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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

FBB : Fiziksel Buhar Biriktirme
ITO : Indiyum kalay oksit

Vi : Arayiizey enerjisi

YF : Film enerjisi

Vs : Altik yiizey enerjisi

Ts : Altlik sicakligt

Twm : Ergime noktas1

Ve : Calisma voltaji

EC : Etilen karbonat

PC : Propilen karbonat

DEC : Dietil karbonat

DMC : Dimetil karbonat

EMC : Etilmetil karbonat

LiPF¢ : Lityum hekzaflorofosfat
SEI : Kati elektrolit araylizey fazi
VC : Vinilen karbonat

PE : Polietilen

PP : Polipropilen

PVDF : Poliviniliden flortir

E? : Standart elektrot potansiyeli
1o : Akim yogunlugu

ocv : Acik devre voltaji

PEI : Polimer elektrolit araytizeyi
KNT : Karbon nanotiip

CDKNT : Cok duvarli karbon nanotiip
TDKNT : Tek duvarli karbon nanotiip
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E : Enerji

w : Dalga boyu

h : Planck sabiti

C : Isik hizt

KBr : Potasyum bromiir

FTIR : Fourier doniistimlii kiziltesi spektroskopisi

LaBs¢ : Lantanyum hekzabromdir

FESEM : Alan emisyon taramal1 elektron mikroskobu

TEM : Gegirimli elektron mikroskobu

) : X-151n1 radyasyonunun dalga boyu

d : Diizlemler aras1 mesafe

0 : Kirmim agis1

D : Tane boyutu

B : Maksimum piklerin yar1t maksimumdaki genislikleri
AFM : Atomik kuvvet mikroskobu

Rs : Ohm direnci

Rer : Aktivasyon polarizasyon direnci, sarj transfer direnci
CpbL : Cift katmanl kapasitans

Rw : Warburg Empedansi

EIS : Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
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OZET

Anahtar kelimeler: Kalay oksit, Antimon ilaveli kalay oksit, Cok Duvarli Karbon
nanotiip, Manyetik Sigratma, Lityum iyon pil

Grafit su anda ticari sarj edilebilir Li-iyon pillerde negatif elektrot olarak
kullanilmaktadir. Ancak diisiik kapasiteye (372 mAh g'!) sahip olmas1 daha yiiksek
kapasiteye ve iyi ¢evrim kararliligina sahip alternatif malzemeleri arastirmaya sebep
olmustur. Sn esasli malzemeler Li-iyon pillerde negatif elektrot olarak grafitin yerini
alabilecek umut verici adaylardir. Anot malzemeler arasinda kalay oksit, Li2>Sns
alasiminda 1494 mAh g! gibi cok yiiksek teorik kapasite gdstermesinden dolay biiyiik
dikkat ¢ekmektedir. Ancak kalay oksidin yiiksek teorik kapasitesi elektrotun ¢evrim
Omriinli azaltan pulverizasyon ve delaminasyonuna yol acan %300 hacim degisimine
sebep olur.

Teorik olarak elektrokimyasal ¢evrim sirasinda hacim degisimi, kalay oksidin partikiil
boyutu nanometrik seviyede tutuldugunda lityum difiizyon mesafesi azalacagindan
kontrol edilebilir. Ayrica karbon nanotiip (KNT) matris i¢inde kalay oksit
partikiillerinin dagitilmasiyla KNT’ler asir1 hacim degisiminde ¢ok etkili bir tampon
gorevi goriir. Nano boyutlu veya kompozit kalay esasl anotlar daha yiiksek ¢evrim
omrii ve performans gostermistir. Karbon nanotiipler yiiksek teorik elektriksel
iletkenlik, yiiksek en-boy orani, Onemli termal iletkenlik ve iyi mekanik
ozelliklerinden dolay1 anot malzemeler i¢in arzu edilen bir elektronik matris gorevi
saglayabilir.

Bu ¢alismada nano boyutlu kalay oksit ve antimon ilaveli kalay oksit filmler, ¢ok
duvarli karbon nanotiip (CDKNT) ve Cr kapl1 paslanmaz ¢elik altliklar {izerinde Ar ve
Ar-O; atmosferinde radyo frekansi (RF) sicratma teknigi kullanilarak lityum iyon
piller i¢in anot malzeme olarak hazirlanmistir. Nano boyutlu SnO2, SnO,:Sb, SnO»-
CDKNT ve SnO2:Sb-CDKNT’lerin mikroyap: ve elektrokimyasal 6zellikleri detayli
bir sekilde aragtirilmigtir.

125 W REF giiclinde O2/Ar (1/9) gaz karisiminda tiretilen SnO2-CDKNT ve SnO»:Sb-
CDKNT nanokompozitlerin 100 ¢evrim sonunda desarj kapasiteleri sirastyla 790 mAh
gl ve 753 mAh g’ dir. Sonuglar gostermistir ki SnO2-CDKNT ve SnO2:Sb-CDKNT
nanokompozitler, 100 ¢evrim sonunda 372 mAh g'’dan ¢ok daha yiiksek tersinir
kapasite ile lityum iyon piller i¢in anot malzemesi adayidir.
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DEVELOPMENT OF METALOXIDE-CARBON COMPOSITE
ANODES BY PHYSICAL VAPOR DEPOSITION METHOD
FOR LITHIUM ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Tin oxide, Antimony doped tin oxide, Multi Wall Carbon nanotube,
Magnetron Sputtering, Lithium-ion battery

Graphite is currently utilized as negative electrodes in commercial rechargeable Li-ion
batteries. However, its low capacity (372 mAh g') prompted search for alternative
materials of higher capacity and good cycling stability. Sn-based materials are
promising candidates to replace graphite material as negative electrode in Li-ion
batteries. Among anode materials tin oxide has received great attention because of its
very large theoretical capacity of 1494 mAh g! based on the alloy Li»>Sns. However,
the large theoretical capacity of tin oxide also results in a 300% volume expansion
which could lead to pulverization and delamination reducing the cycle life of the
electrode.

Theoretically, the volume change during electrochemical cycling may be under
control, and the lithium diffusion length can be greatly reduced when the tin oxide
particle size is at a nanometric level. In addition, dispersion of the tin oxide particles
in a CNT matrix is also very effective to buffer the large volume change. Tin-based
anodes have demonstrated enhanced performance and improved cycle life with
nanoscale or composite particles. It is well known that carbon nanotubes can provide
a desirable electronic matrix for anode materials due to their high theoretical electrical
conductivity, high aspect ratio, remarkable thermal conductivity, and good mechanical
properties.

In this study, nanosized tin oxide and antimony doped tin oxide films were prepared
as anode materials for lithium ion batteries by radio frequency (RF) sputtering
technique in Ar and Ar-O; atmosphere on Cr coated stainless steel and multiwall
carbon nanotube (MWCNT) substrates. The microstructure and electrochemical
properties of nanosized SnO2, SnO2:Sb, SnO2-MWCNT and SnO2:Sb-MWCNT were
investigated in detail.

The discharge capacities of SnO>-MWCNT and SnO2:Sb-MWCNT nanocomposite
electrodes produced under O2/Ar (1/9) gas mixture at 125 W RF power were 790 mAh
gl and 753 mAh g! after 100 cycles, respectively. The results show that SnO»-
MWCNT and SnO2:Sb-MWCNT nanocomposites are good candidates as anode
materials for lithium ion batteries with reversible capacity more than 372 mAh g™! after
100 cycles.
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BOLUM 1. GIRIS

Modern toplumun artan enerji ihtiyaclari, enerji depolama alanlarinin kapsamli bir
sekilde arastirilmasina ve gelistirilmesine yol agmistir. Ayrica kiiresel 1sinma,
geleneksel fosil yakit yerine giines ve riizgar gibi siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 ve
yeni arastirmalar i¢in bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmede baski unsuru olmustur.
Diisiik emisyon veya emisyonsuz yenilenebilir enerjinin etkili kullanilmasi i¢in yiiksek

verimli, uzun Omiirlii ve diisiik bakim ihtiyaci gibi sartlar1 saglamasi gerekir [1].

Uzun yillar boyunca tasmabilir cihazlarda (kablosuz iletisimde) sadece nikel
kadmiyum pil mevcuttu. 1990’da daha yiiksek kapasiteye sahip olan nikel metal hidriir
ve lityum iyon piller ortaya c¢ikmustir. Yiksek enerji yogunlugu ve diisiik
agirliklarindan dolayi lityum iyon piller tagiabilir Girlinler i¢in egemen gii¢ kaynagi
olmustur. 1991°de Sony ilk lityum iyon pili ticarilestirmis ve bugilin lityum iyon
diinyada en hizl1 gelisen pil olmustur. Lityum en yiiksek elektrokimyasal potansiyele

sahip en hafif metaldir ve en yiiksek enerji icerigi saglar [2].

Lityum iyon piller taginabilir elektronikler i¢in en popiiler pillerden biridir. Cogu
zaman bir sistem incelendiginde ekstra enerji icerigini ve taginabilirligini diistinmek
ekonomikliginden daha agir gelmektedir. Son yillarda tasmabilir gii¢ icin ihtiyac,
elektronik cihazlarin minyatiirlestirilmesinden dolayr hizlanmigtir [3]. Lityum iyon
piller en iyi enerji/agirlik oranina sahip olmasinin yani sira hafiza etkisinin olmayisi,
uzun cevrim ve raf Omriine sahip olmalar1 baslica avantajlaridir. Tiiketici
elektroniklerinde kullanilmasina ek olarak lityum iyon piller yiliksek enerji
yogunluklarindan dolay1 hava-uzay ve otomotiv uygulamalari ig¢inde popiilaritesi

giderek artmaktadir [1].



Devam eden arastirmalar sarj-desarj hizlarini, ¢evrim Omriinii ve pil kapasitesini
arttirmak i¢in inorganik malzemeler ve c¢esitli karbon esasli malzemelerden

yararlanarak bilinen limitleri genisletmeye odaklanmistir [4].

Karbon esasli malzemeler uygun c¢alisma potansiyeli ve ¢evrim sirasindaki yapisal
kararliliklarindan dolay1 lityum iyon pillerde anot malzeme olarak yaygin sekilde
kullanilirlar. Buna ragmen iiretim maliyeti, teknik problemler, icerdigi elektrolitin
reaktivitesi ve yapisal kararliliktan kaynaklanan bazi engeller hala mevcuttur. Ayrica

grafit halindeyken kapasitesi 372 mAh g ile sinirlidir [5].

Lityum iyon pillerde anot malzeme olarak karbon nanotiiplerin kullanimi arastirilmaya
baslanmistir [6]. Karbon nanotiipler ¢aplari nanometre, uzunluklari mikrometre
boyutunda olan tek boyutlu diye ifade edilen nano dlgekli malzemelerdir. Karbon
nanotiipler mevcut malzemelerin lizerinde ¢ok 6nemli avantajlar sunar ve nano olgekli
elektronik cihazlar, elektrokimyasal enerji doniigsiimleri, hidrojen depolama ve

kompozit yapma gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilirlar [7].

SnO; n-tipi bir yar iletken olup oda sicakliginda 3,6 eV gibi genis bir bant arali§ina
sahiptir [8, 9]. Yiiksek lityum depolama kapasitesi ve diisiik lityum iyonu disperse
etme Ozellikleri nedeniyle SnO; esasli malzemelerin lityum iyon pillerinde yeni
jenerasyon anot malzemesi olarak ¢ok onemli bir aday olacagi vurgulanmakta ve
dolayistyla bu yari iletkene ilgi artarak devam etmektedir [10, 11]. SnO; anotlu Li-pil
hiicrelerinin yiiksek kapasitelerinden dolay1 yakin gelecekte tasinabilir bilgisayarlar,
yiiksek giicte bataryalar, cep telefonlar1 i¢in ¢ok Onemli olacagi belirtilmektedir.
Bununla beraber Li" iyonlari ile alasimlama ve alasim bozulmasi sirasinda kalay oksit
partikiillerinin aglomerasyonu ve asir1 hacimsel genlesmesi (% 300) ¢evrim prosesi

esnasindaki en biiyiik problemlerdir.

Bu tez ¢alismasinda SnO> ve SnO,:Sb filmler Cr kapli paslanmaz celik altlik lizerine
ve CDKNT kagit iizerine RF (radyo frekansi) manyetik sigratma teknigi kullanilarak
farkli RF giicleri ve oksijen kismi basinglarinda biriktirilmistir. Kalay oksidin
aglomerasyonunu ve hacimsel genlesmesini engellemek amaciyla {i¢ farkli yontem

kullanilmugtir. {lk ydntem nano yapili kalay oksit partikiillerin Cr kapli paslanmaz gelik



altliklar tizerine radyo frekansi manyetik sigratma yontemi kullanilarak elde
edilmesidir. Ikinci yontem kalay oksit igine antimon ilave edilerek tane boyutunun
kiictiltiilmesi ve elektriksel iletkenligin arttirilmasi i¢in Cr kapli paslanmaz celik
altliklar iizerine radyo frekansi manyetik si¢cratma yontemi kullanilarak iiretilmesidir.
Ucgiincii yontem olarak karbon nanotiip matris iizerinde kalay oksit ve antimon ilaveli
kalay oksit nano partikiillerinin radyo frekans1 manyetik sigratma yontemi kullanilarak

biiyiitiilmesidir.



BOLUM 2. FiZIKSEL BUHAR BiRiKTIRME (FBB) PROSESLERI

Fiziksel buhar biriktirme prosesleri atomistik biriktirme prosesleridir. Malzeme
atomlar veya molekiiller formunda kati veya s1vi bir kaynaktan buharlastirilir. Vakum
veya diisiik basingli gaz ortaminda altlik yiizeyine birikinceye kadar buhar formunda
taginir. Tipik olarak FBB prosesleri birka¢ nanometreden binlerce nanometreye kadar
kalinlikta filmlerin biriktirilmesinde kullanilir. Ayrica ¢ok katmanli kaplamalar,
dereceli (gradyan) kompozisyon biriktirmeler, ¢cok kalin biriktirmeler ve serbest
(freestanding) yapilarin olusturulmasinda kullanilir. Althiklar ¢ok kiiglik veya ¢ok
biiylik boyutlarda olabilir. Altliklar diiz sekilliden kompleks geometrilere kadar her
tirlii sekilde olabilir. Tipik FBB’de biriktirme hiz1 1-10 nm/sn’dir. FBB prosesleri
element ve alagimlarin yani sira reaktif biriktirme prosesleri kullanilarak bilesiklerinde
biriktirilmesinde kullanilir. Reaktif biriktirme proseslerinde bilesikler aktif gaz
ortaminda (azot gibi) gaz ile biriktirilen malzemenin reaksiyonu sonucu olusurlar. Yar1
reaktif (quasi-reactive) biriktirmede tasinim ve yogunlagsma prosesi esnasinda daha az
reaktif tirlerin veya daha c¢ok ugucu tiirlerin, bilesik kaynagindan
buharlastirilmasindan bilesik bir malzeme filmi biriktirilir. Bu durum biriktirme
ortaminda reaktif gaz kismi basinci kullamlarak telafi edilir. Ornegin ITO (indiyum
kalay oksit) sicratma hedefinden yar1 reaktif sicratma ile biriktirilmesinde plazmada

oksijen kismi basinci kullanilir.
2.1. Vakum Biriktirme

Vakum biriktirme bazen vakum buharlastirma olarak da isimlendirilen bir FBB
prosesidir (Sekil 2.1). Termal buharlagtirma kaynagindan buharlasan malzeme, altlik
ve kaynak arasindaki bosluktaki gaz molekiilleri ile hi¢ ¢arpismadan veya cok az
carpisarak altliga ulasir. Buharlasan malzemenin yoriingesi goriis mesafesidir (line of
sight). Vakum ortami ayrica biriktirme sisteminin alt bolgelerindeki gaz kirliligini

azaltmay1 da saglar. Tipik olarak vakum biriktirme, sistemde tolere edilebilir gaz



kirliligine bagl olarak 10°-10° Torr gaz basinci araliginda yapilir. Termal
buharlastirma hiz1 diger buharlastirma yontemleri ile karsilastirildiginda ¢ok yiiksek
olabilir. Termal buharlastirma genellikle termal olarak isitilan kaynaklar, 6rnegin
tungsten kayik¢ik veya kendi kaynak malzemesini 1sitan yiiksek enerji elektron demeti
kullanilarak yapilir. Genellikle altliklar buharlastirma kaynagindan etkilenmemesi i¢in
buharlastirma kaynagindan uzak bir konuma yerlestirilir. Vakum buharlastirma optik
interferens kaplamalar, ayna kaplamalar, dekoratif kaplamalar, esnek altlik {izerine
gecirgen bariyer kaplamalar, ambalaj malzemeleri, elektriksel olarak iletken filmler,
asinma direncli kaplamalar ve korozyon koruyucu kaplamalar olusturmakta kullanilir
[12].

- Vakum Bélmesi

Althk Tablas:

-

Kristal Dedektir
4 -H.H"“--HH Althk Tutucun ve
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s ! Baglayvan Kelepceler
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Yiiksek Vakum Doldurulmus Flaman Kavikcik

Sekil 2.1. Bir vakum biriktirme sisteminin gematik diyagrami [13]

2.2. fyon Isin (beam) Biriktirme

Iyon 151n biriktirmede (Sekil 2.2) akkor bosalmaya (glow discharge) kars1 ayr1 bir iyon
151n kaynagi hedefin yiizeyini agindirmak icin kullanilir. Iyon ismlarmin enerjisi,
yonlenmesi ve akim yogunlugu bagimsiz olarak kontrol edilebilir ve kullanilan diger
sigratma biriktirme yontemlerinden daha diisiikk basinglarda g¢aligabilir. Miikkemmel
film 6zellikleri iyon 151n biriktirme kullanilarak elde edilebilir, fakat kiiciik alanlari
kaplamayla smirli olmasi ve diisiik biriktirme hizi dezavantaj olarak karsimiza

cikmaktadir [14].
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Sekil 2.2. Tyon 1s1n biriktirme sisteminin sematik resmi [15]

2.3. Sicratma Biriktirme

Sigratma biriktirme, fiziksel sigratma prosesiyle bir hedef malzeme yiizeyinden
buharlastirilan partikiillerin biriktirilmesidir. Fiziksel sigratma termal buharlastirma
prosesi degildir. Burada hizlandirilmis gaz iyonlari kullanarak atomik boyutlu enerjik
bombardiman partikiilinden momentum transferi yoluyla atomlar kati bir yiizeye
fiziksel olarak baglanir. Genellikle altlik-hedef malzeme aras1 vakum biriktirme ile
karsilastirildiginda kisadir. Sigratma biriktirme bir iyon tabancasi veya diisiik basing
plazma (<5 mTorr) kullanarak vakum ortaminda kat1 bir yiizeyden (hedef malzeme)
enerjik iyon bombardimaniyla gerceklestirilir. Burada sigratilan partikiiller hedef ve
altlik arasindaki boslukta birbirleri ile ¢ok az ¢arpisir veya hi¢ ¢arpigsmaz. Sigratma
aynt zamanda yiiksek basinglarda da (5-30 mTorr) yapilabilir. Burada sigratma
hedefinden yansiyan ve sigratilan enerjik partikiiller altlik yiizeyine ulagsmadan dnce
gaz partikiilleri ile ¢arpisirlar. Sigratmada kullanilan plazma, hedef ve altlik arasindaki
mesafeyi doldurabilir veya sigratma yiizeyine belirli yakinlikta olabilir. Sigratma
kaynagi bir element, alagim, karisim veya bir bilesik olabilir ve malzeme hedeften
kiitle (bulk) bilesimiyle buharlastirilir. Bilesik malzemeler 6rnegin titanyum nitriir
(TiN) ve zirkonyum nitriir (ZrN) yaygin olarak plazmada reaktif bir gaz kullanarak

biriktirilir. Plazmada reaktif gazin mevcudiyeti kimyasal olarak onu ¢ok reaktif yapar.



Sicratma biriktirmeyi yaygin olarak yariiletken malzeme iiretiminde, mimari camlarin
kaplanmasinda, kompakt disklerin iizerini yansitict kaplamada, manyetik film
iiretiminde, kuru film yaglayicilar1 ve dekoratif kaplamalarda kullanmak miimkiindiir

[12].
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Sekil 2.3. Manyetik sigratma sisteminin sematik diyagrami [16]

Radyo frekans1 manyetik sigratma prosesi yiiksek voltaj altinda hizlandirilan gaz
iyonlarinin hedef malzeme yiizeyini bombardiman etmesiyle meydana gelir. Iyonlar
hedef malzemeye ¢arptiginda atomlar veya bazen tiim hedef malzeme molekiilleri
koparilir ve altliga dogru itilir. Burada birleserek bir film haline doniisiir (Sekil 2.3).
Tipik bir plazma bosalmasinda (desarjinda) gaz kaynagi olarak genellikle argon
kullanilir. Enerjik iyonlarla yiizey bombardiman edildiginde ¢esitli etkiler meydana

gelir [17]:

Notr (sigratilan) partikiillerin yayinmasi

Ikincil elektronlarn yaymmasi

Pozitif ve/veya negatif iyonlarin yaymmasi
Ykl partikiillerin yansimasi

Gazlarin desorpsiyonu

Yiiklii partikiillerin agilanmasi (implantasyonu)
Isinma

Kimyasal ayrisma



Kiitle (bulk) difiizyonu
Kristalografik degisimler

Hedef yiizeyinden geri sagilan partikiillerin yansimasi

Bu basit proses ¢ok genis bir malzeme grubunun biriktirilmesine izin verir. Sigratilan
atomlarn althik ylizeyine gocii, etkilesimi ve c¢ekirdeklenmesi bir¢ok proses
parametresine baghdir; altlik sicakligi, sigratma giicii, sigratma gazi ve basinci vb.
Film sentezinin genel olarak termodinamik dengeden uzak olarak gergeklestigi Petrov
[18] tarafindan bildirilmistir. Biriktirme esnasinda film mikroyapist kontrollii
biliylimeyi saglayacak diistik sicakliklarda rekabet¢i bir bi¢imde ve kinetik sinirlarda
gelisir. Biriktirme esnasinda film biiyiime evrimindeki iki belirleyici faktor yiizey ve
kiitle (bulk) difiizyonudur. Bu faktorler (altlik sicakligi ile birlikte) enerjik
partikiillerin bombardimani ile etkilenir ve buda adatom hareketliligini ve
cekirdeklenme hizlarini etkiler. Aslinda adatomlar enerjilerine bagli olarak altlik
yiizeyine yayiirlar. Hatalar ve yiizey degisimleri altliga varan atomlar icin enerji
bolgeleri rolii oynar. Bu nedenle yiizey difiizyonu ve ¢ekirdeklenme prosesinden
dolay1 sigratma tercihen tabakali (coat) ve diizgiinlestirilmis (alter) yiizeylerde
kullanilir.  Yiizey hatalarinin yoklugunda atomlar kararli bir kiime (cluster)
olusturuncaya kadar altlik yiizeyine rastgele dagilacaktir. Bu kiime ¢ekirdeklenme
bdlgesi olarak rol oynar ve daha sonra tane biiyiimesi meydana gelir. Stirekli adatom

ilavesi tane biiylimesine ve tekstiir gelisimine yol agar.



BOLUM 3. INCE FiLM BUYUME PROSESI

3.1. Cekirdeklenme ve Biiyiime Evreleri

Herhangi bir ince film biriktirme prosesi li¢ ana adim igerir:

1. Uygun atomik, molekiiler veya iyonik tiirlerin iiretilmesi

2. Bu tiirlerin bir ortam yoluyla altliga tasinmasi

3. Kat1 bir tabaka elde etmek i¢in ya dogrudan ya da kimyasal veya elektrokimyasal

reaksiyon yoluyla altlik tizerinde biriktirilmesi

Ince film olusumu cekirdeklenme ve biiyiime siirecleri vasitasiyla gerceklesir. Cesitli
deneysel ve teorik galigmalardan ¢ikan adim adim biiyiime prosesinin genel tablosu

asagida sunulmustur:

1. Biitiin tiirler althiga carptiginda kendi hizin1 kaybederler (elde edilen yiiklii enerji
cok yiiksek degildir) ve fiziksel olarak altlik yiizeyine adsorbe olurlar.

2. Adsorbe olan tiirler baglangigta altlik ile termal dengede degillerdir ve altlik
tizerinde hareket ederler. Bu siiregte kendi aralarindaki etkilesim ile daha biiyiik
kiimeler olusur.

3. Kiimeler veya cekirdek termodinamik olarak kararli degildir ve biriktirme
parametrelerine bagli olarak zamanla ayrilma (desord) egilimindedir. Biriktirme
parametreleri ayrisma olmadan Once diger adsorbe olan tiirlerle bir kiimeyi
carpistirirsa tane bliylimeye baslar. Belirli bir kritik boyuta ulastiktan sonra ¢ekirdek
termodinamik olarak kararli olur ve c¢ekirdeklenme bariyerinin asilmis oldugu
sOylenebilir. Bu adim kararli, kritik boyuta ulasmis ¢ekirdegin olusumunu igeren
cekirdeklenme evresidir.

4. Kritik c¢ekirdek, doyma cekirdeklenme yogunluguna kadar boyutu ve sayisindaki
artis ile biiyiir. Cekirdeklenme yogunlugu ve ortalama g¢ekirdek boyutu, carpigsan

tiirlerin enerjisine, ¢arpma hizina, tutunma (adsorbsiyon) ve ayrisma (desorbsion)
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aktivasyon enerjilerine, termal diflizyona ve sicakliga, topografya ve altligin kimyasal
dogasi1 gibi birgok parametreye bagli olarak degisir. Cekirdek, adsorbe olan tiirlerin
yiizey diflizyonu ile altliga paralel ve yiiklii tiirlerin dogrudan ¢arpismasiyla altliga dik
biiyiliyebilir. Bununla birlikte genel olarak bu evrede yan biiyiime hiz1 dik biiylimeden
cok daha yiiksektir. Bliyliyen ¢ekirdekler adalar olarak isimlendirilir.

5. Film olusum prosesindeki gelecek evre, kiigiik adalarin altlik ylizey alanini1 azalmak
amaci ile birbirleri ile birlesmeye basladigi birlesme evresidir. Daha biiylik adalarin
olusmasina yol acan bu egilime aglomerasyon denir ve adsorbe olan tiirlerin yiizey
hareketliliginin artmasiyla (6rnegin altlik sicakligindaki artig ile) gelisir. Bazi
durumlarda birlesmenin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan agik bolgelerde yeni ¢ekirdek
olusumu meydana gelebilir.

6. Beraber biiyliyen daha biiylik adalar, kanallar ve bosluklarin bulundugu
kaplanmamus bir altlik birakir. Bu evrede filmin yapisi aralikli ada tiiriinden poroz ag
tiirline doniisiir. Kanallarin ve bosluklarin doldurulmasi tamamen siirekli bir film

olusturur.

Biiyiime prosesi bdylece ¢ekirdeklenme, ii¢ boyutlu g¢ekirdeklerin yilizey difiizyon
kontrollii biiylimesi ve bir ag yapisinin olusturulmasi ve daha sonra siirekli bir film
olusumu i¢in doldurulmasinin istatistiksel prosesi olarak 6zetlenebilir. Altlik yiizeyi
ve biriktirme parametrelerinin termodinamigine bagli olarak, baslangic ¢cekirdeklenme
ve biiyiime evreleri a) Frank-Van der Merve tiirli tabaka tiirii, b) Volmer-Weber tiirii
olarak isimlendirilen ada tiirii ve c¢) Stranski-Krastanov tilirii olarak isimlendirilen

karigik tiir olarak tanimlanabilir. Bu biiylime tiirleri Sekil 3.1°de gosterilmistir [19].
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a) Volmer-Weber Biiviime
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b) Frank-Van der Merve Biiviime

c) Stranski-Krastanov Biiviime

Sekil 3.1. Temel biiyiime modellerinin sematik resmi

3.1.1. Frank-Van der Merve biiyiimesi (tabaka biiyiimesi)

Tek tabakali biiytime Sekil 3.1 *de gosterildigi gibi atomlarin siirekli, eksiksiz ve tek
tabakadan olusmasidir. Bu biiylime modelinde baslangicta atomlarin bir tek tabaka
kalinliginda adalar1 olusur ve daha sonra tek ve siirekli bir tabaka olusturmak icin
birbirlerinin i¢ine biiylirler. Burada ¢ekirdeklenme homojendir. Biiylimenin bu tiirii
epitaksiyel biiyiimeye yol acar. Atomlar birbirlerine baglandigindan ¢ok daha giiclii
sekilde altliga baghdirlar. Yar iletken filmlerin, tek kristal es eksenli biiylimesi, bu
biiylime modelinin en 6nemli 6rnegidir. Bu biiylime modelinde itici gii¢ toplam yiizey

enerjisindeki azalmadir;

Vit YF<Ys 3.1)

Burada v;, yr ve ys arayiizey, film ve altik ylizey enerjisidir. Ayni malzemenin temiz
yiizeyi lizerine bir film biriktirmek i¢in y,= 0 ve yr = ys ve Y+ Yr < Ys olmalidir. Farkli
altliklar tizerine filmlerin biriktirilmesi, altlik ve yiizey arasindaki giiglii baglanma icin
diisiitk uyumsuzluklar kuvvetle tercih edilir (diisiik ;). Buda diisiik arayiizey enerjisi,

diistik film ylizey enerjisi ve yiiksek altlik yiizey enerjisi anlamina gelir. Yiizey enerji
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oranina ve latis uyumuna bagli film biiyiime rejiminin degisimi Sekil 3.2’de

verilmigtir.

FRANK-VAN DER MERVE BU YU MESI
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Sekil 3.2. Ug film biiyiime modelinin kararl bdlgeleri [20]

3.1.2. Volmer-Weber biiyiimesi (ada biiyiimesi)

Volmer-Weber biiylimesinde kiiciik kiimeler altlik ylizeyinde dogrudan cekirdeklenir
ve daha sonra yogunlasan adalarin i¢inde biiyiir. Burada ¢ekirdeklenme heterojendir
ve altlik hatalari-tekstiir ile iliskilidir. Cekirdegin biiylimesi ada olusumuna yol agar
ve kolonsal veya izotropik mikroyapili siirekli bir film olusur. Atomlar (veya
molekiiller) birbirlerine baglandigindan ¢ok daha gii¢lii sekilde altliga baglanirlar. Bu
model Ozellikle oksit taban malzemeler iizerine biriktirilen metal ve yari iletken

filmlerde gozlenir.

Volmer-Weber biiylime modelinin saglanma kosulu esitlik 2’de verilmistir.

Vit YE> s (3.2)

Ug boyutlu partikiillerin ¢ekirdeklenmesi siklikla kristal hatalari, atomik adim veya

empliriteler gibi aktif bolgelerde atomlarin dogrudan carpismasiyla veya yiizey
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diftizyonu ile meydana gelir. Bu bdlgeler altliga ¢ekirdeklerin baglanmasi veya

¢ekirdeklenme i¢in aktivasyon enerjisini azaltici bir iglev goriir.

3.1.3. Stranski-Krastanov bityiimesi (tabaka + ada biiyiimesi)

Ada olusumundan once siirekli katmanlarin olustugu yiiksek gelismis ara modeldir.
Bu biiylime modelinde bir veya iki katmanin olusmasindan sonra biiylime tek
katmandan adaya dogru degisir. Bunun gerilim artisindan dolayr olduguna
inanilmaktadir ve boylece latis bosluklarindaki uyumsuzluktan dolayr birkac tek
katmanin olusmasindan sonra gerilim azalir. Normalde bu biiylime modeli latis
uyumsuzlugu %2’den c¢ok oldugunda meydana gelme egilimindedir ve gerilim
enerjisinin yilizey enerjisinden ¢ok daha biiyiik olmasi katki saglar. Bunlarin diginda
bu modelin gerceklesmesi igin birgok olasi neden vardir. Tabaka biiyiimesinin
karakteristigi, bag enerjisindeki azalma gibi monotonu bozan her faktdr buna sebep
olabilir. Bu biiylime modeli, metal-metal ve metal-yar1 iletken sistemlerinde oldukca

yaygindir [21].

