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1 Pa kaplama basinci ile iiretilmis ¢inko filmlerinin % 12,5
Oksijen kismi basmcinda sirasi ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c¢) 60
dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri......
1 Pa kaplama basinci ile iretilmis ¢inko filmlerinin % 25
Oksijen kismi basmcinda sirasi ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c¢) 60
dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri......
1 Pa kaplama basinct ile iretilmis ¢inko filmlerinin % 50
Oksijen kismi basicinda sirasi ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c¢) 60
dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri......
1,5 Pa kaplama basmci ile iiretilmis ¢inko filmlerinin % 12,5
Oksijen kismi basmcinda sirasi ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c¢) 60
dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri......
1,5 Pa kaplama basinci ile {iiretilmis ¢inko filmlerinin % 25
Oksijen kismi basincinda sirasi ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60
dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri......
1,5 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin % 50
Oksijen kismi basmcinda sirasi ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c¢) 60
dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri......
2 Pa kaplama basinci ile iretilmis ¢inko filmlerinin % 12,5
Oksijen kismi basicinda sirasi ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c¢) 60
dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri......
2 Pa kaplama basinci ile iretilmis ¢inko filmlerinin % 25
Oksijen kismi basmcinda sirasi ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c¢) 60
dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri......
2 Pa kaplama basinci ile iretilmis ¢inko filmlerinin % 50
Oksijen kismi basmcinda sirasi ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c¢) 60
dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri......
Termal buharlastirma teknigi ile biriktitirlen saf Zn filminin
XRD PAEINL..ciiiiiiiiiiiiieie e e
1 Pa kaplama basinci ile iiretilmis olan ¢inko filmlerin sirasi ile
% 12,5 oksijen, % 25 oksijen ve % 50 oksijen kismi
basinglarinda 20 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD
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1 Pa kaplama basinci ile iiretilmis olan ¢inko filmlerin sirasi ile
% 12,5 oksijen, % 25 oksijen ve % 50 oksijen kismi
basinglarinda 40 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD
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1 Pa kaplama basinci ile iiretilmis olan ¢inko filmlerin sirasi ile
% 12,5 Oksijen, % 25 Oksijen ve % 50 Oksijen kismi
basinglarinda 60 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD
JO 1S 011 (S o OSSPSR
1,5 Pa kaplama basinci ile iiretilmis olan saf ¢inko filmlerin
strast ile % 12,5 Oksijen, % 25 Oksijen ve % 50 Oksijen kismi
basinglarinda 20 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD
J O 11S 011 (<) o OSSPSR
1,5 Pa kaplama basinci ile iiretilmis olan saf ¢inko filmlerin
strast ile % 12,5 Oksijen, % 25 Oksijen ve % 50 Oksijen kismi
basinglarinda 40 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD
JOE11S 011 (S o IO PSR STSSR
1,5 Pa kaplama basinci ile iiretilmis olan saf ¢inko filmlerin
strast ile % 12,5 Oksijen, % 25 Oksijen ve % 50 Oksijen kismi
basinglarinda 60 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD
J 0L 11S 011 (<) o OO RURPR
2 Pa kaplama basinci ile iiretilmis olan saf ¢inko filmlerin sirasi
ile % 12,5 Oksijen, % 25 Oksijen ve % 50 Oksijen kismi
basinglarinda 20 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD
JO L1 011 (<) o IO TSRS
2 Pa kaplama basinci ile iiretilmis olan saf ¢inko filmlerin sirasi
ile % 12,5 Oksijen, % 25 Oksijen ve % 50 Oksijen kismi
basinglarinda 40 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD
JO L1 011 (S o OO USRR
2 Pa kaplama basinci ile iiretilmis olan saf ¢inko filmlerin sirasi
ile % 12,5 Oksijen, % 25 Oksijen ve % 50 Oksijen kismi
basinglarinda 60 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD
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1 Pa, 1,5 Pa ve 2 Pa kaplama basinglar1 ile tiretilmis olan heniiz
oksitlenmemis  saf ¢inko  filmlerin tane  boyutunun
41153 153111 8 SRR UP R
1 Pa, 1,5 Pa ve 2 Pa kaplama basinglar1 ile iiretilmis olan saf
¢inko filmlerin siras1 ile % 12,5, % 25 ve % 50 Pa oksijen kismi
basinglarinda oksitlenmis ince filmlerde ZnO fazinin oksidasyon
stiresine bagli olarak tane boyutunun degisimi..........c.cccccvveereneennne
1 Pa kaplama basinci ile {iretilmis ¢inko oksit filmlerinin 20dk
siire ile (a) % 12,5 Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (c) % 50
Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri..
1 Pa kaplama basinci ile iiretilmis ¢inko oksit filmlerinin 40 dk
siire ile (a) % 12,5 Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (c) % 50
Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri..
1 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko oksit filmlerinin 60 dk
siire ile (a) % 12,5 Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (c) % 50
Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri..
1,5 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko oksit filmlerinin 20 dk
siire ile (a) % 12,5 Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (c) % 50
Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri..
1,5 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko oksit filmlerinin 40dk
stire ile (a) % 12,5 Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (¢) % 50
Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri..
1,5 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko oksit filmlerinin 60 dk
siire ile (a) % 12,5 Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (c) % 50
Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri..
2 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko oksit filmlerinin 20dk
siire ile (a) % 12,5 Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (c) % 50
Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri..
2 Pa kaplama basinci ile {iretilmis ¢inko oksit filmlerinin 40dk
stire ile (a) % 12,5 Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (c) % 50

Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri..
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2 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko oksit filmlerinin 60dk
stire ile (a) % 12,5 Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (c) % 50
Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri..
2 Pa kaplama basinci ile tiretilmis saf ¢inko filmlerinin 1 saat
stire ile sirasiyla % 12,5 oksijen, % 25 oksijen ve % 50 oksijen
kismi basinglar1 sonunda elde edilmis R, piirtizlilik degerlerti.....
1 Pa 20 dk’da farkli oksijen kismi basinglarinda tiretilmis ¢inko
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OZET

Anahtar kelimeler: Li-iyon pil, ¢inko (Zn), nano kristalin ¢inko oksit (ZnO), termal
buharlastirma, plazma oksidasyon.

Gelisen teknoloji ile lityum iyon piller sarj edilebilir pil endiistrisinde bir ¢igir
acmustir. Lityum iyon piller zehirli olmayan, nispeten diisiik maliyetli ve tekrar
kullanilabilirlik gibi iistiin 6zellikleri olan son donemde en yaygin enerji depolama
kaynaklarindandir. Nano kristalin ZnO ince filmleri yiiksek teorik enerji kapasitesi
ve genis bant aralig1 sayesinde Li-iyon piller i¢in uygun anot malzemesi gibi bir¢ok
uygulama alanina sahiptir.

Bu calismada yliksek safiyetteki (%99,98) saf ¢inko tel termal buharlastirma
yontemiyle cam althk {izerine farkli ortam basinglarinda biriktirilmistir. Uretilen saf
cinko kaplamalar nano kristalin ¢inko oksit esasli filmler elde etmek i¢in farkli altlik
sicakliklarinda ve farkli oksijen kismi basinglarinda plazma ile oksitlenmistir. Bu
ince filmler biiylime swasinda {iretim sartlarmin ve oksidasyon parametrelerinin
ozelliklere etkisini incelemek ic¢in karakterize edilmistir. Kaplama basinci, kismi
oksidasyon basinci ve siirenin film o6zelliklerine, tercihli yonlenme diizlemlerine,
mikroyapiya, yiizey piriizlilligiine, tane boyutuna ve nihai olarak levhasal 6zdirence
olan etkileri taramal1 elektron mikroskobu (SEM), X-Ismlar1 difraktometresi (XRD),
atomik kuvvet mikroskobu (AFM), dort noktali elektriksel iletkenlik testleri
kullanilarak arastirilmistir.

Sonu¢ olarak tane boyutlar1 11-17 nm araliinda degisen ve disiik ylizey
purizliliigiine sahip nanokristalin yapida ¢inkoca zengin ¢inko oksit filmler elde
edilmistir. Elektriksel direng¢ degerlerinin yeterli seviyelerde bulundugu goriilmiistiir.
Cok yiiksek teorik enerji kapasitesine sahip olan ZnO, Li-iyon pil hiicrelerinde
geleneksel olarak kullanilan grafit anot yerine gelistirilen 1yi bir adaydir.
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DEVELOPMENT OF Zn/Zn0O NANOCOMPOSITE
ELECTRODES VIA PHYSICAL VAPOR DEPOSITION FOR
LITHIUM-ION BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Li-ion battery, zinc (Zn), nano crystalline ZnO, thermal evaporation,
plasma oxidation.

Lithium ion batteries have revolutionized the rechargeable battery industry with the
developing technology. Lithium ion batteries are non-toxic, relatively low cost and
superior properties, such as re-usability of the storage period, the most common
sources of energy. Nano-crystalline ZnO thin films have a lot of applications such as
anode material for Li-ion batteries with high theoretical energy capacity and wide
band gap.

In this thesis, high purity zinc targets (99,98 %) were deposited on sodium silicate
glasses by using thermal evaporation technique in different ambient pressures. The
resultant pure zinc films were oxidized under plasma conditions at different oxygen
partial pressure in order to produce nano crystalline zinc oxide based layers. The
resultant thin films are characterized towards their properties as a function of
deposition and oxidation parameters during film growth. The effects of coating
pressure, oxygen partial pressure and coating time on the film properties, texture
orientation, microstructure, surface roughness, grain size and sheet resistance were
studied via X-ray diffraction (XRD) techniques, scanning electron microscopy
(SEM), atomic force microscopy (AFM) and 4-point probe resistivity measurement
tests.

The results were shown that films are produced in zinc rich zinc oxide nano
crystalline structure in which has a grain size between 11-17 nm. ZnO is an
interesting candidate for the use as in Li ion batteries instead of traditional graphite
anode it has a very high theoretical energy capacity.
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BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda teknolojideki hizli gelismelerle kiiresel bir saha haline gelen
dinyamizda enerjiye olan ihtiyag her geg¢en giin artmaktadir. Uygarhigin
baslangicindan beri diizenli ve konforlu hayat standardini saglayabilmek icin enerji
kaynaklar: stirekli arastirilmakta ve enerji kaynagi olarak da 6zellikle fosil yakaitlar,

niikleer enerji ve giines enerjisi gibi kaynaklar kullanilmaya devam etmektedir.

Rezervleri giin gectikce azalan fosil yataklarinin hizla tiiketilmesi; kiiresel 1sinma ve
hava kirliligi gibi c¢evre sorunlarmin biiyilk boyutlara ulagsmasina neden olmus,
bdylece daha ucuz, cevre dostu ve giivenli alternatif enerji kaynaklarma olan ilgi
daha da artmustir. Fosil yakitlar1 yenilenebilir enerji kaynaklari olmadigi i¢in

alternatiflerinin bulunmasi gerekmektedir [1].

Yenilebilir enerji kaynaklarinin en 6nemli konularindan bir tanesi de 6zellikle enerji
depolama konusudur. Tasmabilir elektronik cihazlar, iletisim cihazlar1 (6rn; cep
telefonlari, tasmabilir bilgisayarlar ve navigasyon cihazlari, vs.), bilgisayar hafiza
sistemleri, medikal cihazlar (insan viicuduna yerlestirilen minik devreler), elektrikli
ve hibrit araclar, ¢evresel koruma ve sensorler siirekli olarak calisabilmek igin
enerjiye ihtiya¢ duymaktadirlar. Bu nedenle, enerji depolamaya olan gereksinimler
stirekli olarak artmaktadir. Bu gelismelere paralel olarak diisiik boyutlarma oranla
yiiksek spesifik enerjiye, yliksek enerji depolama kapasitesine ve yiiksek ¢evrim
sayisina sahip olan doldurulabilir lityum piller, son dénemde iizerinde biiyiik bir

titizlikle ¢alisilan alternatif enerji kaynagi haline gelmistir.

Piller; kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal aletlerdir. Bu
pillerin kii¢ciik boyutlardan, biiylik boyutlara kadar tretim imkani olup yiiksek
kapasitelerinden dolay1 hizli bir sekilde kursun-asit ve nikel-kadmiyum pillerinin

yerini almaya baslamustir. Ozellikle son yillarda lityum iyon pillerin gelisiminde altin



caga dogru gidilmektedir. Tiiketicilerin tasmabilir bilgisayarlar gibi teknolojik
araclara olan ilgisi ile satislarin hizla artmasi; hiikiimetlerin 6zellikle ¢evre ve yakit
emisyonuyla ilgili ¢ikardig1 yasalar g6z Oniine alindiginda lityum iyon piller {izerine
yapilan yatmrimlar git gide biiylimektedir ve bu pillerin gelistirilmesi iizerine ¢alisma

yapan bir¢ok ticari firma ve kurum bulunmaktadir [2].

Yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek desarj gerilimine (3,7 volt) sahip ilk ticari lityum
iyon piller 1991 yilinda Japon Sony Energetic tarafindan ticari olarak piyasaya

stirtilmiis olup halen ticari anlamda basaril1 bir sekilde kullanilmaktadir [3].

Gilintimiizde sarj edilebilir piller her ne kadar umut verici olsalar da optimize
edilmesi konusunda hala bir¢ok problem mevcuttur. Artan pil kullanim1 insan saglig1
ve cevre i¢in potansiyel tehlike olusturmaktadir. Dolayisiyla kullanilmis pillerin
tehlike olusturmamas: icin ayr1 toplanmasi, tasmnmast ve geri kazanilmasi
gerekmektedir. Ayrica pillerdeki tehlikeli ve zararli metallerin azaltilmasi da 6nemli
bir konudur. Buna ragmen zehirleyici olmayan, bir¢ok malzeme ve farkli tiretim
yontemleriyle iiretilebilen bu piller tekrar kullanilabilir kaynaklar sunmaktadir. Uzun
donemde pillerin hiicre birimlerinin kararliligin1 korumasi, sarj ve desarj esnasinda
meydana gelen 1smin kontrol edilmesi, yliksek kalite ve diisiik maliyet gibi hususlar

tizerinde daha fazla ¢aligma yapilmasi gereken konulardir [4].

Su ana kadar gelinen noktada o6zellikle 1990°dan bu yana lityum iyon pillerde
kullanilan malzemelerde biiyiik degisimlerin gozlemlendigi goriilmiistiir. Lityum
iyon pillerin 6zellikle katot malzemeleri, teknolojik agidan biiylik evrimler
gecirmistir. Anot olarak ele alindiginda ise bu tiir pillerde halen grafit kullanilmakta
olan en gdzde malzemedir. Grafitin 6zellikleri incelendiginde ise yaklasik olarak 372
mAh/gr gravimetrik ve 818 Ah/I’lik bir hacimsel kapasiteye sahip oldugu
goriilmektedir. Grafitin anot malzemesi olarak tercih edilmesinin yani sira bir takim
metaller de anot malzemesi olarak ¢alisilmistir. Bunun en temel nedeni ise grafitten

cok daha yliksek kapasitelere sahip olmalaridir [2].

Bu tez calismasinda fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemleri ile lityum iyon

pillere uygun anot elektrotlarmin gelistirilmesi amag¢lanmastir.



Calismanin oncesinde ¢esitli tezler, uluslar arasi yaymn ve makaleler incelenmistir.
Ticari olarak sik¢a kullanilan elektrotlarla karsilastirildiklarinda bu filmlerin daha
yiiksek elektrokimyasal degerlere sahip oldugu gorilmiistiir. Lityum iyon pillerde
kullanilan karbon anot malzemesine alternatif olarak cinko oksidin (ZnO) {i¢ kat
daha fazla Li" iyonu depolamasi da pillerin sarj-depolama kapasitesinde onemli bir
artis saglar. Bundan dolayidir ki ZnO’in lityum iyon pil teknolojisinde anot

malzemesi olarak kullanimi tizerine ¢alismalar yapilmistir.

Calismada ilk olarak metalik haldeki ¢inko tel termal buharlastirma yontemi
kullanilarak ¢inko ince filmleri iiretilmis ardindan radyo frekansi1 (RF) plazma
oksidasyon ile ¢inkoca zengin ¢inko oksit filmler elde edilmistir. Uretim sartlarmnin

ve parametrelerinin faz olusum ve morfolojiye etkisine bakilmistir.

Anot malzemesi olarak ¢inko oksidin se¢ilmesindeki en biiyiik etken iyi elektronik
iletkenligi, genis bant araligina ve yiiksek teorik kapasiteye sahip olmasidir.
Kullanilan tiretim yontemlerinde amag yliksek yiizey alanina sahip nano kristalin, es
eksenli, levhasal, yapraksi, iziimsii ve mezoporlu nanokompozit kaplamalar
iireterek, olusturulan pillerde yiiksek performans elde etmektir. Uretilmis olan ¢inko
oksit ince filmlerinin analizleri, taramali elektron mikroskobu (SEM), x-1sinlari
difraksiyonu (XRD), enerji dagilimli spektroskopi (EDS) ile atomik gii¢c mikroskobu
(AFM) ve dort noktali elektriksel iletkenlik testleri ile gergeklestirilmistir.



BOLUM 2. PiL SISTEMLERI VE PiL CESITLERI

2.1. Pillerin Ozellikleri

Piller kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren, karmasik elektrokimyasal
cithazlardir. Pil hiicresi, metal anot (negatif elektrot), metal oksit katot (pozitif
elektrot) ile iki elektrot arasinda kimyasal reaksiyonu saglayan elektrolitten ibarettir.
Anot elektrolizde asinirken, katotta iyonik degisim reaksiyonu sonucu elektrik akimi
meydana gelir. Bu reaksiyon sonucu olusan elektrik enerjisi cesitli aletlerde

kullanilir.

Farkli pil sistemlerindeki ana fark elektrot ve elektrolit olarak kullanilan
malzemelerdir. Ayiricilar mikro porlu (separatér) polimerik malzemeden veya
kagittan olusurlar. Dis ¢eper; ¢elik, polimerik malzeme veya kagittan meydana gelir.
Elektrot ve elektrolitler; pillerin farkl kullanim 6zelliklerine gore degisir. Pillerdeki
zehirli bilesenler; civa, kursun, bakir, ¢inko, kadmiyum, mangan ve nikel igerirler.

Her bir hiicre genel olarak 1,5 volttur.

Hiicreler birbirine seri baglanarak daha yiiksek voltaj iiretebilir. Ornegin, 9 volt pil, 6
adet 1,5 V hiicrenin seri halde baglanmasi sonucu elde edilir. Elektrokimyasal

sisteme bagli olarak hiicre voltaji 1,2 V ile 4 V arasinda degisir [5].

Genellikle piller birbirine baglanan daha kii¢iik hiicreler halinde {iretilirler, bunun

birka¢ nedeni vardir:
1) Sarj devresi basitlestirilebilir;
2) Sarj mekanizmasi farkli setleri daha diistik gerilim degeriyle doldurabilir;

3) Hiicrelerden herhangi birisi bozuldugunda sarj devresi onu devre dis1 birakabilir.



Bazi yeni koruma devreleri olas1 bir patlama durumunu 6nceden fark edip sicak
gazlarm ¢ikisini kolaylastirarak patlamayr 6nlemek i¢in pilin tizerinde bulunan bir

basing diistirme deligini agabilir [6].

Ev tipi piller; tek kullanimlik ve tekrar sarj edilebilir piller olmak {izere temelde iki
cesittir. Tek kullanimlik olanlardan cinko-karbon ve alkali-mangan piller en ¢ok
kullanilanlardir. Bunlar boyut olarak AAA, A, C, D ve 9 V’dur [5]. Pil ile ¢alisan
cthazlarin yaklasik olarak % 90’mda AA, C veya D boyutlarinda piller
kullanilmaktadir [7].

Avrupa piyasasinda ¢inko - karbon piller % 39 ve alkali piller % 51 yer tutarlar.
Cinko-karbon piller % 0,05-0,5 arasinda kursun ve % 0,01-0,05 arasinda kadmiyum
iceren bir ¢inko elektrottan olusur. Bu elementler elektrotun mekanik 6zelliklerini
arttrmak i¢in eklenir. Bazi pillerde kadmiyum ve kursun yerine, korozyonu
engellemek ve pilin performansini arttirmak i¢in civa kullanilir. Simdilerde bu

elementler kullanilmadan pil tiretimi yapilmaktadir.

Piller, 1slak veya kuru olarak ikiye ayrilir. Islak hiicreli pillerde, elektrolit sividir.
Kuru hiicreli pillerde elektrolit, pasta, jel veya diger matrix halde bulunur. Primer
pillerde, reaksiyon hiicre i¢inde gerceklesir ve reaksiyon tersinmezdir. Primer piller
sarj edilemez. Sekonder pillerde kimyasal reaksiyonlar tersinirdir. Distan bir enerji

ile reaksiyon basa dondiiriiliir. Gii¢, sekonder kaynaktan pile yiiklenebilir [5].

Piller c¢esitli sekillerde, boyutlarda ve voltajlarda tiretilir. Piller dikdoértgen, silindir,

digme ve metal para sekillerinde tiretilir.

