH/Ni(OH)2 ve referans elektrot olarak
Hg/HgO kullaniimistir. Sarj ve desarj kapasitesi asagidaki formiille hesaplanmustir
[31,61,93].

Q sarj/desarj = .t (31)

I, sarj veya desarj akimi (mA), t, sarj /desarj siiresi (saat, h) olarak verilmektedir.
Hesaplamalarda elektrodun toplam agirligi degil aktif alasim agirhigi kullanilmistir.
Ciinkii alasima eklenen Ni tozlarinin hidrojen depolama 6zelligi yoktur. Hazirlanan
elektrotlara ilave nedeni uygulanan akimi alasim igerisine etkin bir sekilde dagitmaya

yardimc1 olmaktadir.

(b)

Sekil 3.6: a) Elektrokimyasal testlerinin ger¢eklestirildigi potansiyostat/galvanostat
(Gamry Instruments-R600-ZRA). b) Ug elektrotlu elektrokimyasal test hiicresi.

Alasimlarin ¢evrim kararliligi, kapasite koruma oraniyla incelenmektedir. Alasimlarin

kapasite koruma oranlari agagidaki formiille hesaplanarak bulunmustur [81,83,86,90].
Kapasite Koruma Orani (%) = Cn /Crmaks. X100 (3.2)

Cmaks. = 11k desarj kapasitesi, Cn = n. Sarj/desarj ¢evrim adimindaki desarj kapasitesi

olarak tanimlanmaktadir.

3.4.1.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Potansiyodinamik
Polarizasyon Olgiimleri
Sarj edilmemis Mg-Ni esasli alagimlarin potansiyodinamik polarizasyon davranist

Gamry Ins. Reference 600 potansiyostat/galvanostat/ZRA model cihaz (Sekil 3.6) ve
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DC 105 yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sarj edilmis alasimin kapasitesinin
% 0, 20, 50, 80, 90 ve 100 desarj edildiginde yapilan empedans 6lgiimleri ise ayni cihaz
tizerinde EIS 300 yazilimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Her iki test, elektrokimyasal
sarj/desarj deneylerinin gergeklestirildigi 3 elektrotlu elektroliz hiicresi icerisinde 6 M
KOH c¢ozeltisinde ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Empedans 6l¢iimlerinden
once elektrot Ol¢iim yapilacak olan potansiyelde 1 saat potensiyostatik olarak
tutulmustur. Frekans araligt 2 mHz - 20 kHz’dir ve 5 mV uyar1 potansiyelinde
empedans Olglimleri yapilmistir. Potansiyodinamik polaizasyon egrileri Polarizasyon
egrileri - 0.2 ile + 0.6 V araliginda ve 1 mVs?! ’lik tarama hizinda yapilmistir.
Polarizasyon egrileri alasimlarin 1 saat siireyle ¢ozelti icerisinde bekletilerek agik devre

potansiyeli sabit degere ulagsmasindan sonra ¢izilmistir.

3.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) — Enerji Dagihm Spektrometresi
(EDS) Analizleri

MA ve ETE olmak iizere iki farkli yontem kullanilarak iiretilen Mg-Ni esash alasim
tozlarinin tretim parametreleri-morfoloji iligkilerini tespit etmek amaciyla taramali
elektron mikroskobunda (SEM) goriintiiler alinmigtir. Toz numunelerinin  goriintii
analizlerinde JEOL JSM 5600 ve JEOL JSM 5410 marka taramali elektron
mikroskoplar1 kullanilmistir. SEM analizi ile toz numunelerin partikiil sekli, boyutu ve
birbirleri ile konumlar1 gibi mikroyap1 O6zellikleri hakkinda onemli sonuglar elde
edilmistir. ETE yoOntemiyle iretilen Mg-Ni alagimlarinin yari-kantitatif elementel
analizleri EDS (iXRF 500) cihazinda, SEM goriintiileri {izerinde tiim yiizeyden yapilan
EDS analizleri ile yapilmustir.

3.4.3. X-Isinlar1 Toz Difraksiyon (XRD) Analizi

Hidrojen depolayict Mg-Ni esashi alasim tozlarmnin faz yapilart X-151m1 difraksiyon
analizi ile belirlenmistir. Toz numunelerin X-1511 difraksiyon analizleri (XRD) Cu-Koaz
(L = 1.54050 A) monokromatik X-1sm1 kullanilarak Rigaku—Miniflex marka XRD

cihazinda gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. MEKANIK ALASIMLAMA DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN
IRDELENMESI

4.1.1. Alasimlarin Yapisal ve Morfolojik Ozellikleri

Farkli MA siirelerinde iiretilen MgssNig7 alagim tozlarina ait XRD diyagramlart Sekil
4.1°de verilmistir. MA siirelerine bagl fiiretilen tiim alagimlarin XRD analizlerinde
yaklagik 20 = 42°’de amorf/nanokristalin yapiy1 gosteren genis pikler mevcuttur [90,
129]. 10 saatlik Mga3Nie7 alasimina ait XRD grafiginde amorf yapiy1 ifade eden genis
pikin yaninda MgNi2 (ICDD 65-2227) ve Mg:Ni (ICDD 65-6525) ile uyumlu pikler
goriilmektedir. Bu sonug, 10 saat MA sonunda amorf yapi olusumunun basladigini
ancak tamamlanmadigii gostermektedir. MgasNiez alasimi 10 saat MA sonunda

amorf/nanokristalin yapidadir.

1 v Ni °
10 MgNi o

—'m
E
Z ]
&, 1 20saat
1 40 saat
60 saat
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)
Sekil 4.1: Farkli siirelerde MA ile iiretilen MgasNie7 alagim tozlarina ait XRD diyagramlart.
MA siiresi 10 saatten 20 saate arttirildiginda Sekil 4.1’den goriidiigii gibi alagimdaki

260 = 42° civarindaki pik genislemekte ve siddeti azalmaktadir. Mg2Ni ve/veya MgNi>

fazlarina ait pikler ise tamamen kaybolmaktadir. 20 saat MA sonunda alagimin tamamen
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amorf yapida oldugu belirlenmistir. MA siiresinin 40 ve 60 saate arttirilmasi ile amorf

yapiya ait piklerin belirginlestigi saptanmistir.

Mg-Ni faz diyagramina gore (Sekil 3.1) Mg2Ni (atomsal % 33 veya agirlik¢a % 55 Ni)
ve MgNi> (atomsal % 67 veya agirlikga % 83 Ni) olmak lizere iki ara intermetalik
bilesik mevcuttur. Bunlardan MgNi. bilesigi 1147 °C’ de sivi fazdan dogrudan
olusmaktadir (uyumlu eriyen bilesik). Mg2Ni faz1 760 °C’de S + MgNi2 S MgzNi
peritektik reaksiyonuna goére olusmaktadir (uyumsuz eriyen bilesik). Mga3Nie7 alagimu,
MgNi. bilesiginin stokiyometrik bilesimindedir. 10 saat MA siiresinden itibaren
gozlenen amorflagmadan dolayr pik pozisyonlart her iki faza uygun olmaktadir.
Literatiirde [96] Ni igerigi yiiksek Mg-Ni alasimlarinda amorflasma reaksiyon

mekanizmasi asagida gosterildigi gibi agiklanmistir.
MG (ristatin) + Ni (kristatiny — Mg1-xNix @morf) (% 50 <x< % 70) 4.1)

Mg ve Ni tozlarmin mekanik olarak alagimlanmasi sonucunda kristalin yapilar
olusmadan, alasimin dogrudan amorf yapida olusumu miimkiindiir. Ayrica, Mgs3Nis7
alagiminin yiiksek Ni iceriginin, amorf yapi olusumu i¢in gerekli MA siiresinin

diismesine neden oldugu saptanmustir [96].

Farkli MA siirelerinde tiretilen MgsoNisg alagimlarina ait XRD diyagramlar1 Sekil 4.2°de
gosterilmistir. 10 saat MA ile {iretilen MgsoNiso alasiminina ait 26 degerleri 44.505°,
51.844° ve 76.366° Ni pikleri (ICDD 04-0850) ile uyumludur. Bu durum, 10 saat MA
stiresi sonunda, yap: igerisinde Ni’in ¢oziinmedigini gostermektedir. Amorflagsmaya
isaret eden ve 20 = 42°°de kendini gosteren genis pike 10 saat alasimlama sonunda
rastlanmazken, 20, 40 ve 60 saat alasimlama siireleri sonunda {iretilen alasimlarda s6z
konusu pik gozlenmistir. 20 saat MA ile fretilen alasgimin XRD diyagrami
incelendiginde, 42° civarindaki genis pikin yanisira Ni pikleri de belirgin olarak
goriilmektedir. Bu sonug, 20 saat MA siiresinin amorf/nanokristalin yapiy1 elde etmek
icin yeterli fakat anafaz icinde Ni’in tamamen ¢oziinmesi icin Yyeterli olmadigimi
gostermektedir. 40 ve 60 saatlik MA sonucunda, MA siiresinin artmasi ile Ni piklerinin
tamamen kaybolmasi, yap:r igerisinde Ni’in tam olarak ¢6ziindliglinii gostermektedir
(Sekil 4.2). Bu sonuglara gore 40 ve 60 saatlik MA sonunda elde edilen MgsoNiso
alagimlar1  tamamen amorf Ozelliktedir ve yapisinda ¢Oziinmemis element

bulunmamaktadir.
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Sekil 4.2: Farkli siirelerde MA ile iiretilen MgsoNiso alagim tozlarina ait XRD diyagramlart.

Tim MA siirelerinde yapi icerisinde MgzNi ve MgNi2 fazlarina rastlanmamasi bu
fazlar1 olusturacak ¢ekirdeklenmenin engellendigini gostermektedir. Bu seride elde
edilen amorf MgsoNiso alasiminin dogrudan elementel Mg ve Ni toz karisiminin

amorflagmasi sonucu olustugu onerilmektedir [96,130].

Sekil 4.3’de Mges7Nizz alasim tozlarmin farkli MA siirelerindeki XRD analizleri
verilmistir. 10 saat MA siiresi sonunda iiretilen Mge7Niss alagimina ait XRD analizinde
goriilen piklerin 26 degerleri, MgoNi pikleri (ICDD 65-6525) ve Ni pikleri (ICDD 04-
0850) ile uyumludur. Piklerin siddeti ve genisligi goz oniine alindiginda MgzNi fazinin
10 saatten once olustugu sdylenebilir. Bundan dolayi, 10 saat MA siiresi Mg2Ni fazinin
olusmasi icin yeterli olmaktadir. MA stiresinin 20 saate ¢ikmasi ile keskin Ni pikleri ve
Mg2Ni fazina ait pik siddetlerinin azaldig1 ve/veya tamamen kayboldugu goriilmektedir.
20 saat MA sonunda alagimin XRD analizinde; M@2Ni fazimin kristalin yapisim
kaybettigi, amorf yapiy1 gosteren genis pikler olustugu ve Ni’in anafaz i¢inde yliksek
oranda ¢oziinmiis oldugu goriilmektedir. Mekanik alagimlama siiresinin artmasi ile yani
40 ve 60 saat MA sonunda Mge7Niss alagimlarinda amorf yapiyr gosteren 42.5°
civarinda yayvan bir pike sahip oldugu XRD diyagramlarinda goriilmektedir. Soz
konusu genis pikler, ortalama tane boyutunun ki¢lldigini ve tanelerde gerilim
depolandigin1 gostermektedir. 40 ve 60 saat MA siirelerinde elde edilen Mge7Nis3
alasgimlarinin XRD diyagramlarinda Ni piklerinin goriilmemesi, Ni’in anafaz igerisinde

tamamen ¢oziindiigiinli géstermektedir.
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Sekil 4.3: Farkli siirelerde MA ile iiretilen Mge7Niss alagim tozlarina ait XRD diyagramlart.

Mge7Nizs alagimlarinda yiiksek MA siirelerinde goriilen amorf yapilarin, Mg2Ni fazinin
kaybolmast ile olustugu sdylenebilir. Bu durum, MA siirecinde olusan deformasyondan
dolay1 artan arayiizey enerjisinin etkisi ile kararsiz MgoNi fazinin amorf yap1 igine
¢okmesi seklinde agiklanmistir. Bagka bir ifade ile Reaksiyon 4.1in aksine, yiiksek Mg
igerigine sahip alasimlarda amorflasma reaksiyon mekanizmasi Reaksiyon 4.2’ye

aciklanmaktadir [96,97].

M@ (kristalin) + Ni (kristating — MgaNi (kristalin)
— Mg1x Nix @morf) (% 30 <X < % 43) 4.2)

Farkli MA siirelerinde elde edilen XRD diyagramlar: incelendiginde, alagim tozlarinda
mekanik alagimlama siiresinin artmasi ile kristal boyutunun azalmas: ve latis
gerilmelerinin artmasina bagli olarak pik siddetlerinde azalma ve piklerde genisleme
meydana geldigi gézlemlenmistir. Bunun temel nedeni, mekanik alagimlama siiresince
artan i¢ gerilmeler, olusan tekrar kristallenme ve yiiksek plastik deformasyondur.
Mekanik alagimlama isleminin etkisi ile belli bir MA periyodundan sonra kristal yap1

tamamen bozularak malzemeler amorf yapiya doniismektedir [93,94,131,132].

Mg-Ni esasl alagimlara ait SEM calismalarinda MA siiresi ve toz kompozisyonun toz
morfolojisine etkisi incelenmistir. SEM caligmalarinda 10, 20, 40 ve 60 saat MA’lanmis
numuneler 1000x ve 2000x biiyiitmelerde incelenmistir. MgssNie7 alasim tozlarinin

SEM goriintiileri Sekil 4.4’de gosterilmistir.
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(@) (h)

Sekil 4.4: Farkli siirelerde MA ile iiretilen MgasNis7 alasim tozlarina ait SEM
gortintiileri; a,b) 10 saat c,d) 20 saat e,f) 40 saat g,h) 60 saat.
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10 saat MA sonunda iiretilen MgasNis7 alasim tozlar1 homojen (Sekil 4.4a) ve kiiresel
formu zorlayan tane yapisina sahiptir (Sekil 4.4b). 10 saat MA siiresinden sonra, iri
taneli partikiillerin kirilmasi ile olusan ince tane yapisindaki tozlarin 20 saat MA
sonunda aglomere olarak tozun ortalama tane boyutunun armasina neden olmustur.
Alasim tozlarinin morfolojisindeki degisim, mikro dovme, kirilma ve sonucunda
meydana gelen aglomerasyondan kaynaklanmaktadir. 20 ve 40 saatlik MA ile {iretilen
alasim tozlar1 igerdikleri ince yapidaki toz partikiilleri ve bu partikiillerden olusan
aglomere yapilar dolayisiyla benzerlik gostermektedirler (Sekil 4.4d ve f). 60 saat MA
stiresi i¢in tozlarin diger MA siirelerine gore daha ince ancak daha fazla aglomere

yapida oldugu goriilmektedir (Sekil 4.4h).

MA siirelerine gore elde edilen MgsoNiso alagimlarina ait SEM goriintiileri Sekil 4.5°de
gosterilmistir. 10 saat MA ile elde edilen alasim morfolojisi iri/kaba tanelerin mekanik
olarak birbirine baglanmasi ve kaynamasi sonucunda aglomere olmus yapilar
seklindedir. Yapida ince taneli tozlarin yaninda yogun olarak iri partikiillerin varlig
gozlenmektedir (Sekil 4.5a ve b). Diisiik MA siirelerinde relatif ince taneli partikiillerin
sinirlt olmasinin nedeni, bilyalar arasinda toz partikiillerinin hapis olarak tutulmasidir.
Yapinin homojen bir boyut dagilimi gosterememesi, kisa siireli alagimlama siirecinde
bilye arasindaki sikisan bu tozlarin serbestlesememesidir. Carpisma ile olusan darbe
kuvveti, dzellikle biiyiik boyutlu tanelere etki ederken, kiiciik taneler birbiri ile kaynama
egilimindedir. MA islemi sirasinda, biiylik partikiiller kirilir ve ufalanirken, kiiciik
partikiillerin boyutlar1 ayn1 kalir veya ¢ok az degisir. 20 saatlik MA siiresinde 10 saatlik
MA f{riinliine gore aglomere olan taneciklerin boyutu kii¢iilmiistiir. Taneler koseli
yapida ve diizensiz ince toz partikiilleri seklindedir (Sekil 4.5¢ ve d). 40 saate ¢ikan MA
tiriniiniin  morfolojisinde biyiik bir degisiklik olmamakla birlikte aglomere olan
taneciklerin boyutu kii¢lilmiis ve taneler kiiresel formu zorlayan yapiya doniismiistiir
(Sekil 4.5¢ ve f). 60 saatlik MA ile elde edilen MgsoNiso alasim toz yapilari, 40 saatlik
MA tozlarina benzer 6zellikler gostermektedir (Sekil 4.5g ve h).

10 ve 20 saat MA ile {iiretilen tozlarda, aglomere olmus partikiiller 40 ve 60 saat MA
sonucu dagitilabilmistir. Sekil 4.5’den goriildiigi gibi 20, 40 ve 60 saat MA ile
hazirlanan toz numunelerinde, partikiil boyutunun 10 saatlik MA gore onemli Olclide

inceldigi ve toz partikiillerinin ortamda homojen olarak dagildig1 goriilmektedir.
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@ - )
Sekil 4.5: Farkli siirelerde MA ile iiretilen MgsoNiso alagim tozlarina ait SEM
gortintileri; a,b) 10 saat c,d) 20 saat e,f) 40 saat g,h) 60 saat.
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Farkli siirelerde mekanik alagimlanmis Mge7Nis3 alasim tozlarimin SEM goriintiileri
Sekil 4.6°’da gosterilmistir. Sekilden de goriildiigli iizere tiim alagimlama siirelerinde
elde edilen alasim mekanik alasimlandirma ile iiretilen tipik toz morfolojisinine sahiptir.
Mge7Nis3 alasimi igin tozlarin diger numunelere gore daha fazla aglomere yapida
oldugu goriilmektedir. 10 saat MA sonunda toz morfolojisi iri/kaba taneli yap1
seklindedir (Sekil 4.6a ve b). 20, 40 ve 60 saat MA ile iiretilen Mgs7Nis3 alasimlari ince
taneli tozlarin mekanik olarak birbirine baglanmasi ve kaynamasi sonucunda aglomere
olmus yapilar seklindedir (Sekil 4.6¢ ve f). MA siiresinin 10 saaten 20 saate artmasi
sonucunda aglomere olan taneciklerin boyutu kiigiilmistiir. 20 saat (Sekil 4.6d), 40 saat
(sekil 4.6f) ve 60 saat (Sekil 4.6h) MA ile iiretilen toz numuneler igerdikleri ince
yapidaki toz partikiilleri, bu partikiillerden olusan aglomere yapilar dolayisiyla birbirine
biiyiik oranda benzemektedir. MA siiresinin 60 saate artmasi ile yapida aglomerasyonlar

sonucu olugmus biiyiik boyutlu partikiiller belirgin olarak goriilmektedir.