3.2. Yapisal Zon Modelleri

Film-atom kiimelenmesi ii¢ asamal1 bir proses olarak agiklanmustir. ilk olarak gelen
atomlar latise kinetik enerjiyi transfer eder ve zayif bagl adatomlar olusur. Ikinci
olarak adatomlar yiizey iizerine difiize olur ve enerji transferinden dolay1 sonunda
diisiik enerjili latis bolgelerinde hapsolurlar veya ayrisma (desorbe) olur. Ugiincii
olarak birlesen atomlar kiitle difiizyonu yoluyla latis ig¢indeki son pozisyonlarina
ulasirlar. Bu atomik yolculuk dort temel proses igerir. 1) Golgeleme (shadowing), 2)
yiizey difiizyonu, 3) kiitle diflizyonu ve 4) desorpsiyon (ayrisma). Son il
karakteristik diflizyon ve sliblimlestirme aktivasyon enerjileri ile 6l¢iiliir. Golgeleme
biiyliyen filmin piiriizliliigl ile etkilenen geometrik sinirlamadan dogan bir olaydir.
Sicakligin bir fonksiyonu olarak bu dort prosesten birinin veya daha ¢ogunun
hakimiyeti farkl1 yapisal morfolojiler ile kendini gosterir. Bu yapisal zon modellerinin

temelidir. Bu sayede film ve kaplama tane yapilarinin karakterizasyonu bulunabilir.
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Sigratma ile metal biriktirme i¢in dort zonlu (1, T, 2, 3) benzer bir zon semasi Thornton
[22] tarafindan tanitilmistir. Bu yapisal model 5-2000 nm/dk arasinda degisen hizlarda
manyetik si¢ratma ile 20-250 um kalinliginda biriktirilen Ti, Cr, Fe, Cu, Mo ve Al
kaplamalarin gelisen morfolojilerine dayanir. Sekil 3.3’te yapi lizerine ayr1 ayri
fiziksel proseslerin etkisi gosterilmistir.  Yap1 morfolojisi altlik sicakligi, mevcut
degiskenler ve inert gaz basincina baglidir. Basing ¢esitli mekanizmalar yoluyla film

mikroyapisini etkiler.
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Sekil 3.3. Sigratma ile biriktirilen film yapilarinin sematik gosterimi [20]

Buharlagtirma ve sicratma ile yapilan kaplamalarin zon yapilart ve 0Ozellikleri
arasindaki bir karsilagtirma Tablo 3.1°de verilmistir. Genel olarak sigratilan
filmlerdeki benzer yapilar biraz daha diisiik sicakliklarda buharlastirilan filmlerde

gelisir. Amorf ve kristalin biriktirmelerde goriinen Zon 1 yapilari sinirli adatom yiizey
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diflizyonunun asilmasindan dolay1 gélgeleme ile sonuclanir. Zon 2 rejimindeki yapilar
yiizey diflizyon kontrollii bliylimenin sonucudur. Latis ve tane sinir1 difiizyonal
prosesleri, zon 3 eseksenli yeniden kristallesmis tanelere sebep olan en yiiksek altlik
sicakliklarinda egemendir. Lifli (Fibrous) taneler olarak tanimlanmis yetersiz

yogunluktaki dizimden olusan zon T bolgesi, zon 1 ve zon 2 arasindaki gecis

bolgesidir.
Tablo. 3.1. Buharlastirilan ve sigratilan kaplamalarin zon yapilari [20]
Zon Ts/Tm Yapisal karakteristikler Film Ozellikleri
1(B) <0,3 Konik  kristal, kubbe Yiiksek dislokasyon
iistleti, bos tane sinirlari.  yogunlugu, sert
1(S)  <0,1 (0,15 Pa basingta) Bos tane smurlari, lifli  Sert
<0,5 (4 Pa basingta) (fibrous) taneler. Zon 1
althk  ptrtzliligi ve
egimli  biriktirme ile
desteklenir.
T(S) 0,1-0,4 (0,15 Pabasingta)  Lifli taneler, yogun tane Yiiksek dislokasyon
0,4-0,5 (4 Pa basingta) sinirt diizeni. yogunlugu,  sert.  Yiksek
mukavemet, diisiik siineklik
2(B) 0,3-0,5 Kolonsal taneler, yogun Sert, diisiik siineklik
tane sinirlari.
2(S) 0,4-0,7
3(B) 0,5-1,0 Biiyiik eseksenli taneler, Diisiik dislokasyon yogunlugu,
parlak yiizey.
2(S) 0,6-1,0 Yumusak yeniden kristallesen

taneler

Not: (B) buharlastirma, (S) si¢ratma

Metallerin aksine seramik malzemeler diigiik Ts/Twm (Ts= altlik sicakligi, Ty = ergime
noktasi) degerlerinde diisiik sertlige sahip olma egilimindedirler. Seramikler Zon 2 ve

Zon 3 bolgelerinde daha yiiksek sicakliklara 1sitilmasina ragmen daha sert olur [20].



BOLUM 4. LITYUM iYON PiLLER

4.1. Giris

Bir pil elektrokimyasal oksidasyon-rediiksiyon (redoks) reaksiyonu vasitasiyla
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal —aygittir.
Elektrokimyasal hiicreler ve piller elektriksel olarak sarj olabilmelerine bagli olarak
birincil (sarj edilemeyen) ya da ikincil (sarj edilebilir) olarak tanimlanirlar. Bu siniflar

icindeki diger siniflandirmalar 6zel yapilar1 ve dizaynlari tanimlamakta kullanilir.

Birincil piller kolay ve eltili sekilde elektriksel olarak yeniden sarj edilemezler.
Bundan dolay1 desarj olduktan sonra atilirlar. Birincil piller ¢ogunlukla, tasmabilir
elektronikler ve elektrikli cihazlar i¢in paketlenmis hafif kaynak, aydinlatma, fotograf
ekipmanlari, oyuncaklar, hafiza yedekleme gibi islerde kullanilan ucuz bir enerji
depolama kaynagidir. Birincil pillerin genel avantajlar1 olarak iyi raf dmrii, yiiksek
enerji yogunlugu, diisiik desarj hizlari, kiigiik ebatlar, bakim ihtiyact olamamas1 ve

kolay kullanimi sayilabilir.

Ikincil piller desarjdan sonra elektriksel olarak tekrar sarj edilebilirler. Ikincil piller
yiiksek giic yogunlugu, yiiksek desarj hizi, diiz sarj egrileri ve diisiik sicaklikta iyi
performanslariyla tanimlanirlar. Enerji yogunluklar1 genel olarak birincil pillerden
daha distiktiir [23]. Lityum iyon piller tiiketici elektroniklerinde yaygin olarak

kullanilan ikincil veya sarj edilebilir bir pil tiirtidiir.

Lityum tiim metaller i¢inde en diisiik agirliga, en yiiksek voltaja ve en yiiksek enerji
yogunluguna sahiptir. Lityum pillerine ilk ilgi 1958’de yayinlanan Harris’in
calismasiyla baslamistir. Bu calisma 1970’lerin sonlarinda cesitli birincil lityum
hiicrelerin ticarilesmesine ve gelismesine yol agmistir. 1980’lerde sarj edilebilir lityum

pillerin geligimi i¢in bir¢cok girisimde bulunulmustur. Fakat metalik lityum anodun
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tekrar sarj edilmesindeki zorluklar bu ¢aligmalar1 kisitlamistir. Bu durum 1970’lerin
sonunda ve 1980’lerde pozitif elektrot olarak lityum ilave bilesikler kullanarak sarj
edilebilir pillerin gelismesine yol agmistir. Sonunda, 1991 yilinda Sony ilk ticari
C/LiCoOy esasli lityum-iyon hiicreyi tanmitmistir. Hiicreler 4,2 V acik devre

potansiyeline ve 3,6 V isletme gerilimine sahipti [24].

4.2. Lityum Iyon Pillerinin Temel Prensipleri

Temel bir lityum iyon pili pozitif elektrottan (katot), negatif elektrottan (anot),
¢Oziinmiis tuzlar i¢eren bir elektrolitten (¢ozelti ya da kat1) ve iki elektrotu birbirinden
ayiran bir separatorden meydana gelmektedir. Lityum iyonlar1 elektrotlar arasinda
stirekli olarak bir gelis ve gidis saglar. Sekil 4.1°de lityum iyon pillerinin temel ¢aligma
prensibi gosterilmigtir. Sarj prosesi boyunca lityum iyonlar1 katottan ayrilarak
elektrolit yoluyla seperatorden geger ve anot malzemesi ile bilesik olustururlar. Benzer
sekilde katottan serbest hale gecen elektronlar ise dis bir devre yoluyla anot malzemesi
tarafindan tutulurlar. Bunun tam tersi durumunda ise desarj prosesi meydana gelir.
Dongiiler esnasinda yiiksek etkinlik ve uzun ¢evrim omrii elde edebilmek igin anotta
bulunan lityum iyonlarinin katot malzemesine herhangi bir zarar vermeden ya da
kristal yapida bir degisiklik gerceklestirmeden gegmesi oldukca dnemli bir husustur.
Bir lityum iyon pil sisteminin tasariminda ¢ok yiiksek bir ¢alisma voltaji (Vc) elde
edebilmek icin dogru elektrot ¢iftlerinin ve elektrolitin se¢ilmesi biiylik 6nem tasir.
Yiiksek bir ¢alisma voltaji ise ¢ok kiiglik olan anot ve katot elektrotlarinin ¢ok yiiksek

verime sahip olmalarindan geger.
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Negatif
C-Earbon

Sekil 4.1. Tipik bir lityum iyon pil hiicresinin sematik olarak gosterimi [25]
4.3. Lityum fyon Pillerde Kullanilan Malzemeler

Lityum iyon pillerin sekilleri boyutlar1 ve uygulamalar1 6nemli 6l¢iide degisse de ticari
pillerde kullanilan malzemeler ve i¢ dizayn olduk¢a benzerdir. Biitiin lityum iyon piller
lityum alig-verisinin oldugu iki elektrottan olusur. Gelecek nesil lityum iyon pillerde
diisiiniilen ve giiniimiizde kullanilan anot ve katot malzemeler Sekil 4.2°de verilmistir.

Lityum metaline kars1 kapasiteleri ve potansiyelleri belirtilmistir [26].
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Sekil 4.2. Lityum iyon pillerde kullanilan ve arastirilan ¢ogu anot ve katot malzemeleri igin kapasite-
potansiyel diyagrami [27]
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4.3.1. Katot Malzemeler

Katmanli lityum metal oksitlerin genel formiilii LiXO,’dir. Ug boyutlu spinel
LiMn2Oq4, li-iyon pillerde katot malzeme olarak yaygin sekilde kullanilir. Sony
tarafindan karbon/LiCoO> kombinasyonu ticarilestirildiginden beri en ¢ok kullanilan
katot malzeme LiCoO: olmustur. LiCoOz iyi bir ¢evrim dmriine (500-1000 ¢evrim)
sahiptir, ancak yiiksek maliyeti ve toksik olusu 6nemli bir dezavantajdir. LiNiO2 daha
yiiksek bir kapasiteye sahip olmasma ragmen LiCoO: yerine gececek kadar iyi
degildir. Ciinkii lityumun ¢ikisi (de-intercalation) sirasinda olusan tetravalan
nikeldioksit ¢ogu organik elektrolitler i¢in c¢ok oksitleyicidir ve bundan dolay1
giivenlik problemleri olusmaktadir. Ayrica Li/Ni katyon karisimi LiNiO2 iginde
kaciilmazdir ve bu katodun ¢evrim Omriinii olumsuz olarak etkiler. LixMn;Os,
LiCoO; ve LiNiO; ile karsilastirildiginda %5 daha az kapasite ve yiiksek sicakliklarda
uzun siireli ¢gevrimlerde daha az kararlidir. Buna ragmen sentezinin basit olusu, Co ve
Ni'ye gore Mn’nin daha fazla bulunmasi ve ucuz olmasindan dolayr 6zel

uygulamalarda katot malzeme olarak kullanilmaktadir.

4.3.2. Anot Malzemeler

Anot malzemeleri arasinda en yaygini karbon ve lityum-alasim metalleridir. Lityum
grafit ile bilesik/alagimlandiginda elektrolitlere kars1 daha az reaktif olur. Sonucta
lityumlu malzemedeki lityumun kimyasal potansiyeli metalik lityumunkinden daha az
olur. Bu giivenlik avantaji saglamasina karsin enerji, glic yogunlugu ve hiicre
voltajinda azalmaya sebep olur. Ayrica alternatif anot malzemelerin sarj-desar;j
performansi ana (host) matristeki lityumun difiizyon hizina baglidir. Bu malzemelerin
uygulanabilirligindeki sinirlayict bir faktor sarj-desarj islemleri sirasindaki hacim
degisimdir. Sonugta mekanik stres alasim durumunda biiyiik hacim degisimleri ile

ilgilidir.
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4.3.3. Elektrolit

Elektrolit yaygin olarak c¢oziicliler ve tuzlar (LiPF¢ karbonat ¢oziiciilerde hizli
¢oziinen, diisiik maliyetli ve iyi iletken bir tuz olarak bilinir) ihtiva eden bir ¢ozelti
olarak pilin kilit bilesenlerinden biridir [28, 29]. Elektrolit, elektrokimyasal reaksiyon
sirasinda katot ve anot arasindaki iyon hareketini saglar. Elektrolitin se¢imi anot ve
katot se¢cimine baghdir. Lityum iyon pillerde kullanilan elektrolit lityum iyon pillerin
performansin1 énemli derecede etkiler. Elektrolit yliksek elektrokimyasal kararlilik,
genis sivi arali@l, yiiksek termal kararlilik, diisiik buhar basinci, yanmazlik, diisiik
viskozite, yiiksek lityum iyon iletkenligi, yiiksek kapasite, yliksek ¢evrim degeri ve
diisiik maliyet gibi énemli 6zelliklere sahip olmalidir. Geleneksel elektrolitlerdeki
baslica problem asir1 1sindiginda siklikla kisa devreye ve organik c¢oziiciilerin

yanmasina yol agmasidir [30].

4.3.3.1. Coziiciiler

Oksidatif kararliliklar1 ve kararli pasivasyon firiinleri olusturma yeteneklerinden
dolay1 gilinlimiiz lityum iyon pillerde hemen hemen biitiin yardimci ¢oziiciiler
esterlerdir. Ozellikle karbonik asit diesterleri (karbonatlar) yaygin kullanima
sahiptirler. Dogrusal karbonatlar diisiik viskoziteye, halkali karbonatlar ise yiiksek
dielektrik sabitine sahiptirler ve bir¢cok elektrolit formiilasyonu bu ikili karisima
dayanmaktadir. Yaygin halkal karbonatlar etilen karbonat (EC) ve propilen karbonat
(PC) igerir. Propilen karbonat, etilen karbonat molekiiler yapisina ¢ok benzemesine
ragmen grafit yiizeyinde koruyucu bir film olusturmak i¢in yetersizdir ve ayrica grafit
yapisint bozar. Dietil karbonat (DEC), dimetil karbonat (DMC) ve etilmetil karbonat
(EMC) en yaygin kullanilan dogrusal karbonatlardir [31].

4.3.3.2. Coziinenler

Lityum iyon pillerde en yaygin olarak kullanilan lityum tuzu lityum hekzaflorofosfat
(LiPF¢)’dir. LiPFg, susuz ¢oziiciilerde kolayca ¢oziinme ve oksidasyona karsi anyon
kararliligina sahip olma gibi 6nemli iki 6zellige sahiptir. Ayrica LiPFg, elektrot

yiizeyinde pasif bir film olusturmak i¢in ayrisma egilimindedir [31].
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4.3.3.3. ilaveler

Bir elektrolit ilavesinin miktar1 agirlik veya hacim olarak %35’ten daha az olmalidir.
Katkilarin baslica hedefi elektrot yiizeylerindeki pasivasyon film tabakasinin (SEI:
kat1 elektrolit arayiizey fazi) kararliligin1 gelistirmektir. Vinilen karbonat (VC) gibi

ilaveler film kararliligini gelistirir ve ilk ¢evrim esnasindaki gaz ¢ikisini azaltir [32].

4.3.4. Seperator

Seperatdr nispeten diisiik maliyette yiiksek miktarda iiretilen bir filmdir. Iyi bir pil
seperatorii i¢in ana gereksinimler, elektrotlar arasindaki baglantiy1 saglamak, herhangi
bir kisa devreden kaginmak, sarj ve desarj prosesi esnasinda devreyi korumak ve
lityum iyonlarinin gegisine izin vermektir. Seperatdr hazirlamak i¢in kullanilan bazi
malzemeler sunlardir; Polietilen (PE), Polipropilen (PP) ve Poliviniliden floriir

(PVDF).

4.4. Kati elektrolit arayiizeyi (SEI) tabakasinin olusumu ve morfolojisi

Bir SEI ile kaplanmis elektrotun birikme-¢oziinme prosesi arka arkaya {i¢ adim igerir;
Metal/SEI arayiizeyinde elektron transferi;
M° - ne — M™ sk 4.1)

tm" = 1 oldugunda (veya ty =1 oldugunda anyonlarin gogii) bir arayiizeyden digerine

katyonlarin gocii;

M"™ wmiser =M™ sgusol 4.2)
Kat1 elektrolit arayiizeyi/¢ozeltide (SEI/Sol) iyon transferi tm" = 1 igin;

m(solv) + M"" ggysol — M™ m(solv) 4.3)
Prensipte bunlardan herhangi biri hiz belirleme asamasi olabilir. Bununla birlikte

cesitli deneysel tekniklerin kullanilmasi ile SEI boyunca iyonik gdc¢iin birgok sistem

icin hiz belirleme asamast oldugu belirlenmistir. Ayrica metal birikiminin,
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cekirdeklenme hizinin arayiizey direnciyle etkilendigi belirlenmistir. Bu tasima

prosesi susuz SEI pillerinin ¢aligmasinda 6nemli bir faktordiir [33].

Lityumun standart rediiksiyon potansiyeli solventlenmis elektron sistemlerininkinden
cok daha negatiftir (en azindan asir1 derecede saflastirilmis amonyak, aminler ve
eterler). Bu en iyi bilinen solventlenmis elektronlarin (e’s1) mavi ¢dzeltilerinin
olusmasina sebep olur. Uzatilmis ¢éziinme altinda sarj edilebilir pillerde ariza ve
onarim siireci yer alabilir. Anodun esit olmayan geri ¢cekilmesinden (biiziilme) dolay1
SEI tabakasindaki stresler ve anodun bdlgesel tercihli ¢oziinmesi (pulverizasyon)
mekanik arizaya sebep olabilir. Yeni anot ylizeyi (elektrolite maruz kalabilir) bolgesel
korozyonu yavaslatmak i¢in yeni bir koruyucu film olusturmak i¢in hemen reaksiyona
girer. Clinkii solventlenmis elektronlar, lityum kaplama ve siyirma esnasinda ariza-
onarim iyilesme siireclerinde ve SEI olusumunun erken safhalarinda rol alabilir. Bu
SEI tabakasinin olusmasi ve iyilesmesinin ¢ok hizli bir sekilde ger¢eklesmesi gerekir.
Bu 6zellikle ilk araya girme (interkalasyon) evresinde grafitte dnemlidir. Ayrica SEI
yap1 malzemeleri son derece diisiik ¢oziiniirliige sahip olmalidir. Bunun i¢in elektrolit,
rediiksiyon icin yiiksek standart elektrot potansiyeli (E°) ve yiiksek degisken akim
yogunluguna (io) sahip bir veya daha ¢ok SEI 6ncii madde (prekursor) icerecek sekilde
tasarlanmalidir. Bununla birlikte ¢ogu reaksiyon i¢in i’ 1n veri bankasi sinirlidir. Bu
nedenle reaksiyon i¢in bimolekiiler hiz sabiti (ke) i¢in veri bankast kullanimi

Onerilmistir:

€aq + S — lrlin (4.4)

burada e.q hidratlanmis bir elektrondur ve S ise lityum pil elektrolitleri ic¢in bir
elektron temizleyici ve bir aday malzemedir. Sulu ¢ozeltilerde e’aq’ya dogru
malzemelerin reaktivitesinin organik ¢ozeltilerdeki e so1’tinkine oldukca yakin olmasi
beklenir. Sulu ¢ozeltilerdeki ke i¢in veri bankas1 1500’den fazla malzeme hakkinda
bilgi icerir. Dikkate alinan ilk faktdr, lityum elektrot potansiyelinde ¢ok hizli ilerlemesi
beklenen difiizyon kontrollii reaksiyonlarla ilgili 10'® M sec”! den daha yiiksek hiz
sabitleridir. Bu nedenle SEI éncii maddeleri bu gruptan ya da en azindan 10° M sec™!
den daha yiiksek hiz sabitine sahip gruplardan segilmelidir. Ornegin, iyi SEI éncii

maddeleri olan AsFs ve COz, difiizyon kontrollii reaksiyonlari i¢in bu yaklagimdaki
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ke degerlerine sahiptir. Lityum pillerde tipik olarak kullanilan sivi elektrolitler,
¢oziiciilerin bir karisimini veya organik ¢oziiciilerde ¢oziinen lityum tuzlarini igerir.
Coziiciiler iki genel smifa ayrilirlar: eterler ve karbonik asit alkil esterleri. Inert
elektrolit bilesenleri drnegin eterler, en kiiciik hiz sabitine tercihen 107 (hatta 107) M™!
sec”! ‘den daha kiigiik degere sahip lityumla (veya LixCs anpt ile) cok yavas reaksiyona

girdiklerinden dolay1 segilir.

Bircok durumda e.q’ya dogru elektrolit bilesenlerinin reaktivitesi ve SEI
kompozisyonu arasinda iyi bir iligki vardir. LiF ve As-F-O tiirleri LiAsFs ihtiva eden
elektrolitlerde olusan SEI’da bulunur. BFs ve ClOs  e7aq (ke < 10°) *ya dogru ¢ok
daha az reaktiftir ve LiCl ve BY, y-BL ¢ozeltilerindeki SEI’ da nadiren bulunur. y-BL’
nin asetona benzer yiiksek ke degerine sahip olmasi beklenir. Nitekim LiBF4 iceren
eter esaslh ¢ozeltilerde B, SEI tabakasinda bulunur. Yiiksek ke degerine sahip CO»
elektrolite ilave edildiginde SEI tabakasinda daha ¢ok Li2CO3 bulunur. EC simdiye
kadar en iyi SEI olusturan oncli maddedir (prekursor). Propilen glikol karbonata
benzeyen etil asetat ve yar1 karbonatlar gibi esterler orta derece hiz sabitine (107-108
M sec’!) sahiptirler. Bu yar1 karbonatlarin SEI pargasi olarak karali olmadigmi

gostermektedir [33].

SEI olusum voltaji (Vser) hem e7,q yoniinde hem karsi yonde elektrolit bilesenlerinin
reaktivitesi ile iliskilidir. Bu reaktivite dogrudan iy ile ilgilidir. AsFs , CO2 ve EC gibi
reaktif bilesenler oldugunda Vsgr ¢ok daha pozitiftir. Bununla birlikte C1O4  gibi
kinetik olarak ¢ok daha kararli (¢cok daha diisiik k) altliklar igin Vsg, Li/Li"
potansiyeline yaklasir, diger bir deyisle SEI olusum prosesinin agir1 potansiyeli daha
yiiksektir. Vsgrdegerine EMF ve 1o ‘in relatif katkilarin1 tahmin etmek icin asagidaki
ornegi ele alalim. Li/SO,/C hiicresinin ve Li/EC, PC, DEC, DMC/C hiicrelerinin OCV
(a¢ik devre voltaj1) yaklasik olarak aymdir (2,8-3 V). Ancak SO; igeren bir
elektrolitteki karbon esasli bir elektrotta SEI olusum voltaj1 2,4 V’dir. EC, PC, DEC,
DMC ¢ozeltilerininkinden (burada Vsg; 0,6 Vile 1,5 V arasinda degisir) hemen hemen
1 V daha pozitiftir. Bu durum, kinetiklerin SEI olusum voltaj1 lizerine termodinamik
parametrelerin (OCV) yaptigindan ¢ok daha fazla bir etkiye sahip oldugunu gosterir
[33].
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SEI boyunca iyonlarin taginmasi mobil nokta hatalar1 (Schottky veya Frenkel) ile
gerceklesir. Sonug olarak tane sinirlarinin katkisi dikkate alinmalidir. SEI tabakasini
aciklayan ilk modellerde SEI yapisinin farkli kompozisyon ve 6zelliklerdeki iki veya
daha ¢ok ayri tabakay igerdigi belirtilmistir. Ilk katman (SEI tabakasinin kendisi) ince
ve kompakttir. SEI tabakasinin iistiindeki ikinci katman (eger var ise) ¢ok daha poroz
veya poroziteleri dolduran elektrolitteki iyonlarin kiitle tagimimini 6nleyen yapisal
olarak agik katmandir. Bu modele gére SEI, lityuma gore termodinamik olarak kararls,

diizenli veya diizensiz kristallerden olusur [33].

KATI FLEKTROLIT ARAYUZEYT

Sekil 4.3. Polyhetero mikrofaz SEI tabakasinin sematik goriiniimii [33].

Daha sonra Thevenin ve Miiller SEI modeli ile ilgili birka¢ modifikasyon onermistir:
1) polimer elektrolit arayiizeyi (PEI) modelinde PC elektrolit i¢inde olan lityum
LiClOg, P(PO)x ve Li2COs bir karisimi ile olusan PEI ile kaplidir. P(PO)x polipropilen
oksittir; 2) kati polimer katman (SPL) modeli, burada yiizey katmaninin polimer
elektrolit icinde dagilmis kati bilesiklerden olustugu varsayilir; 3) kompakt tabakali
katman (CSL), bu modelde yiizey katmaninin iki alt katmandan meydana geldigi
varsayilir. Elektrot yilizeyindeki ilk katman SEI tabasidir, ikinci katman ise SEI veya
PEI katmanidr. ilk iki model PEI katmani lityuma gére termodinamik olarak kararli
olmadigindan lityum pil sistemleri i¢in uygun degildir. Perklorat ve floro anyonlar

(ancak halojentirler degil), LiCI ve LiF indirgenmis olarak bulunurlar. Aurbach ve
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arkadaslar1 [34], lityum pil sistemlerinde karbon elektrotlarin elektrokimyasal ve
spektroskopik c¢aligmalarini  yliriitmiislerdir. X-ray fotoelektron spektroskopi
Ol¢limlerine dayanarak cok katmanli (3 veya 5) SEI yapilart oldugunu ileri

siirmiislerdir.



BOLUM 5. ANOT MALZEMELER

Lityum iyon piller i¢in ideal bir anot malzemesi: 1) Diislik atomik veya formiil agirlikli
elementler veya bilesikler icermeli, diisiik yogunluga sahip olmali, birim hiicreye
biiylik miktarlarda lityum yerlesebilmeli, ¢evrim 6mrii uzun olmali, kararli olmali,
tersinir agirliksal (mAh g') ve hacimsel (mAh cm™) kapasitelere sahip olmalidir. 2)
Ideal bir anot malzemesi miimkiin oldugu kadar lityum metaline yakin bir potansiyel
gostermeli ve lityum igerigindeki degisimlerle potansiyelde biiylik degisiklikler
gostermemelidir. Bunun nedeni, 4 V’luk bir katot ile birlestirildiginde lityum iyon
pillerin genel calisma voltaji 4 V’tan daha diisiik olmayacaktir. 3) Elektrolit
cozeltilerinde ¢Ozlinmemeli ve elektrolitin ¢oziiciileri ve tuzlar ile kimyasal
reaksiyona girmemelidir. 4) Ideal bir anot malzemesi iyi elektronik ve iyonik
iletkenlige sahip olmalidir. Boylece elektrot akim toplamak i¢in ve aktif malzeme ile
lityum iyonlarmin hareketi i¢in diisiik empedansa sahip olacaktir. 5) Ucuz ve gevre

dostu olmalidir [35].

Anot malzemenin ¢evrim Omriinii arttirmak, parcalanmasini yavaslatmak veya
azaltmak icin metallerin, oksitlerin veya diger bilesiklerin nano boyutlu partikiilleri
kullanilmaktadir. Nano partikiillerin yiizey alanlarinin fazla olmasi ve nano tanelerin
daha kiiciik atom sayis1 vermesi hacim degisimini absorbe etmeyi saglayacaktir.
Lityum piller i¢in nanoyapili elektrotlarin avantajlar1 ve dezavantajlari asagida

siralanmustir.
Avantajlar;
1. Artan ylizey alani (veya ylizey-hacim orani) elektrot ve elektrolit arasindaki temas

alanim arttirir ve bdylece elektrot reaksiyonlari i¢in aktif yerlerin sayis1 artar, bu da

elektrot polarizasyon kaybini azaltir ve gli¢ yogunlugunu (veya hiz yetenegini), enerji



27

verimliligini ve kullanilabilir enerji yogunlugunu (6zellikle aktif elektrot malzemesi
kullanimi arttiginda) arttirir.

2. Kisa difliyon mesafesi nanoyapili elektrotlar ile iligkilidir. Nanoyapi sayesinde
lityum iyonlarinin ve elektronlarin ¢evrim esnasinda seyahat etmesi gereken mesafe
etkili bir sekilde azalir.

3. Nanokompozitlerin olusturulmasi veya milkemmel elektronik ve iyonik iletkenlige
sahip ince film biriktirilmesi ile daha miikemmel iyonik ve elektronik iletkenlik elde
edilebilir. Burada her bir fazin yiizeyi veya fazlar arasindaki arayiizeyler, iyonik ve
elektronik tiirlerin hizli taginmasini saglar. Gelisen iyonik ve elektronik tasimanin
bazilar1 hala tam olarak anlasilamamuistir.

4. Gelisen mekaniksel mukavemet ve yapisal biitiinlik iyl tasarlanmis
nanomalzemelerin diger benzersiz oOzellikleridir. Bilindigi gibi diisiikk boyutlu
nanomalzemeler (nano teller, tiipler) yiiksek mekanik Ozelliklere sahiptirler ve
mekaniksel hasara karsi ¢ok daha dayaniklidirlar. Bunun yani sira sadece belirli
yonlerde veya boyutlarda hacim degisimi saglamak igin tasarlanabilirler. Ornegin
nanokompozit poroz elektrotlarin i¢indeki kiiciik poroziteler, mikroyapida mekanik
hasar veya bozulma olmadan sarj-desarj ¢evrimi esnasindaki asirt hacim genlesme ve
daralmalari tolere edebilir.

5. Nanoporoz yapilarin hiyerarsik yapisi, nano boyutlu por yiizeylere reaktanlarin
taginmasini gelistirdiginden elektrokatalitik aktiviteyi ve kararlilig1 gelistirir. Gelisen
elektrokatalitik aktivite, aktif reaksiyon bolgelerinin sayisinin artmasindan ve
reaksiyon bolgelerine elektro-aktif tiirlerin kolay taginmasindan dolayidir.

6. Nanoyapili malzemeler yeni lityum depolama mekanizmalarina yol agabilir ve
geleneksel interkalasyon mekanizmalarindan daha yiiksek kapasitelere imkan
saglayabilir.

7. Bulk halde lityum girisine inaktif olan elektrot malzemelerinin nanoyapili
oldugunda aktif oldugu goézlenmistir. Bu bulgular ge¢cmiste umut verici olmadigi
diisiiniilen elektrot malzemelerinin yeniden gézden gecirilmesine sebep olmustur.

