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ONSOZ ve TESEKKUR

Insanlik tarihini béliimlere ayiran temel siniflandirmay takip edersek, bugiin yasami
kolaylagtirmak i¢in yararlandigimiz aygitlara baktigimizda, belki de yasadigimiz
caga en uygun tanimlama Elektronik Malzeme Cag1 olacaktir. Bu ¢agin en belirgin
ozelligi ise her gegen giin elektronik aygitlarin boyutlar: kiigiiliirken, iglevlerinin ve
hizlarmin ise tersine siirekli artmasidir. Bu siireci miimkiin kilan temel yaklasimlar;
tiimlesik devrelerin kullanimi, devre bilesenlerinin ince film formunda elde edilmesi
ve daha yiiksek performansa sahip yeni malzemelerin gelistirilmesidir.

Bu tez calismasi da tam bu kesisim noktasinda, antiferroelektrik karakterdeki
PbZrOs’lin, tiimlesik devrelerin ana bilesenlerinden siga¢ uygulamalarna doniik
olarak ince film formunda elde edilmesi ve elektriksel dzelliklerinin incelenmesini
temel almistir. Katilarin temel elektronik o6zellikleri atomik ve kristallografik
boyuttaki etkilesimler ile belirlenmekle birlikte, aygit uygulamalarma yani makro
boyuta geg¢ildiginde, oOzellikle polikristalin katilarda mikroyapi, kristallografik
yonlenme, ikincil fazlarin varlig1 gibi kiitlesel bazi etkenler belirleyici olmaktadir.
Bu nedenle bu tez caligmasi yapi-0zellik iliskilerini temel alan bir eksene oturtulmus,
filmlerin elektronik davranisi yapisal 6zelliklerle iliski kurularak tartigilmistir.

Tez calismam boyunca ve Ozellikle de tezin yazimi asamasinda bilgi ve destegini
hi¢bir zaman esirgemeyen, bir bilimadami olarak fakat bundan da Ote insani
vasiflariyla kendime her zaman 6rnek aldigim degerli danigsmanim ve hocam sayin
Prof. Dr. Taner OSKAY’a minnet ve siikranlarimi sunmak istiyorum. Sayin tez
izleme komite iiyelerim Prof.Dr. Yiiksel GUNEY’e ve Dog.Dr. Muzaffer ZEREN’e
komitemde ve jiirimde yer aldiklar1 i¢in tesekkiir ederim. Ayrica tez jlirimde yer
aldiklar1 ve degerli Onerileri icin Dog¢.Dr. Kadir ESMER’e ve Yrd. Dog¢.Dr. Selim
KARA'ya tesekkiir ederim.

Ayrica bu tez konusunu segmemde yonlendirici olan, 2003 yilinda kisa bir siireligine
Pennsylvania State University (ABD)’de yaninda calisma olanagi buldugum,
ferroelektrikler iizerine uluslararasi bir iine sahip olan Prof. Robert E. NEWNHAM’a
ve yine tez ¢aligmami yiiriitmem ic¢in Nara Institute of Science and Technology
(Japonya)’da laboratuvar olanaklarini sonuna kadar agan, ¢calismanin yonlendirilmesi
ve sonuglarin degerlendirilmesi asamasinda ferroelektrik ince filmler konusundaki
engin bilgi ve birikimini esirgemeyen Prof. Tadashi SHIOSAKI’ye tesekkiirlerimi
sunmay1 bir borg bilirim. Yine ayni1 grupta ¢alistigim Assist. Prof. Hiroaki TAKEDA
ve ailesine hem c¢aligmamdaki yardimlar1 hem de arkadasliklar1 i¢in tesekkiir ederim.

Basta enstitii miidiiriimiiz sayin Prof. Dr. Ilhan Tekin OZTURK ve sevgili Leyla
SENOL olmak tiizere personeli oldugum KOU Fen Bilimleri Enstitiisii ¢alisanlarina
bu siirecte bana gosterdikleri destek i¢in tesekkiirlerlerimi ve siikranlarimi sunarim.
Ayrica doktora yaptigim KOU Fizik Anabilim Dalina tesekkiir ederim.



Her zaman yanimda olan sevgili arkadagim Elif KACAR’a ve enstitliye geldigimden
beri benden yardimlarmi ve arkadaghklarmi esirgemeyen Nasw CORUH,
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KATKILI VE KATKISIZ ANTIFERROELEKTRIK KURSUN ZIRKONAT
INCE FiLM SIGACLARIN ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Ebru MENSUR ALKOY

Anahtar Kelimeler: Ince Film, Sol-jel, Antiferroelektrikler, Kursun Zirkonat,
Kristalografik Yonlenme, Kutuplanma, Sizint1 Akim, Dielektrik Sabiti, Katkilama.

Ozet:

Antiferroelektrikler elektrik alan etkisiyle gergeklesen antiferroelektrik-ferroelektrik
faz gecisine bagli olarak elektrik alanla tetiklenmis biiyiik bir zorlanma sergilerler.
Bu ozellikleri nedeniyle mikroelektromekaniksel sistemlerde eyleyici olarak
kullanim alani bulurlar. Yiiksek dielektrik katsayilar1 ve biinyelerinde depolanan
enerjiyi ferroelektrik-antiferroelektrik faz gecisi sirasinda sabit bir gerilimde aniden
bosaltabilmeleri nedeniyle yiiksek enerji yogunluguna sahip siga¢ uygulamalarinda
da kullanilabilirler.

Bu tez calismasinda katkisiz ve katkili antiferroelektrik kursun zirkonat (PbZrOs - PZ)
ince filmlerde yapi-6zellik iligkileri siga¢ uygulamalarina doniik olarak incelenmis ve
ozellikle elektriksel ozellikler iizerinde durulmustur. PZ ince filmler platin kapli
silisyum altliklar iizerinde sol-jel yontemiyle elde edilmistir. Sol-jel siirecinde 6ncii
¢ozeltiler kaynak malzemelerden hazirlanmistir. Uretim siirecinde incelenen temel
parametreler dncii ¢ézeltinin bilesimi, derigimi, 1s1l iglem rejimi ve kosullar1 ve katki
elementleridir (titanyum ve seryum). Filmlerin yapisal 6zellikleri XRD, SEM, EDS,
AFM, SIMS ve XPS ile incelenmistir. Kursun zirkonat ince filmlerin elektriksel
ozellikleri ve sizint1 akim karakteristikleri C-V, C-f, C-T, I-V ve P-V o6l¢limleriyle
detayli olarak analiz edilmistir.
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INVESTIGATION OF THE ELECTRICAL PROPERTIES OF THE DOPED
AND UNDOPED ANTIFERROELECTRIC LEAD ZIRCONATE
THIN FILM CAPACITORS

Ebru MENSUR ALKOY

Keywords: Thin Film, Sol-gel, Antiferroelectrics, Lead Zirconate, Crystallographic
Orientation, Polarization, Leakage Current, Dielectric Constant, Doping.

Abstract:

Antiferroelectrics exhibit a large electric field induced strain due to field forced
antiferroelectric-to-ferroelectric phase transition that makes them attractive for
actuator applications in microelectromechanical systems. They also find use in high
energy density capacitors due to their high dielectric constant and their ability to
instantaneously release the stored energy at a constant voltage during the
ferroelectric-to-antiferroelectric phase transition.

In this dissertation study, the structure-property relationship in un-doped and doped
antiferroelectric lead zirconate (PbZrO; - PZ) thin films were investigated for
capacitor applications, giving a special emphasis on the electrical properties. The PZ
thin films were obtained by sol-gel method on platinum coated silicon substrates.
The precursor solutions for the sol-gel process were prepared from the source
materials. Precursor solution composition, annealing regime and conditions, and
doping elements (titanium and cerium) were the main process parameters that were
investigated. The structural characterization of the films were carried out by XRD,
SEM, EDS, AFM, SIMS and XPS. Electrical properties of the lead zirconate thin
films were investigated and the leakage current behavior was analyzed in detail
through C-V, C-f, C-T, I-V and P-V measurements.
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1. GIRIS

Antiferroelektrik  malzemeler elektrik alan  etkisiyle ferroelektrik faza
doniistiiklerinde agiga cikan ve ferroelektriklere oranla ¢ok daha yiliksek olan
zorlanma (strain) nedeniyle giiniimiiz elektronik teknolojisinde ozellikle eyleyici
(actuator) uygulamalar1 i¢in ilging malzemelerdir. Ayrica s6z konusu olan bu
antiferroelektrik-ferroelektrik faz gecgisi swrasinda sabit bir esik geriliminde
biinyelerindeki kutuplanma (polarizasyon) yiikiinii serbest biraktiklari1 i¢in yiliksek

enerji depolama sigaclar1 olarak da kullanilabilmektedirler.

Antiferroelektrikler  ferroelektrikler ile ayni grupta degerlendirilebilirler.
Ferroelektrik malzemeler 1900’lerin basindan itibaren tek kristal formunda ve
1940’lardan giiniimiize kadar da genellikle kiitlesel (bulk) polikristalin seramik
formunda kullanilmislardir. Benzer sekilde antiferroelektrik malzemeler de
1950’lerdeki kesiflerinden sonra genellikle polikristalin seramik formunda uygulama
alan1 bulmuslardir. Tek kristallerin kusursuz olarak biiyiitiilmesi genellikle gii¢ olup
iiretim maliyetleri de oldukca yiiksektir. Polikristalin seramiklerde ise {iretim
stirecinden kaynaklanan ve kaginilmasi miimkiin olmayan gozenekler ve tane
siirlart bulunmaktadwr. Bu kusurlar kullanim swrasinda dielektrik bozunmaya
(dielectric breakdown) yol agtig1 icin uygulama alanlarint ve kosullarimi
kisitlamaktadir. Ayrica tek kristal formunda malzemeler yone bagimli (anizotropik)
ozellik gostermektedir. Dolayisiyla belirli kristalografik dogrultularda elektriksel ve
mekanik &zellikleri diger yonlerden daha yiiksektir. Ote yandan polikristalin
seramikler genellikle rastgele yonlenmeye sahip olduklar1 i¢in bunlarin elektriksel ve
mekanik Ozellikleri tek kristalin farkli yonlerdeki ozelliklerinin bir ortalamasi
olmaktadir. Buna bagl olarak da polikristalin seramik formunda iiretilmis bir
bilesigin fiziksel 6zellikleri ayn1 bilesigin tek kristal formundaki fiziksel 6zelliklerine

oranla daha diisiiktiir.



Antiferroelektrik ve ferroelektrik malzemeler yogun olarak elektronik devrelerde
devre elemani olarak da kullanilmaktadir. Ayrica giiniimiiz elektronik teknolojisinde
kullanilan entegre devre elamanlarinin boyutlar1 son yirmi yil igerisinde hizla
kii¢iildiigii i¢in buralarda kullanilacak malzemeler kiitlesel formun yerine ince film

formunda kullanilmaya baglanmaistir.

Ince filmler genel bir tamim olarak kalnligi 1pm’den daha ince olan iki boyutlu
malzemelerdir. Kullanim alanlarma gore degisik altliklar iizerine c¢esitli teknikler
kullanilarak elde edilirler. Giinlimiizde polimer, seramik veya metal gibi malzemeler
ince film formunda {iiretilebilmektedir. Elektronik ve bilgisayar teknolojisinin hizla
gelismesi ile ince filmler hakkinda yapilan arastirmalar da artmistir. Son yillarda
buna paralel olarak ferroelektrik ve antiferroelektrik malzemeler ince film formunda

cok genis uygulama alanlar1 bulmaktadir.

Bir malzemenin ince film formunda kullaniminm, boyut a¢isindan sagladigi avantaj
disinda kullanim alanina gére de birgok avantaji vardirr. Ornegin, ince filmler
biinyelerinde dielektrik bozunmaya yol acacak gozenek vb. kusurlar igermedikleri
i¢in kiitlesel seramik formunda sahip olduklarindan daha yiiksek dielektrik dayanima
sahip olacaktir. Ayrica uygun altlik iizerinde uygun kosullarda yonlenmis olarak
tiretilebilirler ve bunun sonucunda polikristalin seramik formuna kiyasla anizotropik
ve yiiksek ozellikler gosterirler. Bu avantajlara ek olarak ince filmlerin elektronik
teknolojisinde kullanilmasini 6nemli kilan belki de en Onemli avantaji kalinlig1
kiitlesel malzemelere gore cok diisiik oldugu i¢in diisiik calisma voltajlari
gerektirmesidir. Tiim bu nedenlerle ferroelektrik ve antiferroelektrik malzemelerin

ince film formunda iiretimi ve kullanimi1 bir¢ok avantaj icermektedir.

Ferroelektrik filmler entegre devrelerde Ozellikle hafiza elemanlar1 (DRAM,
NvRAM...), mikroeyleyiciler ve elektro-optik uygulamalarda kullanilmaktadir.
Elektrik alan etkisiyle ger¢eklesen faz gegisine baglh olarak antiferroelektrik yapidan
ferroelektrik  yapiya donilisim nedeniyle aciga ¢ikan yliksek zorlanma

antiferroelektriklerin mikro elektronik ve mikro elektromekaniksel sistem (MEMS)



uygulamalar1 i¢in yapilan aragtirmalarda biiyiik bir artisa yol agmistir (Park ve dig.,
1997; Nam ve Yoon 2001; Essig ve dig., 1999; Maiwa ve Ichinose 2001).
Antiferroelektrik filme uygulanan voltajin azaltilmas: ile birlikte ferroelektrik faz
tekrar antiferroelektrik faza donmektedir. Bu doniisiim sirasinda biinyede birikmis
olan kutuplanma yiikii kritik bir esik voltajinda ani olarak serbest kalmaktadir.
Antiferroelektriklerin bu 6zelligi de yiiksek yogunluklu yiik depolama sigag
uygulamalar1 i¢in ilgi ¢ekici bir aday malzeme olarak arastirilmasina yol agmistir

(Bharadwaja ve Krupanidhi 2000a; Xu ve dig., 1998).

Bu tez calismasinda giliniimiiz teknolojisinde ince film formunda en yaygin
antiferroelektrik malzeme olarak kullanilan kursun zirkonat- PbZrO; (PZ) ince
filmler sol-jel yontemi ile katkisiz ve katkili olarak elde edilerek yiiksek yiik
depolama siga¢ uygulamasi i¢in incelenmislerdir. Tezin bolim igerikleri su

sekildedir:

e Bolim 1 tezin ana konusu cergevesinde antiferroelektrik malzemeler ve ince
filmlerle ilgili bilgilerin verildigi giris bolimiidiir. Ayrica bu bdliimde tezin gerekgesi

ve amact ayrintilariyla irdelenmistir.

e Bolim 2’de antiferroelektrik malzemeler ve tezin ana konusu olan
antiferroelektrik kursun zirkonat hakkinda detayli kuramsal bilgi verilmektedir.
Kursun zirkonatin bu tez ¢caligmasinda iiretim yontemi olarak kullanilan sol-jel spin
kaplama yontemi ve kursun zirkonatin kullanim alanlar1 ve sizinti akim

mekanizmalar1 bu boliimde ayrintilar1 ile ele alinmaktadir.

e Boliim 3 deneysel ¢aligmada izlenen yontemin detaylar1 ile anlatildigi bolimdiir.
Ince filmlerin hazirlanmasi: ve filmlerin incelenmesi esnasinda kullanilan yontemler

bu boliimde verilmistir.

e Boliim 4 tez ¢aligmasinin sonuglar ve tartisma kismidir. Bu boliimde iiretilen tim
katkisiz, Ti ve Ce katkili filmlerin X-igmnlar1 kirmim analizleri, mikroyapisal
incelemeleri ve elektriksel 6zellikleri detayli olarak verilerek tartigilmistir. Ayrica
kursun zirkonatin siga¢ uygulamasima yonelik olarak incelenen sizint1 akim 6lgtimleri,
karakteristikleri ve mekanizmalar1 yine bu bolimde ayrmtili bir sekilde

tartisilmaktadir.



e Bolim 5°te tiim caligmanin tamanina ait ve ¢aligmanin ¢iktilarinin bir biitiin

olarak degerlendirildigi genel sonuglar ve dneriler bulunmaktadir.

e Kaynaklar kistminda tezde referans olarak kullanilan tiim yayinlar, internet siteleri
ve kitaplar listelenmistir. Ayrica son olarak tez ¢alismasindan 6zgiin olarak ¢ikmis

SCI yayinlar ve bildirilerin listesi bulunmaktadir.

1.1. Tez Cahismasinin Gerekcesi

Elektrik alan etkisiyle tetiklenen karakteristik antiferroelektrik-ferroelektrik faz
gecisi antiferroelektriklere diger katilarla kiyaslanamayacak essiz  Ozellikler
kazandirmig ve bunlar1 olas1 uygulama alanlar1 agisindan ilgi c¢ekici malzemeler
haline getirmistir. Mikroelektronik — aygitlarin  yayginlasmasi ile  birlikte
antiferroelektriklerin ince film formunda iretimi ve kullanimina da ihtiyag
dogmustur. Fakat literatiire bakildiginda antiferroelektrik ince filmler ferroelektrik
ince filmlere oranla, {izerinde ¢ok simirli sayida ¢aligma yapilmis malzemelerdir.
Ornegin, 1970-2007 yillar1 arasinda Bilimsel Atif Endeksince (SCI) taranan
dergilerde ferroelektrik ince filmler ilizerine yaymlanmis bilimsel makale sayisi
7000’e yakin iken antiferroelektrik ince filmler iizerine yayinlanmis bilimsel makale

sayist sadece 170’tir.

Yine yapilan detayli literatiir ¢aliymasinda antiferroelektrik ince filmler iizerine
yapilan bilimsel ¢caligmalarin ¢ogunlukla, ince filmlerin ¢esitli fiziksel veya kimyasal
yontemlerle sentezi ve elde edilen filmlerin 6zelliklerinin 6lgiilmesinden ibaret
oldugu goriilmiistiir. Oysa gerek mikroeyleyici gerekse de yiiksek enerji
yogunluguna sahip siga¢ uygulamalarma doniik olarak hazirlanan bir AFE filmin
tiretim kosullari—yapi—6zellikler arasindaki iligkilerden olusan sacayaginmn ayrmtili

bir sekilde incelenmesi ve net olarak ortaya konulmasi gerekmektedir.

Bir katmin sadece kristal yapis1 veya tek kristal formunda sahip oldugu 6zellikler o
katinin kullanim1 swrasindaki 6zelliklerini veya performansimi 0ngdrmeye yeterli
degildir. Ornegin bu tezin konusunu olusturan antiferroelektrik kursun zirkonatmn (PZ)

tek kristal formunda sicakliga bagli olarak dengede oldugu kristal yapilar,

4



karakteristik faz gegis sicakliklar1 ve elektriksel 6zellikleri 1950’1 yillarda ayrmtili
olarak incelenmis ve teorik altyapisi ile ortaya konmustur. Fakat tek kristallerin sahip
oldugu noktasal (anyon ve katyon bosluklar1), diizlemsel (atomik dizilim hatalari,
dislokasyonlar) ve hacimsel (gdzenekler) kusurlar nedeniyle elektrik alan etkili AFE-
FE faz gecisi oda sicakliginda gozlenememistir. Bu kusurlarin dielektrik dayanimda
yol agtig1 diisiis nedeniyle PZ tek kristaller AFE-FE faz gecisi i¢in gerekli yliksek
elektrik alan degerlerine ulasilamadan dielektrik bozunmaya ugramaktadir. Oysa ince
film formunda PZ’nin yiiksek yogunluga ve ¢ok smirlt sayida kusura sahip olarak
iretilebilmesi nedeniyle, polikristalin PZ ince filmlerde bile AFE-FE faz gecisi oda
sicakliginda gozlenebilmektedir. Bu durum yapida bulunan kusurlarin 6zelliklere

etkisinin ¢arpici bir 6rnegidir.

Ote yandan ince film formunda da, polikristalin yapidaki katida yer alan tane sinirlari
ve liretim kosullarina bagl olarak olusabilecek ikincil tane-smir1 fazlari katinin tek
kristal ozelliklerinden yola c¢ikilarak ©Ongoriilemeyecek yeni parametreler olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Tane simirlart atomik dizilim agisindan kusurlu bdlgeler
oldugundan iletkenlik-yalitkanlik, sizint1 akim, vb. elektriksel ozellikler agisindan
kristalin kendisinden veya tanelerin igerisinden farkli davranig gosteren bdlgelerdir.
Uretim kosullarma bagh olarak tane smirlarinda ikincil fazlarda olusabilir ve bu
fazlar genellikle taneyi olusturan katmin bilesiminden ve kristal yapisindan farkli bir
bilesim ve yapiya sahip olduklarindan elektriksel 6zellikler tiimiiyle farklidir. Tim
bunlar kristal yapmimn yaninda mikroyapinin da 6zellikleri kontrol eden ve goz ardi

edilemeyecek ¢ok dnemli bir etken oldugunu gostermektedir.

Yine polikristalin yapmin a¢iga ¢ikardigi bir diger etken de kristalografik
yonlenmedir. Tek kristaller cesitli fiziksel 6zellikler agisindan anizotropi, yani yone
bagimlilik gosterir. Dolayisiyla bir tek kristalden makro boyutta bir aygit
hazirlanirken en yiiksek 6zelliklerin elde edilecegi yonlerde kesilen kristal pargalar1
kullanilmaktadir. Polikristalin bir yapida ise her biri kiigiik birer tek kristal olan
tanelerin rasgele (randomly) yonlenmeleri durumunda polikristalin yapidaki bir
malzemede Kkiitlesel bir tek kristaldeki anizotropi gdzlenmez. Bunun yerine tek
kristalin farkli yonlerdeki 6zelliklerinin bir ortalamasi yani tek kristale oranla ¢ok

daha diisiik elektriksel ve mekanik 6zellikler elde edilir. Polikristalin bir ince filmde



tek kristale yakin Ozellikler elde edebilmenin tek yolu filmin tercihli bir

kristalografik yonlenmeye sahip olacak sekilde biiyiitiilmesidir.

Bir katinin igsel (intrinsic) oOzelliklerini degistirmenin bir yolu da katk:
elementlerinin kullanimi, yani kimyasal bilesimin kontroliidiir. Katki elementleri
kristal yapiyr degistirebilecegi gibi, ayni kristal yapiyr korurken birim kafes
icerisinde yerlesecegi yeralan (substitutional) veya arayer (interstitial) konuma bagl
olarak sadece atomlar arasi bag mesafelerini ve bag kuvvetlerini de degistirebilir.
Katilan katki elementlerinin miktarina bagli olarak tiimiiyle farkli kimyasal bilesime
sahip ikincil fazlar olusabilir. Ote yandan matrisi olusturan atomlardan farkli
degerlige sahip katki elementleri kullanilmasi durumunda elektrondtrliigiin

korunabilmesi i¢in katyon veya anyon bosluklar1 olusabilir.

Yine {iiretim kosullarmma bagh olarak, O6rnegin kursun veya bizmut gibi, diisiik
buharlasma sicakligina ve buhar basicina sahip elementleri iceren kimyasal
bilesiklerin yiiksek sicakliklarda sentezlenmesi sirasinda bu elementler tercihli olarak
yapiyr terk etmekte ve buna bagli olarak bilesimde stokiyometriden sapmalar

goriilmekte, yapida noktasal kusurlar agiga ¢ikmaktadir.

Tiim sayilan etkenler, yani;

o kristal yaps,

o kusurlar,

o mikroyapi,

o tercihli kristalografik yonlenme ve

o katki elementleri

bir katmnin elektriksel, mekanik vb. tiim fiziksel 6zelliklerini temelden etkileyen
parametrelerdir. Her hangi bir uygulama veya herhangi bir inceleme i¢in iiretilecek
veya kullanilacak tiim malzemelerde bu etkenlerin derinlemesine incelenmesi,
anlagilmasi1 ve hassas bir sekilde kontroli yapilan calismanin bilimselligi,

giivenilirligi ve tutarlilig1 agisindan vazgecilmez bir gerekliliktir.



1.2. Tez Calismasinin Amaci

Yukarida detayli olarak sunulan gerekgelerin 1s1ginda bu doktora tez ¢alismasimnin
temel amagclar1 su sekilde siralanabilir:

e Kursun zirkonat esash ince filmlerin yiiksek enerji yogunluguna sahip sigag
uygulamalarma doniik olarak sol-gel yOntemiyle ideal {retim kosullarinin
belirlenmesi,

e Uretim kosullarinin filmlerin kristallesmesine, mikroyapisma ve kristalografik
yonlenmesine etkisinin belirlenmesi ve iiretim kosullar1 ile yapisal oOzellikler
arasindaki iligkilerin irdelenmesi,

e Kiristalinite, mikroyap:1 ve kristalografik yonlenme gibi yapisal 6zelliklerin
filmlerin elektriksel Ozelliklerine etkisinin incelenmesi ve yapisal Ozellikler ile
elektriksel 6zellikler arasindaki iligkilerin irdelenmesi,

e Katki elementlerinin mikroyapisal 6zelliklere etkisinin belirlenmesi ve bunlarin
giderilerek katki elementlerinin sadece igsel olarak elektriksel 6zelliklere etkisinin
incelenmesi ve irdelenmesi,

o Katkisiz ve katkili olarak {iretilen kursun zirkonat filmlerde sizint1 akim

mekanizmalarinin detayli incelemesi ve analizi.

Bu amagclar dogrultusunda ince filmler, yaygin olarak sol-jel adiyla bilinen, kimyasal
cozelti jellestirme yontemiyle iiretilmistir. Uretimde film bilesiminin ve sentez
kosullarinin hassas kontroliine olanak sagladigi, gorece diisiik altyapr yatirimi
gerektirdigi i¢in sol-jel yontemi tercih edilmistir.

Sol-jel sentezinde incelenmek iizere segilen iiretim parametreleri,

e Oncii ¢ozeltinin bilesimi ve kursun icerigi,

e On 1s1l islem olarak da adlandirilabilecek ve 500°C’nin altindaki sicakliklarda
gerceklestirilen, sol-gel kimyasallarinin yapidan uzaklastirildigi piroliz isleminin
asamalar1 ve sicakliklari,

e Filmin kristallesmesini saglayan ve 500°C’nin lizerimde yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilen 1s1l islemin sicakligi, siiresi ve agamalari,

e Katki elementleridir.



Katki elementi olarak literatiirde PZ esasli malzemelerde yaygmn olarak
kullanilmamis, yapisal ve elektriksel ozelliklere etkisi ¢aligilmamis titanyum (Ti),
seryum (Ce), erbiyum (Er) ve krom (Cr) se¢ilmistir. Bu elementlerin secilmesinin
temel nedenleri asagida sirasi ile agiklanmistir:

e Titanyum, genellikle +4 degerlik tasiyan ve boyutu itibariyle Zr*" katyonunun
yerine gecen bir elementtir. Katki oran1 %7-7.5 smirmi astiginda, antiferroelektrik
PbZrOs’lin ferroelektrik karakter kazanmasini saglayan kritik bir elementtir.

e Seryum, +3 veya +4 degerlik alabilen multivalent bir katyondur. Fakat katyon
boyutunun kritik bir smirda yeralmas: nedeniyle +3 degerlik aldigmda Pb*"
katyonunun yerine verici (donor), +4 degerlik aldiginda ise Zr*" katyonunun yerine
esdegerlikli (isovalent) katki elementi olarak gecmesi s6zkonusu olacaktir.

e Erbiyum, +3 degerliklidir. Katyon boyutunun kritik bir sinirda yeralmasi
nedeniyle Pb>" katyonunun yerine verici (donor) veya Zr*" katyonunun yerine alici
(acceptor) olarak gegebilecek ve konumuna bagli olarak islevi degisen bir katyondur.
e Krom, +3 ve +6 arasinda degerlik alabilen multivalent bir elementtir. Degerligine

bagh olarak Zr*" katyonunun yerine alic1 veya verici olarak gegebilir.



2. KURAMSAL BILGIi

2.1. Antiferroelektrik Malzemeler

Antiferroelektrik malzemelerin dogru olarak tanimlanmasi i¢in genelden 6zele dogru
bir siniflandirma sunulmalidir. Bu tez ¢alismasinda incelen kursun zirkonat oncelikle
dielektrik bir malzemedir. Genel bir tanimlama ile dielektrikler elektriksel direnci
yiiksek ve bant araligi (E;) 3eV’tan daha biiyiik olan katilardwr. Dielektriklerin
altinda yeralan bir grup kat1 piezoelektrik 6zellik gdsterir. Yani lizerlerine uygulanan
mekanik gerilmeyle dogru orantili bir elektriksel yiik a¢iga cikarirlar veya tersi
durumda iizerlerine uygulanan elektrik alan siddetiyle dogru orantili bir sekil
degisimi yaratirlar. Piezoelektriklerin de bir kismi biinyelerinde kendiliginden
kutuplanma barindirir ve bu kutuplanma sicakliga bagh olarak degisim gosterir. Bu
katilara piroelektrikler adi verilir. Piroelektriklerin altinda yeralan iki 6zel grup ise
ferroelektrikler ve antiferroelektriklerdir. Ferroelektriklerde biinyede bulunan
kendiliginden kutuplanma (spontaneous polarization-Ps) bir dis elektrik alan altinda
yeniden yonlendirilebilirmektedir. Antiferroelektriklerde ise blinyede bulunan kutup
ciftleri ferroelektriklerden farkli olarak birbirlerine anti paralel yonlendikleri i¢in net
bir Py sozkonusu degildir fakat elektrik alan altinda kutup c¢iflerinin yeniden

yonlenmesi sonucu ferroelektrik bir faz elde edilebilir (Kao, 2004; Heartling, 1991).

Ferroelektrik malzemelerin en temel karakteristigi uygulanan elektrik alana (E) bagh
olarak malzemenin biinyesinde biriken kutuplanmanin (P) Olciilmesi sonucunda
gbzlenen histerisiz egrisidir. Ferroelektrik malzemelerde elektrik alan altinda dipoller
birbirine paralel olarak ayni yonde yonlenir ve elektrik alan kaldirildiginda biinyede
kalnt1 bir kutuplanma (remanent polarization-P,) gériilir. Ote yandan
antiferroelektriklerde dipoller ferroelektriklerden farkli olarak, ayni sira i¢inde ayni
yonde yoOnlenirken komsu siralar da birbirine zit yonde yoOnlenmistir. Bunun
sonucunda yapida net bir kendiliginden kutuplanma Olclilemez ve kusursuz bir
antiferroelektrik malzemede elektrik alan sifir oldugunda kalint1 kutuplanma sifir

olmalidir.



Oda sicakliginda ve diisiik elektrik alanlar altinda kutuplanma-elektrik alan arasinda
dogrusal bir dielektrik davranis gosteren antiferroelektrikler yeterince yiiksek pozitif
veya negatif elektrik alan altinda bir antiferroelektrik-ferroelektriklik faz
doniisimiine (AFE-FE) ugramaktadir. Alan etkili FE faz sadece yeterince yliksek
alan uygulandiginda kararli olan bir fazdir ve diisiik elektrik alanlarinda FE faz tekrar
AFE faza doner. (Zhai ve Chen., 2003). Bu doniisiime yol agan biiyiik bir hacim
degisimidir, ¢linkii FE fazin birim hiicresi AFE fazmn birim hiicresinden daha
biiyiiktiir. Elektrik alan etkisiyle ger¢eklesen bu doniisiim beraberinde yaklasik % 0.8
gibi biiyiik bir sekil degisimini de icermektedir (Xu ve dig., 2000b). S6z konusu sekil
degisimi ferroelektriklere kiyasla (genellikle <%0.1) oldukga yiiksektir ve bu
antiferroelektriklerin mikroeyleyici uygulamalarinda diger alternatif malzemelere
gore biiyilk bir avantajdir (Xu ve dig., 2000a). Ote yandan, yine elektrik alan
etkisiyle elde edilen ferroelektrik faz elektrik alan kaldirildiginda tekrar AFE faza
donerken biinyesinde biriken kutuplanma yiikiinii sabit bir esik voltajinda ve bir anda
bosaltmakta, yani sabit gerilim kaynagi (constant voltage source) gibi
davranmaktadir (Bharadwaja ve Krupanidhi, 1999). Bu o6zellik ise yiiksek enerji

depolayan siga¢ uygulamalarma doniik bir avantajdir.

Antiferroelektrikler ana olarak piezoelektrik malzemelerin alt grubu olduklarindan
antiferroelektrikligin kesfinin tarihsel gelisimine bakilacak olursa piezolektrikligin
kesfi ile baglamak dogru olacaktir. Piezoelektrikligin 1880-1881 yilinda Curie
kardesler tarafindan kesfinden beri piezoelektrik etkiyi temel alan uygulamalar ile
ilgili caligmalar giiniimiize kadar devam etmistir. Piezoelektrik malzemeler tarihsel
gelisim sirasiyla dort temel grupta siniflandirilabilir: Bunlar sirasiyla tek kristal
quartz, tek kristal Rochelle tuzu, baryum titanat - BT (BaTiO3) ve kursun zirkonat
titanat — PZT (PbZrTiO3) seramigidir (Haertling, 1991). Giiniimiizde inorganik ve
organik malzemeleri igeren piezeoelektrik ve ferroelektrik malzemeler vardir. Bu
malzemeler baslangictan beri elektronik malzemeler olarak kullanilmaktadirlar.
Ornegin quartz kristali ilk olarak su alt1 doniistiiriiciisii olarak kullanilmistr ve
sadece piezoelektrik etki gostermektedir. BaTiO; seramigi 1945’lerin sonuna dogru
kesfedilmistir ve yine sualti doniistiiriiciileri, iletisim cihazlar1 ve siga¢ gibi

dielelektrik uygulamalarda kullanilan ilk seramik malzeme olma 6zelligine sahiptir.
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PZT seramigi 1954°te kesfedilmistir ve siga¢ uygulamalari hari¢ diger tiim alanlarda
BT’nin yerine kullanilmaya baglanmistir (Ren ve dig., 2002). PZT seramigi yiiksek
elektromekaniksel ciftlenme faktori, iyi frekans-sicaklik karakteristikleri ve uygun
kalite faktorii gibi 6zellikleri nedeniyle kullanim alan1 bulmustur. Gegen 30 yil i¢inde
ise piezoelektrik, antiferroelektrik ve ferroelektrik malzemelerin arastirmalarinda ¢ok
biiyiik bir artig vardir. Bunlarin gliniimiiz teknolojisinde gelecek vadeden malzemeler
olmasmin baglica nedeni mikro elektronik uygulamalaridir. Yariiletken malzemeler
ve yariiletken teknolojisi ile piezoelektrik/ferroelektrik film arastirmalar1 arasindaki
karsiliklt bilgi ve teknoloji aligverisi entegre ferroelektriklerin ortaya ¢ikisini
saglamistir. Entegre devre teknolojisi ge¢misten gilinlimiize silisyum esaslt olarak
gelismis olup ferroelektrik ince filmler de giliniimiizde bu nedenle silisyum altliklar
tizerinde tretilmektedir. Ferroelektrik filmler i¢in olan s6z konusu bu gelismeler son

yillarda tiimiiyle antiferroelektrik ince filmler i¢in de gegerlidir.

2.2. Kursun Zirkonat

Ferroelektrik ozelligin 1945 yilinda BaTiOs’te gdzlenmesinden sonra perovskite
yapidaki kursun titanat [PbTiO; (PT)] ve perovskite yapidaki ABO; tipi diger
oksitlerde de benzer incelemeler basladi. 1951 yilinda Kittel teorik olarak
antiferroelektrik malzemelerin var olabilecegini fakat dielektrik sabitinde ve 1s1
kapasitesinde gozlenecek anormalligin ferroelektriklerden aywrt edilmesinin gii¢
olacagin1 6ne stirdii (Kittel, 1951). Ayrica bu makalesinde antiferroelektriklerin
birbirine komsu iki orgiide dipollerin birbirine zit yonlenmesi ile olusacagini
ongordii. ilk defa olarak Shirane ve dig. (1951) deneysel olarak kursun zirkonatin
(PZ) sicakliga bagl dielektrik 6zelliklerinde BaTiO3’ye benzer bir davranis gozledi.
Bu davranisin nedeni i¢in iki ac¢iklama Onerildi: 1) PZ agsir1 biiyiikk koersif alana
(coercive field-E.) sahip ferroelektrik bir malzemeydi veya 2) PZ siiper 6rgii yapisina
sahip antiferroelektrik malzemeydi ve alt orgiilerindeki dipolleri birbirlerine zit
yonde yonlendikleri i¢in net bir kendiliginden polarizasyonun 6l¢tilmesi miimkiin
olmuyordu. Sicakliga bagl olarak yapilan P-E histerisiz dl¢timleri sonucunda ilk
defa Curie sicakliginin hemen altinda (PZ i¢in Curie sicakligi yaklasik 230°C

civarindadir) c¢ift histerisiz egrisi gozlendi. Bu calisma sonucunda Shirane ve dig.
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(1951) ikinci Onerilerini kanitlamis oldular ve antiferroelektrikligin var oldugu ilk
defa deneysel olarak kanitlandi. Yine bir bagka grup tarafindan yapilan detayli X-
ismlar1 kirmimi ¢aligmasi sonucu antiferroelektrik PZ’nin Kittel’in 6nerdigi gibi iki
alt orgiiden degil sekiz alt orgiiden olusan ve sekiz tane birim molekiil iceren bir
siiper Orgli yapisina sahip oldugu kanitland1 (Sawaguchi ve dig., 1951). Bunlara ek
olarak yine 1951 yilinda PZ’de cok diisilk olmakla birlikte piezoelektrik etki
gozlendi (Roberts, 1951).

PZ 1950’li yillardan bu yana en 6nemli ve lizerinde en ¢ok calisilan antiferroelektrik
malzeme olma o6zelligini korumustur. Kiitlesel formda kursun zirkonat tek
kristallerde oda sicakliginda AFE fazdan FE faza doniisiimiin bir sonucu olarak ¢ift
histerisiz egrisi gozlenmektedir. Fakat polikristalin kursun zirkonat seramikler,
genellikle iiretim siirecinden kaynaklanan goézenekler icerdigi icin AFE-FE faz
doniisiimii gozlenebilecek elektrik alanlara (300 kV/cm) ulasilamadan malzeme oda
sicakliginda elektriksel olarak bozunur. AFE-FE faz doniisiimii ve karakteristik ¢ift
histerisiz egrisi sadece Curie sicakliginin hemen altinda, yani sicakliga bagl olarak
gerceklesen antiferroelektrik-paraelektrik faz doniisiimii gerceklesmeden hemen dnce,
kisa bir sicaklik araliginda gdzlenebilir. Bunun nedeni sicakliga bagli olarak AFE-FE
faz doniisiimii i¢in gerekli olan kritik elektrik alanin azalmasidir. Oda sicakliginda
kiitlesel seramiklerde s6z konusu gegisin gozlenebilmesi ve antiferroelektriklerin
pratik kullanimlariin miimkiin olabilmesi i¢in 1960’1 yillarda PZ’nin bilesiminde
degisiklikler yapilarak yeni antiferroelektrik malzemeler gelistirilmistir (Berlincourt
ve dig., 1963). Bu antiferroelektrikler temel olarak lantanyum (La) katkili kursun
zirkonat titanat stanat [(Pb,La)(Zr,Ti,Sn)O; —PLZTSn] veya niyobyum (Nb) katkil1
kursun zirkonat titanat stanattir [(Pb,Nb)(Zr,Ti,Sn)Os—PNZTSn]. Son kirk yil
icerisinde kiitlesel formda katkili PZ tiirevlerinin yiiksek enerji sigac veya yiiksek
sekil degisimine sahip eyleyici uygulamalarina doniik caligmalar artarak devam
etmistir (Pan ve dig., 1989). Ote yandan ince film formunda PZ’ye bakildiginda;
malzeme daha kiigiik tane boyutu, homojen mikroyapist nedeniyle ¢cok daha yiiksek
bir dielektrik dayanima (dielectric strength) sahiptir. Yiiksek elektrik alanlar altinda

bozunmaya ugramaz. Sonug olarak karakteristik ¢ift histerisiz egrisi oda sicakliginda
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PZ ince filmlerde gozlenir ve PZ ince filmler yiiksek elektrik alanlarinda kiitlesel

PZ’ye gore ¢ok yiiksek bozunma dayanimi gosterdikleri i¢in ilgi ¢ekicidirler.

PZ’nin ince film formunda diretimi ilk olarak 1984 yilinda sol-gel yontemi
kullanilarak gergeklestirilmistir (Tani ve dig., 1994). Katkili PZTSn ince filmlerin ilk
iiretimi ise 1994 yilinda gergeklestirilmistir (Brooks ve dig., 1994). 1990’1 yillardan
bu yana PZ ve katkili PZTSn ince filmlerin g¢esitli tekniklerle {iretimi ve
uygulamalarina iligkin ¢aligmalar giderek artis gostermistir. Fakat antiferroelektrik
ince filmlere iliskin c¢aligmalarda genel olarak karsilasilan problem uygulanan
elektrik alan kaldirildiktan sonra da malzemede kalint1 kutuplanma gézlenmesi ve P-
E egrilerinin karesel degil de ince olmasi yani AFE-FE doniisiimiiniin ani olarak
degil de Sekil 2.1°de goriildiigli gibi daha yumusak bir gecisle gerceklesmesidir (Xu
ve dig., 2000a). Bu davranigin pratikte yarattig1t problemlere PZ filmlerin

uygulamalarna iligkin alt baslikta deginilecektir.
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Sekil 2.1: Antiferroelektriklerde gozlenen karesel (square) ve ince-yatik (slanted) ¢ift
histerisiz egrileri ve bu karakterdeki antiferroelektriklerin zorlanma-elektrik alan davranisi
(Xu ve dig., 2000a).
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2.2.1. Kendiliginden kutuplanma

Kursun zirkonatm siiper 6rgii kristal yapis1 ve karakteristik ¢ift kutuplanma histerisiz
egrisi tartisilmadan Once bunlarin ortaya ¢ikisina neden olan kendiliginden
kutuplanma kavrammin agiklanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in 6ncelikle dielektrik
malzemelerin statik elektrik alan altindaki davranisina bakilmalidir. Ideal bir
dielektrik malzemeye elektrik alan uygulandiginda uzun mesafede bir yiik taginimi
s0z konusu olmayacaktir. Sadece yiiklerin smirli ve kisa mesafeli bir yeniden
diizenlenmesi s6z konusu olacaktir. Buna bagl olarak da dielektrik biinyesinde dipol
momentleri olusacak ve dielektrik kutuplanmis olacaktir. Dielektriklerde dort tiir

kutuplanma mekanizmas1 mevcuttur (Moulson ve Herbert, 2003):

e Atomik kutuplanma denilen ve her malzemede mevcut olan mekanizmada atomun
cekirdegi etrafindaki elektronlarin ¢ekirdege oranla kiiciik bir yer degistirmesi

sonucu kutup ¢ifti olusmaktadir (Sekil 2.2).

e Iyonik malzemelerde ise bu mekanizmaya ek olarak katyon ve anyon alt
kafeslerinin birbirlerine oranla denge konumlarindan uzaklagsmasi sonucu kutup

ciftlerinin olusumu s6z konusudur. Buna iyonik kutuplanma adi verilir.

e Su ve benzeri dipolar malzemelerde ise uygulanan elektrik alan etkisi ile
molekiillerin alana paralel dogrultuda yonlenmesi ve buna bagli dipol momentlerinin

aciga ¢cikmasi s6z konusudur. Buna dipolar kutuplanma adi verilir.

e Son olarak uzay yiikii kutuplanmasi (space charge polarization) adi verilen
mekanizmada ise yiik tastyicilarinm tane sinir1 veya faz smiri gibi bir potansiyel
engelle karsilasincaya kadar smirli bir tasinimi ve buna bagli kutup ¢iftlerinin

olusumu s6z konusudur. Tiim bu mekanizmalar Sekil 2.2°de gdsterilmistir.
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Kutuplanma Kutuplanmamis Kutuplanmis

Mekanizmasi Durum (E=0) Durum (E#0)
E
-
Atomik
(elektronik)
Iyonik
E
-
Dipolar \7J£// l’”[::>\jAZ’/ l/,
Uzay
yiikleri

Sekil 2.2: Cesitli kutuplanma mekanizmalart.

