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OZET

Anahtar kelimeler: Lityum iyon pil, nanokristallesmis malzemeler, kalay oksit, radyo
frekansli sigratma, oksijen kismi basinci.

Son yirmi yil igerisinde lityum iyon piller sarj edilebilir pil endiistrisinde bir ¢igir
acmistir. Bununla birlikte, sarj edilebilir pil pazar 6zellikle elektronik, iletisim ve
hibrit arac¢ sektorleri i¢in genis ve hizli bir gsekilde biliylimeye devam etmektedir.
Tasinabilir bilgisayarlarin ve tiiketici elektronigi satiglarinin artmasi ve motorlu
araclar i¢in ¢ikartilan yakit ekonomisi politikalari lityum iyon piller lizerine yapilan
arastirmalar1 ve arastirma 6deneklerini daha da artirmaktir. Halen birgok sorunun
bulunmasina karsilik, lityum iyon piller giiniimiizde diisiik maliyetli, zehirli olmayan
ve tekrar kullanilabilirlik gibi {istiin 6zellikleri sunan en gozde enerji depolama
kaynaklaridir. Ozellikle toplumumuzun giindelik yasaminda toplumsal hareketliligin
yani sira tliketici elektroniklerinin de giin gegtikge daha biliyiik onem kazanmasindan
dolayr daha giivenilir ve hafif enerji kaynaklarina olan gereksinimleri de
artirmaktadir.

Nanokristal malzemelerin lityum iyon pillerde kullanimi daha kisa difiizyon
mesafelerine bagli olarak lityumun daha hizli bilesik yapmasi tersinir reaksiyon
gosterme niteliklerini artirarak sonugta daha yiiksek kapasite ortaya cikarir. Cok
yiiksek teorik enerji kapasitesine sahip olan SnO,, Li-iyon pillerde anot malzemesi
olarak en 6nemli adaylardan bir tanesidir. Bu tez calismasinda kalay oksit ince
filmler, 3 inclik %99,9 safiyette kalay oksit hedef malzemesi kullanilarak radyo
frekansli manyetik si¢cratma yontemi ile paslanmaz ¢elik ve silikon wafer altliklar
tizerine kaplanmistir. R.f. gilicii ve oksijen kismi basincinin film gerilmesine,
kimyasal bilesime, mikroyapiya, yiizey piiriizliiliigiine, levhasal 6zdirence, tasiyici
yogunluguna ve nihai olarak pil performansina olan etkileri temassiz yiizey
profilometresi, fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), X-1sinlar1 kirinim
Olceri, alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM), atomik gii¢
mikroskobu, 4 noktali elektriksel 6zdiren¢ yontemleri, Hall etkisi testleri ve
elektrokimyasal testler kullanilarak arastirilmistir.

Elde edilen sonuglar film gerilmelerinin, kimyasal bilesimin, tane boyutunun, tercihli
yonlenmenin, mikroyapinin, yilizey plriizliiliigiiniin, levhasal 6zdirencin, tasiyici
konsantrasyonunun r.f. giici ve oksijen kismi basinci ile degistirilebilecegini
gostermistir. Pil performansi testleri ise artan giice ve oksijen kismi basincina baglh
olarak iiretilmis olan anot elektrotlarin ¢evrimsel dmriinii arttigini géstermistir.
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THE INVESTIGATION OF NANOCRYSTALLINE TIN OXIDE
COATINGS FOR Li-ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Lithium-ion battery, nanocrystalline coatings, tin oxide, radio frequency
sputtering, oxygen partial pressure.

Lithium ion batteries have revolutionized the rechargeable battery industry over the
last 20 years. However, the present market for rechargeable batteries are in the large
and rapidly growing sectors on electronics, communications and hybrid vehicles.
Increasing the worldwide sales of laptop computers, consumer electronics and laws
on fuel efficiency policies have led to research and capital investment in lithium ion
batteries. Although there are still too many challenges that should have to be
overcome, the rechargeable batteries offer a cost effective, non-toxic and reusable
source of energy for today’s world. As our society depends more on consumer
electronics with higher mobility, there is still an increasing demand on the reliable
light weight energy sources.

The use of nanocrystalline materials allows for a faster lithium insertion/extraction
due to the shorter diffusion pathways, resulting in a higher power density. SnO; is an
interesting candidate for the use as anode material in Li ion batteries since it has a
high theoretical specific discharge capacity. In this thesis, tin oxide films were
deposited onto stainless steel as well as Si(100) substrates by means of radio
frequency magnetron sputtering with a 3-inch SnO, target of 99.9% in purity. The
effects of r.f. power and oxygen partial pressure on the film stress, chemical
composition, grain size, texture orientation, microstructure, surface roughness, sheet
resistance, carrier concentration and finally battery performance were studied via
non-contact surface profiler, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
diffractometer, field emission scanning electron microscopy, atomic force
microscopy, 4-point probe resistivity, Hall effect and electrochemical techniques.

The results showed that the film stress, chemical composition, grain size, texture
orientation, microstructure, surface roughness, sheet resistance, carrier concentration
could be changed via r.f. power and oxygen partial pressure. The battery
performance tests also showed that increasing power and oxygen partial pressure
improves the cyclability of the anode electrodes.
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BOLUM 1. GIRiS

Yiiksek hiza ve gilice sahip olan cihazlarin kullanicilar tarafindan daha da
kiigiiltiilmesi talebi cihazlarin calistirilmast i¢in gerekli olan enerji iginde yogun
caligmalarin sarf edilmesine neden olmustur. Bunun yani sira sifir emisyon
degerlerine sahip olan elektrikli araclarin gelistirilme ¢abalar1 da hem yiiksek enerji
hem de yiiksek giic yogunluguna sahip sarj edilebilir enerji kaynaklarina ihtiyaci
artirmigtir.  Bu  tiir ihtiyaglarin  karsilanmasinda lityum iyon pilleri {istiin
niteliklerinden dolay1 giinlimiizde biliyiik 6nem tasimaktadir. Bu pil tiirii gliniimiizde
ozellikle cep telefonlari, mini kameralar ve diziistii bilgisayarlar1 gibi portatif
elektronik triinlerin gereksinim duydugu enerji miktarini sinirhh bir zaman dilimi
icerisinde basarili bir sekilde karsilayabilmektedir. Ik olarak Sony Energetic [1]
tarafindan ticari olarak piyasaya siriilmiis olan lityum iyon piller halen ticari

anlamda basaril1 bir sekilde kullanilmaktadir.

Yiiksek enerji gerektiren uygulamalarin ¢éziimiinde lityum iyon pillerin kullanimi
halen mantikli bir ¢6ziim olarak goriilmektedir. Giinlimiizde 6zellikle lityum iyon
pillerin gelistirilmesi iizerine calisan halen bir¢ok ticari firma ve devlet kurumu
bulunmaktadir. Lityum iyon piller her ne kadar umut verici sistemler olsa da halen
optimize edilmesi gereken birgok hususu da igermektedir. Bunlara 6rnek olarak,
uzun donemde pillerin hiicre birimlerinin kararliligini korumasi, sarj ve desarj
esnasinda ortaya ¢ikan 1sinin kontrolii, yiiksek kalite ve diisiik maliyet gibi hususlar

Ornek olarak verilebilir.

Giliniimiizde gelinen noktada o&zellikle 1990°dan bu yana lityum iyon pillerde
kullanilan malzemelerde biiyiik degisimlerin gozlemlendigi goriilmiistiir. Son yirmi
yilda lityum iyon pillerin 6zellikle katot malzemeleri, teknolojik acidan biiyiik
evrimler gecirmistir. Anot olarak ele alindiginda ise bu tiir pillerde halen grafit

kullanilmakta olan en gdzde malzemedir. Bu ¢alismanin temelini ise grafitten ¢ok



daha iistiin niteliklere sahip ve bu tiir pillerdeki mevcut katot sistemleri ile uyumlu
olan ve mevcut elektronik cihazlarin daha etkili bir sekilde kullanilmasina yardime1

olabilecek bir malzeme gelistirmektir.

Yiiksek kapasiteli Li-iyon pil uygulamalari i¢in lityum ile reaksiyona giren bir¢ok
metal bulunmaktadir. Ancak bu malzemelerin ¢evrim Omiirleri oldukg¢a zayiftir.
Bunun nedeni ise bu malzemelerin lityum ile reaksiyonu sonrasinda ¢dziinmeye,
parcalanmaya ve g¢atlamaya ugramalaridir. Gliniimiizde lityum iyon pillerin anot
malzemeleri konusunda yapilan ¢aligmalar agirlikli olarak “aktif-inaktif” kompozitler
diisiincesi goz Oniine alinarak gerceklestirilmektedir. Bu tiir malzemelerin temel
niteligi ise elektrokimyasal ¢evrim boyunca anot malzemesinin hacimsel olarak
genlesmesi saglanirken herhangi bir hasarin ortaya ¢ikmasinin engellenmesi seklinde

diistiniilebilir [2].

Son yirmi bes yilda lityum iyon piller iizerine yapilan galigmalarda katot sistemleri
izerine yogun bir ilginin oldugu goriilmektedir. Buna bagli olarak da, anot sistemleri
oldukca zayif kalmistir. Giintimiizde ticarilesmis olan lityum iyon pillerinin biiyiik
bir kisminda anot malzemesi olarak grafit kullanilmaktadir. Grafitin 6zellikleri
incelendiginde ise yaklasik olarak 372 mAh/gr gravimetrik ve 818 Ah/I’lik bir
hacimsel kapasiteye sahip oldugu goriilmektedir [3]. Fakat ozellikle son yillarda
piyasaya c¢ikan cesitli dizlistii bilgisayar ve c¢ok fonksiyonlu cep telefonlarindan
dolay1 daha yiiksek kapasiteye sahip olan lityum iyon piller {izerindeki ¢alismalar

anot sistemleri gdz Oniine alinarak tekrardan calisilmaya baslanmstir.

Grafitin anot malzemesi olarak tercih edilmesinin yani sira bir takim metaller de anot
malzemesi olarak c¢alisilmistir. Bunun en temel nedeni ise grafitten ¢ok daha yiiksek
kapasitelere sahip olmalaridir. Ozellikle silisyum ve antimuan iizerinde yapilan
caligmalarda her bir silisyum ve antimuan atomunun elektrokimyasal olarak 4,4 Li
atomu ile birlesmesi ile ortaya sirasi ile 4199 mAh/gr ve 1073 mAh/gr’lik bir
enerjinin ¢iktig1 goriilmiistiir [3]. Bununla birlikte, lityum alagimlar ile iiretilen anot
malzemelerinde sarj ve desarj esnasinda biiyiik hacimsel degisimlerin meydana
geldigi ve belirli bir ¢cevrimden sonrada anotta catlaklarin ve kirilmalarin ortaya

ciktig1 gozlemlenmistir. Gliniimiizde yapilan anot malzemesi tiretimi ¢alismalari ise



agirlikli olarak intermetalik nano kompozitler {izerinde yogunlasmaktadir. Ozellikle
kalay oksit esasli cam seramikler {izerine yapilan ¢aligsmalar bu stratejinin bir devami
olarak gosterilebilir [4]. Kalay oksit esasli cam kompozitlerinden firetilen anot
malzemeleri ilk olarak Fuji miihendisleri [4] tarafindan gelistirilmistir ve ¢evrimler
sonrasi anotta meydana gelen hasarlar ortadan kaldirilmigtir. Bununla birlikte, kalay
esasli anotlarin ¢evrimleri esnasinda kalay ile yapilan bilesiklerde tersinir olmayan
iirinlerin de ortaya ¢ikmasindan dolayr pilin 6mriinde gegen zamanla birlikte
yaklasik olarak % 55 ile % 60 arasinda kayiplar meydana gelmektedir. Tersinir
olmayan reaksiyonlarindan dolay1 kalay oksit esasli cam seramiklerde lityum iyon
pillerde anot malzeme olarak kullanilmaya uygun degildir. Daha yiiksek kapasite ve
elektrokimyasal ozelliklere sahip olan anot malzemeler i¢in halen farkli malzeme

sistemleri lizerinde calismalar devam etmektedir.

Anot malzemeler iizerine yapilan mevcut c¢aligmalarin bir¢ogu inaktif bir altlik
iizerine ¢ok ince bir sekilde dagilmis aktif fazlar iceren yapilar iizerinde
yogunlagmaktadir. Yapilan arastirmalarin bir¢cogunda ise nano kristal olarak elde
edilen aktif fazlarin kristalografik yapmin kararliligini korudugu, yiiksek oranda
hacimsel degismelerden anot malzemesinin etkilenmemesini sagladigi gorilmiistiir.
Anot malzemeleri konusunda Dahn ve ¢alisma grubu Sn-Fe-C esasli nanokompozit
sistemleri ve Thackeray ve grubu [5] ise CueSns ile InSb sistemleri iizerinde detayli
caligmalar gergeklestirmistir. Benzer sekilde SnSb esasl sistemler de aragtirilmstir.
Bu sistemlerin birgogu temel olarak kalay oksit esasli cam kompozitlerinin bir nevi
tiirevi seklinde gerceklestirilmistir. Cok umut verici olsalar da gerek kapasite gerekse
kullanim Omiirleri konusunda halen bir takim problemler ortaya ¢ikarmaktadirlar.
Sonug olarak, bu konudaki agiklarin giderilmesi hususunda halen ¢alismalarin devam
etmesi gerekmektedir. Mevcut calismamizda ise aktif olmayan bir altlik iizerine
lityum 1ile bilesik yapabilen ve n-tipi bir yar iletken olan kalay oksit kaplamalar

iizerine ¢aligilacaktir.

1.1. Elektrokimyanin Temelleri

Temel olarak elektrokimyasal hiicreler, kendiliginden gelisen bir redoks

reaksiyonunun ortaya ¢ikardigi enerjiden elektrik akimi iiretebilen cihazlardir.



Boylelikle, bir Li-iyon hiicresindeki durum ise lityum iyonlarmin bir elektrottan
digerine elektrolit yoluyla gecmesi sirasinda elektronlarin da es zamanli olarak bir
dis devrede hareket etmeleri seklinde aciklanabilir. Kimyasal dengeye ulasamamis
olan hiicreler, elektrotlar arasindaki reaksiyonlar sonucunda elektronlarin dis bir
devreden ge¢mesini saglarlar. Elektronlarin devreyi tamamlamasi i¢in gerekli olan
enerji miktar1 pozitif ve negatif elektrot arasindaki potansiyel farka bagli olarak
degisir. Bu nedenle, negatif elektrot potansiyelinin diisik ve pozitif elektrot
potansiyelinin yiiksek olmasit durumunda hiicre icerisindeki voltaj farki maksimize
edilecektir. Pil hiicrelerinde redoks prosesleri ya da yar1 reaksiyonlar fiziksel bicimde
iyonik olarak iletken ancak elektriksel olarak yalitkan olan bir separator vasitasiyla
ayrilirlar. Hiicrenin kapasitesi ise elektrotlar arasindaki potansiyel farki ile belirlenir.
Iki yar1 reaksiyonun standart elektrot potansiyelleri arasindaki Ag, potansiyel farki
ise hiicrenin voltajim1 verir. Lityum metali tek basina ele alindiginda en yiiksek
negatif voltaja (Agy=-3,02 V) sahip metaldir ve bu nedenle de negatif elektrotlar igin
en ideal adaydir. Sekil 1.1°de 6zellikle lityum iyon piller hususunda olduk¢a gdzde

olan malzemelerin standart potansiyelleri gosterilmektedir.

Termodinamik olarak bir elektrokimyasal reaksiyon, komsu lityum atomlarmin
konsantrasyonlarinin <degismesi olarak tanimlanabilir. Sabit sicaklik ve basingta
Gibbs serbest enerjisindeki (G) degisim kimyasal potansiyel (p) yoluyla eklenen

lityum atomlarinin sayisina baglidir [6]:

Kimyasal potansiyel ise dogrudan elektrotlar arasindaki voltaj farki Olgiilerek
belirlenir. Ornegin, bir hiicre igerisinde kimyasal potansiyeli p olan bir elektrotla ve
karsit olarak kimyasal potansiyeli po olan bir lityum metalini disiinelim. Dig
devreden gecen ve Agy’lik bir potansiyel fark olusturan her bir elektron i¢in konukgu
elektroda lityum iyonunun gecisi i¢in gerekli enerji miktar ise asagidaki esitlikten

hesaplanabilir:

1 — Uy = —elegy (1.2)



Esitlik (1.2)’de e bir elektronun yiikiinii temsil etmektedir. Yiik degeri 1’den biiyiik
olan iyonlar icin esitligi bir de z katsayisi ilave edilmelidir. Ancak lityum iyon
pillerde lityum yiik degerinin +1 olmasindan dolay1 z degeri yukaridaki ifadede

ihmal edilmisgtir.

5eV
LiNivO,
liideDDE.liidxMﬂqu_
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Sekil 1.1. Elektrokimyasal hiicrelerin sematik olarak gosterilmesi [3].

Bir hiicrenin bosalma siirecinde, lityum iyonlarinin konukgu elektroda gegcmesi ile
degisen kimyasal potansiyelin Ol¢iimii ise, denge durumunda hiicre voltajinin
elektrotlar arasinda gegen yiikiin bir fonksiyonu olarak verilir. dgyy degeri sifira
ulagtiginda ve iki elektrotun kimyasal potansiyeli birbirine esit oldugunda hiicre

tamamen bosalir.
Genel olarak sivilar i¢in bir hiicrenin yar1 reaksiyonunun kimyasal potansiyeli (u;)
asagidaki ifadeye bagli olarak o elektrotta reaksiyona giren bilesenlerin

konsantrasyonuna baglidir (¢;):

Ui = :ui,O + RTlTlCl' (13)



Esitlik (1.4)’deki Nernst denklemi en Onemli elektrokimyasal ifadelerden bir
tanesidir ve bu ifadede c¢; konsantrasyonu, Ae; denge voltajini, Aeyy standart
potansiyeli, a; katot malzemesinin aktivitesini, a, anot malzemesinin kimyasal

aktivitesini ve F ise Faraday sabitini ifade etmektedir.
RT a, (1.4)
Agy = Aggp + —Z In —
€o €00 ~F n a

Bir hiicrenin bosalmasi igin Li" iyonlarinin bir elektrottan digerine gegisi

saglanmalidir. Boyle bir reaksiyon ise asagidaki gibi ifade edilebilir [7]:

_m (1.5)
m= zFlt

(1.5) denkleminde m aktif kiitleyi ya da degisilen lityum miktarini, M ise lityumun
molar kiitlesini, z degisimi gerceklestirilmig elektronlarin sayisini (pil durumunda bu

deger le esittir) ve F ise Faraday sabitini ifade etmektedir.
1.2. Kati Hal Elektrokimyasinin Termodinamigi

Bir konukcu elektrot {izerine lityumun eklenme reaksiyonu asagidaki gibi

Ozetlenebilir [8];

Desarj (1.6)
AxLi* + Axe™ + LiyMX ~ Liyy s MX
sarj

(1.6) denkleminde x sifirdan biiyiik yada sifira esit bir degeri, X ya bir siilfidi ya da
bir oksidi ve M ise gecis bir metal iyonunu ifade etmektedir. Hiicrenin voltaj degerini
belirlemede iki Onemli faktér bulunmaktadir. Bunlardan ilki her iki elektrottaki

katot anod)

lityumun kimyasal potansiyelleri (uz;~ ve uz; arasindaki fark olan kapali devre

voltajidir ve asagidaki gibi ifade edilir:



(wEFrer = uire?) (1.7)
nF

V=

Esilikte n transfer edilen elektronlarin sayisin1 ve F Faraday sabitini ifade etmektedir.
Asagidaki ifadeden de anlagilabilecegi gibi yiiksek hiicre voltaji i¢in katot malzemesi

mutlaka diistik bir py; degeri verebilecek bir malzemeden tercih edilmelidir:

/"lllflgt()t — ‘uILcqurtot + ‘ulecgtot (1_8)

(1.8) esitliginde u;; ve w. sirasi ile lityum iyonunun ve elektronlarin kimyasal
potansiyellerini ifade etmektedir. Esitlikten de anlasilacagi iizere katot potanyeli ve
hiicrenin toplam voltaj degeri konukgu elektrottaki lityum iyonlarinin ve
elektronlarmin enerjisine dogru orantili olarak baghdir. Ayrica, konuk¢uya eklenen

elektronlar Fermi seviyesine gecerler:

Ef = ie- (1.9)

Boylelikle arzu edilen katot malzemesi diisiik bir Fermi enerji diizeyine sahip olacak
ve hiicre potansiyelini artiracaktir. Fermi diizeyinin pozisyonu degerlik bantlarinin
enerjileriyle belirlenir. Bu nedenle valans bandi 2p olan oksitler degerlik band1 3p
olan siilfitlerden daha diisiik Fermi enerji seviyesine sahiptirler. Bu nedenle, oksit
formundaki malzemeler daha katot malzemesi olarak daha fazla arzu edilirler. Bir¢ok
metal oksitli bilesiklerde katyonlarin d seviyesindeki orbitalleri malzemenin Fermi

enerji seviyesini belirler.

Elektrokimyasal islemler lityum iyonlarinin katoda eklenmesi ile son bulur. Bu islem
tamamen bir kat1 hal reaksiyonu olup lityum gibi bir iyonun konukcu elektrotla
bilesik yapmasi ile sonlanir. Boyle bir reaksiyonda ise es zamanli olarak iki islem
gerceklesir. Konukgu matrisi igerisinde kristalografik olarak erisebilir bir bolgeye
katyonun yerlesmesi ve es zamanli olarak konuk alicisina mevcut elektronun kabul
edilmesi ve katot malzemeleri indirgeyici ya da oksitleyici bir elemente sahip
olmanin yaninda eklenen katyonun kabul edilebilecegi bir kristalografik bolgeye de

sahip olmalidirlar. Bu tiir malzemeler genel olarak redoks reaksiyonlarinin



termodinamiklerine bagli olarak 3 sinifa ayrilirlar. Birinci tiire dahil olan malzemeler
kat1 ¢Ozelti davranislarina gore siniflandirilir [9]. Bu ise konukga elektrodun lityum
ilavesi boyunca biitiinliigiinlii oksidasyon yoluyla saglamasi ve lityum iyonlarinin
kabuliiniin degiskenlikler gdstermesi anlamina gelmektedir. Ikinci tiir malzemelerde
ise lityum iyonlarinin kabulii konukg¢u elektrotta yapisal, elektronik yada her
ikisininde aynmi1 anda gerceklestigi cesitli degiskenlerin ortaya ¢ikmasini saglar. Bu
degisikliklerin temel nedeni, konukcu elektrodun oksidasyonu ya da indirgenmesi
boyunca ortaya ¢ikan ¢esitli elektrostatik etkilesimler (6rnegin, grafit icerisinde
lityum iyonlarinin istiflenmesi) ve elastik sinirlamalardir. Uglincii tip malzemelerde
ise lityum ilavesi hususunda kararsiz olan ve yliksek oranda faz doniisiimleri ortaya
cikaran malzemelerdir. Bu tez ¢aligmasina konu olan kalay oksit malzemeler ti¢ilincii

tire dahildir.

Birinci tiire ait malzemelerde lityum ilavesi islemi Nernst denklemi ile ifade edilir.
Esitlik (1.10)'da x; ifadesi x bolgesi icerisine giren Li iyonlarini, Xjmaks) 1fadesi ise x
bolgesindeki iyonlarin maksimum konsantrasyonunu ifade etmektedir. Bu durumda
konukgu elektroda ilave edilen iyonlar arasinda herhangi bir etkilesimin olmadigi

sOylenebilir.

X; (1.10)

i+ = U+ + RTIn
xi(maks)—Xi

Benzer sekilde konuk edilen iyonlara karsilik gelen ve konukcu elektroda ilave olan
elektronlar da Nernst denklemi ile ifade edilir. Bu denklemde ise x, ifadesi

elektronlar tarafindan doldurulan bolgeleri temsil etmektedir.

Xe (1.11)

Ue- = ud- + RTIn
xe(maks)—Xe

Iyonik ve elektronik ifadeler bir araya getirildiginde ise asagidaki ifade elde edilir:

(1.12)

o X
Hii = pp; + vRTIn 1



Denklem (1.12)’deki v ifadesi ya 1’e ya da 2’ye esittir. v=/ durumu i¢in konukgu
elektrotta iyonik yada elektronik bolgelerin sayisi ile sistem sinirlandirilmistir. Bu ise
lityum iyon ilavesi icin konukcu elektrotta daha fazla oksitlenebilecek metal
iyonunun bulunmadigini isaret etmektedir. v=2 durumu i¢in ise hem elektronik hem
de iyonik bolgeler sinirlidir ve belirli bir miktarda lityum iyonunu konukgu elektroda

gonderebilmek i¢in gerekli olan enerji v=/ durumundan fazladir.

Lityumun potansiyel degerinin sifira esitlemesi durumunda ise (1.13) esitligi elde

edilir;

vkT X .
E=E°+Tln (1 13)

1—x

Denkleminde lityum iyonlar1 arasinda meydana gelen ¢ekme ve itme ilaveleri de
yapilabilir. Boylelikle ilave edilen lityum miktarinin bir fonksiyonu olarak ifade

degisecektir;

X (1.14)
1—x

vkT
E=E° —yU(x)x+Tln

(1.14) denkleminde vy, lityumun ilk kabugundaki en yakin komsularinin sayisini ve
U ise lityum iyonlar1 arasindaki ¢ekme yada itmeye bagli olarak degisen sirasi ile
pozitif ya da negatif bir degeri temsil etmektedir. Bu aciklamalar sadece kati

cozeltilere lityumun ilavesinde gegerlidir.
1.3. Pil Performansinin Degerlendirilmesi

Amaglarin degiskenligine ve farkli taleplere bagli olarak tek bir pil sistemi her
uygulama igin uygun degildir. Ornegin, tek tip bir pil hem sabit ve diisiik enerji
tilketen bir saat i¢in hem de yiiksek akim ve voltaj yogunlugu gerektiren bir hibrit
ara¢ i¢cin uygun degildir. Benzer sekilde farkli ihtiyaclara gore degisen enerji
taleplerine bagli olarak giliniimiiz pil pazarinda birbirinden farkli niteliklere sahip
olan pil ¢esitlerinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Buna bagl olarak, daha uzun

omiirlii ve daha yiiksek enerji kapasitelerine sahip pillerin iiretimi i¢in bilimsel
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caligmalar halen hizli bir sekilde devam etmektedir. Sarj edilebilir pillerin

degerlendirilmesinde 6zellikle alt1 6l¢iit goz 6niinde bulundurulmalidir:

- Pil potansiyeli,

- Desarj/sarj grafigi
- Kapasite

- Enerji yogunlugu
- Kolumbik etkinlik

- Dongiisel dmiir

Bir pilin degerlendirilmesinde kullanilan ilk o6lgiit, kullanilan elektrolitin sinirlari
icerisinde en st diizeye cikarilmasi gereken iki elektrot arasindaki potansiyel
farkidir. Ornegin, ticari olarak kullanilmakta olan LiCoO; katot malzemesi lityum
metalinin anot olarak kullanilmasi durumunda yaklasik olarak 4V’luk bir potansiyel
degeri verir. Yiiksek voltaj degerine bagli olarak hiicrenin elektriksel giicii de
(P=IxV) maksimumlastiriimalidir. Bir pil hiicresinin giic yogunlugu W/kg olarak
degerlendirilir [3].

Pil performansinin 6l¢iilmesinde kullanilan diger bir ara¢ ise karakteristik desarj/sarj
egrileridir. Sekil 1.2°de benzeri bir pilin voltaj-kapasite egrisi goriilmektedir. Voltaj-
kapasite egrisinin ¢iziminde tiim hiicre kapasitesi i¢in sabit bir voltaj degeri
kullanilir. Boylelikle hiicrenin voltaj1 sifira diistiigli zaman sahip olunan tiim enerji
harcanmis olur. Hiicrenin desarj edildigi oraninda biiyiik 6nemi bulunmaktadir. “C”
desarj orani hiicrenin tamamen desarj edilmesi i¢in gerekli olan siire ile ters
orantilidir. Ornegin C/20, 20 saatlik bir zaman dilimi icerisinde hiicrenin tamamen
desarj edilmesi anlamina gelir. Belirli bir malzeme icin artan desarj orani hiicrenin
elde edilebilir kapasitesini diislirebilir. Bunun nedeni ise reaksiyon kinetiklerinin
ozellikle ¢ok  yiksek akim  degerlerinde  meydana  gelmemesinden
kaynaklanmaktadir. Sekil 1.2°den de goriilebilecegi gibi ilk desarj sonrasi kapasitede
goriiniir bir diisiis gerceklesmistir. Ozellikle anot malzemeleri icin gerceklesen
reaksiyonlarin kinetiklerinin yiliksek akim miktarlarina hizli bir sekilde cevap
verememesinden dolayr artan desarj oranlar1 mevcut hiicrenin kapasitesini énemli

oranda diisiirebilir.
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Bir pil hiicresinin spesifik enerjisi ve enerji yogunlugu watt-saat seklinde gosterilir
ve sirasi ile birim kiitle ve hacim esas alinarak hesaplanir. Bu kritelerin her ikisi de
yiiksek enerji yogunlugu agisindan maksimumlastiriimalidir. Pil igerisindeki tek bir
elektrot malzemesi performans agisindan degerlendirilirken, spesifik kapasite
(Ah/kg) ya da hacimsel kapasite (Ah/l) mutlaka belirlenmelidir. Spesifik enerji ve
enerji yogunlugu gibi degerler ya katot ya da anot malzemesine ait degerler olup,
pilin biitlinii i¢in kesin bir bilgi vermede kullanilamazlar. Bunun yani sira hiicrenin
ortalama voltaji ile spesifik kapasitesinin ya da hacimsel kapasitesinin ¢arpilmasi ile
de pilin biitiinii hakkinda yorum yapabilecek degerlere ulasabilir. Giintimiizde lityum
iyon pillerin en yaygin ve en basit sekli ile tanimlandig1 degerler bu kistas esas

alinarak hesaplanmaktadir.

Bir hiicrenin Kulombik etkinliginin (qan) 6l¢lilmesi yoluyla pil hiicresi igerisindeki
elektrokimyasal enerji doniisiimiiniin verimliligi belirlenmis olur. Kulombik etkinlik

Olciimii kulomb ya da akim-zaman birimleri ile Esitlik (1.15) kullanilarak

belirlenebilir:
Qdesarj (1.15)
Qan = (7
anr j

Bir pil hiicresinin yeniden sarj edilme degerini ifade eden QO her zaman i¢in desarj
sirasinda ortaya ¢ikan Qgeg.r; degerinden yiiksektir. Bunun yani sira sarj durumundaki
voltaj degerleri de desarja oranla hiicrenin i¢ direncinden ve elektrokimyasal
reaksiyonlari tersine ¢evirmek icin gerekli olan asir1 potansiyelden dolay1 yiiksektir.
Desarj/sarj egrilerinde bu durumu polarizasyon ya da histerisiz ad1 altinda gérmek
miimkiindiir. Ni-Cd sarj edilebilir pillerinin kulombik etkinlikleri yaklasik olarak
%70-90 iken lityum iyon pillerde bu verim %100’ diir.
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Sekil 1.2. Elektrokimyasal hiicrenin baslangig, tersinir olmayan, tersinir kapasitelerini gosteren tipik
bir voltaj grafigi [3].

