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ONSOZ

TUBITAK 1001 Arastirma Projesi Programi ile desteklenen 109M686 kod numarali proje
Sabanci Universitesi Malzeme Programi Ogretim Uyelerinden Yrd. Dog. Dr. ibrahim Burg
Misirlioglu tarafindan, Hamidreza Khassafin bursiyerliginde 2 yilda tamamlanmistir. Proje
ekipmanlarin ve sarf malzemelerinin teminini takiben hizli sekilde sonug¢ eldesine ydnelik
ilerlemistir. Bu proje malzeme bilimi, kimyasal sentez ve kati hal fizigi gibi konularin kesistigi
disiplinlerarasi bir aktivitedir. Projede Yrd. Dog. Dr. Ebru M. Alkoy arastirmaci ve Prof. Dr. Sedat
Alkoy da danigsman olarak yer almistir ve 6nemli katki saglamiglardir.

Bu proje sonunda Yrd. Dog. Dr. ibrahim Bur¢ Misirlioglu'nun grubunda iglevsel oksitlerin toz
halde ve ince film halinde sentezi kabiliyetlerine yonelik imkanlar olusmustur. Sentezlenen saf ve
katkil BiFeOs filmlerinde yiksek degerlerde kagcak akimlarin gézlemlenmesi proje ekibinin
dikkatini bu yéne ¢ekmistir ve somut veriler elde edilmistir. Aktiviteler esnasinda Romanya’nin
Magurele sehrindeki “National Institute of Materials Physics” arastirma merkezi ile sentezlenen
numunelerin elektriksel karakterizasyonu agsamalarinda igbirligine gidilmistir. Projenin akisinda
Hamidreza Khassaf bursiyer olarak ¢alismis ve bitlin asamalarda bizzat yer almistir. Bu proje
cercevesinde bir adet makale yayinlanmigtir ve bir adet makale de hazirlik asamasindadir.
Hamidreza Khassaf ayrica 2011 Materials Research Society Gz Toplantisi’nda bir adet poster
sunumu gergeklestirmistir, bir adet sunum da 2012 Materials Research Society Giz
Toplantis’na kabul edilmistir. Mevcut bilgiler 1s1dinda katkili ince filmler Gzerine bir adet daha
makalenin daha hazirlanip saygin bir uluslararasi dergiye génderiimesi 6ngorulmektedir.



OZET

2010 Temmuz-2012 Temmuz dbéneminde gerceklestirilen bu proje saf ve katkili BiFeO;
magnetoelektrik tozlarinin ve filmlerinin kimyasal ¢ozeltilerden sentezi, yapisal ve elektriksel
Ozelliklerinin karakterizasyonunu konu etmektedir. Nitrat tasiyicilardan sentezlenen tozlarin hem
saf hem de katkili halde yapisal analizleri yapilmistir ve bu tozlarin sentezinden elde edinilen
deneyim ile ince filmlerin Uretimi gerceklestirilmistir. Tozlarin Curie noktalari Differential Thermal
Analysis ile tespit edilmistir ve artan nadir toprak elementi katkilandirmasi ile iyon yarigapina
kuvvetli sekilde bagli oldugu ortaya konmustur. iyon ¢apinin Bi iyonuna gére daha diisiik olmasi
birim hiicrenin hacmini kiiclltmekte ve latis yapisini kibik yapiya dogru kaydirmaktadir. Dolayisi
ile paraelektrik-ferroelektrik sicakhdin digsmesi bu yapisal davranis ile alakalandiriimistir. Benzer
davranig Sr ile katkilandiriimis BaTiO; kristalinde de gézlemlenmektedir.

Saf ve katkill BiFeOj; ince filmler SrTiO3;, MgO ve Nb katkili SrTiO; tek kristal altliklar tizerinde
bayatalmastar. SrTiO; ve MgO althklarin segim sebebi her iki althgin BiFeOs; latisi Gizerinde sirasi
ile basma ve ¢cekme igcgerilmeleri olusturmasidir. MgO altliklar tGzerinde buyutilen filmlerde ¢oklu
kristal olusumu gézlemlenmistir ve ana odak noktasi SrTiO; ve Nb katkili SrTiO; Uzerine
kaymistir. Bu filmlerden SrTiO; altliklar Uzerinde bulyutulen filmler yapisal karakterizasyon igin,
Nb katkili SrTiOz althklar Gzerinde buydtilen filmler ise elektriksel karakterizasyon igin
kullaniimiglardir. X-iginlari kirinimi (XRD) karakterizasyonu saf ve katkili filmlerin SrTiO; ve Nb
katkili SrTiO; altliklar Gzerinde ylksek yonlenme ile bluyudugini gostermistir. Taramal elektron
mikroskobu analizleri de ylizey morfolojisinin bu diglinceyi destekledigini ortaya koymustur.
Yapisal karakterizasyonu takip eden elektriksel élgiimlerde asiri yliksek kacak akim degerleri
tespit edilmistir ve projenin seyri bu yéne kaymistir. Ozellikle Gd katkil filmlerde kacak akimda
belirgin bir azalma tespit edilmistir. Ayrica Nb-SrTiO; / BiFeO; / Pt yapisinin bir diyot olarak
davrandigi ortaya konmustur. Bu yapinin elektriksel 6zellikleri detayli sekilde incelenmis ve
hangi araylizeylerin Schottky tirt ve/veya Ohmik olarak davrandidi tespit edilmistir.



ABSTRACT

This research project that was conducted during the 2010 July-2012 July period is about the
solution synthesis, structural and electrical characterization of pure and doped BiFeO;
magnetoelectric powders and films. The powders were synthesized via nitrate precursors
followed by structural characterization. The experience gained during the powders synthesis was
utilized to fabricate thin films using the same chemical precursors. Curie temperatures of the
powders were determined by Differential Thermal Analysis and it was shown that doping BiFeO3;
with rare earth metals has a significant impact on the Curie temperature depending on the ionic
radii of the dopants. Dopants with ionic radius smaller than Bi leads to a shrinkage in the unitcell
volume and the structure shifts towards a cubic one. Therefore, we attributed the reduction in the
Curie temperatures of the powders to the shrinkage in the unitcell upon doping. A similar
phenomena was already observed previously in Sr doped BaTiOs.

Pure and doped thin films of BiFeO; were grown on single crystal SrTiO3;, MgO and Nb doped
SrTiO;. The choice of working with SrTiO; and MgO substrates was due to the different signs of
misfit they induce on the BiFeO; lattice. We observed a tendency to grow in polycrystalline form
for BiFeO3; on MgO substrates and the emphasis was put on films grown on SrTiO; and Nb-
SrTiOs. The films grown on SrTiO; were mostly used for structural characterization while those
grown on Nb-SrTiO; were for electrical characterization. X-ray diffraction (XRD) results showed
that films grew on SrTiO; and Nb-SrTiO; with strong texturing and compatibility. Scanning
electron microscopy (SEM) studies provided strong evidence through surface morphology for
such highly textured growth. The electrical characterization following structural studies revealed
that the films had serious leakage currents and the activities in the project moved towards this
direction. A significant reduction in leakage currents in films doped with Gd was observed.
Moreover, we found out that the Nb-SrTiO3 / Bi,Gd,FeO; / Pt structure behaves like a Schottky
diode. Emphasis was placed on the study of the barrier energies at the BiFeO; / Electrode
interfaces and we tried to determine the electronic character of the BiFeO5 / Pt and BiFeO; / Nb-
SrTiO5 contacts in detail.



iCINDEKILER

1. GIRIS

1.1 Ferroelektrikler ve Coklu Ferroikler
1.2 BiFeO:s; kristalinin genel 6zellikleri ve kagak akim problemi

2. YONTEM

2.1 Literatiirden alintilar

2.2 BiFeO; Toz Sentezi ve XRD Ciktilari

2.3 BipnAxFeOz ince film sentezi ve XRD Ciktilari

2.4 BipxAxFeO; tozlarinin Diferensiyel Termal Analiz ve Taramali Elektron
Mikroskobu Karakterizasyonu

2.5 Bi1xAxFeO; tozlarinin ve ince filmlerin elektriksel karakterizasyonu
2.5.1 Histerisiz (Kutuplasma — Elektrik Alan, P-E) 6lcimu

2.5.2 Kapasitans-Voltaj Olgiimi (C-V)

2.5.3 Akim-Voltaj Olgcimii (I-V)

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Toz numunelerin XRD ¢iktilari

3.2 Toz numunelerin DTA ciktilar

3.3 Toz Numunelerin SEM Géruntualeri

3.4 ince Film Numunelerin XRD Ciktilar

3.5 ince Filmlerin SEM Mikrograflari

3.6 ince Filmlerin Elektriksel Karakterizasyon Sonuglar

4. GENEL DEGERLENDIRME

5. KAYNAKCA



Tablo 1.

Sekil 1

Sekil 2

Sekil 3

Sekil 4

Sekil 5

Sekil 6

TABLO VE SEKIL LISTESI

Tablo Listesi
Farkli Gd katki oranlarinda serbest yik yogunluklari ve esik enerjisi

Sekil Listesi

BaTiO; kristalinde Curie noktasi Ustlinde ve Curie noktasi altinda birim
hiicrenin atomik konfigiirasyonlarinin sematigi. Gercekte sadece Ti"
degil O iyonlarinin da hafifce konumlarindan oynadigi bilinmektedir
ancak Ti*® kaymasina gére bu kiicuktur.

BaTiOs'in hacimsel halde kutuplasma-sicaklk ve dielektrik sabiti-
sicakhk davranisi [FATUZZO, 1967].

Spin dalgasina bagh olarak (siyah oklar, S) ortaya g¢ikan spin-degisim
enerjisinin latise olan etkisinin iyonlarin hafif kaymalari ile (mavi oklar, u)
dusurilmesi (x-y-z reel uzayinda). Bu iyonik kaymalarin asimetrik olugu
kristalde kicik bir elektriksel polarizasyon yaratabilmektedir. Bu model
5 numarall referansin yazarlari tarafindan 6ne slriimis ve blyuk
Olclide kabul gérmustir. Ayni grup elektriksel polarizasyonun sadece
atomik polarizasyondan da kaynaklanabilecedini ispat etmeye calismis
ancak bunun ¢ok klguk bir polarizasyon yaratabilecegi Katsura ve
calisma arkadaslari tarafindan bir mekanizma olarak sunulmustur
[KATSURA, 2005].

(a)BiFeO; kristalinin elektrik polarizasyon (farkli ydonlenmeleri gésteren
sarl ve yesil oklar olmak Uzere) ve antiferromanyeyik spin
dizenlenmesinin gercgeklestigi dizlemlerin semasi. (b), (c) ve (d)
Kutuplasma yoninudn farkliklarina goére antiferromanyetik  spin
dizenlenmesi de degismektedir ve antiferromanyetik diizenlenme renkli
dizlemler (zerinde meydana gelmektedir. Kutuplasmanin ydénine
bagldir ve her zaman kutuplagsmaya dik dizlem Uzerindedir. Sari okla
gOsterilen E elektrik alani temsil etmekte ve bunun sonucu donmusg
elektriksel polarizasyona goére antiferromanyetik dizenlenmenin nasil
duzlem degistirdigi gésterilmek istenmistir [RAMESH, 2007].

BiFeO; ince filmin kutuplagma ydnunin degisimi ile antiferromanyetik
yonlenmenin  kontroli.  Antiferromanyetik  yonlenmenin  kontroll
sayesinde mavi tabakalar olarak gosterilen ve ferromanyetik
tabakalardan alttakinin manyetizasyonu istenen yonde
sabitlenebilmekte ve bu sayede magneto-diren¢  hicresi
olusturulmaktadir [BIBES, 2008]. Bu tirden aygitlar ginimizde bilgi
depolanmasinda bit okuma-yazdirma igin kullaniimaktadir.

(a) Elektrik alan uygulanmasi sayesinde elektrik dipolleri yonlendirilen
coklu ferroik malzemenin antiferromanyetik spin dizenlenmesinin
degismesi ve buna bagl olarak da ikinci bir ferromanyetik tabakanin
(yesil) manyetizmasinin quantum degisimi ile yeniden
yonlendirilebilirligi. (b) Yine elektrik alan ile polarizasyonu artirilan
ferroelektrik malzemenin piezoelektrik karakterine bagh olarak
deformasyona ugramasi ve bu deformasyonun ferromanyetik filme de
etki etmesi sonucunda manyetizma-elastik gerilme baglaminin sonucu
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olarak manyetizmanin yén degistirebilirligi [CHIBA, 2008].

Asetat tuzlarindan BiFeO; sentezi. Yiksek pH sebebi ile bu proses
bazik sartlarda gerceklestiriimektedir, bu sayede ylksek ¢ozunurlik ve
cozeltiye Bi ile Fe gecisi saglanmaktadir. Katkilandirma igin ilk asamada
Bi oranina gore ayarlanmis katki ¢ézeltisi de hazirlanmalidir.

Asetat tuzlarindan elde edilen BiFeO; tozunun XRD g¢iktisi. Ayni jelden
farkli G¢ sicaklikta yapilan kalsinasyon deneylerinin sonuglari verilmistir.
BiFeO; fazina ait olmayan birgcok pik bulunmaktadir. Bu piklerin siddeti
kalsinasyon sicakligi ile degismektedir ancak hemen higbiri
kaybolmamistir.

Bi ve Fe nitrat tuzlarindan BiFeO; tozunun eldesinin adimlari. Bi-nitrat
ve Fe-nitrat oranlari BiFeO; bilesimine uygun sekilde belirlenmekte ve
tartiimaktadir. 0.1 M civari konsatrasyona sahip ¢ozeltilerden iyi
sonuglar elde edilmistir. Son asama olan kristallestirme ve kalsinasyon
yaklasik 550°C’de yapilmaktadir, deneme amaglh olarak bu sicakhgin
Ustline de ¢ikilmistir. Kalsinasyon suresi 2 saat kadardir.

Saf BiFeO; ve Bi;4La,FeO; (x=0.01, 0.05, 0.1) tozlarinin XRD sonuglari.
Klbik perovskit yapisinin karakteristik pikleri 20-60 derece arasinda
yogundur ve bu aci araligina bakilmasi yeterlidir.

Toz ve ince film sentezinde takip edilen isi rejimi.

Solartron 1296A Dielektrik Araytizeyi.

Nb-SrTiO; / Biy,AFeOs / Pt kapasitor yapisinin basit sematigi. Secilen
Pt elektroda (Ust elektrot) uygulanan degisken voltaj ve topraklanmis
althik sayesinde dogrudan elektrot altinda bulunan film bolgesi elektrik
alana maruz kalmaktadir ve bu sayede o bdlgeden alinan sinyal
degerlendirilmektedir.

Ferroelektrik film test dizenegi. (1) Aixxact sinyal Uretici ve analizéra,
(2) adaptér baglantisi (3) ince film numunesinin altina yerlestirildigi ve
elektrotlara kontaklarin yapildigi mikromanipulatorler (4) elektrotlarin
gorunebilmesi igin gerekli stereo mikroskop (5) dizenegin oturdugu
masa.

I-V Olgimlerinin yapildi§i dizenek. En sol: Sogutucu odacik, Orta:
Keithley Ampermetre, Sag alt kdse: Sogutucuya bagl pompa dizenegi.
Ekrandan kapali devre optik mikroskop ile sodutucu odacik iginde
kontaklanan elektrotlar gorintilenebilmektedir.

(a) Zamana kars! tggensel uygulanan bir voltaj sinyali (mavi ¢izgi) ve
buna tepki veren ferroelektrik malzemenin kutuplasma davranigi. Dikkat
edilirse voltakin sifira gittigi yerde kutuplasma sonlu bir degerdedir ve
bu 6zelikle ferroelektriklere mahsustur. (b) uygulanan bir voltaja karsi
kutuplasmanin grafiklenmesi. Bu histerisiz (a)'daki datanin birbirlerine
karsi grafiklenmesi ile elde edilmistir. Serbest yukin ve iyonize
atomlarin olmadigi durumda kutuplagsma dogrudan elektrik akiyi belirler.
Sematik C-V o6lcimui. (a) Voltaj sinyali bunu takip eden kapasitansin
benzetim yolu ile gsematik gosterimi ve (b) normalize kapasitansin
normalize voltaja karsilik grafiklenmis hali. Gosterilen sematik model bir
ferroelektrik icin gecerlidir ve yiiksek derecede elektrot asimetrisi ve
uzay yukleri varliginda deforme olmasi beklenir.

Saf ve farkli oranlarda Gd, La, Sm katkili tozlarin XRD ciktilari. Dikey
eksen nispi sayim sayisidir. BGFO: Gd katkili, BSFO: Sm katkili, BLFO:
La katkili. 5, 10, 15 katki yiizdeleridir (Ornegin %10).
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Saf ve katkili BIFEO3 tozlarinin kiyaslamali DTA sonuglari. Ozellikle
artan Gd ve Sm katkilandirmasi ile Curie sicakliginda hizli bir disus
yasanmaktadir. Kesikli gizgi ile verilen sicaklik saf BiFeO; tozlarinin
paraelektrik-ferroelektrik gegis sicakligidir ve La katkili tozlar i¢in Curie
sicakliginda disus yiksek La konsantrasyonlarinda baglamaktadir.

Saf BiFeO; tozunun tane vyapisini gosterir 30K blylitme SEM
mikrografi. Tane boyutu yaklasik 1ila 2 mikron araligindadir.

%5 La katkih BiFeO; tozunun tane yapisini gosterir 30K blyitme SEM
mikrografi. Tane boyutu yaklasik 1 ila 2 mikron aralidindadir ve saf
BiFeOj; tozunun tane boyutu ile yaklasik aynidir.

%10 La katkili BiFeO3 tozunun tane yapisini gésterir 30K buyutme SEM
mikrografi. Tane boyutu yaklasik 0.5 ila 1 mikron araligindadir, ayrica
200-300 nm boyutlarda kiguk taneler de dikkati cekmektedir, saf
BiFeO; tozunun tane boyutuna oranla belirgin bir tane kigulmesi
mevcuttur.

(a) %5 Gd katkill BiFeO; tozunun tane yapisini gosterir 30K buyutme
SEM mikrografi. Tane boyutu yaklasik 0.25 ila 0.5 mikron araligindadir,
ayrica 100-200 nm boyutlarda kicik taneler de dikkati cekmektedir, saf
BiFeO; tozunun tane boyutuna oranla belirgin bir tane kugulmesi
mevcuttur. Bu mikrograf ayrica Gd katkili numunelerde tanelerin buyuk
topaklar halinde degil kiglk topaklar halinde bir araya geldigini de
ortaya koymaktadir. (b) %5 Sm katkil toz. Tane boyutu burada da 100-
400 nm civari olup Gd katkili toza benzer karakter géstermektedir. Sm
katkil tozlarda topaklanmadan ziyade yekpare pargalar géze ¢arpmigtir.
(a) %10 Gd katkili BiFeO3; tozunun tane yapisini gosterir 30K buyutme
SEM mikrografi. Tane boyutu yaklasik 150 nm ila 0.5 mikron
araligindadir, nispeten homojen bir boyut dagilimi vardir. Saf BiFeO;
tozunun tane boyutuna oranla muazzam denebilecek bir tane kig¢ulmesi
mevcuttur. Bu mikrograf da Gd katkili numunelerde tanelerin blyulk
topaklar halinde degil kiglk topaklar halinde bir araya geldigini de
ortaya koymaktadir (Bkz Sekil 18). (b) % 10 Sm katkili toz. Bu tozda da
%5 Sm katkili olanlardan farkl bir davranisg gézlemlenmemektedir. Tane
boyutu 100-400 nm civari dagihm gostermektedir.

(@) (001)SrTiOg althk uzerine 0.1 M ¢ozeltiden buyutilmuis BiFeOj; filmin
XRD c¢iktisi (Filmin sadece yukarida verilmis SrTiOs; (002) ve (001)
civari pikleri vardir ve bunlar ylksek ¢ozlnurllikte daha net sekilde ayirt
edilebilmektedirler). (b) (002)MgO althk Uzerinde 0.1 M c¢dzeltiden
buyutilmis BiFeO; filminin XRD sonucu (Film: mavi ¢izgi, Toz: mor
cizgi. Cakisan ve cgakismayan film-altlik piklerine dikkat ediniz. MgO
(002) altlik piki: ~43°). ilk seyreltik gdzeltilerden sentezlenen filmlerde
elde dilen bu sonu¢ daha sonraki 0.5M c¢dzeltilerde elde edilememistir
ve bu sentez kosullari agisindan anlasilmaya calisilan noktalardan birini
teskil etmektedir. (Yatay eksen: Agl, 20, dikey eksen: Pik siddeti). (b)’de
Toz BiFeO3; sonucu (Mor ¢izgi) referans olmasi agisindan verilmistir ve
dizlem indisleri toza aittir. MgO (zerinde filmde tanimlanamayan bir pik
cifti 27° civarl dikkati cekmektedir ancak logaritmik Olcekten de
anlagilacagi Uzere bu olusum eser miktardadir. Tozda mevcut olan 50°
Usttindeki pikler filmde yoktur.

