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Bu ¢aligmada istiin piezoelektrik ve ferroelektrik 6zellik gosteren Baryum Titanat (BaTiO3) seramik
tozlart karistirilmig oksit yontemi ile iiretilmistir. Daha sonra esit mol yiizdesinde Evropiyum (Eu),
Disporsiyum (Dy), Antimon (Sb), Kobalt (Co) ve Terbiyum (Tb) elementleri katki malzemesi olarak
kullanilmig, katkili BaTiOz seramik tozlari nano ve mikro Olgekte sentezlenmistir. Bu toz
karisimlarina soguk pres yontemiyle sekil verildikten sonra sinterleme iglemi uygulanmistir. SEM,
XRD ve XPS karakterizasyonlar1 gergeklestirilmis, kapasitans ve manyetometri 6l¢iimleri yapilmustir.
Sonug¢ olarak, oda sicakliginda yari iletken davraniga ve ferroelektrik 6zellige sahip nano boyutlu
katkili ve katkisiz BaTiOjz seramik tozlar elde edilmistir. Ayrica gergeklestirilen karakterizasyon
sonuglarinda kullanilan katki malzemeleri iginde en uygun katki malzemesi Sb olarak tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Baryum titanat, ferroelektrik, katkilandirma, nano-seramikler

INVESTIGATION ON DIELECTRIC AND MAGNETIC PROPERTIES OF DOPED (Eu, Dy,
Sh, Co, Th) BARIUM TITANATE CERAMICS

ABSTRACT

In this study, barium titanate (BaTiOs) ceramic powders which have superior piezoelectric and
ferroelectric properties were produced by mixed oxide method. Europium (Eu), Dysprosium (Dy),
Antimony (Sb), Cobalt (Co) and Terbium (Tb) elements are used as dopant material in equal mole
percent, and doped BaTiO; ceramic powders were synthesized on nano and micro scale. These
powder mixtures were shaped by cold press method and then sintered. SEM, XRD characterizations,
and capacitance,and magnetometry measurements were performed. As a result, nano-sized doped and
undoped BaTiO; ceramic powders having semiconductor behavior and ferroelectric properties were
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obtained at room temperature. In addition, the most suitable dopant material was determined as Sb as
a result of the characterization results.

Keywords: Barium titanate, ferroelectric, doping, nano-ceramics
1.GIRIS

Elektronik cihazlarin minyatiirlestirilmesindeki arastirmalar, ¢esitli nano ve mikro Olcekli
malzemelerin iretimine odaklanmaktadir[1]. Ferroelektrik bir malzeme olan BaTiO3(BT) yiiksek
dielektrik sabiti, yiiksek piezoelektrik katsayisi, nispeten diisiik dielektrik kaybi, yiiksek direng gibi
stin Ozellikleri nedeniyle son on yilda 6nemli olgide dikkat ¢ekmistir [1,2]. Ayrica BT’nin
perovskit yapisi, kristal kafeste farkli yarigapli iyonlari barindirma yetenegine sahiptir. Cesitli
iyonlarla doping yapilmasi, BT nin yap1 ve elektriksel 6zelliklerinin gelistirilmesi ile elektronikteki
uygulamalarinin genisletilmesini saglamaktadir [3].

BT, oda sicakliginda tetragonal perovskit yapiya sahiptir ve esasen sahip oldugu ferroelektrik
ozellikleri kristal kafes yapisi ile kazanmustir. Ek olarak 130°C Curie sicakliginda, paraelektrik faza
gecis yapmaktadir. Ancak katkilanmamis BT nin elektriksel agidan oda sicakliginda yalitkan oldugu
bilinmektedir. BT de elektriksel mekanizma, iiretilen elektronlarin Ti'V"i Ti'"™’e digiirmesi ve
akabinde genel formiilii BaTil_y'VJrTiy'“J'Og_y olan koyu renkli, n tipi yar1 iletken malzemenin iiretilmesi
ile gergeklesmektedir. Az miktarda katki ilavesi (<%1) elektronik kompanzasyon mekanizmasi ile
calisan n tipi yar1 iletkenligi de indiiklemektedir [4].

Son yillarda, nadir toprak elementleri ile doplanmig BT dielektrik seramiklerinde dikkat g¢ekici iki
kesif olmustur; (1) Ti boslugunun meydana gelmesiyle, baryum (Ba) alanlarinin Lantan (La) ile yer
degisimi nedeniyle Curie tepe noktasinin diisiik sicakliga dogru belirgin bir hizla kaymasi ve nihai
(BayxLay)Ti; /403 seramiklerinde sasirtict derecede yiiksek dielektrik sabiti elde edilmesidir. Ancak,
Curie zirvesi oda sicakligina ulastiginda ¢ok keskin ve dardir. Ayrica ilk asamadaki gegis davranigini
gostermektedir; (2) Seryumun (Ce) titanyum (Ti) bolgelerinde esdeger ikame edilmesi, "gevsetici"
tipindeki Ba (Tiy.,Cey)O3 seramiklerinde Curie tepe noktasinin genislemesiyle sonu¢lanmaktadir [5].
Ote yandan katki malzemesi olarak genis ¢apta kullamlan diger nadir toprak iyonlarndan hafif
amfoterik davranisa sahip Neodimyum (Nd) [6,7], Samaryum (Sm) [8-10], Eu [11], ve Gadolinyum
(Gd)’un [12] da dondr olarak gorev aldigi ve BT’ nin dielektrik sabiti ile gegirgenligini arttirmada,
Curie gegis sicakligini diistirmede aktif bir rol oynadigi bildirilmistir. Ek olarak amfoterik davranis
sergileyen ara bolge nadir toprak elementleri Dy [13-15], Holmiyum (Ho) [16] ve Erbiyum (Er) [17—
19] ile daha az bulunan nadir toprak elementleri itterbiyum (Yb) [18,20] ve Lutesyum (Lu) [21] (Ti
bolgelerinde alic1 gorevi iistlenen) iyonlarinin BT seramiklerinde katki malzemesi olarak kullanildigi
¢ok sayida arastirma yiiriitiilmektedir. Sonug olarak, katki ilavesi ile BT nin elektriksel ve manyetik
ozelliklerinin uygulanan katki miktarina, katkinin kimyasal ozelliklerine baglh olarak gelecek vaad
eden ve gevre dostu bir aragtirma alani oldugu bildirilmektedir [21,22].

