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Dunya nufusunun hizli bir sekilde blytmesiyle, diinya ¢apinda fosil enerji kaynaklarina
ihtiyac artmistir. Fosil temelli enerji kaynaklarinin kullanimi sonucunda danya, kiresel
Isinma, sera etkisi, ozon tabakasinin delinmesi gibi problemlerle karsi karsiyadir.
Teknolojinin ilerlemesi ile birlikte alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelim
baslamistir. Elektrokromik malzemeler, bir elektriksel gerilim altinda optik 6zellerini
tersinir olarak dedistiren malzemelerdir. Elektrokromik malzemelerde goérilen bu

tersinir mekanizma elektrokromizm olarak adlandirilir.

LiCoOg2, hali hazirda yeniden sarj edilebilen pillerde kullanilan bir malzemedir. Yuksek
verimli kapasitor 6zelligi tasiyan LiCoO2 malzemesinin, ince film formunun kullanim
alanlarinin arastirilmasi gereklidir. LiCoO2 ince filmlerin katihal elektrokromik
cihazlarda kullaniimabilmesi igin, buyltme parametrelerinin elektrokromik 6zelliklerine

ve renklenme mekanizmalarina nasil etki ettigi tam olarak anlagiimalidir.



Bu calismada, LiCoOz2 ince filmler RF magnetron kopartma teknigi ile cam alttaslar
Uzerinde buydtulmustar. Buydatilen LiCoO:2 ince filmlerin elektrokromik ve optik
Ozelliklerine film kalinhdgmnin, kismi oksijen basincinin, plazma gucundn, alttas

sicakliginin etkileri incelenmistir.

Bu tez calismasinda optik renklenme gozlenen oOrneklerin optik modulasyon ve
renklenme verimlilikleri hesaplanmistir. Yapisal 6zellikleri X-iginlari kirinimi ve atomik
kuvvet mikroskobu ile tayin edilmistir. Ylzey goéruntileri taramali elektron mikroskobu
ile alinmigtir. Orneklerin elektrokromik analizleri yapilirken, gerilim ve zamana bagli
akim c¢evrimsel voltametri ve kronoamperometri Olgumleri alinmigtir. Elde edilen
kronoamperometri edrilerinin altinda kalan alanlar hesaplanarak elektrokimyasal

cevrimler boyunca film ylzeyine giren ve ¢ikan yik miktarlari hesaplanmistir.

Tez kapsaminda buyutulen LiCoOz ince filmlerin elektrokromik olarak zayif renklenme
gOstermekle birlikte, elektrokimyasal prosesler boyunca gézlemlenen iyon giris ve ¢ikis
kapasitelerinden dolayi katihal elektrokromik cihazlarda iyon iletken tabaka olarak

kullanilabilecegi 6n gorulmustur.

Anahtar Kelimeler: LiCoO:2 ince filmler, RF magnetron kopartma, elektrokromizm,

renklenme verimliligi, optik modulasyon.



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF OPTICAL, ELECTROCHROMIC AND
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The rapid population growth on Earth has caused the need for fossil energy sources
to increase worldwide. As a consequence of the use of fossil-based fuels, the earth is
facing problems such as global warming, greenhouse effect and ozone layer depletion.
With advances in technology, the tendency to use alternative and renewable energy
sources have risen. Electrochromic materials are sources that can change optical
properties under electrical voltage reversibly. This reversible mechanism that can be

observed in electrochromic materials is called electrochromism.

LiCoO:2 is a material that is being used in rechargeable batteries. It is necessary to
investigate the areas of use of the thin film form of the LiCoO2 which has a large
capacitor feature. How the deposition parameters affect the coloration mechanisms
and the electrochromic features needs to be understood in order for LiCoOz thin films
to be used in solid state electrochromic devices. In this study, LiCoOz thin films have
been deposited on glass substrates using RF magnetron sputtering technigue. The
effects of the heat of the substrates, the plasma power, partial oxygen pressure and
film thickness on the electrochromic and optical properties of the deposited LiCoO2 thin

films have been investigated.

In this thesis, the efficiencies of optical modulation and coloration of the samples that

show optical coloration have been calculated. The structural properties have been



determined by X-ray diffraction and atomic force microscopy. The surface images have
been taken by scanning electron microscope. While the electrochromic analysis of the
samples were being performed, voltage and time dependent current cyclic voltammetry
and cronoamperometry measurements have been performed. By calculating and
taking into account the areas below the cronoamperometry curves, the amount of the

ions that intercalated and deintercalted have been calculated.

While the LiCoO: thin films that have been deposited for this have shown weak
electrochromical coloration, due to the ion intercalation and deintercalation capacities
observed during electrochemical processes, it has been forseen that they can be used

as an ion conducting layer.

Key Words: LiCoO: thin films, RF magnetron sputtering, elektrochromism, coloration

efficiency, optical modulation.
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1. GIRIS

Gecmigten gunumuze kadar insanlik atesi, ilk olarak yeme ihtiyacini gidermek daha
sonrada bulundugu ortami i1sitmak amaci ile kullanmaya baslamigtir. Bu amag
dogrultusunda vyillar gectikte petrol ve komur gibi fosil temelli yakitlar temel ener;i
kaynaklarina donusmuslerdir [1]. Dinya nufusunun her yil katlanarak artmasi ile
birlikte, gunimuzde bu tur fosil temelli enerji kaynaklari dinya ¢apinda en ¢ok
kullanilan enerji turd olmustur. Bu tip yakitlarin kullanimi ile kiresel 1sinma, ozon
tabakasinin incelmesi hatta delinmesi, gevresel atik ve Kkirlilikler gibi birgok sorun
ortaya ¢ikmaktadir. Yasadigimiz gezegenin devamliligi igin, alternatif ve yenilenebilir
enerji kaynaklarina yonelimler baglamistir [2]. Gun gectikge alternatif enerji tabanl
teknolojilere duyulan ilgi artmistir. Amerika’ da yapilan bir calismada, sadece binalarda
kullanilan toplam enerjinin % 30’ unun pencere camlarindan bir kayip oldugu tespit
edilmistir. S6z konusu enerji kaybinin énlenebilmesi igin, alternatif enerji tabanl

teknolojilerden yararlaniimasi gerekmektedir [3].

Bahsedilen bu kaybin temelinde, binalarda kullanilan camlarin i¢ ve dis ¢evre arasinda
tam bir koruma saglayamadigindan kaynakli; i1s1 aligverigine dayanan enerji kayiplari
yatmaktadir. Bu kaybin énidne gecgebilmek icin, binalarin pencerelerinde akilli camlar
kullaniimalidir [4]. Akilli camlar, bir dis uyaran etkisinde optik ve 1sI mekanizmasi
ozelliklerini degistirebilen yeni teknolojik Grtnlerdir. Akilli cam teknolojileri sayesinde,
enerji kaybinda dusuglerin olacagr ve bodylece milyar dolar mertebelerinde maddi
kazang saglanabilece@i dngorulmustir. Geleneksel bina camlari yerine kullanabilen,
akilli camlarin, estetik olarak geleneksel camlardan farki yoktur. Akilli camlar, ylksek
Is1 yahtimi 6zellikleri yaninda, bulundugu ortami gunesten gelen bazi zararli isinlardan
da korumaktadir. Akilli camlarin sahip oldugu 6zellikler sayesinde hem isinma, hem

de aydinlatmaya harcanan butgelerin dugurulmesini saglamaktadir [3-7].

Dinyada hizla artan insan populasyonu ve gelisen teknolojiler nedeniyle mevcut olan
enerji kaynaklarimiz hizla tikenmektedir. S6z konusu bu enerji kaynaklarinin basinda
fosil yakitlar gelmektedir. Fosil yakitlarin artan hava kirliligi, sera gazi etkisi, kuresel
Isinma gibi ¢evreye verdigi zararlar insanoglunun varhgini tehdit etmektedir. Bu
nedenle bilim insanlan alternatif enerji kaynaklari arayigina yénelmis ve cgevreyi

kirletmeyen, sirdurilebilen ve yenilenebilen enerji kaynaklari konularindaki



arastirmalarini arttirmislardir. Kullanilan enerjinin daha tasarruflu ve etkin kullanimi ile
ilgili galismalar yuratalmektedir [8-10].

Enerji kaynaklarinin verimli kullanimina ait teknolojiler igerisinde, “Akilli Malzemeler”
terimi gunluk hayatimiza dahi ¢ok yaygin olarak girmistir. Bu baglamda son yillarda
Ozellikle ¢cok gelismis Ulkeler “Kromik Malzemeler” Uzerinde bilimsel arastirma-
gelistirme projelerine ¢gok yuksek butceli yatirrmlar yapmaya baglamislardir. Kromik
malzemeler binalarin pencere sistemlerindeki, araba ve ugak camlarindaki ¢ok cesitli
uygulamalar ile gunliuk hayatimizda yer almaya baslamistir. Kromizm, Yunanca
‘chroma” renk anlamina gelen s6zcukten tiremis bir terimdir. Kromik malzemeler 1sik,
sicaklik, basing, elektrik alan, manyetik alan ve pH degisimi gibi bir dis etki ile optik
Ozellikleri degisebilen malzemelerdir. Optik 6zelliklerin degisimi bu malzemelerin optik

gegirgenlik, yansitma ve sogurma 6zelliklerindeki degisimlerin bir sonucudur [11-13].

Gunesten gelen isinlarin veya ortamda bulunan isigin etkisi ile optik 6zellikleri
kendiliginden degisen malzemeler fotokromik malzemeler olarak bilinirler. Sicaklik
degisimi ile renk degistirebilen malzemeler termokromik, basing¢la renk degistirebilen
malzemeler piezokromik, uygulanan elektrik alanla renk degistiren malzemeler
elektrokromik, manyetik alanla renk degistirebilen malzemeler ise manyetokromik

malzemeler olarak adlandirilirlar [14-16].

Elektrokromik malzemeler, pencere sistemlerinde, kara ve hava tasitlarinin
camlarinda, tasinabilir ekranlarda, savunma sanayi ve hava-uzay c¢alismalarinda
kullanim potansiyeline sahiptir. Elektrokromik malzemeler, malzeme Uzerine
uygulanan  bir  gerilim ile  optik  Ozelliklerinin  degistirilerek  tersinir,

renklenme/seffaflasma suireclerinin elde edilebildigi malzemelerdir [15-16].

Elektrokromik malzemeler akilli camlar, aynalar, bazi kaplamalar ve sensodrlerde
kullanilabilmektedir. Ticari pazar payinin en buyuk elemani akilli camlardir. Akilli
camlar, camlar Uzerine kaplanan 5-6 katmandan olusan, binalarda kullanilan enerjinin
% 40 oraninda tasarruf saglayacagi ongorilen uygulamalari icermektedir. Bu
uygulamalar da genellikle elektrokromik ve dusuk yayici kaplamalar birlikte
kullaniimaktadir [13, 17-19].

Elektrokromizm, potansiyel fark uygulanan bir malzemenin tersinir olarak renk
degistirmesidir. Elektrokromizm’in tarihgesi 1700’ 10 yillara kadar dayanir. O yillarda
Johann Jacob Diesbach’in yapmis oldugu “Prusya Mavisi” olarak adlandirilan pigment
sentezi, elektrokromizmin ilk 6rnegidir. 1961’ de ise, John R. Platt, The Journal of
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Chemical Physics dergisinde elektrokromik renk degistirmenin mekanizmalarini
aciklayan teorik calismalarini yayinlamistir. Tungsten, Krom, Kobalt, Vanadyum gibi
gecis metallerinin oksitlerine kuguk yarigapli, yuksek mobiliteye sahip Hidrojen (H),
Lityum (Li), Sodyum (Na) gibi alkali metallarin bir elektrik alan altinda girigi
(interkalasyonu) saglandiginda, s6z konusu malzemelerde elekrokromizm olayi
gozlenir. Olusan renk degisimleri, kullanilan malzemelerin karakteristik 6zelliklerine
dogrudan baglidir. En yaygin olarak kullanilan elektrokromik malzemeler nikel oksit,
tungsten oksit, titanyum oksit, vanadyum oksit, krom oksit ve kobalt oksittir. iyon girigi
ile renklenen malzemeler katodik, iyon cikigi ile renklenen malzemeler ise anodik

malzemeler olarak isimlendirilirler [14-16,19, 20].
Elektrokromik (EC) malzemelerin avantajlari su sekilde siralanabilir:
e Malzemeler Uzerine uygulanan elektriksel potansiyel degerleri dusuktur (1-5V).

e 12-48 saate kadar uzayabilen hafiza 6zelligi gosterebilirler. Dolayisi ile surekli

gl¢ uygulanmasini gerektirmezler.

e Yansitici elektrokromik uygulamalarinda kullanilan yapilar ayna gibi yansitma

ozelligi gosterebilirler.
Ozellikle mimari camlarda kullanilan elektrokromik kaplamalarin seffaf durumlarinda
% 50-70, renkli durumlarinda ise % 10 - 25 aralidinda optik gegirgenlik géstermesi
hedeflenmektedir.

En yaygin olarak kullanilan katodik malzemelerden biri olan WOs igin, Li* iyonlarinin

renklenme sirasinda malzeme igine girisi Esitlik 1.1 ile verilmektedir.

WOs (renksiz) + yLi* + ye~ < LiyWO3s (mavi) (1.1)

Cizelge 1.1’ de en yaygin olarak kullanilan katodik ve anodik elektrokromik malzemeler
ile bu malzemelerin seffaf ve renkli durumlari igin genellikle gdzlemlenen renk

degigimleri verilmigtir.



Cizelge 1.1. En vyaygin kullanilan anodik/katodik malzemelerin elektrokromik

sureclerde renklenme durumlari [21].

Elektrokromik Metal Oksit Renksiz Hali Renkli Hali
olarak renklenme
Nb20s Seffaf Kahverengi
Anodik TiO2 Seffaf Mavi
V205 Seffaf Kahverengi/Yesil
NiO Seffaf Kahverengi
Ir(OH)3 Seffaf Mavi-Siyah
WOs3 Seffaf/Acik Mavi Koyu Mavi
Katodik RhO> Acik Sari Koyu Yesil
CoOz2 Kirmizi Gri-Siyah
Cu(OH)2 Seffaf Koyu kahverengi

Gecmigte elektrokromik malzemeler ve aygitlar bircok kez incelenmigtir. 1993 yilina
kadar elektrokromik malzemeler ve elektrokromik aygitlar (Electrochromic Devices
(ECD)) Uzerine yapilmis pek ¢ok degerli calisma, Granqvist’in yazmis oldugu kitapta
O0zetlenmistir ve bu ¢alismalar simdiye kadar ¢ok sayida atif almigtir [22].

Aygit temelli galismalar 6zellikle 2002 yilindan itibaren ivme kazanmistir. Elektrokromik
ince filmler genellikle termal buharlagstirma, lazerli biriktirme, kopartma, elektro-

biriktirme, sol jel gibi yontemler kullanilarak buyutulmektedirler [23].

Chromogenics, Magna Donnely, Murakami-Kaimedo, Nikon gibi firmalar ¢ok kisa
surelerde uygulanan gerilim ile renklenen ve seffaflasan yani cevap suresi ¢ok kisa
olan elektrokromik camlar Uretmek igin ¢galismaktadirlar. Elektrokromik camlar, en ¢ok
arabalarin camlarinda ve aynalarinda, motosiklet kasklarinda, ugcak camlarinda ve
gunlik hayatimizda kullandigimiz bilgisayar, cep telefonu gibi cihazlarin ekranlarinda

kullaniimaktadir. Sekil 1.1’ de bazi uygulamalarin fotograflari gérilmektedir [13].



Sekil 1.1 Elektrokromizmin bazi uygulamalari a) elektronik kontrol 6zelligi olan mimari
cam, b) Prototip elektrokromik cam.

