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OZET

Son yillarda tasinabilir elektronik cihazlar i¢in 6nemli giic kaynaklar1 haline gelen
Li-iyon pillerin gelecekte de bu konumunu korumasi muhtemeldir. Ancak ticari olarak
kullanilan Li-iyon piller sahip olduklar1 diisiik kapasitelerinden (372 mA sa. g1) dolay
siirekli artan enerji talebini karsilayamaz hale gelmistir. Bu nedenle iistiin ¢evrimsel
Ozelliklere sahip, yiiksek enerji yogunluklu anotlarin gelistirilmesi, yeni nesil Li-iyon piller
icin son derece dnemlidir. Cesitli anot adaylar1 arasinda donilisiim tipi geg¢is metal oksit
anotlar, gelecek vaat eden malzeme gruplarinin basinda gelmektedir. Son zamanlarda ise bu
tip anot malzeme grubu arasinda yer alan yiiksek entropili oksitlerin Li-iyon pillerde

kullanilmas1 6nemli gelismelerden biri olarak kabul edilmektedir.

Bu calismadaki amag; ticari Li-iyon pillerde kullanilan grafit anota alternatif
olabilecek yliksek entropili oksit anot malzemelerin sentezlenmesi ve elektrokimyasal
performanslariin belirlenmesidir. Bu dogrultuda rock-salt ve spinel kristal yapiya sahip
yiiksek entropili oksit malzemeler geleneksel kat1 hal yontemi kullanilarak sentezlenmis ve
elektrokimyasal performanslar1 incelenmistir. Ayrica yiiksek entropili oksitlerin
tasarlanmasina katki saglayan gesitli parametrelerin gelistirilmesi adina teorik ¢aligmalarda

gerceklestirilmistir.

Elde edilen deneysel sonuclar ile birlikte rock-salt kristal yapisindaki elektrotlar
birbirleriyle karsilastirildiginda 20. ¢evrim sonunda en yiiksek desarj kapasitesine (835 mA
sa. g1) ve kulombik verimlilige (%99,4) sahip elektrot (Mgo.2C00.2Nio.2Zng2Lio2)O’ dur.
Spinel kristal yapiya sahip elektrotlar da ise 10. ¢evrim sonundaki en yiiksek desarj
kapasitesine (2371 mA sa. g!) sahip elektrot (Feo.225C00.1Nio.225Cr0.225Mno.225)304 iken 10.
cevrim sonundaki en yiikksek kulombik verimilige sahip (%97,2) elektrot
(Fe0.175C00.3Ni0.175Cr0.175Mn0.175)304” dur. Co miktarinin artmasina bagli olarak kulombik

verimliligin de arttig1 goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Yiiksek entropili oksitler, Doniisiim tipi anot, Li-iyon piller.
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SUMMARY

Li-ion batteries, which have become important power sources for portable electronic
devices in recent years, are likely to maintain this position in the future. However,
commercially used Li-ion batteries have become unable to meet the ever-increasing energy
demand due to their low capacity (372 mA h g*). Therefore, the development of high energy
density anodes with superior cyclic properties is extremely important for new generation Li-
ion batteries. Among the various anode candidates, conversion type transition metal oxide
anodes are one of the most promising material groups. Recently, the use of high entropy
oxides, which is among this type of anode material group, in Li-ion batteries is considered

one of the important developments.

The aim of this study is to synthesize high entropy oxide anode materials, which can
be an alternative to the graphite anode used in commercial Li-ion batteries, and to determine
their electrochemical performance. In this direction, high entropy oxide materials with rock-
salt and spinel crystal structures were synthesized using the conventional solid state method
and their electrochemical performances were investigated. In addition, theoretical studies
have been carried out in order to develop various parameters that contribute to the design of

high entropy oxides.

With the experimental results obtained, when the electrodes in rock-salt crystal
structure are compared with each other, the electrode with the highest discharge capacity
(835 mA h g?') and coulombic efficiency (99.4%) at the end of the 20" cycle
(Mgo.2C00.2Nio.2Zng2Lio2)O. In electrodes with spinel crystal structure, while the electrode
with the highest discharge capacity (2371 mA h g*') at the end of the 10" cycle
(Feo.225C00.1Ni0225Cr0.225Mno.225)304 at the end of the 10™" cycle, it has the highest coulombic
efficiency ( 97.2%) is the electrode (Feo.175C00.3Nio.175Cro.175Mno.175)304. It is seen that the

coulombic efficiency increases with the increase in the amount of Co.

Keywords: High entropy oxides, Conversion type anode, Li-ion batteries.
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1. GIRIS VE AMAC

Giiniimiizde modern toplum, fosil yakitlarin hizla tiikenmesi ve beraberinde goriilen
cevre kirliliginin bir sonucu olarak biiyiik bir enerji sorunuyla kars1 karsiyadir. Bu durum
yenilenebilir enerji kaynaklarimin kullanimini kaginilmaz hale getirmektedir. Glines ve
rlizgar enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin pratik kullanima sunulabilmeleri ise
ancak etkin enerji depolama teknolojilerinin gelisimi ile miimkiindiir (Kanoglu vd., 2019).
Bu konuyu ele alarak uygun maliyetli, verimli ve siirdiiriilebilir enerji depolama ve doniisiim

sistemleri {izerine yapilan aragtirmalar onem kazanmustir (Larcher ve Tarascon, 2015).

Cesitli enerji depolama teknolojileri arasinda elektrokimyasal enerji depolama
sistemleri giinlimiizde en ¢ok calisilan alandir. Yakit hiicreleri, siiperkapasitorler ve piller
gibi birgok cihaz bu ¢alisma alani iginde bulunmaktadir (Manthiram vd., 2013). Bucihazlar
arasinda piller, giiniimiizde ¢ogu uygulamalar i¢in en ideal se¢cimdir. Anot, katot ile bu iki
elektrot arasinda kimyasal reaksiyonu saglayan bir elektrolitten olusan piller, depolanan
kimyasal enerjiyi meydana gelen indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlariyla elektrik
enerjisine ¢eviren elektrokimyasal hiicrelerdir. (Winter ve Brodd, 2004). Cesitli
uygulamalarda kullanilmak {izere farkli boyutlarda tiretimi miimkiin olup olduk¢a verimli,
yiiksek enerji depolamasi saglayabilen, giivenilir ve genellikle geri doniislimii miimkiin

aygitlardir (Rahn vd., 2013).

Tarihte ilk pil 1800’1 yillarin basinda Alessandra Volta tarafindan kesfedilmistir
(Aifantis vd., 2004). Volta pilinin kesfi, birgok 6nemli elektrokimyasal sistemin kesfine de
zemin hazirlamistir ve elektrokimyasal bilimin ilerlemesi iizerinde ¢ok biiyilik bir etkiye
sahiptir (Scrosati, 2011). Bu tarihten itibaren ise nikel-kadminyum, ¢inko-asit gibi birgok pil
sistemi kesfedilmis ve ticari olarak kullanilan pillerin bir kismmnin hacimsel- gravimetrik

enerji yogunluklar1 Sekil 1.1 de gosterilmistir.
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Sekil 1. 1. Ticari olarak kullanilan tekrar sarj edilebilir pillerin hacimsel ve gravimetrik enerji
yogunluklarinin karsilastirilmasi (Deng, 2015).

Sekil 1.1° den goriildiigii lizere lityum iyon piller sahip olduklar1 6zgiil enerji ve gii¢
degerleri sayesinde fosil yakitlardan yeni nesil alternatif enerji kaynaklarina geciste Kritik
bir baglant1 olusturmaktadir. Lityum iyon (Li-iyon) piller, diger sarj edilebilir pillere kiyasla
daha yiiksek enerji ve gii¢ yogunluklar1 sunmaktadir (Poullikkas, 2013). Ayrica kursun-asit
(Pb-asit) pillerine kiyasla ¢evre lizerinde daha iyi bir etkiye sahip olan Li-iyon piller; yiiksek
caligma potansiyeline (3.7 V), yiiksek gravimetrik ve hacimsel yogunluga sahiptir, kendi
kendine desarj oranlar1 diisiiktiir. Bu yilizden de uzun raf dmriine sahiptir. Ayrica bu piller

kullanilarak genis sicaklik araliginda ¢alisabilir (Nishi, 2014).

Mevcut enerji depolama sistemleri arasinda, sarj edilebilir Li-iyon piller, son yillarda
cesitli taginabilir tiiketici elektronigi icin ana giic kaynagi olarak kabul edilmistir (Choi ve
Aurbach, 2016). Elektrikli araglardan akilli elektrik sebekelerine kadar biiylik 6lcekli
uygulamalarin gereksinimlerini karsilamak amaciyla bu pillerin enerji yogunlugunu ve giic
performansin1 daha da iyilestirmek icin potansiyel atilimlara ihtiya¢ vardir. Grafit bazl
anotlar ve lityum-metal-oksit veya lityum-fosfat bazli katotlara sahip mevcut Li-iyon piller,
enerji ve giic yogunluklar: agisindan teorik sinirlarina ulasmaktadir (Nitta vd., 2015). Bu
nedenle yiiksek kapasiteli anot malzemelerinin gelistirilmesi, Li-iyon pillerin basarili bir
sekilde uygulanmasi i¢in biiyiik bir firsat sunmaktadir (Mahmood vd., 2016; Lu vd., 2018).
Bu tez kapsaminda grafit anot malzemeye alternatif olarak yiiksek entropili oksit anotlarin

sentezlenmesi ve elektrokimyasal performanslarinin incelenmesi amaglanmistir.



2. LITYUM iYON PIiLLER

2.1. Giris

Teknolojik gelismelerle beraber video kameralar, diziistii bilgisayarlar ve cep
telefonlar1 gibi taginabilir elektronik cihazlarin gelistirilmesi, daha biiyiik kapasiteye, daha
kiigiik boyut ve agirliga sahip yeniden sarj edilebilir pillere olan ihtiyacin artmasina neden
olmustur. Bununla birlikte o sirada gelistirme asamasinda olan Pb-asit ve nikel-kadminyum
(Ni-Cd) piller gibi geleneksel sarj edilebilir piller ve nikel hibrit piller, boyut ve agirlikta
azalma konusunda yetersiz kalmistir. Bu nedenle pratik uygulamalarda kullanilabilecek daha

kiiciik boyutlu ve daha hafif sarj edilebilir pil ihtiyaci ortaya ¢ikmistir (Yoshino, 2012).

Pil sistemleri, bir kez kullanilip atilmak iizere tasarlanmis yani tek kullanimlik
birincil piller ve yeniden sarj edilip kullanilabilen ikincil piller olarak siniflandirilmaktadir.
Bunun yami sira kullanilan elektrolitin sulu veya susuz olmasma gore de
siniflandirilabilmektedir (Wu, 2015). Susuz elektrolitin kullanildig: piller yiiksek kapasite
ve potansiyel degerine sahip pil gruplaridir. Bu siniflandirmaya gore bazi pil gesitleri Cizelge
2.1’de verilmistir (Yoshino, 2012).

Cizelge 2. 1. Elektrolit tiirlerine ve sarj edilebilme durumlarina gore pil tiirleri.

Elektrolit Tiiriine
Gire Sulu elektrolit kullanilan piller Susuz elektrolit kullanilan piller
Birincil Piller Alkali piller Metalik lityum pil
Pb-asit piller
ikincil Piller Ni-Cd piller Li-iyon piller
Nikel- metal hidrid piller

Cizelge 2.1 *de yer alan sulu elektrolit kullanilan piller, kapasite acisindan dogal bir sinirla
kars1 karsiyadir. Bu nedenle boyut ve agirlik azaltma konusunda kisithidir. Ote yandan susuz
elektrolit kullanilarak hazirlanan piller, hiicre basina 3 V veya daha fazla elektromotor

kuvveti elde ederek kapasite artirim1 agisindan ¢ok daha biiyiik olanaklar sunmaktadir. Susuz



elektrolit ve negatif elektrot olarak metalik lityum kullanilarak ticarilestirilen metalik lityum

piller, bu pil ¢esidi i¢in en iyi drneklerden biridir (Yoshino, 2012).

Lityum en hafif ve en yiiksek elektrokimyasal potansiyele sahip metaldir. Bu yiizden
yiiksek enerji yogunluklu pil uygulamalar: i¢in oldukga ilgi cekmektedir (Deng vd., 2009).
Ancak metalik lityum pillerde sarj sirasinda lityumun negatif elektrot iizerinde kolayca
dendritler seklinde ¢okelme egiliminin kisa devreye neden olmasi ve yiiksek Kimyasal
reaktivitesinin giivenlik acisindan risk olusturmasi onemli bir sorun olusturmaktadir
(Yoshino, 2012). Bu dogrultuda tasmabilir elektronik cihazlar i¢in kiigiik ve hafif bir giic
kaynagina yonelik ortaya cikan ihtiyaci karsilamak {izere susuz elektrolit iceren yeni ve
pratik bir ikincil pil sistemi ortaya atilmigtir. Whittingham tarafindan 1976 yilinda katmanl
TiS2 katot ve metalik lityumun kullanildigi ilk sarj edilebilir Li-iyon pil g¢alisilmistir
(Whittingham, 1976). Daha sonra bu pil ticarilestirilmeye ¢alisilmis ancak lityum dendrit
olusumu ve giivenlik endisesi lizerine basarili olamamistir (Deng, 2015). Yine ayni yilda
Besebhard, Li* iyonlarinin sirasiyla anot ve katot olarak grafit ve oksitlere ters ¢evrilebilir
sekilde eklemeyi Onermistir (Besenhard vd., 1976; Eichinger vd., 1976). Bu gelismenin
ardindan 1980°1i yillarin basinda Yoshino (2012) tarafindan lityum iyon pil tasarimi
gerceklestirilmis ve 1980°li yillarin basinda ise Besenhard, Yazami ve Basu tarafindan
katmanli yapiya sahip olan grafit yapisina, lityum iyonunun enterkalasyonu (araya yerlesme)
yoluyla tersine g¢evrilebilir sekilde depolamak i¢in iyi bir aday olabilecegi kesfedilmistir
(Besenhard ve Eichinger, 1976; Yazami ve Touzain, 1983; Basu vd., 1979). 1986 yilina
gelindiginde ise daha o©nce Yohsino ve c¢alisma ekibi (1983) tarafindan tasarimi
gerceklestirilen pil hiicresi prototip olarak hazirlanmistir. Prototip olarak hazirlanan bu pilde
karbonlu anot ve LiCO> katot kullanilmistir (Yoshino, 2012). Hem karbon anot hem de
LiCoO> katodu havada stabildir. Bu pil sistemi, 1990’11 yillarin basinda Li-iyon pillerin
biiyiik 6lcekli iiretimini miimkiin kilmistir. LiCO2’nin pozitif elektrot malzemesi olarak
kullanimi1 ilk kez 1979 yilinda Goodenough ve c¢aligma ekibi tarafindan tasarlanmistir
(Goodenough vd., 1980). Li-iyon pilin ticarilestirilebilmesi ise Sony tarafindan 1990 yilinda
olmustur. (Whittingham, 2012). Bu 6nemli gelismenin ardindan Li-iyon pillerin Ni-Cd ve
Pb-asit pillere gore tistiinliikleri nedeniyle tasinabilir elektronik cihazlar ve elektrikli araglar
gibi cesitli uygulamalarda kullanimi yayginlagmistir (Nishi, 2014; Liang vd., 2019;
Blomgren 2017).



2.2. Elektrokimyasal Kavramlar

Bir pilin performans 6zelliklerini anlayabilmek i¢in bilinmesi gereken bazi temel
kavramlar vardir. Elektrokimyasal bir hiicrede, kimyasal reaksiyonlar elektrotlarda

gerceklesir ve asagidaki denklemler kullanilarak ifade edilebilir:

aA +ne — bB (2.1)
cC—ne —dD (2.2)
aA + cC — bB + dD (2.3)

Burada A molekiilii, B molekiiliinii olusturmak iizere n elektron (e7) alir. Benzer
durum C molekiiliinden D molekiiliinii elde etmek i¢in de gegerlidir. Denklem (2.1) ve (2.2)
sirastyla indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlaridir. Denklem (2.3) ise iki yari hiicre
reaksiyonun birlestirilmesiyle elde edilen hiicredeki genel reaksiyonu gostermektedir. Bu

reaksiyonun standart serbest enerjisindeki degisim (AG) ise su sekilde tanimlanabilir:

AG® = —nFE?° (2.4)

Burada F, Faraday sabitidir (F = eNa = 96485 C mol! ) ve E° standart
elektromotor kuvvettir (emf). Kosullar standart durumdan farkli oldugunda, hiicrenin

potansiyel (Voc) degeri Nernst denklemi tarafindan verilir:

RT i,
Voo = EO ——In”‘f”f
nF Ualc

(2.5)

Burada p: aktivitedir. R gaz sabiti (8,314 ] K-1 mol-1), T ise mutlak sicakliktir (Julien
vd., 2015).



Bir hiicrenin teorik voltaji veya a¢ik devre voltaji (Eoc), elektrot malzemelerinin

termodinamik 6zelliklerine baglidir ve temelde su sekilde ifade edilir:
Eoc = ¢c — @a (2.6)

Bu denklemde ¢ ve @a sirasiyla katot ve anodun elektrokimyasal potansiyellerini
temsil etmektedir. Ancak hiicre harici bir yiike baglandiginda, hiicrenin ¢alisma voltaj1 Ey,
ohmik kayiplar ve elektrotlardaki polarizasyon kayiplar1 nedeniyle her zaman Eoc

degerinden daha diisiiktiir ve asagidaki denklem ile ifade edilir:

Eq = Eoc — (e + ione) = (meet +nlonc) — iRy (2.7)

Bir hiicrenin elektrokimyasal kapasitesi (C), elektrokimyasal reaksiyona dahil olan

toplam elektrik miktar1 olarak tanimlanir:
t 2.8
C = j idt 28)
0

Galvanostatik islem durumunda Denklem (2.8) su sekilde yeniden yazilabilir:

C=it (2.9)

Kapasite, kulomb cinsinden veya amper saat cinsinden ifade edilir (LA sa. = 3600
C). Her elektrot, aktif malzemenin niteligi ve miktar1 ile belirlenen nominal (veya teorik) bir
kapasiteye (C «ir) Sahiptir ve genellikle mA sa. g! cinsinden ifade edilir. Bir pil
hiicresinin spesifik kapasitesi, akim (i), aktif elektrot malzemesinin agirligi (M) ve gegen

stire (t) ile hesaplanmaktadir (Esmanski vd., 2008):



it (2.10)
Cetektrot = M

C orani; sarj-desarj akimini ifade etmek i¢in kullanilan parametredir. Pilin
desarjindaki maksimum kapasitesine gére olgiiliir. Ornegin pilde nC oram 1/n saatte
tamamen sarj ya da desarj olacagi anlamina gelirken 1C orani ise pilin 1 saatte tamamen sarj

veya desarj olacagini gosterir (Julien vd., 2015).

Spesifik enerji, birim agirhik basina depolanan toplam enerji miktar1 olarak
tanimlanir. Kilogram basima Watt-saat (W sa. kg!) olarak ifade edilir ve calisma voltaji ile
kapasitenin ¢arpimi seklinde hesaplanir. Hacimsel enerji yogunlugu ise litre bagina Watt-

saat (W sa. L) olarak ifade edilir (Esmanski vd., 2008).

Bir pilin sarj durumu (PSD), kullanilabilir sarj kapasitesinin pilin toplam
kapasitesine % olarak oranidir:
PSD = 100% —% (2.11)

(o]

Burada Q. ve Qo sirasiyla A sa. cinsinden pil sarj kapasitesi ve nominal (teorik) pil
kapasitesidir. Bir pil i¢gin SOC ana parametredir ¢iinkii kullanicinin bir sonraki sarjdan 6nce

kalan kullanilabilir enerjiyi bilmesi gerekir.

Kulombik verimlilik (KV%), her bir ¢evrim i¢in sarj kapasitesi ve desarj kapasitesi

arasindaki orandir:

: 212
KV(%) = Quesarj 100% (2.12)

sarj

Burada Qdesarj Ve Qsarj sirasiyla desarj ve sarj kapasitesini temsil etmektedir

(Goodenough vd., 2013). Kapasite kaybi orant (W) ise test siiresi (1) ile ters orantilidir:



1—KV
v (2.13)

Lts

Kapasite kaybt orani; kat1 elektrolitin fazlar arasi katmanlarinin (SEI) biiylimesi,
elektrot malzemesinin kristalografik olarak yaslanmasi, elektrolitte ¢oziinen safsizliklar,
istenmeyen kimyasal reaksiyonlar gibi birgok etkiyi gostermek i¢in kullanilan bir orandir

(Julien vd., 2015).
2.3. Lityum Iyon Pil Teknolojisi ve Cahsma Prensibi

En gelismis sarj edilebilir pillerden biri olan Li-iyon piller, son yillarda biiyiik ilgi
goren gii¢ kaynaklarindan biridir. Tasinabilir elektronik cihazlar basta olmak iizere dijital
elektronik gibi cihazlar i¢in ideal gii¢ kaynaklari haline gelmistir (Deng vd., 2009). Yalnizca
yiiksek kapasiteye sahip olmalar1 degil ayn1 zamanda yiiksek sarj oranlari, uzun omiirleri,
onemli Olciide gelistirilmis glivenlik performanslari ve diisiik maliyetli olmalar1 bu pillerin

kullanim alaninin genislemesine neden olmaktadir (Deng, 2015).

