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Derleme Makalesi / Review Article

Sarj Edilebilir Nikel-Metal Hidriir (Ni-MH) Pillerinde Kullanilan Hidrojen
Depolama Alasimlarindaki SonGelismeler

Nilifer KUCUKDEVECT”

Nevsehir Hact Bektas Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, Nevsehir

Oz

Hidrojen depolama alagimlar1 sarj edilebilir Ni-MH pillerinin pratik uygulamalari i¢in son zamanlarin ¢ok genis
aragtirma konusunu olusturmaktadir. Bu derleme ¢aligmasinda sarj edilebilir Ni-MH pilleri i¢in ABs-tip, ABo-tip,
TiV esasli, R-Mg-Ni esasli ve Mg-Ni esasli hidrojen depolama alasimlarinin son yillardaki gelismeleri detayli
olarak anlatilmistir. Son yillarda gerceklesen gelismelere bagli olarak var olan problemler ve ilgili sonuglar
sistematik olarak degerlendirilmistir. Hidrojen depolama alagimlarinin, alasim kompozisyonlari, kristal yapilar1 ve
elektrokimyasal 6zellikleri arasindaki baglanti her bir alagim ¢esidi i¢in tanimlanmig ve gii¢ pilleri izerinden analiz
edilmistir. Gelisen elektrikli araglarda kullanimlari i¢in Ni-MH pillerindeki zorluklar bu ¢alismada tartisilmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen Depolama, Ni-MH Piller, Elektrokimyasal Ozellikler.

Recent Developments of Hydrogen Storage Alloys Used in Nickel-Metal
Hydride (Ni-MH) Rechargeable Batteries

Abstract

Hydrogen storage alloys have been the subject of extensive research in recent years for practical applications of
rechargeable Ni-MH batteries. In this review, the developments of ABs-type, AB,-type, TiV-based, R-Mg-Ni
based and Mg-Ni based hydrogen storage alloys for rechargeable Ni-MH batteries have been explained in detail
in the last few years. Depending on the developments in the last few years, existing problems and related results
have been evaluated systematically. The relationship between alloying compositions, crystal structures and
electrochemical properties for each alloy type are also defined and analyzed with the emphasis on power batteries.
Challenges in Ni-MH batteries for use in developing electric vehicles have been discussed in this study.

Keywords: Hydrogen Storage, Ni-MH Batteries, Electrochemical Properties.

1. Giris

Insanoglu, gelisen sanayi ve teknoloji ile birlikte daha fazla enerjiye ihtiyag duymaktadir. Thtiyag
duyulan enerjinin biiyiik miktar fosil yakitlar ile saglanmaktadir. Ancak fosil yakitlar belirli bir rezerve
sahiptir. Fosil yakitlarin yanmasiyla agiga ¢ikan zararli gazlar ozon tabakasina ve dogaya biiyiik zararlar
vermektedir. Bununla birlikte sera gazi etkisi yaratan CO> gazi salinimu ile kiiresel 1ssnmaya da neden
olmaktadir. Fosil yakitlarin yakin gelecekte tiikenecek olmasi ve zararlar1 nedeniyle alternatif enerji
kaynaklar1 aragtirmalar giderek artmaktadir. Riizgar, giines, jeotermal ve hidrojen vb. birgok temiz
alternatif enerji kaynaklar1 bulunmaktadir. Hidrojen enerji; nakledilmede pratik, ¢ok kullanigh, etkili,
giivenli, ¢evreyle uyum i¢inde olmasindan dolay1 diger enerji kaynaklar1 arasinda en iyi yakit kaynag
olarak tanimlanabilir [1]. Hidrojenin oldukga ilgi gormesinin nedenleri;

1) Hidrojen; Yandiginda gevreyi kirletici bir sey tiretmediginden (yandiginda su buhari olusur) temiz

bir enerjidir.
2) Hidrojen; Evrende en fazla bulunan elementtir
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3) Hidrojen; En hafif ve birim kiitle basina en zengin yakattir.

4) Hidrojen; Kolaylikla depolanabilir ve sudan tiretilebilir.

5) Hidrojenin yanmastyla {iretilen 1sinma enerjisi (142,26 kj/g), benzinin (43,10 - 35,15 kj/g), parafinin
(43,10 - 41,00 kj/g), grafittin (32,64 kj/g), hint yaginin (39,33 kj/g), komiiriin (32,50 kj/g), ve tahtanin
(17,57 kj/g) yanmasindan elde edilen 1sinma enerjilerinden daha yiiksektir [1, 2].

6) Hidrojen; Dogrudan termal, mekanik ve elektriksel enerjiye doniistiiriilebilir [1, 3-6].

7) Hidrojen; elektrik ile karsilastirildiginda, nispeten uzun siireler depolanabilir [7].

maddeler halinde a¢iklanabilir.

Hidrojenin enerji olarak kullanilabilmesi igin hidrojenin iiretilmesi ve depolanmasi en 6nemli
iki problemdir. Bu makalede, hidrojenin depolama yontemlerinden biri olan kat1 halde depolama konusu
esas alinmustir.

Hidrojenin enerji olarak kullanilmasi ile ilgili ¢ogu arastirma, hidrojen depolamanin mobil
uygulamalart i¢in yapilmaktadir. Hidrojen gaz, sivi ve kati halde depolanabilmektedir. Hidrojenin
depolanmasinda klasik metotlar; dogal gaz formda basinglh tanklarda ve kriyojenik sicakliklarda sivi
hale getirerek 6zel yalitimli tanklarda depolanmasidir. Hidrojenin gaz formda depolanmasi en eski
bilinen, ucuz ve basit bir yontemdir. Hidrojen tanklarinda hidrojen gazi 35 ve 70 MPa basing altinda
depolanmaktadir. Bu metot diisiik hacimsel yogunluga ve patlama riskine sahip oldugundan kullanimi
sturhidir [1, 6, 8].

Stv1 halde hidrojen 21,2 K’de kriyojenik tanklarda depolanabilmektedir. Ancak sogutma ve
basing altinda depolama islemi enerji gerektirir. Bu nedenle hidrojenin sivilastirilmasi ve depolanma
sirasinda depolanan enerjinin yaklasik %30 unun kaybolmasina neden olur.

Bazi metaller hidrojenle birleserek metal hidriir olusturabilmektedir. Normal sicaklik ve basing
degerlerinde hidrojen metal yiizeyine ilk adsorbe, daha sonra metal igerisine difiize olur ve en son metal
hidriir olusumu ile bir kati igerisine hidrojen depolanabilmektedir. Metal hidriirlerin hidrojen depolama
yogunlugu 6,5 hidrojen atom/cm?, gaz halde hidrojen depolama yogunlugu 0,99 hidrojen atom/cm? ve
siv1 halde hidrojen depolama yogunlugu 4,2 hidrojen atom/cm®tiir. Bu sonuglara gore metal hidriirler
yiiksek hacimsel yogunluk kadar mobil uygulamalar i¢in giivenli ve hacim yoniinden etkin depolama
saglamaktadir [9].