En temel haliyle bir elektriksel kutup ¢ifti birbiri ile esit fakat zit isaretli iki nokta
yiikiinlin birbirinden 6x kadar bir mesafede ayrigmasi ile ortaya ¢ikar. Bu kutup
ciftinin dipol momenti (ﬁ)asagldaki bagnti ile tanimlanir ve pozitif dogrultusu eksi

yiikten art1 yiike dogru bir vektor ile ifade edilir.

p=0% 2.1)
QO burada yiikii ifade etmektedir. Birim hacimdeki dipol momenti miktarina

kutuplanma (P) ads verilir ve su sekilde ifade edilir:
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P= (2.2)

Q’)‘Q’)
N
Il
Qi

Burada &, kutuplanma yiizey yik yogunlufunu ifade etmektedir. Gauss
teoreminden, arasinda vakum igeren ve & yiizey ylk yogunluguna sahip paralel

plakali sigactaki E elektrik alani asagidaki bagnti ile verilir:
o

E= (2.3)

€

&, vakumun gegirgenligini ifade etmektedir. Ote yandan siagin paralel plakalari
arasina bir dielektrik yerlestirilmesi durumunda dielektrigin yilizeyinde birikecek

kutuplanma yiik yogunlugu &, plakalardaki toplam yiik yogunlugunun &, bir

kismin1 kompanse edecektir. Bu durumda E elektrik alanmi ac1ga ¢ikaran etkin yiik

yogunlugu &, — &, olarak ifade edilecektir. Dolayisiyla (2.3) bagintisi

E:GT—Gp

2.4)
€

olarak yazilir. Burada toplam yiik yogunlugu o, dielektrik yer degistirme vektorii
D ’nin biiyiikliigiine es degerdir. Dolayistyla bu durum
D=¢g,E+P 2.5)

bagntisi ile ifade edilebilir. Eger dielektrik dogrusal ise yani malzeme igerisindeki
kutuplanma uygulanan elektrik alanla orantili ise agagidaki bagint1 yazilabilir:

P=ye¢E (2.6)
Bu formiilde y, birimsiz bir sabit olup elektriksel duygunluk (electric susceptibility)

adin1 alir. (2.5) bagintisinda P ve E ’nin birbirine paralel oldugu durumda y, bir

skaler ¢cokluktur. Dolayisiyla dielektrik yer degistirme asagidaki gibi ifade edilebilir:

D=g,E+j.e,E=(1+7,)e,E (2.7)
Bir dielektrigin gecirgenligi £ asagidaki bagmti ile ifade edilir:
E=(1+72), (2.8)
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Buradan dielektrigin bagil ge¢irgenligi (Er) yani dielektrik sabiti

§=X=1+7, (2.9)
)

olarak ifade edilmektedir.

Yukarida sozii edilen dielektrikler alternatif akim altinda kullanildiklarinda dielektrik

sabitinin karmasik bir say1 olarak ifade edilmesi gerekmektedir. Buna gore 2.7 nolu

bagnt1 elektrik alan etkisiyle indiiklenen kutuplanma (13*) ve karmasik (complex)

dielektrik katsayis1 (ér*) arasinda asagidaki gibi yeniden diizenlenebilir (Hall ve dig.,
1998):

P

* *

D

1

e i B (2.10)

Bu baginti kutuplanma dalga seklinin siddeti Olciilerek karmasik dielektrik

katsayisinin biiyiikliigiiniin saptanmasina olanak verir. Dolayisiyla

g =& +ig" (2.11)
bagmtisiyla ifade edilen dielektrik katsaymin gergcek kismi (E;) P-V histerisiz
egrilerinin egiminden elde edilebilir. Ote yandan her voltaj dongiisii sonucu birim
hacimde ag¢iga ¢ikan enerji kayb1 olarak da ifade edilen histerisiz kayiplar1 (Ij i ) P-V
histerisiz egrisinin alanindan hesaplanabilir. Bu kayiplar dielektrik gecirgenlik

katsayisinin sanal kismiyla (E;’) asagidaki bagmnt1 yoluyla iliskilendirilebilir (Hall ve
dig., 1998).

U, =ng,é'E,’ (2.12)

Bir dielektrigin i¢indeki atomlar veya iyonlar dogrudan uygulanan elektrik alana
degil bir yerel elektrik alana (E , - local field) maruz kalmaktadwr. Yerel alan
kavramini agiklamak i¢in Sekil 2.3’deki gibi disaridan uygulanan bir elektrik alana

(E . ) maruz kalan elipsoidal bir katinim durumu incelenmelidir.
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Sekil 2.3: Bir dielektrikteki “yerel” elektrik alan E L

D1s yiizeylerde biriken kutuplanma yiiklerinden dolay1 agiga ¢ikan, kutuplanmaya zit
yondeki elektrik alanin (E 4 - depolarizing field) tam olarak hesaplanmasina olanak
vermesi nedeniyle bu analiz i¢in bir elipsoid se¢ilmistir. Ea ve E 4 Nin elipsoide
birlikte etkimesi sonucunda igerideki makroskobik elektrik alan (Em), Ea —E 1l

ifade edilebilir. Burada katmin atomik boyutta kutuplanabilir birimlerden olustugu

varsayllmaktadir. Bir birimin maruz kaldig1 elektrik alan yerel elektrik alan (E" L)
veya Lorentz alami olarak adlandirilmaktadir. Makroskobik elektrik alan (E"m)
dielektrigi siirekli bir ortam (continuum) olarak varsaydigindan E , 'den farkhdir.

Maddenin atomik dogasi geregi komsu dipollerin katkisi da E , ye ilave edilmelidir.

Lorentz E ;. ’yi hesaplarken Sekil 2.3’deki gibi dielektrigin ortasinda X noktasini

merkez alan kiiresel bolge tanimlamistir. Bu bdlgenin yarigapi, kiirenin dis1 siirekli
bir ortam kiirenin i¢i ise dielektrigin siireksiz atomik dogasini yansitacak sekilde
secilmistir. Bu kiiresel bolgeye etki eden yerel alan asagidaki bagmti ile ifade
edilebilir:

E,=E,+E,+E, (2.13)

Bu bagintida E , » kuresel maddenin ortamdan uzaklagtirildigi varsayilirsa geride

kalacak kiiresel boslugun yiizeyindeki yiiklerin yerel elektrik alana katkisini, E , 1se
bu kiiresel smirin igerisindeki kutup ciftlerinin yerel elektrik alana katkisini ifade
etmektedir. £ , nin y P oldugu bilinmektedir. Burada y polarizasyon sabitidir.

Fakat E , her bir dielektrik malzeme ve secilen her bdlge icin ayr1 ayri
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hesaplanmalidir. Bununla birlikte yiliksek simetriye sahip bazi katilar ve camlar i¢in

E , = 0 olarak kabul edilebilir (Moulson ve Herbert, 2003). Bu durumlarda;

E, =E, +yP (2.14)
olarak tanimlanabilir.

Kutuplanabilir bir birimdeki dipol momenti ( [9) ,

p=ak, (2.15)

ile ifade edilebilir. Bu bagintida o birimin kutuplanabilirligi, bir diger deyisle
uygulanan birim elektrik alana karsilik agiga ¢ikan dipol momentidir. Dielektrigi

olusturan biitlin birimlerin ayni1 oldugu ve N yogunluguna sahip oldugu varsayilirsa

kutuplanma (13) asagidaki bagmti ile tanimlanabilir:

P=Np=NalE,+yP) (2.16)

(2.16) bagintisi (2.6) bagintisi ile esitlenip yeniden diizenlendiginde;

P g = Nale,
gOE ¢ l—NOl}/

(2.17)

m

elde edilir. Bu bagintida polarizasyon sabitinin y =1/3¢, oldugu 6zel durumlarda

(2.17) bagmtis1 yeniden diizenlendiginde Clausius-Mosotti bagimntist elde

edilmektedir.
& -1 _Na (2.18)
e, +1 3¢,

Komgsu dipollerin yerel elektrik alana (E" L) katkisin1 sifir kabul ettigi i¢in bu
bagintinin katilara uygulanabilirligi olduk¢a kisithdr. Fakat (2.17) bagntisinda
Noay —1 giderken elektriksel duygunluk y, — o gidecektir. Yani bu durum

fiziksel olarak agiklanacak olursa; bazi 6zel durumlarda Orgii kutuplanmasi

kutuplanmay1 daha da kararli hale getiren bir yerel alan olusturacaktir. Bu da bir
kendiliginden kutuplanmaya (13S - spontaneous polarization), yani disaridan herhangi

bir elektrik alan uygulanmadan oOrgii igerisinde kendiliginden bir kutup cifti
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olusabilecegine isaret etmektedir. Bu sekilde kendiliginden kutuplanmaya sahip
malzemeler dogada bulunmakta veya sentetik olarak iiretilebilmektedir. Bu tiir

malzemelere piroelektrik ad1 verilmektedir.

Kendiliginden kutuplanma R birim hacim basina diisen dipol momentinin miktar1

veya birim alan basina diisen yiik miktar1 olarak tanimlanabilir (Xu, 1991).

Genellikle kendiliginden kutuplanma;

P, =|[[[ aav) hacim (2.19)

olarak ifade edilir ve burada g birim hacim basina diisen kutup ¢ifti momentidir.

Elektriksel ozellikler kristal yapiya gii¢lii bir sekilde bagli oldugundan kendiliginden
kutuplanma ekseni genellikle bir kristal eksenidir. Kutupsal eksenlere sahip bir
kristal piezoelektrik etki sergiledigi halde kendiliginden kutuplanma vektoriine sahip
olmak zorunda degildir. Ciinkii tiim eksenler boyunca toplam net elektrik moment

kristalin simetrisinden dolay1 sifir olabilir. Boylece sadece belirli bir yonde kutup
eksenine sahip kristal bu eksen boyunca bir kendiliginden kutuplanma (f{) sergiler.
Disaridan herhangi bir etki uygulanmamasi1 durumunda bu kendiliginden kutuplanma

genellikle dogrudan oGlglilemez. Ciinkii kendiliginden kutuplanma sonucu yiizeyde
biriken bu yiikler elektrik akimi ile tasman dis/i¢ yiik tasiyicilart veya ikizlenme
siirlarindaki (twin boundiries) yiikler tarafindan kompanse edilebilir. é ‘nin degeri
sicakliga baglh olarak degismektedir ve bu degisim ikizlenme olmayan kristallerde
veya kutuplanmis polikristalin seramiklerde belirli kutup eksenlerine dik yiizeylerde
yik yogunlugundaki bir degisim olarak gozlenebilir. Kendiliginden kutuplanma
sergileyen ve bu Ozelligi sicakliga bagli olarak degisim gosteren kristallere
piroelektrik adi verilir ve piroelektrik etki bir sabitle tanimlanabilir. Eger bir kristalde
sicakliktaki degisim A® ise kendiliginden kutuplanma vektoriindeki degisim,

AP = pAG® (2.20)

esitligi ile ifade edilebilir. Burada p iic bilesene sahip piroelektrik sabiti vektoriidiir.

Bu bilesenler,
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p, = 0P, /86)’ (m=1,2,3) (2.21)

olarak ifade edilir. Piroelektrik sabitinin birimi Cm™' K" dir. (2.7) bagmntisi ile verilen

dielektrik yer degistirme D piezoelektrik bir kristalde asagidaki gibi ifade edilir;

D=P +gE+dT (2.22)

burada E, &, d ve T sirasiyla elektrik alan, dielektrik gegirgenlik, piezoelekrik
sabiti ve mekanik zorlamadir (stress). Sicaklik degistiginde E ve T sabit

tutuldugunda yukaridaki bagint1

AD = pA® veya p= (6D/6®)E,T (2.23)

olarak yazilir. Piroelektrik katsayinin isareti pozitif veya negatif olabilir. Bir¢ok
kristal i¢in katsay1 negatiftir ¢iinkii kendiliginden kutuplanmalar1 sicaklik artis1 ile
birlikte diiser. Piroelektrikler Curie sicakligi olarak adlandirilan (®_ ) belirli bir

sicakligin altinda kendiliginden kutuplanma sergilerken bu sicakligm iizerinde

paraelektrik davranis gosterirler (Xu, 1991).

Piroelektriklerin bazilarinda biinyede bulunan kendiliginden kutuplanmanin yonii
distan uygulanan bir elektrik alan altinda degistirilebilir. Kendiliginden kutuplanmasi
elektrik alan altinda yeniden yOnlendirilebilen bu tiir kristallere ferroelektrikler adi
verilir. Ferroelektriklik kavram olarak ilk defa 1912 yilinda Erwin Schrodinger
tarafindan dogentlik tezinde tartisilmis ve ferroelektrik terimi ilk olarak s6zkonusu
tezde onerilmistir (Fousek, 1994). Bununla birlikte ferroelektriklik deneysel anlamda
ilk olarak 1921 yilinda Valasek tarafindan Rochelle tuzunda gozlenmis ve
tanimlanmistir (Valasek, 1921). Curie sicakliginin tlizerinde paraelektrik faz kararl
iken bu kritik sicakligin altina inildiginde bir faz ge¢isi gerceklesmekte ve kati
ferroelektrik faza doniismektedir. Curie noktasi civarinda ferroelektrik kristallerin
termodinamik Ozellikleri (dielektrik, elastik, optik ve 1sil Ozellikler gibi)

anormallikler gdstermektedir. Ornegin ferroelektriklerin dielektrik sabitleri ®, ’ye

akin sicakliklarda c¢ok yitksek (10%-10° mertebelerinde) degerlere ulasmaktadur.
Yy yu

Cogu ferroelektrikte de Curie sicakligmin iizerinde, yani paraelektrik bolgede,
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dielektrik sabitinin sicakliga bagimliligi Curie-Weiss Kanunu adi verilen ve

asagidaki bagint1 ile ifade edilen basit bir kanuna uygun davranig gosterir.

C

(® e ) (® ) ®0) (2.24)

E=¢g,+
burada C Curie-Weiss sabiti, ®; Curie-Weiss sicakligi ve © sicakliktir. @y sicakligi
Curie sicakligindan (®,) farklidir. Birinci derece faz gegislerinde ® < ®. iken ikinci

derece faz gegislerinde ®¢ = ®.’dir.

Ferroelektriklerde elektrik dipollerin dizilimleri genellikle kristalin belli bolgelerinde
diizenli ve ayn1 yonde meydana gelirken diger bazi bolgelerde ise kendiliginden
kutuplanma ikizlenmeye benzer bir sekilde ters yonde olabilir. Kendiliginden
kutuplanmanin diizenli ve ayni ydnde dizilime sahip oldugu bdyle bdlgelere
ferroelektrik domen ad1 verilir. ki domen arasindaki ara yiizey ise domen duvari
olarak tanimlanir. Domenlerin olusumuna iliskin ¢esitli agiklamalar mevcuttur.
Fenomenolojik agidan ele alindiginda polidomen durumu bir sistemin miimkiin olan
en diisiik serbest enerjiye sahip oldugu durumdur. Mikroskobik acidan ele
alindiginda ise iki miimkiin ac¢iklama o6ne siiriilmiistiir (Xu, 1991): Bunlardan biri
paraelektrik durumdan ferroelektrik duruma gecerken olusan kendiliginden
kutuplanmanm kristal yiizeyinde yarattig1 elektrostatik kuvvetlerden dolay1
domenlerin olustugu, diger aciklama ise paraelektrik durumdayken piezoelektrik
Ozellik sergileyen kristallerde yapisal kusurlar ve i¢sel mekanik gerilmelerin

domenlerin olusumuna yol agtigidir.

Kendiliginden kutuplanma ferroelektrik kristallerde ayni1 yonde yani paralel
dizilirken bazi 6zel durumlarda bazi kristallerde bu dizilim ayni swradaki kutup
ciftlerinin ayn1 yonde komsu siralardaki kutup ¢iftlerinin ise bunlara zit yani anti-
paralel yonde dizilmesi seklinde gerceklesebilir. Bu tiir kristallere antiferroelektrik
ad1 verilmektedir. Antiferroelektriklerde anti-paralel dizilim nedeniyle tekrarlayan
birim 6rgii tek bir hiicreden olusmamakta, bunun yerine antiferroelektrikler birden
fazla sayida hiicre iceren bir siiperdrgii yapisina sahip olmaktadwr. Boliim 2.2.2°de

antiferroelektrik PbZrOs’iin siiperdrgii kristal yapisi agiklanmustir.
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2.2.2. Kursun zirkonatin kristal yapisi

Pb(Zr,Ti,4x)O;3 bilesimindeki malzemeler Curie sicakliginin iizerinde (paraelektrik
fazda) kiibik perovskite yapisina sahiptir (Sekil 2.4(a)). Bu kristal yapida kiibiin
koselerinde +2 degerlikli biiyiik bir katyon (Pb), yiizeylerin merkezinde -2 degerlikli
anyon (O) ve birim hiicrenin merkezinde ise +4 degerlikli kii¢iik bir katyon (Zr veya
Ti) bulunmaktadwr. Birim hiicrede yer alan alt1 oksijen iyonu bir oktahedra
olusturmaktadir. Bu kristal yapimnin bir diger gosterimi de Sekil 2.4(b)’de verilmistir.
Bu gosterimde sekiz tane oksijen oktahedrasi koselerindeki oksijenleri paylasarak
dizilmekte ve ortalarmda kalan bosluga Pb iyonu yerlesmektedir. Curie sicakliginin
altma inildiginde Pb(ZrTi; )O3 bir yap1 gec¢isine (faz doniislimiine) ugramakta ve
bilesimine, yani biinyesinde bulunan Zr ve Ti’un miktarina bagli olarak farkli kristal

yapilara sahip olmaktadir.

Oda sicakliginda saf PbZrOs yaklasik %7-7,5 Ti igerigine kadar ortorombik yapiya
sahiptir. Birim hiicre sabitleri a=0.5884 nm, b=1.1768 nm ve ¢=0.822 nm olarak
verilmektedir (Jona ve dig., 1957). Fakat s6z konusu yap1, BaTiO3 veya titanyumca
zengin PZT bilesimindeki ferroelektrik malzemelerde gozlenen, kiibik yapinin
deformasyonu sonucu elde edilen basit bir kristal yap1 degildir. PZ’nin ortorombik
yapisi temelde bir siiperlatis olup sekiz tane birim formiil (PbZrOs) ve sekiz tane

tetragonal yapida basit perovskite hiicresi icermektedir (Sawaguchi ve dig., 1951).

Bu sekilde bir siiperlatis yapisinin olugmasi, Curie sicakliginin altinda iyonlarin
denge konumlarindan kaymalar1 sonucu elde edilen yeni kristal simetrisiyle iliskilidir.
Antiferroelektrik PZ’de temel olarak Pb atomu tetragonal basit perovskite yapinin
[110] dogrultusunda denge konumundan kayarak uzaklagmaktadir. Fakat bu kayma
ayni swra igerisindeki Pb iyonlar1 i¢in ayni yonde olurken komsu siralardaki Pb
iyonlar1 i¢cin zit yonde gerceklesmektedir (Sekil 2.5). Buna bagl olarak da
antiferroelektrik PZ perovskite hiicre bazinda bir kendiliginden kutuplanmaya sahip
olmakla birlikte komsu siralardaki kutup ciftlerinin zit yonde yonlenmesi nedeniyle
denge durumunda makro boyutta net bir kutuplanmaya sahip degildir. Nitekim PZ

diistik elektrik alan altinda genel olarak dielektrik malzemelere 6zgii dogrusal bir P-E
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iliskisine sahiptir. Fakat artan elektrik alan altinda birbirine zit yonde yonlenmis
kutup c¢iftleri alan etkisiyle ve uygulanan elektrik alana paralel yone ¢evrilebilir. Bu
etkiye bagl olarak da yapida yiiksek negatif veya pozitif elektrik alanlar altinda
ferroelektrik davranis ve P-E arasinda buna bagli histerisiz davranis1 gézlenmektedir.
Elektrik alan etkisiyle elde edilen ferroelektrik faz rombohedral kristal yapiya
sahiptir ve bu yapida kutup ciftleri [111] yoniinde uzanmaktadir. Rombohedral yap1
ayn1 zamanda Curie sicakligina yakin sicakliklarda (230°C) polikristalin PZ
seramiklerde de denge fazi olarak gozlenmektedir (Shirane ve dig., 1954).

(b)

Sekil 2.4: Pb(Zr,Ti,4)O5’lin Curie sicakliginin iizerinde gdzlenen (a) kiibik perovskit denge
kristal yapis1 ve (b) aym yapinin oksijen oktahedralari ile alternatif gosterimi.
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Sekil 2.5: PbZrOy5’iin antiferroelektrik yapisi. Kesikli ¢izgiler tetragonal perovskit yapinin
(100) diizleminin izdiistimiini, siirekli ¢izgiler bu izdiigiim {izerinde ortorombik yapinin
konumunu ve oklar da Pb katyonlarinin kayma dogrultularin1 gdstermektedir. (Sawaguchi
ve dig., 1951).

2.2.3. Kursun zirkonat faz denge diyagram ve faz gecisleri

En iyi bilinen ve en yaygin kullanilan ferroelektriklerden Pb(ZrcTi;4)O3 (PZT),
PbZrO; (PZ) ve PbTiO; (PT)’nin kati eriyigidir. Burada x Zr’un Zr+Ti’a gore
bilesikteki oranini gostermektedir (x = [Zr]/ [Zr + T z]) . PZT {izerine yapilan
caligmalarin ¢ogu x=0.53 - morfotrofik faz smirina yakin bilesimlerde
yapilmaktadir. PZT nin zirkonyumca zengin bilesikleri (x =1.0 e yakin olan PbZrO;
faz1 ~%7-7.5 Ti igerigine kadar) oda sicakliginda antiferroelektrik karakterdedir ve
faz diyagrami detayl olarak Sekil 2.6’de verilmistir. Kritik bir titanyum katkisindan
sonra malzeme rombohedral yapida kristallesmekte ve tamamen ferroelektrik 6zellik

gostermektedir.
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Sekil 2.6: Pb(Zr,4Ti,)O5’lin zirkonyumca zengin bolgede sicakliga bagl faz denge
diyagrami (Shirane ve dig., 1951; Jaffe ve dig., 1971).

2.2.4. Elektrik alan etkili karakteristik ¢ift kutuplanma histerisiz egrisi

Curie sicakliginm iizerinde PZT kiibik perovskite yapida kristallesmektedir ve bu
yap1 simetri merkezine sahiptir. Ote yandan Curie sicakliginin altina inilmesi ile
birlikte malzeme polar bir karakter kazanmakta ve termodinamik agidan esdeger iki
denge konumuna sahip olmaktadir. Bu tiir kristallere polar kristal ad1 verilmektedir.
Bu denge konumlarinda iyonlar kiibik yapidaki konumlarmdan kaymis sekilde
bulunmaktadirlar. Ozellikle perovskite yapmin merkezinde yer alan ve kiigiik boyuta
sahip Ti veya Zr atomu merkezden uzaklasmis bir konum almaktadir. iyonlarin bu
kaymasi artt (+) ve eksi (-) iyonlar i¢in zit yonde gerceklesmektedir. Bunun

sonucunda da disaridan bir elektrik alan uygulanmaksizin birim 6rgii seviyesinde bir
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kutup cifti ve buna bagl bir kendiginden kutuplanma (Py) olusmaktadir. Ornegin
tetragonal yapida merkezde yeralan 4+ degerlikli iyon (001) dogrultusunda
kaymaktadir. Fakat bu kristal yapida alti tane esdeger (001) dogrultusu
bulunmaktadir. Dolayisiyla kendiliginden kutuplanmanin hangi ydnde gelisecegi
ornek tizerindeki elektriksel ve mekanik sinir kosullarma baghdir. Rasgele bir
bolgede herhangi bir anda olusacak ilk kutup ¢ifti komsu hiicrelerdeki iyonlarin da
ayn1 yonde kaymalar1 i¢in gerekli enerjiyi diisiirecektir. Buna bagli olarak da ayni
bolgedeki kutup ciftleri ayn1 yonde yonlenme egilimi gosterecektir. Bir ferroelektrik
kristal igerisinde kendiliginden kutuplanmalarin ayni dogrultuda yonlendikleri
bolgelere ferroelektrik domen adi verilmektedir. Kristalin farkli noktalarinda
olusmaya baslayan domenler biiyliyerek bir noktada karsilagmaktadirlar. Domenler
karsilastiklarinda domenleri birbirinden ayiran sinir bolgelere ise domen duvari adi
verilmektedir. Domen duvarlar1 arasindaki agi ferroelektrik fazin kristal yapisina

bagli olup drnegin tetragonal yapida 180° ve 90°’lik domen duvarlari mevcuttur.

Ferroelektrik kristallerden farkli olarak bazi durumlarda bazi kristallerde kutup
ciftlerinin karsilikli etkilesimi sonucu bunlarin ayni yonde yonlenmek yerine zit
yonde yonlenmeleri daha diisiik enerjili bir duruma yol agabilir. Bu tiir kristallere
anti-polar kristaller ad1 verilir. Sekil 2.7°te kutup ciftlerinin iki boyutlu bir kristal
yapida olas1 konumlar1 ve yonlenmeleri sematik olarak gosterilmistir. Polar konum
ile anti-polar konum arasindaki serbest enerji farki ¢ok kiiclik olan ve disaridan
uygulanan bir elektrik alan veya mekanik zorlamaya bagli olarak anti-polar
yonlenmis kutup c¢iftlerinin polar konuma gegtikleri kristallere antiferroelektrik adi

verilir (Uchino, 2000).

(N é é
S 6| 6 é : z
o | o . .

Polar olmayan Polar Anti-polar Anti-polar

Sekil 2.7: Kendiliginden kutuplarin gesitli kristallerde konumlarinin gematik gosterimi
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Sekil 2.8 bir paraelektrikte ve bir ferroelektrikte uygulanan elektrik alan (E) ve
kutuplanma (P) arasindaki iliskiyi gostermektedir. Paraelektrik fazda P-E arasinda
dogrusal bir iligki varken, ferroelektrik fazda ise kendiliginden kutuplanmanin ve
buna bagli olarak olusan domenlerin pozitif ve negatif yonlerde doniisiine bagli
olarak bir histerisiz ortaya c¢ikmaktadir. Sekilde verilen egrilerde tarali olarak
gosterilen alanlar bu malzemelerden hazirlanmis bir sigagin depolayabilecegi enerjiyi

gostermektedir (Berlincourt, 1968).

Kutuplanma (P)
Kutuplanma (P)

Elektrik Alan (E) / Elektrik Alan (E)

Dogrusal Dielektrik Ferroelektrik

Sekil 2.8: Paraelektrik ve ferroelektriklerde kutuplanma (P) - elektrik alan (E) histerisiz
egrileri
Antiferroelektrikde ise P-E arasindaki iliski Sekil 2.9°da goriildiigii gibi AFE-FE faz
doniisiimii sonucu ortaya ¢ikan cift histerisiz egrisidir. Bu egri antiferroelektriklerin
en karakteristik 6zelligi olup, Sawyer-Tower devresi ile (Sawyer ve Tower, 1930)
veya giinimiizde modern ferroelektrik karakterizasyon sistemlerinde sanal
topraklama iceren devreler (Radiant Tech. User Manual) ile paralel tabaka elektrotlar

arasinda yer alan antiferroelektrige alternatif gerilim uygulanarak elde edilmektedir.

Antiferroelektriklerde komsu kutup ciftleri birbirine zit (anti-parallel) yonde
yonlendikleri i¢in diisiik elektrik alan degerlerinde antiferroelektrikler normal
dogrusal bir dielektrik gibi davranmakta ve P ile E arasinda dogrusal bir iliski
gozlenmektedir (Sekil 2.9, A ve B noktalar1 arasi). Artan elektrik alan ileri doniis
(forward switching) adi verilen kritik bir degere (Eg) ulastiginda birbirine zit
yonlenmis olan kutup ¢iftleri elektrik alana paralel dogrultuda yonlenmeye
baslamakta ve antiferroelektrik malzeme ferroelektrik bir yapiya kavusmaktadir.

Buna bagli olarak kutuplanma hizla artmaktadir (Sekil 2.9, B ve C noktalar1 arasi).
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Kutuplanma (P)

Elektrik Alan (E)

Antiferroelektrik

Sekil 2.9: Antiferroelektrik PbZrO3’de alan etkisiyle gerceklesen AFE-FE faz doniistimiinii
gosteren karakteristik ¢ift histerisiz egrisi (Bu histerisiz egrisi bu tez ¢aligmasi i¢in tiretilen
PZ ince film 6rneginden elde edilmistir).

Biitiin kutup ciftlerinin elektrik alana paralel yonde yonlenmesini tamamlamasiyla
birlikte kutuplanma bir doyum noktasma ulagmakta ve bunun 6tesinde uygulanacak
elektrik alan kutuplanmada daha fazla bir artisa yol agmamaktadir (Sekil 2.9, C
noktasi). Elektrik alanin azalmasi ile geri doniis (backward switching) adi verilen
kritik bir degere (Eys) ulasildiginda kutup ciftleri yine en diisiik enerjili eski
konumlarina geri donmeye baslamakta (Sekil 2.9, D noktast) ve zit yonlii bu dizilim
nedeniyle kutuplanma hizli bir sekilde ortadan kalkmaktadir. P-E histerisiz egrisinin
pozitif ¢eyreginde gozlenen ve elektrik alan etkisiyle tetiklenen bu AFE-FE-AFE faz
gecisleri ve buna bagli olarak gozlenen ferroelektrik histerisiz egrisi ters yonde
uygulanan elektrik alan altinda da kutup ciftlerinin benzer sekilde fakat ters yonde
yonlenmesi sonucu yine gozlenmektedir. S6z konusu faz gecisleri ve kutup
ciftlerinin yeniden yOnlenmeleri sonucu antiferroelektriklere 6zgii cift histerisiz
egrisi elde edilmektedir. Sekil 2.9°de verilen egride tarali olarak gosterilen alan
antiferroelektriklerden  hazirlanmig  bir  sigacin  depolayabilecegi  enerjiyi
gostermektedir (Berlincourt, 1968). Buradan da goriildiigii gibi antiferroelektrikler
dogrusal dielektriklere oranla daha yiiksek dielektrik sabitine sahip olduklar1 igin
ferroelektriklere oranla ise kalint1 kutuplanmaya sahip olmadiklar1 i¢in yiik depolama

sigalar1 agisindan daha iistiin malzemelerdir.
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2.2.5. Kursun zirkonat ince filmler

2.2.5.1. Kursun zirkonat filmlerin genel 6zellikleri ve elde edilmesi

Ince filmler genel bir tanimla 1 um’nin altinda kalnliga sahip olan ve kullanim
alanma gore secilen altliklar tizerinde ¢esitli yontemlerle elde edilen malzemelerdir.
Ince filmler kullanilan malzemeye bagli olarak birgok kullanim ve uygulama alanma
sahiptirler. Ince filmlerin kullanildig1 yerlerin en &nemlileri: optik kaplamalar,
algilayicilar, diiz panel ekranlar, mikro-elektro mekaniksel sistemler, mikro devreler,
biomedikal aygitlar, optiksel aletler, mikrodalga iletisim aygitlari, entegre devreler
ve mikro elektroniktir. (www.thinfilmtechnologies.com). Giinlimiiz teknolojisinde
aygit boyutlar1 kiiciildikge bu konudaki arastirmalar da fazlasiyla artmistir. Bu
uygulamalarda kullanilacak malzemede yiiksek hiz, kii¢iikk boyut, giliniimiiz
aygitlarma kolaylikla entegre edilebilirlik gibi 6zellikler aranmaktadir. Bu nedenle

kiitlesel malzemeler yerini ince filmlere birakarak gerekli uyum saglanmstur.

Ince filmlerin bu genel ozelliklerini ferroelektrik ve antiferroelektrik filmlerin
ozelinde incelersek; yukarida agiklananlara ek olarak ince filmlerin diger bazi
avantajlar1 da vardwr. Disiik ¢alisma voltaji, ekonomik iiretim, tasarimin entegre
devrelere uyumlu olmasi, nano seviyelerde {iretim yapilabilmesi bunlardan
bazilaridir. Ayrica birgok malzemeyi kiitlesel formuna nazaran ince film formunda
iiretmek goreceli olarak daha kolay olmaktadir. Ornegin ince film formunda iiretilen
malzemelerin sinterleme sicakliklar1 kiitlesel formunda iiretimine gore birkag yiiz
derece daha diisiiktiir. Bu da ince filmlerin bir diger avantajidir. Ozellikle FE ve AFE
filmler igin diisiik tiretim sicakliklar1 ¢ok biiyilk onem arz etmektedir (Haertling,
1991). Sadece antiferroelektrik kursun zirkonata 6zgii bir avantaj da ince filmlerin
kiitlesel formuna gore bir mertebe daha yiiksek dielektrik dayanima sahip olmasidir.
Kiitlesel formda PZ’nin biinyesinde kaginilmaz olarak bulunan kusurlar ve
gozenekler malzemenin dielektrik dayanimini diisiirmekte ve bu nedenle oda
sicakliginda cift histerisiz egrisi (~30 kV/cm) goriilemeden malzeme dielektrik
bozunmaya ugramaktadir. Oysa ince film formunda malzemenin yiiksek yogunluga

sahip olmasi ve gozenek igermemesi nedeniyle dielektrik dayanimi artmakta ve ¢ift
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histerisiz egrisi gozlenebilecek elektrik alan degerlerine (~300 kV/cm) rahatlikla
ulagilabilmektedir (Pokharel ve Pandey, 1999).

Ferroelektrik ve antiferroelektrikler, malzemeler ailesinde 6zel bir yere sahiptirler.
Cinkii bu tir malzemeler mekanik, optik, dielektrik, piezoelektrik
(zorlama/zorlanmaya bagli kutuplanma), ferroelektrik (elektrik alana bagh
kutuplanma) ve elektro-optik gibi bir¢ok kullaniglt 6zelligi biinyelerinde ayni anda
barmdirirlar. Yani FE veya AFE olan bir malzeme ayn1 anda birkag farkli 6zelligi ile

degisik uygulama alanlar1 bulmaktadir. (Haertling, 2001).

Ferroelektrik/antiferroelektrik filmlerin genel olarak elde edilmesini inceleyecek
olursak temel olarak iiretim yonteminin seg¢ilmesi, kompozisyon (homojenlik ve
stokiyometri), altlik se¢imi, iiretim parametreleri gibi birgok adim s6z konusudur. Bu

adimlar Sekil 2.10°de ana hatlar1 ile agiklanmaktadir.

AFE ve FE filmler icin elde edilecek filme uygun olarak kullanilan bir¢ok altlik
mevcuttur ve bu altliklar malzemeye ve uygulama alanina gore secilmektedir. Altlik,
tizerinde biiyiiyecek filmin kristallesme, yonlenme, mikroyapt gibi temel yapisal
ozelliklerini etkiyen en 6nemli unsurlardan biridir. Bir altlik se¢iminde g6z oniinde
bulundurulacak en Onemli hususlar: althk ve film arasindaki 1s1l genlesme
uyumlulugu, althgin kaplama ve sinterleme sicakligi ile uyumlu olmasi, yonlenme
icin Orgli parametreleri eslesmesi, liretim yontemi uyumlulugu, altliklarin kolay
bulunabilir olmasi ve fiyatnm uygunlugudur (Haertling, 2001). AFE ve FE ince
filmlerde en ¢ok kullanilan iki altlik entegre uygulamalar i¢in kullanilan silisyum (Si)
ve elektro-optik dalga aygitlarinda kullanilan tek kristal aliiminyum oksittir
(sapphire). Ayrica kullanilacak altliklar belirli 6zel islemler sonucu film kaplamas1
icin temizleme islemi yapilarak hazirlanmalidir. Bu filmin altlik {izerine ¢ok daha iyi

tutunarak homojen olarak kaplanmasini saglayan bir yontemdir.
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Uretim Teknigi Kompozisyon Althik
Secimi Secimi Secimi
Uretim Malzemenin Yiizey

Kosullar1 Elde Edilmesi Temizligi
Kaplama
Sinterleme
Elektrot depolama
FILM

Sekil 2.10: Antiferroelektrik ince filmlerin iiretim akim semas.

Giiniimiizde ince film iiretiminde kullanilan birgok teknik vardir. Oyle ki bir ince
filmin uygulama alani bulacagi yer a¢isindan iiretim teknigi de nemli olabilmektedir.
FE ve AFE filmler i¢in de giiniimiizde yiliksek kalitede ve oOzellikle hafiza
uygulamalar1 i¢in istenen incelikte (~50 nm) filmlerin elde edilmesine olanak
saglayacak yontemler mevcuttur. Bu filmlerin iiretiminde kullanilan en popiiler
yontemler magnetron sigratma, sivi faz epitaksiyel biiyiitme (LPE), molekiiler demet
epitaksiyel biiyiitme (MBE), kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD), metal-organik
kimyasal buhar ¢oktiirme (MOCVD) ve sol-jel’dir (Hirano ve dig.,1991).

2.2.5.2. Kursun zirkonat ince filmlerin uygulama alanlarn

FE ince filmler 1960’larda calisilmaya baslanilmasina ragmen yapilan ilk
caligmalarda yiliksek dielektrik gecirgenlikli siga¢ uygulamalar1 i¢in basarili

olunamamistir. 1980’ler de ise hafiza elemani (RAM) uygulamalar1 i¢in baslatilan
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aragtirmalar hizlanarak giiniimiizde ticari uygulamaya ulasilmistir. Ote yandan
kursun zirkonat esasli antiferroelektrik ince filmlerin uygulamalar1 ise bu
malzemelerin ~ sahip  oldugu  Ozellikler temel almarak  incelenebilir.
Antiferroelektriklerin en temel karakteristigi elektrik alan etkisiyle tetiklenen AFE-
FE faz doniisiimii sirasinda agiga ¢ikan ve % 0,8’e ulasabilen sekil degisimidir (Xu
ve dig., 2000b). Piezoelektriklere ve ferroelektriklere kiyasla (~% 0,1) ¢ok daha
yilksek olan bu sekil degisimi bu malzemelerin ince film formunda
mikroelektromekaniksel sistemlerde mikroeyleyici olarak kullanimma olanak
saglamaktadir. Karesel histerisiz egrisine sahip antiferroelektrik filmlerde (Sekil 2.1)
bu sekil degisimi ¢ok ani gerceklestigi icin dijital mikroeyleyicilerde kullanimi
sozkonusu iken, daha ince ve yatik histerisiz egrilerine sahip antiferroelektrik
filmlerde (Sekil 2.1) ise sekil degisimi genis elektrik alan degerlerine yayildigi i¢in
hassas analog mikroeyleyicilerde kullanimi miimkiindiir (Berlincourt, 1968; Xu ve

dig., 2000a).

Elektronik devrelerde kiitlesel formda veya mikroelektronik entegre devrelerde ince
film formunda kullanilan sigaglar genellikle diistik dielektrik sabitine sahip (&,<100)
dogrusal dielektrik malzemelerdir. Fakat aygitlarm ve devrelerin kiigiilmesi daha
yiiksek enerji yogunluguna sahip sigaglara ihtiyag dogurmustur. Bu ihtiyaci da ancak
ferroelektrik ve antiferroelektrik malzemeler (e,=100-3000) karsilayabilmektedir.
Ferroelektrik sigaclar gerilim artarken azalan bir sigaya sahip olma 6zelligine
sahipken antiferroelektrikler artan gerilime kosut olarak artan bir siaya sahiptir.
Dolayisiyla antiferroelektrikler ferroelektriklere kiyasla ¢ok daha yiiksek enerji
yogunluguyla yiikk depolama kapasitesine sahiptirler. Buna bagl olarak da AFE
sigaglar melez entegre gii¢ elektroniginde yiiksek enerji yogunluguyla yiik depolama
kapasitesine sahip kiigiik boyutlu diisiik kayipli pasif bilesenler olarak, veya anlik
gerilim artiglarini sinirlandiran ve devreyi koruyan bilesenler olarak kullanilabilir
(Campbell ve dig., 2002). Bu malzemelerde elektrik alan etkisiyle tetiklenen
ferroelektrik faz, alan kaldirildiginda tekrar antiferroelektrik faza donerken belirli bir
kritik elektrik alan degerinde (Eys) blinyesinde depoladig: biitiin kutuplanma yiikiinii
bir anda bosaltmaktadir ve elektrik alan tiimiiyle kaldirildiginda biinyesinde higbir
kutuplanma yiikii barindirmamaktadir. Bu 6zelligi nedeniyle antiferroelektriklerin

yiiksek enerji depolama sigaci olarak veya anlik akim kaynagi olarak kullanimi da
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miimkiindiir (Bharadwaja ve Krupanidhi, 1999). Ayrica antiferroelektrik ince
filmlerin sahip oldugu enine elektro-optik 6zellikler ve ¢ift kiricilik (birefringence)
ozelliginin elektrik alan ile degisimi bu malzemelerin entegre elektrooptik aygitlarda
kullaniminin da yolunu agmistr (Wang ve dig., 1992). Elektrik alan etkisiyle
tetiklenen AFE-FE faz ge¢isinin alan kaldirildiktan sonra geri doniigiiniin 151k
yardimiyla  durdurulmasmi  saglayan  fotoferroelektrik  etki  yardimiyla
antiferroelektrik malzemelerde goriintii depolanmasinin miimkiin oldugu deneysel
olarak kanitlanmistr. Bu da bu malzemelerin dijital optik hafiza olarak

kullanimlarinin yolunu agmistir (Land, 1979).

2.3. Sol-jel Spin Kaplama Yontemi

Ferroelektrik ve antiferroelektrik filmler en yogun olarak elektron-demeti
buharlastirmas1 (EBE), DC veya RF magnetron sigratma, metal-organik kimyasal
buhar ¢oktiirme (MOCVD), atimli (pulse) lazer kaplama (PLD) ve sol-jel gibi ¢esitli
yontemlerle elde edilebilirler (Araujo ve dig., 1996; Hirano ve dig.,1991).

Sol-jel hari¢ bu yontemlerin tiimii pahali cihazlar ve altyap1 yatirimi gerektirmektedir.
Ote yandan sol-jel bu avantajinmn yaninda elde edilen iiriinlerin saflig1, homojenligi
ve diislik sentez sicakligi gibi istiinliiklere de sahiptir (Blum ve Gurkovich, 1985).
Bu nedenlerle sol-jel yeni malzemeler elde etmek ve cesitli ileri teknoloji
kaplamalar1 yapmak i¢in popiiler bir yontemdir. Genellikle seramik ve cam
malzemeler elde etmek i¢in kullanilir. Sol-jel, sistemin sivi ‘sol’ fazindan kat1 ‘jel’
fazina geg¢isini igerir. Sol-jel yontemini uygulayarak ¢ok ince veya kiiresel sekilli
tozlar, ince film kaplamalar, seramik fiberler, mikro gozenekli inorganik filtreler,
yekpare seramikler ve camlar veya cok biiylik gozenekli aerojeller elde etmek
miimkiindiir (Sekil 2.11). Bu yontemde ‘sol’ i¢in baglangic malzemeleri genellikle
inorganik metal tuzlar1 veya metal alkoksitlerin metal organik bilesenleridir. Sol-jel
ile kaplama yapmak i¢in daldirma kaplama, spin kaplama ve sprey kaplama olarak ii¢
temel teknik kullanilmaktadir. Spin kaplama yonteminde ayarlanabilir bir hizla
donen bir tabla iizerine yerlestirilen althiga ¢ozelti damlatilmakta ve donme esnasinda

ince bir amorf jel elde edilmektedir. Amorf film uygun 1s1l islem ve sinterleme
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stirecleri sonucunda yogunlagsmakta ve kristallesmektedir. Bu yontemle diizgiin ve iyi

ozelliklere sahip film elde edilebilmesi i¢cin elde edilecek kompozisyona gore

cozeltinin homojen bir sekilde ve istenen stokiyometride hazirlanmasi gereklidir.

Sekil 2.11°dan goriildiigii gibi ¢ozeltinin

elde edilmek istenen kompozisyonun metal

organikleri ile (M — O - C) hazirlanmas1 gerekmektedir. Yine kompozisyona bagli

olarak bu baglangic malzemelerinin ¢oziinmesi i¢in gerekli ana ¢oziicii se¢imi

yapilmalidir. Kontrollii reaksiyonlar sonucu M — O — M formunda homojen ¢ozelti

elde edilir. Ayrica zamanla bir polimerlesme s6z konusu oldugu i¢in ¢ozeltinin raf

Omriine ve kuru bir ortamda muhafaza

ozelliklerini dogrudan etkiledigi igin

sma dikkat edilmelidir. Elde edilen filmin

yine bu yontemde deney diizeneginin

bulundugu ortamin tozdan olabildigince arindirilmis ve nemsiz olmas1 gerekmektedir.

Amorf jel film

Yogun film
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Sekil 2.11: Sol-jel yontemi ile gesitli seramik formlarin tiretimi
(http://www.chemat.com/html/solgel.html)

Kursun zirkonat titanat (PZT) esasli ince filmler sol-gel yontemiyle ilk olarak 1984

yilinda tretilmistir (Fukushima ve dig.

, 1984). Kursun zirkonat antiferroelektrik

filmler ise ilk olarak 1985 yilinda tiretilmistir (Budd ve dig., 1985).
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2.4. Sigaclarda s1izint1 akim karakteristikleri ve mekanizmalar

Dielektrik karakteristige sahip olan yani akim geg¢isine izin vermeyen malzemelerde
dielektrik bozunma (dielectric breakdown) s6z konusu olabilir. Bu olay bircok
nedene bagli olarak (noktasal kusurlar, ara ylizey fazlari, ikincil fazlar v.b.)
gerceklesir ve biinyede depolanmis olan ylikiin ani olarak bosalmasi ve malzeme
icerisinde iletim yollar1 olugmasi ile ortaya ¢ikar. Literatiirde (Scott, 1998) bu olayin
ferroelektrik/antiferroelektrik filmlerde kritik bir elektrik alan degerinde degil 6zgiil
bir akim yogunlugu (J) esik degerinde gergeklestigi belirtilmektedir. Cesitli
mekanizmalara bagli olarak (Scottky, Poole-Frenkel, uzay yiikleri ile sinirlandirilmas,
Fowler-Nordheim, iyonik) gerceklesen sizinti akim film igerisinde i1smnmaya ve
sonucta dielektrik bozunmaya yol agmaktadir. Bu bozunma 1s1l yiik kagigina (thermal
runaway) yol acan kritik akim yogunlugu degerinde gerceklesmektedir. Bu nedenle
sigaclarin en Onemli Ozelliklerinden bir tanesi sizinti akim karakteristigidir ve
ferroelektrik/antiferroelektrik ince filmlerde bu konu yogun olarak calisilmaktadir.
Sizint1 akim yiiksek enerji yogunluguna sahip siga¢ uygulamalarinda yiik depolama
performansin1  dogrudan etkiledigi ve yikk tasinim mekanizmalarina iligkin
derinlemesine bilgi verdigi i¢in 6nem arz etmektedir. Alinan dl¢limler sonucu elde
edilen akim — voltaj (I-V) degerleri akim yogunlugu — elektrik alan (J — E) formuna
doniistiiriilmektedir. Sizint1 akim karakteristikleri de J-E egrilerinin ayrintili olarak

incelenmesi ile yorumlanir.

