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OZET

TEZIN BASLIGI: SOL-JEL YONTEMIYLE POTASYUM
SODYUM NIYOBAT (KNN) INCE FiLM URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

YAZAR ADI: YASAR SAYDAM

Kursun esasli malzemelerin ¢evreye zararindan dolayi, kursunsuz malzemeler
cok caziptirler. Kursunsuz ferroelektrikler malzemeler arasinda potasyum sodyum
niyobat [(KosNags)NbO; — (KNN)], sahip oldugu yiiksek Curie sicakligi ve
kiyaslanabilir elektriksel Ozelliklerinden dolayr kursun esasli malzemelere karst
uygun bir alternatiftir. Blitliinlesik aygitlarin  gelistirilmesinde ince film
ferroelektrikler ¢ok o6nemlidir. Ferroelektrik malzemeler, algilayici, eyleyici
kapasitor ve hafiza elemanlarinda kullanilirlar. Bu tez ¢alismasinda, saf, sol-jel spin
(donerek) kaplama yonteminde alkoksit ¢ozeltisi kullanilarak platin (Pt) kapli,
silisyum (Si) altliklar tizerine, CuO veya Li katkili KNN ince filmler hazirlanmistir.
Filmler, normal atmosfer altinda 700 °C sicaklikta son 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Bu 1s1l iglem sirasinda olusan yas filmlerde meydana gelen bozunma ve faz
dontigiimleri DSC/DTA ve FTIR analizleri ile gézlemlenmistir. XRD ve SEM analiz
yontemleriyle yapisal 6zellikler incelenmistir. Ince filmlerin elektriksel 6zellikleri ise
polarizasyon-elektrik alan, sizint1 akim ve yorulma 6l¢iimleriyle incelenmistir. K: Na
orant 0,5:0,5 olan katkisiz KNN ince film icin yaklasik 40 pC/cmZ’lik 2P, degerine
sahip polarizasyon-elektrik alan (P-E) histerisiz egrisi gozlemlenmistir. CuO

katkisinin s1zint1 akim degerinde azalma yarattig1 gdzlemlenmistir.
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SUMMARY

THESIS TOPIC: CHARACTERIZATION OF POTASSIUM
SODIUM NIOBATE THIN FILMS PREPARED BY SOL-GEL
METHOD

AUTHOR NAME: YASAR SAYDAM

Lead-free materials are attractive due to environmental considerations.
Among lead-free ferroelectrics, potassium sodium niobate [(KosNags)NbO3 —
(KNN)] is a favorable alternative to lead-based ferroelectrics, due to its comparable
ferroelectric and piezoelectric properties and its high Curie temperature. Thin film
ferroelectrics are very important for development of integrated devices. Ferroelectric
materials are used in sensors, actuators, capacitors and memory devices. In this
study, both pure and doped KNN (with CuO or Li) thin films on platin (Pt) coated
silicon (Si) substrates were fabricated from alkoxide precursor solutions using sol-gel
spin coating method. The films were finally annealed at 700 °C in air. During the
annealing process, decomposition and phase formation behaviour of the green films
were monitored by DSC/DTA and FTIR analysis. Their structural and electrical
properties were investigated using XRD and SEM techniques and polarization-
electric field (P-E), leakage current and fatigue measurements, respectively.
Undoped KNN thin film with K:Na ratio of 0.5:0.5 showed a polarization-electric
field (P-E) hysterisis loop with 2P, value of ~40 pC/cm? CuO doping, decreases the

value of leakage current in thin films.
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1. GIRIS ve AMAC

Icerigindeki kursun oksitin (PbO) toksik dzelligine ragmen, PbZr;,TixOs (PZT)
benzeri malzemeler sahip olduklar1 elektriksel Ozellikler nedeniyle cesitli
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, artan ¢evre ve insan sagligi
bilinciyle, 6zellikle kursun esaslt malzemelerin, yani PZT kullaniminin, azaltilmasi
amaclanmistir. Kursun, Uzun siire maruz kalindiginda i¢ organlara zarar verebilen,
zehirli, agir bir metaldir [Ringgaard ve Wurlitzer, 2005]. Bunun yaninda, PZT nin
yapisinda bulunan kursun oksit de, yiiksek derecede toksik ve ugucudur. Kursun
oksitin uguculugunun sinterleme veya kalsinasyon gibi yiiksek sicaklik islemlerinde
artig gostermesi ¢evre kirliligine sebep olur [Panda, 2009]. Ayrica, yapisinda baryum
veya bizmut gibi agir metaller igeren bazi ticari malzemelerin de, kursuna benzer
problemler yaratacagi diisliniilmektedir. Hatta c¢evresel anlamda kontrolli {iretim
yapilmis olsa bile, bu tiir malzemeler atik haline gelince olusabilecek asindirici
sartlar distiniilmelidir [Ringgaard ve Waurlitzer, 2005]. Dolayisiyla, PZT ye alternatif
olabilecek malzemeler arasinda, kursun icermeyen KosNagsNbO3; (KNN) sahip
oldugu yiiksek Curie sicakligi (yaklasik 400 °C), ferroelektrik ve piezoelektrik

ozellikleri sayesinde gelecek vaad etmektedir [Nakashima ve ark., 2007].

Ferroelektrik malzemeler, genel olarak elektronik uygulamalarinda tercih
edilirler. Ince film ferroelektrikler, mikroelektromekaniksel sistemlerde, kalict hafiza
uygulamalarinda ve tiimlesik devrelerde siga¢ (kapasitor) olarak kullanilmaktadir.
Kiitlesel seramik seklinde ise pasif algilayic1 veya aktif eyleyici olarak sualti akustik
gorlintiilleme, tahribatsiz muayene, tibbi ultrason, titresim kontrolii ve
sontimlendirilmesi gibi alanlarda kullanilmakta, ayn1 zamanda enerji tireten bagimsiz

birimler olarak kullanim potansiyeline de sahiptirler.

Bu tez ¢alismasinda, temel olarak kursun igermeyen katkisiz KNN ile CuO veya
Li katkilt KNN ince filmlerin sol-jel yontemiyle sentezi ve elde edilen ince filmlerin
ferroelektrik hafiza (Ferroelectric Random Access Memory, FRAM) uygulamasina
yonelik yapisal-elektriksel karakterizasyonu amaglanmistir. Sol-jel spin kaplama

yontemiyle iiretilen filmlerin mikroyapisi, 1s1l ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.



2. TEORIK BILGI

2.1 Ferroelektrik Ozellik

Ferroelektrikler, piezoelektriklerin alt sinifi olan piroelektrik olarak bilinen genis
bir malzeme grubuna aittirler. Yani, biitiin ferroelektrik malzemeler, piroelektrik ve
piezoelektrik davranis gosterirler ancak bu durumun tersi gegerli degildir. Mesela,
genis bant araligina sahip GaN, AIN, ve ZnO gibi malzemeler piroelektrik ve
piezoelektrik Ozellik gosterirler ancak ferroelektrik 6zellige sahip degildirler

[Izyumskaya ve ark., 2009].

Dielektrik malzemeler, kristal simetrilerine bagli olarak 32 tane nokta grubuna
ayrilirlar. Bunlardan 11 tanesi merkezi simetriye sahiptir. Dolayisiyla piezoelektrik
davranig gostermezler. Merkezi simetriye sahip olmayan diger 21 nokta grubunun,
20 tanesi piezoelektrik davranis gosterip, bunlardan 10 tanesi polar kristaldir
[Moulson & Herbert, 2003], [Uchino, 2000].

Piezoelektrik kristaller; bir gerilim uygulandiginda kutuplanan, diger taraftan,
bir elektrik alan uygulandiginda da gerinim meydana getiren kristallerdir. 10 polar
kristal, yapilarinda mevcut olan polarizasyondan dolayr piezoelektrik davranigin
yaninda piroelektrik davranmis da gosterirler. Piroelektrik bir kristalde, sicaklikta
meydana gelen bir degisim, polarizasyon miktarinda da bir degisim meydana getirir.
Kisith sayida piroelektrik malzemede, uygulanan bir elektrik alan veya bir mekanik
gerilim etkisiyle polarizasyon yonii degistirilebilir. Eger degisim, dncelikle elektrik
alana bagliysa malzeme ferroelektriktir. Ancak degisim, oOncelikle bir gerilime
bagliysa malzeme ferroelastiktir. Ferroelektrik ve ferroelastik davranis, kristal yapiya
bakilarak tahmin edilemez ve deneysel olarak saptanmasi gerekmektedir [Moulson
and Herbert, 2003], [Uchino, 2000].

Sekil 1°de goriildiigii tizere, dielektrik malzemelerde 4 adet polarizasyon
mekanizmas1 vardir. Biitlin malzemelerde goriilebilen atomik veya diger adiyla
elektronik polarizasyon, elektronlarin atom ¢ekirdegine gbre nispeten yer
degistirmesidir. Iyonik malzemelerde, buna ek olarak katyon ve anyonlarm goreceli

hareketini kapsayan iyonik polarizasyon mevcuttur. Dipolar malzemeler veya polar



molekiiller, uygulanan elektrik alan molekiilleri yonlendirdigi i¢in kutuplu hale
gelebilirler. Son olarak, uzay yiikii polarizasyonu, yiik tasiyicilarin durana kadar olan
yer degistirmesini kapsar [Moulson and Herbert, 2003]. Bu olaya dielektriklerin
elektrik polarizasyonu denir. Polarizasyon, birim alandaki elektrik dipollerinin

toplami olarak tanimlanir.

R
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Sekil 2.1: Cesitli polarizasyon mekanizmalar1 [Moulson and Herbert, 2003]

Bu mekanizmalardan herhangi birinin toplam polarizasyona katkisinin derecesi,
uygulanan elektrik alanin frekansina baghdir. Elektronik polarizasyon, en fazla THz-
PHz (1012-1015 cycle/second (c/s), gorlinebilir 1s1ktan yiiksek) seviyesindeki alternatif
akimlara, iyonik polarizasyon ise GHz-THz (10%-10" c/s, mikrodalga bolgesi)
seviyesine kadar etkisini gosterebilir. Kalic1 dipollerin yeniden yonlenmesi MHz-
GHz (10°-10° c/s) seviyesine kadar dayanabilir. Burada, malzemenin dielektrik sabiti

¢ ile kirinim indisi n arasindaki iligki 6nemlidir ve Esitlik 1°deki gibidir:



e=n’ (1.1)

Bu iligki, uygulanan elektrik alan THz veya daha yiiksek seviyede bir frekansa

sahipse gecerlidir. Bu nedenle kalici dipollere sahip ferroelektrikler mikrodalga

dielektrik malzemesi olarak kullanilamazlar. Ferroelektriklerin dielektrik sabiti;

diisiik frekanslarda (KHz, 10° c/s ) genelde yiiksek olmasina ragmen, artan elektrik
alan frekansiyla birlikte belirgin bir diisiis gosterir [Uchino, 2000].

