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Li-IYON PILLERT ICIN ELEKTRON DEMET i ILE FIZIKSEL BUHAR
BIRIKTIRME (EB PVD) YONTEM i KULLANILARAK INCE FILM ANOT
MALZEMES I URETIMI VE KARAKTER IZASYONU

OZET

Lityum iyon pilleri uzun kullanim ve raf 6mra, gerkullanim sicaklik aragn, hizl
sarj edilebilirlik, yiksek enerji verimliii gibi 6zellikleriyle son zamanlarda 6ne
ctkan guc¢ kaynaklarindandir. Lityum iyon pilleriektronik cihazlarin strekli olarak
kiculmesi sebebiyle mikro guc¢ kaynaklarina olaniyda kagilayabilecek
Ozelliklere sahiptir. Ancak lityum metalinin erginsecaklginin disik olmasi (181
°C) ve cok reaktif bir malzeme olmasi sebebiyle anatzemesi olarak Uretilmesi
zordur. Bu nedenle lityum iyon pillerinde alterri@not malzemelerinin kullaniimasi
argtirma konusudur. Bu alternatif anot malzemelerisarda Sn, Sn§) Sn-bazli
sistemler 6ne cikmaktadir. Cunki kalay, lityum #elay ve tersinir olarak
reaksiyona girebilmekte ve oldukca ylUksek graviiketve hacimsel teorik
kapasiteye ukanaktadir. Ancak saf kalay oldukca aktif ofgundan,sarj/desarj olayi
sirasinda hacim genlmesine sebep olmaktadir. Bu durum pil 6mrinin azsina
neden olur. Bunun 6nitne gecebilmek icin Li-Sn sméte Ag eklemek ve anot
malzemesini gozenekli ince film olarak tretmek mdimddir.

Bu calsmada, Li-iyon pillerinde anot malzemesi olarak &ollmak tzere Sn, SnO
ve Ag katkilh Sn-Ag malzemeleri elektron demeti fieiksel buharlatirma (EB
PVD) yontemi ile Cu althk malzeme Uzerinde binkérek duzenli nano gozenekli
ve gobzeneksiz ince film olarak dretilgtir. Ag katkili Sn-Ag sisteminde, A§n
intermetalik bilgigi olusturulmustur. Uretilen ince film anot malzemelerinin ylizey
morfolojisi, kimyasal kompozisyonu ve kristal yapssrasi ile, SEM, EDS ve XRD
cihazlari ile karakterize edilrmtir.
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THE CHARACTERIZATION OF THIN FILM ANODES FOR LITHIU M ION
BATTERIES PREPARED BY ELECTRON BEAM PHYSICAL VAPOR
DEPOSITON

SUMMARY

Li-ion batteries are the most studied power saibExause of the properties of long
cycle and shelf life, broad temperature range psration, rapid charge capability
and high coulombic and energy efficiency. The cordus miniaturization of
electronic devices has led to the growing demaifidsicro power sources. Lithium
ion batteries have the properties of satisfying deenand for thin power sources.
However, it is difficult to produce lithium metat @an anode material because it has
low melting point (181C) and it is highly reactive with air. For this sea,
alternative anode materials are investigated. 8@, &nd Sn-based systems are the
most attractive anodes among alternative anoderiaatesince tin is easily and
reversibly alloys with Li atoms and it has high\gnaetric and volumetric specific
theoretical capacities. However, it will be the woke expansion during the
charge/discharge process because pure tin is highttive. Therefore, battery cycle
life will be shorter. To prevent this volume expiamsit is possible to dop Ag in the
Sn-Li system and to produce anode material as@ugdhin film.

In this study, Sn, Sn Ag-Sn materials were deposited on the Cu sulestaat
nanoporous and nonporous thin film anodes by eledieam evaporator for lithium
ion batteries. It was achieved that;8g intermetallic phase in the Sn-Ag system by
dopping Ag. To characterize of the surface morpypl chemical composition and
crystal structure of thin film anodes, SEM, EDS aXBD analyses were used
respectively.

XiX



XX



1. GIRIS

Lityum iyon pilleri yuksek enerji ygunluguna sahip olmalari sebebi ile cep
telefonlari, diziistl bilgisayarlar gibi modern ttikeelektronik cihazlari icin enerji
kayna olarak en c¢ok kullanilan pillerdir. [1-5]. Elektnik cihazlarda yiksek
kapasiteli pillere olan ihtiyacin artmasi, yukselegi kapasitesine sahip lityum iyon

pilleri icin yeni malzemeler gafiirmek ihtiyacini beraberinde getirghr [6].

Mikro cihazlarda guc¢ kayrga olarak kullanilan yeniderarj edilebilir ince film
mikro pillerde lityum metali yaygin olarak anot reamesi olarak kullaniimaktadir.
Ancak lityum metali diik ergime sicakfi (181°C) ve hava ile temas etinde agir
reaktif olmasi ve dendrit ojturmaya elvegli olmasi gibi sebeplerle uygulamada
bazi sorunlara yol acmaktadir. Bu sebeple yeni amadzemeleri ardirma ihtiyaci

dogmustur [7].

Grafit, uzun ¢evrim 6mru, kolay bulunabiliglive buna bal olarak maliyetinin az
olmasi sebebiyle ticari lityum iyon pillerinde yaggolarak kullanilan anot
malzemesidir [2, 3, 5]. Halen ticari olarak yenidan edilebilir pillerde anot olarak
kullanilan grafit malzeme, metalik lityumun sahil@gu kapasitenin (3860 mAh/qg)
sadece %10 kadarlk bir teorik kapasiteye (372 rgAlsahiptir [6]. Grafit anot

malzemesi, dfilk kapasiteye sahip olmasi ve lityum iyonunun amogapisina
girmesi ile iligkili olarak guivenlik problemlerinin ortaya ¢ikmagibi dezavantajlara
sahiptir [5]. Bu sebeple agtirmacilar dguk maliyetli, guivenlik problemi olmayan,
yuksek enerji ygunluklu ve uzun ¢evrim sayisina sahip alternatdtanalzemeleri

Uzerinde ygunlukla calsmaktadir [2, 3, 5, 8].

Genellikle, lityum metal akamlarinin teorik spesifik yuki ve yik ganluklar LiGCs
alasimindan daha yuksektir. Bu sebeple lityum iles@mhayapan metaller yenidesar|
edilebilir lityum pilleri icin anot malzemesi oldealdukca dikkat cekmektedirler [9].
Bu alternatif anot malzemeleri arasinda yiksekikdapasiteye sahip olan Al, Si,
Sb ve Sn gibi metaller ve bu metallerin lityura dlgim yapabilen bilgikleri 6ne
ctkmaktadir [7, 10, 11].



Sn-bazl alamlar ve bilgenleri karbona alternatif anot malzemesi olaraksgkk
elektrokimyasal kapasite (900 mAh/g)gkanalari sebebiyle en cok ilgi ceken
alternatif anot malzemesidir [2, 8, 12, 1Spnu¢ olarak, Sn-bazli bgi&ler ve Sn-
bazli oksitler ve oksinitrirler gibi kompozitler g¢a olmak Uzere bircok malzeme

alternatif anot malzemesi olarak gtremacilar tarafindan ¢alimaktadir [4].

Lityum alasimlarinin bu dikkat cekici 0zelliklerine ganen, bu metaller lityum ile
alasim vyaptiklarinda o6nemli Olcide yapisal ve hacimdesisimler meydana
gelmektedir. Li'M* olusumu sirasinda lityum iyonlarina ev sahiplyapan metalin
yapisina sadece lityum iyonlari girmekle kalmamaitas zamanda negatif yukler de
metalin yapisina girmektediM® + xe~ & M*~ yik transfer reaksiyonu sonucunda
olusan M iyonlari, M’ atomlarindan daha biiyuktir [9]. Bunun sonucuniigurh

ile alasimlanmamg metal ile lityum ile alsmlanmgs metalin hacmi arasinda %100-
300 mertebelerinde fark meydana gelmektedir. Bwamnda metalik elektrotlar ile
karsilastirildiginda LM lityum alasimlari oldukc¢a iyonik karakterli olduklarindan
kirilganliklarl da fazladir. Buna ph olarak meydana gelen mekanik gerilmeler ve
hacim genlgmeleri, mekanik kararlign azalmasina neden olur. Elektrotta catlak ve
tozlasma problemi ve partiktller arasinda elektronik lednkayiplari meydana gelir.
Bu durum, elektrodun g¢evrim omrint ve mekanik Kdrgmi azaltmaktadir[2, 6,

9]. Bir¢ok aratirma grubu tarafindan gosterilgtir ki, bu olumsuz yénler, lityuma ev
sahipligi yapan elektrot malzemesinin partikil boyutunu terek, tek fazh
malzemeler yerine ¢ok fazli malzemeler kullanarak da intermetalik bikgkler
kullanilarak giderilebilir. Al, Si, Sb ve Sn metlinin bircok intermetalik
bilesiklerinin lityumu depolama kapasiteleri saf metkiime yakin olup daha yiksek

cevrimsel kararhlik gosterirler [7, 11].

Kalay oksit, ceitli fiziksel ve kimyasal cihazlarin potansiyel uygmalarinda
kullanilan ve en ¢ok calian yari iletken oksitlerden biridir. Goruntngi iletmesi
ve iyi elektriksel 6zellikleri sebebiyle kalay ok&ircok alanda kullanilan énemli bir
malzemedir. Kalay oksit partikil boyutlari nano igelere indirildiginde mikemmel
fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilemektedir. @nfotovoltatik cihazlar, gecirgen
iletken elektrotlar, gaz sensoarleri ve ikincil lityy iyon pillerinde kullanilan 6nemli

bir malzemedir [14].

Kalay oksitten iiretilen anotlar prensipte grafitéreyiki kat daha fazla Liiyonu

depolayabildiinden kalay bazl atamlar ve intermetalik bilgklere ek olarak ilgi



cekici malzemeler olmgardir [1]. SnQ bazl elektrotlarin elektrokimyalari oldukc¢a
ilgingtir. Cunkd  ilk cevrimde kalay oksit geri ddgumsiz olarak kalaya
dongmektedir. Daha sonraki cevrimde kalayin lityum ilersinir olarak

alasimlama/alaimsizlgtirma reaksiyonu gercelgie. Reaksiyon 1.1.a ve 1.1.b, iki

basamakli olarak gercekkn bu prosesi gostermektedir. [1, 15, 16].

ALi* +4e~ + Sn0, — 2Li,0 + Sn (1.1.2)

xLi* +xe~ +Sn o Li,Sn 0<x < 4.4 (1.1.b)

Bu algimlama/ alamsizlagtirma prosesi anot malzemesinin yuk depolama
kapasitesini vermektedir. Teorik hesaplamaya §@reSn atomu aa en fazla 4.4
Li atomu yapiya katilganda, bu anot malzemesinin maksimum teorik kapsisigl
mAh/g deerindedir ve bu dger grafitin sahip oldgu 372 mAh/g kapasite
degerinden fazladir. Sn£anot malzemesinin elektrokimyasal olarak indirgeanile
meydana gelen k©® nanometrik matrisi ajanlama prosesinin gerceklaesi igin
imkan sglamakta ve iyi ¢cevrimsel davrangostermektedir. Ancak, bu matrisin
olusmasi ilk cevrimde cok yuksek bir geri d@tinsiz kapasite kayiplarinin
meydana gelmesine neden olur. Ayricagiaidama/ alaimsizlagtirma prosesleri ile
birlikte ¢cok buyuk hacimsel genimeler yganir ve bu da mekanik gerilmelere yol
acar ve aktif malzemengarj/ desarj cevrimi tekrarlandik¢a tozlmmasina neden olur
[1, 16]. Tozlgmanin 6nlne gecebilmek icin en popller ysika kalay oksitin
partikil boyutunu azaltarak hacimsel genteyi en aza indirmektir. kO matrisi
icerisinde amorf ya da nanokristalin elektrot, kaka kimelgmesini
engellemektedir. Elektrotlarda nano boyutlu pattédin kullaniimasi, lityumun
elektrodun yapisina girmesi icin gerekli olan diftm mesafesini azaltmakla
kalmayip, elektrotlarin yik-transfer direncini deamaktadir. Ayrica, nano boyutlu
kalay oksit partiktllerinin gegi ylizey alani, anodun yiksek katalitik veriminin
artmasina neden olur. Nano boyutlu kalay oksittnie& icin bircok teknik
kullanilabilir. Bunlar, geleneksel ¢coktirme, homogbktirme, sol-gel yontemi, vb.

yontemlerdir [10].

Bu bilgiler s1ginda, bu cadmada lityum iyon pillerinde anot olarak kullaniimak
Uzere yuksek spesifik kapasiteye sahip gldbilinen Sn, Sn@ ve Sn-Ag ince
filmleri, anot malzemesi olarak uretilghir. Ancak yapilan literatir agarmasi

gostermgtir ki bu anot malzemelerinin yapisinda pikarj/desarj prosesi esnasinda



lityumun yapiya gig cikisi sebebiyle hacimsel genlaeler meydana gelmektedir.
Bu hacimsel genkeneler ise pilin ¢cevrim 6mrini azafitndan, yapilan ¢caimada
hacimsel genkgnelerin 6nine gecebilmek icin Sn, SN Sn-Ag negatif elektrot
malzemeleri Elektron Demeti ile Fiziksel Buhar Rinme Yoéntemi (EBPVD)
kullanilarak nano yapida gozenekli anot malzemelmak tretilmgtir. Bu sayede
hem yuksek spesifik kapasite hem de cevrimsel kbpan arttiriimasi

hedeflenmgtir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1 Temel Kavramlar

2.1.1 Pil bilesenleri

Pil; elektrokimyasal oksitlenme-indirgenme reaksigm aracilgiyla yapisindaki
aktif malzemenin sahip olgu kimyasal enerjiyi dgrudan elektrik enerjisine ¢eviren
bir cihazdir. [17, 18]. Bu oksitlenme-indirgenmeksiyonlar elektrot/ elektrolit ara
yuzeyinde pile harici olarak Bnmg elektrik devresi boyunca elektrotlarin elektro

aktif bolgeleri arasindaki elektron glgimi ile gerceklgir [18].

Pilin en temel elektrokimyasal birimine hiicre dektadir [17].1ki veya daha fazla
hiicre, seri (pozitif elektrodun negatif elektrodglanmasi), paralel veya seri-paralel
karisik olarak birlatirildi ginde meydana gelen vyapi icin ise pil terimi
kullaniimaktadir [17, 19].

Elektrokimyasal hicrenin en dnemli lleri, pozitif elektrot, negatif elektrot ve
bu iki elektrot arasindaki iyon transferinigkayan, fakat kendisi elektronik olarak

yalitkan olan elektrolit ve seperatordir [17, 19].
Elektrokimyasal hiicreyi okiuran temel bilgenler:

1. Anot- Negatif Elektrot: indirgeyici- elektrokinagal reaksiyon boyunca elektron
vererek oksitlenir [17].

2. Katot — Pozitif elektrot: oksitleyici- elektrakiyasal reaksiyon stresince elektron
alarak indirgenir [17].

3. Elektrolit- Iyonik Iletken: hiicre icerisinde anot ve katot arasinda tyéhksferi
(iyon gibi) icin ortam sglar. Elektrolitler genellikle tuz, asit ya da allkatin iyonik
iletkenlige katki sglamasi icin su veya ger cozuculer icerisinde ¢oziunmesi ile
hazirlanan sivi yapidaki c¢ozeltilerdir. Bazi piler hiicrenin cagma sicakiginda
iyonik iletken olan kati elektrolitler kullanilid[7].

