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Yiiksek entropili oksitler, sahip olduklar1 yiiksek performansh lityum depolama o&zellikleri sayesinde,
arastirmacilar tarafindan yogun bir sekilde calisilmaktadir. Bu ¢alismada da Li-iyon pillerde alternatif anot
malzemesi  olarak  kullanilmasi  Ongérillen  spinel  yapili  yiiksek  entropili  oksitler  olan
(Mgo.2C00.2Nig.2CUg 2ZNg 2)Fe204 Ve (Fep2C00.2Nio2Cro2Mng2)Fe,04, geleneksel kati hal yontemiyle 1300 °C’ de
sentezlenmistir. Sentezlenen oksitlerin yapisal karakterizasyonlart XRD, SEM ve FTIR teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ardindan Li-iyon yar1 hiicrelerde anot olarak elektrokimyasal performanslart belirlenmistir.
(M0.2C00.2Ni0.2CU0.2ZN0.2) Fe204 Ve (Feo.2C00.2Ni0.2Cro.2Mno.2)Fe204 elektrotlarinin ilk desarj kapasiteleri sirasiyla
1688 mA sa. g ve 1265 mA sa. g olup bunlara karsilik gelen baslangig kolumbik verimlilikleri de %80,8 ve
%84,4 olarak belirlenmistir. Numuneler yapilarindaki elektrokimyasal olarak aktif/inaktif katyon oranlarindan
dolay1 ¢evrim kararlilig1 ve kapasite agisindan farkli performanslar sergilemistir. Bu nedenle, bu ¢alisma, Li-iyon
piller i¢in cesitli kimyasal kombinasyonlar ile tasarlanacak yeni yiiksek entropili oksit esasli anotlarinin
gelistirilmesi i¢in bir bakis agis1 sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler- Yiiksek Entropili Oksit, Anot, Li-iyon piller

ABSTRACT

Due to their high-performance lithium storage properties, high-entropy oxides are being intensively studied by
researchers. In this study, spinel structured high entropy oxides (Mgo2C0o2Nio2Cuo2Zng2)Fe,04 and
(Feo.2C00.2Nio.2Cro2Mno 2)Fe204, which are projected to be used as alternative anode materials in Li-ion batteries,
were synthesized using the conventional solid-state method at 1300 °C. The structural characterization of the
synthesized oxides was performed using XRD, SEM, and FTIR techniques. Subsequently, the electrochemical
performances of the oxides as anodes in Li-ion half-cells were determined. The initial discharge capacities of
(MgozCOo_zNio,zCUo_zZno_z) Fe,O4 and (Feo,QCOo_zNio,zcro_zM no_z) Fe;04 electrodes are 1688 mA h g'l and 1265 mA h
g* respectively and their corresponding initial columbic efficiencies were calculated as 80.8% and 84.4%. Due to
the ratios of electrochemically active/inactive cations in their structures, they displayed varying cycling stability
and capacity performances. Thus, this study provides a perspective for the development of new high-entropy
oxide- based anodes for lithium-ion batteries to be designed with various chemical combinations.
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I. GIRIiS

Giintimiizde temiz ve siirdiiriilebilir enerji i¢in artan talep, yiiksek kapasiteli enerji depolama sistemlerinin
gelistirilmesini de kacinilmaz hale getirmistir. Kesfedildigi giinden bu yana tasinabilir elektronik cihazlar i¢in ana
giic kaynag: haline gelen sarj edilebilir Li-iyon piller, elektrikli araclar gibi yiiksek kapasitelere ihtiya¢ duyan
uygulamalar i¢in de kisa ve orta vadede en umut verici sistemlerdir [1]. Li-iyon piller iizerine gerceklestirilen
calismalar hizla devam etmekte olup bu pillerin kapasitelerinin daha da arttirilmasi hedeflenmektedir [1, 2]. Bu
kapsamda gergeklestirilen ¢alismalarin biiyiik bir bolimii aktif elektrot malzemeleri olan istiin performansli anot
ve katot malzemeleri sentezi iizerine yogunlagmustir [2-4].

