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FiZiKSEL BUHAR BiRIKTIRME YONTEMIYLE KATI HAL LIiTYUM
IYON PiL BILESENLERININ GELiSTIRILMESI

OZET

Son birka¢ ylizyildaki kiiresel enerji talebi, karbondioksit emisyonlar1 nedeniyle
kiiresel iklim degisikligine yol agan fosil yakitlarin yanma reaksiyonu ile
karsilanmistir. Teknolojik gelismenin yani sira artan niifusun artan enerji ihtiyaglarini
karsilamaya devam edebilmesi icin daha siirdiiriilebilir bir enerji iiretim ydntemi
benimsenmelidir. Elektrokimyasal enerji depolama ve doniistiirmeye dayali yontemler
kullanilarak cep telefonlarinin, tasinabilir elektronik cihazlarin, robotik elektrikli
siiptirgelerin ve diziistii bilgisayarlarin artan ihtiyaglarina daha siirdiiriilebilir ve ¢evre
dostu bir alternatif olarak enerji saglanmaktadir. Ancak mikro ve nanoelektromekanik
sistemler gibi daha kii¢iik boyutlu cihazlar {iretilmek isteniyorsa daha kii¢lik boyutlu
ve yiiksek giic yogunluguna sahip bataryalar gelistirilmelidir. ince film piller, daha
kiigiik boyutlu cihazlar i¢in en umut verici aday ve alternatif olarak goze ¢arpmaktadir.
Bu tiir pillerin, yiiksek enerji yogunlugu, mitkemmel giivenlik, artan ¢evrim dmrii ve
cok cesitli galisma sicakliklar1 gibi gesitli avantajlara sahip oldugu bilinmektedir.

Yaygin olarak kabul gérmiis olmasma ragmen, yeni nesil pil malzemeleri pahal
olmasi, toksik bilesenler igermesi ve giivenlik kaygilari nedeniyle bazi sinirlamalara
sahiptir. Ayn1 zamanda lityum iyon pillerde kullanilan siv1 elektrolitin olduk¢a yanici
ve parlayici bir malzeme oldugu bilinmektedir. Bu nedenlerle mevcut yontemler,
gelecekteki  uygulamalar  i¢cin  Ongoriilen  depolama  gereksinimlerini
karsilayamamaktadir. Calismalarin  ¢ogu genel olarak, yeni malzemelerin
gelistirilmesi ve arastirilmasi i¢in biiyiik olgekli tiretimle gerceklestirilen geleneksel
sentez tekniklerine dayanmaktadir. Bu ¢alismanin odak noktasi ise ince film biriktirme
yontemi olarak radyo frekansli (RF) sicratma yontemi kullanilarak lityum iyon pillerde
kullanilan hiicre bilesenlerini iiretmek ve kaplama parametrelerini optimize etmektir.
Mevcut teknikle hiicre bilesenlerinin iiretim parametrelerinin optimizasyonu, lityum
iyon pillerin seri iiretimi i¢in geleneksel siireglerin gelistirilmesine yardimci
olmaktadir. Ayn1 zamanda taginabilir elektronikler i¢in gelecekte tamamen ince film
yontemiyle tiretilen pillerin yolunu agmaktadir.

Mevcut ¢alismada lityum iyon pillerin temel bilesenleri olan anot, katot ve elektrolit
ince film olarak biriktirilmis yar1 hiicreler vasitasiyla bu malzemelerin elektrokimyasal
testleri gergeklestirilmistir. Altlik malzemesi olarak kullanilan Si-wafer, Cu-folyo ve
paslanmaz celik iizerinde Si ince filmlerin biriktirilmesi 2 in¢’lik ¢apa sahip ticari bir
hedef malzemesi kullanilarak gergeklestirilmistir. Boylece anot malzemesi olan Si i¢gin
yapisal karakterizasyon i¢in Si-wafer, elektrokimyasal karakterizasyon igin de
paslanmaz celik uygun altlik malzemesi olarak belirlenmistir. Bu bilgiler 1s1nda katot
olarak LiCoOs, elektrolit olarak ise LIPON ince filmler benzer altlik malzemeleri
tizerinde test edilmistir. Katot ve elektrolit iretimi i¢in kullanilan hedef malzemelerin
iiretiminde 2 in¢’lik capa sahip paslanmaz celik kalip kullanilmistir. Her malzeme
Ozelinde altlik 1sitma, altlik temizleme, RF giicli gibi uygun deneysel parametreler
belirlenerek {iretime aktarilmistir. RF manyetik sicratma ile ince filmlerin
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biriktirilmesi, bilesenler arasindaki sitokiyometrik orani elde etmek igin her zaman
belli bir gaz karisiminda gerceklestirilmistir.

Tiim bilesenler i¢in biriktirme isleminin tamamlanmasi akabinde bilesenlerin yapisal
ozellikleri gesitli karakterizasyon yontemleriyle test edilmistir. Yiizey profilometresi,
taramali elektron mikroskobu (FESEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), x-1sinlar1
difraksiyonu (XRD), raman spektroskopisi, X-isinlar1 fotoemisyon spektroskopisi
(XPS) yapisal karakterizasyon yontemleri olarak yer almaktadir. Si ve LiCoO2 ince
filmlerle iiretilen yar1 hiicrelere ¢evrimsel voltametri (CV), elektrokimyasal empedans
spektroskopis (EIS) ve galvanostatik sarj/desarj testleri uygulanmustir. Si ince filmler
icin desarj kapasitesinin 20 ¢evrim sonunda 2440 mAh g oldugu gériilmiistiir.
%10’luk Oz atmosferinde iiretilen LiCoO: ince filmlerin desarj kapasitesi ise 100
cevrim sonrast 13 pAh/cm?’dir. Ayrica tersinir reaksiyonlar sirasinda silisyumun
lityum ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan genlesmelerle yapisindaki degisimler mevcut
pil tasarimlariyla engellenmistir. Bu ¢alismada kullanilan yontem, ince film mikro
batarya tretiminde ve Ol¢eklemede oldukca etkili bir yontem olarak dikkat
¢ekmektedir.
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DEVELOPMENT OF SOLID STATE LITHIUM-ION BATTERY
COMPONENTS BY PHYSICAL VAPOR DEPOSITION METHOD

SUMMARY

Global energy demand over the past few centuries has been met by the combustion
reaction of fossil fuels, which has led to global climate change due to the depletion of
reserves and carbon dioxide emissions. A more sustainable method of energy
production must be adopted so that technological development, as well as the growing
population, can continue to meet the growing energy needs. Recently, electrochemical
energy storage and conversion are being considered a more sustainable and
environmentally friendly alternative to provide energy to the growing needs of mobile
phones, portable electronic devices, robotic vacuum cleaners and laptop computers.
However, if it is desired to produce smaller-sized devices such as micro and
nanoelectromechanical systems, batteries with smaller sizes and high-power density
should be developed. In this case, thin-film batteries are the most promising candidates
and alternatives for smaller-size devices. These batteries have various advantages
including high energy density, excellent safety, increased cycle life, and a wide range
of operating temperatures.

In the current studdy, innovative and safe electrode designs have been developed in
order to create smaller sized lithium-ion batteries. Produced thin film electrodes have
been tested with various characterization methods. Anode, cathode and electrolyte
materials, which are the most basic components in a battery cell, are produced as thin
films and an innovative approach to battery design has been revealed. As a thin film
deposition method, radio frequency magnetron sputtering method, which is one of the
most suitable methods for the accumulation of more homogeneous and uniform films,
was selected. 2-inch of commercial silicon target was used on the anode side as a target
material for deposition. For electrolyte and cathode deposition, the production of target
materials was carried out using 2-inch molds. Commercial LiCoO> and synthesized
LisPO4 powder were used in the production of target materials for cathode and
electolyte production, respectively. The appropriate gas atmosphere, vacuum
conditions, substrat materials and substrat heating temperature are important
parameter in radio frequency magnetron sputtering method. By changing some of the
thin film production parameters listed above, the effect of these changes on the
structure and electrochemical properties of the thin film electrodes was examined in
detail.

2 inch commercial silicon target materials were used in the deposition process of nano-
sized silicon thin films. The deposition process was carried out at a working pressure
of 10" Torr, using RF power of 100 W, under conditions of 100% Ar gas atmosphere.
For the deposition process, Si wafer, copper foil and stainless steel substrate materials
were used, and the differences in the accumulation mechanism of the material were
well noted. The thickness information and 3D topography of the thin-film silicon
electrodes were obtained by surface profiler. Using the thickness information for
deposited thin films as a single crystal, it becomes possible to determine the
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hypothetical weight of thin films. Since silicon thin films consist of a single element
and its density (2,285 g/cmq) is relatively easily determinable, it has become possible
to calculate an active material weight (8,06.10°) in the deposited film. With the current
method, the deposition rate was also determined (2,5 nm/min) and the deposition
conditions are optimized with this information. Field emission scanning electron
microscop (FESEM) images of thin films that manufactured in various substrat
materials have been included in the current study as well. The FESEM image of the
grains in the coating zones, the cross-sectional images and the results of the elemental
analysis were also discussed separately in this part. From the deposited thin films, an
average grain size of 20 nm and a coating thickness of 190 nm were obtained. In the
deposition process performed on copper foil, it was seen that the grains were clustered,
while in the deposition process performed on stainless steel, epitaxial growth occurred
during deposition. Atomic force microscopy (AFM) images results from the same
samples are consistent with FESEM images and some parameters related the surface
roughness were obtained by using AFM test. The results of roughness measurements
subjected on copper foil are higher than measurements using other substrate materials.
The test results of X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy were also proved
the existence of silicon thin films deposited on the surface. Produced half cells from
the silicon thin film electrodes have been subjected to a number of electrochemical
tests such as cyclic voltametry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
and galvanostatic charge/discharge. CV analysis results have be proved the anodic and
cathodic reactions that occur on the surface and the potential values of the
reduction/oxidation zones were determined by this method. The results of the EIS
analysis were used to comprehend the resistance factors in the battery cell. Thus,
information on solution (electrolyte) resistance (Rp= "10° Q), charge transfer
resistance (Rct=2000 Q) and warburg diffusion (Wdif) tail have be seen on Nyquist
diagram.

2-inch stainless steel molds are used in the production of target materials during the
deposition of LiCoO: thin films. Pressed target pellets were sintered at a certain
temperature and mechanically reinforced targets were obtained by this way. 24-hours
at 950 °C was noted as the most favorable condition for sintering. Using the produced
target materials, deposition was carried out at an ambient pressure of 5.10* Torr and
RF power of 125 W was applied on the target. The composition of the gases in the
working environment was determined as the exchange parameter and the coating was
carried out at 0%, 3% and 10% oxygen gas partial pressure. 250 °C substrat heating
was applied to Si wafer and stainless steel substart material and thin films were
annealed at 750 °C for 2 hours. The structural information of the samples produced by
changing the gas content has been received by FESEM and AFM method. Increasing
the oxygen partial pressure has been caused a decrease in the rate of depositon. Under
all deposition conditions, LiCoO> thin films have been shown grain size of 30-60 nm.
Cross-sectional images and 3D AFM images have been shown colonial growth in
LiCoO:z thin films clearly. The Eq and A1q peaks obtained from Raman spectroscopy
were represented some vibrational modes in the bonds made by cobalt and oxygen
atoms. The structural characterization section is completed with XRD analysis and the
intensity of the orientation in the (003) decreased while the intensity of the orientation
in the (101) increased. Thus, it has been proven that perfect LiCoO: thin films have
been produced and the final structure is more prone to Li* ion diffusion.
Electrochemical tests Li/Li* vs. revealed the material’s cycling ability, capacity,
resistance elements and electrochemical reaction voltage peaks. Specific capacity of
2,1 pAh/cm? (100% Ar atmosphere), 13 pAh/cm? (3% O, atmosphere) and 29
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uAh/cm? (10% O, atmosphere) were achieved at the end of 100 cycles from LiCoO;
thin films. At the same time, EIS results obtained in 1% and 100" cycles from LiCoO:
thin films that produces in 10 % O. atmosphere have been presented charge transfer
resistance (Rct) of 425 Q and 1985 Q.

In the final part of this thesis, the production of lithium phosphorus oxynitride
(LIPON) thin films as electrolyte have been emphasized. The production of LizPO4
powders, which are used as the target material for the production of LIPON thin films,
was carried out by chemical precipitation method. LisPOs target materials was
produced with a diameter of 2 inches similar with the previous stage. XRD patterns of
LisPO4 powders coincide with the reference code of JCPDs: 96-901-2501. Thermal
analysis and XRD analysis after sintering at different temperatures were applied to
determine the sintering characteristic of the material. As a result of the thermal analysis
process, it was seen that the structure of the material changed after 600 °C. Low
temperatures and long-term sintering should be chosen for sintering conditions of the
target LisPO4. XRD peaks obtained after the sintering process carried out at different
temperatures also prove the phase transformations on LisPOj4 that take place at higher
temperatures. Thin film coating was carried out at an ambient pressure of 10 Torr
and RF power of 100 W. During the 2 hour of coating process, 75% Ar, 20% N> and
5% O2 gas mixture was applied and silicon wafer and coated samples from previous
stages was used as substrat materials. The results of FESEM and EDS analysis from
the surface have been clearly shown both the elemental composition in the deposited
regions and the distribution of the grains. Cross sectional images gave information
about how to replace present battery design with 3D battery design. With the XPS
results obtained from the electrode and electrolyte surface, it has been proven that thin
films were produced in the right composition. The designed Si and LiCoO2 3D
batteries were electrochemically characterized and a capacity of 97 mAh/g and 8,5
nAh/cm? was obtained as a result of the 20" cycle. The method used in this thesis was
found to be a highly effective method in thin-film micro battery production and
scaling.
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1. GIRIS

Gegtigimiz birkag ylizyildaki enerji talebi fosil yakitlarin yanma reaksiyonuyla
karsilanmis bu da rezervlerin tiikenmesinin yam sira karbondioksit ve diger sera
gazlarinin emisyonunun bir sonucu olarak kiiresel iklim degisikligine neden olmustur.
Paris Anlagmasi hedefleri dahilinde mevcut iklim sistemini stabilize etmek i¢in fosil
yakit icermeyen enerji liretim yontemlerinin benimsenmesi gerekmektedir. Ancak bu
gecisi saglamak i¢in uygulanmasi gereken en iyi stratejiler hala tartisma konusudur
[1]. Giderek artan niifusun yani sira teknolojik gelisimin artan enerji ihtiyacini
karsilamaya devam edebilmesi i¢in daha siirdiiriilebilir bir enerji tiretimi ydntemi
benimsenmelidir. Siirdiirtilebilir enerji liretimi bakis acistyla, yenilenebilir enerji, 2040
yilinda toplam enerji tiretiminin %30’ unu olusturmasi beklenmektedir. Yenilenebilir
kaynaklardan iiretilen elektrik enerjisinin siirdiiriilebilir bir ¢ergeveye sokulmasi i¢in

yogun bir ¢aba sergilenmektedir [2].

Elektrokimyasal enerji iiretimi, depolanmasi ve donilisiimii, giiniimiiz toplumunun
artan ihtiyaglarina enerji saglamak i¢in daha siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir alternatif
olarak dikkate alinmaktadir. Enerji doniisiimii ve depolanmasi i¢in incelenen mevcut
sistemler arasinda piller, yakat hiicreleri ve elektrokimyasal kapasitorler bulunmaktadir
[3]. Li*, Na', K*, Mg?", Zn?* ve AI** gibi iyonlarin reodks reaksiyonu temeline
dayanan metal iyon piller, giiniimiizde yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir. Sekil 1.1.a’da
bu iyonlara dayali olarak gelistirilen pillerin enerji yogunluklar1 arasindaki iliski
goriilmektedir. Aymi sekil lizerinde A, B ve C ile gosterilen grafikler, sirasiyla sadece
katot, her iki elektrot ve tam hiicre testlerinden elde edilen verilerin kiyaslanmasi

sonucu elde edilmistir [4].

Hibrit elektrikli araclarda yogun kullanima sahip olan Nikel metal hidriir bataryalar ve
daha ¢ok arag¢ akiilerinde kullanilan kursun asit piller yerini daha gevreci ve
stirdiirtilebilir ¢dziimlere birakmaktadir. Nikel metal hidriir bataryalar ortalama 1,2
V’lik bir nominal voltaj ve 80 Wh. kg™’lik spesifik enerji yogunlugu saglamaktadur.
Ayn1 zamanda nikel metal hidriir piller %70°’1ik Kulombik verimlilikleri ile Lityum

iyon pillere (LiP) gére diisiik ¢evrim performansi gdstermektedir [5]. LIP’ler yiiksek



enerji yogunlugu ve uzun kullanim 6mrii sayesinde enerji tiiketici elektronigi, cep
telefonlari, tagiabilir bilgisayarlar ve giic kaynaklar1 i¢in en cazip segenek olarak
goriilmektedir. Elektrikli araglar ve enerji depolama sistemleri, LIP’lerin en yogun
olarak kullanildig1 alanlar olarak dikkat cekmektedir. LIP’lerin kullanildig1 tiim bu
alanlarda, daha yiiksek kapasite ve ¢evrim omriine sahip ayni zamanda daha giivenli
tasarimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle, bu tiir uygulamalarda istenilen enerji
seviyelerine ulasmak i¢in yeni pil kimyalarinin gelistirilmesi gerektigi yaygin olarak
kabul gérmiistiir [6]. LIP’lerin ilk icat edildigi y1l olan 1991°den bu yana spesifik enerji
yogunluklari, 100 Wh. kg* seviyesinden 240 Wh. kg*’a ulasmistir. Bu dikkate deger
ilerlemeler, yalnizca daha iyi miithendislik ve hiicre tasarimindan degil, ayn1 zamanda
baslica elektrotlar ve elektrolitler olmak iizere pil {iretiminde kullanilan
malzemelerdeki gelismelerden kaynaklanmaktadir. Bu gelismelerin cogu, elektrot
malzemelerinde ve elektrot-elektrolit arayiizlerinde meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlarin daha iyi anlasilmasiyla gergeklesmistir [7]. Sekil 1.1.b’de ise ticari pil

tirlerine gore gravimetrik ve voliimetrik enerji yogunluklarinin kiyaslamasi

goriilmektedir.
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Sekil 1.1. a) Cesitli pil prototipleri i¢in enerji yogunluklarin kiyaslanmasi (A: Sadece
Katot, B: Her Iki Elektrot, C: Tam Hiicre), b) Cesitli ticari pillerin volumetric
ve gravimetrik enerji yogunluklarinin kiyaslanmasi [8].

Bir ticari batarya hiicresi, pozitif elektrot (katot), negatif elektrot (anot), separator ve
elektrolitten olugsmaktadir. Pozitif ve negatif elektrotlar i¢inde ise akim toplayici, aktif
malzeme, iletken karbon, baglayici ve baglayicinin tiiriine gore solvent malzeme
kullanilmaktadir. Tiim bu bilesenlerin bir araya gelmesiyle olusturulan batarya
hiicreleri siirekli olarak gelistirilmekle birlikte mevcut hiicrelerin bir takim giivenlik

problemleri bulunmaktadir [9]. Giiniimiizde sivi elektrolitler, yiliksek iyonik



iletkenlikleri, elektrotlarla etkili bir sekilde temas etmesi ve sarj ve desarj ¢evrimleri
sirasinda elektrotlarin yiizeyine iyonlarin daha kolay bir sekilde yerlesmesi gibi
birtakim avantajlar saglamas1 nedeniyle LiP’lerde kullanimi agisindan en ideal
elektrolit olarak bilinmektedir. Bununla birlikte, s1v1 elektrolitlerin son derece yanici
olmasi nedeniyle disaridan uygulanan bir etkiyle tehlikeli olma potansiyelleri
bulunmaktadir. LiP’lerdeki 1s1 birikimi, 1s1 iiretimi ve 1s1 yayilimi ile domine
edilmektedir. Ticari pillerde Lityum iyonlarmin katot ve anot arasindaki hareketi
sonucu 1s1 a¢iga cikmaktadir. LiPler diisik hizlarda calistirildiginda 1s1 yayilimi
spontane olarak gerceklesmektedir. Ancak yiliksek hizlarda galismay1 gerektiren
sistemlerde 1s1 iiretim hizinin, 1s1 yayilim hizindan 6nemli Sl¢lide biiyiik oldugu
durumlarda biriken 1s1, hiicre i¢ sicakligin1 300 °C’ye kadar arttirmaktadir. Yiiksek
sicaklik sonucu olusan termal kacak sonucu diisiik termal stabiliteye sahip yanici
organik sivi elektrolitin neden oldugu yanma veya patlama sorunlari meydana

gelmektedir [10].

Sivi esasli LiP’lerin patlamaya yatkin olmasi nedeniyle sivi elektrolit igeren pil
paketlerinin siviy1 sizdirmayacak sekilde kaplanmasi ve gilivenlik sorunlarinin
onlenmesi amaciyla ekstra giivenlik katmanlarini igermesi gerekmektedir. Bu ekstra
giivenlik katmanlari, pil maliyetini arttirmanin yani sira agirligi da arttirmasi nedeniyle
enerji yogunlugunun diismesine neden olmaktadir. Etilen karbonat (EC) veya etil metil
karbonat (EMC) gibi bir organik ¢oziicii i¢cinde ¢ézlinmiis lityum hekzaflorofosfat
(LiPF¢) tuzu, son yillarda ticari LIP’lerde en popiiler siv1 elektrolit olarak dikkat
cekmektedir. Mevcut LIP’lerde kullanilan organik sivi elektrolitler termal
istikrarsizliklart nedeniyle, pilin 70 °C’de c¢alistirllmast sonucu solventin
buharlagsmasina ve hiicre bozulmasina neden olarak tehlikeli ve yanici elektrolit
sizintisina sebep olmaktadir [11]. Aynmi zamanda sivi elektrolit kullanilan pillerde
temel olarak ¢oziicii sizintist ve Ozellikle yiiksek sicaklik ortamlarinda hizlh
kendiliginden desarj goriilmektedir. Sivi elektrolit kullanilan pillerde elektrolitin
elektrot ile etkilesimi sonucu elektroda zarar vermesi nedeniyle pil daha zayif ¢evrim
performans1 gosterebilmektedir. Bunlara ek olarak sivi elektrolitin pil paketi
igerisinden sizmasiyla agiga ¢ikan bilesenlerin, insan sagligina oldukg¢a zarar verdigi
bilinmektedir. Giliniimiizde kullanilan mevcut piller performanslart benzersiz

oldugundan bu zararl siv1 elektrolitlerin kullanimi1 devam etmektedir [12].



Pillerin daha yiiksek gilivenlik derecesine sahip olmasi i¢in, sivi elektrolitlerin yanici
olmayan kat1 elektrolitlerle degistirilmesi gerekmektedir. Kati elektrolitler, miikemmel
kimyasal ve fiziksel kararliligin yani sira raf Omiirlerinin uzun olmasi gibi sivi
elektrolitlere gore bir dizi tistiinliikler sunmaktadir. Daha da 6nemlisi kat1 elektrolitler,
giinliik hayatta ve sebeke boyutlarinda kullanim i¢in yanicit olmamasi ve sizdirma
gostermemesi nedeniyle sivi elektrolitlerde meydana gelen giivenlik problemini
ortadan kaldirmaktadir. Kat1 elektrolit kullanilan pillerde ilave pil katmanlarinin ve
cihazlarinin kullanilmasi gerekmez bu da pilin toplam enerji yogunlugunun iiretimden
sonra yliksek olmasini saglamaktadir. Ayrica kati elektrolit kullanilan pillerde yalnizca
lityum iyonlarinin hareket etmesi nedeniyle istenmeyen yan reaksiyonlar ve
elektrolitin performans kaybina veya giivenlik sorunlarina neden olabilecek sekilde
ayrismast engellenmektedir. Ne yazik ki mevcut kati hal elektrolitleri, iyonik
iletkenligin ve temas alanmin disiik olmasindan dolay1 sivi elektrolitlerle

karsilastirilabilecek performans gosterememektedir [13, 14].

Ne yazik ki i¢inde toz ve sivi barindiran yiiksek giivenlikli hiicre tasarimlarinin daha
kiigiik sistemlerde kullanima uygun olmadigi bilinmektedir. Bu nedenle hiicre
tasarimlarinin, minyatiirize edilmis alternatifleriyle degistirilmesi gerekmektedir.
Burada en 6zgiin kati1 hal pil tasarimi olarak karsimiza ¢ikan ince film bataryalar,
gerekli voltaji ve kapasiteyi saglamak icin seri ve/veya paralel baglanmis birkag
elektrokimyasal hiicreden olusmaktadir. Ince film piller; mikro ve nano-
elektromekanik sistemler, mikro dronelar, mikro robotlar, viicut implantlar1 gibi kiigiik
uygulamalarin yaninda daha biiytik 6l¢ekli uygulamalarda da cazip bir segenek olarak
diisiiniilmektedir. Bu alanda, elektrot malzemeleri genis capta arastirilmis ve kisa
imalat siiresi, daha diisiik hazirlama maliyeti, yiiksek kapasite, iyl ¢evrim davranisi
elde etmek amaciyla 6nemli iyilestirmeler yapilmistir. Bu tiir bataryalarda 3 boyutlu
tasarim yapilarak, elektrot ylizey alani arttirilabilmektedir. Bu durumun dogal bir
sonucu olarak gilic kapasitesi ve hiz kabiliyeti gibi elektrokimyasal o6zellikler
gelistirilmektedir. Son olarak ise iiretilen ince filmlerin yiliksek esnekligi sayesinde,

yiiksek kapasiteli esnek bataryalarin gelistirilmesi miimkiindiir [15, 16].

Bu tez calismasinda gerek yiiksek safiyette iiriin liretimi gerekse kullanim esnekligi
g0z Oniine alinarak anot olarak Silisyum (Si), katot olarak lityum kobalt oksit (LiC0O>)
ve elektrolit olarak lityum fosfor oksonitril (LIPON) ince filmlerin {iretimi, Radyo

Frekansli (RF) Manyetik Sigratma Teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kaplama



islemi optimizasyonu, cesitli RF giicii uygulanarak, her bilesen icin farkli gaz
atmosferinde (Ar, Oz, N2), degisen ortam basincinda ve gesitli altlik malzemeleri
(paslanmaz ¢elik, silisyum wafer, Cu folyo) kullanilarak saglanmistir. Akim toplayici
malzeme lizerinde biriktirilen Si ve LiCoO> ince film elektrotlar ile hazirlanan yarim
hiicrelerle bu malzemelerin elektrokimyasal karakteristikleri optimize edilmistir.
Buradan yola cikilarak elde edilen yapilar lizerine LIPON elektroliti kaplanarak
sandvi¢ benzeri elektrokimyasal hiicreler elde edilmistir. Burada iiretilen tiim ince
filmlerin kaplama kalinlig1 ve hizinin belirlenebilmesi i¢in yiizey profilometre yontemi
kullanilmistir. Boylece arzu edilen boyutlarda hiicre tasarimi yapilirken ne kadar siire
ile kaplama yapilmasina iliskin bilgiler, bu analiz sonucu elde edilmistir. Aym
zamanda, tiim ince filmlerin morfoloji, kompozisyon ve numune yiizeyinin
karakteristigi (kaplama kalinligi, piriizliliikk, kaplamanin tekdiize olmasi) alan
emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FE-SEM) ve atomik kuvvet mikroskopu
(AFM) ile elde edilen goriintiilerle belirlenmistir. Bu numunelere iliskin elementel
analizler ve elementlerin iggal ettigi bolgelerin belirlenmesi ise Elektron Dagilim
Spektroskopisi (EDS) ile gergeklestirilmistir. Ince filmlerin yapisinda yer alan fazlarin
aydinlatilmasi ve kristalinite karakteristiklerini belirlemede Raman Spektroskopisi, X-
isinlart  Difraksiyonu (XRD) ve X-isinlart Fotoemisyon Spektroskopisi (XPS)
yontemleri kullanilmustir. Uretilen yar1 hiicrelerde yiiriiyen temel reaksiyonlarin,
direng faktorlerinin ve pil kapasitesinin anlasilabilmesi i¢in ¢cevrimsel voltametri (CV),
elektrokimyasal empedans spekroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj desarj testleri

gergeklestirilmistir.






2. SARJ EDILEBILIR PILLERDE GUNCEL DONUSUMLER

Pillerde kullanilan temel bilesenlerden olan anot, katot ve elektrolit tiirlerinin
degistirilmesiyle farkli kombinasyonlarda pil hiicreleri tiiretmek miimkiindir. Pil
hiicresi tasarlarken, standart hidrojen elektrota kars1 indirgenme yar1 potansiyellerinin
pil kapasitesi tizerinde onemli etkileri bulunmaktadir. Son yillarda pil arastirmalari
ozellikle iki elektrot (anot ve katot) i¢in yeni nesil malzemelerin gelistirilmesiyle daha
ileri noktalara tasinmigtir. Cok degerlikli bir iyonun redoks reaksiyonu temeline
dayanan pil hiicrelerinde, bir sarj-desarj islemi sirasinda birden ¢ok elektronun
transferi ger¢eklesmektedir. Bu nedenle ¢ok degerlikli iyon pillerle, daha yiiksek enerji
yogunlugu elde etmek miimkiindiir. Lityum (Li*), sodyum (Na®), potasyum (K®)
magnezyum (Mg?*), kalsiyum (Ca?"), Cinko (Zn?*") ve aliiminyum (AI**) iyonlart
igceren pil tiirleri, son donemde sarj edilebilir piller arasinda olduk¢a popiilerdir. Bu
iyonlarin yer aldig1 ve farkli yaklagsimlarla elde edilen pillere iligkin bilgiler Tablo
2.1°de verilmektedir [17].

Tablo 2.1. Sarj edilebilir pillerin temelini olusturan bazi elementlere ait teknik
ozellikler [18].

Li Na K Mg Ca Zn Al
E° (V) kars1 SHE -3,04 -2,71 -2,93 -2,37 -2,87 -0,76 -1,66
Volumetrik kapasite 2062 1128 591 3883 2073 5851 8046
(mAh/cm?)
Spesifik kapasite 3861 1166 685 2205 1337 820 2980
(mAh/g)
Bolluk (%) 0,002 2,7 2,4 2,08 5 0,008 5,2
iyonik ¢ap (A) 0,76 1,02 1,38 0,72 1,00 0,74 0,535
Atomik agirhk 6,94 22,98 39,1 24,31 40,08 65,39 26,98
(g/mol)

Sodyum elementi dogada % 2,3 ile en yaygin olarak goriilen elementlerden biri olarak

dikkat ¢ekmektedir. Na* iyonlar1 sarj edilebilir pillerde iyi bir alternatif olarak



diistiniilmektedir. Tam kati-hal ve kiikiirt esash piller, Sodyum piller 6zelinde en
dikkat cekici alternatifler olarak degerlendirilmektedir. Sodyum esasli pillerde en
dikkat ¢eken katot malzemeleri, tabakali oksitler (NaxMO2, M: Metal), metal oksitler
(MnO2, V20s) ve fosfatlar (NaFePO4) son donemde yogun olarak c¢alisilmaktadir.
Karbon esasli bilesenler (sert karbon), oksitler, polianyonik bilesenler ve p-blok
elementleri (fosfor) sodyum iyon pillerde kullanilan anot malzemeleri olarak dikkat

cekmektedir [19, 20].

Potasyum bileseni dogada bulunma siklig1 agisindan Lityumun en popiiler alternatifi
olarak dikkat ¢ekmektedir. Ancak K iyonunun iyonik yarigapi, Li* iyonunkinden daha
bliylik oldugu i¢in iyon difiizyonuna miisaade eden bilesenler smirhidir.
K1,7sMn[Fe(CN)s]o,93.0,16H20 tipi Prusya mavisi analoglar1 potasyum iyon pillerde en
yaygin olarak kullanilan katot malzemesi olarak gosterilmektedir. Bu bilesenin
kullanildigi K* iyon pillerin ortalama ¢alisma voltaji 3,8 V olup, spesifik enerji
kapasitesi 141 mAh. g* olarak verilmektedir. Potasyum iyon pillerde kullanilan diger
katot malzemeleri ise tabakali metal oksitler (KFeMnO), polianyonik bilesikler
(KVPOF), ve organik bilesiklerdir. Bu tiir pillerde en yaygin kullanilan anot aktif
malzemeler; grafit, sert karbon, poroz karbon, grafen ve kompozit malzemeler olarak
dikkat cekmektedir. Kirmiz1 fosfor ve karbon nanotiip anot malzemesi kullanilan
pillerde ortalama 0,5 V’luk ¢aligma voltajinda, 750 mAh. g’lik spesifik enerji
kapasitesi elde edilmistir [21].

Magnezyum elementi yer kabugunda % 2,3 oraniyla en ¢ok bulunan elementlerden
biridir. Bu durum daha ucuz enerji depolama ¢oziimleri iiretilmesinde bir hayli onem
teskil etmektedir. Ayn1 zamanda magnezyum pillerde tam olarak metalik anot
kullanildiginda dentritik biiylime goriilmemektedir. Magnezyum toksik olmamasi ve
cevre dostu bir element olmasi nedeniyle ideal bir adaydir. Magnezyum diisiik agirlikli
olmasi (1,73 g. cm™’liik yogunluk ile) ve voliimetrik kapasitesinin (3883 mAh. cm™)
yiiksek olmasi ile 6n plana ¢ikmaktadir. Magnezyum pillerde, saf magnezyum metali
veya magnezyum alasimlar1 anot olarak kullanilmaktadir. Bu bilesenlerin yaninda
farkli alternatifler de mevcuttur. Kullanilan katot malzemesinin kimyasal olarak
kararli ve interkalasyon/ deinterkalasyon sirasinda ¢evrim kabiliyetlerinin yiiksek
olmasi beklenmektedir. Metal oksitler ve fosfatlar yogun olarak kullanilan katot aktif

malzemesi olarak 6n plana ¢ikmaktadir [22].



Diger metal iyon pillerle karsilagtirildiginda kalsiyum piller, standart hidrojen
elektroda kars1 -2,87 V’luk Ca?*/Ca redoks potansiyeli gostermektedir. Voliimetrik ve
gravimetrik enerji kapasitesi ise sirastyla, 2073 mAh. cm= ve 1337 mAh. g olarak
verilmektedir. Ancak diger metal iyonlartyla karsilastirildiginda Ca*? iyonunun ¢ap1
daha biiyiiktiir. Bu durum Ca?* iyonunun difiizyon kinetigini yavaslatmaktadir. Lityum
hari¢ Ca, Mg, Al ve Zn igin yiik yogunluklari sirasiyla, 52, 120, 364, 112 C. mm?
olarak hesaplanmistir. Al ve Cinko sarj edilebilir pillerin en 6nemli alternatifleri olarak

dikkat gekmektedir [23, 24].

2.1. Lityum Iyon Piller

Daha 6ncede bahsedildigi gibi gesitli endiistriyel uygulamalar i¢in en umut verici aday
Lityum-iyon sarj edilebilir pillerdir. ikincil piller olarak da bilinen sarj edilebilir piller,
belirli bir kullanim 6mrii boyunca ayni kapasiteyle geri doniisiimlii olarak sarj ve
desarj edilebilir. Dolayisiyla yalnizca tek seferlik kullanim i¢in olan birincil pillerden
cok daha verimlidirler. Yeniden sarj edilebilir piller belirli bir uygulama i¢in voltaj ve
akimdaki ¢ikis gereksinimlerini karsilamak iizere seri ve paralel olarak baglanmis
birkac elektrokimyasal hiicreden olugsmaktadir. Bu yiizden bu pillerin gelistirilmesi
icin yapilan arastirmalarin ¢ogunda tek bir elektrokimyasal hiicrenin caligmasi ve

performansina odaklanilmaktadir [25].

Bir elektrokimyasal hiicre, sivi veya kat1 olabilen elektronik olarak yalitkan bir
malzeme olan elektrolitle ayrilmis bir pozitif (katot) ve bir negatif (anot) elektrottan
olusmaktadir. Iki elektrotun bir elektrik devresi ile baglanmasi ile bu iki elektrot
arasindaki elektrokimyasal yari hiicre potansiyelleri arasindaki fark nedeniyle
iyonlarin elektrolit vasitasiyla birbirine iletimi ger¢eklesmektedir. Desarj sirasinda,
anotta yiikseltgenme yar1 reaksiyonu gerceklesirken katotta indirgenme yari
reaksiyonu gerceklesmektedir. Sarj sirasinda ise reaksiyon ters gevrilerek, anotta
indirgenme katotta ise ylikseltgenme yar1 reaksiyonlart gerceklesmektedir. Bir
elektrokimyasal hiicrenin temel g¢aligma prensibi Sekil 2.1.a’da Daniell hiicresi
vasitastyla gosterilmistir. Ayn1 zaman da benzer sekilde LiCoO- katot ve grafit anot
ile kurulan hiicre Sekil 2.1.b’de verilmektedir. Bu kapsamda gergeklesen
reaksiyonlarin denklem 2.1 ve 2.2°de gosterildigi gibi olmasi beklenmektedir [26]:
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Sekil 2.1. a) Daniell hiicresi ve b) Lityum-iyon pil hiicresinin elektrokimyasal ¢calisma
prensibinin sematik goriinimii [26].

Katot: LiCoO, « Li;_,C00, + xLi* + xe~ (2.1)

Anot: Cg + xLi* + xe™ & Li,Cq (2.2)

2.1.1. Lityum iyon pil calisma termodinamigi

LiP’lerde goriilen bu redoks reaksiyonlari, enerji ve maddenin doniisiimii sonucu bir
denge durumuna erismektedir. Tiim bu denge durumu hali termodinamik esitliklerle
aciklanmaktadir. Sabit sicaklik ve basingta bir sistem dengeye ulastigi zaman
minimize olan kimyasal potansiyele Gibbs serbest enerjisi (G) ad1 verilmektedir. Eger
reaksiyonun denge kosullarinda yiiriidiigli varsayilirsa hesaba dahil olan tiim
bilesenlerin standart kosullar1 g6z oniinde bulundurulmaktadir. Denklem 2.3 ve 2.4’te
bir sistemin normal ve standart kosullarda, Gibbs serbest enerjisi (DG; Joule), entalpi
(DH; Joule), entropi (DS; Joule/Kelvin) ve mutlak sicaklik (DT; Kelvin) arasindaki
iliski goriilmektedir [27].

AG = AH + T.AS (2.3)
AG® = AH® + T.AS° (2.4)

Bir hiicre diizeneginde iki elektrot arasinda dogrudan temas olmadigi durumlarda,
redoks reaksiyonlarinin gergeklesmesi igin iki elektrotun, elektron ve iyon akisinin
saglanabilmesi i¢in bir aktarim sistemi ile birbirine baglanmasi gerekmektedir.
Boylece dogrudan temas etmeyen elektrotlar arasindaki eksik par¢a tamamlanmis olup
gerceklesen  reaksiyonlara  elektrokimyasal reaksiyon adi  verilmektedir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarin disaridan bir etki olmaksizin, spontane bir sekilde
yuriidiigli durumlarda Gibbs serbest enerjisinin negatif oldugu bilinmektedir. Bu

sekilde kurgulanan hiicreler ise Galvanik hiicre olarak adlandirilmaktadir. Elektrolitte
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yer alan Li" iyonlar1 ve elektronlarin hareketi sirasinda, agiga ¢ikan elektrik yiikii
Gibbs serbest enerjisinin tetikledigi itici gii¢ tarafindan dengelenmektedir. Burada
normal ve standart durumlar i¢in Gibbs serbest enerjisinin (DG; Joule); hiicre
reaksiyonlart sonucu agiga cikan elektromotor kuvveti (Ag; Volt) ve Faraday sabiti
(96485 Coulomb) arasindaki iliski denklem 2.5 ve 2.6’te verilmektedir [28, 29].

AG = —n.F.A¢ (2.5)

AG®° = —n.F.A&° (2.6)

2.1.2. Elektrot/ elektrolit arayiizii

Elektrotla temas halinde bulunan elektrolitin termodinamik stabilitesi, elektrotlarin
Fermi seviyesi ve en yiiksek olan dolu molekiiler orbital (HOMO) veya en diisiik olan
bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki farktan kaynaklanmaktadir. Elektrolitin
LUMO veya iletim bandi seviyesinin iistiindeki bir Fermi seviyesinde tutulan bir anot,
indirgenmesi i¢in tetikleyici giicli olusturmaktadir. Ayni1 zamanda, elektrolitin HOMO
veya valans bandi seviyesinin altindaki bir Fermi seviyesinde tutulan bir katot,
yukseltgenmesine yol agmaktadir. Burada ger¢eklesen tepkimelerin ikisinde de kati
elektrolit dagilmasina ve kat1 elektrolit/ elektrot arayiiziiniin (SEI) bozulmasina sebep
olmaktadir. Bu nedenle kat1 elektrolitin HOMO/LUMO arasindaki elektrokimyasal
kararlilik penceresi, malzeme bozulumunu 6nlemek i¢in genis secilmektedir. Bu tiir
elektrot/ elektrolit arayiizlerinde SEI tabakasi, lityumca zengin pozitif ara yer

bolgelerinde ve lityumca fakir negatif bosluklarda meydana gelmektedir [30, 31].
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Sekil 2.2. a) Siv1 elektrolit ile iiretilen pil sisteminin tiim enerji seviyelerindeki
gbriinlimii, b) Stv1 elektrolitle iretilen pillerde kararli ¢alisma penceresi, c)
Kati elektrolit kullanilarak {iretilen pillerde kararli ¢alisma penceresi [31].

SEI tabakasmin kararli olup olmadigi malzemenin elektronik karakterine baglidir.
Elektronik olarak yalitkan tabakalarin kati-kati arayiiziinii kararl bir sekilde pasivize
ettigi goriilmektedir. Boylece, kat1 elektrolit ayrismasi engellenmekte, daha yiiksek
performansh piller elde edilmekte ve elektrolitin elektrokimyasal kararlilik penceresi
genisletilmektedir. Bir diger yandan, elektronik olarak iletken tabakalarin,
pasivizasyon tabakasini gergeklestiremedigi goriilmektedir. Tiim bunlarin devaminda
elektrolitin ayrigmasi ve i¢ direng yilikselmesi gibi sorunlar meydana gelmektedir [32].
Elektrolit i¢in kimyasal kararlilik araligi Sekil 2.2°de goriilmektedir. Burada, kat1 ve
enerji farki (Eg) ile belirlenmektedir. Ayn1 zamanda, HOMO-LUMO arasindaki
elektrotlarin termodinamik olarak kararli oldugu kimyasal potansiyel anot icin pa ve
katot icin pc olarak verilmektedir. Bir diger deyisle, pasivizasyon tabakasi olarak
araylizeyde SEI tabakasi olusmadik¢a, pa> LUMO veya pc< HOMO olmasi
durumunda arayiiz kararli degildir. SEI olusum mekanizmasi siv1 ve kati hal piller i¢in
yogun bir sekilde incelenmistir. Bu durumda elektrolit, Li-iyonlarin1 verimli bir
sekilde tasimak zorundadir, aym1 zamanda kisa devre olugmasini onlemek igin
elektronik bir yalitkan olmasi gerekmektedir. Sivi elektrolit kullanilan bu tarz
sistemlerde elektronik yalitkanligin saglanabilmesi i¢in organik ¢oziiciilere ihtiyag
duyulmaktadir. Ancak bu sistemlerin daha 6nce de bahsedilen kisitlamalarinin 6niine
gecilmesi i¢in kati elektrolit kullanilan sistemlere dogru bir yonelim séz konusudur
[33].
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2.1.3. Baz1 temel pil kavramlar

Bataryalar hakkinda fikir sahibi olunmasi i¢in her bir batarya tiiriine gore degisiklik
gosterebilen bazi kavramlarin iyi anlasilmasi gerekmektedir. Bataryalarin bir devre
aracilifiyla dis bir kaynaga elektrik enerjisini iletmesine desarj islemi adi
verilmektedir. Desarj islemi sonucu bataryanin disarty1 besleyecek elektrik enerjisi
tiretememesi durumunda disaridan elektrik enerjisi verilerek batarya i¢inde depolama
islemine ise sarj islemi ad1 verilmektedir. Bataryalarin tamamen dolu oldugu durumda
yani ayarlanan voltaj parametrelerinin iist sinirina ulastiginda, sarj edilmeye devam
edilirse karsilasilan duruma asir1 sarj denilmektedir. Asir1 sarj islemi bazi durumlarda
bataryalar lizerinde ¢ok ciddi hasarlara sebep olmaktadir. Bataryalar tipik olarak
herhangi bir etkiye maruz kalmaksizin i¢cinde bulundurdugu yiikiin bir kisminm
kaybetmektedir. Kendi kendine desarj, hiicre i¢inde meydana gelen akim iiretmeyen
yan kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. Oda sicakliginda (20-30 °C) tutulan
bir batarya hiicresi, tipik olarak 1 ay icinde kendi orijinal sarjimin %1-2’sini
kaybetmektedir. Bu durum sicaklik ve bataryanin hangi sarj durumunda olduguna gore
farklilik gostermektedir. Bir hiicre iginde, akimin istenmeyen bir yol boyunca
ilerlemesine izin veren genellikle hi¢ veya c¢ok az direngle karsilastigi elektriksel
devrelere kisa devre adi1 verilmektedir. Bu devre tiirii genellikle istenmeyen tiirdedir
ve pil hiicresi i¢in oldukca tehlikeli olabilmektedir. Ayn1 zamanda ag¢ik devrenin zitti

olarak nitelendirilmektedir [34].