Antiferroelektrik  kursun zirkonat diger kursun igeren ferroelektrik ve
antiferroelektrik malzemeler gibi kursunun diisiik buhar basincina baglh uguculugu
nedeniyle genellikle Pb-bosluklarindan olusan katyonik noktasal kusurlar icerir. Bu
nedenle kursun zirkonat Pb-bosluklarindan kaynaklanan alict (acceptor) kusurlara
bagli p-tipi yariiletken davranisi gostermektedir. PZ’nin buna baglh sizinti akim
karakteristigi ve olasi1 akim mekanizmalar1 asagida denklemler ile siralanmigtir

(Mihara ve Watanabe, 1995 ; Chen ve dig., 1998).

Ferroelektrik ve antiferroelektrik filmler icin sizint1 akim ile ilgili ¢aligmalar
incelendiginde Ozellikle malzeme ve kompozisyona bagli olarak sizint1 akim

mertebesinin degistigi gozlenmektedir. Kompozisyon diginda yine film kalinligi,
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Olcim sicakligi, kullanilan elektrot malzemesi gibi Ozelliklerin de sizint1 akim
degerleri icin etkili oldugu goriilmektedir. Bu degiskenlere bagli olarak sizint1 akim
mekanizmalar1 incelenmektedir. Ozellikle sizint1 akimimn sicakliga ve elektrik alana
bagli olarak degisimi ince film igerisinde baskin ve gecerli olan mekanizmanin ayirt
edilmesi acisindan kritik bir 6neme sahiptir. Bu incelemeler sonucunda ince
filmlerde temel olarak dort farkli mekanizmanin gecerli oldugu anlasilmistir. Bu

mekanizmalar agagida ayrintili olarak a¢iklanmaktadir.

2.4.1. Schottky emisyonu

Genel bir tanimla dielektrik ince film sigag, metal-yalitkan-metal (MIM)
yapisindadir. Buna bagli olarak ara yiizeyde eger tasiyict miktar1 az ise Schottky
bariyeri olugsmaktadir. Bariyer yiiksekligi (¢pp) metal malzemenin is fonksiyonu,
yariletken malzemenin elektron ilgisi gibi bircok parametreye baglidir. PZ’de tasiyici
yiikler olarak elektron bosluklar1 varsayildigindan, Schottky emisyonundan dolay1

ortaya ¢ikan sizint1 akim Jsep,

g~ | 9E
o q(% 47Z8i80j
AT exp (2.25)
k,T

JSch =

olarak formiile edilir. Burada 4" bir sabit, ¢, yiizeydeki potansiyel yiikseklik, &,

ferroelektrik malzemede kizil 6tesi bolgede dinamik dielektrik sabiti, q birim yiik,

k, Boltzman sabiti, T sicaklik ve E distan uygulanan elektrik alandir. Sicaklik ve

elektrik alan bagimlilig1 ana olarak sirastyla ¢, ve &, tarafindan kontrol edilir.

Literatiirde ferroelektrik karakterdeki PZT ve BST [(Ba,Sr)TiOs;]’de Schottky tipi
akim ge¢isi olduguna iligkin caligmalar mevcuttur (Scott, 2000). Fakat film
kalinligina ve Olciim yapilan gerilim araligma bagli olarak uzay yiikleri ile

sinirlandirilmig akim (SCLC) oldugu da belirtilmektedir (Shin ve dig.,1999).
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2.4.2. Poole-Frenkel emisyonu

Eger film icerisindeki iletim, tuzak merkezlerinden giiclii bir elektrik alan altinda 1s1l
etki ile yayilan yiik tasiyicilarmi temel aliyorsa bu durumda Schottky modelinin
Poole-Frenkel tipi bir iletim modeline doniistiiriilmesi gerekmektedir. Bu tiir iletim
biiyiikk bant araligina sahip yalitkanlarda gecerli olan bir mekanizmadir. Asagidaki
baginti ile ifade edilir (Mihara ve Watanabe, 1995).

Jp_r = BEexp

(2.26)

Burada B sabit ve ¢, bir tuzak seviyesidir. Ferroelektrik ve antiferroelektrik ince

filmler yiiksek iyonizasyon enerjisine sahip biliylik miktarlarda hareketli yiikler
icerdiklerinden bu iletim modeli PZ’deki sizint1 akimi agiklamak icin kullanilabilir.
Denklem (2.25) ve (2.26)’de goriildiigii gibi Schottky ve Poole-Frenkel tipi sizint1
akim mekanizmalarmin elektrik alana bagimliligr ayni karakterdedir, dolayisiyla bir
ince filmde bu iki mekanizmadan hangisinin gegerli oldugunu ayirt etmek giictiir

(Scott, 2000).

2.4.3. Omik akim

Film-elektrot ara yiizeyinde biriken ylikler yeterince biiyilik ise ara yiizeyde enerji
band1 biikiilebilir ve elektrot film kontagi omik bir karakter alabilir. Bu durumda
sizint1 akim ohmik bir karakter tasiyacaktir ve tasiyict hareketliligi ve tasiyici
konsantrasyonunun ¢arpmmu ile kontrol edilecektir. Boylece akim yogunlugu (Mihara

ve Watanabe, 1995),

Johmic = q:uan (227)
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olur. Burada n tastyici konsantrasyonu ve u, tastyict hareketliligidir. 4, *nin

sicakliga ¢ok diisikk bir bagimliligi oldugu varsayildiginda omik akimin sicakliga
bagimlilig1 asagidaki gibi ifade edilebilir:

k,T

B

—qF
Johmic = q:upnoEeXp|: q . :|
(2.28)

E_ aktivasyon enerjisidir ve degerlik bandmm smirtyla alict seviyesi arasindaki

farka esittir (Mihara ve Watanabe, 1995).

2.4.4. Uzay yiikii ile simirlandirilmis akim (Space Charge Limited Current-
SCLC)

Omik bir kontagm bulunmas: ve yalitkanin icerisinde biliylik miktarda yiik
tagtyicilarinin bulunmasi durumunda 6zgiin hapsolma seviyelerine sahip uzay yiikii

ile sinirlandirilmig akim gegerli olabilir.

v: o |-qW
JIscre :C:upgi?exp|: k,T }

(2.29)
Burada C sabittir, d film kalinligit ve W, hapsolma seviyesidir. Dikkat edilmesi
gereken bir unsur da yalitkan malzemenin igerisinde bazi yiik tastyicilarinin olmasi
durumunda diisiik elektrik alanlarinda omik akimm baskin olacagidir. Yiiksek
elektrik alanlarinda ise yiik tastyicilar elektrottan fazlasi ile akacak ve SCLC baskin
olacaktir (Mihara ve Watanabe, 1995).

2.4.5. Diger s1zint1 akim mekanizmalar

Cok yiiksek elektrik alanlarinda bir kuantum mekanik tiinelleme akimi olan Fowler-
Nordheim akimi veya diisiik sicakliklarda yiik tastyicilarin bir seviyeden diger bir
seviyeye gecisi ile (hopping current) ortaya ¢ikan akimlar da s6z konusu olabilir.
Fakat bir ince filmde hangi s1zint1 akim mekanizmasinin gegerli oldugunu belirlemek

genellikle giigtiir ¢linkii ayn1 anda birden fazla mekanizma gecerli olabilmekte veya
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Olclim yapilan gerilim ve sicaklik araligma baglh olarak gegerli olan mekanizma

degisebilmektedir (Scott,2000).

Ozellikle s1zmt1 akim yogunlugunun sicaklikla degisimi Arrhenius denklemi ile ifade

edilebilir. Bu denklem asagida verilmistir:

J=J, exp[_k;‘TEj (2.30)

Burada AFE yiik tastyicilarin iletim siirecine katilabilmesi i¢in agmalar1 gereken

aktivasyon enerjisini vermektedir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. ince Film Orneklerinin Hazirlanmas:

Bu tez ¢alismasinda PZ ince filmlerin en uygun kosullarda iiretimi saglanana kadar
farkli kaynak malzemeler ve 1sil islem kosullar1 denenmistir. Kullanilan tiim bu
yontemler gelisim sirast i¢cinde ayrintili olarak anlatilacaktir. Calismanin tiimiinde

film kaplama teknigi olarak sol-jel spin kaplama yontemi kullanilmastur.

Calismanin baglangicinda PZ ince filmler katkisiz ve katkili olarak iiretilmiglerdir.
Filmlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan tiim sol-jel ¢ozeltileri laboratuarda kaynak
malzemelerden hazirlanmigtir. Kursun ve zirkonyum ic¢in kaynak malzeme olarak
sirastyla kursun asetat trihidrat [Pb(CH3;COO),.3H,0] ve zirkonyum (IV) n-
propoxide [Zr(O(CH,),CHs3)4] kullanilmistir. Katki malzemeleri olarak ise erbiyum
(IIT) asetat hidrat [erbium (III) acetate hydrate-(CH3CO,);Er.xH,O], krom (III) asetil-
asetonat [chromium (III) acetyl-acetonate-(CsHsO,);Cr] ve seryum (III) asetat hidrat
[cerium (III) acetate hydrate-(CH3CO;);Ce.xH,O] kullanilmistir.  Cozelti

hazirlanirken ¢6ziicii olarak 2-methoxyethanol (C3HgO,) katilmustir.

(Cozeltinin hazirlanmasi su sekildedir: Kursun asetat trihidrat 2-methoxyethanol
icerisinde 70°C’de bir saat siireyle manyetik karistiricida karistirilarak kararli bir
cozelti elde edilmistir. Isil islem boyunca meydana gelecek kursun kaybimni dnlemek
amactyla ¢ozeltiler % 10 mol kursun fazlasi ile hazilanmistir. Cozeltinin diger kismi
oda sicakliginda zirkonyum (IV) n-propoxide’mn 2-methoxyethanol igerisinde
manyetik karistiricida bir saat siireyle karigtirilmasiyla hazirlanmigstir. Nihai kursun
zirkonat ¢ozeltisi bu iki ¢ozeltinin 70°C’de 1 saat stireyle karistirilmasi sonucu elde
edilmistir. Cozelti konsantrasyonu 0.4 M’de sabit tutulmustur. Katki malzemelerinin
cozeltisi ise yukaridaki c¢ozeltilerle ayni sekilde 2-methoxyethanol igerisinde oda
sicakliginda istenilen katki malzemesinin ¢ozdiirilmesi suretiyle hazirlanmistir.
Hazirlanan bu katki elementleri ¢zeltileri ana ¢ozeltiye istenilen malzemenin % 5

mol oraninda katilmistir. Hazirlanan kursun zirkonat ¢ozeltileri Ptp111y/T1/Si02/Sij100)
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altliklar tizerine spin kaplama yontemiyle kaplanmistir. Yapilan kaplama denemeleri
sonucu, donme hiz1 ve déonme zamani sirasiyla 3000 rpm ve 90 sn ideal kaplama
kosullart olarak belirlenmistir. Bu kosullarla kaplanmis filmler i¢indeki organik
malzemeleri ugurmak i¢in 300°C’de 10 dk 1sitict tabla (hot plate) tlizerinde 6n 1s1l
isleme tabi tutulmuslardir. Bu islemden sonra filmlere son kristallestirme igin
atmosferik kosullar altinda bir kutu firin i¢erisinde 600, 700 ve 800 °C’de 10 dakika
hizli 1s1l islem (Rapid Thermal Annealing - RTA) uygulanmistir. Bu islemler elde
edilmek istenen film kalinligina gdre 3-10 defa tekrarlanmistir. Burada anlatilan
cozelti hazirlama ve film elde edilme yontemine bu tez caligmasinda A yontemi adi
verilmistir ve deney akim semast Sekil 3.1°de gosterilmistir. A yontemi ile iiretilen

ince film Ornekleri ve iiretim kosullar1 ise Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: A yontemiyle elde edilen ince filmlerin {iretim sartlar.

Numune Pb Isil Islem Katki Katki Kalinlik
Adi Fazlas1 | Sicakhigr | Elementi Oram (nm)
(mol%) (°C) (mol%)
Al 10 600 - - 120
A2 10 600 - - 240
A3 10 600 Ce 5 120
A4 10 600 Ce 5 240
A5 10 600 Er 5 240
A6 10 700 - - 120
A7 10 700 - - 240
A8 10 700 - - 400
A9 10 700 Cr 5 240
Al0 10 700 Ce 5 120
All 10 700 Er 5 120
Al2 10 800 - - 120
Al3 10 800 - - 400
Al4 10 800 Ce 5 120
AlS 10 800 Er 5 120

Tez ¢alismasimnin gelisimi esnasinda A numunelerinin elektriksel ve yapisal sonuglari
temel alinarak, filmlerin 6zelliklerinin daha da iyilestirilmesi ve ¢alismaya bu sekilde
devam edilmesi i¢in ¢dzelti hazirlama ve iiretim kosullar1 degistirilmistir. Bu amagla
oncelikle kristallesmede ve yonlenmede biiyiik rol oynayan 6n 1s1l islem sicakliklar1
degistirilerek B yontemi olarak isimlendirilen yeni bir yontemle ¢ozeltiler ve filmler

hazirlanmistir.
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Pb(CH;C00),.3H,0 (CH3COy)3Er.xH,0
+ Zr(O(CH,),CHj3)4 (CsHg0,);Cr
% 10mol fazlasi (CH3CO,);Ce.xH,0

A 4 A 4

Manyetik Karistirma
70 °C- C5HgO; igerisinde —
1 saat

Manyetik Karistirma
Oda sicakliginda-
C3;HgO, igerisinde -1 saat

Manyetik Karistirma
Oda sicakliginda-
C3HgO, igerisinde -1 saat

%35 mol oraninda

Manyetik Karistirma
70 °C - C5H30O; igerisinde —

0.4 M ¢ozelti

A

v

Dondiirme Kaplama ¢ ‘
3000 rpm-90 sn

Organiklerin Ucurulmasi
300°C-10dk

Hizh Isil islem
600, 700 ve 800 °C- 10 dk

PZ ince Film

x katman

Sekil 3.1: Yontem A: Cozelti hazirlama ve filmlerin iiretim akim semasi.

B yonteminde PZ ince filmlerin iiretimi i¢in hazirlanan c¢dzeltilerde kaynak

malzemeler olarak kursun asetat trihidrat [lead acetate trihyhradrate-

Pb(CH3C0O0),.3H,0] ve zirkonyum (IV) n-butoxide in n-butanol ve ana ¢oziicii

olarak 2-methoxyethanol (C;HgO,) kullanilmigtir. Bu kisimda molarite bir degisken

olarak incelendigi i¢in ¢ozeltiler 0.1 M, 0.2 M ve 0.4 M olarak hazirlanmistir. Ayrica
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onceki ¢ozelti hazirlama yontemine ek olarak, kursun ve zirkonyum kaynaklarinin
neme duyarli olduklart ve nem etkisi ile bozunduklar1 gbz Oniine alinarak
dehidrasyon basamagi eklenmistir. Bu basamak, yaslanma zamanmin ve nemin
etkisiyle, hazirlanan ¢ozelti icinde meydana gelebilecek polimerlesmenin

gecikmesinde etkilidir.

Hazirlanan kursun zirkonat ¢ozeltileri yine Pt(;11/T1/Si02/Si(100) altliklar iizerine sol-
jel dondiirme (spin) kaplama yontemiyle kaplanmigtir. Dénme hiz1 ve dénme zamani
strastyla 3000 rpm ve 60 sn olarak kullanilmigtir. B yontemi i¢in deney akim semasi
Sekil 3.2°de dir. Ayrica B yontemi ile liretilen ince film ornekleri ve tiretim kosullar1

ise Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2: B yontemiyle elde edilen ince filmlerin iiretim sartlari.

Numune Pb Kurutma | Molarite Katki Katki Kalinlik
Ad1 Fazlas1 | Sicakligi M) Elementi Oranmi (nm)
(mol%) (°C) (mol%)
B1 0 250 0,4 - - 200
B2 20 250 0,4 - - 200
B3 20 150 0,4 - - 200
B4 20 150 0,1 - - 50
BS 20 150 0,2 - - 100
B6 20 150 0,2 - - 200
B7 20 150 0,4 - - 200
B8 20 150 0,4 - - 400
B9 20 150 0,4 Ti 5 200
B10 20 150 0,4 Ti 10 200
B11 20 150 0,4 Ti 15 200
B12 20 150 0,4 Ce 1 200
B13 20 150 0,4 Ce 5 200

Uretim kosullar1 agisindan B ydnteminde yapilan ana degisiklik, 6n 1sil islemin
kurutma ve piroliz olmak iizere iki kademeli olarak yapilmasidir. Birinci kademe
kurutma sicakligi olarak adlandirilip 150 veya 250°C gibi diisiik sicaklik degerleri
kullanilmistir. Literatlirden ferroelektrik ince filmlerin iiretimi esnasinda kurutma
sicakliginimn kristallesmede ve filmlerin yonlenmesinde kritik bir rol oynadigi
belirlenmistir. Bu nedenle pirolizden 6nce organiklerin daha kontrollii olarak yapiy1

terk etmesi ve filmlerin altliklar iizerinde daha kontrollii olarak biiylimesi i¢in diisiik
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sicakliklarda kurutma islemi uygulanmistir. Olgiim ve incelemeler sonucunda 150°C-
5 dk kurutma sicakliginm en ideal yapisal ve elektriksel 6zelliklere sahip filmlerin
iiretimi i¢in gereken kurutma sicakligi olduguna karar verilmistir. Daha sonra piroliz
(400°C-5 dk) uygulanmustir. Bir baska onemli degisiklik ise ana 1sil iglemin her
katmandan sonra degil istenilen kalinlik (katman sayisi) elde edildikten sonra
yapilmasidir. Filmlerin elde edilme isleminin kolay ve tekrarlanabilir olmasi1 6nemli
oldugundan ana 1s1l islemin sonda tek bir basamak olarak uygulanmasi biiyilik bir
avantajdir. Ana 1s1l islem istenilen kalinliga ulasildiktan sonra 700°C de bir saat

olarak uygulanmistir. Ayrintili deney akim semas1 Sekil 3.2°dedir.

B yontemi c¢alismanin geri kalan kisminda tiim PZ ince filmlerin iiretimi i¢in
kullanilmasina karar verilen optimum yontemdir. Tablo 3.2’den de goriildiigi gibi Ti
etkisi %0°dan %15 Ti katkisina kadar incelenmistir. Ti kaynag1 olarak titanyum (IV)
tetraisopropoxide kullanilmistir. Ayrica son olarak seryumun (Ce) PZ ince filme
katkis1 (%5, %2,5 ve %1 mol olarak) detayli ve sistematik olarak incelenmistir. Ce

icin kaynak malzeme seryum (III) asetat monohidrattir [Ce(CH3COO);.H,O].

Sol-jel ¢ozeltilerinde 6zellikle 5-6 aydan sonra yogun olarak goriilen yaslanma etkisi
(aging) g6zoniine alinarak kursun zirkonat ¢ozeltileri belirli donemlerde taze olarak
hazirlanmistir. Bu calismada Pt kapli silisyum atliklar, filmler iiretilmeden once
temiz odada 6zel bir {initede lizerlerindeki olas1 kirlikleri uzaklastirmak i¢in ozon ve

UV radyasyon kullanilarak temizleme islemi uygulanmistir.

Elde edilen filmlerin genel olarak sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmektedir. Daha
once de belirtildigi gibi filmler platin kapli silisyum altliklar iizerinde elde
edilmislerdir. Elektrik 6lglimleri icin platin (Pt) elektrotlar RF magnetron sigcratma
aletiyle filmler iizerine 200 nm kalmhiginda ve 100, 200 ve 400 um c¢apinda

kaplanmaistur.
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Pb acetate trihydrate

2-methoxyethanol

Z1 n-butoxide n-butanol

N N W7

80°C’de karistirma

80°C’de karistirma

'

v

Dehidrasyon
90 dk-120°C

Dehidrasyon
90 dk-120°C

4 veya 8 kat

N

80°C’de karistirma

v

Dehidrasyon
90 dk-120°C

v

Cozelti

v

Spin Kaplama
600rpm-6s + 3000rpm-60s

v

\,

Piroliz
5 dk-150°C (veya 250°C)
+ 5 dk-400°C

v

Isil islem
60 dk-700°C

v

PbZrO; ince Film

Sekil 3.2: Yontem B: Cozelti hazirlama ve filmlerin iiretim akim semasi.
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Pt

ust elektrot
R Pt

alt elektrot
O© OC O OO 7
S O O OO

PbZrO; Film

Sekil 3.3: Elde edilen PZ filmlerin sematik gdsterimi.

3.2. Filmleri inceleme Yontemleri

Filmlerin incelenmesi su sekilde yapilmistir:

e Kursun zirkonat (PZ) ince filmlerin kristallesmesi ve faz olusumu Philips XPert

X-1ismlart kirmim (XRD) cihazi ile Cu-K,, radyasyonu altinda incelenmistir.

e Filmlerin mikroyapisal incelemeleri ve kalnlik dlgiimleri igin Jeol JSM-6301F

alan yaymiml taramali elektron mikroskobu (FESEM) kullanilmustir.

e Yiizey karakteristiklerinin incelenmesi i¢in ise Digital Instruments Nanoscope IV

taramal1 prop mikroskobu (SPM) ve optik mikroskop kullanilmistir.

e Filmlerin kimyasal kompozisyonu Philips MagiX X-is1ni floresans spektroskopisi

(XRF) ile belirlenmistir.

e Elementel derinlik profili Physical Electronics ikincil iyon kiitle spektrometresi

(Secondary lon Mass Spectrometer-SIMS) ile ¢ikarimustir.

e Seryumun degerligi ve bag enerjisi Kratos AXIS X-isinlar1 fotoelektron

spektrometresi (X-ray photoelectron Spectrometer-XPS) ile saptanmuistir.

Kutuplanma-voltaj, kapasitans-voltaj, akim yogunlugu-voltaj gibi elektrik ozellikler
AixACCT-TF 2000 ve Radiant RT6000 ferreolektrik test sistemleriyle ol¢iilmiistiir.
Sekil 3.4’te ferroelektrik test sisteminde dl¢iim diizenegi gosterilmistir. Kapasitans-
frekans, kapasitans-sicaklik karakteristiZi HP 4194A empedans Ol¢iim cihaziyla

incelenmistir.
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Sekil 3.4: Antiferroelektrik PZ filmin 6l¢iim diizenegi.
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4. DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE TARTISMA

4.1. Katkih ve Katkisiz PZ Filmlerin X-1s1lar1 Kirinimi Analizleri

Bu tez caligmasinin ilk kisminda A kodlu ince film numuneleri incelenmistir. X-
ismlar1 kirinimi (XRD) incelemeleri ve analizler, tiim A filmlerinin sicakliktan ve
katki malzemesinden bagimsiz olarak, tercihli bir yonlenmeye sahip olmadan rasgele
yonlendigini ve Ozellikle yiiksek sicakliklarda saf kiibik perovskite yapida
kristallestigini gostermektedir. Ptf;11)/T1/S102/S1j100) altliklar iizerinde sol-jel spin
kaplama yontemi ile elde edilmis bu filmlerden birkaginin faz analizleri Sekil
4.1(a)’da sunulmaktadir. Tezde sonuglari sunulan tiim XRD o&lgiimleri oda
sicakliginda alimmistir. Bu sicaklikta, Kuramsal Bilgi boliimiinde Sekil 2.5’te de
gosterildigi gibi, PbZrOs’lin kararl yapisi ortorombik perovskite’tir. Sekildeki XRD
pikleri, oOlglimlerin alindigt XRD cihazmin veritabanindan ve literatlirden
yararlanilarak ve ortorombik yapi temel alinarak indislenmistir. Fakat Curie
sicakliginin iizerinde PZ’nin ana 6rgiisii kiibik perovskite yap1 oldugu i¢in literatiirde
XRD piklerinin kiibik yap1 temel alinarak indislendigi ¢alismalar da mevcuttur (Tang
ve Tang, 2003). Bu durumda indisleme yapilirken indisin altina ‘pc’ ibaresi
eklenmektedir. Bu ibare psodokiibik, yani kiibik benzeri indisleme yapildigini isaret
etmektedir. Ortorombik ve kiibik indislemede 6nem arzeden birbirine esdeger pikler
su sekilde siralanabilir: (120)or= (100)c , (122)or= (110)pe , (042)or= (111)pe Ve
(240)or= (200)pc. Sekil 4.1(a)’da goriildiigii gibi farkli diizlemlerden gergeklesen
kirinimmin pik siddetleri birbirinden farklidir. XRD cihazinin veri tabaninda rasgele
yonelmeye sahip bir numunenin her bir diizlemine ait piklerin bagil siddetleri
verilmistir. Tiimiiyle perovskite yapida kristallesmis ve kristallesmesini tamamlamis
A13 numunesinden alman XRD desenindeki piklerin bagil siddetleri XRD veri
tabanindaki degerler ile kiyaslanarak bu numunenin rasgele yonelmeye sahip oldugu
sonucuna varimistir. Bu sonug ayrica Sekil 4.1(b)’de rasgele yonelmeye sahip PZ
ince filmlerin XRD deseni ve indislenmesine iliskin literatiirden alinmis bir 6rnek ile
de dogrulanmistir. Yine Sekilde 4.1(a)’da “Py” kisaltmas1 kiibik pyrochlore yapisina

ait temel piki ifade etmektedir.
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Sekil 4.1(a): Farkl sicakliklarda ve sayida 1s1l islem gormiis Al, A12 ve A13 kodlu PbZrO;

ince film numunelerin oda sicakliginda alinmig XRD deseni (Mensur Alkoy ve dig., 2005a)

ve (b) Literatiirden rasgele yonelmeye sahip PbZrOs; ince filmlerin XRD deseni ve piklerin

ortorombik yap1 temel alinarak indislenmesine iliskin bir 6rnek (Bharadwaja veKrupanidhi,
2000a).
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Ince filmlerde epitaksiyel film biiyiimesi veya tercihli yonlenme elde edilmek
istendiginde tek kristal althiklar veya cesitli ara katmanlar kullanilanilabilir.
Ferroelektrik ve antiferroelektrik ince filmlerin ise uygulama alanlar1 ve yariiletken
iiretim teknolojisine uygunlugu sebebiyle platin (Pt) kapl silisyum altliklar iizerinde
elde edilmesi genellikle tercih edilmektedir. Bununla birlikte PZ ince filmlerin
epitaksiyel olarak Pt-kapl altliklar tizerinde sol-jel yontemiyle elde edilmesi oldukga
zordur (Bae ve dig., 2000). Film yonlenmesinin son 1s1l islem sicakligindan bagimsiz,
kurutma sicakligma ise olduk¢a bagli oldugu bulunmustur. Bae ve dig. (2000)
tarafindan yapilan caliymada kurutma esik sicakligi 300-340°C olarak belirlenmistir.
S6z konusu ¢aligmada bu sicakligin iistiindeki sicakliklarda kurutma sonucu [100]
psedd kiibik ([100],.) yonlenme, daha diisiik sicakliklarda kurutmada ise rastgele
yonlenme daha baskindir. Tani ve dig. (1994) ise yaptiklar1 ¢aligmada TiO; ara yiizey
kullanarak [111],. yonlenmeye sahip PZ filmler ve buna ek olarak ii¢ ay-bekletilmis
cozeltilerle [100] ;. yOnlenmis filmler elde etmislerdir. Literatiirde ¢o6zeltilerin
yaslanmasinm filmlerin kristalografik yonlenmesine etkisi yaslanmis c¢ozeltilerde
zamanla polimerlesme tepkimelerinin ger¢eklesmesi ile iliskilendirilmektedir (Zhang
ve dig., 2002). Olusan dogrusal zincir polimerler spin kaplama islemi swrasinda
merkez-ka¢ kuvvetleri etkisiyle altlik yilizeyine paralel uzanmakta ve bu durum 1sil
islem sirasinda filmlerin kristalografik yonlenmesini etkilemektedir (Kushida ve dig.,
1993). Benzer bir etki ncii sol-jel ¢ozeltilerinin neme maruz kalmasi ve hidrolize

olmasi durumunda da gozlenmektedir.

Bu literatiir bilgileri gozOoniine alinarak bu ¢alismada iirettigimiz PZ filmleri
inceledigimizde (Sekil 4.1(a)) ¢esitli kalinliklarda ve sicakliklarda filmlerin tiimiiniin
rasgele yonlenmeye sahip olduklar1 goriilmektedir. Ayrica katki elementleri de film
yonlenmesinde bir degisiklik yaratmamistir (burada sekil olarak verilmemistir). Bu
rastgele yonlenme ara yiizey kullanilmamas1 ve kullanilan ¢ézeltinin bekletilmemis
taze ¢ozelti olmasiyla agiklanabilir. Film yonlenmesinde bunlardan ¢ok daha etkili ve
Oonemli bir diger etken de filmlere kristallesmeleri esnasinda uygulanan 1sil islem
rejimleri ve Ozellikle kurutma sicakliklaridir. Calismanin bu kisminda filmlerin
kurutma islemi 300°C’de yapilmis olup Bae ve dig. (2000) calismasinda oldugu gibi
rastgele yonlenme elde edilmistir. Bu kurutma sicakligi ve uygulanan 1sil islem

yontemi ile filmler tercihli olarak yonlendirilememistir.
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Ayrica elde edilen PZ filmlerin Sekil 4.1(a)’da sunulan faz analizleri 120 nm
kalinliktaki A1 numunesinde 600°C’de yapilan 1s1l islemin perovskite yapinin
kristallesmesi i¢in yeterli olmadigmi ortaya koymaktadir. Bu sicaklikta 26=29°
civarmmda yari-kararli pyrochlore (Py) fazmna ait genis bir pik gozlenmektedir. S6z

konusu pikin genigligi bu fazin nanoboyutta olduguna isaret etmektedir.

Pyrochlore kiibik siiper 6rgii yapisina sahip, Pb,Zr,O; formiilii ile ifade edilebilecek,
kursunca fakir bir fazdir (Shimakawa ve dig., 1999; Vanderah ve dig., 2005).
Pyrochlore, perovskite yapmin gelisimi swrasinda belirli sicaklik araliklarinda
oncelikle olusan ve daha sonra perovskite yapimin ¢ekirdeklenip biiylimesini
saglayarak kaybolan yar1 kararli, paraelektrik oOzellikler tasiyan bir fazdir.
Paraelektrik karakterde olmasi ve iletkenliginin perovskite yapiya kiyasla yiiksek
olmas1 nedeniyle perovskite yapidaki ferroelektrik ve antiferroelektriklerde, yapida
kalmas1 durumunda elektriksel 6zellikleri olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle yapida

kalint1 pyrochlore fazi istenmemektedir.

Peng ve Desu’nun (1994) Pb(Zr,Ti)Os ince filmlerde yapi gelisimine iligkin
caligmalar1 PZT’de Zr/Ti oranina bagli olarak pyrochlore — perovskite faz doniisiim
sicakliginin degistigini isaret etmektedir. Buna gore %0 Zr iceren PZT bilesimde
(PbTiO3) pyrochlore faz1 425°C’de perovskite fazina doniismeye baslamakta ve
450°C’de doniisiim tiimiiyle tamamlanmaktadir. Ote yandan Zr orani arttikca faz
dontigiim sicaklig1 da artmakta ve %100 Zr igeren PZT bilesimlerinde (PbZrOs)
pyrochlore fazi1 550°C’de perovskite fazina doniismeye baslamakta ve bu doniisim
ancak 650°C’de tamamlanmaktadir. Yari-kararli pyrochlore fazinin kararlilik araligi
artan Zr igerigine bagl olarak artmaktadwr. Ayrica Polli ve dig. (2000) PZT’de
kursun icerigi ve 1sil islem sicakligina bagli olarak olusan fazlar1 inceledigi
calismasinda 700°C’yi stokiyometrik veya kursun fazlasi iceren bilesimlerdeki
PZT’de perovskite fazinin tek basina kararli oldugu en disiik sicaklik olarak

belirtmistir.

Bu tez ¢alismasinda 600°C 1s1l islem gormiis PZ ince filmlerde (A1) biiyiik oranda

pyrochlore fazi gozlenmesi ve bununla birlikte perovskite fazina ait piklerin de
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goriilmesi literatlir ile uyum igerisindedir. 600°C, iki fazin birlikte dengede
bulunduklar1 bélgenin smirlar1 igerisindedir. Buna ek olarak, 600°C’de Al
numunesinin XRD deseninde ortorombik perovskite yapisindaki PZ’nin (122) ve
(240) diizlemlerinden kirmima ait kii¢lik piklerin gézlenmesi de perovskite fazinin
kristallesmeye basladignm isaretidir. Ote yandan 800°C’de 1s1l islem gdrmiis yine
120 nm kalinliktaki A12 numunesinin XRD deseninde pyrochlore fazina ait herhangi
bir pike rastlanmamakta ve (122) diizlemine ait kirmim piki perovskite yapinin daha
da fazla kristallestigini gostermektedir (Mensur Alkoy ve dig., 2005a). 800°C sadece
perovskite fazinin kararli bulundugu bolgededir ve bu bdlgede sadece perovskite

fazina ait piklerin gozlenmesi yine literatiir ile ortiismektedir (Peng ve Desu, 1994).

Bu tez c¢alismasinda ayni sicaklikta film kalinhigr arttifinda yapinm tiimiiyle
perovskite yapida kristallesmesini tamamladigr goriilmektedir. Kullanilan {iretim
yonteminde piroliz ve kristalizasyon 1sil iglemi her kat kaplandiktan sonra
uygulanmistir. Dolayisiyla artan katman sayisi alttaki katmanlarin daha fazla sayida,
yani daha uzun siire 1s1l islem gdérmesi anlamima gelmektedir. Boylece 10 kath (400
nm) A13 numunesi ayn1 kosullarda tiretilmis 3 katli (120 nm) A12 numunesine gore
daha yiiksek oranda kristallesecektir. Ayrica daha ince bir filmde daha diisiik bir
numune hacminden kirmim gergeklestigi icin daha diisiikk siddette pikler elde
edilebilecektir. Bu nedenlere bagli olarak 800°C’de 1s1l islem gormiis 400 nm Al3
numunesi Sekil 4.1(a)’da da goriildiigli gibi daha yiiksek siddette ve farkli kristal

diizlemlerinden kirinim pikleri vermistir.

Sonraki boliimlerde A ince film numunelerinin ayrintilariyla tartigilacak olan
mikroyap1 ve elektrik Olglimleri sonuglarindan kristalografik yonlenmenin tim
elektriksel ozelliklere cok biiyiik katkist oldugu goriilmiistiir. Elektriksel ozellikler
incelenirken bu nokta ayrmntili olarak tartisilacaktir. Polli ve dig.’nin (2000)
caligmasinda da isaret edildigi gibi pyrochlore — perovskite doniisiimiiniin daha
diistik sicakliklarda tamamlanmasi1 ve saf perovskite fazinin elde edilebilmesi
acisindan filmlerin Pb igerigi de kritik bir 6neme sahiptir. Baslangic ¢ozeltilerindeki

Pb icerigi arttikca filmler daha diisiikk sicakliklarda pyrochlore — perovskite
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doniislimiinii tamamlamaktadir. Filmlerin yonlenmis olarak ve saf perovskite fazinda

elde edilebilmesi i¢in iiretim sicakliklar1 ve iiretim asamalar1 degistirilmistir.

B {iretim yontemi olarak adlandirilan ve detaylar1 Boliim 3’te Sekil 3.2°de ve Tablo
3.2’de verilen bu yeni deneysel siiregte Oncelikle stokiyometrik ve %20 Pb fazlasi
iceren 0.4 M konsantrasyona sahip taze c¢Ozeltiler hazirlanarak PZ filmler bu
cozeltilerden elde edilmistir. Ayrica bu kisimda molarite etkisi de bir degisken olarak
inceleneceginden c¢ozeltiler iic farkli molaritede (0.1 M, 0.2 M ve 0.4 M)

hazirlanmaistir.

%20 Pb fazlas1 igeren 0.4 M ¢ozelti ile B ydntemiyle hazirlanan PZ ince film
numunelerin X-15m1 kirmim desenleri Sekil 4.2°de verilmistir. Bu numunelerin X-
isilart kirimim desenleri oda sicakliginda alinmistir. Bu sicaklikta kararli faz daha
onceki paragraflarda ve Sekil 4.1’in tartisilmasi sirasinda agiklandigi gibi ortorombik
yap1 olmakla birlikte, yonlenmis filmlerde literatiirdeki egilim takip edilerek (Sekil
4.2(c)) pikler yiiksek sicaklik kiibik perovskite yap1 temel alinarak psddokiibik olarak
indislenmistir. Sekil 4.2°deki iki numune arasindaki tek fark kullanilan kurutma
sicakliklaridir. Sekil 4.2(a)’daki B2 numunesinin kurutma sicakligi 250°C olup diger
tiim tiretim kosullar1 yukarida agiklandig: gibidir. Bu sekilden goriildiigii gibi bu film
yine belirli bir yonde degil rastgele yonlenmeye sahiptir. Stokiyometrik ¢ozelti ile
ayni sartlarda hazirlanan PZ filmler i¢in de ayni sonug elde edilmistir (sekil burada

gosterilmemistir).

Bununla birlikte Sekil 4.2(b)’deki B3 numunesinde kurutma sicakligi 150°C’ye
indirildiginde PbZrOs; fazinin sadece (111),. diizleminden kirmim gerceklesmis ve
XRD deseninde yalnizca (111), diizleminden pik almmistir, diger diizlemlerden
higbir kirmnim piki gozlenmemistir. Bu durum da PZ ince filmlerin (111),
diizlemlerinin film yiizeyine paralel uzandiklarmi ve dolayisiyla [111],c
kristalografik dogrultularmin da film yiizeyine dik olarak yonlendiklerini, yani
filmlerin tamamen [111],. yonlenmis olduklarmi isaret etmektedir (Sekil 4.2(b))
(Mensur Alkoy ve dig., 2005b). Literatiirde de benzer sekilde [111],. yonlenmis PZ
filmlerin XRD desenlerine ait bir 6rnek Sekil 4.2(d)’de gosterilmistir.
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Literatiirde sol-jel yontemiyle cesitli kristalografik yonlenmelere sahip PZ ince
filmlerin tretildikleri bildirilmistir. Bunlara 6rnek olarak [100]LaNiO3/Pt/T1/Si0,/Si
(Zhai ve dig., 2002) veya dogrudan Pt/T1/Si0,/S1 altliklar kullanarak [001],. (Tani ve
dig.,1994), TiO,/Pt/Ti/Si0,/Si altliklar (Tani ve dig.,1994) veya dogrudan
Pt/T1/Si10,/S1 altliklar kullanilarak [111],. (Tang ve dig., 2004) yonlenmeye sahip PZ

ince filmlerin elde edildigi ¢aligmalar verilebilir.

Sekil 4.2(b)’den kurutma sicakligi 150°C’ye indirilerek elde ettigimiz (B3 numunesi)
PZ filmin tamamen [111],. yOnlenmeye sahip oldugu goriilmektedir. Bu tez
caligmasinda 150°C kurutma sicakliginda tercihli yonlenmenin olmasmin nedeni,
literatlirde Huang ve digerlerinin (1999a ve 1999b) [111],. olarak yonlenmis PZT
ince filmlerin elde edilmesinde oOnerdikleri mekanizmayla agiklanabilir. [111],c
yonlenmis PZT filmler i¢in Onerilen mekanizma; diisilk kurutma sicakliklarinda
kursunun elektrod-film arayiizeyine diflizyonu ve platin elektrod ile tepkimesi
sonucu kiibik yapida, [111] yonlenmis yar1 kararli bir intermetalik fazin (Pt;Pb)
olusmasina dayanmaktadir. Bu Pt;Pb intermetalik fazinin 6rgii sabiti (a=0,405 nm)
platin (Pt) ile karsilastirildiginda (a=0,39231 nm) PZT ile ¢ok daha iyi uyum
saglamaktadir. Bu nedenle, olusan yar: kararl intermetalik faz boyunca [111],. yonii
dogrultusunda perovskite yapi ¢ekirdeklenmektedir. Perovskite yapinin 400°C’nin
tizerindeki sicakliklarda ¢ekirdeklenmeye baslamasiyla birlikte yar1 kararh
intermetalik faz bozunmakta ve yok olmaktadir (Huang ve dig., 1999a ve 1999b).
Kurutma sicakliginin diismesi Pt;Pb fazmnin kararhilik siiresini artwrmakta ve
dolayisiyla perovskite yapmm [111],c yOniinde biiylimesini tesvik etmektedir.
PbZrOs; de PZT gibi Curie sicakligmmm iizerinde (230°C) kiibik perovskite yapiya
sahiptir ve 1s1l islem sirasinda perovskite faz dncelikle kiibik yapida kristallesmekte
ve daha sonra Curie sicaklifmin altina sogutuldugunda ortorombik yapiya
dontismektedir. Dolayistyla PZT de gozlenen ve [111],. yonlenmeyi tesvik eden bu

mekanizmanin bu tez ¢alismasinda PZ i¢in de gecerli oldugu sonucuna varilmistir.

55



(111)

(Pt)

~—
% u
= (b)
7% —
= (110)
=
111 (200) a
(100) (111) (a)
o (211) (022)
T T T 1 M -AI-‘ M 1 "--..hl
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20
( ) 1500
- c i d
= 8 —~|5 ( )
e ~ 1200 b pa ¥
2 - o
E E 900
r &)
) —
> 2
= = 500
g 2
E £
= 300 =
\_ &
1 1 L 1 i 1 1 0 A
20 30 20 50 80 20 30 40 50 60
28(deg) 20 (deg)

Sekil 4.2: %20 mol Pb fazlasma sahip PbZrOs ince filminin XRD deseni. (a) B2 numunesi

250°C’de ve (b) B3 numunesi 150°C’de kurutularak elde edilmistir (Mensur Alkoy ve dig.,

2005b). Literatiirden (c) rasgele ve (d) [111],. yonelmeye sahip PbZrOs ince filmlerin XRD

deseni ve piklerin yiiksek sicakliktaki perovskite kiibik yap1 temel alinarak indislenmesine
iligkin iki 6rnek (Tang ve Tang, 2003; Tang ve dig., 2004).
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Tim bu caliyjmadan sonra [111],. yoniinde tercihli olarak yonlenmis PZ ince
filmlerin iiretim sartlar1 kullanilarak daha sonra iiretilen tiim filmlerin yonlenmis
olarak elde edilmesi saglanmistir. Bir baska deyisle bu sartlar ¢alismanin geri kalan
tim kisminda optimum iiretim sartlart olarak kullanilmistir. Bu noktaya kadar
hazirlanan filmler (B1, B2 ve B3 numuneleri) 0.4 M ve 4 kat (~200 nm) olarak
iiretilmigtir. Bir sonraki asamada molaritenin ve kalmlhigin etkisini incelemek icin

filmler ¢esitli kalinliklarda 0.1 M, 0.2 M ve 0.4 M ¢ozeltiler ile liretilmistir.

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de sirasiyla 0.2 M (B5 ve B6 numuneleri) ve 0.4 M (B7 ve B8
numuneleri) olan filmlerin X-iginlart kirmim desenleri film kalinliklar1 ile birlikte
goriilmektedir. 4 kat ve 8 kat olarak elde edilen tiim bu filmlerin ydnlenmesinin
[111],c oldugu goriilmektedir. Sadece artan kalinhiga bagli olarak pik siddetleri
artmigtir. Sekil 4.5’de ise 0.1 M (B4), 0.2 M (B5) ve 0.4 M (B7) gibi ¢esitli
molaritelere sahip ¢ozeltilerden 4 kat olarak iiretilmis PZ ince filmlerin kiyaslamali
olarak X-iginlar1 kirinim deseni goriilmektedir. Sonu¢ olarak bu ii¢ sekilden net
olarak molarite farkinin sadece kalinlik farkma yol actigi ve ydnlenmede bir

degisiklik yaratmadigi goriilmustiir.
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Sekil 4.3: 0.2 M derisime sahip ¢ozeltiden farkli kalinliklarda iiretilmis filmlerin XRD deseni.
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Sekil 4.4: 0.4 M derisime sahip ¢ozeltiden farkli kalinliklarda iiretilmis filmlerin XRD deseni.
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Sekil 4.5: Farkli derisime sahip ¢ozeltilerden 4 kat olarak iiretilmis filmlerin XRD deseni.
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PZ filmler bu noktadan sonra titanyum (Ti) ve seryum (Ce) katkili olarak
hazirlanmistir. Sekil 4.6’da 200 nm kalinliginda hazirlanan katkisiz (B7) ve
sirastyla %5 (B9), %10 (B10) ve %15 (B11) Ti katkili PZ ince filmlerin X-151m1
kirmim desenleri verilmistir. Sekil 4.6’dan tiim filmlerin tamamen [111], tercihli
yonlenmeye sahip oldugu goriilmektedir. likinci bir faza ait hicbir pik
goriilmemektedir. 20 acist katkisiz PZ’den baslayarak Ti katkisina gore
incelendiginde, antiferroelektriklikten (Ti>%7,5) ferroelektriklige dogru piklerde
kayma oldugu gozlenmektedir. Katkisiz PZ’den %15 Ti katkili PZ’ye kadar sirasiyla
20=37.7°,37.7°, 37.82° ve 37.9°’dur. Buna gore d(i11) diizlemler aras1 mesafesinin T1i

katkisma gore degisimi Sekil 4.7°de verilmektedir.
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Sekil 4.6: Katkisiz ve farkli oranlarda Ti katkili filmlerin XRD deseni.