MA sonunda elde edilen son partikiil boyutu, tekrarl kirilma (parcalanma) sonucunda
olugmaktadir: toz partikiilleri, tekrarli bi¢imde diizlestirilir, soguk islemle birbirine
baglanir, kirilir ve tekrar kaynar. MA islemi siiresince birbirini tekrar eden soguk
kaynama ve kirilma sonucunda aktif yiizeyler meydana gelmektedir. Artan siireye baglh
olarak, tane yapisinin incelmesi ve bunun sonucunda ylizey alani artarak yiiksek yiizey
alani/hacim oranina neden olmaktadir. Bu durum, hidrojenin ayrigsmasi ve yapi igerisine
penetrasyonunu kolaylastirmaktadir. MA islemi siiresince deformasyonla birlikte tane
sinirlari, dislokasyonlar, bosluklar, istiflenme hatalar1 gibi kristal yap1 hatalar1 olusarak
amorf fazin serbest enerjisinin artmasina neden olmaktadir. MA siiresinin artmasi ile
azalan tane boyutu, artan kristal yapi1 hatalari, diizensizlikler ve i¢ gerilmelere bagh
olarak, hidrojenin sarj/desarj reaksiyonlarmi hizlandirmas: sonucunda kapasiteyi
arttirmaktadir. Bununla birlikte, ince partikiiller iri/ kaba taneli yapilara gore daha
yiiksek difiizyon hizina sahiptir. MA siiresinin artmasi ile incelen mikro yapi1 difiizyon
mesafelerinin azalmasina neden olmaktadir. Artan difiizyon hizi ve azalan difiizyon

mesafesi hidriir olusum oranini arttirmaktadir [92,93,97].
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¥

Sekil 4.6: Farkli siirelerde MA ile iiretilen Mge7Niss alasim tozlarina ait SEM
gortintiileri; a,b) 10 saat c,d) 20 saat e,f) 40 saat g,h) 60 saat.
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4.1.2. Alasimlarimin Mekanik Alasimlama Siiresine Bagh Olarak Hidrojen

Depolama Kapasiteleri ve Cevrim Karahihg:

Calismanin bu asamasinda, MA yontemi ile iiretilen ii¢ farkli Mg-Ni esasli alagimin
desarj kapasitesine MA siiresinin etkisi incelenmistir. Sekil 4.7°de MgasNis7, MgsoNiso
ve Mge7Nisz alasimlarinin baslangic desarj kapasiteleri MA siiresine bagl olarak

gosterilmistir.

600 T

—= Mg33Ni67

Baslangic Desarj Kapasitesi (mAhg™)
[¥5]
S
S

100 I —— MgS0Ni50
—e— Mg67Ni33
0 e 5 B B |
0 10 20 30 40 50 60

Mekanik Alasimlama Siiresi (saat)

Sekil 4.7: MA siiresinin Mg33Ni67, MgsoNiso ve Mge7|\|i33
alagimlarinda baglangi¢ desarj kapasitesine etkisi.

Sekil 4.7°de goriildigi gibi 20 saat MA siiresine kadar tiim alasimlarin desarj
kapasitelerinde net bir artig goriilmektedir. MgasNis7 ve Mge7Nisz alagimlarinda en
yiiksek desarj kapasitesi degerleri 20 saat MA sonucunda goriilmektedir. 60 saate
arttiritlan MA siirelerinde baslangic desarj kapasite degerlerinde diisiis gdzlenmistir. Bu
iki tip alasim elektrodunun artan MA siiresine bagli olarak kapasite degisimi birbiri ile
aynidir. MgsoNiso alagimi ise diger iki alasim elektrodundan farkli olarak 40 saat
sonunda en yiiksek desarj kapasitesine sahiptir. Bununla birlikte, MgsoNiso alasiminda

20 ve 60 saat sonunda elde edilen kapasite degerleri de yiiksek olup birbirine yakindir.

Elektrokimyasal galvanostatik sarj/desarj, depolanan hidrojen kapasitesini belirlemede
etkin bir yontemdir. Sarj/desarj potansiyel egrileri, metal hidriir yapisinin olusumu

stirecindeki reaksiyonlarin bir sonucudur.

M+XH0+xe =MHx+xOH (4.3)
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X, metal hidriiriin hidrojen ¢oziiniirliigiinii ve sarj esnasindaki kapasiteyi belirleyen
elektron akisini gosterir. Eger metal hidriiriin hidrojen ¢6ziiniirliigii diisiik ise, kisa bir
potansiyel egrisine sahiptir [26]. Uzun ve yatay sarj/desarj potansiyel egrileri alasimin
daha iyi sarj/desarj potansiyel Ozelligi oldugunu gdstermektedir. Sarj kapasiteleri,
siddetli hidrojen gazinin c¢ikisindan dolayr katodik yonde potansiyel degisiminin
durdugu noktalardaki (potansiyel degerlerinin sabitlendigi) kapasite degerleri dikkate
alinarak belirlenmistir. Desarj kapasiteleri, uygulanan desarj akiminda -0.6 V Hg/HgO
potansiyel degerine kadar gerceklestirilen desarj islemi ile tespit edilmistir. Sarj ve
desarj kapasite degerlerinin birbirine yakin olmasi alasimlarin sarj/desarj ¢evrilebilirlik
ozelliklerinin iyi oldugunu ve sarj edilmis hidrojenin alasimin yapisinda kalmadigini,

sarj edilmis hidrojenin desarj edilebildigini géstermektedir.

10, 20, 40 ve 60 saat MA siirelerinde elde edilen MgasNis7 alasiminin sarj/desarj
potansiyel diyagramlar sirasiyla Sekil 4.8’de gosterilmistir. Sarj/desarj gevrimleri 20
kez tekrar edilmistir. Sonuglarin daha net goriilebilmesi ve daha iyi anlasilabilmesi i¢in

grafikte sedece birinci, ikinci, besinci, onuncu ve yirminci sarj/desarj diyagramlari

gosterilmistir.
-1.1
10 saat
-1.0 A
— 1. sarj/ desarj
8 -0.9 1 —— 2. sarj/desarj
Eﬂ —— 5. sarj/ desarj
__in -0.8 1 —— 10. sarj / desarj
z —— 20. sarj / desarj
= 0.7 A
-0.6 -
a
_0.5 T T T
0 50 100 150 200

Q (mAhg)

Sekil 4.8: Mga3Nie7 alasiminin sarj/desarj diyagramlari. MA siiresi
a) 10 saat, b) 20 saat, ¢) 40 saat, d) 60 saat.
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10, 20, 40 ve 60 saatlik MA siirelerinde alasimlarin baslangi¢ sarj kapasiteleri sirasiyla
175, 275, 200 ve 150 mAhg™* dir. 10 saat disinda tiim MA siirelerinde MgasNis7 alasimi
20 kez tekrarlanan sarj/desarj ¢cevrimlerinde sarj kapasiteleri aynidir. Bu durum, kristal
yaptya hidrojen girisinin tiim ¢evrimlerde ayni oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla,
20, 40 ve 60 saat MA’mis tozlardan elde edilen elektrotlar tiim g¢evrimlerde sabit

kapasitelerde sarj edilebilmektedir.

Sabit sarj kapasitelerine ragmen, Sekil 4.8’den goriildiigii gibi MgssNis7 alasimlarinin
desarj kapasiteleri c¢evrim sayisinin artmasiyla azalmaktadir. Farkli MA siireleri
sonunda elde edilen Mgs3Nie7 alagimlarinin sarj/desarj ¢evrim sayisina bagli olan desarj
kapasitelerindeki degisimler ve kapasite koruma oranlar1 sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil
4.10°da gosterilmistir. 20 saat MA sonrasinda elde edilen MgasNie7 alasimi diger MA
stireleri ile kiyaslandiginda yiiksek baslangic desarj kapasitesine sahiptir. 20 saatten
sonra artan MA siiresi ile alasimin desarj kapasitesi diismiistiir. En diisiik desarj

kapasitesi 60 saatlik MA sonunda elde edilmistir.

300
—4— 10 saat
—=— 20 saat
250 +
—i— 40 saat
o
[y —o— 60 saat
=
< 200 -
£
‘&
£
£ 150 4
=%
=
b
-
g 100 - L
[
a
50 A
0 T T T T
0 5 10 15 20 25

Cevrim Sayisi (n)

Sekil 4.9: Farkl1 MA siirelerinde iiretilen MgasNie7 alagimlarinin
cevrim sayisina bagli desarj kapasiteleri.
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Sekil 4.10: Farkli MA siirelerinde iiretilen MgasNis7 alagimlarinin
¢evrim sayisina bagli kapasite koruma oranlari.

MgasNie7 alasimi igin en yiiksek desarj kapasitesine sahip 20 saat MA ile elde edilen
alasimin 20 kez tekrarlanan sarj/desarj ¢evrimi sonunda desarj kapasitesi 151 mAhg
degerine diismektedir (Sekil 4.9). Bununla birlikte, bu alasim 20. sarj/desarj ¢evriminde
baslangi¢c desarj kapasitesinin % 58’ini korumaktadir (Sekil 4.10). 20 saat MA’mis
MgssNie7 alasimi iyi kabul edilebilir baslangig desarj kapasitesinin (260 mAhg™) yani
sira tersinirlik 6zelligi de yiiksektir. Alagim, sarj edilmis hidrojenin % 95’ini desarj
edebilmistir. Benzer sekilde, 40 saat MA ile tiretilen MgasNis7 alasim elektrodu daha
diisiik baslangi¢ desarj kapasitesine ragmen 1yi tersinirlik 6zelligine sahiptir (% 94).
Alagimin baslangic desarj kapasitesi 187 mAhg™’den 20. ¢evrimde 100 mAhg'’a
diismektedir. Bu alasim 20. c¢evrimde baslangic desarj kapasitesinin % 57’sini
korumaktadir. 20 ve 40 saatlik MA ile kiyaslandiginda daha diisiik desarj kapasitesine
sahip 10 ve 60 saat MA ile iiretilmis alagimlarin tersine ¢evrilebilirligi de nispeten daha
zayiftir (sirasiyla, % 87 ve 79). 60 saatlik MA siiresi ile hem kristal yapiya hidrojen
girisi (sarj kapasitesi) hem de depolanmis hidrojenin desarj kabiliyeti (sarj/desarj
tersinirligi) kotiilesmektedir. 60 saat MA uygulanmis alasimin baslangic desarj
kapasitesi 118 mAhg? iken 20. desarj cevrimi sonunda 91 mAhg¥’a diismiistiir.
Baslangi¢ desarj kapasitesi diger alagim elektrotlar: ile kiyaslandiginda iyi degildir,
ancak 20 cevrimde kapasitesinin % 77’sini korumaktadir. Ancak alagimin 1. ve 20.

desarj kapasitesi oldukca diisiik degerlerde oldugu i¢in diger MA siirelerine kiyasla
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yiiksek kapasite koruma oranina sahip olmasi ¢ok anlamli degildir. 10 saat MA ile
iiretilen alagim, 60 saat ile kiyaslandiginda baslangigta iyi desarj performansina sahip
olmasina ragmen 21 mAhg™? ile son kapasite degeri ve % 14’liik kapasite koruma orani
kabul edilebilir seviyede degildir. 10, 20, 40 ve 60 saat MA uygulanmis MgasNiez

alagimlariin depolama performanslar1 Tablo 4.1’de degerlendirilmistir.

Tablo 4.1: Farkli MA siirelerinde tiretilen MgasNig7 alasimlarmin 1. ve 20. gevrimdeki
desarj kapasiteleri ve kapasite koruma oranlart.

MASI GOl ke Kapasie Koruma
(mAhg?) (mAhg?) Oram (%)
10 152 21 14
20 260 151 58
40 187 107 57
60 112 91 4

Genel olarak, MgasNis7 alagimlarinin kapasite koruma orani ve buna bagl olarak
cevrimsel kararliligi artan MA siiresine bagli olarak artmaktadir. MgssNis7 alagiminin,
ilk ve 20. ¢evrimdeki desarj kapasitelerine bakildiginda diisiik performansa sahip
olmasina ragmen hem sarj hem de desarj sirasinda oldukga 1yi kapasite koruma orani ve

cevrim kararlilig1 gostermektedir.

Sekil 4.11°de farkli MA siireleri sonunda elde edilen MgsoNiso alagimlarinin sarj/desarj
diyagramlar1 verilmistir. 10, 20, 40 ve 60 saat siireyle MA ile {iretilen alagimlarin
baslangi¢ sarj kapasiteleri sirasiyla 350, 525, 575 ve 525 mAhg? dir. Artan MA
stirelerinde elde edilen MgsoNiso alagimlari sarj edilmis hidrojenin sirasiyla % 96, 93, 91
ve 91’1ini baslangi¢c cevriminde desarj edebilmistir. Bu sonug, sarj edilmis hidrojenin
alasimin yapisinda kalmadigini ve sarj edilmis hidrojenin yiiksek oranda desarj

edilebildigini gostermektedir.
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Sekil 4.11: MgsoNiso alagiminin sarj/desarj diyagramlari. MA siiresi

a) 10 saat, b) 20 saat, c¢) 40 saat, d) 60 saat.
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Sekil 4.11 (devam):

ve Sekil 4.13’de gosterilmistir.
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Sekil 4.12: Farkli MA siirelerinde iiretilen MgsoNiso alagimlarinin

cevrim sayisina bagl desarj kapasiteleri.
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Sekil 4.13: Farkli MA siirelerinde iiretilen MgsoNiso alagimlarinin
¢evrim sayisina bagl kapasite koruma oranlari.

10 saat MA sonrasinda elde edilen MgsoNiso alasimi, 336 mAhg™ desarj kapasitesi ile
baslangigta iyi performansa sahiptir. Ancak 2. cevrim ile kapasitesi belirgin olarak
diiserek, kapasitesinin sadece % 44’iinii koruyabilmistir. 20 kez tekrarlanan sarj/desar;j
cevrimi sonunda ise alasimim desarj kapasitesi 79 mAhg™’e diismektedir. Baslangic
desarj kapasitesinin sadece % 24’linli koruyabilmistir. 20 saate artan MA siiresi ile
MgsoNiso alagim elektrodunda yiiksek desarj kapasitelerine ulagilabilmistir. 20 saatten
sonra mekanik alasimlama siiresi arttikga desarj kapasitelerinin birbirine yakin
degerlerde oldugu ve ¢ok fazla sapma gostermedigi gozlenmistir. 40 saat MA ile
tiretilmis MgsoNiso alasimi yiiksek baslangig desarj kapasitesi (525 mAhg?) ile en iyi
performansi sergilemektedir. 20. ¢evrimde ise alasimin desarj kapasitesi 202 mAhg™
degerine diismektedir. 20 ve 60 saat MA ile lretilmis alasiminin baslangic desarj
kapasiteleri sirasiyla, 489 ve 480 mAhg? dir. 20 kez tekrarlanan sarj/desarj ¢evrim
sonunda 20 saat MA ile iiretilen alasimmn desarj kapasitesi 236 mAhg™ degerine
diiserken, 60 saat MA sonucunda bu deger 150 mAhg™ degerine azalmistir.

En yiiksek kapasite koruma oranina sahip alasim 20 saat MA ile iiretilen MgsoNiso
alasimidir. 20 kez tekrarlanan cevrimde baslangic desarj kapasitesinin % 48’ini
korumaktadir. 20 saatten 60 saate artan MA siiresi ile MgsoNiso alasiminin kapasite
koruma oranlarmin diistigii goriilmektedir. 40 saat MA sonunda MgsoNiso alagimi iyi

desarj performansina sahip olmasina ragmen en yliksek kapasite koruma oranina sahip
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degildir. 2. ¢cevrimde baslangi¢ desarj kapasitesinin % 96’sin1 koruyarak oldukea iyi
hidrojen depolama performans gosterirken sarj/desarj ¢evrim sayisi arttik¢a kapasite de
diisiis hizlanarak, alagim performansi bozulma gostermektedir. Tiim MA siirelerinde
tiretilen MgsoNiso alagimlart yliksek desarj kapasiteleri ile umut verici 6zelliktedirler.
Tablo 4.2°de MgsoNiso alagimlarin MA siiresine bagli olarak degisen depolama

performanslari gosterilmistir.

Tablo 4.2: Farkli MA siirelerinde tiretilen MgsoNiso alagimlarmin 1. ve 20. gevrimdeki
desarj kapasiteleri ve kapasite koruma oranlari.

. 1. Desarj 20. Desarj 20. Cevrimdeki
M?s::tl)‘eSl Kap:;ieJSi Koapa:isésji KaOpaa(i;‘é Ko?ﬁma
(MAhg™) (mAhg) Oram (%)
10 336 79 o4
20 489 236 48
40 525 202 38
60 480 150 31

20, 40 ve 60 saat MA ile elde edilen MgsoNisg alasimlarinin baslangi¢ desarj
kapasiteleri olduk¢a iyidir. Ancak, sarj/desarj cevrim sayisi arttikca kapasitede diislis
hizlanarak, alasim performansinda bozulma meydana gelmektedir. 20 ¢evrim sonunda
kapasite koruma oranlart % 50’nin altina diismesine ragmen halen yiiksek
elektrokimyasal kapasite degerlerine sahiptirler. Bu durumun, MgsoNiso alagimlarinin
baslangigtaki yliksek desarj kapasitelerinden dolayr uzun siire desarj islemine maruz
kalmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Uzun siireli desarj islemi sonucunda
amorf yapidaki Mg-Ni alasimlarinin desarj kapasitesinde ileriki ¢evrimlerde daha hizli
bozunma meydana geldigi bilinmektedir. Bu hizli bozunma Mg’un yiiksek oranda
oksidasyonuna neden olmaktadir. Amorf yapili Mg-Ni alagimlarinin sarj transfer
reaksiyonu oksit kapli metal hidriir elektrota baglidir ve reaksiyon hiz1 ylizeyinde olusan
oksit tabakasinin kalinlig1 ile kontrol edilir. Sarj/desarj g¢evriminin baslangicinda
Mg(OH). yiizey tabakasinin kalinliginin olduk¢a ince olmasi elektron transferinin
kolaylikla gergeklesmesine neden olmaktadir. Cevrim siiresi artttkca Mg(OH)2 ylizey
tabakasinin kalinlig1 artarak elektron transferi i¢in bariyer etkisi yaratmaktadir. Fakat
olusan bu yap1 ac¢ik gozenekli yapida oldugu i¢in korozyona karsi koruyucu bir tabaka

olarak diistintilmemelidir [91,92,133].
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MA siiresinin 10 saaten 20 saate arttirilmasi ile kapasite degerlerinde gdézlenen belirgin
artisin 20 saat sonunda amorf faz olusumunun yaninda Ni partikiillerinin varligindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir (Sekil 4.2). Amorf alasim matriks yiizey tabakasina
dagilmig Ni partikiilleri, elektrokatalitik olarak aktif reaksiyon bdlgeleri olarak
davranarak, sarj/desarj reaksiyonlarinin hizlanmasia neden olabilmektedir. 40 ve 60
saat MA sonunda amorf faz oraninin artmasi (Sekil 4.2) ve toz partikiil boyutlarinin
birbirine yakin olmasi (Sekil 4.5) MgsoNiso alasiminda yiiksek kapasite degerleri elde

edilmesine neden olmustur [130, 132].

