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BiZMUT TABAKA YAPILI FERROELEKTRIK INCE FILMLERDE
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERE MiKROYAPININ TESIiRI

OZET

Bu tez ¢alismasinda bizmut tabaka yapili bir ferroelektrik olan SBT ince filmlerin
mikroyap1 (zerrelerin boyutu, sekli, morfolojisi, boyut dagilimlari, smirlari, yiizey
morfolojileri, gézenek yogunlugu, film/elektrot arayiizeyleri gibi), farkli ikincil fazlarin
olusumu, kristal yap1 ve kristal kalitesi gibi 6zelliklerin akim-gerilim (I-V), kapasitans-
gerilim (C-V), kutuplanma-gerilim (P-V) gibi elektriksel 0&zelliklere olan etkisi
arastirtlmistir. SBT ferroelektrik ince filmlere ait olan Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
mikroyap1 goriintiilerinden ve kristal yapt XRD verileri elektriksel ézellikler P-V, C-V ve
I-V verileriyle anlasilmaya ¢alisilmistir. Kisaca filmlerin mikroyapisi anlagilarak

elektriksel mekanizmalar ve 6zellikler yorumlanmasi verilerle beraber anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ferroelektrik Ince Film, Elektronik Malzeme, SBT, Sol-jel,
Elektriksel Ozellikler, Mikroyap1
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INFLUENCE OF MICROSTRUCTURE ON THE ELECTRICAL PROPERTIES
OF BISMUTH LAYARED STRUCTURED FERROELECTRIC THIN FILMS

SUMMARY

In this thesis, it was investigated the influence of microstructure properties (like
grain size, grain shape, grain morphology, size distributions, grain boundaries, porosity
density, etc.), film electrode interfaces, formations of secondary phases, and structure and
quality of crystal of SBT thin film, which is a bismuth layered structure type ferroelectric,
on the electrical properties such as current-valtage (I-V), capacitance-voltage (C-V) and
polarization-voltage (P-V). Atomic Force Microscopy (AFM) microstructure picture and
X-ray diffraction (XRD) data of SBT thin films were studied to understand the electrical
properties by means of P-V, C-V, and I-V data. Briefly, by studing the microstructure of
the film, insights into the interpretation of the electrical mechanisms and properties were

understood together with data.
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1. GIRIS

Ferroelektrik kristaller harici bir elektriksel alanin yoklugunda bile kendiliginden
(spontaneous) elektriksel kutuplanmanin varligi ile karakterize edilebilen, akilli, ¢ok
fonksiyonlu, lineer olmayan dielektrik malzemelerdir. Ferroelektriklik ilk olarak Rochelle
tuzu (NaKC4H4064H,0) olarak bilinen malzemelerin anormal dielektrik 6zelliklerinin
arastirtlmasi esnasinda 1921° de J. Valasek tarafindan kesfedildi (Valasek, 1921). Valasek’ in
yapmis oldugu deneylerde ferroelektrik malzemelerin dielektrik 6zelliklerinin bir¢ok agidan
demirin ferromagnetik 6zelliklerine benzedigini gostermistir. Ferrolektrik malzemeler
piezoelektriklik, payroelektriklik, anahtarlanabilir kutuplanma ve lineer olmayan dielektrik
davraniglart dahil olmak iizere fonksiyonel oOzellikleri genis bir spektrum sergiler. Bu

Ozellikler arasinda en 6nemli olanlar1 ferroelektriklik, piezoelektriklik ve payroelektrikliktir.

Ferroelektriklik (ferroelectricity): Disardan uygulanan elektriksel alan ile kendiliginden
kutuplanmanin oldugu ve bunun anahtarlanabilme yetenegidir (Strukov ve Levanyuk, 1998).
Bu seckilde dondiiriilebilir her duruma karsilik ikili say1 sistemin “1” ve “0” durumlar
elektronik olarak kodlanabilir. Kendiliginden kutuplanma biitiin ferroelektrik kristallerin
temel bir Ozelligidir. Bu 6zelliginden dolayr en popiiler uygulama alan1 ugucu olmayan
(Kaybolmayan) ferroelektrik rastgele erisim bellekleridir ( non-volatile ferroelectric random
access memories). FERAM’ 1n iglevi ferroelektrik malzemelerin kalici (remenant)
kutuplanmasi {lizerine dayanir. Bunlar kararli hafizalar olup gii¢ kaynagi kesildiginde bile

bilgiyi saklayabilme 6zelligine sahiptirler.

Piezolektriklik (piezoelectricity): Mekaniksel bir stressin (zorlama) uygulanmasiyla bir
voltaj tretebilme yetenegi veya bir voltaj uygulayarak straini (zorlanma) degistirebilme
yetenegidir. Diger bir deyisle uygulanan basing numunenin iki yiizeyi arasinda bir potansiyel
fark olarak gorulen bir kutuplanmaya sebep olur. Buna piezoelektriklik denir. Piezoelektriksel
etki gosteren malzeme ayni zamanda bunun tersini de gosterebilir. Eger malzeme bir
elektriksel alan igine konulursa boyutlar1 degisir ve zorlanmis olur. BUtin payroelektrik
kristaller ayn1 zamanda piezoelektriktirler fakat tiim piezoelektrik kristaller payroelektrik
degillerdir (Nye, 1990). Ferroelektrik durumundaki biitiin kristaller ayni zamanda
piezoelektriktirler.

Payroelektriklik (pyroelectricity): Isitildiginda veya sogutuldugunda akim iiretebilme

yetenegidir. Yiiksek sicakliklarda donebilen kutuplu molekiiller igeren molekiiller ortaya



cikar; eger sogutularak donme durdurulursa dipol momentler siirekli elektrik kutuplanmasi
vermek uUzere yonelirler. Payroelektrik kristaller harici uygulanan bir dis elektriksel alan
yokken bile kendiliginden bir elektriksel kutuplanmaya sahiptirler. Eger bu kutuplanmanin
yonii dis bir elektriksel alan ile tersine cevrilirse boyle kristallerin ferroelektrik davranisi
gosterdigi soylenir. Ferroelektrik malzemeler, sadece malzemenin karakteristik 6zelligi olan

belirli bir sicakligin araliginda payroelektriktirler (Lang, 1974).

Gegmiste bircok ferroelektrik malzeme piezoelektrik ve payroelektrik 6zelliklerinden
dolayr kullanilmiglardir, fakat son yillarda ferroelektriklere mahsus 6zelliklerinden dolay1
diger uygulamalarda gz Oniine alinmaktadir. Mikroelektronik teknolojisinde, kullanilan

hacim 6n siraya alindigindan ferroelektrikler bu teknolojide dnemli rol oynamaktadir.

Ferroelektrikler lineer olmayan yiiksek dielektrik sabitli yalitkanlardir, piezoelektrik

ile payroelektrik malzemelerin bir alt grubunu olustururlar ( Sekil 1. 1).

Gielektrik \
(Piezoelektrik \

Payroelektrik

Ferroelektrik

> 7,

Sekil 1. 1. Ferroelektrik, piezoelektrik ve payroelektrik malzemelerin sistematik gésterimi

Bu 0Ozellikleri bakimindan ferroelektrik malzemeler ugucu olmayan ferroelektrik
rastgele erisim bellekleri (NVFeRAM), mikro-elektromekaniksel sistemler(MEMs), kizilotesi
(infrared) dedektorler, optiksel moddlatorler, piezoelektrik sensorler ve yiksek dielektrik
sabitli kapasitorler gibi bir¢ok teknolojik uygulama alaninda 6nemli bir yere sahiptirler. En
yaygin olarak bilinen ve teknolojik uygulamalarda kullanilan ferroelektrikler Baryum Titanat
( BaTiO3) ve Kursun Zirkonyum Titanat (PZT) gibi perovskit yapili ve Stronsiyum Bizmut
Tantalat (SrBi,Ta,Og), Stronsiyum Bizmut Niyobat (SrBi,Nb,Og) gibi bizmut tabaka yapili
perovskit benzeri malzemelerdir. Aygit uygulamalarin ( kapasitor: Metal-Ferroelektrik-Metal



(MFM) ve alan etkili transistorlerde M-FE-Yalitkan(l)-Yariiletken(S) (MFIS)(FET)) ¢ogunda
ferroelektrikler ya bulk seramikler ya da tek kristaller veya polikristal ince film dielektrik

malzeme olarak kullanilirlar (Dawber ve ark., 2005; Izyumskaya ve ark., 2007).

Ince film seklinde kullanilan ferroelektrik malzemeler ozellikle ucucu olmayan
rastgele erisim bellek (NVFeRAM) uygulamalar1 i¢in anahtarlanabilir yiik depolamasina
ilaveten yiiksek hizda erisim, hizli okuma/yazma, diisiik ¢aligma voltaji, ugucu olmama ve
genis depolama kapasitesi gibi kullanmigh 6zellikler saglamasindan dolayr oldukca ilgi

cekicidir (Scott, 1998).

Ferroelektrik malzemelerin alam1 teknolojik gelismelere ilaveten akademik
calismalarda da 6nemli ilerlemeler gostermistir. Giiniimiizde cep telefonlar1 ve diziistii
bilgisayarlari gibi modern tasinabilir elektronik cihazlara ilginin yogun olmasindan dolay1
ucucu olmayan belleklere hizli bir talep artisi olmustur. Genel olarak bellekler, elektronik
bilgi depolama uniteleridir. Kullandigimiz elektronik cihazlar olan basta bilgisayarlar, cep
telefonlar1, diziistii bilgisayarlari, hesap makineleri ve televizyon gibi cihazlarda bellekler
kullanilmaktadir. Son yillarda teknolojik biiylimenin olaganiistii hiz1 veri (data) toplama
cihazlar1 gibi ilgili donanima ilaveten, bilgisayar donanim ve yaziliminda da Onemli
gelismelere yol agmistir (Bechhoefer, 2007). Bu yuzden ferroelektrik ince filmler 6zellikle
ucucu olmayan rastgele bellek uygulamalari i¢in genis bir depolama kapasitesi ve hasarsiz
okuma ve simirsiz yazma islemleri igin genis bir sekilde arastirilmaktadir. Yapilan
aragtirmalarin biiyiikk bir ¢ogunlugu dinamik rastgele erisim bellekleri (DRAM), ugucu
olmayan ferroelektrik rastgele erisim bellekleri (NVFeRAM) ve metal-ferroelektrik-yalitkan-
yariiletken alan etkili transistérler (MFISFET) iizerine dayanir. Yapilan ¢alismalarda
polikristal ince film dielektrik malzeme seklinde kullanilan ferroelektrik malzemelerin
elektriksel ve fiziksel Ozelliklerinin tek kristallere gore farkliliklar sergiledigi, katkilanma
(doping), zerrelerin boyutu ve bigimine, yapisal kusurlar gibi parametrelere bagli oldugu

tespit edilmistir (Damjanovic, 1998).

Herhangi bir malzemenin performansi sentezleme ve Uretim metodlariyla yakindan
iliskilidir. Ferroelektrik malzemelerin sentezleme metodu bu malzemelerin mikroyapisal ve
elektriksel ozelliklerini belirlemede 6nemli bir rol oynar (Arlt, 1990). Mevcut ¢alismalarda
kullanilan ince film {iretim teknikleri (i) magnetron sagtirma, atmali lazer depolama (PLD) ve
elektron demeti buharlastirma gibi yontemleri iceren fiziksel buhar depolama metodu (PVD);

(i) metal organik kimyasal buhar depolama (MOCVD) ve atomik katman depolamayi



kapsayan kimyasal buhar depolama metodu (CVD); (iii) sol-jel ve Langmuir-Blodgett’ i
iceren kimyasal cozelti metodlar1 (CSD) olmak Uzere {i¢ ana kategoriye ayrilir. Sol-jel,
MOCVD, magnetron sagtirma ve PLD yontemleri mevcut ¢alismalarda kullanilan ince film
depolama teknikleri arasinda en popiiler olanlaridir. Bunlarin arasinda sol-jel teknigi diger
uretim tekniklerine gore uygun homojenlik, stokimetrinin kolay kontrolii, genis depolama

alan1 ve kompleks oksit filmlerin kolay iiretimi gibi avantajlar saglar (Guo ve ark., 2007).

Teknolojik uygulamalarda kullanilan cihazlarin ¢ogu icin ferroelektrikler silikon (Si)
yariiletkeni tizerine elektrotlar ve tampon (buffer) malzemeler ile sisteme ince film olarak
entegre edilirler. Eger bir ferroelektrik film silikon yariiletken yizeyi Uzerine dogrudan
depolanirsa, genellikle film ve silikon arasinda iyi araytizey 6zelliklerini elde etmek oldukca
zordur. Cunku her iki malzemeyi olusturan elementler birbirleri ile kolayca etkilesimde
bulunabilirler. Arayuzey Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla bir tampon (buffer) tabaka

genellikle silikon altlig1 ve ferroelektrik malzeme arasina yerlestirilir (Ishiwara, 2000).

Ferroelektrik ince filmler &zellikle perovskit yapisiyla kullanilan ferroelektrik
malzemelerin elektronik cihazlarin 6mriinii etkileyen yorulma ve kacak akim gibi bellek
ozelliklerini ve ticari uygulamalarimi olumsuz yonde etkileyen durumlara maruz kaldig:
bilinmektedir. Ferroelektrik yorgunluk (fatigue) iki kutuplu (bipolar) anahtarlanma
dongiilerinin sayisinin bir fonksiyonu olarak bir ferroelektrik malzemede déndurilebilen
kalic1 kutuplanmanin kaybi olarak tanimlanir. Son yillarda SBT gibi bizmut tabakali perovskit
benzeri ferroelektrikler ihmal edilebilir yorulma, diisiik anahtarlanma voltaji ve metal
elektrotlar Gzerinde bile diisik kacak akim yogunlugu gibi ¢ok cazip &zelliklerinden dolay1
FeRAM uygulamalari i¢in ilgi ¢ekici hala gelmistir (Yan ve ark., 2012).

Ferroelektrik ince filmlerlerde en énemli problemlerden biri olan ger¢ek kacak akimi
Olemek olduk¢a zordur. Kacgak akimin biytlikligii ferroelektrik ince film kapasitorlerin
uygulamalar1 i¢in fazla gili¢ tiiketimi, cihazlarin 1smmmasi1 ve islevsel bozukluklar (ugucu
olmayan belleklerin bilgi tutma siiresi azalmasi) ile dogrudan iliskilidir (Hu ve Krupanidhi,
1994). Kagak akim ol¢imi bir dielektrik ince filmin yalitkanlik kalitesini belirleyen bir
elektriksel yontemdir. Fakat kagak akim tek basma ince filmin giivenirliligini dogrudan
belirlemeye yetmez. ince filmin kalitesini ve giivenirligini etkileyen diger bilesenler
sunlardir: kristal yap1, mikroyapi, yiizey morfolojisi, kompozisyon biitiinliigii, film/altkatman
ve film/elektrot arayiizeyi. Elektronik cihazlarin giivenilir ¢alismasi igin ince filmin 6zgiin

yapisi, mikroyapisi, araylizeyi ve ylizey morfolojilerinin en uygun sartlarda olusum sartlar



kargilanmalidir ve bu gereksinimleri karsilamak i¢in numunenin mikroyapisal ve yiizey

morfoloji 6zellikleri karakterize edilmelidir (Cole ve ark., 2000).

Son yillarda ince film seklinde kullanilan ferroelektrik malzemeler elektronik cihazlar
icin minimize boyut ve gelistirilmis performans gibi kullanish 6zellikler saglamasina ragmen
hala mikroelektronik cihazlarin fabrikasyonu ile ilgili bazi sorunlar var olmaya devam
etmektedir (Zhou ve ark., 2012). Ferroelektrik ince filmlerin elektriksel 6zellikleri prekirsor
cozelti kimyasma, yiizeyin dogasina, film kalinligina ve 1sisal islemler dahil filmlerin
hazirlanmasi esnasinda bazi siire¢ parametrelerinden etkilenen filmin mikroyapisina baghdir
(Haiyan, 2009). Son yirmi yilda yapilan c¢alismalar ekseriyetle gelisen teknolojik
uygulamalarda cihaz islevini yoneten ince film ferroelektrik malzemelerin Kimyasal
bilesimlerini, mikroyapilarimi, kapasitor icindeki entegrasyon sureclerini ve elektriksel
Ozelliklerini inceleyerek malzeme Ozelliklerini gelistirmeye ve iyilestirmeye yoneliktir.
Ozellikle tanecik serbest yiik tastyicilari, kristal kusurlar1 ve safsizliklar ile bunlarim etkilesimi
bu tur elektronik malzemelerin aygit uygulamalarinda elektriksel 6zelliklerin belirlenmesinde
etkin rol oynarlar (Moller, 1991). Entegre devre Uretimi oncesi ferroelektrik ince filmlerin
elektriksel 6zelliklerinin nasil kontrol edilecegi FERAM’ larin guvenilebilirlik problemlerinin

en onemlilerinden biridir.

Elektronik cihazlarda kullanilan ferroelektrik ince film malzemelerin mikroyapilart,
yuzey morfolojileri ve film/elektrot araylizeyinin karakteristikleri onlarin elektriksel
Olclimlerinin anlasilmasinda ve ortaya konmasinda olduk¢a Onemlidir. FeRAM gibi
mikroelektronik uygulamalarda kullanilan ferroelektrik ince filmlerin elektriksel ozellikleri
kutuplanma-gerilim (P-V) , akim-gerilim (I-V) ve kapasitans-gerilim (C-V) gibi 6l¢imlerle
karakterize edilir. Kapsamli bir I-V ¢alismasi diger elektriksel ve ferroelektrik élglimler olan
C-V ve P-V ile birlikte degerlendirildiginde yiik tasiyicilarinin hareketinin ve onlarin 6rgii
kusurlari, safsizliklar, zerre sinirlar1 ve elektrot arayiizeyleri gibi diger etkiler ile

birlestirilmesiyle bunlarin mikroskobik bir goriiniimiinii anlatir (Hu ve Krupanidhi, 1994).

Bu c¢alismanin amaci, mikroyapisal etki faktorlerinin agiklanmasi ile ferroelektrik
malzemeler kullanilan elektronik cihazlarin esdeger devrelerinin dogru tasarimi ve bunun yani
sira ferroelektrik kapasitorlerin elektriksel 6lclim sonuglarindan malzeme 6zelliklerini dogru

yorumlamaktir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Sol- jel yontemiyle Pt/Si altlik iizerinde depolanan BST (BaySr1«TiOz, BST) ince
filmlerin yapisi, mikroyapisi ve dielektrik 6zellikleri {izerinde tavlama sicakligl ve kimyasal
bilesiminin etkileri arastirilmistir. Kristallenme, zerre boyutu ve dielektrik 6zellikler
arasindaki iliski belirlenmistir. Beklendigi gibi artan islem sicakligi ile kristallenme ve zerre

boyutlarinin arttig1 tespit edilmistir (Levasseur ve ark., 2013).

Cai ve ark. (2011) hafniyum katkili Ba[Zr,Tigg]O3 seramiklerin kristal yapisi, yiizey
morfolojisi, dielektrik ve ferroelektrik 6zelliklerini aragtirmiglardir. Hf miktarinin artirilmasi
ile kalic1 kutuplanma degerinin arttig1 ve daha sonra azaldigi goriilmiistiir. Buna bagli olarak
zorlayici alan degerinin de 6nce azaldig1 daha sonra arttig1 gozlemlenmistir. Yapilan deneyler
sonucunda kalic1 kutuplanma, doyum polarizasyonu ve zorlayici alanlarin dl¢tim sicakliginin

artmasina bagli olarak azaldiklarini tespit etmislerdir.

