T.C.
HARRAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LIiSANS TEZi

SOL-JEL YONTEMIYLE HAZIRLANAN SERAMIK INCE FILMLERIN

DIELEKTRIK OZELLIKLERi

Hatice AKYUZ

FiZiK ANABILIiM DALI

SANLIURFA
2008



Prof. Dr. Ibrahim Halil MUTLU damismanliginda, Hatice AKYUZ’ iin
hazirladigi “Sol-jel Yontemiyle Hazirlanan Seramik Ince Filmlerin Dielektrik
Ozellikleri” konulu bu ¢ahsma 05/12/2008 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Harran
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi
olarak kabul edilmistir.

Danisman : Prof. Dr. Ibrahim Halil MUTLU

Uye : Yrd. Dog. Dr. Oral OLTULU

Uye : Yrd. Dog. Dr. Hasan TURKMEN

Bu Tezin Fizik Anabilim Dalinda Yapildigim ve Enstitiimiiz Kurallarina Gore Diizenlendigini
Onaylarim.

Prof. Dr. ibrahim BOLAT
Enstitii Miidiirii

Bu Calisma HUBAK Tarafindan Desteklenmistir.
Proje No: 829

Not: Bu tezde kullamilan o©zgiin ve bagka kaynaktan yapilan bildirimlerin, ¢izelge, sekil ve
fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimu, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki
hiikiimlere tabidir.



ICINDEKILER

Sayfa No

OZ. e, i
ABSTRACT .ottt il
TESEKKUR ... .ot iii
SEKILLER DIZINT. ... iv
CIZELGELER DIZINT......ciiiiiiiiiiiie i, v
SIMGELER DIZINI......ooiiiiiiiiiiiii e, vi
L GIRIS . e, 1
1.1, Onceki CalISMAlar. ..........cevivuiiiineeeeetiiit e e et e e e e e, 4

2. KURAMSAL TEMELLER. ... ottt e e e 7
2 TR 5 4 T PSP 7
2.2. Dielektrik OZellIKIET . ......ccoeeiiieeeiieie e 7
2.2.1. Dielektriklerin siniflandirtlmast ...........cooeiiiiiiiiiiis v e 8

2.2.2. Dielektriklik ve ferroelektriklik............cooiiiiiiiiiiiiii e 9
2.2.3. Elektriksel Kutuplagman............c.oo.iuitiiiiiii e e e 10

224, TQAlAN. ... e 12

2.2.5. Kutuplanmay1 yok eden alan ...............coiiiiiiiiiiiiiiiiiii v 12

2.2.6. Kutuplagma tHIIeri ..........ooveuiiiiiiiiii i 13

2.2.7. DIleKIITK SADIL. ... uent ittt e e 15

2.2.8. Dielektrik dayanikItliK ... 19
2.2.9. Ferroelektrik OzelliK. .........ooiii voi s e, 20

2.2.10. Ferroelekrtiklerin siniflandirtlmast..........c.ovuieveiiiniiiiiiiiiiie e, 21

2.2.11. AntiferroeleKtriKIer. . .........ocovuitintiiiininceee et e 22

2.2.12. Ferroelektrik dOMENIET. . ........coirviieiiireiniiseeis sttt et ettt e ere 23

2.2.13. PiezOleKtrik OZEILIK. . ....eooerie vttt et ettt et s s e e 25
2.2.14. FerroelastiSite. ... ..ouuuunirett ittt et ettt s 20
2.2.15. Frekansin dielektrik 6zelliklere etkisi ve dielektrik Kayip.......c.ccocoeoinniciiinnnnn. 26

2.2.16. Sicakligin dielektrik Ozelliklere etkisi..........oceeeveeeniiiiiiiie s 29
2.2.17. Dielektrik malzemeler. ... .. .co.ouiuiniiiiiit i 30

2.3, SeramUKICT. ...ttt e 31
2.3.1. Seramiklerin Kristal yapisI............oeiuiuiiiiiiiiiiiiiii 31
2.3.2. Seramiklerin MiKrOYapISL.......o.oviiiiiiiiiiii it 34
2.3.3. Seramik tHIleri ....oovviviniiii e seineenes 30
2.3.4. Ist-direng SeramikIeT...............ociiiiiiiiiiiiee e e e e 40

2.3.5. Seramiklerin 0zelliKIEri.........c.ovvent vrviiieeir e 4

2.3.6. Seramik yart iletkenler.............oooeiiiiiiiiiiiii 42

2.4, SOL-JEl MELOAU . .c.veeteite e e e 43
2.4.1. Sol-jelin KIMYaSI.......oovuuiiiiiii e 44
2.4.2. AIKOKSIt YOMUEIM. ...ouuuititininiiit ittt 46

2.4.3. AIKOKSIt tUZ YONLEIMU. . ..ouiuutinititit e 47

2.4.4. Sol-jel kaplama metodu ve uygulamalari...............coooveiuiiiiiiiiiiiniiniin.. 48

2.4.5. Sol-jel filmin yapilanmas.............coiiiiiiiiiiiiiiiiii i 52

3. METARYAL ve YONTEM......0oiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 55
T8 TR € ' T PPN 55
3.2. Cozeltilerin Elde EdIIMesi ...........coooiiiiiiiiiiiii i 56
3.2.1. BaTiO; ¢ozeltisinin hazirlanmast .............o.ooiiiiiiiiii 56
3.2.2. BaZrO; ¢ozeltisinin hazirlanmast.............cooiiiiiiiiiii i 56
3.2.3. SrTiO; ¢ozeltisinin hazirlanmasi............oooviiiiiiiii e 56

3.2.4. ZnTiO; ¢ozeltisinin hazirlanmast. ... ......o.oevuiiiniiniiinii e 57

3.2.5. ZrTiO4 ¢ozeltisinin hazirlanmast. .. ......o.vvuiuiniiiiniii e 57

3.2.6. ZrO, ¢ozeltisinin hazirlanmasi..............coooiiiiii 58

3.2.7. A6 ¢ozeltisinin hazirlanmast (La;3Ca3MnO3)...ceveiieiiiiiiinniiiiiiiiinineeeeee. 98

3.2.8. A12 ¢ozeltisinin hazirlanmasi (La;;3Ca;3sMNO3)....cvviniiiiiiiiiiiiiici, 58

3.2.9. Al5 ¢ozeltisinin hazirlanmasi (La;;3Ba;sMnO3)....coevviiiiiiiiiiiiii 58

3.2.10. A21 ¢ozeltisinin hazirlanmast (La;;35155MnO3).c.cneneieiniiiiinniiiie, 59

3.3. Film Kaplama ve TSl TS1em..........uoiiiiiiiiiiiie et 59



3.4, Tavlama TSlemi...........oooiiii i
3.5. X Igmlart Kirtnimi OIGUMIETT. .....oevvvenieeietiiiiii e e e
3.6. Spektroskopik Elipsometre ile Film Kalinlig Olgiimleri ................ooveeeereiiiiiinnnnnn..
3.7. Mikrometre ile Film Kalinli@n OlgUmIEri...........coeevvviiiierieeriiiiiii e,
3.8. Kapasitans Olgiimleri ve Dielektrik Sabiti Hesaplama.....................oveeerreeeiinnnnnn..
4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA. ...,
S T 1§ 1 O PPNt
4.2. Spektroskopik Elipsometre ile Kalinlik Olgiimii Sonuglart .....................cceeeeeee..nn,
4.3, X-Istm SpeKtrumu OIGUMIETT .. ...ereeeiiiiiii e eet e e e e e e e e et e e
4.4. Dielektrik Sabiti Hesaplama Sonuclart.................ooooiiiiiiiiiii
5. SONUCLAR ve ONERILER...........0iiiiiiiiiiiiiieieeiiiiiiiee e

5.2 SONUGIAT. ...,
5.3 OnCIIICT. . .



0z

Yiiksek Lisans Tezi

SOL-JEL YONTEMIYLE HAZIRLANAN SERAMIK INCE FILMLERIN DIELEKTRIK
OZELLIKLERI

Hatice AKYUZ

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. ibrahim Halil MUTLU
Yil: 2008, Sayfa: 82

Bu calismada metal alkoksitler kullanilarak sol-jel yontemiyle BaTiOs;, SrTiOs;, BaZrOs, ZnTiO;,
ZrTiOy4, ZrO,, La;5Ca,sMnOs3, La; sBaysMnO; ve Lay;3Sr3MnOs” in - kimyasal ¢ozeltileri hazirlandi.
Daha sonra bu ¢ozeltiler Ag, celik, Cu ve cam alttaslar lizerine daldirarak kaplama yontemiyle
kaplanarak ince filmler iiretildi. Ince filmler 600°C-700°C sicakliklarda tavlandi. Ince filmlerde
kristal yapmin olustugu X 1gmlart kirtmmu cihazi ile tespit edildi. Uretilen filmlerin kalinliklart
spektroskopik elipsometre ve mikrometre cihaziyla 6lciildii. Film kalinliklar1 40-80 pm ve 300-700
nm olarak bulundu. BaTiO3, SI'TiO3, BaZrO3, ZnTiO3, ZI'TIO4, ZI'OQ, Lal,3Ca2,3MnO3, La1,3Ba2,3MnO3
ve La;;3Sr,3MnO; ince filmlerin kapasitanslart bir kapasitometre aracilifiyla ol¢iildii. Bu filmlerin
yiizey alanlar1 da hesaplanarak dielektrik sabitleri kapasitans 6l¢tim sistemi kullanilarak bulundu.

ANAHTAR KELIMELER: Seramik filmler, dielektrik sabit, sol-jel yontemi ve kapasitor
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MSc Thesis

DIELECTRIC PROPERTIES OF CERAMIC THIN FILMS PREPARED BY SOL-GEL
METHOD

Hatice AKYUZ

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. ibrahim Halil MUTLU
Year: 2008, Page:82

In this study chemical solutions of BaTiOs, SrTiOs3;, BaZrO;, ZnTiOs, ZrTiOy, ZrO,, La,3Cay3MnO3,
La;;3Ba;sMnO3 and La;sSro3Mn0Os were prepared by sol—gel method using metal alkoxides. And
these solutions were coated on Ag, steel, Cu and glass by dipcoating method to produce thin films.
Thin films were annealed at 600°C-700°C temperatures. X-ray diffraction (XRD) showed that the
crystal structure was occured. Thickness of thin films was measured by spectroscopic elipsometer and
micrometer. Thickness of thin films was found as 40-80 pm and 300-700 nm. Capacitance of BaTiO;,
SI'TiO3, BaZrO3, ZIITin,’ ZI'TIO4’ ZI'OQ 5 La1,3Ca2,3MnO3, La1,3Ba2,3MnO3 and La1,3Sr2,3MnO3 thin
films were measured by capacitometer. And coated surface areas were calculated and dielectric
constant of these films were found using measurement system of capacitance.

KEYWORDS: Ceramic films, dielectric constant, sol-gel method and capacitor
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1. GiRiS Hatice AKYUZ

1. GIRIS

Dielektrikler (yalitkan) ile ilgili ilk caligmalar 18. ylizyilin baglarinda
maddelerin elektriksel olarak simflandiriimalariyla basladi. Ingiliz bilim adami
Stephen Gray ve onunla ayn1 donemde ¢alismalar yapanlar cisimleri yalitkanlar ve
iletkenler olarak iki gruba ayirdiklar bir liste ortaya ¢cikarmiglardir .

Malzemelerin elektrik akimi iletme yetenekleri, her malzemenin kendine 6zgii
niteligi olan 6zdireng degeriyle karsilastirilabilir. Dielektrik malzemelerde serbest
elektron yoktur, yasak enerji aralig1 4 eV’ tan biiyiiktiir ve 6zdirengleri 10* (ohm-m)’
nin lizerindedir. Dielektriklerin 6zdirengleri metallerinkinin 10* kat1 kadardr.

Dielektrikler elektrigi iletmemelerine ragmen uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektriksel alan etkisinde elektrik yiikii elektronlar iyonlarla yer
degistirir ve siirekli kutuplu molekiiller yon degistirir, dolaysiyla elektriksel yiik
merkezleri kayar, bunun sonucu elektriksel kutuplanma meydana gelir. Olusan bu
elektriksel kutuplar malzeme ylizeyinde yiik birikimi saglar, boylece temel elektrik
ve elektronik devre eleman1 olan kondansatdr olusur. Piyasada kapasite, kapasitor,
siga¢ gibi isimlerle anilan kondansator ile ilgili ilk ¢alismalar 1745 yilinda Ewald
Von Kleist tarafindan kiiciik bir metal sisede elektrik depolanmasiyla baslamistir.
Kondansatorler giiniimiiz teknolojisinin ilerlemesinde biiyiik dnemi olan elektrik-
elektronik dallarinin en vazgecilmez unsurlarindan biri olmustur. Elektrik yiikii
depolama, reaktif gii¢ kontrolii, bilgi kayb1 engelleme, AC-DC arasinda doniisiim
yapmada kullanilirlar ve tiim entegre elektronik devrelerin vazgecilmez elemanidir.
Son yillarda dielektrik malzemeler = mikrodalga telekomiinikasyon sisteminde
kullanilan rezonator, filtreler, osilator gibi mikrodalga cihazlarinda da 6nemli rol
oynar (Chaouchi ve ark., 2007). Ayrica yiiksek sicaklik siiperiletkenlerden yapilan
W&R (wind and react) magnet yalitimi icin de yiiksek sicakhga dayanikli dielektrik
(yalitkan) malzemeler kullanilir. letkeni yalitmak icin kullanilan dielektrik malzeme
kisa devreyi engelledigi gibi siiperiletken icin gerekli olan oksijen difiizyonuna izin

verir (Mutlu ve ark, 2001).



1. GiRiS Hatice AKYUZ

Dielektrik materyaller ¢ogunlukla kat1 olup seramik, cam, plastik ve cesitli
metallerin oksitleri 6rnek verilebilir. Bazi s1v1 ve gazlar da iyi bir dielektrik materyal
olarak kullanilabilir. Kuru hava miikemmel bir dielektriktir ve cesitli kapasitorlerde
ve bazi iletisim hatlarinda kullanilirlar. Aritilmis su da iyi bir dielektriktir. Metal
oksitler genelde yiiksek dielektrik sabitine sahiptir. Aliiminyum oksit gibi yiiksek
dielektrik sabitli yapimin baslica ozelligi kiigiik fiziksel hacimle yiiksek degerli
kapasitorlerin iiretimini miimkiin kilmasi gercegidir. Ama bu materyaller hava gibi
diisiik dielektrik sabitli yapilar kadar siddetli elektrostatik alanlara genellikle
direnemez. Eger voltaj bir dielektrik materyal i¢inde cok biiylik olursa yani
elektrostatik alan cok siddetli olursa materyal aniden akimi iletmeye baglar. Buna
dielektrik kirilma denir.

Dielektrik materyaller arasinda BaTiO; ve SrTiO; yiiksek dielektrik sabiti,
diisiik dielektrik kayb1 ve elektrik alana bagl yiiksek dielektrik katsayisina sahip
olmalar1 bakimindan en ¢ok arastirilan materyallerden bazilaridir.

BaTiOs, SrTiOs;, ZnTiO; ve BaZrOs gibi seramik malzemeler pek c¢ok
elektrik ve elektronik uygulamalarinda yer almaktadir. Pek cok c¢esit seramik diisiik
ve yiiksek gerilimde yalitkan olarak kullanilir. Seramigi kullananlar gereksinimlerini
belli bir iireticiden temin etmeyi tercih etmekteydi. Ureticiler de iiretim isleminin
herhangi bir ayrintisin1 degistirmeye ¢ekiniyorlardi. Bu durum halen de siirmektedir.
Bu tutumun nedeni sistemin karmasik olmasindan ve yapilacak degisikliklerin
etkilerinin  neler olacagt  konusunda  yeterli  bilginin = olmamasindan
kaynaklanmaktaydi. Ancak teknolojik gelismeler ve arastirmalar bu durumun
degismesini sagladi. Seramik malzemeler degisik bilesimde kristal ve cam yapili
fazlar1 ile gozeneklilik icermektedir. Bu farkli yapi bilesenlerinin miktar1 ve
dagilimlar1 seramik malzemelerin ©zelliklerini 6nemli Olclide etkilemektedir.
Ornegin, yapida mevcut fazlarin yerlesim diizenini degistirmek, yalitkan olan bir
seramik iletken hale gelmekte veya tam tersi olabilmektedir. Bugiin mikro yapi
izerinde yapilan arastirmalar sonucu yeni seramik malzemeler ortaya ¢cikmistir ve bu
konuda arastirmalar stirmektedir. Son yillarda gelistirilen 6zel seramikler bilgisayar,
elektronik, havacilik, uzay endiistrisinde halen kullanilmaktadir.

Seramik malzemelere ilginin artmasinin baslica nedenleri yiiksek sicakliga

dayaniklilik, yiiksek kimyasal karalilik, sertlikleri, metallerden hafif olmalar1 (%
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40’a varan hafiflik), hammadde kaynaginin bol ve metallere gére ucuz olmasi, pahali
ve stratejik metallere gerek duyulmamasi, erozyon ve aginmaya dayanikli olmalari,
oksitlenmeye direncli olmalari, siirtiinme katsayisimin diisiik olmasidir. Bunun
yaninda onemli istenmeyen Ozelliklere de sahiptir. Bu istenmeyen 6zellik kirillgan
nitelikli olmalaridir. Metal ve metal olmayan elementlerin birbirlerine birinci derece
iyonik ve kovalent bagla baglandig1 inorganik, metal dis1 malzemelerdir. Kimyasal
bilesimi basit bilesiklerden karmasik fazlara kadar genis bir aralikta degisir.
Bilesimlerinde dogada bol olarak bulunan metal oksitleri, silikatlar, karbiirler,
nitriirler, boriirler, camlar v.b. bulunur. Bu nedenle kristal yapilar1 ¢ok karmagiktir.
Amorf yapida ya da amorf/kristal karmasik yapilari olarak ta ortaya cikabilir.
Seramik malzemeleri iiretmek icin ise cesitli yontemler gelistirilmistir.
Bunlar; (i) Kimyasal buhar ¢okelmesi (CVD) yontemi, (ii) Metal organik kimyasal
buhardan c¢cokeltme (MOCVD), (iii) Molekiiler demetli epitaksi (MBE), (iv) Sol-Jel
metodu ile kaplama, (v) Elektrolitik yontemi ile kaplama, (vi) Vakum teknigi ile
kaplama yontemleri, (vii) Fiziksel buhar ¢okelmesi (PVD) metodu ile kaplamadir.
Bu yontemlerden sol-jel yontemi seramik ince film hazirlamada uzun yillardir
onemli yaygin, genis ilgi duyulan bir yontemdir. Uygulama alanlarinin genisligi,
uygulamada kullanilan malzemelerin kolay elde edilebilir olmasi ve uygulama
sicakliklarinin ¢ok yiiksek olmamasi bu yonteme gosterilen ilginin sebeplerindendir.
Bu alanda elli yildan fazla bir siiredir bir ¢ok ¢alisma yapilmistir. Sol-jel yontemi
neredeyse her tiirli tek bilesenli ya da cok bilesenli oksit filmlerin iiretiminde
kullanilabilmektedir. Sol-jel yontemi kendi i¢cinde de ¢esitli uygulama sekillerine
sahiptir. Bunlar ise molekiiler demetli epitaksi, daldirarak kaplama (dip coating),
dondiirerek kaplama (spin coating), kimyasal buhar c¢okeltme (chemical vapor
deposition), PLD (pulsed-laser deposition) yontemi ile kaplamadir. Bunlarin
ilklerinden ve en 6nemlilerinden biri de daldirarak kaplama (dip coating) yontemidir.
Bu yontemde kaplanacak malzeme hazirlanan c¢ozeltiye farkli hizlarla cesitli
defalarda dik olarak daldirilir ve sonrasinda hava ortaminda bekletilmesinin ardindan
181l igleme tabi tutulur. Bu g¢aligmada da bu yontem kullamilarak bazi dielektrik

malzemeler iiretildi.
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1.1. Onceki Calismalar

Bir sol-jel seramik bazli yalitkan kaplama islemi yiiksek sicaklik siiperiletken
(High Temperature Superconductor) bobin icin elektriksel yalitimi1 saglamak icin
Yiiksek Manyetik Alan Laboratuar1 (National High Magnetic Field Laboratuary)’
nda gelistirildi. Sol-jel ZrO, zirkonyum tetra biitoksit, asetil aseton(Ac Ac) ve
isopropanol kullanarak hazirlandi.( Mutlu ve ark., 2001; Celik ve ark., 2002). Bu
yiiksek sicaklik siiperiletkenden yapilmis sarim ve tepkime (wind and react )
miknatista yalitim icin yiiksek sicakliga uyumlu yalitkan materyal kullanmak ig¢in
gereklidir (Mutlu ve ark., 2002).

Siiperiletken aparatlarin dayaniklilik ve yogunluguna etkiyen en Onemli
faktorler dielektrik performanslar ve elektriksel iletkenligin yiiksek kirilma voltaji
kapasitesidir. (Vo, Bouer, Shii ve ark., 1998). Siiperiletken aparatlarda elektriksel
yalitkanlik olagan dis1 sinerjik kosullara ek olarak konvansiyonel aparatlara baghdir;
yiiksek elektrik gerilimi, yiiksek manyetik gerilim, elektromagnetik kuvvette yiiksek
mekanik gerilim, kirojenik (sogubilim) ortama neden olan termomekanik gerilim,
sogutma gazinin faz gecisi ve yiiksek enerji radyasyonu gibi (Mutlu ve ark., 2001).