8. Bundan bagka elektrot malzemelerinin redoks potansiyelleri, hiicre voltaji veya

enerji yogunlugunda degisime yol agabilecek nano yapilarla modifiye edilebilir [36].
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Dezavantajlar:

1. Nanopartikiillerin iiretimi ¢ok karmasik ve zor olabilir, ayrica boyut kontrolii zor
olabilir.

2. Asini elektrolit/elektrot yiizey alan1 da elektrolitle daha 6nemli yan reaksiyonlari
arttirir. Buda asir1 tersinmez kapasiteye ve diistik cevrim dmriine sebep olur.

3. Nanoyapili malzemeler elektrot {iretimi esnasinda aglomerasyona yol agar. Buda
elektrotlar1 liretmek icin karbon karasi ve baglayic1 maddenin karigtirilmasini ve
dagitilmasini zorlastirir.

4. Nano malzemelerin yogunlugu mikro boyutlu partikiillerden olusan ayni
malzemeden genellikle daha azdir. Buda hacimsel (volumetric) enerji yogunlugunu

azaltir [37].

5.1. Karbon Esasli Anot Malzemeler

Lityum iyon pillerde ¢evrim Omrii {izerine uygun g¢alisma potansiyeli ve yapisal
kararliligindan dolayr karbon esasli malzemeler geleneksel anot malzeme olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir [38]. Anot olarak karbon esasli malzemelerin
kullanilmasi ile baglangicta anot olarak kullanilan metalik lityum anottaki dendrit
olusum problemlerinin Oniline gegilerek Li-iyon pillerin giivenligi biiyiikk Olgiide
tyilestirilmistir. Karbon esasli malzemelerden 6zellikle grafit, lityum iyon pillerde
kullanilan en yaygin anot malzemesidir. Grafit, kararli spesifik kapasite (LiCe
olusumu; 372 mAh g teorik kapasite), diisiik tersinmez kapasite ve iyi gevrim

performansindan dolay1 ¢ok yaygin olarak kullanilir [39].
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Li tabakas:

Karbon tabakasi
Sekil 5.1. Grafite lityum giriginin gematik gosterimi [40]

Asagidaki reaksiyona gore lityumun grafit ile reaksiyonu sonucu tersinir LiCe olusur:
Ce+Li" e < LiCs (5.1)

Grafitin i¢ine (sarj/interkalasyon) ve dismna (desarj/deinterkalasyon) lityumun
diftizyonu %10’a kadar hacimsel degisime sebep olur. Ciinkii lityum iyonlar1 grafen
katmanlar1 arasindaki boslugu isgal eder (Sekil 5.1) ve yap1 hafifce genisler [41].

Yumusak karbon malzemeler ¢ok yiiksek tersinir lityum depolama kapasitesi gosterir,
fakat Li alasim bozunmasi (delithiation) sirasinda ciddi voltaj kesilmesi gosterir. Sert
karbon, yiiksek lityum depolama kapasitesi (200-600 mAh g'!) ve iyi gii¢ kapasitesi
gosterir, fakat zayif elektriksel iletkenlik ve asir1 tersinmez kapasiteye sahiptir [39].
Grafite karsilik karbon nanotiip, karbon nanofiber ve grafen son yillarda biiyiik 6nem

kazanmustir.
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Sekil 5.2. Sematik gdsterim, a) yumusak karbon, b) sert karbon [42]

5.1.1. Karbon nanotiip:

KNT’ler 1991°de Sumio Lijima tarafindan kesfedilmistir [43]. KNT ler fullerene
ailesinin bir iiyesidir. Bir KNT, fullerene molekiiliiniin genisletilerek 12 besgen ve
milyonlarca altigenden olusan bir yapiya sahip oldugu hayal edilebilir. Altigen yapilar
nanotiipiin duvarlar1 boyunca siralanmistir ve besgenler nanotiipiin uclarindaki kapali

yapilar1 olusturur (Sekil 5.3).

CDENT

Sekil 5.3. TDKNT ve CDKNT’nin sematik gosterimi [44]

KNT’ler atomlarin dizilisine bagli olarak tek duvarli ve ¢ok duvarl olmak iizere iki
gruba ayrilir. Tek duvarli karbon nanotiip (TDKNT), yuvarlanmig bir diizlemsel
altigen karbon latisinden olusan i¢i bos muntazam bir silindir olarak diisiintilebilir.
TDKNT’lerin c¢aplar1 1-5 nm arasinda degisir. Cok duvarli karbon nanotiipler
(CDKNT) ici bos bir silindire yerlestirilmis, merkezi ortak silindir katmanlarindan



31

olusur ve katmanlar 0,34 nm mesafeyle (grafitteki katmanlardan (0,335 nm) ¢ok az
bliyliktiir) birbirinden ayrilir. Bu fark, i¢i bos silindirik yapilarin birbirleri igine
dizilisleri sirasinda karbon atomlarmin yogun gerilime maruz kalmasindan dolay1
meydana gelir. CDKNT’lerin dis ¢ap1 5-30 nm arasinda veya iki ve ikiden ¢ok ortak
merkezli katmanla daha yiiksek olabilir [45].

Karbon nanotiipler, géze carpan elektriksel 6zellikleri, yiiksek mekanik mukavemet,
yiiksek kimyasal kararlilik ve yliksek aktif yiizey alanlarindan dolay1 lityum iyon piller
icin cazip bir anot malzemesidir [46, 47]. Lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak
karbon nanotliplerin potansiyeli 1990’larin baglarinda bircok grup tarafindan
degerlendirildi [48-50]. Yang [51] TDKNT lerde iki farkli numune igin 170 mAh g!
ve 266 mAh g'! kapasite rapor etmistir. Wang [52] 340 mAh g'! ve Kawasaki [53] 641
mAh g kapasite rapor etmislerdir. Lityum iyonlart CDKNT lerin arasina girdiginde
tersinir bir kapasite gosterir. Bu kapasite CDKNT lerin tiretim sekline duyarlidir. Elde
edilen degerler 100-400 mAh g'! arasindadir [54]. Ayrica TDKNT lerin igindeki
bosluklara lityum iyonlarin girmesiyle 1000 mAh g'! gibi yiiksek tersinir kapasitelerin
elde edilmesinin miimkiin oldugu bildirilmistir [55]. Burada lityum iyonlar1t KNT’lerin
dis ylizeylerine yerlesebilir. Bununla birlikte KNT’ler kisaltildiginda, KNT’ler icine
lityum iyonlarinin girmesi i¢in uygun acik uclar birakildiginda sonuglar gelistirilebilir.
TDKNT’ler 1,3-1,6 nm c¢apa sahiptir ve lityum iyonlar1 0,07 nm bir ¢apa sahip
olduklarindan KNT’ler i¢ine girebilirler. Lityum iyonlar1 KNT c¢ekirdekleri i¢cindeki
oksidasyonla yaratilmig hatali bolgelere difiize olabilir. Bu durum lityum iyonlarinin
deinterkalasyonundaki zorluktan dolayi daha diisiik tersinmez kapasiteye sebep olur

[55, 56].

Karbon nanotiipler grafitten daha yiiksek kapasiteye sahip olmakla birlikte metallerin
yiikksek kapasitelerinden yararlanmak i¢in KNT-metal kompozitler olusturmak igin
destek matris olarak da kullanilabilirler [57-59]. Bu tiir kompozitlerin avantajlari
anottaki pulverizasyon ve dagilmayr onlemek i¢in KNT’lerin bir iskelet gorevi
gormesi ve metal alasim malzemelerinin kapasitesinin artmasidir. Metal ve karbon
nanotiip ile yapilan bir kompozit, lityum depolamak i¢in interkalasyon ve alagimlama
olmak {izere iki mekanizmaya sahiptir. Daha iyi ¢evrim ve kapasitenin artmasina ilave

olarak KNT’ler iletken olmayan metal oksit kaplamalarda elektronlarin taginmasi i¢in
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iletken bir tel olarak gorev yapar. Boylece KNT’lerin iletkenligi ve yiliksek ¢cekme
mukavemetleri onlar1 yeni nanoyapili anot kompozit malzemeler i¢in uygun kilar [60].
Zhang [61] hidrotermal sentezle SnO> nanopartikiiller ile doldurulmus karbon

nanotiip yapragin (sheet) iiretimini rapor etmistir.

5.1.2. Karbon nanofiber

Karbon nanofiberler fiber eksenine gore herhangi bir agida egimli grafit tabakalar ile
tek boyutlu karbon yapilaridir. Karbon fiberlerin yapist (Sekil 5.4), boru benzeri
yaptya sahip sarili genis grafen tiniteleri yerine kule benzeri morfolojili ¢ok kiigiik
grafen temel yap1 iinitelerinden meydana gelir [62]. Karbon nanofiberler genellikle
hidrokarbonlarin kimsayal buhar ayrigsmasi ile veya cok bilesenli polimer ¢ozeltilerin
elektrotiretim (electrospinning) yontemi ile tretilir ve takiben 1s1l islem yapilir [63-

65].

Kabuksu Balik kilaag Tabakah
vapi yapi yapi

Sekil 5.4. Karbon nanofiber biiyiimesi kesitinin sematik gosterimi [66]

Karbon nanofiberlerin lityum iyon pillerde anot malzeme olarak kullanilmasinin
avantaji, KNT gibi herhangi bir ilave yapilmaksizin serbest duran (free-standing)
elektrotlar olarak kullanilabilmeleridir. Baslica problemi, ilk cevrimdeki diisiik
Colombus (coulombic) verimliligi ve lityumun tabakalar arasina girme ve ¢ikma

(intercalation/deintercalation) kararsizligidir [67, 68].

Yoon ve arkadaslar1 [69] ¢ok farkli kristalin ve tekstiirlii karbon nanofiberlerin anodik
davranis1 konusunda sistematik bir ¢alisma yaparak katalitik kimyasal buharlagtirma
yontemiyle iiretilen ¢ok iyi kristalin karbon fiberlerin 431 mAh g gibi yiiksek bir

kapasiteye ulastigini bildirmislerdir. Ayn1 zamanda 2-propanol buharina dogru akim
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(DC) yiiksek voltaj1 uygulayarak elde edilen nispeten kristalimsi karbon fiberler i¢in
340 mAh g gibi yiiksek bir tersinir kapasite elde edilmistir [70].

5.1.3. Grafen
Iki boyutlu grafen (Sekil 5.5) asir1 esneklige [71], asir1 yiizey alanima [72], cok yiiksek

tagiyict mobiliteye ve essiz elektriksel oOzelliklere [73-75] sahip olma gibi
ozelliklerinden dolay1 oldukea ilgi ¢ekmektedir.

Sekil 5.5. Grafenin sematik gosterimi [76]

Wang ve arkadaglar1 [77] lityum pillerde anot malzeme olarak indirgenmis grafen
oksidin (rGO) filtrasyonundan elde edilen grafen kagidin kullanimi bildirmislerdir.
Grafen kagit ilk desarjda 680 mAh g kapasite gosterirken ikinci desarjdan sonra
kapasite 84 mAh g! diismiistiir. Ikinci ¢evrim sonunda baslangi¢ kapasite degerinin
sadece %12,4 korunmustur. Yoo ve arkadaslar1 [78] KNT ve fulleren kullanarak
grafen tabakalar1 arasi mesafenin arttirilmasi lizerine ¢aligma yapmislardir. Grafen
tabakalar1 i¢in 540 mAh g™! spesifik kapasite gdzlemlemislerdir. Grafen elektrotlara
KNT ve fulleren ilavesi ile kapasite degerleri sirastyla 730 ve 784 mAh g olmustur.
Grafenin spesifik kapasitesi 20 ¢evrim sonunda 540°dan 290 mAh g™! diismiistiir. KNT
ve fulleren ilaveli grafen tabakalarinin 20 ¢evrim sonunda kapasite degerleri sirasiyla

480 ve 600 mAh g! olmustur.
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Elektrot olarak grafen tabakalarinin performansi sivi amonyak i¢inde lityum metali ve
grafen oksidin indirgenmesiyle elde edilen lityum ile alasimlandirilmig grafen
kullanimu ile daha da gelistirilmistir. Kararl tersinir kapasite 410 mAh g™ olmustur.
Grafit, indirgenmis GO ve Li-rGO sirastyla 300, 340 ve 410 mAh g! tersinir desarj
kapasitesi gostermigtir. Li-rGO kullaniminda kapasitedeki bu artis GO’nun
indirgenmesi sirasinda olusan elektrokimyasal olarak aktif hatalarin (kenar ve bazal

diizlem hatalar1) mevcudiyetine atfedilir [79].

Karbon anot malzemeler, Li-iyon pillerde genis uygulama alanina sahip olmasina
ragmen grafitik karbon anotlarin propilen-karbonat esasli elektrolitlerde ¢oziicii ve
interkalasyondan zarar gordiigii kabul edilir. Sonugta da asir1 interlayer genisleme ve
yapt bozulmas1 meydana gelir. Ayrica karbon malzemelerin gravimetrik ve hacimsel
kapasiteleri sinirlidir. Elektronik aygitlarin ve elektrikli araglarin hizla gelismesi daha
yiiksek enerji yogunluklarina olan talebi arttirmaktadir. Bu nedenle bazi metal veya

alagimlar ile metal oksitler Li-iyon pillerde anot olarak arastirilmaktadir [39].
5.2. Kalay Esash Anot Malzemeler
Bir Li-Sn faz diyagrami Li»>Sns(Lis4Sn) — LizSna(LizsSn) — LiizSns(Li2eSn) —

LisSna(Li25Sn) — Li7Sn3(Li2.33Sn) — LiSn dahil olmak iizere farkli intermetalikleri

gosterir (Sekil 5.6) [80].



35

% Sn (Agirhkca) —s

0 40 80 Y0 80 o0 95 100
m 1 1 1 ' Jl
800 780°C
2\,
700 ' B98°C
5 L
I 800 i 3
| 5080
5004 i 186°C
O ! 489°C b2
o 43
~d V '
%‘ 400 , -
1
3 ‘ 26°C
300- " il ! 3
: W :
5"'”;{: :'ub'v}, ' t231.9681°C
200 - - " -0 : L} -
180.6°C 17ne ¢ Sy !
@ 0 ' =i
& S c) 5]
- o o
100 4u—(1Li) B e e 3 (-t
s e e | i
] T g
0 1 T k II: L : 1 1 T 1
0 10 20 20 40 50 60 70 80 90 10
i . S
L % Sn (Atomik) —— "

Sekil 5.6. Li-Sn faz diyagrami [80]

Bu intermetalikler, lityum iyonlar1 iceren bir elektrolite daldirilmis kalay elektrotun
elektrokimyasal olarak lityum ile reaksiyona girmesiyle elde edilir. Sekil 5.7°de
goriildiigii gibi LixSn (0 < x < 4.4) bir ¢cok adiml1 reaksiyonda meydana gelir. Olusan
intermetaliklerin tiirlerine gore elektrotun kapasitesi 994 mAh g! (LixSns
olustugunda) civarina kadar ulasabilir [81]. Bu yiiksek kapasitesinden dolay1 kalay
anot malzeme uygulamalar i¢in ilgi ¢ekicidir. Ancak Li-Sn intermetalikleri sarj ve
desarj reaksiyonlar1 esnasindaki asirt hacim degisimlerinden dolay1 kirilir ve pulverize
olur. Bu durum partikiiller aras1 temasin ve partikiillerin akim toplayici ile temasinin
kaybolmasina yol agar. Lityum ile alasimlamada kalay (7,365 g/cm?®) [82] ve lityum
(0,534 g/cm?) [83] arasindaki yogunluk farkindan dolay1 asir1 hacim degisimi goriilir.
Daha yiiksek lityum intermetaliklerinde hacim degisimi daha fazla meydana
gelmektedir. Bu hacim degisimini azaltmak i¢in daha az mekanik streslerin
yaratilmasina yol acan LiSn gibi diisiik lityum igeren alagimlarin tiretilmesi [81] ve

anot malzemenin tane boyutunun azaltilmasi 6nerilmektedir [84].



36

[y
.
g
=
=
0z} i

b

01k ¢ t =

= 7 e |

0 1 L | 1 | I;l 1 4 i 1 | ——
1 2 3 4

v (LiySn, LiySi)

Sekil 5.7. Li-Sn ve Li-Si sistemlerinde potansiyelinin kompozisyona bagimlilig [85]

Metal oksitler, metaller ile kiyaslandiginda muhafazasi ve islenmesi daha kolay
oldugundan son yillarda basit ve kompleks oksitlerin olusturulmasi arastirilmistir. Zhu
ve arkadaslar1 3-62 nm arasinda degisen SnO> nano partikiilleri ile 300-800 mAh g’!
arasinda tersinir kapasite elde etmislerdir. Kalay oksit nano teller ve nano tiipler [86,
87], kalay oksit nano ¢ubuklar [88] ile yapilan testlerde 50-60 ¢evrim sonunda bile 700
mAh g! civarinda kapasite elde edilmistir. Wang ve arkadaslar1 polikristalin SnO;
nano tiip ile 940 mAh g gibi yiiksek bir baslangi¢ kapasitesi elde etmislerdir. 80
cevrim sonunda SnO2 nano tiip baslangi¢ kapasitesinin %55’ini koruyarak 525 mAh

g! kapasite gdstermistir [89].

Oksitler elektrokimyasal kosullar altinda ilk olarak lityum metali ile ilgili metallere
indirgenir ve takiben lityum alasim olusumu (intermetalik bilesik) gerceklesir.
Ornegin lityum ile SnO veya SnO>’nin ilk desarji esnasinda kristal yap1 yikima
(amorflagma) ugrar ve amorf Li>O i¢inde dagilmis nano-Sn metali (Esitlik 5.2 ve 5.3
gore) olusur. Bunu Lis4Sn alagim olusumu (Esitlik 5.4) takip eder. Sarj prosesi
esnasinda bir matris (matrix) olarak gorev yapan LiO mevcudiyetinde esitlik 5.4’lin
ters reaksiyonu meydana gelir. Bu tersinir reaksiyon tek fazli reaksiyon olarak tiim

pratik amaglar i¢in diigtintilebilir.
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SnO +2Li" + 2¢” — Sn + Li,O (5.2)
SnO; +4Li" + 4e — Sn + 2LixO (5.3)
Sn + 4.4Li" < Lis4Sn (5.4)
Sn + xLi2O <> SnOx + 2xLi" + 2xe™ (x < 2) (5.5)

5.2 ve 5.3. Esitlikler tersinir olmayan reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar ilk desarj-sarj
cevrimi esnasindaki kapasite kaybi ile iliskilendirilir. Esitlik 5.4 ise tersinir kapasite
ile iliskilendirilir. Bu nedenle SnO 875 mAh g! ve SnO, 782 mAh g tersinir
kapasiteye sahiptir. Sn esasl oksitlerin lityum ile ¢evrim performanslart saf element
(Sn) ile karsilastirildiginda elektrokimyasal olarak olusan amorf veya nano Li>O’nin
mevcudiyetinden dolay1 {istiin oldugu bulunmustur. Li2O, Li-Sn alasgim olusumu ve
bozunumu sirasinda tampon olarak davranir ve boylece elektrot biitiinliigiini
koruyarak hacim degisimini ve kapasite kaybini azaltir. Ayrica lityum iyon gocii
(migration) i¢in iyonik olarak iletken ortam saglar ve elektrokimyasal olarak olusan

nano-Sn metal pargaciklarini ayr1 olarak tutar ve aglomerasyonu engeller.

Elektrodun parcalanmasini yavaglatmak veya azaltmak i¢in dort yaklasim iizerinde
durulmaktadir. Ilki metallerin, oksitlerin veya diger bilesiklerin nano boyutlu
partikiillerini kullanmaktir. Bu nano partikiillerin genis yiizey alanlarinin olmasi ve
nano tanelerin daha kiiclik atom sayis1 vermesinden dolay1 hacim degisimini absorbe
etmesini saglayacaktir. Ayrica lityum iyonlarinin girisini arttiracak ve alasim olusturan
metal partikiillerine kisa difiizyon yolu saglayacaktir. Boylece daha iyi elektrot
kinetikleri, daha kararlt SEI (kat1 elektrolit arayiizeyi faz1) ve daha gelismis akim hiz1
yetenegi gosterecektir [35].

fkinci uygulama Ca, Co, Al, Ti, Ni, Sb and CNT gibi lityuma kars1 elektrokimyasal
olarak aktif veya inaktif bir veya daha ¢ok matris elementin birlestirilmesidir. Bunlar
kompozitin elektronik iletkenligini gelistirerek ana alasim olusturan metalin hacim
degisimini biraz absorbe eder. Ayrica daha iyi lityum cevrimi i¢in katalizor gorevi
goriir. Tabii ki elektrokimyasal olarak inaktif matris elementlerinin mevcudiyeti elde
edilebilir tersinir kapasiteyi azaltir ve dolayisiyla deneme yanilma ile matris dogasi ve

miktar1 optimize edilmelidir.
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Uciincii uygulama baslangic kristal yap1 ve morfolojisinin uygun secilmesidir. Detayli
caligmalar gostermistir ki c¢esitli akim hizlarinda (C) uzun siire lityum ¢evrim
kararlihgmi belirlemede onemli bir rol oynar. Ornegin SnOs oktahedra igeren
oksitlerin SnOy tetrahedra (SnCo204 spinel gibi) ile kiyaslandiginda daha yiiksek ve
kararli kapasite verdigi bulunmustur. Lityum ile Sn-oksitlerin ilk desarj reaksiyonu
esnasinda, oksidin reaksiyonuyla Sn metalinin olugsmasi (latisin amorflagsmasi) yapiy1
yikima ugratir ve sonraki lityum g¢evrimleri amorf faz icindeki kalayin alagimlama-
alasim bozulma reaksiyonlarini veya Sn, Li2O ve bir matris nanokompozit olusumunu
icerir. Ancak kristal yapi, inaktif marislerle c¢evrili kristalin olmayan veya
nanokristalin Sn seklinde ortaya ¢ikan bolgenin lokal yapisindan hala gii¢lii bir sekilde
etkilenir. Ornegin Sn nanokompozitlerin lokal yapisi onun olusum metoduna baghdir.
Benzer sekilde oksit malzemelerin aglomere nanoboyut partikiilleri, nano ¢ubuklari ve
nano tellerinin kiiresel morfolojileri diger morfolojiler ile karsilastirildiginda lityum

ile daha iyi ¢evrim verir.

Dérdiincli uygulama lityum ¢evrim i¢in uygun voltaj araliginin se¢imidir. Bu kalay
oksitler i¢in fazlastyla kanitlanmistir ve alasimlama/alasim bozulma reaksiyonu i¢in
optimum voltaj araligi 0,005-0,8 V (veya 1,0 V) olmalidir. Daha yiiksek voltaj
degerleri uzun ¢evrim Omiirlerinde kapasite kaybina sebep olur. Cilinkii ¢ok genis birim
hiicre hacmi sadece alagimlama ve alasim bozulma reaksiyonlarini degil ayn1 zamanda
Sn + LiO doniisiim reaksiyonlarini da degistirir. Bu nedenle matris elementinin
miktart ve dogasi, tutucu malzemenin her tiirli morfolojisi kapasite kaybini

engellemek icin yeterli olmayacaktir [35].

5.2.1. Kalay-karbon kompozitler

Kalay diisiik aktif voltaja (0,3 V) ve yiiksek teorik kapasiteye (994 mAh g!), (Sn’nin
1 molii Li’nin 4,4 moliinii doldurabilecek kadar) sahiptir [90-92]. Kalay elektrottaki

hacim degisimini azaltmak, elektriksel ve iyonik iletkenligi korumak amaciyla karbon

[93], grafit [94], TDKNT [95] ve CDKNT [96] gibi ikinci faz malzemeler kullanilir.

Karbon matris, kalay partikiillerinin aglemerasyonunu ve dagilmasini onleyerek,

hacim degisimi esnasinda bir tampon gorevi gorerek yeterli mekanik mukavemeti
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saglar. Sn-C kompozitler anot malzeme olarak miikemmel elektrokimyasal
performans gosterir. Guo ve arkadaslar1 [97], sert karbon kiireciklerin mesoporlari
icine katilmis Sn nanopartikiillerle Sn-C kompozit hazirlamistir.  Derrien ve
arkadaslar1 [92] karbon matris i¢inde tiniform olarak dagitilmig 10-50 nm boyutundaki
kalay nano partikiilli Sn-C nanoyapilar1 rapor etmiglerdir. Sn-C nanokompozit 200
cevrim sonunda 500 mAh g kapasite gibi énemli bir elektrokimyasal performans
gostermistir. Wang ve arkadaglar1 [98] grafen tabakalari arasinda dagitilmis Sn nano
partikiillii tic boyutlu Sn/grafen kompozitleri rapor etmistir. Saf kalay ve saf grafen ile
karsilastirildiginda Sn-grafen nanokompozit elektrot 100 ¢evrim sonunda 508 mAh g
! gibi yiiksek bir kapasite gostermistir. Yiiksek verimli Sn-C kompozitlere ragmen

kalayin diislik ergime noktasina sahip olmasi bir sorundur [99].

5.2.2. Kalay oksit-karbon kompozitler

SnO; genis bir band araligina sahip (Eg = 3,6 V) n-tipi bir yari iletkendir ve genis
uygulama alanlarina sahiptir [100-102]. SnO., grafit ile karsilastirildiginda iki kat Li
(781 mAh g') araya girebildiginden cekici bir anot malzemesidir. Ancak, kalay oksit
anotlarda grafit anot gibi, metalik kalay elektrot olarak ¢evrim sirasinda siddetli hacim

degisimi sorunuyla kars1 karstyadir [102-105].

Kalay oksitlerin elektrokimyasal performansi karbon esasli malzemeler ile kompozit
olusturuldugunda gelistirilebilir. Karbon esaslt malzeme, elektriksel temasi arttirici ve
nano partikiillerin aglomerasyonunu engelleyici tampon matris olarak hizmet verir ve

ayn1 zamanda ek kapasite saglar [106-110].

SnO»-karbon nano koloitler [111], SnO»-karbon nano partikiiller [112], SnO>-KNT’ler
[113], SnOz-karbon i¢i bos kiireler [ 114] olmak iizere birgok SnO>-karbon nano yapili
kompozitler iiretilmigtir. Sonucgta malzemelerin ¢ogu yiiksek tersinir kapasite ve

gelisen ¢evrim performansi géstermistir.

Kalay oksit-KNT kompozitler 0,005-3,0 V ¢evrim araliginda test edilmis ve 380-720
mAh g'! arasinda degisen kapasite degerleri gdstermislerdir [115-119]. Wang ve
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arkadaslar1 [120] SnO>-KNT kompozitler ile 200 ¢evrim sonunda 540 mAh g

kapasite elde etmiglerdir.

Ning Du, polikristalin SnO; nanotiipleri, KNT katmani iizerinde katmanli olarak
blyltmiistiir [121]. Zhang ve arkadaglart karbon-SnO; kompozit nanofiber
hazirlamislardir. ilk desarj ¢evriminde 800 mAh g™ kapasite gdstermistir ve 100

cevrim sonunda kapasitesinin %69 unu korumustur [122].

SnO»-grafen kompozitler bir¢ok grup tarafindan c¢alisilmistir. Cesitli akim
yogunluklarinda yapilan testlerde 50 ¢evrim sonra 550-660 mAh g™! arasinda kapasite
degerleri elde etmislerdir [123, 124]. Wang ve arkadaslar1 [125] SnO»-grafen
nanokompozitler ile 100 ¢cevrim sonunda 520 mAh g'! kapasite elde etmislerdir. Zhang
ve arkadaslar1 [126] SnOs-grafen kompozitler ile 786 mAh g baslangic kapasite
degeri elde etmislerdir. 50 ¢evrim sonunda baslangic kapasitesinin %71 ini

korumustur.

Sn0,;-C kompozitler disinda, SnO-KNT kompozitler bazi aragtirmalarda ilgi
cekmektedirler ve sol-jel yontemi ile elde edilebilirler. Iyi dagilmis SnO, SEI filminin
olusumunu azaltabilir veya engelleyebilir. Buda ilk ¢evrimde bozulmamig KNT’lerin

biiyiik kapasite kaybini azaltir [127].

5.2.3. Antimon ilaveli kalay oksit anotlar

Antimon ilaveli kalay oksitte kalay oksidin iletkenligi, Sb>* isimli kalaydan daha
yiiksek valans degerine sahip antimon iyonlarinin kalayin yerini almasi ile artar [128,
129]. Antimon latiste kalay bolgelerine yerlesir ve iletim bandi igine yerleserek tutucu
(host) latise fazladan bir elektron getirir. Bdylece antimon ile kalayin yer degistirmesi
sonucu iletim bandindaki bu elektron iletkenlikte artisa sebep olur [130, 131]. Kalaya
antimon ilavesi ile iletim bandindaki 35 meV artisla band yapisi degisir. Iletim
bandinin degistirilmesi sarj tastyict konsantrasyonunun artmasi ile daha yiiksek enerjili
optik adsorbsiyon kenarlarinda degisime yol agar. Bu davranis Burstein-Moss etkisi
olarak bilinir. Bu etki valans bandindan iletim bandinin bos bir bolgesine bir elektronu

gecirmek icin gerekli enerjinin artmasina sebep olur [131].
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Sekil 5.8. Li-Sb faz diyagrami

Lityum-antimon faz diyagrami sadece LioSb ve LisSb olmak iizere iki farkli
intermetalik gosterir [132]. Wang ve arkadaslar1 [133] anot malzeme olarak 5-8 nm
tane boyutuna sahip kristalin antimon ilaveli kalay oksit nano tozlar iiretmislerdir.
Antimon ilaveli kalay oksit ilk desarj cevriminde 2400 mAh g! kapasite gdstermistir.
100 ¢evrim sonunda 637 mAh g'! gibi yiiksek bir kararl kapasite elde etmislerdir. Wu
ve arkadaslar1 [134] farkli Sb ilaveli SnO; anot malzemelerin performansini
incelemislerdir. Antimon ilaveli (Sn:Sb=9:1 oran) SnO nanotiip i¢in baslangic sarj
kapasitesi 1213 mAh g! elde etmislerdir. 10 ¢evrim sonunda 918 mAh g! sarj

kapasitesi ve 30 ¢cevrim sonunda 650 mAh g'! gibi bir sarj kapasitesi elde etmislerdir.