4. Seperator: iki elektrodun birbirine temas etmiesngelleyerek kisa devreyi
engelleyen, ince, gozenekli yalitkan bir malzeme@&eperator kullaniimaginda



kisa devre olay! kacinilmazdir. Seperattrdeki géklken elektrolit ile dolar ve iyonik
akim bu g6zenekler arasindan transfer edilir [19].

2.1.2 Elektrokimyasal hiicrenin ¢alsma prensibi

2.1.2.1Desarj

Sekil 2.1’ de bir hicrenin darj esnasindaki ¢ama mekanizmasgematik olarak
gosterilmgtir. Hicre harici bir yike hdandiginda elektronlar anottan katodagdo
hareket eder. Bu durumda anot elektron vererektlekgken katot ise elektron
alarak indirgenir. Elektrik devresi elektrolitteknyonlarin (negatif yuklu iyon) ve
katyonlarin (pozitif yukli iyon) sirasi ile anot vkatoda hareket etmesi ile
tamamlanir [17].

Elektron akis!

A Katyon K

Elektrolit

Sekil 2.1 : Desarj durumundaki bir pilin elektrokimyasal gaha mekanizmasi [17].

Anot malzemesi olarak Zn, katot malzemesi olarak Killlanildiginda negatif
elektrotta reaksiyon 2.1, pozitif elektrotta ragka 2.2 gerceklgnekte olup toplam
reaksiyon 2.3’ te gosterilmektedir. reaksiyon 2dEki gibi bir dearj reaksiyonu

yazilabilir:

Negatif elektrot: anodik reaksiyon (oksitlenme kélen kaybi)
Zn - Zn**t 4 2e” 2.1)
Pozitif elektrot : katodik reaksiyon ( indirgennggektron kazanimi)

Cl, +2e™ - 2Cl™ (2.2)



Toplam reaksiyon (daurj):

Zn + Cl, » Zn?* + 2Cl™ (ZnCly) (2.3)

2.1.2.28ar|

Yenidensarj edilebilen pillerde meydana gelgarj islemi siresince, akim ters yone
akar. Buna b3l olarak Sekil 2.2'de gosterildgi gibi oksidasyon pozitif elektrotta
gerceklgirken, indirgenme ise negatif elektrotta gerceklektedir. Dear]
reaksiyonunda oksidasyonun gercelfe elektrot anot, indirgenmenin gercejtigi
elektrot katot olarak adlandirilirkenar] reaksiyonunda bunun tam tersi olarak
indirgenme anotta, oksitlenme ise katotta gergekéktedir [17].

Yik

Elektron akisi

Anyon

K Katyon A

Elektrolit

Sekil 2.2 : Sarj durumundaki bir pilin elektrokimyasal gaha mekanizmasi [17].

Zn/Cl, hicresindesarj reaksiyonu, negatif elektrotta 2.4, pozitif kttetta 2.5
reaksiyonunun gercekdmesi ile meydana gelsiolup, toplam reaksiyon 2.6’ da

gosterilmektedir.

Negatif elektrot: katodik reaksiyon ( indirgenmégkéron kazanimi)

ZIn*t + 2e” > ZIn (2.4)
Pozitif elektrot : anodik reaksiyon (oksitlenmegldton kaybi)

Toplam reaksiyonsérj):

Zn*t +2C1~ - Zn+Cl, (2.6)



2.1.3 Elektrokimyasal altyap!

2.1.3.1Serbest eneriji

Elektrokimyasal hiicrede reaksiyonslaaiginda sistemin serbest enerjisindesi

meydana gelmektedir. Serbest eneyifli 2.7 ile ifade edilmektedir [17]:

AG® = —nFE° (2.7)
F: Faraday sabiti (96.500 C ya da 26.8 A.h)

n: Sitokiyometrik reaksiyonlarda yer alan elektsayisi

E% standart potansiyel, V

Ah: Amper-saat

2.1.3.2Teorik voltaj

Bir hiicrenin standart potansiyeli, hiicre iceriskidektif malzemelerin ggdine gére

belirlenmektedir. Teorik voltaj, serbest enerji iler kullanilarak veya deneysel
olarak hesaplanabilmektedir. Bir hicrenin standgrbtansiyeli, hicredeki
elektrotlarin standart elektrot potansiyellerinigiidmesi ile belirlenir. Hiicre voltaji,

ayrica konsantrasyon ve sicgklida bglidir [17].

2.1.3.3Teorik kapasite

Bir hicrenin teorik kapasitesi, o hucredeki aktifalsmemenin miktarina goére
belirlenir. Teorik kapasite, elektrokimyasal regksidaki toplam elektrik miktari
olarak tanimlanir ve birim olarak Coulomb veya Ampaat kullanilir. Bir pilin
“amper-saat kapasitesi” direkt olarak aktif malzéerden elde edilmgi elektrik
miktari ile ilgilidir. Teorik olarak bir malzemenifh gram gdeger a&irligl 96.487 C
ya da 26.8 A.h (Amper-saat) kapasiteye denk geledéktBenzerekilde hacimsel
kapasite ise bir santimetre kip sbea digen amper-saat derleri 6lculerek

belirlenmektedir [17]. Kapasitesidik 2.8 ile ifade edilir [17]

t

Cwn = fU(t).I(t).dt /Wh (2.8)
0

U: Voltaj (V)
I: desarj akimi (A)

t: desarj sUresi (saat)



Esitlik 2.8, voltaj ve akimin zamana gaolarak dgismesi ile pildeki enerji ¢ilgini
ifade etmektedir. Sabit yuk (W) altinda yapilagushlerin anlami dgrj ilerledikge
voltajda meydana gelen gigin, akimin artmasindan sorumlu aidau

gostermektedir. Bu sonu¢ Wh kapasitesi olaral)@dlandirilir [20].

Genellikle pratik pillerde, bircok durumda kiyaskamyapmak icin yeterli ve
kullanigh oldugundan sadece c¢ikiakimi dlcilmektedir. Sonuca Ah (Amper-saat)
kapasitesi (&n) denir ve gitlik 2.9’ daki gibi ifade edilir [20]:

t

Can = fl (t).dt JAh (2.9)

Pil sabit bir akim ile derj edildiginde Eitlik 2.9, Esitlik 2.10 olarak ifade

edilmektedir.
Cap, =1-At /AR (2.10)

2.1.3.4Spesifik enerji ve enerji ygunlugu

Bir elektrokimyasal sistem tarafindan verilen maksm enerji, kullanilan aktif
malzemenin gadine ve &irligina bghdir. Pratikte bir pilin gergek enerjisi teorik
enerjisinin sadece %25-35’ i kadardir. Bunun selpdin agirligina aktif malzeme

haricinde katki yapan elektrolit, seperator gibizeenelerin varkgidir [17].

Sistem kagilastirmasi yapmak icin verilen pilin hacmi ya dardgina b&li olarak
enerji kapasitesinin belirlenmesi yaygindirgidik ile iliskili olan enerji icergi

spesifik enerjidir (Wh/kg). Bu terimler ihmal edifghde genellikle gravimetrik
yogunluk ya da enerji ygunlugu kullanilir. Bir pilin hacimle ilgili olan enerji

icerigine hacimsel enerji ygunlugu (Wh/L) denir [20].

2.1.4 Pillerin siniflandiriimasi

Elektrokimyasal hucreler ve piller elektriksel @kryenidensarj edilebilmelerine
bagli olarak birincil (sadece darj edilebilen) piller ve ikincil (yenidersar]

edilebilen piller) olmak tzere iki sinifa ayrltT].



2.1.4.1Birincil piller

Bu piller elektriksel olarak kolay ve efektif bgekilde sarj edilemeyen, sadece bir
kez dearj olduktan sonra kullanilamayan pillerdir. Birihgiller, tasinabilir elektrik

ve elektronik cihazlar, aydinlaticilar, fotografikipmanlar, oyuncaklar, hafiza
yedekleyiciler gibi uygulamalarda yaygin olarak l&allan, ucuz ve hafif gig
kaynaklaridir. Uzun raf omri, diikten orta dgarj hizlarina kadar yuksek enerji
yogunluguna sahip olmalari, kicik boyutlarda olmalari, &oiininin kolay olmasi
gibi avantajlara sahiptir. Ayrica yiksek enerji &sppeli birincil piller, askeri

uygulamalarda kullanilmaktadir [17].

2.1.4.2Ikincil (Yeniden sarj edilebilir) piller

Ikincil piller, desarj olduktan sonra, akim yonuniinseg akiminin tam tersi yoniine
cevrilmesi ile orijinal kgullarina donerek elektriksel olarak yenidgarj edilebilen
pillerdir [17].

Ikincil pillerin uygulama alanlari iki kategoriye mynaktadir:

1-Otomotiv ve ucak sistemlerinde, yedek gic kayaakta, hibrit elektrik araclari
ve durgun enerji depolama sistemlerinde (SES) ku#la bu ikincil piller, ana enerji
kaynaina ba&li olan ve ana enerji kaypatarafindan yiklenen, gereiinde bu
enerjiyi d&gitma vazifesi géren enerji depolama cihazlaridrj[1

2-Bu uygulamalarda kullanilan ikincil piller, bigit piller gibi desarj edilmekte
ancak, dgarj edildikten sonra hurdaya cikartiimaktansa yenigrj edilmektedirler.
Bu tip piller tanabilir tuketici elektroniklerinde, gic¢ cihazlane elektrikli
cihazlarda kullanilarak maliyeti diirmektedirler [17].

Ikincil piller tekrar sarj edilebilme 6zelliklerinin yaninda, yuksek guggunlugu,
yuksek dearj hizi, duz dgarj egrileri, iyi dustk sicakhk performansi gibi 6zellikleri

ile de karakterize edilirler. Enerji ganluklari ise birincil pillerden diiiktar [17].

Ni-Cd, NiMH ve Li-iyon piller ikincil piller sinifnda yer almaktadir. Cizelge 2.1'de
yenidensarj edilebilir bu sistemlerin 6zellikleri kiyaslamiktadir [18].

NiCd piller: Ni(OH)»/ NIOOH bilssiginden olgan pozitif nikel elektrot ile Cd ve
Cd(OH), negatif elektrodunun ofturdusu pillere NiCd piller denir. Kullanilan
elektrolit ise KOH sulu ¢ozeltisidir. Bu pillerime&nemli avantaji hizkarj ve daar]

performansidir. Pili 10 dakika icerisindarj etmek ve dgrj siresince yuksek

akimlar elde etmek mumkundur. NiCd pilleri ortalath@ V calsma potansiyeline
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sahip olan ve bir¢cok cihazda kullanilan bir pildu piller genellikle ¢ok ytksek gug
gerektiren cihazlarda kullaniimaktadir. g@r uygulama alanlari ise kablosuz ve
mobil telefonlar, kameralar, gmabilir ses kayit cihazlari ve dizistu bilgisagandiir.
NiCd pillerinin dezavantaji, nispeten dik enerji ygunluguna sahip olmasi ve
hafiza etkisinin olmasidir. Bu hafiza etkisi, dafwaceki tekrarlanarsarj/ desar]
dongusu sirasindaki kapasitenin pil tarafindanimetsine neden olur. Bu etki
sebebiyle, maksimum kapasitenin azalmasini engekeigin NiCd pillerinin giré
kapasitesi tercihen her bir @& cevrimi icin kullanilmalidirDiger bir dezavantajl
ise kadmiyumun cevreye olan zararli etkisidir. Bibeple bu pillerin gelecekteki

kullanimi tamamiyle bitecektir [18].

NiMH pilleri: NiCd ve NiMH pilleri arasindaki temdiark, NiMH pillerinde negatif
elektrot olarak kadmiyum yerine metal hidrirsatanin kullaniimasidir. Bgekilde
daha yuksek enerji yoinluklarl elde edilnsi, hafiza etkisi ve cevreye verilen zarar
azaltilms olur. NiMH pilleri NiCd pilleri ile ayni ortalamgalisma potansiyeline (1,2
V) sahip olmalari sebebiyle NiCd pilleri yerine larilmaktadir. Uygulama alanlari
kablosuz ve mobil telefonlar, tranakineleri, kameralar, gmabilir ses cihazlar ve
dizistu bilgisayarlar ve Hibrit Elektrikli Cihazidr (HEVS). Bu pillerin dezavantajl
nispeten kendi kendine ghgj olma hizinin yiksek olmasgia yuklemelere kau
dayaniklilginin az olmasidir. Bu durum pilin tam olarakrj oldusu kaosullar

belirlemeyi zorlatirmaktadir [18].

Cizelge 2.1:En 6nemli tekragarj edilebilir pil sistemlerinin temel 6zelliklefi8]

Pil Sistemi NiCd NiMh Li-iyon

Ortalama ¢akma voltaji (V) 1,2 1,2 3,6

Enerji yasunlugu (Wh/l) 90 - 150 160 — 310 200 - 280

Spesifik enerji (Wh/KQ) 30-60 50 -90 90 - 115
o — :

20°C’de kendilginden dsarj 10 — 20 20 — 30 1-10

olma hizi (% /ay)

Cevrim sayisi 300 - 700 300 -600 500 - 1Q00

Sicaklik aralg (°C) -20 - 50 -20-50 -20-50
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2.2 Lityum 1iyon Pilleri

2.2.1 Li —iyon pil genel bilgi

Lityum periyodik tablodaki Gg¢lincli en hafif ve ereldropozitif elementtir. Bu
nedenle yiksek enerji ganluklu Li-iyon pillerine katki sglarlar. Sekil 2.3 te
¢esitli - pil  sistemlerinin - gravimetrik ve hacimsel efier yogunluklar
kiyaslanmaktadirSekil 2.3’ ten de gorulebilege gibi Li-iyon pilleri en yuksek

gravimetrik ve hacimsel enerji ganluguna sahip pillerdir [21].
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Sekil 2.3 : Sarj edilebilir pillerin gravimetrik ve hacimsel efieyogunluklarinin
karsilastiriimasi [21]

Lityum iyon piller, lityum ilaveli bilesenlerini pozitif ve negatif malzemeler olarak
kullanan hiicrelerden ajmaktadir. Bir pilsarj/ desarj edildikce, lityum iyonlari (L)
pozitif ve negatif elektrotlar arasindagietokus edilmektedir. Li iyonlarinin negatif
ve pozitif elektrotlar arasindaki ileri-geri har¢éketmesi sebebiyle lityum iyon
pillerine “ sallanan sandalye” adi verilgtir. Lityum iyon pillerinde pozitif elektrot
malzemesi olarak genellikle lityum kobalt (LIC9Ogibi katmanli metal oksitler
veya lityum mangan oksit (LiMi®) gibi tunelli yapidaki metal oksitler
kullaniimaktadir. Negatif malzemeler ise genelliklbakali yapiya sahip grafitik
karbondur. Sarj/desarj suresince lityum iyonlari bu aktif malzemeleerisindeki

atomik tabakalar arasindaki ara yeglbklarina girer ve cikar [17].

