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OZET

DONDUREREK KAPLAMA YONTEMI ILE Sr, Gd, Co, Zr VE Mn
ELEMENTLERI KATKILANMIS BaTiOs; FILMLERIN DIELEKTRIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Pmar COLKESEN
Yiiksek Lisans Tezi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dah
Danisman: Prof. Dr. ibrahim Halil Mutlu
Haziran 2019; 82 sayfa

Bu ¢aligmada, katkisiz BaTiOs, Sr:BaTiOs3, Gd:BaTiOs, Co:BaTiOs, Zr:BaTiOs
ve Mn:BaTiOs soliisyonlar1 sol-jel ySntemi ile hazirland:i. Hazirlanan soliisyonlar
dondiirerek kaplama ydntemi ile sirastyla etanol, saf su ve aseton ile ultrasonik banyo
icerisinde 15°ser dakika temizlenen altliklar Gizerine 3, 5 ve 7°ser kat kaplandi. Cam
altliklar tizerine kaplanan ince filmler 5 °C/dk hizla 400 °C’ye 1sitilan tiip firin icerisinde
1 saat boyunca 1s1] igleme tabi tutuldu. Isil iglem sonrasi ince filmler elektron mikroskobu,
polarize mikroskop ve atomik kuvvet mikroskobu ile analiz edildi. Ardindan X-1s1m
difraktometresiyle kristal yap1 olusumu incelendi. Hazirlanan katkisiz ve katkili BaTiO;
ince filmlerin dielektrik sabitleri bir vekt6r network analyzer araciligi ile 3-7 GHz frekans
arah@inda olgiildii. Calisma sonucunda, 400 °C’ta kurutulan filmlerde kristal yap:
olusumu gézlenmez iken 550 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan filmlerin bazilarinda kristal
yapi olusum goézlemlendi. Kaplama sonrasmda kurutulmadan &lgiilen kaplanmis ince
filmler arasinda en yiiksek dielektrik sabiti 6.8 GHz’de 9.4 olarak Zr katkili BaTiO3; ince
filminde dlgiildii. 400 °C’de kurutma sonras: yapilan Slgimde elde edilen en yiiksek
dielektrik sabiti degeri 7.7 olarak Sr katkil: BaTiOs ince filminde saptandi.

ANAHTAR KELIMELER: Dielektrik sabiti, dondiirerek kaplama, ince film, sol-jel.
JURI: Prof. Dr. ibrahim Halil MUTLU
Prof. Dr. Numan HODA
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF DIELECTRIC PROPERTIES OF BaTiO3 FILMS DOPED
WITH SR, Gd, Co, Zr AND Mn ELEMENTS WITH SPIN COATING METHOD

Pmar COLKESEN
MSc Thesis in Materials Science and Engineering
Supervisor: Prof. Dr. ibrahim Halil MUTLU
June 2019; 82 pages

In this study, BaTiOs, Sr:BaTiOs, Gd:BaTiOs;, Co:BaTiOs, Zr: BaTiO3 and
Mn:BaTiO; solutions were prepared by sol-gel method. The prepared solutions were
coated with 3, 5 and 7 times on the substrates which were cleaned 15 minutes each in
ultrasonic bath with ethanol, distilled water and acetone, respectively. Thin films which
were coated on glass substrates were heat-treated for 1 hour in a tube furnace heated to
400 °C at the rate of 5°C/min. After heat treatment, thin films were analyzed by Scanning
Electron Microscope, Polarized Light Microscope and Atomic Force Microscope.
Subsequently, X-ray diffractometer was used to determine the formation of crystal
structure. The dielectric constants of the prepared undoped and doped BaTiO; thin films
were measured in a 3-7 GHz frequency range via a Vector Network Analyzer. As a result
of the study, crystal structure formation was not observed in films which were dried at
400 °C. However, some of'the films that were heat treated at 550 °C had a crystal structure.
After coating, the highest dielectric constant among the coated thin films without drying
was measured on Zr doped BaTiOs thin film with the value of 9.4 at 6.8 GHz. The highest
dielectric constant value obtained in the measurement after drying at 400 °C was
determined as 7.7 in Sr doped BaTiO3 thin film.

KEYWORDS: Dielectric constant, sol-gel, spin coating, thin film.
COMMITTEE: Prof. Dr. [brahim Halil MUTLU
Prof. Dr. Numan HODA

Prof. Dr. Mehmet Cengiz KAYACAN
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

P : Polarizasyon

P : Maddenin pargaciklarinin temel elektriksel momentleri
€ : Dielektrik sabiti

P : Dipol moment yogunlugu
E : Elektrik alan siddeti

N : Alinganhk

D :Dielektrik dzellikler

Pe : Elektronik polarizasyon

Pi : lyonik polarizasyon

Po : Oryantasyon polarizasyonu

Psc : Bosluk yiikii polarizasyonu

c : Vektor yogunlugu

Eq : Kutuplanma giderici alan

Ep : Bosluk yiizeyindeki yiiklerin kutuplanma alani

Ea : Bosluk igindeki dipollerin alam

v : Kutuplanmayi giderici faktor

q : Elektriksel yiik

C : Kapasitans

\Y% : Voltaj

A : Kapasitoriin ylizey alan

d : Iki iletken plaka arasindaki mesafe
€0 : Vakumun gegirgenligi

K : Dielektrik sabiti

Kmalzeme: Dielektrik malzemenin dielektrik sabiti

viii



Kvakum : Havanin dielektrik sabiti
& : Goreceli dielektrik sabiti
d : Faz farki

tand : Dielektrik kayip

M : Metal

A : Anyon

OR  : Alkil grup

k : Metalin iyonik yiikii
R(OH): alkol

dk : Dakika

sn : Saniye

pl : Mikrolitre

pm  : Mikrometre

Kisaltmalar

YMK : Yiizey merkezli kiibik

AFM : Atomik Kuvvet Mikroskobu
XRD : X-Isim Difraktometresi
SEM : Taramali Elektron Mikroskobu
Gd  : Gadolinyum

Sr : Stronsiyum

Zr : Zirkonyum

Mn : Mangan

Co : Kobalt

BaTiO3: Baryum titanat

Tezde ondalik ayraci olarak nokta (.) kullaniliyor olup “21.01” seklinde gdsterilmektedir.
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1. GIRIS

Yalitkanlar olarak da siniflandirabilen dielektrik malzemeler ile ilgili ¢alismalar
17. yiizyll sonlarinda maddelerin elektriksel &zelliklerinin = siniflandiriimasiyla
baslamistir. Genel olarak malzemelerin elektriksel iletkenlikleri, her bir malzeme igin
farkli degere sahip olan ozdireng ile Slciiliip digerleri ile kiyaslanabilir. Dielektrik
malzemeler ele alinacak olursa dzdirenglerinin metallerinkinin 102 kat daha biiyiik
oldugu goriiliir 4 eV’un {izerindedir. Dielektrik malzemeler elektrik alan etkisi altinda
olmadiklarinda elektrigi iletmemelerine karsin elektrik alan uygulandiginda elektronlarin
iyonlarla yer degistirmesi sonucu siirekli kutuplanmaya sahip molekiiller yon degistirler.
Boylece, elektriksel yiik merkezlerinde kayma meydana gelir ve sonug olarak elektriksel
kutuplagsma olusur. Meydana gelen bu kutuplar ile malzemenin yiizeyinde bir yiik
birikimi saglanrr. Bu yilkk birikimi sayesinde, elektronik devre elemanlarinin
temellerinden olan kondansator olusur. Sektdrde kapasite ya da kapasitor seklinde de
anilan kondansator ile ilgili ¢alismalar 1700°lii yillarin ortalarinda Ewald Von Kleist
isimli bilim adamu tarafindan bir metal sise igerisinde elektrik depolanmasiyla
baglamistir.  Kapasitorlerin giiniimiiz teknolojisinde en etkin dallardan biri olan
elektronik teknolojisinin en vazgegilmez unsurlarindan birisi haline geldigi s6ylenebilir.
Tiim entegre elektronik devrelerde kullamimalarinin yani sira elektriksel yiik depolama,
gli¢ kontrolii, alternatif ve dogru akim arasindaki doniigiimiin saglanmas: gibi birgok
alanda aktif olarak kullammaktadir. Dielektrik malzemeler son zamanlarda mikrodalga
telekomiinikasyon sisteminde kullaniimakta olan rezonatérler, osilatérler, filtreler gibi
mikrodalga cihazlarinda da dnemli rol oynamaya baslamislardir (Chaouchi vd. 2007).
Bununla birlikte, tiretiminde ikinci tip stiper iletkenler kullanilan W&R (wind and react)
magnetlerin yalitimi igin de 11l dayanimi yiiksek dielektrik malzemeler kullaniimaktadir.
Bu uygulamalarda dielektrik malzemelerin kullanilmalarinin nedeni, kisa devreyi
onlemesinin yani sira siiper iletken igin gerekli oksijen diflizyonuna da olanak saglar
(Mutlu vd. 2001).

Dielektrik malzemeler genellikle kati formda bulunurlar. Bunlara, seramikler,
camlar, gesitli polimerler ve yine bazi metallerin oksitleri 6rnek verilebilir. Bununla
birlikte, sivi ve gazlardan da bazilar1 dielektrik malzeme olarak kullanilabilmektedirler.
Ornegin, kuru havanin ¢ok iyi bir dielektrik yahtkan oldugu bilinmekte ve iletigim
hatlarinin bazilarinda ayrica gesitli kapasitérlerde de kullanilmaktadir. Metallerin
oksitlerinin de son derece yiiksek dielektrik sabitleri vardir. Aliimina ad1 da verilen
aliminyum oksit, kiigiik hacimle yiiksek degerli kapasitdrlerin {iretilmesini miimkiin
kilan yiiksek dielektrik sabitli bir malzemedir. Ancak, bu malzeme yiiksek siddete sahip
elektrostatik alanlara diisiik dielektrikli bazi malzemeler kadar kargi koyamaz. Ancak bir
dielektrik malzeme yiiksek elektrostatik alana maruz kalirsa yani igerisindeki gerilim ¢ok
yiiksek olursa malzeme aniden akimi iletmeye baglar. Bu olay dielektrik kirilma olarak
adlandirilmaktadir.

Perovskite seramiklerden BaTiOs ve SrTiO; diger dielektrik malzemelere kiyasla
yiiksek dielektrik sabiti, diisiik dielektrik kayb: ile elektrik alan ile olusan yiiksek
dielektrik katsayisina sahip olduklar1 i¢in son yillarda bu malzemeler iizerinde ¢ok fazla
calisma yapilmaktadir. BaTiOs, SrTiOs, BaZrO; gibi bazi seramikler birgok elektronik
uygulamasinda yaygn olarak kullanilirlar. Seramiklerin ¢ogu diisiik ve yiiksek gerilim
hatlarinda insiilat6r olarak kullamlmaktadirlar. Seramik malzemelerin yapilarida farkh
bilesimlerde kristal ve amorf (camsi) fazlar ile gézenekler bulunmaktadir. Bu yapilar
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seramik Ozelliklerinin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir
Bugiinlerde seramiklerin mikro yapilari ile ilgili ¢alismalar aktif olarak devam etmektedir
hatta bu ¢alismalar ile yeni seramik malzemelerin ortaya g¢ikartilmasi da miimkiin
olmustur. Gelistirilen yeni ileri seramikler 6zellikle havacilik ve bilgisayar sanayinde
kullanilmaya baglanmustir.

Seramik malzemeler iizerinde yogunlagan yogun ilgi seramik malzemelerin
yiiksek sicaklik ve kimyasal dayanimlarinin yam sira yiiksek sertlik degerleri, metallere
gore diisiik Ozglil agwhklara sahip olmalari, metallere kityasla daha fazla
hammaddelerinin bulunmasi ve ucuz olmalari, oksitlenme dayanimlarinin yiiksek olmas:
gibi stiin oOzelliklerinden kaynaklanmaktadir. Seramik malzemelerin bu iistiin
ozelliklerinin yaninda gok biiyiik bir stratejik Sneme sahip dezavantajlar1 vardir. Bunlarin
en Snemlisi yliksek elastisite modiilinden kaynakl yiiksek sertlik ve rijitlige sahip
olmalaridir. Malzemeleri siniflandirirken kullanilan en &nemli 6zelliklerinden birisi
atomik bag yapis: tiirleridir. Metal atomlar1 birbirlerine metalik bag ile baglh iken seramik
malzemelerde ise metal ve metal olmayan atomlarmn birbirlerine iyonik ya da kovalent
bag ile baglandiklar1 goriiliir. Bu nedenle seramikler, atomlar: birbirine iyonik ya da
kovalent bag ile bagh inorganik, metal digi malzemeler olarak da tanimlanabilirler.
Seramikler, kimyasal bilesimleri gok basit bilesiklerden gok daha karmagik bilesime sahip
¢ok fazli yapilara kadar genis bir yelpazede degisiklik gostermektedir. Bilesiklerinde ise
genellikle dogada sik karsilagilan metal oksitleri, karbiirleri, boriirleri bulunmaktadir. Bu
nedenle de kristal yapilar1 son derece karmagiktir. Seramikler, karsimiza %100 kristal
yapida gikabildikleri gibi camlar gibi tamamen amorf ya da amorf/kristal hibrit yapilar
olarak da ¢ikabilirler.

Seramik filmler yukardaki agiklamaya cahstiZimiz sebeplerden dolay1 son
yillarda biiyik ©nem kazanmis ve bu filmleri iiretmek igin birgok ydntemler
gelistirilmigtir. Bunlardan baslicalari; i. Kimyasal buhar biriktirme (CVD), ii. Metal
organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), iii. Fiziksel buhar biriktirme (PVD), iv.
Molekiiler demet epitaksi (MBE), v. Sol-jel ydntemi, vi. Elektrolitik kaplama, vii. Vakum
teknigi ile kaplama yontemleridir. Bu yoéntemlerden 6zellikle sol-jel yéntemi seramik
ince filmlerin hazirlanmasmda uzun yillardir siklikla kullanilan ve ilgi c¢eken bir
yontemdir. Bu yontemin avantajlari arasinda proses sirasinda kullanilan malzemelerin
kolaylikla ulagilabilir olmasi, diisiik islem sicakliklar: ve uygulama alanlarinin genisligi
sayilabilir. Bu yontem kullanilarak birkag on yildir birgok ¢alisma yapilmistir. Yontem
ile neredeyse tiim oksit filmlerin tiretimi yapilabilmektedir. Sol-jel ile kaplama {i¢ farkli
sekilde yapilabilmektedir. Bunlar; i. Daldirarak kaplama, ii. Piiskiirterek kaplama ve iii.
Déndiirerek kaplama ydntemleridir.

Biz bu ¢aligmada, sol-jel déndiirerck kaplama ydntemi ile iiretilecek Baryum
titanat (BaTiOs) ince filmlerine Kobalt (Co), Gd (Gadolinyum), Mangan (Mn),
Stronsiyum (Sr) ve Zirkonyum (Zr) katkilayarak dielektrik sabitlerinde meydana gelecek
degisimi inceledik. Bununla birlikte, ince filmlerin mikroyapilarim1 Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Polarize Isik Mikroskobu ile gériintiiledik. X -Ismi Difraktometresi
(XRD) ile kristal yapilarmi tayin ettik. Ayrica Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile ii¢
boyutlu yiizey analizlerini inceledik.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Dielektrik Ozellikler

Biitlin katilar, metaller ve metal olmayanlar olmak tizere ikiye ayrilirlar. Bunun
nedeni; elektronlarin malzemelerin hem kimyasal hem de fiziksel o6zelliklerini
belirlemekte ¢ok biiyiik rol oynamastdir. Bu iki tiir arasindaki en biiyiik fark elektron
dagilhimlarindaki farkliliklardr.

Metaller elektrigi iyi iletirler ve dzdirengleri diSer malzemelere kiyasla ¢ok
kiigtiktlir. Metallerin elektriksel iletkenligi sicaklik arttikga azalir. Metal olmayan
malzemelerde ise, elektron iletim bandi tamamiyla bos iken degerlik band1 doludur. Bu
nedenle, oda sicakliginda yalitkan 6zellik gosterirler. Bununla birlikte sicakliktaki artisla
birlikte uyarilan baz: valans elektronlar1 iletim bandma gegerek elektrik iletimini
saglayabilir. Elektrik iletkenligi ile sicaklik arasinda iistel bir iliski vardir ve sicaklik
arttikga elektrik iletkenliginin arttif1 bilinmektedir. Bu tiir davranglar1 sergileyen
malzemelere yariiletkenler denir. Metal olmayan malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin
yapilarinda bulunan safsizliklarla dogrudan iliskili oldugu sylenebilir. Eger malzemede
safsizlik yok ise katilar yalitkan 6zellik gosterirler. Kristal yapi i¢erisine sonradan eklenen
safsizliklar ya da kristal yapi hatalar1 ile yasak enerji bandinmn bir kisminin
doldurulabilmesi miimkiindiir (Callister ve Retwisch 1996; Purcell 1974).