Sekil 2. 1 Cesitli boyutlardaki piller ; ( 4,5 volt dikdértgen pil, D, C, AA, AAA, 9 volt pil ve 2 adet
diigme pil)



Tablo 2. 1. Pillerin tipleri ve kullanim alanlar1 gésterilmistir [4]

Pil Tipleri Sekil ve Boyutlar Tipik
Voltaji
(Volt)
Islak Hiicreli Piller o1
Kursun-Asit (Akit) DA
Kuru Hiicreliler — Primer Piller
. Silindir, Dikdortgen,
Karbon — Cinko 9-V. D, C. AA, AAA 1.5,9
Silindir, Dikdértgen,
Alkali Yatsi, Diigme, 9-V, 1.5,9
D, C, AA, AAA
. Diigme, silindir, D, C,
Civa oksit AA. AAA
Gumiis oksit Diigme 1.55
Cinko hava Diigme 1.4
Diuigme, dikdortgen,
. 3V, 6V,9-V, C, AA,
Lityum . 3
madeni para ve
diigme
Kuru Hiicreler — Sekonder Piller
. . Silindir, diigme, 9-V,
Nikel — Kadmiyum D, C, AA, AAA 1.2
Nikel Metal Hidrid Dilindir, diigme 1.2
. : Diuigme, dikdortgen,
Lityum Iyonu i 4
2.2. Pil Cesitleri

—Islak hiicreli piller (kursun-asit piller: Akiiler)

Kullanim Alam

Tasitlar, motorsikletler, botlar

Flas lambalari, radyolar,
oyuncaklar, saatler, trag makineleri

Radyolar, oyuncaklar, kaset
calarlar, hesap makineleri,
kameralar

Isitme aletleri, saatler, kameralar,
hesap makineleri, kalpleri
diizenleyen aletler

Hesap makineleri, kameralar,
bilgisayarlar, saatler, isitme
cihazlari

Isitme cihazlar1, paket hoparlér
aletleri

Paket hesap makineleri, saatler ve
fotografeilik cihazlari, tagmabilir
CD galarlar, duman alarm
sistemleri

Giig aletleri, vakumlu temizleme
aletleri, tagmabilir telefonlar,
oyuncaklar, lap-top bilgisayarlar,
tras makineleri, fotograf makineleri

Mobil telefonlar, lap-top
bilgisayarlar, comcorders

Mobil telefonlar, lap-top
bilgisayarlar ve comcorders

—XKuru hiicreli piller
—Sarj edilemeyen piller (¢inko-karbon, alkali, civa oksit, glimiis oksit, ¢inko
hava, lityum piller)
—Sarj edilebilir piller (nikel-kadmiyum, nikel-metal hidrid, lityum iyon
piller)



Tablo 2. 2 Pil tiplerine gore kullanilan kimyasal bilesenler [8]

Pil Tipleri Katot Anot Elektrolit

Alkali Mangan Oksit Cinko Potasyum ve/veya
sodyum hidroksit

Cinko-Karbon Mangan Oksit Cinko Amonyum ve/veya
cinko kloriir

Civa Oksit Crva Oksit Cinko Kadmiyum Potasyum ve/veya
sodyum hidroksit

Cinko-Hava Havadan Oksijen Cinko Potasyum hidroksit

Giimiis Oksit Giimiis Oksit Cinko Potasyumve/veya
sodyum hidroksit

Lityum Cesitli Metal Lityum Cesitli organik

Oksitler ve/veya tuz ¢ozeltileri

Nikel Kadmiyum Nikel Oksit Kadmiyum Potasyum ve/veya

(Sarj edilebilir) sodyum hidroksit

Sizdiran Kursun Asit Kursun Oksit Kursun Stilfirik asit

(AKii)

Nikel Metal Hidrid Nikel Oksit Metal Alasimi 6M Potasyum
hidroksit

Lityum iyon Lityum Kobalit Grafit Karbon Lityum Tuzu

2.2.1. Islak hiicreli piller

2.2.1.1. Kursun-asit piller (Akiiler)

Kursun-asit akiiler 1slak piller olarak bilinir. Sembolii Pb’dir. Kursun asit piller
(akiiler) otomobillerde, motosikletlerde, botlarda ve ¢esitli diger endiistrilerde,
calisma, aydinlatma ve tutusturma amaci ile kullanilir. Akiiler sarj olurken disaridan
verilen elektrik enerjisini i¢yap1 degisimi ile kimyasal enerji olarak depolarlar.
Istendigi zamanda kimyasal yap1 degisikligi tersine doner ve akiiden elektrik enerjisi

almmaya baglanir.

Kursun-asit akiilerin icyapisi elektrotlar ve elektrolit olmak {izere iki ana unsurdan
olusur. Elektrot olarak kursun ve bilesikleri, elektrolit olarak ise sulandirilmis
stilfiirik asit kullanilmaktadir. Bir otomobil kursun-asit akiisii ortalama 8 kg kursun
ve 0,454 kg stlfiirik asit igerir. Anotta kursun oksit, katotta ise kursun
bulunmaktadir. Kursun-asit akiiniin % 64’tinli kursun, % 5’ini polipropilen,
% 28,3’tnli H2SO4 ve % 2,7°ni diger maddeler olusturmaktadir [4]. Akiilerin faydali

kullanim émiirleri ise 3-4 yildir.



Desarj ve sarj esnasinda akiide gerceklesen reaksiyon;

Pb02+ 2 H2804+ Pb=>2 PbSO4+2 HZO (21)

Sarj olurken ise reaksiyon,

2 PbSO4+2 HZO = Pb02+ 2 H2804+ Pb (22)

seklinde gerceklesir [7].

2.2.2. Kuru hiicreli (sarj edilemeyen) piller

Kuru piller kadmiyum, civa, nikel, glimiis, kursun, lityum ve ¢inko gibi cesitli
metalleri iceren potansiyel tehlikeli arz eden elektroliz hiicrelerden ibarettir. Piller
ayrica, pil icindeki kimyasal reaksiyonlar1 kontrol etmek i¢in baska kimyasal
maddelerde igerir. Mesela civa, primer hiicrenin ¢inko anoduna ilave edilir (alkali ve
cinko-karbon pillerde). Boylece korozyon problemi ve potansiyel patlayici hidrojen
gazinin olusumu engellenmis olur. Ayrica, civa pilin kendiliginden bosalmasini

onler. Diger pil bilesikleri, grafit, piring, plastik, kagit karton ve celiktir.

2.2.2.1. Cinko-karbon piller

Cinko-karbon piller, 1870-1890’11 yillarda ilk gelistirilen kuru pil olup Leclanche ve
cinko kloriir piller olarak da bilinmektedir. Bu tiir piller, diger pillere gére daha
ekonomik olmalari, her an bulunabilmeleri, ¢cok ¢esitli alanlarda kabul edilebilir

performans gostermeleri ile karakterize edilirler.

En ¢ok kullanilan pil ¢esitlerinden birisidir. Genelde “Heavy Duty”, “General
Purpose”, “Extra Heavy Duty” isimleri altinda satilir. Cinko karbon pillerin émrii
alkali pillerden daha kisadir ve daha az gii¢lidiir. Cinko karbon pillerde sizint1 sik¢a
goriilir. Anodun yapisindan dolay1r ¢inko-karbon piller alkali pillerden daha az civa

icerir. Cinko-karbon piller korozyon kontrolii ve hidrojen gazmin serbest hale



gecmesini Onlemek i¢in civaya ilaveten kursun, kadmiyum, arsenik, krom, bakir,

demir, mangan, nikel, ¢inko ve kalay gibi metaller de icerir [4-5].

Cinkonun alasim ve ¢eliklerin korunmasi gibi uygulama alanlarinda kullanimi, pil
tiretiminde kullannmina gore ¢oktur. Pil tiretiminde yaklasik % 16 ¢inko bulunmasi,
diinya tiretiminde % 18’e denk gelmektedir. Cinko-karbon pillerde anot olarak ¢inko,
katot olarak mangan dioksit ve elektrolit olarak ise suda ¢dziinmiis halde amonyum

kloriir ve/veya ¢inko kloriir bulunmaktadir.

Cinko elektrokimyasal ozelligi ve ekonomik olmasi sebebiyle anot olarak
kullanilmaktadir. Katot olarak ise ekonomik olmasi sebebiyle dogal veya kimyasal
mangan dioksit kullanilmaktadir. letkenligi arttirmak ve nem igerigini korumak icin
mangan dioksit ile karistirilmis karbon (siyah asetilen) yer almaktadir. Pil hiicresi
desarj edildigi durumlarda ¢inko okside olmakta, mangan dioksit ise

indirgenmektedir. Hiicre reaksiyonun basitlestirilmis hali asagida gosterilmistir [7].
Pil hiicresinde gerceklesen reaksiyonu,
Zn + 2 MnO,+ 2 H,0 + ZnCl,= 2 MnOOH + 2 Zn(OH)C1 (2.3)

Eger elektrolit olarak NH4CI kullanilirsa,

Zn + MnO,+ NH4CI = Zn(NHj3),Cl,+ 2 MnOOH (2.4)
seklinde gerceklesir. MnO,, karmasik ve polimorfik bilesiktir.

Kullanilmayan piller kuru ve soguk yerde depolanmalidir. Cinko karbon pil
kullanilan cihazlar 30 giinden fazla c¢alistirilmiyorsa pili cihazda tutup desarj

olmasia neden olunmamalidir.

Pilden sizan amonyum kloriir gbze temas ettiginde ciddi sulanmaya neden olur.
Cinko Kkloriir ¢ok korozif bir maddedir. Cinko karbon piller 54 °C iizerinde

depolandig1 zaman hidrojen gazi kagmasina neden olabilir.
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2.2.2.2. Alkali piller

Alkali piller tam olarak desarj edilecek sekilde tasarlanmis, primer pillerdir ve ¢inko
karbon pillere goére daha uzun omiirliidiir. Alkali piller negatif elektrot (anot) olarak
cinko, pozitif elektrot (katot) olarak mangan dioksit ile grafit ve elektrolit olarak ise
yiiksek iletkenlige sahip potasyum hidroksitten olusmaktadir [7]. Alkali-mangan
piller, ¢inko-karbon pillerden sonra gelistirilmiglerdir. Bu pillerde anot olarak; toz
cinko iceren ¢ubuk ve katot olarak ise, karbon ve MnO, igeren ¢elik kap mevcuttur.

Elektroliti peltelestirmek i¢in bir seliiloz tiirevi kullanilir.

Elektrolit, potasyum hidroksittir (KOH). Alkali pillerde, aktif katot maddesi olarak
ctva oksit (HgO) veya giimiis oksit (Ag,O) gibi maddeleri de kullanilir.

Pil hiicresinde enerji tiretimi i¢in gergeklesen reaksiyonu,

Zn+2 MnO; + H,O = ZH(OH)Z + Mn,0; (25)

seklinde yazabilir.

Alkali pili kendi kendine yilda % 2 oraninda desarj olur. Alkali pilleri, yiiksek oranda
enerji tiiketen cihazlarda (dijital kameralar gibi) verimli olarak kullanmak miimkiin
degildir. Diisiik oranda enerji tiikketen aletlerde radyo ve saat gibi, cok verimli sekilde
kullanilir. Ancak son zamanlarda yiiksek oranda enerji tiikketen aletler i¢cinde Duracell

Ultra, Energizer Advaced Formula, Kodak Photolife gibi alkali piller gelistirmistir.

Alkali piller yanlhs kullanildig1 veya hasar gérdiigii zaman pil i¢indeki alkali madde

s1zar ve ellere veya goze temas ettiginde yanmasina neden olur [4-5].

Cinko-karbon ve Leclanche pillerle karsilastirildiginda alkali pillerin kullanma
zamaninin 5-6 kez daha fazla olmasi, desarj oraninin daha diisitk olmas1 sebebiyle

daha 1yi performans gostermeleri gibi avantajlar1 mevcuttur.
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2.2.2.3. Civa-oksit piller

Civa oksit piller, ¢elikten yapilmis silindir seklinde katot gérevi goéren bir barindirict
icerir. Anot boliimii de civa ve ¢inko amalgamindan olusan, etrafi alkali bir elektrolit,

cinko oksit pastasi ve civa(Il)oksit karisimindan olusan bir madde ile sarilmistir [7].

Bu pillerin iiretimi bazi iilkelerde durdurulmustur. Genelde diigme hiicre tipi
pillerdir. Civa oksit piller; ¢inko/civa oksit ve kadmiyum/civa oksit piller olmak
tizere iki gruba ayrilirlar. Pil hiicresinde gerceklesen reaksiyonlar ise ¢inko veya

kadmiyum igermesine bagl olarak su sekilde gosterilebilir;

Pil hiicresindeki reaksiyonlari,

—Cinko-civa oksit piller i¢in:

Zn+tHgO = ZnO + Hg (2.6)

—Kadmiyum/civa oksit piller i¢in:

Cd + HeO + H,0 = Cd (OH), + Hg (2.7)

seklinde yazmak miimkiindiir. Civa oksit piller yerine, teknoloji gelistikce daha az

civa igeren giimiis oksit ve ¢inko-hava diigme piller kullanilmaktadir [4-5].

Civa oksit pillerin agirhigmin % 20-40’mi1 civa oksit olusturmaktadir. Raf dmriiniin
uzun olmas1 ve yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugundan dolay1 II. Diinya Savas1
sonras1 elektronik saatlerde, hesap makinelerinde, isitme cihazlarinda enerji kaynagi
olarak diigme tipi, plaka tipi ve silindirik konfigiirasyonlarda kullanim alani
bulmustur. Son on senedir civa ile ilgili ¢evresel problemlerin artmasi sebebiyle
glinimiizde civa-oksit pillerin civa igerigi azaltilmaya ¢alisilmakta ve bu tiir pillerin
kullanim siirekli azalmaktadir. C6p depolama alanlarindaki civa kaynagmin % 88’1

civa-oksit pillerden ileri gelmektedir [7].
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2.2.2.4. Giimiis oksit piller

Glimiis oksit piller, dizayn olarak civa oksit pillerle benzerdir. Fakat daha yiiksek
enerji yogunluguna sahiptir ve diisiikk sicakliklarda daha 1yi performans
gostermektedir. Bu karakteristikleri bu tip pillerin isitme cihazlarinda, fotograf
uygulamalarinda ve elektronik saatlerde kullanimini1 daha cazip hale getirmektedir.
Glimiis oksit piller ¢ok az miktarda kullanilir. Bu piller diigme seklinde ¢esitli
boyutlarda iiretilir. Alkali veya ¢inko-karbon diigme hiicreli pillerden daha fazla sabit
voltaj tiretirler. Glimiis oksit piller, civa oksit pillerle icten sarj edilebilirler. Bununla
birlikte, yiiksek maliyete sebep olmalar1 sebebiyle ve diigme tipi diger pillerin
gelistirilmesi ile bu tiir pillerin kullanimi sinirlanmistir, diger diigme tipi piller de
giimiis oksit pillerle rekabet eder hale gelmistir Isitme cihazlarinda ve saatlerde

kullanilmaktadir.

Gilintimiizde bu tip pillerin bircogu tek degerlikli giimiis oksitten (Ag,0)
hazirlanmaktadir ve civa oksit pillere gore glimiis oksit piller genelde ¢ok daha
pahalidir [7]. Giimiis oksit piller % 1 oraninda civa igerir. Bu piller ayrica giimiis de
icerir [4]. Iki degerlikli giimiis oksit (AgO) aym pil boyutunda daha yiiksek
kapasiteye sahip olmasina ragmen alkali soliisyonlarda daha diisiik stabiliteye sahip

olmas1 gibi dezavantajlar1 sebebiyle tercih edilmemektedir.

Glimiis oksit piller, anot olarak toz ¢inko, katot olarak kompreslenmis giimiis oksit
ile elektrolit olarak potasyum veya sodyum hidroksitten olusmaktadir. Glimiis oksit
pillerde gaz olusumunu Onlemek i¢in civa kullanilir. Bu pillerde civa miktari
% 0,025’den fazla olmamaldir [4]. Glimiis oksit piller, diger diigme pillere ¢ok
benzediginden digerlerinden ayirmak olduk¢a zordur.. Tek degerlikli giimiis oksit

pillerin elektrokimyasal reaksiyonu;

Zn+ Ag,0 = 2 Ag+ZnO (2.8)

seklindedir.
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2.2.2.5. Cinko-hava piller

Cinko-hava piller elektrokimyasal enerji liretmek iizere ortam atmosferinden oksijeni
kullanirlar. Oksijen pilin igerisine diflize olur ve oksijen katot reaktam olarak
kullanilir. Hava, pil elektroliti ile temas halinde olan aktif ylizeye gecer. Hava, aktif
yilizeyde alkali elektrolit varliginda katalitik olarak oksijeni indirger [7]. Dolayisiyla
bu reaksiyonlar pillerin kullanim omriinii kisaltir. Katot ¢evresinden tasmma s6z
konusu olmadigindan dolay1 bu pillerin enerji yogunlugu olduk¢a yiiksektir. Bu

sebepten dolay1 bu tiir piller genelde isitme cihazlarinda kullanilir [5].

Primer alkali sistemlerin iy1 bilinen tipleri ¢inko/mangan dioksit, ¢inko/civa oksit ve
cinko/glimiis oksit pillerdir. Bu tip pillerde genellikle elektrolit olarak potasyum veya
sodyum hidroksit kullanilir. Metal oksit piller i¢in desarj reaksiyonu su sekilde
belirtilebilir;

MO + Zn = M + ZnO (2.9)

Desarj boyunca, metal oksit (MO) indirgenir. Cinko okside olur ve alkali elektrolitte
genellikle ZnO formunu olusturur. Cinko anotta okside olurken katotta gerceklesen

reaksiyonu,

0, + H,0 + 4e = 2 OH (2.10)
seklinde yazilabilir.

Cinko hava piller, yiikksek enerji yogunlugu, uzun raf omrii, gilivenilir olmasi,
cevresel problem olusturmamalari, diisiik maliyetleri sebebiyle medikal ve
telekomiinikasyon gibi alanlarda kullanilmaktadir. Biiyiik boyutlarda {iretilen ¢inko
hava piller ise cep telefonlarinda ve diz {iistii bilgisayarlarda kullanim alani
bulmaktadir. Cinko-hava pillerin aktif 6miirlerinin kisa olmasi gibi dezavantajlar1 da

mevcuttur [7].
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Cinko hava piller siirekli kullanimlar i¢in degil, kesikli kullanimlar i¢in uygundur.
Hem ¢ok az nemli hem de ¢ok fazla nemli ortamlar ¢inko hava pillerin émriinii
kisaltir. Havadan alman oksijen, gézenekli, hidrofobik elektrot (karbon polimer veya

metal polimer bileseni) arasindan elektrolizde ¢6ziiniir [5].

2.2.2.6. Lityum piller

Lityum, metaller i¢inde hafifligi, toksik olmayisi, yiiksek voltaja sahip olmasi, iyi
iletkenligi sebebiyle etkili bir anot materyalidir. Yiiksek performans 6zelliginden
dolay1 ¢ok uzun 6mre sahip olmakla birlikte son yirmi yildir primer ve sekonder
pillerde lityum kullanimi 6nemli bir miktarda artmistir. Ik olarak 1970’lerde askeri
uygulamalarda kullanilmistir. Primer lityum piller kameralarda, giivenlik aletlerinde,
hesap makinelerinde ve saatlerde kullanim alani bulmaktadir. Ayni zamanda,
maliyetinin yliksek olmasi sebebiyle, pazarda alkali pillerle ne yazik ki rekabet

edememektedir [7].

Lityum piller hava ile temas ettigi zaman bozulur. Lityum metaller i¢cinde en diisiik
redoks potansiyeline sahip ¢ok aktif bir metaldir. Lityum hiicreler ¢ok uzun dmre
sahiptir. Lityum su ile reaksiyona girdiginde hidrojen gazi (H,) agia ¢ikar ve derhal
pil hiicresi patlar. Bu nedenle susuz elektrolit kullanilir. Lityum pilleri tam olarak
desarj olmadan toplamak tehlikelidir. Bunlar ¢6ziinmiis lityum tuzu igeren polar
organik sivilardan (dimetil eter veya propilen karbonat) ibarettir. Lityum pillerde
thmal edilebilecek miktarda civa bulunur. Lityum piller, silindir, diigme veya metal
para seklinde iretilir. Diisiik hizda enerji tiikketimi gerektiren aletlerde (saatler ve
hesap makineleri gibi) kiiclik silindir veya diigme hiicreler halindeki lityum piller
kullanilir. Bu aletleri birkac yil calistirabilir. Askeri ve tibbi aletlerde kullanilir [4].
Lityum pil hiicresinde reaksiyon su sekilde gerceklesir;

Li+ MnO, = LiMnO, (2.11)

Lityum tonil pilleri tehlikeli atiklar sinifina girerken diger tiirleri (lityum-mangan

dioksit, lityum -kiikiirt dioksit) tehlikeli atik degildir [5].
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2.2.3. Kuru hiicreli (sarj edilebilir) piller

2.2.3.1. Nikel-kadmiyum piller

Nikel Kadmiyum pilleri piyasada Ni-Cd veya ‘“Ni-Cads” sembolleri adinda
satilmaktadir. Nikel-kadmiyum pillerle ilgili sarj ve desarj reaksiyonlar1 basit bir
sekilde soyle agiklanabilir:

2 NiOOH + 2 H,0 + Cd & 2 Ni (OH), + Cd (OH), (2.12)

seklinde yazmamiz mimkiindiir.

Bu pillerde kadmiyum miktar1 % 11 ila 20 arasinda degisir. Kullanilmis Nikel-
kadmiyum piller tehlikeli atiklar sinifina girer. Geri doniisiim merkezlerinde eskisi
getirilmeyen  nikel-kadmiyum pillerin  yenisi  verilmemesi geri doniisiim

metotlarindan biridir.

Cop depolama alanlarindaki kadmiyumun % 50 si Ni-Cd pillerden ileri gelmektedir.
Nikel kadmiyum pillerin yerine miimkiinse kadmiyum i¢ermeyen nikel metal hidrid

ve lityum pilleri gibi alternatifleri kullanilmalidir [4].

Nikel-kadmiyum piller madencilik araglari, ray sinyal sistemleri, telekomiinikasyon,
uzay ve askeri gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Nikel-kadmiyum pillerin
avantajlar1 uzun Omirli olmasi, elektriksel ve fiziksel durumlara karsi dayanikli
olmasi, gilivenilir olmas1 olarak sayilabilir. Bununla birlikte diisiik enerji
yogunluguna sahip olmasi, kursun-asit pillere goére daha maliyetli olmasi ve

kadmiyum igermesi gibi dezavantajlar1 da mevcuttur [7].

2.2.3.2. Nikel-metal hidrid (Ni-MH veya NiMH) piller

Nikel metal hidrit hiicrelerde (Ni-MH veya NiMH), azot metal hidrit elektrottur ve

protonlar olusturmak i¢in okside olabilen indirgenmis hidrojenin kat1 kaynagi gibi

hizmet eder.
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Nikel-metal hidrid pillerle ilgili reaksiyonlar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

MH + NiOOH < M-Ni(OH), (desarj reaksiyonu) (2.13)

M-Ni(OH), & MH + NiOOH (sarj reaksiyonu) (2.14)

Anotlar, hidrojen depolama kapasitesine sahip metal alasimidir. Anot olarak bir
metal alasimi kullanilir. Kullanilan metaller, V, Ti, Zr, Cr, Co ve Fe’dir. Ticari
olarak en ¢ok kullanilan metal alastmi Li Nis’dir. Bu alasimin her bir atomu 6 adet
Hidrojen atomunu La Nis He depolayabilirler. Ticari Ni-MH pillerinin elektroliti,
6M KOH c¢ozeltisidir.

Ni-MH pilleri kendi kendine bosalma hizlar1 yiiksek olan pillerdir. Ayda % 20-25
oraninda kendi kendine bosalir. Ni-Cad pillerinin aksine Ni-MH pilleri toksik
metaller icermez. Ozel olarak bertaraf edilmesine gerek yoktur. Ni-MH pilleri Ni-
Cad pillere gore daha biiyiik kapasiteye (D boyut hari¢) sahiptir. Ni-MH piller ayr1
boyuttaki Ni-Cad’den % 40 daha yiiksek 6mre sahiptir [5]. Nikel-kadmiyum piller
kadar ytiksek kalitede performans gosterememesi, negatif elektrotun yiiksek maliyetli

olusu gibi dezavantajlar1 da mevcuttur [7].