Cizelge 2.2’ de lityum iyon pillerinin ger tip pillere gére en 6nemli avantaj ve
dezavantajlari Ozetlensgtir. Lityum iyon pilleri kendi kendine darj olabilme
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hizlarinin digik olmasi, uzun ¢evrim 6mri ve gggalisma sicaklik aragiina sahip
olmalar gibi 6zellikleri sebebiyle ¢ok g#i uygulama alanlarinda kullaniimaktadir.
Lityum iyon pillerinin c¢aitli boyut ve sekilleri mevcuttur. Tek hicreli lityum iyon
pilleri genellikle 2,5- 4,2 V arglinda calgmaktadir. Bu dger Ni-Cd ya da NiMH
hiicrelerine gore yak§gk uc¢ kat fazladir. Yani lityum iyon pillerinde \itam voltaj
icin gerekli olan hicre sayisi daha azdir. Lityuyon pillerinin bu o6zellikleri
maliyetin ucuz olmasi, hava gecirmeden paketlenmggbi Ozelliklerle
birlestirildi ginde ¢ok ceitli teknolojik uygulama alanlarinda kullaniimalarisalar
[17].

Cizelge 2.2:Li-iyon pillerinin avantaj ve dezavantajlari [17]

Avantajlar Dezavantajlar
v Kapali hiicre olmasi; bakim v' Baslangic maliyeti
gerektirmemesi
v Uzun ¢evrim émri v Yiksek sicakliklarda bozunmasi
v Genis calisma sicaklik arad v" Koruyucu devre ihtiyaci
v Uzun raf émri v Asin yiklendginde kapasite kaybj
v Kendi kendine dgrj olma hizi ditik ve termal kacak y@anmasi
v Hizli sarj olabilme kabiliyeti v Silindirik tasarimlarinin NiCd veya
v Yiiksek spesifik enerji ve enerji NIMH p[IIere gore daha az gug
yozunlugu yogunluguna sahip olmasi
v Hafiza etkisinin olmamasi

Lityum iyon pillerinin dezavantajlari, 2V altindaegrj edildiklerinde bozulmalari,
asirl sarj edildiklerinde bu @r yuklemeyi 6nleyecek bir kimyasal mekanizmaya
sahip olmadiklarindan kacak yapmalaridir. Bigedi dezavantajlari ise yuksek

sicakliklarda kalici kapasite kayiplaringamalaridir [17].

2.2.2 Lityum iyon pillerinin ¢alisma prensibi

Lityum iyon pillerinin calsma mekanizmasi, lityum iyonlarinin, lityuma ev $digi
yapan elektrotlarin yapisina katilmasi ve ayrilnmassesine dayanmaktadir. Lityum
iyonlarinin sarj/ desarj cevrimi siresince pozitif ve negatif elektrotagsindaki
hareketine dayanan bu proses topotaktik reaksiyaralo adlandiriimaktadir [17].
Bir lityum iyon hiicresarj edildiginde pozitif elektrot oksitlenir, negatif elektrise
indirgenir. Bu proseste, lityum iyonlari pozitif ebtrodun yapisindan ayrilir ve
negatif elektrodun yapisina girer. Jag prosesinde ise buslemin tam tersi
gerceklair. Lityum iyon pillerindekisarj/ desarj prosesi gagidaki 2.11 ve 2.12’ de



gosterilen reaksiyonlar ile gercekheektedir. Toplam reaksiyon ise 2.13 te
gOsterilmektedir.

sarj

Pozitif elektrot:LiM 0, d", Li;_xMO, + xLi* + xe~ (2.12)
esarj
sarj
Negatif elektrotC + xLi* + xe~ d—f Li,C (2.12)
esarj

sarj

Toplam reaksiyonLiMO, + C Li,C + Li;_,MO, (2.13)

desarj

LIMO,, LICoO, gibi bir pozitif metal oksit malzemesidir. C iseafit gibi karbonlu
bir negatif elektrot malzemesidir. Hicrede metdlilyum olmadgindan, bu tip
lityum-iyon piller, kimyasal olarak daha az reaktiiduklarindan daha guvenli ve
negatif elektrot olarak lityum metali kullanangdr sarj edilebilir lityum iyon
pillerine gére daha uzun pil 6mrine sahiptirl§ekil 2.4, lityum iyon pillerinin
calisma mekanizmasigematize etmektedir [17].

V)
arj e Desarj e

I
I
! -+
! i
1 | e
D50 <
! h
| sarLi |
| —— |
| DesarjLi* !
! |
( % X \5(); |
660! ‘
! |
! |
! |
! |
T Lit | Lt —» T
e i | - e
F e } !
! h
@) ;g 3 i :<< >>:
:CCC ! |
Pozitif -
elektrot Li1xMO; Li,C Negatif

elektrot
Sekil 2.4 : Lityum-Iyon Pillerinde Elektrokimyasal Proses [17]

2.2.3 Lityum iyon pil bilesenleri

2.2.3.1Pozitif elektrot

Ticari olarak kullanilan pozitif elektrotlar, aktrhalzeme olarak lityum metal oksit

kullanmaktadirlar. Ticari olarak kullanilan ilk ldt malzemesi LiCo@dir. Son
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zamanlarda LiMpO, gibi daha ucuz maliyetli spinel yapidaki oksithe® LiNi;-
xC0O, gibi yiksek enerji kapasitesine sahip malzemeleeriide cakmalar
yapilmaktadir. Katot malzemesi olarak kullaniladak pozitif elektrottan beklenen
Ozellikler sunlardir [21]:

« Lityum ile reaksiyonunda yiksek serbest enerjiy@salmasi

* Cok miktarda lityumun yapisina girebilmesi

e Lityum ile herhangi bir yapisal dsime uramadan tersinir olarak

reaksiyona girebilmesi

e Lityum iyonlarinin diftize edebilme gucinin yuksékasi

» Elektrolit icerisinde ¢ozinmemesi

» Dusuk maliyetler ile hazirlanmasi
Bu 6zellikler pozitif elektrot malzemesinin secilsnge ve geltiriimesine rehberlik
etmektedir. Cizelge 2.3'de ise en c¢ok kullanilareipb elektrot malzemelerinin

voltaj ve kapasitelerine ait gerler 6zetlennstir [17].

Cizelge 2.3:Pozitif elektrot malzemelerinin karakteristik ozidkri [17]

Malzeme Spesifik | Orta Nokta |Avantaj/ Dezavantaj
Kapasite | Potansiyeli vs
(mAh/g) | Li(0.05C)
LiCoO, 155 3.88 Ticari olarak en ¢ok kullanilan, Co
pahal
LiNi 9. 7C0 302 190 3,7 Orta derecede maliyetli
LiNi 0.sC00.20> 205 3,73 Orta derecede maliyetli
LiNi 0.0C 102 220 3,76 Yuksek spesifik kapasite
LiNiO» 200 3,55 En cok ekzotermik bozunma
. Mn pahali dgil, az zehirli, az
LIMn 204 120 4 ekzotermik bozunma

2.2.3.2Elektrolit

Organik coziiculer icerisinde ¢oziinen lityum tuzlariceren sivi elektrolit, Li
iyonlarini iletir ve harici devreden bir elektrikkiani gectginde katot ve anot
arasinda tayici gorevi gorir. Ancak, kati lityum tuzlar veganik ¢oziculersar]
suresince anot Uzerinde birikerek pil aktivasyonuengeller. Yiksek gug¢
uygulamalari icin kullanilacak alternatif elektttei yiiksek Li iyon iletkenlgine ve

yuksek elektrokimyasal kararig sahip olmalidir[17].



Organik ¢ozuculerOrtam kaullarinda tstin ¢evrimsel kararhlik gosterdiklei@m
karbonatlar yaygin olarak kullanilan organik ¢oZéadir. Etilen karbonat (EC) ve
(PC) yuksek

sailamaktadirlar. EC yuksek dielektrik sabitine sablpn ve en ¢ok tercih edilen

propilen karbonat iletkenlik ve genikararlilk penceresi
organik ¢Ozucl olmakla birlikte, oda sicgkhda kati halde bulunmaktadir. Bu
yuzden EC, dietil karbonat (DEC) ve dimetil karbb(@MC) gibi diger ¢ozlctler
ile birlikte kullaniimalidir ki geni calisma sicaklik aragi elde edilebilsin. Cizelge
2.4’te lityum iyon pillerinde kullanilan organik gdculerin fiziksel 6zellikleri

Ozetlenmgtir [22].

Cizelge 2.4:Lityum iyon pil elektrolitlerinde kullanilan ¢ozutdrin yapisal ve
fiziksel dzellikleri [17].

Elektrolit Ozellik
Yap! K.N | E.XN | Yogunluk | Viskozite | Dielektrik | Donor Mol
(°C) | (‘O (g/ml) (cP) sht. numarasli| (ag)
EC . 248 | 39 141 | 1.86¢fC)| 89.6¢C)| 16.4 88.1
—
PC O:'C'J-\O 242 -48 1.21 2.5 64.4 15 102{1
L_d
i
DMC o’c\o 90 4 1.07 0.59 3.12 8.7 90.1
d, dn,
EMC ‘?/E\? 109 -55 1 0.65 2.9 6.5 1041
o
g
DEC oo 126 | -43 0.97 0.75 2.82 8 118|1
g
CH; CHj
L,2- M| e4 | 58|  0.87 0.455 7.2 90.1
DME (I:)CI) = . . . s .
CH3CH;
I
AN C 81 -46 0.78 0.34 38.8 14 41
th,
THF H,C—CH; | 66 -108 0.89 0.48 7.75 72.1
H,C. CH;
N/
y-BL HaG—GH, 206 -43 1.13 1.75 39 86.1
MG Co
\0/ ~o
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2.2.3.3Negatif elektrot

Lityum metali: Anot malzemesi olarak lityum metali yiksek speskdpasite (3860
mAh/g) ve yuksek indirgenme potansiyeline sahipuglohdan tercih edilebilir bir
malzeme olarak goéziukmektedir [23, 2Bl 6zellikleri sebebiyle birincil lityum iyon
pillerde negatif elektrot olarak kullaniimaktadi24]. Ancak lityum metalinin
oldukca elektropozitif dgasindan dolayi, birgok indirgenebilen malzeme émas
ettiginde termodinamik olarak kararsigtaasi ve @ri 1sindginda guvenlik
problemlerine yol agcmasli, korozyon ve dendritik @ning sebebi ile zayif cevrim
kararlgina sahip oldgundan sarj edilebilir lityum iyon pilleri icin uygun anot
malzemeleri dgillerdir. Suda ¢6zinmeyen elektrolitler kullangchda metal ve
elektrolit ara ylzeyinde pasivasyon tabakasiswlu bu tabaka korozyonun
ilerlemesinin 6ntine gecmektedir [23, 2#ncak, pasivasyon tabakasi genellikle
homojen olmadindan metal ylzeyinde dendrit biylumesi gibi duzaikéere yol
acar. Bu da pilin kisa devre yapmasina neden @uir Bu tip film olusumu birincil
lityum pilleri icin uzun raf 6émri s#arken, ikincil lityum iyon piller icin bircok
probleme neden olmaktadir [23]. Bu sebeple anozemaési olarak lityum metali

yerine kullanilacak alternatif anot malzemeleriig@llmi stir.

Karbon bazli negatif elektrotlar: Lityum metali ragifj elektrot olarak kullanilginda
ortaya cikan givenlik problemleri, atemacilari alternatif anot malzemeleri tzerine
yogunlastirmistir. Ilk ticari lityum iyon pillerinde anot malzemesi ok karbon
kullaniimistir. Karbon bazli negatif anotlarin ticari daaisinin altinda yatan sebep
karbonun daha ucuz olmasi, lityumun yapiya tersofarak katilmasi ve yapidan
ayrilmasinin ¢ok iyi olmasi ve bircok elektrolitagitisi ile koruyucu bir ylzey filmi

olusturmasidir [25].

Grafitik karbonlar lityum ile tersinir reaksiyonlarsonucu bilgik yapabilen
malzemelerdir. Bu, lityum iyonlarinin ev sahliyapan grafitin yapisina yapisal
batinligti bozmadan girebilmeleri ve c¢ikabilmeleri anlamgemektedir. Bu tip

malzemelegarj edilebilir piller icin uygun elektrot malzemeieir [26].

Li* iyonunun grafitin yapisina tersinir olarak girmesgesi reaksiyon 2.14’ teki gibi
olur [22]:

Li,C & xLi* + xe” +C (2.14)
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Katottan gelen Liiyonlar grafit tabakalari arasina girerek kikllesigini olusturur.
Grafitin sarj/desarj cevrim Oomri ¢ok uzun olmasinagnaen, alti karbon atomu
basina sadece bir lityum iyonunun grafit tabakalarasama girmesi, elektrodun
spesifik kapasitesini girmektedir. LiG elektodundan elde edilebilen maksimum
kapasite 0,372 Ah/g'dir [22, 23]. Bu sebeple lityiyonun daha yuksek kapasitede
depolayan ve elektrokimyasal karagili daha yuksek olan alternatif anot

malzemeleri gedtiriimelidir [22].

Lityum metal alaim anotlari:Lityum metali ve karbonlu anot malzemeleri yerine
negatif elektrot olarak kullanilabilecek malzemelgyum metal alaimlaridir.
Lityum Sn, Pb ve Si metalleri ile sirasi ile,kbn, LusPb ve Li,Si lityum
alasimlarini yapmaktadir. Ayrica bu metallerin lityurpaketleme faktérleri, lityum
metalinin lityumu paketleme yoinluguna oldukca yakin, kimi zaman ise daha fazla
olabilmektedir. Orngin Lis4Si algiminin lityumu paketleme ymnlusu 0,0851
mol/ml, LissSn algiminin 0,0724 mol/ml ve Li,Pb algiminin ise 0,0718 mol/ml
iken, lityum metalinin lityumu paketleme faktoriei®,0769 mol/ml'dir. Bu ylksek
lityum icerikli alasimlar teorik olarak oldukca cekici potansiyel anwlzemeleridir.
Cizelge 2.5'de cgtli lityum metal algimlarinin teorik kapasiteleri, karbon ve lityum
metalinin teorik kapasiteleri ile kiyaslanmaktg@®, 27].

Bu cizelgeye bakilganda lityum ile alam yapan metallere olan ilginin nedeni
anlagiimaktadir. Grafit 2,2 g/mol ygunluga sahiptir ve 800 Ah/L dgrinde hacimsel
kapasiteye sahiptir. Bu kapasite kalay ve silisyaneorik kapasitesinden oldukca
disuktir [26, 27].

Cizelge 2.5:Lityum alssim metalleri, karbon ve lityum metalinin teorik kegiteleri

[26, 27].
Bilesik Gravimetrik kapasite | Hacimsel Kapasite
(mAh/qg) (Ah/cm3)
Lig 4Si 4199 9784
Lis4Sn 994 7266
Lis4Pb 569 6458
LiszAs 1073 6148
LisSh 660 4416
LiAl 993 2680
LiCe 372 818
Li 3861 2062
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2.2.3.4Metal Sn anot

Bir Li/Sn elektrokimyasal hicre, ortam sicgkhda kullanildginda, ilk dearj
sonunda neredeyse tum teorik kapasite harcarwtur. Bircok LM fazinin
sarj/desarj ¢cevrimi sonucunda bozulmasinin nedeni mekaeildrgelerdir. Lityuma
gore daha buylk tane yapisina sahip olan kalayunfitile algim yaptginda
alasimlama prosesi bir dizi adimdan meydana gelmektedincak, Sekil 2.5 te
gosterilen Li-Sn ikili faz diyagramindan da aplacaz gibi Li-Sn algimi ¢coklu faz
bdlgelerine sahiptir. Bunun anlami @lalama prosesi gerceklieken bir blyuk
kalay tanesinin iki farkl faza sahip olabilmesi@arnesin LiSn ve LbSrs ¢coklu faz
bdlgesi gibi). Bu durum, tane icerisinde ¢ok mikiearic gerilmeler yaratan faz

sinirlarinin olgarak tanelerin tozkmnasina yada catlak gimasina neden olur [28].