Ti katkili filmlerde [111],. piklerinde yiiksek acilara dogru gozlenen bu kayma
Bragg kirmim kanununa (nA = 2d,,;sin0 ) gore d(111) atom diizlemleri aras1 mesafenin
azaldigma isaret etmektedir. Kristal yapmin hacimsel kdsegenine karsilik gelen bu
azalma ise birim kafes boyutlarinda genel bir boyut kiiclilmesine igaret etmektedir.
Artan Ti oranma baglh olarak kafes boyutundaki gergeklesen bu kiiclilme literatiirde
kiitlesel formda (Shirane ve dig., 1952(a) ve 1952(b)) ve ince film formunda (Wang

ve dig., 2004a) kursun zirkonat {izerine yapilan benzer calismalar ile ortiismektedir.
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Kiigiilmenin nedeni kafes icerisinde oktahedral boslukta bulunan 4+ degerlikli Zr
iyonunun (86 x107*m) yerini alan Ti iyonunun (74.5x10"°m) Zr’a kiyasla daha
kiigiik boyuta sahip olmasidir. Dolayisiyla kursun zirkonattaki Ti orani arttik¢a birim
kafes boyutlar1 daha da kiigiilmiistiir.

Bu calismada, yapida bulunan Ti miktar1 baslangi¢ Oncii ¢ozeltisi hazirlanirken
hassas olarak eklenmis ve daha sonra da sl islemden ge¢mis filmlerdeki Ti miktar1

X-1sinlar1 fluoroskopi analizi ile dogrulatilmustir.

Ti katkisindan sonra, %1 (B12) ve %5 (B13) oranlarinda Ce katkili filmlerin X-
ismlar1 kirmim desenleri Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da verilmektedir. Tiim filmler yine
tamamen [111], tercihli yonlenmeye sahiptirler. Fakat Ce katkis: titanyumda oldugu
gibi bir pik kaymasina yol agmamistir. Ciinkii Ti katkist yapmin AFE’den FE’e

gecisine neden olmustur. Fakat bu durum Ce katkisi i¢in s6z konusu degildir.

2.385 1
[ 2 4
2.38
< 4
~ 2.375
-]
4
2.37
2.365 : : :
0 5 10 15

Ti Orani (%)

Sekil 4.7: Katkisiz ve farkli oranlarda Ti-katkili filmlerin diizlemler arasi mesafelerinin Ti
oranina bagh grafigi.
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Sekil 4.8: %1 Ce katkili (B12) filmin XRD deseni.
i (111)
s [
xe]
)
or
D)
m =
(11]
(100) (110) J pt\ (200)
d T d T d T v
20 30 40 50

20

Sekil 4.9: %5 Ce katkili (B13) filmin XRD deseni.
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4.2. PZ Filmlerin Mikroyapisal Ozelliklerinin Incelenmesi

PZ filmlerin X-ignlar1 ile yapisal analizleri yapilip kristalografik yonlenmeleri
sunulduktan sonra bu bolimde mikroyapisal 6zellikleri incelenecektir. Mikroyapisal
ozellikler taramali elektron mikroskobu (SEM), optik mikroskop ve taramali prob
mikroskobu (SPM) ile incelenmistir.

4.2.1. Tercihli yonlenmeye sahip olmayan filmlerin mikroyapisi

Mikroyap1 incelemelerine A ince film numuneleri ile baglanmistir. Yapilan taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop incelemeleri A numunelerinin iki
fazli mikroyapiya sahip olduklarini gostermektedir (Sekil 4.10 ve Sekil 4.11). Bu
ikili mikroyap1 yuvarlak sekilde rozetlere benzer olan faz (rozet fazi olarak
isimlendirilebilir) ile bunlarin arasinda bulunan ikinci bir fazdan (matris fazi)
olusmaktadir. Benzer bir mikroyap1 baska arastirmacilar tarafindan zirkonyumca
zengin PZT bilesimlerinde (Pintilie ve dig., 2004a ve 2004b), sentez sirasinda kursun
kaybina ugrayan PZT bilesimlerinde (Wang ve dig., 1999, 2000, 2001 ve 2004b) ve
tiretim kosullarina bagl olarak bazi PZT bilesimlerinde de (Es-Souni ve dig., 2001
ve 2002) gbézlenmistir. Bu tez ¢alismasi ve literatiirdeki benzer ¢aligmalar gbz 6niine
alindiginda rozet ve matristen olusan bu iki fazli mikroyapimin iiretim kosullarina
bagli olarak PZT’nin zirkonyumca zengin bilesimlerinde yaygin olarak goriilen bir

faz oldugu sonucuna varilmistir.

Sekil 4.10°da verilen SEM mikrograflarindan goriildiigii gibi katki elementine bagh
olarak iki fazli mikroyapidaki rozet fazinin miktar1 ve biiyiikligli degismektedir.
Ornegin Sekil 4.10(b)’de Er katkili A5 filminin rozet yapisi filmin yiizeyini biiyiik
oranda kaplarken ve rozetlerin ¢ap1 10 um’nin tlizerinde iken ayni sartlarda iiretilmis
Ce katkili A4 filminde rozetler 3-5 pm boyutunda ve eser miktardadir (Sekil 4.10(d)).
Bu sonuclar katki elementlerinin ¢ekirdeklenme ve biiylimeye dnemli oranda etki
ettigini gdstermektedir (Mengur Alkoy ve dig., 2005a). Katki elementlerine baglh olarak
rozet fazinmm miktar1 ve yayginliginda goriilen bu degisim literatiirde Nb ilavesine

bagli olarak Zr’ca zengin PZT de de gdzlenmistir (Pintilie ve dig., 2004a ve 2004b).
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Sekil 4.10: PZ ince filmlerin SEM mikrograflari: (a) Al1, (b) AS, (c) A2 ve (d) A4
numuneleri. (Mensur Alkoy ve dig., 2005a)

Sekil 4.10(b), 4.10(c) ve 4.10(d)’de mikroyapisi verilen sirasiyla A5, A2 ve A4 kodlu
filmler 600°C’de yaklasik 240 nm olarak {iiretilmistir. Fakat katkili ve katkisiz PZ
filmler ayn1 sicaklikta 120 nm olarak iiretildiginde yok denecek kadar az rozet fazi
oldugu saptanmistir. Sekil 4.11(a)’da verilen optik mikrograf bunu acik bir sekilde
gostermektedir. Bu gozlem artan film kalinliginin kristallesmeyi arttirdigma isaret

etmektedir.

Katman sayis1 ve sicakligin mikroyapiya etkisi Sekil 4.11°de farkli kalinliklardaki
Al, A6, A7 ve A8 kodlu katkisiz PZ ince film numuneleri i¢in sergilenmistir. Artan
1s1l iglem sicakligr ve film kalinligina bagh olarak rozet fazinin bagil miktarinin ve
film yiizey alanina oranmnin arttig1 gozlenmistir. 700 °C’de 1s1l islem gérmiis 240 nm
(A7) ve 400 nm (A8) kalinliga sahip filmlerde goriildiigii gibi rozetlerin boyutu
artmis ve giderek birbirilerine temas ederek film yiizeyini biiyiik oranda kaplamigtir
(Sekil 4.11(c) ve Sekil 4.11(d)). Bu 6zellik hem katkisiz hem katkili filmler i¢in
gecerlidir.
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Sekil 4.11: (a) Al, (b) A6, (c) A7 ve (d) A8 katkisiz ince film numunelerinin optik
mikroskop mikrograflari.

Burada go6zlenen katman etkisi aslinda filmin kalinhigr ile ilgili degil {iretim
yontemiyle ilgilidir. Deneysel kisimda da agiklandigi gibi filmlerin iiretimi sirasinda
organikleri ucurma ve kristallestirme 1si1l islemleri her katta tekrarlanmistir.
Dolayisiyla katman sayisi arttikga alttaki katmanlarin gordigi isil islem sayisit ve
siiresi de artmaktadir. Buna bagli olarak daha kalin filmlerde rozet fazinin daha

yiiksek oranda oldugu agiktir. Benzer bir mikroyapi1 katkili filmlerde de gézlenmistir.

Filmlerin mikroyapisal 6zellikleri ve ylizey morfolojisi taramali prob mikroskobu
(SPM) ile daha da ayrintili olarak incelenmistir. Al filminin ylizeyinde rasgele bir
bolgeden yapilan SPM incelemesi Sekil 4.12(a) verilmistir. Bu SPM goriintiisiinden
de anlagilacagi gibi Al filmi belirgin bir karakteristige sahip degildir. Ciinkii 600°C,
120 nm kalinlikli PZ filmlerin perovskite fazinda kristallesmesi icin yeterli bir 1s1l
islem sicaklig1 degildir. Bu sonug ayni film igin XRD ve SEM sonuclarini destekler
niteliktedir. Ote yandan sicaklik 800°C’ye ¢ikarildiginda filmlerin yiizeyleri biiyiik

oranda rozetler ile kaplanmistir. Sekil 4.12(b)’de A12 filminin rozetlerinin birinden

64



alman SPM goriintiisii verilmistir. Bu mikrografta da gorildigii gibi rozet
polikristalin bir yapiya sahiptir. Sekil 4.12(c) ve 4.12(d) ise Al5 ve Al4 film
numuneleri ile katki elementlerinin etkisi goriilmektedir. Bu mikrograflardan katk1
elementlerinin sadece rozet/matris oraninda degil ayn1 zamanda rozet igerisindeki
tane morfolojisinde de farkliliga yol actigi goriilmektedir (Mensur Alkoy ve dig.,
2005a).

250 nm 250 nm

Sekil 4.12: (a) Al (katkisiz), (b) Al12 (katkisiz), (c) A15 (Er-katkilr) ve (d) A14 (Ce-katkili)
ince film numunelerinin SPM goriintiileri (filmler~120 nm kalinligindadir) (Mensur Alkoy
ve dig., 2005a).

Bunlara ek olarak SPM ile rozet ve matris yapilar1 karsilastirilmali olarak A10
iizerinde incelenmistir (Sekil 4.13). Buradan anlasilacagi gibi rozet fazi tamamen
polikristalin bir yapiya sahipken matris faz1 700°C’de de belirgin bir karakteristige

sahip goriinmemektedir. Matris fazinin rozete oranla daha kaba bir yiizeye sahip
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oldugu da yine Sekil 4.13’te verilen topografik goriintiilerde goriilmektedir. Matris

ve rozet fazinin bu yapisi tiim A film numuneleri i¢in gecerlidir.

Sekil 4.13: Ce katkili PZ ince filmin (A10) matris ve rozet fazindan alinmis SPM goriintiileri
(Veri kontrast 6l¢iitli 0-5 nm arasindadir).

Rozet ve matris fazi taramali elektron mikroskobu ile incelendiginde SPM ile
gozlenemeyen detaylarda goriilebilmektedir. Sekil 4.14(a)’da verilen iki fazl
mikroyapinin rozet-matris ara yiizeyi daha yiiksek biiylitmede incelendiginde (Sekil
4.14(b)) her iki fazin da polikristalin bir yapiya sahip oldugu ve iki faz arasindaki
temel morfolojik farkin tane boyutu oldugu goriilmektedir. Matris fazi ¢cok ince taneli
(~10 nm) bir yapiya sahipken rozet faz1 daha iri taneli (~100 nm) bir yapiya sahiptir
(Mengur Alkoy ve dig., 2005b). Literatiirde matris fazinin nanokristalin yapida
pyrochlore oldugu o6ne siirtilmekte (Wang ve dig., 1999, 2000, 2001 ve 2004b;
Pintilie ve dig., 2004a ve 2004b) ve hatta bazi ¢alismalarda (Es-Souni ve dig., 2001
ve 2002) matris fazinin tane yapisi igermeyen bir goriiniim arzettigi belirtilmektedir.
Bu tez ¢aligsmasinda elde edilen ve Sekil 4.14’°te verilen mikroyap1 pyrochlore fazinin
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nanokristalin (nanometre mertebelerinde boyuta sahip kristalin tanelerden olusan)
yapismi agik bir sekilde ilk kez ortaya koymaktadir. Pyrochlore matris fazinin tane
boyutu bu sekilden de goriildiigii gibi ¢ok kiigiiktiir (~10 nm), dolayisiyla bu fazin
XRD ile saptanmasi giigtiir. Nitekim literatiirde de bu giiclikten bahsedilmistir
(Pintilie ve dig., 2004a ve 2004b). Bununla birlikte Sekil 4.1(a)’da verilen XRD
sonuglar1 da PZ ince filmlerde 6zellikle diisiik 1s1l islem sicakligi uygulandiginda
kristalin bir pyrochlore fazinin varligna isaret etmektedir. XRD deseninde
pyrochlore’a ait 29°°deki pikin genisligi de bu fazin nanoboyutunun bir diger

kanitidir.

Literatiirde kursun kaybmna bagl olarak iki fazli mikroyapmmn gozlendigi
calismalarda (Wang ve dig., 1999, 2000, 2001 ve 2004b) rozet fazinin kristalin bir
yapiya sahip oldugu ve perovskite yapisinda kristallestigi belirtilmistir. Yine Wang
ve dig. bu calismalarinda artan rozet miktarina bagli olarak XRD desenlerinde
perovskite pik siddetlerinde artig gozlemistir. Literatiirdeki ad1 gecen calismalarda
gore rozet yapisinin kristalin bir yapiya sahip oldugu X-igmlar1 kirinimi incelemeleri
ile acik bir sekilde kanitlanmistir. Literatiire kosut bir sekilde bu tez ¢alismasinda da
X-sinlart ile filmin perovskite kristalin yapida oldugu gdsterilmistir. Ayrica tezde bu
noktaya kadar sunulan deneysel sonuglarda XRD desenleri ve mikroyapilar birlikte
incelendiginde artan rozet fazina paralel olarak XRD pik siddetlerinin arttig1, yani

kristalinitenin arttig1 da gosterilmistir.

Sekil 4.14: (a) PZ ince filmin (A5) iki fazl1 mikroyapisi ve (b) rozet-matris ara ylizeyinin
yiiksek biiyiitmede (x75000) incelenmesi (Mensur Alkoy ve dig., 2005b).
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Fakat bu tez ¢caligmasmin bu noktada literatiire getirdigi asil 6zgiin katki, Sekil 4.12,
4.13 ve 4.14’te sunulan mikroyap1 goriintiilerinde de goriildiigii gibi rozet yapisinin
polikristalin bir yapiya sahip oldugunun, yani her bir rozetin ¢ok sayida taneden
olustugunun SEM ve SPM goériintiileri ile net olarak ilk kez kanitlanmis olmasidir.
Literatiirde rozet yapist ve filmlerin genel olarak mikroyapilar1 detayli olarak
incelenmemistir, fakat mikroyapmin fiziksel oOzellikler ve bu 0&zelliklerin
yorumlanmasi noktasinda kritik bir 6neme sahip oldugu tezin ileriki boliimlerinde
sergilenmistir. Yine Sekil 4.14(b)’de rozet-matris araylizeyinden alinan goriintii de
literatiirde pyrochlore fazinin nano boyutta tanelerden olustuguna yonelik teorik
Oneriyi net olarak deneysel verilerle destekleyen ilk SEM mikrografidir. Yapilan
mikroyap1 incelemeleri iki fazli mikroyapmin olusumu ve gelisimine iligkin
aydinlatici bir ¢alisma olmustur ve buna iliskin 6nerilen mekanizma boliim 4.2.4’te

ayrintili olarak gdsterilmistir.

4.2.2. iki fazh mikroyapimin EDS ile incelenmesi ve tanimlanmasi

Bu noktaya kadar SEM ve optik mikrograflar1 incelenen tiim filmlerde yapinin rozet
ve matris fazi olarak isimlendirilen iki fazdan olustugu goriilmektedir. Mikroyapinin
elektriksel 6zellikler lizerinde biiyiik etkisi vardir ve bu nedenle bu yapmin ¢ok daha
iyl anlagilmasi ve miimkiinse daha da iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle
matris ve rozet fazinin olusumu ve aralarindaki farkin neden kaynaklandigi taramali
elektron mikroskobu-enerji dagilim spektroskopisi (SEM-EDS) ile detayli olarak
incelenmistir. Kursun zirkonat yapisinda kursun (Pb) zirkonyuma oranla ¢ok daha
diisiik ergime sicaklifina sahiptir ve ugucudur. Isil islem sicaklig1 yiikseldikce de
ucuculugu artmaktadir. Bu nedenle SEM-EDS ile yapilan elementel dagilim
analizinde Pb iizerinde odaklanilmistir. Bu amagla Ornek olarak All filmi
incelenmistir. Sekil 4.15(a)’da SEM goriintiisii verilen bolgenin Sekil 4.15(b)’de

EDS ile kursun i¢in yapilmis elementel haritalama analizi sunulmustur.

Sekil 4.15’te Pb i¢in yapilan SEM-EDS c¢alismasindan agik¢a goriilmektedir ki rozet
faz1 kursunca zengin bir yapiya sahiptir. Buna karsilik olarak rozetler aras1 faza yani
matris fazina baktigimizda bu faz kursunca fakir bir yapiya sahiptir (Mensur Alkoy ve

dig., 2005a). Bu sonugclar pyrochlore fazinin perovskite fazina oranla kursunca daha

68



fakir oldugu ve dolayistyla kursun eksikligi durumunda olusma olasiliginin daha
yiiksek oldugunu isaret eden literatiirle (Es-Souni ve dig., 2001 ve 2002) uyum

icerisindedir.

Sekil 4.15: (a) A1l filminin SEM goriintiisii ve (b) bu filmin Pb i¢in elementel haritalamas1
(Mensur Alkoy ve dig., 2005a).

4.2.3. [111],. tercihli yonlenmesine sahip filmlerin mikroyapi incelemeleri

XRD incelemelerinden anlasildigl iizere A yOntemiyle tretilen filmlerinin higbiri
tercihli bir kristalografik yonlenmeye sahip degildir. Uretim kosullar1 film 6zellikleri
tizerinde ¢ok etkili oldugundan daha iyi 6zellikler elde etmek i¢in tiretim ydonteminde
bir takim degisiklikler yapilmistir. Boylece PZ filmler B yontemi (Sekil 3.2)
kullanilarak elde edildiginde, [111], tercihli yonlenmeye sahip filmler elde
edilmistir. Bu kisimda [111],c yOnlenme ile elde edilen B kodlu filmlerin
mikroyapisal 6zellikleri incelenerek tartigilacaktir. Bu numunelerin tiretim kosullart

Tablo 3.2°de ayrintilariyla sunulmustur.

Sekil 4.16’da 200 nm kalmliga sahip olan B1l, B2 ve B3 numunelerinin SEM
mikrograflar1 goriilmektedir. B1 filminin SEM goriintiisiine baktigimizda (Sekil
4.16(a)) mikroyapinin genel olarak genis yuvarlak bolgeler olan rozetler ile yine
bunlarin arasindaki matris fazindan olustugu goriilmektedir. Bu yap1 Boliim 4.2.1°de
incelenen ve A yontemiyle elde edilen filmlere benzer bir yapidir. Fakat rozet orani

B yontemi ile stokiyometrik ¢ozelti kullanarak elde edilen filmde bile artarak bir
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iyilestirme elde edilmistir (Sekil 4.16(a)). SEM enerji dagilim spektroskopisi
incelemeleri sonucu bir 6nceki kisimda agiklandigi gibi rozetler kursunca zengin
fakat matris faz1 kursunca fakir bolgelerdir. Yapidaki bu kursun eksikliginin telafi
edilmesi ve olabildigince homojen bir mikroyap1 elde edilebilmesi ig¢in Oncii
cozeltiye %20 mol kursun ilavesi yapilmistir. Yani B yonteminde ilk degisiklik bu
kursun ilavesi olup PZ filmler %20 mol Pb fazlasina sahip ¢ozelti ile elde edilmistir.
Sekil 4.16(b)’de %20 Pb fazlasmma sahip B2 kodlu filmin SEM mikrografi
goriilmektedir. Buradan da agik¢a goriilecegi gibi Pb artisi ile kristalizasyonda ve
perovskite fazinda artis olmustur. Boylece daha iyi bir mikroyapi elde edilmistir.
Kursun ilavesi ile rozet fazi cok daha genislemis ve nerdeyse tiim yiizeyi kaplamistir.

Ikinci faz olan matris fazi istendigi gibi ¢ok azdir.

Sonug olarak stokiyometrik (B1) ve Pb fazlasina sahip ¢ozeltiden hazirlanan (B2)
filmler kiyaslandiginda Pb fazlasina sahip c¢ozeltiden hazirlanan PZ filmin
mikroyapist beklendigi gibi ¢ok daha iyidir, yani rozet orani1 ¢ok daha fazladir. Fakat
PZ filmler hala iki fazli mikroyapiya sahiptir. Ayrica bir sonraki bolimde ayrintili
olarak tartigilacagi gibi bu ikili mikroyap1 elektriksel 6zellikler tizerinde olumsuz etki
yaratmaktadir. Yine literatiirdeki ¢esitli calismalara (Bae ve dig. 2000; Huang ve dig.,
1999a ve 1999b) baktigimizda iiretim kosullarindan 6zellikle piroliz asamasindaki
kurutma sicakligmin 6zellikler agisindan ¢ok kritik oldugu belirtilmektedir. Bundan
dolay1 iiniform bir mikroyap1 ve tercihli yonlenme i¢in kurutma sicakligi 250°C’den
150°C’ye degistirilmistir. Bu kosullar ile iiretilen B3 filminin mikroyapisi
incelendiginde (Sekil 4.16(c)) iki fazli mikroyapt yerini homojen ve taneli bir
mikroyapiya birakmustir, fakat yinede ¢ok az da olsa taneler arasinda karanlik
bolgeler goriilmektedir. B3 filminin mikroyapis1 daha yiiksek biiyilitmede
incelendiginde (Sekil 4.16(d)) cok kiiciik dlgekte rozet fazina benzer bir yapinin
tekrar ettigi goriilmektedir. Buna ek olarak yine bu perovskite fazin arasinda ¢ok

siirli ikincil faz bolgeleri bulunmaktadir (Mensur Alkoy ve dig. 2005b).
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1um,

Sekil 4.16: (a) B1, (b) B2, (¢) B3 kodlu katkisiz PZ ince filmlerin SEM mikrograflari.
(d) (c)’nin yiiksek biiyiitmede gosterimi (Mensur Alkoy ve dig. 2005b).

Bu bolgeler daha da detayl bir sekilde ve yiiksek biiyiitmede 200 nm yerine 400 nm
kalinlikl1 olarak ayni sartlarda iiretilmis bir film {izerinde incelenmistir. Bu amacla
Sekil 4.17°de B8 filminin yiiksek biylitmede, ylizeysel ve yan-kesit SEM
mikrograflar1 goriilmektedir. Bu mikrograftan da net olarak goriildiigii gibi bu filmin
yapist A Orneklerinden tiimiiyle farklidir. Oncelikle rozet fazina benzeyen agik
kontrasta sahip bdlgelerin polikristalin olmadigi, tersine tek kristal yapida ve
kolonsal taneler oldugu ¢ok net olarak goriilmektedir. Kolonsal tanelerin arasinda
daha oOncede belirtildigi gibi yine ¢ok kiigiik taneli (~10 nm) bdlgeler agikca
goriilmektedir. Bu bolgelerin elemental olarak igeriklerini incelemek ve varsa
bilesim farkliliklarin1 ortaya koymak i¢in hem kolonsal taneler {izerine hem de
taneler arasi bolgelere SEM-EDS ile enerji dagilim analizi yapilmistir (Mensur

Alkoy ve dig. 2006).
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taneler aras1 bolge
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Sekil 4.17: 400 nm lik filmin (BS) yiiksek biiyiitmede yiizey goriintiisii ve yan-kesit SEM
goriintiileri ile kolonsal tane ve taneler aras1 bdlgeler icin EDS ¢alismast (Mensur Alkoy ve
dig., 2000).

Sekil 4.17°teki EDS analizinden taneler arasindaki bolgelerde kursun pikinin (Pb
Ma) taneye kiyasla ¢ok daha zayif oldugu net olarak goriilmektedir. Bu sonug diger
EDS sonuglar: ile uyum halindedir. [111],. yonlenmis PZ ince filmlerin yiiksek
biiylitmelerde yapilan SEM ve SEM-EDS incelemeleri sonucunda iki fazli
mikroyapinin tiimiiyle ortadan kaldirildigi, gorece diizgiin bir mikroyapmin elde
edildigi, fakat ¢ok kisitli olmakla birlikte yapida ikincil bir tane smir1 fazinin
kacimnilmaz oldugu goriilmektedir. Sonug olarak optimum kosullar B3 filmi itibariyle
son seklini almis ve diger tiim B filmleri ayni sartlarda elde edilmistir. Filmlerin
kalinlig1 SEM kesit fotograflarindan ~200 nm (50 nm/katman) olarak belirlenmistir
(Mensur Alkoy ve dig., 20006).

Bu noktadan sonra XRD sonuglar1 (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4) Boliim 4.1°de tartisilmis
olan, konsantrasyon etkisinin incelendigi B4, B5, B6, B7 ve B8 katkisiz PZ film
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numunelerinin mikroyapilart incelenmistir. Hazirlanan 50 nm kalinlhigindaki B4
filminin XRD incelemelerinden filmin perovskite faza sahip oldugu anlagilmasina
ragmen SEM incelemelerinde kristalizasyonunun ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir.
Diisiik kristalizasyonun sonucu olarak 50 nm gibi bir kalinliktaki filmden elektriksel
Olciim almamamistir ve bu nedenle B4 numunesi incelenmemistir. Sekil 4.18’de
sirastyla B5 (100 nm), B6 (200 nm) ve B8 (400 nm) filmlerinin SEM goériintiileri

verilmektedir.

— 188nm
B37176 15KW ¥58.8688 14mm

Sekil 4.18: Farkli kalinliklara sahip B5, B6, ve B8 numunelerinin yiizey ve yan-kesit SEM
goriintiileri (Mensur Alkoy ve dig. 2006).

Sekil 4.18’den B5 filminin kristalizasyonunun diger filmlere gore ¢ok diisiik oldugu
goriilmektedir. Fakat film kalinlig1 arttik¢a kristalizasyon da artmigtir. 200 ve 400 nm
kalinligindaki B6 ve B8 filmlerinin genel mikroyapis1 hemen hemen ayni oldugu
halde kalinlik arttik¢a tanelerin biiyiikliikleri artmistir. Ayrica B6 filminin yan-kesit
SEM mikrografindan filmin kolonsal tane biiylimesine sahip oldugu acikca

goriilmektedir. Bu 6zellik tiim filmler i¢in gegerlidir. Bu boliimde incelenen katkisiz
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PZ filmlerden sonra Tablo 3.2°de iiretim sartlar1 ve katki oranlar1 verilen titanyum

(Ti) ve seryum (Ce) katkil1 PZ filmler hazirlanmistir.

B7 (Katkisz) | S5

- B43983 12

Sekil 4.19: Optimum {iretim kosullari ile katkisiz (B7), Ti (B11) ve Ce (B12 ve B13) katkili
olarak firetilen filmlerin SEM mikrograflar1 (film kalinliklar1 ~200 nm dir).

Sekil 4.19°da katkisiz B7, Ti-katkili B11 ve Ce-katkilit B12 ve B13 filmlerinin SEM
mikrograflar1 ayn1 biiyiitmede (x25,000) verilmistir. XRD sonuglarindan yonlenmede
bir degisiklik olmadigi anlasilsa da bu sekilden katki elementlerinin filmin
mikroyapisinda az da olsa degisikliklere yol actig1 acik¢a goriilmektedir. Katkisiz PZ
filmlerin taneleri genellikle yuvarlak sekilli iken katki elementleri 6zellikle tane
sinirlarinda goriilen bu yuvarlakligit ortadan kaldwrmiglardir. Ayrica Ti katkist ile

tanelerin birlesmis alt tanelerden olustugu anlasilmaktadir.
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4.2.4. Mikroyapi ve yonlenme olusum mekanizmalar

Calismanm ilk boliimiinde A yontemiyle hazirlanan PZ ince filmlerde iki fazli bir
mikroyapt olustugu goézlenmisti. Yapilan detayli mikroyap: incelemeleri ve Pb
elementel dagilim haritalamalar1 sonucunda bu mikroyapinin olusumuna iliskin bu
tez caliymasinda Sekil 4.20’de sematik olarak oOzetlenen asagidaki mekanizma
onerilmistir. Iki fazli mikroyapinin perovskite fazimin heterojen bir sekilde
cekirdeklenmesini temel alan bir mekanizma ile olustugu diisiiniilmektedir. Isil islem
oncesi amorf bir yapiya sahip olan filmde (Asama I) sicakligin artis1 ile birlikte
piroliz sirasinda nanokristalin pyrochlore faz1 homojen bir ¢ekirdeklenme ile filmin
tiimiinde olusmaya baslar (Asama II). Sicaklik 550°C’ye ulastiginda perovskite fazi
en diisik enerjiye sahip olan film-elektrod arayiizeyinde, bolgesel olarak filmde
bulunabilecek Pb’ce zengin noktalardan (Es-Souni ve dig., 2001) c¢ekirdeklenmeye
baslar (Asama III).

Bu asamadan sonra ilk olugan perovskite ¢ekirdekleri sonradan olusacak cekirdekler
icin diisiik enerjili biiyiime yiizeyleri yaratacagindan, perovskite fazinin biiyiimesi
pyrochlore-perovskite araylizeyinde yeni cekirdeklerin olusumu ve biiylimesi ile
devam edecektir (Asama IV). Pyrochlore fazi perovskite’a oranla kursunca daha
fakir oldugundan bu biiylime siirekli olarak pyrochlore matristen biiyiime cephesine
Pb atomlarmin tagmimi ile devam edecektir. iki boyutlu bir ince filmde bu tiir bir
biiylime, ilk perovskite ¢ekirdeklerinin olustugu belirli merkezlerden radyal olarak
iki boyutta polikristalin perovskite bolgelerinin (Rozet fazi) genislemesi seklinde
ilerleyecektir (Asama V).

Rozet bdlgeleri ortamda yeterli kursun bulundugu ve yeterli siire tanindig1 siirece
yeni perovskite tanelerinin biiylime cephesinde ¢ekirdeklenmesi yoluyla genigslemeye
devam edecektir. Bu biiylime olusan ¢ekirdeklerin boyutu nedeniyle tercihli degil
rasgele bir karakterde gerceklesmektedir. Dolayisiyla perovskite yapi rasgele
yonlenmeye sahip olarak biiylimektedir. Genisleyen iki rozet bolgesinin karsilagsmasi
durumunda iki bolge arasinda diiz bir ara yiizey, bir smir ¢izgisi olusacaktir. Bu

durum 6rnegin Sekil 4.14(a) net olarak goriilmektedir.
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Matris fazi

Piroliz 6ncesi

amorf film pyrochlore
Perovskite
5551655:55%: 555! I JCH tanelerinin
| biiyiimesi
S Piroliz (T=250°C) Pt (111)
l‘-||‘i:d:i:i:i:i:i:i:i:i:i‘i Nanobo yu tlu
:-|I:F:F:F:F:F:F:i:i:i:ﬂ:ﬂ:ﬂ: p yI‘OC b] ore (P szI'207)
Pt (111)
11 Polikristalin
perovskite
Isil iglem (T>550°C) rozet fazi
perovskite (PbZrO3)
¢ekirdeklenmesi Pe (111)
Pt (111)

11|

Sekil 4.20:Polikristalin perovskite rozet ve nanokristalin pyrochlore matris fazmdan olusan
iki fazli mikroyapinin olusum mekanizmasi.

Oncii ¢ozeltiye eklenen kursun fazlasimin mikroyapida yarattigi iyilestirme [Sekil
4.16(a) ve 4.16(b)] burada Onerilen biliylime mekanizmasini desteklemektedir.
Burada s6z konusu olan iki boyutlu bir biiylime siireci oldugundan rozet fazinin
miktar1 ve ylizeyi ne oranda kaplayacagi bu bilylime siireci i¢in tanman 1sil islem
stiresine baghdir. Fakat rozet ile matris fazlar1 arasinda gozlenen Pb dagilim farki
[Sekil 4.15(b)] kursunun bu biiylime mekanizmasinda kritik bir dneme sahip
oldugunu gostermektedir. Kursunun buharlagma sicakli§i ve buhar basinct yapiyi
olusturan diger atomlara kiyasla daha diisiik oldugundan artan 1s1l islem siiresine ve

sicakligina bagh olarak film yiizeyinden artan miktarda bir kursun kaybi olacaktur.

Ote yandan artan 1s1l islem siiresi ve sicaklif1 perovskite rozet fazmin daha hizl
cekirdeklenmesi ve daha biiylik bir alana yayilmasimi saglayacaktir. Fakat 6nceden
de belirtildigi gibi bu biiylime kursunun biiylime cephesine taginimi ile miimkiindiir.
Dolayisiyla artan 1s1l islem siiresi ve sicaklifi rozetlerin biiylimesini zit yonde
etkileyen ve birbiri ile rekabet halinde olan iki siirece yol agacaktir. Bu nedenle rozet
fazinin biiyiimesi ve filmin tamamiyla perovskite fazina doniisiimii icin ortamda
kursun fazlasma ihtiya¢ vardir. Nitekim %20 mol Pb fazlasina sahip ¢ozeltiden

hazirlanan filmler stokiyometrik ¢ozeltiden hazirlananlara kiyasla ¢ok daha genis
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rozet bolgesine sahiptir. Fakat yap1 halen iki fazlidir ve rozetler arasinda halen ikincil
pyrochlore fazi bulunmaktadir. Ayrica rozetler de polikristalin (¢ok taneli) bir
yapidadir. Biitiin bu O6zellikler bir sonraki bolimde de acgiklandigr ve deneysel
sonuclarla kanitlandig1 gibi elektriksel 6zelliklerde ciddi problemlere yol agmaktadir.
Bu nedenle iki fazli mikroyapmin tiimiiyle ortadan kaldirilmasi igin {iretim
kosullarinda degisiklikler yapilmis ve diisiik kurutma sicakligi kullanilarak B

yontemi ile yeni filmler iiretilmistir.

Literatiirde PZT esasli ince filmlerin pirolizi agamasindaki kurutma sicakliginin film
yonlenmesinde ve mikroyapisinda kritik bir 6neme sahip oldugu belirtilmektedir
(Bae ve dig. 2000; Huang ve dig., 1999a ve 1999b). Bu tez calismasinda da daha
diizglin bir mikroyap1 ve tercihli yonlenmeye sahip bir film elde edilmesi istendigi
icin kurutma sicakligi 250°C’den 150°C’ye indirilmistir. Bunun sonucunda Sekil
4.16(c) ve 4.16(d)’de goriildiigii gibi tiimiiyle farkli bir mikroyap1 ve tiimiiyle [111],c
yonlenmis bir film elde edilmistir. Bu mikroyapida perovskite taneleri ¢ok daha
biiyiik boyutta ve kolonsal (film-elektrot ara yiizeyinden filmin {ist yiizeyine kadar
kesintisiz uzanan taneler) yapidadir. Bu filmin biliylimesine iliskin Onerilen
mekanizma da Sekil 4.21°de 6zetlenmis ve asagida agiklanmistir. Bu mikroyapinin

olusumunda yar1 kararli bir intermetalik fazin rol aldig: diisiiniilmektedir.

Literatiirde (Huang ve dig., 1999a ve 1999b) PZT nin [111],. biiylimesinde rol alan
bir Pt3Pb fazinm varlig1 saptanmustir. Kiibik yapiya sahip bu faz 6zellikle daha diisiik
kurutma sicakliklarinda elektrot-film ara yiizeyinde [111] dogrultusunda
cekirdeklenmektedir. Perovskite kristallesmesinden 6nce olusan bu intermetalik fazin
birim kafes parametreleri platin altliga oranla PZT ile daha yakin bir uyuma sahip
oldugundan PZT’nin bu intermetalik faz iizerinde [111],c dogrultuda
cekirdeklenmesi ve biiyiimesi Pt iizerinde biiylimesine gore cok daha kolay
olmaktadir. Bu intermetalik fazm tane boyutu da platine oranla ¢ok daha biiyiik
oldugundan yiizeyinde daha biiylik PZT tanelerinin epitaksiyel olarak ¢ekirdeklenip
biiylimesine olanak saglamaktadir. Sicakligin artis1 ile birlikte bu faz kararhiligmi
yitirmekte ve ¢ozlinerek yok olmaktadir. Kurutma sicakliginin diigiikk olmasmin bu
fazin kararlilik omriinii artirdigl saptanmistir (Huang ve dig., 1999a ve 1999b). Bu

tez caliymasinda iiretilen [111],. yonlenmis PZ ince filmlerde de benzer sekilde bir
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mekanizmanin gegerli oldugu diisiintilmektedir. Yani ilk etapta 1sil islem Oncesi
amorf olan filmde (Asama I) diisiikk kurutma sicakligina bagli olarak yar1 kararli
Pt;Pb faz1 olugmakta (Asama II) ve artan piroliz ve 1s1l islem sicakligi ile perovskite
taneleri biiyiikk Pt;Pb taneleri {izerinde tercihli olarak [111],. yOniinde
cekirdeklenmeye baglamaktadir (Asama III). Artan 1s1l iglem sicaklig1 ve siiresi ile
birlikte yar1 kararli Pt3Pb fazi ¢ozilinlip yok olmakta ve yerini kolonsal biiyliyen
biiyiik perovskite tanelerine birakmaktadir (Asama IV). Tim bu siirecler yine
nanokristalin pyrochlore fazinin igerisinde gerceklestigi i¢in ve filmin baslangictaki
Pb igerigi kritik bir 6nem tasidig1 i¢in kolonsal taneler arasinda ¢ok az miktarda da
olsa nano boyutlu pyrochlore tanelerinin kalmasi kagmilmaz olmaktadir (Sekil 4.17

ve 4.18).

Piroliz 6ncesi ."':‘:‘:‘:‘:‘:‘:‘:‘:‘:‘:‘:‘ Isil islem (T>550°C)
amorf film A .
“u ] "u (111) perovskite

#.¢ tanelerinin biiyiimesi

5551555!55515551 Pt (111) [ Pt (111)
I
1A%
I"iroliz (T=.150°C) ) Kolonsal biiyiimiis
intermetalik (Pt;Pb) (111) perovskite taneleri
¢ekirdeklenmesi
Pt (111) Al A A4 P (111)

Jiiiiiiiii

-i-i-i-i-i-i-i-i-i-i.i;i Piroliz (T=4500C)

perovskite ¢ekirdeklenmesi
(Pt;Pb) tanelerinin biiyiimesi

Pt (111)

T

Sekil 4.21: Tiimiiyle [111],. yonlenmis PZ ince filmlerde diizgiin boyut ve dagilima sahip iri
taneli mikroyapinin olusum mekanizmasi.
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4.3. PZ Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu calismada kutuplanmanin (P), siganin (C) ve sizint1 akim yogunlugunun (J)
elektriksel alana (E) bagli degisimleri incelenen en temel 6zelliklerdir. Bunlara ek
olarak bazi numunelerde bu 6zelliklerin sicakliga bagli degisimleri de ayrintili olarak

ele alinmustir.

Ferroelektrik/antiferroelektrik filmlerin uygulamalarinda dielektrik bozunma, yani
yalitkan davranig gostermesi gereken bir katmin bir anda yikict miktarda akim
gegisine olanak tanimasi, dnemli bir problemdir. Bozunma siireci ilk olarak yiliksek
enerjili elektronlarin diger elektronlara ¢arparak onlar1 da siirece katmasiyla baslar,
yani bu elektronlar bir ¢1g yaratir. Sicaklikla etkin hale gelen iyon hareketliligi vb.
mekanizmalar devrede olmayacagi i¢cin dielektriklerde gercek anlamda elektronik
bozunma sadece ¢ok diisiik sicakliklarda ve ¢ok diisiik elektriksel iletkenlige sahip
malzemelerde gerceklesir. Oksit esashi ferroelektriklerdeki bozunma da genis bir
yelpazedeki diger dielektrik katilarla benzer olacaktir. Yani bozunma, elektronlarin
yarattig1 ¢igdan sonra 1s1l enerjinin etkisiyle akimin gegmeye devam etmesi seklinde
ilerler. Filmin ve elektrotun elektronik 6zellikleri bozunma olayinm sayisal olarak

tanimlanmasinda anahtar rol oynar (Scott, 1998). Nicel olarak bu olay

eEy A =chv (4.1)

denklemiyle anlagilir (Scott, 1998). Burada e elektron yiikii, £, bozunmanin

gerceklestigi elektrik alan, A katottan filme giren elektronlarm ortalama serbest yolu,
¢ deneysel katsayidir. hv Von Hippel teorisinde kuantumlanmig fakat
tanimlanmamis enerjidir. v Scott (1998) tarafindan film-elektrot arayilizeyinin

kontak potansiyeli olarak tanimlanmigtir. Buna gore (4.1) esitligi su sekilde yazilir:

eEyd=clpy — ) (4.2)
¢,, ve ¢, swrastyla metalin ve filmin is fonksiyonudur. PZT ve BST (Baryum

Stronsyum Titanat) igin ¢,, yerine ¢,, yazilir ve burada s ifadesi safsizlik

seviyesini ifade etmektedir (ylizey alic1 seviyesi). PLT (Kursun Lantanum Titanat)

/Pt filminin Ni, Cr veya Ti ile omik kontak meydana getirirken Pt, Au veya Ag ile
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Schottky kontak olusturdugu gosterilmistir. Ferroelektrik filmlerin elektronik
ozelliklerinde tuzaklar (trap) biiyiik rol oynamaktadir ve bu nedenle film-elektrot
kontag1 basit bant diyagramlar1 ile agiklanamaz (Scott, 1998).

Sekil 4.22(a)’da PZT nin ¢esitli metal elektrotlar kullanilmas1 durumunda bozunma
elektrik alaninin-metal is fonksiyonuna bagli olarak degisimini gosteren literatlirden
alinmis bir grafik verilmistir (Scott, 2000). Grafikte i¢i dolu noktasal simgeler Pt alt
elektrot iizerine kaplanmigs PZT filmde kullanilan farkli iist elektrot metallerini
simgelerken, i¢ci bos karesel simgeler Al ve Au alt elektrotlar lizerine kaplanmis PZT
filmde Pt iist elektrot kullanilmasi durumundaki bozunma alanmi gostermektedir.
Buradan da goriildiigii gibi bozunma elektrik alan1 ve metal is fonksiyonu arasinda
dogrusal bir iligki vardw. Bu grafikte de gorildiigii gibi elektrot olarak
kullanilabilecek metaller arasinda en yiiksek is fonksiyonuna sahip olan ve
dolayisiyla en yiiksek bozunma elektrik alan degerine ulasilabilen elektrot malzemesi
platindir. Yiiksek is fonksiyonu yaninda kimyasal kararliligi ve yiiksek sicaklik
dayanimi (Dawber ve dig., 2005) nedeniyle de tercih edilen platin hali hazirdaki
entegre devre teknolojisinde en yaygin kullanima sahip elektrot malzemelerindendir.
Tiim bu verilerin 15181nda ve Platin elektrotlarin avantajlar1 géz oniine alindiginda bu

tez calismasinda da Platin alt ve iist elektrotlarin kullanilmasi tercih edilmistir.

Tez calismasinda PZ filmler ticari olarak kullanilan, Sharp firmas: tarafindan
tiretilmis Pt kapl silisyum altliklar {izerine kaplanmiglardir. Filmin tabakasal yapisi,
her tabakanin varsa kristalografik yonlenmesi ve kalinlhigi Sekil 4.22(b)’de
gosterilmistir. Bu sekilde de goriildiigii gibi kullanilan altliklar ¢ok katmanli bir
yapiya sahiptir. Ticari altliklar silisyum tek kristalinden [100] kristalografik
dogrultusuna dik kesilmis ve optik kalitede parlatilmis 600pm kalinliktaki yariiletken
Si waferlarin bir yiizeyinin 1s1l oksitleme (thermal oxidation) yontemiyle 600nm
derinlige kadar yalitkan SiO,’ye doniistiiriilmesi yoluyla hazirlanir. SiO, tabakasinin
tizerine kaplanacak Pt elektrot tabakasinin yapigmasinin saglanmasi amaciyla,
magnetron sigratma yontemiyle 5 nm kalinlikta Ti ara tabakasi kaplanmaktatir. Son
islem olarak 200 nm kalinliktaki Pt elektrotlar DC magnetron sigratma yontemiyle
kaplanmaktadir. S6z konusu ticari altliklarin iizerine PbZrO; filmler spin kaplama

yontemi ile elde edildikten sonra iist Pt elektrotlar bir sablon kullanilarak RF
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magnetron sicratma metoduyla 200 nm kalinlhiginda laboratuarda kaplanmistir. Bu
sablon ile st elektrotlar 100, 200 ve 400um caplarinda elde edilmislerdir. Sekil
4.22(c) ve 4.22(d)’de PZ ince filmin sirasiyla yan kesit ve iist elektrotlarinda agikca
goriilebilecegi yiizey SEM mikrograflar1 verilmistir.