ZrO, bazl yalitkan kaplama gecen birkac yildan beri Ulusal Yiiksek Manyetik
Alan Laboratuari’nda Ag ve AgMg kaplanmis Bi-2212 (AgMg/Bi-2212) iizerine
basariyla uygulanmistir. Yalitkan materyalin etkileyiciligi kismi erime dokuma
islemi (melting texturing process) esnasinda reaksiyona kars1 diren¢ ve kacgagi
azaltmak i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir (Celik ve ark.,2002; Weijers, 1999).

Dielektrik materyaller arasinda yiiksek dielektrik sabiti, diisiik dielektrik
kayip ve yiiksek ayarlanabilirlik ((tunability) elektrik alana bagh dielektrik sabit)’den
dolayr BST [Ba, Sr(TiO3)] ¢ok fazla incelenmektedir (Im, Kim ve ark., 2000;
Baniecki, 1998). Ba ve Sr oraninin degismesiyle dielektrik 6zelliklerin kolay bir
sekilde modifiye edildigi bir 6zellige sahiptir (Park, Gim ve ark., 2000). Mikrodalga
cihazlar icin dielektrik ince film uygulamak icin bunlar diisiik bir dielektrik kayba,
yiiksek dielektrik sabite ve yiiksek elektrik alana bagli dielektrik sabite sahip olmasi
gerekir. Ince filmlerin dielektrik 6zelliklerini arastirmak onemlidir ciinkii genellikle
yiginlarinkinden (bulk) farklidir (Sirenko, Shan ve ark., 2000; Zhou, 1997).

Sol-jel  metodu saflik, homojenlik, sitokiyometrik kontrol, genis ve

kompleks alanh alttaglar1 kaplama yetenegi ve liretim kolaylig1 gibi 6nemli avantajlar
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sunar. BST [Ba, Sr(TiO3)] ince film hazirlamada biiyiik olgiide sol-jel metodu
kullanilmaktadir (Yang, 2004).

Rezonatorler, filtreler, osilatorler veya kapasitorler gibi mikrodalga
telekomiinikasyon sisteminde Onemli rol oynar. Bu materyaller yiiksek dielektrik
katsayisina, diisiik dagilma faktoriine, dielektrik sabitinin diisiik sicaklik katsayisina
sahip cihazlar iiretmek icin gereklidir (Wakino ve ark., 1990; Sreemoolanadhan,
1995). Mevcut uygulamalar icin kullanilan dielektrikler 1200°C-1500°C’ de yiiksek
sinterleme sicakliginda sentezlenir. Ham metallerle soy metallerin yerini degistirmek
icin onemli olan sinterleme sicakligini diisiirmektir. ZnTiO3 yiiksek dielektrik sabiti
(e =29), duisiik dielektrik kayip (tan (d)< 107) ve gereken diisiik sinterleme sicakligi
(=1100°C)’ na sahip oldugu i¢in mikrodalga cihaz uygulamalar1 icin potansiyel bir
adaydir (Kim ve ark., 1998).

Baryum ve stronsiyumun titanatlar1 gibi perovskit yapiyla onlarin
bilesiklerine; ferroelektrik materyaller olarak multitabakali kapasitor, ferroelektrik
hafiza, yiizey akustik dalga cihazlart ve benzerlerine artan bir sekilde ihtiyag
duyuluyor (Sheppard, 1992). Cesitli kimyasal metodlar ince taneciklerin tiretimi i¢in
ornegin birlikte cokelme, alkoksit hidrolizi (Okamura, 1986; Kirby, 1988), metal
organik islem ve hidrotermal islem (Kijiyoshi ve ark., 1991; Horikawa ve ark., 1993)
icin kullamilmaktadir. Baryum ve stronsiyum titanat ince filmler r.f. piiskiirtme
(Bhattacharya ve ark., 1993), lazer ablasyonu (Yoon, Kirun ve ark., 1995), metal
organik kimyasal buhar ¢cokeltme (Tahan ve ark., 1996) ve sol-jel metodu teknigi;
homojenlik, saflik ve sitokiyometrik kontrol kolayligi, kompleks ve genis alanlar1
kaplayabilirlik gibi iiretim tekniklerinin iistiinde avantajlar sunmasindan dolay: artan
bir sekilde ilgi kazanmaktadir. BaTiO; film 3um kalinliga kadar Ba isopropoksit ve
Ti isopropoksitten tiiretilmis sol-jel yontemi kullanilarak daldirmayla kaplama
Si(100) tek kristal veya Pt film c¢okeltilmis Si(100) tek kristal alttas iizerine
hazirlanda.

Seramik kapasitorlerin elektrik devrelerinde by-pass, baglama ve filtreleme
icin genis uygulama alanlar1 bulmustur (Bijumon, 2004). Ferroelektrik seramikler
kapasitans1 yiiksek dielektrik sabitiyle, diisiik dielektrik kaybiyla, yiiksek kararli
voltajiyla pratik ihtiyaglar1 karsilamasi beklenir. BaTiO; bazli ferroelektrik kati
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soliisyon 1950’ lerin basindan beri yaygin bir ¢alisma konusudur (Abdelkefi, 2005).

Bunlar arasinda bir ¢cok rapor baryum stronsiyum titanat (BST)’ a ayrilmaigtir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giris

Madde kati, s1vi, gaz, metal ve cam gibi tiirlii hallerde olabilir ve bu maddeler
elektrik alanda farkli davranms gosterirler. Fakat giindelik hayatta kullanilan
maddelerin ¢ogu iki ana grupta toplanabilirler: iletkenler ve yalitkanlar. iletkenlerin
icinde serbestce dolasabilen sinirsiz sayilacak miktarda elektron bulunur. Fiziksel
olarak, metal atomlarindan her birinin bir veya iki elektronu belli bir atoma bagh
olmayip, ortamda serbestce dolasabilir. Buna karsilik dielektriklerde tiim yiikler
belirli atom veya molekiillere baghdirlar. Hareketleri molekiil icinde sinirhidir. Fakat
bir elektrik alanda dielektrik atom veya molekiillerin yiik dagilimlar1 degisir. Elektrik
alan etkisiyle her bir atom veya molekiil alan yoniinde kiiciik bir dipol moment
kazanir. Yani dielektrik i¢inde polarizasyon olusur. BaTiO; gibi baz1 dielektrik

maddelerde ise kendiliginden siirekli polarizasyon vardir.

2.2. Dielektrik Ozellikler

Elektronlar fiziksel ve kimyasal oOzellikleri belirlemede cok ©nemli bir rol
oynadiklar1 i¢in, biitiin katilar1 iki ana grupta toplayarak incelemek uygun olur;
metaller ve metal olmayanlar. Bu iki tiir arasindaki en biiyiik fark bilindigi gibi,
bunlarin elektron enerji spektrumlarindaki farktir.

Metaller iyi iletkendirler ve o6zdirenglerinin ¢ok kiiciik degerler almasi ile
elektriksel karakterleri belirlenebilir. Bir metalin elektriksel iletkenligi, sicaklik
arttikca diiser. Metal olmayan katilarda, degerlik band1 doludur ve iletim bandi tiimii
ile bostur, bu yiizden diisiik sicakliklarda bu katilar yalitkan 6zellik gosterirler.
Ancak, sicaklik arttik¢a, 1sisal uyarilma baslar, baz1 degerlik elektronlar1 iletim
bandina geger ve elektriksel iletkenlik gozlenebilir. Elektriksel iletkenlik sicakligin
iistel fonksiyonu olarak hizla artar. Boyle bir kati yar1 iletken olarak tanimlanir ve
1s1sal uyarilma ile olusan elektriksel iletkenlik 6zden iletkenlik olarak bilinir. Metal
olmayan katilarin elektriksel iletkenlikleri safsizliklarla cok yakindan iliskilidir.

Hicbir safsizlik yok ise ve yasaklanmis bandin genisligi kT ile kiyaslandiginda ¢ok
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biiyiik ise, kat1 yine yalitkan dzellik gosterir. Atomik yapiya safsizliklarin ya da
kristal yap1 kusurlarinin sokulmasi ile, bu degisiklikler bolgesel enerji diizeyleri
olugsmasint saglar, yasaklanmis bandin bir kismi doldurulabilir. Bu tiir enerji
diizeylerinin seviyesi ve dagilimi, safsizliklarin ve kusurlarin yogunluguna ve cinsine
baglhdir.

Metal olmayan katilar i¢in, elektronik iletim yok ise, yiiksek sicakliklarda, farkli
kutuplu (heteropolar) difiizyon hizinin biiyilk oldugu zaman, iyonik iletim
gosterebilir. Burada da elektriksel iletkenlik ayn1 yariiletkenlerdeki gibi, sicaklikla
tistel olarak artar. Ancak bu tiir katilar diisiik sicakliklarda ve zayif alanlarda yalitkan
veya dielektrik 6zellik gosterirler.

En iyi yalitkanlarla, en iyi iletkenler arasinda elektriksel iletim oram ~10%° kat
gibi cok biiyiik bir farklilik gosterir. Bazi metaller diisiikk sicakliklarda siiper

iletkenlik 6zelligi gosterirler ve direngleri sifir olur.

2.2.1. Dielektriklerin siniflandirilmasi

Yeterince diisiik sicakliklarda ve zayif alanlarda, metal olmayan katilar
yalitkan veya dielektrik 6zellik gosterirler. Burada s6zii edilen zayif alan, katinin en
diisiik elektriksel kars1 koyma giicline gore zayif kabul edilebilecek alandir. Bu tiir
katilar bir elektriksel alana girdiklerinde, bir akim olugsmaz ancak, elektriksel alan,
atomik ve elektriksel yapilariyla elektriksel durumlarinda bir takim degisiklere sebep
olur. bu degisiklikler elektriksel polarizasyon olarak tanimlanir. Polarizasyon, P,
birim hacimdeki momentlerin toplami olarak ifade edilir;

P=3P 2.1)
burada p; , maddenin pargaciklarinin temel elektriksel momentleridir.

Dielektrik 6zellikleri, € dielektrik sabiti ile gosterilir. Dipol moment yogunlugu

(kutuplanma ) 5 ile gosterilirse, E elektrik alan siddeti, D ‘ ye ;

D =¢E +41P (cgs) (2.2)
seklinde baglhdir. Bu esitlikten;
e=1+4mP/E=1+4mY (2.3)

olarak bulunabilir, burada y , alinganlik olarak tanimlanir.
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Dielektrik sabiti, dielektrik ile doldurulmus bir kondansatoriin sigasindaki
degisim olciilerek belirlenebilir. Dielektrik sabiti biiyiik olan kat1 maddelere pratikte
ihtiyag duyulabilir ve yukaridaki esitliklerin incelenmesi sonucunda bu tiir
maddelerde dielektrik sabitinin P ile orantil1 oldugu goriiliir.

Farkl1 kutuplu atomlar iceren molekiillerde ve kristallerde, biiyiikligi atomlar
aras1 uzaklia ve elektronegatif farkliliklara bagli olan sabit temel -elektrik
momentleri vardir. Bileske momentin biiyiikliigii, kristalin yapisi ile ve simetrisi ile
belirlenir ve dipoller sisteminin diizgiin siralanmis takimi olarak dikkate alinabilir.
Merkezi simetriye sahip kristallerde, tek tek ele alindiklarinda moment degerleri
biiyiik de olsa, bileske moment sifirdir. NaCl iyonik kristali buna giizel bir rnek
olusturur. Merkezi simetri yoksa, bileske moment de sifirdan farkli bir degerde
olabilir, bu kristaller elektrot olarak isimlendirilir ve devamli miknatislara benzer

sekilde sabit polarizasyon gosterirler.

2.2.2. Dielektriklik ve ferroelektriklik
Dielektrik kristallerdeki i¢ elektrik alanin, uygulanan elektrik alani ile iligkisini

bulabilmek i¢in, Oncelikle, materyal icersindeki P dielektrik kutuplanmasi ile,

Maxwell denklemindeki makroskobik E alani arasindaki bagintiy1 iyi bilmek
gerekir. Daha sonra dielektrik kutuplanma ile kristal orgiide atomun bulundugu

konumda etkili olan bolgesel elektrik alan arasindaki iligki belirlenmelidir.

Maxwell denklemleri

(CGS) (SD
- 4m. la = = - - a = =
rOtH=TJ+cat(E+4nP)’ rotH_J+at(£oE+P)
rot E:-lE rot E =-—B
c at t
div E = 41p; div SOE:p
div B = 0; div B=0;
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Daha 6nce bahsedildigi gibi polarizasyon (P) birim hacim basina dipol momentinin
hiicrenin hacmi iizerinden ortalamasi olarak belirlenmisti. ;n, gn Yyiikiiniin konum

vektoril olmak iizere, toplam dipol momenti;

|3=an;” (24)

seklindedir. Sistem nétral ise, toplam degeri, konum vektorlerinin baslangic
noktasimna baglh degildir. H,O molekiiliniin dipol momenti sekil 2.1° de
gosterilmektedir. Elektrik alani, bir r noktas1 i¢in, p momenti cinsinden,

- 3(pn)r-r?p

E(r) 5 (cgs) (2.5)
r

seklinde verilebilir.

P=19210-15 esu-cir

d

Sekil 2.1. Bir H,O molekiiliintin kalict dipol momenti

2.2.3. Elektriksel kutuplasma
Bir kiitle i¢inde art1 elektriksel yiik merkezi ile eksi elektriksel yiik merkezi
cakismazsa elektriksel kutuplasma (polarizasyon) olusur. Asimetrik veya polar
molekiillerde asimetrik dagilan elektronlarin ortak eksi yiik merkezi, kiitlenin agilik
merkezindeki protonlarin sahip oldugu ortak arti yiik merkezi ile cakismaz. Bu
sekilde olusan kutuplagsma siireklidir.

Serbest bir atom ya da iyon bulutunun, zamana gore ortalama kiitle merkezi,
cekirdegi ile aym noktadadir. Bu yiizden, atomun elektrik momenti sifir olur. Bir E
dis elektriksel alani, elektron bulutunu cekirdegin etrafinda hareket ettirir ve atomda
bir p; elektrik momenti olusturur. Bu momentin biiyiikliigii, alan siddetine baghdir.

Hidrojen atomunda elektrona etki eden alan;

Ey = e/ a% = 6x10° V/cm

10
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biiyiikliigiindedir. Boyle bir alan siddet iiretilebilecek bir alan siddetinden oldukca
biiyiiktiir. Ancak, atomik alanlar ile kiyaslandiginda zayif oldugu gézlenir. Zayif bir
alan icin elektriksel moment, olduk¢a incelikli olarak, alan siddeti ile orantili olarak

yazilabilir;

5 - af (2.6)

burada a katsayisi, hacim boyutundadir ve atomun kutuplanabilirlik katsayis1 olarak
tanimlanir.

Verilen bir atom modeli icin, atomik kutuplanabilirlik bulunabilir. Klasik
modelde, bagli elektronlar harmonik salinicilar gibi diisiiniilebilir, bu durumda, E
siddetinde bir elektrik alan igersinde, bir elektron denge konumundan x4 kadar yer

degistirmis ise;

e E=Kkqxq 2.7

olacaktir. Burada kg, q’ nuncu elektron iizerindeki yari elastik kuvvet sabitidir.

Elektron salinimlart i¢in frekansa o denilirse; daha 6nce de bahsedildigi gibi,

e E = kg Xq = M Wy g (2.8)

olacaktir. Boylece, son esitlikler yardim ile, elektronun atomik kutuplanabilirlige
katkisi,

0g=Pq/E=ex,/ E=€’/kq=€"/muwy (2.9)

olur. Buradan, atomik kutuplanabilirlik, biitiin elektron katkilar1 dikkate alinarak;

a=Yas=(e*/m)Y w® (2.10)

seklinde ortaya cikar. Bu toplamda en 6nemli terim, elektron bulutunun en kolay
deforme olabilen kisminda bulunan degerlilik elektronlarina ait olan terimlerdir.
Yari- elektrik bag icin, hidrojen atomunda; k = e’/a,’ biiytikliigiindedir. Hidrojen
atomunun kutuplanabilirligi de;

ay=a,=0,15x10%*cm?®

olur.

11



2. KURAMSAL TEMELLER Hatice AKYUZ

2.2.4.1¢ alan
Kutuplanmig bir dielektrigin yiizeyinde, yogunlugu o olan ve p kutuplanma
vektoriiniin dik bilesenine esit olan yiizeysel yiikler vardir;

o=P, @2.11)

Kutuplanma vektoriiniin dielektrige girdigi noktada yiikiin isareti eksi, ¢iktigi
yerde de artidir. Kutuplanma, dielektrik igersindeki alam giiclendirir ve basit
dipollerin momentlerini arttirir. Ancak, dielektrigin dis yiizeyindeki yiikler, icindeki
alan1 zayiflatir ve kutuplanmayi yok edici etkiye neden olur. Dielektrik icersindeki
ozellikleri ve dielektrigin elektriksel alandaki davranisi belirlenmek istenirse,

dielektrigin parcaciklar iizerine etki eden i¢ alanin bulunmasi gerekir.

2.2.5. Kutuplanmay1 yok eden alan
Diizgiin bir elektrik alami sekil 2.2 (a)’ da goriildiigi gibi, paralel yiizlii bir
dielektrik malzeme alinsin; elektrik alan dielektrigin yiizeylerine dik olsun. Elektrik
alanin etkisi ile dielektrik kutuplanir. Basit dipollerin yiikleri, dielektrigin iginde
birbirini dengelerler, yalniz dis yiizeydeki yiikler bunlara uymazlar.

Sekil 2.2. Bir E alaninda dielektrigin kutuplanmasi

Paralel plakalar tizerinde yayilmis olan yiizeysel yiikler, bir elektriksel alan
olustururlar ve bu alanin siddeti;

2mo=2mP (2.12)

seklinde belirlenebilir. Dielektrigin disinda karsi isaretli alanlar birbirlerini yok
ederler, ancak icinde birlikte etki yaparlar ve kutuplanmay1 giderici bir rol alirlar. Bu
sekilde ortaya cikan ;

Eq = -4TP (2.13)

alan1 kutuplanma alanina kars1 ¢ikar.

12
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Sekil 2.2 (b)’ de bir dielektrigin icersinde yer alan bosluk icin alani
gostermektedir. Sekilde Eq, dielektrigin dis ylizeylerinde yer alan yiizeysel yiiklerin,
kutuplanma giderici alani; E;, boslugunun ylizeyindeki yiiklerin kutuplanma alani; E,
ise, bosluk icersindeki dipollerin alanin1 gostermektedir.

Kutuplanmay1 giderici alan, dikkate alinan dielektrigin sekli ile kutuplanmanin
dogrultusuna baghdir. Diizgiin bir kutuplanma, elipsoid sekilli dielektrikler i¢cin daha
kolay gozlenir. E alani, elipsoidin simetri eksenine paralel ise, kutuplanmay1 giderici

alan, dielektrigin kutuplanmasi ile orantilidir;

Eg=-yP (2.14)

Burada, y kutuplanmay1 giderici faktordiir. Paralel, diiz tabakalar icin, vy = 4«
degerini alir. Bir elipsoid i¢in, eksenler a,b,c ile gosterilirse, kutuplanmayi giderici

faktorlerin toplami 4 & © ye esit olur;

Ya+ Yo+ Yo = 4T (2.15)

Bu kiire i¢in ise, y = 4mn/3 degerine sahiptir. Kutuplanmay1 giderici faktoriin
biiyiikliigli, dikkate alinan 6rnegin eksenlerinin uzunluklarinin oranina baghdir. Bu
eksenlerden alana paralel olanlarin dik olanlara uzunlugunun oram arttik¢a, faktor
azalir.
2.2.6. Kutuplasma tiirleri
Yer degistiren bireylere bagh olarak, a) elektronik kutuplagsma, b) iyonsal
kutuplagma, c) molekiiler kutuplagsma, d) yerel kutuplasma olmak {izere dort

kutuplagma olusur.

a) Elektronik kutuplasma

Asagida sekil 2.3 (a)’ da goriildiigii gibi alan etkisi yokken elektronlar cekirdek
cevresinde homojen dagilmistir ve yiik merkezleri cakisiktir. Bir elektriksel alan
uygulaninca eksi yiiklii elektronlar alanin art1 elektroduna, art1 yiiklii cekirdek eksi
elektroda dogru cok az yer degistirir. Elektronlarin duran dalga hareketlerinin
frekans1 10'® Hz diizeyindedir. Frekanslar1 10" Hz civarinda olan 151k dalgalar1

elektronlar1  kolaylikla etkileyerek elektronik kutuplasma olusturur. Biitiin
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2. KURAMSAL TEMELLER Hatice AKYUZ

malzemelerde olusmasina ragmen elektronik kutuplasmanin dielektriksel sabite

katkis1 ¢ok azdir.