5.3. Silisyum Esash Anot Malzemeler

Silisyum, yiiksek teorik kapasite (4200 mAh g!), diisiik maliyet ve bol bulunmasi
sebebiyle karbon anotlarin yerine gegebilecek en iyi alternatiflerden biridir [135- 136].
Wen ve Huggins [137] Li-Si faz diyagramimi (Sekil 5.9) takip ederek lityumun

silisyumla elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda Li>Si7, Li7Si3, Li13Sis ve LixnSis
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reaksiyon triinlerini elde etmistir. Bunanla birlikte Si elektrotlar, Li-iyon alig/verisi
(insertion/extraction) prosesi esnasinda %400 hacim degisimi gosterir, buda
elektrotlarin yapisina zarar verir ve ¢ok fazla kapasite kaybina neden olur [138].
Karbon ana matris i¢inde iiniform olarak dagilmis Si, bu problemi ¢6zmek icin etkili
bir yontemdir. Karbon sadece iletken bir ilave malzeme degildir, keza dagilmis Si nano
partikiilleri i¢in diiktil ana matris saglar [139]. Ayrica karbon igerisine lityum niifuz
edebildiginden kapasiteye katkida bulunur [140]. Si-C kompozit, karbon aerojel i¢inde
dagitilmig nanokristalin Si ile hazirlanabilir. Si-C kompozitlerin bu tiirii ilk ¢evrimde
C/10 hizinda 2000 mAh g'! civarinda bosalma (desarj) saglar ve hemen hemen 50
cevrimden sonra 1450 mAh g kapasite degerinde sabitlenir. Sonug¢ olarak Si-C
kompozitler, ilavesiz Si elektrotlardan daha iyi ¢evrim kararlilig1 ve sade karbonlu
malzemelerden daha yiiksek kapasite gosterir [141]. Jie Shu [142] kimyasal buhar
biriktirme yontemi kullanarak kafes benzeri KNT/Si kompozitler sentezlemistir. Bu
yapida Si partikiiller biikiilmiis (tortile) karbon nanotiiplerden olusan bir kafes
tarafindan sarilmistir. KNT’ler iletkenligi arttirir ve elektrotun ¢evrim kararliligini

arttiran kati bir kati elektrolit araytizeyi (SEI) ile kaplidir.
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Sekil 5.9. Li-Si faz diyagrami
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Anotlarin ¢evrim kararliligini gelistiren ve kapasiteyi arttirmakta kullanilan kompleks
yapili baska kompozitler de vardir. Bir bilyali degirmen yontemi silisyum/grafit/KNT
kompozit bir anot malzeme hazirlamada kullanilmigtir [140]. Bu bilyali degirmen
yontemi ile hazirlama daha kisa uzunlukta CDKNT’lere yol agmis ve CDKNT lerde
yapisal hasarlar iiretmistir. Buna ragmen ilging bir not ki yapisal hasarlar Li-iyon
depolamaya yarar saglar ve daha kisa boydaki CDKNT’ler Li-iyon difiizyonunu
kolaylastirir [143]. CDKNT ler olaganiistii esneklik ve iyi elektrik iletkenliklerinden
[144] dolay: silisyum/grafit kompozitler icine ilave edilir [145, 146]. Bundan baska
CDKNT ag1 flake yapili grafit partikiillerini sikica sarar (enwarp), buda Li-iyon
alig/veris (insertion/extraction) prosesi esnasinda hacim degisim etkisini azaltir.
Karbon-kapli nano-Si dagilmis oksit/grafit kompozit malzeme igeren kompleks yapili

diger kompozitler Heon-Young Lee tarafindan hazirlanmistir [147].



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. SnO2 ve Sn02:Sb Kaplamalarin Uretimi

Bu tez ¢alismasinda SnO ve SnO,:Sb kaplamalar Sekil 6.1°de goriillen ONC-MT-200
model ¢ok foksiyonlu ince film makinasi kullanilarak Radyo Frekansli (RF) Manyetik

Sicratma Teknigi ile liretilmistir.

Sekil 6.1. Cok fonksiyonlu ince film kaplama makinasi

SnO; ve SnO2:Sb kaplamalar silisyum wafer, cam altlik, Cr kapli paslanmaz ¢elik ve
CDKNT altliklar tizerine 75 W, 100 W ve 125 W RF giicii kullanilarak saf argon, %5
ve %10 oksijen kismi basinglari altinda gergeklestirilmistir. Plazma olusumunda
yiiksek safiyetli oksijen (%99,9999) ve argon (%99,9999) gazlari kullanilmistir. Hedef
malzeme olarak ise Kurt J. Lesker marka 2 in¢ ¢apinda ve 0,125 in¢ kalinliginda
yiiksek saflikta SnO2 (% 99,9) ve SnO2:Sb (SnO2: %90, Sb: %10) kullanilmistir.
Kaplama parametreleri ile ilgili detayl bilgi Tablo 6.1°de verilmistir.
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Tablo 6.1. Uretilen SnO> ve SnO,:Sb ince film kaplamalarda kullanilan deney parametreleri

Parametreler Kosullar (Deger)

Hedef Malzeme Sn0; (% 99,9), SnO,:Sb (SnO,: %90, Sb: %10)

Altlik Cam, silisyum wafer, Cr kapli paslanmaz ¢elik, CDKNT
Altlik sicakligt Oda Sicaklig1

Hedef-Altlik aras1 mesafe 13,5 cm

RF Giicii 75 W, 100 W ve 125 W

Calisma Basinci 1 Pa

Oksijen Kismi Basinci saf Ar, %5 ve %10

(%) ((PO2/PAr+PO).100)

6.2. Althk Hazirlama ve Uretim islemleri

Kaplamalarin Temassiz Yiizey Profilometresi, Alan Emisyon Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM), Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM) analizleri i¢in 20x20x1 mm
ebatlarinda Silisyum Wafer (Siltronix) althik, X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) ve
elektriksel direng testleri i¢in 20x20x1 mm ebatlarinda cam altlik, elektrokimyasal
analizler i¢in ise 16 mm c¢apinda 1 mm kalinliginda paslanmaz celik altlik ve 16 mm
capinda, 50 um kalinliginda ¢ok duvarli karbon nanotiip kagit altlik kullanilmistir.
Kaplama oncesinde silisyum wafer ve cam altliklarin yiizeyleri oda sicakliginda
aseton, metanol ve distile su ile yikanarak temizlenmistir. Paslanmaz celik altliklar
metanol dolu ultrasonik banyo igerisine konarak oda sicakliginda 5 dakika
bekletilmistir. Daha sonra ¢ift distile su ile yikandiktan sonra etiiv kullanilarak 50

°C’de kurutma iglemine tabi tutulmustur.

6.2.1. Vakum filtrasyon yontemi ile CDKNT kagit althk iiretimi

CDKNT kagit tretiminde Arry Nano Materials and Nanotechnology firmasindan
temin edilmis boyu 1 um’den ve ¢ap1 50 nm’den biiyiik % 95 saflikta ve amorf karbon

orani % 3’den az olan ¢ok duvarli karbon nanotiipler kullanilmistir.

Karbon nanotiipler herhangi bir uygulamada kullanilmadan once saflastirilmalidir
[148]. Saflastirma islemi iki basit asamadan olusmaktadir. ilk asama, iiretici firmadan
aliman karbon nanotiiplerin icerisinde bulunan karbon nanotlip formunda olmayan
karbon igeriginin giderilmesidir. Bu asamada karbon nanotiipler bir saat siire ile 350°C

sicaklikta bekletilmistir. Karbon nanotiipler lazer buharlastirma, elektrik ark bosalmasi
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ve katalitik yontemlerle iiretilirler. Bununla beraber tiim bu iiretim yontemleri ile
iiretilen karbon nanotiipler metal katalist kalintilart igerirler [ 149]. Metalik kalintilarin
elimine edilmesi i¢in karbon nanotiipler bir saat siire ile hidroklorik asit ile isleme tabi
tutulmustur. HCl ile yapilan asidik saflagtirma isleminden sonra elde edilen saf karbon
nanotiipler asitten arindirilmak i¢gin distile su ile pH degeri 7 olana kadar yikanmis ve
50 °C’ de 24 saat kurutulmustur. Karbon nanotiip kagit tiretimindeki ikinci adim
nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesidir. Karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi,
grafitik agin saflagtirilmasi ve kimyasal reaktifligin artirilmasi1 konusunda hem sulu
kimyasal yontemler hem de foto-oksidasyon, oksijen-plasma gibi yontemler dikkat
¢cekmektedir [150]. Bu c¢alismada fonksiyonellestirme islemi i¢in sulu kimyasal
yontem uygulanmis ve bunun i¢in ii¢ farkli oksitleyici ¢ozelti kullanilmistir: nitrik asit,
stlfiirik asit/nitrik asit (3/1) ve amonyum hidroksit/hidrojen peroksit (1/1). Karbon
nanotiiplerin hatali bolgeleri yani yan duvarlar1 ve agik uclart oksitleyici ortamlara
kars1 daha duyarli bolgelerdir. Fonksiyonellestirme islemi esnasinda asidik ya da bazik
cozeltiler bu bolgelerde -OH, -COOH, —C=0 gibi fonksiyonel gruplarin olusmasina
yol acacaktir. Meydana gelen fonksiyonel gruplar karbon nanotiiplerin homojen
dagilmasini ve karbon nanotiip kagit liretiminde birbirleri ile iyi etkilesim meydana
getirerek yapisal biitlinliik saglar. Calismalarda fonksiyonellestirme islemi ii¢ farkl
cozelti ile oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Her bir ¢ozelti 60 ml oksitleyicive 1 g
CDKNT kullanilarak hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan karisimlar birer saat siire
ile manyetik karistiricida karistirilmis ardindan vakum filtrasyon yontemi ile siiziilerek
pH degeri 7 olana kadar distile su ile yikanmis ve 50°C’ de 24 saat kurutulmustur.
Fonksiyonellestirme isleminin ardindan, CDKNT kagit tiretimi i¢in hazirlanmisg
sollisyonun i¢cine CDKNT lerin aglomerasyonunu engellemek i¢in yiizey aktif madde
(Sodyum dodesil siilfat (NaDDS, CH3(CH2)110SO3Na)) ilave edilmistir. Bu soliisyon
Hielscher marka ultrasonik pargalayicida 1 saat tutulmustur. Ug farkli oksitleyici ile
fonksiyonellestirilen nanotiiplerin her biri i¢in bu islem gerceklestirilmistir. Her bir
cozelti 30 mg CDKNT, 60 mg sodyum dodesil siilfat (SDS) ve 60 ml distile su

kullanilarak hazirlanmistir.

CDKNT kagit tiretimindeki son adim hazirlanan ¢ozeltilerin vakum filtrasyon sistemi
(Sekil 6.2) ile siiziilerek kagit haline getirilmesidir. Bu islemde CDKNT ¢ozeltileri
vakum filtrasyon {initesinde 0,22 mikron gbzenek biiyiikliigline sahip PVDF
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membranlar ile siizilmiistiir. Her siizme islemi, ¢ozeltideki yiizey aktif madde (SDS)
giderilene kadar distile su ile defalarca tekrarlanmistir. Vakum iglemi ile ¢ozeltideki
CDKNT’ ler PVDF membran lizerinde biriktirilmistir. Vakum islemi sonras1t PVDF
membran 40 °C’ de 24 saat kurutulmus ve CDKNT kagitlar membranlardan
styrilmistir. Yapilan her farkli fonksiyonellestirme igin farkli mekanik o6zelliklere

sahip, esnek CDKNT kagitlar elde edilmistir.

CDKNT CDKNT
¢ozeltisi kagit

Saflastiriimus,
fonksiyonellestirilmis, / &
dagitilmisg

CDKNT ler ( ;F__) j)

Sekil 6.2. Vakum filtrasyon tinitesi ile CDKNT kagit tiretiminin sematik gosterimi

6.3. CDKNT Kagtlarin ve Ince Film Kaplamalarin Karakterizasyonu

6.3.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

FTIR, kimyasal fonksiyonel gruplari tanimlamak i¢in uygulanan giiclii ve yaygin
spektroskopi yontemidir. Bir FTIR spektrometre gaz, sivi veya kati fazda malzemeleri
incelemek ic¢in kullanilan analitik bir aractir. FTIR, bir¢ok bilim ve miihendislik
alaninda genis bir uygulamaya sahiptir. Yillar gectikce FTIR spektroskopisi organik
malzemelerin ve 6zelliklede polimerlerin kalitatif ve kantitatif karakterizasyonlar1 i¢in
en Oonemli araclardan biri haline gelmistir. Nispeten hizli ve kolay kullanima sahiptir.
Spektrum almak i¢in ¢ok az numune hazirlama gerektirir veya hi¢ numune hazirlama
gerektirmez. Cok az miktarda numune (ng-p1g) analiz edilebilir. Tahribatsiz bir analiz

yontemi olup her tlirlii numune (siv1, gaz, kati, toz veya film) test edilebilir.
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FTIR spektroskopisi molekiiller ile kizildtesi 15181in etkilesimine dayanmaktadir.
Kimyasal gruplarin enerji sogurmasi kendi FTIR spektrumunu olusturur. Isigin enerji

icerigi dalga boyu ile orantilidir;

E=hCW (6.1)

burada E enerji ve W dalga boyudur. Diger terimler sabittir: 4 Planck sabiti ve C 151k
hizidir. Orta dalga boylu kizil &tesi 15tk 4000 ve 400 cm™' arasindadir. Biitiin
malzemeler mutlak sifirin (-273 °C) tstlinde kizil 6tesi 151k yayarlar. Molekiiller kizil
otesi (IR) radyasyonu absorbe edebilir ve absorbe edilen enerji kimyasal baglarin
titresime sebep olur. Kizil 6tesi radyasyonu kimyasal baglarin gerilme, biiziilme ve
biikiilme gibi farkli titresim hareketleri ile absorbe edilir. Kizil Gtesi bolgesinde
kimyasal baglarin titresimlerindeki degisim ve absorbsiyon Ozellikleri spektral
piklerin olugsmasin1 saglar. Her fonksiyonel grup kendine 6zgii titresim sikligina
sahiptir. Farkli atomik gruplar fakli IR dalga boylarini absorbe ettiginden molekiillerin

yapisint tanimlamak i¢in kullanilir [151].

FTIR, CDKNT’ lerin yapisini aragtirmak i¢in sinirlt 6zelliklere sahiptir. CDKNT lerin
analizi i¢in FTIR kullanilmasinin ilerlemesini engelleyen faktor CDKNT lerin zayif
kizilotesi gecirgenligidir [152]. Buna bir ¢oziim nanotlip numunelerinin
hazirlanmasinda potasyum bromiir (KBr) kullanimi1 olmustur. CDKNT’ler siyah
karakterinden dolayi giiclii bir absorbansdir ve siklikla arka plandaki giirtiltiiden ayirt
etmek miimkiin olmaz. Bundan dolay:r KBr i¢indeki nanotiip konsantrasyonunun ¢ok

az olmas1 gerekir [153].

Dontisiimli Kizilotesi Spektroskopisi kimyasal olarak fonksiyonellestirilmis karbon
nanotiiplere baglanan fonksiyonel gruplari karakterize etmek i¢in kullanilabilecek olan
yontemlerden biridir. Tez c¢alismasinda bu yontem kullanilarak fonksiyonellestirme
islemi uygulanan karbon nanotiipler analiz edilmistir. Buradaki amag
fonksiyonellestirme isleminin fonksiyonel gruplarin olusumunu sagladigini
dogrulamaktir. Numuneler Sekil 6.3’de goriilen Perkin Elmer Spektrum 100ATR-
FTIR marka analiz cihazi kullanilarak test edilmistir. CDKNT’ler ¢ok az miktarda (%

0,03 ag.) toz formunda alinip potasyum bromiir ile karistiritlmis ve pelet halinde
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hazirlanmistir. Hazirlanan peletler 4000-600 ¢cm™ dalga boyu araliginda analiz

edilmiglerdir.

Sekil 6.3. Fourier Doniisiimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi Cihazi

6.3.2. Raman spektroskopisi

Cisim tarafindan 1518 elastik olmayan sacilimi ilk defa 1923 yilinda Smekal ve
Brillouin tarafindan teorik sebepleri ile birlikte ileri siiriilmiistiir. Bu teori, ikinci
dereceden optik fenomen teorisine Kramers-Heisnberg tarafindan 1925°te dahil
edilmistir. Isigin elastik olmayan sac¢ilimi deneysel olarak ilk defa Raman ve Krishnan

tarafindan gézlemlenmistir [154].

Cogu foton bir yiizeye carptigl zaman enerji kaybi olmaksizin inelastik olarak yansir.
Bununla birlikte Sekil 6.4’deki enerji diyagraminda goriildiigii gibi milyonda bir foton
enerji kaybedecek (stokes) veya enerji kazanacaktir (anti-stokes). Sekilde goriildigi
gibi Rayleigh sa¢ilmas1 molekiil fotonu absorbe ettigi zaman meydana gelir, sanal
uyartlmis bir durum (v,) meydana getirilir ve daha sonra foton enerji kazanmaksizin
veya kaybetmeksizin yayilir. Bu sanal durum orijinal durumundan (vo — vo — Vi)
daha yiiksek titresim durumuna ulastiginda Stokes sacilmasi meydana gelir.  Anti-
stokes’da ise sanal durum daha yiiksek titresim durumunda meydana gelir ve baglangig

durumuna diiser (Vi — Vo — Vo) [155].
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Sekil 6.4. Sanal durumlari (v,, v,) iceren Raman ve Rayleigh sa¢ilma prosesi

Raman spektroskopisi karbon nanotiiplerin karakterizasyonu i¢in en gii¢lii araglardan
biridir. Numune hazirlanmasina gerek olmadan hizli ve tahribatsiz bir analize imkan
saglar. Karbonun biitiin allotropik formlar1 (fullerenler, karbon nanotiiler, amorf
karbon, polikristalin karbon vb.) Raman spektroskopisinde analiz edilebilir. Karbon

formlaria gore bantlarin relatif siddeti, pozisyonu ve genisligi ayarlanabilir [156].

Tez c¢alismasinda Raman spektroskopisi cihazi kullanilarak farkli asitlerle
fonksiyonellestirme iglemine tabi tutulan karbon nanotiipler analiz edilmistir.
Numuneler Sekil 6.5’de goriilen KAISER marka Ramanrxn systems analiz cihazi

kullanilarak test edilmistir.

Sekil 6.5. Raman spektroskopisi cihazi
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6.3.3. Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik analiz artan sicaklik ile numunenin agirhigindaki degisimi Olger.
Nem igerigi ve ugucu tiirlerin varligi da bu teknik ile test edilebilir. Bilgisayar destekli
yontemler agirlikca yiizde kayiplart ve oksidasyon sonucu agirlik artisi vb. hesaplamak

icin de kullanilabilir.

Tez calismasinda termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak fakli asitlerle
fonksiyonellestirme islemine tabi tutulan karbon nanotiipler analiz edilmistir.
Numuneler Sekil 6.6’da goriilen SDT Q600 marka analiz cihazi kullanilarak test
edilmistir. Termogravimetrik analizler AIbO3 kroze i¢ine ¢ok az miktarda karbon
nanotiip (yaklasik 6mg) konarak hava atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Sicaklik
degeri oda sicakligindan 800 °C’ye 10 °C/dak 1sitma hizi ile ¢ikarilmstir.

Sekil 6.6. Termogravimetrik analiz cihazi

6.3.4. Alan emisyon taramali elektron mikroskop (FESEM) analizi

Nano teknoloji sadece artan ¢oziiniirliik talepleri ile degil ayn1 zamanda numune
hakkinda daha fazla bilgi edinme gereksiniminden dolayr son elektron mikroskobu
aragtirmalart i¢in itici bir giic olmustur. Elektron mikroskoplari ¢ok ince 6lgekteki
nesneleri arastirmak i¢in yiiksek enerjili elektron demeti kullanir. Standart elektron
mikroskoplarinda elektronlar 1sitilan bir tungsten filaman (elektron tabancasi)

vasitasiyla {iretilirler. Elektronlar ayni zamanda Lantanyum hekzabromiir (LaBe)
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kristali vasitasiyla da iiretilebilmektedir. LaBe kullanimi ile 1sinda daha yiiksek
elektron yogunlugu elde edilir. Bu sayede geleneksel aygitlardan daha yiiksek
¢oziinlirliik saglanir. Diger yandan alan emisyonlu taramali elektron mikroskoplarinda
(FESEM) herhangi bir 1sitma yoktur, fakat sézde soguk kaynak kullanilir. Alan
emisyonu, giiclii bir elektrik alanin sebep oldugu iletken bir yiizeyden elektronlarin
emisyonudur. Son derece ince ve keskin tungsten igne (u¢ ¢ap1 10-100nm) bir katot
gibi calisir. Alan emisyon kaynag, ikincil elektron detektdr teknolojisindeki ilerleme
ile desteklenen taramali elektron mikroskoplar: ile birlestirilmistir. Katot ve anot
arasindaki hizlanma voltaji 0,5 ile 30kV arasindaki biyiiklikte yaygindir ve
mikroskop kolonunda asir1 bir vakum (~10 Pa) aparat1 gerekir. Ciinkii alan emisyon
kaynag ile Uiretilen elektron 1s1n1, termal elektron tabancali standart bir mikroskoptan
yaklagik 1000 kat kiiciiktiir, bu sayede goriintii kalitesi belirgin sekilde artmaktadir.
Ornegin ¢oziiniirliik 1keV’de ~10 nm ve 15keV’de ~Inm seviyesindedir. Bundan
dolay1 alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) nanomalzeme bilimi

alaninda ytiksek ¢oziiniirliiklii ylizey goriintiisii i¢in ¢ok yararli bir cihazdir [157].

Tez c¢alismasinda FESEM cihaz1 kullanilarak fakli asitlerle fonksiyonellestirme
islemine tabi tutulan karbon nanotiipler ile tiretilen SnO> ve SnO2:Sb kaplamalarin
yiizeyleri incelenmistir. Numuneler Sekil 6.7’de goriilen JEOL marka JSM 6335F
model FEG-SEM (alan emisyon tabanca taramali elektron mikroskobu) kullanilarak

test edilmistir.
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Sekil 6.7. Alan emisyon tabanca taramali elektron mikroskobu

6.3.5. Geg¢irimli elektron mikroskop (TEM) analizi

Geleneksel gecirimli elektron mikroskobunda (Sekil 6.8) ince bir numune homojen
akim yogunluguna sahip bir elektron 1sin1 ile etkilesime girer. Rutin cihazlarin
hizlandirma voltaji 100-200 kV’dir. Geg¢irimi ve ¢oziliniirliigii arttirmak icin orta voltaj
cihazlar 200-500 kV ve yiiksek voltaj elektron mikroskoplart 500 kV-3 MV’ye ulasan
hizlandirma voltaji ile ¢alisir. Elektronlar termoiyonik, Schottky veya alan
emisyonuyla elektron tabancasinda yayilirlar. Daha sonra yiiksek tabanca parlakligi ve
tutarlilik gerektiginde kullanilirlar. Ug veya dort kademeli yogunlastirici lens sistemi
aydinlatma deliklerinin (aperture) degismesini ve numune bolgesinin aydinlanmasini
saglar. Numune arkasindaki elektron yogunluk dagilimi bir floresan ekran {istiine 3-8
lensten olugan bir lens sistemi ile goriintiilenir. Gorilintli vakum i¢indeki bir goriintii
plakasia veya fotografik emiilsiyona dogrudan maruz birakilma ile veya bir CCD
kameraya fiber optik bir plaka ile baglanmis olan floresan ekran vasitasiyla dijital

olarak kaydedilir.

Elektronlar elastik ve inelastik sacilma ile atomlar ile giiclii bir sekilde etkilesir.
Numune bu nedenle ¢ok ince olmalidir. Istenen c¢oziiniirlige ve numunenin
yogunluguna ve temel bilesimine bagli olarak 100 keV elektron i¢in tipik olarak 5-100
nm kalinliginda olmalidir. Bunun i¢in ihtiya¢ duyulan numune hazirlama teknikleri

malzeme biliminde elektro parlatma, iyon demeti (ion-beam) daglamadir [158].
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Sekil 6.8. TEM ¢aligsma prensibi

Tez ¢alisgmasinda TEM cihaz1 kullanilarak CDKNT kagit lizerine yapilan SnO2 ve
SnO7:Sb kaplamalar incelenmistir. Numuneler Sekil 6.9°da goriilen Tecnai G2 F20 S-
TWIN marka gegirimli elektron mikroskobu kullanilarak test edilmistir.

Sekil 6.9. Gegirimli elektron mikroskobu
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6.3.6. Yiizey profilometresi

Bu teknikte film kapli altlik, numune tablasina yerlestirilir ve daha sonra ince ug yanal
olarak ilerleyerek altlik-film egrisini olusturur. Bu tez ¢alismasinda silikon wafer
tizerine farkli parametrelerde biriktirilen SnO> ve SnO,:Sb filmlerin kalinliklar1 Sekil

6.10” da goriilen KLA-Tencor P-6 model profilometre ile 6l¢lilmiistiir.

Sekil 6.10. Yiizey profilometresi

6.3.7. X-Ismlar1 kirnnim (XRD) analizi

X-1g1nlar1 kirinimi malzemelerin kristalografik 6zellikleri hakkinda bilgi veren giicli
bir tekniktir. Bir kristal tizerinden gecen 151k demeti x-151n1 dalga boyuna, kristal
oryantasyona ve kristalin yapisina bagli olarak spesifik agilarda kirilarak pikler tiretilir.
X-1smnlar1 kristal yapi iizerine diisiiriildiiglinde, 1sinlar kat1 yiizeyinden kiiciik gelis
acilariyla tam yansimaya ugrarlar ve 1sinlar kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri
tarafindan sacilirlar. Kristal yapidaki bu sagilimlar kirmnim olarak adlandirilir ve
kirinim ¢ok sayida atomu igeren sagilmalardan meydana gelir. Bu durum Bragg

kanunu ile aciklanir;

nA=2d sin (0) (6.2)

burada n bir tamsay1, 4 x-151m1 radyasyonunun dalga boyu, d diizlemler aras1 mesafe
ve 0 kirinim agisidir. Sekil 6.11°da bir numunedeki X-1sinim1 kirinimi sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 6.11. Bir numunede X-1gin1 kirmimi

X-1sinlar1 i¢in dalga boyu araligi 107 - 10" m, buna karsilik gelen frekans da 3x10'°

- 3x10' Hz civarindadir.

Kristalin malzemelerdeki ortalama tane boyutunu (D) hesaplamak igin Scherrer

formiilii yaygin olarak kullanilmaktadir. Scherrer formiilii [159];

094
D= — 6.3
Bcos ¢ 6.3)

burada D tane boyutu, A kirinimda kullanilan x-151nimnin dalga boyu, B kirmmim
deseninde gozlenen maksimum piklerin yar1 maksimumdaki genisliklerinin (FWHM
de denir) radyan cinsinden degeridir, € incelenen diizleme ait pikin ortaya ¢iktigi

ag¢inin yaI'ISIdII'.

X 1sinlart kiriimi ile yapilacak diger onemli analiz tekstiir analizidir. Tekstiir analizi
siddetli tercihli yonlenmeleri tespit edilebilmek amaci ile yapilir [160]. Tercihli

yonlenmenin tekstiir katsayilar Harris [161] formiilii ile hesaplanir:

I(hkl)/Io(hkl)

TC(hkl) = N—1 Y I(hkl)/Io(hkl)

(6.4)
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Burada TC(hkl); (hkl) diizleminin tekstiir katsayisidir. Bu degerin 1’den biiylik olmasi
durumunda o diizlemde siddetli tercihli yonlenme meydana gelmektedir. [(hkl); (hkl)
diizleminde Olgiilen siddetini, lo(kkl); (hkl) diizleminde standart siddetini ve N; kirinan

piklerin sayisini ifade etmektedir.

Bu tez calismasinda ince filmlerde olusan fazlari, tercihli kristal yonlenmelerini ve
ortalama kristalit boyutunu hesaplamak i¢in Sekil 6.12°da goriilen Rigaku marka X-
1511 kirinim cihazi kullanilmistir. Tarama 10° ile 90° arasinda ve 1°/dak. tarama hizi

kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 6.12. X-1s1m1 kirmim cihazi

6.3.8. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobunun (AFM) taramali tiinelleme mikroskobuna (STM) gore
en biiyiik avantaji sadece iletken olan ylizeylerin degil ayn1 zamanda iletken olmayan
yiizeylerin de goriintiilenmesini saglamasidir. AFM nanometre seviyelerinde yiiksek

¢ozlntrliikli 3D profil alinmasini da saglar.
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AFM, bir dirsek (cantilever), dirsegin ucunda bir u¢, numune tablasi, dirsek
sapmalarindaki degisimleri 6l¢en bir fotodiyot ve lazer, ucun konumunu saptamak i¢in
kullanilan bir detektorden olusur. Ug¢ numune ylizeyine yaklastiginda piezoelektrik
stirekli dirsegin konumunu ayarlar. U¢ ve numune yiizeyi arasindaki kuvvetler Hooke
kanununa gore dirsegin sapmasina sebep olur. Yiizey yiiksekligindeki her degisim
dirsegin egilmesi ile gdzlemlenir, egimin degisimi gerilme algilayici ile Ol¢iiliir ve

elektronik hafizaya kaydedilir. Genel olarak AFM’de kullanilan modlar sunlardir;

-Temas modu: U¢ numune yiizeyine yaklastiginda dirsek egilir, van der Waals,
elektrostatik, manyetik veya kapiler basinci igeren giigler olciilebilir. Ayrica numune
yiizey topografyasi sabit dirsek sapmalarina gore algilanabilir.

-Yar1 Temas modu: Dirsek bu modda kendi rezonans frekansinda salinim yapar. Sabit
salinim genligini koruyarak ylizeyin goriintiisiiniin korunmasini saglar.

-Temazsiz mod: Bu modda prob numune yiizeyine temas etmez, fakat tarama

esnasinda yiizey tizerinde salinim yapar [162].

Bu tez ¢aligmasinda silikon wafer {izerine farkli parametrelerde biriktirilen SnO> ve
SnO»:Sb filmlerin yiizey piriizlilikleri Sekil 6.13° te gorilen NT-MDT marka
NTEGRA model atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Sekil 6.13. Atomik kuvvet mikroskobu
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6.3.9. Levhasal 6zdirenc testleri

Dort noktali prob yariiletkenlerin direncini dlgmekte kullanilan en yaygin metottur.
Kalibre standartlarina gerek duymadan kesin 6l¢lim yapabilir ve bazen diger direng
Olgtimleri icin standart saglamakta kullanilir. Bu yontem test malzemesinin yiizeyine
temas eden kare seklinde veya dogrusal olarak siralanmis problar kullanir. Prob dizisi
Sekil 6.14’te goriildiigii gibi malzemenin ortasma yerlestirilir. Iki dis prob akim
kaynag1 olarak kullanilir ve iki i¢ prob numune yiizeyi boyunca olusan voltaj diisiistinii

ol¢mek icin kullanilir. Hacimsel direng asagidaki gibi hesaplanir [163]:

Vv
p=%x;xt X k (6.5)

burada: p : Hacimsel direng (€2.cm)
V : Olgiilen voltaj (V)
I: Kaynak akim (A)
t : Numune kalinlig1 (cm)

k : Diizeltme faktora

Sekil 6.14. Dort noktali prob dl¢iim yonteminin sematik gosterimi

Bu tez calismasinda cam {izerine farkli parametrelerde biriktirilen SnO> ve SnO;:Sb
filmlerin elektriksel direncgleri Sekil 6.15° de goriilen Lucas Labs Pro 4 marka dort

noktali 6zdireng 6l¢iim cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.15. Levhasal 6zdireng 6l¢iim cihazi

6.3.10. Elektrokimyasal testler

Elektrokimyasal ve elektroanalitik testler, elektrolit ve elektrotlardaki lityumun
diflizyonu, reaksiyon kinetikleri, elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlarin tiirleri ve
reaksiyonlarin  denge  potansiyelini  igeren  elektrokimyasal  sistemlerin
termodinamikleri ve kinetikleri hakkinda yararli bilgiler saglayabilir. Genellikle
elektrokimyasal testler, voltaj ve akim degisimini izleyen, voltaj veya akimin statik
veya dinamik kontroliinii gerektirir. Bu tez calismasinda dontlisiimlii voltametri,
galvanostatik cevrim ve elektrokimyasal empedans olmak tizere ¢ farkl
elektrokimyasal test yapilmistir. Elektrot malzemelerinin elektrokimyasal testleri

Sekil 6.16’da goriilen CR2016 tiirii buton hiicreler kullanilarak gerceklestirilmistir.

| | Plastik halkali kapak

W Celik yvay

< > Lityum metali

- Seperatdr
R Anot
I _j Buton hiicre kah

a) b)

Sekil 6.16. Buton hiicre a) sematik gdsterimi, b) fotografi
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6.3.10.1. Doniisiimlii voltametri

Doéniistimlii voltametri, kimyasal reaksiyon tiirlerini, redoks ciftlerinin doniisiimlii
veya doniisiimsiiz davranisini, olusum potansiyellerini ve reaksiyon mekanizmalarini
aragtirmakta kullanilan en yaygin elektrokimyasal tekniklerden biridir. Doniigtimlii
voltametri, kalitatif bilgi elde etmek i¢in verimli ve uygundur, kantitatif calismalar i¢in
genellikle uygun degildir. Dontistimlii voltametri testinde sistemin potansiyeli bir pik
pozisyonu dogrultusunda lineer olarak taranir ve daha sonra lineer olarak baslangi¢

degerine geri doner. Bu islem defalarca tekrar edilebilir.