Disaridan bir elektrik alanin uygulanmadigi durumlarda bile, kristal yapiya bagh
olarak, pozitif ve negatif ylik merkezleri cakigmayabilir. Bu kristaller kendiliginden
polarizasyona sahiptir [Uchino, 2000].

Ferroelektrik malzemeler, Sekil 2°de D ve H noktalarinda oldugu gibi elektrik
alan degeri sifirken en az iki adet kararli ya da yar1 kararli halde, sifirdan farkli
kendiliginden polarizasyon degerine sahip yalitkan sistemlerdir [Damjanovic, 1998],
[Kao, 2004]. Bu durum ferroelektriklerde Curie sicakliginin altinda goriliir (T¢), ve
uygulanan elektrik alan ile kendiliginden polarizasyonun yonii degistirilebilir. Bu
sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda, kristal kutupsuz hale gelir ve sadece normal
dielektrik gibi davranir [Izyumskaya, 2009].

Polarizasvon (P)
]

_______________ O
K B e

0]

[ U / Elektrik
/ J Alan (E)

Sekil 2.2: Temsili P-E histerisiz dongiisii grafigi [Kao, 2004]



Ferroelektrik bir kristal, domainlerden olusur. Domainler, tekdiize (uniform)
kendiliginden polarizasyona sahip bolgelerdir. Birbirine komsu iki domain arasindaki
sinira domain duvari denir. Bir elektrik alan uygulandiginda, domainler elektrik alan
boyunca yonlenerek malzemenin kutuplanmasina neden olurlar. Bir domainin yén
degistirebilmesi, domain—duvar hareketine bagli olarak gergeklesir. Ferroelektrik
malzemelerde domain ve domain hareketlerinin elektriksel ozelliklere katkisi, en

temel fiziksel olay olarak tanimlanmistir [Izyumskaya, 2009], [Damjanovic, 1998].

Ferroelektrik malzemelerde kalict polarizasyonun tersine gevrilebilme
(reversibility) 6zelligi, ferromanyetik malzemelerin manyetiklesme egrilerine benzer
bir histerisiz dongiisiiyle gosterilebilir. Bu histerisiz dongiisii, polarizasyon degeri
P’nin, elektrik alan degeri E’ye bagliligini ifade eder [lzyumskaya, 2009]. Cok kiigiik
elektrik alan degerleri, domainlerin yonlenmesi i¢in yeterli degildir. Bu durumda
sadece elektrik alana bagli bir polarizasyon olusur. Bu nedenle kiigiik elektrik alan
bolgesinde polarizasyon degeri dogrusal olarak artar (0-A). Daha biiyiik elektrik alan
degerlerinde ise, domainler alan yoOniinde yonlenmeye baslarlar. Polarizasyon
dogrusal olmayan sekilde artar (A-B). Domainlerin biiyiik ¢ogunlugu ayni yonde
yonlendiginde, polarizasyon doyum haline ulasir (B-C). Elektrik alan yavas ayvas
sifira indiginde, polarizasyon C-B-D yoniinde azalir. BC g¢izgisini uzattigimizda,
polarizasyon ekseniyle kesistigi E noktasi kendiliginden polarizasyon (Ps) degerini
temsil eder. Eksen iizerindeki D noktas1 ise kalict polarizasyon (P;) degerini temsil
eder. Elektrik alan sifir oldugunda, bazi domainler eski hallerine donebilir, bu
nedenle P, degeri Ps’ten kiigiiktiir. Ps degeri ile P, degeri arasindaki fark, elektrik
alana bagl dielektrik polarizasyondan kaynaklanir. Ancak grafikte gdsterilenin
aksine, cogu ferroelektrik malzeme i¢in bu fark goz ardi edilecek kadar diistiktiir.
Grafik iizerindeki R noktasi, polarizasyonu sifira indirmek i¢in gereken elektrik

alanin degerini temsil eder. Buna zorlayici elektrik alan denir [Kao, 2004].

Ferroelektrik malzemeler, giiniimiizde bir¢ok uygulamada kullanilmaktadirlar.
Bu uygulamalarin biiyiik bir kisminda; dielektrik 6zellik, piezoelektrik, piroelektrik
ve elektro-optik etkilerden yararlanilir. Bu uygulamalara 6rnek olarak; piroelektrik
algilayicilar, piezoelektrik/elektrostriktif algilayici ve eyleyiciler, elektro optik
aygitlar ve yiiksek gecirgenlikli kapasitorler gosterilebilir [Uchino, 2000], [Rabe ve
ark., 2007], [Kao, 2004]. Bunlarin disinda, ferroelektrik hafiza aygitlar1 da vardir.



2.2 Ferroelektrik Hafiza Aygitlar1 (FRAM)

Ferroelektrik malzemeler ugucu olmayan (veya kalici) ferroelektrik hafiza
uygulamalari igin (Ferroelectric Random Access Memory, FRAM) biiyiik 6nem arz
etmektedirler. Ferroelektrikler polar malzemelerin bir alt grubudur ve elektrik alan
etkisiyle yeniden yonlendirilebilir  polarizasyona  (kutuplanma-Ps)  sahip
malzemelerdir ve elektrik alan kaldirilsa bile kalint1 polarizasyona (Pr) sahiptirler.
FRAM uygulamas1 da ferroelektrikligin bu temel tanimimi kullanmaktadir
[Damjanovic, 1998]. Bir FRAM devresinde ferroelektrik malzeme, ince film
formunda kapasitor olarak kullanilmaktadir. Bir ferroelektrik hafizada, elektrik alan
etkisi olmadan bile bilgi malzemenin olas1 iki kararli elektriksel polarizasyon
durumunda kalict olarak kaydedilir (0 veya 1) ve bu bilgi elektrik alan dongiisii ile
yeniden cagrilabilir (okuma-yazma dongiileri). Bir FRAM’den en yiiksek
performanst elde etmek igin, malzemenin bazi 6nemli O6zelliklere sahip olmasi
gerekir. Bunlardan en 6nemlileri su sekilde siralanabilir: Yiiksek kutuplanma degeri,
diisiik s1zint1 akimi, diislik tiretim sicakligi, yazma-okuma dongiileri sonucu yorulma

olmamasidir (fatigue-free) [Sheikholeslami ve Gulak, 2000].

2.3 Kursun Zirkonyum Titanat (PbZr;TixO3, PZT)

Kursun titanat (PbTiO3, PT) ve kursun zirkonat (PbZrO3; PZ) bilesiklerinin kati
¢ozeltisi olan PZT, kuartzin ardindan en ¢ok kullanilan piezoelektrik malzemedir
[Damjanovic, 1998]. PT’in Curie sicakligi 490 °C’dir ve perovskit yapili bir
kristaldir. Sekil 2.3’te goriilen perovskit kristali ABO3; genel formiiliine sahiptir
[Schwartz, 1997]. Bu formiilde A katyonunun degerligi +1 ile +3, B katyonunun
degerligi ise +3 ile +6 arasinda degisir [Damjanovic, 1998]. 490 °C’de PT, kiibik
paraelektrik fazdan, tetragonal ferroelektrik faza doner. Buna karsi, PZ
antiferroelektrik bir malzemedir. Curie sicakligi 230 °C olup, bu sicaklikta kiibik
paraelektrik fazdan, ortorombik antiferroelektrik faza donilisim meydana gelir

[Izyumskaya, 2009].
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Sekil 2.3: ABO; perovskit yapi sekli [Schwartz, 1997].

Kullanimda olan ferroelektrik malzemelerin ¢ogu, perovskit yapiya sahip,
morfotropik faz sinirinda (MFS) bulunan malzemelerdir. Morfotropik faz siniri;
kimyasal kompozisyonun degismesiyle sadece fazin degistigi, faz siniridir [Rodel ve
ark., 2009]. Morfotropik faz sinirindaki kompozisyonlar; iki farkli fazin enerji
seviyelerinin dengede olmasindan kaynaklanan gelismis kutuplanabilirligin sonucu
olarak, anormal derecede yiiksek elektriksel ozelliklere sahiptir. Ayrica, bu denge
durumu, kutuplama islemi sirasinda optimum domain ydnlenmesine izin verir
[Zhang ve ark., 2007]. Sekil 2.4’de PbTiO3-PbZrO; sisteminin faz diyagrami
goriilmektedir [Jaffe ve ark., 1971]. Bu faz diyagraminda goriilecegi lizere, PZT nin
morfotropik faz kompozisyonu oda sicakliginda yaklasik PZ/PT=52/48 oranina
sahiptir [Damjanovic, 1998].
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Sekil 2.4: PbTiO3-PbZrO; faz diyagramu [Jaffe ve ark., 1971]

2.4  Perovskit Yapida Olmayan Kursunsuz Ferroelektrik Malzeme Ornekleri

2.4.1 Bizmut Tabakah Yapiya Sahip Ferroelektrik Malzemeler

Aurivillus tipi yapidaki bu oksitler, BioAn.1BnOsn+s genel formiiliine sahiptir. Bu
kristal yapida, [Bi;O2]** (bizmut oksit) tabakalari arasinda, bir veya daha fazla sayida
[An-an03n+1]'2 kimyasal formiillii perovskit tabaka mevcuttur. Bizmut tabakali
yapiya sahip ferroelektrik malzemeler, piroelektrik, piezoelektrik ve dielektrik
uygulamalar i¢in ¢ok ilgi c¢ekicidirler. Bu malzemeler, sahip olduklar1 diisiik
dielektrik sabiti, yiiksek Curie sicakligi (T;) ve elektromekanik baglagma
faktoriindeki yiiksek anizotropi ile bilinirler. Dolayisiyla, yiiksek T¢’na sahip
piezoelektrik sensorlerde, filtrelerde, rezonatorlerde ve yiiksek kalite faktoriine

(figure of merit) sahip piroelektrik sensorlerde kullanilabilirler [Panda, 2009].

Bu yapiya sahip malzemelere oOrnek olarak stronsiyum bizmut tantalat
(SrBi;Taz0g, SBT), sahip oldugu diisiik sizint1 akim degerleri ve uzun yorulma 6mrii

(10" devirden fazla) gibi Ozellikler sayesinde onemli bir ferroelektriktir. Curie



sicaklig1 335 °C olup, oda sicakliginda dielektrik sabiti degeri 180°dir [Izyumskaya
ve ark., 2009].