5
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© @
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(b) (c) (d)

Sekil 2.3. Elektriksel kutuplasma tiirleri. a) Elektronik, b) Iyonsal, ¢) molekiiler,
d) Yerel kutuplagsma

a) Iyonsal kutuplasma

Iyonsal malzemelerde net elektriksel yiik sifir olup kutuplasma yoktur. Ancak
elektriksel alan uygulanirsa, sekil 2.3 (b)’ de goriildiigii gibi arti iyonlar eksi
elektroda, eksi iyonlar arti elektroda dogru yer degistirir. Bu tiir kutuplasma,
elektronik kutuplagsmada oldugu gibi, dis etki ile olusan kutuplasma tiiriidiir.
Iyonlarin kiitlesi elektronlara gére ¢ok biiyiik oldugu icin yer degistirmeleri daha
giictiir; bu nedenle ancak frekanslari 10" Hz’ n altindaki radyasyon dalgalarinda

olusurlar. Bu frekansin iistiinde olan 11k dalgalar1 iyonsal kutuplagsma olusturamaz.

b) Molekiiler kutuplasma

Asimetrik molekiillerde kiitlenin agirlik merkezinde olan art1 yiik merkezi ile
elektronlarin ortak eksi yilk merkezi cakismaz ve dolaysiyla siirekli kutuplagma
goriiliir. Buna molekiiler kutuplagsma veya yonsel kutuplasma denir. Elektriksel alan
uygulaninca sekil 2.3 (c) ¢ de goriildiigii gibi, mevcut kutuplar alan yoniinde paralel
olmaya zorlanirlar. Bu hareket oldukca biiyiik bir kiitle ile ilgili oldugundan ancak
10® Hz * in altindaki frekanslara tepki gosterirler. Alanm etkisi kaybolunca kutuplar
geri donmeye calisir, malzemenin tiiriine ve sicaklifa bagl olarak donmeler tam
olmayabilir, bazilar1 doniik durumda kalabilir. Siirekli kutuplar molekiil bireylerinde
veya birim hiicrelerde olusabilir. Genelde bireysel kutup yonleri rasgeledir. Bazi

malzemelerde bireysel kutuplar gruplar halinde yonlenmis durumda olup bir ortak
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yerel kutba sahiptirler. Uretim siiresince bu yerel kutuplar yonlendirilerek
malzemenim net kutuplagsmaya sahip olmas1 saglanabilir.
d) Yerel kutuplasma
Baz1 cok fazli yapilarda fazlar arasina ¢okelen iletken fazlarin varligi kuvvetli
kutuplasma saglayabilir. Ozellikle yalitkan bir ana faz (seramik) icinde dagilmis ¢ok
kiigiik iletken parcaciklarda (metal) alan etkisinde biiyiik Olciide elektron hareketi
kuvvetli kutuplasma olusturur (sekil 2.3 (d)). Ornegin Al,O5 i¢inde dagilmus kiiciik
Al pargaciklarinda boyle bir davranig goriilir. Bu tiir malzemelerde yiiksek
frekanslarda dielektrik kaybi biiyiik olur. Yerel kutuplasmalar ancak enerji
bolgesinde frekanslar etkisinde olusabilir, 10* Hz’ in iistiindeki frekanslar etkili
olmaz. TiO, gibi metal oksit parcaciklar1 igeren seramiklerde de yerel kutuplagsmalar
goriiliir.
2.2.7. Dielektrik sabit
Elektriksel alan etkisinde olusan elektriksel kutuplasma malzeme yiizeyine
konan elektrodlarda elektriksel yiik birikimine neden olur. Dielektrik malzemede
kalici1 kutuplagsma varsa yiik birikimi kendiliginden olusur. Kalict kutuplasmasi
olmayan bir malzemeye elektriksel alan uygulaninca kutuplasma meydana gelir,

dolaysiyla dis etki ile elektrodlarda yiik birikimi olur.

|
A

pE
' Vakum ! /Mgzeme d
I b

Sekil 2.4. Elektriksel yiik degisimi

Sekil 2.4’ de goriildiigii gibi birbirine paralel iki iletken arasindaki uzaklik d
(m) ve uygulanan gerilim V (volt) ise olusan elektriksel alan E= V/d (V/m) olur.
Alan etkisinde elektrodlarda 1 m” alanda biriken elektronlarin sayis1 p elektriksel
yiik yogunlugu olarak tanimlanir ve birimi el/ m” “dir. p elektriksel yiik yogunlugu

E alani ile orantilidir.

p=¢E (2.16)

15



2. KURAMSAL TEMELLER Hatice AKYUZ

Buradaki orant1 katsayis1 € a dielektrik sabit denir. iki elektrod arasinda hava
varsa dielektrik sabit gy olur. Eger elekrtodlar arasina bu malzeme konursa bu deger
em olacaktir. Uygulamada bu mutlak dielektrik sabitler yerine bir malzemenin &m
dielektrik sabitinin vakumun g, dielektrik sabitine oran1 olan ¢ bagil dielektrik sabiti
kullanilir. Cizelge 2.1° de bazi malzemelerin bagil dielektrik sabitleri verilmistir.
Ornegin bakalitin yiizeyinde elektrodta birikecek elektronlarin sayis1 vakumdakinin

7,5 kat1, mika ve camda 7, baryum titanatta (BaTiOs) ise 1700 kat1 kadardir.

Cizelge 2.1. Bazi malzemelerin dielektrik 6zellikleri

Malzeme Dielektrik sabit, | Ozgiil direng Dielektrik
€ (ohm-m) dayaniklilik
(kV/mm)
Polietilen 2.3 10" 20
Bakalit 7.5 10" 12
Teflon 2.1 10" ]
Polistiren 2.5 10" 20
Polivinil kloriir 7 10" ]
Kaucguk 7 - 20
13
Cam 7 10 10
. 11
Mika 7 10 10
Aliimina 9 10" 6
(Al203)
BaTiO; 1700 ]
PbZrO; + 3400
CaZrO 3 -

Elipsoid sekilli dielektrik dikkate alinirsa, dielektrik alinganlik y ise , elipsoidin

zicersindeki elektriksel E alani, kutuplanmaya ;

P=xE (2.17)
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seklinde baglhdir.
Dielektrik sabiti € ile gosterilirse, kiibik bir ortamin, bosluga gore E cinsinden

dielektrik sabiti;

E +4mp

=1+4my (cgs) (2.18)
olarak verilir. Yukaridaki dielektrik alinganlik tanim1 gbz Oniine alinirsa

Xx=P/E= (cgs) (2.19)

e
41
yazilabilir. Kiibik yapida olmayan bir kristalde, dielektrik duyarlilik alinganlik

tensorii ile belirlenir;

Pu= Xu Ep @ € =1+ 41Xy (cgs) (2.20)
Bilindigi gibi, daha dnce bir bir atom i¢in kutuplanabilirlik (a.);
P=aE, (2.21)
seklinde tanimlanmigti. Kutuplanabilirlik atomik bir 6zelliktir, ancak dielektrik sabiti
atomlarin kristal icersindeki yerlesimine gore degisir. BoOylece, bir kristalin

kutuplanabilirligi, atomlarin kutuplanabilirlikleri kere o bolgedeki elektrik alaninin

siddeti olarak yaklasik bir sekilde ortaya konabilir,

P=%NJ'PJ' =%Njaij(j) (2.22)

burada N; atomlarin sayisi, a; de j.nci atomun kutuplanabilirligidir. Ey(j), j atom
konumlar i¢in bolgesel elektrik alan siddeti olarak tanimlanabilir. Burada dielektrik
sabiti, kutuplanabilirliklere baglanmak istenirse; bunun icin Once ©once Lorentz

bagintisin1 tanimlamak gerekir. Bir hacim icerisinde uygulanan alan Eq ve diizgiin

dagiliml bir kutuplanma dolaysiyla olusan alan da E ise, makroskobik alan (E) ;

E=E, +E; (2.23)
seklindedir. Lorentz bagntisi, kiibik bir kristaldeki atoma etki eden bolgesel alani;

4
4m

Ep =E+ 3

(2.24)
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olarak verir. Bu bolgesel alan ifadesi, yukaridaki denklemde kullanilacak olursa;

ENJ'GJ'

1_?2’\]]“]

olur. Tanima gore, cgs’ de ¢ =1+4my idi, boylece son baginti;

= — ZNjq; (2.26)

sekline girer. Son bagmti Clausius-Mossotti bagintist olarak tammmlamr ve Lorentz
bolgesel alanimin gegerli oldugu kristal yapilarda, dielektrik sabitini
kutuplanabilirlige baglar.

Bagintida her iki taraf, M gram-molekiil agirlik ve p dielektrigin yogunlugu
olmak iizere, V=M/p ile carpilirsa, ve VEIN;_N(Avagadro sayist) oldugu dikkate

alinirsa;

=Pwm (2.27)
bulunur, Py burada maddenin gram-molekiiliiniin kutuplanabilirligidir ve
41
Pm = ?zquj (2.28)

olarak belirlenebilir. Py’ ye molekiiler kutuplanma da denir.

2.2.8. Dielektrik dayamikhlik

Elektriksel yalitkanin temel ozelligi ozgiil direnctir. Gercekte bir yalitkanin
dayanabilecegi bir kritik elektriksel alan siddeti, diger bir deyimle kritik gerilim
gradyani (V/mm) vardir. Bu deger asilinca asir1 akim sonucu dielektrik malzeme
yanma, kavrulma veya erime seklinde tahribolur ve yalitkanlik islevi sona erer.
Alanin bu kritik degerine dielektrik dayaniklilik denir ve birimi kilov/mm (kV/mm)
dir. Dielektrik dayaniklilikla 6zgiil diren¢ ayn1 yonde degismekle beraber aralarinda
kesin bir iligki kurmak zordur. Gercekte yalitkanligin sona erdigi elektriksel gb¢cmede
dielektrik malzemenin enerji araligina ek yiik tasiyici saglayan yabanci elemanlar,
cokeltilir, catlaklar ve benzeri kusurlar 6nemli rol oynarlar. Elektriksel alan asiri

yiikselince enerji araligindaki yiik tasiyicilar iletim bandina ¢arparak bir elektron seli
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olustururlar. Elektriksel gocme denen bu olay sonucu yalitkan tahribolur. Ayrica
sicaklik elektronlarin enerjisini arttirdigindan bu olay1 kolaylastirir. Cizelge 2.1’ de

bazi yalitkan malzemelerin dielektrik dayanikliliklar1 verilmistir.

2.2.9. Ferroelektrik ozellik

Dielektrik malzemelerin bazilarinda asimetrik i¢ yap1 nedeniyle kendiliginden
siirekli kutuplasma vardir. Orne§in baryum titanat (BaTiO;) kristalinin birim
hiicresinde iyonlarin asimetrik dizilmesi sonucu bir ucu arti, bir ucu eksi kutuplu olur
(sekil 2.9). Baz1 malzemelerde yerel kutuplar rasgele dagmiktir ve malzeme net bir
kutba sahip degildir. Bu dagimik kutuplar alan etkisi ile yonlendirilerek malzemeye
net bir kutup kazandirilir.

Kutuplasmanin etkinligi malzeme yiizeyinde sagladig1 elektriksel yiik
yogunlugu olciilerek saptanir. Alan uygulaninca kutuplar donerek alan dogrultusunda
yonlenmeye zorlanir. Alanin siddeti arttikca kutuplagsma etkinligi artar ve bir
maksimum degere erisir, bundan sonra alan artmaya devam etse dahi kutuplasmada
degisme goriilmez, dolaysiyla elektrik yiik sabit kalir. Alan azalarak sifira
yaklasirken kutuplarmn bir kismi ilk durumuna doner, bir kismi yonlenmis olarak
kalir. Bunun sonucu olarak asagidaki sekilde goriildiigii gibi Pk kalic1 kutuplagma
olusur. P kalici ktuplagsmay1 yok etmek icin ters yonde alan uygulamak gerekir.
Alan ters yonde biiyiimeye devam ederse kutuplagsma yon degistirerek artar. Boylece
bir cevrim boyunca alanla polarizasyon degisimi kapali histerezis egrisi seklinde
olur. Elektriksel yiikiin degisken alanla bdyle bir kapali egri seklinde degisimi
kutuplagsmanin tersinir oldugunu gosterir. Bu 6zellige ferroelektrik 6zellik ve buna
sahip malzemelere de ferroelektrik malzemeler denir. Kapal1 egri icinde kalan alan
bir ¢evrim boyunca kutuplar1 dondiirmek i¢in sarf edilen enerjiyi verir. Dielektrik
kayip denen bu enerji 1s1l enerji halinde cevreye yayilir. Bu tiir alanla kutuplagma

ayn1 anda maksimuma erigemeyebilir ve aralarinda bir faz farki dogabilir.
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Sekil 2.5. Dielektrik histerezis egrisi

Baz1 kristallerde uygulanan elektrik alan dielektrik bozulma sinirma kadarki
maksimum degerine ¢ikarilsa bile elektrik dipol momentinde artis olmaz. Oysa bu tiir
kristallerde sicaklik degistiginde kalict momentin degistigi gozlenir. Bu tiir
kristallere piroelektrik kristal denir.

Lityum niobat (LiNbO3) kristali oda sicaklifinda piroelektriktir. Yiiksek bir
gecis sicakligina (T.=1480 K) ve yiiksek bir polarizasyona (50 pC / cm?) sahiptir.
1400 K’ den daha yiiksek sicakliklarda bir elektrik alan uygulayarak kalict
polarizasyona sahip kilinabilir.

Gegis sicakligr denilen bir sicaklik degeri iistiinde genellikle ferroelektrik
durum kaybolur. Gegis sicakligi iistiinde kristal paraelektrik olur. Paraelektrik terimi,
miknatislanmadaki paramagnetizmaya benzedigi icin kullanilir, yani sicaklik

arttiginda dielektrik sabitte ani bir diisiis gézlenir.

2.2.10. Ferroelektriklerin siniflandirilmasi

Cizelge 2.2’ de ferroelektrik yapida oldugu bilinen kristaller ve bunlarin Curie
noktast denilen, yani alcak sicakliktaki polarize durumdan yiiksek sicakliktaki
polarize olmayan duruma ge¢isin oldugu, T. gecis sicakliklart verilmistir. Isisal
hareket ferroelektrik durumu yok edici yonde etki yapar. Bir kisim ferroelektrik
kristallerin Curie noktas1 yoktur, ciinkii ferroelektrik fazin kaybolmasindan daha

Once ergime baslar.
Ferroelektrik kristaller baslica iki gruba ayrilirlar: diizenli — diizensiz geg¢isli
ve yerdegisimli. Eger paraelektrik fazda atomlar polar olamayan bir nokta etrafinda
saliim yapiyorsa, yer degisimli bir ge¢isin sonunda bu salimmlar polar bir nokta

etrafinda olur.
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Eger paraelekrtik fazda yer degistirmeler bir ¢ift kuyu veya cok kuyu
diizenindeki noktalar etrafinda ise, diizenli-diizensiz gecis sonucunda yer
degistirmeler bu kuyularin diizenli bir alt kiimesi etrafinda olur.

Son zamanlarda gecis karakterini en diisiik frekansh (yumusak) optik fonon
kipleri frekansinin dinamigine bagh olarak tanmimlama egilimi goriilmiistiir. Eger
gecis noktasinda kristal i¢inde yumusak bir kip ilerleyebiliyorsa geg¢is yer degisimli
olur. Yumusak kip ilerlemeyip soniiyorsa gercekte bir fonon yok demektir, sadece bu
diizenli- diizensiz sistemin kuyular1 arasinda biiyiik genlikli bir sicrama olur. Bir¢ok
ferroelektrik maddede bu iki u¢ durum arasindaki yumusak fononlar olusur.

Diizenli-diizensiz sinifindaki ferroelektrik arasinda hidrojen bagh, yani
ferroelektrik 6zelliklerin protonlarin hareketine bagmmli oldugu kristaller yer alir,
Ornegin potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO,) ve buna izomorf tuzlar gibi. Hidrojen

yerine doteryum kristallerin davranis1 ¢ok ilgingtir:

Cizelge 2.2. Baz1 ferroelektrik kristallerin gecis sicakliklari

KH2P04 KD2P04 KHQASO4 KDQASO4

Curie sicakligi | 123 K 213K 96 K 162K

Proton yerine doteron gectiginde, bilesigin molekiil agirhig1 yiizde 2’ den daha
az arttig1 halde T, sicaklig1 yaklagik iki kat artmaktadir. Bu anormal izotop etkisinin
bir kuantum etkisi olup de Broglie dalga boyunun kiitleye baghligindan
kaynaklandigma inanilmaktadir. Notron sacilmasi deneyleri, Curie sicakligi
tizerindeki sicakliklarda hidrojen bagi etrafindaki proton dagiliminin simetrik olarak
yayildigint gostermektedir. Curie sicakligi altinda dagilim daha toplu ve komsulara
gore asimetrik olmakta ve dolaysiyla, protonlar hidrojen baginin bir ucunu tercih
etmektedirler.

Ferroelektrik etkinin mertebesini gormek iizere baryum titanat kristali g6z Oniine
almir. Oda sicakliginda gozlenen kalic1 polarizasyon sekil 2.6’ da gosterildigi gibi
8x10* esu cm™ dir. Birim hiicrenin hacmi (4x10®)’ = 64x10?* cm® oldugundan hiicre

basina dipol momenti ;

(CGS)  pO8x10*esucm?)(64x102*cm?) ;(bx10 "8 esu.cm
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(Sh p i03x107'Cm?)(64x10°°m?) ;(Rx102°Cm

bulunur. Eger pozitif Ba®* ve Ti'" iyonlar1, negatif O* iyonlarma gore & =0.1 A’
kadar yer degistirmis olsalardi bir hiicrenin dipol momenti 6e6 =3 x 10"® esu cm

olurdu.

20 x 102

16
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Sekil 2.6. Baryum titanat kristalinde kalici polarizasyonun kiibiin bir kenarina izdiisiimiiniin

sicaklikla degisimi

— t, AU S—

2.2.11. Antiferroelektrikler

Dielektrik bir kristalde gelisebilecek kararsiz durum yalmzca ferroelektrik yer
degistirme degildir. Kristal yapida baz1 deformasyonlar olusabilir. Bu
deformasyonlar kalic1 bir polarizasyon vermeseler de, dielektrik sabitte degisime yol
acarlar. Antiferroelektrik denilen deformasyonda komsu iyon siralar1 zit yonde yer
degistirirler. Perovskit yapisi, aralarinda pek az enerji farki bulunan bir¢ok farkli
deformasyona elverigli goriinmektedir. PbZrOs- PbTiO; gibi karisik perovskit
sistemlerinin faz diyagramlar1 para-, ferro- ve anti-ferroelektrik durumlar arasinda

gecisler gosterir.

2.2.12. Ferroelektrik domenler
Ferroelektrik bir kristalde kalic1 polarizasyonun kristalin ¢ eksenine paralel veya
antiparalel oldugu durum goéz Oniine alinirsa (6rnegin, dortyiizlii fazdaki baryum
titanat kristali). Genelde her ferroelektrik kristal, domen denilen ve birbirinden

polarizasyon yonii ile ayrilan farkli bolgelerden olusur. Komsu domenlerde
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polarizasyon farkli yonde olusur. Ornegin, sekil 2.7° deki iki domende polarizasyon
z1it yonlerdedir. Kristalin net polarizasyonu, yukar1 ve asagi yonde olan hacimler
arasindaki farka baghdir. Bu iki hacim esitse, kristalin iki ylizii arasina baglanan
elektrotlarla 6l¢iim yapildiginda, kristal bir biitiin olarak polarize olmamis gibi
davranir. Kristalin toplam dipol momenti ya domen duvarlarinin ilerlemesi ya da
domenler olusmasi sonucu degisebilir.

Sekil 2.8’ de bir baryum titanat kristalinin bir dizi mikro fotograf1 goriilmektedir.
Burada elektrik alan fotograf diizlemine dik ve dort yiizlii eksenine paraleldir. Kapali

egriler polarize olmus domenleri ayiran sinirlardir.

Sekil 2.7. (a) Ferroelektrik bir kristalde birbirine zit yonde polarize olmus iki komsu
domende atomlarin yer degistirmeleri. (b) Zat yonde polarize olmus domenler
arasindaki ‘‘180° duvar1’’ denilen sinir yapisi

550 V/em 705 V/em 980 V/cm
0.01 cm

Sekil 2.8. Tek baryum titanat kristali yiizeyinde ferroelektrik domenler. Domen sinirlarini
gozleyebilmek igin kristal once zayif bir asit ¢ozeltisinden gegirilmistir

Uygulanan elektrik alana bagl olarak domen sinirlarinin bigim ve biiyiikliigii

degisir. Ferroelektriklerde domen duvarlarinin hareketi basit degildir: BaTiO; de

23



2. KURAMSAL TEMELLER Hatice AKYUZ

‘180° duvar’ denilen sinirin, bir elektrik alanda kendi domeninden olusturdugu
kiigiik domenlerin birlesmesiyle ilerledigi bilinmektedir.  ‘180° duvar’ terimi
polarizasyon yonleri birbirine antiparalel olan domenler arasindaki smir igin
kullanmlir.
2.2.13. Piezoelektrik ozellik

Siirekli kutuplagmaya sahip bir asimetrik iyonsal kristale basing uygulanirsa
kutuplar aras1 uzaklik azalir, ylizeyinde yiik birikimi artar, dolaysiyla iki u¢ arasinda
bir gerilim farki dogar ve iletkenle birlestirilirse akim akar. Boylece mekanik etki
elektriksel biiyiiklige doniigiir. Diger taraftan aym kristalin iki ucu arasma bir
gerilim uygulanirsa eksi yiikler art1 elektroda, art1 yiikler eksi elektroda dogru cekilir,
eksi ve art1 yiik merkezleri arasinda uzaklik artar ve bunun sonucu kristalin boyu
biiyiir. Alanin yonii degisirse ayni isaretli yiikler birbirlerini iter ve kristalin boyu
kisalir. Boylece elektriksel etki mekanik biiylikliige doniisiir. Bu davramsa
piezoelektrik 6zellik denir. Baryum titanat (BaTiOs3), kursun zirkonat (PbZrOs) ve
kuvartz kristali ¢cok kullanilan onemli piezoelektrik malzemelerdir. Piezoelektrik
ozellige sahip malzemelerde yerel kutuplar rasgele yonlenmis halde iken par¢a net
bir kutba sahip olmaz. Bu durumda belirli sicaklikta (Curie sicaklii) kuvvetli
elektriksel alan uygulayarak yerel kutuplar yonlendirilir, boylece parca net bir kutba
sahip olur.