Bir pilin pazarda satilabilmesi ayn1 zamanda ¢evrim omriiniin yiiksek olmasi ile de
ilgilidir. Hem ekonomik hem de ekolojik degerler goz oniine alindiginda pilin uzun
bir ¢gevrim Omriine sahip olmasi 6nemli sartlardan bir tanesidir. Sarj edilebilme, yani
cevrim sayisi tersinir kapasitenin belirli bir alt limit altina diigmeden kac defa sarj
edilebilecegini gosterir. Genelde sarj edilebilme alt limiti ilk kapasitenin yaklasik
olarak %80’idir ve hiicrenin tamamen bittigi anlamina gelir. Farkli hiicreler i¢in
cevrim Omriinii hesaplamada, akim yogunlugu ve desarj derinliinin diizgiin bir

karsilastirma i¢in ayni olmasi gerekmektedir.
1.4. Lityum iyon Pillerde Nanoteknoloji

Ik nesil lityum iyon pillerin elektrot malzemeleri agirhikli olarak milimetre
boyutlarinda tane boyutuna sahip ve sikigtirilmig tozlardan olusmaktaydi. Bu nedenle
iiretilen piller her ne kadar yiiksek enerji yogunluklarina sahip olsa da, diisiik sarj ve
desarj kapasitelerinden dolay1r nispeten diisiik enerjili cihazlarin calistirilmasinda
kullanilabilmekteydi. Her ne kadar yiiksek kapasiteye sahip lityum iyon pil
elektrotlarin tasarimlar {izerinde yaratici olunsa da, kati haldeki lityum iyonlarinin

difiizyonu (yaklasik olarak 10® cm” s™) tasarimlari biiyiik oranda smirlamaktadur.
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Diflizyon degerindeki bu sinirlama ise lityum ile bilesik yapma oranini diistirmekte
ve buna bagli olarak da sarj/desarj degerleri azalmaktadir. Bununla birlikte, lityum
iyon pillerin sarj / desarj oranlarindaki nispi bir artis bile yeni nesil elektronik
cihazlarinin verimli bir sekilde kullanilmasin1 saglayacaktir. Her ne kadar
nanoteknolojiler lityum iyon piller konusunda her derde deva olamazlarsada, lityum

iyon pillerde ortaya koyduklar1 avantajlar1 su sekilde siralayabiliriz [10]:

- Mikron boyutlu elektrot malzemelerinde meydana gelmeyen ¢esitli reaksiyonlarin
nano boyutlu malzemelerde kolaylikla gergeklesebilmesi (6rnegin, mezoporlu [-
MnO;’nin rutil yapisina zarar vermeden lityum ile tersinir reaksiyonlar gostermesi).

- Kiiciilen tane boyutuna bagli olarak taneler arasinda lityum iyonlarinin geg¢isinin
artmas! saglanir. Difiizyon igin karakteristik zaman sabiti r=L’/D esitligi ile
hesaplanabilir, L difiizyon mesafesini, D ise diflizyon sabitini gostermektedir.
Formiilden de anlasilacag1 lizere diflizyon siiresi difiizyon mesafesinin karesiyle
dogru orantilidir.

- Partikiil igerisindeki elektronlarin tasinmasi da tane boyutunun kiigiilmesi ile artar.

- Genis yiizey alanina bagh olarak elektrolit ile temas alan1 daha da artar ve buna
bagli olarak ise araylizeyde daha yiiksek bir lityum-iyon akis1 gergeklesir.

- Tane boyutunun kiigiilmesi ile lityum iyonlarinin ve elektronlarin kimyasal
potansiyellerinde de gelismeler gozlenir.

- Kat1 ¢ozeltilerin olustugu bilesim araligi nano taneler i¢in daha ayrintilidir ve
lityum ile bilesik yapmanin bir sonucu olarak ortaya cikan gerilmelere karsi

gosterilen direng daha yiiksektir.

1.5. Tez Calismasinin Amaci

Mevcut tez calismasinda kalay oksit ince filmlerinin lityum iyon pillerde anot
malzemesi olarak kullanilabilirligi {izerinde yogunlasilmistir. Calismanin 6ncesinde
cesitli raporlar, patentler ve uluslar aras1 makalelerde konu ile ilgili olarak literatiir
taramasi gerceklestirilmis ve ticari grafit elektrotlarla karsilastirildiginda bu filmlerin
cok daha yiiksek elektrokimyasal degerlere sahip oldugu goriilmistiir [11]. Kalay
oksit ince filmlerinin tiretimi “Manyetik RF Sigratma Teknigi” kullanilarak, ytiksek

safiyetli kalay oksit hedef malzemelerin silikon tabakalar ve paslanmaz ¢elik altliklar
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iizerine kaplanmasi saglanmistir. Her ne kadar uzun kaplama siireleri ve pahali
vakum elemanlar1 ve gaz bilesimleri gerektirse de, bu yontem kararli ve yiiksek
mekanik ozelliklere sahip kaplamalarin elde edilmesinde en 6nemli yontemlerden bir
tanesidir. Gerek gaz akisi, gerek vakum basinct ve de gerekse RF giicliniin
ayarlanmasi ile elde edilmis olan kaplamanin tane boyutu, tercihli yonlenmesi, ylizey

puriizliliigii ve kaplama kalinlig1 kontrol edilebilir [12-13].

Tez calismasinin en temel amaclarindan bir tanesi de mevcut lityum iyon pillerde
anot malzemesi olarak kullanilmakta olan grafit esasli malzemelerin yerine kapasitesi
daha yiiksek olabilecek malzemeler {iretmektir. Bu amacla gergeklestirilen bir takim
elektrokimyasal testlerin yani sira {retilmis olan kalay oksit ince filmlerinin
analizleri, Fourier Doniisiim Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD), Atomik Gili¢ Mikroskobu
(AFM) ve 4 Noktali Elektriksel iletkenlik testleri ile gerceklestirilmistir.



BOLUM 2. LITYUM iYON PILLERI

Piller enerjiyi elektrokimyasal formlarda biriktirebilen hiicreler olup, farkl
uygulamalar i¢in  enerjiye ihtiyag¢ duyan cihazlarda agirlikli  olarak
kullanilmaktadirlar. Elektrokimyasal enerji yar1 diizenli bir formda olup 1s1 ile
elektrik formunda degiskenlik gdstermektedir. Tek yonlii doniisiimiin etkinligi ise

maksimum % 85 ile 90 arasindadir. Temel olarak piller iki sekilde siniflandirilabilir:

a) Birincil Piller: Bu tiir piller kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiriirler.
Elektrokimyasal reaksiyon tersinir degildir ve tam desarj sonrasi pil tekrardan
kullanilmaz. Bu nedenle bu tiir piller genellikle tek kullanimda yiiksek enerji

yogunlugu gerektiren cihazlarda tercih edilirler.

b) Ikincil Piller: Bu tiir piller ise Sarj Edilebilen Piller olarak da bilinirler. Bu tiir
pillerde elektrokimyasal reaksiyonlar ise tersinirdir. Desarj sonrasi disaridan akim
vermek suretiyle pil tekrardan sarj edilebilir. Bu tiir piller desarj esnasinda kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine, sarj sirasinda ise elektrik enerjisini kimyasal enerjiye
doniistiirir. Her iki durumda da enerjinin bir kismi pil igerisinde 1s1 enerjisine
doniiglir. Tam bir ¢evrimde pilin verimliligi yaklasik olarak %80-90 arasinda

degiskenlik gosterir.

Tipik bir elektrokimyasal hiicrenin sematik yapisi Sekil 2.1°deki gibidir. Hiicre
birbirleri ile izole edilmis pozitif ve negatif elektrot plakalar1 ve plakalar arasinda
iletkenligi saglayan bir elektrolitten meydana gelmektedir. Elektrotlarin her iki grubu
da iki terminale baghdirlar. Bu hiicreler ¢cok diisiik elektrik potansiyellerinde enerji
depolayabilirler. Hiicrelerin kapasiteleri ise C ile tarif edilir. Tipik bir hiicrenin
kapasitesi ise Amper-saat (44) ile tanimlanir. Amper-saat ise hiicrenin bir saatte
verebilecegi amper anlamina gelmektedir. Pil ise arzu edilen akim ya da voltaj

degerleri icin birbirlerine paralel ya da seri olarak baglanmis c¢esitli hiicrelerden
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meydana gelmektedir. Ornegin pilin kullanildig1 cihazda hem yiiksek voltaj degerleri
hem de yliksek amper degerleri i¢in birbirlerine seri olarak baglanmis ¢ok sayida pil
olmalidir. Pillerin kullanim esnasindaki doluluk oranlar1 ise ortalama voltaj
degerlerine gore hesaplanir. Pilin sarj ve desarj oranlari ise Amper-saat kapasite
degeri gdz oniine alinarak belirlenir. Ornegin, C/10 oraninda 100 Ah’lik bir pilin
sarj1 saatte 10 A olacak sekilde gergeklestirilir. Benzer sekilde C/2 oraninda desarj
durumunda ise pilin dmrii 5 saattir. Herhangi bir zamanda pilin Sarj Durumu ise

asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir:

Pilde kalan Ah kapasitesi 2.1
Oranlanmus Ah kapasitesi

Sarj Durumu =

T e K-Vt 111 1 1108

o
]

- Elektrotlar
Elektrot
Plakalan
.......... Elektrolit
---------- Dis Kap

Sekil 2.1. Tipik bir elektrokimyasal hiicre [3].

Glinlimiizde ticarilesmis olan alt1 ¢esit sarj edilebilir pil asagidaki gibi siralanabilir:

- Kursun-Asit (Pb-Asit),

- Nikel-Kadmiyum (NiCd),

- Nikel-Metal Hibrit (NiMH),
- Cinko-Hava,

- Lityum Iyon (Li-Iyon),

- Lityum Iyon Polimer.

Pillerin elektrokimyalarina bagli olarak desarj sirasindaki ortalama voltajlar1 Tablo

2.1’de gosterilmektedir.
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Tablo 2.1. Cesitli sarj edilebilir piller ve ortalama hiicre potansiyelleri [3].

Elektro Kimyasi | Hiicre Voltaji (V) Aciklama

Kursun Asit 2.0 En ucuz teknoloji

Nikel Kadmiyum 1.2 Hafiza etkisi gosterir

Nikel Metal Hibrit 1.2 Sicakliga duyarhidir

Lityum Iyon 34 Emniyetli, metalik Lityum igermez

Lityum Polimer 3.0 Metalik Lityum igerir

Cinko Hava 1.2 Kendi kendine desarj oranini azaltmak i¢in iyi bir
hava yonetimi gerektirir.

2.1. Lityum iyon Pillerinin Genel Ozellikleri

Lityum iyon pilleri tiim sarj edilebilir pil sistemleri ile karsilagtirildiginda en yiiksek
giice sahip olan sistemlerdir. Kameralar, diz iistli bilgisayarlar1 ve cep telefonlar1 gibi
en gozde tliketici elektroniklerinde giic kaynaklar1 olarak kullanilmaktadirlar. En
onemli tercih nedenleri ise hafif olmalari, esnek kullanima sahip olmalar1 ve daha
uzun servis siireleridir. Ornegin, elektrikli motora sahip olan bir motor i¢in ise daha
biliyiik seviyede de iiretimleri gerceklestirilebilmektedir. Sekil 3.1 farkli tiirdeki
ikincil pillerin enerji yogunluklarini gostermektedir. Sekilden de anlasilabilecegi gibi
gerek hacim gerekse spesifik enerji yogunlugu bazinda en giiglii piller lityum iyon

pilleridir.

Gilinlimiizde lityum iyon pillerin enerji yogunlugunu, c¢evrimsel Omriinii ve
giivenilirliginin artirilmasi i¢in halen ¢aligmalar devam etmektedir. Ticari sektor
olarak bakildiginda da iistiin performanslarindan dolay1 neredeyse tiim pil ihtiyaci

duyan elektronik gereclerinde lityum iyon pillerin tercih edildigi goriilebilir.

Gecgmiste sarj edilebilir pillerde anot malzemesi olarak en yiiksek elektronegatiflige
sahip (-3.04 V) ve en hafif elementlerden (6.94 gr/mol) bir tanesi olan lityum
metalinin kullanimina y6nelik ¢alismalar gerceklestirilmistir. Anot elektrodu lityum
olan ilk pil 1970°de iiretilmistir. Bu piller gercekten de ¢ok yiiksek kapasiteye sahip
olmus ve kisa zaman igerisinde saat, hesap makinesi ve tasinabilir tibbi cihazlarda
kullanima sunulmustur. Lityum iyon pillerle ilgili olarak ilk caligmalar Exxon ve
grubu tarafindan gerceklestirilmistir. Gelistirmis olduklar1 pilde pozitif elektrot

olarak TiS,, negatif elektrot olarak ise lityum metali ve iletkenligi saglayan elektrolit
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olarak ise diogzalan igerisinde perklorat kullanilmistir [3-4]. TiS, bilesigi ¢ok kararh
bir yapiya sahip olup lityum ile kolaylikla tersinir reaksiyonlar
gerceklestirebilmekteydi. Ancak bu pilin kullanimi sonrasi bir¢gok problem ortaya
c¢ikmistir. Bunun temel nedeni ise lityum metal elektrotunun yiizeyinde biiyiliyen
dendritik yapilar olmustur. Bu yapilarin olusumu ise elektrolit ve lityum metalinin
etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Zamanla biiyliyen dendritlerin separatorii
parcgalayarak kisa devrelerin meydana gelmesine ve bu kisa devrelerin ise yangin ve
hatta patlamalara neden oldugu goézlemlenmistir. Bu tiir problemlerin ortaya ¢ikisi ile
arastirmacilar farkli malzeme tiirleri ilizerinde yogunlasarak lityum metali yerine
lityum aliiminyum alasimi {izerine yogunlasmistir [5]. Dey ve grubunun 1971°de
yapmis oldugu bir caligmada lityum alagimlarinin organik elektrolitler igersinde
elektrokimyasal tepkimeler gergeklestirdigini ispat etmistir [13-17]. O zamandan
glinlimiize alternatif olarak bir¢ok anot malzeme iiretimi gergeklestirilmistir. Lityum
alagimlarinin enerji yogunluklar: saf lityum metali ile karsilastirildiginda iki ya da ii¢
kat daha diisikk hale gelmistir [18-20]. Bunun yani sira lityum metalinin alagim
matrisine girisi ya da cikisinda ortaya c¢ikan elektrokimyasal enerji de yetersiz
olmustur. Bu ise alagim anotlarinin daha hizli bir sekilde biitiinliigiiniin bozulmasina
ve zamanla anotta catlaklara ve parcalanmalara neden olmustur. Anot malzemesi
olarak lityum alasimlar1 kullanan sarj edilebilir lityum iyon pillerinin servis omrii
buna bagli olarak olduk¢a diisiik degerler vermekteydi. Sonrasinda yapilan
caligmalarda ise grafitin boyutsal olarak oldukg¢a kararli oldugu goézlemlenmistir.
Lityumun karbon yapisi igerisine girmesi ile olusan LiCgs bilesiginin olusmasi ile
katmanlar aras1 mesafenin maksimum %10 oldugu gézlemlenmistir [21]. Bu nedenle,
grafit lityum iyon pillerinde lityum metalinin ve alasimlarinin yerini alabilecek
giiniimiizde tek ¢6ziim olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira, daha agir olan
halojenitlerin yerini alabilecek olan oksitler gibi bir takim malzemelerin

arastirmasinda da basarilar elde edilmistir [22, 23].

Goodenough ve arkadaglar1 LixMO, ailesine ait (M = Co, Ni ya da Mn) bir takim
katot malzemesi iretimini gerceklestirmislerdir [24, 25]. 1980’lerin sonuna
gelindiginde ise anot, katot ve elektrolit uyumlulugu diizgiin olan lityum iyon pillerin
iiretimi tam anlamiyla gergeklestirilebilmistir. Lityum iyon pillerin bilesenlerinin tam

olarak agiklanabilmesi ilk olarak Murphy [26] ve sonrasinda ise Scrosati [27] ve
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arkadaglar1 tarafindan tanimlanmistir. Nihai olarak da Sony [28] ticari olarak ilk
lityum iyon pili piyasaya silirmiistiir. Giiniimiizde lityum iyon piller tiiketici
elektroniginde, askeri uygulamalarda, uzay ve Ozellikle kablosuz iletigim

teknolojisinde yogun olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.2. Hacimsel ve spesifik enerji yogunluklaria bagl olarak pil tiirlerinin karsilastirilmast [3].

2.2. Lityum iyon Pillerinin Temel Prensipleri

Lityum metali igcermeyen lityum iyon piller ilk olarak Armand tarafindan “sallanan
sandalye” terimi ile tanimlanmistir [29]. Temel bir lityum iyon pil sisteminin iglem
kavrami farkli reaktanlara sahip olan nispeten benzer elektrotlar iceren kismen
konsantre hiicreler seklinde tanimlanmistir [30]. Sonrasinda ise bu kavram metal

bilesikler i¢eren anotlar ve katotlar seklinde degistirilmistir [31, 32].

Temel bir lityum i1yon pili pozitif bir elektrottan (katot), negatif bir elektrottan (anot),
cOziinmils tuzlar igeren bir elektrolitten (¢ozelti ya da kat1) ve iki elektrodu
birbirinden ayiran bir separatdrden meydana gelmektedir. Lityum iyonlar elektrotlar
arasinda siirekli olarak bir gelis ve gidis saglar. Sekil 2.3’de lityum iyon pillerinin

temel ¢alisma prensibi goriilebilir. Bosalma siireci boyunca lityum iyonlar1 katottan
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ayrilarak elektrolit yoluyla seperatdorden gecer ve anot malzemesi ile bilesik
olustururlar. Benzer sekilde katottan serbest hale gecen elektronlar ise dis bir devre
yoluyla anot malzemesi tarafindan tutulurlar. Bunun tam tersi durumunda ise dolma
islemi meydana gelir. Dongiiler esnasinda yiiksek etkinlik ve uzun ¢evrim omri elde
edebilmek i¢in anotta bulunan lityum iyonlarinin katot malzemesine herhangi bir
zarar vermeden ya da kristal yapida bir degisiklik gergeklestirmeden geg¢mesi
olduk¢a 6nemli bir husustur. Bir lityum iyon pil sisteminin tasariminda ¢ok ytiksek
bir ¢alisma voltaj1 (V.) elde edebilmek i¢in dogru elektrot ciftlerinin ve elektrolitin
se¢ilmesi biiylik 6nem tagir. Yiiksek bir ¢alisma voltaji ise ¢ok kiigiik olan anot ve

katot elektrotlarinin ¢ok yiiksek verime sahip olmalarindan gecer.

Li,Cg Grafit Li* ileten elektrolit LiCo0O,

Sekil 2.3. Tipik bir lityum iyon pil hiicresinin gematik olarak gosterimi.

Lityum iyon pillerinde anot malzemesi olarak kullanilmakta olan karbonun (sert
karbon ya da grafit) 0 ile 0.8 V arasinda degisen bir potansiyeli bulunmaktadir. Katot
malzemesi olarak ise genellikle yaklasik olarak 4 V’luk potansiyele sahip olan
LiMn,0,, tabakali LiCoO, ve LiNiO, malzemeleri tercih edilmektedir. Yiiksek katot
potansiyeline ve diisiik anot potansiyeline sahip olan bir lityum iyon pili ise yaklasik
olarak 3.6 ile 3.8 V arasinda degisen bir potansiyele sahip olur. Bu potansiyel degeri

ise Ni-Cd ve Ni-MH pillerinin tam olarak 3 katina denk gelmektedir.
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2.3. Lityum iyon Pillerinde Kullanilan Elektrot Malzemeler

Literatiire bakildiginda son 25 yildir lityum iyon pillerde kullanilmakta olan gerek
anot ve gerekse katot malzemeler {iizerine biiyiik arastirmalar yapilmaktadir.
Calismalar 6zellikle lityum metali, lityum ikili alagimlari, karbon ve metal oksit
kompozitler iizerine de yogunlasmistir. Gilinlimiize kadar yapilmis arastirmalarda
anot malzemeler igerisinde gerek performans gerekse kullanim dmrii agisindan en iyi

tercih grafit olarak bulunmustur.

2.3.1. Katot malzemeler

Sarj edilebilir lityum iyon pillerinde, katot elektrotlar anoda gidecek olan lityum
iyonlar1 i¢in kaynak teskil ederler. Buna bagh olarak, katot malzemelerinin fiziksel,
yapisal ve elektrokimyasal 6zelliklerinin pilin toplam performansi {izerinde biiyiik
onemi vardir. Katot malzemeler i¢in temel olan nitelikleri buna bagli olarak

asagidaki gibi siralamak miimkiindiir:

1. Desarj reaksiyonunun olabildigince yiiksek bir negatif Gibbs serbest enerjisine
sahip olmasi gereklidir (yiiksek desarj voltaj1).

2. Katot malzemesinin yapis1 diisiik molekiiler agirliga sahip olmali ve desarj
esnasinda yliksek oranda lityum iyonunu serbest hale gegirebilmelidir (yliksek enerji
kapasitesi).

3. Katot malzemesi yiiksek oranda lityum kimyasal diflizyon katsayisina sahip olmali
(yiiksek giic yogunlugu).

4. Sarj ve desarj sirasinda yapisal degisimler olabildigince diisiik olmalidir (uzun
¢evrim omrii).

5. Malzemeler kimyasal olarak kararli, maliyet acgisindan ucuz ve herhangi bir
zehirleyici etkiye sahip olmamalidir.

6. Malzemelerin tasinmasi ya da eldesi olabildigince kolay olmalidir.

Katot malzemesi olarak ilk Onerilen malzeme literatiirde TiS, olmustur. Sonrasinda
ise krom ve vanadyum oksitler de kullanilmaya baglanmistir [33-35]. Bununla

birlikte, literatiirde katot malzemesi i¢in Onerilmis olan bilesiklerin bir¢ogu yiiksek
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enerji yogunlugu, iyi ¢evrim Omrii ve emniyet gibi kritik gereksinimlerden dolay1
oldukca sinirlhidir. Genel olarak bakildiginda 3 V’un iizerinde bir enerjiye sahip katot
malzemelerine 6rnek olarak tabakali LiMO; (6rnegin, LiCoO,, LiNiO;, LiMnQO,)

bilesikleri, manganezli oksitler (6rnegin, LiMn,0O4 spineli) verilebilir [33].

LiCoO; giinlimiizde lityum iyon pillerinde kullanilmakta olan en yaygin katot
malzemesidir. T. Ohzuku [36] lityum iyon pillerindeki LiCoO, katot malzemesinin
reaksiyon mekanizmalarint XRD teknikleri kullanarak incelemis ve LiCoO, elektrot
malzemesinin Ui¢ farkli bolgeye ayrilabilecegini belirtmistir. Li;xCoO, katot
malzemesinde 0 < x < 4 bolgesinde iki hegzagonal yapinin bulundugu goriilmiistiir.
Bu bolgeye lityumun ilavesi yada ¢ikisina bagh olarak iki fazli bir yapinin meydana
geldigi gozlemlenmistir. ¥4 < x < % bdlgesinde ise olusan yapinin tek fazli oldugu
gozlemlenmistir [37]. 1 mol LiCoO;’den lityumun ayrilmasi ile teorik olarak 274
mAh/gr’lik bir enerji elde edilir. Bununla birlikte, lityumun sadece bir kismi1 yapisal
biitiinliik géz online alindiginda yalnizca biiyiik bir kismi tersinir olarak katottan
ayrilir ve geri doner. LiCoO, katot malzemesi kapasitesinde yaklasik olarak 1000

sarj/desarj donglisiinii basaril1 bir sekilde gecirebilir [37].

Arastirmalarin yogunlagmis oldugu diger bir katot malzemesi ise LiNiO, olup,
ozellikle yiiksek oksitli formda termal kararlili§i oldukca diisiiktiir. LiNiO,’den
yarim mol lityumun ayrilmasi ile kiibik spinel LiNi,O4 olusur ve bu yapi ise olduk¢a
yiiksek kararliliga sahiptir. Buna bagl olarak katottan ayrilmasi gereken Li" miktart
ve hareketliligi azalir. Bu smirlamalara bagli olarak da LiNiO; bilesiginin katot

malzemesi olarak kullanimin1 pratikte imkansiz kilar [37].

LiNiO, bilesiginin teorik kapasitesi LiCoO; ile karsilastirildiginda 275 mAhgr gibi
yakin bir degerdedir. Uygulamada ise 4.1 ile 4.2 V arasinda bir degerle sarj
edildiginde ise 185 ile 270 mAhgr' gibi bir degere ulasmaktadir. Bu deger ise
LiCoO, katodundan bile daha yiiksektir. Bununla birlikte, LiNiO, elektrotlarinin
cevrim Omiirleri daha kisadir. Literatiirde yapilmis olan ¢esitli ¢alismalarda [37, 38]
LiNiO; bilesiginin zamanla elektrokimyasal giiciiniin, yapisal kararliliginin, spesifik

oo

giiclinlin ve ortalama sarj/desarj voltajinin degistigi goriilmiistiir. Bunun nedeninin
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ise zamanla spinel yapida lityum iyonlarinin oktahedral bosluklara yerlesmesinden

ileri geldigi gozlemlenmistir [39].

LiCoO; ve LiNiO, bilesikleri bir araya geldiklerinde LiCoyNi;.,O, (0<y<1) seklinde
bir kat1 ¢ozelti meydana getirirler. Bu kat1 ¢ozeltilerin sarj-desarj davranislar ise ilk
olarak Delmas ve Saadune [40] tarafindan incelenmistir. LiCoO;’nin kapasitesinin
130 mAhgr™' olmasina karsilik LiCoyNi, O, bilesiginde bu durum kismi olarak nikel
ilavesi ile kapasite 150 mAhgr"’e ¢ikmus, fakat desarj voltaji da belirli bir oranda
azalmistir. Ozellikle LiNiggCo0,0, bilesiminde olan bu kati ¢dzeltinin LiCoO,
bilesiminden sonraki en 6nemli katot malzemesi olacagi kesindir. LiNiO; bilesimine
Al iyonlarmin ilavesi ile yap: stabilize edilebilir. Bunun nedeni ise LiAlO,’nin
LiNiO, bilesimi ile es yapili olmasindan kaynaklanmasidir. Ornegin,

LiAlj25Nig 7502 nin sentezinde asagidaki reaksiyon meydana gelir:
LiAly25Nig 750, <> Lig2sAlp2sNig 750, + 0.75 Li+0.75 € (2.2)

Benzeri bir reaksiyonun ger¢eklesmesi durumunda ise elektrodun asir1 sarj durumuna
gecisi engellenir [41]. LiAliNi; 4O, kat1 ¢ozeltisi bircok arastirma grubu tarafindan
arastirtlmaya devam edilmektedir. Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) 6l¢iimleri
sarj durumunda LiAlj»sNig 750, bilesiminin LiNiO, bilesiminden ¢ok daha emniyetli
oldugunu ispatlamistir. Sarj durumunda LiNiO, bilesiminin termal davraniglari
yiksek oranda tersinir olmayan bilesiklerin ortaya ¢iktigini gostermistir. Tam sarj
durumunda LiAlj,sNig 750, bilesiminde ise bu kayiplar neredeyse yok denecek kadar
azdir [42-43]. Lityumun elektrokimyasal olarak ayrigsmasi ve geri doniisiimii bir akim
gecis teknigi kullanilarak hesaplanmistir [44]. Sarj/desarj egrisinde higbir potansiyel
platonun olugsmamasi ise lityum iyon diflizyonunun tek fazli bir bolgede
gergeklestigini ve bunun ise uzun bir ¢evrim Omriine sahip bir tersinir reaksiyon

oldugunu gostermistir.

Ni/Co ve Ni/Al kombinasyonlarindan farkli olarak farkli bir¢ok gecis metalinin de
kullanim1  gergeklestirilmistir. Li,CryCo;,O, ve LikCryNi;,O, bilesiklerinin de
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Yapilan incelemelerde y degerinin artmasi

ile spesifik kapasitenin diistiigli gézlemlenmistir [45]. Titanyum ve magnezyumun
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kullanilmas1 ile de daha yiiksek termal kararlilifa sahip olan elektrotlarin iiretimi

basarilmistir [46].

LiNiO; bilesimine yapilan ¢esitli doplamalar konusunda giiniimiizde bir¢ok yayin ve
patent bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak ise Ti, V, Cr, Fe, Co, Mn, Cu, Zn, Cd,
Sn, Al, B, Mg, Ga, Ca ve Na verilebilir. Giinlimiizde katot {iretimindeki egilim
yukarida bahsedilen ¢oklu sistemlere yenilerine eklemek ve her bir bilesimin tersinir

reaksiyonlara getirecegi avantajlar lizerine yogunlagmistir [46].

2.3.1.1. Spinel lityum manganez oksit sistemleri

Kiibik sisteme ait olan spinel LiMnO,, sirastyla Li* iyonlarmm tetragonal, Mn"™"**
iyonlariin oktahedral ve O, iyonlarinin oktahedral bosluklar icerisinde bulundugu
bir kristal yap icerisindedirler. Benzeri kristal yapilara sahip olan elektrotlar ise cok
yiiksek elektrokimyasal dongiiye sahiptirler. Ornegin, spineller (Li[M;g7Li033]04)
(M=Mn, Ti) birim hiicrelerinde dongiilere kars1 oldukga tolere gosterebilirler [47,
48]. Li-Mn-O spinelinin elektrodu 4 V’luk bir kapasiteye sahiptir. LijxMnyOy4
elektrotunun iki fazi bulunmaktadir. Bunlar ise kiibik yapili LiMn,O4 ve tetragonal
faza sahip olan Li,Mn,0O,’diir. LiMn,O4 spinelinde lityum iyonlarinin ¢ikis ve geri
doniislinde giiclii Mn-O baglarindan dolay1 elektrotun yapisal biitiinliigli korunur.
Fakat zamanla birlikte bu tetragonal yap1 yavas yavas yerini kiibik yapiya birakir
[49]. Bu faz degisimi ise elektrotun her bir birim hiicresinde hacimsel degisimler
meydana getirerek, elektrotun kristal yapisinda degismelere ve elektrokimyasal
ozelliklerinde ise bozulmalara neden olur. Kapasite ve yeniden sarj edilebilme gibi
onemli hususlarda LiMn,O4 spinelinin elektrokimyasal oOzellikleri iiretim
yontemlerine bagli olarak degiskenlik gosterir. Diisiik sicakliklarda sentezlenmis
olan LiMn,04 spinelleri yiiksek kapasite gostermelerinin yaninda diisiik ¢evrimsel
omre sahiptirler. Genel olarak kati-kati reaksiyonlar1 ile elde edilmis olan LiMn,04
spinelinin ise 120 ile 140 mAhgr™""lik bir desarj kapasitesi vardir ki bu ise gok iyi bir
cevrim donglisii demektir. Kalayca zengin Li;Mn,4O4 spinellerinde ise kapasite
diisiisii yiiksek oranda azaltilmistir. Bununla birlikte, yiiksek sicakliklarda bozunma
nikel ya da kobaltga zengin malzemelerden halen c¢ok daha kotlidiir. LiMn;O4

spinelinin ¢evrim omrii Li, Mg, Zn, Co, Cr, Al ve Ti gibi elementlerin ilavesi ile
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gelistirilebilir. Bununla birlikte, artan metal konsantrasyonu ile kapasite de cesitli
diisiislerde gozlemlenmistir. Robertson ve ¢aligma grubu [50] B, Cr, Fe, Ti, Al ve Ga
gibi metallerin tek fazli Li;+xMn,<O4 spineline olan etkilerini incelemistir.
Calismalarinda en iyi doplama etkisinin ise Cr ilavesi sonucunda elde edildigini
gdstermistir. 110 mAhgr"’lik tersinir bir kapasite elde etmenin yaninda ilk yiiz
cevrimde herhangi bir kapasite degisimi de gézlemlenmemistir. Bunun nedeni olarak

ise iyonik yapi, kristal yapisinin yonlenmesi ve oksidasyon kararliligi olabilir.

LiMn,04 spineline kobalt ilavesi ile de oldukc¢a basarili sonuglar elde edilmistir.
Kapasite ve ¢evrim 0mrii hususunda en iyi performans LiCo;sMn;1604 spinelinde
elde edilmistir. Ug yiiziincii ¢evrimde Li/LiCoysMn;150; hiicresi i¢in katottaki enerji
yogunlugu yaklasik olarak 370 Wh/kg olarak hesaplanmistir [50]. LixMn,;O4
spineline Co ilavesi tane boyutunda artiglar meydana gelmis ve toplam ylizey alan
ise yartya inmistir. LiCoyMn,.,O4 spinelinde ise Co igerigini y=0 ile y=0.06 arasinda
degistirildiginde ilk kapasitede c¢ok yiiksek artislar elde edilmistir. Co doplu
spineldeki lityum iyon difiizyon katsayist 2.4 x 1072 ile 1.4 x 10" m*/sn arasinda
degiskenlik gdstermektedir. Bu degerler ise saf bir spinelden (9,2x107* ile 2,6x10™"
m?/sn) ¢ok daha yiiksektir. Ayrica spinel igerisine dop edilen Co’in tane boyutunun
artmasi ile de aktif malzemeler ve elektrolit arasindaki temasin azaldigi ve sonug
olarak ise daha diigiik oranlarda desarj olaymin gerceklesmesi ortaya ¢ikmaktadir

[51].