0.5 M c¢ozeltilerden elde edilmis La katkili ve saf BiFeOs; filmlerin (a)
dusuk acili ve (b) yuksek acili (001)SrTiO; tek kristal althk pikleri
civarindaki pikleri (Yatay eksen: Agl, 26, dikey eksen: Pik siddeti). Film
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piki yiksek agida (002)'dir, disuk acgida ise (001)'dir. Althkta iki yakin
pik gozlemlenmesi althk icinde SrTiOs'te mUmkin olan ikizlenmenin
varligina atfedilmistir [HE, 2004].

0.5 M cozeltilerden elde edilmis saf BiFeO; ve katkili Bi,.,La,FeO;
(x=0.1) filmlerin BiFeO3; ve Bij,LaFeOs; (x=0.1) tozlarinin 45° civari
piklerinin kiyaslanmasi. Mavi ¢izgi ciplak (001)SrTiO; altliktir (Yatay
eksen: Agi, 26, dikey eksen: Pik siddeti). Film piki yiksek agida
(002)'dir, disik acgida ise (001)’dir. Althkta iki yakin pik gézlemlenmesi
althk icinde SrTiOs'te mimkin olan ikizlenmenin varligina atfedilmistir
[HE, 2004].

0.5 M c¢oézeltilerden elde edilmis Gd katkili ve saf BiFeO; filmlerin (a)
dustk acili ve (b) ylksek acili (001)SrTiO; tek kristal altlik pikleri
civarindaki pikleri (Yatay eksen: Agl, 26, dikey eksen: Pik siddeti). Film
piki yuksek acgida (002)'dir, disuk agida ise (001)dir. Althkta iki yakin
pik gozlemlenmesi althk iginde SrTiOs'te mumkin olan ikizlenmenin
varligina atfedilmistir [HE, 2004].

0.5 M ¢ozeltiden (002)MgO altlik Gzerine buyutlilmis BiFeOs; filmin saf
BiFeO; tozu ile kiyaslamali XRD analizi c¢iktisi. Film ile saf toz
arasindaki ortak pikler 33° ve 39° civari olan (104)/(110) ve (006)/(202)
pikleridir. Toz numuneye goére film pikleri belirgin sekilde pozisyon
degistirmislerdir.(002)MgO althga ait tek gugli pik 43 derece civarindaki
(002) pikidir.

(001)SrTiO;z Uzerinde dusuk doner tabla devirlerinde (4000 devir/dakika)
buyutilen ilk birka¢ BiFeO; filminden biri. Cozelti 0.1M’dir ve gézenekli
bir yapi dikkati gekmektedir.

(002)MgO lzerinde buydtilen, 0.1 M ¢ozeltiden 4000 devir/dakika tabla
dénme hizinda sentezlenmis ilk birka¢ BiFeO; filmden birinin ylzey
gorintisu. Cozelti 0.1M’dir ve kare desenli bir yapi film ile althk
arasinda nispi bir uyum olduguna isaret etmektedir Yapilan XRD
analizleri bu yapinin saf kubik BiFeO; oldugunu goéstermistir ama
yekpare film senrezi icin daha yuksek konsantrasyonlara c¢ikildiginda
kibik yapinin olusmadigi tespit edilmistir. Kare desenlerin igindeki
adaciklarin filmin yuksek uyumsuzluk nedeni ile altliktan ayrilma egilimi
olarak yorumlanmigtir.

0.05M seyreltik c¢ozeltiden hazirlanan saf BiFeOs; filminin ylzey
morfolojisini gdsteren SEM gorintisi. Filmden ziyade adaciklarin
varligi dikkati gekmektedir.

1M seyreltik ¢dzeltiden hazirlanan saf BiFeOj; filminin ytizey morfolojisini
gbsteren SEM goriantusda.

1M seyreltik ¢dzeltiden hazirlanan saf BiFeOj; filminin ytuzey morfolojisini
yan kesitten gésteren SEM goruntisu. Son derece kalin bir film yapisi
g6zlemlenmektedir.

(001)SrTiO;3 tek kristal althk Gzerine blyutilmuas BiFeO; filminin ylzey
morfolojisini gésteren SEM goruntusu. Nispeten tanesel bir yapi géze
carpmaktadir.

(001)SrTiO; tek kristal althk Gzerine blyutilmids BipgGdy1FeOs
bilesimindeki ince filmin yuzey morfolojisi. Bu bilesimdeki filmde
nispeten bir purizltlik dikkati gekmistir ve genel olarak buyatilen batin
filmlerde bu tur bir “labirent tipi” yluzey morfolojisi standart bir gézlem
haline gelmistir.

BigoLao 1FeO3 bilesimindeki ince filmin yizey morfolojisi. Muhtemelen
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saf BiFeOs'e nazaran (001)SrTiO daha ylksek latis uyumsuzliugundan
dolayl adaciklanma egilimine girdigi gézlemlenmektedir. Bu tir bir
mekanizma latis uyumsuzlugundan dogan i¢gerilmelerin rahatlatiimasi
icin O6ne surilen ve deneysel olarak gozlemlenmig bir olusum olup,
nispeten yuksek latis uyumsuzluguna ragmen XRD sonugclarinda althk
pikine yakin acgilarda pik vermis olan BigsLag osFeO3 ince filmleri igin
gecerli oldugunu muhtemel kilmaktadir.

Nb-SrTiO; althk Gzerine buylGtiimis saf BiFeO; filminin 10 kHz
Ucgensel sinyal uyarimi altinda kutuplasma (polarization) — voltaj
(voltage) davranigi. Buradaki gibi asiri sismis histerisiz kutuplagsmaya
bagl yikin degil kagak akimin yik yogunlugunun dl¢ildiglne isaret
etmektedir ve bu kacak akim filmin dipollerini maniplle etmeyi
engellemektedir (film kapasitér gibi degil, bir nevi iletken gibi
davranmaktadir).

Nb-SrTiO; althklar Uzerine sentezlenmis saf BiFeO; filminin farkli
konumlardaki Ust elektrotlardan (farkli renkler) alinmis C-V egrileri. 0,5
V civarindaki ¢ift maksima ferroeletrik dipollerin varligina isaret
etmektedir.

(a) %5 La ve (b) %5 Gd katkili Nb-SrTiO; Uzerinde sentezlenmis BiFeO;
filmin farkh Ust elektrotlardan (farkh renkler) alinmig C-V o6lcim
sonuglari. Yiksek duzeyde kagak akim probleminden dolay egriler net
degildir. Ancak her renkteki egrinin “tepeleri” farkli voltajlardadir ve bu
da film iginde ferroelektrik dipoller olduguna isaret etmektedir.

(@) %10 Gd ve (b) %10 La katkih, Nb-SrTiO; Uzerine sentezlenmis
BiFeO; filmlerinin C-V egrileri. Farkh renkler farkli kontak noktalarinda
yapilmig 6lgimlere isaret etmektedir.

Nb-SrTiO; althklar Uzerine sentezlenmis (a) saf BiFeO; ve (b) %5 La
katkih BiFeOs; filmlerin oda sicakligindaki I-V davranisi. Farkl renkler
farkh kontak noktalarinda yapilmis dlcimlere isaret etmektedir.
Nb-SrTiO; altliklar Gzerine buyutilmus %5 Gd katkili BiFeO; filmin oda
sicakliginda |-V davranigi. Farkli renkler farkh kontak noktalarinda
yapilmis Olcimlere isaret etmektedir. Bitlin dlgimlerde c¢ikilan en
yuksek voltaj degeri 1.5V olmustur.

Saf BiFeO; filmi Uzerinde yapilan sicakhiga bagli I-V 6lgumleri. Her iki
voltaj polaritesinde de 330K’den 180K’ e inildiginde kagak akimda
yaklasik 10 kat azalma gdézlemlenmistir. Pozitif polaritede kagak akim
miktari negatife gbére daha ylksektir. Bu grafik icerdigi bilgi cesitligi
sebebi ile digerlerine gore daha buyulk o6lgekte verilmistir.

%5 Gd katkili BiFeOs film igin sicakliga bagli I-V egrileri. Olglimler 160K
ile 330K arasinda yapilmigtir. Bu grafik icerdigi bilgi gesitligi sebebi ile
digerlerine gore daha blyUk dlgekte verilmigtir.

%10 Gd katkili BiFeO; filmin sicakhga bagh 1-V davranisi. Bu grafik
icerdigi bilgi cesitligi sebebi ile digerlerine gére daha biylk o6lgekte
verilmistir.

Saf BiFeO; filmi farkli voltajlarda (V) elde edilmis icin log(l/T?) — 1000/T
grafigi.

300 K sicaklikta saf BiFeOj filmi icin log (1) — V2 grafigi. Kirmizi gizgi
dogrusal egri yerlestirimidir (linear curve fit).

220K sicaklikta saf BiFeO; filmi icin log (1) — V¥ grafigi. Kirmizi gizgiler
dogrusal egri yerlestirimidir (linear curve fit).

Sabit negatif voltajlarda yapiimis sicakhga bagli akim degerlerinin log-
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1000/T grafiklendirmesi. Kirmizi gizgiler dogrusal yerlestirim egrileridir.
Esik enerjisinin V*? degerine karsi grafigi.

300K sicaklikta BiFeO; filminde elde edilen I-V grafidinin log-log
Olcltlerindeki gdsterimi.

V¥ — Schottky esik enerijisi grafigi. Bu grafikte dogrusal yerlestirim ile
gbsterilen kirmizi dogrularin V=0 degerine tekabiil eden noktas! esik
enerjisi olarak alinmigtir.

BiFeO; film icin 1/C? — V grafiklendirmesi. Farkl egriler voltajin degisim
yonlerini gostermektedir (+'dan —'ye ve —‘den +’ya deger degistirmesi
seklinde).
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1- GIRIS VE GENEL BILGILER

1.1 Ferroelektrik ve ¢oklu ferroik malzemeler

Ferroelektrikler esasen dielektrik malzemeler olup bir elektrik alanin yoklugunda kalici elektriksel
dipollere sahiptir. Bu dipollerin varligina sebep ise kritik bir sicaklikta yapisal ve simetri diguren
bir faz donlisimune es zamanli olarak latis icinde bazi asimetrik atomsal kaymalarin bir yuk
ayirimina yol agmasi ve bunun sonucunda da kalici elektrik dipollerin ortaya c¢ikmasidir
[VALASEK, 1930; GINZBURG, 1949; SLATER, 1950; FATUZZO, 1967; SHIRANE ; STRUKQV,
1998]. Bu malzemelerde bahsedilen faz gegisi yarim yizyili agkin zamandir kutuplasma denen
ve dipollerin birim hacimdeki miktarini belirten (dipol moment yodunlugu) bir parametre ile
karakterize edilmektedir [LANDAU, 1965; STRUKOQOV, 1998]. Dipol moment yogunlugunun, yani
kutuplagsmanin isitm sirasinda net olarak sifira gittigi sicakliga Curie noktasi denmektedir. Cok
iyi bilnen bir ferroelektrik olan, Curie noktasi Gzerinde kubik, altinda ise tetragonal yapiya sahip
BaTiOs; icin birim hicrenin sematik gosterimi Sekil 1'dedir.

O Oksijen

@ Titanyum

Sekil 1. BaTiOs kristalinde Curie noktasi Ustlinde ve Curie noktasi altinda birim hiicrenin atomik
konfigiirasyonlarinin sematigi. Gercekte sadece Ti*® degil O? iyonlarinin da hafifce
konumlarindan oynadigi bilinmektedir ancak Ti** kaymasina gore bu kiiciktir. Pg (remnant
polarization) kalici kutuplagsma anlaminda kullaniimigtir

Ortaya cikan dipollerin kararlihgi sicakliga baglidir ve ylkselen sicaklik ile termal enerjiye bagh
titresimler atomlari asimetrik konumlardan ¢ikarmaya baglar ve net dipol momenti sifira iner.
Curie noktasi mikroskopik teoride blylk oranda atomlar arasi baglarin iyonik veya kovalentligine
baghdir ve artan kovalentlik ile arttigi 6n gértlmektedir [[GARASHI, 1987; KUROIWA, 2001]. Faz
dondsumu sicakhiginda ise ferroelektriklerin muazzam bir dielektrik davranis sergiledikleri tespit
edilmis, sonrasinda ise bu davranisin termodinamik olarak aciklamasi rahatlikla yapilmigtir
[FATUZZO, 1967; SHIRANE, 1955]. Sekil 2’de 6rnek olarak BaTiOz'In kutuplagsma ve izafi
dielektrik sabitinin sicakhga gore degisimi verilmistir (deneysel veri).
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Sekil 2. BaTiOsz'in hacimsel halde kutuplagma-sicaklik ve dielektrik sabiti-sicaklik davranisi
[FATUZZO, 1967].

Ferroelektrik malzemelerde kutuplasmayi ortaya ¢ikaran elektriksel dipoller bir dig alan yardimi
ile farkli yonlenmelere maruz birakilabilirler. Elektriksel dipollerin yonlenmesi atomlararasi
mesafelere son derece duyarh olduklarindan iggerilmeler, bagka bir malzeme ile olusabilecek
araylzey gerilmeleri gibi etkilere de glglu sekilde badlidir. Bu sayede i¢gerilmelerin kontrolu ile
malzeme igindeki elektriksel dipollerin yonu tayin edilebilir [PERTSEV, 1998; ROYTBURD,
2000]. Ayrica digaridan uygulanan bir elektrik alan yardimi ile de dipollerin yonlendiriimeleri,
siddetlerinin degistiriimesi mumkindir. Buna bagh olarak ferroelektriklerde elektrik alan-
kutuplasma iligskisinde histerisiz davranisi, dogrusal olmayan dielektrik davranis ve buna bagli
/piezoelektrik davranis gdzlemlenir. Ginimizde en iyi bilinen ferroelektrikler perovskit kristal
yapisina sahip oksitlerdir. BaTiO;, BaTiOs-SrTiOs; kati ¢ozeltileri, PbTiO; ve PbTiOs;-PbZrO;
(PZT) veya PDTiO3-SrTiO; kati ¢dzeltileri, KNbOj, BiFeO; bunlara sadece birkag Ornektir.
Bilimsel acgidan da bu malzemeler gegen yillar icinde kati halde faz dénistmleri ve Kkritik
davranisin galisilmasinda manyetik malzemelerden sonra en fazla galigilan sistemlerdir.

Entegre devre sistemleri tzerine buyutulebilen yiksek dielektrik sabitine sahip ince filmlere olan
ihtiyag ferroelektrikleri hem endustrinin hem de bilimsel camianin ilgi alanina sokmustur.
Ferroelektrikler 6zellikle son yirmi yil icinde blyuk oranda ince film halinde sentezlenmeye
baslanmis ve latis yapisi uyumsuz tek kristal althklar (zerinde gbézlemlenen faz
karakteristiklerindeki degisimler ve hacimsel halde iken gbézlemlenemeyen bazi yapilarin ortaya
cikmasi ile gindeme oturmuslardir. Bu noktada film-althk uyumsuzluguna bagl i¢cgerilmelerin
rahatlatiima mekanizmalari, paraelektrik-ferroelektrik donlsimuni ylksek derece sekil degisimi
altinda gercgeklestiren bazi oksit sistemlerde ikizienme ve bitln bunlarin arzu edilen dielektrik
davranisa nasil etki ettigi konu ile ilgili gruplari uzun sire mesgul etmisti. One ¢ikan
calismalarda icgerilmelerin ve bu iggerilmelerin rahatlatima mekanizmalarinin aslinda
ferroelektrik 6zellikleri zayiflatan katkilari oldugu iddia edilmistir [KWAK, 1992; SHAW, 1999].
Ote yandan iggeriimelerin veya bilesimin kontrolii ile dielektrik anomalisinin oldugu Curie
sicakhgini oda sicakhdi civarina ¢ekmek ve bu sekilde son derece yiksek dielektrik sabitine
sahip filmler elde etmek disilncesi de gayretlerin arkasinda itis yaratmistir [TAGANTSEYV, 2003;
BAN, 2003]. Bunlara ek olarak ferroelektrikleri ince film formunda ilging ve arastirmaya deger
kilan diger bir sebep de kalici dipollerin ince filmlerdeki dizenlenmelerinde ortaya ¢ikan,
hacimsel haldeki 6zelliklere gore farkliliklardir. Bu malzemeler hacimsel halde iken bilinen en
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gucli dielektrik ve piezoelektrik davranigsa sahiplerdir. Ferroelektriklerin diger 6ne ¢ikan
Ozellikleri de disaridan uygulanan elektrik alanlarina son derece dogrusal olmayan tepkileri olup
bu sekilde dielektrik sabitinin yaninda piezoelektrik ve sabitlerinin de ayarlanabilirliginin mimkan
hale gelmesidir. Ayrica ince filmlerde nispeten disuk voltajlarda bile g6zlemlenebilen gok yuksek
elektrik alanlarin mimkin olmasi ferroelektriklerin hacimsel halde iken gdstermeyecegi bazi
karakteristikleri de giindeme getirmistir. Ornegin hacimsel malzemelerde erigiimesi mimkin
olmayan ve ince filmlerde beklenen yiiksek elektrokalorik sabitler bilimsel yayinlarda tartigiimistir
[AKCAY, 2007]. Yukarida anlatilan ve ferroelektriklerin hacimse halde ve film halindeki
Ozelliklerini genel olarak 6zetleyen bilgiler hemen hemen ayni sekilde BiFeOs filmler icin de s6z
konusudurlar ve bu yizden verilmiglerdir.

1.2 BiFeO:s kristalinin genel 6zellikleri ve kagak akim problemi

BiFeO; bir magnetoelektrik malzeme olup 830°C civarinda paraelektrik-ferroelektrik faz gegisi,
yaklasik 250°C civarinda da antiferromanyetik diizenlenme gostermektedir. BiFeOys'in elektriksel
polarizasyonu oda sicakliginda kubik sistemde [111] yonlnde olup polarizasyon-sekil degisimi
etkilesiminden dolayl hafif rombohedrik bir latis deformasyonuna sebebiyet vermektedir,
[CATALAN, 2009; EERENSTEIN, 2006]. Daha dusik sicaklikta gézlemlenen antiparalel spin
yonlenmesine bagli antiferromanyetik davranigin ise latiste [101] yoéninde oldugu hem deneysel
hem de kuramsal calismalar ile ortaya konmustur (Bkz. Sekil 1). Bunun yaninda BiFeO; bilinen
magnetoelektrikler arasinda oda sicakliginda hem ferroelektrik hem de manyetik dizenlenmeye
sahip bilinen tek malzemedir. Aslinda coklu ferroiklerin dogada var olabilecekleri deneysel
calismalardan da o©Once 1950Q’lerin sonuna dogru Dzyaloshinskii ve Moriya'nin teorik
hesaplamalari ile ortaya atiimis [DZYALOSHINSKII, 1959; MORIYA, 1960] ve bunu takiben
1960 yilinda deneysel olarak ispatlanmistir. Hem manyetik hem de elektriksel dizenlenmeyi
kararl kilan etkilesim de literatlirde “Dzyaloshinskii - Moriya etkilesimi (DM)” olarak aniimaya
baslanmistir. Bu etkilesimi baz alan teorik iki farkli mekanizma ortaya atilmigtir. Buna goére ¢oklu
ferroik davranigin sebebi spin-yuk etkilesiminin iki pozitif iyon arasinda spinlerin birbirlerine dik
olarak varolma egilimi ile yine ayni spinlerin paralel olarak diuzenlenme egiliminin ¢ekismesi
sonucu helisli bir spin yapisini kararli hale gelmesi gosterilmistir. Bu durum bir kisim literattrde
spin dalgasi (spin wave) olarak da gegmektedir (Sekil 2). One siiriilen teorilere gére bu helisel
spin yapisi ya B-konumu iyonlarin elektronik polarizasyonuna yol agmakta [KATSURA, 2005;
KATSURA, 2007; TOKURA, 2007; WESSELINOWA, 2008] ya da latiste kiiguk distorsiyonlara
yol acabilmektedir. Bu distorsiyonlar da kristaldeki simterik iyon dizilimini asimetrik hale sokarak
elektriksel polarizasyonun ortaya ¢ikmasini saglamaktadirlar [DAGOTTO, 2006]. Bu son derece
ilging etkilesim c¢oklu ferroiklerde 1950-1960’lerden bu yana ya c¢ok disuk sicakliklarda
g6zlemlenmis ya da oda sicakliginda ferroelektrik veya manyetik 6zelliklerden birisinin digerine
gbre ¢ok baskin olmasi sebebi ile fazla ilgi cekmemistir. Yine de glinimuizde ferroelektrik
davranigin ortaya ¢ikmasinda etkili mekanizmalardan birisi olup genellikle kutuplasma degerleri
¢ok dusuktir. O agidan BiFeO; ylksek sicakliklarda bile gosterdigi magnetoelektrik davranisi ve
yuksek kutuplasma degerleri sebebi ile 6zel bir yere sahiptir. Sekil 3’'de DM etkilesimi sonucunda
ortaya ¢ikan kucguk kutuplasma mavi oklar ile gosterilmistir.
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Sekil 3. Spin dalgasina bagl olarak (siyah oklar, S) ortaya ¢ikan spin-degisim enerjisinin latise
olan etkisinin iyonlarin hafif kaymalari ile (mavi oklar, u) distrilmesi (x-y-z reel uzayinda). Bu
iyonik kaymalarin asimetrik olusu kristalde klguk bir elektriksel polarizasyon yaratabilmektedir.
Bu model 5 numarali referansin yazarlari tarafindan 6ne surlilmis ve blylk Olgide kabul
gbrmastir. Ayni grup elektriksel polarizasyonun sadece atomik polarizasyondan da
kaynaklanabilecegini ispat etmeye calismis ancak bunun ¢ok klglk bir polarizasyon
yaratabilecegi Katsura ve galisma arkadaslari tarafindan bir mekanizma olarak sunulmustur
[KATSURA, 2005].