Ikincil pil gesitlerinden biri olan Li-iyon pillerin ¢evrimsel kararlilig: yiiksektir. Bu
pillerin ¢aligma prensibi, lityum iyonlarinin anot ve katot arasinda tekrarlayan gegisine
dayanir (Nagpure vd., 2013; Wohlfahrt-Mehrens vd., 2004). Enerji ise redoks reaksiyonlari
ile depolanir. Indirgeme reaksiyonu katotta, yiikseltgeme (oksidasyon) reaksiyonu ise anotta
gerceklesir. Oksidasyon reaksiyonu sirasinda acgiga ¢ikan elektronlar indirgeme
reaksiyonunda kullanilir. Hiicre ¢alismasi sirasinda harici elektron akisinin yonii anottan
katoda dogrudur (Linden ve Reddy, 2002). Reaksiyonlar ise elektrotlarda gerceklesir. Sarj-
desarj mekanizmasi Sekil 2.1 den gortilebilir. Anotta (2.14) ve katotta (2.15) gerceklesen
reaksiyonlarla birlikte genel elektrokimyasal reaksiyon (2.16) asagidaki denklemlerde
verildigi gibidir (Palacin, 2009):

C +xLit +xe™ — Li,C (2.14)
sarj

LiCoO, — Li;_,C00, + xLi™ + xe~ (2.15)
sarj
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Sekil 2. 1. Li- iyon pillerin ¢aligma mekanizmasinin sematik olarak gosterimi.

Sekil 2.1’ den de goriildiigii izere hiicrenin sarj ve desarj olma durumuna bagli olarak
elektrotlar katot ve anot gibi davranir. Desarj sirasinda elektronlar anot olan negatif
elektrottan, katot olan pozitif elektrota akar. Ancak sarj sirasinda bu durum tam tersidir.
Negatif elektrot katot gorevi goriirken, pozitif elektrot anot gérevi goriir. Bunun nedeni i¢
elektrokimyasal potansiyel farkinin disaridan saglanan potansiyelden daha diisiik olmasidir.

Elektrotlar desarj sirasindaki islevlerine gore katot veya anot olarak adlandirilir (Xu, 2009).

Tim lityum iyon pillerin elektrolite maruz kalan elektrot yiizeylerinde, ilk ¢evrim
sirasinda bir kati1 elektrolit ara fazi1 (SEI) olusur (Verma vd., 2010). SEI, elektrolit
bilesenlerinin diisiik ve yliksek elektrokimyasal potansiyellerde termodinamik olarak
kararsizliginin sonucudur, elektrot yiizeylerinde azalmaya ve ayrismaya neden olur (Linden
ve Reddy 2002). Ayrigma iiriinleri, elektrolit ve elektrot arasinda nanometre mertebesinde
degisen kalinlikta homojen olmayan bir katman olusturur. Ayn1 zamanda SEI, elektrolitin
daha fazla azalmasini onleyen pasiflestirici bir filmdir. Bu nedenle kararli ve etkili bir SEI
varhigy, yiiksek pil performans i¢in ¢ok dnemlidir (Verma vd., 2010). Ornegin SEI, ¢éziicii
molekiiliin grafit yapisina girmesini ve grafitin pul pul ayrismasini 6nler (Novak vd., 2007).
Bununla birlikte SEI olusumu kapasite kaybina neden olur, ¢cevrimsel ve 1s1l karaliligini

onemli 6l¢iide etkiler (Verma vd., 2010).
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SEI’nin bilesimi birkag faktore baglidir ancak en 6nemli faktor elektrolit bilesimidir.
Yaygin SEI bilesenleri, lityum floriir (LiF), lityum oksit (Li20), lityum karbonat (Li.CO3),
lityum alkil karbonatlar (ROCO:Li) ve lityum alkoksitlerdir (ROLi) (Verma vd., 2010).

Farkl1 bilesimlerin mikro fazlarini igeren SEI yapilarindan biri Sekil 2.2” de gosterilmistir.

Bi%

Lityum
yada

Karbon

Yarikarbonatlar

Poliolefinler

Sekil 2. 2. Mikro fazlardan olusan SEI katmaninin yapis1 (Balbuena ve Wang, 2004).

Anot ve katot elektrotlari, Fermi enerji seviyeleri sirasiyla Ea ve Ec olarak
adlandirilan, elektrokimyasal potansiyeli pa ve pc olan elektronik iletkenlerdir. Elektrolit
ise {ist enerji seviyesi (BMO) ile alt enerji seviyesi (IYMO) arasindaki ayrimi temsil eden
bant bosluguna sahip iyonik iletkendir. Lityum hiicresinin ¢alisma potansiyeli (Voc) ise

asagidaki denkleme gore ifade edilmektedir:

eVOC = EC — EA > Eg (217)

Bu denklemde e degeri temel elektronik yiik degerini temsil etmektedir. Eg degeri

ise iist enerji seviyesi ile alt enerji seviyesi arasindaki farki gosterir (Peled, 1979).

Pratik susuz lityum pil sistemlerinde anodun (Li veya grafit), metal ile elektrolit
arasindaki reaksiyon sonucu olusan 1-3 nm kalinliginda SEI adli bir yilizey tabakasi ile
kaplandig1 one siiriilmiistiir. Metal ile ¢6zelti arasinda ara faz gorevi goren bu film, kati
elektrolitin 6zelliklerine sahiptir. SEI, elektrot/elektrolit sinirinda pasiflestirici bir katman

olarak hareket eder. Denklem 2.17” deki kosul saglandiginda ise hiicreye Kkinetik bir stabilite
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vermektedir. Aksi takdirde bu tabaka, asindirict bir etkiye sahiptir. Bu yiizden elektrotlarin
tasarimu, elektrolitin BMO ve IYMO seviyelerine uygun olmalidir (Peled, 1979).

ANOT ELEKTROLIT KATOT
Li ya da LiC,
o o . SEI . A A
UES
Li,TisO,, @ ..
i 4
E Vioc Vioc Voc

I LiFePO, . 3 | I

= — AES ;T
SEI ISSSSS> LiCo0, =w=-=====" H
TV AR YR p—

«— Elektrokimyasal Potansiyel (V)

Stabil
Stabil olmayan

Sekil 2. 3. Farkli elektrotlara sahip lityum iyon pillerin elektrik bant diyagrami (Julien vd.,
2015).

Sekil 2.3’ de ti¢ farkli kimyasal bilesime sahip lityum iyon hiicrelerinin sematik enerji
diyagrami goriilmektedir. LisTisO12-LiFePOs gifti incelendiginde, elektrot enerji seviyeleri
olan Ec ve Ex elektrolitik bant boslugu iginde yer almaktadir yani V1o potansiyel hiicresi Eg’
den kiigiiktiir ve SEI olusmamaktadir. Grafit-LiCoOz hiicresi incelendiginde ise grafitin Ea
degeri kullanilan susuz elektrolitlerin I'YMO’ sunun iizerinde bulunur, katodun Ec’ si BMO
seviyesinin altindadir. Sonug olarak hem grafit hem de LiCoO: elektrotunun kullanilmasi
miimkiindiir. Ciinkii bu kombinasyon pasiflestirici SEI filminin biiylimesine izin verir
(Julien vd., 2015). SEI filmi elektrot hacminde degisiklikler meydana geldiginde iyi mekanik
stabiliteye sahip olmali, elektrolitten elektrota hizli Li* iyon transferine izin vermeli ve 40
ile 60 °C sicaklik araliginda iyi bir iyonik iletkenlige sahip olmalidir (Aurbach vd., 2000).
Son olarak ise grafit-LiNi12Mns204 hiicresi durumunda, Ec, Ea’ dan ¢ok uzakta oldugundan

elektrot/elektrolit ara yilizeyi kararsizdir (Julien vd., 2015).

Lityum iyon pillerde sarj-desarj sirasinda Li* iyonlar1 katot ve anot arasinda ileriye
ve geriye dogru hareket etmektedir. Bu nedenle Li* iyonlarinin elektrotlara giden ve
elektrotlardan ¢ikan siireglerine sirasiyla enterkalasyon ve de-enterkalasyon denir.
Enterkalasyon ve de-enterkalasyon islemi sirasinda iyonlar tersine gevrilebilir sekilde
konaga yerlesir ve konaktan ayrilir. Bu esnada genellikle ana malzemede hacim degisikligi
goriilebilir. Ayrica konak malzemenin kristal yapisi, yonii ve iyonlarin Ozellikleri

enterkalasyon stirecini etkiler. Ticari lityum iyon pillerde Li* iyonlarinin grafit anot igine
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enterkalasyonu Sekil 2.4’ de gosterilmistir. Li* iyonlari, grafit yapiya girmek i¢in grafen

katmanlar1 arasindaki kenar diizlem yolunu kullanmaktadir (Schalkwich ve Scrosati, 2002).

Li
f Taban diizlemi
Grafen Tabakalar

Lo

c-ekseni
A
\ — U
<4 ﬁ Kenar diizlemi
= _

.T—

Birim hiicrenin ana hatlari

Sekil 2. 4. Li* iyonlarinin grafite yerlesme mekanizmasi (Iyonlar kenar diizlemi ile yapiya
girer ve van der Waals etkilesimleriyle grafen katmanlar1 arasina baglanir) (Schalkwich ve
Scrosati, 2002).

Grafit yapisindaki Li* ‘iyonlarmin maksimum teorik kapasiteye sahip olani, alti
karbon atomu basina bir Li* iyonunun oldugu haldir yani LiCes’dir (Linden ve Reddy, 2002).
Tamamen enterkalasyonlu grafitin diizlem i¢i yapist Sekil 2.5 de gosterilmistir (Inaba,
2009). Lityum iyon pillerdeki grafit anodun teorik kapasitesi ise 372 mA sa. g">’dir (Linden
ve Reddy, 2002).

DROa®
Op<0
DaOa®

Sekil 2. 5. Li* iyonlar1 ile tamamen ara katkili grafitin (LiCs) diizlem yapisi (Inaba, 2009).




2.4. Lityum Iyon Pilin Temel Bilesenleri
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Diger pil tiirleriyle benzer sekilde lityum iyon piller de anot, katot, elektrolit ve

seperator (ayirict) olmak iizere4 temel bilesenden olusur. Sekil 2.6’ da tipik bir lityum iyon

pil hiicresinin temel bilesenlerinin sematik gosterimi verilmistir. Cizelge 2.2” de ise temel

bilesenlerin islevleri ve kullanilan malzemeler Ozetlenmistir. Ayrintili bilgi ileri ki

boliimlerde aciklanmastir.

" ELEKTROLIT
SEPERATOR
% ‘.
ELEKTROLIT °

e
939
‘Jo :
g ¢
o
o/ 9
e
KATOT (+) PP Lityum
METAL
OKSIT

GRAFIT

Li iYONU

ANOT (-)

Sekil 2. 6. Tipik bir Li-iyon pil hiicresinin sematik gosterimi.

Cizelge 2. 2. Lityum iyon pil bilesenlerinin genel olarak 6zetlenmis hali (Chen vd., 2012).

Bilesenler Isleyis siireci Malzemeler
Lityum iyonlar pil sarj oldugunda
Katot katoda gelir, desarj oldugunda ise katodu | Lityum metal oksit
terkeder.
Lityum iyonlar1 pil desarj oldugunda Enterkalasyon bazli malzemeler
Anot katodu terkeder, pil sarj oldugunda ise Alagim tipi malzemeler
anoda girer. Doniigiim tipi malzemeler
_ Elektrolit, lityum 1y0nlar1n1n. l.<at0t ve | s tyum tuzlar ve organik
Elektrolit anot arasinda taginmasina izin verir | _. . ..
¢Oziiciiler
ancak elektronlar tasinmaz.
Ayirici, katot ve anot arasindaki kisa
Seperator Qevreyl onlef ve sadece Il'Fyum Mikro gbzenekli membranlar
iyonlarinin  gézeneklerden gegmesine
izin verir.
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2.4.1. Anot aktif malzemeler

Li-iyon pillerde kullanilan anot malzeme, yiiksek lityum kimyasal potansiyeline,
yiiksek kapasiteye, yiiksek elektronik iletkenlige ve diisiik lityum difiizyon bariyerine sahip
olmalidir. Ayrica sarj ve desarj isleminden sonra yapisal degisikleri 6nlemek i¢in iyi yapisal
stabilite sergilemelidir. Grafit, diisiik maliyeti ve diisiik ¢alisma potansiyeli nedeniyle ticari
lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ancak 372 mA sa. g™
degerinde diisiik teorik kapasiteye sahip olmasi grafitin anot malzemesi olarak kullanimin
siirlandirmaktadir. Bu yiizden alternatif anot malzemeleri konusunda arastirmalar artmistir

ve halen bu konudaki ¢aligmalar devam etmektedir (Palacin, 2009).

Li-iyon pillerde kullanilan anot aktif malzemeler enterkalasyon bazli, alasim
reaksiyonu bazli ve doniisiim reaksiyonu bazli olmak tizere {i¢ gruba ayrilabilir. Her grup
malzemenin enerji depolama mekanizmasi farklidir ve Sekil 2.7° de gosterilmistir (Palacin,

2009). Bu konu ile ilgili ayrintili bilgi Boliim 3’ de lityum iyon pillerde kullanilan anot

malzemeler kisminda agiklanmistir.

£ Z PRGRR, Z e Kristal yapidaki bosluklar

un C (o]

B - -

2 [esses (o] Lityum

b =

Q 4

° % ®Metal atomlari
Alasimlama
Doniigiim

Sekil 2. 7. Lityum pillerde kullanilan elektrot malzemelerinde gozlemlenen farkli reaksiyon
mekanizmalarinin sematik olarak gdsterimi (Palacin, 2009).
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2.4.2. Katot aktif malzemeler

Li-iyon pillerde kullanilan katot aktif malzeme, pilin ana ve aktif kaynagidir.
Kullanilan katot malzeme genis bir bilesim araliginda stabil bir kristal yapiya sahip
olmalidir. Cilinkli sarj c¢evrimi sirasinda oksidasyon reaksiyonu, biiyiilk kompozisyon
degisikliklerine ve dolayisiyla istenmeyen faz olusumuna yol agar. Gerekli yapisal
stabiliteye sahip dogru malzemeyi bulmak ise biiyiik bir zorluktur (Chen vd., 2012). Desarj
cevrimi sirasinda, lityum iyonlar katot malzemeye geri taginir ve katottaki gecis metal
iyonlarinin indirgenmesi anottan gelen elektronlar tarafindan gergeklestirilir. Maksimum
desarj akimi, bu iki islemin hizlarinin yani sira elektrolitteki lityum iyonlarinin elektrot
yiizeyine erisimi tarafindan kontrol edilir. Katot performansi dogrudan elektrot mikroyapisi
ve morfolojisinin yani sira elektrolit ile Li* iyon degisiminin yalnizca elektrot-elektrolit ara
yiiziinde ger¢eklesmesi nedeniyle katot malzemesinin elektrokimyasal 6zelliklerine baghdir
(Mekonnen vd., 2016).

Katot, enterkalasyon ve doniisiim reaksiyonu olmak iizere iki farkli mekanizma
yoluyla enerjiyi depolayabilir. Doniisiim elektrotlari, kristalin yapida bir degisikligin eslik
ettigi lityumlanma/ delityumlanma sirasinda bir kati hal redoks reaksiyonuna maruz kalir.
Kimyasal baglarin kirilmasi ve yeniden birlestirilmesi yoluyla enterkalasyon katot
malzemesi Li* iyonlar1 i¢in bir konakg¢1 gorevi goriirken, iyonlar katot i¢ine ters ¢evrilebilir
sekilde girebilir ya da katottan ¢ikabilir. FeF2, CoFe, NiF2 gibi metal halojeniirler, doniisiim
esasl katot malzemelerine 6rnektir. Yiiksek hacimlerine bagl olarak olusan genlesme, zayif
elektron iletkenligi ve histerezis sorunlar1 nedeniyle doniisiim esash katot malzemelerinin
gelistirilmesine yonelik calismalar birgok zorlukla karsi karsiya kalmistir. Enterkalasyon
bazli katot malzemeleri ise kalkojenitler, gecis metal oksitler ve polianyon bilesikleri olmak
izere temel olarak {i¢ kategoriye ayrilir. Enterkalasyon katot malzemeleri lizerine yapilan
aragtirmalarin ¢ogu, daha yliksek c¢alisma potansiyelleri ve daha yiiksek enerji depolama
kapasitesi nedeniyle gecis metal oksitlerine odaklanmistir. En yaygin katot malzemeleri ise
LiCoO2, Li-Mn-O, LiFePOs ve lityum katmanli metal oksitlerdir (Chen vd., 2012;
Mekonnen vd., 2016). Bu malzemelerin spesifik kapasite ve potansiyel degerlerinin

karsilastirilmasi Sekil 2.8 de gosterilmistir.
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Sekil 2. 8. Lityum iyon pillerde kullanilan bazi katot aktif malzemelerin spesifik kapasite ve
potansiyel degerlerinin karsilastirilmasi (Kim vd., 2012).

2.4.2.1. Lityum metal oksitler

Lityumlanmis nikel ve kobalt oksitler, Li-iyon piller i¢in en fazla kullanilan katot
malzemeleridir. Katmanli bir yapiya sahip olan lityum metal oksitler yiiksek yapisal stabilite
sergiler, hizl1 sarj ve desarj gerektiren uygulamalar icin miikemmel 6zellige sahip katot
malzemelerdir. Bu malzemeler 300 °C’ nin tizerindeki sicakliklara maruz kaldiklarinda
kapasite agisindan iyi performans gostermektedir. Ancak kaynaklarin sinirli olmasi ve
tiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi, sentezlenmelerini zorlastiran faktorlerdir. Bunun
¢Ozlimii olarak ise tabakali yapiya sahip bu bilesiklerin kati1 ¢ozeltilerinin gelistirilmesi
olmustur. LiNipsMnos0O2 ve Li1.2Cro.4Mng4O2 en yaygin kullanilan kat1 ¢ozelti bilesikleridir
(Mekonnen vd., 2016). LiCoO2 (LCO), Sony tarafindan gelistirilen, diger malzemelere
kiyasla yiiksek yapisal kararlilig1 ve seri liretiminin kolay olmasi nedeniyle ticari Li-iyon
pillerde kullanilan malzemedir. Ancak kobaltin maliyetinin yiiksek olmasi1 ve gilivenlik
sorunlar1 nedeniyle nispeten biiyiik pillerde katot malzemesi olarak kullanilamamaktadir
(Shaju vd., 2002). Katmanli LiNiO2 (LNO) ise baska bir gecis metal oksit katot
malzemesidir. LNO’ nun katmanl kristal yapis1 LCO’ ya benzemektedir. Ancak dogal
ozellikleri nedeniyle LNO, LCO’ dan %20-30 daha fazla geri doniisiimlii kapasite sunar (Liu
vd., 2007). LiNixMnyCo,0>’nin tiglii metal bilesen sistemleri de (x+y+z=1 veya NMC) katot
icin yeni bir malzemedir (Shaju vd., 2002). Ornegin LiNiy3sMn13C01/302, yiiksek spesifik
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kapasitesi, gelismis hiz kapasitesi ve ¢evrim yetenegi nedeniyle kismen de olsa LCO’ nun

yerini almistir (Kim vd., 2012).

2.4.2.2. Lityum manganez spinelleri (Li-Mn-O)

Li-Mn-0O, yiizyillar 6ncesine dayanan, arastirilan en eski bilesiklerden biridir ve
halen yaygin olarak kullanilmaktadir. Ilk kullanim alam ise depolarizorlerdir. Kolay
erigebilir ve diisiik maliyetlidir. Yiiksek maliyetli, toksik lityum kobalt bazli (Li-Co-O)
malzeme ve iiretimi zor olan lityum manganez (Li-Mn) ile karsilastirildiginda, Li-Mn yaygin
kullanilan pil malzemesidir (Mekonnen vd., 2016). Spinel formu (LiMn2O4) lityum
iyonlarinin araya yerlesebilmesini mimkiin kilar ve lityum iyonlarinin hareketini

destekleyen ti¢ boyutlu bir gergeve olusturur (Kim vd., 2012; Park vd., 2011).