Dongili performanslarindaki artiglarin en 6nemli nedenlerinden bir tanesi spinel
icerisindeki oktahedral bosluklarin kararliliginin artirilmasi olmustur. MnO,, CrO, ve
CoO,’nin bag enerjileri ise sirasiyla 946, 1142 ve 1067 kJ/mol’diir. Bu degerlere
bagl olarak ise M-Cr ve M-Co baglarinin M-O baglarindan ¢ok daha giiclii oldugu
sOylenebilir [51].

2.3.1.2. Oksitli diger katot malzemeleri
Lityum iyon pillerinde lityum vanadyum oksit ve vanadyum oksitler gelistirilmis

olan diger katot malzemeleridir. Lityum iyon polimer pillerde lityum metali anot

olarak kullanilmaktadir. Anotta dogrudan lityumun kullanilmasindan dolay1 katotta
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ise lityum igeren bir metalin kullanilmasi zorunludur. Bu nedenle, vanadyum oksitler
ise yliksek spesifik enerji ve 2 ile 3 V arasinda degisen voltaj degerlerini sahip
olduklarindan lityum iyon polimer piller icin olduk¢a gozde olan katot
malzemeleridir. Kristalin halde V,0s [52, 53], amorf V,05 [54] ve V,05-B,0; ile
V,oMoOg [55] bilesikleri de yogun bir sekilde calisiimistir. Elde edilmis olan
katotlarin desarj voltaj1 ise yaklasik olarak 2.5 V civarindan bulunmustur. Cevrimleri
esnasinda kapasitede de diislisler meydana geldiginden bu katot malzemeleri seri
tretimine gecilmemistir. Yapilan son calismalarda ise LicFe,O, (Li"/Fe™=0.69)
bilesiginin sentezi gergeklestirilmis ve yapilan elektrokimyasal 6l¢limler sonrasi bu
elektrot malzemesinin spesifik kapasitesinin 140 mAh/gr ve desarj voltajinin ise 2 V
oldugu tespit edilmistir [56]. Fe’nin maliyetinin diigiik oldugu géz 6niine alindiginda
ise bu elektrodun gelecekteki gdzde katot malzemeleri arasina girecegi kesindir.
Padhi ve c¢alisma grubu tarafindan ise olivin esasli (M-SiO4) bir katot malzemesi
gelistirilmistir [57]. Diger bir ¢alismada ise LizFePOs, LiFeP,O;, Fes(P207); ve
LiFePO, bilesikleri incelenmis ve LiFePO, bilesiginin spesifik kapasitesinin 130
mAh/gr ve ortalama hiicre voltajinin ise 3.3 V’un iizerinde oldugu gozlemlenmistir.
Desarj voltajimt artirabilmek iginse LiCoPOs bilesigi hazirlanmis ve cevrimsel
davraniglar1 incelenmistir [58]. Ortalama voltajin 4.5 V’a kadar ¢ikmasi saglanirken;
organik elektrotta meydana gelen bozulmalardan dolay1 biiyiikk bir basar1 elde

edilememistir.
2.3.2. Anot malzemeler

Sarj edilebilir lityum iyon pillerinin ortaya ¢ikmasindan 6nce lityum birincil pillerde
anot malzemesi olarak kullanilmaktaydi. Lityum iyon ikincil pillerinin ortaya ¢ikist
ile lityumun mevcut tercihler igerisinde en yiiksek kapasiteye sahip olmasindan
dolay1 yiiksek bir enerji yogunlugu elde edilmistir. Bununla birlikte, ilk denemelerde
sarj edilebilir lityum pilleri oldukga biiylik basarisizliklara neden olmustur. Bunun en
onemli nedeni ise saf lityum metali ile iiretilen anotlarin giivenlik sorunlart ortaya
cikarmasiydi. Sarj ve desarj sonrasinda lityum anotta dendritik biiylimelerin meydana
geldigi gozlemlenmeye baglamistir. Bu dentritik yapilar oldukga poroziteli, genis
ylizey alanina sahip ve organik elektrolitlerle reaksiyona girebilmekteydi. Bunun

yani sira lityum metalinde zamanla meydana gelen dendritik yapilarin dongiiler



27

boyunca biiylimeye devam ederek anot ile katodu birbirinden ayiran separatore
ulastigr gozlemlenmistir. Bunun sonucu olarak ise pillerde kisa devre meydana
gelmekte ve hatta bu kisa devrelerden dolay: pillerde patlama ve yanmalar ortaya
cikabilmekteydi. Bu problemlerin agilmasi ¢ok kisa zaman igerisinde grafitin, Sn, Al,
Pb, Bi, Sb ve As gibi ¢esitli alagimlama elementlerinin bulunmasi ile asilmistir.
Ayrica LisTisOy; gibi bir takim oksitler ve perovskitler de lityum ile nispeten diisiik
potansiyellerde bilesikler yapabilmektedir. Bir anot malzemesi icin temel olan ii¢

gereksinim bulunmaktadir;

- Anot elektrotu lityum ile tersinir bilesikler yapabilme kapasitesine sahip olmalidir,

- Yiiksek bir spesifik kapasite i¢in anot malzemesi tarafindan maksimum miktarda
lityum ile bilesik yapmalidir,

- Yiiksek bir ¢evrim 6mrii i¢in anot elektrotlar lityum metali ile dontisebilir bilesikler

gerceklestirmelidir.

2.3.2.1. Karbon esasli anot malzemeler

Giliniimiizde sarj edilebilir pil endiistrisinde anot malzemesi olarak karbon
kullanilmaktadir. Lityum iyon hiicreler i¢in bir anot malzemesi olarak karbonun ¢ok
onemli nitelikleri bulunmaktadir. Lityum iyon pil gelisiminin tarihinde, karbon
anotlarin basarili bir sekilde kullanimi ve ticarete aktarimi ciddi bir sekilde dikkat
cekmektedir. Anot malzemesi olarak grafitin ilk kullanimlarinda anot malzemesinin
parcalanmasina bagli olarak biiylik basarisizliklar yasanmistir. Ancak diisiik oranda
kristalin halde iiretilen karbon anotlarin elektrolit ¢ozeltisine karsi daha az ilgili
oldugu belirlenmistir. Kristalin olmayan karbon anotlar kullanilarak ilk lityum iyon

pil iiretimi Sony tarafindan 1990 yilinda gerceklestirilmistir [59].

Giliniimiizde ise ticari olarak dogal ve sentetik grafitleri, karbon karasini, aktif
karbonu ve karbon fiberlerini i¢eren bir¢ok karbon tiirii ile inert bir gaz atmosferinde
cesitli organik prekorsiirler kullanilarak anot malzemeler iiretilebilmektedir. Bu
nedenle, anot malzeme olarak kullanilan karbon malzemelerinin bir¢ok yapi, tekstiir

ve morfolojik 6zelligi bulunmaktadir [60].
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Dahn ve grubu lityum iyon pillerde kullanilabilecek cesitli karbon malzemeler
iizerinde calismalar gerceklestirmistir [61, 62]. Bunlardan ilki karbon bilesiklerinin
yaklasik olarak 2400 °C’de islem gormesi ile elde edilmis olan grafitik karbonlardir.
Ikincisi ise 700 °C’de pirolize edilmis olan organik bilesiklerden hazirlanmis olan ve
hidrojen iceren karbonlardir. Uciincii olarak ise sert karbonlarin sentezi ile elde
edilmis anot malzemelerdir. Elde edilmis olan karbonlarin yapisi ve kimyasi ise
yiiksek oranda organik bilesiklerin iglem sartlarina baglidir. inert gaz atmosferinde ve
600 °C’nin altinda organik bilesenler pargalanarak CO ve CHj gazlarinin ortaya
cikmasi saglanir. Kalan karbon atomlar1 ise diizlemsel aromatik yapilar (grafen
yapisi) seklinde cokelme gerceklestirirler. Parcalanan gazin yari sivi bir hale
doniismesi durumunda ise bu diizlemsel levhalar daha paralel olan bir yapida
diizenlenirler. Bu ise yliksek sicakliklara ¢ikildikca grafitlesmeyi daha da
kolaylastirir. Benzeri bilesikler ise sonug¢ olarak grafit karbonlariin olusumunu
saglar. Bununla birlikte, organik bilesenler yeterli oranda ¢apraz baga sahip olursa,
buna bagli olarak ise pargalanma boyunca akis durumu elde edilemez ve diizlemsel
aromatik yapilar olugsmaz. Bu tiir karbon malzemelerin ise yiiksek sicakliklarda
grafitlesmesi imkansizdir ve buna bagl olarak ise elde edilen iiriin sert karbon olur.
1300 ile 1500 °C arasinda islem gormiis tiim karbon malzemeler ise grafit benzeri

hegzagonal yapiya sahiptirler [63].

2.3.2.2. Karbon malzemelerin lityum ile etkilesimleri

Grafitin LiCe olusumu goz 6niine alindiginda teorik olarak kapasitesi 372 mAh/gr’dir
[64].

6C + Li™ + e —LiCq (3.3)

[lk reaksiyonun meydana gelmesindeki sarj genellikle teorik kapasitenin iizerindedir.
Bunun nedeninin ise ayn1 zamanda elektrolitte meydana gelen ikincil bir reaksiyon
oldugu soylenebilir. Elektrolitin ayrismasi ise anot olarak kullanilan grafitin
pulcuklar seklinde dokiilmesinden kaynaklanmaktadir ve buna bagli olarak anotta
meydana gelen tersinir reaksiyonlarda da azalmalar meydana gelmektedir. Buna

bagli olarak secilecek olan elektrolitin anot malzemelere uygun olmasi benzeri pile



29

zarar verici etkileri de azaltacaktir. Ayrica ilk ¢evrim boyunca anot ylizeyinde ikincil
elektrot arayiizeyi ad1 verilen bir pasivasyon filmi de meydana gelecektir. Olusan bu
arayiizey elektriksel olarak iletken degildir ancak iyonik olarak iletkendir. Bu
araylizey elektrolitin bozulmasini engellemenin yaninda elektrota da herhangi bir
zarar gelmesini engeller. Birgok elektrolitin  kararhiligim1  kaybettigi  voltaj
seviyelerinin altinda bile pasivasyon tabakasinin olusumu karbon elektrotlarin

kararliligini ve ¢cevrim dmriinii korur [65].

Kok gibi sert karbon elektrotlari ile lityumun tepkime davraniglar1 grafit elektrotlarla
karsilagtirildiginda bir takim farkliliklar gostermektedir. Grafitin tersine, sert karbon
elektrotlarin ¢evrim profilleri birbiri tizerinde gidip gelen egrilerden ziyade 1.2 V ile
0.2 V arasinda degisen diiz bir ¢izgi iizerinde gerg¢eklesmektedir. Lityumun sert
karbona ilavesi ile sert karbon igerisindeki bosluklarin lityum tarafindan
doldurulduguna inanilmaktadir. Bunun sonucu olarak ise zayif bagl lityum-karbon
baglart ortaya c¢ikmakta ve deneysel sonuglarin ise buna bagli olarak diisiik
kapasiteler verdigi gozlemlenmektedir. Sert karbon malzemelerinde karbon
tabakalar1 kismen karttan yapilmis evler gibi tek tabakali yapiya sahiptir. Bu tek
tabaka igerisinde lityum iyonlar1 her yonden girerek karbon atomlar: tarafindan daha
fazla reaksiyona girmesi (Li,Cs) saglanir. Bu ise teorik kapasitenin yaklasik olarak
327 mA/h gibi bir degere ulagsmasina neden olur. Yapisal olarak diizensiz kok
elektrotlarinda reaksiyon prosesi istiflenmis fazlarin ortaya ¢ikmasina izin vermez.
Kristalin yapiya sahip olmamalarindan dolay1 ise bu elektrotlar grafit elektrotlarinda
oldugu gibi elektrolitlerle tam olarak uyusma gosteremezler. Ticari olarak koktan
elde edilmis karbon anot malzemeleri giiniimiizde mevcut Sony video kameralarinda

basaril bir sekilde kullanilmaktadir [65].

Hidrojen igeren karbon elektrotlar géz oniine alindiginda kapasite yaklagik olarak
800 — 900 mA/h’e kadar ¢ikmaktadir. Lityum ile reaksiyon olusumunda hidrojen
onemli bir rol oynamaktadir. Bu malzemelerde artan atomik H/C orani ile tersinir
kapasitenin de arttigi gézlemlenmistir. Yapiya giren lityum iyonlar1 herhangi bir
hidrojen atomu ile karsilastiklarinda elektronlarmi hidrojen ile paylasarak C-H bagi

icerisinde degisikliklerin meydana gelmesine neden olurlar. Ancak uzun donem
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kullanim1 g6z oniine alindiginda karbon hidrojen elektrotlarinin ¢evrim 6miirlerinin

cokta yiiksek olmadig1 goriilmektedir [66, 67].

Karbon anot malzemelerinin spesifik enerjilerinin ve ¢evrim dmiirlerinin artirilmasi
hususunda halen ¢alismalar devam etmektedir. Ozel bilesiklerden piroliz yoluyla
elde edilen karbon esasli malzemelerin bir kisminin kapasitesinin 1000 mAh/gr
oldugu yapilan ¢aligmalarda elde edilmistir [68]. Yiiksek enerjili bilyali degirmenler
kullanilarak elde edilmis olan nano kristalin karbonlar ise ilk sarjda 2500 mAh/gr’lik
bir kapasiteye sahip oldugu goézlemlenmistir. Ancak yalnizca ilk sarjda tersinir
kapasitenin yaris1 kaybedilmistir. Pratik uygulamalar i¢inde ilk sarjda o denli yiliksek
bir enerji elde etmek mevcut cihazlar diisiiniildiigliinde uygun degildir. Ancak karbon
elektrotlar i¢in hedeflenen degerler 600 — 700 mAh/gr’lik bir kapasite ve uzun

¢evrim omriidiir [69, 70].

2.3.3. Elektrolit malzemeler

Lityum iyon hiicrelerinin performanslarinin degerlendirilmesinde diger onemli bir
etken ise elektrolittir. Lityum aktif dogasina bagli olarak lityum iyon pillerinde
organik bir elektrolit sistemi kullanilmalidir. Elektrolit bilesimi ise agirlikli olarak
organik bir ¢dziicii igerisinde ¢Ozlinmiis tuzlar ya da anyonlardir. Sivi olmayan
elektrolitler de giiniimiizde yogun bir sekilde arastirilmaya devam etmektedir.
Giliniimiizde ikincil lityum iyon pillerde elektrolit malzeme olarak sivi polimerik
elektrolitler de kullanilmaktadir. Lityum iyon polimer ve lityum polimer pilleri ticari
olarak iiretime ge¢gmis durumdadir. Lityum iyonunu iletebilen bir takim camlar ve
seramikler de lityum iyon pillerinde katt hal elektrolit malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Lityum iyon piller i¢in sivi elektrolit sistemleri ¢ok karmasik
olmakla birlikte lityum tuzlarmin ve organik ¢oziiciilerin  belirli  bir
kombinasyonunda kullanilmaktadirlar. Lityum tuzlar1 zehirleyici olmamanin yaninda
termal, kimyasal ya da elektrokimyasal olarak kararli olmalidir. Bu niteliklere ilave
olarak elektrolit malzemelerden beklenen diger 6zellikler ise yiiksek ¢oziniiliirliige,
iyon iletkenligine sahip olmal1 ve tiim hiicre elemanlar1 ile uyumlu ¢alisabilmelidir.
En yogun olarak kullanilan lityum tuzlart LiClO4, LiAsFs, LiPFe, LiSO3;CF3 ve
LiN(SO,CF); seklinde siralanabilir. Bu tuzlar bir takim problemleri de
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beraberlerinde getirmistir. Buna ornek olarak LiClOs’lin termal olarak kararsiz
olmas1 ve patlama riskinin bulunmasi verilebilir. LiPF¢ tuzu ise kati halde bile
kararsiz olmanin yaninda ¢6zeltiye alindiginda ise LiF ve PFs (Leis) asidi olusturma

egilimindedir [71].

Elektrolitleri elde etmede kullanilan en popiiler ¢ozeltiler ise Polipropilen Karbonat
(PC), 1,2-dimetiloksiletan (DMC), etilen karbonat (EC), dietil karbonat (DEC),
tetrahidrofuran (THF) ve 2-metiltetrahydrofurandir (2MeTHF). Daha o6nce de
bahsedildigi gibi karbon anot igeren bir lityum iyon pilin basarili bir sekilde
calisabilmesi i¢in karbonun ylizeyinde bir pasivasyon filminin olugsmasit biiyiik bir
oneme sahiptir. Lityum iyon pil sistemlerinde kullanilmakta olan ¢oziiciiler anodun
ylizeyini pasive edebilecek c¢oziinmeyen ve kararli lityum tuzlari (organik ya da
inorganik) olusturabilmelidir [72]. Lityum iyon pillerinde elektrolit olarak
kullanilmakta olan bazi ¢oziiciilerin yapilar1 ve 6zellikleri Tablo 2.1°deki gibidir [73,

74].

Iletken polimerlerin bircogu son yirmi yil igerisinde gelistirilmistir. Polimer
elektrolitlerin gelistirilmesi elektrokimya, polimer bilimi, organik kimya ve
inorganik kimya gibi farkli disiplinlerin bir arada g¢aligmasi ile elde edilmistir.
Polimer elektrotlar i¢in en onemli uygulama alanlarindan bir tanesi de lityum ve
lityum iyon pillerde kat1 hal elektroliti seklinde kullanimidir. Lityum iyonlarini ileten

kat1 polimerlerin bir takim kriterleri saglamasi ise 6nemli bir konudur:

- Iyonik Iletkenlik: Kat1 bir polimer elektrolitin iyonik iletkenligi siv1 elektrolitlerin
iyonik iletkenliginin en az % 70’1 oraninda olmalidir. Buna bagl olarak farkli akim
yogunluklarinda pillerin sarj1 ve kullanimi saglanabilir [74].

- Kimyasal, Termal, Elektrokimyasal Kararlilik: Polimer elektrolit anot ve katot ile
temasinda kimyasal olarak inert davranmalidir. Pillerin ¢alisabilmesi i¢in ise O ile 4.5
V degerleri arasinda kimyasal kararliliga sahip olmalidir. Ayrica, polimer elektrolitin
sicakliga karsida direncinin yiliksek olmasi gereklidir. Bunun nedeni ise
kullanildiklar1 cihazlarda zaman zaman islem sartlarina bagli olarak sicaklik artiglari

gbzlemlenebilir [75].
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- Mekanik Mukavemet: Polimer elektrolitin ayn1 zamanda pil igerisinde seperator
gorevini de {istlenmesi gerekmektedir. Anot ile katot arasinda herhangi bir kisa

devrenin yaganmamasi polimerin mukavemeti ile ilgili bir husustur [76].

Tablo 2.2. Lityum iyon pillerinde elektrolit olarak kullanilmakta olan bazi ¢oziiciilerin yapilar1 ve
ozellikleri [74-76].

. Ergime Kaynama Dielektrik
Coziicii Ismi ve
Yapisal Formiil Noktasi Noktasi Sabiti

°C) ((®) 3

Kisaltmasi

Etilen Karbonat 89,6 x 102
EC (40 °C)

Propilen
£ 64,4 x 10"
Karbonat PC

Dimetil Karbonat v
3,12x 107
DMC

Dietil Karbonat
DEC

2,82 x 102

2-Metil-tetra

hidrofuran 6,29 x 107"
2Me-THF

Dimetoksi Etan

DME

v-Biitirolakton
v-BL

Glinlimiizde mevcut iki polimer elektrolit sistemi bulunmaktadir. Bunlar ise saf kati
polimer elektroliti ve jel polimer elektrolit sistemi seklinde siralanabilir. Kat1 polimer
elektrolitleri genellikle diisiik iyonik iletkenlik gdsterirken yliksek mekanik
mukavemete sahiptirler. Bunun tam tersi olarak da jel haldeki polimerik elektrolitler
ise yliksek iyonik iletkenliklere sahiplerken, diisiik mekanik mukavemetleri

bulunmaktadir. Poliviniledin florid (PVdF), polimetil metakrilat (PMMA) ve
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poliakrilonitril (PAN) gibi polimerlerle birlikte LiX gibi ¢esitli lityum tuzlar1 (X =
(PF¢).1, (ClO4).;, (BF4)., N(CF3SO03),) kullanilarak polimerik elektrolitler
hazirlanirlar. Jel yapist ise ister kimyasal yontemler kullanilarak ister mekanik olarak
capraz bag olusumu elde edilerek gerceklestirilebilir. Glinlimiizde kullanilmakta olan
lityum iyon pillerdeki polimerik elektrolitler gerek Li-iyon iletkenlikleri gerekse

esnek olmalarindan dolay1 tercih edilmektedir [76].



BOLUM 3. LITYUM iYON PILLERDE KULLANILAN NEGATIF
ELEKTROTLAR

Giliniimiizde ticarilesmis olan lityum iyon piller pozitif elektrot olarak LiCoO, ve
negatif elektrot olarak ise grafit ihtiva etmektedir. Her ne kadar her iki elektrot
sistemi i¢inde gelismeler gerekli olsa da, Ozellikle giliniimiizde ticarilesmis olan
lityum iyon pillerde temel sinirlama negatif elektrot olan anottan kaynaklanmaktadir.
Lityum iyon pillerde negatif elektrot olarak ilk olarak lityum metali kullanilmis ve
oldukca yiiksek voltaj ve spesifik enerji degerleri elde edilmistir. Ancak lityumun
zamanla dendritik biiyiime gostermesi ve reaksiyonlar siiresince yiiksek 1sinin ortaya

cikmasindan dolayi ilk piller yiiksek oranda yanma tehlikesi arz etmekteydi [77].

Mikron boyutunda ve toz formundaki grafit sarj edilebilir lityum iyon pillerde
kullanilan en gozde negatif elektrot malzemedir. Lityum iyonunun karbon ile LiCe
bilesik yapmasi sonucu teorik olarak 372 mAhgr’lik bir spesifik enerji elde edilir.
Ancak mikron boyutunda ve toz formundaki grafitten iiretilmis olan negatif
elektrotlardan ticari uygulamalarda maksimum 170 mAhgr"’lik bir spesifik enerji
elde edilmistir [78, 79]. Ancak son yillarda yapilan calismalarda 6zellikle nano
boyutta grafitin kullanilmasi ile anot elektrotunda konuk edilen lityum iyonlar
sayisinin arttig1 gézlemlenmis ve buna bagli olarak pil kapasitesinde yiiksek oranda
artislar gézlemlenmistir [80]. Ancak pil kapasitesindeki yiiksek artiglar beraberinde
pilin servis dmriinde ise kisalmalara neden olmustur. Ozellikle grafit elektrotun
yiizeyinde olusan ve “Kati Elektolit Arayiizeyi (SEI-Solid Electrolyte Interface)” adi
verilen pasivasyon tabakasi zamanla elektrotta catlamalara ve dokiilmelere neden
olarak pilin kullanilmaz hale gelmesini saglamaktadir [81, 82]. Bu nedenle daha
yiksek enerji yogunluklarina, uzun c¢evrim Omiirlerine ve yiiksek oranda
giivenilirlige sahip elektrot malzemelerin gelistirilmesi sarj edilebilir lityum iyon

piller i¢in halen bir zorunluluk teskil etmektedir.
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Ik gelistirilen lityum iyon hiicrelerde negatif elektrot olarak MoO,[83], WO, [84] ve
TiS, [85] gibi metal oksitler ve halojenitler kullanilmistir. Ayrica pil hiicresi
icerisinde pozitif elektrotlarla kullanildiklarinda nispeten diisiik hiicre voltaj1 ortaya
cikmistir. Glinlimiizdeki negatif elektrot caligmalar1 6zellikle yiliksek teorik kapasite
degerlerinden dolayr lityum alagimlart ve bilesikleri, TiO,, Si ve SnO, iizerinde

yogunlasmistir.

3.1. Lityum Alasimlari ve Lityum Bilesikli Negatif Elektrotlar

Lityum esaslhi negatif elektrot malzemeleri iizerine yapilmis olan c¢alismalarda
ozellikle goze carpan malzeme tiirlerinin LiyMVO4 (M = Co, Cd, Ni, Zn; 1 <x <8)
[86], MnV,0¢ [87] ve lityum nitriirlii [88-91] bilesiklerin oldugu goriilmektedir.
Ancak Tretimlerinin olduk¢a karmagsik ve pahali olmasindan dolayr bu tiir

elektrotlarin heniiz herhangi bir ticari degeri bulunmamaktadir.

Lityum iyon pil hiicrelerinde negatif elektrot olarak lityum yerine lityum
alagimlarinin  kullanilmasi1 ilk olarak Dey’in [92] yapmis oldugu calisma ile
baslamistir. Dey’in ¢alismas1 esas alinarak lityum alasimlarinin sarj ve desarj

islemleri (3.1) esitligi kullanilarak agiklanabilir;

LiM < xLi" + xe + M (3.1)

Birkag istisnai durum disinda (6rnegin, M= Ti, Ni, Mo ve Nb gibi) lityum ile diger
metallerin alagimlar1 nispeten diisiikk sicakliklarda elde edilir. Ancak elektrot
reaksiyonlart goz Oniine alindiginda LixM bilesiginin olduk¢a genis bir bilesim

araligina sahip oldugu gézlemlenmistir [93].

Lityum ile elektrokimyasal olarak alagim yapabilen en dnemli metaller aliiminyum,
silisyum, kalay, kursun, indiyum, bizmut, antimuan ve giimiis seklinde verilebilir
[94-96]. Ancak bu metallerin lityum ile alasim yapmalar1 sonucunda matris
metalinde ciddi de@ismeler meydana gelmektedir. Ozellikle saf aliiminyum ile
yapilan elektrokimyasal caligmalarda ortaya bir¢ok fazin c¢iktigi goriilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalarda aliiminyum ile lityumun elektrokimyasal etkilesimi sonucu a-
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fazli (yaklasik olarak %7 lityum igeren LiAl bilesigi) ve B-fazli (stokiometrik
olmayan %47 ile %56 arasinda lityum igeren LiAl bilesigi) ve cesitli lityumca zengin
LiAl fazlar elde edilmistir [97-98]. Desarj islemi boyunca a-fazindaki LiAl alagimi
tersinir reaksiyon gostermezken, B-fazindaki LiAl alagimi tamamen tersinir reaksiyon

gostermistir [99, 100].

Lityum alagimlarinin sarj yogunluklari genel olarak oldukga yiiksektir. Bununla
birlikte, oda sicakliginda lityumca zengin olan fazlarda da Li" iyonu difiizyonu
nispeten yiiksektir ve sarj/desarj sirasinda yiiksek akim degerleri ortaya ¢ikarabilirler
[100]. Ancak lityum ile bilesik yapma sonrasinda meydana gelen yiiksek orandaki
hacimsel genlesmelerin meydana getirdigi problemler ¢éziilememektedir. Bu nedenle
ozellikle giiniimiizde yapilan caligmalar lityum alagimli elektrot malzemelerin
metalurjik ozellikleri ve morfolojik yapilar1 (tane boyutu, tane sekli ve tercihli
yonlenme) {izerine yogunlasmis durumdadir [101, 102]. Mikron seviyede tane
yapisina sahip alasimlardan iiretilmis olan elektrotlar sarj ve desarj dongiileri
boyunca meydana gelen hacimsel genlesmelere dayanamaz. Ancak ince film
formunda tiretilmis olan elektrotlarda ise dongii kapasitelerinin daha da gelistirildigi
gozlemlenmistir [103, 104]. Bunun yan sira toplam elektrot kiitlesi ile elde edilen
gravimetrik kapasite karsilastirildiginda ise toplam kapasitenin oldukca diisiik oldugu

gbzlemlenmistir [105,106].

3.2. TiO (B) Esash Negatif Elektrotlar

Son yillarda yapilan ¢alismalarda 6zellikle oksit esasli nano tiiplerin ve nano tellerin
iiretimi iizerinde yogun calismalarin oldugu bilinmektedir [107,108]. Ozellikle
fotovoltaik, fotokatalitik, yari iletken, katalitik ve gaz sensorii uygulamalarinda TiO,
esasli nanotiiplerin {iretimi iizerine biiyiik ¢cabalarin sarf edildigi bilinmektedir [109-
111]. Bunun yamn sira TiO; esasli malzemelerin lityum iyon pillerde negatif elektrot
malzemesi olarak kullanildig1 da bilinmektedir [112]. Lityum iyon pillerin elektrot
malzemeleri hususunda 6zellikle nano tiip morfolojisinin biiyiik avantajlara sahip
oldugu bilinen bir husustur [113-114]. Nano tiip formunda TiO, sentezlenmesi ilk
calismalarda elde edilen nano tiiplerin aslinda NayH.;Ti,024+1.xH,O oldugu

kanitlanmistir [115-116]. Sonrasinda ise c¢esitli hidrotermal yontemlerle TiO,-B
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polimorfu esas alinarak TiO, nano tiiplerinin elde edilmesi saglanmistir. Elde edilen
nanotiiplerin TiO,’nin diger polimorflar1 olan rutil, anataz ve brookitten ¢cok daha
diisiik bir yogunluga sahip oldugu goériilmiistiir. Bu nedenle 6zellikle lityum iyon pil
uygulamalarinda lityum iyonlarinin ve elektronlarinin kontrollii bir sekilde nano tiip
icerisine gecisi saglanabilmektedir. Nano tiip formunda iiretilmis olan TiO, (B)’nin
lityum ile reaksiyon sonucu Lig9; TiO; (B) bilesigini olusturulmus ve 305 mAh/gr’lik
spesifik enerji elde edilmistir. Lipo;TiO, (B) bilesiginin diger bir avantaji ise
cevrimler boyunca nano tliplerde herhangi bir deformasyon gdzlenmemistir.
TiO,’nin diger bir polimorfu olan anataz ile yapilan elektrot uygulamalarinda ise
lityum ile reaksiyon sonucu LipsTiO, bilesigi ve bunun sonucu olarak 165
mAh/gr’lik spesifik enerji elde edilmistir. Spinel formundaki LisTisO;, ve Li;Tis01;
bilesikleri kullanilarak iiretilmis olan negatif elektrotlarla ise 175 mAh/gr’lik spesifik
enerji elde edilmistir. Ancak gerek anatazin gerekse spinel formundaki TiO,
bilesiklerinin ¢evrimsel Omiirleri nanotiip formundaki TiO, (B) kadar uzun

olamamustir [115-117].

TiO, (B) ilk olarak Marchand tarafindan K,TisO9 bilesiginin hidrath bilesigi
dontstiiriilmesi ve 500 °C’de kalsine edilmesi ile elde edilmistir. Kalsinasyon
sonrasinda ise 3 boyutlu nano tiip formunda bir morfoloji elde edilmistir [118].
Nanotiip formunda elde edilen bu yapr rutil, anataz ya da brookitten ¢ok daha fazla
bosluga ve siirekli devam eden kanalli bir yapiya sahiptir. Bu nedenle sarj sirasinda
lityum iyonlarinin nano tiip yapisi igerisine kolaylikla girebilmekte ve desarjda ise

nano tiip yapisina herhangi bir zarar vermeden katoda donebilmektedirler [119, 120].