Tungsten oksit malzemesinin elektrokromik olarak renklendiginin bulunmasindan
sonra, kobalt oksit ve nikel oksit malzemelerinin optik, yapisal ve elektrokromik
Ozellikleri arastirlmaya baglanmistir. Bu arastirmanin altinda yatan asil sebep,
calisilan bu oksit malzemelerin elektrokromik cihazlarda karsit elektrot olmaya ne
kadar uygun olup olmadiklaridir. Kobalt oksit malzemesinin, katihal elektrokromik
cihazlarda calisirken dusuk iyon interkalasyonu ve dusUk sarj kapasitesi gosterdigi
rapor edilmigtir. Rombohedral kristal sistemine sahip kobalt oksitin, bu 6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla, kobalt oksitin yapisina kubik kristal sistemine sahip Li* iyonlari
katkilanmistir. Bu katkilanma sonucunda, iyon interkalasyonunda daha iyi sonuglar
elde edilmigtir. LiCoO2, yeniden sarj edilebilir bataryalarda kullanilan bir katot
malzemedir. Bu nedenle literatlirde batarya uygulamalarinda kullanilan LiCoO2' in
elektrokimyasal 6zellikleri ¢ok iyi bilinmektedir. LiCoOz, yillar i¢inde bilim insanlarinin
cokga ilgisini geken bir malzeme olmustur. Bu malzemenin, disuk maliyetli olmasina
ragmen elektrokimyasal surecglerde yuksek verim elde edilebilmesi insanlari bu
malzeme ile ilgili calismaya tesvik etmistir. Ayrica ylksek termodinamik kararligi
sayesinde, kimyasal yollarla gorece dusik sicakliklarda elde edilmesi daha kolaydir.
Elektrokimyasal potansiyeli olduk¢a yuksek olan bu malzeme, ince film bataryalarda
kullanabilmek amaci ile ince film formunda buyutlilmeye baglanmistir [32-40]. Daha
sonraki arastirmalarda katihal elektrokromik cihazlara uygunlugu test edilmigtir.
LiCoO:z ince filmler, sprey piroliz, atlamali lazer, sol-jel ve reaktif kopartma teknikleri ile
blayutulebilecegi goérulmustar. Farkli  yontemlerle elde edilen bu filmlerin

elektrokimyasal 6zellikleri incelendiginde, blylutme parametrelerinin elektrokimyasal



Ozellikleri Gzerinde ¢ok buyuk bir etkisi oldugu gértlmustir. Ayni zamanda sol-gel ve
piroliz gibi kimyasal yontemlerde elde edilen filmlerin ylizey boyunca tam olarak
homojen olmadigi ve stokiyometrik oranlarinin kararsiz oldugu tespit edilmigtir [24, 38].
Kopartma yodntemi ile blyuttlen bu filmlerin 6zelliklerinin, kopartma parametrelerine
baglilig! literatirde eksik kalan ve arastiriimaya ¢ok acgik olan bir bolumdur. Bu tez
calismasinda, reaktif ve reaktif olmayan kopartma yontemleri ile buyutilen LiCoOz ince
filmlerin optik, elektrokromik ve yapisal 6zelliklerine, film kalinhigi, gaz ¢alisma basing
miktari, kopartma gucu ve alttas sicaklgi gibi kopartma parametrelerinin nasil etki ettigi

arastiriimasi amaclanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Elektrokromik Aygitlar

Elektrokromik aygitlar yarim hicre ve tam hucre olmak Uzere iki temel konfigurasyona
sahiptir. Yarim hucre, elektrokromik bir katmanin oOzelliklerini incelemek amaciyla

kullanilan konfiglrasyondur.

Elektrokromik aygitlar iki yarim hicreden meydana gelmektedir. Dolasiyla bir
elektrokromik cihazda iki adet elektrot bulunmasi gereklidir. Bahsi gecgen iki elektrot
renklenme ve seffaflasma sirasinda birbirlerini tamamlayici olarak c¢alisirlar. Bu
tamamlayici c¢alisma yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin birbirini takip
etmesi ile olusur. Elektrotlardan birinde ytkseltgenme reaksiyonlari gergeklesirken, bir
digerinde indirgenme tepkimeleri gergeklesir boylece renklenme/seffaflasma surecleri
gozlenir. Renklenme/seffaflasma olayi, elektrokromik tabakalara giren ve g¢ikan
yuklerin bir sonucudur [24]. Sekil 2.1’ de tam konfigurasyon bes farkli katmandan

olusan bir ECD’nin sematik diyagrami gortlmektedir.

SEFFAF iLETKEN (TC)

KARSIT ELEKTROT (CE)

IYON iLETKEN (IC)

ELEKTROKROMIK ELEKTROT(EC)

SEFFAF iLETKEN (TC)

CAM ALTTAS

Sekil 2.1. 5 farkli katmandan olusan bir ECD’nin sematik diyagrami [25].

Elektrokromik cihazlar, bir alttas Uzerinde ¢ok kath film blyutilerek olusturulabilecegi
gibi iki seffaf alttag arasinda biyiitiilen ince film tabakalari ile de elde hazirlanabilir. ki

alttas kullanilarak hazirlanan cihazlar lamine yapilar olarak adlandirilir [26].

Genellikle bes tabakadan olusan elektrokromik cihazlarin en orta tabakasinda optik
olarak seffaf ve iyon iletimi saglayan bir tabaka bulunmaktadir. iyon iletken tabakanin

yanlarinda ise, cihazi renklendirmeye yarayan katodik ve anodik tabakalar mevcuttur.



Bahsi gecen bu Ugli tabaka yapisi elektriksel iletkenligi saglayan seffaf-iletken

tabakalarin aralarina konumlandiriimistir.

Alttaslarin Uzerine kaplanan seffaf iletken tabaka, elektrokromik cihaz Uzerine dig
potansiyelin uygulanmasini saglar. Tipik olarak seffaf iletken tabakalar kalay oksit
katkili indiyum oksit (ITO) filmler veya flor katkili indiyum oksit (FTO) filmler olarak
segilirler. Ayrica bu iletken tabakalarin ylzey direncleri disuk olmalidir. Seffaf iletken
tabakalar, cihazin renklenme/seffaflasma sureclerinde optik olarak seffaf kalmali,
renklenmeye katki saglamamalidir. Bdylece elektriksel iletkenlik daha basaril

gerceklesir [27].

Bir elektrokromik cihazda renklenme/seffaflasma sulreclerinin meydana geldigi yer
elektrokromik tabakalardir. Elektrokromik tabakalar, tabakaya giren veya ¢ikan iyonlar
ile renklenirler. Bu tabakada bir iyon gikisi gerceklestiginde bir renklenme gozukiyorsa
bdyle malzemeler anodik, bu tabakaya iyon girisi ile bir renklenme olusuyorsa bu
malzemeler katodik olarak adlandirilir [22]. En ¢ok bilinen elektrokromik malzemeler
gecis metallerinin oksitleridir. Gegis metallerinin oksitlerine ek olarak, bazi polimerler
(Prusya mavisi ve vialogen gibi) elektrokromik tabakalar olarak da kullanilr.
Malzemenin kristal yapisi, gdézenekligi, tanecik boyutu, yapi kusurlari gibi 6zellikleri

kaplamanin elektrokromik performansini etkilemektedir [28].

iyon iletken tabaka, bir elektrokromik cihazda bulunan iyon ydniinden zengin ve
iyonlarin hareketini saglayan bir katmandir. iyon iletken tabaka, iyonlarin serbestce
hareket etmesini sagdlayan bir malzeme olarak secilmelidir. iyonlarin da elektrokromik
tabakanin igine girecek kadar kuguk olmasi gereklidir. Bu nedenle, H* ve Li* gibi kiguk
bir iyon ¢apina sahip iyonlar tercih edilir. iyon iletken tabaka sivi, jel veya kati formda
olabilir. iyon iletkenligi yiksek olan malzemeler secilirse renklenme/seffaflasma
sureclerinin daha hizli olmasi saglanir. Ayrica bu katmanlar elektronlar igin bir bariyer
etkisi gormektedirler ve elektronlarin cihaz iginde dagilip, kisa devre yapmasini

engellemektedirler [29].

Elektrokromik cihazlar kuguk gerilimler altinda renk degisimi goOsteren yeni nesil
teknolojik Urdnler oldugundan, bu tur cihazlardaki renklenme sireci tamamen cihaz
icindeki iyonlarin ve elektronlarin cihazin iginde bulunan katmanlari arasinda veya sivi

elektrolit ile aralarinda olusan hareketlerin bir sonucudur. Bir cihaz duragan durumda



iken iyonlarin genelde bulunduklari yerler iyon iletimi saglayan tabaka veya asil

renklenmenin goruldugu elektrokromik tabakadir.

Renklenme sireci bir elektrokromik cihazin seffaf iletken katmanlarina uygulanan
gerilimler sonucunda olusan elektrik alan ile baglar. Iyonlar, elektrik alanin yoniinde
hareket ederken, elektronlar tam tersi yonde hareket ederler. Elektronlar, elektrik
alanin etkisi ile yukge pozitif duruma gegen iletken tabakadan, yine negatif yuklerle
yuklenmis iletken tabakaya hareket ederler. Bahsi gecen bu iyonlar ve elektronlar
elektrokromik tabakada karsilastiklarinda renklenme/seffaflasma denilen slrecler
baglamis olur [13, 22, 24].

2.2. Elektrokromik Cihazlar Kargilagstirmada Kullanilan Parametreler

Elektrokromik cihazlar birbiri ile karsilastirirken veya bir cihazi kendi iginde

degerlendirirken bazi parametreler temel alinir.

ilk olarak degerlendiriimesi gereken parametre, elektrokromik malzemelerin optik
modiilasyonudur ve AT ile gosterilir. Bir elektrokromik cihazin renklenme/seffaflagsma
sureglerindeki optik gecirgenlik farkindan elde edilir. Cihaz seffaflastiginda olgulen
optik yuzde gecirgenlik degeri Tv ile ve cihaz renklendiginde dlgulen optik yuzde
gecirgenlik degeri ise Tc ile verilir. Bu deger belli dalga boylari icin veya spektrumlar

icin hesaplanabilir.
AT =Tb—Tec (2.2)

Optik yogunluk AOD(A) ile verilir, renklenme/seffaflasma stireglerinde belli bir dalga

boyunda dlgllen optik gecirgenlik degerlerinin oranlarinin lagoritmasi alinarak bulunur.
AOD(A) =log [Tb(A)/Tc(A)] (2.2)

Renklenme verimi, CE(A) olarak verilir. Optik yogunlugun, cihaz igindeki birim iyon

degisim miktarina gére optik yogunlugun nasil degistigini gdsteren bir parametredir.
CE(A) = AOD/AQ (2.3)

Bir elektrokromik cihazin renklenme/seffaflagsma sirecine elektrokromik gevrim
denir. Cevrim sayisi ise, bir elektrokromik cihazin kag¢ kere renklenme/seffaflagma
sureci gecirdigini gosteren bir parametredir. Cevrim sayisi, bir elektrokromik cihazin ne

kadar omru oldugunu degerlendirmede kullanilir. Cevrim omru, elektrokromik



cihazlarin kag ¢evrim sonunda bozulmadan kaldigini gostermektedir. Bir cihazin,

yuksek ¢cevrim dmurld olmasi istenen bir 6zelliktir.

Bir elektrokromik cihazin, renksiz durumdan, renkli duruma ge¢cmesi ya da renkli
durumdan renksiz duruma ge¢mesi igin gereken zamana cevap verme zamani denir.
S6z konusu iki durum igin olusan cevap sureleri birbirlerine esit olmayabilir. Cunku bir
elektrokromik cihaza giren ve c¢ikan iyonlarin hizlari birbirlerine esit degildir. Cevap
verme suresi, anahtarlanma siiresi olarak adlandirilir. Bu sure, cihaza uygulanan
gerilimin buyUkligune, iyonlarin blyukliglne, elektrolitin molaritesine, kaplama

kalinligina ve iyon iletkenligine baglidir.

Bir elektrokromik cihazin renklendigi veya seffaflastigi durumlarda, optik 6zelliklerini
degistirmeden kararli kalmasina hafiza etkisi denir. Mimari camlarda kullanilan
camlarda hafiza etkisinin yuksek olmasi hedeflenmektedir. Bu sayede eneriji tasarrufu
da saglanir [22, 24, 30].

2.3. LiCoO: ince Filmlere Girig

Alternatif enerji teknolojileri arasinda son donemde en populer olan konulardan birisi
yeniden sarj edilebilen bataryalardir. Yeniden sarj edilebilen lityum katkili bataryalarda
genellikle LiCoOz, LiNiOz2, LiMnO: gibi katot malzemeleri kullaniimaktadir. Kobalt oksit,
anodik elektrokromik bir malzeme olmasi nedeni ile elektrokromik aygitlarda karsit
elektrot olarak kullanimi mimkdn olan bir malzemedir. Kobalt oksitin, elektrokromik
Ozelliklerini gelistirmek icin Li* iyonlari farkli metotlarla malzeme igerisine
katkilanmistir. LiCoOz2 bitin solar spektrumda oldukga seffaftir [21,31].

Tekrar tekrar kullanilabilen sarj edilebilir bataryalarda katot malzemesi olarak sik¢a
LiCoOz2 kullanilir. Bu tip katoda sahip bataryalar uzun émdarla, yiksek enerji kapasiteli
ve yuksek kararlidirlar. Bir katot malzemesi secilirken asagida verilen 6zelliklere sahip

olmasi istenmektedir:
Molekul agirliginin daguk olmasi,
Yuksek tepkime enerjisi,
Lityumun hizli reaksiyona katiimasi,
Sarj-desarj’in gift tarafli olmasi,
iletkenligin yiiksek olmasi,

Katot yapisinin olusan tepkimeler sonucunda hizlica degismemesi,
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Batarya icinde iletkenligi saglayan sivida ¢ézinmemesi,
Ucuz, hizli ve kolay elde edilmesi.

LiCoO:2 katot malzemesi olarak bir batarya icinde ilk kez 1990 yilinda Sony Energytec
firmasi tarafindan kullaniimistir. Katot malzemesi olarak ¢ok iyi 6zelliklerinden dolayi
LiCoOz2'nin elektrokimyasal o6zellikleri ayrintili  olarak incelenmektedir [32-35].

Sekil 2.2" de LiCoOz2’ in bir batarya igindeki gorevi sematik olarak gosterilmistir.

LixCSGrafit Anot Elektrolit LiCoO2 Katot

Sekil 2.2. LiCoOz2* nin bir batarya igindeki konumu ve goérevinin sematik gdsterimi
[52].

LiCoOz2 ince filmler 100 x 100 x 20 mikrometre Olcllerine sahip mikrobataryalarda
kullanilarak uzun omdarli sensoérlerde, kimlik kartlarinda, hava-uzay (aerospace)
teknolojisi gibi birgok uygulamalarda gu¢ destegi saglamaktadirlar. Bu tur boyutlari
klgultulmus aygitlarda, silikon bir ¢ip Uzerine buhar biriktirme yontemleri ile dogrudan
transfer edilen bu bataryalar aygitlarin hemen yanina yerlestirilerek aygiti calistirmaya
yarayacak olan gucun teminini saglarlar. Bu tur bataryalar genellikle Li anodundan,
LiPON elektrotundan ve LiCoO2 katodundan olugur [36].

LiCoO:2 tabakali bir yapiya sahiptir. Tabakali yapisi sayesinde lityum iyonlari kolaylikla
yapiya nufuz edebilmektedirler. LiCoOz ilk bulunan katot malzemelerinden olup, hala
Ozellikleri gelistirilip sanayi ve endUstride kullaniimaktadir. $ekil 2.3’ de goruldugu gibi
LiCoO2 rombohedral (a-NaFeO2) kristal sisteminde R3-m uzay grubuna sahiptir. Hicre
parametreleri a=b=2,815 A ve c=14,05 A’ diir. LiCoO2 malzemesinin en biiylk sorunu

zaman gectikce elektrokimyasal performasindaki kayiptir. Bu kaybin nedeni, birim
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hlcresinin kristal sisteminin degismesidir. Zamanla tabakalar arasinda artan Lityum
konsantrasyonu ile ¢ 6rgu parametresi buyur ve kristal sistemi monoklinik kristal
yapisina donusur, boylece batarya iglevini yerine getirememeye basglar, performansi
kaybi olusur [21, 31, 37-41].

Sekil 2.3. LiCoOz2’ nin kristal yapisinin sematik gosterimi [21].

LiCoO:2 katilar elektronik bant siniflandirmasina gore yariiletken bir 6zellik gosterirler.
Fakat yapida artan Li* konsantrasyonu ile birlikte metal/iletken faza gecis

gozlenmektedir.

Franc Svegl ve arkadaslarinin yaptigi calismada LiCoO2’in optik ve elektrokromik
ozellikleri incelenmistir. Bu ¢aligmada, Li* konsantrasyonu degigimi ile drneklerin optik
gegirgenliginin degisimi gozlenmigtir. Sekil 2.4’ de Li* konsantrasyonuna bagl olarak
optik gegirgenlikteki degisim gdsterilmistir. Yapidaki Li* konsantrasyonu arttikga filmler

seffaflasmis ve optik gecirgenlikleri % 73’ lere kadar ulasilmistir [38].
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Sekil 2.4. LiCoOzince filmlerin Li* konsantrasyonuna bagl olarak gorunur bolgedeki
optik gecirgenligindeki degisim.