Bu tez ¢alismasinda Cr kapli paslanmaz celik altlilk ve CDKNT kagit iizerine
biriktirilen SnO> ve SnO2:Sb anot malzemelerin doniisiimlii voltametri testleri Sekil
6.17’ de goriilen Gamry marka Reference 600 ve 3000 model Potentiostat/Galvanostat

cihazlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

Reference 600 Reference 3000

Sekil 6.17. Gamry marka Potentiostat/Galvanostat cihazlari

6.3.10.2. Galvanostatik ¢cevrim

Galvanostatik ¢cevrim lityum iyon pil aragtirmalari i¢in ¢ok dnemli bir elektrokimyasal
testtir. Pratik uygulamalar kapsaminda lityum iyon piller i¢in sarj ve desar]
profillerinin elde edilmesini saglar. Galvanostatik ¢cevrim testinde bir hiicre, alt ve iist
voltaj limitleri arasinda (sabit akimda) galvanostatik olarak sarj ve desarj edilir. Alt ve

iist voltaj limitleri lityum ile alasimlanma esnasinda elektrot malzemeleri ve onlarin
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iirlinlerinin Gibbs serbest enerjisi ile belirlenir. Alagim tiirii negatif elektrotlar i¢in alt
limitler genellikle 10-50 mV, iist limitler 1-3 V civarindadir. Alt limitler 0 V’dan daha
yiiksek secilir. Bunun sebebi diisiik potansiyellerde lityum elektrot ylizeyinde
birikmeye yol acar, bu durum lityum dendritlerinin biiyiimesine sebep olur ve giivenlik

sorunu ortaya ¢ikar.

Uygulanan akim dogrudan dogruya elektrotun gii¢ ¢ikisi ile iligkilidir. Cogunlukla C
hiz1 lityum iyon pillerin ¢gevrim hizini tarif etmekte kullanilir. Burada xC, sarj ve desarj

basina 1/x saat olarak tanimlanir.

Galvanostatik ¢evrimden lityum iyon pillerin ¢evrim Omrii, pratik uygulamalar i¢in
potansiyel araligi, lityum ile alasimlama esnasinda intermetaliklerin yapisi ve farkli

kinetikler altinda elektrotlardaki faz dontisiimleri hakkinda bilgi edinebiliriz.

Bu tez ¢alismasinda Cr kapli paslanmaz celik altlik ve CDKNT kagit iizerine
biriktirilen SnO2 ve SnO;:Sb anot malzemelerin galvanostatik ¢evrim testleri Sekil
6.18 de goriilen MTI marka BST8-WA (1 mA) ve BST8-MA (10 mA) model 8 kanal

pil test cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 6.18. 8 kanal pil test cihazi

6.3.10.3. Elektrokimyasal empedans

Elektrokimyasal empedans spektroskopi yontemi, bir ohmik test yontemi olup,

hiicrede pozitif ve negatif elektrotlar arasinda isaret gonderilerek uygulanmaktadir. Bu
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isaret, gerilim isareti olabildigi gibi akim isareti de olabilir. Yontem, belli bir frekans
araliginda hiicre empedans: taranarak kinetik davraniglarin incelenmesinde yaygin
olarak kullanilir. Elektrokimyasal empedans spektroskopi yonteminde ¢oklu ve tekli
sinlis secenekleri olup, bu tez calismasinda her bir frekansin sira ile gonderilip

cevabinin Nyquist grafiginde gosterildigi “tekli sinlis” se¢enegi kullanilmistir.

Sekil 6.19 ¢ogu pil icin yaygin kinetik basamaklar1 gosterir. Bu partikiiller arasindaki
bosluktaki elektrolit boyunca iyonik iletkenligi, partikiiller boyunca elektronik
iletkenligi igerir. Her bir partikiiliin ylizeyinde sarj transferi, elektronik/iyonik iletim
siirinda aktif elektron transfer direnci ve izolasyon katmani (SEI) direncini igerir.
Bundan baska iyonlar kati hal difiizyonu yolu ile partikiillerin kiitlesi (bulk) icine
difiize olur [164].

Kompozit mazleme boyunca
elektronik, ivenik iletim
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Sekil 6.19. Tipik Nyquist diyagranmu evreleri [164]

Hiicre devre modeli: Ilk olarak pil, i¢ direncli sabit bir voltaj kaynagi olarak
dengelenebilir. Elektrot, elektrolit ve seperatoriin fiziksel direncine karsi gecen
akimdan dolay1 i¢ diren¢ voltaj diisiisii gosterir. Bu durum ohm direnci olarak

isimlendirilir.

Ikinci olarak sarj transfer prosesindeki elektrokimyasal reaksiyonlar, desarj akimimin

belirli bir degerine karsilik gelen belli bir aktivasyon polarizasyon asir1 gerilimine
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ihtiyag duyar. Aynmi sekilde difiizyon prosesi, belli bir degerde lityum iyonlarinin
diflizyon hizin1 saglamak i¢in belirli bir konsantrasyon polarizasyon asir1 gerilimine
ihtiya¢ duyar. Bu nedenle kabul edilebilir ki esdeger devre teorisine gore pil icinde
aktivasyon polarizasyon direnci ve konsantrasyon polarizasyon direnci olmak iizere

iki esdeger polarizasyon direnci vardir.

Ohm direnci Rg veya Rs: Elektrot, elektrolit ve seperator direncinden olusur ve pil

icindeki fiziksel direncglere terminallik yapar.

Rcr, aktivasyon polarizasyon direncidir ayn1 zamanda sarj transfer direnci olarak ta
isimlendirilir. Rer sarj transfer prosesinin oOzelliklerini temsil eder, aktivasyon

polarizasyonu durumunu agiklar.

Rw, konsantrasyon polarizasyon direncidir ayn1 zamanda Warburg impedans1 olarak
isimlendirilir. Rw, diflizyon prosesinin 6zelliklerini temsil eder, konsantrasyon

polarizasyonu durumunu agiklar.
E°, pilin teorik agik akim voltajidir.

Cp, pilin i¢ yapisindan dolay1 olusan ¢ift katmanli kapasitans [165].

Ao _
—)— Ret Iw Rf —#
Rs

Sekil 6.20. Li-iyon piller i¢in Randle esdeger devre modeli
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Elektrolit Direnci: Elektrolit direnci elektrokimyasal bir hiicrenin empedansinda
onemli bir faktordiir. Modern bir 3 elektrot potansiyostat karsit elektrot ve referans
elektrot arasindaki ¢ozelti direncini dengeler. Bununla birlikte referans elektrot ve
calisma elektrotu arasindaki herhangi bir ¢6zelti direnci hiicre model edildiginde
dikkate alinmalidir. Iyonik bir ¢dzeltinin direnci iyonik konsantrasyona, iyonlarin
tirine ve akim tastyan geometrik alana baghdir. A alam1 ve 1 uzunlugu ile

siirlandirilmis bir alanda tasinan tiniform akim direnci su sekilde tanimlanmaktadir:

R=p (6.6)

l
A
burada R c¢ozeltinin direncidir. Cozeltinin iletkenligi ©, ¢ozelti direnci

hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilir. Cozelti direnci ile iliskilendirildiginde:
1
R= -2 =>—= (6.7)

Standart kimyasal elkitaplar1 6zel ¢ozeltiler i¢in ¢ degerleri listeler. Diger ¢ozeltiler
ve kat1 malzemeler i¢in © belirli iyon iletkenliklerinden hesaplanabilir. G i¢in birimler

S/m (siemens/metre)’dir. Siemens ohm’un tersidir, yani 1S=1/ohm.

Ne yazik ki, cogu elektrokimyasal hiicre belirli bir elektrolit alaninda {iniform akim
dagilimina sahip degildir. Cozelti direncinin hesaplanmasinda baslica problem akimi
tastyan elektrolitin geometrisi ve akim gegis yolunun saptanmast ile ilgilidir. Neyse ki
iyonik iletkenlikten ¢ozelti direncini hesaplamak yerine deneysel EIS (elektrokimyasal
empedans spektroskopisi) datalarin1 bir modele fit ettigimizde c¢ozelti direncini

bulabiliyoruz.

Cift Katman Kapasitans: Bir elektrot ve onu c¢evreleyen elektrolit arasindaki
araylizeyde bir elektriksel ¢ift katman vardir. Bu ¢ift katman ¢ozeltiden iyonlarin
elektrot yiizeyine yapismasi ile olusur. Elektrottaki yiikler bu iyonlarin yiiklerinden
ayrilir. Ayrilma ¢ok kiigiiktiir, angstrom seviyesindedir. Yiikler bir kapasitorden bir

izolator ile ayrilir.
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Cift katman kapasitansin degeri elektrot potansiyeli, sicaklik, iyonik konsantrasyonlar,
iyonlarin tiirleri, oksit katmalari, elektrot piiriizliiliigii, yabanci madde tutma gibi

bir¢ok degiskene baglidir [166].

Polarizasyon direnci: Bir elektrotun potansiyeli acik devredeki degerinden
uzaklastikca giicleniyorsa bu elektrot polarize olmus olarak adlandirilir. Bir elektrot
polarize oldugunda elektrot yiizeyinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar
vasitasiyla akim gegisine sebep olur. Akimin miktar1 elektrottan uzaklasan ve
elektroda dogru reaktanlarin diflizyonu ve reaksiyon kinetikleri ile kontrol edilir.
Hiicrelerdeki bir elektrot acik devrede iliniform korozyona ugradiginda agik devre
potansiyeli iki fakli elektrokimyasal reaksiyon arasindaki denge ile kontrol edilir.
Reaksiyonlardan biri katodik akim digeri ise anodik akim firetir. Ac¢ik devre

potansiyeli, potansiyeldeki katodik ve anodik akimlar esit oldugunda sona erer.

Sarj Transfer Direnci: Benzer bir direng tek bir kimyasal kontrollii elektrokimyasal
reaksiyonla olusur. Bu durumda karma bir potansiyel yoktur, daha ziyade dengede tek
bir reaksiyon vardir. Bir elektrolit ile temastaki bir metal altlik dikkate alinir. Metal

molekiilleri elektrolit iginde elektrolitik olarak ¢oziildiigiinde;

Me & Me"™ + ne” (6.8)

Esitlikteki ileri reaksiyonda elektronlar elektrolit i¢ine difiize olan metal ve metal
iyonlarina girer. Boylece yiikler transfer olur. Bu yiik transfer reaksiyonu belirli bir
hiza sahiptir. Hiz reaksiyonun tiiriine, sicakligina, reaksiyon {iriinlerinin

konsantrasyonuna ve potansiyeline baglidir.

Asirt voltaj Potansiyeli: Asir1 voltaj potansiyeli polarizasyonun derecesini 6lger. Bu
reaksiyon i¢in elektrot potansiyeli eksi denge potansiyelidir. Asir1 potansiyel ¢ok

kiigiik oldugunda elektrokimyasal sistem dengededir.

Difiizyon, Warburg Empedansi: Difiizyon, Warburg empedansit olarak bilinen

empedans1 yaratir. Bu empedans potansiyel diizensizliginin frekansina baghdir.
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Yiiksek frekanslarinda Warburg empedansi, difiizyon reaktanlari ¢ok uzaga hareket
edemediginden kiigiiktiir. Diisiik frekanslarda reaktanlar daha hizli difiize olur,
boylece Warburg empedans: artar. Bir Nyquist plotta sonsuz Warburg 0,5 egimli
diyagonal bir ¢izgi olarak goriiniir. Bode plotta Warburg empedans: 45°’lik bir faz
kaymasi gosterir [167].

Sabit Faz Elementi: EIS deneylerinde kapasitorler genellikle ideal davranmazlar.

Onun yerine asagida tanimlandig1 gibi sabit faz elementi gibi davranirlar.

Z = A(iw)™@ 6.9)

Bu esitlik bir kapasitore tanimladiginda, sabit A = 1/C (kapasitansin tersi) ve iistel

ifade oo = 1°dir. Sabit faz elementi i¢in iistel ifade birden kiigtiktiir.

Bu tez c¢alismasinda Cr kapli paslanmaz celik altllk ve CDKNT kagit iizerine
biriktirilen SnO2 ve SnO2:Sb anot malzemelerin elektrokimyasal empedans testleri
Sekil 6.17° de gorilen Gamry marka Reference 600 ve 3000 model

Potentiostat/Galvanostat cihazlari kullanilarak gergeklestirilmistir.



BOLUM 7. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Cok Duvarh Karbon Nanotiip Kagit (CDKNT) Analizleri
7.1.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi, kimyasal olarak modifiye edilmis
karbon nanotiipleri karakterize etmek icin kullanilan tipik yontemdir [168]. Karbon
nanotiipler lizerinde meydana gelen fonksiyonel gruplarin varligini tespit etmek igin,
farklh sekilde fonksiyonellestirilen CDKNT ’ler FTIR yontemi ile analiz edilmistir.
Sonuglar Sekil 7.1°de sunulmustur.

3763 ~H2SO4HNO3 - CDENT s
- HNOs - CDKNT ——
- NHsOH/H:03 - CDKNT s
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Sekil 7.1. Farkli asitler ile fonksiyonellestirilmis CDKNT” ler i¢in FTIR spektrumu
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1560 cm! deki pik CDKNT’lerin C=C uzantis1 ile iliskilidir [169]. 3431 cm™ dalga
numarasinda spektrum karboksil gruplarindaki hidroksil gruplarmi gostermektedir.
1640 cm™' dalga numarasindaki pikler karbonil gruplarmin varligindan ileri
gelmektedir. 2800-3000 cm™! araligindaki pikler C-H gruplarindan, 1200-970 cm'!
araligindaki pikler ise —C-O gruplarindan kaynaklanmaktadir [170, 171]. 3763 cm’
dalga sayisindaki pik serbest hidroksil gruplar ile iliskilendirilir [172]. 2390 c¢cm
civarindaki pik gii¢lii hidrojen bagli -COOH’daki O-H uzantisi ile iligkilidir [173].
FTIR analizi sonuglar1 gdstermistir ki fonksiyonellestirme islemi sonrasinda karbon

nanotiip hatal1 bolgelerinde ¢esitli fonksiyonel gruplar meydana gelmistir.

7.1.2. Raman analizi

Sekil 7.2°de farkli asitler ile fonksiyonellestirilmis CDKNT’lerin Raman spektrumlari
ve bu spektrumlardaki karakteristik pikler ve bolgeler gosterilmistir. Bunlardan en
baskin olanlar1 radyal soluklanma modu (radial breathing mode - RBM), D band1 ve
G bandidir [174]. Bu sebeple KNT’lerin Raman spektroskopisi konusunda ¢aligmalar
cogunlukla, RBM, kusur kaynakli modun (D bandi) ve tegetsel modun (G bandi)
incelenmesi lizerine odaklanmistir [175]. Bir KNT spektrumunda elde edilen piklerin
cogu, bir grafit spektrumundaki piklerle ayni yapiya ve frekansa sahiptir. Ancak diisiik
frekansli RBM sadece KNT’ye 6zgiidiir [176, 177]. TDKNT’lerde RBM, spektrumda
150 cm™! — 350 cm™! araliginda yer alir. Bazi CDKNT ler ve karbon fiberlerde genis
bir alanda RBM bolgesinde goriilebilir, fakat bu alan belirgin degildir ve karbon
yapilarin ¢api ile iliskilidir [ 174, 178]. Yiiksek frekansli G bandi, raman spektrumunda
1500 cm™ — 1605 cm™ araliginda yer alir ve tiim sp? yapili karbonlu yapilarda gdzlenir
[176, 177]. Kusur kaynakli mod olan D bandi, grafit i¢in olduk¢a uzun bir siiredir
bilinmekle birlikte, KNT deki D band1 da grafitten ileri gelmektedir [176]. D bandi,
spektrumda 1200 cm™ — 1400 cm™ araliginda yer alir [178]. G’ bandi, D bandinin
harmonik frekans modu olup olduk¢a sacilimli 6zellik gostermektedir [177].

Spektrumda 2700 cm™! civarinda gdzlenmektedir.
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Sekil 7.2. Farkli asitler ile fonksiyonellestirilmis CDKNT’lerin Raman spektrumlari
7.1.3. Termogravimetrik analiz

Karbonun farkli yapisal formlari, {izerlerindeki aktif bolgelere bagli olarak farkli
oksidasyon davranisi sergilerler. Ornegin diizensiz amorf karbon 500 °C civarinda
oksitlenme egilimi gosterirken 1yi grafitize olmus yapilar 600 °C iizerinde oksitlenme
egilimi gosterirler [150]. Termogravimetrik analiz, farkli oksitleyicilerin karbon
nanotiipler lizerindeki etkisini kiyaslama amaci ile yapilmistir. Fonksiyonellestirme
sonrast karbon nanotiiplerde olusan fonksiyonel gruplarin miktarina goére, her
numunenin fakli termal dayanim gostermesi beklenmistir. Sekil 7.3’ te tiim numuneler

icin yapilan termogravimetrik analizin sonuglar1 gosterilmistir.
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Sekil 7.3. Farkli asitler ile fonksiyonellestirilmis CDKNTler i¢in termogravimetrik analiz sonuglari

180 °C sicaklik altinda tiim numuneler i¢in yaklasik %1 lik agirlik kayb1 meydana
gelmis olup sebebi karbon nanotiiplerce absorbe edilen suyun buharlasmasidir. 200-
400 °C sicakliklar arasina denk gelen ikinci agirlik kayb1 basamagi, CDKNT lerin
hatali bolgelerinde fonksiyonellestirme sonucu olusan karboksil gruplarinin
dekarboksilasyonundan kaynaklanmaktadir [179]. NH4OH/H202 ile
fonksiyonellestirilmis numunelerdeki termal bozulma eksikligi, bu ¢dzeltinin
oksitleme 6zelliginin en diisiik olmasindan kaynaklanir. Tam aksine bu asamada en
fazla agirlik kaybi nitrik/siilfiirik asitle fonksiyonellestirilmis numune meydana
gelmistir ve bunun sebebi de yapilan islemin CDKNT” ler {izerine oksidatif etkisinin
en fazla olusu ve en biiylik miktarda karboksil gruplarinin meydana gelmesidir. Son
agirlik kaybi basamagi 400-550 °C arasinda yasanmistir ve hidroksil gruplarinin

eliminasyonundan kaynaklanmaktadir.

7.1.4. Alan emisyon taramal elektron mikroskop analizi (FESEM)

Sekil 7.4° te NH4OH/H20,, HNO3 ve H2SO4+HNO:; asitleri ile fonksiyonellestirilmis
CDKNT kagitlar gosterilmistir. Uretilen ii¢ tiir CDKNT kagit FESEM ile farkli
biliylitmelerde morfolojileri incelenmistir. Yapilan incelemeler sonucu degisik
fonksiyonel islemlerden gegirilen CDKNT” ler ile tiretilen kagitlarda yapisal olarak

farkliliklar gézlemlenmistir.
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Sekil 7.4. Farkli asitler ile fonksiyonellestirilmis CDKNT kagitlarin farkli biiyiitmelerdeki FESEM
goriintiileri, a) NH4OH/H»0,, b) HNOs3, ¢) H,SO4+HNO;

FESEM goriintiileri farkli kimyasal islemlerden gegmis CDKNT’ler ile iiretilen
kagitlarin yapilarinin birbirleri ile ayn1 olmadigini gostermektedir. Termogravimetrik
analiz sonuclarinda da anlasildig1 gibi, FESEM goriintiileri de en yiiksek miktarda
fonksiyonellestirmenin stilfiirik/nitrik asit ¢ozeltisi kullanimi ile meydana geldigini
gostermektedir. Siilfiirik/Nitrik asit ile islem gormiis CDKNT kagidin yapis1 diger
kagitlarin yapisina gore daha fazla yapisal biitlinliik sunmakta, daha ¢ok biitiinliik

gosteren CDKNT aglarindan olusmaktadir. Bu o6zelliklerde daha yiiksek miktarda
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fonksiyonellesmeden kaynaklanmaktadir. Sekil 7.4°te de goriildiigii gibi en yogun yap1
stlfurik/nitrik  asit  ¢ozeltisi ile islem géren CDKNT kagida aittir.
Amonyumbhidroksit/hidrojenperoksit ile islem géren CDKNT kagidin ise en diisiik
yapisal biitlinliige sahip oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi 6nceki analiz sonuglari
ile ortiismekte ve oksidasyonun diger islemlere gore az olmasindan

kaynaklanmaktadir.

7.2. SnO2 Kaplamalarin Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Testleri

7.2.1. Yiizey profilometresi ile biriktirme hizinin belirlenmesi

Sekil 7.5°de farkl1 RF giiclerinde ve oksijen kismi basinglarinda silisyum wafer iizerine
biriktirilen SnO> kaplamalarin biriktirme hizlar1 verilmistir. Sekil 7.5’ten de gorildigi
gibi artan RF giicline bagh olarak biriktirme hiz1 artarken, oksijen kismi basincinin
artmastyla biriktirme hizi azalmaktadir. Ornegin 125 W RF giicii ve saf Ar
atmosferinde tiretilen SnO; kaplamanin biriktirme hiz1 25,58 nm/dk iken, 125 W RF
giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda tiretilen SnO; kaplamanin biriktirme hiz1 22,33
nm/dk’dir. Ayrica 75 W RF giicli ve saf Ar atmosferinde iiretilen SnO» kaplamanin
biriktirme hiz1 14,50 nm/dk’dur.

-¢-75W -®-100W --4-125W

= 30
z
E 25 A---mm-ee A
S TT-A
= 20 -
o - ---___
E -
= 15 *--
= | 7 TTTc--e--___
= Fee
® 10

-5 0 5 10 15

Oksijen Kismi Basinci (%)

Sekil 7.5. Farkli RF gii¢lerinde ve oksijen kismi basinglarinda iiretilen SnO» kaplamalarin biriktirme
hiz1
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Sabit basingta RF giiclindeki artisla iyonize olan Ar atomlar1 daha yiiksek enerji ile
hedef malzeme ylizeyini bombardiman eder. Boylece hedef malzeme yiizeyinden daha
cok atom koparilir ve filmin biriktirme hizi artar [180]. Saf Ar plazmasinda hedef
yiizeyinden maksimum si¢ratma gergeklestirilir, bu ylizden biriktirme hiz1 yiiksektir.
Sisteme oksijen ilavesi ile argon plazma etkinligi azaltilmig olur ve boylece artan
oksijen kismi basinci ile SnO; filmin biriktirme hiz1 azalir [181]. Ayrica hedef
malzemenin oksijen atomlar1 ile zehirlenmesi, oksijen iyonlarinin Ar® iyonlar ile
karsilastirildiginda daha diisiik kiitleye sahip olmasindan dolayr hedef malzemeden
sicratmada daha az etkili olmasi ve biiyiiyen film yiizeyine negatif iyonlarin ¢carpmast
artan oksijen kismi basinci ile biriktirme hizinin azalmasina sebep olur [182]. Suzuki
ve Mizuhashi biriktirme hizindaki azalmanin oksijen iyonlarinin  genis
polarizasyonundan ve daha diisiik sigratma veriminden kaynaklandigini belirtmistir
[183]. Kili¢ ve Zunger biriktirme esnasinda iyonize olan gaz plazmasi ile koparilan
kalay ve oksijen partikiillerinin ¢arpismasindan dolayr biriktirme hizinin azaldigini
belirtmislerdir [184]. Diger bir aciklama ise yliksek oksijen kismi basinglarinda daha
az miktarda Ar bulunmasi iyonize olmayan nétr oksijen atomlarinin artmasina yol
acar. NOtr oksijen atomlar1 sigratilan partikiillere c¢arpar ve boylece sigratilan
partikiillerin enerjisi azalir. Sonug olarak yeterli enerjiye sahip olmayan partikiiller
diisiik enerji pozisyonlarina difiize olur, buda biriktirme hizinda azalmaya sebep olur

[185].

7.2.2. X-Ismlar1 kirnnim (XRD) analizi

75 W, 100 W ve 125 W RF giiclerinde saf argon, % 5 ve % 10 oksijen kismi
basing¢larinda iiretilmis olan SnO> ince filmlerinin XRD paternleri sirasiyla Sekil 7.6-
7.8’deki gibidir. Sekillerden elde edilen paternler JCPDS — 01-077-0447 kart

numarasina gore “Cassiterite” formunda kalay oksittir.
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Sekil 7.6. 75 W RF Giicii ve degisen oksijen kismi basinglarinda tiretilmis olan SnO; ince filmlerin XRD
paternleri

75 W RF giicti ve farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO> ince film
kaplamalarin XRD paternleri Sekil 7.6’da verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi saf
Ar atmosferinde {iretilen film (110) diizleminde zayif bir pik, (101) ve (211)
diizlemlerinde keskin pik gdstermistir. Artan oksijen kismi basinci ile (101) ve (211)
diizlemlerine ilaveten (110), (200) ve (310) diizlemlerinde pikler gézlenmistir. Diistik
oksijen kimyasal potansiyeli i¢in (sigratilan gazda az miktarda veya hi¢ oksijen
olmamast durumunda) indirgenen yiizeyler oksitlenen yiizeylerden c¢cok daha
kararhdir. Indirgenen (101) yiizeyi (110) yiizeyinden ¢ok daha kararlidir, ancak
oksitlenmis yiizeyler i¢in durum tam tersidir, yani (110) yilizeyi (101) ylizeyinden ¢ok
daha kararlidir [186].
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Tablo 7.1. 75 W RF giicii ile tiretilmis olan SnO; ince film kaplamalarin tekstiir katsayilar

hkl | Standart Tekstiir Katsayilar:
(%) (PO2/PAr+P0O?).100
Saf Ar %5 %10
110 100 0,2782 | 0,47063 | 0,40337
101 75 0,49641 | 0,69455
211 57 0,85791
310 11 -

Tercihli yonlenmenin tespiti i¢in Harris analizi uygulanmistir. Analiz istatistiki bir
caligma olup elde edilen tiim pik siddetlerinin aritmetik olarak JCPDS kartindan elde
edilmis siddet degerlerine oranlanmasi ile elde edilir. SnO; ince filmlerden elde
edilmis XRD paternlerine uygulanan Harris analizi Tablo 7.1°de sunulmustur. 75 W
RF giiclinde tiretilmis olan SnO; ince film kaplamalarin 6zellikle (101), (211) ve (310)

diizlemlerinde siddetli olarak tercihli yonlendigi goriilmektedir.
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Sekil 7.7. 100 W RF Giicii ve degisen oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO, ince filmlerin
XRD paternleri

100 W RF giicii ve farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO; ince film
kaplamalarin XRD paternleri Sekil 7.7°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi saf

Ar atmosferinde iretilen film (110) diizleminde zayif bir pik, (101) ve (211)
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diizlemlerinde keskin pik gostermistir. Artan oksijen kismi basinci ile (101) ve (211)

diizlemlerine ilaveten (110), (200) ve (310) diizlemlerinde pikler gdzlenmistir.

Tablo 7.2. 100 W RF giicii ile tiretilmis olan SnO; ince film kaplamalarin tekstiir katsayilari

Tekstiir Katsayilar:
(%) (PO2/PAr+P0O2).100

Saf Ar %5 %10

hkl | Standart
110 100
101 75
211 57
310 11

0,49371 | 0,57259 | 0,51445
0,71234 1 0,93101
0,97744

100 W RF giicii ve farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO; ince film

kaplamalarin XRD paternlerine uygulanan Harris analizi Tablo 7.2'de sunulmustur.

Tablo 7.2’de goriildigi gibi 100 W RF giiciinde iiretilmis olan SnO; ince film
kaplamalarin 6zellikle (101), (211) ve (310) diizlemlerinde siddetli olarak tercihli

yonlendigi goriilmektedir.

Siddet(CPS-Degisken Skala)

(110) (101)

(200)

(110)" (101)

(211)

(310)
(112) %10 O,

(211

Saf Argon

10 20

26 (Derece)

Sekil 7.8. 125 W RF Giicii ve degisen oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO, ince filmlerin

XRD paternleri

125 W RF giicii ve farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO; ince film

kaplamalarin XRD paternleri Sekil 7.8’de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi saf
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Ar atmosferinde iiretilen film (110), (101) ve (211) diizlemlerinde keskin pik
gostermistir. % 5 oksijen kismi basincinda (110), (101) ve (211) diizlemlerine ilaveten
iki pik (200) ve (310) diizlemlerinde gozlenmistir. % 10 oksijen kismi basincinda
ayrica (112) diizleminde yonlenme meydana gelmistir. Saf Ar atmosferinde iiretilen
kaplamalarda kismen amorf yap1 goriiliirken artan oksijen ksimi basinci ile kristalinite
gelismistir. Bu stokiyometrik kompozisyona sahip SnOz’den kaynaklanmaktadir
[187]. Daha diisiik oksijen iceriginde daha yiiksek hata yogunlugu amorf yapi
olusmasina sebep olur. Bunun sebepi nano yapili metalik Sn veya diger ikincil fazlarin

amorf filmlerdeki varlig olabilir [188-190].

Tablo 7.3. 125W RF giicii ile iiretilmis olan SnO; ince film kaplamalarin tekstiir katsayilart

hkl | Standart Tekstiir Katsayilar
(%) (PO2/PAr+P02).100

Saf Ar %S %10

110 100 0,7742 | 0,55156 | 0,57524

101 75 0,6404 | 0,9069

200 21 0,65704

211 57

310 11

112 12 0,67208

Tablo 7.3’te goriildiigii gibi 125 W RF giicii ve saf argon kullanilarak yapilan SnO-
ince film kaplama o6zellikle (101) ve (211) diizlemlerinde siddetli olarak tercihli
yonlenme gostermistir. 125 W RF giiciinde ve % 5-10 oksijen kismi basinglarinda
iiretilmis olan SnO: ince film kaplamalarin 6zellikle (211) ve (310) diizlemlerinde

siddetli olarak tercihli yonlendigi goriilmektedir.
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Sekil 7.9. SnO; ince filmlerin oksijen kismi basinei ve RF giiciine bagli olarak ortalama kristalit boyutu
degisimi
Farkli RF giicleri ve oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO> kaplamalarin
ortalama kristalit boyutu Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 7.9°da
farkli RF giiclerinin ve oksijen kismi basinglarininin SnO; kaplamalarin ortalama tane
boyutuna etkisi gosterilmistir. Sekil 7.9°da goriildiigli gibi artan RF giiciine bagl
olarak ortalama tane boyutu artmakta iken artan oksijen kismi basincina bagli olarak
ortalama kristalit boyutu azalmaktadir. Ornegin 125 W RF giicii ve saf Ar
atmosferinde iiretilen SnO> kaplamada ortalama kristalit boyutu 19,62 nm iken, 125
W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO> kaplamada ortalama
kristalit boyutu 14,15 nm’dir. Ayrica 75 W RF giicli ve saf Ar atmosferinde iiretilen
SnO> kaplamada ortalama kristalit boyutu 14,57 nm’dir. RF giiciiniin artmasi Ar
iyonlarinin enerjisinde bir artmaya sebep olur ve buda sigratilan partikiillerin ylizey
mobilitesinde bir artisa yol acar ve kristalit boyutu daha biiyiik olur [191, 192]. Artan
oksijen kismi basinci ile sigratilan partikiillerin veya atomlarin kinetik enerjisi azalir
ve bu durum daha ince kristalitlerin olugsmasina sebep olur [193]. Ayrica artan oksijen
kismi basincina bagli olarak tercihli biiylime yonlenme diizlemlerinin sayilarinda artis
meydana gelmistir. Artan tercihli yonlenme cekirdeklenme bolgelerinde de artiglara

neden olmustur [194].
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7.2.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizleri

Sekil 7.10-7.12°de silisyum wafer altlik tizerine 75 W, 100 W ve 125 W RF gii¢lerinde
ve saf argon, % 5 ve % 10 oksijen kismi basinglarinda iretilmis olan SnO>
kaplamalarin AFM goriintiileri verilmistir. Sekillerden de goriildiigii gibi oldukga

plirtizsiiz bir yilizey morfolojisine sahip kaplamalarin tiretimi gergeklestirilmistir.

c)

Sekil 7.10. 75 W RF giiciinde iiretilmis SnO> ince film kaplamalarin AFM goériintiileri a) saf argon, b)%
5 ve c) % 10 oksijen kismi basinct

Sekil 7.10°da 75 W RF giiclinde ve farkli oksijen kismi basinglarinin bir fonksiyonu
olarak oda sicakliginda biriktirilen filmlerin yiizey piiriizliliikleri goriilmektedir.
Oksijen kismi basincinin artmasiyla yiizey piirtizliligii 2,71 nm’den 6,78 nm’ye

artmaktadir.
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a) b}
c}.