2. Nikel-Metal Hidriir Piller

Yapilan son galigmalara gore hidrojenin metal hidriir formunda depolanmasi ve taginabilir cihazlarda
kullanilmas1 bilyiik énem teskil etmektedir. Ozellikle gelistirilen elektrikli araclarda artan temiz ve
yenilenebilir yakit ihtiyac1 bu ¢alismalarin daha fazla yapilmasina neden olmaktadir [1-5, 8, 9]. Bu
baglamda sarj edilebilir piller 6rnegin kursun-asit pilleri, nikel-kadmiyum pilleri, nikel-metal hidriir
pilleri ve lityum-iyon pilleri elektrikli araglarda enerji tasiyici olarak pratik uygulamalar igin
gelistirilmektedir. Sekil 1 ve Tablo 1°de gosterildigi gibi Lityum-iyon pilleri Ni-MH (Nikel Metal
Hidriir) pillere gore nispeten daha fazla enerji tasimasina karsin, giivenlik a¢isindan oldukga tehlikelidir.
Ni-MH npilleri, tasimabilir el aletleri ve Hibrid elektrikli araglar i¢in yiiksek gii¢ kapasitesi, asiri
sarj/desarja karsi toleransa, gevreye uyum ve giivenlik dzelliklerine sahiptir [10].
Ni-MH pilleri asagida belirtilen baz1 dezavantajlara sahiptir.

1) Tekrarlayan desarj sonrasinda Ozellikle yiiksek yiik yogunluklarinda, Ni-MH pillerinin

performanslar diismeye baslayarak dongii dmiirleri 200-300 ¢evrime kadar diiser.
2) Lityum iyon pilleri ile karsilastirildiginda birim fiyat agirlik oranina gore daha pahalidirlar.
3) Yiiksek sicakliklarda kapasitesi ve gii¢ yogunlugu diiger.
4) Kendiliginden desarj orani yiiksektir [11,12].
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Sekil 1. Farkli pil teknolojilerinin hacimsel ve gravimetrik enerji yogunlugu ve bazi hidrojen depolama
malzemeleri agisindan karsilagtirilmasi [10]

Tablo 1. Elektrikli ara¢ uygulamalar1 igin kullanilan sarj edilebilir piller [13]

Pil Cevresel ozelligi | Nominal gerilim | Maliyet($/Wsa) Spesifik enerji Cevrim omrii
V) (Wsa/kg)
Kursun-Asit Toksik 2,0 0,1-0,3 20-35 100-500
Ni-Cd Toksik 1,2 0,5-1,5 30-50 1000
Ni-MH Diisiik Toksik 1,2 1,0 60-120 500
Li-iyon Tehlikeli 1,5-3,9 0,2-0,3 115-265 400-1200

Ni-MH pili, negatif elektrot metal hidriir, pozitif elektrot Ni(OH), ve alkalin elektrolit
(KOH)’ten olugmaktadir. Elektrokimyasal hidrojen depolamada basitge suyun ayrigmasi ile hidrojen
element halinde elde edilmektedir (Reaksiyon 1). Hidrojen elementi ilk 6nce metal (negatif elektrot)
yiizeyine adsorbe olur ve daha sonra metalin igine difiize olarak hidrojen absorbsiyonu ile hidriir
olusumu gerceklesir. Elektrokimyasal hidrojen depolamada sarj/desarj da gerceklesen reaksiyonlar
sematik olarak Sekil 2’de gosterilmektedir. Bir Ni/MH pilinde Sarj/desarj siirecinde gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyonlar asagida verilmektedir [10, 14-16]

Pozitif elektrotta sarj siirecinde; Ni(OH),, NiOOH yiikseltgenir (Reaksiyon 1).
Degsarj
Ni(OH), + OH" :9:5>/Ni00H + Hy0 +e" (1)
arj
Negatif elektrotta sarj siirecinde; M hidrojen depolama alagimidir. Suyun indirgenme

reaksiyonu gergekleserek ¢ozelti-kat1 ara yiizeyinde Hagsve OH™ iyonu olusur. Bu reaksiyon ile element
halindeki Hidrojen Metal yiizeyine adsorbe olur (Reaksiyon 2).

Desarj
M+H20+e‘S: M —Hggs + OH™ 2)
arj

Hidrojenin alasim igerisine difiizyonu gergeklesir. Adsorbe olan hidrojen absorbe olarak kati-
¢ozelti fazi M-Haps(o) olusmaktadir (Reaksiyon 3) (Sekil 2 b).
M — Hgaaqs = M — Hgps(a) 3)
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Artan hidrojen konsantrasyonu ile o fazi bir hidriir fazina déniismektedir (Reaksiyon 4, Sekil 2
b).
M- Habs(a) = M- Habs(ﬁ) (4)
Desarj siirecinde, sarj siirecinde gergeklesen reaksiyonlarin tam tersi gergeklesir.

Toplam Reaksiyon;

Desary

M+ H,0 + e~ — MH, + OH~ (5)
sar)

Hidrojen Depolama Alagmm 6 KOH

Sekil 2. a)Bir Ni-MH pilindemeydanagelenSarj/Desarjreaksiyonsiire¢leriningematikgoriiniimiive
b)Elektrokimyasalyiik transfer reaksiyonu vasitasiyla olusan hidriir olusumu / ayrigma siirecinin sematik
gosterimi [14]

Ni-MH pilin asir1 sarj veya desarj oldugunda pozitif ve negatif elektrotta gerceklesen siireg
asagidaki reaksiyonlarla agiklanabilir;

Asirt sarj siiresince;

Pozitif elektrotta; 40H~ — 2H,0 + 0, + 4e~ (6)
Negatif elektrotta; 2H,0 + 0, + 4e~ - 40H~ (7
Toplam reaksiyon; 4MH + O, - 4M + 2H,0 (8)

Asir desarj siirecinde;

Pozitif elektrotta; 2H,0 + 2e™ - H, + 20H~ 9)
Negatif elektrotta;H, + 20H~ - 2H,0 + 2e~ (120)
Toplam reaksiyon; xH, + 2M — 2MH,, (11)

Genel olarak, negatif elektrotun kapasitesi pozitif elektrotun kapasitesinden daha yiiksek
ayarlanir. Pozitif elektrottan {iretilen oksijen asir1 sarj boyunca metal hidriir (MH) elektrotun yiizeyinde
indirgenebilir. Asir1 desarj siirecinde indirgenme iiriinii hidrojen MH tarafindan absorbe edilmektedir.
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Boylece asir1 sarj/desarj boyunca Ni-MH pilleri mitkemmel tolerans edebilme ozelligi gosterirler
[10,18].

Birgok aragtirmada yiiksek basing kosullarinda Nikel Metal hidriir pillerinde katodun (NiOOH)
hidrojene kars1 yliksek kimyasal reaktivitesi oldugundan, yiiksek oranda kendiliginden desarj gosterdigi
bulunmustur. Asagida belirtilen reaksiyon pilin agik devre kosullarinda katotta gergeklesebilir.

Pozitif elektrot; NiOOH + 1/2 H, = Ni(OH), (12)[19]

Kendiliginden desarj, pozitif elektrotta yukarida belirtilen reaksiyon gerceklesmesi sonucunda
her iki elektrotun yavasca bozunmasina ve empirite iyonlarinin ¢ozelti igerisinde anot katot arasinda
mekik dokumasi gibi etkilere neden olur [20].