3.3. Silikon Esasli Negatif Elektrotlar

Teorik spesifik kapasitesi yaklasik 4200 mAh/gr olan silikon en Onemli anot
malzemelerinden bir tanesidir ve teorik kapasitesi grafit esasli anot malzemelerin
yaklasik olarak on katindan fazladir [121]. Negatif elektrot olarak silikonun lityum
ile reaksiyonu sonucunda Liy;Sis bilesigi elde edilir. Ancak negatif elektrotta bu
bilesigin olusmasi elektrot hacminin % 400 oraninda artmasina neden olur [122].
Elektrot hacminde meydana gelen bu artis ise elektrotta yiiksek oranda gerilimlerin

olusmasina neden olur. Cevrimsel dongiiler sonunda ise meydana gelen gerilimlere
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bagl olarak negatif elektrotta catlaklar ve en nihayetinde ise elektrotun pulcuklar
seklinde dokiilmesi goriilir. Bu ise kapasitenin ¢ok kisa bir zaman sonrasinda

tamamen tiikenmesine neden olur [123].

Meydana gelen hacimsel genlesmelerin negatif etkilerini minimuma indirebilmek
i¢in ilk olarak silikonun nikel bir altlik {izerine biriktirilmesi tlizerinde calisilmustir.
Silikonun oksijene olan afinitesinin nikelden ¢ok daha yiiksek olmasindan dolay:
kaplama sirasinda nikel iizerinde bir pasivasyon tabakasi olusmasina neden olmustur.
Elde edilen pasivasyon tabakasi ise bir bag tabakasi gorevi gorerek silikonun nikel
ylzeyine daha iyi adsorbe olmasini saglamistir. 2C sarj ve desarj orani ile yapilan
elektrokimyasal calismalarda ise 750 dongli sonunda 1700-2200 mAh/gr’lik bir
spesifik enerji elde edilmesi saglanmistir [124]. Hacimsel genlesmenin etkilerini
ortadan kaldirmak amaciyla mikron ve nano boyuttaki tozlardan negatif elektrot
iretimi tlizerinde de ¢esitli calismalar gerceklestirilmistir. Yapilan caligmalarda
mikron ve nano boyuttaki tozlarin ¢esitli baglayicilar kullanilarak aktif/aktif olmayan
matrisler igerisinde disperse edilmesi saglanmis ve ince silikon esash filmler elde
edilmistir. Ozellikle mikron boyuttaki silikon tozlarindan iiretilmis olan negatif
elektrotlarin hacimsel genlesmelere bagl olarak ¢cok hizli bir sekilde pargalandigi ve
cevrimsel Omriiniin ¢ok kisa oldugu gozlemlenmistir [125]. Ayrica silikon esash
nano kompozitlerin gelismesi de hacimsel genlesmelere dayanikli ve yiiksek spesifik
pil kapasitesine sahip pillerin iiretilebilecegini gostermistir. Nano boyuttaki silikon
tozlarin ylizeyi ¢ok ince bir karbon tabakasi ile kaplanmis ve elektrokimyasal
olarak 0,02 ve 1,2 V voltaj araliinda C/4 oraninda sarj ve desarj islemlerine tabi
tutulmustur. 100 dongiiliik bir calisma sonunda 700 mAh/gr’lik bir spesifik enerji
elde edilmistir [126, 127]. Benzeri bir ¢aligmada ise 0,3 mA/gr’lik oranla yapilan
elektrokimyasal testlerle ise 100 dongii sonunda 1000 mAh/gr’lik bir spesifik enerji
elde edilmistir [128]. Nano kompozit fikri esas alinarak iretilmis olan negatif
elektrotlarda, silikonun karbon ile kaplanmasinin yapisal kararliligi artirdign ve
hacimsel genlesmelere bagli olarak ortaya ¢ikan catlamalar1 ve pargalanmalari
engelledigini goriilmiistiir. Benzeri sekilde nano kiirecik morfolojisindeki silikonun
karbon ile kaplanmasi ile elde edilen negatif elektrotlara 100 mAh/gr oraninda
yapilan elektrokimyasal islemler sonucunda ise 1450 mAh/gr’'lik bir spesifik

kapasitenin elde edilmesi saglanmistir [129]. Karbon nanotiiplerin silikon ile
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kaplanmasi ile elde edilen nano kompozitlere 250 mA/cm’® oraninda uygulanan
elektrokimyasal islemlerle ise 1000 mAh/gr’lik bir spesifik kapasitenin elde edilmesi
saglanmistir [130].

Son yillarda 6zellikle silikon nano teller iizerine yapilan c¢alismalarda ise yiiksek
oranda genlesmeye maruz kaldiktan sonra negatif elektrotlarin herhangi bir
dokiilmeye maruz kalmadig1 ve yiiksek kapasite degerleri ile birlikte uzun servis
omiirleri sagladigi goriilmiistiir [121]. Nano tiip morfolojisinde iiretilmis olan silikon
ince filmlerin teorik pil kapasitesinin 0,05 C’lik ilk desarj sonrasinda %75 nin elde
edildigi ve kapasitedeki diisiisiin nispi degerlerde oldugu belirtilmistir. Silikon nano
teller paslanmaz ¢elik althiklar iizerine gaz-sivi-katt (VLS) kullanilarak
biriktirilmistir. Yaklasik 89 nm capindaki silikon nano teller elektrokimyasal testler
boyunca hacimsel genlesmelere karst yiliksek dayanim gdstermistir. Lityum
iyonlariin negatif elektrotta konuk edilmesi ile nano tel capi1 yaklasik olarak 141
nm’ye ylikselmistir. Hacimsel genlesmenin yani sira baslangicta kristalin olan silikon
nano teller amorf Li,Si bilesigine doniligsmiistiir. Benzeri amorf doniisiimlere baska
caligmalarda da rastlanmistir [131]. Hacimsel genlesmelere bagli olarak meydana
gelen gerilimlerin elektrota herhangi bir zarar vermemesinin en temel nedeni ise
komsu nano teller arasindaki mesafenin hacimsel degisikleri kaldirabilecek mesafede
olmasindan kaynaklanmaktadir. Sonu¢ olarak nano tel formunda iiretilmis olan
silikon esasli anot malzemelerin 100 dongii sonunda teorik kapasitelerinin %90’ nini
koruyabilmenin yani sira karbondan 3 kat daha fazla gravimetrik kapasiteye sahip

oldugu goriilmiistiir [132, 133].

3.4. Kalay Esasli Negatif Elektrotlar

Kalay oksit en Onemli ticari gelismelerden bir tanesini saglamis seffaf yar
iletkenlerden bir tanesidir. Genis kullanim alanma sahip olmasmin en Onemli
nitelikleri arasinda hem yiiksek optik gecirgenlige sahip olmast hem de yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Kalay oksit gibi oksijen
iletkenligine sahip olan ¢inko oksit, indiyum oksit ve titanyum oksitte bu tiir arzu
edilen oOzelliklerin elde edilmesinde kullanilabilmektedirler. Kalay oksit ile ilgili

olarak yapilmis olan birgok ¢alismaya literatiir 6rneklerinde karsilasmak mimkiindiir
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[134]. Bununla birlikte, kalay oksidin lityum iyon pillerde tek basina anot malzemesi

olarak kullanilmas1 hususunda herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Ozellikle son yillarda kalay oksit ince filmlerinin kullanim alam oldukga
genislemistir. Ornegin, doplanmis ve doplanmamis olan kalay oksit filmleri seffaf
iletken filmlerin eldesinde [135-137], kizilotesi 1sinlar1 yiiksek oranda yansitma
ozelliklerinden dolay1r mimari cam kaplamalarinda [138] ve yiiksek sertlik, kimyasal
ve mekaniksel kararliliklarindan dolay1 ise ayni zamanda koruyucu kaplama
malzemesi olarak da yogun bir sekilde kullanilmaktadir [139]. Ayn1 zamanda yanici
olamayan gazlarin belirlenmesinde kati-hal gaz sensorlerinde de kullanilmaktadirlar

[140].

Kalay oksit filmlerinin liretilmesi termal buharlastirma [141], reaktif sigratma [142],
sol jel teknikleri [143], kimyasal buhar biriktirme ve spray piroliz [144] gibi bir¢ok
teknik kullanilarak gerceklestirilebilmektedir. Bu filmlerin optik ve elektriksel

iletkenleri ise agirlikli olarak biriktirme teknigine baglidir.

Ince bir film tabakasi olarak kaplandiginda kalay oksit % 95 oranlarma varan dl¢iide
yiiksek seffafliga sahip olurlar. Kalay oksit n-tipi bir yari iletkendir ve optik bant
aralig1 yaklasik olarak 3,6 eV olan polikristalin formunda bulunmaktadir [145].
Kalay oksit ince filmlerinin nitelikleri agirliklt olarak hazirlanis sekline gore
degiskenlik gosterir. Ornegin, sigratilmis filmlerin mikroyapisi kullanilan altliga gore
ve biriktirme sicakligina bagl olarak degiskenlik gosterebilir. Film 6zellikleri ayn
zamanda sicaklik aralifi, zaman ve gaz atmosferlerine bagl olarak da degiskenlik
gosterebilmektedir. Kalay oksit filmleri diistik sicakliklarda (<550 K) nispeten amorf
ve polikristalin [141] formlarda meydana gelirler. Fakat althigin 1sitilmasi ile de
kristalin fazlarin yogun olarak meydana geldikleri literatiirde gézlemlenmistir. Film
ozelliklerini etkileyen diger faktorler ise yogunlasan atomlarin ¢okelme orani ve

altligin yilizey 6zellikleri verilebilir.

Kalay metalinin lityum iyon pillerde elektrot malzemesi olarak ilk defa denemesi
Foster ve arkadaslari tarafindan ¢alisilmistir [146]. Sonrasinda ise bu ¢alisma Wen ve

Huggins tarafindan daha da gelistirilmistir [147]. Ozellikle ii¢ bilim adaminin
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caligmalar1 gdz oniine alindiginda ikili lityum-kalay sisteminin Li,Sns, LiSn, Li;Sns,
LisSn,, Lij3Sns, LizSn, ve LinSns olmak {izere yedi farkli fazdan meydana geldigi
goriilmiistiir. Sonrasinda ise Courtney’in yapmis oldugu ¢alisma ile lityum-kalay faz
diyagrami ve lityum-kalay bilesiginin voltaj egrisi elde etmistir [148]. Elde edilen
teorik sonuglarin ise deneysel ¢aligmalarla uyumlu oldugu ise sonrasinda yapilan

calismalarla kanitlanmistir [149, 150].

Lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak en yiiksek kapasiteye sahip kalay esasl
malzeme kalay oksittir (=~ 1497 mAhgr") [151, 152]. Ozellikle kalay esasli amorf
oksitli malzemelerden yiiksek oranda verim elde edilmesi sonrasinda negatif elektrot
olarak kalay oksit iizerine ilgi daha da artmistir [153]. 1995 yilinda ticari olarak ilk
kalay oksit esasli lityum iyon pil piyasaya Fuji tarafindan siiriilmiistiir [154]. Kalay
esasli cam kompozitlerden meydana gelen elektrot malzemeden elde edilen spesifik
enerji miktar1 ise 600 mAhgr'’dan daha yiiksektir. Kalay esasli elektrot
malzemelerinden basarili ticari uygulamalarin elde edilmesi sonrasinda o6zellikle
kalay ve kalay alasimlari iizerine olan ilgi daha da artmustir. Ozellikle
elektrokimyasal prosesler sirasinda in-situ X-iginlar1 karakterizasyonlari ile de lityum
farkli kalay bilesikleri ile reaksiyonlar1 da detayli bir sekilde incelenmistir [155].
Glinlimiize kadar yapilan c¢alismalarda 6zellikle SnO, SnO,, SnP,O;, SnHPOy,
SnPO4Cl, SnSiOs3;, SnBPOs, Sn(C,04) ve SnSO4 gibi kalay esasl bilesiklerin lityum
ile reaksiyonu sonucu elde edilen bilesiklerin tam olarak ne oldugu kesin olarak

bilinmektedir [156].

Fuji’nin kalay oksit esaslt lityum iyon pil patentinden sonra ilk olarak test edilen
kalay esasl elektrot malzemesi SnO olmustur [155]. Tabakal1 bir yapiya sahip olan
SnO bilesiginin lityum ile reaksiyonunun oldukc¢a karmasik ve bircok adima sahip
oldugu goriilmiistiir. Bunun temel nedeninin ise LiO, olusumunun yaninda Sn
(IT)’nin Sn (0)’a indirgenmesidir. Yapilan ¢aligmalarda kalay metalinin tamamen
indirgenmesinin sonrasinda yaklasik 600 mAhgr’lik bir spesifik enerji yogunlugu

elde edilmistir [156].



BOLUM 4. FiZIKSEL SIGRATMA TEKNIKLERI

Plazma esash sigratma tekniklerinde iyonize edilmis olan pozitif yiiklii bir gazin
negatif yikli hedeflere dogru hizlandirilarak ¢arpmasi sonucu hedef malzemeden
kopartilir ve kopartilan bu iyonlarin altlik malzeme iizerinde biriktirilmesi saglanir.
Diisiik basinglarda, bu iyonlar yiizey ile iyonun olustugu noktadaki potansiyel
diisiisiine bagl olarak degisir. Yiiksek basinglarda ise iyonlar sarj degisimine bagh
olarak fiziksel diizensizliklere ugrar. Bdylelikle, yiizeyi bombardimana tutan
iyonlarin bir enerji spektrumu oldugu sdylenebilir. Katot devresindeki akim
genellikle hedef tizerindeki akim yogunlugunu (mA/cm?) ya da giicii (Watt/cm®)

tanimlamada kullanilir.

(Plazma iyonu)

T (Sigratilmis Hedef)

v

Sekil 4.1. Hedef malzemeden iyonlagma yoluyla atomlarin koparilmasi.

Temel olarak si¢ratma, iyonize edilmis olan gazin negatif olarak baglanmis yiizeye
(katot) belirli bir enerji ile carptirilmasi sonrasinda ylizeyden atomlarin kopartilmasi

ile bir altlik malzeme iizerine biriktirilmesidir. Tam olarak ifade edemese de bu olay1



43

bilardo toplarina benzetmek miimkiindiir. Sematik olarak gosterimi ise Sekil 4.1°deki

gibidir.

Hedef malzemeden sigratilan atomlar ise Sekil 4.2’den de goriilebilecegi gibi plazma
icerisinden gecerek c¢arptiklar yiizeylere yapisirlar. Bu nedenle daha yiiksek kaplama
verimliligine sahip tretimler gergeklestirebilmek i¢in daha fazla atomun hedef
malzemeden koparilmast gerekmektedir. Sonu¢ olarak islem siiresince hedef
malzemeden kayiplarin ¢ok oldugu sdylenebilir. Ayni1 zamanda 6zellikle farkl tiirde
hedef malzemelerin kullanimi1 6ncesinde kaplama hiicresinin i¢ kismi da ¢ok diizgiin

bir sekilde kaplanmalidir.

Sekil 4.2. Temel bir sigratma islemi.

4.1. Dogru Akim (DC) Diyot Sigratma

DC diyot sigratma igleminde, katot elektrotu olarak sigratilacak olan hedef anot
elektrot olarak ise genellikle topraga baglanmis olan altlik malzeme kullanilir [157].
Uygulanan potansiyel katot ylizeyine olduk¢a yakin bir bolgede tercih edilirken
plazma olusumu bolgesi ise katot yiizeyinin hemen yaninda gergeklestirilir. Argon
atmosferinde DC diyot desarj1 gerceklestirmede gaz basincinin 10 mTorr’dan yiiksek
ve plazma olusumu bdlgesinin ise hedef malzemenin bir santimetre altinda olmalidir.
Bombardimana tabi tutulan iyonlarin ortalama enerjileri ise uygulanan potansiyelin

1/3’1 kadardir. DC diyot bosalma isleminde hedef yiizeyinden hizlandirilan ikincil
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elektronlar ise katottan uzaklastirilir. Bu yiiksek enerjili elektronlar atomlarla
etkilesime girerek iyonlar1 olustururlar. Yiiksek enerjili elektronlarin bir kismi ise
kaplama hiicresi igerisindeki ¢esitli yilizeyleri bombardimana tabi tutarak arzu
edilmeyen 1simin ortaya ¢ikmasina neden olur. DC diyot bosalma isleminde argon
basinci genellikle 10 mTorr lizerinde olmalidir. 100 mTorr’un iizerindeki basinglarda
ise yiizeyden sigratilan malzeme parcalanarak katot elektrotuna geri doner. Buna

bagli olarak ise kaplama islemi gerceklesmez [158].

DC diyot si¢ratmasinda kullanilan katot malzemelerin elektriksel iletkenligi
olmalidir. Bu ise yalitkan bir ylizeyin pozitif olan iyonlar1 kendine dogru
hizlandiramayacagindan kaynaklanmaktadir. Katot malzemesi olarak kullanilan
ylizeyin elektriksel olarak iletken olmasina karsilik plazma gazi ile reaksiyona
girerek yiizeyinde yalitkan bir tabakanin olugmasi durumunda ise ylizey ile plazma
arasinda arklar meydana gelebilir. Hedef malzeme buna bagh olarak hizli sekilde

yipranir ve zehirlenir. Bu tiir durumlar 6zellikle reaktif sigratma proseslerinde ortaya

cikmaktadir [158].

Diger vakum prosesleri ile karsilastirildiginda DC diyot sigratma islemi oldukca
pahali ve uzun siirelerde gerceklesir. Bu islem genellikle basit ve elektriksel olarak
iletken malzemelerin kaplanmasinda kullanilmaktadir. DC diyot si¢ratmanin diger
bir avantaji ise genis bir alan igerisinde kaplamanin ¢ok diizgiin olmasidir.
Kaplamanin gergeklesebilmesi icin gerekli olan alanin diizlemsel olmasina gerek
yoktur. Farkli geometrilerde kaplanacak olan malzemelerin yiizeyi de diizgiin bir
sekilde kaplanabilir. Temel bir DC diyot sigratma diizenegi Sekil 4.3’deki gibidir
[159].

4.2. Dogru Akim (DC) Triyot Sigratma

DC triyot sigratmada ise elektron kaynagi olarak sicak bir filamanin ya da oyuklu bir
katodun hemen hedef Oniinde bulundugu kisimda ikincil bir plazma kaynagi
olusturulur. Si¢ratma icin gerekli olan iyonlar buna bagl olarak daha hizli bir sekilde
katoda negatif potansiyelin uygulanmasi ile elde edilebilir. Bu tiir

konfigiirasyonlarda sigratma DC diyot ile karsilastirildiginda c¢ok daha diisiik
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basinglarda da elde edilebilir. En 6nemli dezavantaji ise hedef malzeme iizerinde
diizgiin olmayan bir plazmanin olusturulmasidir. Bunun sonucu olarak ise hedef
malzemede hizli erozyonlar gdzlemlenir. Ozellikle manyetik sigratma tekniginin
geligsmesi sonrasi bu teknik gilincelligini yitirmistir. Ancak yapisi itibariyle yiiksek bir
biriktirme oranina sahiptir [159]. Sematik olarak bir DC triyot sigratma diizenegi

Sekil 4.4 teki gibidir.
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Sekil 4.3. DC diyot kaplama cihazinin sematik olarak gdsterimi.
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Sekil 4.4. DC triyot kaplama cihazinin sematik olarak gdsterimi.
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4.3. Radyo Frekansi (RF) Sigratma

50 kHZ iizerindeki frekanslarda, iyonlarin DC diyot sigratmaya benzer sekilde
hareket etmeleri miimkiin degildir. Uygulanan potansiyel ise elektrotlar arasindaki
mesafeye bagli olarak degiskenlik gosterebilir. Elektrotlar arasindaki elektronlarin
iyonizasyon islemini baslatabilmeleri i¢in yeterli derecede enerji ile yiiklenmeleri
gerekmektedir. Sisteme uygulanabilecek olan bir RF potansiyeli ile hedef
malzemenin yiizeyinde bir pozitif ya da negatif yiik birikimi saglanabilir. Her bir
yarim dongili boyunca iyonlar gerekli olan potansiyel ile yliklenerek yiizeye dogru
hareket ederler. Bunun yani sira diger yarim dongiide ise elektronlar yiizeye ulasarak
herhangi bir sarj olusumuna meydan vermezler. RF sigratma tekniklerinde kullanilan
frekanslar 0.5 ile 30 MHz ile degisebilir. Ancak ticari uygulamalarda bu deger 13.56
MHz’dir. RF si¢ratma igin gerekli olan ortam basinct ise 1 mTorr’dan diisiik

olmalidir.

Hedef malzemenin plazma ile biitiinlesik olmasindan dolayr hedefin elektriksel
olarak iletken olup olmamasinin ise herhangi bir 6nemi yoktur. Ancak elektriksel
olarak iletken olmayan hedeflerin kullanilmasindan dolay1 biriktirme verimi olduk¢a
diisiiktiir. RF si¢ratma yonteminin en 6nemli dezavantaji elektriksel olarak iletken
olmayan malzemelerin bir¢ogunun diisiik termal iletkenlige, yiliksek genlesme
katsayisina sahip olmalar1 ve gevrek malzemeler olmasidir. Bombardiman
islemlerinin ¢ogunda 1sinma gerceklestiginde genis termal gradyanlar yiiksek enerji
ile birlestiginde hedef malzemelerde kirilmalar ve ¢atlamalar meydana getirmektedir.
Ornegin SiO, hedef malzemesi diisiik termal genlesme katsayisia sahiptir ve buna
bagl olarak termal soklara dayanimi oldukga diisliktiir. Bu nedenle RF ile bir altlik
iizerine bir mikron kalindiginda biriktirme prosesi ile kimi zamanlar 48 saati bile

gecebilmektedir. Sematik olarak bir RF si¢ratma diizenegi Sekil 4.3’deki gibidir.

4.4. Dogru Akim (DC) Manyetik Sigratma

DC diyot sigratmasinda katottan koparilan elektronlar uygun plazma ortaminin elde
edilmesinde etkili bir sekilde kullanilamamaktadir. Uygun bir manyetik alanin

olusturulmas ile bu elektronlar hedef yiizeyine yakin olan bolgelerde tutulurlar ve
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ylizeyin hemen alt kisminda bir yoriinge etrafinda dondiiriiliirler. Bu yiiksek enerji
akisina sahip olan elektronlar ise iyonizasyonu hizlandirarak hedef malzemeden

sigratma prosesinin daha etkili ve verimli bir sekilde gerceklesmesini saglarlar [160].

13.56 MHz

Sekil 4.5. Sematik olarak RF kaplama cihazinin gésterimi.

En genel manyetik sicratma kaynagi sigratma erozyon yolunun diiz bir yilizeyde

dairesel olarak ortaya ¢iktig1 diizlemsel miknatislardir [157-160].

Diizlemsel manyetik si¢ratma diizenegi herhangi bir boyda olabilen iki paralel hattan
meydana gelen bir buharlastirma kaynagi olusturur. Son katot kaynagi bir silindir ya
da silindirik fikstiir igerisinde birikimi saglar. Bu diizen ilk olarak 25 yil 6nce
jiletlerin koselerini kaplamada kullanim i¢in gelistirilmistir [158]. Gliniimiizde halen
kaplanan jiletlerin biiyiik bir kism1 bu sekilde bir isleme tabi tutulmaktadir. Oyuklu

silindirik katotlarin kullanimi1 ise akisin tiim ydnlerden dogru bir sekilde
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saglanabilmesinden dolay1 ii¢ boyutlu karmasik pargalarin kaplanmasinda oldukc¢a
kullanislidir. Fiber benzeri bir altlik silindirin ekseni icerisinden gegirilerek siirekli

olarak kaplama iglemine tabi tutulabilir.

Manyetik sigratma diizeneginin en onemli avantaji diigiik basinglarda katot altinda
cok yogun bir plazmanin elde edilebilmesidir. Buna bagli olarak plazmadan
hizlandirilan iyonlar herhangi bir enerji kaybina ugramadan katoda ulasabilirler. Bu
yontem ise DC diyot sigratma ile karsilastirildiginda daha diisiik potansiyellerde daha
yiiksek sigratma oranlarinin elde edilmesine yardime1 olur. Ayrica yiiksek sicaklik ve

diisiik basinglarda meydana gelen termalizasyon problemi de ortadan kalkar [158].

Diizlemsel manyetik sigratma tekniginin en énemli dezavantaji ise hedef malzeme
ylizeyinde plazmanin diizgiin olarak ger¢eklesmemesidir. Bu nedenle biriktirme
islemi hedefe bagli olarak altlik pozisyonuna gore degiskenlik gosterebilir. Bu
nedenle altliklarin dogru pozisyonda yerlesimi biiylik 6nem tagimaktadir. Her yerde
homojen olmayan plazma olusumu aym1 zamanda hedef kaybma da neden
olmaktadir. Bazi uygulamalarda hedef malzemenin yaklasik olarak %30 ya da
%40’ nin kullanim1 sonucunda hedef malzemesi kullanilmaz hale gelebilmektedir. Bu
nedenle manyetik sicratma prosesinde kullanilan hedef malzemelerinde

geometrilerinin igleme uygun olmasi gerekmektedir [157].

Manyetik sigratma tekniginde kullanilan manyetik alan sabit miknatislar,
elektromiknatislar ya da her ikisinin kombinasyonu kullanilarak elde edilir.
Kullanilan miknatislar cihaza bagli olarak hem hedef malzemenin arkasinda hem de
on kismina yerlestirilebilir. Sematik olarak tipik bir manyetik sicratma diizenegi

Sekil 4.6’daki gibidir.

Manyetik sigratma prosesinde iyon ve elektronlarin hareketi Sekil 4.6’daki gibidir.
Plazma olusumunun sigratma iizerindeki biiyiik etkisine ilave olarak belirli bir
bolgede iyon ve elektronlarin sayisinin da fazla olmasi kullanilan hedef malzemesi
iizerinde bir izin olugmasina neden olur. Bu iz aslinda bu bolgelerde meydana gelen
sigratmanin  manyetik alana bagli olarak daha fazla ger¢eklesmesinden

kaynaklanmaktadir (Sekil 4.7). Bu nedenle 6zellikle manyetik sigratma sistemleri
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iireticilerinin kullanmakta olduklar1 miknatislar1 daha da genisleterek ya da
geometrilerinde degisiklikler yaparak kismen de olsa katot Omrilinde artislar

saglamiglardir.

Sekil 4.6. Temel bir manyetik sigratma diizeneginin sematik olarak gosterilmesi [158].

v Sigratma izi

Sekil 4.7. Manyetik sigratma tekniginde kaplama sonrasi meydana gelen sigratma izleri [158].

4.5. Sigratma Tekniklerinin Avantaj ve Dezavantajlari

Detayli bir sekilde aciklanan ve bu calismada kullanilacak olan si¢ratma

tekniklerinin avantaj ve dezavantajlar1 asagida siralanmaktadir [161];
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- Bir elementin, alasimin ya da bilesimin kaplama prosesi kolaylikla
gerceklestirilebilir.

- Buharlastirma kaynaklar1 kat1 bir yiizeyden yukari, asagr yada yan kisimlarda
biriktirilecek sekilde kullanilabilir.

- Bir kisim biriktirme hiicrelerinde ise hedef malzemede yapilacak olan bir takim
degisikliklerle farkli geometrilerde biriktirme islemleri de gergeklestirilebilir.

- Bir kisim biriktirme hiicrelerinde ise buharlastirma genis bir alan igerisinde
gerceklestirilebilir.

- Althk yilizeyine bagli olarak hedef malzemelerde farkli geometrilerde
kullanilabilirler.

- Bir ¢alismadan digerine geciste sigratma parametreleri kolaylikla degistirilebilir.

- Vakum altinda buharlastirma teknikleri ile karsilastirildiginda hiicre igerisinde
meydana gelen 1s1 ¢ok diistiktiir.

- Reaktif biriktirme tekniklerinde ise kullanilarak reaktanlar plazma ile aktive
edilebilirler.

- Proses esnasinda yiizey hazirlama islemleri de bu tiir tekniklere kolay bir sekilde

eklenebilir.

Her ne kadar bir¢ok iistiin nitelige sahip olsalar da bir takim dezavantajlar1 da

beraberinde getirirler. Bunlar ise asagidaki gibidir [161];

- Sigratma enerjisinin bir¢ogu hedef iizerinde 1s1ya doniistiiglinden hedefin siirekli
olarak sogutulmasi gereklidir.

- Termal buharlastirma teknigi ile karsilagtirlldiginda buharlagsma oranlari sigratma
tekniklerinde oldukga diisiiktir.

- Sigratma teknikleri kullanildiklar1 enerji géz Oniine alindiginda enerji etkin bir
yontem olduklar1 sdylenemez.

- Kullanilan hedef malzemelerin safiyetinin yiiksek olmasindan dolay1 oldukca
pahalidirlar.

- Elektriksel iletken olmayan hedefler tasima esnasinda yada diizgiin bir 1sitma
yapilmamas1 durumunda kolaylikla kirilabilirler.

- Hedef malzemelerin biriktirilmesinde kapasite oldukc¢a diistiktiir.
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- Baz1 sigratma cihazlarinda althigin elektron bombardimana yiiksek oranda maruz
kalmasindan dolay altlikta yiiksek 1sinma oranlar1 ortaya ¢ikabilmektedir.
- Hiicre igerisindeki kirlikler 1s1 ve iyonlarla kolaylikla etkilesime gecerek altik

malzeme yiizeyine birikebilirler.



BOLUM 5. INCE FILMLERDE BUYUTME MODELLERI

Atomik olarak film biiylimesi bir yiizey tlizerinde hareketli olan atomlarin
“adatomlar” yogunlagsmasi sonucu ortaya c¢ikar. Herhangi bir fiziksel buhar
biriktirme teknigi ile iiretilmis olan bir malzemenin ince filminin 6zellikleri dort

faktore baglidir;

- Althik ve Yiizey Sartlar1 — 6rnegin, yiizey morfolojisinin (piirtizliiliik, inkliizyonlar,
parcacik kirliligi), yiizey kimyas1 (ylizey bilesimi, kirlilikler), yiizey catlaklari, gaz
cikisi, tercihli ¢ekirdeklenme bolgeleri ve ylizeyin kararlilig.

- Biriktirme Prosesi ve Sistem Geometrisinin Detaylar1 — 6rnegin, adatomlarin
cokelmesini saglayan gelis acisinin dagilimi, altlik sicakligi, biriktirme orani,
gazdaki kirlilikler ve es zamanli enerji yiiklii partikiil bombardimani.

- Altlik Yiizeyinde Film Biiyiimesinin Detaylar1 — 6rnegin, biriken adatomlarin yiizey
hareketliligi, ¢ekirdeklenme, ara yiizey olusumu, ara yiizey catlaklarinin olusumu,
biiyliyen filme enerji girisi, es zamanlt bombardimanlar, filmin biiylime morfolojisi,
gaz cikiglari, biriktirme ortamindaki reaksiyonlar, filmdeki degisimler ve biriktirme
boyunca ara yiizey 6zellikleri.

- Nihai Biriktirme ve Reaksiyonlart — Ornegin, ortamla, termal ya da mekanik
dongiilerle, korozyonla, ara ylizey bozulmalari ile ve deformasyonlar yoluyla film

ylizeyinin reaksiyona girmesi.

Siirekli ve kararli bir olusumu i¢in yukaridaki sartlarin yerine getirilmesi zorunludur.
Teknolojik ya da miihendislik yiizeyleri seklinde tanimlanmis olan yiizeyler,
filmlerin olusturulabilecegi ylizeyler seklinde tanimlanirlar. Ancak pratikte, gercek
ylzeyler ana malzemenin kimyasal bilesiminden farkli olan oksitler ya da
hidrokarbonlarla kapli olabilirler. Bu tabakalarin kaplama o6ncesinde mutlaka
ylizeyden arindirilmis ya da kaplama igin kabul edilebilir bir oranda olmasi

gerekmektedir. Altligin yiizeye yakin olan tabakanin yiizey kimyasi morfolojisi ve
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mekanik ozellikleri film olusumu prosesleri i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir. Bunun
yani sira, althk ylizeyinin zayif olmasi durumunda iyi bir film adhezyonu elde
edilemez. Bunun nedeni ise altlik malzemesinin kaplama ortami ile reaksiyona
girerek bir gaz c¢ikist ya da disart dogru gerceklesen bir diflizyon meydana

getirmesinden kaynaklanir.

Gergek yiizeylerin dogasi, olusumuna, taginmasina ve depolama geg¢misine bagh
olarak degiskenlik gosterir. Tekrarlanabilir film 6zellikleri elde edebilmek icin altlik

ylizeyleri de tekrarlanabilir olmalidir.