Ote yandan basit oksitler, yalmzca elementin veya metalin normal degerinin izin verdigi miktarda
oksijen atomu tastyan oksitlerdir. Iki basit oksit birlestirildiginde karisik oksitler elde edilmektedir. ki
basit oksitin bilesenleri ayn1 element veya farkli elementlerden olabilir. Ek olarak farkli elementler
veya metallerin oksitleri birlestirildiginde de karistirilmus oksitler elde edilmektedir [23,24]. Ornegin
ilmenit (FeTiO3) demir oksit (FeO) ve titanyum oksit (TiO,) karisimidir [25]. Bir bagka 6rnek olarak
stronsiyum oksit (SrO) ve TiO, karigimi olan stronsiyum titanat (SrTiOg) verilebilir [26]. Genis bir
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yelpazede kolay, basit ve ucuz bir iretim yontemi oldugu i¢in karigtirilmis oksit metodu oldukca
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Bu calismada, katki malzemelerinin yapida meydana getirdigi degisimleri tutarlt sekilde incelemek ve
analiz etmek amaciyla her bir katki malzemesi (Eu, Dy, Sh, Co ve Tb) esit mol yiizdesi ile yapiya
dahil edilerek katkili BT tozlar1 karistirilmis oksit yontemiyle nano ve mikron dlgekte basarili bir
sekilde iiretilmistir. BT yapisinda katki malzemesi olarak yaygin sekilde kullanilan Eu, Dy ve Tb ile
diger katki malzemeleri Co ve Sb’nin BT perovskit kafes yapisina etkisi, morfolojik 6zelliklerdeki
degisimler, elektriksel 6zelliklerde meydana gelen modifikasyonlar ile manyetik 6zellikler her bir
katki malzemesi i¢in karakterize edilmis ve titizlikle incelenmistir. Bununla birlikte, bahsedildigi
tizere, nadir toprak elementleri ile doplamanin BT nin elektriksel ve manyetik 6zellikleri tizerindeki
etkisini aragtirmaya yonelik ¢ok sayida ¢alisma yiiriitiilmiistiir. Ancak bildigimiz kadariyla, bu katki
malzemeleri ile BT arasindaki sinerjinin bir arada degerlendirildigi ve en iyi uyumlulugu gosteren
dopant malzemesinin arastirildigi bir ¢aligma bulunmamaktadir. Bu ¢alismanin en 6nemli amaci
morfolojik, kimyasal, yapisal, elektriksel ve manyetik 6zellikler agisindan en iyi dopant malzemesini
belirlemektir. Bu amag¢ dogrultusunda gergeklestirilen karakterizasyonlar neticesinde oda sicakligi
civarinda yiiksek gecirgenlige sahip ferroelektrik BT seramik tozlari i¢in Eu, Dy, Sb, Co ve Tb
arasinda en uygun katki malzemesi tespit edilmistir.

2. DENEYSEL METOT

2.1. Malzemeler

Bu ¢alismada, katkili ve katkisiz BT {iiretimi igin kullanilan baryum asetat (Ba(C,Hs0,),), titanyum
izopropoksit (C1,H2504Ti) ve katki malzemelerinin (Eu, Dy, Sb,Co ve Tb) ozellikleri Cizelge 1°de

gosterilmistir.

Cizelge 1. Kullanilan materyallerin 6zellikleri.

Malzeme Saflik derecesi Uriin kodu Tedarikci firma
Baryum asetat >%99.9 32305 Sigma-Aldrich
Titanyum(1V) %97 205273 Sigma-Aldrich
izopropoksit

Eu %99.9 GF10519084 Aldrich

Dy %99.9 GF87801723 Aldrich

Sh 9099.999 GF14918014 Aldrich

Co >%99.9 266647 Sigma-Aldrich
Tb %99.9 GF21766552 Aldrich

2.2. Katkih ve Katkisiz BT Seramiklerinin Uretimi

Uygun miktarlar1 hesaplanan baryum asetat (Ba(C,H30,),) ve titanyum izopropoksit (Ci,H,g04Ti)
hassas terazide tartildiktan sonra toplam hacme uygun agat havana alinmis ve kati oksit karigtirma
yontemi ile 12 saatten az olmamak kosulu ile karistirilmistir.  Daha sonra, her bir érnekteki katki
malzemesinin BT’nin  Ozellikleri iizerindeki etkisini aragtirmak amaciyla Ba;,TiEu,TiOs3,
Ba1—§ Ti1—§ Dy,O3 Ba;«TiSb,O3 BaTiy«C0,03 Ba1—§ Ti1—§ Tb,Os; (x=0.1) formiilasyonlar

kullanilmis, katkili numuneler ezilerek kirma ve karistirma islemleri uygulanarak hazirlanmistir.
Elde edilen katkili seramik tozlar (BT/Eu, BT/Dy, BT/Sb, BT/Co, BT/Tb) ile saf BT tozlar1 hassas
terazide birer gram tartilmig, hidrolik preste 7 tonluk kuvvetle 5 dakika boyunca preslenmistir.
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Akabinde orneklere soguk izostatik preste 15 dakika boyunca 300 Bar basing uygulanmistir. Elde
edilen drnekler Sekil 1a’da gdsterilmistir. Daha sonra 1200°C’lik firinda, hava atmosferinde, bir saat
sinterleme iglemi goren drneklerin Sekil 1b’de sinterleme isleminden sonraki goriintiileri verilmistir.

