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(DOKTORA TEZI)

NURVET KIRKGECIT

OZET

Oda sicakliginda tek fazli manyetoelektrik multiferroik olmasi dolayisiyla essiz ve
dolayisiyla pratik cihaz uygulama potansiyeline sahip olmasi nedeniyle sunulan doktora tezi,
kismi iyon yerine yapilan degisimle bizmut ferritin (BiFeO3) yapisal ve dielektrik
ozelliklerini ele almaktadir. Ote yandan, yiiksek kacak akim ve zayif multiferroik ve
manyetoelektrik 6zellikler basta olmak {izere bazi problemler bu uygulamalari
kisitlamaktadir. Bu tiir zorluklarla basa c¢ikmak igin, 6rnegin mevcut doktora tez
calismasinda oldugu gibi, c¢esitli stratejilerle farkli sentez yontemleri su anda
yirlitilmektedir. BiFeOs’ iin (BFO) ABO3 perovskit tipi yapiya sahip olmasi nedeniyle, A-
ve B- iyon yerlerine kismi degisiklik multiferroik 6zellikler igin kritik 6neme sahiptir. Bu
nedenle, BFO’ nun yapisal ve dielektrik 6zelliklerini analiz etmek i¢in Bi-iyon yerine
lantanyum (La) ve Fe-iyon yerleri igin gadolinyum (Gd) kismi degisiklikler basariyla
gerceklesirilmigtir. Bunu yapmak igin kati hal reaksiyonu, hidrotermal ve sol-jel
yontemleriyle farkli, saf ve modifiye BFO numuneleri tiretilmistir. Saf BFO ve La ve Gd
modifiye BioolLaoiFe1xGdxO3z’ iin kristal yapisi, X-1isin1 kirmmmi (XRD) yontemi ile
karakterize edildi. Ilgili veriler, faz ve pik analizi igin X’Pert High Score Plus programu ile
de incelenmistir. Ayrcia dielektrik ozellikler, frekans ve sicaklik degisimi ile dlgiilen hazir
kapasitans ve dielektrik kayip verilerine dayanarak analiz edilmistir. Bi** ve Fe3* iyonlarmin
sirasiyla La ve Gd ile kismi ikamesinin, kristal yapiy1 ve dielektrik 6zelliklerini farkli
sekillerde kritik olarak etkiledigi gézlenmis ve degerlendirilmistir. Bu tiir kismi iyon yer
degistirmeler, bizmut ferritin zayif 6zelliklerini iyilestirme potansiyeline sahip olabilecegi

one siirtilmistiir.
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INFLUENCE OF ADDITION OF SOME LANTHANIDES ON THE STRUCTURAL
AND DIELECTRIC PROPERTIES OF MULTIFERROIC BISMUTH FERRITE
CERAMIC MATERIALS
(Ph. D. THESIS)

NURVET KIRKGECIT

ABSTRACT

Due to being the unique room temperature single phase magnetoelectric multiferroic
and hence having practical device application potential, the presented doctoral thesis address
the structural and dielectric properties of bismuth ferrite (BiFeO3) upon partial substitutions.
On the other hand, some problems mainly high leakage current and weak multiferroic and
magnetoelectric properties limit the implementations. To cope with such limitations
different synthesis methods with various strategies are currently carried out like in the
present doctoral thesis study. From the view point of the fact that BiFeOs (BFO) has ABO3
perovskite type structure, partial substitutions for A- and B-sites have critically important
for multiferroic properties. Hence, partial substitutions of lanthanum (La) for Bi-site and
gadolinium (Gd) for Fe-sites were successfully carried out to analyze the structural and
dielectric properties of BFO. To do so, different pure and modified BFO samples were
fabricated by solid state reaction, hydrothermal, and sol-gel methods. Crystal structure of the
pure BFO and La and Gd modified Bioglaoi1Fe1xGdxOs were characterized by X-ray
diffraction (XRD) method. Related data were also studied by XPert High Score Plus program
for phase and peak analysis. Dielectric properties were analyzed based on the ready
capacitance and dielectric loss data which were measured by the variation of frequency and
temperature. It was observed and evaluated that the partial substitutions of Bi** and Fe®* ions
by La and Gd, respectively, critically influence the crystal structure and dielectric properties
in different way. It is proposed that the such substitutions may have potential to improve the
weak properties of bismuth ferrite.

Key words: Multiferroic, BiFeOgz, Solid State Reaction Method, XRD, Dielectric Constant,
Dielectric Loss
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1. GIRIS

Son yillarda multifonksiyonel akilli malzemeler sayesinde her gecen giin yeni
irlinleri piyasaya siirlilen akilli cihaz teknolojisi diinya genelinde hizla biiyliyen bir pazar
haline gelmistir. 5G mobil iletisim teknolojisinin yiikselmesiyle birlikte asir1 tiiketimlerin
meydana getirdigi rekabet ortami, mikrodalga cihazlarda daha kiigiik boyutlu, daha hizli
calismaya sahip ve diisiik enerji tiiketimli glivenilir elektronik cihazlarin yani sira veri
depolama kapasitelerinin artirtlmasi gibi pek ¢ok beklentileri de beraberinde getirmistir
(Samantray ve Choudhary, 2021). Bu ve benzeri talepler yeni ve/veya gelecek nesil
nanoteknolojik cihaz uygulamalarina énemli bir ivme kazandirmistir. Bu baglamda yeni
multifonksiyonel malzemelerin sentezlenmesine ek olarak, var olan malzemelerdeki klasik
bulgularin 6tesinde bilinmeyen 6zelliklerinin ortaya konulmasi, bu sayede islevselliklerinin
cogaltilmasi, nanoteknolojik acidan yenilik¢i bilimsel ¢alisma konularindan biri haline
gelmistir. Yapilan calismalarda ¢ok fonksiyonlu malzemelerin sentezlenmesi ve/veya
ozelliklerinin gelistirilmesinde en c¢ok ilgi goren yaklasimlardan biri, farkli fiziksel
ozelliklerin bir araya getirilmesi (kompozit malzeme) veya tek bir malzemede bir arada
bulunmasi olmustur (Khomskii, 2006).

Multiferroikler, ferroik diizen parametrelerinin (anti-ferromanyetik, anti-
ferroelektrik ve/veya ferroelastik ) en az ikisini tek bir malzemede ayn1 anda gosterebilen
cok iglevli malzemelerdir (Hajra ve ark., 2011). Ferroik diizen parameteleri arasindaki
karsilikli ¢iftlenimler (etkilesimler) nedeniyle multiferroikler, manyetoelektrik etki gibi
ilave fonksiyonel 6zellikler gosterebilmektedirler. Cesitli fonksiyonel 6zellikleri sayesinde
multiferroikler, ¢ok islevli malzemelerin sentezi ve teknojik tasarimi gibi ileri teknoloji
endiistrinin  gereksinimlerini karsilamada gelecek vaad eden Onemli miihendislik
malzemelerdendir. Fakat multiferroik malzemelerin sayist sinirhidir ve oda sicakliginda
manyetizasyon, kutuplanma ve manyetoelektrik ciftlenim gibi fiziksel 6zellikleri mevcut
uygulamalar igin heniiz uygun degildir (Yakout, 2021). Asilmasi gereken Onemli
zorluklardan biri oda sicakliginda ferroelektrik ve (anti)ferromanyetik diizen paremetreleri
arasinda giiclii bir etkilesim gosteren malzemelerin sentezlenmesidir (Ederer ve Fennie,
2008). Bizmut ferrit (BiFeOs, BFO), oda sicakliginda ferroelektrik ve manyetik 6zelliklerin
her ikisini ayn1 anda sunabilen akilli multiferroik bir malzemedir. Dolayisiyla perovskit
yapiya sahip olan BFO, oda sicakliginda tek fazli bir multiferroik malzeme olmasiyla
teknolojik cihaz uygulamalarinda oldukga 6nemli bir yerdedir. BFO ve yan fazlari (Bi2FesOg

ve BixsFeOgso) lizerindeki uygulamali arastirmalarin ¢ogu gaz sensorii, fotovoltaik vb.



uygulama diginda spintronik bilgi depolama/bilisim teknolojisinde cihaz uygulamalar i¢in
multiferroik davranigini kesfetmeye ve gelistirmeye yoneliktir (Gil-Gonzalez ve ark., 2020;
Vinayakumar ve Nagaraja, 2020). Ozellikle spintronik uygulama giiniimiiziin elektronik
cihazlarinda var olan biiyiik sorunlar1 ¢6zmeyi amaclayan gelecek vaat eden bir teknolojidir.
Bu teknoloji, modern yariiletken mikroelektronik ve manyetik depolama cihazlarinin ana
islevlerini tek bir ¢ipte birlestirmeyi amaglamaktadir (Yakout, 2020). Bundan dolay1 tek fazli
elektriksel ve manyetik 6zellikleri gelistirilmis nano boyutta BFO bilesiginin sentezlenmesi,
mevcut olanlarin gelistirilmesine ve/veya yeni teknolojik uygulama konseptleri icin
olanaklar sunmasi beklenmektedir. Bu nedenle BFO bilesigi yaygin teknolojinin yani sira
bilimsel aragtirmalar i¢in de biiyiik ilgi gormektedir.

Son yillarda BFO iizerine ¢ok fazla arastirma yapilmis olmakla birlikte, elektrik ve
manyetik alanlara kars1 zayif tepkisi nedeniyle, heniiz elektronik endiistrilerinde 6nemli bir
katk1 saglayamamistir (Sharma ve ark., 2021; Ranjbar ve ark., 2018). Bunun en 6nemli
nedeni nanoyapili tek fazli BFO bilesiginin sentezlenme zorlugu ve buna bagli olarak ortaya
¢ikan ikincil (yan) fazlardir (BizsFeOao, Bi2FesOg Vb.). Ikincil faz olusumlarina ilaveten
bizmutun yiiksek uguculugu bizmut bosluklarmin (VBi*) ve oksijen bosluklarinin (VO?*)
olusumuna yol agabilmektedir. Bu safsizlik fazlar1 ve buna bagl olarak kristal yapida olusan
kusurlar BFO’ nun elektriksel 6zelliklerini olumsuz etkileyen yiiksek kagak akima (yliksek
dielektrik kayip) yol agabilmektedir. Bu olumsuzluklarin yanisira antiferromanyetik diizen,
orantil1 olmayan 62 nm periyot ile (110) yoniinde egimli manyetik momentlerin donmesi
nedeniyle uzaysal olarak uzun menzilli sikloidal doniis yapisina sahiptir. Kalan manyetik
moment ve lineer manyetoelektrik her 62 nm ¢evrim periyodunda kaybolur. Bu nedenle
BiFeOs ile ilgili arastirmalar esas olarak bu sorunlarin ¢6ziimiine yoneliktir (Bozgeyik ve
ark., 2020). Mevcut bilimsel arastirmalar farkli sekillerdeki (seramik, tek kristal, ince film,
kompozit ve nanoyapi) BFO bilesigine ait fiziksel Ozelliklerin anlasilmasi ve zayif
elektriksel/manyetik 6zelliklere yol agan i¢sel ve dissal etkenlerin arastirilmasi iizerinedir.
Giincel literatiir calismalarinda elektriksel ozelliklerin numune sentezleme esnasinda
kullanilan yontem parametrelerine bagl olarak katkilama yapilan iyonun tiiriine, miktarina
ve bolgeye (Bi ve/veya Fe) gore degisiklikler gosterdigi bildirilmistir.