Film olusumunu etkileyen yiizey 6zelliklerinin bazilar1 ve biriktirilmis olan filmlerin
ozellikleri su sekilde siralanabilir;

- Yiizey Kimyas1 — adamatom yiizey reaksiyonlar1 ve ¢ekirdeklesme yogunlugunu
etkiler ve biriken film ile arayiizey arasindaki kararlilig1 etkileyebilir.

- Kirlilik (partikiil, yerel, diizgiin) — ylizey kimyasini ve yiizeyde adatomlarin
cekirdeklenmesini etkiler. Partikiil kirliligi biriktirilmis filmde pinholler meydana
getirir.

- Mekanik Ozellikler — film adhezyonunu ve yiik altinda deformasyonu etkiler.

Yiizeyin Safiyeti — ylizey boyunca film 6zelliklerinin diizenliligini etkiler.

Yiizey morfolojisinin ve partikiil kirliliginin yiizeyin film tarafindan kaplanmasinda,
olusan filmin yogunlugunda ve porozite miktarinda biiyilk énemi bulunmaktadir.
Ayrica, yiizey morfolojisi belirli bir alan tlizerinde adatom akisinin gelis agisinda da
biiylik bir etkisi bulunmaktadir. Bu durum o6zellikle olusan filmin kolonsal olarak
gelisiminde ve atomistik olarak biriktirilen filmin 6zelliklerinde biiyiik bir etkiye

sahiptir.

Kaplama oncesi altlik yiizeylerinin hazirlanmasi, ¢esitli modifikasyonlarin
gergeklestirilmesi ve temizlenmesinde olusan filmin 6zelliklerinde biiylik bir 6nem
tagimaktadir. Yiizey hazirlig1 islemlerinde yiizeyin istenilmeyen bir hale gelmemesi
ya da ylizeyin dogasiin degistirilmemesine dikkat edilmelidir. Yiizey hazirlama
islemlerinin diger bir amaci ise olabildigince homojen bir yiizey elde edebilmektir.

Fiziksel buhar biriktirme tekniklerinin her biri film biiylimesini etkileyen bir 6zellige
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sahiptir. Ornegin, vakum biriktirme ortam icerisinde altlik yiizeyi iizerindeki kirlilik

seviyesi ve gaz partikiilii akislar1 dikkatli bir sekilde kontrol edilebilir ve izlenebilir.

Film biliyltimesindeki temel adimlar asagidaki gibi siralanabilir;

- Yiizeyde adatomlarin yogunlagsmasi ve ¢ekirdeklenmesi;
- Cekirdekgiklerin biiylimesi;
- Ara ylizey olusumu;

- Filmin biiyiimesi,

Yukarida yazilmis olan tiim adimlar biriktirilen film malzemesinin &zelliklerinin
belirlenmesinde biiyiik 6nem tasimaktadir [157-161]. Film o6zelliklerinde meydana
gelen degisikliklerin biriktirme islemi boyunca meydana geldigi unutulmamalidir. Bu
ise Ozellikle filmin ve alth§in biriktirme islemi boyunca 1sitilmasindan

kaynaklanmaktadir.

5. 1. ince Filmlerin Biiyiimesinin Temel Modelleri

Cekirdekcikler adatomlarin hem dogrudan hem de c¢ekirdekgige gb¢ yoluyla
toplanmasi ile biiylir. Cekirdeklesme mekanizmalarinin ii¢ farkl tiiri biriktirilen
atomlar ve yiizey malzemesi arasindaki etkilesimin dogasina bagli olarak

tanimlanmistir. Bu mekanizmalar asagidaki gibi siralanabilirler (Sekil 5.1) [158];

- Ug boyutlu bir ¢ekirdeklenme ve biiyiime yoluyla tanimlanmis olan Volmer-Weber
mekanizmasi: En kiiciik kararli kiimeciklerin biiyiiyerek adalar1 olusturdugu
yapilardir. Bu ise filmdeki atomlarin ya da molekiillerin bag kuvvetlerinin birbirleri
arasinda ¢ok giiclii oldugu ve altlik ile karsilastirildiginda ise zayif oldugu anlamina
gelmektedir.

- Tek katman biiyiimesi ile Frank van der Merwe mekanizmasi: Bu tabaka biiyiimesi
sekli ise en kiiciik kararli ¢ekirdekgiklerin genislemesi ile iki boyutta gerceklesir.
Bunun sonucu olarak diizlemsel tabakalarin olusumu saglanir. Bu biiylime seklinde
ayrica atomlarin birbirlerinden ziyade ylizeye c¢ok siki bir sekilde baglandigi

goriilmektedir. ilk tabakanin tamamlanmasindan hemen sonra olusan ikinci tabaka
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ise ilk kadar ¢ok gii¢lii olmaz. Bu tiir biiyiime oOzellikle tek kristalli yar1 iletken
filmlerin bliyiimesinde goriilmektedir.

- Stranski — Krastanov (S-K) mekanizmasi: Bu biiyiime tiirii ise yukarida belirtilmis
olan iki biiyime seklinin bir karisimidir. Bir ya da birden fazla tek tabakanin
biiyiimesi sonrasinda biilyiimenin adaciklar seklinde gergeklesmesi goriiliir. ki
boyutlu biiylimeden ii¢ boyutlu biiylimeye ge¢isin mekanizmasi her ne kadar tam
olarak anlagilmis olmamasina karsilik temel nedenin bag enerjisindeki diismeler
oldugu sanilmaktadir. Bu biiyiime tiirii ise agirlikli olarak metal-metal ve metal-yari

iletken sistemlerinde yogun bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 5.1. Ince film biiyiimesinin temel modelleri.

5.2. Adalarin Bluyiimesi ve Birlesmesi

Film biiylimesinin ilerleyen seviyeleri de filmin nihai yapisinda biiyiilk 6nem tagir.
Cekirdeklenmenin hemen sonrasinda biiylime islemi adasal biiylimeye doner ve
biiylime sonunda ise adalarin birlesimi gézlemlenir. Film olusumu Sekil 5.2 ve Sekil

5.3’den de goriilebilecegi gibi 3 sekilde meydana gelir [158-161].

1. Oswald olgunlagsmasi: farkli yaricaplara sahip kiigiik partikiillerin buhar
basinglarindaki farkliliklardan dolay: biiyiik ¢ekirdege sahip olan partikiiller, kiiglik

olan tamamen kaybolana kadar onlarin iizerinde biiyiimeye devam eder. Bu proses
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oldukca yavastir ve biriktirme sonrasi filme yapilan 1s1l islemlerle daha hizli sekilde

gerceklestirilir.

2. Adalarin hareketliligine bagl olarak birlesme: Kiiclik ¢ekirdekgiklerin hareketliligi
biiyiik ¢ekirdekg¢iklerinkinden ¢ok daha yiiksektir. Ancak film biriktirmesi boyunca
film biiyiimesinde ¢ok biiylik etkilere sahip degildirler.

3. Biiylime yoluyla birlesme: Altlik sicakligina ve ylizey enerjilerine baglh olarak
biiyiiyen iki partikiiliin birbirine dokunmasi ile aglomerasyon benzeri bir yap1 ya da
ozellikle yiiksek sicakliklarda sivi benzeri bir davranis gostererek Sekil 5.2°den de

gorlilebilecegi gibi tek bir tane sekline gelir.

(a) (b) (c)
A
ﬂ .o A a hﬁﬁ«i;e

Sekil 5.2. Ince film biiyiitme mekanizmalari; (a) Ostwald olgunlasmasi, (b) kiime mobilitesi, (c)
yapigma ile biiyiime.

Meydana gelen adaciklar biiylime boyunca damla gibi davranirlar. Sistemin biiyiik
araylizey enerjisi proses boyunca azalir. Altlik {izerinde biiyliyen ¢ekirdekgik farkli
tercihli yonlenmelerine ve biiylime sartlarina sahip olur. Biiylik adaciklar hizli bir
sekilde biiyiir ve kiiclik olanlar ise kismen biiylik olanlarla birleserek kaybolurlar.

Kaplamanin her aninda farkl bir tane boyutu dagilimi bulunmaktadir [159].
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. Adatomlarin
-I_Yuzeye@ Yiizeyden
asinma l T Ayrilmasi
Adsorbsiyon  Yiizey Difiizyonu Cekirdeklenme ve Tabakasal Bilyiime
Biiyiime

Sekil 5.3 Ince film biiyiimesi ve sonrasinda film olusumu.

Bu teori film olusumunun temel kanunlar1 hakkinda bilgi vermenin yani sira film
bliylimesinin baglangicindaki 6nemli faktorlerin etkisi konusunda kalitatif bir
bilgilerde saglamaktadir. Her ne kadar bu teori termal buharlastirma yontemiyle
iiretilmis olan filmler esas alinarak ortaya ¢ikarilmis olsa da ¢dzelti ve sigratma esasl

filmlerin ¢ekirdeklenme seviyesi i¢in de uygundur [161].

5.3. Althik Sicakhgi ve Kaplama Basincinin Etkisi

Yukarida da belirttildigi ilizere, yogunlasan buhar igerisinde filmin olusmasinda
adatomlara doniisen atomlar bulunmaktadir. Adatomlar oncelikle film yiizeyine
difiize olarak diistik enerjili latis bolgelerinde susip kalirlar ya da film tarafindan
desorplanirlar. Nihai safhada ise birlesen atomlar latis icerisindeki denge
konumlarina kiitlesel diflizyon yoluyla ulasirlar. Atomik seviyede gergeklesen bu
olusum dort temel basamaktan meydana gelir: golgelenme, yiizey diflizyonu, kiitlesel
diflizyon ve desorpsiyon. Buna bagli olarak, adatom mobilitesi film biiyiimesi
boyunca yap1 iizerinde ¢ok biiyiik etkilere sahiptir. Adatom hareketliligi etkisi i¢in

temel parametreler ise sicaklik ve partikiil bombardimanidir [158-161].

Movchan-Demchishin ve Thornton’un [161] biriktirme sicakligi ve basinca baglh
olarak yapisal degerlendirmeler i¢in olusturduklari zon modeli ince filmlerin yar
kantitatif olarak degerlendirilmesinde kullanilan oldukc¢a kullanighh bir aragtir.
Filmlerin mikroyapilar1 bu modelde Sekil 5.4’den de goriilebilecegi gibi 4 zondan
olusmaktadir [157]. Ince kolonsal bir yapidan ve 6nemli miktarda da bosluktan

olusan Zon 1 yapist genellikle T/Typ degeri 0,3’den kiigiik olan filmlerde
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gozlemlenir. Bu ifadedeki T filmin biiylime sicakligini ve Tpp ise biriktirilen
malzemenin ergime sicaklifini ifade etmektedir. Bu biliyiime sicakligindaki adatom
difiizyonu ihmal edilebilir. Bu zon yapis1 genel olarak kaba ylizeyli, zayif kararliliga
sahip ve tiim 6zellikleri kiitlesel halinden ¢ok daha diisiik olan filmler seklindedir

[158].
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Sekil 5.10 ince film olusumunda meydana gelen fiziksel olaylarm zon modelinin sematik olarak
gosterimi.

Zon 2 ise genellikle 0,3 < T/Tym < 0,5 olmasi halinde ortaya ¢ikar ve tane
ylizeylerinde 6nemli derecede adatom difiizyonu gézlemlenir. Zon 2 yapist genellikle
yogun kristalli sinirlarla birbirlerinden ayrilmis kolonsal, tabakali ve kisa ¢ubuksu bir

yap1 seklinde goriliir.
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Zon 3 ise nispeten daha yiiksek sicakliklarda (T/Tmp > 0,5) ve tane iclerindeki
difiizyona bagl olarak filmin biiylidiigli durumlarda gézlemlenir. Zon 3 bolgesindeki

tane yapisi ise es eksenli taneler ve epitaksiyel biiylimeler ile tanimlanir.

Dordiincii bolge olan Zon T ise ylizey hareketliliginin bir sonucu olarak iyon
bombardimaninin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. T/Tmp oranina bagl olarak ortaya
cikmasi beklenen Zon 1 bolgesi yerine bu zon ¢ok diizgiin bir ylizey seklinde ortaya
cikar. Bunun en temel nedeni ise filmin biiyiimesi boyunca enerji yiiklii partikiillerin

ylizeyi stirekli olarak bombardimana tutmasindan kaynaklanmaktadir [161].



BOLUM 6. DENEYSEL GCALISMALAR

6.1. Giris

Kalay (IV) Oksit ince filmlerinin liretimi uygulanacagi alana, film kalinligina, tane
boyutuna ya da morfolojisine ve kaplamanin gergeklestirilecegi altlik malzemesine
bagli olarak bir¢ok iiretim yontemi ile gerceklestirilebilmektedir. Bu ydntemlere
ornek olarak daldirma ile kaplama [162], reaktif termal buharlagtirma [163], elektron
demeti ile buharlastirma [164]; sol-jel [165], kesikli (pulse) lazer biriktirme [166],
elektron siklotron rezonans sigratmasi [167], Molekiiler Demet Epitaksiyeli (MBE)
[109], kimyasal buhar biriktirme (CVD) [168], spray piroliz [169], plazma
polimerizasyon [170], kalay bilesiklerinin ya da alagimlarinin sarj bosalmasi ile
biriktirilmesi [171] ve dondiirme ile kaplama [172] verilebilir. Bu yontemler
kullanilarak gerceklestirilmis olan kaplamalarin film niteliklerinde de ¢ok biiyiik
degismelerin oldugu gdzlemlenmistir. Uretilmis olan filmlerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri mikroyapisina, kimyasal bilesimine ve tercihli yonlenmesine bagl olarak

degiskenlikler gostermektedir.

Bu caligsmada gerek yliksek safiyette {iriin iiretimi ve gerekse kullanim esnekligi g6z
Online alinarak Kalay (IV) Oksit filmlerin iiretimi Radyo Frekansli Manyetik
Sigratma Teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. Farkli giic ve Argon/Oksijen
oranlarinda iiretim gerceklestirilmis ve degisen giice ve oksijen kismi basincina bagh
olarak lityum iyon pillerin performanslarindaki degismelerin test edilmesi
amaglanmistir. Lityum iyon piller i¢in anot malzemesi olarak tasarlanan Kalay (IV)
Oksit ince filmlerinin tretimi Karlsruhe Arastirma Merkezi, Nanoteknolojiler
Enstitiisi'nde bulunan laboratuar tipi RF Sigratma Unitesi kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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6.2. Althk Hazirlama iglemleri

Kaplama prosesinde Temassiz Yiizey Profilometresi, Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD), Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM), Fourier
Dontigiim Kizilotesi (FTIR) analizleri i¢in 2” ¢apinda ve 1 mm kalinliginda Silikon
Wafer (Siltronix), elektriksel direng testleri i¢in 2” capinda ve 1 mm kalinliginda
7059 Corning camu ve elektrokimyasal analizler i¢in ise 16 mm ¢apinda 1 mm
kalinliginda paslanmaz celik althiklar kullanilmistir. Kaplama oncesinde silikon
tabakalarin ve 7059 Corning camlarinin temizlik islemlerinde sirasiyla asagidaki

islemler gerceklestirilmistir;

1. H,O/H,0,/NH4OH (5:1:1) ¢ozeltisi 60 °C
5. Ascton (Oda Sicakliginda)
3. Metanol (Oda Sicakliginda)
4. Cift Destile Su (Oda Sicakliginda)

Paslanmaz celiklerin temizligi ise ultrasonik banyo icersinde sirasiyla asagidaki
islemler kullanilarak gerceklestirilmistir;
1. Metanol (Oda Sicakliginda, 5 dakika)

2. Bidestile Su (Oda Sicakliginda, 5 dakika)

Yukaridaki temizleme islemleri sonrasinda tiim altlik malzemeleri etiiv (Binder

9010-0078) kullanilarak 50 °C'de kurutma islemine tabi tutulmustur.
6.3. Kaplama iglemleri ve Kontrolii

Sicratma teknigi kullanilarak iiretilen filmlerin elektriksel, optik ve mekanik
ozellikleri, elde edilecek filmin stokiometrisi ile dogru orantihdir. Bu tiir
uygulamalarda, uygun stokiometri genellikle kaplama hiicresi icersindeki kismi gaz

basinglarinin degistirilmesi ya da si¢gratma oraninin degistirilmesi ile elde edilir.
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Kaplama iinitesi, 3 in¢lik 6 hedef malzemesi ile gerek Dogru Akim (DC) ve gerekse
Radyo Frekanst (RF) Sigratma islemlerini gergeklestirebilecek kapasitededir.
Kaplama iinitesinin vakuma alinma islemi iki adet mekanik pompa ve iki adet turbo
molekiiler pompa ile saglanmistir. Plazma olusumunda yiiksek safiyetli Oksijen
(%99,9999) ve Argon (%99,999) gazlar tercih edilmistir. Hedef malzeme olarak ise
yliksek safiyetli Kalay (IV) Oksit (Kurt Lesker, %99,9 safiyette) hedef malzemesi

kullanilmustir.

Vakuma alma isleminde oncelikle iki adet mekanik pompa hiicre basinct 1 Pa’a
kadar calismakta ve sonra turbo molekiiler pompalar devreye girmektedir. Kaplama
éncesi taban basing 4,6x10* Pa secilmistir. Bu basing sonrasinda kaplama hiicresi
icerisine basing 0,85 Pa olana kadar Argon gazi ve/veya belirli oranlarda Argon ve
Oksijen gazi karsimi verilmis ve plazma olusumu saglanmistir. Kaplama dncesi -300
V’luk bias voltaji kullanilarak altliklarin tekrardan bir dakika siire ile temizlenmesi

saglanmistir.

Kaplama prosesleri boyunca herhangi bir altlik 1sitma islemi gergeklestirilmemistir.
Kaplama siiresi ise mekanik bir kapak kullanilarak kontrol edilmistir. Su sogutmali
sigratma tabancasi bakir bir hedef altligina sahip olup; siirekli olarak 20 °C’lik su ile
sogutulmustur. Hedef malzeme ile altlhik malzemeler birbirlerine paralel olup,
aralarindaki mesafe 135 mm’dir. Kaplama {initesinin altlik tutucusu ayn1 zamanda
halojen bir 1sitictya sahip olup, altlik malzemenin 1000 °C’lik sicaklia 1sitilmasini

saglayabilmektedir.

Kaplama islemleri 3 farklt R.F. giicii ve 3 farkli oksijen kismi basinci kullanilarak
gerceklestirilmistir. Film 6zelliklerinin optimizasyonu 100 W R.F. giicii kullanilarak
ve 7 adet farkli gaz basmcinda gerceklestirilmistir. Optimizasyon islemleri
sonrasinda 3 farkli oksijen kismi basinct géz dniine alinarak kaplama 50 W ve 150 W
R.F. gigclerinde tekrarlanmistir. Elektrokimyasal pil testleri i¢in kaplamalar
paslanmaz celik altlik {izerine, Elektriksel 6zdiren¢ ve Hall Olgiimleri igin 7059
Corning camu lizerine ve kalan analizler i¢in ise silikon tabakalarin iizerine

gerceklestirilmigtir. Kaplama islemlerinin genel 6zeti Tablo 6.1°deki gibidir.
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Tablo 6.1. Nano kristal Kalay Oksit kaplama parametreleri.

R.F. GUCU

100 W

X Vv X
X v X
X v X
X v X
v v

v

6.4. ince Film Kaplamalarinin Karakterizasyonu

6.4.1. Temassiz yuzey profilometresi

Uretilmis olan bir filmin kalinlig1 genel olarak filmin gosterecegi fiziksel dzelliklerin
belirlenmesi agisindan 6nemlidir. Genel olarak ince film 6zellikleri kalinliga baglh
olarak degiskenlik gosterir. Ozellikle optik alanlarda kullanilan ince filmlerde
kalinligin yiiksek dogruluk derecesinde Slgiilmesi gereklidir. Gergek film kalinligi
bazi uygulamalarda ¢ok biiyilikk 6nem arz etmez. Ancak mikroelektronik ve pil
uygulamalarinda kesin ve tekrarlanabilir film morfolojisinin yani sira film kalinlig

da biiyiik 6nem arz eder [157].

Degisen film tiirlerine ve kullanim alanlarina bagli olarak bir¢ok kalinlik dlgme
teknigi gelistirilmistir. Bu teknikler genel olarak optik ya da mekanik olmak iizere
ikiye ayrilabilir. Mevcut ¢alismamizda silikon waferlar iizerine kaplanmis olan kalay
oksit ince filmlerin kalinliklar1 yaklagik olarak 1,5 pm olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Kaplama kalinliklar1 ise temassiz yiizey profilometresi
kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Kaplama 6ncesi silikon waferin ylizeyinin bir kismi teflon

bant ile maskelenmis ve kaplama sonrasinda teflon bant ¢ikarilarak kalinlik tayini
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gerceklestirilmistir. Temassiz yiizey profilometresi kullanilarak gerceklestirilen
kalinlik 6l¢iimlerinin temeli optik esaslara dayanir ve temel prensipleri Sekil 6.1’ deki
gibidir [158]. Kalinlik 6l¢timlerinde Sekil 6.2°den goriilebilecegi gibi KLA Tencor
P-10 marka temassiz ylizey profilometresi kullanilmistir. Farkli deneysel
parametreler kullanilarak tiretilen filmler yaklasik 1 pm kalinlikta olacak sekilde elde
edilmislerdir. Tablo 6.2'den de goriilebilecegi gibi hedeflenen film kalinliklar1 tim
sartlarda yaklagik olarak saglanmistir.

Monokromatik
Isik Referans

iizme  Gelen Plaka
! | [Béliici Ik

/ / /

Referans

Plaka >

/ / /
/ / //
N
AN | . S
Film \ l

- Althk

Althk

[—

Sekil 6.1. Temassiz yiizey profilometresinin galisma prensibi.

Sekil 6.2. KLLA Tencor P-10 temassiz yiizey profilometresi.

Tablo 6.2. Nano kristalin Kalay Oksit film kalinliklari.
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50 Wat RF Giicii 100 Wat RF Giicii 150 Wat RF Giicii

Film Kalinhg: (um)

1,514 pm

1,524 um 1,512 pm 1,507 pm

1,534 pm 1,518 pm 1,547 pm

Ince filmlerin ozellikle wafer gibi altliklar iizerine biriktirme islemi genellikle
yiiksek sicakliklarda gerceklesir. Kaplama sonrasinda ise altlik oda sicakligina dogru
sogumaya baslar. Soguma sonrasinda altlik ile film arasindaki termal genlesme

farkliliklar1 mekanik gerilmelerin ortaya ¢ikmasina neden olur.

Silikon Wafer
Yiiksek Sicakhkta
Kaplama
& Oda Sicakhigina
d¢ / Soguma
Egim (R)

Sekil 6.3. Kaplama sonrasi film ve altlikta olusan mikro gerilmelerin sematik olarak gosterilmesi.
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Olusan film gerilmelerine bagli olarak ise altlik malzemede Sekil 6.3’den de
goriilebilecegi gibi kavis olusumunun yaninda catlaklar, bosluklar, tiimsek olusumu,

filmin altlik malzemeden ayrilmasi ve mukavemet kaybi gibi etkiler ortaya cikabilir.

Standart gerilim 6lgme tekniginde kaplama dncesinde altlik ylizeyinin kavisi dl¢iiliir
ve kaplama sonrasinda ise ayni yiizeyin kavis olgiimii tekrarlanir. Olgiim
degerlerinden, Stoney denklemi [173, 174] kullanilarak film ve altlik malzemelerinin
kavislerindeki degisimlerine bagl olarak gerilme degeri hesaplamasi yapilir. Gerilme
hesabindaki temel parametreler althigin kaplama Oncesi ve sonrasinda kavis
yarigapinin hesaplanmasindan gecer. Eger althiin yiizeyi altlik boyunca mesafenin
siirekli bir fonksiyonu olarak tanimlanabilirse, sonrasinda herhangi bir noktadaki

kavisin yarigap1 agagidaki formiil kullanilarak hesaplanabilir [173]:

1
RGo)=—2 2" (6.1)

Denklemde y' = dy/dx ve y"' = d?y/dx? dir.

Ilk yiizeyin diizgiin oldugu varsayildiginda filmdeki gerilme asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanabilir:

1( 1 1 ) E t,? 62)
g =-= — —_— ]
6 Rson Rilk (1 - 17) tf

6.2 esitliginde;

o : kaplama sonras1 filmdeki gerilmeyi;

Rii : Kaplama oncesi kavisin ¢apini;

Rson : Kaplama sonrasi kavisin ¢apini;

E : Kaplanmig malzemenin Y oung modiiliinii;
v: Kaplanmis malzemenin Poisson oranini;

ta : Altlik kalinligini;

tr : Elde edilen filmin kalinligin1 ifade etmektedir.
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Bu caligmada silikon tabakalar {izerine biriktirilmis olan kalay oksit ince filmlerin
gerilim degerleri Stoney esitligi ile hesaplanmistir. Gerilim degerlerinin oksijen
kismi basincina ve kaplama giiciine bagl olarak degiskenlik gosterdigi goriilmiistiir.
Artan gerilme miktarinin ylizey morfolojisine, yonlenmeye ve de 0Ozellikle

elektrokimyasal pil performansina olan etkileri incelenmistir.

6.4.2. Fourier donusiuimli kizilétesi (FTIR) analizi

Infrared spektroskopisi malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan en 6nemli
tekniklerden bir tanesidir. Malzemenin bilesimi ve molekiillerin yapisinda ¢ok
onemli bilgilerin elde edilmesinin yaninda malzemenin morfolojisi hakkinda da ¢ok
kullanish bilgiler saglar. Infrared spektroskopisinin énemli avantajlar1 ise yaygin
kullanilabilirligi, tahribatsiz bir muayene olusu, arzu edilen atmosferler altinda
analizi gerceklestirebilmesi ve malzeme hakkinda detayli yapisal bilgiler vermesi
seklinde siralanabilir. Bu 6zel avantajlarinin yani sira giiniimiizde kullanilan ve FTIR
adr verilen daha yeni infrared spektroskopilerinde ise daha yiiksek hassasiyet, daha
yiksek kesinlik (gelistirilmis frekans c¢oziiniirligli ve tekrarlanabilirlik), 6l¢iim
isleminin daha g¢abuk gergeklestirilebilmesi ve detayli veri izleme gibi bir takim

ustiin donanimlar1 mevcuttur.

Elektronik seviyede bir molekiiliin iki titresim seviyesi arasindaki gegislerde IR
spektrast elde edilir ve infrared bolgesinde bir absorpsiyon spektrasi seklinde
gbzlemlenir. Bir molekiiliin infrared absorbsiyonu gosterebilmesi i¢in siirekli bir
dipol momentine sahip olmasi gereklidir. En az bir tek dipol titresimine sahip olan
bir molekiil gelen infrared radyasyonun elektriksel alani ile etkilesime girerek
titresim gosterir. Molekiiliin titresiminin infrared bandinda gézlemlenebilmesi i¢in

titresim boyunca molekiiliin dipol momentinde bir degisme gozlemlenmelidir.

Glig sabiti ve diisiik kiitle ile belirlenen molekiiliin titresim frekansi elektromanyetik
radyasyona esit olmast durumunda absorbsiyon meydana gelir. Infrared
radyasyonunun elektriksel alani frekansinin salinim bandi dipoliiniin frekansina ve

ayni frekans ve fazdaki iki salinima yaklagsmasiyla kimyasal bag infrared fotonunu
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absorplar ve titresimsel kuantum sayisini +1 ile artirir ya da titresimsel durumunu

daha yiiksek bir seviyeye ulastirir.

Infrared spektreskopisinde ilk yaklasim bag mukavemetinin yiiksek olmasi ile temel
titresim frekanslarinin da daha yiiksek olmasidir. Benzeri sekilde, baglara daha
yuksek kiitleli atomlarin bagli bulunmasi ile temel titresimlerin dalga boylarinin daha
kiigiik olmasi anlamina gelir. Ozetle, 6zel bir tiire ait gruplarn sayisinin artmasiyla

daha yogun bir bandin elde edilmesine neden olur.

Infrared spektrumlar1 fonksiyonel grup bdlgesi ve parmak izi bolgesi olmak iizere
ikiye ayrilir. Fonksiyonel grup bolgesi genellikle 4000 ile 1500 cm™ arahiginda
degisirken parmak izi grubu 1500 cm™’nin altinda kalan bolgeye denir. Parmak izi
bolgesi genellikle egme hareketleri gosteren molekiiler hareketleri igerir ve bu
hareketler molekiiliin tiimii ya da c¢ok biiyiik bir kismi i¢in belirleyici bir 6zellik
oldugu sdylenebilir. Buna bagli olarak bu bélgede malzeme karakterizasyonu igin
kullanilabilir. Fonksiyonel grup bolgesinde ise molekiil titresimleri gerilme esasina
dayali oldugunda bu bdlgede yapilan tanimlamalar daha ¢ok organik bilesikler i¢in
uygundur. Bu bantlar molekiillerin tam olarak ne oldugunu verememektedir. Ancak
molekiilii olusturan bilesenlerin dogas1 hakkinda kullanigh bilgiler icermektedirler

[175].

Sekil 6.4’den goriilebilecegi gibi temel bir IR spektrometresi kaynak, interferometre
ve alicidan meydana gelir. Ideal bir IR kaynag: tiim IR bdlgesi boyunca siirekli ve
yiiksek bir radyasyon enerji ¢ikisi verebilmelidir. Genel olarak tiim IR
kaynaklarindaki radyasyon enerjisi kaynagin sicakligima baghdir ve uzak infrared
bolgesindeki enerjisi diigiiktiir. Yeterli miktarda enerji elde edebilmek amaciyla
kaynagin slit uzunlugu belirli bir Ol¢lide agilmalidir. Ancak bu durumda da

¢oziiniirliikte 6nemli dlglide diisiisler meydana gelecektir.

Kaynak ve dedektor arasinda radyasyonu analiz edebilecek bir cihaza ihtiyag vardir.
Boylelikle her bir dalga boyunun hangi elementin ¢oziiniirliigiine kars1 geldigi
degerlendirilebilir. Bu parcalar genel olarak monokromatérler ve interferometreler

seklinde ikiye ayrilabilirler. Monokromatorler genellikle c¢ozeltilerde kullanilan
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cihazlardir ve interferometreler ise giinlimiiz ticari FTIR cihazlarinda
kullanilmaktadir. Monokromatorlerde bir prizma ya da bir difraksiyon agikligi
kullanilarak  polikromatik  radyasyon bilesenleri  birbirlerinden  ayrilirlar.
Spektroskopik caligmalar i¢in arzu edilen dalga boyu bdlgesi seffaf olmalidir ve

prizmanin dispersiyonu miimkiin olabildigince genis olmalidir.

FTIR spektroskopilerinde ise ¢ozelti IR spektroskopilerinin tersine spektralar zaman
simirda kayit edilir ve sonrasinda ise bilgisayar doniisiimleri ile frekans sinirlarina
doniistiiriiliir. Bununla birlikte, benzeri bir iglemin karmasik olmasina karsilik daha
fazla avantajlara sahiptirler. Zaman sinirlarinda yapilan kayit islemlerinde IR
frekansinin yeniden diizenlenmesi gerekir. Bu ise Michelson interferometresi adi
verilen ve ¢ok daha diisiik bir frekansta yeni bir IR sinyali iiretebilen bir cihaz ile

gergeklestirilebilir.