Termal esiginin ve hiz kapasitesinin yiiksek olmasi, ¢evreye etkisinin az olmasibazi
onemli avantajlaridir. En O6nemli avantaji ise spinel yapisinin katmanli yapiya kiyasla
sarj/desar] ¢cevrimleri sirasinda daha az hasara ugramasidir. Ciinkii spinel yapidaki lityum
iyonlarinin siirekli iki yonlii taginmasi, oda sicakliginda biiyiik bir hacim degisikligine neden
olmaz. Ote yandan yiiksek sicakliklarda diisiik ¢evrim performansi gdsterir. Bu durumun
nedeni elektrokimyasal olarak aktif Mn*® iyonunun 55 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
kararsiz olmasidir (Mekonnen vd., 2016). LiMn,O4, 100 ile 120 mA sa. g arasinda bir
kapasite saglar, teorik spesifik kapasitesi 148 mA sa. g dir. Ancak tersine cevrilebilir

kapasitesi LiCoOz ve LiNiO2’den daha disiiktiir (Kim vd., 2012).

2.4.2.3. Olivinler

Olivinler LiFePOg4 bilesik adi ile bilinmektedir. Termal stabiliteleri ve yiiksek giig
kapasitelerinden dolay1 oldukga ilgi goéren poli anyonik bilesiklerdir. Fosfattaki P-O baginin
yiiksek olmasi katot aktif malzemeden oksijen salinimini engeller (Yamada vd., 2001;

Huang vd., 2012). Diiz desarj platosuna ve 150-160 mA s g arasinda degisen orta dereceli
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kapasiteye sahiptirler. Toksik degildir, diisikk maliyetlidir ve pil émrii boyunca ¢ok az

kapasite diisilisti gosterirler.

Diger katot malzemeleri ile karsilagtirildiklarinda sarj-desarj sirasinda daha az hacim
degisikligi ile karakterize edilirler. Lityum-kobalt bazli katoda gore giivenlidir ve bu durum

onlar1 baska uygulamalarda kullanimlari igin de elverisli kilar (Mekonnen vd., 2016).

Gecis metali olan demir (Fe) ucuzdur, kolaylikla temin edilebilir. Ancak bu
malzemelerin iletkenlikleri diisiiktiir ve sarj potansiyeli 4V’nin altina diiser (Shukla vd.,
2008). Bu sorunu ortadan kaldirmak icin iki yontem gelistirilmistir. Bu ydntemlerden
birincisi, katot partikiiliiniin indirgenmesidir. ikincisi ise nanokompozit LiFePO4’ii iletken
karbon matris ile birlikte kullanilmasidir (Shukla vd., 2008; He vd., 2014). Bu iki yontem
olivinlerin diger gegis metalleri ile sentezlenmesindeki gelismeyi saglamistir. Olivinleri
gecis metalleri ile sentezlemek zordur ve kapasiteleri sinirhidir ancak yiiksek desar;j
potansiyeli gostermektedirler (Mekonnen vd., 2016). Olivinlerin ve diger katot aktif

malzemelerin kristal yapilar1 sematik olarak Sekil 2.9° da gosterilmistir.

— Lityum iyonlan

Lityum iyon tiinelleri

——— MnOgOktahedra

Sekil 2. 9. Katot aktif malzemelerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi (a) Katmanl
lityum metal oksit yapist, (b) Spinel LiMn204 yapisi, (c) Olivin kristal yapisi.
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2.4.3. Elektrolit

Pilin {igiincli temel bilesenini olusturan elektrolit, tuz ve organik ¢oziicii iceren
cOzelti olarak tanimlanir. Bu bilesenler, elektrolitin fizikokimyasal ve elektrokimyasal
ozelliklerini biiylik 6lciide belirlemektedir. Elektrolitler, lityum iyonlarin pozitif ve negatif

elektrot arasinda taginmasini saglayan iyonik iletken, renksiz sivilardir (Korthauer, 2018).

Bir pil hiicrenin kapasitesi, elektrotun yapisal veya elektrokimyasal davranisina
baglidir. Ancak pil hiicresinin zayif ¢evrim 6mrii genellikle elektrot- elektrolit ara yiizeyinde
meydana gelen yan reaksiyonlardan kaynaklanir. Bu nedenle uygun elektrolit se¢imi 6nemli
bir konudur ve ideal bir elektrolitin sahip olmasi gereken bazi temel o6zellikler vardir.
Ornegin; genis bir sicaklik araliginda (-40 °C ile +80 °C) yiiksek lityum iyonu iletkenligi,
cevrim sirasinda elektrot partikiilleri hacimlerini degistirirken elektrot/elektrolit ara
ylizeyinin tutulmasi, iyi kimyasal ve termal kararlilik, maliyetinin diisiik olmasi, giivenli ve
ekolojik olmasi bu 6zelliklerden bazilaridir. Ancak tiim bu gereksinimlerin karsilanmasi

onemli bir zorluktur (Korthauer, 2018; Goodenough ve Kim, 2010).

Lityum iyon pillerde; siv1 elektrolitler, iyonik sivilar, polimer elektrolitler, inorganik
kat1 elektrolitler ve hibrit elektrolitler olmak iizere ¢esitli elektrolitler kullanilmaktadir. Bu
elektrolitler arasinda organik sivi elektrolitler, en yaygin kullanilan ve en kolay temin
edilebilen elektrolit sinifidir. Lityum tuzlan igin iyi ¢oziicii 6zellige sahip olan organik
coziiciiler, tipik olarak karbonatlar i¢inde bir lityum tuzu ¢ozeltisinden olusmaktadir. Iyonik
stvilar ise karbonat bazli elektrolitlere gore, yiiksek oksidasyon potansiyeli ve daha iyi termal
stabilite sunduklar1 i¢in son zamanlarda alternatif elektrolitler olarak kabul edilmistir

(Korthauer, 2018).

2.4.3.1. Organik c¢oziiciiler

Elektrolitin iki temel bilesiminden biri olan ¢oziiciilerin sahip olmas1 gereken bazi
ozellikler vardir. Ornegin, yiiksek konsantrasyonda olan lityum tuzlarm ¢dzebilmelidir.
Yani iyonlarin ¢oziinmelerini saglamak i¢in yiiksek bir gegirgenlik gostermesi
gerekmektedir. Ayn1 zamanda iyonlarin taginmasini engellememek icin diisiik viskoziteye

sahip olmalidir. Bu parametre 0Ozellikle diisiik sicaklik ve yiiksek potansiyel
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uygulamalarinda 6nemli rol oynamaktadir. Coziicii, farkli ¢alisma kosullarinda diger tiim
hiicre bilesenlerine Ozellikle de elektrot malzemelerine ve akim toplayiciya karsi inert
olmalidir. Bunlarin disinda uygun bir ¢6ziiciiniin siv1 hal araliginin genis olmasi istenir. Bu
ylizden de diigiik bir erime noktasi ve miimkiin oldugu kadar yiiksek kaynama noktasi
sergilemelidir. Ayrica gilivenli olmalidir yani toksik olmamalidir ve uygun maliyetli olmasi
istenir (Kalhoff, 2015).

Aprotik ve son derece polar olan eterler ve esterler organik ¢oziicii sinifina dahildir
ve lityum iyon piller i¢in uygun malzemeler olarak kabul gormiistiir. Bu malzemeler disinda
silanlar, siilfonlar ve siilfiirler gibi malzemeler ise alternatif olarak arastirilan gruptur
(Korthauer, 2018; Kalhoff, 2015). Eter iceren elektrolitler diisiik viskozite degerine sahiptir
ve bu nedenle ¢ok yiiksek iletkenlik sergiler. Ancak elektrokimyasal stabilitileri sinirlidir ve

Li/Li"’ya kars1 4V civarindaki potansiyellerde oksitlenmis halde olurlar (Korthauer, 2018).

2.4.3.2. iletken tuzlar

Elektrolit, elekrotlar arasinda Li-iyon tasinmasimi saglamaktadir. Elektrolitte iyon
tasinmasin1 saglamak i¢in organik c¢oziiclide uygun bir lityum tuzu ¢oziinir. Tuzun
eklenmesi saf ¢oziiciilerin fizikokimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerinde degisiklige
neden olur (Korthauer, 2018). Bu yiizden uygun bir lityum tuzu temel gereksinimleri
karsilamalidir. Yiiksek bir Li* iyon hareketliligi saglamak i¢in aprotik c¢oziiciilerde
maksimum ¢Oziinlirlik saglamali, 06zellikle oksidasyon agisindan ¢ok yiiksek
elektrokimyasal anyon stabilitesi ve ¢oziiciiye gore yiiksek kimyasal stabilite sergilemeli,
hiicrenin tiim bilesenlerine karsi iyi uyumluluk géstermelidir (Korthauer, 2018; Kalhoff,
2015).

Lityum heksaflorofosfat (LiPFe), ticari lityum iyon pillerde kullanilan tek iletken
tuzdur. Bu yaygin kullanim, iyi iyonik iletkenlik, kimyasal olarak inertlik ve aliiminyum
akim toplayicisim1  pasiflestirme yetenegi gibi Ozelliklerin  uygun dengesinden
kaynaklanmaktadir. Bu faktorlerden sonuncusu olan anodik aliiminyum ¢6ziinmesinin
onlenmesi, pratik uygulamalar i¢in en onemlisidir. Ciinkii aliiminyum, diisiik maliyeti ve
agirligi nedeniyle katodik akim toplayici olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. LiPFg
disinda lityum tris (pentafloroetil) triflorofosfat (LiFAP), lityum tetrafloroborat (LiBF4),
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lityum heksafloroarsenat  (LiAsFs), (LiClO4) ve
(triflorometansiilfonil) imid (LiTFSI) ‘da kullanilan alternatif lityum tuzlaridir (Korthauer,

2018; Kalhoff, 2015). Cizelge 2.3.” de Li-iyon pillerde yaygin olarak kullanilan iletken

lityum perklorat lityum  bis

tuzlarin sahip oldugu fizikokimyasal ve elektrokimyasal 6zellikler verilmistir.

Cizelge 2.3. Lityum iyon pillerde kullanilan c¢esitli lityum tuzlarinin fizikokimyasal ve
elektrokimyasal 6zellikleri (Kalhoff, 2015).

Ozellikler LiPFs LiFAP LiBF4 LiAsFs LiCIO4 LiTFSI
Iyonik iletkenlik + + o + + +
Elektrokimyasal

stabilite i © © * * *
Termal stabilite o o + +
Neme karsi
stabilite ° ° © © *
Toksik olmama
+=1iyi/yilkksek o=orta -=zayif/diisiik

2.4.4. Seperator

Diger bir adi da ayirici olan seperator, anot ile katot arasina yerlestirilen, elektrotlarin
birbiriyle temasin1 dnleyen, serbest iyonik tagima saglarken ayni zamanda elektronik akisi
izole eden kritik bir bilesendir (Arora ve Zhang, 2004). Cogunlukla polimerik membrandan
veya dokuma olmayan bir kumas mattan olusan mikro gozenekli bir tabakadir. Bunlar
arasinda mikro gozenekli poliolefin membranlar, performans, maliyet ve giivenlik
avantajlar1 nedeniyle siv1 elektrolitin kullanildig: pillerde en yaygin kullanilan seperatordiir

(Korthauer, 2018).

Seperator, elektrik direncini arttiran bir bilesendir ve pilin i¢inde belli bir alam
kapladigi i¢in pil performansini olumsuz yonde etkiler. Bu nedenle enerji yogunlugu, giic
yogunlugu, ¢evrim omrii ve giivenlik dahil olmak iizere pil performansi i¢in uygun bir
seperatoriin se¢imi kritik bir konudur (Arora ve Zhang, 2004). Bu yilizden ayiricinin sahip

olmas1 gereken bazi temel 6zellikler vardir.

Seperator, elektrolit ve elektrot malzemelerine karsi kimyasal ve elektrokimyasal
olarak stabil ve pil montaji sirasinda yiiksek gerilime dayanacak mekanik giicte olmalidir

(Korthauer, 2018). Yapisal olarak ise yiiksek iyonik iletkenligi saglamak ve siv1 elektroliti
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emmek icin yeterli gozeneklilie sahip olmalidir ancak gozenek boyutu elektrot
bilesenlerinin partikiil boyutundan daha kii¢iik olmalidir (Zhang, 2007). Yiiksek enerji ve
gii¢c yogunluklar1 i¢in ayricinin mekanik olarak giiclii, ¢ok ince ve oldukga gozenekli olmasi
gerekir (Arora ve Zhang, 2004). Tipik olarak, lityum iyon pil ayiricilart %40 gézeneklilige
sahiptir (Zhang, 2007). Pil giivenligi acisindan ise meydana gelen kisa devre, asir1 1sinma
gibi durumlarda pili kapatabilmelidir. Boylece termal kacak onlenebilir (Korthauer, 2018).
Kapatma islevi, termal kacak durumunda en az bir katmanin gézenekleri kapatmak igin
eridigi, diger katmanin ise elektrotlarin fiziksel temasini 6nlemek i¢in mekanik mukavemet

sagladig1 ¢cok katmanli bir ayirici tasarimiyla elde edilir (Arora ve Zhang, 2004).

Ayirict malzeme, elektrolit ve elektrot malzemelerine karsi, 6zellikle pil tamamen
sarj oldugunda, giiclii indirgeyici ve oksidatif ortamlarda kimyasal olarak kararli olmalidir.
Bu esnada mekanik mukavemetini bozmamali ve kaybetmemelidir. Ayrica yiiksek enerji ve
glic yogunlugu saglamak i¢in kalinliginin miimkiin oldugunca az olmasi istenir. Ancak bu
durum mekanik mukavemeti ve giivenlik durumunu olumsuz etkiler. Mevcut teknolojilerde
sarj edilebilir piller i¢in standart seperator kalinligi 25.4 pm (1mil) olarak belirlenmistir

(Zhang, 2007).
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3. LITYUM iYON PiLLERDE KULLANILAN ANOT MALZEMELER

3.1. Giris

Gilinlimiizde, en popliler enerji depolama cihazlar1 Li-iyon pillerdir ve yakin
gelecekte de boyle olmaya devam etme ihtimalleri yliksektir. Ticari olarak kullanilan Li-
iyon pillerde katot genellikle tabakali yapiya sahip lityum metal oksitlerden olusurken; anot
yine tabakali yapiya sahip grafitten olusmaktadir. Grafit elektrotlar, enterkalasyon tipi
elektrotlar olarak adlandirilmaktadir. Bu yapilar sayesinde hiicrenin sarj ve desarj1 esnasinda
Li-iyonlar1 bu elektrotlar arasinda karsilikli olarak yer degistirebilmektedir (Huang vd.,
2015). Bu yer degistirme reaksiyonunda aktif malzemeler anot ve katot olup Li igin ev
sahipligi gorevini goriirler, Li ise misafir olarak bir elektrottan digerine yer degistirir. Li",
cevrimsel yer degistirme islemi sirasinda elektrotlarda 6nemli bir degisiklige (hacimsel)
neden olmaz; bu yiizden verimlilik ve tersinirlik 6zelliklerinden dolay:1 enterkalasyon tipi
(Grafit, LisTisO12, Li1+xVi-xO2, M003) elektrotlarin kullanildigi Li-iyon piller ticari olarak
yayginlagabilmistir veya yayginlagabilme potansiyeline sahiptir (Sandhya vd., 2014;
Armstrong vd., 2011; Sen vd., 2014). Ancak grafit bazli anotlarin kullanildig: ticari Li-iyon
piller diisiik teorik kapasiteleri (372 mA sa. g'!) ve nispeten yiiksek lityum iyon transfer
direnci nedeniyle siirekli artan enerji talebini karsilayamaz hale gelmistir ve bu durum
onlarin pratik uygulamalarda kullanimini sinirlandirmaktadir (Yan vd., 2020; Qiu vd.,
2018). Bu nedenle elektrikli araclar gibi yiiksek enerji gereksinimi olan uygulamalarda bu
pillerin daha etkin kullanilabilmeleri igin daha yiiksek kapasiteli yeni nesil elektrot (katot ve
anot) malzemelerinin yani sira yliksek performansl elektrolitlerin kesfedilmesi ve
gelistirilmesi iizerine yogun arastirmalar devam etmektedir (Kim vd., 2019). Sekil 3.1° de
Li-iyon pillerde anot olarak kullanilan ve kullanilmasi 6ngériilen ¢esitli potansiyel malzeme

gruplar goriilmektedir (Lu vd., 2018).
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Sekil 3. 1. Potansiyel-kapasite degerlerine karsilik gelen yeni nesil Li-iyon piller igin anot
malzemelerinin sematik gosterimi (Goriparti vd., 2014).

Sekil 3.1° den goriildiigi tizere alasimlama tipi (Si, Ge, Sn, Sb, SiO, SnO vb.) ve
dontigiim tipi (MOyx, MSx, MPx vb.) anot malzemeleri, yiiksek kapasite degerleri sayesinde
enterkalasyon tipi (grafit vb.) anot malzemelerine alternatif olarak goziikmektedir (Goriparti
vd., 2014). Bu kapsamda Li-iyon piller igin gelistirilen yeni nesil anot malzemeler,
alagimlama tipi ve donlisim tipi olmak iizere ikiye ayrilabilir. Doniisim tipi anot
malzemeleri kapsaminda gec¢is metal oksit esasli (FezOs, CoO, MnO, CuO, NiO, Cr.03vb.)
anot malzemeleri; maliyetlerinin diisiik olmasi, kolay elde edilebilirlikleri ve ¢evre dostu
olmalar1 nedeniyle Li-iyon piller i¢in umut vaat eden malzeme gruplarinin baginda
gelmektedir (Lu vd., 2018). Asagidaki denklemlerde (3.1 ve 3.2) alasimlama ve doniisiim
tipt anotlarin kullanildigi Li-iyon pillerdeki sarj-desarj reaksiyonlar1 verilmistir (Goriparti

vd., 2014).
Alasimlama tipi:

M + yLi* - Liy,M M = Si,Ge, Sn, Bi (3.2)

Dontisiim tipi:

MyX, + Li* - aM + bLi,X (M = Co,Fe,Mn,Cu; X =0,P,S,N) (3.2)
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Denklemlerden (3.1 ve 3.2) gorildiigii lizere alagimlama ve doniisiim tipi
elektrotlarda meydana gelen anot reaksiyonlari, enterkalasyon tipi elektrotlarda gerceklesen
Li* iyonunun ¢evrimsel giris ¢ikis isleminden oldukg¢a farklidir. Bu tip elektrotlar yiiksek
kapasite degerleri sergilese de, birgogunda karsilasilan diisiik kapasite koruma orani, diisiik
cevrim omrii ve diisiik enerji verimliligi (histerezis) gibi sorunlar bu malzemelerin
vd., 2018).

gerceklestirilen bir¢ok ¢alisma bu 6zelliklerin (pil dmrii ve kapasite artisi) iyilestirilmesi i¢in

kullanimin1 ~ smirlandirmaktadir  (Puthusseri Bu yiizden gilinlimiizde
yapilmaktadir. Cizelge 3.1’ de ise lityum iyon pillerde yaygin olarak kullanilan anot
malzemeler ile bu malzemelerin teorik kapasite degerleri, avantajlari ve kullaniminda

yasanan sorunlar yer almaktadir.

Cizelge 3.1. Lityum iyon pillerde kullanilan en yaygin anot malzemeleri (Puthusseri vd.,
2018).

Anot Aktif oort
Malzeme Anot Aktif Malzeme Adi DeP o Avantajlar Ortak Sorunlar
Grubu et er_ll
(mAsa. gt
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Enterkalasyon e Grafen 780/1116 Yiiksek giivenlik Yiiksek ¢evrimsel
Bazh olmayan kapasite
Malzemeler Titanyum oksitler Iyi cevrim dmrii o
L Diisiik maliyet E:kag:;esuk
o LiTiOs 175 Yiiksek giic e i
. TiO, 330 Kapasitesi oue cnetl
Yiksek giivenlik yogunlugu
e Silisyum 4212 . . Yiiksek ¢evrimsel
e  Germanyum 1624 E;ii?i;Spes'f'k olmayan kapasite
Alagim Tipi o Kalay 993 v f Ksek enerii Biiyiik kapasite
Malzemeler e Antimon 660 yogunlugu ! kayb1
: ;&g&y Oksit 1280 lyi giivenlik Zayf gevrim
o  Metal oksitler - .
(Fe,03, Fes0s, CoO, Yiiksek kapasite Ee‘ﬁ%k“'l‘iﬂomb' k
C0304, MOy, 500-1200 Yiiksek enerji Kararsiz SEI
Cu20/Cu0, NiO, Diisiik maliyet lusumu
Doniistim Tipi Cr,03, vb.) Cevresel uyumluluk %i];lil;ek
Malzemeler e  Metal fosfatlar/ Yiiksek spesifik potansiyel
siilfiirler/ nitriirler kapasite histerezis
(MXy) (M=Fe, Mn, Diisiik calisma Zavif cevrim
Ni, Cu, Co, vb. 500-1800 potansiyeli ~ayitgev
X=P, S, N) omrd
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3.2. Doniisiim Tipi Anot Malzemeler

3.2.1. Giris

Gliniimiizde lityum iyon piller tasinabilir elektronik cihazlarda ve elektrikli araglarda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu nedenle Li-iyon pillerin yiiksek enerji yogunluguna,
uzun ¢evrim Omriine sahip olmasi ve gilivenlik agisindan sorun olusturmamasi

gerekmektedir.