2.1.4. Acgik devre ve ¢calisma potansiyeli

Acik devre potansiyeli (OCV) bir devreyle herhangi bir baglantisinin olmadig: veya
tizerinden akim geg¢medigi durumda bir sistemin iki kutup basi arasindaki potansiyel
fark olarak adlandirilmaktadir. OCV degerinin elde edilebilmesi i¢in anot ve katot i¢in
tiiretilen kimyasal potansiyel araliklart (e ve pa) degerlerinin birbirinden ¢ikarilmasi
gerekmektedir. Potansiyelin teorik olarak belirlenebilmesi icin daha Once de
bahsedilen termodinamik esitliklerden yararlanmak gerekmektedir. Calisma
potansiyeli, elektrolit ¢ozeltisi icinde meydana gelen ohmik diisiis (I.R) nedeniyle
OCV’den farklilik gostermektedir. OCV ve galisma voltaji denklem 2.7 ve denklem
2.8’de verilmektedir. Burada pc ve pa, katot ve anot i¢in Fermi enerji seviyesi, € iSe
elektronik yiikii temsil etmektedir. Diger taraftan |, hiicrenin ¢aligma akim degeri ve R

hiicre i¢ direncini temsil etmektedir [35].
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Voc = (Ue — o)/ (2.7)

I/ = LQ)C - I.I? (2.8)

2.1.5. Teorik spesifik kapasite, spesifik sarj/desarj kapasitesi ve spesifik enerji
yogunlugu
Tasarimi yapilan bir pilin ne kadar akim {iretebilecegini teorik olarak hesaplamak
mimkiindiir. Burada aktif malzemenin 6zelliklerinin iyi bilinmesi gerekmektedir.
Aktif malzemenin molekiiler agirlig1 (M, g/mol), iiretilen elektronlarin mol say1si (n,
mol), Faraday sabiti (96485 C. m™) degerlerinden yola cikilarak denklem 2.9
tiretilmistir. Boylece elimizde bulunan ve elektrokimyasal 6zellikleri hakkinda fikir
sahibi olmadigimiz bir aktif malzeme icin teorik spesifik kapasite (Qi, mA.h.g™})
degerine ulagilmaktadir. Ayn1 aktif malzemeden belli bir miktarda (m, g) kullanilarak
pil hiicresi haline getirilmesiyle, belli akim (I, mA) degerlerinde, belirli bir siireyle (t,
s) sarj/desarj edilmesi sonucu elde edilen deneysel verilere spesifik sarj/desar]
kapasitesi ad1 verilmektedir. Denklem 2.10°da spesifik sarj/desarj kapasitesine (Qs,
mA.h.g}) yénelik hesaplama metodu sunulmustur. Ince film pillerde aktif malzeme
miktarini belirlemek gii¢ oldugundan, elektrot yiizey alanina (cm?) gére hesaplamalar
gelistirilmistir. Spesifik enerji yogunlugu, birim kiitlede (m, kg) veya hacimde (V, 1)
depolanan enerji (W.h) miktari olarak tanimlanmaktadir. Denklem 2.11, spesifik enerji
yogunlugunun (Qy, Wh/kg, Wh/l), hiicre nominal voltaj1 (E, V), hiicre akim miktar (I,
A), siire (t, s), kiitle (m, g) ve hacim (V, 1) kullanilarak nasil elde edildigini

gostermektedir [27].
1000+Fx*n n*1000
Qe = rze00 — 268 (2.9)
Q=" (2.10)
Ixt Ixt
Qy(kiitle) =E * ;; Qy(hacim) =E * v (2-11)

2.1.6. Kapasite korunumu, kulombik verimlilik ve hiz kabiliyeti

Pil hiicreleri c¢alistiklar1 her c¢evrimde kapasitelerini belli bir miktarlarini
kaybetmektedirler. Ayni hiicrenin n. ¢evrimindeki spesifik sarj kapasitesi ve desarj
kapasitesi arasindaki fark geri doniisebilir kapasite degerini vermektedir. Pil
hiicresinin n. ¢evriminde elde edilen spesifik kapasite ve m. ¢gevrimi sonucu elde edilen

spesifik kapasitenin orani, yiizdesel olarak kapasite korunumuna karsilik gelmektedir.
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Denklem 2.12°de kapasite korunumu (Kd) verilmektedir. Bir sarj desarj dongiisiinde
kapasitenin ne kadar korundugu ile ilgili bilgilere Kulombik verimlilik araciligiyla
ulasilmaktadir. Kulombik verimlilik ayn1 zamanda Faraday verimliligi,
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda transfer edilen elektronlarin verimliligi olarak
bilinmektedir. Denklem 2.13’te Kulombik verimliligin (Kv) hesaplama ydntemi
verilmektedir [36].

Kdy, oprim = 299910 4 1000 veya =020 4 100% n > m (2.12)
' Qs(m. desarj) s(m. sarj)
_ OQs(n. desarj)
Kvn, cevrim = ;:n. :Z:)J *100% (2.13)

C-hizi, bir pilin belirli bir zamanda sarj/desarj edilme hizini ifade eden bir terimdir.
Ornegin, bir pilin %100’liik bir Kulombik verimlilige sahip oldugu varsayildiginda, 1
A.h’lik bir pil hiicresi i¢in 1 C’lik sarj hiz1 1 A’ya karsilik gelmektedir. Bu durum pilin
1 saatte sarj veya desarj edilecegi anlamina gelmektedir. Ayni1 hiicrenin 0,5 C’lik bir
hizda sarj edilmesi, 0,5 A’lik akim uygulanmasi demektir. Bu durumda pil hiicresi 2
saatte sarj veya desarj edilecektir. 2 C’de ise 2 A’lik akim uygulanir ve pil hiicresi 30
dakikada sarj veya desarj olmaktadir [37].

2.2. ince Film Sistemleri

Ince film biriktirme, bir altlik yiizeyine bir katman (film) seklinde uygulanarak altlik
malzemenin gostermis oldugu ozellikleri degistirip yeni Ozellikler kazandirma
yontemi olarak tanimlanmaktadir. Bir altlik iizerinde tercihli ince film tabakasi
olusturmak ve atomik olarak film biriktirme islemini gergeklestirmek iizere bazi
gelismis iretim teknikleri tasarlanmigtir. Atomik olarak ince film biriktirme
yontemiyle yiiksek yogunluklu (gozenekli), belli saflikta ve kalinlik seviyesinde
malzeme iiretmek miimkiindiir. Biriktirme prosesi yiiksek saflikta malzemeler iiretmek
i¢in kontrol edilebilir olmalidir. Bu tarz malzemeleri ince film olarak iiretebilmek igin
kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) olmak {izere iki
temel yontem bulunmaktadir. Ayni1 zamanda atomik tabaka biriktirme (ALD), darbeli
lazer biriktirme (PLD) ve molekiiler tabaka biriktirme (MLD) yontemleri ince film

biriktirme i¢in cazip se¢enekler arasinda yer almaktadir [38-40].

PVD yonteminde altlik iizerinde malzeme biriktirilmeden 6nce kati veya sivi metal

fiziksel olarak buharlastirilmalidir. CVD yonteminde ise malzeme buhari ile uygun bir
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baslaticinin kimyasal olarak reaksiyonu ile biriktirme islemi gergeklestirilmektedir
[41]. ince film iiretiminde PVD yoénteminin tercih edilmesi igin asagidaki gibi

avantajlar mevcuttur:

i.  PVD yontemi, farkli tiir ve sekildeki altlik malzemelere uygulanabilir. Bu
durum erime noktas1 diisiik olan ince ve esnek malzeme iiretilmesine izin

vermektedir.

ii.  Aym zamanda CVD yonteminin yiiksek depolama sicakligi isteyen siireg
olmasi ve kullanilan baslaticilarin toksik olmasi nedeniyle PVD yontemi daha

¢ok tercih edilmektedir.

iii.  CVD yontemi, iiretim islemi sirasinda siirecin kontrol edilmesini saglayan
birgok parametreye ihtiya¢ duymaktadir. Bu durum CVD sisteminin kontrol

edilebilirligini zorlagtirmaktadir [42].

2.2.1. Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

PVD yoénteminin bir parcast olan sigratma fenomeni W.R. Grove tarafindan 1852
yilinda 6ne stiriilmiistiir. Fakat giiniimiize gelinceye kadar teknolojinin gelismesiyle
bircok farkli metot gelistirilmistir. Bu yontemin temel amaci molekiiler veya atomik
olarak kati veya sivi kaynaktan buharlastirilan malzemenin, vakum veya diisiik
basingli gazlar (plazma) vasitasiyla bir althik {izerinde biriktirilmesidir. PVD
yonteminin temel kategorileri vakum buharlagtirma, sicratmayla biriktirme ve iyon
kaplamadir. Tim PVD siiregleri; i) Kaynak, ii) Taginim, iii) Biriktirme ve iv) ince film
karakterizasyon olmak iizere 4 temel asamadan olusmaktadir. Kaynak olarak
kullanilan malzeme genellikle kat1 halde bulunmaktadir. Kati malzemenin hedef altlik
malzemeye yonlendirilmesi icin Oncelikle buharlastirilmas:1 gerekmektedir. Bu
buharlastirma siireci 1sitma, elektron 1511 (beam), lazer ablasyon gibi cesitli teknikler
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Kaynaktan altlik yilizeyine buhar tasinim
siirecinde, buharin altllk malzemenin ylizeyine ulasma hiz1 olusan ince filmin
uniformitesinde kritik 6neme sahiptir [43]. Yiiksek vakum ortam1 genis serbest yollar
yaratarak altlik yilizeyinde daha homojen ve uniform filmler olugmasina neden
olmaktadir. Burada ortalama serbest yol bir gaz ortaminda bir pargacigin baska bir
parcacikla ¢arpismadan gegirebilecegi mesafe olarak tanimlanmaktadir. Diisiik vakum
ortaminda ise gaz molekiilleri ve parcaciklarin carpisma frekansi artmaktadir. ince

film iiretim siirecinin bir diger asamasi olan altlik ylizeyine biriktirme agamasinda ise
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biriktirilen malzemenin reaktivitesi ve biriktirilen yilizeyin durumu géz Oniinde
bulundurulmalidir. Yiizey morfolojisi, ylizey oksidasyon seviyesi (kontaminasyon) ve
ylizeye varan pargaciklarin yiizeyle kimyasal baglanma derecesi genel olarak yiizey
durumunu isaret etmektedir. Belirtilen altlik kosullari, biriktirme isleminin sonunda
piiriizliilik gibi genel film topografisini etkilemektedir. Uretim siireci sirasindaki
reaktivite faktorii, altlik yilizeyinde biriken parcacik yapigsma katsayist olarak
adlandirilabilir. Cekirdeklesme islemi, atom yigini olusturmak icin en alt seviye
parcaciklar olarak da bilinen baslangi¢ pargaciklarinin ylizeyine gelen diger
parcaciklarin toplanmasi ile meydana gelmektedir. Bu sekilde ince film iiretme islemi

gerceklesmektedir [44, 45].

2.2.2. Radyo frekansi (RF) manyetik sicratma sistemi

Manyetik sigratma teknigi, yliksek kaliteli ve uniform ince film biriktirmek i¢in yaygin
olarak kullanilan gelismis PVD yontemlerinden biridir. Bu islemde, kati hedef
kaynagindan c¢ikan buharlasmis pargaciklar, kullanimda herhangi bir 1sil islem
(buharlagsma) olmaksizin altlik {izerinde biriktirilmektedir. Sigratma, hedef kaynagin
ylzeyinde yiiksek enerjili plazma iyonlarimin bombardimani ile bu malzemenin
buharlasmasina neden olan ve daha sonra bir altlik tizerinde bu buharin ince bir film
seklinde yogunlagsmasini igeren bir islem olarak tanimlanmaktadir. Atom veya
molekiillerin atomik seviyede herhangi bir altlik tizerinde biriktirilmesi i¢in diisiik
basincl yiiksek enerjili iyonize ortam (pozitif ve negatif iyonlar) kullanilmaktadir.
Manyetik sigratma yonteminde genellikle bombardiman iyonu olarak Ar* (plazma)
kullanilmaktadir. Burada iyonlarin yonlendirilmesi, hedef malzemenin hemen altina

yerlestirilmis olan miknatislar araciligiyla gergeklestirilmektedir [46].

Sigratma isleminin avantajlari; basit aparatlar gerektirmesi, yiiksek biriktirme hizi,
diisiik yiizey sicakligi, ylizey diizgilinliigiinlin iyi olmasi, seffaflik ve yogun tabaka
olusumu seklindedir. Bu onemli avantajlar, manyetik sigratma tekniginin sert ve
mukavemeti yiiksek, korozyon direnci yiiksek ve dekoratif kaplamalarin iiretiminde
yaygin olarak kullanilmasimi saglamaktadir. Optik malzemeler, piezoelektrik
malzemeler, gilines pilleri, lityum iyon piller, elektronik uygulamalarda difiizyon
bariyer tabakalari olarak ve bircok Onemli uygulamada elde edilen ince film
kaplamalar yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Cesitli saf metal tiirleri, seramik
oksitler ve ince film bilesimleri, tekrarlanabilir ve giivenilir bir sekilde sigratma teknigi

kullanilarak biyiitiilmektedir. Bakir (Cu), ¢inko (Zn), altin (Au), titanyum dioksit
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(Ti0O2), Silisyum dioksit (SiO.), aliminyum oksit (Al203) ve silisyum karbiir (SiC)
gibi bu teknikle iiretilen bir¢ok ince film 6rnegi bulunmaktadir. Bu yontemde, hedef
malzeme tiirti, farkli reaktif gaz tipi, RF giicii seviyesi, ¢calisma gazi basinci ve miktari,
gaz orani, hedef altlik mesafesi ve altlik sicaklig1 gibi ince film 6zelliklerini kontrol

etmek i¢in g¢esitli parametreler kullanilmaktadir [47].

Sigratma sistemi ile olusturulan ince filmin uniform yapida olmasi i¢in birtakim
birimlerin birbiri ile baglantili olmasi gerekmektedir. Bu nedenle bir sigratma sistemi,
biriktirme ortami, sigratma kaynagi, sigratma hedefi, yonlendirilebilir althik tutucu,
althlk 1sitici, gaz besleme sistemi, su sogutma sistemi, vakum sistemi, vakum
gostergesi, giic bosaltma kontrolii ve basing vana kontrolorii gibi birimleri igermesi
gerekmektedir. Bu sisteme iligkin baglantili sema Sekil 2.3.”de verilmektedir. Segilen
hedef malzeme, bolmenin igindeki altlik tutucunun karsisina yani sigratma kaynagi
tutucusuna yerlestirilir. Sigratma kaynaginin yerlestirildigi bélmenin bir ucu radyo
frekansi (RF) ve diger ucu dogru akim (DC) ile baglantili olacak sekildedir. Her iki
sigratma kaynagi da hedef yiizeyindeki asir1 1sinmay1 6nlemek i¢in sogutma suyuna
ihtiyag duymaktadir. Biriktirme siireci baslamadan Once sigratma siirecinin i1yi bir
vakum ortamina sahip olmasi gerekmektedir. Yani bdyle ortamlar turbomolekiiler
pompa gibi vakum sistemleriyle giiclendirilmelidir. DC manyetik si¢ratma sistemi
kullanilarak Al, Cu, Pt, Au ve Ag gibi iyi iletken malzemeler biriktirilebilmektedir.
RF manyetik sicratma sistemi ise, iletken malzemelerin yani sira seramik malzemeler
gibi iletken olmayan malzemelerin de biriktirilmesinde yogun bir sekilde

kullanilmaktadir. ki yontem arasindaki temel fark bu sekilde tanimlanmustir [48, 49].

Dénebilen
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Sekil 2.3. Manyetik sigratma cihazinin sematik goriintiisii [50].
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18



2.2.3. Ince filmlerin biiyiime siirecleri

Herhangi bir ince film biiylime siireci {i¢ temel asamay1 icermektedir. Bu asamalar;

uygun atomik, molekiiler veya iyonik tiirlerin iiretimi, bu tiirlerin bir ortam yoluyla

altlik malzeme iizerine taginmasi ve kat1 bir birikim olusturmak i¢in dogrudan fiziksel,

kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyon yoluyla altlik malzeme iizerinde yogunlagsma

seklinde siralanabilir. Ayni zamanda ince bir film olusumu ¢ekirdeklesme ve biiylime

ile gerceklesen siiregler olarak bilinmektedir. Cesitli deneysel ve teorik ¢alismalardan

ortaya ¢ikan biiylime siirecinin genel basamaklar1 Sekil 2.4’de verilmis olup asagidaki

gibi tanimlanabilir;

Birim tiirler althik malzemeye carptiginda, hiz bilesenini kaybeder (olay
enerjisinin ¢ok yliksek olmamasi sartiyla) ve altlik ylizeyinde fiziksel olarak

adsorbe edilmektedir.

Adsorbe edilen tiirler baslangicta altlik ile termal dengede degildir ve altlik
ylizeyi lizerinde hareket eder. Bu siiregte kendi aralarinda etkilesim kurarak

daha biiyiik kiimeler olusturmaktadir.

Kiimeler veya c¢ekirdekler termodinamik olarak kararsizdir ve biriktirme
parametrelerine bagli olarak zaman i¢inde desorbe olma egilimi
gostermektedir. Eger biriktirilecek malzeme desorbe olmadan o6nce diger
adsorbe edilmis tiirlerle carpisirsa bu kiime boyut olarak biiyiimeye baslar.
Belirli bir kritik boyuta ulastiktan sonra, kiime termodinamik olarak kararh
hale gelir ve ¢ekirdeklesme bariyerini atlattigi sdylenebilir. Kararli ve kimyasal
olarak absorbe edilmis, kritik boyutlu cekirdeklerin olusumunu igeren bu

asamaya cekirdeklesme asamasi ad1 verilmektedir.

Kritik gekirdekler, doygunluk ¢ekirdeklesme yogunluguna ulasilana kadar hem
sayisal hem de boyutsal olarak biiylir. Cekirdek yogunlugu ve ortalama
cekirdek boyutu, ¢arpan tiirlerin enerjisi, carpma hizi, adsorpsiyon aktivasyon
enerjisi, desorpsiyon, termal difiizyon ve sicaklik, altligin yiizey topografisi ve
kimyasal yapis1 gibi bir dizi parametreye baghdir. Bir ¢ekirdek hem adsorbe
edilen tiirlerin altlik ylizeyine paralel olarak difiizyonuyla hem de olay
tiirlerinin dogrudan c¢arpismasiyla yiizeye dik olarak biiyiiyebilir. Fakat bu
asamada genellikle yanal biiytime orani, dikey biiyiimeden ¢ok daha yiiksektir.

Bu asamada biiyiiyen ¢ekirdekler adalar olarak tanimlanmaktadir [51].
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Vi.

Film olusumu siirecinin bir sonraki asamasi, kii¢iik adaciklarin altlik yiizey
alanini azaltmak i¢in birbirleriyle birlesmeye basladiklar1 birlesme asamasidir.
Daha biiyiik adalar olusturma egilimi aglomerasyon olarak adlandirilir ve
adsorbe edilen tiirlerin yiizey hareketliligini yiikseltmek gereklidir (6rnegin
altlik sicakligini arttirarak). Bazi durumlarda, birlesmenin bir sonucu olarak
heniiz yeni carpismaya maruz kalan bolgelerde yeni c¢ekirdek olusumu

goriilmektedir.

Daha biiyiik adalar birlikte biiyiimekte ve acikta kalan altligin kanallarini ve
gozeneklerini terk etmektedir. Bu asamadaki filmlerin yapisi siireksiz ada
tipinden gozenekli ag tipine doniismektedir. Gozenekler ve bosluklar

doldurularak siirekli film olusumu saglanmaktadir [52].

Yanal Goriiniim Tepeden Goriinum
a) Adsorpsiyon Yuzeyde Go¢
» Malzeme Akist ‘\ P ®
VAT e
Yiizey Difiizyonu T Y 1

Geri Buharlagsma

b) Cekirdeklesme ﬁ
VY v e

Eiaseste d 56 |- .

C) Ada olusumu

SRR S |

d) Birlesme * * ‘ *

& &)
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e) Dikey kolonlar / Siirekli Filmler

Yy vy oY

Sareklilik

Sekil 2.4. Biiylime siireci asamalarinin sematik olarak gosterimi [53].

2.2.4. Ince filmlerde biiyiime tiirleri

Biiytime siireci; istatistiksel bir ¢ekirdeklesme islemi, ti¢ boyutlu ¢ekirdeklerin ylizey

difiizyonuyla kontrollii olarak biiylimesi ve bir ag yapisinin olusturulmas: ve bunu

takiben siirekli bir film verecek sekilde tabaka halinde biriktirilmesi seklinde

Ozetlenmektedir. Biriktirme ve altlik yiizeyinin termodinamik parametrelerine bagh

olarak ilk ¢ekirdeklesme ve biliyiime asamalari, Volmer-Weber tipi olarak adlandirilan

ada tipi, Frank-van der Merwe tipi olarak adlandirilan tabaka tipi ve Stranski-
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Krastanov tipi adi verilen karisik tip olarak gruplandiriimaktadir [54]. Bu biiylime

tiirlerine iligkin sematik gosterim Sekil 2.5°te verilmektedir.

80 sibo Sfhoo b

a) >

Volmer-Weber tipi biiyiime (Ada

00000 00 000 SORMERNRR  SHARSERAIRR

b) i -
Frank-van der Merwe tipi bliylime (Tabaka)
rocon 000 00 Aol dbbosadih
) — —

Stranski-Krastanov tipi biiyiime (Karigik)

Sekil 2.5. ince filmlerde biiyiime tiirlerinin sematik gdsterimi [55].
2.2.4.1. Volmer-Weber tipi biiyiime

Volmer-Weber biiylime mekanizmasi, sonunda adalar olusturmak {izere biiyiiyen altlik
ylizeyine dogrudan c¢ekirdeklesen kiiglik kiimelerden meydana gelmektedir.
Adatomlar althigin yiizeyine kiyasla birbirlerine daha gii¢lii sekilde baglanirlarsa bu
biiylime tiirii gerceklesmektedir. En kiiclik kararli yapilarin birleserek ii¢ boyutlu

kiimeler meydana getirmesiyle agiklanmaktadir.
2.2.4.2. Frank—van der Merwe tipi biiyiime

Eger biriktirilen atomlar althik malzemeyle birbirlerine kiyasla daha kuvvetli
etkilesime girmisse bu biiyiime tiirii gerceklesmektedir. Bu biiylime tiiriinde,
adatomlar ile altlik malzemenin en diisiik ylizey enerjisi tarafindan belirlenen biiyiime
bolgeleri, ki boyutta orantisal gelisim gostermektedir. Ayni zamanda en kii¢iik kararh
cekirdeklerin bir araya gelmesi iki boyutta gergeklesmektedir. Altlik yiizeyinde olusan
birinci tabaka iizerine ikinci tabaka daha zayif olarak baglanmaktadir. Bu baglanma
enerjisindeki azalma sonucu yigin benzeri yapiya ulasincaya kadar birikim bu
mekanizmayla devam etmektedir. Bu tiir bitylime 6zellikle tek kristalin yari iletken
althk malzemeler {iizerinde biriktirilen yar1 iletken filmlerin biiyiitilmesinde

goriilmektedir.
2.2.4.3. Stranski-Krastanov tipi biiyiime

Bu biiylime tiiriinde olusan ilk tabaka, Frank—van der Merwe tipi biiylimeyle
gerceklesirken daha sonra biiylime tiiri Volmer-Weber biiyiime mekanizmasina

donmektedir. Yani daha Once bahsedilen iki biiyiime tiirliniin karisimi seklinde
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yiirliyen bir birikim s6z konusudur. Biiylime mekanizmalart arasindaki bu doniistim,
kafes simetri degisiklikleri ve gerinim birikimi nedeniyle meydana gelen baglanma
enerjisindeki monotonik azalmaya bagli olarak kritik bir kalinlikta ger¢ceklesmektedir.
Iki boyuttan ii¢ boyutlu biiyiimeye bir gecis goriilmektedir. Bu mekanizma genellikle
metal-metal, metal-yar1 iletken ve gaz-tabakali bilesen sistemlerinde goriilmektedir
[56].

2.2.4.4. Yapi zon modeli

Ik olarak Movchan ve Demchishin tarafindan énerilen bu modelle altlik sicakligmin
(Ts) film biliytimesini nasil etkiledigi belirlenmektedir. Film mikroyapisinin Ts’den
giiclii bir sekilde etkilendigi goriilmektedir. Bunun nedeni dinamik kisitlamalarin hem
altik ylizeyi hem de ada yapilarinda adatom difiizyonuna bagli olmasidir. Ayni
zamanda cekirdeklesme orani ve ada ilerlemesinin, altlik sicakligi ile baglantili olan
adatom diflizyonu ve adatom desorpsiyonu ile giiclii bir sekilde iligkisi oldugu
belirlenmigtir. Biriktirilmek istenen malzemenin erime noktast (Tm) goz Oniinde

bulunduruldugunda, Ts/Tm orani film mikroyapisim1 kalitatif olarak belirlemede

kullanilmaktadir.
a) Poroz Kolonsal ~ Kolonsal Tane Yeniden Kristallesmi:
‘ 2:{. _ ane Yapisi
RN
Zonl 073 Zonll 05 Zon lll
Altlik Sicaklig: (Ts/Tm)
c) Zon | ZonT Zon éZon 1l
HNAGRR AT T 1~
| i
s
Ts/Tm

Sekil 2.6. Ortamin fiziksel kosullarina gore ince film olusumunda zon modelinin
sematik olarak gosterimi a) Movchan ve Demchishin yap1 zon modeli, b)
Thornton yap1 zon modeli ve ¢) Karakteristik yap1 zonlar1 [53].

Movchan ve Demchishin birikim bolgelerini Zon I, Zon Il ve Zon 111l olmak {izere {i¢
bolgeye ayirmistir. Bu bolgeler Sekil 2.6.a’da agik bir sekilde goriilmektedir. Zon I
filmleri, yiiksek diizeyde kalint1 gerilmeye sahip yogun ve gozenekli kolonsal

morfolojiye sahiptir. Ts/Tm oraninin 0,3-0,5 arasinda oldugu Zon II bolgeleri, yiiksek

22



ylizey diflizyonu ve hareketliliginden 6tiirii yigina ¢ok daha yakin ¢ok siki paketlenmis
kolonsal doku i¢cermektedir. Dahas1 Zon II’de kolon ¢ap1 arttirilmig, ancak genel yap1
korunmustur. Ts/Tm oranmi 0,5’ten daha biiyiik oldugu durumda Zon III tipi biiyiime
gerceklesmektedir. Zon III film, boyutu sicaklik artis1 ile yogunlasan es eksenli

taneciklere sahiptir ancak film piirtizliiligiiniin diisiik oldugu bilinmektedir.

Thornton ise manyetik sigratma yontemiyle iiretilen ince filmlerin morfolojisi tizerine
bir ¢alisma gerceklestirmis ve mevcut Zon’lara ek olarak Zon I ve Zon II arasindaki
bolgede kalan Gegis (transition) Zon’u (Zon T) olarak adlandirilan yeni bir biiyiime
tiriinii eklemistir. Sekil 2.6.b’de gortilebilen Zon T ¢alisma gaz1 (Ar gazi) basincina
gore temellendirilmistir. Calisma gazi basinct 6nemli bir parametredir ¢iinkii biriken
malzeme atomlarimin akisi, gaz parcaciklar1 ile c¢arpisma nedeniyle enerji
kaybedebilmektedir. Daha yiiksek argon basinglarinda, buhar atomlar1 sigratma gazi
ile elastik ¢arpismalara maruz kaldik¢a, buhar atomu ortalama-serbest yolu
artmaktadir. Ayrica yiiksek ¢alisma gazi basinglarinda, yogunlasan pargaciklarin
ortalama kinetik enerjisi nispeten kiigiik hale gelir, bu nedenle Zon I morfolojisi ile
sonuclanan adatom hareketliligi azalmaktadir. Buna karsilik azalan gaz basinci,
carpisan tiirlerin enerjisinin artmasina neden olmaktadir. Boylece adatom hareketliligi
artmis ve yogun bir film elde edilmis olur. Zon T, yogun tane sinir dizileri, daha az
puriizlilik ve yiksek dislokasyon yogunluguna sahip bir film sergilemektedir.
Calisma gaz1 basincinin Zon II ve III yapisimi etkilemedigine dikkat etmek
gerekmektedir, ¢linkii Ts/Tm oraninin genis yiizey ve yigin diflizyonu i¢in yeterince
yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 2.6.c’de tiim karakteristik yapi1 zon modelleri
goriilmektedir [57].

2.3. Elektrolit Tiirleri
2.3.1. Siv1 elektrolitler

Lityum iyon pillerde anot ve katot arasindaki bolgeye yerlestirilen ve yiiksek iyonik
iletkenlik ile diisiik elektronik iletkenlik saglayan bilesenlere elektrolit adi
verilmektedir. Iletkenlik gereksinimlerinin yani sira, belirlenen ¢alisma voltaji ve
sicaklig1 bolgelerinde elektrolitin, elektrot malzemeleriyle herhangi bir yan reaksiyon
gostermemesi gerekmektedir. Ticari lityum iyon pillerde genellikle sivi ve organik
elektrolitler kullanilmaktadir. Ticari lityum iyon piller genellikle yiiksek voltajlarda

(4,8 V) calistirildigr igin, bu voltaj araliklarinda daha dayanikli olan siv1 elektrolitler
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kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda kati elektrolit olarak inorganik veya polimerik
malzemeler onerilmistir [58]. Cesitli ¢oziiciilerin kimyasal 6zellikleri Tablo 2.2°de

verilmektedir.

Tablo 2.2. Siv1 elektrolitlerde kullanilan bazi ¢oziiciiler ve bu ¢oziiciilere ait teknik
ozellikler [59].

Solvent MW (g/mol) Tm (C) Tb(°C) n(cP) d(g/cm®  Dipol moment

EC 88 36,4 248 1,90 1,321 4,61
(40°C)

PC 102 -48,8 242 253 12 4,81
BC 116 -53 240 3,2 - -
DMC 90 4,6 91 0,59 1,063 0,76

(20°C)
DEC 118 -74,3 126 075 0,969 0,96
EMC 104 -53 110 065 1,006 0,89

Notlar: Etilen karbonat (EC), Propilen karbonat (PC), Biitil karbonat (BC), Dimetil karbonat (DMC),
Dietil karbonat (DEC), Etilmetil karbonat (EMC), vizkozite (1, cP), Erime noktasi (Tm, °C),
Kaynama noktasi ((Tb, °C), Yogunluk (d, g/cm®), testler 25 °C’de gerceklestirilmistir.

Lityum iyon pillerin iyi bir performans sergileyebilmesi i¢in kullanilacak elektrolitin
1yi tasarlanmasi gerekmektedir. Kullanilan ¢6ziiciiniin dielektrik sabiti, iyonik ayrisma
kuvvetiyle orantilidir ve Li bazli tuzlarin ayrigmasi zor oldugundan, yiiksek bir
dielektrik sabiti (g, F/m) degerine sahip ¢oziiciilerin kullanilmas1 dnerilmektedir. Yani
dielektrik sabitin ¢oziiciiler icin 20 F/m’nin {lizerinde olmas1 beklenmektedir. Ayrica
stokes yasasindan yola ¢ikilarak, iyonik hareketliligin viskozite ile ters orantili oldugu
bu nedenle kullanilan s1vi1 elektrolitlerde 1 cP’den diisiik bir viskozitenin tercih edildigi

bilinmektedir.
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Tablo 2.3. Siv1 elektrolitlerde kullanilan baz1 Lityum tuzlart ve bu tuzlara ait teknik

ozellikler [60].
Elektrolit Iyonik iletkenlik Tammlama
Tipi (Slcm)
LiClO,4 5,6 (PC coziicii) Lityum Perklorat.

Coziinebilirligi yiiksek ve yiiksek iletkenlik.
8,4 (EC-DMC e  Yiiksek anodik kararlilik ve daha diigiik empedans yani
¢Oziicii) SEI iiretmektedir.
5,7 (PC ¢oziicii) o Daha az higroskopiktir ve ortam nemine karg1 kararlidir.
e  Giigli oksitleyici: ¢gogu organik tiirle yiiksek sicaklikta
ve yiiksek akimda kolayca reaksiyona girmektedir.

e Lityum hekzafloroarsenat.

LiAsFs 11,1 (EC-DMC e Anot iizerinde olusan SEI, hiicre ¢aligmasi sirasinda ¢ok
¢oziicil) kararlidir.
e  Miikemmel anodik ve katodik kararlilik
3,4 (PC) sergilemektedir.
e  Toksiktir.
LiBF, 4,9 (EC-DMC) e Lityum tetrafloroborat.

e LiAsFs’dan daha az toksik ve LiClO4’ten daha

1,7 (PC) giivenlidir.
' e Diisiik ve yiiksek sicaklikta iyi stabilite sergilemektedir.
e  Orta derecede iyonik iletkenlik sergilemektedir.

e Lityum triflorometansiilfonat.

LiTt >1 (PC Cozicti) e  Oksidasyona kars1 yiiksek direncli.
e Termal olarak kararli, toksik olmayan ve ortam
kosullaria kars: kararlidir.
e Karbon fiber (anot) ile kullanildiginda LiPFs’dan daha
iyi performans gostermektedir.
e  Zayif iyonik iletkenlikli, kalin ve direngli bir SEI filmi
olusturur.
e  Siddetli Al korozyonuna neden olmaktadir.
LiPFe 10,7 (EC-DMC) Lityum hekzaflorofosfat.

Ticari olarak en yaygin kullanilan elektrolit tuzudur.
Ortam nemine ve solventlere kars1 hassastir.

Yiksek sicaklikta termal olarak kararsizdir.

Hazirlama ve saflastirmada muazzam zorluklarla
karsilasiimaktadir.

Genel olarak, yiiksek dielektrik sabitine sahip ¢dziiciilerin, yiiksek viskoziteye ve
polariteye sahip oldugu goriilmektedir. Bu nedenle pratikte Lityum iyon pillerin
elektrokimyasal  performansinin  gelistirilmesi  igin  bir  ¢oziici  karigimi
kullanilmaktadir. Giivenlik agisindan daha yiiksek kaynama noktasina ve buharlagsma

noktasina sahip ¢oziiciiler tercih edilmektedir [61-63].

Sivi elektrolitlerde genellikle ayrigsmasi daha kolay olan Li bazli tuzlar tercih
edilmektedir. Igerisinde daha biiyiik iyonik yarigapa sahip anyon barmndiran tuzlarin
organik ¢Oziicii icinde daha kolay ¢oziindiigii bilinmektedir. Kullanilan baz1 yaygin Li

tuzlar1 arasinda LiClOas, LiBFs4, LiPFe gibi bilesenler yer almaktadir. LiClOs, sarj
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sirasindaki kararlilik sorunlari nedeniyle cogunlukla birincil pillerde kullaniimaktadir.
Florlu tuzlarin iyi ¢oziniirliige ve kararliliga sahip oldugu bilinmekle beraber
LiPFe’nin, yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasina ragmen zayif termal kararliliga
sahip oldugu gozden kagirilmamalidir. Tablo 2.3’de s1v1 elektrolitlerde kullanilan bazi
lityum tuzlarina iliskin teknik bilgiler yer almaktadir. Ticari pillerde, kararlt bir SEI
tabakasi olusturmak ve elektrolitin kararliligini arttirmak i¢in Vinilen karbonat (VC)
gibi katki maddeleri siklikla kullanilmaktadir. Ek olarak asir1 sarj inhibitorleri, iyonik
iletkenlik arttiricilar ve alev geciktiriciler olarak da elektrolit katki malzemeleri
kullanilmaktadir [64].

2.3.2. Polimer elektrolitler

Cesitli polimer elektrolit tiirleri arasinda kat1 polimer elektrolit, jel polimer elektrolit
ve polielektrolit bulunmaktadir. Kati polimer elektrolit, polimerler ve Li tuzundan
meydana gelmektedir. Polimer zincirlerinin hareketi, katt polimer elektrolitlerde
iyonik iletkenligi saglamaktadir. Paketleme kolayligi, sizintt problemlerinin ortadan
kaldirilmasi ve 6zel bir separator kullaniminin ortadan kaldirilmasi, bu tiir elektrolitleri
popiiler bir se¢im haline getirmektedir. Iyi arastirilmis bazi kat1 polimer elektrolitler
arasinda poli(etilen oksit) (PEO), poli(propilen oksit) (PPO), polifosfazen ve
polisiloksan bulunmaktadir. Polimerik jel elektrolitler, i¢inde lityum tuzlari ihtiva eden
stv1 elektrolitle birlikte polimerik jelden meydana gelmektedir. Burada siv1 elektrolit
tyonik iletkenligi saglarken, jel boliimii ise yapiya mekanik mukavemet saglamaktadir
[65, 66]. S1v1 elektrolit bileseni, elektrolite yiiksek iyonik iletkenlik (=102 S.cm™)
kazandirmaktadir. Bu tip elektrolitler, kati polimer elektrolitlerin avantajlarinin
cogunu saglarken, sivi elektrolitle karsilastirilabilir elektrokimyasal performans
sergilemektedir. Jel polimer elektrolitleri i¢in kullanilan bazi yaygin polimerler
arasinda poliakrilonitril, poli(viniliden floriir) (PVDF), poli(metil metakrilat)
(PMMA) ve poli(propilen oksit) PEO bulunmaktadir.
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Tablo 2.4. Lityum iyon pillerde kullanilan bazi polimerik elektrolitler ve bu
elektrolitlere ait teknik 6zellikler [60].

Elektrolit Iyonik iletkenlik Tammlama
Tipi (Slcm)
polimer e 8,46x107% ( PVDF iginde %5wt LiPFs) e  Karmagsik filmler
e 234x10°° ( PVDF icinde %10wt LiPFs) (PVAF+LiPFe)
Elektrolit e 2,10x1075 ( PVDF iginde %15wt LiPFe) EC:PC(1:1) ile
e 2,70x107*( PVDF iginde %20wt LiPFg) katkilanmustur.
Jel Polimer e 7,9x1073 (30 °C’de) e EC:DEC (1:2) ve IM’lik
e 94x107% (30 °C’de) LiPFe
e 12x107 (30 °C’de) e ST-BD (60:40) elektrolit
e 8,0x107°(30 °C’de) katkilanmigtir.

e 2EHA-AN(85:15)
elektrolit katkilanmugtir.

e 2EHA-AN (75:25)
elektrolit katkilanmugtir.

Jol Polimer  ® ~107* :EMITFSI (30 °C’de) e PEO-PMA (7:3) iyonik
e ~102:EMITFSI+LiTFSI (30 °C’de) S1V1 elektrolit

e ~10"*:HTMATFSI (30 °C’de) katkilanmistir.

o ~10*:HTMATFSI+ LiTf (30 °C’de)

Li-iyon e 8,0x107% e PEO polimer konak
g malzeme olarak

iletken e 10x10 kullanilmigtir.
polimer e SiO2 plastiklestirici

olarak kullanilir.

e LiBFs tuzu Li iyon
kaynagi olarak
kullanilmaktadir.

Notlar: PEO: poli(etilenoksit), ST-BD: stiren-biitadien, PEO-PMA: poli(etilenoksit)—poli(metilmetakrilat), 2EHA-AN:
2etilheksil-akrilat-akrilonitril, EMITFSI:  1-etil-3  metilimidazolyumbis(triflorometansiilfon)imid, HTMATFSI:
heksiltrimetil amonyumbis (triflorometansiilfon)imid.

Polielektrolit tipi elektrolitlerde, dogrudan katyonlara ve anyonlara ayrisan polimerler
kullanilmaktadir. Katyonlar ve anyonlar birbirinden bagimsiz olarak hareket eder ve
bu nedenle tek iyon iletkenleri olarak da adlandirilmaktadir. Lityum iyon pillerde Li
katyonu elektrotlar boyunca serbestge hareket edebilmektedir ancak anyonlar yiizeyde
birikim sergilemektedir. Dolayisiyla bu tiir polimerik elektrolitler, anyonlarin
polimerlere sabitlenecegi sekilde tasarlanmaktadir. Bu tip elektrolitlerin genellikle
yaklasik 10 S.em™’lik iyonik iletkenlige sahip olduklar1 bilinmektedir [67, 68].

Cesitli polimerik elektrolitlere ait kimyasal 6zellikler Tablo 2.4’te verilmektedir.

2.3.3. Kat1 elektrolitler

Tam kati hal pillerin bilesenlerinden belki de en 6nemli olan1 kullanilan elektrolit
olarak bilinmektedir. Kati elektrolitlerin temel fonksiyonu anot ve katodu birbirinden

ayirarak Li iyonlarinin taginimi igin bir gegis bolgesi olusturmaktir. Bu fonksiyonu

27



yerine getirmek i¢in kati elektrolitin bazi1 gereksinimlere ihtiyaci oldugu bilinmektedir.
Bunlardan ilki, kat: elektrolitin oda sicakliginda iyonik iletkenliginin 10* S.cm™* den
daha fazla olmasi zorunlulugudur. Aymi zamanda kati elektrolitin elektronik
iletkenliginin ihmal edilebilir diizeyde olmasi ve elektrokimyasal kararliliginin yiiksek
olmast beklenmektedir. Bu ihtiyaglar1 karsilayacak diizeyde, NASICON, garnet,
perovskit, LISICON, LIPON, LisN ve siilfiir esasl elektrolitler géze ¢arpmaktadir
[69].

2.3.3.1. NASICON tipi kati elektrolitler

Sodium super ion conductor (Sodyum siiper iyon iletken) isminden tiiretilen
NASICON, NaM2(POg4)3 kimyasal yapisina sahip olup Na1+xZr2SixP3xO12 (0<x<3)
seklinde drneklendirilebilir. Bu yapiya sahip ¢ogu bilesik rombohedral yapiya sahip
olup R-3c¢ uzay grubunda bulunmaktadir. Bazi durumlarda ise yapida birtakim
bozukluklar meydana gelerek monoklinik yap1 seklinde de karsimiza ¢ikabilmektedir
[70]. Rombohedral yap1 Sekil 2.7.a’da gosterilmekle birlikte XO4 olarak verilen grupta
X, P ve Si seklinde tetrahedronda yer almaktadir. Bu yapilar, MOs (ZrOe)
oktahedronlar ile bir 3 boyutlu ¢er¢eve olusturmak i¢in iyonik olarak birbirlerine
baglanmakta ve iyon difiizyonu i¢in alternatif yollar olusturmaktadir. Bu da iiretilen
NASICON malzemesinin kat1 elektrolit olarak kullanilmasina olanak saglamaktadir.
Monoklinik yapidaki NASICON tipi NasZr,PSi;O12, 300 °C’de 2x10? S.cm™’lik
iyonik iletkenlik sunmaktadir. Bu yapidaki malzemeler genellikle sodyum iyon
pillerde kullanilmasma ragmen LIP uygulamalarinda da karsimiza ¢ikmaktadir. Li-
iyonu kaynagi olarak kullanilan NASICON tipi kat1 elektrolite ise LiZr2(POa)3 bilesigi
ornek olarak gosterilebilir. Bu yapiya sahip kat1 elektrolitlerden oda sicakliginda 3x10°
®S.cm™lik iyonik iletkenlik elde edilmektedir. Ayn1 zamanda Li1+xMxTi2-x(POas)3, (M:
Al, Ge) yapisina sahip kati elektrolitler gézenekli yapiya sahip olmalari nedeniyle Li
iyon iletimi igin kullanilmaktadir. Liz+xAlxTi2x(POs)s (LATP) yapisina sahip kati
elektrolitlerin, kat1 hal pillerde kullanimi yiiksek olmakla birlikte yiiksek iyonik

iletkenlik gdsterdigi son zamanlarda yapilan ¢alismalardan bilinmektedir [71].
2.3.3.2. Garnet tipi kati elektrolitler

Lityum igeren garnetler LisLnsM201, (M: Te, W; Ln: Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu) bilesimi ile ilk olarak 1968’de bulunmustur. LisLn3zTe,O1
bilesimi i¢in kafes sabiti, Ln3GasO12 garneti ile karsilastirildiginda, Ln elementinin

iyonik yarigapindan biiyiik Olclide etkilenmektedir. Kat1 elektrolit olarak diisliniilen
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LisLasM2012 (M: Ta, Nb) yapisina sahip garnetin oda sicakliginda iyonik iletkenligi

1x10® S.cm™ olarak bulunmustur.

a) . Na-atomu b)

7r h

Sekil 2.7. a) NASICON tipi kat1 elektrolitlerin kristal yapist [71]. b) Garnet tipi kat1
elektrolitlerin LizLasZr>O12 kristal yapisi [73].

Burada Nb iceren garnetler, Ta i¢erenlere gore daha yiiksek iyonik iletkenlik ve daha
diisiik aktivasyon enerjisi gostermektedir [72]. LizLasZr2O12 yapisi Li ile daha kararl
bir yap1 olusturmus ve bu molekiile ait genel yap1 Sekil 2.7.b’de verilmistir. Ayni
zamanda katt elektrolit olarak kullanilan Li7LasZr,01, (LLZO) yapist ile oda
sicakliginda 3x10™* S.cm™’lik iyonik iletkenlik elde edilmistir [73].

2.3.3.3. LIPON tipi kat1 elektrolitler

LIPON, lityum fosfor oksinitriiriin kisaltmasidir. Bahsedilen diger kati elektrolitlerden
farkli olarak LIPON amorf kati elektrolit tiirii olarak bilinmektedir. LIPON ilk olarak
RF manyetik sigratma yontemiyle LisPOs hedef malzemesi kullanilarak azot
atmosferinde iiretilmistir. Bu kat1 elektrolitin iyonik iletkenligi 25 °C’de 2x10® S.cm
! olarak 6lciilmiistiir ve Li-iyonlartyla kararli bir yap: olusturmaktadir. LisPOas ve
Li2O’nun 1:2 oraninda karistirilmasiyla elde edilen kati elektrolit ile geleneksel
yontemlerle hazirlanan LIPON elektrolitlere gore ii¢ kat daha fazla deger olan 25
°C’de 6,4x10® S.cm™’lik iyonik iletkenlik degerine ulasilmistir. Kat1 elektrolitin
iyonik iletkenligindeki artis Li-iyonlarinin artisina atfedilmektedir. Bununla birlikte
hedef karisimdaki Li-iyon miktarinda daha fazla artis olmasi, Li-iyon iletimini
artirabilecek nispi miktardaki fosfat zincirlerinin azalmasina dolayisiyla iyonik
iletkenligin azalmasma yol agmistir [74]. Iyon 1sin destekli biriktirme (IBAD)
yontemiyle elde edilen LIPON ince filmleriyle 4,5x10% S.cm™lik iyonik iletkenlik

degerine ulasilmistir. Ayni zamanda metalorganik kimyasal buhar biriktirme
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(MOCVD) iiretilen ince filmlerde %80’den fazla gecirgenlik ve 22 °C’de 5,9x10°®
S.cm™’lik iyonik iletkenlik degeri elde edilmistir [75].