Baska bir calismada, reaktif kopartma teknigi ile hazirlanan LiCoO:2 ince filmlerin
blyutllmesi sirasinda oksijen gazinin ortamdaki miktari arttirildiginda, filmlerin ylzey
puardzltlgunun arttigi, atomik kuvvet mikroskopu (AFM) dlgumleri ile tespit edilmigtir.
S0z konusu ornekler icin LiCoOz2'nin LiNiO gibi anodik renklendigi gorulmustur, fakat
bu renklenmenin daha zayif oldugu dile getirilmistir. LICoOz2'nin de tam konfiglirasyona
sahip bir ECD’ de LiNiO gibi WOsile birlikte karsit elektrot olarak kullanilabilecedi 6ne
surtlmustur. LiCoOz2 ince filmlerin renklenebildigi fakat buyutulmas haldeki
seffafligindan daha gecirgen hale geg¢emedigi sodylenmistir. Bunun sebebi, Li*
iyonlarinin malzemeyi terkettikten sonra Li* iyonlarindan kalan bogluklarin Kobalt

atomlari tarafindan isgal etmesi yuzinden oldugunu belirlenmistir [42].

LiCoO:z2 ince filmler farkli sekillerde hazirlanabilirler. RF magnetron kopartma, sol-jel,
daldirmali ve dondurmeli kaplama, elektrokimyasal biriktirme, kimyasal buhar

biriktirme, piroliz ile puskurtme bunlardan bazilaridir.

Bu cgalismada kapsaminda LiCoO: ince filmler RF Magnetron Kopartma teknigi

kullanilarak buyutilmus ve ozellikleri incelenmistir.
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3. LiCoO, INCE FILMLERININ HAZIRLANMASI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

LiCoO2 ince filmler, Hacettepe Universitesi Fizik Mihendisligi Bélim{ ince Film
Hazirlama ve Karakterizasyon Laboratuvar'inda bulunan RF Magnetron Kopartma

sistemi kullanilarak hazirlanmigtir.

Film 6rnekleri, % 99,98 saflikta kati LiCoO2 hedef kullanilarak, hem reaktif hem de
reaktif olmayan yontemlerle bayatulmustur. Film buyutme islemi sirasinda, kopartma
gazi olarak Argon, reaktif gaz olarak Oksijen gazi kullaniimistir. Argon kismi basincina,
Argon/Oksijen gazi oranina ve toplam kopartma basincina bagh olarak buyUtilen

filmlerin optik, yapisal ve elektrokromik ozellikleri incelenmisgtir.

3.1. LiCoO- ince Filmlerin Hazirlanmasi

ince film hazirlama teknikleri fiziksel buhar biriktirme yéntemleri ve kimyasal buhar
biriktirme yontemleri olarak iki ana baslik altinda toplanabilir. Kimyasal buhar biriktirme
yontemleri, genel olarak ¢ok yuksek sicakliklarda kimyasal pargalanmayi temel alir. Bu
tur biriktirmelerde genellikle kompleks kimyasal tepkimeler ve zehirli gazlar
olusmaktadir [59].

Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinde ise, bir kaynaktan kopan/kopartilan atomlari
kontrolll olarak bir alttag Uzerinde biriktirilirler. Kopartma yontemi, 1sil buharlastirma,
lazerli biriktirme, epitaksiyel buyltme teknikleri fiziksel buhar biriktirme
tekniklerindendir [43].

Yiksek Enerjili lvon/Atom
Kaplanacak Atom 0’ 3 o

Sekil 3.1. Kopartma tekniginin sematik gosterimi.
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Kopartma teknidi bir vakum ortaminda iyonlastiriimis soygaz atomlarinin bir hedef
malzemeye bombardimani sonucunda hedef malzemeden kopartilan atomlarin, bir
yuzeyde biriktiriimesidir. Bu yontemle, bir kalinik monitérd yardimi ile istenilen
kalinliklarda ince film Uretimi yapilabilmektedir. Kopartma yonteminde dogru akim ve
alternatif akim kullanilabilmektedir. Dogru akim kopartma yénteminde hedef malzeme
iletken olmalidir. Alternatif akimin kullanildigi kopartma tekniginde ise hem yalitkan
hem de iletken hedefler kullanilabilir [44].

3.1.1. Radyo Frekansi (RF) Magnetron Kopartma Yontemi

Bir vakum ortaminda bulunan nétur gaz atomlari, sicaklik veya bir radyasyon ile
uyarildiklarinda son yorungelerindeki elektronlari kaybederek pozitif iyonlara
donusurler. Vakum ortaminda pozitif iyonlar ve serbest elektronlardan olusmus olan
gaz bulutu plazma olarak adlandinlir. Plazmada bulunan elektronlar ve iyonlar, elektrik

alanlar tarafindan hizlandirilip, hedef malzeme Uzerine g¢arptiriimak Gzere yonlendirilir.

Elektrik alana ek olarak sabit miknatislarin olusturdugu manyetik alandan da
yararlanilir. Manyetik alanin yardimi ile vakum iginde bulunan elektronlarin yoringeleri
heliks hale gelir. Bu sayede elektronlarin, hedef ylizeye ¢arpma olasiliklari artar ve
bdylece hedef Uzerindeki iyon yogunlugu ve hedef malzeme yakinindaki Ar* miktari da
artar. Bunun bir sonucu olarak, daha hizli ve daha disuk gaz basing¢larinda plazma
olusturmak mumkuln olur. Ayni zamanda olusturulan manyetik alan, hedeften kopan

ikincil elektronlar plazmaya kazandirarak, alttasin isinmasini engeller.

Elektrik alanlar tarafindan hizlandirilan ve manyetik alan etkisinde bulunan bu iyon ve
elektronlar sahip olduklari enerjileri hedef ylzeyinde bulunan atom veya molekiillere

aktararak bu yapilarin ylizeyden ayrilmasini saglamaktadirlar.

Bu yontemde RF guc¢ kaynaginin kullaniimasinin en buyuk sebebi, yalitkan
malzemelerden olusturulan hedeflerden ince film Uretebilmektir. Genellikle 13,56
MHZ'lik bir RF gu¢ kaynagi kullanilarak, hedefe bir alternatif akim uygulanmis olur. Bu
akim sayesinde, hedef malzemenin bulundugu magnetron kaynaginin anodunun ve
katodun polaritesi (kutuplanmasi) devamli degismektedir. Bdylece hedef ylzeyin
yuklenmemesi saglanir [29,44].
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3.2. ince Filmlerin Karakterizasyonu

3.2.1. Optik Karakterizasyon

Bir i1s1k, bir malzeme Uzerine diusuruldigunde bir kismi malzeme tarafindan yansitilir
veya gegcirilir. Bir baska olasilik ise malzemenin bu dalgayl sogurmasi veya sacilima
ugratmasidir. Sekil 3.1° de gelen 1s1din bir yuzey Uzerinde gOsterdigi davranig

gosterilmigtir.

3 1. Gelen Isik

P 2_Yansiyan Isik
R
AR \f%\\ \ v 3. Sacilan Isik
MAMNAATEA NN 4 Sogurulan sk
5. Gecgen lsik

Sekil 3.2. Gelen 1s1gin malzeme ylzeyindeki davranisinin sematik hali.

Bir malzemenin optik gecirgenligi (T) malzemeden gecen isigin siddetinin [I(T)]

malzemeye, gelen i1s1din siddetine (lo) orani olarak verilmektedir.

7 =10 (3.1)
Iy

Bu malzemenin optik yansitmasi (R), yansiyan isigin siddetinin [I(R)9], gelen isigin

siddetine (lo) orani olarak verilmektedir.

R=® (32)

Io
Sacilma ve sogrulma yoksa T+R=1 olarak verilmektedir. Sogrulmanin oldugu
durumlarda, sogrulma (A) ile verilir, bu esitlik T+R+A=1 seklinde kullanilir.

Bir 1s131in vakumdaki hizinin (c), bir ortamdaki hizina oranina (v), o i1s1gin kirma indisini
vermektedir. Kirma indisi (n) ile gosterilmekte olup, 1s1gin bir malzeme igerisindeki

yayihmini ifade eder.
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(3.3)

S |Ia

Bir 1s1k bir ortama girdiginde birim mesafede ne kadar sogruldugu ortamin, sogrulma
katsayisi (a) ile belirlenir. +z yoninde yayllmakta olan bir 1sik oldugu varsayilsin, bu
+z yonundeki 1s1gin siddeti [I(z)] olarak verilir. Bu 1s1gin siddetinin, dz mesafesindeki

degisimi esitlik (3.4) ile verilir.

dl = —al(z)dz (3.4)

(3.4) esitliginin her iki tarafinin integrali alindiginda, Beer yasasi olarak da bilinen esgitlik

elde edilir.
1(z) = I,e™% (3.5)

Bu tez kapsaminda buyutulen ince filmlerin s ve p polarizasyonlarinda (350-1100) nm
dalga boylarina karsi optik gecirgenlik ve yansitma 6lgtimleri, Hacettepe Universitesi
Fizik Miihendisligi ince Film Hazirlama ve Karakterizasyon Laboratuvarinda bulunan
Aquila nkd-8000 fotospektrometre cihazi ile alinarak, filmlerin optik gecirgenlik ve optik

yansitma yuzdeleri hesaplanmistir.

3.2.2. Yapisal Karakterizasyon

3.2.2.1. X-Isinlar1 Kirnnimi (XRD)

X sinlar kirinim yontemi, bir malzemenin kristal yapisini belirlemekte kullanilan bir
tekniktir. Tahribatsiz, yani drneklere zarar vermeyen bu yontemin temel prensibi, bir
malzemenin Uzerine gonderilen X iginlarinin, malzeme igindeki atomlar arasi
duzlemlerde kirinima ugrayarak saciimasidir. Kirinima ugrayan X isinlarinin, ozel bir
dedektor yardimi ile hangi acilarda kirinima ugradigi tespit edilir. Bu bilgi, her malzeme
igin farkhdir. X 1sinlari bir malzeme tzerine duasuridldigunde, X isinlarinin komsu iKi
duzlem arasinda sacildigi varsayildiginda, sagilan demetler arasinda bir yapici girisim
olusturmasi gerekmektedir. Bunun tek yolu olusan yol farkinin, dalga boyunun tam

katlari olmasi gerekir. Bu bilgiler 1s1ginda, Bragg Yasasi ortaya koyulmus olur [45].

Xiginlari kirinim yontemi ile bir malzemenin kristal veya amorf oldugu, kristal ise hangi
kristal sisteminde ve hangi uzay grubunda bulundugu belirlenebilir. Kristal sistemi

tayini yani sira, malzemenin tanecik bayuklugu de elde edilebilmektedir.
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Bu tez kapsaminda ince filmlerin X isinlari kirnnim élcimleri, Bilkent Universitesi
UNAM’ da bulunan XRD-MPD cihazi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen kirinim

desenlerinden kristal yapi tayini yapiimistir.

3.2.1.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Bir malzemenin taneciklerinin yakindan incelenmesi gerektiginde, optik mikroskoplar
yeterli olmamaktadir. Bunun yerine elektronlarin dalga oOzelliklerini kullanarak
mikrometreden nanometre mertebelerine kadar yakin goruntl verebilen taramali

elektron mikroskoplari kullanilir.

Bir taramali elektron mikroskobunun temel prensibi, bir vakum ortaminda bulunan
flamanda Uretilen elektronlar, elektrik alan ve manyetik alanin yardimi ile
odaklandirilarak ve hedef malzeme Uzerine hizlandirilmasidir. Elektronlarin, hedef
malzeme Uzerine bombardiman edilir. Bu elektronlarin ylizeye ¢arpmasi ile ortaya geri
sacllan elektronlar, ikincil elektronlar ve karakteristik X i1sinlari ortaya ¢ikar. Bu atom
alti parcaciklar 6zel dedektorler tarafindan algilanarak, buylitme oranina bagh olarak

orneklerden goruntu alnir [46].

Taramali elektron mikroskobu tanecik gorintileme disinda, &rneklerin ylzey
topografyasini ayni zamanda bilinmeyen yapilarin X 1sinlarindan toplanan verileri ile

element ve bilesik analizi yapilabilir.

Bu tez kapsaminda ince filmlerin ylzeyleri, Bilkent Universitesi UNAM' da bulunan
SEM cihazi ile géruntilenmistir. Elde edilen ylzey goruntilerinden filmlere ait ylzey

Ozellikleri belirlenmistir.

3.2.1.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu, bir malzemenin ylzey 6zelliklerinin t¢ boyutlu olarak analiz
edilmesini saglayan bir yontemdir. Bu yontemin temel prensibi, cantilever adi verilen
mikrofabrikasyon igne seklinde bir ucun 6érnek Uzerinde, yayli bir sistem yardimi ile

gezdirilerek Grtind gcekme-itme ydéntemine dayanmaktadir.

Atomik kuvvet mikroskobu ile ylzey 6zelliklerini arastirmak istenen bdlgenin Uzerine
lazer dugurulUr. Lazer demetinin yuzeyden yansiyan isinlarinin olusturdugu degisikler,
uc bdlgenin pozisyonunu belirler. Yansiyan isinlar, bir fotodiyot sensér tarafindan

toplanir ve bir sinyale donusturultr. Bu sinyal islenerek, ylzeyin goruntisune ulasilir.
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Atomik kuvvet mikroskobunun bir diger iglevi ise, yuzeyde bulunan pargaciklarin ve
taneciklerin sekil ve buyukluklerini belirlemek ve ylzeyin purizluligl hakkinda bilgi
elde edilmesidir [47,48].

Bu tez kapsaminda ince filmlerin yiizeyleri, Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisligi
Ince Film Hazirlama ve Karakterizasyon Laboratuvar’ nda bulunan XE 100E Park
System AFM cihazi ile géruntilenmigtir. Elde edilen ylzey goéruntulerinden filmlere ait

yuzey Ozellikleri ve ortalama yuzey puruzlulUkleri bulunmustur.

3.2.3. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Kimya biliminin alt dallarindan biri olan elektrokimya, bir malzemenin bir elektrik enerjisi
ile etkilestiginde ortaya cikan kimyasal proseslerin tamamini incelemektedir. Ayni
zamanda elektrokimya, elektrik enerjisi ve kimyasal enerji arasindaki ener;i
donusumlerini de konu almaktadir. Bir malzemeye gerilim veya akim uygulandiginda

olusan elektriksel nicelikler dlgulerek kimyasal parametrelerle iliskisi saglanir.

Bir malzemenin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmek istendiginde iki farkli deney
sistemi hazirlanabilir. Bunlar galvanik ve elektrolitik hicre dizenekleri olarak

isimlendirilir. Aralarindaki tek fark disaridan bir gu¢ kaynagi eklentisidir [49].

Bir hucre genel olarak, elektriksel iletkenligi olan sulu veya su benzeri ¢ozeltiler gibi
turleri olan elektrolit ve elektrolitlerin icine batirilarak kimyasal reaksiyonlarin
olusmasini saglayan elektrot adli levhalardan olusur. Yukseltgenme tepkimelerinin
gerceklestigi pozitif kutuplu elektrot anot olarak ve indirgenme tepkimelerinin

gerceklestigi negatif kutuplu elektrot ise katot olarak isimlendirilir [50].

Bir elektrokimyasal tepkimenin gergeklesmesi igin, elektrolit icinde bulunan iyonlarin
elektrik alan uygulamasi ile ylklerin tasinmasi gerekmektedir. Cozeltiye bir gerilim
uygulandigi zaman, iyonlar bir ¢ozelti icinde yer degistirmeye baslar. Bunun sonucu

olarak bir elektrik akimi olusur. Bu akim, elektrokimyasal niceliklerle ifade edilir.

o

Bir malzemenin bir ¢ozelti icinde gerilimin nasil degistigi arastiriimak isteniyorsa
voltometrik  tekniklerinin  kullanmasi gerekmektedir. Fakat bir malzemenin
elektrokimyasal suregler boyunca akimin nasil degistigi incelenmek isteniyorsa

galvonik yontemler kullaniimahdir [29,51].
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Bu tez kapsaminda ince filmlerin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek igin, Hacettepe
Universitesi ince Film Hazirlama ve Karakterizasyon Laboratuvarinda bulunan gl
elektrot sistemi kullanilarak donusumlt voltametri ve kronoamperometri teknikleri

kullaniimistir.

3.2.3.1. Cevrimsel Voltametri

Elektrokimyasal surecgler boyunca akimin nasil degistigi incelenmek isteniyorsa,
hlcreye uygulanan gerilim belirli tarama hizlarinda arttirilir veya azaltilir. Eger gerilim
surekli arttinliyor veya azaltiliyorsa, lineer voltametri olarak adlandirilir. Uygulanan
gerilim, bir sire sonra belli bir tarama hizinda ilk degerine geri ddonmesi saglanirsa bu

cevrimsel voltametri olarak isimlendirilir.