) € @ @ @ @

(a)
" .n‘)nul\'l.ll l-:vulu-mmm)mr T ‘rrnrfr lmmml ' "*“V‘
;'tl'l‘o!!l0"(I.'ﬁl"‘T‘;""'ihl;i“ﬁﬁn.l
(b)

Sekil 1. Preslenmis numunelerin goriintiisii(her iki fotograf i¢in de soldan saga sirasiyla, saf BT,
BT/Eu, BT/Dy, BT/Sb, BT/Co, BT/Tb); (a) Sinterleme isleminden 6nce,(b) Sinterleme isleminden
sonra.

2.3. Malzemelerin Karakterizasyonlari

Numunelerin faz tammlamasi ve kristal yapilari, 45 kV voltaj ve 44 mA akim degerleri ile galisan ve
Cu-Ko model (1.5405 A) Thermo Scientific ARL X-1ismi difraktometresi (XRD) ile
gergeklestirilmigtir. XRD verileri 1°/dk hizinda 0.02 derecelik adimlarla 20°<20<60° araliginda
kaydedilmistir. Katkili ve katkisiz nano 0lgekli BT seramik tozlarm SEM goriintiileri, 15 kV'lik
voltajda calisan Philips XL 30S FEG taramali elektron mikroskobu yardimiyla elde edilmigtir. Tiim
Orneklerin ylizey kimyasini incelemek i¢in, monokromatik Al-Ka (1486.7 eV) X-1s1m1 kaynagi ve 400
nm ¢apl 151 boyutuna sahip K-Alpha ekipmanli (Thermo Scientific) X-Ray fotoelektron
spektroskopisi (XPS) kullanilmistir. Altina (4f7,) gore kalibre edilen sistemin basinei, veri toplama
stiresi boyunca 5x10™"° mbar'in altinda tutulmustur. Genel taramanin XPS verileri, 150 eV'lik gecis
enerjisi kullanilarak 1 eV tarama hizi ile 250 ile 1220 eV arasinda gergeklestirilmis, Shirley yontemi
yardimiyla degerlendirilmistir. Ek olarak her numune i¢in elemental tarama, tek bir noktadan 20 kez
tekrarlanmigtir. Ayrica pelet haline getirilmis katkili ve katkisiz BT 6rneklerin kapasitans, empedans,
reel dielektrik katsayisi ve iletkenlik degerleri yiiksek ¢oziiniirliiklii dielektrik analiz cihazi Novo
Control, Alpha-N kullanilarak 10 Hz ila 10" Hz araliginda frekansin bir fonksiyonu olarak oda
sicakliginda Olglilmiigtiir. Ek olarak oOl¢iimler sirasinda, numunelere 3 Vrms AC voltlart
uygulanmigtir. Manyetik 6zellikler ise oda sicakliginda, titresimli manyetometre (VSM, Lakeshore
736, 7400 Serisi) ile maksimum 1000 Gauss alanda tespit edilmistir. Elde edilen histerezis
dongiilerinden doygunluk miknatishiligit (Ms) ve arttk miknatislanim (kalict manyetiklik) (Hc)
belirlenmistir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Saf halde ve sabit bir mol oraninda farkli katki malzemeleri ile iiretimi gergeklestirilen BT seramik
tozlarmin SEM karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. SEM goriintiilerinde katkisiz BT ’nin,
katkilandirildiktan sonra genel olarak tane boyutunun azaldig: sonucuna varilabilir (Sekil 2). Onceki
¢aligmalar [11,27-29] ile biiyiik bir uyum igerisinde olan bu sonug, ortalama tane boyutu hesabiyla da
desteklenmistir. Image J programu kullanilarak, 50 farkli yerden alinan 6l¢iim ile hesaplanan ortalama
tane boyutu Cizelge 2’de gosterilmistir. Tane boyutu 6l¢iimlerinde hesaplanan standart sapmanin her
bir numune i¢in ortalama tane boyutuna yakin degerlerde elde edilmesi, yogun malzeme i¢in gerekli
olan farkli boyutlara sahip tozlarin elde edildigini dogrulamaktadir.

Cizelge 2. Katkisiz ve katkili BT seramik tozlarinin ortalama gaplari.

Numune Cap (¥) (um)
BT 3.83+1.921
BT/Eu 0.90 £ 0.454
BT/Dy 1.04 £0.610
BT/Sb 0.307 £0.112
BT/Co 0.946 +£0.628
BT/Th 0.988 +0.631

Eu katkisi ile ortalama tane boyutu onemli dlgiide azalmis, 3.83 pm’dan 0.90 um’ye dismistiir.
(Cizelge 2). Tum katkilandirtlmis numuneler igerisinde en yiiksek tane boyutlari sirasiyla BT/Dy
(1.04 um) ve BT/Tb (0.988 um) 6rneklerinde elde edilmistir. Bunun nedeni Dy ve Tb’nin perovskit
kristal kafesin hem A hem B bdlgelerinde ikame edilmesi olarak agiklanabilir (Cizelge 3). BaTiO3
perovskit kristal kafesi TiOg oktahedronlardan olugmaktadir ve Ba iyonlar1 TiOg iskeletinin gecis
boslugunda bulunmaktadir. Sahip oldugu bu kristal kafes yap1 nedeniyle BT ’nin Ba (A) alanlarinda
herhangi bir doping iyonunun ikame edilmesinin perovskit kristal kafeste bir biiziilmeye yol agacagi,
Ti (B) alanlarinda ikame edilmesinin ise kafes genislemesine neden olacagi Onceki ¢aligmalarda
bildirilmistir [30]. Bu ¢alismada, en diisiik iyonik yarigapa sahip olan ancak B bolgede ikame edilen
Co dopanti igeren BT/Co 6rnegi (0.946 pm ) yerine, en diisiik tane boyutu A bolgede ikame edilen Sb
dopantiyla (0.307 um) saglanmistir (Cizelge 2).

Cizelge 3. Kullanilan iyonlarin yarigaplari ve BT kafesindeki yerlesimi.