2.4.2 Tungsten-Bronz Yapil Ferroelektrik Malzemeler

Ticari potansiyele sahip bir takim ferroelektrik malzemeler, AxB,Og potasyum
tungsten bronz yapisina sahiptirler. Baryum niyobat (BaNb,Og), stronsiyum niyobat
(SrNb2Og) ve baryum stronsiyum niyobat (SrxBa;xNb,Og) bunlara ornektir. Bu
yapidaki piezoelektrik seramikler, potansiyel olarak sensor uygulamalarinda ve tek

kristal seklinde elektro-optik uygulamalarda kullanilirlar [Panda, 2009].

2.5 Perovskit Yapih Kursunsuz Ferroelektrik Malzeme Ornekleri

Baryum titanat (BaTiO3), potasyum niyobat (KNbQj3), bizmut sodyum titanat
((BipsNags)TiO3) gibi perovskit yapili (ABOjs) ferroelektrik malzemeler, sikca
kullanilan kursunsuz piezoelektriklerdir. Bu seramikler, yiiksek piezoelektrik katsay1
gosterirler. Ancak, bu malzemelerde diisiik Curie sicakligi (T¢), diisik yogunluk ve
zor kutuplanma gibi eksiklikler mevcuttur. Kutuplama islemlerinde zorluklar

yasanabilir veya diisiik yogunluga sahiptirler [Panda, 2009].

2.5.1 Baryum Titanat (BaTiO3 BT)

Baryum titanat, ferroelektrik davranisin gézlemlendigi ilk seramik malzemedir.
Baryum titanatin Curie sicakhig, 120 °C’dir [Damjanovic, 1998]. Bundan daha
yiiksek sicakliklarda BaTiOs, kiibik perovskit yapiya sahiptir. T¢ ile 0 °C arasinda
kristal yap1 tetragonal perovskittir. Sicaklik sifirin altina diisiince yap1 ortorombik
yaptya doniisiir. Sicaklik -80 °C’nin altma diistiigiindeyse ortorombik yapidan
rombohedral yapiya doniisiim gozlenir [Moulson ve Herbert, 2003].

Elektromekanik baglasma katsayisi (Ks3) Yiiksektir. Temel olarak kapasitor
uygulamalarinda kullanilir. Kismen, sonar gibi piezoelektrik uygulamalarinda

kullanilmislardir [Panda, 2009].
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2.5.2 Baryum Stronsiyum Titanat (BaxSri.xT1O3 BST)

BST, baryum titanat ve stronsiyum titanatin kat1 ¢6zeltisidir. Baryumca zengin
BST bilesikleri tetragonal yapida ferroelektriklerdir. Stronsiyum miktar1 daha fazla
olan bilesiklerse kiibik, paraelektrik yapidadirlar. Oran olarak stronsiyum miktarinin
artmasiyla, malzemenin Curie sicakligi diiser ve dielektrik sabiti artar [Izyumskaya
ve ark., 2009]. Yapilan calismalarda, kiitlesel [Syamaprasad ve ark., 1988)] veya
epitaksiyel film (ince film) [Carlson ve ark., 2000] formundaki BST’nin oldukga
yiiksek dielektrik sabiti degerlerine sahip oldugu goriilmistiir. Bu deger, kiitlesel
formda 2500, ince filmde ise 2000-6000 arasindadir. Bu malzeme, yankilayici, filtre

ve faz degistirici gibi mikrodalga uygulamalarinda kullanilabilir.
2.5.3 Bizmut Sodyum Titanat (BigsNagsTiO3, BNT)

BiosNap s TiO3 kompozisyonunun Curie sicakligr 320 °C’dir. Kalic1 polarizasyon
degeri 38 pC/em? olup, kuvvetli ferroelektrik dzellikler gosterir [Li ve ark., 2004].
Bundan dolayr, kursun iceren piezoelektriklere alternatif  olabilecegi
diisiiniilmektedir. Buna karsi, BNT yiiksek iletkenlik gosterir. Bu nedenle,
kutuplama islemi sirasinda sorun ¢ikabilir. Ayrica, yogun bir yapi elde edebilmek

i¢in 1200 °C’den yiiksek sinterleme sicakligi gerekir [Panda, 2009].
2.5.4 Potasyum Sodyum Niyobat (K;xNaxNbO3, KNN)

Kursun esash ferroelektriklere alternatif olabilecek malzemeler arasinda KNN,

yiiksek Curie sicakligina, iyi ferroelektrik ve piezoelektrik ozelliklere sahiptir
[Nakashima, 2007].

KNN, potasyum niyobat (KNbOg3) ile sodyum niyobatin (NaNbO3) kati
cozeltisidir (Sekil 2.5). Bu sistemde, KNbOs5 ferroelektriktir [Jona ve Shirane, 1993].
Ancak, NaNbOj antiferroelektrik bir malzemedir [Wood, 1951]. KNbO3’in Curie
sicaklig1 435 °C’dir. Bundan daha yiiksek sicakliklarda KNbOj3 kiibik yapidadir. 435-
225 °C sicaklik araliginda tetragonal yapida olup, 225 °C ve -12 °C arasinda
ortorombik yapidadir. Eksi 12 °C’nin altinda rombohedral yapidadir [Jaffe ve ark.,
1971]. KNbO3z-NaNbO; sistemindeki biitiin kompozisyonlar oda sicakliginda
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ortorombik perovskit yapidadirlar [Shirane ve ark., 1954], [Jaffe ve ark., 1971],
[Tennery ve Hang, 1968]. NaNbOs’m Curie sicaklign 480 °C’dir [Matthias ve
Remeika, 1951].

Sekil 2.5°teki faz diyagramma gére KNN’nin Curie sicakhigi yaklagik 400 °C
*dir ve yaklasik 200 OC sicaklikta tetragonal-ortorombik faz doniisiimii, yaklagik -
160 °C sicaklikta ise tetragonal-rombohedral faz doniisiimii gdzlemlenir [Safari &
Akdogan, 2008]. KosNagsNbO3 kompozisyonu KNbO3 (mm2, a = 0.5697nm, b =
0.3971nm, ¢ = 0.5721nm) ile es yapiya sahiptir. [Katz ve Megaw, 1967].

1400 | | | | | | | | | | | 1‘5188
I -1300°
1200} ; L+ 700°
i Pc
1000 5615
500 500°
O 400 400°
2
= 300 300°
o
S 200 200°
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-100 _ --100°
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Sekil 2.5: KNbO3-NaNbO;s ikili faz diyagramu [Jaffe, 1971]

KNN’nin piezoelektrik o6zellikleri, ilk olarak tek kristal olarak sentezlenmis
KNN’nin 6zellikleri olarak yaymlanmistir. Ancak, atmosferik kosullar altinda iyi
sinterlenmis KNN iiretimi zordur ve KNN’nin yogunlugu sicak-presleme yontemiyle
artirtlmistir [Matsubara ve ark., 2005]. KNN’nin sinterlenememesinin nedenlerinden
biri KNN sisteminde KNbO3’in diisiik ergime sicakligina sahip olmasidir. Bununla
beraber, alkali elementlerin ugucu olmasi, alkali karbonatlarin neme duyarli olmasi

ve ikincil fazlarin olugmasi diger nedenlerdir [Matsubara ve ark., 2005], [ (Ahn C. ve
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ark., 2009)]. Atmosfer kosullarinda daha iyi sinterleme yapabilmek i¢in, CuO, ZnO,
(Na, K)-germanate, vs. gibi katki malzemeleri kullanilir [Ahn, 2009]. Bu
sinterlemeye yardimci malzemeler arasinda, genel olarak CuO kullanilir. Ciinkii CuO
diisiik ergime sicakligina sahiptir ve sivi faz olusturur. Bundan dolay: sinterlemeyi
gelistirici katki malzemesi gibi davranmasi beklenir. Ayrica, Ta katkist yaparak,
KNN i¢inde Ta ve Nb’nin yer degistirmesiyle dielektrik sabitinde artis ve yiiksek bir
Kp degeri goriilmiistiir [Matsubara ve ark., 2005]. Bunlarin disinda spark plazma ile

sinterleme yontemiyle de iyi sonuglar elde edilmistir [Li ve ark., 2006)].

Tablo 2.1°de LF4T olarak adlandirilmig (001) yoniinde dokulu iiretilmis KNN
seramiklerle gorildiigii tizere KNN’nin sahip oldugu ozellikler, ticari PZT4
bilesiminin 6zellikleriyle karsilastirilmistir [Heywang ve ark., 2008].

Tablo 2.1: PZT4 ile LFAT olarak adlandirilmis modifiye KNN'nin 6zelliklerinin
karsilastirmas1 [Heywang ve ark., 2008].

Ozellik LFAT PZT4
Curie Sicaklig1 ( °C) 253 250
Piezoelektrik Baglagsma
0.61 0.60
Katsayis1 (Kp)
Piezoelektrik yiik katsayisi
o 1 Y 152 170
(ds1) (PCN™)
Piezoelektrik yiik katsayisi
1 416 410
(da3) (PCN™)
Piezoelektrik Gerinim
Katsayist (g31) 11.0 8.3
(107 VmN™)
Piezoelektrik Gerinim
Katsayisi (g33) 29.9 20.2
(107 VmN™)
Dielektrik Sabiti (e33/€) 1570 2300
Normalize Gerinim
» 750 700
(Smax/ Emax) (pmV )
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2.6 Ince Film KNN Uretimi

Ince film calismalari, ilgili malzemeye &zgiin ozelliklerin, derin bir sekilde
anlasilabilmesine olanak saglar. Ciinkii bu malzemelerin kristalografik 6zelliklerini
kontrol edebilmemiz icin epitaksiyel ya da ydnlenmis filmlerin biiyiitiilmesi

miimkiindiir [Lai ve Li, 2007].

KNN esasli ince filmler, yiliksek vakumlu rf-magnetron piiskiirtme ve
metalorganik kimyasal buhar depolama (CVD) gibi ¢esitli yontemlerle hazirlanmigtir
[Lai ve Li, 2007]. Bunlarin yaninda sol-jel yontemiyle de (bazi kaynaklarda kimyasal
¢ozelti biriktirme (CSD) olarak da gegmektedir) ince film galismalar1 yapilmistir [Lali
ve Li, 2007], [Soderlind ve ark., 2005] ve [Nakashima ve ark., 2007].