Sekil 4.14’de farkli MA siirelerinde iiretilen Mge7Nizs alasimlarinin sarj ve desarj
potansiyel diyagramlar1 gosterilmistir. Sekilden goriildiigi gibi 10, 20, 40 ve 60 saat
MA ile iiretilen alagimlarin baslangic sarj kapasiteleri sirasiyla 300, 450, 400 ve 350
mAhg? dir. 10 saat MA ile iiretilen Mge7Niss alasimimin son derece kotii tersinirligi
vardir ve sarj olan hidrojenin sadece % 43’linii geri verebilmistir. 10 saatten 20 saate
artan MA siiresiyle, alasimin tersinirliginde artis gozlenmistir. 20, 40 ve 60 saat MA ile
iretilen alasimlarda kristal yapiya hidrojen girisi (sarj kapasitesi) iyi olmasina ragmen,
sarj edilmis hidrojenlerin % 80-85’ini desarj edebilmislerdir. Bu durum, diger alasimlar
ile kiyaslandiginda Mge7Nizs alasiminin depolanmis hidrojeni desarj kabiliyetinin

(sarj/desarj tersinirligi) daha diisiik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14: Mge7Nis3 alasiminin sarj/desarj diyagramlari. MA siiresi
a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saat, d) 60 saat.
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Sekil 4.14 (devam):



Sarj/desaj potansiyel egrilerinden goriildiigii gibi alasimlarin sarj ve desarj kapasiteleri
cevrim sayisinin artmasiyla azalmaktadir. Farkli MA siirelerinde {iretilmis Mgs7Niss
alagimlarinin desarj kapasitelerinin sarj/desarj ¢evrim sayilarina bagh olarak degisimleri
Sekil 4.15°de gosterilmistir. Alasimlarin kapasite koruma oranlar belirlenerek ¢evrim

kararliliklar1 Sekil 4.16’da gosterilmistir.
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Sekil 4.15: Farkli MA siirelerinde iiretilen Mge7Nisz alagimlarinin
cevrim sayisina bagl desarj kapasiteleri.
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Sekil 4.16: Farkli MA siirelerinde tiretilen Mge7Nisz alagimlarinin
cevrim sayisina bagl kapasite koruma oranlari.
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20 saat MA ile yiliksek desarj kapasitesi degerine ulasilirken, 40 ve 60 saat MA
sonucunda daha diisiik desarj kapasite degerleri elde edilmistir. Tablo 4.3’de tim MA
siirelerinde {iretilen alagimlarin baslangi¢c ve son kapasite degerleri ile birlikte kapasite

koruma oranlar1 verilmistir.

Tablo 4.3: Farkli MA siirelerinde {iretilen Mge7Nis3 alasimlarmin 1. ve 20. ¢evrimdeki
desarj kapasiteleri ve kapasite koruma oranlart.

S Gpuid Ko KapsRorans
(mAhg™) (mAhg) Orani (%)
10 128 25 20
20 381 51 13
40 319 63 20
60 279 39 14

10 saat MA ile tiretilen Mge7Nis3 alagiminin sarj/desarj ¢evriminde daha 1. ¢evrimden
itibaren desarj kapasitesinde hizli bozunma meydana gelmektedir. 20 saate arttirilan
MA siiresi sonucunda alasimmn baslangic desarj kapasitesi 381 mAhg? degerine
ulasmaktadir. Fakat 20. ¢evrimdeki desarj kapasitesi 51 mAhg™? degerine diismektedir.
Ayn1 zamanda bu alasim 20 ¢evrimde baslangic desarj kapasitesinin sadece % 13’iinii
koruyabilmektedir. 20 saat MA sonunda en iyi depolama performansina sahip olan
alagimin, kapasite koruma orani ve g¢evrimsel kararliligi kabul edilemeyecek kadar
diisiiktiir. Benzer sekilde, 40 ve 60 saat MA ile iiretilen alasimlarda da ayni durum
gozlenmektedir. 40 saat MA uygulanmis alasimin baslangig desarj kapasitesi 319
mAhg? degerinden 63 mAhg™’e diismiistiir. Alasim diger elektrotlardan farkl olarak, 2.
cevrim sonunda yiiksek kapasite koruma (% 94) oranina sahipken kapasitesinin %
54’tlinii ancak 5. ¢cevrime kadar koruyabilmistir. 60 saat MA’mis alasimin ise 1. desarj

kapasitesi 279 mAhg™ iken, 20. desarj cevrimi sonunda 39 mAhg™ degerine diismiistiir.

Genel olarak tiim MA siirelerinde iiretilen Mge7Niss alagimlarmin kapasite koruma
oranlar1 ve ¢evrimsel kararliliklart oldukga diisiik seviyelerdedir. Mge7Niss alagimlarinin

hidrojen depolama performansi artan ¢evrim sayisina bagl olarak hizla diismektedir.

Farkli MA siirelerinde elde edilen MgssNie7, Mgs7Nizs ve MgsoNiso alasimlarinin
baslangi¢ desarj kapasiteleri yiiksek olmasina ragmen, artan ¢evrime bagli olarak desarj

kapasiteleri diismektedir. Bu diisiisiin temel sebebi alagim yiizeyinde asir1 bazik ortamda
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Mg(OH), tabakasinin meydana gelmesi ve ¢evrim siiresince elektrodun
parcalanmasidir. Bazik ¢ozeltilerde Mg esaslhi alasimlarin sarj/desarj ¢cevrimi esnasinda
desarj kapasitesindeki hizli disiislerin sebebi bazik ¢6zelti igerisindeki reaksiyon
sonucunda olusan Mg(OH). ylizey tabakasinin olusmasidir. Asirt bazik ortamda
magnezyum oksitlenerek yiizeyinde hidrojenin difiizyonunu zorlastiran Mg(OH)2
olusturmaktadir. Alasgim ylizeyini kaplayan bu oksit tabakasi, alasimin hidrojen
depolayacagi elektrokatalitik aktif alanlarin1 azaltarak alasima hidrojen girigini (sarj) ve
hidrojen ¢ikisin1 (desarj) zorlagtirarak hidrojenin diflizyonunu engellemektedir.
Sarj/desarj g¢evrim siiresince bu tabakanin kalinligi artarak hidrojen diflizyonunu

zorlastirmaktadir [90,134-136].

Sarj/desarj ¢evrimi siiresince hidrojen depolayici alasim elektrodun kapasitesindeki
diisiisiin, ylizey oksidasyonunun yani sira ¢evrim siiresince elektrodun parcalanmasi ile
de ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Cevrim ile birlikte alagimin kristal kafesinin tekrarli
olarak genislemesi ve biiziilmesi alagim tozlarinin pargalanarak yeni alagim/elektrolit
ara ylizeylerinin olusumuna neden olmaktadir. Bu yeni yiizeyler, alkali ¢ozelti ile temas
edince hizli bir sekilde oksitlenerek elektrotta sarj/desarj reaksiyonlarini ve hidrojen

atomlarin1 engellemesi sonucunda kapasitede diistis gozlenmektedir [97,129,137-140].

Bununla birlikte, 20 saat MA ile elde edilen Mg ag. % 33, 50 ve 67 Ni alasimlarinin
artan Ni konsantrasyonuna bagl olarak kapasite koruma oranlari (sirasiyla % 13, 48 ve
58) ve buna bagli olarak ¢evrimsel kararliliklari belirgin olarak iyilesmektedir. Bu
durum, ince boyutta ve alkali cozeltilerde kararli Ni partikiillerinin varligindan
kaynaklanmaktadir. Ni partikiilleri katalizor etkisi yaratarak, Mg(OH). tabakasinin
bariyer etkisini belli oranda azaltmaktadir. Alasim bilesiminde Ni miktar1 arttikga,
sarj/desarj reaksiyonlar1 i¢in elektro aktif nikel bolgelerinin sayisi artarak kalinlasan
hidroksit tabakasinin etkisini yavaslatmaktadir [91,95,134]. Bu sonuglara gore, mekanik
alagimlama yontemi ile tliretilen Mg-Ni esasli alasimlarin ¢evrimsel kararliliklar diistik
olmasina ragmen, alastmin  Ni igerigini arttirarak  ¢evrimsel kararlilik

arttirtlabilmektedir.

En yiiksek kapasite koruma oranlarina sahip alasim MgasNie7 alasimidir. Diger taraftan,
MgsoNiso alagimlarinin 20 ¢evrim sonunda kapasite koruma oranlart % 50’nin altina

diismesine ragmen, 1. ve 20. g¢evrim sonunda yiiksek elektrokimyasal kapasite
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degerlerine sahiptir. Mges7Niz3 alasiminda ise kapasite koruma oranlari diger alagimlara
kiyasla oldukga diisiik seviyededir. Mge7Nis3 alasiminda goriilen diisiik kapasite koruma
oranlar1 amorf/nanokristalin yapidaki alasimin yliksek Mg igeriginin bir sonucudur.
Mg’un zayif baglanma enerjisinden dolayr elektrodun artan yiizey enerjisi, elektrodun
hizli bozunmasina ve Mg(OH)2 ylizey tabakasinin kolay olugsmasina neden olmaktadir
[131]. Sonug olarak, ¢evrimsel kararliliklarin alasimin bilesiminden yiiksek oranda

etkilendigini séylemek miimkiindiir.

Tiim alagimlarin elektrokimyasal kapasiteleri MA isleminin baslangicinda artan MA
stiresi ile belirgin olarak artmaktadir. MgssNiez ve Mgs7Niss alagimlarinda 20 saatten
sonra MgsoNiso alasimda ise 40 saatten sonra kapasite degerleri diismektedir. Bu durum
MA siiresinin artmasi ile artan amorflasma ve azalan partikiil boyutunun elektrodun
kapasitesi tiizerinde farkli etkilere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Uzun
alasimlama siirelerinde, artan amorf faz igerigine bagli olarak beklenen kapasite
artisinin  aksine desarj kapasitelerinde gozlenen diisiis, MA siiresi arttikca kiiciilen
partikiillerin soguk kaynamasi ve diisiik boyutlu partikiillerin neden oldugu
aglomerasyon egilimi etkisiyle aciklanabilir. Ozellikle 60 saat MA sonunda her ii¢
alasimda da goriilen aglomerasyon baslangic desarj kapasitelerinde diisiise neden

olmustur [93].

4.1.3. Alasimlarin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Analizleri

Mg-Ni esasli alagim elektrotlarin gevrim sayisina bagli olarak hizli bozunmasi yani
cevrimsel kararliliklarinin diisiik olmast bu alagimlarin kullanim alanlarin1 sinirlayan
onemli bir faktordiir. Gilinlimiizde desarj kapasitelerinin arttirilmasinin yani sira ¢evrim
omrii ve kapasite koruma oranlarinin iyilestirilmesine yonelik ¢alismalar yapilmaktadir.
Ancak metal hidriir malzemelerin bozulma davraniglar1 heniiz tam olarak anlagilabilmis
degildir. Onceki boliimlerde anlatildig1 gibi bazik ¢dzelti igerisinde hidrojen depolayan
alasim elektrodu tizerinde (negatif elektrot) meydana gelen hidrojen sarj/desar;j
reaksiyonlari iki basamakta gerceklesmektedir [69,141-142]:

1. Alasimin ara yiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyon

M + XH20 + X" 5 M-Hags x + XOH (4.4)
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2. Hidrojen difiizyonu
M-Hags S5 MH (4.5)

M, hidrojen depolayict alasimi M-Hags, metal hidriir ylizeyindeki adsorblanmis hidrojeni
ve MH ise metal hidriir matriks i¢erisindeki hidrojeni temsil etmektedir. Elektrot alkali
cozeltide sarj edildiginde, elektrot/elektrolit arayiizeyinde suyun elektrolizi ile olusan
hidrojen alasim igerisine difiizlenerek, hidriir formunda metal kafes i¢erisinde depolanir.
Desarj islemi siiresince ise reaksiyonlar ters yonde gergeklesmektedir. Desarj isleminde,
alasim1 olusturan fazlardan (o, B) o fazi arayiizeyinde c¢ekirdeklenerek biiylir. Alasim
icerisinde o fazinda depolanan hidrojenin (MHads), elektrot/elektrolit araylizeyine dogru
difiizyonu gerceklesmektedir (Reaksiyon 4.5). Bu arayiizeyde, Reaksiyon 4.4 uyarinca
hidrojenin elektrokimyasal oksidasyonu ile desarj ger¢eklesmektedir. Alkali ¢ozeltiler
igerisinde sarj/desarj islemi siiresince hidrojen atomlarinin yani sira OH™ iyonlarinin da

difiizyonu gerceklesmektedir.
OH" (arayiizey) S OH ik (4.6)

Reaksiyonlardan goriildiigii gibi, hidrojen depolayict alasim elektrodunun performansini
hem elektrot/elektrolit arayilizeyinde meydana gelen proses kinetigi hem de alasim

matriks igerisinden hidrojenin difiizyon hizi kontrol etmektedir [142-146].

MgasNie7 Ve Mge7Niss alagimlarinin ulagilabilir en yiiksek desarj kapasiteleri 20 saatlik
MA siiresinde elde edilmistir. MgsoNiso alasim elektrodunda ise en yiiksek desarj
kapasitesine 40 saat sonunda ulasilmistir. Bununla birlikte, 20 ve 60 saat MA ile
tretilmis alagim tozlarinin desarj kapasiteleri birbirine yakin ve yiiksek degerlerdedir.
Yapilan ¢alismada yiiksek desarj kapasitesine sahip elektrotlarin asirt bazik elektrolit
igerisindeki bozunma davranislari, potansiyodinamik polarizasyon ve % 0, 20, 50, 80,

90 ve 100 desarj seviyelerinde empedans degerleri 6l¢iilerek incelenmistir.

20, 40 ve 60 saat MA ile elde edilen MsgNisp alasiminin sarj edilmeden olgiilen
potansiyodinamik polarizasyon davranis1 Sekil 4.17°de gosterilmistir. Sarj edilmemis
20, 40 ve 60 saat MA ile tretilen MgsoNisg alagimlarinin korozyon potansiyelleri
Hg/HgO referans elektroduna gore sirasiyla, - 886, - 740 ve - 683 mV’tur. 20 saat MA

ile tretilen alasimda anodik akim - 800 mV civarina ulastiginda alasim kararli hale



gelirken, bu durum 40 ve 60 saat MA ile iiretilen alagimlarda - 500 ve - 200 mV

civarinda ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.17: 20, 40 ve 60 saat MA ile tiretilmis MgsoNiso
alagimlarinin potansiyodinamik polarizasyon davranisi
(6 M KOH, 25 °C).

Hidrojen depolayici elektrot olarak MgsoNiso alasimi kullanildiginda, desarj islemi

stiresince negatif elektrotta meydana gelen reaksiyon asagidaki gibidir:
MgNiHx+y) + YOH" — MgNiHx + yH2 O + ye 4.7)

Reaksiyon 4.7 sarj edilmis alasimin, sarj edilmemis durumdaki korozyon potansiyeline
kadar desarj edilme siirecini, baska bir ifade ile kararli bolgeye kadar olan desarj
stirecini agiklamaktadir. Sekil 4.17°ye gore bazik ¢ozelti igeresindeki alasim anodik
olarak reaksiyona girdigi potansiyel seviyelerinde (daha yiiksek desarj seviyelerinde) ise
yiizeyde hidroksit tabakasi olusmaktadir. Kararli anodik akim, Mg(OH): ylizey
tabakasinin olusmasiyla ylizeyinin pasiflestigini gostermektedir. Bu nedenle, desarj

seviyesinin bu kisimlarinda elektrot yiizeyinde reaksiyon 4.8 meydana gelmektedir.
MgNiHx + 20H" — Mg(OH). + NiHy + 2¢° (4.8)

Sarj/desarj c¢evrimi siiresince, Mg-Ni esasli hidrojen depolayici elektrodun elektrot
potansiyeli yaklasik olarak - 1.0 V ile - 0.6 V arasinda degismektedir. Literatiirde
[86,147] alasim igerisinde bulunan Mg elementinin 6 M KOH ¢6zeltisindeki korozyon
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potansiyelinin - 1.0 V’un (Hg/HgO) altinda oldugu belirtilmistir. Bu deger, alasim
icerisinde bulunan Mg’un calisilan potansiyel araliginda tamamen anodik davranis
gostererek, Mg(OH), seklinde oksidasyonunu muhtemel kilmaktadir. Ayrica, Mg’un
standart potansiyel degeri hidrojenin denge potansiyelinin altinda olmasindan dolay1
alkali ¢ozeltilerde Mg esasli alasimlarin yiizeyinde hidrojen gazi ve hidroksit tabakasi
kolaylikla olusabilmektedir. Bununla birlikte, Mg’un yiizeyinde olusan Mg(OH):
tabakasimin varligindan dolayr Mg un ¢6ziinme hizi bu potansiyel araliginda oldukga
diistiktiir. Sonug olarak, alagimin yiizeyinde Mg’un secici olarak reaksiyona girdigi
(Reaksiyon 4.8) ve Ni orami yiiksek olan tabakanin (NiHx) olusan hidroksit tabakasi
altinda  kaldigit tahmin edilmektedir. Bitis potansiyelinde alasim yapisi
NiHx/Mg(OH)>’den olusan dis tabakayla kaplanmis yigin MgNiHx formunda oldugu
distintilmektedir [86,147-151]. Bununla birlikte, 6 M KOH ¢ozeltisinde Ni’in korozyon
potansiyelinin - 0.5 V (Hg/HgO) civarinda oldugu literatiirde verilmektedir [86]. Bu
durumda, calisilan potansiyel araliginda, Ni’in anodik olarak reaksiyona girmemesi
beklenmektedir. Bunun yanisira, desarjin son seviyelerinde Ni(OH)2 olusumu beklense
bile derecesinin sinirli olacagi diisiiniilmektedir. Sonug olarak, ¢evrim siiresince alasim
elektrodunda Ni’den ¢ok Mg’un oksidasyonu elektrodun performansini etkilemektedir
[138,147,152-153].