2.3.3.4. Perovskit tipi kat1 elektrolitler

Perovskit tipi kati elektrolitler ilk olarak LisxLaz3xT103 (LLTO) yapisina sahip olacak
sekilde iiretilmistir. Oda sicakligindaki 1,0x10° S.cm™’lik iyonik iletkenligiyle, daha
Once garnet tipi olarak verilen LLTO’dan daha gelismistir. Perovskit tipi yapilarin
temelini olusturan ABO3 tipi dizilim Sekil 2.8.a ve b’de goriilmektedir. LLTO’nun
kristal yapist Sekil 2.8.c ve d’de gosterilmekle birlikte Li ve La iyonlar1 A sitelerinin
merkezine, Ti iyonlarinin ise B sitelerinin koselerine yerlestigi goriilmektedir (Sekil
2.8.¢). Iki bodlge arasinda kalan dar bdlgelere ise O iyonlar: yerlesmektedir. Bu dar
alanin boyutu, latis parametresi ile degisebilmektedir. A sitesi lizerinde bulunan Li ve
La’nin atom yaricapindan daha biiyiik olan Sr?* iyonu katkilanarak latis parametresi
biiylitiilmiis haliyle bu dar alanin boyutu arttirilmistir. Bdylece olusturulan yeni yap1
ile 27 °C’de 1,5%10% S.cm™’lik iyonik iletkenlik degeri elde edilmistir. Bu artisin
nedeni ise Sr?* ile Li ve La iyonlarinin yer degistirilmesi sonucu artan latis parametresi
ile Li-iyonlar1 hareketi i¢in difiizyon yollarinin genisletilmesi ve daha kolay difiize

olabilir hale gelmesi olarak agiklanmistir [76].
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Sekil 2.8. LisxLaz3xTiO3 (LLTO) yapisina sahip perovskit tipi kat1 elektrolitin kristal
yapist a) ABOs yapisi, b) Li’ce zengin ve eksik bdlgeler, c) LLTO’nun
kristal yapis1 ve d) Kristal yap1 iizerinde atomlarin yerlesimi [77].
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2.3.3.5. Siilfiir tipi kat1 elektrolitler

Siilfiir tipi kat1 elektrolitler, O% ile S?’nin yer degismesi sonucu LISICON tipi kati
elektrolit olan y-LisPOu ile benzer hale gelmistir. Li* ile S* arasindaki etkilesimin, Li*
ile O% arasindaki etkilesimden daha zayif oldugu bilinmektedir. Boylece siilfiir tipi
elektrolitler, oksit tipi elektrolitlere gore daha yiiksek Li-iyon hareketliligi ve iyonik
iletkenlik degeri saglamaktadir. Bu tip kat1 elektrolitler i¢in yapisal ¢ergeveler Sekil
2.9°da verilmektedir. Cam/cam-seramik Li2S-P2Ss ve seramik tiyo-LISICON LisxGe:-
xPxSs  (0<x<1), en umut verici olan siilfiir tipi elektrolit malzemeleridir.
Lis.25Geo,25P07554 icin iyonik iletkenlik 25 °C’de 2,17x102 S.cm™ olarak 6l¢iilmiistiir.
70Li2S-30PSs bilesimi i¢in 25 °C’de 1,6x10™* S.cm™ olarak 6l¢iilmiistiir.

a) & &Y 9 & b) (GC_ :)S.' C)

Sekil 2.9. Siilfiir tipi kat1 elektrolitlerin a) Yapisal ¢ercevesi ve hareketli Li iyonlari,
b) Tek boyutta zincirin yapisal ¢ergevesi Ve €) Li-iyonlarinin baglanti yollari
[78].

2.3.3.6. LisN tipi kati elektrolitler

LisN kati elektrolitler, saf lityumun azotla reaksiyona sokulmasi ve ardindan azot
atmosferinde 650 °C’de soguk preslenmesi ve sinterlenmesi ile tiretilmektedir. Elde
edilen LisN’nin teorik yogunlugu yaklasik %80 olarak hesaplanmis ve 25 °C’de
3,7x108 S.cm™’lik iyonik iletkenlik degeri elde edilmistir. %96 safliktaki LisN’nin
yiiksek iyonik iletkenligi, kati1 elektrolit ig¢inde bulunan katki malzemelerine
baglanmistir. LisN’nin 750 °C’de 1 atm azot gazi altinda tavlanmasiyla elde edilen

yeni yapi sayesinde 25 °C’de 2,0x10* S.cm™’lik iyonik iletkenlik degeri elde
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edilmistir. Yiiksek sicaklikta tavlamanin elektrolitte Li/N oranini arttirdigi ve bdylece

yiiksek iyonik iletkenlige yol agtig1 varsayilmstir [79].
2.3.3.7. LISICON tipi kat1 elektrolitler

Lithium super ion conductor (Lityum siiper iyon iletken) isminden tiiretilen LISICON,
ilk olarak Li1sZn(GeOs)s olarak raporlanmistir. Bu yapiya sahip olan kat1 elektrolit
300 °C’de 1,25x10 S.cm™’lik iyonik iletkenlik gostermektedir. Hizl alkali iyon (Li-
iyon) iletimi i¢in, komsu alkali iyon (Li-iyon) konumlar1 arasindaki mesafe ve mobil
alkali iyon (Li-iyon) ile ag anyonu (O%) arasindaki baglanma enerjisi dahil iki faktor
on plana ¢ikmaktadir. Li1aZn(GeOas)s yapisina sahip elektrolit, [Lii11Zn(GeOas)]*
yapisini olusturur ve bu ii¢ Li-iyonu agdaki arayer pozisyonlar: arasinda serbestce

dagilmaktadir.

Tablo 2.5. Kati1 hal lityum pillerde kullanilan bazi kati elektrolitler ve bu kati
elektrolitlere ait teknik 6zellikler [80].

Elektrolit Iyonik Tletkenlik Tamimlama
Tipi (Slem)

Perovskit 1,0x1073 (x: 0,01) e Kati karisim olarak yerlesmistir.
].,0><1078 (XZ 0,3) . XLaA|03—(1-X)Lao,sLio,sTiO:g.
1,0x107!'! (x: 0,4) e X (LaAlOs) miktar1 degigsmektedir

Nasicon e 6,7x1077 (2500 °C’de) e Fosfat bileseni yer almaktadir.

o (Li2AlZr[PO4]3) yapida yer alan Al ve Zr
atomlari, Ti ile yer degistirerek LizTio[POa]s
yapisini olusturmaktadir.

Lisicon e 4,0x107%(x:0) o LisoZnGeS,.
e 50x107°(x: 0,05) e Bilesim iyonik iletkenlige baglidir.
e 4,0x107(x:0,1)
e 2,0x107°(x: 1)
Garnet e 50x107 e LisLa3Ta,01, saf numune.
e 50x10™* e LigCalLa,Ta;0:2 La, Ca ile yer
e 50x10™ degistirmektedir.
e 50x107° e LissrLayTa:012 La, Srile yer degistirmektedir.
e LisBalLa,Ta,012 La, Ba ile yer
degistirmektedir.
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Tablo 2.5.(Devam) Kat1 hal lityum pillerde kullanilan bazi kat1 elektrolitler ve bu kati
elektrolitlere ait teknik 6zellikler [80].

LIPON

Cam Seramik

1,8x10ile 8,0x1077
8,0x1077 ile 1,8x10°°
9,0x1077 ile 5,0x107¢
2,5x1077 ile 8,0x107¢

1,12x1078
6,53x107*
5,98x107°
3,99x107
1,00x1073

RF giiciiniin iyonik iletkenlige etkisi (2,2-5,7
W.cm?)

N2 gaz basmcinin etkisi (0,5-2 Pa)

Hedef ve altlik arasindaki mesafe (7-115cm)
Hedef malzemenin yogunlugu (1,48-2,22 g.
cm3)

Cam: Li,O-Al,03-TiO2-P,0s

Cam ve kristalin karigim fazi:
LizxAlxTi2—«(POs)3, x = 0,3

Cam: Li;0O-Al;03-GeO2—P,05

Cam ve kristalin karisim fazi:
LixAlGe,(PO4)s, x = 0,3

Cam ve kristalin 1s1l islem gormiis karigim
faz1: (30P,Ss—70Li,S)

Bu durum, arayer bosluklarinin Li-iyonu hareketi icin yeterince biiyiik olmasi ve O%

anyonu ile elektrolitten gelen Li-iyonu arasinda zayif bag bulunmasi nedeniyle Li-
Liz+xGexV1xOs4 yapisina sahip LISICON

iyonu iletimini kolaylagtirmaktadir.

elektrolitler ile yapilan g¢alismalar mevcuttur. LizsGeosVOs yapisina sahip kati

elektrolit, 18 °C’de 4x10™° S.cm™’lik iyonik iletkenlik gdstermektedir. Ayni1 zamanda

bahsedilen kati elektrolitler i¢in genel kapsamli iyonik iletkenlikleri kargilagtirmasi

Sekil 2.10°da ve Tablo 2.5’te sunulmaktadir.
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Sekil 2.10. Kat1 hal pillerde kullanilan kati elektrolitlerin oda sicakliginda iyonik
iletkenlilerinin karsilastirilmasi [81].
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2.4. ince Film Elektrotlar

Ince film olarak tasarlanan bir tam-kat1 hal pili pozitif (katot), negatif (anot) elektrotlar
ve kat1 elektrolitten meydana gelmektedir. Eger tam kati hal pili ince film olarak
tiretilmek istenirse kalinligr 20 pum’den diisiik olmalidir. Bu sekilde {iretilen piller
mikro elektromekanik sistemlerde (MEMS), akilli kartlarda ve sensorlerde
kullanilmaktadir. LIP’lerde kullanilan ortak elektrot malzemelerinin ince film yapisina
doniistiiriilmesiyle ince film elektrot malzemesi elde edilir. ince-film ydntemiyle elde
edilen malzemelerde elektronik direng bir hayli azaltildigindan, karbon karasi gibi
iletken malzemelerin eklenmesi gerekmemektedir. Ayni zamanda ince film elektrotlar
yogun bir yapiya sahip oldugundan, polimerik baglayicilara gerek duyulmamaktadir
[82]. Sekil 2.11.’de de gosterilmis olan bir tam kati hal pil i¢in temel bilesenler anot,
katot ve elektrolittir.

Elektrotlar indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin gergeklestigi yerler iken
elektrolitin rolii; redoks ciftlerini etkin bir sekilde ayirmak, enerji salinimi veya
depolanmasindan sorumlu elektrokimyasal siireci olusturan spesifik iyonlarin segici
olarak taginmasma aracilik etmek ve yapisal sertligi olusturarak pillere yeterli
mukavemeti saglamaktir. Giiniimiizde ticari olarak temin edilebilen pillerde organik
coziiciiler, yliksek tasima hizlarindan dolayr sivi elektrolit olarak kullanilmaktadir.
Ancak bu ¢oziiciilerin yanici oldugu bilinip dikkatli bir sekilde muhafaza edilmesi
gerekmektedir. Bu yiizden pil uygulamalarinda yeni bir yaklasim olan tam kat1 hal
pillerin kullanim1 karsimiza ¢ikmaktadir. Tam kat1 hal pillerde pilin bilesenleri olan
anot, katot ve elektrolit kat1 olarak birlestirilir. Bu tarz pillerin ¢alisma prensibi, diger
pillerle ayni olup s1v1 elektrolit kullanilan pillere gére enerji yogunlugu, ¢cevrim omrii

ve giivenlik gibi konularda bir dizi avantaja sahiptir [83].

Koruyucu Kaplama \

Katot akim Anot
toplayiaa T Hektrolt S

\

Althk

f+—15 um —

Anot akim
toplayia

Sekil 2.11. Ince film tam kat1 hal pilin sematik goriintiisii [84].
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2.4.1. interkalasyon reaksiyonuna dayanan ince film elektrotlar
2.4.1.1. LiMO tipi ince film elektrotlar

Esas olarak tabakali yapilar ve spinel yapilar igeren LiMO tipi malzemeler (M, cesitli
metalleri temsil eder), lityum iyon piller i¢cin en yaygin kullanilan elektrot
malzemeleridir. Tabakali LiCoO: ilk ticarilestirilen elektrot malzemesidir. Metal
olarak kullanilan Co yerine bu tarz elektrot malzemelerinde Ni’de kullanilabilir. Daha
ucuz ve daha az kirlilik gosteren Ni elektrotlar ile Co elektrotlardan alinan sonugclarla
benzer sonuglar elde edilmektedir. Fakat Ni?*’nin Ni***ya oksitlenmesindeki zorluk ve
LiNiO> tabakali yapisinin dengesizligi nedeniyle kristalimsi LiNiO2 ince filmlerin
basarili bir sekilde iiretildigine dair ¢ok az calisma bulunmaktadir. Tabakali yapiya
sahip LiIMO2’nin yani sira, spinel yapili LiMn2Oa, lityum iyon piller i¢in 6nemli bir
katot malzemesi grubudur. Uretilen LiMO: ince filmler ile 56 uAh cm? mm™’lik
tersinir kapasite elde edilmistir. LiMn2O4/LiNiO2 karisimli hedef malzemesi
kullanilarak sigratma yontemiyle tiretilen LiMn14Nio,6O4 ince film elektrot malzemesi

ile yiiksek spesifik kapasite degerlerine ulagilmistir (52 pAh cm? mm veya 115 mAh
g™) [85].
2.4.1.2. Olivin ve poli-anyon tipi ince film elektrotlar

LiFePO4 en iyi bilinen olivin tipi katot malzemelerinden biridir. Gelismis yapisal
kararllik ve yiiksek gii¢ saglamasi nedeniyle gelecekteki LiP’ler i¢in en umut vadeden
katot malzemesi olarak diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda siv1 ve kat1 elektrolitlerle
tiretilen pillerde iyi bir elektrokimyasal performans gostermektedir. LiFePO4’iin iyi
elektrokimyasal performansi ve kararli kristal yapisina benzer yapilardaki diger poli-
anyon bilesiklerinin sentezlendigi bilinmektedir. Bu konuda LizV2(PO4)3/C yapili
elektrot malzemesi ince film olarak sentezlenerek 118 mAh g™’lik tersinir kapasite
elde edilmistir. Ayn1 zamanda LiNiVO4 yapili ince film elektrotlar ayni yapida
tiretilmis olup ortalama kapasite degerleri elde edilmistir. Poli-anyon olarak kullanilan

grup PO43, VO43 ve WO olarak farklilik gosterebilmektedir [86].
2.4.1.3. Karbon ince film elektrotlar

Karbon bazli malzemeler ticari dlgekli LIP’ler icin ideal bir anot malzemesi olarak
diistiniilmektedir. Fakat karbon bazli ince filmleri imal etmenin zor olmasi ve karbon
ile kat1 hal elektrolit arasindaki arayiiziin zayif olmasi nedeniyle ince film LiP’lerde

kullanimlar1 yaygin degildir. Bu nedenle bu konuda yapilan ¢aligmalarin sayisi
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kisithidir. Yapilan ¢caligmalar incelendiginde karbon esasli ince film elektrotlarin, grafit
elektrotlarla benzer 6zellikler sergiledigi anlagilmistir. Bu ¢alismalardan birinde ¢oklu
faza sahip karbon ince filmler incelenmistir. Lityum iyonlar1 6ncelikle grafitlesme
gosteren bolgelerden ayrilma reaksiyonuna ugramaktadir. Daha sonra ise grafitlesme
gerceklesmeyen bolgelerde ayrilma reaksiyonu ger¢eklesmektedir. Bu durum
grafitlesme olan bolgelerde grafitlesme olmayan bolgelere gore daha hizli
gerceklesmektedir. Bazi galismalar, ¢ok tabakali grafitik ince filmleri ve elmas benzeri
karbon yapilarin elektrot malzemesi olarak kullanildigini gostermektedir. Elmas
benzeri karbon yapisi, DC manyetik sicratma metodu ile iiretilebilmektedir. Burada
kritik unsur yapidaki sp?/sp® hibritlesmesi orani olarak aktarilmistir. Daha yiiksek
kapasiteli pil hiicreleri iiretilmek istenirse sp? hibritlesmesi yapan baglarm sayisinin

daha fazla olmasi arzulanmaktadir [87].

2.4.2. Doniisiim reaksiyonuna dayanan ince film elektrotlar

Geleneksel ekleme/gikarma reaksiyonu temeline dayanan elektrotlarla elde edilen
kapasite degerlerinin sinirli oldugu bilinmektedir. Mekanizmasi bu sekilde yiiriiyen
malzemelerden yalnizca birkacinin kapasitesi 200 mAh g''m biraz {izerine
ulagabilmistir. Doniisiim reaksiyonu adi verilen reaksiyon mekanizmasi ile yiiriiyen
tepkimeler nanopartikiillerin etkisi nedeniyle son zamanlarda ilgi cekmektedir. Bu tarz
malzemelere ait reaksiyonun su sekilde olmasi beklenmektedir. Doniisiim reaksiyonu
temeline dayanan kimyasal esitlik, denklem 2.14’te verilmektedir. Burada (M: Metal,
X:0,F, N, S, P, Se, COs, POgy) olarak verilmektedir [88].

M Xp + (b —n)Li* + (b —n)e” & aM + bLi, X (2.14)
2.4.2.1. Metal oksit (MOx) ince film elektrotlar

Bu reaksiyon mekanizmasina sahip malzemeler CoO, Co30a4, FeO, ve NiO gibi bazi
gecis metal oksitleri olarak siralanabilir. Bu tarz malzemelerle tiretilen ince-film
elektrot malzemelerin ti¢ ayirt edici avantaji bulunmaktadir. Bunlardan ilki herhangi
bir katk1 malzemesi ve baglayic1 gerektirmemesidir. Ikincisi ise bu tarz ince filmlerin
kolay sentezlenmesidir. Sonuncusu ise altlik ve akim toplayici arasindaki temas
alaninin fazla olmasi nedeniyle althigin ayn1 zamanda akim toplayici olarak
kullanilabilmesidir. Metal oksitler en ¢ok kullanilan doniisiim reaksiyonu malzemeleri
olup Co304, Cr203, MNnO, NiO, Zn0O, Taz20s, SnO2, Sb20s3, In203 ve GeO: ince filmleri

seklide tretilmistir [89]. Bu malzemeler arasindan Nikel oksit ince filmleri ile 1 C’lik
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tarama hizinda 1620 mAh g™’ Iik tersinir kapasite elde edilmistir. Bu sonuglar, bu metal
oksit tipi ince film elektrotlarin lityum ile tersinir reaksiyonunun klasik alagimlama
islemiyle ilgili oldugu seklindeki geleneksel goriise meydan okumaktadir. Metallerin
indirgenmesi ve oksidasyonu tamamen geri doniisiimlii olmasa da tersinir kapasiteyi
onemli ol¢iide arttirmaktadir. Bu konuda yiiriitiilen son ¢alismalar, bu tiir doniisiim
reaksiyonlarinin yalnizca gecis metali oksitlerinde degil, ayn1 zamanda ana grup metal

oksitlerinde de meydana geldigini géstermektedir [90].
2.4.2.2. Metal floriir (MFX) ince film elektrotlar

TiF3 ve VFs tiirii ince filmler, floriir esasl ince film elektrot olarak ayrisma ve yeniden
olugma reaksiyonlarini basarili bir sekilde gerceklestirmektedir. Bu numunelere iliskin
caligmalardan 3,0 V’lik teorik voltaj elde edilmesinin yani sira her iki numune i¢in de
500-600 mAh. g¥lik bir spesifik kapasite elde edilmistir. Bu tiir ince film
elektrotlarin, ilerleyen siiregte sarj edilebilir piller i¢in umut vadeden bir katot
malzemesi oldugu belirtilmektedir. Fakat floriir iceren bu tiir filmlerin elektronik
iletkenliginin ¢ok diisiik olmasi, sarj/ desarj prosesinde polarizasyon sorunu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [91]. Bir baska ¢alisma grubu tarafindan da FeF3 tipi ince
filmler darbeli lazer biriktirme (PLD) yoOntemiyle iretilmistir. 1,0-3,5 V arasinda
caligabilen FeFsince film elektrotlarla iiretilen pillerden 600 mAh. g™ lik bir spesifik
kapasite elde edilmistir. FeF3 ince filmlerin yapisina iiretim sirasinda karbon ilave
edilerek elde edilen FeF3/ C yapisi ile kapasite oran1 yaklasik %15 arttirilabilmektedir.
Buradan iletken bir ajan ilavesinin, pil kapasitesi iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu

kanitlanmistir [92].
2.4.2.3. Metal nitriir (MNXx) ince film elektrotlar

Lityum iyon pilinde metal nitriirlerin kullanimi, 1990’larin basinda, lityum iyon
interkalasyonu i¢in ana matris olarak katmanli lityum igeren gegis metali nitriirlerinin
kullanilmastyla bagladig: bilinmektedir. Fakat, tabakali lityumlanmis metal nitriirlerin
zay1f elektrokimyasal 6zelliklere sahip oldugu belirtilmistir. Doniisiim mekanizmasi
ile ¢alisan pillerin varligiyla ZnsN2, CusN, ve GesNs gibi ince filmler {izerine yapilan
caligmalarla bu malzemenin popiilaritesi yeniden agiga cikmistir. Bu tiir metal
nitriirlerin zayi1f elektrokimyasal kararliligi nedeniyle, c¢aligmalar gecis metali
nitriirlere yonelik olarak ilerlemistir. Gegis metali nitriirlerinin, diisiik polarizasyon
kayb1 (M-X bag polaritesindeki azalma) ve son lriniin (LiXn) oksitlere kiyasla

elektronik iletkenliginin daha iyi olmasi gibi metal oksitlere gore iki 6nemli avantaji
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bulunmaktadir. Literatiirde, M-X bag kuvvetinin distiriilmesiyle, oksitlerden,
stilfirlere, fosfitlere ve nitriirlere gelinceye kadar polarizasyon kaybinin
azaltilabilecegi bulunmustur. Nitriirlerin en biiyilik avantaji, doniistim reaksiyonunun
son lirliniiniin oldukg¢a iletken olan LisN olmasidir. Sonug olarak, ¢esitli metal nitriir
kombinasyonlar1 lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak test edilmistir, ancak bu
malzemelerin ¢gogunun zayif ¢cevrim performansi onlar1 daha fazla gelistirilmesi igin
cazip hale getirmistir. Atomik tabaka biriktirme (ALD) yontemiyle biiyiitiilmiis olan
MoNx ince filmler gosterdikleri ¢evrim performansiyla dikkat ¢ekmektedir. Bu ince
filmlerle iiretilen pillerden 100 gevrim sonucunda 700 mAh. g™V’lik bir spesifik
kapasite elde edilmistir [93].

2.4.2.4. Metal fosfit (MPX) ince film elektrotlar

Metal nitriirler veya metal antimonitlerle kiyaslandiginda, metal fosfitler yapilarinda
yer alan c¢oklu elektron orbitalleri nedeniyle {iist diizey kimyasal 06zellikler
sergilemektedir. Metal fosfit ince filmler, yiiksek oranda lityum iyonu depolayabilme
kabiliyetleri nedeniyle LiP’lerde anot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica,
metal fosfitler metaloit 6zelliklere ve yiiksek spesifik kapasitans degerine sahiptir, bu
nedenle siiper kapasitorlerde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Metal fosfitler ve
lityum arasindaki reaktivite, P’nin redoks reaksiyonu verme egilimi ile
tetiklenmektedir ve bu anotlar kullanilarak {iretilen pil hiicrelerinin kapasitesi
anyondaki elektronlarin sayist ile belirlenmektedir. Doniisiim mekanizmasiyla
ilerleyen reaksiyonlarda LisP olusumu ve gecis metali birikimi dogrudan
gerceklesebilmektedir. Bazi durumlarda ise Lityum iyonu interkalasyonu ile
baslayarak daha sonrasinda doniislim reaksiyonu ile sonuglanan tepkimeler
goriilmektedir. Metal fosfit tipi elektrotlarin doniisiim reaksiyonu ile ilerlemesi
denklem 2.15°te verilmektedir. CoPs, Co2P, CoP ve CusP gibi metal fosfitler doniisiim
reaksiyonu veren anot malzemeleri olarak raporlanmistir. Kimyasal formuna bagh
olarak kobalt fosfit anot malzemelerinden 500 mAh. g™*’lik bir spesifik kapasite elde

edildigi raporlanmigtir [94].

MP, + 3nLi* + 3ne™ & M + nLiyP (2.15)

2.4.3. Alasimlama reaksiyonuna dayanan ince film elektrotlar

Alasimlama reaksiyonuna dayanan malzemeler LiP’ler i¢in ilk kullanilanlardandir. Bu

tarz malzemeler 1980’lerden beri LIP’ler icin anot malzemesi olarak kullanilmaktadir.
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Bu tarz malzemelerin kullanildig1 pillerde yiiriiyen temel reaksiyon denklem 2.16’da
verilmektedir. Alasim malzemelerinin karakteristigi yiiksek giivenlikli ve kapasiteli
olmalaridir. Fakat diisiik ¢cevrim sayis1 ve ilk ¢evrim sonrasi yasanan kapasite diisiisti
en ¢ok karsilasilan kisitlamalar1 olarak géze ¢arpmaktadir. Bu malzemeler arasindan
Li ile alasim yapabilme kabiliyeti gz oOniline alindiginda; diisiik fiyatlari, dogal
kaynaklarinin bollugu ve diisiik toksisitesi nedeniyle Kalay (Sn) ve Silisyum (Si) daha
detayli sekilde incelenmistir. Si i¢in teorik kapasite Li22Sis alasimi olusuncaya kadar
yaklasik 4200 mAh g olarak, Sn iginse Li22Sns olusuncaya kadar 900 mAh g olarak
hesaplanmistir  [95]. LiP’ler icin cesitli reaksiyon mekanizmalariyla isleyen
tepkimelerde kullanilan ince-film malzemelere iliskin teorik kapasite degerleri Tablo

2.6°da verilmektedir.
M +nLi* + ne” & Li,M (2.16)
2.4.3.1. Silisyum (Si) ince film elektrotlar

Silisyum (Si), bilinen en yiiksek teorik sarj kapasitesi olan 4200 mAh. g™ nedeniyle
LIP’lerde kullanim1 yakindan incelenen bir anot malzemesi olarak dikkat ¢ekmektedir.
Bununla birlikte, Si-anot igeren LiP’lerin gelistirilmesi, cogunlukla Li iyonlarinin
alasimlama ve de-alasimlamasi siirecinde meydana gelen biiyilik hacimsel degisiklikler
(% 400’¢ kadar) nedeniyle engellenmektedir. Buna bagli olarak ortaya g¢ikan
elektrotlarin pulverize olmasi ve dagilmasi problemleri pil kapasitesinin diigmesine
neden olmaktadir. Bu zorluga ragmen, Si’nin kendi basina olaganiistii yiiksek enerji
kapasitesi, aragtirmacilari pratik bir anot malzemesi olarak Si’nin sinirlamalarini
azaltan yeni teknikler gelistirmeye dogru itmistir. Kalinlig1 50 nm’den diisiik olan ultra
ince film anotlar kullanilarak iretilen pil hiicrelerinde elektrot bozunumu engellenerek
2000 {izerinde ¢evrim sayilarma ulasildigr rapor edilmistir. Bu sonuglarla,
nanopartikiiller, nanokompozitler, nanoteller veya nanotiipler gibi Si anotlarin
kapasite korumasini iyilestirmeye yonelik olarak gelistirilen malzemelerin artmasiyla
birlikte, nano yapili malzeme tiirlerinin lityum alasimlama ve de-alagimlamasi
sirasinda genisleme bosluklar1 sunabilecegi ve pil performansini 6nemli 6lgiide
gelistirecegi kamitlanmustir. Ince film olarak iiretilen Si anot malzemelerle, hacimsel
genlesme sonucu yaratilan gerilimin baskilanabilecegi ve daha yiiksek enerji

yogunluklu piller iiretilebilecegi kanitlanmistir [96].
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2.4.3.2. Kalay (Sn) ince film elektrotlar

Lityum, oda sicakliginda ¢ok sayida metal ile iyi tanimlanmis intermetalik fazlar
(LixM, M: Sn, Mg, Al, Sb, Ge, Si, vb.) olusturabilir ve bu da lityumlanmis grafitten
(LiCe) ¢ok daha yiiksek lityum depolama kapasitesi sunmaktadir. Si esasli anot
malzemelerinde oldugu gibi, Sn esasli malzemelerde de hacim genlesmesi kritik
Oneme sahiptir. Sn metalinin, Li2Sns alagimin1 olusturana kadar gosterdigi hacim
genlesmesi %250’lere kadar dayanmaktadir. Bu durum aymi sekilde elektrotlarin
pulverize olmasina hatta dagilmasina neden olmaktadir. Calisgilan malzemeler
arasinda, Sn esasli alagimlar ve bunlarin oksitleri, yiiksek teorik 6zgiil kapasiteleri
nedeniyle anot aktif malzemesi olarak biiyiik ilgi ¢ekmektedir. B- Sn malzemesi
tetragonal yapiya sahip olmakla beraber, a=0,5831 nm ve ¢=0,3182 nm latis
sabitleriyle 141/amd uzay grubunda yonelme sergilemektedir. LizSn2, LizSns, Li1zSns,
ve Li2Sns alagimlari Sn’nin Li ile olusturmus oldugu en yaygin yapilar olarak dikkat
cekmektedir. Li2oSns yapisi olusuncaya kadar Li/Li* kars1 0,3-1,0 V’luk bir voltaj
penceresinde yaklasik 994 mAh. g¥’lik bir spesifik kapasite gosterdigi kanitlanmistir
[97].
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Tablo 2.6. Reaksiyon mekanizmalaria gére LIP’lerde kullanilan elektrotlar ve teorik
kapasiteleri [98].

interkalasyon Doniisiim Alasimlama
Malzeme Teorik Malzeme Teorik Kapasite Malzeme Teorik
Kapasite (MAh g) Kapasite
(mAh g?) (mAh g?)
LiCoO, 120-170 NiO 700-1000 Si 1000-4000
LiNiO> 100-130 ZnO 500 Co-Si 500-2000
LiNiCoO; 100-150 C0304 640-800 Ag-Si 1000-2500
LiNiMnO, 170 MnO 472-565 Sn-Si 1800-3000
LiMn,04 100-140 Cr,03 600-700 Zn-Si 1000-3200
LiFePOq 100-170 Sn0O; 1102 Al-Si 1000-2400
LiNiVO4 400-640 Sh,03 794 Sn 500-850
C 300-500 In203 883 Cu-Sn 400-670
NMC 160-180 GeO; 1336 Ni-Sn 450-800
(111)
[242] FeFs 600 Cr-Sn 467
NMC 190-200 NiF; 540 Co-Sn 465
(622)
[243] Cuk, 540 Ag-Sn 660
NMC 210-220 VN 1156 Al-Sn 600
(811)
[244] CrN 1200 Ge 1400-1700
NCA 180-200 NisN 410 Si-Ge-Mo 870
[245] ShySes 605 Zn-Co-Ni 300-600
LMFP 170-180 SnaPs 906
[246] InP 620
CrP 827
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2.5. Silisyum Anotlar

Silisyum (Si) igeren bilesenler, dogada yaygin olarak kayalarda, ¢akillarda ve tozlarda
silika ve silikat formu seklinde bulunmaktadir. Dogada elementel olarak Si formunda
bulunmasi nadir olarak rastlanmaktadir. 14 olan atom numarasiyla Si elementi,
periyodik tabloda IV A grubunda konumlanmaktadir. En dis katmaninda yer alan dort
degerlik elektronu, iletkenlik ve diger 6zelliklerde baskin bir rol oynayan yar1 kararh
bir yapiya sahip Si atomlarini1 olusturmaktadir. Si bileseninin kristal yapisi, Tablo
2.7°de gosterildigi gibi, 5,431 A kafes sabitlerine sahip kiibik Fd-3m uzay grubundaki
tic boyutlu elmas kiibik yapida dizilim sergilemektedir. Silisyumun kése konumlarini
paylagmakta olan SiSi4 tetrahedral yapisini olusturmak icin dort esdeger Si atomuna

baglanmasi gerekmektedir [99].

1 1 1
04 0.6 08 10
Si(Li+Si) (mol/mol)

4Si+ 15Li* + 15¢ <> Li;sSi, 3580 mAh g!
5Si+ 22Li* + 22¢ <> Liy,Sis 4200 mAh g!

Sekil 2.12. a) Si’nin, b) Li’nin, ¢) Li22Sis’in kristal yapisi, d) Li-Si arasindaki ikili faz
diyagrami ve e) Li-Si arasindaki alasimlama reaksiyonlari [99].

Si’nin kimyasal 06zelliklerinin benzer elementlere gore nispeten kararli oldugu

bilinmektedir. Oda sicakliginda diger bilesenlerle (hidrojen floriir ve sodyum hidroksit

harig) reaksiyona girmesi muhtemel goriilmemektedir. Ticari Si’nin genellikle metalik

Si ve yar1 iletken Si olmak {izere iki grupta siniflandirildig: bilinmektedir. Metalik Si

esas olarak polikristalin Si, monokristalin Si, Si-Al alasimi ve Si-gelik alagimi

bilesiklerinin iiretilmesinde kullanilmaktadir. Yart iletken formunda bulunan Si
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genellikle, yar1 iletken -cihazlarin iretilmesinde kullanilmaktadir. Si esash
malzemelerin havacilik, elektronik, elektrik, ingaat, ulasim, enerji, kimya, tekstil, gida,

hafif sanayi, medikal, tarim ve diger sektorlerde yaygin olarak kullanildig:
bilinmektedir [100].

Tablo 2.7. Li-Si sistemi i¢in olugan alagimlar, kristal yapist, birim hiicre hacmi ve uzay
gruplarinin karsilagtirilmasi [101].

Bilesim Kristal Birim Hiicre Birim Si Atomu Teorik Uzay
Yap Hacmi (A3) Hiicre hacmi Yogunluk Grubu
Formiilii (A3 (g.cm?)

Si Kiibik 160,2 8 20 2,33 Fd3m
Li12Siv, Ortorombik 2436 6 58 1,15 Pnma
Liy,71Si
Li14Sis Rombohedral 308,9 1 51,5 1,43 R3m
Li2,33Si
Li1sSia Ortorombik 538,4 2 67,3 1,38 Pbam
Liz2sSi
Li22Sis Kiibik 6592 16 82,4 1,18 F23
Lis4Si

LiP’ler i¢in anot malzemesi olarak Si uygulandiginda, Li ve Si'nin etkilesim
Ozelliklerini bilmek 6nem teskil etmektedir. Atom numarasi 3 olan Li, K katmaninda
iki ve L katmaninda bir elektron bulundurmakta ve en hafif metalik element olarak
dikkat ¢cekmektedir. Yiksek yiik yogunluguna ve kararli bir helyum ¢ift kabuguna
sahip olan Li kullanilarak, diger molekiiller veya iyonlar kolaylikla polarize
edilebilmektedir, ancak Li’nin polarize edilmesi kolay degildir. Metalik Li’nin hacim
merkezli kiibik yapida bulundugu bilinmektedir. Sicaklik -201°C’ye diistiigiinde,
Li’nin yapis1 yiizey merkezli kiibik yapiya donlismeye baslamaktadir. Sicaklik ne
kadar diistikse, degisim o kadar biiyiik olur, ancak yapinin tamaminin ylizey merkezli
kiibik yapiya donlismesi soz konusu degildir. Li’nin negatif anlamda en diisiik

indirgenme potansiyeline sahip olmasi, kendisini en aktif malzeme yapmaktadir [102].

Daha oOncede bahsedildigi gibi, alasimlama reaksiyonu gergeklestiren her bir Si

atomunun Li2Sis olusturmak i¢in en fazla 4,4 Li atomunu konuk edebildigi
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bilinmektedir. Maksimum kapasiteye ulagtiginda yani Li2»Sis yapisi elde edildiginde,
40,88 A®liik hacme sahip olan kiibik Si, LizSis yapist ile birlikte 1617 A®liik bir
hacme ulasmaktadir. Sekil 2.12’de gosterilen Si-Li Sistemi faz diyagramina gore,
alasimlama islemi sirasinda LiSi, Li12Si7, LisSis Ve Li22Sis gibi bir dizi Si-Li fazinin
meydana geldigi bilinmektedir. Bu kristalin fazlarin, kinetik olarak kararli olma
egilimi daha yiiksek olan amorf fazlara gore daha diisiik olusum enerjisine sahip
oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, amorf fazlarin LixSi’nin (x= 0-3,75)
elektrokimyasal alagimlanma reaksiyonu sirasinda meydana geldigi goriilmektedir.
Ayn1 zamanda x degeri 3,75 e ulastifinda amorf fazlarin kristalin fazlara dontstigii
kesfedilmistir. Meydana gelen amorf fazlarin siirekliligi ve olusan karasiz SEI
tabakasinin varligi hacim degisim oranmni arttirmaktadir. Si’nin asir1 hacimsel
genlesmesi/biiziilmesi genellikle Si’nin ¢atlamasina, pulverize olmasina, kararsiz SEI
tabakasina ve akim toplayicinin elektriksel iletkenligini kaybetmesine neden
olmaktadir. Li* ve Si’nin alagimlama reaksiyonunun neden oldugu biyiik
deformasyon ve elastik gerilim, alagimlama siirecinin kinetigini 6nemli oOlgiide
yavaglatacak olan elektrotlarin kirilmasina veya morfolojisinde degisiklige yol
acmaktadir. Si ortaya ¢ikan gerilime dayanamadiginda, kirilganlik nedeniyle catlaklar
olugsmakta ve malzeme elektrottan siyrilmaktadir. Boylece elektriksel iletkenligini
kaybeden elektrot, 6li agirliga dontsmektedir. Bu durum, elektrotun spesifik

kapasitesinin diigmesine neden olmaktadir [103].

Zamanin ilerlemesi ve teknolojinin gelismesiyle birlikte, son yillarda Si anot
malzemelerinde yasanan sorunlari ¢6zmek i¢in 6nemli ¢abalar sarf edilmistir. Yiiksek
cevrimlerde yasanan hizli kapasite kayb1 nedeniyle Si anot malzemelerin kullanima,
1966°da Li2Sis alagiminin ilk kesfinden bu yana ihmal edilmistir [104]. 1995 yilinda
ise ilk kez nano boyutlu Si’nin LIP’lerde elektrokimyasal olarak umut verici bir
malzeme oldugu kanitlanmistir. Burada yapilan calismalarda karbon matriksi igine
hapsedilen nano Si ile, grafitin yaklasik iki kat1 olan 600 mAh. g'’lik spesifik kapasite
elde edilmistir [105].
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Sekil 2.13. Cesitli Si anotlar kullanilarak diretilen LiP’lere iliskin Kulombik
verimliliklerin kiyaslanmasi [103].

Ayni zamanda, Si nano tel yapilar1 ve Si nanotiipler sentezlenerek LIP’lerde kullanimi
aragtirtlmistir. Bununla birlikte, Si nanotiiplerin, pratik uygulamalar1 siirlayan ¢ok
diisiik kiitle yiikleme yogunluguna sahip oldugu goriilmektedir. Bu nedenle,
gozeneklerle birlestirilmis 3 boyutlu Si ag1 olusturmak, Si nanotiiplerin sorununu
¢Ozmek i¢in son derece uygun bir ¢6zliim olarak sunulmustur. Ayni zamanda Si’nin bu
problemlerini ¢6zmek igin, yolk-shell yapisi, core-shell yapisi, Si ve karbon
kompozitleri, Si metal oksit kompozitleri ve ince film ile biriktirilmis Si gibi birtakim
tasarimlar basarili bir sekilde sunulmustur [95]. Cesitli Si anotlar kullanilarak iiretilen

pillerin kulombik verimliliklerinin karsilastirilmasi Sekil 2.13’de gosterilmektedir.

2.5.1. Silisyum esash ince film anotlarin iiretimi

Si esasli ince film anotlarin iiretilmesi ve karakterize edilmesi i¢in ¢esitli teknikler ve
yontemler kullanilmaktadir. Si ince film tiretiminde fiziksel buhar birikimi (PVD) ve
kimyasal buhar birikimi (CVD) adi1 verilen iki teknik yogun olarak kullanilmaktadir.
PVD, kat1 halde bulunan malzemelerin vakum altinda yogunlastirilmis fazdan buhara
ve daha sonra yeniden yogunlastirilmis faza doniistiiriildiigli ve sonucta bir altlik
malzeme iizerinde ince film birikiminin gergeklestirildigi biriktirme teknigidir.
Kaynak malzeme olarak ya saf ya da katkili Si kullanilmakta olup, bazen bir kompozit
malzeme veya katmanli ince film olusturmak i¢in ek malzemelerle birlikte iiretim
gerceklestirilmektedir [106]. Si esasli ince film anotlarn PVD yontemi ile

biriktirilmesi, termal buharlagtirma, elektron 1sin1 (e-beam) buharlastirma, darbeli
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lazer biriktirme (PLD) ve dogru akim (DC) veya radyo frekansi (RF) manyetik
sigratma dahil olmak iizere ¢esitli yontemler kullanilarak gerceklestirilmektedir. PVD
teknikleri, ince filmlerin morfolojisini ve kalinligin1 tam olarak kontrol edebilmenin
yani sira biriktirme islemi sirasinda gevreyi kontrol edebilme avantaji da sunmaktadir.
PVD yontemiyle biriktirilen Si ince filmler oda sicakliginda ve artan sicakliklarda
gerceklestirilebilmektedir. Bu yontemle biriktirilen ince filmlerin genellikle amorf
yapida oldugu bilinmektedir. Termal buharlastirma yonteminde, hedef malzemeleri
buharlastirmak i¢in elektrikli 1sitma sistemi kullanilmaktadir. Biriktirme kazani, hedef
malzemenin termal olarak buharlasan atomlar1 veya molekiilleri ile artik gaz
molekiillerinin arasindaki carpismalar1 dnlemek icin nispeten iyi bir vakum (107
mbar) ortami gerektirmektedir. Alternatif olarak, elektron 1s1n1 (e-beam) buharlastirma
yonteminde, bu gorevi gergeklestirmek i¢in elektron 1s1m1  bombardiman
kullanilmaktadir. Her iki durumda da, buharlasan malzemeler bir vakum kazani i¢inde
dagiir ve ince filmleri olusturmak t{izere althk malzeme {izerinde
yogunlastirilmaktadir. Bu yontemin biriktirme hizi, dakikada 1 nm ile dakikada birkag
um arasinda degisebilir ve bu yiiksek biriktirme hizi, onu bir¢ok endiistriyel uygulama
icin ideal bir secim haline getirmektedir. Ayrica bu teknik, biriktirilen filmlerin
yapisinin ve morfolojisinin hassas bir sekilde kontrol edilmesini saglamaktadir. PLD
yonteminde darbeli lazer 1simminin hedef malzemenin yilizeyine odaklanmasiyla
buharlastirma islemi saglanmaktadir. PLD, hedefle ayn: sitokiyometrik orana sahip
olan yiiksek kaliteli ince filmlerin biriktirilmesinde faydali bir yontem olarak
karsimiza ¢ikmaktadir ve tipik olarak yiliksek erime noktali malzemeleri biriktirmek
icin kullanilmaktadir. Manyetik sigratma teknigi, altlik ylizeyi iizerinde ince film
biriktirmek i¢in hedef malzemeleri DC veya RF giicii kullanilarak {iretilen bir plazma
yardimiyla bombardimana ugratilmasi temeline dayanmaktadir. PVD tekniklerinden
biri olan manyetik sicratma yontemi, kullanim kolayligi, biiyiik 6l¢ekli uniform filmler
iiretebilme yetenegi ve tipik olarak biriktirilen malzeme ile altlik arasinda iyi bir
adhezyon gostermesi nedeniyle tartismasiz en yaygin kullanilan yontem olarak dikkat
¢ekmektedir. CVD yontemi, ince filmler iiretmek igin altlik malzemenin yiizeyinde
(veya yakininda) gaz halindeki oOnciill maddelerin kimyasal reaksiyonlarini
icermektedir. Si esasli ince filmlerin CVD yontemiyle birikimi, 1sitilmig bir althik
ylizeyi yakinlarinda ayrigma egilimi gosteren bir Si dnciilliniin ince film olusturmasi
temeline dayanmaktadir. CVD igin en yaygin kullanilan Si 6nciil malzemelerin

triklorosilan (SiHCIz), disilan (Si2Hs) ve silan (SiH4) oldugu bilinmektedir. Bu yontem
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sayesinde vakum altinda, yiiksek kaliteli ve yiiksek performansh kat1 ince filmlerin
tiretilmesi miimkiin goriilmektedir. Burada kullanilan sicakliklar 150 °C’den 1000
°C’ye kadar farklilik gostermektedir. Ayni zamanda diisiik sicakliklarda amorf
malzemeler tretilirken yliksek sicakliklarda nano kristalin malzemeler iiretilmektedir

[107].

Manyetik sigratma yontemiyle iiretilen ince filmler incelendiginde genellikle yiiksek
safliktaki Si diskler si¢cratma hedef malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu yontemde
calisma gaz1 olarak genellikle Ar atmosferi tercih edilmektedir. Sigratma giicliniin,
hazirlanan elektrotlarin tersinir ilk ¢evrim kapasitesi tizerinde onemli bir roli
bulunmaktadir. Yapilan bir ¢alismada 30, 60 ve 85 W’lik giiglerde hazirlanmis olan
ince filmlerden sirastyla 4200, 3800 ve 3060 mAh g'’lik baslangic kapasitesi elde
edilmistir. Bu durum artan kaplama giiciiyle elde edilen kapasitenin azaldigina isaret

etmektedir.