1000 T
800 .
é >
5 ;L
..%_}, 600 .
x r
x , i
& ! G
' LiSn 'ESN—
200 L+ . y
Lsn | LiSn, LizSns
T s
u RN AP & I SO | | MRS IS | | LA | Pl vt
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Li Kalay (% at.) Sn

Sekil 2.5 : Li-Sn Faz Diyagrami [28]

Li ile alasimlanma prosesi tamamlagichda kalay tanelerinin hacmi orijinal
boyutuna gore l¢ kez daha buyudktir. Bu tir bir inagenlemesi LiM ailesi igin

alisiimis  degildir.  Alasimlarda bu davragin  Ustesinden gelebilmek igin
aratirmacilar bircok yaklam denemektedir. Bu yaldanlardan bir tanesi
elektrottaki kalayin tane boyutunu kucultmektir.u Baklagimda her bir tanedeki

alasimlama prosesi homojendir, her bir tanenin aynd&aldgu disunulir. Ancak



bu yaklgimin getirdgi basari sinirhdir ve kalayin tane boyutunun azaltiimies
cevrim O6mrunin iyiletigi gortlmektedir. Dger bir yaklgim ise lityumca zengin
fazlarin olgmasini engellemek amaci ilesdg derinliginin azaltilmasi yéntemidir.
Ancak bu yodntem sonucunda da hicre kapasitesinddi csekilde ditigu
gorulmektedir. Dier bir agidan kuguk tane boyutlu partikillerde nisaicerisinde
kalayin kiguk taneleri, bu taneleri destekleyenntatris icerisinde datiimis olarak
bulunmaktadir. Bu matris lityum ile reaksiyona gammeli, Li" iyonlarinin serbestcge
hareket etmesini glamall ve elektronlarin hareketini engellememelidu pasif
matris polimer esash yadaM alasimi olabilir. LixM alasimi matris oldgunda
matris ana malzemeden daha az aktif olacaktgeDbir yontem ise kalayin lityum
aktif yada lityum aktif olmayan der elementler ile atamlandiriimasi ile hiicrede

yeni bir bilesik kullanaraksarj/desarj yapmaktir [28].

2.3 Elektron Demeti ile Fiziksel Buhar Biriktirme Y&dnte mi

Fiziksel Buhar Biriktirme yontemi, kati yada snaltieki hedef malzemenin vakumlu
Uzerinde biriktirilmesi esasina dayanan bir inden fkaplama tekrgidir. Genellikle
bu yontem, 1 nm ile 1 um ar@aimda dgisen kaplamalar yapmak icin
kullaniimaktadir. Bu yontem ile cok katmanl ve witda kalin kaplamalar da
dretmek muamkundur. Fiziksel Buhar Biriktirme yoniede genellikle 1-10 nm/sn
kaplama hizi kullaniimaktadir [29]. Bu yontem buhaslusturulma yéntemine gére
buharlgtirma ve sigratma olmak Uzere iki temel gruba maktadir. Buharlkgirma
yontemi, hedef malzemenin buhar fazina gecinceydarkasitiimasi tekgine
dayanmaktadir. Sicratma yontemi ise kinetik enerjihedef malzeme (izerine

aktanldgl fiziksel carpgma prosesine dayanmaktadir [30].

Elektron demeti ile buhagarma yontemi, bir elektron kayga tarafindan hedef
malzeme ulzerine bombardiman edilen hizlandigilrelektronlarin  malzemeyi
Isitmasi sonucu hedef malzemenin buhar fazina glec@tlik malzeme Uzerinde
biriktirildi gi bir fiziksel buhar biriktirme yontemidir. Bu yoen ile seramik, cam ve
yuksek ergime sicalgina sahip metalleri buhaglarmak mamkundur [29]Sekil 2.6

elektron demeti ile fiziksel buhar birktirme yoOnt@mn sematize etmektedir. Bu
yontemde filamanlardan yuksek akim gecirilereknfiémlarin yiksek sicakliklara

Isinmasi sganir. Bu sicakliklarda filamanlardan yiksek eriegiektron demetleri
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uretilir. Bu elektron demetleri yuksek voltaj (10-RV) uygulanarak hizlandirilir ve
manyetik alan sayesinde buhatialacak hedef malzeme lzerine odaklandirilir.
Hedef malzeme lzerine odaklandirgnbu yiksek enerjili elektron demetleri hedef
malzemenin Isinarak ergimesini ve buhariasini veya direkt olarak
sublimlesmesini sglar. Buhar fazina gecen hedef malzeme bir altlikzerae
Uzerinde biriktirlerek ince film dretilir [29, 31Elektron demeti ile fiziksel buhar
birikitirme yontemi kullanilarak, buhar gelacisinin altlik malzemesinin normaline
gore yaptgl aclya bgh olarak gozenekli ve gozeneksiz ince filmler, lifalt

malzemesinin belirli bir hizla donddrilmesi ilgekilli ince filmler Gretmek

‘ Buhar '
. Demeti

mumkudnddr.

Sayfaya dodru (-
manyetik alan

- Sicak Bolge

Su akigl
Hedef malzeme

Su sogutmali Cu pota EE;
@ Filaman 1sitma kaynagi |
/ Rl

] Hizlandirilmig voltaj kaynadi

Filaman

Sekil 2.6 : Elektron Demeti ile Fiziksel Buhar Biriktirme Sigte[30]
2.3.1Sekilli ince filmler

Sekilli ince filmler, esik acili biriktirme yontemi ile nano dizeyde kortioolarak
uretilen farkli morfolojilere sahip olabilen diizegbzenekli, gik, kolonsal yapilara
denilmektedir [32, 33]. &k acili biriktirme yontemi, termal buhagtarma, sicratma
ve elektron demeti buhagtama veya dier ince film biriktirme yontemleri de
uygulanarak gerceldarilebilmektedir [32].Sekil 2.7 ik acil biriktirme yontemini
gostermektedir. Bu yontemde buhada malzemeye gore belirli bir aci ile tutulan

althk malzemeye gelen buhar atomlarinin althk zeatenin normali ile yagi aclya
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bagli olarak eik, kolonsal yapiya sahip ince filmler Uretilir [&%]. Kaplama
suresince althk acisi ve numunenin Uzerinde bulgandtabla adim motoru
yardimiyla dondurtlmezse ince film morfolojigiile olur. Kaplama suresince altlik
malzeme adim motoru yardimiyla belirli bir hizdandérildiEinde spiral, zigzag

yapisina sahip seli morfolojilerde sekilli ince filmler Uretilir [32, 34].

Allik

Sekilli Ince
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4 4 e Yoo

C__'-::J Buharlagan
Malzeme Kaynad

Sekil 2.7 : Egik agih biriktirme yontemi [35]

Bu yontem ile Uretilen filmler, fotonik, sivi kredtgorinttileme teknolojisi, manyetik
ortamda bilgi depolama, organik ve inorganik selespenerji depolama teknolojisi

gibi bircok uygulama alaninda kullaniimaktadir [34]

2.3.1.1Sekilli ince filmlerin biytme morfolojisi

Sekilli ince filmlerde kolonsal yapinin gjmasinda sicaklik ve basing etklidince
film Oretilirken buhar icindeki atom yada molekiille carpsmadan ©Once
alacacaklarn serbest mesafenin artmasi icin basdigilk tutulmasi gerekmektedir.
Bununla birlikte althk malzemesinin sicakli (T), hedef malzemenin ergime
sicaklginin (Ty) 0,3 katindan daha giik bir deserde tutularak yilizey difiizyonu
sinirlandirildginda kolonsal yapi ofturmak mumkin olmaktadir. Bu iksart
sazlandginda sekilli ince filmler, normal gekl acisinda kibrit ¢copu denilen yapida
bayurler [32]
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2.3.1.28ekilli ince filmleri etkileyen faktorler

Altlik acisi, altlgin donig hizi, buharlama hizi, buharkan malzemenin cinsi ve

althk yuzeyinin topografyassekilli ince filmlerin 6zelliklerini etkilmektedir.

Altlik acisi: Sekilli ince film porozitesi althk acgisiningan acisina énemli 6lgtde
baglidir. Gelen buhar atomlarinin yona, althk malzemen normaline paralel ise
porozite minimum olur [34]. Ayrica altlik agisindegismesi ile birliktesekilli ince

filmin ylzey alani ve boyutlari gibi fiziksel 6zidleri de dggismektedir [36].

Altli gin dong hizi: Althk malzemesinin dongihizinin kontrol edilmesi ile hemen
her turlh iki boytlu morfoloji elde elde edilebiliAltlik malzemesinin hareketi ile

kolonlar buhar kaynanin pozisyonunu takip ederek biyur [36].

Biriktirme hizi: Biriktirme hizi sabit oldgunda, her bir cevrimde alila esit

miktarda atom buhari gelmesiyle film morfolojiskontrol etmek mimkundur [37]

Malzemenin cinsi: Farkli kristal yapilari, farklhh adatom mobiliteled sahip
olduklarindan farkh biyume hizina sahiptirler. iBrg sicaklgl yiksek olan
malzemelerin adatom mobilitesi gdik olur ve film yapisi daha bluklu bir yapiya
sahip olmaktadir [34, 37].

Yuzey topografyasiMalzemenin althik tzerinde kiangictaki cekirdeklenmesi ve
biytumesi son morfoloji icin dnemlidirSekilli ince filmlerin biriktirildikleri ylizeyde
filmin periyodik olarak cekirdeklenmesine ve duzdrit film yapisinin olgmasina
neden olur. Duz ylzeylerde cekirdeklenme olgedian daha dizensiz bir film

yapisi elde edilir [37]

2.3.2 Elektron demeti ile fiziksel buhar biriktirme yodntemi ile yapilan diger

kaplamalar

Elektron demeti ile fiziksel buhar biriktirme yombe lityum iyon pillerinde ince film
anot malzemesi Uretiminde kullaniimasinin yaningkg sensorleri, gugepilleri,
yari iletken malzemelerin elektronik uygulamalagidiger opto-elektronik uygulama
alanlarinda da kullaniimaktadir. Cizelge 2.6 elakdemeti ile fizksel buhargarma
yonteminin kullanildgl diger uygulama alanlarini ve dretim parametlerini

Ozetlemektedir.



Cizelge 2.6:Elektron Demeti ile Buharkairma Yoénteminin Dier Uygulama Alanlari

ince Film Malzemesi | Uygulama alani Altlik Althk scakhg! | Basing Kaplama Hizi ﬁ:ﬁ:fllg?
Optik uygulamalarda rezonator : o 4

ZnO [38] olarak Si 300°C 1,3x10* Pa | 3-5 A/sn 0,3um

TiO, [39] Mikroelektronik ve optik cihazlar, |, 120-300°C  |2x102Pa | 2 A/sn 500 nm
gaz sensoérlerinde

SnG; icerisinde Yari iletken gaz sensorlerinde Cam 130°C 10* Torr 2 Alsn 300 nm

dagitilmis CNT [40]

CdSe [41] Opto-elektronik uygulamalarda yary ., Oda sic. 5x1tPa | - 120-710 nm
iletken olarak

Fe katkill WQ[42] Gas sensor uygulamalarinda Cam, alimina300°C 1,33x10- |1,0 A/sn (WQ) 200 nm

' 1,33x10* Pa| 0,1 A/sn (Fe)

Nikel manganat [43] NTC.( r_yegauf sicaklik katsayh) Cam, aliimina, Sj80°C 10° Pa - 1pum
termistor uygulamalarinda

YF, [44] Fotovoltatik gung pil Cam 25, 115, 210°C | 10* Pa 16 2 Alsn 800 nm
uygulamalarinda

SN0 [45] Ging pillerinde isi yansitici olarak, ., 500-200°C 2x10°Pa | 1-3 A/sn 100-300 nm
gaz sensoérlerinde

SnS [46] Fotovoltatik hiicrelerde Cam 300°C 8x10*Pa 30 A/sn 410-810 nm
Gune pilleri, 151k yayimlayici

ZnTe [47] diodlar (LED) ve der opto- Cam 30-300°C 1,3x10" Pa | 6,6 A/sn 200 nm

elektronik cihazlarda

24




2.3.3 Elektron demeti ile fiziksel buhar biriktirme ydntemi ile Gretilen anot

malzemeleri

Kim ve arkadalari 2003 yilinda NiSn diiz ince filmlerini 1,2 cm ¢apindaki Cu folyo
Uzerine @ zamanlh olarak farkh iki kaynaktan Ni ve Sn maigderini elektron
demeti ile buharkgirma yontemi kullanarak biriktirngierdir. Her bir hedef
malzemenin buhardama hizi kontrol edilerek ince filmin faz ve kompszonunun,
buharlgma suresi kontrol edilerek ise film kaliginin kontroli sglanmstir.
Uretilen filmlere herhangi bir isilsiem uygulanmangtir ve NigSn elektrotlarina
uygulanan eleketrokimyasal test sonucunda 500 mewbnrasinda halen bir
cevrimsel kapasite kaybi olmgdu goralmigtar [48]. Kim ve arkadglari yine 2003
yilinda Sn-Zr ve Ag katkili Sn-Zr ince filmleri Uzede calsmislardir. Bu
calismadaki amag, Sn malzemesinin elektrokimyasal rgak&r sonucu hacim
genlgmesine neden olmasindan dolayr pilin performansgigirmesinin dnine
gecilmesidir. Kim ve arkag&ri bu sebeple Sn ve Zr metallerinin birbirine rola
yuksek afiniteleri ve Sn-Zr sisteminin entalpisimldukca negatif olmasi sebebiyle
Sn-Zr ince film anotlarini Uretglerdir. Ancak kalayin ditik ergime sicak@ina
sahip olmasi, elektron demeti ile buhsamiama yoOntemi ile Uretilen Sn-Zr
filmelerinin igerisinde ¢okelmesine neden okthu Bu ylzden Kim ve arkaglar
metalik kalayin ¢cokelmesini 6énlemek icin Sn-Zr erst icerisine Ag ilave ederek
Sn-Zr-Ag Ucla sistemini ince film olarak Uretilgher ve elektrokimyasal olarak test
etmislerdir. Yapilan cakmada Sn-Zr ince filminde Zr ilavesi arttikga anodevrim
kararhhginin arttgl goéralmisttr. Sn-Zr-Ag ince filmerinde ise Ag ilavesi aritek Sn
aglomerasyonunun engellepdi ve cevrimsel kararligin arttgl goralmistar.
Sny7Zr33Ag ince film anot malzemesinin ilk cevrim sonrasakd kapasite d#eri
1750 mAh/cni iken 200 cevrim sonrasinda yakla olarak hala ayni kapasite
degerini gostermektedir. Bu sebeple Ag katkili Sn-Bca filmleri lityum iyon
pillerinde kullaniimak Uzere alternatif anot malzderi haline gelnsitir [7]. Kim ve
arkadalarinin elektron demeti yontemi kullanarak Ure#ikl bir diger anot
malzemesi ise Co-Si alani ve Co-Si ¢cok katmanli ince film elektrotlaridim ve
arkadalarinin bu yontem ile udrettikleri CoSjs ve CoSi, stokiyometrisine sahip
alasim ince film anotlar Gstiin ¢evrimsel kapasiteyhigtrler. Ancak Si miktarinin
fazla artmasinin kapasite kayiplarina yol @gespit edilmgtir [49]. 2003 yilinda bir