Anot malzemeleri arasinda ise alagimlama tipi ve doniigiim tipi anot malzemeleri, yiiksek kapasite
degerleri sayesinde enterkalasyon tipi (grafit) anot malzemelerine alternatif olarak goéziikkmektedir [S]. Bu tip
anotlarda meydana gelen reaksiyonlar, enterkalasyon tipi elektrotlarda gerceklesen Li* iyonunun ¢evrimsel giris
¢ikis isleminden oldukga farklidir. Li* iyonunun g¢evrimsel giris ¢ikis islemi elektrotlarda 6nemli bir degisiklige
(hacimsel) neden olmaz; bu yiizden verimlilik ve tersinirlik 6zelliklerinden dolay1 enterkalasyon tipi elektrotlarin
kullamldig: Li-iyon piller ticari olarak yayginlasabilmistir [5]. Doniistim ve alasimlama tipi elektrotlar ise yiiksek
kapasite degerleri sergilese de, bircogunda karsilasilan diisiik ¢evrim omrii, diisiik kinetik performans ve diisiik
enerji verimliligi gibi sorunlar bu elektrotlarin kullanimini simirlandirmaktadir [6, 7].

Malzeme bilimindeki itici giiclerin basinda fonksiyonel &zelliklere sahip yeni malzemelerin kesfi
gelmektedir. Yiiksek entropili alagimlarin kesfi de bu hususa verilebilecek en iyi 6rneklerdendir. Yiiksek entropili
alasim kavrami en az bes farkli bilegenin esmolar veya esmolara yakin oranlarda karistirilmasi ve bu sayede
konfigiirasyonel entropinin kontrolii yoluyla faz kararliginin saglandig: tek fazli kati eriyik alagimlari olarak
tanimlanmaktadir [8]. Yiiksek entropili alagimlarin kesfi aym zamanda, yiiksek entropili karbiir, nitriir, bortir,
stlfiir ve oksit gibi birgok yeni yiiksek entropili malzemelerin ortaya ¢ikmasina neden olmustur [9, 10].

Bu malzemeler arasinda ise donligiim tipi anot olarak yiiksek entropili oksit sinifina dahil
Mgo.2C00.2Nig2CUp 2ZNo 20 malzemesinin Li-iyon piller i¢in yiiksek kapasitede ¢evrim kabiliyetine sahip oldugu
ve klasik anot malzemelerinden biiyiik 6l¢iide farkli bir davranis sergiledigi gosterilmis ve ¢evrim kabiliyetindeki
bu iyilesmenin entropi stabilizasyonundan kaynaklandigi ispatlanmigtir [11]. Sarkar ve ekibi tarafindan
gerceklestirilen bu ¢aligmada Rock-Salt yapidaki Mgp2C002Nio2CuUo2ZNn020 yiiksek entropili oksit anodun 200
mA g akim yogunlugunda 500 ¢evrim boyunca 590 mA sa. g kapasite sergiledigi rapor edilmistir [11]. Wang
ve ekibi tarafindan gerceklestirilen bir bagka ¢alismada ise spinel yapidaki (Feo2C00.2Nio2Cro2Mng2)304 yiiksek
entropili oksidin Li-iyon piller i¢in anot malzemesi olarak elektrokimyasal performanslari incelenmis ve 300.
gevrim sonunda 500 mA g akim yogunlugunda 400 mA sa. g-1° lik kararli kapasite degerleri gozlemlenmisgtir
[12]. Déniigiim tipi anot malzemelerde oldukga yavas olan reaksiyon kinetiklerine ¢6ziim getirebilecek bir bagka
calismada ise Chen ve ekibi (Mgo2Ti0.2ZNo2CUo2F€02)304 yiiksek entropili oksidinin 2000 mA g gibi yiiksek
akim yogunlugunda 800 cevrim boyunca 300 mA sa. g kapasite sergiledigini rapor etmislerdir [13]. Bu
caligmalardan sonra birgok farkli kristal yapida, kompozisyonda ve morfolojide yiiksek entropili oksitler
sentezlenmis ve Li-iyon pillerde anot olarak elektrokimyasal performanslart incelenmistir [14-16].
Gergeklestirilen bu ¢aligmalar goz oniine alindiginda sayisiz kombinasyonun oldugu ve yapiya dahil edilecek
oksitlerin ¢ok cesitli 6zellikler sergileyebilecegi goriilmektedir. Bu yiizden farkli kristal yap1 ve stokiyometrilerde
yeni yiiksek entropili oksitlerin kesfi halen yogun bir sekilde ¢aligilmaktadir.