Artan kaplama giiciiyle kaplama kalinliginin arttig1 ve yapiya daha az O atomu dahil
oldugu ve SEI olusumu sirasinda Li2O miktarinin yiikselmesi sonucu kapasitenin
diistiigi bildirilmistir. 200 °C’ye kadar althigin 1sitilmasi ile Si ve altlik olarak
kullanilan Cu’nun daha 1yi i¢ i¢e girmesi sonucu ara ylizeydeki adhezyonun arttirildig:
ve daha 1y1 ¢evrim performansi gosteren elektrotlarin elde edildigi goriilmiistiir. Ayni1
zamanda altlik dondiirme islemiyle uniform ince filmler tretilmistir. Tiim bunlara
ragmen manyetik sigratma tekniginin bir dizi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlardan
ilki film kalinlig1 optimizasyonunu ve uniformitesini saglamanin diger yontemlere
gore daha zor olmasidir. Digeri ise karmasik 3 boyutlu yapilarin {iretiminde yasanan
problemler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Manyetik sicratma yontemiyle iiretilen Si

ince filmlere ait 6zellikler detayl1 bir sekilde Tablo 2.8”de verilmistir [108].
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Tablo 2.8. Manyetik Sigratma yontemiyle iiretilen Si ince filmler ve 6zellikleri [109-

112].
ince Film Uretim Yontemi Kullanilan Althk Cevrim Kapasite
Yapisi (Kosullarn) (Ince film kahnhig)  Sayisi (mAh g?)
Amorf Si MS Cu Folyo 50 18 uA.h
(RF, 150 W, 0,67 Pa) (35 nm)
Amorf Si MS Cu Folyo 45 1800
(RF, 200 W, 0,67 Pa) (250 nm)
Amorf Si MS Paslanmaz Celik 30 1250
(DC, 150 W, 0,5 Pa) (400 nm)
Amorf Si MS Cu Plaka 80 2800
(RF, 0,4 Pa, 200 °C) (80 nm)
Amorf Si MS Cu Nanotel 60 2060
(RF, 50-150 W) )
Amorf n-Si MS Paslanmaz Celik 20 4200
(RF, 85 W, 0,03 Pa) (240 nm)
Amorf n-Si MS Paslanmaz Celik 50 2800

(RF, 85 W, 0,03 Pa)

(450 nm)

2.6. LiCoO2 Katotlar

Lityum kobalt oksit (LiCoOy) ilk olarak Prof. John B. Goodenough tarafindan 1980
yilinda Onerilmistir ve su anda ticari pillerde yaygin olarak kullanilan pozitif elektrot
malzemesi olarak One c¢ikmaktadir. Diger bazi katot malzemeleri ile
karsilagtirlldiginda LiCoO2’nin, yiiksek Li* iyonu ve elektronik iletkenligi, yiiksek
sikistirilmis yogunluk (4,2 g cm?®) ve miikemmel c¢evrim &mrii ayn1 zamanda
giivenilirligi de dahil olmak iizere bir¢ok benzersiz avantaja sahip oldugu
bilinmektedir. Sonug olarak bu malzeme, LiCoO; tabanli LIP’lerin ortaya ¢ikmasindan
bu yana yaklasik 30 y1l gegmesine ragmen hala taginabilir elektronik pazarinda baskin

katot malzemesi olarak dikkat ¢ekmektedir. Ayrica LiCoOz, sarj sirasinda iist kesme
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voltajin1 artirarak daha fazla yiiksek enerji yogunlugu icin gelismis voltaj araligi
gdstermektedir. LiCoO2 nin enerji yogunlugu 4,5 V’ta 740 Wh kg™¥’dir ve 4,55 V’ta
840 Wh kg™’ye kadar yiikselebilir ki bu durum Li’ce zengin katotlarla kiyaslanmanin
oniinii agmaktadir. LiCoO2’nin sikistirilmis yogunlugunun Li bakimindan zengin
katotlardan ¢ok daha biiyilk oldugu gergegi goz Oniine alindiginda, tasinabilir
cihazlarda gii¢ kaynag1 olarak kullanilan LiCoO> tabanli LiP’lerin ¢ok daha yiiksek

hacimsel enerji yogunlugu sergilemesi muhtemel goriilmektedir [113-115]

LiCoO2’nin kristal yapist 1958’de raporlanmistir. Tabakali oksitlerde, Lityum
interkalasyon/de-interkalasyon bolgeleri olarak Li* iyonlarinin baglandigi agik
cergevedeki arayer bosluklart tercih edilmektedir. Genel formiilii LiMO2 olan M’nin
gecis metali olarak yer aldigi (Co, Ni, Mn, Fe vb.) ayn1 zamanda R-3m simetrisi ile a-
NaFeO: tipi kristal yapiy1 benimseyen, Li gecis metali oksitlerinin kristal yapisi Sekil
2.14°de gorilmektedir. Bu yapi, aralarinda tabakalar olusturan metal iyonlariyla
kenarlart paylasan MOs oktahedron (MOy), tabakalar1 olarak da tanimlanabilir.
Oksijen atomlarmin kiibik siki paket bir cergevede diizenlendigi ve Li* ve Co**
iyonlarinin a=2,816 A ve ¢=14,08 A olan hiicre parametreleri ile birlikte R-3m uzay
grubunun alternatif (111) diizlemlerinde siralandig1 a-NaFeO: tipi katmanli bir yapiya
sahip oldugu belirtilmektedir. Bu yapi, O3-tipi LiCoO2 olarak tanimlanmaktadir.
Burada O ile Li* iyonlarinin alt1 oksijenle ¢evrili oktahedron bdlgelerini isgal ettigi ve
3 sayist ile de oksijenin paket tipi belirtilmektedir. Buradaki “3”, oksijen
paketlemesinin ABCABC... tipinde oldugunu gostermektedir [116].
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HT-LiCoO> LT-LiCoO.

O Oksijen Kobalt O Lityum

Sekil 2.14. HT- LiCoO2 ve LT- LiCoO2 birim hiicrelerinin sematik goériintiisii [117].

Katmanl gecis metali igceren bilesiklerden TiS>, makul derecede yiiksek voltajlarda
tersinir Li interkalasyon reaksiyonlar1 gostermistir. Bu durum enerji depolama i¢in
yeni bir katot malzeme sinifinin yolunu agmistir. Daha yiiksek voltaj ve enerji
yogunlugu gereksinimine, yiiksek voltajli kararli elektrolitlerin gelistirilmesi de
eklenince, siilfiir tipi katotlarin oksitler ile hizla yer degistirilmesinin yolu agilmistir.
1980 yilinda, LiCoO2’nin Propilen Karbonat i¢inde LiBF4 elektroliti ile bir katot
malzemesi olarak elektrokimyasal 6zellikleri rapor edilmistir. LixCoO2’de (0,07 <x <
1) i¢in 3,9-4,7 V araliginda agik devre voltaji (OCV) sergiledigi bilinmektedir [118].
LiCo0O,’deki tiim Li, teoride elektrokimyasal olarak eklenip ¢ikarilabilmesine ragmen,
tersinir ¢evrim davranigi yalnizca LiCoOz ve LiosC00: arasindaki bilesim araliginda
ortaya ¢ikmaktadir. LICoO2’nin tabakal1 yapisina benzer yapi, diger LiMO2 formiiliine
sahip lityum gecis metal oksitlerinde de bulunmaktadir. LiCoO2’nin uzun yillar
basarili bir sekilde uygulanmasi, LIP’lerde yaygin olarak kullanilan NCM ve NCA
katot malzemelerinin temeli olan polimorf LiNiO> katot malzemesinin kesfedilmesine
ilham olmustur. Ayrica LiCoO2 nin ¢esitli izoformlari, diisiik sicaklikta sinterleme ile
spinel-LiCo0., iyon degisim yontemi ile O2-tipi ve O4-tipi LiCoO; gibi farkli sentetik
kosullar 1ile basariyla sentezlenmistir. Burada ‘27, oksijen paketlemesinin
ABACABAC... oldugunu ve “4”, oksijen paketinin ABACBABC... seklinde
oldugunu belirtmektedir [119]. Ayn1 oksijen paketine sahip olmalari nedeniyle yiiksek
sicaklikta tavlama ile yar1 kararli spinel-LiCoO3, O3 tipi LiCoO2’ye doniismektedir.
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O4 tipi LiCoOy, istif hatali bolgeleri ile O3 ve O2-LiC0O2’nin i¢ bilylime yapisina
sahiptir. O4 tipi LiCoO> yar1 kararlidir ve yaklasik 350-400 °C’de termodinamik
olarak kararli olan O3-tipi LiC0oO2’ye doniismektedir. Bu bilesenin elektronik yapisi,
nispeten yiiksek elektronik iletkenlige ve yar1 iletken 6zelliklerine isaret etmektedir.
Li”’nin LiCoO2’den ¢ikarilmasiyla LixCoO2’de x=1"deki yan iletkenden x=0,9-1,0

olan metale kadar elektronik karakter 6nemli dlglide degismektedir.

Lio2sC00:
dl
° d2
o Li

@®co

Sekil 2.15. LiCoO: i¢in Li interkalasyonu/ de-interkalasyonu sirasinda kristal yapinin
degisimi [120].

Boylece metalik 6zellik, lityum iyonlarimin deinterkalasyon/ interkalasyon siirecini

kolaylastiran, azalan lityum konsantrasyonu ile daha da gelismektedir. Dahasi,

LixCoO2’nin kimyasal difiizyon katsayis1 ok yiiksektir bu da LIP’ler igin uygun bir

katot malzemesi olmasini saglamaktadir. Ayrica elektronlarin elektrokimyasal iglem

sirasinda hem termodinamik hem de kinetik olarak ¢ok Onemli bir rol oynadigin

bulunmustur [121, 122].

Sekil 2.15°de LiCoO: i¢in Li interkalasyonu/ de-interkalasyonu sirasinda kristal
yapinin degisimi gosterilmektedir. Burada d1 ve d2 uzunluklari iki O atomu arasindaki
mesafe olarak verilmistir. Ayn1 zamanda Li atomu (kii¢iik boyutlu ve pembe), Co
atomu (orta boyutlu ve mavi) ve O atomu (biiylik boyutlu ve kirmizi) ile temsil

edilmektedir. Ayn1 zamanda bu doniistim sirasinda olusan bilesiklerin molekiiler
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formiilleri ve kafes parametreleri Tablo 2.9°da verilmektedir. Burada bahsedilen d1 ve
d2 uzunluklar1 Sekil 2.15’de verilmistir.

Tablo 2.9. LiCoO. igin Li interkalasyonu/ de-interkalasyonu sirasinda kafes
parametrelerinin kiyaslanmasi [120].

Sistem Latis Parametreleri Hacim Oksijen atomlar1 arasi
A9 mesafe (A)
dl d2

LiCoO, a=b=5,6738 o= p=90,00° 395,11 2,0657 2,6566
c=14,1670 v =120,00°

Lio,7sC002 a=5,6975 o= 89,78° 403,95 2,0277 2,7564
b=5,6926 B=89,99°
c=14,3781 —110,98°

LiosC00> a=5,6775 o= 89,42° 408,15 1,9355 2,9049
b=5,6839 p=89,98°
c=14,6222 —120,11°

Lio,2sC00; a=5,6735 o= 89,53° 419,40 1,9079 3,1186
b=5,6723 =90,46°
c=15,0530 —120,03°

LiCoO2’nin yiiksek lityum iyonu difiizyonuna ve 140 mAh g™’lik iyi bir spesifik
kapasiteye sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica yliksek hacimsel ve gravimetrik
spesifik kapasite sunmaktadir. LiCoO2 yapist iki farkl kristal formda karsimiza
cikmaktadir. Biri spinel benzeri (diizensiz) diisiik sicaklik faz1 (LT), digeri ise tabakali
hekzagonal yap1 olan yiiksek sicaklik fazidir (HT). Tabakali HT-LiCoO, PVD, CVD,
PLD ve sol-jel gibi farkli yontemler ile iretilebilmektedir [123-125]. Tabakali yapiya
sahip bu malzemenin performansi, lityum hareketi sadece iki boyutlu olacagindan
yonelim farkliliklarindan giiclii bir sekilde etkilenmektedir. Bu nedenle tabakalar altlik
ile paralel olarak c ekseni dogrultusunda kuvvetli bir tercihli yonlenmeye sahip
oldugunda iyon yer degistirmesi istenmeyen bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
En iyi ¢evrim hiz1 kabiliyeti HT-LiCoO; fazina sahip olan malzeme polikristalin

oldugunda veya elektrolite gore uygun bir yonelim gosterdiginde ortaya ¢ikmaktadir.
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LiCoOz’nin sahip oldugu temel sinirlamalar, diisiik tersinir kapasite ve performans
diisiisiinden kaynaklanmaktadir. Lityum iyonlart 3,9 V ve 42 V’ye yakin
potansiyellerde ekleme ve ¢ikarma yapabilmektedir. CoO2 ¢ergevesindeki Li iyonlar1
diizenli halden diizensiz hale gectiginde hekzagonal yapidan monoklinige latis
distorsiyonu meydana gelmektedir. Toplam iyon miktarinin yarisina karsilik gelen 4,2
V lzerinde sarj edildigi zaman mevcut tim Li* iyonlari, tabakali yapidan
elektrokimyasal olarak ayrilabilmesine ragmen malzemedeki faz gecisleri ve
kendiliginden oksijen salinimi nedeniyle bu tiir hiicrelerde zayif ¢evrim performansi
beklenmektedir. Asiri de-interkalasyon islemi, elektrolit ile siddetli reaksiyona
girebilecek oldukga reaktif Co** iyonunu iiretmektedir. Lityum nikel oksit LiNiO>,
LiCoO:z ile es yapilidir ve daha yiiksek spesifik sarj kapasitesi, daha yiiksek kararlilig
ve daha diisiik liretim maliyetleri nedeniyle yerine gecebilecek olas1 malzeme olarak

kabul edilmistir [126].

LiNiO2’nin uygulanmas iizerine gelistirilen ¢alismalar, diizensiz yapi1 ve malzeme
hazirlama islemi sirasinda lityum kayb1 ile ilgili ¢esitli dezavantajlar1 ortaya
cikarmistir. Bozulmus yapiy1 azaltmak amaciyla bu malzeme i¢indeki bir miktar Ni
atomunu, Co veya Al ile degistirmeye yonelik ¢alismalar gerceklestirilmistir [127].
Bununla birlikte, elde edilen malzemeler, diisiik ¢alisma voltaji goz oniine alindiginda
diisiik enerji yogunlugu sunmaktadir. Lityum mangan oksit LiMn204, LiC0O2’ye
benzer imit verici bir malzeme olarak diisiiniilmektedir. Temel elektrokimyasal
bolgede 3,5-4,5 V arasinda ¢evrime tabi tutuldugunda meydana gelen kiigiik hacimsel
degisiklikler ve degismeden kalan kristal kafes ile kararli bir kiibik yap1 sunmaktadir.
Bu aralikta yapidan ayrilan Li’nin O ile 1 arasinda oldugu bilinmektedir. Bununla
birlikte Li’nin yaklagik 3V civarinda 1 ile 2 arasinda ayrildig: ikinci de-interkalasyon
durumunda, kiibikten tetragonale yapisal bir degisiklige yol acan Jahn-Teller
distorsiyonu meydana gelmektedir [128]. Bu spinel yapidaki Mn?" iyonlarinin yiiksek
mobilitesi ile birlikte, cevrim dmrii 6nemli dl¢lide azalmaktadir. Yapiy: kararli hale
getirmek ve kapasite ile ¢aligma voltajini gelistirmek i¢in mevcut ¢alismalarla 6zel
caba sarf edilmistir. Co’nun hem Ni hem de Mn ile yer degistirmesi sonucu ticari
LiCoOz’ye kiyasla iiretilen yeni malzemenin yiiksek tersinir kapasite, yiiksek termal
kararlilik, iyi ¢evrim hiz1 kabiliyeti ve azaltilmis toksisite sagladigi bulunmustur.
Diger gecis metallerinin dahil edilmesi, bu sinirlamalarin {istesinden gelmeye yol

acabilecek alternatif bir yaklagim olarak géze carpmaktadir. Lityum nikel manganez
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kobalt oksit (NMC) ve lityum nikel kobalt aliiminyum oksit (NCA) malzemeleri bu
tire Ornek olarak verilmektedir. Bu yapilarda gecis metalleri malzemeye farkli

karakteristik 6zellikler katmaktadir [129].

2.6.1. LiCoOz2 esash ince film katotlarin iiretilmesi

Tasinabilir mikroelektronik cihazlarin boyutu siirekli olarak azaldigindan ve daha
kiiciik pil birimlerine yonelik 1iyi bir yaklasim olacagr i¢in ince filmler,
mikrobataryalarda ilgi ¢ekici bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. ince film katot
malzemelerinin diizlemsel alt tabakalar {izerinde biriktirilmesi i¢in buhar tabanl
tekniklerden PVD ve CVD’de dahil olmak iizere ¢esitli teknikler kullanilmistir. Buhar
tabanli teknikler, yiiksek kaliteli ince filmlerin verimli olarak {iretilmesine olanak
saglamigtir. Fiziksel ve kimyasal yontemler, belirli 6zelliklere sahip filmler
sunmaktadir. PVD endiistride de uygulanan LiCoO2 ince film malzemelerin
biriktirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan vakum tabanli bir teknik olarak goze
carpmaktadir. Yiiksek biriktirme orani, uzun émiirlii, kararli filmlerin biriktirilmesi ve
uygun maliyeti ile en bilinen biriktirme yontemleri arasinda one g¢ikmaktadir.
Diizlemsel yapilarin, yiiksek gii¢ iletimi ve ytiksek enerji yogunluguna sahip olmadig:
bilinmektedir. Pil bilesenleri (katot, elektrolit ve anot) arasindaki i¢ yiizeyin
artirtlmasiyla, diizlemsel bir konfigiirasyona kiyasla benzer akim yogunluklarinda
calisildiginda daha yiiksek enerji yogunlugu elde etmek miimkiindiir. Ayn1 zamanda
genellikle kristal biiylimesi sirasinda enerjinin en aza indirilmesiyle ilgili olan,
sigratma kosullarinin LiCoOz filmlerinin tercihli yonlenmeleri tizerindeki etkisi farkli
gruplarca incelenmistir. Bu arastirmalarda genellikle Ar/O2 gaz karisiminin bilesimi,
gaz akis hizi, basing, altlik yapisi, altlik sicakligi, biriktirme hizi ve tavlama sicakligi
dikkate alinmigtir. LiCoO2 malzemesinin oldukg¢a anizotropik (tabakali yap1) oldugu
bilinmektedir. Ince film biriktirme islemi sonucu, elektrot-elektrolit ara yiiziinde Li*

iyonu difiizyonuna yol agan arzu edilen kristalin yonlenme tiretmesi gerekmektedir
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[130].
(003) (101) (104)
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+  Lityum iyonlan tane sinirina yonelir. *  Liiyon taginimini destekler. *  Liiyon tagimimini destekler.
* Kot gevrim performansi sergiler. + lyi gevrim performansi. » lyi gevrim performansi.

@0 @ - -

Sekil 2.16. Sigratma ile biiyiitiilen LiCoO2 filmler i¢in tercihli yonlenmeyi gosteren
sematik diyagram [131].

Sekil 2.16°de gosterildigi gibi (003), (101) ve (104) olmak iizere LiCoO2’nin tipik
olarak, ili¢ yapisal konfigiirasyonu bulunmaktadir. LiCoOz’nin tabakali yapisi
nedeniyle, yiiksek elektrokimyasal performans i¢in temel sorunun tanelerin yonelimi
kaynakli oldugu 6ngoriilmektedir. (003) diizlemindeki tanelerin dizilimi ytliksek desar;j
kapasitesi gostermemektedir, bu durumda Li* iyonlar1 tane sinirlarina niifuz
etmektedir. Buna karsilik, (104) ve (101) diizlemlerinde yonlenen taneler Li* iyonu
taginmasint  desteklemektedir. LiCoO2 ince filmlerde yonelimden sorumlu
mekanizmanin, tavlama islemi sirasinda film ve altlik arasindaki termal uyumsuzlugun
neden oldugu hacimsel gerinim enerjisi oldugu gdosterilmistir. Bu nedenle tanelerin
yonelimlerinin, altlik malzemenin yiizey durumu, sigratma ve biriktirme kosullar1 gibi
cesitli faktorlere bagl oldugu bilinmektedir. Sadece argon atmosferinin kullanilmast,
ylizeyde oksijen rekombinasyonunun (iyonize gazlarda serbest iyonlarin elektronlarla
birlesmesi) olmamasi nedeniyle yalnizca altlik malzemeye paralel (003) ve (101)
diizlemleri ile sonuglanan filmlerin olusmasina sebep olmaktadir. Bunun aksine Ar/O>
gaz karigimi kullanilarak, yogun film ve sonraki 1s1l islemden sonra (101) veya (104)
diizlemlerinde tercihli birikim elde edilmektedir. Bu tiir filmlerdeki yapi, kati elektrolit
ile elektrot ara yiiziinde agik bir kanala sahiptir, bu durum film yiizeyinden Li*
iyonlarmin difiizyonunu kolaylastirmakta ve transfer direncini diisiirmektedir. Ote
yandan, karigik gaz atmosferi altinda LiCoO: filmlerinin biiyiitiilmesi ~300 °C’den
daha diisiik tavlama sicakligi gerektirmektedir [131].
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Toplam gaz akis hiz1 50 sccm’ye kadar kontrol edilmis ve 0,5 Pa ¢alisma basinci ile
birlikte Ar i¢inde % 4’liik oksijen konsantrasyonu ile biriktirilen 5 pm’den daha kalin
LiCoO: filmlerinin kristalografik dokusunda, 800 °C’de 1 saatlik tavlama islemi
sonrasi (003) diizleminde herhangi bir olusuma rastlanmamustir. Bu tiir kosullarda
tiretilen 15 pm’lik kalinliga sahip ince film katotlar ile iiretilen tam kat1 hal mikro
hiicrelerden C/10 hizinda 60 pAh cm? um™’lik (katot basina ise 600 pAh.cm™) desar;
kapasitesi elde edilmistir. Ayn1 hiicreden C/5’lik desarj hizinda 100 ¢evrimden sonra
% 95’in lizerinde kapasite korunumu saglanmistir [132]. Li2O/Al/Si altlik malzemeleri
tizerinde LiCoO2 ince film elektrotlar iizerine ¢alisma gergeklestirilmistir. Li2O
kullanimi, yetersiz Li fazinin olusumunu baskilayan bir tampon gorevi goriir ve (003)
diizleminin biiyiimesinden sorumlu olan LiCoO2 ve Al (111) diizlemi arasindaki kafes
uyumsuzlugunu oOnlemektedir. Altlik sicakligmin artirilmasiyla, LiCoO, atomik
diizlemlerinin yonelimleri arasindaki yiizey enerjisindeki fark azalmaktadir. Sonug
olarak (003) diizlemindeki tercihli yonlenme, 400 nm kalinliginda LiCoO- filmlerde
goriildiigii tizere (101) diizlemine donmektedir. Bu durum elde edilen kristal yapinin

biriktirme kosullarindan ne kadar fazla etkilendigini agiklamaktadir [133].

LiCoO: ince filmler ilk olarak 1992 yilinda, akilli pencere uygulamasi igin kristalin
LiCoO2 hedef malzemesi kullanarak RF sigratma yontemini uygulayan Wei ve
arkadaslari tarafindan 6nerilmisidir. Hazirlanan LiCoOz ince filmler, 300 °C sicaklikta
tutulan altlik nedeniyle bir miktar (003) diizlem dis1 tekstiire sahip olan nanokristalin
yapida elde edilmistir. Filmler, asagidaki deneysel parametreler kullanilarak kalay
indiyum oksit kapli cam, tek kristalin NaCl ve Ni kapli cam gibi ¢esitli altliklar
tizerinde biriktirilmistir. Bu deneysel parametreler ise LiCoO2 hedef malzemenin altlik
tutucunun 8 cm altina konumlandirilmasi, Ar/O2 gaz karigiminin 6:14 oraninda olacak
sekilde sigratmanin gerceklestirilmesi, 100 W’lik RF giicti uygulanmasi, 300 °C’lik
altlik sicaklign uygulanmasi ve 0,83 nm dk>’lik kaplama hizinda biriktirme olarak
belirlenmistir. Bu kosullar altinda tiretilen 200 nm kalinligindaki ince filmlerde, Li
eksikligi (LixC0Oz.y, X=0,4 ve y=0,08, Co yiikseltgenme hali 3,46) s6z konusu olup,
genel olarak (003) diizleminde bir yonlenme gosteren tabakali a-NaFeO2 benzeri yap1
goriilmektedir. Son yillarda yiiksek elektrokimyasal performans i¢in uygun olan iyi
tamimlanmig tekstiir ve oryantasyona sahip LiCoO: ince filmleri hazirlamak igin

onemli ¢abalar sarf edilmistir [134].
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Katot kalinliginin tam kat1 hal pillerin elektrokimyasal 6zellikleri {izerine etkisi 50
nm’den 4 pm’ye kadar uzanan aralikta arastirilmistir. LiCoOz2 ince filmler 4-10 nm.dk
Llik biriktirme hizinda 2,7 Pa’lik bir Ar plazmasinda RF sigratma yontemiyle
hazirlanmistir. Amorf yapida olan oksijen bakimindan zengin filmler, O/Co oranini
diisiiriilmesi i¢in 700 °C’de 2 saat boyunca tavlanmistir. Kat1 elektrolit olarak 3 pm
kalinliginda LIPON film kullanilan pil hiicrelerinin 3,0-4,2 V’lik gerilim araliginda
cevrimi sonucu desarj profillerinin katot kalinhigina baghh oldugu sonucuna
ulasilmigtir. 50 nm’lik katot kalinlig1 i¢in katottaki lityum giris ¢ikis1 ¢ok hizlidir ve
yaklasik 1,8 pAh.cm?lik desarj kapasitesinin, 2-500 pA.cm™ araliginda uygulanan
akim yogunlugundan neredeyse bagimsiz oldugu belirlenmistir. 54 nm’lik katot
kalinlig1 i¢in Li* iyonu aktarimi kalin kaplanmis katotta ¢ok yavas hale gelmektedir.
Bu durumda 20 pA.cm®’den 1000 pA.cm®’ye kadar arttirilan akim yogunlugunda
gerceklestirilen pil testlerinden sirastyla 290 pAh.cm™ ve 200 pnAh.cm™’lik spesifik
kapasite elde edilmistir. Daha kalin filmler i¢in maksimum kapasitenin % 70’inin,
LiCoO:z ince filmlerdeki taneciklerin uygun olmayan yonlenmesinden kaynaklandigi

anlasilmistir [135].

Whitacre ve arkadaglari, 55 sscm gaz akis hizi ve 1 Pa’lik toplam gaz basincinda, 3:1
oraninda piiskiirtiilen Ar/O, gaz1 karisiminda, 100 W’lik RF giicii (2,2 W cm?’lik giic
yogunlugunda) kullanilarak hazirlanan LiCoOz ince filmlerin birikim geometrisini ve
hedef malzemenin yaslanma etkisini incelemistir. Bu ¢alismanin sonuglari, daha 6nce
yogun bir sekilde kullanilmis olan bir hedef malzemeden biriktirilen ince filmlerin Li
bakimindan eksik oldugunu, taze ve yeni liretilmis hedef malzeme kullaniminin Li
bakimindan zengin LiCoO; filmleri iirettigini gdstermistir. Onceden kullanilmis taze
bir hedef malzemeden altlik sicakligt 25 °C’de olacak sekilde Si althik {iizerine
biriktirilen yaklasik 200 nm kalinligindaki LiCoOz ince filmler, biiyiik dlgiide (104)
diizlem dis1 tekstiir géstermektedir. Sonug olarak hedef malzemenin en az 30 dk 6n
sigratma yapilarak aktive edilmesi sirasinda dikkatli olmak gerekmektedir [136]. Yoon
ve arkadaslari, hizli termal tavlama (RTA) yontemini kullanarak catlaksiz LiCoO2
filmleri hazirlamak icin iki asamali bir 1s1l islem kullanmistir. Altlik sicakliginin
arttirilmasiyla (101) diizlemindeki olusumlar {izerinde kayda deger bir etki
goriilmezken (003), (104) ve (018) diizlemlerindeki olusumlarin ise yok oldugu
belirlenmistir [137].
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1 um’den kalin filmler i¢in (101) ve (104) diizlemlerinin hacimsel gerinim enerjisinin,
film ile althk arasindaki farkli termal genlesmeden dolayr en aza indirildigin
bilinmektedir. Li bakimindan zengin Li11C00O2 hedef malzemesinden Au/Ti/SiO2/Si
althik malzemesi {izerinde biriktirilen ve 650 °C’lik sicaklikta tavlanan polikristalin
LiCoO: ince filmler, (101) ve (104) diizlemlerinde tercihli yonlenme gostermistir. 50
nA.cm?lik akim yogunlugunda 3,0-4,2 V araligindaki elektrokimyasal testler sonucu,
20. cevrimde kiiciik bir kapasite kaybi ile 58 pAh.cm?.pum™’lik kapasite elde
edilmistir. LiCoOz ince filmleri, 40 sccm’lik Argon gazi akis hizi ve 0,2 Pa’lik toplam
gaz basinci altinda Si/SiO2/Ti yigimi seklinde ftretilen altlik malzemesi tizerinde
biriktirilmistir. Biriktirilen bu malzemenin 650 °C’de 2 saat siireyle vakumda
tavlanmasiyla (104) diizleminde tercihli bir yonlenme ve 0,37 Q.cm’lik disiik
elektriksel direng elde edilmistir [138].

2.6.2. Ince film biriktirme kosullar1 ve althgin etkisi

Biriktirilen malzemenin arzu edilen 6zelliklerini elde etmek igin islem parametreleri
ve filmin son elde edilen yapisi arasindaki iliskinin iyi bilinmesi gerekmektedir.
Sigratma giicii, calisma atmosferi, ¢alisma basinci, hedef ve altlik malzeme arasindaki
mesafe ve biriktirme sicakligi gibi pek ¢ok RF sigratma parametresinin izlenmesi,
LiCoO:z ince filmlerin tekstiriinii, yonlenmesini ve Kristalinitesini kontrol etmemize
olanak tanimaktadir. RF si¢gratma teknigi, ince film direncinin diigmesine destek olarak
ince filmlerin yogunlugunu ve homojenitesini iyilestirmektedir. Su anda tam kati hal
piller aliimina ve silika gibi rijit bir altlik veya mika gibi esnek bir altlik iizerinde
tiretilmektedir. LiCoOz ince filmlerin, akim toplayici olarak kabul géren Al folyo, Cu

folyo, Al plaka, Au ve Pt gibi metaller iizerinde biriktirildigi rapor edilmistir.
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Tablo 2.10. RF sigratma teknigi ile biriktirilen LiCoO2 filmlerinin hazirlanmasi i¢in
kullanilan deneysel kosullar [139].

Althk Gaz Gii¢  Oar Ts Yapisal ve Elektrokimyasal

@ W () © Ozellikler (d)

Si(100) wafer 3:1/55/1,0 100 3,2 25 Birikim geometrisinin etkisi
Cu Folyo 9:1/-10,5 100 - 200 Ta: 700, Qd: 52
Al Folyo 5:1/150/0,2 130 0,03 65 Qd: 46, Rc: 100 gevrim sonra %78
Al Folyo 3:1/53/2,2 500 - 25 Ta: 500, Qd: 50, Rc: 800 gevrim sonrasi
%80
Paslanmaz Celik 4:1/150/0,27 130 0,05 25 Qd: 44, Rc: 30 ¢evrim sonrasi %66
Si/SiO2/Pt 9:3/12/0,5 50 0,02 25 Ta:800, Qd: 27 (150 gevrim sonunda)

(@) Ar:02 gaz oram / Gaz akis hiz1 (sccm) / Kazan Basmci (Pa), (b) Oqr: Birikim Hizi (nm s™), (c) Ts: Althk
Sicakligr (°C), (d) Ta: Tavlama sicakligi (°C), Qq: Desarj Kapasitesi (uAh cm? um™), Re: Kapasite
Korunumu (%).

Tablo 2.10°da temel elektrokimyasal performansla birlikte RF sigratma teknigi ile
biriktirilen LiCoO2 ince filmlerin hazirlanmasi i¢in literatiirden alinan ¢esitli deneysel
kosullar listelenmektedir. Literatiirden alinan bu deneyler, 13,56 MHz’lik radyo
frekansi, 50-80 mm arasinda degisen hedef-altlik arasindaki mesafe ve 1,2 ile 5,0
W.cm? arasinda degisen sigratma giic yogunlugu kosullarinda gerceklestirilmistir.
Fakat iyi kalitede LiCoO> ince filmler iiretmek i¢in bazi 6nlemler alinmalidir. Bu
onlemlerden biri yeni kullanilmaya baslanacak hedef malzemenin yiizey kirliliginden
arindirilmas1 amaciyla hedef malzeme ylizeyine en az 2-3 saat RF giicii
uygulanmasidir. LiCoOz ince filmlerde Li eksikliginin 6niine gegmek icin baglayici
malzeme ve seramik tozun birlikte preslenmis ve sinterlenmis kati1 hali yaygin olarak
kullanilmaktadir. Birikim hizi da ayni1 zamanda sitokiyometrik LiCoO: ince filmlerin
blyiitiilmesi i¢in 6nemli bir parametre olarak dikkat ¢ekmektedir. Birikim hizinin
parametre olarak degerlendirildigi ilk calismada, bir (100) Si/Co/Pt althik malzemesi
tizerinde biriktirilen LiC0O; tanelerinin tercihli yonlenme mekanizmasi bildirilmistir.
1-10 nm.dk? araligindaki biriktirme hizlarinda ve 50-300 °C araligindaki biriktirme
sicakliginda (003), (101) ve (104) yonlenmelerinin farkli oranlarda gergeklestigi tespit

edilmigtir. Yiiksek altlik sicakliginda, adatomlarin yiizey hareketliliginin artmasina
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bagli olarak yapmin (101) ve (104) diizlemlerinden, (003) diizlemine kaydig:
belirlenmistir [139].

LiCoO: ince filmler biriktirilirken kullanilan en popiiler altliklardan biri Si(100) wafer
oldugu bilinmektedir. Fakat Si ve Li bir araya gelerek olusturdugu alasimdan sakinmak
amaciyla Si(100) wafer altlik tizerine SiO2 kaplanmaktadir. Sinterlenmis aliimina ve
SiO2/Si(100) althigr tizerinde biriktirilen LiCoO2 ince filmlerinin mikro yapisi
tizerindeki etkisi calisilan konulardan biridir. Bu ince film, 12 sccm’lik gaz akis
hizinda, 0,5 Pa ve 9:3’liikk Ar/O2 gaz karigimi varliginda, 0,9-1,2 nm dk°1ik birikim
hiziyla biriktirilmis ve daha sonra 800 °C’de O2 atmosferinde 30 dakika tavlanmistir.
Her iki altlik i¢cin akim toplayict olarak 300 nm kalinligindaki Pt ince film
kullanilmistir.  AloO3/Pt altliklar tizerine biriktirilen LiCoQO2 filmleri, althk ve
kaplamanin 1s11 genlesme farkliligi nedeni ile indiiklenen birkag catlak ile piiriizlii bir
yiizey sergilerken, Si/SiO2/Ti/Pt altliklar1 tizerinde biriken filmler gatlaksiz kiigiik
taneciklerden olusmaktadir. Bu tiir filmler, ¢evrim basina ortalama % 0,05’lik bir
kapasite diisiis oran1 ile 150 ¢evrim sonrast 50 pA cm™’lik akim yogunlugunda 27
nAh.cm? pm™’lik spesifik kapasite sergilemistir. Jeevan-Kumar ve arkadaslari, Li’nin
eksikligini telafi etmek igin Li ile zenginlestirilmis (% 10 Li2O) ve sinterlenmis 3
in¢g’lik ¢apa sahip hedef malzemeden 1,8 um kalinliginda LiCoO2 ince filmler
tretmistir. 250 °C’de tutulan metalik Si altlk malzeme fiizerinde biriktirilen bu
filmlerin, 650 °C’de 5 Pa oksijen basinci altinda tavlanmasi sonucu iyi yonlendirilmis
(104) diizlemlerinde bir olusum ve baskin bir HT-LiC0O; faz1 gostermistir. 4,997°lik
yiiksek c/a orani tabakali (R-3m) yapisini gostermeye olanak saglamistir [140].

Jeong ve arkadaslari, 10 nm kalinhiginda 3,5 nm.min"’lik birikim hiz1 ile biriktirilen
ince bir Al2O3 tabakasini, LiCoOz ince film katodu ile LIPON ince film elektroliti
arasina yerlestirmistir. 400 °C’de 5 saat boyunca uygulanan 1sil islem sirasinda
araylizde meydana gelen LiC01.yAlyO2 molekiil formiiliine sahip bir kati ¢ozelti
olusumu nedeniyle arayiiz direncinin azaldigi raporlanmustir [141]. Altlik malzemenin
belli yonelime sahip olmasinin dnemini ve biriktirme sonrasi herhangi bir islem
uygulanmayarak LiCoO: ince film olusumu gosterilmistir. Au/Ti/SiO2 kaplamalari
tizerine biriktirilen LiCoO; ince filminin morfolojisi, parlatilmis Si ve tekstiire edilmis
Si (kimyasal asindirma ile elde edilen-H20:HCI:H202 (6:1:1)) kullanilarak altlik
tekstiiriiniin  bir fonksiyonu olarak arastirilmistir. Sasirtict bir sekilde, XRD

paternlerine gore (003) diizleminde yonlenmis tanelere sahip olan tekstiire edilmis Si
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tizerinde biriktirilen filmler, (104) diizleminde yonlenmis olan parlatilmig Si altlik
tizerinde biiyiitiilen filmlerden daha iyi bir kapasite korunumu sergilemistir. Fakat
parlatilmis Si {izerine biriktirilen ve 650 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan ince film
elektrotlar, 60 pAh.cm? pm™lik yiiksek baslangic desarj kapasitesi sergilemistir
[142].

Akim toplayici olarak islev goren bir metal altlik malzeme tizerine dogrudan biriktirme
avantajindan yararlanilarak, paslanmaz ¢elik folyo iizerinde de LiCoO- ince filmlerin
iiretilmesi miimkiindiir. Tekstlire edilmis ve tavlanmis paslanmaz ¢elik arasinda bir
karsilagtirma yapilmistir. (4:1) oraninda bir Ar/O2 gaz karisimi kullanilarak, (220)
diizleminde bir tekstiire sahip olan altlik malzeme ile (003) diizleminde tercihli
yonlenmeye sahip LiCoO2 ince filmler iiretilirken, tavlanmig paslanmis ¢elik tizerinde
ise (104) diizleminde tercihli yonlenmeye sahip ince filmler elde edilmistir. Sonug
olarak tavlanmis paslanmaz c¢elik tizerinde biriktirilen filmin baslangic desar;j
kapasitesinin, tekstiire edilmis altlik iizerine biriktirilen filminkinden daha yiiksek
oldugu anlasilmistir. Ancak LiCoO; katotlarin ¢evrim kabiliyeti igin ise tersi bir
davranig goriilmektedir. Altlik malzemesi olarak Al folyo kullanildiginda, sigratilan
LiCoO; filmlerinin kristallesme derecesi, Al folyo {izerinde biriktirilen Al
kaplamasimin kalinligina gore farklilik gostermektedir. Al tabaka kalinlig1 ne kadar

diisiikse kristallesme hiz1 o kadar artmaktadir [143].

Oda sicakliginda biriktirme yerine 1sitilmig bir altlik kullanilmasi tartisma konusu
olmustur. Cogu durumda 25 °C’lik altlik sicakliginda biriktirilen filmlerin amorf
oldugu bulunmustur ve ardindan bu filmlerin kalinliga bagli olarak tavlanmasi ile
(003), (101), (110) veya (104) diizlemlerinde bir yonlenme elde edilmistir. Stockhoff
ve arkadaslari, altlik sicakligi 300 °C’den diisiik tutuldugunda LT-LiCoO: fazina
benzer bir kafes yapisinin elde edildigini, altlik sicakligi 300 °C’den yiiksek
tutuldugunda ve Ar/O: (3:2) atmosferinde birikim gerceklestirildiginde ise HT-
LiCoO; fazinin iretildigini belirtmislerdir [117]. LiCoO: filmler, 12 scem’lik bir
Ar/O2 (3:1) gaz akis hizinda 25-600 °C araliginda 1sitilmis Pt kapli Si wafer lizerinde
biiylitiilmiistiir. 250 °C’de biriktirilen ve 600 °C’de tavlanan filmler (104) diizleminde
yonlenme gostermistir. 4,2-3,0 V potansiyel araligida 10 pAh.cm™ akim yogunlugu
altinda elektrokimyasal testler gerceklestirilmistir. Spesifik desarj kapasiteleri 25
°C’de biriktirilen 600 °C’de tavlanan, 250 °C’de biriktirilen 600 °C’de tavlanan ve
600 °C’de biriktirilen katot LiCoOz ince filmler igin sirasiyla; 50, 42,5 ve 30 pnAh cm”
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2 um? olarak bulunmustur. 25-500 °C araliginda farkli altlik sicakliklarinda

Pt/Ti/kuvars cam tizerine biriktirilen LiCoO> ince filmlerin yapisi, amorftan (003)
diizleminde yonlenmis yapiya dogru degismistir. 400 °C’lik altlik 1sitma kosullarinda
blyiitiilen filmler, 3,9 V’de iyi tanimlanmis desarj voltaj platosu sergilemistir ve 54,5
uAh.cm? um™lik bir baslangic spesifik kapasite saglamistir [144]. Cok katmanli Si
(altlik)/Si3N4/TiOx/Pt/LIC0O> yapisi iiretilmistir. Burada Si3N4, Li’nin Si ile olan
alagimlama reaksiyonuna kars1 bir bariyer olarak kullanilmaktadir. TiOx’in kullanilma
nedeni, 25-45 nm ortalama kalinliga sahip bir adhezyon tabakasi olarak islev
gormesidir [145]. LiCoOz ve Si arasindaki SiO2’nin, Li iyonlarinin tasinmasina izin
veren ve harici voltaj kaldirildiginda Li iyonlarin1 hapsedebilen bir kati elektrolit
olarak calisabilecegini not etmek gerekmektedir. Son zamanlarda Hu ve arkadaslari,
Li tutma mekanizmasin gosteren Pt/LiCo0O2/SiO2/Si tabakalarinin 6zellikleri tizerine,

SiO2 film kalinliginin etkisini arastirmistir [146].

Filmlerin gravimetrik yogunlugu ve gozenekliligi, katot malzemesindeki Li
iyonlarinin taginmasinda rol oynayan énemli bir parametre olarak dikkat cekmektedir.
Deneysel sonuglar, yogunlugun si¢ratma basincina ve film kalinligina bagli oldugunu
kanitlamistir. Film yogunlugu su anda X-151m1 yansimasi (XRR) olclimleriyle
belirlenmektedir. Ziebert ve arkadaslari, 3 pm kalinligindaki LiCoOz filmleri i¢in 0,15
Pa’dan 1 Pa’ya artan basinglar i¢in sirasiyla 4,34 ¢ cm®’ten 4,75 g cm’1ik bir
yogunluk elde etmislerdir. 10 Pa basingta, yogunlugun 3,5 g cm*’e kadar biiyiik l¢iide
diistiigii tespit edilmistir. SEM goriintiileri, gdzenekliligin arttigin1 gosteren, gozle
goriiliir agikliklar ve bosluklar sergilemektedir. 100 nm kalinliginda filmler i¢in, 10
Pa’da 4,2 g cm™®liik bir deger olciilmiistir. Li ve Co’nun atom agirliklarmin
farkliligindan dolayi, Li/Co oranminin RF giicline duyarli oldugu c¢alismada
belirtilmistir. Li/Co orani 1’e yakin olan LiCoOz filmleri, 75-100 W araliginda bir RF
giicli kullanilarak 2 Pa ¢alisma basinci altinda Oz gazinin toplam gazin %25°1 kadar
verilmesi ile elde edilmistir. RF giiciliniin arttirilmast, bilesimsel olarak Li/Co oraninda
bir azalmaya neden olmustur [147]. Pan ve Yang, RF giiciiniin (80-200 W) LiC00O:>
ince film elektrotlarinin mikro yapilar1 ve elektrokimyasal o6zellikleri {izerindeki
etkilerini incelemistir. 55 °C’de ve 200 W’lik yiiksek RF giicii uygulanarak Pt-wafer
altliklar iizerinde biiyiitiilen LiCoO: ince filmlerin, 150 nm kadar biiylik taneler ile
(101) diizleminde ydnlenmeye sahip oldugu bulunmustur. Ayni1 zamanda bu

elektrotlardan, 4,2 ile 3,0 V arasinda 20 pA.cm™’lik sabit bir akimda desarj edildiginde
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61 pAh.cm? pm™’lik spesifik kapasite elde edilmistir [148]. Benzer calismalar Jeon
ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilmistir. Bu calismada ise 9:1’lik Ar/O2 gaz
karistmi kullanilarak 150 W’lik RF giiclinde paslanmaz celik altlik malzemesi
lizerinde biriktirilen LiCoO2 ince filmler igin 30 pA.cm?’de akim yogunlugunda
gerceklestirilen elektrokimyasal testlerden yaklasik 59 pAh.cm™ pm™lik bir spesifik
kapasite elde edilmistir [149]. Pracharova ve arkadaslar1 ne altlik sicakliginin ne de
altlik malzemesinin Si/SiO2/Ti/Au altlik {izerinde biriktirilen LiCoO2 ince filmlerde
Li/Co atom oranii etkilemedigini, RF giiciiniin Sitokiyometriyi kontrol etmek igin
onemli bir parametre oldugunu belirtmistir. 60 W’lik (3,06 W.cm™) RF giicii icin,
filmler arzu edilen sitokiyometrik oranlarda biiylimiis, ancak X-1s1m1 kirmimi ve
Raman spektroskopisi sonuglarinda (003) diizleminde istenmeyen bir yonlenme
gozlenmistir [150]. Rao ve arkadaslari, 25 W’lik diisiik bir gii¢ kullanarak, x<1 ve y>2
seklinde sitokiyometrik orana sahip LixCoOy filmlerini hazirlamistir. Elektriksel
iletkenlik Olgtimleri, LipgC0027 filminin metalik oldugunu gostermistir, bu durum
katot malzemesi olarak faydali goriilmesine ragmen Co304 safsizlik fazi igermesi
bakimindan zararli oldugu sonucunu yansitmaktadir. Sigratma gazi karisiminin
LiCoO: ince film bilesimi iizerindeki etkisi genis ¢apta incelenmis ve kanitlanmustir.

% 100 Ar igeren sigratma gazi i¢in Li/Co orani 0,8 olarak bulunmustur [151].