bagska calsma grubu olan Jae Bum Kim ve arkglda, Fe/Si tabakali ince filmleri



elektron demeti ile buhagarma yontemini kullanarak tretgherdir. Galvanostatik
sarj/desarj testleri yapilarak elde edilen elektrokimyasahuclara gore Si tabakalari
arasinda bir Fe tabaksi koyularak Uretilen Fe/®akall ince film anotlarinda
silisyumun hacim gendenesinin azaldy goralmitir [50]. 2007 yilinda Hu ve
arkadalari, Cu altlik tGzerine elektron demeti ile buhatilana yéntemini kullanarak
yiuksek miktarda Cu ilaveli Sn-Cu anotlar Urefleridir. Meydana geler-CusSry
intermetalik fazi ve akim toplayici ile aktif maltmne arasindaki araytizey gerilimi
tavlama glemi ile iyilestirilmistir. Tavlanms ince filmlerin oldukca iyi ¢cevrimsel
kararliiga sahip olduklari tespit edilgtir. Kati-elektrolit araytizeyinin okmasi
sebebi ile bglangicta kapasite kaybi meydana gelmesirigmemn, % 96 oraninda
Coulomb verimlilgi ile 300 mAh/g civarinda kararli bir g#rj kapasitesi elde
edilmistir. Pilin calsma voltaj arakil azaltildginda ise 30. cevrime kadar 200
mAh/g dear] kapasitesi ve % 97 Coulomb verindilielde edilmgtir. Hu ve
arkadalarinin bu yontem ile Urettikleri yiksek Cu katk@Bn-Cu elektrotlarinin
gosterdgi tersinir kapasite ve cevrim kararfii mekanik alamlama ve
elektrokimyasal kaplama yontemi ile Uretilen Sn-&ektrotlara nazaran daha Ustin
Ozellikler gostermektedir [4]. 2008 yilinda Hu vekdesalari bu kez Sn/G$ns
kompozit ince filmlerini bu yontem ile Uretgterdir. Bu kompozit ince film, C¢bny
matrisi icerisinde polihedral mikro Olgcekteki Snnéderinin  d@itilmasi ile
uretilmislerdir ve 0,1-1,25 V argtinda yapilan elektrokimyasal testler sonucunda
370 mAh/g dearj kapasitesi elde edilgtir. Bu sekilde daha 6nceki Sn-Cu ince
filmler olarak drettikleri anotlara gore daha ylkse&kapasite elde etmeyi
basarmslardir [8]. Hu ve arkaddari daha sonra Al-Sn alternatif ince film anotlar
Uzerinde cadmglardir. Birbirleri ile karsmayan Al-Sn algamini elektron demeti ile
buharlgtirma yontemi kullanarak lityum iyon pillerinde kahilmak tzere ince film
anotlar olarak uUretnglerdir. Karmaik bir yapiya sahip olan Sn-Ag ince filmi, aktif
Al matrisi icerisinde ince partikiller halinde hojao olarak daitilmis Sn
malzemelerinden meydana geftiri Yiksek Al ilaveli (Al-% 33 & Sn) ince film
elektrodunun bgdangi¢ dgarj kapasitesi 972,8 mAh/g olarak elde ed§inytiksek Sn
ilaveli (Al-% 64 g Sn) ince film elektrodunun Blangi¢ degarj kapasitesi ise 552
mAh/g olarak elde edilmive 60 ¢evrim sonrasinda 381 mAh/g kapasitgedee
dismsttr. Hu ve arkaddari Al-Sn ince film elektrotlarini treterek ylks&lpasite
ve iyi cevrimsel kararlilik 6zellikleri elde etmve gelecek vaad eden alternatif anot

malzemeleri tUretnglerdir [13].
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2.4 Calismanin Motivasyonu

Bu calsmada Li-iyon pillerinde kullaniimak tzere Sn, Sn@e Sn-Ag anotlari
elektron demeti ile fiziksel buhar biriktirme yome kullanilarak gozenekli ve

gozeneksiz ince filmler olarak Uretilgierdir.

Sn malzemesi sahip olgu yuksek elektrokimyasal kapasite sebebi ile lityiyon
pillerinde karbona alternatif anot malzemeleri alarkullanilan en g6zde anot
malzemelerinden biridir. Ancak Sn, elektrokimyasadksiyonlar sonrasinda hacim
genlgme problemine sebep olmaktadir. Bunglbalarak pil sisteminde tozjana ve
catlaklar meydana gelerek cevimsel kargyiniazalmasina neden olmaktadir. Bu
calismada Sn anot malzemesinin, elektron demeti il&d$&di buharlgtirma yontemi
kullanilarak go6zenekli ve gozeneksiz ince filmbdsrak Uretilmesindeki amag, anot
malzemesinin ylzey alaninin artmasi ve gozeneképiryn olgmasi sebebiyle
lityumun hacimsel gen¢ene probleminin Onine gecilebilge fikridir. Bununla
birlikte Sn anot sisteminde hacimsel gagnle probleminin 6niine ge¢mek igcin Sn
malzemesine Ag ilave edilerek &8N intermetalik bilggi Gretilmistir. Ag’ nin
lityuma kagl aktif olmasi elektrokimyasal reaksiyonlar sirasnSn’nin lityumu
depolama kapasitesini sinirlamamaktadir. Bununidikts, elektron demeti ile
fiziksel buharlatirma yontemi ile Uretilen diik ergime sicakfina sahip Sn’ nin
yapisina Ag ilave edilerek oldukca dizenli nanoeg@kli ince filmlerin Uretilerek

pilin hacimsel genkgme probleminin 6ntine gecilmesi hedeflegtmi

SnQ, yuksek teorik kapasiteye sahip olmasi sebebalternatif anot malzemeleri
arasinda one cikmaktadir. Ancak Sh@in pilin ilk sarj/desarj cevriminde geri
donlgimsiz olarak Sn’ ye dosiinesi pilin kapasitesinin azalmasina ve c¢evrimsel
kararhiliginin azalmasina neden olmaktadir. Buspaiida Sn@malzemesi de duzenli
nano gozenekli olarak Uretiimesi ile hacimsel ggnke probleminin slmasi ve

pilin cevrim kararhlginin artmasi hedeflenstir.
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3. DENEYSEL CALI SMA

Bu calsmada lityum iyon pillerinde anot malzemesi olarakl&nilmak tzere ince
film Sn, SnQ ve Sn-Ag negatif elektrotlari elektron demetifilgksel buharlatirma
yontemi kullanilarak dretilmgtir. Film yapisinin Gretilen lityum iyon pilinin
kapasitesi ve ¢evrim kararih Uzerindeki etkisini asgirmak tGzere Sn, SnQre Sn-
Ag anotlari diiz ve @k olmak lzere iki farklsekilde Gretilmitir. Uretilen filmlerin
yuzey Ozellikleri ve kaplama kalinliklarinin bedinmesi icin SEM, elementel

analizleri icin EDS ve kristal yap! ve faz anal@n XRD yontemleri kullaniimgtir.

3.1 Deneysel Tasarim

Kaplama deneylerinin tasarlanmasi igin anot malzeme kaplamasekli olmak
Uzere iki parametre secilgir. Bu parametrelerden ilki olan anot malzemesj Sn
SnQ ve Sn-Ag negatif elektrotlarindan e&n (¢ farkli seviyeye sahiptitkinci
parametre olan kaplamgekli ise diuz ve @k olmak Uzere iki seviyeye sahiptir.
Deney parametreleri ve seviyeleri belirlendiktenrsobir kerede bir faktor deneysel
tasarim yontemi kullanilarak Cizelge 3.1'de goserialti deneyden ofan bir

deneysel tasarim yapilgtr.

Cizelge 3.1 :Deneysel Tasarim

Deney No Anot Malzemesi Kaspelillrin a
Sn Duz
2 Sn EBik
3 SnQ Duz
4 SnQ Egik
5 Sn-Ag Diiz
6 Sn-Ag Eik




3.2Deneysel Prosedir

Deneysel cajmalar Sekil 3.1’'de gosterilen proses aksemasindaki sira takip
edilerek gercekigirilmi stir.

Althk malzemenin (Cu)

. .. Spektral Anali
kimyasal analizi P 1

Althk malzemenin (Cu) hazirlanmasi Mekanik zimparalama ve parlatma

Baslangic malzemelerinin

. .. EDS
kimyasal analizi
2. Sn, SnO,, Sn-Ag negatif Elektron Demeti ile Fiziksel Buhar
elektrotlarinin hazirlanmasi Biriktirme Yontemi
Yiizey-Yap1 Karakterizasyonu SE%QEDDS

Sekil 3.1 : Deneysel prosedur
3.2.1 Althik malzemenin hazirlanmasi ve kimyasal aalizi

Altlik malzeme ve ayni zamanda anot akim toplagiarak 15,5 mm capl ve 1,5
mm kalinlgindaki elektrolitik bakir kullanilngtir. Altlik malzemeler 240, 320, 600,
800, 1200 ve 2500 No'lu zimpara gidar ile sirasi ile zimparalangtir.
Zimparalanan bakir numuneler daha sonra 0,05 prOsAlsolisyonu ile

parlatiimstir. Boylece mekanik olarak yilizeyi hazirlanan baddalyolar kaplama igin
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hazir hale getirilmgtir. Spectro-Max LMF14 marka spektral analiz cihgeibakirin
kimyasal karakterizasyonu gercetiglmistir. Cizelge 3.2, altlik malzeme olarak
kullanilan bakirin spektral analiz sonucunu goseitedir. Bu sonuca gore bakir
%99,9 saflga sahiptir.

Cizelge 3.2 :Altlik malzemenin spektral analiz sonucu

Element Cu Zn Pb Sn P

% Agirhk | 99,9 0,044 | <0,0010 <0,000%0,0005
Element Mn Fe Ni Si Mg

% Agirhk |[<0,0005 <0,0008| <0,00200<0,0010| <0,0005
Element Cr As Sb Cd Bi

% Agirlik |<0,0003 <0,0008Q <0,00400 <0,0001|<0,00560
Element Ag Co Al S Be

% Agirhk [<0,0010 <0,0015| <0,0010 <0,0003<0,0001
Element Zr Au B C Ti

% Agirhk |<0,0000 <0,0007Q <0,0005| <0,0010<0,00040

3.2.2 Negatif elektrotlarin elektron demeti ile fizksel buharlastirma yontemi ile

uretilmesi

Negatif elektrotlarin tretiimesinde kati haldeki, &1y ve SnQ (Alfa Aesar, 99.9 %)
hedef malzemeleri kullanilgtir. Kaplama deneyleri 6ncesinde Sn ve Ag
malzemelerinin ~ kimyasal karakterizasyonunu betie& amaciyla Xsinlari
spektroskopisi yontemi ile elementel analiz yapgtmi Sekil 3.2 veSekil 3.3 sirasi
ile Sn ve Ag bglangic malzemelerinin EDS analiz sonuclarini gaseitedir.
Ayrica Sn ve Ag hedef malzemelerine kimyasal gaaliz yapilmgtir. Kimyasal ya
analiz sonucuna gore Ag ve Sn malzemelerininksafianlari sirasi ile % 99,76 ve
% 93,70 ¢ikmytir.

Hedef malzemelerin kimyasal analizlerinden sonrzel@e 3.1'de gdsterilen deney
tasarimina uygun olarak kaplama deneyleri gergiklmistir. Kaplama
deneylerinde numune ile pota arasindaki mesafe B0 olup grafit pota

kullanimstir. Altik malzeme olarak ise Si wafer ve Cu kualinistir.
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Sn Sn
Sn

Pb pp

Sn
n

" Sn ; Sn g,
sasy ou.oh, 2t et [l o
2. 4. 6.
Atomik Agirhk
Element (%) (%)
Sn 99.198 98.608
Pb 0.802 1.392

Sekil 3.2 : Sn malzemesinin EDS analizi.

4 Ag
w i T ST
T L T i T . T i T T e R T T
0 1 2 3 4 3 7 10
Full Scale 2301 iz Cursor: -0.100 ke (0 cts) ke

Sekil 3.3 : Ag malzemesinin EDS analizi.
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Cizelge 3.3, Cizelge 3.4, Cizelge 3.5, Cizége Cizelge 3.7, Cizelge 3.8, sirasi
lelve2 2ve3, 4veb, 6ve7 8ve9, 10y&1l2 numaral kaplama deneylerinde

kullanilan parametreleri gostermektedir.