Anot malzeme gruplar1 arasinda ti¢iincii reaksiyon mekanizmasi olan, Li-iyonlar1 ve
gecis metal katyonlar1 arasindaki tersine cevrilebilir redoks reaksiyonlari yoluyla teorik
olarak yiiksek spesifik kapasitelerde Li depolayan mekanizma, doniisiim reaksiyonu olarak
adlandirilir (Zhang vd., 2013; Cabana vd., 2010). Geg¢is metallerinden olusan oksitler,
stilfitler, selenitler, floriirler, nitriirler ve fosfitler Li-iyon piller i¢in doniisiim tipi anot
malzemeleri olarak kesfedilmistir (Yuan vd., 2014; Xu vd., 2014; Yue vd., 2012). Pek ¢ok
dontigiim tipi anot malzeme (6rnegin; FesOa, FeSz, MnO; gibi) dogal formda bulunur, tiretim
maliyetleri ise alagim tipi anot malzemelere kiyasla nispeten diistiktiir. Ayrica gecis metali
katyonlar ile anyonik tiirler arasindaki iyonik baga bagli olarak ayarlanabilir reaksiyon
potansiyelleri sergiler. Disiik Li enterkalasyon potansiyeline sahip grafit anotlarla
karsilastirildiklarinda, lityum dendrit olusum sorununu onleyerek pilin daha giivenli
olmasini saglar (Zhu vd., 2012). Bu 6zelliklerinden dolay1 doniisiim tipi anot malzemeler,
yeni nesil Li-iyon piller igin diger ikKi tiir anot malzemeye gére daha umut vericidir. Bunlarin
yant sira zayif elektronik-iyonik iletkenlik, nispeten biiylik hacimsel genlesme (<%200) ve
siirekli elektrolit ayrismasi nedeniyle hala biiyiik zorluklarla kars1 karsiyadir ve bu konu

tizerinde ¢alismalar devam etmektedir (Lu vd., 2018).

3.2.2. Gecis metal oksitler

Gegis metal oksitler, kullanim kolayliklar1 ve yiiksek teorik kapasiteleri nedeniyle
dikkat ¢eken bilesik ailesidir (Cabana vd., 2010; Fang vd., 2019). Li2O olusumunu ve
ayrismast igeren reaksiyon mekanizmalari (Denklem 3.2) doniisiim-yer degistirme
reaksiyonu olarak adlandirilir ve enterkalasyon ile alasimlama reaksiyonlarindan oldukga
farklidir. Normalde Li2O elektrokimyasal olarak inerttir. Ancak elektrokimyasal

reaksiyonlar sonucunda olusan nanopartikiiller nedeniyle ¢cevrim sirasinda reaksiyona katilir
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ve reaksiyonu katalize eder. Desarj reaksiyonuyla kristal yap1 bozunur ve ardindan Li>O
matrisine gomiilii metal partikiiller olusur. Sarj sirasinda ise Li2O’ nun ayrismasinin bir
sonucu olarak metal oksit yapisi yeniden olusur (Reddy vd., 2013). Asagidaki boliimde Li-

iyon pillerde kullanilan bazi doniisiim tipi oksitler ve 6zellikleri anlatilmistir.

3.2.2.1. Manganez oksitler

MnO (Mangan (1) Oksit), Mn3O4 (Manganez (I, 111) Oksit), Mn.O3z (Manganez (I11)
Oksit) ve MnO2 (Manganez dioksit) dahil olmak iizere manganez oksitler; yiiksek spesifik
kapasiteleri, ¢cevreye karsi zararsiz olmalari ve diisitk maliyetleri ile gelecek nesil Li-iyon
piller i¢in alternatif anot malzemeleri olarak arastirilmaktadir (Cao vd., 2015; Deng vd.,
2014; Zhong vd., 2010). Ayrica diisiik calisma potansiyelleri (1,3-1,5 V) ve kiigiik potansiyel
histerezisleri (<0,8 V), bu malzemelere daha yiiksek enerji yogunlugu saglamaktadir (Sun
vd., 2012; Liu vd., 2014; Yuan vd., 2014). MnO, Mn304, Mn203 ve MnO> yapisinin teorik
spesifik kapasiteleri sirastyla 756, 937, 1018 ve 1232 mA sa. g*’> dir (Cao vd., 2017; Fang
vd., 2010). Li* depolama kabiliyetleri ise asagidaki denklemlerde belirtildigi gibidir:

MnO + Li* + 2e”~ & Mn + Li,0 (3.3)

Mn;0, + 8Li* + 8¢~ & Mn + Li,0 (3.4)

Mn,O3 anodunun yeniden oksitlenmis iirlinii ise halen tartisilan bir konudur. Bazi
goriislere gore Mn203, MnO’ nun oksidasyon tiriiniidiir ve Li* depolama davranigi asagidaki
denklemlerle ifade edilebilir (Fang vd., 2019; Qiu vd., 2011):

3Mn,05 + 2Li* + 2e~ — 2Mn30, + Li,0 (3.5)
Mn3;0, + Lit + e~ - LiMn30, (3.6)
LiMn;0, + Li* + e~ > 3Mn0 + Li,0 (3.7)

MnO + 2Li* + 2e~ & Li,0 + Mn (3.8)
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Bir baska goriis ise Mn20z anodunun Li* depolama davranisinin Denklem 3.9, 3.10,
3.11 ve 3.12’ ye gore oldugunu savunmaktadir (Zhang vd., 2014; Huang vd., 2015):

2Li* + 3Mn, 05 + 2e~ - 2Mn;0, + Li,0 (3.9)

2Lit + Mn;0, + 2e~ - 3MnO + Li,0 (3.10)

2Li* + MnO + 2e~ & Li,0 + Mn (3.11)

Li,0 + Mn & 2xLi* + MnO, + 2xe~ (1.0 < x < 1.5) (3.12)

MnO; yapisinin birgok polimorfu bulunur ve bu polimorflar Li-iyon piller i¢in katot,
katalizor, elektrokimyasal kapasitor ve biyosensor gibi enerji malzemeleri olarak
incelenmektedir (Yuan vd., 2016; Qian vd., 2015). Mn20s3 yiiksek teorik kapasiteye sahip
olmasina ragmen kapasitesi, teorik degerinden ¢ok daha diisiiktiir ve hiz kapasitesi halen

tatmin edici degildir (Wang vd., 2014; Zhang vd., 2014).

3.2.2.2. Demir oksitler

FeO (Demir Oksit), Fe2O3 (Demir (I11) Oksit) ve FezO4 (Demir (11, 111) Oksit) olmak
tizere demir oksitler, bol miktarda bulunmalari, toksik olmamalari, diisiik islem maliyetleri,
yiiksek korozyon direnci ve yiiksek kapasiteleri nedeniyle Li-iyon pillerde anot malzemesi
olarak dikkat cekmektedir (Kang vd., 2012; Cabana vd., 2010). Sirasiyla mol basina 2, 6 ve
8 mol elektron vererek 745, 1007 ve 928 mA sa. g degerlerinde yiiksek spesifik kapasite
sergilerler (Zhang vd., 2013). Daha yiiksek lityum depolama potansiyelleri ve yanici
olmayan yapilari, biliylik 6lgekli uygulamalar i¢in demir oksit bazli anotlarin baska bir
avantajidir. Demir oksitlerin lityum depolama mekanizmasi, bir redoks doniisim
reaksiyonuna dayanir, burada demir oksitler desarj sirasinda Li2O matrisinde dagilarak
metalik nano kiimelere indirgenir, sarj esnasinda ise baslangic oksidasyon durumuna geri

cevrilir. Ornegin Fe,O3 reaksiyon mekanizmasi su sekilde tanimlanabilir (Cheng vd., 2008,
2011):
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Fe,0; + 6Li* + 6~ © 3Li,0 + 2Fe (3.13)

Fe,03’ iin Li* ile yer degistirme reaksiyonu, Fe*® ‘den Fe® olusumuyla metal atomu
basina c¢oklu elektron transferini icerir ve bu durum yiiksek bir teorik lityum depolama
kapasitesine yol acar. Ancak demir oksitler, sarj-desarj esnasinda biliylik hacim
degisikliklerinden kaynaklanan zayif cevrilebilirlikten miizdariptir. Demir oksitlerin
ozellikle yiiksek akim yogunluklarindaki sarj-desarji esnasinda diisiik iletkenligi,
performanslarinin daha fazla diismesine neden olur. Elektrot malzemelerinin yapisal
stabilitesini arttirmak i¢in bazi stratejiler Onerilmistir. En etkili yontem ise cesitli
morfolojilere, konfigiirasyonlara ve gézeneklilige sahip nano yapili elektrot malzemelerinin

tasarimi ve sentezine dayanmaktadir (Wang vd., 2012).

3.2.2.3. Kobalt oksitler

CoO (Karbon monoksit) ve Co304 (Kobalt (11, 111) Oksit), gelismis redoks 6zellikleri
nedeniyle potansiyel elektrot aktif malzemeleri olarak biiyiik ilgi gérmiistiir. CoO anot
malzemesi, Li-iyon pillerde yiiksek bir teorik spesifik kapasite sergiler (716 mA sa. g) ve
reaksiyon mekanizmasi su sekildedir (Fang vd., 2019):

Co0 + 2Li* + 2e™ & Co + Li,0 (3.14)

Co304’ iin teorik kapasitesi ise 890 mA sa. g’ dir. Bununla birlikte CozOa, biiyiik
hacim degisikligi, ciddi partikiil agregasyonu ve zayif elektrik iletkenliginin neden oldugu
zayif ¢cevrim performansi ile diisiik hiz kapasitesi sergilemektedir (Wu vd., 2010; Zhan vd.,
2012). Yiizey yapisini, bilesimi, parcacik boyutunu ve morfolojiyi kontrol ederek bu
sorunlar1 ¢ozmek i¢in gesitli stratejiler 6nerilmistir (Ding vd., 2008; Yuan vd., 2013; Li vd.,
2005). Genel olarak daha kiiglik partikiil boyutlari, karbon kaplama ve daha iletken
malzemelerle kombinasyon, kobalt oksit anot malzemelerin yiiksek kapasite degeri ve
cevrimsellik saglamasi i¢in yararli bulunmustur (Yuan vd., 2003; Liu vd., 2013; Chen vd.,
2012). Ortamin daha iyi elektrik iletkenlige sahip olmasi geg¢is metal oksitlerin
elektrokimyasal performansini arttirdigi gézlemlenmistir (Chae vd., 2015; Wang vd., 2010).
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Anot olarak kullanilan Co030s i¢in bildirilen iki reaksiyon mekanizmasi vardir. Bu
mekanizmalar kismi ve dogrudan redoks mekanizmasi olarak smiflandirilir. Bazi
arastirmacilar (Liu vd., 2007; Wang vd., 2002; Poizot vd., 2000) tarafindan 6nerilen kismi

redoks mekanizmasi asagidaki gibi 6zetlenebilir:

1. ¢gevrimde desarj mekanizmasi:

Co3;0, + 8Li* + 8e~ - 3Co + 4Li,0 (3.15)

1. cevrimde sarj mekanizmasi:

Co + Li,0 - CoO + 2Li* + 2e~ (3.16)

Sonraki ¢evrimlerde desarj-sarj mekanizmasi:

Co + Li,0 & Co0 + 2Li* (3.17)

Bu mekanizmalardan goriildiigii tizere Co304 yalnizca ilk redoks gevriminde
bulunur. Daha sonra Co3O4 yerine CoO olusur ve redoks mekanizmasinda yer alir. C0304 ve
Co arasindaki onerilen dogrudan redoks mekanizmasi ise (Kang vd., 2005; Lu vd., 2010)

asagidaki gibidir:

Her ¢evrimde desarj-sarj mekanizmasi:

Co50, + 8Li* + 8e™ & 3Co + 4Li, (3.18)

C0304’ lin doniisiim reaksiyonu tizerindeki kesin mekanizma ise halen tartismalidir.
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3.2.2.4. Bakar oksitler

Cu20 (Bakar (I) Oksit) ve CuO (Bakar (II) Oksit), ¢evre acisindan zararsiz olmalari
ve sirastyla 375 ve 674 mA sa. g cevrimsel teorik kapasiteleri nedeniyle iimit verici

doniisiim tipi anot malzemelerdir (Fang vd., 2019).

CuO yapisinin elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasi iki asamali olarak gergeklesir
(Ghigna vd., 2020). Li-iyon pillerde anot olarak kullanildiginda, iki reaksiyon mekanizmasi
sonunda, desarj islemi sirasinda Li2O matrisine gémiilii Cu metal nanopartikiilleri olusur,
sarj islemi sirasinda ise CuO yapisi yeniden olusur (Cao vd., 2017). CuO’ nun Li* ile

elektrokimyasal doniisiim reaksiyonu Denklem 3.19 ve 3.20° de verilmistir:

CuO + 2Li* + 2e~ & Cu + Li,0 (3.19)

Diger metal oksit anotlar gibi CuO elektrodu da biiyiik hacimsel genlesme (%174),
diisiik iletkenlik (p-tipi yar1 iletken) ve partikiil pulverizasyonundan (tozlasma) miizdariptir,
bu durum ise hizli kapasite kayb1 ve zayif ¢evrim performansina neden olmaktadir. Bu
sorunlari ortadan kaldirmak i¢in en etkili yol nanotel (Zhang vd., 2015; Zhu vd., 2014; Zhang
vd., 2014), nanofiber (Zhang vd., 2016) gibi ¢esitli morfolojilere sahip mikro ya da nano
yapili CuO malzemesi sentezlemektir. Nanoyapili CuO, mekanik gerilimi azaltabilir ve Li*
difiizyon uzunlugunu azaltir, boylece Li depolama i¢in miikemmel performans saglar.
Ornegin Zhang ve calisma ekibi (2014) tarafindan tek adimli termal oksidasyon ile tek
kristalli CuO nanotelleri sentezlenmistir. CuO nanotellerinin 0,1 A g akim yogunlugunda
50 cevrimden sonra 692 mA sa g’ lik bir kapasite, 600 cevrimden sonra ise 445 mA sa.g*
degerinde yliksek kapasite sergiledigi goriilmiistiir.

CuO’ ya ek olarak Cu2O yapist da Li* ile yliksek ¢evrimsel reaksiyonu, toksik
olmamasi ve diisik maliyeti nedeniyle Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak
aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Cu20’ nun Li" ile elektrokimyasal doniisiim
reaksiyonu Denklem 3.20° de verilmistir (Kim vd., 2015):

Cu,0 + 2Li* + 2e~ & Cu + Li,0 (3.20)



32

Ne yazik ki sarj-desarj islemi sirasinda biiyilk hacimsel genislemesinden
kaynaklanan diisiik kapasite ve stabilite Cu20 gelisimini engellemektedir. Diger oksit
yapilarinda oldugu gibi Cu20 anodunun performansini arttirmak i¢in galisilabilecek en etkili
yol nano yapili Cu20 sentezlemektir (Cao vd., 2017).

3.2.2.5. Nikel oksit

Nikel oksit (NiO), yiiksek kapasite, uzun ¢evrim 6mrii, diisiik maliyeti ve ¢evreye
kars1 zararli olmamasi nedeniyle Li-iyon piller i¢in timit verici anot malzemesidir (Reddy
vd., 2013). P-tipi genis bant araligina sahip olan yar1 iletken NiO, yiiksek teorik kapasitesi
(718 mA sa. g1, yenilikgi elektrotlarda kullanilmak iizere ¢esitli 3 boyutlu yapilara kolayca
doniistiiriilebilme yetenegi ve yiiksek hacimsel yogunlugu (6.67 g cm™3) nedeniyle biiyiik ilgi
gormiistiir (Cao vd., 2017; Kawamori vd., 2014). NiO’ nun sarj-desarj mekanizmasi ise
Denklem 3.21” de verildigi lizere oksit yapisinin metalik nikel ve Li2O’ ya ¢evrimsel olarak

indirgenmesine dayanir (Fang vd., 2019).

NiO + 2Li* + 2e~ & Ni + Li,0 (3.21)

Bununla birlikte, NiO’ nun Li-iyon pillerde pratik olarak kullanimi, sarj-desarj islemi
sirasinda diislik iletkenligi ile yiiksek hacimsel degisiminden kaynakli zayif c¢evrim
stabilitesi ve diisiik hiz kapasitesi nedeniyle sinirlanmigtir (Cao vd., 2017). Bu durumu
ortadan kaldirmak, elektrokimyasal performans: iyilestirmek i¢in en etkili yollardan biri
nanofiberler, nanopartikiiller, c¢ekirdek-kabuk nanoteller ve nikel oksitlerle kaplanmig
karbon yapilar gibi nano yapiya sahip NiO olusturmaktir (Bell vd., 2015; Jang vd., 2016;
Matsubara vd., 2014). Nano yapiya sahip NiO, Li* diflizyon mesafesinin 6nemli bir sekilde
kisaltir, yapisal stabiliteyi arttirir ve elektrot / elektrolit yiizey temas alanini arttirarak
elektrokimyasal performansin gelistirilmesine katkida bulunur. Ornegin Bell ve calisma
ekibi (2015) ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip Ni-NiO nanolifleri, uygun bir elektrospinning
ve termal oksidasyon siireci yontemiyle sentezlemislerdir. Ni-NiO nanolifler, Li-iyon
pillerde anot olarak test edildiginde, 3 C* de (1 C=718 mA g) 1054 mA sa. g* degerinde
olagantistii performans gostermistir, %699’ a varan kulombik verimlilikle miikemmel stabilite

sergilemistir.



33

NiO’ nun Li-iyon pillerde kullanimi i¢in diger etkili yol ise NiO yapisini grafen ve
amorf karbon gibi iletken malzemelerle birlestirerek kompozitler iiretmektir (Shan vd.,
2014; Feng vd., 2016). Ornegin Lou vd., tarafindan NiO nano yapraklari i¢i bos karbon
partikiilleri iizerine sabitleyerek hibrit yapisi elde etmistir. Boyle bir yapi, elektrotun
iletkenligini etkin bir sekilde arttiran ve aktif malzemelerin kendi kendine aglomerasyonunu
engelleyen NiO nano yapilarinin ve karbon katmanlarinin 6zelliklerini birlestirir. Sonug
olarak, yiiksek spesifik kapasite (0,2 A. g akim yogunlugunda 1012 mA sa. g%, iyi cevrim
kararlihg (0,2 A. g¥ de 150 cevrimden sonra %93,8 kapasite tutma) ve iistiin hiz
performansi (1,6 A. g> de 608 mA sa. g ) elde edilmistir (Liang vd., 2015).

3.2.2.6. Cinko Oksit

Cinko oksit (Zn0O), yiiksek teorik spesifik kapasitesi, ¢evre dostu olmasi ve diisiik
maliyetinden dolay1 Li-iyon piller i¢in {imit verici bir anot malzemesi aday1 olarak kabul
edilmektedir (Zhang vd., 2016). Ayrica ZnO’ nun diisiik indirgeme-oksidasyon potansiyeli
(indirgeme potansiyeli yaklasik 0,5 V, oksidasyon potansiyeli ise 0 ile 0,7 V araligive ~ 1,4
V) enerji yogunlugu i¢in bir avantaj saglar (Xie vd., 2014; Zhou vd., 2015). ZnO anotlarmin
elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasi Denklem 3.22 ve 3.23’ de verilmistir (Cao vd.,

2017; Zhang vd., 2016):

Doniisiim reaksiyonu:

Zn0 + 2Li* + 2e~ & Zn + Li,0 (3.22)

Alasimlama reaksiyonu:

Zn+ xLit + xe” o Li,Zn (x < 1) (3.23)

Denklem 3.22 ve 3.23° de goriildigii tizere ZnO anotlarmm Li* depolama
mekanizmas1 iki asamali olarak gergeklesir. Oncelikle Zn metali ile birlikte LioO olusumu
i¢in doniisiim reaksiyonu gergeklesir (Denklem 3.22), ardindan ise ¢ok elektronlu bir transfer
islemiyle lityum ¢inko alasimi olusumu i¢in alasimlama reaksiyonu (Denklem 3.23)

gerceklesir. Bu reaksiyonlar sirasinda bir mol ZnO igin 3 elektron aktarilir (Wang vd., 2018).
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Grafitin neredeyse iki kat1 olan 987 mA sa. g degerinde teorik spesifik kapasite elde edilir.
Bu yiiksek teorik spesifik kapasite, ZnO’ nun yeni nesil Li-iyon piller i¢in umut verici bir
anot malzemesi oldugunu gostermektedir (Cao vd., 2017). Ancak Li* enterkalasyonuislemi
sirasinda ZnO’ nun biiyiik hacimsel genlesmesi (yaklasik 9%228) genellikle aktif malzeme
ile akim toplayici arasinda pulverizasyona neden olur ve bu durum g¢evrimsel kararliligin
diismesine yol agar. Tim bunlara ek olarak ZnO’ nun zayif elektriksel iletkenligi,
elektronlarin hizli taginmasini kisitlar ve ZnO anotlarin hiz kapasitesi sinirlanir. Bu nedenle
Zn0O bazli anotlarin elektrokimyasal performansini iyilestirmek i¢in nano yapili olarak
sentezlenmesi gerekmektedir. Son zamanlarda ZnO bazli anotlarin Li* depolama
performansini etkin bir sekilde gelistirmek igin cesitli stratejiler gelistirilmistir. Bu
stratejiler ile kati, sivi ya da gaz faz yontemi kullanilarak 0, 1, 2 ya da 3 boyutlu olmak

tizere farkli nano yapilara sahip ZnO {iretimi miimkiindiir (Wang vd., 2018).