Ince film iiretiminde sol-jel yontemi, yiiksek derecede homojenlige ulasmak,
diisiik sicaklikta {iretim ve kimyasal kompozisyonu kontrol edebilmek i¢in olduk¢a
etkilidir. Ayrica, homojen katkilama da yapilabilir. Bu yontemde, proses sartlari
kadar, baslangic malzemelerinin se¢imi ve kimyasal kompozisyonun ayarlanmasi
gibi bir ¢ok etken; kristalografik fazi, kristaliniteyi, mikroyapiy1 ve ince filmlerin
elektriksel Ozelliklerine etki eder [Nakashima ve ark., 2007]. Sahip oldugu
avantajlarindan dolay1 sol-jel yontemi, diger adiyla CSD yontemi birgok ferroelektrik
malzemenin Uretiminde yaygin olarak kullanilmistir. Diisiik maliyet, kolay
uygulanabilirlik, kalinlik ve kompozisyon kontrolii ve genis alanda uniform yapinin

saglanabilmesi bu avantajlar arasinda sayilabilir [Izyumskaya, 2009].

2.6.1 Sol-Jel Spin Kaplama Yéntemi ile Ince Film Uretimi

Sol-jel yontemi, metal bilesenlerinden olusan bir ¢6zeltinin veya ¢ok ince
boyuttaki pargaciklardan meydana gelen bir siispansiyonun, asir1 viskoz bir kiitle
haline doniistiigli yontemdir. Bir siispansiyondan elde edilen jelin igerigi, bir ag
olusturmak icin yilizey kuvvetleriyle birbirine baglanmis kolloidal parcaciklardan
meydana gelir. Ancak, baslangicta bir ¢ozelti kullanildiginda, jellesmis malzeme

polimer zincir agindan olusur [Rahaman, 2003].
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Bilimsel ¢aligmalarda, ¢ozelti kullanilan yontem daha ¢ok tercih edilmektedir.
Bu calismada da kullanilmis olan bu yontemde ¢o6zelti, alkol bazli bir ¢oziici
igerisinde metal alkoksit ¢oziinerek hazirlanir. Metal alkoksitler, genel olarak
M(OR)y formiiliiyle ifade edilirler. Bu molekiil, hem R alkil grubu igeren bir alkoliin
(ROH), hem de bir metal hidroksitin (M(OH)y) tiirevi olarak nitelendirilebilir.
Hazirlanan alkol-metal alkoksit ¢ozeltisine, saf su veya alkolle seyreltilmis su
katildiktan sonra, 50-90 °C sicaklik araliginda karistirilir. Karistirma esnasinda,
uygun konsantrasyona sahip baslangic malzemesi ve uygun ¢ozelti pH’1 ile hidroliz
ve kondensasyon tepkimeleri meydana gelir. Esitlik 2 ve 3’te gosterilmis olan bu

tepkimeler, polimer zincirlerinin olugmasina yol agar.

M(OR)s + H,0 — M(OR)sOH + ROH } Hidroliz )

M(OR)3;0H + M(OR)4 — (RO); — M — O — M — (RO)3 + ROH } Kondensasyon (3)

Bu tepkimelerle meydana gelen polimer zincirleri arasinda baglarin olusmasiyla

viskozite artar ve jel meydana gelir [Rahaman, 2003].

Spin kaplama, sirasiyla biriktirme, “spin-up”, “spin-off” ve buharlagma
asamalarindan meydana gelir. Biriktirme asamasinda ¢6zelti, durmakta olan ya da
yavasca donen bir altlik yiizeyinde biriktirilir. Bir sonraki asamada, artan doniis
hiziyla (spin-up) olusan merkez kag¢ kuvvetiyle yiizeydeki ¢ozelti disartya akar. Spin-
off asamasinda, s1vi damlalar halinde altligin kenarlarina akar. Buharlasma asamasi

da, filmin incelmesindeki temel mekanizmadir [Rahaman, 2003].
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2.6.2 Pechini Yontemi

Pechini yontemi, kapasitor endiistrisine yonelik niyobat ve titanat esasl
malzemelerin iiretimi i¢in gelistirilmis bir islemdir. Karbonat, nitrat ve alkoksit gibi
baslangi¢c malzemelerindeki metal iyonlari, bir sulu ¢ozelti icerisinde sitrik asit gibi
a-karboksilik asitlerle etkilesir. Cozelti, etilen glikol gibi bir polihidroksi alkol ilave
edilip sitildiginda polimerlesme (polyesterification) meydana gelir. Ardindan
¢Ozeltiyi buharlagtirdigimizda saydam bir recine olusur. Elde edilen regine kalsine

edilip, ogiitiildiikten sonra seramik toz meydana gelir [Rahaman, 2003].
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Sol-Jel Spin Kaplama Yoéntemi ile KNN Ince Film Uretimi

KNN ince film numuneleri igin katkisiz, lityum (Li) katkili ve bakir (Cu) katkili
ti¢ farkli icerikte ¢ozelti hazirlanmistir. Sekil 3.1°de KNN ince film iiretimine ait akis
semas1 verilmistir. K:Na oram1 0,5:0,5 olan saf KNN 6ncii ¢6zeltisi, 0,4 M olarak
hazirlanmistir.  Niyobyum etoksit (CioH2sNbOs-Alfa Aesar), potasyum etoksit
(CoHsKO-Alfa Aesar) ve sodyum etoksit (C,HsNaO-Alfa Aesar) baslangig
malzemesi olarak kullanilmistir. Cozeltide 2-metoksi etanol (C3HgO,2-Sigma Aldrich)
ana ¢oziicii olarak kullamlmustir. Oncelikle, 100 ml ¢dziicii, 2 siseye esit miktarda
paylastirilmistir. Baslangic malzemeleri neme ¢ok duyarli oldugu igin ¢ozelti
hazirlama islemi glove box ic¢inde kuru azot ortaminda gergeklestirilmistir.
Niyobyum etoksit, iki siseye paylastirilmistir. Ardindan, siselerden birine sodyum
etoksit, digerine potasyum etoksit eklenerek iki ayr1 ¢ozelti elde edilmistir. Iki ¢ozelti
coziinene kadar karistirildiktan sonra birbirine ilave edilip son ¢ozelti meydana
gelmistir. Son ¢ozelti, 1siticili manyetik karistirict iizerinde 50-80 °C sicaklik
araliginda 6 saat karigtirtlmigtir. Son molarite 0,4 tiir.

Molce % 1 oraninda bakir oksit (CuO) ilaveli ¢ozelti hazirlamak i¢in saf KNN
¢ozeltisine direk bakir asetat (Cu(CH3COO),-Merck) ilave edilmistir. Li katkili
cozelti ise (Ko ae5Nag 4e5Li007)NDO3 kompozisyonuna sahiptir. Bu katkili ¢ozelti
hazirlanirken, Li kaynagi olarak lityum asetat (C,Hs;O,Li-Sigma Aldrich)

kullanilmistir.
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Sekil 3.1: Sol-jel spin kaplama yontemi ile KNN ince

film iiretimi akis semasi

Hazirlanan saf KNN ¢06zeltisinin bir boliimii ince film hazirlama igin
kullanilirken diger kism1 analizler i¢in 90 °C’de karistirilarak i¢indeki organiklerin
uzaklastirilmas: saglanmis ve bdylece kurutulmustur. Elde edilen bu tozun bir
boliimi analizler i¢in amorf halde saklanirken kalan kismi da 400 °C-800 °C’de 1
saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Elde edilen bu tozun X-1s1n1 kirmmmi (XRD) ile faz
analizi yapilmistir.

Hazirlanan ¢ozeltiler platin kapli silisyum altliklar {izerine spin kaplama yontemi
ile kaplanmistir. Yapilan kaplama denemeleri sonucunda spin kaplama kosullart 5 s-
100 rpm ve 40 s-3000 rpm olarak saptanmigtir. Filmler kaplandiktan sonra iki farkli
yontem uygulanmistir. Filmlerin hepsinde, her bir amorf katmanin kaplanmasi
sonrasi On 1s1l islem yapilmistir. Kaplanan filmlere son 1s1l islem 6ncesinde iki farkli
on 1s1l islem (kalsinasyon) uygulanmistir. 1) 150 °C’de 5 dakika kurutma ve 400
°C’de 10 dakika piroliz veya 2) 150°C’de 5 dakika kurutma, 400°C’de 10 dakika
piroliz ve 700 °C’de 2 dakika kalsinasyon. Bu iki ayr1 &n 1s1l islemi denememizin

nedeni kaplama sonrasi organiklerin hangi sekilde ayrilmasi gerektigini saptamak ve
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bunun mikroyapiyr nasil etkiledigini gdzlemlemektir. ilk denemelerde 5 dongii
kaplama yapildiktan sonra ince filmler 700°C veya 800°C’de 1sitilmis firina direk
konularak 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmuslardir.

Uretilen filmlerin faz analizleri ve mikroyapisal analizleri yapildiktan sonra

belirlenen optimum ince film tiretim kosullar1 agagidaki gibidir:

e Filmlerin Radiant marka Pt/TiO,/SiO,/Si altliklar tizerinde kaplanmasi.

e Alkoxide koklerinden elde edilen Oncii sol-jel ¢dzeltisinin spin kaplama
yontemi ile 5 s-100 rpm ve 40 s-3000 rpm siire ve hizlarda kaplanmasi,

e Althiga uygulanan her katmana 150°C’de 5 dakika kurutma ve 400°C’de 10
dakika piroliz ara 1s1l iglemleri uygulanmasi,

e Son 1s1l islemin 700°C’de 15 dk olarak yapilmasi,

e Filmlerin 10 kat olarak elde edilmesi.
3.2 Kullanilan Karakterizasyon Yontemleri

Faz olusumlarinin incelenmesi, CuK, (A=1,5405°A) radyasyonu kullanan
D/max—2200, (Rigaku-Japan) X-isi1 kirmim cihaziyla, dakikada 2%’lik araliklarla
yapimistir. Uygun 1s1l islem kosullarinin belirlemesi ve kullanilan katkilar ile
mikroyapida meydana gelen degisimlerin incelenmesi amaciyla Philips XL30 SEM
(FEI, Amerika) marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. Hioki
marka (Japan) indiiktans-kapasitans-rezistans (LCR) metre kullanilarak 100 kHz
frekans degerindeki Ol¢limlerde, ince filmlerin kutuplama oncesi ve kutuplama
isleminden sonraki kapasitans (C) ve dielektrik kayip (D) degerleri Olgiilerek,
dielektrik sabit (K) hesaplanmistir. Dielektrik sabiti ve dielektrik kayibin (D)
sicakliga gore degisimi ise oda sicakligindan 525°C’ye kadar 2°C/dk 1sitma hizi ile
100 kHz frekans degerlerinde Olgiilmiistiir. Elektrotlama sonrasi ince filmlerin
polarizasyon-elektrik alan (P-E) dongiileri ile kalinti polarizasyon (Pr) ve zorlayict
elektrik alan (Ec) degerlerinin belirlenmesi amaciyla Radiant—Precision marka
ferroelektrik test sistemi kullanilmigtir. P-E 6l¢timleri 5-75 kV/cm arasinda degisen
elektrik alan ile 1-100 ms histerisiz periyotlarinda yapilmistir. Sizinti akim Slgtimleri
5-75 kV/ecm arasinda degisen elektrik alanlarda 20-100 ms gecikme siirelerinde

yapilmustir.
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4. SONUCLAR VE IRDELEMESI