Ni-MH pillerin prensiplerine ve ¢alisma kosullarina gére bir hidrojen depolama elektrot alagimi
asagidaki ozelliklere sahip olmalidir.

1) Yiksek enerji yogunluguna

2) Miikemmel gii¢ yogunluguna

3) Hidrojen adsorbsiyon ve desorbsiyonu i¢in iyi elektrokimyasal katalize

4) Elektrokimyasal enerji depolama ozelliklerinde kararliliga

5) Uzun sarj/desarj ¢evrim dmriine

6) Genis aralikta ¢alisma sicakligina

7) Ucuz ve elektronik araglar i¢in taginabilir ve kolay uygulanabilirlige

8) Cevreye zararli olmayan ve geri doniistiiriilebilir malzemeler vb. gibi 6zelliklere sahip olmalidir
[10, 14, 18].

Ni-MH pillerinin elektrokimyasal performanslari; spesifik kapasitelerine, aktivasyon
ozelliklerine, yiiksek hiz desarj kabiliyetlerine, ¢evrimsel kararhiliklarina ve elektrokimyasal kinetik
parametrelerine gore farklilik gosterir [1]. Bu o0zellikler elektrotun i¢ &zelliklerine (alasim
kompozisyonu ve yapisal 6zellikleri) bagli olarak degisir. ABs-tip,AB2-tip, Mg-esasl alagimlar, Ti-V
esashi alagimlar ve RE-Mg-Ni esash siiperlatis alasimlart Ni-MH piller i¢in anot malzemesi olarak
elektrokimyasal 6zelliklerini (enerji yogunlugu, yiiksek hiz desarj edilebilirligi ve ¢evrim omrii vb.)
gelistirmek i¢in yogun ¢alismalar yapilmaktadir [1-17].

3. Ni-MH Pilleri i¢in Hidrojen Depolama Alasimlar

Farkli stokiyometre ile birlesen iki farkli A ve B metal elementi hidrojen depolama elektrot alagimlari
icin kullanilmaktadir. Elektrot alasimlarinda A bileseni (periyodik tabloda 3. veya 4. siitiinda bulunan
elementtir) kararli hidriir olusumu igin gereklidir. B bileseni (periyodik tabloda 5-10 siitiinlarinda
bulunan ge¢is elementidir) ise sarj/desarj sirasinda elektrotun kataliz olmasini bdylece sarj/desarj kinetik
Ozelliklerini gelistirmesinde, hidrojen adsorbsiyon/desorpsiyon denge basincini arzu edilen sekilde
degistirmede, elektrotun kimyasal kararligint gelistirmede rol oynamaktadir [13].

3.1. ABs-tip Hidrojen Depolama Alasimlari
ABs-tip hidrojen depolama alagimlar1 genellikle A nadir toprak elementi B ise Ni, Co, Mn vb. gecis

elementinden olugmaktadir. ABs-tip hidrojen depolama alagimlar1,CaCus-tip hekzagonal kristal yapisina
sahiptirler (Sekil 3).
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~— Oktahedral bélge
Tetrahedral bolge

Sekil 3. LaNis hidrojen depolama alagiminin kristal yapisi [10]

Pratik uygulamalarinda LaNis alagimlart diisiik ¢cevrim kararliligi gosterirler. Bunun nedeni
elektrot-elektorlit ara yiiziinde olusan yiizey oksidasyonu (La,Os) ve tekrarlayan hidrojen adsorbsiyonu
ve desorpsiyonu sirasinda partikiil boyutunun kiigiilerek ufalanmasidir (Pulverisation) [21,22]. Nikel
yerine kismen Co elementinin ilavesinin gergeklestirilmesiyle fiiretilen LaNis hidrojen depolama
alagiminin sarj/desarj ¢evrim omrii artmaktadir. Boylece Ni-MH pillerinin ticarilesmesinin kapilari
acilmistir [21]. ABs-tip hidrojen depolama alagimlarinin elektrokimyasal depolama kapasitelerini
artirmak i¢in, A ve B elementi yerine kismen baska elementler ilavesi ile modifiye edilmektedir. ABs
tip hidrojen depolama alagimlarinin depolama kapasiteleri yaklasik 250-320 mA sa g'*dir (Tablo 2) [10,
14, 21].

Tablo 2. Baz1 ABs tiphidrojen depolama alagimlarinin hidrojen depolama kapasiteleri [21]

Kompozisyon Hidrojen depolama

kapasitesi mA sa g
LaNis 387
LaNis7Alos 370
LaNis25C00,75 386
LaNi; Co, 334
LaNisCu 334
LaNisFe 327
LaNizsMno 4 386
LaNisMn 364
LaNis5Snos 304
LaNiz ssMno 4Alo3C0g 75 334
MmNi3 s5C00,75Mno 4Alo 3 332

LaNis alasimlarinda elektrokimyasal depolama o6zelliklerini gelistirmek i¢in Ni yerine kismi
olarak Sn, Co, Al, Mn, Fe ve Si; La yerine ise kismi olarak Ce, Pr, Nd elementleri ilave edilmektedir.
Nikel yerine kismi olarak ilave edilen elementlerle olusturulan alasimlarin ¢evrim émrii, Mn <Ni< Cu
< Cr < Al <Co elementlerin siralamasina gore gelismektedir [23]. Buradan anlasilacagi iizere optimum
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¢evrim omriinii gelistiren Co elementidir. LaNis hidrojen depolama alagimina kismi olarak ilave edilen
elementlerin hidrojen depolama alagiminin elektrokimyasal 6zelliklerine etkileri Tablo 3’te 6zetlenerek
verilmistir.

Tablo 3. Elementlerin ABs tip hidrojen depolama alagimlarinin tizerindeki etkileri

Element AB:s tip hidrojen alasimlarina elementlerin etkileri

Korozyon direncini artirir

Daha az ufalanma(pulverization)

Cevrim kararliligini artirir.

Aktivasyon 6zelliklerini artirir.

Hidrojen depolama sirasinda hacimsel geniglemeyi azaltir
(Pulverization azalir)

Co[28-31] Hidriirleme/dehidriirleme basmcini diisiirir.

Aktivasyonu artirir.

Cevrim Omrii artar

Korozyon direncini artirir

Fe[10, 32-34] Elektrokimyasalreaksiyonun kinetik 6zelliklerini gelistirir.
Yiizey aktivasyonunu artirir.

Elektrokimyasal reaksiyonun kinetik 6zelliklerini gelistirir.
Hidrojen depolama kapasitesini artirir.

Aktivasyonu artirir.

Cevrim Kararhiligin artinr.

Elektrokimyasalreaksiyonun kinetik 6zelliklerini gelistirir.
Aktivasyonu artirir.

Cevrim kararlilig: artar

Cevrim Omrii artar.

Al[24-27]

Mn[13, 35,36]

Sn[14, 37, 38]

Al, Mn gore elektrokimyasal kinetik 6zelliklerini daha iyi gelistirir.