BFO’ nun zayif multiferroik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in arastirmacilar tarafindan
literatiirde uygulanan yaygin stratejiler;
(i) Nadir toprak (Lantanitler) veya gecis metali elementlerinin BiFeO3’ iin Bi ve/veya

Fe yerine katkilanmasi



(i1) Spiral spin yap1y1 degistirmek ve daha yiiksek bir net manyetik moment elde etmek
icin BiFeOs nanopargaciklarinin 62 nm altinda tane biyiikliigii ile sentezlenmesi

(iii)Ylksek saflikta BiFeOs iiriin eldesi igin farkli tiretim tekniklerinin kullanilmasi

(iv) BiFeOs ve bazi diger perovskitlerle (BaTiOs gibi) kompozit malzeme

olusturulmasidir.

Bu tez ¢alismasinda, farkli sinterleme sicakliklarinda sentezlenen BFO ve katkili
Bio.golao.1Fe1-xGdxO3 (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07) seramiklerinin katkilama tiirii ve oranina
bagli olarak kristal yapilarinin, olas1 mevcut safsizlik fazlarinin farkli frekans ve sicaklik
araliklarinda dielektrik ozelliklerini nasil etkiledigi arastirilmistir. “Multiferroik bizmut
ferrit seramik malzemelerin yapisal ve dielektrik 6zelliklerine bazi lantanitlerin katkisinin
etkisi” konu baglikli sunulan bu doktora tez ¢alismasinda genel bir girisle birlikte teorik

bilgiler ve yapilan deneysel ¢alismalar 6zetle;

* Manyetizma, manyetik etkilesimler (siiper degis-tokus etkilesimi, Dzyloshinsky-
Moria etkilesimi) ve ferroik diizen parametrelerinin (ferroelektriklik,
ferromanyetiklik, antiferromanyetiklik vb.) temel fiziksel 6zellikleri

»  Multiferroiklik, multiferroik malzemelerin smniflandirilmasi ve manyetoelektriklik
etkisinin fiziksel kokenin kaynagi

= BiFeOz’ iin kristal yapisi, ferroelektriklik ve (anti)ferromanyetik 6zelliklerin nasil
ortaya ¢iktig1, antiferromanyetik ve spin spiral yapis1 hakkinda genel teorik bilgiler

= Dielektriklik, dielektrik kutuplanma mekanizmalari, dielektrik kayip ve gevseme
mekanizmalar1 (Debye modeli, Cole-Cole modeli)

= Elektriksel dl¢iim yonteminde kullanmis oldugumuz dielektrik spektroskopisi ve
kapasitans, dielektrik sabiti, kayip tanjant, kapasitor olusumu gibi fiziksel nicelikler

= BiFeOs’ iin mevcut teknolojik uygulamalarda karsilagilan temel sorunlar ve yakin
zamanda zayif elektriksel oOzelliklerini iyilestirmeye yonelik giincel literatiirde
ortaya konulan yontemler ve teknikler

» BiFeOs ve BiopglaoiFe1-xGdxOs (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07) tozlarmin sentezinde
kullanilan kati hal reaksiyon yontemi, hidrotermal yontemi ve sol jel yonteminin
deneysel siireci

» Farkli yontemlerle hazirlanmis olan BiFeOgs ve Bigglao.1Fe1xGdxOz (x=0.01, 0.03,

0.05, 0.07) toz numunelerinin kristal yap1 analizi



» BiFeOs ve Bigglaoi1Fei1xGdxOs3 (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07) seramiklerin frekansa ve
sicakliga bagh (kapasitans, dielektrik gecirgenlik (permittivity), dielektrik kayip)
dielektrik 6zelliklerinin incelenmesi

= Son olarak elde verilerin analizinden edilen bulgular baglaminda sonug ve Oneriler

sunulmustur.

1.1. Manyetizma

Manyetik malzemelerin tarihi manyetit (FesO4) mineralinin kesfiyle binlerce yil
oncesine dayanmaktadir. ilk kesifden bu yana bir¢ok manyetik malzeme bulunmustur ve
elektronik kartlar (manyetik seritler), enerji tiretimi ve iletimi, elektronik cihazlar, dijital veri
depolama, tibbi cihazlar ve benzeri birgok teknolojik alanda kullanilmaktadirlar.
Manyetizma, elektronlarin hareketi ile ortaya ¢ikan manyetik dipol momentlerin bir
sonucudur. Elektronlar atom ¢ekirdegi etrafindaki hareketinden kaynaklanan ydriingesel
manyetik moment (u.) ve elektronlarin kendi ekseni etrafinda donme hareketinden
kaynaklanan spin manyetik moment (us) olmak iizere iki tiir manyetik dipol momente
sahiptirler (Hajalilou ve ark., 2016). Protonlar ve nétronlarinda kendine 6zgii manyetik dipol
momentleri vardir. Ancak manyetik moment parcaciklarin kiitlesiyle ters orantili
oldugundan dolay1, niikleer manyetizma elektronik manyetizma ile karsilastirildiginda ¢ok
kiigliktiir (Poplavko, 2019). Her bir elektron bu iki doniis hareketinden dolay1 bir elektrik
akim halkas1 olusturur ve bir manyetik dipol momente sahip olur. Bu dongiideki akimin yonii
elektronun doniis yoniiniin tersidir. Bohr atom teorisine gore me kiitleli bir elektron (e) r

yarigapl dairesel bir yoriingede v hiziyla hareket eder (Sekil 1. 1).
HL

A

Sekil 1. 1. Bir atomun c¢ekirdegi etrafinda bir elektronun yoriinge hareketi ve olusturdugu
akim halkasinin sematik gésterimi (Dionne, 2009)



Bir elektron 2zr’ lik (¢emberin gevre uzunlugu) bir mesafeyi T (periyot) zamanda aldig igin
yoriingesel siirati (V):

_an 11
v_ T (')

esittir. Cekirdek etrafindaki yoriingede donen bu elektronun halka seklinde olusturdugu
akim (1), elektronun yiikiiniin bir dolanim i¢in gegen zamana boliimiine esittir.

T = 2n/w ve w = v/r bagintilar1 kullanilarak:
=282 "% (1.2)

T 2m 2nr
elde edilir. Denklem 1.2” deki eksi isareti elektronun akima zit yonde hareket ettigini ifade
eder. Eger bir akim dongiisii A alanina sahipse ve | akimi tagiyorsa, olusturdugu yoriingesel
manyetik moment:

f, = 1A (1.3)
dir. Burada A=mr? yoriingenin g¢evreledigi alan vektoriidiir. Manyetik moment Am?
cinsinden dlgiiliir. Bu durumda yoriingesel manyetik moment:

i, = 14 = (20) ez = 1.4
Uy = —(ﬁ)nr ——Eevr (1.4)

seklinde yazilabilir. Elektronun agisal momentumunun (L) vektorel biiyiikligii:
L=rXp=rXm.,w=m,vr (1.5)
oldugundan ydriingesel manyetik momenti:

fo=(-5—)I (1.6)

2m,

olur. Denklem 1.6 elektronun manyetik momentinin yoériingesel agisal momentum ile orantili
oldugunu gosterir. Elektron negatif yiiklii oldugundan, u1 ve L vektorleri yoriinge diizlemine
dik olarak zit yonlerde yonelmislerdir. Kuantum fizigine gore yoriingesel agisal momentum

kesiklidir. Her zaman h=h/2m=1,06x10-34 ].s nin bir tam kati olmaldir.

Acisal momentum:

L=0, &, 2h, 3h.....[10 (1.7)

degerlerini alabilir. Bu durumda yoériingesel manyetik moment:
TR 1.8
My = m, HUB (1.8)

olarak yazilabilir. Burada ugz Bohr magnetonunudur. Bohr magnetonu elektron manyetik

momenti i¢in miimkiin olan en kii¢iik degerdir.

eh —24 2
Ug = 41_[—m =9,27 x 10 A.m (19)



Maddelerin ¢ogu igin, elektronlarin yoriingesel hareketinin olusturdugu manyetik etki ya
sifir ya da oldukea kiiciiktiir.

Manyetik momente diger bir katki elektronlarin kendi ekseni etrafinda (spin hareketi)
dénmesi sonucu olusan spin manyetik momentten gelmektedir. Spin manyetik momentleri

bir eksen boyunca yukar1 veya asag1 yonde olabilir (Sekil 1. 2).

Elektron

moment

A
l Spin manyetik

Toplam manyetik —
moment — Yioriingesel manyetik
moment

Sekil 1. 2. Elektronun spin hareketinin sematik gosterimi

Elektron spinin olusturdugu manyetik moment:

—eh

e = 1.10
Us 2m, ( )

ile verilir. Spin agisal momentumun biiyiikliigii:
S = h3 (1.11)
ve spin acgisal momentumu ile iliskili spin manyetik momenti:
fis = —2ugs (1.12)
dir. Bir elektronun toplam manyetik momenti(u) spin ve yoriinge agisal momentumlarinin

toplamina esittir ve:

- - - 7 - :uB 7 -

i =y, + s =—pgl — 2uzs = —7(l+25) (1.13)
olarak elde edilir (Ranno, 2014). Tiim yoriingeleri dolu bir atomun toplam dipol momenti

sifirdir. Ciinkii elektronlarin tiimi zit spinli ¢iftler halinde oldugundan dolay: her elektronun

manyetik momenti, ¢iftteki ikinci elektronun zit momenti tarafindan yok edilir. Yalnizca



kismen doldurulmus kabuklara sahip atomlar (yani eslestirilmemis spinler) net bir manyetik
momente sahip olabilir. Bu nedenle yoriingeleri tamamen dolmus atomlarda malzemeler
kalic1 olarak manyetik dipollere sahip degildir. Gegis elementleri gibi baz1 elementler (3d,
4d, 5d), lantanitler (4f) ve aktinitler (5f), eslesmemis bir elektron nedeniyle net bir manyetik
momente sahiptir. Manyetizma tiirleri, diyamanyetizma, paramanyetizma, ferromanyetizma,
antiferromanyetizma ve ferrimanyetizmadan olusur. Malzemeler bu manyetizma tiirlerinden
en azindan birisine sahiptir ve davranislari, uygulanan manyetik alan etkisinde elektron ve
atomsal manyetik dipollerin sergiledigi harekete baghdir.