Bozgeyik ve ark. (2009) Pt/Ti/SiO,/Si ylzeyler Uzerinde sol-jel spin kaplama
metoduyla sentezledikleri % 5 ve 7 mol BaZrO3 (BZ) katkili SBT ince filmlerin kristallenme
kalitesi, yiizey morfolojisi, yiizey ve i¢ kimyasal bilesimleri gibi etkenlerin ferroelektrik ve
elektriksel ozellikleri nasil etkiledigini konu alan bir ¢alisma yapmislardir. SEM
gorunttlerinden filmlerin BZ eklenmesiyle daha ufak zerre boyutu ve daha buytk gozeniklilik
sergiledigi goriilmiistiir. Katkili filmlerde kalic1 kutuplanma ve dielektrik sabiti degerlerinde
azalma meydana geldigi tespit edilmistir. BZ katkili filmlerin kalict kutuplanmasindaki
azalmanin TaOg oktahedradaki daha az burkulmaya yol acan perovskite orgudeki biylk
iyonik yarigapina atfedilmistir. Elde edilen verilerden dielektrik sabiti ve kacak akimi
iliskilendirerek diisiik dielektrik sabitli BZ katkili SBT ince filmlerde daha yiiksek kagak

akima yol actig1 bulunmustur.

Farkli atmosfer ortamlarmin elektriksel 6zelliklerini nasil etkiledigini konu alan bir
arastirmada statik havada tavlanmig lantan katkili BisTizOq, ince filmlerin zerre boyutu,
kristal ve yapisal kusurlarindaki farkliliklardan dolay1 oksijen atmosferinde tavlanan
filmlerden daha yiiksek bir dielektrik sabiti gosterdigi bildirilmistir. Elde edilen sonuglardan
oksijen atmosferindeki tavlamayla yiik tuzaklarinin ve gevseme olaylarinin artabilecegini
Onerdiler. Ayrica statik havada tavlanmis filmler i¢in gbézlenen diisiik kacak akimin zerre
boyutu, yogunlugu ve kristallenmedeki farkliliklar nedeniyle ylizey yapisindaki farkliliklara

bagli olabilecegi tahmininde bulunulmustur (Simdes ve ark., 2008).



Sol-jel teknigi ile La®" (BLT) ve Nd** (BNT) asili (doping) BisTizOs- ince filmlerin
yorulmama (fatigue-free) ve mikroyapisal 6zelliklerini incelemek igin yapilan bir ¢alismada
ince filmlerde zerre boyutlarinin 50-100 nm arasinda oldugunu ve bunlarin saf BTO’ nun
(2um) zerre boyutundan ¢ok daha kii¢iik oldugu goézlenmistir. Uzay yiklerinin, zerre
boyutunun ve oksijen bosluklarmin ferroelektrik ince filmlerde yorulmaya neden oldugu
diistiniilmiistiir. Bundan dolayr BLT’ lerdeki oksijen boslugunun az olmasi bu filmlerde
yorulma olmamasina neden oldugu bulunmustur. Ayrica BNT’ lerde kalici polarizasyon artisi
da Nd” un ve La’ a gore daha kiigiik iyonik yarigcapli olmasindan kaynaklanan Ti-O
oktahedralindeki burkulmaya baglanmigtir (Meiya ve ark., 2008).

Perovskit yapili Pb;xBaxTiO3 ince filmlerin kagak akim davranisi, yapisal 6zellikleri
ve ferroelektrik ozellikleri tizerine yapilan ¢alismada kugcilik gozenekler (pinholes) ve mikro
catlaklarla iliskili olarak, ince filmlerin farkli baryum iyonlarinin miktarinin artirilmasiyla
yilizey morfolojisinin daha pliriizsiiz ve daha yogun bir yap1 sergiledigi goriilmiistiir. Elde
edilen verilerden ortalama zerre boyutunun kiculmesiyle yizey piiriizliligiiniin de azaldigi
dogrulanmistir. Buradaki difiizyon tipli ferroelektrik faz gecisinde yliksek difiizyon
karakterinin kiigtik boyutlu zerrelere ve yerel yapisal diizensizlik etkisine baglanmistir (Pontes
ve ark., 2008).

Simoes ve ark. (2007) yaptiklar1 ¢calismada lantan asili farkli alt elektrotlar {izerinde
depolanan Biszslag 75Tiz012 ince filmlerin yapisal, mikroyapisal ve elektriksel 6zelliklerini
dikkate alan bir ¢aligma yapmislardir. LNO iizerinde biiyiitiilen filmler, LSCO ve RuO;
elektrotlar lizerinde biiylitiilen filmler ile karsilastirildiginda daha biiyiik bir zerre boyutuna
sahip oldugunu gozlemlediler. LSCO iizerine biiyiitiilen BLT filmlerin yiizey piirtizliligi
LNO ve RuO; iizerinde depolanan filmler ile kiyaslandiginda daha biiytik yiizey piiriizliligi
sergiledigini tespit ettiler. Bu durumun zerrelerin plaka bicimli morfolojisinde dolay1
olabilecegi tahmininde bulunmuslardir. Bu sonuglardan alt elektrotlarin filmlerin yiizey
piiriizliliigii ve zerre boyutunu etkiledigini bulmuslardir.

Hsu ve ark. (2007) kristallenme, faz olusumu, mikroyapi, domain yapisi ve elektriksel
ozelikler lizerinde hem kalinlik hem de stressin etkisini arastirmak igin tavlanma esnasinda iKi
farkli kalinlik ile SBT ferroelektrik ince filmler {izerinde basingli mekaniksel stres ya da bir
gerilim uygulayarak incelemislerdir. 200 nm kalinligindaki SBT ferroelektrik ince filmlerin
nano-zerreler ve biiyiik cubuk tipli zerrelerin olusmasiyla homojen olmayan bir yapinin
meydana geldigini gozlemlediler. Fakat film kalinliginin artirilmasiyla nano-zerrelerin

oraninda ve ortalama zerre boyutunda bir azalma oldugunu tespit etmislerdir. Elde edilen
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verilerden tavlama boyunca bir dis stressin uygulanmasi ile SBT ferroelektrik ince filmlerin
mikroyapisinda ve olusan fazlarinda farkliliklara yol a¢tigimi bildirmislerdir( Hsu ve ark.,
2007).

Hsu ve ark. (2006) yaptiklar1 bagka bir ¢alismada MOD ve spin kaplama tekniklerini
kullanarak sentezledikleri SrBi,Ta,Oq (SBT) ince filmlerin ferroelektrik 6zellikleri tizerinde
Ta miktarinin etkilerini konu alan bir ¢aligma yapmislardir. Ta miktarinin az oldugu bir SBT
numune, stokimetrik veya zengin SBT tiirlerinin bu 6zelliklerine gore kristalligi, yapisi ve
mikroyapisinin istiinliik sergiledigini gozlemlemislerdir. Bu sonuglardan SBT numunelerin
fiziksel Ozellikleri iizerinde Ta oranina gii¢lii bir sekilde bagli oldugunu bildirmislerdir. Ta
bosluklarinin  birlesmesiyle SBT filmlerde Ta eksikliginin kristallenmelerini  ve

mikroyapilarini iyilestirmede 6nemli bir rol oynayabilecegini 6nermislerdir.

Ta (tantalyum) yerine tungsten’ in asilandigi SBT ferroelektrik seramiklerin yapisal,
dielektrik ve ferroelektrik Ozelliklerini konu alan bu ¢alismada elde edilen sonuglar1 donor
katkisindan dolay1r yiik farkliligmmi karsilamak icin orgii yapisi icinde etkilesen katyonik
bosluklarin katkis1 araciligiyla tartismiglardir. Zerrelerin anizotropik ve yonelimlerinin
rastgele oldugunu gozlemlemislerdir. Ortalama zerre boyutunun W (wolframium) miktarinin
arttirilmasi ile arttigini tespit etmislerdir. Zerre boyutu ve oksijen bosluklarindaki azalmanin
yam sira diger etkilerin kalici polarizasyondaki degisim ic¢in hesaba katilmasi gerektigi

uyarisinda bulunmuslardir (Coondoo ve ark., 2006).

Chou ve ark. (2003) MOD metodunu kullanarak r/SiO,/Si yiizeyler (izerinde
depoladiklari SrggBissTa,09:+x (SBT) ferroelektrik ince filmlerin mikroyapi, dielektrik sabiti
ve elektriksel 6zellikleri {izerinde tavlama sicakliginin etkisini arastirmislardir. Tek fazli SBT
ince filmi 450 °C’ deki gibi diisiik bir sicaklikta elde etmislerdir. SBT ince filmlerin histerise
egrisi (P-E) ve dielektrik sabitini kristal ve zerre boyutundaki siirekli bir artistan dolay1
tavlama sicakliginin artmasi ile arttigi tespitinde bulunmuslardir. SBT ince filmlerin kagak
akim yogunlugu ve dielektrik sabitinin sirasiyla zerre boyutu, ortalama ylizey piirtizliligl ve
arayiizey tabakalar aracilig1 ile ara diflizyonu belirleyen tavlama sicakligina giiclii bir sekilde

bagli oldugunu bildirmislerdir.

Li ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢calismada tavlama sicakliginin ve zamanin bir fonksiyonu
olarak hizli termal tavlama ve geleneksel tavlama firini islemleri altinda MOD ydntemiyle
depolanan SBT ince filmlerin zerre biiylime davranislarini incelemislerdir. Elde ettikleri

deneysel verilerin sonucundan ince filmlerin elektriksel ve fiziksel 6zellikleri olan zerre



boyutu, yiizey piriizliligii, kristalin yonelimi, dielektrik sabiti, kalici polarizasyon ve
zorlayict voltaj degerinin 1s1sal tavlamadan biiyiik bir oranda etkilendigini ve tavlama sonrast

arttiklarini gézlemlemislerdir.

Diger bir ¢alismalarinda ise ayni MOD teknigi ile tiretilen SBT ince filmlerde Sr
miktarinin azliginin SBT ince filmlerin elektriksel 6zelliklerini ve yapisini nasil etkiledigini
arastirmiglardir. Stokimetrik Sr iceren filmlerde daha kiiresel ve daha yogun zerreler
olustugunu tespit etmiglerdir. %40 ve iizeri Sr miktarin artirilmasiyla filmler asir1 derecede
homojen olmama ve zayif kristallenme davranisi sergiledigini gézlemlediler. Boylece kalici
polarizasyonun azaldigini1 ve bu duruma amorf faz ¢arpik 6rgiiniin neden oldugu bildirilmistir

(Li ve ark., 2001).

Sol-jel yontemiyle Gretilen Pb(Zro4Tioe)Os ince filmlerin ferroelektrik 6zellikleri
Uzerinde zerre boyutunun etkilerinin dikkate alindigi bir ¢alismada klguk zerreli filmlerin
blyuk zerreli filmlerden daha yavas kutuplanma davranisi, kutuplanma g¢evrimi esnasinda
kutuplanmanin daha az bozunmasi ve daha kiigiik akim yogunlugu sundugunu bildirmislerdir.
Biiyiik zerreli filmin ise daha dik polarizasyon davranisi, negatif E;’ nin yliksek degeri ve

yiiksek kagak akim yogunlugu gosterdigini bildirmislerdir (Yang ve ark., 2001).

PLD ile Pt/TiO,/SiO,/Si yulzeyler (zerinde buyutilen (001) yonelimli SBT ince
filmlerin zerre sinirlarindaki mikroyapisal kusurlar ve kagak akim arasindaki iliskiyi Zhu ve
ark. (2001) arastirmislardir. Yerellesen strain (zorlama) zithiklarin1 dislokasyon (¢ikik)
merkezleri etrafinda gozlemlemislerdir. Ozellikle yapisal kusurlar1 (kenar dislokasyonlari
gibi) igeren zerre sinirlar1 ve iletkenlik saglayan zerreler arasi fazlar (001) yonelimli SBT ince

filmlerin yiiksek kacak akimi igin olas1 bir sebep olarak goriilmiistiir (Zhu ve ark. (2001).

MOD metoduyla iiretilen SBT ince filmlerin mikroyapilar1 ve elektriksel 6zellikleri
Uzerinde ekstra bizmutun etkisi Li ve ark. (2000) tarafindan incelenmistir. %30 tizerinde fazla
bizmut miktar1 igeren filmler igin ikincil fazlarin meydana geldigini gézlemlenmistir. Kalict
polarizasyon ve dielektrik sabitinde bizmut miktarinin artirilmasiyla iliskili olarak bir azalma
meydana geldigini bildirmislerdir. Bu durumun daha ufak zerre boyutundan ve ikincil fazin
varligindan kaynaklanabilecegini 6nermislerdir. Deneysel verilerin sonuglarindan %10 bizmut
fazlalig1 ile zerre boyutu, morfolojisi ve elektriksel 6zellikleriyle ilgili olarak bu miktarin

optimum bilesim oldugunu bulmuslardir.



Metal organik bozulma (MOD) metoduyla dretilen 0 ve %20 mol arasinda degisen Mg
katkilt BaggoSro40TiO3 (BST) ince filmlerin yapisal, mikroyapisal, arayiizey ve ylizey
morfoloji 6zelliklerini incelenmesi (zerine elde edilen deneysel sonucglardan %5 mol katkili
(doping) BST ince filmlerin tek fazli, homojen kompozisyonlu ve kiigiik zerreli oldugunu
%20 mol katkil1 filmlerin gok fazli, iki sekilli (bimodal) bir zerre boyutu dagilimi ile homojen
olmayan bir kompozisyon sergiledigini tespit etmislerdir. Ince filmlerin tanecik boyutundaki
azalma ile dielektrik sabitinin, dielektrik kaybin ve kagcak akimin azaldigi bulunmustur. Elde
edilen verilerden Mg katki konsantrasyonunun filmin yapisi, mikroyapist ve kompozisyon

biitiinliigi tizerinde giiglii bir etkiye sahip oldugunu tespit ettiler (Cole ve ark., 2000).

Pt/SBT/Pt film kapasitor sisteminde yuksek alan etkilerinin dikkate alindig1 ¢alismada
tabakali perovskit ferroelektrik ince filmlerin ylksek alan etkilerinin filmlerin sentezleme
teknigiyle yakin iliski igerisinde oldugu ve kagak akim, bozunma voltaji ve anlik (transient)
akim karakteristiklerinin filmlerin mikroyapisindan etkilendigi tespitinde bulunmuslardir
(Pingxiong ve ark., 1998).

Stokimetrik olmayan SBT iizerine yapilan ¢alismada MOD teknigi ile iiretilen ince
filmlerin faz olusumu, mikroyap1 ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Numunelerin P-E
histerise Ozelliklerinin farkliliklar sergiledigi tespit edilmistir. Ince filmlerde kalict
kutuplanmanin kristallenme ve zerre boyutuna ve kagak akimin ise azinlik safsizlik fazina
bagli oldugunu bildirmislerdir (Cheon ve Kim., 1998).

Pt/SBT’ nin araylizeyindeki morfolojik degisimini dikkate alarak kagak akimin
kokeni, bozulma voltaji ve kapasitansin azalmasi arasindaki iliskiyi arastiran Shin ve ark.
(1998) tavlanan numunelerdeki azalan kagak akim yogunlugu ve artan bozunma voltajinin
Pt/SBT arayiizeyinin piiriizsiiz morfolojisinden kaynaklanabilecegini ileri siirdiiler. Tavlama
sonrasinda numunenin giris (gate) kapasitansi kontak olmayan bdlgede Pt/SBT ara
yiizeyindeki bosluklar vasitasiyla azalmasina ragmen, ferroelektrik girisinin bellek araliginin

boyle bosluklar tarafindan etkilenmedigini buldular.
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3. MATERYAL

Ferroelektrik malzemeler kendiliginden polarizasyonun varligindan kaynaklanan cazip
Ozellikler sunan ¢ok fonksiyonlu malzemelerdir. Ferroelektrikligin en 6nemli 6zelligi belirli
bir sicaklik araliginda var olan kendiliginden polarizasyonun disaridan uygulanan bir
elektriksel alan ile dondurulebilmesidir. Bu sekilde dondiiriilebilir her duruma karsilik
bilginin okuma ve yazma islemleri i¢in ikili say1 sistemin “1” ve “0” durumlart elektronik
olarak kodlanmistir. Bu 6zelliginden dolay1 ferroelektrik malzemeler akilli kartlarda oldugu
gibi, bilginin okuma ve yazmanin ¢ok hizli olabildigi, diisiikk ¢alisma voltajli, ugucu olmayan
ve yiiksek verimli elektronik bellek yapiminda kullanilir. Ferroelektrik malzemeler elektronik
endistrisinin  6nemli bir smifimm  olusturdugundan dolayr bilimsel aragtirmalarda ve

calismalarda yogun arastirma konusu olmaktadir.

3. 1. Ferroelektriklik

Disardan uygulanan bir elektriksel alanin yoklugunda bile kendiliginden ortaya ¢ikan
elektriksel kutuplanma ferroelektriklik olarak adlandirilir. Bu 6zellik ferroelektrik
malzemelerin dogasina 6zgiidiir. Dielektrik malzemeler polar ve polar olmayanlar olmak
tizere iki kisma ayrilirlar. Polar maddeler icerdikleri molekiillerdeki atomlarin konumlarindan
kaynaklanan pozitif ve negatif iyonlarin yiik merkezleri bir noktada ¢akigsmadiklarindan kalici
elektrik dipol momentlerine sahiptirler. Dielektrik malzemeler serbest yiik tasiyicilarinin gok
diisiik yogunlugu nedeniyle elektrigi iletmezler. Bu malzemeler zayif iletkenler olmasina
ragmen uygulanan bir dis elektriksel alan altinda kristal 6rgii igindeki yiiklii pargaciklarin yer
degistirmesiyle elektrik yiik merkezlerinin kaymasi sonucunda kutuplanabilirler. Buradaki
kutuplanabilme kavrami, elektrik alan i¢ine konan maddenin molekiillerine ait elektrik dipol
momentlerinin, elektrik alanla ayn1 dogrultuda yonelmesini ifade etmektedir. Bir dielektrige
elektriksel alan uygulandiginda, pozitif yiik merkezleri elektriksel alan yoniinde, negatif yik
merkezleri ise alana zit yonde hafif¢e yer degistirirler. Uygulanan elektriksel alan malzeme
igindeki yiik dengesinin bozulmasina sebep olur. Belirgin kii¢iik aralikli negatif ve pozitif yik
merkezi arasinda bir dipol olusur. Elektrik dipolii bir d mesafesinden dolay1 ayrilan esit
blylklikte fakat zit yiiklii iki yiikten olusur. Dipol moment yiikler arasindaki yol boyunca —q

dan +q ya yonlenen p vektoriiyle tanimlanir.
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Elektriksel dipol momenti;

p=ad 3.1

seklinde ifade edilir. Burada p; numune icerisindeki hacimde meydana gelen elektriksel dipol
momenti, d; iki yiik arasindaki uzaklik, q; elektriksel yiikiin degerligidir. Bu slrec

kutuplanma olarak adlandirilir. Kutuplanma birim hacim bagina dipol momenttir.

seklinde verilir. Dipollerin siraya dizilme derecesi, elektrik alanin biiyiikligiine ve sicakliga
baglidir. Ferroelektrik malzemelerde kendiliginden (spontaneous) kutuplanma kiipiin birim
hilcre igerisindeki pozitif ve negatif yiiklerin ayrilmasiyla ortaya ¢ikar. Sicakligin degismesi,
dipol momentin degerinide degistirir. BOyle Kkristaller payroelektrik kristaller olarak
tamimlanirlar. Piezoelektrik malzemelerde, kutuplanma, bir stres (zorlama) uygulayarak ve

hem de elektrik alan1 degistirerek degistirilebilir.

En c¢ok bilinen ferroelektrikler icin ferroelektrikligin ortaya c¢ikmasi sicakligin

azalmasinin bir fonksiyonu olarak meydana gelir (Sekil 3. 1. 1).