2.2.3.3. Lityum iyon (Li-ion) piller

Yiiksek enerji gerektiren uygulamalarin ¢dziimiinde lityum iyon pillerin kullanimi
halen mantikli bir ¢6ziim olarak goriilmektedir. Gliniimiizde 6zellikle lityum iyon
pillerin gelistirilmesi iizerine ¢alisan halen bir¢ok ticari firma ve devlet kurumu

bulunmaktadir.

Hibrit, elektrikli ve Li-iyon pil igeren diger tiir binek araglar 2009 yilindan bu yana
pazarda bulunmaktadir. Nissan, Mitsubishi, GM, Daimler, Honda, Toyota ve Audi
AG gibi ¢ok tinlii otomobil iireticileri 2010 yi1linin basi itibari ile hibrit ve elektrikli
araglarmi piyasaya siirmeye baslamislardir. Ozellikle hiikiimetlerin siki cevresel
diizenlemelere gitmesi ile otomobil iireticileri hibrit araglar tizerindeki yatirimlarini

daha da artirmaya baslamislardir. Ornegin, AB uyum yasalar1 ¢ercevesinde ¢ikarilan
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"Biitiinlesik Ortalama Yakit Ekonomisi (CAFE)" yasasi ile 2010 yili itibari ile
iiretilecek binek araglarm yakit tiikketimleri 130 g/km’den fazla olamayacagina karar
vermislerdir. ABD'de ¢ikarilan benzeri bir yasa ile de ayn1 yakit tiiketim degeri 2020
itibari ile 174,5 g/km'ye c¢ekilmistir [9].

Li-iyon piller Ni-MH pillerle karsilastirildiginda ise daha yiiksek kapasite ve daha
kiictik boyutlara sahiptirler. Bunun yani sira pil giivenilirligi ve emniyet unsurlar1 da
Li-iyon pillerde biiylik 6nem arz etmektedir. Ancak giiniimiizde kullanilan yeni tip

pil malzemeleri ile giivenilirligi yiiksek pillerin tiretimi gergeklestirilebilmektedir.

Lityum iyon piller her ne kadar umut verici sistemler olsa da halen optimize edilmesi
gereken bir¢ok hususu da icermektedir. Bunlara 6rnek olarak, uzun dénemde pillerin
hiicre birimlerinin kararliligini1 korumasi, sarj ve desarj esnasinda ortaya ¢ikan 1sinin

kontrolii, yiikksek kalite ve diisiik maliyet gibi hususlar 6rnek olarak verilebilir [2].

1990’11 yillarda marketlerde yeni bir sarj edilebilir pil ¢cesidi olarak lityum-iyon piller
yer almaya baslamustir. Ilk lityum (metal) piller toksik metal igermemekteydi fakat
metalik lityum neme maruz kaldiginda korozyona ugrayip patlayabilme olasiliklar1
vardi. Bu sebepten dolay1 bu pillerden tiim metal lityum igerik ¢ikarilmak zorunda
kalinmigstir. Lityum-iyon piller (sarj edilebilir) metalik iyon icermemektedirler. Fakat
cogu lityum sistemleri toksik madde icermektedir. Lityum iyon pillerin igerigi
genellikle % 5-20 kobalt, % 5-10 nikel, % 5-7 lityum, % 15 organik kimyasallar ve
%7 plastik seklindedir. Lityum-iyon-polimer piller lityum-iyon pillere
benzemektedir. Fakat watt/saat olarak tiretimleri daha pahali olmasina karsm sekilleri

daha ince ve paketlenmeleri daha kolaydir.

Lityum iyon pillerin katodunda lityum kobalit, LiCoO,, anotta ise grafit karbon ve
elektrolizde lityum tuzu kullanilir. Lityum tuzu, susuz bir ¢ozeltide c¢oziilerek
elektrolit elde edilir. Lityum-iyon piller, diisiikk enerji tiikketimi gerektiren aletlerde
(duman alarmi gibi), cep telefonlarinda, video-kameralarda, diz {istli bilgisayarlarda

ve diger tasinabilir elektronik aygitlarda kullanilmaktadir [7].

Lityum-iyon pillerle ilgili reaksiyonlar:
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LiMO,= Li |, MO, +x Li' +xe (Pozitif) (2.15)
C+xLi'+xe = LiC (Negatif) (2.16)
LiMO; + C & Li; (MO, + Li,C (Genel) (2.17)
seklinde gerceklesir.

Yiiksek kapasiteli Li-iyon pil uygulamalar: 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 ¢oziinmeye,
parcalanmaya ve ¢atlamaya ugramalaridir. Giiniimiizde lityum iyon pillerin anot
malzemeleri konusunda yapilan ¢aligmalar agirlikli olarak “aktif-inaktif” kompozitler
disiincesi g6z Oniine alinarak gergeklestirilmektedir. Bu tiir malzemelerin temel
niteligi ise elektrokimyasal ¢evrim boyunca anot malzemesinin hacimsel olarak
genlesmesi saglanirken herhangi bir hasarm ortaya ¢ikmasinin engellenmesi seklinde

diistintilebilir [10].

Grafitin anot malzemesi olarak tercih edilmesinin yani1 sira bir takim metaller de anot
malzemesi olarak ¢aligilmistir. Bunun en temel nedeni ise grafitten ¢ok daha yiiksek
kapasitelere sahip olmalaridir. Ozellikle silisyum ve antimon iizerinde yapilan
calismalarda her bir silisyum ve antimon atomunun elektrokimyasal olarak 4,4 Li
atomu ile birlesmesi ile ortaya sirasi ile 4199 mAhg' ve 1073 mAhg™’lik bir
enerjinin ¢iktig1 goriilmiistiir [11]. Bununla birlikte, lityum alasimlar: ile iiretilen
anot malzemelerinde sarj ve desarj esnasinda biiyiik hacimsel degisimlerin meydana
geldigi ve belirli bir ¢cevrimden sonrada anotta catlaklarmn ve kirilmalarin ortaya

cikt1g1 gézlemlenmistir.

Gilinlimiizde yapilan anot malzemesi tretimi ¢alismalart ise agirlikli olarak
intermetalik nano kompozitler tizerinde yogunlasmaktadir. Daha yiiksek kapasite ve
elektrokimyasal ozelliklere sahip olan anot malzemeler i¢in halen farkli malzeme

sistemleri tizerinde ¢alismalar devam etmektedir [7].
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Anot malzemeler {izerine yapilan mevcut ¢alismalarin bir¢ogu inaktif bir altlik
tizerine ¢ok ince dagilmis aktif fazlar iceren yapilar iizerinde yogunlagmaktadir.
Yapilan arastirmalarm bir¢ogunda ise nanokristal olarak elde edilen aktif fazlarin
kristalografik yapinin kararliligmi korudugu, yiiksek oranda hacimsel degismelerden

anot malzemesinin etkilenmemesini sagladigi goriilmiistiir [2].

2.3. Lityum Iyon Pillerin Genel Ozellikleri

Lityum sembolii Li atom numarasi 3 olan kimyasal elementtir. Periyodik tabloda 1.
grupta alkali metal olarak bulunur ve yogunlugu en diisiikk olan metaldir. Lityum
dogada saf halde bulunmaz. Yumusak ve giimiisimsii beyaz metaldir. Havada
bulunan oksijenle reaksiyona giren lityum, lityum oksit (Li,O) olusturur. Bu
oksitlenme reaksiyonunu engellemek i¢in yag i¢inde saklanir. Hava ve su tarafindan
hizli bir sekilde oksitlenip kararir ve lekelenir. Lityum metali doldurulabilir pillerde
(6rnek olarak cep telefonu ve kamera pili) ve agirhiga yiiksek direnis gostermesi

sebebiyle alasim olarak hava tasitlarinda kullanilir [12].
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Lityum 1yon pilleri tiim sarj edilebilir pil sistemleri ile karsilastirildiginda en yiiksek

giice sahip olan sistemlerdir. Tipik bir Li-iyon pil hiicresi dort ana kisimdan olusur;

Katot: Metal oksit katyondan (pozitif elektrot) olusur. En ¢ok tercih edilen metal
oksitler lityum demir fosfat, lityum manganez oksit ya da lityum kobalt oksittir.
Anot: Metal anot (negatif elektrot), gozenekli bir karbon yapidan olusur ve genellikle
grafit kullanilir.

Elektrolit: Iki elektrot arasinda iyon iletkenligini saglar. Lityum iyonlar1 igeren
elektriksel akimi iletebilen ve hareket edebilen yiiklii parcaciklardan olusan bir
cozeltidir.

Separator(Ayirict): Farkl kutuplardaki elektrotlar: fiziksel olarak aywran, elektriksel
olarak yalitict bir tabakadwr. Ayiricilar, elektrolitlerin iyonlarini gegirmeli ve
elektroliti saklayip hareketsiz tutabilecek fonksiyona sahip olmalidir. Bugiin
kullanilan aymricilar sentetik polimerlerden yapilmaktadir. Sekil 2.3°de tipik bir
lityum iyon pilin kisimlar1 goriilmektedir [14].

Pil Yapisi

Ust Kapak (Pozitif Ug)
Conta
PTC
Katot Ug = Hava
Ust Yalitkan Deiigi
Celik Kilif . -— Anot
[MNegatif Ug)
. © AR
Alt Yalitkan 1 Kathd
Anot Ug

Sekil 2.3. Tipik bir lityum iyon pil hiicresinin kisimlari [14]
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Gilintimiizde lityum iyon pillerin enerji yogunlugunu, cevrimsel Omriinii ve
giivenilirliginin artirilmasi i¢in halen ¢alismalar devam etmektedir. Ticari sektor
olarak bakildiginda da iistiin performanslarindan dolay: neredeyse tiim pil ihtiyaci

duyan elektronik gereclerinde lityum iyon pillerin tercih edildigi goriilebilir.

Gecmiste sarj edilebilir pillerde anot malzemesi olarak en yiiksek elektronegatiflige
sahip (-3,04 V) ve en hafif elementlerden (6,94 g/mol) bir tanesi olan lityum
metalinin kullanimma yo6nelik ¢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 1iyon pillerle ilgili olarak ilk c¢alismalar Exxon ve grubu tarafindan
gerceklestirilmistir. Gelistirmis olduklar1 pilde pozitif elektrot olarak TiS,, negatif
elektrot olarak lityum metali ve iletkenligi saglayan elektrolit olarak ise dioksalan
icerisinde perklorat kullanilmistir [15]. TiS, bilesigi ¢ok kararli bir yapiya sahip olup
lityum 1ile kolaylikla tersinir reaksiyonlar gerceklestirebilmekteydi. Ancak bu pilin
kullanim1 sonras1 bircok problem ortaya ¢ikmistir. Bunun temel nedeni lityum metal
elektrotunun ylizeyinde biiyliyen dendritik yapilar olmustur. Bu yapilarin olusumu
ise elektrolit ve lityum metalinin etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Zamanla
biiyliyen dendritlerin separatorii pargalayarak kisa devrelerin meydana gelmesine ve
bu kisa devrelerin yangi ve hatta patlamalara neden oldugu gozlenmistir. Bu tiir
problemlerin ortaya ¢ikisi ile arastirmacilar farkli malzeme tiirleri tizerinde caligsarak

lityum metali yerine lityum aliiminyum alasimi tizerine yogunlasmistir [16].

Dey ve grubunun 1971°de yapmis oldugu bir ¢alismada lityum alagimlarinin organik
elektrolitler igerisinde elektrokimyasal tepkimeler gerceklestirdigini ispat etmistir
[17-21]. Lityum alasimlarinin enerji yogunluklar1 saf lityum metali ile
karsilastirildiginda iki ya da ii¢ kat daha diisiik hale gelmistir [22-24]. Bunun yani
sira lityum metalinin alasim matrisine girisi ya da c¢ikisinda ortaya c¢ikan
elektrokimyasal enerji de yetersiz olmustur. Bu ise alasim anotlarinin daha hizli bir
sekilde biitlinliigiiniin bozulmasma ve zamanla anotta c¢atlaklara ve parcalanmalara

neden olmustur.
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Anot malzemesi olarak lityum alagimlar1 kullanan sarj edilebilir lityum iyon
pillerinin servis Omrii buna bagli olarak oldukg¢a diisikk degerler vermekteydi.
Sonrasinda yapilan ¢alismalarda ise grafitin boyutsal olarak olduk¢a kararli oldugu
gozlemlenmistir. Lityumun karbon yapisi igerisine girmesi ile olusan LiCg
lityumlandirilmis grafitin olusmas: ile katmanlar aras1 mesafenin maksimum % 10
oldugu gozlemlenmistir [25]. Bunun yani sira, daha agir olan halojeniirlerin yerini
alabilecek olan oksitler gibi bir takim malzemelerin arastirmasinda da yeni basarilar

elde edilmistir [26-27].

Goodenough ve arkadaslar1 LiyMO; ailesine ait (M = Co, Ni ya da Mn) bir takim
katot malzemesi {iretimini gerceklestirmislerdir [28-29]. 1980’lerin sonuna
gelindiginde ise anot, katot ve elektrolit uyumlulugu diizgiin olan lityum 1yon pillerin
tiretimi tam anlamiyla gerceklestirilebilmistir. Lityum iyon pillerin bilesenlerinin tam
olarak aciklanabilmesi ilk olarak Murphy [30] ve sonrasinda ise Scrosati [31] ve
arkadaslar1 tarafindan tanimlanmistir. Nihai olarak da Sony [32] ticari olarak ilk
lityum iyon pili piyasaya slrmistiir. Giiniimiizde lityum iyon piller tiiketici
elektroniginde, hibrit araclarda, askeri uygulamalarda, uzay ve o6zellikle kablosuz

iletisim teknolojisinde yogun olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.4. Hacimsel ve spesifik enerji yogunluklarina bagli olarak pil tiirlerinin karsilastirilmasi [33]
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2.4. Lityum Iyon Pillerin Temel Prensipleri

Temel bir lityum 1yon pili pozitif bir elektrottan (katot), negatif bir elektrottan (anot),
¢Ozlinmiis tuzlar igeren bir elektrolitten (s1v1 ¢ozelti ya da kati) ve iki el

ektrodu birbirinden ayran bir ayiricidan meydana gelmektedir. Lityum iyonlari
elektrotlar arasinda siirekli olarak bir gelis ve gidisi saglar. Lityum iyon pillerin

temel calisma prensibi Sekil 2.5°de sematik olarak gosterilmistir.

IIk olarak bosalma siireci esnasinda lityum iyonlar1 katottan ayrilarak elektrolit
yoluyla separatorden (ayiricidan) geger ve anot malzemesi ile bir bilesik olustururlar.
Yine ayni benzer sekilde katottan serbest hale gecen elektronlar ise anot malzemesi
tarafindan tutulurlar. Bunun tam tersi durumunda dolma islemi meydana gelir.
Dongiiler esnasinda yiiksek verimlilik ve uzun ¢evrim omrii elde edebilmek icin
anotta bulunan lityum iyonlarmin katot malzemesine herhangi bir zarar vermeden ya

da kristal yapida bir degisiklige ugramadan gegmesi olduk¢a 6nemlidir.
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Sekil 2.5. Tipik bir lityum iyon pil hiicresinin sematik olarak gosterimi [34]
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Bir lityum 1iyon pil sisteminin tasarimmda yiiksek bir caligma voltaj1 elde
edilebilmesi i¢in dogru elektrot c¢iftlerinin ve elektrolitin segilmesi biiyiik bir nem
tasir. Yiiksek bir pil giicii i¢in ise daha kii¢iik partikiil boyutuna sahip aktif maddeler,
uygun dizilim ve kristal kusur olacak sekilde dizayn edilmelidir ve difiizyon
uzunlugu giicli kisaltirken reaksiyon bolgesine ek olarak lityum iyon difiizyon
katsayisinin gelistirilmesi giicii artirabilir. Yiiksek pil enerjisi tasarimi lityum ilave
tabanli karbon anottan lityum alasim reaksiyon tabanli metal ve metal kompozitlere
dogru gecise itilmistir [35]. Yiiksek bir ¢alisma voltaji ise ¢ok kii¢iik anot ve katot

elektrotlarinin ¢ok yiiksek verime sahip olmalarindan geger

2.5. Lityum Iyon Pillerin Avantajlan

—Li iyon piller diger kimyasallarla hazirlanan denklerine oranla siklikla ¢ok daha
hafiftirler. Bunun sebebi lityum iyon pillerin en {ist seviyede doldurulabilme
yogunluklaridir.

—Li-1yon piller kiiciik ve taginabilirdir.

—Yiksek enerji: Spesifik enerji yogunlugu; ~202 Wh/kg; Enerji yogunlugu ~300
WH/L.

—Lityum piller 6zel olarak bertaraf edilmesi i¢in yeterli miktarda zararli ve zehirli
madde icermez.

—Uzun ¢evrim sayist; (1000 ¢cevrimden daha fazla) vardir.

—Li-1yon pilleri, ayn1 boyuttaki Ni-MH pillerin dort kat1 giice sahiptir. Bdylece uzun
zaman (birka¢ y1l) kullanilabilir.

—~QGenis kullanim sicaklig1 mevcuttur.

—Li-1yon piller i¢in hafiza etkisi sorunu yoktur, dolayisiyla bu pilleri sarj etmek i¢in
tam olarak bosalmalarmi beklemek gerekmez.

—Ayrica yine ayni nedenden dolay1 sarj1 yarida kesmek pil icin olumsuz bir etki

yaratmaz [36].
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2.6. Lityum Iyon Pillerin Dezavantajlan

—Li-iyon pillerin en belirgin kusuru kullanim Omiirlerinin {iretim tarihlerinden
itibaren baslamasidir. Uretildiklerinden sonra sarj edilseler de edilmeseler de
Omiirleri iiretim tarihinden itibaren azalmaya baslamaktadir. Ancak bu kusur
muhtemel miisterilere (topluma) pek duyurulmaz.

—% 100 sarj seviyesindeki ve ¢ogunlukla 25 °C derece sicaklikta bulunan tam dolu
tipik bir pil, geri doniisii olmayacak sekilde her yil kapasitesinin % 20 sini kaybeder.
Bu kapasite kaybi {iriiniin tiretim tarithinden itibaren baglar ve pil hi¢ kullanilmasa
bile devam eder. Degisik depolama/saklama dereceleri degisik pil dmrii kayiplarina
yol agmaktadir. 0 °C’de % 6, 25 °C’de , % 20 ve 40 °C’ de % 35 kayipla
karsilasilabilir.

—Eger lityum iyon pil % 40 dolu olarak depolanirsa/saklanirsa pil kapasitesindeki
kayip degerleri diiser. Bu degerler % 40 dolu pilde 0 °C’de % 2'ye, 25 °C derecede
% 4'e, 40 °C derecede ise % 15'e diiser.

—Eger pil % 0 a kadar bosaltilirsa bu durum "tam bosaltma" olarak adlandirilir ve
bu durum pilin kapasitesini diisiiriir. Yaklasik olarak 100 tam bosaltma pilin
kapasitesinde % 75 ten % 80'e kadar bir kapasite kaybina yol agar. Diziistii
bilgisayarlarda ya da cep telefonlarinda kullanildiginda bu kayiplarin anlami {i¢-bes
yillik bir kullanimin ardindan pilin kapasitesinin kullanilamayacak kadar diisecek
olmasidir.

—Li-iyon piller hafiza etkisinden etkilenmezler ancak nikel metal hidriir ya da nikel
kadmiyum piller kadar uzun Omiirlii degildirler. Hatali kullanildiklarinda ¢ok
tehlikeli olabilirler. Ileri kimya bilgisi ve gelismis ¢alismalar gerektirdiklerinden

cogunlukla daha pahalidirlar [36].



BOLUM 3. LI-IYON PILLERDE KULLANILABILECEK
ALTERNATIF NEGATIF ELEKTROTLAR

3.1.Cinko Oksit (ZnO)

Optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 metal oksit yariiletken filmler son yillarda
yogun bir sekilde ¢alisilmakta ve oldukca ilgi ¢ekmektedir. Cinko oksit, dogada
mineral zinkit olarak bulunur. ZnO bilesigi hekzagonal yapida kristallesmektedir ve
ag sabitleri a = 3,24982 A, ¢ = 5,20661 A dur. ZnO birim hiicresinin hekzagonal
yapisinda her Zn atomu birinci kabukta dort O atomu ve ikinci kabukta on iki Zn
atomu ile ¢evrilmistir. Her oksijen atomu, dort ¢inko atomundan olusan tetragonal
(dortgen) grubun arasinda bulunur. Biitiin bu dort koseli noktalar kristale polar
simetrisini kazandiran hekzagonal eksenlerle ayni1 dogrultudadir. ZnO yapis1 sadece
alternatif bir diizlem numarasinda O ve Zn™ iyonlarmm tetrahedral kordineli
olusmastyla c-ekseni boyunca doniistimlii yigilmasi gibi tanimlanabilir [37]. Cinko

oksidin hekzagonal yapis1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.

hk::
ik

Sekil 3.1. Cinko oksitin wurtzite 6rgiisii. Kiigiik daireler ¢inko atomlarini, biiyiik daireler ise oksijen

atomlarini gosterir [38]
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Cinkonun dogada bol miktarda bulunmasi ve ucuz bir malzeme olusu ¢inko oksit
ince filmlerin maliyetini disiirmektedir. Cinko oksit filmlerin goriintir 151k
bolgesinde saydam olusu nedeniyle saydam iletken malzeme olarak ¢ok biiyiik 1lgi
gormektedir. ZnO bilesigi goriiniir bolgede yaklasik % 80-% 90 optik gegirgenlige
ve 107 —10™ Q-cm bolgesinde bir elektriksel dirence sahiptir [39].