Metal olmayan malzemelerde, elektrik iletkenligi mevcut degil ise yiiksek
difizyon hizlarinda iyonik iletim meydana gelebilir. Bu durumda da elektrik iletkenligi
yariiletkenlerde oldugu gibi sicaklik ile iistel iligkiye sahiptir. Bu malzemeler, diisiik
sicaklik ve zayif elektrik alan altinda dielektrik ya da yalitkan dzellik gosterirler.

En yiiksek elektrik iletkenligine sahip malzemeler ile en iyi yalitkanlar arasindaki
elektrik iletim oram yaklagtk 10?° kadar degisim gosterir. Bununla birlikte bazi
malzemeler, ¢ok diisiik sicakliklarda siiperiletkenlik gosterirler ve elektrik iletim
kayiplar1 sifir olur (Callister ve Retwisch 1996; Purcell 1974).

2.1.1. Dielektriklerin smiflandiriimasi

Metalik olmayan kat1 malzemeler dusiik sicakliklarda zayif alanlarda dielektrik
dzellik gosterirler. Zayif olarak bahsedilen alan, malzemelerin endiisiik elektriksel direng
giicline karg1 zayif olarak kabul edilebilecek alan olarak tanimlanir. Dielektrik 6zellik
gosteren katilar bir elektrik alana maruz birakildiklarinda bir akim meydana gelmez
ancak, uygulanan elektrik alanda, atomik ya da elektriksel yapilarinda birtakim
degisiklikler meydana gelir. Bahsi gegen bu degisiklikler, elektriksel polarizasyon olarak
adlandinilir. Polarizasyon, P, hacim bagma toplam moment anlamina gelir. (Kittel 1996);

P=YP 2.1)

Burada P;, kati icerisindeki parcaciklarin temel elektriksel momentlerini ifade eder.
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Dielektrik dzellikleri, € dielektrik sabiti ile tanimlanir. Dipol moment yogunlugu
(kutuplanma) Pile gosterilirse, E elektrik alan siddeti, D 'ye;

D = ¢E + 4nP (2.2)
gibi baglidir. Bu esitlikten;

e=1+4nP/p=1+4x (2.3)
olarak bulunur. Burada, X, alinganlik olarak tanimlanmaktadr.

Dielektrik sabitinin belirlenmesinde, dielektrik bir malzeme ile doldurulan bir
kondansatdriin sigasinda meydana gelen degisimin dlgiimii kullanilabilir. Dielektrik
sabiti biiyik olan maddeler pratikte siklikla kullanilirlar. Yukaridaki esitlikleri
inceleyerek dielektrik sabitinin polarizasyon, P, ile orantili oldugu sdylenebilir.

Cok kutuplu atomlar igeren molekiil ve kristallerde, temel elektrik momentleri
bulunur ve bu momentlerin biiyiikliikleri, atomlar arasi mesafe ile elektronegatifliklere
baglidir. Bu momentlerin bilegkesi, kristalin yapisi ve simetrisi ile belirlenir. Merkezi
simetrili kristalik malzemelerde, moment degerleri tek tek incelendiginde biiyiik olsalar
da, bileske moment sifira esittir. Sodyum kloriir (NaCl) iyonik kristali bu duruma
verilebilecek iyi bir 6rnektir. Merkezi simetri mevcut degil ise, bileske moment sifirdan
farkli bir degere sahip olabilir, bu kristaller elektrot olarak aldandirilirlar ve devaml
miknatislar gibi sabit polarizasyon gésterirler (Kittel 1996; Callister ve Rethwisch 2013).

2.1.2. Elektriksel kutuplasma

Elektriksel dipol olusumuna polarizasyon ya da elektriksel kutuplasma denir.
Polarizasyona neden olan birkag parametre vardr. Bunlar; elektronik kutuplasma,
oryantasyon polarizasyonu, bosluk yiikii polarizasyonu, ve atomik veya iyonik
polarizasyondur (Richersen 2005).
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Sekil 2.1. Farkh polarizasyon mekanizmalarinmn sematik gosterimi (Richersen 2005)

Elektronik kutuplagma tiim dielektrik malzemelerde meydana gelir. Her ¢ekirdegi
¢evreleyen elektronlar, pozitif elektrot yoniinde ¢ok hafifce kaydirir. Elektrik alan
kaldinlir kaldirilmaz, elektronlar ve gekirdekler orijinal dagilimlarina geri déner ve
polarizasyon kaybolur. Bu etki, elastik gerilme ve zorlanma ile aymdir. Elektonik
kutuplagma icin ylik yer degistirmeleri ¢ok kiigiiktiir, bu nedenle kutuplasma toplam
miktari, diger kutuplagma mekanizmalarina kiyasla daha kiigiiktiir (Richersen 2005).

Oryantasyon polarizasyonu, kalici elektrik dipolleri igeren simetrik olmayan
molekiilleri igerir. H>O molekiilii bunun bir 6rnegidir. Hidrojen ve oksijen atomlar:
arasindaki kovalent baglar, iki hidrojenin ve oksijen atomunun, iki hidrojenin oksijenin
bir tarafinda olacagi bigimde ynlenmistir (Richersen 2005).

Oryantasyon polarizasyonu, elektronik polarizasyondan ¢ok daha yiiksek bir
polarizasyon derecesine sahiptir. Bunun nedeni, tek atomlardaki elektronlar ve ¢ekirdek
arasindaki bogluga kiyasla nispeten biiyilkk molekiillerde daha biiyiik yiilk yer
degistirmesinin miimkiin olmasidir (Richersen 2005).
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Bagka bir polarizasyon kaynagi, bosluk yiikii polarizasyonudur. Bosluk yiikleri
kozmik radyasyon, termal bozulma nedeniyle olusan rasgele yiiklerdir veya imalat islemi
sirasinda malzemede olusabilir (Richersen 2005).

Dérdiincii polarizasyon tiirli, atomik veya iyonik polarizasyondur. Bir elektrik
alam uygulandiginda, atomlarin veya iyonlarin kristal bir yap1 i¢inde yer degistirmesini
igerir. Kristal yapiya, kat1 ¢zeltinin varligina ve diger faktorlere bagh olarak bu
mekanizma ile genig bir polarizasyon etkisi meydana gelebilir (Richersen 2005).

Toplam kutuplasma (P), farkli kutuplasma tiirlerinden gelen tiim katkilarm
toplamidir:

P=P, +P+P+P 2.4)

Burada; Pe elektronik polarizasyondur, P; atomik veya iyonik polarizasyondur, Py
oryantasyon polarizasyonudur ve Ps: uzay yiikii polarizasyonudur (Richersen 2005).

Katkilarm bir veya daha fazlasinin, toplam polarizasyona, digerlerine gore biiyiik oranda

olmas1 veya ihmal edilmesi miimkiindiir. Ornegin, iyonik polarizasyon, iginde iyon
bulunmayan kovalent olarak bagh malzemelerde bulunmayacagindan ihmal edilebilir
(Zhang vd. 2003).

2.1.3. i¢alan

Yogunlugu c ve P olarak ifade edilen kutuplanma vektdriiniin dik bilesenine sahip
ylizey yiikleri kutuplanmis bir dielektrik malzemenin yiizeyinde bulunmaktadir;

g=P, 2.5)

vektoriiniin dielektrikten ¢iktig1 noktanin isareti pozitif iken girdigi noktanin
isareti negatiftir. Kutuplanma, bir dielektrik malzemenin igerisindeki alam gliglendirirken
basit dipollerin momentlerini de arttirmaktadir. Buna karsin, dielektrigin dis yiizeyindeki
bulunan ytikler, i¢inde var olan alami zayiflatarak kutuplanmay: &nleyici bir etkide
bulunur. Dielektrik malzemenin yapisal &zellikleri ile elektrik alandaki davramisini
belirleyebilmek icin dielektrik malzemenin igerisindeki pargaciklarin tizerinde etkili olan
i¢ alanin bulunmasi gerekmektedir (Akyiiz 2008).

2.1.4. Kutuplanmayi yok eden alan

Sekil 2.2.(a) da gosterilen gibi paralel yiizeylere sahip bir dielektrik malzeme
alnir ve lizerine dik yonde bir elektrik alan uygulanir ise; uygulanan elektrik alanin etkisi
ile dielektrik malzemede kutuplanma meydana gelir. Basit dipol yiikleri, dielektrik
malzeme igerisinde birbirlerini dengelerken dis ylizeydeki yiikler bunlara uyum
gostermezler (Kittel 1996).
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Sekil 2.2. Bir E alaninda dielektrigin a) yiizey ve b) i¢indeki boslugun kutuplanmasi
(Kittel 1996)

Paralel plakalar iizerinde yayilmis ylizey yiiklerinin olustugu elektrik alamn
siddeti;

2no = 2nP (2.6)

seklinde belirlenebilir. Dielektrik malzemenin disinda karsit yiiklii alanlar birbirlerini yok
ederken i¢inde birbirlerini giiclendirirler ve kutuplanmay: 6nleyici bir rol oynarlar. Bu
sekilde ortaya ¢ikan;

E; = —4nP 2.7
alan1 kutuplanma alanina karsi ¢ikar.

Sekil 2.2 (b)’de bir dielektrik malzeme igerisinde var olan bogluk i¢in alan
gosterilmektedir. Sekil 2.2.’de gosterilen Eq bityiikliigii, dielektrigin dis ylizeylerinde yer
alan yiizeysel yiiklerin kutuplanma giderici alanini ve E;, biiyiikliigii, dielektrikte mevecut
olan boslugun ylizeyindeki yiiklerin kutuplanma alanini gosterirken E, ise, bosluk
igerisindeki dipollerin alanini gstermektedir (Kittel 1996)

Kutuplanmay: yok edici olarak davranan alan, dielektrifin geometrisi ve
kutuplasmanin dogrultusu ile dogrudan iligkilidir. Kutuplanma elipsoidik geometriye
sahip dielektrik malzemelerde daha diizgiin bir bigimde gozlenebilir. E elektrik alan,
elipsoidin simetri eksenine paralel olarak uygulanir ise, kutuplanmay:1 yok edici alan,
dielektrigin kutuplanmasi ile dogru orantilidir.

Eg = —yP (2.8)
Burada, y kutuplanmay: giderici faktor olarak tanimlanmaktadir. Paralel, diiz plakalar

i¢in, y=4n degerini alir iken elipsoid sekline sahip bir dielektrik malzeme i¢in, eksenler a,b,c
ile gosterilirse, kutuplanmay: giderici faktdrlerin toplami 4 7°ye egittir.
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Yatve +tyc=4n (2.9)

Bununla birlikte eger dielektrik malzememizin geometrisi kiire seklinde ise, y=47/3
degerine sahip olacaktir. Kutuplanmayi giderici faktériin bityiikliigii, dikkate alinan dielektrik
malzemenin eksenlerinin uzunluklar1 oram ile iliskilidir. Dielektrik malzeme eksenlerinden
elektrik alana paralel olan eksenin uzunlugu ile dik olan eksenin uzunluklar: arasindaki oran
arttik¢a, kutuplanmay giderici faktor azalmaktadir (Kittel 1996).

2.1.5. Kutuplasma tiirleri

Yer degistiren biiyiikliiklere bagli olarak dort farkli kutuplagma tiirii meveuttur,
Bunlar; elektronik, iyonik, molekiiler ve yerel kutuplasmadir (Akyiiz 2008; Hatirnaz
2010; Aydogan 2011; Hook ve Hall 1999).
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Sekil 2.3. Elektriksel kutuplagma tiirleri a) elektronik, b) iyonik, ¢) molekiiler ve d) yerel
kutuplagma (Gupta ve Leong 2007)

2.1.5.1. Elektronik kutuplagsma

Yukarida Sekil 2.3 (a)’ da goriilmekte olan elektrik alan etkisi mevcut degilken
elektronlar ¢ekirdek etrafinda homojen olarak dagilmakta ve yiikk merkezleri
cakismaktadir. Ayni dielektrige bir elektrik alan uygulandiginda negatif yiiklii elektronlar
alanin pozitif elektroduna, pozitif ytiklii gekirdek negatif yiiklii elektroda dogru gok kiigiik
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bir miktarda yer degistirirler. Elektronlarin durgun dalga hareket frekanslarmm 10'¢ Hz
diizeyinde oldugu bilinmektedir. Frekans: 10 Hz degeri yakmlarinda olan dalgalar,
elektronlar: rahatga etkileyerek elektronik kutuplasmanin olusmasma neden olurlar.
Elektronik kutuplagma, tiim malzemelerde meydana gelmesine karsin, dielektrik sabitine
¢ok biiyiik oranda etki etmez (Gupta ve Leong 2007).

2.1.5.2. Iyonik kutuplagma

Toplam elektriksel yiikiin sifir oldugu iyonik malzemelerde kutuplasma meydana
gelmez. Bununla birlikte, eger iyonik bir malzemeye bir elektrik alan uygulanir ise Sekil
2.3 (b)’de goriildigti gibi negatif yiiklii iyonlar pozitif yiiklii elektroda dogru yer
degistirirken, pozitif yiikli iyonlar ise negatif yiiklii iyonlara dogru yonelirler. Bu
kutuplasma tiirii, elektronik kutuplasma ile benzer gekilde dis etki yoluyla olusan bir
kutuplagmadir. Yiiklii iyonlarin kiitlelerinin elektronlara gére ¢ok daha biiyilk olmasi
nedeniyle, sadece frekansi 10'3 Hz’in altindaki dalgalarda olusurlar. Bu frekans degerinin
tizerinde bir degere sahip olan 1sik dalgalari iyonik kutuplasma olusmasinda etkili
olamazlar (Gupta ve Leong 2007).

2.1.5.3. Molekiiler kutuplagma

Simetrik olmayan molekiillerde elektronlarin ortak negatif yiiklii merkezleri ile
kiitle agirhik merkezinde bulunan pozitif yiik merkezleri ¢akigmadigindan siirekli bir
kutuplasma goriiliir. Bu durum molekiiler ya da ydnsel kutuplasma olarak adlandirilir. Bu
molekiillere bir elektrik alan uygulandiginda Sekil 2.3.(c)’de goriildiigii lizere var olan
kutuplar elektrik alan yoniinde paralel olmaya zorlanirlar. Molekiillerin kiitleleri elektron
ya da iyonlarin kiitlelerine gére ¢ok biiyiik oldugu icin kolaylikla gergeklesmeyecektir.
Dolayisi ile sadece 10® Hz’in altindaki frekanslarla etkilesirler. Elektrik alanin etkisi
ortadan kalkinca ybnlenmis kutuplar, orijinal hallerine geri dénmeye ¢ahsirlar ancak
sicaklik ve malzemenin tiirii gibi parametlere bagli olarak geri doniis hareketleri
tamamlanamayabilir ve bazi kutuplar yonlenmis durumda kalabilirler. Siirekli
kutuplagma, tekil molekiillerde ya da birim hiicrelerde meydana gelebilir. Kutupsal
yonelmeler genellikle rastgeledir. Bazi malzemelerde bdlgesel kutuplarmn gruplar halinde
yonelmesi s6z konusu olup ortak bir yerel kutup olusturabilirler. Malzeme iiretim
prosesinde bahsi gegen yerel kutuplarin ynlendirilmesi ile malzemede net kutuplasma
olusumu saglanabilir (Gupta ve Leong 2007; Pullar 2009).

2.1.5.4. Yerel kutuplasma

Cok fazli yapiya sahip malzemelerin bazilarinda fazlar arasinda ¢okelti halinde
bulunan iletken fazlar, yiiksek kuvvete sahip kutuplagma saglayabilirler. Sekil 2.3.(d)’de
goruldiigti gibi yalitkan bir faz (seramik) igerisinde daZilmig ¢ok kiiciik iletken
pargaciklar (metal tozlar1) elektrik alanin etkisi ile ¢ok kuvvetli kutuplagsma olustururlar.
ALQO3 ana fazi arasinda dagilmis halde bulunan kiigiik boyutlu aliiminyum metal
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parcaciklar1 bu tarz bir davranis gosterirler. Bu malzemelerde dielektrik kaybn, frekansin
yiiksek oldugu durumlarda c¢ok biiyiik oldugu gozlemlenir. Bu tiir malzemelerde,
kutuplagmalar ancak yerel bolgelerde meydana geleceginden 10* Hz’in iizerindeki
frekanslarda kutuplasma olusumu meydana gelmez (Gupta ve Leong 2007).