AL Ag Au Cu Ta Pd Ft
O N N D o ®)
/ : PbZ:O; 50-200 nm
= /
S so|- o/ [111] Platin 200 nm
= 7
= Y : Titanyum 5nm
<
é 60~ v ‘ Amorf SiO, 600 nm
2 /
N
R 40 Y, 4 [100] Silisyum 600 pwm
E b
g |7
Z 201 =
<
=
OL | ! ! |
3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

Elektrot Is Fonksiyonu (eV)

Sogleme e

=

ust elektrotth

Sekil 4.22: (a) PZT nin gesitli metal elektrotlar kullanilmas1 durumunda bozunma elektrik
alanmin metal is fonksiyonuna bagli olarak degisimi (Scott, 2000) (b) PZ filmlerin
katmanlarinin sematik yapisi, (c) PZ filmin yan-kesitten ve (d) yiizeyden alinan SEM
gorlintist.
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4.3.1. Tercihli yonlenmeye sahip olmayan filmlerin elektriksel ozelliklerinin
incelenmesi

Bu tez calismasinda ilk olarak Boliim 4.2.2°de mikroyap: incelemeleri ayrmtilt
olarak tartisilan A kodlu katkili ve katkisiz PZ filmlerin (Tablo 3.1) elektriksel
ozellikleri incelenecektir. Bu filmler daha 6nce de agiklandigi gibi Sekil 3.1°de
verilen akim semasmdaki deneysel A yOntemi izlenerek elde edilmislerdir. Bu
filmlerin kristalografik yonlenmesi rasgele olup tercihli bir yOonlenmeye sahip

degildirler.

Calismanin bu kismimin temel amaci katki elementlerinin, 1s1l islem sicakliginin ve
film kalmhigmmn, filmlerin elektriksel O6zelliklerine etkisinin incelenmesidir.
(Mikroyap1 sonuglar1 kisminda bu degiskenlerin mikroyap1 tizerindeki etkisi
yorumlanmigtir (B6lim 4.2.2)). Polikristalin yapidaki bu filmlerde mikroyapinin
elektriksel Ozellikler iizerinde biiyiik etkisi vardir. Bu nedenle iiretilen tiim ince
filmlerin kutuplanma-voltaj (P-V) ol¢iimleri yapilarak, elde edilen sonuglar yapi-

ozellik iligkisi temel alinarak yorumlanmastir.

Ik olarak katki elementlerinin elektriksel dzelliklere etkisi incelenmistir. Bu amagla
700°C’de 1s1l islem gormiis katkisiz A7 ve Cr-katkili A9 PZ ince filmlerin P-V
histerisiz egrileri Sekil 4.23’da verilmistir. Buradan goriildiigii gibi her iki film de
antiferroelektriklikte goriilmesi gereken ¢ift histerisiz egrisine sahiptir. P-V
egrilerinden goriildiigii gibi katkisiz A7 numunesinde 39 pC/cm” mertebelerinde olan
doygunluk kutuplanma degeri (Pmax), A9 numunesinde Cr katkisi ile birlikte 66
uC/cm’® mertebelerine ulasmustir. Fakat ayn1 zamanda Cr katkisi ile daha siskin, yani
cikmistir. Antiferroelektrik malzemelerde elektrik alan uygulanmadiginda sifir
olmas1 gereken kalint1 kutuplanma bu filmlerde sifirdan biiylik bir degere (Pr # 0)
sahiptir. Ayrica Sekil 4.23(b)’de verilen sizint1 akim yogunlugu 6l¢liim sonuglarindan
da goriildiigii gibi Cr katkili A9 numunesinde sizint1 akim degerleri katkisiz A7

numunesine oranla ¢ok daha yliksektir.
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Polarizasyon (pC/cmz)
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Sekil 4.23: 700 °C’de 1s1l igslem gormiis katkisiz A7 ve Cr-katkilt A9 numunelerinin (a) P-V
histerisiz ve (b) J-V egrileri (Mensur Alkoy ve dig., 2005a).
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Mikroyap: tartigmasinda yiiksek sicakliklarda yapmm tiimiiyle kristalin bir faza
doniistiigli ve perovskite yapiya sahip rozet fazinin miktarinin énemli oranda arttig1
sonucuna ulasilmisti. Bu sonuglar dogrultusunda katki elementlerinin yiiksek
sicakliklarda elektrik Ozelliklere etkisini incelemek icin 800°C 1s1l islem sicakligi
uygulanarak iiretilmis katkisiz A12, Ce-katkili A14 ve Er-katkili A15 numunelerinin
P-V histerisiz egrileri Sekil 4.24’te karsilastirilmistir. Her ii¢ film de ¢ift histerisiz
davranig1 gostermektedir ve buna gore yapmin antiferroelektrik fazda oldugu
sOylenebilir. A14 ve A15 numunelerinin histerisiz egrilerinden goriilmektedir ki Ce
ve Er ilavesi doygunluk kutuplanmasini 6nemli 6lgiide arttirmistir ve 6zellikle Ce

katkili Al4 numunesinde doygunluk polarizasyonu 65 pC/cm® mertebelerine

ulagmistir.
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Sekil 4.24: Katki elementlerinin 800 °C’de 151l islem gérmiis 3 katli 120 nm kalinliktaki PZ
ince filmlerin P-V histerisiz davranigina etkisi (Mensur Alkoy ve dig., 2005a).

Katk1 elementlerinin tercihli yonlenmeye sahip olmayan PZ filmlerde mikroyap1
tizerindeki carpici etkisi (rozet fazinin miktar1 ve rozetlerin biiyiikliigii gibi) Bolim
4.2.1°de ayrintili olarak sergilenmisti. Mikroyapida gozlenen s6zkonusu degisimlerin
elektriksel Ozellikleri etkilemesi de kaginilmaz olacaktir. Fakat burada katki

elementlerinin mikroboyuttan 6nce icsel (intrinsic), yani atomik boyuttaki olas1
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etkileri tartisilacaktir. Bu ¢alismada kullanilan katk: elementleri daha 6nce PZ esash
malzemelerde yaygin olarak kullanilmamis olup, katki elementlerinin atomik boyutta
veya birim hiicre temelinde oOzellikleri nasil ve hangi mekanizmayla etkiledigi
literatlirde calisiilmamustir. Dolayisiyla antiferroelektrik PZ filmler tartisilirken yine

ayni aileden olan ferroelektrik ince filmlerin literatiiriinden de yararlanilacaktir.

Kristalin bir katiya eklenen katki elementleri yerlestikleri konuma ve aldiklar1
degerlige goOre kat1 igerisinde noktasal kusurlar yaratabilmektedir. Katilarin
icerisindeki noktasal kusurlarin konumu ve elektriksel yiikiiniin ifade edilmesinde
Kroger-Vink notasyonundan yararlanilir (Moulson ve Herbert, 2003). Kroger-Vink

notasyonunda bir kusur [M f] genel sembolii ile ifade edilir. Burada M kusurun

tiiriinii ifade etmektedir. Kusurlar; atomlar (Pb, Zr vb.), atom bosluklar1 (V),
elektronlar (e) veya elektron bosluklarindan (%) olusabilir. Kusuru ifade eden
simgenin alt indisi (s) kusurun kristal yapidaki konumunu, iist indisi (c) ise kusurun

yarattig1 elektriksel yiikii ifade eder. Pozitif yiikler (7), negatif yiikler () ve notr

durum (%) ile ifade edilir. Ornegin; [Ce;b] 2 Pb>" konumuna yerlesmis bir Ce**

atomu pozitif (+1) yiikli bir kusur yaratir veya lVO"J = Yapuy: terk eden bir O™

anyonu geride pozitif (+2) yiikli bir oksijen boslugu birakir.

Katk1 elementlerinin koordinasyon sayisina ve oksidasyon durumuna bagli olarak
iyonik yaricaplar1 incelendiginde PZ kristal yapist icerisinde yerlesebilecekleri
konumlar ve konumlarina bagl olarak olasi etkileri {izerine 6ngoriilerde bulunulabilir.
Tablo 4.1°de PZ’yi olusturan ve bu ¢alismada kullanilan katki elementlerinin atomik
ve iyonik yaricaplari verilmistir. Tablo 4.1°deki veriler ve bir iyonun ancak boyut
olarak kendisinden en fazla %15 farkli boyuta sahip bir iyonun yerini alabilecegi
kurali takip edilerek bu iyonlarin ABOs perovskite yapisinda hangi iyonun yerine

gecebilecegi belirlenebilir (Boyle et al. 2002).

Ayrica 12 ile +6 arasinda degerlikleri alabilen Cr’un +4’iin iizerinde degerlik almasi1

durumunda yapidaki +2 degerlikli oksijen bosluklarinin lVO"J miktarmi azaltma
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olasilig1 vardwr. Ferroelektrik ve antiferroelektrik filmlerde genellikle yorulma
probleminin sorumlusu olarak gdsterilen lVO"J’ﬁn azalmasma bagl olarak yorulma

dayaniminin artmas1 sdzkonusu olabilir (Zhang ve Whatmore, 2004). Ote yandan

ferroelektriklerde alici katki elementleri yiik dengesi agisindan yapida oksijen
bosluklarina lVO"J yol a¢cmaktadir. S6zkonusu oksijen bosluklari da artan iyonik

iletkenlige ve daha yiiksek sizmt1 akima (leakage current) yol agmaktadir (Moulson
& Herbert, 2003). Sizint1 akim yogunlugu Olgiimii sonucu Sekil 4.23(b)’de
verilmistir. Buradan da goriildiigii gibi Cr katkili A9 numunesinde sizint1 akim

degerleri katkisiz A7 numunesine oranla ¢ok daha yiiksektir.

Tablo 4.1: Bu ¢alismada kullanilan elementlerin atomik ve iyonik yarigaplari.

Iyonik Yaricap
Element Atomik Yaricap | Iyon | 6 koordinasyon | 12 koordinasyon
Kursun 1.80 A Pb* - 1.20 A
Zirkonyum 1.55A Zr" 0.79 A -
Erbiyum 1.75 A Er’ 1.03 A 1.03 A
Seryum 1.85A Ce’" - 1.15A
Ce*’ 0.92 A -
Krom 1.40 A Cr’ 0.87 A -
Cr’ 0.75 A -
cr'’ 0.69 A -
Cr’ 0.63 A -
Cr®' 0.58 A -

Ote yandan +3 degerlikli bilyiik bir katyon olan Er’un lantanitler serisinin ilk
elementi olan La’a benzer bir sekilde verici katki elementi olarak 12 koordinasyonlu
Pb’nin yerine veya alic1 bir katyon olarak 6 koordinasyonlu Zr’nin yerine ge¢cmesi
miimkiindiir. Pb konumunda olmas1 durumunda Pb’ye oranla daha kiigiik boyutta
olan Er’un Cr’a benzer sekilde daha hareketli bir katyon olarak davranmas1 ve Sekil
4.24’te Al5 numunesinde goriildiigi gibi polarizasyonu arttrmast beklenebilir.
Amfoterik bir 6zellik gostermesi yani karisik bir sekilde her iki konumda bulunmasi

durumunda yapida olusabilecek yiik dengesizligini kendi kendine telafi edecektir.
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Ote yandan +3 veya +4 degerlik alabilen Ce, degerligine bagli olarak verici katyon
olarak Pb’nin yerine veya es degerlikli katki elementi olarak Zr’un yerine
yerlesecektir. Alict katki elementlerinin elektriksel ozelliklere etkisi Sekil 4.23’{in

tartigmasinda agiklanmisti.

Ferroelektriklerde verici katki elementleri (donor) yapida iiretim esnasinda Pb
buharlagsmasini dengelemek amaciyla olusan oksijen bosluklarini lVO"J elektriksel

yiik acisindan dengeleyerek sayilarini azaltir ve buna bagl olarak yiiksek dirence ve
diistik sizint1 akimlara yol agar. Fakat ayni zamanda verici katki elementleri

perovskite yapida elektriksel agidan Pb konumundaki -2 degerlikli katyon bosluklar1
[V}Z'b] ile dengelenir. Bu atom bosluklar: ise yiiksek dielektrik sabitlerine ve yiiksek

kayiplara yol acar. Dolayistyla Ce ve Er’un elektriksel 6zellikler iizerinde yaratacagi
etki diger iyonlara nazaran daha karmagsik olacaktir ve kristal kafes icerisinde
yeraldiklar1 konum ve yarattiklar1 noktasal kusurlara bagl olacaktir. Ote yandan bu
caligmada katki elementlerinin etkisi sadece yukarida agiklanan nedenlerle degil ayni
zamanda mikroyapi lizerinde yarattiklar1 farkliliklardan da kaynaklanmaktadir. Buna
bagli olarak Sekil 4.24’da ki egrilerin sigkinliginin, yani egrinin i¢inde kalan alanin
biiyiikliigiiniin de iki fazli mikroyapidan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bunlara ek
olarak P-V egrilerinin analizinden bir malzemenin dielektrik 6zelliklerine iliskin
birgok 6nemli bilgi edinilebilir. Sekil 4.24 incelendiginde, kuramsal bilgi kisminda
verilen 2.10 ve 2.12 bagintilarindan, Ce (Al4) ve Er (Al5) katkisinin PZ’nin
dielektrik sabitini arttirdig1 fakat her ti¢ filmde de egrilerin sigkinligi dielektrik
kayiplarin yiiksek olduguna isaret etmektedir.

Katk1 elementlerinin etkisinden sonra 1sil islem sicakliginin elektriksel 6zelliklere
etkisi incelenmistir. Sekil 4.25°de farkl 1s1l islem sicakliklarinda 120 nm kalinlikta
iiretilmis olan Ce-katkili (A3, A10 ve Al4) PZ ince filmlerin histerisiz egrileri
goriilmektedir. Burada, daha oOnce mikroyap1 tartigmalarinda agiklandigr gibi
600°C’de 1s1l islem gdérmiis A3 numunesinde tam bir kristallesme goriilmemekte
dolayisiyla P-V  egrisinden de anlagilacagi gibi antiferroelektrik davranis
gbozlenmemektedir. 600°C’de tiretilmis film tiimiiyle dogrusal bir dielektrik davranis

sergilemektedir. Fakat 1s1l iglem sicakliinin artmasiyla birlikte 700°C’de A10

87



numunesine ait P-V egrisinin pozitif ¢eyreginde (quadrant) bir histerisiz davranisi
baglamistir. Bununla birlikte negatif ceyreginde heniiz bdyle bir davranig
gozlenmemesi antiferroelektrik yapmin halen tiimiiyle olusmamis olduguna isaret
etmektedir. Egrideki asimetrinin pozitif yonde olugmasi ise Olglim sirasinda
kullanilan {i¢gensel dalga formunun Oncelikle pozitif yonde uygulanmis

olmasindandir.

Mikroyap1 incelemelerinde artan 1s1l islem sicakligiyla birlikte kristalin perovskite
rozet fazinin miktarmin arttig1 belirlenmisti. Nitekim elektriksel 6l¢iim sonuglartyla
da agik bir sekilde desteklendigi gibi artan kristallesme ve kristalin faz miktariyla
yap1 tiimilyle antiferroelektrik faza gecis yapmakta ve elektriksel 6zellikler ¢ok ciddi
miktarda iyilesmektedir. Sekil 4.25(a)’da 800°C’de Al4 numunesinin tamamriyla
antiferroelektrik dzellik gosterdigi goriilmektedir. Ote yandan artan sicakliga bagl
olarak histerisiz egrilerinin diisiik elektrik alanlardaki bolgelerinde artan bir siskinlik
ve kalint1 polarizasyon goézlenmistir. Buna paralel olarak Sekil 4.25(b)’de ayni
filmlerin J-V davranisinda da artan sicakliga bagl olarak artan bir sizinti akim

goriilmektedir.

Bu bolimde son olarak incelenen parametre filmlerde katman sayisi, dolayisiyla
kalinlik etkisidir. Mikroyap1 kisminda da detayli olarak agiklandigi gibi filmlerde
katman sayis1 arttikga yapidaki rozet fazinin miktar1 artmaktadir. Bunun nedeni
katman sayis1 arttik¢a her katta 1s1l islem yapilmasit sonucu filmin alt katmanlarinin
gordiigi 1s1l islem sayis1 ve siliresinin artmasi ve buna bagl olarak kristalizasyonun
daha iyi bir sekilde gergeklesmesidir. Isil islem sicakliginin mikroyapiya ve
elektriksel Ozelliklere etkisi tartisilirken, artan sicaklikla birlikte kristalizasyonun
arttigr ve bunun sonuncunda da elektriksel 6zelliklerin 6nemli bir bigimde iyilesip
arttigt gozlenmisti. Artan katmanlarla birlikte kristalizasyonun arttigi sonucuna
varildigina gore, elektriksel 6zelliklerde goriilecek iyilesme ve artma beklenen bir
sonug olacaktir. Bunun i¢in Sekil 4.26(a)’da 600°C’de 1s1l islem gérmiis 6 katli 240
nm kalinliktaki A2, A4 ve A5 numunelerinin histerisiz egrileri ve voltaja bagh

doyum polarizasyon degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.25: Isil islem sicakliginin 3 katli 120 nm kalinliktaki Ce-katkili PZ ince filmlerin
(a)P-V histerisiz ve (b) J-V davranigina etkisi (Mensur Alkoy ve dig., 2005a).
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Sekil 4.26: 600 °C’de 1s1l islem gormiis katkili ve katkisiz 6 katli 240 nm kalinliktaki PZ ince
filmlerin (a) P-V histerisiz davranisi ve (b) polarizasyon doyum egrileri (Mensur Alkoy ve
dig., 2005a).

600°C’de 151l islem goérmiis 3 kath Ce-katkili A3 numunesi daha 6ncede agiklandigi
ve Sekil 4.25(a)’da sergilendigi gibi tiimilyle dielektrik davranis gosterirken, ayni
sicaklikta 1s1l islem gérmiis 6 kathi Ce-katkili A4 numunesi ise Sekil 4.26(a)’da
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gorlildiigli  gibi antiferroelektrik malzemelere 6zgli ¢ift histerisiz  egrisi
sergilemektedir. Sekil 4.26(b)’de ise 6 kathh filmlerin ferroelektrik ve
antiferroelektrik malzemelere 6zgii dogrusal olmayan (non-linear) bir polarizasyon
davranisi sergiledigi goriilmektedir. Yani ayni sicaklikta iiretilen bu filmlerde artan
katman etkisiyle antiferroelektriklige 600°C gibi diisiik sicakliklarda bile
ulagilabilinmektedir. Bu da, katman sayisinin ve dolayisiyla 1s1l iglem sayisinin
kullanim alanina goére bir avantaj sagladigini ortaya koymaktadir. Ciinkii silisyum
yariiletken teknolojisiyle uyumlu entegre sigaglar ve cihazlar i¢in diisiik 1s1l islem
sicaklilarinda istenen yapiya ulasmak ve Ozellikleri elde etmek her zaman ig¢in

amaclanan bir durumdur.

Bu noktaya kadar elde edilen bu sonuglar yapi-6zellik iliskisi icinde yorumlanip ele
alinarak ¢alismanin devami ve ilerlemesi i¢in bu sonuglar kullanilmistir. Bu boliimde
elektriksel Ozellikleri verilen filmlerin yapisal Ozellikleri 6zetlenecek olursa;
calismanin bu ilk kisminda iiretilen PZ filmler ister saf ister katkili olsun hepsi
rasgele yonlenmeye sahiptirler. Uretilen bu katkisiz ve katkih PZ ince filmlerin
mikroyapisi polikristalin perovskite rozet ve kursunca fakir nanokristalin pyrochlore
matris fazi olmak tizere iki farkli fazdan olusmaktadir. Artan sicaklik ve katman
sayistyla birlikte yapidaki rozet faz1 miktar1 artmistir. 600°C’de 1s1l islem gormiis 3
kath ince filmlerden bu sicaklik ve siirenin antiferroelektrik fazin olusumu igin
yeterli olmadigi belirlenmistir. Katki elementlerinin iyi kristallesmis filmlerde
elektriksel oOzellikleri 6nemli oranda iyilestirdigi belirlenmistir. En yliksek
polarizasyon degerine 700°C’de 1s1l islem gérmiis Cr katkili PZ ince filmi sahiptir.
Bu tez calismasmin bu noktaya kadar tartigilan ilk kisminda elde edilen doyum
kutuplanma degerleri (39-66pC/cm?) literatiirdeki benzer ¢alismalarda elde edilen
degerlerden (35-40uC/cm’) ¢ok daha yiiksektir (Bharadwaja ve Krupanidhi, 1999;
Zhai ve dig., 2002). Artan 1sil igslem sicakligi, sayis1 ve siiresine bagli olarak

elektriksel 6zelliklerin iyilestigi belirlenmistir.

Tiim bu sonuglar 15181inda dncelikle yapisal 6zelliklerin iyilestirilmesi amaglanmastir.
Bu sonuglardan iiretim sicakligi olarak 700°C secilmistir. Ciinkii bu 1s1l islem

sicakligi PZ filmlerin kristalizasyonu i¢in yeterli ve gereklidir ve bu nedenle
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calisgmaya sadece bu iiretim sicakligi ile devam edilmesine karar verilmistir.
Yonlenme ve mikroyapmin homojenliginin filmlerin elektriksel 6zelliklerini
dogrudan etkiledigi bilinmektedir. Bu c¢alismada ilk olarak iiretilen ve elektriksel
ozellikleri yukarida tartigilan filmlerin sonug¢larindan ilk olarak ele alinmasi gereken
temel problemin mikroyapimin iyilestirilmesi oldugu saptanmustir. Ciinkii iiretimi
ideallestirilmemis, heterojen mikroyapiya sahip bir PZ ince filmde katki
elementlerine bagl olarak elektriksel 6zelliklerde gozlenen iyilestirmenin yalnizca
katki elementlerinin birim kafes igerisindeki konumu ve oksidasyon durumlarindan
mi, yoksa yalnizca mikroyapidan mi veya ikisinin karisimindan mi kaynaklandiginin
net olarak ortaya konulmasi imkansizdir. [111],. yonlenmesine sahip filmlerin elde

edilmesi i¢in ¢galigmanin bundan sonraki agamasinda iiretim kosullar1 degistirilmistir.

4.3.2. [111],. tercihli yonlenmeye sahip katkisiz PZ filmlerin elektriksel
ozelliklerinin incelenmesi

4.3.2.1. Elektrik alana bagh histerisiz davranislarinin incelenmesi

B yontemiyle hazirlanan numunelerde elektriksel 6lglim sonucglarmnin sistematik
yorumu i¢in ilk olarak stokiyometrik ¢ozelti ile hazirlanmis ve 250°C kurutma
sicakligi ile iiretilen B1 numunesi incelenmistir. Bl numunesinin alan etkisiyle elde
edilmis polarizasyon davranist ve polarizasyon doyum egrisi Sekil 4.27°de
goriilmektedir. Film beklendigi gibi antiferroelektrik malzemelere 6zgii karakteristik
cift histerisis egrisine sahiptir. Ayrica A yontemi ile iretilen katkisiz PZ filmlere
kiyasla daha diizgiin mikroyapiya (Sekil 4.15(a)) ve histerisiz egrisine sahiptir. Ote
yandan Sekil 4.27(a)’dan goriildigli gibi AFE fazdan FE fazma gecis cok keskin
olmayip histerisiz egrisi de yana yatik (slanted) ve olmasi gerekenden ¢ok daha
incedir. Bunun nedeni bu filmin kristalografik olarak rasgele yonlenmeye sahip
olmasidir. Clinkii FE faza gecis sirasinda rasgele yonlenmeden dolayi, elektrik alan
uygulandiginda tiim kutup ¢iftleri tek bir yonde tam olarak yonlenememektedir ve bu
da histerisiz egrisinde yana yatiklia yol agmakta, keskin bir doniis (switching) ve

karesel bir goriinlis saglayamamaktadir. Stokiyometrik ¢dzeltiden hazirlanan Bl
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numunesinin Sekil 4.27(b)’deki doyum egrisinden de goriildiigii gibi maksimum

kutuplanmasi 550 kV/cm’lik elektrik alan altinda yaklasik 36 uC/cm*dir.
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Sekil 4.27: Stokiyometrik ¢ozelti ve 250°C kurutma sicakligi kullanilarak hazirlanmig B1
numunesinin (a) histerisiz egrisi ve (b) kutuplanmanin doygunluk egrisi (Mensur Alkoy ve
dig., 2005b).

Antiferroelektrik ince filmlerde oda sicakliginda elektrik alan sifir oldugunda
kutuplanmanin sifir olmasi ve diisiik elektrik alanlarinda kutuplanma-elektrik alan
(P-E) davranisinin dogrusal olmas1 gerekmektedir. Sekil 4.27(a)’daki histerisis egrisi
tekrar incelendiginde diisiik elektrik alanlarinda siskin bir bolge goriilmektedir ve
ayrica elektrik alan sifir oldugunda (E=0) biinyede bulunmamasi gereken bir kalint1
kutuplanma goézlenmektedir. Bir 6nceki boliimde incelenen katkisiz ve katkili PZ

filmlerde de bu sigkinlik ve kalint1 kutuplanma goézlenmistir. Bu siskinligin nedeni
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filmlerin mikroyapis1 temel alinarak ve sizinti1 akim davraniglar1 ile baglanti
kurularak aciklanabilir. Bir 6nceki boliimde Sekil 4.23(b) ve 4.25(b) verilen sizint1
akim egrilerinde siskin P-E egrilerine sahip numunelerin sizmt1 akimlarinin da daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla sizint1 akim ile antiferroelektriklerin P-E
egrilerinde gozlenen sigkinlik ve kalint1 kutuplanma arasinda bir iliski s6z konusudur.
Sizint1 akimm bu kadar yiiksek olmasinin temel nedeni mikroyapmin homojen
olmamasidir. Filmler Sekil 4.14’te ve 4.16(a)’da gorildigi gibi iki fazli bir
mikroyapiya sahiptir. Yine Sekil 4.15’te EDS elementel haritalamasinda verildigi ve
onceki boliimlerde tartigildigi gibi bu iki fazli yapi1 nanokristalin paraelektrik
pyrochlore matris fazindan ve perovskite antiferroelektrik rozet fazindan
olusmaktadir. Pyrochlore fazi perovskite faza oranla daha yiiksek iletkenlige ve
dielektrik kayiplara sahip istenmeyen bir fazdir ve pyrochlore fazi bu nedenle ¢ok
yiiksek mertebelerde sizint1 akima neden olmaktadir. Sizint1 akim 6zellikle diigiik
elektrik alanlarda P-E histerisiz egrilerinde kutuplanmada bir artis olarak aciga

¢cikmaktadir (Jang ve Yoon, 1998).

Bu ag¢iklamalarin 1s1¢1nda stokiyometrik ¢ozeltiden elde edilen B1 numunesinin Sekil
4.16(a)’daki mikroyapisina baktigimizda perovskite rozet fazinin arasmda pyrochlore
fazmin olduk¢a fazla oldugu goriilmektedir. Bu tiir iki fazli mikroyapida elektrik
Olgtimleri i¢in filmin st ylizeyine kaplanan Pt elektrotlarin altinda hem perovskite
rozet faz1 igeren bdlgeler hem de bunlarin arasinda pyrochlore matris fazi
bulunacaktir. Bu fazlar, biri yiiksek dirence ve yiiksek sigaya sahip, digeri ise diisiik
dirence, diistik sigaya ve yiiksek dielektrik kayiplara sahip ve birbiri ile paralel bagh
iki sigac gibi davranacaktir. Bu tiir bir siga¢ ikilisinin histerisiz egrisinde sizint1
akimdan kaynaklanan s6z konusu kalinti kutuplanmanin goriilmesi normaldir.
Boylece bu filminin histerisiz egrisinde goriilen bu siskinligin nedeni agiklanabilir.
Bu filmin elektrik alana baghi doyum kutuplanmasinin (Pmax) degisimine
baktigimizda elektrik alan arttik¢a belli bir noktadan sonra doyuma ulagmasi gereken
doygunluk kutuplanmasinin hala arttig1 goriilmektedir (Sekil 4.27(b)). Bu yine filmin
mitkemmel oOzelliklere heniiz sahip olmadigint gdstermektedir. Sizint1 akimin
yiiksekligi nedeniyle kutuplanma doyuma ulagamamaktadir (Mensur Alkoy ve dig.,
2005b).
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Stokiyometrik ¢ozelti ile hazirlanan bu filmden alman XRD ve elektrik olgiim
sonuglar1 ile Ozellikle mikroyapt temel alinarak yapilan yukaridaki tartigmalar
sonucunda yeni filmin %20 Pb fazlasi ile hazirlanmasma karar verilmistir. Mikroyap1
kisminda tartisildigi gibi, Ozellikle EDS sonuglari 1siginda, kursun fazlasi
kullanilmasma karar verilmesinin ana nedeni rozet fazinin miktarin1 arttirarak
kristallesmeyi iyilestirmek ve istenmeyen ikinci fazi olabildigince azaltmaktir. Sekil
4.28(a)’da %20 Pb fazlas1 iceren ¢ozelti ve 250°C kurutma sicakliginda tiretilmis B2
numunesinin kutuplanma-elektrik alan (P-E) histerisiz egrisi goriilmektedir.
Stokiyometrik ¢ozelti ile hazirlanan Bl numunesinin histerisiz egrisine gore B2
numunesinin P-E egrisinin seklindeki yana yatiklik ve incelik azalmistir ve ayni
zamanda diisiik elektrik alanlarinda yiiksek sizint1 akimdan dolay1 goriilen siskinlik
de azalmistir. Elektriksel 6zellikte gerceklesen bu olumlu gelisme agiklanacak olursa,
Pb fazlas1 yapidaki istenmeyen pyrochlore fazini beklendigi gibi ¢ok biiyiik olciide
azalttigindan dolay1 (Sekil 4.16(b)) antiferroelektrik c¢ift histerisiz egrisi daha belirgin
ve karakteristik sekle gelmistir. Fakat filmin rasgele yonlenmeye sahip olmasi
nedeniyle AFE fazdan FE faza gegcis hala belirgin ve keskin degildir. Ayrica diisiik
elektrik alanlarinda histerisiz egrisindeki siskinlik yapidaki paralektrik faz azaldigi
ve dolayistyla sizint1 akim azaldigi i¢in azalmistir ama hala tam olarak sifir degildir.
Sekil 4.28(b)’ye baktigimizda bu defa doygunluk kutuplanmasinin yine tam doyuma
ulagsmadig: fakat bir iyilesme elde edildigi goriilmektedir (Mensur Alkoy ve dig.,
2005b).

250°C kurutma sicakliginda iiretilen ve rasgele yonlenmeye sahip Bl ve B2
numunelerinde gozlenen yana yatik (slanted) ve ince (slim) histerisiz egrilerine sahip
antiferroelektriklere literatiirde de sik¢a rastlanmaktadir (Xu ve dig., 1998). Bu tiir
antiferroelektriklerde histerisiz ¢ok daha azdir, AFE-FE faz doniisiimiine baglh olarak
ac1ga ¢ikan hacim degisimi daha sinirlidir ve elektrik alan etkisiyle tetiklenen AFE-
FE faz gecisinin gerceklesebildigi sicakliklar daha genis bir aralia yayilmistir.
Ayrica elektrik alan kaldirildiginda da yapida kalint1 bir kutuplanma gozlenir. Bu tiir
karakteristige sahip AFE malzemeler genellikle daha yiiksek zorlanma (strain), hizli
tepki siiresi (response time) ve hassas konumlandirma (precise positioning)

gerektiren analog eyleyici uygulamalarina uygundur (Xu ve dig., 2000a).
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Sekil 4.28: %20 mol Pb fazlasi i¢eren ¢ozelti ve 250°C kurutma sicakligr kullanilarak
hazirlanmig B2 numunesinin (a) histerisiz egrisi ve (b) kutuplanma doyum egrisi (Mensur
Alkoy ve dig., 2005b).

Bu c¢alisma cergevesinde yapilan deneyler ve literatiir taramasi (Bae ve dig. 2000;
Huang ve dig., 1999a ve 1999b) sonucunda kurutma sicakligi 150°C’ye indirilerek
elde edilen B3 filminin XRD incelemesinden, bu filmin [111],. tercihli kristalografik
yonlenmeye sahip oldugu saptanmustir (Sekil 4.2). Bu filmin mikroyapisina
baktigimizda artik yapida istenmeyen paraelektrik pyrocholore fazinin kalmadigi
goriilmektedir (Sekil 4.16(c)). P-E histerisiz egrisinden filmin tamamen kusursuz bir
sekilde karakteristik karesel (square) cift histerisiz egrisine sahip oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.29). Ayrica istendigi gibi, diisiik elektrik alanlarinda histerisiz
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egrisi dogrusal davranisa sahiptir ve E=0 oldugunda ise biinyedeki kalic1 kutuplanma
sifirdir. Bu iyilestirme pyrochlore fazinin [Sekil 4.16(c)]’de de goriildiigii gibi yok
edilmesi ve bununla ilintili olarak aciga ¢ikan sizint1 akimin ortadan kaldirilmasi ile
saglanabilmistir. B3 filmi i¢in 550 kV/cm’lik elektrik alan altinda maksimum
kutuplanma 61 pC/cm’ dir.

Doygunluk kutuplanmasinin elektrik alana bagli degisimini gosteren Sekil 4.29(b)’ye
baktigimizda antiferroelektrikten ferroelektrige olan faz doniisiimiiniin belirli bir
elektrik alanda (B3 numunesi i¢in ~300 kV/cm) ani olarak gerceklestigi
goriilmektedir. Ayrica bu faz doniisiimiinden sonra maksimum kutuplanmada
elektrik alana bagl artma yoktur. Bu film i¢in P,y yaklasik 400 kV/cm’den sonra

doyuma ulagmaktadir.

Histerisiz egrisinin karesel karakteristigi, yiilksek doygunluk kutuplanma degerleri ve
AFE-FE faz gecisinin belirli bir esik elektrik alanda ani olarak gozlenmesinin temel
nedeni {iretilen filmlerin tamamiyla [111],c yonlenmeye sahip olmasidir. Tezin
Kuramsal Bilgi boliimiinde antiferroelektrik PZ’nin kristal yapisma iligkin verilen
bilgilerde de belirtildigi gibi PZ’ nin ortorombik siiper orgiisii aslinda sekiz adet temel
tetragonal perovskite kafesinden olusmaktadir (Sawaguchi ve dig., 1951). Bu yapiya
antiferroelektrik karakteri veren zit yonlii kutup ciftleri tetragonal yapinin taban
kosegenine paralel, yani [110] yoniinde uzanmaktadir (Jona ve dig., 1957). Fakat bu
yapmin elektrik alan etkisi ile FE faza gecisi swasinda temel tetragonal yapi
rombohedral yapiya doniisiir ve bu yapida ferroelektrikligi saglayan paralel
yonlenmis kutup ciftleri hacim kdsegenine paralel, yani [111] yoniinde uzanmaktadir
(Shirane ve Hosino, 1954). Dolayisiyla taneleri [111],. yonlenmis bir filmde, film
diizlemine dik dogrultuda uygulanan bir elektrik alan etkisiyle ferroelektrik faza
gecis saglandiginda, bu tanelerin icerisinde yer alan temel rombohedral kafeslerin
dogal kutuplanma dogrultusu olan [111] yonii zaten elektrik alana paralel olacaktir.
Buna bagh olarak da elektrik alan uygulandiginda sadece 180°lik domen doniisii
kutup ciftlerinin tiimiiyle elektrik alana paralel yonlenmesine yeterli olacaktir. Tiim
bu nedenlerde histerisiz egrisinde doygunluk kutuplanma degeri rasgele yonlenmis
filmlere kiyasla ¢ok daha yiiksek ¢ikarken, AFE-FE doniisii de kritik bir elektrik alan

degerinde ani olarak gerceklesecektir. Bu da histerisiz egrisine genis ve karesel bir
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karakter kazandiracaktir. Bu tiir karesel histerisiz egrisine sahip antiferroelektrikler
yiiksek enerji depolama sigaglar1 ve ¢coklu yonga (multichip) sistemlerinde baglagimi

kesme sigaclart (decoupling capacitors) olarak kullanima uygundur (Xu ve dig.,
1998).
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Sekil 4.29: %20 mol Pb fazlasi iceren ¢ozelti ve 150°C kurutma sicakligr kullanilarak
hazirlanmig B3 numunesinin (a) histerisiz egrisi ve (b) kutuplanma doyum egrisi (Mensur
Alkoy ve dig., 2005b).
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Yapilan sistemli iyilestirmeler sonucu Sekil 4.29’daki B3 numunesinin P-E histerisiz
egrisinden kusursuz sayilabilecek yapida PZ film elde edildigi goriilmektedir. B3
numunesinin elde edildigi kosullar artik optimum sartlardir. Bunun hemen ardindan
molarite etkisinin incelendigi B4, B5, B6, B7 ve B8 numunelerinin P-E histerisiz
ozellikleri incelenmistir. Bu filmlerin mikroyap1 yiizey incelemeleri ve kalinlik
Oletimii (Sekil 4.18) SEM ile yapilmistir ve tiim sonuglar mikroyap1 boliimiinde
(Bolim 4.2.3) ayrintilt olarak tartisilmistir. Bu filmlerin XRD incelemelerinden
molarite ve kalinliga gore (111) pikinin siddeti diginda bir degisiklik gdzlenmemistir.
Dolayisiyla elektriksel 6zelliklerde kalinliga bagh olarak gozlenecek farklar temelde
mikroyap1 ve kalinligin yarattigi i¢sel (intrinsic) etkilerle ilintili olacaktir. Asagida bu

filmlerin elektriksel 6zellikleri incelenmis ve sonuglar irdelenmistir.

0.1 M c¢ozeltiden 50 nm kalinlikta hazirlanan B4 numunesinden histerisiz egrisi
almamamistir. Bunun nedeni bu filmlerin asir1 ince olusu ve bu nedenle tam
kristallesmenin saglanamamis olmasidir. Ote yandan 0.2 M-100 nm (4 kat) ve 200
nm (8 kat) olarak hazirlanan sirasiyla B5 ve B6 kodlu filmlerin P-E histerisiz
egrilerine baktigimizda (Sekil 4.30) oda sicakliginda her iki filminde karakteristik
cift histerisiz egrisine sahip oldugu goriilmektedir. Fakat 100 nm kalinliktaki BS
filminin histerisiz egrisinde AFE fazdan FE faza donilisim keskin bir sekilde
gerceklesmemektedir ve egri ince bir sekle sahiptir. Bu egrilerden AFE-FE faz
doniigiimii i¢cin gerekli olan kritik elektrik alan (Eg) ve FE-AFE faz doniisiimii i¢in
gerekli olan kritik elektrik alan (Ens) degerleri histerisiz egrilerinin en dik ve diiz
bdlgesine teget gecen dogruyu belirleyip bu dogrunun x-eksenini kestigi noktadan
belirlenir (Brooks ve dig., 1994). ileri doniis (Eg) ve geri doniis (Eps) i¢in gerekli
kritik elektrik alan degerleri sirasiyla 85 kV/cm ve 25 kV/em olarak 6lgiilmiistiir.
Doygunluk kutuplanma degeri 51 pC/cm® dir. Filmin kalmligi 200 nm’ye
arttiridldiginda (B6 numunesi), bu film kusursuz karesel ¢ift P-E histerisiz egrisine
sahiptir. Ileri doniis (Eg) ve geri doniis (Ey) igin gerekli kritik elektrik alan degerleri
sirastyla 250 kV/em ve 125 kV/em olarak Olgiilmiistiir. Doygunluk kutuplanma
degeri yine 48 puC/cm’ olarak bulunmustur. Ayrica B5 filminde diisiik elektrik
alanlarda goriilen siskinlik B6 filminde yoktur.
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Sekil 4.30: 0.2 M ¢ozelti ile (a) 100 nm ve (b) 200 nm olarak hazirlanmig BS ve B6
numunelerinin elektrik alana bagl histerisiz egrileri.

Sekil 4.31°de ise bu defa 0.4 M ¢ozeltiden hazirlanan 200 nm kalinlikli B7 ve 400
nm kalinligindaki B8 filmlerinin P-E histerisiz egrileri goriilmektedir. Her iki filmde
kusursuz karesel ¢ift histerisiz egrisine sahiptirler. Buradan bir defa daha net olarak
gorlilmektedir ki o6zellikler iizerinde ¢dzelti molaritesi degil filmin hazirlandigi

kalinlik etkilidir. Yani farkli molaritelerde olmalarma ragmen ayni kalinliga sahip B6
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ve B7 numunelerinin P-E histerisiz egrileri benzerlik sergilemektedir. B7 filminin
ileri doniis (Eg) ve geri doniis (Eys) icin gerekli kritik elektrik alan degerleri sirasiyla
275 kV/em ve 155 kV/em olarak 6lglilmiistiir. Doygunluk kutuplanma degeri 48
uC/cm’® dir. B8 filminin (Eg) ve (Epns) degerleri ise sirasiyla 250 kV/em ve 135
kV/em olarak olgiilmiistir. Doygunluk kutuplanma degeri 45 pC/cm’ olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.31: 0.4 M ¢ozelti ile (a) 200 nm ve (b) 400 nm olarak hazirlanmig B7 ve B8
numunelerinin elektrik alana bagl histerisiz egrileri.
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Bunlara ek olarak bu filmlerin elektrik alana bagli Pyayx’larmin doyum karakteristigini
inceledigimizde (Sekil 4.32(a)) 100 nm kalinhigindaki BS numunesinin digerlerine
gore cok farkl bir davrans sergiledigi goriilmektedir. Incelenen ii¢ farkli kalinliktaki
filmden 100 nm kaliliktaki B5’in digerlerinden farkli bir P-E histerisiz davranisi
gostermesinin birkac farkli nedeni oldugu diisiiniilmektedir. Oncelikle, Sekil 4.18’de
goriildiigii gibi BS numunesinin tane yapisi ve morfolojisi kristallesmenin heniiz
tamamlanmamis oldugunu gostermektedir. Ayrica paraelektrik pyrocholore fazinin
bir miktarda olsa halen biinyede bulundugu goriilmektedir. Ote yandan film kalmlig:
arttikca filmin maruz kaldig1 6n 1s1l islem siiresi de arttigindan kristallesme ¢ok daha
iyidir. Filmler optimum sartlarda iiretildigi i¢cin 200 nm ve daha kalin filmlerde (B6,
B7 ve BS) istenmeyen ikincil faz neredeyse bulunmamaktadir. Kristallesmenin diisiik
olusu ve ikincil pyrochlore fazinin varligi B5 numunesinde diisiik elektrik alanlarda

s1zint1 akimdan kaynaklanan bir sigkinlige yol agmustur.

Farkli kalinliktaki filmlerin sizinti1 akim seviyelerine bakildiginda (Sekil 4.32(b))
ozellikle dusiik elektrik alanlarda BS numunesinin sizint1 akimmin diger filmlerden
tic mertebe yliksek oldugu goze carpmaktadir. Bu sonuglar mikroyapi, ikincil faz,
sizint1 akim ve P-E histerisiz davranig1 arasindaki iliskiyi acik bir sekilde ortaya
koymaktadir. Bu sigkinligin bir diger nedeni ise ¢ok ince filmlerde, film-altlik
arasindaki 1s1l genlesme ve kafes sabiti uyumsuzluklari nedeniyle olusan mekanik
gerilmelerdir. Xu ve digerlerinin (2000) antiferroelektrik ince filmlerde gerilmenin
etkisi tizerine yaptiklar1 bir calisma, belirli bir kalinligin altinda film igerisindeki
mekanik ¢ekme gerilmeleri nedeniyle ferroelektrik fazin kararl hale gelebilecegini
gostermistir. Bu faz varhigini ¢ift histerisiz egrisinde diisiik elektrik alanlarda
siskinlik ve kalnt1 bir kutuplanma ile agiga vurmaktadir. Ozellikle [111],
yonlenmeye sahip filmlerde elektrik alan etkisiyle gerceklesen AFE-FE faz gegisine
bagli olarak film yiizeyine paralel dogrultularda bir genisleme ger¢eklesmektedir. Bu
genisleme film icerisinde varolan ¢ekme gerilmelerinin bir kismini gidermekte ve bu
sayede FE faz kararhi hale gelmektedir. Sekil 4.32°de, 100 nm kalinliktaki BS5
numunesi i¢in verilen doyum egrisinin diger filmlerden farkli davranmasi da diisiik
kristallesme ve ikincil faz nedeniyle agiga ¢ikan sizinti akim ve i¢ gerilmeleri

azalttig1 icin ferroelektrik fazin kararl hale gelmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.32: Cesitli kalinliklarda elde edilmis PZ filmlerin elektrik alana bagli (a) maksimum
kutuplanma ve (b) sizint1 akim egrileri.