Manyetik olarak diizenlenmis sistemlerde, manyetik momentler kuantum mekaniksel
olarak birbirleriyle eslesir. Yakin iki komsu atomun eslesmemis elektronlari oldugunda,
elektron spinlerinin paralel mi yoksa antiparalel mi oldugu, degis tokus (exchange) adi
verilen kuantum mekaniksel etkinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Iki elektron
arasinda itici Coulomb etkilesimi ve degis tokus etkilesimi olmak tizere iki tiir etkilesim
vardir. Degis tokus, iki elektronun elektrostatik etkilesme enerjisinin  manyetik
momentlerinin bagil yonelimine bagli olabilecekleri bir mekanizma saglar. Degis tokus
etkilesimi, kuantum mekanigindeki Pauli dislama ilkesinin bir sonucu olarak ortaya
cikmaktadir. Bu ilke bir orbitalin maksimum iki elektron aldigini ve elektronlarin zit spinli
oldugunu belirtmektedir. Paralel spinli iki elektron arasindaki ortalama mesafe, antiparalel
spinli elektronlar arasindaki ortalama uzakliktan farklidir. Eger spinler antiparalel olarak
siranmuglarsa, uzaysal olarak iist iiste gelecekler ve boylece elektrostatik Coulomb itme
kuvvetini artiracaklardir. Tersine, eger paralel spinler varsa, o zaman farkli yoriingeleri isgal
etmeleri gerekir ve bu nedenle daha az Coulomb itmesine sahip olacaklardir (Spaldin, 2010).
Bu nedenle iki spinin enerjisinin beklenen degeri dalga fonksiyonlar1 Ortiistiiginde ayni
yonelime sahip iki spin igin farkli yonelime sahip olanlardan farklidir. Degis tokus
etkilesimi, spinlerin paralel ve antiparalel yonelimi arasindaki Coulomb enerjisindeki farki
karakterize eder. Heisenberg, bu etkilerin Denklem 1.14’ de verilen bir degis tokus enerjisine
yol agtigin1 gostermistir:

Eox = —2]xSiS; == —2]S;Sjcos® (1.14)
Burada J degis tokus integralidir. S;: i elektronunun spin manyetik momenti, S;: j
elektronunun spin manyetik momenti ve @: spinler arasindaki acidir. iki spin paralel
oldugunda (cos@ = 1) enerji minimum olur ve J i¢in pozitif bir deger elde edilir. Tersine
spinlerin antiparalel hizalanmasi (cos® =-1), negatif bir degis tokus integrali J verir.

Heisenberg degisim teorisi uygulanan bir alanin yoklugunda bitisik momentlerin siralanmasi



icin hareket eden atomik momentler (spinler) arasindaki yerel (en yakin komsu) bir
etkilesimi dikkate alir.

Malzemelerde cesitli tiirlerde degis tokus etkilesimleri bulunmaktadir. Bunlar
dogrudan degis tokus ve dolayli (aracili) degis tokus etkilesimiolmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Dogrudan degis tokus etkilesimi, atomik dipol momentlerinden sorumlu
orbitallerin dogrudan ortiismesinden kaynaklanir. Dolayli degis tokus etkilesimi ise ayni
veya diger tiirler lizerindeki manyetik ve manyetik olmayan orbitaller arasindaki ortiismenin
aracilik ettigi mekanizmalar igerir. Dolayli degis tokus etkilesimi manyetik malzemenin
tiiriine bagl olarak siiper degis tokus etkilesimi, ¢ift degis tokus etkilesimi ve RKKY
(Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida) degis tokus etkilesimi olmak {izere farkli siniflara
ayrilmistir (McHenry ve Laughlin, 2012).

Simetrik degis tokus etkilesimi olarak da adlandirilan siiper degis tokus etkilesimi
iyonik katilarda gdzlemlenir. Gegis metallerinin oksitlerinde, siilfiirlerinde ve
halojeniirlerinde manyetik iyonlar her zaman manyetik olmayan anyonlarla ayrilir. Bu
nedenle manyetik iyonlar arasindaki mesafe dogrudan degisim etkilesimi i¢in oldukga
biiyiiktiir (Du Trémolet de Lacheisserie, 2002). Stiper degis tokus etkilesimi yart dolu katyon
orbitalleri ile aralarinda bulunan manyetik olmayan bir ligandin (6rnegin oksijen) Ortiisen

orbitalleri araciligiyla gergeklestirilir (Sekil 1. 3).

SN SN A

Al Fiwe

A i
v d orbitali p orbitali d Orbitj’li
(Fe') (0%) (Fe™)

Sekil 1. 3. Bir oksijen iyonunun (O?") p orbitalinin aracilik ettigi manyetik katyonun (Fe®")
d orbitallerinin stiper degisim etkilesiminin sematik gésterimi (Zhang ve Li,
2013)

Her Fe3* iyonu d kabugunda 5 elektrona sahiptir ve Hund kurali nedeniyle tiim
spinler paraleldir. Bir sonraki en yakin komsu olan Fe*' iyonlar1 her zaman birbirine
antiparalel olan spinlere sahiptir. Demir iyonunu (Fe*) ¢evreleyen oksijen oktahedrasi d-
diizeylerini, iki yiiksek enerjili eg ve ti¢ diisiik enerjili tog orbitali olmak tizere iki enerji

durumuna béler. Oksijen iyonlar1 (O?") Pauli dislama ilkesini saglamak i¢in antiparalel sirali



spinleriyle tamamen dolu olan 2py, 2py ve 2p; orbitallerinde elektronlara sahiptir. O* iyonu
dolu bir elektron kabuguna sahip oldugundan, oksijen iyonunun, p-orbitalinde, iyonik olarak
bagl bir sistemde komsu d-orbitaliyle 6rtiisen iki elektronu vardir. Bu hibridizasyon siiper
degisim olarak bilinen bir tiir degis tokus mekanizmasi saglar. Siiper degis tokus etkilesimi
antiparalel spinlere sahip oksijenin 2p orbitalinden gelen elektronlarla manyetik iyonlarin
elektronlar1 arasindaki sanal bir degisimdir. Boylece bu mekanizma her iki taraftaki Fe*
katyonlarinin spinleri zit yonde oldugundan toplam enerjiyi disiiriir ve anyon igeren hatta
giiclii olan antiferromanyetizmaya dogru bir itici gii¢ saglar (Crangle, 1991). Genel olarak
stiper degis tokusun yogunlugu metal atomunun manyetik momentlerinin biiyiikliigiine,
metal ve metalik olmayan element arasindaki yoriinge drtlismesine ve bag agisina baglidir
(Achary ve ark., 2012).

Antiferromanyetik olarak siralanan ornegin a-Fe»Oz gibi bilesiklerin bazilarinda
diisiik sicaklikta zayif bir kendiliginden moment vardir. 1957°de Dzyaloshinskii, bu zayif
manyetizmayl tanimlamak i¢in manyetik momentlerin kristalografik eksenlere ve
birbirlerine gore yonelimine bagli olan simetri temelinde bir model olusturmustur. Daha
sonra Moria, iki manyetik moment S; ve S;j arasindaki antisimetrik bir eslesmenin etkilesim
enerjisinin (Denklem 1.15):

Hpy = Dyj. (5;xS)) (1.15)
ile verildigini gostermistir. Burada Djj Dzyloshinsky-Moria (DM) vektoriidiir ve vektoriiniin
isareti birbirine dogru egimli spinleri destekleyen pozitif bir deger ve birbirinden uzaga
egimli spinleri tercih eden negatif bir degerle egimin yoniinii belirler. Bu etkilesim Sj ve Sy’
yi D’ye ve birbirine dik olarak hizalama egilimindedir ve manyetik momentlerin kiigiik bir

egimi ortaya ¢ikabilir (Sekil 1. 4).

D=0 D#0
\ M t 7
(a) (b)

Sekil 1. 4. (a) Simetrik degisim durumunda dogrusal antiferromanyetik (b) antisimetrik degis
tokus etkilesimi durumunda zayif net manyetizasyonlu egimli manyetik
momentlerin sematik gosterimi (Ederer ve Fennie, 2008)

Etkilesim enerjisinin Si ve Sj degisimine gore degismezligi, Dijj = — Dji olmasim

gerektirir. iki manyetik moment 90°’ lik bir a1 olusturdugunda enerji en aza indirilir (Ederer
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ve Fennie, 2008). Manyetik olarak siralanmig sistemlerde antisimetrik degis tokus
etkilesimin (Dzyloshinsky-Moria etkilesimi) etkisi, spinleri antiferromanyetik eksenden
uzaklagtirarak antiferromanyetik eksene dik bir yonde zayif bir i¢sel ferromanyetik moment
iretmesidir. Antisimetrik degis tokus etkilesimi bir manyetik iyonun uyarilmis durumu ile
komsu iyonun temel durumu arasinda meydana gelir. Dzyaloshinskii-Moriya etkilesimi,
spinler arasindaki ag¢i ile manyetik olmayan iyonlarin yer degistirmesinin biiyiikligi
arasinda baglanti kurar (Sharafullin ve ark., 2019). Bu nedenle antisimetrik Dzyloshinsky-
Moria etkilesimi ayn1 zamanda spiral ferroelektriklerde manyetik olarak indiiklenen iyonik
yer degistirmeleri igeren mikroskobik mekanizmadir. Bu sebeple antisimetrik degis tokus
etkilesimi manyetizma kaynakli elektriksel kutuplanmasinin anlagilmasi igin 6nemlidir

(Fuentes ve ark., 2015).

1.1.1. Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeler harici manyetik alanin yoklugunda (H= 0’ da) bile var
olan kalici manyetik dipol momentlere sahiptirler. Bu siirekli yonelim komsu olan manyetik
momentler arasindaki kuvvetli bir degis tokus etkilesiminden kaynaklanmaktadir.
Ferromanyetik malzemelerin bazi 6rnekleri demir (Fe), kobalt (Co), nikel (Ni), gadolinyum
(Gd) ve disporsiyumdur (Dy). Kalict manyetik momentler dis bir manyetik alanin etkisiyle
bir kere paralel hale getirildikten sonra dis alan ortamdan kaldirilsa bile malzeme
miknatislanmis olarak kalir.

Ferromanyetik bir malzemede toplam enerji manyetik domain (bélge) olusumu ile
en aza indirilir. Bir ferromanyetik domain, tim spin manyetik momentlerinin ayni yonde
hizalandig1 bir ferromanyetik malzemenin bir bolgesidir. Boylece bir domain, tek bir
manyetik dipol gibi davranir. Farkli yonelimlere sahip olan bdlgelerin arasindaki sinirlara
domain duvarlar1 denir. Bir ferromanyetik malzeme her biri farkli bir manyetik yonelime
sahip bir¢ok domainden olusabilir. Bu nedenle harici bir manyetik alanin yoklugunda
manyetik momentler rastgele yonelimli oldugu i¢in malzemenin net manyetik momenti
yoktur. Neredeyse tiim ferromanyetik malzemeler polikristaldir; rastgele yonelimli birgok
kiigiik tek kristal tanecikleri olusabilir. Bir tane de (grain) tek bir domain olabilir, bir domain

birgok tane igerebilir veya biiyiik bir tane birkag alana sahip olabilir (Khan ve ark., 2016).
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Ferromanyetik malzeme bir manyetik alana yerlestirilirse bu domainler hafifce

donerek alan yoniinde yonelmeye calisirlar ve bu durum bir histerise egrisine sebep olur

(Sekil 1. 5).