2.1.6. Dielektrik sabit

Bir dielektrik malzemenin sahip oldugu yitk depolama kapasitesi ya da
polarizasyon derecesi nispi gegirgenlik de denilen goreceli dielektrik sabiti terimi ile
tanimlanmaktadir. Kapasitans, iki iletken paralel levha arasina yerlestirilmis dielektrik
tabakasi ile modellenirken, iizerine gerilim uygulanmig bir malzemenin iizerinde yiik
tutma kabiliyetinin &lglisti olarak tanimlanabilir. Eger C kapasitansina sahip bir
kapasitoriin lizerine, V biiyiikliigiinde bir gerilim uygulanirsa tutabilecegi q yiikii,
uygulanan gerilimle dogru orantil olarak degisir (Moulson ve Herbert 2003).

Buna gore;
q=CV (2.10)

dir. Kapasitansin birimi volt basina diisen coulomb anlamina gelen Farad’dir. Bir
kapasitdriin kapasitans: dielektrik tabakanin ge¢irgenligine, ayrica kapasitériin A alanina
ve iki iletken plaka arasindaki d mesafesine baglidir. Bir kapasitoriin kapasitansina etki
eden faktorler; dielektrik tabakanin gegirgenligi (g), kapasitdriin alam (A) ve iletken
plakalar arasindaki mesafe (d) dir. Gegirgenlik ile kapasitans arasindaki ilskinin
matematiksel tanimi asagidaki gibi tanimlanmaktadir:

C = g(g) 2.11)
Plakalar arasinda yer alan dielektrik vakum oldugunda kapasitans;

A
Co = gO(E) (2.12)
&g, vakumun gegirgenligidir (8.85 x 102 F / m).

Bir malzemenin dielektrik sabiti (K), gegirgenliginin € vakum gegirgenligine oranidir. Bu
nedenle;

K' = KMalzeme _ & (2.13)

Kvakum €o

Burada, £ malzemenin gecirgenligini, £,vakumun gegirgenligini ve K goreceli dielektrik
sabitini temsil eder (Sebastian 2008). Dielektrik sabiti ayni birime sahip olan iki
bityiikliiglin orani oldugundan boyutsuz olarak tanimlanir.

10
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DislekiMalema

rﬁ++++++++++++++++]

' Kmalzeme _°

K =

Kvakum S v a-k;m— ......... 1

rﬁ++++++++++++++++]

+

Sekil 2.4. Bagil dielektrik sabiti K nin tanimlanmas1

Bagil dielektrik sabiti kavrammin tanimlams1 Sekil 2.4'te gosterilmektedir. Iki
paralel iletken plakaya, birinin pozitif digerinin negatif olmasini saglayan bir elektrik alan
uygulanr. Uygulanan elektrik alan, iletken plakalar arasinda yer alan malzemede
kutuplasma olugmasini saglar. Bagil (géreceli) dielektrik sabiti, plakalar arasinda var olan
dielektrik malzemenin polarizasyon veya yiik depolayabilme yetenegini vakumun
polarizasyon veya yiik depolama yetenegi ile kargilastirr (Richersen 2005)

Diisiik gegirgenlige sahip dielektrik malzemeler (g; <15) yalitim igin yaygin olarak
kullanihrlar. Bu durumda, dielektrik malzemeler yahitim igin kullanilacaksa mekanik
Ozelliklerin ve {retim maliyetlerinin de dikkate alinmasi gerekmektedir. Bazi
uygulamalar i¢in altlik olarak kullanilacaklar ise, dielektrik dzellikleri daha biiyiik Snem
kazanir. Ornegin, Aliimina (Al20s), Berilyum oksit (BeO), Aliiminyum nitriir (AIN) ve
bazi polimerler entegre devrelerde yalitim igin kullamilir. Elektrik iletkenlige sahip
tellerin yalitiminda kauguk ve diger esnek polimerler kullanilir (Sebastian 2008).

Cok yiiksek dielektrik sabite sahip olmayan seramikler Simif I dielektrik
malzemeler olarak yaygmn bir sekilde kullamlirlar. Temel &zellikleri, diisiik dagilma
faktorlerine sahiplerdir.

Bu dielektriklerin kullanmildig: ti¢ ana alan vardir (Pullar 2009). Bunlar; ana
gereksinimin diisiik kayp oldugu 0,5-50 (Mega Hertz) MHz frekans aralidi igin yiiksek
gii¢ verici kondansatorleri, genel elektronik kullanim i¢in kararli kapasitorler, mikrodalga
rezonans cihazlaridir.

1000 asan bagil dielektrik sabitine sahip malzemeler, ferroelektrik malzemelere
dayanir ve diisiik dielektrik sabitli dielektrik malzemelere gore sicaklik, alan kuvveti ve
frekansa daha gok duyarhidir. Son 50 yildaki gelisme, arzu edilen yiiksek gegirgenlik
ozelligini korurken, stabilitede gelismeler meydan gelmistir (Pullar 2009). Dielektrik
sabiti yiiksek malzemeler kapasitorlerde sarj depolama ve diger fonksiyonlar igin
kullanilir (Sebastian 2008).

11
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2.1.7. Dielektriksel dayanim

Ozgiil direng, dielektrik bir yalitkan en temel 6zelligi olarak bilinir. Her yalitkan
malzemenin dayanabilecegi bir krtitik elektrik alan giddeti olarak da adlandirilan kritik
gerilim gradyan1 mevcuttur ve bu biiylikliigiin birimi V/mm’dir. Eger bu deger asilirsa,
malzemede erime, yanma gibi tahribatlar meydana gelerek malzemenin dielektriklik
dzelligini kaybetmesine sebep olur. Alanin bu kritik degerine dielektrik dayanikhilik denir
ve birimi Kilo Volt / milimetre (kV/mm)dir. Uygulamada, bu tahribatin engellenmesinde
yapida bulunan catlaklar, ¢okeltiler benzeri kusurlar biiyiik rol oynarlar. Elektriksel
gdeme adi da verilen elektron seli olusumu, elektrik alanin agir1 yiikselmesi sonucu enerji
aralifinda bulunan yik tastyicilarin iletim bandina garpmasi sonucu olusur. Meydana
gelen bu olay sonucunda dielektrik malzeme tahribata ugrar buna ek olarak elektronlarin
enerjisi sicaklikla arttiindan bu olaymm gergeklesmesi sicakligim artisi ile kolaylagir
(Tanaka ve Vaughan 2017, Hatirnaz 2010).

2.1.8. Frekansm dielektrik dzelliklere etkisi ve dielektriksel kayip

Kutuplagma, genellikle tersinir olan ve elektrik alan yoniinde y6n degistiren bir
olaydr. Ancak, elektron ve kutup c¢iftleri yer degistirirken belirli bir zamana ihtiyag
duyarlar. Bu siireye gevseme ya da rdlaksasyon adi verilir ve kutuplasmanin tamamen
olusumu ve yon degistirmesi i¢in ihtiyag duyulan siiredir. Eger bu siire yeterli degil ise
kutuplagsma gergeklesemeyebilir. Elektrik alan etkisinde meydana gelen kutuplasma
nedeniyle olusan yiik yogunlugu degisimi es zamanl gergeklesir ise bir gevrim boyu egik
bir dogru boyunca degistikleri ve enerji kaybetmedikleri Sekil 2.5 (a)’da gériilmektedir.
Eger kutuplagma, elektrik alanin gerisinde kalirsa & (teta) kadar bir faz farkinin olusumu
gozlenir. Elektrik alan ile yilk yogunlugu farkl siirelerde maksimum noktaya erisirler ve
bir dongii boyunca kapal bir egri (histeriz egrisi) lizerinde kalirlar. Bu egrinin alanindan
kayip enerji tespit edilir. Bdyle bir durumda, dielektrik kaymp, “€tand” olarak
tanimlanabilir. Burada, € dielektrik sabit, 6 faz farkidir. 8 faz farkinin frekansa, sicakhiga
ve kutuplagmanin tiirline bagh oldugu bilinmektedir. (Kittel 1996).

(a) [{3]

Sekil 2. 5. Degisken elektriksel alanda yiik degisimi (Kittel 1996)

12
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Sekil 2.6’da kayiplarm maksimum oldugu ve kutuplagsma tiirlerinin mevcut
oldugu durum goriilmektedir. Yerel kutuplasma, 10* (Hertz) Hz’in altindaki gok diisiik
frekanslarda meydana geldiginden 6nemsiz olarak kabul edilir. (Kittel 1996).

Yonsel kutuplagsma ise genellikle polimer malzemeler ile polar molekiillerde
goriiliir. Bu tiir kutuplagmada genellikle 10® Hz civarda dielektrik kaybm en yiiksek
seviyeye ulastigi goriliir. (Kittel 1996)

§ Yerel
X | Yonsel
:%;f - { -—-——lpu-ﬂw” n-nua-lﬁ
o (Hedook . . -
10 00 0"
: Frekans ,Hz2

Dielektrik

Sekil. 2.6. Dielektrik sabitin ve dielektrik kaybmn frekansla degisimi (Kittel 1996)

Iyonik kutuplagmalarda dielektrik kaybin gok diisiik oldugu gériiliir ve 10'3 Hz
lizerindeki frekanslarda bu tiir kutuplagma olustugu gériilmez.

Elektronik kutuplagma i¢in ¢ok diisiik enerjiye ihtiyag duyulur. Frekanslar: 104
ile 10"° Hz arasinda olan dalgalarn enerjileri bu kutuplasma tiirii igin yeterlidir. Buradan
dielektrik &zellikler ile optik &zellikler arasinda yakin bir iligkinin meveut oldugu
anlagilabilir. 10'® Hz’in iistiindeki frekanslar, elektronik kutuplasma olusumuna izin
vermez (Kittel 1996)

2.1.9. Sicakhgin dielektik 6zelliklere etkisi

Sicaklik arttikga elektronlarin ve atomlarin enerjilerinin artmasindan &tiirti
kutuplagmanin kolaylastig1 bilinmektedir. Sekil 2.7 ve Sekil 2.8°de camin dielektrik sabiti

13
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sicaklikla artarken polimerlerde belirli bir sicakhigin iizerinde diismeye basladig
goriilmektedir (Kittel 1996)
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Sekil 2.7. Camm dielektrik sabitinin sicaklik ve frekansla degisimi (Kittel 1996)

= !wﬁ akim

g N 60 Hx

E / N \x-_

= & w Mg
k] —
S Secantik, T

Sekil 2.8. Polimerlerde dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi (Kittel 1996)

Polimerik malzemelerde camsi1 gegis sicakliginin altinda dielektrik sabitine
yalnizca elektronik kutuplasma etki eder. Bunun nedeni, bu sicakligin altinda baglarda
bir donme meydana gelmemesidir. Camsi gecis sicaklifinin iizerindeki sicakliklarda
baglarda donme meydana gelir ve bu da dielektrik sabitinde artisa sebep olur. Bununia
birlikte, sicakhgm yiikselmeye devam etmesi ile 1s1l titregimlerin arttig1 ve kutupsal
hareketlerin diizensizlesmeye bagladig1 goriiliir. Bu da dielektrik sabitinin azalmasina
neden olur. Yine Sekil 2.7 ve 2.8°de goriildiigii gibi ayn1 sicaklikta frekansm artigiyla
dielektrik sabitinin azaldig1 s6ylenebilir (Kittel 1996).

2.1.10. Dielektrik malzemeler

Iyielektriksel yalitkanliga sahip seramik malzemeler dielektrik malzemeler olarak
adlandirilirlar. Bu malzemeler elektrik akimi ile elektrigi iletmeseler de elektrik alana
maruz kalmalar: halinde tepkisiz kalmamaktadirlar. Alan, bir elektrik dipol olusturmak
i¢in malzeme icindeki yiik dengesinde hafif bir kaymaya neden olarak dielektrik teriminin
ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu mekanizma Sekil 2.9°da gé6sterilmektedir
(Richersen 2005).
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Sekil 2.9. Bir dielektrik malzemenin polarizasyonu sonucu depolanan yikk artismnimn
sematik gdsterimi

Dielektrik malzemeler, gegirgenlikleri (¢) ve dielektrik kayiplarinin (tan §) da
birincil 6neme sahip oldugu devre fonksiyonlarimi yerine getirirler. Yalitkanlar, esas
olarak iletken elemanlar: yerinde tutmak ve birbirleriyle temas etmelerini nlemek igin
kullanilir. Tyi bir dielektrik malzeme gok iyi bir yalitkan olsa da tersi s6z konusu degildir
(Mbulson ve Herbert 2003).

Seramik dielektrikler ve yalitkanlar, goreceli gegirgenligi 6 olan sabuntasindan
200001 asan kompleks ferroelektrik bilesiklere kadar genis bir yelpazeye sahiptir. Bu
baglamda; yahtkanlar, dielektrik kayiplari kapasitrlerde kullanim i¢in gok yiiksek olsa
da dusiik gegirgenlige sahip dielektrikler olarak siniflandirilirlar (Moulson ve Herbert
2003).

Smf I dielektrikler, genellikle, dagilma faktérleri 0.003'ten diisiik olan diisiik ve
orta gegirgenlige sahip seramikleri igerir. &; aralig1 sabit sicaklikta 15— 500 araligindadir
(Moulson ve Herbert 2003).

1. Simf ve III. Smif dielektrikler, ferroelektrik malzemelere dayanan yiiksek
gegirgenlige sahip seramiklerden olugur. Bunlarm &, degerleri 2000 ile 20000 arasindadir
ve Ozellikler I. Smif dielektriklere gére sicaklikla, alan giiciiyle ve frekansla degisiklik
gosterir. Dagilma faktérleri genellikle 0.03’iin altindadir ancak bazi sicaklik araliklarinda
bu seviyeyi gegebilir ve ¢ogu durumda yiiksek alternatif akim alanlar1 uygulandiginda
¢ok ylikselebilir (Moulson ve Herbert 2003).

Siuf IV dielektrikler, kapasitorlerde dielektrik kalinhigini etkili bir sekilde azaltan
iletken bir faz igerirler (Moulson ve Herbert 2003)
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2.2. Seramikler

Seramik kelimesi Yunancada “yanmis seyler” anlamma gelen keramos
kelimesinden tiiretilmistir. Webster seramikleri “¢omlekgilikde kullanilan seyler” olarak
tanimlar. Bu tanimlarin her ikisi de ilk insanlarin kili biraz su ile karistirip, sekil verip
glineste kurutmasi ve ateste pisirmeleri esasina dayanmaktadir. Sonugta ortaya gikan sert,
kirllgan malzeme simdilerde ¢omlek olarak tanimladigimiz ilk seramiklerdir. Bununla
birlikte, son bin yilda, seramik olarak adlandirdiimiz birgok malzeme kesfedildi.
Seramigin tanimi, “toprak hammaddelerinden 1sinin etkisi ile olusan kati esyalar1 {iretme
ve kullanma sanat1” halini almistir (Richersen 2005).

20. ylizyilin son yarisinda, bilim adamlar1 ve miihendisler, eski tanimlara tam
olarak uyum saglamayan kimyasal yontemlerle seramik sentezlemeye basladilar. W.
David Kingery seramikleri “temel bilegenleri metalik olmayan inorganik malzemeler olan
kat1 esyalarin iretimi ve kullanimi sanati” olarak tanimlamigstir (Kingery, 2013). Bu tanim
temelde, seramiklerin organik malzeme ya da metal olmayan herhangi bir sey
olabilecegini soylemekte ve malzemeleri temel olarak; seramikler, organikler ve metaller
olarak {i¢ ana grupta toplamaktadir. Diger bir tanimlama ise “seramikler, dogada kristal
halde bulunan ve AL,Os, SiC ve Si3V4 gibi metalik ve metalik olmayan elementler iceren
inorganik ve metalik olmayan malzemelerdir” (Chen 2010).

Endiistriyel seramikleri smiflandirmak i¢in birkag genis kategori tanimlanmustir.
Bunlar; kil bazli iriinler, porselenler, refrakterler, camlar, ¢imento, asindiricilar ve ileri
seramikler (Chen 2010). Eski uygarhklarmn kullandigs hammaddelerin birgogu bugiin hala
kullanmilmakta olup seramik endiistrisinin biiyiik bir bSliimiinii olusturmaktadir. Bu
seramik Uriinler, genellikle geleneksel seramikler olarak adlandirilirlar. Geleneksel
seramiklerin 6nemli uygulamalar1 Cizelge 2.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Gelencksel seramikler (Richersen 2005)

Porselenler Yemek takimlar, sthhi tesisat, emayeler, ¢iniler

Kil bazh iiriinler Kanalizasyon borusu, tugla, ¢cémlek, kanalizasyon ve su aritma
sistemi bilesenleri

Refrakterler Tugla, dkiim, ¢imento, pota, kalip

Yapi Malzemeleri | Tugla, blok, algi, beton, ¢ini, cam, cam fiber

Asmdinct iiriinler | Taslama, agindirici, freze, kumlama nozulu, zimpara

Cam Pencere, sise, gdzliik cami
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2.2.1. Seramik malzemelerin siniflandirilmasi

Seramik malzemeler en basit olarak geleneksel seramikler ve ileri seramikler
olarak smiflandirilmaktadirlar (Rahaman 2005). Geleneksel seramikler, en eski
uygarhiklardan bu yana gelistirilen malzemelerle yakn iliski i¢indedir. Bunlar genellikle;
ciniler, kil yapili malzemeler, kil bazli refrakterler ve ayrica ¢imento, beton ve camlar
olarak gruplandirilabilirler. Geleneksel seramikler hala seramik endiistrisinin biiyiik bir
bdliimiinii olustururken, son yillarda ilgi ileri seramiklere odaklanmustir, [leri seramikler;
elektriksel, manyetik, elektronik ve optik uygulamalar (fonksiyonel seramikler) icin
kullanilan seramikler ve yliksek sicakliklarda kullanilacak insaat uygulamalari (yapi
seramikleri) i¢in kullanilan seramikleri igerir.