DM etkilesimi ile magnetoelektrik gdsteren kristallerde ferroelektrik davranig, yukarida da
bahsedildigi Uzere manyetizmanin varligindan kaynaklanmaktadir. BiFeO; kristalinde ise boyle
bir durum yoktur. Ferroelektrik davranis yaklasik 830°C civarinda ortaya c¢ikmakta ve
antiferromanyetik dizenlenme ¢ok daha dusuk bir sicaklikta meydana gelmektedir. Dolayisi ile
BiFeO; kristalinde magnetoelektrik davranigin 6zt DM etkilesimi degildir. BiFeO; kristalinin oda
sicakhginda iken birim hiicre yapisi ve kutuplasmanin latis igindeki yonu Sekil 4’de verilmistir.

a iy
. Bi : ’.%,{
@ .l.l .| [001]
e 369
@ Q', |
N
] > ?—’é ’/.’ 9- ’ 9 ﬂ..’:~,’
V iiD “._ ‘ ."J @
A o?® — o N

Sekil 4. (a)BiFeOg; kristalinin elektrik polarizasyon (farkli yénlenmeleri gésteren sari ve yesil oklar
olmak Uzere) ve antiferromanyeyik spin diizenlenmesinin gergeklestigi dizlemlerin semasi. (b),
(c) ve (d) Kutuplasma yonunun farkliklarina goére antiferromanyetik spin dizenlenmesi de
degismektedir ve antiferromanyetik diizenlenme renkli dizlemler Gzerinde meydana gelmektedir.
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Kutuplasmanin yénine baglidir ve her zaman kutuplagsmaya dik dizlem Uzerindedir. Sari okla
gosterilen E elektrik alani temsil etmekte ve bunun sonucu dénmis elektriksel polarizasyona
gbre antiferromanyetik didzenlenmenin nasil dizlem degistirdigi gdsteriimek istenmistir
[RAMESH, 2007].

BiFeO; magnetoelektrik davranisi sayesinde son dénemde ilgi gérmis ise de bu malzemede
kacak akimin varhgi ve yarattigi problemler yarim yuzyildir gindemde kalmistir. 1959 yilindaki
ilk sistematik sentez calismalarini takiben yapilan elektriksel karakterizasyon girigimlerini
sonugsuz birakmistir [CATALAN, 2009]. O dénemde kagak akimin muhtemelen oksjien
bosluklari ve buna bagh olarak farkli Fe iyonunun farkli valans degerlerine sahip olabilmesine
bagli gelistigi dusundlmastir. Bahsedilen yuksek kagak akimlarin varhdinda 6zellikle hacimsel
haldeki BiFeO; aygit veya algilayici uygulamalarinda yer bulamamistir. Ancak 2006 yilinda
BiFeO; ince filmlerde hacimsel haldekinden ¢ok daha farkli 6zellikler rapor edilmis [THAO, 2006;
CHU, 2006] ve bu malzemeye olan ilgi bir anda artmistir. Bu ve takip eden birkag makalede
daha ince film halinde blyutlilen BiFeOs; filmlerin hacimsel haldeki durumlarina gére neredeyse
15 kat daha fazla kutuplasma gdsterdikleri ortaya konmustur [JANG, 2008]. Yine hacimsel halde
iken [111] yonlinde olan kutuplasmanin altlik ile film arasindaki kristalograik yon iligkisine goére
degisebilecegi de tespit edilmistir. Ornegin [001] SrTiO; altliklar (izerinde BiFeOj; ince filmlerin
[100] yoninde kutuplastigi ortaya konmustur [ZHAO, 2006; JANG, H. W.; CATALAN, 2009]. Bu
calismalari takip eden diger bir makalede de ferroelektrik ve manyetik domenlerin birbirleri ile
glcli sekilde eslestigi gosterilmistir [CHU, 2006; SANG-WOOK, 2007; RAMESH, 2007,
SEONGSU 2008]. Elbette magnetoelektrik etkinin olustugu bu malzemenin uygulamalar igin
glindeme gelmesi de yeni ¢alismalari motive etmistir [SCOTT, 2007; HEINDL, 2007; BEA, 2008;
CHIBA, 2008]. Bu galigsmalar iginde 6zellike antiferromanyetik-ferroelektrik dipol eslesmesine
bagli yeni aygit tasarimlari ortaya atilmistir ve bunlardan 6éne ¢ikan bir 6rnek asagida Sekil 5’de
verilmistir.

[ wllage

Sekil 5. BiFeO; ince filmin kutuplagsma yoninin degisimi ile antiferromanyetik yonlenmenin
kontroll. Antiferromanyetik yonlenmenin kontrolli sayesinde mavi tabakalar olarak gosterilen ve
ferromanyetik tabakalardan alttakinin manyetizasyonu istenen yonde sabitlenebilmekte ve bu
sayede magneto-direng hiicresi olusturulmaktadir [BIBES, 2008]. Bu tirden aygitlar ginimuzde
bilgi depolanmasinda bit okuma-yazdirma igin kullaniimaktadir.



Yine diger bir aygit uygulamasina yodnelik sematik Sekil 6'dadir. Bu uygulamada da yine
ferroelektrik kutuplasma ile manyetizasyon kontroll ve buna bagl lojik kontrol hicresi olusturma
fikri 6ne cikmistir.

Ferromagnetic film —

Ferroelectric and
antiferromagnetic—
material

Ferroelectric and
ferroelastic material =i i

> Electric Electric Electric
dipole (o} dipole (towards) dipole (away)
Magnetic Magnetic Magnetic
dipole dipole (towards) dipole (away)

Sekil 6. (a) Elektrik alan uygulanmasi sayesinde elektrik dipolleri yonlendirilen ¢oklu ferroik
malzemenin antiferromanyetik spin diizenlenmesinin degismesi ve buna bagh olarak da ikinci bir
ferromanyetik  tabakanin  (yesil) manyetizmasinin  quantum degisimi ile yeniden
yonlendirilebilirligi. (b) Yine elektrik alan ile polarizasyonu artirilan ferroelektrik malzemenin
piezoelektrik karakterine bagli olarak deformasyona ugramasi ve bu deformasyonun
ferromanyetik filme de etki etmesi sonucunda manyetizma-elastik gerilme baglaminin sonucu
olarak manyetizmanin yon degistirebilirligi [CHIBA, 2008].

Batlin bu bahsedilen gelismelerin yaninda BiFeOs'lin kagak akim problemi ince filmlerde de
g6zlemlenmektedir. Gérindigu kadari ile bahsi gegen makalelerde yayinlanmis 6zellikler ¢cok
Ozel teknikler ile buyltilen BiFeOs; filmlerin  yiksek derecede bdlgesel 6zelliklerinin
karakterizasyonu sonucu elde edilmistir. Bu sekilde birim hacimde &zellikleri olumsuz etkileyen
hata miktarinin etkisinin efektif sekilde azaltiimasi mumkindir. Pratikte gegerli olan aygit
uygulamalarinda bu tirden bir yaklasim belirli sayida aygit biriminin iglevsel olmasi, sayica
kiyaslanabilir birimin de kacak akim dolayisi ile iglevselligini yitirmis olmasi seklinde bir
senaryoya denk gelmektedir. Gergekten de BiFeOj ince filmlerin ne kadar farkh aygit tasarimlari
icin uygun oldugunu bildiren c¢alisma varsa bir o kadar da kagak akimin ve bu akimin
mekanizmalarini inceleyen ¢alisma bulmak mimkinduir. BiFeOs kristali igerisinde, kursun (Pb)
bazli ferroelektrik oksitlerde (6rnedin PbZr,,Ti,O3) karsilasildigi gibi [PINTILIE, 2005; PINTILIE
2007], sentezi takiben ylksek sicakliklarda Bi kaybi ve buna bagh Bi bosluklarinin olusumu
problemi vardir ve bazi ¢alismalarda bu rapor edilmistir [MIKAEL, 2008; ZHEN, 2010]. Buna
bagli olarak BiFeOs; filmlerinin bir nevi diyot (metal-yariiletken-metal) gibi davranabilecegdi birkag
calismada rapor edilmistir [CLARK, 2007; YANG, 2008; QU, 2011; KHASSAF, 2012] Sonuglar
ve tartisma kisminda ne tur iletkenlik mekanizmalarinin isledigi ve bunlarin bu projede
sentezlenen numuneler i¢cin ne anlama geldigi detayh sekilde tartisilacaktir. Aygit islevselligini
olumsuz yodnde etkilemesinin 6tesinde metal-ferroelektrik-metal (MFM) tlarlu yapilarda kagak
akimin olugsumu ve miktarinin elektrot tirine baghhgi bilimsel olarak da yogun ilgi gbren bir
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konudur. Genel olarak katkilandiriimis BiFeO; malzemelerinin toz ve ince film halinde
incelendikleri makalelerin sayisi saf BiFeO; Uzerine yapilan calismalara baskin gelmeye
baslamistir. Deneysel ¢alismalarin yaninda BiFeOs'lin toz ve ince film halinde muhtemel kacak
akim mekanizmalarina 1sik tutmaya ¢alisan kuramsal galismalar da mevcuttur [SEIDEL, 2010;
CLARK, 2007; LIU, 2010]. Seidel ve calisma arkadaslari BiFeO; filmlerinde domen duvarlarinin
kagak akim iletim bolgeleri olabilecegini tartismistir. Clark ve Liu ise oksit-metal temasinin
oldugu araylzeyde enerji diyagramlarinin hesaplanmasi sonucu elde edilen bulgular
degerlendirmistir. Bu calismalar genellikle deneysel verilerin sonuglarini kuantum mekanik
yaklasimlarla temel prensiplerden (first principles) yola ¢ikarak enerji bantlarinin ve safsizliklarin
durumlarini inceleyen tirdendir. Bu ¢alismalarda 6ne ¢ikan ikisinde BiFeOs’Uin iletkenlik bandi ile
valans bandi arasinda kayda deger bir enerji boslugi oldugu ve ferroelektrik-metal temas
bolgesinin kagak akimi gliglendirici etki yapamayacag: iddia edilmistir. Ote yandan 6rnegin
BIFEO3’'nun hangi tir metaller ile hangi sartlarda Schottky veya Ohmik arayiizey olusturacagi
butin aygit tasarimlarinin fizibilitesini belirleyen bir unsurdur. Bilindigi Uzere Schottky
arayuzeylerde vyariiletken (bu calismada ferroelektrik) bir yik tasiyicidan arinmis bdlge
mevcuttur ve bu bdlgenin genisligi disaridan uygulanan voltaja baghdir. Genellikle Schottky
arayuzeyler ferroelektrik aygit uygulamalarinda tercih edilirler giinkil bu araytzey en azindan bir
polarite igin yalitkandir. Simetrik durumda, yani MFM yapisinda her iki arayizeyin Schottky
olmasi kacak akimi tamamen giderebilir ancak bu idealde hemen hi¢ gergceklesmeyen bir
durumdur. Mevcut projede de karsilasilan durum yukarida bahsedilen ideallikten uzaktir ve ince
film numunelerin hemen hepsi diyot olarak davranmaktadirlar.

Sonug¢ ve tartisma kisminda da anlatilacadi Uzere proje esnasinda ferroelektrik histerisiz
karakterizasyonu, kapasitans-voltaj (C-V) ve akim-voltaj (I-V) karakterizasyonlari yapilmistir.
Bunlardan 6nce elde edilen tozlarin ve ince filmlerin yapisal karakterizasyonu gergeklestiriimis
ve elde edilen fazin kibik perovskit BiFeO; oldugu teyit edilmistir. Katkilandiriimis tozlarda ve
filmlerde de katki iyonu yaricapina baglh olarak bazi ¢ézindrlik sinirlari tespit edilmistir. Yapilan
batin katkilandirma hem literatirde verilen katkilandirma sinirlari hem de deneme-yaniima ile
proje ekibi tarafindan edinilen bulgulara gére belirlenmistir.



2- YONTEM

2.1. Literatiirden alintilar

Raporu verilen bu projede tozlarin ve ince filmlerin sentezi metalorganik tasiyicilardan
sentezleme seklinde gercgeklestirilmistir. Bu kismin amaci hem farkh gruplarin sentez kosullari
hakkinda bilgi edinmek hem de sik¢a rapor edilen kagak akim problemine ydnelik ¢dzim
Onerilerini anlamak seklinde iki baglik altinda toplanabilir. Giris kisimda da belirtildigi Gzere Bi ve
O kayiplari BiFeOs; tozlarinda ve ince filmlerinde goézlemlenen kagak akim davranigindan
sorumlu tutulmaktadirlar. Bu tir iyon kayiplarini en aza indirmek icin dislk sicakliklarda
(450°C-650°C) sentez kosullarinin rapor edildigi calismalar gergeklestirilen projenin akisinda
dikkate alinan galigmalar olmustur [XU, 2009; CHEN, 2010; YANG, 2010]. Buna 6rnek olarak
Xu ve grubunun 2009 yilinda yayinladigi ¢calisma gdsterilebilir [XU, 2009]. Bu ¢alismada ¢ozelti
sentezini takiben kristallestirmenin 450°C’ye kadar inebilecegi belirtiimis ve bu kosullarda
hazirlanmis tozlarin nanoboyutlarda ve islevsel olabilecegdi anlatiimistir. Proje kapsaminda nitrat
tuzlarindan saf BiFeO; sentezi icin belirtilen yaklasim referans alinmigtir. Elde edilen fazin
BiFeO; oldugu hem Fe-O baglarinin FTIR teknigi ile ortaya konmasi hem de XRD analizleri ile
ispatlanmistir. Bu bahsedilen ¢alismadaki tozlarin elektriksel 6zelliklerine deginilmemistir ve
acikgasl toz sentezine odaklanan bircok makalede elde edilen tozlarin elektriksel 6zellikleri ya
yapilmamig ya da yapilmasina ragmen kapsamli sekilde incelenmemigtir.

Diger bir galismada [KIM, 2005] ise yaklasik 600°C’de nitrojen atmosferi altinda kalsinasyon
islemine tabi tutulmus BiFeO; tozlarinda Bi,O; fazi safsizlik olarak XRD sonuglarinda ortaya
cikmistir. Bu safsizlik nitrik asitte ligcleme sonrasi toz blinyesinden uzaklastirilmistir. YUrGtilen
proje kapsaminda karsilasilabilecek zorluklardan birinin demirce zengin fazlar olmasi ihtimaline
karsl bahsedilen makaledeki calisma kayda deger bulunmustur. Nitrik asitte licleme sonrasi
yiksek safiyette BiFeO; fazi elde edilmistir. Goérllen odur ki bu calismada da elektriksel
Ozelliklere agirlikla deginilmemistir ancak dielektrik sabitinin frekans ile nasil degistigine dair
Olcumler yapilmistir. Sadece nispeten ylksek frekans araligina bakilmis (10 kHz — 10 Mhz) ve
kati hal kalsinasyonu teknidi ile Uretilen tozlardan daha disik diye rapor edilmistir. Nitrik asit ile
lic prosesini yontem icinde takip eden diger bir calisma da Kumar ve grubunun yaptigidir
[KUMAR, 2008]. Kati hal kalsinasyonu hem saf hem de katkil tozlar igin gortinirde iyi kalite
[YUAN, 2006; PRADHAN, 2010] verebilmesine karsin ince film Uretimi igin uygulanamaz bir
metottur ve projedeki calismalarin ilgi alanina girmemektedir. Yine de 6rnek olmasi agisindan
ve literatirdeki diger metotlarin farkindaldin olusmasi icin kati hal kalsinasyonu ile
sentezlenmis saf ve katkili BiFeO; tozlarla ilgili ¢ahigmalar da okunmus ve anlasiimaya
calisiimistir.

BiFeO; tozlarinin yapisindan ve sentez kosullarindan kaynaklanan kagak akimi azaltmaya
yonelik bir diger calismada da kristalliniteyi artimak dustncesi ile 855°C civari sicaklikta
kalsinasyon yapiimis fakat stre kisa tutulmustur (5 dk) [YUAN, 2006]. Bu metoda “hizli
kalsinasyon” ismi verilmis ve bu sekilde elde edilen tozlarin son derece dislk gbzenekli ve
disuk iletkenlige sahip oldugu belirtiimistir. Rapor edilen yontem kati hal kalsinasyonu igin
denenmistir. Bu yaklasim kagak akim problemi ylksek tozlarda 6zellik dlgimind miamkun
kilabilecegi duslncesi ile projede takip edilen akis iginde ele alinmaya aday olarak gorilmustir
ancak yine ince filmler icin yine higbir gegerligi olmayan bir metot oldugu tespit edilmistir ve bu
yonde gayret sarfedilmemistir. Bu noktada ayni ¢Ozeltilerden hem toz hem de ince film
yapabilme kabiliyetinin ne derece 6nemli ve kullanigli bir yaklagsim oldugu proje grubu tarafindan
gorulmustur ve bu yonde ilerlenmeye karar verilmistir.



Yurutllen sentez aktiviteleri sirasinda katkilandiriimis BiFeO; sentezine yonelik olarak da
literatirde hem sentez hem de elektriksel 06zelliklere egilen kayda deger calismalara
rastaniimisgtir [PRADHAN, 2010; YANG, 2010; JIANG, 2006; GARCIA, 2010; KHOMCHENKO,
2010; WEN, 2010]. Ornek olarak Jiang’in ¢alismasinda [JIANG, 2010] Bi,.,La,FeOs tozlari x=0 ve
x=20 araliginda sentezlenmistir. Bu tozlar XRD analizlerinde demirce zengin Bi,Fe;O; fazinin az
miktarda varligi dikkati ¢cekmektedir. Daha 6tesi, La katkisinin ikincil faz olusumunu geciktirici
veya Onleyici etki yaptigi kanisina variimigtir. S6z konusu ayni zamanda calisma kalsinasyonu
takiben peletleme sirasinda kullanilan basincin dielektrik 6zelliklere nasil etki ettigini gosteren
ender makalelerden biridir. Rapor edilen sonucglara goére tozlarin pelet igindeki yogunlugu
elektriksel 6zelliklere dramatik bir etki yapmaktadir ve peletlerin teorik yogunluga en yakin
degerlerde olmalari dielektrik sabitine olumlu etki yapmaktadir. La oraninin artiriimasi ile voltaj-
polarizasyon histerisizlerinde azalma kaydedilmis ve dielektrik sabiti saf BiFeOs'e oranla digus
go6stermistir. Bunun yaninda BiyLa,FeOs; kritik bir La oraninda (~x=0.06) en ylksek piezoelektrik
sabitine ulastigi dlciimustir ancak bunun muhtemel sebebi hakkinda bir yorum yapiimamistir.
Bu projede elde edilen sonuglar agisindan kritik bir La katkilandirmasinda Curie noktasinin oda
sicakhigi civarina geldigi ve bu ylzden piezoelektrik sabitte bir anomali benzeri davranis
beklenebilir. Ancak Sonuclar ve Tartisma kisminda da gorllecegi Uzere Curie noktasinin La
katkisi ile oda sicakligi civarina gelmesi icin gercekten yuksek katkilandirma oranlarina ihtiyag
vardir ve bu oranlarda La elementinin ¢6zinarluk siniri civarindadir (%30).