CT

Kiibik paraelektrik faz (Ps=0)
(a) (b)

Tetragonal ferroelektrik faz (Ps#£0)

Sekil 3. 1. 1. ABOs perovskite yapinin (a) paraelektrik ve (b) ferroelektrik fazi (Alkoy, 2006 )

Ferroelektriklerin 6nemli bir 6zelligi paraelektrik fazdan ferroelektrik faza yapisal bir

faz gecisi yapmasidir. Ferroelektrik faz gegisi birim hiicredeki atomlarin sicakligin etkisi ile
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yer degistirmesi suretiyle meydana gelen yapisal bir faz gecisidir ve kendiliginden
kutuplanma ile sonuglanir. Kendiliginden kutuplanma sicakliga baglidir ve faz gegis sicakligi
Uzerinde kaybolur, burada malzemenin paraelektrik (paraelectric) fazda oldugu sdylenir.
Sicaklik faz gegis sicakliginin altina distiriildiigiinde Kristal yapi hafif bir garpiklik gosterir,
pozitif yiik ve negatif yiikiin merkezi gakisik degildir. BOylece elektriksel dipoller olusur ve
kendiliginden kutuplanma ferroelektrik fazda ortaya ¢ikar (Xu, 1991). Ferroelektrik fazdan
paraelektrik faza gecis dielektrik sabiti, kendiliginden kutuplanma ve termal 6zellikler gibi
kristalin fiziksel Ozelliklerindeki anormalliklerle ilgilidir. Bu ylzden bir kutuplanma-
elektriksel alan (P-E) histerise egrisi ferroelektrik fazda gozlenir. Bu yapisal bir faz gegisidir

ve gegisin tiirli yer degistirmeli veya diizenli-dlizensiz olabilir.

Yapisal faz gecisi, bir malzemenin kristal yapis1 faz gecis sicakliginin altinda ve
iistiinde farkliliklar sergiliyorsa olusmaktadir. Diislik sicaklik ferroelektrik fazdaki belirli
iyonlarin yiiksek sicaklik paraelekrik fazda sahip olduklari merkezi simetrik konumdan yer
degistirmelerini igermektedir. Buna yerdegisimli faz gegisi denilmektedir. Diizenli-diizensiz
ferroelektrik faz gecisi esnasinda, yiiksek sicaklik paraelektrik fazinda diizensiz olan bazi
iyonlar diisiik sicaklik ferroelektrik fazda birim hiicrede sifirdan farkli dipol momenti ile
duzenli hale gecer. Yani, diizenli-diizensiz gegiste atomlarda belirli 6zgiil 6rgii alanlarinin
rastgele isgalinin yeniden diizenlenmesi her bir atom ig¢in olusurken, yer degistirmeli
gecislerde atomlar arasindaki baglarin kiigiik yer degistirmesini gerektirir (Lous ve Pinuaga
2011).

Omegin, BaTiO3 (Baryum titanat) ferroelektriklerin kristali yer degistirmeli faz
gecisine 6rnek verilebilir (Sekil 3. 1. 2).

a
a
7] | —|© s —
3 120°C p 0C 90°C
Kiihik Tetragonal Ortorombik Rombohedral
[Pa raelelrtrik} [FEI!‘[‘[IEI Ektl."ik} [Ferrue[ekt[ik} (Ferruelektr’ik}

Sekil 3. 1. 2. BaTiO3’ in (Baryum titanat) kristalografik doniistimleri (Wang, 2009)
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Birden fazla ferroelektrik fazi vardir ve paraelektrik fazi piezoelektrik olmayan ilk
ferroelektriktir. Paraelektrik fazinin kristal yapisi yiiksek simetrili kiibik perovskit’ dir. 120 °C
nin Gzerinde BaTiO3 kibik perovskit yapiya sahiptir ve paraelektriktir. Birim hiicredeki
negatif ylikin merkezi ve pozitif yiikiin merkezi ¢akismaktadir. Bu ylzden birim hicrede
dipol yoktur ve bu yiizden net kutuplanma sifirdir. Bu sicakligin altinda yap1 bozulur ve (Ba®*
ve Ti*") ve negatif (0%) iyonlarin [100] dogrultusu boyunca bagil yer degistirmelerinden
dolay1 tetragonal (a=b #c, a =8 =y=90°) duruma gelir. Yer degistirme bu sekilde
bliyiirken ona eslik eden kutuplanma [001] boyunca biiyiir. Daha diisiik sicakliklarda, daha
diisiik simetrili yapiya, baska bir yer degistirmeli faz gegisi yapar; -5 °C’ nin altinda,
baslangictaki kiip dogrultusu [011] boyunca kutuplu olan ortorombik hale gelir. Ve -90 °C
nin altinda [111] boyunca kutuplu rombohedral olur (Wang, 2009).

Ferroelektrikler i¢in faz gecisi esnasinda kristalde meydana gelen degisimi karakterize
eden ve fiziksel bir parametre olan dizen parametresi kristal yapisindaki iyonlarin atomik
diizenlenmesiyle olusan kendiliginden kutuplanmadir. Ferroelektrik faz gegisleri iki sinifa
ayrilir. Bunlar birinci mertebe faz gegisleri ve ikinci mertebeden faz gegisleridir. Bu faz
gecislerinin de yer degistirmeli ve diizenli-diizensiz faz gegis tipleri fardir. Ferroelektrik
gecisleri Landau-Ginzburg teorisi ile tanimlanabilir (Chochran, 1960). Kararli bir yapi,
olabilecek tiim kristal yapilar arasinda en diisiik i¢ enerjiye sahip olamidir. Bu haldeki kristal
tek kristal yapisi olarak adlandirilir. Bu durum yapiy1 olusturan atom veya molekiillerin tam
bir periyodik diizene sahip oldugu haldir. Ferroelektrik gegisler kristalde kalici kutuplanmanin
olusumu ile sonuglanan gegislerdir. Landau teorisinin temel ilkesi, serbest enerjiyi minimize
edecek polarizasyonun degerini bularak, sicaklik ve dis etkenlere bagimliligini belirlemektir.
Faz gecisinin tiiri, faz gecis sicakliginda ferroelektrigin Gibbs serbest enerjisinin kismi
tirevlerindeki siireksizligi ile tanmimlanir. Bir n. mertebeden faz gecisi icin, F’ nin n.
mertebeden tiirevi gegis sicakliginda sureksiz bir fonksiyondur. Kendiliginden kutuplanma
ortaya ciktiginda tiim termodinamik parametrelerinin ve dolayisiyla Gibbs potansiyelinin
dizen parametresine baglilig1 soz konusudur. F’ yi minimize etme kosulunu etkilememesi

igin, tek dereceli terimler dikkate alinmaz (Damjanovic, 1998).
1 , 1 s 1 6
F(T) = Fo(T) + (DR + - B(T) B + Z3(DRS° + - (3.3)

Burada Fo, Ps=0 oldugunda sistemin elastik serbest enerjisini ifade eder. o B, y bilinmeyen
katsayilardi. Genelde sicaklia baghdirlar ve herhangi bir isarette olabilirler. Dizen
parametresi sicakliga;

14



a=0y(T—T,) (3. 4)

seklin de baglidir. Burada a pozitif bir sabittir ve T,, gegis sicakligina esit veya ondan diisiik
bir sicakliktir. Herhangi bir T degerinde kendiliginden kutuplanmanin degeri F’ nin minimum
sart1 ile belirlenir. Faz gecis sicakliginda degisimi tanimlayan kendiliginden kutuplanma
aniden yiikseldiginde birinci dereceli faz gecisinden, sifirdan baglayarak siirekli yiikseldiginde
ikinci dereceli faz gecinden soz edilir. Ikinci dereceli faz gecislerinde kendiliginden
kutuplanmanin siirekliligi demek faz gecis noktasi yakinliginda onun ¢ok kiiciik degerlere
sahip olmasi ve F’ nin kendiliginden kutuplanmanin derecelerine gore seriye dizilebilmesi

demektir (Mikailzade ve San, 2009). F’ nin minimum olmasi i¢in gereken sartlar:

oF _ . 02F
aPS —_ ) ves ann ass .apsz

>0 (3.5)

B >0 ise y parametresi ihmal edilebilir. Aksi halde F’ nin minimumu Pg — +o a karsilik
gelecektir ve bu da fiziksel durum degildir. Pozitif o i¢in F’ nin minimum degeri Ps = 0’da

gerceklesir; negatif a i¢in ise minimum, P’ nin belli degerlerinde olur.
1 , 1 .
F(T) = Fo(T) + 7 a(T)Ps” + 2 B(T)Ps (3.6)
Buradan:

Ps =0 veya Ps® = 0,(T, — T)/P (3.7)

olur. Bu durumda faz gegcisi siireklidir. Gegis sicakliginda, kutuplanma siirekli bir azalma
gostererek sifira gideceginden, bu durumda gegisin tiirii ikinci mertebedendir (Sekil 3. 1. 3).
Faz gecisi Tc=T, da olusur. Kristaller ikinci tiir faz gecislerinde bir histerise egrisi gostermez.

Bunun sebebi faz gecisinin siirekli bir sekilde meydana gelmesidir.
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Ps

T.

Sekil 3. 1. 3. Il. tlir faz gegislerinde kutuplanmanin sicaklikla degisimi (Xu, 1991)

Simdi ikinci tiirevin kesintiye ugradigi birinci derece faz gecislerine bakalim.

Termodinamik potansiyelde eger 3 sabiti negatif ise (p<0) kristalin minimum enerjiye sahip

oldugu durum bozulur. Bu sebeple termodinamik potansiyele altinci derece terimi de eklemek

gerekir. Bu durumda Landau serisi;

F(T) = Fo(T) + 5 a(T)Ps” + 7 [BI(T)Ps* + < y(T)Ps® + -

Ayn1 sekilde minimumluk kosulundan;

oF 0 0°F >0
aPS - ) mee oaes waaa apsz
Birinci sartin uygulanmasi ile;
oF

—=0=(a+ IBIPs® + yPs*)Ps
9P

elde edilir.
Kendiliginden faz gegis sicakligi ifadesi,

JELL]

P =
S 47

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)

olarak elde edilir. Bu sonu¢ faz gecis sicakliginda kristalin kendiliginden polarizasyon

degerinin belli bir degerden itibaren sicaklik azaldik¢a arttigini ifade eder (Sekil 3. 1. 4). Bu

durum faz yapis1 degisiklikleri gibi kristaldeki bigim bozulmasi nedeniyledir.
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Ps

Sekil 3. 1. 4. |. tir faz gegislerinde kutuplanmanin sicaklikla degisimi (Xu, 1991)

Ferroelektrik ve paraelektrik durumlar arasindaki birinci dereceden bir faz
donidstimiinde bir ferroelektrik gegis sicakliginda doyum polarizasyonunun siireksiz degisimi
ile ayirt edilebilir. Ferroelektrik kristalin serbest enerjisinin polarizasyon ile degisimi
incelenecek olursa faz gecis sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda kristalin serbest

enerjisinin minimumu Ps=0’ da olacag agiktir.

Ferroelektriklerde Curie noktasi {izerindeki dielektrik sabitinin sicakliga baglilig

Curie-Weiss yasasi ile tanimlanir.

C
T-T,

€E=¢gy+ >T, (3.12)

Burada C; Curie sabitidir ve T, (T,<T¢) Curie-Weiss sicakligidir. To=T; oldugunda ikinci
dereceden bir faz ge¢isi meydana gelirken, To<T. oldugunda birinci derecen bir faz gegisi
meydana gelir (Xu, 1991). Curie sicakligt normal sartlarda malzemenin maruz kalacag
sicaklik degerlerinin oldukc¢a {lizerinde olmalidir, aksi halde sicaklik pargaciklarin dizilisini

degistirir.

Ferroelektrik kristallerde dielektrik sabiti Curie noktasi civarinda ¢ok biiylik degerlere
(10*- 10°) sahip olmaktadir. Bu olay dielektrik anormalligi olarak bilinmektedir. Bu durum
faz yapisi degisiklikleri gibi kristaldeki bigim bozulmasi nedeniyledir. Faz gecis sicakligi

tizerinde dielektrik sabiti sicakligin artmasi ile hizli bir sekilde azalir.
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3. 2. Ferroelektrik Domain ve Domain Anahtarlanmasi

Ferroelektriklerde gorulen tipik bir olay kristaldeki elastik ve elektrostatik enerjilerin
minimizasyonu nedeniyle ferroelektrik domainlerin olusumudur. Zerre sinirlarindaki elastik
enerjiyi minimize etmek igin kristal kendi ig¢inde ayni zerre bi¢imine yol acan benzer
domainlere ayrilir. Komsu domainlerde polarizasyon farkli yonde olusur. Tek diize bir sekilde
yonelmis kendiliginden polarizasyonlu kristalin bolgesi ferroelektrik domainler olarak
adlandirilir ve iki domain arasindaki bolge de domain duvari olarak adlandirilir. Domain
duvarlar1 duvarin her iki tarafindaki kutuplanma ydnleri arasindaki ag1 ile karakterize edilir.
Ferroelektrik domain duvarlart 1-10 nm mertebesindedir. Zit bir sekilde yonlenmis
polarizasyon domainleri 180 ' 1i, dik olarak ydnlenmis polarizasyon bdlgesi 90 ° li duvarlar
olarak adlandirilir (Sekil 3. 2. 1).

1809 Domain

anahtarlanmas

et 1] —

—[i]1]e

Demain duvar
hareketi
80 “Domain

anahtarlanmas

NG o v A v

Domain duvar
hareketi

Sekil 3. 2. 1. Bir ferroelektrik kristaldeki (a) 180° ve (b) 90° li domainlerin gésterimi
(Bhattacharyya ve Arockiarajan, 2013)

Bir polikristalde (birden daha fazla kristalografik zerreli kristal) domainlerin
diizenlenmesi zerre boyutuna baghdir. Zerreler ufak ise (<< 1 mikron) bu durumda genellikle
zerre basina bir domain olarak bulunabilir (Kumar, 2012). Daha buytk boyutlu zerrelerde her
bir zerrede birden daha ¢ok sayida domain bulunabilir. Burada belirtilmelidir ki ferroelektrik

domain duvari bir polikristal malzeme i¢indeki zerre sinirlari ile karistirllmamalidir.

Uygulanan elektriksel alana bagli olarak domain sinirlariin bigim ve biiytkligi
degisir. Domain duvari bolgelerinde kutuplanma bir domainden digerine siirekli ama dik bir
sekilde degisir. Domain ve domain duvari hareketi zerre boyutu, elektriksel alan ve ince
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filmin hazirlama kosullar1 gibi faktorler tarafindan etkilenir (Stemmer ve ark., 1995).
Domainler ayrica ferroelektrik kristalde kutuplanma anahtarlanmasina katki saglar. iki kalict

kutuplanma arasindaki anahtarlanma domainlerin blylmesini ve daralmasini gerektirir.

Domainler zorlayici alanlardan daha yiiksek bir elektriksel alan uygulandiginda
domainlerin ¢ekirdeklenmesi ve domain duvarlarinin hareketi ile sonuglanir. Domainlerin
biiylimesi veya daralmasi kutuplanmaya yol acar. Bir elektriksel alan uygulanmasiyla domain
degisiminin evreleri sunlardir: (1) elektrotlarin kenarlarina yakin yeni ferroelektrik
domainlerin cekirdeklenmesi (2) uygulanan elektriksel alana paralel ileri dogru biiyiime (3)

duzlemsel domain duvarlar1 hareketi (4) denge durumu (Sekil 3. 2. 2) (Dawber ve ark., 2005).

ilfri“daéru yvanlara dogru
cekirdeklenme bliyume buyGme

elektrot

ferroelektrik

I " .

ele rot

Sekil 3. 2. 2. Dis bir elektriksel alanin uygulanmasiyla domain anahtarlanma

mekanizmasinin evreleri (Dawber ve ark., 2005)

Ferroelektrik ince filmlerin elektriksel ozelliklerinin zerre sinirlari, zerre boyutu ve
yiizey lzerindeki gozeneklerden etkilendigi bilinmektedir. Ferroelektrik ince filmlerde zerre
boyutu uygulanan elektriksel alanin yoniine gore birbirleriyle iliskili olan domain yapis1 ve
domain duvar1 hareketine katkisi nedeniyle Onemlidir. Ferroelektrik malzemelerin
anahtarlanma hiz1 zerre boyutuyla orantili olan domain boyutuna baglidir. Bundan dolayz,
zerre boyutu cihazlarin calisma performansi agisindan 6nemlidir. Domain duvarlarinin
hareketinin daha kuciik boyutlu zerrelerinkinden daha biyik zerrelerde daha serbest olmasi
beklenir. Ciinkli zerre smirlar1 hareketli duvarlar icin ilaveten sabitlenme (pinning)
noktalarina katkida bulunacaktir. Anahtarlanma c¢evrimi esnasinda yiik kusurlari olusur ve
uygulanan elektriksel alan nedeniyle domain duvarlarinda tuzaklanirlar. Ytk kusurlari
domainlerin belli bir yonuni kilitleyerek domain yonelimini engeller. Sabitlenme

ferroelektrik histerise egrisinin zorlayict alan degerini artirir ve ferroelektrik kutuplanmanin
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miktarini azaltir. Zerre boyutundaki artis dielektrik sabiti (permittivite veya elektriksel
gecirgenlik) artirir ve domain duvari hareketini daha kolay yapar (Yang, 2001).

Ferroelektrikligin en dnemli 6zelligi belirli bir sicaklik araliginda harici bir elektriksel
alan uygulayarak var olan kalic1 kutuplanmanin —P, durumundan +P; ye cevrilmesidir. Onceki
voltajin tersi yonde voltaj bir ferroelektrik kapasitore uygulanirsa, kalinti (remanent)
domainler anahtarlanacaktir ki kapasitor plakalari tizerinden akmak igin dengeleyici bir yik
gerektirir. Eger elektriksel alan dnceki uygulanan alanin yoniinde uygulanirsa anahtarlanma
olusmaz. Dengeleyici yiikte degisiklik meydana gelmez ve bu yiizden kapasitore yiik akis
miktarinda bir azalma meydana gelecektir. Bu durum bir ferroelektrik bilgi depolama
cihazlarinda okuma ve yazma durumlart igin kullamlir (Ramesh, 2001). Ornegin, eger bir
bellek negatif durumunda ise (-Py) pozitif bir anahtarlanma voltaji uygulanmalidir. Aksi halde
pozitif bir durumdaki (+P;) bir bellek hiicresine pozitif gerilim uygulandiginda anahtarlanma
meydana gelmez. Bu sekilde dondiiriilebilir her duruma karsilik ikili say1 sistemin “1” ve “0”

durumlar elektronik olarak kodlanmis olacaktir.

Ferroelektrik malzemelerin temel 6zelligi sadece kendiliginden kutuplanmaya sahip
olmas1 degil ayn1 zamanda bu kutuplanmanin dis bir elektriksel alan altinda dondiiriilmesidir.
Bellek uygulamalarinin temel prensibi ferreoelektrik histerise davranigi iizerine dayanir.
Kutuplanmanin tersine ¢evrilmesi olayr dondirilen domainler ve domain duvari hareketinin
merkezcil bliylimesiyle olusur. Eger yatay kristaldeki (hypothetical crystal) pozitif ve negatif
domainlerin esit oldugu kabul edilirse o zaman kristalin net kutuplanmasi sifir olacaktir. Bir

dis elektriksel alanin uygulanmasiyla kristal polar bir duruma gecebilir.