200 nm ve 400 nm kalmhgindaki B6, B7 ve B8 numunelerinin doyum
polarizasyonuna baktigimizda ise hemen hemen ayni karakteristigi sergiledikleri
goriilmektedir (Sekil 4.32). Bunun nedeni daha 6nce her bir 6rnek i¢in ayri ayri

ayrmti olarak agiklandigi gibi bu filmlerin neredeyse tiimiiyle ve sadece perovskite

103



fazda kristallesmis olmalaridir. 250 kV/cm’ye kadar antiferroelektrik malzemelere
0zgili dogrusal bir davranig géstermektedirler ve 250 kV/cm civarinda bu filmlerin P-
E histerisiz egrilerinde AFE fazdan FE faza gecisi gosteren keskin doniisiim burada
da gozlenmektedir. Filmlerin maksimum polarizasyonlar1 bu faz doniisiimiinden
sonra son degerini alarak daha yliksek elektrik alanlarinda ¢ok biiyilik artiglar
gostermeyerek doyuma ulagsmislardir. 200nm ve 400 nm kalinligindaki B6, B7 ve B8
numuneleri i¢in AFE-FE doniisii ¢ok keskindir. Bu da kusursuz sayilabilecek

antiferroelektrik 6zellige isarettir.

Tiim bu sonucglar gozoniine alindiginda molarite degisiminin temel olarak filmin
kalinliginda degisiklige yol a¢tig1, bunun diginda yapisal veya elektriksel 6zelliklerde
kayda deger baska bir degisiklige yol agmadig1 sonucuna varimstir. Ozellikle farklt
molaritelere sahip olmalarma karsin 200 nm kalinliga sahip B6 ve B7 numuneleri
hem yapisal hem de elektriksel olarak ayni 6zellikleri sergilemektedirler. Bundan

dolay1 molarite degil bu hususta asil parametre kalinliktir.

Film kalinliginin disiik elektrik alanlarindan itibaren P-E histeresiz egrilerinin
karakteristigine ve AFE-FE faz doniisiimiine etkisi ayrica detayl1 olarak incelenmistir.
Sekil 4.33’de B5 numunesinin artan voltajlara bagli olarak histerisiz egrileri
goriilmektedir. Sekil 4.33(a)’da 1 V’ta alman 6l¢im dogrusal dielektriklere 6zgii bir
bir davranig sergilemektedir. Fakat 2 V’tan itibaren ¢ift histerisiz egrisine benzer bir
egri gdzlenmeye baslanmakla birlikte diisiik elektrik alanlarda ciddi bir siskinlik de
goriilmektedir. Bu da bu numune i¢in 2 V’tan itibaren AFE-FE faz gecisinin
basladigini fakat yukarida agiklandigi gibi sizint1 akim ve ferroelektrik fazin kararli
hale gelmesi olaylarinin da bu noktada etkin olmaya basladiklarmni gostermektedir.
Ote yandan 3 V’ta bu numune igin karakteristik egri goriilmekte ve bundan sonra
artan voltaja bagh olarak egride daha fazla bir sisme gdézlenmemekte, fakat max
kutuplanma degerinde siirekli bir artig goriilmektedir [Sekil 4.33(b)]. Yani numune

s1zint1 akimdan dolay1 doygunluga ulasamamaktadir.

104



] (a)

B =2
o o
[] 2 []

N
o
2 [] 2

204

Polarizasyon (uC/cm?)
o
[

-40 <
60+ 100 nm
4 2 0o 2 a4
Voltaj (V)
w] (b)

40 4

20 4

-20 -

Polarizasyon (uC/cm?)
o

-40 4
-60 - 100 nm
L L L v L v L v L L
-6 -4 -2 0 2 4 6
Voltaj (V)

Sekil 4.33: 100 nm kalinliga sahip BS numunesinin kutuplanmasinin (a) 1-3 V ve (b) 4-6 V
arasinda gosterdigi degisim.

200 nm kalinliktaki B7 numunesi i¢in ayn1 degisimi inceledigimizde (Sekil 4.34) £5
V’ a kadar (250 kV/cm) histerisiz egrisi dogrusal dielektriklere 6zgii milkemmel bir
dogrusal davranis gosterirken bu voltajdan sonra faz gegisi keskin ve ani bir sekilde
gergekleserek c¢ift histerisiz egrisi goriilmektedir. B7 numunesi +6V itibariyle
karakteristik karesel histerisiz egrisi sergileyerek +7 V’dan sonra tamemen doyuma

ulagmistir.
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Sekil 4.34: 200 nm kalinliga sahip B7 numunesi kutuplanmasinin (a) 1-4 V ve (b) 5-7 V
arasinda gosterdigi degisim.

200 nm kalinligindaki B7 numunesinde yapilan bu Ol¢iimler, bu film i¢in ¢alisma
voltajinin 7V oldugunu acikg¢a gostermektedir. Calisma voltaji Pp.’in doyuma
ulastig1 ilk voltajdir. Kalinliga bagh olarak degismektedir. Sekil 4.33 ve 4.34’te
sunulan sonuglar 100 nm gibi diisiik kalinliklarm filmlerin elektriksel 6zellikleri
acisindan olumsuz etki yarattigini agik bir sekilde gostermektedir. Bu nedenle diger
elektriksel ozellikler artik optimum kalinliklar olarak kabul edilen 200 ve 400 nm

filmler tizerinde incelenecektir
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4.3.2.2. Dielektrik davranislarin oda sicakhginda incelenmesi

Bu c¢aligmada iiretilen PZ ince filmlerin dielektrik 6zellikleri kapasitans-voltaj (C-V),
kapasitans-frekans (C-f) ve kapasitans-sicaklik (C-T) Ol¢iimlerinden elde edilen

verilerle incelenmistir. C-V 6l¢limlerinden elde edilen si8a degerleri ve

C=ge (4.3)

bagmtis1 kullanilarak ince film numunelerin dielektrik sabitleri hesaplanmistir. Bu
bagintida C siga, & vakumun gegirgenligi, & bagil gecirgenlik (dielektrik sabiti), 4

elektrot alan1 ve ¢ film kalinligidir.

Katkisiz PZ filmlerin dielektrik davranislarin incelenmesi farkli kalinliklara sahip iki
ornek tlizerinde (200 nm-B7 ve 400 nm B8) yapilmistir. Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’da
B7 ve B8 numunelerinin dielektrik sabitlerinin oda sicakliginda 1 kHz sabit frekansta,
degisen DC 0n gerilim altinda degisimleri goriilmektedir. Bu dlgtimler AixACCT TF
2000 ferroelektrik test cihazinda almmustir. Dielektrik sabitinin elektrik alana bagl
degisim egrisi hem pozitif hem de negatif bolgede ¢ift pik sergilemektedir. C-V
egrisi P-V egrisinin tiirevi oldugu icin, bu grafikteki pik noktalar1 da ileri ve geri
doniisiim E.’lerine karsilik gelmektedir. Her iki film i¢in de dielektrik sabiti oda
sicakliginda sifir elektrik alanda yaklasik 230-240 araliginda olup bu deger literatiir
degerleriyle uyum i¢indedir (Bharadwaja ve Krupanidhi, 2000a).

Sekil 4.37°de ise sirasiyla yine B7 ve B8 numunelerinin oda sicakliginda 1-1000 kHz
arasindaki frekansa bagl dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degisimi verilmistir. Bu
Olctim HP 4194A Impedans Analyzer cihazinda alimmistir. Dielektrik sabiti her iki
film icin de bir 6nceki dlgiimlerle uyumlu olup ~ 235 dir. Olgiilen frekans aralig
boyunca dielektrik kaybin (tan 8) B7 numunesinde % 2 civarinda oldugu ve frekans
degisimi boyunca da sabit kaldig1 goriiliirken (Sekil 3.37(a)) B7 numunesinde ise
dielektrik kayip %1 mertebelerine diigmiistiir (Sekil 3.37(b)). Bu da ikincil faz

azaldigida kaybin da en aza indirgendigini gostermektedir.
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Sekil 4.35: B7 numunesi i¢gin sabit 1 kHz frekansta ve oda sicakliginda elektrik alan
siddetine gore dielektrik sabitinin degisimi.
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Sekil 4.36: B8 numunesi i¢in sabit 1 kHz frekansta ve oda sicakliginda elektrik alan
siddetine gore dielektrik sabitinin degisimi.
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kayiplarinimn frekansa baglh olarak degisimi.
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4.3.2.3. Dielektrik ozelliklerin sicakhiga bagh degisimi

Dielektrik sabitinin elektrik alana ve frekansa bagli degisim incelemelerinden sonra
son olarak oda sicakligindan baslayarak, sicaklifa bagli degisimi 1 kHz, 10 kHz,
100 kHz ve 1 MHz gibi farkli frekanslarda incelenmistir. Sekil 4.38’de B7 filminin
dielektrik sabitinin bu defa sicakliga bagli olarak farkli frekanslarda gosterdigi
davranig goriilmektedir. Bu filmin oda sicakliginda dielektrik sabiti ~220 olup diger
tiim Olgtimlerle ve literatiirle (Zhai ve dig., 2004; Bharadwaja ve Krupanidhi, 2000a)
uyum i¢indedir. Yine ayni sekilden, B7 i¢in Curie sicakliginin ~185 °C oldugu
Olciilmiistiir ve bu deger tek kristal PZ i¢cin 230°C olan degerinden diisiiktiir. Ayni1
Ol¢timler B8 filmi i¢in yapildiginda (Sekil 4.39) davranigin ayni oldugu fakat Curie
sicakligini 220°C civarinda oldugu goriilmektedir. Bu deger tek kristal PZ igin olan
Curie sicaklig1 degerine olduk¢a yakmdir (Shirane ve dig., 1951). Her iki sekilde de
gorildigi gibi, dielektrik sabiti diisiik sicakliklarda farkli olgliim frekansina bagh
olarak herhangi bir degisim gostermezken Curie sicakligina yakm bolgelerde
frekansa bagli olarak bir miktar degisim gostermektedir. Fakat yine bu sekiller
dikkatli bir sekilde incelendiginde Curie sicakliginin 6l¢iim frekansma bagl olarak
degismedigi goriilmektedir. Frekansa bagli olarak Curie sicakliginda degisim olmas1
temel olarak relaxor ferroelektriklere 6zgili bir davranisken, PZ ince filmlerde boyle
bir davranig gozlenmemesi, bu filmlerin relaxor degilde normal ferroelektrik
karakterde olduklarina isaret etmektedir. Relaxor davranig ileriki bdliimlerde

goriilecegi gibi Ti katkili PZ filmlerde gbzlenmis ve tartigilmastir.

Sekil 4.40°da ise 100, 200 ve 400 nm gibi farkli kalinliklardaki filmlerin 100 kHz’de
sicakliga bagli olarak dielektrik sabitlerinin degisimi kiyaslamali olarak
goriilmektedir. Buradan 100 nm kalinliga sahip B5 kodlu filmin farkli bir davranis
sergiledigi aciktir. Farkli kalinliklara sahip filmlerin dielektrik kayiplarinin sicakliga
bagli degisimleri kiyaslandiginda ise yine B5 filminin dielektrik kaybmin hem ¢ok
yilksek hem de davranisin farkli oldugu goriiliir (Sekil 4.41). Oda sicakliginda
frekansa bagli incelemelerde oldugu gibi B8 numunesinin dielektrik kaybi sicakliga
gore de %1 gibi ¢ok diisiik bir degere sahiptir. Bu da uygulamalarda istenilen bir

durumdur.
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Sekil 4.39: B8 numunesinin dielektrik sabitinin sicakliga bagl olarak degisimi.
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Sekil 4.40: (a) Farkli kalinliklara sahip PZ filmlerin dielektrik sabitlerinin sicakliga bagl
degisimlerinin kiyaslanmasi ve (b) Pt altlik ile PZ film arasindaki 6rgii parametresi ve 1s1l
genlesme katsayilar1 arasindaki uyumsuzlugun filmlerde yarattign mekanik gerilmelerin
sematik gosterimi.
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Sekil 4.40(a)’da farkl kalinliklardaki filmlerin dielektrik sabitlerinin sicakliga bagli
davranisina bakilacak olursa; paraelektrik-antiferroelektrik faz gecisini ifade eden
Curie sicakligr film kalmhiginin azalmasina bagl olarak azalmistir. Ayrica 400 ve
200 nm kalinliktaki B8 ve B7 numunelerinde bu faz gegisi cok daha keskinken, 100
nm kalinliktaki BS numunesinde olduk¢a genis bir sicaklik araligma yayilmis yani
bulaniklagsmistir (diffuse). Bu filmde faz geg¢isinin 150°C’ler civarina kadar diistiigii
goriilmektedir. Dielektrik kayiplarda da Sekil 4.41°de goriildiigli gibi kalinliga bagl

olarak bir fark gézlenmistir.

Literatiirde kiitlesel seramiklerle kiyaslandiginda genel olarak ince filmlerin Curie
sicakliginda goézlenen diisme ve dielektrik sabitinin pikinde gozlenen genisleme
filmlerin daha kiigiik tane boyutuna sahip olmasi ve taneler arasi gerilmeler ile
aciklanmistir (Bharadwaja ve Krupanidhi, 1999). Fakat Sekil 4.40°ta goriilen durum
farkli kalinliklara sahip filmler arasinda gozlenen bir farkliliktir ve her {i¢ filmin tane
boyutlar1 kiyaslandiginda biiylik bir farklilik yoktur (Bkz. Sekil 4.18). Dolayisiyla

Bharadwaja ve Krupanidhi’nin agiklamasi bu tez ¢alismasinda elde edilen bulgular
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icin gecerli degildir. Yine ayni1 arastirmacilar bir baska ¢alismalarinda (Bharadwaja
ve Krupanidhi, 2000a) film kalinlig1 boyunca ¢ok sayida tane iceren (multigranular)
mikroyapiya sahip kursun zirkonat filmlerde, s6z konusu ¢ok taneli yap1 ve
taneleraras1 etkilesim nedeniyle film kalmligma baghh olarak sadece Curie
sicakliginda degil, dielektrik sabitinde de bir degisme goézlemistir. Fakat bu tez
calismasinda tiretilen ve yukaridaki sekillerde 6zellikleri verilen filmler Sekil 4.17 ve
4.18°de verilen kesit mikroyap1 goriintillerinde de agik olarak goriildiigii gibi
kolonsal tane yapisina sahiptirler, yani tanelerin kalinligi film kalinhigma esittir.
Dolayisiyla dielektrik sabitinde Bharadwaja ve Krupanidhi’nin (2000a) ¢alismasina
benzer bir degisme gdézlenmemistir. Tersine farkli kalinliktaki filmlerin Curie
sicakligindaki dielektrik sabitleri Sekil 4.40’ta da goriildiigii gibi birbirine oldukca
yakin c¢ikmistir. Bu tez calismasinda film kalinligmma bagh olarak dielektrik
ozelliklerde genel bir degisim gozlenmistir. Kursun zirkonat film kalinlig1 azaldik¢a
dielektrik sabiti ve Curie sicakliginda degisim ve kayiplarda artis egilimi Zhai ve
digerlerinin (2002) c¢aligmasinda da gozlenmis fakat bu konuda bir agiklama

sunulmamuistir.

Bu tez calismasinda faz gecislerinde filmin incelmesine bagli olarak gdzlenen
bulaniklik ve Curie sicakligindaki diismenin literatiirdeki benzer goézlemlerden
yararlanilarak aciklanamayacagi anlasildiktan sonra 6zgiin bir agiklama Onerilmistir:
Platin alt elektrot ile ortorombik yapidaki PZ’nin 6rgii parametreleri ve 1s1l genlesme
katsayilar1 tam olarak oOrtiismemektedir. PZ’nin Orgiisii platine kiyasla kiigiik,
genlesme katsayisi ise daha yiiksektir. Ayrica yliksek sicakliktan soguma esnasinda
kiibik paraelektrik (PE) =» ortorombik AFE faz gecisi sirasinda (Curie
sicakliginda) % 0,27’lik bir hacimsel biiziilme gergeklesmektedir (Xu ve dig., 1999).
Isil isleme tabi tutulan film yliksek sicakliklardan oda sicakligina sogutulurken faz
gecisi sirasinda s6z konusu biiyiik hacimsel biiziilmeye ugramakta fakat altlik olarak
kullanilan silisyum veya elektrot olarak kullanilan platinde benzer bir ani sekil
degisimi s6z konusu olmadigi i¢in filmin bilinyesinde mekanik gerilmeler
olusmaktadir. Bu ¢ekme gerilmeleri en yliksek degerine film-elektrot ara yiizeyinde
ulasacak, Sekil 4.40(b)’deki sematik ¢izim ile ifade edilmeye calisildig1 gibi daha
ince filmlerde (t <200 nm) gerilmeler daha etkin olacaktir ve film elektrot

arayiizeyinden uzaklasildikca gerilmeler azalacaktir. Dolayisiyla film kalinlig1
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inceldik¢e faz gecisini zorlastiran gerilmeler artacak, faz gecisi icin gerekli olan
enerji miktar1 artacak ve bu nedenle yiiksek sicakliktan soguma esnasinda PZ’nin
bulk  Curie sicakligma T=230°C ulasildiginda PE=»>AFE faz gegisi
gerceklesmeyecektir. Mekanik gerilme ve biiziilmenin yarattig1 engelin iistesinden
gelebilmesi ve faz gecisinin gergeklesmesi i¢in igin sisteme fazladan enerji gereklidir.
Bu enerji asir1 soguma ile elde edilir. Yani 6rnek olarak 100 nm’lik BS numunesinde
150°C’ye inildiginde sistemde yeterli enerji birikecek ve faz gecisi gergeklesecektir.
Ote yandan daha kalin filmlerde ise bu gerilmeler ara yiizeyden uzaklastikca azaldig1
icin faz gecisini engellemeyecek ve malzemenin kiitlesel formundaki 6zelliklerine

yakin 6zellikler elde edilecektir.

Sekil 4.40(a)’da dikkat cekici bir diger nokta ise farkli kalinliktaki filmlerin Curie
sicakligindaki pik dielektrik sabitleri yaklasik olarak birbirine yakin degerlere
sahipken oda sicakliginda 100 nm kalinliktaki BS numunesinin diger iki numuneye
kiyasla ¢ok daha yiiksek dielektrik sabitine sahip olmasidir. Bu durum da yine film-
elektrot arayiizeyinde olugan mekanik gerilmelerin etkisi ile agiklanabilir. Kuramsal
bilgi kisminda agiklandig1 gibi PZ’de elektrik alan etkisiyle tetiklenen bir AFE =» FE
faz gecisi sozkonusudur. Yine Sekil 4.42°nin tartisilmasinda da belirtildigi gibi
sicakliga bagl olarak da Curie sicakliginin hemen altinda birkag¢ derecelik kisith bir
aralikta kararli bir ferroelektrik faz mevcuttur. Elektrik alan veya sicaklik etkisiyle
elde edilen rombohedral yapidaki bu ferroelektrik fazin 6rgii parametresi ortorombik
yapidaki AFE faza kiyasla daha biiyiliktiir. Dolayisiyla elektrik alan veya sicaklik
etkisiyle gerceklesen AFE =» FE faz gegisi sonucu olusan hacimsel genlesme film-
althik araylizeyindeki mekanik gerilmelerin bir miktar azalmasi ve filmin kismen
rahatlamasina yol agar. Ozellikle ince filmlerde (t <200 nm) daha etkin olan bu
gerilmelerin rahatlamasi rombohedral yapidaki FE fazin elektrik alan kaldirildiktan
veya film oda sicakligina sogutulduktan sonra da kismen kararliligini korumasina yol
acar. Kararliligin1 kismen koruyan bu ferroelekrik faz dielektrik 6zelliklerde kismen
artisa yol acacaktwr. Oda sicakliginda B5 filminin daha yiiksek dielektrik sabitine
sahip olmasina neden olan ikinci etkende bu numunede faz gecisinin genis bir
sicaklik araligina yayilmis (difuse) olmasi ve daha diisiik sicaklikta gerceklesmesidir.
Bu etkenlere bagl olarak dielektrik sabitinin Curie sicakligindan oda sicakligina

dogru diisiisii daha yavas gergeklesecektir.
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Sekil 4.41°deki dielektrik kayiplarda gozlenen farklilik ise filmin mikroyapisiyla
ilgilidir. Farkli kalinliktaki filmlerin Sekil 4.18’de verilen mikroyapilarinda da
gorildigi gibi 200 ve 400 nm kalinliktaki B7 ve B8 numunelerinin mikroyapist ve
kristallesme miktar1 birbirine benzer oldugundan bu filmlerin dielektrik kayiplarmin
da benzer sekilde %1-3 arasinda degistigi belirlenmistir. Fakat 100 nm olan B5
numunesinin biinyesinde bulunan iletkenligi ve dielektrik kayiplar1 PZ’ye gore daha
yiiksek olan ikincil pyrochlore fazi ve bu filmin digerlerine oranla daha diisiik

kristallesme miktar1 nedeniyle B5 filmi ¢cok daha yiiksek dielektrik kayba sahiptir.

Tim bu incelemelere ek olarak filmlerin histerisiz davraniglarin sicaklikla iliskisi
arastirilmistir. Katkisiz PZ film igin 6rnek olarak B8 numunesi ele alinmistir ve bu
incelemeler Sekil 4.42°dedir. Oda sicakligindaki miikemmel karesel antiferroelektrik
cift histerisiz egrisi ile kiyasladigimizda 100°C’ye dek histerisiz egrisinde belirgin bir
degisim yoktur. Bu sicakligin {izerinde ise histerisiz egrisi kii¢lilmeye baslamakta,
yani AFE-FE ve FE-AFE faz gecisleri daha diisiik kritik elektrik alan degerlerinde
gerceklesmektedir. Ex ve En’de gozlenen bu diisiis yiiksek sicakliklarda artan 1sil
enerji ve iyon hareketliligine bagli olarak faz gecislerinin ¢ok daha kolay
gerceklestigini ve daha az enerji gerektirdigini isaret etmektedir. 150°C itibariyle
yapida ¢ok az da olsa bir miktar kalic1 kutuplanma gozlenmeye baslamigtir. 175°C°de
kalict kutuplanma ve histerisiz egrisindeki siskinlik net olarak gdzlenmektedir.
Gozlenen bu kalint1 kutuplanma gercek bir kafes kutuplanmasi olmayip, yine sicaklik
etkisiyle kusurlarin hareketliliginin artmas1 sonucu sizint1 akim degerlerinin ve filmin

iletkenliginin artmasindan kaynaklanmaktadir.

PZ’nin Curie sicakligma yaklastikca antiferroelektrik ¢ift histerisiz egrisi kisa bir
sicaklik araliginda (~225°C) kaybolmakta ve film ferroelektrik benzeri tek histerisiz
egrisi sergilemektedir. Benzer gozlemler diger baska arastiricilar tarafindan da
yapilmis (Maiwa ve Ichinose, 2001; Bharadwaja ve Krupanidhi, 2000a), fakat bu
davranig i¢in herhangi bir aciklama getirilmemistir. Bu davranig, Curie sicakligi
civarinda c¢ok az bir sicaklik araliginda saf PZ’nin ferroelektrik faza sahip olduguna
isaret etmektedir. Curie sicakligindan sonra (~230°C) ise yiiksek sicakliklardaki 1s1

yaymimi (heat dissipation) ve kutup c¢iftlerinin tane sinirlar1 ve film-elektrot ara
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yiizeyi

gostermektedir (Bharadwaja ve Krupanidhi, 2000a).
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Sekil 4.42: B8 numunesinin sicakliga bagh olarak P-E histerisiz davranislari.

117




4.3.3. [111], tercihli yonlenmeye sahip Ti ve Ce katkih PZ filmlerin elektriksel

ozelliklerinin incelenmesi

Katkisiz PZ filmlerin Ozelliklerinin ayrintili bu incelemelerinden sonra katki
elementlerinin PZ filmlerin O6zellikleri iizerindeki etkisi ele almmugtir. Katki

elementleri olarak titanyum (Ti) ve seryum (Ce) kullanilmagtir.

4.3.3.1. Ti katkih PZ filmlerin elektriksel 6zellikleri

Bu boliimde titanyum (Ti) katkili ve katkisiz PZ ince filmlerin ferroelektrik
ozellikleri temel olarak polarizasyonun elektrik alana bagimlilig1 dlciilerek (P-E) elde
edilen histerisiz egrileri ile karsilastirmali olarak incelenmistir. Bunlara ek olarak

dielektrik sabiti-elektrik alan (&, —E ), dielektrik sabiti-frekans Olglimleri ile de

ferroelektrik Ozellikler daha da ayrintili olarak ele almmistir. Sicakhiga baglh
elektriksel ozellikler ise dielektrik sabiti, dielektrik kayip ve polarizasyon-elektrik

alan histerisiz davranisinin sicakliga bagli degisimlerinin 6l¢iilmesi ile incelenmistir.

Kursun zirkonata Ti katkisinin elektriksel 6zellikler tizerindeki etkisinin saglikli bir
sekilde degerlendirilebilmesi icin PbZrO;-PbTiO; (PZT) ikili denge faz
diyagraminda her bir sicaklik araliginda ve derisim oraninda dengede olan fazlarin
g6z Oniine alinmas1 gerekmektedir. PZT nin Sekil 2.6’da verilen Zr ve Ti oranlarma
bagh faz diyagramindan da agik¢a goriilmektedir ki %7-7.5 Ti katkisina kadar PZ
antiferroelektrik 6zellik gostermekte olup (Shirane ve dig., 1952c) ortorombik siiper
kafes yapisina sahiptir (Jona ve dig., 1957). Bundan daha fazla Ti katkisi ile filmler
artik ferroelektrik Ozellik sergilemekte ve rombohedral kristal yapiya sahip
olmaktadir. Fakat bu rombohedral ferroelektrik faz bolgesi Sekil 2.6’da goriildiigi
gibi aslinda iki alt bolgeye ayrilmaktadir; bir diisiik sicaklik rombohedral (Rps) bir de
yiiksek sicaklik rombohedral (Rys) fazlar. Bu iki fazin birbirinden temel farklari;
oksijen oktahedralarnin [111] kutuplanma eksenine paralel yondeki egiklikleri
(eksenden sapmalar1) ve buna bagli olarak Rys fazi tek bir PbZrO; molekiili
icerirken Rps fazinin iki molekiil iceren ve iki alt kafesten olusan bir siiper kafes

yapisinda olmasidir (Michel ve dig., 1969; Leung, 2003).
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Ti etkisi degisen Ti oranina bagh olarak B9, B10 ve B11 numuneleri ile sistematik
olarak ele almmustir. Bunun i¢in katkisiz B7 ve Ti katkili PZ filmlerin polarizasyon-
elektrik alan (P-E) histerisiz egrileri karsilastirilmali olarak incelenmistir. Ti katkili
filmler %5, 10 ve 15 gibi ii¢ farkli Ti katkisi ile 200 nm olarak iiretilmislerdir.
Katkisiz B7 ve %5 Ti katkili B9 PZ filmlerinin oda sicakliginda elde edilen P-E
egrileri karsilagtirmali olarak Sekil 4.43’de verilmistir. 200 nm kalinliga sahip
katkisiz PZ film olan B7 numunesi i¢in P-E egrisine bakildiginda, E=0’da yaklagik
sifir kalint1 polarizasyonu igeren karesel egrilere sahiptir ve bu ozellikteki egriler
antiferroelektrik bir malzemeye ait olabilecek en milkemmel sekildedirler. Yine ayni
sekilden %S5 Ti-katkili B9 filminin de antiferroelektrik o6zellik sergiledigi
goriilmektedir. Fakat katkisiz filmden farkli olarak antiferroelektrik histerisiz egrisi
karesel degil siskin bir egri olup, bu film elektrik alan kaldirildiginda (E=0) kalint1

polarizasyona (P;) sahiptir.

%S5 Ti katkist ile goriilen kalint1 polarizasyon su sekilde agiklanabilir: P-E egrisinde
goriilen Literatiirde saf PbZrOs; katilan Ti, V, Ta, La gibi katki elementlerinin
ferroelektrik fazi kismen kararli hale getirdikleri bildirilmektedir (Bharadwaja ve
Krupanidhi, 2003). Ozellikle film bilesimini AFE-FE faz smirina yaklastiran
(yaklasik 7-7.5% Ti) Ti katkisi, ortorombik yapidaki AFE faz ile rombohedral
yapidaki FE faz arasindaki enerji farkinin giderek azalmasi nedeniyle ferroelektrik
fazin ¢ok kolay bir sekilde kararli hale gelebilmesine neden olmaktadir. [Leung ve
dig., 2002; Heremans et al., 2000]. Ote yandan Xu ve digerlerinin (2000)
caligmalarinda isaret ettikleri gibi film-elektrot ara yiizeyinde 1s1l genlesme
katsayilarinin ve kafes sabitlerinin farkliligindan dolay1 yiliksek mekanik gerilmeler
aciga cikabilmektedir. Bu gerilmeler PZ filmi ¢ekme gerilmeleri altinda tutarken,
ozellikle [111],. tercihli yonlenmeye sahip filmlerde AFE-FE faz gecisi film
yiizeyine parallel yonde bir genislemeye, yani film biinyesindeki mekanik
gerilmelerin bir miktar da olsa rahatlamasina yol a¢cmaktadir. Ti orani yiiksek
antiferroelektrik PZ bilesimlerinde AFE-FE faz arasindaki serbest enerji farkinin saf
PZ’dekine oranla daha az olmasi nedeniyle bu malzemelerde elektrik alan etkisiyle
olusan FE faz kismen kararli hale gelebilmekte ve elektrik alan kaldirildiginda da
timiiyle AFE faza doniismeyebilmektedir. Cesitli katki elementleri iceren (6zellikle

Ti-katkilt) kursun zirkonatta kismen kararli hale gelen ferroelektrik faz P-E histerisiz
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egrisinde elektrik alan kaldirildiginda geride kalan kalti bir kutuplanma olarak
gozlenmektedir. Bu calismada %35 Ti-katkili filmlerde gozlenen siskinlik ve kalint1
kutuplanmanim nedeni de ferroelektrik fazin kismen kararli hale gelmesidir. Benzer
sonuclara Ti-katkili PZ [Seveno ve dig., 2001] ve Pbgg7Lag02(Zr,Ti,Sn)Os [Brooks
ve dig.,, 1994] ince filmlerde ve Ti-katkili Pbgo7Y0.02[(Zro6Sn04)1-4yT1y]O3
seramiklerde de [Nam ve dig., 2001] rastlanmistir.
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Sekil 4.43: Katkisiz B7 ve % 5 Ti katkil1 B9 filmlerinin oda sicakliginda elektrik alana bagh
kutuplanma egrileri.

% 10 Ti (B10) ve %15 Ti (B11) katkili PZ filmlerin P-E histerisiz davranislarina
bakildiginda bu filmlerin tamamen ferroelektrik Ozellikte oldugu acikca
goriilmektedir (Sekil 4.44). Bu filmler i¢cin artik ferroelektrikligin temeli olan
karakteristik kalint1 kutuplanmadan (P,) s6z edilebilir. Bu filmlerde P,=17-20 uC/cn?’,
doygunluk kutuplanmasi Pp,=60 pC/cm’® (400 kV/cm’de) ve domen déniisii igin
gerekli kritik elektrik alan (coercive field) E. =45-55 kV/em’dir.
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Sekil 4.44: % 10 Ti katkili B10 ve % 15 Ti katkil1 B11 filmlerinin oda sicakliginda elektrik
alana bagl kutuplanma egrileri.

PZ filmlerin dielektrik sabitleri tiim filmler i¢in degisen DC biasin bir fonksiyonu
olarak 1 kHz’de Slgiilmiistiir. Dielektrik sabitinin elektrik alan ile degisimi katkisiz
PZ icin bir 6nceki boliimde incelenmis olup bu egrinin, pozitif ve negatif elektrik
alan kisimlarinda da iki piki bulunan bir kelebek egrisi oldugu gozlenmisti (Sekil
4.35 ve Sekil 4.36). Bu egri antiferroelektrikler i¢in AFE-FE gecisi sergileyen
karakteristik bir egridir. Sekil 4.45°de ise %10 Ti katkili B10 kodlu PZ filmin oda
sicakliginda elektrik alana baglh dielektrik sabiti degisim egrisi goriilmektedir. Bu
kompozisyonda yap1 ferroelektrik fazda oldugundan sekilden de goriildiigi gibi elde
edilen bu egri karakteristik ferroelektrik kelebek egrisidir (butterfly curve). Buradan
da goriildiigii gibi bu kompozisyonda bir AFE-FE faz donilisiimii s6z konusu
olmadigindan egri tek yerde pik vermektedir. Dielektrik sabitinin degerine
baktigimizda B10 filmi ferroelektrik ozellikte oldugu i¢in bu deger katkisiz
antiferroelektrik filme gore ¢ok yiiksektir. Katkisiz PZ film i¢in (B7) dielektrik sabiti
~240 iken %10 Ti katkis1 ile (B10) bu deger 800 civarindadir. Ayni sekilde %15 Ti
katkist ile (B11) yap1 zaten ferroelektrik bolgededir ve dielektrik sabiti bu film igin
1100 civarindadir.
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Sekil 4.45: B10 filmininin oda sicakliginda elektrik alana bagh dielektrik sabitinin degisimi.

Yine oda sicakliginda dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi Ti katkisina gore
incelendiginde degerlerde bu katkiya gore biiyiik bir farklilik gézlenmektedir (Sekil
4.46). Ti katkisina gore dielektrik sabiti artmakta olup %10 ve %15 Ti katkist ile
ferroelektrik bolgeye gecildiginden bu ylizdelerdeki Ti katkilar1 ile PZT

kompozisyonlariyla kiyaslanabilir bir deger elde edilmistir.

Sekil 4.46’ten de agikca goriilmektedir ki saf PZ icin 230-240 civarlarindaki
dielektrik sabiti %15 Ti katkist ile 1100 degerine kadar artmistir. Bu artig biinyede
artan Ti oranma bagli olarak artan ferroelektrik aktiviteden kaynaklanmaktadir.
Ayrica goOzlenen bu artig PZT bilesimlerinde morfotrofik faz smirma dogru
yaklagilirken biitiin dielektrik ve piezoelektrik 6zelliklerin artmasi genel egilimi ile
ortismektedir (Jaffe et al, 1971). Dielektrik kaybm frekansa bagimlilig
kompozisyona gore incelendiginde Ti katkis1 arttik¢a kayip biliylimekte olup katkisiz
PZ’de kayip %2 den ¢ok daha kii¢iik degerdedir (Sekil 4.47).
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Sekil 4.46: Ti-katkili ve katkisiz PZ ince filmlerin (B7, B9, B10 ve B11) oda sicakliginda
frekansa bagh dielektrik sabiti degisimleri.
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Sekil 4.47: Ti-katkil1 ve katkisiz PZ ince filmlerin (B7, B9, B10 ve B11)oda sicakliginda
frekansa baglh dielektrik kayip degisimleri.
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Sekil 4.48, Sekil 4.49 ve Sekil 4.50°da swrastyla B9, B10 ve B11 filmleri i¢in
dielektrik sabitlerinin sicakliga bagli degisimlerinin farkli frekanslarda alinan
Ol¢timlerinin sonuclar1 goriilmektedir. Her ii¢ grafikte de carpici olan ve Ti-katkili
filmleri saf PZ filmlerden farkli kilan temel nokta dielektrik sabitinin sicaklikla
degisiminin giiclii bir sekilde frekansa bagimlilik gostermesidir. Bu grafikler saf
PZ’nin dielektrik davranigini gosteren Sekil 4.38 ve 4.39’1a kiyaslandiginda farklilik
acik bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Curie sicakligmin l¢tim frekansina bagli olarak

artmasi relaxor ferroelektriklere 6zgii bir davranigtir (Jaffe ve dig., 1971).

Bu alt boliimiin girisinde, titanyum katkisina bagli olarak PZ’nin sahip oldugu denge
fazlarindan bahsedilirken, diisiik sicaklik rombohedral yapidaki ferroelektrik PZ’nin
(Sekil 2.5) iki alt kafese sahip bir siiper kafes yapisina sahip oldugu belirtilmisti. Bu
rombohedral yapiy1 yliksek sicaklik rombohedral ferroelektrik formdan ayut eden
temel noktanmn ise oksijen oktahedrasmm [111],. kutuplanma ekseninden sapmasi
oldugu aciklanmisti. Viehland ve digerlerinin (1995, 1996) zirkonyumca zengin
kursun zirkonat titanat bilesiklerinde yaptiklar1 yapisal incelemeler, oksijen
oktahedrasmin eksenden kayikliginin rasgele ve diizensiz oldugunu ve bu
diizensizligin uzun mesafeli kutupsal diizeni bozdugunu gostermektedir. Uzun
mesafeli kutupsal diizensizlik ise malzemenin biinyesinde yar1 kararl bir duruma ve
dielektrik 6zelliklerde relaxor’lere benzer gevsemeye (relaxation) yol agmaktadir. Bu
gevseme de Sekil 4.48, Sekil 4.49 ve Sekil 4.50°da goriildiigii gibi en belirgin olarak

Curie sicakligmin frekansa bagli olarak degismesi seklinde aciga ¢ikmaktadir.

Gevseme davraniginin bir diger temel gostergesi ise sicakliga bagli faz gecisinin daha
genis bir sicaklik araliginda ve daha yumusak bir sekilde gerceklesmesidir. Nitekim
Sekil 4.40’taki saf PZ’nin dielektrik egrisi ile kiyaslandiginda; saf PZ keskin bir pike,
yani faz gecisine sahipken Ti ilavesi ile bu gecis Sekil 4.48, Sekil 4.49 ve Sekil
4.50’da goriildiigii gibi yumusamaktadir.
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Sekil 4.49: B10 filminin farkl frekanslarda sicakliga bagh dielektrik sabiti degisimi.
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Sekil 4.50: B11 filminin farkl frekanslarda sicakliga bagh dielektrik sabiti degisimi.
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Sekil 4.51: 100 kHz’lik frekansta Ti katkisina bagli olarak sicakliga bagh dielektrik sabiti
degisimi.
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Ti-katkisina bagli olarak dielektrik davranigin degisimi Sekil 4.51°de verilmistir. Bu
grafikte 100 kHz frekansinda alman Sl¢limler kiyaslanmistir. Biitiin filmler 200 nm
kalinhkta, Sekil 4.6’da goriildiigii gibi tlimiiyle [111],c yonlenmeye sahip ve Sekil
4.19°da goriildiigi gibi diizglin bir mikroyapiya sahiptir. Burada farklilig1 yaratan
etken titanyum katkisinin igsel (intrinsic) etkisidir. Filmlerin oda sicakligindaki
dielektrik sabitleri Sekil 4.46’da ki sonuglar1 dogrular niteliktedir ve artan Ti oranina
bagli olarak artmaktadir. Daha 6nce de agiklandig1 gibi bu temelde artan ferroelektrik
aktiviteye yani Boliim 2’de kendiliginden kutuplanma baslig1 altinda tartisildig gibi
dielektrik sabitine dipolar kutuplanma mekanizmasinin ve kendiliginden
kutuplanmanm katkida bulunmasina bagli bir artistir. Dielektrik sabitlerinin faz gecis
sicakliklarmdaki pik degerleri de kendi iginde belirli bir iligkiye sahiptir. Her ikisi de
antiferroelektrik faz bolgesinde yeralan katkisiz (B7) ve %5 Ti-katkili (B9) filmlerin
pik degerleri birbirine yakinken, her ikisi de ferroelektrik bolgede yeralan %10
ve %15 Ti-katkili filmlerin (B10 ve B1l) pik degerleri de birbiri ile tutarlilik
gostermektedir. Ferroelektrik karakterdeki filmler yine beklenecegi ve bir dnceki
paragrafta nedeni aciklandigi gibi antiferroelektriklere oranla ¢ok daha yiiksek pik

degerlere sahiptir.

Bu grafikte Ti igerigine bagl olarak filmlerin faz gegis sicakliklari ise daha farkli bir
davranis sergilemektedir ve derinlemesine yorumlanmasi gerekmektedir. Katkisiz PZ
filmlerin faz ge¢is sicakligi 190°C civarindadir ve oldukea keskin bir pik vermektedir.
Bu sicakligin tek kristal PZ’ye gore diisiik olmasinin nedeni bir 6nceki bdliimde
aciklanmistir. Pikin keskin olmasinin nedeni ise katkisiz PZ filmin birinci dereceden
(first order) bir faz gecisi gostermesidir (Pokharel ve Pandey, 2002). %5 Ti-katkili
filmlerde ise faz gecis sicakligi 200°C civarindadir. Sekil 2.5’te verilen PbZrOs; -
PbTiO; faz diyagrami ve literatiir bilgisi (Shirane ve dig., 1952c), temel
alindiginda %5 Ti igerigi icin bu gegis sicakligi normaldir. Ote yandan yine faz
diyagramma bakildiginda bu kompozisyonda 140°C’ler civarinda antiferroelektrik
fazdan ferroelektrik faza da gecis soz konusudur. Literatiirde (Pokharel ve Pandey,
1999) zayif AFE-FE doniistimlerinin  antiferroelektrik  (PbggoBag.10)ZrO;
seramiklerinin dielektrik sabiti - sicaklik egrilerinde anormalliklere yol agtigi
belirtilmektedir. Ayrica yine yukarida aciklandigi gibi %5 Ti-katkili filmlerde

relaxor benzeri bir dielektrik gevseme ve buna bagl olarak dielektrik sabiti — sicaklik
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egrisinde bir genisleme ve yumusama goriilebilir. Tiim bu belirtilen nedenler %5 Ti-
katkili PZ filmin egrisini agiklamaktadir. Ote yandan %10 ve %15 Ti-katkili PZ
filmlerin Curie sicakliklarinin Sekil 2.5’ten de goriildiigii gibi katkisiz PZ’ye gore
daha yiiksek olmasi gerekir. Fakat dielektrik Olglimlerin yapildigi sistemin st
sicaklik sinir1 280°C oldugu icin bu kompozisyonlarda ferroelektrik-paraelektrik faz
gecis sicakliginmn  net olarak gozlenmesi gilic olabilir. Ote yandan bu
kompozisyonlarda faz gecisi sadece ferroelektrik-paraelektrik gegis ile sinirli degildir.
Daha diisiik sicakliklarda (%10 Ti-katkili filmde 100°C ve %15 Ti-katkili filmde
150°C) diistik sicaklik rombohedral (Rps) yapidan yiiksek sicaklik rombohedral (Rys)
yapiya gecis de mevcuttur. S6z konusu gecislerin Curie sicakligindaki faz gegisi ile
ortiismesi ve onceki paragraflarda belirtildigi gibi Rps’nin relaxor benzeri bir 6zellik
gostermesi nedeniyle bu filmlerin dielektrik davraniginin Sekil 4.51°deki gibi genis

ve yumusak piklere sahip oldugu diisiiniilmektedir.

Dielektrik 6zelliklerin bu incelemelerinden sonra Ti katkili filmler i¢in de histerisiz
egrisinin sicaklik ile degisim iliskisi gozlenmistir. Artan sicaklikla birlikte P-E
histerisiz egrisinde meydana gelen degisim sirastyla %5 ve %15 Ti katkili filmler
icin oda sicakligindan 240°C’ye kadar incelenmistir. Boylece tlimiiyle
antiferroelektrik karakterdeki katkisiz PZ’nin sicakliga bagli P-E davranisindan sonra
(Sekil 4.42) kismen ferroelektrik karakter de tasiyan antiferroelektrik ve tiimiiyle
ferroelektrik Ozellikteki filmlerin sicaklifa bagl histerisiz davraniglar1 da detayli

olarak ortaya konmustur.