Sekil 4.18’de 20, 40 ve 60 saat MA ile iretilen MgsoNiso alasim elektrotlarmin
baslangi¢ desarj egrisinde % olarak ifade edilen desarj seviyelerinin hangi potansiyele

karsilik geldigi gosterilmistir.

MgsoNiso alasimlart arasinda en yiiksek desarj kapasitesi 40 saat MA ile iretilen
elektrotta gozlenmistir. Yiiksek desarj kapasitesi 40 saat MA ile iiretilen MsoNiso
alagimimin %0, 20, 50, 80, 90 ve 100 desarj seviyelerinde dl¢iilen (% DOD) empedans
degerleri Nyguist diyagramlari iizerinde Sekil 4.19, 4.20 ve 4.21°de gosterilmistir.
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Sekil 4.18: a) 20 saat, b) 40 saat ve c) 60 saat MA ile

tiretilmis MgsoNiso alagiminin desarj davranist.
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Sekil 4.19: 40 saat MA ile iiretilmis MgsoNiso alagiminin % O,
20 ve 50 desarj seviyelerindeki Nyquist Diyagramlari.

A % 80DOD (-781 mV)

A % 90 DOD (-741 mYV)

0 2 4 6 s 10
Z' (2 cm?)
Sekil 4.20: 40 saat MA ile lretilmis MgsoNiso alagiminin % 80
ve 90 desarj seviyelerindeki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.21: 40 saat MA ile tiretilmis MgsoNiso alagiminin % 100
desarj seviyesindeki Nyquist Diyagramu.

40 saat MA ile iretilen MgsoNisp alasgiminin Nyquist Diyagramlari incelendiginde,
baslangi¢ desarj seviyelerinde ilk bakista iki kapasitif lupu takiben 45°’lik egime sahip
diyagonal bir ¢ikis ¢izgisinin varligi s6z konusudur. Nyquist Diyagraminda frekans
skalas1 olmamasina ragmen burada verilmeyen Bode Diyagramlarindan faydalanilarak
¢ozelti direncinin de bulundugu yiiksek frekans bolgesinde kiiclik bir kapasitif lupun
varligi s6z konusudur. Bu kapasitif lup, akim toplayic1 ve alasim arasindaki direnci
temsil eder. Orta frekans bolgesindeki kapasitif lup ise, elektrot yiizeyinde gerceklesen
sarj transfer reaksiyonunu ifade etmektedir. Yiksek ve orta frekanstaki kapasitif
luplarin ekstrapolasyonu bu bolgeler arasinda kiigiik bir kapasitif lupun daha var
olabilecegine ihtimal vermektedir. Bu bolge alagim partikiilleri arasindaki direnci ifade
etmektedir. Diisiik frekansta gozlenen lineer kisim ise atomik hidrojenin diflizyonu ile
ilgilidir. % 100 sarj durumunda (% 0 DOD) ve desarjin baslangig seviyelerinde yiiksek
frekanstaki kapasitif luplar ve diisiilk frekanstaki lineer empedans Nyquist

Diyagramlarinda goriilmektedir (Sekil 4.19).

Alasimin desarj prosesi, % 0, 20 50 ve 80 desarj seviyelerinde hem elektrot/elektrolit
ara ylizeyinde gerceklesen elektrokimyasal sarj transfer reaksiyonu (Reaksiyon 4.4) hem
de hidrojen atomlarinin difizyonu (Reaksiyon 4.5) tarafindan kontrol edilmektedir. %

90 desarj seviyesine kadar MgsoNiso alasim elektrodunda sarj transfer reaksiyonu
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(Reaksiyon 4.7) meydana gelmektedir. Sarj edilmis alasim, kapasitesinin % 90 civari
desarj edildigi zaman (- 741 mV), sarj edilmemis alasimin korozyon potansiyeline
ulagmaktadir (- 740 mV, Sekil 4.17). Desarjinin son % 10’luk kisminda, yani potansiyel
degeri - 740 mV ile - 600 mV arasinda, alagimin yilizeyinde anodik reaksiyon uyarinca
(Reaksiyon 4.8) hidroksit tabakasi olusmaya baslamaktadir. % 100 desarj seviyesine
kadar desarj prosesi Reaksiyon 4.8’de verilen reaksiyona uyarinca devam etmektedir.
MgsoNiso alagiminin % 100 desarj seviyesindeki empedans diyagrami (Sekil 4.21), % 90
ile kiyaslandiginda (Sekil 4.19) elektrokimyasal empedansin % 100 seviyesinde daha
biiyiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni biiyiik olasilikla, desarj isleminin sonunda
alagimin tiim yiizeyinin elektrokimyasal reaksiyonlara karsi bariyer etkisi gosteren
hidroksit tabakasi ile kaplanmig olmasidir. % 90 desarj seviyesinden itibaren yiiksek
frekanstaki kapasitif luplar kii¢iilmekte ya da kaybolmaktadir. Bu durum, artan desarj
seviyesi ile elektrot/elektrolit araylizeyinde azalan hidrojen konsantrasyonuna bagli
olarak kiitle transfer empedansinin artmasinin bir sonucudur. Nyquist Diyagramlarindan
gorildigi gibi (Sekil 4.19 ve 4.20), % 90 desarj seviyesine kadar desarj islemi
Reaksiyon 4.4 ve 4.5’de verilen her iki reaksiyon ile birlikte kontrol edilmektedir.
Desarjin son seviyelerinde ise hizli sarj transfer reaksiyonu ve yavas hidrojen
difiizyonunu nedeniyle, desarj islemi diflizyon konrollii olarak gerceklesmektedir

[142,145].

Sekil 4.22°de, literatiirde Ni-MH pillerde metal hidriir alasim elektrodu ile elektrolit ara
yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar1 fiziksel olarak tanimlayabilecek en uygun esdeger
devre modeli olarak Kuriyama Modeli onerilmektedir [153-155]. Calisma kapsaminda
elde edilen Nyquist Diyagramlarindaki deneysel veriler Sekil 4.22°de verilen elektriksel
es deger devre’ye uygun olarak modellenmistir. Esdeger devre modelinde, Rs ¢ozelti
(elektrolit) direnci, ¢alisma elektrodu ve referans elektrot arasinda bulunan elektrolit
direncini temsil etmektedir ve {i¢ zaman sabitli devrede tiim direnclere seri olarak

baglanmustir.
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Sekil 4.22: Esdeger devre modeli [153-155].

Yiiksek frekans bolgesinde kiiciik kapasitif lupa ait olan Ri direng bileseni, akim
toplayict ve elektrot arasindaki direnci ifade etmektedir. Orta frekans bolgesinde daha
biiyiik ¢apli kapasitif lupa ait olan Rt direng bileseni, alasimin yiizeyindeki hidrojen
atomlarinin sarj/desarj prosesi i¢in yilk transfer reaksiyonunu temsil etmektedir. Son
olarak, R direng bileseni ise alasim partikiilleri arasindaki direnci ifade etmektedir.
Esdeger devre modelinde CPE olarak gosterilen devre elemanlar1 (CPE1, CPE2, CPEq),
ilgili direng¢ bilesenine ait kapasitansi ifade eden sabit faz elementleridir. Esdeger
devre’de kapasitans yerine sabit faz elementi kullanilmigtir. Bunun nedeni, elektrot
yiizeyinin homojen olmamasi dolayis1 ile elektrot/elektrolit ara yiizeyinde olusan
kapasitanslarin ideal davranisindan sapmasidir. Sabit faz elementinin meydana getirdigi

empedans (Zcpe) degeri Bagint1 4.9’a gore hesaplanmaktadir.
Zcre = (1/Y0) / (jo)* (4.9)

Bu esitlikte, 1/Yo, kapasitansin tersine (1/C) denk bir katsayidir, @ agisal hiz ve a
homojenite faktorii olarak tanimlanan Ustel katsayidir. a, O ile 1 arasinda bir deger
alabilir ve bu degerin 1’den uzaklasmasi kapasitansin ideal davranisindan sapmasi
anlamina gelir. CPE1, akim toplayici ve alasim arasindaki kapasitans ile ilgili sabit faz
elementidir. CPE2, R: direng bilesenine paralel olarak baglanan kapasitansi ifade
etmektedir. CPEg elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitansi ile ilgili sabit faz elementidir
ve Rc direng bilesenine paralel olarak baglanmaktadir. Diisiik frekans bolgesinde
goriilen ve Nyguist Diyagraminda lineer olarak kendini gosteren es deger devre elemani
Warburg Empedans: olarak ifade edilir. Warburg Empedansi, hidrojen atomlarinin
alasimin i¢ine difiizyonu ile ilgili bir devre elemanidir. 40 saat MA ile tiretilen MgsoNiso
alagimlarina ait EIS analizleri Kuriyama Modeline gore (Sekil 4.22) EIS 300 yazilim
programi yardimiyla modellenerek elde edilen fiziksel parametreler tiim desarj

seviyeleri i¢in Tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.4: 40 saat MA ile tiretilmis MgsoNiso alasgiminin tiim desarj seviyeleri i¢in
EIS ile elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Desarj seviyesi (%0) 0 20 50 80 90 100

Rct (2 em?) 0.35 0.78 1.00 3.84 6.43 29.27
Yo (W) (Q1512) 40.01 44.37 46.37 12.97 4.38 1.66
B (s'?) 4.54 4.42 9.94 10.92 27.26 29.47

Alagimin sarj transfer direnci ylikseldik¢e, desarj performanslar1 da kotiilesmektedir.
% 80 desarj seviyesine kadar sarj transfer direnci hafif artarak degisirken, korozyon
potansiyeline yakin desarj seviyelerinde (% 90 DOD) artis siddetlenmistir. % 100 desar;j
seviyesinde sarj transfer direnci daha net yiikselerek yaklasik 30 Q degerine ulasmaistir.
Desarj isleminin sonlarina dogru arayilizeyde azalan hidrojen atomlar1 ve ince hidroksit
tabakasinin olusumu sarj transferini zorlastirarak, direncin (Rct) yiikselmesine neden
olmaktadir. Warburg Katsayisi, hidrojenin difiizyonu ile ilgilidir ve yiikksek Warburg
Katsayisi, hidrojenin difiizyon performansinin zayif oldugu anlamina gelmektedir
[133,142]. Tablo 4.4’de verilen Yo degeri Warburg Katsayisi ile (o), Yo=1/(\20)
bagintis1 seklinde tanimlanmistir. Bu esitlik, Yo degerinin Warburg Katsayisinin
etkilendigi parametrelerden ters oranda etkilendigini gosterir. Bununla birlikte, Warburg
Katsayis1 diflizyon iriinlerinin konsantrasyonu ile ters orantilidir. % 50 desarj
seviyesine kadar elde edilen Yo degerleri birbirine yakin iken, % 80 desarj seviyesinden
itibaren Yo degeri belirgin olarak azalmaktadir. % 90 desarj seviyesinden itibaren olusan
Mg(OH). tabakasina bagli olarak Yo degerleri diismiis ve ¢ degerleri artmistir (Tablo
4.4). B degeri ise B = 8/DY? bagintisina gére difiizyon katsayisma (D) ve difiizyon
tabakasinin kalinligina (3) baglidir. Artan Mg(OH). tabaka kalinligina bagli olarak B
degerininde artmasi beklenmektedir. Beklenildigi gibi desarjin son seviyelerinde B
degerlerinde artis goriilmiistiir (Tablo 4.4). Bu durum, hidroksit tabakasinin desarj
seviyesi artttikca kalinlasarak diflizyonu engelleyici etkisini arttirmasinin bir sonucudur.
Bunun yanisira, desarj seviyesinin artmasi ile birlikte, elektrotta hidrojen
konsantrasyonu azalmakta ve azalan hidrojen konsantrasyonu kiitle transfer

empedansinin artmasina neden olmaktadir [142,145].

20 saat MA ile iiretilen MgsoNisp alasiminin % 0, 20, 50, 80, 90 ve 100 desar;j

seviyelerinde dl¢iilen empedans sonuglart Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25°de gosterilmistir
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Sekil 4.23: 20 saat MA ile iiretilmis MgsoNiso alagiminin % O,
20 ve 50 desarj seviyelerindeki Nyquist Diyagramlari.
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Sekil 4.24: 20 saat MA ile liretilmis MgsoNiso alagiminin % 80
ve 90 desarj seviyelerindeki Nyquist Diyagramlari.
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Sekil 4.25: 20 saat MA ile tiretilmis MgsoNiso alagiminin % 100
desarj seviyesindeki Nyquist Diyagramu.

Sarj edilmis 20 saat MA ile iiretilen MgsoNiso alasimi, kapasitesinin % 50’sinin altinda
desarj edildigi zaman, sarj edilmemis alasimin korozyon potansiyeline (- 886 mV)
ulagmaktadir. Desarjin kalan yaklasik % 50’lik kismindan sonra alagim kararli bolgeye
ulagmaktadir (- 800 mV). Sarj durumunda (% 0 DOD) ve desarjin baslangic
seviyelerinde (% 20 ve 50 DOD) desarj seviyelerinde, yiiksek frekanstaki kapasitif
luplar ve diisiik frekanstaki lineer empedans Nyquist Diyagraminda goriilmektedir. Bu
durum, desarjin baslangic seviyelerinde elektrot/elektrolit araylizeyinde hidrojen
atomlarinin difiizyonu (Reaksiyon 4.5) ve sarj transfer reaksiyonunun (Reaksiyon 4.4)

birlikte gergeklestigini gostermektedir.

Sekil 4.24’de goriildiigii gibi % 80 desarj seviyesinden itibaren ise alagim yiizeyinde
olusan hidroksit tabakasinin kalinhigmin artisiyla paralel olarak yiiksek frekans
bolgesindeki kapasitif luplar kiiclilmektedir. Desarj seviyesinin artmasi ile toplam
empedans belirgin bir sekilde artmaktadir. % 100 desarj seviyesinde (Sekil 4.25) ise
alasim yiizeyinde hidrojen atomlarinin tiikkenmesi ve artan Mg(OH). tabakasinin
kalinlig1 elektrot yiizeyinin elektrokatalitik aktivitesini azalmakta ve direncin

yiikselmesine neden olmaktadir.
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20 saat MA ile iretilen MgsoNiso alasimina ait Nyquist Diyagramlarindan hareketle
Sekil 4.22°de verilen esdeger devre modeline gore hesaplanan elektrokimyasal

parametreler Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5: 20 saat MA ile iiretilmis MgsoNiso alasiminin tiim desarj seviyeleri i¢in
EIS ile elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Desarj seviyesi (%0) 0 20 50 80 90 100
Rct (2 em?) 0.48 0.78 1.48 481 7.64 41.89
Yo (W) (Q1512) 50.19 43.36 37.10 6.04 4.32 1.83
B (s'?) 3.21 4.75 4.26 25.88 29.31  123.60

Desarjin baslangi¢ seviyelerinde, alasimin sarj transfer direnglerinde net bir artis
gozlenmemis, ancak % 50 desarj seviyesinden itibaren Ret degeri keskin olarak
artmistir. Diisiik Yo degerlerine bagh olarak elde edilen yiiksek Warburg Katsayisi ve B
degerleri yiiksek kiitle transferi ile ilgilidir. Mg(OH). tabakasinin desarjin son
seviyelerine dogru kalinlagsmasi alasim matriksi icerisinden yiizeye hidrojen transferinin
engellemesine neden olmaktadir. Tablo 4.5 incelendiginde desarjin baslangig
seviyelerinde B degerlerinin birbirine yakin ve Yo degerlerinin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar, s6z konusu c¢alisma sartlarinda ylizeye hidrojen
difizyonunun gergeklesmesinde ciddi bir engel olmadigini goéstermektedir. Bununla
birlikte diisiik sarj transfer direnci (Rct) ve hidrojen difiizyon direnci, elektrodun bu

seviyelerde desarj edebilme kabiliyetinin yiliksek oldugunu gostermektedir [145,156].

60 saat MA ile iretilen MgsoNiso alagimimnin % 0, 20, 50, 80, 90 ve 100 desarj

seviyelerinde 6l¢iilen empedans sonuclar1 Sekil 4.26, 4.27 ve 4.28’de gosterilmistir.
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Sekil 4.26: 60 saat MA ile iiretilmis MgsoNiso alagiminin % O,
20 ve 50 desarj seviyelerindeki Nyquist Diyagramlart.
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Sekil 4.27: 60 saat MA ile liretilmis MgsoNiso alagiminin % 80
ve 90 desarj seviyelerindeki Nyquist Diyagramlari.
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Sekil 4.28: 60 saat MA ile tiretilmis MgsoNiso alagiminin % 100
desarj seviyesindeki Nyquist Diyagramu.

60 saat MA ile {iretilen MgsoNiso alasimi, sarj edilmemis durumdaki korozyon
potansiyeline (- 683 mV), ancak % 90 desarj seviyesinin altina desarj edildiginde
ulagabilmistir. Nyquist Diyagramlar1 incelendiginde, yiiksek ve orta frekanslardaki
kapasitif luplar ile diisiik frekanstaki lineer empedans % 90 desarj seviyesine kadar
goriilmektedir. Desarj seviyesi arttirildik¢a, orta frekans bolgesindeki kapasitif lup
bliylimektedir. % 100 desarj sevisinde gozlenen keskin artisin elektrot/elektrolit
arayiizeyinde bariyer etkisine sahip Mg(OH). tabakasinin bu seviyelerde olusumu ile
ilgili oldugu diistintilmektedir. Bununla birlikte azalan hidrojen iyonlar1 konsantrasyonu
kiitle transfer empedansinin artmasina neden olmaktadir [145]. Artan desarj seviyesine
bagl olarak, toplam empedans belirgin bir sekilde artarken, sarj transfer kapasitif lupu
lineer tepki olarak Nyquist Diyagramlarinda gézlenmektedir. % 100 desarj seviyesinde
kaybolan kapasitif lup, hidrojen kiitle transferinin elektrot reaksiyonlar1 igin
sinirlandirict etkisini ortaya koymaktadir. Bu sonug, desarjin son seviyelerinde hidrojen
atomlarinin  difiizyon empedansinin toplam empedansta daha etkili oldugunu
gostermektedir. Desarjin bu seviyelerinde, elektron transferi etkinligini kaybederek
hidrojen difiizyonunun desarj prosesini kontrol eden adim haline geldigi

diisiiniilmektedir. 60 saat MA ile iiretilen alasim, 20 ve 40 saat MA ile kiyaslandiginda
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alkali ¢ozeltilerdeki Mg(OH), tabakasinin daha yiliksek desarj seviyelerinde olustugu

tespit edilmistir.