Tablo 3.1. Cinko oksidin fiziksel 6zellikleri

Kristal Yapist

Hegzagonal Wurtize

Yogunluk

5,61-5,68 g/ cm’

Erime sicaklig1

1975 °C

25 °C' de 40,26 j mol-1 K
100 °C' de 44,37 j mol-1 K
1000°C' de 54,95 j mol-1 K

Is1 s18as1 (kapasitesi)

Kirilma indisi (n): 1,95-2,10
Isil iletkenlik 252 Wm' K
Mohs sertligi 4-4,5

Ozdireng 10" - 10 Qem
Band genisligi 3,37eV ( 300K)

Cinko oksit sahip oldugu 6zel elektriksel ve optik niteliklerinden dolayr 6zellikle
elektronik, optoelektronik ve bilisim teknolojilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir
[40-42]. Bunun yam swa ozellikle farkli gaz tiirlerine karsi elektriksel hassasiyet
gostermesi, yiiksek oranda termal ve mekanik kararlia sahip olmasi, kolay
doplanabilmesi, zehirleyici etkisinin bulunmamasi ve nispeten ucuz bir malzeme
olmas1 gibi 6zelliklere sahip olmasindan dolayr sensor alaninda tercih edilen bir
malzeme haline gelmesini saglamistir [43]. Ozellikle gaz sensorii uygulamalarinda
tek kristal, sinterlenmis peletler, nanoteknoloji arastirmalarinda nano-tel, nano-
yiiziik, nano-kemer, nano-g¢ubuk, nano-gozenek gibi ¢esitli morfolojiler ve ince

filmler seklinde ¢caligmalara literatiirde sikca rastlanabilmektedir [44-46].
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3.2. Cinko Oksit Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

Cinko oksit, II-VI grubu, genis band aralikli, yiiksek eksiton baglanma enerjisine (63
meV), n-tipi bir yaruletkendir. Band araligi oda sicakliginda Eg = 3,2-3,7 eV
civarindadir. II-VI bilesik yariiletkenlerin ¢ogu wurtzite kristal yapisina sahiptirler ve
genellikle genis yasak enerji araligina sahip olma egilimindedirler. Wurtzite kristal
yapisinin birim hiicresi dort atom igerir ve bunlarin ikisi anyon, diger ikisi ise
katyondur. ZnO, CdO, ZnS, CdS, ZnSe, CdSe, ZnTe ve CdTe gibi malzemeler bu
yariiletkenlerden bazilaridir. Bu malzemelerin ¢ogunda p-tipi iletkenlik elde edilmesi
olduk¢a zordur ve bunun sebebi olarak stokiyometrinin metal bilesene dogru
kaymas1 olarak gosterilebilir. Sonu¢ olarak bu yariiletkenler biiylitme metodundan
bagimsiz olarak n-tipi olarak biiylirler (katkisiz ¢inko oksitte n-tipi iletkenlik,

stokiometriden sapmadan kaynaklanir) [47].

Serbest yiik tasiyicilari, oksijen bosluklari ve kristal 6rgii arasindaki bosluklarda
bulunan ¢inko ile birlikte s1ig donor seviyelerinden kaynaklanir. Bununla birlikte
kristal orgii arasindaki bosluklarda bulunan oksijen ve ¢inko eksikligi kusurlar1 da
olabilir ve akseptor durumlar1 olusturabilirler. Kaplama metoduna bakmaksizin biitiin

katkisiz ZnO filmler uzun vadede stabil olmayan elektriksel 6zelliklere sahiptir.

Yiiksek enerjili elektromanyetik radyasyona bilinen en dayanikli yariiletken olmasi
da ZnO’in uzay uygulamalarinda en ¢ok tercih edilebilecek yariiletken olmasinda
onemli rol oynar [47]. Cinko oksit filmlerin elektriksel 6zellikleri, kaplama metodu,
1s11 iglem ve oksijen kemisorpsiyonuna kuvvetli bir sekilde baghdir. Birgok
arastirmaci farklt metotlarla hazirlanmis katkili ve katkisiz ZnO filmlerin elektriksel

ozelliklerini incelemistir [48]

3.3. Cinko Oksit Filmlerin Optik Ozellikleri

Son zamanlarda ¢inko oksit ince filmler, seffaf yariiletken malzemeler olarak biiytik
ilgi uyandirmaktadir. Clinkii bu malzemelerin kaplanmasi nispeten ucuzdur ve keskin
bir UV sogurma bolgesine sahiptirler. Giinlimiizde hala ITO mikemmel

ozelliklerinden dolay1 optoelektronik cihazlar icin yaygin olarak kullanilmasina
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ragmen, ana dezavantaji indiyum kaynak malzemesinin pahali olmasidir. Cinko oksit
ince filmler ise seffaf, iletken ve IR-yansitici kaplamalar i¢cin uygulamalarda
alternatif olarak arastirilmaktadir. ZnO filmler 0,4-2 mm dalga boyu araliginda
seffaftir. 24 mm dalga boyu araliginda ise filmdeki tasiyict yogunluguna bagh
olarak plazma kenar bolgesi bulunur. Katkili ve katkisiz ZnO filmlerin optik
ozellikleri bir¢cok arastirmaci tarafindan yapilmistir Cinko oksit filmler % 85

civarinda geg¢irgenlige sahiptir.

Cinko oksidin diger avantajlar1 ise; ¢inkonun ucuz, bol ve zehirli olmayan bir
malzeme olmasidir. Bu, ¢inko oksidin uygulamalarda yaygin olarak kullanilan kalay

oksit ve ITO’ya gore daha ucuza mal olmasini saglar.

ZnO’nun zengin kusur kimyas1 piezoelektirik, ferroelektrik, oda sicakliginda
ferromagnetizma, yiiksek magneto-optik etki ve kimyasal sensorleri igeren genis bir
dizi 6zellikler ve uygulama alanlar1 vermektedir. Termal ve kimyasal kararlilik, genis
bant aralig1 ve biiylik eksiton baglanma enerjisinden dolay1 ZnO ayn1 zamanda opto-

elektronik uygulamalar i¢in umut verici bir materyal olarak kabul edilmektedir [48].

3.4. Nano-Gozenekli ZnO Yapilar ( Nano-poréz ZnO)

Nano bilim ve nanoteknolojinin odagmda olan nano materyaller son yillarda tiim
dinyada yogun bir sekilde arastirilmakta ve c¢alisilmaktadir. Nano yapidaki
materyallerin arastirilmasiyla bilim ve teknolojide onemli ilerlemeler saglanmis;
metal, yalitkan ve 6zellikle yariiletkenler {izerinde basarili bir sekilde nano yapilar
olusturulmustur. Nano yapidaki materyallerin bir alt kiimesi olarak kabul edilen nano
gozenekli yapilar yiizey ve yapisal olarak bulk materyallerin sahip olmadigi essiz
ozelliklere sahiptir. Biiyiikk spesifik yiizey alani, biiylik gézenek hacmi, diizenli
gozenek dagilimi ve zengin ylizey kimyasina sahip olmasindan dolayir yeni nesil
fonksiyonel materyaller i¢cin umut verici bir malzeme olarak kabul edilmistir. Glines
pilleri, sensorler, fotonik kristaller, adsorpsiyon, foto kataliz, bioteknoloji, enerji
depolama, iyon degisimi, ayrisma, biyolojik molekiiler izolasyon ve saflastirmada,

yasam bilimi, ¢evre mithendisligi gibi pek ¢ok alanda ¢alisilmaya baslanmstir.
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Ayrica gozenekli yapilar; nanoelek filtreler, maskeleme ve gaz sensorleri gibi 6nemli
uygulama alanlar1 i¢in, yiiksek yiizey hacim oranina sahip olmas1 ve kendi dogasinda

olan mitkkemmel 6zelliklerden dolay1 tercih edilmekte ve calisilmaktadir.

Gozenek yapilar III-V  vyariiletkenlerde ve silisyum yariiletkeni tizerinde
materyallerin 6zelliklerini kontrol etmek icin ¢alisilmaya baslanmis gozenekliligin
degisimine gore materyallerin fiziksel ve kimyasal 6zelligi degistigi gézlemlenerek
biyo-mithendislik ve nanoteknoloji alaninda umut verici bir ¢alisma alani olarak
benimsenmistir. Bununla birlikte [I-VI yariletkenlerinde 6zellikle ZnO
calisilmasiyla birlikte bilim ve teknoloji i¢in son derece Onemli alanlarda

uygulanmaya baslanmistir [2,48].

Son birkac¢ yilda nano boyutta ZnO ile ilgili nemli arastirmalar yapilmakta ve nano-
gozenek, nano-tel, nano-kemer, nano-halka, nano-¢cubuk ve nano-tiip gibi ¢esitli
morfolojileri iceren ZnO nano yapilar farkli metotlarla olusturulabilmektedir. Bunlar
arasinda nano gozenekli ZnO bilesik yariiletkeni yiiksek yiizey hacim oranina sahip
olmasinin yani sira kimyasal ve fotokimyasal kararlilik, zengin ylizey kimyas1 ve
dogasinda olan diger miikemmel 6zelliklerden dolayr yogun olarak calisilmaya
baslanmis ve nanoelek filtreler, kataliz, maskeleme ve gaz sensorleri gibi genis ve

0zel uygulamalara sahip oldugu belirtilmistir.

Yariiletken materyaller iizerinde nano gozenekli yapilarin elde edilmesi, spesifik
ozellik gosteren fonksiyonel materyaller olusturmada bir alternatif yaklasim olarak
benimsenmektedir. Biiyiik ylizey alan1 ve kiiciik boyutlardan dolay1 nano gézenekli
yapidaki materyallerde ara ylizey kusurlar1 ve ylizey kusurlar1 gibi ¢ok miktarda
kusurlar olusmaktadir Ozellikle II-VI bilesik yariiletken ZnO, goriiniir dalga boyu
bolgesinde ve morotesi bolgedeki ihtiyaglara cevap verebildiginden dolay1 oldukca
cazip bir vyariletken olmustur. Yiksek kaliteli ZnO i¢in goriinlir bolgede
fotoliiminesans (PL) siddeti bant kenar1 emisyonundan ¢ok daha zayiftir. Buna karsin
nano gozenekli yapida ZnO yariiletkenlerinde goriiniir emisyon siddetinin ¢ok daha
giiclii oldugu belirlenmis ve yariiletken tizerinde olusturulan nano yapilarin bulk

haldekinden ¢ok daha 6zel uygulamalara sahip oldugu belirtilmistir [48].
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ZnO ince filmlerini tiretmek i¢in; sol-jel metot [49], piiskiirtme piroliz, metal organik
kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), molekiiler demet epitaksiyeli (MBE),
elektrokimyasal depozisyon, anodik daglama DC / RF si¢ratma [43], kesikli lazer
biriktirme [50] ve termal buharlagsma [51], gibi bir¢ok farkli metot kullanilmaktadir.
Bununla birlikte gozenekli ZnO ince filmlerinin hazirlanmast olduk¢a zor ve

kisithidir.

Nano-tellerin biiyiitiilmesi, kimyasal buhar deposizyon (CVD), metal-organik
kimyasal buhar depozisyon (MOCVD), fiziksel buhar depozisyon (PVD),
hidrotermal metot, buhar-sivi-kat1 sentez metodu (VLS) ve template-tabanl
sentezleme gibi pek cok biiylitme teknigi kullanilarak yapilmaktadir. VLS teknigi ile
nanotellerin biiyiitiilmesinde, taban malzeme ilizerine nano-tellerin biiyiitiilebilmesi
icin gaz halinde reaktant ve sivi ya da eriyik kataliz arasinda kimyasal reaksiyonun
gerceklesmesi gerekmektedir. VLS metodu, yiiksek saflikta ve tek kristal nano
tellerin biiytitiilebilmesi i¢in cazip bir teknik olarak kabul edilmektedir [48].

3.5. Cinko Oksit Pil Uygulamalan

Amol Muley ve calisma arkadaslar1 metalik ¢inko peletlerini termal buharlastirma
yontemi ile Si wafer istiine kaplamislardir. Nano kristal boyutlarini yaklagik 100 nm
civarida elde etmislerdir ve ylizeyde olusan oksidasyon nedeniyle epitaksiyel olarak
biiyliyen ¢inko oksit kabuk yapisini incelemislerdir. XRD analizi yaparak biiyiimenin
(200) diizleminde siddetli bir sekilde oldugunu saptamiglardir. TEM analizi ile
nanorodlar1 resmetmislerdir. Epitaksiyel bir ¢ekirdek kabugunu olusturan Zn-ZnO

yapist elde etmislerdir [52].

G. Gordillo ve arkadas1 C. Calderon giines hiicreleri i¢in tasarladiklar1 ¢inko oksit
tampon tabakasini reaktif buharlastirma yontemi ile elde etmislerdir. Sodyum silikat
cami lizerine yapilan kaplamalarin dort nokta iletkenlik teknigi ile iletkenlik ve Hall
etkisi 6l¢timleri yapmislardir. Cinko oksit altliktan biriktirilen filmlerin buharlastirma
sicakliglt ve kismi oksidasyon basinci ve iletkenligine bagh olarak sonuglar
tartismiglardir. 0.1, 0.2 ve 0.3 mbar a karsilik gelen AFM resimlerinden oksijen kismi

basincinin ¢inko oksit morfolojine olan etkisi incelemislerdir. Artan kismi oksijen
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basinci ile tane boyutlarinin ve yiizey piriizliligliniin azaldigmma deginmislerdir.

Iletkenlik degerlerinin 10°ile 6 x 10* Qcm araliginda degistigini bulmuslardir [53].

Weiwei Wang ve arkadaslar1 rastgele odakli ¢cinko oksit nano tellerin silikon wafer
istline basit bir termal buharlastirma yontemiyle dizilimleri tizerine ¢alismiglardir.
Uretim esnasinda althk sicakligmi yaklasik 500 °C’de tutmuslardir kaplamay:
geleneksel yollarla wiirtzite yapida ZnO tek kristaller seklinde c-ekseni boyunca
biiylitmiislerdir. Nano ¢ubuklarin ¢aplarit 10-100 nm ve uzunluklar1 da ayni sekilde
10-100 nm seklindedir. Baslangi¢c malzemesi olarak (%99,98) saflikta ¢inko oksit toz
kullanmislardir. Yine aymi sekilde XRD analizlerinde hegzagonal yapida c-ekseni
yoniinde biiyliyen ¢inko oksit pikleri elde etmislerdir. Gelecekte -elektronik

cthazlarda kullanilabilecegine dair bir ¢calisma yapmislardir [54].

J.J. Chen ve arkadaslar1 yiiksek kaliteli piezoelektrik ZnO ince filmlerini D.C reaktif
magnetron sigratma ile saf ¢inko altliktan silisyum ylizeylerde argon/oksijen
atmosferinde biriktirmislerdir. Elde edilen filmleri son derece c- ekseni odakli ve
siiper yilizey diizglinliginde 106 Qcm {izerinde direng degerlerinde iiretmeyi
basarmislardir. Deneysel sonuglarina gére optimum bir kismi oksidasyon basincinda
daha giiclii bir yonlenme ve daha 1y1 bir nano kristalite ve diisiik ylizey piriizliligi
sagladigim1 bulmuslardir. Artan oksijen kismi basincinda (Ar/O; 1:1 den 1:3 e
distiigiinde ) 6zdirencin arttig1 artan sertlik ve modiiliin ¢esitlilik gosterdigini ileri
stirmiislerdir. Tane boyutlar1 Scherrer formiilii ile 16-25 nm civarinda
hesaplamislardir. En {iniform yapmm % 60 oksijen konsantrasyonunda elde
ettiklerinden ortalama ylizey piirtizliilik degerleri R, ‘nin ise yaklasik 7,8 ile 12 nm
arasinda oldugunu rapor etmislerdir. Artan oksijen gaz konsantrasyonuna bagli
olarak elektriksel 6zdireng degerlerinin 1,9 x 107 ‘den 8,7 x 10° Q cm arttigini

bulmuslar ayrica sertlik ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir [55].

H.I. Abdulgafour ve arkadaslar1 ¢alismasinda alternatif bir metot olan ¢inko oksitin
secimli biiyiitiilmesiyle altin katalizor kullanmadan ya da bir ¢ekirdek tabakasi
iiretmeyi amaglamislardir. Toz haldeki ¢inkonun silikon altlik {istiine basit bir termal

buharlastirma ile biriktirilmesiyle nano ¢igek seklinde yapilar elde ederek analiz
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yapmiglardir. Kristalin boyunun 44,2 nm oldugunu ve ZnO’in (101) diizleminde
biiytidiigiinii ve tiretimin 850 °C’de oldugunu kaydetmislerdir [56].

3.6. Cinko Oksidin Kullanim Alanlar

Cinko, dinyada yillik kullanim miktar1 agismmdan demir, aliiminyum ve bakirdan

sonra gelir.

—FElektronik olmayan uygulamalarda; ¢inko oksit, sulu boyalarda beyaz pigment
olarak ve lastik sanayinde aktivator olarak kullanilir.

—Recgetesiz satilabilen bazi merhemlerin bilesiminde bulunur ve ince bir tabaka
halinde uygulandiginda cildin su kaybetmesini 6nler. Yazmn giines, kisin da soguk
yaniklarma kars1 koruyucudur. Bebeklerin bez baglanan bdolgelerinde ¢ok az
miktarda kullanilarak ciltte meydana gelebilecek kizarikliklar dnlenebilir. Yasa bagl
g6z hastaliklarinin tedavisinde de kullanilir.

—Cinko, pek c¢ok giinliik vitamin ve mineral ilaglarinin bilesenidir. Cildin ve
kaslarm erken yaslanmasint Onleyen anti-oksidan ozellikler tasidigma
inanilmaktadir.

—Cinko oksit Al ile seffaf iletken oksit (TCO) olarak bant aralig1 ve daha az toksik
olmas1 sebebiyle indiyum kalay oksit (ITO) yerine kullanilir.

—Korozyondan korunma amaciyla, ¢elik gibi diger metallerin galvanize
edilmesinde, ayrica enerji tasarrufu ve 1s1 yalitimi1 amagh pencerelerde,

—Piring, nikelli giimiis, degisik lehimler, alman giimiisii gibi alasimlarin yapiminda,
—Genellikle otomotiv endiistrisinde dokiim kaliplarinda,

—Pillerin gévdelerinin yapiminda kullanilir.

—Ledlerde (1s1k yayan diyod), saydam ince film transistérlerde ve nano yapilarda,
—Cinko kloriir, deodorantlarda ve ahsap koruyucu olarak kullanilir.

—Cinko siilfir, karanlikta parlayan pigment olarak saatlerin akrep ve
yelkovanlarinda kullanilir.

—Cinko metil, (Zn(CH3),) pek ¢ok organik maddenin sentezinde kullanilir.

—Gaz sensorlerinde, giines pillerinde ve siklikla fotodedektorlerde uygulama alani

bulur [43,48,57].



BOLUM.4. URETIM TEKNIKLERI

4.1. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Yontemi ile Ince Film Kaplamalar

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknigi malzemelerin yiizey karakteristiklerini
istenilen dogrultuda degistirebilen ve endiistrinin bircok alanlarinda kullanilmaya
baslayan yiizey modifikasyon teknigidir. Yizeyleri bu yontemle iyilestirilen
metallerin asinma ve korozyon dayanimlari, kullanildiklar1 yerlerdeki omiirleri

artmaktadir.

Ileri teknoloji malzemeleri ile tamsan tiiketici firmalar, iiretici firmalardan siirekli
olarak daha istlin performansl {iriin talebinde bulunmaktadirlar. Bazi durumlarda
dekoratif ve iistiin 6zellikli tirtinlerin elde edilebilirligi, ylizey kaplama islemleri ile
malzeme yiizeylerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degistirilmesi yoluyla
miimkiin olmaktadir. Endiistriyel uygulamalarda ylizey kaplama teknolojileri: optik
amacgl, elektrik-elektronik sanayisinde kullanim amacgli, dekoratif amagl,
korozyondan korunma amagl, tribolojik amacli olarak yaygin sekilde

kullanilmaktadir [57].

Malzeme yiizeylerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degistirilmesine imkan
saglayan kaplama teknikleri, kaplama malzemesinin bulundugu fiziksel hale gore,
gaz halinden, ¢ozeltiden, sivi veya yar1 sivi halden yapilan kaplamalar olarak ana

basliklara ayrilirken bunlarda kendi aralarinda ¢esitli alt gruplara ayrilmaktadirlar.

Cesitli kaplama yontemlerinin uygulama alanlarin1 belirleyen iki parametreden
bahsedilebilir. Bu parametreler kaplama isleminin yapildigi sicaklik ve kaplama
islemi sonrasi elde edilebilecek kaplama kalmnlik araligidir. Kaplama kalmnligi
angstromden mikrometreye kadar degisebilir. Gaz halinde yapilan kaplama
tekniklerinden olan kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar biriktirme

(PVD) teknikleri endiistriyel uygulamalarda genis kullanim alanlarmma sahiptirler.
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Ozellikle PVD yonteminin digerlerine nispeten daha diisiik islem sicakliklarda
yapilabilmesi ve genis kaplama kalilik araliklarinda kaplamalarin elde edilebilmesi,

PVD yontemine daha genis kullanim alanlar1 sunmaktadir [57].
4.2. PVD Teknikleri
PVD teknigi, vakum altinda bulundurulan malzemelerin buharlastirilarak veya

sigratilarak atomlarin yiizeyden kopartilmasi ve kaplanacak olan alt malzeme

ylizeyine (atomsal veya iyonik olarak) biriktirilmesi esasina dayanir (Sekil 4.1.).

5“’.3'2 2 % ¥ o

Sekil 4.1. Malzeme yiizeyine (atomsal veya iyonik olarak) birikme

Faraday’in 1850 yilinda metalleri vakum altinda buharlastirarak tirettigi kaplamalar,
PVD yonteminin ilk uygulamasi olarak kabul edilebilir. 1888 yilinda Kundt bu
yontem ile tiretilmis ince filmlerin yansitma 6zellikleri {izerine bir takim ¢aligsmalar
yapmistir. Bunu takip eden yillarda, ince metal film tabakalarin kinetigi, gazlarin
difizyonu ve gaz-metal reaksiyonlar1 tiizerine bir takim akademik c¢alismalar
yapilmistir. II. Diinya Savasi yillarinda vakum teknolojisinde elde edilen gelismeler

neticesinde PVD teknigi, endiistriyel uygulamalarda kullanilmaya baslanmistir [58].
Buharin olusma mekanizmalarina gére PVD yoOntemleri tice ayrilir:

1. Buharlastirma
2. Sigratma
3. Iyon kaplama
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Ug farkli fiziksel buhar biriktirme prosesi vardir; buharlastirma, sigratma ve hibrit bir
proses olan iyon kaplama mevcuttur. Her {i¢ yontem araciligi ile elde edilen gaz
fazinm, ortama verilen diger bir reaktif gaz ile reaksiyona gecirilmesi durumunda,
yukarida sayilan yontemler reaktif buharlastirma, sigratma veya iyon kaplama olarak

anilir [58].

Elde edilen gaz atomlari, kaplanacak olan malzemeye uygulanan 0.2-5 kV’luk
yiiksek negatif potansiyelin varligi ile olusan serare etkisine maruz kalarak iyonize
olurlar. Elde edilen bu iyonlarin alt malzeme tizerine biriktirilmesi neticesinde olusan
kaplamaya iyon kaplama adi verilir [59]. Tablo 4.1°de fiziksel buhar biriktirme

cesitleri goriilmektedir.

Tablo 4.1:PVD (fiziksel buhar biriktirme) cesitleri

PVD (Fiziksel
buhar biriktirme)
I |
Buharlastirma Sigratma
teknigi teknigi
Rezistansla || | Siiblimasyonla Planar diyot Triyot
buharlastirma buharlastirma sicratma sicratma
Endiiktif Geri 151 ile Magnetik alanda fyon demetiyle
buharlastirma buharlastirma sigratma sigratma
Laser demeti Ark ile
ile buh. buharlastirma
Elektron
demeti ile




37

PVD prosesinin elektrolitik kaplama, plazma sprey ve CVD ile karsilastirildiginda

bircok avantaji vardir;

1. Bilesiklerin biriktirilmesinde ¢ok yonliidiir. Hemen hemen herhangi bir metal,
alasim, refrakter veya intermetalik bilesim, bazi polimerik tipte malzemeler ve
onlarin karigimlar1 kolaylikla biriktirilebilir.