BT kafesinde ikame

Iyon Iyonik yaricap (nm) edildigi bilge
Eu™ 0.112 A

Dy" 0.117 AveB
Sh*® 0.076 A

Co* 0.063 B

Th* 0.092 Ave B

13



ISR 1B

Journal of Scientific Reports

Gergeroglu vd., Journal of Scientific Reports-B, Say: 2, 9-28, Aralik 2020.
Gergereoglu et all., Journal of Scientific Reports-B, Number 2, 9-28, December 2020.

15.0[KV] SP=11.0 WD=8.1 x3.0k 10[um]

4

wD=8.2  x10.0k

By

1[um]

15.0[KV] SP=10.0 WD=9.2 x10.0k 1 15.0[KV] SP=10.0 WD=7.9 x10.0k

(€) (f)

Sekil 2. Katkisiz ve katkili BT nin SEM goriintiileri; (a) BT(saf), (b) BT/Eu, (c) BT/Dy, (d) BT/Sb,
(e) BT/Co, (f) BT/Tb.
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1200°C’de sinterleme islemi gormiis katkisiz BT, BT/Eu, BT/Dy, BT/Sb, BT/Co, BT/Tb
numunelerine ait XRD kirinim desenleri Sekil 3’te gosterilmistir. Sekil 3’de gosterilen siyah grafikte,
BT perovskit kiibik yapisina karsilik gelen 22.15°, 31.49°, 38.79°, 45.23°, 50.79°, 56.09° 20 a¢1
degerleri (1 00), (110),(111),200),(210), (21 1) dizlemlerindeki pikler ile karakterize
edilmistir (JCPDS No. 31-0174). Ek olarak tiim XRD desenlerinde (Sekil 3) herhangi bir ikincil faz
bulunamamigtir. Ayrica Cizelge 4’de, Maud 2.79 V yazilimi yardimiyla ve Rietveld aritimu ile
aragtirilan, katkisiz ve katkili BT Orneklerinin kristal kafes parametresi ve ozellikleri gésterilmistir.
Kristalit boyutlari, Debye-Scherrer formiilii (DBcos® = kACu) kullanilarak (200) diizleminde
hesaplanmistir. Formiilde, 0 pik acist, k = 0.94, A\Cu = 0.15406 nm, D kristalit boyutu (nm), B ise pikin
maksimum yar1 noktasindaki tam genisliktir [31].

Sekil 3a’da BT/Eu(kirmizi) ve katkisiz BT(siyah) XRD kirinim desenleri gosterilmistir. Siyah
grafikte belirtilen 26=45.23° tepe noktasi (2 0 0), Eu doplamasi ile 26=45.57°"ye dogru belirgin bir ac1
kaymasina sahiptir (Cizelge 4). So6zii edilen ag1 kaymasi Eu iyonunun eklenmesiyle perovskit BT
kafesin daralmasi olarak anlasilabilir (Sekil 3a, igerdeki sekil). Ayrica, havada sinterleme islemi
gordiigii takdirde, BT perovskit kristal kafeste 0.112 nm iyonik yarigapa sahip Eu*®iin 0.135 nm
iyonik yarigapli Ba*? alanlarinda ikame edildigi bilinmektedir (Cizelge 3) [11,28]. Boylece Eu
ikamesi, katkisiz BT’ nin birim hiicre hacminin 64.93 A*ten 63.26 A’e diismesine yol agmistir
(Cizelge 4). Ote yandan Dy (Sekil 3b) ve Tb (Sekil 3e) doplamalari ile elde edilen 6rneklerin XRD
desenlerinde, 20=45.23° tepe noktast BT/Eu numunesine benzer netlikte agilara sahip degildir. Ek
olarak diger katkilandirilmis 6rnekler ile kiyaslandiginda en yiiksek kristalit boyutlar1 sirasiyla BT/Dy
ve BT/Tb orneklerinde elde edilmistir (Cizelge 4). Bunun nedeni Dy ve Tb’nin perovskit kristal
kafesin hem A hem B bolgelerinde ikame edilmesi olarak agiklanabilir (Cizelge 3)[32,33]. Ornegin,
Dy"™ (0.117 nm), A bodlgesi (0.134 nm) icin daha kiigiik bir iyonik yariapa sahiptir ve kafes
daralmasina yol agabilir. Dy*® iyonlarinin B bélgede (0.068 nm) ikame edilmesi durumunda ise kristal
kafesin genislemesi soz konusu olabilmektedir [34]. Bu ¢alismada muhtemelen Dy’nin kristal kafes
icerisinde A ve B bolgelerine random yerlesmesi ile iliskili olarak Dy ilavesinin BT kristal kafeste
belirgin olmayan bir degisiklige yol actif1 soylenebilir (Cizelge 4). BT/Tb (Sekil 3e) 6rneginde ise
durum biraz daha karmagiktir. Bilesiklerde Tb, Tb* veya yari dolu bir 4f kabugu ile metastabil Tb*™
olarak mevcut olabilir. Th*® (0.0923 nm) 'e gére daha kiigiik iyonik boyuttaki Tb** (0.076 nm) “iin B
bolgede ikame edildigi diisiiniilmiis olsa da, ¢ogu arastirmaci perovskit kristal yapinin hem A hem B
bolgesine Tb’nin ii¢ degerlik alarak dahil edildigi konusunda hemfikirdir [33]. Bu nedenle bu
calismada da Tb" (0.0923 nm) “iin hem Ti** hem Ba* bolgelerinde kismi olarak ikame edildigi 6ne
stiriilebilir (Cizelge 3). Boylece, BT/Tb 6rneginde BT numunesine kiyasla kristalit boyutunda ¢ok az
bir degisiklik gozlenmis, katkilandirilan diger numunelere kiyasla en yiiksek kristalit boyutu ve kafes
hacmi degerlerinden biri BT/Tb 6rneginde elde edilmistir (Cizelge 4).

Cizelge 4. Numuneler kristal kafes parametreleri ve 6zellikleri.