Bazi1 doniisiim tipi metal oksitlerin tipik 6zellikleri Cizelge 3.2° de 6zetlenmistir.

Cizelge 3. 2. Baz1 doniisiim tipi metal oksitlerin tipik 6zellikleri (Cao vd., 2017).

Teorik Indirgeme | | Oksidasyon )
) ) | Indirgeme = | Oksidasyon
Oksit Kapasite Potansiyeli . Potansiyeli . Referans
L Uriini L Uriini
(mAsa.gb) | (V,Li/LiY) (V, Li/LiY)
Cr203 1058 0,7 Cr 1.1 Cr203 Abbas vd., 2016
Jiang vd., 2014
MnO 755 0,2-0,4 Mn 1,2-1,3 MnO Kang vd., 2016
Wang vd., 2016
Huang vd., 2014
Mn3O4 936 0,2-0,4 Mn 1,2-14 MnzO4 Wang vd., 2016
Alfarugi vd., 2016
MnO Cao vd., 2015
Mn,O3 1018 0,2-0,4 Mn 1,2-14 Mn O’ Bai vd., 2015
34 Liu vd., 2015
Fe:Os 1007 0,8-1,0 Fe 1,7-1,9 Fe0; | oo vd. 204
Wan vd., 2015
Fes04 924 0,8-1,0 Fe 1,6-1,9 FeO, FesO4 | Liuvd., 2016
Zhang vd., 2016
Yuan vd., 2013
CoO 716 1,1-15 Co 1,9-2,2 CoO Guanvd., 2014
Cao vd., 2015
Su vd., 2014
Sun vd., 2015
Co304 954 0,9-1,4 Co 2,0-2,3 CoO, Co304 Yao vd.. 2016
Yanvd., 2016
Liang vd., 2015
NiO 718 0,9-1,2 Ni 2,1-2,3 NiO Zou vd., 2015
Spinner vd., 2015
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Cizelge 3. 2. Baz1 doniistiim tipi metal oksitlerin tipik 6zellikleri (Cao vd., 2017). (devam)

Cu,0 375 1,0-1,1 cu 2325 | Cu0 \Zilryov\?d’nggf .
Ccuo 674 117ile0,72 | CuO,Cu | 2425 | Cuo Czhheun\cjdf,zzoollt
MoO, 837 1’52:219'26' L”\:ﬂioz’ 1,47-1,72 | MoQ, petmtda' 'vi?,lgom
MoOs 1117 23ile0,3 Lix::zoz’ 15 MoOs Pﬁfkvfd‘_,zfolf\r)
WO; 693 0,6-0,9 W 1213 | WO; L|_eiev\:f,' 016

3.2.3. Yiiksek entropili oksitler

Malzeme bilimindeki temel itici gii¢lerin basinda, fonksiyonel 6zelliklere sahip yeni
malzemelerin kesfi gelmektedir. Son yillarda yiiksek entropili alagimlarin kesfi bu duruma
verilebilecek en iyi 6rneklerdendir ve bu malzemelerin kesfi ayn1 zamanda, yiiksek entropili
karbiir, nitriir, bortir, siilfiir, oksit gibi bir¢ok yeni yiliksek entropili malzemelerin ortaya

¢ikmasina neden olmustur (Sarkar vd., 2019).

Yiiksek entropili alasim kavrami en az bes farkli bilesenin esmolar veya esmolara
yakin oranlarda karistirilmasi (genellikle her bir bilesenin konsantrasyonu %S5 ile %35
araliginda olmak iizere bes ya da daha fazla bilesen) ve bu sayede konfigiirasyonel entropinin
(Skonfig) kontrolii yoluyla faz kararliliginin saglandigi tek fazli kati eriyik alasimlari olarak
tanimlanmaktadir (Wang vd., 2019) ve (Skonfig) degeri Denklem 3.24 kullanilarak
aciklanabilir (Sarkar vd., 2018):

N N
Skonfig = —R (Z X; In xi> + Z Xj In Xj (324)

i=1 =1
katyon tarafi J anyon tarafu

Denklem 3.24° den goriildiigii tizere x: ve x;j yapida bulunan iyonlarin mol oranlari, R

ise evrensel gaz sabitidir (Sarkar vd., 2018). Anyon bélgesinde O’ den baska iyon
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olmadigindan xj=1 * dir (ideal durum). Bu durumda In1=0 oldugundan denkleme anyon kismi1

yazilmaz, Skonfig degeri katyon mol fraksiyonuna bagli hale gelir ve Denklem (3.25) elde edilir.

N
Skonfig = _R[<Z xi]nxl')] (3.25)

i=1

Yiiksek entropili oksit sistemlerinde Skonfig = 1.5R olmasi gerekmektedir. Skonfig 1 ile
1.5R araliginda ise oksit, orta entropili oksit olarak adlandirilir. Buradan yola c¢ikarak
yiiksek entropili oksit tanimi, konfigiirasyonel entropinin 1,5R’ den biiyiik oldugu bes veya
daha fazla katyon igeren tek fazli oksit sistemleri seklinde yapilabilir (Sarkar vd., 2018).

Yiiksek entropili oksitlerin elde edilebilmesinde uygun katyon se¢imi de dnemlidir.
Bu konuda ¢alisan Linus Pauling bazi kurallar 6nermistir. Pauling, her katyonun ¢okyiizlii
bir anyon tarafindan koordine edildigini belirtir. Ayn1 zamanda koordinasyon numarasi
(KN) olan bu polihedronu olusturan anyon ve katyonlarin sayisi, Katyonun anyon yari¢apina
oranma (katyon/Tanyon) baghidir. Ornegin; Pauling ilkesine gore kararli rock-salt yap: elde
edebilmek icin her katyon, bir oktahedronun koselerinde 6 anyonla koordine halinde olup
benzer sekilde, her anyon, bir oktahedronun koselerinde 6 katyonla koordine halinde
olmalidir. Ayrica rkatyon/Tanyon orani 0,414 — 0,732 arasinda olmalidir. Bununla birlikte yiiksek
entropili oksitleri geleneksel oksitlerden ayirmak icin bazi kriterler de vardir. Katyonlar,
belirli bir oksidasyon durumunda ve koordinasyon numarasinda benzer iyonik yarigaplara
sahip olmalidir. Kurucu mono-katyonik oksit sistemlerinde, bilesenlerden en az biri
digerlerinden farkli bir kristal yapiya sahip olmalidir ve bilesen oksitler arasinda en az bir

¢ift tamamen karismamalidir. (Carter ve Narton, 2007).

Literatlirde yiiksek entropili oksitlerle ilgili yapilan ilk ¢aligmalar Rost ve ¢alisma
ekibine ait olup calisilan ilk sistem ise (Co00.2Cuo2Mgo.2Nio2Zno2) O’ dur. Bu oksit
sisteminde kurucu katyonlar, benzer iyonik yaricaplara sahip olacak sekilde segilmistir
(KN’nin 6 oldugu +2 oksidasyon durumunda). Pauling’in kurallari ile uyumlu olarak, sistem,

tek fazli bir rock-salt yapisinda kristallesmistir. Daha ayrintili bilgi Bolim 3.2.3.1.” de
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verilmistir. Bu ¢alismanin ardindan basta Bérardan (2016), Djenadic (2016), Rak (2016) ve
Sarkar (2017) olmak tizere bir¢ok bilim insani tarafindan da yiiksek entropili oksit sistemleri

lizerine yapilan aragtirmalar devam etmistir.

O tarihten bu yana literatiirde rock-salt kristal yapisindan farkli olarak spinel,
perovskit ve florit gibi farkl kristal yapilarda bir¢ok yliksek entropili oksit esasli malzeme
basariyla sentezlenmis ve elektriksel, elektrokimyasal ve termal olmak {izere bir¢ok
Ozellikleri incelenmistir (Sarkar vd., 2019), giiniimiizde ise halen ¢alismalar devam

etmektedir.

3.2.3.1. Rock-salt vapiva sahip viiksek entropili oksitler

Rock-salt kristal yapisi, tiim oktahedral bolgelerin katyonlarla dolduruldugu bir
yiizey merkezli kiibik (YMK) anyon kafesinden olusur. Pauling ilkesine gore kararli rock-
salt yapisinin yari¢ap orant (Tkatyon/fanyon) 0,414 — 0,732 arasinda olmalidir ve YMK’ deki
oktahedral bolgelerin atomlara oran1 1: 1 oldugundan, bu yapinin bilesikleri ideal bir MO
(M: metal, O: oksijen) stokiyometrisine sahiptir. Sekil 3.2’ de rock-salt kristal yapisi
sematik olarak gosterilmistir. Burada mavi renkli kiireler oksijen atomlarini (anyon) ifade
ederken, kirmizi renkli kiireler metal atomlarin1 (katyon) simgelemektedir. Yapidaki her
atomun koordinasyon numarasi 6’ dir. Diger bir ifadeyle, her katyon, bir oktahedronun
koselerinde 6 anyonla koordine halinde olup benzer sekilde, her anyon, bir oktahedronun

koselerinde 6 katyonla koordine halindedir.

(o]
mI_>o-

Sekil 3. 2. Rock-salt kristal yapisinin sematik olarak gosterimi.
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fc /fra oran1 0,414 ile 0,732 arasinda olan MgO, CoO, NiO, CaO gibi iki degerlikli
monokatyonik oksitler rock-salt yapisinda kristallesir. Ornegin literatiirde en ¢ok calisilan

ve rock-salt yapida kristallesen (Coo.2CuUo.2Mgo.2Ni0.2Zno.2)O bilesiminde rc/ra oran10,58’dir.

Genel olarak NiO, CoO, FeO gibi rock-salt kristal yapisindaki ge¢is metal oksitleri
manyetik, katalitik, elektrokimyasal basta olmak iizere ilging 6zellikleri nedeniyle en ¢ok
arastirilan oksit gruplarindandir ve bu ilging 6zelliklerin ¢ogu kristal yap1 ile dogrudan
baglantilidir (Corpuz ve Richards, 2010; Anisimov vd., 1990; Poizot vd., 2000). Bunun yan1
sira NiO, CoO gibi rock-salt kristal yapisindaki gecis metal oksitleri ikincil lityum iyon piller

i¢in 1yi bilinen anotlardir.

Rock-salt tipi oksitlerde sarj mekanizmasi Sekil 3.2’den de goriildiigii tizere siki
paket kristal yapis1 nedeniyle klasik Li ekleme/¢ikarma (enterkalasyon/ de-enterkalasyon)
mekanizmasindan farklidir. Dolayisiyla bu oksitlerde bileseni olusturan metallerin
indirgenmesi ve oksidasyonu ile birlikte Li2O olusumunu ve ayrismasini igeren doniisiim
tipi bir reaksiyon mekanizmasi goézlenir. Bu mekanizma sayesinde genel redoks reaksiyonu
iki elektronlu bir transfer siireci seklinde gerceklestiginden yiiksek lityum depolama
kapasiteleri elde edilebilir (Poizot vd., 2000; Nitta vd., 2015, Huang vd., 2010).

Literatiirdeki ilk ¢alismalarda mikrokristalin ge¢is metali bazli yiiksek entropili
oksitlerin sentezi i¢in kat1 hal teknigi kullanilmigtir (Rost vd., 2015; Berardan vd., 2016).
Ancak parcactk boyutu ve morfolojisi genellikle oksitlerin yapisini ve o6zelliklerini
etkilediginden farkli yontemler de halen arastirilip ¢alisilmaktadir. Bunlarin yani sira bazi
caligmalar kristalografik yapmin ve mikro yapilarin rock-salt kristal yapisindaki yiiksek
entropili oksitlerin fonksiyonel 6zellikleri lizerindeki etkisine odaklanmustir. Literatiirde

arastirilan bazi ¢aligmalar ise asagida 6zetlenmistir:

Yiiksek entropili oksitlerle ile ilgili ¢alisilan ilk sistem (Mgo.2C00.2Nio2Cuo.2ZNno.2)O
Olup bu calismaya ait XRD deseni Sekil 3.3° de verilmistir (Rost vd., 2015). XRD
deseninden goriildiigii lizere bes bilesenli bu oksit sistemi rock-salt yapida tek faz olarak
sentezlenmis ve herhangi bir oksidin ¢ikarilmasiyla tek faz yapisi elde edilememistir. Ayrica
EXAFS (genisletilmis x-151n1 sogurma ince yapi spektrometresi) ile katyonlarin rastgele

dagildigi da dogrulanmustir.
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Sekil 3.3. Bes bilesenli olarak sentezlenen YEO XRD deseni ve dort bilesenli olarak
sentezlenen oksitlerin XRD desenleri.

(Mg0.2C00.2Nio.2CU0.2ZN02)O yiiksek entropili oksit bilesiminde yer alan diger
oksitlerin aktif olmasinin aksine MgO inaktiftir. Donlisiim tipi anotlarda elektrokimyasal
olarak aktif iyonlar doniisiim reaksiyonuna katilirken inaktif olanlar ise oksit formunda
yapida kalarak aktif malzemelerin pulverizasyonunu oOnlemektedirler (Lee vd., 2010;
Allcorn ve Manthiram, 2014). Bunun yani sira sarj-desarj esnasinda anot malzemede
hacimsel degisiklik meydana geldigi bilinmektedir. Inaktif malzemeler meydana gelen bu
hacimsel degisimde matris gorevi gorerek rock-salt kristal yapisinin biitiinliigiinii saglamak
amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica aktif nano pargaciklarin aglomerasyonunu da
engelleyerek ¢evrimsel kararliliga fayda saglamaktadir (Qiu vd., 2018; Wang vd., 2019;
Allcorn ve Manthiram, 2014). Sekil 3.4’ de ise bu durumu sematik olarak agiklayan

icerisinde Al203’ nin de bulundugu yiiksek entropili oksit anodun mekanizmasi verilmistir.

@
(4 .
L) @
. ® 0 00 o
Ik aktivasyon Sarj/desarj 0
@ o 1
\ J ®
22T Géoo
. (} Aktif malzemeler 'j Aktif malzemeler
Yiiksek Entropili Oksit
® Mgo ® MgOo
Al,0, Al,0,

Sekil 3. 4. Yiiksek entropili oksit anodun sarj-desarj mekanizmasi.
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Bérardan ve calisma ekibi tarafindan yapilan ¢alismalarla (2016) ise baslangig
elementlerinden 6zellikle Cu’ nun mol fraksiyonunun degismesiyle rock-salt kristal yapisina
sahip ytiksek entropili oksidin devasa dielektrik sabiti sergiledigi bildirilmistir. Yapidaki Cu,
Cu*? seklinde oksidasyon durumunda bulunur ve Jahn-Teller distorsiyonuna neden olur
(Berardan vd., 2017; Rak vd., 2018). Cu konsantrasyonunun degistirilmesi Cu*? iyonlarinin
yerel konumunu oktahedralden eskenar dortgen geometriye degistirir ve yiiksek entropili
oksidin dielektrik 6zelligini etkiler (Berardan vd., 2017). Chen vd. (2018, 2019) tarafindan
yapilan bir ¢calismada ise gecis metali bazli yiiksek entropili oksitlerin yiiksek sicaklikta CO
(kobalt oksit) oksidasyon katalizorleri olarak hareket edebildigini ve partikiil boyutunun
azalmasiyla bu oOzelligin daha da gelistirilebilecegi bildirilmistir. Ayrica baglangic
oksitlerine kiyasla daha diisiik termal iletkenlik de gozlemlenmistir. Iletkenligin bu
diisiisiiniin nedeni yliksek entropili oksitlerdeki diizensizliktir. Cilinkii cok bilesenli
katyonlar, fonon sagicilar olarak islev gormektedir (Braun vd., 2018). Gegis metali bazli
yilksek entropili oksitlerde manyetik diizen 120 K’ nin altindaki sicakliklarda
gozlemlenebilir. Burada bilesim degistirilerek Néel sicakliklari ve manyetik konum durumu

etkili bir sekilde uyarlanabilmektedir (Jimenez-Segura vd., 2019; Zhang vd., 2019).

Rock-salt kristal yapisina sahip yiiksek entropili oksit iiretimi kapsaminda yapilan
caligmalar ile birlikte yakin donemde, yeni bir oksit sistemi olarak literatiire gecen yiiksek
entropili oksit sinifina dahil (Mgo2C00.2Nio.2Cuo.2ZNno.2)O malzemesinin Li-iyon piller i¢in
yiiksek kapasitede ¢evrim kabiliyetine sahip oldugu ve klasik anot malzemelerinden biiyiik
Ol¢iide farkli bir davranis sergiledigi gosterilmis ve c¢evrim kabiliyetindeki iyilesmenin
entropi stabilizasyonundan kaynaklandig1 ispatlanmistir (Sarkar vd., 2018). Genel olarak
entropi stabilizasyonu kavrami, sistemin konfigiirasyon entropisini artirarak tek fazli bir

kristal yapiy1 kararli hale getirme olasilig1 olarak tanimlanabilir (Yeh vd., 2004).

Sekil 3.5° de (Mgo2C002Nio2CU02ZNo2)O numunesinin 200 mA g?! akim
yogunlugunda 590 mA sa. g'* kapasite degerinde 500 ¢evrime ulastig1 goriilmektedir. Bu
degerin diger doniisiim tipi elektrotlar ile kiyaslandiginda oldukga yiiksek olusu, ayn1 sekilde
kulombik veriminde %99,95 olusu yiiksek entropili oksit esasli malzemeler iizerine
dikkatleri ¢ekmistir (Sarkar vd., 2018).
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Sekil 3. 5. Bes Dbilesenli (Mgo2C002Nio2CU02Zno2)O ve dort Dbilesenli
(Mg0.2C00.2Ni0.2CU0.2ZNo2)O numunelerinin elektrokimyasal performanslari (Sarkar vd.,
2018).

Cevrim kabiliyetindeki bu iyilesmenin anlasilabilmesi icin
(Mgo.25Nio.25CU0.25ZN0.25)O, (Mgo.25Ni0.25C00.25ZN0.25)O Ve (Mgo.25Nio.25CU0.25C00.25)O
numuneleri incelenmistir. Sekil 3.5 (b, ¢)’ den goriildiigii lizere dort farkli oksit igeren
bakirsiz, kobaltsiz ve ¢inkosuz oksitlerin ilk desarj kapasitelerinin yiiksek olmasina ragmen
cevrim kabiliyetlerinin bes farkli oksit igeren (Mgo.2C00.2Nio2Cuo2ZNno2)O numunesine
kiyasla oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Cevrim kabiliyetindeki bu iyilesmenin entropi

stabilizasyonundan kaynaklandigi vurgulanmistir (Sarkar vd., 2018).

Aym1  yil igerisinde yayimlanan (Mg0.2C00.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2)O  nano
partikiillerinin Li- iyon piller i¢in anot malzemesi olarak performansinin incelendigi bir
baska calismada da 1585 mA sa. g7 ilk desarj kapasitesine sahip numunede 200 ¢evrim
sonunda 920 mA sa. g ’lik tersinir kapasite degerine ulasilmistir (Qiu vd., 2018).
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Tim bu ¢alismalar disinda rock-salt kristal yapisina sahip yiiksek entropili oksitler

ile ilgili literatiirdeki baz1 ¢calismalar Cizelge 3.3’ de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.3. Rock-salt kristal yapisina sahip yiiksek entropili oksitler, tiretim yontemleri ve

arastirilan 6zellikleri.