60 saat MA ile elde edilen MgsoNisp alasimindan elde edilen EIS verilerinin Sekil
4.22’de verilen esdeger devreye uygun modellenmesi sonucu hesaplanan

elektrokimyasal parametreler tiim desarj seviyeleri i¢in Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6: 60 saat MA ile tiretilmis MgsoNiso alasiminin tiim desarj seviyeleri i¢in
EIS ile elde edilen elektrokimyasal parametreler

Desarj seviyesi (%0) 0 20 50 80 90 100
Ret (2 em?) 0.35 0.48 0.74 2.61 5.42 92.43
Yo (W) (Q1s12) 74.66 53.14  38.30 22.21 5.18 0.23
B (s*?) 2.13 4.71 4.63 4.16 45.72 107

Rct degerleri artan desarj seviyesi ile giderek artmakta, Yo degerleri ise azalmaktadir.
% 80 desarj seviyesine kadar B degerleri birbirine yakin seyrederken, bu seviyeden
sonra dramatik artig goriilmektedir (Tablo 4.6). % 80 desarj seviyesinden sonra elde
edilen yiiksek Rt degerleri ve diisiik Yo degerleri elektrot/elektrolit arayiizeyinde
Mg(OH): olusumundan dolayidir. Bu tabaka, % 90 desarj seviyesinden itibaren hidrojen
atomlarmin  transferini  ve elektrot/elektrolit arayiizeyinde sarj transferini
engellemektedir. Bu nedenle, % 100 desarj seviyesinde yiiksek sarj transfer direnci ve
diisik Yo degerleri elde edilmistir. Benzer sekilde, B degerleride % 100 desarj
seviyesinde keskin artis gostemektedir. Bu durum, olusan hidroksit tabakasinin
kalinliginin desarjin son seviyelerinde giderek artmasindan kaynaklanmaktadir.
Bununla birlikte, artan desarj seviyesi ile elektrodun hidrojen igeriginin azalmasi toplam

empedansta keskin artiglara neden olmustur.

20, 40 ve 60 saat MA ile iiretilen MgsoNiso alagimlarinin desarj seviyeleri arttikca sarj
transfer direngleri yiikselmektedir. % 100 desarj seviyesinde en yiiksek sarj transfer
direncine sahiptirler. 20, 40 ve 60 saat MA siirelerinde, % 100 desarj seviyesindeki Ret
degerleri sirasiyla, 41.89, 29.27 ve 92.43 Q cm? olarak bulunmustur. Aym desarj
seviyesinde diisiik Ret degerleri, elektrodun yiiksek desarj kapasitesi ve hizli kinetik

ozellikleri anlamina gelmektedir [145]. Dolayisiyla 40 saat MA ile iiretilen MgsoNisg
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alasim elektrodunun desarj kapasitesinin ve desarj edebilme kabiliyetinin digerleri ile

kiyaslandiginda daha iyi seviyede oldugu goriilmiistiir.

MgsoNisp  alagimlarinin =~ alasimlama  siirelerine  bagli  EIS  analizlerinin
gerceklestirilmesinden sonra, MgssNie7 Ve Mge7Nizs alagimlarindan en iyi performansa
sahip, 20 saatlik MA iriinlerinin potansiyodinamik polarizasyon davranislari

incelenerek, farkli desarj seviyelerinde EIS analizleri gergeklestirilmistir.

20 saat MA ile elde edilen MgssNisz ve Mge7Nizz alasimlarinin sarj edilmeden

belirlenen potansiyodinamik polarizasyon davranisi Sekil 4.29°da gosterilmistir.

—— Mg67Ni33_20 saat
-1 A — Mg33Ni67_20 saat
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Sekil 4.29: 20 saat MA ile tiretilmis MgssNisz Ve Mgs7Nis3
alasimlarinin potansiyodinamik polarizasyon davranigi
(6 M KOH, 25 °C).

Sekil 4.29°da gorildigi gibi elektrotlarin  (MgasNisz ve Mge7Niss) korozyon
potansiyelleri sirastyla - 770 ve - 895 mV olarak 6l¢iilmistiir. Sekil 4.30°da ise her iki
alagim elektrodunun baglangi¢ desarj egrisi lizerinde farkli desarj seviyelerine karsilik

gelen potansiyel degerleri verilmistir.

20 saat MA ile iiretilen MgssNie7 ve Mge7Nisz alagimlarin % 0, 20, 50, 80, 90 ve 100
desarj seviyelerinde Ol¢iilen empedans sonuglart Sekil 4.31, 4.32 ve 4.33’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.30: 20 saat MA ile {iretilmis a) MgssNisz ve b) Mge7Niss
alasgimlarinin desarj davramiglari.

Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de goriildiigl gibi, yiikksek ve orta frekanslardaki kapasitif
luplar ile diistik frekanstaki lineer empedans % 80 desarj seviyesine kadar olan Nyquist
Diyagramlarinda goriilmektedir. 20 saat MA ile diretilen MgssNie7 alasimi, sarj
edilmemis alasimin korozyon potansiyeline (- 770 mV), % 80 desarj seviyesinden sonra
ulagabilmistir. Desarj seviyesinin artmasi ile toplam empedans belirgin bir sekilde
artarken, kapasitif luplar kiiciillmekte ve normal skalada ¢izilen Nyquist
Diyagramlarinda goriilmemistir. Bu durum elektrot/elektrolit arayiizeyinde hizli sarj
transfer reaksiyonu ve yavas hidrojen difiizyonunun bir sonucudur [142-145]. Desarj

seviyesinin % 100’e ulagmasi ile azalan hidrojen konsantrasyonuna bagli olarak
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frekansin bir¢ok bolgesinde lineer kisim goézlenmektedir (Sekil 4.33). Boylece, desarjin

son seviyelerinde reaksiyon kinetigi difiizyon prosesinin hizi ile sinirlanmaktadir.

0.8

¢ % 0DOD
0.7 ,

<© % 20 DOD (-940 mV) ®
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Sekil 4.31: 20 saat MA ile tiretilmis MgssNis7 alagiminin % O,
20 ve 50 desarj seviyelerindeki Nyquist Diyagramlari.

6
A % 80 DOD (-777 mV)
A
51 4A%90DOD (-729 mV)
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Sekil 4.32: 20 saat MA ile tretilmis MgssNig7 alasiminin % 80
ve 90 desarj seviyelerindeki Nyquist Diyagramlari.
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Sekil 4.33: 20 saat MA ile tiretilmis MgasNis7 alasgiminin % 100
desarj seviyesindeki Nyquist Diyagrami.

Tablo 4.7°de 20 saat MA ile elde edilen MgssNis7 alagiminin Nyquist Diyagramindan
elde edilen empedans parametreleri verilmektedir. Alasimin sarj transfer direnci % 80
desarj seviyesine kadar hafifce yilikselmektedir. Muhtemelen desarjin bu seviyesinden
sonra alagim yiizeyinin {ist tabakasinda olusan hidroksit tabakasi bariyer etkisi yaratarak
hidrojen difiizyonunu zorlastirmaktadir. Artan desarj seviyesi ile birlikte korozyon
potansiyeline yaklasildigi icin sarj transfer direnci net olarak artmaktadir. % 100 desar;j

seviyesinde ise ylik transfer direnci keskin bir sekilde ylikselmektedir.

Tablo 4.7: 20 saat MA ile tiretilmis Mgs3Nigz alasiminin tiim desarj seviyeleri i¢in
EIS ile elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Desarj seviyesi (%0) 0 20 50 80 90 100
Rct (2 em?) 0.32 0.75 2.25 3.12 11.90 75.90
Yo (W) (Q1s12) 339.30 21890 54.33 6.76 3.61 1.75
B (s*?) 4.94 3.82 4.33 10.98 66.05  122.40

Alasimin sarj edilmis durumundan % 100 desarj seviyesine kadar Yo degerlerindeki
diisiis Tablo 4.7°de goriilmektedir. Desarjin baslangi¢ seviyelerinde goriilen yiiksek Yo
degerleri (diisik o degerleri) yiizeye hidrojen difiizyonunun daha kolay oldugu

anlamma gelmektedir. Bununla birlikte, % 0, 20 ve 50 desarj seviyelerinde B
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degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. % 80 desarj seviyesinden itibaren
olusan ve biiyiiyen hidroksit tabakasinin direnci B degerleri ve Warburg Empedansini
net olarak yiikseltmektedir. Desarj seviyesinin artis1 ile birlikte, elektrot yiizeyinde
azalan hidrojen konsantrasyonu ve hidroksit tabakasinin atomik hidrojenin difiizyonu

icin negatif etkisi toplam empedansin artmasina neden olmaktadir.

20 saat MA ile iiretilen Mge7Nizz alasimlarinin % 0, 20, 50, 80, 90 ve 100 desarj
seviyelerindeki Nyquist Diyagramlar1 Sekil 4.34 ve 4.35’de gosterilmistir. 20 saat MA
ile tretilen Mge7Nisz alasimi, sarj edilmemis alasimin korozyon potansiyeline
(- 895 mV), desarjin ilk seviyelerinde % 20 desarj seviyesinin altinda ulagmaktadir.
Yiiksek frekanslardaki kapasitif luplar ve diisiik frekanstaki lineer empedans % 80
desarj seviyesine kadar Nyquist Diyagramlarinda (Sekil 4.34) goriilmektedir. % 0, 20,
50 ve 80 desarj seviyelerinde Mge7Nis3 alasiminin desarj prosesi hem elektrokimyasal
yik transfer reaksiyonu hem de atomik hidrojen difiizyonu tarafindan kontrol
edilmektedir. Ancak, elektrodun sarj edilmis durumdan itibaren kapasitif luplar diisiik

seviyelerde ve degerleri birbirine yakindir. Lineer empedans ise egrilerde daha

belirgindir.
6
A
5 N
4
a
£
=]
a 3
N
2 A
¢ %0DOD
< % 20 DOD (-850 mV)
L * % 50 DOD (-785 mV)
4 %80 DOD (-736 mV)
0 : : ‘ ‘
0 2 4 6 8 10
' (2 cm?)

Sekil 4.34: 20 saat MA ile {iretilmis MggzNisz alagiminin % O,
20, 50 ve 80 desarj seviyelerindeki Nyquist Diyagramlari.
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Sekil 4.35: 20 saat MA ile tiretilmis Mge7Nis3 alasiminin % 90
ve 100 desarj seviyelerindeki Nyquist Diyagramlari.

Desarj seviyesinin artmasi ile sarj transfer direnci artarken lineer tepki vermeye
baslamaktadir. Bu durum, desarjin baslangi¢ seviyelerinden itibaren toplam empedansta
hidrojen diflizyonunun (kiitle tranfer empedansi) daha etkili oldugu anlamia
gelmektedir. % 90 ve 100 desarj seviyelerinde (Sekil 4.35), toplam empedans
degerindeki artis daha yiiksek seviyelerdedir. Alasim - 800 mV potansiyel degeri
civarinda alkali ¢ozelti icerisinde anodik olarak reaksiyona girdigi i¢cin % 20 desarj
seviyesinden itibaren yiizeyinde hidroksit tabakasi olugsmasi muhtemeldir. Bdylece
desarjin baslangic seviyelerinden itibaren alasim ylizeyinin aktifligi diiserek, atomik
hidrojenin diflizyonu zorlasmaya baslamaktadir. Nyquist Diyagramlarindan elde edilen
empedans parametreleri ise Tablo 4.8’de verilmistir. Sarj durumunda Olgiilen sarj
transfer direnci oldukca diisiik seviyelerdedir. % 80 desarj seviyesine kadar artan desarj
seviyesi ile sarj transfer direnci hafifce yiikselmekle birlikte, Rct degerlerinin birbirine
yakin oldugu Tablo 4.8’de goriilmektedir. Desarjin son seviyelerinde (% 80 ve 90) ise
yiik transfer direnci daha net bir sekilde ylikselmektedir. Bunun yaninda, Artan desaj
seviyesi ile birlikte Yo degerleri diismektedir. Bununla birlikte, % 80, 90 ve 100
seviyelerinde birbirine yakin B ve Yo degerleri elde edilmistir. % O ve 20 desarj
seviyelerinde goriilen diisiik Ret degerleri ile birlikte diisik Warburg Katsayisi,

elektrodun desarj edebilme kabiliyetinin bu seviyelerde iyi oldugunu gosterirken, artan
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desarj seviyesi ile birlikte kotiilesmektedir. Diigiik Yo degerlerine bagli olarak ytiksek
Warburg Katsayisi (o) degerleri alasimda performans kaybinin biiyiik bir kisminin % 50

desarj seviyesinden itibaren oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.8: 20 saat MA ile tliretilmis Mge7Nis3 alagiminin tiim desarj seviyeleri i¢in
EIS ile elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Desarj seviyesi (%0) 0 20 50 80 90 100

Rct (2 em?) 0.17 1.43 1.63 2.14 10.78 16.13
Yo (W) (Q1512) 21.01 15.36 2.20 1.25 1.04 0.87
B (s'?) 0.13 0.13 0.81 26.24 24.74 20.47

4.2. ERGIMIS TUZ ELEKTROLIZi DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN
IRDELENMESI

4.2.1. Elektrolit Bilesiminin Optimizasyonu

Mg-Ni alasiminin elektrokimyasal olarak {iretimine yonelik gergeklestirilen deneylerde
elektrolit bilesimi, sicaklik ve akim yogunlugu gibi elektroliz parametrelerinin
alagimlarin kimyasal bilesim, faz ve mikroyapidaki degisimlerin hidrojen depolama
ozelliklerine etkisi aragtirilmistir. Deneyler Ni katot (% 99.8 Ni) ve C anot kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tablo 4.9’da elektrolit bilesiminin alasimin hidrojen depolama
ozelliklerine etkisinin arastirildig: ilk deney serisinde kullanilan elektrolit bilesimleri
verilmistir. Bu seride sabit akim yogunlugu (0.5 Acm™) ve sabit sicaklikta (750 ‘C) bir
saat siireyle deneyler gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan toplam tuz agirligi 100

g olarak secilmis ve tuz bilesimindeki NaCl:KCl agirlik¢a orani 1:1 olarak alinmistir.

Tablo 4.9: Mg-Ni esasli alagim tiretimi amaciyla gerceklestirilen ETE deneylerinde
kullanilan elektrolit bilesimleri (0.5 Acm™ ve 750 °C).

Kimyasal Bilesim (ag. %)

Deney Kodu
NaCl KCI MgCl: NiCl,
1 40 40 20 -
2 39.5 39.5 20 1
3 39 39 20 2
4 37.5 375 20 5
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Elektrolit igerisindeki MgClz’iin bozunmasi Reaksiyon 4.10’a gore gergeklesmektedir:
MgCl2 ) =Mg () + Cl2 g) (4.10)

MgCI; den hareketle, Mg i¢in teorik ayrisma voltaji, Reaksiyon 4.10’un yazildig1 yonde
gerceklesmesi i¢in elektroda uygulanmasi gereken minimum voltaj degeridir ve Nernst

Bagintis1 yardimu ile hesaplanir:

RT

E, = EO — XL | (ueleny (4.11)

nF N amgels
Bu esitlikte E; teorik voltaj (V), E standart voltaj (V), R gaz sabiti (8.3145 JmoltK?), T
sicaklik (K), F Faraday sabiti (96500 C), n alinan verilen elektron sayisi, amgci2: MgClo
aktivitesi (Ag. % 40 NaCl, 40 KCI ve 20 MgCl; igin 0.0042), Pci.: Cl2 gazinin kismi
basinci (1 atm), ve amg: Mg aktivitesi (1) olarak tanimlanmaktadir. Elektrokimyasal
reaksiyon (Reaksiyon 4.10) icin standart voltaj degeri (E°) Bagmt1 4.12 yardimiyla

hesaplanmistir.
E° (V) =-3.148+6.448x10* T (K) (4.12)

Bagint1 4.12 kullanilarak 750 °C igin E° degeri -2.49 V olarak hesaplanmistir. E; degeri
ise yukarida Bagint1 4.11 ile verilen Nernst Bagintis1 kullanilarak 750 °C i¢in -2.74 V
olarak hesaplanmistir. Hiicrenin toplam/net (Enet) voltaji ise teorik voltaj, direng
kayiplar1 (IR-drop) ve fazla voltajlarin (n) toplami seklinde verilmektedir (Baginti
4.13).

Enet = Et IR + (4.13)

IR-drop ve fazla wvoltay toplami sicaklik, akim yogunlugu gibi -elektroliz
parametrelerinin yaninda anot yiizeyinde olusan Clz gazinin yiizeyi terk etme hizi gibi
kinetik faktorlere de baglidir. Calismada kullanilan anotlarin geometrisi, bu Kinetik

faktor dikkate alinarak tasarlanmis ve tiretilmistir.

Sekil 4.36’da elektrolit bilesimine bagli olarak Olgiilen hiicre voltaji degerleri
gosterilmistir. NiCly tizerinden ergimis tuz sistemlerinde, Ni’in katot yiizeyinde
indirgenmesi 700 - 900 °C sicaklik araliginda - 0.14 V degerinde gerceklesmektedir
[157]. Sulu sistemlerde oldugu gibi, ergimis tuz sisteminde de Ni, Mg’a gore daha soy
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davranig gostermektedir. Sabit akim ve sabit sicaklik sartlarinda anot polarizasyonu ve
IR diisiisleri onemli degisiklikler gostermeksizin, sabit kalacagindan hareketle elektrolit
bilesimine bagli olarak hiicre voltajindaki degisiminin daha ¢ok katot polarizasyon
degisimlerinden kaynakli oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bununla birlikte tiim
elektrolit bilesimleri icin hiicre voltaji degerleri teorik bozunma voltajina yakin

sayilabilecek degerlerdedir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36: ETE ile Mg-Ni alagimi tiretiminde elektrolit bilesimine
bagli olarak hiicre voltajlarmin degisimi (0.5 Acm?, 750 °C).