(200) Birim

Malzeme a(Ad) erlitalg diizleminde  hiicrenin
oyutu () 55 acisl hacmi (3%
BT 4.02 378 45.23 64.96
BT/Eu 3.98 223 45.57 63.26
BT/Dy 4.00 281 45.24 64
BT/Sb 3.97 185 45.31 62.79
BT/Co 3.99 256 44,98 63.99
BT/Tb 4.01 278 45.25 64.61
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Sekil 3e’deki fosforlu yesil ile gosterilen kirinim deseninde 26=45.23° bulunan tepe noktasinin Sb
katkist ile boliindiigli gozlenmistir. Yeni yansimalar veya kirmim deseninde meydana gelen
boliinmeler BT perovskit yapisindaki simetri degisimini gostermektedir [3]. Yapiya Sb’nin eklenmesi
BT kafesindeki iyon paketlenmesinde diizensizliklerin gériilmesine ve bdylece BT kristal kafeste
simetri degisiklige neden olmustur. Ayrica, en kiigiik kristalit boyutu, Sb*? ile katkilandirilmis BT/SB
numunesinde elde edilmistir. Iyonik yarigapt 0.076 nm olan ii¢ degerlikli Sb iyonlar1 (Cizelge 3),
0.065 nm iyonik yarigapa sahip Ti** iyonlar1 yerine 0.135 nm iyonik yaricaph Ba*#nin alanlarinda
ikame etme egilimindedir [28]. Ba ve Sb arasindaki 6énemli iyonik yarigap farki, kristalit boyutu ve
birim hiicre hacmindeki azalmay: aciklamaktadir (Cizelge 4). Ote yandan havada sinterleme islemi
neticesinde 0.063 nm iyonik yarigapa sahip Co™’iin Ti bolgelerindeki ikamesi [35], BT numunesinin
birim hiicre hacmini 63.99 A®e diisirmiistiir (Cizelge 4). Ek olarak Co ikamesinin BT yapisi
iizerindeki etkisi, kiibik kafesinin karakteristigi olan (2 0 0) diizlemindeki yansimay1 20 =44.98%¢
kaydirmasi olarak gozlenmistir (Sekil 3d, kiiciik sekil).

(@)
—BT/Eu

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.)

(111)

T T T T
20 30 40 50 60
29 (Derece)

Siddet (a.u.)
siddet (a.u.)

T
20 30 40 50 60
26 (Derece)

Siddet (a.u.)

NN

® 20 (Dereﬁg) * .
Sekil 3. Katkisiz ve katkilt BT seramik tozlarina ait XRD kirinim desenleri; (a)BT(siyah) ve BT/
Eu(kirmizi), (b) BT ve BT/Dy (mavi), (c) BT ve BT/Sb(fosforlu yesil), (d) BT ve BT/Co (pembe), ()

BT ve BT/Tb(koyu sari).
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Sekil 4’de katkili ve katkisiz BT numunelerin XPS genel ve elemental spektrumlart gdsterilmistir.
Genel spektrumda (Sekil 4a), Ba, Ti ve O elementlerinin yam sira safsizlik olarak bulunan karbon
acikca goriilmektedir. Kontaminasyondan kaynaklanan karbonun, Cls, baglanma enerjisi 283.7 eV’de
tespit edilmistir. Ek olarak Ba3ds, ve Ba3ds, ‘nin bag enerjileri sirasiyla 778.7 ¢V ve 793.5 eV olarak
olgiilmiistiir ve bu degerler Ba’nin standart degerleri ile uyumludur [36]. Ote yandan, Ols pik degeri
onceki ¢aligmalar [37,38] ile tutarli olarak 530.5 eV’de gézlenmistir ve stokiyometrik olmayan
oksitlerde kimyasal olarak emilen oksijen nedeniyle oksijen bosluklarinda adsorbe edilen O,
durumuna atfedilebilir. Ayrica, genellikle perovskitler ve TiO, igin bildirilen baglanma enerjileri [37—
39] ile tutarhi olarak, Ti2pz, ve Ti2py, icin bag enerjileri sirasiyla 456.1 eV ve 461.9 eV’de
Olcilmiistiir. Ti2p pikleri arasindaki fark yaklasik 5.8 eV’dir ve standart degerlerle yiiksek bir
tutarlilik igerisindedir [40].
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Sekil 4. Katkili ve katkisiz BT orneklerinin XPS spektrumlari; (a) Genel Xps spektrumu, (b) Ba3d
elemental spektrum, (c) Ti2p elemental spektrum, (d) O1s elemental spektrum.

Katkisiz BT ile kiyaslandiginda BT/Eu 6rnegine ait Ba3d (Sekil 4b), Ti2p (Sekil 4c) ve Ols (Sekil 4d)
elemental spektrumlarin tepe siddet degerlerinin arttigi gézlenmistir. Eu ikamesinin, Ba3d ve Ti2p pik
zirvelerinde kiigiik kaymalara neden oldugu diisiiniilebilir. Buna ek olarak Ti2ps, (456.1 eV) ve
Ti2py, (462 eV) orbital-spin baglanma enerjileri arasindaki fark yaklagik 5.8 eV olarak korunmustur.
Ayrica Sekil5a’da BT/Eu ornegine ait Eu3d XPS elemental spektrumu gosterilmistir. 1133.1 eV
baglanma enerjisinde gézlemlenen Eu®™ tespit edilmistir. Baglanma enerjisindeki pikin Eu*?
oksidasyon durumu ile iligkili oldugu diger yazarlar tarafindan 6nceki ¢aligmalarda bildirilmigtir [41—
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43]. BT/Eu orneginin XPS spektrumundan elde edilen sonuglar Ba, Ti, Eu ve O degerliklerinin
sirastyla +2, +4, +3 ve -2 oldugunu dogrulamistir. BT/Dy Orneginde ise katkisiz BT ye ait Ba3ds,
(778.7 eV) ve Ba3ds, (793.5 eV) zirvelerinin giddet degerleri nispeten azalmis ve zirvelerde kaymalar
gézlenmistir (Sekil 4b). BT/Dy numunesi Ba3d (777.8 eV, 794.1 eV) ve Ti2p (457.1 eV, 462.1 eV)
grafiklerinde diger numunelere nazaran en diisiik zirve yogunluklar1 sergilemistir. +2 /+3 ve +3/+4
valans yiklerinin sirastyla Ba3d ve Ti2p’de hibritlendigi iyi bilinmektedir. Eklenen Dy iyonlar
nedeniyle zirveler degismis ve farkli valans yiikiine sahip olan i¢ tepe noktalarinin ayrilmasia neden
olmustur. Boylece tiim piklerin yogunlugu azalmig ve Ba3d ve Ti2p’de pik kaymasi meydana
gelmistir[44]. Ek olarak Dy3d elemental XPS spektrumda (Sekil 5b) gosterilen Dy*® elektronik
durumu, 1296.1 eV baglanma enerjisinde tespit edilmis olup Dy**nin oksidasyonu ile iliskisi
aragtirmalar neticesinde dogrulanmigtir [45,46].
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Sekil 5. Katkili numunelerin elemental XPS spektrumlari; (a)Eu3d, (b)Dy3d, (c¢) Sb3d, (d) Co2p, (e)