2. Nadir mikro yapilar ve yeni kristalografik modifikasyonlarm (amorf yapilar)
iiretimi miimkiindiir.

3. Altlik sicaklig1 sifirdan yiiksek sicakliklara kadar genis bir aralikta
degisebilir.

4. Yiksek biriktirme hizlarinda kaplamalar yapilabilir.

5. Kaplamalar yiiksek safliga sahiptirler.

6. Altlik ile kaplama arasinda miikkemmel baglanma vardir.

7. Kaplamadan sonraki yiizey althiginkine esit olarak miikemmeldir.

8. Cok onemli ekolojik faktdor olan kirlilik ve artiklarin eliminasyonu

miimkiindiir
PVD prosesinin sinirlamalar1 da vardir;

1. Belirli istisnalar ile birlikte polimerik malzemelerin biriktirilmesinde
yetersizdir.
2. Proses ekipmanlar1 yliksek derecede gelismistir ve bu nedenle baslangic

maliyeti yiiksek bir yontemdir [60].

4.3. Termal Buharlastirma

Termal buharlastirma ¢alismalar1 1800°1i yillarm sonlarinda denge buhar basincini
belirleyen H. Hertz ve S. Stefan tarafindan baslatilmistir. 1909 yilinda Knudsen bir
nokta kaynagindan buharlasma ic¢in kosinilis dagilimi kuralin1 bulmustur. 1915°te de
Hert-Knudsen esitligi ortaya c¢ikmistir. 1884 yilinda akkorla isitma ile termal
buharlastrma ve film biriktirmesini ilk olarak uygulayan Edison 1894’te patent
almistir. 1887 yilinda Nahrwold platinin siiblimasyonunu ve 1917°de de Stuhlmann
giimiis teli buharlastrmustir. {lk olarak vakumda termal buharlastirma ise 1912

yilinda Von Pohl ile Pringsheim tarafindan yapilmistir [61].
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Ug farkli fiziksel buhar biriktirme prosesi vardir; buharlastirma, sigratma ve hibrit bir
proses olan iyon kaplama mevcuttur. Buharlastirma prosesinde bir kaynakta bulunan
malzemeden buhar {iretilir. Bu kaynak direk direng, radyasyon, Eddy akimlari,
elektron 1sm1, lazer 151 veya arkla isitilir. Diger fiziksel buhar biriktirme
yontemlerine gore daha az karmasik ve daha ekonomiktir. Sistem istenilen
malzemeyi buharlastirabilmek i¢in bir buharlastrma kaynagi ve buharlastirma
kaynagmi gorebilecek uygun bir bolgeye yerlestirilen altliktan olusur. Proses
vakumda (10°-10"° torr) gerceklestirilir bu yiizden buharlasan atomlar althk iizerine
yogunlagsmadan once carpismadan diiz bir hat boyunca transfer olurlar. Althik

genellikle potansiyel bir zemindedir [60]. Sekil 4.2°de bir termal buharlastirma

sistemi basit olarak gosterilmistir

Vakum
«—Odas1

Althik

Kristal
Monitor -
]
Basing '
4 ? 4
]

Gostergesi '

Malzeme

™
)

Voltaj Unitesi

Sekil 4.2. Termal buharlastirma sisteminin kesitten gériintimii [62]

Termal buharlastrma esnasinda althik 1sitilabilir ve/veya istenilen potansiyelde
DC/RF kaynagi ile bias uygulanabilir. Buharlastrma 10°—10" torr vakumda
gerceklestirilir. Bu basing araliginda atomlarim ortalama serbest yolu (MFP) ( 5x10°—
10" cm) kaynak-altlik mesafesi ile karsilastirildiginda ¢ok biiyiiktiir. Bu nedenle
buharlasan atomlar diiz bir hat boyunca ¢arpisma olmadan altlik tizerine yogunlasir.

Bazi durumlarda argon gibi uygun bir gaz 5-200 m torr basingta ortama verilerek
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ortalama serbest yol azaltilabilir. Boylece kaynaktan altliga geciste cok yonlii
carpismalar meydana gelerek iiniform kalinlia sahip kaplamalar elde edilir. Bu

teknik gaz sigratma veya basing kaplama olarak isimlendirilir [63].

4.3.1. Malzemelerin buharlastirilmasi

Genellikle bir¢ok element buharlasir fakat krom (Cr), kadmiyum (Cd), magnezyum
(Mg), arsenik (As) ve karbon (C) gibi elementler siiblimlesir. Antimon (Sb),
selenyum (Se), titanyum (Ti) gibi malzemeler ise siiblimlesme ile buharlagma

arasindadir. Ornegin krom (Cr), 107

torr basmgta ergime sicakligmnin altinda
600 °C’de siiblimleserek buharlasir. Karbon (C) ise yalnizca yiiksek hidrostatik
basin¢g altinda eritilebilir. Aliiminyum, kalay, c¢inko, galyum ve kursun gibi
elementler diisiik buhar basincina sahiptirler ve kolayca erirler. Ornegin kalay, erime
sicakligini iizerinde 1000 °C’de 10~ torr buhar basmcina sahiptir. Aliminyum ve

kursun 500 °C’de 10 torr buhar basincina sahiptir [60].

Bir¢ok element atomlar halinde buharlasirken bazi elementler (Sb, Sn, C, Se vb.)
atom kiimeleri halinde buharlasir. Kiimeler halinde buharlasan bu malzemelerde
biriktirme buharini atomlar formunda elde etmek i¢cin 6zel buharlastirma kaynaklari
kullanilir. Onemli bir nokta ise; malzeme 1sitildiginda ilk ugan kisim yiiksek buhar
basingh yiizey kirlilikleri, sogurulmus gazlar ve yiiksek buhar basinci safsizliklaridir

[60].

Alasim ve karigimlar buhar basinglarma bagli bir oranda buharlasirlar. Ornegin
yiiksek buhar basmgli bilesen diisiik buhar basmg¢li bilesene goére daha cabuk
buharlasir. Bu iliski Rault kuralidir ve se¢ilen malzemenin safligindan etkilenir. Bir
ergime havuzundan bir alagim buharlastirildiginda yiiksek buhar basingl olan diisiik
buhar basingli olana gore daha cabuk buharlasarak azalir. Ornegin; Al-Mg (% 6,27
at) alasimi 1919 K’de buharlastirildiginda Mg toplam buharlagsma siiresinin % 3’

kadar bir zamanda buharlasir.

Alasimin buharlastirilmasi film bilesiminde bir geg¢is olusturur. Bu istenebilir veya

istenmeyebilir. Ornegin; Cu-Al alasimindan polimer bir altlik iizerine bakir-



40

aliminyum alasgim filmi biriktirildiginde bakir, altindan daha biiyiik bir buhar
basmcina sahiptir ve altindan daha yiiksek bir baslangic hiziyla birikir. Bu ara
ylizeyde bakirin zenginlesmesiyle sonuglanir. Béylece de polimer ve film arasinda
1yi bir adezyon saglanmis olur. Eger bir malzeme digerinden daha cabuk tiikeniyorsa
bir besleyici kaynakla tel veya pelet seklinde tekrar doldurulmasi bazen miimkiin

olabilir [64].

Si0, MgF,, Si3N4, HfC, SnO,, BN, PbS ve VO, gibi bir¢cok bilesik siiblimlesir.
Bilesikler sik olarak atomlar, molekiil gruplari, ayrismis veya kismen ayrigmis
molekiiller halinde buharlasir. Ornegin; SiO, nin termal buharlastirilmasida SiO,’ye
ek olarak (S10,)x, Si0,.x, SiO, Si, O gibi bir¢ok tiir bilesik olusur. Bu ayrigsma biiyiik

Olctide sicaklik ve kompozisyona baglhdir.

Bircok monomer ve polimer, bir althik ylizeyinde ince organik bir film
olusturabilecek sekilde buharlasabilir. Altliga yogunlasmadan dnce, 1sitilmis bir firin
icinde bazi1 organik malzemeler ¢apraz bagli olabilir. Yogunlasan polimer ise bir
elektron 1511 veya ultraviyole radyasyonuna maruz kalarak ylizeyde capraz bagl

birikebilir [64].

4.3.2. Buharlasma kaynaklan

Buharlastirma i¢in yaygin 1sitma teknikleri direngle 1sitma, yiiksek enerjili elektron
1smi1, disiik enerjili elektron 1sin1, indiiktif (RF) i1sitmadir. Direngle 1sitma
1800 °C’nin altinda buharlasan malzemeler i¢in en yaygm tekniktir. 1800 °C’nin
iizerinde buharlasan malzemeler i¢in ise odaklanmig elektron 1s1n1 en ¢ok kullanilan
yontemdir [65]. Fakat asagidaki nedenlerden dolayr her malzeme i¢in her tiirli

kaynak kullanilamaz.

1. Kaynak malzemesi ve buharlastirici arasindaki kimyasal etkilesim biriktirme
sirasinda empiriite olusumuna neden olabilir. Ornek olarak; titanyumun MgO
kaynaktan buharlastirilmasi oksijen ve magnezyum kirligine neden olur. Bu nedenle

Ti, Zr gibi reaktif malzemelerin buharlastirilmasinda su sogutmali tel pota kullanilir.
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2. Metalik kaynak (W veya Ta kayik¢iklar) ve buharlasacak malzeme (Ti)
arasinda reaksiyon meydana gelir. Bircok durumda yiiksek sicaklikta iki metal
karsilikli olarak birbirlerini ¢ozerler ve bu da kaynagin yok olmasina neden olabilir.

3. Cesitli 1s1 kaynaklarinda gii¢ yogunlugu degisebilir [60].

Direngle 1sitilmis kaynaklar buharlastrma kaynaklarmin en yaygmn kullanilanidir.
Tipik iletken kaynak malzemeleri tungsten (W), molibden (Mo), karbon (C) ve
BN/TiB; kompozit seramikleridir [65]. Buharlasma malzemenin i¢inden gecen akim
sayesinde 1sman sicak ylizeye temasla olur. Elektriksel olarak iletken 1siticinin
direngle 1sitilmasi diisiik gerilimlerde (<10 V) ve yiiksek alternatif akimda (ytiizlerce
amper) gerceklestirilir. Isitic1 akiminin yavas bir sekilde artmasi birden artmasindan
daha 1iyidir. Kullanilan diisiik gerilimden dolayr temas direnci kaynak dizayni
acisindan onemli bir faktordiir. Direngle 1sitilmis termal buharlastirma kaynaklari

Sekil 4.3°de gosterilmistir [65].

Termal Buharlastirma Isleminde
Kullanilan Buharlastirma Kaynaklari

o =
; metal hazneli tekne

Biikiimlii Kablo
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Sekil 4.3. Direngle 1sitilan buharlagma kaynaklar1 [66]



42

Buharlagmanin olmasinda sicak ylizey ve malzeme arasinda iyi termal temas elde
etmek icin 1slatma istenen bir seydir. Ozellikle W ve Ta’da oldugu gibi malzemenin
tizerindeki ylizey oksitleri bircok metalin erime sicakligindan daha disiik bir

sicaklikta buharlasir.

Odaklanmis yiiksek enerjili elektron 1m1 refrakter metaller, cam, karbon ve seramik
gibi malzemelerin buharlastiriimasinda gereklidir. Bu elektron 1smn1 yiiksek miktarda
ki malzemeleri buharlastirmak i¢in kullanimi uygundur. Elektron 1sm1 tabancalar1
10-50 kW calisma araliginda kullanilirlar. Yiiksek giicte elektron 1smni1 tabancalari
kullanilarak saniyede 50 mikrometre kadar yiiksek biriktirme hizlar1 elde edilebilir.
Elektron 1511 buharlastiricilar ultra yiiksek vakumda (UHV) kullanilabilecek sekilde
uyumludurlar.  Elektron 1sm1  buharlastiricilar  genellikle  dikey  yonde
tasarlanmiglardir fakat yiiksek hizda elektron 1511 kaynaklar1 yatay yonde

tasarlanmislardir [64].

Literatiirde termal buharlastirma yontemi ile ¢inko (Zn) ve ¢inko oksit (ZnO) ince
film {tretimine dair bircok ¢alisma bulunmaktadir. Genellikle tiip firinda
gergeklestirilen kaplamalarda farkli altliklar ve farkli tipte hedef malzemeleri
kullanilmaktadir [67-68]. Literatiirdeki bircok ¢alismadan farkli olarak bu projede
metalik saf ¢inko tel parcalar1 farkli Ar basinglarinda direkt olarak bir kaynaktan
altlik tizerine biriktirilmistir. Bu ¢inko filmi Ar ve O, atmosferinde plazma ortaminda

oksidasyona ugratilarak ¢inkoca zengin ZnO filmleri elde edilmistir.

4.3.3.Termal buharlastirma avantaj ve dezavantajlan

Diger PVD teknikleri ile karsilastirildiginda vakum biriktirme sisteminin avantaj ve

dezavantajlar1 vardir.

Avantajlari;

— Diiz bir hat boyunca biriktirme belirli bir alanin kaplanmasini saglamak i¢in

maskelemeye izin verir.
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— Baz1 malzemeler i¢in biiyiik alan kaynaklar1 kullanilabilir (Al ve Zn i¢in “hog
trough” potalar).

— Yiiksek biriktirme hizlar1 elde edilebilir.

— Biriktirme hizinin gézlemi nispeten kolaydir.

— Buharlagma kaynak malzemesi toz, tel veya yonga gibi bir¢ok formda olabilir.

— Buharlagma kaynak malzemesinin yiiksek saflikta olmas1 nispeten pahali degildir.

— Biriktirme ortamin istenildigi gibi temiz olmasiyla yiiksek saflikta kaynaktan
kolaylikla yiiksek saflikta filmler elde edilebilir.

— Diger PVD teknikleri ile karsilastirildiginda teknigi pahali degildir.

Dezavantajlari;

— Diiz bir hat boyunca biriktirme kotii bir yiizey kaplamasi verir. Karmasik baglanti
elemanlarina ihtiya¢ duyulur
— Karmagik baglant1 elemanlar1 kullanilmadiginda diiz bir hat boyunca biriktirme

biiyiik ylizeyler {izerinde tiniform olmayan kaplama verir [64].

4.4. Plazma Oksidasyon

Sicratma teknikleri i¢erisinde en yaygin kullanimi alan1 bulan teknikler plazma esash
olanlardir. Plazma esasli sigratma tekniklerinde iyonize edilmis olan pozitif yiiklii bir
gazin negatif yiikli hedeflere dogru hizlandirilarak c¢arpmasi sonucu hedef

malzemeden kopartilan iyonlarin altlik malzeme iizerine ¢cokmesi saglanir.

Plazma, esit sayida serbest elektron ve pozitif iyon bulunduran, genellikle maddenin
dordiincii hali olarak nitelenen yogunlastirilmis bir gazdir. Normal gazlar
isitildiginda klasik fizik ve termodinamik kanunlarma uygun davramis gosterirler.
Plazma ise bu kanunlarin disinda bir davranis géstermektedir. Bu nedenle bilinen gaz
halinden daha yiiksek enerji seviyesine ulasmis gaz halini tanimlamak i¢in plazma

terimi kullanilmaktadir [60].

Normal gazlar yalitkan, plazma ise iletkendir. Elektrik arkinda iki kutup arasindaki

gaz iyonize olduktan sonra akim baglar ve ark ortaya ¢ikar. Bir elektrik arkinda,
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iiretecin (+) kutbunun baglandigi iletken anot, (-) kutbunun baglandig: iletkene katot
ad1 denir. Anot ve katot arasinda tatbik edilen elektrikli gerilim sonucu elektronlar (-)
kutuptan (+) kutba dogru, iyonlar (+) kutuptan (-) kutba dogru hareket ederler.
Elektronlarmm anoda geldikleri andaki kinetik enerjileri, hizlarnin fazla olmasi
nedeniyle yliksektir. Bu enerji anoda aktarildigi zaman meydana gelen sicaklik
katottan daha yiiksektir. Bu nedenle iki elektrot arasindaki bolgede maddenin

dordiincii hali olan “plazma” olusur [60].

Plazma oksidasyon isleminde ortamda ki gazlarin olusturdugu plazma ile saf metal
ile kaplanmus altlik oksidasyona ugratilir. Diisiik basinglarda ise bu iyonlar yiizey ile
iyonun olustugu noktadaki potansiyel diisiisiine bagli olarak degisir. Yiiksek
basinglarda ise iyonlar sarj degisimine bagli olarak fiziksel diizensizliklere ugrar.
Boylelikle, ylizeyi bombardimana tutan iyonlarin bir enerji spektrumu oldugu
sOylenebilir. Katot devresindeki akim genellikle hedef tizerindeki akim yogunlugunu

(mA/cm?) yada giicii (Watt/cm?) tanimlamada kullanilir.

Genellikle kat1 bir malzemenin pozitif asal gaz iyonlariyla bombardiman edilmesi
ince film iiretmek i¢in kullanilan en eski vakum islemidir. Istenmeyen bir etki olarak
katodun asinmasina sebep olan sigratma (sputtering) Grove tarafindan Ingiltere’de
1852 yilinda ve Almanya’da Pliicker tarafindan 1858 yilinda kesfedilmistir. Sekil 4.4

olduke¢a basitlestirilmis bir katot sactirma sisteminin semasini gostermektedir [47].

vakum 7n Zn atomu N
vlass [ hedef il
Taban 700 fily | —— D¢
malzeme Kaynags
safir
veya Si
0,
A Turbo Taban
' ; alzee
molekiler Lt
(ta7 kontral pompa scaklle
fintest kontrol finitess

Sekil 4.4. Reaktif piiskiirtme biiylitme metodunun ve oldukga basitlestirilmis bir katot sagtirma
sisteminin semasini gostermektedir [47]



45

Biiyititme islemi daha 6nceden havasi bosaltilmis bir vakum odasinda gergeklestirilir.
Vakum odasma iki elektrot yerlestirilir. Bunlardan birisi hedef olarak adlandirilir ve
biiytitiilecek olan filmin kaynak malzemesini saglar. Bu malzeme ¢ok yiiksek negatif
voltajdadir. Taban malzeme tutucusu hedefin tam tersine bir noktaya konumlandirilir
Uretilecek olan filmin biiyiitme ortami igerisinde istem dis1 dahil olabilen gazlarin
bulagmasini engellemek i¢in baslangic basinci 10 mbar veya daha diisiik olmalidir.

Sagtirma isleminin kendisi 10%-10~ mbar arasindaki bir basincta meydana gelir [47].

Bir vakum pompasi1 gerekliligi dolayisiyla miimkiin olan en yiiksek vakum ve mbar
mertebesinde sabit ve yliksek pompalama hizi en iyi ortami olusturmak ig¢in
gereklidir. Bu gereklilik difiizyon pompalar1 hatta daha iyi bir sekilde turbo-
molekiiler pompalar vasitasiyla karsilanabilir. Gaz bosalmasini siirdiirmek i¢in bir
gaz girisi gereklidir. Asal gazlar (genellikle argon) calisma gazi olarak kullanilir.
Yine de 6zel uygulamalar i¢in herhangi bir baska gaz veya gaz karisimi da

kullanilabilir [47].

Temel olarak sigratma iyonize edilmis olan gazin negatif olarak baglanmis yiizeye
(katot) belirli bir enerji ile ¢arptirilmas: sonrasinda; ylizeyden atomlarin kopartilmasi
ile bir altlik malzeme iizerine biriktirilmesidir. Hedef malzemeden sigratilan atomlar
plazma igerisinden gecerek carptiklara ylizeylere yapisirlar. Bu nedenle daha yiiksek
kaplama verimliligine sahip {iretimler gerceklestirebilmek icin daha fazla atomun
hedef malzemeden koparilmasi gerekmektedir. Sonug olarak proses esnasinda hedef
malzemeden kayiplarin ¢ok oldugu sdylenebilir. Ayni1 zamanda 6zellikle farkl tiirde
hedef malzemelerin kullanimi 6ncesinde kaplama hiicresinin ¢ok diizgiin bir sekilde
kaplanmasi1 da gerekmektedir. Sekil 4.5’de plazma oksidasyon diizenegi sematik

olarak gosterilmistir.

Ayrica bu tutucu sitilabilir veya sogutulabilir olarak tasarimlanir. Gaz bosalimiyla
iiretilen pozitif iyonlar negatif hedefe dogru ivmelendirilirler. Hedefin bombardiman
edilmesinin ardindan itme transferi olayr nedeniyle noétral pargaciklar hedeften
firlatilir. Frrlatilan parcaciklar ¢alisma gazi boyunca tamamen rastgele bir sekilde
dolasirlar ve taban malzemem {izerine yogunlasirlar. Kat1 bir ylizeyden sactirma

islemi icin kullanilan iyonlarin enerji aralig1 genellikle 10 ve 5000 eV arasimndadir.
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Sekil 4.5. Plazma oksidasyon sistemi

Bu calismada kullanilan ZnO ince filmler plazma oksidasyon metodu ile termal
buharlastirmayla saf Zn kaplanmis cam althk {istine O,/Ar atmosferinde
biiytitiilmiistiir. Oksidasyon oncesi sistem once mekanik ardindan molekiiler pompa

ile 5x10~* Pa basinca indirilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

Cinko oksit (ZnO) filmlerin liretimi uygulanacagi alana, tane boyut, film kalinlig1 ve
morfolojisine, filmlerin fiziksel 6zelliklerine (elektriksel, optik, enerji depolayabilme
kapasitesi gibi) bagli olarak bircok iiretim yontemi ile gerceklestirilebilmektedir.

Kaplamalarin yapilacagi altlik malzemesi de bu se¢im i¢in 6nemli bir kriterdir.

Cinko oksit film hazirlamada kullanilan bir¢ok metot oldugu literatiir incelemesi
boliimlerinde vurgulanmisti. Bunlar arasinda; ZnO sentezlemede kimyasal buhar
biriktirme (CVD) [69], termal buharlastirma-oksidasyon [70], kesikli (pulse) lazer
biriktirme (PLD) [71], elektron demetiyle buharlastirma [72], elektrolizle kaplama
(electrodeposition) [73], dondiirme ile kaplama gibi yontemler kullanilabilir. Ayrica
sol-jel metodu, genis yiizeylere az bir maliyetle uygulanabilmesi ve filmin mikro

yapisiin kolayca kontrol edilebilmesi sebebiyle tercih edilmektedir.

Uretim yontemlerinin farkli olmasi farkli morfolojilerin, kimyasal bilesimlerin,
fiziksel ve kimyasal oOzelliklerin, tercihli yonlenmeye bagli olarak degiskenlik

gostermesine sebep olmaktadir.