M

Sekil 1. 5. Ferromanyetik histerise donglisiiniin sematik gésterimi (Lone va ark., 2019)

Ferromanyetik malzemeye pozitif yonde artan bir manyetik alan (H) uygulandiginda,
manyetizasyon (M) manyetik alanla birlikte ilk 6nce dogrusal olmayan bir sekilde yavasca,
sonrasinda ise daha hizli bir artig gosterir ve doygunluga ulasir. Doyum noktasinda (B),
gozlemlenen manyetizasyon doygunluk manyetizasyonu (Ms) olarak adlandirilir.
Doygunluk manyetizasyonu, manyetizasyon maksimum bir degere ulastifinda ve alani
artirdik¢a daha fazla artmadigi zaman elde edilir. Doygunluk manyetizasyonu sicakliga
baglidir ve Curie sicakliginda sona erer. Doygunluktan sonra manyetik alan azaltildiginda
manyetizasyon ilk manyetizasyon egrisini takip etmez, Sekil 1. 6’ da gosterildigi gibi farkli
bir yoldan gecer. Alan sifira distirildiigiinde numune uygulanan alan yoniinde kalici
miknatislanma (MR) olarak adlandirilan pozitif bir degerde bir artik miknatislanmaya sahip
olur (C). Bu artik miknatislanma zorlayici alan olarak adlandirilan bir He manyetik siddet
alanin tersine ¢evrilmesiyle yok edilebilir (D). Manyetik alanin ters yonde artirilmasiyla
doygunluk manyetizasyonu saglanir. Tiim dongiiniin pozitif ve negatif H degerleri bir
histerise egrisi olarak adlandirilir (Piramanayagam ve Chong, 2011).

Curie sicakliginin iizerinde ferromanyetik malzemeler paramanyetik malzemeler gibi

davranir ve duyarhiliklar1 Curie-Weiss yasasi olarak bilinen agagidaki denklem ile verilir:

¢
T —Tc

Xm (1.16)

Bu denklemde C: malzemeye bagli bir sabittir, Tc: Curie sicakligidir ve T: Curie sicakliginin

uzerindeki sicakliktir.
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Tc T

Sekil 1. 6. Ferromanyetik malzemerin doyum miknatislanmasinin sicakliga bagl
degisiminin sematik gosterimi (Tang ve Pai, 2020)

Curie sicakligi tizerinde kendiliginden miknatislanma yok olur (Sekil 1. 6).

1.1.2. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetizma, farkli alt orgiiler lizerinde degis tokus etkilesimi nedeniyle
antiparalel hizalanmig spinlerin sirali bir diizenlemesine sahip bir manyetizma tiiriidiir.
Denklem 1.14° deki en yakin komsular arasindaki degis tokus enerjisi negatif ise bunlarin
antiparalel yonelmesi tercih edilir. Antiferromanyetik bir malzeme ayni biyiikliikte anti-
paralel olarak hizalanmis manyetik momentlerin birbirini yok etmesinden dolay: net bir
manyetik momente sahip degildir. Alt kafeslerin diizenlenmesi farkli sekilde gergeklesebilir

(Sekil 1. 7).

".

A-tipi ~ C-tipi G-tipi

Sekil 1. 7. Basit kiibik kafesler i¢in farkli antiferromanyetik diizen tiirlerinin sematik
gosterimi (Getzlaff, 2007)

= Atipi: Diizlem i¢i manyetik diizen ferromanyetikken, diizlemler arasi manyetik

diizen antiferromanyetiktir.
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= C tipi: Diizlem i¢i manyetik diizen antiferromanyetik iken, diizlemler arasi
manyetik diizen ferromanyetiktir.
= G tipi: Hem dizlem i¢i hem de diizlemler arasi manyetik diizen

antiferromanyetiktir.

Antiferromanyetik malzemeler Tn Néel sicakliginin tizerinde paramanyetiktir. Tn’
nin {lizerinde yeterli bir termal enerji, esit ve zit yonde hizalanmig atomik manyetik

momentlerin birbirini gétiirmesine neden olur (Getzlaff, 2007).

1.2.  Ferroelektriklik

Ferroelektrikler, belirli bir sicaklikta disaridan uygulanan bir elektriksel alanin
yoklugunda dondiirtilebilir kendiliginden kalici elektriksel dipollere sahip dielektrik
malzemelerdir.  Ferromanyetizmaya  benzerliginden yola ¢ikarak adlandirilan
ferroelektriklik, 1921°de Valasek’in Rochelle tuzuna harici bir elektrik alan1 uygulanmasiyla
kutuplanmanin tersine ¢evrilebildigini tespit etmesiyle kesfedilmistir. Ferroelektrik
malzemeler piezoelektriklik, piroelektrik ve dogrusal olmayan dielektrik davranig gibi ¢esitli

fonksiyonel 6zelliklere sahiptirler (Sekil 1. 8 a).

_/A+

vV
4 Dielektrik N
Piezoelekirik l
Piroelektrik +m_ R e
vV
Ferroelektrilk ]
W

(a) (b)

Sekil 1. 8. (a) Ferroelektrik, piroelektrik, piezoelektrik, dielektrik arasindaki iligkinin
sematik gosterimi (b) piezoelektrik etkilerin gosterimi (c) piroelektrik etkinin
gosterimi (Li ve ark. 2020; Keppens, 2013)

Piezoelektriklik, uygulanan bir mekanik uyarana yanit olarak kristal yalitkanlarin
yiizeyinde bir elektrik yiikiiniin gelismesi olgusudur. Piezoelektriklik olayinda tersine bir
olusumda s6z konusudur. Elektrik alani uygulandiginda mekanik deformasyona ugrarlar
(Sekil 1. 8.b). Tim ferroelektrik malzemeler ayni zamanda piezoelektriklik ozellik

gosterirler ancak aksi dogru degildir.
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Piroelektrik  malzemeler 1sitildiginda  genisler, sogutuldugunda biiziiliir.
Malzemedeki bu yapisal degisklik elektriksel dipol moment olusumuna yol acar (Sekil 1. 8
c). Ferroelektrik malzemeler, sadece malzemenin karakteristik 6zelligi olan belirli bir
sicakligin altinda piroelektriktirler (Mao ve ark., 2010).

Ferroelektrik kristallerde domain duvari ile birbirinden ayrilan ayni yonlii elektrik
dipollerine sahip bolgeler ferroelektrik domain olarak adlandirilir. Ferroelektrik durumunda
bu elektriksel dipollere disaridan bir elektriksel alan uygulayarak dondiiriilmesi histerise
dongiisiiniin  olusumuna yol agar. Elektriksel alanin uygulanmasiyla bir ferroelektrik
malzemenin kutuplanma yanit1 bir doyma kutuplanmasi (Ps), bir kalint1 kutuplanmasi (Pr)
ve bir zorlayici alan (Ec) olmak tizere ii¢ parametre ile karakterize edilir (Sekil 1. 9) (Gupta,

2021).

P B

]
-

.Pg

Sekil 1. 9. Ferroelektrik histerise egrisinin (P-E) sematik gosterimi

Polarize edilmemis bir ferroelektrik malzemeye baslangigta yeterince diisiik bir
elektrik alan kuvveti pozitif yonde artacak sekilde uygulanmaya baslandiginda, ferroelektrik
domainler pozitif yonde hizalanmaya baslar ve lineer bir kutuplanma tepkisi gosterirler
(OA). Alan kuvveti arttirildik¢a kutuplanma artik lineer degildir ve daha hizli artar (AB). En
yiiksek alan kuvvetlerinde, kutuplanma, tiim ferroelektrik domainlerin elektrik alan yoniinde
hizalandig1 bir doyma noktasina (Ps) ulasir (BC). Kutuplanma elektrik alani kesildiginde
sifira dismez, kalan kutuplanmaya (Pr) karsilik gelen belirli bir degerde kalir (D). Negatif
yonde elektrik alan kuvvetinin artirilmasi ferroelektrik domainleri ilk konumuna getirir (E).
Bu alan kuvvetine zorlayici alan (Ec) denir. Negatif alan kuvveti negatif yonde maksimum

ise kutuplanmanin yonii histerise dongiisiine yol agacak sekilde degisir (F) (Muneeswaran
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ve ark., 2021; Cho ve Yoon, 2001). Ferroelektrik kutuplanmanin dondiiriilebilirligi dongiisel
bir elektrik alanina yanit olarak dielektrik yer degistirme akiminin oOlgiilmesiyle
dogrulanabilir. Bu sekilde dondiiriilebilir her duruma karsilik kalici kutuplanma degerleri
(+Pr, -Pr) ferroelektrik rastgele erisim belleklerde [FERAM: ferroelectric random accsess
memory] bilginin okuma/yazma islemleri i¢in ikili sayr sisteminde ‘1’ ve ‘0’ olarak
kodlanmigtir. Bunlar kararli hafizalar olup giic kaynagi kesildiginde bile bilgiyi
saklayabilme 6zelligine sahiptirler.

Ferroelektrikte sifirlanmayan dondiiriilebilir kutuplanma, yalnizca belirli bir sabit
sicakligin altinda bulunur. Bu sicakliga Curie sicakligt (Tc) veya faz gecis sicakligr denir.
Faz ge¢is sicakliginin iizerinde bu malzemelerin paraelektrik duruma doniistigii ve kalict
kutuplanma davranigina sahip olmadigi goriliir. Ferroelektriklerdeki faz gegisleri, kristal
simetrisindeki ve birim hiicrenin boyutlarindaki degisikliklerle iligkilidir. Faz ge¢isleri
malzemenin termal, mekanik, dielektrik, optik gibi davraniglarini karakterize eden fiziksel
niceliklerde ani degisikliklere neden olur (Psarras, 2018).

Ferroelektrik faz gegisi termodinamik teori ile agiklanabilir. Landau serbest enerjisi
kutuplanma ve sicakligin bir fonksiyonu olarak:

F =Fy(T)+F(P,T) (1.17)

1 1 1
F(P,T) = Fo(T) + 5aP? + 2 fP* +=yP® 4 - (1.18)

olarak ifade edilir. Burada Fo, kutuplanma (P) diizen parametresine bagh degildir ve faz
gecisi yakimindaki yliksek sicaklik fazinin serbest enerjisinin sicakliga bagimliligim
tanimlar. a, [ ve y katsayilar1 genel olarak sicakliga bagliyken, isaretleri birinci ve ikinci
derece faz gegisleri igin farklidir. Kutuplanmamis durumda (P=0) kristal simetri merkezine
sahipse sadece P’ nin ¢ift kuvvetleri hesaba katilir. Ancak kuvvetli terimlerin etkin oldugu
kristaller de vardir. Kuvvetlerin ¢ift sayida olmasimin nedeni, kutuplanma isaret
degistirdiginde kristalin serbest enerjisinin degismeyecegidir. Bu formiil paraelektrikten
ferroelektrik faza gecis boyunca serbest enerjiyi tanimladig: i¢in tiim sicaklik araliklarina
uygulanabilir olmalidir.