Kristalin {izerine sifirdan baglayan ve lineer olarak degisen bir elektriksel alan

uygulanirsa i¢teki kutuplanma (P) elektriksel alanin artirilmasiyla;
P = ¢gyyE (3.13)

bagintisi ile lineer bir sekilde artar ve kristal lineer bir dielektrik (paraelektrik) gibi davranr,
cunkl uygulanan elektriksel alan yoniine zit bir sekilde donmiis domainlerin anahtarlanmasi
igin yeterince biiyiik degildir. Burada y dielektrigin elektrik alinganligi olarak adlandirilir ve
makroskobik E alani ile P kutuplanmasi arasindaki bagmti y Kkatsayisi ile saglanir.
Dielektrigin her noktasinda P kutuplanma, bileske E alani ile ayn1 yonde ve dogru orantilidir.
Bu lineer bolge dongudeki OA kismina karsilik gelir. Uygulanan alanin daha da

artirtlmasiyla, zit bir sekilde donmiis domainler tekrar ddnmeye baslar ve kutuplanma biitiin
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domainlerin elektriksel alanin yoniinde siralanmasiyla hizli bir sekilde artar. Bu durum ise

histerise dongusinin AB kismina karsilik gelir.

Sekil 3. 2. 3. Ferroelektrik kristallerde kutuplanma-elektriksel alan degisim grafigi
(Xu, 1991)

Bu bolgede malzemenin polarizasyona tepkisi artik alanin biiyiikk olmasindan dolayi lineer
degildir. Biitiin domainler elektriksel alan yoniinde siralandiginda yani tek domain durumu
oldugunda kutuplanma doyuma ulasmistir ve doyum kutuplanmasi olarak adlandirilir (Ps). Bu
durum histerise donguniin BC kismina karsilik gelir. Burada artan elektriksel alan ile tek
domain durumu olustugu icin polarizasyon yine lineer bir durum sergiler. Uygulanan alan ile
alan yoniindeki polarize olmus domain bolgeleri buyur. Ters yonde olanlar ise 6nce alan
yonunde doénmeye calisir. Uygulanan alan azaltilmasiyla bazi domainler tekrar eski
konumlarina doner fakat genellikle kutuplanma sifir olamaz ve bu kisim dongiiniin BD
kismina karsilik gelir ve sifir alanda bile domainlerin bazilar1 hala pozitif yonde siralidir ve
kristal kalict bir polarizasyon sergiler (P;). Bu durumda dongtinin D kismina karsilik gelir.
Sifir kutuplanma degerine ulasmak icin kristale zorlayict elektriksel alan olarak adlandirilan
(Ec) negatif bir elektriksel alanin uygulanmasini gerektirir. Ancak bu yapildiginda kutuplanma
sifir olur (E noktasi). Negatif yondeki alanin daha da artirilmasiyla kutuplanmanin Onceki
durumunun aksi yonunde yeni yonelimler s6z konusudur ve kristal tekrardan F noktasinda

doyuma ulasir. Kutuplanma (P ) ve elektriksel alan (E) arasindaki bu iliski ferroelektrik
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kristalin 6nemli bir karakteristigi olan ferroelektrik histerise egrisi olarak adlandirilir (Sekil 3.
2.3).

Ideal bir histerise egrisi simetriktir, bundan dolay pozitif ve negatif zorlayici alanlar
(|+Ec| = [-E¢| ) ve negatif ve pozitif kalic1 polarizasyonlar (|+P.| = |—P;|) birbirine esittir.
Kalic1 polarizasyon (P, bellek hiicrelerinin okuma islemi esnasinda ortaya c¢ikan yiik
miktariyla dogrudan iliskilidir, yiiksek degerleri kapasitor tipli FERAM’ da verinin (data)
daha biiyiik miktarin1 depolamak i¢in bellek uygulamalarinda arzu edilir. Zorlayic1 gerilim
depolanan elementin islem voltajiyla yakindan iligkilidir ve ferroelektrik filmin kalitesine
baghdir. Ideal bir sistemde zorlayici voltaj ferroelektrik ince filmde kutuplanmanin
anahtarlanabilmesi icin gerekli olan voltajla belirlenir (Meyer ve ark., 2005). Ferroelektrik
malzemeler ¢ok yiiksek zorlayici alanlara sahip oldugundan dolay1 bir yonden digerine
domainleri anahtarlayabilmek icin bu malzemeleri ince film seklinde iiretmek gerekir.
Zorlayici elektriksel alan degerinin FeERAM’ 1n diisiik ¢alisma voltaji i¢in diisiik olmasi tercih
edilir (Ishiwara, 2000). Zorlayici voltaj domain ¢ekirdeklenmesi ve domain duvari hareketinin
kolaylig1 ile ilgilidir. Anahtarlanma akimi verisinden domainin ¢ekirdeklenmesi, biiylimesi ve
birlesmesi hakkinda bilgi elde edilebilir. Anahtarlanma stireci ile iligkili kristal 6zellikler
domain ve domain duvarlarmin hareketliligi ile iliskilidir ve ayn1 zamanda elektriksel alan

etkisiyle bunlarin hareketi anahtarlanmada etkin rol oynar.

Ferroelektrik ozellikler ferroelektrik domain yapisi, domain c¢ekirdeklenmesi ve
domain hareketliligi tarafindan etkilenir. Ren ve ark. yaptiklar1 ¢alismada PbTiO3 ince
filmlerin TEM goriintiilerine dayanarak domain yapisi ve domain duvart hareketini
ferroelektrik ince filmin zerre boyutuyla iligskilendirmislerdir. Tek domaine (Single-domain)
yakin boyutlara sahip zerrelerin bir dis alan altinda ¢ok kararl olduklarini tespit etmislerdir ki
boyle numunelerde domain ¢ekirdeklenmesinin zor oldugu anlamina gelir. Bu nedenle kiiclik
bir kalic1 kutuplanma ufak zerreli filmlerde beklenir. Diger bir deyisle ¢coklu domain (multi-
domains) baskin yapili biiyiik zerrelere sahip olan film biiyiik kalici kutuplanmaya yol acan
anahtarlanmasin1 daha kolay yapar. Yani ferroelektrik 6zellikler zerre boyutuna giiclii bir

sekilde baglidir (Ren ve ark., 1997).

Histerise egrisinin 6zellikleri ve onun anahtarlanma ozelliklerinin kontrol siireci hala
tam olarak anlasilamamustir. CUNnk{ anahtarlanma kullanilan elektrotlarin tiirii, ferroelektrik
malzemelerin kalinligi, 1sisal islemler, numunenin hazirlanma sartlar1 ve kagak akim gibi

birgok etki tarafindan etkilenir. Kayipsiz bir ferroelektrik kapasitor icin histrise egrisi
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kapasitor boyunca akan yer degistirme akiminin birlestirilmesiyle elde edilebilir. Ferroelektrik
malzemelerin histerise egrisi sicakliga ¢ok duyarhidir. Curie sicakliginda ve iizerinde kaybolur
clinkli malzeme diisiik sicaklikta ferroelektrik durumundan yiiksek sicaklikta paraelektrik bir
faz gecisine maruz kalir (Damjanovic, 2005). Normal dielektrik durumdaki bir kristale
uygulanan elektrik alan 6nce yavasca artirilip sonra azaltildiginda gozle goriiniir bir histerise

egrisi olusmamaktadir.

3. 3. Ferroelektrik Malzemeler ve Cihazlar

Ferroelektrikler elektronik endustrisinde ve bilimsel arastirmalarda kullanilan
malzemelerin 6nemli bir siifin1 olusturmaktadirlar (Trainer, 2001). Cok yuksek dielektrik
sabitine sahip olduklarindan dolayi, alisgilmis dielektrik malzemeler kullanilarak yapilan
kondansatorlerden ¢ok daha kiigiik boyutta kondansatorler yapilmaktadir. Temel ilgi
ferroelektrik malzemelerin polikristal (seramik) ve ince film seklindedir. Ferroelektrik
malzemeler yiiksek dielektrik sabitli kapasitorler, piezoelektrik sonarlar (su alt1 goriintiileme,
dinleme ve haberlesme) ve ultrasonik doniistiiriiciiler, radyo ve iletisim filtreleri,
payroelektrik giivenlik kameralari, tibbi ultrason ve tahribatsiz muayene gibi doniistiirtiiciiler,
otomatik atesleme sistemleri, ultrasonik motorlar (mekatronik), ince film kapasitorler ve

ferroelektrik ince film bellekler gibi glinlimiizde genis teknolojik uygulama alanina sahiptirler
(Haertling, 1999).

Ferroelektrik malzemeleri yapilarina gore;

1. Koseyi paylasan oksijenoktahedra,

2. Hidrojen bagl kdkler iceren bilesikler,
3. Organik polimerler,
4

Seramik polimer bilesikleri olmak tizere dort gruba ayrilir.

Teknolojik uygulamalarda kullanilan ferroelektrik kristallerin genis bir kismini
oktahedraldeki O% iyonlarini paylasan kdseyi iceren sabit oksitler olusturur. Kdseyi paylasan
oksijen oktahedra, perovskit tipli bilesikler, tungsten bronz tipli bilesikler, bizmut tabaka

yapili bilesikler ve lityum niobat ve tantalat icerir.

Elektronik cihazlarin yapiminda kullanilan ferroelektrik malzemelerin birgogu
Baryum Titanat (BaTiO3), Kursun Titanat (PbTiO3) ve Kursun Zirkonyum (PbZrOg3) gibi

ABO; formiliyle karakterize edilen perovskit ailesine aittir. A tek degerli veya iki degerli bir
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metal ve B dort ya da bes degerli metaldir, O ise -2 degerlikli oksijen iyonudur. Burada A**
iyonlari kiibik hiicre yapisinin késelerinde, B*" iyonlari merkezde ve O iyonlar kiipiin yiizey
merkezlerinde yer alir (Czekaj ve ark., 2006). Esas olarak bir perovskit yapi sekilde
gosterildigi gibi BOg oktahedranin {i¢ boyutlu orgiisiidiir (Sekil 3. 3. 1). Bu o6rgi, A ve O
iyonlarinin oktahedrik kiimeler arasindaki konumlarin1 dolduran B iyonlariyla kiibik bir siki

paket dizilimi olarak kabul edilmektedir.

Sekil 3. 3. 1. Kiibik ABO3 perovskit tipli birim hticre (Czekaj ve ark., 2006)

Kibik faz merkezi simetrik bir yapiya sahip oldugu i¢in, polar eksene sahip degildir ve
net kendiliginden kutuplanma sifirdir. Bir elektriksel alan uygulandiginda hem B* katyonlar1
hem de O anyonlari denge konumlarindan yer degistirirler. Boylece pozitif ve negatif
iyonlarin her bir ¢ifti bir elektrik dipol momenti olarak diisiiniilebilir ve kendiliginden
kutuplanma bu dipollerin toplami olarak ifade edilebilir. Merkezi atomlarinin bu hareketi
ferroelektriklige uygundur. Merkezi atomun bu O6zelligi ferroelektrik malzemede histerise
davranigina sebep olur. Malzeme elektriksel alan sifir oldugunda bile iki kalict +P, ve —P;
kutuplanmaya sahiptir. Bellek uygulamalar1 i¢in bu kutuplanma durumlar ikili say1 sistemin
“1” ve “0” durumlarina karsilik gelecek sekilde kodlanabilir. “1” ve “0” ikili say1 sisteminde
bilgi merkezdeki atomun elektriksel alan ile asagi yukar1 dogru hareketiyle elde edilir.
Enerjiye ara verildiginde atom kendi konumunda kalir ve bdylece bellek cihazlarda bilgiler

korunur. Bu durum ugucu olmama olarak ifade edilir ve bu 6zelliginden dolay1 genellikle
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FeRAM olarak bilinen bellek hafiza yapiminda kullanilir (Scott, 2000). FeRAM harici bir
elektriksel alanin yoklugunda var olan elektriksel kutuplanma ile bilgiyi depolamak igin
ferroelektrik etkinin kullanildig1 bir RAM tabanl cihazdir.

PZT ve SBT o6zellikle ugucu olmayan rastgele erisim bellekleri i¢in genis bir sekilde
arastirtlir. Ferroelektrik Kursun Zirkonyum Titanat (PbZryTi1-xOs, PZT) ucucu olmayan
rastgele erisim bellek uygulamalart i¢in uzunca bir slire en iyi adaylardan biri olarak
diistiniilmiistir. Fakat Pt elektrotlar Uzerindeki PZT ince filmler arayiizeyinde olusan oksijen
bosluklar1 nedeniyle elektriksel alan dongiileri esnasinda siddetli polarizasyon yorulmasi
(fatigue) sergiler. Son yillarda bellek uygulamalari i¢in PZT filmlere bir alternatif olarak
Stronsiyum Bizmut Tantalat’in (SBT) kullanimi yayginlagmistir. SBT gibi bizmut tabakali
benzeri ferroelektrikler ihmal edilebilir yorulma, diisiik anahtarlanma voltaj1 ve diisiik kacak
akim yogunlugu gibi cazip uygulamalarindan dolay1 bellek uygulamalar1 igin ilgi ¢ekici hale
gelmistir (Yan ve ark., 2012). Cizelge 3. 3. 1 PZT ve SBT ince filmlerin 6zelliklerini

gOstermektedir.

Cizelge 3. 3. 1. PZT ve SBT ince filmlerin 6zellikleri (Ramesh ve ark., 2001)

Malzemeler PZT Ailesi SBT Ailesi
Kristal Yapisi ABO; Bizmut Tabaka Yapili
Kristallenme Sicakhig (°C) 600 - 700 750 - 850
Anahtarlanma Kutuplanmasi (nC/cm?) 30-60 10-30
Dielektrik Sabitleri 400 - 1500 200 - 300
Curie Sicakhig (°C) 300 - 500 310

Fakat SBT ferroelektrik ince filmler PZT filmlerinkinden c¢ok daha diisiik kalict
kutuplanma degerine sahiptir. Bu 6nemli dezavantajin tizerinden stokimetrik olmayan fazda

SBT iiretilerek tistesinden gelinmeye calisilmistir.

Teknolojik uygulamalarda kullanilan aygitlarin ¢ogu i¢in ferroelektrikler silikon (Si)

yariiletkeni iizerine elektrotlar ve tampon (buffer) malzemeler ile sisteme ince film olarak
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entegre edilirler (Sekil 3. 3. 2). FERAM’ lar silikon (zerine islenmis ¢ok sayida transistoriin
agirlikli olarak veri erisiminin kontrolii ve verinin saklanmasiyla ilgili belli islevleri yerine
getirmek amaciyla birbirine baglanmasiyla ortaya ¢ikmis ve nispeten daha az karmasik olan
elektronik yapilardir. FERAM teknolojilerinde siiren hedef daha kiicuk transistorler tGretmek
ve bu sayede ayni biiyiikliikte bir silikon parcasina daha fazla transistor yani daha fazla islev

sigdirmak ayrica Silikonun daha hizli ¢alismasini saglamaktir ( www. Sistemakademi. com).

Sekil 3. 3. 2. Metal-ferroelektrik-metal (MFM) yap1

Ferroelektrik bellekler, belleklerin iki farkl tiirtinde kullanilmak i¢in tasarlanmislardir.
Bunlar; kapasitorli ve transistorlii FERAM’ lardir. Belleklerin alan etkili transistor (FET) tiiri
tahribatsiz okuma islemi ve yliksek yogunluklu ugucu olmayan belleklerin gelistirilmesi i¢in
yuksek bir potansiyele sahiptir. Ferroelektrik bellek alan etkili transistor; metal-ferroelektrik-
yalitkan-yariiletken (MFIS) ve metal-ferroelektrik-metal-yalitkan-yariiletken (MFMIS)
yapilar1 igerir. MFSFET yapisinda ince ferroelektrik film bir giris yalitkani olarak silikon
yariiletkeni lizerinde dogrudan biiyiitiiliir. MFSFET yapilarda silisyum ve ferroelektrik ince
film arayiizeyinde, silisyum tabanli bilesiklerin olusmasi, yiiksek yogunluklu tuzak tiirlerin
varligl, silisyum yariletkeni {izerine elementlerin  difuzyonu gibi  problemle
karsilasilmaktadir. Bu problemleri ¢6zmek icin bir tampon (buffer) tabaka silikon altlig1 ile
ferroelektrik ince film arasina yerlestirilerek MFIS yapilar olusturulmustur (Chou ve ark.,
2009). Tipik bir tampon tabaka yiiksek dielektrik sabitli iyi arayiizey 6zellikleri ve diisiik

kacak akim yogunlugu gibi 6zelliklere sahip olmalidir.
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Ferroelektrik cihazlarda genellikle en ¢ok kullanilan alttas yapilardan biri
Pt/TiO,/SiO,/Si” dir (Calzada ve ark., 2001). Silikon uzerine termal oksidasyon yoluyla belirli
sicakliklarda ortamdan belirli hizlarda kuru O, gecirilerek SiO, bulydtulir. Bu ¢ok ince
arayiizey yalitkan tabaka ferroelektrik film ve silikon yariiletkeni arasindaki i¢ difiizyonu
Onler ve ayn1 zamanda elektrik alanin azalmasini engeller. Fakat SiO, oksit tabaka ¢ok ince
olursa bu durumda kacak akim ince oksit tabaka boyunca akan elektronlarin dogrudan
tiinellemesi iizerine dayanir. Bu ylizden silikon althigr ve ferroelektrik ince film arasina
yiiksek dielektrik sabitli bir yalitkan yerlestirilir (Lim ve Kalkur, 1997). Pt (platin) ylksek
sicakliklarda bile kimyasal hareketsizlige sahiptir. Ancak Pt ve SiO; arasindaki zayif yapigsma
nedeniyle yapigma tabakasi olarak bir tampon tabaka vazifesi goren TiO;’ nin kullanilmasini
gerektirir. Entegre edilmis ferroelektrik ince filmlerde alt ve iist elektrotlar harici bir
elektriksel alanin uygulanmasiyla iki kutuplanma durumlarn arasinda bellek aygitlari

anahtarlamak igin gereklidir.

Kendiliginden kutuplanamaya sahip olan ferroelektrik kristaller genellikle akilli kart
teknolojisinde ugucu olmayan ferroelektrik rastgele erisim belleklerinde kullanilmaktadir.
Bilgisayar ve iletisim teknolojisinde kullanilan dinamik rastgele erisim bellegi (DRAM), flag
bellek ve ferroelektrik rastgele erisim bellegi (FeRAM) gibi bellekler elektronik endiistrisi
icin 6nemli ve vazgecilmez cihazlardir. Son yillarda teknolojik biiylimenin olagan {istii hiz1
veri (data) toplama cihazlar1 gibi ilgili donanima ilaveten, bilgisayar donanim ve yaziliminda

da 6nemli gelismelere yol agmistir (Bechhoefer, 2007).

Dinamik rastgele erisim bellegi (DRAM) biitiin kisisel bilgisayarlar igin bellek
(memory) saglayarak gegici veri depolamada en yaygin olarak kullanilan bellek tiirtidiir.
Gegici belleklerde elektrik akimi kesildiginde ya da yenilenmediginde bilgiler silinir. Her
hafiza hiicresinde 1 bitlik bilgi saklanir. Bu bit’ lik veri hafiza hiicresinde elektriksel bir yiik
olarak depolanmaktadir. DRAM’ 1n dielektrik kapasitoriinde pozitif ve negatif yikler bir
elektriksel alanin uygulanmasiyla kendi konumlarindan yer degistireceklerdir. Bu yer
degistirme veya kutuplanma elektriksel alan tekrar sifir oldugunda yok olacaktir. FeERAM’
larda kullanilan ferroelektrik malzemeler kendiliginden kutuplanmaya sahiptir. Bu
kutuplanma malzemenin Kristal yapisina 6zgiidiir. FeRAM’ lar, ferroelektrik ince filmler
DRAM’ larin dielektrik tabakalariyla yer degistirildiginde elde edilir (Setter, 2001).