Bu ¢alismada ZnO filmler iki adimda iiretilmislerdir. Ik olarak termal buharlastirma
yontemi ile yiiksek safiyetteki (%99,98) saf Zn telin buharlastirilmasi ile Zn ince
filmler elde edilmistir. Daha sonra bu filmlerin farkli argon/oksijen oranlarinda farkl
siirelerde radyo frekanst (R.F) plazma oksidasyonu ile ZnO filmler basarili bir
sekilde tiretilmistir. Degisen kismi oksidasyon basincina ve siireye bagli olarak elde
edilen ZnO filmlerin lityum iyon pillerde kullanilabilmeleri i¢in mikroyapisal
ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Anot malzemesine alternatif olarak secilen
Zn/Zn0O nanokompozit filmler Genertec Technol Science Co. Ltd. sirketine ait ONC
MT 200 model ¢ok fonksiyonlu PVD kaplama cihaz: ile tiretilmistir.
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5.1. Althk Hazirlama

Kaplama islemine baglamadan 6nce altlik hazirlama islemi yapilmistir. ZnO filmlerin
biriktirilmesi i¢in kullanilan altlik; sodyum silikat cam olup ( 3 x 3 cm) boyutlarinda
kaplama {initesine baglanmistir. Camlarin temizlenmesi icin ¢ozelti soliisyonu ve

gergeklestirilen islemler asagida Tablo 5.1°daki gibidir;

Tablo 5.1. Altlik hazirlama iglemleri

%25 K,Cr,0;7 +%75 H,SO, (1:3) Cozeltisi 60 °C’de 15 dk

Aseton (Oda Sicakhiginda)
Metanol (Oda Sicakliginda)
Cift Destile Su (Oda Sicakhiginda)

Ik olarak % 25 potasyum dikromat (K,Cr,O7) ve % 75 Siilfiirik asit (H,SO,)
cozeltisi hazirlanmistir. Bir beher igerisindeki kesilmis camlar 60 °C’de 15 dakika
bekletildikten sonra aseton, metanol ve distile su ile ultrasonik banyoda durulanmas,

etiivde kurutularak camlar temizlenmistir.

5.2. Kaplama islemleri

Kaplamalar Genertec Technol Science Co. Ltd. sirketine ait ONC MT 200 model ¢ok
fonksiyonlu kaplama cihazi ile yapilmistir. Kaplama {initesi ¢ok amagh ince filmler
iretebilen gerek termal buharlastirma, gerek dogru akim (DC), gerekse radyo
frekans1 (RF) sigratma islemlerini gerceklestirebilecek kapasitededir. Yapilan

kaplamalar iki adimda gergeklestirilmistir.

Ik olarak termal buharlastirilan ¢inko filmler ardindan plazma oksidasyon islemine
maruz birakilmistir. Kaplama prosesleri boyunca herhangi bir altlik 1sitma islemi
gergeklestirilmemistir. Kaplama siiresi ise mekanik bir kapak kullanilarak kontrol

edilmistir.
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Hedef malzeme ile altlik malzemeler birbirlerine paralel olup, aralarindaki mesafe 13
cm’dir. Kaplama islemleri 3 farkli kaplama basincinda, 3 farkli oksijen kismi basinci

ve 3 farkl siire kullanilarak gerceklestirilmistir.

5.2.1. Termal buharlastirma

Termal olarak buharlastirilacak kaynak malzemesi olarak tungsten (W) kayikeik
icine % 99,98 saflikta ¢cinko (Zn) tel kullanilmistir. Sistem 6ncelikle mekanik pompa
ardindan ise molekiiler pompa ile 10° Pa vakuma kadar indirilmis ve takiben %
99,99 saflikta argon sisteme verilerek calisilmasi diisiiniilen basinglar elde edilmistir.
Kaplama oncesi taban basing 4,6x10™ Pa secilmistir. Plazma olusumunda yiiksek

safiyetli oksijen (% 99,999) ve argon (% 99,9999) gazlar1 tercih edilmistir.

Termal buharlastirma islemi % 99,98 safliktaki metalik ¢inko cam althik {istiine
tungsten kayike¢iklara 80 A akim uygulanarak gerceklestirilmistir. Termal
buharlastirma ile yapilan ¢inko kaplamalar hiicre basinglari siras ile 1 Pa, 1,5 Pa ve

2 Pa olmak tizere 3 farkli basing altinda argon gaz atmosferinde gergeklestirilmistir.

5.2.2. Plazma oksidasyon

Termal buharlastirma yontemiyle saf ¢inko kaplanan cam altliklara plazma
oksidasyon islemi yine termal buharlastirma isleminin yapildigi ¢ok fonksiyonlu ince
film kaplama cihazinda % 99,999 saflikta argon ve % 99,9999 safliktaki O, gazlar1
karisimi kullanilarak yapilmistir. Oksidasyon islemi, 90 W radyo frekansi (R.F) giicii
kullanilarak siras1 ile % 12,5 oksijen + % 87,5 argon, % 25 oksijen + % 75 argon, %
50 oksijen + % 50 argon kismi basinglar1 kullanilarak sirasi ile 20 dk, 40 dk ve 60
dk’lik stirelerde gergeklestirilmistir.

Film o6zelliklerinin optimizasyonu, iiretim parametreleri ve kaplama islemlerinin

genel 6zeti Tablo 5.2°deki gibidir;



Tablo 5.2. . Cinko oksit kaplama tiretim parametreleri

50

NUMUNELER

URETIM SARTLARI

Saf ¢inko (Zn) filmler

1 Pa Ar atmosferinde buharlastirilmis

1,5 Pa Ar atmosferinde buharlastirilmis

2 Pa Ar atmosferinde buharlastirilmis

Cinko oksit (ZnO) filmler

1 Pa Ar'da buharlagtirilmig % 12,5 O, plazma oksidasyon 20-40-60 dk

% 25 O, plazma oksidasyon 20-40-60 dk

% 50 O, plazma oksidasyon 20-40-60 dk

1,5 Pa Ar'da buharlastirilmis % 12,5 O, plazma oksidasyon 20-40-60 dk
% 25 O, plazma oksidasyon 20-40-60 dk

% 50 O, plazma oksidasyon 20-40-60 dk

2 Pa Ar'da buharlastirilmis % 12,5 O, plazma oksidasyon 20-40-60 dk

% 25 O, plazma oksidasyon 20-40-60 dk

% 50 O, plazma oksidasyon 20-40-60 dk

5.3. Karakterizasyon

5.3.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Uretilen nano taneli ince filmlerin yiizey morfolojilerini incelemek icin en iyi

yontemlerden biri de taramal1 elektron mikroskobudur. Uretilmis olan ince filmlerin

taramal1 elektron mikroskoplari ile analizinde 6zellikle tiretilmis filmlerin boyutlari,

kalinhigi, yiizey piriizliilligi, ylizey topografyasi, tane boyutu ve sekilleri, filmdeki

bosluklar ve mikro catlaklar gibi 6zellikleri kolaylikla incelenebilir. Ayrica gerek

kesit ve gerekse ylizey morfolojilerinin izlenmesi yoluyla film olusumu hakkinda da

detayli bilgiler edinilebilir. Taramali elektron mikroskobunun sematik resmi Sekil

5.1°de gosterilmistir.
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Sekil 5.1. Taramali elektron mikroskobu (SEM) yapisi [74]

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarm numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmas1 swrasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giliclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipiiniin ekranma

aktarilmasiyla elde edilir.

Uretilen numunelerin JEOL marka JSM 6060 LV model Taramali elektron

mikroskobunda farkli biiyiitmelerde yiizey morfolojisi incelenmistir.

5.3.2. X-Isinlan difraktometresi (XRD)

X 1smi1 difraktometresi tahribatsiz analiz teknikleri ailesindendir. Malzemelerin ve
ince filmlerin kristalografik yapisi, kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zellikleri hakkinda
bilgi verir, en basit kullanim sekli faz tanimlamasidir. Tanimlama islemi pratik

olarak ASTM (American Society for Testing and Materials) tarafindan yayimlanan
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X-1sinlar1 toz veri dosya katalogundan (JCPDS) almmis standart bir patern
kullanilarak ger¢eklestirilir.

Elde edilen X-isinlar1 paternleri kullanilarak yapilacak en 6nemli analizlerden bir
tanesi de ortalama tane boyutu hesaplanmasidir [75]. X-1smlarmna gore hesaplanan en

genel kullanilan Scherrer formiilii ile tane boyutu tayini yapilmaistir.

_ 091 (5.1)

w Cosf

Denkleminde;

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

0 = Bragg difraksiyon agisini ifade etmektedir.

Fiziksel buhar biriktirme yontemleri goz alindiginda X-isinlar1 paternlerinden elde
edilebilecek diger onemli bilgi ise degisen kaplama sartlarina bagli olarak tanelerin
tercithli yonlenmeleri ile diizlem degisikliklerinin belirlenmesidir. Tahmin edildigi
tizere degisen kaplama parametrelerine bagli olarak tercihli y6nlenmenin
degismesiyle film oOzelliklerinde ya ortaya cikan degisimlerin gdzlemlenmesi
kacmilmazdir. Bu amagla tercihli yonlenmelerin belirlenebilmesi amaciyla kullanilan
en genel yontem Harris analizidir ve asagidaki esitlik kullanilarak tercihli kristal

yonlenmesi hesaplanabilir [76];

I(hik, 1hic 1)
Plhkide) = el \ ZI (h.k, ] (52)

Denklemde;

Io(hikil;) = Numunenin (h;k;l;) diizleminde standart siddetini;
I(hikil;) = Numunenin (h;k;/;) diizleminde gozlemlenen siddetini;

n = Kirimus piklerin sayisini ifade etmektedir.
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P(hikil;) degerinin 1°den biiyiik olmas1 durumunda o diizlemde tercihli yonlenmenin

oldugu soylenebilir [76] .

Rigaku marka D/MAX/2200/PC model X-1smi1 cihazi ile oksidasyon Oncesi ve
sonras1 faz analizi yapilmistir. Faz analizlerinin amaci oksidasyon sonrasinda ¢inko
filminde olusan oksit yapilarini ve biiyiime yonlerini incelemektir. Filmler ince film

aparati kullanilarak 1 derecelik a¢1 ile taranmistir.

5.3.3. Atomik giic mikroskobu (AFM)

Atomik glic mikroskoplar1 (AFM) bir tiir taramali prob mikroskop tiirii olup;
¢cOzlinlirliigli nanometre seviyesine kadar inebilmektedir. Atomik gii¢c mikroskobu bir
ucun herhangi bir ylizey ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan kuvvet iligkilerinin

goriintiilendigi bir sistemdir.

Genellikle iki moda sahiptir. Bunlar “temas” ve “temas olmayan” modlardir. Genel
kullannom amaci, ¢ boyutlu yiizey goriintli eldesi, nanolitografi, ylizey
purizliliigiinin tespiti, nano boyutta kalinlik ol¢iimii, atomik seviyede yiizey
islemleri gergeklestirmenin yaninda nano-Newton seviyesinde ylizeyin taranmasina

da yardimc1 olmasi sayilabilir [60].

AFM’ler bir numune ylizeyini 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 {izerine yerlestirilir. Piko Newton mertebesinde bir kuvvet uygulanarak
numune ylizeyi ile u¢ arasinda Angstrom 6lgeginde salinimlar elde edilir [63]. Sekil
5.2’den de goriilebilecegi gibi kullanilan AFM sisteminin sematik diyagrami

gosterilmistir.

Blok diyagramindan da goriildiigii gibi, AFM sisteminde, ucunda numune yiizeyini
taramak icin kullanilan keskin bir sivri u¢ (igne) ve manivela bulunmaktadir. igne
numune yilizeyine yaklastigl zaman igne ve numune arasindaki van der waals
kuvvetleri manivelanin bikiilmesine sebep olacaktir. Biikiilme miktar1 bir lazer

tarafindan tutulur ve kullanilan AFM mod tiirtine gore goriintii elde edilir. SEM
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Olciimlerinden farki; numunelerin icboyutlu goriintiisi elde edilmektedir ve numune
yiizeyi incelenirken herhangi bir 6zel kaplamaya gerek duymaksizin goriintii elde

edilebilmistir [48].

Hassas
Konum
Dedektdri

Konsol

— Tip Atomlarn
t Kuvvet

Yuzey Atomlan

Sekil 5.2. Atomik Gii¢ Mikroskoplarinin ¢alisma prensiplerinin sematik olarak gosterilmesi

AFM’lerin en Onemli Ol¢iimlerinden bir tanesi yiizey pirizlaligudir. Yizey
plrizliliigiinin en énemli 6l¢iim yontemlerinden bir tanesi istatistiki bir parametre
olan ortalamalarin kok karesidir (rms ya da Ra olarak ifade edilir) ve belirli bir

alandaki Z yiiksekliklerinin ortalamadan sapmasini ifade eder [77].

Ortalama piirtizliiliik ise diger bir tiir piirtizliliik degeri olup; medyan diizleminden

sapmalarin aritmetik ortalamasimi ifade etmektedir [63].

_ ?:1|z:'_ch| 53
R, = T (5.3)

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

bir alan ig¢erisindeki noktalarin sayisini ifade etmektedir.
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Bu calismada iiretilmis olan ¢inkoca zengin ¢inko oksit ince filmlerin 6zellikle R,
prizlilliik degerleri basta olmak {izere 3 boyutlu ylizey topografyalarinin goriintiileri
NT-MDT/NTEGRA marka atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak alimmistir.
Numunelerin 5x5 pm’lik alan1 1 Hz’lik hizla taranmistir. AFM cihazinimn kullanimi
ile kaplama sonrasi yapilan oksidasyon isleminde biiyliyen fazlarm biiylime
karakteristiklerini, ortalama tane boyutlarm1 ve tercihli biiyliyen kristallerin

topografyasi incelenmistir.

5.3.4. Dort noktah elektriksel iletkenlik testleri

Dort noktali elektriksel 6l¢tim cihazi birbirine esit mesafede bulunan tungsten veya
osmiyum metal uclardan olusan bir sistemdir. Her u¢ bir yay ile desteklenmektedir
ve numuneye en az hasar1 verir. Ol¢iim sirasinda bu uglar mekanik olarak asag1 ve
yukar1 hareket ederler. Numunenin direncini 6l¢gmek i¢in yiiksek akim kaynagi Sekil
5.3’de gosterildigi gibi distaki iki uca akim vererek i¢ kisimdaki iki ugtan gerilim

Oleme mantigi ile calisir. Uglar arast mesafe (S) ~1 mm kadardir.

Numunelerin 6zdirengleri Bell Sonics PRO4 marka dort noktali elektriksel iletkenlik

Olciim cihazinda WC ug ile 10 mA akim uygulanarak 6zdirengleri 6l¢tilmiistiir.

J+I

Sekil 5.3: Dort noktali ug sisteminin sematik gosterimi
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5.3.5. Teorik kapasite hesabi

Piller tagnabilir enerji kaynaklari olmasindan dolay1 sahip olduklar1 elektrokimyasal
enerjilerinin belirlenmesi biiyiikk 6nem arz etmektedir. Elektrokimyasal hiicrelerin
kapasitesi pil hiicresindeki elektrotlarin sahip oldugu enerji esas alinarak belirlenir.
Lityum iyon pillerin kiitlesel ve hacimsel kapasiteleri ise teorik olarak sarj/desar;]
proseslerinde yer alan lityum iyonlarinin ya da elektronlarin sayilar1 esas almarak
hesaplanir. Lityum iyon pillerin kiitlesel ya da hacimsel kapasiteleri asagidaki
esitlikler kullanilarak belirlenebilir [2]. Denklemlerden de anlasilacagi {izere, bir
hiicrenin bir moliine karsilik gelen teorik kapasitesi coulomb ya da amper-saat

kullanilarak ¢ikarilabilir.

NxF yCoulomb

Kiitlesel Kapasite = ( )
gr
ya da;
NxF mAh

Kiutlesel Kapasite = x ( ) (5.4)

361035/ . xM\ gr
Hacimsel Kapasite = Kiitlesel Kapasite x yogunluk (5.5

Ifadelerinde ise;

N = Elektrot malzemesinin her bir molii basina denk gelen Lityum atomlarinin sayisi;
F = Faraday Sabiti ( 1 mol elektrot malzeme i¢in = 96 500 Coulomb ya da 26,8 Ah);
M = Elektrot malzemesinin toplam agirlig.

Karbon i¢in sarj durumunda elektrotlardaki reaksiyonlar;

Katodun oksidasyonu: LiCoO; — Li;xCoO; + xLi’ + xe” (5.6)

Anodun indirgenmesi: xLi + xe + C¢ — LiCs (5.7)
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1 A.
g x965004- [

3,6x1035M /0, 0y x12,01197 )

Kiitlesel kapasite = = 372mAh/gr (5.8)

Giintimiizde grafitin yerine daha yiiksek kiitlesel kapasiteye ve hacimsel yogunluga
sahip, katot ile uyumlu halde calisabilecek alternatif bir anot malzeme iiretilmesi
amag¢lanmaktadir. Bu tez ¢alismasinda anot malzemesi olarak 3,37 eV bant araligina
sahip ¢inko oksit yar1 iletkenin kullanilmasi hedeflenmistir. 3 mm kalinliginda cam
altliklar tizerine termal buharlastirma ve plazma oksidasyon yontemleri kullanilarak
yaklasik 3 pm ¢inkoca zengin ZnO tabakasi biriktirilmistir. 1 mol ¢inko oksit ince
filminin kiitlesel kapasitesi (5.11) nolu esitlik kullanilarak asagidaki gibi
hesaplanabilir [2];

Katodun oksidasyonu: LiCoO,; — Li;xCoO, + xLi" + xe” (5.9)

Anodun indirgenmesi: 2Li" + 2¢ + ZnO — Li,O + Zn (5.10)

Li"+e+Zn— LiZn

3x965004- 51/

3,6x103sn 81,39 gry
saat * maol

Kiitlesel kapasite = =988 mAdh/gr

(5.11)

Goriildugi gibi anot malzemesi olarak ¢inko oksit kullanildiginda hiicrenin kiitlesel
kapasitesi 988 mAh/gr olmaktadir ve bu deger neredeyse anot malzemesi olarak

grafitin kullanildiginda hesaplanan degerin 3 katidir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri

%99,98 safliktaki metalik ¢inkonun siras1 ile 1 Pa, 1,5 Pa ve 2 Pa Ar kismi
basinglarinda termal olarak buharlastirilarak cam altlik tizerine biriktirilmesiyle elde
edilen saf ¢inko filmlerinin taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 6.1°de

sunulmustur.

Sekillerden de anlasilacag: tizere yiizey morfolojisi incelendiginde yaklasik 200 nm
ile 600 nm ¢aplarinda ve olduk¢a ince kalinlikta ve yiiksek oranda porozite iceren
yapraks1 yapilarin elde edildigi gozlemlenmistir. Kaplama basincinin yiikselmesi ile

yaprak caplarin daha da kiigiildigti goriilmiistiir.

Saf ¢inko ince filminin kesit gortntiisii Sekil 6.2'deki gibidir. Sekilden de
anlasilacagi tizere cam altlik {izerinde film kolonsol olarak biiylimiistiir. Tane
yiizeylerinde onemli derecede adatom difiizyonu gerceklesmesine bagl olarak yogun
kristalli sinirlarla birbirlerinden ayrilmis kolonsal bir yap1 meydana gelmistir. Bunun
yani sira elde edilmis filmin yiiksek oranda mezoporlu yapiya sahip oldugu ve bu

porlarin altlik tabanina kadar uzandig1 goriilmektedir.

Termal buharlastirma basincinin artirilmas: ile elde edilen ince filmlerinin
kesitlerinden goriilmekte olan kolonsal yapmin da gittikce kiigiildiigi

gbzlemlenmistir.
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Sekil 6.1. x30.000 biiytitmede siras1 ile (a) 1 Pa Argon, (b) 1,5 Pa Argon ve (c) 2 Pa Argon kismi

basinglarda tiretilmis olan saf ¢inko filmlerinin SEM gériintiileri

(a) - ~ (b)
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Sekil 6.2. Saf ¢inko ince filmlerinin sirasi ile (a) 1 Pa Argon, (b) 1,5 Pa Argon ve (¢) 2 Pa Argon

kismi basinglarda tiretilmis olan saf ¢inko filmlerin kesitlerinin SEM goriintiileri

Argon kismi basmcindaki artiglara bagli olarak ortalama tane boyutunun azalmasi;
adatomlarin kinetik enerjilerinin artmasi ile agiklanabilir. Artan adatom kinetik
enerjilerine bagli olarak buharlastirma kaynag ile filmin biiylidiigli yiizey arasindaki
olarak ortalama serbest yol artmakta ve buna bagli olarak yiiksek argon kismi

basinglarinda daha ince tane boyutlu filmlerin elde edilmesi saglanmaktadir [78].

Stras1 ile 1 Pa, 1,5 Pa ve 2 Pa kaplama basinglar1 altinda iiretilmis olan saf ¢inko
filmlerinin oksidasyon sonrast SEM goriintiileri Sekil 6.3 ile Sekil 6.11 arasinda
verilmistir. Elde edilen ¢inko oksitlerin literatiirde ayni yontemle yapilan
kaplamalarla kiyaslandiginda ayni morfolojide wurtzite hegzagonal yapida oldugu
gorilmistiir [55]. Altigen yapilarin ince bir tabaka ile adim adim st {iste yigmlar

seklinde biliylimesiyle kitap yapraklar1 goriinimiinde goriintiiler elde edilmistir.

Sekil 6.3’te ¢cinko oksit numunelerinin yiizey morfolojileri es eksenli taneler seklinde
goriilmektedir. Bunun yam sira, artan oksijen kismi basmnciyla birlikte yapraksi
yapilarda hacimsel genlesmeler meydana gelmis ve buna bagh olarak mezoporlu
yapida azalmalarim meydana geldigi anlasilmistir. Daha yiiksek kaplama basimnglari
altinda tretilmis saf ¢inko filmlerin tane boyutlarinin daha diisiikk olmasi nedeniyle

ylizey alan1 artmis ve oksijen diflizyonu daha hizli gerceklesmistir.
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Sekil 6.5’te 1 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin % 50 oksijen kismi
basmncinda elde edilmis ylizey morfolojileri gosterilmistir. Artan oksijen kismi
basincina ve siireye bagl olarak goriintiiler irdelendiginde ince yapraksi saf ¢inko
yapisimin tizlimsl yapiya dondigi goriilmektedir (swras1 ile 20 dk,40 dk ve 60 dk

oksidasyon siireleri sonunda).