2.2 BiFeO; Toz Sentezi ve XRD Ciktilari

Bu projede ilk sentez deneyleri Bi-asetat ve Fe-asetat tuzlarindan ¢ozelti olarak tretimi
ve bunu takip eden ucurma ve kristallestirme asamalari seklinde gergeklestiriimistir. Bu ilk
deneylerde saf BiFeO; tozu eldesine odaklanlaniimistir. Bunu takip eden asamalarda La ile
katkilandirma yapilmistir ve sonuglar kisimlarda buna deginilecektir. Saf BiFeO; yaninda La ile
katkilandirmanin amaci tozlarda ve O6zellikle fiimlerde muhtemel kagak akim problemlerine
yonelik alternatiflerin sentez deneyimlenmesi ve, varsa, muhtemel zorluklarin &nceden
anlasiimasi seklinde aciklanabilir. Saf BiFeOys'in asetat tuzlarindan eldesine ydnelik uygulanan
yontemin akis semasi Sekil 7’de verilmigtir.
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Sekil 7. Asetat tuzlarindan BiFeO; sentezi. Yiksek pH sebebi ile bu proses bazik sartlarda
gerceklestiriimektedir, bu sayede yuiksek ¢ézunurlik ve ¢ozeltiye Bi ile Fe gecisi saglanmaktadir.
Katkilandirma igin ilk asamada Bi oranina gore ayarlanmis katki ¢ozeltisi de hazirlanmalidir.

Akim semasi Sekil 7'de verilen metodun takibi sonucunda elde edilen tozlarda saf BiFeOs;
eldesinde zorluklar yaganmistir. Buna kiyaslamali bir érnek Sekil 8'de verilmistir. Uzerinde yildiz
bulunan pikler BiFeOs; kristaline ait iken diger pek ¢ok pik géze ¢arpmaktadir. Bunlarin bir kismi
demirce zengin oksit bilesenleridir, bir kismi da Bi agisindan zengin bilesiklerdir. Bu tozlar bu
safiyetleri ile higbir sekilde ince film sentezi igin 6rnek teskil etmemislerdir.
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Sekil 8. Asetat tuzlarindan elde edilen BiFeO; tozunun XRD ciktisi. Ayni jelden farkh Ug¢
sicaklikta yapilan kalsinasyon deneylerinin sonuglari verilmigtir. BiFeO; fazina ait olmayan
bircok pik bulunmaktadir. Bu piklerin siddeti kalsinasyon sicakligi ile degismektedir ancak hemen
higbiri kaybolmamistir.

Asetat tuzlarindan BiFeO; tozu eldesinin safiyet yoninden basarisiz olmasi sonucu nitrat
tuzlarindan BIFeO; sentezi yoluna gidilmistir. Bu degisiklik dogrudan sonuclara etki etmis ve
daha ilke galismalarda saf ve katkili BiFeO3 eldesi mimkun olmustur. Sekil 9'da gosterilen nitrat
tuzlarindan sentez semasini takiben elde edilen BiFeO3; XRD ¢iktisi Sekil 10°da verilmistir
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Sekil 9. Bi ve Fe nitrat tuzlarindan BiFeO; tozunun eldesinin adimlari. Bi-nitrat ve Fe-nitrat
oranlari BiFeO; bilesimine uygun sekilde belirlenmekte ve tartiimaktadir. 0.1 M civari
konsatrasyona sahip ¢ozeltilerden iyi sonuglar elde edilmistir. Son agama olan kristallestirme ve
kalsinasyon yaklasik 550°C’de yapilmaktadir, deneme amacli olarak bu sicakhdin Ustline de
cikilmistir. Kalsinasyon siresi 2 saat kadardir.

Her iki sentez yonteminde de kullanilan standart ekipman isitmali althk (karistirma ve ugurma)
ve bir adet Protherm ASP serisi tip firn (Max. 1100°C) gercgeklestiriimistir. Projedeki akis
icerisinde, gegici bir sureligine, kullanilan firinin kontrol dizeneginde olugtugunu tahmin ettigimiz
bir sira disilik ve buna bagli sicaklik rejiminin anormal dalgalanmasi problemine bagl olarak
elde edilen bir seri tozda BiFeO; disI az miktarda Bi,Os ve Bi,Fe, O~ piklerine rastlaniimistir. Bu
problem licleme ile giderilmistir ve firin kontrolinin yeniden normallestiriimesi ile sonraki
deneylerde tekrar etmemistir. Sonraki zamanlarda sentezlenen tozlarda bu sorun
yasanmamistir. Nitrat tuzlarindan Sekil 9'da verilen akis ile elde edilen tozlarin XRD analizleri
yapilmis ve faz safiyetlerine bakilmistir. Nitrat bazl tasiyicilardan yapilan sentezde
kristallestirme sicakliklarinin nispeten disuk olmasi da Bi kaybini azaltan bir avantaj olarak
disunudlmastir. Sentezlenen BiFeO; ve Bij,lLaFeOs; (x=0.01, 0.05, 0.1) tozlarinin XRD
sonugclarindan bir érnek sekil 4'tedir. ilk asamada lantanumlu (La) nitrat tuzlarindan La katkisi ile
sentezleme calismalari yapilmistir ¢inkd La iyon buyUkliga olarak Bi'a yakindir ve latisteki Bi
konumlarina yerlesmektedir. Oncelikle %1, %5 ve % 10 La Kkatkili BiuyLaxFeOs; tozlar
sentezlenmis ve XRD c¢iktilari incelenmistir (Bkz. Sekil 10). Sentezde takip edilen metot Sekil
9'da verilen ile ayni olup ilk ¢dzelti hazirlama asamasinda istenen oranda La elementini yapiya
dahil edecek sekilde La-nitrat tuzu c¢ozeltiye alinmistir. Cozelti hazirlama ve kalsinasyon
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asamalarinda herhangi bir sikinti (6rnegin ¢6zunUrlikte problem, ikincil fazlarin kararlihk
kazanmasi vb.) olusmamistir. Gorildigu Gzere, yapiya artan oranlarda La katkisinin yapilmasi
ikincil bir faz olusturmamakta ve bu da BiFeO; ile LaFeOs'lin en azindan dislk La oranlarinda
tam olarak karistiklarina isaret etmektedir. Literatlirde yapida %30 civari La miktarlarina ¢ikildigi
go6rulmustir ancak bu denemelerin elektriksel 6zelliklere etkisi agisindan motivasyonunun ne
oldugu belirsizdir. ilerleyen asamalarda Gd ve Sm katkisi da yapiimis ve bu tozlarin da yapisal
karakterizasyonu XRD ile gergeklestiriimigtir. La ilk asamada denen element olmustur ¢unki
BiFeO; latisi icinde ¢ozunurligu yuksek ve rahat olan katki elementidir. Bu sonuglara, 6zellikle
saf ve La, Sm, Gd katkili tozlarin latis davranisinin kiyaslanmasina Sonuglar ve Tartisma
kisminda deginilecektir. Ayrica burada saf ve La katkili BiFeOs; sonuglari nitrat tuzlarindan
sentez metodunun bagarili oldugunu teyit etmek igin verilmistir.
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Sekil 10. Saf BiFeO; ve BijsLaFeOs; (x=0.01, 0.05, 0.1) tozlarinin XRD sonuglari. Kibik
perovskit yapisinin karakteristik pikleri 20-60 derece arasinda yogundur ve bu agi araligina
bakilmasi yeterlidir.

2.3 BiwAxFeO; ince film sentezi ve XRD Ciktilar

Saf ve katkili BiFeO3 tozunu nitrat ¢dzeltilerinden sentezinin basarili olmasi ile ayni ¢ozeltilerden
ince film sentezi icin girisimler baslamistir. ince film sentezinde takip edilen proses tozlar ile ayni
olup sadece son asamasi farkhdir: Burada ¢ozeltinin déner tabla ile althk Uzerine uygulanmasi
asamasi yer almaktadir. Ceker ocak iginde hazirlanan g¢ozeltiler Laurell WS-650S-NPP model
doner tablanin Gzerine beslenmekte, doner tablanin kendi enjeksiyon mekanizmasi ile belirli bir
boyutta damla tablanin Gzerindeki vakumlu tutma sistemi ile yerlestirilmis tek kristal SrTiO3, Nb-
SrTiO; veya MgO altlik Gzerine birakilmaktadir. Daha sonra Uzerinde ince film ¢ozeltisinden bir
damla bulunan altlik tabla ile 8000 devir/dakika hizla 45 sn kadar déndurtlmekte, merkezkag
kuvveti ile bitiin altlik yiizeyi islatiimaktadir. ince cozelti sivisi ile islatiimis altlik énce yaklasik
250°C’de sicak tabla tzerinde 10 dk sire ile kurutma ve bunu takiben iki asamali bir 1si rejimi
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takip edilerek filmin kristallestiriimesi saglanmaktadir. Takip edilen sicaklik rejiminin zaman bagh
gelisimi Sekil 11°dedir.

Mo " 700°C (1 saat)
L 550°C (1 saat) 7'
O
(-2 Serbest soguma
= 4001
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Sekil 11. Toz ve ince film sentezinde takip edilen isi rejimi.

2.4 Biu.nA«FeO; tozlarinin Diferensiyel Termal Analiz ve Taramali Elektron Mikroskobu
Karakterizasyonu

Sentezi gergeklestirilen tozlarin faz gegisi sicakliklarinin tespiti ve bu gecis sicakliklarindaki
muhtemel degisimlerin katkilandirmaya bagh tane irilikleri ile alakali bir boyut etkisi olup
olmadiginin tespiti icin Diferensiyel Termal Analiz (DTA) ve Taramali Elektron Mikroskobu
(Scanning electron microscope — SEM) analizleri yapilmigtir. DTA cihazi Netzsch STA 449C
Jupiter model olup oda sicakhigindan 1500°C'ye kadar malzemelerin, kristallesme, ergime,
yanma, oksitlenme ve diger faz degistirme reaksiyonlari ile ilgili 1sil 6zelliklerini, kitle azalma
veya artigini gesitli gaz atmosferinde inceleyebilme olanagi vardir. Egzoz ¢ikisina bagh 200°C'ye
kadar 1sitmali baglanti sayesinde dekompozisyon Urinlerinin FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) ile analiz imkani dahi bulunmaktadir. DTA tekniginde numuneler bir seramik
numune odacigi iginde oda sicakhgindan 900°C’ye isitilmigtir ve sogutulmustur. Isitma ve
sogutma hizlari yaklasik 5°C/dakikadir. Bu esnada cihazin faz gecisi tespiti su sekilde
gerceklesmektedir: Isitilan numune referans bir kristal ile ayni sicaklik rejimine tabi
tutulmaktadir. Numunenin sicakliginin referans kristale gore degisimi takip edilerek numunenin
Isisi cihazin gug¢ ayarlamalari ile gergeklesmektedir ve esasen cihaz numune isisini verilen
sicaklikta tutmak icin ayarlamaya ydnelik gli¢c miktarini ¢ikti olarak vermektedir. Bu sekilde
“sicaklik — verilen gig” grafigi alinmaktadir. Numunede bir faz gegisi oldugunda isi kapasitesi
ziplama yapacagindan cihaz da numune Isisini sabit tutmak icin ani gu¢ degisimleri yapmaktadir
ve bu da faz gegisi esnasinda sicaklik-verilen glg¢ grafiginde ani inis-¢ikislara denk gelmektedir.
Bu sayede hangi sicaklikta tozlarda faz gegisi oldugu gdézlemlenebilmektedir. DTA
karakterizasyonunun ciktilari Sonuglar ve Tartisma kisminda verilecektir. Bu metot ile ince
filmlerin farkh althklar Gzerinde ve farkh katkilandirma oranlarinda sistematik sekilde Curie
noktalari da tespit edilmek istenmistir ancak film kuitlesi cihazin sinyal algilama limitlerinin
oldukga altinda kaldigi igin bu girisimler basarisiz olmustur. Bu noktada tozlarin katkili ve saf
halde faz gecisi sicakligi tespitine agirlik verilmigtir.
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SEM teknigi ise ¢ok iyi bilinen ve sikga kullanilan bir gértntileme teknigidir ve bu yizden burada
detaylari verilmeyecektir. SEM cihazi Zeiss Leo Supra 35 model olup biyolojik, organik,
inorganik malzemelerin, disuk elektron enerjisi ve yari vakum altinda malzemelere zarar
vermeden, nanometre seviyesinde ¢ozunurlikte gercek zamanl ylzey goruntulerinin alinmasini
saglar. SEM ile goérintilenen tozlarda tane boyutlari hakkinda bir fikir edinilmistir. Ayrica
tanelerde porozite olup olmadidina bakilmistir. Tozlarin mikrograflari Sonuclar ve Tartisma
kisminda kiyaslamali sekilde verilecektir. Ayrica bu mikrograflar DTA ¢iktilari ile paralel sekilde
tartisilacaktir ve ilerde de bahsedilecegi Gizere saf ve farkli elementler ile katkilnadiriimis tozlarin
faz gegisi sicakligi davranisinin bir boyut etkisi olup olmadigina i1sik tutacaktir.

2.5 BipwAxFeO; tozlarinin ve ince filmlerin elektriksel karakterizasyonu

Projenin ilk evrelerinde sentezlenen saf ve La katkili tozlardan peletler elde edilmis (yaklasik 1,5
cm capinda ve 3 mm kalinliginda) ve bu peletlerin her iki dairesel ylzeyine Ag-Pt iletken
macunu uygulanmistir ve pisirilmistir. Pisirme islemi macunun metalik formunu bulmasi igin
gereklidir ve bu proses elektroseramik peletlerin elektrotlanmasinda kullanilan rutin bir
uygulamadir. Pisirme yaklasik 850°C’de yaklasik 1 saat slre ile gergeklestirimektedir ve
kullanilan macun malzemesinin standart kullanim proseduiriine uygundur. Bitin ilk denemeler
kapasitans-voltaj ve kapasitans-frekans olgcimleri seklinde gercgeklestiriimistir. Bu denemeler
Solartron 1260 impedans Olger ve Solartron 1296A Dielektrik Araylzeyi ile yapiimistir ve cihazin
bir fotografi Sekil 12°de verilmistir.

Ty ST

Sekil 12. Solartron 1296A Dielektrik Arayizeyi.

Bu cihazda sabit potansiyel altinda (DC) veya ¢ok genis bir frekans araliginda (10uHz-32 MHz)
uygulanan bir alternatif potansiyel (AC) sinyaline yalitkan veya iletken bir numunenin hem direng
hem de kapasitif tepkisini dlgme imkani vardir. Elde edilebilecek veriler icinde voltaj-akim
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egrileri, elektrokimyasal hilcre direnci, elektrokimyasal hlicre potansiyeli, frekansa bagh
kapasitans, dielektrik rahatlama davranisi, Nyquist edrileri sayilabilir. Dielektrik araytzeyi
yardimi ile de tanjant kayiplari, frekansa baglh hassas dielektrik sabiti tespiti genis bir frekans
araliginda (10uHz-32 MHz) yapilabilmektedir. Saf BiFeOs; ve La katkili BiFeO; tozlarin pelet
numunelerinden tekrarli sekilde denemelere ragmen kayda deger ve anlamh bir 6lgim
alinamamistir.

ince filmler ise 6ncelikle Nb-SrTiO; altliklar (izerine sentezlenmis (bu altlk iletkendir ve alt
elektrot gérevi gérmektedir) ve Ust elektrot olarak da Pt kontaklar elektrot olarak kullaniimistir. Pt
st elektrotlar plazma sigratmasi metodu ile buydtilmuslerdir. Olgim yapilan filmlerin basit
sematik bir yapisi Sekil 13’de verilmigtir.

Pt Pt pt Bi, A FeO, (A: La Gd)

Sekil 13. Nb-SrTiOs / BiiAxFeO3 / Pt kapasitor yapisinin basit sematigi. Secilen Pt elektroda
(Ust elektrot) uygulanan degisken voltaj ve topraklanmis althk sayesinde dogrudan elektrot
altinda bulunan film bélgesi elektrik alana maruz kalmaktadir ve bu sayede o bdlgeden alinan
sinyal degerlendiriimektedir.

Numune geometrisi Sekil 13'de sematik olarak verilen ince film kapasitorlerin kontaklanarak
Olcimlerinin yapildigi diizenegdin fotografi Sekil 14’tedir.

Sekil 14. Ferroelektrik film test dizenegi. (1) Aixxact sinyal Uretici ve analizérl, (2) adaptor
baglantisi (3) ince film numunesinin altina yerlestirildigi ve elektrotlara kontaklarin yapildigi
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mikromanipulatérler (4) elektrotlarin goértinebilmesi igin gerekli stereo mikroskop (5) diizenegdin
oturdugu masa.

Sicakliga bagli I-V élgimleri ise resmi Sekil 15°de verilen dizenek ile yapilmistir.

Sekil 15. -V dlgimlerinin yapildi§gi dizenek. En sol: Sogutucu odacik, Orta: Keithley
Ampermetre, Sag alt kdse: Sogutucuya bagl pompa dizenegi. Ekrandan kapali devre optik
mikroskop ile sogutucu odacik i¢cinde kontaklanan elektrotlar gorintilenebilmektedir.

Elektriksel karakterizasyon igin saf ve Gd, La katkil BiFeO; filmler (001) Nb-SrTiO; althklar
Uzerine buyutldlmuaglerdir. Histerisiz, kapasitans-voltaj ve akim voltaj dlcimleri yapilmistir. Bu
Olcimlerin prensipleri deney sonuglarinin daha iyi anlasilabilirligi icin asagida 6zetlenmistir:

2.5.1. Histerisiz (Kutuplasma — Elektrik Alan, P-E) dlgcimi

P-E dlgumunde kapasitdor geometrisindeki numunenin elektrotlarina ters isaretli veya bir elektrota
degisken igaretli (bu ikinci durumda diger elektrot toprakh olmalidir) bir voltaj uygulanir.
Uygulanan voltaj genellikle sinlsoidal veya Gggensel bir voltajdir ve frekansi genellikle 100 Hz ile
1000 Hz civarindadir. Olgiim cihazinin yapti§i sey esasen referans bir kapasitdre gére numuneyi
olusturan kapasitore akan veya geri-akan akimi élgmektir. Farkli voltajlarda akan farkli akimlar
elektrotlardaki yik yogunlugunu verir ve de bu dogrudan numune igindeki elektriksel akiya

(dielectric displacement) esittir. Maxwell denklemi olarak D =¢,E + P geklinde ifade edilir.

Burada D, elektrik aki, &, vakumun gegcirgenligi, E net elektrik alan, P de ferroelektrik

kutuplagsmayi belirtir.  Ferroelektriklerde elektriksel akinin  6nemli kismi ferroelektrik
kutuplasmadan gelmektedir. Elektrik aki formuline bakildiginda, ideal elektrotlarin varliginda,
eger disaridan uygulanan voltaj sifir ise, E=V x d (V: Voltaj, d: film kalinhgi) geregdi elektrik alan
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da sifira gider. Ferroelektrik bir malzemede bu D=P durumuna denk gelir. Ger¢gek numunelerde
bu iliski burada bahsedilenden ¢ok daha karmasikti ¢clinkl elektrot-ferroelektrik araylzeyi ideal
degildir, elektrik aki elektrottaki serbest yiukler tarafindan %100 kompanse edilemezler. Daha da
Ote, elektrodun ve ferroelektrik malzemenin Fermi enerji seviyelerine bagh olarak Schottky veya
Ohmik kontak kurmalari araylzeydeki fizigi daha da karmasik hale getirmektedir. Zamana goére
uygulanan sinyal ve kagak akimi olmayan, Curie sicakhgi altindaki bir ferroelektrik malzemenin
bu sinyale olan tepkisi Sekil 16'da verilmigtir. Bu bir benzetimin sonucudur ancak histerisiz
Olciml esnasinda kutuplasmanin uygulanan sinyali takibi ve daha sonra histerisiz egrisine
cevrilmesini gosteren bir 6rnektir. Bu sekildeki datalar birbirlerine kargi grafiklendirildiklerinde
histerisiz davranisi ortaya ¢gikmaktadir.

Normalize Kutuplasma

0 20 40 60 80 4 > 0 5 4
Zaman adimi {(mikrosaniye) Normalize Voltaj (V)

Normalize Voltaj/Normalize Kutuplagma

Sekil 16. (a) Zamana karsi Gggensel uygulanan bir voltaj sinyali (mavi ¢izgi) ve buna tepki veren
ferroelektrik malzemenin kutuplasma davranigi. Dikkat edilirse voltakin sifira gittigi yerde
kutuplagsma sonlu bir degerdedir ve bu Ozelik ferroelektriklere mahsustur. (b) uygulanan bir
voltaja karsi kutuplasmanin grafiklenmesi. Bu histerisiz (a)’daki datanin birbirlerine karsi
grafiklenmesi ile elde edilmistir. Serbest yikin ve iyonize atomlarin olmadi§i durumda
kutuplagsma dogrudan elektrik akiyi belirler.