Elektrokimyasal surecler boyunca olugan yukseltgenme ve indirgenme tepkimelerini
analiz etmenin bir yolu gevrimsel voltametri ydntemini kullanarak CV denilen, ¢evrimsel
voltametrinin ingilizcesi cyclic voltametry’'nin bas harflerinden olusturulmus, akim-
gerilim egrilerinin elde edilmesidir. CV egrileri genel olarak, bir elektrokimyasal hiicrede

olusan akimin, hicreye uygulanan gerilimin fonksiyonu olarak ifade edilmesidir.

CV egrileri kullanilarak elektrokimyasal 6zellikleri incelenen bir malzemenin, anodik
veya katodik tepe noktalarini, akim yogunlugunu, malzemeye giren ve ¢ikan yuk

miktarlari ve iyon depolama yuzdeleri belirlenir [25,29].

Cevrimsel voltametri tekniginde, redoks yani yukseltme ve indirgenme tepkimeleri
tersinir olarak gerceklesir. Hucreye, gerilim uygulanmaya basladiginda yukseltgenme
reaksiyonlari olusur ve hlcrede olugsan akim yavas yavas artmaya baslar. Belli bir
tarama hizinda uygulanan ileri yonde uygulanan gerilim ile bir noktada akim
maksimuma ulasir. Bu nokta anodik tepe akimi noktasi olarak adlandirilir. Anodik tepe
noktasina ulasan akim daha fazla blylyemez ve yavas yavas azalmaya baslar.
Baslangicta belirlenen belli bir gerilim degerine ulasildiktan sonra tarama hizi ters yone
kaydirilarak gerilim ters yone cgevrilir. Gerilimin ters yonde uygulanmasi ile hicrede
daha once yukseltgenen bilesenler elektron alarak indirgenmeye basglarlar. Belli bir
stre sonra bu sefer hiicrede olusan akim ters yénde zirve yapar, bu zirve noktasi
katodik tepe akimi olarak adlandirilir. Negatif yonde tepe noktasini géren akim daha
fazla artamaz ve uygulanan gerilim baslangi¢ degerine gelene kadar azalmaya devam
eder. Sekil 3.3’ de bir ¢cevrimsel voltametri dlgciminde elde edilen tipik bir CV egrisi

gosterilmisgtir.
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Sekil 3.3. Bir gevrimsel voltametri élgiiminde elde edilen tipik bir CV egrisi.

3.2.3.2. Kronoamperometri

Kronoamperometri, elektrokimyasal bir hlicreye zamana baglh basamak potansiyeli
uygulandiginda olugan zamana bagli akimin nasil degistigini 6lgmek igin kullanilir. Bu
dlgimden, kronoamperometrinin  Ingilizcesi  choroamperometry  kelimesinden
turetilerek adlandirilan CA egrileri elde edilir. CA egrilerinde goriinen akim degerleri
zamana bagh anodik veya katodik akim degerlerini verir. CA egrilerinin x-ekseninin
altinda kalan alanlar integral fonksiyonu ile toplanarak malzemeye giren ve ¢ikan yuk

miktarlari elde edilir.

Bir kronoamperometri dlcimU su sekilde gerceklesir. Hicreye pozitif ve negatif
basamak gerilimleri uygulanarak, dlgumu yapilmak istenen malzemenin bagh oldugu
¢alisma elektrotundan akim degerleri okunur. Okunan ilk akim degerleri, malzemelerin
yuzeyinde olusan redoks tepkimeleri ylizinden yuUksektir. Fakat bir stre sonra
malzeme iginde olusan difizyondan kaynakli akim degerleri degismeye baslar. Bu
akim, difizyona bagh olarak bir azalis egilimi gdsterir [12,29]. Sekil 3.4’ de tipik bir CA

egrisi verilmistir.
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- = = = Anodik veya Katodik Tepe Degeri

Zaman

Sekil 3.4. Tipik bir CA egrisi.
LiCoO2 ince filmlerin elektrokromik o6zelliklerini incelemek icin 0,01 M LiCIO4/PC
cozeltisi kullanilarak G¢ elektrot sistemi ile c¢evrimsel voltametri (CV) ve
kronoamperometri (CA) dlgiimleri Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisligi ince Film

Hazirlama ve Karakterizasyon Laboraruvarinda bulunan CH Instruments marka, CH-

6005D model elektrokimyasal analizor ile alinmistir.
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4. DENEYSEL GALISMALAR

4.1. LiCoO; ince Filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Bu calismada RF Magnetron Kopartma yontemi ile hazirlanan LiCoO: ince filmlerin,
optik ve elektrokimyasal ozelliklerine, film kalinhginin, galisma basincinin, kopartma

glcundn ve alttas sicakliginin etkileri arastiriimigtir.

LiCoO:z ince filmlerin buyultiimesi igin, hedef malzeme olarak %99.98 saflikta yalitkan
disk seklinde 2 in¢ ¢capinda LiCoO: kullaniimistir. Vakum kazani, (2,5-3.0 x 10¢) Torr
temel basinca kadar dusuralmustar. Alttaslar istenilen sicakhiga getirildikten sonra,
turbo molekuler pompanin onunde yer alan ve sisteme agilan kelebek vana bir miktar
kapatilarak calisma odasinin basinci 10°° Torr mertebelerine getirilmistir. Vakum
kazanina RF gug Unitesi yardimi ile plazma olusturmak igin Argon ve Oksijen gazlari
gonderilmistir. Hedef Gzerinde biriken kirliliklerden ve oksit tabakasindan kurtulmak i¢in
5-6 dakikalik 6n kopartma isleminden sonra, hedef ile alttas tutamagi arasindaki plaka
acilarak alttaslar belirli sdrelerle LiCoO:2 ile kaplanmigtir. LiCoO2z ince filmler
blayutulirken kopartma parametrelerinden film kalinliginin, c¢alisma basincinin,
kopartma gucunun ve alttas sicakligi degistirilerek farkh tir ve gruplarda ornekler

hazirlanlanmistir.

LiCoO:z2 filmlerin optik gegirgenlik ve yansitma spektrumlari (350 —1100 nm) dalga boyu
araliginda Aquila marka nkd-8000 spektrofotometre ile s ve p polarizasyonlarinda cam
alltaglar Uzerinde buyutilen o6rnekler kullanilarak odlgulmustir. Elde edilen
spektrumlardan, yuzde optik gegirgenlik ve yluzde optik yansitma degerleri
bulunmustur. Buyltilen bazi 6rneklerin film kalinliklari Stylus Profilometre ile
Olgulmuistir. LiCoOz2 ince filmlerin elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in 0,01 M
LiClIO4/PC c¢ozeltisi kullanilarak Gg elektrot sistemi ile ¢gevrimsel voltametri (CV) ve
kronoamperometri (CA) 6lgiimleri alinmistir. Olgiimlerde referans elektrot olarak
Ag/AgClikon) ve karsit elektrot olarak Pt elektrot kullaniimistir. Yapilan dlgimler igin
+2,25 V ve -2,25 V gerilim araligi ve tarama hizi 20 mV/s olarak segilmistir. Akim
yogunlugunun uygulanan gerilime gore degisimleri CV egrileri ve akim yogunlugunun
zamana kars! degisimleri de CA egrileri olarak gosterilmistir. Cevrimsel voltametri
egrilerinde yatay eksen Ag/AgCI elektrotu referans alindiginda uygulanan gerilimi,
disey eksen ise akim yogunlugunu ifade eder. Elektrokimyasal suregler boyunca

elektrokromik renkleme gdsteren filmlerin (350 — 1100 nm) dalga boyu arahdinda optik
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sogurma Olgcumleri alinmistir. Optik sogurma katsayisi (A) ile yizde optik gegirgenlik
(% T) ile verilir. Elde edilen sogurma katsayilari, Esitlik 4.1’ i kullanilarak, yuzde optik
gecirgenlik cinsine cevrilmiglerdir. Olgiimler, es zamanl CHI marka elektrokimyasal
analizér ve Hitachi Diode Array U-0080D spektrofotometre cihazlari ile indiyum kalay

oksit Uzerinde buyutulen ornekler kullanilarak gerceklestirilmigtir.

%T = ( 10 x 100) 4.1)

LiCoO2 filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemek igin Bilkent Universitesi UNAM'da
bulunan XRD — MPD cihazi kullanilarak 10 ile 90 derece arasinda X-isini kirinim
desenleri elde edilmistir. Elde edilen kirinim desenleri ile kristal yapi tayini yapiimigtir.
Bilkent Universitesi UNAM’'da bulunan taramali elektron mikroskobu cihazi ile filmlerin
yuzeyleri goruntulenmigtir. Elde edilen goruntulerle yuzey 6zelliklerinin nasil degistigi
belirlenmistir. Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisligi ince Film Laboratuvar’ nda
bulunan bulunan XE 100E Park System atomik kuvvet mikroskobu cihazi kontakt
modda calistirilarak, U¢ boyutlu ylzey topografyasi incelenmis ve ortalama film

parazltlikleri bulunmustur.

4.1.1. Film Kaliniginin Bilyiitiilen LiCoO: ince Filmlerin Ozelliklerine Etkisi

Film kalinh@inin LiCoO:z2 filmler Gzerindeki etkisini incelemek i¢in oda sicakliginda, 10
mTorr basing altinda sirasi ile 20 W, 40 W, 80 W ve 120 W plazma gugclerinde, farkh
surelerde isolab, corning, n-tipi silikon ve 20 Ohm yuzey direncine sahip indiyum kalay
oksit kaplanmis alttaslar tizerinde dért farkli grup érnek blydtiiimustiir. indiyum kalay
oksit ince filmler, ylksek iletkenlie sahip, gortnur bolgede oldukca seffaf olan bir

malzeme turaduar [27].

4.1.1.1. Film Kalinhiginin 20 W Plazma Giiciinde Bilyiitiilen LiCoO- ince
Filmlerin Ozelliklerine Etkisi

Film kalinhdinin optik ve elektrokimyasal ozelliklere olan etkisini incelemek icin oda

sicakliginda 20 W plazma gucunde, 10 mTorr Argon basinci altinda sirasi ile 30, 45,

60 ve 75 dakika boyunca dort farkli film bayatalmuastir. Hazirlanan érneklerin blyitme

kosullar Cizelge 4.1’ de verilmigtir. Farkl surelerde kaplanan filmlerin optik gecirgenlik

ve yansitma spektrumlari Sekil 4.1’ deki gosterilmigtir.
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Cizelge 4.1. Film kalinligi degistirilerek 20 W plazma gucinde hazirlanan filmlerin
blyutme parametreleri.

Argon Basinci Plazma Gilicu | Buyiitme Siresi
Ornek Kodu Par (mTorr) P (W) t (dak)
LiCoO2_1 10 20 30
LiCoO2_2 10 20 45
LiCoO2_3 10 20 60
LiCoO2_4 10 20 75

90 T T T T T T T T T T T T T

T(%)

—— LiCo0O2_1
—— LiCo02_2
—— LiCo0O2_3
—— LiCoO2_4

60

50

40 I I I I I I I
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)

24 T T T T T T T

—— LiCo0O2_1
—— LiCoO2_2
—— LiCoO2_3
—— LiCoO2_4] 7

22

20

R(%)

8 I R I R I R I R I R I R I R
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1. 20 W plazma gucunde buyutulen filmlerin a) optik gecirgenlik ve b)
yansitma spektrumlari.
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Oda sicakliginda, 10 mTorr Argon basinci altinda, 20 W plazma gucunde, farkh
surelerde buyutilen orneklerin  optik gecirgenlik ve yansitma spektrumlar
incelendiginde, en optik gegirgen drnegin LiCoO2_1 oldugu gorulmustir. Film kalinhgi
arttikca, optik gecirgenlik dugsmus; optik yansitmanin ise buyumustur. Kaplama suresi
arttinldikga, yapidaki bogluklarin dolmasiyla, yapi igerisindeki kusurlarin artmasiyla,
yapinin tabakali hale gelmesiyle gelen is13in sagilmasina ya da sogrulmasina neden

olmustur [29]. Bu durum, gecirgenligin dustusune neden olmustur.

Akim yogunlugunun uygulanan gerilime goére degdisimleri (CV egrileri) ve akim
yogunlugunun zamana karsi degisimleri de (CA egrileri) Sekil 4.2° de gosterilmigtir.
Farkli surelerde 20 W plazma gucunde kaplanan LiCoO: ince filmlerin 0,01 M
LiClO4/PC ¢ozeltisi icinde dlgulmus, CA egrilerinden elde edilen film Uzerine giren ve

cikan yuk miktarlan Cizelge 4.2’ de gosterilmigtir.

T T T T T
0,3 |- .
0,2 - .
0,1 | —
=
§ 0,0 | -
£
01} : 4
—— LiCoO2_1
—— LiCo0O2_2
0.2 —— LiCoO2_3| T
—— LiCoO2_4|
-0,3 |- -
1 " 1 " 1 " 1 " 1
-2 -1 [0} 1 2
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Sekil 4.2. 20 W plazma gucunde buyatulen LiCoO:z ince filmlerin 0,01 M LiCIO4/PC
cOzeltisi igerisindeki a) cevrimsel voltametri ve b) kronoamperometri egrileri.

Cizelge 4.2. 20 W plazma gucitnden buyutilen LiCoO: ince filmlerin 0,01 M LiCIO4/PC
cOzeltisi iginde Olgulmis akim yogunlugu degerlerinin zamana gore degisim
egdrilerinden elde edilen elektrokimyasal ¢cevrimler boyunca malzemeye giren/ ¢ikan
yuk miktarlari.

Ornek Kodu AQa AQc
(mC/cm?) (mC/cm?)

LiCoO2_1 14,90 18,89

LiCoO2_2 24,79 30,80

LiCoO2_3 24,53 30,69

LiCoO2_4 23,90 32,65

Elektrokimyasal 6zellikler incelendiginde ise tim ornekler igin +2,25 V ile -2,25 V
arasinda gerilim uygulandiginda katodik yuklerin, anodik yiklerden daha fazla oldugu
gorulmektedir. Yapisina en gok miktarda yuk sokabilen ve ¢ikabilen 6rnegdin, 75 dakika
boyunca blyuttlen LiCoOz_4 kodlu érnek oldugu tespit edilmistir. Bu 6rnegin en genis
CV egrisine sahip olmasi da bu durumu kanitlamaktadir. Giren ve c¢ikan yuk
miktarlarinin en az oldugu ornek ise, LiCoO2_1 kodlu 6rnektir. Buyuttlen 6rneklerin hi¢

birinde elektrokromik bir renklenme veya renksizlesme gozlenmemistir, dolasiyla
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uygulanan potansiyel farklarinda herhangi bir optik modilasyon da

hesaplanamamistir.

4.1.1.2. Film Kalinhginin 40 W Plazma Giiciinde Biiyiitiilen LiCoO: ince Filmlerin
Ozelliklerine Etkisi

Film kalinhginin optik ve elektrokimyasal ozelliklere olan etkisi incelemek icin oda

sicakliginda 40 W plazma gucunde, 10 mTorr Argon basinci altinda sirasi ile 15, 30,

45 ve 60 dakika boyunca dort farkh film buyatalmustir. Hazirlanan érneklerin hangi

kosullarda buyataldigu ve film kalinhklari Cizelge 4.3’ de verilmistir. Farkh slrelerde

kaplanan filmlerin optik gecirgenlik ve yansitma spektrumlari Sekil 4.3’ de verilmigtir.

Cizelge 4.3. Film kalinligi degistirilerek 40 W plazma gucunde hazirlanan filmlerin
blyutme parametreleri.

Argon Basinci | Plazma Giicu Buyiitme Kalinhk

Ornek Kodu | Par (mTorr) P (W) siiresi t (dak) d (nm)
LiCoO2_5 10 40 15 15,82
LiCoO2_6 10 40 30 75,5
LiCoO2_7 10 40 45 100,0
LiCoO2_8 10 40 60 134,0

00—

T(%)

—— LiCo0O2_5
a0 L —_— L!0002_6 |
—— LiCo0O2_7
—— LiCo0O2_8
30 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)
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Sekil 4.3. 40 W plazma guclnde buyuatiulen filmlerin a) optik gegirgenlik ve b)
yansitma spektrumlari.

Oda sicakliginda, 10 mTorr Argon basinci altinda, 40 W plazma gucunde, farkh
surelerde buyutalen o6rneklerin  optik gecirgenlik ve yansitma spektrumlari
incelediginde, en optik gecirgen 6rnedin LiCoO2_5 kodlu érnek oldugu gorulmustur.
Film kalinhgi arttikga, optik gegirgenligin azaldigi gortulmustur. Filmlerin buyuatme
suresi ile optik gegirgenligin azaldig1 gorulmektedir. Fakat optik yansitma spektrumlari
incelendiginde, optik yansitmanin gorundr bolgede en fazla oldugu LiCoO2_7 kodlu
ornektir. Film kalinhdinin artisi, filmlerin daha fazla metalik 6zellik géstermelerine

sebep olmustur.