Ayni zamanda basincin 0,4 Pa’dan 2,4 Pa’ya kadar yiikseltilmesinin LiCoOz ince film
ozellikleri iizerindeki etkisi incelenmis ve 2,4 Pa i¢in en yliksek desarj kapasitesi
bildirilmistir. Bouwman ve arkadaslari, mikrometre alt1 LiCoQO2 ince filmleri, 3:1
oraninda Ar/O; gaz karistmmin 0,7 Pa’lik basinci altinda, 300 °C’lik altlik
sicakliginda, RF si¢ratma kosullarinda, sitokiyometrik bir hedef malzeme kullanilarak,
(100) diizleminde yonelime sahip Si althik {izerinde biriktirmistir. 0,5 nm.dk™’lik
kaplama hizinda ve 600 °C’de 3 saat tavlamadan sonra filmler, tercihen altlik ylizeyine
paralel (110) diizleminde yonlenmistir. Fakat O/Co oran1 2,02 olarak rapor edilmistir.
Geleneksel bir sigratma isleminde sadece argonun kullanilmasi, LiCoO> filmlerde
catlaklar yaratabilmektedir. Kalin filmlerde, tavlamadan sonra belirgin siitunlu yapilar
ortaya ¢ikmaktadir. Bu yapilarin, diisiik film yogunluguna ve Li* iyonu difiizyonunu
sinirlayan  catlaklarin  olusumuna sebep oldugu icin ortadan kaldirilmasi
gerekmektedir. Biriktirme sirasinda O2’nin Ar ile karistirilmasi, film ¢ekirdeklesmesi
ve biliylimesini iyilestiren oksijenin varliginin bir sonucu olarak daha iyi morfolojiye,

sitokiyometriye ve pil performansina sahip kalin filmlerin iiretilmesine izin verdigi
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gosterilmistir [152]. Kristalin LiC0O:> ince filmlerin biiyiime siirecini iyilestirmek ve
tavlama igleminin kullanimini azaltmak amaciyla anahtar parametre olarak altlik
malzeme lizerine bias voltaj1 uygulanmasi onerilmistir. Altlik {izerine uygulanan bias
voltajin LiCoO; film kristalinitesi tizerine etkisi 2005 yilindan beri bilinmektedir. 0—
100 V araliginda althiga uygulanan bias voltajimin (Vb); 200 W’lik RF giicii
kullanilarak, 0,5 Pa c¢alisma basincinda, Ar/O2 (45:5) gaz akis1 altinda, Si
(100)/SiO2/Ti/Pt tizerinde biriktirilen 350 nm kalinligindaki LiCoO3 ince filmlerinin
morfolojisi ve elektrokimyasal performansi iizerindeki etkisi arastirilmistir. Vb=0
V’de XRD paternleri zayif (003) ve (006) pikleri gostermistir, (101) diizleminde var
olmasi istenen pikler altlik iizerine bias voltaji uygulandiginda elde edilmistir. Vb=-
50 V’de biriktirilen LiCoO2 filmlerinin ortalama tane boyutu 4,9 nm (yogunluk 5,16
g.cm®) iken, Vb=-70 V’de Co304 varlig1 tespit edilmistir. 3,0-4,3 V’lik gerilim
araliginda 1C hizinda gerceklestirilen sarj-desarj testleri, 60 pAh.cm? pm*’lik spesifik
kapasite gostermistir. Kati elektrolit olarak alternatif bir malzemenin kullanildig:
baska bir caligmada, iyi kristalize edilmis 500 nm kalinliginda biriktirilen LiCoO> ince
filmler, Oz ortaminda 1 saat boyunca farkli sicakliklarda (400-700 °C) tavlanarak elde
edilmistir [153].

2.7. LIPON Elektrolitler

LIP’lerin elektrokimyasal sarj ve desarj 6zellikleri, Li* iyon iletkenligi ile karakterize
edilen Li* iyonlarmin elektrokimyasal difiizyonu ile kontrol edilmektedir. LiP’ler
yogun atomik yapilar1 nedeniyle inorganik bir elektrolit i¢cin 6nemli bir zorluk tegkil
eden yiiksek iyonik iletkenlik gerektirmektedir. Amorf lityum fosfor oksinitriir
(LIPON), olaganiistii elektrokimyasal kararlilig1 ve iyi Li* iyonu iletkenligi nedeniyle
sarj edilebilir ince film lityum iyon piller i¢in yaygin olarak kullanilan bir ince film
kat1 elektrolit olarak dikkat cekmektedir [154]. Bu kat1 elektrolitin, ~4,0 V’de ¢alisan
lityum iyon piller i¢in kabul edilebilir bir deger olan 5,5V’lik bir ¢alisma voltaji
degerine sahip oldugu bilinmektedir [155]. LIPON’un kati hal elektroliti olarak
gelistirilmesi popiiler bir konu olarak dikkat ¢ekmektedir. Bir¢ok inorganik bilesik,
amorf bir yapiya sahipken kristal bir yapiya gore daha i1yi bir iyonik iletkenlik
sergilemektedir ve LIPON kati elektrolitler bu duruma iyi bir 6rnek olarak
gosterilmektedir. Molekiiler bilesimi 0,6Li20: 0,4P20s olan amorf lityum ortofosfatin
iyonik iletkenligi, kristal yapiya sahip LisPO4’{inkine gore 107 kat daha fazla oldugu

belirtilmistir [156]. Sodyum metafosfat {izerinde yapilan deneylerde nitriirlemenin,
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hava ve suya kars1 yapinin kimyasal kararliligini arttirdigi kanitlanmistir. Bu durum
lityum ortofosfatta da gecerlidir ve nitriirleme sonucu elde edilen LIPON bileseni daha
kararli hale gelmektedir. Ayn1 zamanda nitriirleme sonucu iyonik iletkenlik 30 kat
kadar artmaktadir. Ancak LIPON’un nem, oksijen ve karbon ile reaksiyonu sonucu
ylizey bozulmasinin gergeklestigi bilinmektedir. Dolayli olarak LIPON elektrolitlerin
iyonik iletkenligi azalmakta ve iiretilen pil hiicrelerinin kapasiteleri diismektedir. Bu
durum elektrotun iizerine bir LIPON tabakasi biriktirilmesiyle hafifletilmektedir.
Burada aktarilan teorileri kanitlamak i¢in lityum fosfatlarin ve nitriirlenmis lityum

fosfatlarin baglarinin anlagilmasi iyi bir sekilde arastirilmasi gerekmektedir [157].

Lityum fosfat yapilari, ag olusturucu olan P;Os’e bir ag degistirici olan Li2O
eklenmesiyle olusmaktadir. LisPOs’iin Lewis yapisinda yer alan Li2O ve P20s’in
elektronik konfigiirasyonu ve kombinasyonu, LIPON filmlerindeki iyonik iletim
fenomenini anlamak i¢in dnem arz etmektedir. Fosfat kristal ¢ergeve yapisi, yapida
Li’nin yoklugunda her biri diger ii¢ tetrahedral konuma baghh olan POg4
tetrahedronundan olugsmaktadir. Bu bilesikte fosforun en dis kabugundaki elektronlar,
(3s23p®) sp® hibrit orbitallerinde yer almaktadir. LisPOs yapisina ait baglar Sekil
2.17°de verilmektedir. Bu bag yapisi incelenerek, bu yapiya ait iyonik iletkenligin
temel nedeni anlasilmaktadir. P atomunda yer alan dis kabuk elektronlarindan dérd,
dort O atomunun 2p elektronlart ile dort kovalent ¢ bagi olusturmus ve P’nin besinci
dis kabuk elektronu, giiclii bir kovalent @ bagi olusturmustur. Bu kimyasal bag
yapisinin mobil elektronlar1 bulunmamaktadir, bu nedenle 5,75 eV’lik genis bir bant
aralig1 enerjisine sahip olan kristalin LisPO4 yapisinin elektronik olarak iyi bir yalitkan
oldugu belirtilmistir. LisPO4 yapisinda PO4 tedrahedronlarinda yer alan O atomlarinin
kendi arasinda bag yapmadiklar1 bilinmektedir. Ayn1 zamanda Li3PO4’1lin faz yapisinin
sicaklik degisiminden etkilendigi belirtilmistir [158]. LisPO4’tin kristal yapilari
wurtzite’den tiiremektedir. Li ve P katyonlarinin bir dizi tetrahedral bolge iizerinde
siralandigr ve O atomlariyla birlikte hegzagonal siki paket benzeri bir yap1 seklinde
karsimiza ¢ikmaktadir. LisPOs’tin a, B and y-LisPO4 olarak adlandirilan 3 kararlt
formu bulunmaktadir. a-LisPOs formunun genellikle erime noktasinin hemen altinda
kalan sicaklik bolgelerinde kararli oldugu bilinmektedir. y-LisPO4 formunun oda
sicakliginda kinetik olarak kararli oldugu belirtilmistir. Fakat 40 °C’nin altinda
termodinamik olarak kararli formun [-LisPOs oldugu belirtilmistir. B-LisPOs
formundan y-LisPOs formuna doniisiim sicakligr 400-580 °C olarak belirtilmis olup
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doniisiim sonucu B-LisPO4 formunu tekrar elde etmek miimkiin gériilmemektedir. o -
LisPO4 formundan y-Li3PO4 formuna ve a-LizPO4 formundan sivi faza geri doniilebilir
doniistim sicakliklari sirasiyla 118 °C ve 122 °C olarak verilmektedir. Tablo 2.11°de

Li-P-O sisteminin belirtilen formlarina ait yapisal parametreler verilmektedir [159].

Sekil 2.17.a’da LisPOg4 bilesigine ait kristal yapist ve kimyasal baglar1 goriilmektedir.
Sekil 2.17.b’de ise y-LisPOs, B-LisPOs ve LisP207 formlarina iliskin kristal yapilar
goriilmektedir. Sekil 2.17.c’de ise LIPON bilesiginin kristal yapis1 goriilmektedir.

Tablo 2.11. Farkli Li-P-O formlarina iliskin yapisal parametreler [159].

Molekiiler Uzay Grubu  Kristal sistem Kafes Aqisal
Formiil Parametreleri yonelim
B-LisPOs4 Pmn21(31) Ortorombik a=6,1150 A a=p=y=90°
b=5,2390 A
c=4,8550 A
y-Li3PO4 Pmnb(62) Ortorombik a=5,1850 A a=p=y=90°
b= 10,4750 A
c=4,9228 A
LisP,07 P-1(2) Anortik a=5,1850 A o=
b=7.1052 A 103,0630
c=8,5610 A p=90,0140
y=111,3430°

8 o b ""h’" [ E
. Q? %R =B Q T Q . @ 00
| UWPO,  yipo,  BLPO, | L P O N

Sekil 2.17. a) LisPOs yapisinin genel kristal goriinimii ve bag yapisi [160], b)
LisPOs’lin farkli formlarinin kristal yapisi [161], ¢) LIPON bilesiginin
kristal yapis1 [162].
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Polikristalin y-LisPO4 ve nitriirlenmis LizsPOs (Li2,88PO3,73No,14) lizerinde yapilan X-
15101 ve nodtron kirinim ¢aligmalari, y-LisPO4’e nitrojen katilmasinin ortalama Li-O bag
mesafesini 1,99 A’den 2,0 A’a yiikselterek yapisal bir bozulmaya neden oldugu
gostermektedir. Bu durum, O% (1,24 A) ile karsilastirildiginda N**“nin (1,32 A) daha
biiyiik etkin iyonik yaricapindan dolay1 kaynaklanmaktadir. Baglanma enerjisinin Li-
O bag mesafesi ile ters orantili oldugu bilinmektedir. Li ve O arasinda daha zayif bir
bag oldugunda Li* iyonu hareketliliginin daha biiyiik olmasi beklenmektedir. LiO4
tetrahedronunda bulunan Li* iyonlar1 iiggen bosluklardan ge¢mek zorundadir bu
nedenle Li-O bag mesafesinin artmasi iyonik hareketliligi ve iletimi desteklemektedir.
LisPO4 yapisinin nitriirlenmesi sonucu elde edilen O bosluklarinin etkileri, iki bitisik
POs grubunun yeniden baglanmasina yardimci olmaktadir. Yapida yer alan -O-
kopriilerinden, -N- kopriilerine doniisiim, Li* iyonlarinin yerlesebilecegi bosluklari
kararli hale getiren P-N-P yapilariyla sonuglanmaktadir. Tetrahedral yapida yer alan
N atomlari, Li iyon bosluklarini stabilize eden POsN yapisi olarak karsimiza
cikmaktadir. Belirtilen durumlarda kusur igeren bdlgelerin iyonlar1 yakalama
egiliminin daha yiiksek oldugu belirtilmektedir. Bu durum LIPON tipi kati
elektrolitlerde iyonik iletkenligin yiiksek olmasinin nedeni olarak gosterilmektedir

[163, 164].

2.7.1. LIPON elektrolitlerin iiretim yontemleri

LIPON ince filmlerin biriktirme teknikleri, N atomlarini biriktirilen ince filme dabhil
etmenin zor olmasi nedeniyle sinirli oldugu bilinmektedir. Hedef malzeme olarak
LisPO4’lin kullanildigi ve N2 gaz1 atmosferinde gergeklestirilen RF manyetik sigratma
yontemi, en popiiler biriktirme yontemi olarak dikkat c¢ekmektedir. Biriktirme
sirasinda ortama verilen N2 gazi, N iyonlarina iyonlagmaktadir. Daha sonra ise
ortamda serbest halde bulunan N iyonlar1 Li-O-P yapisina dahil olmaktadir. Amorf bir
yap1 elde etmek i¢in birikim sicakligmmin diisiik olmasi gerekmektedir. Bu durum
LIPON ince filmlerin birikim kosullarmi gii¢lestirmektedir. Diisiik RF giiglerinde ve
diisiik sicakliklarda gergeklestirilen biriktirmenin amorf bir yapiyla sonuglandig
kanitlanmistir. Bu yoOntemle biriktirilen LIPON ince filmlerin saatte 100 nm’lik
kaplama hiziyla oldukg¢a yavas ftretildigi goriilmiistiir. 130 °C’de gerceklestirilen
biriktirme de ise saatte 175 nm’lik bir kaplama hiz1 elde edilmistir. Biriktirme sirasinda
hedef malzeme yiizeyine uygulanan RF giic yogunlugu genellikle diisiik (0,8-2

W.cm™2) tutulmaktadir. RF gii¢ yogunlugunun diisiik tutulma nedeni hedef malzeme
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olarak kullanilan LisPOg4’lin ¢atlayip kirilmasinin 6niine gecmektir. Ayn1 zamanda
diisiik glic yogunlugunda gerceklestirilen biriktirme isleminde, iyonik iletkenligin RF
gii¢c yogunlugundan etkilenmedigi not edilmistir. Uygulanan gii¢ yogunlugunun belirli
bir seviyenin istiine ¢itkmasi durumunda, LIPON ince filmlerden elde edilen iyonik
iletkenlik degerlerinin bir hayli diistiigii raporlanmistir. Diisiik RF giiclerinde yiizey
ylizme potansiyelinin negatif olarak, yiiksek RF giiclerinde ise pozitif olarak
etkilendigi belirtilmistir. Altlik malzemenin yilizme potansiyelindeki degisiklik,
elektrik alaninin anot ve katot arasinda yeniden dagitilmasina ve dolayisiyla LIPON
ince filmlerin bilesiminin degismesine neden olmaktadir. Yiizey yiizme voltajindaki
artis1 dengelemek icin, altlik ylizeyine bias voltaji uygulamak en etkili yontem olarak

dikkat ¢cekmektedir [165-167].

N2 gazinin kismi basinci, diren¢ unsurlarinin degismesine yol acan LIPON’a dahil
edilebilecek N miktarin1 belirledigi i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir. N2 gazi miktari
arttirlldiginda biriktirilen LIPON ince filmlerin direnci diigmektedir. Bu durumda
iyonik iletkenligin arttig1 belirlenmistir. Diren¢ unsurlarindaki degisimler aym
zamanda ylizme potansiyeline de etki etmektedir. Yiizme potansiyelinde yasanan
degisiklikler ve birikim kosullarinin etkilenmesi, hedef malzemenin elementel
kompozisyonunun degismesine neden olmaktadir. Yapilan caligmalar N2 gazi kismi
basincinin 0,001 Bar’dan 0,05 Bar’a yiikseltilmesiyle, altlik potansiyelinin yaklasik 10
V distigiinii gostermistir. LisPO4 hedef malzemenin tiretilmesi sirasinda uygulanan
sinterleme, yapidan Li’lerin ayrilmasina neden olmaktadir. Bu nedenle hedef malzeme
tiretimi sirasinda Li eksikliginin 6niine gegmek igin Li2O ve LizPO4 tozlarmin molce
1:1°lik orani kullanilarak sinterleme islemi gergeklestirilmistir. Iyon 1sin1 sigratma
(IBS) yontemi kullanilarak LIPON kat1 elektrolitlerin iiretildigi bilinmektedir. IBS
yontemi diisiik sicakliklarda biriktirme icin altlik malzemenin plazma ortamindan
ayrilmasi nedeniyle oldukg¢a etkili bir yontem olarak dikkat cekmektedir. Sonug olarak
tretilen ince filmlerin ve altlik malzemenin arasinda termal nedenlerle goriilen
uyumsuzluk bu yontem sayesinde engellenmistir. IBS ile iiretilen LIPON ince
filmlerin piirlizsiiz bir yiizeye sahip oldugu ve piiriizliiliik parametrelerinin 1 nm’den
diisiik oldugu goriilmektedir. Tablo 2.12’de farkli bilesime sahip LIPON ince filmlerin
iletkenlik degerleri gosterilmektedir [168].
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Tablo 2.12. Degisen N/P oraninin iyonik iletkenlige etkisi [169].

Bilesim Hedef Li/P oram  N/P oram iletkenlik (S. cm™)
Malzeme
Liz,e7:PO1.875N1 250 LisPO, 2,971 1,250 1,67 x 107
Li2.410PO2,65:No,00 LisPO, 2,41 0,909 6,2 x 1077
Liz 765PO2,670No,750 LisPO, 2,795 0,750 7,46 x 107
Liz 708PO2.020N0 420 LisPO4 2,708 0,420 2,83 x 107
Li2,854PO2,931No 400 LisPO4 2,854 0,400 2,10 x 1077

69



70



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Temel Yaklasim

Bu caligmada genel olarak yeni nesil pil teknolojilerinin ince film biriktirme ile
tiretilmesi ve tiretilen iiriinlerin 6zelliklerinin incelenmesine odaklanilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan genel yaklasim; {iriinlerin sentezi, hedef malzeme haline
getirilmesi, ince film olarak biriktirme, yapisal ve -elektrokimyasal testlerin
gerceklestirilmesi seklinde onerilmektedir. Pil hiicresi tasariminda kullanilan temel
bilesenlerden olan anot, katot ve elektrolit ince film olarak {iretilmistir. Burada anot
olarak Si ince filmler, katot olarak LiCoO; ince filmler ve elektrolit olarak ise LIPON
ince filmler kullanilmistir. Bahsedilen tiim ince filmler, daha homojen ve uniform
filmler elde etmek icin RF manyetik sicratma yontemiyle malzeme karakterine 6zel
olarak farkli kosullarda tiretilmistir. Bu iiriinlere ait tiretim yontemleri ve biriktirme
kosullar1 ilerleyen béliimlerde bahsedilmistir. Ince film iiretiminde bazi biriktirme
parametreleri degistirilerek filmin yapis1 ve Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi
olunmustur. Bu parametreler altlik olarak kullanilan malzeme tiirli, altlik iizerine
uygulanan RF giicii, uygulanan kazan basinci, gaz bilesimi ve altlik 1sitma kosullar
olarak dikkat ¢ekmektedir. Degistirilen parametrelerle birlikte iiretilen ince filmlerin
morfolojisi ve biriktirme hizlar1 farklilik gostermektedir. Sonug olarak elektrot ve
elektrolit arasindaki arayiizey etkilesimleri ve Li" iyonu difiizyon kosullar1 her bir

biriktirme kosulu i¢in ayr1 ayr ele alinmustir.

Burada iiretilen ince filmlerin kaplama boyutunun belirlenebilmesi igin ylizey
profilometre cihazi kullanilmustir. Ince filmlerin morfoloji, kompozisyon ve numune
yiizeyinin karakteristigi (kaplama kalinligi, piirtizliilik, kaplamanin uniform olmasi)
alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FESEM) ve atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile elde edilen goriintiilerle belirlenmistir. Bu numunelere iligskin elementel
analizler ve elementlerin isgal ettigi bolgelerin belirlenmesi ise elektron dagilim
spektroskopisi (EDS) ile gerceklestirilmistir. Tiim ince filmlerin kristalinite ve mevcut
bag yapilarini belirlemede raman spektroskopisi, X-1s1nlar1 Difraksiyonu (XRD) ve X-

1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yontemleri kullanilmistir. Diferansiyel



Termal Analiz (DTA) yontemiyle malzemenin termal 6zellikleri aydinlatilmistir.
Elektrokimyasal empedans spekroskopisi (EIS), ¢evrimsel voltametri (CV) ve
galvanostatik sarj desarj testleri ise elektrokimyasal karakteri belirlemek amaciyla

uygulanmustir.

3.2. Kaplama Islemi
3.2.1. LisPOs tozlarinin sentezi

Elektrolit olarak kullanilacak olan LIPON malzemesinin {iretilmesi i¢in lityum fosfat
(LisPOs4) hedef malzemelerin hazirlanmas: gerekmektedir. LisPOs tozlarinin
tiretiminde s1v1 faz kimyasal ¢oktiirme yonteminden faydalanilmistir. Molar orani 3:1
olacak sekilde hesaplanan uygun miktarlardaki lityum hidroksit (LiOH-Sigma
Aldrich, %99,99) ve fosforik asit (HsPO4-Merck, %99,99) malzemeleri kullanilmistir.
Oncelikle 18,3 g LiOH tozu alinarak 100 mL’lik saf su i¢inde manyetik karistirici
yardimiyla tamamen ¢ozlinmektedir. Ayn1 zamanda 5,6 mL’lik H3POs, 100 mL’ye
seyreltilerek istenilen molariteye sahip ¢ozelti hazirlanmaktadir. Bir beher i¢inde
tutulan LiOH ¢ozeltisi tizerine bir biiret yardimiyla H3POs ¢6zeltisi damla damla
eklenmistir. Daha sonra beyaz lityum fosfat (LisPO4) tozlarinin ¢ozelti dibine ¢oktiigl
goriilmiistiir. Cozelti dibine ¢oken tozlar vakumlu filtrasyon sistemiyle siiziilerek
¢ozeltiden arindirilmigtir. Ayni zamanda bu tozlar iizerinde bulunan safsizliklardan
kurtulmak amaciyla birkag¢ defa saf su yardimiyla siiziilmiistiir. Filtre kagid1 tizerinde
biriktirilmis LisPOs tozlari, 24 saat boyunca 110 °C’de kurutularak nemden
armdirilmistir. LisPOg tozlar 5 saat boyunca 400 °C’de 6n sinterlemeye tabi tutulmus
ardindan gezegensel bilyeli degirmen (Fritsch pulverisette) kullanilarak tane boyutu
diistiriilmiistiir. Elde edilen LisPOs tozlart RF manyetik sigratma ydnteminde
kullanilmak tizere hedef malzeme haline getirilmistir. Sekil 3.1’de LizPOs iiretimi ve

preslemede kullanilan kaliplarin goriintiisii verilmektedir.
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600 °C’de 6 saatlik
sinterleme

Sekil 3.1. LisPOgs tiretimi ve hedef malzeme preslemede kullanilan kalip ve yontem.
3.2.2. Hedef malzemelerin hazirlanmasi

RF manyetik sigratma yontemiyle ince film biriktirilirken hedef malzemenin formu
onem teskil etmektedir. Hedef malzemelerin ticari olarak temin edilebildikleri gibi
laboratuvar sartlarinda da tiretilmesi miimkiindiir. Mevcut ¢alismada ticari olarak
piyasada bulunan hedef malzemelerinin yani sira laboratuvar sartlarinda da tiretim
tercih edilmistir. Ornegin anot malzemesi olan Si ince filmler biriktirilirken ticari
olarak temin edilen 2 inglik ¢apa sahip Si hedef malzemesi (%99.9 safiyette Kurt
Lesker) kullanilmigtir. L3PO4 ve LiCoO2 hedef malzemelerin tiretimi ise laboratuvar
kosullarinda gergeklestirilmistir. Uretim sirasinda presleme asamasinda gerceklesen
mikro kusurlar, sinterleme sirasinda hedef malzemenin egilmesine, ¢atlamasina hatta
kirilmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle iiretim kosullarinin stabil ve 6ngdriilebilir
olmasi1 gerekmektedir. Hedef malzemelerin tiretiminde 2 in¢lik (50,56 mm) ¢apa sahip
paslanmaz celik kalip kullanilmustir. Uretilen hedef malzemeler, malzemelerin tiiriine
gore uygun sicakliklarda sinterlenmistir. Tozlar1 pelet halinde bir arada tutmak i¢in bir
baglayici ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bunun i¢in %5°lik polivinil alkol (PVA, Merck) ve
etil alkol (Merck %99,9) karisimi hazirlanmistir. LisPOs tozunun 12 g’si ve %5°lik
PVA c¢ozeltisinden 5-10 damla alinarak homojen bir sekilde karistirilmistir.
Hazirlanan karisim, ¢inko stereat yaglayici uygulanmis 2 inglik kalip kullanilarak 230
bar’lik bir basing altinda, 3 dk boyunca preslenmistir. Elde edilen peletler 6nce 80
°C’de 24 saat kurutulmus ardindan 500, 600, 675 ve 750 °C’de sirasiyla 5, 8, 8 ve 12

saat boyunca sinterlenmistir.
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Lityum Fosfat Tozu %7 PVA 230 Bar 3 Dk 600 °C, 6 Saat

i i
! 1
s 1
: 1
1
I
: Malzemelerin %5’lik Baglayici Basing Basing Serbest Sinterleme :
H Hazirlanmasi ilavesi Uygulama Birakma :
! ]
1
1
I Lityum Kobalt Oksit Tozu %5 PVA 200 Bar 2Dk 950°C, 24 5aat |
L

Sekil 3.2. LiCoO2 ve LisPO4 hedef malzemelerin tiretim yontemleri.

LiCoO; ince filmlerin iiretilmesi i¢in gerekli olan hedef malzeme, LiCoO: tozu
(LiCoO2 Powder for Li-ion Battery Cathode-MT1I) kullanilarak hazirlanmistir. Burada
ticari toz kullanilmasinin nedeni tozlarin basilma ve sinterleme kosullarinin yan
tirtinler ve safsizliklardan etkilenmesinin Oniine gecmektir. Boylece elde edilen ince
filmlerin tiniformitesi daha yiiksek olmaktadir. Kullanilan tozlarin basilmasi i¢in 2 ing
capinda ayni celik kalip kullanilmigtir. Kalip ig¢ine 20 g’lik LiCoO2 tozu ve PVA
cozeltisi karisimi eklenmistir. Basma sirasinda uygulanan basing, kaliptan peletlerin
dagilmadan ayrildigi ve sikistirma yogunlugunun en yiiksek oldugu basing olan 200
Bar’da gerceklestirilmistir. Elde edilen peletler, Tablo 3.1°de goriildiigli gibi sicaklik
ve zaman degistirilerek kismi sinterlemeye tabi tutulmustur. Hedef malzemenin
capinda bir kii¢iilmenin meydana gelmedigi ve mekanik olarak kararli olarak
uretilebildigi, 950 °C’de 24 saatlik sinterleme en uygun kosul olarak belirlenmistir.
Ayni zamanda LiCoO> ve LisPOs hedef malzemelerine ait iretim yontemleri Sekil

3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.1. 2 in¢ 200 Bar’da basilan LiCoO> peletler igin sinterleme kosullari.

Sinterleme  Sinterleme Siiresi Sinterleme sonrasi elde Sonuclar
Sicakhig (saat) edilen ¢ap ve kalinhk
750 °C 12 (20 g malzeme) 50,53 mm (3,15 mm) Basarisiz (Dagild1)

850 °C 24 (20 g malzeme) 50,58 mm (3,15 mm)

950 °C 24 (20 g malzeme) 49,19 mm (3,15 mm)

1000 °C 24 (20 g malzeme) 48,97 mm (3,15 mm)

3.2.3. Ince film biriktirme islemi

Bu ¢alismada yer alan tiim ince filmlerin {iretimi Sakarya Universitesi Arastirma ve
Gelistirme Merkezi (SARGEM) biinyesinde bulunan PVD ince film sistemi (Angora
PVD-4M Ince Film sistemi, VAKSIS) ile gerceklestirilmistir. Burada hedef malzemesi
olarak 2 inglik ¢apa sahip ticari Si, LICoO: ve LisPO4kullanilmistir. Kaplama islemi
sonras1 yapisal karakterizasyonda kullanilmak tizere Si Wafer (Siltronix) altlik
malzemeler kullanilmistir. Karakterizasyon i¢in en uygun boyutlarda kesilip yiizey
temizleme islemi gerceklestirildikten sonra kaplama tamamlanmstir. Elektrokimyasal
testlerde kullanilmak tizere 1,55 cm capinda ve 1 mm kalinligindaki paslanmaz ¢elik
plakalar kullanilmistir. Celik plakalara yiizey safsizliklarindan arindirilmasi amaciyla
parlatma ve temizleme islemi uygulanmistir. Parlatma islemi Struers marka parlatma
cihaziyla 0,05 mikronluk tane boyutuna sahip aliimina silispansiyon (Metkon)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Parlatilan paslanmaz gelikler ultrasonik banyo iginde
5’er dakika boyunca dnce metanol (CH30OH-Merck, %99,99) ardindan bidestile su ile
safsizliklardan arindirilmistir.  Biriktirme isleminde kullanilan Si wafer althk
malzemeleri i¢in farkli bir yontem izlenmistir. Bu malzemeler, ylizeyinde bulunan
safsizliklardan armdirilmak i¢in hacimce 5:1:1 oraninda sirasiyla bidestile su, hidrojen
peroksit (H202-Merck, %30) ve amonyum hidroksit (NHsOH-Merck, Su iginde
%33 liik NH3) ¢ozeltisinde 60 °C’de bir siire tutulmustur. Daha sonra ultrasonik banyo
iginde 5’er dakika boyunca 6nce metanol (CH3OH-Merck, %99,99) ardindan bidestile
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su kullanilarak yikama islemi tamamlanmistir. Yikama islemi tamamlanan altlik
malzemeler el pompasi yardimiyla kurutulup altlik tutucu iizerine termal bant ile
yapistirilarak kaplamaya hazir hale getirilmistir. Deneylerde kullanilan ince film

sisteminin goriintiisii Sekil 3.3’de verilmektedir.

Sekil 3.3. VAKSIS Angora PVD-4M ince Film sisteminin goriintiisii.

Altlik malzemeler ve hedef malzemelerin yerine yerlestirilmesiyle sistem ince film
kaplamaya hazir hale gelmistir. Sistem vakum altina alinmadan 6nce sogutma suyunun
akisinin gergeklestiginden emin olmak gerekmektedir. Vakum islemi ince film
biriktirmede en Onemli adimlardan biri olarak dikkat cekmektedir. Biriktirme
kazaninda yer alan serbest haldeki gazlar ince film biriktirme islemi sirasinda
biriktirilmek istenen iyonlarin ortalama serbest yolunu uzatabilmektedir. Bu durumun
biriktirme hizinin yam sira film morfolojisini de etkiledigi belirtilmistir. Ince film
biriktirme parametrelerinin cihaza tanitilmasinin ardindan vakuma alma islemi,
salyangoz pompanin ¢alismasiyla baslamistir. Ortam basinci yaklasik 1,5x102 Torr’a
ulastiginda devreye turbo molekiiler pompa girmektedir. Bu basinglarda baratron ve
pirani basing Olgerlerden faydalanilmaktadir. Yiiksek basin¢larda daha fazla serbest
molekiil bulundugundan turbo molekiiler pompanin c¢alistirilmasi, pompanin
bicaklara zarar vermektedir. Ayn1 zamanda ortamda bulunan Oz gazi soguk katot
basing dedektoriiniin yapisin1 bozdugundan ortam basinci 5,2x1072 Torr’a ulastiktan
sonra bu basing olcer devreye girmektedir. Turbo molekiiler pompanin devreye
girmesi ile plazma olusturmak i¢in uygun kosullar olan 1x107 Torr’lara kadar basing
diistiriilebilmektedir. Film birikimi sirasinda althik sicakligt 600 °C’ye kadar

cikarilabilmekte ve en yiiksek 30 rpm’e kadar altlik dondiirme islemiyle daha homojen
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filmler iiretilebilmektedir. Biriktirilmek istenen ince filmlere gore farkli RF giicleri
uygulanmistir. Uygulanan RF giicii, malzemeler seramik 6zellikte oldugu ve termal
faktorlerden kolayca etkilenebilecegi icin kademeli olarak arttirilmistir. Bu sistemde
iiretilmek istenen ince filmlere gore farkli gaz karisimlar1 kullanilmistir. Ancak kazan
icine verilebilecek gaz miktarlari; Argon, Oksijen ve Azot i¢in sirastyla 200, 10 ve 50

sccm olarak belirtilmistir. Sekil 3.4’de Vaksis Angora PVD-4M Ince Film sisteminin
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Sekil 3.4. Vaksis Angora PVD-4M Ince Film sisteminin sematik goriintiisii.

Gate vanasi

ﬂ- Boru sistemi
vakum kirma
" | Turbo Molekiler

I | ’ Pompa Vanasi

Ince film kaplama ¢alismalarma, ticari hedef malzemesinin kullanildig1 Si ince
filmlerin kaplama parametrelerinin optimizasyonu ile baglanmistir. Kaplama islemi
optimizasyonu, 100 W’lik RF giicii ve 100 sccm’lik Ar gaz akis hizi ile iiretilen plazma
ortaminda,10 mTorr’luk ortam basincinda ve cesitli altlhik malzemeleri (paslanmaz
celik, silisyum wafer, Cu folyo) kullanilarak saglanmistir. Paslanmaz ¢elik ve Cu folyo
tizerine biriktirilen Si ince film elektrotlar ile hazirlanan yarim hiicrelerle lityum iyon
pillerin performanslarinin Slgiilmesi amaglanmistir. Si ince filmlerin iiretilmesinde
elde edilen deneyimle, hazirlanan LiCoO> ve LisPO4 hedef malzemeleriyle ince film
biriktirme isi daha kolay bir sekilde gerceklestirilmistir. Uretilen her iki hedef
malzeme de ince film biriktirme islemine baglamadan 6nce 75 W’lik RF giiciinde
tiretilen plazma yardimiyla, 10-15 dk boyunca temizlenmistir. LiCoO> ince filmlerin

iiretiminde temel parametre olarak Ar:O gaz karisim orani belirlenmistir. Deneyler
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%0, 3 ve 10’luk orana tekabiil eden Oz gaz1 verilen kosullarda gergeklestirilmistir.
Ayni zamanda biriktirme sirasinda kazan basinci 5x10*e sabitlenmis olup biriktirme
islemi 125 W’de gerceklestirilmistir. Biriktirme sirasinda altlik olarak Si wafer ve
parlatilmis paslanmaz ¢elik bir onceki calismadan alinan referansla en uygun
malzemeler olarak secilmistir. LIPON ince filmlerin birikimi sirasinda LizPOs hedef
malzemeleri 100 W’lik RF giiciinde iiretilen plazma yardimiyla buharlastirilmstir.
Birikim kosullarinda gaz akis hizlar1 Ar (100 sccm), N2 (30 sccm) ve Oz (5 sccm)
olarak  uygulanmistir. Film birikim islemi yapisal karakterizasyonlarin

gerceklestirilmesi amaciyla Si wafer tizerinde gergeklestirilmistir (Tablo 3.2).

Tablo 3.2. Ince Film tiirleri ve biriktirme kosullari.

ince Film Cahsma Uygulanan Uygulanan Biriktirme  Althik Tiirii ve
Tiirii Basinci (Torr) Gii¢ (W) Gazlar (sccm) Siiresi (dk) Isitmasi (°C)

Si 10x108 100 W Ar (100) 120 dk Cu folyo, Si
Wafer, Celik,
250 °C
LiCoO2 5x10 125 W Ar (100), 60 dk Si wafer, Celik,
2 [}
Ar (100), O (3) S0°C
Ar (100), O (10)
LIPON 1x10 100 W Ar (100) 120dk Si wafer, Celik,
N (30) 250 °C
0 (5

3.3. Kullamilan Yontemler
3.3.1. Temassiz yiizey profilometresi yontemi

Profilometre, bir ylizeyin topografisini basamak, egrilik, diizlik gibi kritik
parametreler agisindan 6l¢gmek i¢in kullanilmaktadir. Bir elmas ug, yiizeye dokunmak
i¢cin dikey olarak ve ardindan belirli bir mesafede numune boyunca yanal olarak
hareket ettirilmektedir. Uygulanan giiclin geri yansimasi her boyut ve yiizey
parametresi i¢in spesifik oldugu bilinmektedir. Bu nedenle profilometre cihazi yiizey
kontaminasyonuna kars1 hassas olmakla birlikte yumusak ylizeyler i¢in de bozucu
davranig sergileyebilmektedir. Profilometre, konumun bir fonksiyonu olarak dikey

prob ucunun yer degistirmesindeki yiizey degisikliklerini 6l¢mektedir. Yiiksekligi 10
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nanometre ile 1 milimetre arasinda degisen ylizey tipleri bu yontemle incelenebilir.
Elmas ucun yilizey taramasi sirasinda olusturulan anolog sinyal depolanip analiz
edilerek bir dijital sinyale doniistiiriilmektedir. Elmas prob ucunun yarigap1 20 nm ile
50 um arasinda degisir ve yatay ¢oziiniirliik, tarama hiz1 ve veri sinyali 6rnekleme
orani tarafindan kontrol edilmektedir. Profilometre cihaziyla adim yiiksekligi, ylizey
plriizliliigli, yiizey topografisinin yani sira ince filmin kalinligim da Olgmek

miimkiindiir [170].

Elmas ug

Analog
- . Sinyal

ince film ince Film " KaplamaKalinlg

Profilometre Cihazi

______________________________________________________

Deney No 1 2 3 Ortalama Kaplama Hizi (nm/dk)
Kaplama hizi (nm/dk) A B (& (A+B+C)/3

3
=)

/ :Proﬁlomelre ile elde
1 edilen kanaldan
kalinhk dlguiliir

Asetat kalemi ile Manyetik Sigratma ile Aseton ile gizilen
diiz bir gizgi cizilir kaplama yapilir bolim uzaklastirilir

Sekil 3.5. ince filmlerden kalinlik 8lgme yontemi, profilometre ¢alisma prensibi ve
kullanilan profilometre cihazinin sematik goriintiisii.

Mevcut ¢aligmada iiretilen ince filmlerin kalinligin1 belirlemede ve kaplama hizi
optimizasyonunda yiizey profilometre Cihazi (KLA, TENCOR P15) kullanilmstir.
Tam kat1 hal pillerde li¢ boyutlu tasarimlara gecilebilmesi i¢in ince film olarak iiretilen
malzemelerin kaplama kalinliginin optimize edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle
tiretilen tiim ince filmler i¢in kaplama stiresine karsilik elde edilen ortalama kaplama
kalinlig1 degerleri ylizey profilometresiyle alinmistir. Bu asamada althk olarak
kullanilan Si waferin orta ylizeyinden asetat kalemi ile dikine bir ¢izgi ¢izilerek bir
nevi maskeleme iglemi gergeklestirilmistir. Daha sonra ince film tiiriine gére ayarlanan
proses parametrelerinde biriktirme islemi gergeklestirilerek tiim ylizeyde (asetat
kalemiyle ¢izilen bolgede dahil) ince film birikimi saglanmistir. Kaplama islemi sona
erdikten sonra kaplanan numunelerin asetat kalemi ile ¢izilen bolgeleri aseton iginde
cozdiiriilmiistiir. Boylece asetat kalemi ile ¢izilen bolgenin yiizeyden koparilarak
uzaklastirilmas: saglanmistir. Elde edilen bu bosluk ve kaplama bdolgesinden ise

kalinlik analizi yapilmistir. Sekil 3.5°de biriktirilen ince filmlerden kalinlik 6lgme
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yontemi, profilometre ¢alisma prensibi ve kullanilan profilometre cihazi

goriilmektedir [171, 172].

3.3.2. X-isinlar: difraksiyonu yontemi

X-1gmlar difraksiyonu Sekil 3.6.a’da gosterildigi gibi, A dalga boyuna sahip X-1s1n1, 0
acist ile yiizeye gonderildiginde, iki atomik diizlem arasindaki uzakligin d oldugu
varsayllmaktadir. Eger X-1sinlar1 diizleme geldigi ac1 olan 0 agis1 ile sagilirsa, bu
durum yapida bulunan kristalin fazlar isaret etmektedir. Sa¢ilan 1sinlarin yiizeyle
yaptigi a¢1 (0), dalga boyu (A) ve d uzunlugu arasindaki iliski Sekil 3.6.a’da
verilmektedir. Bragg esitligi olarak bilinen bu esitlikte, hkl diizlemler aras1 araliga, d
Miller indisine ve n ise kirimim mertebesine karsilik gelmektedir. Bir X-1s1n1
difraktometresi; X-1sin1 kaynagi, dedektor, gonderilen X-1s1n1 optigi, sagilan X-1gin1
optigi ve gonyometre olmak iizere 5 ana bilesenden olusmaktadir. Sekil 3.6.b’de XRD
cihazinin bilesenleri goriilmektedir. Laboratuvar tipi XRD yontemlerinde, X-1sinlar1
bir X-igin1 tiipii yardimiyla olusturulmaktadir. Elektronlar tungsten katottun
isitilmasiyla ve yiiksek enerjilerde hizlandirilmasiyla yiiksek safliktaki metalden
olusan anoda ¢arpmaktadir. Hizlandirma voltaji, elektronlarin hedefe yonlendirilip
carptiktan sonra hedeften elektronlar1 koparip kendi enerji seviyesine donerken
radyasyon emisyonuna ugratacak kadar yliksek olmak zorundadir. En yaygin olarak
kullanilan anot malzemesi Cu olarak dikkat ¢cekmektedir. Diizenli kirinim gergeklesen
en giiclii karakteristik radyasyon, en yogun ¢izgiler olan Kq1, Ke ve Kg olan K
bandindan gelmektedir. Sekil 3.6.c’de X-1s1n1 olusum tiipii ve olusan radyasyonlar
goriilmektedir. Olusturulan ve sagilan X-1sinlarin1 odaklamak i¢in optikler, buradan
sacilan X-1s1inlarini elektrik sinyaline ¢evirmek i¢cinde dedektorler kullanilmaktadir.
Ince filmlerde XRD analizi yapilirken farkli yontemler izlenmektedir. Gonyometre,
151k kaynag1 ve dedektor arasindaki acgilari ayarlamaktadir. Cogu XRD cihazinda
numune ile 151n kaynagi arasindaki a¢1 6 ve sagilan 1sinla dedektor arasindaki ac1 20
olarak verilmektedir. Bu iki 6l¢iim agisina sahip olan difraktometreler genellikle toz
numunelerin 6l¢limii yapilmaktadir. Toz difraksiyonunda gelen ve kirilan 1sinlar her
zaman eslesmis olup bir Ol¢lim sirasinda her zaman es zamanli olarak hareket
ettirilmektedir. Ince film &lgiimleri icin, altlik malzemeyi hizalarken kirman 1simlarin
acisint gelen 1sinlarin agisindan ayirmak gerekmektedir, bu nedenle gelis agisini

belirtmek i¢in ® kullanilmaktadir. Baz1 difraktometrelerde, numune yatay veya dikey
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olarak sabitlenip 6-0 gonyometreler olarak bilinen tiip ve dedektoriin birbirine zit

yonlerde donmesiyle tarama yapilmaktadir [173].

a)

Siddet

b) Dedektir | d)

L Ko, T .

| :

| Bragg w‘ Vo ‘ '
| Dizlemi ~ A ——
H =k 7 J 20 W

(Gonyemetre)

Sekil 3.6. a) X-1sinlari difraksiyonu ve Bragg esitligi, b) X-1sinlar1 difraktometresinde
yer alan pargalar, ¢) X-151m1 tiipii ve olusan radyasyonlar, d) Ince film XRD
analizinde kullanilan serbestlik dereceleri [173].

Diger bir difraktometre tasariminda ise, X-1g1n1 tiipii sabit tutularak dikey olarak o
acistyla monte edilmis numune dondiiriilmektedir. 6/20 gonyometreler olarak
adlandirilan bu sistemde detektor, iki kat hizda dondiiriilmektedir. Cogu durumda
numune dogrultusu, Sekil 3.6.d’de gosterildigi gibi z yoniinde hareket etmekte olup
bazen x ve y yonlerinde yanal olarak da hareket edebilmektedir. Egme acis1 (y) ve
doniis veya azimut agist (@) olan diger agilarin yonlendirilmesiyle ince filmlerde
yonlenme ve tekstiir hakkinda fikir sahibi olunmaktadir. Bu ilave agilar (serbestlik
dereceleri), 26/0 dairesi iginde konumlandirilmis ek bir gonyometre olan bir Euler
besigi (cradle) kullanilarak miimkiin kilinmistir. Bu tiir difraktometreler; vy, @, 6 ve ®
gibi 4 farkli serbestlik derecesine sahip oldugundan 4-eksenli veya 4-dairesel
difraktometreler olarak adlandirilmaktadir. Mevcut ¢alismada ise Si wafer altlik
malzemesi lizerine kaplanmis olan Si ve LiCoO: ince filmlerin XRD analizi, X-1s1n1
tiiplinlin sabit tutulup sadece 20 Ol¢limiiniin yapilmasiyla gerceklestirilmistir.
Numunelerin kristal yapisin1 tanimlamak i¢in kullanilan X-1s1nlar1 difraktometresinde
(XRD-Rigaku D/MAX 2200) olgiimler 20= 10-90° arasinda gerceklestirilmistir
[174,175].