4.1 Cozeltilerden Elde Edilen Tozlarin Yapisal Analizi

Hazirlanacak filmlerin 1s1l islem rejimlerini belirlemek i¢in sol-jel yontemiyle
hazilanmis tozlarin analizleri yapilmistir. Oncelikle alkoxide koklerinden hazirlanan
sol-jel oncii ¢ozeltisinin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile analizi
yapilmustir. Sekil 4.1°de bu analize ait DSC grafigi goriilmektedir. Kalsine edilmemis
alkoxide tozdan alian bu DSC grafiginde de goriildiigii gibi 87 °C’de endotermik bir
bant ile 475 °C’de ekzotermik bir pik mevcuttur. 87 °C’ de meydana gelen
endotermik reaksiyonda yapidaki alkol ve su buharlagsmistir. 475 °C’de olusan
ekzotermik pike gore, 400°C’de yapisal olarak tam bir kristallesme yoktur ve 475 °C

sicakligindan sonra kristallesme tamamlanmaistir.
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Sekil 4.1: Sol-jel ¢ozeltisinde elde edilmis saf KNN tozunun DSC grafigi.




20

Sol-jel teknigi ile hazirlanan KNN ¢ozeltisinden tiretilen tozlarin X 1sinlar kinimi
yontemiyle faz analizleri yapilmustir (Sekil 4.2). Tozlar 400 °C, 600 °C ve 800 °C
gibi 3 farkli sicaklikta kalsine edilmistir. Sekilde goriildiigii gibi 400 °C’de
kalsinasyon perovskite kristalin fazin olusmasi i¢in yeterli olmamustir. 600 °C’de
yapilan kalsinasyon sonucu kristalin perovskite faz elde edilmistir. 800 °C’de ise
kristalligi yiiksek ve ortorombik faz elde edilmistir. Bu sonu¢ Sekil 4.1°de verilen

DSC sonucunu da desteklemektedir.
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Sekil 4.2: Sol-jel ¢ozeltisinde elde edilmis saf KNN tozlarin farkli sicakliklarda

kalsine edilmesi sonucu elde edilen XRD desenleri.

KNN tozu eldesi sirasinda gerceklesen 1s1l parcalanma tepkimelerinin ilerleyisini
ve yapisal degisimleri detayli olarak incelemek i¢in “Fourier Transform Infrared
Spektrokopisi” (FTIR) kullanilmistir. FTIR analizinde kurutulmus bir KNN jeli ile
400 °C, 600 °C ve 800 °C gibi 3 farkli sicaklikta kalsine edilmis tozlarin FTIR
desenleri kiyaslanmistir. Sonuglar Sekil 4.3’te verilmistir. Isil islem gérmemis,
kurutulmus jelde 3300 cm™ civarinda genis ve kuvvetli bir sogurma piki
gozlenmektedir. Bu pik organiklerde halihazirda bulunan veya 6zellikle neme duyarl
Nb-ethoxide'in ortamdan aldigr H,O'nun O-H gerinim moduna aittir [Chowdhury ve
ark., 2010], [Zhang ve ark., 2011] ve [Yi ve ark., 2011]. Sekil 4.3’te sicakliga bagh
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olarak gerceklesen degisimlerden de goriildigi gibi 400 °C'de bu pikin siddeti
diismekte, 600 °C'de 3451 cm™ 'de kiiciik bir pik kalmaktadir. 800 °C'de ise bu pik
neredeyse yok olmustur. FTIR egrilerinin bir diger karakteristigi kalsine edilmemis
jelde gozlenmeyen fakat artan sicakliga bagli olarak 2165 cm™, 2040 cm™ ve 1980
cm™ 'de ortaya ¢ikan keskin sogurma pikleridir. Bu piklerin metal-CO bagma ve
metale bagli CO'daki C-O gerilmelerine ait oldugu disiiniilmektedir [Cotton ve
Kraihanzel, 1962]. Bu da organiklerin tiimiiyle parcalandigina ve metal karbonil
veya metal karbonatlarin olustuguna isaret etmektedir. Bu durum 1600-1650 cm™
arasinda gozlenen degisimle ve artan 1sil islem sicakligima bagli olarak giderek
baskin bir hale gelen 1340-1450 cm™ arahgindaki genis ve siddetli sogurma piki ile
de teyit edilmektedir. Bu pikler yapida inorganik karbonatlarin veya bikarbonatlarin
(HCO3) olusmaya basladigina isaret etmektedir [Chowdhury ve ark., 2010], [Rojac
ve ark., 2006]. Son olarak 600 °C'de ortaya ¢ikip 800 °C'de baskin hale gelen 1061,
1008 ve 980 cm™ piklerinin Nb=O gerinim bantlarina ait oldugu diisiiniilmektedir.
Bu durum da oksitli KNN yapisinin olustuguna isaret etmektedir [Zhang ve ark.,
2011].
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Sekil 4.3: Sol-jel ¢ozeltisinde elde edilmis saf KNN tozlarin farkli sicakliklarda
kalsine edilmesi sonucu elde edilen FTIR sogurma egrileri.
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Tozlar iizerinde yapilan DSC, XRD ve FTIR analizlerinin sonuglart film

kaplama sirasindaki 1s1l islem kosullarinin belirlenmesinde temel alinmistir.

4.2 Elde Edilen KNN iInce Filmlerin XRD Faz Analizleri

Cozeltiden elde edilen tozlarin yapisal analizinin ardindan elde edilen ince
filmlerin, XRD faz analizi yapilmistir. Sekil 4.4°teki XRD desenine bakildiginda iki
kademeli ara 1s1l igslem ve verilen her iki son 1sil islem sicakliklarinda da istendigi
gibi perovskite fazi elde edilmistir. Higbir ikincil faz yoktur. Tiim pikler potasyum
sodyum niyobata (KNN) aittir. Sadece en siddetli tek pik [111] dogrultusunda

yonlenmis platine aittir.
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Sekil 4.4: 150°C’de 5 dk ve 400°C’de 10 dk olarak ara 1s1l islem gormiis katkisiz

KNN filmlerin iki ayr1 son 1s1l islem sonucu elde edilen XRD desenleri.
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4.3 KNN Ince Filmlerin Mikroyapisal Analizleri

Sekil 4.5’te amorf platin (Pt) kapl altlik tizerine alkoksit esasli 6ncii ¢ozeltiden
elde edilen bes kathi filmin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii
verilmistir. Bes kat olarak tiretilen filmlerin kalinliklart SEM ile 6l¢iilmiis olup, her
bir katmanin kalinligi 50 nm’dir. Sekil 4.5(b)’de goriildiigii gibi yogun filmler elde
edilebilmistir. Tane biiylikliigl yaklasik ~160 nm olarak ol¢iilmiistiir. Sekil 4.5(c) ve
Sekil 4.5(d) farkli biiyiitmelerde ayn1 mikro yapiy1 gostermektedir. Buradan yiizeyde
catlaklar olmadigini fakat heterojen bir yap1 oldugu goriilmektedir. Fakat film genel
anlamda olduk¢a yogun ve catlaksizdir. Yapinin homojenligi elektriksel 6lgiimler

icin ¢ok onemlidir.

Sekil 4.5: Sol-jel alkoxide ¢6zeltiden hazirlanmis saf KNN filmin a) kesit goriintiisii

b, ¢ ve d) degisik biiyiitmelerdeki ylizey SEM goriintiileri.

Bu incelemelerden sonra amorf Pt kapli altlik iizerine {iretilen film yine bes katlt
olarak (111) olarak yonlenmis platin kapl, silisyum altlik iizerine elde edilmislerdir.

Sekil 4.6’da ise 800°C’de 1 saat olarak son 1sil islem gormiis, bu KNN filmlerin
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SEM mikrograflar1 goriilmektedir. Bu iki mikrograf arasindaki tek fark ara 1s1l islem
rejimlerdir. Filmlerin her ikisi de olduk¢a yogundur. Bu filmler elektrik 6l¢iimiinde
de kullanilacag i¢in SEM igin altin kaplama yapilmadigindan digerleri kadar netlik

saglanamamustir. Her iki film i¢in de yiizeyde piiriizliiliikk gézlenmistir.

Tane boyutu bu filmler i¢in yaklasik 100 nm mertebesine kadar inmistir. SEM
mikrograflarindan bu farkli ara 1sil islem rejimleri i¢in ¢ok belirgin bir fark
goriilmese de XRD sonuglarinda raporlandigi gibi daha kontrollii olan iki adimli 1s1l
islem ile filmlerin {liretimine devam edilmistir. Bu noktaya kadar hazirlanan filmler

kiyaslanabilirlik agisindan 5 katl olarak hazirlanmistir (~250 nm).

Sekil 4.6: Sol-jel alkoxide ¢dzeltiden hazirlanmis (a) 400 °C-10 dk ve (b) 150 °C-5
dk ile 400 °C-10 dk ara 1s1l islem gormiis filmlerin SEM goriintiileri.

Katkisiz KNN filmlere ek olarak lityum (Li) katkili filmler de hazirlanmustir. Li
katkili 6rneklerin kimyasal kompozisyonu x=7% mol Li (Kgs.x2Nagsx2Lix)NbO3
olarak belirlenmistir. Sekil 4.7’de filmlerin taramali elektron mikroskobu
mikrograflart verilmistir. Tiim filmlerin c¢atlaksiz ve yogun olarak {retildigi
gorilmektedir. Ayni sartlarda iretilmis katkisiz ve katkili filmlerin mikroyapilari
kiyaslandiginda katkinin tane biiylimesine yol actigi gorilmektedir. Katkili ve
katkisiz filmler i¢in 800°C’de 60 dk 1s1l islem mikroyapidaki homojenligi ve tane
yapisini  bozmustur (Sekil 4.7(e) ve Sekil 4.7(f)). Bu nedenle bu sicaklik
kullanilmamistir.  Ozellikle 700°C-30 dakika 1s1l islem sart: her iki film icinde
diizgiin tane yapisina ve yiizey morfolojisine yol agcmistir (Sekil 4.7(a) ve Sekil
4.7(c)).
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Sekil 4.7: (a) 700 °C-30 dk, (b) 700 °C-60 dk, (c) 800 °C-60 dk 1s1l islem gdrmiis
katkisiz KNN igin ve (d) 700 °C-30 dk, (e) 700 °C-60 dk, (f) 800 °C-60 dk 1s1l islem
gormiis Li katkili KNN i¢in SEM mikrograflari.