Sekil 7.11. 100 W RF giiciinde {iiretilmis SnO, ince film kaplamalarin AFM gériintiileri a) saf argon,
b)% 5 ve ¢) % 10 oksijen kismi basinci

Sekil 7.11°de 100 W RF giiciinde ve farkli oksijen kismi basinglarinin bir fonksiyonu
olarak oda sicakliginda biriktirilen filmlerin ylizey piirtizlilikleri goriilmektedir.
Oksijen kismi basincinin artmasiyla yiizey piirtizIiligi 3,32 nm’den 7,57 nm’ye

artmaktadir.

e

c)

Sekil 7.12. 125W REF giiciinde iiretilmis SnO; ince film kaplamalarin AFM goriintiileri a)saf argon, b)%
5 ve ¢) % 10 oksijen kismi basinci
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Sekil 7.12°de 125 W RF giiclinde ve farkli oksijen kismi basinglarinin bir fonksiyonu
olarak oda sicakliginda biriktirilen filmlerin yiizey piiriizliliikleri goriilmektedir.
Oksijen kismi basmcinin artmasiyla yiizey piirtizliligi 4,65 nm’den 8,34 nm’ye
artmaktadir. Sekil 7.12°den de goriilebilecegi iizere artan oksijen kismi basinci ince
ignesel kolonsal yapimin yanlara dogru biiyiliyerek piiriizlii bir yapt olusturmasina

sebep olmustur.
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Sekil 7.13. SnO, ince filmlerin oksijen kismi basime1 ve RF giiciine bagl olarak yiizey piiriizliiliigii (Rs)
degisimi
Sekil 7.13’te farkli RF giiciinde ve oksijen kismi basinglarinda iiretilmis SnO> ince
filmlerin yiizey piriizlilikleri karsilastirmali olarak verilmigtir. Sekil 7.13’te
goriildiigi gibi artan RF giiciine ve oksijen kismi basincina bagl olarak R, yiizey
purtizliligii artmaktadir. Yiizey piirtizliliigli artan RF giiciiyle birlikte numune
yiizeyindeki radikallerin hareketlili§inin ¢ogalmasindan dolay1 artmistir [192]. Diisiik
oksijen kismi basinglarinda adatomlar nispeten yiiksek enerjiye sahiptirler, bundan
dolay1 adatom hareketliligi pliriizsiiz bir ylizey olusturma egilimindedir. Yiiksek
oksijen kismi basincinda adatomlarin enerjisi daha diisiiktiir ve dolayisiyla altlik
yiizeyinde adatomlarin hareket yetenegi daha diisiiktiir. Bu durum yiiksek oksijen

kismi basinglarinda film ylizeyinin piirtizlii olmasina yol agmaktadir [195].
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7.2.4. Levhasal 6zdirenc testleri

Sekil 7.14’te cam altlik tizerine 75 W, 100 W ve 125 W RF giiclerinde ve saf argon,
% 5 ve % 10 oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO» kaplamalarin 6zdireng

degerleri verilmistir.
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Sekil 7.14. SnO; ince filmlerin oksijen kismi basinct ve RF giiciine bagl olarak 6zdireng degisimi

Artan RF giicii ve oksijen kismi basinciyla 6zdireng azalmaktadir. Ornegin 125 W RF
giicii ve saf Ar atmosferinde iiretilen SnO: kaplamada 6zdireng 0,15 Q.cm iken, 125
W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO- kaplamada 6zdireng 0,003
Q.cm’dir. Ayrica 75 W RF giicii ve saf Ar atmosferinde iiretilen SnO> kaplamada
ozdireng 10,02 Q.cm’dir. Artan RF giicii ile filmlerin 6zdirencindeki azalma kismen
tastyict konsantrasyonunun artisindan dolayr kismen de mobilitedeki artistan
dolayidir. Mobilite artisindaki genel trend daha yiiksek RF giiclerinde daha iyi film
kristalinitesi ile agiklanabilir. Bu artisin olmasinin sebebi yiiksek sigratma giiglerinde
istemeden de olsa altligin 1sinmas1 olabilir. RF giicii ile tastyic1 konsantrasyonundaki
artisin sebebi hatalarin konsantrasyonunda artisin meydana gelmesi gosterilir [196].
Tam olarak stokiyometrik SnO- bir izolatdr veya ¢ok iyonik bir iletken olarak bilinir.
Bununla birlikte bu malzeme pratikte asla stokiyometrik degildir ve her zaman
kusurlar icerir. Bu kusurlar iletim prosesinde uygun serbest tasiyicilar yapmak igin
sorumludur. Saf Ar atmosferinde RF manyetik sigratma ile iiretilmis SnO: filmler
stokiyometrik olarak elde edilemez. Intrinsic malzemeler durumunda iletken

elektronlarin yogunlugu istemsiz olarak girilen donor merkezlerinin mevcudiyeti
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olarak gosterilir. Donor merkezleri gogunlukla iletim bandina yakin yerlesmis empriite
veya yiizeysel donor iireten metalik arayerler (M;) veya oksijen bosluklar1 olarak
tanimlanir. Donor elektronlarin fazlasi oda sicakliginda termal olarak iyonizedir ve
ana (host) iletim bandi icine hareket eder. SnO;’de oksijen bosluklarina ek olarak
iletim band1 popiilasyonunda Sn;’nin 6nemli rolii Suzuki and Mizuhashi’nin [183]
birinci ilke hesabi ile kesin olarak desteklenmistir. Suzuki and Mizuhashi, Sn; ve
oksijen bosluklarinin Sn’nin multivalansindan dolayr SnOz’nin kusurlu yapisinin
egemen oldugunu gostermistir. Bu malzemenin dogal stokiyometrik olmayan,
yiizeysel donor bolgeleri lireten intrinsic n-tipi bir yariiletkene doniistiiglini
aciklamiglardir. Film direncindeki azalma Sn; ve oksijen bosluklarmin film direnci
tizerine pozitif roli ile iligkilendirilebilir. Artan oksijen kismi basinci ile oksijen
bosluklar1 azalirken Sn; miktar artar. Kili¢ ve Zunger’e [184] gore film iletkenligine
Sn;’nin etkisi Sn;’nin olusum enerjisinin oksijen bosluklarindan daha diisiik
olmasindan dolayi oksijen bosluklarininkinden ¢ok daha fazladir. Sonug olarak tasiyici
konsantrasyonu ve bununla birlikte mobilite artar, buda film direncinin azalmasina

sebep olur.

7.2.5. Elektrokimyasal testler

7.2.5.1. Doniisiimlii voltametri testleri

Cr kapl paslanmaz celik altlik lizerine farkli RF giicleri ve oksijen kismi basinglari
kullanarak {iretilen SnO; anot malzemelerin elektrokimyasal 6zellikleri Ar dolu
eldivenli kutu i¢erisinde CR2016 hiicreler formunda iiretilerek ¢alisilmistir. SnO; anot
malzemelerin doniisiimlii voltametrisi Sekil 7.15’te verilmistir. Doniisiimlii voltametri

testleri 0,05 V ile 3,0 V arasinda 0,1 mV s! tarama hizinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.15. Cr kaph paslanmaz celik altlik kullanarak iiretilen SnO, anot malzemelerin doniisimlii
voltametri egrileri

Dontistimlii voltametri ilk desarj esnasinda 0,86 V civarinda katodik bir pik gosterir.
Bu pik SnOz’nin rediiksiyonundan ve kati elektrolit arafazi (SEI) katmam
olusturmasindan meydana gelir [197, 198]. Bu reaksiyon tersinmez bir reaksiyondur
(Esitlik 7.1) ve olusan pik sonraki voltametrik ¢evrimlerde goriilmez. Daha sonra

elektrot oldukga tersinir davranig gosterir (Esitlik 7.2) [199].

ALi* + 4e” + SnO; — 2Li20 + Sn (7.1)
Sn + xLi" + 4" «> Li,Sn (0 < x < 4,4) (7.2)

Ik cevrimde 0,12 V goriilen rediiksiyon (katodik) piki lityum ile kalayn alasim
olusturmasina dayandirilir. 0,53 V civarinda oksidasyon (anodik) piki Li-Sn
alagiminin bozuldugunu gostermektedir [200]. Diger bir oksidasyon piki 1,12 V
civarinda goriilmiistiir. Bu pik biiyiik olasilikla Esitlik 7.1°deki reaksiyonun kismen
tersinir olmasindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii Li-Sn alasim ve alagim bozulmalar
sadece 1,0 V’un altinda meydana gelmektedir [201]. 1,02 V ve 1,12 V’da goriilen
katodik ve anodik pikler Egiklik 7.1°deki reaksiyondaki Sn olusumu ifade eder ve
kismen tersinir oldugu kabul edilir [202].

Guodong Du ve arkadaslar1 [203] yapmis olduklar1 caligmada saf SnO; i¢in ilk ¢cevrim
sonrasinda 0,12 V, 0,76 V ve 1,12 V civarinda karakteristik katodik pikler, 0,57 V ve
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iki pik meydana geldigini belirtmislerdir (Sekil 7.16).

Guodong Du ve arkadaglarinin elde ettigi egriler bu tez calismasindaki egrilerle

ortiismektedir.
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Sekil 7.16.
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Saf SnO; i¢in doniisiimlii voltametri egrileri [203]

7.2.5.2. Galvanostatik cevrim testleri

Sekil 7.17-7.25°de farkli RF giigleri ve oksijen kismi basinglarinda tiretilmis SnO»

malzemelerin  voltaj-kapasite egrileri verilmistir. SnO> anot malzemelerin

elektrokimyasal testleri 1C sabit akim hizinda ve 0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda

gerceklestirilmistir.

3,04 — 1. gevrim

4 — 2. GEVIiM

254 = 25. cevrim

’ ] ——— 50, gevrim
2,04
2 1,54
8 J
S 1,04
0,54
0,04

0 400 800 1200 1600

Kapasite (mAh g'1)

Sekil 7.17. Cr kapl paslanmaz ¢elik altlik kullanarak 75 W RF giicii ve saf argonda tiretilen SnO> anot
malzemenin galvanostatik voltaj-kapasite semast
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75 W RF giicii ve saf argonda iiretilen SnO; anot malzemelerin 0,05 V - 3,0 V voltaj
araliginda 50 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil 7.17°de
verilmistir. SnO> anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1527 mAh g ve kolombik
verimlilik % 61°dir. Yiksek desarj ve diisiik kolombik verimliligin sebebi kati
elektrolit araylizeyinin (SEI) olusmasina baglanmaktadir. 2. ¢evrimde pilin desarj
kapasitesi 918 mAh g diismiistiir. 50 cevrim sonunda pilin desarj kapasitesi 28 mAh

g! olmustur.

3,0- 1 .
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Sekil 7.18. Cr kapli paslanmaz gelik altlik kullanarak 100 W RF giicii ve saf argonda iiretilen SnO, anot
malzemenin galvanostatik desarj-sarj voltaj semasi

100 W RF giicii ve saf argonda iiretilen SnO; anot malzemelerin 0,05 V - 3,0 V voltaj
araliginda 50 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil 7.18’de
verilmistir. SnO> anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1599 mAh g ve kolombik
verimlilik % 61°dir. 2. ¢evrimde pilin desarj kapasitesi 922 mAh g diismiistiir. 50

cevrim sonunda pilin desarj kapasitesi 42 mAh g™! olmustur.
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Sekil 7.19. Cr kapl paslanmaz gelik altlik kullanarak 125 W RF giicii ve saf argonda iiretilen SnO, anot
malzemenin galvanostatik desarj-sarj voltaj semasi

125 W REF giicii ve saf argonda tiretilen SnO> anot malzemelerin 0,05 V - 3,0 V voltaj
araliginda 50 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil 7.19°da
verilmistir. SnO> anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1601 mAh g ve kolombik
verimlilik % 62°dir. 2. ¢evrimde pilin desarj kapasitesi 916 mAh g™ diigmiistiir. 50

cevrim sonunda pilin desarj kapasitesi 64 mAh g™ olmustur.
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Sekil 7.20. Cr kapli paslanmaz ¢elik altlik kullanarak 75 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda
tiretilen SnO; anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi
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75 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda tiretilen SnO> anot malzemelerin 0,05
V - 3,0 V voltaj araliginda 50 c¢evrim gergeklestirilen galvanostatik voltaj-kapasite
egrisi Sekil 7.20°de verilmistir. SnO2 anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1510 mAh
g! ve kolombik verimlilik % 61°dir. 2. gevrimde pilin desarj kapasitesi 903 mAh g’!

diismiistiir. 50 ¢cevrim sonunda pilin desarj kapasitesi 45 mAh g'! olmustur.
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Sekil 7.21. Cr kaph paslanmaz gelik altlik kullanarak 100 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda
tiretilen SnO, anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi

100 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda tiretilen SnO; anot malzemelerin 0,05
V - 3,0 V voltaj araliginda 50 cevrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-kapasite
egrisi Sekil 7.21°de verilmistir. SnO; anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1587 mAh
g! ve kolombik verimlilik % 62°dir. 2. ¢cevrimde pilin desarj kapasitesi 959 mAh g’!

diismiistiir. 50 ¢cevrim sonunda pilin desarj kapasitesi 63 mAh g™! olmustur.
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Sekil 7.22. Cr kapli paslanmaz ¢elik altlik kullanarak 125 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda
iiretilen SnO anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi

125 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO» anot malzemelerin
0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 cevrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-
kapasite egrisi Sekil 7.22°de verilmistir. SnO2 anot malzemenin ilk desarj kapasitesi
1595 mAh g ve kolombik verimlilik % 64°tiir. 2. ¢evrimde pilin desarj kapasitesi
1013 mAh g! a diismiistiir. 50 ¢evrim sonunda pilin desarj kapasitesi 75 mAh g’!

olmustur.
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Sekil 7.23. Cr kapli paslanmaz celik altlik kullanarak 75 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basicinda
iiretilen SnO> anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi
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75 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO> anot malzemelerin 0,05
V - 3,0 V voltaj araliginda 50 ¢evrim gergeklestirilen galvanostatik voltaj-kapasite
egrisi Sekil 7.23’te verilmistir. SnO2 anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1622 mAh
g! ve kolombik verimlilik % 63’tiir. 2. gevrimde pilin desarj kapasitesi 977 mAh g'! a

diismiistiir. 50 ¢cevrim sonunda pilin desarj kapasitesi 63 mAh g'! olmustur.

3,0- — 1. gevrim
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Sekil 7.24. Cr kapli paslanmaz gelik altlik kullanarak 100 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda
tiretilen SnO, anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi

100 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO2 anot malzemelerin
0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 cevrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-
kapasite egrisi Sekil 7.24’te verilmistir. SnO> anot malzemenin ilk desarj kapasitesi
1630 mAh g!' ve kolombik verimlilik % 67°dir. 2. ¢evrimde pilin desarj kapasitesi
1030 mAh g a diismiistiir. 50 ¢evrim sonunda pilin desarj kapasitesi 107 mAh g!

olmustur.
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Sekil 7.25. Cr kapli paslanmaz ¢elik altlik kullanarak 125 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda
tiretilen SnO; anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi

125 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO» anot malzemelerin
0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 cevrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-
kapasite egrisi Sekil 7.25’te verilmistir. SnO2 anot malzemenin ilk desarj kapasitesi
1563 mAh g ve kolombik verimlilik %69°dur. 2. ¢evrimde pilin desarj kapasitesi
1052 mAh g'! a diismiistiir. 50 cevrim sonunda pilin desarj kapasitesi 55 mAh g’!

olmustur.

Zhao ve arkadaslar1 [204] yapmis olduklar1 ¢alismada kalay oksit anodun ilk desar;j
cevriminde yaklasik 1900 mAh g'! kapasite gosterdigini (Sekil 7.26) ve 50 ¢evrim
sonunda kapasite degerinin 136 mAh g' a diistiigiinii belirtmislerdir. Zhao ve
arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alisma mevcut tez calismasindaki sonuclara

benzerdir.
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Sekil 7.26. Saf SnO, anot malzemenin ¢evrim performansi [204]

Farkli parametrelerde tretilmis SnO» anot malzemelerin kapasite-cevrim sayisi
karsilagtirmal1 olarak Sekil 7.27°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 30 ¢cevrim
sonunda en yiiksek kapasite degerine (601 mAh g!) 125 W ve % 10 oksijen kismi
basincinda {iretilen SnO> anot malzeme sahiptir. 50 ¢evrim sonundaki kapasite
degerlerine bakildiginda {iretilen SnO; anot malzemelerin kapasite kayiplarinin
%90’nin lizerinde oldugu goriilmektedir. Ciinkii olusan lityumca zengin fazlar
(Li22Sns, LizSny) yiiksek teorik spesifik sarj ve sarj yogunluklari gosterir. Lityum
zengin fazlarin yogunlugu metalik kalayin (7,29 g/cm?), Li»Sns ve LiSn’nin yogunlugu
ile kiyaslandiginda oldukga disiiktiir. Lityum ile ileri alasimlama hizli yogunluk
azalmasinin yani sira anot malzemede asiri mekanik gerilmelere yol agar ve

dolayistyla anot hizli bir sekilde pulverize olur [205].
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Sekil 7.27. Cr kapli paslanmaz ¢elik altlik kullanarak farkli RF giigleri ve oksijen kismi basinglarinda
iiretilen SnO anot malzemelerin karsilagtirmali kapasite-gevrim sayist grafigi
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7.3. SnO2:Sb Kaplamalarin Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Testleri

7.3.1. Yiizey profilometresi ile biriktirme hizinin belirlenmesi

Sekil 7.28’de farkli RF giiclerinde ve oksijen kismi basinglarinda iiretilen SnO»:Sb
kaplamalarin biriktirme hizlar1 verilmistir. Sekil 7.28’den de goriildiigii gibi artan RF
giicline bagli olarak biriktirme hizi artarken, oksijen kismi basincinin artmasiyla
biriktirme hiz1 azalmaktadir. Ornegin 125 W RF giicii ve saf Ar atmosferinde iiretilen
SnO;:Sb kaplamanin biriktirme hiz1 23,01 nm/dk iken, 125 W RF giicii ve %10 oksijen
kismi basincinda iiretilen SnO2:Sb kaplamanin biriktirme hiz1 20,51 nm/dk’dir. Ayrica
75 W RF giicii ve saf Ar atmosferinde iiretilen SnO2:Sb kaplamanin biriktirme hizi

15,20 nm/dk’dur.
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Sekil 7.28. Farkli RF giiclerinde ve oksijen kismi basinglarinda {iiretilen SnO,:Sb kaplamalarin
biriktirme hiz1

7.3.2. X-Isinlar1 kirimim (XRD) analizi

75 W, 100 W ve 125 W RF giiclerinde saf argon, % 5 ve % 10 oksijen kismi
basinglarinda tiretilmis olan SnO»:Sb ince filmlerinin XRD paternleri sirasiyla Sekil
7.29-7.31°daki gibidir. Sekillerden elde edilen paternler JCPDS — 01-077-0447 kart

numarasina gore “Cassiterite” formunda kalay oksittir.
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Sekil 7.29. 75 W RF Giicii ve degisen oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO»:Sb ince filmlerin
XRD paternleri

75 W RF giicii ve farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO2:Sb ince film
kaplamalarin XRD paternleri Sekil 7.29°da verilmistir. 75 W RF giicii ve saf argon
kullanilarak yapilan SnO2:Sb ince filmler amorf yapidir. Lee, Corning 7059 cam
altliklar lizerine RF si¢ratma ile yapmis oldugu SnO2:Sb film kaplamalarda saf Ar
atmosferinde biiyiitiilen SnO,:Sb filmlerin altlik sicakligi ne olursa olsun difraksiyon
piki gostermedigini belirtmistir [206]. Artan oksijen kismi basinci ile (110), (101) ve

(211) diizlemlerinde pikler goriilmiistiir.

Tablo 7.4. 75 W RF giicii ile iiretilmis olan SnO,:Sb ince film kaplamalarin tekstiir katsayilari

hkl | Standart Tekstiir Katsayilar
(%) (PO2/PAr+P02).100)
% 0 %10
110 100 - 0,75065
101 75 -
211 57 - 0,76839 0,91213

XRD paternlerine uygulanan Harris analizi sonucu Tablo 7.4’de goriildiigi gibi 75 W

RF giiclinde ve % 5-10 oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO»:Sb ince film
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kaplamalarin 6zellikle (110) ve (101) diizlemlerinde siddetli olarak tercihli yonlendigi

goriilmektedir.

Siddet(CPS-Degisken Skala)
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Sekil 7.30. 100 W RF Gicii ve degisen oksijen kismi basinglarinda tiretilmis olan SnO,:Sb ince filmlerin
XRD paternleri

100 W RF giicii ve farkli oksijen kismi basinglarinda tiretilmis olan SnO»:Sb ince film

kaplamalarin XRD paternleri Sekil 7.30°da verilmistir. 100 W RF giicii ve saf argon

kullanilarak yapilan SnO2:Sb ince film amorf yapiliyken artan oksijen kismi basinci

ile kristalinite artmaktadir. Artan oksijen kismi basinci ile (110), (101) ve (211)

diizlemlerinde pikler goriilmiistiir.

Tablo 7.5. 100 W RF giicii ile iiretilmis olan SnO»:Sb ince film kaplamalarin tekstiir katsayilari

hkl | Standart Tekstiir Katsayilar
(%) (PO2/PAr+P02).100)
% 0
110 100 -
101 75 - 0,99286
211 57 - 0,58062 0,89993

XRD paternlerine uygulanan Harris analizi sonucu Tablo 7.5’de goriildiigii gibi 100

W RF giiciinde ve %5-10 oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO»:Sb ince film
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kaplamalarin 6zellikle (110) ve (101) diizlemlerinde siddetli olarak tercihli yonlendigi

goriilmektedir.

Siddet(CPS-Degisken Skala)

26 (Derece)

Sekil 7.31. 125 W RF Giicii ve degisen oksijen kismi basinglarinda tiretilmis olan SnO,:Sb ince filmlerin
XRD paternleri

125 W RF giicii ve farkli oksijen kismi basinglarinda tiretilmis olan SnO»:Sb ince film

kaplamalarin XRD paternleri Sekil 7.31°de verilmistir. 125 W RF giicii ve saf argon

kullanilarak yapilan SnO2:Sb ince film amorf yapiliyken artan oksijen kismi basinci

ile kristalinite artmaktadir. Artan oksijen kismi basinci ile (110), (101), (211) ve (301)

diizlemlerinde pikler gorilmistiir.

Tablo 7.6. 125 W RF giicii ile iiretilmis olan SnO»:Sb ince film kaplamalarin tekstiir katsayilari

hkl | Standart Tekstiir Katsayilar
(%) (PO2/PAr+P02).100)
% 0 % 5 % 10
110 100 - 0,97487 0,92444
101 75 -
211 57 - 0,89966
301 11 - 0,97771

XRD paternlerine uygulanan Harris analizi sonucu Tablo 7.6’da gortildigi gibi 125

W RF giiclinde ve % 5 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan SnO:Sb ince film
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kaplama 6zellikle (101) ve (301) diizlemlerinde siddetli olarak tercihli yonlendigi
goriilmektedir. 125 W RF giiciinde ve % 10 oksijen kismi basincinda tiretilmis olan

SnO7:Sb ince film kaplama (101) diizleminde siddetli olarak tercihli yonlendigi

goriilmektedir.
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Sekil 7.32. SnO,:Sb ince filmlerin oksijen kismi basinci ve RF giiciine bagli olarak ortalama kristalit
boyutu degisimi

Farkli RF giiclerinde ve oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan SnO.:Sb
kaplamalarin ortalama kristalit boyutu Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmuistir.
Sekil 7.32°de farkli RF giiclerinin ve oksijen kismi basinglariinin SnO,:Sb
kaplamalarin ortalama kristalit boyutuna etkisi gosterilmistir. Saf Ar atmosferinde
iiretilen kaplamalar amorf yapida oldugundan tane boyutu hesaplanamamaistir. Sekil
7.32°de goriildiigii gibi artan RF giicline bagli olarak ortalama kristalit boyutu artmakta
iken artan oksijen kismi basincina bagli olarak ortalama tane boyutu azalmaktadir.
Ornegin 125 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO,:Sb kaplamada
ortalama kristalit boyutu 13,88 nm iken, 125 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi
basincinda tiretilen SnO2:Sb kaplamada ortalama kristalit boyutu 12,09 nm’dir. Buna
karsin 75 W RF giicli ve % 5 oksijen kismi basincinda tiretilen SnO2:Sb kaplamada
ortalama kristalit boyutu 10,56 nm’dir.

Ayni parametrelerde iiretilmis SnO2:Sb ve SnO> kaplamalar (125 W, % 10 oksjen
kismi basinci) karsilastirildiginda antimon ilavesi ile kalay oksidin kristalit boyutunun

azaldigr goriilmistir (SnO2:Sb; 12,09nm, SnO,; 14,15 nm). J. Santos-Pena ve
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arkadaslar1 [207] yapmis olduklar1 c¢alismada antimon ilavesi ile kalay oksit
partikiillerinin tane boyutunun azaldigini belirtmislerdir. %10 antimon ilave edilmis
kalay oksitin tane boyutunun ilavesiz kalay oksite gore %44 daha kiigiik oldugunu
belirtmislerdir. Baska calismada da Sb atomik icerigini %1,3’ten %39,2’ye arttirmanin
tane boyutunu 15 nm’den 10 nm’ye diigiirdiigii [208], bunun sebebinin de Sb:SnO»

filmler i¢indeki Sb atomlarinin dispersiyonu olabilecegi belirtilmistir [209].

7.3.3. Alan emisyon taramal elektron mikroskop (FESEM) analizleri

Sekil 7.33’te farkli parametrelerde kaplanmis SnO»:Sb ince film kaplamalarin
yiizeylerinin FESEM goriintiisti verilmistir. Sekillerden de anlasilacag: tlizere ylizey
morfolojisi {iziimsii bir yapiya sahiptir. Uziimsii bir yiizey morfolojisinin elde edilmesi
bliyime mekanizmasinin Volmer-Weber mekanizmasina gore gerceklestigini
gostermektedir. Yiizey morfolojisinin aglomere bir yapi seklinde ortaya ¢ikmasi ise
kalay oksit molekiillerinin birbirleri arasindaki c¢ekim kuvvetinin ¢ok yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen mikroyapinin es eksenli olmasi

dolayistyla Thornton modeline gore film biiylimesi Zon 3 bolgesinde gergeklesmistir.
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a) Saf Ar, 75W b) % 5 Oz, 75W ¢) % 10 O, 75W
d) Saf Ar, 100W e) % 5 Oz, 100W f) % 10 Oz, IOOW

g) Saf Ar, 125W h) % 5 Oz, 125W 1) % 10 Oz, 125W

Sekil 7.33. Farkli parametrelerde kaplanmis SnO 2:Sb ince film kaplamalarin ytizey FESEM goriintiisti

Sekil 7.34’te farkli parametrelerde kaplanmis SnO»:Sb ince film kaplamalarin
kesitlerinin FESEM goriintiisti verilmigstir. Sekil 7.34° den de goriildiigii gibi artan RF

giiciine bagli olarak kaplama kalinlig1 artarken, oksijen kismi basincinin artmasiyla

kaplama kalinlig1 azalmaktadir.
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a) Saf Ar, 75 W b) % 5 02, 75 W

f) % 10 Oz, 100 W

d) Saf Ar, 100 W

g) Saf Ar, 125 W h) % 5 02, 125 W 1) % 10 02, 125 W
Sekil 7.34. Farkli parametrelerde kaplanmis SnO»:Sb ince film kaplamalarin kesitlerin FESEM
gorintiisi

7.3.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizleri

Sekil 7.35-7.37°de Si wafer altlik iizerine 75 W, 100 W ve 125 W RF giiclerinde ve
saf argon, % 5 ve % 10 oksijen kismi basinglarinda tiretilmis olan SnO»:Sb
kaplamalarin AFM goriintiileri verilmistir. Sekillerden de goriildiigii gibi oldukga

pliriizsiiz bir ylizey morfolojisine sahip kaplamalarin iiretimi gerceklestirilmistir.
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et

C

Sekil 7.35. 75 W RF giiclinde tiretilmis SnO»:Sb ince film kaplamalarin AFM goriintiileri a) saf argon,
b) % 5 Oz vec) % 10 O,

Sekil 7.35’te 75 W RF giiciinde ve farkli oksijen kismi basin¢larinin bir fonksiyonu
olarak oda sicakliginda biriktirilen SnO>:Sb ince filmlerin yiizey piiriizliiliikleri
goriilmektedir. Saf Ar atmosferinde tiretilen numunenin yiizey piiriizliligi 1,099 nm

iken oksijen kismi basinct % 10 oldugunda piirtizliiliik 3,516 nm’ye yiikselmistir.

a) I b}
0

Sekil 7.36. 100 W RF giiciinde iiretilmis SnO»:Sb ince film kaplamalarin AFM goriintiileri a) saf argon,
b) % 50z vec) % 10 O,
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Sekil 7.36’da 100 W RF giiclinde ve farkli oksijen kismi basinglarinin bir fonksiyonu
olarak oda sicakliginda biriktirilen SnO.:Sb ince filmlerin yiizey piiriizliiliikleri
goriilmektedir. Saf Ar atmosferinde tiretilen numunenin yiizey piiriizliligii 1,583 nm

iken oksijen kismi basinci % 10 oldugunda piirtizliiliik 3,592 nm’ye yiikselmistir.