Si[39] Aktivasyon 6zelliklerini artirir.
Kafes kristal yapisini degistirmez.
Kafes parametresi artar.

Ce[40,41] Korozyon direncini artirir.

Cevrim dmriinii artirir.

Hidrojen depolama kapasitesini artirir
Yiiksek hiz desarj edilebilirligi artirir.
Hidrojen depolama kapasitesini artirir
Nd,Pr[10, 41] Yiiksek hiz desarj edilebilirligi artirir

Aktivasyon ozelliklerini artirir.

Kobalt, Pr, Nd elementleri ¢evrim kararliligini ve hidrojen depolama kapasitesini artirdigindan
ticari Ni-MH pillerinde elektrot malzemelerinde kullanilmaktadir. Elektrot malzemelerin ticari sarj
edilebilir pillerde rekabet edilebilmesi igin iiretim maliyetleri azaltilmalidir. Maliyeti yiiksek olan
elementlerin kullaniminin azaltilmasi veya yiiksek maliyetli bu elementler yerine maliyeti diisiik bagka
elementlerin kullanilmasi ile iiretim maliyetini diisiirmek miimkiindiir. Bunun sonucu olarak yiiksek
performansli bir pil i¢in Co/Pr/Nd elementlerini icermeyen ve/veya bu elementler bakimindan diisiik
igerikli hidrojen depolama alagimlari gelistirilmesi son yillarda yapilan ¢aligmalarda biiyiik 6nem arz
etmektedir [42-48]. Nikel-Metal Hidriir pillerinde Lantan yerine hidriir olusturabilen ve g¢evrim
kararligini artiran La, Ce, Nd, Pr vb. elementlerden olusan ¢ok bilesenli maliyeti diigiik Mm (misch —
metal) alasimi kullanilmaktadir. Lantanca zengin Mm ve seryumca zengin Mm hidrojen depolama
alagimlar seklinde iki grupta arastirmalar devam etmektedir [14, 49, 50]. Disiik Co igerigine sahip
MmNz 55C00,75Mng 4Alo s (MM=62% La, 27% Ce, 0,8% Nd, 0,3% Pr) hidrojen depolama alagimu ticari
pillerde yaygin olarak kullanilmaktadir [43, 51]. Yao ve arkadaslar1 diisiik Co igerigine sahip
LaNi5C00.25Al0.25 alagimini ark ergitme yontemi ile belirli hizlarda su vererek tiretmisler ve maksimum
desarj kapasitesini 312,5 mA sa g* olarak bulmuslardir [49]. Ming ve arkadaslar1 LaNis tip hidrojen
depolama alagimlarini Ni yerine kismi olarak Mn ve Co ilavesiyle modifiye ederek LaNiz2.xMno3Cox (X
=0,2 ~ 0,8) hidrojen depolama alagimini tiretmisler, x=0,2 olan alasimin maksimum desarj kapasitesini
320,5 mA sa g! olarak bulmuslardir. Ancak alasim igerisindeki Co miktarinin artirilmasi ile déngii
kararliliginin artig1 belirtilmistir [52]. Hibrid elektrik araglar i¢in ¢evrim yontemi ve kisa D-boyutlu
kapali hiicrenin gili¢ verimi deneyleri ile Mmg,96M0,04Nis175C00325MnNg 4Alg 3 alasiminin, 25000 gevrim
sonra baslangi¢ gii¢c ve desarj kapasitesi degerlerinin %80’ini korudugu bulunmustur. Bu sonug hibrid
elektrikli aractnin 100000 km yol almasina esdegerdir. Uretilen bu alasim yiiksek gii¢, uzun ¢evrim
omrii ve diisiik maliyete sahip oldugundan Ni-MH pilleri i¢in 6nemli bir gelismedir. Diisiik Co igerigine
sahip ABs esasli hidrojen depolama alasimlarina Mg ilavesi ile iiretilen alasimin diisiik maliyete, uzun

460



N. Kiigiikdeveci / BEU Fen Bilimleri Dergisi 7 (2), 454-472, 2018

cevrim Omriine ve yliksek giice sahip olmasindan dolay1 Hibrid elektrikli araclarinda kullanilabilecegini
gostermektedir [53]. Ancak literatiirde ¢ok sayida yapilan arastirmalarda LaNis-tip hidrojen depolama
alasimlariin desarj kapasiteleri yaklasik 300-330 mA sa g arasinda degismektedir. Bu baglamda LaNis
tip hidrojen depolama alagimlari, Ni-MH pillerinin artan enerji yogunlugu ihtiyac1 i¢in yeterli degildir.
Bu nedenle yiiksek enerji-giic yogunluguna sahip yeni elektrot alagimlarinin gelistirilmesine ihtiyag
duyulmaktadir.

3.2. AB2-tip Hidrojen Depolama Alasimlari

AB: tip hidrojen depolama alagimlari daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olduklarindan Ni-MH pil
uygulamalar1 i¢in ikinci nesil alagimlar olarak tanimlanabilirler. AB; tip alasimlar A; Zr veya Ti, B; V,
Cr veya Mn ikili bilesimlerinden olusur. AB; tip alasimlar hekzagonal C14 (MgZny), kiibik C15
(MgCuz) ve hekzagonal C36 (MgNiy) fazlarindan olusurlar ve bunlar Lave faz yapilaridir. Bu fazlar
kafes igerisinde atomlarin dolum diizenlerine baglidir ve atom yarigaplari oran1 Ra/Rg=1,225"dir. Lave
fazlarindan C14 ve C15 fazlari iyi hidrojen absorbe etme 6zelligi gosterirken, C36 fazi1 zayif hidrojen
absorbisyonu gostermektedir [18, 54]. AB; tip hidrojen depolama alagimlarinin elektrokimyasal
performanslarini artirmak icin A ve B yerine kismen bagka elementlerin ilavesi gerceklestirilmektedir.
Bu nedenle AB:-tip hidrojen depolama alagimlar1 ¢ok bilesenli alasimlardir ve Ti, Zr, V, Ni, Cr, Co,
Mn, Al, Fe vh. elementleri icermektedirler. Bu alasimlarin desarj kapasiteleri 370-440 mA sa g*
arasinda degismektedir [55]. AB: tip hidrojen depolama alagimlarinin hidrojen depolama kapasiteleri ve
AB:s tip hidrojen depolama alasimlarina gore oldukga ytiksektir. Tablo 4’te AB»-tip hidrojen depolama
alasimlarina ilave edilen elementlerin elektrokimyasal hidrojen depolama &zelliklerine etkileri
Ozetlenerek verilmistir [34]. Tio,98Zr0,02V0,43F€0,00Cr0,0sMn1 5 alagimi1 2000 sarj/desarj ¢evrimi sonrasinda
desarj kapasitesinde % 5’den daha az azalma meydana geldiginden, alasim oldukga yiliksek dongii
kararliligina sahiptir [56]. Ovonic pil sirketi tarafindan anot elektrot alagimi olarak gelistirilen
V5Tigzr26,2Ni38CI’3,5C01,5Mn15,6A|0,4sn0,3 alaslrmn enerji yogunlugu 1057Wsa/kg’d1r ve 1000 gevrimde
mitkemmel kararliliga sahiptir [10]. Ancak AB: tip hidrojen alagimlarinin aktivasyonu i¢in uzun siire
gerekmektedir. Bu nedenle AB; tip alasimlarinin aktivasyonunu hizlandirmak igin giiniimiizde ¢ok
sayida arastirma yapilmaktadir. Uretilen hidrojen alasimlarin1 mekanik olarak &giitmek [57], hidrojen
depolama alagimini belli bir siire, belli bir sicakliktaki KOH(Potasyum hidroksit) veya KOH ¢ozeltisine
farkli kimyasallar koyarak (KHB4, HF vb.) [58, 59, 60] igerisinde daldirarak bekletmek gibi yontemler
aktivasyon hizini artirmak i¢in giiniimiizde yapilan arastirmalar1 olusturmaktadir. Tan ve arkadaglarinin
yaptiklari aragtirmaya gore kaynayan KOH ¢ozeltisi igerisinde 80 dakika bekletilen
(Tio36Zr0,64)(Vo,15Nio,58Mng 20Cro,07)2 hidrojen depolama alagiminin ikinci sarj/desarj ¢evriminden sonra
maksimum desarj kapasitesine ulastigi, yapilan 6n iglem ile AB; tip hidrojen depolama alagiminin
aktivasyon hizimi artirdigini bulmuslardir [60]. AB; tip hidrojen depolama alagimlarina gore (LaNis
esasli hidrojen depolama alagimlarina gore maliyeti diisiik olmasina ragmen) maliyeti daha diisiik,
agirlikca daha hafif olan, bu 6zelliklerin yani sira ¢evrim kararlilig1 ve enerji gli¢ yogunlugu daha yiiksek
olan giinimiizdeki elektrikli araglarda kullanilmak tizere Ni-MH ticari pilleri igin anot elektrot alasimi
gelistirilmesi gerekmektedir.
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Tablo 4. Lave faz esasli (C14 faz yapisina sahip) hidrojen depolama alagimlarina kismen ilave edilen
elementlerin etkileri [34]