Michelson interferometresinde radyasyon kaynagi terk ederek ikiye boliiniir. Yarisi
sabit bir aynadan gegerek 151 ayiriciya geri doner. Bu radyasyonun dolastigi yol
sabittir. Radyasyonun kalan kismi ise boliiciiden gecerek hareketli bir ayna ile geri
yansitilir. Bu nedenle bu 1smnin dolastigir yol degiskendir. Yansitilan 1 iki 1s1n
ayiricida karsilasir ve etkilesim gosterirler. Hareketli aynanin 1s1n ayiriciy sabit bir
hizla terk etmesi durumunda detektére ulasan 1smn etkilesim sonucu maksimum ve
minimumu olan bir egri meydana getirir. Bu egri basit bir sinilis dalgasi seklindedir.
Her bir pik ise lazerin dalga boyunun yarisini ifade etmektedir. Bu 6l¢iim sisteminin
dogrulugu ise IR frekans skalasinin dogru kesin olmasi ile orantihidir. FTIR
cihazlarinda numune interferometrenin ¢ikist ile dedektor arasina yerlestirilir.
Numune belirli dalga boylarinda radyasyonu absorbe eder. Bu nedenle, elde edilen
interferogram kaynak spektrumunun numunenin spektrumundan ¢ikarilmasi ile elde
edilen sonucu gosterir. Referans bir malzemenin interferogramina numunenin
spektrumunu elde etmek icin gerek duyulur. Bir interferogramin toplanmasi
sonrasinda, sisteme bagli olan bilgisayar hizli bir sekilde Fourier Doniisiimii uygular

ve sonrasinda ise bilinmek istenen bir frekansin sinir izi elde edilir.

Bir FTIR cihazinda kullanilan detektdr ¢ok hizli islem yapabilmelidir. Ciinki
yogunluk degisimleri olduk¢a hizli gelisir. Buna bagli olarak piroelektrik detektorler
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ya da s1v1 azot sogutmali foton detektorleri kullanilmalidir. Giiriiltii oran1 az olan iyi
bir sinyal elde edebilmek i¢in bir¢ok interferogram once toplanir ve sonrasinda ise
ortalamasi alinir. Cozelti IR spektroskopileri ile karsilastirildiginda ise bu siire ¢cok

diistktiir [175].

IRKaynagi Ayna

r )

Optik Yol

Ayna

Numune Hiicresi

Sekil 6.4. FTIR spektroskopisini ¢aligma prensibi [175].

Sekil 6.5 Perkin Elmer Spectrum GX FT-IR sistemi.
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Kalay oksit ince filmlerinin elde edilmesindeki en 6nemli problemlerden bir tanesi de
oksijen kismi basincinin kontrol edilmesidir. Vakum sartlar1 altinda SnO,’nin
depozisyonunda elde edilen film stokiometreden sapma egilimindedir ve sik sik SnO
ve Sny0; ara fazlarinin elde edildigi goriiliir [176]. Bu tiir ara fazlarin elde edilmesi
en basta pil performansi olmak iizere diger film 6zelliklerini de biiyiik oranda etkiler.
Bu nedenle mevcut calismada degisen oksijen kismi basincina baglh olarak elde
edilen kalay oksit ince filmlerinin stokiometrik durumu da incelenmistir. FTIR
spektroskopisi incelemeleri Sekil 6.5°den de goriilebilecegi gibi Perkin Elmer

Spectrum GX FT-IR sistemi kullanilarak incelenmistir.

6.4.3. X-i1sinlari kirlnim ol¢eri (XRD)

X-1s1nlart difraksiyon verilerinin en basit kullanim sekli faz tanimlamasidir. Her bir
kristalin malzeme kendine 6zel bir difraksiyon paterni ortaya g¢ikarir. Tanimlama
islemi pratik olarak ASTM (American Society for Testing and Materials) tarafindan
yaymmlanan X-isinlar1 toz veri dosya katalogundan (JCPDS) alinmis standart bir

patern kullanilarak gerceklestirilir.

Elde edilen X-1smlar1 paternleri kullanilarak yapilacak en 6nemli analizlerden bir
tanesi de ortalama tane boyutu hesaplamasidir. Ortalama tane boyutunun (D)

hesaplanmasinda en genel olarak kullanilan Scherrer denklemidir [177];

~ 092 (6.4)
~ wCos6

Denkleminde;

D = Ortalama tane boyutunu;
A = kullanilan X-1g1ninin dalga boyunu;
w = Olgiimii yapilan pikin maksimumun yarisindaki radyan cinsinden genisligini;

0 = Bragg difraksiyon agisin1 ifade etmektedir.
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Fiziksel buhar biriktirme yontemleri géz oniine alindiginda, X-1sinlar1 desenlerinden
elde edilecek diger onemli bir bilgi ise degisen kaplama parametrelerine gore tercihli
yonlenmenin degistigi diizlemleri belirlemektir. Farkli kaplama parametrelerine bagl
olarak tercihli yonlenmenin de degismesiyle film oOzelliklerinde degismelerin
gozlemlenmesi kaginilmaz olacaktir. Tercihli yonlenmenin belirlenmesinde
kullanilan en genel yontem Harris analizidir ve asagidaki esitlik kullanilarak tercihli

kristal yonlenmesi hesaplanabilir [178];

n -1

I(hik;l;) 1zl(hikili)

k. l.) = Z 6.5

PURKR) = 1o Chut) [ s To ki) (¢
i=

Denklemde;

Iy(hikil;) = Numunenin (h;k;l;) diizleminde standart siddetini;
I(hikil;) = Numunenin (h;k;/;) diizleminde gézlemlenen siddetini;

n = Kirinmis piklerin sayisini ifade etmektedir.

P(hik;l;) degerinin 1’den biiyiik olmas1 durumunda o diizlemde tercihli yonlenmenin

oldugu sodylenebilir [178].

Sekil 6.6. Seinfert C-3000 X-1sinlar1 kirinim 6lgeri.



73

Mevcut tez calismasinda {iretilmis olan kalay oksit ince filmlerin X-1sinlari
difraksiyon testleri Sekil 6.6’dan da goriilebilecegi gibi Seinfert C-3000 marka X-
isinlart difraktometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. X-1sinlar1 kaynagi olarak
bakir tiip (A=1,5418 A) kullanilarak gerceklestirilmistir. X-1sinlar1 taramasi 20° ile
90° arasinda 1°/dk’lik hizla gergeklestirilmistir.

6.4.4. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Uretilen ince filmlerin proses gelisiminde, giivenilirlifinde ve hasar analizlerinde
mikroyapisal incelemelerin biiylik 6nemi bulunmaktadir. Fiziksel buhar biriktirme
yontemleri ile elde edilmis ince filmlerin mikroyapilari tabiatlar1 geregi nano dlgekte
olmaktadir. Yine bu yontemlerde kullanilan gii¢, kismi gaz basinci, kaplama basinci
ya da altlik dondiirme islemlerinin elde edilen filmlerin morfolojileri tizerinde biiyiik
degismelere neden oldugu bilinmektedir [157-159]. Bu nedenlerden dolay1 nano
taneli ince filmlerin yiizey morfolojilerini incelemek i¢in en iyi yontemlerden bir
tanesi taramali elektron mikroskobudur. Uretilmis olan ince filmlerin taramali
elektron mikroskoplar ile analizinde 6zellikle {iretilmis filmlerin boyutlari, kalinligi,
ylizey piriizliliigii, ylizey topografyasi, tane boyutu ve sekilleri, filmdeki bosluklar
ve mikro catlaklar gibi 6zellikleri kolaylikla incelenebilir. Ayrica gerek kesit ve
gerekse yiizey morfolojilerinin izlenmesi yoluyla film olusumu hakkinda da detayli

bilgiler edinilebilir.

Bu calismada ince filmlerin yiizey morfolojileri ve biiylime sekilleri, Sekil 6.7°den de
goriilebilecegi gibi Leo 1530 model alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Ince filmlerin kesit goriintiileri ise Jeol 6060 LV
elektron mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmistir. Tez c¢alismasinda iiretilmis
ince filmlerin yilizey morfolojileri ise alan emisyonlu elektron mikroskobunun tercih
edilmesinin temel nedeni ara ¢ozlnirligi 1 ile 0,5 nm arasinda degisen
cozintiliirliklerde elektrostatik olarak daha diisiik seviyede distorsiyona ugramis
goriintiilerin elde edilebilmesidir. Bu ara c¢oziiniirliik degeri geleneksel taramali

elektron mikroskoplarindan yaklagik olarak alt1 kat daha fazladir [160].
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Sekil 6.7. Leo 1530 alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu.

6.4.5. Atomik glui¢ mikroskobu (AFM)

Atomik giic mikroskoplart (AFM) bir tiir taramali prob mikroskop tiirii olup;
¢cOziiniirligi  nanometre  seviyesine  kadar  inebilmektedir.  Elektronik,
telekominikasyon, biyoloji, kimya ve uzay endiistrilerinde yogun olarak kullanim
alanma sahiptirler. AFM’ler atomik seviyede yiizey islemleri gergeklestirmenin
yaninda nano-Newton seviyesinde ylizeyin taranmasina da yardimeci olurlar. Bu
cihazla olgiilen yiizey Ozellikleri aslinda sivri konik bir ug¢ ile numune yiizeyi

arasindaki etkilesim kuvvetleridir.

AFM’ler bir numune yiizeyini yarigap1 10 nm’den daha diisiik olan bir ugla dlger. Bu
uc elastik modiilii N/m’nin onda biri olan ve yaklasik olarak uzunlugu 100 pm olan
bir kantilever {lizerine yerlestirilir. Piko Newton mertebesinde bir kuvvet uygulanarak
numune Yyiizeyi ile ug¢ arasinda Angstrom Olgeginde salimimlar elde edilir.
Kantileverin arka kismina ve ucun hemen {izerine odaklanan bir lazer ile Sekil
6.8’den de goriilebilecegi gibi yansiyan 1s181in pozisyona duyarli bir fotodedektor
yansitilmasi saglanir. Kantileverin pozisyonundaki herhangi bir degisiklik dogrudan

pozisyona duyarl bir fotodedektore iletimi saglanir. Sonug olarak, sistem kantilever
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ucunun Angstrom alti salinimlarina bagli olarak yiizey topografyasinin haritasini

cikarabilir. Temel olarak AFM’nin ¢alisma sekilleri tige ayrilabilir [159];

Harekete Duyarh
Foto Detektor

Numune

XYZ Piezoelektrik Tarayici

Sekil 6.8. Atomik Gii¢ Mikroskoplarinin ¢alisma prensiplerinin sematik olarak gosterilmesi [159].

- Temash Ol¢iim Sekli: Temash &lciim seklinde AFM ucu ve numune tarama
stiresince birbirlerine temas halindedirler. Ucun kantilevere bir yay ile temas
etmesinden dolay1 ug siirekli olarak numune yiizeyindeki atomlara temas etmesi
saglanir. Tarayicinin ucu yavas bir sekilde gezdirmesinden dolayir temas kuvveti
ylzey topografyasimma bagli olarak kantileverde egilmelere neden olur ve yiizey
haritas1 elde edilir. Cok sert kantileverlerin kullanilmasi ile numune yiizeyi deforme
edilebilir. Bu islem ise “Nanolitografi” olarak da bilinmektedir.

- Temassiz Olgiim Sekli: Bu tiirdeki l¢iim seklinde kantilever numunenin yiizeyinde
bir salimim seklinde gerceklestirir. Bu tiirdeki kantileverlerde kullanilan ug¢ temasl
AFM’de kullanilan uglardan daha sert olmalidir. Bunun nedeni ise yumusak
kantileverler numune ylizeyi ile temas edebilme olasiligidir. Ayrica numune
ylizeyindeki su kirlilikleri gibi nedenlerden dolay1 da u¢ ve numune yiizeyi arasinda
bir kapiler ¢ekim giiciide gerceklesebileceginden, ucun yiizeye belirli bir mesafede
salimim gergeklestirmesi zorunludur.

- Dokunmali Olgiim Sekli: Dokunmali l¢iim sekli AFM’lerde kullanilan diger bir

onemli olciim seklidir. Ozellikle hava ya da diger gaz atmosferlerinde &lgiim
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gerceklestirildiginde, kantilever belirli bir frekansta (50.000- 500.000 dongii/sn)
salilmim gergeklestirir ve ylizeyin hemen yukarisinda bulundugunda salinim aninin
cok kiiclik bir zaman diliminde yiizeye temas eder. Calisma seklinin temeli aslinda
temasli ve temassiz 6l¢iim sekilleri arasindadir. Bu tiir 6zellikle yumusak numuneler

icin tercih edilmektedir.

AFM’lerin en Onemli Ol¢iimlerinden bir tanesi ylizey piiriizliliigiidiir. Yiizey
plriizliiliigiinin en o6nemli Ol¢iim yoOntemlerinden bir tanesi de istatistiki bir
parametre olan ortalamalarin kok karesidir (rms ya da Ry olarak ifade edilir) ve

belirli bir alandaki Z yiiksekliklerinin ortalamadan sapmasini ifade eder [179];

1A = Zyp)?
=1\%j ort
Rq:\/ ! N (66)

ifadesinde Z,, belirli bir alan igerisinde Z degerinin ortalamasi, Z; ise mevcut Z

degerini ve N ise Ol¢iim yapilan alanlardaki noktalarin sayisini ifade etmektedir

[159].

Ortalama piiriizlilik ise diger bir tiir piiriizliilik degeri olup; medyan diizleminden

sapmalarin aritmetik ortalamasini ifade etmektedir [159];

milzi-z

) 67
o (67)

R, =

ifadesinde Z., medyan diizlemindeki Z degerini, Z; mevcut Z degerini ve N ise belirli

bir alan icerisindeki noktalarin sayisini ifade etmektedir.

Bu tez caligmasinda iiretilmis olan kalay oksit ince filmlerin 6zellikle Ra piirtizliiliik
degerleri basta olmak lizere 3 boyutlu yiizey topografyalarinin goriintiileri Sekil
6.9’da goriilen Digital Instruments Nanoscope III model AFM cihaz1 kullanilarak

alimmigtir. AFM calismali modu olarak ise dokunmali mod sec¢ilmistir.



77

Sekil 6.9. Digital Instruments Nanoscope 111 atomik gii¢ mikroskobu.

6.4.6. ince filmlerin levhasal 6zdireng ve Hall etkisi testleri

6.4.6.1. Levhasal 6zdireng testleri

Ince filmlerin levhasal direnci (Rs) ince filmlerin &zdirenglerini agiklamanin en kolay
yontemlerinden bir tanesidir (Sekil 6.10a). Bu niteligin birimi ise “kare basina ohm”
ya da “Q/sq” seklindedir. Ince filmlerin dzdireng degerleri dért noktali dzdireng
dlciim yontemi ile belirlenir. Ornegin, Sekil 6.10b’deki gibi bir modeli ele alalim.
Film uzunlugunu L, genisliginin w, kalinligmin d ve o6zdirencinin ise p olmasi
durumunda filmin direnci R= pL/wd olur. L=w olmas1 durumunda ise bu formiil

asagidaki denkleme esit olur [180];
p
R =Rs=2Q/sq) (6.8)

Bu ifade ise tabakasal diren¢ olarak bilinir. R, ifadesi ise kalinlik disinda film
boyutlarindan bagimsizdir. Boyu fark etmeksizin her bir kare ayni1 6zdirence sahip
olacaktir. Film igerisinde elektriksel potansiyelin ve alan dagilimlarinin elektrostatik

analizi ise agagidaki denklemi elde etmemize yardimci olur [180];

R, =K (%) (5.9)
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denkleminde problarin yapisina ve aralarinda kalan bosluklara bagli bir sabittir.
Filmin prob bosluklar ile karsilastirildiginda genis bir alanda olmasi durumunda

problar aras1 bosluk film kalinligindan biiytlik olmalidir.

= Imm

(@) (b)

Sekil 6.10. (a) Ince film 6zdireng Olgiimii igin dort noktali dlgiim ydntemi; (b) L boyunda, w
genisliginde ve d kalinligindaki iletken film modelinin sematik gériiniimii [180].

6.4.6.2. Hall etkisi testleri

Hall etkisi testlerinin en 6nemli 6zelligi yariiletkenlerin tasiyict yogunluklarinin,
elektriksel 6zdirenclerinin ve tasiyici hareketliliginin kisa bir siire igerisinde kesin bir
sekilde belirlenebilmesidir. Hall etkisi testlerinin fiziksel olarak en temel prensibi ise
Lorentz kuvvetleridir. Bir elektronun uygulanan bir manyetik alana dik yonde
hareket etmesi ile her iki yoniin normalinde bir kuvvet meydana gelir. Elektronun
hareketine bagli olarak iizerine etkiyen kuvvet meydana gelen elektriksel alandan

etkilenir. Hall etkisi 6l¢lim diizeneginin sematik goriintiisii Sekil 6.11'deki gibidir.

N-tipi bir yariiletken i¢in z-ekseninde B manyetik alaninin ve sabit bir 7 akim1 degeri
bulunmasi durumunda elektronlar x-ekseni boyunca soldan saga dogru hareket eder.
Zamanla lizerlerinde olusan Lorentz kuvvetine bagl olarak ise elektronlar y-eksenine
dogru bir kayma gostererek numune yiizeyine asir1 bir akim ¢izgisi olustururlar.

Meydana gelen asir1 sarj ise Hall voltaji seklinde adlandirilir. P-tipi yariiletkenler
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i¢in ise ters hizlarindan ve uygulanan pozitif voltajdan dolayr bosluklar iizerine

etkiyen kuvvetler de ayni1 yondedir.

B (z)

v (x)

F(y)

Sekil 6.11. Hall etkisi 6l¢iim diizeneginin sematik olarak gosterimi [180].

Hall mobilitesi degeri ise Sekil 6.12'de gosterilmis olan V. ve Vi voltaj degerlerinin

6.10 denkleminde yerine konularak hesaplanir;

- ()

denkleminde x Hall mobilitesini, ¢ ince filmin kalinligini, B uygulanan manyetik

alan1 ve p ise ince filmin 6zdirencini ifade etmektedir [181].

Sekil 6.12. Hall etkisi 6l¢iim diizenegi yapisinin sematik olarak gdsterimi [181].
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Levhasal direnci (R;), Ozdireng (p) ve kalay oksidin Hall mobilitesi (n) oda
sicakliginda Van der Pauw oOzdireng teknigi kullanilarak olg¢iilmiistiir. Hall etkisi
Ol¢iimleri ise 0,1 ile 0,4 Teslalik manyetik alan kullanilarak gerceklestirilmistir.
Olgiimler Sekil 6.13’den de goriilebilecegi gibi Lakeshore 7550 model Hall etkisi

Ol¢iim cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 6.13. Lakeshore 7550 Hall etkisi 6l¢iim cihazi.

6.4.7. Elektrokimyasal testler

Pil aragtirmalarindaki en onemli hususlardan bir tanesi de farkli sarj ve desarj
testlerinin gerceklestirebilecegi pil hiicresinin olusturulmasini saglamaktir. Bu
hiicrenin olusturulmasindaki en kolay yontem ise s6z konusu malzemenin lityum
metali ile test edilmesidir. Ayrica voltaj profillerinden her iki elektrot igin
ozelliklerin tek tek degerlendirilmesi agisindan lityumdan bagka bir elektrot
kullanmak mantikli degildir. Bunun nedeni ise lityum metalinin kimyasal
potansiyelinin ve buna bagli olarak da voltaj profilinin de sabit olmasidir. Buna baglh

olarak mevcut hiicremizde lityum metali katot olarak kullanilmistir.
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6.4.7.1. CR2016 buton pil hiicrelerinin hazirlanmasi

Pil aragtirmalarindaki en 6nemli hususlardan bir tanesi desarj ve sarj islemlerine tabi
tutulacak olan pil hiicresinin hazirlanmasidir. Bu arastirmalarda genellikle kullanilan
teknik anot ya da katot malzemesinin bir lityum buton hiicresi igerisinde (CR2016
sarj edilebilir lityum iyon pili) birlestirilmesi ve lityum metali karsisinda dongi
niteliklerinin belirlenmesi seklindedir. Yapmis oldugumuz calismalarda elde
ettigimiz filmlerin performans testlerinde test hiicresi olarak CR2016 tipi sarj

edilebilir lityum iyon piller kullanilmistir.

POZITIF BASLIK

KATOT

SEPARATOR

ANOT

TAY

| NEGATIF BASLIK

Sekil 6.14. Tipik bir CR2016 tiirii sarj edilebilir pil ve montaji.

Tipik bir CR2016 tipi sarj edilebilir pillerin bilesenleri Sekilde 6.14’deki gibidir.
Katot malzemesi olan lityum folyo paslanmaz ¢elik kutusunun (20 mm dis ¢ap ve 16
mm kalinlik) {lizerine bir ¢elik altlikta yerlestirilir. Katot ve anot arasinda meydana
gelebilecek kisa devreleri engellemek amaciyla tiretilmis anot ile katot arasina mikro
porlu polipropilen separatdr (Celgard 2502) malzemesi yerlestirilir. Sonrasinda anot
ve katot malzemenin iyon iletkenligini saglayacak olan elektrolit (1M’lik LiPFg tuzu
+ Hacimce %50 dimetil karbonat ve %50 etilen karbonat) yeterli derecede eklenir.
Uretilmis olan anot malzemesinin seperatoriin iizerine eklenmesi sonrasinda konik

bir sekle sahip olan ¢elik bir yay lizerine konur ve 6zel bir zzimba ile pil kilitlenir.
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Pilin pargalarmin birlestirilmesinde kullanilan bu basinca ise “Istifleme Basinc1” adi
verilir ve anot malzemesi iizerindeki c¢elik yayin yardimiyla da elektrot

malzemelerinin diizgiin bir elektriksel iletkenlik meydana getirmesi saglanir.

6.4.7.2. Elektrokimyasal yontemler ve kapasite hesabi

Piller taginabilir enerji kaynaklar1 olmasindan dolay1 sahip olduklar1 elektrokimyasal
enerjilerinin belirlenmesi biiyiik 6nem arz etmektedir. Enerji yogunlugu ise dl¢iilen
pil kapasitesi teorik olarak hesaplanmis degerlerin karsilastiriimasi ile elde edilir.
Diger bir deyisle, elektrokimyasal hiicrelerin kapasitesi pil hiicresindeki elektrotlarin
sahip oldugu enerji esas alinarak belirlenir. Lityum iyon pillerin kiitlesel ve hacimsel
kapasiteleri ise teorik olarak sarj/desarj proseslerinde yer alan lityum iyonlarinin ya
da elektronlarin sayilari esas alinarak hesaplanir. Lityum iyon pillerin kiitlesel ya da
hacimsel kapasiteleri asagidaki esitlikler kullanilarak belirlenebilir [182].
Denklemlerden de anlasilacag: iizere, bir hiicrenin bir moliine karsilik gelen teorik

kapasitesi Coulomb ya da Amper-saat kullanilarak ¢ikarilabilir.

. . NxF (Coulomb
Kiitlesel Kapasite = ( )
M gr
ya da;
Kiitlesel Kapasite = N (mAh> 6.11
ltlesel Kapasite = 361035 xM\ gr (6.11)
Hacimsel Kapasite = Kiitlesel Kapasite x yogunluk (6.12)

Ifadelerinde ise;

N = Elektrot malzemesinin her bir molii bagina denk gelen Lityum atomlarinin sayisi;

F = Faraday Sabiti ( 1 mol elektrot malzemesi i¢in = 96 500 Coulomb ya da 26,8
Ah);

M = Elektrot malzemesinin toplam agirlig1.
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Bu tez ¢alismasinda 2 mm kalinliginda ve 16 mm ¢apindaki paslanmaz ¢elik altliklar
iizerine RF sigratma yontemi kullanilarak kalinligi yaklasik 1,5 pm SnO, tabakasi
biriktirilmistir. Belirli bir yilizey alaninin kaplanmasindan dolay1 basit alan-hacim
iliskilerinden faydalanilarak biriktirilen kalay oksit miktar1 “gram” cinsinden
hesaplanmustir. Uretilmis olan numunelerin sematik olarak gdsterimi Sekil 6.15deki

gibidir.

SnO, Film

- Paslanmaz
 Celik Altlik

Sekil 6.15. Paslanmaz ¢elik altlik iizerine kaplanmig kalay oksit ince filminin gematik goriintiisii.

I mol kalay oksit ince filminin teorik kapasitesi (6.10) Nolu esitlik kullanilarak
asagidaki gibi hesaplanabilir;

Axsn

8,4x96500
mol ___ _ 1497 (mAh) 6.12)
3,6x103 51/ -+ x150,71 gr

Kiitlesel Kapasite =

Teorik gravimetrik hesaplamanin hemen sonrasinda ise elde edilmis olan kalay oksit
ince filmlerin Kkiitlelerine bagli olarak pilin gercek gravimetrik kapasitesi
hesaplanmalidir. Tablo 6.2°deki film kalinliklarindan yola ¢ikilarak elde edilmis

filmlerin kiitleleri hacim-yogunluk iligkisi ile kolaylikla hesaplanabilir;

m = dxV (6.13)
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Ifadesinde d kalay oksidin yogunlugunu, m kiitlesini, V ise film kalinligina bagh

olarak hacmini ifade etmektedir.

Tablo 6.3. Uretilmis olan kalay oksit ince filmlerin miktarlar1 ve gercek kapasiteleri.

RF Giicii Po, (%) Kalay Oksit Gercek Sarj/Desarj
(W) Pg,+P, Miktar1 (mg) Kapasite (mAh)  Akimi (uA)

0 1,609 2,409 120,45

5 1,895 2,792 139,60

10 1,945 2,911 145,55

0 1,683 2,519 125,95

5 1,849 2,763 138,17

10 1,849 2,768 138,40

0 1,675 2,507 125,35

5 1,881 2,716 140,80

10 1,747 2,615 130,75

Sekil 6.16. CR2016 pil soketi.

Sekil 6.17. Biologic ST VMP3 modeli galvanostat.

Ortaya ¢ikan kiitlenin gravimetrik kapasitesi ile ¢arpimu ile de ortaya ¢ikan deger
iretmis oldugumuz CR2016 pilinin gergek kapasitesini verecektir. Elektrokimyasal

testler i¢in secilmis olan akim degerleri ise karbon standardina gére hesaplanmistir.
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Karbon elektrot standardi pilin sarj ve desarj islemlerinin 20 saatlik siirelerle
yapilmasint uygun goriir. Bu nedenle hesaplamis oldugumuz gercek kapasite
degerlerinin 20/1’1 alinarak 0,002 V ve 3 V arasinda olgiimler gerceklestirilmistir.
Mevcut calismamizda iiretmis oldugumuz CR2016 pillerindeki kalay oksit
miktarlari, gercek kapasite degerleri ve sarj/desarj akimlari ise Tablo 6.3’deki gibidir.

Uretilmis olan CR2016 pilleri Sekil 6.16°dan da goriilebilecegi gibi 6zel soketler
icerisinde yerlestirilerek, Sekil 6.17°deki Biologic SI VMP3 model galvanostat
kullanilarak  testler  gerceklestirilmistir. ~ Olgiimler  kontrollii  atmosferde

gerceklestirilmis ve oda sicakligi 30 C°’ye ayarlanmistir.



BOLUM 7. DENEYSEL SONUGLAR ve TARTISMA

7.1. Temassiz Yiizey Profilometresi

Temassiz yiizey profilometresi ile yapilan dl¢iimlerde RF giiciine ve degisen oksijen

kismi basincina gore filmin birikme hiz1 Sekil 7.1°deki gibidir.

RF Gucu
= 50W
30 e 100W
] = I A 150W
25 1
| : !
§ 20 H
E
N 15 % .
T [
()
£
= 10
=
E =
5 " .
O+—7——7—7—7TT7T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
[O,/(O,+An)] (%)

Sekil 7.1. Temassiz ylizey profilometresi ile 6l¢iilmiis kalay oksit birikme orani.

Sekil 7.1°den de goriilebilecegi gibi gli¢ artisina bagli olarak birikme oraninda bir
artis gozlemlenmistir. Bunun en temel nedeni gii¢ artisina bagli olarak gazlarin
iyonizasyon oraninda meydana gelen artistan kaynaklanmaktadir. Artan gaz
iyonizasyonu hedef malzemeye c¢arpan iyon sayisini da artirmaktadir ve buna bagh

olarak altlik {izerine biriken kalay oksit miktar1 da artmaktadir. Artan gaz
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iyonizasyonu nedeni ile biriktirme hizinin artma gostermesi temel bir plazma

kaplama ozelligidir [157].

Sekil 7.1°den goriilebilecek diger 6nemli husus ise artan kismi oksijen basincina
bagli olarak birikme hizinda nispi oranlarda disiislerin meydana gelmesidir.
Kaplama hiicresi igerisinde artan oksijen kismi basincina bagli olarak hedef
malzemeden uzaklasan kalay oksit iyonlarinin oksijen ile ¢ok daha fazla ¢arpigmaya
ugramast  biriktirme hizim1  disilirecegi  beklenen bir davranis olarak

degerlendirilmektedir [158].

[0,/(0,+An)](%)

Kalinti Gerilme (GPa)
A
|

RF Gicu
—A—50 W
—a— 100 W
—o—150 W

Sekil 7.2. Temassiz yiizey profilometresi ile 6l¢iilmiis kalint1 gerilme miktarlari.

Sekil 7.2 ise tiretilmis olan kalay oksit ince filmlerindeki kalint1 gerilme degerlerini
gostermektedir. Uretilmis olan ince filmlerdeki kalmti gerilmeler Stoney esitligi
kullanilarak film kaplamast boyunca althik malzemesinin egrilik yarigap1 esas
alarak gergeklestirilmistir. FBB yontemleri ile tretilmis olan filmlerde kalinti
gerilme filmin morfolojisine, tercihli yonlenmesine ve tane boyutuna bagli olarak
degismeler gosterir [157-160]. Biiylime gerilmeleri, filmin biiylime sekliyle

iligkilidirler. FBB yontemleriyle biriktirilen filmlerde biiylime gerilmeleri, biriktirme
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sirasinda film icinde olusan kristalografik hatalarin etkisine baglh olarak meydana
gelir. Kaplama islemi yiiksek sicaklikta yapildiginda, hacim difiizyonu etkinlik
kazanir ve bu hatali bolgelerin olusumu engellenerek biiylime gerilmeleri azaltilir.
Diistik sicaklikta biriktirme islemlerinde ise, biliylime gerilmeleri ¢ok yiiksek

seviyelere ¢ikar.

FBB yontemleriyle buharlastirilan ya da sigratilan malzemelerin iyon veya atomlari
yiiksek kinetik enerjiye sahiptirler ve bu yiiksek enerjilerini, taban malzeme
ylizeyinde hareket ederek harcama egilimindedirler. Ancak bu iyon ve atomlarin
taban malzeme iizerindeki hareketliligi, ylizeyde dnceden olugsmus kaplama tabakasi
ya da ylizey piirlizleri gibi yiizey hatalan tarafindan kisitlanir. Béylece bu atom veya
iyonlar, taban malzeme yiizeyinde yiiksek enerjili bolgeler olustururlar. Bu da,
bliylime gerilmelerinin olusumuna sebep olur. Zon-1 yapisi, diisiik sicakliklarda
yapilan biriktirme islemlerinde olustugu i¢in, yapida yiiksek yogunlukta biiylime
gerilmeleri meydana gelir. Zon-2 yapist daha yiiksek sicakliklarda biriktirme
yapildiginda elde edildigi i¢in, film biiylimesi sirasinda meydana gelen toparlanma
olayi, biiylime gerilmelerini azaltmaktadir. Zon-3 yapisinin elde edildigi ¢ok yiiksek
sicakliklarda ise kaplama yapisi lizerinde hacim diflizyonu temel etkiye sahiptir.
Hacim diflizyonu, yapi i¢indeki hata yogunlugunu ve biiylime gerilmelerini yiiksek
oranda azaltmaktadir. Ayrica Zon-3 yapisinin olusumu sirasinda meydana gelen
yeniden kristallesme prosesleri de biiylime gerilmelerini azaltma 6zelligine sahiptir
[183]. Sekil 7.2'den de anlasilacag: iizere saf argon atmosferi altinda iiretilen ince
filmlerin film olusum mekanizmasi Zon-2 ve Zon-3 modeline gore gerceklesirken
oksijen kismi basincinin kadar artmasi ile biiyiime mekanizmasi Zon-1'e gore
gergeklesmektedir. Buna bagl olarak elde edilen ince filmlerin kalint1 gerilmelerinde
artis gdzlemlenmektedir. Ancak oksijen basincindaki artisin %]1'in iizerine ¢ikmasi
ile film olusumu yeniden Zon-2 ve Zon-3 biiylime mekanizmalarina dogru degisim

gostermektedir.
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7.2. Fourier Donusumlu Kizilotesi (FTIR) Analizi

300 600 900

151%100, ! ]

Sogurma

300 600 900

Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 7.3. 50 W RF Giicii ve degisen oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan kalay oksit
kaplamalarin FTIR spektrumlart.