‘)

Sekil 7.37. 125 W RF giiciinde tiretilmis SnO»:Sb ince film kaplamalarin AFM goriintiileri a) saf argon,
b) % 5 Oz vec) % 10 O,

Sekil 7.37°de 125 W RF giiciinde ve farkli oksijen kismi basinglarinin bir fonksiyonu
olarak oda sicakliginda biriktirilen SnO2:Sb ince filmlerin yiizey piiriizliiliikleri
goriilmektedir. Saf Ar atmosferinde tiretilen numunenin yiizey piiriizliligi 2,008 nm

iken oksijen kismi basinct % 10 oldugunda piiriizliiliik 4,778 nm’ye yiikselmistir.
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Sekil 7.38. SnO,:Sb ince filmlerin oksijen kismi basinci ve RF giiciine bagli olarak yiizey piiriizliligi
(Ra) degisimi
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Sekil 7.38’de goriildiigii gibi artan RF giicline ve oksijen kismi basincina bagli olarak
Ra ylizey piiriizliiliigli artmaktadir. Soo Huh ve arkadaglar1 [210] RF manyetik sicratma
ile tirettikleri antimon ilaveli kalay oksit filmlerde antimon icerigindeki artis ile yiizey
purtizliliigiiniin azaldigin1 belirtmiglerdir. Yaptiklar1 ¢alismada 1,54 nm ile 3,58 nm

arasinda degisen ylizey piriizlilliigiine sahip filmler elde etmislerdir.
7.3.5. Levhasal o6zdireng testleri
Cam altlik tizerine farkli giiclerde ve oksijen kismi basinglarinda biriktirilen antimon

ilaveli kalay oksit filmlerin 6zdirengleri Sekil 7.39°da verilmistir. Artan RF giicline ve

oksijen kismi basincina bagli olarak 6zdiren¢ azalmaktadir.
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Sekil 7.39. SnO,:Sb ince filmlerin oksijen kismi basinct ve RF giiciine bagl olarak 6zdireng degisimi

125 W RF giicii ve %10 oksijen kismi basinglarinda tretilmis SnO2 ve SnO2:Sb
filmlerin 6zdiregleri karsilastirildiginda antimon ilavesi ile kalay oksidin 6zdirencinin
azaldig1 goriilmektedir. Leite ve arkadaslar1 [211] yapmis olduklar1 ¢alismada artan
antimon igerigi ile Ozdirencin ve tane boyutunun azaldigini belirtmislerdir.
Ozdirengteki azalma Sb>* ile Sn*" nm (Sb°": 0,065 nm ve Sn*": 0,071nm) yer
degistirmesine bagl olabilir. Antimon ilavesi ile kalay oksit filmlerin 6zdirencindeki
degisim Sb>" ve Sb** isimli iki yiikseltgenme durumundaki Sb’nin mevcudiyeti
temeline dayanarak agiklanir. Kalay okside antimon ilave edildiginde latisteki Sn*"

atomlarinin bir kismi Sb°* ile yer degistirir. Bdylece iletim elektronlar: iiretilir ve

Ozdireng azalir [212].
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7.3.6. Elektrokimyasal testler

7.3.6.1. Doniisiimlii voltametri testleri

Cr kapl paslanmaz celik altlik {izerine farklt RF gii¢leri ve oksijen kismi basinglari
kullanarak iiretilen SnO»:Sb anot malzemelerin elektrokimyasal 6zellikleri Ar dolu
eldivenli kutu igerisinde CR2016 hiicreler formunda iiretilerek c¢alisilmistir. SnO2:Sb
anot malzemelerin doniisiimlii voltametrisi Sekil 7.40°da verilmistir. Doniisiimlii

voltametrisi 0,05 V - 3,0 V arasinda 0,1 mV s! tarama hizinda gerceklestirilmistir.

0.0006 4

0.50V 1.cevrim

4 2.cevrim

00004_ 9,50V 3.gevrim
0.0002 4
g 4
= 0.0000-
% !
-0.0002 -
-0.0004 -

-0.0006 +——-"+—-v--r——S-r—r— T

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Voltaj (V vs. Li/Li")

Sekil 7.40. Cr kapli paslanmaz gelik altlik kullanarak iiretilen SnO,:Sb anot malzemelerin voltaj-akim
grafigi

Doéniistimlii voltametri ilk desarj esnasinda 0,88 V civarinda giiclii bir rediiksiyon piki
gosterir. Bu pik LiO matrikte Sn-Sb alagimi, Sn ve Sb metallerinin olusmasi ile

iligkilidir (Esitlik 7.3, 7.4) ve olusan pik sadece ilk desarj ¢evriminde goriiliir.

Kalay ve antimon olusumu:

SbxSnixO2 + Li — (1-x)Sn + xSb +Li2O (7.3)
Kalay-antimon alagim olusumu:

SbxSnixO2 + Li — SbxSnjx + Li2O (7.4)
Sn +xLi«+> LixSn (0 <x<44) (7.5)
Sb + xLi <> LixSb (0 <x < 3) (7.6)

SnySby + xyLi <> Li,Sn + Li,Sb (7.7)
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0,1 V—-0,5V arasinda goriilen rediiksiyon pikleri LixSn (0 <x <4.4) ve LiySb (0<x<3)
olusumu ile iliskilidir [213]. 0,5 V ve 0,59 V’da goriilen oksidasyon pikleri Li-Sn ve

Li-Sb alagimlarinin bozulmasi ile iliskilidir.

7.3.6.2. Galvanostatik cevrim testleri

Sekil 7.41-7.46°da farkli RF giicli ve oksijen kismi basinglarinda iiretilmis SnO,:Sb
anot malzemelerin voltaj-kapasite egrileri verilmistir. SnO2:Sb anot malzemelerin

elektrokimyasal testleri 1C sabit akim hizinda ve 0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda

gerceklestirilmistir.

3.0- = 1. gevrim

1 — 2. gevrim

2.5 ——25. gevrim

J ——50. gevrim
2.0
S 1.5
8 !
S 1.01
0.5-
0.0

0 400 800 1200 1600

Kapasite (mAh g'1)

Sekil 7.41. Cr kapli paslanmaz ¢elik altlik kullanarak 75 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda
iiretilen SnO,:Sb anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi

75 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO2:Sb anot malzemelerin
0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 cevrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-
kapasite egrisi Sekil 7.41°de verilmistir. SnO2:Sb anot malzemenin ilk desarj
kapasitesi 1464 mAh g! ve kolombik verimlilik % 61°dir. 2. ¢evrimde pilin desarj
kapasitesi 846 mAh g diismiistiir. 50 ¢cevrim sonunda pilin desarj kapasitesi 50 mAh

g! olmustur.
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Sekil 7.42. Cr kapli paslanmaz gelik altlik kullanarak 75 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda
tiretilen SnO,:Sb anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi

75 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda tiretilen SnO2:Sb anot malzemelerin
0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-
kapasite egrisi Sekil 7.42°de verilmistir. SnO»2:Sb anot malzemenin ilk desarj

kapasitesi 1423 mAh g! ve kolombik verimlilik % 65°dir.

3,0- — 1. gevrim

1 — 2. gevrim
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Sekil 7.43. Cr kapl paslanmaz gelik altlik kullanarak 100 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda
tiretilen SnO,:Sb anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi
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100 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda tiretilen SnO,:Sb anot malzemelerin
0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-
kapasite egrisi Sekil 7.43’te verilmistir. SnO2:Sb anot malzemenin ilk desarj kapasitesi

1486 mAh g'! ve kolombik verimlilik % 66’dur.

3,0+ = 1.gevrim

1 — 2. gevrim
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Sekil 7.44. Cr kapli paslanmaz gelik altlik kullanarak 100 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda
iiretilen SnO,:Sb anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi

100 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO2:Sb anot malzemelerin
0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 cevrim gercgeklestirilen galvanostatik voltaj-
kapasite egrisi Sekil 7.44°te verilmistir. SnO2:Sb anot malzemenin ilk desarj kapasitesi

1472 mAh g! ve kolombik verimlilik % 65°dir.
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Sekil 7.45. Cr kapl paslanmaz ¢elik altlik kullanarak 125 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda
iiretilen SnO,:Sb anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi

125 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO2:Sb anot malzemelerin
0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-
kapasite egrisi Sekil 7.45°te verilmistir. SnO»:Sb anot malzemenin ilk desarj kapasitesi

1473 mAh g! ve kolombik verimlilik % 67°dir.

3,0+ = 1.gevrim

1 = 2. cevrim
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Sekil 7.46. Cr kapli paslanmaz ¢elik altlik kullanarak 125 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda
tiretilen SnO,:Sb anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi
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125 W RF giicti ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO:Sb anot malzemelerin
0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-
kapasite egrisi Sekil 7.46’da verilmistir. SnO2:Sb anot malzemenin ilk desarj

kapasitesi 1493 mAh g! ve kolombik verimlilik % 67°dir.

Farkli parametrelerde iiretilmis SnO»:Sb anot malzemelerin kapasite-cevrim sayisi
karsilastirmali olarak Sekil 7.47°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 30 ¢cevrim
sonunda en yiiksek kapasite degerine (570 mAh g!) 125 W ve % 10 oksijen kismi
basincinda iiretilen SnO,:Sb anot malzeme sahiptir. 50 ¢evrim sonundaki kapasite
degerlerine bakildiginda 125 W ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO,:Sb
anot malzemelerin kapasitesi 315 mAh g'!"dir. Bu deger ayn1 sartlarda iiretilmis SnO»

anot malzeme (55 mAh g!) ile kiyaslandiginda oldukga yiiksektir.
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Sekil 7.47. Cr kapli paslanmaz ¢elik altlik kullanarak farkli RF giigleri ve oksijen kismi basinglarinda
iiretilen SnO,:Sb anot malzemenin karsilastirmali kapasite-cevrim sayisi grafigi

Kalay oksit i¢ine antimon ilave edildiginde tane boyutu azalir ve elektrik iletkenligi
artar. Bunun elektrot biitiinliiglinii korumak i¢in ¢ok etkili oldugu belirtilmistir.
Elektrotta antimon i¢eriginin mevcudiyeti ¢cevrim esnasinda iri kristallerin biiylimesini
engelleyen antimon ilaveli kalay oksit daha iyi ¢evrim 6mrii gosterir [214, 215]. Bin

Wang ve arkadaslarida antimon ilavesinin anot malzemelerin elektriksel iletkenligini
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ve mekanik kararliligini arttirdiginin, bununda elektrokimyasal ozelliklerin

gelismesine sebep oldugunu belirtmiglerdir [216].

7.4. CDKNT-SnO: Kompozitlerin Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Testleri

Bu ¢alismada SnO> kaplamalar 16 mm ¢apinda ve 50 um kalinligindaki CDKNT kagit
altliklar tizerine 75 W, 100 W ve 125 W RF giicii kullanilarak saf Ar, % 5 ve % 10
oksijen kismi basinglar1 altinda gerceklestirilmistir. Plazma olusumunda yiiksek
safiyetli oksijen (%99,9999) ve argon (%99,9999) gazlar1 kullanilmistir. Hedef
malzeme olarak ise Kurt J. Lesker marka 2 in¢ ¢apinda ve 0,125 in¢ kalinliginda
yiiksek saflikta SnO2 (%99,9) kullanilmistir. Kaplama parametreleri ile ilgili detayli
bilgi Tablo 7.7°de verilmistir.

Tablo 7.7. CDKNT kagit tizerine SnO, film biriktirme parametreleri

Parametreler Kosullar (Deger)
Hedef Malzeme Sn0O; (% 99,9)

Altlik CDKNT Kagit

Altlik sicakligt Oda Sicaklig
Hedef-Altlik aras1 mesafe 13,5 cm

RF Giicii 75 W, 100 W ve 125W
Calisma Basinci 1Pa

Oksijen Kismi Basinei (%) ((PO2/PAr+P0O;).100)  Saf Ar, 5 ve 10
Kaplama siiresi 10 dakika
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7.4.1. Ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM) ve alan emisyon taramal elektron

mikroskop (FESEM) analizleri

Sekil 7.48. CDKNT-SnO; kompozitin TEM goriintiileri

Sekil 7.48’de farkli biiylitmelerde CDKNT-SnO; kompozit malzemelerin TEM
goriintiileri  verilmistir. CDKNT {izerindeki SnO> nanotanelerinin dagilimimi ve
morfolojisi TEM ile incelenmistir. CDKNT’lerin yiizeyindeki SnO» katman oldukca
kiigiik tane boyutuna ve diizgiin bir yapiya sahiptir. TEM goriintiilerinden de agikca
goriilmektedir ki SnO; nanopartikiilleri CDKNT {izerinde siirekli ve iiniform olarak
dagilmiglardir. Zhao ve arkadaslari [217] KNT {izerine kalin SnO; kaplamalari
calismis ve bu caligmadaki yapilara benzer TEM goriintiileri sunmuslardir.
CDKNT’lerin kimyasal fonksiyonellestirilmesi CDKNT lerin yiizeylerinde karboksil
ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplarin olusmasina sebep olur. Sekil 7.49°da sematik
olarak gosterildigi gibi CDKNT yiizeylerdeki fonksiyonel gruplar metal iyonlari i¢in

cekirdeklenme merkezi gorevi goriir [218, 219].
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Sekil 7.49. Yiizey fonksiyonellestirme ve CDKNT-SnO, kompozitlerin sematik gdsterimi

Sekil 7.50°de % 10 oksijen kismi basinct ve farkli RF giigleri kullanarak iiretilen
CDKNT-SnO> kompozit malzemelerin ve kaplanmamig CDKNT kagidin FESEM
goriintiileri verilmistir. SnO;, karbon nanotiiplerin etrafin1 iiniform olarak sararak
core-shell yapis1 olusturmustur. 75 W RF giiciinde biriktirilen SnO> miktar1 daha az
oldugu i¢in artan RF giicii ile biriktirilen SnO> miktar1 artmakta ve daha kalin core-

shell yapis1 olusmaktadir.
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Sekil 7.50. % 10 oksijen kismi basinct ve farkli RF giigleri kullanarak iiretilen CDKNT-SnO» kompozit
malzemelerin FESEM goriintiileri a) KNT Kagit, b) (75 W-% 10 O2), ¢) (100 W-% 10 O)
ve d) (125 W-% 10 O,)
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75 W-% 10 O2 100 W-% 10 Oz 125 W-% 10 Oz

Sekil 7.51. Farkli RF giicleri ve % 10 oksijen kismi basinci kullanilarak iiretilen CDKNT-SnO,
kompozitlerin kesitleri ve harita goriintiileri

Sekil 7.51°de farkli RF giicleri ve % 10 oksijen kismi basinci kullanilarak {iretilen
CDKNT-SnO> kompozitlerin kesitlerinin harita goriintiileri verilmistir. % 10 oksijen

kismi basincinda artan gii¢ ile biriktirilen SnO> miktarinin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 7.52°de 125 W RF giicii ve farkli oksijen kismi basinglarinda tiretilen CDKNT-
SnO; anot malzemelerin ve kaplanmamis CDKNT kagidin SEM goriintiileri
verilmistir. SnO,, karbon nanotiiplerin etrafin1 tamamen sararak core-shell yapisi
olusturmustur. Saf Ar atmosferinde biriktirilen SnO> miktar1 daha fazla oldugu icin
artan oksijen kismi basinci ile SnO> miktar1 azalmakta ve daha ince core-shell yapisi

olusmaktadir.
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Sekil 7.52. 125 W RF giicii ve farkli oksijen kismi basinglarinda tiretilen CDKNT-SnO, kompozit
malzemelerin FESEM goriintiileri a) CDKNT Kagit, b) (125 W-Saf Ar), c¢) (125 W-% 5
0,) ve d) (125 W-%10 O,)
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on fn Sn
125 W-Saf Ar 125 W-% 5 O, 125 W-% 10 O2
Sekil 7.53. Farkli oksijen kismi basinglart ve 125 W RF giicii kullanilarak iiretilen CDKNT-SnO,

kompozitlerin kesitleri ve harita goriintiileri

Sekil 7.53’te farkli oksijen kismi basinglar1 ve 125 W RF giicii kullanilarak {iretilen
CDKNT-SnO2 kompozitlerin kesitlerinin harita goriintiileri verilmigtir. 125 W RF

giiclinde artan oksijen kismi basinci ile biriktirilen SnO; miktarinin azaldigi

goriilmektedir.
7.4.2. X-Isinlar1 kirimim (XRD) analizi ==
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Sekil 7.54. % 10 oksijen kismi basinci ve farkli RF gii¢leri kullanarak iiretilen CDKNT-SnO kompozit
malzemelerin XRD paternleri
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% 10 oksijen kismi basincinda ve farkli RF gii¢lerinde iiretilmis olan CDKNT-SnO»
kompozit malzemelerin XRD paternleri Sekil 7.54’te verilmistir. Sekilden de
goriildiigli gibi 75W RF giiciinde tiretilen film (110), (101) ve (211) diizlemlerinde pik
vermistir. Goriilen pik “Cassiterite” formunda kalay oksittir. Artan RF giicii ile (110),
(101) ve (211) diizlemlerine ilaveten (310) diizleminde bir pik gézlenmistir. Artan RF
giicli ile (211) ve (310) diizlemlerindeki piklerin siddetleri ve keskinligi artmistir.
CDKNT i¢in 26° ve 43° civarinda (002) ve (102) karakteristik pikleri goriilmiistiir.

% 10 oksijen kismi basinct ve farkli RF giicleri kullanarak iiretilen CDKNT-SnO»
kompozit malzemelerin XRD paternlerine uygulanan Harris analizi Tablo 7.8’de
sunulmustur. Farkli RF giiclerinde {iretilmis olan CDKNT-SnO> kompozit
malzemelerin 6zellikle (211) ve (310) diizlemlerinde siddetli olarak tercihli yonlendigi

goriilmektedir.

Tablo 7.8. % 10 oksijen kismi basinci ve farkli RF gii¢leri kullanarak iiretilen CDKNT-SnO; kompozit
malzemelerin tekstiir katsayilari

hkl | Standart Tekstiir Katsayilari

% 10 Oksijen Kismi Basinci
75W | 100 W 125 W
110 100 0,4122 | 0,5814 0,5021
101 75 0,7962 | 0,5144 0,7021

211 57

310 | 11 | |
8 - --+- % 10 Oksijen Kismi Basinci
2 e
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Sekil 7.55. CDKNT-SnO; filmlerin % 10 oksijen kismi basmcinda farkli RF gii¢lerine bagli olarak
ortalama kristalit boyutu degisimi
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Sekil 7.55’te % 10 oksijen kismi basincinda ve farkli RF gii¢lerinde iiretilen CDKNT-
SnO> kompozit malzemelerin ortalama kristalit boyutuna gosterilmistir. Goraldigi
gibi artan RF giicline bagl olarak ortalama kristalit boyutu azalmistir. Sigratilan
partikiillerin bombardiman1 sebebi ile yiizey hasar1 artar ve film stokiyometriden
sapar. Artan sigratma giicli ile partikiillerin kinetik enerjisi artar, boylece daha yiiksek
sicratma giicii yliksek enerjili partikiiller ile latis hasarini arttirabilir ve kristalit boyutu
azalir. Daha yiiksek sigratma giiclerinde oksijen eksilirken kristalografik hatali daha
az homojen filmlerin biiylimesine yol acar ve kristalit boyutu azalir [220]. Banerjee ve
arkadaslar1 [221] yapmis olduklar1 ¢aligmada artan RF giicii ile tane boyutunun
azaldigini belirtmislerdir. Benzer sekilde Kim ve arkadaslari [222] yapmis olduklari
calismada RF giiclinii 40 W’dan 100 W’a ¢ikardiklarinda tane boyutunun azaldigini
belirtmislerdir.

(002) (110) (101)(102) (211) (310)

L (125W-Saf Ar)
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4 (125W-%10 0,)
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Sekil 7.56. 125 W RF giicli ve farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilen CDKNT-SnO, kompozit
malzemelerin XRD paternleri

125 W RF giiciinde ve farkli oksijen kismi basinglarinda tiretilmis olan CDKNT-SnO»
kompozit malzemelerin XRD paternleri Sekil 7.56’da verilmistir. Sekilden de
goriildiigli gibi saf Ar atmosferinde firetilen film (110), (101), (211) ve (310)
diizlemlerinde pik vermistir. Goriilen pikler “Cassiterite” formunda kalay oksittir.
Artan oksijen kismi basinci ile (101) diizlemindeki pik siddeti azalirken (211) ve (310)
diizlemindeki piklerin siddeti artmistir.
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Tablo 7.9. 125 W RF giicli ve farkli oksijen kismi basinglarinda iretilen CDKNT-SnO, kompozit
malzemelerin tekstiir katsayilari

hkl | Standart Tekstiir Katsayilari
(%) (PO2/PAr+P02).100
Saf Ar %5 %10
110 100 0,5762 | 0,4938 | 0,4393
101 75 0,7475 | 0,8463
211 57
310 11

125 W RF giicii ve farkli oksijen kismi basinglarinda tiretilen CDKNT-SnO2 kompozit
malzemelerin XRD paternlerine uygulanan Harris analizi Tablo 7.9’da sunulmustur.
Tablo 7.9’da goriildiigii gibi 125 W RF giiciinde ve saf Ar atmosferinde iiretilmis olan
CDKNT-SnO2 kompozit malzemelerin 6zellikle (101) ve (211) diizlemlerinde siddetli
olarak tercihli yonlendigi goriilmektedir. 125 W RF giiciinde ve % 5-10 oksijen kismi
basincinda iiretilmis olan CDKNT-SnO> kompozit malzemelerin 6zellikle (211) ve

(310) diizlemlerinde siddetli olarak tercihli yonlendigi goriilmektedir.
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Sekil 7.57. CDKNT-SnO filmlerin 125 W RF giicli ve farkli oksijen kismi basinglarina bagl olarak
ortalama tane boyutu degisimi

Sekil 7.57°de 125 W RF giiciinde ve farkli oksijen kismi basinglarinda tretilen

CDKNT-SnO2 kompozit malzemelerin ortalama kristalit boyutu gosterilmistir.

Gorildugi gibi artan oksijen kismi basincina bagli olarak bagli olarak ortalama

kristalit boyutu azalmistir.
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7.4.3. Elektrokimyasal testler

7.4.3.1. Doniisiimlii voltametri testleri

CDKNT-SnO> kompozit anot malzemelerin elektrokimyasal 6zellikleri Ar dolu
eldivenli kutu igerisinde CR2016 hiicreler formunda iiretilerek ¢alisilmistir. CDKNT
ve CDKNT-SnO; kompozit anot malzemelerin doniisiimlii voltametrisi Sekil 7.58°de

verilmistir. Doniisiimlii voltametri 0,05 V - 3,0 V arasinda 0,1 mV s’ tarama hizinda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.58. a) CDKNT ve b) CDKNT-SnO» kompozit anot malzemelerin doniisiimlii voltametrisi

CDKNT anodun doniisiimlii voltametrisi Sekil 7.58a’da verilmistir. 0,3 V ve 0,8 V
civarinda goriilen pikler CDKNT yiizeyinde pasivasyon film tabakasinin veya SEI

tabakasinin olusumu ile iliskili olabilir [223].

CDKNT-SnO> kompozit anot malzemenin doniisiimlii voltametrisi Sekil 7.58b’de
verilmistir. Tk desarj sirasinda 0,53 V’da goriilen pik kat1 elektrolit arayiizeyi (SEI)
katmani ve kalay olusmasindan kaynaklanmaktadir (Esitlik 7.1). Bu pik sonraki
reaksiyonlarda goriilmez. Bunun anlami reaksiyonun tersinir olmadigidir [224-226].

0,25 V ve 0,30 V’daki katodik pikler ile 0,27 V ve 0,35V daki anodik pikler lityum ile

kalayin alagimlanmasi ve alasimin bozulmasi ile iliskilidir (Esitlik 7.2).
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7.4.3.2. Galvanostatik cevrim testleri

Sekil 7.59’da CDKNT anot malzemenin 1C sabit akim hizinda ve 0,05 V - 3,0 V

araliginda gercgeklestirilmis galvonastatik ¢cevrim testi verilmistir.

3,0 — 1. gevrim
— 2. Gevrim
2,5 = 50. gevrim

== 100. gevrim

Voltaj (V)

0 100 200 300 400 500
Kapasite (mAh g'1)

Sekil 7.59. CDKNT anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi

CDKNT anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 447 mAh g’ dir. CDKNT anot

malzeme 100 cevrim sonrasinda 141 mAh g! sabit kapasite degeri vermistir.

Sekil 7.60-7.64’de farkli RF giicii ve oksijen kismi basinglarinda tiretilmis CDKNT-
SnO; anot malzemelerin voltaj-kapasite egrileri verilmistir. CDKNT-SnO> anot

malzemelerin elektrokimyasal testleri 1C sabit akim hizinda ve 0,05 V - 3,0 V voltaj

araliginda gergeklestirilmistir.
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3,0+ — 1.gevrim
1 — 2. Gevrim
2,5- = 50. gevrim
4 e 100. gevrim
2,0-
2 45.
) .
)
s 1,0-
0,54
0,04

0 400 800 1200 1600
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Sekil 7.60. CDKNT-SnO; kompozit anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi (75 W RF giicii ve % 10
oksijen kismi basinci)

75 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO> kompozit
anot malzemenin 100 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil
7.60°da verilmistir. CDKNT-SnO; kompozit anot malzemenin ilk desarj kapasitesi
1595 mAh g ve kolombik verimlilik % 68°dir. Yiiksek desarj ve diisiik kolombik
verimliligin sebebi kati elektrolit araylizeyinin (SEI) olugmasina baglanmaktadir.

Sonug olarak 2. ¢evrimde pilin desarj kapasitesi 1113 mAh g!*a diismiistiir.

— 1. gevrim

1 — 2. Gevrim

2,54 ——— 50. gevrim

i e 100. gevrim
2,04
2 1,5
8 J
S 1,04
0,54
0,04

0 400 800 1200 1600
Kapasite (mAh g™')

Sekil 7.61. CDKNT-SnO; kompozit anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi (100 W RF giicii ve % 10
oksijen kismi basinci)

100 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO> kompozit

anot malzemenin 100 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil
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7.61°de verilmistir. CDKNT-SnO; kompozit anot malzemenin ilk desarj kapasitesi
1609 mAh g! ve kolombik verimlilik %70’ dir.

3,04 —— 1.gevrim

9 — 2. gevrim

2,5+ = 50. gevrim

| ~===100. gevrim
2,04
2 1,5
S |
S 1,0
0,5-
0,0

0 400 800 1200 1600

Kapasite (mAh g'1)

Sekil 7.62. CDKNT-SnO, kompozit anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi (125 W RF giicii ve saf
Ar)

125 W RF giicli ve saf Ar atmosferinde iiretilen CDKNT-SnO2 kompozit anot

malzemenin 100 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil

7.62°de verilmistir. CDKNT-SnO; kompozit anot malzemenin ilk desarj kapasitesi

1615 mAh g! ve kolombik verimlilik % 69°dur.

3,0

— 1. gevrim

] = 2.cevrim

2,5+ —— 50. gevrim

4 e 100. gevrim
2,04
2 1,5
S !
S 1,04
0,5-
0,0-

0 400 800 1200 1600

Kapasite (mAh g'1)

Sekil 7.63. CDKNT-SnO, kompozit anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi (125 W RF giicii ve % 5
oksijen kismi basinci)

125 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda tiretilen CDKNT-SnO, kompozit

anot malzemenin 100 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil
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7.63’te verilmistir. CDKNT-SnO2 kompozit anot malzemenin ilk desarj kapasitesi
1598 mAh g! ve kolombik verimlilik % 72°dir.

3,01 = 1. gevrim

] — 2. GEVIim

2,5+ = 50. gevrim

4 e 100. gevrim
2,04
2 1,5
8 )
‘>’ 1,04
0,54
0,0+

0 400 800 1200 1600

Kapasite (mAh g'1)

Sekil 7.64. CDKNT-SnO; kompozit anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi (125 W RF giicii ve % 10
oksijen kismi basinci)

125 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO> kompozit
anot malzemenin 100 ¢evrim gerceklestirilen galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil
7.64’te verilmistir. CDKNT-SnO2 kompozit anot malzemenin ilk desarj kapasitesi
1601 mAh g! ve kolombik verimlilik %74 diir.

CDKNT-SnO, . 7SW-%100,
16004 ¢ *  100W-%10 O,
— A 125W-Saf Ar
"o v 125W-%50,
é 1200 < 125W-%10 O,
£
2 800-
72}
©
o
2
400+
0 ] v J v ) v J v J v 14

0 20 40 60 80 100
Cevrim Sayisi

Sekil 7.65. Farkli RF giigleri ve oksijen kismi basinglarinda iiretilen CDKNT-SnO» kompozit anot
malzemelerin karsilagtirmali kapasite-cevrim sayist grafigi
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Farkli parametrelerde tiretilmis CDKNT-SnO> kompozit anot malzemelerin kapasite-
cevrim sayisi karsilagtirmali olarak Sekil 7.65°te verilmistir. Sekilden de goriildigi
gibi 100 ¢evrim sonunda en yiiksek kapasite degerine (790 mAh g™!) 125 W ve % 10
oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO; kompozit anot malzeme sahiptir. 100
cevrim sonundaki kapasite degerine bakildiginda iiretilen CDKNT-SnO> kompozit

anot malzemelerin kapasite kaybinin % 51 oldugu goriilmektedir.

e CDKNT-SnO,

1600 - °

@ 1C

< 1200

< \

% 1 2C 1C

:ﬁ 800 - — 3C cxmmmm—m——

g s
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4004 L]
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0 20 40 60 80 100

Cevrim Sayisi

Sekil 7.66. 125 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO, kompozit anodun
hiz kabiliyeti

125 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO> kompozit
anodun 1C hizindan 4C hizina kadar farkli hizlardaki desarj kapasitesi Sekil 7.66’da
verilmistir. 4C gibi yiiksek bir hizda bile pil 407 mAh g! kararli kapasite gdstermistir.
Hiz 4C’den 1C hiza diisiiriildiigiinde pil 787 mAh g kararli kapasite gdstermistir. 1C
hizindan 4C hizina ¢ikildiginda pil kapasitesi hizla diiserken, 1C hizina doniildiigiinde
pil, olmas1 gereken kapasite degerine ulasmaktadir. Bu pilin yiliksek hizlarda bile
sarj/desarj edilebildigini gostermektedir. Literatiirde SnO; nanoyapilart [227] ve
SnO2-KNT [228] yapilart i¢in yiiksek hiz kabiliyeti testleri rapor edilmistir.
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7.5. CDKNT-SnO2:Sb Kompozitlerin Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal

Testleri

Bu calismada SnO;:Sb kaplamalar 16 mm ¢apinda ve 50 um kalinligindaki CDKNT
kagit altliklar tizerine 75 W, 100 W ve 125 W RF giicii kullanilarak % 5 ve % 10
oksijen kismi basinglar1 altinda gerceklestirilmistir (Sekil 7.67). Plazma olusumunda
yiiksek safiyetli oksijen (%99,9999) ve argon (%99,9999) gazlar1 kullanilmigtir. Hedef
malzeme olarak ise Kurt J. Lesker marka 2 in¢ ¢apinda ve 0,125 in¢ kalinliginda
yiiksek saflikta SnO2:Sb (SnOz: % 90, Sb: % 10) kullanilmistir. Kaplama parametreleri
ile ilgili detayli bilgi Tablo 7.10°da verilmistir.

Tablo 7.10. CDKNT kagit tizerine SnO»:Sb film biriktirme parametreleri

Parametreler Kosullar (Deger)
Hedef Malzeme Sn0,:Sb (% 90:10)
Altlik CDKNT kagit

Altlik sicakligi Oda Sicakligi
Hedef-Altlik aras1 mesafe 13,5 cm

RF Giici 75 W, 100 W ve 125W
Calisma Basinci 1 Pa

Oksijen Kismi Basinei (%) (PO2/PAr+P0,).100) 5 ve 10

Kaplama siiresi 10 dk

CDKNT
-

CDKNT-SnO,:Sb

Sekil 7.67. CDKNT anot ve CDKNT-SnO»:Sb kompozit anot malzemeler
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7.5.1. Ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM) ve alan emisyon taramal elektron

mikroskop (FESEM) analizleri

Sekil 7.68’de farkli biiylitmelerde CDKNT-SnO2:Sb kompozit malemelerin TEM
goriintiileri verilmistir. CDKNT {izerindeki SnO»:Sb nanotanelerinin dagilimini ve
morfolojisi TEM ile incelenmistir. CDKNT lerin ylizeyindeki SnO2:Sb katman
oldukea kiiclik tane boyutuna ve diizgiin bir yapiya sahiptir. TEM goriintiilerinden de
acikca gorlilmektedir ki SnO»:Sb nanopartikiilleri CDKNT {izerinde siirekli ve

iiniform olarak dagilmislardir.