Yukarida bahsedilen gelismeleri dikkate aldigimizda AB,0, formuyla bilinen spinel yapidaki oksitlerin
yiiksek entropili malzeme tasarimina uygun olarak sentezlenmesi diistiniilebilir. Bu yapilar (Sekil 1), 24 katyonla
cevrelenmis 32 anyondan olusan oktahedral ve tetrahedral kafeslerde diizenlenmis genis ve karmasik birim
hiicreye sahiptir [17]. Sahip olduklar1 bu yap1 sayesinde essiz elektriksel [18], manyetiksel [19] ve elektrokimyasal
[20] ozellikler sergileyebilmektedirler. Ayrica, literiiterde AB2O4 (A= Zn, Ni, Co, Cu, Mn, Cd; B= Fe, Co)
formundaki ¢ok bilesenli oksitlerin tek bilesenli gecis metal oksit elektrotlara gére daha iistiin lityum depolama
Ozelligi sergiledigi rapor edilmistir [21, 22]. Bu yiizden bu ¢alismada da Li-iyon pillerde anot olarak kullanilmasi
ongoriilen yeni AB,04 spinel tipi yapilarin yiiksek entropili oksit formunda sentezlenmesi, karakterize edilmesi ve
elektrokimyasal performanslarinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda (Mgo2C00.2Nig2CuUo.2ZNo.2)Fe204
(MCNC2Z) ve (Feo.2C00.2Nio.2Cro.2Mng.2)Fe,04 (FCNCM) yiiksek entropili oksitler geleneksel kati hal metodu ile
sentezlenmistir.
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Sekil 1. Spinel kristal yapisinin sematik gosterimi.
I1. DENEYSEL CALISMALAR
A. Yiiksek Entropili Oksitlerin Sentezi

Tablo 1’ deneysel ¢aligmalarda kullanilan baslangi¢ kimyasallarinin 6zellikleri ve miktarlar1 verilmistir.
(Mgo.2C00.2Nig2CUg 2ZNo2)Fe.04 (MCNCZ) ve (Fep2C002Nio2Cro2Mng2)Fe:0s  (FCNCM)  sentezi  igin
stokiyometrik oranlarda her bir numune igin toplam 1 gram olacak sekilde hassas terazide tartilan oksitler etanol
ortaminda bilyali degirmen (Fritsch Pulverisette 7 Premium Line) yardimiyla 300 rpm’ de 2 saat siireyle
karigtirilmistir. Ardindan elde edilen karisim kurutulduktan sonra tek eksenli mekanik pres yardimryla 200 MPa
basing altinda 10 mm’ lik silindirik kalip kullanilarak sekillendirilmistir. Son olarak elde edilen numuneler
istenilen nihai kristal yapiya ulagmak adina 12 saat siireyle 1300 °C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmus ve bu siire
sonunda havada hizli sogutularak islem sonlandirilmistir. Havada sogutulan numuneler elektrot hazirlama
asamasindan 6nce 400 rpm’ de 24 saat siireyle 6giitiilmiistiir.

Tablo 1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan baglangi¢ kimyasallarinin 6zellikleri ve miktarlar.

(Mgo.2C002Nig2CUg2ZNg 2)Fe,04 (Feo.2C002Nig2Cro2Mng)Fe;04
MgO (% 99,9 Alfa Aesar) 0,0359 gram  Fe304 (% 97 Sigma-Aldrich) 0,7411 gram
Co0 (% 99,9 Sigma-Aldrich) 0,0668 gram  CoO (% 99,9 Sigma-Aldrich) 0,0654 gram
NiO (% 99, Alfa Aesar) 0,0666 gram  NiO (% 99, Alfa Aesar) 0,0652 gram
CuO (% 99,7 Alfa Aesar) 0,0709 gram  Cr,03(% 99,9 Sigma-Aldrich) 0,0663 gram
Zn0 (% 99, Alfa Aesar) 0,0726 gram  MnO (% 99 Sigma-Aldrich) 0,0619 gram
Fes04 (% 97 Sigma-Aldrich) 0,6872 gram

B. Yapisal Karakterizasyon Calismalart

Numunelerin kristal yapisi ve faz analizi, X-1s1n1 kirtnim (XRD) teknigi ile incelenmistir. XRD analizi
Cu Ka radyasyonu (A = 0,154 nm) altinda 26=10-90° araliginda ve 2° dak™ tarama hizinda gergeklestirilmistir.
Numunelerin morfolojik analizi ise taramali elektron mikroskopisi (SEM) teknigi ile incelenmistir. Numunelerin
FTIR spektrumlari, PerkinElmer Spectrum Two cihazi ile elde edilmistir.