Farkli liretim parametreleri kullanilarak iiretilmis ve kalay (IV) oksit ile kalay (II)
oksit fazlarimin bulundugu ve dalga sayisina bagli olarak ortaya c¢ikan baglarin
olusum spektralar1 literatiirde bir¢ok ¢alismada tespit edilmistir [184, 185]. 3 farkhi
RF giicii ve farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan kalay oksit ince
filmlerin Kalay (IV) Oksit (O-Sn-O) ve Kalay (II) Oksitten (Sn-O)’dan meydana
geldigi gortilmistiir. Sekil 7.3’den de goriilebilecegi gibi O-Sn-O baglarinin olusumu
%3 ve %10 oksijen kismi basinglarinda 629 cm™’dir. Ancak saf argon atmosferinde
iiretilen numuneler géz oniine alindiginda O-Sn-O baglar1 612 cm™’e kaymus ve
sirast ile 462 cm™ ve 512 cm™’de O-Sn baglarinin olusumu goézlemlenmistir. Sekil
7.4’de ise 100 W RF giicii ve farkli oksijen kismi basin¢larinda iiretilmis olan kalay

oksit ince filmlerin IR spektras1 goriilmektedir. Spektradan da anlasilacagi tizere O-
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Sn-O baglar1 %1, %2, %5 ve %10 oksijen kismi basinglarinda 629 cm™’de olusurken
oksijen kismi basincini %]1’in altna inmesiyle O-Sn-O baglar1 612 cm™’ye dogru
Stelenmis ve 462 cm™ ve 512 cm™’de ise O-Sn baglarinin olusumu gézlemlenmistir.
Sekil 7.5°de ise 150 W RF giicii ve farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan
kalay oksit ince filmlerinin IR spektrasi goriilmektedir. Sekilden de anlasilacagi
iizere O-Sn-O ve O-Sn baglarinin olusumu 50 W RF ve 100 W RF giiclerinde

iiretilmis numunelerle aynidir.

300 600 900

Sogurma

195100 Ar! 1SN0/
Sn—O; :

L A I
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Sekil 7.4. 100 W RF Giicii ve degisen oksijen kismi basinglarinda fiiretilmis olan kalay oksit
kaplamalarin FTIR spektrumlart.

Her ii¢c IR spektrasindan da anlasilacagi ilizere kararsiz bir arafaz olan Kalay (II)
Oksit % 1’in altindaki oksijen kismi basinglarinda 462 cm™ ve 512 cm™de
olusmakta ve oksijen kismi basincinin artmasi ile kaybolmaktadir. Ayrica
spektralardan anlasilacag iizere oksijen kismi basincindaki artiglara bagli olarak
iiretilmis olan ince filmlerin hem mikroyapilarinda ve hem de uzay geometrilerinde

degismeler gozlemlenmektedir [185].
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Sogurma
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Sekil 7.5. 150 W RF Giicli ve degisen oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan kalay oksit
kaplamalarin FTIR spektrumlart.

7.3. X-Isinlar1 Kinnnim (XRD) Analizi

50 W, 100 W ve 150 W RF giiglerinde iiretilmis olan kalay oksit ince filmlerinin
oksijen kismi basincina bagli olarak XRD spektralar1 sirasiyla Sekil 7.6, Sekil 7.7 ve
Sekil 7.8’deki gibidir. Sekillerden elde edilen paternler JCPDS — 01-077-0447 kart

numarasina gore “Cassiterite” formunda kalay oksittir.

Sekil 7.6’dan da anlasilacagi iizere oksijen kismi basincinin elde edilen ince filmlerin

tercihli yonlenmesi lizerinde biiytik etkisi oldugu goriilmektedir.

100 W RF giiciinde iiretilmis olan ince filmlerin XRD paternleri Sekil 7.7’deki
gibidir. Ozellikle artan oksijen kismi basincina bagli olarak tercihli yonlenmelerinde

meydana gelen degisiklikler oldukga belirgin ve dikkat ¢ekicidir.
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Sekil 7.6. 50 W RF Giicii ve degisen oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan kalay oksit ince
filmlerin XRD spektrumlari.

150 W RF giiciinde iiretilmis olan ince filmlerin XRD paternleri Sekil 7.8’de
verilmistir. 150 W RF giicii kullanilarak tiretilen ince filmlerin 6zellikle (110), (101)
ve (211) kristal diizlemlerinde biiytidiigii gézlemlenmektedir. Ancak artan oksijen
kismi basincina baglhh olarak elde edilen piklerin siddetlerinde de artiglar

gozlemlenmistir.

Tercihli yOnlenmenin detayli olarak arastirilmasinda kullanilan en etkili
yontemlerden bir tanesi Harris analizidir. Analiz istatistiki bir ¢alisma olup elde
edilen tiim pik siddetlerinin aritmetik olarak JCPDS kartindan elde edilmis siddet
degerlerine oranlanmasi ile elde edilir. Bu ¢aligmada ince filmlerden elde edilmis
XRD paternlerine Harris analizi uygulanmis ve sonuglari ise Tablo 7.1'de

sunulmustur.
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Sekil 7.7. 100 W RF Giicii ve degisen oksijen kismi basinglarinda iretilmis olan kalay oksit ince
filmlerin XRD spektrumlari.
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Sekil 7.8. 150 W RF Giicii ve degisen oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan kalay oksit ince
filmlerin XRD spektrumlari.
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Tablo 7.1°den de goriilebilecegi tizere 50 W ve 150 W RF giiglerinde iiretilmis olan
filmlerin 6zellikle (110) diizleminde siddetli olarak tercihli yonlendigi goriilmektedir.
Kaplama hiicresinde oksijen kismi basincinin artmasi ile birlikte (101) ve (200)

diizlemlerinde yonlenmenin artt1g1 gézlemlenmistir.

Tablo 7.1. Kalay oksit ince filmlerinin tekstiir katsayilari.

Tekstiir Katsayilar: - %50 W RF Giici

(Po2/PartPo2)

0.36

. [
= o
- o
.
-
+
+

0,112

Tekstiir Katsayilari - %150 W RF Giicii

(Po2/PartPo2)
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100 W RF giiciinde ve saf argon atmosferinde iiretilmis olan numunelerde ise tercihli
yonlenmenin 6zellikle (002) diizleminde siddetli oldugu anlasilmaktadir. Ancak
oksijen kismi basincinin artirilmaya baslanmasi ile neredeyse siirekli bir sekilde,
(002) diizleminde biiylime baskinlig1 azalmaktadir. Oksijen kismi basincinin % 0,2
ve %0,5’e artirilmasi ile tekstlir katsayilarinda degismeler ortaya ¢ikmakla birlikte
yonlenmenin halen (002) diizleminde baskin oldugu goriilmektedir. %1 oksijen kismi
basincinda iiretilmis olan ince filmlerde ise tercihli yonlenme (112) ve (002)
diizlemlerinde gerceklesmistir. Ozellikle (110) diizleminde de kiiciik artiglar
gozlemlenmistir. Oksijen kismi basimcinin %2’ye artirilmasi ile tercihli yonlenme
ozellikle (211) diizleminde biiylik bir artis gostermis ve (310) diizleminde de nispi
oranlarda artiglar ortaya ¢ikmistir. %5 oksijen kismi basincinda iiretilen numunelerde
ise tercihli yonlenme (110), (200), (211) ve (220) diizlemlerinde gerceklesmistir.
(101) ve (310) diizlemlerinin siddetlerinde ise artiglar gézlemlenmistir. %10 oksijen
kismi basingta {iiretilen numunelerde ise yonlenme %35 oksijen kismi basincinda
iiretilen numunelerde oldugu gibi (110), (200), (211) ve (220) diizlemlerinde

meydana gelmistir.

Tablo 7.1’den de anlasilacag: iizere oksijen kismi basincinin ve RF giiciiniin elde
edilen filmlerin tercihli ydnlenmesinde biiyiik etkisi bulunmaktadir. Ozellikle artan
oksijen kismi basinci tercihli yonlenme diizlemlerini degistirmektedir. Ayrica Sekil
7.6, 7.7 ve 7.8’den de goriilebilecegi tizere artan ¢ekirdeklenme diizlemlerine bagh
olarak piklerin genisliklerinde de artislar ortaya ¢ikmis, artan biiylime diizlemlerinin

sayist sonucunda mikroyapilar ortaya ¢cikmustir..

Uretilmis olan ince filmlerin ortalama tane boyutlar1 Scherer esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. Sekil 7.9 ve Sekil 7.10 sirasiyla degisen oksijen kismi basinci ve RF

giicline bagli olarak ortalama tane boyutundaki degismeler goriilmektedir.

Sekil 7.9°dan da goriilebilecegi gibi artan oksijen kismi basincina bagli olarak
ortalama tane boyutunda azalmalar meydana gelmektedir. Bunun temel nedeni olarak
artan oksijen kismi basincina bagl olarak tercihli biiyiime yonlenme diizlemlerinin
sayilarindaki artiglar gosterilebilir. Artan tercihli yonlenme ¢ekirdeklenme

bolgelerinde de artiglara neden olmustur. Tablo 6.1°den de goriilebilecegi gibi
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kullanilan RF giiciine bagli olarak tercihli yonlenme tek yonde iken oksijen kismi

basincindaki artiglara bagli olarak tercihli yoOnlenme diizlemlerinde artiglar

gbzlemlenmistir.
—a— 150 W RF Gcu
199 —e— 100 W RF Giicii
184 —a— 50 W RF Glicl
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Sekil 7.9. Degisen oksijen kismi basincina bagli olarak ortalama tane boyutunun degismesi.
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Sekil 7.10. Degisen RF giiciine bagli olarak ortalama tane boyutunun degigmesi.
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Sekil 7.10°dan da anlagilacagi lizere artan RF giicline bagli olarak ortalama tane
boyutunda da artiglar gézlemlenmistir. Bunun en temel nedeni ise artan RF giiciiniin
gaz iyonizasyonunu artirmasi ile agiklanabilir. Artan RF giiciine bagl olarak hedef
malzemenin yiizeyinden koparilan adatomlarin sayis1 ve adatomlarin giicii
artmaktadir. Bu ise altlik yiizeyine birim zamanda daha fazla adatomun gelmesine ve
cekirdeklenmesine neden olmaktadir. Sonug olarak da elde edilen filmin ortalama

tane boyutunda artislar meydana gelmektedir.

7.4. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Mevcut calismamizda iiretilmis olan ince filmlerin ylizey morfolojileri Leo Alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir. 50 W, 100 W ve
150 W RF giicleri kullanilarak ve saf argon atmosferinde yapilan kaplamalarin
oldukga piirlizsiiz bir yiizeye sahip olmasindan dolayt SEM goriintiileri
almamamustir. Asirt piirlizsiz  bir ylizeyin elde edilmesi en kiigiik kararh
cekirdekgiklerin iki boyutta genislemesi ile agiklanabilir (Frank van der Merwe
mekanizmasi). Boylelikle film  biliylimesi diizlemsel tabakalar seklinde
gerceklesmistir. Bu tiir film biliylimesinde adatomlarin yilizeye olan adsorpsiyonlari
kendi aralarindaki adsorpsiyonlarindan ¢ok daha yiiksektir. Thorton modeli esas
alindiginda ise elde edilen filmlerin Zon T bolgesinde gergeklestigi oldukga aciktir.
Bu boélgedeki mikroyapilar T/Tmp degeri 0,3’den kiiciik olan filmlerde gozlemlenir.
Asirt piiriizsliz bir ylizeyin kaplama sonrasinda elde edilmesi ise filmin biiylimesi
boyunca enerji yiklii partikiillerin yiizeyi siirekli olarak bombardimana tutmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 7.11 (a)’dan da goriilebilecegi iizere 50 W RF giicii ve %5
oksijen kismi basinci kullanilarak iiretilmis olan numunelerin yiizey morfolojileri es
eksenli taneler seklinde goriilmektedir. Ancak daha yiiksek biiylitmelere ¢ikildiginda
(Sekil 7.11 (b) ve (c)) bu es eksenli tanelerin aslinda liziim salkimina benzer bir yap1
sergiledigi goriilmektedir. Sekilden de anlasilacagi iizere kararsiz kiiciik taneler bir
araya gelip bliylimiis ve Sekil 7.11 (b)’deki mikroyapinin ortaya ¢ikmasina neden
olmustur. Olusum mekanizmast tamamen {i¢ boyutlu Volmer — Weber biiyiime
mekanizmasi ile gerceklesmistir. Altlik yilizeyinde biriken taneciklerin birbirleri
arasindaki ¢cekim kuvvetinin yiiksek olmasindan dolay1 aglomerasyon benzeri bir
yapt olusturacak sekilde cekirdeklenme gerceklesmistir. Elde edilen mikroyapinin

yiiksek oranda polikristalin olmasindan dolay1r Thorton modeline gore ¢ekirdeklenme
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Zon 2 bolgesinde gergeklesmistir. Zon 1 bolgesindeki ¢ekirdeklenmeye gore T/Tpp
degeri 0,3’den daha diisiik degerlerde meydana gelmistir.

Oksijen kismi basincinin %10’a yiikseltilmesi ile Sekil 7.12'de gosterildigi gibi nano
tanelerin topaklasmasi ortadan kalkmistir. Sekil 7.12 (b)’den de goriilebilecegi iizere
Sekil 7.11°deki iiziimsii ve aglomere yapi tamamen kaybolmustur. Biiylime
mekanizmasinin Volmer — Weber’e gore meydana geldigi asikardir. Sekil 7.12
(c)’den de goriilebilecegi lizere kaplama sonrasinda elde edilen tanelerin es eksenli
olmasi dolayistyla Thornton modeline gore film biiylimesi Zon 3 bolgesinde

gergeklesmistir (T/Tmp > 0,5).

(o)

Sekil 7.11. (a) 50 W RF giicii ve %5 Oksijen kismi basincinda iiretilmis ince filmlerin FESEM
goriintiisi, (b) Beyaz gerceveli alan; (c) Siyah gerceveli alan.
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(o)

Sekil 7.12. (a) 50 W RF giicii ve %10 Oksijen kismi basincinda iiretilmis ince filmlerin FESEM
goriintiisi, (b) Beyaz gergeveli alan; (c) Siyah gergeveli alan.
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(b)

Sekil 7.13. (a) 100 W RF giicii ve %0,5 Oksijen kismi basincinda iiretilmis ince filmlerin FESEM
goriintiisi, (b) Beyaz gerceveli alan.

100 W RF giicii ve %0,5 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan numunelerin SEM
goriintiileri ise Sekil 7.13’deki gibidir. Sekilden de anlasilacag: iizere yiiksek oranda
plriizsiiz bir ylizey ve olduk¢a yogun bir film tabakasi elde edilmistir. Filmin
bliylime morfolojisi sekilden de anlasilacagi {izere Stranski — Krastanov
mekanizmasina gore gerceklesmistir. Bu biiyiime seklinde oncelikle bir ya da birden
fazla tek tabaka altlik ylizeyi lizerinde biiylimiis ve sonrasinda ise degisen bag
enerjilerine gore biiylime adalar seklinde gergeklesmistir. Sekil 7.13 (a)’dan da
goriilebilecegi iizere tane sinirlart asir1 piirlizsiiz yiizeye bagl olarak oldukca belirsiz
sekilde ortaya ¢ikmustir. Daha yiiksek biiylitmelerde ise (Sekil 7.13 (b)) ise farklh

geometrik sekillere ve biiyiikliiklere sahip tanelerin ortaya ¢iktigi goriilemektedir.
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Bunun nedeni ise film olusumu esnasinda meydana gelen Oswald olgunlasmas: ile
aciklanabilir. Buna gore farkli yaricap ve buhar basinglarina bagli olarak biiyiik
partikiillerin kiiciik partikiiller lizerinde biiyiimesi gergeklesmis ve bunun sonucunda
farkli geometrik sekillere ve tane boyutuna sahip nano tanelerin elde edilmesi
saglanmistir. Ozellikle asir piiriizsiiz bir yiizeyin elde edilmesi Thorton modeline
gore film olusumunun Zon T bdlgesinde gerceklestigini isaret etmektedir. T/Tpp
degeri 0,3’den kiiciik olmasina karsilik yiizeyin siirekli iyon bombardiman altinda

kalmasi ile elde edilen film yiizeyinin oldukga piiriizsiiz oldugu goriilmektedir.

Sekil 7.14’de i1se 100 W RF giicli ve %2 oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan
numunelerin SEM goriintiileri gortilmektedir. Sekilden de anlasilacag: iizere oldukga
yogun ve piiriizlii bir film tabakasi elde edilmistir. Asir1 derecede piiriizlii bir yiizeyin
elde edilmesi film olusumunun Volmer-Weber mekanizmasi ile gergeklestigini isaret
etmektedir. Buhar fazindaki kalay oksit iyonlarmin kendi aralarindaki yiiksek ¢ekim
kuvvetine bagl olarak adalar seklinde biiyiime gergeklesmistir. Ayrica farkl
biiyiikliikteki kalay oksit iyonlarinin degisen ylizey gerilim enerjilerine bagl olarak
film biliylimesi tabakal1 bir yap1 ortaya koymustur. elde edilen ince filmlerin kaba bir
ylzey yapisina ve disiik film mukavemeti degerlerine sahip olmasindan dolay1

Thorton modeline gore bityiime Zon 1 bolgesinde (T/Tmp < 0,3) gerceklesmistir.
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Sekil 7.14. (a) 100 W RF giicii ve %2 Oksijen kismi basincinda iiretilmis ince filmlerin FESEM
goriintiisii, (b) Beyaz gergeveli alan, (c) Siyah cerceveli alan.
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100 W RF giicii ve %5 oksijen kismi basinct kullanilarak iiretilmis olan kalay oksit
ince filmlerin yilizey morfolojileri 50 W RF giicli ve %5 oksijen kismi basincinda
(Sekil 6.11 (a), (b) ve (c)) iiretilmis olan numunelerle benzerlik gdstermektedir.
Sekillerden de anlasilacag: lizere yiizey morfolojisi diisiik biiylitmelerde es ekseli
taneler seklinde iken yiiksek biiyiitmelere cikildiginda yapilarin iiziimst bir yap1
sergiledigi goriilmektedir. Uziimsii bir yiizey morfolojisinin elde edilmesi biiyiime
mekanizmasinin = Volmer — Weber mekanizmasina gore gergeklestigini
gostermektedir. Yiizey morfolojisinin aglomere bir yap1 seklinde ortaya ¢ikmasi ise
kalay oksit molekiillerinin birbirleri arasindaki g¢ekim kuvvetinin ¢ok yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen mikroyapinin es eksenli olmasi
dolayistyla Thornton modeline gore film biiylimesi Zon 3 bolgesinde gerceklesmistir
(T/Twp > 0,5). Zon 3 bolgesindeki gekirdeklenmeye gore T/Tpp degeri 0,5°den daha
biiylik degerlerde meydana gelmistir.

100 W RF giicii ve %10 oksijen kismi basinglarinda iiretilen numunelerin ylizey
morfolojileri Sekil 7.16 (a), (b) ve (c)’den de goriilebilecegi lizere 50 W RF giicii ve
%10 oksijen kismi basinglarinda tiretilen numunelerle benzerlikler gostermektedir.
Sekil 7.16 (b)’den de goriilebilecegi tizere Sekil 6.15°deki iiziimsii ve aglomere yap1
tamamen ortadan kalkmistir. Biiyiime mekanizmasinin Volmer — Weber’e gore
ortaya c¢iktigr asikardir. Sekil 7.12 (c)’den de goriilebilecegi tlizere kaplama
sonrasinda elde edilen tanelerin es eksenli olmasi dolayisiyla Thornton modeline
gore film biiyiimesi Zon 3 bolgesinde gerceklesmistir (T/Tmp > 0,5). Sekil 7.16 (a)’da
gosterilmis olan beyaz ok ise kaplama sonrasi elde edilmis olan filmdeki catlaklar
gostermektedir. Oksijen kismi basincindaki artiglara bagl olarak filmlerdeki gerilme
artmis ve mikro catlaklarin olusmasina neden olmustur. Mikrogatlaklarin
olusmasindaki en 6nemli neden ise filmin tercihli biiylime yonlerinde ¢ok diizlemli
cekirdeklenme ve biiyiime olmasidir. Sekil 7.7 ve Tablo 7.1’den de anlasilacag:
izere oksijen kismi basincindaki artiglar biiyiime diizlemlerini ve buna bagl olarak
ise ¢cekirdeklesme bolgelerini artirmaktadir. Artan ¢ekirdeklesme bdolgesi sayisina
bagl olarak ise film gerilmelerinde artisa ve en nihayetinde ise mikrocatlaklara

neden olmaktadir.
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Sekil 7.15. (a) 100 W RF giicii ve %5 Oksijen kismi basincinda iiretilmis ince filmlerin FESEM
goriintiisi, (b) Beyaz gerceveli alan, (c) Siyah ¢ergeveli alan.
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Sekil 7.16. (a) 100 W RF giicli ve %10 Oksijen kismi basincinda iiretilmis ince filmlerin FESEM
goriintiisii, (b) Beyaz gergeveli alan, (c) Siyah cerceveli alan.
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Sekil 7.17 (a), (b) ve (c) ise 150 W RF giicii ve %5 oksijen kismi basing¢larinda
iiretilmis olan ince filmlerin FESEM resimlerini gostermektedir. Sekillerden de
anlasilacaga iizere oldukga piiriizlii ve yogun bir film tabakasi elde edilmistir. Diisiik
biiylitmede (Sekil 7.17 (a)) olusan filmlerin es eksenli taneler seklinde olustugu
gorlilmektedir. Ancak yiiksek biiylitmelerde yapinin diizensiz ve kismen sinterlenmis
bir yap1 seklinde ortaya ¢iktig1 anlasilmaktadir. SEM resimlerinden de anlasilacagi
iizere en kiigiikk kararli kiimeciklerin biiyiiyerek adalar1 olusturdugu yapilardir
(Volmer-Weber mekanizmasi). Bu ise filmdeki atomlarin ya da molekiillerin bag
kuvvetlerinin birbirleri arasinda ¢ok gii¢lii oldugu ve altlik ile karsilagtirildiginda ise
zayif oldugu anlamina gelmektedir. Buhar fazindaki kalay oksit iyonlarinin kendi
aralarindaki yiiksek ¢ekim kuvvetine bagli olarak adalar seklinde biiyiime
gerceklesmistir. Ayrica farkli biiyiikliikteki kalay oksit tanelerinin degisen yiizey
gerilim enerjilerine bagli olarak film biiylimesi tabakali bir yap1 ortaya koymustur.
Thorton modeline gore bilyiime ise Zon 2 bdlgesinde (0,3 < T/Tyy < 0,5)
gergeklesmistir. Elde edilen yiizey morfolojisinin tabakali bir yap1 seklinde ortaya

c¢ikmasi film biiylimesinin bu zon bolgesi icerisinde gerceklestigini isaret etmektedir.

Sekil 7.18’de i1se 150 W RF giicii ve %10 oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan
ince filmlerin FESEM resimleri goriilmektedir. Sekillerden de anlasilacag: tizere
oldukca yogun, piiriizlii ve bol poroziteli bir yap: elde edilmistir. Ozellikle oksijen
kismi basincindaki artiglara bagl olarak es eksenli ve yari kristalin tanelerin olustugu
anlasilmaktadir (Sekil 7.11 (c)). Sekillerden de anlasilacagi ilizere en kiigiik kararh
taneler biiyliyerek adalari meydana getirmislerdir. Sekil 7.18 (c)’den de anlasilacag:
iizere tane boyutunda diisiislerin de gdzlemlendigi sdylenebilir. Ozellikle adatomlarin
ylizey enerjilerine bagli olarak taneler su damlasini andiracak sekilde bir araya
gelerek tek bir tanenin olusumunu saglamislardir. Thornton modeline gore elde
edilen mikroyapilar incelendiginde film olusumu Zon 3 boélgesinde (T/Twp > 0,5)
gerceklesmis ve yiiksek sicakliklara bagli olarak es eksenli ve kuasi kristalin
tanelerin olusumu gozlemlenmistir. Film biiylimesi ise buna bagl olarak epitaksiyel

biliyiime seklinde gerceklesmistir.
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Sekil 7.17. (a) 150 W RF giicii ve %5 Oksijen kismi basincinda iiretilmis ince filmlerin FESEM
goriintiisi, (b) Beyaz gerceveli alan, (c) Siyah ¢ergeveli alan.
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Output dev = Defaulkt Pringes

(©

Sekil 7.18. (a) 150 W RF giicli ve %10 Oksijen kismi basincinda iiretilmis ince filmlerin FESEM
goriintiisii, (b) Beyaz gergeveli alan, (c) Siyah cerceveli alan.
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Zeku *18, 988

Sekil 7.19. (a) 50 W RF giicii, (b) 100 W RF giicii ve (c) 150 W RF giicii ve saf argon atmosferinde

iiretilmis ince filmlerin kesit goriintiileri.

Zeky X18,808 1 men

Sekil 7.20. (a) 50 W RF giicii, (b) 100 W RF giicii ve (c) 150 W RF giicii ve %10 Oksijen kismi

basinglarinda tiretilmis ince filmlerin kesit goriintiileri.
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Sekil 19 (a), (b) ve (c) sirast ile 50 W, 100 W ve 150 W RF giiclerinde ve saf argon
atmosferinde iiretilmis ince filmlerin kesit goriintiileri gosterilmektedir. Sekillerden
de anlasilacag: lizere saf argon atmosferlerinde iiretilmis olan ince filmler kolonsal
yapida cekirdeklenmiglerdir. Thornton modeli esas alindiginda iiretilmis olan ince
filmlerin ¢ekirdeklenme mekanizmalarmin Zon T ya da Zon 1 bolgesine gore

gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 20 (a), (b) ve (c) sirast ile 50 W, 100 W ve 150 W RF gii¢clerinde ve %10
oksijen kismi basincinda iiretilmis ince filmlerin kesit goriintiileri gosterilmektedir.
Goriintiilerden de anlasilacagi iizere elde edilmis ince filmlerin kesitleri oldukca
plirtizsiiz oldugu goriilmektedir. Piiriizsiiz kesitler ise yiizey morfolojisinin es eksenli
tanelerden meydana geldigini isaret etmektedir. Buna bagli olarak Thornton modeli
esas alindiginda, iiretilmis olan ince filmlerin ¢ekirdeklenme mekanizmalarinin Zon

2 ya da Zon 3 bolgesine gore gerceklestigini gdstermektedir.

7.5. Atomik Gli¢ Mikroskobu (AFM) Analizleri

Sekil 7.21 (a), (b) ve (¢) siras1 ile 50 W, 100 W ve 150 W RF gii¢lerinde ve saf argon
kismi basincinda iretilmis olan numunelerin AFM resimlerini gostermektedir.
Sekillerden de anlasilacag: lizere oldukga piiriizsiiz bir ylizey morfolojisine sahip
ince filmlerin iiretimi saglanmigtir. Her numunenin 5 farkli bolgesinde R, piirtizliilik
Olctimleri gergeklestirilmis ve sirasi ile 2,17 nm, 2,15 nm ve 2,09 nm’lik oldukc¢a
diisiik piirtizliiliik degerleri elde edilmistir. Elde edilen bu degerler ise parlatilmig
silikon wafer yiizeyinin piiriizliiliigiine esittir. Elde edilen degerlerden de anlasilacagi
lizere artan RF giicline bagli olarak yiizey pirizliliginde artiglar meydana
gelmektedir. Bunun en temel nedeni ise RF giicline bagli olarak artan iyonizasyonun
adatom hareketliliginde artislara neden olmasidir. Sekillerden ¢ikarilacak olan diger
onemli bir husus ise filmin ¢ekirdeklenme mekanizmasidir. Cekirdeklenmenin iki
boyutlu ve tabakasal bir sekilde olustugu elde edilen piiriizliilik degerlerinden
anlasilmaktadir. Benzer sekilde yiizey piriizliiliigiine yakin piirtizliiliklerde ince
filmlerin elde edilmesi c¢ekirdeklenme mekanizmasinin Frank der Merwe

mekanizmasina bagli olarak gerceklestigini isaret etmektedir. Buna bagli olarak
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hedef malzemeden buharlastirilan kalay oksit molekiillerinin birbirlerinden ziyade

althik lizerine ¢ok siki bir sekilde baglandigin1 gostermektedir.

0.0 nm

0.0 nm

(©

Sekil 7.21. (a) 50 W RF giicii ve saf argon (b) 100 W RF giicii ve saf argon (c) 150 W RF giicii ve saf
argon kismi basincinda iiretilmis ince filmlerin AFM faz bilesimi goriintiileri.
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60.000  nm

100.000  n

Sekil 7.22. 50 W RF giicii (a) saf argon; (b) %5 oksijen kismi basinci ve (c) %10 oksijen kismi

basincinda iiretilmis ince filmlerin topografik AFM goriintiileri.

Sekil 7.22 (a), (b) ve (c) 50 W RF giicii ve sirasiyla saf argon, % 5 oksijen ve % 10
oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan numunelerin topografik AFM resimleri
gostermektedir. Sekil 7.22 (a)’dan da goriilebilecegi lizere saf argon atmosferinde
kaplanmis numunelerin yilizey topografyalart kolonsal ince igneler seklindedir.
Ancak Sekil 7.22 (b) ve (c)’den de goriilebilecegi iizere artan oksijen kismi basincina
bagli olarak ince ignesel kolonsal yapinin yanlara dogru biiyiiyerek oldukga piiriizlii
ve yliksek oranda bosluk igeren bir yapinin meydana gelmesi saglanmigstir. 100 W ve
150 W RF giiclerinde ve farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilmis numunelerin
AFM resimleri ise sirasi ile Sekil 7.23 (a), (b), (c), (d), (e), (f) ve (g)’de ve Sekil 7.22
(a), (b) ve (c)’de gosterilmistir. Oksijen kismi basincina bagli olarak yiizey
topografyalarindaki degismeler 50 W RF giicii ile iiretilmis olan numunelere benzer

sekilde gergeklesmistir.
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Sekil 7.23. 100 W RF giicii (a) saf argon; (b) % 0,2 oksijen, (c) % 0,5 oksijen, (d) % 1 oksijen (e) % 2
oksijen, (f) % 5 oksijen ve (g) % 10 oksijen kismi basinglarinda iiretilmis ince filmlerin topografik

AFM goriintiileri.
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(©)
Sekil 7.24. 150 W RF giicii (a) saf argon; (b) %5 oksijen kismi basinci ve (¢) %10 oksijen kismi

basincinda iiretilmis ince filmlerin topografik AFM goériintiileri.
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Sekil 7.25. 50 W, 100 W ve 150 W RF giigleri kullanilarak iretilmis ince filmlerin Ra yiizey
piiriizliiliiklerinin oksijen kismi basincina baglh olarak degisimi.

Sekil 7.25 sirasiyla 50 W, 100 W ve 150 W RF gii¢lerinde iiretilmis olan kalay oksit
ince filmlerinin R, yiizey piiriizliliik degerlerinin oksijen kismi basincina bagh
olarak degisimini gostermektedir. Sekilden de anlasilacagi {izere saf argon
atmosferinde kaplanmis olan filmlerin R, piiriizliilik degerleri arasinda oldukga
biiyiik farkliliklar gdzlemlenmektedir. Ozellikle diisiik oksijen kismi basinglarinda
yapilan kaplamalarda adatomlar daha yiiksek i¢ enerji degerlerine ve buna bagh
olarak ise daha yiiksek mobiliteye sahiptirler. Yiiksek mobilite degerlerine sahip olan
adatomlar ise daha piiriizsiiz yiizeyler olusturma egiliminde olurlar. Bu nedenle Sekil
6.23’den de goriilebilecegi gibi artan oksijen kismi basinglarina bagli olarak {iretilmis
kalay oksit ince filmlerin R, piiriizliiliikk degerlerinde de artiglar gézlemlenmektedir.
Oksijen kismi basincina bagli olarak piirlizliilik degerlerinin artmasinin diger bir
nedeni ise hedef malzemeden kopartilan atom ya da molekiillerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin reaktif gazla degismesi ile aciklanabilir. Hedef malzemeden
kopartilan atomlarin ya da molekiillerin reaktif gazlarla etkilesime girmesi ile i¢
enerjilerinde bir azalma meydana gelir. Buna bagli olarak ise mobilitelerinde bir
azalma olusur ve kaplama tabakasal olarak gelisemez [157]. RF giicli artis1 ile
plirtizliilligiin artmasi ise artan gaz iyonizasyonu ile aciklanabilir. RF giiciinii artig1

hedef malzeme yiizeyinden koparilan atom ya da molekiillerin daha ytiiksek i¢ enerji
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degerlerine sahip olmasina saglar. Ancak hedef malzemeden altlik yiizeyine hareketi
sirasinda bu enerjinin biiylik bir kismin1 6zellikle reaktif gazlarla ¢arpisma sonucu
kaybeder. Ortalama serbest yol kisalir ancak R, piiriizliilik degerlerinde bir artig
ortaya cikar.