3.3.3. Raman spektroskopisi yontemi

Raman spektroskopisi; inorganik katilar, seramikler, yari iletken malzemeler,

koruyucu kaplamalar, polimerler, pil malzemeleri ve organik bilesikler iizerinde
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atomik Olgekte benzersiz yapisal bilgiler saglayan molekiiller arasindaki bag
titresimlerini baz alarak 6l¢lim yapabilen bir teknik olarak dikkat cekmektedir. Raman
fenomeni adini, kasiflerinden biri olan Hintli bilim adami C. V. Raman’in 1928’de
glines 15181 araciligiyla etkiyi gozlemlemesinden almistir. Bu fenomen, 151k ve
maddenin etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Bir 151k fotonu bir molekiille etkilestigi
zaman foton molekiil tarafindan ya sacilmakta ya da absorplanmaktadir. Absorpsiyon
siireci goz ontinde bulunduruldugunda, oncelikle gelen fotonun enerjisinin molekiiliin
sahip oldugu iki hal arasindaki enerji farkina esit (rezonans) olmasi gerekmektedir.
Ayrica iki hal arasindaki donilisiim, molekiiliin dipol momentindeki farktan
kaynaklanmaktadir. Molekiillerin gelen fotonu absorpladigi bu gibi durumlar kizil
Otesi absorpsiyonu olarak bilinmektedir. Absorbe olmayan 1sik fotonlari sagilir ve
sacilmanin meydana gelmesi i¢in gelen fotonlarin molekiiliin iki hali ile de rezonansa
girmesi gerekmemektedir. Kuantum mekaniginde, bu etkilesim, Sekil 3.7.a’daki enerji
seviyesi diyagraminda gosterildigi gibi, yliksek enerjili konumdan daha diisiik bir
enerjili konuma geciste uyarilma olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Molekiiliin atomik
koordinatlarinda herhangi bir degisiklik olmadan fotonun sacilmasi elastik sacilma
olarak adlandirilmaktadir. Bu durumda sagilan foton gelen fotonla ayni enerji (frekans)
ve dalga boyunu gostermektedir. Bu durum Rayleigh sacilmasi olarak adlandirilmistir.
Bununla birlikte, 15181 ¢ok kiiciik bir kism1 (yaklasik 107 fotonda 1) icin bir titresim
hareketi meydana gelmektedir. Gelen foton ve sagilan fotonun esit olmadigi durumda,
gelen foton ve molekiil arasindaki etkilesim Raman etkisi sebebiyle elastik olmayan
sekilde sacilmaktadir. Bu durumda molekiil gelen fotondan enerji kazanabilir veya
enerjisini kaybedebilmektedir. Eger gelen fotonun enerjisi sagilan fotonun enerjisine
transfer edildiyse yani daha diisiikse bu durum Stokes sagilmasi olarak karsimiza
cikmaktadir. Aksine molekiiliin enerjisi sagilan fotonun enerjisine transfer edildiyse
yani sagilan fotonun enerjisi daha yiiksekse bu durum anti-Stokes sacilmasi olarak

refere edilmektedir.
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Sekil 3.7. a) Bir fotonun molekiille etkilesimi sonrasi enerji seviyesi, b) Genel sa¢ilma
tiirleri [176], c¢) Titresim modlar1 [177] ve d) Kaiser Raman RXN1 cihazi.

Sekil 3.7.b’de tiim sagilma tiirleri goriilmektedir. Bir Raman spektrumu, gelen 1s1nin
dalga boyu ve sacilan 1s1nin dalga boyu arasindaki fark olan ve Raman kaymasi adi
verilen bileseni icermektedir. Temel durumda yer alan fotonlarin sayisi uyarilmis
durumdakilerden daha fazla oldugu icin Stokes ¢izgileri Anti-Stokes ¢izgilerinden
daha yogun olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu nedenle Raman spektrumlari genellikle
dalga sayisiyla (cm™) ifade edilen Stokes kaymasi frekansina karsi sayim siddetinin
bir fonksiyonu olarak ifade edilmektedir. Gelen 1s1n ile sagilan 1s1n arasindaki frekans
kaymalari, molekiiliin veya kristalin titresimsel enerji seviyelerine karsilik
gelmektedir. Bu nedenle Raman spektroskopisi, molekiil i¢i titresimlerin, kristal kafes
titresimlerinin ve diger kati malzemelerin baglar1 arasindaki birtakim hareketleri

6lgmeye olanak tanimaktadir [178-180].

Belirli bir molekiil i¢in yalnizca uyumlu atomik yer degistirmelere izin verilmektedir.
Bu yer degistirmeler her bir atomun ayn1 frekansta hareket ettigi molekiiler titresimleri
ifade eden normal modlar olarak bilinmektedir. n adet atoma sahip dogrusal bir
molekiilde 3n-5 adet normal mod bulunmaktadir. Dogrusal olmayan molekiilde ise bu
say1 3n-6 olarak belirtilmistir. Molekiillerin arasindaki baglarin normal modda
karsimiza ¢ikan ¢esitli hareketleri bulunmaktadir. Bir bagin uzunlugundaki degisiklik
esneme (streching) olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Eger iki bag arasindaki agi
degisiyorsa bu durumda biikiilme (bending) gergceklesmektedir. Bir atom grubu ile

molekiiliin geri kalani arasindaki a¢inin degismesi durumunda salinma (rocking)

83



gerceklesmektedir. Bir atom grubunun diizlemi ile molekiiliin geri kalan1 boyunca bir
diizlem arasindaki a¢inin degismesi de sallanma (wagging) olarak adlandirilmaktadir
[176, 177]. 1ki atom grubunun diizlemleri arasindaki aginin degismesi ile biikiilme
(twisting) modu karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil 3.7.¢’de molekiillerde gergeklesen tiim
titresim modlart goriilmektedir. Si ve LiCoO2 ince filmlerin titresim modlarin1 ve
yapisal karakteristiklerini belirlemede Raman Spektrometresi (Kaiser Raman RXN1)
cithaz1 kullanilmistir. Sekil 3.7.d’de ise deneylerin yapildigi Raman Spektrometresi

goriilmektedir.

3.3.4. Alan emisyonlu taramal elektron mikroskopu (FE-SEM) ve enerji
dagilimh X-151m spektroskopisi (EDX) yontemleri

Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskopu (FE-SEM), heterojen organik ve
inorganik malzemelerin mikrometreden nanometre 6lgegine kadar gézlemlenmesine
ve analizine izin veren ¢ok yonlii bir karakterizasyon teknigi olarak dikkat
cekmektedir. FE-SEM analizi ile ¢ok farkli skalada yer alan malzemelerin 3 boyutlu
benzer gorintilerini elde etmek mimkiindiir. FE-SEM yontemi oncelikle
goriintiilemede kullanilsa da diger kullanim alanlariyla da bir hayli popiilerdir. FE-
SEM yonteminde analiz edilmek istenen numunene iizerine odaklanan bir elektron
demeti yardimiyla goriintii elde edilmektedir. Elektronun numune yiizeyi ile etkilesimi
nedeniyle, yiizeyden ikincil elektron, geri sagilan elektron, karakteristik X-1511 ve
farkli enerjilere sahip diger fotonlar gibi ¢esitli sinyal tiirleri tiretilmektedir. Sekil
3.8.a’da elektron 1s1nlarinin numunenin farkli derinlikleriyle etkilesimi sonucu iiretilen
cesitli tlirdeki sinyaller goriilmektedir. Giiniimiizde buradaki sinyalleri algilayabilen
0zel dedektorlere sahip farkli 6zellikte analiz cihazlari mevcuttur. Bu sinyaller, bir
numunenin belirli bir konumundan elde edilir ve topografi, kristalografi, bilesim vb.
gibi numunenin bir¢cok 0Ozelligini incelemek i¢in kullanilmaktadir. Bu analiz
yonteminde goriintiileme sinyalleri, temel olarak topografik degisiklikler nedeniyle
farklilik gosterdikleri i¢in, esas olarak diisiik enerjili ikincil elektron ve geri sacilan
elektrondan elde edilen sinyaller kullanilmaktadir. Everhart-Thornley (ETD) ve
mercek araciligiyla (TLD) dedektorleri, geri sagilan elektronlarin ve ikincil
elektronlarin her ikisini de okuyabilen en bilinen iki dedektdr olarak dikkat
cekmektedir. Genellikle alandan bagimsiz modda daha diisiikk c¢oziiniirliikli
goriintiileme i¢in ETD kullanilmaktadir [181, 182]. Yiiksek ¢oziiniirliikli gortintiileme

i¢in alan emisyonlu SEM’lerde genellikle TLD onerilmektedir. Ikincil elektronlarin
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tespit edilmesiyle tiretilen goriintiiler numunenin topografyast hakkinda degerli
bilgiler saglarken, geri sagilan elektronlarin tespit edilmesiyle tiretilen goriintiiler ise
numunenin bilesimi hakkinda ¢ok daha fazla bilgi vermektedir. Her iki dedekt6riin de
0zel numuneler i¢in kendine has uygulamalarda kullanimi mevcuttur. Kat1 hal
detektorii (vCD) gibi baz1 gelismis algilama segenekleri, mevcut yontem sayesinde
diisiik hizlandirma voltajinda goriintii elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu
dedektorlere ek olarak, modern SEM cihazlari, herhangi bir malzemenin elementel
analizini saglayan yerlesik bir enerji dagilimli x-151m1 (EDX) dedektorii ile birlikte
calismaktadir [183]. Sekil 3.8.b’de bir SEM cihazinda yer alan komponentler
verilmektedir. Yiiksek enerjili elektronlarla etkilesen numuneden ayrilan karakteristik
X-1sinlar1 yapida bulunan her elemente gore farkli enerjilerde tiretilmektedir. Mevcut
yontemlerle bu elementler analiz edilerek bilesim hakkinda fikir sahibi
olunabilmektedir. Uretilen ince filmlerin morfolojisini tayin etmek amaciyla mevcut
calismada FESEM- Quanta FEI, FEG450 cihazi kullanilmistir. Ayni ince filmlerin
elementel analizi ise mevcut cihazda yer alan EDAX modiilii ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.8.c’de mevcut cihazlara iliskin goriintiilere yer verilmistir.
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Sekil 3.8. a) Elektronlarin numuneyle etkilesimi sonrasi agiga ¢ikan sinyaller [182], b)
SEM cihazini olusturan pargalar ve ¢) FESEM- Quanta FEI, FEG450 cihazi.

3.3.5. Atomik kuvvet mikroskopu (AFM) yontemi

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), 1980’lerde icat edilen taramali prop mikroskobu
ailesine ait bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. AFM yontemiyle iletken ve

yalitkan ylizeylerin topografisini 6l¢mek miimkiindiir. Bununla birlikte AFM ydntemi;
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polimerler, seramikler, ince filmler, kaplamalar, kompozitler, cam ve biyolojik
numuneler dahil hemen hemen her tiir ylizeyi goriintilleme avantajina sahiptir.
Malzemelerin asinma, yapisma, temizleme, korozyon, asindirma, siirtiinme, yaglama,
kaplama ve parlatma gibi 6zellikleri ile ilgili ¢alismalarda AFM yontemi bolca
kullanilmaktadir. AFM ydnteminde numune, yayl bir kantilevere monte edilmis konik
bir ug tarafindan taranmaktadir. Sekil 3.9.a’da AFM cihazinda yer alan pargalar
goriilmektedir. Tarama sirasinda, konik ug ile numune arasindaki kuvvet, kantileverin
sapmasi izlenerek ol¢iilmektedir. Kantileverin hemen arkasindan konik ucun numune
ile temas ettigi bolgeye gonderilen lazer isimlarinin yansimas: fotodedektorde
toplanarak kantileverin sapmasi hakkinda bilgi sahibi olunmaktadir. Ayni zamanda
numune iizerinde yiikseklik farki bulunan bolgeler varsa bu bolgelerin yiiksekligi de
Olgiilebilmektedir. Bu yiikseklik, konik u¢ ile numune arasinda sabit bir kuvvet
saglayan dengeleyici bir kuvvet tarafindan kontrol edilmektedir. AFM Gl¢iimlerinde
kullanilan konik u¢ 10 nm’den daha kiiciik bir yar1 ¢apa sahip olup numune yiizeyine
uyguladigi kuvvet olduk¢a diigiiktiir. Ug ile numune arasindaki ayrilma derecesi,
kullanilan malzemeye gore farklilik gostermektedir. AFM ile 6l¢iim yaparken konik
u¢ taramasi ve numune taramasi olmak tizere iki farkli yontem kullanilmaktadir. Bir
kuvvet dlgiimiinde, kantilever sapmasini 6lgerken iizerine numunenin monte edildigi
piezoelektrik tarayiciya bir voltaj uygulanarak numune yukari ve asagi hareket
ettirilmektedir. Bazi1 AFM tiirlerinde ise kantileverin bagli oldugu ¢ip, numuneden
ziyade piezoelektrik tarayici tarafindan hareket ettirilmektedir. AFM yonteminde
kantileverin sapmasina bagli olarak yiikseklik tayini dolayisiyla yiizey topografisi
hakkinda bilgi edinirken Hook yasasindan faydalanilmaktadir [184-186].

AFM ile goriintli alinirken ¢esitli goriintiileme modlar1 bulunmaktadir. Bunlardan ilki
temasl1 6l¢iim modu olup numune yiizeyi ve konik ug tarama sirasinda birbiri ile temas
etmektedir. Numunenin topografisi degistikce (Xx,y) diizleminde gergeklestirilen
tarama sirasinda numune ve kantilever arasindaki sapmalari tayini ile goriintiileme
yapilmaktadir. Bununla birlikte, yiizey kontaminasyonunun (toz, nem gibi) etkilerinin
iistesinden gelmek icin Onemli kuvvet uygulanmasi gerektiginden, polimerik
malzemeler gibi yumusak numunelerin analizinde ylizeye verilebilecek hasarlar
hesaba katilmalidir. Temassiz 6l¢iim modu olarak bilinen bir diger yontemde is konik
u¢, numune yiizeyine temas etmemektedir. Burada kantilever numune yiizeyine yakin

bir konumda, 1-10 nm’lik bir genlikte salinmaktadir. Salinim yapan kantileverin
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rezonans frekansit ve genligi, van der Waals ve yiizeyin iizerinde bulunan diger
kuvvetlerin etkisiyle yiizeye yaklastikca azalmaktadir. Yiizey iizerinde gergeklesen
salinim farkliliklar1 da topografik goriintiilerin {iretilmesinde kullanilmaktadir.
Dinamik temas modu veya dokunmali 6l¢iim modu adi verilen diger yontemde ise
konik ucun salinim genligi, temassiz moddan ¢ok daha biiytiktiir. Genellikle 20-200
nm araligindadir ve ug, her salinim dongiisiinde kisa bir siire ile numune yiizeyine
temas etmektedir. Bu modda tarama hiz1 diisiik olup genellikle hava atmosferinde,
yumusak numunelerin analizinde goriintii alinmaktadir [187, 188]. Sekil 3.9.b’de
AFM analizinde goriilen temas modlari, yiizey taramasi sirasindaki sapma ve Hook
yasasi ile iligkisi verilmektedir. Bu ¢alismada ince filmlerin AFM analizlerinde Ntegra
Prima-Nt-Mdt marka ve model cihaz kullanilmistir. Dinamik temas modunda
gerceklestirilen 6l¢iimler, x ve y ekseninde 1,83 pm olacak sekilde tasarlanmistir.

Sekil 3.9.c’de bu ¢alismada kullanilan cihaz goriilmektedir.
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Sekil 3.9. a) AFM bilesenleri ve Hook yasasi, b) AFM’de goriintiilleme modlari ve ¢)
Ntegra Prima-Nt-Mdt cihazi [185, 187].

3.3.6. X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisinin (XPS) c¢alisma prensibi, Sekil 3.10.a’da
gosterilen fotoelektrik etkiye dayanmaktadir. Fotoelektrik etki ilk olarak 1887°de
Hertz tarafindan 6ne siiriilmiistiir. 1905°te ise kuantum paketleri veya fotonlar seklinde
151k kavramini 6nererek matematiksel olarak aciklayan Albert Einstein, 1921°de bu
calismalariyla Nobel 6diilii kazanmistir. XPS yontemi ise ilk olarak 1981°de Kai
Siegbahn tarafindan kullanilmistir. XPS yontemi, malzemelerin kalitatif ve kantitatif

ylzey analizinde kullanilmaktadir. Numune, elektronun dolu halindeki baglanma
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enerjisinden (Eg) daha biiyiik olan foton enerjisine (h.v) sahip X 1simlart ile
1sinlanmaktadir. Sekil 3.10.a’da ayn1 zamanda, firlatilan elektronun kinetik enerjisi
(Ex), numunenin Fermi seviyesi ile vakum seviyesi arasindaki potansiyel fark olan is
fonksiyonu (¢), baglanma enerjisi (Eg) ve foton enerjisi (h.v) arasindaki iliski
gosterilmektedir [158]. Vakum seviyesi hem numuneye hem de spektrometreye bagl
olarak degiskenlik gostermektedir. Fotoelektronlar, atomik tiirlere ve yerel baglara
gore degisen farkli enerji seviyelerinde yayilim gostermektedir. Boylece numune
icinde yer alan mevcut elementler niceliksel olarak olgiilebilmektedir. Bir XPS
cihazinda yer alan pargalardan biri olan X-1511 kaynagi Al ve Mg hedef malzemesi
kullanmaktadir ve malzemeye uygun filtreler kullanilmaktadir. Bu analiz yonteminde
numunenin  konumlandirildigi  vakum odast 10° Torr gibi diisiik basinca
getirilmektedir. Farkli enerjide bulunan elektronlar, manyetik ve elektrostatik alan
uygulanarak yarim kiire seklindeki analizorlerde analiz edilmektedir. Buradan alinan
sinyaller dedektdrler araciligiyla anlamli verilere doniistiiriilmektedir. Sekil 3.10.b’de

XPS cihazin pargalar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.10. a) Fotoelektik etkinin sematik goriiniimii, b) Bir XPS cihazinda yer alan
pargalar [158], ¢) Deneylerin yapildigi Thermo Scientific/ K-Alpha marka
XPS cihazi.

Bu yontemde numune atomunda yer alan bir elektron gelen fotonu absorbe ederek
enerjisinin bir kismimi kinetik enerjiye doniistiirmektedir. Elektronun atomdan
ayrilmasi sirasinda c¢ekirdegin Coulomb ¢ekimini yenmek i¢in enerjisinin bir kismi

tilketmektedir. Ayrilan elektrona bu ekstra enerji transfer edilip yaratilan son halin
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enerjisi diisiiriilerek dis kabuk elektronlar1 ayarlanmaktadir. Boylece kinetik enerjiye
iliskin bilgiler elde edilmektedir. Bir XPS spektrumunda yatay eksende baglanma
enerjisi, dikey eksende ise siddet yer almaktadir [189, 190]. Uretilen ince filmlerin
elementel bilesimini tayin etmek amaciyla Thermo Scientific/ K-Alpha marka XPS
cihazi kullanilmigtir. Sekil 3.10.c’de deneylerin gerceklestirildigi XPS cihazina iliskin

goriintiilere yer verilmistir.

3.3.7. Elektrokimyasal yontemler

Uygulanan elektrokimyasal yontemlerden biri olan c¢evrimsel voltametri (CV)
yontemi, batarya arastirmalarinda kullanilan popiiler bir potansiyodinamik yontem
olarak dikkat ¢gekmektedir. Bu yontem ile karakterize edilmek istenen numuneye ait
redoks potansiyeli, faz doniisiimleri ve elektron transfer kinetikleri hakkinda essiz
bilgilere ulagilabilmektedir. Bir CV analizinde elektrot potansiyeli hem ileri hem de
geri yonde tamimlanmis bir potansiyel araliginda belirli bir tarama hiziyla (mV s’
cinsinden) taranirken dogrusal olarak degismektedir. Baslangic potansiyel degeri
olarak herhangi bir oksidasyon gerg¢eklesmeden Oncesi secilmektedir. Potansiyel
taramasinin yapilacagi bitis degeri olarak ise redoks tiirlerinin oksidasyonundan
hemen sonrasi ve numunede yer alan sivi elektrolitin ayrigmast gibi baska bir
reaksiyonun meydana gelmeden hemen 6ncesi se¢ilmelidir. Boylece bir voltamogram
tretilirken, her numuneye 0zgii olan potansiyel tarama penceresi belirlenmis
olmaktadir. LIP’lerden elde edilen bir voltamogramda ileri ve geri yonlii tarama
sirasinda gozlemlenen pikler, Li* iyonu ekleme/ ¢gikarma sirasinda meydana gelen

indirgenme ve yiikseltgenme redoks reaksiyonlarina karsilik gelmektedir [191].

Cozeltide bulunan kimyasal tiirlerin yalnizca ylikseltgenmis formunun (Oks) ve
indirgenmis formunun (Red) olusturdugu reaksiyonlar redoks reaksiyonlar1 olarak
nitelendirip denklem 3.1°de verilmektedir. Burada redoks reaksiyonu sirasinda n
elektronun aktarimi verilmistir. Boylece agiga ¢ikan redoks tiirlerinin konsantrasyonu
ile yar1 hiicre potansiyelleri arasindaki iliski Nernst esitligiyle verilmektedir. Denklem
3.2’de verilen Nernst esitliginde; uygulanan potansiyel (g, V), standart redoks
potansiyeli olarak (er, V), indirgenen [Red] ve yiikseltgenen [Oks] tiirlerin
konsantrasyonu, ideal gaz sabiti (R, JK *.mol ™), sicaklik degeri (T, K), transfer edilen
elektron sayis1 (n) ve Faraday sabiti (F, 96485 C.mol™?) arasindaki iliski goriilmektedir
[34].
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Oks.+ne” & Red. (3.1)

R.T [Oks] 0,059 [Oks]

T nF n [Red] — €r n lOg [Red]

€= ¢p (25°C) (3.2)

Bir c¢evrimsel voltamogramint bir redoks reaksiyonu {lizerinden yorumlamak
miimkiindiir. Bir oksidasyon yani indirgenme reaksiyonunun meydana geldigi voltaj
olan &= g%da anodik bir pik (pik yiiksekligi ip® olan) olusmaya baslamaktadir.
Ardindan tepe noktasina ulasan bu pik ortamdaki indirgeyici tiirlerin azalmasi
nedeniyle diismeye baglamaktadir. Geri yonlii tarama incelendiginde ise ters
dogrultuda tepe noktasi ip° olan ve &= gp°’de rediiksiyon yani indirgenme reaksiyonlari
ile iliskilendirilen bir katodik pik olusmaya baslamaktadir. Miikemmel bir sekilde
tamamen tersinir bir reaksiyon icin, anodik ve katodik piklerin yiiksekligi esdeger
olmal1 ve oksidasyon ve rediiksiyon piklerinin ayrimi 59/n mV’a yakin olmalidir. Sekil
3.11.a’da bu piklerin voltamogram {iizerindeki konumlar1 gdsterilmektedir. Redoks
pikleri arasindaki potansiyel farki redoks reaksiyonunun tersinir olup olmadiginm
aciklamakla birlikte ayn1 zamanda hiicre direncinin yiiksek olmasi hem anodik hem de
katodik pikler arasindaki potansiyel farki da arttirmaktadir. Farkli tarama hizlari
uygulanan numunelerden alinan veriler reaksiyon kinetiginin anlasilmasi agisindan
onemlidir. Tam anlamiyla tersinir bir sistem i¢in pik akimi, denklem 3.3’te de
aciklandig1 gibi tarama hizinin karekokd ile orantilidir. Pik akimi (ip*°, A) ile ¢alisma
elektrotun alan1 (A, cm?), yapida yer alan elektroaktif tiirlerin difiizyon sabiti (D,
cm?.s), tarama hiz1 (v, V.s), ortamda yer alan elektroaktif tiirlerin konsantrasyonu
(C, mol.cm™), faraday sabiti (F, 96485 C.mol™), ideal gaz sabiti (R, JK™* mol™) ve
ortam sicakligi (T, K) arasindaki iliski ayn1 denklemde gosterilmektedir [192].

i$ = if = 0,4463.0.F. A.C. (“=)1/2 (33)

Sistemde incelenen tepkimenin tersinir olup olmamasi farkli tarama hizlarinda elde
edilen voltamogramlarla test edilebilmektedir. Tamamen tersinir bir sistemde redoks
pik konumlarinin tarama hizindan bagimsiz oldugu durumlar bulunmaktadir. Ornegin,
elektrokimyasal reaksiyonun kinetigi yeterince biiyiik degilse yani tepkime hizi
diisitkse tersinmez sistemlerde potansiyel kaymalar1 goriilmektedir. Tamamen
tersinmez bir reaksiyon i¢in, redoks pik noktalar1 arasindaki potansiyel farkin, tarama
hizina bagl oldugu belirtilmistir. Yar tersinir siiregler i¢in, redoks pik noktalar1 daha
kii¢iiktiir ve tamamen tersinir modele gore birbirinden daha uzaktir. Ayni1 zamanda pik

noktalar1 arasindaki mesafe degisen tarama hiziyla degismektedir.
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Sekil 3.11. a) Bir CV voltamograminda yer alan temel bilesenler, b) Pil birlestirme
stireci ve kullanilan malzemeler [193], c) Pil hiicrelerinin birlestirildigi
eldivenli kutu, d) Elektrokimyasal testlerin gerceklestirildigi galvanostat.

Si ve LiCoO: ince film kaplama ile iiretilen elektrot malzemelerin elektrokimyasal
analiz testlerinin yapilabilmesi i¢in diigme tipi hiicreler MBraun MB10 Compact
(Sekil 3.11.c) marka argon gaz1 ile doldurulmus eldivenli kutuda, karsit elektrot olarak
metalik Li elektrolit olarak ise LiPFse (DMC:EC, 1:1 i¢inde) kullanilarak
birlestirilmistir (Sekil 3.11.b). Burada iiretilen diigme tipi pil hiicreleri diger tiim
elektrokimyasal analizlerde de kullanilmistir. Pil igerisinde yiiriiyen temel
reaksiyonlarin anlagilabilmesi icin CV testleri Si i¢in 0,01-1,5V’luk potansiyel
araliginda 0,1 mVs™’lik tarama hizinda gergeklestirilmistir. LiCoO ince filmler iginse
voltaj penceresi 3,0-4,2 V olarak secilmis olup CV testleri 0,5 mVs™lik tarama
hizinda gerceklestirilmistir. Uretilen pil hiicrelerine uygulanan tiim elektrokimyasal
testler, Sekil 3.11.d’de goriilen Gamry Instrument Version 5.67 marka

galvanostat/potansiyostat cihazi ile gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), cesitli elektrokimyasal sistemlerin
kinetik ve mekanik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek icin kullanilan popiiler bir
yontem olarak dikkat ¢ekmektedir. Korozyon ¢alismalarinda, kaplama ¢aligmalarinda,
yari iletken biliminde, enerji doniistirme ve depolama teknolojilerinde, kimyasal
algilama ve biyoalgilama gibi sistemlerin tiimiinde EIS yOntemi yaygin olarak
kullanilmaktadir. EIS yontemi dengede veya sabit durumdaki bir elektrokimyasal
sistemin bozunumuna dayanmaktadir. Genis bir frekans araliginda (102-10° Hz) ve

diisiik genlige sahip (5-10 mV) siniizoidal bir sinyalin (ac voltaji veya ac akimi)
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uygulanmasi ve uygulanan bozucu sinyale karsi sistemin siniizoidal tepkisinin (akim
ve voltaj) izlenmesi, EIS yonteminin temel c¢alisma prensibidir. EIS analizinde
incelenen elektrokimyasal sistemin dogrusal zamanla degismeyen bir sistem oldugu
yani ¢ikis sinyalinin giris sinyaliyle dogrusal olarak iligkili oldugu ve sistemin
davraniginin zamanla degigsmedigi varsayimiyla deneyler gerceklestirilmektedir. EIS,
genis bir frekans araliginda ¢ikis sinyalini (ac akimi1 veya ac voltaji) giris sinyaline (ac
voltaj1 veya ac akimi) gore modelleyen bir aktarim fonksiyonu teknigidir. EIS nin
diger elektrokimyasal tekniklere gére 6nemi, gergek bir elektrokimyasal sistemde yer
alan cesitli elektriksel, elektrokimyasal ve fiziksel siirecleri birbirinden ayirma ve
dolayistyla zengin bilgi saglama yeteneginde yatmaktadir. Her sistemden alinan
verilerin birbirinden farkli olmasi nedeniyle bu yontemin sonuglarinin yorumlanmasi
ve birbirinden ayrilmasi en biiyiik zorluklarindan biridir. Siv1 elektrolitlerin direng
unsurlarini belirlenmesi, kat1 elektrolitlerde tane sinir1 ve araytizler arasindaki iyonik
iletkenlik degerlerinin belirlenmesi, sarj/desarj sirasinda elektrolit ve elektrot
arayliziinde meydana gelen elektriksel cift tabakanin karakterinin incelenmesi,
sistemde yer alan bilesenlerin morfoloji ve kompozisyonuna gore farklilik gosteren
elektriksel ¢ift tabakadaki kapasitif davranis Ozelliklerinin belirlenmesi, elektrot
ylizeyinden akim toplayiciya kadar goriilen sarj transfer kinetiginin agiga ¢ikarilmasi,
Li* iyonlarinin elektrot tizerindeki difiizyon 6zelliklerinin belirlenmesi ve daha birgok

yontemde EIS yonteminin LiP’lerde uygulamalarina &rnek olarak verilmektedir [194].

EIS analizi yapilirken siniizoidal dalganin 6zelliklerinin iy1 anlasilmas1 gerekmektedir.
Siniizoidal bir sinyalin anlik degeri olan X, bir trigonometrik dairenin kosiniis
ekseninde (dik bilesen) sabit bir agisal frekans (o) ile saat yoniiniin tersine donen Xo
genligine sahip vektoriin izdlistimiinden elde edilmektedir. Bu bilesenler arasindaki
iliski denklem 3.4’te tamimlanmistir. Denklem 3.5’te ise agisal frekans (®) ve
uygulanan siniizoidal sinyal frekansi (f) arasindaki bagint1 goriilmektedir. Burada
t=0’dan baglayarak, 360°’lik (ot=2m) tam bir doniis, 0’dan 360°’ye veya 2n’ye kadar
siniizoidal bir dalga formu tiretmektedir. Empedans direngler (R), kapasitorler (C) ve
indiiktorlerden (L) olusan bir elektrik devresindeki akim akigina karsi toplam karsitliga
karsilik gelmektedir. Test edilen elektrik devresinde bulunan farkli pasif elemanlara
(R, C, L) ve bunlarin birbirine baglanma sekline bagli olarak, elektrik devresinin
empedansi farkli olmaktadir. Belirli bir frekansta diisiik genlikli bir alternatif voltajin,

elektrik devresine uygulandigi varsayilirsa, ayni frekansta alternatif akim ile
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sonuglanan cevaplar alinmaktadir. Denklem 3.6’da uygulanan akim (1), uygulanan
akimin genligi (Io) ve agisal frekans (w) ve faz kaymasi (¢) arasindaki iliski
goriilmektedir. Bir devre iizerinde bulunan seri bagli R ve C elemanlar lizerine V
gerilimi ile birlikte belli frekansa sahip alternatif akim uygulandiginda alinan yanit
empedansa (Z) karsilik gelmektedir. Denklem 3.7°de ise empedans bilesenlerinin
tiretilmesi ve gergek (Z') ve sanal (Z") degerleri arasindaki iligki gosterilmektedir
[195].

x(t) = X,sin(wt) (3.4)
® = 21f (35)
i(t) = Iysin (wt + @) (3.6)
Z(w) = |Z|e’? = |Z|(cos ¢ + j.sing) = Z' +ij.Z" (3.7)

Gergek (Z') ve sanal (Z") degerlerinin EIS yonteminde grafige aktarilmasiyla Nyquist
egrisi elde edilmektedir. Nyquist egrisinden sanal degerlerle gercek degerlerin
birbirine bagliligin1 gostermekle beraber elektrolit/elektrot arayiizii ve yiik transferi
hakkinda birtakim bilgiler saglamaktadir. Bir direng ve kapasitdrden olusan seri veya
paralel bagli bir RC devresinde, Nyquist egrisi yarim daire olarak karsimiza
cikmaktadir. LIP’ler gibi elektrokimyasal siirecle ilerleyen sistemlerde elde edilen
Nyquist egrileri, yiiksek frekans bolgesinde yarim daire diigiik frekans bolgesinde ise
Li* iyonlarini difiizyonuna karsilik gelen dogrusal ¢izgiden meydana gelmektedir.
Elde edilen dogrusal difiizyon egrisi ile tepkimenin kinetigi ve diflizyon katsayilar
aciga cikartilmaktadir. Elektron transfer isleminin ¢ok hizli olmasi1 durumunda sadece
dogrusal ¢izgi igeren, yavas olmasi durumunda ise yarim dairenin daha biiyiik oldugu
bir egri elde edilmektedir. Nyquist egrisinden elde edilen yarim dairenin c¢ap1 yiik
transfer direncini (Rct) ve yarim dairenin gergek empedans degerini (Z') iceren y
ekseninde karsilik geldigi nokta ise ¢ozelti direncini (Rs) vermektedir [196]. Sekil
3.12.a’da bir Nyquist egrisinin bilesenleri ve konumlar1 gdsterilmektedir. Buradan
elde edilen elemanlar ile deneysel sonuglarla uyumlu olan elektronik esdeger devre
kullanilarak bir modelleme yapmak miimkiindiir. Devre elemanlarinin seri ve paralel
bagli kombinasyonlar1 kullanilarak {iretilen es deger devrelerden, sistem hakkinda tiim
bilgilere ulasiimaya calisilmaktadir. LIP’lerde en ¢ok kullanilan esdeger devre olan

Randles devresi Sekil 3.12.b’de gosterilmektedir. Bu esdeger devre {izerinde goriilen
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devre elemanlart Rs elektrolitin ohmik direncini, Ret ylik transfer direncini, Cqi Cift

tabaka kapasitansini ve W ise Warburg difiizyonuna karsilik gelmektedir [195].
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Sekil 3.12. a) Nyquist egrisinde yer alan bilesenler [196], b) Nyquist egrisindeki
bilesenlerin es deger devre iizerinde gosterilmesi [195].

Yiksek frekans bolgesinde yarim daire seklinde karsimiza cikan elektron transfer
kinetiginin Rct ile sembolize edilen yiik transfer kinetigi baskinken, diisiik frekans
bolgesinde 45° egimli bir diiz ¢izgi seklinde karsimiza ¢ikan Warburg difiizyonu
baskindir. Cqi yerine kullanilan sabit faz elemani (Q) ise homojen olmayan sistemlerde
karsimiza ¢ikmaktadir. Uretilen ince film pillerin ierisindeki direng faktdrlerinin daha
1yl anlasilabilmesi ve bu faktorleri bir esdeger devre iizerine oturtabilmek i¢in EIS
Olctimleri 10 mV siddetinde (genliginde) bir siniis dalgasinin uygulanmasi ile 0,01—
100 kHz frekans araliginda alinmistir. EIS 6lgtimleri, daha 6nceden bahsedilen pil
tiretim prosesiyle hazirlanan hiicrelerin Gamry Instrument Version 5.67 cihaz ile test

edilmesiyle elde edilmistir [197].

Galvanostatik sarj veya sabit akim sarji, LiP’lerde gerceklestirilen en yaygin test
olarak dikkat ¢ekmektedir. Bir bataryaya sabit akim uygulanarak kapasite veya
voltajin 6l¢iilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu durum, uygulanan voltaj1 tersinir
olarak ayarlayarak hiicrenin sarj edilmesini veya desarj edilmesini saglamaktadir. Her
cevrim sonundaki desarj kapasitesi, cevrim sayisina karst desarj kapasitesi arasindaki
grafikten anlagilmaktadir. Buradan hareketle kulombik verimlilik ve ¢evrim sagligi
gibi pil kavramlarimi degerlendirmek miimkiindiir. Ayrica belirli ¢evrimlerde bir
dQ/dV egrisi ¢izilerek yapilan ¢alismalar da mevcuttur. Diferansiyel kapasite egrisi,
reaksiyonlarin meydana geldigi voltajlar1 belirlemek icin CV voltamogrami gibi

kullanilabilmektedir. Bu yontemin CV yonteminden en 6énemli farki asir1 potansiyelin
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burada sabit tutulmasidir. CV’de, diisiik veya sabit asir1 potansiyel elde etmek i¢in cok
diisiik tarama hizlar1 gerekmektedir. Boylece diferansiyel kapasite egrisi ile, reaksiyon

gerilimleri hakkinda daha iyi bilgiler elde edilebilmektedir.

Potansiyostatik sarj veya sabit voltaj sarji, digerine gore nispeten daha basit bir
yontemdir. Galvanostatik sarj isleminde elektrotlara sabit bir yiik akis1 saglanmaktadir.
Burada sarj islemi sirasinda diger bilesenlerin (elektronlar i¢in akim toplayict ve
iyonlar igin elektrolit) elektronik ve iyonik iletkenligi ¢ok daha yiiksek oldugu igin,
ylzeyde kaginilmaz bir yiik birikmesi ger¢eklesmektedir. Bu nedenle bir polarizasyon
probleminin yaninda daha yiiksek voltajda, ylizey voltajinin elektrot voltajin1 agmast
ve dolayisiyla elektrota zarar vermesi olasiligr giiclenmektedir. Bahsedilen
problemlerin Oniine gecgebilmek icin sarj islemi sirasinda baslangigta sabit akim
yontemi ve sona dogru sabit voltaj yontemi kullanilarak optimum kapasite degerlerine
ulagilmaktadir. Ayrica artan adimlarda voltaj uygulayarak ve elektrotlarin sarj
olmasina izin vererek hiicreyi tiim ¢evrim boyunca sarj etmek icin artan adimlarla
potansiyel uygulama yontemi kullanilabilir. Bu yontem ile farkli sarj durumlarinda
acik devre voltajini, diferansiyel kapasite egrisini ve diflizyon hizlarini 6lgmek icin
kullanilmaktadir. Uretilen Si ve LiCoO; ince filmlerde sarj/desarj testleri CC-CV
yontemiyle gergeklestirilmistir. Si ince film yari hiicrelerde voltaj penceresi 0,01-1,5V
olarak uygulanirken, LiCoO2 ince Ince film katotlarmn galvanostatik sarj/desarj testleri
6 nA (C/2) sabit akim yogunlugunda ve 3,0 ile 4,2 V arasinda gergeklestirilmistir
[198].
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Silisyum Ince Filmlerin Deneysel Sonuclar

LiP’lerde Anot olarak kullanilan Si ince filmlerin iiretilmesi ve kaplama siireglerinin
optimizasyonu film kalinliginin belirlenmesinde O6nem teskil etmektedir. Film
kalinliginin kaplama sirasinda dogru olarak tahmin edilmesi i¢in siire¢lerin kaydinin
detaylica tutulmasi gerekmektedir. Bu bakimdan yapilan deneysel caligsmalar sonucu
elde edilen kaplamalara ait kalinlik bilgileri hangi siirelerde elde edilmisse, o deneysel
kosullara iliskin ortalama bir kaplama hiz1 elde edilmektedir. Ayni zamanda {iretilen
ince filmlerin kalinligindan yola ¢ikilarak, akim toplayici tizerinde biriktirilen ince
film miktarini tahmin etmek miimkiindiir. Tam kat1 hal pillerde {i¢ boyutlu tasarimlara
gecilebilmesi i¢in ince film olarak diretilen malzemelerin kaplama kalinliginin
optimize edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle iiretilen Si ince filmler i¢in kaplama
stiresine karsilik elde edilen ortalama kaplama kalinli§i degerleri temassiz yiizey

profilometresiyle alinmistir.

Daha once bahsedilen yontemle gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen bu
bosluklu yap1 ve kaplama bolgesinden alinan 2 ve 3 boyutlu profilometre goriintiileri
Sekil 4.1.a’da agik bir sekilde goriilmektedir. Bu goriintiiler kaplama yiizeyinin
plirlizsliz bir goriiniime sahip oldugunu ve tiim kaplama bdlgelerinde yiikseklik
farkinin oldukca diisiik oldugunu desteklemektedir. Si wafer lizerine 100 W’lik RF
uygulama giiciiyle 1 saatlik proses sonucu 150 nm’lik kaplama kalinlig1 elde edildigi
Sekil 4.1.b’de goriilmektedir. Buradan hareketle kaplama hizi 2,5nm/dk olarak
belirlenmistir. Deneysel parametrelerin (vakum kazan basinci, gaz atmosferi, RF giicii
vs.) degistirilmesiyle kaplama hizinda 6nemli degisiklikler oldugu goriilmektedir.
Kaplama kalinligindan yola ¢ikilarak hesaplanan kaplama kalinlig: bilgileri, 3 boyutlu
pil tasariminda ve elektrot lizerinde biriktirilen aktif malzeme miktarinin varsayimsal
olarak hesaplamasinda kullanilmistir (Sekil 4.1.c). Kaplanan ince film miktarinin
belirlenebilmesi igin Si yogunlugu bilinmelidir. Ince film olarak iiretilen katkisiz
Si’nin yogunlugu 2,285 g/cm® olarak almmustir. Elektrot altlik malzemesi olarak

kullanilan paslanmaz gelik 1,55 cm’lik ¢apa sahiptir ve daireseldir. Buradan hareketle



daire alani ve kaplama kalinlifin1 ¢arpilmasiyla kaplama hacmi hesaplanmistir.
Bulunan deger ile Si’nin yogunlugu carpildiginda ortalama kaplama agirligi elde
edilmistir. Buradan elde edilen degerler Si ince film pillerin spesifik kapasitelerinin

hesaplanmasinda kullanilmistir.
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Sekil 4.1. a) Si ince film yiizeyinden alinan 2 boyutlu ve 3 boyutlu profilometre
goriintiileri, b) Ince film kaplama kalinlig1 ve c) kaplama kalinligindan yola
c¢ikarak hesaplanan aktif malzeme miktari.

Uretilen Si ince filmlerin yiizey morfolojileri FE-SEM analiziyle tespit edilmistir.
Kaplama kalinligmmin kolay bir sekilde belirlenebilmesi ve kararli fazlarin aciga
c¢ikarilmasi i¢in optimizasyon altlik malzemesi olarak Si wafer secilmistir. Sekil 4.2.a
ve b’de Si ince filmlerin yiizeyden alinan FE-SEM goriintiileri verilmistir. Gortintiiler
incelendiginde, ince filmlerin biiylitiilmesi sirasinda yapida herhangi bir kiimelesme
olmadig1 ve Frank Van der Merwe biiylime mekanizmasiyla agiklanan ayn1 zamanda
plirlizsiiz ve homojen bir yiizeyle sonuglanan, kararli ¢ekirdekciklerin iki boyutta
genislemesi ¢ikarilmaktadir. Altlik malzeme olarak Si wafer kullanildiginda birikim
homojen tabakalar halinde gergeklesmis olup her tane birbirinden net bir sekilde
ayrilmaktadir. Bu ayrilmanin baslica nedeni biriktirilen adatomlarin yiizeyle olan
etkilesimlerinin, kendi aralarinda gostermis olduklar: etkilesimden yiiksek olmasidir.
Boylece adatomlar yiizeye adsorbe olup bir tutunma saglarken, birbirlerini iterek

kiimelesmenin 6niine ge¢ilmis olur.

Thornton modeli baz alinarak 6ngoriilen biiylime yapilarinda altlik 1sitma sicakligi

(Ts) ve biriktirilmek istenen malzemenin ergime sicakliklar1 (Tm) arasindaki iligki
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(Ts/Tm) goz Oniinde bulundurulmalidir. Si wafer altlik tizerinde biriktirilen ince
filmler 250 °C (523 K)’lik bir altlik 1sitma kosullarinda {iretilmistir. Si’nin ergime
sicakligmmin ise 1410 °C (1683 K) oldugu T/Terg degerinin ise 0,31 oldugu
hesaplanmistir. Bu durumda biiyiime tiiriiniin Zon II’ye yakin oldugu ve kolonsal
yapilarin goriilebilecegi agiktir. Sekil 4.2.c ve d’de ise tretilen ince filmlere ait kesit
goriintiileri verilmektedir. Saf Ar plazma atmosferinde Si wafer altlik malzeme
kullanilarak 125 W’lik RF giiciinde iiretilen Si ince filmlerin kolonsal yapida
cekirdeklesme sergiledigi kanitlanmistir. Buradan hareketle ince filmlere iliskin
biliylime mekanizmasinin farkli altlik malzemeleri kullanilarak tiretilecek olan Si ince

filmler igin fikir verici nitelikte oldugu gosterilmistir.

Si kaph Si Wafer

500 nm
100.000x i 300.000x

v

186 nm

400 nm

100.000x 8 200.000x

Sekil 4.2. Si wafer altlik tizerinde Si ince filmler i¢in FE-SEM goriintiileri a) 100.000x
bliylitmede yiizey, b) 300.000x biiyiitmede yiizey, ¢) 100.000x biiylitmede
kesit, d) 200.000x biiylitmede kesit.

Asirt piirlizsiiz bir yiizeyin kaplama sonrasinda elde edilmesi ise filmin biiylimesi
boyunca enerji yiiklii partikiillerin yiizeyi stirekli olarak bombardimana tutmasindan
kaynaklanmaktadir. Yiizey goriintiileri incelendiginde yiizeyde biriken partikiillerin
boyutunun ortalama 20 nm oldugu tespit edilmistir. Ayn1 zamanda bu kaplamalarda
ylizeyde herhangi bir siireksizlik ve aglomerasyona rastlanmamistir. Kesit goriintiileri
incelenen Si ince filmlerin kaplama kalinliginin (186 nm) yiizey profilometresinde
okunan degerden (150 nm) fazla oldugu goriilmektedir. Bu durumun baslica sebebi
olaraksa kesit goriintiisii elde etmek i¢in kirillan wafer’in egimli olarak ayrilmasi olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 4.3’ de Cu folyo yiizeyine kaplanan Si ince filmler i¢in yilizeyden alinan FE-SEM
goriintiileri verilmistir. Cu folyo yiizeyi, ylizeye daha iyi tutunum saglanabilmesi igin
%5’lik HCI ¢ozeltisi ile asidik isleme tabi tutulmustur. Sekil 4.3.a’da asidik islem
sonrasi Cu folyo yiizeyinden alinan goriintii mevcuttur. Burada amag ylizeyde daha
fazla kusur olusturup Si molekiillerinin tutunabilecegi bolgeler olugturmaktir. Ayni
sekil incelendiginde Cu folyo {izerinde porozitelerin arttig1 ve tane sinirlarinin daha
belirgin hale geldigi anlasilmaktadir. Burada daha belirgin hale gelen tane sinirlarinda
yer alan bosluklar Si ile doldurulmaktadir. Olusturulan hatalara tutunumun bagarili bir
sekilde gerceklestigi Sekil 4.3.b, ¢ ve d’de goriilmektedir. Olusturulan Si partikiillerin
bosluklar1 doldurma egiliminde oldugu ve daha sonra adaciklar seklinde bir araya
geldigi belirlenmistir. Bu durum Si wafer {izerine biriktirilen Si ince filmlerden daha
farkli bir biriktirme mekanizmasiin reaksiyona yon vermesiyle aciklanmistir. Bu
adaciklarin varligi Volmer-Weber biiyiime mekanizmasinin bu biriktirmede kilit rol
oynadigini agiga ¢ikarmistir. Ayni zamanda bu adaciklarin tepe noktalarinda goriilen
beyaz noktaciklar ise birikimin Volmer-Weber mekanizmasiyla sonlandigini
kanitlamistir. Her bir adacik arasinda goriilen bosluklar Li* iyonlari i¢in uygun
difiizyon yolu gibi goriilse de bu adacikl1 yapilarin uzun ¢evrimlerde kararli bir sekilde
yapiy1 bir arada tutmast miimkiin goriilmemektedir. Bu durumun 6niine gegmek i¢in
ylizeyde olusturulan hatalar1 minimize etmek dolayisiyla asidik islem siiresi, asit tiirii
ve miktar1 degistirmek gerekmektedir. Boylece daha kararli bir yiizey elde edilip
elektrokimyasal g¢evrim performanslarmin gelistirilmesi hedeflenebilir. Cu folyo
tizerine kaplamadaki asil gerekce ise uygun boyutta elektrotlarin kolay bir sekilde
hazirlanmasinin  yant sira elementel olarak Cu folyo icindeki Si varliginin

kanitlanmasidir. Bu kapsamda Cu folyo kesitinden EDS analizi gergeklestirilmistir
[199, 200].
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Sekil 4.3. a) Asidik islem uygulanmis Cu folyo yilizeyinden, b) 10.000x, c) 40.000x ve
d) 100.000x biiyiitmelerde Si ince film yiizeylerinden elde edilen FE-SEM
goriintiileri.