Element AB; tip hidrojen depolama alasimlarina elementlerin etkileri
Al Al difiizyonu ve yiizey reaktivitesini gelistirir.
Co ile birlikte kullanildiginda elektrokimyasal performansini gelistirir.
B B diisiik-sicaklik performansini ve hizli desarj edilebilirligi artirir.
Ancak ¢evrim omriinii, kapasiteyi ve sarj tutma 6zelliklerinin diisiiriir.
C sarj tutma 6zelligini ve hizli desarj edilebilirligi artirir.
Diisiik sicaklik performansini (kapasite ve ¢evrim omrii) diigiiriir.
Co kolay yiizey aktivasyonu saglar.
Co Desarj kapasitesini diisiiriir.
Sarj tutma 6zelligini ve ¢evrim omriinii gelistirir.
Hizl desarj edilebilirligi azaltir.
cr Cr sarj tutma Ozelligini gelistirir.
Hizli desar;j edilebilirligi azaltir.
Hizli sarj edilebilirligi gelistirir.
Mo Sarj tutma 6zelligini gelistirir.

Disiik sicaklik performansini gelistirir.
Cevrim 6dmriinii gelistirir.

Cu aktivasyonu kolaylastirir.
Cu Desarj kapasitesini artirir.
Ancak hizli desarj edilebilirligi diisiiriir.

Fe aktivasyonu kolaylastirir.
Toplam elektrokimyasal kapasiteyi artirir.

Fe Etkili yiizey reaksiyonu alani saglar.
Ancak hizli desarj edilebilirligi diigiiriir.
Diisiik-sicaklik performansi azaltir.

Gd diisiik-sicaklik performansini gelistirir.
Ancak hizli desarj edilebilirligi diigiiriir.
Desarj kapasitesini diisiiriir.

Sarj tutma 6zelligini ve ¢evrim omriinii diisiirir.

Gd

La desarj kapasitesini gelistirir.
La Hizli desarj edilebilirligi gelistirir.
Diisiik sicaklik performansini diisiir.

Mg sarj tutma 6zelligini gelistirir.
Desarj kapasitesini diistiriir.
Diisiik sicaklik performansini diistiriir.
Cevrim omriinii diigiirr.

Mg

Mn desarj kapasitesini gelisritir.
Mn Aktivasyonu kolaylastirir.
Cevrim omriinii diigiiriir.

Ni gevrim omriinii gelistirir.
Ni Hizli desarj edilebilirligi artirir.
Kapasiteyi diistiriir.
Pt kapasiteyi gelistirir.
Hizli desarj edilebilirligi gelistirir.
Atomca %! Si ilavesi hizl1 desarj edilebilirligi artirir.
Disiik-sicaklik performansini gelistirir.

Pt

Si

Sn sarj tutma 6zelligini gelistirir.
Sn Hizli desarj edilebilirligi azaltir.
Cevrim ozelligi azaltir.

Ti aktivasyonu kolaylastirir.
Hizli desarj edilebilirligi artirir.
V kapasiteyi artirir.

\Y Sarj tutma 6zelligini disiirtir.
Hizl desarj edilebilirligi disiirtir.

Ti

Y aktivasyonu gelistirir.
Y Hizli desarj edilebilirligi gelistirir.
Diisiik sicaklik performansini gelistirir.

Zr Zr kapasiteyi artirir.
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3.3.Ti-V Esash Cok Fazh Alasimlar

TiV esash hidrojen depolama alasimlarinin desarj kapasiteleri oldukga yiiksektir. Geleneksel metal
hidriirlerin hidrojen depolama kapasiteleri agirlikca %1,8, TiV esasl hidrojen depolama alagimlarinin
ise hidrojen depolama kapasiteleri agirlikga %4’tiir ve bu nedenle hidrojen depolama uygulamalari igin
potansiyel malzemelerdir [57]. Ancak bu alasimlarin hidrojen absorbiyon sirasinda yavas aktivasyona
ve kinetige sahip olmalarinin yani sira, Ti-V esash hidrojen depolama alasimlari diisilk ¢evrim
kararliligina ve yliksek iiretim maliyetlerine sahiplerdir. Bu dezavantajlar1 gidermek i¢in Ti ve V
elementleri yerine kismen Zr, Cr, Fe ve Mn gibi baska elementlerin ilavesi ile alasim kompozisyonu
degistirilmektedir. Bu elementlerin ilavesi ile vanadyum esasli kati1 ¢ozelti yaninda C14 faz yapisi
olusmaktadir [62-66]. Vanadyum esasli kat1 ¢zelti faz yapisi temel hidrojen absorbe eden faz yapisidir.
C14 faz yapisi hidrojen absorbe etmesinin yaninda vanadyum esasli fazin elektrokimyasal hidrojen
absorbsiyonu ve desorbsiyonu siirecinde bir katalizor gérevi gormektedir [67, 68].