Piezoelektrik ozelligin i¢ yapida nasil olustugunu agiklamak icin sekil 2.9’ da
goriilen baryum titanat birim hiicresini ele alalim. Kiibik birim hiicrenin koselerinde
birer adet Ba®*, yiizeylerinde O iyonlar1 ve igeride bir Ti** iyonu vardir. Titanyum
iyonunun capr yiizey merkezlerinde bulunan iki oksijen iyonu arasinda kalan
bosluktan biraz biiyiiktiir. Bu nedenle titanyum iyonu tam kiibiin merkezinden gecen
bir yatay diizlem gbz Oniine alinirsa sekil 2.9°da  goriildiigi gibi, Ti** iyonu
diizlemin biraz iistiinde, O* iyonlar1 ise biraz altindadir. Bu nedenle art1 yiik merkezi
ile eksi yiik merkezi arasinda 0,012 nm kadar bir mesafe vardir. Baryum titanat birim
hiicresinde iyonlarin bu sekilde asimetrik dizilisi sonucu siirekli bir elektriksel
kutuplagma olusur.

Sekil 2.9’ da goriildiigii gibi Ti'* iyonu merkezin biraz iistiinde oldugundan
birim hiicrenin iist ucu art1 kutup, dolaysiyla alt ucu eksi kutuptur. Birim hiicrenin

istiine art1 elektrod, alt yiizeyine eksi elektrod baglayarak bir alan uygulanirsa Ti'*
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iyonu art1 alan etkisi ile merkezin asagisina dogru, o* iyonlar ise iiste dogru itilir.
Bu durumda birim hiicrenin kutuplasmasi ters yone doner. Aym degisiklik basing
uygulayarak da yapilabilir. Buradan kutuplagsmanin ne sekilde tersinir yapildigi
acikca anlagilmaktadir. Degisken alanda kutuplagsmanin tersinir olmast bir
ferroelektrik davranistir. Buna gore baryum titanatin hem piezoelektrik, hem de
ferroelektrik malzeme oldugu agik¢a goriiliir.

Kuvartz kristal (SiO,) piezoelektrik Ozellige sahiptir. Alan etkisinde
kutuplagsma artip eksilebilir, ancak kutuplar yon degistiremez ve tersinir olamaz. Bu
sonuca gore kuvartz piezoelektrik malzeme oldugu halde ferroelektrik malzeme
degildir.

Bazi kristaller, turmalin gibi 1sitilacak olursa ylizeylerinde elektrik yiik birikimi
olusur. Buna piroelektrik etki denir. Gercekte piroelektrik olusum piezoelektrik
olusumla yakindan ilgilidir. Burada etken, alan ve basin¢ yerine 1s1l enerjidir,

sicaklik artinca iyonlar asimetrik dizilir ve kutuplanma olusur.

137 a3 L 01
333 83817 1yg| T

Sekil 2.9. Piezoelektrik etki ve BaTiOs birim hiicresi

2.2.14. Ferroelastisite
Bir kristal mekanik gerilme yoklugunda iki veya daha fazla dogrultuda kararh
ise ve mekanik gerilme altinda bu durumlardan birinden digerine tersinir olarak
doniisebiliyorsa ferroelastik olur. Bu durumdaki kristal sayis1 azdir: gadolinyum
molibdenat birlikte ferroelektrik-ferroleastik gecis ve kursun fosfat Pb;(PO,), saf
ferroelastik gecis gosterir. Bircok kristal ferroelektrik-ferroelastik gecisi birlikte

gosterirler.
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2.2.15. Frekansin dielektrik ozelliklere etkisi ve dielektrik kayip

Kutuplagsmalar genellikle tersinir olaydir, degisken alanda yon degistirirler.
Ancak elektronlarin, atomlarin ve kutup ciftlerinin yon degistirmesi ve hareket
etmesi i¢in belirli bir siireye ihtiya¢ duyulur. Kutuplagsmanin tiim olusumu ve yon
degistirmesi i¢in gecen siireye gevseme (rolaksasyon) siiresi tersine gevseme frekansi
denir. Siire yeterli degilse kutuplasma alanin gerisinde kalir veya hi¢ olusmaz. Alanla
kutuplagma, dolaysiyla yiik yogunlugu degisimi eszamanli ise bir ¢evrim boyunca
sekil 2.10 (a)’ da goriildiigii gibi, egik bir dogru boyunca degisirler ve enerji kaybi
olmaz. Eger kutuplagsma alanin gerisinde kalirsa aralarinda & kadar bir faz farki
dogar. Alanla yiik yogunlugu farkli zamanlarda maksimuma erisirler, bir cevrim
boyunca kapali histerezis egrisi iizerinde kalirlar. Histerezis egrisinin alan1 kayip
enerjiyi verir. Dielektrik kayip € tan & olarak tanimlanir. Burada ¢ dielektrik sabit, &
faz farkidir. & faz farki frekansa, kutuplasmanin tiiriine ve sicakliga bagldir.
Alternatif alanin frekanst kutuplasmanin rolaksasyon frekansina esit olunca

dielektrik kayip en biiyiik olur.

P

{a)

Sekil 2.10. Degisken elektriksel alanda yiik degisimi

Sekil 2.11° de kutuplasma tiirlerinin etkili oldugu ve kayiplarin en fazla oldugu
frekans bolgeleri goriilmektedir. Yerel kutuplasma 10* Hz’ in altinda oldukca diisiik
frekanslarda olustugundan onemsizdir.

Yonsel kutuplasmaya polar molekiillerde ve polimerlerde rastlanir. Bu tiir
kutuplagsmada genellikle 10 Hz civarinda dielektrik kaylp en biiyiiktiir. Polar
molekiillii malzemeler rezonans frekanslarina esit frekansh elektriksel alan etkisinde
isitilabilir. Mikrodalga firinlarda bu 6zellikten yararlanilir. Metalleri yapistirmakta
kullanilan polimer adezifler benzer sekilde mikrodalgalarla 1sitilarak sertlestirilirler,

islem siiresince metallerin sicakligi degismez.
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Sekil 2.11. Dielektrik sabitin ve dielektrik kaybin frekansla degisimi

Iyonsal kutuplasmada dielektrik kayiplar oldukga kiigiiktiir.1013 Hz’in

tizerinde bu tiirlii kutuplagsma olusamaz.

Elektronik kutuplasmada ¢ok az enerjiye gerek vardir. Frekanslar1 10" ile 10"

Hz arasinda olan 151k dalgalarinin enerjisi bu tiir kutuplasma i¢in yeterlidir. Buradan

anlagilacag1 gibi dielektrik ozelliklerle optik 6zellikler arasinda yakin iligki vardir.

10'° Hz’ in iistiindeki frekanslar elektronik kutuplagma olusturmaz.

2.2.16. Sicakhgin dielektrik 6zelliklere etkisi

Elektronlarin ve atomlarin enerjileri

sicaklikla arttifindan kutuplasma

kolaylasir. Asagidaki sekillerde goriildiigii gibi bir seramik malzeme tiirii olan camda

dielektrik sabit sicaklikla artmaktadir.
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Sekil 2.12.
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Polimerlerde camsi sicakligin altinda bag donmesi olusmaz, yalmz elektronik
kutuplagsma dielektrik sabiti etkiler. Cams1 sicakligin iistiinde bag donmesi olusur,
dielektrik sabit hizla artar. Ancak sicaklik daha da yiikselirse 1sil titresimler artar,
kutuplarin hareketleri rasgele olur ve dolaysiyla dielektrik sabit azalir. Ayni
sicaklikta dielektrik sabitinin frekansla azaldigr yukaridaki sekilde acikca
goriilmektedir.

Baz1 lineer polar molekiiller elektriksel alan etkisi ile paralel hale getirilerek
kristal yapiya benzer diizenli bir yap1 olusturulabilir. Alan etkisi kalkinca tekrar ilk
diizensiz hale donerler. Bu 6zellige sahip malzemelere siv1 kristal denir. Bunlar hem
stivi hem de kristal karakteri gosterirler. ki cam arasina konan ince film haline
getirilen siyanobifenil gibi sivi kristallerde belirli biiyiikliikte dis etki ile yerel
kutuplagsma saglanabilir. Degisik yondeki kutuplar 15181 se¢imli yansitma kirma ile
varliklarim1 gosterirler. Bu o0zellikten yararlanarak elektrik aygitlarinda sayisal

gosterim elde edilir.

2.2.17. Dielektrik malzemeler
Dielektrik malzemeler kullanma alanlarina gore {ic grupta toplanabilirler:

a)Yalitkan malzemeler, b) Kondansator malzemeleri, ¢) Piezoelektrik malzemeler.

a) Yalitkan malzemeler

Elektrik devrelerinde yalitkan olarak kullanilacak malzemelerin 6zgiil direnci
ile dielektrik dayaniklilig1 yiiksek, dielektrik sabiti kii¢iik dolaysiyla dielektrik kayip
diisiik olmalidir. Cizelge 2.1° de goriildiigii gibi yalitkan malzemelerin 6zgiil direnci
10" (ohm-m) iizerinde dielektrik dayanikliliklar1 10-20 kV/mm arasindadir.

Iletkenlerin yalitim1 icin en elverisli ve en yaygin olarak kullanilan malzeme
polimerlerdir. Uretilmeleri kolay ve ucuzdur, ancak yiiksek sicaklik uygulamalari
icin elverigli degildirler. Ozellikle termoplastikler sicaklikla kolay yumusarlar. Priz,
fis, sigorta govdeleri gibi yiiksek sicaklifa maruz kalmanin olast yerlerde termoset
plastikler (fenol formaldehit) kullanilmalidir.

Seramikler yiiksek sicaklifa ve yiiksek gerilime maruz devrelerde yalitkan
olarak kullanilmaya elverislidirler. Ornegin asir1 sicaklik ve yiiksek gerilim etkisinde

kalan motor bujileri icin en uygun malzeme aliiminadir (Al,Os3). Yiiksek gerilim
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hatlarinda kullanilan porselen yalitkanlar % 50 kil, % 25 SiO, ve % 25 feldspar
icerirler. Plastik halde sekil verildikten sonra firinda sinterlenerek sertlestirilirler.
Porselen yalitkanlarda iki tiir elektriksel go¢cme olusabilir. Birincisi i¢ gogme olup
bilesimindeki yabanci elemanlar, ¢atlaklar ve benzeri kusurlar énemli rol oynar. ig
gdcmede malzeme tahribolur. Bu tiir go¢cmeleri 6nlemek icin ar1 malzeme ile 6zenli
iiretim gerekir. Ikinci tiir olan yiizeysel go¢me elektrik arki seklinde olusur. Bunlarda
gozenekli dis yiizeylerdeki birikintiler ve rutubet Onemli etkenlerdir. Porselen
yalitkanin ylizeyi gozeneksiz ve diizgiin hale getirilirse bu tiir gogme olasilig
azaltilir. Diger taraftan dielekrtik sabit yiiksek olursa, yiizeyde yiik birikimi artar, bu
da yiizeysel gocmeyi kolaylastirir. Bu sakincayr onlemek i¢in dielekrtik sabiti diisiik
yalitkan kullanilir. Yiiksek frekansli uygulamalarda alkali iyonlar1 icermeyen

dolaysiyla dielekrtrik kayb1 diisiik seramikler (aliimina gibi) daha uygundur.

b) Kondansator malzemeleri

Kondansator iizerlerinde elektriksel yiik biriktirerek ani akim degismelerinde
asir1 yilk artmasim Onlerler, boylece diger devre elemanlarimi korurlar ve ayrica
biriktirdikleri yiikii tekrar geri verirler. Bu amagla iiretilen kondansator iki iletken
levha arasina konan uygun bir dielektrik malzemeden olusur. Dielektrik malzeme
olarak genellikle polimerler veya seramikler kullanilirlar.

Polimerlerin dielektrik sabitleri seramiklere gore oldukca kiiciiktiir. Bununla
beraber iiretiimesi kolay ve ucuzdur, ozellikle diisiik sicakliklarda ve diisiik
frekanslarda kullanilmaya elverislidirler.

Seramik tiirii malzemelerin dielektrik sabitleri polimerlerinkinin yaklagik 10°
kat1 kadardir. Ozellikle baryum titanat ve kursun titanat gibi asimetrik kristal yapili
seramiklerde kutuplasmalar cok etkindir, dolaysiyla kiiciik hacimde c¢ok biiyiik
elektriksel yiik depolanabilir. Cizelge 2.1°de goriilecegi gibi, cam, mika ve kauguk
gibi dielektrik malzemelerde bagil dielektrik sabitin 7 civarinda olmasina karsin bu

tur seramik kristallerde 1700 - 6500 arasindadir.
c¢) Piezoelektrik malzemeler

Piezoelektrik malzemeler daha ©nce agiklandigi gibi elekrtriksel etkiyi

mekanik biiylikliige ve mekanik etkiyi elektriksel biiyiikliige ceviren genellikle
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simetri merkezi olmayan kristallerdir. Bir piezoelektrik malzemenin karakteristik
degeri, birim alan etkisinde olusan birim boy degismesidir. Bir elektriksel alan (V/m)
uygulandiginda olusan sekil degistirme oram € (mm/mm) asagida goriildiigii gibi
alan siddeti ile orantilidir.
€=gE (2.28)
Burada g piezoelektrik sabit olup birimi (m/V) tur. Cizelge 2.3’ te bazi

kristallerin piezolelektrik sabitleri verilmistir.

Cizelge 2.3. Bazi kristallerin piezoelektrik katsayilari

Malzeme g (m/V)

Kuvartz (SiO5) 2,3x 10"
BaTiOs 100x 107"
PbZrTiOg 250 x 107

Kuvartz kristalinin piezoelektrik katsayisinin kii¢iik olmasina karsin cok
ilging bir ozelligi vardir. Belirli boyutlarda hassas olarak islenmis bir prizmatik
kuvartz kristalinin alternatif alanda rezonans frekansi sabittir, ancak 1/ 10® kadar bir
sapma olabilir. Bu nedenle saatlerde ve radyo yaymlarinda frekans kontrolii
saglamada kuvartz kristalinden yararlanilir.

BaTiOs’ 1n piezolelektrik katsayis1 oldukca yiiksektir ve ¢ok yaygin
kullanilma alanma sahiptir. Ornegin gii¢ ceviricilerde (transduser), iletisim
araclarinda, pikap ignelerinde, ultrasonik temizleme aygitlarinda ve benzeri yerlerde
bu kristalden yararlanilir.

Piezolelektrik kristallerde, uygulanan elektriksel alanla olusan gerilme ile
sekil degistirme arasinda lineer bagint1 vardir. Kristallerin gerilme etkisinde lineer
elastik cisim oldugu varsayilir. Kristale etkiyen o gerilmesi (N/mm?) sekil degistirme
orani € (mm/mm) ile orantilidir,

o-KE (2.29)
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Burada K kristalin elastisite modiiliidiir ve boyut N/mm? dir. Ornegin baryum
titanat kristalinin elastisite modiilii 7100 N/mm” kuvartz kristalininki 7400 N/mm’
dir. Bu kristalde o gerilmesi etkisinde boyutlarda olusacak € sekil degistirme orani

ve bunu doguracagi gerilim farki yukaridaki bagintilar yardimai ile hesaplanabilir.

2.3. Seramikler

Seramik terimi eski Yunancada yanmis kilden yapilmis esyalar i¢in kullanilan
bir kelime olan keramos sozciigiinden gelir. Hemen hemen tiim seramikler peryodik
cizelgenun elektronegatif ve elektropozitif elementlerinin bilesikleridir. Bag
enerjileri iyoniktir, ama bazi durumlarda kovalent ve metalik bag olusturur. Degisik
tiirde eleman iceren karmagik bilesiklerin yapilari ve ozellikleri de cok farklhidir,
bazilar1 amorf bazilar1 kristal yapilidir. Bu materyallerin genel 6zellikleri; yiiksek 1s1
direnci, ¢esitli magnetik ve dielektriksel 6zelliklerle birlikte yalitkan veya yariiletken
olmalari, sekil degisimlerinin zor olmasi, kirilganlik ve diisiik dayanikliliktir. Ayrica

erime sicakliklart yiiksek ve kimyasal yonden kararhdirlar.

2.3.1. Seramiklerin kristal yapisi:

Seramik mineraller ve fazlar ¢ogunlukla metallerde oldugu gibi kristal yapili,
bazilar1 da amorf yapilidir. Ancak seramik kristallerinde atomlarin dizilisi ¢ok
karisiktir. Ornegin basit bir kil olan Al,Si,Os(OH), ¢ iin kristal yapisinda Al, Si, O ve
OH kokii olmak iizere dort degisik tiir yapisal birey vardir. Baz1 seramiklerin kristal
yapist, kuvartz ve mikada oldugu gibi, distan gozlenebilir, boylece mika belirli
kristal diizlemleri boyunca ayrilarak kolayca kirilir.

Yapr bireylerinin dizilisi degisik bicimde olabilir. Bazilarinda ii¢ boyutlu uzayda
bir diizlem boyunca diizenli (kristal), bazilarinda ise tamamen diizensiz (amorf)
dizilis vardir. Baz1 seramiklerde polimorfizm 6zelligi goriiliir. Ornegin SiO, * in
diisiik sicaklikta kuvartz, orta sicaklikta tridimit ve yiiksek sicaklikta kristobalit
olmak iizere ii¢ poliformu vardir.

Seramiklerin yapist karmasik ve baglari kuvvetli oldugundan faz doniistimleri
olduk¢a yavastir. Bu nedenle soguma hizinin i¢ olusumuna etkisi biiyiiktiir. Sivi
halde amorf olan cam normal soguma siiresinde amorf yapiy1r koruyarak katilagir.

Eger cam cok yavas sogutulursa kismen kristallesme goriiliir.
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Yiiksek sicakliga dayanma (refraktdr) ozelligine sahip karbiir ve nitriirlerde
metalik ve kovalent baglar karisik haldedir. TiC, SiC, BN ve ZrN gibi seramik
bilesiklerin yap1 ve ozellikleri metallerle seramikler arasindadir. Silikatlar siirekli bag
olusturduklarindan inorganik polimer sayilirlar. Soguma siiresinde hacmin sicaklikla
degisimi yOniinden polimerlerle camlar arasinda bir benzerlik vardir. Katilasma

sirasinda sicaklik sabit kalmaz ve sekil 2.14” deki gibi ani hacim azalmas1 goriilmez.

Hacim

Sicaklik

Sekil 2.14. Camda ve kristalde sicaklik-hacim bagintisi

Seramiklerde kristal yapilar asagida goriilecegi gibi ii¢ ayr tiire ayrilabilir.

Ax tiirii Kkristaller: En basit seramik bilesiklerde esit sayida metalik ve metalik
olmayan eleman vardir. A tiirii atomlarla B tiirii atomlar arasinda diizenli bir iligki
kurarlar. Koordinasyon sayilar1 4, 6 veya 8 olabilir. 6° i koordinasyona sahip
yiizlerce seramik bilesik vardir. Bunlara 6rnek olarak NaCl ° iin kristal yapisi

asagidaki sekilde gosterilmektedir.

Sekil 2.15. NaCl’ iin birim hiicre yapis1

Yiizey merkezli kiibik kafesin koselerinde ve ylizey merkezlerinde birer Cl°

iyonu, kenar ortalarinda ve kiibiin merkezinde birer Na iyonu bulunur. Buna gore
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bir birim hiicrede 4 Na ve 4 CI atomu vardir. Birim hiicrenin bir kenar1 CI iyonu ile
Na" iyonunun iyonsal ¢aplarinin toplamina esittir. MgO ve FeO’ te bu tiir kristal
yapiya sahiptir.

ArX, tiirii kristaller: Bu tiir kristalleri olusturan elemanlarin oram 1/2 ve 2/3
seklindedir. Bunlara 6rnek olarak CaF, veya Al,Os gosterilebilir. CaF, dig goriiniisii

ile ylizey merkezli kiibik, Al,O3; hegzagonal sik diizenli birim hiicreye sahiptir.