Akim yogunlugunun uygulanan gerilime gore degisimleri (CV egrileri) Sekil 4.4’ de,
akim yogunlugunun zamana karsi degisimleri de (CA egrileri) Sekil 4.5’ de
gOsterilmistir. Farkli surelerde 40 W plazma glcunde kaplanan LiCoOz: ince filmlerin
0,01 M LiClO4/PC ¢ozeltisi iginde Olgilmusg, CA egdrilerinden elde edilen filme giren ve
ctkan yuk miktarlari Cizelge 4.4’ de gosterilmigtir.
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Sekil 4.4. Akim yogunlugunun uygulanan gerilime gore degisimleri (CV egrileri).
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Sekil 4.5. 40 W plazma gucunde farkli surelerde buyutilen LiCoOz ince filmlerin 0,01

M LiClO4/PC ¢ozeltisi icinde dlgulmis akim yogunlugu dederlerinin zamana gore
degisimleri.
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Cizelge 4.4. 40 W plazma gucunde farkl surelerde buyuatulen LiCoOz ince filmlerin CA
egdrilerinden elde edilen film yuzeyine giren/ ¢ikan yuk miktarlari.

Ornek Adi AQa AQc
(mC/cm?) (mC/cm?)

LiCoO2_5 29,22 31,25

LiCoO2_6 38,10 44,10

LiCoO2_7 13,58 24,16

LiCoO2_8 4,12 21,35

Elektrokromik 6zellikler incelendiginde ise tum o&rnekler icin +2,25 V ile -2,25 V
arasinda gerilim uygulandiginda katodik yuklerin, anodik yuklerden daha fazla oldugu
gorulmustir. Film ylzeyine giren ve c¢ikan en ¢ok yuk miktarlari 30 dakika boyunca
bayatilen LiCoOz_6 kodlu dérnegine aittir. En az giren ve c¢ikan yuUk miktar ise
LiCoO2_8 kodlu filmdir. Buyutulen orneklerin biri hari¢ diger orneklerde gozle gorulebilir
bir elektrokromik renklenme gézlenmemistir, ayrica uygulanan potansiyel farklarinda
herhangi bir optik modulasyon da hesaplanamamistir. Elektrokromik renklenme veya

renksizlesme sadece LiCoO2_5 kodlu érnekte goéralmastar.

Elektrokromik renklenme gdsteren bu 6rnege ait 10, 20, 30. CV egrileri Sekil 4.6’ da
verilmistir. Ayni 6rnege ait 10, 20 ve 30. CV cevrimlerinden sonunda olgllen
kronoamperometri dlgimlerine ait egriler ise Sekil 4.7° de verilmistir. CA egrilerinden
elde edilen giren ve c¢ikan yuk miktarlari Cizelge 4.5 de verilmigtir. Renkli/seffaf
durumlarin optik gegirgenlik spektrumu Sekil 4.8’ de verilmigtir. Cizelge 4.6’ da bu
ornedin 350 ve 550 nm dalga boyundaki renklenme verimi ve optik modilasyon

degerleri verilmistir.
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Sekil 4.6. LiCoO2_5 6rneginin 6rnek 0,01 M LiClO4/PC ¢dzeltisi icinde elde edilen CV

egrileri.
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Sekil 4.7. LiCoO2_5 6rneginin 6rnek 0,01 M LiClO4/PC ¢dzeltisi iginde 10, 20 ve 30.
CV cgevrimler sonunda 6lg¢llen kronoamperometri dlgimlerine ait egriler.
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Cizelge 4.5. LiCoOz2_5 kodlu 6rneginin 6rnek 0,01 M LiCIO4/PC ¢ozeltisi iginde 10, 20
ve 30. CV cevrimlerinden sonra 6lgulen kronoamperometri dlgimlerine ait edrilerden
hesaplanan giren ve g¢ikan yuk miktarlari.

Cevrim Sayisi AQa AQc
(mC/cm?) (mC/cm?)
10. CV sonunda 29,22 31,25
20. CV sonunda 24,53 18,09
30. CV sonunda 14,89 9,89

100 -

T (%)

Buyutulmuas Hali
Renkli Hali
20 1 Seffaf Hali 7

400 600 800 1000
dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8. Buyutulmus hali ile elektrokromik olarak renklenen LiCoO2_5 kodlu
orneginin renkli ve seffaf durumlarindaki gegirgenlik spektrumu.

Cizelge 4.6. LiCoO2_5 kodlu 6rnegin 350 ve 550 nm dalga boylarindaki optik
modulasyonu ve renklenme verimliligi.

Dalga Boyu (nm) AT (%) CE (cm?/C)
350 50,00 14,98
550 18,73 3,55
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LiCoO2_5 0&rneginin yuzeyini goruntilemek icin taramali elektron mikroskobu
kullanilmistir. Ornek, cihazin vakum odasina yerlestiriimeden 6nce, goruntileme
esnasinda olusacak olan elektriksel yuklenmeyi ve iletkenligi saglayarak daha iyi
kalitede goruntuler alabilmek icin, érnegin ylzeyi Au-Pt alagsimi ile kalinhigi maksimum
10 nm olacak sekilde kaplanmistir. LIiCoO2_5 6rneginin ytzey goéruntisu Sekil 4.9 ‘ da

verilmigtir.

HV lspot| mag O |det| WD | tilt
15.00 kV| 3.0 | 200 000 x |ETD [10.7 mm|-0 ° UNAWM

Sekil 4.9. LiCoO2_5 kodlu érnegdinin yuzeyinin taramali elektron mikroskobu
gOruntausu.

LiCoOz2_5 6rnegdinin yuzeyi taramali elektron mikroskobu ile incelendiginde, yapilarin
sureksiz buyudugu, duzensiz bosluklarin oldugu goralmusgtur. Filmin homojen olmadigi
ve belli bir kalinhktan sonra tabakall yapiya gecis yaptigi saptanmistir. Ayrica filmin

yuzeyinde, esit buylkluklere sahip olmayan adaciklar buyamastar.
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LiCoOz2_5 6rnegdinin yuzey topografyasi 6zelliklerini incelemek igin laboratuvarimizda
bulunan atomik kuvvet mikroskobu kullaniimigtir. Olgiimler sirasinda sistem kontakt
modda calistirilmistir. 3 x 3 ym? boyutunda dlgimler alinmis ve 6rneklerin ylzey
Ozellikleri gozlenmis ve yuzey puruzlUlikleri bulunmugtur. LiCoO2_5 6rneginin g
boyutlu AFM goérintiist Sekil 4.10’ da verilmistir. Ornek atomik kuvvet mikroskobu ile
yuzeyi incelendiginde, ornegin yuzeyinin puruzlu oldugu, homojen olmadigi, gesitli
yuksekliklere sahip yapilarin ve adaciklarin olustugu gorulmustar. Filmin ortalama
puarazliligun 2,53 nm olarak hesaplanmigtir. Bu bilgiler, elektron mikroskopu ile elde

edilen bilgileri destekleyici niteliktedir.

Sekil 4.10. LiCoO2_5 kodlu érnek igin alinan AFM goérantisa.

4.1.1.3. Film Kalinliginin 80 W Plazma Giiciinde Biiyiitiilen LiCoO: ince Filmlerin
Ozelliklerine Etkisi

Film kalinliginin optik ve elektrokimyasal 6zelliklere olan etkisi incelemek igin oda
sicakliginda 80 W plazma gucunde, 10 mTorr Argon basinci altinda sirasi ile 15, 30,
45 ve 60 dakika boyunca dért farkli film blyGtiimustir. Orneklerin hangi kosullarda
hazirlandigi ve film kalinliklar1 Cizelge 4.7’ de verilmistir. Farkli sirelerde kaplanan

filmlerin optik gecirgenlik ve yansitma spektrumlari Sekil 4.11° de gosterilmigtir.
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Cizelge 4.7. 80 W plazma gucunde film kalinhgi degistirilerek hazirlanan filmlerin
blyutme parametreleri ve Stylus Profilometre Ol¢ulen film kalinliklari.

Ornek Kodu Argon Basinci Plazma Buyiitme Kalinlik
Par (mTorr) | Gucu P (W) | siresit (dak) d (nm)
LiCoO2_9 10 80 15 44
LiCoO2_10 10 80 30 95
LiCoO2_11 10 80 45 150
LiCoO2_12 10 80 60 243
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Sekil 4.11. 80 W plazma gucunde farkli sirelerde buydtulen filmlerin a) optik
gecirgenlik ve b) yansitma spektrumlari.
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Oda sicakliginda, 10 mTorr Argon basinci altinda, 80 W plazma gucunde, farkl
surelerde Dbulyutilen orneklerin  optik gecirgenlik ve vyansitma spektrumlari
incelediginde, optik olarak en gegirgen ornegin LiCoO2_9 oldugu gorulmustar. Film
kalinhgi arttikca, optik gecirgenligin azaldigi gorulmustur. Buyutme suresinin artisi,
filmlerin daha kalin olmasina, yapidaki bogsluklarin dolmasina ve érnegin 1131 daha az
gecirmesine sebep olmustur. 95 nm film kalinliga sahip érnegin goérunur bolgede, 243
nm kalinhiga sahip 6rnegin ise kizil 6tesi bolgede optik yansitmasinin en yuksek oldugu
gorulmektedir. Orneklere ait CV egrileri Sekil 4.12" de, CA egrileri Sekil 4.13’ de

gosterilmistir. CA egrilerinden elde edilen filme giren/gikan yuk miktarlari Cizelge 4.8’

de verilmigtir.
0.8 T T T T T T T T T
0,6 - —— LiCo0O2_9 4
—— LiCoO2_10
—— LiCoO2_11
04 - | —— LiCoO2_12 7
) 0,2 _
£
S
T oof .
=
0,2 - .
-0,4 -
06 — : ——
2 1 0 1 2
V (V)

Sekil 4.12. Farkli surelerde 80 W plazma gucinde buyutilen LiCoOz2 ince filmlerin
0,01 M LiCIO4/PC ¢ozeltisi igerisindeki cevrimsel voltametri egrileri.
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Sekil 4.13. 80 W plazma guctnde farkl surelerde bayuttlen LiCoOz ince filmlerin
0,01 M LiCIO4/PC gozeltisi iginde olgilmus akim yogunlugu degerlerinin zamana gore
degisimleri.

Cizelge 4.8. Farkh strelerde 80 W plazma gictnde buyuttlen LiCoO: ince filmlerin
0,01 M LiCIO4/PC gozeltisi iginde dlgilmus akim yogunlugu degerlerinin zamana gore
degisim egrilerinden elde edilen giren/ ¢gikan yuk miktarlari.

Ornek Kodu AQa AQc
(mC/cm?) (mC/cm?)

LiCoO2_9 33,55 35,99

LiCoO2_10 24,09 34,97

LiCoO2_11 11,88 25,75

LiCoO2_12 24,72 40,59

+2,25 Vile -2,25 V arasinda 6rneklere gerilim uygulandi§inda katodik yuklerin, anodik
yuklerden daha fazla oldugu goérulmastir. 15 dakika boyunca buayuttlen LiCoO2_9
kodlu 6rnegdin yapisina giren ve ¢ikan yuk miktarlar birbirine neredeyse esittir. En az
giren ve c¢ikan yiik miktari ise LiCoO2_11 kodlu 6rnege aittir. Orneklerin CV egrisi

genisliklerinin birbirine yakin oldugu gorulmustir. Bayutulen orneklerin elektrokromik
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renklenme veya renksizlesme gostermedigi, uygulanan potansiyel farklarinda

herhangi bir optik modulasyon vermediginden anlasiimistir.

4.1.1.4. Film Kalinhiginin 120 W Plazma Giiciinde Biiyiitiilen LiCoO: ince
Filmlerin Ozelliklerine Etkisi

Film kalinhginin optik ve elektrokimyasal ozelliklere olan etkisi incelemek icin oda

sicakhiginda 120 W plazma gulctinde, 10 mTorr Argon basinci altinda sirasi ile 15, 30,

45 ve 60 dakika boyunca dort farkli film buyatalmustir. Hazirlanan érneklerin biyttme

kosullari ve film kalinliklari Cizelge 4.9 da verilmigtir. Farkl strelerde kaplanan

filmlerin optik gegirgenlik ve yansitma spektrumlari Sekil 4. 14’ de gosterilmistir.

Cizelge 4.9. 120 W plazma gucunde film kalinligi degistirilerek hazirlanan filmlerin
blyutme parametreleri ve Stylus Profilometre ile dl¢llen film kalinhklari.

Ornek Argon Basinci Plazma Giicl Blyutme suresi Kalinhk

Kodu Par (mTorr) P (W) t (dak) d (nm)
LiCoO2_13 10 120 15 110
LiCoO2_14 10 120 30 157
LiCoO2_15 10 120 45 234
LiCoO2_16 10 120 60 303

T(%)

—— LiCo02_13
10 —— LiCo0O2_14 i
—— LiCo02_15
. —— LiCoO2_16
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)
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Sekil 4.14. 120 W plazma gucunde farkli surelerde bayuttlen filmlerin a) optik
gecirgenlik ve b) yansitma spektrumlari.

Oda sicakhginda, 10 mTorr Argon basinci altinda, 120 W plazma gticlnde, farkl
surelerde buyutulen orneklerin  optik gecirgenlik ve vyansitma spektrumlar
incelediginde, en optik gegirgen 6rnegin LiCoO2_13 kodlu 6rnegin oldugu gorulmuastur.
LiCoO2_16 6rnegin ise kizil 6tesi bolgede optik gecirgenligi artarak % 50 'ye ulagmigtir.
Film kalinhigi arttikga, optik gecirgenligin distigiu  goérilmistir. ince filmler
hazirlanirken, daha uzun suirelerde buylitme yapildiginda, film kalinhigi arttigi icin buna
bagli olarak film ylzeyindeki bosluklar hedeften kopan atomlarla daha ¢ok dolmustur
ve yapisal kusurlar artmistir. Buna bagli olarak, 1sik yuzeye geldiginde, film ylizeyden
yansimaya ve/veya film tarafindan sogrulmaya baslamistir, bdylece 6rneklerin optik
gecirgenlikleri dismustir. LiCoO2_13 &rnegdi gorunur bdlgede en yuksek optik
yansitmaya sahip iken, LiCoO2_14-15 drnekleri kizilotesi bolgede daha yuksek optik

yansitma gostermislerdir.

Bu gruba ait filmlerin CV egrileri Sekil 4.15’ de, CA egrileri Sekil 4.16 'da gosterilmistir.

CA egrilerinden elde edilen filme giren/gikan yuk miktarlari Cizelge 4.10’ da verilmigtir.
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Sekil 4.15. Farkh strelerde 120 W plazma guclnde buyuatilen LiCoO:z ince filmlerin
CV eqrileri.

—— LiCo02_13
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Sekil 4.16. 120 W plazma gucunde, farkl surelerde buayuttlen LiCoOz ince filmlerin
CA eqrileri
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Cizelge 4.10. Farkl surelerde 120 W plazma gucunde buyutulen LiCoOz ince filmlerin
0,01 M LICIO4/PC ¢ozeltisi icinde olgilmus CA egrilerinden elde edilen filmlere giren/
cikan yuk miktarlari.

Ornek Kodu AQa AQc
(mC/cm?) (mC/cm?)

LiCoO2_13 22,24 20,40

LiCoO2_14 19,28 26,46

LiCoO2_15 14,39 24,27

LiCoO2_16 15,85 28,35

Elektrokimyasal 6zellikler incelendiginde ise, elektrokimyasal hlicreye bir gerilim
uygulandiginda bir érnek disinda diger film Ornekleri icin katodik yUklerin, anodik
yuklerden daha fazla oldugu goérulmustir. Giren ve gikan yuk miktarlar 15 dakika
boyunca buyutulen LiCoO2_13 6rnek igin birbirine neredeyse esittir. En dusuk giren ve
¢tkan yuk miktari ise, LiCoO2_15 kodlu drneg@e aittir. BuyUtilen érneklerden Gglnin
elektrokromik 6zellik gostermedidi, uygulanan potansiyel farklarinda herhangi bir optik
modulasyon vermediginden anlasiimistir. Elektrokromik renklenme sadece LiCoO2_16

orneginde gozlenmistir.