Tsukahara ve arkadaglar1 ark ergitme yoOntemiyle tirettikleri TiVsNiose hidrojen depolama
alagiminin maksimum desarj kapasitesi 420 mA sa g olarak bulmuslar ancak gevrim kararliliginin
olmadigini, yetmis yedinci ¢evrimde desarj kapasitesini tamamen kaybettigini belirtmislerdir [58]. Yu
ve arkadaglar1 Ti—-30V—15Cr—15Mn alagimini mekanik alagimlama ile tretildiginde maksimum desarj
kapasitesinin 710 mA sa g oldugunu bulmuslardir. Mekanik alasimlamanin kapasitesini artirmasinin
yani sira ¢evrim kararlihi@ini da artirdigini belirtmiglerdir [69]. Bu sonuglar Ni-MH ticari pilleri i¢in
umut vericidir. Ancak zayif kinetikleri ve zayif ¢evrim kararhliklar pratikte kullanimlarimi olanaksiz
kilmaktadir.

Ti-V esasl hidrojen depolama alagimlarinin kapasitelerinin hizla diismesinin iki nedeni vardir.
Birincisi sarj/desarj cevrimi siirecinde alagim partikiillerinin ufalanmasi, ikincisi ise alagimin yiizeyinin
oksidasyonudur [14]. Hidrojen depolama performansini gelistirmek igin en etkili yontem daha 6nceden
bahsedildigi gibi alasgimin kompozisyonunu degistirmektir. Bu nedenle farkli elementler
kullanilmaktadir. TiV esasli hidrojen depolama alagimlarinin kompozisyonunu degistirmek icin ve
optimum alagim kompozisyonu elde etmek igin kullanilan elementler Ti, Zr, Cr, Fe, Mn, Al, Co ve
Ni’dir [70-74]. Ti-V esasli hidrojen alagimlarinda Ti, Zr ve V hidrojen absorbsiyonunu gergeklestiren
elementlerdir. Bu alagimlarda kullanilan nikel indirgenme reaksiyonu i¢in katalitik aktivite
saglamaktadir, ayrica Co ve Mn ise yiizey aktivitesini gelistirmektedir. Krom, aliiminyum ve demir
elementleri ilave edildiginde ise Ti-V esashi hidrojen depolama alagimlarinin korozyon direncini
artirmaktadir [14]. Nadir toprak elementlerinin (La, Y, Ce, Pr, Nd vb.) TiV esash hidrojen depolama
alasimlarina ilavesinin hidrojen depolama performans {izerindeki etkileri Gao ve arkadaglar tarafindan
arastirilmistir. Ti-V esasl hidrojen depolama alagimlarina kismen ilave edilen Y elementi ile daha iyi
bir performans ve desarj kapasitesi (360 mA sa g?) elde etmislerdir [75].

Bu alagimlarin pratik uygulamalarinin gergeklestirilebilmesi i¢in daha fazla arastirmaya ihtiyag
duyulmaktadir.

3.4. R(Rare earth, nadir toprak)-Mg-Ni-Esash Hidrojen Depolama Alasimlar

ABs tip nadir toprak elementi igeren alasimlari giiniimiizde basariyla ticari pillerde kullanilmaktadir.
Ancak artan enerji gii¢ yogunlugu ihtiyacini kargilayamamaktadir [10-21, 23-44]. ABs ve ya A2B- tip
nadir toprak-magnezyum esasli hidrojen depolama alasimlari yeni gelistirilen alagimlardir ve yiiksek
desarj kapasiteye sahip olmasinin yaninda yiiksek hizla desarj edilebilirlik 6zelligine sahiplerdir. Bu
nedenle yiiksek enerji ve gii¢ yogunluguna sahip Ni-MH pillerinin gelistirilmesinde gelecek nesil negatif
elektrot malzemeleri olarak disiiniilmektedir. Yiiksek enerji ve gli¢ yogunluguna sahip olmalarina
ragmen, yapisal karaliliklarinin olmamasi bu alagimlarin gelisimini sinirlamaktadir. Bu malzemelerin
pratikte kullanilabilmelerini saglamak i¢in pek ¢ok arastirma yapilmaktadir.

R-Mg-Ni tip hidrojen depolama alagimlarinin alasim kompozisyonuna ve yapisal dzelliklerine
bagli olan desarj kapasitesi, aktivasyon, ¢evrim kararliligi, yiiksek hiz desarj edilebilirlik ve
elektrokimyasal kinetik parametreler ¢ok uzun siiredir arastirilmaktadir. R-Mg-Ni esasli hidrojen
depolama alasimlarinin elektrokimyasal 6zelliklerine bu alagimlarin modifikasyonu i¢in kullanilan
elementlerin bireysel etkileri detayli olarak Tablo 5°te verilmektedir [17].
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Tablo 5. R-Mg-Ni esasl alagimlarinin elektrokimyasal 6zellikleri izerinde elementlerin etkileri [17]

Element Re-Mg-Ni-tip hidrojen depolama alasimlarina elementlerin etkileri
Birim hiicre hacmini artirir.
Plato 6zelliklerini gelistirir.
L Desarj kapasitesini, kolay aktivasyon olma 6zelligini ve hizli desarj edilebilirligini artirir.
Birim hiicrenin genisleme orani fazla ve Lantan korozyona ugrdigindan zayif ¢evrim kararligina sebep olur.
Hidriirlerin amorfizasyonunu engeller.
Mg Hidriiriin kararliligmi ve birim hiicre hacmini azaltir.
Desarj kapasitesini, hizl1 desarj edilebilirligini ve ¢evrim kararliligin artirir.
Birim hiicre hacmini azaltir.
Hidrojen absorbsiyonu ve desorbsiyonunun plato basmcini diigiiriir.
Ce Hidrojen depolama kapasitesini diigiiriir.
Desarj kapasitesini azaltir.
Cevrim kararliligini gelistirir ve hizli desarj edilebilirligi artirir.
Fazlarin hiicre hacimlerini ve kafes parametrelerini azaltir.
Prve Nd Hidrojen desorpsiyonunun basing platosunu artirir.
Maksimumu desarj kapasitesini diistiriir.
Cevrim kararliligini gelistirir ve hizli desarj edilebilirligi artirir.
Hiicre hacimlerini distiriir.
Zr Maksimumu desarj kapasitesini diigiiriir.
Hizl desarj edilebilirligi artirir.
Kafes parametrelerini ve birim hiicre hacimlerini artirir.
Hidrojen absorbsiyonu ve desorbsiyonunu histerizisini ve plato basincini diisiiriir.
Hidrojen depolama kapasitesini diigiiriir.
co Birim hiicre hacim degisimini azalttigindan ¢evrim kararliligini etkili bir sekilde artirir ve yiizey
pasivasyonunun artirir.
Elektrokimyasal kinetigini artirir.
Kafes parametrelerini ve birim hiicre hacimlerini artirir.
LaNis faz olusumunu kolaylastirir.
Mn Plato basincin diisiiriir.
Maksimumu desarj kapasitesini ve ¢evrim kararliligini artirir.
Elektrokimyasal kinetigini artirir.
Kafes parametrelerini ve birim hiicre hacimlerini artirir.
Plato basincini diisiiriir, plato egimini artirir.
Hidrojen kapasitesini diistirtir.
Al Kalm Oksit filmi olugturmasindan dolayi(La ve Mg korozyonunu 6nler) ¢evrim kararliligi 6nemli derecede
artirir.
Maksimum desarj kapasitesini ve yiiksek hiz desarj edilebilirligi diigiiriir.
Desarj potansiyelini, yiiksek hiz desarj edilebilirligi ve desarj kapasitesini diisiiriir.
FeveCu Cevrim kararlihigini gelistirir.
Birim hiicre hacmini artirir.
Desarj kapasitesini diistiriir.
cr Cevrim kararlihigint gelistirir.
Yiiksek hiz desarj edilebilirligi azaltir.
Maksimum desarj1 diigiiriir.
W ve Mo Yiiksek hiz desarj edilebilirligi ve ¢evrim kararliligmni artirir.