Seramik malzemeler farkh yollarla da siniflandirilabilirler. Ornegin; fonksiyonel
seramikler ve yap1 seramikleri (Rajput 2007):

¢ Fonksiyonel siniflandirma

v Asindiricilar : Aliimina, zimpara

v" Saf oksit seramikler : MgO, ALOs, SiO

v’ Ates kili tirtinleri : Tugla, karo, porselen vb.

v Inorganik camlar : Pencere camlari, kursunlu camlar vb.
v' Cimento malzemeleri: Portland ¢imentosu, kire¢ vb.

v Kayalar : Granit, kumtag1 vb.

v" Mineraller : Kuartz, kalsit vb.

v’ Refrakterler : Silika tuglalar, magnezit vb.

» Yapisal siiflandirma
v" Kristal seramikler

= Tek fazli : MgO vb.
= Cok fazlh : MgO, ALOs vb.
v" Amorf seramikler  : Dogal ve sentetik inorganik camlar
v' Camst seramikler  : Camsi matris iginde tutulan kristal fazlar ve
kil tirtinleri
v Cimento : Kristal fazlar ve kristal ve kristal olmayan
fazlar

2.2.2. ileri seramik malzemeler

Ileri seramikler, kompozisyonlarini ve ig yapilarmni kontrol ederek olaganiistii
ozelliklere (iistiin mekanik 6zellikler, korozyon direnci, termal, elektriksel, optik ve
manyetik &zellikler) sahip olacak sekilde tasarlanmis malzemelerdir. Bunlar; yapisal
seramikler (asindiric1 pargalar, kesme geregleri, motor bilesenleri ve biyoseramikler),
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elektriksel seramikler (kapasitSrler, yalticilar, althklar, entegre devre paketleri,
piezoelektrikler, dielektrikler, miknatislar ve stiperiletkenler), seramik kaplamalar (motor
bilesenleri, kesme geregleri ve endiistriyel agindiric1 pargalar), kimyasal proses ve dogal
seramikler (filtreler, membranlar, katalizdrler ve kataliz destekleyici iiriinler) olarak
smiflandirilirlar (Chen 2010).

Ileri seramiklere &mek olarak, kimyasal tesisler icin silisyum karbiir (SiC)
rulmanlar Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Bu tarz cihazlar mutlaka agir kimyasal ortamlara
dayanabilmeli, yiiksek basing dayanimi gostermeli, yiiksek sertlige, diisiik yogunluga,
yiiksek kirilma dayanimina sahip olmali ve termal gerilme altinda kararli olmalidir (Chen
2010).

10 cm

ﬂl

Sekil 2.10. Yiiksek sicaklik ve korozyon dayanimh silisyum karbiir (SiC) ileri seramigi
(sagda) ve silisyum karbiirden iiretilmis kat1 malzeme (solda) (Chen 2010)

2.2.3. Seramik kristal yapilar

Kristal inorganik malzemelerin ¢ogu, anyonlarin (oksijen en yaygin anyonlardan
biridir) ve metal atom katyonlarmin (genellikle M ya da A olarak adlandirilirlar) anyon
latisi iginde ara yerlere yerlesmesiyle olusmustur. En yaygin seramik kristal yapilarin
bazilar1 agagida tanimlanmigtir (Callister ve Rethwisch, 2013).

2.2.3.1. Kaya tuzu yapisi

En yaygin seramik kristal yapis1 belki de sodyum kloriir (NaCl) ya da kaya tuzu
tiirtidiir. Bu yapida Na* ve CI' iyonlar1 6rgiiye ardigik olarak dizilmislerdir. Hem katyon,
hem de anyonlarm koordinasyon sayilar1 6°dir ve katyon yarigap1 orani1 yaklagik olarak
0,414 ile 0,732 arasinda degismektedir. Tek birim hiicre igin kristal yapida (Sekil 2.11)
kiip merkezinde bulunan pozitif yliklii atom ve 12 adet kiip kenarmin her birinin ortasinda
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bir negatif yiiklii atom bulunduran bir Yiizey Merkezli Kiibik (YMK) diizeni olusturulur.
Esdeger kristal yapi, pozitif yiiklii atomlarin yiizey merkezli kiibik sisteme yerlesmesi ile
olugmaktadir. Sonugta, kaya tuzu kristal yapismnn birbiri i¢ine gegmis iki YMK kafesten
olustugu diistiniilebilir. Alternatif bir dizilim olarak atomlar yer degistirmis bir tarzda da
orgii olusturabilirler. Her birim kiipte 4 adet sodyum kloriir molekiilii bulunmaktadir.
Atom koordinatlar1 agagidaki gibidir (Aydogan, 2011).

Na: Yol 00% 0%0 %200

Cl : 000 a2 0 % 0% 0%

0 Na o c

Sekil 2.11. Kaya tuzu kristal yapismnin birim hiicresi (Callister ve Rethwisch, 2013)

2.2.3.2. Elmas ve ¢inko siilfiir yapisi

Bu yapida, her bir karbon (C) atomu Sekil 2.3’teki gibi bir dértyiizliiniin
koselerinde olan, dort en yakin komsuyla kovalent olarak baghdir. Koordinasyon sayisi
4’tiir. Bu yapi; Bravais drgiisii (0,0,0) ve (Y4,%,%) 6rgii noktalarinda birer atom bulunan
YMK yapiya sahiptir. Cinko siilflir (ZnS) ya da elmas yap1 diger bir deyisle birbirinden
seyrek cisim kdsegeni tarafindan Gtelenmis iki YMK yapist olarak da tamimlanabilir.
Yapidaki atomlar birbirine kovalent baglar ile baglanmis C ya da ¢inko ve siilflir
atomlaridir (Aydogan,2011).

Elmas yapida 8 farkli konuma yerlesmis karbon atomlar1 mevcut olup, atomlarin
koordinatlar1 agagidaki gibidir:

(000) (0%%) (LY%O0) (HY%Y) (A%Y%) Ch%%) (h%Y%)
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0 Zn Os °c

Sekil 2.12. a) Cinko siilfiir (ZnS) kristal yapisinmn birim hiicresi (sagda) ve elmas kristal
yapisinin birim hiicresi (sagda) (Callister ve Rethwisch, 2013)

Bu kristal yapiya sahip diger bilegikler ise GaAs, InSb, SiC, CdS vb. olarak
siralanabilir (Callister ve Rethwisch, 2013; Hook ve Hall,1999).

2.2.3.3. Spinel yapist

°. _o Tetrahedral Bolgeler

®g
[ T
0-8 e

°-'9k51.iEﬂ [ e \\\o Oktahedral Bbigeler
[#] iyonlan o -9
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/ |
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Sekil 2.13. Spinel kristal yapisinin birim hiicresi (Callister ve Rethwisch, 2013)

AB20O4 genel formiiliine sahip olan spinel yapisinda kafeste birden fazla metal
katyonu vardir ($ekil 2.13). Burada, A ve B farkli metal katyonlaridir. Bu yapiya 6rnek
olarak, MgALOs verilebilir. Bu yap1; kaya tuzu ve ¢inko siilfiir yapilarmmn bir
kombinasyonu olarak goriilebilir. Anyonlar, genellikle oksijen, yine bir YMK kristal
yapisina gore yerlestirilir. Normal bir spinel yapida, iki degerlikli A iyonlari tetrahedral
bolgelerde ve ii¢ degerlikli B iyonlar1 oktahedral bslgelerde bulunurlar. Bir ters spinelde
ise, 2 degerlikli A iyonlar1 ve 3 degerlikli B atomlarnin yarisi oktahedral bdlgelerde,
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kalan B iyonlari ise tetrahedral bolgelerde bulunurlar. FesO4 gibi fetrit yapilarinm birgogu
ters spinel yapidadir (Callister ve Rethwisch, 2013; Aydogan, 2011; Hook ve Hall 1999).

2.2.3.4.Diger énemli seramik yapilar

Basit ve karmasik stokiyometriye sahip bilesiklere bagh olarak ortaya ¢ikan gok
daha farkh kristal yapilar da mevcuttur. Bu yapilar genellikle yillardir gelistirilen
kristalografilerine bagli olarak spesifik olarak adlandirilirlar. Ornegin; korindon yapisi:
ALOs, rutil yapisi: Titanya (TiOz) , florit yapisi: Kalsiyum florit (CaF2). Mevcut
teknolojik dneme sahip diger bir yap ise perovskite kristal yapisidir. Perovskite kristal
yapisina sahip bilesiklerin genel formiili ABOs’tiir. BaTiOs ve yiiksek sicakhik
siiperiletkenleri bu kristal yapiya sahip bilesiklere 6rnek verilebilir (Callister ve
Rethwisch, 2013).

2.2.4. BaTiOzs’iin kristal yapisi

BaTiO;, dielektrik kapasitorlerden dogrusal olmayan optik cihazlara kadar genis
bir uygulama alanina sahip, iyi bilinen bir klasik ferroelektriktir. Yiiksek sicakliklarda
BaTiOs kiibik yapiya sahip paraelektriktir. Sicaklik 125 °C'nin altina diistiigiinde,
paraelektrik kiibik BaTiOs ferroelektrik tetragonal faza déniisiir. 125 ve 8 °C arasinda,
tetragonal yapidaki ferroelektrik BaTiOs kararlidir. 8— (-71) °C araliginda, kararh yapisi
ortorombiktir. Son olarak, =71 ° C'nin altinda BaTiOs rombohedral yapiya sahip bir
ferroelektriktir. BaTiOs'in kristal yapilar1 ve dzellikleri, bu sistemde piezoelektriklik ve
ferroelektrikligin kesfedilmesini takip eden yarim yiizyildan fazla bir siiredir yogun bir
sekilde galigilmaktadir (Pradhan ve Roy 2013; Wang vd. 2010).
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Sekil 2.14. BaTiO3’{in kristal yapis1 (Wang vd. 2010)
2.3. Sol-jel Metodu

Sol-jel yontemi ile tiretim, s1v1 bir faz iginde bulunan kati partikiillerden olusan
kolloidal siispansiyonlarin (sol) ve devamli bir siv1 faz igerisinde ii¢ boyutlu inorganik ag
yapilarin (jel) olusmas: siireglerini igerir. Sol, kat1 taneciklerin sivi i¢inde kararli bir
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stispansiyonudur. Sol-jel tekniginde, nciil olarak metal alkoksit ya da tuzlari ile ¢6ziicii
olarak kullanllan su ya da alkol igeren bir ¢6zelti hazirlanir, bu ¢ézelti (sol)
jellestirildikten sonra ¢ziiciiler yapidan uzaklagtirilir. Sol, sivi i¢inde asili kalan kati
kolloidler olarak adlandirilan kati tanecikler tarafindan olugur. Bu molekiiller, aralarinda
var olan Van der Waals kuvvetleri ve elektriksel kuvvetler nedeniyle dibe ¢skmezler. Jel
ise, molekiillerin siispansiyon igerisinde genigleyerek makro boyutlara ulagsmis seklidir.
Kat1 ve siv1 faz arasinda bulunan kararli bir haldir. Sol-jel ydntemi; soliisyon-jellesme
kelimelerinin kisaltmas: olarak kullanilmaktadir. 1840°larda ortaya ¢ikmasma ragmen,
1930’larin sonlarinda yaygm olarak kullanilmaya baslanmistr (Gupta ve Chaudhury
2007; Maduraiveeran ve Ramaraj 2007; Pakizeh vd. 2007).

Sol-jel yontemi, ince film kaplamalarin, toz ve fiberlerin sentezlenmesi ve
tiretiminde kullanilabilmektedir (Toygun vd 2013).

Baglanze Maddater
Hidroliz &

Sekil 2.15. Cesitli sol-jel tiirevli tirinlerin sematik gdsterimi (Toygun vd 2013)

Sol-jel yonteminde ¢6zeltiler ii¢ cesit temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar:
Onciil (baslangic malzemesi), ¢oziicii ve katalizordiir.

Onciil olarak kullanilabilecek tiim malzemeler sol-jel isleminde kullanilabilirler.
Bunlar genel olarak iki temel grup altinda toplanabilirler: metal tuzlar1 ve metal
alkoksitler (Pierre 1998; Kloskowki vd. 2010; Toygun vd 2013) Metal alkoksitler yiiksek
elektronegatiflige sahip OR gruplar: igerirler ve bu nedenle reaksiyonlarda siklikla
kullanilirlar. Bunun yaninda; 1s1, 191k ve neme karg1 ¢ok duyarhidirlar. Metal tuzlarmin
yarattig1 safsizliklar organik gruplardan kaynaklanmazken, metal alkoksitlerin meydana
getirdikleri safsizhklar bilesimlerindeki organik gruplardan kaynaklanmaktadir (Toygun
vd 2013).
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Metal tuzlar1 ve alkoksitlerin kimyalarindaki farkliliklardan &tiirii kullanilmasi
gereken ¢oziicii de degismektedir. Dolayisi ile ¢ziicii segiminde bu farkliliklar géz 6niine
almmalidir. Cézelti hazirlanirken kullanilabilecek ¢oziiciiler, su ya da alkol gibi herhangi
bir organik ¢6ziicii olabilir.

Genel olarak alkoksitler su ile kimyasal bir tepkimeye girmediginden; sol-jel
soliisyonu hazirlanirken metal alkoksitler i¢in ¢6ziicli olarak alkoller segilirken, metal
tuzlari i¢in su kullanilmaktadir.

Su, sol-jel kimyasinda 6nemli bir parametredir. Bu nedenle, alkollerden daha
detayl: incelenir. Su; sicaklik, katalizor vb. parametrelere kiyasla kimyasal reaksiyonlara
dogrudan dahil olur ve molekiiler yapiy1 olusturmada da aktif bir bilesendir (Brinker ve
Scherer 1989; Wright ve Sommerdijk 2001, Toygun vd 2013). Reaksiyonlari
hizlandirmak ve yavaslatmak i¢in stokiyometrik orana goére su miktarim arttirip
azaltabilmemiz suyun bu proses igin ne kadar biiyilkk 6neme sahip oldugunu
gostermektedir (Pierre 1998).

Sol-jel prosesinde katalizdr olarak kullanilan malzemeler asitler ve bazlar olmak
iizere ki ana grupta incelenir. Genel olarak kullanilan katalizérler Sekil 2.16°de
verilmektedir (Toygun vd. 2013).

Organik Asit (Asetik
Asit vb.)

Asit Katalizorler

inorganik Asit
Katalizorler (Nitrik Asit,
Baz Katalizérler Hidroklorik Asit vb.
{Amonyum
Hidroksit vb.)

Sekil 2.16. Katalizdrlerin siiflandirilmasi (Toygun vd. 2013)

Sol-jel prosesinde var olan ¢6zelti icinde asili duran kolloidlerin tiim ¢6zeltinin
hacmine esit oldugu durumda capraz bagh ya da biiyiik molekiiller ¢dzeltiyi stabil halde
tutarak, viskoz, elastik yapiya sahip “jel” olarak adlandirilan j6lemsi bir kata faz o lugturur
(Sekil 2.17).
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Sekil 2.17. Jel olusumu (Jones 1989)

Olusan bu faz, par¢aciklar arasinda bulunan ¢apraz baglarin miktar1 ile dogrudan
iligkilidir. Capraz bag miktarinin ¢ok sayida olmasi yapinin sertligini arttirken, ¢apraz
baglarin azalmasi sonucunda yapinmn sertliginin daha diisiik oldugu séylenebilir (Jones
1989). Sol-Jel siirecin kontrolii gok Snemlidir. Partikiil yogunlugunun jellesme siirecinin
artmasiyla arttig: bilindiginden, diisiik yogunluklu ve poroz iiriinler elde etmek igin
jellesme siiresi en 6nemli parametredir (Dilsiz ve Akovali 2002). Jelin kurutulmasi
srrasinda, gozenekler meydana gelir. Bu gézeneklerin yiizey gerilimlerinden 6tiirii de
catlaklarin olusma ihtimali artar. Bu nedenle; kurutma iglemi sol-jel prosesinde kritik bir
Oneme sahiptir. Kurutma islemi, jel iginde bulunan alkoksit kaynakli su ve alkol gibi
organik bilesikleri yapidan uzaklagtirmaktir. Kurutma sirasinda jel, mikro gézenekli kati
bir faz olan Kerojel (Xerogel)’e déniisene kadar biiziismeye baslar. Bu proses, ¢ok yavas
ve kontrollii (¢ok diigiik hizli) sicaklik degisimi sonucunda olusur. Jelin kurutulmasi
sonucunda Sekil 2.15°te goriildiigii gibi fiberler, kaplamalar ve tozlar da elde edilebilir.
Sol-jel yontemi ile iiretilen kaplamalarm kaliliklar1 kurutma hizi ile de dogrudan
iligkilidir (Jones 1989).