Sekil 6.3 (a-b-c), Sekil 6.6 (a-b-c) ve Sekil 6.9 (a-b-c)’te artan ¢inko kaplama
basincina bagl olarak ise oksidasyon isleminin daha hizli gergeklestigi, yapraksi
yapmnin ise daha hizli bozularak daha yuvarlak hath tizlimsli yapiya doniistigi

gorilmiistiir.

Sekil 6.8 (b-c)’den de goriilebilecegi gibi olusan yapraks: yapilarin tabakalar
seklinde birbiri tizerinde bliytidiigli ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 6.10°da artan ¢inko basinci ve artan kismi oksidasyon basincina baglh olarak
yapmin tamamen {iziim salkimi sekline doniistiigii cok belirgin bir sekilde

gozlenmistir.

Olusan c¢inkoca zengin ¢inko oksit filmlerin yiizey morfolojilerinin daha 1yi
irdelenebilmesi i¢in Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de swrasiyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk
plazma oksidasyon sonrasi iiretilen SEM vyiizey goriintiileri sunulmustur. SEM
goriintiilerinden de anlasilacagi {izere tabakasal formda olusmus yapraksi ¢inko
tanelerinin oksidasyon sonrasinda ayni sekilde bozularak {iziimsli yapiya doniistiigii

goriilmiistiir. Olusum oksidasyon siiresine bagli olarak degiskenlik gostermistir.
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©
Sekil 6.3. 1 Pa kaplama basinci ile itiretilmis ¢inko filmlerinin %12,5 Oksijen kismi basincinda sirast

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis yiizey morfolojileri
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Sekil 6.4. 1 Pa kaplama basinc ile iiretilmis ¢inko filmlerinin %25 Oksijen kismi basincinda sirasi ile

(a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c¢) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis yiizey morfolojileri
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Sekil 6.5. 1 Pa kaplama basinci ile iiretilmis ¢inko filmlerinin %50 Oksijen kismi basincinda sirasi ile

(a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c¢) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis yiizey morfolojileri
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Sekil 6.6. 1,5 Pa kaplama basincr ile tiretilmis ¢inko filmlerinin %12,5 Oksijen kismi basincinda sirast

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis yiizey morfolojileri
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Sekil 6.7. 1,5 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin %25 Oksijen kismi basincinda sirast

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis yiizey morfolojileri
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Sekil 6.8. 1,5 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin %50 Oksijen kismi basincinda sirasi

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis yiizey morfolojileri
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Sekil 6.9. 2 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin %12,5 Oksijen kismi basincinda sirasi

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis yiizey morfolojileri
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Sekil 6.10. 2 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin %25 Oksijen kismi basincinda sirasi

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis yiizey morfolojileri
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Sekil 6.11. 2 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin %50 Oksijen kismi basincinda sirasi

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis yiizey morfolojileri
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Termal buharlastirma sonrasi plazma oksidasyon yapilmis ¢inkoca zengin ¢inko oksit
filmlerin taramali elektron mikroskobuyla elde edilmis yiizey morfolojileri
birbirlerine ¢cok benzer es eksenli yapraksi yapilar oldugu goriilmiistiir. Ancak daha
yiiksek biiytitmelere ¢ikildiginda (Sekil 6.12) bu es eksenli tanelerin aslinda tiziim

salkimina benzer bir yap1 sergiledigi ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 6.12. 2 Pa kaplama basinci ile iiretilmis ¢inko filmlerinin % 12,5 oksijen kismi basincinda 60 dk

oksidasyon sonunda elde edilmis yiizey morfolojisi.

Kaplama kalinligmi gérmek ve biiytime morfolojsini incelemek i¢in Sekil 6.13’den
Sekil 6.21°e kadar ise oksidasyon sonrasi iretilen ince filmlerin kesit goriintiileri
yine taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Sekillerden de
anlagilacagi lizere ¢inko ince filmlerinin oksidasyonu yapida hacimsel bir genlesme
meydana getirmis kolonsal yapilar bozunmaya baslamistir (Sekil 6.13a). Ancak
oksijen kismi basincinin artmasi ile olusan kesit yapilar daha iri bir kolonsal yap1
olusturacak sekilde yeniden cekirdeklenmislerdir. Sekil 6.15’te ve Sekil 6.19 ¢’de
yapinin bozulmaya basladigi net bir sekilde gozlenmektedir. Kolonsal olarak
biiyliyen ¢inkoca zengin ¢inko oksit filmlerinin tabaka kalinlig1 yaklasik olarak 3 pm

oldugu anlasilmistur.
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(b)

Sekil 6.13. 1 Pa kaplama basimci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin % 12,5 Oksijen kismi basincinda sirasi

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri
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Sekil 6.14. 1 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin % 25 Oksijen kismi basincinda sirast

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri
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(b)

Sekil 6.15. 1 Pa kaplama basinc ile tiretilmis ¢inko filmlerinin % 50 Oksijen kismi basincinda sirast

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri
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(b)

Sekil 6.16. 1,5 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin % 12,5 Oksijen kismi basincinda

sirasi ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (¢) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit gortintiileri
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(b)

Sekil 6.17. 1,5 Pa kaplama basimci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin % 25 Oksijen kismi basmcinda sirasi

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c¢) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri



77

Sekil 6.18. 1,5 Pa kaplama basinci ile iiretilmis ¢inko filmlerinin % 50 Oksijen kismi basincinda sirasi

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri
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Sekil 6.19. 2 Pa kaplama basmci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin % 12,5 Oksijen kismi basincinda sirasi

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit gortintiileri
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(b)

Sekil 6.20. 2 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin % 25 Oksijen kismi basincinda sirasi

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri
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Sekil 6.21. 2 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko filmlerinin % 50 Oksijen kismi basincinda sirasi

ile (a) 20 dk, (b) 40 dk ve (c) 60 dk oksidasyon siireleri sonunda elde edilmis kesit goriintiileri
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6.2. X-Isinlan Difraktometresi (XRD) Incelemeleri

% 99,98 safliktaki metalik ¢inkonun siras1 ile 1 Pa, 1,5 Pa ve 2 Pa Ar kismi
basinglarinda termal olarak buharlastirilmasiyla cam altlik tizerine biriktirilerek elde
edilen ¢inko filminin XRD paterni Sekil 6.22°deki gibidir. Sekilden de anlasilacagi
tizere argon kismi basmcinin artist ile (101) ve (201) diizlemlerinin siddetleri giderek

azalmakta ve (002), (100) ve (103) diizlemlerinde tercihli yonlenme giderek artis

gostermektedir.
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Sekil 6.22. Termal buharlastirma teknigi ile biriktitirlen saf Zn filminin XRD paterni

Uretilmis olan saf ¢inko filmleri Tablo 5.2°de belirtilen sartlarda ve farkli argon/
oksijen kismi basinglarinda ti¢ farkl siirede plazma oksidasyona maruz birakilmis ve
Zn0O olusumu incelenmistir. 1 Pa, 1,5 Pa ve 2 Pa kismi basing¢larinda iiretilmis saf
¢cinko filmlerinin farkli oksijen kismi basinglarinda oksitlenme sonrasi elde edilmis
X-1sinlar1 paternleri swras1 ile Sekil 6.23 ve Sekil 6.31 arasinda sunulmustur.
Sekillerden elde edilen paternler JCPDS —01-070-2551 ¢inko oksit, 98-000-0110 kart

numarasina gore ise ¢inkodur.
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1 Pa kaplama basinci ile tiretilmis olan ¢inko filmlerin sirasi ile % 12,5 oksijen, % 25
oksijen ve % 50 oksijen kismi basinglarinda 20 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis

XRD paternleri Sekil 6.23°deki gibidir.

Ozellikle artan oksijen kismi basincina bagli olarak tercihli yonlenmelerinde
meydana gelen degisiklikler oldukca belirgin ve dikkat ¢ekicidir. Sekilden de
anlasilacagi tizere argon kismi basmcinin artist ile (101), (102), (103), (110), (112)
ve (201) olan ¢inko diizlemlerinin siddetleri giderek azalmakta oldugu; (101), (102)
ve (103) diizlemlerinde ise ¢inko oksidin biiylidiigii gozlenmistir. Cinko oksit
kaplamalarda temel bazal diizlem c-ekseni iizerinde biiyiiyen*(002)” diizlemidir ve

tim kismi oksidasyon basinglarinda elde edilmistir.
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2© (Derece)

Sekil 6.23. 1 Pa kaplama basinci ile tiretilmis olan ¢inko filmlerin swrast ile % 12,5 oksijen, % 25

oksijen ve % 50 oksijen kismi basing¢larinda 20 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD paternleri



83

1 Pa oksidasyon kismi basincinda 1 saat siireyle oksitlenmis olan saf ¢inko ince
filmlerinin XRD paternleri Sekil 6.25’de sunuldugu gibidir. Sekilden de anlasilacagi
iizere oksidasyon sonrasinda ¢inko oksit olusumu agirlikli olarak (100) ve (002)
dizlemlerinde gerceklesmistir. Elde edilmis nano kompozit ince filmlerde ¢inko
oksidin agirlikli olarak (002) diizleminde gerceklesmesi ¢inko oksit yapisinin
hegzagonal wiirtize yapisinda oldugunu kanitlamaktadir. Cinko oksit filmlerde c-
ekseni boyunca ¢inko oksidin tercihli olarak biiylimesi n-tipi yariiletken oldugunu

gostermektedir [47, 79].

1,5 Pa ve 2 Pa oksidasyon kismi basinglarinda {iretilmis ve sonrasinda 1 saat siireyle
oksidasyon iglemine tabi tutulmus olan ¢inko ince filmlerin XRD paternleri sirasi ile

Sekil 6.28 ve Sekil 6.31°de sunulmustur.

Oksidasyon sonrasinda ozellikle % 50 oksijen kismi basincinda ¢inko oksidin daha
yiiksek oranda (002) diizleminde tercihli ¢ekirdeklendigi anlasilmistir. Cinkonun
(Zn) en baskin piki olan (101) diizlemine ait pikin siddetinde oksidasyon siiresinin

artmastyla azalma olmustur.

Ayn1 sekilde Zn piklerinde (002) ve (102) diizlemlerine ait piklerin siddetinde de
azalma goriilmektedir. Buradan oksidasyon siiresinin artmasiyla Zn miktarinin
azaldigin1 soyleyebiliriz. Zn piklerinin siddetlerinin diismesine karsilik ZnO

piklerindeki oksidasyon siiresine bagli olarak meydana gelen artis dikkat c¢ekicidir.

ZnO’nun en belirgin pikleri olan (110), (002) ve (101) diizlemlerine ait piklerin
siddetlerinde ki artis ¢ok belirgindir. Oksidasyon siiresinin artmasiyla Zn miktar1

azalmakta ve ZnO miktar1 artmaktadir.
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Sekil 6.24. 1 Pa kaplama basimci ile iiretilmis olan ¢inko filmlerin siras1 ile % 12,5 oksijen, % 25

oksijen ve % 50 oksijen kismi basinglarinda 40 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD paternleri
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Sekil 6.25. 1 Pa kaplama basinc ile tiretilmis olan ¢inko filmlerin sirasi ile % 12,5 Oksijen, % 25
Oksijen ve % 50 Oksijen kismi basin¢larinda 60 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD paternleri



Siddet (CPS-Degisken Skala)
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Sekil 6.26. 1,5 Pa kaplama basinci ile tiretilmis olan saf ¢inko filmlerin sirasi ile % 12,5 Oksijen, % 25

Oksijen ve % 50 Oksijen kismi basinglarinda 20 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD paternleri

Siddet (CPS-Degisken Skala)
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Sekil 6.27. 1,5 Pa kaplama basinci ile tiretilmis olan saf ¢inko filmlerin sirasi ile % 12,5 Oksijen, % 25

Oksijen ve % 50 Oksijen kismi basin¢larinda 40 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD paternleri
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Sekil 6.28. 1,5 Pa kaplama basinci ile iiretilmis olan saf ¢cinko filmlerin sirasi ile % 12,5 Oksijen, % 25

Oksijen ve % 50 Oksijen kismi basinglarmda

60 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD paternleri
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Sekil 6.29. 2 Pa kaplama basinct ile iiretilmis olan saf ¢inko filmlerin sirasi ile % 12,5 Oksijen, % 25

Oksijen ve % 50 Oksijen kismi basinglarmda

20 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD paternleri
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Sekil 6.30. 2 Pa kaplama basinc ile iiretilmis olan saf ¢inko filmlerin siras1 ile % 12,5 Oksijen, % 25
Oksijen ve % 50 Oksijen kismi basinglarinda 40 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD paternleri
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6.31. 2 Pa kaplama basinci ile tretilmis olan saf ¢inko filmlerin sirasi1 ile % 12,5 Oksijen, % 25

Oksijen ve % 50 Oksijen kismi basinglarinda 60 dk oksitlenmesi sonrasi elde edilmis XRD paternleri
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Tercihli  yonlenmenin detayli olarak arastirilmasinda kullanilan en etkili
yontemlerden bir tanesi Harris analizidir. Analiz istatistiki bir calisma olup elde
edilen tim pik siddetlerinin aritmetik olarak JCPDS kartindan elde edilmis siddet
degerlerine oranlanmasi ile elde edilir. Bu ¢alismada ince filmlerden elde edilmis
XRD paternlerine Harris analizi uygulanmis ve sonuglar1 ise Tablo 6.1'de

sunulmustur.

1 Pa kaplama basincinda 1 saat siireyle tretilmis olan numunelerde tercihli
yonlenmenin 6zellikle (002), (101), (102), (110), (112) ve (201) diizlemlerinde
siddetli oldugu anlasilmaktadir. Ancak oksijen kismi basincinin artirilmaya
baslanmasi ile neredeyse siirekli bir sekilde saf ¢inko (002) diizleminde biiylime

baskinlig1 azalmakta, ¢inko oksit diizlemlerinde yonlenme katsayisi artmaktadir.

Tablo 6.1. 1 Pa basingta 1 saat kaplanmis ¢inko oksit ince filmlerinin tekstiir katsayilari

Tekstiir Katsayillar1 — 1Pa 60dk
(Po2/PartPo2) (Y0)
Kiristal yapisi hkl Standart

% 12,5 % 25 % 50
ZnO 100 50,7 0,4519 0,3010 0,2994
ZnO 002 29,4 0,2656 0,5519 0,5094
ZnO 101 100 0 0 0,3825
Zn 002 37,5 1,5032 1,2821 1,1333
Zn 100 22,8 1,0620 0,5957 0,4704
Zn 101 100 1,3018 1,2019 2,0239
ZnO 102 14,9 0 0,4759 0,6384
Zn 102 15,8 1,4007 1,5367 2,3825
ZnO 110 25,8 0,4137 0,2655 0,4079
ZnO 103 24,9 0,2666 0,3282 0,4633

ZnO 112 14,8 0 0,4466 0

ZnO 200 3,3 1,8936 0 0
Zn 103 19,3 0,8296 1,3140 1,4891
Zn 110 12,5 1,4164 1,3750 1,6191

Zn 004 3,1 0 1,8998 0
Zn 112 15,2 1,1048 1,3601 1,0652

Zn 200 1,8 0 1,9365 0
Zn 201 9,8 1,0893 1,1283 1,1152
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Oksijen kismi basmcimnin % 12,5 ve % 25’e artirilmasi ile tekstiir katsayilarmda
degismeler ortaya ¢ikmakla birlikte yonlenmenin halen ¢inko diizlemlerinde baskin
oldugu goriilmektedir. % 50 oksijen kismi basincinda iiretilmis olan ince filmlerde
ise tercihli yonlenme siddetli olarak (101) ve (102) diizlemlerinde gerceklesmistir.
Ozellikle ¢inko oksit yapisi i¢in (103) diizleminde kiiciik artislar g6zlemlenmistir.

Tablo 6.2°de 1,5 Pa kaplama basincinda 1 saat siireyle {iretilmis olan ¢inkoca zengin
cinko oksit numunelerde tercihli yonlenmenin 6zellikle ¢inko baskin (002), (101),
(102), (103), (110), (112) ve (201) diizlemlerinde siddetli oldugu goriilmektedir.
Oksijen kismi basincinin % 25’e¢ artirilmasi ile tercihli yonlenme ZnO (100)
diizleminde artmis (004) ve (104) diizlemlerinde de baskin bir sekilde meydana

gelmistir.

Tablo 6.2. 1,5 Pa basingta 1 saat kaplanmis ¢inko oksit ince filmlerinin tekstiir katsayilari.

Tekstiir Katsayilar: — 1,5 Pa 60dk
(Po2/PartPo2)
Kiristal yapisi hkl Standart

% 12,5 % 25 % 50
ZnO 100 50,7 0,3833 0,8309 0,2152

Zn0 002 294 0,6041 0,4974 0
ZnO 101 100 0,5475 0,7204 0,2428
Zn 002 EEEe 0 1,551 0,5678
Zn 100 22,8 0,3758 0,7616 0,4862
Zn 101 100 2,0896 0,8309 1,7596

ZnO 102 14,9 0,6311 0 0
Zn 102 15,8 2,1161 0,7941 1,8375
ZnO 110 25,8 0 0,7504 0,2251
ZnO 103 24,9 0,3441 0 0,1979

ZnO 112 14,8 0 0,6119 0

ZnO 201 9,4 0 0,822 0
Zn 103 19,3 1,0069 0,8007 0,9664
Zn 110 12,5 1,6048 1,3028 1,2669

ZnO 004 1,6 0 1,8695 0

ZnO 104 1,5 0 1,9941 0
Zn 004 3,1 0 0 1,5893
Zn 112 15,2 1,0173 0,7325 1,0187
Zn 200 1,8 0 1,4771 2,6393
Zn 201 9,8 1,2794 0,6528 0,9875
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Zn (101), (102) ve (110) duzlemindeki azalislar dikkat ¢ekicidir. Buradan yapidaki
cinkolarin kararliligmi kaybettigini ve oksidasyon ile ¢inko oksit yapisina
dontistiigiini goriilebilir. % 50 kismi oksidasyon basincina ¢ikildiginda ise Zn (004)

ve (200) diizleminde nispi oranlarda artislar ortaya ¢ikmustir.

Tablo 6.3’te 2 Pa kaplama basincinda 1 saat siireyle iiretilmis olan ¢inkoca zengin
cinko oksit numunelerde tercihli yonlenmenin 6zellikle Zn (101), (102), (110) ve
(200) duizlemlerinde siddetli oldugu goriilmektedir. Zn (101), (102), (103) ve (110)
diizlemlerinin pik siddetlerinin artan kismi oksidasyon basinci ile azaldig1 ¢inkonun
yapida etkisinin azaldig1 goriilmektedir. Ancak Zn (200) diizleminde ¢ok siddetli bir

yonlenme meydana gelmistir.

Tablo 6.3. 2 Pa basingta 1 saat kaplanmis ¢inko oksit ince filmlerinin tekstiir katsayilari

Tekstiir Katsayilar: — 2 Pa 60dk
1;;1;:;1 hkl | Standart e et en)

% 12,5 % 25 % 50

Zn0O 100 50,7 0,477 0,2536 0,4373
ZnO 002 29,4 0,7344 0 0,2879
Zn0O 101 100 0,2712 0,368 0,2524
Zn 002 37,5 0,7047 0,6305 1,0286
Zn 100 22,8 0,9394 0,3176 0,8607
Zn 101 100 1,7273 1,4778 0,749
ZnO 102 14,9 0 0 0,1659
Zn 102 15,8 1,5851 1,6275 1,1187
ZnO 110 25,8 0,3682 0,3437 0,508
ZnO 103 24,9 0 0 0,2677
ZnO 200 3,3 0 0 1,9973
ZnO 112 14,8 0,6069 0 0,7591
ZnO 201 9,4 0 0 0,6852
Zn 103 19,3 0,9755 0,8423 0,7141
Zn 110 12,5 1,7549 1,1941 1,1205
ZnO 004 1,6 0 0 3,6513
Zn 004 3,1 1,0586 0 1,2564
Zn 112 15,2 0,9886 0,875 0,5765
Zn 200 1,8 2,0151 3,1199 2,9127
Zn 201 9,8 0,7931 0,95 0,9018
ZnO 203 5,7 0 0 0,749
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Tablo 6.1, 6.2 ve 6.3’ten de anlasilacag tizere oksijen kismi basincinin elde edilen
filmlerin tercihli yonlenmesinde biiyiik etkisi bulunmaktadir. Artan oksijen kismi
basinci tercihli yonlenme diizlemlerini degistirmektedir. Ayrica Sekil 6.29, 6.30 ve
6.31°den de goriilebilecegi tizere artan cekirdeklenme diizlemlerine bagli olarak
cinko oksit (100), (002), (110) piklerinin genisliklerinde artislar ortaya ¢ikmis, artan
biiylime diizlemlerinin sonucunda da ¢inkoca zengin ¢inko oksit mikroyapilar ortaya

cikmustir.

Uretilmis olan ince filmlerin ortalama tane boyutlar1 Scherer esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. Sekil 6.32°de ise 1 Pa, 1,5 Pa ve 2 Pa kaplama basinglar1 ile tiretilmis
saf ¢inko filmlerin ve takiben % 12,5, % 25 ve % 50 Pa oksijen kismi basing¢larinda
oksitlenmis ince filmlerin tane boyut degisimi verilmektedir. Yapilan ¢alismalarda
X-1smlar1 analizlerinden de goriildigi gibi Zn/ZnO ¢ift fazlar1 elde edilmistir. Bu
nedenle Sekil 6.32 a’da kaplama yapisinda bulunan ve termal buharlastirma ile
iiretilmis heniiz oksitlenmeyen ¢inkoya ait tane boyutlar1 verilirken, 6.32 b’de ise
ZnO fazma ait tane boyutlar1 oksidasyon basinca ve siiresine bagli olarak

hazirlanmstir.
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Sekil 6.32a. 1 Pa, 1,5 Pa ve 2 Pa kaplama basinglari ile iiretilmis olan heniiz oksitlenmemis saf ¢inko

filmlerin tane boyutunun degisimi
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Sekil 6.32b. 1 Pa, 1,5 Pa ve 2 Pa kaplama basinglar ile tiretilmis olan saf ¢inko filmlerin sirasi ile %
12,5, % 25 ve % 50 Pa oksijen kismi basmglarinda oksitlenmis ince filmlerde ZnO fazmnin oksidasyon

stiresine bagl olarak tane boyutunun degisimi

Sekilden de anlasilacag tizere 3 farkli basingta termal buharlastirma ile tiretilen saf
¢inko filmlerinin kaplama basinci arttikca elde edilen ortalama tane boyutunun
azaldig1 goriilmektedir. Cinko oksit filmlerinin de kismi oksidasyon basmcimin
artmastyla tane boyutlarinda kiiciilme meydana gelmektedir. Kaplama hiicresine
verilen argonun etkisiyle buharlasan ¢inko atomlar1 ve ortamdaki argon atomlarinin
birbiriyle ¢arpismalar1 s6z konusu olup tane boyutu azalmasi ortalama serbest yol
azalmasi ile aciklanabilir. Diisiik basinglarda ¢arpismalarin az olmasindan dolay1 ise

tane boyutu daha biiytiktiir [80].