Bu 6rnege ait 10, 20, 30. CV egrileri Sekil 4.17’ de verilmigtir. Ayni érnege ait 10, 20
ve 30. CV gevrimlerinden sonunda Olgulen CA egrileri ise, Sekil 4.18’ de verilmistir. CA
edrilerinden elde edilen giren ve cikan yuk miktarlari Cizelge 4.11° de verilmigtir.
Elektrokimyasal cevrim boyunca olusan renkli/seffaf durumlarin optik gecirgenlik
spektrumlar Sekil 4.19’ da verilmistir. Cizelge 4.12° de bu 6érnegin 550 ve 850 nm

dalgaboyunlarindaki renklenme verimi ve optik modulasyon degerleri verilmigtir.
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Sekil 4.17. LiCoO2_16 6rneginin 6rnek 0,01 M LiClO4/PC ¢dzeltisi icinde elde edilen

CV egrileri.
1 ' 1 ' 1 ' 1 1 1
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Sekil 4.18. LiCoO2_16 6rneginin 6rnek 0,01 M LiClO4/PC ¢dzeltisi icinde 10, 20 ve
30. CV gevrimler sonunda elde edilen CA edgrileri.
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Cizelge 4.11. LiCoO2_16 orneginin 10, 20 ve 30. CV gevrimler sonunda Olgulen CA
egrilerden hesaplanan filme giren ve ¢ikan yuk miktarlari.

Cevrim Sayisi AQa AQc
(mC/cm?) (mC/cm?)
10.CV Sonunda 19,28 20,46
20.CV Sonunda 15,28 23,23
30.CV Sonunda 12,40 17,42
100 ;

80

60

T (%)

40

20

—— Buyutulmas hali
—— Renkli hali
0| —— Renksiz hali —

400 600 800 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.19. 0,01 M LiCIO4/PC ¢dzeltisi icinde elektrokromik olarak renklenen
LiCoO2_16 drneginin renkli ve seffaf durumlarindaki gegirgenlik spektrumu.

Cizelge 4.12. LiCo0O2_16 6rnegin 550 ve 850 nm dalga boyunda optik modulasyonu
ve renklenme verimliligi.

Dalga Boyu (nm) AT (%) CE (cm?/C)
550 13,70 6,17
850 23,08 6,53
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Oda sicakhginda 120 W plazma gucunde, 10 mTorr Argon basinci altinda 60 dakika
boyunca buyltilen LiCoO2_16 adh 6rnegin 0,01 M LiCIO4/PC ¢ozeltisi iginde
elektrokromik Ozellikleri incelendigi zaman, CV egrilerinin her ¢evrim sonunda biraz
daha daraldigi buna bagh olarak giren ve cikan yuk miktarlarinin da azaldidi
gorulmastur. Cozelti icinde +2,25 V, —2,25 V gerilim araliginda renklenen 6rnegin 550
nm dalga boyunda optik modulasyonu 13,7, 850 nm dalga boyunda 23,08 olarak
bulunmustur. Ornegin ilk blyltilmis hali ile seffaflastinlmis halinin  optik
gecirgenliklerinin birbirine ¢ok yakin oldugu gorulmustur. Elektrokimyasal ¢evrimler
boyunca 6rnegin blUyutuldigu ilk halindeki rengini biraz kaybettikten sonra renkli ve

seffaf duruma gectigi gdzlemlenmistir.

LiCoO2_16 o0orneginin yuzeyini goruntilemek icin, taramal elektron mikroskopu
kullaniimigtir. LiCoO2_16 6érneginden elde edilen goérintl Sekil 4.20° de verilmigtir. Film
yuzeyi incelendiginde film Uzerinde, irili ufakli yapilarin ve diizensiz bosluklarin oldugu
gorulmastur. Filmin homojen olmadigdi ve belli bir kalinliktan sonra tabakalastigi hatta

tabakalarin Ust Uste gelerek gatlaklar olustugu saptanmigtir.

HV |spot| mag OJ |det | WD [tilt] ————500nm—— |
10.00 kV| 3.0 | 161 205 x [ETD|10.9 mm |0 ° UNAM

Sekil 4.20. LiCoO2_16 6rneginin taramali elektron mikroskobu goérintisu.
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LiCoO2_16 0Orneginin yuzey topografyasi 6zelliklerini incelemek igin atomik kuvvet
mikroskobu kullaniimistir. LiCoO2_5 6rneginin U¢ boyutlu AFM goéruntisu Sekil 4.21°
de verilmistir. AFM goruntilerine gore film yuzeyinin ¢ok puruzld oldugunu, homojen
olmadigini, gesitli yuksekliklere sahip yapilarin ve adaciklarin olustugu gorulmustur.

Ortalama puruzlulagun 19,77 nm olarak hesaplanmigtir.

120 W plazma glcinde 60 dakika boyunca buyutilen LiCoO2_16 érneginin ylzeyleri
SEM ve AFM ile incelendiginde elde edilen bilgilerin birbirlerini destekledigi

gorulmustar.

Sekil 4.21. LiCoO2_16 drneginin AFM ile alinan yuzey goruntisa.

LiCoO2_16 oOrneg@inin yapisal &zelliklerini incelemek icin MPD-XRD cihazi
kullanilimigtir. LiCoO2_16 6rneginin XRD deseninin gorintisu Sekil 4.22° de verilmistir.
XRD desenine gore, LiCoO2_16 kodlu érnedin herhangi bir pik vermedigi i¢in amorf

oldu@u, kristallesmis bir yapisinin olmadigi anlagiimigtir.
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Sekil 4.22. LiCoO2_16 orneginin XRD deseni.

4.1.1.5. Film Kalinhiginin 120 W Plazma Giicunde Argon ve Oksijen Calisma
Basincinda Biiyiitiilen LiCoO- ince Filmlerin Ozelliklerine Etkisi

Film kalinliginin optik ve elektrokimyasal Ozelliklere olan etkisi incelemek igin oda
sicakhiginda 120 W kopartma guctnde, 20 mTorr Argon basinci ve 5 mTorr Oksijen
basincinda 15, 30 ve 45 dakika boyunca Ug¢ farkli film buyatiimustir. Hazirlanan
orneklerin hangi kosullarda buyutuldigu ve 550 nm dalga boyundaki optik gegirgenlik
degerleri Cizelge 4.13’ de verilmistir. Farkli surelerde kaplanan filmlerin optik
gecirgenlik ve yansitma spektrumlari Sekil 4.23’ de gdsterilmistir.

Cizelge 4.13. 120 W plazma glcunde kaplama sureleri degistirilerek hazirlanan
filmlerin buyltme parametreleri ve 550 nm dalga boyunda filmlerin optik gecirgenlikleri

Ornek Kodu Argon ve Kismi Plazma Bliyutme | 550 nm’ de
Oksijen Basinci Guciu suresi Optik
Par (mTorr) P (W) T (dak) Gegirgenlik
Po2(mTorr) T (%)

LiCoO2_21 Par =20 mTorr 120 15 68,09
Po2=5 mTorr

LiCoO2_22 Par =20 mTorr 120 30 50,88
Po2=5 mTorr

LiCoO2_23 Par =20 mTorr 120 45 44,27
Po2=5 mTorr
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Sekil 4.23. 120 W plazma gucunde kaplama sureleri degistirilerek hazirlanan filmlerin
a)optik gecirgenlik ve b) yansitma spektrumlari.

48



Oda sicakliginda, 20 mTorr Argon basinci ve 5 mTorr Oksijen ¢alisma basinci altinda,
120 W plazma gucunde, farkli surelerde buyutulen orneklerin optik gecirgenlik ve
yansitma spektrumlari incelediginde, en optik gegirgen 6rnegin LiCoO2_21 oldugu
gorulmustar. Film kalinhgi arttikga, optik gecirgenligin dustigu bilgisine ulasiimistir.
Film kalinh@i arttikga, optik gecirgenligin dustagu belirlenmistir. En kalin LiCoO2_23
ornegdi gorunur bolgede ve kizil 6tesi bolgede en yuksek optik yansitmaya sahip iken,

en ince ornek kizilalti bélgede en dusik optik yansitmaya sahiptir.

Akim yogunlugunun uygulanan gerilime goére degisimi (CV egrileri) Sekil 4.24’ de, akim
yogunlugunun zamana karsi degisimi (CA egrileri) Sekil 4.25 ° de gosterilmigtir. CA
edrilerinden elde edilen filme giren ve c¢ikan yuk miktarlari Cizelge 4.14° de

gOsterilmistir.

1 1 1 1 1
0,4 -
- LiCoO2 21 -
0,3 | LiCoO2 22 -
LiCoO2 23
« 0,2 -
e
(&)
E 0,1 | —
-
0,0 ]
wl W _
-0,2 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-3 -2 -1 (0] 1 2 3

Vv (V)

Sekil 4.24. Farkl surelerde Argon ve Oksijen ortaminda, 120 W plazma guctinde
bayatilen LiCoO:z2 ince filmlerin CV egrileri
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Sekil 4.25. Argon ve Oksijen ortaminda, 120 W plazma guctinde, farkli strelerde
bayatilen LiCoO:z2 ince filmlerin CA egrileri.

Cizelge 4.14. Argon ve Oksijen ortaminda, 120 W plazma glctinde, farkli sirelerde
bayatilen LiCoO:2 ince filmlerin CA egrilerinden elde edilen filme giren/gikan yuk
miktarlari.

Ornek Kodu AQa AQc
(mC/cm?) (mC/cm?)

LiCoO2_21 13,70 22,52

LiCoO2_22 6,16 8,36

LiCoO2_23 11,76 25,65

Elektrokimyasal 6zellikler incelendiginde katodik ylklerin, anodik ylklerden daha fazla
oldugu goérilmustir. En fazla yik giris ¢ikisinin oldugu érnek 45 dakika boyunca
bayatulen LiCoO2_23 kodlu 6rnek olmustur. Bu 6rnegin en genis CV egrisine sahip
olmasi bu bilgiyi desteklemektedir. En az giren ve ¢ikan ylk miktari ise LiCoO2_22
ornedine aittir. BuyUtllen &rneklerin Olgulebilir bir elektrokromik renklenme veya
renksizlesme goOstermedigi, uygulanan potansiyel farklarinda herhangi bir optik

modulasyon vermediginden anlagiimigtir.
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4.1.2. Oksijen Kismi Basincinin Biiyiitiilen LiCoO- ince Filmlerin Ozelliklerine
Etkisi

Oksijen kismi basincinin LiCoO2 filmler Uzerindeki etkisini incelemek igin oda
sicakhginda, 40 W plazma guiclinde, 30 dakika boyunca, 20 mTorr Argon basincina ek
olarak, sirasiile 1,2 mTorr, 2,3 mTorr, 3 mTorr ve 5 mTorr Oksijen basinci ekleyerek,
optik dlgumler igin isolab, corning, elektrokromik dlgimler igcin 20 Ohm yuzey dirence
sahip ITO kapli alttaglar Gzerine dort farkl 6rnek buyutilmustar. Hazirlanan orneklerin
hangi kosullarda buyutuldigu ve 550 nm dalga boyundaki optik gecirgenlik degerleri
Cizelge 4.14’ de verilmistir. Farkli Oksijen ¢alisma basinglarinda kaplanan filmlerin
optik gegirgenlik ve yansitma spektrumlari Sekil 4.26’ da gdosterilmistir.

Cizelge 4.15. 40 W plazma gucunde Oksijen kismi basinci degistirilerek hazirlanan
filmlerin buyltme parametreleri ve filmlerin 550 nm dalga boyunda optik gegirgenlikleri

Ornek Kodu Argon ve Kismi Plazma | Blyutme 550 nm’ de
Oksijen Basinci Guciu suresi Optik
Par (mTorr) P (W) t (dak) Gegirgenlik
Poz2 (mTorr) T (%)
LiCoO2_17 Par =20 mTorr 40 30 75,90
Po2= 1.2 mTorr
LiCoO2_18 Par =20 mTorr 40 30 77,06
Po2= 2.3 mTorr
LiCoO2_19 Par =20 mTorr 40 30 84,40
Po2= 3mTorr
LiCoO2_20 Par =20 mTorr 40 30 79,08
Po2=5 mTorr
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Sekil 4.26. 40 W plazma gucunde farkli kismi Oz galisma basinglarinda blyutulen
filmlerin a) optik gegirgenlik ve b) yansitma spektrumlari
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Oda sicakhginda, farkli Oksijen ¢alisma basinglarinda 40 W kopartma gucunde 30
dakika boyunca buyudtulen oOrneklerin optik gecirgenlik ve yansitma spektrumlari
incelediginde, optiksel olarak en gegirgen 6rnegin LiCoO2_19 oldugu gorulmastur.
Ortamda belli bir miktardan fazla oksijen varliginin, filmlerdeki bosluklara dolup, optik

gecirgenliklerini dugururken optik yansitmalarini yukselttigi tespit edilmistir.

Akim yogunlugunun uygulanan gerilime goére degisimi (CV) egrileri Sekil 4. 27’ de, akim
yogunlugunun zamana karsi degisimi (CA) egrileri Sekil 4.28’ de goésterilmistir. CA
egrilerinden elde edilen filme giren ve c¢ikan yuUk miktarlari Cizelge 4.16° da

gosterilmisgtir.
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Sekil 4.27. 20 mTorr Ar basincinda, 40 W kopartma gucunde, farkl kismi kismi Oz
basinglarinda blyutulen LiCoOz ince filmlerin CV egrileri.
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Sekil 4.28. 20 mTorr Ar basincinda, 40 W kopartma gucunde, farkh kismi kismi Oz
basinglarinda blyutilen LiCoOz ince filmlerin CA egrileri.

Cizelge 4.16. 20 mTorr Ar basincinda, 40 W kopartma gucinde, farkli kismi kismi Oz
basinglarinda buyutulen LiCoOz ince filmlerin CA egrilerinden elde edilen filmlere
giren/cikan yuk miktarlari.

Ornek Adi AQa AQc
(mC/cm?) (mC/cm?)
LiCoO2_17 11,65 12,36
LiCoO2_18 18,07 22,82
LiCoO2_19 12,79 16,35
LiCoO2_20 4,97 5,63

Elektrokimyasal ozellikler incelendiginde, +2,25 V / -2,25 V arasinda gerilim
uygulandiginda katodik yuklerin, anodik ylUklerden daha fazla oldugu gorUimustar.
LiCoO2_18 kodlu drnegin, yapisina giren ve gikan yik miktarinin en fazla oldugu film
ornegi oldugu gorulmastir. En az giren ve ¢ikan yik miktari ise LiCoO2_20 6érnegine
aittir. Ortamda oksijenin varliginin artmasi ile yapidaki bosluklar oksijen atomlari ile
dolmaya baslamis olabilir, bu ylzden yapiya giren iyon giris ve cikislari olumsuz
etkilenmig olabilir. Buyutulen orneklerin elektrokromik renklenme veya renksizlesme
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gOstermedigi, uygulanan potansiyel farklarinda herhangi bir optik modilasyon

vermediginden anlasiimistir.

4.1.3. Alttas Sicakh@inin Biiyiitiilen LiCoO: ince Filmlerin Ozelliklerine Etkisi

Alttag sicakhiginin optik ve elektrokimyasal 6zelliklere olan etkisi incelemek igin 40 W
plazma guciunde, 10 mTorr Argon basinci altinda sirasi ile 15 dakika boyunca, oda
sicakliginda, 100, 200 ve 300 °C attas sicakliginda olmak Uzere dort farkli film
bayutulmuastar. Hazirlanan érneklerin hangi kosullarda buyataldaga ve 550 nm dalga
boyundaki optik gecirgenlik degerleri Cizelge 4.17° de verilmigtir. Farkli alttas
sicakliklarinda kaplanan filmlerin optik gecirgenlik ve yansitma spektrumlari Sekil 4.29’°

da gosterilmigtir.

Cizelge 4.17. Alttas sicakliklari degistirilerek hazirlanan filmlerin  blyutme
parametreleri.ve 550 nm dalga boyunda filmlerin optik gecirgenlikleri.
Argon
Ornek Adi | Galisma Sputter Kaplama Sicakhk Gegirgenlik
Basinci Gucu Suresi T (°C) (550 nm’ de)
Par P (W) t (dak) T(%)
(mTorr)

LiCoO2_5 10 40 15 Oda Sicakhgi 74,00
LiCoO2_24 10 40 15 100 76,80
LiCoO2_25 10 40 15 200 78,81
LiCoO2_26 10 40 15 300 80,36
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Sekil 4.29. Alttas sicakliklari degistirilerek hazirlanan filmlerin optik a) gegirgenlik ve
b) yansitma spektrumlari.
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10 mTorr Argon ¢alisma basincinda, 40 W plazma gucu ile ayni surelerde oda sicakligi
100, 200, 300 °C alttas sicakliginda olmak Uzere dort farkli 6rnek buyutldimustar.
Filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari incelendiginde, filmlerin gérunur bolgede % 74-
80 arasi optik gecgirgen oldugu, 300 °C’ de buyuttlen érnegin optik gecirgenliginin en
yuksek oldugu goérulmustir. Oda sicaklhiginda buyutilen érnegin optik gegirgenliginin
ise en dusuk oldugunu gozlenmigtir. Alttas sicakhginin arttiriimasi, kopartilan atomlarin
alttas yuzeyinde kararli denge pozisyonlarina ulagmalarinin olasiligini daha yukseltir
[24,56]. Optik gecirgenlik egrileri incelendiginde, sicaklik artisinin optik yansitma
degerlerini de dusurdugu gorulmustir. Alttas sicakhgi yukseltildikce, filmlerin spektrum

boyunca optik gegirgenlikleri yukselirken, optik yansitmalari da yukselmigtir.