AmB, X, tiirii kristaller: Ikiden fazla tiir eleman igeren bu ¢ok elemanli
bilesiklerin yapisi ¢cok daha karisiktir. Bu tiiriin en ilging Ornegi baryum titanattir
(BaTi0;). Yiizey merkezli kiibik birim hiicrenin koselerinde Ba** iyonlar1 yiizey
merkezlerinde O* iyonlar1 ve merkeze yakin bir yerde Ti**iyonu bulunur.(sekil 2.9)

Bu grubun diger ilgin¢ 6rnegi MFe,O4 bilesikleridir. Burada M bir, iki degerlikli
metal katyonudur. Ferrit tiirli seramikler denen bu malzemeler manyetik ozellige
sahip olduklar1 gibi elektriksel yalitkandirlar, bu nedenle elektronik endiistrisinde

genis Ol¢iide kullanilirlar.

Silikatlar

Seramiklerin biiyiik bir cogunlugu ¢esitli tiirde silikatlar icerirler. Dogada bol
miktarda bulunan silikatlar bazi iistiin 6zellikleri nedeni ile genis Olciide seramik
malzeme iiretiminde kullanilirlar. Beton, tugla, kiremit cam ve porselen gibi yap1
malzemelerinin temel bilesenleri silikatlardir. Bunlarin yapilar1 asagida kisaca
tanitilacaktir.

Silikatlarda temel yap1 bireyi Si0,* dortyiizliisiidiir. Bu  dortyiizliintin
merkezinde bir silisyum atomu, koselerinde birer oksijen atomu bulunur. Si ile O
atomlar1 arasindaki bag kovalent tiirde olup kuvvetlidir. Koselerdeki oksijen atomlar1
ya komsu dortyiizliiniin Si atomu ile bir c¢ift elektron paylasarak veya bir metal
atomundan bir elektron alarak valans elektronlarinin sayisini sekize tamamlarlar ve
boylece cok kararh bir yapiya sahip olurlar. Asagidaki sekil 2.16 (a)’da oksijen
atomlarimin komsu dortytizliilerin Si atomlart ile olusturdugu siirekli kovalent bag ag1
goriiliiyor. Bu sekilde birbirleri ile baglanan dortyiizliller uzayda diizensiz dizilirse
amorf silis, eger diizenli dizilirse kuvartz kristali olusur. Her ikisinin de kimyasal

bilesimi SiO; * dir.
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Sekil 2.16. Silikatlarin olusturdugu i¢ yapa tiirleri: a) Uzayag1 yapisi,
b) Diizlemsel yapi, c)Lineer (zincir) yap1

Silikat dortyiizliileri iki degerlikli metal iyonu ile bag kurarsa sekil 2.16 (b)’
deki gibi siirekli bir yap1 elde edilir (Mg,SiO,4 gibi). Diger taraftan oksijen atomlar1
bir degerli metal iyonlar ile bag kurarsa sekil 2.16 (c)’ de goriildiigii gibi bir silikat
yapist olusur (Na,SiO4 gibi). Bu durumda zincir boyunca siirekli kovalent bag, yan
atomlarda iyonsal bag bulunur. Yukarida agiklanan i¢ yapi olusumlari goz Oniine
almacak olursa silikatlarin polimerlerde oldugu gibi zincir ve uzayag tiirii yapilara
sahip oldugu goriiliir. Zincir tiirli yapiya ornek asbest lifleri, uzayag tiirii yapiya
ornek kuvartz ve tabakali yapiya ornek mika gosterilebilir. Bu yapisal benzerlikler

nedeni ile bu tiir seramiklere bazen inorganik polimer de denir.

2.3.2. Seramiklerin mikroyapisi

Polikristal seramiklerin mikro yapis1 genellikle komplekstir ve tek kristalde
goriilmeyen tane sinirlarimin varligiyla ayrilirlar. Ayrica kusurlarin ve cok fazl
bilesimlerin varlig1 biiylik degisiklige sebep olur. Simdiye kadar tane sinir1 ve ilave
fazlarin istenmedigi diisiiniiliirdii ve amag, bunlar1 yok edip tek kristale benzer bir
yap1 elde etmekti. Bundan sonra bu ylizeyleri ve tanelerinin kullanimini olumlu
yapan yeni metodlar bulundu ve bu Ozelliklerin onemli oldugu fonksiyonel
seramikler hizli bir sekilde gelistirildi. Tane sinirimin (grain boundry) ne anlama
geldigi sekil 2.17° de gosterildigi gibi agiklanabilir.

Tane sinirlarinda enerji arttirihir ve safsizliklar orda toplanma egiliminde

olurlar. Safsizliklar bilesen tanecikleri arasinda ikinci ve iiglincii faz olarak bulunur
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veya tane sinirlarinda ayrilirlar. Safsizlik ve katkilardaki bir miktar artisla mikro yap1

sekil 2.17” de gosterildigi gibi a’ dan ¢’ ye degisir.

taneler

tane sinitlan tane sinir fazlar

tane simirlannin iginde ve
diginda genellikle gézenek
-« ve safsizliklar bulunur

(a) (b) (c)

Sekil 2.17. Mikroyapt modeli

Boyle bir durumda kristal veya tane simirlarmin sekli materyale, bilesenlere ve
sinterleme metodlarma baghdir. Sinterleme toz halindeki malzemenin 1s1yla
birlestirilmesi islemidir. Ornegin aliimina Al,O; — MgO sisteminin sinterlenmesiyle
retilir, MgO tane sinirlarinda ayrilir ve tane biiyiimesini ©nler. Gozenekler
sinterlenmis yapida sekil 2.18 (a)’ daki gibi olusabilir. Bu sodyum lambalarin zarf
tiplerinde kullanilan saydam aliiminadir. Sekil 2.18 (b)’ de aliiminada asir1 tane
(grain) biliylimesini gosterir. Ham materyalde taneciklerin boyutuna ve safsizliklarin

bulunmasina baglh oldugunu gosterir.

Sekil 2.18. Altiminanin mikroyapisi, (a) Normal tane (grain) bilytimesi,
(b) Asir1 tane biiytimesi

Kuvvet bakimindan tane (grain) boyutu énemli bir faktdrdiir. Genelde materyal
dayaniklilig1 ( of) ;

1 J2viE
F=vV ¢

(2.30)
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esitligiyle tanimlanir. Burada v; kirilma enerjisi, E Young modiilii, C catlagin yar1
biiyiik eksenine esit ve Y geometrik sabitidir. C direk olarak dayaniklilikla ilgili olan
en biiylik catlaga karsilik gelir. Maksimum boyut, tane boyutu ve gdzenek boyutuyla
ilgilidir. Bununla birlikte asir1 tane biiyiimesi ve biiyiik ortalamali tane boyutunun
her ikisi de dayamiklilik diisiikliigiidiir. Ayrica yukarda bahsedildigi gibi dayaniklilig1
saglamak icin tane boyutunu en aza indirgemek gerekir. Yukaridaki esitlik kirilma
zorlugunun degeri olan K o’ ye karsilik gelir. Bilinen makine materyalleri olan
seramik silikon nitritlerde K;c artmasi i¢in kristal modeli genisletilir.

Ayrica elektronik seramiklerde tane sinirlarinin varligi cok dnemlidir. Cinko oksit
(ZnO) varistorde, kondansatorlerde kullanilirlar. Diger taraftan yilizeyde kullanilan
cok gozenekli seramiklerin katalitik 1sitici, gaz sensOrii ve nem sensoril gibi

iretimlerde genis uygulamalar1 vardir.

2.3.3. Seramik tiirleri
Seramikler genellikle iki ayr1 grupta ele alinirlar.

a) Geleneksel seramikler: Bunlar kil, kaolen ve feldspar gibi minerallerin
yiiksek sicaklikla pisirilmesi ile elde edilir. Bilesimlerinde degisik tiirde silikatlar,
aliminatlar ve bunlarin yaninda bir miktar metal oksitleri bulunur. Cam, tugla,
kiremit, asindirma tozlari, porselen, tag ve refraktorler gibi uzun yillardir kullanilan
malzemeler bu gruba girerler.

Endiistride genis kullanim alanina sahip geleneksel seramikler iki gruba ayrilarak
incelenebilirler.

1) Camlar: Silikatlar en c¢ok cam iretiminde kullanilir. Yiizlerce cam tiirii
bulunmakla beraber en 6nemlileri: soda kire¢ cami (pencere cami), kursunlu cam,
bor silikat cam1 ve silis cammdir.

2) Pismis kil iirtinleri: Tugla, kiremit, porselen ve refraktdr malzemeler (ates tuglasi).

1)Camlar

Camlar genel anlamda ergimis haldeki amorf yapisimi koruyarak katilasan inorganik
cisim olarak tammlanabilir. Cok sert ve gevrek olan camin saydam olusu en belirgin
ozelligidir. Basing dayaniklilig1 cok yiiksek, fakat cekme dayamiklilign cok diistiktiir.

Asagida baglica dort tiir camin yapis1 ve genel ozellikleri ele alinacaktir.
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Silis cami:  Silis (SiO;) en iyi cami olusturan bir bilesiktir. Daha ©nce
aciklandig gibi silikat dortylizliilerinin ara oksijen atomlart ile olusturdugu siirekli
bir kovalent baga sahiptir.(sekil 2.19 (a)). Genel olarak amorf yapiya sahiptirler.
Silisin ergime sicaklig1 ¢cok yiiksek oldugu gibi (1710 °C) yumusak halde viskozitesi
cok biiyiiktiir, bu nedenle islenmesi zordur. Bununla beraber ergime sicakligi yiiksek,
151l genlesme katsayist diisiik oldugundan 1s1 sokuna iyi dayanir, sicakliga dayanikli
cam egya iiretimine elverislidir.

Soda — kire¢ cami: Silise soda (NaO,) ve kire¢c (CaO) katilacak olursa Si-O
baglarmin siirekliligi yer yer bozulur ve acik kalir (sekil 2.19), ergime sicaklig: diiser
(650- 850 °C) ve viskozite azalir, dolaysiyla kolay islenir. CaO camin suya ve
kimyasal etkilerle direncini arttirir, sertligini yiikseltir. Is1l genlesme katsayis1 yiliksek
ve 1s1l iletkenligi diisiik oldugundan soda kire¢ cami 1s1 sokuna dayanamaz, kolayca

catlar. Bu tiir cam genellikle pencere cami ve ucuz cam esya iiretiminde kullanilir.

44
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Sekil 2.19. Camlarin iki boyutlu yapist : a) Silis cam, b) Soda kire¢ camu, ¢) Kuvartz
kristali

Kursunlu cam: Silise kire¢ yerine kursun oksit (PbO) katilirsa elde edilen
kursunlu camin 15181 kirma ve yansima o6zelligi yiiksek olur. Optik endiistrisinde
kullanilan flint cam bu tiirdendir. Ayrica parlak ve pariltili bir goriiniiste oldugundan
halk dilinde kristal denen degerli cam esya iiretimine elverislidir.

Bor silikat cami: Silise alkali metal oksitleri yerine bor oksit (B,03;) katilirsa
camdaki kuvvetli kovalent baglar siirekliligini korur. Bu tiir camin 1s1l genlesme
katsayis1 ¢ok diisiiktiir (pencere caminin tigte biri kadar), kimyasal etkilere ve yiiksek

sicakliga dayanikhidir.
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Laboratuar aletleri ve atese dayamikli cam iiretiminde kullanilir. Endiistride
pyrex cam denen bor silikat camidir.

2) Pismis kil iiriinleri

Killer, kayalarin ve volkanik kiillerin dis etkilerle bozunmasi1 ve ufalanmasi
sonucu olusurlar. Dogada ¢ok degisik bilesimde ve ozellikte kil vardir. Killerin
icinde bulunan temel bilesenler silis (SiO;), aliimina (Al;O3) ve sudur. Bunlardan
bagka demir oksitler, alkali ve toprak alkali bilesikleri bulunur. Temel bilesenlerden
silis 1750 °C’ ta, 2050 °C’ ta erir. Silise % 6 alimina katilirsa otektik reaksiyon
olusur, ergime sicakligi 1550 °C’ a diiser. Kil icinde bulunan demir oksit ve alkali
bilesikler ergime sicakligin1 daha da azaltarak 900 °C’ a kadar indirir.

Kilde ilk ergiyen bilesenler sivi hale gecerek kati parcaciklarin gevresini sararak
bosluklar1 doldurmaya baslar. Bu olaya camlagsma veya vitrifikasyon denir. Sicaklik
yiikseldikce ergiyen kismin miktar1 artar, camlagma derecesi yiikselir, bosluklar
azalir, en sonunda biitiin kiitle sivi hale gecerek tiim camlasma olusur (1400°C
civarinda). Ergime basladiktan sonra sogutulursa cam yapisina sahip bir matris ile
onun cevreledigi inert parcaciklardan olusan bir yapi meydana gelir. Camlasma
derecesi arttikga bosluk azalir, yogunluk artar, sert gevrek ve yiiksek dayaniklilikli
bir malzemeye doniisiir.

En 6nemli kil tiirii kaolendir. Kaolenin i¢cinde aliimina, silis ve az miktarda su
bulunur. Isitilinca 6nce su buharlagir, 900°C’ tan sonra ergime baglar ve 1300-
1520°C arasinda tamamen camlagsir. Sogutulunca sert, gevrek, beyaz ve yarisaydam
bir seramik kiitle elde edilir. Bir tiir seramik olan porselen bu yontemle iiretilir.

Yapilarinda kullanilan tugla ve kiremit kilin pisirilmesi sonucu elde edilir. Yesil
renkte plastik kivamda kil SiO, ve AlOs’ ten bagka demir oksitleri bazi alkali
bilesikleri ve % 20 kadar su igerir. Plastik kivamdaki kile kolayca sekil verilerek
once kurutulur. Kurutma cabuk olursa su hizla buharlasir, geriye bosluklar birakir ve
dayaniklilik diisiik olur. Kurumus kil firinda pisirilir, once serbest su, sonra kimyasal
bilesimdeki suyun onemli bir kism1 ucar. 800°C ‘nin {izerinde vitrifikasyon sonucu
parcaciklar arasinda baglar olusmaya baslar, sicaklik yiikseldikce vitrifikasyon artar.
Tuglanin rengi baslangicta kirmizi olup, sicaklik yiikseldik¢ce siyaha doner, bu

durumda bosluk azalir, dayaniklilik artar.
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Kilden iiretilen refraktér malzemeler yiiksek sicakliga dayaniklidir ve iyi yalitim
saglarlar. Bu nedenle metalurji firinlarinda kullanilan refraktor ates tuglasi tiretimine
elveriglidir. Bu amacla yiiksek oranda silis, alimina ve magnezyum oksit iceren
killer kullanilir. Aliimina oram arttikca atese dayaniklilik artar. Asidik ates

tuglalarinda ana bilesen silis, bazik ates tuglalarinda magnezyum oksittir.

b) ileri teknoloji seramikleri: Bunlar yeni veya modern seramikler olarak ta
adlandirilirlar. Bu tiir seramikler genellikle ar1 bilesikler olup baslica oksitler,
karbiirler ve nitriirlerden olusurlar. Bunlarin iyonsallik ve kovalentlik 6zellikleri
bilesimlerindeki elemanlarin elektronegatiflik dereceleri arasindaki farka baghdir.
Ornegin MgO % 73 iyonsal ve %27 kovalent, SiO, % 51 iyonsal ve % 49 kovalent,
SiC ise % 11 iyonsal ve % 89 kovalent egilimlidir. Yiiksek dayaniklilik, rijitlik ve
sertlik, asinmaya kimyasal etkilere ve yiiksek sicakliga dayaniklilik, boyutlarda
kararhlik gibi iistiin 6zellikleri nedeni ile ucak ve uzay endiistrisinde son yillarda
biiyik oOlglide kullanilmaktadir. Bazi1 seramikler yariiletkenlik, dielektrik,
piezoelektrik, manyetik ve siiperiletkenlik 6zelliklerine sahip olduklarindan
elektronik endiistrisinde ¢ok degisik amaclarla kullanilirlar.

Arn bilesiklerden olusan ileri teknoloji seramikleri oksitler, karbiirler ve nitriirler
olmak {iizere iic gruba ayrilirlar. Al,Os3, TiO3, BaTiOs, SiC, WC ve SisN4 bunlara
birer ornek olarak gosterilebilir. Genellikle toz halinde ar1 malzemeler yiiksek
sicaklikta preslenerek sekillendirilirler. Presleme sirasinda difiizyonla pargaciklar
birbirine kaynar, siirekli, bosluksuz bir kristal yapiya doniisiirler. Cok sert ve gevrek
olduklarindan iclerinde mevcut bosluk, catlak ve benzeri kusurlar dayanmiklilig
biiyiik 6lciide azaltir, bu nedenle biiyiik 6zenle {iretilmeleri gerekir.

Ileri teknoloji seramiklerinin ergime sicakliklart g¢ogunlukla 2000°C’ 1n
iizerindedir. Ozellikle yiiksek sicaklifa ve asinmaya dayamklilik istenen yerlerde
kullanilirlar. Bunlarin i¢inde Al,Os; (aliimina) en genis uygulama alanina sahiptir.
Kesici takim, buji izolatorii, koruyucu zirh, motor parcalari, yapay kemik, entegre
devre althigr gibi degisik amaglarla kullanilir. Kirilma toklugu yiiksek, asinmaya ve
yiiksek sicaklia dayanikli kismen doniismiis zirkonya (ZrO,) ile sogutma ve

yaglama gerektirmeyen motor pargalar1 iiretmeye elverislidir.
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Kevlar dokuma (1s1ya ve aginmaya dayanikli dokuma) iizerine kaplanan 5 mm
kalinliginda bor karbiirden (B4C) kursun gecirmez gomlek iiretilmektedir. WC
yiiksek kesme hizl1 takim olarak kullanilir.

2.3.4. Is1 - diren¢ seramikler

Yiiksek sicaklik materyallerin kullanilmasindaki kosullar diisiiniilecek olursa
son derece kuvvetli kovalent baglh bilesikler olan yiiksek baglanma kuvvetlerini
yiiksek sicaklikta siirdiiren SisNs, SiC akla gelebilir. Ayrica termal genlesme
katsayilar1 diisiik ve korozyon direngleri ¢cok iyidir. Bununla birlikte yiiksek sicaklik
yapisal parcaciklar icin en iyi materyallerdir. Cizelge 2.4° deki veriler tipik
seramikler i¢in Young modiilii (E) , yogunluk ve termal genlesme katsayis1 seklinde
verilen bu yargiy1 desteklemektedir. Teorik kuvvet oy = E/10 oldugunda, E degeri
biiyiik olan Si3Ny4, SiC, AIN, yiiksek sicaklikta i¢ 151 yayilmasina sebep olan termal
stres diisitk oldugunda, bag kuvvetini saglarlar. Boylece uygun yiiksek sicaklik
materyalleri anlagilabilir olur. Ayrica materyal kuvvetli yapilar icinde varolan
catlaklarla tanimlandigi i¢in ideal duruma yakin ignecik ve flaman yapilar1 harig
sadece teorik degerin 1/100 diizeninin bir kuvveti elde edilir. Bu, materyalin
baglanma kuvvetiyle ayn1 degere sahip kirilmadan 6nce kirilma noktasindaki stresle
aciklanir.

Aslinda SisNy4, ve SiC dengededirler ve sinterlenmenin zor oldugu yiiksek
sicaklikta biraz kuvvet kayb1 gosterirler.

Yiiksek sicaklikta yiiksek dayaniklilig: siirdiiren seramikler i¢in gerekli olan bes
temel kosul vardir; (i) Bilesimleri kuvvetli kovalent baga sahip olmali ; (ii) Ger¢cek
yogunluk teorik yogunluga yakin olmals ; (iii) Tane boyutu kii¢iik olmali ver iiniform
dagilima sahip olmali; (iv) taneciklerin dagilimi anizotropik olmali ; (v) tane sinir
faz1 yiiksek 1s1 direncine sahip olmasi gereken parcaciklar arasinda olmalidir. Si3Ny,

SiC, AIN ozellikle yukarda bahsedildigi gibi yiiksek bag kuvvetli materyal tipidir.
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Cizelge 2.4. Cesitli seramiklerin temel karakteristikleri

Materyal Yogunluk Elastisite Erime Is1 genlesme

(gr/cm3) (kg/mmz) noktasi/tortu | katsayist

sicakhigi("C) | (10 °C)

AIN 3.26 3.4x10* 2450 4.9
ALO; 3.99 3.6x10* 2050 g
BeO 3.02 3.8x10* 2530 10
SiC 3.25 5.7x10* 2600 43
Si3Ny 3.2 3.8x10* 1900 2.5-3
Kuvartz, 22 07 x10° - 06
Cam

2.3.5.Seramiklerin o6zellikleri

Mekanik ozellikler: Seramikler genellikle cok sert ve gevrektirler. Basing
dayanikliliklar1 ¢cok yiiksek olmakla beraber ¢cekme dayanikliliklar1 ¢ok diisiiktiir.
Gevrek olduklarindan i¢ yap1 kusurlari, ¢entikler, cizikler ve mikro catlaklar gerilme
yigilmasina neden olur, dolaysiyla cekme etkisiyle kolay kirilirlar. Seramiklerde
basing dayaniklilig1 ortalama olarak cekme dayanikliliginin sekiz katidir. Isil iglemle
yiizeyde artik basin¢ gerilmeleri olusturarak cekmeye karsi dayaniklilik artirilabilir.
Yumusama noktasina kadar isitilip hizla sogutulmus camin dayaniklilig ii¢ katina
cikabilir. Bunlara temperlenmis cam veya dura cam denir. Diger taraftan i¢c yap1i
kusurlarini azaltacak sekilde iiretilen camin cekme dayanikliligi yiiksek olur.
Ince lifler halinde iiretilen camda kusurlar cok az olur ve dayamklihiklari cam
cubuklarin dayanikliliklarimin yiiz kati kadar olabilir. Cam lifleri epoksi veya
polyesterle yapistirilarak cok yiiksek dayaniklilikli malzemeler elde edilir.