%35 Ti katkili B9 filmi i¢in P-E’nin sicaklikla degisimi Sekil 4.52’de goriilmektedir.
Film oda sicakliginda antiferroelektrik ¢ift histerisiz egrisine sahiptir. Fakat %5 Ti
katkist ile egride gdzlenen siskinlik onceki paragraflarda da aciklandigi gibi filmde
ferroelektrik fazin da bir miktar bulundugunun belirtisidir. Cilinkii faz diyagramindan
da anlasilacagi gibi ~%8 Ti’dan sonraki bolge ferroelektrik bolge olup %5 Ti katkis1
ile de azda olsa ferroelektrik etki goriilmeye baslanmistir. Bu film igin artan
sicaklikla birlikte 100°C’ye kadar histerisiz egrilerinin i¢inde kalan bdlgenin
azalmasi disinda biiylik bir degisiklik yoktur. Fakat 140°C’den itibaren ferroelektrik
faza doniisim gergeklesmektedir. Nitekim 150°C’de verilen P-E egrisi tiimiiyle

ferroelektrik karakterdedir. 200°C’den itibaren artan iyonik hareketlilik ve iletkenlik
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nedeniyle sizint1 akim artmakta ve bu bilesenin katkis1 nedeniyle P-E egrisi siskin bir

yap1 kazanmaktadir. Yine bu film i¢in Curie sicakligi 250°C’den yiiksek oldugu i¢in

bu 6l¢iim aleti ile yapilan 6l¢iimlerle ortaya konamamustir.
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Sekil 4.52: %5 Ti-katkil1 B9 filminin sicakliga bagh olarak P-E histerisiz davraniglar1.
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Sekil 4.53°de ise %15 Ti katkili B11 filmi icin sicakliga bagl histerisiz egrileri
incelendiginde ferroelektrik fazin ve egrilerin 150°C’ye kadar koersif alanda (E.) bir
azalma hari¢ hemen higbir degisme gostermedigi goriilmektedir. 175°C’den itibaren

artan iyon hareketliligi nedeniyle agi8a ¢ikan sizint1 akima bagh yapay bir siskinlik

gozlenmektedir.
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Sekil 4.53: %15 Ti-katkil1 B11 filminin sicakliga bagh olarak P-E histerisiz davranislar1.
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4.3.3.2. Ce katkili PZ filmlerin elektriksel ozellikleri

Onceki boliimde elektriksel &zelliklere etkisi incelenen Ti, PbZrO; yapisina es
degerlikli (isovalent) katki elementi olarak girmektedir, yani yerini aldigi Zr*" ile
ayni degerlige sahiptir. Dolayisiyla Ti katkisinin temel etkisi PZ’nin yapisima
ferroelektrik bir karakter kazandirma yoniindedir. Bu boliimde ise seryum (Ce)
katkismin ozellikler {lizerindeki etkisi incelenmistir. Seryum 3+ veya 4+ degerligi
alabilen ¢ok degerlikli (multivalent) bir katyondur. Ayrica seryumu diger
katyonlardan ayurt eden bir diger 6zelligi de aldig1 degerlige bagl olarak ABO;
bilesimindeki perovskite kristal kafesinde (Sekil 2.4) 2+ degerlikli A katyonunun
konumuna verici (donor) katki elementi olarak veya 4+ degerlikli B katyonun yerine
es degerlikli (isovalent) katyon olarak yerlesebilmesidir (Majumder ve dig., 1997 ve
2003). Seryumun degerligine baglh olarak filmin elektriksel 6zellikleri, 6zellikle de
dielektrik sabiti ve iletkenliginde (sizint1 akim davranisinda) onemli degisiklikler s6z
konusu olabilir. Seryum katkili filmlerden alinan elektriksel Ol¢ciim sonuglari
sunulmadan 6nce bu katyonun yapida yaratabilecegi noktasal kusurlarin tartisiimasi

yerinde olacaktir.

PbZrO; gibi kursun igeren perovskite tipi bilesiklerde kursun oksidin diisiik buhar
basinct ve ucuculugu nedeniyle yapida Pb katyon ve bunlarla baglantili elektron
bosluklar1 (holes) olusmaktadir. Yine bu siirecte yapiy1 terk eden oksijen de geride
oksijen bosluklar1 ve fazladan elektronlar birakmaktadir. Bu noktasal kusurlar
Kroger-Vink notasyonuna gore asagidaki gibi ifade edilebilir:

(P2 ) +(05.) <> PbO T +V}y + V5" +2h" +2¢ (4.4)

Pb

Fakat oksijen altinda veya atmosferik kosullarda 1sil isleme tabi tutulan bu
malzemelerde oksijen tekrar yapiya girerek oksijen bosluklarmm derisimini

azaltmaktadir (Bharadwaja ve Krupanidhi, 2003).

10,+V5 o (0L ) +2h (4.5)

Bu siireglere baglh olarak, Pb-esasli ferro/antiferroelektriklerin yapisinda katyon

bosluklar1 oksijen bosluklarindan daha fazla olmakta ve bu nedenle de bu
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malzemelerde p-tipi yar1 iletkenlik gozlenmektedir (Jaffe ve dig., 1971; Moulson &
Herbert, 2003).

Perovskite yapisindaki PbZrOs’e ii¢ degerlikli seryum (Ce’") eklendiginde bu katyon
boyutu (128 pm) nedeniyle ancak kursunun yerini alabilmektedir (Pb>" - 143 pm). Bu
durumda da eger yapida PbO kaybi1 olacaksa;

Ce,0, +3(Pb>,. )" <> 2(Ce> . ) +Vpy +3PbO T (4.6)

Pb2+

bagntisinda ifade edildigi gibi kusurlar olusacaktir. Burada ii¢ kursun iyonu iki tane
seryum iyonu ile yer degistirmistir ve (-2) yiikli bir kursun boslugu agiga ¢ikmustir.
Bu durumda elektriksel 6zellikleri ve iletkenligi kontrol eden temel etken Pb boslugu
olacaktir. Bu kafes boslugu elektron bosluklarini kendisine ¢ekerek hapseden derin
bir tuzak (deep trap) gibi davranacaktir, yani iletkenligi diistirecektir (Bharadwaja ve
Krupanidhi, 2003). Ote yandan biinyeden PbO kayb1 olmadig1 varsayilirsa;

Ce,O, +2(Pb>;

Pb2+

) 4V > 2(Cel, )" + (05 ) +2PhO T (4.7)

Pb2+

bagintis1 uyarinca kusurlar olusacaktir. Burada biinyeye katilan her iki seryum iyonu
yapidaki bir tane oksijen boslugunun ortadan kalkmasina neden olacaktir. Ayrica
seryumun sagladig1 fazladan elektronlar sayesinde elektron bosluklarindan
kaynaklanan p-tipi iletkenlik diisecek malzemenin direnci artacaktir (Jaffe ve dig.,

1971; Bharadwaja ve Krupanidhi, 2003).

Gergekte ince filmlerin yiizeyinde ve tane smirlarinda PbO kayb1 filmin biinyesine
oranla daha fazla olacagindan, genellikle deneysel olarak yukarida agiklanan iki
mekanizmanin arasinda bir durum gegerli olacaktir. Bununla birlikte deneysel
caligmalarda yiiksek oranlarda verici katki yapildiginda daha fazla katyon ve oksijen
bosluklar1 olusacagindan (4.6) nolu bagmtinin gegerli oldugu, daha diisiik katki
oranlarinda ise (4.7) nolu bagmtinin gegerli oldugu goézlenmistir (Bharadwaja ve

Krupanidhi, 2003).

Katki elementlerinin iletkenlige yonelik etkilerinin yaninda dielektrik ozelliklere ve
domen hareketliligine de etkileri biiyliktiir. Bu etkiler temel olarak katki elementinin

biinyede yarattig1 noktasal kusurun hareketliligi ile ilgilidir. Yapiya disaridan
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eklenen alic1 veya verici katyonlar yarattiklart kusur ile bir ¢ift olusturmakta ve

birlikte hareket etmektedirler. Yani rnegin PZ biinyesine eklenecek Ce’* yaratacagi

kursun boslugu ile (Ce3+ —V,ﬁ’b) seklinde bir kusur ¢ifti olustururken, yine PZ

Pb2+

biinyesine eklenecek ve Zr'" yerine yerlesecek Cr’" yaratacagi oksijen boslugu ile

(Cr“4+ - V(;') seklinde bir kusur cifti olusturacaktir. Perovskite yapisinda (Sekil 2.4)

Zr
katyonlar birbirinden oksijen iyonlar1 ile ayrilmaktadir, dolayisiyla bir katyon
boslugunun hareket edebilmesi i¢in yiiksek bir enerji engelini agmasi1 gerekmektedir.
Ote yandan oksijen iyonlar1 birbiri ile baglantili bir yapida oldugundan bir oksijen
boslugunun hareket etmesi katyon boslugunun hareketine gore ¢cok daha az enerji
gerektirmektedir (Moulson & Herbert, 2003). Bu nedenle de perovskite yapidaki
ferro/antiferroelektriklerde temel hareketli iyonik bilesen oksijen bosluklaridir.
Elektrik alan etkisiyle dipollerin yeniden yonlenmesi ve domen duvarlarinin hareketi
sirasinda oksijen bosluklar1 kolaylikla hareket etmekte buna bagl olarak da oksijen
boslugu igeren kusur ¢iftleri elektrik alana paralel yonlenmektedir. Bu yonlenmenin
sonucunda kusur ¢iftinin etrafinda yerel bir elektrik alan (local field) olusmakta ve
bu elektrik alan domen duvarini kararli hale getirerek hareketini engellemektedir.
Yani oksijen boslugu yaratan alic1 (acceptor) katki elementleri domen duvarlarini
sabitlemektedir. Bu da dielektrik sabitinde ve dielektrik kayiplarda diismeye, koersif
alanda da artmaya neden olmaktadir. Oysa donor katkis1 sonucu ortaya ¢ikan katyon
bosluklarmmin hareketi gii¢ olacagindan elektrik alandan etkilenmemektedirler, fakat
donor katkis1 (4.7) bagintis1i uyarinca biinyede var olan oksijen bosluklarini
azaltacaktir. Bunun sonucunda oksijen bosluklarmin yukarida agiklanan olumsuz
etkisi azalacak, buna bagli olarak domen hareketliligi artacak, dielektrik sabitinde ve
dielektrik kayiplarda artig goriilecektir (Jaffe ve dig., 1971; Moulson & Herbert,
2003).

Seryumun dort degerlige (4+) sahip olmasi durumunda ise boyutu (111 pm)
nedeniyle perovskite yapisinda zirkonyumun yerini tercih edecektir (Zr*" - 98 pm).
Bu durumda yerini aldig1 katyon ile ayni degerlige sahip oldugu i¢in herhangi bir
noktasal kusura yol agmayacaktir. Sadece boyutunun biiyiik olmasi nedeniyle birim
kafes boyutlarinda bir miktar artis veya igsel gerilmeler olugsmasma neden olmasi

muhtemeldir.
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Yukarida sunulan tiim bu tartigmalar gostermektedir ki seryum katkisinin elektriksel
ozellikler lizerindeki etkisinin saglikli bir sekilde degerlendirilebilmesi i¢in 6ncelikle
seryumun PbZrO; ince filmlerin yapisinda aldigi degerligin, yani oksidasyon
durumunun ve buna bagh olarak kafes igerisindeki yerinin belirlenmesi gereklidir.
Bu tez calismasinda seryumun oksidasyon durumunun belirlenmesinde X-Isinlart
Fotoelektron Spektroskopisinden (X-Ray Photoelectron Spectroscopy — XPS)
yararlanilmigtir.  Seryum iki farkli oksidasyon durumuna (3+ ve 4+) sahip
oldugundan XPS deseni olduk¢a karmasiktir. Literatiirde seryumun oksidasyon
durumu ile ilgili caliymalarda genellikle Ce 3d kabugunun bag enerjilerinin
incelendigi goriilmiistiir (Mullins ve dig., 1998; Gavarini ve dig., 2003; Mekki, 2005).

Seryumun 3d kabugu hem Ce’* hem de Ce*" oksidasyon durumlar1 igin 3d 2 ve 3d 3

spin-orbit seviyelerinde ¢oklu pikler vermektedir. Fakat Ce*"da bu pikler ikiser alt
pik icerirken Ce*"da tiger alt pik i¢ermektedir (Gavarini ve dig., 2003). Bununla
birlikte, 6zellikle kat1 icerisindeki seryum atomlarinin bazilarinmn 3+ bazilarinin ise
4+ degerlikli olmas1 durumunda ikisini ayristirmak oldukea giictiir. Iki oksidasyon
durumunu birbirinden ayiran temel fark 916 eV seviyelerinde bag enerjisine sahip ve
yalmizca Ce*"’da gozlenen piktir (Mekki, 2005). Ayrica 6zellikle ince film yapisinda
1s1l islem sirasinda filmin yiizeyi ve i¢inin farkli oksijen konsantrasyonlarma maruz
kalmas1 nedeniyle farkli oksidasyon durumlarina sahip olabilmektedir (Arenas ve
Damborenea, 2004). Bu nedenle ince filmlerin XPS incelemesinde farkli

derinliklerde analiz yapilarak sonuclarin kiyaslanmasi daha saglikli sonug verecektir.

Bu tez c¢alismasinda da oncelikle %5 Ce-katkili PZ ince filmin (B13 kodlu)
yiizeyinden XPS analizi yapilmis, daha sonra 120 saniye Argon gazi bombardimani
ile ylizey tabakasi kaldirilarak (~3 nm) derinden analiz yapilmis, bunu takiben 345
saniye daha Argon bombardimani yapilmis ve analiz daha derinden tekrarlanmistir.
XPS desenleri Sekil 4.54’te sunulmustur. Goriildiigii gibi dogrudan film ylizeyinden
alinan analizde elde edilen desen daha derinden alinan iki desenden tiimiiyle farklidir.
Ozellikle 916 eV taki pik gdz niine alindiginda ve literatiirle (Mullins ve dig., 1998;
Gavarini ve dig., 2003; Mekki, 2005) kiyaslandiginda film yiizeyinde seryumun
tiimiiyle Ce*" oksidasyonuna sahip oldugu agiktir. Fakat derine inildiginde seryum
temel olarak Ce®" oksidasyon durumundadir. Ce*" CeO, seklinde Ce’" ise Ce,0;3

seklinde bilesik olusturdugundan seryumun 4+ degerligi oksijence zengin ortamda
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aldig1 acgiktir. Yiizey ile filmin i¢i arasindaki bu fark 1sil islem sirasinda yiizeyin
atmosfere acik olmasi ve oksijen alabilmesi, filmin igerisine oksijen yaynimin ise

daha gii¢ olmastyla agiklanabilir.

PZ -5% Ce Ce-3d5/2
Ce-3d3/2
916 eV
Ce4+
~
@»n
1= 465s
2] o
~ daglanms
N
D
=
=
Ur
120's
daglanms
920 910 900 890 880 870

Bag Enerjisi (eV)

Sekil 4.54: % 5 Ce-katkili1 B13 filminden farkli derinliklerden alinan XPS desenleri.

PZ filmlerde seryumun temel olarak Ce’" oksidasyon durumunda oldugu ortaya
konduktan sonra filmlerin Ce icerigine bagli olarak oksidasyon durumunda bir
degisiklik olup olmadigi incelenmistir. Sekil 4.55(a)’da farkli Ce icerigine sahip PZ
filmlerin 3d kabuguna ait piklerinin karsilastrmasi1 verilmistir. Bu sekilden
goriildiigii gibi artan Ce oranina bagl olarak Ce 3d piklerinin siddeti artmaktadir.
Nicel bir analiz yapabilmek i¢in %1 Ce- (B12) ve %5 Ce-katkili (B13) PZ filmlerin
3d 2 pikleri daha detayl1 olarak incelenmistir. Ce’" oksidasyon durumunda 3d 2 ’nin
iki alt pikten olustugu gdz Oniine alinarak, XPS’in Egri Analizi yazilimi kullanilarak

3d 3 ’i olusturan pikler belirlenmistir. Egrilerin altinda kalan alanlarin oranina

bakilarak Ce oraninin oksidasyon durumuna etkisi incelenmistir.

Sekil 4.55(b) ve 4.55(c)’de goriildiigii gibi iki farkli Ce igerigine sahip filmlerin 3d 3
pikleri arasindaki temel fark piklerin siddetidir. 3d3 ’yi olusturan iki alt pikin

konumlar1 (bag enerjileri) ve birbirine orani grafiklerin iizerinde belirtilmistir.
Buradan da goriildiigii gibi ikisi arasinda kayda deger bir farklilik yoktur. Dolayisiyla

filmin Ce icerigi ne olursa olsun seryumun 3+ degerlige sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.55: (a) Farkli oranlarda Ce katkisi igeren PZ filmlerin derinden alinan XPS desenleri,
(b) %1 Ce-katkili B12 filminin ve (c) %5 Ce-katkili B13 filminin 3d 3 piklerinin analizi.
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X 1sinlart kisminda goriildiigii gibi Ce katkili bu filmler de tamamen [111]
yonlenmeye sahiptirler (Sekil 4.8). Bu filmlerin mikroyapilar1 da Sekil 4.19°da
verildigi gibi katkisiz PZ’nin mikroyapisi ile paralellik gdstermektedir. Buna gore
seryumun etkisi igsel boyutta olacaktir. XPS yardimiyla yapilan tiim analizlerde
seryum katkili PZ filmlerde seryumun temel olarak (3+) degerlige sahip oldugu ve
dolayistyla perovskite kristal kafeste Pb’nin yerini aldigmni gdstermektedir.

Elektriksel 6l¢iim sonuglar1 tiim bu bilgilerin 1s18inda degerlendirilecektir.

XPS incelemelerinden sonra %1 Ce katkili PZ film olan B12 numunesi ile %5 Ce
katkili PZ film olan B13 numunesinin dielektrik 6zellikleri karsilagtirilmali ve ayrinti
olarak ele almmustir. Sekil 4.56°da B12 ve B13 numunelerinin histerisiz egrileri
verilmigtir. Buradan % 1 oraninda Ce katkis1 katkisiz PZ ile kiyaslandiginda doyum
polarizasyonunda ve davranista bir degisiklige yol agmazken %5 Ce katkisi ile
doyum polarizasyon degerlerinde azalma meydana gelmistir. Bu sonuglar literatiirde
(Majumder ve dig., 2003) artan Ce igerigine bagli olarak PZT esash filmlerin
polarizasyon degerlerinde diislis gbzlenen ¢aligmalarla kosut 6zelliktedir. Yine Sekil
4.56°daki egrinin seklinden ayni kalinliktaki %1 katkili (B12) filmine kiyasla %5 Ce
katkili (B13) PZ’nin doyuma ulagmadig1 goriilmektedir. Literatiirde (Majumder ve
dig., 2003; Miyayama ve Noguchi, 2005) ferroelektrik karakterdeki filmlerde artan
Ce icerigine bagh olarak koersif elektrik alanin arttigi bildirilmistir. Artan koersif
alana paralel olarak Ce katkili PZ filmlerin AFE-FE faz geg¢isi i¢in gerekli elektrik
alan degerinin artmasi ve buna baglh olarak tam doyum gostermeyen P-E egrilerinin

elde edilmesi beklenen bir durumdur.

Sicakliga baglh dielektrik sabiti degisimi grafikleri Sekil 4.57°de B12 ve B13 Ce
katkilt filmleri ig¢in verilmistir. Dielektrik sabiti degerleri oda sicakliginda her iki

katk1 yiizdesi i¢in de ayni mertebe olup 150 civarindadir. Curie sicakligi ise yine her
iki katki ytizdesi i¢in aynidir ve 7, =230°C olup bu sicaklik degeri katkisiz PZ ile
uyumludur. Sekil 4.57°de dielektrik sabitinin frekansa bagh degisimine bakildiginda

ise katkisiz PZ’ye benzer bir sekilde frekansa bagimlilik géstermedigi goriilmiistiir.
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P-E ve dielektrik sabiti Ol¢lim sonuglart ve bu kismin basinda Ce katkisinin
yaratacag1 noktasal kusurlarm etkisine iligkin sunulan tartigma g6z 6niine alindiginda
Ce katkisinin polarizasyon ve dielektrik sabiti iizerinde bir miktar diisiise yol actigi
gorlilmiistiir. Bunun, PbO kaybina bagl olarak Pb katyon bosluklarinin (V;’b)
olugsmasi ve dolayisiyla Ce ilavesinin etkin bir sekilde oksijen bosluklarimi (V(;')

azaltamamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

60 -

B
o
1

N
o
[]

Polarizasyon (uC/cm?)
o

-20- "f
v 7
40+ - —e— %, 5 Ce katkili
—v— % 1 Ce katkili
-60 ——— ————————————————
-600 -400 -200 0 200 400 600

Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.56: Ce katkil1 (%1 Ce-B12 ve %5 Ce-B13) PZ filmlerin polarizasyonlarimn elektrik
alan ile degisimi.
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Sekil 4.57: % 1 ve %5 Ce katkili B12 ve B13 filmlerinin farkli frekanslarda sicakliga bagh

dielektrik sabitlerinin degigimi.
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4.4. Sizint1 Akim Karakteristiklerinin incelenmesi

PbZrOs esasli ince filmlerin siga¢ uygulamalarina doniik olarak incelenmesi gereken
en temel karakteristiklerinden biri de sizinti akim davranisidir. Sizint1 akim,
elektriksel olarak yiiklenen bir siga¢in bu yiikii biinyesinde ne kadar etkin bir sekilde
ve ne kadar uzun bir siire depolayabileceginin, yani siga¢m performansinin temel
gostergelerindendir. Bu davranisin incelenmesi ayrica sigag igerisinde yiik taginim
mekanizmalarini da agikliga kavusturmaktadir. Literatiirde PZ ince filmlerin sizinti
akim davranigina iliskin ¢ok az sayida caligma vardir ve sadece La-katkili PZ ince
filmler incelenmistir (Bharadwaja ve Krupanidhi, 1999 ve 2000a; Yao ve dig., 2004).
Bu tez caligmasinda iiretilen katkisiz ve katkih PZ ince filmlerin sigac
uygulamalarina doniik olarak 6zellikleri incelendiginden calismanin son kisminda

sizint1 akim karakteristigi tizerinde yogunlagilmustir.

Sizint1 akim dlglimleri i¢in platin alt elektrotlar iizerinde biiylitiilen PZ ince filmlerin
iist yiizeylerine, bir maske kullanilarak, RF magnetron sigratma yontemiyle 100, 200
ve 400 um capinda platin elektrotlar kaplanmis ve Sekil 4.58’deki gibi bir metal-

yalitkan-metal sandvi¢ yapis1 elde edilmistir.

Topraklama

Pt iist elektrot

I
DC
[111] Platin alt elektrot Bias
Si0,
syum tek Kristali Topraklama

Sekil 4.58: Elektriksel 6l¢iim devresinin ve katmanli filmin sematik yapisi

Iki metal elektrot arasinda yeralan bir sigaga basamak tipi bir gerilim uygulandiktan
hemen sonra ylikleme akiminin (charging current) Sekil 4.59’daki gibi azalarak
kararli bir diizeye indigi bilinmektedir (Kao, 2004). Birinci bdlgedeki akima gegici
akim (transient current) veya kutuplanma akimi (polarization current), ikinci
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bolgedeki akima ise kararli akim (steady current) veya sizint1 akim (leakage current)
ad1 verilebilir. Gerilim diizeyinden bagimsiz olarak biitiin yalitkanlarda gerceklesen
bu olay iyonik iletkenlik, dipolar polarizasyon ve elektronik iletkenlik
mekanizmalarin biri veya birkagma bagh olarak gerceklesmektedir. Ozellikle yiiksek
dielektrik gegirgenlik katsayisina sahip veya iyonik safsizliklar igeren malzemelerde
iyonik iletkenlik mekanizmasi, ferro/antiferroelektrik gibi polar katilarda ise dipolar

polarizasyon 6n plana ¢ikmaktadir.

A
\%
>
0 t
A Gegici Gorece
AKim <— Kararlhh Akim
Bolgesi Bolgesi
I
>

Sekil 4.59: Dielektriklerde basamak tipi gerilimin yol actig1 akimlar (Kao, 2004).

Sekil 4.60’ta artan elektrik alanina bagli olarak gecici akimin degisimi goriilmektedir.
Bu egrideki piklerin konumlar1 ayn1 zamanda AFE-FE faz gegisine ve buna baglh
dipollerin 180°’lik yon doniisiimiine karsilik gelen kritik elektrik alan degerlerini

(coercive field) ifade etmektedir.
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Sekil 4.60: Katkisiz PZ ince filmlerin elektrik alana bagh gegici akim egrileri (a) B8
numunesi (400 nm) ve (b) BS numunesi (100 nm).

Sekil 4.60’ta, pozitif akim-pozitif alan ¢eyreginde goriilen pik, elektrik alan pozitif
yonde arttirilirken gergeklesen dipollerin yon doniisiim noktasina karsilik gelmekte
olup ileri déniis (forward switching-E.) olarak adlandiriimaktadir. Ote yandan negatif

akim-pozitif alan ¢eyreginde goriilen pik ise elektrik alan azaltilirken gerceklesen
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dipollerin yon doniisiim noktasi olup geri doniis (backward switching-Ey) olarak
adlandirilmaktadir.  Sekil 4.60(a)’da gozlenen egri 400 nm kalinliktaki B8
numunesine aittir. Bu egri 200 nm kalinligindaki B7 numunesi i¢in de Sekil 4.60 (a)
ile hemen hemen aynidir. Ciinkii histerisiz egrisi bu kalinlikta da kareseldir. Elektrik
alan uygulanmadigi ve elektrik alanin diisiik oldugu bolgelerde PZ ince filmler AFE
ozellik gostermektedirler ve temel olarak dogrusal dielektrik davranis
gosterdiklerinden akim gecisine izin vermemektedirler. Buna bagli olarak bu
bolgelerde Sekil 4.60(a)’da sifira yakim bir gecici akim gozlenmektedir. Ote yandan
Sekil 4.60(b)’de, 100 nm kalinliktaki B5 numunesine ait gegici akim egrisinde
gorildigi gibi sizint1 akimim yiiksek olmasi durumunda buna bagl olarak elektrik
alan tiimiiyle kaldirildiginda bile sizinti akimdan kaynaklanan bir akim gegisi
gerceklesmektedir. 100 nm filmlerde gozlenen yiiksek sizint1 akimin yapisal ve

mikroyapisal nedenleri 4.2.3 ve 4.3.2 nolu alt boliimlerde genis olarak tartigilmstir.

Bu noktaya kadar tartisilan, geg¢ici akimin sizint1 akim {izerindeki etkisinin ortadan
kaldirilmas1 ve ger¢ek anlamda sizinti akimin Olgiilebilmesi i¢in Sekil 4.61°te
gosterilen gerilim-zaman karakteristigi kullanilmistir. Burada gerilim artis1 AV kadar
basamaklarla uygulanmaktadir. Her artis sonrasinda bir t, gecikme siiresi taninmakta
ve polarizasyon akiminin sigagtan bosalmasi ve kararli akim bolgesine gecilmesi
beklenmektedir. Daha sonra ts kadar bir siirede 6lgiim alinmaktadir. Olgiim siiresi t;
biitlin ol¢iimlerde 0.5 ms olarak sabitlenmistir. Gecikme siiresi t, ise 100 ms ile 5000

ms arasinda degistirilmistir.

A
+
3
E Zaman (s) -
; N
& l < B0l
. AV

Sekil 4.61: Sizint1 akim 6l¢limlerinde kullanilan gerilim-zaman dalga sekli.
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Yukarida agiklandigi gibi elektrot katmanlart ve Sekil 4.61°deki dalga sekli
kullanilarak aliman akim (I) — voltaj (V) Olglimlerinin bir 6rnegi Sekil 4.62°de
gosterilmistir. Katkisiz B8 numunesinden alinan bu karakteristik Ol¢iimde de
gorildiigii gibi sizint1 akim degerleri gerilimin azaldigi Slgiimlerde (geri doniis
bolgelerinde) gerilimin artigina gore bir miktar daha yiiksek ¢ikmaktadir. Bunun
gerilimin artis1 swrasinda hareketli hale gelen yiik tasiyicilarm bu hareketliligi geri
doniis swrasinda da siirdiirmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Fakat aradaki

fark oldukga diisiik diizeydedir.
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Sekil 4.62: 400 nm katkisiz B8 numunesinin sizint1 akim-voltaj egrisi.

Sizint1 akimin analizi i¢in gerilimin artig1 ve azalmasi sirasinda elde edilen [-V 6l¢iim
verilerinin ortalamasi ve mutlak degeri alinmaktadir. Bu sekilde islenen veriler film
kalinlig1 ve elektrot boyutlar1 dikkate alinarak sizint1 akim yogunlugu (J) — elektrik
alan (E) formatina doniistiirilmektedir. Sekil 4.62°de verilen ham 6l¢tim sonuglari,

veriler islendikten sonra J-E formatinda Sekil 4.63’de sunulmustur.

Sekil 4.62 ve 4.63’te pozitif ve negatif gerilim altinda yapilan 6l¢timlerin sonuglari
arasindaki mertebe farkliligt alt ve st elektrotlar arasindaki farktan
kaynaklanmaktadir. Her iki elektrot da platin esasli olmakla birlikte alt elektrot,
althigr tireten Sharp firmasi tarafindan DC magnetron sigratma yontemi kullanilarak

400°C°de kaplanmistir. PZ filmin bu alt elektrot lizerinde eldesi sirasinda yapilan
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biitiin uzun siireli yiiksek sicaklik (600-800°C’te 60 dakika) 1s1l islemleri dogrudan
bu alt elektrodun kristalligine ve mikroyapisina da kagmilmaz olarak etki etmistir.
Ust elektrot ise PZ film elde edildikten sonra laboratuarda RF magnetron sigratma
yontemiyle oda sicakliginda kaplanmig ve sonrasinda 600°C’de sadece 10 dakika
stireyle normalizasyon 1s1l islemine tabi tutulmustur. Dolayisiyla alt ve {ist elektrotlar
ayni malzemeden yani [111] yOnlenmis platinden elde edilmis olmakla birlikte
iiretim kosullar1 ve 1s1l islem ge¢misi elektrodun is fonksiyonu veya kontak
potansiyeli gibi elektriksel Ozelliklerini etkilemekte ve Olgiim sonuglarinda
kacinilmaz olarak bir miktar asimetriye yol a¢cmaktadwr. Fakat Sekil 4.63’te de
goriildiigii gibi s6zkonusu asimetri sizint1 akim karakteristiginde bir degisiklige yol
acmamaktadir. Bu nedenle sizint1 akim mekanizmalar1 incelenirken egrinin sadece

pozitif kismi dikkate alinmustir.

Sizint1 akim analizine gecilmeden Once incelenen bir diger parametre de Sekil 4.59
ve 4.61°de tartisilan gecikme siiresinin (ty) Olciim sonuglarma etkisidir. Bu amagla
katkisiz PZ ince filmin 200°C’deki s1zint1 akim karakteristigi farkli gecikme siireleri
kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.64’te sunulan sonuglarin da isaret ettigi gibi
gecikme siiresi sizint1 akim mertebelerini etkilemekle birlikte akimm genel
karakteristiginde bir degisiklik yaratmamaktadir. Bu sonuglar1 temel alarak, ¢ok
sayida numuneden birden fazla sayida ve farkli sicakliklarda tekrarlanan olgiimlerin
toplam siiresinin kabul edilebilir seviyelerde tutulmasi agisindan biitiin 6l¢timler
sadece 100 ve 1000 ms’de alinmistir. Bir sonraki boliimde sunulan analizler t,=100
ms’de alinan veriler lizerinde yapilmistir. 400 nm kalinliktaki B8 filminin sergiledigi
yukarida sunulan sizint1 akim davranislar1 bu ¢alismada iiretilen katkisiz PZ filmlerin
karakteristigi olup 200 nm kalinliktaki B7 filminde de benzer davranis gézlenmistir.
Sizint1 akim davraniginin analizinde ise katkili filmlerle kiyaslanabilmesi agisindan

B7 filminin sonuglar1 kullanilmistir.
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Sekil 4.63: 400 nm katkisiz katkisiz B8 numunesinin J-E egrisi.
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Sekil 4.64: Katkisiz B8 numunesinin farkli gecikme siirelerine gore 200°C’de elde edilen J-E
egrileri.
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4.4.1. Katkisiz PZ Filmlerin s1zint1 akim incelemeleri

Sizint1 akim mekanizmalarinin tanimlanmasi ve 1siyla aktive olan siireclerin de
incelenebilmesi amaciyla [-V olglimleri oda sicakligi ile 200°C arasinda degisen
sicakliklarda tekrarlanmigtir. Sekil 4.65’te 200 nm kalinliginda katkisiz B7

numunesinin farkl sicakliklardaki J-E grafigi verilmistir.
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Sekil 4.65: Katkisiz B7 numunesinin farkli sicakliklardaki J-E egrileri.

Bu sekilde de net olarak goriildiigli gibi katkisiz PZ filmlerde iki farkli sizint1 akim
davranig1 gézlenmistir. Diislik voltajlarda akim yogunlugu elektrik alana diizensiz ve
kararsiz bir bagimlilik gostermektedir. Belirli bir kritik esik elektrik alan degerinin
tizerinde ise kararli ve diizenli bir degisim gozlenmektedir. Bu davranmig degisikligi
oda sicakliginda 200 kV/cm’de gergeklesirken 200°C’ye ¢ikildiginda 100 kV/cm’ye
kadar inmektedir. Benzer davranig Bharadwaja and Krupanidhi (1999) tarafindan da
atimli lazer kaplama (pulsed laser deposition-PLD) yontemiyle elde edilen PZ ince
filmlerde gozlenmistir. Yine Sekil 4.65’te goriildigi gibi yiiksek elektrik alan
bolgesinde (yani esik degerinin iizerinde) sizinti akim yogunlugu egrileri ayni

karakteristigi  sergilemektedir. Analizler bu kararli bolgede yapilmustir,
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100kV/cm’nin altinda diislik elektrik alanlardaki akim yogunlugu degerleri oldukca
diisiik oldugu ve kararsiz bir davranis sergilediginden dikkate alinmamistir. Bu

davranislar 400 nm kalinliktaki B8 numunesi i¢in de hemen hemen aynidir.

Sizint1 akim yogunlugunun analizinde ii¢ temel mekanizma {izerinde durulmustur.
Bu mekanizmalar antiferroelektrik ve ferroelektrik filmlerde baskin oldugu
literatiirde belirtilen uzay ylikleriyle smirlandirilmig akim (space charge limited
current - SCLC), Schottky yaymimi (emission) ve Poole-Frenkel yaymimidir
(Bharadwaja ve Krupanidhi, 2000b; Mihara ve Watanabe, 1995; Chen ve dig., 1998).
Omik akim genellikle diisiik elektrik alanlarda etkin oldugu i¢in dikkate alinmamustir.
Yine tezin Kuramsal Bilgi kisminda 2.4 alt bashginda swralanan sizmti akim
mekanizmalarindan kuantum mekanik Fowler-Nordheim tiinelleme akimi sicakliga
bagimlilik gostermemektedir (Mihara ve Watanabe, 1995). Oysa Sekil 4.65’te de
goriildiigii gibi PZ ince filmlerde sizinti akim yogunlugu sicakliga kuvvetli bir
baglilik gostermektedir. Bu nedenle Fowler-Norheim mekanizmasi da analizlerde

g0z Oniine alinmamugtir.

Antiferroelektrik ince filmlerde yiikk tasiyicilarmm derisimi az oldugunda,
ferroelektriklere benzer bir sekilde, metal-film araytlizeyinde Schottky tipi bir kontak
ve engel (barrier) olusabilir. Bu durumda sizint1 akim Schottky yayinimi tarafindan
kontrol edilecektir. Bu yaymim asagidaki bagint1 ile ifade edilebilir (Mihara ve
Watanabe, 1995; Chen ve dig., 1998):

| E
- Q{@a - 1 J
4re €,

k,T

Jo, =AT? exp (4.8)

Burada 4" bir sabit, ¢, yiizeydeki potansiyel yiikseklik (Schottky engeli yiikseli),
g, ferroelektrik malzemede kizil 6tesi bolgede dinamik dielektrik sabiti, q birim yiik,
k, Boltzman sabiti, T sicaklik ve E distan uygulanan elektrik alandir. Sicaklik ve

elektrik alan bagimlilig1 ana olarak sirastyla ¢, ve g, tarafindan kontrol edilir.
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Ote yandan sizmt1 akim, hapsolduklar1 tuzaklardan 1s1l enerji yardimiyla etkin hale
gelen ve yayman yiik tasiyicilar tarafindan kontrol ediliyorsa, bu durumda Poole-
Frenkel yaymimi sézkonusudur ve akim ile elektrik alan arasindaki iliski asagidaki

bagmnt1 ile ifade edilir (Mihara ve Watanabe, 1995; Chen ve dig., 1998):

| E
- q{¢t - 1 J
nE.E,

k,T

J o = BEexp (4.9

Burada B sabit ve ¢, bir tuzak seviyesidir.

Son olarak eger alici (acceptor) safsizliklarm veya kusurlarin film yiizeyindeki
derisimi PZ’nin enerji bandinin biikiilmesine yol acacak kadar yiiksekse, metal-film
arayiizeyi omik kontak karakteri kazanacaktir. Boyle bir durumda film igerisinde ¢cok
sayida yiik tasityict mevcutsa, yiiksek elektrik alanlar altinda, 6zgilin tuzak
seviyelerine sahip uzay yiikleri ile smirlandirilmis akim (SCLC) baskin olacaktir.

SCLC akimu asagidaki bagint1 ile ifade edilebilir (Mihara ve Watanabe, 1995):

E* | —qW,
JSCLC =C/,tp8i76xp{ kBT :| (410)

Burada C sabittir, d film kalinligi ve W, hapsolma seviyesidir.

Sizint1 akim analizine ilk olarak (4.10) bagmntisi basitlestirilerek, akim yogunlugunun

Joc E (4.11)

seklinde elektrik alana bagimlilig1 incelenerek baglanmistir. Katkisiz B7
numunesinin ¢esitli sicakliklarda, J-E davranisi log-log eksenleri kullanilarak Sekil

4.66’da ¢izilmistir.

149



1.E-02

1.E-03 |
&E : n=2.23
O 1.E-04 : n=1.95
3 g n=1.97
> 1.E-05 g n=1.97
2 F n=2.20
S
r n=2.90
O) - E
> 1.E-06 g
>-
§ |-
£ 1E07 ¢
< E
1.E-08
E ®
r Katkisiz PZ
1.E_09 I I I I I I I
10 100 1000

Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.66: Katkisiz B7 numunesinin farkli sicakliklardaki SCLC analizi.

Bu grafikte veri noktalarina dogru uydurularak bu dogrunun egimi yani (4.11)
bagintisindaki n degeri hesaplanmistir. Bu degerler grafikte ve Tablo 4.2°de
verilmigtir. Oda sicakligindaki Ol¢lim hari¢ tutuldugunda diger sicakliklardaki
Olclimler n=2’ye oldukc¢a yakin degerler vermektedir. Dolayisiyla ilk analiz
sonuglarindan katkisiz PZ’nin SCLC modeline uygun davrandigi sdylenebilir. Fakat
kesin yargiya varilabilmesi i¢in bu veriler iizerinde Schottky ve Poole-Frenkel

analizleri de yapilmustur.

(4.8) bagmtisina gore sizint1 akim ve elektrik alan olglim verileri ln(J / T 2) -JE
arasinda c¢izilen bir grafikte bir dogru veriyorsa sizint1 akimi Schottky yayimniminin

kontrol ettigi sdylenebilir. Ote yandan (4.9) bagmtisina gére ayni veriler ln(J /E ) -

JE arasmnda cizilen bir grafikte bir dogru veriyorsa bu durumda da sizint1 akimi
Poole-Frenkel yaymiminm kontrol ettigi sdylenebilir. Her iki durumda da dogrularin
egiminden optik frekanstaki dielektrik gecirgenlik katsayisi hesaplanabilir. Katkisiz
PZ ince filmin s1zint1 akim verileri Sekil 4.67 ve 4.68’de sirastyla Schottky ve Poole-

Frenkel modeline gore hesaplanarak ¢izilmistir.
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Sekil 4.67: Katkisiz B7 numunesin sicakliklardaki Schottky analizi.
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Sekil 4.68: Katkisiz B7 numunesinin farkli sicakliklardaki Poole-Frenkel analizi.
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Bu iki grafikte de goriildiigii gibi PZ ince filmlerin sizint1 akim yogunluklar1 her iki
mekanizmaya da uyumlu goriinmektedir ve yiliksek elektrik alan bdlgeleri dogrusal
bir iliskiye uygun davranmaktadir. Her iki mekanizma da nitel olarak benzer elektrik
alan bagimlilig1 sergilediklerinden baskin mekanizmanin ayirt edilebilmesi i¢in ek
analizlere ihtiya¢ vardwr. Nitekim literatiirde ferroelektrik PZT ince filmler iizerine
yapilan ¢aligmalarda benzer analizler yapilmis ve iki mekanizmay1 birbirinde ayirt
etmek i¢in ii¢ farkli yontem Onerilmistir (Al-Shareef ve Dimos, 1997; Chen ve dig.,
1998; Mihara ve Watanabe, 1995). Bu mekanizmalar; sizti akimm sicaklik
bagimliligmin incelenmesi, farkli is fonksiyonuna sahip iist elektrotlarin ayni film
tizerinden 6l¢iim almada kullanilmasi ve sonuglarin kiyaslanmasi ve son olarak optik

frekans dielektrik gecirgenlik katsayismin ( ¢, ) bu egrilerden hesaplanmasi ve

literatiirde bagka tekniklerle elde edilmis degerlerle kiyaslanmasidir. Bu tez

calismasinda {igiincii teknik kullanilmistir.

Sekil 4.67 ve 4.68’de veri noktalarma uydurulan dogrularn egiminden ¢,
hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir. Bir katinin kirma indisi (17) ile ¢,

arasmdaki

g =n" (4.12)

bagintist kullanilarak &, optik yontemlerle de hesaplanabilir. Literatiirde PZ tek
kristalleri ve PZ ince filmlerin kirma indisinin 2.2 ile 2.8 arasinda degistigi
bildirilmektedir (Jona ve dig., 1955; Moret ve dig., 2002; Tang ve dig., 2000). Bu n
degerleri (4.12) bagmtis1 uyarinca 4.84 ile 7.84 arasinda degisen ¢, degerleri
verecektir. Sekil 4.67 ve Sekil 4.68’deki egimlerden hesaplanan degerler Tablo
4.2°de verilmektedir. Egrilerin egiminden elde edilen &, degerlerine bakildiginda
katkisiz PZ ince filmlerde Schottky veya Poole-Frenkel yaymiminin séz konusu
olmadig1, sizint1 akimda uzay yiikleriyle sinirlandirilmis akimlarinin (SCLC) baskin
mekanizma oldugu acik olarak goriilmektedir. Bharadwaja ve Krupanidhi’nin

calismalar1 da (2000b) PZ ince filmlerde SCLC’yi etkin iletim mekanizmas1 olarak

Onermektedir.
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Tablo 4.2: Katkisiz PZ ince filmlerde I-V egrilerinin analizinden elde edilen veriler.

Sicaklik (°C) | SCLC Schottky P-F
n & | d(eV)| & | ¢(eV)

200 223 1072 1.07 9.29 | 0.98
175 1.95 | 1401 1.01 25 10.93
150 1.97 | 1.87]0.99 35 10.92
125 1.97 |240]0.96 58 10.89
100 220 |2301(0.92 38 | 0.86
RT 290 | 1.80]|0.87 20 |0.82

4.4.2. Ti katkili PZ filmlerin s1zint1 akim incelemeleri

Katkisiz PZ filmler iizerinde yapilan detayli 6l¢ciim ve analizler Ti katkili filmlerde
de tekrarlanmustir. Sekil 4.69(a) ve (b)’de goriildigii gibi Ti-katkili B9 ve BI11
numunelerinin sizint1 akim davraniglar1 6zellikle diisiik sicakliklarda katkisiz PZ
filmlerden tiimiiyle farkli bir davranis gostermektedir. %5 ve %15 Ti katkil1 B9 ve
B11 numuneleri i¢in Sekil 4.69°daki J-E egrilerinden 6zellikle 100-150 kV/cm’ye
kadar bir negatif direng bolgesi (artan elektrik alana karsilik azalan bir akim
yogunlugu) acik bir sekilde goriilmektedir. Literatiirde ferroelektrik filmlerde buna
benzer negatif diren¢ davranisinin tuzaklarim dolmasma bagli gerceklesen bir siire¢
oldugu disiiniilmektedir (Scott, 2000). Diger Pb-iceren perovskite tipi katilarda
oldugu gibi PbZrOs’te de Pb katyon bosluklar1 nedeniyle p-tipi yari-iletken davranisi
oldugu soOylenebilir. S6zkonusu tuzaklarda PZ’nin iiretim siirecinde agiga cikan
katyon ve anyon bosluklarindan kaynaklanmaktadir. Bharadwaja ve Krupanidhi’nin
calismalar1 PZ igerisinde iki tiir tuzaga isaret etmektedir (2000b). Bunlar filmin
yiizey tabakalarina yakin oksijen bosluklarindan olusan sig tuzaklar ve filmin daha
derinlerinde yeralan katyon bosluklarmin olusturdugu derin tuzaklardir. Bu
tuzaklarm konumu, diger iyonlarla koordinasyonu ve komsuluk iligkileri,
elektrostatik etkilesimi ve dolayisiyla hareketliligi, bu tuzaklarin farkli aktivasyon
enerjilerine ve sicaklik bagimliligina sahip olmalarima neden olmaktadir. Bu tuzaklar
ve bunlardan dolay1 agiga ¢ikan uzay yiikleri PZ ince filmlerin iletkenliginde énemli

bir rol oynamaktadir (Bharadwaja ve Krupanidhi, 2000b).
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Sekil 4.69: (a) %5-Ti katkili B9 ve (b) %15-Ti katkili B11 numunelerinin farkli

sicakliklardaki J-E egrileri.
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Ti-katkil1 filmlerin sizint1 akim yogunlugu ile elektrik alan arasindaki iligki ve (4.11)
nolu bagintiya gore n lissel katsayismin belirlenmesi amaciyla deneysel olarak elde
edilen veriler Sekil 4.70°te logJ - logE grafiginde sunulmustur. Bu grafikte egrilere
uydurulan dogrular1 veren denklemin {issii hem grafikte hem de Tablo 4.3’te
sunulmustur. Ussel degerler incelendiginde Ti-katkili filmlerin sizint1 akim
yogunluklarmin daha biiyiik bir elektrik alan bagimliligina sahip oldugu (n>2)
goriilmektedir. Bu nedenle analizin ikinci asamasima gecilmis ve Sekil 4.71 ve
4.72’de swrastyla Schottky ve Poole-Frenkel mekanizmalar1 incelenmistir. Bu iki
sekilde de gorildigi gibi Ti-katkili filmlerin sizint1 akim davramigt her iki
mekanizmaya da uyum gostermektedir. Mekanizmalar1 ayrigtirmak ve kesin yargiya

varabilmek amaciyla grafiklerde ki dogrularmm egiminden &, hesaplanmis ve

sonuclar Tablo 4.3’te verilmistir. Bu tabloda verilen degerler, (4.12) bagmntisidan

literatiirde PZ icin verilen kirinim indisi degerleri kullanilarak hesaplanan ¢, ile

karsilagtirilmistir. Bu karsilastirmadan acikga goriilmektedir ki, Schottky modelinin

verdigi &, degerleri 4,84-7,84 araligimnm cok altinda iken Poole-Frenkel modelinin
verdigi ¢, degerleri s6zkonusu aralifa diigmektedir. Bu sonuglar Ti katkisina bagh

olarak PZ’deki iletkenliginin SCLC kontrollii bir mekanizmadan Poole-Frenkel tipi
bir yaymim mekanizmasmin kontroliine gectigini gostermektedir. Bu da yapida

katyon bosluklarindan kaynaklanan yiik tasiyicilarin bulunduguna isaret etmektedir.