Orneklerin CV egrileri Sekil 4.30" da, CA egrileri ise Sekil 4. 31’ de gdsterilmistir. CA
egrilerinden hesaplanan malzemeye giren ve ¢ikan yuk miktarlari Cizelge 4.18 de

gosterilmigtir.
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Sekil 4.30. Farkl alttas sicakliklarinda, buyuatilen LiCoOz ince filmlerin CV egrileri.
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Sekil 4.31. Farkl alttas sicakliklarinda, buyutilen LiCoO:z ince filmlere ait CA edrileri.

Cizelge 4.18. Farkli alttas sicakliklarinda, 40 W plazma gucinde buyatilen LiCoO:2
ince filmlerin CA egrilerinden elde edilen filmlere giren/gikan yuk miktarlari.

Ornek Adi AQa AQc
(mC/cm?) (mC/cm?)
LiCoO2_5 29,22 31,25
LiCoO2_24 24,46 27,89
LiCoO2_25 6,32 6,77
LiCoO2_26 14,21 21,43

Elektrokimyasal Ozellikler incelendiginde ise tim ornekler igin +2,25 V ile -2,25 V
arasinda gerilim uygulandiginda katodik ytklerin, anodik yliklerden daha fazla oldugu
gorulmustar. Giren ve ¢ikan yuk miktarlari en ¢gok oda sicakhginda 15 dakika boyunca
blayuttlen LiCoO2_5 érnek i¢in hesaplanmistir. Bu érnek ayni zamanda en genis CV
edrisine sahiptir. En az giren ve gikan yuk miktari ise LiCoO2_25 drnegine aittir.
BlyUutme sirasinda alttag sicakhginin artigi, yuzeye giren ve g¢ikan yuk miktarlarini

olumsuz yonde etkilemigtir. Sicaklik artisi ile filmin yapisinda olusan kusur merkezleri
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ve catlaklar duzelir ve yapi daha duzenli hale gelmeye baslar. Bu durum
elektrokimyasal Ozellikleri olumsuz yonde etkiler. Bunun en buyuk sebebi yapida,
yaplya girecek veya c¢ikacak iyonlar igin yeterli bosluklarin, sicaklik artisi ile
azalmasidir [24,56]. Oda sicakliginda buyutulen LiCoO2_5 elektrokromik renklenme ve
seffaflagstirma gosterirken, alttas sicakligi yuikseltilerek buyuatilen tim 6rneklerde
herhangi bir renklenme/renksizlesme durumu gézlenmemistir. LiCoO2_5 kodlu 6rnegin

elektrokromik ve yapisal 6zellikleri tezin daha onceki bolimlerinde anlatiimistir.
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5. SONUCLAR, YORUM VE TARTISMA

Yeniden kullanilabilir bataryalarda katot malzemesi olan LiCoO:z kararli, yapisal olarak
kolay bozunmayan, kolay ulasilabilir ve maliyeti diguk bir malzemedir. Yapilan
calismalar, LiCoOz2'nin Uzerine bir gerilim uygulandigi zaman optik o6zelliklerinin
degistigini ve elektrokromik olarak renkledigini literatiirde alan bir bilgidir [9]. Bu tez
kapsaminda LiCoO:z2 ince filmler RF Magnetron Kopartma sistemi ile hazirlanmistir ve
kopartma parametrelerinin filmlerin o6zelikleri Uzerindeki etkileri incelenmigtir. RF
Magnetron Kopartma sistemi ile ince filmler farkli kopartma gucune, farkh ¢alisma

basincinda, farkl alttas sicakliklarinda, farkli kalinlarda bayuttlmuaglerdir.

Bu calismada, LiCoO: ince filmler RF magnetron kopartma teknigi ile cam alttaslar
Uzerine buyUtaimustur. Bayutulen LiCoOz ince filmlerin; film kalinhdinin, kismi oksijen
basincinin, alttag sicakliginin elektrokromik ve optik 0Ozelliklere olan etkisi

arastiriimistir.

Film kalinhginin optik ve elektrokimyasal 6zelliklere olan etkisi incelemek i¢in oda
sicakliginda 20 W, 40 W, 80 W, 120 W plazma gucunde, 10 mTorr Argon c¢alisma
basincinda 15, 30, 45, 60 ve 75 dakika gibi farkli surelerde farkh film ornekleri

bayuttlmastar.

20 W plazma gucinde, 10 mTorr Argon basinci altinda farkli sirelerde buyutilen
orneklerin optik gecirgenlik egrileri incelendiginde, gorunir bolgede drneklerin %60-80
arasli optik gegirgen oldugunu; en ince drnegin, optik gegirgenliginin en ylksek oldugu
ve en kalin ornegin ise optik yansitmasinin en yuksek oldugu gorulmektedir. Film
kalinh@1 arttikga, optik gecirgenligin dustugu ancak optik yansitmanin yukseldigi

g6zlemlenmistir.

40 W plazma guiciinde, 10 mTorr Argon basinci altinda farkh strelerde doért farkli 6rnek
bayuttlmastar. Film bliyume oranlari dakikada (1 - 2.3 nm) arasinda degismigtir.
Bayatulen orneklerin optik gecirgenlik edrileri incelendiginde, gorunur bolgede
orneklerin % 55-75 arasi optik gecirgen oldugu, en ince drnegin optik gegcirgenliginin
en yuksek oldugu gorulmustur. Film kalinhgi arttikga, optik gegirgenligin dustugu
gorulmustar. 100 nm kalinhga sahip ornegin gorunur bolgeden itibaren optik

yansitmasinin en yuksek oldugu gorilmektedir. Film kalinligi arttikga yapidaki oksijen
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miktarinin azaldigi ve oksijen atomlarinin yerlerine kobalt atomlari doldurdugu igin,

ornekler metalik film davranigi gosteriyor olarak yorumlanabilir.

80 W plazma guicinde, 10 mTorr Argon basinci altinda farkh strelerde doért farkli 6rnek
bayutulmuastar. Film bdyume oranlarn dakikada (3 - 4 nm) arasinda degismigtir.
Bayuatulen 6rneklerin optik gegirgenlik egrilerine bakildiginda, gorinir bolgede filmlerin
% 25-60 arasi optik gecirgen oldugu, en az film kalinhigina sahip filmin optik gegirgenlik
yuzdesinin en yuksek oldugu gorulmustur. Film kalinhgi arttikga, optik gecirgenligin
dustagu tespit edilmistir. Film kalinhdi arttikga yapidaki bosluklarin dolmasi ile ayni
zamanda yapidaki kusurlarin artisi, gelen 1s1din yuzey Uzerinde daha ¢ok sogrulmasi
ve saclimasina neden olur [57-58]. Yaklasik 95 nm kalinliga sahip 6rnegin goranar
bolgede, 243 nm kalinliga sahip ornegin kizil otesi bolgesinde optik yansitmasinin en
yuksek oldugu gorulmektedir. Kizil otesi dalga boyunu esas alan teknolojik
uygulamalarda bu o6rnek kullanilabilinir. Bu grupta elde edilen o6rneklerin optik
yansitmalari kalinhktan bagimsiz olarak degismistir. Hazirlanan filmlerin ayni
stokiyometrik oranlarda buydyemedikleri icin gelen 1131 ayni miktarda soguramadiklari

dusunulebilir.

10 mTorr Argon galisma basincinda 120 W plazma gucu ile farkli strelerde dort farkl
film hazirlanmistir. Film blylime oranlarn dakikada (5 - 7 nm) arasinda degismistir.
Filmlerin optik gegirgenlik spektrumlari incelendiginde, gérinar bdlgede filmlerin % 10-
50 arasi optik gecirgenliklerinin degistigi, en ince ornegin optik gecirgenliginin en
yuksek oldugu goérulmastur. Film kalinh@i arttikga, optik gecirgenligin dustugu tespit
edilmigtir. Fakat yaklasik 303 nm kalinliga sahip 6rnegin kizil 6tesi boélgede % 50 optik
gecirgen oldugu gérulmektedir. LiCoO2_13 kodlu érnegin goérinlr bdlgede en yuksek
optik yansitmaya sahip iken, LiCoO2_14-15 kodlu drneklerin kizilétesi bolgede daha

yuksek optik yansitma gosterirler.

20 mTorr Argon ¢alisma basincinda, 5 mTorr kismi basincinda 120 W plazma gucu ile
farkl surelerde Ug farkli 6rnek buayutulmastir. Filmlerin optik gecirgenlik egrilerine
incelendiginde, gorundr bolgede filmlerin % 35-70 arasi optik gegirgenlige sahip
oldug@u, grup iginde film kalinliklarinin en dusik oldugu ve filmlerin optik gegirgenliginin
en yuksek oldugu gorulmustir. Film kaliginin, optik gegirgenlik yuzdelerini olumsuz
etkiledigi gorulmustar. En kalin LiCoO2_23 kodlu érnegin gortnur bolgede ve kizil 6tesi
bdlgede en yuksek optik yansitmaya sahip iken, en ince drnek kizilalti boélgede en
dusuk optik yansitmaya sahip oldugu belirlenmisgtir.
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20 mTorr Argon calisma basincina ek olarak eklenen (1,2), (2,3), 3 ve 5 mTorr kismi
oksijen basinglarinda 40 W plazma gucunde ile ayni surelerde dort farkli film
bayutulmustar.  Optik gegirgenlik spektrumlari incelendiginde, gorunur bdlgede
filmlerin % 75-85 arasi optik gecirgenlik verdikleri, 3 mTorr kismi oksijen basincinin
kullanildigi 6rnegin yuzde optik gecirgenliginin en ylksek oldugu, bu miktardan daha
fazla oksijen kullanildiginda optik gecirgenligin dustugu gorulmastir. En az oksijen
basincinin kullanildidi 6rnedin gegirgenliginin ise en dusuk oldugu tespit edilmigtir.
Literatirde kismi oksijen basincinin daha az kullanimi ile daha optik gegirgen filmlerin
elde edildigi belirtilmistir. Bu durum disuk oksijen basinglarinda buyuttlen érneklerde,
kusur merkezlerinin daha az olusundan kaynaklanir. Ortamdaki oksijenin fazlaliginda
ise, yapida kobalt bogsluklarinin yogunlugu artar, burada olugsan mikro kusurlar stres
alanlarina ve gelen is1gin sagilmasina sebep olur [57-60]. Sekil 5.1" de verilen kismi
oksijen basinci ve gecirgenlik iligkisi grafigine bakildiginda 3 mTorr kismi oksijen
kullanildidinda en ylUksek optik gecirgenlik elde edildigi, bu miktardan fazla oksijen
kullanildidinda gegirgenligin dustugu goralmastir. 3 mTorr kismi oksijenle buyutulen
ornegin tum spektrum boyunca diger 6rneklerden optik yansiticihginin dusuk oldugu
gozlenmistir. Diger orneklerin optik yansiticilik yluzdeleri ise birbirlerine ¢ok yakindir.
Bu 6rnekler gorinur bolgede, kizil 6tesi bolgesine gore daha yuksek optik yansitmaya

sahiptirler.
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Sekil 5.1. Kismi Oksijen Basinci ve Optik Gegirgenlik iligkisi.
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10 mTorr Argon galisma basincinda, 40 W plazma guctu ile ayni surelerde fakat farkh
alttas sicaklarinda dort farkli 6rnek buyatdimustur. Filmlerin optik gecirgenlik egrileri
incelendiginde, gorunur bolgede filmlerin % 74 - 80 arasi optik gecirgen oldugu
go6zlenmistir. Optik gegirgenligin en ylksek oldugu érnedin 300 °C’ de buydltilen 6rnek
oldugu gozlenirken, oda sicakliginda buyutilen érnegin gorinlr bdlgede en ylksek
optik yansitmaya sahip oldugu gozlenmigtir. Alttas sicakhginin artigi, optik gegirgenligi
yukseltirken, optik yansitmayi da dustirmuasttr. Bunun sebebi alttag sicakliginin artigi
ile kopartilan atomlarin alttas Uzerinde kendileri igin en uygun denge noktalarina
yerleserek, daha siki paketli yapilari olusturmalaridir. Bu sayede yapida mikro kusurlar
ve o0rgu hatalari daha az meydana gelir. Boylece filmin yluzeyine gelen gelen 1gik, film
yuzeyinden daha az sagilr, yansitiir ve/veya filmden daha az miktarda sogrulur
[24,56].

Genel olarak buyudtulen filmlerin, optik gecirgenlik ve yansitma egrileri incelendigi
zaman, optik gecirgenligin film kalinhgi artis1 ile dustugu goézlenmistir. Kaplama
suresinin uzatiimasi, film ylzeyinde olusan bosluklarin daha ¢ok atomlarla dolmasiyla,
yapl icerisindeki kusurlarin artmasiyla, yapinin tabakali hale gelmesiyle gelen isigin
saglimasina ya da sogrulmasini saglamistir. Bu durum, optik gegirgenligin dismesine
ve optik yansitmanin yukselmesine neden olmustur. Kalinhigin artisi ile érneklerin optik
yansitmalarinin degisimi arasinda bir iliski kurulamamistir. Bu nedenle filmlerin ayni
stokiyometrik oranlarda buylyemedikleri ve bdylece &rneklerin farkh optik
sogurganliklara sahip olabilecekleri dusunulmuagstur. Farkli kopartma guglerinde,
bayltme slresi en kisa olan ornekler optik olarak en gecirgen olurken, butun
spektrumda buyutme suresi en uzun olan ornekler optik olarak en yansitici érnekler
olmuslardir. Optik yansitma ve gecirgenlikleri 600 nm dalga boyunda en yuksek olan

ornekler Cizelge 5.1 ve 5.2’ de verilmigtir.
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Cizelge 5.1. En yuksek optik yansitmaya sahip olan LiCoO: ince filmler.

Optik 600 nm Dalga
Yansitmanin | Argon Basinci Plazma | Buyutme Boyunda
En Yuksek Par (mTorr) Glcu Suresi Ylizde Optik
Oldugu P (W) t (dak) Yansitma
Ornekler Degeri (%R)
LiCoO2_4 10 20 75 19,78
LiCoO2_7 10 40 45 18,60
LiCoO2_10 10 80 30 21,22
LiCoO2_13 10 120 15 23,30
LiCoO2_17 Par=20mTorr 40 30 14,20
Po2=1.2 mTorr
LiCoO2_23 Par =10 mTorr 120 45 19,10
Po2=5 mTorr

Cizelge 5.2. Optik gecirgenlikleri en ylksek olan LiCoO: ince filmler.

Po2=5 mTorr

Optik 600 nm Dalga
Gegirgenligin | Argon Basinci Plazma | Buyutme Boyunda
En Yiiksek Par (mTorr) Gucii Suresi Yiizde Optik
Oldugu P (W) t (dak) Gegirgenlik
Ornekler Degeri (%T)
LiCoO2_1 10 20 30 78,60
LiCoO2_5 10 40 15 74,77
LiCoO2_9 10 80 15 61,38
LiCoO2_13 10 120 15 50,20
LiCoO2_19 Par =20 mTorr 40 30 83,28
Po2=3 mTorr
LiCoO2_21 Par =10 mTorr 120 15 69,73
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Cizelge 5.1 ve 5.2 incelendiginde tim 6rnekler arasinda en yuksek optik gegirgen
ornegdin LiCoO2_19, en yuksek optik yansitmaya sahip olan 6rnegin LiCoO2_13 oldugu

goralmustar.

Film kalinliginin LiCoO: ince filmlerin elektrokimyasal ve elektrokromik ozelliklerine
olan etkisini incelenmek igin U¢ elektrot sistemi kullanilarak ¢gevrimsel voltametri (CV)
ve kronoamperometri (CA) olgumleri alinmistir. CA egrilerinin altinda kalan uygun
alanlar toplanarak, filmlere giren ve ¢ikan yuk miktarlari hesaplanmigstir. Elektrokromik
renklenme veya renksizlesme gosteren oOrneklerin, optik modulasyonlarini ve
renklenme verimlerini bulabilmek i¢in elektrokromik ¢gevrimler sirasinda optik sogurma
Olgumleri alinarak, fimlerin renkli ve renksiz durumlarindaki optik gecirgenlikleri

hesaplanmistir.