Seramiklerin kaymaya kars1 direnci cok yiiksektir, plastik sekil degistirmeden
kirilirlar. Ayrica bazilart ¢ok sert olduklarindan asindirici malzeme (abrazif) olarak
genis olarak kullanilirlar. Ar1 AlbOj3 kristali (korundum) dogada elmastan sonra en
sert cisimdir. Zimpara tozu ¢ogunlukla Al O3 icerir. SiC, TiC ve WC bilesikleri de
cok serttir. Bunlar toz halinde elde edilirler. Uygun bir metalle sinterlenerek sert

kiitle haline gelirler. Seramik ve metal tozlar1 karisimi metalin ergime sicakliina
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kadar 1sitilir, ergiyen metal kat1 parcaciklarin arasini doldurur, basing uygulayarak
bosluklar azaltilir. % 20 metal ve %80 seramik iceren bu malzemelere sermetler ve
uygulanan yonteme toz metalurjisi yontemi denir. Sermetler kesici agindiric1 takim
tiretiminde kullanilir.

Elektriksel ozellikler: Seramikler genellikle yalitkan veya dielektrik
malzemelerdir. Elektrigi iletmezler fakat elektrik alana tepki gosterirler. Elektrik alan
etkisinde olusan kutuplagsma nedeni ile yiizeylerinde biiyiik Olciide elektron depo
edilir. Yiiksek dielekrtik 6zellige sahip seramikler kapasitor iiretiminde kullanmilir.
Bazi seramikler, Fe;O4, F. O ve NiO gibi, yariiletkenlik 6zelligine sahiptirler.
Kuvartz kristali ve baryum titanat (BaTiOs;) mekanik etkiyi elektriksel tepkiye,
elektriksel etkiyi mekaniksel tepkiye cevirirler. Piezoelektrik denen bu 6zellige sahip
seramikler elektronik endiistrisinde transduser olarak kullanilir. Diger taraftan
manyetik Ozellige sahip seramikler yalitkan olduklarindan yiiksek frekansh
uygulamalara elveriglidirler. Baryum ferrit (BaO, 6Fe;03) ve (MnZn)Fe3;O4 bunlara

ornek olarak gosterilebilir.

2.3.6. Seramik yariiletkenler

Bazi1 seramik bilesiklerin direnci sicaklikla azalir ve iletkenligi artar. Sicakliga
duyarli seramiklerden yapilan ve termistdr denen elemanlar sicaklik dl¢iimiinde ve
kontroliinde kullanilirlar. Termistorler, genellikle Mn, Ni, Fe, Co ve Cu oksit
tozlarinin sinterlenmesi ile elde edilir. En 6nemli seramik bilesiklerden manyetitin
(Fe3O4) direnci benzer tiir iletkenlerinkinden cok daha kiiciiktiir. Manyetitin
yariiletken olmas1 Fe;O4 — Fe”0” + Fe’'0™ bagintisinda goriilen demir iyonlarimin
iyonsallik derecelerinin farkli olusundan kaynaklanir. Fe*’ iyonu Fe** iyonuna gore
bir elektron bosluguna sahip sayilir. Alan etkisinde Fe’* dan bir elektron Fe®  de

kolayca atlar. Fe* ¢

nin konumu artidan eksiye dogru hareket ettiginden Fe;O4 p- tipi
yariiletkendir. Diger bir 6rnek Zn**O* bilesigine ara yer elemanm olarak katilacak
Zn" iyonlarmmn da Zn* ¢ ya gore bir elektron fazladir. Bu bilesik n-tipi yariiletken

olur.
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2.4. Sol-Jel Metodu
Sol, ¢ok kiiciik kat1 parcaciklarin sivi igerisinde asili kalarak homojen bir
dagilim gosterdigi denge durumudur. Sivi icerisindeki parcaciklarin boyutu 1pum den
daha kiiciiktiir. Sollar parcaciklarin etkilesimine gore tanimlanirlar. Eger parcacik-
coziicii etkilesimi zayif ise liyofobik sol, degilse yani kuvvetli ise liyofilik sol olarak
adlandirilr.

Jel, s1v1 bilesen iceren ic¢ yapisi yiikksek yogunlukta sivi ve kati dagilimina
sahip durumdur. Biitiin sollar jel olmayabilir. Jel i¢cin 6nemli kriter en kiiciik ¢oziicii
parcaciklari ile ¢oziinen parcaciklar arasinda bag kurulmasidir.

Sol-jel yonteminde, saf bilesikler iceren inorganik veya metal organik
bilesikler kullanilir. Bu bilesiklerin sulu ¢ozeltileri veya organik coziiciileri M-O-M
(metal-oksijen-metal) baglar1 iceren inorganik polimer formuna hidroliz edilir.
Inorganik bilesikler icin sivi durumdaki [MOxHan]™ ¢ozeltisinden bir protonun
ayrilmasi ile hidroksil veya metal oksit ligand olusturularak hidroliz islemi yiiriitiiliir.
Hidroksil ligandlar iceren inorganik polimerlerin reaksiyonlarinda metal, oksijen
veya hidroksil tarafindan baglanilir. En ¢ok kullanilan metal organik bilesikler metal
oksitlerdir. Metal oksitler M(OR), formiilii ile ifade edilirler. Burada R, CxH,x,;
biciminde bir alkil grubunu temsil eder. Normal olarak alkoksitler alkol, su veya
sulandirilmis asitte hidroliz edilebilirler. Hidroliz sonucunda hidroksil ligand ile

alkoksit yer degistirir.

M(OR), + H,O [1"M(OR),.+OH + ROH (2.31)

Hidroksil ligand1 igeren yogunlastirma reaksiyonlar asagidaki gibi M-O-M veya M-
OH-M baglar1 meydana getirilir.

Si(OR)3OH + Si(OR), — (RO);Si-O-Si(OR)3 + ROH (2.32)
2Si(OR);0H — (R0O)3Si-O-Si(OR)3 + H,O (2.33)
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2.4.1. Sol-jelin kimyasi

Metaryeller uygun olarak yiiksek hacim ylizey oranina gore boliiniirler. Yiizey
atomu, hacim i¢indeki atomdan daha yakin birkac¢ tane komsusu vardir. Dolaysiyla
ylizey atomlar1 hacim icindeki atomlardan daha yiiksek gibbs enerjisine sahip olurlar.
Bu yiizden yiizeyi meydana getirmek icin enerji gerekir. Buna bagli olarak
termodinamik agidan sollar elde edilemez. Bunun anlami sistem diger zorlamalar
olmadan kendiliginden, bir ¢ok parcacigin bag kurdugu daha diisiik yiizey hacim
oranli yapiya dogru yonelir. Sollar dinamik olarak kararli olmasina ragmen onlara
enerji bari yeri uygulanarak kinetik olarak kararsiz duruma getirilebilir. Bu durumda
parcaciklar bag durumuna gelmek zorunda kalir.

Yiizey yiikii, sol parcaciklarin orgii iyonlarinin her birinin ayrilmasi ile veya
soliisyondan yiizey yiikiiniin oncelikli sogurulmasi ile gerceklestirilebilir. Metal oksit
sollar icin yiizey yiikii genellikle hidrojen veya hidroksil iyonlarindan sogurma ile
yiikseltilir. Elektriksel olarak notr olan yiizey PH sifir nokta yiikii olarak tanimlanir
(PZC). Yiizey negatif ise PH>PZC degilse yani pozitif ise PH<PZC dir.

Esit ve zit olarak cozelti icerisinde yan yana daginik tabakalar yiizey yiikiinii
meydana getirir. Bu dagimik yiik katmanlari, soliisyon igerisinde yiizey yiikiine yakin
iyonlarin elektriksel enerjisi ile termal enerji arasindaki denge tarafindan diizenlenir.
Ust iiste gelmis katmanlarin sardig1 sol parcaciklari itici kuvvet meydana getirir. Bu
daginik katmanlarin itmesine ek olarak, her sol parcacigi arasinda Wander waals
etkilesiminden kaynaklanan bir itici kuvvet ve iki farkli ylizeyden degerlik
elektronlan iist iiste gelmeye basladiginda cok kisa mesafeli itici kuvvetler vardir.
Atomlarin birbirleri arasindaki uzaklik “r” olarak alirsak elektrostatik kuvvet, 17 ile
orantili iken Wander waals kuvveti 1/t° ile orantilidur. Eger farkli katmanlarm iticiligi
Wander waals etkilesimi kadar yiiksek ise, toplam etkilesmenin enerjisi pargaciklarin

her iki yaklagimi i¢in Sekil 2.20° de goriilmektedir.
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Fotansiyel enetji
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Pargaciklar arasi dadiim

Sekil 2.20. Lennard —Jones parcaciklar aras: toplam potansiyel enerji diyagram

Burada parcaciklar birbirine yaklastifinda toplam enerji maksimuma
gittiginde E enerjisine esit olur. Buna mukabil olarak iki tane enerjinin minimumu
vardir. Birincisi E, ve ikincisi Es dir. Toparlanmis yap: ikinci minimum enerji
durumunda yerlesmis olan parcaciklart dengeler. Buna karsin katilagsmada
parcaciklar birinci enerji durumuna gore yerlesir. Enerjinin maksimumu yaklasik
olarak 10 kT dir. Buda pargaciklarin birbirine baglanmasi i¢in yeterlidir.

Parcaciklar arasinda dagilimi saglayan itici kuvvet, yiikler tarafindan azaltilir.
Tipki yiizey yiikiiniin azalmasi1 yada farkli katmanlardaki iyon konsantrasyonunun
artmasi ile enerji bariyerinin azaltilmasi gibi bu da katilagsma i¢in gereklidir.

Sollar, polimer kisa zincirleri yiizey pargaciklarinin iizerine ¢ekildiginde
stabilize edilebilirler. Yiizey enerjisini dengelemek icin iki bilesen vardir. Biri sol
parcaciklarin birbirine yanagmasi digeri ise yiizeye c¢ekilmis polimerlerin
entropilerini kaybetmesidir. iki parcacik birbirine yanastiginda gibbs enerjisi artar.
Bu artan enerji yanasan parcaciklar arasinda meydana gelen itici kuvvete esittir.
Buna ilave olarak, iist iiste gelmis polimer tabakalarin konsantrasyonu artar. Bu
osmotik basinca ve parcaciklar arasindaki itici kuvvetin olusmasina yol agar.

Diger sol denge dagilimi ¢6ziinme enerjisinden kaynaklanir. S1vi sistemlerde
en etkin olan 6ge budur. Bu 68e hidrasyon (herhangi bir molekiile su ilavesi) olarak
adlandirilir. Hidrasyon enerjisi dizilmis su tabakalarinin sol parcaciklarini sarmasi ve

parcaciklarin birbiri ile baglanti kurmasi icin yiizeyin kurutulmasina yardimci olan
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enerjidir. Coziinme enerjisi yiiziinden lyophilic sollar lyophobic olanlardan daha
cabuk dengeye gelmeye egilimlidirler. Sol-Jel metodu; alkoksit ve alkoksit-tuz

olmak iizere iki yontemle yapilir.

2.4.2. Alkoksit yontemi

Metal oksitler olarak adlandirilan bilesikler M(OR)x kimyasal formiilii ile
ifade edilirler. Sol-jel cozeltisini hazirlamak icin iyi baslangic maddeleridir.
Kimyasal formiilde M; metal, R; alkil grubu( CHj; ;metil, CH, ; etil, C3H; v.b) ve k;
metal atomun degerligidir. Metal-oksit-metal doniisimii  alkol ve su kaybi
neticesinde gerceklesir. Alkoksitlerin hidroliz tepkimesi hazirlanan soliisyona asit
veya baz eklenmesi sayesinde saglanir ve soliisyonun pH degerini hidroliz tepkimesi
etkiler. Cok diisiik Ph degerlerinde metal iyonlar ¢izgisel molekiiller olustururlar. Ph
azaldik¢a polimer dizilimlerinin arasindaki capraz baglarin sayist artar. Cizgisel
yapidaki molekiiller, alkoksitlerdeki  yiiksek pH degerlerinde, hidroliz ve

polimerlesme sonucu ¢6ziiniir. Hidroliz reaksiyonlar1 genel olarak;

M(OR)«+ k Ho.O— M(OH), +k R(OH) (2.34)
2M(OH)x — M2Ok+ k H20 (2.35)

tepkimeleri ile ifade edilir.

Bu arada olusan yan {riin alifatik (diiz zincir) alkoliidiir ve kimyasal
metotlarla ortamdan uzaklastirilabilir. Metal oksitlerin fiziksel 6zellikleri, alkil grubu
yada metal degistirilerek yapilir. Alkoksitler pahali degil ve safligi kimyasal
metotlarla kolayca arttirilabilir. Cift alkoksitler ugucu olmakla birlikte icerigindeki
metaller arasindaki kimyasal oran1 kimyasal tepkimeler uyarinca korurlar. Bradley ve
arkadaslar1 tarafindan metal alkoksitler genel olarak yapilandirilmistir. Daha fazla
bilesenli alkoksit olusturmak icin 6nce olusturulmak istenen bilesik i¢in uygun
organik ¢oziiclide ¢ozelti olarak hazirlanir ve sonra ortama su ilave edilir. Iki

bilesenli sistem i¢in hidroliz tepkimesi asagidaki gibidir.

M(OR)k+ M*(OR) +x H:O — M(O)wzy + M(O)mi) + y ROH (2.36)

46



2. KURAMSAL TEMELLER Hatice AKYUZ

Reaksiyon basit hidroliz reaksiyonlarindan biraz daha karmagiktir. Oncelikle
metal alkoksitler hidroksitlere doniismekte ve sonra bu gruplarmn kendi arasinda veya
heniiz hidroliz olmamis alkoksit gruplariyla etkilesmesi (kondensasyonu) sonucu

metal-oksit-metal (M-O-M) baglar1 meydana gelir;

M-OR + H.O — M-OH + R-OH
M-OR+M-OH — M-O-M+R-OH (2.37)
M-OH + M-OH — M-O-M + H.O

Baslangic maddesine bagli olarak karmasik polimerleri elde edilir. Homojen
ve saf iiriin elde edebilmek icin reaksiyonun hizinin kontrol edilmesine ve ¢dziinme
miktarma baghdir. Ozellikle iiriin hidroliz basamaginda iken reaksiyon hizinda
meydana gelen ufak bir degisim homojenligin bozulmasina neden olur. Hidroliz
hizinin degismemesi i¢in;

*Alkoksit ¢ozeltisi uygun bir coziicii i¢inde hazirlanir ve ortamdaki nem ile
jellesmesi beklenir.

* Asidik ve bazik tepkime hizlandirici igeren sulu alkol ¢ozeltisi yavas yavas alkoksit
cozeltisine eklenir ve sonugta homojen iiriinler elde edilir ve daha sonra viskozite

artigi ile birlikte jellesme de goriiliir.

2.4.3. Alkoksit tuz yontemi

Alkoksit metodunda ilk olarak hedef alkoksit gruplarin hidrolizinden metal-
oksijen-metal baglarin1 olusturmaktir. Bazi metal oksitleri elde etmek giic
oldugundan dolayr bunlarin tuzlarim reaksiyonlarda kullanmak daha avantajhidir.
Ornegin I ve II. grup elementlerinin uguculugu az ve ¢oziiniirliikleri iyi degildir. Bu
nedenle onlarin tuzlar1 kullanilir ve bu grup elementlerinin metal tuzlar1 1sitilarak
veya oksitlenme yoluyla kolay bir bicimde donistiiklerinden dolayr bu
reaksiyonlarda daha ¢ok tercih edilirler. Organik asit tuzlar1 olarak, asetatlar,
nitratlar, formatlar ve sitratlar kullanilir. Nitratlar daha yaygin olarak kullamilir fakat
baslangic maddesi olarak asetatlar daha uygundur. Ciinkii asetatlar daha iyi ¢oziiniir
ve asetatlar bazik olduklarindan dolay: jellesme daha hizli meydana gelir. Sol-Jel

cozeltisini tuz kullanarak hazirlamak i¢cin once alkoksit bilesiklerin ¢ozeltisi elde
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edilir veya birka¢ tuzun bilesigi alkol icerisindeki c¢ozeltileri ilk cozelti ile

karistirilarak jel elde edilir.

2.44. Sol-jel kaplama metodu ve uygulamalari

Gliniimiizde bu teknik ile elementlerin alkoksit veya tuzlar1 kullanilarak toz
malzeme, cam, seramik, fiber elde etmek ve cesitli kaplanilmak istenen malzemelerin
tiretiminde kullanilan bir kaplama teknigidir. Sol-jel yonteminde, sol 1pm kadar ¢cok
kiigiik kat1 parcaciklarin sivi icerisinde asili kalarak homojen bir dagilim gosterdigi
denge durumuna karsilik gelir. Jel, ise s1v1 bilesen iceren i¢ yapisi yiiksek yogunlukta
stvi ve kati dagilimina sahip duruma karsilik gelir. Her soliisyon “Jel” kivamina
gelemez ve “Jel” olusabilmesi icin coziicli ile ¢oziinen arasinda yeteri derecede
etkilesim olmast gerekir. Yontem sade bir bicimde ii¢ kimyasal reaksiyondan
meydana gelir. Bunlar kompleks iiretme, hidroliz ve polikondensasyon
(kondensasyon iki atom birleserek bag olusturmasi ve beraber serbest hareket
etmeleri) reaksiyonlaridir. Ilk asamada oksit karistmini meydana getirecek olan
kimyasal bilesiklerin baslangic maddeleri ile bir karisimi hazirlanir, ardindan
karisimda meydana gelen hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde
edilen iiriine termal islem uygulanarak oksit meydana getirilir. Sonugta elde edilen
lirlin ince film, cam, elyaf gibi yapilardan biri olabilir. Iki cesit sol-jel yontemi
vardir; ilki metal tuz c¢ozeltisini kullanarak hazirlanan sivi bazli ikincisi ise metal
oksit kullanarak hazirlanan alkol bazli sistemdir. Bu sistem inorganik ve metal
organik bilesiklerin organik ¢6ziiciiler icinde metal-oksijen-metal baglarindan olusan
inorganik polimerlerin meydana gelmesiyle gergeklesir. Hidroliz islemi sonucunda
hidroksil (M-OH) yada oksil (M=0) ligand ( bir katyona baglanan atom tarafindan
olusturulur) meydana gelir. Bu islemlerde en ¢ok kullanilan metal organik bilesigi
metal oksittir M(OR). Buradaki R sembolii alkil grubunu teskil etmektedir. Alkoksit,
alkol igerisinde c¢oziinerek baz yada asit icerisinde ¢oziinerek hidroliz olur. Alkoksit
cozeltinin hidrolizi ve yogunlasmas1 sayesinde sivi fazdan daha yogun sivi faza
gecisi yani jel olusumu meydana gelir. Bu metotla hazirlanan tiriinler homojen ve saf
olmaktadirlar.

Sol —jel kaplamalar, yansimay1 engellemek amaciyla kullanilan silikon giines

pilleri, siiperiletken ince filmler, manyetik ince filmler, dielektrik ince filmler
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ultraviole 151 filtreleri, yar1 iletken yansmmali giines pilleri, piring ve demir

metallerinden oksidasyon direnci liretmek icin kullanilir. Bu metodun avantajlar1 ve

dezavantajlar1 agagida siralanmistir.

Avantajlar:i:

Kimyasal yonii kontrol edilebilir.

Ham maddelere kiyasla daha homojen numune elde edilir.

Toz boyutu mikronun altinda elde edilir.

Yapim icin diisiik sicakliklar yeterlidir.

Ince film yapimui icin elverislidir.

Istenilen yap ve kalinlik elde edilebilir.

Metod, daldirma, dondiirme, piiskiirtme ve boyama teknikleriyle film
kaplanmasina olanak verir.

Geleneksel film yapim teknikleri ile karsilastirldiginda daha ucuz bir

yontemdir.

Dezavantajlari:

*

*

*

Uretilen tozlarm maliyeti yiiksektir.

Yapim esnasinda biiziilme miktar1 ¢oktur.
Yapida catlaklar yer alabilir.

Yapida OH (hidroksil) veya C grubu bulunabilir.
Islem siiresi uzundur.

Organik ¢ozeltiler saglik acisindan zararhidir.