2.3.1. Alkoksit yontemi

Kimyasal formiilleri M(OR)x olan metal alkoksitler, sol-jel ¢dzeltilerini
hazirlamak i¢in en iyi onciiller olarak bilinirler, Kimyasal formiilde, M; metali, OR; alkil
grubu ve k; metalin iyonik yiikiinii temsil eder.

Sol-jel prosesinde hidroliz reaksiyonu genel olarak;

M(OR), + xH,0 -» M(OH), + xR(OH) (2.14)

2M(OH), - M,0, + xH,0 (2.15)
reaksiyonlari ile ifade edilir.

2.14 numaral denklemde goriildiigii tizere kimyasal olarak R(OH) ile tanimlanan
alkol agiga ¢ikmaktadir. Reaksiyon sonucu olugsan bu alkol ortamdan kolayca
uzaklastirilabilmektedir. Coziinen metali ya da alkil grubunu degistirerek &nciil olarak

24



KAYNAK TARAMASI P. COLKESEN

kullanilan metal alkoksitlerinin fiziksel 6zellikleri degistirilebilir. Metal alkoksitler genel
olarak pahali olmamakla birlikte safliklar: distilasyon yoluyla kolayca arttirilabilir. Cift
alkoksitler ugucu olmalarina kargin safliklarin: artirmak i¢in uygulanan distilasyon islemi
sonucunda stokiyometrik oranlarini muhafaza edebilme yetenegine sahiptirler. Metal
alkoksitler hakkinda sahip oldugumuz bilgilerin temelleri Bradley ve arkadaslari
tarafindan atilmistir (Bradley vd. 1978). Cok bilesenli kimyasal sistemler olusturabilmek
i¢in oncelikle sistem i¢inde bulunacak bilesenlerin alkoksitleri uygun ¢éziicti i¢inde
cozillerek ¢ozeltiler hazirlanmaly, ardindan sisteme su ekleyerek elde edilmek istenen
oksit soliisyonlar: elde edilmelidir. Dort bilesenli bir sistem igin hidroliz reaksiyonlarmi
yazmak istersek;

M(OR), + M*(OR)p + M*(OR), + M*** (OR)4 + H,0

= MOq2) + M” O joy + M0z + M***O(d/z) + yROH (2.16)

coklu sistemlerin reaksiyonlar: klasik hidroliz reaksiyonlarindan daha karmasiktrr. Ik
olarak metal alkoksit &nciillerinden metallerin hidroksitleri olusmakta ve ardindan bu
gruplar kendi aralarinda ya da hidroliz reaksiyonuna girmemis diger alkoksit gruplari ile
kondenzasyonu sonucu M-O-M baglari a¢i13a ¢ikmaktadir.

M —OR+H,0 >M—OH +R — OH
M—OR+M—0OH—->M—-0—-M+R—OH
M—OH+M—0H—->M—-0—-M+ H,0 (2.17)

Onciil olarak kullanmlan metal alkoksitlerin miktarlarma bagl olarak olusan
polimerlerin kompleksligi de degismektedir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari
sonucu olusan polimerlerin katilasmasi, reaksiyonlarin son asamasinda meydana gelen
¢apraz baglar, jellesme ve ¢ikelme ile meydana gelir (Guangha 1991).

Reaksiyonun dnemli parametrelerinden biri olan reaksiyon hizinin kontrolii ile
homojen iiriinler elde edilmesine olanak saglanmaktadir. Bilhassa hidroliz reaksiyonlar:
sirasmda meydana gelecek bir hiz degigimi tirliniin homojenitesini olumsuz yénde
etkileyecektir. Silisyum iceren sistemleri ele alacak olursak; silisyum alkoksitlerinin
hidroliz hizmmn diisiik olmasi nedeniyle reaksiyon hizini artirmak i¢in sisteme ilave
edilecek su, silisyumun reaksiyona girmesine engel olarak olusan iiriiniin homojenitesini
kaybetmesine sebep olur. Bunun 6niine gegebilmek igin alinabilecek Snlemler asagidaki
gibidir:

a- Alkoksit ve uygun organik ¢6ziicii ile hazirlanan ¢6zeltinin ortamdaki nem ile
jellesmesi beklenerek, hidroliz reaksiyon hizinin ani bigimde degismemesi
saglanabilir.

b- Su ve alkol igerisinde ¢dziinmis katalizor (asidik veya bazik) igeren ¢dzelti
kontrollii bigimde alkoksit c¢ozeltisine eklenerek hidroliz olmus iiriinler
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olusmasi saglanabilir. Boylece, viskozite artisi ile birlikte jellesme meydana
gelir,

Bunlarin yani sira, hidroliz hizi degisiminden kaynaklanan sorunlarin &niine
geemek icin kullanilabilegek diger bir metot ise, dncelikle silisyum alkoksitin esdeger
miktarda su ve asit katalizorliigiinde reaksiyona sokulmasi,

(ROH),Si + H,0 - (RO);SiOH + ROH (2.18)

ardindan kalan alkoksitlerin sisteme eklenmesi ile silanol gruplarmim reaksiyona girmesi
sonucu ¢dziinebilen metalosiloksan gruplarnin olusmasidir.

(R0)3SiOH + M(OR"), » (R0)3Si— 0 — M(OR'),_, + R'OH (2.19)

Bahsi ge¢en reaksiyonlar sol-jel prosesi disinda ¢ok miktarda siloksi-metal
monomerleri ile polimerlerinin tiretilmesinde de kullanilirlar (Guangha 1991).

2.3.2. Alkoksit tuz yéntemi

Alkoksit yonteminin baslangi¢ asamasinda alkoksit gruplarin hidrolizi ile metal-
oksijen-metal baglarmi olusturabilmek hedeflenir. Ancak, bazi metallerin alkoksitlerinin
tiretilmesi zor oldugu igin bunlarin tuzlarini kullanmak daha avantajh olabilmektedir.
Ornek vermek gerekirse, 1. ve II. grup elementlerinin alkoksitlerinin uguculuklari
diisiiktlir ve bununla birlikte ¢oziiniirliikleri de ¢ok yiiksek degildir. Bu nedenle, bu
clementlerin tuzlarim kullanmanm avantajli oldugu diisiiniilerek genellikle tuzlar:
kullanilir. Ayrica, bu elementlerin tuzlar1 termal ve oksitlenme yollar: ile kolayca oksit
formlarma doniisebildiklerinden bu reaksiyonlar i¢in uygundurlar. Buna ek olarak, bu
tuzlar son derece yliksek saflikta tretilebilirler. Asetatlar, formatlar, sitratlar organik asit
tuzlari olarak kullamilirken nitratlar ise anorganik asit tuzlari olarak kullanilirlar (Guangha
1991). Tuz kullanarak soliisyon elde etmek i¢in dncelikle metal alkoksitlerin ¢zeltileri
hazirlanir ve diger tuzlarin su ya da tercihen alkol igeren ¢6zeltileri ilk ¢ozeltiye eklenir.
Devamli olarak karistirilir ve jellesme meydana gelir (Guangha 1991).

2.3.3. Sol-jel kaplama metodu ve uygulamalar:

Sol-jel kaplamalar, giines pilleri, ultraviyole 1sin filtreleri, siiperiletken filmler,
nem korumasi amagli optik camlarmn liretilmesi vb. uygulama alanlarina sahiptirler (Palali
2005; Esen 2017).

Sol-jel yontemi ile kaplanacak metal, cam vb. althk malzemeleri &ncelikle
kimyasal temizleme islemine tabi tutulur ve ardindan hazirlanmig ¢6zelti ile kaplanirlar.
Althk numuneleri atmosfer ortaminda hidroliz olduktan sonra yogunlagir ve s1] islem
uygulamasinin ardindan yogunlagma saglanir.
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Sol-jel kaplamalar {i¢ temel yontem ile iiretilirler. Bunlar:
1. Dondiirerek kaplama

2. Daldirarak kaplama

3. Piiskiirterek kaplama’dir.

2.3.3.1. Dondiirerek kaplama (spin coating)

Déndiirme ile kaplama kaplama iiretiminde uzun yillardir kullanilmaktadir. Bu
yontem, milkemmele yakin homojeniteye sahip yariiletken oksitlerin hazirlanmasi,
istenilen stokiyometrik oranda malzeme iiretimine imkdn tanimasi ve liiretilen
malzemenin safliginm ¢ok yliksek olmasmnin yaninda film iiretim siirecindeki
parametrelerin kontrol edilebilir olmas: gibi Ustiinliiklere sahiptir. Sol-jel déndiirerek
kaplama prosesi Sekil 2.18’de gosterilmektedir.

\
T8 N

Sekil 2.18. Dondiirerek kaplama prosesi (Kayaer 2014)

[lk agama, sol-jel soliisyonunun altlik iizerine damlatilmas: idir. Bu asamada,
soliisyonun belli boyutun iistiindeki partikiilleri igermemesi ve altlik iizerine yapismasi
gerekmektedir.

Sekil 2.19. Soliisyonun althiga damlatiimasi (Kayaer 2014)

Ikinci agama, soliisyonun althik ylizeyine yayilmasi ve merkezkag kuvveti etkisi
ile fazla soliisyonun ylizeyden atilmasi i¢in althigin ivmelendirilmesidir.
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Sekil 2.20. Soliisyonun althga homojen bigimde yayilmasi (Kayaer 2014)

Uglincti agama, altligm sabit hizla dondiigii ve soliisyon akiskanhiginin artmasma
engel olunan agamadir. Dondiirme hizi arttirildiginda, filmin kalinhginda azalma ve
homojenitesinde artig gozlenirken dondiirme hiz1 azaltildiginda ise filmin kalinliginda
artis oldugu tespit edilmistir.

y = o
wﬁm

l ﬂ
SABIT RIZLARDA DOHUDURME

Sekil 2.21. Soliisyonun yiiksek hizla dondiiriilmesi (Kayaer 2014)

Dérdiincti agsama, filmin incelmesinin bittigi ve buharlagma ile birlikte jel
olusumunun bagladig1 adimdir.

T
AR

BUHARLASMA

Sekil 2.22, Buharlagma ve film olusumu (Kayaer 2014)
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Kaplama iglemi bittikten sonra filmlerin yapilarinda mevcut olan organik
kalintilardan kurtulmalar: i¢in kurutma ve 1sil iglem prosesleri devreye girmektedir.
Organiklerin yapidan uzaklagtirtlmas: igin kurutma iglemini takiben 400-600 °C
sicakliklar1 arasinda 1s1l igleme tabi tutulmasi ile aym zamanda filmin kristal yapismmn
olusmast da saglanabilecektir (Kayaer 2014)

2.3.3.2. Daldirarak kaplama (dip coating)

I

Katilagma ( Jelasyon)

Ny Aeaired , Soliisyon

1~

d |
B ey

Sekil 2.23. Daldirarak kaplama (Palali 2005)

Sol-jel daldirma y6ntemi ile piirlizsiiz yiizeyler oksit tabakalarla kaplanabilirler.
Yiizeyde yaklasik 1000 nm kalinliga ulagilmaktadir.

Yontemin esasi, kimyasal temizleme c¢ozeltileri ile temizlenip kurutulmus
altliklarin hazirlanmig soliisyona sabit hizda daldirilip ¢ikartilmasina dayanir. Fazla
¢ozelti gikartilirken altlik {izerinden akar ve altlik iizerinde kalan ¢ozelti kaplamay:
olusturur. Ardindan ¢6zelti igerisinde bulunan organik kalintilar1 yapidan uzaklastirmak
i¢in kaplanmig numune, 400-600 C’ye 1sitilarak kurutma ve 1s1l iglemlerine tabi tutulur
ve yuzeyde oksit tabakasi olugur (Palali 2005).

2.3.3.3. Piiskiirterek kaplama (spray coating)

Piiskiirtme ile kaplama teknigi olarak adlandirilan bu proseste hazirlanan ¢ozelti,
yiiksek bir basing ile noziilden piiskiirtiilerek atomizasyon ydntemine benzer bir sekilde
ince damlaciklar iiretilmesi esasmna dayanir. Kaplanacak altlik iizerine iiretilmis bu
damlaciklarin piiskiirtiilmesi ile kaplama tiretilir (Evein 2006). Kulanilan althgin sicaklig1
prosesi etkilemez. Sivi damlaciklarin reaktiviteleri nedeniyle athk yiizeyinde devamli bir
film olusumu meydana gelir. Uretilen filmler g¢Sziiciiniin buharlastiriimas: igin
kurutulurlar ve 1sil isleme tabi tutulurlar. Bu kaplama ydnteminde, kaplama sivi
damlaciklarinmn althk tizerine kuru tanecikler olarak yapigmasi ile kaplama {iretilir.
Kaplama isleminin hizi yaklagik olarak 1 m/dak’dir (Babiir 2013).
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Piiskiirtme ile kaplama tekniginin yliksek iiretim hizina sahip olmasi, homojen
olmayan karmagik sekilli altliklar1 kolayca kaplayabilmesi, maliyetinin yiiksek olmamasi
ve siirekli proses edilebilme gibi dzellikleri bu yontemin iistiinliikleri arasinda sayilabilir.
Bu avantajlarin yan sira aym kalinlig: tekrarlanan islemlerde elde edebilmenin zorlugu
ve kahnhgm yiizeyin tiim kisimlarinda esit olmamasi dezavantajlar1 olarak goze
carpmaktadir (Evcin 2006).

Bu yontemle genellikle sanayide birgok sektdrde kullanilan organik k&kenli
kaplamalar yapilir. Ayrica optik dzelliklerinin iyilestirilmesi amaglanan kaplamalar icin
daldirarak kaplama y6ntemine gore daha uygulanabilirdir (Géren 2013). Genellikle
preslenmis camdan, rastgele sekil verilmis cam iiriinlere kadar genis bir yelpazede altligin
kaplanmasni saglar. (Evcin 2006).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Girig

Bu bsliimde, ¢alisma gerceklestirilirken yapilan deneysel galismalar ve kullanilan
cihaz ve yontemler tanitilacaktir.

3.2. Materyal

Bu kisimda, deneysel ¢aligmalar sirasinda kullanilan malzeme ve cihazlar kisaca
tanitilacak ve proses iginde kullanim amaci belirtilecektir.

3.2.1. Manyetik kanstiric

Deneysel proseslerde kullanilan metalik onciiller ve ¢oziiciiler, Sekil 3.1.°de
goriilen IKA-WERKE marka RT 15 modeli manyetik karigtrma cihazi ile uygun
bilegimler haline getirilmistir.

Sekil 3.1. Manyetik karistiric
3.2.2. Dindiirerek kaplama cihaz

Sekil 3.2.’de goriilen SCS marka G3P-8 model déndiirme ile kaplama cihazi (spin
coater) ile akigkan ¢zelti, kaplama haznesine yerlestirilmis halde bulunan althign tizerine
damlatilarak yiiksek hizda dondiiriilmesi ve bdylece fazla ¢ézeltinin yiizeyden atilarak
altlik tizerinde ince film olusumu saglanmistur,
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Sekil 3.2.Dondiirerek kaplama a) cihazi ve b) kaplama haznesi
3.2.3. Ultrasonik banyo

Sekil 3.3.’te gorillen ISOLAB marka ultrasonik banyo ile kaplanacak altliklarin
sirasiyla etanol, saf su ve aseton ile temizlenmesi saglanmistir.

[fé_?;i- g

Sekil 3.3. Ultrasonik banyo

3.2.4. Firin

Sekil 3.4.’te goriilen Protherm marka tiip firin ile kaplanmus altliklar: dakikada
5°C hiziyla 400 °C’ye 1sitilmig. Bu sicaklikta 1 saat bekletilmis ve ardindan yine ayn1
hizla oda sicakligina kadar kurutularak isil iglem uygulanmugtir.
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Sekil 3.4. Isil islem firini
3.2.5. Hassas Terazi

Deneysel ¢alismalar sirasinda sol-jel ¢ozeltilerini hazirlamak igin kullanilmasi
gereken yoz drlinlerin agwhklarim Slgmek i¢in Sekil 3.5.°te goérilen OHAUS marka
virgiilden sonra 4 birim hassasiyetine ve maksimum 210 gr tartim kapasitesine sahip
PA214C model hassas terazi kullanilmgtir.