FeRAM’ lar diger belleklerle karsilastirildiginda yiiksek hizda erisim, hizli okuma

simirsiz yazma, diisiik ¢alisma voltaji, ugucu olmama ve genis depolama kapasitesi gibi
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avantajlar saglamaktadir (Buhay, 1991). Kalic1 belleklerde bir defa kaydedilen ya da ortama
gomiilen bilgi bir daha degistirilemez. Ugucu olmayan rastgele erisim belleklerinin temel
prensibi metal-ferroelektrik-metal (MFM) kapasitorlerinin Gzerine harici bir elektriksel alan
uygulayarak kutuplanmanin tersine c¢evrilmesi iizerine dayanir. Okuma ve yazma islemleri
ferroelektrik kapasitoriin anahtarlanmasi ile yapilir. FERAM’ da okuma islemi ferroelektrik
filmin kutuplanmasina neden olan kapasitor elektrotlar1 ilizerinde ortaya c¢ikan yiikler
tarafindan yapilirken, yazma islemi bir ferroelektrik kapasitor iizerine pozitif veya negatif
voltaj uygulayarak yapilir (Ishiwara, 2000). Her bir hafiza hiicresi (bir bit depolayan), bir adet
yariiletken kondansatdr ve transistordan meydana gelmistir. Kondansator bilgi depolar,
transistor ise bilginin okunmasi ve degistirilmesi i¢in kullanilir. Kondansator iki metal plaka

arasina yalitkan malzeme (ferroelektrik) konulmasiyla elde edilir.

Iletim davranisi, kutuplanma yorgunlugu (fatigue) ve kapasitans gibi elektriksel
Ozellikler cihazlarda depolanan bellegin (memory) émrii i¢in sinirlayici faktorler olmalarindan
dolay1 cihaz islevselligi a¢isindan oldukga 6nemli parametrelerdir. FERAM cihazlar igin;
biiyiik kalic1 kutuplanma, kiigiik zorlayict voltaj, diisiik dielektrik sabiti ve uygun sicaklik gibi
kararlilik (stabilite) durumlari uzun siireli dayaniklilik ve optimum performans igin gereklidir.
Bellek kutuplanma yonelimlerinden ziyade elektriksel yiikler seklinde depolanir. Yiikleri
siiresiz olarak tutmak i¢in, numune ¢ok iyi yalitkan olmalidir. Diger taraftan, dipollerin
anahtarlanabilirligi ferroelektrik numune ¢ok sayida okuma/yazma (read/write) ¢evrimlerini

(cycles) icinden gecirirken azalma gosterir (Duiker ve ark., 1990; Mihara ve ark., 1994).

3. 3. 1. Bizmut Tabaka Yapih Ferroelektrikler

Bu ¢alismada sol-jel (sol-gel) spin kaplama metoduyla tiretilmis olan SBT ince filmler
kullanilmigtir. SBT (SrBi;Ta;Og) ferroelektrik malzemeler bizmut tabaka yapili perovskit
oksitlerin sinifina aittir. Bizmut tabaka yapili ferroelektikler ilk olarak 1949 da Aurivillius
tarafindan kesfedilmistir (Araujo, 1995). Stokimetrik SBT (SrBi,Ta,0g) (m=2) olarak
tamimlanir. Stokimetrik bilesikler kimyasal formiillerinde atom sayilari tam say1 ile ifade

edilen bilesiklerdir.
Bizmut tabaka yapili ferroelektrikler;

(Bi202)"* (Am-1BmOam+1)” (3.13)
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genel kimyasal formuli gosterimi ile Aurivillius fazli olarak adlandirilan bilesiklerin ¢ok
katmanli ailesine aittir. Burada A biiyiik boyutlu katyonlar (Ca2+, BaZ*, Sr**, Bi**, Pb?* vb.)
ve B ise kiiciik boyutlu katyonlari (Fe**, Ti**, Nb>*, Ta>* vb.) simgeler ve m=2,3,4,...8 olup c-
ekseni boyunca Bi,0, tabakalar1 arasindaki BOg oktahedranin kdse paylagim sayisini gosterir.
BOg oktahedra kendiliginden kutuplanma sergiler ve (Bi,O,)*" tabakalar paraclektrik yalitkan

tabakalar olarak davranirlar ve elektronik 6zellikleri kontrol ederler (Subbanna ve ark., 1990).

SBT’ nin tabakali yapis1 psedii-tetragonal c-ekseni boyunca (Bi;0,)* tabakalar arasina
yerlestirilen (SrTa,O;7)* iki perovskit benzeri tabaka bloklarin istiflenmesiyle olusturulur. c-
ekseni boyunca O-Ta-O zincirlerinin araliksiz uzamasi sadece Bi,O, tabakalarinin varligini
degil ayn1 zamanda c-eksenine dikey diizlemlerdeki perovskit benzeri hiicrelerin doniistimiinii

engeller. Yapida Sr perovskit tabakalardaki kiip-oktahedrali isgal eder (Sekil 3. 3. 1. 1).

Perovskit
tabaka

—) Bizmut oksit

tabaka

Sr Perovskit

0 tabaka

G TaOs
[®]
(]
Q

Bi
w3 Bizmut oksit

tabaka

ey Perovskit

tabaka

Sekil 3. 3. 1. 1. Bizmut tabaka yapili SBT (Gupta ve ark., 2010)

SBT gibi bizmut tabaka yapili ferroelektrikler oda sicakliginda ortorombik kristal
yapistyla ferroelektriktir ve paraelektrik fazda tetrogonal yapiya sahiptirler. SBT bileseni i¢in

Orgii parametreleri ortorombik yapisi ile a=0.5531 nm, b=0.5534 nm ve ¢=2.498 nm olarak
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bildirilmistir (Rae ve ark., 1992). SBT’ deki ferroelektriklik tetragonal paraelektrik fazdan

oda sicakligindaki ferroelektrik faza gecisi nedeniyle olusan yapisal bozulmadan kaynaklanir.

SBT ferroelektrik ince filmler ihmal edilebilir yorulma, diisiik anahtarlanma voltaji ve
diisiik kacak akim yogunlugu gibi cazip Ozelliklerinden dolayr FeERAM uygulamalar igin
oldukca dikkat cekici avantajlara sahiptirler. Fakat SBT’ ler diisiik kalici kutuplanma, yiksek
kristallenme sicaklign (>750 °C) ve diisiik Curie sicaklig1 gibi dezavantajlara sahiptir. Bu
yiikksek islem sicakliklarinda elektrot arayiizey kiimeleri siddetli bir sekilde istikrarsizlik
sergiler SBT ince film ve yiizey arasinda etkilesimler meydana gelebilir (Calzada ve ark.,
2001). Bu sicakliklar alttas silikona zarar verir ve ayrica Pt/TiO2/SiO,/Si gibi nispeten daha
kararlt (stabil) alt tabaka yapilarda bile difiizyon (yayinim) olaylarmi artirabilir. Bu
istenmeyen reaksiyon nedeniyle SBT ince filmlerin mikroyapisal ve elektriksel 6zelliklerini
onemli Olclde etkilemektedir. Bu araytzeyler ferroelektrik malzemelerin dielektrik ve
ferroelektrik dzelliklerini azaltabilir ve bu durumlar malzemelerin ugucu olmayan belleklerde
kullanimini sinirlar. Bunun bir sonucu olarak arayuzey boélgeleri SBT filmler ile sirali olarak
olusturulmaktadir. Bilimsel ve teknolojik caligmalarin biiylik bir ¢ogunlugu cesitli metal
oksitlerle asilayarak, stokimetrik olmayan fazda SBT (reterek ve iletken metal-oksit
elektrotlar tizerinde SBT ince filmleri biiyiiterek bu Onemli dezavantajlarin {istesinden

gelmeyi amaglamistir (Noda ve ark., 1999; Hu ve ark., 2000).

Ozellikle SBT ince filmlerin yapisi, morfolojisi ve elektriksel ozellikleri kimyasal
kompozisyonuyla yakindan iliskilidir. Faz olusumu, ferroelektrik faz gecisleri, ferroelektrik
ozellikleri ve dielektrik ozellikleri lizerinde Sr/Bi oranin etkileri arastirilmistir. Stokimetrik
olmayan SBT fazdaki ince filmlerin stokimetrik ince filmler ile karsilastirildiginda daha
yiiksek kalict kutuplanma ve daha diisiik zorlayici alana sahip oldugu gdosterilmistir. Bu
bilesimlerde katyon (pozitif yiiklii iyon) bozulur ve yapisal bozukluk Sr ve Bi konumlarinin
degismesiyle meydana gelir. Bu gercekte SBT’ deki (Bi,O,)** tabakasinin faz gecis sicakligi
(T¢), dielektrik sabiti, kacak akim gibi elektriksel ozellikleri degistirmesi nedeniyledir.
Bununla birlikte Sr miktarinin az oldugu numune daha biiyiik kalic1 kutuplanmaya yol acan
biylk atomik yer degistirmeleri daha kolay yapar (Shimakawa, 1996). TaOs oktahedradaki
OZ'(5)’ nin ve Bi,0; tabakasindaki Bi®* * nin biiyiik atomik yer degistirmeleri SBT” deki bilyiik
kendiliginden kutuplanma degerleri i¢in 6nemli bir rol oynar. TaOg oktahedradaki Ta>* ve 0%
yer degistirmelerinin toplam kutuplanmaya zit bir sekilde katki saglamasina ragmen TaOg’ nin
burkulmasindan kaynaklanan net kutuplanma toplam ferroelektrik kutuplanmayi artirir
(Shimakawa, 2002).
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Chen ve arkadasglart MOD teknigi ile hazirlamis olduklari SBT ince filmlerin
ferroelektrik ozellikleri {izerinde fazladan bizmut miktarinin etkilerini arastirmislar ve %30-50
mol fazla bizmut miktarinin zerre boyutu ve faz olusumu agisindan optimum bilesim

oldugunu bulmuslardir (Chen ve ark., 1997).

SBT ince filmlerde metalik bizmutun varligi Scott tarafindan saptanmistir. Scott’a
gore metalik bizmut SBT tabanli aygitlarin elektriksel 6zellikleri izerine dogrudan bir etkiye
sahip olan filmin arayiizey ozelliklerini degistirebilir. Ferroelektrik ince filmlerin elektriksel
ozellikleri kompozisyon ve mikroyap: degisiminden bilyiik olctide etkilenmektedir. Onceki
literatiir raporlarinda bizmut tabakali MFM yapilarin elektriksel 6zellikleri (zerinde bizmut
miktariin biiyiik bir etkiye sahip oldugu gosterilmistir. Fazla bizmut miktar1 tavlama
boyunca alt elektrot igcine bizmut difiizyonu ve termal islem boyunca bizmutun yiksek
ucuculugu nedeniyle bizmutun kaybini 6nlemek igin gereklidir. SBT’ nin ylksek kristallenme
sicakligi nedeniyle alt katman igine bizmutun ara difiizyonunu 6nlemek igin diisiik islem
sicakliginda veya altkatman ve SBT arasinda bir iletken arayiiz oksit tabakayla bliyiitmek

gerekir (Shimakawa ve Kubo, 1999).

3. 4. Ferroelektrik ince Film Uretim Teknikleri

Farkli amaglara hizmet eden ince filmler modern yiiksek teknolojinin birgok alaninda
temel bir basamaktir. Ince film kalinlig1 nanometre boyutundan mikrometrelere kadar uzanan
cesitli katman malzemelere verilen isimdir. Optik kaplama, yiiksek sicaklik siiperiletkenler,
mikro ve nano elektronik uygulamalara kadar genis bir teknolojik ve bilimsel aragtirmalarda
yer tutan ince filmler son zamanlarda en ¢ok galisilan giincel arastirma konulardan biridir.
Giiniimiizde teknolojik gelismelerin ve ticari uygulamalarin temel ve belirleyici unsurlarindan
birini olusturan ince film teknolojisi insanligin kullandig: kisisel bilgisayar ve donanimlardan,
haberlesme sistemlerine kadar birgok elektronik cihazin yapiminda kullanilmaktadir.

Elektronik endiistrisinin hizli gelisimi entegre edilen gesitli elektronik cihazlarda
yuksek performans, yuksek givenirlilik ve minyatlrize elektronik cihazlar gibi
gereksinimleri meydana getirmistir. ince filmlerin boyutlarinin diger malzemelere oranla ¢ok
daha kiigiik ve ince olmasindan dolay1 elektronik devre tasarimlarinda biiyiik kolayliklar ve
avantajlar saglar. Gunumuzdeki ince film malzemelere olan gereksinim yeni islemlerin,
malzemelerin ve teknolojinin gelisimine yol agmistir. Teknolojik gelismenin olagan tistii hiz1

ince filmlerin Gretiminde birbirlerine alternatif olabilecek farkli avantajlara ve dezavantajlara
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sahip olan yeni dretim tekniklerinin ortaya ¢ikmasina olanak saglamigtir (Pardo ve Ricote,
2011).
Mevcut ¢alismalarda kullanilan ince film {iretim teknikleri ii¢ grupta siniflandirilabilir.
e Fiziksel buhar depolama teknikleri (PVD); magnetron sagtirma ve atmali lazer
depolama gibi
e Kimyasal buhar depolama teknikleri (CVD); metal-organik kimyasal buhar
depolama gibi
« Kimyasal ¢ozelti depolama (CSD); sol-jel, Langmuir-Blodgett gibi

PVD ve CVD teknikleri kismen var olan yatinm ve deneyimlerinden dolay1 halen
yariiletken endiistrisi tarafindan tercih edilmesine ragmen, CSD ¢ok az bir sermaye gerektiren
arag ve geregler ile yararli bir arastirma ve gelistirme metodudur. Bir CSD metodu
kullanilarak ferroelektrik ince filmin Uretilmesi dort temel basamak igerir.

Bunlar: (i) prekursor ¢ozeltinin sentezi, (ii) Bir alttas iizerinde ¢ozeltinin depolanmasi (iii)
filmin kurutulmas: i¢in diisiik sicaklikta (200-400 °C) 1sitma islemi (iiii) Kristallenme icin
yiiksek sicakliklarda (600-1100 °C) amorf filmin tavlama islemidir (Alkoy, 2006).

Ince filmler diisiik sicakliklarda amorf yapi seklinde depolanir. Bu yiizden diisiik
sicakliklarda hazirlanmig ince filmler belli zaman araliklarinda ve belirli bir sicaklik
araliginda kristalize edilmelidir (Hubert ve ark., 1996). Ince filmlerin sentezleme ve iretim
tekniklerinin ¢ogunda en etkili islem parametresi 1sisal islemin tiirii ve oranidir. Geleneksel
kristallendirme siireci diisiik 1stnma orani ve uzun islem siireci ile zerre blyumesine yol agar.
Bu ylizden hizli 1sisal tavlama (RTA) daha kisa siirede daha yiiksek 1sitma orani ile mevcut
caligmalarda popiiler bir sekilde kullanilmaktadir. Son zamanlarda mikrodalga teknigi
geleneksel retim teknikleri icin bir alternatif teknik olarak ortaya ¢ikmistir. Mikrodalga ile
katilagtirma malzeme iiretimindeki geleneksel katilastirma tekniklerine gore gelistirilmis
mikroyapiya yol acan hizli ve hacimsel 1sinma, kontrollii zerre biiylimesi, orantili bir sekilde
diisiik islem sicakliginda daha yiiksek yogunluk gibi 6nemli avantajlara sahiptir (Sugandha ve
Jha, 2013).

Ferroelektrik malzemelerin sentezleme ve dretim yoéntemi bu malzemelerin
mikroyapisal ve elektriksel ozelliklerini belirlemede énemli bir rol oynar. ince filmlerin
tiretiminde 6nemli ilerlemeler ve gelismeler saglanmasina ragmen, iistteki tekniklerle ilgili
olarak bazi problemler var olmaya devam etmektedir. Bunlar 6zellikle bizmut tabaka yapili
bilesikler i¢in yiiksek islem sicakligi nedeniyle bizmut oksidin u¢uculugu, zerre boyutunda

meydana gelen ani artig, baslayan oksitlenmenin tamamlanmamis reaksiyonundan
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kaynaklanan homojen olmayan kompozisyonu igerir (Chen ve ark., 2008 ; Ramana ve ark.,
2011).

Ferroelektrik ince film cihazlarin performansi filmlerin kompozisyonuna bagl oldugu
kadar safsizliklara, yapisal kusurlara, tasarimina, iiretim kosullarina, ince film-elektrot ve ince
film-tampon dielektrik arayiizeylerinin mikroyapisina baglidir. Gergekte Onerilen aygit
geometrilerinin bircogu yiliksek kalitede ince filmlerin blylmesini gerektirir. Fakat kinetik
etkiler ve depolama kosullar1 biiyiimeye baslayan ylizeyde malzemeye bagl olarak filmlerde
kusurlarin  (dislokasyonlar, safsizliklar gibi) olusumuna ve piriizlilige neden olabilir.
Yiizeylerin ve arayiizeylerin pliriizlii morfolojisi, malzeme kusurlarinin varligi ve ince filmin
mikroyapisinin mikroelektronik cihazlarin ¢alisma kosullarini etkiledigi bilinmektedir (Zhao
ve ark., 1999). Ince filmler beklenen calisma fonksiyonlar1 gosterebilmeleri igin uygun
kalinlik, kimyasal bilesim ve karakteristik ozeliklere sahip olmalidirlar. Kristal yapi,
mikroyap1, yiizey morfolojisi, kompozisyon biitinligi, film/altkatman ve film/elektrot
arayuzeylerinin ince filmin kalitesi ve gilivenirligi tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Cole ve
ark., 2000).

3. 4. 1. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi ince film yapiminda oldukg¢a kullanisli bir yontemdir. Genel olarak
sol-jel siirecinde sistem s1vi fazdan (sol) kati faza (jel) gegis yapar (Sekil 3. 4. 1. 1). “Sol” i¢in

baslangi¢c malzemeleri inorganik metal tuzlar1 ya da metal inorganik bilesenlerdir.

Sol

l Dindiirme ile kaplama
(Spin-coating)

S 4 Filmler
v L

Sekil 3. 4. 1. 1. Sol-Jel yontemiyle ince film Uretim asamalar1 (Sanchez, 2011)
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Sol-jel surecinde ana malzeme ¢Ozlcu icinde c¢ozUnlp bir seri hidroliz ve
polimerizasyon tepkimeleri ile koloidal bir yap1 olan “sol” e dontistir.

Koloidal olarak tanimlanan tanecikler ise 500 nm ve daha altindaki boyutlara sahip
taneciklerdir. Koloidal yapilar heterojen ile homojen yapilar arasindadir. Coziilen tanecikler
cok kucik tanecikler olmasa da ¢cokme meydana gelmez ¢oziiciiden ayrilmazlar. “Sol” bu alt
tabaka iizerine kaplandiginda 1slak jel (xerojel) haline dontisecektir. Molekiiller aras1 Van Der
Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yer¢ekimi kuvvetine gore daha fazla oldugu i¢in
sol meydana getiren malzemeler dibe ¢okmez. iste bu molekiil ¢ozelti icinde genisleyerek
bliyiik bir boyuta ulasirsa bu maddeye jel denir. Jel, kat1 ve s1v1 faz1 arasinda bir ara fazdir. Bu
tekniklerin herhangi biri ile elde edilen amorf film genellikle belli bir sicaklikta tavlanarak
kristallesir ve yogunlastirilir.

Sol-jel yonteminin uygun homojenlik, stokimetrinin kolay kontrolii, genis depolama
alan1 ve kompleks oksit filmlerin kolay dretimi gibi bir¢ok avantaji vardir (Guo ve ark.,
2007). En buyuk avantaji ise kaplanan filmin mikroyapisinin kolayca kontrol edilebilir
olmasidir. Ancak bu avantajlariin yaninda bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bunlardan
bazilar1 nem, 151k ve sicaklik gibi gevresel kosullara asir1 derecede duyarli olmasidir. Sol-jel
isleminde jellesme Oncesi akigskan sol veya ¢ozelti herhangi bir yiizey {izerine yaygin olarak
kullanilan daldirma, piiskiirtme ve déndiirme teknikleriyle kaplanabilir. Sert bir tabaka veya
az egimli alttaglar lizerine ince film tiretmek i¢in kullanilan bir iglemdir.