2.5.2. Kapasitans-Voltaj Ol¢iimii (C-V)

C-V odlgimlerinde numunenin alt ve Ust elektrotlarina ayni siddette fakat ters isaretli voltaj
uygulanmaktadir. Her voltaj adiminda klglk bir sinyal artigi veriimekte ve malzemenin V ve
V+dV voltaj dusUslerinde gosterdigi elektrik akilar arasindaki farkin uygulanan kugik elektrik
alana orani dielektrik gecirgenligi verir. Bir ferroelektrik igin kapasitans formuali acgik sekilde
yazilacak olursa

d dE

seklinde bir ifade bulunur. Bu formilde A kapasitériin elektrot alani ve d de ferroelektrik
tabakanin kalinh@idir (film kalnhdi). Dielektrik gegirgenlik vakumun dielektrik gecirgenligi ile
bélindugunde relatif dielektrik sabiti bulunur, bu yizden (1) formuli sadece dD/dE ifadesini
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icerir. Esasen Olcllen kapasitans degerinden erigilen malzeme bilgisi de bu degerdir. Deneysel
duzenekte her voltaj V adiminda bir referans kapasitére gére numuneye akan akim o6l¢ctlimekte
ve bu akim V+dV durumuna denk gelen akim degeri ile kiyaslanarak elektrot Gzerinde ne kadar
yUk oldugu tespit edilmektedir. Numune kapasitorin efektif elektrot alani bilinirse kapasitans
yogunlugu bulunabilir ki bu sayede farkli numunelerden elde edilen dlgimlerin kiyaslanmasi
daha uygun olur, malzeme 6zellikleri hakkinda bilgi saglar. Yine G¢gensel sekilde uygulanan bir
voltaj sinyaline model bir ferroelektrik malzemenin kapasitans tepkisi hem zamana karsi hem de
normalize edilmis kapasitans-voltaj egrisi olarak verilmistir. Proje igindeki C-V olguimleri burada
gosterilen model sistemdeki sinyal benzeri bir sekilde yapilmistir.

£ o i
T8 TR g
S S05-t 8
o 3 [}
N O T N x
T o : - ' (]
£ %_0_5 ........... s Volta] sinyali N\ %
_2 £ 1— Kapasitans "\ £

3 B : ; ; 2o : : ,

0 2 40 &0 a0 G, > G 5 2
Zaman adimi {(mikrosaniye) Normalize Voltaj (V)

Sekil 17. Sematik C-V 6lcimi. (a) Voltaj sinyali bunu takip eden kapasitansin benzetim
yolu ile sematik gdsterimi ve (b) normalize kapasitansin normalize voltaja karsilik
grafiklenmis hali. Gdsterilen sematik model bir ferroelektrik igin gegerlidir ve ylksek
derecede elektrot asimetrisi ve uzay yikleri varliginda deforme olmasi beklenir.

2.5.3. Akim-Voltaj Olgtiimui (I-V)

Bu 6lcim standart bir karakterizasyon olup kapasitans-voltaj 6lgimindekine benzer sekilde bir
sinyal altinda numune Uzerinden gegen akimin miktarinin belirlenmesine dayanir. Bu dlgim
metal-yariiletken-metal sistemlerinde gézlemlenen Schottky tirl davranigi da ortaya koyan temel
bir metottur. Ornegin sicaklia bagli yapilan élgiimlerde hangi elektroda hangi isaretten voltajin
uygulandiginin bilinmesi ile araylzeydeki Schottky esigi degerleri hakkinda fikir edinilebilir.
Bunun disinda farkli akim mekanizmalarinin gegerli olmasi halinde (6rnegin dielektriklerde
Poole-Frenkel akimi) voltaja bagli olarak yine esik enerijileri belirlenebilir.
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3- SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Toz numunelerin XRD ¢iktilar

Saf ve katkih toz numuneler (Bi,AFeOs, A: La, Sm, Gd, x=0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2),
deneysel yontem kisminda detaylari verilen nitrat tuzlarindan sentez metodu ile elde
edilmislerdir. Burada katkili tozlarda géz dniinde bulundurulmasi gereken husus La, Sm ve Gd
elementlerinin BiFeO; latisi icindeki ¢ozunurllik limitleridir. Katkilandirmanin ince filmlerde
muhtemel kagak akim problemine karsi yapildigini ve ilk asamada tozlarda test edildigini burada
yeniden hatirlamak faydali olacaktir. Tekrarli sekilde yapilan deneyler La elementinin BiFeOs
icinde %20’ye varan oranlarda ¢6zUnebildigini, bu rakamin Sm katkisi igin %15, Gd icin de %10
civari oldugu anlasiimistir. Esasen ince film sentezi 6éncesinde pratik olmasi agisindan yapilan
bu katkili tozlarin XRD ciktilari bize A-konumu katkilandirmasini takiben latisin katki iyonu
yaricapina ne derecede tepki verdigini gostermektedir. Katkilandirma BiFeO; kristalinde kacak
akimin énine gegmek icin pek ¢ok arastirma grubu tarafindan takip edilen bir metot olup ana
fikir latiste peryodik deformasyonlar yaratarak yuk tasiyicilari igin sagcinma merkezleri (scattering
centers) olusturmaktir. Bu sonuglar kiyaslamal olarak Sekil 18’de verilmigtir.
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Sekil 18. Saf ve farkli oranlarda Gd, La, Sm katkili tozlarin XRD c¢iktilari. Dikey eksen nispi
sayim say|3|g|r. BGFO: Gd katkili, BSFO: Sm katkili, BLFO: La katkili. 5, 10, 15 katki
yuzdeleridir (Ornegin %10).
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Sekil 18’'den de gorllebildigi Uzere ozellikle Sm ve Gd katkilandirmasi ile XRD piklerinde
nispeten daha ylksek Bragg acilarina kayma vardir. Yiksek acilara dogru bir kayma kristal
yapida katkilandirma ile latisi olusturan birim hicrelerin ortalama olarak kiguldigine isaret
etmektedir. Sabit X-1sini monokromatik dalgaboyu icin A = 2dsin@ iligkisi, azalan d, yani atom
duzlemleri aras1 mesafe de@erlerinde ancak artan sinf sayesinde saglanir, bu da 6 degerlerinin
nispi olarak daha yuksek degerlere gikmasi demektir. Buna ayni zamanda c¢ok yakin agih
piklerin tek pike donlismesi eslik etmektedir. Bu degisim bize Sm ve Gd katkilandirmasi ile latis
yapisinin daha yuksek simetrili bir hale geldigini gostermektedir. Ayni davranis La katkil
filmlerde ise hemen hi¢ gbzukmemektedir ve saf BiFeO; tozunun pik pozisyonu ve sekillerine
kiyasla degisim yok denecek kadar azdir. Eder kubik perovskit yapisi icinde mevcut 6
koordinasyon sayisina gore bir iyon yarigapi kiyaslamasi yapilacak olursa

La>Sm>Gd

durumu mevcuttur. Bi ile La arasindaki iyon yaricapi uyumsuzliugu % 2 civari iken bu
uyumsuzluk Bi-Sm cifti icin % 7, Bi-Gd ¢ifti icin de % 9'dur. Bi iyonu ile La iyonu yarigapi
arasindaki ¢ok klglk fark BiFeO; icinde La ¢ozinlrliglini ¢ok ylksek konsantrasyonlarda
mumkiin kilmaktadir. Dolayisi ile A-konumu katkilandirmasinin ¢ézinurlik sinirinin dogrudan bu
pozisyonlara girecek atomlarin iyonik yarigaplari ile orantili oldugu anlagilabilir. ilging sekilde
bahsedilen derecede ¢ozinlrlik farki yaratan farkl katkilandirma atomlarinin iyon yarigaplari
sentez asamasinda bir sorun olusturmamislardir. Burada elbette Ozellikle yiksek sicakliklara
¢ikmanin (¢6zinarligun artinimasi beklentisi ile) son derece ugucu bir dogaya sahip Bi
kayiplarini artirabilecegi de g6z 6ninde bulundurulmustur. Diger yandan Sm ve Gd katkili
tozlarin 6zellikle ¢c6zunurlik sinirinda kibik perovskit XRD paternine yakin bir sonu¢ vermesi
akillara bu tozlarin faz gegisi sicakliklarinin ne yénde degistidi sorusunu da getirmektedir.

3.2 Toz numunelerin DTA ¢iktilari

BiAFeOs (A: La, Sm, Gd, x=0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) numuneleri sistematik olarak DTA
analizine tabi tutulmustur. Buradaki ama¢ daha o6nce de belirtildigi Uzere A-konumuna
katkilandirma olarak yerlesen farkli iyon yarigaplarina sahip atomlarin faz gegisi sicakligini nasil
degistirdiginin gézlemlenmesidir. DTA c¢iktilarinin etkili bir sekilde degerlendirmesi igcin XRD
ciktilari ile beraber yorumlanmasi yapilmis ve bazi net bulgular elde edilmigtir. Saf ve katkil
BiFeO; tozlarinin DTA ciktilari Sekil 19'da verilmistir.

Pure BFO i BLFO 5%La i BSFO 5%Sm BGFO 5%Ga |
R - o :
1 1 1 1
1 1 1 \\////H_F“Vr
| | | |
| | | |
) ) II ) ) ) | ) ) | ) ) II
0 T(°C) 1000 0 T(°C) 1000 0 T(°C) 1000 0 T(°C)
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BLFO10%La | BSFO 10%Sm | BGFO 10%Ga |
1
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//-r)l' —_— \_///T

0 T(°C) 1000 0 T(°C) 1000 0 T(°C)

1000
BLFO 20%La BSFO 15%Sm BGFO 20%Ga |
1 1 —_— I
| | |
| | |
| | |
II II II
0 T(°C) 1000 0 T(°C) 1000 0 T(°C) 1000

Sekil 19. Saf ve katkili BiFeOs tozlarinin kiyaslamali DTA sonuglari. Ozellikle artan Gd ve Sm
katkilandirmasi ile Curie sicakliginda hizli bir disls yasanmaktadir. Kesikli ¢izgi ile verilen
sicaklik saf BiFeO; tozlarinin paraelektrik-ferroelektrik gecis sicakhgidir ve La katkili tozlar igin
Curie sicakhginda dusus yuksek La konsantrasyonlarinda baslamaktadir (L: La, S: Sm, G: Gd).

Yukarida Sekil 19'da verilen DTA ¢iktilar bir énceki kisimda (3.1) verilen XRD giktilari ile
beraber kiyaslandijinda yaricapi Bi iyonundan daha kuglk iyonlarin latiste A konumlarina
girmesi ile birim hicre hacmi kugilmekte (XRD piklerinin ylksek acilara kaymasi) ve bu da
gorunirde Curie sicakliklarinda bir distse sebep olmaktadir. Benzer bir davranig érnegin Sr ile
katkilandirilan BaTiO; tozlarinda da goérilmektedir. Artan Sr katkisi ile Ba,Sr, TiO3 yapisinin latis
parametreleri kiiciimektedir ve BaTiOs'den SrTiO; latis parametrelerine neredeyse dogrusal bir
kayma vardir .Bu noktada akla gelen diger bir husus da su olmustur: Seramik malzemelerde
katkilandirmanin, tarine goére, tane boyutunda kugulme meydana gelebilmektedir.
Katkilandiriimis toz numunelerde artan katki miktari ile gézlemlenen Curie sicakliginda distsin
muhtemel bir tane boyutunda kigcllmeye bagh olup olamayacaginin tespiti icin tozlarin
mikroyapilari SEM ile goérintulenmigtir. Bir sonraki kisimda bu goruntuler verilmistir.
Gozlemlenen Curie sicakliginin bir tane boyutu etkisi olup olmadigi da bir sonraki kisimda
tartisiimistir.

3.3 Toz Numunelerin SEM Goruntuleri

Saf ve farkl oranlarda katkili tozlarin SEM mikrograflari elde edilmistir. Kullanilan ekipmanin
detaylari “Deneysel Yoéntem” kisminda verilmisti. Genel olarak gbze c¢arpan saf BiFeO;
tanelerinin artan La katkisi ile fazla bir tane boyutu degisikligine ugramadiklari ancak Sm ve Gd
ile katkilandirilmig tozlarda ¢ok belirgin bir tane kigllmesi davranisini tetikledigidir.
Mikrograflarda kiyaslama acisindan etkili olmasi icin %5 ve %10 katkilandirmanin yapildigdi
tozlarin goérintaleri verilmistir. %1 katkilandirma yapilmis tozlarda belirgin bir tane boyutu
etkisine rastlanmamistir, ayirt edilebilir farklar, 6zellikle Sm ve Gd katkil tozlarda %5 civarindan
itibaren ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 20-24’de saf ve farkh oranlarda katkil BiFeO; tozlarin 30K
blylutmede SEM mikrograflari agiklamali olarak verilmistir.
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Sekil 20. Saf BiFeO; tozunun tane yapisini gosterir 30K blyttme SEM mikrografl. Tane boyutu
yaklasik 1ila 2 mikron araligindadir.

Sekil 21. %5 La katkih BiFeO; tozunun tane yapisini gosterir 30K buyutme SEM mikrografi.
Tane boyutu yaklasik 1 ila 2 mikron araligindadir ve saf BiFeO3; tozunun tane boyutu ile yaklasik
aynidir.
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Sekil 22. %10 La katkih BiFeO; tozunun tane yapisini gosterir 30K buyitme SEM mikrografi.
Tane boyutu yaklasik 0.5 ila 1 mikron aralidindadir, ayrica 200-300 nm boyutlarda kiguk taneler
de dikkati cekmektedir, saf BiFeO3; tozunun tane boyutuna oranla belirgin bir tane kigulmesi
mevculttur.
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Sekil 23. (a) %5 Gd katkili BiFeO3; tozunun tane yapisini gosterir 30K buyidtme SEM mikrografi.
Tane boyutu yaklasik 0.25 ila 0.5 mikron araligindadir, ayrica 100-200 nm boyutlarda kuiguk
taneler de dikkati cekmektedir, saf BiFeO; tozunun tane boyutuna oranla belirgin bir tane
kuculmesi mevcuttur. Bu mikrograf ayrica Gd katkili numunelerde tanelerin buyik topaklar
halinde degil kiiguk topaklar halinde bir araya geldigini de ortaya koymaktadir. (b) %5 Sm katkih
toz. Tane boyutu burada da 100-400 nm civari olup Gd katkili toza benzer karakter
gOstermektedir. Sm katkili tozlarda topaklanmadan ziyade yekpare pargalar géze garpmistir.
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Sekil 24. (a) %10 Gd katkil BiFeO3; tozunun tane yapisini gésterir 30K blyutme SEM mikrografi.
Tane boyutu yaklasik 150 nm ila 0.5 mikron araligindadir, nispeten homojen bir boyut dagilimi
vardir. Saf BiFeO; tozunun tane boyutuna oranla muazzam denebilecek bir tane kiculmesi
mevcuttur. Bu mikrograf da Gd katkili numunelerde tanelerin buyuk topaklar halinde degil kiguk
topaklar halinde bir araya geldigini de ortaya koymaktadir (Bkz Sekil 18). (b) % 10 Sm katkili toz.
Bu tozda da %5 Sm katkili olanlardan farkh bir davranig gdézlemlenmemektedir. Tane boyutu
100-400 nm civari dagilim gostermektedir.
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Ozellikle Sm ve Gd katkilandirmasi ile olusan tane boyutu kigilmesi davranigi bitin diger
seramik malzemelerde oldudu gibi katkilandirmanin yayinmaya etkisi seklinde agiklanabilir. Bu
noktada 6nceki kisimda DTA ciktilari verilen 6zellikle Sm ve Gd katkil tozlardaki Curie sicakligi
disusinin tane boyutu etkisi olup olmadigina karar verilmesi muamkin olmustur.
Mikrograflardan géruldagu Gzere saf BiFeO3; 1-2 mikron tane boyutuna sahip iken katkil tozlarda
bu boyut 200 nm mertebelerine kadar inmektedir. Ancak ferroelektrik tozlarda tane boyutu etkisi
genellikle 10-20 nm boyutlarindaki tozlar icin rapor edilmistir [AKDOGAN, 2007] ve o6zellikle
PbTiO; bu ¢alismalarda yogun olarak incelenmistir. PbTiO3'lin Curie noktasi yaklasik 492°C’dir.
BiFeOs'lin ise Curie sicakligi 830°C civari olup ¢ok daha ylksektir ve BiFeO; tozlarinda tane
boyutunun PDbTIO; igin g6zlemlenen boyutlardan daha kigik boyutlarda goézlemlenmesi
beklenebilir. Bu yuzden 150-200 nm civari tozlarda tespit edilen hizli Curie noktasi distsunin
tane boyutu etkisi olmadigi asikardir. Halen hazirlik asamasinda olan bir makalede Sm ve Gd
katkilandirmasi ile faz gegisi sicakhgindaki azalmanin nedeni Uzerine agagidaki mekanizma
teklif edilmistir:

Bilindigi Uzere bir latise ¢dzUnebilen fakat iyon yarigapi latisi olusturan matris atomlarindan daha
kicuk katkilandirma iyonlarinin ilavesi halinde bélgesel deformasyonlar olusacaktir. Ferroelektrik
bir latiste ise bu tlrden deformasyonlar elektrostriktif iligskiler ¢ercevesinde dogrudan bdlgesel
dipol momentlerinin siddetini degistirecektir. Daha kiglk iyonlarin ¢ézinmis ve latis noktalarina
yerlesmis oldugu bdlgelerde birim hicre hacmi nispeten kigulmis olacadi igin dipol momenti
degeri de latisin geri kalan saf stokiyometrideki bdlgelere gére azalacaktir. Bunun sonucunda
dipol momenti yogunlugunda bdlgesel farkliliklar ortaya ¢ikacaktir, kisacasi kutuplasma
gradyanlari meydana gelecektir. Bu tirden gradyanlar Maxwell denkleminin gecerli oldugu
ferroelektrik dielektriklerde asagidaki formdadir:

2 2 2 dP
d2¢  d% d¢_1£dPZ+dPX y_pJ

+ + = +
dz2  dx*  dy®* g6\ dz dx dy 2)

Builiski V- D = p Maxwell denkleminin (D: Dielektrik aki)elektrostatik potansiyel ve kutuplasma
cinsinden aglilk halde yazilmis halidir ve £ serbest yiiki ifade eder. (2) numarali denklemin sag
tarafi goruldugu Gzere kutuplagma gradyanlarini igerir ve buna goére kutuplasmadaki gradyanlar
denklemin sol tarafindaki potansiyelin konuma gére ikinci tiirevi ile iliski icindedir. Ozellikle
dogrusal olmayan kutuplagsma gradyanlarinda dogrusal olmayan potansiyel degerleri ve buna
bagl olarak 1/ &, &, terimi ile orantili elektrik alan ortaya gikacaktir. Dikkat edilirse &, ¢ok kiigik

bir degerdir (8.85x10™*?) ve bunun tersi ¢ok biiyiik rakamlara denk gelmektedir. Yani olusacak
kutuplasma gradyanlar kiigik bile olsa 1/ ¢, &, terimi ile oranth ciddi elektrik alanlarin olusumu

kaginilmaz olacaktir. Bu i¢c elektrik alana “kutuplasmayi bastirici alan” denmektedir ve
kutuplasmaya ters ydnde olup son derece énemlidir. Uzun mesafelerde de etkilidir, yani bélgesel
bir kutuplasma gradyanina bagl olusan elektrik alan tane boyutu mertebelerindeki mesafelerde
dahi varligini hissettirebilir. Bu kosullar géz 6nlinde alindiginda katkili Sm ve Gd tozlarindaki ani
Curie sicakhdi dususunu katki iyonlarinin oldugu latis bdlgelerinin deformasyonu ve %10’a
varan bu deformasyonun kutuplasma gradyanlari yaratmasi seklinde aciklamaktayiz.
Kutuplasmayi bastirici i¢ alanin en énemli etkilerinden biri de Curie sicakligini digtirmesidir
[LEVANYUK, 1988]. Az katki oranlarinda sadece bazi taneler bu etkiye maruz kalirken daha
yuksek katkilandirma oranlarinda (%5 ve daha ylksek) pek ¢ok tanede yukarida anlatilan
mekanizma dahilinde Curie sicakliginda azalma meydana gelecektir. Bu da DTA sonuglarina
dogrudan etki edecektir. Ornegin %10 Gd katkilandirmasinda Curie sicakli§i oda sicakliginin
altina inmistir. Bu tlrden bir degisim tane boyutu etkisi ile agiklanamayacak kadar ciddidir, ayrica
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%10 ve %5 Gd katkisi yapilan tozlarda tane boyutlari yaklasik aynidir ve bu kendilginden tane
boyutu etkisini bir mekanizma olarak diglamaktadir. Ayni durum Sm katkili tozlar igin de
gecerlidir. Tane boyutunun katki ile kigllmesi seramiklerde sik gézlemlenen “iyon yarigapi
kicuk katki iyonunun bosluklarin latis diffizivitesini azaltmasi ve buna bagl tane blyiumesinin
engellenmesi” seklinde distnulmektedir.