Paraelektrik durumunda (P=0), Curie noktasinin iizerinde herhangi bir sicaklikta
serbest enerji sifir olmalidir. Ferroelektrik durumunda serbest enerji igin, F(P,T)>0 veya
F(P,T)<0 olmak tiizere iki durum s6z konusudur. Sifirdan biiyiikk serbest enerji igin
paraelektrik durum gergeklesir. Ciinkii her zaman minimum enerji durumuna egilimlidir. Bu
nedenle ferroelektrik durumunda belirli bir kutuplanma igin serbest enerji sifirdan diisiik

olmalidir. Bundan dolay1 P2 teriminin katsayist «, ferroelektrik durumda negatif, To
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sicakliginda sifirdan gegerken pozitif olmalidir. Bu kavrama goére a ve T arasinda asagidaki
denklemdeki gibi bir iligki olusturulur:

a=ay(T—T,) (1.19)
Burada ao: sicakliktan bagimsiz bir sabittir ve To: gercek gecis sicaklign Tc’ye esit veya
bundan diisiik olan Curie-Weiss sicakligidir.
Serbest enerji diizen parametresinde altinci siraya genisletilirse sistem, >0, £<0 ve

>0 ile birinci dereceden bir faz gecisine girecektir.

1 1 1
F(P,T) = EaPZ + Zﬁp4 + gyP6 + - (1.20)

Serbest enerjinin tiirevi alinarak, denge kutuplanmasi ile ilgili elektrik alan1 (E) su sekilde
ifade edilebilir:
oF

E= 3= P =0veyaP(a+ P +yP*) =0 (1.21)

Bu denklemin paraelektrik duruma karsilik gelen P=0 veya a + BP? + yP* = 0 olmak
tizere iki olas1 ¢6ziimii vardir. Kutuplanmanin sifir olmadigi ferroelektrik duruma karsilik

gelen bagka bir sonlu ¢éziimii:

PZ

(1.22)

_ BB —4ay
2y

Burada - isareti P? <0 ile sonuglanacag i¢in anlamsizdir. Oyleyse, P’ nin sifir olmayan

¢Ozumui:
, _ —BHB?—4ay
pPc = (1.23)
2y
@ = ao (T —To) oldugundan, P’nin ¢6ziimleri:
» T<Toigin:
—B ++/B? —4ay(T —T
) ij B+ BT~ day(T —To)y 124
2y
" To<T<Tiigin:
—B ++/B? —4ay(T —T
p =0,i\] B \/3 > o 0)Y (1.25)

= T>Tii¢in P=0dir.
T1 sicakligy, sifir olmayan iki ¢ozlimiin kararsiz hale geldigi yerdir. T>T1 i¢in minimum bir
serbest enerji vardir. T1>T>To i¢in ii¢ potansiyel minimum vardir.

P =0, T:>T>Tc oldugunda en diisiik serbest enerji ¢oziimudiir:
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b i\/_ﬁ"'\/ﬁz_‘mo('r_'ro))’ (1.26)

2y
Tc >T>To oldugunda en diisiik serbest enerjiyi gosterir. T<Tg i¢in, kararli kendiliginden
kutuplanmaya karsilik gelen serbest enerjinin ¢ift potansiyel minimumu vardir. Curie-Weiss
sicakligr To, Curie sicakligi Tc ve ferroelektrik limit sicakligi Ty arasindaki fark, birinci
dereceden faz gecisinde elde edilen potansiyel minimumlar temelinde dogrulanabilir.

Potansiyel minumumlar:

oF
op =P+ BP3 +yP> =0 (1.27)

elde edilir. Curie sicakliginin altindaki veya tistiindeki herhangi bir sicaklik i¢in gegerli olan
P =0 (yani F = 0) dahil olmak tiizere ii¢ olas1 minimum vardir.

T = Tc’ de sifir olmayan kutuplanmadaki serbest enerji paraelektrik durumunkine esit

olmalidir.
F(P,D)|r=r, = F(P,T)|p=0 =0 (1.28)
Boylece:
1 1 1
F(P,T) = EocPZ + Z'BP4 + gyP6 =0 (1.29)
Buradan:
a+ BP>+yP*=0 (1.30)
1 1
a+§ﬁP2 +§)/P4 =0 (1.31)
Bu iki denklemden P* terimini ¢ikarilarak:
1
20 + EﬁPZ =0 (1.32)
p2 = 20 (1.33)
3 :
4a
P? = ——denklemde yerine koyulursa:
Y ey s Ry (130
a ——|+y|l—-—=) = :
B B
veya
(-2 o 135
a 3)/ I - (1.35)
a=ay(T—T,) = ay(Te — Ty) alindiginda:
=ay(T—-T,) = 3 p° 1.36
Curie sicakligr su sekilde hesaplanir:
3 p?
Te=Ty+—— 1.37
c=1To+ 16 gy (1.37)
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Bu, Tc’nin To’dan biraz daha yiiksek oldugunu gosterir. Bu arada T = Ty oldugunda, serbest

enerjinin P = 0’da yalnizca bir ¢6ziimii vardir, yani;

,82
Tl = TO + 4a0)/ (139)

Bu denklemden T1’in Tc’den daha yiiksek oldugu belirlenebilir.
Sonug olarak:

To<Tc<T (1.40)
dir. Dielektrik sabitini belirlemek i¢in dnce sistemin bir elektrik alana tepkisi olan bagil
gecirgenligin &, hesaplanmasi gerekir.

_dp
dE
Serbest enerji denkleminde, bagil gecirgenligi hesaplamak icin elektriksel alan dahil

g, (1.41)

edilmistir.
d—F =F (1.42)
dP
E = Eo(T — T;)P + BP3 + yP® (1.43)
dE = [ao(T — T;) + 3B8P? + 5yP*]dP (1.44)

P=0 ve /- B /2y kritik sicakliklarinda, susebtibilite faz gegisi civarinda elde edilebilir.
= Tcde:

_ 4P = ! 1.45
gr_dE p=o (T —T¢) (145)
= Tide:
ap ! (1.46)
& =—= = — .
" dE pP=\-B/2y ao(T —Ty)

Daha 6nceki denklemlere dayanarak, f<0 durumunda gegirgenligin bir maksimum
gosterdigini ve Tc’ de kendiliginden kutuplanmanin Siireksizliginin ortaya ¢iktigi
dogrulanabilir (Sekil 1. 10).
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»
To TIc T

Sekil 1. 10. (a) Serbest enerji (b) birinci dereceden faz gegisinin dielektrik sabiti ve
kendiliginden kutuplanmasi (Gupta, 2021)

Ikinci dereceden bir faz gecisinde diizen parametresi faz gecisinin kritik
sicakligindan baglayarak (yani Tc = To) sifirdan siirekli olarak artar. Diizen parametresinin
sonlu degerleri i¢in serbest enerjinin bir minimuma sahip olmasi i¢in >0 oldugu varsayailir.
a>0 oldugunda, P = 0’da yalnizca bir minimum vardir. a<0 oldugunda, P #0 olan iki
minimum vardir (Sekil 1. 11).

G

| o
To T

Sekil 1. 11. (a) Serbest enerji (b) ikinci dereceden faz gegisinin dielektrik sabiti ve
kendiliginden kutuplanmasi (Gupta, 2021)

Ikinci dereceden faz gegisi igin:
1 1
F(P,T) = 5 aP? + Z'BP4 (1.47)

Burada ay; > 0, f > 0 dir. Diizen parametresinin sonlu degerleri i¢in serbest enerjinin
minimum olmasi i¢in >0 oldugu varsayailir.

Onceki duruma benzer sekilde kutuplanma E = 0 oldugunda bulunabilir.
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dF
5p = 0=aP +pP* = ao(T —Tc)P + fP? (1.48)
Boylece P=0veya aq(T —T;) + BP?> =0

T>Tc oldugunda P = 0’da sadece bir minimum vardir. T <Tc oldugunda P #0 olan iki

P=+ /@ (1.49)

minimum vardir. Yani;

T>Tc i¢in P=0 dur.

Dielektrik sabiti i¢in:
d—F =F (1.50)
dP
dE = [ay(T — T¢) + 3B8P?]dP (1.51)
» T>Tcigin:
dP 1 C
Ty T a T (T T0) (152
= Tc<Tigin:
dP ao(Tc =T 1 C
= Gl 0(2’ )ZZaO(Tc—T):zm—T) (153)

burada C = 1/ao Curie sabitidir (Dai, 2019).

1.3.  Multiferroiklik ve manyetoelektriklik

Multiferroikler bir malzemede ferroik diizen parametrelerininen az ikisini bir arada

gosterebilen akilli gok fonksiyonlu malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Multiferroik terimi
literatiirde ilk kez 1994 yilinda H. Schmidt tarafindan kullanilmistir (Schmid, 1994).
Temel ferroik diizen parametreleri anti-ferroelektrik, anti-ferromanyetik, ferroelastik ve
ferrotoroid’dir. Multiferroik malzemelerin fiziksel 6zellikleri elektriksel alan, manyetik
alan, sicaklik ve basing gibi dis etkenlere gore degisiklik gosterebilmektedir. Disaridan
uygulanan bu uyaricilarin etkisiyle, multiferroik malzemelerin farkli diizen parametreleri
arasindaki  karsihikli  etkilesimler  nedeniyle  manyetoelektrik,  piezoelektriklik,
manyetoelastiklik etki gibi ilave islevsel 6zellikler ortaya ¢gikabilmektedir (Sekil 1. 12) (Gil-
Gonzalez ve ark., 2018).
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Sekil 1. 12. Ferroik diizen parametreleri arasindaki olusabilecek muhtemel ¢iftlenimlerin
sematik gosterimi (Spaldin ve Fiebig, 2005)

Manyetoelektriklik, elektrik ve manyetik diizen arasindaki karsilikli etkilesimin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Manyetoelektrik etki uygulanan bir harici manyetik alan
altinda bir malzemede elektriksel kutuplanmanin olusturulmasi veya bir harici elektrik alani
tarafindan manyetizasyonun tretimi olarak tanimlanir. Manyetoelektriklik ilk olarak P.
Curie’nin asimetrik bir molekiiler cismin bir manyetik alanin etkisi altinda yonlii olarak
polarize olmasmin miimkiin olabilecegini ongordiigii 1894 yilina kadar uzanmaktadir.
1959’da Dzyaloshinskii, teoriksel ¢alismalarinin sonucu olarak antiferromanyetik Cr.O3
dielektriklerinde bir manyetoelektrik etkisini bildiren ilk kisi olmustur. Bu, D.W. Astrov
(1960) tarafindan elektrik alan kaynakli manyetizasyon, daha sonra da G.T. Rado ve V.J.
Folen (1961) tarafindan manyetik alan kaynakli kutuplanmasimin o6lgiilmesiyle
dogrulanmistir (Surowiak ve Bochenek, 2008). Multiferroik davranigin fiziksel kokenini
anlasilmas1 oda sicakliginda manyetolektrik davranisa yol agan yeni olas1 mekanizmalarin
belirlenmesi veya var olanlarin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar hala biiylik bir ilgiyle

devam etmektedir.