Sekil 7.68. CDKNT-SnO,:Sb kompozitin TEM goriintiileri
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b)

d)

Sekil 7.69. Farkli RF giiglerinde ve % 5 oksijen kismi basicinda tretilen CDKNT-SnO,:Sb anot
malzemelerin FESEM goriintiileri, CDKNT Kagit, b) (75 W-% 5 O,), ¢) (100 W-% 5 O»),
d) (125 W-% 5 Oy)
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Sekil 7.69°da % 5 oksijen kismi basinci ve farkli RF giigleri kullanarak iiretilen
CDKNT-SnO2:Sb kompozit malzemelerin ve kaplanmamig CDKNT kagidin FESEM
goriintiileri verilmistir. SnO2:Sb, karbon nanotiiplerin etrafini {iniform olarak core-
shell yapisi olusturmustur. 75 W RF giiciinde biriktirilen SnO»:Sb miktar1 daha az
oldugu i¢in artan RF giicii ile biriktirilen SnO2:Sb miktar1 artmakta ve daha kalin core-

shell yapis1 olusmaktadir.

75 W-% 5 Oz 100 W-% 5 Oz 125 W-% 5 O

Sekil 7.70. Farkli RF giicleri ve % 5 oksijen kismi basmeci kullanilarak tiretilen CDKNT-SnO»:Sb
kompozitlerin kesitleri ve harita goriintiileri

Sekil 7.70°de farkli RF giicleri ve % 5 oksijen kismi basinci kullanilarak iiretilen KNT-
Sn0O,:Sb kompozitlerin kesitlerinin harita gortintiileri verilmistir. % 5 oksijen kismi

basincinda artan gii¢ ile biriktirilen SnO2:Sb miktarinin arttig1 goriilmektedir.
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b)

Sekil 7.71. Farkli RF giiglerinde ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO,:Sb anot
malzemelerin FESEM goriintiileri a) CDKNT Kagit, b) (75 W-% 10 O»), ¢) (100 W-% 10
02), d) (125 W-% 10 O»)
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Sekil 7.71°de % 10 oksijen kismi basinct ve farkli RF giicleri kullanarak tiretilen
CDKNT-SnO,:Sb kompozit malzemelerin ve kaplanmamis CDKNT kagidin FESEM
gorlntiileri verilmistir. SnO»:Sb, karbon nanotiiplerin etrafin1 iiniform olarak core-
shell yapisi olusturmustur. 75W RF giiciinde biriktirilen SnO»:Sb miktar1 daha az
oldugu i¢in artan RF giicii ile biriktirilen SnO,:Sb miktar1 artmakta ve daha kalin
cekirdek-kabuk (core-shell) yapist olusmaktadir.

75 W-% 10 O2 100 W-% 10 Oz 125 W-% 10 Oz

Sekil 7.72. Farkli RF giiclerinde ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO,:Sb
kompozitlerin kesitleri ve harita goriintiileri

Sekil 7.72°de farkli RF giicleri ve % 10 oksijen kismi basinct kullanilarak iiretilen
CDKNT-SnO,:Sb kompozitlerin kesitlerinin harita goriintiileri verilmistir. % 10
oksijen kismi basincinda artan giic ile biriktirilen SnO»:Sb miktarinin arttig

goriilmektedir.
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7.5.2. X-Ismlar1 kirinim (XRD) analizi

(002) (110) (101) (102)(211) (310)

” v

Siddet(CPS-Degisken Skala)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (Derece)

Sekil 7.73. CDKNT kagit ve CDKNT kagit lizerine % 5 oksijen kismi basinci ve farkli RF giicleri
kullanarak biriktirilen SnO»:Sb kaplamalarin XRD paternleri

% 5 oksijen kismi basincinda ve farkli RF giiclerinde iiretilmis olan CDKNT-SnO,:Sb
kompozit malzemelerin XRD paternleri Sekil 7.73’te verilmistir. Sekilden de
gorilldiigli gibi 75 W RF giictinde iiretilen film (110), (101), (211) ve (310)
diizlemlerinde pik vermistir. Goriilen pik “Cassiterite” formunda kalay oksittir. Artan
RF giicii ile Artan RF giicii ile (110) diizlemindeki pik siddeti azalirken (101), (211)
ve (310) diizlemlerindeki piklerin siddetleri ve keskinligi artmistir. (002) ve (102)
diizleminde goriilen pik CDKNT kagida aittir.

- ¢ - %S5 Oksijen Kismi Basinci

9
g .
:
2 8 N
g =7 N
= E AN
RS
E 6
« e
E .
s 5
=) 50 75 100 125 150

RF Giicii (W)

Sekil 7.74. CDKNT-SnO,:Sb filmlerin % 5 oksijen kismi basincinda farkli RF gii¢lerine bagl olarak
ortalama kristalit boyutu degisimi
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Sekil 7.74°te % 5 oksijen kismi basincinda ve farkli RF giiclerinde {iretilen CDKNT-

SnO»:Sb kompozit malzemelerin ortalama kristalit boyutuna gosterilmistir. Gortildiigii

gibi artan RF giiciine bagli olarak ortalama kristalit boyutu azalmistir.

Tablo 7.11. % 5 oksijen kismi basincinda ve farkli RF giiglerinde iiretilen CDKNT-SnO,:Sb kompozit

malzemelerin tekstiir katsayilari

hkl | Standart Tekstiir Katsayilar:
% 5 Oksijen Kismi Basinci
5W 100 W 125 W
110 100 0,8543 0,9624 0,8347
101 75
211 57
301 11

% 5 oksijen kismi basincinda ve farkli RF giiclerinde iiretilen CDKNT-SnO,:Sb

kompozit malzemelerin XRD paternlerine uygulanan Harris analizi Tablo 7.11°de

sunulmustur. Tablo 7.11°de goriildiigii gibi CDKNT-SnO2:Sb kompozit malzemelerin
ozellikle (101), (211) ve (310) diizlemlerinde siddetli olarak tercihli yonlendigi

goriilmektedir.

Siddet(CPS-Degisken Skala)

(75W-%10 O,)

PUPPETRT Y

(100W-%10 0))

90 100
20 (Derece)

Sekil 7.75. CDKNT kagit ve CDKNT kagit iizerine % 10 oksijen kismi basinci ve farklt RF giicleri

kullanarak biriktirilen SnO»:Sb kaplamalarin XRD paternleri
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% 10 oksijen kismi basincinda ve farkli RF giiclerinde iiretilmis olan CDKNT-
SnO»:Sb kompozit malzemelerin XRD paternleri Sekil 7.75°te verilmistir. Sekilden de
goriildiigli gibi 75 W RF giicilinde iiretilen film (110), (101) ve (211) diizlemlerinde
pik vermistir. Gorlilen pik “Cassiterite” formunda kalay oksittir. Artan RF giicii ile
Artan RF giicii ile (101) ve (211) diizlemlerindeki piklerin siddetleri ve keskinligi
artmistir. (002) ve (102) diizleminde goriilen pik CDKNT altliga aittir.
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Sekil 7.76. CDKNT-SnO,:Sb filmlerin % 10 oksijen kismi basincinda farkli RF gii¢lerine bagl olarak
ortalama kristalit boyutu degisimi

Sekil 7.76’da %10 oksijen kismi basincinda ve farkli RF gii¢lerinde iiretilen CDKNT-
SnO»:Sb kompozit malzemelerin ortalama kristalit boyutuna gosterilmistir. Gortildiigii

gibi artan RF giiciine bagli olarak ortalama kristalit boyutu azalmstir.

Tablo 7.12. % 10 oksijen kismi basincinda ve farkli RF giiglerinde tiretilen CDKNT-SnO,:Sb kompozit
malzemelerin tekstiir katsayilari

hkl | Standart Tekstiir Katsayilar:
% 10 Oksijen Kismi Basinci
5W 100 W 125 W
110 100 0,8246 0,9645 0,9546
101 75
211 57
301 11 0,7851 0,6875 0,9787

% 10 oksijen kismi basincinda ve farkli RF giiclerinde iiretilen CDKNT-SnO2:Sb
kompozit malzemelerin XRD paternlerine uygulanan Harris analizi Tablo 7.12’de

sunulmustur. Tablo 7.12°de goriildiigii gibi CDKNT-SnO»:Sb kompozit malzemelerin
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ozellikle (101) ve (211) dizlemlerinde siddetli olarak tercihli yonlendigi

goriilmektedir.

7.5.3. Elektrokimyasal testler
7.5.3.1. Doniisiimlii voltametri testleri

CDKNT-SnO2:Sb kompozit anot malzemelerin elektrokimyasal 6zellikleri Ar dolu
eldivenli kutu igerisinde CR2016 hiicreler formunda iiretilerek ¢alisilmistir. CDKNT-
SnO2:Sb  kompozit anot malzemelerin doniisiimli  voltametrisi  Sekil 7.77°de
verilmistir. Doniisiimlii voltametri testleri 0,05 V ile 3,0 V arasinda 0,1 mV s™! tarama

hizinda gerceklestirilmistir.

0’0010'. 0,35V —2.

0,00054
0,0000- N -~

-0,0005 1

-0,0010 -

Akim (A)

-0,00154
-0,0020 4

-0,0025 1 0,54V

00 05 10 15 20 25 3,0
Voltaj (V vs. Li/Li")

Sekil 7.77. CDKNT-SnO»:Sb kompozit anot malzemelerin voltaj-akim grafigi

Dontisiimlii voltametrisi ilk desarj esnasinda 0,54 V civarinda giiclii bir rediiksiyon
piki gosterir. Bu pik Li2O matrikte Sn-Sb alagimi, Sn ve Sb metallerinin olugmasi ile

iligkilidir (Esitlik 7.3, 7.4) ve olusan pik sadece ilk desarj cevriminde goriiliir.

0,1 V—-0,5V arasinda goriilen rediiksiyon pikleri LixSn (0 <x <4.4) ve LiySb (0<x<3)
olusumu ile iligkilidir. 0,35 V’da goriilen oksidasyon piki Li-Sn ve Li-Sb alagimlarinin

bozulmasi ile iligkilidir (Esitlik 7.5-7.7).
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7.5.3.2. Galvanostatik cevrim testleri

3,0+ — 1.gevrim
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Sekil 7.78. CDKNT-SnO,:Sb kompozit anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi (75 W RF giicii ve %
5 oksijen kismi basinci)

75 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO2:Sb kompozit
anot malzemelerin 0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 100 g¢evrim gergeklestirilen
galvanostatik voltaj-kapasite semast Sekil 7.78’de verilmistir. CDKNT-SnO,:Sb

kompozit anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1473 mAh g ve kolombik verimlilik

% 60’dir.
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Sekil 7.79. CDKNT-SnO,:Sb kompozit anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi (75 W RF giicii ve %
10 oksijen kismi basinct)

75 W REF giicii ve %10 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO2:Sb kompozit

anot malzemelerin 0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 100 ¢evrim gergeklestirilen
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galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil 7.79°da verilmistir. CDKNT-SnO,:Sb
kompozit anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1491 mAh g ve kolombik verimlilik
% 66°dir. 2. ¢evrimde pilin desarj kapasitesi 993 mAh g diismiistiir. 100 ¢evrim

sonunda pilin desarj kapasitesi 701 mAh g™ olmustur.
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Sekil 7.80. CDKNT-SnO,:Sb kompozit anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi (100 W RF giicii ve %
5 oksijen kismi basinci)

100 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO»:Sb kompozit
anot malzemelerin 0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 cevrim gergeklestirilen
galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil 7.80°de verilmistir. CDKNT-SnO2:Sb
kompozit anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1506 mAh g'! ve kolombik verimlilik

% 65°dir.
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Sekil 7.81. CDKNT-SnO,:Sb kompozit anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi (100 W RF giicii ve %
10 oksijen kismi basinct)
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100 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO»:Sb kompozit
anot malzemelerin 0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 100 ¢evrim gergeklestirilen
galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil 7.81°de verilmistir. CDKNT-SnO2:Sb
kompozit anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1517 mAh g ve kolombik verimlilik
% 67°dir. 2. ¢evrimde pilin desarj kapasitesi 1008 mAh g™ diismiistiir. 100 gevrim

sonunda pilin desarj kapasitesi 732 mAh g! olmustur.
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o e 50. gevrim

25 ———100. gevrim
2,04
2 1,54
) )
S 1,04
0,54
0,04

0 400 800 1200 1600

Kapasite (mAh g™")

Sekil 7.82. CDKNT-SnO,:Sb kompozit anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi (125 W RF giicii ve %
5 oksijen kismi basinci)

125 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO2:Sb kompozit
anot malzemelerin 0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 cevrim gerceklestirilen
galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil 7.82°de verilmistir. CDKNT-SnO2:Sb
kompozit anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1517 mAh g ve kolombik verimlilik

% 68°dir.
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Sekil 7.83. CDKNT-SnO»:Sb kompozit anot malzemenin kapasite-voltaj grafigi (125 W RF giicii ve
%10 oksijen kismi basinci)

125 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO:Sb kompozit
anot malzemelerin 0,05 V - 3,0 V voltaj araliginda 50 cevrim gerceklestirilen
galvanostatik voltaj-kapasite egrisi Sekil 7.83’te verilmistir. CDKNT-SnO»:Sb
kompozit anot malzemenin ilk desarj kapasitesi 1567 mAh g! ve kolombik verimlilik
% 70°dir. 2. ¢evrimde pilin desarj kapasitesi 1060 mAh g™ diismiistiir. 100 ¢evrim

sonunda pilin desarj kapasitesi 753 mAh g™ olmustur.

CDKNT-SHOZ :Sb = 75W-%5 O,
1600 - . ® 75W-%10 O,
¥ A 100W-%5 0,
P v 100W-%10 O,
‘© 12004 < 125W-%5 O,
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E
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0 20 40 60 80 100
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Sekil 7.84. Farkli RF giigleri ve oksijen kismi basinglarinda iiretilen CDKNT-SnO» kompozit anot
malzemelerin karsilagtirmali kapasite-gevrim sayisi grafigi
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Farkli parametrelerde iiretilmis CDKNT-SnO2:Sb kompozit anot malzemelerin
kapasite-cevrim sayist karsilastirmali olarak Sekil 7.84’te verilmistir. Sekilden de
goriildiigii gibi 100 ¢evrim sonunda en yiiksek kapasite degerine (753 mAh g'!) 125
W ve % 10 oksijen kismi basicinda tiretilen CDKNT-SnO2:Sb kompozit anot
malzeme sahiptir. 100 ¢evrim sonundaki kapasite degerine bakildiginda iiretilen
CDKNT-SnO2:Sb kompozit anot malzemelerin kapasite kaybinin % 52 oldugu

goriilmektedir.
7.6. Karsilastirmah Kapasite-Cevrim Testleri
125 W RF giiciinde ve % 10 oksijen kismi basincinda tiretilmis olan SnO2, SnO2:Sb,

CDKNT-SnO> ve CDKNT-SnO,:Sb anot malzemelerin karsilastirmali g¢evrim-
kapasite testleri Sekil 7.85°te verilmistir.

= SnO,
1600 3 ® SnO,:Sb
° 4 CDKNT-SnO,:Sb

"o 12004 v CDKNT-SnO,
<

<

E

o 800+

)

©

61

X  400-

ol \Hh. 3

20 40 60 80 100

Cevrim Sayisi

o=

Sekil 7.85. 125 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilen SnO2, SnO,:Sb, CDKNT-SnO,
ve CDKNT-SnO,:Sb anot malzemelerin karsilastirmali kapasite-cevrim sayisi grafigi

Sekil 7.85’de goriildigi gibi sonunda SnO> anot malzeme 50 ¢evrim sonunda ve
SnO2:Sb anot ise 60 c¢evrim sonunda kapasitesinin % 95’inden fazlasini
kaybetmislerdir. CDKNT-SnO2 ve CDKNT-SnO2:Sb kompozit anotlarin kapasite
degerleri SnO> ve SnO,:Sb anotlar ile karsilagtirildiginda oldukga yiiksektir. Bunun
baslica nedenleri numunedeki yiikksek CDKNT igerigi SnO; i¢in iyi bir iletken matriks

gorevi gormesi ve SnO>’nin lityum ile alagimlama ve alasim bozulma reaksiyonlari
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esnasindaki CDKNT nin stress tamponlama 6zelligi ile hacimsel genlesmesini elimine
edebilmesidir (Sekil 7.86). Ayrica CDKNT’ler hiz ve c¢evrim performansinin
gelismesini saglayan kararli SEI tabakasinin olugsmasini saglar [213]. Asir1 poroz
malzemeler lityumun difiizyon yolu mesafesini azaltarak [229] lityum iyonlarinin
diflizyonunu arttirir ve bdylece elektrodun kapasitesi ve ¢evrim Omrii artar [230].
CDKNT iizerine biriktirilen SnO>’nin yiizey alani partikiil boyutunun azalmasi ile

artar ve boylece lityum ile etkilesimi gelisir.

Baslangic kaplama (Cevrimden sonra kaplama
tabakasinin goriintiisii tabakasinin gérﬁntﬁsﬁ

SnO; kaplama

Althik

ww

Sekil 7.86. Sematik gosterim, a) Cr kapli paslanmaz celik {izerine biriktirilen SnO; kaplama ve ¢evrim
sonrasi, b) CDKNT iizerine biriktirilen SnO> kaplama ve ¢evrim sonrast

7.7. Karsilastirmah Elektrokimyasal Empedans Testleri

125 W RF giiciinde ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan SnO2 ve SnO2:Sb
anot malzemelerin 1. ¢evrim ve 50. ¢evrim sonrasi empedans egrileri karsilastirmali

olarak Sekil 7.87°de verilmistir.
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Sekil 7.87. SnO; ve SnO,:Sb anot malzemelerin 1. ¢evrim ve 50. ¢evrim sonrasi empedans egrileri ve

esdeger devre modeli

125 W RF giiciinde ve % 10 oksijen kismi basincinda tiretilmis olan SnO; ve SnO»:Sb

anot malzemelerin 1. ¢evrim ve 50. ¢cevrim sonrasi empedans egrileri esdeger devre

modeli ile eslestirilerek Tablo 7.13’de goriilen degerler elde edilmistir. 50 ¢evrim

sonunda SnO2 ve SnO2:Sb anot malzemelerin R (sarj transfer direnci) degeri

artmistir. Bunun sebebi iletkenligin azalmasina bagli olarak sarj transferinin ¢ok daha

zor olmasidir [231].

Tablo 7.13. SnO; ve SnO,:Sb anot malzemelerin 1. ve 50. ¢evrim sonrasi empedans parametreleri

Rs (ohm)  Rct (ohm)
SnO,:Sb (1.) 2,832 149,3
Sn0O, (1.) 3,235 152,1
SnO,:Sb (50.) 2,318 237,7
SnO, (50.) 2,796 324.8

125 W RF giiciinde ve % 10 oksijen kismi basincinda tiretilmis olan CDKNT-SnO; ve

CDKNT-SnO2:Sb kompozit anot malzemelerin

1. ¢evrim ve 50. ¢evrim sonrasi

empedans egrileri karsilastirmali olarak Sekil 7.88’de verilmistir.
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Sekil 7.88. CDKNT-SnO, ve CDKNT-SnO,:Sb kompozit anot malzemelerin 1. ¢evrim ve 50. gevrim

sonras1 empedans egrileri ve esdeger devre modeli

125 W RF giiciinde ve % 10 oksijen kismi basincinda tiretilmis olan CDKNT-SnO; ve

CDKNT-SnO2:Sb kompozit anot malzemelerin

empedans parametreleri Tablo 7.14’de verilmistir.

1. ¢evrim ve 50. ¢evrim sonrasi

Tablo 7.14. CDKNT-SnO; ve CDKNT-SnO»:Sb anot malzemelerin 1. ve 50. ¢evrim sonrasi empedans

parametreleri
Rs (ohm)  Rct (ohm)
CNT-SnO,:Sb (1.) 2,015 423
CNT-SnO, (1.) 2,062 51,9
CNT-SnO,:Sb (50.) 1,987 168.,9
CNT-SnO, (50.) 2,367 187,8

125 W RF giiciinde ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan SnO2, SnO»:Sb,

CDKNT-SnO> ve CDKNT-SnO7:Sb anot malzemelerin 1. ¢evrim sonrasi empedans

egrileri karsilagtirmali olarak Sekil 7.89°da verilmistir.
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Sekil 7.89. SnO,, SnO,:Sb, CDKNT-SnO; ve CDKNT-SnO,:Sb anot malzemelerin 1. ¢evrim sonrast
empedans egrileri ve esdeger devre modeli

125 W RF giiciinde ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan SnO2, SnO»:Sb,

CDKNT-SnO2 ve CDKNT-SnO»:Sb anot malzemelerin 50. ¢evrim sonrast empedans

egrileri karsilagtirmal1 olarak Sekil 7.90’da verilmistir.

® CDKNT-SnO,:Sb ¢ CDKNT-SnO, ® SnO,:Sb ¢ SnO,
700
6004
500- °.
400- .
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200- o0
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Sekil 7.90. SnO,, SnO,:Sb, CDKNT-SnO; ve CDKNT-SnO,:Sb anot malzemelerin 50. ¢evrim sonrast
empedans egrileri ve esdeger devre modeli
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125 W RF giiciinde ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan SnO2, SnO»:Sb,
CDKNT-SnO> ve CDKNT-SnO2:Sb anot malzemelerin 1. ve 50. ¢evrim sonrasi

empedans parametreleri Tablo 7.15’te verilmistir.

Tablo 7.15. SnOa, SnO,:Sb, CDKNT-SnO; ve CDKNT-SnO,:Sb anot malzemelerin 1. ve 50. ¢evrim
sonrast empedans parametreleri

Rs (ohm) Ret (ohm)

CNT-SnO,:Sb (1) 2,015 423
CNT-SnO, (1.) 2,062 51,9

CNT-SnO,:Sb (50.) 1,987 168,9
CNT-SnO, (50.) 2,367 187.8
Sn0,:Sb (1.) 2,832 149,3
Sno, (1.) 3,235 152,1
Sn0,:Sb (50.) 2,318 237,7
SnoO, (50.) 2,796 324,8

Test edilen biitiin numunelerindeki direncte yiiksek frekans ve diisiik frekans
bolgelerinde yay ve takibende yaklasik 45° agili bir egim olustugu goriilmektedir.
Direncte yiiksek frekans yayr CDKNT lerin iizerinde olusan SEI filminden dolayidir
ve kontakt direnci (Ry) ile iliskilidir; orta frekans yayi sarj transfer direnci ile ilgilidir
(Ret) ve 45°lik egim elekrot malzemeleri igine lityum iyon difiizyon prosesi ile
iligkilidir. SnO2 ve SnO2:Sb i¢in iki direng yayinin ¢aplart CDKNT-SnO; ve CDKNT-
SnOz:Sb’ninkinden ¢ok daha biiyiiktiir. Bu SnO2 ve SnO:Sb elektodun daha yiiksek
ylizey film direnci ve sarj transfer direncine sahip oldugunu gosterir. Li" ve SnO,
arasindaki alagimlama prosesi empedanst daha belirgin hale getiren yiizey alanin
arttirict etki yapar [232]. CDKNT-SnO2 ve CDKNT-SnO,:Sb kompozit elektrotlarin
Ree ve R direngleri (Tablo 7.15) saf SnOz ve SnO»:Sb ile karsilastirildiginda
CDKNT’lerin birlesmesi ile gelisen elektriksel iletkenlikten dolayi belirgin bir azalma
gosterir [233].
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BOLUM 8. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda kalay oksit esaslt anot malzemelerin ¢evrim Oomriinii arttirmak
amaciyla radyo frekanst manyetik sigratma teknigi kullanilarak nano boyutlu kalay
oksit partikiilleri elde edilmistir. Yiizey alanin1 ve elektriksel iletkenligi arttimak icin
antimon ve CDKNT kullanilmistir. Uygun kaplama parametrelerini tespit etmek amaci
ile farkli RF giicleri (75 W, 100 W ve 125 W) ve farkl1 oksijen kismi basinglar (saf
Ar, % 5 02 ve % 10 O2) kullanilmustir. Uretilen anot malzemelerin elektrokimyasal

testleri CR2016 tiirii buton hiicreler kullanilarak gergeklestirilmistir.

8.1. Sonuclar

1. Farkli asitler ile fonksiyonellestirme islemine tabii tutulan CDKNT’lerden
H>SO4/HNO; karigimi ile yapilan fonksiyonellestirme sonrasi iiretilen CDKNT
kagitlarin esnekliginin ve mukavemetinin diger asit ile fonksiyonellestirildikten sonra
iiretilen CDKNT kagitlardan daha iyi oldugu goriilmiistiir. Uretilen CDKNT kagitlar
yiiksek poroziteye sahiptir.

2. RF manyetik sigratma ile yapilan SnO> ve SnO,:Sb kaplamalarda artan RF giicti (75
W, 100 W ve 125 W) ile birlikte biriktirme hizinin arttig1 goriilmiistiir.

3. RF manyetik sigratma ile yapilan SnO2 ve SnO,:Sb kaplamalarda artan oksijen
kismi basimcr (saf Ar, %5 Oz ve %10 O2) ile birlikte biriktirme hizinin azaldig

gorilmistiir.

4. RF manyetik sigratma ile yapilan SnO ve SnO:Sb kaplamalarda artan RF giicti (75
W, 100 W ve 125 W) ile birlikte kristalit boyutunun arttigi goriilmiistiir.
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5. RF manyetik sicratma ile yapilan SnO2 ve SnO:Sb kaplamalarda artan oksijen
kismi basinci (saf Ar, %5 Oz ve %10 Oy) ile birlikte kristalit boyutunun azaldigi

gorilmiistiir.

6. RF manyetik sigratma ile yapilan SnO2 ve SnO:Sb kaplamalarda artan RF giicti (75
W, 100 W ve 125 W) ile birlikte yiizey piiriizliliglinlin arttig1r gérilmiistir.

7. RF manyetik sigratma ile yapilan SnO2 ve SnO,:Sb kaplamalarda artan oksijen
kismi basiner (saf Ar, %5 Oz ve %10 O2) ile birlikte yilizey pirtizliligiiniin arttig

gorilmistiir.

8. RF manyetik si¢gratma ile yapilan SnO> ve SnO2:Sb kaplamalarda artan RF giicii (75
W, 100 W ve 125 W) ile birlikte 6zdirencin azaldig1 goriilmiistiir.

9. RF manyetik sigratma ile yapilan SnO2 ve SnO,:Sb kaplamalarda artan oksijen

kismi basinci (saf Ar, %5 Oz ve %10 O») ile birlikte 6zdirencin azaldig1 goriilmiistiir.

10. Saf Ar atmosferinde iiretilen SnO: kaplamalarin kismen, SnO,:Sb kaplamalarin ise
tamamen amorf yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Artan oksijen kismi basinci ile

kristalinitenin arttig1 gorilmiistiir.

11. SnO; kaplamalara yapilan XRD analizlerinde saf Ar atmosferinde iiretilen
kaplamalarda kismen amorf yap1 goriiliirken artan oksijen kismi basinci ile kristalinite
gelismigtir. Saf Ar atmosferinde yapilan SnO: kaplamalarda (101) diizleminde tercihli
yonlenme kararlidir, artan oksijen kismi basincinin (110) diizleminde tercihli

yonlenmeyi tesvik ettigi goriilmiistiir.

12. SnO2:Sb kaplamalarin ylizeylerinin FESEM goriintiisiine bakildiginda yiizey
morfolojisinin iiziimsii bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Uziimsii bir yiizey
morfolojisinin elde edilmesi biiylime mekanizmasinin Volmer—Weber mekanizmasina

gore gerceklestigini gostermektedir.
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13. SnO2:Sb kaplamalara yapilan XRD analizlerinde saf Ar atmosferinde iiretilen
kaplamalarda amorf yapi goriilirken artan oksijen kismi basinci ile kristalinite

gelismistir.

14. Kalay oksite ilave edilen antimon ile kalay oksidin tane boyutu ve 6zdirenci

azalmustir.

15. 50 ¢evrim sonundaki kapasite degerlerine bakildiginda 125 W ve % 10 oksijen
kismi basincinda paslanmaz ¢elik altlik {izerine biriktirilen SnO»:Sb anot malzemelerin
kapasitesi 315 mAh g'’dir. Bu deger ayni sartlarda iiretilmis SnO> anot malzeme (55
mAh g') ile kiyaslandiginda oldukga yiiksektir. SnO» igerisine Sb ilavesi anot

malzemenin ¢evrim dmriinlin artmasini saglamistir.

16. CDKNT fizerine biriktirilen SnO2 ve SnO2:Sb filmler, CDKNT yiizeylerini
olduk¢a homojen ve diizgiin bir sekilde kaplamistir. Uretilen kompozit malzemeler

oldukea ince taneli, poroziteli ve esnek bir yapiya sahiptir.

17. 125 W RF giicli ve %10 oksijen kismi basincinda iiretilen CDKNT-SnO> kompozit
anot 1C hizindan 4C hizina kadar farkli hizlarda test edilmistir. 1C hizindan 4C hizina
cikildiginda pil kapasitesi hizla diiserken, 1C hizina doniildiiglinde pil, olmasi gereken
kapasite degerine ulagsmaktadir. Bu pilin yiiksek hizlarda bile sarj/desarj edilebildigini

gostermektedir.

18. CDKNT kagit iizerine biriktirilen SnO2 ve SnO:Sb anot mazlemelerin ¢evrim
performansi paslanmaz ¢elik tizerine biriktirilen SnO2 ve SnO,:Sb anot mazlemelerin
cevrim Omri ile kiyaslandiginda oldukca yiiksektir. Paslanmaz g¢elik {izerine
biriktirilen SnO2 ve SnO2:Sb anot mazlemeler 50 c¢evrim sonunda kapasitelerinin
neredeyse tamamini kaybetmisken, CDKNT kagit lizerine biriktirilen SnO> ve
SnO7:Sb anot malzemelerin 100 ¢evrim sonunda bile kapasite degerleri karbon

anotlara gore yaklasik 2 kat daha fazladir.

19. 125 W RF giiciinde ve %10 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan SnO> ve

SnO7:Sb anot malzemelerin 1. ¢evrim ve 50. ¢evrim sonrast empedans egrileri
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gostermistir ki 50 ¢evrim sonunda SnO> ve SnO2:Sb anot malzemelerin R (sarj

transfer direnci) degeri artmigtir.

20. CDKNT-SnO; ve CDKNT-SnO,:Sb kompozit elektrotlarin R¢; ve R direngleri saf
SnO> ve Sn0O,:Sb ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir.

8.2. Oneriler

Bu tez calismasinda % 10 antimon igeren kalay oksit kullanilmigtir. Daha diisiik
miktarlarda antimon igeren kalay oksit kullanilarak tane boyutu ve elektriksel
iletkenlik 6zellikleri degistirilerek elektrokimyasal testler yapilabilir. Ayrica flor,

indium gibi farkli elementler ilave edilerek ¢evrimsel 6zellikleri test edilebilir.

Pil testleri oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Farkli sicakliklardaki pil performansi

test edilebilir.
RF sigratma ile malzeme biriktirme hiz1 diisiik oldugundan farkli yontemler (sol-jel,
bilyali degirmen ile mekanik alasimlama v.b.) kullanilarak CDKNT-SnO; kompozitler

uretilebilir.

CDKNT kagit yerine grafen kagit kullanilarak ¢evrim omrii test edilebilir.
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