Iyonik ve elektronik iletkenligi artirir.
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R-Mg-Ni alagimlarinin iiretilmesinde ark ergitme [76-78], hizli katilastirma [79-82], toz
sinterleme [82,83], mekanik alagimlama [84-86], elektrodeoksidasyon [87, 88] vb. gibi bir¢cok yontem
bulunmaktadir. Yapisal 6zellikleri kullanilan {iretim teknigine gore ve alasimin yapisal 6zelliklerine
bagli olarak elektrokimyasal hidrojen depolama 6zellikleri degismektedir.

Chen ve arkadaglart LaCaMg(NiM)g (M = Al, Mn) alagimlarinin maksimum desarj kapasitesinin
356 mA sa g* oldugunu bulmuslardir. Ca ilavesi ile iiretilen bu alasimlar, desarj kapasitelerini
koruyamamaktadir [89]. Zhang ve arkadaslari Lao7Mgo3Niss—x(AlosM0os)x (X = 0,6) ark ergitme
yontemi ile iiretilen hidrojen depolama alagiminin maksimum desarj kapasitesi (397,6 mA sa g™*) ticari
ABs tip alagimlarindan oldukea yiiksektir. Buna ragmen ticari pillere gore ¢cevrim kararliligini ¢ok daha
az koruyabilmektedir. Ancak Zhang ve arkadaglarinin sentezledigi LaisMgosNis.Co1g elektrot
alagimnin desarj kapasitesi 405,69 mA sa g? dir [90]. Pan ve arkadaslar1 Lag7MgosNi2,sC0o5 elektrot
alasimina 1123 K’de 8 saat siire 1sil islem uyguladiklarinda, uygulanan isil islemin yap1 ve
kompozisyonu homojenlestirmesi nedeniyle alasimin desarj kapasitesinin 414 mA sa g yiikseldigini,
daha uzun ¢evrim kararliligina sahip oldugunu bulmuslardir [91]. Yapilan ayni ¢alismada daha uzun
siireli ve daha yiiksek sicakliklarda yapilan 1s1l islemin faz miktarindaki 6nemli degisimlere neden
olmasi nedeniyle desarj kapasitesini kotiilestirdigi belirtilmistir. R-Mg-Ni alagimlarina Al ve Co
elementlerinin ilavesi dnemli gelisme saglamasina ragmen bu alagimlarin iiretim maliyetleri endiistride
kullanimlaria engel teskil etmektedir. Bu yiizden endiistride kullanimi diisiik maliyete sahip olarak
tiretilen optimize R-Mg-Ni tip alasimlar (disiik kobalt igerigine sahip ya da kobalt igermeyen) yiiksek
desarj kapasiteye, uzun ¢evrim Omriine ve iyi kinetik 6zelliklerine sahip olmalarina ragmen Ni-MH
pillerinde kullanimlar i¢in yeterli 6zelliklere sahip degillerdir.

3.5. Mg Esash Hidrojen Depolama Alasimlar:

Son yillarda yapilan ¢alismalarda Nikel-Metal Hidriir pillerinde elektrot malzemelerinde kullanilmak
iizere gravimetrik enerji yogunlugu yiiksek alasimlar arastirilmaktadir. Hidrojeni adsorbe etme
Ozelligine sahip 48 element vardir, ancak kullamimlar1 igin gravimetrik enerji yogunluklar1 yeterli
degildir. Hidrojen depolama ozelligine sahip elementlerden biri olan magnezyumun gravimetrik
depolama kapasitesi yaklasik 2200 mA sa g* (agirlik¢a %7,6 hidrojen)dir [92]. Ayrica MgzNi hidrojen
depolama alasiminin teorik desarj kapasitesi 1080 mA sa g™’ dir [93]. Bu nedenle elektronik araglarda
Ni-MH pillerinin kullanilmas1 igin, anot malzemesi olarak Magnezyum esasli hidrojen depolama
alagimlar1 olduk¢a umut vaat etmektedir. Ancak Mg-esaslt hidrojen depolama alagimlar1 zayif hidrojen
adsorbsiyon/desorbsiyon kinetigine sahip olduklarindan ve alkalin ¢ozelti igerisinde yapisal
kararliliklarin ~ koruyamadiklarindan dolayr pratik uygulamalari oldukg¢a simirhidir  [94,95].
Magnezyum’un ve Nikel’in yerine kismi olarak baska elementlerin katilmasi ile alasim kompozisyonun
degistirilmesi Mg-Ni alagimlarinin hidrojen depolama performansini gelistirmek i¢in yapilan en yaygin
yontemdir.

MgNi esasli alagimlarin mekanik alagimlamayla sentezlenerek tiretilmesi ile hidrojen depolama
kapasiteleri arttigi bilinmektedir. Ancak cevrim kararliliklar1 ve hidrojen adsorbsiyon/desorbsiyon
kinetikleri istenilen diizeyde degildir. MgNi alagimlarinin zayif ¢evrim kararliliklarina sahip olmasinin
nedeni alagim yiizeyinde alkalin ¢ozelti igerisinde sarj/desarj ¢evrimi siiresince Mg(OH), tabakasinin
olugsmas1 ve sarj/desarj siirecinde bu tabakanin diflizyonu engellemesidir. Bu nedenle MgNi esash
alasimlarin hidrojen depolama performanslarini gelistirmek icin dort veya bes elementle alasim
kompozisyonu degistirilerek modifiye edilmektedir. Anik ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada MgNi
esasli alasimlar Ti, Al, Zr, Pd ve Co elementleri ilave edilerek mekanik alasimlama ile sentezlenmistir.
Bu ¢alismada iiretilen MgogoTio15Alo.05Zr0.0sNio.gs alasimmin desarj kapasitesi 420 mA sa g ve 20
sarj/desarj ¢evrimi siiresince kapasite koruma oran1 %90 olarak bulunmustur (Tablo 6). Bu ¢alismaya
gore alagim yiizeyinde Aliiminyum ve Aliiminyum oksit, Titanyum ve Titanyum oksit, alasim yiizeyinde
olusan Mg(OH); tabakasinin kararliligin1 azaltmaktadir. Zirkonyum elementi ise atom boyutunun biiyiik
olmasi nedeniyle alasim yapisinda hidrojen elementi i¢in ekstra yer agmasina neden olmakta ve hidrojen
depolama kapasitesini artirmaktadir. Ancak Pd ve Co elementlerinin MgNi esasli alasimlarinin hidrojen
depolama kapasitesi lizerine dnemli bir etkisi olmadig: diisiiniilmektedir [96, 97].
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Tablo 6.MgNi esasli alasgimlara Ti, Al, Zr, Pd ve Co elementleri sistematik olarak ilave edilerek mekanik
alagimlama ile sentezlenen alagimlarin hidrojen depolama kapasiteleri ve koruma oranlar1 [97]