C. Elektrokimyasal Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen numuneler (agirlik¢a %75), Super P asetilen siyahi (agirlik¢a %15) ve PVDF (Polivinilidin
Floriir) (%10) ile NMP (N-Metil-2-pirolidon) igerisinde 300 rpm’ de 30 dakika boyunca bilyali degirmen
yardimiyla karistinnlmistir. Ardindan elde edilen elektrot camuru bakir folyo iizerine kaplanarak 80°C sicaklikta
vakum kontrollii desikatorde (J.P Selecta:Vacuo-Temp, -70 cmHQ) 24 saat kurutulmaya birakilmistir. Son olarak
elektrot kesme cihazi ile kesilen nihai elektrotlar digme tipi pil i¢in hazir hale getirilmis ve elektroaktif malzeme
agirligl ~2,2 mg olarak dlgiilmiistiir.

Hazirlanan yiiksek entropili oksit esasli elektrotlarin elektrokimyasal performanst CR2016 diigme tipi Li-
iyon yar hiicrede belirlenmistir. Karsit elektrot olarak 0,2 mm kalinliginda ve 15,8 mm c¢apinda lityum folyo
kullanilmugtir. Elektrolit olarak ise 1M LiPFe:EC:DMC (Lityum heksafliiorofosfat:Etilen karbonat:Dimetil
karbonat) separator gorevi goren GF/F tipi cam fiber kagidina damlatilarak kullanilmistir. Pil hiicresinin montaji
atmosfer (argon) kontrollii ortamda (eldivenli kutu: O, < 0,1 ppm ve H,O < 0,1 ppm) gerceklestirilmistir. 100
mA g akim yogunluk degerlerinde galvanostatik olarak gerceklestirilen sarj-desarj deneylerine 3,00 V (sarj)-0,01

V (desarj) Li/Li* potansiyeline kadar devam edilmistir.
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I11. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 2’ de sentezlenen MCNCZ ve FCNCM numunelerinin XRD desenleri verilmistir. Sekilde goriilen
18,32°, 30,09°, 35,45°, 37,06°, 43,07°, 53,43°, 56,95°, 62,57°, 71,06°, 74,09°, 75,12°, 79,06° ve 86,86° 20°
degerlerindeki kirinim pikleri sirastyla (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440), (620), (533), (622),
(444) ve (642) Fd3-m uzay grubuna ait kiibik spinel diizlemlerine karsilik gelmektedir [23]. Kirinim piklerinin
pozisyonlart FCNCM numunesine gore verilmis olup Sekil 1° den goriildiigi tizere pik pozisyonlarinda ¢ok az
miktarda kayma s6z konusudur. Bu durum AB;04 yapisinda A tarafinda bulunan katyonlarin yarigap farkliligindan
kaynaklanmaktadir. Numuneler tek faz olarak yiiksek entropili malzeme formunda basariyla sentezlenmis olup

herhangi bir ikinci faza veya kalintiya rastlanmamustir.

(Feo 2C0q ,Nig ,Cry ,Mny ,)Fe,0,
(Mg, ,C04 ,Nig ,Cuqy ,ZNg ,)F€,0,
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Sekil 2. MCNCZ ve FCNCM numunelerinin XRD desenleri.

Sekil 3a ve Sekil 3b’ de sirasiyla MCNCZ ve FCNCM numunelerinin SEM goriintiileri verilmistir. Her
iki numunede benzer morfolojiye sahip olmakla beraber, sentezleme tekniginin dogasindan (geleneksel kat1 hal
metodu ve Ogilitme) dolayr diizensiz forma sahip numunelerinin partikiil boyutlar1 1-6 pm arasinda degisim

gostermektedir.

Sekil 3. MCNCZ ve FCNCM numunelerinin SEM goriintiileri.

Sekil 4’te sentezlenen numunelerin 400 cm™ - 4000 cm™ araligindaki FTIR spektrumlar: verilmistir.
Literatiirden bilindigi iizere spinel yapisina sahip malzemelerde M-O baglarina ait absorbsiyon pikleri 600 cm™’
in altinda yer almaktadir. Bu bolgede yer alan ve genellikle ~546 cm™ ve ~410 cm! civarinda bulunan iki pik
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sirastyla tetrahedral ve oktahedral konumlara karsilik gelmektedir [24, 25]. Tetrahedral ve oktahedral konumlar
i¢in bant pozisyonlarindaki fark M-O bag mesafelerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4° de oktahedral konuma
karsilik gelen absorbsiyon piki her iki numune i¢in de belirgin bir sekilde goriiliirken pik pozisyonlarinda énemli

bir degisiklik s6z konusu degildir.
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Sekil 4. (Mgo.2C092Nig2Cug2Zng,)Fe;04 ve FCNCM numunelerinin FTIR spektrumlari.