Cizelge 3.3 :1 ve 2 numarali kaplama deney parametreleri

Kaplama Parametreleri I?eney No / Deney Kodu -
1-(21.07.10-Si-Cu-Sn) | 2-(27-10-10-Si-Cu--Sn-80)

Buharlatirilan Malzeme Sn Sn

Kaplama Acis1Y) 0 80

Basing (Pa) 5x167.5x10* 8x10"-8.3x10*

Hizlandirma Voltaji (kV) 10.06 9.02

Elektron Emisyon Akimi (A) 0.024-0.027 0.032-0.038

Buharlama Hizi (A/sn) 3.6-4.0 3.7-4.0

Kaplama Siresi (dk) 14.2 14.3

Kaplama Kalinlgi (nm) 300 315

Cizelge 3.4 :3 ve 4 numarali kaplama deney parametreleri

Deney No / Deney Kodu

Kaplama Parametreleri

3-(15-01-11-Si-Cu-Sn) | 44(19-01-11-Si-Cu-Sn-Egik-8Q)
Buharlgtirilan Malzeme Sn Sn
Kaplama Acisi{) 0 80
Basing (Pa) 1x165.5x10* 8x10%-8.3x10*
Hizlandirma Voltaji (kV) 8.5 8.49
Elektron Emisyon Akimi (A) 0.025-0.027 0.024-0.028
Buharlama Hizi (A/sn) 1 1
Kaplama Siresi (dk) 59
Kaplama Kalinlgi (nm) 302 355

Cizelge 3.5 5 ve 6 numarall kaplama deney parametreleri

Deney No / Deney Kodu

Kaplama Parametreleri - - -
5-(27-10-10-Si-Cu/Sn® | 64(03-11-10-Si-Cu/Sn@Egik)

Buharlgtirilan Malzeme Sn® SnGg

Kaplama Acisi{) 0 80

Basing (Pa) 1.6xfa1.4x10° 5x10*-8.3x10"

Hizlandirma Voltaji (kV) 9 9

Elektron Emisyon Akimi (A) 0.007-0.008 0.007

Buharlama Hizi (A/sn) 3.5-4.0 3.7-4.0

Kaplama Siresi (dk) 13.3 135

Kaplama Kalinlgi (nm) 306 300




Cizelge 3.6 :7 ve 8 numarall kaplama deney parametreleri

_ Deney No / Deney Kodu
Kaplama Parametreleri 7417-03-11-Si-Cu/SnAg) 8-(18-03—11—2ic-)§:u—SnAg—Eg|k
Buharlgtirilan Malzeme Ag-Sn (73.17:26.83, %)a Ag-Sn (73.17:26.83, %
Kaplama Acisi ) 0 80
Basing (Pa) 1.5x197.5x10* 1 x10*-5.5x10*
Hizlandirma Voltaji (kV) 8.51 8.55-8.56
Elektron Emisyon Akimi (A) 0.028 0.27-0.28
Buharlgma Hizi (A/sn) 4 4
Kaplama Siresi (dk) 155 18
Kaplama Kalinlgi (nm) 350 400

Cizelge 3.7 :9 ve 10 numarali kaplama deney parametreleri

Deney No / Deney Kodu

Kaplama Parametreleri - -

9-(30-03-11-Si/SnAg) 10-(06-04-11-Si/SnAg)
Buharlgtirilan Malzeme (%) Ag-Sn ; 50-50 Ag-Sn ; 25-75
Kaplama Acisi§) 0 80
Basing (Pa) 6x18.7.5x10* 3.0 x10"-4.6x10*
Hizlandirma Voltaji (kV) 8.52-8.53 8.56-8.57
Elektron Emisyon Akimi (A) 0.021-0.022 0.25-0.28
Buharlama Hizi (A/sn) 3.7-4.1 4
Kaplama Siresi (dk) 15 16
Kaplama Kalinlgi (nm) 350 350

Cizelge 3.8 :11,12 ve 13 numaral kaplama deney parametreleri

Deney No / Deney Kodu

Kaplama -
Parametreleri ll—(13-04-ll-8i- 12-(20-04-11-Si- 13-22-04-11-Si-Cu-

SnAg) Cu/SnAg) SnAg-Egik-80
Buharlgtirilan o - . on - ) } i O/
Malzeme (%) Ag-Sn ; 12.5-87.5 Ag-Sn ; 12.5-87.5 | Ag-Sn (87.5:12.5, %@
Kaplama Acisi {) 0 0 80
Basing (Pa) 6x167.5x10" 1.5x10%-7.6x10" 1.6x10-8.2x10*
Z'('é')a“d”ma Volta 8.52-8.53 8.53-8.58 8.55
Elektron Emisyon
Akimi (A) 0.021-0.022 0.029 0.035
Buharlgma Hizi
(AJsn) 4.7-4.1 4.0 4
Kaplama Siresi (dk) 15 17 23
Kaplama Kalinlgi
(nm) 350 350 450
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3.2.3 XRD analizi

Kaplama deneyleri gercekt&ilen Sn, Sn@ ve Sn-Ag anot malzemelerine, mevcut
fazlarin ve kristal yapinin belirlenmesi icin indém XRD analizi yapiimstir.
Olguimler 40 kV ve 40 mA’de Cu-K radyasyonu kullanilarak gercekiigilmi stir.
Giris acisi 0,8 olup, Sn, Sn@ve Sn-Ag icin sirasi iletRdezer araliklar 20-80°,
10°-60°, 2(P-9C° olarak alinmgtir. Acilar 0,2’ lik adimlar ile arttirlmg ve her

adimda 0,5 sn sure ile veri toplanarak 6lgtimlemaitir.

3.2.4 SEM/EDS analizi

Kaplamalarin morfolojisi ve kalinliklart JEOL JSMOQOF marka taramal elektron
mikroskobu ile incelenngj kesitten ve ylzeyden goruntileri aligtimt Numunelerin
kimyasal karakterlerini belirlemek amaciyla X-rgyektroskopisi metodu (EDS) ile
elementel analiz yapiltir. SEM goruntileri Si ve Cu altliklar Gzerindemanistir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 XRD Analizi

4.1.1 Sn anot kaplamalarinin XRD analizi

Sekil 4.1, 1. deneye ait 4 A/sn kaplama hizi ile @ik (izerine kaplanan diiz Sn
kaplamaya ait XRD analizini gostermektedir. XRD lanaonucunda beklengii

tzere Sn ve Cu pikleri gozukmektedir. Cu piki, 1klthalzemeden gelmekte olup,
tetragonal kristal yapisina sahip Sn pikleri isseifilm Sn kaplamanin dizgiin olarak

gerceklatigini gostermektedir.

1.Deney-Sn-Duz-Cu Althk
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0Sn
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Sekil 4.1 : Diiz Snince Film Anot XRD Analizi (Kaplama hizi: 4 A/sn).

Sekil 4.2, 2. deneye ait 4 A/sn kaplama hizi ile @ik (izerine kaplanang& Sn
kaplamaya ait XRD analizini gostermektedirgile Sn kaplamanin XRD analiz
sonucu, ayni parametreler ile kaplagndiiz Sn kaplamanin XRD sonucu ile
ortismektedir. Bu XRD paterninde de yine Sn ve Cu pildéziukmektedir. Cu piki,
althk malzemeden gelmekte olup, tetragonal krigggdisina sahip Sn pikleri ise ince

film Sn kaplamanin dizgin olarak gercaki@ni gostermektedir.
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2.Deney-Sn-Egik-Cu Althk
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Sekil 4.2 : Egik Snince Film Anot XRD Analizi (Kaplama hizi 4 A/sn).

Sekil 4.3, kaplama hizi 1 A/sn olan diz Sn kaplamaXRD analiz sonucunu
gostermektedirSekil 4.3.a Cu altlik tGzerinden alinan XRD sonucugekil 4.3.b ise
Si Gzerinden alinmI XRD sonucunu godstermektedir. XRD sonugclarinda rgiksa
pikleri, her iki althk malzeme Gzerinde yapilan Baplamalarin gerceldarildi gini
gostermektedir. Ancak Si althk malzemesi Uzeriapilan diz Sn kaplamanin XRD
sonucunda beklenilgh tizere Cu piki ¢ctkmang) Sn pikleri ise daha ylksekddette
ctkmistir.

Sekil 4.4, kaplama hizi 1 A/sn olargik Sn kaplamanin XRD analiz sonucunu
gostermektedir. Bu XRD sonuclaekil 4.4 a veSekil 4.4 b’den goruldgi gibi ayni
parametreler ile kaplangiuSn kaplamanin XRD sonuclar ile Gmdektedir. Bu
sonugclar hedeflenen Sn kaplamanin gergékiléi gini gostermektedir.
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3.Deney-Sn-Diz-Cu Altlik
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3.Deney-Sn-Duz-Si Altlik
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Sekil 4.3 : Diiz Snince Film Anot XRD Analizi a) Cu altliktan alinan 8) altliktan
alinan XRD analizi (Kaplama hizi: 1A/sn).
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4.Deney-Sn-Bik Kaplama-Si althk
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Sekil 4.4 : Egik Snince Film Anot Malzemesinin a) Cu altliktan alingrS
althktan alinan XRD analizi (Kaplama hizi: 1A/sn).

4.1.2 SnQ anot kaplamalari icin XRD analizi

Sekil 4.5, duz kaplanmiSnG ince film anot malzemesine ait Cu ve Si altliktan

alinms  XRD sonucunu gostermektedi$ekil 4.5.a, Cu althk Gzerinden alingni
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yapida oldgundan herhangi bir pik gorilmegnisadece altlik malzemeye ait Cu
pikleri gorulmdgtir. Sekil 4.5.b ise Si altlik tGzerinden alingnXRD sonucunu

gostermekte olup kaplamanin nanokristalin yapidagoinu géstermektedir.

5. Deney-Sn@-Duz-Cu althk
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Sekil 4.5 : Diiz SnQ ince Film Malzemesinin a) Cu altliktan alinan bpBiiktan
alinan XRD analizi.

4.1.3 Sn-Ag kaplamalari icin XRD analizi

Sekil 4.6, AgSn fazini olgturmak tzere potayagalikca % 73,17 Ag, % 26,83 Sn
koyularak diiz kaplamasi gercedtidglen Sn-Ag ince film anot malzemesine ait XRD

analiz sonucunu gostermektedir. Bu XRD sonucu, ifit@ Sn-Ag kaplama
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yapisinda sadece Ag piklerinin ofgltnu gostermektedir. Yani potaygidikca %
26,83 oraninda koyulan Sn sarf malzemesinin Sn#g ifilmini olusturmak igin
yeterli gelmedii anlssilmistir. Bu sonuca gore Sn malzemesinin itenin

degistirilerek AgsSn fazini meydana getirmek gergkanlasiimistir.

7. Deney- %73,17 Ag : %26,83 Sn ; % @& Duz-Si althk
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Sekil 4.6 : Diiz Sn-Agince Film Anot XRD Analizi (%73,17 Ag : %26,83 Sn##)

Sekil 4.7, AgSn fazini olgturmak tzere potayagalikca % 73,17 Ag, % 26,83 Sn
koyularak kaplamasi gercektgilen egik Sn-Ag ince film anot malzemesine ait
XRD analiz sonucunu gostermektedir. Bu deneyde akubin parametreler 7.
deneyin parametreleri ile ayni olup, tek fark kapdanin gik olarak gerceklgirilmis
olmasidir. Bu sebepl8ekil 4.7 de gosterilen XRD sonuc$ekil 4.6'daki XRD
sonucu ile ortgmektedir. Sonuc¢ olarak potaygidikca ayni oranlarda hedef
malzemeler konuldiundan hem diz hem dgike kaplamalara ait XRD sonuclari,
ince film yapisinda sadece Ag fazinin @dou géstermektedir. Bu sonuclardan yola
cikilarak bir sonraki deneylerde Sn ve Ag'nin yizeld®ileim oranlar dgistirilerek
AgsSn yapisinin okturulmasi hedeflenngitir.

4.1.4 AgSn faz olum sireci

7. ve 8. deney sonuclarinagheolarak, olymasi arzu edilen A®n fazinin meydana
gelmesi igin, Sn bgangic malzemesiningarlikga % oraninin arttirlimasi gerekiti
anlgiimmistir. En uygun Sn:Ag oranini bulmak i¢cin Sn orani##@6,83’ ten sirasi
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ile %50, %75, %82,5 oranlarina cikargdideneyler yapilmgtir. Bu deneyler
sonucunda yapilan XRD analigekil 4.8'de kagilastirmali olarak verilmgtir. Sekil

4.8'den goruld@gu gibi Sn oraninin pota bieni icerisndeki orani @rlikca %50
oranina cikaril@inda hala yapida sadece Ag kristal fazi vardir.dBan %75’ e
cikarildginda Sn ve Ag arasinda 48n fazinin olstugu, oran % 82,5 e
cikarildginda ise hedeflenen A§n biliginin olustugu gorulmitir. Bu sonuctan
yola cikarak 11. deneydeki pota Bite orani kullanilarak Sn-Ag diz vegik

kaplamalari sirasi ile 12. ve 13 deney yapilarkkateedilmitir.

8. Deney-%73,17 Ag : %26,83 Sn ; % & Egik-Si altlik
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Sekil 4.7 : Egik Sn-Agince Film Anot XRD Analizi (%73,17 Ag : %26,83 Sn#g)
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Sekil 4.8 : AgszSn Faz Olgum Sireci.



Sekil 4.9, pota bilgimi agirlikgca % 82,5 Sn : %12,5 Ag olan diz olarak kaplan
Sn-Ag ince filmlerinin XRD sonucunu gdstermekte@ekil 4.9.a, Cu altlik tzerine
kaplanmg Sn-Ag ince filminin XRD sonucun&ekil 4.9.b ise Si Gzerine kaplangni
Sn-Ag ince filminin XRD sonucuna aittir. Her iki XlRsonucunda da Sn ve £8n

yapilarn gorilmektedirSekil 4.9.a’ daki Cu piki althik malzemden gelmekted

12.deney-SnAg-%82,5-%12,5-Cu altlik
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12.deney-Si-Cu-SnAg-%82,5-%12,5-Si althk
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Sekil 4.9 : Diiz Sn-Agince Film Anot Malzemesinin a) Cu altliktan b) Shtan
alinmg XRD Analizi (%82,5 Ag: % 12,5 Sn; %ga
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Sekil 4.10, pota bilgmi agirlikca % 82,5 Sn:%12,5 Ag olargi& olarak kaplanny
Sn-Ag ince filmlerinin  XRD sonucunu gostermektedu deney 12. deney ile ayni
parametrelerle kaplangmolup kaplama morfolojisig@k yapidadir. Dolayisi il&§ekil
4.10" da gosterilen XRD sonuclagekil 4.9'daki XRD sonuclari ile ortimektedir.
Nihai olarak bu iki kaplama ile A§n fazi olgturularak Sn-Ag ince filmleri

aretilmistir.
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Sekil 4.10 : Egik Sn-Agince Film Anot Malzemesinin a) Cu altliktan b) Shitan
alinmg XRD Analizi (%82,5 Ag : %12,5 Sn;%a



4.2 SEM Analizi

4.2.1 Sn anot kaplamalari

Sekil 4.11, 1. deneye ait diuz Sn kaplamalarin Sgeivlinttlerini gostermektedir.
Sekil 4.11 a, Si altlik Gzerinden alinan ylzey gdiisi, Sekil 4.11 b ise Cu althk
Uzerinden alinan ylzey goruntisine aittir. Cu veaBliklar Uzerinden alinan
goruntaler, bu iki farkh altlik malzeme tzeringiktirilen kaplamalarin birbirlerine
benzer morfolojide oldtunu goéstermektedirSekil 4.11.c, diuz kalay kaplamanin
kesit goruntliisini gostermektedir. Kesit goéruntisiindalinan 6lctimlerden
goruldigl Uzere kaplama kaligh yer yer farklihk gdstermekte olup, ortalama
kaplama kalingi 380 nm’ dir. Bu dger 300 nm olarak hedeflenen kaplama
kalinhginin Gstinde cikmgtir. Sekil 4.11’e bakildginda ergime sicaldi distk olan
Sn kolay buharlgigindan, adatomlarin altlik yizeyine belirli bir ejnele gelerek
althk ylzeyindeki hareketi sonucu gér adatomlarla birkerek gery taneler
olusturdusu gorulmektedir. Bu sebeple ince film Sn kaplamaléilm yapisini daha
dizguin dretilebilmesi icin kaplama hizini stierek ince film Sn kaplamalarin

yeniden tekrar edilmesi gerekitsonucuna varinstir.

Sekil 4.12, Sn duz kaplamalara yapilan EDS anaizusunu gdstermektedir. Bu
sonuclara bakilginda Sn’ nin icerisinde Pb’nin vagh gortlmekte olup, Pb’ nin
mevcudiyeti, bglangic malzemesi olan Sn icin yapilsekil 3.2’ de gosterilen EDS

analiz sonucu ile ortinektedir.
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10.0kY 20,000 1pum WD 10.1Tmm

1pm WD 10.0mm

SEI 10.0kY  X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.11 :1 numarali eneye ait diiz kaplanm&nanot ince filmine a; a) Si altlik
tzerinden alinmiyltzey b) Cualtlik Gzerinden alinmiyilizey c)Si althk
Uzerinden alinmikesit SEM gorunttleri.
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Element| % Agirlik | % Atomik
Sn 86.31 91.67
Pb 4.82 8.33

Sekil 4.12 :1 numarali deney diiz kaplarnn8n anot ince filminin EDS analizi.