Elektrolit igerisindeki NiCl> miktar arttik¢a katot Uriintindeki % Ni miktar1 artmis ve
hiicre voltajinda diisme goriilmiistiir. 1, 2, 3 ve 4 numarali deneyler i¢in alasim
bilesimindeki Ni miktarlar1 sirasiyla, % 0.98, 33.86, 49.24 ve 67.45 olarak Slgiilmiistiir.
Elektrolit igerisindeki Ni miktarinin artmasiyla nikelin katot yiizeyindeki indirgenme
hiz1 artmaktadir. Buna bagli olarak da katot polarizasyonu yani hiicre voltajinda diisiis

gozlenmistir.

Sekil 4.37°de bu seride liretilen alasimlara ait XRD diyagramlar1 gosterilmistir. XRD
diyagramlarindan gorildiiglii gibi tiim alasimlar kristal yapidadir ve alasimlarin faz
yapilar1 farkli pik siddetlerinde Mg (ICDD 89-4894), Mg2Ni (ICDD 35-1225), MgNi>
(ICDD 65-4318) ve Ni’e (ICDD 04-0850) ait piklerden olusmaktadir.
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Sekil 4.37: Farkli elektrolit bilesimlerinden elde edilen Mg-Ni alagimlarina
ait XRD diyagramlar1 a) 1, b) 2, ¢) 3 ve d) 4 (0.5 Acm, 750 °C).
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Sekil 4.37 (devam):

1 nolu alagima ait XRD diyagraminda temel bilesenin Mg oldugu, bu temel yapiya
Mg@2Ni fazinin eslik ettigi goriilmektedir (Sekil 4.37a). 1 numarali elektrolit bilesiminde
elektrolit igerisine nikel kaynagi olarak ilave edilen NiClz mevcut degildir. Buna
ragmen bu numuneye ait yas analiz, EDS ve XRD analizlerinde nikel tespit edilmistir.
Alasim bilesiminde bulunan Ni, taban malzemesi olan saf Ni’in Katot yiizeyinde biriken
Mg’a difiizyonu sonucu olusmaktadir. Literatiirde verilen bir ¢alismada [158], birbirleri
ile temas halindeki saf Mg ve Ni levhalardan olusturulan sistem 480 ve 510 °C olmak
tizere iki farkli sicaklikta ve farkli siirelerde 1s1l isleme tabi tutularak, ara yilizeyde kati

hal diflizyonu sayesinde olusan MgzNi tabakasinin biiylime kinetii incelenmistir.
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Calismada, Mg ve Ni atomlarinin birbirleri igerisindeki difiizyon hizlart MgoNi
tizerinden belirlenmistir. Bu ¢alismanin sonuglarina gore Ni’in Mg igerisindeki
difiizyonu, Mg’un Ni igerisine diflizyonuna gore yaklasik 10 kat daha hizlidir ve bu hiz
artan sicaklikla birlikte artmaktadir. Bir baska calismada [114] ise 660 °C’de
gerceklestirilen Mg-Ni arasindaki elektromigrasyon isleminde, Ni atomlarinin ergimis
Mg icerisinde hizlica ¢oziinerek Mg + M@2Ni fazim1 olusturdugunu belirtmislerdir.
Elektroliz siirecinde katotta biriken Mg ile Ni taban arasindaki Sekil 4.38’de sematik
olarak gosterilen difiizyon prosesi sayesinde arayiizeyde MgoNi tabakasi olugsmaktadir
(4). Bu M@2Ni tabakast Mg ve Ni arasindadir [109]. MgoNi intermetalik bilesiginin
yiizey lizerinde gelisimi Mg ve Ni atomlarimin karsilikli difiizyonuna ve ylizeyde
elektrolitik olarak iiretilen Mg’un birikme hizina baghdir. Mg’un Ni taban yiizeyinde
indirgenmesinin  gerceklesmesiyle Mg-Ni ¢ifti arasindaki difiizyon prosesi de
baslamistir. Mg atomlarinin katot yiizeyindeki rediiksiyon hizi ile birlikte difiizyon
ve/veya kimyasal reaksiyon hizinin dengede olmast MgyNi alasiminin olugmasi ve
biiylimesi i¢in onemlidir. Sekil 4.37a’da verilen 1 numarali elektrolit bilesiminden elde
edilen alagima ait XRD sonucunun literatiir [109,114,157-159] verileri ile uyumlu
oldugu tespit edilmistir. Taban malzemesi olarak kullanilan saf Ni’in, elektroliz
siirecinde yiizeyde biriken Mg’a difiizyonu sayesinde katot iirlinii; saf Mg yaninda

Mg2Ni alagimi olmustur.
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Sekil 4.38: Difiizyon prosesi ile A-B arasinda intermetalik bilesik olusumunun
sematik gosterimi [109].

Sekil 4.37b’de verilen 2 nolu alagima ait XRD analizinde ana fazin MgzNi oldugu, bir
adet zayif Mg pikinin (260 = 32.18°) ve MgNi2 intermetalik bilesigine ait iki adet pikin
(20 = 75.24° ve 79.28°) bu ana bilesene eslik ettigi goriilmektedir. Calisma sartlarinda;

katot iiriinii, difiizyon prosesi ile birlikte gerceklesen metal rediiksiyonu (Mg ve Ni)
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tizerinden gerceklesmektedir. XRD analizinde belirlenen faz yapisi, yaklagik % 34 Ni
iceren bu alasimin Mg-Ni ikili denge diyagramindaki yeri ile uyumludur.

Sekil 4.37c¢’de 3 nolu alasima ait XRD diyagrami gosterilmistir. Elektrolit igerisindeki
NiCl, oraninin % 1’den % 2’ye ¢ikmasiyla alasim bilesimindeki Ni miktar1 yaklasik %
34’den % 49’a ¢ikmistir. Bunun sonucu olarak da bu alasimin faz yapisinda 2 numarali
alagima gore M@2Ni ana matriksine eslik eden MgNi» fazina ait piklerde (26 = 43.66,
60.12, 62.94, 64.82, 67.12°) artis oldugu goriilmektedir.

NiCl> miktarinin alasim igerisindeki orani daha da arttirilarak % 5’e ¢ikartildiginda elde
edilen alasim bu kez biiyiik oranda MgNi» fazindan olustugu gozlenmistir (Sekil 4.37d).
Ana matriks pozisyonundaki MgNi, alasimina ait piklere 20 = 20.12, 65.52, 66.94°
Mg2Ni pikleri ve 26 = 51.85°°de Ni piki eslik etmektedir.

Sekil 4.39°da ise Sekil 4.37°de XRD diyagramlar1 verilen alagimlara ait SEM
fotograflar1 ve EDS analizleri gosterilmistir. Mg-Ni alasimlar1 tim deney sartlarinda
kompakt bir iiriin olarak potadan ¢ikarilmis ancak sarj/desarj kapasitelerinin Sl¢iilmesi
amaciyla hazirlanacak peletler i¢in tabandan kazinarak alinmistir. 3 numarali kaplamaya
ait SEM goriintiisii ise Mg-Ni alagiminin tabandan siyrilmadan 6nceki goriintimiidiir
(Sekil 4.39¢). Gortildiigli gibi mikro yap1 tiniformdur ve makro catlak icermemektedir.
Tim SEM goriintiilerinde homojen bir goriinim s6z konusudur. Alasimlarin EDS
analizleri incelendiginde, Mg ve Ni disinda oksijen hari¢ herhangi bir elemente ait pik
goriilmemektedir. Dolayisiyla deney sonrasi alasim ylizeylerinin iyi temizlendigi ve
kalinti tuzlarin biiyiik oranda giderildigini sdylemek miimkiindiir. Ozellikle 1 ve 2 nolu
numunelere ait EDS analizlerinde (Sekil 4.39b ve d) oksijene ait pikler belirgin iken 3

ve 4 numarali EDS analizlerinde kararli bir oksijen pikine rastlanmamistir (Sekil 4.39f
ve h).
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Sekil 4.39: Farkli elektrolit bilesimlerinden elde edilen Mg-Ni alasimlarina ait SEM goriintiileri
(a,c,e,g) ve EDS analizleri (b,d,f,h) a,b) 1 numarali alasim ¢,d) 2 numarali alasim e,f) 3 numarali
alasim ve g h) 4 numaral alasim (0.5 Acm™2, 750 °C).
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Sekil 4.39 (devam):

Gergeklestirilen deneylerde kullanilan numunelere ait XRD, SEM ve EDS analizleri
cergevesinde elde edilen alagimlarin kimyasal bilesimini belirlemede elektrolit
bilesiminin etkin oldugunu séylemek miimkiindiir. Elektrolit igerisindeki Ni miktarinin
artmasiyla beklenildigi gibi alasimdaki Ni oran1 artmigtir. XRD analizleri tiim
deneylerde elektrokimyasal siire¢ sonrasinda gergeklestirilmis, baska bir ifade ile
kaplamalara elektroliz sonrasi herhangibir 1s1l islem uygulanmamustir. Alasimlara ait
XRD analizlerinde goriilen faz yapilar1 ve SEM goriintiileri dikkate alindiginda katot
riinii, ylizeyde Mg ve Ni indirgenmesinin ayr1 ayri gelismesi sonucu degil her iki
metalin yiizeyde birlikte birikmesiyle (co-deposition) olusmaktadir (Sekil 4.37 ve 4.39).
Bununla birlikte, Sekil 4.36’da verilen ergimis tuz elektrolizi deneylerine ait hiicre
potansiyelleri bu yorumu destekler niteliktedir. Hiicre potansiyelleri elektrolit
bilesimine gore degigsmekle birlikte tiim deneylerde katot yiizeyinde tek bir rediiksiyonu

isaret eden dar bir potansiyel araliginda gergeklesmektedir.

Bu seride elde edilen alagimlara ait baslangic sarj ve desarj potansiyel diyagramlari
Sekil 4.40°da verilmistir. 1, 2, 3 ve 4 numaral1 alasimlara ait birinci sarj kapasiteleri
yaklasik olarak sirasiyla 275, 374, 396 ve 350 mAhg? dir. Desarj kapasiteleri ise yine
yaklasik olarak sirasiyla 266, 360, 375 ve 335 mAhg? olarak o6lciildiigii Sekil 4.40°da

goriilmektir.
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Sekil 4.40: Farkli elektrolit bilesimlerinden elde edilen Mg-Ni
alagimlarina ait baslangic sarj/desarj diyagramlari
(0.5 Acm™2, 750 °C).

2, 3 ve 4 numarali alagimlara ait baslangi¢ sarj/desarj diyagramlart 1 numarali alasima
ait sarj/desarj diyagramina gore daha uzun ve yatay konumdadir, bu da s6z konusu
alagimlarin, 1 alasgimina gore daha iyi sarj/desarj potansiyel 6zelligine sahip olduklarini
gostermektedir (Sekil 4.40). Daha once bahsedildigi gibi, alagimlarin sarj ve desarj
kapasite degerleri arasindaki fark gevrilebilirlik ozelliklerini ifade etmektedir ve bu
baglamda her dort alasim da 1yi ¢evrilebilirlik 6zelligine sahiptir. Baska bir ifade ile sarj
edilmis hidrojen biiylik 6l¢iide alasimin yapisinda kalmadan desarj edilebilmektedir.
Baslangi¢ sarj/desarj kapasiteleri alasimin hidrojen depolama 6zelliklerini tanimlamada
onemli bir kriter olmakla birlikte, esas itibariyla bir alasimin ¢evrim sayisina bagl
olarak bu kapasitelerini korumalar1 pil dmrii a¢isindan daha 6nemlidir. Bu nedenle Sekil
4.40°da birinci sarj/desarj karakteristikleri verilen elektrotlara 20 ¢evrim uygulanarak
desarj kapasitesini koruma oranlar1 belirlenmis ve sonuclar Sekil 4.41°de gosterilmistir.
Sekil 4.41°de gosterilen kapasite koruma oranlart incelendiginde oda sicakliginda
gergeklestirilen 20 ¢evrimlik sarj/desarj sonrasi kapasitesin % 83 nii koruyan 4 numaral
alasgimin diger ii¢ alagima oranla daha iyi koruma oranina sahip oldugu goriilmektedir.
En kotii kapasite koruma oranma sahip alasim 20 ¢evrim sonrasi baslangic desarj
kapasitesinin ancak % 34’iinii koruyan 1 numarali Mg-Ni alagimidir. Bununla beraber 2

ve 3 numarali alagimlarin kapasite koruma oranlar sirasiyla % 57 ve 69’dur.
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Sekil 4.41: Farkli elektrolit bilegsimlerinden elde edilen Mg-Ni
alagimlarinin ¢evrim sayisina bagli kapasite koruma oranlari
(0.5 Acm2, 750 °C).

Alagimlarin gerek birinci sarj/desarj kapasite degerleri gerekse kapasite koruma oranlari
onlarin kimyasal bilesimlerine daha da 6nemlisi faz yapilarina baglidir. % 1’in altinda
Ni iceren Mg-Ni alasiminda hizli gelisen Mg(OH), olusumu c¢evrime bagli olarak
kapasitenin hizla diigmesinde etkin olmustur. Bununla birlikte MgNi2 olarak formiilize
edebilecegimiz bir faz yapisina sahip 4 numarali alasim, sahip oldugu serbest Ni’in de
yardimiyla (Sekil 4.37d) 20 cevrim sonrast % 83 ile en yiliksek koruma oranina
ulagsmistir. 374 mAhg? ile bu serideki en yiiksek birinci desarj kapasitesine sahip
alasgimin (3 numarali kaplama) faz yapis1 kimyasal bilesimi de dikkate alinarak MgNi
seklinde tanimlanabilir. Bu alasimin 20 ¢evrim sonras1 desarj kapasitesi 260 mAhg*
degerine diismiistiir. Bu seride elde edilen alasimlara ait baslangic ve son kapasite

degerleri ile birlikte kapasite koruma oranlar1 Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10: Farkli elektrolit bilesimlerinden elde edilen Mg-Ni alagimlarinin 1. ve 20.
cevrimdeki desarj kapasiteleri ve kapasite koruma oranlari.

1. Desarj 20. Desarj 20. Cevrimdeki
Deney Kodu Kapasitesi Kapasitesi Kapasite Koruma
(mAhg?) (mAhg™) Oram (%)
1 266 90 34
2 360 204 57
3 375 260 69
4 335 277 83
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3 numarali elektrolit bilesimi en yliksek desarj kapasitesine sahip alagim iiretimine
olanak verdiginden ¢alismanin bundan sonraki adimlarinda elektrolit olarak 3 numaral

tuz bilesimi (agirlik¢a % 39 NaCl + 39 KCI + 20 MgClz ve 2 NiCly) kullanilarak

elektrolit sicaklig1 ve akim parametreleri optimize edilmistir.

4.2.2. Elektrolit Sicakhi@inin Optimizasyonu

Ergimis tuz elektrolizi deneylerinin ikinci asamasinda sicaklifin etkisini arastirmak
amaciyla 750 °C’de gerceklestirilen 3 numarali deneye ilave olarak 725 ve 700 ‘C’de
(swrastyla 5 ve 6 numarali kaplamalar) iki deney gerceklestirilmistir. Agirlikga % 39
NaCl + 39 KCI + 20 MgCl, ve 2 NiCly’den olusan elektrolitin kullanildigi deneyler
0.5 Acm? akim yogunlugunda bir saat siireyle gerceklestirilmistir. Deneylere ait hiicre

potansiyeli degerleri Sekil 4.42°de gosterilmistir.
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Sekil 4.42: ETE ile Mg-Ni alagimi tiretiminde elektroliz sicakligina
bagli olarak hiicre voltajlarmin degisimi (0.5 Acm?).

Artan sicakliga bagl olarak hiicre voltajinda diislis goriilmektedir. Elektrolit direncinin
artan sicaklik ile birlikte diismesi hiicre voltajindaki sicakliga bagli degisimi
aciklamaktadir. 1 saatlik elektroliz siiresince ortalama hiicre voltaji degerleri 700, 725

ve 750 °C i¢in sirasiyla 4.63, 4.44 ve 3.92 V olarak 6l¢iilmiistiir.

Elektroliz sicakligina bagl olarak elde edilen Mg-Ni alasimlarina ait XRD diyagramlari
Sekil 4.43°de gosterilmistir.
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Sekil 4.43: Farkli elektrolit sicakliklarinda elde edilen Mg-Ni alagimlarina
ait XRD diyagramlar1, a) 725 °C ve b) 700 °C (0.5 Acm™).

Elektroliz sicakliginin 750 °C’den 725 °C ye diismesiyle alagimin faz yapisinda 6nemli
bir degisiklik gozlenmemistir (Sekil 4.37c ve Sekil 4.43a). Her iki alasimda da MgoNi
ana matriks yapisint olusturmakta ve MgNiz pikleri bu ana yapiya eslik etmektedir.
Bununla birlikte alagimlarin kimyasal bilesimleri de birbirlerine yakindir; 750 °C’de
elde edilen iirtin yaklasik % 49 Ni icerirken 725 °C’de elde edilen {iriin yaklasik % 45
Ni icermektedir. S6z konusu bu iki alasimin kimyasal bilesimi ve faz yapisindaki bu

benzerlik sarj/desarj karakteristiklerine de yansimustir.
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Bu deney serisinde elde edilen alagimlara ait birinci sarj/desarj kapasite diyagramlari ise

Sekil 4.44°de gosterilmistir.
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Sekil 4.44: Farkli elektrolit sicakliklarinda elde edilen Mg-Ni
alagimlarina ait baslangic sarj/desarj diyagramlari (0.5 Acm).