Sekil 5a ve 5b’ de sirastyla MCNCZ ve FCNCM anotlarinin kullanildigir Li-iyon pil hiicresine ait
galvanostatik sarj-desarj egrileri verilmistir. Sekil 5° den goriildiigii tizere MCNCZ ve FCNCM elektrotlarin ilk
desarj kapasiteleri sirastyla 1009 mA sa. g* ve 1392 mA sa. g*> dir. Genellikle doniisiim tipi elektrotlar yiiksek
baslangi¢ desarj kapasite degerleri sergilemelerine ragmen, bu islem sirasinda yiizeylerinde olusan SEI tabakasi
ve sarj islemindeki bazi kinetik sinirlamalar nedeniyle diisiik baglangi¢ kolombik verimine (< % 80) sahiptirler
[26]. Ancak bu deger MCNCZ elektrodu igin % 80,8; FCNCM elektrodu igin ise % 84,4 olarak bulunmustur.
Yiiksek degerlige sahip (Cr®*, Mn3*, Fe®*) katyonlarin varlig ve goreceli yiiksek galigma potansiyelleri (0.5 V vs
Li/Li*) benzer tip malzemelerde baglangi¢ kolombik verimini arttirmaktadir [26]. Bu dogrultuda AB,O4 tipi spinel
yiiksek entropili oksitler baslangi¢ kolombik verimliligi agisindan umut vaat eden malzeme gruplarindandir.
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Sekil 5. MCNCZ ve FCNCM numunelerinin galvanostatik sarj-desarj egrileri.

Sekil 6’ da elektrotlarin 20 ¢evrim boyunca ¢evrim performanslart sunulmustur. Her iki elektrotta benzer
cevrim performansi sergilemekte olup 20. ¢evrim sonunda MCNCZ elektrodunun kapasitesi 420 mA sa. g,
FCNCM elektrodunun kapasitesi ise 616 mA sa. g™* olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 6. Elektrotlarm 100 mA g akim yogunlugundaki ¢evrim performansi.

Ancak goriildiigii tizere elektrotlarin 20 ¢evrim boyunca kapasite koruma oranlar1 %41-%44 arasindadir.
Kristal yapinin tetrahedral ve oktahedral bolgelerindeki elektrokimyasal aktif (Co, Ni, Cu, Zn, Fe) ve inaktif (Mg)
metal katyonlarinin dagilimi elektrokimyasal performanslar {izerinde dogrudan etkilidir. Bu sebeple gelecek
calismalar i¢in farkli stokiyometrilerde yiiksek entropili oksitlerin sentezlenmesi ve yapida bulunan katyonlarin
elektrokimyasal performanslar iizerine rollerinin belirlenmesi hedeflenebilir. Ayrica oldukca yeni bir malzeme
grubu olan yiiksek entropili malzemelerin mikro boyutlardan nano boyutlara degisik morfolojilerde sentezi ve
iletkenligi yiiksek olan karbon esasli yapilar ile kompozit formda elektrot olarak tasarlanmasi ¢aligmalar1 da
gelecek vaat eden arastirma konularidir.

IV. SONUCLAR

MCNCZ ve FCNCM malzemeleri geleneksel kat1 hal metodu ile yiiksek entropili formda basariyla
sentezlenmigtir. Sentezlenen yiiksek entropili oksitlerde spinel yapi olusumu XRD metodu ile ispatlanmistir.
Ardindan elektrot olarak lityum depolama &zellikleri CR2016 diigme tipi Li-iyon yari hiicrelerde belirlenmistir.
MCNCZ ve FCNCM elektrotlarmin ilk desarj kapasiteleri sirasiyla 1009 mA sa. g ve 1392 mA sa. g belirlenmis
olup; baslangi¢ kolombik verimlilikleri de %80’ nin {izerindedir. Yapida bulunan elektrokimyasal inaktif Mg?*
katyonunun yiiksek entropili oksitlerde kapasite degerlerinin azalmasina ancak goreceli olarak cevrim
kararliligimmin iyilesmesine neden oldugu goriilmiistiir. Doniisiim tipi yiiksek entropili oksit esasli anotlarin
gelisimine katki saglayacak bu calisma ile yapidaki elektrokimyasal aktif/inaktif katyonlarin miktarlarinin
optimizasyonu ile farkli elektrokimyasal performanslara ulasilabilecegi ve daha fazla arastirma yapilmasi
gerekliligi ortaya konmustur.
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