3.4 ince Film Numunelerin XRD Ciktilar

Sekil 9'daki ydntemin takip edilmesi sonucu elde edilen BiFeO; ve katkili Bi;LaFeOs (x=0.01,
0.05, 0.1) cozeltilerin (002)MgO ve (001)SrTiO; tek kristal althklar Gzerine uygulanmasi ve
kristallestiriimesi sonrasi olusan yapilarin genel XRD analizleri asagida verilmistir. Burada ilk
denemelerde kullanilan 1M, 0.05M c¢o6zeltilerden sentezlenmis filmlere ek olarak takip eden
deneylerde optimum sonuglari veren ve sabit olarak 0.5M c¢dzeltilerden elde edilen filmlerin
bazilarinin temsili XRD sonuglari gdsterilmistir. ilk denemelerde seyreltik ¢6zeltilerden
sentezlenen filmlerin 550°C’de 1 saat stire ile kristallestirme sonrasi alinan XRD ciktilari kiibik
perovskit yapinin tam olusmadigina isaret etmistir. Bu ylzden sentezleme deneylerinde ikinci
asama olan 700°C’ye c¢ikma karari alinmistir. 0.1M c¢dzeltiden (001)SrTiO; ve (002)MgO
Uzerinde sentezlenmis BiFeOj; filmlerinin XRD c¢iktilari Sekil 25'tedir.
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Sekil 25. (a) (001)SrTiO; althk Gzerine 0.1 M ¢ozeltiden buyutlilmus BiFeO; filmin XRD ¢iktisi
(Filmin sadece yukarida verilmis SrTiO3; (002) ve (001) civari pikleri vardir ve bunlar ylksek
¢ozunurlikte daha net sekilde ayirt edilebilmektedirler). (b) (002)MgO althk Gzerinde 0.1 M
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gozeltiden buyuatilmus BiFeO; filminin XRD sonucu (Film: mavi gizgi, Toz: mor gizgi. Cakisan ve
cakismayan film-althk piklerine dikkat ediniz. MgO (002) altlik piki: ~43°). ik seyreltik
¢cOzeltilerden sentezlenen filmlerde elde dilen bu sonuc daha sonraki 0.5M cozeltilerde elde
edilememistir ve bu sentez kosullari agisindan anlasiimaya c¢aligilan noktalardan birini teskil
etmektedir. (Yatay eksen: Agl, 26, dikey eksen: Pik siddeti). (b)’de Toz BiFeO; sonucu (Mor
¢izgi) referans olmasi acgisindan verilmistir ve dizlem indisleri toza aittir. MgO Uzerinde filmde
tanimlanamayan bir pik cifti 27° civarl dikkati ¢ekmektedir ancak logaritmik dlgekten de
anlasilacagi tzere bu olugsum eser miktardadir. Tozda mevcut olan 50° Ustlindeki pikler filmde
yoktur.

Genel olarak gozlemlenen, 0zellikle (001)SrTiO; Uzerinde hemen her konsantrasyondaki
¢cozeltilerden buydtilen saf ve katkili BiFeOs filmlerin epitaksiyele yakin veya cok gugli bir
yonlenme ile altliklar Gizerinde biiyidiikleridir. ince filmlerin XRD sonuglarinin hacimsel haldeki
toz XRD ciktilari ile kiyaslanmasi sonucu bu karara rahatlikla varilabilir. Filmlerde sadece 100 ve
200 pikleri, hemen tek kristal (001)SrTiO;3 altlik piklerinin bitisiginde olarak, gézlemlenmektedir
ve toz halde bulunan diger higbir pik gortilmemektedir. Bu yapisal olusum sonucu toz haldeki
rasgele parcacik dagilimi altlik tarafindan tamamen bastiriimigtir. (002)MgO Uzerine blyutilen
filmlerde ise tekrarli sonuglar alinamamistir ve bu filmlerin ¢bzelti konsantrasyonuna bagli
olduguna isaret eden bulgular vardir. Asagida ilk olarak (001)SrTiO3 Gzerinde blytlmus saf ve
katkil filmlerin (001) ve (002) altlik pikleri civari analizleri verilmigtir.

(001)SrTiO3 altliklar Gzerinde buyltilen saf ve katkili BiFeOs filmlerin kicik ve blytk film
acilarinin civarinda (Altliktaki 002 ve 001 pikleri) yiksek ¢ozinUrlUiklG temsili XRD sonuglari
Sekil 26, 27 ve 28’dedir. Bu sayede sabit altlik piklerine nazaran film piklerinin nasil degistigine
bakilarak muhtemel film-altlik uyumu hakkinda bilgi edinilmesi amaclanmistir.
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Sekil 26. 0.5 M gozeltilerden elde edilmis La katkili ve saf BiFeO; filmlerin (a) disuk agili ve (b)
yuksek acil (001)SrTiO; tek kristal altlik pikleri civarindaki pikleri (Yatay eksen: Agi, 26, dikey
eksen: Pik siddeti). Film piki yliksek acida (002)'dir, disik acgida ise (001)’dir. Altlikta iki yakin
pik gézlemlenmesi altlk icinde SrTiOz'te mimkin olan ikizlenmenin varligina atfedilmistir [HE,
2004].

Yukaridaki XRD ciktilarindan da goéruldagu tzere saf BiFeO; pikleri hem distk hem de ylksek
acili (001)SrTiO; althk piklerinin sol tarafinda, yani daha kugtk agilarda kendisini gostermektedir.
Bunun basit bir Bragg analizi ile BiFeO3'uin film-altlik dizlemine dik olan (100) ve (200) atomsal
dizlem mesafelerinin i¢ gerilmeler sebebi ile arttii anlamina geldigini anlamak mumkdndr
(Bkz. Sekil 21). Sabit X-igini monokromatik dalgaboyu igin A =2dsin@ iligkisi, artan d
degerlerinde ancak klgulen sin@ sayesinde saglanir, bu da 6 degerlerinin nispi olarak kicllmesi
demektir. La katkili filmler igin bu durum s6z konusu degildir ve ayrica degerlendiriimelidir.
Ayrica nispeten genis bir a¢i araligini kapsamasi (tam-genislik-yari-maksimum genisligi, TGYM)
filmin yonlenmesinde varyasyonlar olduguna isaret etmektedir. Mikemmele yakin altlik piklerinin
sivriligi ile kiyaslandiginda bu bahsedilen faktor kolayca goérulebilir. Burada kayda deger dnemli
nokta, her ne kadar filmlerin piklerinin TGYM degerleri nispeten blylUk olsa da, La ile
katkilandirma oranina gére bu TGYM degerlerinin degismesidir. Saf BiFeOs, kibik-benzeri
yaklagim icinde (001)SrTiO; althk ile yaklasik % 1.41 gibi nispeten disuk bir uyumsuzluk
degerine sahiptir (@gire03=3.97 A°, ao1)smios=3.904 A°) ve basma gerilmesi tiriinden ig
gerilmeler olusur. Sekil 3a-b’den anlasilacag Gzere film piki La katkilandirmasi ile gériintirde
hem daha distik TGYM degerlerine sebep olmakta hem de altlik pik pozisyonlarina daha yakin
degerler vermektedir. Ancak, hacimsel halde elde edilmis tozlarda La katkisi arttikga Bi;.
«LayFeOs piklerinin, saf BiFeOs; tozu referans alindiginda, daha kigik acilara dogru kaydigi
tozlarin XRD sonuglari kisminda grafiksel olarak gdsterilmisti. Buna goére Bi,LaFeO3; (x=0.1)
bilesimi ile sentezlenen filmlerin (001)SrTiO; althk ile saf BiFeO; bilesimine nazaran daha
yuksek latis uyumsuzlugu olacagdi aciktir. Gérinurde Bij4LaFeO; (x=0.1) filmlerinin TGYM
degerlerinin, muhtemel rahatlama mekanizmalarina bagl hatalarin olusum sebebi ile, daha
disuk olmasi beklenebilirdi. Ancak nispeten ylksek uyumsuzluga sahip altlik-film ikililerinde
filmlerin adaciklar halinde olusarak i¢ gerilmeleri rahatlattigi ve yonlenmeyi koruyarak
blyudukleri uzun sdredir bilinen bir olgudur [KUKTA, 1997; KUKUSHKIN, 1998; LANGJAHR,
1998; GAO, 1999]. Buna gore %10 La katkili filmlerin (001)SrTiO; Uzerinde blyik TGYM
degerlerine sahip olmasi bu sekilde hipotez seviyesinde aciklanabilir. Bir sonraki mikroyapi ve
morfoloji gbézlemleri kisminda verilecek olan AFM sonuglari bu hipotezi desteklemektedir. Yani
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La katkisi arttikga Bi;«LasFeO; (x=0.01, 0.05 ve 0.1) latis parametreleri buyimektedir ve bunun
sonucu olarak, simdiye kadar elde ettigimiz yapisal karakterizasyon ve filmin ylzey morfolojisi
g6zlemleri yukarida belirtilen hipotezin paralelinde bir kanaate varmamizi saglamistir. Toz ve
film haldeki BiFeOz; ve Biy4La,FeOs; (x=0.1) bilesimlerinin (001)SrTiOs’lin énceki sekillerde verili
pik pozisyonlari ile kiyaslanmasi toz numunelerin altlik ile olan yapisal uyumsuziuga ve bunun
ince filmlere nasil yansidigina isik tutmasi agisindan toz, althk ve film olarak buyGtiimus
yapilarin kiiglk ve buyuk agidaki pik pozisyonlari Sekil 26’da verilmistir.
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Sekil 27. 0.5 M c¢ozeltilerden elde edilmis saf BiFeO; ve katkili Bi;LaFeOs (x=0.1) filmlerin
BiFeO; ve BijiLaFeOs (x=0.1) tozlarinin 45° civari piklerinin kiyaslanmasi. Mavi ¢izgi ¢iplak
(001)SrTiO3 althktir (Yatay eksen: Acl, 20, dikey eksen: Pik siddeti). Film piki yiksek acida
(002)'dir, dugtk acida ise (001)dir. Althikta iki yakin pik gézlemlenmesi altlk icinde SrTiOj'te
mumkiin olan ikizienmenin varligina atfedilmistir [HE, 2004].

Toz ve althk pik pozisyonlarinin kiyaslanmasindan da anlasilacagi gibi La katkisi ile latis
parametrelerinde az da olsa bir blyime ve buna bagh olarak artan i¢ gerilmelerin varligi
dogrudan 6ngoérulebilir. Dolayisi ile %10 gibi yuksek La katkisina sahip filmlerin SEM ve AFM
analizlerinde adacikli bir morfoloji gdéze carpmistir ki bu da yuksek katkil filmlerin adacik
olusumu ve buydyen adaciklarin altlik ylzeyini kaplamasi seklinde biyliduikleri distinilmektedir.

Gd katkili Biy.xGdsFeO; (x=0.01, 0.05, 0.1) filmlerde ise film piklerinin belirginligi La katkili
olanlara gére daha az olarak ortaya ¢cikmistir. Sekil 27'de Bi,.,Gd,FeOs; filmlerinin (001) ve (002)
civari XRD giktilari x=0, x=0.05 ve x=0.1 bilesimleri igin verilmigtir. Gd katkili filmlerin sentezinde
tamamen La katkih filmlerde kullanilan bitin sartlara sadik kalinmistir, yani sentez kosullari
aynidir. Tekrarli olarak yapilan deneylerde yaklasik ayni sonuglar alinmistir. Gd iyon yarigapi
olarak Bi iyonunda yaklasik %10 kadar daha kuguktur ve bu durumda (001)SrTiO; altliklar
Uzerinde daha dusuk i¢cgerilmelere sahip olacagi 6ngdrulebilir.
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Sekil 28. 0.5 M ¢ozeltilerden elde edilmis Gd katkili ve saf BiFeO; filmlerin (a) distk agili ve (b)
yuksek acili (001)SrTiO; tek kristal althk pikleri civarindaki pikleri (Yatay eksen: Agi, 26, dikey
eksen: Pik siddeti). Film piki yliksek acida (002)'dir, disik acgida ise (001)’dir. Altlikta iki yakin
pik gézlemlenmesi altlk icinde SrTiOz'te mimkin olan ikizlenmenin varligina atfedilmistir [HE,
2004].

Saf ve katkili BiFeO; filmleri nispeten yiksek cekme gerilmeleri olusturan (002)MgO (001) tek
kristal altliklar Gzerinde de 0.5M c¢o6zeltilerden sentezlenmistir. Kibik benzeri yaklagsim altinda
(001)BiFeO; ile (002)MgO arasinda yaklasik % 6 latis uyumsuzlugu vardir (agjre03=3.97 A°,
apozmgo=4.211 A®). 0.5M konsantrasyona sahip ¢dzeltilerden tekrarl sekilde yapilan sentezleme
deneylerinde XRD analizleri kibik perovskit BiFeOs yapisinin (002)MgO altlik tzerinde tam
olusmadigini goéstermistir. Bu cikti bizim agimizdan hayli ilging bir sonugtur ¢linkii genellikle
yuksek uyumsuzluga sahip film-altlik ikililerinde filmin ¢ok kristalli ve nispeten rasgele yonlenme
halinde buyumesi karsilasilan bir durumdur. Kristallestirme sicakliklar olan 550-700°C civarinda
termal uyumsuzluk mevcut oda sicakliina ek olarak yaklasik %1,5’luk bir ek icgerilme artigi
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getirmektedir (BiFeOs'iin termal genlesme katsayisi 9x10° ve MgO’nun termal genlesme
katsayisi 13x10° alinirsa) ve yiiksek sicakligin olusumu bu sekilde kismi olarak bastirici etkisi
oldugu duasinulebilir. Saf BiFeO; filmini 0.5 M c¢ozeltilerden kademeli kristallestirme ile (6nce
550°C ardindan 700°C’de birer saat kristallestirme) blylUtme niyeti sonucunda ortaya gikan yapi
Sekil 29’dadir.

1000000

100000 -

10000 -

——BiFeO3 Film

1000 - ——BiFe03 Toz

100 -
10

1 T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60

Sekil 29. 0.5 M ¢ozeltiden (002)MgO altlik tzerine buyutiimus BiFeOj; filmin saf BiFeO; tozu ile
kiyaslamali XRD analizi ¢iktisi. Film ile saf toz arasindaki ortak pikler 33° ve 39° civari olan
(104)/(110) ve (006)/(202) pikleridir. Toz numuneye gore film pikleri belirgin sekilde pozisyon
degistirmislerdir.(002)MgO altliga ait tek glclu pik 43 derece civarindaki (002) pikidir.

3.5 ince Filmlerin SEM Mikrograflari

Sentezlenen ince filmler XRD analizlerini takiben mikroyapilarinin ve ytizey morfolojilerinin tespiti
amaci ile SEM karakterizasyonuna tabi tutulmuslardir. Esasen burada sunu belirtmek gerekir ki
sentezlenen ince filmlerin XRD c¢iktilari, katkilandirma oranlarina gére yapisal degisimleri ile
yuzey morfolojilerinin gézlemlendigi SEM mikrograflari arasinda dogrudan bir iliski tespit
edilememistir. Buna sebep olan etkenin doner tabla metodu ile ¢dzeltilerden sentezlenen ince
filmlerin genellikle yonlenmeli biyime gdstermesi oldugu dusunilmektedir. Bu ylizden SEM
mikrograflarinin eldesine yonelik galismalarin énemli kismi filmlerin sentezlendikleri ¢ozeltilerin
molaritelerinin althk Gzerinde 1slatma ve kristallesme davranisini anlamak icin yapilmistir. Saf
BiFeOs; ince film sentezinde ilk denenen bilesim olmustur. ilk denemeler hem (001)SrTiO; hem
de (002)MgO tek kristal althk Uzerinde gergeklestiriimistr ve 0.1 M ¢dzeltilerden
sentezlenmislerdir. Bu sentez deneylerinde her ne kadar istenen perovskit yapi elde edilse de
filmlerin althklari homojen kaplamasinda sorunlar yasanmistir. Cok dusik molaritelerdeki
cOzeltilerde 1slatma sorunu yasanirken yiksek molaritedeki filmler de pratik olmayan asiri kalin
yapilar olusturmustur. Deneyler sirasinda molaritesi yiksek olan filmlerin yiksek doner tabla
hizlarinda nispeten incelebilecegi ve yodun filmler elde edilebilecedi dusuncesinin etkili sekilde
gerceklesmedigi tespit edilmistir. Dolayisi ile film molaritesi deneylerde ¢ok énemli bir parametre
olarak kargimiza gikmaktadir. Duslk ve ylksek molarite ¢ozeltilerden elde edilmis filmlerin SEM
mikrograflarina érnekler Sekil 30 ve 31’dedir.
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Sekil 30. (001)SrTiO; tzerinde disik doner tabla devirlerinde (4000 devir/dakika) buyuttlen ilk
birkag BiFeO; filminden biri. Cézelti 0.1M’dir ve gézenekli bir yapi dikkati gekmektedir.

Sekil 31. (002)MgO Uzerinde buydtilen, 0.1 M ¢dzeltiden 4000 devir/dakika tabla dénme hizinda
sentezlenmis ilk birkag BiFeO; filmden birinin ylzey goéruntisu. Cozelti 0.1M’dir ve kare desenli
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bir yapi film ile althk arasinda nispi bir uyum olduguna isaret etmektedir Yapilan XRD analizleri
bu yapinin saf kiibik BiFeO3 oldugunu gdstermistir ama yekpare film senrezi icin daha yutksek
konsantrasyonlara cikildiginda kubik yapinin olusmadi§i tespit edilmistir. Kare desenlerin

icindeki adaciklarin filmin ylksek uyumsuzluk nedeni ile altliktan ayrilma egilimi olarak
yorumlanmistir.

Sekil 32. 0.05M seyreltik ¢cozeltiden hazirlanan saf BiFeOj; filminin ylizey morfolojisini gosteren
SEM goruntisu. Filmden ziyade adaciklarin varligi dikkati cekmektedir.
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Sekil 33. 1M seyreltik ¢ézeltiden hazirlanan saf BiFeO; filminin ylzey morfolojisini gdsteren SEM
goruntusu.

Sekil 34. 1M seyreltik ¢ozeltiden hazirlanan saf BiFeO; filminin ylizey morfolojisini yan kesitten
gOsteren SEM goruntisu. Son derece kalin bir film yapisi gézlemlenmektedir.
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Onceki kisimlarda bahsedildigi lizere yapilan ilk denemeler yol gésterici olmasi agisindan
seyreltik (0.05M — 0.1M) ve derisik (1M) cozeltilerden hazirlanan ince film sentezini takiben 0.5
M c¢ozeltilere yonelinmistir.

(001)SrTiO; altliklar Uzerine 0.05 M c¢o6zeltilerden sentezlenen BiFeO; filmler kristallesme
asamasini takiben sadece adaciklar olusturmustur ve bu tip seyreltik ¢ozeltilerden sentez
Uzerinde daha fazla durulmamistir. 1M derigik g¢ozeltilerden yapilan sentezlerde ise ¢ozelti
akigskanhgi dusuk oldugundan yitksek doner tabla hizlarinda bile son derece kalin (>20 pm)
filmler elde edilmistir. Bu sonucun sebebi aciktir: Dusuk akiskanliga sahip ¢ozeltiler doner tabla
prosesi sirasinda belirli bir kalinhdin altina inememektedirler ve kristallesmeyi takiben yukarida
gorulen yapilar olusmaktadir. Sekil 10’daki SEM goéruntist 1M ¢ozeltiden sentezlenen filmlerin
yluzey morfolojilerinin nispeten karesel bir makro-desene sahip oldugunu goéstermektedir. Bu
desen altlik ile film arasindaki nispi uyuma isaret etmektedir ancak filmin ¢ok kalin oldugunu
bildigimizden dogrudan toplam film kalitesi igin yorum yapmamizi engellemektedir.

0.5 M ¢ozeltilerden elde edilen (001)SrTiO; lizerinde sentezlenmis, énceki kisimda XRD c¢iktilari
verili saf BiFeO; ve katkili Bi,AFeO; (A: La ve Gd, x=0.1) filmlerin SEM ylzey goérintileri
asagidadir (Bkz. Sekil 35, 36, 37). Katkil filmlerde x=0.1 bilesimlerinin verilmesinin sebebi saf
BiFeOj’e nazaran yiksek katkidaki filmlerin morfolojileri hakkinda bir fikir edinmektir.