Bir kristaldeki manyetoelektrik etki, Landau teorisinde sistemin serbest enerjisini
(F), uygulanan manyetik alan (H) ve uygulanan elektrik alani (E) cinsinden yazarak

tanimlanmaktadir:
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L s s 1 1 Bijk
F(E,H)=F,— P’E;— M{H; — 5 Eo&ij EiEj + 5 toptijHiH; + aijEiHj + —=E;H;Hy

+ y;iHiEjEk + - (1.54)
Burada Fo temel durum serbest enerjisidir. i, j ve k alt simgeleri degisken parametrelerin
bilesenleridir. Ei ve Hi sirasiyla elektrik ve manyetik alandir. P ve M{ kendiliginden
kutuplanma ve kendiliginden manyetizasyonu, & Ve uo terimleri bos alanin dielektrik ve
manyetik duyarliligini, i ve &i;j manyetik ve dielektrik duyarliligin ikinci dereceden
tensorleridir. Bijkve yijk liglincii dereceden katsayilardir. ai; lineer manyetoelektrik etkiyi
ifade eden tensor a’nin bilesenleridir. Manyetoelektrik katsayisinin degeri aij, bir

malzemenin manyetoelektrik etkisini tanimlar.

Bu tiir malzemelerdeki kutuplanma ve manyetizasyon belirli bir degiskene gore
serbest enerjinin tirevinin alinmasiyla elde edilebilir. Boylece kutuplanma ve

manyetizasyon:

oF Bijk Yijk

P(E,H) = T P§ + e,eEiE; + ayH; + — - HjHj + == HiE; + -+ (1.55)
l
M;(E,H) = ~3m " M$ + M,M;;H; + ay;E; + %Eil‘]j + %E]Ek + - (1.56)

olarak yazilabilir. Tensor aij, bir manyetik alan tarafindan kutuplanmanin veya bir elektrik
alani tarafindan manyetizasyonun indiikksiyonuna karsilik gelir ve lineer manyetoelektrik

etki olarak tanimlanir;
af; < €ofogijlhjj (1.57)

Bu ifadeden en biiyiik manyetoelektrik ¢iftlenimin, biiyiik manyetik ve elektrik duyarliligina

sahip bir malzemede, yani bir multiferroik sistemde elde edilebilecegi agiktir.

Manyetoelastik ve piezoelektrik 6zellik gosteren bir¢ok malzeme mevcutken, tek
fazli manyetoelektrik multiferroikler dogada ¢ok nadir olup ve oda sicakliginda ¢ok zayif
manyetoelektrik ¢iftlenim katsayis1 gosterirler (Lima ve ark., 2020). Simdiye kadar bizmut
ferrit ve nadir toprak manganatlarinin dahil oldugu 10’dan fazla bilesikte manyetoelektirik
etki bulunmustur (Peng ve ark., 2019). Manyetoelektrik davranis gosteren malzeme
sayisinin az olmasinin nedeni ve gerekli kosullar ilk olarak 2000 yilinda Hill tarafindan

“Why are there few magnetic ferroelectrics?” makalesinde izah edilmistir (Hill, 2000).
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ABO:s tipi perovskit oksit yapiya sahip malzemelerde ferroelektriklik oksijen oktahedranin
merkezinde bulunan, B konumundaki iyonlardan kaynaklanmaktadir. Ferroelektrikligin
ortaya ¢ikmasi i¢in B konumundaki katyonun bos d (d°) orbitaline sahip olmasi gerekir. Bos
d orbitali ge¢is metal iyonunun oksijen ligandlarindan biri ile baglanmasina katkida bulunur.
Bu baglanma etkilesimi, ge¢is metalinin oksijene dogru etkili bir sekilde yer degistirmesine
neden olur. Bu yer degistirmeler tiim kristal kafes {izerinde siralandiginda net bir kutuplanma
elde edilebilir ve bu da ferroelektriklik ile sonuglanir. Ferroelektrikligin tersine manyetizma
i¢cin kismen dolu d veya f orbitallerine ihtiya¢ vardir. d- elektron seviyeleri kismen isgal
edildiginde simetri merkezini ortadan kaldiran bir bozulma yapma egilimi ortadan kalkar.
Ferroelektrik ve manyetik diizen gostermek igin elektronik gereksinimlerin zit olmasi (B
bolgesindeki gecis metal iyonunun d-kabuklarinin doldurulmasindaki fark) bu iki sirali
durumu birbirini dislayan hale getirir (Wang ve ark., 2009; Ramesh, 2009).

Biitiin malzemelerde manyetizmanin kaynagi, net bir manyetik momentin olusumuna
yol acan kismen dolu d ve f orbitalleriyle ilgilidir. Fakat ferroelektrikligin ortaya ¢ikmasinda
durum farklidir ve birkag farkli mekanizmadan kaynaklanmaktadir. Multiferroik malzemeler
tek fazli ve kompozitolmak iizere iki genel gruba ayrilabilir. Tek fazli multiferroikler
perovskite gegis metal oksitleri grubuna aittir. Khomskii manyetizma ve ferroelektrikligin
mekanizma ve dogasina bagli olarak tek fazli multiferroikleri tip 1 ve tip |l
ferroelektriklikolarak iki tipte siniflandirmistir (Khomskii, 2009).

Tip | multiferroikler, manyetik ve elektrik diizeni ayni bilesik iginde bir arada
bulundugu, ancak birbirinden bagimsiz olarak farkli katyonlardan kaynaklandig
malzemelerdir (Vopson, 2015). Bundan dolay1 bu grupta yer alan malzemelerde giiclii bir
ciftlenim mekanizmasi beklenmez. Bu malzemelerde kendiliginden kutuplanma manyetik
diizen sicakliginin iizerinde meydana gelmektedir. Tip I multiferroikler ferroelektrikligin
farkli sekillerde ortaya ¢ikmasina bagli olarak,

I.  Yalin elektron ¢iftinden kaynaklanan ferroelektriklik
ii.  Yiik diizeni nedeniyle ferroelektriklik

iii.  Geometrik sinirlamadan kaynaklanan ferroelektriklik
olmak iizere li¢ gruba ayrilmistir.

i.  Yalin elektron ¢iftinden kaynaklanan ferroelektriklik: Bizmut (Bi) ve kursun (Pb)
bazli perovskitlerin ¢ogunda (BiFeOs, BiMnOs ve PbVOz gibi) ferroelektriklik yalin

elektron (lone pair) ¢iftinden kaynaklanir. Bu malzemelerde Bi** ve Pb?* iyonlar1 kimyasal
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baga katilmayan iki degerlik (valans) elektronuna sahiptirler. Bu elektronlara yalin elektron
cifti denir (Khomskii, 2009). 6s orbitalindeki bir ¢ift Bi®* degerlik elektronu sp

hibridizasyonunda yer almaz.

Sekil 1. 13. Yalin elektron ¢ifti nedeniyle ortaya ¢ikan ferroelektrigin sematik gosterimi
(Fiebig ve ark., 2016)

Katyon etrafindaki baglanmamis bu elektronlarin anizotropik dagiliminin yarattig
uzaysal asimetri ferroelektriklige yol agan bir elektriksel dipol iiretir (Sekil 1. 13) (Fiebig ve
ark., 2016).

ii. Yik dizeni nedeniyle ferroelektriklik: Yiik diizeni nedeniyle ortaya ¢ikan
ferroelektriklik gecis metali oksitlerinde oldukga yaygin bir etkidir ve genellikle Fe, Mn veya
Ni gibi farkli degerlik elektronlarina sahip malzemelerde g6zlenir (Barone ve Picozzi, 2015).
Degerlik elektronlar periyodik bir iistyap: olusturmak igin kristal kafesteki ana iyonlari

etrafinda tekdiize olmayan bir sekilde dagilim gosterebilir (Sekil 1. 14).

00500 0000000

P

P P

[ TRWR Y §0-0~--m

Sekil 1. 14.Y{ik diizeni nedeniyle ortaya ¢ikan ferroelektrigin sematik gosterimi (Cho ve Jo,
2021)

Multiferroiklik iyonlarin merkezi simetriye sahip olmayan siralanmalari manyetik
malzemelerde ferroelektriklige yol agar (LuFe2O4) (Fiebig ve ark., 2016).
iii.  Geometrik siirlamadan kaynaklanan ferroelektriklik: Ferroelektriklik, bilesikteki
iyon boyutlarindaki biiyiikk uyumsuzluk nedeniyle yapida meydana gelen egilmenin bir

sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 1. 15).
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Sekil 1. 15. Geometrik sinirlamadan dolay1 ortaya ¢ikan ferroelektrigin sematik gosterimi
(Cho ve Jo, 2021)

Iyonlar daha yakin sik1 paket dizilimi olusturmak icin hareket eder, yapida carpiklik
meydana gelir ve elektriksel kutuplanma ortaya ¢ikar. h-REMnO3’ teki (RE=Sc, Y, In, Ho’
dan Lu’ya kadar olan lantanitler) A-bolgesi iyonlarinin kiigiik boyutu (Goldschmidt tolerans
faktoriine gore idealden daha kiigliktiir) yapilarinda degisikliklere yol agar (llic ve
Stojanovic, 2018).

Tip II multiferroikler manyetik diizenin ferroelektriklige neden oldugu malzemelerdir.
Tip II multiferroikler tip I multiferroiklerden daha kiig¢iik kutuplanma degerleri
sergilemesine ragmen manyetoelektrik ¢iftlenim daha yiiksektir. Kutuplanma manyetik
diizen sicakliginda veya altinda olusmaya baslar. Tip Il multiferroikler manyetik diizene
bagl olarak spiral (sarmal) manyetik diizen (antisimetrik spin degis-tokus etkilesimi) ve
dogrusal manyetik diizen (simetrik spin degis-tokus etkilesimi) olmak ftizere iki tipte
siniflandirilmagtir.

(i) Spiral (sarmal) manyetik diizen: Kutuplanma, egimli S; ve S;j nedeniyledir. Bu
genellikle ters Dzylonshikii-Moriya (DM) etkilesimi olarak adlandirilir (Sekil 1. 16).