Sekil 4.4’te Cu folyo iizerine biriktirilen Si ince filmlerden alinan kesit goriintiileri ve

bu bolgelerden alinan EDS sonuclart goriilmektedir. Yiizeyde {iziim salkimi benzeri

kiimeler halinde birikim gosteren Si ince filmlerin kesit gorlintiileri Cu folyonun
yiizeyi de dahil olmak tizere 3 boyutlu bir goriiniim olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yani
analiz ic¢in hazirlanan Cu folyonun egilmesi ve biikiilmesi nedeniyle kaplama
goriintlisli ve kalinlig1 net bir sekilde belirlenememistir. Bunun bir diger nedeni ise
ylizey poroziteleri nedeniyle kaplamanin bu bolgelere birikmesi olarak belirtilebilir.
Bu nedenle kaplama tabakasinin net bir sekilde belirlenmesi miimkiin degildir. Si
partikiillerin deforme olan Cu yiizeyinden i¢ kismina dogru birikme gergeklestirdigi
bahsedilen goriintiiler ile kanitlanmaktadir. Cu folyo tizerinde kesit alandan ve iki
boélgeden alinan EDS analizleri Sekil 4.4.c’de verilmektedir. EDS nokta 1 ve EDS
nokta 2’den aliman EDS sonucglarina gore ylizeye daha yakin bdlgelerde Si daha
kuvvetli pik verdigi Cu folyo igine dogru gidildiginde ise bu pik siddetinin azaldig
goriilmektedir. Ortamdaki Si varligi kaplamanin bagarili bir sekilde gerceklestirildigini
ve yiizeydeki Si miktarinin daha yiiksek oldugu mevcut analizle kanitlanmistir. Bu
durum ayni1 zamanda Si partikiillerinin Cu folyonun i¢ kisimlarina dogru yerlestigini
ve elektrot yiizeyinde siireksizlik yarattigin1 gostermistir. Elektrot/elektrolit arayiiz
etkilesimleri ele alindiginda bu yapisal olusum LiP’lerde istenmeyen bir durum olarak

not edilmistir.
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Sekil 4.4. a) 8.000x, b) 16.000x biiyiitmelerde Cu folyo kesitinden alinan FE-SEM
goriintiileri ve ¢) 16.000x biiylitmelerde 1 ve 2 no’lu isaretli alanlara karsilik
gelen EDS analizleri.

Sekil 4.5 paslanmaz celik (spacer) yiizeyine biriktirilen Si ince filmlerden alinan FE-
SEM ve EDS analizlerini vermektedir. 15,5 mm c¢apinda ve buton tipi hiicrelere
uyumlu olan bu spacerlarin altlik malzemesi olarak kullanimi kolay ve pratiktir. Bu
althk malzemeler kaplama yapilmadan Once aseton ve metanol ¢ozeltisi icinde
ultrasonik banyo yardimiyla yiizeyindeki kirliliklerden aridirilmigtir. Bu temizlenen
ylizeyler asetat kalemi ile ¢izilerek bir nevi maskeleme islemi gerceklestirilmistir.
Daha sonra 100 W kaplama islemi gerceklestirilerek tiim yiizeyde (asetat kalemiyle
cizilen bolgede dahil) Si ince film birikimi saglanmistir. Kaplama islemi sona erdikten
sonra kaplama numuneleri aseton igerisine konularak asetat kalemi ile gizilen bolgede
bulunan kaplamanin uzaklastirilmasi saglanmistir. Elde edilen bu bosluk (EDS noktast
1) ve kaplama bolgesinden alinan (EDS noktas1 2) EDS analizleri incelendiginde
(Sekil 4.5.c) Si igerigi net bir sekilde goriilebilmektedir. Bu durum kaplama igleminin
basarili bir sekilde gerceklestigini agiklamaktadir. Ayni zamanda yiizeyden alinan FE-
SEM goriintiileri (Sekil 4.5.a ve b) incelendiginde kaplamanin Si wafer althik
malzemesi lizerine biriktirilen Si ince filmlerinki ile ayni mekanizmada oldugu
goriilmektedir. Si ince film birikimi herhangi bir kiimelenmeye olanak saglamadan
diizlemsel olarak gerceklesmistir. Bu durumda taneler daha belirgin ve diflizyon
kanallar1 daha agiktir. Celik altlik malzeme kullanilan Si ince film elektrotlarin diger

tim alternatiflerden daha iyi kaplama karakteri sergiledigi anlagilmigtir. Tiim bu
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nedenlerle iiretilecek olan tiim ince film yapilarin elektrokimyasal testleri, paslanmaz

celik altlik malzemeler kullanilarak iiretilen elektrotlarla gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.5. a) 100.000x, b) 300.000x biiyiitmelerde paslanmaz c¢elik yiizeyinde
biriktirilen Si ince filmlerden alinan FE-SEM goriintiileri ve ¢) 1 ve 2 no’lu
isaretli alanlara karsilik gelen EDS analizleri.

Sekil 4.6. a, b ve c siras ile Silisyum wafer, paslanmaz gelik ve bakir folyo altlik
malzemeleri ilizerinde ve saf argon kismi basincinda iiretilmis olan Si ince film
numunelerine ait AFM goriintiilerini vermektedir. Mevcut sekiller incelendiginde
Silisyum wafer ve paslanmaz celik althik malzemelerinin kullanildig: tiretimlerde
priizsiiz ve tanelerin yiizeye yayilim gosterdigi goriilmektedir. Bakir folyo altlik
malzemesinin kullanildig1 ince film biriktirme yonteminde ise tanelerin birbirleri ile
olan etkilesiminin yiizeyle olan etkilesiminden daha biiyiik oldugu anlagilmaktadir. Bu
durumda, bilylimenin daha ¢ok tane sinirlari bolgelerinde meydana gelen adaciklar
tizerinde gerceklestigi tespit edilmistir. Farkli altlik malzemeleri kullanilarak iiretilen
Si ince filmlere iligkin Ra (Roughness average-Ortalama piiriizliiliik) ve Rq (Root
mean square roughness-Ortalama priizlilik degerlerinin karekoki) piriizlilik

parametreleri degerleri Tablo 4.1°de verilmektedir.
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Tablo 4.1. Farkl altlik malzemeleri kullanilarak iiretilen ince filmler igin elde edilen
puriizliiliik parametreleri.

Malzeme Ra (nm) Rqg (hm)
Si Wafer 1,72 2,27
Paslanmaz Celik 1,78 2,36
Bakir Folyo 4,80 6,07

Sekil 4.6 ve Tablo 4.1’den de anlasilacag lizere yapinin oldukga piiriizsiiz bir ylizey
morfolojisine sahip oldugu anlasilmaktadir. Paslanmaz ¢elik tizerinde biriktirilen ince
filmlerin piirtizliiliik parametrelerinin, parlatilmis Si wafer {izerinde biriktirilen Si ince
filmlere gore ¢ok yakin sonuglar verdigi tespit edilmistir. Ancak Bakir folyo lizerinde
biriktirilen Si ince filmlerin piiriizliiliik parametresinin diger numunelere gore daha
fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum kiimelenme ile sonuglanan Si ince film
biylitme isleminin lityum iyon pillerde kullanimini smirlandirmaktadir.  Li*
iyonlarinin Si partikiilleri ile alasimlama/de-alasimlama yapabilmesi i¢in tanelerin iyi
ayrismis olmasi ve akim toplayiciya iyi tutunmasi gerekmektedir. Kiimelenme sonucu
yilizeyde yer alan bosluklar sebebiyle elektrolitin dogrudan akim toplayiciyla temas
etmesi miimkiin hale gelmektedir. Bu nedenle aktif malzemenin akim toplayici
ylizeyinden ayrismasi ile birlikte pil performansinda yasanan kayiplar, bu tiir
birikimlerde en sik rastlanan sorunlar olarak dikkat ¢ekmektedir. Buna bagli olarak
yilizeyle daha siki bir tutunma gergeklestiren ince filmlerde ise bu tip sorunlarin

yasanma ihtimalinin daha diisiik oldugu bilinmektedir [201].
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Sekil 4.6. a) Si wafer lizerinde biriktirilen Si ince filmlerden, b) Paslanmaz gelik altlik

tizerinde biriktirilen Si ince filmlerden ve c¢) Bakir folyo althik iizerinde

biriktirilen Si ince filmlerden elde edilen AFM goriintiileri.

Manyetik sigratma yontemi ile elde edilen Si ince filmlerin amorf yapida oldugu
bilinmektedir. Yapiy1 kristalin hale getirmek i¢in ya elde edilen ince filmlerin belli
sicakliklarda (600 °C, 10 saat) tavlanmasi ya da kaplama islemi siiresince diisiik
basingta althigin 1sitilmas1 gerekmektedir. Altlik 1sitma iglemi ile birlikte tanelerin
yiizeydeki dagilim1 daha homojen hale gelmistir. Ayn1 zamanda altlik 1s1tma iglemi,
tanelerin ¢gekirdeklesmesi i¢in de bir tetikleyici kuvvet olusturmaktadir. Altlik 1sitma

islemi ile elde edilen ince filmlerin yiizeye daha iyi tutundugu ayrica literatiirde rapor
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edilmistir. Biriktirme sonrasi uygulanan tavlama iglemiyle beraber tane siirlarinin
daha iyi aciga c¢iktig1 ve yapida yer alan porozitelerin daha belirgin hale geldigi
gosterilmistir. Uretilen Si ince filmlerin faz kristalografisi Sekil 4.7.a’da goriilen XRD
analizleriyle desteklenmistir. Si ince filmlerin XRD grafigi lizerindeki pik pozisyonlari
56° ve 76° degerlerine karsilik gelmektedir ve bu pikler (311) diizlemindeki
yonlenmeyle eslesmektedir. Amorf Si icin XRD analizi yapilirken bir sayim elde
etmek miimkiin degildir. Bu nedenle kristalin hale getirilmek i¢in tavlama islemi
uygulanmistir. Elde edilen numuneler iizerine X-1s1m1 tlipiiniin farkli agilarda
dondirilmesiyle X-isinlart gonderilmistir. Boylece Si icin spesifik olan (311)

diizleminde yer alan difraksiyon pikleri elde edilmistir [202-204].

Amorf yapidaki Si ince filmleri, es eksenli Si (Si wafer) yapilarindan ayirt etmek i¢in
Raman Spektroskopisi kullanilmistir. Kristalin ve amorf yapida bulunan Si i¢in raman
goriintiisii Sekil 4.7.b’de verilmistir. Bu yontem, kimyasal yap1 analizinde kullanilan
tahribatsiz bir yontemdir. Si ince film yapilarinin Raman analiziyle kolay bir sekilde
tayin edilebilmesi i¢cin malzemenin altlik malzemeden farkl1 bir kimyasal yapiya sahip
olmas1 gerekir. Bu nedenle Cu folyo {lizerine biriktirilen kaplama numuneleri
tizerinden gerceklestirilen Raman analizi ile Si ince film yapis1 kanitlanmistir. 250 cm”
1*de baslayp 500 cm™’de sonlanan genis pik amorf yapida elde edilen Si piki olarak
bilinmektedir. Raman pikleri incelenerek malzemenin Kristalinitesini belirlemek
miimkiindiir. Sekil 4.7.b’de 525 cm™’de goriilen keskin pik ise Si wafer iizerine
biriktirilen ince filmden elde edilmistir. Burada altlik malzemesi olarak kullanilan Si
waferdan gelen keskin pikin, kaplamadan gelen pikleri biiyiik 6lciide baskiladig:
goriilmektedir. Yapisal olarak incelendiginde, diisiik kaplama kalinliklarinda
calisildiginda yapidan herhangi bir Raman piki elde edilemezken, kaplama kalinliginin
artmastyla amorf piklerin varlig1 kanitlanmistir. Ayni zamanda artan kaplama kalinlig1
ile yapinin amorftan mikrokristalin faza dontistligii literatiirde raporlanmistir. Yapisal
relaksasyona bagli olarak kalinligin bag agisi bozunumuna yol agtigi bilinmektedir.
Ayni zamanda amorf Si tabakasina ait raman pikleri azalan bag uzunlugunun
gostergesi olarak daha yliksek frekanslarda (diisiik dalga boyunda) ortaya ¢ikmaktadir
[205-207].
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Sekil 4.7. a) Si ince film kaplamalarda XRD pikleri ve b) Kristalin ve amorf Si i¢in
Raman spektrumlart.

Sekil 4.8.a’da Li/Li*’ya kars1 0,01-1,5 V araliginda 0,01 mV s™ tarama hizinda teste
tabi tutulmus ve ilk bes dongiideki ¢evrimsel voltametri (CV) voltamogramlari
goriilmektedir. Birinci CV egrisinin, 0Ozellikle de desarj islemi ig¢in, sonraki
cevrimlerde goriilen CV profilinden ¢ok farkli olmadigi goriilmektedir. 0,4-0,5 V
arasindaki hafif egim, elektrot yiizeyinde SEI tabakasinin olusumu ile ilgilidir. Bu
egrilik ilk ¢evrim sonrasi ortadan kalkmistir. Ince film Si elektrotlar i¢in alasimlama
mekanizmasi asama agsama olacak sekilde 0,3V de Liz,7Si ve yaklasik 0,2V’de Lis 25Si
alagimlarimin olusumuyla meydana gelmektedir. Fakat Si ince filmlerin farkli
bolgelerinde meydana gelen alagimlama mekanizmalarimin farkli gergeklestigi
bilinmektedir. Si ve paslanmaz celik akim toplayic1 arasindaki alasimlanmis faz,
alagimlanmamig fazlar, ve ince film Si yiizeyinde bulunan hatalar tarafindan
indiiklenen alasimlama prosesinin baslangicinda difiizyon yollarinin Li* iyonlari
tarafindan dolduruldugu bilinmektedir. Li* iyonlarmm alasimlama mekanizmasi
mevcut elektrolitten ve akim toplayiciya paralel dogrultudaki diflizyon yollarindan
kaynaklanmaktadir. Desarj sirasinda Li* iyonlarinin Si ince film ile alagimlanmasina
rastlanirken, sarj sirasinda dealagimlama reaksiyonu goriilmektedir. 0,34 ve 0,50 V’da

iki anodik pik, LixSi’den amorf Si’ye faz doniisiimii ile ilgilidir [208-210].

Si ince film elektrotlar i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) sonuglari
Sekil 4.8.b’de gosterilmistir. EIS analizleri diigme tipi CR2016 pilleri kullanilarak ilk
sarj/desarj sonrast alinmistir. EIS analizinin ¢cevrim oncesi yapilmasi metalik Lityum
ile elektrolit arasinda meydana gelen arayiizey direncine sebebiyet vermistir. Rs
elektrolit ve hiicre bilesenleri arasindaki direnci, Rp ise katot ylizeyinde meydana

gelebilecek bir kati elektrolit araylizeyi direncini ifade etmektedir. Rt bilegeni ise sarj
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transfer direncini ve Wi ise elektrot yiizeyine lityum iyonlarmin difiizyonunu
gostermektedir. Si ince film elektrotlarinin Ret degeri 2000 Q olarak elde edilmistir.
Elde edilmis s6z konusu degerler herhangi bir iletken bilegsen (Karbon) icermeyen ve
ince film boyutuna indirgenen Si’nin direncinin ¢ok yiiksek oldugunu gostermektedir.
Bu durumun bir olast nedeni ise yukarida bahsedilen Lityum iyonu ve ara yiizey
arasinda meydana gelen arayiiz direnci oldugu diistinilmiistiir. Devre bilesenleri goz
oniine alindiginda Si ince film elektrotlar i¢in diger bir direng olan Rp’nin 107
mertebesinde diisiik bir degerde alindigini gostermektedir. Bu durum ise elektrolit
olarak sivi1 elektrolit kullanilmasi nedeniyle agiklanmis olup kati elektrolit kullanilmasi
durumunda bu degerlerin artmasi disiiniilmektedir. Diisiik frekans bolgesindeki
45°’1ik egri bize difiizyon kinetikleri ile ilgili bilgiler vermektedir. Kullanilan altlik
malzemenin iletkenligi ve yapisinin da diren¢ faktorleri lizerinde onemli etkileri

bulunmaktadir [211].

Si ince film anotlarin galvanostatik sarj/desarj testleri 7 pA (C/20) sabit akim
yogunlugunda ve 0,1 ile 2,5 V arasinda gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar sirasi
ile birinci, ikinci ve sekizinci sarj- desarj egrileri Sekil 4.8.c’de sunulmustur. Sekil
4.8.c’den da goriilebilecegi lizere Si ince film anotlarin 20 dongii sonunda yiiksek
¢evrim performansi goriilmektedir. Sarj islemleri boyunca olusan Lis4Si bilesigi ile
kafes hacminde 6nemli oranda bir degisiklik gozlenmemis ve pil yiiksek kapasite
vermeye devam etmistir. Bu durumun nanoboyuta indirgenen Si mekanik etkilere kars1
daha mukavemetli bir yapi olusturdugunu kanitlamaktadir. Elde edilen kalinlik
degerleriyle hesaplanan aktif malzeme agirligi ile spesifik kapasite degerleri
hesaplanmustir. 20 gevrim sonunda toplam desarj kapasitesinin 2440 mAh g* gibi bir
deger elde edilmistir. Ancak ilk desarj egrisi incelendiginde teorik kapasite degerlerine
cok yakin olan 3215 mAh g¥’lik bir desarj kapasitesi, oda sicakliginda teorik
kapasiteye ¢ok yakin olan ilk cevrimden sonra elde edilmistir. Ilk ¢cevrimdeki spesifik
kapasite, lityum alagimlama ve dealagimlama sirasinda elektrodun yiizeyinde olusan
kat1 elektrolit arayiliz (SEI) tabakasinin olusumuna bagli olarak kararli sekilde
korunabilmektedir. Bunun yani sira ikinci ¢evrimden sonra spesifik kapasitesinin 2784
mAh g oldugu gériilmiistiir. Bu veriler her ne kadar teorik kapasiteye yakin olsa da
aktif malzeme agirligina bagli olarak yapilan hesaplamalar varsayimsaldir. Bu nedenle

birim alana diisen kapasite miktar1 hesaplanmistir. Birinci, ikinci ve sekizinci ¢gevrim
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sonunda sirasiyla 136 pAh/cm?, 118 pAh/cm? ve 103 pAh/cm?’lik desarj kapasitesi
elde edildigi belirlenmistir [212, 213].
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Sekil 4.8. Si ince film elektrotlardan elde edilen, a) Cevrimsel Voltamogram, b)
Nyquist ve ¢) Galvanostatik Sarj/Desarj egrileri.

4.2. LiCoOz2 ince Filmlerin Deneysel Sonuclar

Deneysel ¢alismalarin 2. boliimiinde katot malzemesi olarak seg¢ilen LiCoO2’nin ince
film olarak biriktirilmesine odaklanilmistir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi biriktirme
sirasinda kullanilan hedef malzemeler ticari LiCoO2’tozundan iiretilmis olup kaplama
islemi farkli ortam sartlarinda gergeklestirilmistir. Kaplama islemi optimizasyonu
daha once de belirtilen yontemle tayin edilmistir. Optimizasyon sonrasi belirlenen
kaplama hizlartyla arzu edilen kaplama kalinliginin ne kadar siirede elde edilecegi
cikarilmistir. 125 W’lik RF giicii kullanilarak, 10 mTorr’luk ortam basincinda ve
sadece Ar gazi atmosferinde iiretilen ince filmlerin FE-SEM analiziyle tespit edilen
yiizey morfolojileri Sekil 4.9°da verilmektedir. Kaplama kalinliginin kolay bir sekilde
belirlenebilmesi ve kararli fazlarin agiga ¢ikarilmasi i¢in optimizasyon altlik
malzemesi olarak Si wafer secilmistir. Si wafer iizerinde belirtilen RF giiclinde
biriktirilen ince filmler 750 °C’de 2 saat tavlanmistir. Tavlama sonucu numunelerin
farklt bolgelerinden ilk olarak 100.000x biyiitmede daha sonra ise 200.000x

biiylitmede goriintiller alinmistir. Yiiksek yakinlagtirma yapilan bolgeden ise
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elementel kompozisyonun belirlenebilmesi i¢cin  noktasal EDS  analizi
gerceklestirilmistir. Tanelerin homojen dagilim gosterdigi ve kiiresele yakin oldugu

mevcut goriintiilerden anlasilmaktadir.

Burada iiretilen ince filmlerin tane boyutlarinin 25-30 nm araliginda oldugu tespit
edilmistir. Kiigiik tane boyutlu olmasi nedeniyle, yapida yer alan poroziteler daha az
belirgin ve i¢ ice ge¢mis haldedir. Daha iyi bir iyon entegrasyonu i¢in porozitelerin
daha belirgin olmas1 gerekmektedir. EDS sonuglarinin hedef malzemeden alinan EDS
sonuclart ile uyumlu oldugu bulunmustur. Atomik olarak %53 O ve %47 Co orani
EDS sonuglarindan elde edilmistir. Mevcut yiizdeler goz dniinde bulunduruldugunda
Co:0 oranmin 0,88 oldugu hesaplanmistir. Bu durum yapida Co03O4 faz1 varliginin
LiCoOy faz1 varligindan bir hayli fazla oldugunu kanitlamaktadir. Ayn1 zamanda
tavlama sonucu diisiik poroziteli yap1 elde edilmistir. Yapida bulunan CosO4 fazlari,
Li* iyonlarinin yiizeye sivanmasina ve elektrokimyasal testlerle de ispatlanan kapasite

kaybina sebep olmaktadir.

125 W’lik RF giicii kullanilarak 60 dk boyunca yapilan biriktirme islemi sonucu
biriktirme hizmin 1,22 nm dk? oldugu bulunmustur. Oksijensiz ortamda
gergeklestirilen biriktirme isleminde elde edilen kaplama hizinin diger ortamlarda
gerceklestirilenlere gore daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu durum kazan iginde
artan gaz miktar1 ile bu gazlarin kazan ile ve kendi aralarinda yapmis oldugu
carpismalar sonucu ortalama serbest yolun artmasindan kaynaklanmaktadir. RF
gliciiniin arttirllarak kaplama hizinin gelistirilmesi boylece daha kisa siirelerde daha
kalin filmler elde edilmesi miimkiindiir. Ancak RF giicliniin arttirilmas1 hedef
malzemenin ¢atlamasina hatta kirilmasina neden olmaktadir. Bu nedenle kaplama i¢in
secilen en uygun kosullarin 125 W’lik RF giiciiniin kullanildig1r kosullar oldugu
sOylenebilir. 250 °C’de altlik 1sitmasi uygulanarak yiizeyde biriken atomlarin

mobilitesi arttirilmis béylece daha uniform ve homojen filmler elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Si wafer altlik tizerinde 125 W’lik RF giictinde 60 dk boyunca, %100 Ar
gaz1 atmosferinde biriktirilen LiCoOz2 ince filmler i¢in FE-SEM goriintiileri;
a) 100.000x biiylitmede yiizey, b) 200.000x biiylitmede yiizey ve EDS
analizi.

125 W’lik RF giicii kullanilarak, 10 mTorr’luk ortam basincinda ve % 3 Oksijen ve
%97 Argon gazi atmosferinde iiretilen ince filmlerin yilizeyinden elde edilen FE-SEM
goriintiileri Sekil 4.10°da verilmektedir. Altlik malzemesi olarak Si wafer kullanilarak
hem kararli fazlar agiga ¢ikarilmis hem de homojen filmler elde edilmistir. LiCoO2
ince filmlerin {iretilebilmesi i¢in deneylerin O2 gaz1 atmosferinde gergeklestirilmesi
gerekmektedir. Si wafer iizerinde ve belirtilen RF giiclinde biriktirilen ince filmler,
750 °C’de 2 saat tavlanmis boylece tanelerin belirgin hale gelmesi hedeflenmistir. 125
W’lik RF giicii kullanilarak 60 dk boyunca yapilan biriktirme islemi sonucu biriktirme
hizinm 1,06 nm dk* oldugu bulunmustur. Tavlanan numunelerden FESEM gériintiileri
100.000x ve 150.000x’lik biiyiitmelerde alinmistir. Yiiksek biiyiitmede alinan goriintii

bolgesinden ise noktasal EDS analizi elde edilmistir.

Belirtilen kaplama islemi sonucu fiiretilen ince filmlerin ortalama tane boyutunun 30-
40 nm arasinda degistigi goriilmektedir. Kaplama siirecinde ortama Oz gazinin
verilmesinin, tane boyutu artigina pozitif etkisi bulunmaktadir. EDS sonuglarinin hedef
malzemeden alinan EDS sonuglart ile uyumlu oldugu bulunmustur. Ayni zamanda
%?3’liik O2 gaz1 atmosferi verilerek iiretilen ince filmlerin yapisinda, atomik olarak %
62 O ve % 28 Co atomu bulunmaktadir. Bu neticede yapidaki O atomunun Co atomuna
orant (O:Co) yaklasik 2,4 olarak hesaplanmaktadir. Bu sonuglar yapiyr LiCoO2

yapisina yaklastirmaktadir. Ayn1 zamanda yapida porozitenin diger numunelere gore
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daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum Li iyon difiizyonunu sinirlandirmakta

haliyle daha diisiik elektrokimyasal performans gostermesine sebep olmaktadir.
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Sekil 4.10. Si wafer altlik tizerinde 125 W’lik RF giiciinde 60 dk boyunca, %97 Ar ve
%3 O2 gazi atmosferinde biriktirilen LiCoOz2 ince filmler i¢in FE-SEM
goriintiileri; a) 100.000x biiylitmede yiizey, b) 150.000x biiylitmede yiizey
ve EDS analizi.

125 W’lik RF giicii kullanilarak, 10 mTorr’luk ortam basincinda ve %10 Oz ve %96
Ar gazi atmosferinde {iretilen ince filmlerin yiizey morfolojileri Sekil 4.11°de
goriilmektedir. Yapisal karakterizasyonlarin daha saglikli gergeklestirilebilmesi igin
Si wafer tizerinde belirtilen RF giiclinde biriktirilen ince filmler dncekilerde oldugu
gibi 750 °C’de 2 saat tavlanmustir. 125 W’lik RF giicii kullanilarak 60 dk boyunca
yapilan biriktirme islemi sonucu biriktirme hizinin 0,97 nm dk* oldugu bulunmustur.
Burada en diisiik kaplama hiz1 elde edilme nedeni ise sistemde bulunan oksijen gazi
varliginin yiiksek olmasidir. Ayni zamanda target olarak kullanilan malzemenin bu
analizde daha yeni olmasi kaplama hizinin daha diisiik olmasina sebep olmaktadir.
Fesem goriintiileri 100.000x ve 150.000x biiyiitmelerde alinmistir. LiCoO2 malzemesi
elektriksel olarak iletken olmadig1 i¢in daha biiytik biiyiitmelerde bulanik bir goriintii
elde edilmektedir. Bu nedenle belirtilen biiylitmelerde deneyler gergeklestirilmistir.
250 °C’de altlik 1sitmas1 uygulanarak yiizeyde biriken atomlarin mobilitesi arttirilmis

boylece daha uniform ve homojen filmler burada da elde edilmistir.

Mevcut yontem ile iiretilen ince filmlerin 40-60 nm aralifinda tane boyutuna sahip
olduklar tespit edilmistir. EDS sonuglarina gore yapida atomik olarak %67 O ve %32

Co bulunmustur. Yani yapida bulunan O:Co oram 2,09 olarak hesaplanmistir. Bu
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durumda arttirllan Oz miktar1 ile ince film yapisinin LiCoOz’ye yaklastigi
belirlenmistir. Burada genel olarak, Ar gazi hedef malzemeden koparilan molekiilleri
altlk malzemeye sicratmak ve tagimak i¢in kullanilan inert bir gaz olarak islev
gormektedir. Oz gazinin islevi ise hedef malzemeden koparilan molekiilleri
oksitleyerek veya yapilarina dahil olarak LiCoO: ince filmlerin olusumunu
desteklemektir. Tiim ince filmler homojen tane boyutu dagilimi ve morfolojisi
sergilemektedir. Oksijen oraninin %10’a kadar arttirildig1 ince filmlerde tanelerin daha
1yi bir dagilim sergiledigi goriilmektedir. Pargacik boyutunun yani sira gézenekliligin
de oksijen orami ile dogru orantili bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Ornegin, daha
diisiik oksijen oranlarinda 20-30 nm tane boyutuna sahip partikiillerin yogun
birikintilerine kars1 yiiksek oksijen oranlarinda gerceklestirilen kaplama isleminde ise
40-60 nm’lik iyi tanimlanmig taneler elde edilmektedir. Yiiksek sicakliktaki tavlama
islemi ile birlikte benzer sonuglar elde edilmistir. Ayn1 zamanda Oz gazi oraninin
arttirllmasi ile birlikte yapidaki kiibik tanelerin miktar1 da ayni oranda artis
sergilemektedir. Fesem goriintiileri incelendiginde sadece Ar gazi iceren yapida daha
kiiresel tanelerin yer aldigi, Oz gazi ilavesiyle tanelerin kiibik yapiya dogru yonelim

gosterdigi tespit edilmistir [214].
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Sekil 4.11. Si wafer altlik tizerinde 125 W’lik RF giiciinde 60 dk boyunca, %10 O ve
% 90 Ar gaz1 atmosferinde biriktirilen ince filmler icin FE-SEM goriintiileri;
a) 100.000x biyiitmede yiizey, b) 150.000x biiyiitmede yiizey ve EDS
analizi.

Sekil 4.12.a, b ve ¢ 125 W RF giiciinde 60 dk boyunca ve sirasiyla saf argon, % 3

oksijen ve % 10 oksijen kismi basinglarinda tiretilmis olan LiCoOz2 ince filmlere ait
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topografik AFM resimlerini gostermektedir. Tiim biriktirme tiirlerine ait 3 boyutlu
gorilintiiler incelendiginde, biriktirmenin ince kolonlar seklinde gerceklestigi
kanitlanmigstir. Tiim biriktirme kondisyonlarinda tanelerin yiizeye yayilim gosterdigi
anlasilmaktadir. Ancak artan oksijen orani ile birlikte ince film numunelerine ait
puriizliliikk degerleri de artis gostermektedir. Oksijen oraninin belli bir seviyeden sonra
arttirtlmasinin piiriizliiliik degerleri tizerinde 6nemli bir etkisi bulunmamaktadir. Tablo
4.2°den de anlasilacagi iizere saf argon atmosferinde kaplanmis olan LiCoQO2 ince
filmlerin, oksijen atmosferinde kaplanmis olan LiCoO3 ince filmlerin tiim piirtizliilik

parametreleri arasinda biiyiik farkliliklar bulunmaktadir.

Saf argon gazi atmosferinden iiretilen LiCoO3 ince filmlerde adatomlarin i¢ enerjileri
daha yiiksektir. Ayn1 zamanda bu durum yiiksek mobiliteyi de tetiklemektedir. Yiiksek
mobiliteye sahip olan adatomlar ile piiriizliilik parametreleri daha diisiik olan ince
filmlerin tiretilmesi miimkiindiir. Bu nedenle Sekil 4.12 ve Tablo 4.2°de de gorildigi
gibi kaplama sirasinda artan oksijen gazi orani ile iiretilen LiCoO2 ince filmlerin

piirtizliiliik degerleri de benzer sekilde artmaktadir.
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Sekil 4.12. Si wafer altlik lizerinde 125 W’lik RF giiciinde 60 dk boyunca, a) %100
Ar, b) %3 Oz ve % 97 Ar ve ¢) %10 Oz ve % 90 Ar gazi atmosferinde
biriktirilen LiCoO: ince filmler i¢in AFM goriintiileri.

Arttirilan oksijen gazi kismi basimci ile orantili olarak piiriizliilik parametreleri
degerlerindeki artigin bir bagka sebebi daha bulunmaktadir. Bu durum, hedef malzeme
olarak kullanilan 2 ing’lik ¢apa sahip LiCoOz peletlerin yiizeyinden kopartilan atom
veya molekiillere ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin, vakum kazanina piiskiirtiilen
reaktif gazlarin degismesi ile agiklanmaktadir. Hedef malzeme yiizeyinden kopartilan
LiCoO2 molekiillerinin reaktif oksijen gazi ile etkilesime girmesi sonucu, i¢

enerjilerinde bir azalma meydana gelmektedir [215].
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Tablo 4.2. Farkl1 biriktirme kosullarinda iiretilen LiCoO2 ince filmler i¢in elde edilen
puriizliiliik parametreleri.

Malzeme Ra (nm) Rq (nm)

%100 Ar 1,76 2,30
%97 Ar, %3 O 4,82 6,08
%90 Ar, %10 O 5,04 6,76

%10 ‘luk oksijen gazi kullanilarak biriktirilen ince filmlere iliskin AFM goriintiileri
Sekil 4.12.c’de verilmektedir. Ra ve Rq piiriizliiliik parametresi degerleri bu kaplama
numunesinde sirasiyla 5,04 nm ve 6,76 nm olarak hesaplanmigtir. Diigiik oksijen
oranlarinda daha piirlizsiiz ve diizgiin ylizey elde edilirken, oksijen oraninin
arttirllmas1 yapida piiriizliilligli arttirmaktadir. Ayn1 zamanda diisiik oksijen gazi
puskiirtme oranlarinda elde edilen kiigiik tanelerin yerini, biiylik piiskiirtme
oranlarinda daha biiyiik taneler almistir. Piirtizliilik bakimindan incelendiginde, %3
ve %10’luk oksijen gazi pliskiirtme oranlarinda {iretilen ince filmler arasinda gozle
goriiliir bir fark bulunmamakla birlikte bir dnceki FE-SEM goriintiileriyle uyumlu
sonuglar elde edilmistir. Bu durum belli bir oksijen gazi piiskiirtme oranindan sonra
yapinin stabil hale geldigi ve daha fazla degismedigini kanitlamaktadir. Yani oksijen
gaz1 piiskiirtme oraninin %10’un {izerine ¢ikarilmasinin elde edilen ince filmlerin

morfolojisi lizerine gozle goriiliir bir etkisinin olmamasi beklenmektedir.

Si Wafer altlik iizerinde 1 saat boyunca 125 W’lik RF giicii uygulanarak ve %10’luk
oksijen gazi atmosferinde biriktirilen LiCoO2 ince filmler {iretim sonrasi tanelerin
daha 1y1 penetrasyonu i¢in 750 °C’de 2 saat tavlanmistir. Tavlama sonrasinda iiretilen
numunelerin ylizey ve kesitlerinden alinan FESEM goériintiileri Sekil 4.13’te
verilmektedir. Uretilen ince filmlerin biiyiime tiirlerinin kiyaslanabilmesi ve
kanitlanabilmesi i¢in kesit goriintiilerinin alinmasi1 gerekmektedir. Daha once de
belirtilen ve biiyiimenin kolonsal bir sekilde gerceklestigi biiylitme islemindeki
sonuclar, AFM goriintiileriyle desteklenmistir. Ayn1 zamanda tavlama islemi sonucu
biriktirilen ince filmlerin kristalinitesi arttirllmistir. Mevcut sekiller incelendiginde
tavlama islemi sonucu daha kiiresel olan taneler yerlerini daha koseli tanelere

birakmaktadir. Daha 6nceki ¢alismalarda tavlanmayan ince film kaplamalardan, XRD
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analizi sirasinda herhangi bir sayim alinamazken tavlama sonrasinda ise pikler ortaya

¢ikmaya baslamistir.

500 nm

100.000x . 200.000x

E

Sekil 4.13. Si wafer altlik tizerinde 125 W’lik RF giiciinde 60 dk boyunca, %10 O ve
% 90 Ar gazi atmosferinde biriktirilen LiCoO2 ince filmler i¢in tavlama
sonrast FE-SEM goriintiileri; a) 150.000x biiyiitmede yiizey, b) 300.000x
biiylitmede yiizey, ¢) 100.000x biiyiitmede kesit ve d) 200.000x biiyiitmede
kesit goriintiileri.

Si wafer altlik iizerinde 125 W’lik RF giiciinde 60 dk boyunca biriktirilen LiCoO2 ince

filmler i¢in XRD paternleri Sekil 4.14.a’da verilmektedir. XRD paternleri Cu-Kq

1s1mast kullanilarak 20=10-90° arasinda yapilan tarama ile elde edilmistir. Aym
zamanda kaplama yapilirken altlik yiizeyine 250 °C’lik sicaklik uygulanmustir.

Sicaklik uygulanmayan numunelerden alinan FESEM gériintiilerinde yogun

kiimelenme goriiliirken bu numunelerden XRD analizi sirasinda herhangi bir sayim

almamamigtir. 750 °C’de tavlanan numunelerde de 1sil islem uygulanmayan
numunelere goére daha keskin ve belirgin XRD paternleri elde edilmistir. Sekil

4.14.a’da goriildiigii gibi 206= 18.99, 37.33, 38.39, 38.93, 45.18, 49.39, 59.31, 65.40,

66.31 ve 69.92 derecelerde elde edilen pikler i¢in sirasiyla (003), (220), (006), (012),

(104), (015), (009), (018), (110) ve (113) diizlemlerinde bir yonlenme elde edilmistir.

Buradan en siddetli yonlenmenin (003) diizleminde gergeklestigi goriillmektedir. Bu

yonlenmeye sahip LiCoO; ince filmlerin LiP’lerde iyi cevrim performansi
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sergilemedigi bilinmektedir. Bu nedenle {iretim sirasinda Ar gazinin yaninda O, gazi
da verilerek bu yonlenmenin azaltilmas1 amaglanmaktadir. %100 Ar gazi atmosferinde
gerceklestirilen biriktirme islemi sonucu uygun LiCoO; yapisi elde edilememistir.
Ayn1 zamanda XRD analizleri incelendiginde yapida Co30s4 empiirite fazlar
goriilmektedir. Yapiin ayn1 zamanda Lityumca fakir oldugu da XRD analizleri ile
kanitlanmistir. Bu durum pil performanslarina da yansimaktadir ve istenilen voltaj

degerlerinde interkalasyon reaksiyonlarini 6nlemektedir.

Amorf yapidaki LiCoOz ince filmleri, es eksenli Si (Si wafer) yapilarindan ayirt etmek
icin Raman Spektroskopisi kullanilmigtir. Bu yontem, kimyasal yapi analizinde
kullanilan tahribatsiz bir yontemdir. LiCoO2 ince film yapilarinin Raman analiziyle
kolay bir sekilde tayin edilebilmesi i¢cin malzemenin altlik malzemeden farkli bir
kimyasal yapiya sahip olmasi gerekir. Bu nedenle Si wafer altlik malzemesi {izerine
biriktirilen kaplama numuneleri tizerinden gergeklestirilen Raman analizi ile yapida O
ve Co elementlerinden kaynaklanan ince film yapisi1 Sekil 4.14.b’de kanitlanmistir.
475 cm™¥de baslaylp 500 cm™’de sonlanan zayif pik elde edilen LiCoO2’ ince
filmlerinde O atomunun ¢ ekseninde yapmis oldugu Co-O bagmin gerilmesiyle elde
edilen Eq modu olarak bilinmektedir. 610 cm™’de baslayip 630 cm™’de sonlanan diger
bir zayif pik ise, LIC0O: ince filmlerinde O atomunun ab diizleminde yapmis oldugu
O-Co-0 bagmin biikiilmesi ile elde edilen Aig modu olarak bilinmektedir. Bu modlar
LiCoO2 ince filmlerde R3-m uzay grubunu kanitlar niteliktedir. Ayrica Raman
piklerinden yapida safsizlik olarak ortaya ¢ikabilen ikincil {irtin Co304’ii tespit etmek
miimkiindiir. Hem XRD sonuglari hem RAMAN sonuglar1 incelendiginde Co3O4’lin
ince film olarak diisiik miktarda oldugu gériilmektedir. 525 ve 695 cm™’de goriilen
keskin pikler ise altliktan gelen Si pikleri olarak bilinmektedir. Diigiik kaplama
kalinliklarinda ¢aligildiginda yapidan herhangi bir Raman piki elde edilemezken,
kaplama kalinliginin artmasiyla pikler daha belirgin hale gelmistir. LiCoO2 gibi ¢ok
hiicreli bir hedef malzemeden gergeklestirilen sigratma islemi bircok deneysel
kosuldan etkilenmektedir. Bu nedenle farkli kosullarda iiretilen numuneler igin elde

edilen sonuglar farklilik gostermektedir.
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Sekil 4.14. Si wafer altlik tizerinde 125 W’lik RF giiciinde 60 dk boyunca, % 100 Ar
gaz1 atmosferinde biriktirilen LiCoO3 ince filmler i¢in tavlama sonrasi; a)
XRD paternleri ve b) Raman Spektrumlari.

%3 Oksijen %97 Ar atmosferinde iiretilen ince fimlerin XRD ve Raman analizi Sekil
4.15°de goriilmektedir. Yapiya dahil olan oksijenin farkli yonlenmelere sahip pikler
tirettigi goriilmektedir. Toz LiCoO2 numunelerinden elde edilen piklerle uyusan bu
pikler yapida LiCoOz2 ince filmlerinin biiyiitilmeye basladigin kanitlamaktadir. Bu
pikler yaklasik olarak 26=18.99, 37.33,38.39, 38.93, 45.18, 49.39, 59.31, 65.40, 66.31
ve 69.92 derecelerde elde edilen pikler i¢in sirasiyla (003), (220), (006), (012), (104),
(015), (009), (018), (110) ve (113) diizlemlerinde yonlenmeye karsilik gelmektedir.
Ancak uygulanan oksijen atmosferi orani da iiretilen LiCoOz ince filmlerin tamamiyla
C0304 empiriite fazlarindan kurtulmasina miisaade etmemektedir. Yapida kalinti
olarak C0304 fazlari bulunuyor olup bu durumun oksijen oraninin arttirilmasiyla
oniine gegilmek istenmektedir. ince film iiretimi sirasinda yapiya Oz kismi basinci
uygulanmasiyla Sekil 4.15.a lizerinde de goriilen ve 20=32°"de aciga ¢ikan pik, Co3O4
fazinin (220) diizlemindeki biiytimesinden kaynaklanmaktadir. Yapida kararli bir
LiCoO; fazinin bulundugunun sdylenebilmesi i¢in bu pikten olabildigince kurtulmak

gerekmektedir.

Bu numuneye yonelik Raman analizi sonucu elde edilen goriintii ile oksijensiz ortamda
biriktirilen ince filmlerden elde edilen goriintii birbirine benzemektedir. Bu durum
yapidaki Co ve O atomlarmin birbiri ile bag yaptigini1 kanitlamaktadir. Ancak bag
siddetleri birbirinden farklilik gostermektedir. %3 oksijen ortaminda {iretilen ince
filmlerden elde edilen pikler oksijensiz ortamda liretilen ince filmlerden elde edilen
piklere gore daha kuvvetlidir. Bu durumun temel sebebinin yapiya dahil olan oksijenin

kobalt atomlariyla daha fazla bag yapma egilimine girmesi olarak gosterilmektedir.
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Burada da mevcut bag titresimleri, Co-O ve O-Co-O baglarina ait titresim modlarindan

kaynaklandigi i¢in elde edilen pikler birbirine yakinlik gdstermektedir.
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Sekil 4.15. Si wafer altlik lizerinde 125 W’lik RF giiciinde 60 dk boyunca, %3 O2 ve
%97 Ar gazi atmosferinde biriktirilen LiCoO; ince filmler i¢in tavlama
sonrast; a) XRD paternleri ve b) Raman Spektrumlari.