Sekil 3.5. Hassas Terazi
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3.2.6. pH metre

Hazirlanan sol-jel ¢ozeltilerinin pH 6lgiimlerini yapmak igin Sekil 3.6.’daki
METTLER TOLEDO marka pH metre kullanilmigtir.

e ———— - =

= e

Sekil.3.6. pH metre
3.3. Olgiimler

Uretilen ince filmlerin karakterizasyonunu yapabilmek igin asagida belirtilen
yollar izlenmigtir.

3.3.1. X-Ismnlar kirmnimi cihaz

Bu gahigmada iiretilen ince filmlerin X-13m1 kirmim analizleri, Rigaku Ultima ITI
(CuK_, 40 kV, 40mA, 1.54A% difraktometresi (Sekil 3.7.) kullanilarak elde edildi.
Olgiimler oda sicakliginda ve 20°<26<80° araliginda 0,02’ lik adimlarla yapild:.

Sekil.3.7. X-15m1 difraktometresi cihazi
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3.3.2. Taramal elektron mikroskobu

Filmlerin yiizey morfolojilerini incelemek {izere goriintiilerini almak igin
kullanilan ZEISS marka EVO 50 model Taramali Elektron Mikroskobu cihazi Sekil
3.8.’de gosterilmektedir.

Sekil 3.8. Taramali elektron mikroskobu
3.3.3. Vektor network analyzer

Sekil 3.9.’de goriilen ANRITSU marka MS4624B model vektdr network analyzer
cihazi, dielektrik sabiti dlgiiliirken kullanildi. Dalga kilavuzu adaptorleri yardimiyla
yansmma iletim hat teorisi kullanilarak manyetik dalgalardaki siireksizligi tanimlayan
sagilma parametreleri Olgiilerek dielektrik sabiti hesaplandi. Sagilma parametreleri
dlgiimiinde, geriye yansiyan ve iletilen dalgalarin analizi kullamldi. Ol¢iim,3.2 GHz ile 7
GHz araligindaki frekanslarda yapildi.

Sekil 3.9. Vektor network analyzer
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3.3.4. Polarize mikroskop ile mikroyapi incelemesi

Sekil 3.10.°de yer alan Lecia marka polarize 151k mikroskobu kullanilarak
kaplamalar1 10 biiyiitmede gériintiilenerek mikroyap1 resimleri kaydedildi.

Sekil 3.10. Polarize 151k mikroskobu
3.3.5. Atomik kuvvet mikroskobu

Sekil 3.11.°de 45umx45um’lik alanda 3 boyutlu yiizey analizi elde etmek igin
kullanmlan Park Systems marka XE-70 model Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) cihazi
gosterilmektedir.

.".-"'.'.---l!-'
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Sekil 3.11. Atomik kuvvet mikroskobu

36



MATERYAL VE METOT P. COLKESEN

3.3.6. Film kahnhk 6l¢iim cihaz

Sekil 3.12.°da hazirlanan ince filmlerin kalinliklarim 6lgmek i¢in kullanilan
Mahr marka MarSurf PS10 model kalinhk §l¢iim cihazi gosterilmistir.

NG AT 1661823 0.0 o] -

---._,-*I.L—-\"L-‘.-—--—-—-o

Jom 50 umuct; wa .8 et

Ra 0,393 pm
Rz 4,279 pm

Sekil 3.12. Film kalinlik 6l¢iim cihazi
3.4, Ince Filmlerin Hazirlamisi

Sol-jel spin coating y6ntemi ile iiretilen filmler, belli oranlardaki kimyasallarin
¢Oziiciiler ile homojen bir sekilde belli sicaklik ve siirelerde karistirilmasi ile elde edilen
¢Ozeltilerin 6nceden belirlenmis bir hizda belirli siire boyunca dondiiriilerek kaplanmasi
ile olusturuldu.

3.4.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Bu ¢alismada, hazirlanan sol-jel ¢6zeltilerinin en temel sematik g&sterimi Sekil
3.13.’deki gibidir.

Etanol
G'as"::ifse"k | TifOCH(CH):): BafOCH(CH):J: Trietanol amin
/ g
Metanol / Berrak Cézelti
24 saat kangtirma
BaTiO:¢ozeltisi

Sekil 3.13. BaTiOs3 ¢ozeltisinin hazirlaniginin sematik gésterimi

37



MATERYAL VE METOT P. COLKESEN

3.4.1.1. BaTiOs ¢izeltisinin hazirlamast

Sekil 3.14. Hazirlanmig BaTiO3 ¢6zeltisi

0.353 gr baryum (2,4) pentadiyonat (Ci0H14BaO4.XH20) (% 95, Alfa Aesar) ile
0.298 ml titanyum izopropoksit (TifOCH(CHz):]4) bilesikleri 4 ml glasiyel asetik asit, 1
ml etanol ve 1 ml metanol igerisinde ¢dziildii. Cozeltinin tamamen homojen olmasi i¢in
uygun miktarda trietanol amin eklendi ve 24 saat boyunca oda sicaklifinda karistrildi.
Cozeltinin pH degeri 5.3 olarak lgiildii.

3.4.1.2, Sr:BaTiOs ¢ozeltisinin hazirlanmast

Sekil 3.15. Hazrrlanmig Sr:BaTiO3 ¢ozeltisi

0.168 gr baryum (2,4) pentadiyonat (Ci10H14Ba04.XH20) (% 95, Alfa Aesar) ile
0.298 ml titanyum izopropoksit (TifOCH(CHzs)2]4) ve 1.103 gr Strontium isopropoxide
(CsH11028r)(%99.9 Sigma-Aldrich) bilesikleri 4 ml glasiyel asetik asit, 1 ml etanol ve 1
ml metanol igerisinde ¢6zlildil. Cozeltinin tamamen homojen olmasi i¢in uygun miktarda
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trictanol amin eklendi ve 24 saat boyunca oda sicakliginda karigtirildi. Cézeltinin pH
degeri 5.2 olarak 6lgiildii.

3.4.1.3. Gd:BaTiO; ¢izeltisinin hazirlanmasi

Sekil 3.16. Hazirlanmig Gd:BaTiO3 ¢6zeltisi

0.353 gr baryum (2,4) pentanediyonat (C10H14BaO4.XH20) (% 95, Alfa Aesar) ile
0.298 ml titanyum izopropoksit (Ti{OCH(CH3):2]4s) ve 0.227 gr gadolinyum(1II)(2,4)
pentadionate hydrate (Gd(CsH702)3.xH20)(%99 Alfa Aesar) bilesikleri 4 ml glasiyel
asetik asit, 1 ml etanol ve 1 ml metanol igerisinde ¢6ziildii. Cézeltinin tamamen homojen
olmas: igin uygun miktarda trietanol amin eklendi ve 24 saat boyunca oda sicakliginda
karistirildi. Cozeltinin pH degeri 4.9 olarak 6lgiildii.

3.4.1.4. Zr:BaTiO; ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Sekil 3.17. Hazirlanmis Zr:BaTiOs3 ¢6zeltisi
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0.353 gr baryum (2,4) pentanediyonat (C10H14Ba04.XH20) (% 95, Alfa Aesar) ile
0.298 ml titanyum izopropoksit (Ti{OCH(CHs):]s) ve 0,244 gr zirkonyum (2,4)
pentanediyonat (Zr[CHsCOCH=C(O-)CHzs}4 ) (% 98, Alfa Aesar) bilesikleri 4 ml glasiyel
asetik asit, 1 ml etanol ve 1 ml metanol igerisinde ¢6ziildii. C6zeltinin tamamen homojen
olmas: igin uygun miktarda trietanol amin eklendi ve 24 saat boyunca oda sicakhiinda
karistirildi. Cozeltinin pH degeri 5.1 olarak 6lgiildii.

3.4.1.5. Co:BaTiOs; ¢ozeltisinin hazirlanmast

Sekil 3.18. Hazirlanmig Co:BaTiO3 ¢ozeltisi

0.353 gr baryum (2,4) pentanediyonat (Ci10H14Ba04.XH20) (% 95, Alfa Aesar) ile
0.298 ml titanyum izopropoksit (TifOCH(CHs3)2]4) ve 0.145 gr kobalt nitrat hekzahidrat
(Co(NO5)2.6H20) (% 98, Merck) bilesikleri 4 ml glasiyel asetik asit, 1 ml etanol ve 1 ml
metanol igerisinde ¢Oziildii. Cozeltinin tamamen homojen olmasi igin uygun miktarda
trictanol amin eklendi ve 24 saat boyunca oda sicakhiginda karigtirildi. C6zeltinin pH
degeri 5.4 olarak dl¢iildu.

3.4.1.6. Mn:BaTiOs ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Sekil 3.19. Hazirlanmis Mn: BaTiOs3 ¢ozeltisi
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0.353 gr baryum (2,4) pentanediyonat (C10H14Ba04.XH20) (% 95, Alfa Aesar) ile
0.298 ml titanyum izopropoksit (TifOCH(CHs)2}a) ve 0.099 gr mangan(Il) kloriir
tetrahidrat (MnCl2.4H:0) (% 98, Sigma Aldrich) bilesikleri 4 m] glasiyel asetik asit, 1
ml etanol ve 1 ml metanol igerisinde ¢oziildii. C6zeltinin tamamen homojen olmasi igin
uygun miktarda trietanol amin eklendi ve 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirilda.
Cozeltinin pH degeri 5.1 olarak Slgiildii.

3.4.2. Kaplama islemleri

Hazirlanmis soliisyonlar, ultrasonik banyo i¢inde 30’ar dakika sirasiyla etanol, saf
su ve aseton ile temizlenmis cam althiklar iizerine kaplandi. Kaplama prosesinde cam
althk spin coater kaplama haznesine yerlestirildi ve 750 rpm hiz ile 60 sn déndiiriilen
althgm tizerine 250 pl soliisyon enjektdr yardimiyla damlatildi. Bu islemler; BaTiO3,
Co:BaTiOs, Mn:BaTiOs, Zr:BaTiOs3, Gd:BaTiOs, Sr:BaTiOs soliisyonlar: i¢in 3, 5 ve
7’ser defa tekrarlandi. Her bir kaplama iglemi sonrasinda sicak hava tabancasi ile 1’er
dakika kurutularak bir sonraki kaplama islemine gegildi.

3.4.3. Isil islem

Cam lizerine kaplanmig numuneler, camm yumusama sicakhgnin 500-600 °C
arahginda degismesinden otiirli 1s1] islem igin bu sicakhga ¢ikilamayacak olmasi
sebebiyle 5 °C/dk hizla 400 °C’ye isitilan ve ayni hizla sogutulan tiip firinda 1 saat
boyunca bekletilerek yapidaki organiklerin uzaklastirilmasi saglandi. 450 °C sicaklikta
kristal yap1 olusumu gézlemlenmediginden filmler tek kristal altliklar iizerine ayni proses
izlenerek kaplandi ve 550 °C’ye ayni1 hiz ile 1sitilip sogutulan firinda 1sitilarak kristal yap1
olusumu incelendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismamiz icerisinde 6nceki béliimlerde tartisilan ve anlatilan kuramsal temeller
ile gerekli yontem ve cihazlar kullanilmigtir.

Bu ¢aligmada izlenen yollar;

O

O
0]

Metalik onciillerin uygun ¢ozlicii igerisinde belirli oranlarda kullanilarak
¢ozelti haline getirilmesi,

Cozeltilerin manyetik karistirict yardim: ile oda sicakh@inda 24 saat
karigtirilmasi,

Kaplama i¢in uygun hale getirilen ¢ozeltilerin dondiirerek kaplama cihazi
ile temizlenmis cam altliklara kaplanmas,

Uygun sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmasi,

Gerekli 6l¢iimlerin yapilmasi asamalarmi igermektedir.

4.1. X-151m1 Spekturumu Sonuclan

Materyal ve metot kismida da anlatildig: iizere, filmler cam altliklar {izerine
kaplanmis ve 400 °C’de kurutma igslemine maruz brakilmistir. Bu filmlerin X-1gm:
spektrumlar1 asagidaki gibidir.

4.1.3. Kurutma islemi sonrasi ahnan X-is1m1 spektrumu sonuglar

Kurutma isleminin yapida var olan organiklerin tiimiiniin yapidan uzaklagmasi ve
kristal yapinmn olugmasi igin gerekli sicakhkta yapilmamasindan kaynakhi olarak,
yukaridaki spektrum analizlerinden de anlagilacagi gibi filmlerin 400 °C’lik kurutma
islemi sonrasinda kristal bir yaptya sahip olmadiklari s6ylenebilir. Sekil 4.1, Sekil 4.2,
Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°da tamamen altligin kristal yapisindan kaynakl
dalgalanmalar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Kurutma islemi sonrasi alinan BaTiO3 ince filminin X-1g1n1 spektrumu
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Sekil 4.2. Kurutma islemi sonrasi alinan Co:BaTiO3 ince filminin X-1gin1 spektrumu
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Sekil 4.3. Kurutma islemi sonras1 alman Gd:BaTiO3 ince filminin X-1gin1 spektrumu
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Sekil 4.4. Kurutma islemi sonrasi alman Mn:BaTiO3 ince filminin X-1g1n1 spektrumu
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Sekil 4.5. Kurutma islemi sonrasi alinan Sr:BaTiO3 ince filminin X-13mn1 spektrumu
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Sekil 4.6. Kurutma iglemi sonrasi alinan Zr:BaTiO3 ince filminin X-1g1n1 spektrumu
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4.1.4. Isil islem sonrasi alinan X-i5m1 spektrumu sonuglar

Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de 11 islem
sonrasinda elde edilen X-131n1 spektrum soriuglarl gosterilmistir. Sekil 4.7°de katkisiz
BaTiO; literatiirde yer alan Trivedi vd. tarafindan 2015 yilinda yapilmis ¢alismaya benzer
pikler gosterdigi gozlenmistir.

-
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wild o | > ‘ -
e Y PV v gl

Sekil 4.7. Isil iglem sonrasi alinan BaTiO;3 ince filminin X-1gmn1 spektrumu

Sekil 4.8’de Co katkili BaTiOs literatiirde yer alan Padilla-Campos vd. tarafindan |
2015 yilinda yapilmig ¢aligmaya benzer pikler gosterdigi gézlenmistir. 1
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Sekil 4.8. Is1l islem sonras1 alinan Co:BaTiOs ince filminin X-1s1n1 spektrumu
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Sekil 4.9°da althik disinda bir pik olusumu gézlemlenmemistir.

#200
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Sekil 4.9. Isil iglem sonras alinan Gd:BaTiO; ince filminin X-1gin1 spektrumu

Sekil 4.10°da gosterildigi gibi Mn katkili BaTiOs ince filminin spektrumunun
Tong vd. tarafindan 2008 yilinda yapilan ¢aligmada bulunan spektrumuna benzer bir
spekturuma sahip oldugu goriilmiigtiir.
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Sekil 4.10. Is1l islem sonrasi alinan Mn:BaTiOs ince filminin X-151n1 spektrumu

47



BULGULAR VE TARTISMA P. COLKESEN

Sekil 4.11°da altlik diginda bir pik olusumu gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.11. Isi1l islem sonras1 alman Sr:BaTiOj3 ince filminin X-1gm1 spektrumu

Sekil 4.12°da altlik disinda bir pik olusumu gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.12. Isil iglem sonras1 alman Zr:BaTiO; ince filminin X-11n1 spektrumu
4.2. Taramah Elektron Mikroskobu(SEM) Gériintiileri

Bu béliimde, katkisiz ve Co, Gd, Mn, Sr ve Zr katkili BaTiOs ince filmlerinin
1x10°X ve 10x103X biiyiitme ile alinmis goriintiileri gosterilecektir. Katkisiz BaTiO3
kaplamalarinin goriintiileri Sekil 4.13’te gosterildigi gibidir.
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Wag= 100K X EHT=2D00 kv  EP Targel= 1008001 mBar

FA
Signsl A= SE1 WO=100mm  Vacuurm Mods » High Vacuum

Mag= 000K X EMT=2000kV  EP Target=1.00e001 mBer
Signel A= SE1 WD=100mm  Vacuum Made = High Vacuum

b
Sekil 4.13. BaTiOs ince filminin a) 1x10*X, b) 10x10°*X goriintiileri
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Co katkili BaTiOs kaplamalarinm goriintiileri Sekil 4.14°te gosterildigi gibidir.