(Mgo.2C00.2CU0.2ZNo.2Li01Gao.1)O
(Mgo.2C00.2Nig.2Zng 2L i0.1Ga0.1)O
(Mgo0.16C00.16Ni0.16CU0.16ZN0 16Li0.10 F€0.10) O

. Uretim Incelenen
Malzeme Kompozisyonu Yontemi Ozellikler Referans
: : _ Yapisal ve L.
(()Clodc(;l J'_\ggoNzlozg)lzg LOIX3(8)(X =0,0.05 Kati hal sentezi | elektriksel lz\/é(ézleIerz vd,
T mmm e ozellikler
Sol-jel yontemi
ve 151k destekli | Yapisal 6zellikler | Kumar vd., 2020.
sinterleme
Reaksiyon Yapisal ve
destekli 1s1kl1 elektriksel Liu vd., 2020.
sinterleme ozellikler
Piroliz yontemi | Yapisal 6zellikler | Cheng vd., 2020.
Yapisal 6zellikler
Kati1 hal sentezi | ve taginim Grzesik vd., 2019.
Ozellikleri
Kati hal sentezi | /oo Zheng vd., 2010.
(Mg0.2C00.2Ni0.2CU0.2ZN0.2)O Elektrokimvasal
Piroliz yontemi | - TOKIMYaSAL 1 \w/ang vd., 2019.
ozellikler
Soljel yontemi | ponyel Mao vd., 2019.
Hidrotermal Yapisal 6zellikler | Biesuz vd., 2018.
yontem
Kat1 hal sentezi MEK?mk Hong vd., 2018.
ozellikler
Yapisal ve
Kati hal sentezi | elektrokimyasal Qiu vd., 2018.
ozellikler
Kat1 hal sentezi | Yapisal 6zellikler | Rost vd., 2017.
g),:ig('(): gglgr}_)sllxlo_ I;SO, 0.35) Kat1 hal sentezi Efelﬁ[flglkel rmyasal Lokeii vd., 2020.
(MgCoNiCuzn),— LixO .| Elektrokimyasal Osenciat vd.,
(x=0-0.3) Kauhal sentezi | o liker 2019,
Yapisal ve
Lix(CoCuMgNiZn)OxFy Kati hal sentezi | elektrokimyasal Wang vd., 2019.
ozellikler
(Mgo.2C00.2Nio 2Cup.2ZNo 2)O
(C00.2Nio2CuUp.2ZNg 2Lip1Gap1 O
(Mgo.2C00.2Nig2Cup 2Lip1Gap.1)O
(Mgo,lgCOO,lgNio,19CUo,1gzno,19Lio,o5)o . Manyetik Jimenez-Segura
(Mdo. Nio 2CUo 2ZNo2Li01Gag1)O Katr hal sentezi szellikler vd., 2019.
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Cizelge 3.3. Rock-salt kristal yapisina sahip yiiksek entropili oksitler, tiretim yontemleri ve
arastirilan 6zellikleri. (devam)

Nebulize piroliz

. ontemi
(C00.2sMQ0.25Ni0.25Z1N0.25)O ¥ - o
(C00.2CUo 2Mgo2Nig.2ZN2)0 ?{!E\t/eﬂgom Yapisal ozellikler Sarkar vd., 2017.

Birlikte ¢okelme

(Mg0.2C00.2CUo.2Nio.2ZN0.2)1-xLixO Elekiriksel

(Mgo.2C00.2CUo.2Nio.2ZN0.2)1- Kati hal sentezi Bérardan vd., 2016.
2(LiGa)O szellikler
Mg0.2C00.2CUo.2Nio.2ZN0.2)0.8(LiGa)0.20

(Mg0.2C00.2CU0.2Nip.2ZNg 2)1-xLixO Elektriksel

(Mgo.2C00.2Cug 2Nig.2ZNo.2)1-xNaxO Kati hal sentezi . . Bérardan vd., 2016.
(Mgo.2C00.2Cuo 2Nig.2ZN0.2)0.95K0.50 ozellikler

3.2.3.2. Spinel vapiva sahip viiksek entropili oksitler

Yiiksek entropili oksitlerin en ilging Ozellikleri, baslangi¢ oksitlerin
konsantrasyonlarin1 ve kristal yapilarin1 degistirerek, g¢esitli ve hatta yeni fonksiyonel
ozelliklere sahip smirsiz bilesim elde edilebilir olmalaridir. Rock-salt, florit ve perovskit tipi
yiiksek entropili oksitler gibi yiiksek entropili spinel oksitler de yakin zamanda arastirilmaya
baslanan oksit grubudur (Dabrowa vd., 2018; Stygar vd., 2019; Wang vd., 2019).

Spinel kristal yapisi ilk defa birbirlerinden bagimsiz olarak Bragg (1915) ve
Nishikawa (1915) tarafindan belirlenmistir. Bilesiklerinin ¢ogu Fd-3m uzay grubuna aittir

ve yapinin basit dort yiizlii birim hiicresi ile atomlarin konumlar1 Sekil 3.6 'da verilmistir.

@ Oksijen

® B (oktahedral)
@ A (tetrahedral)

Sekil 3. 6. Spinel kristal yapis1 ve atomlarin konumu.
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Sekil 3.6." dan da goriildiigii tizere diizenlenmis dort basit birim hiicre, spinel yapinin
konvansiyonel kiibik birim hiicresini olusturmak igin birlesmistir. Kristal yapi, hem
oktahedral hem de tetrahedral kafeslerde diizenlenen 24 katyonla cevrili, 32 anyonlu
bolgelerden olusan genis ve karmasik birim hiicresi sayesinde ¢ok bilesenli bir sistem olarak
benzersiz firsatlar sunmaktadir. Konvansiyonel birim hiicrenin Bravais kafesi yiizey

merkezli kiibiktir, temel iki formiil biriminden olusur (Sickafus vd., 2014).

Spinel yapi, benzersiz ii¢ boyutlu Li* tagima yollari ile karakterize edilir. Rock-salt
yapidaki oksitlerdeki tek bir katyon Wyckoff bolgesinin aksine genel bir AB2O4 formiiliine
sahip bir spinel oksit, iki farkli Wyckoff bdlgesine yani A ve B bolgelerine sahiptir ve {i¢
farkli degerlikli katyon bir arada bulunabilir. Bu durum degerlik cesitliligi saglar ve
dolayisiyla lityumlama ve de-lityumlama sirasinda ¢evrimsel kapasiteyi arttirabilir (Nguyen
vd., 2020).

Bircok spinel kristal yapiya sahip malzeme olaganiistii elektriksel, manyetik ve
fiziksel oOzellikler sergilemektedir (Grimes, 1975). 2018 yilinda Dabrova vd., (2018)
tarafindan yapilan c¢alismalarla ilk kez Co, Cr, Fe, Mn, Ni bazli numunenin
(CoCrFeMnNi)304 stokiyometrisinde tek fazli Fd-3m spinel bir yap1 sergiledigi
goriilmiistiir. Daha detayli inceleme yapabilmek amaciyla Fm-3m rock-salt kristal yapisina
sahip (CoCuMgNiZn)O numunesi ile karsilasgtirilmistir. XRD analizi sonuglari
incelendiginde spinel yapidaki numunenin a (kafes sabiti) degeri 8.35539 (+0.00025) A
iken rock-salt yapidaki numunenin a degerinin 4.23682 (£0.00024) A oldugu
belirlenmistir. Spinel yapidaki numunenin homojenligini daha iyi analiz edebilmek i¢in ise
SEM-EDS teknigi kullanilmistir. Bu analiz teknikleri diginda Raman spektroskopisi de
kullanilarak ilave karakterizasyon islemi gerceklestirilmis ve bu yontemin yiiksek entropili

oksitlerin karakterizasyonu i¢in faydali oldugu goriilmiistiir.

Wang vd., tarafindan 2020 yilinda gerceklestirilen bir ¢alismada spinel yapidaki
(FeCoNiCrMn)304 oksidin Li-iyon piller igin anot malzemesi olarak elektrokimyasal
performanslar1 incelenmistir. Sekil 3.7’ de ise c¢evrim sayisina bagl olarak bu oksidin
kapasite degerleri verilmistir. Farkli sicakliklarda sinterlenerek elde edilen bu oksitler 300.

cevrim sonunda 500 mA g akim yogunlugunda yaklasik olarak 400 mA sa. g™** lik kapasite
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degeri sergilemektedir. Ancak yine Sekil 3.7 den goriildiigli iizere artan akim

yogunluklarinda ne yazik ki bu kapasiteyi koruyamamisglardir.
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Sekil 3. 7. Bes bilesenli spinel yapidaki (FeCoNiCrMn)3Os oksidinin ¢evrim sayisina bagli
incelenen elektrokimyasal performanslari.

Chen vd., tarafindan 2020 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada ise spinel yapiya
sahip (MgTiZnCuFe)3s0s oksidi sentezlenmistir. Li-iyon pil hiicresindeki anot
performansinin incelendigi bu calismada Sekil 3.8 den goriildiigii iizere oldukc¢a yiiksek
akim yogunluklarinda (2000 mA g), 800. cevrim sonunda 300 mA sa. g kapasite degerine
ulasilmigtir ve bu c¢alisma, yiiksek entropili oksit tasarimi ile doniisim tipi anot
malzemelerinde oldukga yavas olan reaksiyon kinetigi sorunlarina ¢dziim getirebilecek bir

yaklasim sunmaktadir.
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Sekil 3. 8. Bes bilesenli Spinel yapidaki (MgTiZnCuFe)304 oksidinin ¢evrim sayisina bagl
kapasite degerleri.

Bu calismalar disinda spinel yapiya sahip yiiksek entropili oksitler ile ilgili

literatiirdeki bazi caligmalar Cizelge 3.4 de Ozetlenmistir.
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Cizelge 3.4.Literatiirdeki spinel yapiya sahip baz1 malzemelerin iiretim yontemleri ve

incelenen Ozellikleri.

(Mgo.2C00.2Nio.2Cuo.2ZNo.2)Al204
(Mg0.2C00.2Nio.2CU02ZN02)Cr204
(Mgo.2Fe0.2C00.2Nig.2CUo 2)Cr204
(Mg0.2Mng 2C00.2Ni0.2CUg.2)Cr204

Malzeme Kompozisyonu Uretim Yontemi z)nzcjllfl:::: Referans
(C00.2Cro.2Fe0.2Mng 2Nio.2)304 Elekiriksel
(C00.2Cro.2Fe0.2Mgo.2Mng.2)304 Kat1 hal sentezi szellikler Stygar vd., 2020.
(Cro2Feo.2Mgo.2Mng 2Nig.2)304

Fiziksel ve
gCoNiCuzZn)Cr,04 ol-jel yéntemi manyeti arik vd., .
(MgCoNiCuzn)Cr20 Sol-jel y i ik Marik vd., 2020
Ozellikler
Conretamie oo Diclktik ve
(C005Cro sFeo Mo sNio 2)Fer mar;}ﬁtlk Parida vd., 2020.
(DYo.02Er0.02Gdo.02 H00.02Th0.02)O4 ozelikier
. Cozelti yanma Manyetik
(C00.2Cro.2Feg.2Mng 2Nig 2)304 sentezi Szellikler Mao vd., 2019.
(Cro2Feo2Mng 2Nio.2ZNng.2)304 e .
(Cro.2Feg.2Mng2C00.2ZN0 2)304 Coielt-l yanta Marﬁysllk Mao vd., 2019.
(Cro.2Feo.2Mng 2C00.2Ni0.2)304 sentezl ozelhikier
(Mgo.2Fe0.2C00.2Nio 2CUo.2) Fe204
(Mgo.2C00.2Nio.2Cuo.2ZNo.2)Fe204
(Mgo.2Mng 2C0p.2Ni2Cuo 2) Fe204 .
(Mng.2Feg.2C00.2Nio.2Cug.2)Fe204 Manvetik Music6 vd., 2019.
(Crg.2Mno 2Fe.2C00.2Ni0.2)304 Kat1 hal sentezi .. y
Ozellikler

(C00.2Cuo.2F€0.2Mng 2Nig.2)304

Solvotermal sentez
ve ardindan tavlama

Elektrokimyasal

Wang vd., 2019.

. . Ozellikler
islemi
Birlikte ¢okeltilmis | Elektriksel ve
(Zng.2Feo0.2Nio.2Mgo2Cdo 2)Fe204 amorf prekiirsoriin manyetik Radon vd., 2019.
tavlanmasi Ozellikler
Elektriksel,
(CoCrFeMnNi)304 Kat1 hal sentezi manyetik ve optik | Grzesik vd., 2019.
Ozellikler

3.2.3.3. Perovskit kristal yapisina sahip viiksek entropili oksitler

Yiiksek entropili oksit sistemleri ile ilgili ¢aligilan bir diger kristal yap1 Perovskit

yapisidir. Perovskit kristal yapist adin1 mineral CaTiOzs’ten (kalsiyum titanat) almistir ve

rock-salt ile florit yapisinin aksine iki farkli katyon bdlgesi vardir. Perovskit tipi bilesikler

genellikle A atomunun biiyiik bir katyon, B atomunun nispeten daha kiiciik bir katyon ve X

atomunun ise bir anyon oldugu ABX3 bilesiminde genel bir formiile sahiptir. Oksit olmas1

durumunda genel gosterim ABOs’tiir. Ideal bir perovskit yapis1 Sekil 3.9° da gosterildigi
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gibi, A katyonlarinin, B katyonunun ve O’ lerin yiizey merkezli kiibik yap: olusturdugu sistemdir

(Sarkar vd., 2018).

Sekil 3. 9. Perovskit kristal yapisinin sematik gosterimi.

Nadir toprak ve gecis metali bazli perovskitler en ¢ok ¢alisilan perovskit siniflarindan
biridir. A katyonlarmin nadir toprak iyonlarindan B katyonlarinin ise gecis metali bazl
iyonlardan olusmaktadir. Bu durum yapisal, fiziksel, elektronik, manyetik ve
elektrokimyasal 6zelliklerini etkilemektedir ve onlari ¢esitli mithendislik uygulamalari i¢in
umut verici adaylar haline getirmektedir (Mawdsley ve Krause, 2008; Koep vd., 2006;
Skinner ve Kilner, 2003).

Genel olarak perovskitlerdeki ilging 6zelliklerin ¢ogu, kristal yapilariyla dogrudan
ilgilidir. Kristal yapi stabilitesi, biiyiik 0l¢iide, bilesenlerin iyonik yarigaplarinin bir
fonksiyonu olan Goldschmidt' in tolerans faktorii kullanilarak belirlenir (Witte vd., 2019) ve
Denklem 3.26 ‘dan hesaplanabilir (Sarkar vd., 2018; Zhou vd., 2019):

(rgy +135) (3.26)
V2(rg +10)

Denklem 3.26° da goriildiigii tlizere; t, ra, rB ve ro sirasiyla tolerans faktorii, A
katyonunun, B katyonunun ve oksijen iyonunun yaricapini géstermektedir. Goldschmidt, t
degerinin 1.0 olmasi durumunda perovskite yapisinin olusabilecegini ileri siirmiistiir. t’ nin

ideal degerden sapmasi yapisal bozulmaya yol agar. t>1 ise, yani A katyonlariin ¢ok biiyiik

ve B katyonlarinin ¢ok kiigiik oldugu sistemlerde BaNiOs’ teki gibi altigen veya dortgen
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modifikasyonlar goriiliir. t<1 ise ortorombik veya eskenar dortgen modifikasyonlar goriliir
(Sarkar vd., 2018). Buradan anlasilacagi iizere Ozelliklerin istenen uygulamalar igin
uyarlanmasi genellikle katyonik yaricaplar1 degistirerek baslar. Katyonik yarigaplarin
degistirilmesi ise katkilama ya da spesifik katyonlarin ikame edilmesi ile gergeklestirilir

(Witte vd., 2019).

Yiiksek entropili perovksit konusundaki ilk ¢alismalardan biri Jiang ve calisma
(2018). 6 farkli sahip  Sr(Zro.2Sno.2Tio.2Hfo.2Mno.2)Os,
Sr(Zro.2Sno.2Tio.2Hfo.2Nbo.2)O3,Ba(Zro.2Sno.2 Tio.2Hfo.2Ce0.2) O3, Ba(Zro.2Sno.2Tio.2Hfo.2Y0.2) Os-
x Ba(Zro2Sno2Tio2Hfo2Nbo2)O3 ve (SrosBaos)(Zro.2Sno.2Tio.2Hfo.2Nbo.2)O3

ekibine aittir bilesime
malzemeleri
kat1 hal metodu kullanilarak sentezlenmis, yapisal olarak incelenmis ve islevsellikleri
arastirilmistir. Bu calisma disinda literatiirdeki yiliksek entropili perovskit konulu bazi

calismalar ve arastirilan 6zelikler Cizelge 3.5 de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.5. Literatiirdeki perovskit kristal yapisina sahip yiiksek entopili oksitler, iiretim

metotlar1 ve arastirilan 6zellikleri.

Malzeme Kompozisyonu

Uretim
Yontemi

incelenen
Ozellikler

Referans

Sr(Tio.2Feo.2M0o.2Nbo 2Cro.2)O3

Kati hal sentezi

Termal 6zellikler

Banerjee vd., 2020.

Yapisal, manyetik

(GdozNdo2L.0.25Mo2Y02)C00s H.!iioﬁrma' ve elektriksel 2Korg‘(’)"czyk vd.,
yonte ozellikler '
. Darbeli lazer Elektriksel ve
(Lao2Pro2Ndo25mo 2EUo2)NiOs biriktirme tasinim Ozellikleri Patel vd., 2020.

(Gdo2Lag2Ndo2Smo2Yo.2)FeOs
(Gdo2Lao2Ndo2Smo2Y02)CrOs
(Gd0.2La0.2Nd0.2Sm0.2Y0.2)Co03
Y (C00.2Cro.2Fe0.2Mno 2Nio.2) O3
Sm(COO,zcro_zFeo,zM No2N io,z)Os
Nd(C0o.2Cro 2Feg.2Mng 2Nio 2) O3
La(Coo,2Cro_2Feo,2M No2N io_2)03
Gd(Coo2Cro.2Fep2Mng 2Nio 2) O3
(Gdo.2Lao 2Ndo.2Smg Y o.2)
(Co00.2Cro.2Fep.2Mno 2Ni.2)O3

Nebulize sprey
piroliz yontemi

Manyetik
ozellikler
Yapisal 6zellikler

Witte vd., 2019.

Yapisal ozellikler

Sarkar vd., 2018.

Sr((Zro.94Y 0.06)0.2SN0.2 Tio.2Hfo.2Mng 2) O3«

Spark plazma
sinterlemesi

Fiziksel 6zellikler

Biesuz vd., 2019.

Bag 5Sro5(Zro.aHfo3Tio3)Os

Sonokimyasal

Nb*S, Ta*s, V/*5, Mo*®, W*)

Ozellikler

Bag.4Sro.4Bio.2(ZrosHfosTio2Feo 2)Os Sntem Yapisal dzellikler | Okejiri vd., 2019.
Rug.13/Bao 3Sr0.3Bio.4(Zro.2Hfo2Tio2Feo.27)O3 yonte

. w43 Yapisal ve
Ba(Zro2Tlo2SNo2HfoaMeo)Os (Me = Y™, | o ot centezi | dielektrik Zhou vd., 2019.
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Cizelge 3.5. Literatiirdeki perovskit kristal yapisina sahip yliksek entopili oksitler, iiretim
metotlar1 ve arastirilan 6zellikleri. (devam)

(Nag2Bip2Bag2Sro2Ca2)TiO3 | Kati hal sentezi Dielektrik 6zellikler Pu vd., 20109.

) Kati hal sentezi ve
Ba(zro,zsno,leo,szolzNb0.2)03 i L Termal 6zellikler Sharma vd., 2018.
darbeli lazer biriktirme

3.2.3.4. Florit Kkristal vapisina sahip viiksek entropili oksitler

Yiiksek entropili oksit konusunda calisilan diger bir kristal yapi ise florittir. Florit
yapisi, Sekil 3.10° dan da gorildiigii tizere katyonlar ve anyonlardan olusan, tetrahedral
bosluklarin anyonlarla dolu oldugu, yiizey merkezli kiibik yapidir. Pauling prensibine gore

florit yapisi re/ra orani 0,732 ile 1 arasinda oldugunda olusabilir (Chiang, 1997).

Sekil 3. 10. Florit kristal yapisinin sematik gosterimi.