Th4d.
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Sekil 5c’de, BT/Sb orneklerine ait Sb3d elemental spektrumu gosterilmistir. Onceki calismalarda
Sb*™iin baskin oldugu Sb*® ve Sh*® olmak iizere iki farkl oksidasyon durumunun varlik gosterdigi
ileri siiriilmiistiir. Her iki bilesen arasindaki baglanma enerjisi farki 0,6 + 0,7 eV olarak bildirilmistir
[47]. Diisiik doplama miktarlar1 i¢in +5 degerlikli Sb 6n plana ¢ikarken, Sb igeriginin artisi ile birlikte
Sh,0; ve Sh,Os fazlarinda yiiksek konsantrasyonlarda gériilen Sb*™ bileseni daha oOnemli hale
gelmektedir. Burada 529.6 eV baglanma enerjisinde Sb*? iyonlari gériilmekle birlikte, 529.32 eV’de
tespit edilen Ols zirveleri ile cakisma s6z konusudur. Bu durum, Sekil 4d’de gosterilen O1s elemental
spektrumunda, Sb*® iyonlarmin katkisiz BT &rneklerine nazaran sahip oldugu yiiksek yogunlugu
aciklamaktadir.

BT/Co numunesine ait Co2p elemental XPS spektrumu Sekil 5d’de gdsterilmistir. Co™ iyonunun
baglanma enerjisi 777.3 eV’de tespit edilmistir. Ote yandan Sekil 4b’de BT/Co numunesinin Ba3ds,
zirvesinde gozlenen iki tepe noktasi Co2p; ve Ba3ds’e ait olarak bulunmustur. Sirasiyla 777.3 eV ve
777.4 eV baglanma enerjilerine sahip Co*? iyonu ile Ba* iyonu spektrumda birbiri ile i¢ ice ge¢mis
sekildedir. Bu zirveleri birbirinden ayirmak miimkiin olmadig1 i¢in Co*? ve Ba'? baglanma enerjisi
bolgesindeki XPS spektrumlarinda bulunan elektronik durumlar, ‘“X-i51m1  Fotoelektron
Spektroskopisinin El Kitab1” [40] ile kontrol edilmis ve dogrulugu teyit edilmistir. Ayrica BT/Tb
ornegininin Tb4d elemental XPS spektrumu SekilSe’de gosterilmistir. Tb4d elektronik diizeyi
genellikle ¢oklu yapida +3/+4 sekilde goriilmektedir. Tb4s’in bir gostergesi olarak 155 eV baglanma
enerjisi beklenmekte iken, Tb*? i¢in yaklasik 153, 150 ve 147 eV baglanma enerjileri gozlenmektedir
[48]. Bu bilgilere dayanarak Tb’nin ti¢ degerlikli olup olmadig1 kolaylikla anlagilabilmektedir. Sekil
5¢’de BT/Tb 6rneginin Tb4d spektrumunda 145.5 eV’de bulunan zirvenin Tb*™ yapisi ile iliskili
oldugu agikga goriilmektedir. Bununla birlikte, 147.9 ve 150.3 eV'deki iki ara tepe noktasi kesin
olarak ayrt edilememektedir, ¢iinkii her bir tepe noktas1 Tb** ve Th*® ¢izgilerinin iist iiste binmesiyle
olusmaktadir. Ancak metastabil ve kararli oksidasyon durumu olan Tb**iin yerine Tb’nin ii¢ degerlik
alarak yapidaki ikamesi, Sekil 4c’deki Ti2p spektrumundaki degisiklik ile teyit edilmistir. Katkisiz BT
icin Ti2ps, ve Ti2py, orbital-spin baglanma enerjileri 456.1 eV ve 461.9 eV olup, BT/Tb
numunesinde bu degerler sirasiyla 455.4 eV ve 460.8 eV ‘ye diigsmiistiir.