20 W plazma guclinde buyuatilen érneklerin CV egrileri incelendiginde, en genis CV
egrisinin 75 dakika boyunca blyutilen LiCoO2_4 drnegine ait oldugu gérulmustar. CV
egrilerinin alanlarinin artmasi, filmlerin yik depolama kapasitelerinin de arttigi
anlamina gelmektedir. En ince oOrnek icin katodik ve anodik pik konumlari net
gorulememektedir. Diger ornekler icin farkli konumlarda anodik ve katodik pikler
gbzukmektedir. Yaklasik +1.90 V ve +1.25 V gerilim degerlerinde iki anodik pikin
olustugu gorulmustur. Bu olusan pikler, lityum iyonlarinin deinterkalasyonunun artisi
ile iliskilendirilir [38]. Lityum iyonlarinin yapidan ayrilmasini telafi etmek igin, yapi icinde
bulunan kobalt atomlari bir elektron kaybederek ylkseltgenir. CA egrileri
incelendiginde, filmlerin yapilarina soktuklari iyonlarini tamamen ¢ikaramadigi
anlasiimaktadir. CA egrilerinin altinda kalan alanlar hesaplandiginda, yapisina en ¢ok
iyon giren ve ¢ikan LiCoO2z_4 kodlu drnektir. 45, 60, 75 dakikada buyutulen érneklerin
sonuglarinin birbirlerine yakin oldugu gorulmustir. Buayuttlen érneklerde elektrokromik

bir renklenme gozlenmemistir.

40 W plazma gucunde, farkh kalinhklarda buydtilen 6rneklerin CV  edrileri
incelendiginde, en genis CV egrisinin 30 dakika boyunca buyutilen LiCoO2_6 érnegine
ait oldugu gorulmektedir. Ayni zamanda bu 6rnegin yuk depolama kapasitesi diger
orneklere gbre daha yiksektir. Orneklerin farkli gerilim degerlerinde olusan anodik ve
katodik pikleri pek belirgin degildir. CA egrileri incelendiginde filmlere giren Li*
iyonlarinin yapidan tam olarak ¢ikamadiklari géralmustar. CA egrilerinin altinda kalan
alanlar toplandidinda, yapisina en ¢ok yuk girisi ve ¢ikigl kapasitesine sahip 6rnegin
LiCoO2_6 nolu ornek oldugu belirlenmistir. 60 dakikada buyutulen o6rnekte
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elektrokromik c¢evrimler boyunca giren iyonlarin ¢ok azi geri c¢ikmistir. Film
kalinhgindaki artisin, 75 nm’ den buyuk oldugu filmlerde iyon giris ¢ikig kapasitelerinin
olumsuz etkilendigi goérulmuastur. Hazirlanan ornekler arasinda 15 dakika buyutulen
LiCoO2_5 orneginde elektrokromik bir renklenme ve renksizlesme gozlenmistir.
LiCoO2_5 drnegi daha detaylica incelendiginde, her bir gevrim sonunda CV egrilerinin
daraldigi, yani ornegin yluk depolama kapasitesinin dustugu goézlenmistir. Ayni
zamanda her bir ¢evrim sonunda egrilerin daha yuksek bir gerilimde cevrimi
tamamlama davranisi gosterdigi belirlenmistir. CA edrileri incelendiginde, her ¢evrim
sonunda daha az miktarda yuk girisi ve ¢ikisinin oldugu goértlmektedir. 20. CV ile
beraber 6rnegin icine giren yuklerden daha fazla yuk ¢ikisi oldugu gérulmektedir. Hem
CV egrilerinin daralmasi, hem de daha fazla yuk ¢ikisinin olmasi filmlerin yaslandiginin
gOstergesidir [22,60]. BlayutlulmUs hali ile elektrokromik olarak renklenen LiCoO2_5
orneginin renkli ve seffaf durumlarindaki gecirgenlik spektrumu incelendiginde, 350 nm
dalga boyunda 6rnegdin optik moduilasyonu % 50,0 renklenme verimliligi ise 14,98
cm?/C, 550 nm dalga boyundaki optik modilasyonu % 18,7 ve renklenme verimliligi
ise 3,55 cm?/C olarak hesaplanmistir. Bu 06rnedin anodik olarak renklendigi
g6zlenmistir. Ayni 6rnegin SEM cihazi ile ylzey o6zellikleri incelendiginde, birgok
adacikli yapilarin buyadugu, yuzeyinin kismen homojen oldugu ve katmanli bir yapiya
sahip oldugu gérilmistir. Ug boyutlu AFM gériintiisiinde ise, yapida ¢ok sayida irili
ufakl parcaciklarin bayudugu goértlmuas, ortalama ylzey puriazltligu 2,53 nm olarak

hesaplanmistir.

80 W plazma gicunde, film kalinliklar degigtirilerek bayatilen filmlerin CV egrileri
incelendiginde, en genis CV egrilerinin 15 ve 60 dakika boyunca buyutilen LiCoO2_9
ve LiCoO2_12 orneklerine ait olduklari gérilmektedir. Bu érneklerin farkli konumlarda
anodik ve katodik pikleri mevcutken, diger iki drnegin pikleri belirgin degildir. Olugan
piklerin belirgin ve keskin olmasi, o gerilim araliginda yukseltme veya indirgenme
tepkimelerinin daha fazla gerceklestigi anlamina gelmektedir [37,38]. CA egrileri
degerlendirildiginde, LiCoO2_9 &rnegine giren yuklerin neredeyse tamaminin
cikabildigi tespit edilmistir. Ayni zamanda CA egrilerinin altinda kalan alanlar
hesaplandiginda yapisina en ¢ok iyon giren ve ¢ikan ornegin yine LiCoO2_9 drnegi
oldugu belirlenmistir. Bu 6érnek diginda kalan filmlerin yapilarina soktugu iyonlari tam
tersinir olarak geri ¢gikaramadiklari gorulmustur. Film kalinliginin artmasinin filmlerin

yuk ¢ikarma kapasitelerini olumsuz etkiledigi gértlmustar. Film ylzeyinde bosluk ve
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catlaklarin az olmasinin, érneklerin iyon giris ve ¢ikis kapasitelerini olumsuz etkiledigi
literatirde yer alan bir bilgidir [38]. Buna gore, 80 W plazma gucunde film kalinlig
arttirildikga, film ylzeyindeki bosgluklarin azaldigi dusunulebilir. Elektrokimyasal
suregler boyunca 80 W kopartma guicinde buyutilen filmlerden higbiri elektrokromik

bir renklenme veya renksizlesme gostermemigtir.

120 W plazma guclnde buayuttlen érneklerin CV egrileri incelendiginde, en genis CV
egdrisinin 15 dakika boyunca buyutulen LiCoO2_13 drnegine ait oldugu gorulmektedir.
CV egrilerinin alanlari arttikga 6érneklerin daha fazla ylk giris ¢ikisina imkan verdikleri
anlasilir [26]. LiCoO2_13 ve LiCoO2_14 orneklerinin anodik pikleri belirgin iken, diger
orneklerin hem CV egrileri dardir, hem de anodik katodik pikleri belirgin degildir. Bunun
sebebi, film kalinhginin ¢ok artisi ylzinden, iyonlarin interkalasyon ve
deinterkalasyonlarinin zorlagsmasi ayni zamanda redoks tepkimelerinin daha az
gerceklesmesidir [22,38]. CA egrileri incelendiginde, LiCoO2_13 6rneginin yapisina
giren yuklerden daha ¢ok yuk c¢ikardigi gorulmuagstur. Bu 6rnekte ayni zamanda daha
cok anodik tepkimeler meydana gelmistir. En ¢cok miktarda iyon sokan ve cgikaran
ornegin LiCoO2_14 oldugu belirlenmistir. 60 dakikada blyutllen érnege giren iyonlari
clkaramadigi tespit edilmigtir. Film kalinliginin artigi yuk c¢ikarma kapasitelerini
olumsuz etkilerken, yik sokma kapasitelerini iyilestirdigi gorulmustur. Buayatulen
orneklerde sadece 303 nm kalinliga sahip LiCoO2_16 érneginde elektrokromik bir
renklenme ve renksizlesme sulreci gozlenmistir. LiCoO2_16 6rnegi daha ayrintili
incelendiginde, CV egrilerinin her bir gevrim sonucunda daha da daraldigi yani yuk
depolama kapasitesinin dustigu gozlenmistir. Ayni zamanda 6rnegin her bir gcevrim ile
anodik ve katodik piklerini kaybetmeye basladigi belirlenmistir. Yani yapida daha az
birbirini takip eden redoks tepkimeleri olusmustur. CA egrileri incelendiginde, her
cevrim sonunda daha az miktarda yuk ¢ikiginin oldugu gorulmektedir. Buyutulmuas hali
ile elektrokromik olarak renklenen LiCoO2_16 6rneginin renkli ve seffaf durumlarindaki
gecirgenlik spektrumu incelendiginde, 550 nm dalga boyunda 6&rnegin optik
modulasyonu % 13,7 ve renklenme verimliligi ise 6,17 cm?/C olarak hesaplanmistir.
850 nm dalga boyunda ise optik modulasyonun % 23,1 ve renklenme verimliligin ise
6,53 cm?/C oldugu hesaplanmistir. Kimyasal ¢evrim boyunca bu érnegin renkli halinin
gecirgenlik degeri buyatuldugu halindeki gegirgenlik degerinden daha yuksektir. Bunun
sebebi o6rnege giren ylklerin ayni aktiflikle disariya c¢ikaramiyor olugundan

kaynaklanabilir. Ayni 6rnegin SEM ile yuzey topografyasi incelendiginde, ornek
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yuzeyinde birgok adacikli yapilarin oldugu, yizeyinin homojen olmadigi ve katmanli
bir yapiya sahip oldugu gérilmustir. Ug boyutlu AFM gorintiisiinde ise yapida gok
sayida irili ufakh parcaciklarin buyudugu, ortalama yuzey purazlaligin 19,73 nm
oldugu tespit edilmigtir. XRD kirinim deseni incelendiginde, higbir kirinim piki

vermeyisinden dolayi bayutulen filmin amorf yapida blyudagua belirlenmistir.

20 mTorr Argon ¢alisma basincinda, 5 mTorr kismi oksijen basincinda 120 W plazma
gucu ile farkli strelerde blyutulen érneklerin CV egrileri incelendiginde, en genis CV
egdrisinin 15 dakika boyunca buyutulen LiCoO2_23 drnegine ait oldugu gorulmektedir.
Tum Orneklerin anodik pikleri belirgin iken, 30 dakika boyunca buyutulen 6rnegin
katodik piki belirgin degildir. CA egrileri incelendiginde, tum o6rneklerin katodik
yiklerinin anodik yiklerden daha ¢ok oldugu goériimustir. Ornege en cok miktarda
iyon giris ve ¢ikigl LiCoO2_21 ve LiCoO2_23 nolu drneklerde olmustur. LiCoO2_22
ornegdinin, yuk giris ve c¢ikis kapasitesinin diger orneklerden dusik oldugu, bunun
sebebinin belli bir kalinlik araliginda yapidaki bosluklarin oksijen atomlar tarafindan

doldurulmasi ve girecek yukler i¢cin daha az boglugun kalmasidir.

Kismi oksijen basincinin elektrokimyasal 6zelliklere etkisini arastirmak icin buyuatulen
filmlerin CV egrileri incelendiginde, en genis CV egrisinin 3 mTorr kismi oksijen basinci
ile blyuttlen LiCoO2_19 6rnegdine ait oldugu goérilmektedir. 5 mTorr’ da buyututlen
ornek ise en dar CV egrisine sahiptir. Bunun sebebi ortamdaki oksijen fazlalihgi olabilir.
Oksijen fazlaliginda filmdeki bosluklar oksijenle daha ¢ok dolarak, yapiya girecek veya
cikacak iyonlara yer kalmamaktadir. Filmlerin anodik ve katodik pikleri belirgindir.
Kismi oksijen miktarinin artisi ile anodik pikler potizif ydnde kayma yapmistir. Bir bagka
deyisle, filmlerin yapisindan iyon c¢ikarmak igin daha yuksek gerilimin uygulanmasi
gerektigi anlasiimigtir. CA egrileri incelendiginde, tUm o6rneklerin katodik yuklerinin
anodik ylUklerden daha ¢ok oldugu goérulmustir. CA egrilerinin altinda kalan alanlar
toplanarak hesaplandiginda, yapisina en ¢ok iyon giren ve ¢ikan érnegin LiCoO2_18
oldugu gézikmektedir. LiCoO2_20 6rnegdinin en dusik yuk miktarlarina sahip olmasi
yine yapidaki fazla oksijenin, yuklerin girecekleri bogsluklari doldurmasindan

kaynaklanmis olabilir.

BlylUtme sirasinda alttas sicakhdinin etkisini incelemek igin hazirlanan filmlerin CV
egrileri incelendiginde, en genis CV egrilerinin oda sicakhigi ve 100° C derecede
blyuttlen érneklere ait oldugu gorulmektedir. Sicaklik artisi ile CV egrilerinin daraldigi
gOzlenmistir. Bunun sebebi alttag sicakliginin artisi ile koparilan atomlarin alttas
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yuzeyindeki denge pozisyonlarini daha kolay bularak daha siki paketli yapilar olarak
blayuyebilmesidir. Kusur merkezleri azalarak daha diuzenli yapilar elde edilir [56]. Oda
sicakhdi ve 100 °C alttas sicakliginda buyutulen filmlerin anodik ve katodik pikleri
belirgindir. CA egrileri incelendiginde, tum orneklerin katodik yuklerinin anodik
yuklerden daha c¢ok oldugu gérulmustir. En ¢ok iyon giris ve ¢ikigi olan 6rnegin
LiCoO2_5’ dir. LiCoO2_25 6rneginin en diguk yuk miktarlarina sahip olmasi filmin daha

duzenli ve siki paketli bir yapiya sahip olamasindan kaynaklanabilir.

Hazirlanan tim filmlerin CA Olgimleri degerlendirildiginde, CA 0Olcimu sirasinda
filmlere giren ve ¢ikan toplam yuk miktarlarinin en yiksek oldugu érnekler Cizelge 5.3’
de verilmigtir.

Cizelge 5.3. Giren ve cikan toplam yuk miktarlarinin en yuksek oldugu LiCoOz2 film
ornekleri.

Giren ve ¢ikan toplam yiik AQa AQc
miktarlarinin en ¢ok oldugu (mC/cm?) (mC/cm?)

LiCoO:z2 film ornekleri

LiCoO2_4 23,90 32,65
LiCoO2_6 38,10 44,10
LiCoO2_9 33,55 35,99
LiCoO2_14 19,28 26,46
LiCoO2_23 11,76 25,65

Cizelge incelendiginde, 30 dakika boyunca 10 mTorr Argon ¢alisma basinci ve 40 W
koparma gucu kullanilarak hazirlanan LiCoO2_6 6rneginin en ¢ok giren ve gikan yuk
oranti gorulmemistir. Buyuttlen drneklerin CA 6Olgimleri sonucunda katodik yUklerin,

anodik yuklerden hep fazla oldugu gorulmustur.

Ozet olarak bu tez galismasinda LiCoOz ince filmler RF magnetron kopartma teknigi
ile buyutulerek bazi kopartma parametrelerinin, buyutulen filmlerin optik, elektrokromik
ve vyapisal Ozelikleri Uzerindeki etkileri incelenmigtir. LiCoO2 ince filmlerin,
elektromanyetik spektrumun gortnur bolgesinde optik olarak gegirgen olduklari ve film
kalinhiginin fazla oldugu érneklerin optik yansitmalarinin da arttigi gézlenmistir. LiCoO2
ince filmlerin yakin kizilotesi bolgede belirgin olarak degisen optik 6zellikleri nedeni ile
ayni zamanda kizilétesi aygitlarda ve uygulamalarda da kullanilabilecegi

dusundlmektedir. LiCoO2 ince filmlerin elektrokromik o6zellikleri incelendiginde,
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LiCoO2’ in zayif bir elektrokromik malzeme oldugu, film kalinhdgina bagl olarak hem
anodik hem de katodik olarak renklenebilecegi gozlenmistir. Renklenme ve
renksizlesme gozlenen orneklerde gorunur bolgede daha dusuk optik modulasyon
hesaplanmigtir. BayuUtulen filmlerin elektrokimyasal ¢evrimler boyunca yuk giris ve
cikis kapasitelerinin yliksek oldugu goézlenmistir. Bu sayede LiCoO: ince filmlerin,
katihal elektrokromik cihazlarda iyon iletken tabaka veya elektrokromik cihazlarda

karsit elektrot olarak kullanilabilecegi 6ngorulmektedir.

Tez ¢calismasindan elde edilen giktilarin bir kismi, uluslararasi kongrelerde sozIu bildiri
ve ulusal ¢alistaylarda poster olarak sunulmustur [53-55]. Yapilan ¢alismalardan elde

edilen giktilar, bu konuda yapilan projelere ve literatire bilimsel katki saglayacaktir.
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