Dondiirme islemi ile film kaplama dort safthaya ayrilabilir. Bu safhalar: kaplama,
dondirme, dondirmeyi sonlandirma ve buharlastirmadir. Kaplama safhasinda, ylizey lizerine
bir miktar siv1 dokiiliir. Ikinci safha olan déndirmede ise sivi merkezcil kuvvet nedeni ile
radyal bir sekilde tasiyici yiizeyin disina dogru akar. Dondiirme sonunda fazla olan sivi
tastyic1 yiizeyinden tasarak yiizeyi terk eder. Film kalinliginin azalmasi ile yiizeyden tasan
stvinin miktar1 azalir. Buharlagsma safthasi filmlerin incelmesindeki son sathadir. DondUrerek
kaplamanin bir avantaji1 film olusurken yiizeyde olusmaya baslayan filmin diizgiin bir sekilde
dagilmasidir. Bunun sonucu olarak film kalinligi, yiizey boyunca homojen bir 6zellik gosterir
(Jeffrey, 1990).
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4. METOD

Silikon teknolojisinde SBT ince filmlerin basarili bir sekilde entegrasyonu igin bu
malzemelerin elektriksel 6zelliklerini ayrintili bir sekilde arastirmak gereklidir. Polikristal
ferroelektriklerde mikroyap1 ince filmin elektriksel performansini belirlemede etken bir
faktordur. Kullanilan 1sisal islemlerin tiirii ve orani, malzeme tiretim teknikleri, kimyasal
bilesimdeki farkliliklar vb. degiskenlerin, zerre biiyiimesi ve yiizey morfolojisi gibi
mikroyapisal ozellikleri etkiledigi bilinmektedir. Bu yilzden cihazin ¢alisma performansi
acisindan mikroyapiyr olusturan zerrelerin boyutu, bi¢imi, dagilimi, goézeneklik, ylzey

morfolojisi ve olasi ikincil fazlarin varlig: gibi 6zellikleri karakterize etmek 6nemlidir.

4. 1. Ferroelektrik ince Filmlerde Mikroyapi ve Analiz Yontemleri

Mikroyapi1 tanim olarak zerrelerin boyutunu, bi¢imini, morfolojisini, boyut dagilimini,
zerreler arasi sinirlari, ylizey morfolojilerini, gézenek yogunlugunu, ikincil veya amorf fazlari
ifade eder (Sekil 4. 1. 1). Her bir kristal pargacig1 zerre olarak adlandirilir ve kristallerin
karsilastigi bolgeye zerre smiri adi verilir. Elektroseramik ince filmlerin mikroyapilar
depolama teknigine, depolanan malzemeye, film/elektrot arayiizeyine ve depolama

parametrelerine bagli olarak farkliliklar sergilemektedir ( Waser, 1995).

ikincil fazlar

Sekil 4. 1. 1. Ufak zerreli polikristal filmin mikroyap1 gosterimi (Waser, 1995)

Ince filmler diisiik sicakliklarda amorf yap:i seklinde olusur. Bu yiizden diisiik
sicakliklarda hazirlanmis ince filmler belli zaman araliklarinda ve belirli bir sicaklik

araliginda kristalize edilmelidir (Hubert ve ark., 1996). Kristallendirme stireglerinin alttabaka,
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1s1sal tavlama, atmosfer ve kurutma kosullari gibi degiskenler tarafindan etkilendigi

bildirilmistir (Park, 1999).

Ince filmlerin kristallenmesi igin kullanilan 1s1sal iglemlerin tiirii ve oranlar1 mikroyapi
uzerinde giclu bir etkiye sahiptir. Zerre boyutu ve sekli, yuzey piiriizliligi, dielektrik sabiti,
kalic1 kutuplanma ve zorlayici elektriksel alan gibi elektriksel ve fiziksel 6zellikler tavlama
stirecinden buytk bir oranda etkilenmektedir ( Li ve ark., 2002). Eger ince filmler yiiksek bir
islem sicakligina maruz birakilirsa film piiriizliliigiinde ve gozenek gibi kusurlarin varliginda

genellikle bir artis gézlenmektedir.

Katilastirma siireci hem yogunlasmay1 hem de zerrelerin blytmesini kapsar. Yogun
maddelerdeki zerre biiyiimesi zerre sinir1 hareketi ile iligkilidir. Normalde tavlama stresindeki
artisa gore zerre blylmesi iki bélgede var olur. Birinci bolgede zerreler cekirdeklenme
olusumundan sonra dogrusal bir sekilde biiyiir ve ikinci bolgede zerreler zerre sikismasiyla
hizli bir sekilde biiyiir. Genellikle ufak zerre boyutu ve yogun bir yiizey beklenir. Bundan
dolay1 tavlama siiresinin kontrolii filmin farkli zerre boyutlarini elde etmek icin énemlidir
(Yang ve ark., 2001).

Kristal katilar tek kristal ve polikristal olarak iki ayr1 kategoriye ayrilabilirler. Tek
kristal katida diizenli atomik siralanis tiim kristal boyunca goriiliir. Ancak polikristal bir
katida bu diizgiin siralanis birka¢ angstromdan birkag cm ye kadar olan zerre boyutuna sahip
kristal bolgeleri kadardir. Bir polikristal kati zerre siirlar (farkli geometrik bolgelerin
birbirlerinden ayrildiklar1 sinir boélgeleri) ile ¢evrili ¢ok sayida kiiciik tek kristal bolgeleri
igerir. Zerre simirlart ve yiizeyler periyodik kristal orgiiniin kopmasindan kaynaklanir ve
bozulmadan dolay1 kopuk bag ve yanlis yerlesmis atomlar gibi elektronik durumlar ortaya
cikar (Waser, 1995). Cok ufak zerre boyutlu polikristal ferroelektrik ince filmlerde zerre
siirlar1 6nemli kristal kusurdur. Polikristal filmlerde zerre sinirlar1 ya tasiyicilar (elektronlar
ve holler) yakalayarak ya da tasiyicilarin sagilmasini saglayarak yiik tasinimini etkiler. Her bir
zerre igerisinde kiglk bir kristale benzer olarak atomlar diizenli bir sekilde dizilmistir, fakat
her bir zerrede atomik diizlemlerin yonelimleri komsu par¢adan farklidir. Zerre sinirlarinda
(diger zerrenin bagladig1 nokta) kristal yapi kesintiye ugrar ve atomlarin diizenli yapisi tahrip
olur. Dolayisiyla malzemelerde atomlarin dizilisleri bazi bolgelerde diizenli iken bazi
bolgelerde dizensizdir. Zerre sinirlart ile iliskilendirilen temelde iki diizensizlik vardir;
yapisal ve kimyasal diizensizlikler. Yapisal diizensizlik sinirlardaki 6rgii uyumsuzlugundan

kaynaklanir. Kii¢iik a¢il1 ve biiyiik agili olarak adlandirilan zerre sinirlar1 var oldugunda zerre
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siirlar1 bicimsiz veya amorf benzeri olarak kabul edilir (Moller, 1991). Kimyasal diizensizlik
aslinda yapisal diizensizligin bir sonucu olan zerre smirlart ve zerrelerin i¢i arasindaki
bilesimsel farkliliklarla ilgilidir. Yapilan c¢alismalarda ferroelektrik ince filmlerin zerre
boyutlar1 ve sinirlar1 ile doyum polarizasyonu, kalict kutuplanma ve kagak akim gibi

ferroelektrik 6zellikler arasinda yakin bir iligki oldugu tespit edilmistir (Ahn ve ark., 2004).

Yapisal diizensizlik zerre sinirlarini enerjik olarak aktif hale getirir. SOyle ki 6zden ve
dissal kusurlar genellikle ya dislokasyonlarin (¢ikiklar) kdselerinde, zerre sinirlarinda, domain
siirlarinda ya da elektrot/ferroelektrik arayiizeyinde tutunurlar. Clnkd bu smirlar ara
yuzeyler, kusurlar ve safsizliklar i¢in diisiik potansiyel enerji bolgeleri saglayabilir. Zerre
sinirlarinin 6z direnci islem kosullart ile degisir ve diisiik sicaklikta depolanan filmlerde zerre
smirlar1 genellikle yiik tasiyicilar i¢in potansiyel engelleri olarak teskil etmezler. Tutulan
kusurlar ya domain sabitlenmesine ya da polarizasyon yorulmasina ve yiiksek kacak akima
neden olan elektrot/ferroelektrik arayiizeyinde yapisal bir degisiklige neden olabilir (Zhu ve
ark., 2001). Bu ytzden zerre sinirlarinin serbest yiik tasiyicilari, 6zden kristal kusurlar1 ve
safsizliklar ile etkilesmeleri nedeniyle ferroelektrik ince film malzemelerin elektriksel
Ozelliklerinin  belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Bu mikroyapisal etki faktorlerinin
aciklanmasi, ferroelektrik malzemeler iizerine dayanan elektronik cihazlarin esdeger
devrelerinin dogru tasarimi ve bunun yam sira ferroelektrik kapasitorler lizerinde yapilan
elektriksel Olciimlerin sonuglarindan malzeme 6zelliklerinin dogru yorumlama ve ¢ikarimi

icin 6nemlidir.

Mikroyap1 kontrolii ferroelektrik ince film malzemelerin performansini optimize
etmede 6nemli bir konudur. Elektronik aygit ve cihazlarin giivenilir galismasi i¢in ince filmin
Ozgiin yapisi, mikroyapisi, arayiizeyi ve yiizey morfolojilerinin en uygun sartlarda olusum
sartlar1 karsilanmalidir ve bu gereksinimleri karsilamak i¢in numunenin mikroyapisal ve
yuzey morfoloji 0Ozellikleri karakterize edilmelidir. Mikroyapinin tespit edilmesi iiretim
kosullar1 ve ince filmlerin ozelliklerini iliskilendirmek icin 6nemlidir. Bu ayrica cesitli
teknolojik uygulamalarda gerekli olan malzemelerin Ozelliklerini  degistirmede ve

iyilestirmede yardimei olur (Kumar, 2012).

Mikroyap1 analizi SEM (taramali elektron mikroskobu) ve AFM (atomik kuvvet
mikroskobu) gibi 6lgiim teknikleriyle degerlendirilir. ince filmlerin yiizey morfolojisi
cihazlarin ¢alisma islevselligi acisindan Onemli olan kagak akim, bozunma voltaji,

ferroelektrik ozellikler ve entegrasyon sireci zerinde énemli bir etkiye sahiptir. Yizey
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morfolojisi incelenen numunedeki zerrelerin boyutu, sekli, dagilimi, gézenekliligin dagilimi

ve ayrica numunedeki olas1 farkl ikincil fazlarin varligi hakkinda bilgi verir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢ok kiiglk bir alana odaklanan yiiksek enerjili
elektronlarin numune ylzeyine carptirilip yansitilmasi prensibiyle c¢alismaktadir. Cesitli
alanlarda tretilen malzemelerin SEM taramali elektron mikroskobu, incelenen numunenin
10.000 kat kadar biiyiitilmiis goriintiistini ve ileri teknoloji malzemelerinin yiizey
gorintusuni alabilmektedir. Bu sayede incelenen nummune veya g¢esitli malzemeler

tizerindeki makro ve mikro yapilar1 rahatlikla degerlendirebiliriz.

Atomik kuvvet mikroskobu hassas bir ignenin yiizeyi taramasiyla, yilizeyin iki veya ¢
boyutlu olarak mikrometre ve nanometre araliginda topografik goériintiilenmesini saglayan bir
yontemdir (Sekil 4. 1. 2).

Foto divot

Lazer . /

S ﬁ, Manivela ve sivri uc

- Piezoelektronik taravici

Sekil 4. 1. 2. Atomik kuvvet mikroskobu ¢alisma prensibi (www. Wikipedia. com)

Taranan viizey

Yapisal karakterizasyonun temel amaci atomlarin bir kati icerisinde ii¢ boyutlu
yerlesimlerinin tanimlanmasidir. Katilarin fiziksel 6zellikleri (elektriksel ve ferroelektriksel
Ozellikleri gibi) malzemelerin atomik diizenlenmelerine bagh oldugu igin kristal yapinin
belirlenmesi malzemelerin yapisal karakterizasyonunun onemli bir pargasidir. Atomlarin
dizilme sekillerine bagli olarak malzemelerin Ozellikleri ve mikroyapilari degismektedir.
Atomlarin U¢ boyutlu olarak belirli bir geometrik diizene gore dizilmeleri sonucu meydana
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gelen yapiya kristal yapr veya kristal 6rgu denir. Kristal yapinin tekrarlanan en kiigiik
hacimsel birimine birim hiicre ad1 verilir. Kristal 6rgii birim hiicrelerin yan yana gelmeleriyle
meydana gelir.

Yapisal analizi belirlemede kullanilan en etkili yontemlerden biri X-1ginimi kirinim
(X-Ray diffraction) metodudur. X-1sin1 kirinim cihaziyla kristal malzemelerin, ince filmlerin
ve polimerlerin kristal yapilari tayin edilebilir. XRD kristal fazlarmin karakterizasyonu i¢in
zararli olmayan bir arastirma metodudur. XRD spektrumundan kristal morfolojisinin yapisal
oOzellikleri, kristal dizlemlerinin kristallenme ve yodnelimlerinin derecesi, kristal icerisinde
bulunabilecek katki atomlar1 gibi pek ¢ok 6zellik incelenebilmektedir. Kirinim desenlerine,
piklerin genisliklerine ve konumuna bakilarak numunenin kristallenmesi hakkinda bilgi
edinilir (Kittel, 1996).

4. 2. Ferroelektrik ince Filmlerde Elektriksel Karakterizasyon Yontem ve Teknikleri

Entegre devre uretimi oncesi ferroelektrik malzemelerin elektriksel oOzelliklerini
anlama cihaz ozelligine bagli etken malzeme 6zelliklerini degistirmek ve iyilestirmek i¢in
gereklidir. Bellek aygitlar gibi mikroelektronik uygulamalarda kullanilan ferroelektrik ince
filmlerin elektriksel karakterizasyonu genellikle akim-gerilim (1-V), kapasitans-gerilim (C-V)
ve polarizasyon-gerilim (P-V) gibi élgimlerle karakterize edilir. Kapsamli bir I-V ¢alismasi
diger elektriksel ve ferroelektrik dlglimler olan C-V ve P-V ile birlikte degerlendirildiginde
yiik tasiyicilarinin hareketinin ve onlarin 6rgii kusurlari, safsizliklar, zerre sinirlari ve elektrot
arayiizeyleri gibi diger etkiler ile birlestirilmesiyle bunlarin mikroskobik bir gérinimand
anlatir (Hu ve Krupanidhi, 1994).

Bir ferroelektrik kapasitor ferroelektrik numune (zerindeki elektriksel 6lglmleri
gerceklestirmek icin miimkiin olan en basit aygittir. Bir ferroelektrik kapasitor iki metal
elektrot arasina bir ferroelektrik malzemenin yerlestirilmesiyle olusturulur (Sekil 4. 2. 1). Pt,

Ir, Al vb. metallerle elektrotlanarak elektriksel karakterizasyon yapilir.
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Pt Pt Pt Pt
(\) SBT ferroelektrik ince film
Pt

Sekil 4. 2. 1. Metal-ferroelektrik-metal (MFM) yap1 ve dlgltimii

Histerise egrisi ferroelektrik malzemelerin elektrik anahtarlanma davranisini gosteren
bir dongldur. Bellek uygulamalari i¢in en 6nemli malzeme parametreleri kalic1 polarizasyon
(Py), doyum polarizasyonu (Ps) ve zorlayici voltaj (V) veya zorlayici elektriksel alandir (E).
Bu Onemli parametreleri ferroelektrik kapasitorin histerise dongusunden (P-V)
gozlemleyebiliriz (Sekil 3. 2. 3). Histerise dongusu ferroelektrik malzemelerin hafiza aralig
hakkinda bilgi verir. Bellek araligi mobil iyonlar, zorlayici alan ve kutuplanmanin doyum
seviyesi gibi niceliklerle iliskilidir ve ferroelektrik ince filmlerin zerre boyutu, film kalinligi,
kullanilan 1s1sal islemlerin tiirii ve liretim teknigi gibi etkenler tarafindan etkilenir (Yoshimura
ve Fujimura, 2000). Ferroelektrik histerise egrileri bir AC gerilimi kullanilarak bir Sawyer-
Tower devresi vasitasiyla deneysel bir sekilde Olciilebilir ve bir osiloskop ekraninda

go6zlenebilir (Xu, 1991).

Dielektrik sabitine karsi elektriksel alan dongusi (e-E veya C-E) ferroelektrik
malzemelerin elektriksel karakterizasyonunu belirlemede siklikla kullanilan bir elektriksel
Olglim teknigidir. Malzemeye disaridan bir elektriksel alan uygulandiginda, enerjiyi
depolama kabiliyetine sahip ise bu malzeme dielektriktir. Dielektrik sabiti dis bir elektiksel
alan altinda ne kadar enerji depolandigini ve malzeme igerisinde kaybolan enerji miktarini
belirlemek ic¢in kullanilir. Dielektrik sabiti bir maddenin dogal 6zelligidir ve maddeden

maddeye gore degisir.

Kapasitans uygulanan bir DC (dogru akim) giris voltaji iizerine kii¢iikk bir AC
(alternatif akim) voltajinin bindirilmesi ile 6l¢iiliir (Damjanovic, 1998). Kapasitor (elektrik

kondansatorii) bir dielektrik ile ayrilan (ferroelekrik malzeme) iki paralel metal plaka veya
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elektrotlardan olusur (Sekil 4. 3). Plakalar arasindaki potansiyel farkin biiytikligi ile yiikiin
biiyiikliigii arasindaki oran kapasitans olarak tanimlanir. Kapasitans yik depolayabilen
kondansatoriin bir oOlcusudir. Plakalar arasina bir yalitkan veya dielektrik malzemenin
yerlestirilmesi plakalardaki yiikii degistirmeden kapasiteyi artirir. Dielektrik, plakalar
arasindaki boglugu tamamen doldurursa, kondansatoriin kapasitansi boyutsuz €, ¢arpani kadar
artar. Ayrica dielektrik malzeme, kapasitoriin maksimum c¢alisma voltajini artirir. Bundan
dolayr kapasitedeki bir artis plakalar arasindaki potansiyel farkin diismesine karsilik
gelmelidir. Clnkd dielektrik maddenin kutuplanmasi sonucunda olusan kutuplanma alani,

uygulanan dis alana zit yonde oldugu icin dis alan1 zayiflatacaktir.

Paralel plakali kondansatoriin kapasitanst;
C=— (4.1)

seklindedir. Kondansator bir dielektrikle dolduruldugunda;

. AQ _ SI‘SOA

C=—=
AV d

(4.2)

Burada ; AQ; tek bir plakada depolanan ylk, AV; iki potansiyel arasindaki fark, €.; dielektrik
sabiti, €5; vakumun elektriksel gecirgenligi (permittivity), A; plaka alani, d; plakalar

arasindaki mesafe veya dielektrik kalinliktir.

Denklemde goriildiigli gibi kapasitans iletken plakalarin alani ile dogru orantili ve
aralarindaki mesafe ile ters orantilidir. Ayrica plakalar1 ayiran malzemenin dielektrik sabitiyle
dogru orantilidir. Paralel plakali bir kapasitor icin kapasitas dielektrik ince filmin kalinligina

C~1/d seklinde baglidir. d’nin kii¢lik olmas1 depolayacag elektrik yiikii miktarini artirir.