Frekans (Hz)

Sekil 6. Katkil1 ve katkisiz BT seramik tozlarmin dielektrik sabiti-frekans grafigi; katkisiz BT (siyah);
BT/Eu (kirmmzi); BT/Dy (mavi); BT/Sb (fosforlu yesil); BT/Co (pembe); BT/Tb (koyu sart).
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Daha onceki ¢aligmalarda, BT seramik tozlarinda tane biiyiikliigiiniin mikro 6lgege indirgenmesiyle,
ferroelektrik fazin dielektrik sabitinin ilk once arttig1 ve sonra azaldig: bildirilmigtir [49-51]. Ayrica
0.8-1 um tane biyiikligi civarinda maksimum dielektrik sabiti elde edilmektedir [50]. Bu calisma
kapsaminda elde edilen katkisiz BT tozlarinin ortalama tane boyutunun 3.83 pm olarak dlciildiigii
Cizelge 2’de belirtilmistir. Ek olarak Katkisiz BT tozlarimn 10’ Hz degerine karsilik gelen dielektrik
sabiti 834,830 olarak tespit edilmistir (Cizelge 5). Katki ilavesi ile tane boyutunun azalmasi (Cizelge
2), buna bagh olarak dielektrik sabitindeki artig (Cizelge 5) dielektrik sabiti-frekans grafiginde (Sekil
6) acikca goriilmektedir. Farkli nadir toprak elementleri (Eu, Dy, Tb), ve diger elementler (Co ve Sb)
ile katkilandirma BT’nin dielektrik 6zellikleri {izerinde kritik bir rol oynamaktadir. Eu katkili BT
(kirmizi) ve Tb katkili BT (koyu sar1) grafiklerinde 10° Hz vel0’ Hz arasinda katkisiz BT grafigi
(siyah) ile karsilastirildiginda dielektrik sabitinin belirgin sekilde artis gosterdigi ve 10’ Hz frekansina
karsilik gelen dielektrik sabitlerinin sirasiyla 5,089,900 ile 4,307,600 degerlerine ulastig1 (Cizelge 5)
tespit edilmistir. BT/Dy grafigine (mavi) bakildigi zaman ise katkisiz BT (siyah) grafiginden ¢ok daha
biiyiik dielektrik sabitine (4,436,500) sahip oldugu 10" Hz frekans degerinde belirgin sekilde
goriilmektedir. Nadir toprak elementleri katkisi ile dielektrik sabitindeki artis, katki malzemelerinin
BT perovskit kafesi iginde ikame edilmesi sonucu ile uyumludur. Dielektrik sabitlerindeki en yiiksek
artis ise Sb ve Co katkili BT seramik tozlarinin grafiklerinde goriilmektedir. Sekil 6’da BT/Sh
(fosforlu yesil) grafigi ile BT/Co grafigi (pembe), Sb ve Co’nun saf BT’nin (siyah) elektriksel
ozellikleri tizerindeki modifikasyonunu agikga ortaya koymaktadir. Cizelge 5°de gosterilen 107 Hz
degerine karsilik gelen dielektrik sabitleri Co ve Sb katki malzemeleri i¢in sirasiyla 7,518,200 ile
8,387,100 degerleridir. Belirgin sekilde goriilen dielektrik sabitlerindeki artis, Sb’nin ve Co’nun BT
kristal yapisinda neden oldugu degisim ile agiklanabilir.

Cizelge 5. Katkili ve katkisiz BT drneklerinin 10" Hz degerine karsilik gelen dielektrik sabitleri.

Malzeme Dielektrik sabiti
BT 834,830
BT/Eu 5,089,900
BT/Dy 4,436,500
BT/Sb 8,387,100
BT/Co 7,518,200
BT/Tb 4,307,600

Ayrica katkili ve katkisiz BT seramik tozlarin frekansa bagli kapasitans dl¢timleri gerceklestirilmistir.
Sekil 7’de ozellikle yiiksek frekans araliginda kapasitans degisiminin az olmasi bir baska deyisle
lineer grafiklerin elde edilmesi iyi kapasitif 6zelliklere sahip katkili ve katkisiz BT’lerin elde
edildigini gdstermektedir. Ote yandan tiim numunelerin oda sicakliginda yapilan dlgiimlerinde, Sekil
8’de goriilecegi lizere, katkisiz BT nin (siyah), katki malzemesine bagh olarak iletkenliginde artis
goriilmiistiir. En yliksek iletkenlik artig1 46.817 S/cm degerine ulasan BT/Sb 6rneginde (fosforlu yesil)
gozlenirken, en digiik artig 24.123 S/cm degeri ile BT/Tb (koyu sar1i) numunesine ait grafikte
gbzlenmistir.
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Sekil 7. Katkili ve katkisiz BT seramik tozlarinin kapasitans-frekans grafigi; katkisiz BT (siyah);
BT/Eu (kirmiz1); BT/Dy (mavi); BT/Sb (fosforlu yesil); BT/Co (pembe); BT/Tb (koyu sar1).

lletkenlik (S/cm)

Sekil 8. Katkil1 ve katkisiz BT seramik tozlarinin iletkenlik-frekans grafigi; katkisiz BT (siyah);
BT/Eu (kirmiz1); BT/Dy (mavi); BT/Sb (fosforlu yesil); BT/Co (pembe); BT/Tb (koyu sar1).

Farkli doplama malzemelerinin her biri i¢in oda sicakliginda uygulanan alana bagli manyetiklesme
(miknatislanma) olgtimleri Sekil 9°da gosterilmistir. Her bir grafikte katkisiz BT tozlarinin (siyah)
histerezis dongiisii belirtilmistir. Diisiik bir zorlayic1 alan etkisiyle katkisiz BT tozlarma ait
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domainlerin kolaylikla yonlenerek polarizasyon olusturabilecegi anlagilmaktadir. Ek olarak farkl
katki malzemeleri ile S seklinde histerezis ¢evrimlerinin gozlenmesi katkilanmig BT seramik
tozlarinda ferromanyetik davranislarin tezahiiriidiir.
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Sekil 9. Katkili ve katkisiz BT numunelerinin histerezis ¢evrimleri; (a) BT (siyah) ile BT/Eu
(kirmiz1), (b) BT (siyah) ile BT/Dy (mavi), (c) BT (siyah) ile BT/Sb (fosforlu yesil), (d) BT (siyah) ile
BT/Co (pembe),(e) BT (siyah) ile BT/Tb (koyu sar1).