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile ise farkli kosullarda tiretilen 6rneklerin
yiizey goriintiileri Sekil 4.8’de verilmistir. AFM mikrograflarinda da son 1s1l islem
sicaklig arttikca yiizey piirtizliliigi de artmustir.
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Sekil 4.8: 700 veya 800 °C’de, 60 veya 30 dakika 1s1l islem gérmiis katkisiz, Li
katkili ve %1 CuO katkili KNN ince filmlerin AFM mikrograflari.
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4.4 KNN ince Filmlerin Elektriksel incelemeleri

Elektriksel 0Ozelliklerin incelenmesi sirasinda optimum kosullarda {iretilen
filmler kullanilmistir. Belirli bir korelasyona ulagmak i¢in c¢alismalar bu filmler
lizerine yogunlastirilmistir. Yukaridaki boliimlerde bahsedilen iki kademeli ara 1s1l
islem ve 700 °C’de son 1s1l isleme tabi tutulan filmlerin sonuglar1 elde edilen en iyi

sonuglar olup bu boliimde bu sonuglar verilmistir.

Filmler her bir kosulda ii¢ tane es zamanli ornekler halinde tretilmislerdir.
Boylece tekrarlanabilirlik gozlemlenmistir. Sekil 4.9°da filmlerin dielektrik sabiti
(er)-sicaklik egrileri goriilmektedir. Sekil 4.9(a)’da goriilen egriler 10 kHz ve 100
kHz gibi iki farkli frekansa ait olup bu olgiimiin alindigr film (Ko ssNags5)NbO3
kompozisyonuna sahiptir. Bu filmin iist elektrodu platin olup RF magnetron sigratma
yontemiyle kaplanmistir. Ince film &lgiim sistemimizin sicaklik iist limiti 550 °C
oldugu icin 6l¢iimler bu sicaklik mertebesine kadar alinmistir. Olgiimler 10 kHz ve
100 kHz ol¢iim frekanslarinda diisiik seviye bir sinyal (Voltaj = 1 V) ile uyarilarak
gerceklestirilmistir. Olglimler ¢ok sayida &rnek iizerinde ve orneklerin farkli

bolgelerindeki elektrotlardan en az 3 adet 6l¢iim alinarak tekrarlanmistir.

Sekil 4.9’da verilen egriler orneklerin genelini yansitan sonuglardir. Sonuglara
bakildiginda birka¢ 6nemli nokta 6n plana ¢ikmaktadir. 10 kHz ve 100 kHz’de elde
edilen 6l¢iim sonuglart diisiik sicakliklarda (T<200°C) birbiri ile uyumlu sonuglar
vermekle birlikte sicaklik artikga ayrismaya baslamakta ve 10 kHz’de alinan
Olgtimlerde dielektrik sabiti hizla artmaktadir. Bu duruma filmlerin yapisindaki uzay
yiiklerinin (space charge) neden olabilecegi diistiniilmektedir. Filmlerin 1s1l islemleri
sirasinda gerceklesen potasyum kaybi filmlerde katyon bosluklarina (vacancy) yol
acmaktadir. Bu bosluklart kompanse etmek icin veya 1sil islem atmosferinin
oksijence zengin olmamasina da bagl olarak agiga ¢ikan anyon bosluklar1 dielektrik
yani yiiksek dirence sahip olmasi gereken KNN filmlerin igerisinde hareketli uzay
yiiklerine yol agmaktadir. Sicaklia bagl olarak bu yiikler etkinlik kazanabilmektedir
ve hareketli hale gelerek dielektrik sabitine sizintt akim olarak katkida
bulunmaktadir. 10 kHz’de alinan Sl¢iimlerde ortaya ¢ikan artisin nedeni budur. Aym

durumun 100 kHz Olgiimlerinde gdzlenmemesinin nedeni ise sdz konusu uzay
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yiiklerinin yiiksek frekanslarda etkinliklerini yitirmesi ile ilgilidir ve beklenen bir
durumdur. Sonuglarda ortaya ¢ikan bir diger 6nemli nokta ise 100 kHz 6lgiimlerinin
500 °C’ye kadar oldukca kararli bir davranmis sergilemesi, kayda deger bir artis

gostermemesidir.
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Sekil 4.9: (a) Katkisiz ve (b) %1 mol CuO katkilit KNN filmin dielektrik sabitinin
sicakliga bagl olarak degisimi

Oysa bundan onceki ¢alismamizda hazirlanmis kiitlesel seramik formundaki
katkisiz KNN seramik orneklerin sicakliga bagli dielektrik Olclimlerinde katkisiz
KNN’de 235°C’ler civarinda ferroelektrik ortorombik yapi ile ferroelektrik tetragonal
yap1 arasinda gerceklesen faz gecisine bagli kiiciik bir artis gdzlenmektedir. Ayrica
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yine kiitlesel seramik formundaki 6rneklerde Curie sicakligr olarak da adlandirilan
455°C’ler civarindaki sicaklikta, ferroelektrik tetragonal faz ile paraelektrik kiibik faz
arasinda gerceklesen faz gecisine bagh olarak dielektrik sabitinde ¢ok keskin bir artig
gozlenmektedir. Kiitlesel KNN seramiklerde sicakliga bagli olarak gerceklesen bu
faz gegisleri ve faz gecislerine bagl olarak dielektrik sabitinde gozlenen degisimler
Sekil 4.9°da verilen ince film Glglim sonuglarinda gézlenmemistir. Sadece katkisiz
filmlerde 500°C’nin hemen altinda baslayan ve giderek artan bir egilim goriilmiistiir.
Ancak Ol¢iim diizenegimizin st sicaklik sinirmin 550°C olmasi nedeniyle daha
yiiksek sicakliklara ¢ikilamadigindan bu artisin net bir sekilde faz gecisine ait bir
pike doniismesi deneysel olarak gozlenememistir. Kiitlesel seramik formunda net
olarak 235°C’de gozlenen ortorombik-tetragonal faz gecisi ve 455°C’lerde gozlenen
Curie sicakligi ile ferroelektrik-paraelektrik faz gegisi ince filmlerde daha yiiksek
sicakliklara otelenmistir. Bu durum su sekilde agiklanabilir: Kiitlesel seramikler
Ol¢iim sirasinda mekanik gerilme agisindan serbest konumda olduklari i¢in herhangi
bir engelleyici sinir kosuluna sahip degildirler. Bu nedenle faz gegisleri olmalari
gereken sicakliklarda gozlenmektedir. Ancak ince filmler Pt kapli bir silisyum tek
kristal althigin {izerine kaplanmaktadir. Altlik ile ince filmin Orgii parametreleri
birbirine tamamiyla uyumlu degildir ve %]1’in iizerinde bir uyumsuzluk s6z
konusudur. Filme uygulanan 1sil islemler sirasinda bu uyumsuzluk film biinyesinde
gerilmelere yol agmaktadir. Ayrica, altlik ve ince filmin 1s1l genlesme katsayilar1 da
birbirinden farklidir. Dolayisiyla altlik ile ince film kaplama arasindaki uyumsuzluk
ve 1s1l genlesme katsayilarinin farki, ince filmlerin siirekli bir mekanik gerilme
altinda bulunmasina neden olmaktadir. S6z konusu gerilmelerde faz gecislerinin

baskilanmasina veya faz gecis sicakliklarinin 6telenmesine yol agmistir.

Optimum kosullar elde edilene dek {iretilen saf filmlerin histerisiz egrileri
gelisme raporlarinda da belirtildigi gibi “g6z” seklinde ¢ikmistir. Bu durum filmlerde
baskin bir sizint1 akimin varligia isaret etmektedir. Bu nedenle ¢alismanin erken
donemlerinde elde edilen filmlerde polarizasyon-elektrik alan arasinda
ferroelektriklere 0zgli histeritik egri gozlenmemistir. Sizint1 akimin  Onceki
paragraflarda da belirtildigi gibi iiretim kosullarindan dolay1 ortaya ¢ikan katyon ve

anyon bosluklarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Uygun iiretim kosullarinin belirlenmesinden sonra iiretilen katkisiz ve katkili

KNN filmlerin polarizasyon-elektrik alan davranisi incelenmis ve ferroelektriklere

Ozgii bir histerisiz egrisi sergiledikleri gézlenmistir. Katkisiz ve CuO katkili KNN

filmlerden 75 kV/cm elektrik alanda alinmis histerisiz egrileri Sekil 4.10(a) ve

4.10(b)’de verilmistir. Sunulan egriler drneklerin davranigini yansitan karakteristik

egriler olup Ol¢timler 1 kHz frekansinda alinmistir.

FPolareasyon { puG! cm’)

Folare asyon [ pc! em’)

(@)

-

(=)

(=)

Elektric Alan (% cm)

(b)

r

Elektric Alan {kW/cm)

=)

Sekil 4.10: (a) 0.50:0.50 K:Na orani ile hazirlanmis katkisiz KNN ince filmin ve (b)
%1 mol CuO katkili KNN ince filmin 75 kV/cm elektrik alaninda ve 1 kHz

frekansinda alinmig histerisiz egrisi.

Sekil 4.10(a)’da goriilen katkisiz KNN icin alinmis egride hala kayipli bir yap1

oldugu ve kayda deger bir sizint1 akim katkisinin hala var oldugu goriilmektedir.

Kalint1 polarizasyon degeri katkisiz filmler i¢in 2P, ~ 40 pClcmz’dir. Ayni

kompozisyondaki diger filmlerden elde edilen degerler bu mertebelerdedir. Sekil
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4.10(b)’de ise CuO katkili film icin histerisiz egrisi goriilmektedir. Kalinti
polarizasyon degeri katkili filmler igin 2P, ~ 8 pClem®dir. Li katkili filmlerde de
benzer davranis ve mertebelerde sonuglar elde edilmistir. Dolayisiyla Li ve CuO
katkis1 ile ferroelektrik ozelliklerde, 6rnegin kalinti polarizasyon degerlerinde bir
iyilesme elde edilememistir. Ancak Sekil 4.10(b)’de de goriildiigii gibi kayiplarin,

dolayisiyla sizint1 akim katkisinin daha az seviyelerde oldugu goriilmektedir.