Sekil 4.13, 2. deneye ait gi& acih Sn kaplamalarin SEM go6runtilerini
gostermektedirSekil 4.13.a Si altlik véekil 4.13.b Cu althk Gzerinden alinan yizey
goruntilerineSekil 4.13.c ise Si altin 42 egilmesi ile alinan ylzey gérintisine
aittir. Bakir ve Si wafer tzerinden alinan goéruetiilbu iki farkli althk malzeme
Uzerine biriktirilen kaplamalarin  birbirleri ile ebzer morfolojide olgunu
gostermektedirSekil 4.13 a ve bSekil 4.11 diz Sn kaplamalarin SEM gortntilerine
benzersekilde althk ylzeyine yayilmi geni tanelere sahip ince film yapisinin
oldugunu gostermektedirSekil 4.13.c’ de althk yuzeyi 45aci ile gilerek SEM
goruntusu alingmndan gozenekli yapi kolaylikla gorulebilmektedyekil 4.13.d,
egik acil  Sn kaplamanin kesit goriintisuine ait olsaplanan ortalama kaplama
kalinhgr 263 nm’ dir. Bu dger 300 nm olarak hedeflenen kaplama katinin
altinda cikmgtir. Kaplama kalinfii diz kaplamada olgundan daha homojen
olmakla birlikte kesit goruntuleri g& acili kaplamanin gerceldamedgiini
gostermektedir. Sonug olarak, kesitten bakitltla gik kolonsal yapi gbzikmese de
yuzeyden acih olarak bakiginda gozenekli yapinin olmasigile acili biriktirme
yontemi ile gbzenekli Sn ince film anot malzemesetinek konusunda karili
olunmutur. Ancak daha diizgin bir kaplama gercgidebilmek amaciyla 1. ve 2.
deneylerin sonuglarina bakarak diz g&esn ince filmler igin  kaplama hizinin 4
Alsn’den 1 A/sn dgerine digiiriilerek deneylerin tekrar edilmesi gergkgonucuna

variimistir.
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10.0KY >X20,000 Taeom WD 10.1Tmm 5 A 20,000 Tpm WD

1 gem WD 10.0mm SEI 100KV  X50,000 100nm YWD 10.0mm

Sekil 4.13 :2 numarali deneye aigik kaplanmg Sr anot ince filmine ait a) Si althktan alinan yyz® Cu althktan alinan yizec) Si altlgin
45° ggilmesi ile alinan yuzeye d) Si althktan alinan kesit SEM goéruntileri.
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Sekil 4.14, Sn gk kaplamalarin EDS analiz sonuclarini géstermakt&DS analiz
sonucuna gore Uretilen ince filmin yapisindarlékgca % 2,60 oraninda Pb, % 97,4
oraninda Sn ¢ikrgtir.

] Sn-Eaik-Yuzey buyuk]
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Element| % Agirlik | % Atomik
Sn 97.40 98.49
Pb 2.60 1.51
Sekil 4.14 :2 numarali deneye aigik kaplanmg Sn anot ince filmine ait EDS

analizi.

Sekil 4.15, 3. deneye ait diz Sn kaplamalarin SgEvlintilerini gostermektedir.
Bu kaplamada 1. deneydeki Uretim parametrelerinidekii olarak kaplama hizi
degistirilmi's olup, bu dger 1 A/sn’ dir.Sekil 4.15 a ve b'deki yuzey goruntilerine
bakildginda geni tanelerin kiculdgi ve Sekil 4.11 diuz Sn kaplamalarin SEM
goruntulerinden farklilik arz eden bir yapinin giduworilmektedir.Sekil 4.15 ¢’ de
gosterilen kesit gorunttistnde, buyik ve kucuk l&ameolduzu bolgelerden alinan

kaplama kalinliklari sirasi ile 526,9 nm ve 2194 olarak olculmgtar.

Sekil 4.16 Sn duz kaplamalara yapilan EDS analizusonu gdstermektedir. Bu
sonuca gore @rlikca % 59,98 Sn % 40,02 Si olglu gorulmdtar. Si piki althk
malzemeden dolayl gorulmiolup kaplanan hedef malzeme Uzerinde bir etkisi

bulunmamaktadir.
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1um WD 10.1mm

000  100nm WD 10.1mm

Sekil 4.15 : 3 nunarall deneye ait diiz kaplann8nanot ince filmine a Si althktan
alinan a) ve b) yuzey c) kesSEM goruntileri.
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Element| % Agirlik | % Atomik
Si 40.02 73.82
Sn 59.98 26.13

Sekil 4.16 :3 numarali deneye ait diz kaplagr8n anot ince filminin EDS
analizi.

Sekil 4.17, 4. deneye ait gi& Sn kaplamalarin SEM goruntulerini gostermektedir
Bu kaplamada 2. deneydeki Uretim parametrelerini@dekii olarak kaplama hizi
degistirilmi's olup, bu dger 1 A/sn’ dir.Sekil 4.17 a, b gik olarak kaplanm Sn ince
filminin ylzey goruntuleridirSekil 4.17 ¢, Si altlik malzemesinin 4®gilmesi ile
SEM’ de alinan gorunttdur. Buna gore gozenekli flapisinin gik acili biriktirme
yontemi ile elde edilgii gorulebilmektedir. Sekil 4.17 d' de go6sterilen kesit
goruntisinden gortlgia gibi kaplama kalingi 348,7 nm olup, @k acili kolonsal

yapinin tam olarak gozlemlenematii

Sekil 4.18 Sn gik kaplama icin yapilan EDS analiz sonucunu gosédtedir. Bu
sonuca gore @rlikca % 57,31 Sn % 42,49 Si olglu gorulmdtar. Si piki althk
malzemeden dolayl gorulmiolup kaplanan hedef malzeme Uzerinde bir etkisi

bulunmamaktadir.
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1pm WD 10.1mm

Tpem WD 10.0mm

Sekil 4.17 :4 numarali deneye aigik kaplanms Si altliktan alinmg Sn SEM; a) v b) ylzey c) altiiin 42 egilmesi ile alinan ytzey d) kesit
goruntileri.
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Sekil 4.18 :4 numarali deneygk kaplanms Sn anot ince filminin EDS
analizi.

4.2.2 SnQ kaplamalari

Sekil 4.19, 5. deneye ait diz Snkaplamalarin SEM goriuntilerini géstermektedir.
Sekil 4.19.a, diz SnOnce filmininyizeyden alinngigéruntisini gostermektedir.
Sekil 4.19.b, Sn@ nin kesitten alinan goéruntisudur. Kesitten goagld gibi
kaplama kalinfii porozitesiz ve diizgun bir ince film morfolojiside edilmitir.
Kesit goruntisune bakilginda kaplama 200,6 nm civarinda ¢iktm Bu deser, 300
nm olarak hedeflenen kaplama kalgnhin altindadir.

100KV 50,000 100nm WD 10.0mm

SEl 100KV X50000 100nm WD 10.1mm SEl

Sekil 4.19 :5 numarali deneye ait diiz kaplar8BnQ anot ince filmine ait Si
althktan alinmg; a) ylzey b) kesit SEM gdoruntuleri.

Sekil 4.20, SnQdiuz kaplama icin yapilan EDS analiz sonucunuegistktedir. Bu
sonuca gore@rlikca % 78,77 Sn % 21,23 O olglu gorulmitir. Bu deggerler SnQ
bilesigini olusturan oranlardadir.
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Sekil 4.20 :5 numarali deneye ait diz kaplagr8BnQ anot ince filmine ait EDS

analizi.

Sekil 4.21, 6. deneye aitglx SnO, kaplamalarin SEM goéruntulerini gostermektedir.
Sekil 4.21.a ve b, @k SnG ince filminin kesitinden
gostermektedirKesit goruntilerindengk acili kolonsal yapilarin ince film olarak
biriktirildi gi goérilmektedir. Kaplama kalirgh ortalama olarak 209,6 nm civarinda
ctkmistir. Bu deger, 300 nm olarak hedeflenen kaplama katinin altindadnrSekil
4,21 c ve d'ye bakilginda ince filmin gézenekli yapiya sahip opgugdrilmektedir.

Sekil 4.22 SnQ egik kaplama icin yapilan EDS analiz sonucunu gasedtedir. Bu
sonuca gore@rlikca % 78,77 Sn % 21,23 O olglu gorulmitir. Bu degerler SnQ

alinngi goruntusinu

bilesigini olusturan oranlarda olup 5. deneyin EDS analizi ileragykmistir.




210.0nm 202.5nm

e 10.0kV
10,0k  X50,000 100nm WD 10.1mm

100nm WD 10.0mm

Sekil 4.21 : 6 numarali deneye aigik kaplanmg SnC; anot ince filminin Si altliktan alinan; a) ve kgdit c)ylzey ve d) althk ylzeyinin ©
egilmesi ile elde edilen ylzey SEM goruntiler.
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Sekil 4.22 :6 numarali deneye aigik kaplanmg SnQ anot ince filminin EDS
analizi.

4.2.3 Ag-Sn Anot Kaplamalari

Sn-Ag kaplamalarinda hedef £&8n bileigini olusturmaktir. Sekil 4.23'deki Sn-Ag
ikili faz diyagraminda girhkca % 26,83 Sn, % 73,17 Ag oraninin bulugau
noktada AgSn fazinin olgmaya baladigi goérilmektedir. Bu sebeple Sn-Ag
kaplamalari yapilirken bu oran dikkate alinarakagatSn ve Ag hedef malzemeleri
koyulmustur.
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Sekil 4.23 : Sn-Ag Faz Diyagrami [51].
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Sekil 4.24,7. deneye ait duz -Ag kaplamalarin SEM goéruntilerini gostermekte
Sekil 4.24 a ve b yuzeyden alinan SEM goruntul&ekil 4.24 ¢ ve d kes
goruntilerine aittir. Kesit gorunttlerinden alingibciimlerden goruldgii Gzere
kaplama kalinigl homojenlik géstermekte olup, ortalama kaplamankagl 262 nm’
dir. Bu deger 350 nm olatahedeflenen kaplama kaliginin altinda ¢iknstir.

SEl  50kV  X20000 1gm WD 100mm S 50KV X50,000 100nm WD 10.0mm

g e e M

259.4nm HHEL

SEl  50kV X30,000 100nm WD 10.0mm SEl  50kv  X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.24 : 7 numarali deneye ait diz kaplagna) ve b) ylzey gorintileri c) ve
kesit SEM goriuntilel

Sekil 4.25 SnAg diz kaplama icin yapilan EDS analiz sonucudstermektecr.
Analiz sonucu, kaplamalardgidik¢a % 69,81 Ag, % 0,22 Sn, % 28 Si oldgunu
gostermektedir. Si piki althk malzemeden gelme&tep Sr-Ag bilesimine etkisi
bulunmamaktadir. Bu soca gbre potayagalikca % 2683 oraninda koyulan £
orani ince film SnAg kaplama icerisinde oldukca gdik cikmstir. Bu sebepl
olusturulmak istenen A¢pn fazinin olgmadgl anlgiimaktadir. Bu sonugSekil

4.6’da gosterilen XRD sonucunu desteklemekt
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A

Sn-A0-duz-yuzey|

3 <] 7 El 10
Full Scale 1050 cts Cursaor: -0.085 ke (198 i) ke
Element| % Agirlik | % Atomik
Si 29.98 62.19
Ag 69.81 37.71
Sn 0.22 0.11

Sekil 4.25 : 7 numarali deneye ait diz kaplagrBn-Ag anot ince filminin EDS

analizi.

Sekil 4.26, 8. deneye ait

gostermektedir. Potaya 7. deneyde @gldwibi girlikca % 26,83 Sn, % 73,17 Ag
oraninda hedef malzeme konularak kaplamalar gexgehkimistir. Sekil 4.26 ave b
yluzeyden alinan SEM goériantuleridir. Ylzey goruntaldosluklu yapinin olgtugu
gorulebilmektedirSekil 4.26 c ve d kesit goruntilerine aittir. Kiegdrintulerinden
alinan olgimlerden gorulgu Gzere ortalama kaplama kalgl165,475 nm’ dir. Bu
deser 400 nm olarak hedeflenen kaplama kalinin oldukca altinda c¢ikmngtir.

Kaplamanin yer yer althk malzemeden ayrildigkil 4.26 c’den gézikmekle birlikte

egik acili kaplamanin gergelgdegi gorulmektedir.

gl Sn-Ag kaplamalarin SEM goruntulerini




156.4nm 153.1nm

m WD 10.0mm D00 00nm WD 10.0mm

Sekil 4.26 :8 numarall deneyait ik kaplanmg Sr-Ag ( 26.83-73,17 ; %8 anot ince filminin Si althk Gzerinden alng; a) ve b) ylzey c) ve
d) kesit SEM goruntuleridir.
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Sekil 4.27 Sn-Ag gk kaplama icin yapilan EDS analiz sonucunu gosséedir.
Bu sonuca gore kaplamalardairakca % 52,47 Ag, % 0 Sn, % 47,53 Si aldau
gostermektedir. Si piki althk malzemeden gelme&tep Sn-Ag bilgimine etkisi
bulunmamaktadir. Bu sonuca gore potagal&kca % 26,83 oraninda koyulan Sn
orani ince film Sn-Ag kaplama igerisinde goOziukmetadk. Bu sebeple
olusturulmak istenen Agbn fazinin olgmadgl anlgiimaktadir. Bu sonugSekil
4.7'de gosterilen XRD sonucununda ¢ikan Ag pikidésteklenmektedir.

Sn-dg-egik-yuzey|

Ag

T = T—“J T T T T : T T T T T
FDuII Scale 2056‘1 ctz Cursor: -20.085 ke (238 cts) ) ) i ! i : k:eﬂ"
Element] % Agirlik | % Atomik
Si 47.53 77.67
Ag 52.47 22.33

Sn 0 0

Sekil 4.27 :8 numarall deneye aigik kaplanmg Sn-Ag ( 26,83-73,17 ; %aince
film anodunun EDS analizi.