Sekil 4.44’den goriilecegi gibi sicakligin 750 °C’den 725 °C’ye diismesiyle desarj
kapasitesi ¢cok az etkilenerek 375 mAhg? degerinden 367 mAhg? degerine diismiistiir.
700 °C gergeklestirilen deneyde (Sekil 4.43b) 725 ve 750 °C olmak iizere diger iki
farkli sicaklikta gerceklestirilen deneylerden farkli olarak ana matriks MgNi2 dir.
MgNi> ana fazina 26 = 20.18, 28.56, 45.14° Mg>Ni pikleri ve 20 = 51.78, 76.30° de Ni
pikleri eslik etmektedir. Alasimin Ni igerigi diisen elektroliz sicaklig: ile artarak % 65
degerine ulasmaktadir. Alasimin birinci sarj/desarj kapasiteleri sirasiyla 325 ve 323
mAhg™ degerlerindedir (Sekil 4.44). Sekil 4.44°de goriildiigii gibi elektroliz sicakligmin
750 °C’den 725 ve 700 °C’ye diismesiyle desarj kapasitesinde sirasiyla yaklasik % 3.5
ve yaklasik % 14’liikk diisme goriilmiistiir. Desarj kapasitelerindeki bu diisiisiin temel
nedeni alasimin kimyasal bilesiminin ¢alisma sicakligina bagl olarak degismesidir.
Sicakliginin 750 °C’den 725 °C’ye diismesiyle kimyasal bilesim ve faz yapisinda biiyiik
degisimler gozlenmemistir. Benzer sekilde, her iki alasima ait hidrojen depolama
karakteristikleri yakin 6zellikler gostermektedir. Ancak sicakligin 700 °C’ye diismesiyle
muhtemel iyon mobilitelerindeki diisme sunucunda, hiicre potansiyelleri ve dolayisiyla

katot polarizasyonu artmaktadir. Bagka bir ifade ile alasimin kimyasal bilesimini, Ni
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lehine degismesi sonucunda alasimin desarj potansiyeli bir miktar diigmiistiir. Bu seride

iiretilen alagimlara ait kapasite koruma oranlar1 Sekil 4.45’de gosterilmistir.
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Sekil 4.45: Farkli elektrolit sicakliklarinda elde edilen Mg-Ni
alagimlarinin ¢evrim sayisina bagli kapasite koruma oranlari
(0.5 Acm?).

Bu seride, 700 °C’de iiretilen 6 numarali alasim 20. ¢evrimde baslangic desarj
kapasitesinin % 80’ini koruyarak en yiiksek kapasite koruma oranina sahiptir. 725 ve
750°C’de iiretilen 5 ve 3 numarali alagimlarin kapasite koruma oranlari sirasiyla % 66
ve 69 ile birbirlerine oldukga yakin seviyededir. 725 ve 750°C’de {iretilen alagimlarin
yapist ve kimyasal bilesimleri dikkate alinarak yapilar1 MgNi seklinde
tanimlanabilirken, 700°C {iretilen 6 numarali alasim MgNiig seklinde formiilize
edilebilir. Alagimin diger ozelliklerinin belirlenmesinin yaninda o6zellikle kapasite
koruma orami1 faz yapisi ile biiylik oranda degismektedir. Kapasite koruma oranlari
dikkate alinarak optimum deney sicakligini belirlemek zordur. 20 ¢evrim sonucunda
artan sicakliga gore desarj kapasiteleri sirasiyla 256, 242 ve 260 mAhg?
degerlerindedir. Yani alasgimlarin birinci desarj kapasite degerleri arasindaki % 15’ler
seviyesindeki fark, kapasite korumaya bagli olarak 20 ¢evrim sonrasinda % 1.5 - 7.5
Seviyelerine inmistir. Tablo 4.11°de 725 ve 700 °C’de iiretilen alasimlarin depolama

performanslari verilmistir.
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Tablo 4.11: Farkli elektrolit sicakliklarinda elde edilen Mg-Ni alagimlarinin 1. ve 20.
cevrimdeki desarj kapasiteleri ve kapasite koruma oranlari.

1. Desarj 20. Desarj 20. Cevrimdeki
Deney Kodu Kapasitesi Kapasitesi Kapasite Koruma
(mAhg?) (mAhg?) Oram (%)
5 367 242 66
323 257 80

Sekil 4.46°da bu seride elde edilen Mg-Ni alasimlarina ait SEM goriintiileri verilmistir.
5 ve 6 numarali alagimlara ait yiizey oldukca benzer goriintii sergilemekle birlikte; 5
numarali alasim (Sekil 4.46a), 6 numarali alagima gore (Sekil 4.46b) daha bosluksuz bir
goriinlime sahiptir. Her iki mikroyapt homojen goriinlimiindedir ve yiizeyde makro
catlak izlenmemektedir. 700 °C’de elde edilen Mg-Ni alagimmna ait yiizey
morfolojisinde goriilen bosluklar ve relatif daha yiiksek ylizey piiriizliillugii (Sekil 4.46b)
hidrojen depolama 6zelliklerini olumlu yonde destekleyecek 6zelliklerdir. Ancak buna
ragmen Sekil 4.44°de goriildiigli gibi 6 numarali kaplamaya ait birinci desarj kapasitesi

diger alagimlara gore daha diisiiktir.

Sekil 4.46: a) 725 °C ve b) 700 °C’de iiretilen Mg-Ni alagimlarina ait SEM goriintiileri
(0.5 Acm?).

Alagimlarin hidrojen depolama 6zelliklerini belirlemede kimyasal bilesim, faz yapist ve
mikroyap1 Ozellikleri 6nemlidir. MgNi olarak tanimlanan faz yapisindaki alasimin
(5 numarali alasim), MgNi1g olarak belirlenen faz yapisindaki alasima gére (6 numarali
alagim) daha iyi hidrojen depolama 6zelligi gostermesi kimyasal bilesimden ve daha da

Onemlisi faz yapisinin yiizey morfolojisinden daha etkin oldugunu gostermektedir.
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4.2.3. Akim Yogunlugunun Optimizasyonu

Ergimis tuz elektrolizi yontemiyle Mg-Ni alagimi {iretim sartlarinin optimizasyonuna
yonelik gerceklestirilen deneylerin son asamasinda akim yogunlugunu optimize etmek
tizere ¢alismalar gerceklestirilmistir. Agirlikga % 39 NaCl + 39 KCI + 20 MgCl> ve 2
NiClz’den olusan elektrolit kullanilarak 750 °C’de, 0.5 Acm™ akim yogunlugunda
gergeklestirilen 3 numarali deneye ek olarak 0.35 ve 0.75 Acm™ akim yogunluklarinda
(sirasiyla 7 ve 8 numarali alasimlar) iki deney gerceklestirilmistir. Deneylere ait hiicre

voltajlar1 Sekil 4.47°de gosterilmistir.
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Sekil 4.47: ETE ile Mg-Ni alagimi tiretiminde akim yogunluguna
bagli olarak hiicre voltajlarimin degisimi (750 °C).

Artan akim yogunlugu ile anodik-katodik polarizasyon ve buna bagli olarak da hiicre
voltaj1 artmaktadir. Elektroliz siirecinde uygulanan akim degeri, elektrot ylizeyinde
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyon hizimi etkilemektedir. Uygulanan akim degerinin
artmasi ile katot yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyon (indirgenme)
hizlanmaktadir. Katot iirliniiniin saf metal yerine en az iki bilesenli bir alagim oldugu
sistemlerde artan akim yogunluguna bagli olarak indirgenme hizinda meydana gelen
artiy, alasimi olusturan her bilesen icin esit degildir. Dolayisiyla alasimin kimyasal
bilesimi, uygulanan akim yogunluguna bagh olarak degismektedir. Diger tiim ¢aligsma
sartlar1 sabit tutularak, 0.35, 0.5 ve 0.75 Acm? akim yogunlugu degerlerinde
gerceklestirilen deneylerde alagim igerisindeki Ni yilizdesi akim yogunlugu ile birlikte

artarak sirasiyla yaklasik % 45, 49 ve 72 degerlerine ulagsmistir. Mg’a gdre daha soy
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davranig gosteren Ni’in artan akim yogunluguna bagli olarak artan katot polarizasyonu
ve indirgenme hizi1 Mg’a oranla daha hizli artmistir. Bu durum, alasim igerisindeki %

miktarinin artmasina neden olmustur.

Akim yogunluguna bagl olarak elde edilen Mg-Ni alagimlarina ait XRD diyagramlari
Sekil 4.48de gosterilmistir.

2000
a O Mg,Ni
0 ® MgNi,
1500 A
P
L ]
E 1000
éa
= .
500 - a
o
[ ] o m]
[ ]
o o o o
0 A
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)
3000
¥ Ni
b o
O Mg,Ni
2500 - ® MgNi,
2000 -
Tm
E 1500
54
1000 -
L ]
. a
5 -
00 g . y .
TS L1 ;
0 S tn], : Ll Ly By o trncrncy
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 4.48: Farkli akim yogunluklarinda elde edilen Mg-Ni alagimlarina ait
XRD diyagramlari, a) 0.35 Acm? ve b) 0.75 Acm™ (750 °C).
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Alagimlara ait XRD diyagramlar incelendiginde; 7 numarali alasimda Mg2Ni ve MgNi2
fazlarindan olusan bir yap1 gortilmektedir. MgoNi igin 26 = 45.12° ve MgNi> igin 26 =
46.75° olmak tizere her iki faza ait % 100 siddetindeki pikler Sekil 4.48a‘da verilen 7
numaral1 alasima ait XRD diyagraminda gériilmektedir. Akim yogunlugunun 0.5 Acm™
oldugu 3 numarali Mg-Ni alasimima ait XRD diyagraminda ana faz olan Mg:Ni’ye
MgNi2 fazi eslik ettiginden yukarida bahsedilmisti (Sekil 4.37¢). Akim yogunlugunun
0.35 Acm degerine diismesiyle alasimdaki Ni oraninin bir miktar azalmasina ragmen
MgNi. piklerinin siddetlendigini sdylemek miimkiindiir. Akim yogunlugunun 0.75
Acm? degerine artmasiyla alasimin faz yapisindaki ana bilesen MgNiz olmus ve bu ana
faza Mg@2Ni ve Ni’in eslik ettigi belirlenmistir. Yiiksek akim yogunlugunda iiretilen
alasima ait XRD diyagraminda dikkat ¢ekici nokta diger alasimlara ait XRD
diyagramlarinda goriilen piklere kiyasla daha genis piklerin gozlenmesidir. Genigleyen
pikler daha mikron alti boyutta kristalin yapisin1 isaret etmektedir. Artan akim
yogunluguna bagli olarak kristal yapisinin daha kiigiik tanelerden olusmasi beklenen bir
durumdur, XRD diyagraminda goriilen genis pikler azalan tane boyutu ile

agiklanmaktadir.

Akim yogunluguna bagli olarak iiretilen Mg-Ni alasimlarinin SEM goriintiileri ve
yiizeyden elde edilen EDS analizleri Sekil 4.49°da gosterilmistir. 0.35 Acm™ akim
yogunlugu degerinde iiretilen alagim olduk¢a homojen bir goriiniime sahiptir. Yapi
bosluk ve makro catlak icermemektedir (Sekil 4.49a). Alasimin EDS analizinde Mg ve
Ni disinda baska bir pike rastlanmamuistir, yani kirletici bir unsur yoktur (Sekil 4.49b).
Akim yogunlugunun 0.75 Acm degerine ulasmasiyla elde edilen katot iiriinii kompakt
degildir. Alasim taban iizerine diger numunelerde oldugu gibi tam yapisma
gostermemistir. Katot iiriinii olan alagim tabandan kolayca siyrilabilmistir. Katot {irlinii
bu deney sonrasinda bulk metal seklinde olmayip dendrit formunda toz halindedir (Sekil
4.49c¢). Uriin morfolojisinin kompakt formdan toz formuna dogru degismesi sistemin
polarizasyon egrisi iizerinde s6z konusu akim yogunlugunun limitlenmis bolge i¢inde
oldugu seklinde yorumlanmistir. Akim yogunlugunun daha da artmasi durumunda
biiyiik ihtimal ile katot lirinii katot yiizeyinde tutunamayarak ayrilmakta ve elektrolit
icerisinde dagilmaktadir. Bu nedenle 0.75 Acm?, calisma sartlarinda uygulanacak

maksimum akim yogunlugu olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.49: Farkli akim yogunluklarinda elde edilen Mg-Ni alagimlarina ait SEM goriintiileri
ve EDS analizleri a,b) 0.35 Acm ¢,d) 0.75 Acm (750 °C).

Sekil 4.50’de bu seride elde edilen alagimlara ait birinci sarj/desarj diyagramlari
gosterilmistir. Akim yogunlugunun diisiik ve orta degerlerinde baslangic desarj
kapasiteleri birbirlerine oldukca yakin seviyededir. Bunlar, 3 ve 7 numarali alagimlar
icin sirastyla 375 ve 384 mAhg? dir. Yiiksek akim yogunlugunda iiretilen 8 numarali
alastmin  birinci desarj kapasitesi ise 247 mAhg?l degerine diismiistiir. Mg-Ni
kaplamalarin artan akim yogunluguna gore sarj kapasiteleri sirasiyla 425, 396 ve 274
mAhg? degerlerindedir. Bu sonuglar alasimlarin iyi cevrilebilirlik 6zelligine sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.50: Farkli akim yogunluklarinda elde edilen Mg-Ni
alagimlarina ait baslangic sarj/desarj diyagramlari (750 °C).

Alagimlarin 20 ¢evrim sonundaki kapasite koruma oranlart Sekil 4.51°de gosterilmistir.
Tablo 4.12’de farkli akim yogunluklarinda iiretilen 7 ve 8 numarali alasimlara ait

depolama performanslar1 verilmistir.
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Sekil 4.51: Farkli akim yogunluklarinda elde edilen Mg-Ni
alagimlarinin ¢evrim sayisina bagli kapasite koruma oranlari
(750 °C).
Sonuglara gore en iyi kapasite koruma oranina sahip alasim % 85 ile MgNi2.es Olarak

tanimlayabilecegimiz bilesime sahip 8 numarali alasimdir. Bu serideki diger alagimlarin

(3 ve 7 numarali alasimlar) kapasite koruma oranlar1 bu degerden daha diisiik ve
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birbirine yakindir. Akim yogunlugunun 0.35 Acm™ oldugu kaplamada kapasite koruma

oram1 % 72 iken, akim yogunlugunun 0.5 Acm oldugu kaplamada % 69°dur.

Tablo 4.12: Farkli akim yogunluklarinda elde edilen Mg-Ni alagimlarinin 1. ve 20.
cevrimdeki desarj kapasiteleri ve kapasite koruma oranlari.

1. Desarj 20. Desarj 20. Cevrimdeki
Deney Kodu Kapasitesi Kapasitesi Kapasite Koruma
(mAhg?) (mAhg?) Oram (%)
384 275 72
247 210 85

4.2.4. Alasimlarin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Analizleri

Ergimis tuz elektrolizi ile iiretilen Mg-Ni alagimlarinin ulagilabilir en yiiksek desarj
kapasite degeri 7 numarali alasimda elde edilmistir. Bununla birlikte, 3 numarali alagim
tozlarinin desarj kapasitesi 7 numarali alasim ile kiyaslandiginda birbirine oldukga
yakin degerdedir. Potansiyodinamik polarizasyon ve EIS yontemleri ile yliksek desar;j
kapasitesine sahip 7 numarali alasim elektrodunun asir1 bazik elektrolit i¢erisindeki
bozunma davraniglari incelenmistir. Bu amagla, MA ile iretilmis alasim tozlarina
benzer olarak, % 0, 20, 50, 80, 90 ve 100 desarj seviyelerinde empedans degerleri
Olclilerek alasim elektrotlarinin asir1 bazik elektrolit igerisindeki bozunma davranisi
belirlenmeye calisilmistir. 7 numarali alasimin  sarj edilmeden belirlenen
potansiyodinamik polarizasyon davranist Sekil 4.52°de gosterilmistir. Sekilden
goriildiigl gibi elektrodun korozyon potansiyeli - 808 mV olarak bulunmustur. Sekil
4.53’de yine ayni alasim elektrodunun bagslangic desarj diyagraminda desarj

seviyelerinin hangi potansiyele karsilik geldigi gosterilmistir.
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Sekil 4.52: 7 numarali alasimin potansiyodinamik polarizasyon
davranisi (6 M KOH, 25 °C).
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Sekil 4.53: 7 numarali alagima ait desarj davranisi.

Sarj edilmis 7 numarali alasim, kapasitesinin % 80’1 kadar desarj edildiginde, sarj
edilmemis alasimin korozyon potansiyeline (-808 mV) ulasmaktadir. Korozyon
potansiyeli degerinden itibaren alkali ¢6zelti igerisinde anodik olarak reaksiyona girdigi
icin % 80 desarj seviyesinden itibaren yilizeyinde Mg(OH)> tabakasinin olusmasi
muhtemeldir. Boylece desarjin % 20°lik kalan kisminda alagim ylizeyinin aktifligi

diiserek, atomik hidrojenin diflizyonu zorlagsmaya baglamaktadir.
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7 numarali alasimm % 0, 20, 50, 80, 90 ve 100 desarj seviyelerindeki Nyquist
Diyagramlar1 Sekil 4.54, 4.55 ve 4.56’da gosterilmistir.

14
*% 0 DOD
L2 1 59%20DOD (- 916 mV) .
Lo | *%s0DOD (863 mV)
£ 08
£
<9
<]
S’
= 06 |
N
04
02
0.0 -
25
Z' (Qcm?)
Sekil 4.54: 7 numarali alagima ait % 0, 20 ve 50 desarj
seviyelerindeki Nyquist Diyagramlari.
5
A % 80 DOD (- 808 mV)
4| 2 %90 DOD (- 765 mV)
~3
E
[5]
G
I
1 N
0 : : : :
0 2 4 6 8 10

7' (Qcm?)

Sekil 4.55: 7 numarali alagima ait % 80 ve 90 desarj
seviyelerindeki Nyquist Diyagramlari.
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Sekil 4.56: 7 numarali alasima ait % 100 desarj seviyesindeki
Nyquist Diyagramu.