Bunlara ragmen, bu metotta miikemmel homojenlik ve mikro yapinin detayl

bir sekilde incelenmesine olanak saglamasi bu metodun en iyi avantajidir. Sol-jel

uygulamalar1 genel olarak asagidaki temel yontemle gerceklestirilir;

MBE teknigi ile kaplama

Daldirarak kaplama

Dondiirerek kaplama

CVD (Chemical Vapor Deposition) teknigi ile kaplama
PLD (Pulsed-Lazer Deposition) teknigi ile kaplama
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Daldirilarak kaplamada kullanilan soliisyon alt tagin biitiin yiizeyine homojen
olarak dagihr. Fakat alt tas ¢Ozeltiden geri ¢ekilirken sistemin titresimsiz olmasi
gerekir. Daldirma islemi esnasinda yiizey ve soliisyon sicakligi sabit olmalidir.
Hareketli alttas, sivi banyosu iizerinde olusan sinirlanmis sivi mekanik tabakalarini
s1v1 banyosu icerisinde hareket ettirir (Sekil 2.21°de goriilmektedir). Alttas {izerinde
biriken sivida heniiz buharlasma ve kuruma olmadan once akiskan film ucu, x=0

olarak isimlendirilen, iyi tanmmlanmis kuruma c¢izgisindedir(Sekil 2.22°te
goriilmektedir).
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Sekil 2.21. Alttag s1vi banyosunda iken olusan sivi tabakalar; burada H sivinin

kalinlig1, S durgunluk noktasi, § katmanlar arasi sinirlar1 ve U sividan
cekilis izini ifade eder

Komsu kuruma ¢izgilerindeki dengesiz buharlagsma (geometrik faktorlerin,
siv1 ylizeyinden buharlagsma dagilimini etkilemesi yiiziinden) sonucu parabolik bir

film kalinligt meydana gelir. Olusan bu parabolik film kalinli§i x’ in fonksiyonu
olarak h(x);

h(x) = x'? ile tammlanr. (2.38)
Olusturulan yilizeyin kalmhigr “A”; cozelti konsantrasyonuna (p), ylizey

gerilimine (yLv), yercekimine (g), viskoziteye (1), alt tasin ¢ozeltiden cekilis hizina

(Uop) (Sekil 2.3) ve cekilis agis1 (0) baghdir. Cekilis acis1 genellikle 90”dir. Kaplama
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kalinligin1 etkileyen diger etmenler, soliisyonun kaplama banyosu iistiindeki nem ve
buhar basmcidir. Reaksiyon ortaminin temizligine ve hava akimlarma dikkat
edilmelidir. Olusturulan yiizeyin kalinhigr “A” Landau ve Levich tarafindan

asagidaki denklem ile ifade edilmistir.

A = ci(nUo)**/yiv™”® (pg)sin() (2.39)

Burada c; ¢ozeltiye gore degisen bir kat sayidir.

U
0
’,Depolanrrug: film
X=0

«

2 Jellesme
$\&” §

toplanma

4— ), —p | Hareketlendirilmig seyreltik sol

- Cozelti yizeyi

- . © . Seyreltik sol

Sekil 2.22. Sol-jel daldirarak kaplama
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Daldirarak kaplama metodunun avantajlari:
e Ucuz maliyet gerektirir ve istenilen kalinlikta homojen kaplamalar elde
edilebilir.
® Bir ¢cok metal oksit tabaka iist liste kaplanabilir.
® Gegirgenlik ve yansitma gibi optik 6zelliklerin gelistirilmesine imkan saglar

e Istenilen biiyiikliikte metal yada cam tabakalar kaplanabilir.

Daldirarak kaplama metodunun dezavantajlari:

® Yapim esnasinda biiziilme miktar1 ¢oktur.

e Yapida catlaklar ve ince gbzenekler yer alabilir.
® Yapida kalint1 karbon veya hidroksil yer alabilir.
e Islem siiresi uzundur.

Dondiirerek kaplama yonteminde sol-jel metodu ile hazirlanmis soliisyon,
sabit hizla donen sistemin iistiine yerlestirilmis alt tasin iizerine damlatilarak
kaplama islemi yapilir. Genellikle silikon materyaller lizerine kaplama yapmak ve
hizli hidroliz olan c¢o6zeltileri nemden muhafaza etmek icin kullanilir. Cozelti
kullanilma miktar1 bakimindan ekonomik olmasi ve numunenin tek yiizeyinin
kaplanabilir olmasi temel avantajlardir. Ancak biiyilk kaplamalarin yapilmasinda

problemlerin meydana gelmesi yontemin dezavantajidir.

2.4.5. Sol-jel filmin yapilanmasi

Numune c¢ozelti igerisine daldirildiginda, ¢ozelti seviyesinde yiikselme
goriiliir. Inorganik filmin kaplanmasi ile birlikte polimer veya pargaciklar,
gravitasyonel cekme ve sik sik birlikte olan buharlagsma ile substrate iizerinde
parcaciklar hizli bir sekilde yogunlagir. Bu yogunlasma Sekil 2.22°te goriiliir. Hizli
bir sekilde artan yogunlagsma parcacik veya polimerlerin birbirine yaklasmasini
etkiler. Sekil 2.23’ te ince filmin fiziksel yapis1 goriilmektedir. Kaplanan yapinin
sekline uygun c¢oziicii buharlasmasi ve yapiy1 sertlestiren devamli buharlasma
arasinda, birbirine tepki veren parcaciklar reaksiyonu meydana getirilir. Geleneksel
biiyiik yapili (bulk) jel yapilandirilmasindan farkli olarak iist iiste biriktirerek ince
film olusturma, kurutma evresinde yogunlastirmanin olusmasi icin sadece birkag

saniye alir. Sonug olarak, filmin biiziismesi gibi sivi-buhar meniskiisleri(bir tarafi i¢
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biikey diger taraf1 dis biikey olan su-buhar kabarciklar1) tarafindan olusturulan kilcal
basing kurutma evresinde uyumlu filmin yapisini bozar.Yer ¢cekiminden dolayi siviya

daldirilan alt tagin kenarlarinda sivi yiikselirken, numunenin ortasinda basiktir.

Catlaklar i i
Bilegim ve yap / Vizey dalgallid

Kalinlik farkhhg

N\

Epitaksiyel
boyoklak

Hormajen

Taban gerilmesi cekirdeklesme

Alttag-film etkilegimi

Sekil 2.23. Ince filmin fiziksel karakteristikleri

Kilcal basing, P;

P =2 yiy cos(8))/rs (2.40)

[le tanimlanir. Burada 6; 1slatma agis1 ve r su etkisiyle olusan porun yarigapidir.
Cozelti buharlastik¢a film tizerinde biiziilme, ¢atlak ve porlar meydana gelir. Sekil
2.23’te 1smma etkisiyle catlak olusumu goriilmektedir. Porlarn biiyiikliigi
kullanilan tepkime hizlandirici, asit ve baza baghdir. Baz kullamldiginda jelde
biiyiik, asit kullanildiginda kii¢iik porlar gbzlenir. Jel kurutma hizin1 ayarlamak i¢in
gliserol, etanolamin ve polyvinylpyrrolidone (PVP) ve 3-etanolaminden herhangi biri
kullanilir. Bunlarin sayesinde gozeneklerde daralma, jelin yogunlugunun ve Ph’in
artmasini ayni zamanda tavlama sirasinda filmin yiizeyinin kabarmamasina ve film
ylizeyinin parlak olmasma ozellikle PVP yardimci1 olur. Fakat PVP yiiksek

sicakliklarda (600° C ve iistii ) buharlastigindan filmin yapisi bozulur.
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2. KURAMSAL TEMELLER

Jel-filrm

r 5

R T,

Serilme kuweetinin

olusumu

[

_I_‘r'_
N

l

ey

Krek olugsurmu

|51 etkisi

Sekil 2.24. Jel filmde 1s1 etkisiyle catlak ve gerilme kuvvetinin olusumu
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Giris
Materyallerin dielektrik o6zelliklerini belirlemek icin c¢esitli yOntemler
kullanilmaktadir. Bu tez ¢calismasinda ise yaygin olarak kullanilan ydntemlerden biri
olan sol-jel yontemi kullanilmistir. Ag, c¢elik, Cu ve cam alttag iizerine sol-jel
yontemiyle iiretilen ¢ozeltiler kaplanarak ince film numuneler elde edilmistir. Sol-jel
yontemi ince film iiretiminde uzun yillardir 6nemli, yaygin ve fazla ilgi duyulan bir
yontemdir. Uygulama alanlarmin genisligi, uygulamada kullanilan malzemelerin
kolay elde edilebilir olmas1 ve uygulama sicakliklarinin cok yiiksek olmamasi bu
yonteme gosterilen ilginin baslica nedenlerindendir.
Bu caligmada kullanilan daldirarak kaplama yontemi bazi 6zelliklere sahiptir.
Bu yontemde kullanilan dikey firin maksimum 1200°C sicakliga kadar 1sinabilir. 60
cm eninde ve 120 cm boyundaki bu dikey firinda helizoidal direng telleri
bulunmaktadir. Elektriksel yalitim ve sicakligin firin igersinde homojen dagilimi igin
8 cm i¢ yarigapiyla seramik tiip helizoidal direng tellerinin i¢ine yerlestirilmistir. 20
cm capinda numunenin hareketini saglayan dort makara aliiminyum malzemeden
tiretilmistir. Bu makaralarin hareketini saglayan 5 m uzunlugunda Cr-Ni kangal teli,
bu makaralardan gecirilip telin ucuna 1 kg agirlik takilmistir. Bu agirlik dengeyi
saglamak ve titresimi Onlemek icindir. Ayrica sistemde 10 A-10 V giic kaynag,
kontaktor, firinin 1s1 ayarim saglayan harici K tipi termogift ve DC motor mevcuttur.
Sol-jel yontemiyle iiretilen ¢ozeltiler ise genellikle Alfa-Aesar ve Aldrich
firmalar1 tarafindan iiretilmis kimyasal malzemelerden elde edilmistir. Toz veya s1vi
kimyasal malzemeleri tartmak i¢in Precisa marka 0.0001 gr hassasiyetli analitik
terazi, cozeltileri karistirmak i¢in Heidolph 3000 marka manyetik karistirici, pH
Olciimii icin Thermo Scientific Orion 3 Star marka pH metre ve ceker ocak
kullanmildi. Ayrica kaplama yapilacak olan alttas saf su ve asetonla temizlenip

kurutuldu.
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3.2. Cozeltilerin Elde Edilmesi

Sol-jel yontemiyle elde edilen c¢ozeltiler belli oranlardaki kimyasallar ve
coziiciiler ile hazirlanip, belirli siirelerde ve belirli sicakliklarda karigtirilarak
tiretildi.

3.2.1. BaTiOj; c¢ozeltisinin hazirlanmasi

0.255 gr baryum isopropoksit (BaJOCH(CHj3):],) (% 99, Alfa Aesar) ile 0.283
ml titanyum isopropoksit (TifOCH(CHs)ls) (% 99.99 Alfa Aesar) kimyasal
bilesikleri 4 ml glasial asetik asitte oda sicakliginda ¢6ziildii. Cozeltinin tamamen
homojen ve saydam olmasi i¢in belirli 1 ml etanol amin eklendi. Ayrica ¢ozeltideki
¢cOziinmemis tanelerin de tamamen ¢oziinmesi ve jel olusmasi i¢in 3 saat 70°C’ de, 45
saat ise oda sicakliginda olmak iizere toplam 48 saat karigtirildi. Cozeltinin pH

degeri 4.68 olarak dl¢iildi.

3.2.2. BaZrO; ¢ozeltisinin hazirlanmasi
0.353 gr baryum (2.,4) pentanedionate ( BafCH;COCHCOCHj3],..XH»0) (% 95,
Alfa Aesar) ile 0.497 gr zirkonyum (2.,4) pentanedionate (Zr[CH;COCH=C(O-
)CH3]4) (% 98, Alfa Aesar) toz bilesikleri 4 ml glasial asetik asit, 1’er ml etanol ve
metanolde ¢6ziildii. Cozeltinin tamamen homojen olmast i¢in uygun miktarda etanol
amin eklendi ve 3 saat 70°C’ de, 45 saat de oda sicakliginda olmak {izere toplam 48
saat karistirildi. Cozeltinin pH degeri 4.85 olarak olciildii.

BaZrO;  hazirlamak  i¢in  alternatif  yontem; 0.353 gr Ba
(CH3COCHCOCH3),.XH,0 (% 95, Alfa Aesar) ile 0.512 gr zirkonyum (IV) butoksit
(Zr[O(CH,)3CHzs]4) (% 80, Aldrich) kimyasallar1 4 ml glasial asetik asit ve 1’er ml
etanol ve metanolle karistirilip ¢oziildii. Cozeltinin tamamen homojen olmasi icin 1
ml etanol emin eklendi ve 3 saat 70°C’ de, 45 saat ise oda sicakliginda olmak {izere

toplam 48 saat karistirildi. Cozeltinin pH degeri 5.5 olarak 6lciildii.

3.2.3. SrTiO; cozeltisinin hazirlanmasi
0.212 gr stronsiyum isopropoksit (StOCH(CHj3):],) (% 97, Alfa Aesar) ile
0.283 ml titanyum isopropoksit (Ti[OCH(CHj3),]s) (% 99, Alfa Aesar) kimyasal
bilesikleri 4 ml glasial asetik asit ve 1’er ml etanol ve metanolle karistirilip ¢oziildii.

Cozeltinin tamamen homojen olmast i¢in 1 ml etanol amin eklendi. Ayrica 3 saat
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70°C’ de, 45 saat ise oda sicakliginda olmak iizere toplam 48 saat karistirildi.
Cozeltinin pH degeri 4.9 olarak 6l¢iildii.
SrTiOs; c¢ozeltisi hazirlamak icin alternatif yontem; 0.285 gr stronsiyum
(2,4) pentanedionate (Sr[CH;COCHCOCHs;],) (Alfa Aesar) ve 0.350 ml titanyum
(IV) bittilat (Ti[O(CH;)3CHs]s) (% 97, Aldrich) toz ve sivi bilesikleri ile 4 ml glasial
asetik asit ve 1 ml 2-methoxyethanol karistiritlip ¢oziildii. Daha sonra c¢ozeltinin
homojen olmasi i¢in 1 ml ethanol emin eklendi ve 3 saat 70°C’ de, 45 saat ise oda
sicakliginda olmak iizere toplam 48 saat karigtirildi. Cozeltinin pH degeri 5.1 olarak
olgiildii.
3.2.4. ZnTiO; cozeltisinin hazirlanmasi
0.366 gr cinko asetat (Zn[C,H3O:]n) (% 99.99, Aldrich) ile 0.283 ml
Ti(OCH(CHa),)4 (% 99, Alfa Aesar) toz ve sivi bilesikleri 4 ml glasial asetik asit ve
I’er ml etanol ve metanolla karistinlip ¢6ziildii. Cozeltinin homojen olmasi
viskozitesinin artamasi icin 1 ml etanol amin ve 0.5 ml triethanolamin eklendi. 3 saat
70°C’ de, 39 saat ise oda sicakliginda olmak iizere toplam 42 saat karistirildi
Cozeltinin pH degeri 4.9 olarak 6l¢iildii.
7ZnTiO3’1  elde etme i¢in alternatif yontem; 0.366 gr c¢inko asetat
Zn[C,H30:], (% 99.99, Aldrich) ve 0.350 ml titanyum (IV) biitilat
(Ti[O(CH2)3CH3l4) (% 97, Aldrich) toz ve sivi bilesikleri 4 ml glasial asetik asit ve
I’er ml etanol ve metanolla kanstirilip ¢oziildii. Cozeltinin  homojen olmasi ve
viskozitesinin uygun hale gelmesi i¢cin 1’er ml etanol amin ve triethanolamin eklendi.
3 saat 70°C’ de, 39 saat ise oda sicaklifinda olmak iizere toplam 42 saat karistirildi.

Cozeltinin pH 5.6 olarak dl¢iildii.

3.2.5. ZrTiOy4 ¢ozeltisinin hazirlanmasi
0.470 ml zirkonyum (IV) propoksit (Zr[OCH,CH,CHs]s) (% 70, Aldrich) ile
0.350 ml titanyum (IV) biitilat (Ti[O(CH,);CH3]4) (% 97, Aldrich) kimyasal sivi
bilesikleri 1ml etanol, 2 ml 2-methoxyethanol ve 4 ml glasial asetik asitle karistirild:.
Daha sonra ¢ozeltinin viskozitesini uygun hale getirmek ve pH ayari i¢in 1’er ml
etanol amin ve triethanolamin eklendi. 3 saat 70°C’ de, 39 saat ise oda sicakliginda

olmak iizere toplam 42 saat karistirildi. Cozeltinin pH 5.5 olarak dl¢iildii.
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3.2.6. ZrO, cozeltisinin hazirlanmasi
0.512 ml zirkonyum (IV) biitoksit (Zr[O(CHz); CHsls) (% 80, Aldrich) sivi
bilesigi ile 2 ml asetil aseton ve 2 ml isopropanol ile karigtirildi. Cozeltinin
viskozitesini arttirmak ve pH degerini uygun hale getirmek i¢in 2 ml triethanolamin
eklendi. 3 saat 70°C’ de, 30 saat ise oda sicakliginda olmak iizere toplam 33 saat

karistirildi. Cozeltinin pH degeri 4.75 olarak 6l¢iildii.

3.2.7. A6 ¢ozeltisinin hazirlanmasi (La;3Caz3MnQO3)

0.08 gr kalsiyum nitrat tetra hidrat Ca(NO3),.4H>O (% 99 Alfa Aser), 0.288 gr
lantanyum nitrat La(NO3)3.6H,O (%99.9 Alfa Aser) ve 0.179 gr manganez nitrat
Mn(NO3),. XH,0 (% 99.9 Aldrich) toz bilesikleri, 4 ml asetik asitte oda sicakliginda
¢Oziildii. Tamamen homojen ve saydam c¢ozelti elde etmek icin 1’er ml etanol ve
metanol eklendi. 2 ml etanolamin ve 0.5 ml trietanolamin ilave edildi. Bundan sonra
cozelti uygun sicaklikta jel kivamina gelmesi icin 6nce 70°C’de 3 saat 1sitildiktan
sonra 36 saat oda sicakliginda uygun hizda karigtirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti

elde edildi. Cozeltinin pH degeri 5.09 olarak olciildii.

3.2.8. A12 cozeltisinin hazirlanmasi (Lay3Caz3MnQ3)

0.08 gr kalsiyum nitrat tetra hidrat Ca(NO3)2.4H>0 (% 99 Alfa Aser), 0.288 gr
lantanyum nitrat La(NO3)3.6H,O (%99.9 Aldrich) ve 0.179 gr manganez nitrat
Mn(NO3),. XH,O (% 99.9 Alfa Aser) toz bilesikleri, 6 ml asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziildii. Tamamen homojen ve saydam ¢6zelti elde etmek icin 1’er ml
etanol, metanol ve 1.5 ml etanolamin ilave edildi. Sonra PVP (polyvinylpyrrolidone)
metanol ve glasiyel asetik asitte ¢oziindiiriildii. Bu iki farkli karisim birbirine ilave
edildi. Bundan sonra ¢6zelti uygun sicaklikta jel kivamina gelmesi i¢in dnce 70°C’de
3 saat 1sitildiktan sonra 36 saat oda sicakliginda uygun hizda karistirilarak,

kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi. Cozeltinin pH degeri 4.32 olarak o6lciildii.

3.2.9. A15 cozeltisinin hazirlanmasi (Lay3Ba,3MnO3)
0.255 gr baryum isopropoksit Ba (OCH(CHs),), (% 99.5 Alfa Aser), 0.288 gr
lantanyum nitrat La(NO3)3.6H,O (%99.9 Alfa Aser) ve 0.179 gr manganez nitrat
Mn(NO3),.XH0 (% 99.9 Alfa Aser) toz bilesikleri, belirli orandaki asetik asitte oda
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sicakliginda ¢oziildii. Tamamen homojen ve saydam cozelti elde etmek icin uygun
miktarda etanol, metanol ve etanolamin ilave edildi. Bundan sonra c¢ozelti uygun
sicaklikta jel kivamina gelmesi icin dnce 70°C’de 3 saat 1sitildiktan sonra 42 saat
oda sicakliginda uygun hizda karistirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi.

Cozeltinin pH degeri 4.77 olarak dl¢iildii.

3.2.10. A21 c¢ozeltisinin hazirlanmasi (Lay3Sr;,3MnQ3)

0.07 gr stronsiyum nitrat Sr(NOs3),.4H,O (% 99.5 Alfa Aser), 0.288 gr
lantanyum nitrat La(NO3)3.6H,O (%99.9 Alfa Aser) ve 0.179 gr manganez nitrat
Mn(NO3),. XH,O (% 99.9 Alfa Aser) toz bilesikleri, 6 ml asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziildii. Tamamen homojen ve saydam cozelti elde etmek icin uygun
miktarda 1’er ml etanol, metanol ve 1.5 ml etanolamin ilave edildi. Bundan sonra
cozelti uygun sicakliginda jel kivamina gelmesi i¢in once 70°C’de 3 saat 1sitildiktan
sonra 48 saat oda sicakliginda uygun hizda karigtirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti

elde edildi. Cozeltinin pH degeri 4.92 olarak dl¢iildii.