Yiiksek dielektrik sabiti kapasitoriin  hacimsel verimliligini artirmada ve
elektrik/elektronik aygitlarin boyutlarini kiigliltmede kullanilabilen ¢ok katmanli seramik
kapasitorleri hazirlamada olduk¢a yararlidir (Goodman, 1986). Dielektrik malzemelerin
yalitkanlik 6zelliklerini koruyabildikleri uygulanabilen bir maksimum elektriksel alan vardir.
Bu malzemenin dielektrik sertligi (strenght) olarak bilinir. Bu nokta asildiginda dielektrik
malzeme bozulmaya baslar ve akimi ¢ok kolay iletir. Bozunma voltaji bir kapasitor igin
calisma voltajinin {ist s gosterir. Bozunma voltaj1 asildiginda kapasitorde kalic

hasarlara yol acar. FERAM tipli kapasitor tiretmek i¢in dielektrik sabitinin diisiik olmasi tercih
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edilir, ¢iinkii yiiksek dielektrik sabitli bir malzeme biiylik bir yer degistirme akimi meydana

getirir ve bu durum anahtarlanma akiminin belirlenmesini engeller (Ishiwara, 2000).

Ferroelektrik numuneler kapasitans-gerilim (C-V) iligkilerinde kelebek egrisi
(butterfly loop) karakteristigi sergilerler ¢iinkii kapasitans artan ve azalan voltaj i¢in farklidir
(Sekil 4. 2. 2). Ferroelektriklerin kapasitans-gerilim egrisi elektriksel 6l¢timler ve mikroyap1

verileriyle iliskilidir.

Kapasitans

Voltaj (V)

Sekil 4. 2. 2. Kapasitans-gerilim (C-V) egrisi

Maksimum kapasitans kendiliginden kutuplanma anahtarlanmas1 etrafinda
gozlenebilir. Bu dielektrik ve elektrot arasindaki araylizeyde yik birikimi veya hareketli

iyonlarin diisiik bir konsantrasyonun var oldugunu gosterir.

Dielektrik filmdeki kiglk gozenekler (pinholes) gibi kusurlar ve metal/dielektrik ara
yiizeyinde meydana gelen piiriizlillikler yalitkan malzemenin dielektrik sabitini etkileyen
kapasitér alan1 iginde elektrik alan 6zelliklerini degistirebilir (Zhao ve ark., 1999). ince
yalitkan bir filmin dielektrik sabitini belirlemek icin kapasitans 6l¢timleri 6nemli bir konudur.
Dielektrik sabiti ve dagiliminin tavlama sicakligi, elektrotlarin tiirli, kusurlar, domain
duvarlari, zerre boyutu ve faz bilesimleri gibi cesitli faktorlere bagl oldugu bilinmektedir

(Simdes ve ark., 2007).
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Polikristal ferroelektrik malzemelerin 6zellikleri iizerinde mikroyapi etkisinin bilinen
en iyi ornegi BaTiO; (Baryum Titanat) ince filmlerde dielektrik sabitinin zerre boyutuna
baglhihigidir. Arlt ve ark. dielektrik sabitinin zerre boyutuna bagliligin1 0,7 um’ den daha az
zerre boyutlu BaTiO3 numuneler i¢in daha belirgin olduguna dikkat ¢ekmislerdir. Teorik
hesaplama yoluyla 90°” li domain duvarlar1 yogunlugunun zerre boyutunun karekdokii ile ters
orantili oldugunun hesapladilar. BOylece birim hacim basina dielektrik sabitinin azalmasina
katki saglayan 90° li domain duvarlarinin alanin zerre boyutunun azalmasiyla arttigini ve
ayrica domain duvarlarinin sabitlenme etkisinin kutuplanmanin azalmasina katki sagladigini
buldular (Arlt ve ark., 1985). Ayrica domain duvarinin sabitlenme etkisi kutuplanmanin
azalmasina katki saglar. Ufak zerreli ince filmlerde daha ¢ok sabitlenme etkisi meydana
geldiginden dolay1 ince filmlerde domain duvarinda daha cok sabitlenme etkisi meydana
gelecektir. Domain duvari haraketliliginden dolay1 anahtarlanma hizi1 azalacaktir ve boylece

dielektrik sabitini diisiirecektir.

Ferroelektrik ince filmlerin akim-gerilim (I-V) karakteristigine bakilarak kagak akim
analizi yapilabilir. Kacak akimin biiylikliigii genellikle ince filmlerin uygulamalar1 i¢in en
o6nemli konulardan biridir Kagak akim analizi bir dielektrik ince filmin kalitesini belirleyen
bir elektriksel 6lciimdir. Dielektrik dogasindan dolay1 ferroelektrik malzemeler yalitkan
olduklarindan dolay1 ¢ok yiiksek elektriksel dirence sahip olmalar1 beklenir. Ancak
anyonik/katyonik bosluklar, yapisal carpikliklar, zerre sinirlari, film/elektrot ve ferroelektrik
film-yalitkan tabaka araylizeyleri gibi cesitli faktorler kagak akim vasitasiyla yiiklerin
hareketine katki saglamasiyla diisiik diren¢ kanallar1 ve mekanizmalar1 olarak davranirlar
(Shelke ve ark., 2009). Ferroelektrik ince filmlerin kagak akimina biiyiik katkiy1 safsizlik
fazlari, gozenekler, kusurlar, yiizey piiriizliiligii ve kimyasal kompozisyon farkliliklar1 gibi
degisik faktorler saglar (Lee, 2005). MFM yapiya uygulanan bir gerilim arayiizey
bolgelerindeki bant biikiilmelerini degistirerek ve elektrotlardan yiik tasiyicilarini (elektronlar
ve holler) enjekte ederek dengenin bozulmasina yol agacaktir. Enjekte edilen tasiyicilarin bir
miktar1 araylzey bolgelerinde tuzaklanir. Bosluklar, mobil iyonlar, zerre sinirlari ve
film/elektrot arayiizeyi tuzaklar1 gibi yapisal kusurlar nedeniyle, yiik tasiyicilarmin
(elektronlar ve holler) yiiksek yogunlugu var olabilir ve harici bir gerilim altinda ince film

boyunca akabilir (Wang, 2001).

Ferroelektrik ince filmlerde gercek kacak akimi 6lgmek oldukg¢a zordur. Cihazlarin
kullanim1 esnasinda asir1 giic kayb1 ve bazi durumlarda cihazlarin performansini 6nemli

Olciide etkilediginden dolay1 kacak akimin miimkiin oldugu kadar az olmasi arzu edilen bir
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durumdur (Parker, 1990). Bir elektriksel alan altinda kagak akimda meydana gelen ani bir
artig elektriksel bozunma olarak bilinir. Isisal bozulmayi 6nlemek igin kagak akimin dogasini
anlamak onemlidir. Eger kacak akim ¢ok biiyiik olursa kapasitorde depolanan yiki tutmak da
cok zor olacaktir. Yapilan calismalarda kagak akimin geleneksel problemi ince filmlerin
film/elektrot ara yiizeyi, kimyasal homojenligi, kristallenme kalitesi ve ylizey piiriizliliigi
gibi etki faktorleri dikkate alinarak ¢oziimlenmeye calisilmistir. Kagak akimi azaltmak igin
coziimler sadece iletim mekanizmasinin dogru anlagilmasinin yam sira diger mikroskobik
ozellikler tizerindeki kagak akimin etkisiyle de bulunabilir. Akim-voltaj (I-V) karakteristikleri
Uzerindeki ylksek alanlarin etkileri baslica ya tasiyicilarin (elektronlar ve holler) dagilim
fonksiyonunun ve devingenliginin (mobility) degismesinden ya da tasiyici iiretimi veya
enjeksiyon oranmin degismesinden ya da her ikisinden kaynaklanir ( Pingxiong ve ark.,
1998). Yalitkan ince filmler boyunca tasicilarin (elektronlar ve holler ) tasinim mekanizmalari
yogun teoriksel ve deneysel arastirmalara konu olmustur. Ferroelektrik ince filmlerde kagak
akimlarin karakteristikleri arastirilmistir ve oksijen bosluk difiizyonu, zerre sinir1 potansiyel
engel yiiksekligi, Fowler-Nordheim tiinellemesi (FNT), uzay yiikii sinirli akimlar (SCLC),
Poole-Frenkel emisyonu (PFE) ve Schoottky emisyonu (SE) gibi ¢esitli iletim modelleri
Onerilmistir (Yoo ve ark., 1993). Bunlardan baska farkli fiziksel kokenler: elektrot tiirleri, yiik

enjeksiyonu, film kompozisyonlar1 ve mikroyapida onerilmistir.

Ferroelektrik kapasitor Uzerine harici bir voltaj uygulayarak farkli sicaklik
araliklarinda I-V karakteristigini kaydederek deneysel egrinin yukarida bahsedilen iletim
mekanizmalarindan birine uyup uymadigi kontrol edilir. Bu iletim mekanizmalarindan daha
fazlas1 deneysel egriye uyarsa problem ortaya ¢ikar. Baskin iletim mekanizmasinin bilinmesi
kacak akim seviyesini azaltmak i¢in kullanilabilir. Bunlardan baska farkli fiziksel kokenler:
elektrot tiirleri, yiik enjeksiyonu, film kompozisyonlar1 ve mikroyapida onerilmistir ( Scott ve

ark., 1991).
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 5. 1 Pt/TiO,/SiO,/Si yuzeyler lizerinde 750 °C’ de tavlanan SBT ince filmin
AFM goruntisini gostermektedir. AFM goriintiisiinden goriilebildigi gibi ¢ogunlukla kiresel
sekilli biliyiik ve kiigiik zerreli, iki sekilli homojen olmayan bir mikroyap:1 goriilmektedir.

Burada zerreler zerre sinirlari ve zerreler arasi gozenekler ile birbirlerinden ayrilmaktadir.

e
1L}
- b A

.50

s

1 0. 25 0. LI 1.0 pem

Sekil 5. 1. Pt/TiO»/SiO,/Si yiizeyler lzerinde 750 °C’ de tavlanan SBT ince filmin
AFM goruntisu

Ufak zerrelerin boyutu ortalama 70 nm iken, blyuk zerrelerin ortalama boyutu 120 nm
civarindadir. SBT ince filmin yiizey piiriizliligii yaklasik olarak 12 nm dir. Zerrelerin boyutu
ve sekli (6zellikle buytk zerre boyutu) film piiriizliliigii tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir.
Ince filmlerin geleneksel tavlama siireci yiizey piiriizliiliigiine katki saglayan faktorlerden biri
olan zerre buyumesine yol acar. SBT ince filmde meydana gelen yiizey piirizliligi degisik

boyutlarda ve sekillerde olusan zerrelerin varligina atfedilebilir. AFM’ deki koyu bdolgeler
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derinlerdeki zerreleri, gozenekliligi veya fakli boyutlardaki ikincil fazlarin varligini
gosterebilir. Sol-jel iiretim tekniginin olagan siiregleri olan sicak tablada kurutma ve 750 °C
de kristallenme igin tavlama sonrast SBT ince filmlerin yilizey morfolojisinin
ptiriizliliigiinden dolay1 diisiik gerilim altinda bile film profil kalinliginin belirgin farklilik
gostermesiyle {ist ve alt elektrotlar aras1 mesafede biiyiik farkliliklarin olugmasi ince film
malzemenin elektriksel karakterizasyon siirecinde geri doniisiimsiiz elektriksel bozunmasina

(yanmasina(breakdown)) yol agacaktir..

Uretilen ince film malzeme igin bir altlik olarak kullanilan elektrotlar, film/elektrot ara
yuzeyi yuzeyi, kullanilan termal islemlerin tiirii ve orani, ince filmin iretim teknigi ve
depolama parametleri gibi etkenler zerre boyu ve sekli, filmin kristallenme kalitesi, film
piirtizlilligi Uzerinde dogrudan bir etkiye sahiptir. Mikroyapidaki bu tiir olumsuzluklar P-V,
I-V, C-V gibi elektriksel 6zellikleri olumsuz sekilde etkileyebilecektir.

Sekil 5. 2 incelenen SBT ince filmin XRD kirinim desenini gostermektedir. SBT
ferroelektrik ince filmler (115) ve diger yonlerde polikristalize olmustur ancak bu ¢ok zayif

bir kristallenme gostermektedir.

(115
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Sekil 5. 2. Pt/TiO./SiO,/Si yiizeyler tizerinde 750 °C’ de tavlanan SBT ince filmin
XRD kristal kirinim deseni
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Zayif kristallenme zay1f ferroelektriklik ve buna bagli olarak ¢ok diisiik polarizasyona
neden olacaktir. Iyi kristalize olan ince filmler keskin sivri uclu yiksek pikler sergilerler.
Fakat XRD deseninden goriilebildigi gibi numunenin ¢ok diisiik siddetli ve genisleyen pikler
ile zayif kristallenme gosterdigi goriilmektedir. Bunun bir nedeni filmde kiicik boyutlardaki
kristal zerrelerinin olusumu ve buna bagl zayif ferroelektriklik olabilir. Diger olas1 bir sebep
ise zayif kristallenen filmlerin ¢ok daha ufak kristal zerre boyutuna sahip olmasi olabilir.
Zayif kristallenme ve ferroelektriklik ¢ok diisiik polarizasyona ve zerreler arasi sinirlarin
neden oldugu yuksek kacak akima neden olacaktir. Ayrica film yiizeyinde olusabilecek

mikrokiriklar da elektriksel 6zelliklerin zayiflamasinda etkin mikroyapi olumsuzluklaridir.

Sekil 5. 3 SBT ferroelektrik ince filmin histerise egrisini (P-V) gostermektedir.
Yukarida bahsedilen olumsuz mikroyap1 ve kristal yapidan dolay: yuksek polarizasyonlu ve

doyuma ulasmus iyi bir P-V egrisi elde edilememistir.
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Sekil 5. 3. Pt/TiO,/SiO,/Si yiizeyler tizerinde 750 °C’ de tavlanan SBT ferroelektrik

ince filmin P-V histerise egrisi
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SBT ferroelektrik ince filmin bu sekilde P-V ferroelektrik davranisi zerrelerin boyutu
ve sekliyle iligkilendirilebilir. Polikristal ferroelektrik ince filmlerde zerre boyutu, domain
yapist elektriksel Ozellikleri belirleyen etkin faktordur. Kritik bir zerre boyutu SBT
ferroelektrik ince filmler igin yaklasik olarak 80 nm civarindadir (Li ve ark., 2000). Iyi
kristalize olmayan bu ufak zerreler zayif bir ferroelektrik ozellikler sergiler. Bu boyut
altindaki ufak zerreler tek bir domain yapist sergileme egilimindedir. Tek domaine yakin
boyutlara sahip zerreler bir dis alan altinda ¢ok kararhidirlar ve numunelerde domain
cekirdeklenmesi zordur. Bu nedenle kiicik bir kalict kutuplanma ufak zerreli filmlerde
beklenir. Diger bir deyisle ¢oklu domainin baskin oldugu blylk zerrelere sahip olan film
biiyiik kalict kutuplanmaya yol agan anahtarlanmay1 daha kolay yapar. Bundan dolay1 biiyiik
zerre boyutlu SBT ince filmler daha iyi ferroelektrik 6zellikler gosterirler. Zerreler ¢ok ufak
oldugunda ferroelektrik malzemeler zayif ferroelektrik davranislar sergilerler. Ufak zerreli
filmlerde kutuplanma anahtarlanmasi genellikle zordur. Kalicit kutuplanma degerinin SBT
ince filmlerin kristallenme kalitesine, zerre boyutuna ve bicimine biiyiik Olciide bagh
olmaktadir. Ferroelektrik malzemelerin aygit uygulamalar1 domain yapisi, domain

cekirdeklenmesi ve domain hareketliligi gibi 6zellikler tarafindan etkilenir.

SBT ferroelektrik ince film numunenin zayif elektriksel davranisi zerrelerin boyut ve
sekli, yiizey piurizliligi, gozenekliligi, kusurlarin yiiksek seviyesi ve film/elektrot
arayiizeyinin zayif kalitesine de atfedilebilir. Zerre sinirlarinda ve film elektrot arayiizeyinde
yerellesen bizmut ve oksijen bosluklari gibi kusurlar ince filmin anahtarlanma 6zelligini
etkilemektedir. Bunlar domain duvari tarafindan yakalanabilir ve histerise egrisinin bigimini
etkileyen yerel bir stokimetrik sapmaya neden olabilir. Domain duvarlarinin sabitlenme etkisi
kusurlar ile kutuplanmada azalmaya neden olmaktadir. Anahtarlanma ¢evrimi esnasinda yiik
kusurlart olusur ve bunlar uygulanan elektriksel alanin etkisinden dolay1r domain sinirlarinda
birikebilir. Yiik kusurlar1 domainlerin belli bir yoniini kilitleyerek domain yonelimlerini
engeller ve bdylece domain duvarlarinin hareketini zorlastirir. Dolayisiyla bu sabitlenme
ferroelektrik histerise egrisinin zorlayict alan degerini artirir ve ferroelektrik kutuplanmanin

miktarini azaltir.

Sekil 5. 4 SBT ferroelektrik ince filmin C-V egrisini gostermektedir. C-V egrisindeki
pikler bir yonden digerine ferroelektrik domainin anahtarlanmasini gosteren biiylik
kutuplanma degisimini gosterir. Ferroelektrik numuneler kapasitans-voltaj (C-Vv)
iligskilerinde kelebek egrisi (butterfly loop) karakteristigi sergilerler ¢linki kapasitans artan ve

azalan voltaj icin farklidir. Maksimum kapasitans kendiliginden kutuplanma anahtarlanmast
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etrafinda gozlenebilir. Bu dielektrik ve elektrot arasindaki arayiizeyde yiik birikimi veya

hareketli iyonlarin diigiik bir konsantrasyonun var oldugunu gosterir.

(%1079 L i ' ) v
3 -
28 -
=
m - -
5
=
e 261 =
£
v s |
-7
5]
alb Yy = -
o 0a I -
] 1 |
-5 0 5
Gerilim (V)

Sekil 5. 4. Pt/TiO./SiO,/Si yiizeyler Uzerinde 750 °C’ de tavlanan SBT
ferroelektrik ince filmin C-V egrisi

Kapasitans—voltaj egrisi simetrik olmayan bir degisim sergilemektedir. Bunun nedeni
bir yonde zorlayici voltaj degerinde bir artis meydana geldigini gostermektedir. Dielektrik
sabiti domain duvart ve onun hareketinin kolayhigi ile iliskilidir. Pik yogunlugu
anahtarlanabilir kutuplanmanin miktarina baglidir. Yiiksek kutuplanma daha yiiksek
dielektrik sabitine yol agar. Domain duvarmin sabitlenme etkisi kutuplanmanin azalmasina
katki saglar. Biiyilik bir dielektrik sabiti iyi kristalize olan biiyiik zerreli SBT ince filmlerde
beklenir. Ufak zerreli ince filmlerde daha ¢ok sabitlenme etkisi meydana geldiginden dolay1
ince filmlerde domain duvarinda daha cok sabitlenme etkisi meydana gelecektir. Domain
duvarn hareketliliginden dolay1 anahtarlanma hiz1 azalacaktir ve bdylece dielektrik sabitini

dustirecektir.
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Zerre boyutundaki artis dielektrik sabitini artirir ve domain duvar1 hareketini daha
kolay yapar. Dielektrik sabitindeki artis bazi domainlerin kismen anahtarlanmasi nedeniyle ve
kusursuz olan domain duvarmin artan hareketi nedeniyledir. Bu durumda zorlayici alanin
yeterince kii¢iik olmasi beklenir. C-V egrisindeki asimetri depolama kosullarina baglh olarak
film/elektrot araylizeyinde meydana gelen farkliliklara atfedilebilir.  Film/elektrot
arayiizeyindeki farkliliklar nedeniyle domainlerin donmesini engelleyen ekstra durumlar

meydana gelebilir.

Dielektrik sabiti tavlama sicakligi, kusurlar, domain duvarlar1 ve faz bilesimleri gibi

cesitli faktorlere bagli oldugu bilinmektedir (Simdes ve ark., 2007).