Sekil 35. (001)SrTiO3 tek kristal althk Uzerine blyitilmis BiFeO; filminin ylzey morfolojisini
g6steren SEM gorintisu. Nispeten tanesel bir yapi géze ¢arpmaktadir.
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300nm
Mag = 70.00 KX — | EHT = 3.00 kV WD = 7mm Date :13 Jun 2011

User Name = SHALIMA Aperture Size = 30.00 pm Detector = SEz2 Time :18:00:49

Sekil 36. (001)SrTiOs tek kristal altlik Gzerine buylGtilmus BigoGdy 1FeO3 bilesimindeki ince filmin
ylzey morfolojisi. Bu bilesimdeki filmde nispeten bir plrtzlllik dikkati gekmistir ve genel olarak
buyuttlen butin filmlerde bu tir bir “labirent tipi” ytuzey morfolojisi standart bir gbzlem haline
gelmisgtir.

jo0nm
Mag = 50.00 KX — ] EHT = 3.00 kV WD = 3mm Date 113 Jun 2011

User Name = SHALIMA Aperture Size = 30.00 um  Detector = SE2 Time :10:52:17

Sekil 37. BigglLag1FeOz bilesimindeki ince filmin ylzey morfolojisi. Muhtemelen saf BiFeOs'e
nazaran (001)SrTiO daha yuksek latis uyumsuzlugundan dolayl adaciklanma egilimine girdigi
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gOzlemlenmektedir. Bu tur bir mekanizma latis uyumsuzlugundan dogan iggerilmelerin
rahatlatiimasi i¢cin éne sirllen ve deneysel olarak gdzlemlenmis bir olusum olup, nispeten
yuksek latis uyumsuzluguna ragmen XRD sonugclarinda altlik pikine yakin acilarda pik vermis
olan BiggsLag osFeO3 ince filmleri igin gegerli oldugunu muhtemel kilmaktadir.

3.5 ince Filmlerin Elektriksel Karakterizasyon Sonuglari
Nb-SrTiO; tek kristal altliklar Gzerine biyltilen saf BiFeO; filmlerinde ciddi dlclide kagak akim

problemi ortaya ¢ikmistir ve bu sebepten 6tirli Sekil 38'dekine benzer histerisiz egrileri elde
edilmistir.
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Voltaj (V)

Sekil 38. Nb-SrTiO; althk UGzerine blyutilmas saf BiFeO; filminin 10 kHz Gg¢gensel sinyal
uyarimi altinda kutuplasma (polarization) — voltaj (voltage) davranigi. Buradaki gibi asiri sismis
histerisiz kutuplasmaya bagh yuikin degil kagcak akimin yik yogunlugunun &él¢ildigune isaret
etmektedir ve bu kagak akim filmin dipollerini maniplle etmeyi engellemektedir (film kapasitor
gibi degil, bir nevi iletken gibi davranmaktadir).

Yukarida Sekil 38’de verilen sonuglar La ve Gd katkili BiFeOs filmler icin de gdzlemlenmistir ve
bu noktadan sonra akillara eldeki ilk filmlerin ferroelektrik olup olmadigi sorusu gelmistir. Bunun
sebebi kalici dipollerden en ufak bir katkinin gérilemeyisidir. Bu noktada filmlerin ferroelektrik
olup olmadigini anlamak igin kapasitans-voltaj (C-V) o6lcimleri yapilmistir. Saf BiFeOs; (Nb-
SrTiO; / BiFeOs; / Pt sistemi olarak da ifade edilmektedir) filmi igin bir érnek Sekil 39'de
verilmistir.
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Sekil 39. Nb-SrTiO; altliklar tzerine sentezlenmis saf BiFeO; filminin farkli konumlardaki Ust
elektrotlardan (farkli renkler) alinmig C-V egrileri. 0,5 V civarindaki ¢ift maksima ferroeletrik
dipollerin varligina isaret etmektedir.

Sekil 39’daki sonuclara dikkat ile bakilacak olursa her renkteki egrinin (yani her numunenin) iki
adet maksimasi oldugu gbze carpmaktadir. Bu “tepeler” farkl voltajlara denk gelmektedir ve bu
da net olarak filmlerde bir ferroelektrik kutuplasma oldugunun kanitidir. Voltaj taramasi
esnasinda bu tepelerin olusumu pozitif ve negatif kritik voltajda dipollerin isaret degistirmesi
(dipole switching) sonucu ortaya ¢ikan karakteristik bir davranistir. Dolayisi ile ayni sartlarda
tekrarlihk ilkesi ile sentezlenmis, eldeki saf BiFeO; filmler ferroelektriktir ancak yuksek kagak
akim problemi vardir. Ornegin eldeki filmlerde kagak akim diisiik olsa idi Sekil 39'daki tepelerin
daha belirgin hale gelmeleri de beklenebilirdi. %5 La ve Gd ile katkilandiriimig filmlerin C-V
Olcumu ciktilar Sekil 40°da, %10 katkilandiriimig filmlerin C-V c¢iktilari da Sekil 41’de verilmistir.
Bitun filmlerde gbze carpan bir etki de C-V egrilerinin O voltaj’a gore simetrik olmayisi ve
egrilerin pozitif tarafa kaymasidir. Bu tlrden bir davranigin sebebi genelde asimetrik
arayuzeylerin varligindan dolayi film i¢cinde olusan bir “donuk elektrik alan (built-in electric field)”
varhgidir. Bu projede alt ve Ust elektrotlarin ister istemez farkli malzemeler olmasi bu tur bir
olusuma sebebiyet vermektedir. Buna gore ferroelektrik dipoller farkl arayizeylerin farkli
elektronik bant yapilarindan dolay! ortaya ¢ikan donuk elektrik alanin yéninde olusmakta ve
dipollerin isaret degisimleri de tek bir voltaj tarafinda bile olabilmektedir. Bu konu teorik olarak
proje yuraticusunin onderlik ettigi bir makalede de detayli sekilde incelenmis ve sayisal
benzetimler ile dogrulanmigtir [MISIRLIOGLU, 2010].
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Sekil 40. (a) %5 La ve (b) %5 Gd katkili Nb-SrTiO; Gizerinde sentezlenmis BiFeO; filmin farkli
Ust elektrotlardan (farkli renkler) alinmis C-V 6lcim sonuglari. Yiksek dizeyde kagak akim
probleminden dolayi egriler net degildir. Ancak her renkteki egrinin “tepeleri” farkh voltajlardadir
ve bu da film iginde ferroelektrik dipoller olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 41. (a) %10 Gd ve (b) %10 La katkili, Nb-SrTiO; Uzerine sentezlenmis BiFeO; filmlerinin
C-V egrileri. Farkl renkler farkli kontak noktalarinda yapilmis élgiimlere isaret etmektedir.

C-V egrileri verilen filmlerde baskin bir kagak akim davranisi oldugunun kesinlegsmesi tzerine
ayni filmler Uzerinde akim-voltaj (I-V) olgimleri gergeklestirilmigtir. Bu dl¢cimler ayrica sicakliga
badli olarak da yapilmistir. Bunun sebebi ise kagak akim mekanizmasinin aktivasyon enerijisi
hakkinda fikir edinmektir. Nb-SrTiO; althkla Gzerinde buyutulmus saf ve farkli ikincil A-konumu
elementlerinden farkli ylzdelerde katkilandiriimis temsili I-V 6lgimi sonuglari Sekil 42-43'de
verilmistir. Bu denemeler projenin son dénemlerinin odak noktasi haline gelmistir cinki 6zellikle
sicakliga bagl olarak yapilan olgimler film igindeki kacak akim olusum mekanizmalarina isik
tutabilir ve bu konuda literatiirde mevcut bilinmezlikler gdze carpmistir. Ornegin filmlerde
Schottky tiri kagak akim ile uzay yuku kontrolli akimlarin (Space charge limited currents)
aktivasyon enerjileri farklidir: Schottky tlri kacak akim mekanizmalari sicaklikla Ustel bir
degisim goOsterirken uzay yuku kontrollu akimlarda sicakliga bagh c¢ok belirgin bir degisim
olmamaktadir. ikinci durumda kagak akim 6zellikle kalinhiga bagh hale gelmektedir.
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Safsizliklarin oldugu yaltkan kristallerde bir diger “iletkenlik” mekanizmasi da Poole-Frenkel
mekanizmasidir. Bu tirden bir iletkenlik olusumunda sicakliga glclu sekilde baghlik yoktur ve
iletkenlik daha ziyade uygulanan elektrik alan ve yuk tasiyicilarin safsizlik atomlarindaki “bos
durumlar (empty states)”1 kullanarak kristal iginde ilerlemesi ile ortaya ¢ikar.
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Sekil 42. Nb-SrTiO; altliklar Gzerine sentezlenmis (a) saf BiFeO; ve (b) %5 La katkili BiFeO;

filmlerin oda sicakligindaki I-V davranisi. Farkh renkler farkh kontak noktalarinda yapilmis
Olcimlere isaret etmektedir.
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Sekil 43. Nb-SrTiO; althklar Uzerine buyutilmus %5 Gd katkih BiFeO; filmin oda sicakhginda I-

V davranisi. Farkli renkler farkh kontak noktalarinda yapilmis élglimlere isaret etmektedir. Bitin
Olgumlerde c¢ikilan en yuksek voltaj degeri 1.5V olmustur.

I-V dlgimlerinde 6zellikle Gd katkili filmlere ayri bir dnem verilmigtir. Bunun sebebi ise Gd’un
latis icinde ¢6zindugu andan itibaren 7/2 toplam spin sayisina sahip olmasidir ki bu gayet
blylk bir atomik manyetik momente denk gelmektedir. Yani Gd iyonu BiFeO; icinde manyetik
bir iyondur ve spin-spin sacilmasinin kagak akima karsi bir direng olusturabilecegi
dusunulmustir. Eger latis icinde La, Gd ve Sm gibi Bi iyonu ile yakin boyutlara sahip atomlarin
valans enerji seviyelerine ve elektron dizilimlerine bakacak olursak:

La: [Xe] 5d' 6s®
Gd: [Xe] 4f" 5d* 6s°
Sm: [Xe] 6s? 4f°

Gd iyonunun 7/2 spinine bagl manyetik momenti Hund kuralina gére ayri ayri paralel sekilde
yonlenen 4f bandi elektronlarindan gelmektedir. Bilindigi UGzere, kristaller iginde iletkenligi
zorlastiran etkenlerden en iyi bilinenleri latisteki deformasyonlar, yapisal hatalar, yikla iyonlar,
rasgele atom dizilimi ve manyetik safsizliklar olarak siralanabilir. Yukarida Gd igin olan manyetik
momentin kagak akima belirli bir engel olusturacagi duastnilmistir ancak oda sicakhgi
Olgcumlerinden net bir kanit elde edilememistir. Proje boyunca Gd elementinin sicakhga bagh 1-V
Olgimleri Uzerinde esasla durulmustur. Yine o6zellikle Gd Uzerinde durulmasinin sebebi bu
iyonun manyetik yapisinin kagcak akima bir etkisi olup olmadiginin anlasiimasi olmustur ancak
proje suresi icinde manyetik saginmaya bagli olarak bir kagak akim azalmasina yoénelik bir
kesinlik elde edilmemistir, bu konunun daha uzun zaman zarfinda incelenmesi gerekir.

I-V dlgiimlerinde sicakhida bagh davranis genellikle farkli aktivasyon enerjilerinin belirlenmesine

yonelik kullanigh veriler saglar. Uglinci alti ayda bu yodnde girisimler yapimistir ve
katkilandirmanin elektrot-film araylzeyindeki “bariyer” yuksekligini bulmak ana motivasyon
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olmustur. Sicakhga bagh 1-V 6lguimleri Gd katkili filmlerden 6nce saf BiFeO; filmleri igin
yapilmistir. Buna glzel bir drnek Sekil 44'dedir.
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Sekil 44. Saf BiFeO; filmi Uzerinde yapilan sicakhiga bagh -V olcimleri. Her iki voltaj
polaritesinde de 330Kden 180K’ e inildiginde kacak akimda yaklasik 10 kat azalma
gézlemlenmistir. Pozitif polaritede kagak akim miktari negatife gére daha yuksektir. Bu grafik
icerdigi bilgi ¢esitligi sebebi ile digerlerine gére daha blyuk dlgekte verilmigtir.

Saf BiFeOs; filmleri icin Olgllen kagak akim miktarlari oldukga yliksektir. Ferroelektrik dipollerin
kutuplagsmasinin oélgllebilmesi icin kagak akima bagl yik miktarinin dipol kutuplasmasina bagli
yuk yogunlugundan cok daha az olmasi beklenir. Bunun da o6tesinde kagak akimin yiksek
olmasi film iginde veya arayilzeylerde etkili bir iletkenlik mekanizmasinin varlidina isaret
etmektedir. Pozitif voltaj polaritesinde akimin ¢ok daha ylksek olmasi bir diyot (diode) davranisi
gibi géziikse de eldeki aktivasyon enerjisi verileri Schottky turl bir iletkenlige uymamaktadir. Bu
konu halen tGzerinde ¢aligilan bir noktadir.

%5 ve %10 Gd katkili BiFeO; filmlerin I-V élgiim sonuglari asagida (Sekil 44-45) verilmistir.
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Sekil 45. %5 Gd katkili BiFeOs film igin sicakhga bagh 1-V egrileri. Olgiimler 160K ile 330K
arasinda yapilmistir. Bu grafik icerdigi bilgi cesitligi sebebi ile digerlerine gore daha bulylk
Olcekte verilmistir.

Sekil 44 ile 45 kiyaslandiginda Gd katkili BiFeOs; filmin kagak akim miktarinin, dzellikle disik
sicakliklarda, BiFeOs; filmlere goére belirgin sekilde azaldigi goértlmektedir. Ayni zamanda Gd
katkili filmlerde de negatif ve pozitif polarite iletkenliginde bir asimetri géze ¢arpmaktadir Ki
bunun vyine Ust-alt elektrot asimetrisinden kaynaklandigi yiksek ihtimaldir. Gd katkisinin
artinlmasi ile I-V davraniginda sicakhga bagli muhtemel degisimi gérmek icin yapilan %10 Gd
katkili filmin sonuglar Sekil 46’dadir.
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Sekil 46. %10 Gd katkih BiFeO; filmin sicakliga bagli I-V davranigi. Bu grafik icerdigi bilgi
cesitligi sebebi ile digerlerine gore daha buyuk olgekte verilmistir.

%10 Gd katkih BiFeO; filminde %5e gobre cok belirgin bir kagak akim azalmasi tespit
edilmemistir, bunun igin yeni dlgciimler ile bu egilimin teyit edilmesi gerekmektedir. Saf ve katkili
filmlerin pozitif ve negatif polaritelerdeki sicakliga bagli akim degerlerinden muhtemel iletkenlik
mekanizmasinin aktivasyon enerjisi i¢cin hesaplamalar ve ana kasak akim mekanizmasinin bu
sekilde anlasilabilmesi icin hesaplar yapilmistir. Uzerinde galisilan diger bir problem de kagak
akimin filmlerin Nb-SrTiO; ile arayutzeyin elektronik yapisindan mi yoksa Pt metali ile olan Ust
elektrot kontagindan mi kaynaklandigi olmustur. Bunun yaninda arastirmalarimiz sirasinda
bulunan bir makalede Nb-SrTiO; althklar Gzerine blyutilmis ve Pt Uste elektrodu ile
temaslanmis saf BiFeO; filmlerin proses esnasinda Bi kaybina ugradigi (Bi ugucu bir elementtir)
ve buna bagli olarak da bir nevi diyot gibi davranabilecegi rapor edilmistir [YANG, 2008; LIU,
2010; CHEN, 2010; QU, 2011]. Bu yayindaki bulgulara gore BiFeO; Bi kaybini takiben p-tipi bir
genig-bant yariiletken gibi davranmaktadir. Bu bulguyu projemizin son doéneminde yazdigimiz
bir makalede de gundeme getirdik ve p-tipi iletkenlik mekanizmasinin gecerliligini kabul ederek
kacak akim mekanizmasini ve 6rnegin Gd katkilandirmasina baghhgini ortaya koyduk
[KHASSAF, 2012]. Ancak saf BiFeO; filmlerindeki kacak akim davranisini agiklamak
katkilandiriimis filmlerdekini agiklamak kadar kolay olmamistir. Ozellikle hem pozitif hem de
negative voltajlardaki I-V davranisinin neredeyse simetrik olmasi bulgularin kesinlestiriimesini
zorlastirmistir.
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Yukarida bahsedildigi Gzere, bu projede sentezlenmis filmlerde katkilandirilmis olanlarda genel
olarak sicakliga bagl Schottky emisyonuna bagli kacak akim mekanizmasi oldugu kanaatine
variimistir ancak saf BiFeOj; icin ayni sonuca varilamamaktadir. BiFeO; filmler icin son
bahsedilen mekanizmay! elimine etmemize sebep olan yaklasim su sekilde gelistiriimigtir:
BiFeO; filminde akimin sicakhida ¢ok glicli sekilde bagh olmadigi Sekil 12’de gorilebilmektedir.
Buna gore Schottky tipi emisyon akimi, I, igin

E
J=A*T2expl - 9| @0 - |FEm 3
p( kT[ 8 47rgogop D 3

iliskisi gegerlidir. Bu iligkide

A*: Richardson sabiti

q: Birim elektrik yiikii (1,6 x10™° C)
k: Boltzmann sabiti

T: Sicaklik (Kelvin)

d)g: Potansiyel bariyer (Metal Fermi seviyesi ile dielektrik iletkenlik bandi arasi ener;ji

farki)

En: Elektrot-dielektrik araylzeyindeki elektrik alan
£0: Vakumun gegirgenligi (8.85x10™* F/m)

€op: Dielektrigin optic frekans dielektrik sabiti

Burada eger her iki taraf T2 ile béliinir ve iki tarafin da dogal logaritmasi (In) alinirsa sabit
uygulanan dis potansiyel altinda

) Ay - 4
In(sz_ln(A) kTV (4)

elde edilir. Bu iliskide @,

Olcliimis akim 1/T degerine karsi grafiklenirse eldeki verilerin diiz bir dogru boyunca dizili
olmasi Schottky tipi emisyon mekanizmasinin kagcak akimin ana sebebi oldugu kanisina
varilabilir. BiFeOjs igin farkli polarite degerlerinde In(I/T?) — 1000/T grafigi Sekil 47°dedir.

uygulanan voltaji temsil etmektedir. Deneysel olarak sicakliga bagh
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Sekil 47. Saf BiFeO; filmi farkli voltajlarda (V) elde edilmis igin log(l/T%) — 1000/T grafigi.

Sekil 47°daki veriler gercekten dogrusal bir davranisi takip etmemektedirler ve buna gore saf
BiFeO; filmler icin kacak akim mekanizmasi Schottky emisyonu olarak aciklanamamaktadir.
Bunu dogrulamak icin birkac sabit sicaklikta polariteye bagli akim degisimi de log(J/T?) — V*?
grafigi verilmistir. V2 degerine karsilik verilen log(J/T?) grafigi ise Poole-Frenkel tipi bir kacak
akim mekanizmasinin etkili olup olmadigini anlamaya yoneliktir. Poole-Frenkel tipi bir akim
olusum mekanizmasi durumunda akimin sicakliktan ziyade uygulanan voltaja bagli olmasi
beklenir. Bu mekanizma genellikle ylksek voltajlarda etkilidir ve sicakliga bagli intrinsik

iletkenlik, o,, uygulanan elektrik alana bagl bir terim tarafindan modifiye edilmigtir.
o =0, exp[(q3Eg)“2 /kT] (5)

Burada o iletkenliktir, E elektrik alan olup voltaja (V) E =V /d iliskisi ile baghdir ve d yaltkan
filmin kalinligidir. Yine akim yogunlugu, J de J = oE seklindedir. Dolayisi ile bu iliskide her iki
tarafin dogal logaritmasi alinarak deneysel ciktilar analiz edilebilir ve numunenin iletkenligi
hakkinda fikir edinilebilir.
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Sekil 48. 300 K sicaklikta saf BiFeOjs filmi icin log (1) — V2 grafigi. Kirmizi ¢izgi dogrusal
egri yerlestirimidir (linear curve fit).
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Sekil 49. 220K sicaklikta saf BiFeO; filmi icin log (1) — VY2 grafigi. Kirmizi gizgiler dogrusal
egri yerlestirimidir (linear curve fit).
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Sekil 48 ve 49’'un dusuk voltajda dikey ekseni kestigi nokta sicakhga bagli dusuk voltaj akimini
temsil etmektedir ve 300K ile 220K sicakliklardaki disulk voltaj akiminda belirgin bir farkhlik
tespit edilmemistir. Bu da voltaja bagli Schottky emisyonunu BiFeO; sisteminde etkili bir kagak
akim mekanizmasi olmaktan g¢ikarmigtir. Genel olarak varilan kanaat Nb-SrTiO; / BiFeO;3
araylzeyinin ohmik olabilecegi, yine ayni sekilde BiFeOs / Pt araylizeyinin de ohmik olabilecegi
disundlmastir. ClnkG hem pozitif hem de negatif polaritelerde akim ylksek miktarda
mevcuttur. Bu noktada dielektrik malzemelerde etkili olan Poole-Frenkel mekanizmasinin
gecerli olup olmadigi gindeme gelmigtir.