7.6. ince Filmlerin Levhasal Ozdireng ve Hall Etkisi Testleri

Kaplanmis olan nano kristalin kalay oksit ince filmlerinin 6zdiren¢ ve tastyici
yogunlugu degerleri oda sicakliginda Hall olglim testleri kullanilarak
gerceklestirilmis ve sonuglari ise Tablo 7.2°de verilmistir. Yapilan testler sonucunda
silikon waferlar lizerine kaplanmis olan nano kristalin kalay oksit ince filmlerinin n-
tipi yari iletken oldugu ve elde edilmis filmlerin tastyict yogunluklarinin ise 1,4x10'°
cm” ile 7,6x10'® cm™ arasinda degiskenlik gosterdigi goriilmiistiir. Sekil 7.26 (a) ve
(b)’de ise farkli RF giiclerine bagl olarak iiretilmis olan nano kristalin kalay oksit
ince filmlerinin oksijen kismi basincina bagli olarak o6zdireng ve tasiyic
konsantrasyonu degerlerinin degisimi goriilmektedir. Yiiksek oranda oksijen
bosluklar1 konsantrasyonlarindan dolay1r yiizeyde olusan donor seviyelerinin
iletkenligi etkiledigi bilinmektedir [186]. Saf argon kismi basincinda {iretilmis olan
ince filmlerde Sekil 7.3, 7.4 ve 7.5’den de goriilebilecegi kalay oksit
stokiometrisinden sapmalar meydana gelmis ve buna bagli olarak ise filmlerin
elektriksel iletkenliklerinde distisler gozlemlenmistir. Diisiik oksijen kismi
basinglarinda yapilan kaplamalarda ise daha diisiik oranda oksijen bosluklarinin elde
edildigi ve buna baglh olarak ise iletkenligin ve tasiyict yogunlugunun ise diisiis
gosterdigi gozlemlenmistir. Literatiirde kalay oksit filmlerin elektriksel iletkenliginin
artan tane boyutu ile diisiis gosterdigi de rapor edilmistir [187]. Saf tek kristal kalay
oksidin yiiksek bant araligi enerjisine sahip olmasindan dolayr oda sicakliginda
yalitkan olarak davrandigi bilinen bir gercektir. Polikristalin kalay oksit filmlerde ise
iletkenlik tane boyutuna, oksijen eksikligine ve kalay atomu arayer bosluguna
baglidir [188-189]. Deneysel sonuglarimiz ile karsilastirildiginda ise artan oksijen
kismi basincina bagli olarak tane boyutu kiiclilmiis ve tasiyict yogunlugu ise

artmistir.
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Sekil 7.26. 50 W, 100 W ve 150 W RF gii¢leri kullanilarak {iretilmis ince filmlerin (a) 6zdireng ve (b)
tastyict konsantrasyonlari degerlerinin oksijen kismi basincina bagli olarak degisimi.
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Tablo 7.2. Gii¢ ve oksijen kismi basincina gore kalay oksit ince filmlerinin 6zdireng ve Hall etkisi
test sonuglart.

RF Giicii | P(OJAr+0y) | Ozdirens | Hall Katsayis Yfgsilyl‘:éu Molg?l'iltesi
W) (%) (ohm-cm) (ecm’/C) a /cm3) (cm3 IVS)

0 27,243 -17,9 5,2 x10" 0,77

5 0,185 -0,464 8,4x10" 2,6

10 0,019 -0,067 7,6 x 10" 3,8

0 30,643 -19,5 2,3x10" 0,56
0,2 24,657 -16,9 3,9x 10" 0,74
0,5 15,769 -12,5 4,2 x 10" 0,79

1 13,872 -9,6 8,6 x 10" 0,91

2 0,454 -0,713 1,2x 10" 1,6

5 0,299 -0,634 6,6 x 10" 2,1
10 0,045 -0,137 4,3 x10" 3,2

0 34,356 21,2 1,4 x 10" 0,35

5 0,428 -0,832 4,2x10" 1,7
10 0,657 -0,256 1,3x 10" 2,3

Yiiksek oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan kalay oksit ince filmlerinden elde
edilmis daha diisikk 6zdireng degerleri ise filmlerin tercihli yoOnlenmesi ile
aciklanabilir. Polikristalin kalay oksit ince filmlerindeki (110) diizlemi enerji
bakimindan en kararli ve en baskin kristal diizlemidir [190, 191]. Sekil 7.6, 7.7 ve
7.8’den de goriilebilecegi iizere oksijen kismi basincindaki artiglara bagli olarak
(110) diizleminin siddetlerinde de artislar meydana gelmektedir. Buna bagli olarak
ise Ozdireng degerlerinde diisiiler ve tasiyict yogunluklarinda ise biiylik oranda

artislar gozlemlenmistir.

7.7. Elektrokimyasal Testler

Elde edilen kaplamalarin elektrokimyasal testleri CR2016 buton tipi piller
olusturularak degerlendirilmistir. Pillerin sarj ve desarj akimlar1 olarak CR2016
pilleri igin standart olan “C/20” hesab1 g6z Oniine alinarak gergeklestirilmistir [2].
Buna bagh olarak elde edilmis olan pillerin sarj ve desarj islemleri 20 saatlik bir
zaman diliminden gegeklestirilecek sekilde elde edilen hiicrelere akim verilmistir.
Elde edilen hiicrelerin sarj-desarj islemleri 2,5 V ile 0,02 V arasinda olacak sekilde
gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.27. 50 W RF giicii ve (a) saf argon; (b) %5 oksijen kismi basinci ve (c¢) %10 oksijen kismi

basincinda iiretilmis numunelerin desarj kapasitesi — doniistiiriilen lityum iyonlar1 grafigi.
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Sekil 7.28. 100 W RF giicii ve (a) saf argon; (b) %5 oksijen kismi basinci ve (¢) %10 oksijen kismi
basincinda iiretilmis numunelerin desarj kapasitesi — doniistiiriilen lityum iyonlar1 grafigi.



121

2,54
S
= 2,01
[%2]
2
‘o 1,51
@®
g
I 1,04
& 0,5
[0}
a
0,04
0 2 4 6 8 10
Dénistirilen Li iyonlarinin Sayisi
(@)
2,5-
S
= 2,04
n
2
» 1,54
®©
g
8 1,01
S 0,54
[
a
0,0
o 2 4 6 8 10
Déndiistirilen Li iyonlarinin Sayisi
(b)
3,0+
g 2,5
‘w 2,0
2
® 151
Q
©
X 1,04
B 0,5
[
a
0,0
o 2 4 6 8 10
Dénistiirilen Li lyonlarinin Sayisi
()

Sekil 7.29. 150 W RF giicii ve (a) saf argon; (b) %5 oksijen kismi basinct ve (c) %10 oksijen kismi

basincinda iiretilmis numunelerin desarj kapasitesi — doniistiiriilen lityum iyonlar1 grafigi.
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Sekil 7.30. Farkli oksijen kismi basinglarinda ve (a) 50 W; (b)100 W ve (c) 150 W RF giiclerinde
iiretilmis numunelerin 30 dongiiliik pil kapasite degerleri.
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Sekil 7.31. Farkli RF giiglerinde (a) Saf argon; (b) % 5 oksijen ve (c) %10 oksijen kismi basinglarinda

iiretilmis numunelerin 30 dongiiliik pil kapasite degerleri.
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Sekil 7.27, 7.28 ve 7.29 sirast ile 50 W, 100 W ve 150 W RF giicleri ve farkl oksijen
kismi basinglarinda iretilmis olan ince filmlerin desarj kapasiteleri ve
elektrokimyasal testler boyunca doniistiiriilen lityum iyonlarinin sayis1 grafiklerini
gostermektedir. Sekil 7.27a’dan da anlasilacag tizere 50 W RF giicii kullanilarak saf
argon kismi basincinda tiretilmis olan numunelerde doniistiiriilen lityum iyonlarinin
sayisi ilk desarj basamaginda 5,1 (Sekil 7.27a) ve otuzuncu basamakta ise 1,1 lityum
iyonuna diisiis gostermistir. 100 W RF giicii ve saf argon kismi basinglarinda
iiretilmis olan numunelerde ise (Sekil 7.28a) ilk desarj basamaginda doniistiiriilen
lityum iyonlariin sayisi 8,8 iken otuzuncu basamakta bu deger 1,7 lityum iyonuna
kadar gerilemistir. 150 W RF giicii ve saf argon atmosferinde iiretilmis olan
numunelerde ise (Sekil 7.29a) ilk desarj basamaginda doniistiiriilen lityum
iyonlarinin sayist 8,2 iken otuzuncu basamakta bu deger 0,7 lityum iyonuna kadar

diisiis gostermistir.

50 W RF giici ve % 5 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan numunelerin
elektrokimyasal testlerinin birinci dongiisiinde doniistiiriilen lityum iyonlarinin sayisi
5,2 (Sekil 7.27b) iken otuzuncu dongiide bu deger 1,2 lityum iyonuna diisiis
gostermistir. Benzeri sekilde 100 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi basincinda
iretilmis olan numunelerin elektrokimyasal testlerinin birinci  dongiisiinde
doniistiiriilen lityum iyonlarinin sayist 9,2 (Sekil 7.28b) iken otuzuncu dongiide bu
deger 1,9 lityum iyonuna diisiis gostermistir. 150 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi
basincinda iiretilmis olan numunelerin elektrokimyasal testlerinin birinci dongiistinde
ise doniistiiriilen lityum iyonlarinin sayisi 8,4 (Sekil 7.29b) iken otuzuncu dongiide

bu deger 2,6 lityum iyonuna diislis géstermistir.

50 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda {iiretilmis olan numunelerde
doniistiiriilen lityum iyonlarinin sayis1 birinci dongiide 5,4 (Sekil 7.27¢) iken
otuzuncu dongiide bu deger 1,3’e diigmiistiir. 100 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi
basinglar1 altinda {iretilmis olan numunelere gelindiginde ise birinci dongilide
doniistiiriilen lityum iyonlarinin sayisi 9,4 (Sekil 7.28c) iken otuzuncu basamakta bu
deger 3 lityum iyonuna kadar gerilemistir. 150 W RF giicii ve % 5 oksijen kismi

basincinda iiretilmis olan numunelerin elektrokimyasal testlerinin birinci dongiisiinde
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ise doniistiiriilen lityum iyonlarinin sayist 9,2 (Sekil 7.29¢) iken otuzuncu dongiide

bu deger 5 lityum iyonuna diisiis gostermistir.

Sekil 7.30a, b ve ¢ sirasiyla 50 W, 100 W ve 150 W RF gii¢leri kullanilarak farkl
oksijen kismi basinglarinda iretilmis olan numunelerin otuz dongiilik toplam pil
kapasitelerini gostermektedir. Sekillerden de anlasilacagi ilizere artan RF giiciine
bagl olarak pil performansinin dongiilere bagl olarak kapasite diisiisleri daha da
azalmistir. Kalay oksit filmlerin biiyiitiilmesinde esnasinda giiclin artiritlmasi hedef
malzeme yiizeyinden kopartilan adatomlarin daha yiiksek enerji seviyelerine sahip
olmasii saglamistir. Yiiksek enerjili adatomlar ise Ozellikle artan oksijen kismi
basincina bagl olarak elde edilen filmlerin yilizeyde es eksenli taneler seklinde
cekirdeklenmesine yardime1 olmustur. Es eksenli ve nanoporlu kalay oksit taneler ise

elektrokimyasal performansin yiiksek oranda artirilmasina yardimer olmustur.

Sekil 7.28a, b ve c sirasityla saf argon, % 5 oksijen ve % 10 oksijen kismi
basinglarinda tretilmis olan ince filmlerin otuz dongiiliik toplam pil kapasitelerini
gostermektedir. Sekillerden de anlasilacag tizere gerek RF giiciiniin gerekse oksijen
kismi basincinin toplam pil kapasitesi iizerinde biiylik etkilerinin oldugu
gorlilmektedir. Artan oksijen kismi basincina bagl olarak elde edilen filmlerin yiizey
morfolojileri daha piiriizlii ve yiiksek oranda nanoporlar ihtiva etmesinden dolay pil
kapasitesindeki diisiislerin daha yavas gerceklestigi gozlemlenmistir. Kapasitedeki
diisiislerin daha yavas gergeklesmesinin en temel nedeni lityumun kalay oksit ile
bilesik yapmasi sirasinda meydana gelen % 400’lik hacimsel artistir [134]. Elde
edilen film yiizeylerinin yiiksek oranda nanoporlara sahip olmasi ve artan oksijen
kismi basincina bagli olarak tane boyutunun daha da kii¢lilmesi meydana gelen

hacimsel genlesmelere dayanimi daha da artirmistir.

Tablo 7.3 ise farkli RF gii¢leri ve oksijen kismi basin¢larinda iiretilen numunelerin
ilk dongli sonundaki toplam pil kapasiteleri verilmistir. Tablodan da goriilebilecegi
gibi 50 W RF giicii ve saf argon atmosferinde iiretilmis numuneler disinda kalay
oksidin teorik elektrokimyasal pil kapasitesine yakin degerler elde edilmistir. Kalay
oksidin teorik pil kapasitesine en yakin deger ise 50 W RF giicli ve %10 oksijen

kismi basinci kullanilarak iiretilmis olan numunede elde edilmistir.
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Tablo 7.3. Farkli RF giigleri ve oksijen kismi basinglarinda tiretilmis olan ince filmlerin birinci dongii
sonundaki toplam pil kapasiteleri.

Oksijen Kismi Basinci

RF Giicii (W)

932,18 mAh/gr 1478,65 mAh/gr 1491,23 mAh/gr
1432 mAh/gr 1461,57 mAh/gr 1467,68 mAh/gr
1443,16 mAh/gr 1456,92 mAh/gr 1467,81 mAh/gr

Tablo 7.4. Farkli RF giigleri ve oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan ince filmlerin ii¢lincii dongii
sonundaki toplam pil kapasiteleri.

Oksijen Kismi Basinci

RF Giicii (W)

662,57 mAh/gr 1046,24 mAh/gr 1103,23 mAh/gr
1067,21 mAh/gr 992,32 mAh/gr 1124,15 mAh/gr
868,84 mAh/gr 992,32 mAh/gr 1073,93 mAh/gr

Tablo 7.4 ise farkli RF giicleri ve oksijen kismi basinglarinda iiretilen numunelerin
liclincli dongii sonundaki toplam pil kapasiteleri verilmistir. Tablo 6.4’den de
anlasilacagi iizere iclincli dongii sonunda pil kapasitelerinde biiyiik diistisler
gozlemlenmistir. Pil kapasitesindeki en kiiclik diisiis 269,61 mAh/gr ile 50 W RF
glicii ve saf argon kismi basincinda iiretilen numunede gozlemlenmistir. Pil
kapasitesindeki en biiylik diisiis ise 574,32 mAh/gr ile 150 W RF giicii ve saf argon
kismi basincinda iiretilen numunede go6zlemlenmistir. Nispeten yiiksek oranda
gozlemlenen bu disiislerin en temel nedeni kalay oksit esasli anot malzemelerin
tersinir reaksiyonlarinin iki basamakli olmasindan kaynaklanmaktadir. Reaksiyonun
ilk basamaginda 4 adet lityum iyonu kalay oksidi indirgeyerek 2 adet Li,O’in
olugmasini saglar. Reaksiyon sonrasinda olusan LiO bilesigi tersinir reaksiyon
gostermediginden toplam pil kapasitesinde ilk basamaktan sonra biiylik oranda

diisiisler meydana gelir.
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Tablo 7.5. Farkli RF giicleri ve oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan ince filmlerin otuzuncu
dongii sonundaki toplam pil kapasiteleri.

Oksijen Kismi Basinci
RF Giicii (W)
“ 51,44 mAh/gr 204,5 mAh/gr 208,65 mAh/gr

100 203,78 mAh/gr 143,96 mAh/gr 658,35 mAh/gr

150 143,96 mAh/gr 582,37 mAh/gr 798,78 mAh/gr

Tablo 7.5’den de goriilebilecegi gibi otuz dongii sonunda 50 W RF giicii ve saf argon
kismi basincinda iretilmis olan numunenin pil performansi neredeyse tiikenmis
durumdadir. Gerek artan giic ve gerekse artan oksijen kismi basincina bagli olarak pil
performansinda da artiglar goriilmektedir. En yiiksek pil performanst degeri 150 W
RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan numunede elde edilmistir.
Elde edilen 798,78 mAh/gr’lik deger karbon grami basina olan teorik degerinin iki
katindan fazla oldugu gériilmektedir. Ozellikle iigiincii basamaktan sonra meydana
gelen kapasite distisleri ise kalay oksidin lityum ile reaksiyonunun ikinci
basamaginda meydana gelen reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. Ikinci basamakta,
metalik kalayin LiySns bilesigine doniistiigi bilinmektedir [192]. Reaksiyonlar
sonucu ortaya ¢ikan LiySns bilesigine bagl olarak anot malzemesindeki hacimsel

biiylime yaklasik olarak % 400 civarinda oldugu literatiirde rapor edilmistir [193].

Tablo 7.5 tgiincli ve otuzuncu dongiiler arasindaki toplam pil kapasitesinin ylizde
degisimini gostermektedir. Sekilden de anlagilacagi tizere 50 W RF giicli ve saf
argon atmosferlerinde {iretilmis olan numunenin otuzuncu dongili sonundaki toplam
pil kapasitesinde % 92,23’liik bir diislis gozlemlenmistir. Ancak ozellikle giic ve
oksijen kismi basincindaki artiglara bagl olarak pilin ¢evrim Omiirlerinde de yiiksek
oranda artiglar gézlemlenmistir. En iyi elektrokimyasal sonuglar ise 150 W RF giicii
ve %10 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan numunede elde edilmistir. Bu
numuneye gergeklestirilen elektrokimyasal testler sonucunda otuzuncu dongii
sonundaki toplam pil kapasitesi % 25,62 diisiis gostermistir. Mevcut durumdaki hali
ile elde edilen sonuglar giiniimiizde ticari olarak kullanilmakta olan grafitin teorik

kapasitesinin (370 mAh/gr) yaklasik iki oldugu goriilmektedir [194].
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Tablo 7.6. Farkli RF giicleri ve oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan ince filmlerin {iglincii ve
otuzuncu dongii arasindaki toplam pil kapasitelerindeki yiizde degigim.

Oksijen Kismi Basinci

50 % 92,23 % 80,45 % 81,09

RF Giicii (W)

% 83,43 % 41,31 % 25,62



BOLUM 8. ONERILER

8.1. Mevcut Tez Calismasinin Ozeti

Bu tez ¢alismasinda lityum iyon sarj edilebilir pillerde kullanilabilecek yeni bir anot
malzemesi sentezlemek ve degisen liretim parametrelerine bagl olarak elde edilmis
olan ince filmlerin karakterizasyonu iizerine yogunlasiimistir. Uretilmis olan anot
malzemelerine uygulanan elektrokimyasal testler sonucunda pilin ¢evrimsel dmriine

iiretim parametrelerinin etkisi detayli bir sekilde incelenmistir.

Nano kristalin kalay oksit ince filmlerin liretiminde yiiksek safiyetli kalay oksit hedef
malzemeler kullanilmig ve {iretim teknigi olarak radyo frekansli manyetik sigratma
yontemi secilmistir. Radyo frekansli manyetik si¢ratma teknigi ile {iretimlerin
gerceklestirilmesinin en temel nedeni uygun vakum sartlar1 ve oksijen kismi basinci
ayarlandiginda yalitkan malzemelerin bile bir altlik iizerine nano tanecikler seklinde

biriktirilebilmesidir.

Tez ¢aligmasinda iiretim optimizasyonu iglemleri 100 W RF giicli ve sirasiyla saf
argon, % 0,2, % 0,5, % 1, % 2, % 5 ve % 10 oksijen kismi basinglar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen ince filmlerin 6zellikle yiizey morfolojileri, tercihli
yonlenmeleri goz Oniline alinarak elektrokimyasal performans testleri i¢in saf argon,
% 5 ve % 10 oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan numuneler secilmistir. Giiciin
etkisinin de pil performansi {lizerindeki etkilerinin de arastirilabilmesi i¢in sirasiyla
50 W ve 150 W RF giicii ve saf argon, % 5 ve % 10 oksijen kismi basinglarinda da

numunelerin tiretimi saglanmistir.

Uretilmis olan filmlerin kalinliklar, birikme oranlar ve filmlerdeki kalnt: gerilmeler
temassiz yiizey profilometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Temassiz yiizey

profilometresi ile elde edilen sonuglar artan giice bagli olarak altlik yiizeyinde kalay
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oksit birikme oraninda da artislar oldugunu gdostermistir. Ancak oksijen kismi
basincinda artiglarda ise birikme oraninda da nispi oranda diislislerin gerceklestigi
goriilmiistiir. Uretilmis olan ince filmlerde kalinti gerilme % 1°lik oksijen kismi
basincina kadar giicle orantili olarak basma yoniinde artig gostermis ve sonrasinda ise

artan oksijen kismi basinci ile birlikte basma yoniinde diislis gostermistir.

Vakum altinda sigratilan oksitli bilesikler ozellikle stokiometriden sapma egilimi
gosterirler. Pil performansi goz ontine alindiginda stokiometriden sapmalar iiretilecek
olan pillerin performans degerlerini etkileyeceginden elde edilen ince filmlere
Fourier Doniisiimlii Kizildtesi (FTIR) analizleri uygulanmistir. Uretilmis olan ince
filmlere uygulanan Molekiiler Bag Enerjisi (FTIR) analizleri 6zellikle saf argon, %
0,2 ve % 0,5 oksijen kismi basin¢larinda iiretilmis olan numunelerin nispi oranlarda
stokiometriden saptiklarini gostermistir. Ancak artan oksijen kismi basinct ile
stokiometriden sapmalar tamamen kalkmistir. Stokiometriden sapmalarin sigratma
giiciinden ziyade ortamdaki oksijen kismi basincindan yiiksek oranda etkilendigi

gorilmiistiir.

Elde edilen kaplamalara yapilan X-isinlar1 analizi ince filmlerin JCPDS — 01-077-
0447 kart numarasina gore “Cassiterite” formunda kalay oksit oldugunu gostermistir.
Ozellikle 50 W ve 150 W RF giicii kullanilarak iiretilmis numunelerin paternleri
birbirlerine ¢ok benzerlik gosterirken 100 W RF giiciinde {iretilmis numunelerin
XRD paternleri degisen oksijen kismi basincina bagh olarak farkli yonlerde biiyiime
ortaya koymustur. Elde edilen XRD paternlerine uygulanan Harris analizi ile tercihli
yonlenmelerin ne sekilde gerceklestigi de irdelenmistir. Harris analizi sonuclari artan
oksijen kismi basincinin tercihli yonlenme diizlemlerinin sayisinin da biiyiik oranda
arttigin1 gostermistir. Ayrica iretilmis olan ince filmlerin ortalama tane boyutu
Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmis ve tane boyutunun artan giicii bagh
olarak artis gosterdigi ancak artan oksijen kismi basincina bagli olarak ise diistiigii

gozlemlenmistir.

Uretilmis ince filmlerin yiizey morfolojileri ise Alan Emisyonlu Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM) kullanilarak incelenmistir. Elde edilen elektron mikroskobu

gorlintiileri artan oksijen kismi basincina bagli olarak {iretilmis olan numunelerin
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film olusum mekanizmalarinda biiylik degismelere neden oldugunu gdstermistir.
Artan oksijen kismi basincina bagli olarak film yiizeylerinde piiriizlilik artmis ve
cekirdeklenme % 5 oksijen kismi basincina kadar aglomere nano taneler seklinde
gerceklesmistir. Ancak oksijen kismi basincinin % 10’a ylikseltilmesi ile

cekirdeklenmenin es eksenli taneler seklinde gergeklestigi gdzlemlenmistir.

Elde edilmis ince filmlerin yiizey topografyalari Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM)
kullanilarak incelenmistir. Elde edilen AFM goriintiileri gerek kaplama giiciiniin
gerekse artan oksijen kismi basincinin {iretilmis olan ince filmlerin ylizey
piiriizliiliiklerinde artiglara neden oldugu gdstermistir. Ozellikle saf argon atmosferi
altinda iiretilmis olan numunelerin ylizey piiriizliiliikklerinin parlatilmis olan silikon

tabakalar yiizeyi ile ayni oldugunu gostermistir.

Uretilmis olan ince filmlere yapilan levhasal dzdireng ve Hall testleri ise elde edilen
nano kristalin kalay oksit filmlerin n-tipi bir yar1 iletken oldugunu gostermistir ve
iletkenlik ve tasiyict yogunlugu degerlerinin artan giicii ve oksijen kismi basincina
bagl olarak degiskenlik gosterdigi saptanmistir. Artan giice bagli olarak iiretilmis
ince filmlerin 6zdireng degerlerinin arttig1 ve tasiyicit konsantrasyonu degerlerinin ise
diistiigii gozlemlenmistir. Ancak artan kismi oksijen basinci esas alindiginda ise
Ozdireng degerlerinin diistiigii ve tastyict konsantrasyonu degerlerinin ise arttigi

gozlemlenmistir.

Uretilmis olan ince filmlerin pil performansi testleri ise ticari CR2016 pil hiicreleri
olusturularak gerceklestirilmistir. Pil performansi testlerinde CR2016 pil hiicreleri
icin standart deger olan “C/20” oranmi kullanilmistir. Bu orana bagl olarak iiretilmis
olan CR2016 pillerin sarj ve desarj islemlerinin her biri 20 saatlik bir siire zarfinda
tamamlanmigtir. Otuz dongiiliik elektrokimyasal testler sonucunda 6zellikle 50 W RF
giicli ve saf argon kismi basing¢larinda iiretilmis olan numunelerin pil kapasitelerinin
yaklasik olarak % 90’nin tiikkendigi gozlemlenmistir. En iyi pil performansi sonuglari
ise 150 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan numunelerde
gozlemlenmistir. 150 W RF giicii ve % 10 oksijen kismi basincinda {retilmis olan

numunelerde otuzuncu dongii sonunda bile elde edilen kapasite degerinin ticari
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karbon anot iceren pillerden yaklasik 2 kat daha fazla giice sahip oldugu

gorilmistiir.

8.2. Oneriler

Bu tez calismasinda elde edilmis en iyi sonu¢ 150 W RF giicii ve %10 oksijen kismi
basincinda {iretilmis olan numunelerde goézlemlenmistir. Elde edilen sonuglar
1s181inda pil performansinin artan RF ve oksijen kismi basinci ile daha da arttig
gozlemlenmektedir. Bu nedenle elde edilmis olan pil dmiirlerinin daha da artirilmasi
amaciyla daha yiiksek kaplama giicii ve basincinda ince filmlerin {iretimine devam

edilmelidir.

Bununla birlikte, yiiksek kapasite degerlerinin yani sira servis omriiniin de yiiksek
olma zorunlulugundan dolayr kalay oksit esasli kompozit malzemelerinde
elektrokimyasal ozellikleri irdelenmelidir. Ozellikle nano bazda antimuan, kobalt
oksit, demir oksit, nikel oksit ve bakir oksit gibi teorik kapasiteleri 700 mAh/gr
civarinda ve yaklasik 100 dongii sonunda % 100 tersinir reaksiyonlar gosterebilen

malzemeler kalay okside dop edilerek ¢evrimsel 6zellikler daha da artirilabilir [195].

Anot malzemelerin Omiirlerinin artirilmasindaki diger bir yontem ise elektrokimyasal
olarak aktif olan kalay oksidin elektrokimyasal olarak aktif olmayan bir matris
icerisinde c¢oziindiiriilmesidir. Boylelikle aktif olmayan matris igerisinde disperse
edilen aktif anot malzemesinin elektrokimyasal 6zellikleri gelistirilirken elektrot
malzeme igerisinde lityum ile bilesik yapma sonrasindaki i¢ gerilmeleri azaltilabilir
ve anot malzemesinin bozulmasi engellenebilir [196, 197]. Ozellikle elektrokimyasal
olarak kararli BPOs ve CaSiO; gibi elektrokimyasal ve termal olarak kararh
malzemeler igerisine kalay oksidin ilave edilmesi ile ¢evrimsel dongiiler ¢ok daha

yiiksek olan anot malzemelerinin iiretimi saglanabilir [198, 199].

Elektrokimyasal test sonuc¢larindan elde edilmis olan diger 6nemli bir bulgu ise ilk
dongili sonunda yaklasik 500 mAh/gr’lik kapasite diisiisiidiir. Bu diisiisiin meydana
gelmesindeki en Onemli neden kalay oksidin lityum ile reaksiyonunda meydana

gelen ve tersinir olmayan Li,O bilesigidir [2]. Li;O’nin olusumunun en temel nedeni
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ise sivi  halde kullanilan elektrolitteki lityum tuzlarindir. Bu olusumu
engelleyebilmenin diger bir yolu ise kat1 elektrolit icerisinde sadece lityum
iyonlarinin bulunmasini saglayacak olan kati elektrolitlerin kullanilmasidir. Diger bir
deyisle kat1 elektrolitlerin kullanilmasi ile tersinir olmayan reaksiyon {irlinlerinin
olusumu engellenecek ve buna bagli olarak kapasitede meydana gelen diisiisler
ortadan kalkacaktir. Bu sekilde iiretilecek olan kati hal sarj edilebilir pillerin
cevrimsel oOzellikleri yaklasik olarak 20.000 dongilide bile miikemmel sonuglar
verebilecek [200] ve ¢ok yiiksek sicaklik degerlerinde bile kendi kendine desarjin
oniline gegilebilecektir [201]. Kalay oksit anot malzemesi ile kullanilabilecek kati
elektrolitler yiiksek iyonik iletkenlik Ozelliklerinin yani sira ¢ok genis bir
elektrokimyasal alana da sahip olmalidir. Kullanilacak olan kat1 elektrolitler yiiksek
oranda oksitleyici 6zellige sahip katotlara ve yiiksek indirgeyici 6zellige sahip olan
anot malzemelere karsida yliksek kararliliga sahip olmalidir. Bu nedenle Li,S-P,Ss
[202], LixS-B,S; [203] ve Li,S-SiS; [204] gibi siilfitli camlarin mevcut tezimizde

iiretilmis olan kalay oksit ince filmlerle denenmesi gereklidir.

Ozellikle son yillarda lityum esasli LIMO, (M = Ni, Co, Mn, Al ve V gibi 3d gecis
metalleri) gecis metal oksitleri katot malzemesi olarak calisilmakta olan en gozde
malzemelerdir [205]. Yiiksek enerji yogunlugu, uzun ¢evrim Omrii, gelistirilmis
emniyet sartlari, kararli desarj ozellikleri ve c¢ok genis sicaklik araliklarinda
caligabilme gibi birgok neden dolay1 lityum iyon pillerde katot malzemeler i¢in en iyi

adaylardir.

Pilin toplam kapasitesinde katot malzemesinin de biiyiik 6nemi bulunmaktadir.
Yukarida sozii edilen 6zellikle LiCoO, giiniimiiz ticari lityum iyon pillerinde en
yaygin olarak kullanilmakta olan katot malzemedir. Bu nedenle, mevcut
calismamizdan elde edilen kalay oksit ince filmlerin gercek performans testleri

LiCo0O; ile de degerlendirilmelidir.
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