% 0, 20 ve 50 desarj seviyelerinde, kapasitif luplar ve diisiik frekanstaki lineer
empedans Nyquist Diyagramlarinda belirgin olarak goriilmektedir. % 80 desarj
seviyesinde ise yiiksek frekanstaki kapasitif luplarin belirginligi azalarak daha ileriki
desarj seviyelerinde Nyquist Diyagramlarinda goriilmektedir. Bu durum, % 80 desarj
seviyesine kadar elektrot/elektrolit arayiizeyinde hidrojen atomlariin difiizyonu
(Reaksiyon 4.5) ve sarj transfer reaksiyonunun (Reaksiyon 4.4) birlikte gerceklestigini
gostermektedir. % 80 desarj seviyesinden itibaren alasim yiizeyinde olusan hidroksit
tabakasinin etkisi ile diisiik frekans bolgesindeki kapasitif luplar kiiclilmektedir. Desarj
seviyesinin % 90 ve 100 seviyelerine ulagmasi ile toplam empedans belirgin bir sekilde
artmaktadir. Desarjin son seviyelerinde hidroksit tabaka kalinliginin artmasi ile alagim
yiizeyinin elektrokatalitik aktivitesi azalmaktadir. Boylece, % 100 desarj seviyesinde
alasim ylizeyinde hidrojen atomlarinin tiikenmesi ve artan tabaka kalinligi yliksek
direncin elde edilmesine neden olmaktadir. Artan desarj seviyesi ile birlikte
elektrot/elektrolit arayiizeyinde azalan hidrojen konsantrasyonuna bagli olarak kiitle
transfer empedansi artmaktadir. % 90 ve 100 desarj seviyelerinde elde edilen Nyquist
Diyagramlari, hizli sarj transfer reaksiyonu ve alasim i¢inde yavas hidrojen difiizyonunu

ifade etmektedir [141,144]. % 80 desarj seviyesine kadar desarj islemi her iki reaksiyon
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(reaksiyon 4.4 ve 4.5) tarafindan kontrol edilirken, desarjin son seviyelerinde difiizyon

kontrollii olarak gerceklesmektedir.

Tablo 4.13’de 7 numarali alasimin Nyquist Diyagramlarindan elde edilen empedans
parametreleri verilmistir. Alasimin sarj transfer direnci % 80 desarj seviyesine kadar
hafifce yiikselmektedir. Muhtemelen desarjin bu seviyesinden sonra alasim ylizeyinin
iist tabakasinda olusan Mg(OH)2 tabakas1 bariyer etkisi yaratarak hidrojen difiizyonunu
zorlagtirmasina bagli olarak transfer direnci net olarak artmaktadir. % 80 desarj
seviyesinden itibaren olusan ve biiyiiyen hidroksit tabakasinin direnci B degerlerini ve
Warburg Empedansini (W) net olarak yiikseltmektedir. Desarj seviyesinin artigi ile
birlikte, elektrot yiizeyinde azalan hidrojen konsantrasyonu ve Mg(OH). tabakasinin
atomik hidrojenin difiizyonu i¢in negatif etkisi toplam empedansin artmasina neden

olmaktadir.

Tablo 4.13: 7 numaral1 alagima ait tiim desarj seviyeleri i¢in EIS ile elde edilen
elektrokimyasal parametreler

Desarj seviyesi (%0) 0 20 50 80 90 100
Ret (Q cm?) 0.52 0.73 1.26 214 1220 23.15
Yo (W) (Q1s12) 108.20 81.60 17.22 458 3.52 0.83

B (s*?) 1.73 2.39 5.88 26.36  28.19 199
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, mekanik alasimlama (MA) ve ergimis tuz elektrolizi (ETE) olmak tizere
iki farkli yontem kullanarak Mg-Ni esasli alasimlarin {iretimi, liretim parametrelerinin

optimizasyonu, elektrokimyasal hidrojen depolama 6zellikleri incelenmistir.
MA yontemi ile iiretilen Mg-Ni esasli alagimlarin iiretiminde elde edilen sonuglar:
e Mga3Nis7, MgsoNiso ve Mge7Niss alagimlart MA yontemiyle iiretilmistir.

e MA siiresinin artmasi ile kristal boyutunun azalmasina ve latis gerilmelerinin
artmasina bagli olarak pik siddetlerinde azalma ve piklerde genisleme meydana
geldigi gozlemlenmistir. Mekanik alasimlama isleminin etkisi ile belirli bir MA
periyodundan sonra (40 ve 60 saat) kristal yap1 tamamen bozularak her ii¢ alagim

da amorf yapiya doniismektedir.

e Alasimlarda, Mg igerigi arttikga amorf faz bakimindan zengin alagimlarin

olusumu i¢in gerekli MA stiresi artmaktadir.

e Ayni MA siirelerinde Mga3Nie7 alasiminda amorflasma oraninin diger alagimlara
gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. 10 saat MA sonunda amorf yapi
olusumunun bagladigi ve temel yapmin MgoNi ve/veya MgNiz fazlarindan

olustugu belirlenmistir.

e MgsoNiso alasimi igin, 20 saat MA siiresinin amorf/nanokristalin yapiyr elde
etmek i¢in yeterli fakat anafaz iginde Ni’in tamamen ¢Oziinmesi igin Yyeterli
olmadigi tespit edilmistir. 40 ve 60 saatlik MA sonunda elde edilen MgsoNiso
alasgimlarinin tamamen amorf Ozellikte oldugu ve yapisinda ¢oziinmemis

elementin bulunmadigi belirlenmistir.

e Mge7Nizs alasiminda 10 saat MA siiresinin MgoNi fazinin olugmasi igin yeterli
oldugu; MA siiresinin 20 saate ¢ikmasi ile keskin Ni piklerinin ve Mg2Ni fazina

ait piklerin siddetlerinin azaldig1 ve/veya tamamen kayboldugu belirlenmistir.
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e SEM goriintiileri incelendiginde alasim morfolojilerinin, ince yapidaki toz
partikiiller ve bu partikiillerden olusan aglomere yapilar seklinde birbirlerine
benzer oldugu goriilmiistiir. 60 saat MA siiresi i¢in tozlarin diger MA siirelerine

gore daha ince ancak daha fazla aglomere yapida oldugu bulunmustur.

e Tiim alasimlarin elektrokimyasal kapasiteleri MA isleminin baslangicinda artan
MA siiresi ile belirgin olarak artmaktadir. MgaaNis7 ve Mgs7Nis3 alasimlarinda 20
saatten sonra MgsoNiso alasimda ise 40 saatten sonra kapasite degerleri
diismektedir. Ozellikle 60 saat MA sonunda morfolojide goriilen aglomerasyona

bagli olarak, her ti¢ alasimin desarj kapasitesinde diisiis olmaktadir.

e MgsoNiso alagimi, en yiiksek kapasiteye sahip olan alagimdir. 20, 40 ve 60 saat
MA sonucunda, sirasiyla 489, 525 ve 480 mAhg™ degerlerinde, birbirine yakin ve
yiiksek desarj kapasiteleri elde edilmistir. Ancak, sarj/desarj cevrim sayist arttikca
kapasitede diisiis hizlanarak, alasim performansinda bozulma meydana
gelmektedir. 20 ¢evrim sonunda kapasite koruma oranlarinin % 50’nin altina

diismesine ragmen halen yliksek elektrokimyasal kapasite degerlerine sahiptirler.

e Mge7Nizsz alasiminda 20 saat MA ile yiiksek desarj kapasitesi degerine ulasilirken
(381 mAhg™), 40 ve 60 saat MA sonucunda daha diisiik desarj kapasite degerleri
elde edilmistir. Genel olarak tiim MA siirelerinde iiretilen Mge7Niss alagimlarinin
kapasite koruma oranlar1 ve ¢evrimsel kararliliklar1 oldukca diisiik seviyelerdedir.
Mge7Nizs alagimlarinin hidrojen depolama performansi artan ¢evrim sayisina bagli

olarak hizla diigmektedir.

e MgasNis7 alasimi diisiik birinci desarj kapasitesine ragmen diger alasimlara oranla

20. ¢evrim sonunda % 77 ile en yiiksek kapasite koruma oranina sahiptir.

e Farkli MA siirelerinde elde edilen MgssNis7, Mge7Niss ve MgsoNiso alagimlarinin
ilk desarj kapasiteleri yiiksek olmasina ragmen, artan ¢evrime bagli olarak desar;j
kapasiteleri diigmektedir. Bu diisiislin temel sebebi, alasim yiizeyinde asir1 bazik
ortamda Mg(OH). tabakasinin meydana gelmesi ve ¢evrim siiresince alagim

tozu+nikel tozundan olusan pelet geometrisinin stabil kalamamasidir.
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e MA ile iiretilen MgssNis7, MgsoNiso ve Mge7Niss alagimlarinin kapasite koruma
oranlarint incelendiginde; artan Ni konsantrasyonuna bagli olarak kapasite

koruma oran1 ve ¢evrimsel kararliliklarinin belirgin olarak iyilestigi goriilmiistiir.

e MgssNis7, Mge7Nizs ve MgsoNiso alasgimlarinin EIS analizleri incelendiginde,
desarj seviyelerine bagl olarak artan sarj transfer direnci (Rct) alasimlarin desarj
kapasitelerindeki degisimi aciklamaktadir. Alasimlar % 100 desarj seviyesinde en

yiiksek sarj transfer direncine sahiptirler.

e 20 saat MA ile iiretilen MgasNis7 Ve Mgs7Nis3 alagimlari, sarj edilmemis alasimin
korozyon potansiyeline, sirasiyla % 80 ve 20 desarj seviyesinden sonra
ulagilirken, 40 ve 60 saat MA uygulanmig MgsoNisp alasiminda % 90 desarj
seviyesinde ulasilmistir. Bu seviyelerde, elektrot yiizeyi Mg(OH). tabakasi ile
kaplandigindan alasimin elektroaktifligi diismektedir. Boylece sarj transfer direnci
artmaktadir. 20 saat MA uygulanmis MgsoNiso alasimda korozyon potansiyeline

% 50 desarj seviyesinden sonra ulasilmistir.

e Mge7Nizz alasiminda desarjin baslangi¢ seviyelerinden itibaren alasim yiizeyinin
aktifligi diiserek, olusan Mg(OH), tabakasimnin kalinliginin desarjin son
seviyelerinde giderek artmasi ile atomik hidrojenin difiizyonu zorlagsmaya
baslamaktadir. Bu nedenle de, ¢cevrim sayisi arttik¢a kapasitedeki diisiis daha fazla

olmaktadir.

e 0, 40 ve 60 saat MA ile tiretilen MgsoNiso alagimlarinin desarj seviyeleri arttik¢a
sarj transfer direngleri yiikselmektedir. 20, 40 ve 60 saat MA siirelerinde, % 100
desarj seviyesindeki Ret degerleri sirasiyla, 41.89, 29.27 ve 92.43 Q cm™ olarak
hesaplanmistir. Ayni desarj seviyesinde diisiik Ret degerleri, elektrodun yiiksek
desarj kapasitesi ve hizli kinetik 6zellikleri anlamina gelmektedir. Dolayisiyla 40
saat MA ile iretilen MgsoNiso elektrodunun desarj kapasitesinin ve desarj
edebilme kabiliyetinin diger alasimlara kiyasla daha iyi seviyede oldugu EIS

sonuglari ile uyumludur.
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Mg-Ni alagiminin elektrokimyasal olarak iiretimine yonelik elde edilen sonuglar:

e Alasimin bilesimi, faz yapisi ve buna bagli olarak depolama performansi éncelikli
olarak elektrolit bilesimi olmak {izere sicaklik ve akim yogunlugu gibi ¢aligma

sartlarina bagli olarak degismektedir.

e Katot iirlinliniin yiizeyde Mg ve Ni’e indirgenmesinin ayri ayri1 gelismesi sonucu
degil her iki metalin yiizeyde birlikte birikmesiyle (co-deposition) ve yiizeyde
biriken Mg metali ve taban malzemesi Ni’in birbirlerine karsi gelistirdikleri

diflizyonu ile gerceklestigi belirlenmistir.

e Elektrolit bilesiminin alasgitmin hidrojen depolama o6zelliklerine etkisinin
arastirildigr deney sonucglarina gore; Agirlikca 1:1 oraninda KCl:NaCl, % 20
MgCl2 ve 2 NiCl; igeren elektrolitten 750 °C ve 0.5 Acm sartlarinda elde edilen
alasim (3 numarali alasim) 375 mAhg? ile en yiiksek birinci desarj kapasitesine
sahiptir. Bu alasimin kimyasal bilesimi yaklasik % 51 Mg ve 49 Ni seklindedir ve
XRD analizi sonuglarina gére yapt Mg2Ni ana bilesene eslik eden MgNi> fazindan

olusmaktadir.

e 20 kez tekrarlanan sarj/desarj sonrasi baslangi¢ desarj kapasitesin % 83’iinii
koruyan % 5 oraninda NiCl; igeren elektrolitten elde edilen alasimin (~ % 67 Ni,
4 numarali alagim) diger li¢ alasima oranla daha iyi koruma oranina sahip oldugu

goriilmektedir.

e % 20 MgCl, ve 2 NiCly igeren elektrolit bilesimi ve 0.5 Acm? akim
yogunlugunda ancak farkli elektroliz sicakliklarinda elde edilen Mg-Ni
alasgimlarma ait XRD diyagramlar1 incelendiginde, sicakliginin 750 °C’den
725 °C’ye diismesiyle kimyasal bilesim ve faz yapisinda biiyliik degisimler
gozlenmemistir. Her iki alasim i¢in faz yapist MgNi seklinde tanimlanmustir.
Benzer sekilde, her iki alasima ait hidrojen depolama karakteristikleri sadece
% 3.5 farkla yakin ozellikler gostermektedir. Ancak sicakligin daha da diismesiyle
(700 °C) alasimin faz yapist degismis, depolama kapasitesinde % 14 diisme
goriilmiistiir. 700 °C iretilen alasim faz yapist MgNirg seklinde formiilize

edilmistir.
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e 700 °C’de iiretilen alasim, diger iki sicaklikta iretilen alagimlar ile
kiyaslandiginda daha diisiik desarj kapasitesine sahip olmasina ragmen % 80

kapasite koruma orani ile yliksek ¢evrim kararliligi gostermektedir.

e Agirlik¢a 1:1 oraninda KCI:NaCI, % 20 MgCl, ve 2 NiCl,, 750 °C ve 0.5 Acm™
akim yogunlugunda gerceklestirilen deneye ek olarak 0.35 ve 0.75 Acm? akim
yogunluklarinda deneyler yapilmis ve gergeklestirilen deneyler sonucunda, alasim
igerisindeki Ni yiizdesi akim yogunlugu ile birlikte artarak sirasiyla % 45, % 49
ve % 72 degerlerine ulagtigi belirlenmistir. Bu durum, Mg’a gore daha soy
davranig gosteren Ni’in artan akim yogunluguna bagli olarak artan katot
polarizasyonu ve indirgenme hizinin Mg’a oranla daha hizli artisi seklinde

aciklanmustir.

e Akim yogunlugunun diisiik ve orta degerlerinde baslangi¢ desarj kapasiteleri
birbirlerine oldukca yakin seviyededir (sirasiyla, 384 ve 374 mAhg?). Yiiksek
akim yogunlugunda (0.75 Acm) iiretilen alasimin birinci desarj kapasitesi ise
247 mAhg?! degerindedir. Bununla birlikte % 85 kapasite koruma orani ile en
yiksek ¢evrim kararliligina sahiptir. S6z konusu alagimin kimyasal bilesimi

MgNi2.es seklinde tanimlanmuistir.

e Alasimm Ni miktar1 artikca kapasite koruma orani ve buna bagh cevrimsel

kararliligin arttig1 tespit edilmistir.

e Agirlikga 1:1 oraninda KCI:NaCl, % 20 MgCl, ve 2 NiClz’den olusan elektrolit
kullanilarak 750 °C’de, 0.35 Acm? akim yogunlugunda gergeklestirilen ETE
deney sonucunda elde edilen ve kimyasal bilesim agisindan MgNi seklinde
tanimladigimiz alagim ulasilabilir en yiiksek desarj kapasite degerine sahiptir. Bu
alasimda, % 80 desarj seviyesine kadar, sarj transfer direncinde 6nemli bir
degisim goriilmemektedir. Desarjin bu seviyesinden sonra alasim yiizeyinde
olusan Mg(OH). tabakasi elektrodun elektroaktifligini diistirerek, hidrojen
diflizyonunu zorlagtirmakta ve sonug olarak transfer direncinin artisina neden

olmaktadir.

Hidrojen depolama ozelligine sahip Mg-Ni esasli alagimlarin iiretimde kullanilan iki

yontemin sonuglar1 karsilastirildiginda:
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e ETE ile iiretilen tim alasimlarin kristal yapida oldugu, MA’da ise alagimlama
stresine bagli olarak toz yapisinin amorf/nanokristalin yapida oldugu

goriilmektedir.

e MQg-Ni esash alagimlarin MA ile iiretiminde baslangi¢ kapasite degerleri ETE ile
iiretilen alagimlara oranla daha yiiksek olmasina ragmen kapasite koruma oranlari
ve buna bagl cevrimsel kararliliklar1 ¢ok daha diisiik degerlerdedir. ETE ile
iiretilen Mg-Ni esasl alasimlar ise kapasite koruma oranlarinin yiiksek olmasinin

yaninda kabul edilebilir desarj performansi sergilemektedir.

e MA ile iiretilen alagimlarin ileriki ¢evrimlerde ETE ile iiretilen elektrotlara kiyasla
daha hizli bozunmasi su sekilde agiklanmigtir: MA sonucunda, amorf yapi
olusumuna neden olan yapi hatalar1 ve i¢ gerilmeler ile artan yiizey enerjisi
sarj/desarj reaksiyonlarini hizlandirarak elektrodun baslangic kapasitesinin
artmasina neden olmaktadir. Diger taraftan, ileriki ¢evrimlerde bu durum,
amorf/nanokristalin yapili Mg esasli alagimlarin baglanma enerjisinin kristal
yapililardan daha diisiik olmasina bagl olarak, Mg(OH)2 tabakasinin olusumunu

kolaylastirarak, elektrodun hizli par¢calanmasina neden olmaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda, Mg-Ni alagimlarinin MA ve ETE yontemleriyle tiretimi
amaglanarak gerceklestirilen deney sonuclarinin literatiire katki saglayacagi
diisiiniilmektedir. Ozellikle ETE ydnteminde c¢alisma sartlari-morfoloji-kimyasal
bilesim-faz yapisi iligkisinin iiretilen alasimlarin hidrojen depolama performanslar ile
birlikte incelenmesi literatiirde bir ilk olma &zelligindedir. Gelecekte bu konu iizerine
yapilmast planlanan caligmalara 1s1ik tutmasi agisindan asagida iki temel Oneri

verilmistir.

e Her iki yontemle iiretilen Mg-Ni alasimlarima Al, Zr gibi c¢esitli alasim
elementlerinin ilavesiyle kompozisyondaki kontrollii modifikasyonlar ile pil

performansi arasindaki iligkinin incelenmesi.

e Her iki yontemle iretilen Mg-Ni alasimlar1 Ni, Co veya Ni-Co ile kaplanarak

agresif hidroksit sartlarinda stabilizasyonunu kuvvetlendirici ¢alismalar yapilmasi.
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