%10 Oksijen %90 Ar atmosferinde tiretilen ince filmlerin XRD ve Raman analizi Sekil
4.16°da goriilmektedir. Yapiya dahil olan oksijenin farkli yonlenmelere sahip pikler
tirettigi goriilmektedir. Toz LiCoO2 numunelerinden elde edilen piklerle uyusan bu
pikler yapida LiCoOz ince filmlerinin biiyiitiilmeye bagladigin kanitlamaktadir. Elde
edilen pikler diger LiCoO; ince filmlerde oldugu gibi 26= 18.99, 37.33, 38.39, 38.93,
45.18, 49.39, 59.31, 65.40, 66.31 ve 69.92 derecelerde ortaya ¢ikmaktadir. Bu pikler
yine ayn1 sekilde sirasiyla; (003), (220), (006), (012), (104), (015), (009), (018), (110)
ve (113) diizlemlerinde yonlenmeye karsilik gelmektedir. Uygulanan mevcut oksijen
atmosferi orani ile saf LiCoOz2 ince filmlerin iiretilmesine olanak saglanmistir. Yapida
kalint1 olarak Co304 fazlar1 bulunmamakla birlikte arttirilan oksijen gazi miktarinin,
yapida yer alan LiCoO; ince filmlerin miktarinda bir artisa yol a¢tig1 kanitlanmstir.
Bu durum daha onceki boliimlerde de belirtildigi gibi, diisiik O2 gazi kismi
basin¢larinda {iretilen ince filmler ile karsilastirma sonuglariyla desteklenmistir.
Diisiik Oz kismi basinglarinda goriilen Co3O4 yapisinin (220) diizleminde gostermis
oldugu pikler, mevcut analizde goriilmemektedir. Uretim igin kullanilan cihazda
arttirtlan oksijen miktari ile elde edilen Ar plazmanin kayboldugu ve biriktirmenin
miimkiin olmadig1 goriilmiistiir. Bu nedenle toplam gaz miktarinin %10 ‘undan daha
fazla oksijen sisteme uygulanamamaktadir. Bu ¢alismada kullanilan %10’luk gaz

orani LiCoO> ince filmlerin tiretilmesi bakimindan uygundur.
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Oksijen miktarinin bir fonksiyonu olarak 750 °C’de tavlanan numunelerin kristalligini
kontrol etmek icin XRD analizleri yapilmustir. {1k yaklasimda, tiim kirinim paternleri,
LiCoO; fazinin (R-3m uzay grubu) a=b= 2,82 A ve ¢ = 14,05 A birim hiicre
parametreleriyle hekzagonal bir simetri temelinde oldugu diisiiniilmektedir. Ayni
zamanda her pik ayr1 ayri ele alindiginda pik genisliginin biiyiik olmasinin kiigiik tane
boyuyla iligkili oldugu bilinmektedir. Bu polikristalin ince filmler, c¢alisma
basincindan agike¢a etkilenen tercihli bir yonlenme sergilemektedir. Aslinda, iki set
kirmmim modeli gozlenmektedir. Bunlardan ilki, diisiik oksijen oranlarinda (003)
dogrultusunda kuvvetli yonlendirilmis filmler elde edilmesi sonucudur. Oksijen orani
arttirtlmasiyla (003) piklerinin siddeti azalirken (101) kirinim piklerinin siddeti ise
ayni oranda artmaktadir. (101) dogrultusunda tercihli yonlenmenin hizli Li difiizyonu
icin (003) diizlemindeki yonlenmeden daha uygun oldugu bilinmektedir. Ancak, R-
3m ve Fd3m XRD paternleri ¢ok yakin oldugundan, (018)/(110) ve (009)/(015)
piklerin ayrilmasi, R- varliginin tek kaniti olarak diisiiniilmektedir. 3m HT-LiCoO;
faz1 ve tepe noktalarinin genisliginden dolay1 X-1s11 kirinim, biriktirilen filmlerde

LiCoOz yapisinin varligini net bir sekilde kanitlamaktadir [216-218].

Bu numuneye yonelik Raman analizi sonucu elde edilen pikler ile diger ortamlarda
biriktirilen ince filmlerden elde edilen pikler birbirine benzemektedir ve Sekil
4.16.b’de verilmistir. Bu durum yapidaki Co ve O atomlarinin birbiri ile bag yaptigini
kanitlamaktadir. Ancak bag siddetleri birbirinden farklilik gostermektedir. %10
oksijen ortaminda iiretilen ince filmlerden elde edilen pikler oksijensiz ortamda ve %3
oksijen kismi gaz basinci uygulanan ortamda iretilen ince filmlerden elde edilen
piklere gore daha kuvvetlidir. Ayn1 zamanda piklerin agiga c¢iktigi dalga boyu
kaymalar1 da tlim numunelerde farklilik gostermektedir. Bu durumun temel nedeni ise
yapida yer alan empiirite fazlarmin oksijen gaz1 kismi basincindaki artigla ortadan

kaldirilmasidir [219-221].
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Sekil 4.16. Si wafer altlik tizerinde 125 W’lik RF giictinde 60 dk boyunca, %10 O ve
%90 Ar gazi atmosferinde biriktirilen LiCoO> ince filmler i¢in tavlama
sonrast; a) XRD paternleri ve b) Raman Spektrumlari.

Sekil 4.17.a’da oksijensiz ortamda tiretilen ince filmlerden elde edilen yarim hiicreler,
Li/Li*’ya kars1 3,0-4,2 V araliginda 0,01 mV s tarama hizinda teste tabi tutulmus ve
ilk on dongiideki ¢evrimsel voltametri (CV) voltamogramlari gériilmektedir. Birinci
CV egrisinin, Ozellikle de desarj islemi ig¢in, sonraki cevrimlerde goriilen CV
profilinden ¢ok farkli olmadigi gorilmektedir. 3,4-3,6 V arasindaki hafif egim,
elektrotlar i¢inde ger¢eklesen interkalasyon reaksiyonlart ile ilgilidir. Fakat tiretilen
ince film elektrotlar i¢in bu reaksiyonlar i¢in elde edilen pikler belirgin degildir. Bu
durum yapida bulunan Co304 empiriite fazlarina isaret etmektedir. Bu durumun 6niine
gecmek i¢in ince film iliretim siirecinde yapiya argon gazina ek olarak oksijen gazi

puskiirtiilmesi diisiiniilmiistiir.

Ince film katot elektrotlarm galvanostatik sarj/desarj testleri 6 A (C/2) sabit akim
yogunlugunda ve 3,0 ile 4,2 V arasinda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar siras1
ile birinci, ellinci ve yiiziincii sarj- desarj egrileri Sekil 4.17.b’de sunulmustur. Sekil
4.17.b’den de goriilebilecegi lizere oksijensiz ortamda iiretilen ince film katotlarin 50
cevrim sonunda cevrim performansinin diigiik oldugu goriilmektedir. Sarj/Desarj
islemleri boyunca olusan interkalasyon reaksiyonlar1 sonucu Li iyonlarinin elektrot
tabakalar1 arasinda giris ¢ikisi ile malzemenin yapist bozulmustur ve pil kapasitesi bir
hayli diigmiistiir. Uretilen ince filmlerin yapis1t XRD sonuglari ile Co3O4 bilesigine
yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum elektrot tabakalar1 arasinda Li iyonlarinin
ilerlemesini engellemektedir. Bu nedenle 100. ¢evrim sonrasi kapasite degerleri
diismiistiir. Daha onceki boliimde saf Si kullanilmis olup malzeme yogunluguyla
ortalama kiitle hesab1 yapilabilmektedir. Ancak mevcut boliimde biriktirilen ince film

saf olmayip, yogunlugu hakkinda fikir sahibi olmak miimkiin goriilmemektedir. Bu
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nedenle buradaki pil kapasiteleri birim alana diisen miktarlar gozetilerek
hesaplanmustir. Birinci, ellinci ve yiiziincii ¢evrim sonunda sirasiyla 8 pAh/cm?, 5,7

nAh/cm? ve 2,1 pAh/cm?’lik desarj kapasitesi elde edilmistir.
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Sekil 4.17. Oksijensiz ortamda iiretilen ince filmlerden elde edilen; a) Cevrimsel
voltamogramlar ve b) Sarj/Desarj egrileri.

Sekil 4.18.a’da %3 Oksijen % 97 Argon gaz atmosferinde iiretilen ince filmlerden elde
edilen yarim hiicreler, Li/Li*’ya karsi1 3,0-4,2 V araliginda 0,01 mV s tarama hizinda
teste tabi tutulmus ve ilk on dongiideki CV voltamogramlar1 goriilmektedir. Birinci
CV egrisinin, Ozellikle de desarj islemi i¢in, sonraki cevrimlerde goriilen CV
profilleriyle uyum gosterdigi goriilmektedir. Ancak artan ¢evrimlerle reaksiyon
gerceklesen voltaj araliklarinda daralma ve dogru benzeri bir yap1 elde edilmektedir.
3,4-3,6 V arasinda anodik pik ve 3,8-4,0 V arasinda ise katodik pikler goriillmektedir.
Katodik pik desarj sirasinda lityum iyonlarin elektrot (katot) tabakalari arasina
yerlesmesine atfedilmektedir. Anodik pik ise sarj sirasinda Lityum iyonlarinin elektrot
tabakalar1 arasindan ayrilarak elektrolite gecis voltaj araligi olarak bilinmektedir.
Uretilen ince film elektrotlar icin bu reaksiyonlar igin elde edilen pikler oksijensiz
ortamda iiretilen iirlinlere gore daha belirgindir. Ayn1 zamanda reaksiyon bolgeleri
daha net bir sekilde ayirt edilebilmektedir. Oksijen oranin arttirilmasi yapida bulunan
C0304 miktarini azaltmig ancak tam olarak bitirememistir. Bu durumun 6niine gegmek
icin ince film iiretim siirecinde oksijen gazi miktarinin daha da arttirilmasi secenekler

arasinda tutulmustur.
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Sekil 4.18. % 3 Oksijen ve % 97 Argon atmosferinde iiretilen ince filmlerden elde
edilen; a) Cevrimsel voltamogramlar ve b) Sarj/Desarj egrileri.

%3 oksijen atmosferinde iiretilen ince film katot elektrotlarin galvanostatik sarj/desar;j
testleri 6 pA (C/2) sabit akim yogunlugunda ve 3,0 ile 42 V arasinda
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar sirast ile birinci, ellinci ve yliziincii sarj-
desarj egrileri Sekil 4.18.b’de sunulmustur. Sekil 4.18.b’de % 3 oraninda oksijen
iceren ortamda TUretilen ince film Kkatotlarin 100 ¢evrim sonunda ¢evrim
performansinin oksijensiz ortamda {iretilenlerinkinden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Sarj/Desarj islemleri boyunca olusan interkalasyon reaksiyonlari
sonucu Li iyonlarin elektrot tabakalar1 arasinda giris ¢ikisi ile malzemenin yapisi
bozulmustur ve pil kapasitesi bir hayli diigmiistiir. Uretilen ince filmlerin yapisinda,
yapisal Karakterizasyon olan XRD sonuglari ile bir miktar Co3O4 bilesigi tespit
edilmistir. Bu durum elektrot tabakalar1 arasinda Li iyonlarinin ilerlemesini
engellemektedir. Bu nedenle 100. ¢evrim sonrasi kapasite degerleri oksijensiz ortama
gore daha yiiksektir. Birim alana diisen kapasite miktar1 bu kapsamda hesaplanmaistir.
Birinci, ellinci ve yiiziincii ¢evrim sonunda sirasiyla 29 pAh/cm?, 21 pAh/cm? ve 13

nAh/cm?’lik desarj kapasitesi elde edildigi belirlenmistir [222-224].

Sekil 4.19.a’da % 10 Oksijen % 90 Argon gaz atmosferinde iiretilen ince filmlerden
elde edilen yarim hiicreler, Li/Li*’ya kars1 3,0-4,2 V araliginda 0,01 mV s* tarama
hizinda teste tabi tutulmus ve ilk on dongilideki CV voltamogramlar1 goriilmektedir.
Birinci CV egrisinin, 6zellikle de desarj islemi i¢in, sonraki ¢evrimlerde goriilen CV
profilinden ¢ok farkli olmadig1 goriilmektedir. 3,4-3,6 V arasinda anodik pik ve 3,8-
4,0 V arasinda ise katodik pikler goriilmektedir. Katodik pik desarj sirasinda lityum
iyonlarin elektrot (katot) tabakalar1 arasina yerlesmesine atfedilmektedir. Anodik pik

ise sarj sirasinda Lityum iyonlariin elektrot tabakalar1 arasindan ayrilarak elektrolite
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gecis voltaj aralign olarak bilinmektedir. Uretilen ince film elektrotlar i¢in bu
reaksiyonlar i¢in elde edilen pikler diger ortamlarda iiretilenlere gore daha belirgindir.
Oksijen oranin arttirilmasi1 biriktirilen ince filmlerin tamaminin LiCoO2’ye
donlismesini saglamistir. Boylece kristalin yapidaki diizensizlikler engellenmis ve
yapidaki empiriite fazlarin varligi elimine edilmistir. Bu durum Lityum iyonlarinin
hareket edebilecegi difiizyon yollarinin gelistirmis ve ¢evrim performansi iizerinde

olumlu sonuglanmistir [225-228].

% 10 oksijen atmosferinde iiretilen ince film katot elektrotlarin galvanostatik
sarj/desarj testleri 6 pA (C/2) sabit akim yogunlugunda ve 3,0 ile 4,2 V arasinda
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar sirast ile birinci, ellinci ve yliziincii sarj-
desarj egrileri Sekil 4.19.b’de sunulmustur. % 10 oraninda oksijen igeren ortamda
tiretilen ince film katotlarin 100 ¢evrim sonunda ¢evrim performansi diger ortamlarda
tiretilen ince filmlere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sarj/Desarj islemleri
boyunca olusan interkalasyon reaksiyonlart sonucu Li iyonlarinin elektrot tabakalar
arasinda giris ¢ikist ile malzemenin yapist bozulmustur ve pil kapasitesi bir hayli
diismiistiir. Uretilen ince filmlerin XRD sonuglar1 ile desteklenen yapisinda saptanan
Co0304 bilesigi, oksijen oraninin % 10’a ¢ikarilmasi ile tamamen ortadan kaldirilmistir.
Bu durum elektrot tabakalar1 arasinda Li iyonlarinin ilerlemesini engellemektedir. Bu
nedenle 100. ¢evrim sonrast kapasite degerleri diger ortamlarda biriktirilen ince
filmlere gore daha yiiksektir. Birim alana diigen kapasite miktar1 bu kapsamda
hesaplanmustir. Birinci, onuncu ve yirminci ¢evrim sonunda sirasiyla 48 pAh/cm?, 37
nAh/cm? ve 29 pAh/cm?’lik desarj kapasitesi elde edildigi belirlenmistir. Sigratma
gazi atmosferinde Oz gazi bulunmasi durumunda, dretilen ince filmler oksijen
acisindan zenginlesmektedir. Bu durumda olusan ince filmlerin taneleri arasinda yer
alan kanallar Li* iyonlarin hareketine izin vermektedir. Oz gazinin artmasiyla birlikte
ince film olarak iretilen pillerin ¢evrim performanslari da kademeli olarak
artmaktadir. Uretilen ince filmlerde kullanilan sivi elektrolitten kati elektrolite
gecilmesiyle birlikte mevcut bataryalarda kapasite korunumunun gelistirilmesi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.19. %10 Oksijen ve %90 Argon atmosferinde iiretilen ince filmlerden elde
edilen; a) Cevrimsel voltamogramlar ve b) Sarj/Desarj egrileri.

Sekil 4.20, ¢cevrim oncesi ve 100 ¢evrim sonrasi kosullarda ince film olarak olusturulan
pil hiicreleri ve LiCoO2 tozu i¢in Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
testlerini gostermektedir. Her bir Nyquist egrisi, yiik transfer direncine karsilik gelen
yiiksek frekans bolgesinde bir yarim daire ve ardindan diflizyon parametresi olarak
atanan diisiik frekans bolgesinde yaklasik 45 derecelik diiz bir ¢izgiden olusmaktadir.
Cevrim oncesi testler incelendiginde %10’luk O, atmosferinde iiretilen numunelerinin
yiik transfer direnci ve diflizyon hizlarimin diger numunelere gore oldukga ytiksek
oldugu tespit edilmistir. Biriktirme sirasinda oksijen icerigindeki artis, bilesimdeki
LiCoO> fazlarinin oraninin artmasina neden olmaktadir. Ayni zamanda diisiik oksijen
kismi basinglarinda {iiretilen numunelerde elektrot arayiizii ile elektrolit arasindaki
etkilesimlerin zayif oldugu belirlenmistir. Bu nedenle ¢evrim dncesi Nyquist egrileri
incelendiginde, ¢evrim sonrasi degerlere gore yiik transfer direncinin azaldigir ve
difiizyon degerlerinin arttigr goriilmiistiir. 100 ¢evrim sonrasi elde edilen sonuglar
karsilastirildiginda; LiCoO2 tozu, %10 ve %3’liik O, atmosferinde iiretilen numuneler

i¢in yiik transfer direngleri sirastyla 990, 1985 ve 2700 ohm olarak belirlenmistir [229].
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Sekil 4.20. LiCoO; ince filmler i¢in a) Cevrim 6ncesi ve b) 20 Cevrim sonrasi Nyquist
egrileri.

4.3. LIPON ince Filmlerin Deneysel Sonuglar

LisPO4’lin kristal yapilart wurtzitten tiiretilmistir. Lityum ve fosfor katyonlarinin bir
dizi tetrahedral bolge iizerinde siralandigi, oksijenin de bir araya gelmesiyle yaklasik
olarak hegzagonal siki paket yapinin olustugu bilinmektedir. LisPO4 bilesiginin a, B
ve v-LisPO4 olmak lizere ti¢ kararli polimorfu bulunmaktadir. a-LisPO4 formu erime
noktasinin hemen altinda bulunan kisa bir aralikta stabilite gostermektedir. y-LisPO4
formu kinetik olarak oda sicakligina kadar kararli olmasina ragmen 40 °C altinda
termodinamik olarak kararli olan form B-LisPO4 formudur. B-LisPO4 formundan vy-
LisPO4 formuna doniisiim 480-500 °C arasinda gergeklesmekte olup bu doniisiim geri
doniistirilememektedir. y-LisPOs formundan a-LisPOs formuna ve o-LisPOs
formundan sivi faza tersinir gecis sirasiyla 118 °C ve 122 °C civarinda

gerceklesmektedir.

LisPO4 gibi cams1 malzemeler, genellikle kati hal reaksiyonu teknigiyle tiretilmektedir.
Erime noktasinin biraz {izerine kadar 1sitilan malzemenin hizli bir sekilde
sogutulmasiyla bu malzemenin sentezlenmesi miimkiindiir. Eger kaliteli bir form elde
edilmek istenirse sogutma hizi yiikseltilmelidir. Eger sogutma hiz1 istenilen seviyede
degilse, malzememiz camsi ve kristalin formu bir arada icermektedir. Hizli sogutma

ile ilgili literatiirde birgok yontem rapor edilmistir.
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Sekil 4.21. Lityum fosfat tozlarindan elde edilen a)XRD paternleri ve b) termal
analizler.

Mevcut caligmada LisPOs tiretimi i¢in sivi faz yonteminden faydalanilmistir. LisPOas
tiretimi i¢in 6n malzeme olarak Li3CO4 ve H3PO4 malzemeleri kullanilmistir. Saf su
igerisinde ¢ozlilen Lityum karbonat iizerine seyreltilmis fosforik asit ¢ozeltisi damla
damla eklenmistir. Daha sonra beyaz lityum fosfat tozlar1 ¢ozelti dibine
¢oktiiriilmistiir. Coken bu tozlar filtre kdgid1 yardimiyla siiziilerek 24 saat oksijensiz
ortamda kurutulmustur. Elde edilen bu tozlardan alinan XRD paternleri Sekil 4.21.a’da
goriilmektedir. Sonuclar amorf ve kristalin fazlarin her ikisini de icermektedir. Ayni
zamanda sonuglar tozlarin temel olarak kristalin LisPO4 fazindan meydana geldigini
kanitlamaktadir. LisPOs tozlarinin XRD pikleri (Referans kodu: #96-901-2501) kodu
ile ortlismektedir. Sonuglar ayn1 zamanda P m n 21 uzay grubuna ait ortorombik yap1
ile ortismektedir. B-LisPOs4 formundan y-LisPOs4 formuna donisiim sicakliginin
altinda sivi hal yontemiyle iretilen tozlarda en kararli fazin B-LisPOs oldugu

goriilmiistiir.

Ayni zamanda Sekil 4.21.b {izerinde LisPO4 numunesine iligkin termal analiz (DTA
ve TGA) sonuglar yer almaktadir. Yaklasik 700 °C’de goriilen ekzotermik pik yapida
goriilen degisiklige isaret etmektedir. Bu sicakliktan sonra numune kristal yapisinda
degisiklikler goriilmektedir. 2 in¢ boyutunda kaliplarda preslenerek pelet haline
getirilen numunelerin hangi sicaklikta 1s1l islem gorecegine buradan elde edilen
sonuclarla karar verilmistir. TG grafiginde goriilen %5’lik azalma ise numunenin f3-
LisPO4 formundan y-LisPOs formuna doniisiim sicakligina karsilik gelmektedir. Bu
doniisim yapida yer alan baglarin uzunlugunu ve kuvvetini etkilemektedir. Bu

doniistim 775 °C’ye kadar siirmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda yapida B-LisPOs
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formu bulunmadigindan doniisiim ger¢eklesmemektedir. 620 °C’de is monoklinik

Li4P-O7 fazinin olusumu goriilmektedir.
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Sekil 4.22. a) 500 °C, b) 600 °C, ¢) 675°C ve d) 750°C’de 8 saat 1s1l islem goren
numuneler i¢in XRD paternleri.

Sekil 4.22°de 151l islem gérmiis LizPOs tozlari i¢in XRD analizleri verilmistir. Burada
500 °C, 600 °C, 675°C’de ve 750°C’de 8 saat 1sil islem goren numuneler
karsilagtirilmistir. Isil islem gormemis B-LisPOs formundan farkli olarak yeni elde
edilen yapida kalint1 y-LisPO4 formuna ait izlere rastlanmustir. f-LisPOs formundan y-
Li3POs formuna doniis geri doniistiiriilemez oldugundan B-LizPO4 formunu tekrar elde
etmek miimkiin degildir. Isil islem sonucu elde edilen diger bir pik ise LisP207
kristaline aittir. LisP207 yapisinin diisiik sicaklikta anortik (P-1) ve yiiksek sicaklikta
monoklinik (P121/nl) olmak {izere iki adet polimorfu bulunmaktadir. Yiiksek
sicaklikta olusan monoklinik LisP2.0O7 fazinin paternleri, ortorombik LisPOs faz1 ve
diisiik sicaklikta elde edilen anortik LisP2O7 fazi ile ortiismektedir. Genelde 1s1l islem

sonucu goriilen faz dontisiimlerinde monoklinik LisP207 fazina rastlanmamaktadir. Isil
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islem sonucu 20=21°, 28°, 32° ve 41°de goriilen pikler LisP.O7 fazina
atfedilmektedir. 206= 19°, 36° ve 51°’de goriilen pikler ise y-LisPOs formuna
atfedilmektedir.

Eds Noktasi 1

100.000x

Elementel Bilesim| Agirlikca % | Atomik % 1804 LIPON Li; sPO, 5Ny 5

7,20 10,36

N: % 10,36
48,02 60,50 o 0: % 60,50
A P:29,14
44,78 29,14 000K = e ————
0.0 1.0 3.0 kv

Sekil 4.23. LIPON ince filmler (Ar//N2> Atmosferi) (125 W) i¢in FESEM ve EDS
analizi a) 100.000X biiyiitmede ve b) 200.000X biiyiitmede.

LIPON ince filmler, RF manyetik sigratma yontemiyle N2 atmosferinde LizPO4 hedef
malzemesi kullanilarak kolaylikla tretilebilmektedir. Yiiksek N iceren kaplama
proseslerinde iyonik tasinimin gelistirildigi gesitli ¢alisma gruplar tarafindan rapor
edilmistir. Degisen N/P oraniyla LIPON ince filmlerde elektriksel ozellikler de
degismektedir. Sekil 4.23’de 125 W’lik uygulama giiciinde silisyum wafer altlik
kullanilarak N2 atmosferinde iiretilen ince filmlerin FESEM goriintiileri verilmistir.
Ortalama tane boyutu bu kaplama numuneleri i¢in 80-90 nm olarak kaydedilmistir.
Ayn1 zamanda EDS analizi gerceklestirilerek yapidaki N, P ve O atomlarinin varligi
kanitlanmistir. N ve P atomlariin atomik yiizdeleri oranlandiginda N/P orani 0,5

olarak bulunmugtur. Verilen oranin iyonik iletkenligi etkiledigi bilinmektedir.
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Sekil 4.24. a) Si//LIPON ve b) LiCoO//LIPON elektrotlar i¢in noktasal haritalama
goriintiileri.
Sekil 4.24°te 125 W’lik uygulama giiciinde LCO ince film kapl silisyum wafer altlik
kullanilarak N2 atmosferinde {iiretilen ince filmlerin noktasal haritalama metoduyla
elementel analizi verilmistir. Boylece yapida Co, N, O ve P varlig1 kanitlanmistir.
Burada kaplama %7 lik Oksijen ortaminda Si wafer {izerine biriktirilen LCO ince
filmlerin iizerine gercgeklestirilmistir. Kaplama goriintiileri incelendiginde, bazi
bolimlerinde kiimelenmelerin ortaya c¢iktigi anlasilmaktadir. Si wafer iizerine
kaplanan LIPON ince filmlerde bdyle bir problemle karsilasilmamigtir. Noktasal
haritalama goriintiilerinden atom dagilimmin homojen ve tek diize oldugu

anlasilmaktadir. Ayn1 zamanda mevcut sekilde tiretilen ¢ok tabakali ince filmlerin
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kesit ve ylizeyden alinan FESEM goriintiileri verilmektedir. Si, LiCoO2 ve LIPON ince
filmlerin bir araya getirilmesiyle {i¢ boyutlu pil tasarimlari elde edilmistir [230, 231].

Sekil 4.25’te 125 W’lik RF uygulama giiciinde tiretilen LIPON ince filmlere ait XPS
sonuglart goriilmektedir. Lils, P2p, Ols ve N1s pik bolgelerine ait ayristirilmis XPS
spektrumlar sirasiyla Sekil 4.25.a, b, ¢ ve d’de verilmektedir. Sekil 4.25.a’da goriilen
Lils spektrumu 54,7 eV ve 52,4 e¢V’luk baglanma enerjisi bolgesinde ortaya ¢ikan
pikten meydana gelmektedir. 54,7 eV’lik bolgede olusan pik LIPON fizerinde Li
baglarina atfedilirken, 52,4 eV’de olusan pik ise Li2O bilesigine ait Lityum atomlarinin
oksijen atomlartyla olusturdugu Li-O bagina atfedilmektedir. Bu iki pik arasindaki -
2,3 eV’lik fark bu baglanmadan ileri gelmektedir. Sekil 4.25.b’de ise LIPON bilesigine
ait 4 adet P2p piki bulunmaktadir. 2p1/2 ve 2p3/2 piklerinin her ikisi de POs*
bilesiginde yer alan fosfor baglarindan ileri gelmektedir. PO4>bilesigine ait bu pikler
incelendiginde 2p3/2 piklerinin 132,4 ¢V’de agiga ¢iktig1, 2p1/2 piklerinin ise 0,84 eV
daha yiiksek olan 133,24 eV’lik bir bolgede ¢iktig1 goriilmektedir. Fosfor azalmasi
olan bolgelerde, 129,7 eV’de P2p3/2 piki ve 130,54 eV’de P2pl/2 piki ortaya
cikmaktadir. Sekil 4.25.c’de ise LIPON ince filmlerde bulunan oksijen atomlarinin
baglanmasindan kaynakli Ols spektrumlar1 goriilmektedir. Buradaki iki ana pik
oksijen ve fosfor atomunun koprillenmesi ile olusan (P-O-P) bagina ve
kopriilenmemesiyle olusturdugu (P=0O) bagina atfedilmektedir. Bu pikler sirasiyla,
532,9 eV ve 531 eV araliginda ortaya ¢ikmaktadir. Bu iki pik 6zellikle LIPON ince
filmlerin iiretildigini kanitlamaktadir. Son olarak ise N1s spektrumu da Sekil 4.25.d’de
verilmektedir. Azot baglarindan kaynaklanan iki temel pik karsimiza ¢ikmaktadir.
Bunlardan ilki 403,2 eV’de ortaya ¢ikan (O-N=0) baglarina ait spektrumdur. Digeri
ise, 398,7 eV’de karsimiza ¢ikan (>N-) {i¢lii koordine azot spektrumudur. Boylece
LIPON kat1 elektrolitte yer alan baglanma tiirleri XPS spektrumlari ile kanitlanmigtir
[232-234].
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Sekil 4.25. LIPON kat1 elektrolitlerde a) Lityum, b) Fosfor, ¢) Oksijen ve d) Azot
elementlerinin baglanmasina iliskin XPS spektrumlari.

Sekil 4.26’da Li, O, Co ve Si ince filmlere ait XPS spektrumlar verilmektedir. Li 1s’e
iliskin baglanma enerjisi piki 54,4 eV’de ortaya ¢cikmaktadir ve Sekil 4.26.a’da agikca
gosterilmektedir. Ayni zamanda Sekil 4.26.b’de 529,1 eV’de goriilen yiiksek
baglanma enerjili pik O? iyonlarimi varligina isaret etmektedir. Ayni sekil iizerinde yer
alan ve 531,2 eV’lik diisiik baglanma enerjisine sahip pik ise ortamdaki Li2O baglarina
isaret etmektedir. Sekil 4.26.c de gosterilen XPS spektrumu, sirastyla Co(2p1/2) ve
Co(2p3/2)’ye atfedilen 779 ve 794 eV’de iki ayr1 bilesenden olusmaktadir ve
LiCoO2’nin Co®" baglanma durumuna karsilik gelen 15 eV’lik bir baglanma enerjisi
ayrimi ortaya ¢ikmaktadir. Son olarak Sekil 4.26.d’de Si atomuna ait XPS spektrumu
goriilmektedir. Burada 99 ve 103 eV’de birbirinden iyi ayrilmis iki pik goriilmektedir.
Bu durum Si®dan Si*"’ya kadar yapilan baglara karsilik gelmektedir [235-237].
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Sekil 4.26. Uretilen ince film elektrotlarda a) Lityum, b) Oksijen, c) Kobalt ve d)
Silisyum elementlerinin baglanmasina iliskin XPS spektrumlari.

Mevcut tez ¢aligmasinda son olarak ince film olarak iiretilen 2 tabakali elektrotlarla
olusturulan pil yar1 hiicreleri elektrokimyasal olarak teste tabi tutulmustur. Paslanmaz
celik altlik malzemesi tizerinde biriktirilen Si ve LiCoO; ince filmler iizerine 200
nm’lik LIPON kaplanarak elektrot malzemeleri iiretilmistir. Bu malzemelerden
iiretilen yar1 hiicreler lizerinde ise galvanostatik sarj/desarj ve CV analizleri Sekil
4.27°de verilmektedir. Siv1 elektrolit kullanilarak yapilan hiicrelere gore testlerin
benzer sonuglar gosterdigi anlasilmaktadir. Elektrot aktif malzemesi olarak segilen
LiCoO: i¢in en iyi sonug veren kosul olan %10’luk O, atmosferinde biriktirilen ince
filmler kullanilmigtir. Sivi elektrolit ile hazirlanan pil hiicrelerinden elde edilen
sonuglarla kiyaslandiginda ilk ¢evrim kapasitesinin (33 pAh/cm?), bir miktar diisiik
ciktig1 goriilmektedir. Daha sonra ise 10 ve 20. g¢evrimlerde kapasitenin benzer
oranlarda diisiis gosterdigi goriilmektedir. CV analiz sonuglari da benzer bolgelerde
elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigini  kanitlamaktadir. Sivi  elektrolit
kullanilan pil hiicrelerine gore pikler daha az belirgin oldugu da géze ¢arpmaktadir.
Aym sekilde Si ile iretilen ince film hiicrelerden 1079 mAh/g’lik bir ilk ¢evrim
kapasitesi elde edilmistir. Ancak CV analizi sonuglar1 incelendiginde 0,4 V’luk
potansiyel araliginda beliren katodik pik ortadan kaybolmaktadir. Bu nedenle ince film
elektrolitlerle hazirlanan Si yar1 hiicrelerde tim alagimlama reaksiyonlarinin
gerceklesmedigi ve ilk ¢cevrim kapasitesinin sivi elektrolitle iiretilene gére daha diisiik

oldugu anlasilmistir [238-241].
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Sekil 4.27. LiCoO; // LIPON yari hiicreler i¢in a) Galvanostatik sarj desarj testleri, b)
CV testleri ve Si // LIPON yar hiicreler igin ¢) Galvanostatik sarj desarj
testleri, d) CV testleri.
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5. SONUC VE ONERILER

Mevcut tez ¢alismasi ile daha kiigiik boyutlu lityum iyon pillere gegilebilmesi icin
yenilik¢i ve giivenli elektrot tasarimlar1 gelistirilerek burada {iretilen malzemeler
cesitli karakterizasyon yontemleri ile teste tabi tutulmustur. Bir pil hiicresinde yer alan
en temel bilesenlerden olan anot, katot ve elektrolit malzemeleri ince film olarak
iiretilmis ve pil tasarimi olarak yenilikci bir yaklasim ortaya konulmustur. ince film
biriktirme yontemi olarak daha homojen ve uniform filmlerin biriktirilmesi igin en
uygun yontemlerden biri olan radyo frekansli manyetik sigratma yontemi

kullanilmastir.

Mevcut yontemde biriktirme i¢in sigratma hedef malzemesi olarak anot tarafinda 2 in¢
boyutunda silisyum kullanilmistir. Elektrolit ve katot biriktirmek icin ise hedef
malzemelerin tiretimi 2 inglik kaliplar kullanilarak gergeklestirilmistir. Katot olarak
LiCoO: anot olarak ise LisPO4 tozu hedef malzeme iiretiminde kullanilmistir. Radyo
frekansli manyetik sigratma yontemi; uygun gaz atmosferi, vakum sartlar1, farkl altlik
malzemeleri ve altlik 1sitma kullanilmasiyla yalitkan malzemelerin bile iiretimine izin
vermektedir. Yukarida siralanan bazi ince film iiretim parametreleri degistirilerek bu
degisimlerin tiretilen ince filmlerin yapisi ve elektrokimyasal 6zellikleri lizerine etkisi

detayl1 bir sekilde incelenmistir.

Nano boyutlu silisyum ince filmlerin biriktirme isleminde ticari silisyum hedef
malzemeleri kullanilmistir. Biriktirme islemi 102 Torr’luk c¢alisma basincinda, 100
W’lik RF giici kullanilarak, %100’liik Ar gaz1 atmosferi kosullarinda
gerceklestirilmistir. Biriktirme islemi i¢in Si wafer, bakir folyo ve paslanmaz celik
altlik malzemeleri kullanilmis olup, malzemenin birikim mekanizmas: farkliliklar: not
edilmistir. Uretilen ince film silisyum elektrotlarin kalinlik bilgileri ve 3 boyutlu
topografyalar1 yiizey profilometresi cihaziyla elde edilmistir. Tek kristalin olarak
tiretilen ince filmlere iliskin kalinlik bilgileri kullanilarak ince filmlerin agirliginin
varsayimsal olarak belirlenmesi miimkiin hale gelmektedir. Silisyum ince filmler tek
kristalin bir yapiya sahip olmasi ve bu kristal forma ait literatiirde belirtilen 2,285

g/cm®liik yogunluk i¢in 8,06.10°’lik bir aktif malzeme agirligi hesaplamak miimkiin



hale gelmistir. Mevcut yontemle ayn1 zamanda biriktirme hiz1 belirlenmis (2,5 nm/dk)
ve biriktirme kosullari optimize edilmistir. Cesitli altlik malzemeleri kullanilarak
iiretilen ince filmlere ait FESEM goriintiileri de mevcut ¢alismada yer almaktadir.
Kaplama boélgelerinde yer alan tanelerin goriintiisii, kesit goriintiileri ve elementel
analiz sonuglar1 da ayri ayri ele alinmistir. Biriktirilen ince filmlerden ortalama 20
nm’lik tane boyutu ve 190 nm’lik kaplama kalinlig1 elde edilmistir. Bakir folyo
tizerinde gerceklestirilen biriktirme isleminde tanelerin kiimelendigi, paslanmaz ¢elik
tizerinde gergeklestirilen biriktirme isleminde ise epitaksiyel bliylimenin gergeklestigi
goriilmiistiir. Bu tiir biiylitmeyle elde edilen pil hiicrelerinin lityum iyon difiizyonuna

daha yatkin oldugu anlagilmistir.

Ayn1 numunelerden alinan AFM analizi sonuglari, FESEM goriintiileriyle tutarhdir.
AFM analizleri ile elde edilen piiriizlilik parametreleri sonuglari, Si-wafer ve
paslanmaz ¢elik tizerinde biriktirilen ince filmler igin birbirine yakindir. Si-wafer
tizerinde biriktirilen ince filmler i¢in Ra ve Rq degerleri sirasiyla 1,72 nm ve 2,27 nm
olarak hesaplanirken, paslanmaz ¢elik tizerinde biriktirilen ince filmlerin Ra ve Rq
degerleri sirasiyla 1,78 nm ve 2,36 nm olarak hesaplanmistir. Bakir folyo iizerinden
alinan piirtizliilikk 6l¢timleri sonuglari, diger altlik malzemelerin kullanildig 6lgiimlere
gore daha yiiksektir. XRD ve Raman spektroskopisi sonuglari da yiizeyde biriktirilen
Si ince filmlerin varligin1 kanitlamaktadir. Si ince filmlerin altlik malzemesi olan Si-

waferdan kolaylikla ayiredilebildigi gortilmektedir.

Uretilen Si ince film elektrotlar CV, EIS ve galvanostatik sarj/desarj gibi bir takim
elektrokimyasal teste tabi tutulmustur. CV analizi sonuglar1 yiizeyde gergeklesen
anodik ve katodik reaksiyonlar1 ispatlar niteliktedir ve indirgenme/yiikseltgenme
bolgelerinin potansiyel degerleri bu yontem ile belirlenmistir. EIS analizi sonuglar1 ise
pil hiicresi i¢indeki direng faktorlerinin belirlenmesinde kullanilmistir. Boylece ¢ozelti
direnci (Rp=~102 ), sarj transfer direnci (R¢=2000 Q) ve warburg difiizyonuna (Wair)
iligkin bilgiler elde edilmistir. Si ince filmler ile hazirlanan yari hiicrelerden 20 ¢evrim

sonunda 2440 mAh g™ ’lik bir desarj kapasitesi elde edilmistir.

LiCoO:> ince filmlerin biriktirilmesinde kullanilan hedef malzemelerin iiretiminde 2
in¢lik paslanmaz ¢elik kaliplar kullanilmistir. Kaliplardan elde edilen 2 inglik ¢apa
sahip peletler belirli sicaklikta sinterlenerek mekanik dayanimlari arttirilmistir. Burada
sinterleme yapilan 950 °C’de 24 saatlik islem, en uygun kosul olarak not edilmistir.

Elde edilen hedef malzemeler kullanilarak 5.10* Torr’luk ortam basincinda ve 125
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W’lik RF giicli uygulanarak biriktirme islemi gerceklestirilmistir. Degisim parametresi
olarak ortamdaki gazlarin bilesimi belirlenmistir. Ortama piskiirtiilen oksijen gazi
kismi basinct %0, 3 ve 10 olacak sekilde ince film biriktirme islemi
gerceklestirilmistir. Altlik malzemesi olarak kullanilan Si wafer ve paslanmaz gelik
lizerine birikim sirasinda 250 °C’de altlik 1sitmas1 uygulanmgtir. Uretilen ince filmler

ise 750 °C’de 2 saat boyunca tavlanmstir.

Ortamdaki gaz orami degistirilerek iiretilen numunelerin yapisal karakterizasyonu
FESEM ve AFM goriintiileriyle kanitlanmistir. Artan oksijen kismi basinci ile birlikte
biriktirme oraninda bir diisiis goriilmektedir. Her biriktirme kosulunda LiCoO2 ince
filmlerin 30-60 nm boyutunda tanelerden olustugu goriilmektedir. Kesit goriintiileri ve
3 boyutlu AFM goriintiileri ise kolonsal biiyiimeyi net bir sekilde gdstermektedir.
Oksijen gazi kismi basincinin degistirilmesiyle gerceklestirilen deneyler sonucu artan
kismi basing oraniyla ylizey piiriizliliigiiniin de dogru orantili olarak arttig1

goriilmektedir.

Raman spektroskopisinden elde edilen Eg ve Alg pikleri, kobalt ve oksijenin yapmis
oldugu baglarda yer alan bir takim titresim modlarini temsil etmektedir. O atomunun
ab diizleminde yapmis oldugu O-Co-O baginin biikiilmesi ile Alg modu elde
edilirken, O atomunun c ekseninde yapmis oldugu Co-O bagmin gerilmesiyle Eg
modu elde edilmistir. Bu pikler sirastyla 610 cm™ ve 475 cm™’lik degerlerde agiga
cikmakta olup {iretilen her bilesende ayni pikleri gérmek miimkiindiir. Bu durum

iretilen her bilesenin benzer Co ve O bagi icerdigini kanitlamaktadir.

XRD analizi ile yapisal karakterizasyon asamasi tamamlanmis olup artan oksijen
kismi basinciyla (003) diizlemindeki yonlenmenin siddeti azalirken (101)
diizlemindeki yonlenmenin siddeti ise artmaktadir. Boylece, kusursuz LiCoOz ince
filmlerin tretildigi ve son yapmin Li* iyonu difiizyonuna daha yatkin oldugu
kanitlanmustir. Li/Li*’ya kars1 gerceklestirilen elektrokimyasal testlerle malzemenin
cevrim kabiliyeti, kapasitesi, diren¢ unsurlari ve elektrokimyasal reaksiyon voltaj
araliklar1 agiga cikarilmistir. Uretilen ince filmlere ait 100 ¢evrim sonunda; 2,1
nAh/cm? (%100 Ar atmosferi), 13 pAh/cm? (%3 O, atmosferi) ve 29 pAh/cm?lik
(%10 O atmosferi) gevrim kapasitesi elde edilmistir. Ayn1 zamanda, %10’luk O>
atmosferinde {iretilen ince filmlerden 1. ve 100. ¢evrim sonunda alinan EIS sonuglari,

425 Q) ve 1985 Q’luk bir sarj transfer direnci gostermektedir.
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Mevcut ¢alismanin son asamasinda ise elektrolit olarak LIPON ince filmlerin iiretimi
tizerinde durulmustur. LIPON ince filmlerin {iiretilebilmesi i¢in hedef malzemesi
olarak kullanilan LisPOjs tozlarmin tiretimi sivi hal yontemiyle gergeklestirilmistir.
Uretilen LizPOs tozlarindan ise bir dnceki asamadaki ile benzer sekilde 2 ing capa
sahip hedef malzemeler tretilmistir. LisPO4 tozlarinin XRD pikleri JCPDs: 96-901-

2501 referans kodu ile ortiismektedir.

Malzemenin sinterlenme karakteristiginin belirlenmesi i¢in termal analiz y6ntemi ve
farkli sicakliklarda gergeklestirilen sinterleme islemi sonucu alinan XRD analizi
uygulanmistir. Termal analiz islemi sonucunda malzemenin yapisinin 600 °C’den
sonra degisim gosterdigi anlasilmistir. Analiz sonucglari bir araya getirilerek,
sinterleme i¢in diisiik sicakliklarin segilmesi gerektigi ve yiiksek siireli sinterlemeye
thtiyag duyuldugu sonucu c¢ikarilmistir. Aymi zamanda farkli sicakliklarda
gerceklestirilen sinterleme islemi sonrasi elde edilen XRD pikleri, yiiksek
sicakliklarda gergeklesen LisPOys lizerindeki faz dontisiimlerini de kanitlamaktadir. B-
LisPO4 formundan y-LisPO4 formuna doniismeden onceki sicaklik olan 550 °C’nin

sinterleme icin en uygun sicaklik oldugu goriilmektedir.

Dogru sinterleme sicakligi belirlendikten sonra iiretilen 2 inglik ¢apa sahip LisPO4
peletleri kullamlarak, 10* Torr’luk ortam basincinda ve 100 W’lik RF giiciinde
kaplama islemi gergeklestirilmistir. Kaplama sirasinda %75 Ar, %20 N2 ve %5 O gaz
karigimi kullanilip, 2 saat boyunca Si wafer ve 6nceki ¢alismalardan elde edilen kapli
numuneler iizerine biriktirme gergeklestirilmistir. Yiizeyden elde edilen FESEM ve
EDS analizi sonuglari hem biriktirilen bolgelerdeki elementel kompozisyon hem de
tanelerin dagilimini net bir sekilde gostermektedir. Kesit goriintiileri ise 3 boyutlu pil
tasarimina gecilirken kurgulamanin nasil yapilacagi hakkinda bilgi vermektedir.
Elektrot ve elektrolit yilizeyinden elde edilen XPS sonuclartyla, dogru bilesimde ince
filmlerin tretildigi kanitlanmigtir. Tasarlanan Si ve LiCoO2 pil hiicreleri
elektrokimyasal olarak karakterize edilmis ve bu hiicrelerden 20. ¢evrim sonucu

sirastyla 97 mAh/g ve 8,5 pAh/cm?’lik kapasite elde edilmistir.

Mevcut ¢aligmada tam kat1 hal pillere gecilirken elektrot ve elektrolit tasarimlari
tizerinde durulmustur. Anot olarak kullanilan Si ince filmler i¢in en iyi elektrokimyasal
performans, paslanmaz ¢elik altlik malzeme tizerinde biriktirilen ince filmlerden elde
edilmistir. Ancak kapasite degerleri ve ¢evrim performansi i¢ agicit degildir. Si’nin

hacimsel genislemesinden kaynaklanan bu kapasite kaybini 6nlenmesi i¢in bir¢ok
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yontem mevcuttur. Bunlardan biri tretilen Si ince filmleri, bir ag yapisi iginde
hapsedebilen bir altlik malzemesi kullanilmasidir. Béylece biriktirilen ince filmlerin

cevrim sirasindaki dayanimi arttirilmaktadir.

Ayn1 zamanda nano boyutlu katki maddeleri ile bu sorunun 6niine gegilebilmektedir.
Katot 6zelinde ise en biiyiik problemlerden biri kobaltin pahali bir malzeme olmasidir.
Bu nedenle buradaki ¢alismalar kobalt icermeyen malzemelere dogru evrilmektedir.
Ayni1 zamanda ince film biriktirme sirasinda uygulanan O gazi kismi basinci, ince
film cithazinin 6zelliklerinden dolay1 sadece %10 olarak limitlenmistir. Oz gazinin
arttirllmasiyla daha da kusursuz LiCoO: filmlerin iiretilmesi miimkiindiir. Elektrolit
olarak ise diger kati elektrolitlerin ince film olarak biriktirilmesi 6zgiin bir yontem

olarak degerlendirilebilir.

Bu calismada genel olarak RF manyetik sicratma yontemi kullanilarak ince film
elektrotlar ve elektrolitler biriktirilmis ve 3 boyutlu pil tasarimina gecilmistir. Nano
boyutlu 2 katmanli LiCoO2//LIPON ve Si//LIPON elektrotlar iiretilmis ve sonuglari
tartisilmistir. Daha sonraki siirecte ise bu elektrotlardan tam hiicreler iiretilerek
sonuglarin  gelistirilmesi  Onerilmektedir. Ayni  zamanda kaplama yoOntemi
degistirilerek mevcut malzemelerin iiretimi de degerlendirilebilir. Uretilen
malzemelerin degistirilerek farkli ozellikteki malzemelerle mevcut tasarimlari
gelistirmek miimkiindiir. Boylece daha yiiksek kapasiteli kat1 hal piller, daha uygun

maliyetlere liretilebilecektir.
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