Saf BiFeOjs filmleri icin verilen analizler %5 ve %10 Gd katkih filmler i¢in yapilmistir. Bu filmlerin
sicakliga bagh 1-V davraniglari yukarida verilmistir. Burada dikkat edilmesi gereken diger bir
husus da butin dlguimlerin yaklagik ayni kalinlikta olan filmler Gzerine yapilmis olmasidir. %1
Gd katkili filmlerde saf BiFeOs; filmlere gdre belirgin bir davranis degisikligi gdézlemlenmemistir.
Sekil 44 ve 45'de verilen %5 ve %10 Gd katkili filmlerin esasen bir Schottky diyodu gibi
davrandigi g6zlemlenmistir. Negatif voltaj tarafindaki akim degerleri pozitif tarafa gére ¢cok daha
disuktir ve bu davranis dogrudan Nb-SrTiOs / BiFeO3 / Pt yapisinda hangi araylzeyin yalitkan
davrandigl, hangi araylzeyin de iletken gibi davrandigi sorusunu giindeme getirmigtir. Hem
pozitif hem de negatif polaritelerdeki |-V davranisinda bir asimetri gézlemlense de fark ¢ok
blylk degildir. Sabit voltaj altinda sicakliga baglh alinan dl¢cimlerden aktivasyon enerijisi
alinabilir ve bu ¢alismada da saf BiFeO; filmler igin bu yapilimistir, sonuclar asagidadir (Sekil
50)

-10.8
110-
112
114

_ n
-11.6
-11.8

% 1204 \\v\'\'\

_I -
1224 Y Y
-12.4 1 e -08V

. -0.6V
1264 v 04V
-12.8 0.2V
-130-
35 ' 40 ' 45 '
1000/T

Sekil 50. Sabit negatif voltajlarda yapilmis sicakliga bagh akim degerlerinin log-1000/T
grafiklendirmesi. Kirmizi gizgiler dogrusal yerlestirim egrileridir.

Sekil 50’deki dogrusal yerlestirim egrilerinin egiminden elde edilen esik enerjileri uygulanan
voltajin karekdkine karsi grafiklendirilirse ve dogrusal bir iliski Poole-Frenkel kagak akim
mekanizmasinin etkili oldugu kanaatine varmak mumkuandur. Sekil 50’den elde edilen esik
enerjilerinin V2 degerine karsilik grafigi Sekil 51'de verilmistir.
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Sekil 51. Esik enerijisinin V2 degerine karsi grafigi.

Yukaridaki grafikten esik eneriisi ile VY2 degerinin degisiminin dogrusal olmadigi agiktir. Bu
sekilde Nb-SrTiOs / BiFeOs / Pt yapilarinin Poole-Frenkel mekanizmasi ile kagak akima maruz
kaldigi olasiligi elimine edilebilir. Onceki kisimda Schottky mekanizmasi da elimine edilmisti
¢unkl kagak akimda Ustsel bir sekilde sicakhiga baghlik da mevcut degildi. Bu durumda yUksek
kagak akim miktarini ohmik bazli bir mekanizma ile aciklamak mimkin mi sorusuna asagidaki
grafik ile cevap verebiliriz. Nb-SrTiO3 / BiFeOs / Pt yapisi igin oda sicakliginda degiken voltaj icin
I-V grafigi logaritmik dlgutlerde Sekil 52’de verilmigtir.

1E-3 5

1E-4 -

AKIM (A)

1854 negatif voltaj

1E-6 4

I 0.1 I I S 1
Voltaj (V)
Sekil 52. 300K sicaklikta BiFeO; filminde elde edilen I-V grafiginin log-log olcitlerindeki
gosterimi.
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Sekil 52’den c¢ikartilan sonuglar sunlardir:

- Negatif polarite i¢in I-V grafiginin egimi yaklasik 1.01°dir.

- Pozitif fakat nispeten duguk polaritede bu egim 1.2 olup yiuksek polaritede aniden 6 civari
bir deger almaktadir.

- Buna goére negatif polaritede akim slrekli olarak ohmik limitlerde kalirken pozitif ve
yuksek polaritede edimin aniden degismesi farkli bir limitleyen mekanizmanin devreye
girdigine isaret etmektedir. Bu ikincil mekanizmanin uzay yuklerine bagli akim olmasi
muhtemeldir ancak bu noktada hipotez seviyesinde kalmaktadir.

BiFeO; filmler, alt elektrot olarak Nb-SrTiO5 ve st elektrot olarak da Pt varliginda blylk oranda
ohmik davranmaktadir. Bu her iki polaritede ve dulslk-orta O6lgekli voltajlarda ohmik
mekanizmanin her iki araylizeyde etkili oldugu kanaatine variimistir. ilerleyen paragraflarda
katkili filmlerin I-V davranigi da yukarida BiFeOs; igin yapilan analize benzer sekilde verilecektir.

Gd katkil filmler de BiFeO; 6rneginde oldugu gibi Nb-SrTiO; iletken oksit altliklar Uzerine
blyutilmusler ve Pt Ust elektrot ile kapasitor haline getirilmiglerdir. Bu numunelerin sematigi
“Deneyse Yontem” kisminda verilmisti. Gd elementi calismalarimizda 6zellikle dikkati ¢eken bir
elementtir ciinki hem iyonize halde yiksek spine sahiptir (7/2) hem de ilk denemelerde kacgak
akimi 6zellikle dusuk sicakliklarda oda sicakhigina goére 100 ila 200 kat digtrmugstir ve bir nevi
Schottky iletkenligi mekanizmasini isaret etmistir. Normalde saf BiFeO; filmlerinde
gbzlemlenmeyen bu mekanizmanin Gd katkili filmlerde ortaya ¢ikmasi son derece ilgingtir.
Sicakhga bagh élcimlerde Gd katkili filmlerin akim degerlerinin degisimi ve 6zellikle negatif ve
pozitif voltajlardaki akim degerleri arasindaki asimetri bir “Schottky diyodu” davranigina isaret
etmistir. Buna gore elektrot-film araylzeylerinden birinin ohmik digeri de voltaja bagli yalitkan
seklinde davranmasi beklenir. Bu projedeki Gd katkili numunelerde hangi araylzeyin ne
karakterde oldugu su sekilde tespit edilmigtir:

BiFeO3'lin Bi bosluklar varliginda p-tipi iletkenlik gdsterdigi géz énline alinarak esasen elde bir
p-tipi genis bant yariiletken oldugu noktasindan hareket edilmistir. Buna gore negatif veya pozitif
polarite diger yariiletkenlerde de oldugu gibi metal elektrota verilen voltaj isaretine gore
nitelendirilmistir. Pt Gzerinde negatif voltaj varken |-V egrisinin negatif voltaj tarafi gecerlidir ve bu
bolgede Nb-SrTiO; / Bi;«GdFeO; / Pt sisteminden gecen akim yogunlugu dusuktur. Dolayisi ile
pozitif polarite alt elektrotta yani Nb-SrTiOj'dedir. p-tipi iletkenlikte Schottky arazylizeyi pozitif
polaritede iken akimin akmasini guglestiren bir “ylk tasiyicilarindan arinmil” bdlge vardir ve bu
bdlge yalitkandir, sadece az miktarda diffizif akim vardir. Pozitif polaritede ise (yani Nb-SrTiO3
negatif, Pt ise pozitif) NbSrTiOs'den Biy,Gd,FeO; icine akim akmaya baslar ve bu da Pt- Biy.
xGd,FeO; araylzeyinin de ohmik davranigina isaret eder. Sekil 44-46'da verilen pozitif voltajda
yiuksek akim gegisi davranigi olusur. Azalan sicaklik ile akim degerleri diserken negatif ve
pozitif voltaj arasindaki asimetri yaklasik olarak korunmaktadir. Schottky bariyerinin etkisi negatif
voltajda tespit edildigi igin esik enerjisi hesabina yonelik negatif voltaj sonuglari kullaniimistir.
Akim yogunlugunu karakterize etmek i¢in Schottky-Simmons denklemi kullanilmigtir. Schottky-
Simmons denklemi

27m, kT \*'?
J= 2q + luEexp _i((I)OB — qu
h KT Are,e ()

opt
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Olarak verilir. Bu iliski esasen Schottky denkleminin dielektrik bir ortam igin modifiye edilmis
halidir [SIMMONS, 1965] Bu formulde q elektron yuku, mes elektronun gorindr (effective) kitlesi,
k Boltzmann sabiti, T Kelvin birimi sicaklik, h Planck sabiti, u elektron mobilitesi, E uygulanan

elektrik alan, CI)% Schottky esik enerjisi, ¢, vakum gegirgenligi ve ¢,, de optik frekanslardaki

dielektrik sabitidir. E, . ise Schottky araylzeyindeki en yiiksek elektrik alan degeridir. Bu elektrik
alan

2qN V..
Emaxz\/ q eff(v+ b|)+ P (7)

€0y Eobygt
olarak yaklasik sekilde ifade edilebilir. Burada esitligin sag tarafindaki ilk terim uzay yUklerinin ve
buna bagli donuk i¢ potansiyel (built-in potential) ve ikinci terim ise ferroelektrik kutuplasmanin
arayuzeydeki elektrik alana etkisini ifade etmektedir. Denklem 7'de Ngt Schottky araylzeyinde
mevcut uzay yiki yogunlugu (/m?), P ferroelektrik kutuplasma, V,; donuk ic voltaj, V disaridan

uygulanan voltaj ve &g filmin statik dielektrik sabitidir. Schottky-Simmons denkleminde J'nin
degeri ilk veya ikinci terimin buyUklugu ile belirlenecektir. Ferroelektrik kutuplasma eger buyuk

ise t (yani \/Zquﬁ (V +V,; )/ e84 <<Pl&yey) logd cVY? durumu gegerli olacaktir ve ®g’

belirgin sekilde azalacaktir P. Egder ferroelektrik kutuplasma disuk bir degerde ise, ki bizim
filmlerimizde de yaklagik bu durum gegerlidir, log J oc VY* durumunun olugsmasi beklenmelidir.

6 numarali denklem dielektrik ortamin kismen uzay ylklerine sahip oldugu durum igin gecerlidir
ve Gd katkili BiFeOs; filmlerin bu durumda oldugu C-V egrilerinin higbir zaman ytksek voltajlarda
tam doygunluga, yani voltaj ile kapasitans degerlerinin degismedigdi degerlere ulasmamasindan
anlasilabilir. Negatif voltajdaki sicakliga bagl ciktilar disik voltaj degerleri igin

grafiklendirilmislerdir. Bu grafiklendirmede karsilikli parametreler log(J /T*?) ve 1000/T

(Arrhenius grafiklendirmesi) olmustur. Grafiklerdeki dogrularin egiminden esik enerjisi verilen
voltaj altinda bulunabilmigtir. Bu sekilde farkh voltajlarda ayni islem yapilmis ve sonunda elde
edilen farkli esik enerijileri voltaja karsilik grafiklendiriimistir ve 0 voltaj ile olan kesisimine denk
gesen esik enerjisi “Schottky esik enerjisi” olarak tespit edilmigtir. %5 ve %10 Gd katkili BiFeO;
filmler icin uygulanan bu metot ile tespit edilen ve Nb-SrTiO; arayuzeyinde olugan Schottky esik
enerjileri sirasi ile 0,45 eV ve 0,6 eV olarak bulunmugtur. Bu degerlerin bulundugu grafik Sekil
53'dedir.
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Sekil 53. V¥ — Schottky esik enerjisi grafigi. Bu grafikte dogrusal yerlestirim ile gdsterilen kirmizi
dogrularin V¥*=0 degerine tekabiil eden noktasi esik enerjisi olarak alinmistir.

Artan Gd miktari ile azalan kagak akim ve dolayisi ile p-tipi mekanizma Gd atomlarinin latis
icinde iyonize olmalari ve sistemde iletkenlik bandina verdikleri elektronun Bi bosluklarinin
valans bandinda olusturdugu elektron bosluklarini kompanse etmesi seklinde agiklanmistir. Gd
katkilandirmasi ile artan esik enerjisi de BiFeO; iginde Fermi seviyesinin arttigini géstermekte ve
ongorilen mekanizma ile tutarli kilmaktadir.

Takip eden aktiviteler iginde farkh Gd oranlarinda katkilandiriimis ince filml numuelerin C-V
grafiklerinden serbest tasiyici miktarinin tespitine yoénelik bilgilerin elde edilmesine ¢alisiimigtir.
C-V grafikleri eger 1/C? — V formuna donustiirilir ise yariiletkenlerde kapasitansin sifira gittigi
nokta (akim yogunlugu denklemi iginde exp teriminin iginin sifir oldugu degerdir) esik enerjisini
verecektir. Ferroelektrik kutuplagsmanin oldugu numunelerde ise tek dogru degil iki dogru elde
edilir ve iki dogrunun varligi voltaj uygulamasi esnasinda kutuplasmanin yoén degistirmesinden
kaynaklanmaktadir. Dogrusal bir yariiletken dielektrikde bdyle bir durum yoktur. Bahsedilen 1/C?
-V grafigi Sekil 54°dedir.
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Sekil 54. BiFeO; film icin 1/C* — V grafiklendirmesi. Farkli egriler voltajin degisim ydnlerini
gbstermektedir (+'dan —'ye ve —'den +’ya deder degdistirmesi seklinde).

Uzay yuklerinin kismi olarak Schottky arayiizeyinde bulunmasi halinde kapasitans, C:

_ E.&A

C (8)

Wd
Olarak yazir ve burada w, uzay yuku bolgesinin araylizeyden itibaren (yani elektrot-film
arayuzeyi) filmin igine dogru olan genigligidir. w, su sekilde verilir:

0 1/2
W, :|:28r‘90(q)8 _V):I (9)

quff
Ve Poisson denkleminin (divD = p, D: elektrik aki, p: sistemdeki yik) Schottky arayiizeyinde
¢6zUmu sonucu ortaya ¢ikar. Buradan

1 2q(@%-V)
(C/A)2 grquZNeff

(10)

bulunur. Bu formiilden de gériilebilecedi lizere 1/(C/A)? — V grafiginin edimi 1/N ile orantili bir
say! verir ve sabitlerin tek bir terim altinda toplanmasini takiben Ngs degeri bulunabilir ve bu da
serbest tasiyiclarin hacimsel yogunlugu hakkinda fikir verir. Bunun sebebi yariiletkenlerde
toplam nétrlik kosulunun yerine getiriimesidir. Eldeki ¢iktilardan bulunan degerler Tablo 1'de
verilmistir.
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Tablo 1. Farkh Gd katki oranlarinda serbest yuk yogunluklari ve esik enerijisi

Gd katki orani 0% 5% 10 %

n: serbest yik n (cm™) Vi (V) n (cm™) Vi (V) n (cm™) Vi (V)
Vyi: donuk ic voltaj

Yukari tarama 1.44x10" 0.26 1.43x10" 0.4 1.13x10" 0.46
Asagi tarama 1.23x10"°  0.06 1.08x10"° 0.015 8.9x10®  0.026

Sonug olarak Gd katkili filmlerin 1-V davranigi saf BiFeO; filmlerine gore farklilik gdstermektedir.
Saf BiFeOs;, La katkili BiFeO; ve Gd katkili BiFeOs filmlerinden histerisiz alinamamistir. Sadece
C-V egrileri vasitasi ile filmlerde ferroelektrik dipoller oldugu tespit edilmistir. Kabul edilemez
boyutlarda kagak akimin varhgi nedeni ile kapasitif 6zelliklerin élgimleri (6rnegin kutuplasma ve
dielektrik sabiti) neredeyse imkansiz olmustur ancak |-V dlcimleri sayesinde filmlerdeki kacak
akim mekanizmalari hakkinda bilgi edinilmistir ve hatta BiFeOs filmlerinin bir nevi diyot elemani
olarak da kullanilabilecegi ortaya konmustur.
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4 - GENEL DEGERLENDIRME

2010 Temmuz-2012 Temmuz déneminde gerceklestirilien projede toz ve ince film halinde,
saf ve katkili BiFeO; sentezlenmistir. Sentez metodu ilk olarak asetat metal tasiyici
¢Ozeltilerden denenmis, safsizlik problemi ile karsilagiimistir ve bu problem ¢ok sayida
denemelere ragmen asilamamistir. Nitrat metal tasiyicilar ile yapilan sentez deneyleri ise iyi
sonuglar vermis ve saf BiFeO; fazi hem toz halde hem de ince film halinde elde
edilebilmigtir. Hem filmler hem de tozlar Uzerine yapisal karakterizasyon yapilmigtir.
Katkilandirmanin esas amaci BiFeOs; i¢in sik¢a rapor edilen kagak akim problemini kontrol
altina alabilmek olmustur.

Katkilandiriimis tozlarin Curie noktalarinda saf BiFeO; tozlarna goére genel olarak disus
tespit edilmistir ve bu distsun katki iyonu yaricapina baglh oldugu ortaya konmustur. Artan
katki iyonu ile beraber oda sicakligindaki rombohedral latis yapisi kiibik-benzeri bir yapiya
dogru kaymaktadir ve birim hiicre hacmi kigulmektedir. Esasen Curie sicakligindaki azalma
da bu birim hicre hacmindeki kigllmeye atfedilmistir. Sentezlenmis tozlarin boyutlarinda
artan katkilandirma oranlari ile, 6zellikle Sm ve Gd katkili tozlarda, ciddi bir tane klgtlmesi
tespit edilmistir ancak Curie noktalarinda tespit edilen dislsin sebebinin tane boyutu
olamayacag!r bir hipotez olarak ©6ne surllmugtur. Ayni tozlarin  elektriksel
karakterizasyonundan manali sonuglar alinamamigtir ve bu da yine toz-elektrot araytizeyinin
dogal olarak purizli olmasi ve tozlardaki tane sinirlarina ve kagak akim mekanizmalarina
baglanmistir.

Saf ve katkill ince filmler hem yapisal hem de elektriksel karakterizasyona tabi
tutulmusglardir. Filmlerde de oda sicakhdi Ol¢cumleri ylksek kagak akim yogunluklarini
go6stermistir. C-V dlgumleri sayesinde filmlerde ferroelektrik davranis oldugu ortaya
konmustur. Bu noktada kacak akimin mekanizmasinin anlasiimasi Gzerine egilinmistir, saf
ve katkilh BiFeO; filmlerin kagak akim davraniglari incelenmistir. Saf BiFeO; filmlerin hem
Nb-SrTiO; hem de Pt arayuzeyi ile iletken temasta bulunduguna dair bulgular verilmigtir. La
ve Gd katkilandirmasi ile BiFeOs filmlerin kagcak akim miktarlarinin diistigu tespit edilmistir.
Burada La ve Gd elementlerinin katkilandirma igin tercih edilmesi sirasi ile Bi iyon yarigapina
yakin ve Bi iyon yarigapindan %10 kugik olmalarndir. Her iki elementin de kagak akimi
disuk sicakliklarda azaltabildigi ve bunun Gd katkil filmlerde belirgin oldugu tespit edilmigtir.
Saf ve Gd katkili BiFeOs; filmlerinin Nb-SrTiO; alt, Pt Ust elektrotlar varliginda 1-V davranisi
detayli sekilde analiz edilmis ve Schottky esik enerijileri belirlenmistir. Bu galisma Ust elektrot
olarak Nb-SrTiO; kullaniminin kagak akimi azaltici ve iglevsellikleri belirleyici bir yéontem
olabilecegini ortaya koymustur. Gd katkisi BiFeO; filmlerde n-tipi yuk olusturmakta iletkenlik
bandindaki bu n-tipi yukler Bi bosluklarindan kaynaklanan, valans bandindaki p-tipi yukleri
kompanse etmektedirler. Bu mekanizma da kagak akimi dusurmektedir, Schottky esik
enejisini de artirmaktadir. Bu sekilde bir kontrol ancak belirli bir katkilandirma oranina kadar
muamkindir ¢lnkd kritik bir orandan sonra katki elementi BiFeOs latisinde ¢c6ziinmemektedir,
ikincil fazlar ortaya gikmaktadir. Genel olarak projede BiFeO; tozlarinin ve filmlerinin yiksek
kagak akim problemi ile micadele edilmis, ferroelektrik 6zellikler dolayli sekilde 6lc¢llebilmis,
Ozellikle ince filmlerin kacak akim kontroliinin katkilandirma ile bir derece mimkin
olabilecegi gosterilmigtir.
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