Cekirdeklesme mekanizmalarinda oksijen kismi basinci cekirdeklesmeyi artirdigi
icin tane boyutu diiser. Argon basincindaki artisa bagl olarak tane boyutu azalmasi
ise adatomlarm kinetik enerjilerinin artmasi ile agiklanabilir. Buharlasma kaynag ile
ylizey arasindaki ortalama serbest yol kisalir boylece daha ince taneli yapilar ortaya
cikar. Tablo 6.4’te farkli parametrelerle iiretilmis olan ¢inkoca zengin ¢inko oksit
nano kompozit ince filmlerde edilmis tane boyutlar1 verilmis olup maksimum tane

boyutu 17,9 nm iken minimum tane boyutu 11 nm olarak saptanmustir.



Tablo 6.4. Elde edilen ¢inko oksit filmlerin ortalama tane boyutlar
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Argon Kismi oksidasyon Siire (Dk) Ortalama ZnO tane
atmosferi (Pa) basinci boyutu (nm)
1 12,5 20 17,9
1 12,5 40 17,6
1 12,5 60 17,2
1 25 20 16,9
1 25 40 16,7
1 25 60 16,3
1 50 20 16,0
1 50 40 15,8
1 50 60 15,6
1,5 12,5 20 15,4
1,5 12,5 40 15,1
1,5 12,5 60 14,8
1,5 25 20 14,6
1,5 25 40 14,4
1,5 25 60 14,1
1,5 50 20 14,0
1,5 50 40 13,9
1,5 50 60 13,7
2 12,5 20 13,6
2 12,5 40 13,4
2 12,5 60 13,1
2 25 20 13,0
2 25 40 12,8
2 25 60 12,3
2 50 20 11,8
2 50 40 11,4
2 50 60 11,0

6.3. Atomik Giic Mikroskobu (AFM) Incelemeleri

Sekil 6.33’te 1 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko oksit filmlerinin 20 dk siire ile

% 12,5 oksijen, % 25 oksijen ve % 50 oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis

AFM gorintiileri gosterilmektedir. Sekilden de anlasildig1 gibi oldukea piiriizsiiz bir

yiizey morfolojisine sahip ince filmlerin tiretimi saglanmistir. Her numune ig¢in

cihazin kendi hesaplamis oldugu R, piriizliiliik 6l¢timleri gerceklestirilmis ve sirasi
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ile 106,25 nm, 55,37 nm ve 88,961 nm’lik olduk¢a diisiik piirtizliilik degerleri elde

edilmistir.

Sekil 6.34’te 1 Pa kaplama basincinda 40 dk siire ile farkli kismi oksidasyon
basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri gosterilmektedir. Sekilden de
anlasildig1 gibi oldukca homojen bir yilizey morfolojisine sahip ince filmlerin iiretimi
saglanmistir. R, piirtizlillik degerleri siras1 ile 79.13 nm, 91.12 nm ve 94.514 nm

olarak kaydedilmistir.

Bazi1 durumlarda artan oksijen kismi basinglarma bagl olarak iiretilmis ¢inko oksit
ince filmlerin R, piriizlillik degerlerinde artislar gozlemlenmektedir. Bu baglamda
puriizlillik degerlerinin artmasinin nedeni atom ya da molekiillerin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerinin reaktif gazla degismesi ile agiklanabilir [2].

Sekil 6.35’te yine ayni sekilde 1 Pa kaplama basincinda 1 saat siire ile kismi
oksidasyon basinglar1 altindaki AFM goriintiilerinden anlagilacag1 gibi artan
oksidasyon siiresine bagl olarak piiriizliiliigiin giderek azaldigi, SEM goriintiileriyle
ortiistiigii ve tane boyutunun azalisini dogrular bir yapi sergiledigi gozlenmistir. Sekil
6.35 (c) deki gibi cok ince taneli yapilar elde edilmis olup R, piiriizliiliikk degerleri
azalir halde 135 nm, 78.91 nm ve 40.77 nm seklinde elde edilmistir.

Sekil 6.36, Sekil 6.37 ve Sekil 6.38’de 1,5 Pa kaplama basinc1 altinda 3 farkl kismi
oksidasyon basinct ve siiresinde {retilmis kaplamalarm AFM  goriintiileri
gosterilmektedir. Yine benzer sekilde kaplamada elde edilen iiztimsii yapilar kismi
oksidasyon basinci ve siirenin artmasiyla arttifi icin piiriizliilik degerleri de bu
baglamda diistik ¢ikmaktadir. Biiylime kolonsal ve levhasal olup yiiksek kismi
oksidasyon basinglarinda ve siirenin artisiyla ignesel yapiya dogru donistiigi
gozlemlenmistir. Plriizlilik degerinin 129 nm ile 38 nm arasinda degistigi

saptanmustir.

Sekil 6.39 ve Sekil 6.40’da 2 Pa kaplama basinci altinda iretilmis saf ¢inko
filmlerinin 20 ve 40 dk siire ile swrasiyla % 12,5 oksijen, % 25 oksijen ve % 50

oksijen kismi basinglarinda sonunda elde edilmis AFM goriintiileri sunulmustur.
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Sekilden de anlasilacagi tizere oksijen kismi basincimin artisi ile tane sinirlar1 gittikge
goriinmez hale gelmektedir. Bu ise oksidasyon sonrasinda ortaya ¢ikan tanelerin
artan oksijen kismi basinci ile daha da kii¢tildiigiinii isaret etmektedir. Bu filmler 115

nm ve 60.41 nm arasinda R, piiriizliilik degerlerine sahiptir.

Sekil 6.41'de 2 Pa kaplama basinci ile iiretilmis saf ¢inko filmlerinin 1 saat siire ile
sirastyla % 12,5 Oksijen, % 25 Oksijen ve % 50 Oksijen kismi basinglari sonunda
elde edilmis R, piuriizlilik degerleri verilmistir. Sekilden de anlasilacagi lizere
oksijen kismi basmcinda artisa bagl olarak R, piiriizlillik degerlerinde bir diisiis
meydana gelmistir. SEM yiizey goriintiilerinden de anlasilacagi iizere oksijen kismi

basmcinin artis1 saf ¢inko filmlerinde hacimsel genlesmeye neden olmustur.

Hacimsel genlesmeye bagli olarak ise mezoporlu yapida azalma meydana gelmis ve
plirtizliliik degerlerinde diisiisler meydana gelmistir. Yiizey morfolojileri iyice uzun
levhasal yapraksi yapilar oldugunu gostermektedir bozunan yapilarm giderek alt
taneler olusturmasiyla R, pitriizlillik degerleri 63.67 nm, 38.32 nm ve daha da

kiigiilerek en diisiik deger 34.61 nm elde edilmistir.

Elde edilen degerlerden de anlasilacag tizere ¢inko oksidin hacimsel genlesmesine
baglh olarak cekirdeklesme mekanizmalarinda oksijen kismi basinci olumsuz etki
yapmaktadir. Cekirdeklesme arttig1 i¢in tane boyutu diiser ve yiizey piiriizliliigiinde
azalis meydana gelmektedir. Bunun en temel nedeni ise kismi oksidasyon artisina

bagli olarak artan iyonizasyonun adatom hareketliliginde artislara neden olmasidir.
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Sekil 6.33. 1 Pa kaplama basinci ile iretilmis ¢ginko oksit filmlerinin 20dk siire ile (a) % 12,5 Oksijen,
(b) % 25 Oksijen ve (¢) % 50 Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri
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Sekil 6.34. 1 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢ginko oksit filmlerinin 40 dk siire ile (a) % 12,5 Oksijen,
(b) % 25 Oksijen ve (¢) % 50 Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri
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Sekil 6.35. 1 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢ginko oksit filmlerinin 60 dk siire ile (a) % 12,5 Oksijen,
(b) % 25 Oksijen ve (¢) % 50 Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM goriintiileri
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(b)

Sekil 6.36. 1,5 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko oksit filmlerinin 20 dk siire ile (a) % 12,5
Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (¢) % 50 Oksijen kismi basinglari sonunda elde edilmis AFM

gortintiileri
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Sekil 6.37. 1,5 Pa kaplama basmeci ile tiretilmis ¢inko oksit filmlerinin 40dk siire ile (a) % 12,5

Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (¢) % 50 Oksijen kismi basinglar1 sonunda elde edilmis AFM

gortintiileri
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()
Sekil 6.38. 1,5 Pa kaplama basinci ile tiretilmis ¢inko oksit filmlerinin 60 dk siire ile (a) % 12,5

Oksijen, (b) % 25 Oksijen ve (¢) % 50 Oksijen kismi basinglari sonunda elde edilmis AFM

gortintiileri
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()
Sekil 6.39. 2 Pa kaplama basinci ile {iretilmis ¢ginko oksit filmlerinin 20dk siire ile (a) % 12,5 Oksijen,

(b) % 25 Oksijen ve (¢) % 50 Oksijen kismi basmglar1 sonunda elde edilmis AFM gortintiileri
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Sekil 6.40. 2 Pa kaplama basinci ile iretilmis ¢ginko oksit filmlerinin 40dk siire ile (a) % 12,5 Oksijen,

(b) % 25 Oksijen ve (¢) % 50 Oksijen kismi basmglar1 sonunda elde edilmis AFM gortintiileri
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Sekil 6.41. 2 Pa kaplama basinci ile {iretilmis ¢ginko oksit filmlerinin 60dk siire ile (a) % 12,5 Oksijen,
(b) % 25 Oksijen ve (¢) % 50 Oksijen kismi basmglar1 sonunda elde edilmis AFM gortintiileri
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Tablo 6.5. Cinko oksit filmlerin AFM analizi sonucu R, yiizey piirtizliiliik degerleri

Kaplama Kismi Oksidasyon Siire R, Yiizey Piiriizliilitk
Basinci Basinci Degeri
1Pa % 12,5 20 dk 106.256 nm
1Pa % 25 20 dk 55.373 nm
1Pa % 50 20 dk 88.961 nm
1 Pa % 12,5 40 dk 79.139 nm
1 Pa % 25 40 dk 91.127 nm
1 Pa % 50 40 dk 94.514 nm
1 Pa % 12,5 60 dk 135 nm
1Pa % 25 60 dk 78.915 nm
1Pa % 50 60 dk 40.771 nm
1,5 Pa % 12,5 20 dk 71.338 nm
1,5 Pa % 25 20 dk 77.793 nm
1,5Pa % 50 20 dk 47.018 nm
1,5 Pa % 12,5 40 dk 72.454 nm
1,5Pa % 25 40 dk 53.344 nm
1,5 Pa % 50 40 dk 70.324 nm
1,5Pa % 12,5 60 dk 38.578 nm
1,5 Pa % 25 60 dk 129 nm
1,5Pa % 50 60 dk 61.736 nm
2 Pa % 12,5 20 dk 70.907 nm
2 Pa % 25 20 dk 115.672 nm
2 Pa % 50 20 dk 87.443 nm
2 Pa % 12,5 40 dk 92.333 nm
2 Pa % 25 40 dk 84.802 nm
2 Pa % 50 40 dk 60.415 nm
2 Pa % 12,5 60 dk 63.679 nm
2 Pa % 25 60 dk 38.320 nm
2 Pa % 50 60 dk 34.612 nm

Tablo 6.5’te Cinko oksit filmlerin AFM analizi sonucu R, yiizey piirtizliiliikk degerleri
verilmistir. Sekil 6.42 swrastyla % 12,5, % 25 ve % 50 oksijen kismi basinglari
sonunda iiretilmis olan ¢inko oksit ince filmlerinin R, yiizey piirtizlilik degerlerinin

oksijen kismi basincina bagli olarak degisimini gostermektedir.
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Sekil 6.42. 2 Pa kaplama basinci ile iiretilmis saf ¢inko filmlerinin 1 saat siire ile sirasiyla % 12,5

oksijen, % 25 oksijen ve % 50 oksijen kismi basinglari sonunda elde edilmis R, piriizliilik degerleri

Sekilden de anlasilacag tizere farkli argon atmosferinde kaplanmis olan filmlerin R,
ptirtizliiliik degerleri arasinda oldukga biiyiik farkliliklar gozlemlenmektedir. Ancak
genel bir yorum yapmak gerekirse piiriizliillik degerinin artan oksijen kismi
basimnciyla azaldigi bazi numunelerde ise belli bir degerin {izerinde arttig1
gozlenmistir. Kismi oksidasyon basmcmin artisi ¢ekirdeklesmeyi etkileyerek

kristalin kalitesinin ve film biiylimesinin bozulmasima sebep olabilir [81].

6.4. Dort Nokta Elektriksel iletkenlik Testleri

Termal buharlastirma ile saf ¢inko kaplanan camlar {izerine farkli oksijen kismi
basinglarinda 3 farkli stirede plazma oksidasyona ugratilmis olan nano kristalin ¢inko
oksit ince filmlerin elektriksel 6zdireng degerleri Tablo 6.6’daki gibidir. Elde edilen
sonuclardan da anlasilacag: iizere 6zdireng degerleri oksijen kismi basincina paralel
olarak artig gostermektedir. Kaplama basinci ve kismi oksidasyon basmcinin artisi
tane boyutunda diisiis meydana getirmektedir. Cinko oksit olusumu ile azalan oksijen
bosluklar1 bu bolgelerde hacimsel genlesmelere sebep olur, ¢ekirdeklesmenin
artmastyla diisen tane boyutu ile tane simirlar1 artar. Elektronlarin iletim bantlarindaki
hareketlilik tane smirlar1  boyunca olmaktadir. Bu baglamda elektron
hareketliligindeki azalma, 6zdiren¢ degerlerinin artmasinda bir parca etkili olabilir

bu durumda iletkenlik azalir [81].
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Kismi Oksidasyon "

Kaplama Basinc (Pa) Basincl Siire Ozdireng
P (O,/Ar + O3) (%) (dk) (ohm-cm)

I Pa 12,5 20 2,32 x10°
I Pa 12,5 40 2,58 x10™°
I Pa 12,5 60 2,70 x10™°
Lra 25 20 2,88 x10°
Lre 20 40 3,21 x10
Lre 25 60 3,60 X103
Lre 2 20 3,89 x10°
Lra >0 40 4,05 x10™
Lre 2 60 4,10 x10™
1.5 Pa 12,5 20 432 x10%
1.5 Pa 12,5 40 4,96 x10™
1.5 Pa 12,5 60 5,32 x10™°
Lok 20 20 6,24 x10
Lo 25 40 6,56 X103
Lok 20 60 7,25 x10
Lo >0 20 7,59 x103
Lo 2 40 7,67 x10
B >0 60 8,21 x10
2 Pa 12,5 20 8,49 x10™
2 Pa 12,5 40 8,79 x10™"
2 Pa 12,5 60 9,21 x10™
2P 25 20 1,02 x10™
2he 20 40 1,35 x10™
2P 25 60 1,46 x10™
2he 2 20 1,66 x10™
2he >0 40 1,95 x10™
2he 2 60 2,21 x10%

Nano kompozit (Zn/ZnO) ince filmlerin, agirlikli olarak (002) diizleminde biiytimesi

hegzagonal wiirtzite yapisinda oldugunu, c-ekseni boyunca biiyiimesi ise n-tipi yart

iletken oldugunu kanitlar [82].
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Sekil 6.43’ten Sekil 6.51°e kadar grafik seklinde artan oksijen kismi basincina bagh

olarak okside edilen Zn/ZnO nano kompozit filmler i¢in 6zdireng iliskisi verilmistir.
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Sekil 6.43: 1 Pa 20 dk’da farkli oksijen kismi basinglarinda tiretilmis ¢inko oksit filmlerin elektriksel

iletkenlik degerleri
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Sekil 6.44: 1 Pa 40 dk’da farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilmis ¢inko oksit filmlerin elektriksel
iletkenlik degerleri
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Sekil 6.45: 1 Pa 60 dk’da farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilmis ¢inko oksit filmlerin elektriksel

iletkenlik degerleri
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Sekil 6.46: 1,5 Pa 20 dk’da farkli oksijen kismi basinglarinda iretilmis ¢inko oksit filmlerin

elektriksel iletkenlik degerleri
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Sekil 6.47: 1,5 Pa 40 dk’da farkli oksijen kismi basinglarinda iretilmis ¢inko oksit filmlerin
elektriksel iletkenlik degerleri
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Sekil 6.48: 1,5 Pa 60 dk’da farkli oksijen kismi basinglarinda iretilmis ¢inko oksit filmlerin
elektriksel iletkenlik degerleri
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Gortildugt gibi ozdireng degerleri saf c¢inko kaplama basinci arttikga siirekli ve
diizenli artmis ancak 2 Pa’da yapilmis kaplamalarda kismi oksidasyon basmcinin %
25 ve % 50’ye c¢ikmasindan sonra distiigii saptanmistir. Bunun nedeni; artan
kaplama basmcina bagli olarak ¢inko oksit yapisinda fazla miktarda oksijen

bosluklar1 elde edilmesinden kaynaklanmaktadir.

Artan oksijen bosluklar1 bu bolgelerdeki elektronlarin iletim bantlarina daha ¢abuk
gecmesini  saglamakta ve buna baghh olarak O6zdireng degerinin azalmasina,
elektriksel iletkenligin artmasma yardimci olmaktadir. Termal buharlastirilmis Zn
filmlerin oksidasyonu ile oksit tabakali ylizeyden iceriye dogru niifuz eden oksijen

atomlarinin azalmasi da 6zdirenglerde diisiis meydana getirmektedir.

Diisiik oksijen kismi basinglarinda yapilan kaplamalarda daha diisiik oranda oksijen
bosluklarinin elde edildigi ve buna bagli olarak tane boyutu ve tasiyict yogunlugunun
diisiis gosterdigi gozlemlenmistir. Iletkenlik tasiyici konsantrasyonu ve tasiyici

hareketliligine bagli olarak degisir [55].
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Sekil 6.49: 2 Pa 20 dk’da farkli oksijen kismi basinglarinda iiretilmis ¢inko oksit filmlerin elektriksel
iletkenlik degerleri
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Sekil 6.50: 2 Pa 40 dk’da farkli oksijen kismi basinglarinda tiretilmis ¢inko oksit filmlerin elektriksel

iletkenlik degerleri
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Sekil 6.51: 2 Pa 60 dk’da farkli oksijen kismi basinglarinda tiretilmis ¢inko oksit filmlerin elektriksel

iletkenlik degerleri



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda lityum iyon sarj edilebilir pillerde kullanilabilecek yeni bir anot
malzemesi gelistirmek ve degisen liretim parametrelerine bagl olarak elde edilmis
olan ince filmlerin karakterizasyonu tizerine yogunlasilmistir. Elde edilen sonuglar

asagidaki gibi siralanmistir.

—Termal buharlagsma teknigi ile metalik saf ¢inko telden 1 Pa, 1,5 Pa ve 2 Pa
argon atmosferinde 80 A akim uygulanarak cam altlik tizerine nanokristal ¢inko
filmler1 biriktirilmistir. Yapilan kaplamalar sonrasinda elde edilen ¢inko filmlerin
tabakali lif seklinde yapraklar meydana getirdigi gézlemlenmistir.

—Ince filmlerin 20, 40 ve 60 dk boyunca ii¢ farkli oksijen kismi basmcinda
(% 12,5, % 25, % 50 O, ve argon ortam1) 90 W radyo frekans1 giicti kullanilarak
dretildigi ve elde edilen ince filmlerin ozellikle ylizey morfolojileri, tercihli
yonlenmeleri géz 6niine alinarak elektriksel direngleri incelenmistir.

—XRD sonuglar1 ile oksijen kismi basincinin artmasiyla ¢inko bakimindan zengin
cinko oksit filmlerin pik siddetlerinin ve yonlenmelerinin degismesine neden
oldugu kanitlanmistir. Elde edilen XRD paternlerine uygulanan Harris analizi ile
tercihli yonlenmelerin ne sekilde gergeklestigi de irdelenmistir.

—Uretilmis olan ince filmlerin ortalama tane boyutu Scherrer denklemi
kullanilarak hesaplanmis ve tane boyutunun oksijen kismi basincia bagh olarak
distiigi gozlemlenmistir.

—Cinko tanelerinin oksitlenmesine bagli olarak kafes yapilarinda hacimsel bir
genlesme meydana geldigi ve kaplama basinci artikca tane boyutunun 17,9
nm‘lerden 11 nm’lere kadar dustiigli goézlemlenmistir. Ortama verilen argon
carpismay1 hizlandirict (adatom hareketliligi) bir etki yapar ve tane boyutu

kiictilir.
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—Uretilmis ince filmlerin yiizey morfolojileri ise taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak incelenmistir. Oksidasyon sonrasinda yapilan SEM ve XRD
analizleri ile ¢inko ince filmlerinin tabakali yaprak morfolojisinin (kristalinite)
oksidasyona bagli olarak bozuldugu piklerin boylarmin kisalarak pikler arasi
mesafelerin arttig1 ve 6zellikle 60 dk sonrasinda ise levhasal yapraksi yapilarin
tamamen tizlim salkimi seklinde kii¢iik tanelere doniistiigli gézlemlenmistir.
—Flde edilen AFM degerlerinden de anlasilacagi tizere artan oksidasyon
basmcina ve siireye bagli olarak yiizey piriizliliigiinde azaliy meydana
gelmektedir. Bunun en temel nedeni ise artan oksidasyon basincina bagl olarak
artan iyonizasyonun adatom hareketliliginde artislara neden olmasi olarak
aciklanabilir.

—Cinkoca zengin cinko oksit filmlerin elektrik 6zdireng degerleri artan kismi
oksijen miktari ile atar, iletkenlik degerleri azalir. Bunun nedeni ZnO filmlerin n-

tipi yariiletken 6zelligi ile agiklanabilir.

7.2. Oneriler

Yukarida elde edilmis sonuglara bagl olarak gelecege doniik ¢alismalarda yapilmasi

onerilen hususlar ise su sekilde siralanabilir;

—Termal buharlastirma basinglarinin ve plazma oksidasyon yapilan filmlerin
dretimleri farkl sartlarda yapilarak tane boyutu, kaplamalarin oksidasyon kinetigi,
cekirdeklesme, yonlenme farkliliklar1 ve 6zellikleri incelenebilir.

—Termal buharlastirma swasinda kullanilan akim, plazma oksidasyon i¢in
uygulanan R.F giici degistirilip Zn ve ZnO fazlarmin olusum iliskileri
arastirilabilir.

—Pil performans testleri ile kaplamalarin enerji yogunlugu, cevrim Omiirleri
kararli desarj ozellikleri ve ¢ok genis sicaklik araliklarinda calisabilme gibi

ozellikleri belirlenerek anot malzemesi olarak kullanilabilirligi incelenebilir.
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