3.3. Film Kaplama ve Isil Islem
500°C ve 600°C’ ye kadar 1sitilan dikey firinda daldirarak kaplama yontemiyle
cozeltiye daldirlip ¢ikarillan Ag, celik, Cu ve cam alttaslar kurutuldu. Ag, celik, Cu
ve cam alttaglar yaklasitk 20 cm/dk’lik sabit hizla ¢ozeltiye daldirilip geri cekildi.
Cozeltiden geri cekilen alttaglar yaklasik 2 dakika firinin icinde bekletildi. Bu islem
BaTiO;, Sr TiOs;, BaZrOs;, ZnTiO;, ZrTiO; , ZrO; numuneleri icin 15-20 defa
tekrarland1. La;;3Ca;3MnQOs, Laj;3BaysMnO;3 ve La;sSr;sMnO; numuneleri igin ise

1-5 defa tekrarlandi.
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Sekil 3.1. Sol-jel daldirarak kaplama sistemi

3.4. Tavlama islemi
Daldirarak kaplama yontemiyle elde edilen filmler baslangicta 400°C-600°C’
de 151l isleme tabi tutuldu. Daha sonra kristal yapinin olugmasi icin 600°C-750°C’ de
30 dk ile 1 saat arasinda degisen siirelerde tavlandi. Firin oda sicakligina kadar

sogutuldu ve istenilen numuneler elde edildi.

60



3. MATERYAL ve YONTEM Hatice AKYUZ

Sekil 3.2. Tavlama firin1

3.5. X-Istm Kirmnim Olciimleri

Bu calismada iiretilen ince filmlerin x-1s1nm1 kirimm analizi, Sekil 3.3’daki
Rigaku Ultima III ( CuKa, 40 kV, 40mA, 1.54A° ) difraktometresi kullanilarak
numunelerin X-ray kirtim spektrumu elde edildi. Olgiimler oda sicakhiginda ve 20°

<20 < 80° arahginda 0,02°’lik adimlarla yapildi.

Sekil 3.3. Rigaku ultima III difraktometresi
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3.6. Spektroskopik Elipsometre ile Film Kalnhgi Ol¢iimleri
Film kalinliklar1 nanometre mertebesinde olan La;;3Caz3MnOs3, La;sBazsMnQOj3
ve LaisSr;sMnOsz; numunelerinin film kalinliklar1  J.A. Woollam Co. marka

spektroskopik elipsometre ile ol¢iildii.

Sekil 3.4. J.A. Woollam Co. spektroskopik elipsometresi

3.7. Mikrometre ile Film Kalinhg1 Olciimleri
Kaplama islemi yapilmadan Ag plakalarin kalinliklar1 mikrometreyle ol¢iildii.
Daha sonra aym plakalarin kalinliklart kaplama yapildiktan sonra mikrometreyle
oOlciildii ve bu iki deger arasindaki fark film kalinlig1 olarak hesaplandi.

Sekil 3.5. Mikrometre
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3.8. Kapasitans Olciimleri ve Dielektrik Sabiti Hesaplama

Sekil 3.6 ve 3.7°de gosteridigi gibi teflon tabakalara demir plakalar yapistirildi ve
teflonun iistiinden delik agilarak kontak alindi. Kaplanan numunelerden ol¢iim
alabilmek i¢in metal alttaglarin bir yiizeyi SiC kagitla temizlendi. Iki metal alttasin
kaph kalan yiizeyleri iist liste koyularak sekil 3.7°de gosterildigi gibi kapasitor
olusturuldu. Ustte kalan metal yiizeyler demir plakalarla iist iiste gelecek sekilde
yerlestirildi bir kapasitometre yardimiyla kapasitans ol¢iildii. Numunenin dielektrik
sabiti ise agagidaki esitlik yoluyla hesaplandi.

_ EoErA

C="4

(3.1

Bu esitlikte C kapasitans, €, havamn dielektrik sabiti (8,854188 x 10 j'C*m™),
& yalitkanin dielektrik sabiti, d kaplama kalinliginin iki kat1 ve A birbiri iistiine gelen

kaph yiizeylerin alanidir.

—1== Feplaka

A plaka

Kaplama

Sekil 3.6. Kapasitans 6l¢iim semast
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Sekil 3.7. Kapasitans 6l¢tim sistemi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Giris
Bu boliimde Ag, ¢elik, Cu ve cam alttaslari, sol-jel yontemiyle elde edilen
BaTiO;, SrTiO3, BaZrO;, ZnTiO3, ZrTiOy4 , ZrO,, La;;Cays3MnOs, LajsBassMnOs
ve LaisSrosMnO; ¢ozeltileri ile kaplayarak elde edilen ince filmlerin dielektrik
ozellikleri bir kapasitor olusturularak incelendi. Oncelikle numunelerde kristal
yapinin olusup olusmadigini kontrol etmek amaciyla X 1sinlar1 spektrumlari alindi.
Daha sonra bu numunelerin kalinliklari mikrometre ve spektroskopik elipsometre

yardimiyla 6l¢iildii ve dielektrik sabit hesaplandi.

4.2. Spektroskopik Elipsometre ile Kahmhk Olciimii Sonuclar
Film kalinliklar1 nanometre mertebesinde olan La;;3CasMnQO3, LajsBarsMnOs3
ve La;;sSr;sMnOs; numunelerinin film kalinliklart spektroskopik elipsometre ile

slciildii.

Cizelge 4.1. Spektroskopik elipsometreden elde edilen kalinlik 6l¢iimleri

ince film Alttas | d (m)
La;3Ca,3MnO; (A12) | Cu 0.03 x 10”
La;3CaysMnO; (A12) | Celik [ 0.03x107°
La;5CasMnO; (A12) | Ag 0.03x 107
La;/3Cay3MnO; (A6) Cam |0.06 x 107
La;;3CaysMnO; (A6) Cam | 0.07 x 107
La;;3Bay;sMnO; (A15) | Cu 18x 107
La;3Ba;sMnO; (A15) | Cam | 18x 107
La;3Sro3sMnO; (A21) | Cam | 4.4x107
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4.3. X-Isim Spektrumu Ol¢iimleri

*: BaZrQd
» _Ag

1000
900 ~ .
800 ~
700 ~
600 ~ *
500 + .
400 A
300 ~ N
200
100 +

Siddet

20 25 30 35 40 45 50 55 G0
28

Sekil 4.1. Ag’ e 20 kez kapl1 10 dakika 600°C” de tavlanmis BaZrO; numunesinin X 1sinlari
spektrumu

+ | BaTi03
. f:'ig

250

Siddet

Sekil 4.2.Ag’ e 20 kez kapl1 10dakika 600°C’ de tavlanmis BaTiO; numunesinin X 1sinlari
spektrumu

66



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Hatice AKYUZ

®! Zri02
o:_,g':'l_lg

1200
1000 +
800 ~
600 -
400 +

Siddet

200 ~
0

20 25 30 35 40 45 50 55 60
28

Sekil 4.3. Ag’e 20 kez kapl 1saat 600°C’ de tavlanmus ZrO, numunesinin X 1sinlar1 spektrumu

# 31 Ti03
'I-:_,_l':'ig

1600
1400
1200
1000 +
800 -
600
400 +
200 +

Siddet

Sekil 4.4. Ag’ e 20 kez kapl1 10 dakika 600°C” de tavlanmis SrTiO; numunesinin X 1ginlari
spektrumu
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400
350 A
300 4
250 1
200 +
150 1
100 1

50 1

Siddet

20 25

30

35

40
28

45

50

55

*1 ZrT104
- Ag

Sekil 4.5. Ag’e 20 kez kaphi 1 saat 600°C’ de tavlanmus ZrTiO4 numunesinin X 1sinlari spektrumu

s00

400

300

200

Siddet

100

25

30

35

40

20
-100

20

#: ZnTio3
. fl'ig

Sekil 4.6. Ag’e 20 kez kapli 10 dakika 600°C’ de tavlanmis ZnTiO; numunesinin X 1sinlari

spektrumu
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A

40
20

45

50

55

B0

Sekil 4.7. Ag’ e 1 kez kapl tavlanmamus La;;Cay3;MnO; (A12) numunesinin X 1sinlart spektrumu

Siddet
.
=
=

(&)
[ p]

o

#* :(;E]Jk

Sekil 4.8. Celige 1 kez kapli tavlanmamus La,;;Ca,sMnO; (A12) numunesinin X 1sinlari spektrumu
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Siddet

#1211

6000
5000 ~
4000 H
3000 A
2000 4

1000 4 h

60

Sekil 4.9. Cu’ ya 1 kez kapli tavlanmanus La,;3Ca;sMnO; (A12) numunesinin X 1sinlari

spektrumu

Siddet

+ Lal/3Ca2/3Mn03

300 .
250 4
200 4
150
100 4

40

45

50

55

28

Sekil 4.10. Cama 3 kez kapli 600°C’de tavlanmus La;;3Ca3MnO; (A6) numunesinin X 1sinlart

spektrumu
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+: Lal/3Caz/ 303

Sekil 4.11. Cama 5 kez kapl1 600°C’de tavlanmis La,;;Ca,;3sMnO;5 (A6) numunesinin X 1sinlari
spektrumu

6000

(=1

5000
4000
3000 1
2000 4 :

e ' ._.~—»—--—-’———-——J: ..;«--r‘ll-*#‘

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Siddet

Sekil 4.12. Cu’ ya 3 kez kapli tavlanmamus La,;;Ba;3sMnO; (A15) numunesinin X 1sinlart
spektrumu
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& Lal/3Bal/ 303

Sekil 4.13. Cama 3 kez kapli1 700°C’de tavlanmus La,; ;B a,sMnO; (A15) numunesinin X 1sinlari
Spektrumu

#: Lal/35r2/3Mn03

Siddet

Sekil 4.14. Cama 1 kez kapli1 700°C’de tavlanmus La, 3S1,3MnO;3 (A21) numunesinin X 1sinlar1
spektrumu
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4.4. Dielektrik Sabiti Hesaplama Sonuclar:

Sol-jel yontemiyle elde edilen ince filmlerin kapasitanslar1 kapasitometre ile
olciildii, film kalinligi hesaplandi ve yiizey alanlar1 bulundu. Bu islemler her bir
numune i¢cin beser kere tekrarlandi ve ortalama degerler alindi. Daha sonra kesim
3.8’ de bahsedildigi gibi denklem 3.1 araciligiyla her bir numunenin dielektrik sabiti
hesaplandi. Cizelge 4.2° deki sonuglar elde edildi.

Cizelge 4.2. Ince filmlerin dielektrik sabitleri

ince film Alttas | Tavlama | Kapla- CF) d (m) € Literatiir

sicakligi ma degerleri
sayisl

BaTiO; Ag 600°C 20 [60.1x10™ [12.0x10° [ 103 | 100-720

Sr TiO; Ag 600°C 20 |35x10™" [80x10° | 28 31.6

BaZrO; Ag 600°C 20 |33x107 [10.0x10° | 355 224

ZnTiO; Ag 600°C 20 |39x107 [60x10° | 26 29

ZrTio, Ag 600°C 20 |33x107" [60x10° | 22 19-43

710, Ag 600°C 20 |205x10™ [8.0x10° | 185 18.4

La1/3Ca2/3MnO3 Cu - 1 18.5x 10-” 0.03 x 10-5 0.04 _

(A12)

La1/3Ca2/3MnO3 Cehk - 1 16.5x 10-” 0.03 x 10-5 0.06 _

(A12)

La;sCaysMnO; | Ag - 1 20x 10" [0.03x10° [ 0.07 ]

(A12)

La;sCasMnO; | cam | 600°C 3 0.21x 10" ] 0.06x 10” | 0.002 ]

(A6)

La;sCasMnO; | cam | 600°C 5 0.53x 10" 1 0.07x107 | 0.01 ]

(A6)

La;sBasMnOs; | oy - 3 55x 107 [ 18x10° | 8.17 ]

(A15)

La1/3Ba2/3MnO3 Cam 700°C 3 6 x 10-” 18 x 10-5 1 -

(A15)

La;sStsMnO; | cam | 700°C 1 34x 10" [44x10° | 0.1 .

(A21)
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Giris
Bu béliimde, sol-jel daldirarak kaplama yontemi ile Ag, ¢elik, Cu ve cam alttag
tizerine BaTiO;, SrTiOs, BaZrOs;, ZnTiOs, ZrTiO4, ZrO,, La;;sCaysMnOs,
LaisBaysMnOs ve Lai;3Sr23MnOs3 ince filmler hazirlandi. Bu numunelerin dielektrik
sabitleri; bir kapasitometre ile kapasitanslar1 6lciildii ve elipsometrik spektrometre ve
mikrometre araciligi ile film kalinligi bulunarak hesaplandi. Elde edilen degerler

literatiirdeki degerler ile karsilastirilarak dogru olup olmadiklar1 arastirildi.

5.2. Sonuclar

Bu calismada sol-jel yontemiyle iiretilen BaTiOs;, SrTiOs;, BaZrOs, ZnTiOs,
7ZrTiOy4, Z1r0,, La;sCaysMnOs;, La sBaysMnO3; ve La;;sSrysMnO; soliisyonlar Ag,
celik, Cu ve cam alttaglar lizerine kaplandi. Bu alttaslar iizerindeki coziiciilerin
buharlagmasi ve ince film olusmasi i¢in dikey firinda 400°C-500°C sicakliklarda 1s1l
isleme tabi tutuldu. Daha sonra kristal yapinin olugsmasi icin 600°C-700°C arasinda
degisen sicakliklarda tavlandi. Elde edilen numunelerin kapasitanslar1 tavlanmadan
ve tavlandiktan sonra &lgiildii. BaTiOs, SrTiOs, BaZrOs, ZnTiOs3, ZrTiO4 ve ZrO,
ince filmlerinin tavlandiktan sonraki oOl¢limleriyle tavlamadan Onceki Olctimleri
birbirine yakin ¢ikt1. Ciinkii numuneler ¢cok yliksek sicaklikta tavlanmadi. Daha sonra
boliim 3.5’ te belirtildigi gibi numunelerin dielektrik sabitleri hesaplandi.

Ayrica kaplanan alttaglardan dogru 6lciim alabilmek icin kaplamanin homojen
olmas1 gerektigi anlasildi. Yani soliisyonun alttag iizerinde homojen dagilim
gostermesi gerekir. Bunun icin alttag ylizeyinin iyice temizlenip alt ve iist olmak
lizere alttasin her iki tarafindan esit sayida kaplama yapildi. Boylece homojen ve
piiriizsiiz bir kaplama elde edildi. Ust iiste koyularak olgiim alinan homojen ve
piiriizsiiz numunelerden dogru sonuglar alinda.

Cozeltinin - homojen dagilim gostermedigi kapli ylizeylerden dogru

sonuclar alinamadi. Ciinkii iist liste koyulan kaplanmis metal alttaglarin kenarlari iyi
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kaplanmadig1 ve yiizeyleri piiriizsiiz olmadigi icin iki numune arasinda metal temasi
meydana geldi. Bu durumda ise kapasitometrede eksi degerler okundu. Yiizeyi
homojen ve piiriizsiiz olup ta kenarlar1 iyi kaplanmayan numunelerde de metal temas1
gozlendi.

Film kalinliklar1 mikrometre ve spektroskopik elipsometre ile Olgiildii.
Mikrometre ile 6l¢iim alinirken 6nce kapli olmayan alttag kalinligi ve daha sonra
kapli olan alttagin kalinhig1 Olgiilerek ikisi arasindaki fark film kalinligi olarak
hesaplandi. Mikrometre ile Ol¢iilen film kalinliklar1 ise 60-80 um arasindaki degerler
olarak bulundu. Ayrica kalinliklar1 nanometre mertebesindeki ince filmlerin
kalinliklar1 spektroskopik elipsometreyle Olgiilebildi. Bu degerler de 300-700 nm
olarak dlciildii.

Tiim bu islemler tamamlandiktan sonra elde edilen BaTiO3, SrTiO3;, BaZrOs,
ZnTiOs3, ZrTiO4, ZrO,, La;sCaysMnOs;, LajsBa;sMnOs; ve Laj;SrosMnOs
numunelerinin dielektrik sabitleri denklem 3.1 araciligiyla hesaplandi. BaTiOs,
SrTiOs, BaZrOs, ZnTiO3, ZrTiO4 ve ZrO, numunelerinin dielektrik sabitleri sirasiyla
103, 28, 35.5, 26, 22 ve 18.5 olarak bulundu. Bu degerler literatiir degerleriyle uyum
gosterdi. Ayrica La;3CaysMnOs;, La;sBay;sMnOs ve LajsSrysMnOs; numunelerinin
dielektrik olciimleri bu yontemle ilk defa yapildi. Bu numunelerin dielektrik sabitleri
cizelge 4.2’de goriildiigii gibi oldukca diisiik cikti. La;3CasMnOs3” un Cu, gelik ve
Ag iistiine kapli numunelerinin dielektrik sabitleri yaklagik ayni bulundu. Cam
istine kaph olup tavlanmis olan numunelerin dielektrik sabitleri diisiik ¢ikt1.
La;3Ba;sMnOs; numunesi i¢in de ayni durum goézlendi. Bunun sebebi ise bu
malzemelerin yariiletken olmasidir.

BaTiOs;, BaZrO;, SrTiOs;, ZnTiOs;, ZrTiOs, ZrO,;, La;;3CaysMnOs,
LaisBaysMnOs ve La;sSr23MnO3 numunelerinin X 1ginlart analizi literatiirle uyum
gosterdi. Kristal yapmin olusmasi i¢in tavlama sicakliginin en az 500°C olmasi

gerektigi anlasild1.

5.3. Oneriler
Bu sonuglardan anlasilacag gibi dielektrik sabitini dogru elde etmek i¢in bazi
uygulamalarin dogru yapilmasi gerekir. Hazirlanan sol-jel ¢ozelti homojen ve

saydam olmalidir. Ayrica kaplamanin diizgiin olmasi i¢in pH degerinin 5.5 veya bu
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degere yakin olmasi ve c¢ozeltinin viskozitesinin uygun olmasi gerekir. Sol-jel
yontemiyle elde edilen ¢ozelti, alttas tizerinde homojen dagilim gostermelidir. Ciinkii
iist tiste koyulan kapli numunelerin kenarlarindan metal temas1 olmamalidir. Eger
metal temas1 olursa kapasitometreden saglikli Olglimler alinamaz. Ayrica alttag
seciminin dogru yapilmasi ve kristal yapisinin da diizgiin olmast gerekir. Ciinkii
alttastaki yabanci atomlarin oramnin az olmasi daha verimli sonuclar elde etmeyi
saglar. Kaplama yapilacak numunenin yiiksek sicakliga dayanikli olmasi, ylizeyinin
piiriizsiiz olmasi ve soliisyonla orgili parametrelerinin de uyusmasi gerekir.

Biitiin bunlara ragmen siradan se¢ilmis Ag, Cu, Celik alttaglarda yapilan
kaplamalarin biiyiikk bir ¢ogunlukla literatiirle uyumlu sonuclar vermesi sol-jel
metodunun dielektrik film yapimi icin de uygun, elverisli ve ucuz bir yontem
oldugunu gosterir. Ayrica uygun sistemlerle cok genis yiizeyleri kaplayacak
dielektrik malzeme iiretilmesi miimkiin olabilir. Gelecekte yapilan bu filmlerin daha

iyi bir sekilde analizi yapilarak istenilen amaca uygun filmler tiretilebilecektir.
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OZET

Bu calismada, BaTiOs;, SrTiOs, BaZrOs, ZnTiOs ZrTiOs ve ZrOo,
La;3CasMnOs, LaisBarsMnOs ve LaisSrysMnO; ince filmler sol-jel metoduyla
elde edildi. Bu materyaller Ag, celik, Cu ve cam alttag iizerine kaplandi. Bu
kaplanmis numuneler bazi sicakliklarda tavlandi. Kaplamalarin X-ray difraksiyon
modelleri Rigaku Ultima III ( CuKa, 40 kV, 40mA, 1.54A° ) difraktometresiyle elde
edildi. Kaplamalarin bir yiizeyi SiC kagitla temizlendi. Numunelerin kapli olan
ylizeyleri kapasitor olusturmak icin iist liste koyuldu. Daha sonra numunelerin
kapasitans1 TT T-ECNI-C VC6013 Kapasitometresi kullanilarak —ol¢iildii.
Numunelerin dielektrik sabiti Olclilmiis kapasitans degerinden (3.1) esitligi

kulanilarak hesaplandi.

81



SUMMARY

In this study BaTiOs;, SrTiOs, BaZrOs;, ZnTiO3 ZrTiOs and ZrO,,
La;;3Cay3Mn0Os, Laj;sBasMnOs ve Laj;Sr3MnQOs thin films were derived by sol-
gel method. These materials were coated on Ag, steel, Cu and glass substrate. These
coated samples were annealed at several temperature. X-ray diffraction patterns of
coating were carried out with Rigaku Ultima III ( CuKa, 40 kV, 40mA, 1.54A° )
Diffractometer. The coating one side of the conductors were removed using a SiC
paper. The coated face of samples were sandwiched together to build a capcitor.
After that capacitance of the samples were measured using TT T-ECNI-C VC6013
Capacitometer. The dielectric constant of the samples were calculated from measured

capacitance value, using Eq. (3.1).
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