Bu caligmada tiim katkilandirma iglemleri i¢in kullanilan katki malzemelerinin orani ve iiretim
yontemi ayni oldugundan, manyetik Ozelliklerde meydana gelen degisiklikler kullanilan katki
malzemelerinin 6zellikleri disiiniilerek degerlendirilmelidir. Katkisiz ve katkili tiim numuneler igin
dikkate deger bir ferromanyetik davranig goriilse de (Sekil 9), Ms degerleri 6nemli 6l¢iide degisiklik
gostermistir. Ornegin, katkisiz BT nin Ms degeri 0.09067 emu/gr’den, Eu katkisindan sonra 0.05659
emu/gr degerine diigmiistiir. Eu iyonlarinin BT perovskit kafesin A bdlgelerindeki ikamesi ile Ms'de
net bir azalmaya yol agan spin diizenlemesinin degismis oldugu diisiiniilebilir. BT/Eu numunesine
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benzer sekilde BT/Dy ve BT/Tb numunelerinde, nadir toprak iyonlarinin manyetik momentlerinin
lokalize olmusg 4f elektronlarina bagli olmasi [33], katkisiz BT ye kiyasla daha diisiik Ms degerlerine
neden olmustur. A ve B bdlgelerde ikame edilen Dy (Sekil 9b) ve Tb (Sekil 9e¢) katkili BT
numunelerinde, 0.07831 emu/gr ve 0.06810 emu/gr Ms degerleri elde edilmistir. Sekil 9d’de ise Co
katkisinin 6nceki calismalara benzer sekilde BT nin (siyah grafik) manyetik momentini diislirdiigii
acikca gorilmektedir. Ms degeri BT/Co numunesi i¢in 0.06523 emu/gr olarak kaydedilmistir. Co
atomunun BT yapisinda B bolgesinde ikame edilmesi ile (Cizelge 3), komsu Ti ve Co atomlar1 oksijen
bosluklarindan uzaklasmakta, tiim mesafeler katkisiz BT kristalindeki bag uzunluklarindan daha fazla
degerlere ulagmaktadir. Oksijen bosglugunun meydana gelmesi nedeniyle Co katkili BT(pembe)
katkisiz BT ye (siyah) kiyasla daha diigsiik manyetik momente sahiptir [52]. En az net muknatislik
degisiminin elde edildigi BT/Sb 6rneginde ise Ms degeri 0.07922 emu/gr olarak elde edilmistir.
Burada, en iyi ferromanyetik davranig, en uygun Sb ikamesi nedeniyle spiral spin modiilasyonunun
ikame kaynakli baskilanmasina atfedilebilir.

4. SONUC

Sahip oldugu istiin ferromanyetik 6zellikler ve yliksek dielektrik katsayisi nedeniyle son yillarda son
derece dikkat ¢ekici bir malzeme olan BT’nin nanometrik ve mikron Olgekte iiretimi, elektronik
aygitlarin tasariminda ve minyatiirizasyonunda kritik bir rol oynamaktadir. BT nin manyetik ve
elektriksel Ozelliklerinin modifikasyonunda nadir toprak elementleri ile doplama yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Bu ¢alisma kapsaminda Eu, Dy, Sb, Co ve Tb katki malzemeleri kullanilarak
oda sicakliginda ferromanyetik 6zelliginin korunarak elektriksel iletkenligin gelistirildigi katkili BT
seramik tozlarinin karistirilmig oksit yontemi ile elde edilmesi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
her bir katki malzemesinin mol yiizdesi esit tutularak, katki malzemesinin BT yapisindaki elektriksel,
morfolojik, manyetik etkisi arastirilmigtir. Elde edilen tozlarin SEM karakterizasyonlarinda katki
malzemesinin genel olarak tane boyutunu kigilttiigi ortalama tane boyutu hesaplarindan
anlagilmistir. En yiiksek tane boyutu degisimi Sb katkis1 ile edilmistir ve ortalama tane boyutu 3.83
um’dan (katkisiz BT), 0.307 + 0.112 um’ye kadar diismiistir. Ote yandan XRD
karakterizasyonlarinda 22.15°, 31.49°, 38.79°, 45.23°, 50.79°, 56.09° 20 ac1 degerleri (1 0 0), (1 1 0),
(111),(200),(210), (21 1) diizlemlerindeki piklere karsilik gelmis, yapilan arastirmalar sonucu
katkili ve katkisiz her bir numune i¢in BT perovskit kiibik yapisi elde edildigi ortaya ¢ikmistir. Ek
olarak XRD deseninde herhangi bir ikincil faz tespit edilmemistir. Elektriksel dlgiimler sonucu yiiksek
frekans araliginda ( 10° Hz vel0’ Hz), dielektrik sabiti her bir katki malzemesi icin katkisiz BT’ye
kiyasla artmis olup, en yiiksek deger 8,387,100 ile BT/Sb orneklerinde goriilmiistiir. Frekansa baglh
kapasitans ol¢limlerinde ise, yliksek frekanslarda stabil bir grafik elde edilmesi, saf BT nin kapasitif
ozelliklerinin korundugunu kanitlamaktadir. Ayrica frekansa bagl iletkenlik 6zelligi incelenmis, tiim
katki malzemelerinin oda sicakliginda yalitkan davrams gosteren BT nin iletkenlik 6zelligini
gelistirdigi gozlenmistir. En yiiksek iletkenlik degeri 46.817 S/cm ile BT/Sb numunesinden elde
edilmistir. Ek olarak oda sicakliginda uygulanan alan- manyetiklesme 6l¢iimleri gerceklestirilmis, her
bir katki ilavesi ile elde edilen histerezis ¢evrimleri S seklinde gozlenmistir. Katkilanmig BT seramik
numunelerin ferromanyetik 6zelliginin korundugu bu sekilde ispat edilmistir. Sonug olarak bes farkl
katki malzemesi ile katkilandirilmis BT seramik numunelerde morfolojik, elektriksel ve manyetik
performans acisindan en etkin katki malzemesi Sb olarak belirlenmistir. ileriki ¢aligmalar, Sb
katkisinin BT igindeki mol yiizdesini arttirarak optimizasyonunu, Sb katkil1 BT seramik numunelerin
elektronik aygitlara entegrasyonunu, kapasitor olarak kullaniminin arastirilmasini kapsayabilir.
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