Mage 100KX EHT=2000 kv  EP Targst= 1004001 mBar ZETSS
Sigral A= 8E1 WD= 85 mm Vacuum Mode = High Vecuum

Signal A= SE1 WD=85mm Yacuum Mode = High Yacuum

Mag= 1000KX  EHT=2000kV  EP Target= 100e001 mBar ZFISS

b
Sekil 4.14. Co:BaTiOs ince filminin a) 1x10°X, b) 10x10°X gériintiileri
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Sr katkih BaTiO3 kaplamalarinin goriintiileri Sekil 4.15°te gosterildigi gibidir.

Mag= 100KX EHT=2000kV EP Target= 100001 mBar
Signal A = SE1 WD 85 mm Vacuum Mode = High Yasuum

Mig= 1000KX EHT=300kV  EP Target= 1008001 mBar ZEINS
Signal A= 3E1 Wo= 85mm Vacuum Mode = High Vacuium

b
Sekil 4.15. Sr:BaTiO3 ince filminin a) 1x10°X, b) 10x10°X goriintiileri
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Mn katkil1 BaTiO3; kaplamalarimin goriintiileri Sekil 4.16°te gosterildigi gibidir.

Mage 100K X EHT=20.00kV  EP Target=1.00e-001 mBar
Signal A= SE1 WD =10.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

ZEISX

Mag= 1000K X EHT=2000kV  EP Target=1.00e-001 mBar
Signal A= SE1 WD = 10.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

b
Sekil 4.16. Mn:BaTiOs ince filminin a) 1x10°X, b) 10x10°X gdriintiileri
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Zr katkil1 BaTiO3 kaplamalarinin goriintiileri Sekil 4.17°te gosterildigi gibidir.

Mag® 100KX EHT=2000 kY  EP Target=1.00e-001 mBar
Signal A= SE1 WD =100 mm Vaeuum Mede = High Vacuum

ZEISS

a

Signsal A= BE1 WD =100 mm Yacuum Mode = High Vacuum

Mag= 10.00KX EHT=2000KV  EP Target=1.00¢.001 mBar ZFISS

b
Sekil 4.17. Zr:BaTiO; ince filminin a) 1x10°X, b) 10x10°X goriintiileri
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Gd katkal BaTiOs; kaplamalarinin goriintiileri Sekil 4.19°te gosterildigi gibidir.

Mag= 100KX  EHT=2000kV EP Target=1.00e-001 mBar
Signal A= SE1{ WR=105mm  Vacuum Mode = High Vecuum

ZFIXS

a

Mag= 1000 KX EHT=2000kVY EP Targst=1.00e-001 mBar ZEISY
Slgnal A= BE1 W =105 mm Vecuum Mode = High Vacuum
b
Sekil 4.18. Gd:BaTiO3 ince filminin a) 1x10*X, b) 10x10°X goriintiileri
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4.3. Polarizasyon Mikroskobu Gériintiileri

Polarize mikroskopla 10x biiyiitme ile alman yiizey goriintiileri asagida
verilmistir.

4.3.1. BaTiOs kaplamalarnm goriintiileri

Katkisiz BaTiOs kaplamalarinin goriintiileri Sekil 4.19°te gosterildigi gibidir.

C
Sekil 4.19. a) 3 kat b) 5 kat ¢) 7 kat BaTiO3 filmlerinin yiizey goriintiileri
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4.3.2. Co:BaTiOs kaplamalarinin goriintiileri

Co:BaTiO3 kaplamalarinin goriintiileri $ekil 4.20°te gosterildigi gibidir.

Sekil 4.20. a) 3 kat b) 5 kat c) 7 kat Co:BaTiOs3 filmlerinin yiizey gériintiileri
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4.3.3. Mn:BaTiOs; kaplamalarimin goriintiileri

Mn:BaTiOs kaplamalarmin goriintiileri Sekil 4.21°te gosterildigi gibidir.

Sekil 4.21. a) 3 kat b) 5 kat ¢) 7 kat Mn:BaTiOs3 filmlerinin yiizey goriintiileri
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4.3.4. Sr:BaTiOs kaplamalarinin goriintiileri

Sr:BaTiO; kaplamalarmin goriintiileri Sekil 4.22°te gosterildigi gibidir

d

c

Sekil 4.22. a) 3 kat b) 5 kat ¢) 7 kat Sr:BaTiO; filmlerinin yiizey goriintiileri
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4.3.5. Zr:BaTiOs kaplamalarmn gériintiileri

Zr:BaTiO3 kaplamalarinin gorintiileri Sekil 4.23°de gosterildigi gibidir.

c

Sekil 4.23. a) 3 kat b) 5 kat ¢) 7 kat Zr:BaTiOs filmlerinin ylizey goriintiileri
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4.3.6. Gd:BaTiOs kaplamalarinin goriintiileri

Gd:BaTiO3 kaplamalarmin goriintiileri Sekil 4.24°de gosterildigi gibidir.

L

Sekil 4.24. a) 3 kat b) 5 kat c) 7 kat Zr:BaTiOs filmlerinin ylizey goériintiileri
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4.4. Film Kahnhk Sonuclan

Bu béliimde, hazirlanmis katkisiz ve Co, Gd, Mn, Sr ve Zr katkili BaTiO3
filmlerinin film kalmlig1 §l¢iim cihaz: ile 6lgiilen kalinliklar1 g&sterilecektir.

Cizelge 4.1. Film kalinlik sonuglari

Film Bilesimi Kalinhk
3 kat kaplanmig 7.229 pm
Katkisiz BaTiOs 5 kat kaplanmig 9.211 um
7 kat kaplanmis 11.956 um
3 kat kaplanmisg 1.857 um
Co:BaTiOs 5 kat kaplanmig 2.336 um
7 kat kaplanmig 2.340 pm
3 kat kaplanmig 4.025 pm
Mn:BaTiO3 5 kat kaplanmig 7.520 pm
7 kat kaplanmis 9.296 um
3 kat kaplanmig 3.514 pm
Gd:BaTi0s 5 kat kaplanmis 4.538 pm
7 kat kaplanmig 9.141 pm
3 kat kaplanmis 7.520 pm
Sr:BaTiOs 5 kat kaplanmig 8.240 pm
7 kat kaplanmis 8.791 um
3 kat kaplanmig 6.976 um
Zr:BaTiOs 5 kat kaplanmig 9.109 um
7 kat kaplanmis 9.866 um
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4.5. Dielektrik Sabiti Sonuglan

Bu boliimde, hazirlanmis katkisiz ve Co, Gd, Mn, Sr ve Zr katkili BaTiOs
filmlerinin Network Analyzer cihazi ile lgiilen dielektrik sabitleri gosterilecektir.

4.5.1. Kurutma islemi sonrasi dielektrik sabitleri

Sekil 4.25°de goriildiigli gibi, katkisiz BaTiOs ince filmlerinin dielektrik sabiti
basta frekans artig1 ile artarken 5.4 GHz esik degerini gectikten sonra diismeye
baglamistir. Ortalama dielektrik sabiti degeri 3 kath ince film igin 6.947, 5 kath ince film
i¢in 7.073 ve 7 kath ince filmler i¢in 7.061 olarak saptanmistir. En yiiksek degeri ise 5
kath BaTiO3 kaplamas: 5.4 GHz degerinde 9 olarak almigtir.

—=— Bos Cam
. —e—BaTiO3 3 kat
9- —a&— BaTiO3 5 kat
| —v— BaTiO3 7 kat
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Frekans (GHz)

Sekil 4.25. Farkh sayida kaplanmig BaTiO3 ince filmlerin kurutma islemi sonrasi
dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi

Sekil 4.26’da gorlildiigii gibi, Co katkih BaTiOz kaplamalarin da dielektrik
sabitlerinde ayn1 esik deger 5.4 GHz’e kadar artig goriiliirken bu deger asilina diisiise
gegmigtir. Co katkisinn katkisiz BaTiO3 kaplamalarinm dielektrik sabitinde degisiklige
yolagtig1 Sekil 4.15, Sekil 4.26°de goriilmektedir. Ortalama dielektrik sabiti degeri 3 katl
ince film i¢in 6.8, 5 katli ince film igin 7.105 ve 7 kath ince filmler i¢in 7.0485 olarak

saptanmugtir. Co katkili BaTiO3; kaplamalarinda en yiiksek dielektrik sabiti degeri 9.2
olarak 5.4 GHz’de okunmustur,
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Sekil 4.26. Farkli sayida kaplanmis Co:BaTiO3 ince filmlerin kurutma islemi sonrasi
dielektrik sabitlerinin frekansla degigimi

Gd elementi katkisi ile dielektrik sabitindeki degisim Sekil 4.27°de goriilmektedir.
Gd katkili BaTiO; kaplamalarin dielektrik sabitlerinde 6zellikle yiiksek frekanslarda
dielektrik sabitlerinin katkisiz BaTiO3 kaplamalara goére kiigiik de olsa bir artig oldugu
goriilmektedir. Ortalama dielektrik sabiti degeri 3 katli ince film i¢in 6.984, 5 katli ince
film i¢in 7.0755 ve 7 katl ince filmler i¢in 7.039 olarak saptanmugtir. Gd katkil: BaTiO3
kaplamalarda en yiiksek dielektrik sabiti degeri 9.21 olarak 5.4 GHz’de &lgiilmiistiir.

—m=— Bos Cam

—o— Gd:BaTiO3 3 kat
94 —a— Gd:BaTiO3 5 kat
—r— Gd BaTiO3 7 kat

O
1

Dielekirik Sabiti
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Sekil 4.27. Farkli sayida kaplanmis Gd:BaTiO3 ince filmlerin kurutma islemi sonrasi
dielektrik sabitlerinin frekansla degigimi
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Mn katkisinin BaTiO3 kaplamalarin dielektrik sabitlerine etkisi Sekil 4.28, Sekil
4.19°da agik¢a goriimektedir. 3 kat kaplanmug Mn katkili BaTiOs kaplamasi diisiik
frekanslarda c¢ok diisiik bir dielektrik sabitine sahip iken 5.2 GHz iizerine ¢ikildiginda
dielektrik sabitinde bir artis oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, Mn katkismin
katkisiz BaTiOs filmlerine gore dielektrik sabitinde dikkate deger bir artis gdstermedigi
goriilmektedir. Ortalama dielektrik sabiti degeri 3 kath ince film igin 6.8, 5 katli ince film
icin 7.0605 ve 7 kath ince filmler i¢in 7.0685 olarak saptanmistr Mn katkili BaTiO;
filmlerinde en yiiksek dielektrik sabitine yine 5.4. GHz’de ulasilirken bu deger 8.76
olarak Slgiilmiistiir.

—s— Bog Cam
9 f —e— Mn:BaTiO3 3 kat
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5. —v— Mn:BaTiO3 7 kat
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Sekil 4.28. Farkl sayida kaplanmis Mn:BaTiO3 ince filmlerin kurutma islemi sonrasi
dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi

Sekil 4.25 ve Sekil 4.29°da goriilen Sr katkisinin BaTiOs3 ince filmlerine katkisim
su sekilde agiklamak miimkiindiir. Ortalama dielektrik sabiti degeri 3 katli ince film igin
6.641, 5 kath ince film igin 6.998 ve 7 kath ince filmler igin 7.032 olarak saptanmigtir En
yiiksek dielektrik sabitine yine 5.4 GHz’de ulasilmistir ve bu deger 9.25 olarak
Olgiilmiistiir. Genel olarak dielektrik sabitini arttirdig: gézlenen Sr katkisinin, 5.4 GHz’in
altinda ¢ok etkili oldugu sylenememektedir.
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Sekil 4.29. Farkh sayida kaplanmis Sr:BaTiOs ince filmlerin kurutma iglemi sonrasi
dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi

Son olarak Zr katkisinin BaTiO3 ince filmlerinin dielektrik 6zelliklerine katkisinin
Sekil 4.25, Sekil 4.30°da diger elementlerden farkh olarak 5.2 GHz’in altmdaki
frekanslarda daha cok etkili oldugu goriilmektedir. Ortalama dielektrik sabiti degeri 3
katly ince film igin 6.994, 5 kath ince film igin 7.1575 ve 7 kath ince filmler i¢in 7.03
olarak saptanmustr. Yine diger elementlerden farkli olarak en yiiksek degerini 5.2
GHz’de almustir ve bu deger 9.4 olarak 6l¢iilmiistiir. Ayni zamanda bu galisma igerisinde
kurutma sonras1 alinan dlgtimlerde en yiiksek dielektrik sabiti degerine Zr katkili BaTiO;
kaplamalarinda ulasildig1 yine Sekil 4.30°de gériilmektedir.

—s— Bog Cam
10 - —s— Zr:BaTiO3 3 kat
—a— 71:BaTiO3 5 kat
94 —v— Zr:BaTiO3 7 kat
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Sekil 4.30. Farkl: sayida kaplanmig Zr:BaTiOs ince filmlerin kurutma islemi sonrasi
dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi
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4.5.2. Is1l islem sonrasi Slgiilen dielektrik sabitleri

Sekil 4.31°te goriildugiti gibi, katkisiz BaTiO; ince filmlerinin dielektrik sabiti 3.4
ve 3.6. GHz araliginda ami bir diisiis g6sterirken 3.8 GHz’in iizerinde bir 6.8 GHz’e kadar
arti gdstermistir. Ancak 7 kath BaTiO; filmi 3.8 GHz ile 5 GHz araliginda ciddi bir artis
gostermistir. Ortalama dielektrik sabiti degeri 3 kath ince film i¢in 4.41, 5 kath ince film
icin 4.585 ve 7 kath ince filmler i¢in 6.2 olarak saptanmustir ve en yiiksek degeri ise 7
kath BaTiO3; kaplamas: 4.8 GHz degerinde 15 olarak almigtir.

16
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]
& _BO§ Cam
= 8
= e BatiO3- 3 kat
°
(]

e B3 Ti03-5 kat
BaTiO3- 7 kat

Sekil 4.31. Farkli sayida kaplanmis BaTiO; ince filmlerin 1s1l islem iglemi sonras:
dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi
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Sekil 4.32. Farkli sayida kaplanmig Co:BaTiO;3 ince filmlerin 1s1l iglem iglemi sonrasi
dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi

Sekil 4.32°de goriildiigii gibi, Co:BaTiO3 ince filmlerinin dielektrik sabitlerinde
de 3.4 ile 3.8 GHz araliginda ani bir diisiis gézlenmistir. Bu frekans araligi disinda 3.8
GHz’{in iizerinde kademeli bir artig gosteren Co:BaTiO3 kaplamalar1 en yiiksek degerini
7 katli Co:BaTiO3 ince filmi ile 6.8 GHz’de 6.72 olarak almistir. Ortalama dielektrik
sabiti degeri 3 kath ince film i¢in 4.520, 5 katli ince film igin 4.293 ve 7 katl ince filmler
igin 4.562 olarak saptanmistir 6.8 GHz degerinin iizerinde dielektrik sabitte bir diisiis
gozlemlenmistir.