Bu mekanizmada, PZ ince filmlerin iiretimi smrasinda kursun oksidin diisiik
sicakliklarda bile yiiksek ucuculugu nedeniyle kagmilmaz olarak olusan Pb katyon
bosluklar1 derin tuzaklar yaratmaktadir. Bu tuzaklarda PZ’de p-tipi iletkenligi
saglayan elektron bosluklarmi (holes) hapsederek iletkenligi kontrol etmektedir.
Artan sicakliga bagl olarak bu tuzaklar etkin hale gelmekte, yani hapsettikleri
elektron bosluklar1 1s1l enerjinin etkisiyle serbest kalmakta ve iletkenlige yol
acmaktadir. Deneysel veriler ve Sekil 4.72°de ¢izilen dogrularin dikey ekseni kestigi
degerler ve (4.9) bagmtisi kullanilarak Poole-Frenkel tuzaklarinin enerji seviyeleri de

(¢¢) yaklasik 1 eV olarak hesaplanmistir (Tablo 4.3).
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Sekil 4.70: (a) %5-Ti katkili B9 ve (b) %15-Ti katkili B11 numunelerinin farkli
sicakliklardaki SCLC analizi.
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Sekil 4.71: (a) %5-Ti katkili B9 ve (b) %15-Ti katkili B11 numunelerinin farkl
sicakliklardaki Schottky analizi.
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Sekil 4.72: (a) %5-Ti katkili B9 ve (b) %15-Ti katkili B11 numunelerinin farkl

sicakliklardaki Poole-Frenkel analizi.
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Tablo 4.3: Ti-katkil1 PZ ince filmlerde I-V egrilerinin analizinden elde edilen veriler.

5% Ti (B9) 15% Ti (B11)
Temp. | SCLC | Schottky P-F SCLC | Schottky P-F
°C) €i o5 €i o €i o5 €i o
n (eV) (eV) n (eV) (eV)

200 249 [220]1.13 16.50(1.03 1270 |0.98]0.97 | 6.48 | 0.94
175 243 10.641.09 |74211.00]290 ]0.85]1.02]6.80]0.97
150 264 10941107 |7.80]1.00]331 [0.76|1.07 | 6.12 ] 1.02
125 233 10.84]1.02 840|097 341 |1.04|1.04|8.40]0.98
100 256 10991100 |11.3/093 ]330 |1.60]|1.04 |8.20]0.99
RT 1.60 |32 ]0.84 |68.0|0.80]3.37 |1.70]0.96 | 13.0]0.93

Yukarida sunulan tartigmanin tek istisnasini oda sicakligindaki Slgiimler
olusturmaktadir. Bu dlglimler Sekil 4.69 ve Sekil 4.72 arasinda verilen tiim sekiller
ve Tablo 4.3’te sunulan hasaplama sonuglarindan da goriildiigii gibi net ve kesin
olarak tek bir mekanizma ile agiklanamayacak karmasik bir sizint1 akim davranisi
sergilemektedir. Poole-Frenkel yaymmmi sicaklik ile etkinlesen bir iletim
mekanizmasi oldugundan oda sicakligindaki olglimlerin  bu mekanizmanin
etkinlesmesi i¢in yeterli olmadig1 diisliniilmektedir. Dolayisiyla bu noktada oda
sicakliginda ki iletkenligin birden ¢ok mekanizma ile kontrol edildigi kabul edilebilir,
fakat bu 6nermenin dogrulanmasi, daha derinlemesine ve detayli bir gelecek ¢aligma

konusu olacaktir.

4.4.3. Ce katkihh PZ filmlerin s1izint1 akim incelemeleri

Katkisiz ile %5 ve %15 Ti-katkili PZ filmler i¢in yapilan detayli 6l¢iim ve
analizler %1 ve %5 Ce-katkih B12 ve B13 numunelerinde de tekrarlanmistir.
Titanyum katkisi, PZ-PT denge diyagramma gore %7,5 Ti katkisindan sonra
antiferroelektrik-ferroelektrik faz degisimi oldugu g6z oniine alinarak, %5 ve %15 Ti
olarak belirlenirken, B12 numunesinde seryum i¢in %1 Ce katkis1 gibi kiiciik bir
katkilandirma miktarmin da etkisi incelenmistir. B13 numunesindeki %35 Ce
katkisindan sonra ise hazirlanan ¢0zeltinin doydugu ve Ce’un PZ iginde
¢oziinmeyerek fazlasmin ikincil bir faz olarak ¢oktliigli gozlenmistir. Bu

nedenlerle %1 ve %5 Ce katkis1 ele alinmustir.
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Sekil 4.73’te goriildiigi gibi her iki Ce yiizdesi i¢in de, katkisiz ve Ti-katkili PZ
filmlerin sizint1 akim davraniglarindan farkli olarak, elektrik alana bagh keskin iki
farkli davranig gozlenmemektedir. %1 ve %5 Ce-katkili B12 ve B13 numunelerinin
Sekil 4.73’teki J-E egrileri katkisiz B7 numunesinin Sekil 4.65’teki J-E egrileri ile
kiyaslandiginda Ce katkismin sizinti1 akim mertebelerinde ciddi bir azalmaya yol

act1g1 goriilmektedir.

Ornegin 150 kV/cm’de 125°C sicakliginda katkisiz B7 numunesi i¢in sizint1 akim
yogunlugu 2x10° A/cm’® iken %1 Ce-katkili B12 numunesi i¢in bu deger yaklasik
9x107 A/em’ ve %5 Ce-katkili B13 numunesi i¢in 3x107 A/cm” dir. Farkli bir nokta
ele alindiginda, 6rnegin 300 kV/cm’de bu defa 175°C sicakliginda sizint1 akim
yogunlugu degerlerine bakildiginda; katkisiz, %1- ve %5-Ce katkili B7, B12 ve B13
numunelerinin sizint1 akim degerleri sirasiyla 9x10° A/em’, 6x10° A/ecm’® ve 3x10°
A/cm”dir. Buradan da anlagilacag: gibi ozellikle %5 Ce katkisi ile birlikte sizint1

akimda bu iyilesmenin arttig1 goriilmektedir.

Bu iyilesme seryumun Sekil 4.54°te verilen XPS analizi sonuc¢larinda da goriildigi
gibi 3+ degerlik tasimasiyla ilgilidir. 3+ degerlikli seryum perovskite yapisinda 2+
degerlikli Pb katyonunun yerine verici (donor) katki elementi olarak ge¢gmekte ve
filmin kursun igerigine baglh olarak kursunca fakir kosullarda (4.6) bagntist uyarinca

kursun katyon bosluklar1 (VP';,) yaratmakta veya kursunca zengin kosullarda (4.7)

bagintis1 uyarinca oksijen anyon bosluklarmin (V(;') sayisini azaltmaktadir. Filmler,

sl islem swrasinda buharlasma yoluyla gerceklesen kursun kayiplarini en aza

indirgemek i¢in, kursunca zengin bir 6ncii ¢ozelti kullanilarak hazirlandigindan bu
calismada ikinci senaryo, yani (4.7) bagintisi uyarinca (V(;') derisiminde bir miktar

azalma gerceklestigi disiinlilmektedir. Ferroelektrik/antiferroelektrik filmlerde
sizint1 akima katkida bulunan ve yiik tasimimini, yani iletkenligi saglayan temel
mekanizmalardan birinin oksijen bosluklarmin hareketi oldugu bilindiginden, oksijen
bosluklarinin derisimini azaltacak katkilarin sizint1 akimda diisiise yol agmasi
beklenebilir. Nitekim Sekil 4.73’te, artan Ce icerigine bagh olarak sizint1 akimda

gbzlenen diisiis bu cergevede degerlendirilip agiklanabilir.
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Sekil 4.73: %1- ve %5-Ce katkili B12 ve B13 numunelerinin farkli sicakliklardaki J-E

egrileri.
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Bu sonuclardan sonra Ce katkismin hangi mekanizmaya yol ag¢tigin1 anlamak i¢in
diger filmlerde oldugu gibi sistematik analizler yapilmistir. Ce-katkili filmlerin
sizint1 akim yogunlugu ile elektrik alan arasindaki iligki ve (4.11) nolu bagintiya gore
n issel katsayisinin belirlenmesi amaciyla deneysel olarak elde edilen veriler Sekil
4.74’te logl - logE grafiginde sunulmustur. Sekil 4.74(a) grafiginde de gorildigi
gibi %1 Ce-katkili B12 numunesinde elektrik alana bagl olarak iki farkli davranis
net bir sekilde gozlenmektedir. Bu davranis farklilig1 veri noktalarma iki farkl egri
uydurularak incelenmistir. Ote yandan, Sekil 4.74(b) grafiginde de goriildiigii
gibi, %5 Ce-katkili B13 numunesinde tek bir davranig gozlenmis ve bu nedenle
verilere tek bir egri uydurulmustur. Bu grafiklerde egrilere uydurulan dogrular1 veren
denklemin {issii hem grafiklerde hem de Tablo 4.4’de sunulmustur. %1 Ce-katkili
B12 numunesinde oda sicakligindaki 6l¢iim hari¢ tutuldugunda; diisiik elektrik alan
degerlerinde yiiksek sicakliklarda, yiiksek elektrik alan bdlgesinde ise biitiin
sicakliklardaki dlctimlerde n=2’ye oldukga yakin degerler vermektedir. Dolayisiyla
ilk analiz sonu¢larindan %1 Ce-katkili PZ’nin 6zellikle yiiksek elektrik alanlarda
SCLC modeline uygun davrandigi séylenebilir. %5 Ce-katkili B13 numunesinde ise
yiiksek sicakliklarda n=2’ye olduk¢a yakin degerler vermekte, dolayistyla SCLC
modeline uygun davranmaktadir. Diisiik sicakliklarda ise bu modelden sapma

goriilmektedir.

Ce-katkil1 filmlerin sizint1 akim mekanizmasina iligkin kesin yargiya varilabilmesi
icin bu veriler lizerinde Schottky ve Poole-Frenkel analizleri de yapilmistir ve bu
grafikler Sekil 4.75 ve 4.76’da swrasiyla verilmigtir. Sekillerde goriildiigii gibi veri
noktalarma her iki mekanizma i¢cin de dogru uydurulabilmektedir. Dolayisiyla
mekanizmalar1 ayristirmak ve kesin yargiya varabilmek amaciyla grafiklerdeki

dogrularin egiminden yine &, hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.4’de verilmistir. Bu

tabloda verilen degerler, literatiirde PZ icin verilen kirmim indisi degerlerinden

(4.12) bagntis1 kullanilarak hesaplanan ¢, ile karsilastirilmagtir.
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Sekil 4.74: %1- ve %5-Ce katkili B12 ve B13 numunelerinin farkli sicakliklardaki SCLC

analizi.
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Sekil 4.75: %1- ve %5-Ce katkil1 B12 ve B13 numunelerinin farkl sicakliklardaki Schottky

analizi.
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Sekil 4.76: %1- ve %5-Ce katkil1 B12 ve B13 numunelerinin farkli sicakliklardaki Poole-

Frenkel analizi.
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Tablo 4.4’teki karsilastrmadan goriilmektedir ki, %1 Ce’lu B12 numunesinde

yiiksek elektrik alanlarda Schottky modelinin verdigi ¢, degerleri 4,84-7,84

araliinin ¢ok altinda iken yine yiiksek elektrik alanlarda Poole-Frenkel modelinin

verdigi ¢, degerleri sozkonusu araligin i¢ine veya yakinina diismektedir. Dolayistyla

sizint1 akim bu bdlgede SCLC modelinin yaninda Poole-Frenkel modeline de uyum
saglamaktadir, yani karisik bir mekanizma s6z konusudur. Yine %1 Ce’lu B12
numunesinde diisiik elektrik alan bolgesinde ise Poole-Frenkel mekanizmasindan

elde edilen ¢, degerleri oldukga yiiksektir. Bu bolgede 6zellikle diisiik sicakliklarda

SCLC mekanizmasmma da uyum goriilmektedir. Analiz sonuglarindan bu bolgeye
iliskin kesin bir yargiya varmak miimkiin olmamistir. Biiyilik olasilikla birden fazla
mekanizma etkindir ve bu nedenle net olarak tanimlamaya olanak
vermemektedir. %5 Ce’lu B13 numunesinde ise Tablo 4.4’teki analiz sonuglar1
yiiksek sicakliklarda SCLC mekanizmasinin, diisiik sicakliklarda ise Poole-Frenkel
mekanizmasinin gegerliligini net bir sekilde ortaya koymaktadir. Bu sonuglar Ti
katkisma benzer bir sekilde Ce katkisinin da PZ’nin iletkenliginde SCLC kontrollii
bir mekanizmadan Poole-Frenkel tipi bir yaymim mekanizmasina gecise isaret
etmektedir. Bu durumun donor olarak davranan seryumun kursun katyon bosluklar1

(V;;,) yaratmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Pb katyon bosluklarinin

yarattig1 derin tuzaklarin enerji seviyeleri (¢;) deneysel veriler ve Sekil 4.76’da
cizilen dogrularin dikey ekseni kestigi degerler ve (4.9) bagmntisi kullanilarak
yaklagik 1 eV olarak hesaplanmistir (Tablo 4.4).

Tablo 4.4: Ce-katkili PZ ince filmlerde I-V egrilerinin analizinden elde edilen veriler.

1% Ce (B12) 5% Ce (B13)
Temp. | SCLC | Schottky P-F SCLC | Schottky P-F
°C) €i o5 €i o €i o5 €i o
n (eV) (eV) n (eV) (eV)

200 1.81 | 1.45|1.03 359]095| 1.70 | 1.00 | 1.06 | 21.6 | 0.96
1.74 1034 |1.14 | 5.67 | 1.00
175 221 12591098 161.6/090 | 2.13 |04 |1.09|12.2|0.99
1.55 1033 1.13 |49 |1.03
150 254 | 1.5311.14 12441093 ] 2.76 |0.74 | 1.08 | 10.5 | 0.99
196 1032)1.01 |3.5 |1.03
125 391 1 1.4411.07 | 195]0.94 | 3.50 | 0.50 | 1.10 | 4.18 | 1.05
217 1028 |1.17 | 1.57 | 1.79
RT - - - 3.01 - - - -
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5. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Bu caligmada PZ filmler katkil1 ve katkisiz olarak sistematik bir sekilde elde edilerek
oncelikle yapisal ozellikleri ortaya konmustur. Daha sonra iiretim kosullar1 ve bu
yapisal ozellikleri (kristalografik yonlenme, mikroyapi, bilesim v.s.) ile ilintili olarak
tezin ana konusu olan elektriksel dlglimler yorumlanmistir. Tiim sonuglara bir biitiin
olarak bakildiginda polarizasyon, sizint1 akim v.s. gibi elektriksel 6zelliklerin tek
basina tam olarak yorumlanamayacagi, iiretim sartlarinin ve yapisal 6zelliklerin de
bircok fiziksel mekanizmay1 agiklamak i¢in kesinlikle ortaya konulmasi ve
ozelliklere etkisinin belirlenmesi gerektigi goriilmektedir. Bu tez ¢alismasinin
deneysel sonuclari ayri1 basliklar altinda bir diizen igerisinde incelenmistir ve
calismanin her asamasit bir Onceki asamanin sonuglar1 gz Oniline alinarak
planlanmigtir. Elektriksel o6zelliklerin mikroyapisal, kristalografik ve atomik
temellerinin dogru yorumlanabilmesi i¢in Oncelikle {iretim kosullarinin hassas
kontrolii yoluyla mitkkemmele yakin karakterde filmlerin elde edilmesi amaglanmistir.
Tiim sonuglara birbiriyle baglantili olarak bakildiginda ¢aligmanin biitiinliigii daha da

acik sekilde goriilmektedir.

Bu tez calismasinda ilk olarak katkisiz ve Ce-, Cr-, Er-katkili PbZrOs filmler ele
alimmistir. Calismanin bu bolimiinden elde edilen deneysel verilerin 1s18inda su

genel sonuglara varilmistir:

1. Farkli kalinliklara sahip PZ filmler her ara katmanda piroliz ve 1s1l islemi esas
alan iretim yontemi ile elde edildiklerinde tamamen perovskite yapida

kristallesmekte ve katki elementlerinden bagimsiz olarak rastgele yonlenmektedirler.

2. 700°C ve 800°C’de 1s1l isleme tabi tutulan filmler tamamen kristalin perovskite
fazda kristallesirken, 600°C’deki filmlerde nanokristalin pyrocholore ve kristalin

perovskite faz karisik olarak bulunmaktadir.

3. SEM, EDS ve SPM ile yapilan detayli mikroyap1 incelemeleri sonucunda, bu

filmlerin kursunca zengin genis yuvarlak perovskite rozetlerden ve bunlarin
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aralarinda nanokristalin pyrochlore matristen olusan iki fazli bir mikroyapiya sahip
oldugu goriilmiistiir. Isil iglem sicakligina ve katki elementine gore bu iki fazin

dagilimi yani birbirine oranmnin farklilik gosterdigi anlagilmistir.

4. Elektrik alan etkili kutuplanma Ol¢limlerinden filmlerin ¢ift histerisiz egrisine,
yani antiferroelektrik karaktere sahip olduklar1 anlagilmaktadir. Doyum kutuplanmasi
degerleri film kalinligna, 1s1l islem sicakligina ve katki elementine gore farklilik

gostermektedir. Ozellikle Cr ve Ce katkis1 ile doyum kutuplanmas: degeri artmistr.

5. Diisiik elektrik alan degerlerinde gozlenen ve antiferroelektrik filmlerde
istenmeyen kalint1 kutuplanma ile filmlerin sizint1 akim karakteristigi arasinda
dogrudan bir iligki oldugu saptanmistir. Sizint1 akimim ise iki fazli mikroyap1 ve

ozellikle de pyrochlore matris fazinin varlig1 ve miktarma bagl oldugu goériilmiistiir.

Bu sonuglar dogrultusunda iki fazli mikroyapinin yerine homojen mikroyapiya sahip
filmlerin {retilmesinin ¢ok Onemli oldugu anlagilmistir. Ciinkii kaliteli film
tiretilmedikge Olciilen elektriksel 6zellikler tam bir gerceklik ifade edemez ve elde
edilen sonuglarin gercek anlamda ve bilimsel bir temelde yorumlanmasi miimkiin
degildir. Ayrica tez ¢alismasinin ilk kismindan elde edilen bu bes genel sonug
yorumlandiginda 6nemli noktalar ortaya ¢ikmaktadir. Calismanin bu kisminda 1s1l
islem sicakligi, film kalinligi, katki elementleri gibi cok dnemli parametreler birarada
ele almmustir. Tezin amaci dogrultusunda her ne kadar incelemelerin elektriksel
Ozellikler iizerinde odaklanmasi gerekse de, bu bes sonuctan anlasilmaktadir ki bu
noktada alman elektrik dlglimlerin tek basina yorumlanmasi tam bir gergeklik ifade
etmeyecektir. Parametrelerin belirli bir sirada ve filmin kalitesini artiracak sekilde
degistirilerek kullanilmasi elektriksel ozelliklerdeki farkliliklarin dogru sekilde
yorumlanmasini saglayacaktir. Tezin bu ilk kismmnin 1s181inda ilerleyen asamalarda
700°C’nin 1s1] iglem sicaklig1 ve seryumun temel katki elementi olarak incelenmesine
karar verilmistir. Ayrica iki fazli mikroyapmnin ve O&zellikle pyrochlore fazinin
elektriksel ozellikler iizerindeki etkisinin ortadan kaldirilmas: i¢in iiretim

stireclerinde degisim yapilmasina karar verilmistir.
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PZ filmler bu defa her bir katmanda 250°C-10 dk kurutma sicakligi ve 400°C-10 dk
piroliz islemlerine tabi tutulup bu filmlere istenen kalmliga gelindiginde yani
kaplama iglemlerinin en sonunda 700°C-1 saat 1s1l islem uygulanmistir. Literatiirden
kurutma sicakliginin yonlenme ve mikroyap ilizerindeki etkisi bilindiginden filmler
yine ayni yontemle fakat kurutma sicakligi 150°C olarak degistirilerek iiretilmislerdir.
Ayrica daha sonra hazirlanan oncii ¢ozelitiye %20 oraninda kursun fazlasi katilmistir
ve etkisi gozlenmistir. Bunlara ek olarak filmler farkli kalinliklarda hazirlanmistir ve

ozelliklere etkisi incelenmistir. Buradan varilan genel sonuglar sunlardir:

1. 250°C kurutma sicakligi kullanilarak tretilen PZ filmler yine bir Onceki
caligmada oldugu gibi rasgele kristalografik yonlenmeye sahiptirler. Fakat SEM ile
mikroyap1 incelendiginde bu iiretim yontemi ile istenen rozet fazinin miktariin
yapida arttigt goriilmektedir. P-E Olclimlerinden anlasilmaktadir ki filmler
antiferroelektrik ¢ift histerisiz egrisine sahiptirler fakat rasgele yonlenmeden dolay1
AFE-FE gecisleri keskin olmayip egriler ince yapidadir. 550kV/cm civarinda doyum
polarizasyonu 36 pC/cm® dir. Ayrica diisiik elektrik alanlarda ve elektrik alan
sifirken kalmti polarizasyon bu filmler ic¢in sifir degildir. Normalde
antiferroelektriklerde kalint1 polarizasyonun 6zellikle elektrik alan olmadiginda sifir
olmas1 gerekmektedir. Fakat bu sigkin kutuplanma egrisinin nedeni mikroyapida

bulunan paraelektrik ikincil faz ve buna bagli olarak artan sizint1 akimdir.

2. PZ filmler bu defa %20 Pb fazlasi iceren Oncii ¢ozeltiyle yine 250°C kurutma
sicaklig1 kullanilarak hazirlanmislardir. Kristalografik ydnlenmede bir degisiklik
olmamstir fakat rozet faz1 yine artmistir. Zaten yapiya Pb fazlasinin katilmasina yine
bir onceki ¢alisma 1s1k tutmustur. Ciinkii SEM-EDS sonuglarindan matris fazinda
kursun eksikligi oldugu agiktir. Bu nedenle Pb fazla olarak katilarak 1sil islem
esnasinda yapidan uzaklasan Pb amaglanan sekilde kompanse edilmistir. Mikroyap1
icin amaglanan iyilestirme Pb fazlasiyla bir 6lciide P-E egrisi i¢in de saglanmistir. Bu
defa biraz daha keskin AFE-FE doniisiimiine sahip histerisiz egrisi elde edilmistir.
Ayrica 550kV/cm civarmda doyum polarizasyonu bu defa 44 pC/cm® dir ve kalint1
polarizasyon biraz azalmistir. Fakat hala egrilerde bir miktar kalint1 polarizasyon

vardir ve egriler ince yapiya sahiptirler.
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Bu noktaya kadar ara katmanlarda kurutma sicakligmin uygulanmasi ve yapiya Pb
eklenmesi hem mikroyapi lizerinde ve yukarida yorumlandigi gibi hem de elektrik
Olclimlerde etkili olmustur. Bunlar optimum sartlar olarak caligmanin sonrasi igin

kullanilacaktir.

3. Tim bu ilerlemeler gz oniine aliarak PZ filmler Pb fazlasi ile ayni yontemle
elde edilmislerdir. Sadece kurutma sicakligi 150°C’ye diisiiriilmiistiir. Bdylece
filmler kaplandiktan sonra kurutma islemi esnasinda ¢ozeltideki c¢oziiciiler daha
yavas bir sekilde yapidan uzaklastirilmislardir. Bu filmler i¢in yapilan XRD
incelemelerinden filmlerin tamamen perovskite yapida ve [111],. kristalografik
yonlenmeye sahip oldugu goriilmektedir. Bu, PZ filmlerin yOnlenmesi ig¢in
gelinebilecek en iyi durumdur. Ayrica SEM ile mikroyapmin tamemen homojen
oldugu goriilmiistiir. Tiim istenen bu iyilestirmeler saglandiktan sonra elde edilen

filmlerin kalitesi ile elektrik 6zellikler yorumlanacak hale gelmistir.

4. Optimum kosullarla iretilen filmlerin mikroyapis1 ve yonlenmesinde olan
iyilestirmelerin etkisi beklendigi gibi ana inceleme konusu olan elektriksel
ozelliklerde de goriilmiistiir. Bu filmler ¢ok net karesel antiferroelektrik ¢ift histerisiz
egrisi sergilemektedirler. E=0 oldugunda kalint1 polarizasyonda sifir olup doyum
polarizasyonu bu film i¢in 550 kV/cm’de 61uC/cm® dir. Ayrica bu film de geri ve
ileri AFE-FE faz doniisiimii ¢ok keskin olup ileri ve geri doniisiim alan1 sirastyla 350

ve 250 kV/cm dir.

5. Bu noktaya kadar yaklasik 200 nm olarak fiiretilen filmler ayrica farkli katman
sayilarinda yani farkl kalinliklarda 100 ve 400 nm olarak iiretilmiglerdir. Yapilan
tim incelemeler sonucu tiim bu kalinliklarda da kristalografik yonlenme tamamen
[111],c dir. Fakat 100 nm (2 kat) kaliniginm istenen elektriksel ve yapisal 6zellikler
icin yeterli olmadig1 goriilmiistiir. 200 nm (4 kat) ve 400 nm (8 kat) kalimlhigindaki
filmler incelendiginde 6zelliklerinin benzer oldugu goriilmiistiir. Boylece ¢alismanin

geri kalan bolimiinde 200 ve 400 nm kalinligindaki filmler iretilmis ve incelenmistir.

6. Farkli kalinliktaki filmler i¢in yapilan dielektrik ol¢timleri ile temel olarak
dielektrik sabitleri hesaplanmig ve Curie sicakliklari tayin edilmistir. 200 ve 400 nm
filmler i¢in dielektrik sabiti oda sicakliginda 230-240 civarindadir. Dielektrik
sabitinin sicakliga bagli dlgclimlerinden ise Curie sicakligi hesaplanmistir. 100, 200

ve 400 nm kalinligindaki filmler i¢in Curie sicakliklar1 yaklasik olarak sirasiyla 150,
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185 ve 230 dur. Dielektrik kayip 200 nm film i¢in %2 iken 400 nm film i¢in %1
civarindadir. Boylece kalinlik arttikca ikincil fazin azaldigi ve dolayisiyla

kayiplarinda azaldig1 sonucu kesinlegmistir.

Burada 3-6 sonuglar1 tamamen optimum kosullarla {iretilmis filmlerden alinmistir ve
arastirmaya katki elementlerinin etkisi ile devam edilmistir. Katki elementleri olarak
Ti ve Ce kullanilmustir. Oncelikle Ti katkisi icin yorumlanan genel sonuglara

bakarsak:

7. Ti etkisi bu calismada sistematik olarak ele alinmistir. Ti katkili tiim filmler
kiyaslanabilirlik agisindan 200 nm olarak iiretilmislerdir. %5, %10 ve %15 Ti-katkili
filmlerin hepsi perovskite yapida kristallesmis olup ¢ok az pik kaymasiyla beraber

tamamen [111],. yonlenmeye sahiptirler.

8. %>5-Ti katkili film de katkisiz filmler gibi antiferroelektrik 6zellik gostermektedir.
Fakat katkisiz filmden farkli olarak antiferroelektrik histerisiz egrisi karesel degil
siskin bir egri olup, bu film elektrik alan kaldirildiginda (E=0) kalint1 polarizasyona
(P;) sahiptir. Bu calismada %5 Ti-katkili filmlerde goézlenen siskinlik ve kalinti

kutuplanmanim nedeni ferroelektrik fazin kismen kararl hale gelmesidir.

9. %10 ve %15 Ti katkilh PZ tamamen ferroelektrik histerisiz P-E egrileri
sergilemektedirler. Bu filmler icin ferroelektrikligin temeli olan karakteristik kalinti
kutuplanma (P,) s6z konusudur. Bu filmlerde P,=17-20 uC/cm’, Ppa=60 pC/cm’
(400 kV/cm’de) ve domen doniisii i¢in gerekli kritik elektrik alan E=45-55
kV/cm’dir.

10. PZ filmlerin dielektrik sabitleri tiim filmler i¢in degisen DC 6n gerilimin bir
fonksiyonu olarak 1 kHz’de oOlciilmiistiir. Dielektrik sabitinin elektrik alan ile
degisimi katkisiz PZ i¢in egrinin pozitif ve negatif elektrik alan kisimlarinda da iki
piki bulunan bir kelebek egrisidir. Bu egri antiferroelektrikler i¢in AFE-FE gecisi
sergileyen karakteristik bir egridir. %5-Ti katkili film i¢in de benzer sekilde ¢ift pikli
kelebek egrisidir fakat AFE-FE gecisi keskin degildir. %10 Ti katkili PZ filmin oda
sicakliginda elektrik alana bagl dielektrik sabiti degisim egrisi yapi ferroelektrik
fazda oldugundan karakteristik ferroelektrik kelebek egrisidir. Buradan da goriildigi

171



gibi bu kompozisyonda bir AFE-FE faz doniisiimii s6z konusu olmadigindan egri tek

yerde pik vermektedir.

11. Katkisiz PZ film i¢in dielektrik sabiti ~240 iken %10 Ti katkisi ile bu deger 800
civarindadir. Ayn1 sekilde %15 Ti katkisi ile yap1 zaten ferroelektrik bolgededir ve
dielektrik sabiti bu film i¢in 1100 civarindadir.

12. Ti katkili filmlerin dielektrik sabitlerinin sicakliga bagli degisimlerinin belirli
frekanslarda alinan 6l¢iim sonuglarindan davranisin katkisiz filmlerden ¢ok farkli
oldugu anlasilmaktadir. Dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi gili¢lii bir sekilde
frekansa bagimlilik gostermektedir. Curie sicakliginin 6l¢iim frekansina bagl olarak

artmasi relaxor ferroelektriklere 6zgii bir davranistir.

Diger katki elementi Ce olup bu elementin katki olarak secilmesinin nedeni ilk
kisimda alman ilging elektriksel sonuglar olup yapiya etkisinin ¢ok daha ayrintili ve
sistematik incelenmesinin istenmesidir. Elektriksel 6zelliklere etkisi incelenen Ti,
PbZrO; yapisina es degerlikli (isovalent) katki elementi olarak girmektedir, yani
yerini aldig1 Zr*" ile ayni degerlige sahiptir. Dolaysiyla Ti katkisinin temel etkisi
PZ’nin yapisina ferroelektrik bir karakter kazandirma yoniindedir. Ce ise 3+ veya 4+
degerligi alabilen ¢ok degerlikli (multivalent) bir katyondur. Ayrica seryumu diger
katyonlardan ayurt eden bir diger 6zelligi de aldig1 degerlige bagl olarak ABO;
bilesimindeki perovskite kristal kafesinde 2+ degerlikli A katyonunun konumuna
verici katki elementi olarak veya 4+ degerlikli B katyonun yerine es degerlikli

katyon olarak yerlesebilmesidir. Ce ilavesi ile alinan sonuglar sunlardir:

13. Ce bu calismada %1 ve %5 olarak ilave edilmistir ve bu filmler de optimum
kosullarda iiretilmislerdir. XRD sonuglarindan Ce katkili filmlerinde tamamen

[111],c yonlenmeye sahip olduklar1 goriilmektedir.

14.Bu filmlerin mikroyapilar1 da katkisiz PZ’nin mikroyapist ile paralellik

gostermektedir. Buna gore Ce etkisi i¢sel boyutta olacaktir.

15. XPS yardimiyla yapilan tiim analizlerde seryum katkili PZ filmlerde Ce’un temel
olarak (3+) degerlige sahip oldugu ve dolayisiyla perovskite kristal kafeste Pb’nin

yerini aldigmi géstermektedir.
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16. P-E egrilerinden % 1 oraninda Ce katkis1 katkisiz PZ ile kiyaslandiginda doyum
polarizasyonunda ve histerisiz davraniginda bir degisiklige yol agmazken %5 Ce
katkist ile doyum polarizasyon degerlerinde azalma meydana gelmistir. %1 katkil
filme kiyasla %5 Ce katkilt PZ’nin doyuma ulagsmadig1 goriilmektedir. Artan koersif
alana paralel olarak Ce katkili PZ filmlerin AFE-FE faz geg¢isi i¢in gerekli elektrik
alan degerinin artmasi1 ve buna baglh olarak tam doyum gostermeyen P-E egrilerinin

elde edilmesi beklenen bir durumdur.

17. Dielektrik sabiti degerleri oda sicakliginda her iki katki yiizdesi i¢in de ayni

mertebede olup 150 civarindadir. Curie sicakligi ise yine her iki katki yiizdesi igin
aymidir ve 7, =230°C olup bu sicaklik degeri katkisiz PZ ile uyumludur. Dielektrik

sabitinin frekansa bagli degisimine bakildiginda ise katkisiz PZ’ye benzer bir sekilde
frekansa bagimlilik gdstermedigi goriilmistiir. Ce katkisinin polarizasyon ve
dielektrik sabiti iizerinde bir miktar diisiise yol actigi goriilmiistiir. Bunun, PbO

kaybma bagli olarak Pb katyon bosluklarmin (V;’b) olusmasi ve dolayisiyla Ce

ilavesinin etkin bir sekilde oksijen bosluklarini (V(;') azaltamamasidan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Tiim bu sonucglardan sonra tezin ana amaci olan siga¢ uygulamalari i¢in en temel
ozellik olan sizint1 akimlar ayrintili olarak mekanizmalar1 ile incelenmistir. Bu
noktaya kadar elde edilen tiim sonuglar filmlerin yapisal ve elektriksel 6zellikleri
hakkmda bilgi vermektedir. Sizint1 akimin bu kadar 6dnemli olmasmin nedeni yiik
iletim mekanizmalar1 hakkinda bilgi vermesi ve yiiksek yogunluklu sigag
uygulamasinda malzemenin yiik depolama performasinda dogrudan etkili olmasidir.
Bu g¢aligmada sizinti akim I-V  olarak  metal-yalitkan-metal (MIM)
konfigiirasyonunda 6l¢iilmiistiir ve J-E olarak sunulmustur. Ayrica sonuglar iizerinde
sizint1 akim analizleri yapilarak analizi yapilan filmlerde hangi sizmti akim

mekanizmasinin gegerli oldugu ortaya konmustur.

J-E Olciimleri ve dolayisiyla analizler isisal taginim mekanizmalarmin da etkisini

katmak {izere oda sicakligindan baslayarak 200°C’ye kadar farkli sicakliklarda
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yapilmistir. Sizint1 akimlarin sonuglart katkisiz,z Ti ve Ce katkih PZ igin

incelendiginde su sonuglar elde edilmistir:

1. Katkisiz PZ filmlerin J-E egrileri farkli iki davranig bolgesi oldugunu
gostermektedir. Diisiik elektrik alan bolgesinde sizinti akim kararli olmayan bir
davranis sergilerken belirli bir kritik alandan sonra hem davranig degismekte hem de
akim kararli hale gelmektedir. Kritik alan oda sicakligimda 200 kV/cm iken 200°C
sicakliginda 100kV/cm olmaktadir.

2. Yapilan analizler sonucunda katkisiz PZ ince filmlerde sizinti akimda uzay
yiikleriyle smirlandirilmig akimlarinin (SCLC) baskin mekanizma oldugu net bir

sekilde belirlenmistir.

3. Ti-katkili filmlerin J-E egrilerinde ise 6zellikle diigiik alanlarda tamamen farkli
bir davranig goriilmektedir. 100-150 kV/cm civarinda negatif direng bolgesi
goriilmektedir. Bu davranig, filmin yapisinda yiizeye yakin oksijen bosluklar1 ve
derindeki kursun bosluklarindan olusan tuzaklarin dolmasina baglh gergeklesen bir

stirecle ilgili olabilir.

4. Ti katkisina bagl olarak PZ’deki iletkenlik SCLC kontrollii bir mekanizmadan
Poole-Frenkel tipi bir yaymim mekanizmasinin kontroliine gegmektedir. Bu, yapida
katyon bosluklarindan kaynaklanan yiik tasiyicilarla iligkilidir. Poole-Frenkel

tuzaklarinin enerji seviyeleri (¢;) yaklasik 1 eV olarak hesaplanmistir.

5. Ce- katkili filmlerin J-E egrilerinden, seryumun sizint1 akim mertebelerinde ciddi
bir azalmaya yol a¢t1g1 goriilmektedir. Bu iyilesme seryumun 3+ degerlik tagimasiyla
ilgilidir. Seryum perovskite yapisinda 2+ degerlikli Pb katyonunun yerine verici

(donor) katki elementi olarak gegmekte ve (V(;') derisiminde bir miktar azalmaya

yol agmaktadir. Perovskite filmlerde iletkenligi saglayan temel mekanizmalardan biri

oksijen bosluklarinin hareketi oldugundan sizint1 akimda diisiise yol agmasi

beklenebilir.

6. %1 Ce’lu filmlerde sizmti akim SCLC modelinin yaninda Poole-Frenkel
modeline de uyum saglamaktadir, yani karisik bir mekanizma s6z konusudur. %5
Ce’lu filmlerde ise analizler yiiksek sicakliklarda SCLC mekanizmasinin, diisiik

sicakliklarda ise Poole-Frenkel mekanizmasinin gegerliligini net bir sekilde ortaya
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koymaktadir. Bu durum verici katki elementi olarak davranan seryumun kursun

katyon bosluklar1 (V) yaratmasndan kaynaklanabilir.

Bu tez c¢alismasinin sonunda genel bir degerlendirme yapilacak olursa:
Antiferroelektrik karakterdeki PbZrO; ince filmler siga¢ uygulamalar1 agisindan
dogrusal dielektriklere ve ferroelektriklere kiyasla 6zgilin avantajlar igermektedir.
Fakat PZ filmlerin bu uygulama acisindan belirli karakteristik 6zellikleri de tagimasi
gerekmektedir. En temel karakteristikler filmlerin karesel kutuplanma-elektrik alan
histerisiz egrilerine ve diisiik sizint1i akimlara sahip olmasidir. Filmlerin bu
ozelliklerde elde edilmesi ancak histerisiz egrilerini ve sizint1 akimi kontrol eden
yapisal etkenlerin belirlenmesi ve 6zelliklerle iligkisinin anlagilmasiyla miimkiindiir.
Bu tez caligmasinda da iiretim kosullar1 ile bilesim, kristal yapi, yonlenme ve
mikroyap1 gibi yapisal 6zellikler, ve yapisal Ozellikler ile arzu edilen elektriksel
karakteristikler arasindaki sacayag: iliskilerin incelenmesi, analizi ve ¢dziimlenmesi
amaglanmistir. Caligmada elde edilen sonuglar agikca gostermektedir ki, iletkenligi
yiiksek ikincil fazlar igeren heterojen bir mikroyap1 sizint1 akimda artisa ve yapay
kalint1 kutuplanmalara yol agmaktadir. Ayrica filmlerin karesel histerisiz egrilerine
sahip olmasi i¢in kristalografik olarak [111],. tercihli yonlenmeye sahip olmasi
gerekmektedir. Bu c¢alismada katkisiz PZ ince filmlerde temel sizint1 akim
mekanizmasinin SCLC oldugu belirlenmistir. SCLC kiitlesel bir iletim mekanizmasi1
olup filmin biinyesinde biiylik miktarda yiikk tasiyicilarin  bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Perovskite filmlerde en temel yiik tasiyicilar oksijen iyon
bosluklaridir. Bu noktasal kusurlar PZ filmin yiliksek sicakliklarda 1sil islemi
sirasinda kagmilmaz olarak gerceklesen kursun kaybmin elektronétrliik agisindan
kompanse edilmesi i¢in ac¢iga c¢ikmaktadir. Dolayisiyla film bilesimindeki kursun
fazlas1 yalnizca homojen bir mikroyapiya yol agmamakta, ayni zamanda oksijen
bosluklarinin derigimini de azaltict ve dolayisiyla sizint1 akimi azaltici bir rol
oynamaktadir. Yine bilesim agisindan; filme Ti katkis1 yapildiginda, bu katki
elementi yerini aldig1 Zr ile esdeger valansa sahip oldugundan yapida herhangi bir
noktasal kusura yol agmamakta, bu nedenle de sizint1 akim degerlerinde kayda deger
bir degisiklik yaratmamaktadir. Fakat %7.5 Ti’un tlizerindeki katki1 mertebelerinde PZ
ferroelektrik bir karakter kazanmaktadir. Bu karakter filmin dielektrik sabitinde,
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dolayistyla da PZ’nin yiik depolama kabiliyetinde ciddi bir artisa yol agmaktadir.
Fakat bu artig antiferroelektrik karakterden kaynaklanan bazi 6zgiin avantajlarin
yitirilmesine yol agmaktadir. Bu noktada %35 Ti katkisi, bu iki u¢ arasinda kabul
edilebilir bir denge durumunu ifade etmektedir. Seryum katkisi ise bu ¢aligmada agik
bir sekilde ortaya kondugu gibi perovskite yapida Pb yerine verici katki elementi
olarak yerlesmekte ve filmin Pb igerigine bagli olarak oksijen bosluklarinin
derisiminde muhtemelen belirli bir azalma ve sizint1 akimda buna bagl bir diisiise
yol agmaktadir. Seryum katkisinin tek olumsuz yan1 dielektrik sabitinde agiga ¢ikan
kismi azalmadir. Ti ve Ce katkis1 ile PZ filmlerin sizint1 akimi1 SCLC’den yine kiitle
kontrollii Poole-Frenkel tipi bir mekanizmaya dogru gecis yapmaktadir. Poole-
Frenkel modeli film biinyesinde bulunan hareketi kisitlt Pb bosluklarina hapsolmus
elektronik yiik tastyicilarm 1sil enerjiyle etkin hale gelmesini temel alan bir iletim

mekanizmasidir.

Bu tez ¢alismasini literatiirdeki benzerlerinden ayiran, 6zgiin kilan ve bu anlamda

bilimsel literatiire 6zgiin bir katki olarak sunulan noktalar soyle siralabilir:

1. PZ filmlerde iiretim kosullari-yap1-6zellik iliskileri ilk kez bu kadar sistematik,

detayli ve derinlemesine incelenerek ortaya konmustur.

2. Filmlerde mikroyapinin gelisimine ve kristalografik yonlenmelerin olusumuna

iliskin mekanizmalar onerilmistir.

3. Filmlerin [111], tercihli yonlenmesiyle karesel histerisiz egrisi arasindaki iliski

aciklanmugtir.

4. Sol-gel yontemiyle iiretilmis katkisiz PZ’nin sizmt1 akim karakteristikleri ve

mekanizmasi ilk kez acik bir sekilde ortaya konmustur.

5. Ti katkisinin PZ ince filmlerin sizint1 akim karakteristikleri Uizerindeki etkisi ve

mekanizmasi ilk kez incelenmis ve agiklanmistir.

6. Ce katkis1 PZ’de ilk kez denenmistir. Ce’un valansi, yapisal ve elektriksel

ozelliklere etkisi detayli olarak incelenmistir.
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Bu tez c¢alismasmm sonuglart dogrultusunda gelecege iliskin su konular
aragtirilabilir: Oncelikle PZ ince filmlerin eyleyici uygulamalarina doniik olarak
elektrik alan etkisi ile ac¢iga ¢ikan zorlanma Olgiimleri yapilabilir. Ayrica bu tez
cercevesinde incelenen siga¢ uygulamalarma doniikk olarak antiferroelektrik PZ
filmlerin kritik bir esik voltajinda ani yilik bosalmas1 6zelligi dlgtimlerle nicel olarak
ortaya konabilir. Son olarak tez ¢aligmasimnin ilk kisminda incelenen Er ve Cr katki
elementlerinin i¢sel etkisi detayl1 bir sekilde incelenerek sizint1 akim mekanizmalari

ortaya konabilir.
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