Dielektrik sabitinin sicakliga bagli degisimi ve P-E histeresiz Ol¢limlerinde
ortaya ¢ikan sizinti akim katkisinin daha detayli incelenmesi amaciyla filmlerin
sizintt akim davranigt incelenmistir. Filmlerin sizintt akim karakteristikleri
ferroelektrik test cihazi ile dl¢giilmiistiir. Katkisiz ve CuO katkil1 filmler i¢in 20 ms-
1000 ms arasinda alinan sizintt akim Ol¢iimleri sirasiyla Sekil 17(a) ve 17(b)’de
verilmistir. Buradan da goriildiigii gibi CuO katkist KNN ince filmlerin sizint1 akim
seviyelerinde bir miktar diisiis yaratmigtir. Nitekim bu sonug¢ dielektrik ve P-E
histerisiz Olglimlerinde CuO katkisinin etkisine iliskin gbzlenen egilim ile

ortiismektedir.
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Sekil 4.11: (a) Katkisiz ve (b) CuO katkili KNN ince filmlerin sizint1 akim egrileri.

Platin esaslt elektrotlar ferroelektrik ince film aygitlarda endiistriyel standart
olup yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak ince filmlerde kullanilan elektrotlar ayni
zamanda elektriksel 6zellikler iizerinde de kritik etkiye sahip olabilmektedir. Ornegin
PZT esash ferroelektrik filmlerde Pt elektrotlar ferroelektrik yorulma, yani artan
histerisiz dongiilerine bagli olarak kalinti polarizasyonda azalma problemine yol

agmaktadir.
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Sekil 4.12: (a) Pt alt elektrot-Au iist elektrot ve (b) Cr alt elektrot-Pt {ist elektrot
olmak tizere, elektrot ¢iftlerinin katkisiz KNN ince filmlerin sizint1 akim davranigina

etkisi.

Bu c¢alismada farkli alt ve ist elektrot ¢iftlerinin sizinti akima etkisi de
incelenmistir. Sonuglar Sekil 4.12’de sunulmustur. Sekil 4.12(a)’daki Ornekte
calismanin basindan beri kullanildigi sekilde Pt alt elektrot tizerine KNN film
kaplanmis ancak {ist elektrot olarak altin (Au) kullanilmistir. Altin st elektrot

kullanimina bagl olarak sizint1 akim degerlerinde iic mertebe artis gézlenmistir. Bu
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olumsuz degisim altinin is fonksiyonunun (¢pa,= 4.25 eV) platine (¢pp= 5.30 eV)
kiyasla daha diisiik olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ote yandan alt
elektrot olarak oOncelikle krom (Cr) kaplanip daha sonra KNN ince filmlerin
iiretilmesi ve son olarak bu filmin iizerine platin kaplanmasi durumunda sizinti
akimda kayda deger bir degisiklik gozlenmemistir (Sekil 4.12(b)). Bu sonuglar
1s18inda Pt alt ve {ist elektrotlarin kullaniminin sonraki c¢aligmalarda da en uygun

elektrot konfigiirasyonu oldugu sonucuna varilmistir.

KNN ince filmlerin elektriksel ozelliklerine iliskin yapilan son inceleme bu
filmlerin ferroelektrik yorulma davranisinin incelenmesidir. Literatiirde PZT esash
filmlerin yorulma davranisina iliskin ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur ¢linkii bu kursun
iceren bu ferroelektrik bilesiklerde ciddi bir yorulma problemi séz konusudur.
Ozellikle 10° dongiliniin  iizerinde kalinti polarizasyonda ciddi diismeler
gozlenmektedir. KNN filmlerde ise yorulma c¢aligmalaria literatiirde pek

rastlanmamaktadir.

Bakir oksit katkili KNN ince filmler {izerinde gergeklestirilen yorulma testinde
ince filme iiggensel bir dalga formu ile 8x10° dongii elektrik alan uygulanmistir.
Yorulma testi sirasinda belirli dongii sayilarindan sonra kalint1 polarizasyon degerleri
Olclilerek dongliye baglh degisim gozlenmistir. Yorulma testi Oncesinde ve
sonrasinda ferroelektrik histerisiz davranist Olciilmiis ve sonucglar yorulma testi
sonugclari ile birlikte Sekil 4.13’te sunulmustur. Histerisiz egrileri 75 kV elektrik alan
altinda 500 Hz’lik bir sinyal ile 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.13(a)’da goriildiigii gibi yorulma
oncesi CuO katkili filmlere 6zgii bir P-E histerisiz davranisi goriilmektedir. Sekil
4.13(c)’de verilen yorulma egrisinde ise artan dongli sayisina bagli olarak
polarizasyon degerlerinde herhangi bir diisme gdzlenmedigi gibi tersine bir artis
gozlenmistir. Ancak Sekil 4.13(b)’de yorulma testi sonrasi alinan P-E histerisiz
Olctimii sonucunda da gorildiigii gibi bu durum yorulma testi sirasinda giderek artan

sizint1 akima bagli bir artistan kaynaklanabilir.
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Sekil 4.13: %1 mol CuO katkili KNN ince filmin 75 kV/cm elektrik alaninda ve

500 Hz frekansinda (a) yorulma testi oncesi ve (b) yorulma testi sonrasi alinmig

histerisiz egrisi. (¢) Ayni filmin yorulma testi sirasinda normalize edilmis kalint1

polarizasyonunun histerisiz dongii sayisina bagli olarak degisimi.
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5. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

5.1 Genel Sonuclar

Bu tez calismasinda, sol-jel alkoxide c¢ozeltisi kullanilarak, spin kaplama
yontemiyle saf KNN ile CuO ve Li katkili KNN ince filmlerin iiretimi, ardindan

mikroyapi ile elektriksel 6zellikler incelenmistir.

Katkisiz KNN ince filmlerin X-1sinlart kirinimi (XRD) analizi yapilmistir. 150
°C’de 5 dk kurutma ve 400 °C’de 10 dk piroliz seklinde ara 1sil islem gdrmiis
filmlerin, 700 °C ve 800 °C’de ayr1 ayr1 son 1s1l islem (kalsinasyon) gordiikten sonra
elde edilen XRD desenleri incelenmistir. Bu 6rneklerin her ikisinde de perovskite
fazli KNN elde edilmistir. Tim pikler KNN’ye ait olup, ikincil bir faz

gbzlenmemistir.

Saf ve Li katkili KNN ince filmler i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizi sonuglar1 verilmistir. Amorf platin kapl altlik iizerine kaplanmis bes kath
filmlerin SEM analizi ile 6l¢iilen kalinligr yaklasik 50 nm’dir. Tane biiytkligi
yaklagik 160 nm olarak Ol¢lilmiistiir. Bu filmler olduk¢a yogun ve ¢atlaksizdir and
heterojen bir yapiya sahiptir. (111) yoniinde yonlemis platin kapl silisyum altlik
tizerine kaplanmis 5 kathi filmler olduk¢a yogundur. Tane boyutu yaklagik 100
nm’dir. Filmlerin kalinlig1 yaklasik 250 nm olarak ol¢iilmistiir. Molce x=7 % Li
katkili (Ko s-x2Naosx2Lix)NDO3 kompozisyonuna sahip filmler ¢atlaksiz ve yogun
yapidadirlar. Aymi 1s1l islem kosullarinda {iretilmis Li katkili filmler, katkisiz
filmlerle karsilastirildiginda, yapilan katkinin tane biliylimesine yol actig
goriilmiistiir. Ozellikle 700 °C’de 30 dk 1sil islem uygulanan saf ve Li katkil
filmlerin diizgiin tane yapisina ve yiizey morfolojisine sahip oldugu gozlenmistir.
Ancak 800 °C’de 60 dk 1s1l islem gdrmiis filmlerin, homojenligi nispeten bozuk olup

tane yapis1 bozulmustur.

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile yapilan incelemelerde artan 2. 1s1l islem

sicakliginin ylizey plriizliliiglini arttirdigr goriilmiistiir.
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150 °C’de 5 dk ve 400 °C’de 10 dk’lik, birinci 1s1] islemle 700 °C’de son 1s1l
isleme tabi tutulan filmlerin elektriksel Ozellikleri incelenmistir. Sicakliga bagh
dielektrik sabiti Olgiimleri 10 kHz ve 100 kHz olmak tizere iki farkli frekansta 1
V’luk gerilimle uyarilarak yapilmustir. Her iki frekans igin, 200 °C’den diisiik
sicakliklarda sonuglar uyumludur. Ozellikle 10 kHz’de alman 6lgiimlerde artan
sicaklikla beraber dielektrik sabiti hizla artmaktadir. Bu artisin yapidaki uzay
yiikleriyle ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Ancak ayn1 artis 100 kHz’deki 6l¢iimlerde

gbozlenmemistir.

Katkisiz ve katkili KNN ince filmlerin polarizasyon-elektrik alan davranisi
incelenmis ve ferroelektriklere has bir histerisiz egrisi sergiledikleri gézlenmistir.
Katkisiz filmler i¢in, kalint1 polarizasyon (2Py) degeri yaklasik 40 uC/CmZ’dir. CuO
katkili filmler igin 2P, degeri yaklasik 8 pC/cm? dir.

Katkisiz ve CuO katkili KNN ince filmlerin 20 ms-1000 ms zaman araliginda
sizint1 akim Sl¢iimleri yapilmistir. Olgiim sonuglarina gore, CuO katkismnin sizinti

akim seviyelerinde azalma yarattig1 goriilmiistiir.

CuO katkili KNN ince filmlere, liggensel bir dalga formu ile 8x10° dongii
elektrik alan uygulanarak yorulma deneyi yapilmistir. Cikan sonuca gore, artan

dongii sayisina bagli olarak polarizasyon degerinde azalma yerine artis gézlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda elde edilen veriler kullanilarak asagida belirtilmis olan

ulusal ve uluslararast konferans sunumlart ve bildiriler yapilmis, ve bilimsel yayin

(SCI) kabul edilmistir.

Ulusal-Uluslararasi Konferans Sunumlari ve Bildiriler:

1. Ebru Mensur Alkoy, Ayse Berksoy & Yasar Saydam, “Processing-property
relationships in potasium sodium niobate lead-free piezoelectric ceramics and
thin films”, 7" International Workshop on Piezoelectric Materials and
Applications in Actuators, Antalya, pp.66, October 10-13 (2010).



38

2. Ebru Mensur Alkoy, Yasar Saydam and Koray Oztiirk, “Lead-free potassium
sodium niobate thin films prepared by sol-gel method”, 7. Ulusal Nanobilim ve
Nanoteknoloji Konferans1 (NanoTR-7), Istanbul, (2011).