QeJd OeQ

S S
lp 7 fe
Sekil 1. 16. Spiral manyetik diizenden kaynakl ferroelektrikligin mekanizmasi (Fiebig ve
ark., 2016)

Bu malzemelerde manyetik faz ge¢is sicakliginda olusan manyetik diizen merkezi simetriyi
bozarak ferroelektrik kutuplanmaya yol agmaktadir. TOMnO3, NisV20s ve MNWO;4 bu tip
multiferroik malzemelerin 6rnekleridir. Ornegin ToMnOs, Tn1 = 41 K ve Taz = 28 K’da
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ferromanyetik Néel sicakligina sahiptir. Bu durumda, manyetik diizen Tn1=41K’da goriiniir,
ancak bu siralama sinilizoidaldir ve sonug¢ olarak ne net manyetik momenti (yani
antiferromanyetik) ne de ferroelektrik diizen yoktur. Daha diisiik sicakliklarda Tn2=28K’nin
altinda manyetik yapi, ferroelektrikligin baslamasiyla birlikte degisir. Mn spinleri skloidal
hareket eder, dipoller dalga vektorii igeren bir diizlemde doner (Khomskii, 2009).

(i)  Dogrusal manyetik diizen: Ferroelektriklik, belirli bir eksen boyunca hizalanmis
tiim manyetik momentler olan dogrusal manyetik yapilarda ortaya ¢ikar (Sekil 1. 17).
Manyetik diizen atomlarin konumlarina bagli oldugundan, bu malzemelerde degisim

mekanizmasinin kisitlamasinin bir sonucu olarak kutuplanma goriilebilir.
L] P L]
o — e
x'u x'u
i P £
- - _ - -

Sekil 1. 17. Dogrusal manyetik diizenden kaynakli ferroelektrikligin mekanizmas: (Fiebig
ve ark., 2016)

Ornegin Ca3CoMnOs, degisen Co?* ve Mn** iyonlarin tek boyutlu zincirlerinden olusur.
Yiiksek sicaklikta zincir boyunca iyonlar arasindaki mesafeler aynidir, zincir ters simetriye
sahiptir ve kutuplanma yoktur. Fakat manyetik diizen merkezi simetriyi bozar (Khomskii,
2009).
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1.4.  Bizmut ferrit (BiFeOs): Kristal yapisi, elektriksel ve manyetik ozellikleri

Bizmut ferrit, oda sicakliginda ayni anda ferroelektrik ve antiferromanyetik diizeni
bir arada gosterebilen nadir inorganik multiferroik bir bilesiktir. BiFeOs oda sicakliginda
kristal yapisi, R3c uzay grubuna ait rombohedral bir sekilde garpik yapida tanimlanmastir.
Birim hiicredeki atomik konumlar, X-1s1n1 ve nétron kirinimi ile belirlenmistir (Michel ve
ark., 1969). ABOgz perovskit yapisi, birim hiicrenin her kose bolgesinde bir A katyonundan
(Bi*") ve bir oksijen oktahedron kafesi i¢inde merkezi bolgede bir B katyonundan (Fe**)
olusur. BFO’ nun kristal yapisi, psodokiibik [111]pc yonii ile gosterilen ksegeni boyunca
baglanan iki ¢arpik perovskit birim hiicreye sahiptir (Sekil 1. 18).

Sekil 1. 18. BFO’nun rombohedral birim hiicre yapisinin sematik gdsterimi
Rombohedral birim hiicre kafes parametreleri, a=h,=c=5.633A ve a = g = y=~59. 4°

dir (Kotnala ve Shah, 2015).

Ayrica BFO’ nun birim hiicresi hegzagonal yapidada tanimlanabilir ve kafes parametre
degerleri an=bn=5.579 A, cn=13.869 A, a=p=90°vey=120°"dir (Sekil 1. 19) (Kubel ve
Schmid, 1990).
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[100]&

[110]a

[010]x

Sekil 1. 19. BFO’nun hegzagonal yapida birim hiicre yapisinin sematik gosterimi (Burns ve
ark., 2020)

BFO da ferroelektrik ve antiferromanyetik davranigin ortaya ¢ikmasi bir birinden
bagimsiz olarak farkli iyonlardan kaynaklanmaktadir. Bizmut iyonunu (Bi®**) elektronik
konfigiirasyonu bos 6p durumlu [Xe] 4f145d'%6s26p®°dir. Ferroelektriklik, bizmut iyonlarmin
(Bi**) oksijen iyonlartyla (O%) olusturdugu kimyasal baga katilmayan 6s? orbitallerinde
bulunan yalin elektron ¢iftlerinin (lone pairs) [111]pc ekseni boyunca bagil yer degistirmeleri
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. 6s? yalin elektron ciftleri oksijen iyonun 2p°® orbitali ile bizmut
iyonunun bos 6p° orbitalinin hibritlesmesiyle olusmaktadir (Fuentes ve ark., 2015).
Hibritlesmenin neden oldugu Bi®* katyonlarin etrafindaki asimetrik elektron yogunlugu
merkezi simetrik olmayan yerel diizenlemelere yol acar. Bu da kiiresel bir merkezi simetrik
olmayan kafes ile sonuglanabilir ve ferroelektrikligin olusumuna yol acar. Ferroelektriklik,
Tc=1100 K Cruie sicakligr altinda ortaya ¢ikmaktadir ve kutuplanmanin yonii psodokiibik
[111]pc ve hegzagonal [001]s ekseni boyuncadir (Achary ve ark., 2012; Ravindran ve ark.,
2016).
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BFO da manyetizmanin kaynag demir iyonlarinin (Fe**) (B bolgesi) kismen dolu d
orbitalleridir (3d®). BFO’ nun manyetik diizeni G tipi antiferromanyetik diizen olup, her Fe3*
spini en yakin Fe®" komsulari ile alt1 antiparalel spinle cevrilidir. BiFeOs teki G-tipi
antiferromanyetizma, Fe®" iyonlarinin  d-kabugundaki eslesmemis elektronlarinin
antisimetrik siiper degis tokusu (Fe-O-Fe) etkilenisiminden kaynaklanmaktadir. Fe3** den
kaynakli manyetik momentler Dzyaloshinskii-Moriya (DM) etkilesiminden dolay1
miilkemmel antiferromanyetik degildir hafif egimli bir diizene sahiptirler (Kadomtseva ve
ark., 2006). FeOs oktahedranin egilmesinden (11-14°) dolayr c¢arpik perovskit birim
hiicredeki Fe-O-Fe bag acis1 154-156° dir (Pillai ve ark., 2016).

111
4 [ — Antiferromanyetik spinler
—-
AP — Net manyetik moment
& \g S: i [10-1]h
k3 >

4A=62 nm

Sekil 1. 20. BFO’ nun spin spiral yapisinin sematik gosterimi (Ortiz-Quifionez ve ark., 2013)

Bu nedenle BFO da manyetik spinler miikemmel bir sekilde antiparalel degildir ve
62 nm’lik bir manyetik spiral spin sikloid yapiyla zayif manyetik momente sahiptir (Sekil 1.
20) (Sosnowska ve ark., 1982). Manyetik moment Tn= 643 K Néel sicakliginin altinda

meydana gelmektedir.

1.5. Dielektriklik

Cogunlugu kristalleri, polikristalleri, birgok amorf malzemeyi, birgok siviy1 ve tiim
gazlar iceren dielektrikler olduk¢a farkli yapilara sahip olabilir. Kristal, seramik (y18in ve
nano) ve ince film seklindeki dielektrik malzemeler elektrik, radyo teknolojisi,
telekomiinikasyon, bilgisayar, savunma, havacilik, mikroelektronik, lazer teknolojisi,
mikrodalga uygulamalari ve cihazlar (transistorler, aktiiatorler, bilgisayar bellegi, elektro-
optik modiilator, 151k valfleri, dogrusal olmayan optik cihazlar vb.) gibi birgok 6nemli
teknolojik uygulamada yer almaktadirlar. Bu nedenle dielektrik arastirmalar ¢ogunlukla
ferroelektrik, antiferroelektrik, piezoelektrik, piroelektrik ve multiferroik malzemelerin
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incelenmesine ve uygulanmalarina odaklanilmistir. Bu alandaki en yogun ¢alisma konulari
polar ve polar olmayan dielektriklerin kutuplanmasi, dielektrik kaybi, dielektrik gevseme,
iyonik iletkenligi, bozulmasi vb. olaylardir (Choudhary ve Patri, 2009).

Dielektrikler serbest elektron igermeyen ancak elektrik akimini ¢ok zayif ileten
malzemelerdir. Bu tiir malzemeler 3 eV’ den fazla yiiksek bir enerji bant araligina sahiptir.
Bu nedenle dielektrik bir malzemeye termal enerji ve bir voltaj verilse bile bir elektronun
degerlik bandindan iletim bandina atlama olasilig1 yoktur. Ancak dielektrikler disaridan
uygulanan bir uyaricinin  (elektriksel alan, sicaklik, basing) etkisi ile polarize
(kutuplanabilen) olabilen malzemelerdir. Polarize edilebilirlik dielektrikler i¢in temel bir
ozelliktir. Kat1 bir dielektrige elektrik alani uygulandiginda, yapisal birimlerin (atom, iyon
veya molekiil) pozitif ylik merkezleri alan yoniinde, negatif yiik merkezleri alana zit yonde
yer degistirir, bu sayede dielektrik polarize (kutuplanma) olur (Poplavko, 2018). Dolayisiyla
bu durum dielektrik boyunca indiikklenmis yerel elektriksel dipoller olusturur. Elektriksel bir
dipol bir birinden belirli bir mesafede ayrilmis esit biiyiikliikte, zit iki elektriksel yiik
ciftinden olusur. Bir elektriksel dipoliin sematik gosterimi Sekil 1. 21 de gdsterilmistir.
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Sekil 1. 21. Elektriksel dipoliin sematik gosterimi

Bir yiik dagilminin elektriksel dipol momenti (p), negatif yiiklerin merkezinden

pozitif yiiklerin merkezine dogru baslayan vektor olarak tanimlanir ve biiyiikligii:
p=qd (1.58)

ile verilir. Deklemde g: her bir dipole ait elektronik yiik; d yiikler arasindaki mesafedir.
Disaridan bir uyaricinin etkisi ile bir dielektrikteki kalici veya indiiklenmis dipollerin

hizalanmasina kutuplanma denir.

Kutuplanma (ﬁ) birim hacimdeki elektriksel dipol momentlerin vektdrel toplami

olarak ifade edilebilir:
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=

P= (1.59)

Burada V numunenin hacmidir.