MgNi Esash Hidrojen 1. Sarj/Desarj 20. Sarj/Desarj %Kf?ﬁﬁ]s:e

Depolama Alasimu Kapasitesi(mAs/g) | Kapasitesi(mAsa/g) Oram
Mdo g0 Tio15Al,10Nio 95 324 301 %93
Mdo g0 Tio15Alo,05Pdo,0sNio o5 326 299 %92
Mgo,80Tio,15Al0,05Z10,05Nio g5 417 378 %91
Mgo,80Tio15Al0,05C00,05Nio g5 376 322 %86
Mdo,s5 Tio,15Al0,10Nli,90 427 365 %86
Mgo,80Tio,20Alo,05Z10,05Nio 90 438 373 %85
Mo g5 Tio15Al0,0sNio o5 397 323 %81
Mgo,g5Tio,10Alo 0sNi 359 287 %380
Mo 85 Tio20Al0,0sZr0,0sNio g5 477 384 %80
Mgo,85 Tio.25Al0,05Z10,05Nio 80 497 394 %79
Mdo,85 Tio,15Al0,05Z10,05Nio 90 431 338 %78
Mgo,80Tio,30Alo,05Zr0,05Nio 0 469 350 %75
Mgo,85 Tio,15Pdo,0sNio g5 382 285 %75
Mgo,85 Tio,15Z10,05Nio o5 472 347 %74
Mgo,85 Ti0,15C00,0sNio g5 437 321 %73
Mgo,g5 Tio.10Zr0,0sNi 387 276 %71
Mo .5 Tio10Pdo,0sNi 376 262 %70
Mo .65 Ti010C00,0sNi 421 262 %62

Notten ve arkadaslart MggoXoo (X=Sc, Ti, Cr ve V) ikili elektrot alasimini elektron 1s1n1 ile
biriktirme teknigi ile kuvars alt katman iizerine ince film olarak sentezlemislerdir. Gerg¢eklestirdikler
deneyler sonucunda bu alagimlarin desarj kapasitelerinin 1270 ile 1790 mA sa g* arasinda degistigini
bulmuslardir [98,99]. Bu alagimlar ABs tip hidrojen depolama alagimlarina gore bes kat kadar daha fazla
desarj kapasitesine sahiptirler. Nanokristalin Mgz 95 Y 0,0sNio,92Alo 08 alagimi bir dizi sinterleme, mekanik
alagimlama ve ardindan Ni ilavesi yapildiktan sonra yapilan mekanik alagimlama ile lretilmistir. Bu
alasim miikemmel ¢evrim dmriine sahiptir ve 150 ¢evrim sonra baslangi¢ kapasitesinin (385 mA sa g!)
%96’s11 koruyabilmektedir [100]. MgNi-esasli negatif elektrot alasimlarindaki gelismelere ragmen bu
alagimlarin kararhiliklari, Magnezyumun alkalin ¢6zelti i¢erisinde hizli ¢6ziinmesinden dolay1 zayiftir.
Sarj edilebilir Ni-MH piller i¢in negatif elektrot olarak MgNi esasli metal hidriirlerin gelistirilmesi i¢in
biiyiik ¢aba sarf edilmesi gerekmektedir.

4. Sonuc¢

Bu derleme ¢alismasinda Ni-MH sarj edilebilir pilleri i¢in hidrojen depolama alagimlar ¢esitlerine ve
bu alagimlardaki gelismelere deginilmistir. Hidrojen enerjisinin 6nemi bu ¢alismanin baslangicinda
bahsedilmis, Ni-MH sarj edilebilir pillerinin temel mekanizmasi anlatilmig ve Ni-MH piller i¢in negatif
elektrot olarak tiretilen metal hidriir alasimlarinin kompozisyonlari, mikroyapilar1 ve elektrokimyasal
ozellikleri degerlendirilmistir.

Ancak Metal Hidriirler ¢esitli dezavantajlara sahiptir. Bunlar;

1) Igeriginde bulunan agir metaller nedeniyle diisiik kapasiteye sahiptirler.

2) Sarj/desarj boyunca metal hidriir alasimlar1 siddetli yapisal degisime ugrarlar.

3) Metal hidriirler sulu ¢6zelti igerisinde kararli bir yapiya sahip degildir ve ylizeyinde olusan oksit
veya hidroksit tabakasi nedeniyle hidrojen depolama kapasitesi diiser.

Yapilan son ¢aligsmalar hidrojen depolama i¢in kullanilan alagimlarin hafif metal esasl hidriirler
olmasi lizerine yogunlagmaktadir. Ancak bu alasimlarin dehidriirleme termodinamik ve/veya Kkinetik
ozellikleri zayiftir. Bu nedenle ¢alisma sicakliklarinda kolaylikla bozunurlar ve ¢evrim kararliliklari
diisiiktiir. Uygulanan alagimlama stratejileri, nano boyutlara inilmesi, katalizorler veya kompozit olarak
iiretim gibi hafif metal esash hidiiriir alasimlarindaki kapsamli gelismeler, bu alagimlarin ¢evrim
kararliliklarinda ve sarj/desarj kapasitelerinde istenilen diizeyde olmasini saglayamamistir. Bu yiizden
hidriirlerin kinetik ve termodinamik 6zelliklerini gelistirmek i¢in daha etkili kombinasyonal yaklagimla
gelismeler beklenmektedir.
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Her alagim dizayni stratejisi metal hidriirlerin termodinamik ve kinetik 6zeliklerinin
gelismesinde onemli katki saglamaktadir. Uygun katki maddelerinin homojen dagilimli bir sekilde
katilmasi, partikiil boyut kontrolii ve umut verici reaktanlarin katilarak deneysel olarak elde edilen
verilerle metal hidriirlerin termodinamik reaksiyonlari i¢in degerlendirilmesi metal hidriir alasimlarinin
dizayni i¢in iyi bir strateji olacaktir.

Literatiirde son yillarda yapilan ¢aligmalarda Ti-V, R-Mg-Ni ve Mg-Ni esasli hidrojen depolama
alagimlar yiiksek desarj kapasiteleri nedeniyle oldukea dikkat ¢ekmektedir. Ancak bu alagimlarin zayif
yapisal ve ¢cevrimsel kararliliklari, ticari pillere gore negatif elektrot olarak tiretim maliyetlerinin yiiksek
olmasi bu alagimlarin Ni-MH sarj edilebilir pillerinde kullanimlarini imkansiz kilmaktadir. Bu nedenle
Ni-MH sarj edilebilir pilleri i¢in negatif elektrot olarak hidrojen depolama alagimlarinin arastirilmasina
ve gelistirilmesine devam edilmektedir.
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