Potaya #&irlikca % 26,83 Sn, % 73,17 Ag koyularak sirdel diz ve gik
kaplamalarin gerceldarildigi 7. ve 8. deneyler gostermektedir ki, Sn-Ag yapisi
icerisinde Sn orani, hedeflenen orandan oldukc¢aikmistir. Bu oran, elektron
demeti ile fiziksel buharkurma yontemi kullanild@ginda AgSn faz yapisinin
olusmasi icin yeterli bir oran d#dir. Sn’nin 10* Pa basincta sahip olgiu
buharlama sicaklgl 883 °C olup, Ag’'nin ayni buhar basincinda sahip @ldu
buharlama sicaklgl ise 705°C'dir. Yani Ag malzemesi 16 Pa basin¢ altinda
Sn’den cok daha kolay ve hizli buhatigindan, Ag buhar atomlari, Sn buhar
atomlarinin altlik malzemeye glaasina firsat vermeyerek altlhik malzeme tzerinde
birikmektedir. Bu sebeple kaplama icerisinde %rlkkca Ag orani yuksek
ctkmaktadir. Bu sonuca Pla olarak Sn-Ag kaplamalar igerisinde Sn oranini

arttirarak olgmasi istenen Agpn fazini meydana getirmek icin kil@ orani ile
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oynanarak Sn-Ag kaplamalarin optimize edilmesi galwidilmktir. Cizelge 4.1
kaplama deneylerinin optimize edilmesinde potayguken Sn ve Ag’ nin ylzdece

agirhk oranlarini géstermektedir. EDS analiz sonugla gére Sn miktari ¢cok az

ciktigindan Sn oraninin arttirilmasi yoluna gidgtii

Cizelge 4.1 :Sn-Ag kaplamalarinin optimizasyonu

Deney No Sn (% &) Ag (% ag)
9 50 50
10 75 25
11 87.5 12.5

Sekil 4.28, 9.deneye ait EDS analiz sonucunu gosktadir. Analiz sonucuna goére
potaya girlikca % 50 oraninda konulan Sn miktari, kaplam@ras! % 3,24 oraninda
ctkmistir. Bu oran olmasi istenen % 26,3 oranindan oldud@uktir ve AgSn
fazinin olymasi icin yeterli dgildir. Bu yizden Sn-Ag igerisinde Sn orani daha da

arttirllarak potayagarlikca %75 dgerinde Sn koyularak 10. deney yap#tmi

af 30-03-2011-Si-AgSn|
Sn
S T ] : . : ol T
Full Scale §54 ctz Cursor -0.085 ke'' (515 cts) =
Element] % Agirlik | % Atomik
Ag 96.76 97.05
Sn 3.24 2.95

Sekil 4.28 : 9 numarali deneye ait diz kaplanrBn-Ag ( 50-50; %@ anot ince
filminin EDS analizi

Sekil 4.29 10.deneye ait EDS analiz sonucunu goskiadir. Analiz sonucuna gore

potaya @irhkca % 75 oraninda konulan Sn miktari, kaplansaras: % 12,89
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oraninda c¢ikmgtir. Bu oran olmasi istenen % 26,3 oranindagiliolmasina
ragmen, potaya koyulan Sn’ nin %gidik¢ca miktarinin arttiriimasinin olumlu sonug¢
ortaya cikardil gorulmdstar. Bu ylzden Sn-Ag icerisinde Sn orani daha da

arttirllarak potayagrlikca % 87,5 dgerinde Sn koyularak 11. deney yapgtmi

A&; 06-04-2011 Si-Snag-duz-1

=0

| T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
] 1 2 3 4 5 & 7 g 9 10
Full Scale 1447 cts Carsor: -0.900 ke (0 cts) ke

Element] % Agirlik | % Atomik
Ag 87.11 88.14
Sn 12.89 11.86

Sekil 4.29 :10 numarali deneye ait diiz kaplagr8n-Ag ( 75-25; % @ anot ince
filminin EDS analizi

Sekil 4.30, 11. deneye ait EDS analiz sonucunu gisktedir. Analiz sonucuna
gore potaya @rlikca % 87,5 oraninda konulan Sn miktari, kaplawoarasi % 29,72
olarak c¢ikmgtir. Bu oran olmasi istenen % 26,3 oranindan % ¥d@ar yiksek
ctkmasina rgmen oldukca yakin bir gerdir. Deney 9, 10, ve 11 EDS analiz
sonugclari, AgSn fazinin olgmasi icin en dgru bilesimin 11. deneydeki bikgme ait
oldugunu gostermektediSekil 4.8’'deki XRD sonugclari 11. deneyde #&m fazinin
goruldigiin gbstermektedir. Bu sebeple Sn-Ag (87.5 -12,538% bilesim orani
korunarak 12 ve 13 numarali deneyler yapgtmi

Sekil 4.31, 12. deneye ait duz Sn-Ag kaplamalaB&EM goruntilerini
gostermektedir. Kaplamalar 11. Deneyin EDS sonugdardayanarak potaya
agirhkca % 87,5 Sn ve % 12,5 Ag oraninda koyularapiymstir. Sekil 4.31 a
yuzeyden alinmiSEM goruntasuSekil 4.31 b ise geri saciimelektronlardan elde
edilen SEM gorunttsudur. Bu ylzey gorintisu indm folarak kaplanngl SnAg

calismasindaki [52] yuzey gorintistine benzerlik gost&tetdr. Sn’nin atom



numarasi (50), Ag’'nin atom numarasindan (47) bigldkigu icin Sekil 4.31.b’ deki
geri sacilmy elektron goéruntusinde acik renkli bolgelerin kakayengin bolgeler
oldugu distintlmektedir. Sekil 4.31.c, diz kalay kaplamanin kesit gorintisuni
gostermektedir. Buna gore alinan dlciimlerden gdgildizere kaplama kaligh yer

yer fakhlik gostermekte olup, ortalama kaplamarrkatl 311,5 nm’ dir. Bu dger
350 nm olarak hedeflenen kaplama kagmiin altinda ¢iknstir.

13-04-2011 Si-Agsn-1

/\W‘J \‘M‘\J A
T T T T T T T T T T T T T T
a 1 2 3 4 [ g 7 g ] 10
Full Scale 1145 cts Cursor: -0.100 ket (0 cts) ke

1

Element] % Agirlik | % Atomik
Ag 70.28 72.24
Sn 29.72 27.76

Sekil 4.30 :11 numarali deneye ait diz kaplagr8n-Ag (87.5 -12.5; %@ anot
ince filminin EDS analizidir.

Sekil 4.32 12. deneye ait EDS analiz sonucunu giesktedir. EDS analizle§ekil
4.31.a’ da garetlenen sirasi ile 1., 2. ve 3. bdlgelerden akhm EDS analiz
sonucuna goére U¢ bolgedekgidukca % Sn ve Ag oranlarl birbirlerine yakin
ctkmistir. 1. bolgedeki % @rlikga Sn miktari en yiksek olup, enstid Sn orani 3.
bdlgede bulunmgiur ve &irlikga %29,14 oraninda cikgtir. Bu deneye aifekil

4.9'da gosterilen XRD sonucunda daz&g fazi gérilmektedir.
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Sekil 4.31 :13 numarali deeye ait diiz kaplanmSnAg (87.5-12.5; %&) ince
film anotlarinin Si altlitizerinden alinng| a) yuzeyb) geri sacilmy
elektron c)kesit goruntileri.



20-04-2011-SiCu-Ag=n-Duz-Beyaz|

T T
[1} 1

T T
2 3

Full Scale 746 cts Cursor: -0.100 ke (0 cts)

ke

Element| % Agirlik | % Atomik
Ag 65.45 67.58
Sn 36.57 32.42
a
IM T T T T T T T T T
FDuII Scale13?21cls Cursaor; ?Dmﬂ keV (Dacls) ¢ ® i ! i ¢ kl?/
Element| % Agirlik | % Atomik
Ag 68.73 70.74
Sn 31.27 29.26
b

20-04-2011-SiCu-Ag5n-Duz-Matris|

Full Scale 1116 cts Cursor: -0.100 ket (0 cts) ) ° k']
Element| % Agirhik | % Atomik
Ag 70.86 72.79
Sn 29.14 27.21
C

Sekil 4.32 :12 numarali deneye ait diz kaplagr8n-Ag (87.5 -12.5; %g ince
filminin; a) 1. bolge b) 2. bdlge c) 3.bolge’demiahs EDS analizi.
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Sekil 4.33, 13. deneye ait diz Sn-Ag kaplamalariEMS gorunttlerini
gostermektedir. Kaplamalar 12. deneyin EDS sonutdadayanarak potaygidikca

% 87,5 Sn ve % 12,5 Ag oraninda koyularak yaptimiSekil 4.33 a ve b, @k acili
Sn-Ag kaplamanin sirasi ile Si ve Cu althktan ahirylzey gorunttlerine aittir.gik
kaplamalar, Cu althk Uzerine ilk olarak diz Sn-Agplama yapildiktan sonra
yapilmstir. Sekil 4.33" e bakildiinda bu diz kaplama Uzerinde gekilde biylyen
ve Orgu yapisi okiuran Sn-Ag ince filmi gorilmektedi€ekil 4.33 a’da en alttaki
diz kaplama ve farklisekilde buylyen filmler sirasi ile 1, 2 ve 3 olarak
isaretlenmgtir. Sekil 4.34.a, Cu altfiin 4% egilmesi ile elde edilmi SEM
goruntasudur. Bu goérintd oldukca gozenekli bir SptAce film kaplamasinin elde
edildigini ve AgsSn ince film anodunun g6zenekli olarak Cu altldetinde bgarili

bir sekilde uretildgini gostermektedirSekil 4.34.b ise gézenekli Sn-Ag ince filminin
kesit goruntusudur. Kesit géruntisinden alinanrilign goruldgi Gzere kaplama
kalinhg1 277,5 nm olarak belirlenstir. Bu deser 350 nm olarak hedeflenen kaplama

kalinhginin altinda ¢iknstir.
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ince filminin a)Si b) Cu althktan alinmyiytizey SEMgdrintiler.
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Sekil 4.33 : 13 numaral denye ait gik kaplanmg Sn-Ag (87,5 -12%; %az) anot
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anot ince filminir a) Cu altlgin 42 egilmesi ile elde edilen yiizeb) Si

Sekil 4.34 :13 numarali deneyeit egik kaplanmg SnAg SEM (87,5-12,5; % &)
althktan alinmg kesit SEM gorurileri.



Sekil 4.35 13. deneye ait EDS analiz sonucunu giektedir. EDS analizle§ekil
4.33 te sirasl ile 1, 2 ve 3 olarak gosterintidlgelerden alinan EDS analiz
sonugclaridir. Bu sonuglara bakgchda her ¢ yapi icin de yizdece Shrlaginin

birbirine ¢cok yakin oldgu ve ortalama %35,5 gerinde oldgu gortlmektedir.

22-04-2011-SICu-2gSn-Egika0-Gri

Ag
=n
=n
s

T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 ) & 7 g a 10
Full Scale 2693 cts Cursor: -0.100 ke (0 cts) k]

Element| % Aurlik | % Atomik
Ag 63.94 66.12
Sn 36.06 33.88

a
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o SEuTnérmeents % Airlik % Atomik e
Ag 65.59 67.72
Sn 34.41 32.28
b
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Element| % A&irhk | % Atomik
Ag 63.89 66.06
Sn 36.11 33.94

Cc

Sekil 4.35 :13 numarali deneye aigi& kaplanmg Sn-Ag (87.5 -12.5; %g ince
filmin; a) 1 b) 2 ¢) 3 numaral bolgelerinden aligre@DS analizleri.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu calsmada lityum iyon pillerinde anot olarak kullaniimékere Sn, Snve Sn-
Ag malzemeleri elektron demeti ile fiziksel buhariktirme yontemi kullanilarak
gozenekli ve gozeneksiz ince film olarak Uretdimidir. Bu anot malzemeleri Li
metaline gore daha guvenlikli ve daha yuksek cevkanarliligina sahip olup
karbonlu anot malzemelerinden daha yuksek speké#pasiteye sahiptirler. Ancak
Sn, SnQ@, Sn-Ag anot malzemelesarj/desarj cevrimi sirasinda Li ile reaksiyona
girdiginde hacim genkemesi meydana gelginden yapida catlaklar meydana
gelmekte ve cevrim sayisi giiektedir. Bu sebeple bu anot malzemelerinin yuksek
kapasitelerinden yararlanmak icin hacim gemle probleminin 6nline gecilerek
yuksek kapasiteli ve uzun émurli Li iyon piller iganot malzemesi Uretilstir.
Hacim genlgme probleminin 6nine gecmek icin elektron demetiksel
buharlgtirma yontemi ile ince film lityum iyon pilleri@k ve diz olarak uretilngtir.
Egik olarak kaplanan ince filmler gbzenekli yapiyaigaolduklarindarsarj/desarj

cevrimi sirasinda hacim gegieesini tolere edecek daklara sahiptirler.

Bu amag ile ilk olarak Sn anot malzemelakilli ve sekilsiz olarak 4 A/sn ve 1 A/sn
kaplama hizi ile kaplangiardir. Bu malzemelerin SEM gorunttlerine gore Sn
ergime sicakfiinin dgik olmasi (239C) sebebi ile buhar atomlarinin althk
malzeme Uzerinde kimi zaman Ustlste gelerek birgkraebebi ile althk yuzeyine
yapsan gerg taneler gdzlenmiir. Ancak, altlik malzemenin 45lik ac! ile egilmesi

ile egik kaplamalarin ylzeylerinden alinan SEM goruntiilgdzenekli yapinin
olustugunu gostermektedir. Bu sonugile ve diz olarak kaplanmiSn anotlarinin
kullaniimasi Uretilecek olan Li iyon pillerininikapasite ve cevrim omudrlerinin

kiyaslanmasina imkan taniyan bir tretim gercghkitgi gini gbstermektedir.

Elektron demeti ile fiziksel buhar biriktirme yémeé kullanilarak Greretilen SnO
anot malzemesi, yuksek ergime sicgikla sahip oldgundan (163C°C) dizgin ve
egik acili kolonsal kaplama yapisi elde editimi Egik kaplamalarin ylizeyine 45

lik aci ile bakilarak alinan SEM goruntileri, gbekh yapinin olgtugunu
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gostermektedir. EDS analizi ilegialikgca % oranlara goére kaplanan hedef
malzemenin Sngbilesigini olusturacak oranda olgwnu gostermektedir.

Sn-Ag kaplamalarinda amag, kaplanan malzeme yaasiAgSn fazini
olusturmaktir. Bu fazi olgturmak Uzere 6nce faz diyagramindakiz8g fazinin
olustugu bilesim orani olan girlikga % 26,83 Sn ve % 73,17 Ag hedef malzemeleri
potaya konularak kaplamalar yapitm. Uretilen bu malzemelerin EDS
analizlerinde Sn gorulmemjiyine XRD analiz sonucu sadece Ag pikinin @dou
gostermgtir. Bunun nedeni 16 Pa basin¢ altinda Ag’nin buhasiaa sicakiginin
Sn’nin buhagma sicakigindan diguk olmasidir. Buharkma sicakigl disik olan
Ag, althk malzeme Uzerinde dnce birikmektedir. 8anuctan yola cikilarak Sn-Ag
bilesiminin icerisinde girikca % Sn orani artirilarak Agn fazinin elde edilmesi icin
optimizasyon deneyleri yapilgtir. Bu optimizasyon ¢aimalari sonrasinda elektron
demeti ile fiziksel buhar biriktirme yontemi kulldawak dretilen AgSn fazinin
olusmasi igin balangi¢c malzemelerinin garlikca % 87,5 Sn ve % 12,5 Ag
oranlarinda kullaniimasi geregttitespit edgmistir. Bu oranlar kullanilarak Gretilen
Sn-Ag ince film anot malzemelerinin EDS analiz sgau, Sn-Ag ikili faz
diyagramindaki g@irhkca % Sn-Ag oranina en yakin sonucu vetmi XRD
sonucunda da A®n pikleri gordlmigtir. Sonug¢ olarak Li iyon pillerinde

kullaniimak tzere Agsn ince film anot malzemesi Uretimi gercakidmi stir.
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EKLER

EK A.1: 1 numarali deneye ait SEM goruntileri
EK A.2: 2 numarali deneye ait SEM goruntileri
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Uzerinden alinmiylizey b) Cualthk Gzerinden alinmgiyizey c) kesit
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