Florit oksitler; kat1 iyonik iletkenler, yiiksek sicaklik kaplama malzemeleri ve
katalizorler gibi cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Cao vd., 2004; Skinner ve Kinner,
2003; Tsampas vd., 2015). En yaygin kullanilan florit oksitler; zirkonya (ZrO2), hafniya
(HfO2) ve seryum dioksit (CeO3) bazlidir ve siklikla itriya (Y203) veya nadir toprak oksitleri
de dahil olmak iizere gesitli oksit malzemeleri ile katkilanir. Bu oksit malzemeleri sinifi
genellikle yiiksek oksijen iletkenligine, diisiik termal iletkenlige, yliksek sertlige ve yiiksek
erime sicakliklarina sahiptir. Yiiksek entropili florit oksitler ise iyonik iletkenliklerinin
yiiksek olmasinin yami sira diisiik termal iletkenliklerinden dolayr termal yalitim

uygulamalari i¢in umut vadeden gruptur (Cao vd., 2004; Chen vd., 2018, Cho vd., 2017).
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Literatiirdeki florit tipi yiiksek entropili oksitlerle ilgili caligmalardan biri de Gild ve
calisma ekibine (2018) aittir. Bu ¢alismada esmolar HfO2, ZrO, ve CeO2’ den olusan ve faz
stabilizasyonunu saglamak tizere Y, Yb, Ca, Ti, La, Mg ve Gd oksitleri kullanilarak 8 farkli

bilesimdeki (Hfo0.25Zr0.25Ce€0.25 Y 0.25) O2-3, (Hfo.25Zr0.25Ce0.25)(Yo0.125 Y bo.125) O2-3,
(Hfo.2Zro.2Ce0.2)(Yo0.2Ybo.2)O2-5, (Hfo.25Zr0.25Ce0.25)(Yo0.125Ca0.125) O2-3,
(Hfo.25Zr0.25Ce0.25)(Y0.125Gdo.125) O2-5, (Hfo.2Zr0.2Ce0.2)(Y0.2Gdo.2)O2-5,

(Hfo.25Zr0.25Ce0.25) (Yb0.125Gd0.125)O2-5, Ve (Hfo.2Zro2Ce0.2)(Ybo.2Gdo2)O2-s yiiksek entropili
florit oksitleri sentezlenmis, faz kararliliklar1 incelenmistir. Daha sonra 1s1l ve elektriksel
iletkenlikleri ile sertlikleri Ol¢iilmiis ve itriyum ile stabilize edilmis zirkonya ile
karsilastirilmistir. Sistemde ¢oklu katyonlarin olmasi ve yiiksek fonon sagilmasi nedeniyle
yiiksek entropili perovskitlerin itriyum ile stabilize edilmis zirkonyadan daha diisiik termal
iletkenlik gdsterdigi bildirilmistir. Yiiksek entropili florit oksitler ile ilgili literatiirdeki baz1

calismalar Cizelge 3.6’ da 6zetlenmistir.

Cizelge 3.6.Yiiksek entropili florit oksitler ile ilgili literatiirde yer alan bazi ¢aligsmalar.

incelenen

Malzeme Kompozisyonu Uretim Yontemi Ozellikler Referans
(S€02Ce0.2Pro2Gdo2H002)203:5 | Cokelme ydntemi Yapisal 6zellikler Sachkov vd., 2019.
Birlikte ¢okelme ve
Go2L-202Y02Ho22102)0; asidik ortamda Yapisal ozellikler Anandkumar vd., 2019.

(Gdo2Lag 2Cep 2Hfy 2210 2) O2 peptizasyon

(Ceo.2Lag2Pro2Smo2Y0.2)O02-5 I\l'ebu'llzeisprey' Yapisal dzellikler Cheng vd., 2019.
piroliz yontemi

(Ceo.2Zro2HTf0.2SN0.2Tlp2)O2 Kat1 hal sentezi Termal 6zellikler Chen vd., 2018.

(Ce,Gd,La,Nd,Pr,Sm,Y)0ys

(Ce,La,Nd,Pr,Sm,Y)O25

(Ce,La,Pr,Sm,Y)0..5

(Ce,La,Pr,Y)02-s

(Ce,La,Pr,Sm)O2- Nebulize sprey Yapisal ve optik
(Ce,La,Pr)0z:5 piroliz yontemi ozellikler Sarkar vd., 2017.
(Ce,Pr)Oz.5

(Ce,Gd,La, Nd,PI’,Sm,Y)Oz.5
(Ce,La,Nd,Pr,Sm,Y)02.5
(Ce,La,Pr,Sm,Y)Oz,g
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3.2.4. Teorik Hesaplamalar

Yiiksek entropili malzemeler icin sayisiz bilesim ve kombinasyon mevcuttur. Bu
durum ¢ok cesitli yeni yapi ve 6zelliklere yol agabileceginden hedef kompozisyonun istenen
yap1 ve Ozelliklerde nasil gelistirilebilecegi sorusu ortaya ¢ikmaktadir. Bu yiizden oncelikle
bu malzemeler i¢in tek fazli kat1 ¢ozelti olusumunun tahmin edilmesi yogun arastirma

konularinin basinda gelmektedir.

Bilindigi {lizere bdyle bir tahmin i¢in ¢esitli parametrelerin hesaplanmasi ile birlikte
Gibbs serbest enerjisinin hesaplanmasina dayali bir modele ihtiya¢ vardir. Daha sonra bu
model, belirli bir kristal yapidaki belirli bir fazin kararliligin1 tahmin etmek veya kararl
yapidaki kompozisyonlari tanimlamak i¢in kullanilabilir. S6z konusu modeller yiliksek
entropili alagimlar icin belirli bir olgunluk seviyesine gelse de yiiksek entropili oksit esasl
malzemelerin tasarlanmasi caligmalar1 heniiz baslangi¢ asamasinda olup faydali bir
modelden bahsetmek s6z konusu degildir. Yiiksek entropili oksit esasli malzemeler {izerine
gergeklestirilen meveut ¢alismalarin birgogu birbiri i¢inde ¢oziiniirlikkleri iyi bilinen belirli

oksit sistemleri iizerine dayalidir.

Tez kapsaminda 3 farkli bilesimde rock-salt kristal yapiya sahip ve ayni bilesenlerden
olusan 3 adet spinel kristal yap1 olmak iizere 6 adet yliksek entropili oksit sentezlenmis ve
Li-iyon pillerde kullanilmak iizere elektrokimyasal davranisi degerlendirilmistir. Spinel
yapiya sahip yiiksek entropili oksitlerde Co miktarinin degismesine bagli olarak
elektrokimyasal davranistaki degisim incelenmistir. Rock-salt kristal yapisina sahip yiiksek
entropili oksitlerde ise bu malzemelerin sentezinin yani sira bu oksitlerin tek fazli rock-salt
kristal yapisinda tasarlanabilmesi ve sentezlenebilmesi adina ¢esitli parametrik ¢alismalar
gergeklestirilmistir. Bu parametrik ¢alismalar, baslangi¢ olarak kullanilacak metal oksitlerin
birbirleri (ikili ¢iftler olarak: M10 — M20) arasindaki molar hacim farklar1 (AV), rock-salt
kristal yapisinda 6 koordinasyon sayisina sahip katyonlarin yarigap farklari (Ar), yine bu
yapinin kararligini belirten yarigap oranlarinin (rkatyon/lanyon) incelenmesinden olusmaktadir.
Pauling ilkesine gore kararli rock-salt yapisinin rkatyon/fanyon orant 0.414 — 0.732 arasinda

olmalidir.
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Rock-salt kristal yapisinda sentezlenen yiiksek entropili oksitler i¢in kullanilan
baslangi¢ oksitler MgO, CoO, NiO, MnO, Li20, Al203 ve ZnO seklindedir. Cizelge 3.7.” de
baslangic metal oksit katyonlarinin yarigaplart (rkayon) ve katyon/anyon yarigap oranlari

(rkatyon/ranyon) Verilmistir.

Cizelge 3. 7. Tez kapsaminda kullanilan oksitlerin rock-salt kristal yapisindaki rkatyon/ranyon
degerleri (Chiang, 1997).

Katyon Fkatyon (NM) I'katyon/Fanyon Katyon I'katyon (NM) Fkatyon/Fanyon
Mg*?2 0,072 0,5143 Li* 0,076 0,5428
Co*? 0,075 0,5357 Al 0,054 0,3857
Ni+2 0,069 0,4928 Zn*? 0,074 0,5286
Mn*2 0,083 0,5928

02 anyon yarigapi=0,140

Cizelge 3.7.” den goriildiigii lizere kullanilan metal oksit katyonlarinin rkatyon/ranyon
degerleri 0,414 — 0,732 araligindadir. Dolayisiyla elde edilen bu degerler Pauling ilkesi ile
uyumludur. Sentez siirecinde kullanilan katyon ¢iftlerinin hesaplanan Ar degerleri ile birlikte

baslangi¢ oksitlerin AV degerleri de Cizelge 3.8.” de verilmistir.

Cizelge 3.8. Tez kapsaminda incelenen katyon ciftlerinin hesaplanan Ar degerleri ve

baslangi¢ oksitlerinin AV degerleri (Chiang, 1997).

Katyon Katyon

Cifileri Ar Oksit Ciftleri AV Ciffleri Ar Oksit Ciftleri AV
Mg*? - Co*2 | 0,003 MgO - CoO 0,39 Ni*2 - Mn*? 0,014 NiO - MnO 2,25
Mg*2 - Ni*2 | 0,003 MgO - NiO 0,28 Ni*2 - Li* 0,007 NiO - Li2O 3,90
Mg*? - Mn*2 | 0,011 MgO - MnO 1,97 Ni*2 - Al 0,015 NiO - Al20s3 14,6
Mg*? - Li* 0,004 MgO - Li.O 3,62 Ni*2 - Zn*? 0,005 NiO - ZnO 3,37
Mg*?2 - Al*3 | 0,018 MgO -Al203 14,32 Mn*2 - Li* 0,007 MnO - Li.O 1,65
Mg*? - Zn*2 | 0,002 MgO - ZnO 3,09 Mn*2 - Al*3 0,029 MnO - Al.03 12,35
Co*2-Ni*2 | 0,006 CoO - NiO 0,67 Mn*2 - Zn*2 0,009 MnO - ZnO 1,12
Co*2-Mn*2 | 0,008 CoO - MnO 1,58 Li* - AI*3 0,022 Li20 - Al203 10,7
Co*2- Li* 0,001 CoO - Li2O0 3,23 Li* - Zn*2 0,002 Li2O - ZnO 0,53
Co*2- Al* 0,021 CoO - Al;,03 13,93 Co*2-2Zn*? 0,001 CoO - ZnO 2,7

Incelenen bu parametrelere ek olarak AV degerinin kafeste yarattigi gerilme, karisim
entalpisine (AHkar) etki ettiginden bu oksit ¢iftlerinin kafeste yarattiklar: gerilme enerjisi

(W), Denklem 3.27. yardimiyla hesaplanmistir. Greenwood (1979) tarafindan gelistirilen bu
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denklem genis bir mol kesri araliginda oksit ¢ozeltileri i¢in kullanilabilir. Cizelge 3.8” de

hesaplamalarda kullanilan kayma ve hacim modiill degerleri verilmis olup denklemin

hesaplanisindaki detaylar asagida ifade edilmistir.

o

2upCp(AV")? 2 214Ca(AV")? (3.27)
— o | T
3V,

VVS = xAsz [ 3V°
B

Burada p ve K sirasiyla kayma modiili ve hacim modiilii olup birimleri GPa’ dir.

AV ise cm? cinsinden molar hacim farkidir:

o

AV =Vy -V, (3.28)

Cave Cgdegerleri ise agsagidaki denklem yardimiyla hesaplanarak bulunmaktadir.

Denklemlerdeki A ve B hesaplamalarda kullanilan metal oksitleri ifade etmektedir.
Cg = 3K, /[3K, + 4up] (3.30)

Cizelge 3.9. Wi degerinin hesaplanmasinda kullanilan oksitlerin p ve K degerleri (Materials
Project, 2021).

Oksit p (GPa) K (GPa)
MgO 119 151
CoO 38 236
NiO 69 204
MnO 65 143
Li.O 70 78
ZnO 65 172
Al,O3 127 216

Denklem 3.27° den hesaplanan W degerleri ise Cizelge 3.10° da sunulmustur.



Cizelge 3.10. Oksit ciftleri igin hesaplanan W degerleri.
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Oksit Ciftleri Ws (kJ) Oksit Ciftleri Ws (kJ) Oksit Ciftleri Ws (kJ)
MgO - CoO 1,09 Co0 - MnO 12,912 NiO - ZnO 69,026
MgO - NiO 0,647 CoO - Liz0 50,935 MnO - Liz0 11,966
MgO - MnO 25,671 CoO - Al,O3 1221,891 MnO - Al203 789,621
MgO - Li20 70,795 CoO - ZnO 37,247 MnO - ZnO 6,351
MgO - Al20z 1367,839 NiO - MnO 30,948 Li20 - Al,Os 439,356
MgO - ZnO 63,554 NiO - Li20 82,477 Li20 - ZnO 1,225
CoO - NiO 2.633 NiO - Al.03 1459,872

Oksit ¢iftlerinin rock-salt kristal yapisindaki Ar degerlerine bakilarak katyon
yarigaplarinin birbirine olan yakinligr tek fazli rock-salt yapisindaki yiiksek entropili
oksitleri basariyla sentezlemek icin 6nemli bir parametredir ve elde edilen sonug¢lardan bu
degerin yaklasik olarak Ar < 0,01 olmas1 gerektigi goriilmektedir. Benzer sekilde oksit
ciftlerinin AV degerlerine bakilarak, sentezlenen yiiksek entropili oksit esasli malzemeler ile
birlikte literatiirde yer alan tek fazli yiiksek entropili oksitleri elde etmek i¢cin AV
degerlerinin de birbirine yakin olmas1 gerekir. Bu degerin yaklagik olarak AV <8 olmasi
gerektigi belirlenmistir. Son olarak ise oksit ¢iftlerinin birbirleri arasinda olusturdugu kafes
gerilim enerjisi olan W;degerinin de yiiksek olmasi tek fazli ve kararli yapida yiiksek

entropili oksit olusumunu olumsuz yonde etkilemektedir.



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Yiiksek Entropili Oksitlerin Sentezi
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Tez siireci kapsaminda {iiretilen yiiksek entropili oksit esaslt malzemeler geleneksel

kat1 hal metodu kullanilarak sentezlenmistir. Cizelge 4.1’ de sentezlenen tiim yliksek

entropili oksit esasli malzemelerin bilesimi ve kullanilan baslangic kimyasallarinin

miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 4.1.Sentezlenen yiiksek entropili oksitlerin bilesimi ve baslangi¢ oksit miktarlari.

Baslangic Oksit Miktarlar: (gram)

Oksit Bilesimi

MgO | CoO | NiO | MnO | Li2COs | Al203 | FesOs | Cr20s | ZnO
(Mgo.2C00.2Ni0.2Zno.2Li0.2)O 0,262 | 0,484 | 0,485 - 0,240 - - - 0,528
(Mgo.2C00.2Nio.2Mno.2Li0.2)O 0,257 | 0,478 | 0,476 | 0,554 | 0,235 - - - -
(Mgo.2C00.2Nio.2Mno.2Li0.1Alo.1)O 0,264 | 0,492 | 0,490 | 0,465 | 0,121 | 0,167 - - -
(Fe0.225C00.1Ni0.225Cr0.225MN0.225)304 - 0,201 | 0,450 | 0,427 - - 0,465 | 0,458 -
(Fe0.2C00.2Ni0.225Cr0.2Mno.2)304 - 0,401 | 0,400 | 0,380 - - 0,413 | 0,407
(Fe0.175C00.3Ni0.175Cr0.17sMn0.175)304 - 0,587 | 0,342 | 0,371 - - 0,353 | 0,348 -

Sekil 4.1.” de yliksek entropili oksit esasli malzemelerin sentez yontemi akis

diyagrami seklinde 6zetlenmistir. Tiim malzemelerin sentez yontemi ayni olup tekrardan

kaginilmas1 adina sadece (Mgo2C002Nio2MnooLio2)O bilesimi i¢in sentez siiregleri

anlatilmistir.

Belirlenen stokiyometrilerde Bilyali degirmen yardimiyla,
yomeLrier: saf etanol ortamunda 300 rpm’ Elde edilen karisimin 80 °C* de
baglangi¢ metal oksitlerinin —_— N e
de 2 saat siireyle karistirma 12 saat kurutulmasi
tartilmast . .
islemi
. . . . Karigimin mekanik pres
Is1l iglemin havada hizl Sekillendirilen tozlarin 12 saat | «—
N ) — - - . . yardimiyla 300 MPa altinda
sogutularak sonlandirlmasi stireyle 1100 °C” de 1s1l iglemi . . .
sekillendirilmesi

|

XRD

karakterizasyonu

Sekil 4. 1. Yiiksek entropili oksit esasli malzemelerin geleneksel kat1 hal yontemi
kullanilarak sentezlenmesini 6zetleyen akis diyagrama.
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4.1.1. (Mgo.2C00.2Nio.2Mno2Li0.2)O sentezi

Oncelikle bilesimi olusturan MgO (0,257 g), CoO (0,478 g), NiO (0,476 g), MnO;
(0,554 g) ve Li2CO3 (0,235 g) oksitleri hassas terazide (OHAUS Explorer Pro) tartilmistir.
Ardindan tartilan oksitler saf etanol ortaminda, bilyali degirmen (Fritsch Pulverisette 7
Premium Line) yardimiyla 300 rpm’ de 2 saat siireyle karistirilmistir. Elde edilen karigim 12
saat siireyle 80 °C’ de kurutulmustur. Kurutulan karisim tozlar1 tek eksenli mekanik pres
(MSE Tech MP-0725) yardimiyla 300 MPa basing altinda 10 mm’ lik silindirik kalip
kullanilarak sekillendirilmistir. Son olarak, 12 saat siireyle NEYTECH Qex firminda 1100
°C’ de 1s1l isleme tabi tutulan numuneler bu siire sonunda havada hizli sogutularak sentez
islemi sonlandirilmistir. Istisnai olarak (Mgo.2C002Nio2Mno2Lio1Alo1)O numunesi 1100
°C’ de tek faz olarak elde edilemediginden 1300 °C’ de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Sekil
4.1’ de yiiksek entropili oksit esasli malzemelerin geleneksel kat1 hal yontemi kullanilarak
sentezlenmesini Ozetleyen akis diyagrami verilmistir, Sekil 4.2° de sentez siirecinin

goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 4. 2. Yiiksek entropili oksit esasli malzemelerin {iretimi (a) Baslangi¢ oksitlerinin
hassas terazide tartilmasi, (b) Sentez siirecinde kullanilan bilyali degirmen, (c) Mekanik pres
ve 300 MPa altinda sekillendirilen toz, (d) Isil islemin gerceklestirildigi firin ve peletin
goruntisi.
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4.2. Yiiksek Entropili Oksit Esash Elektrotlarin Hazirlanmasi

Elektrotlarin hazirlanmasi i¢in 1s1l islem sonrasi elde edilen peletler 300 rpm’ de 6
saat boyunca yeniden 6giitiilmiistiir. Ardindan elde edilen yiiksek entropili oksit esasli
malzeme (agirlikga %75) Super P acetylene black (agirlikga %15) ve PVDF (agirlikga %10)
ile 2 ml NMP igerisinde 300 rpm’ de 1 saat boyunca karistirilarak ¢camur haline getirilmistir.
Daha sonra elde edilen ¢camur, yiizeyi alkol kullanilarak temizlenen bakir folyo iizerine
kaplanarak 80°C’ de vakum kontrollii atmosferde 24 saat kurutulmaya birakilmistir. Elektrot
kesme cihazi yardimiyla kesilen numuneler pil hiicre montajindan 6nce tekrar vakum
kontrollii atmosferde ayni sartlarda kurutulmustur. Numunelerin elektroaktif madde agirlig:
~1,8 — 2,2 mg arasinda oOl¢iilmiistiir. Kapasite degerleri ise bu agirlik dikkate alinarak

hesaplanmustir.

Sekil 4. 3. (a) Elektrot hazirlamada kullanilan vial ve malzemeler, (b) Bakir folyo iizerine
kaplanmis anot malzemesinin vakum atmosferinde kurutulmasi, (c¢) Diigme pilde
kullanilmak tizere kesilmis anot malzeme ve anot kesme cihazi.

4.3. Pil Hiicresinin Montaji

Anot olarak kullanilacak elektrotlarin elektrokimyasal performanslari CR 2016 jeton
tipi yar1 hiicrede belirlenmistir. Karsit elektrot olarak 0,2 mm kalinliginda ve 1,8 mm ¢apinda
lityum folyo kullanirken elektrolit olarak 1M LiPFe:EC:DMC (hacimce 1:1, EC:DMC)
separator gorevi goren GF/F tipi cam fiber kagidina damlatilarak (250 pl) kullanilmistir. Pil
hiicresinin montaji atmosfer Sekil 4.4’ de gosterilen argon kontrollii ortamda (eldivenli kutu:

02<0,1 ppm ve H,0<0,1 ppm) gergeklestirilmistir.
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Anot
Malzeme

Paslanmaz | Whatman Negatif
Celik Ayirict Seperator Baslik

Sekil 4. 4. (a) CR 2016 diigme pil hiicresinde kullanilan pil bilesenleri (b) Pil hiicresinin
montajinda kullanilan eldivenli kutu ve (c¢) Pil hiicresinin montaj goriintiisii.

Pil hiicresinin montajinin ardindan 24 saatlik bir yaslandirma islemi gergeklestirilmis

ve ardindan elektrokimyasal testlere baglanmistir.