Sekil 4.33 ise Gd:BaTiO3 ince filmlerinin dielektrik sabitlerinin frekans ile
degisimi gosterilmistir. Buna gore; diger kaplamalarda goriildiigii tizere dielektrik sabiti
3.4 ile 3.8 GHz araliginda ani bir diisiis gostermis ve 3.8 GHz iizerinde dielektrik
sabitlerinde bir artiy gézlenmeye baslanmis ve bu artiy 6.8 GHz’e kadar siirmiistiir.
Ortalama dielektrik sabiti degeri 3 kath ince film i¢in 4.417, 5 kath ince film igin 4.555
ve 7 katli ince filmler igin 4.417 olarak saptanmustir. En yiiksek dielektrik sabiti degeri,
6.8 GHz’de 6.82 olarak &l¢iilmiistiir.
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e Bog Cam

Gd:BaTiO3-3 kat
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Sekil 4.33. Farkli sayida kaplanmig Gd:BaTiO3 ince filmlerin 1s1l islem islemi sonrasi
dielektrik sabitlerinin frekansla degigimi

Mn katkili BaTiOs ince filmlerinin dielektrik sabitlerindeki degisim Sekil 4.34°te
goriilmektedir. Mn katkili BaTiOs filmlerinin genelinde de diger kaplamalarda goriilen
3.4 ve 3.8 GHz araligindaki diislis goriilmiistiir ancak 3 kat kapli Mn:BaTiO3 ince
filmlerinde 4.0 GHz ile 5.00 GHz araliginda dielektrik sabiti diger tiim kaplamalardan
farkls bir sekilde 0 olarak lgiilmiistiir. Buna kargin 5 ve 7 kat kapli filmlerde bu davranis
gbzlemlenmemis, bu kaplamalarda dielektrik sabitinin 6.8 GHz’e kadar istikrarli bigimde
artt1ig1 goriilmiistiir. Buna karsin, 3 kat kaph Mn:BaTiOs filmleri 5 GHz iizerinde diger
kaplamalarla benzer sekilde 6.8 GHz’e kadar bir artig gostermistir. Ortalama dielektrik
sabiti degeri 3 katli ince film igin 3.510, 5 katl1 ince film i¢in 4.643 ve 7 katl ince filmler
icin 4,347 olarak saptanmistir. Mn:BaTiO3 ince filmlerinin dielektrik sabitlerindeki en
bliyiik deger yine 6.8 GHz degerinde goriilmiis ve 6.54 olarak Slgiilmiistiir.
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@ Bog Cam

e Mn:BaTiO3-3 kat

Dielektrik Sabiti
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e MIN:Ba TiO3-5 kat
s Mn:BaTiO3-7 kat

Sekil 4.34. Farkl1 sayida kaplanmig Mn:BaTiO3 ince filmlerin 1s1l islem iglemi sonrast
dielektrik sabitlerinin frekansla degigimi

Sr ve Zr katkili BaTiOs kaplamalarinda da Sekil 4.29, Sekil 4.30°te gosterildigi
gibi, dielektrik sabitlerinde 3.4 ile 3.8 GHz araliginda ani bir diisiis gézlenmistir. Buna
kargin, 3.8 GHz ile 6.8 GHz araliginda dielektrik sabitinin artig gdsterdigi goriilmektedir.
Ortalama dielektrik sabiti degerleri Sr katkili BaTiO3 3 kath ince filmi i¢in 4.349, 5 kath
ince filmi i¢in 4.841 ve 7 kathi ince filmi i¢in 4.820, Zr katkil1 BaTiO3 3 kath ince filmi
igin 4.460, 5 katli ince filmi igin 4.594 ve 7 kath ince filmi i¢in 4.750 olarak saptanmistir.
Zr katkili BaTiOs kaplamalarinda en yiiksek dielektrik sabiti 7 kat kapli ince filmde 6.8
GHz’de 7.25 olarak &lgiiliirken, Sr katkih BaTiO3 ince filmlerin dielektrik sabitlerinde
okunan en biiyiik diger yine aym frekansta 5 kat kapli nunumede 7.7 olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.35. Farkli sayida kaplanmis Sr:BaTiOs ince filmlerin 1s1] islem islemi sonras:
dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi
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Sekil 4.36. Farkl: sayida kaplanmis Zr:BaTiO3 ince filmlerin isil islem islemi sonrasi
dielektrik sabitlerinin frekansla degigimi
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Buna gore, katkisiz BaTiOs filmlerinin li¢ kat kapli numunesinde ve Mn katkili
BaTiOs; filmlerinin 7 kat katli numunesinde 3.8 GHz ile 5 GHz araliginda bir anormallik
oldugu goriilmektedir. Bunlarin digmda, normale uygun seyreden kaplamalarin dielektrik
sabitlerinde en yiiksek degeri Sr katkismin 6.8 GHz’de 7.7 degeri ile verdigi goriilmiistiir.
Bunu Zr 6.8 GHz’de 7.25 ile izlerken 6.8 GHz’de katkili BaTiO3 kaplamalar arasindaki
en diisiik deger Mn katkili filmlerde 6.54 olarak dlgiilmiistiir. Bununla birlikte, kurutma
islemi sonras: yapilan dielektrik sabiti tespiti analizlerinde en yiiksek dielektrik sabiti
degerlerine 5,4 GHz’de erisilirken, 1sil islem sonrasi bu deger 6.8 GHz olarak
gorilmustir.

Hyun J.G. vd. tarafindan 2005 yilinda yapilmis dielektrik sabitinin sicaklik ve
frekansla degisimi konulu galigmada 0.1-10 GHz araliginda alinan dielektrik sabiti §lgiim
sonuglar1 6-7 araliginda oldugu goriilmiistiir. Literatiirdeki bu ¢alismada &ncelikle
hidrotermal ySntem ile BaTiOs tozlarin dielektrik sabitleri hesaplanmustir. Kullanilan
yontem bizim ¢ahgmamizda kullandigimiz yontemden daha saf iiriin elde edilmesine
imkan tamdig1 i¢in Slgtilen dielektrik sabitinin bizim ¢alismamizdakinden daha yiiksek
olmasi beklenebilir. Bizim sol-jel dondiirerek kaplama ile elde ettigimiz dielektrik sabiti
4 ile 6 arasinda degisiklik gosterirken 3.8 GHz ile 5 GHz araliginda ani artis gosteren 7
kath BaTiOj3 filminin dielektrik sabiti 15 civarinda dl¢iilmiistiir.

Amantulla, M. ve Ashutosh M. tarafindan 2016 yilinda kati hal reaksiyonu
yontemi ile iiretilmis Co katkili BaTiO3’iin yapisal analizi ve dielektrik sabitine etkisi
konulu ¢alismada dielektrik sabitinin 1Hz ile 10’ Hz frekans araliginda &lgtimii yapilmisg
ve ¢ok diisiik frekanslarda 1200 olan dielektrik sabitinin bizim 6l¢iim yaptigimiz frekans
araligindan 10° kat daha diisiik frekans araliginda 0°a yaklastigi gdriilmiistir. Bizim
¢alismamizda tiretmis oldugumuz ince filmlerin dielektrik sabitlerinin 3 ile 7 arasinda
degistigi Sekil 4.32°de gosterilmisgtir.

Park. Y. vd. tarafindan 1998’de yayinlanan bir makalede, Gd katkilh BaTiO;
seramikler geleneksel kati hal reaksiyon yontemi ile iiretilmis ve kapasitans &lgiimg
yoluyla dielektrik sabitleri 1 Hz ile 1 MHz araliginda 6l¢iilmiis ve dielektrik sabitinin
1000-7000 araliginda degistigi gdzlemlenmistir. Jung Y.S. vd. 2002 yilinda nadir toprak
elementi katkisinin BaTiOs’iin faz gegis ve karakteristiklerindeki etkilerini inceledikleri
farkh bir yayinda yine kapasitans Sl¢tim yoluyla dielektrik sabiti 8lgiilmiis ve 2000-2100
arasinda degistigi gézlemlenmistir. Yine diger 2010 yilinda Li Y. Vd. tarafindan
yayinlanan bir galiymada, Gd katkili BaTiOs seramikler geleneksel toz sinterleme
yontemiyle {retilmis ve dielektrik sabitleri yine kapasitans 6lgiim ydntemiyle
olctilmiistiir. Bu ¢cahsma da diistik frekanslarda gergeklesmis ve sonugta dielektrik sabiti
20000 civarinda olgtilmiistiir. Yapilan literatiir taramasinda Gd katkih BaTiOs ince
filmlerinin dielektrik sabitlerinin GHz biiytikliigiindeki frekanslarda Slgiimiine ait bir
calismaya rastlanmadigindan bizim ¢aligmamiz literatiire katki saglayacaktir.
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2003 yilinda Wang X. vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada, Mn katkili BaTiOs;
seamikler sol-jel yontemi ile tiretilmis ve dielektrik sabitleri 10 kHz frekansinda 6lgiilerek
1000 ile 7000 arahginda tespit edilmistir. Bagka bir ¢alismada, 2007 yilinda Chu J.P. vd.
magnetron piiskiirtme teknigiyle firettikleri Mn katkili BaTiO3 ince filmlerin dielektrik
sabitlerini 1 MHz frekansinda Slgmiisler ve 140-190 araliginda degisen bir dielektrik
sabiti g6zlemlemiglerdir. Sonug olarak, dielektrik sabitinin frekansla diistiigii bu
calismalarda da goriilmektedir. Yapilan literatiir taramasmda Slgiim yaptigimiz frekans
araliginda yapilmis bir galismaya rastlanmamustir.

2017 yilinda Shadid M.Y. vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada Sr katkisinin
BaTiOs ince filmlerin dielektrik ve ferroelektrik 6zelliklerine etkisini inceleyen bir
¢alismada, ince filmler bu ¢alismada kullanilan sol-jel dondiirerek kaplama yéntemi ile
iiretilmis ve dielektrik sabitleri 1 Hz ile 107 Hz arahiginda Slgiilmiistiir. Sonugta, dielektrik
sabitlerinin frekans arttikga diistiigii ve yaklagik 1.5x107 ile 4.5x107 arahginda degistigi
tespit edilmistir.

Literatiire 2009 yilinda girmis ve Choudhury S. vd. tarafindan hazirlanmis diger
bir ¢ahgmada Zr katkihh BaTiOs seramikleri geleneksel kat1 hal reaksiyonu ydntemi ile
tiretilmis ve 1 kHz ile 100 MHz frekans araliginda dielektrik sabiti 6l¢iilmiistiir. Zr katkisi
ve frekans artigi ile dielektrik sabitinin azaldigi tespit edilen galismada dielektrik
sabitinin, diisiik frekanslarda 100-1100 araliginda 6lgiiliirken frekans artisi ile birlikte
100-500 arahigina diisttigii goriilmiistiir. Diger bir ¢aligma, 2011 yilinda Mahajan S. vd.
tarafindan yaymlanmis ve caligmada Zr katkisinin dielektrik, ferroelektrik ve empedans
Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Bu ¢aligmada da, seramikler geleneksel kati hal
reaksiyonu yontemiyle iiretiimigler ve dielektrik sabitini 100-10° Hz arahgmnda
Slgmiislerdir. Olglim sonucunda dielektrik sabitinin Zr katkisiyla 1675°ten 10586°ya
kadar ¢iktig1 gozlenmistir ancak frekans artis1 ile birlikte dielektrik sabitinde diisiis
meydana geldigi gézlemlenmistir.

Tiim bunlarin 151§ inda, literatiirde genellikle dielektrik sabitinin 10 ile 107 Hz
araliginda ol¢iildiigii ve dielektrik sabitlerinin bizim galismamizda elde ettigimiz
dielektrik sabitlerinden kismen yiiksek oldugu gozlenmistir ancak literatiirde yer alan
dielektrik sabitinin yiiksek frekans araligmda olgiildiigii caligmalarla bu c¢alismada
olgtilen dielektrik sabitlerinin uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
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4.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu Goriintiileme Sonuclari

Bu béliimde, hazirlanmis ince filmlerin Atomik Kuvvet Mikroskobu ile almmis
li¢ boyutlu ylizey analiz goriintiileri gosterilecektir.

Sekil 4.37°de goriildiigu lizere, ylizey piiriizliiliigii katkisiz BaTiOs filmlerinde
kaplama sayis1 arttik¢a azalmaktadir.

C
Sekil 4.37. a) 3 katli, b) 5 katli ve ¢) 7 katli BaTiO; ince filminin ii¢ boyutlu yiizey analizi
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Co katkili BaTiOs ince filmlerin yiizey piirizliliigii incelendiginde yiizey
pliriizliiligtiniin en ytiksek oldugu filmin yine 3 katli ince film oldugu gériilmektedir. 5
katli numunede yiizey piiriizliiligti en diisiik seviyede iken 7 katli numunenin yiizey
piriizliiliigiin 5 kath numunenin piiriizliligiine gére az miktarda olsa da artmis oldugu

Sekil 4.38°de goriilmektedir.

9

c
Sekil 4.38. a) 3 kath, b) 5 kath ve ¢) 7 katli Co:BaTiOs ince filminin ii¢ boyutlu yiizey

analizi
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Sekil 4.39°a bakildiginda, Gd katkili BaTiOs ince filmlerinin ylizey piiriizliliik
analizleri goriilmektedir. Buna gore, yiizey piiriizliiliigiiniin maksimum 400 nm oldugu 3
katl1 Gd katkil1 BaTiOs filminin en az piiriizliiliife sahip oldugu sdylenebilir.

c
Sekil 4.39. a) 3 kath, b) 5 kath ve ¢) 7 kath Gd:BaTiOs ince filminin ii¢ boyuth yiizey

analizi
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Sekil 4.40°da Mn katkisinin ylizey piiriizliliigiine etkisini incelemek i¢in yapilan
analiz sonucunda elde edilen ti¢ boyutlu goriintiilere gore; yine katkisiz BaTiOs filmlerine
benzer sekilde en diisiik piiriizliiliie sahip filmin 7 kez kaplanmis Mn katkili BaTiOs
filmi oldugu goriilmektedir.

¥m

<
E]

fH O=nwa

Sekil 4.40. a) 3 katl,, b) 5 katli ve ¢) 7 kathh Mn:BaTiO; ince filminin ii¢ boyutlu yiizey
analizi
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Sekil 4.41°de ¢alisma icerisinde ii¢ boyutlu yiizey analizi sirasinda en ilging sonug
olarak Sr katkilh BaTiO; filmlerinde karsimiza ¢iktigi goriilmektedir. Diger ince
filmlerden farkl: olarak, Sr katkili BaTiO; filmlerinde kaplama sayisi arttik¢a gdzenek
miktarnm arttig1 Sekil 4.41°de goriilmektedir.

off"

Sekil 4.41. a) 3 katli, b) 5 kath ve ¢) 7 kath Sr:BaTiOs ince filminin {i¢ boyutlu yiizey
analizi
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Sekil 4.42°de son olarak Zr katkili BaTiOs numunelerinin yiizey analizleri
incelendiginde, yiizeydeki ylikselti farkiin en yiiksek oldugu filmin 7 defa kaplanmig
Zr:BaTiOs filminde oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.42. a) 3 kath, b) 5 kath ve ¢) 7 katli Zr:BaTiOs ince filminin ii¢ boyutlu yiizey
analizi
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5. SONUCLAR

Bu ¢aligmada, sol-jel yontemi ile hazirlanmig ¢ozeltiler cam altliklar iizerine
dondiirerek kaplama yontemiyle kaplanarak katkisiz BaTiO; ile Co, Gd, Mn, Sr ve Zr
katkili BaTiOs ince filmler iretilmistir. Uretilen filmler 400°C sicakliginda kurutma
islemine maruz birakilmiglardir. Kurutma islemi sonunda X-1g1n1 difraktometre analizleri,
dielektrik sabiti 6l¢timleri, polarize 151k mikroskobu ve Taramali elektron mikroskobu ile
mikroyaplari incelenmistir. Son olarak Atomik kuvvet mikroskobu ile ii¢ boyutlu yiizey
analizleri yapilmistir. Kurutma sonrasi yapilan X-151n1 analizi sonucunda yeterli sicakliga
¢ikilamamasi sonucu kristal yap1 gézlemlenmemistir. Bu nedenle tek kristal altliklar
lizerine aym yontemle kaplamalar yapilmisg ve 550°C’de 1s1l igleme tabi tutulmuslardir.
Ardindan dielektrik sabiti l¢timil ve X-151m1 analizleri tekrarlanmastir.

Isil islem sonrasi yapilan X-igmi1 difraktometresi analizi sonucu elde edilen
spektrumlarina gore katkisiz BaTiOs;, Co katkili BaTiOs ve Mn katkili BaTiOs
numunelerinde kristal yap1 olusumu gézlenirken diger katkili kaplamlarda kristal yap:
olusumu gézlemlenmemistir. Bunun muhtemel nedenlerinden birisi, uygulanan 1s1l islem
sicakhifinin bu fazlarda 1s1l islem olusumu i¢in yeterince yiiksek olmamasi iken digeri 1s1l
islem siiresinde yapidaki organik fazlarin yapidan uzaklagmasi ile birlikte kaplamanin
¢ok fazla ¢gekmesi sonucu film yiizeyinde gatlaklar ve yer yer kaplamalarin olmamasidir,

Isil islem (550 °C) sonucunda, kurutma islemi (400 °C) sonunda 6lgiilen dielektrik
sabiti degerlerinden daha diisiik diclektrik sabitleri Slgiilmiistiir. Bunun nedeni kurutma
islemi sonras1 yapi igerisinde yer alan organik fazlarin 1sil igslem i¢inde yapidan
uzaklasarak dielektrik sabitinde bir diigiise yol agmasi olarak ifade edilebilir.

Bununla birlikte, Sr ve Zr katki elementlerinin en yiiksek verimi gdsterdigi hem
kurutma iglemi sonrasi hem de 1s1l islem sonrasi alinan dielektrik sabiti &lctimlerinde
agtkga goriilmiistiir.

Bunlarin yaninda, kaplanmig numunelerin {i¢ boyutlu analizleri gtz Oniine
alindiginda, ozellikle katkisiz BaTiO; filmlerinde ylizey piiriizliiliigiiniin kaplama sayisi
arttik¢a azaldig1 goriilirken Sr katkili BaTiOs filmlerinde ise kaplama kalinlig: arttik¢a
gozenek miktarinin arttig1 goriilmektedir. Buna gore, Sr katkisinin yap1 degisikliklerine
sebep oldugunu s6yleyebiliriz.

Bu nedenle, bu ¢alisma BaTiOs soliisyonlarina farkli oranlarda nadir toprak
elementi ve 6zellikle Sr ile Zr Katkilanarak ve kaplama sayis: arttirilarak daha kalin ve
homojen filmlerin {iretilmesi ve daha genis frekans araliginda §l¢iim yapilmasi yoluyla
yeni ¢aligmalar yapilabilir.
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