Sekil 5. 5 SBT ferroelektrik ince film numunenin kagak akim yogunlugunu
gOstermektedir.
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Sekil 5. 5. Pt/TiO,/SiO,/Si yiizeyler tizerinde 750 °C’ de tavlanan SBT ferroelektrik

ince filmin voltaja bagl kacak akim yogunlugu
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I-V karakteristigine bagl olarak kacak akim yogunlugunun belirli elektriksel alan
altindaki degerinin tespit edilmesi cihaz uygulamalari i¢in 6nemli bir gereksinimdir. Ust
elektrota uygulanan elektriksel alanin kutbuna bagh kalarak pozitif ve negatif elektriksel alan
altinda kagak akimlarda giiglii bir asimetri gézlenmektedir. Bu durum alt ve Ust elektrotlar
arasindaki malzeme, kristal yapt ve mikroyapt gibi basta gelen farkliliktan
kaynaklanmaktadir. Ornegin arayiizeylerdeki farkliliklara bu tiir farkli simetrik elektriksel
Ozelliklere gostermesine neden olabilir. Metal-Ferroelektrik-Metal (MFM) kapasitér yapiya
uygulanan bir gerilim araylizey bolgelerindeki bant biikiilmelerini degistirerek ve
elektrotlardan yiik tasiyicilarini (elektronlar ve holler) enjekte ederek dengenin bozulmasina
yol agacaktir. Enjekte edilen tasiyicilarin bir miktar1 arayiizey bdlgelerinde tuzaklanir.
Tuzaklar yapisal kusurlardan, safsizliklardan veya her ikisinden de kaynaklanabilir.
Tuzaklarin olusumu ve dagilimi ince filmin depolama kosuluna, depolama sonrasi yapilan

islemlerin tiiriine ve malzemenin kristallenme kalitesine baglhdir.

Bu ¢alismadan elde edilen verilere gore akim-elektriksel alan karakteristigini {i¢ kisma
ayrilabilir. Ik kisimda akim uygulanan elektriksel alana bagli olarak hemen hemen diiz bir
cizgi seklinde artar. ikinci kisimda derinde tuzaklanan zerreler arasi safsizliklar (iyonlar ve
elektronlar) iletime katki saglar. Bu bolgede filmdeki yiik tasiyicilarinin (elektronlar ve
holler) enjeksiyonu meydana gelir. Uygulanan elektriksel alan daha da artirilirsa yiik
tastyicilarin daha giiglii enjeksiyonu meydana gelir ve doldurulmus tuzak bolgelerinde
yogunlugun artisina sebep olur. Eger yalitkana yeterince yiik enjekte edilirse biitiin tuzaklar
doldurulmus olacaktir. Daha fazla enjekte edilen yik iletim bandinda serbest yiik olarak
bulunur ve iletime katkida bulunur. Diisiik voltaj bolgesinde tasiyicilar tuzaklarin etrafinda
kagak akim yogunlugunu azaltarak yerlesik olurlar. Yiiksek elektriksel alan bolgelerinde
yerellesen tasiyicilar tuzaklarin disina ¢ikmaya baslarlar ve kagak akimin ¢ok biiylik bir
artisiyla sonuglanir. Bir kagak akim yogunlugu egrisindeki ani bir dikey sigramalar bozulma
(yanma veya breakdown) veya indiiklenen elektriksel alan ile dolu tuzaklarin bosalmasi veya
dolu tuzaklarin iyonlasma etkisinden dolayr ortaya c¢ikar. Uciincii kisimda uygulanan
elektriksel alan artirildikga bozunmaya yol agan keskin bir artig goriiliir. Ferroelektrik ince
filmdeki elektriksel karakterizasyon surecinde diisiik alanlarda meydana gelen bozulma yiizey
tizerindeki gozenekler ve bosluklarin yiksek seviyesine de baglanabilir. Clnki bu gbzenekler
ve bosluklarin varlig1 kritik kusurlar gibi hareket edebilir (Simdes ve ark., 2008). Dolayisiyla
gozlenen yiiksek kacak akim kristallenmedeki farkliliklar nedeniyle zerre boyutundaki ve
yuzey mikroyapisindaki farkliliga atfedilebilir.
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Film elektrot araylizeyi ve SBT ince filmin ylizey morfolojisi MFM seklindeki
kapasitorlerin kagak akimi belirlemede 6nemli rol oynar. Ozellikle SBT ince filmlerin
yiizey morfolojisinin kagak akim, bozulma voltaji ve entegrasyon slrecini etkiledigi
bilinmektedir. Kullanilan elektrotlar ince filmin kristallenmesinde ve film piirizliligiinde
o6nemli rol oynar. Kagak akim davranisi ince filmin ylizey piiriizliiligiine énemli Olcude
baglidir ve artan film piiriizliiligii ile artar. Plrlzl( yiizeyler yariiletken/oksit araylizeyinde
tersinim ( inversion) tabakasi tizerinde kuvvetli bir etkiye sahip olabilir ¢unkl elektronik
enerji seviyelerinin yer degistirmesine neden olabilir. Bu durum cihazin islevini degistirebilir.
Kagak akim yer, yer degisen yerel elektriksel alan nedeniyle ve meydana gelen ylizey
yiiksekliliginin yiikselip algalmasi nedeniyle ince filmlerin yilizey piiriizliliiglindeki artig ile
artar. Belli bir gerilim ytzeyi purtzli bir ince film kapasitére uygulandiginda elektriksel alan
zerreler aras1 derin dalgalanmalar arasindaki ¢ukurlarda daha yuksek olacak. Bunun sonucu
olarak elektriksel yiklere daha yiksek kuvvet uygulanarak ivmelenmeleri saglanacak ve
nihayetin de daha yuksek kagak akim yogunlugu olgiilecektir.

Sekil 5. 6 (a) depolama sonrasinda (b) tavlamadan sonra Pt/SBT araylizeyinin

morfolojik degisimini gostermektedir.

Pt iist eleltrot

" ey
Ufak zerreler Biiyiik zerreler

' |

Sekil 5. 6. (a) depolama sonrasinda (b) tavlamadan sonra Pt/SBT araylizeyinin
morfolojik degisimi (Shin, 1998)

52



Geleneksel tavlama silirecine bagli olarak st elektrot zerrelerinin biiyiidiigii
goriilmektedir. Fakat {ist elektrodun SBT ince filmin zerre biiyiimesini kismen engelledigi
gozlemlenebilir. Bundan baska kullanilan alt elektrotlarda zerrelerin boyutunu ve seklini,
filmin kristallenme kalitesini ve ylizey purtzliligiini tizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir.
Tavlama siirecine bagli olarak Pt iist elektrot ve SBT ince filmi arasinda meydana gelen
arayiizeyin morfolojik degisimi ferroelektrik kapasitoriin  elektriksel — 6zelliklerini

etkileyecektir.

Sekil 5. 6 (a)’da goriildiigii gibi depolanan Pt/SBT arayiizeyindeki derin ¢ukurlar
platin (Pt) Ust elektrodun ufak zerreleri ile dolabilir. Fakat tavlama siireci esnasinda Pt nin
ufak zerreleri zerre biiyiimesi nedeniyle biiylik zerre seklini alir. Bu yiizden zerre biiyiimesi
nedeniyle piirlizsiiz alt kismi sekil 5. 6 (b)’ de goriildiigii gibi bosluklara yol agan SBT ince

filmin derin ¢ukurlarini dolduramayacaktir.

Sekil 5. 7. (a) depolamadan sonra (b) 600 °C (c) 800 °C’ de tavlanan Pt st elektrotlu
Pt/SBTP1t/SiO,/Si kapasitoriin kagak akim-voltaj karakteristigini géstermektedir.
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Sekil 5. 7. (a) depolandiktan sonra (b) 600 °C (c) 800 °C’ de tavlanan Pt Ust elektrotlu
Pt/SBTPt/SiO,/Si kapasitoriin kagak akim-voltaj karakteristigi (Shin, 1998)
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Depolanan kapasitoriin kagak akim yogunlugu uygulanav 1V’ ta ani bir artig
gostermektedir. Fakat ayni numunenin farkli tavlama sicakligindaki kagak akim
yogunlugunluklarinda azalma meydana geldigi goriilebilir. Kagak akimda meydana gelen
azalma artan tavlama sicakligi ile iyi kristalize olan SBT zerrelerin varligin1 gosterebilir. Bu
sonuglar derin ve dar c¢ukurlarin depolama isleminden sonra ufak Pt zerreleri ile
dolduruldugunda artan ylizey piiriizliliigii ile artan kagak akima yol agtigin1 gosterir. Artan

tavlama sicakligi ve azalan yiizey piirtizlilligi ile kagak akimin azaldigi goriillmektedir.

SBT ince filmlerin vyizey morfolojisi ve elektriksel 6zellikleri kimyasal
kompozisyonuyla yakindan iligkilidir. Ekstra bizmut tavlama esnasinda bizmutun yiiksek
ucuculugu ve alt elektrot i¢cine bizmutun difiizyonu nedeniyle bizmut kaybint 6nlemek i¢in
gereklidir. Tavlama boyunca SBT deki bizmut miktar1 yiiksek ucuculugu nedeniyle

ferroelektrik 6zellikler ve kristallenme streci icin cok 6nemlidir.

Sekil 5. 8 MOD teknigi ile Pt/Ti02/SiO,/Si yiizeyler {izerinde hazirlanan fazla bizmut

miktarlit SBT ince filmlerin yiizey morfolojisini gostermektedir.

Sekil 5. 8. 750 °C’ de tavlanan ekstra bizmut miktarli SBT ince filmin SEM gorintisi
(Li, 2000)
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Baskin bir bizmut tabakali perovskit benzeri yap1 %30 dan fazla bizmut miktar1 igeren
SBT ince filmde olusmustur. %10 ekstra bizmut miktar1 igeren filmlerin 120 nm boyutunda
yogun kiiresel zerrelere sahip oldugu goriilmektedir. %30 ve Uzerinde ekstra bizmut miktari
iceren SBT ince filmlerde ikincil fazlarin meydana geldigi goriilmektedir. Polikristal
ferroelektrikler icin ikincil fazlar katki derigimi ¢oziiniirliikk sinirmi astiginda yiiksek katki
derigimleri tarafindan olusabilir. Bu ikincil fazlar numuneyi katilastirma islemi boyunca zerre

yiizeylerini kaplar ve zerre sinirlarinda ylizey yiiklerine yol agar.

Bizmut miktar1 %50 artirildiginda yiizey mikroyapist ve morfoloji var olan ufak
gozenekler ve daha ufak zerreler ile bozulur. %50 altindaki fazla bizmutlu filmlerin ylizey
plirtizliilligi benzerdir ve 12 nm dir. %70 fazla bizmutlu filmler 18 nm biiyiik bir piirtizliilik
ile cubuk benzeri zerreler sergiler. Bu durum bozulan SBT faz1 ve ikincil fazlar ile iliskilidir.
YlUzey morfolojisi bizmut miktarinin  %70° e arttirilmasiyla tamamen bozuldugu
gorilmektedir.  Bu sonuglardan zerrelerin bi¢cimi ve biiylikligli bizmut miktar1 ile

degismektedir.

Sekil 5. 9 750 °C’ de tavlanan ekstra bizmut miktarli SBT ince filmlerin histerise

egrisini gostermektedir.

[ o +10% Bi
20 L & +30% Bi
o +50% Bi

10 [ & +70% Bi

Kutuplanma (nC/cm?)

Voltaj (V)

Sekil 5. 9. 750 °C’ de tavlanan ekstra bizmut miktarl1 SBT ince filmin histerise egrisi
(Li, 2000)
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%50 ekstra bizmut bilesiminin artirilmasiyla kalic1 kutuplanma azalmistir ki bu durum
ufak zerre boyutuyla ve ikincil fazin varhigi ile iligkilendirilebilir. %70 ekstra bizmutlu
filmler, iletken Bi,O3; nedeniyle yiiksek kacak akim sergilemesinden dolayir zayif histerise

egrisi gostermektedir.

Sekil 5. 10. 750 °C’ de tavlanan fazla bizmut miktarli SBT ince filmin kacak akim
yogunlugunu gostermektedir. Uygulanan gerilim 4V a kadar arttirildiginda kagak akim
yogunlugunun hizli bir sekilde yiikseldigi goziikkmektedir. Bu tuzaklarin siirekli bir dagilimi

nedeniyle olabilir.

107

Kacak akim (A/cm?)
el
o
&

10-1ﬂ

A

.L A l - .._L j. "y

4 3 2 1.0 1 2

Voltaj (V)

Sekil 5. 10. 750 °C’ de tavlanan ekstra bizmut miktarl1 SBT ince filmin kacak akim
yogunlugu (Li, 2000)

%35 ekstra bizmutlu SBT ince filmler daha yiiksek bir kacak akima sahiptir. ikincil
faz ve stokimetriden keskin bir sapma yiiksek kagak akim i¢in olasi bir sebep olabilir.
Deneysel verilerin sonuglarindan %10 ekstra bizmut miktarinin zerre boyutu, yilizey

morfolojisi ve elektriksel ozelliklerle iliskili olarak en uygun (optimum) bilesik oldugu
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gorilmektedir. Bizmut miktarinin SBT ince filmin zerre boyutu, sekli, gézenekliligi, ikincil

fazlar ve yiizey piiriizliiligii lizerinde kayda deger bir etkiye sahip oldugu goriilebilir.

Mikroyapiya bagl olarak gozlenen zayif elektriksel 6zellikler genellikle zerre sinirlar
arasindaki amorf fazin varligina, yiiksek kusur yogunluguna, bosluklara ve film/arayiizeyinin

zayif kalitesine atfedilebilir.

Sekil 5. 11 MOD teknigi kullanilarak Pt/Ti0,/SiO,/Si yiizeyler izerinde 750 °C’ de

hazirlanan eksik Sr miktarlit SBT ince filmlerin SEM gorintlsunu gostermektedir.

Sekil 5. 11. 750 °C’ de tavlanan eksik Sr miktarl1 SBT ince filmin SEM géruntiisii (Li, 2001)

Sitokimetrik stronsiyum (Sr) filmler daha kiiresel ve yogun zerrelere sahiptir. Sr
miktarinin %30 azaltilmasiyla ¢ubuk benzeri zerreler, daha fazla ufak gdzenekler ve bazi
amorf bolgeleri gozlenmektedir. %40 ve 60 Sr eksikli filmler (30-50 nm zerreler) yogun

bolgeler ile benzer duzensiz morfoloji gostermektedir. Eksik Sr filmler amorf fazlarin
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olusumu ve daha ufak zerre boyutuyla iliskili olan stokimetrik filminden % 30-60 eksik Sr

filmlere gore daha az zerre piiriizliiliigline sahiptir.

Kutuplanma (nC/cm?®)
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Sekil 5. 12. 750 °C” de tavlanan eksik Sr miktarli SBT ince filmin P-V grafigi (Li, 2001)

Sekil 5. 12 750 °C’ de tavlanan eksik Sr miktarli SBT ince filmin P-V grafigini
gostermektedir. Sr miktarinin azaltilmasi ile kalici kutuplanma degerinin kademeli olarak
azaldig1 goriilmektedir. Bu durum bozulan tabakali yapiya ve amorf fazin varligina

atfedilebilir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bizmut tabaka yapili bir ferroelektrik olan SBT ince filmlerin mikroyapisi, yiizey
morfolojisi ve elektriksel 6zellikleri (kutuplanma, kapasitans ve kagak akim) XRD, AFM ve
elektriksel Olgimler (P-V, C-V, I-V) vasitasiyla arastirilmistir. Ince filmin AFM
goruntilerinden mikroyap: kalitesine bakilarak zerrelerin boyutlari, sekli ve diger 6zellikleri
tespit edildi. Ufak ve biiyiikk zerreler olmak {izere homojen olmayan bir yapmin olustugu
gozlendi. Bu baglamda P-V histerise egrisindeki zayif ferroelektrik ozellikler zerre
boyutundaki farkliliklara, gozeneklilige ve yiiksek kagak akima atfedildi. Diisiik alanlarda
kagak akimdaki ani artis biiyiik ve kii¢iik frakli boyut ve sekillerdeki zerrelerden kaynaklanan
yiizey piiriizliiliigii ve fazla miktardaki gdzeneklilik ile iliskilendirildi. Ince filmlerin
kristallenme kalitesinin kullanilan termal islem sicakligina bagli olarak zerrelerin boyutunda
ve seklinde farkliliklar oldugu gorildi. Elde edilen mikroyapi verileri kapsaminda zerrelerin
boyutu ve seklinin SBT ince filmlerin ferroelektrik ve elektriksel 6zellikleri tzerinde gicli
bir etkiye sahip oldugu dogrulandi. Zerre boyutundaki artis ve bi¢imindeki degisikligin yiizey
parazliliginde farkliliklar gosterdigi goriildii. Artan yiizey piriizliligi ile ferroelektrik
malzemelerin Kkutuplanma, kapasitans ve kacak akim elektriksel oOzellikleri farkliliklar
sergiledi. Altlik olarak kullanilan elektrotlarin filmin kristallenmesinde, zerrelerin boyutunda

ve seklinde, yiizey piiriizliiliigiinde nasil bir etkiye sahip oldugu incelendi.

Bunlarin yani sira SBT ince filmlerin kimyasal bilesimiyle ilgili olarak Bi miktarinin
artirilmast ve Sr miktarinin azaltilmasina bagli olarak mikroyap: degisimi altinda zerre
boyutunda, bi¢iminde ve yiizey pirizliliginde farkliliklar oldugu goriilmektedir.
Mikroyapisina bagli olarak SBT nin elektriksel ézelliklerinde farkliliklar oldugu goézlendi.
Deneysel verilerden anlasildigi iizere bizmut tabaka yapili ferroelektriklerin en 6nemli
temsilcisi olan SBT ferroelektrik ince filmlerin kimyasal bilesiminin de zerre boyutu, sekli,
yuzey puriizlilligii ve kristallenmesi iizerinde oldukca 6nemli bir etkiye sahip oldugu tespit
edilmistir. Bundan dolay1 diger bizmut tabaka yapili ferroelektriklerde oldugu gibi SBT ince
filmlerin kimyasal kompozisyonu ve mikroyapisinin kontrolii bu malzemelerin elektronik

aygit uygulamalari agisindan oldukga biiyiik bir 6nem tagimaktadir.
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Ozellikle bellek uygulamalari igin uzun vadede bilgi derleme ve cihaz giivenirligi
saglamak igin ferroelektrik kristalin 0zgiin kristal yapisi, mikroyapisi, arayiizey ve yizey
morfolojinin iyi belirlenmesi gerekmektedir. Bu kapsamda ferroelelektrik ince film
ferroelektrik olmayan diger ikincil fazlarin olmadigi tek fazli ve miimkiin oldugunca homojen
zerre yapisina sahip olmadir. Genel olarak ferroelektrik ince filmlerin ve bizmut tabaka yapili
ferroelektriklerin ve ©zel olarak SBT’ nin iyi elektriksel 6zellikler sergileyebilmesi igin
mikrokiriklar ve diger 6limciil yapisal kusurlarin olmadigi, film yiizey ve film-elektrot
arayuzeylerinin mumkin oldugunca piruzsiiz, elektronik ve diger yapisal kusurlardan
kaynaklanabilecek hareketli serbest yiiklerin olmadigi ve iyi kristalize olmus ince film
seklinde iiretilmesi gereklidir. Butlin bu ozellikler bu tir ferroelektrik ince malzemeler igin
gerekli kimyasal sentezleme, alttas ve elektrot malzemeleri, iiretim stirecindeki 1sisal
uygulamalar ve timiiyle temiz oda kosullarindaki sartlarin 1iyi takip edilmesi ve

gelistirilmesiyle elde edilebilecektir.
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