Sekil 4. 5. (a) CR 2016 pil hiicresinin montajindan sonraki goriintiisii ve (b) Galvanostatik
olarak gerceklestirilen sarj-desarj deneylerinin gergeklestirildigi cihaz.
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4.4. Karakterizasyon Calismalari

4.4.1. X151 difraksiyonu (XRD)

X-151m1 kirmnimi yontemi (XRD); malzemenin kristalografik yapisi, yonelimi, kafes
parametresi, kristalit boyutu gibi konularda bilgi veren ve kristalin atom diizlemleri
arasindaki uzaklig1 belirleyen bir karakterizasyon teknigidir. Kristalin bilesiklerin kalitatif
olarak tanimlanmasinda pratik ve uygun bir yontemdir. Ayrica malzemenin i¢inde bulunan
kimyasal bilesimlerin tiirii ve bu bilesenlerin malzeme i¢inde hangi fazda bulunduklarini
belirleyen bir yontemdir. Bu yontem, malzemenin farkli agilarda X 1sinlart ile
bombardimana tutuldugu Bragg yasasi prensibine gore calismaktadir ve asagidaki denkleme

gore ifade edilmektedir.

A= ZdhleiTlg (41)

Bu denklemde A, d ve 8 degerleri sirasiyla x-1s1n1 dalga boyu, iki diizlem arasindaki
mesafe ve kirimim agisini belirtmektedir. Tez calismasi kapsaminda geleneksel kati hal
yontemi kullanilarak hazirlanan oksit malzemelerine XRD analizi uygulanarak kristal
yapilar1 hakkinda bilgi edinilmistir. Numunelere uygulanan XRD yonteminde Panalytical
EMPYREAN marka XRD cihaz1 kullanilmistir. 1,542 A dalga boyuna sahip Cu Ka
radyasyonu X-isin1 kaynagi olarak kullanilirken analizler 2° dak™ tarama hizinda 10-90°

araligi taranarak gerceklestirilmistir.

4.4.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Taramal1 elektron mikroskobu, odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyini
tarayarak gorlintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Numune, elektron demeti
kullanilarak bombardimana tabi tutulur. Bombardiman sonucu ¢ikan, numune yiizeyindeki
topografi ve kompozisyon hakkinda bilgi i¢eren sinyallerin algilanmasi ile goriintii olusur.
SEM cihaz1 temel olarak {i¢ boliimden (elektron tabancasi, manyetik lensler ve
dedektorler) olusmaktadir. Elektron tabancasindan ¢ikan hizlandirilmis elektronlar
manyetik lensler vasitasiyla odaklanarak numune iizerine gonderilir. Elektron-numune

etkilesmesi sonucu sagilan elektronlar ise gesitli dedektorler vasitasiyla analiz edilir.
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Tez calismasi kapsaminda deneysel sonuglarin incelenmesi igin ZEISS Ultraplus
SEM cihaz1 kullanilmigtir ve yiiksek entropili oksit numunelerin yiizey morfolojileri

incelenmistir.

4.4.3. Elektrokimyasal analizler

Galvanostatik olarak gerceklestirilen sarj-desarj deneylerine 100 mA g akim
yogunluk degerinde 3,00 V (sarj) — 0,01 V (desarj) Li/Li* potansiyeline kadar devam

edilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.2. Karakterizasyon Cahismalari
5.2.1. X-1s1m difraksiyonu (XRD)

Sekil 5.1° de geleneksel kat1 hal metodu kullanilarak sentezlenen yiiksek entropili
oksitlerin XRD desenleri verilmigtir. Sekil 5.1° den goriildiigii tizere 1100 °C’ de 1s1l islem
uygulanan (Mgo.2C00.2Nio.2Zno.2Li0.2)O ve (Mgo.2C00.2Nio.2Mno 2L i0.2) O numuneleri rock-salt
yapisinda tek faz olarak elde edilmistir. Ancak 1100 °C’ deki 1sil islemde
(Mg0.2C00.2Nio.2Mno2Lio.1Al0.1)O numunesi tek fazli yapida elde edilemediginden 1300 °C’
de 1s1l islem uygulanmis ve tek fazli oldugu goriilmiistiir. Tipik ylizey merkezli kiibik
(YMK) yapiya sahip rock-salt fazina ait pikler (111), (200), (220), (311) ve (222)
diizlemlerine aittir. Ayrica (Mgo.2C002Nio2Mno2Lio.1Alo1)O numunesinde c¢ok az

miktarlarda ikincil fazlarin oldugu anlasilmistir ancak faz analizi gerceklestirilmemistir.

(Mg Co Ni_Mn Li Al )O (Mg _Co_ Ni_Mn_ Li )O (Mg _Co Ni Zn_ Li )O}

(200) (220)
(311) (222)

1300 C ’ L G e

—_— \ _;JL B et

Siddet

1100 C

T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 ()

Sekil 5. 1. (Mgo.2C00.2Nio.2Zno 2L i0.2)O, (Mgo.2C00.2Nio.2Mno2Lio2)O  ve
(Mgo.2C00.2Nio2Mng2Lio.1Al0.1)O bilesimine sahip yiiksek entropili oksitlerin XRD deseni.
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Sekil 5.2’ de ise (Feo.225C00.1Ni0.225Cro.225MnNg 225)304, (Fe0.2C00.2Ni0.225Cro 2Mng.2)304
ve (Feo.175C00.3Ni0.175Cro.175Mno.175)304 Oksitlerinin spinel (Fd-3m) yapida elde edilebildigi
goriilmektedir. Spinel yapisina ait bu karakteristik piklerise (111), (220), (311), (222), (400),
(422), (511), (440), (531), (620), (533), (622), (444), (711) ve (642) diizlemlerine aittir.
Kobalt miktarinin artmasina bagli olarak piklerin ¢ok az da olsa saga kaydigi goriilmektedir.
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Sekil 5. 2. (a) (Feo0.225C00.1Ni0.225Cr0.225Mn0.225)304, (Fe0.2C00.2Ni0.225Cro.2Mno2)304 ve

(Fe0.175C00.3Ni0.175Cr0.175Mno.175)304 bilesimine sahip yiiksek entropili oksitlerin XRD
deseni, (b) 26= 65 - 90° araliginin daha detayli XRD deseni, (c) Co miktarinin artmasina

bagli olarak piklerin kayma durumu.
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5.2.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Sekil 5.3’ de rock-salt kristal yapisina sahip (Mgo.2C00.2Nio.2ZNno2Lio.2)0O,
(M@0.2C00.2Ni0.2Mno.2Li0.2)O ve (Mgo.2C00.2Nio.2Mno.2Lio.1Alo.1)O numunelerinin, Sekil 5.4’
de ise  (Feo0.225C00.1Ni0.225Cr0.225MN0.225)304,  (Fe0.2C00.2Ni0.225Cr02Mno2)30s  ve
(Feo0.175C00.3Ni0.175Cr0.175Mno.175)304  numunelerinin -~ SEM  goriintiileri  verilmistir.
Sekillerden goriildiigii tizere ¢ok yogun bir mikroyapt mevcuttur. Numuneler 1100 ve 1300
°C’ de basariyla sentezlenmistir. Mikroyapilarda herhangi bir gozenek gozlemlenmemistir.
Ayrica numunelerin tane boyutunun SEM analizi kullanilarak yaklasik 0,5-2 um araliginda

oldugu belirlenmistir.

Sekil 5. 3. Rock-salt kristal yapisina sahip yliksek entropili oksit numunelerin SEM
goriintiisii, (a) (Mgo.2C002Nio2Zno2Lio2)O, (b) (Mgo.2C002Nio2Mno2Lio2)O ve (c)
(Mgo.2C00.2Nio.2Mng 2Lig 1Alo.1)O.
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Sekil 5. 4. Spinel kristal yapisina sahip yiiksek entropili oksit numunelerin SEM goriintiisii,
(@) (Feo.225C00.1Ni0.225Cro.225Mno 225)304,  (b)  (F€0.2C00.2Ni0.225Cro2Mng2)30s ve (C)
(Feo.175C00.3Ni0.175Cr0.175Mn0.175)304.

5.3. Sarj-Desarj Deneyleri

(Mgo.2C00.2Nio.2Zno2Li0.2)O, (Mgo.2C00.2Nio2Mno 2Lio2)O,(Mgo.2C00.2Nio.2Mng 2L io 1
Alo1)0, (Fe0.225C00.1Ni0.225Cr0.225MNo.225)304, (Fe0.2C00.2Ni0.225Cro2Mno2)30s  ve
(Feo.175C00.3Ni0.175Cr0.175Mno.175)304 elektrotlarinin elektrokimyasal sarj ve desarj deneyleri
100 mA g?! akim yogunlugunda sirasiyla 0,01 V ve 3,00 V potansiyellerde (Li*/Li)
galvanostatik olarak gergeklestirilmistir. Sekil 5.5 de rock-salt yapiya sahip elektrotlarin,
Sekil 5.6’ da ise spinel yapiya sahip elektrotlarin 1., 2., 3., 5., 10. ve 20. ¢cevrimdeki sarj-

desarj egrileri verilmistir.
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Sekil 5. 5. Rock-salt kristal yapisina sahip elektrotlarinin kullanildigr Li-iyon hiicresine ait
100 mA g! akim yogunlugunda elde edilen kapasite — potansiyel grafigi, (a)
(Mgo.2C00.2Nig2Zng2Lio2)O elektrotu (b) (Mgo.2C0o.2Nio.2Mno2Lio2)O elektrotu ve (c)
(Mgo.2C00.2Nio.2Mno2Lio.1Alo.1)O elektrotu.

Sekil 5.5 den goriildiigi lizere (Mgo.2C00.2Nio.2Zno 2L i0.2)O,
(Mg0.2C002Nio2Mno2Lio2)O  ve  (Mgo.2C00.2Nig2Mno2Lio1Alo1)O  bilesimine  sahip
elektrotlarin baslangic desarj egrileri, yiiksek entropili oksit yapisinin metal oksitlere
indirgenmesine ve SEI tabakasinin olusmasina atfedilmektedir (Qiu vd., 2018). Rock-salt
kristal yapisina sahip bu elektrotlarin baslangi¢ desarj kapasiteleri sirasiyla 1540, 1034 ve
1192 mA sa. g'>’dir. Baslangi¢ kulombik verimlilikleri sirasiyla %74,8, %65,7 ve %69 iken
20. cevrim sonunda ise bu degerlerin sirasiyla %994, %97,8 ve %98,2 oldugu
goriilmiistiir. Baslangic kulombik verimliliklerinin diisiik olmasinin nedeni SEI filminin
neden oldugu kismen tersinir olmayan reaksiyondur. Rock-salt kristal yapisina sahip bu
elektrotlarin 1., 2., 3., 5., 10. ve 20. ¢evrimdeki desarj kapasiteleri ile birlikte 20. ¢evrim

sonunda hiicrenin kapasite koruma orani Cizelge 5.1’ de 6zetlenmistir.



66

Cizelge 5.1. Rock-salt kristal yapiya sahip elektrotlarin 1., 2., 3., 5., 10. ile 20. ¢evrimdeki
desarj kapasiteleri ve 20. ¢evrim sonunda hiicrenin kapasite koruma orani.

Cevrimsel Performans (mA sa. g'!)
20.
Oksit Bilesimi gevrim
Sit Briesimi 1, 2. 3. 5. 10. 20. | sonunda
cevrim | ¢evrim | cevrim | ¢evrim | ¢evrim | ¢evrim | kapasite
koruma
orani
(Mgo.2C00.2Nio.2Zng 2L 1o2)O 1540 1075 945 897 843 835 %54
(Mgo.2C00.2Nio.2Mng 2L io2)O 1034 660 631 603 578 533 %51
(Mgo.2C00.2Nio2Mng2Lio 1Al 1)O | 1192 801 761 729 702 675 %57

Tez kapsaminda rock-salt kristal yapisina sahip yiiksek entropili oksit anotlarin
sentezlenmesi amaciyla MgO, CoO, NiO ve Li2COz3 baslangi¢ oksitleri sabit tutulmustur.
ZnO ve MnO oksitlerinin elektrokimyasal performans {izerindeki etkileri incelenmistir.
Ardindan yapisinda MnO bulunan bilesime, inaktif oldugu bilinen Al.Oz3 ilave edilerek

stabiliteye ve kulombik verimlilige olan etkisi arastirilmistir.

Cizelge 5.1 incelendiginde Zn iceren oksit anodun desarj kapasitesinin her bir
cevrimde diger anotlarla karsilastirildiginda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum
ZnO anodunun teorik spesifik kapasitesinin (987 mA sa. g*) MnO anodundan (755 mA sa.
g!) daha yiiksek olmasinin yam sira sarj-desarj sirasinda ZnO’ nun hem déniisiim hem de
alagimlama ile reaksiyona katilmasiyla aciklanabilir. Ayrica Mn igeren bilesime inaktif
Al>03 ilave edildiginde ise desarj kapasitesinin, kapasite tutma oraninin ve kulombik

verimliliginin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5. 6. Spinel kristal kristal yapisina sahip elektrotlarinin kullanildig1 Li-iyon hiicresine
ait 100 mA g-1 akim yogunlugunda elde edilen kapasite — potansiyel grafigi, (a)
(Fe0.225C00.1Ni0.225Cr0.225Mno 225)304, (b))  (F€0.2C00.2Ni0.225Cro2Mng2)30s4  ve  (€)
(Fe0.175C00.3Ni0.175Cr0.175MN0.175)30a4.

Sekil 5.6° da 100 mA sa. gt akim yogunlugunda
(F€0.225C00.1Ni0.225Cr0.225MN0 225)304, (Feo.2C00.2Nig.225Cro2Mng.2)304 ve
(Feo.175C00.3Ni0.175Cr0.175Mno.175)304  anotlarinin  sarj-desarj egrilerini  gdstermektedir.
Baslangic desarj egrisi incelendiginde yaklasik 0,5 V civarinda, metal oksitlerin
indirgenmesini ve SEI tabakasinin olusumunu temsil eden bir desarj platosu oldugu
goriilmektedir.  (Feo.225C00.1Ni0.225Cr0.225MN0.225)304,  (Feo.2C00.2Ni0.225Cro.2Mno2)304 Ve
(Feo.175C00.3Ni0.175Cro.175Mno.175)304 elektrotlarinin baslangic desarj kapasiteleri sirasiyla
2371, 1963 ve 2030 mA sa. g’ dir. Bunun yam sira baslangi¢ kulombik verimlilikleri
sirastyla %69,2, %72,1 ve %70,5 iken 20 ¢evrim sonunda ise bu degerler sirasiyla %95,9,
%96,4 ve %97,2 olarak hesaplanmistir. Baslangic kulombik verimliliklerinin diisiik olmas1
elektrolit ayrismasi ve tersinir olmayan faz déniisiimii ile ilgilidir. Ikinci ¢evrimden itibaren
birden fazla metal yapisinin yeniden diizenlenmesi ve farkli reaksiyon potansiyelleri ile
desarj platosu yerine bir egim ortaya ¢ikmaktadir. Co miktarinin artmasina baglh olarak

kapasite tutma oranininin ve kulombik verimliligin arttig1 goriilmiistiir. Spinel yapiya sahip
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bu elektrotlarin 1., 2., 3., 5., 10.ve 20. c¢evrimdeki desarj kapasiteleri ve 20. cevrim

sonundaki kapasite koruma oranlarinin detaylar1 Cizelge 5.2° de goriilmektedir.

Cizelge 5.2. Spinel kristal yapiya sahip elektrotlarin 1., 2., 3., 5., 10. ile 20. ¢evrimdeki
desarj kapasiteleri ve 20. ¢evrim sonunda hiicrenin kapasite koruma orani.

Cevrimsel Performans (mA sa. g'!)

20. cevrim
Oksit Bilesimi 1. 2. 3. 5. 20. | sonunda hiicrenin
cevrim | cevrim | ¢cevrim | cevrim | cevrim | kapasite koruma
orani
(Fe0.225C00.1N10.225Cr0.225MN0 225)304 2371 1794 1713 1599 1422 % 59,8
(Feo.2C00.2Ni0.225Cro.2Mnp.2)304 1963 1442 1395 1308 1181 % 60,3

(Fe0.175C00.3Nl0.175Cr0.175MNo.175)304 2030 1463 1418 1338 1232 % 61,2
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda Li-iyon pillerde kullanilmak tizere grafit anotlara alternatif
olabilecek rock-salt ve spinel kristal yapiya sahip 6 farkli anot malzeme basariyla
sentezlenerek yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyon caligmalar1 gerceklestirilmistir.
Deneysel calismalarin yani sira yiiriitiilen teorik calismalar ile cesitli parametreler
yardimiyla rock-salt kristal yapisina sahip yiiksek entropili oksitleri tek faz olarak elde etmek
adina bazi yaklagimlar sunulmustur. Bu teorik g¢alismalar sonucunda rock-salt kristal
yapisina sahip yiiksek entropili oksit sistemini olusturan oksit ¢iftleri arasindaki molar hacim
farklari, katyon yaricap farklar1 ve bu oksit ¢iftlerinin rock-salt kafes yapisinda yarattigi
gerilme enerjisi gibi degerler incelenmistir. Daha 6nceki deneysel ¢alismalar ile birlikte
kiyaslanan bu degerler sonucunda ise yiiksek entropili oksitlerin rock-salt kristal yapisinda
tek faz olarak elde edilebilmesi icin Ar, AV ve Wsdegerlerinin sirasiyla <0,01, <8 ve <17
olmasinin beklendigi goriilmiistiir. Elektrokimyasal karakterizasyon ile elde edilen sonuglar

ise asagidaki sekilde aciklanabilir:

Rock-salt kristal yapisina sahip (Mg0.2C00.2Ni0.2ZNo.2Li0.2) O,
(Mgo.2C00.2Nig.2Mng2Lio.2)O ve (Mgo.2C00.2Nip.2Mno2Li0.1Al0.1)O bilesimindeki
elektrotlarin baslangig desarj kapasiteleri sirasiyla 1540, 1034 ve 1192 mA sa. g** dir.
Baslangi¢ kulombik verimlilikleri sirasiyla %74,8, %65,7 ve %69,9 iken 20. ¢evrim sonunda
ise bu degerler sirasiyla %99,4, %97,8 ve %98,2” dir. ZnO igeren bilesim ile MnO igeren
bilesim karsilagtirildiginda ZnO’ nun teorik kapasitesinin MnO’ dan yiiksek oldugu
literatiirde yer almaktadir. Ayrica MnO sadece doniisiim yoluyla reaksiyona katilirken ZnO
hem dontisiim hem de alasimlama yaparak reaksiyona katilmaktadir. Bu durum ise Zn igeren
oksit anodun kapasite degerlerinin Mn iceren bilesime gore daha yiiksek c¢ikmasi ile
sonu¢lanmistir. Ayrica Mn igeren bilesime Al.Os ilave edilmesiyle birlikte ise hem desarj
kapasitesinin hem de kulombik verimliliginin arttig1 goriilmiistiir. Bu durumun nedeni ise
inaktif Al203’ iin matris gorevi gormesi ve aktif nano parcaciklarin aglomerasyonunu

engelleyerek ¢evrimsel kararliliga katki saglamasidir.
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Spinel kristal yapisina sahip (Fe0.225C00.1Ni0.225Cr0.225MNo 225)304,
(Fe0.2C00.2Ni0.225Cr0.2Mno2)304 ve  (Feo.175C00.3Nio.175Cro.17sMno.175)304  elektrotlarinin
baslangi¢ desarj kapasiteleri sirasiyla 2371, 1963 ve 2030 mA sa. g’ dir. Baslangic
kulombik verimlilikleri sirasiyla %69,2, %72,1 ve %70,5 iken 20 ¢evrim sonunda ise bu
degerler sirasiyla %95,9, %96,4 ve %97,2 olarak hesaplanmustir. En yiiksek desarj kapasitesi
(Fe0.225C00.1Ni0.225Cr0.225Mno 225)304 bilesimine sahip elektrota aittir. Ancak Co miktarinin
artmasma bagli olarak kapasite tutma oranmin ve kulombik verimliligin de arttig

goriilmiistiir.

Rock-salt ve spinel kristal yapiya sahip anotlar karsilastirildiginda ise spinel yapidaki
anotlarin desarj kapasitelerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu konuyu daha ayrintili
incelemek ve Li* iyon diflizyon kinetigini aragtirmak amaciyla ileriki ¢calismalarda CV ve

empedans analizleri ile difiizyon etkisi incelenebilir.

Sonug olarak hem rock-salt hem de spinel kristal yapiya sahip yiiksek entropili oksit
anotlar, grafit anotlara kiyasla daha yiiksek spesifik kapasite sergilemektedir. Bu durum
tasarlanacak farkli bilesimlerdeki yiiksek entropili oksit anot malzemeleri i¢in olduk¢a umut

vadetmektedir.
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Sekil 6. 1. Tez c¢alismasi sonucunda farkli elektrotlarin kullanildigi Li-iyon pillerin
elektrokimyasal performanslari (a) rock-salt, (b) spinel yapidaki elektrotlar.
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