3. Ebru Mensur Alkoy, Yasar Saydam and Koray Oztiirk, “Investigation of
Processing-Property Relationships in Pure and Copper Oxide Added KNN Thin
Films”, ECerS XIlI — 12th Conference of the European Ceramic Society,
Stockholm, Sweden, (19-23 June, 2011).

4. Ebru Mensur Alkoy, Yasar Saydam and Koray Oztiirk, “Processing of Pure and
Copper Oxide Added Ferroelectric Potassium Sodium Niobate Thin Films”, II.
International Ceramic, Glass, Porcelain, Enamel, Glaze and Pigment Cogress,
Eskisehir, (10-12 Ekim 2011).

Bilimsel Yayin (SCI):

5. Ebru Mensur Alkoy, Yasar Saydam, Sedat Alkoy and Koray Oztiirk, “Lead-free
potassium sodium niobate thin films prepared by sol-gel method”, Sol-Gel

Science Tech. Dergisine sunulmustur.

5.2 Oneriler

Bu ¢alismada ince filmler igin optimum iiretim kosullar1 belirlendigi i¢in daha
sonraki c¢aligmalarda sizinti akimi azaltmak amaciyla farkli katkilandirilmalar
yapilabilir. Ayrica platin altlik yerine SrTiO3 veya benzeri tek kristal altliklar tizerine
ince film kaplama deneyleri ayrintili olarak planlanabilinir. Bu ¢alismada literatiirden
farkli olarak, iiretilen filmlerde elektriksel davranisin iizerine detayli bir ¢alisma
yaptlmistir. Pt altlik {izerinde yonlendirilmis film iiretimine yonelik detayli bir
caligma yapilabilir. Ayrica oksijen bosluklarinin etkisi ile olusabilecek sizint1 akimi

onlemek ic¢in drnekler oksijen atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulabilir.



39

KAYNAKLAR

1) Ahn C. W., Park C. S., Choi C. H., Nahm S., Yoo M. J., Lee H. G. and Priya S.,
“Sintering Behavior of Lead-Free (K,Na)NbOs-Based Piezoelectric Ceramics” , J.
Am. Ceram. Soc., vol. 92, no. 9, p. 2033-2038, (2009)

2) Carlson C. M., Rivkin T. V., Parilla P. A., Perkins J. D., Ginley D. S., Kozyrev A.
B., Oshadchy V. N., Pavlov A. S., “Large diclectric constant (€/€p>6000)
Bag4SrosTiO3 thin films for high-performance microwave phase shifters” Appl.
Phys. Lett., 76(14), 1920-1922, (2000).

3) Chowdhury A., Bould J., Zhang Y., James C. and Milne S. J., “Nano-powders of
Na0.5K0.5NbO3 made by a sol-gel method”, Journal of Nanoparticle Research, 12,
209-215 (2010).

4) Cotton F.A. and Kraihanzel C. S., “Vibrational Spectra and Bonding in Metal
Carbonyls. I. Infrared Spectra of Phosphine-substituted Group VI Carbonyls in the
CO Stretching Region”, Journal of the American Chemical Society, 84 (23), 4432—
4438 (1962).

5) Damjanovic D., “Ferroelectric, dielectric and piezoelectric properties of
ferroelectric thin films and ceramics”, Rep. Prog. Phys.(61), 1267-1324, (1998)

6) Heywang W., Lubitz K., Wersing W., “Springer Series in Materials Science 114-
Piezoelectricity: Future and Evolution and Future of Technology”, Part V: The

Future, “Trends in Ferroelectric/Piezoelectric Ceramics”, by Setter N., Springer,2008

7) lzyumskaya N., Alivov Y. and Morkog¢ H., “Oxides, Oxides, and More Oxides:
High-k Oxides, Ferroelectrics, Ferromagnetics and Multiferroics”, Critical Reviews
in Solid State and Materials Sciences, 34: 89-179, Taylor&Francis Groups, (2009).



40

8) Jaffe B., Cook W. R. And Jaffe H., Piezoelectric Ceramics. JCPDS: Academic
Press, London, 71-2171, (1971).

9) Jona F., and Shirane G. Ferroelectric Crystals, Dover Publications, (1993).

10) Kao K. C., Dielectric Phenomena in Solids: With Emphasis On Physical

Concepts of Electronic Processes, Elsevier, Inc., (2004).

11) Katz L. and Megaw H. D., “The structure of potassium niobate at room
temperature: The solution of a pseudosymmetric structure by Fourier methods”,
Acta Crystallogr, 22, 639-648, (1967).

12) Lai F., Li J. F., “Sol-gel processing of lead free (Na,K)NbO3 ferroelectric films”,
J. Sol-Gel Sci Techn, vol. 42, no. 3, p. 287-292, (2007).

13) Li J. F.,, Wang K., Zhang B.P. and Zhang L. M., “Ferroelectric and Piezoelectric
Properties of Fine-Grained NaysKosNbO; Piezoelectric Ceramics Prepared by Spark
Plasma Sintering”, J. Am. Ceram. Soc., 89(2), 706-709, (2006).

14) Li Y., Chen W., Xu Q., Zhou J., Sun H. and Xu R., “Dielectric and piezoelecrtic
properties of lead-free (NagpsBios)TiOs—NaNbO3; ceramics”, Materials Science and
Engineering: B, 112(1), 5-9, (2004)

15) Matsubara M., Yamaguchi T., Sakamoto W., Kikuta K., Yogo T. and Hirano S.,
“Processing and Piezoelectric Properties of Lead-Free (K,Na)(Nb,Ta)O3; Ceramics”,
J. Am. Ceram. Soc., 88(5), 1190-1196, (2005).

16) Matthias B. T. and Remeika J. P., “Dielectric Properties of Sodium and
Potassium Niobates”, Phys Rev., 82(5), 727-729, (1951).

17) Moulson A. and Herbert J., Electroceramics: Materials, Properties, Applications.
John Wiley and Sons Inc., (2003).



41

18) Nakashima Y., Sakamoto W., Shimura T., Yogo T., “Chemical Processing and
Characterization of Ferroelectric (K,Na)NbO3 Thin Films”, Japanese Journal of
Applied Physics, vol. 46, no. 10B, p. 6971-6975, (2007).

19) Nakashima Y., Sakamoto W., Maiwa H., Shimura T. and Yogo T., “Lead-Free
Piezoelectric (K,Na)NbO3 Thin Films Derived from Metal Alkoxide Precursors”,
Japanese Journal of Applied Physics, Vol. 46(No. 14), L311-1L313, (2007).

20) Panda P. K., “Review: Environmental Friendly Lead-Free Pizeoelectric
Materials”, J. Mater. Sci., 44:5049-5062, (2009).

21) Rabe K. M., Ahn C. and Triscone J. M., (eds), Physics of Ferroelectrics: A
Modern Perspective. Springer, (2007).

22) Rahaman M. N., Ceramic processing and sintering, Marcel and Dekker, Inc.,
(2003).

23) Rojac T., Kosec M., Segedin P., Mali¢ B., Holc J., “The formation of a carbonato
complex during the mechanochemical treatment of a Na,CO3;-Nb,Os mixture”, Solid
State lonics, 177 (33-34), 2987-2995 (2006).

24) Rodel J., Jo W., Seifert K. T., Anton E. M., Granzow T. and Damjanovic D.,
“Perspective on the Development of Lead-Free Piezoceramics” J. Am. Ceram. Soc.,
92(6), 1153-1177, (2009).

25) Safari A., and Akdogan E. K., Piezoelectric and Acoustic Materials for
Transducer Applications, Springer Science+Business Media, LLC., (2008).

26) Schwartz R. W., “Chemical Solution Deposition of Perovskite Thin Films”,
Chem. Mater., (9), 2325-2340, (1997).

27) Sheikholeslami A. and Gulak P. G., “A Survey of Circuit Innovations in
Ferroelectric Random-Access Memories”, Proceedings of The IEEE, 88(5), 667-689,
(2000).



42

28) Shirane G., Newnham R. and Pepinsky R., “Dielectric properties and phase
transition of NaNbO3; and (Na,K)NbO3”, Phys Rev, 96(3), 581-588, (1954).

29) Soderlind F., Kall P. O. and Helmersson U., “Sol-gel synthesis and
characterization of NagsKosNbO;3 thin films”, Journal of Crystal Growth, vol. 281,
no. 1-4, p. 468-474, (2005).

30) Syamaprasad U., Galgali R. and Mohanty B., “Dielectric-Properties of The Ba;-
xSIT103 System, Materials Letters, 7(5-6), 197-200, (1988).

31) Ringgard E. and Wurlitzer W., “Lead-free piezoceramics based on alkali

niobates” Journal of the European Ceramic Society, vol. 25, no. 12, p. 2701-2706,
(2005).

32) Tennery W. and Hang K. W., “Thermal and X-ray diffraction studies of the
NaNbO3-KNbO3 system”, J Appl Phys, 39(10), 4749-4753, (1968).

33) Uchino K., Ferroelectric Devices, MARCEL DEKKER, Inc., (2000).

34) Wood E., “Polymorphism in Potassium Niobate, Sodium Niobate and Other
ABO3; Compounds”, Acta Crystallogr., 4(4), 353-362, (1951).

35) Yi Z., Liu Y., Carpenter M. A., Schiemer J. and Withers R. L., “Kg46Nag 54NbO3
ferroelectric ceramics: chemical synthesis, electro-mechanical characteristics, local
crystal chemistry and elastic anomalies”, Dalton Transactions, 40, 5066-5072
(2011).

36) Zhang D.Q., Qin Z. C., Yang X. Y., Zhu H. B., Cao M. S., “Study on synthesis
and evolution of sodium potassium niobate ceramic powders by an oxalic acid-based
sol-gel method”, Journal of Sol-Gel Science and Technology, 57, 31-35, (2011).

37) Zhang S., Xia R., and Shrout T. R., “Lead-free Piezoelectric ceramics vs. PZT?”,
J. Electroceram., 19(4), 251-257, (2007).



43

OZGECMIS

Yasar SAYDAM 1986 vyilinda Istanbul’da diinyaya geldi. Ilkogrenimini
Bostanci Ilkokulunda yapti. Orta ve Lise 6grenimini Burak Bora Anadolu Lisesi’nde
gordiikten sonra 2004 yilinda Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisi'nde Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi bolimiinde lisans 0grenimine basladi. Lisans dgreniminin

ardinda 2009 yilinda yine ayni {iniversitede ayni boliimde yiiksek lisans yapmaya

basladi.