1.5.1. Dielektrik kutuplanma mekanizmalar:

Elektriksel kutuplanma siireci uygulanan bir elektriksel alanin etkisiyle; atomlarin,
iyonlarin veya molekiillerin negatif ve pozitif yiiklerinin goreceli olarak yer degistirmesi,
mevcut daimi dipollerin alan yoniine dogru yonelimi, olas1 safsizliklarin ve diger kusur
siirlarinin arayiizlerinde haraketli (mobil) yiik tastyicilarin ayrilmasini igerir (Kao, 2004).
Dielektrik malzemelerin elektronik veya atomik, iyonik, dipolar (yonelimli) ve arayiizey
(space charge) olmak tizere dort tiir kutuplanma mekanizmasi vardir. Dielektrik malzemeler
malzemeye ve disaridan uygulanan elektrik alanina bagli olarak bu kutuplanma tiirlerinden
en az birisini gosterebilir. Bunlardan tamaminin bir malzemede bulunmasi gerekmez.

i. Elektronik veya atomik kutuplanma: Bir atom Sekil 1. 22 a’ da gosterildigi gibi
negatif yiiklii elektron bulutu ile gevrili pozitif yiikli ¢cekirdekten olusur. Pozitif ve negatif
yiiklerin kiitle merkezi dis bir elektrik alaninin yoklugunda ¢akismaktadir. Bu durumda
elektriksel kutuplanma yoktur. Elektronik kutuplanma yiiksiiz (nétr) bir atoma bir elektrik
alanin uygulanmasiyla pozitif atom ¢ekirdegini ¢evreleyen negatif elektron yiik bulutunun

merkezi simetriyi bozacak sekilde yer degistirmesiyle meydana gelir (Sekil 1. 22 b).

E=0 E#0
(a) ()

Sekil 1. 22. (a) Harici elektriksel alan uygulanmamig atom (b) elektriksel alanin
uygulanmasiyla elektron yiik bulunun ¢ekirdege goére yer degistirmesinin
sematik gosterimi

Elektronlar ¢ok kiigiik kiitleye sahip olduklarindan dolayr ~10'® Hz kadar yiiksek
frekansli alanlar1 takip edebilirler. Elektronik kutuplanma polar ve polar olmayan
dielektiriklerin tiim atom ve molekiillerinde mevcuttur. Elektron yiik bulutunun hacmindeki

bir artisla, elektronik polarize edilebilirligin biiytikliigii artar. Elektron ¢ekirdekten ne kadar
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uzaktaysa, hareketliligi o kadar biiyiik olur ve bir elektrik alaninin etkisine o kadar ¢ok maruz
kalir. Bu nedenle g¢ekirdege en zayif sekilde bagh olan degerlik (valans) elektronlari, en
yiiksek elektronik kutuplanabilirlige sahiptirler.

ii. Iyonik kutuplanma: Farkl1 elektronegatiflikliklere sahip farkli iyonlarin (NaCl, KBr,
KCI, LiBr gibi) olusturdugu molekiil yapili malzmelerde meydana gelir. Iyonlar zit kutuplu
yiikler kazanirlar ve bu yiiklere etki eden uygulanan bir alan iyonlarin denge konumlarini

degistirebilir (Sekil 1. 23 b).

=0 E#10
(a) (b)

Sekil 1. 23. (a) Harici bir elektrik alanin yoklugunda iyonik dielektrik (b) bir dis alanin etkisi
altinda iyonik kutuplanmanin sematik gosterimi

Iyonik kutuplanma, atomlar1 c¢evreleyen yiik bulutunun kaymasi yerine iyonlarin
goreli hareketinden dolayr meydana geldikleri i¢in elektronik kutuplanmadan farklidir
(Mehrotra ve ark., 2017). Atomlar elektronlardan daha agir olduklari i¢in atomik kutuplanma
elektronik kutuplanmaya gore biraz daha yavastir ve ~10'2 Hz kadar olan frekanslarda
meydana gelir (Meloni ve ark., 2016). Bu tip kutuplanma seramiklerde, inorganik

kristallerde ve ayrica camlarda yaygin olarak mevcuttur.

iii. Dipolar (yonelimli) kutuplanma: Bir molekiildeki farkli atomlar arasindaki asimetrik
yik dagilimi, bir dielektrik molekiillerinde kalici dipol momentler {iretir (Bain ve Chand,
2017). Polimerler, su, bazi1 organik sivilar ve katilar gibi bir¢ok dielektrikte pozitif yiik
merkezi ve negatif yiilk merkezi cakismamaktadir. Simetri merkezi olmayan bu tiir
molekiiller siirekli elektrik dipol momentine sahiptirler. Dielektrik malzemelerin bu tiiriine
polar dielektrikler denir. Bu elektriksel dipoller digaridan her hangi bir uyarici olmadiginda
rastgele yonelimlidirler ve net kutuplanma sifirdir. Kutuplanma kalici dipollerin uygulanan

alan dogrultusunda dénmelerinin sonucunda olusur (Sekil 1. 24).
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Sekil 1. 24. Bir elektrik alani icinde daimi elektrik dipoliinlin sematik gosterimi

Elektriklsel alan uygulandiginda iki yiik iizerine etki eden kuvvet (F) esit biiyiikliikte, her
birinin biiytikliigi:

F=qE (1.60)

olup ve zit dogrultudadir. Buna gore dipol lizerindeki net kuvvet sifirdir. Fakat bu iki kuvvet
dipol tizerinde net bir dondiirme momenti (tork) olusturur. Bunun neticesinde dipol,
eksenini elektrik alana paralel olacak sekilde dondiirmek ister ve uygulana elektriksel alan
boyunca hizalanma egilimi gosterir (Liu ve ark., 2019). Sekilde O’dan gegen eksene gore
torku , Fasin@ ile verilir. Buradaki asinf, O ya goére F nin moment koludur. Bu kuvvet,
dipolii saat yoniinde dondiirmek ister. Negatif yiik {izerindeki tork da Fasin8’dir ve yine

buradaki kuvvet dipolii saat yoniinde dondiirmeye zorlar. O halde net tork:
7 = 2Fasin® = pEsind (1.61)

olur. Atomik kutuplanmadan daha yavastir ve ~108 Hz den diisiik frekanslarda meydana

gelir.

iv. Arayiizey kutuplanmasi: Bu kutuplanma ayrica Maxwell Wagner kutuplanmasi
olarakta bilinir. Arayiizey kutuplanmasit durumunda, bir elektrik alani altinda hareketli
pozitif ve negatif yiiklerin ayrilmasiyla tiretilir (Deshmukh ve ark., 2017). Yer degistirebilen
yiikler (elektronlar, holler ve iyonlar) alternatif elektrik alanina karsi ge¢ tepki
vermelerinden dolay1 kristaldeki tane sinirlari, bosluklar, catlaklar vb. bolgeler tarafindan
tuzaklanirlar (Hongbo, 2018). Tuzaklanan bu yiikler dielektrik igerisinde bir AC (alternatif
akim) alani altinda elektriksel dipol gorevi goriir ve kutuplanmaya katki saglar (Sekil 1. 25
b).
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Sekil 1. 25. Arayiizey kutuplanmasinin sematik gosterimi (Liu ve ark. 2019)

Arayiizey kutuplanmasi en yavas olanidir ve ~10* Hz den daha diisiik frekanslarda meydana
gelir. Tuzaklanan bu yiikler dielektrik igerisinde elektrik alanin artmasina, dolayisiyla da

malzemenin kapasitansinin artmasina sebep olur.

= Arayiizey kutuplanmas
g
=
i . AU,
=
1 l 1 1 1
2 10° 104 108 1012 1016
H=]
= Frekans
&
=
3
B
104 108 1012 1016

Sekil 1. 26. Bir alternatif elektrik alanin etkisinde farkli kutuplanma mekanizmalarinin
frekansa bagli degisimi (Badr ve ark., 2011)

Yukarida bahsedilen her bir kutuplanma mekanizmalarinin olusumu farkli frekans

bolgelerine karsilik gelmektedir (Sekil 1. 26).
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Kutuplanma, paralel plakali bir kapasitor kullanilarak olgiilebilir. En basit bir
dielektrik kapasitor, elektriksel alan altinda polarize olabilen bir dielektrikle ayrilmis iki
paralel metal plakadan olusur. Dielektrik malzemelerden kapasitor yapildiginda, malzemede
olusturulan dipoller (kutuplanma sonucu) kapasitoriin elektrotlar1 tizerindeki yiikiin belirli
bir bolimiinii baglayabildiginden, kapasitoriin yiilk depolama kapasitesini artirir. Bir
kapasitor, herbirinin ylizey alani A olan ve birbirinden d uzaklig: ile ayrilan iki metal

plakadan olusur (Sekil 1. 27).

Sekil 1. 27. Yikli bir kapasitoriin plakalar1 arasina bir dielektrik yerlestirilmeden onceki
durum (Radi ve Rasmussen, 2012)

Kapasitoriin paralel plakalar arasinda bir dielektrik malzeme yokken (vakum
durumunda) metal plakalara bir voltaj uygulandiginda, pilin pozitif ucu sol metal plakay1
pozitif (+Qo), negatif ucu ise sag plakayr negatif (-Qo) olarak yiikler (Sekil 1. 27). Her
plakanin birim alan1 basina diisen toplam yiik, yiik yogunlugu (o) olarak bilinir. Bu durumda
her iki plakadaki yiizey yiik yogunlugunun biiytikligi:

_%

v (1.62)

Op

ifadesi ile verilir. Burada Q, kapasitoriin elektrot plakalar iizerinde biriken yiiktiir. Yiizey
yik yogunlugu, plakalar arasindaki bolgede elektrik yer degistirme kaynagi olarak da
diistiniilebilir. Buna gore elektriksel yer degistirme (ya da elektrik aki yogunlugu):

—

DO =09 = Soﬁo (163)

olarak ifade edilir. Yiik yogunlugu elektriksel alan ile orantilidir.

35



Levhalar arasinda olusan elektriksel alan:

Q_Qo_@

= = 1.64
0 A & ( )

go0; boslugun dielektrik gecirgenligidir (¢0=8. 854310'% F/m). Paralel plakalar arasinda olusan
potansiyel fark:

- Qod
AVy = Eqd = — 1.65
o= Eod = 27 (1.65)
Kapasitans her iki iletken plaka iizerindeki yiikiin biiyikligiiniin iletkenler
arasindaki potansiyel farkin biiylikliigline orani olarak tanmimlanir. Bu durumda paralel
levhal1 kapasitoriin kapasitansi (Co):
_ 9 _ e

= = 1.
Co A 7 (1.66)
Kapasitansin SI birimi, volt bagina coulomb (volt/coulomb) veya faraddir (F). Kapasitans,
elektriksel yiikii depolayabilme yetenegidir. Bir paralel plakali kapasitoriin kapasitansi

yiizey alantyla (A) dogru orantili, plakalar arasindaki uzaklikla (d) ters orantilidir.

Bir dielektrik malzeme kapasitoriin metal plakalarin arasindaki boslugu tamamen
doldurdugunda, kapasitoriin yiik depolama kapasitesini &, carpani kadar artirir. Bu
&, carpanina bagil dielektrik sabiti veya dielektrik permittivite denir ve daima 1’den biiyiik
bir sayidir. Dielektrik sabiti bir maddenin dogal 6zelligidir ve maddeden maddeye gore

degisir.

Kapasitoriin metal plakalari arasina bir dielektrik malzeme yerlestirildiginde var olan
daimi elektriksel dipoller rastgele yonelimli oldugu i¢in baslangigta net kutuplanma sifirdir
(Sekik 1. 28 a ve b).
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Sekil 1. 28. (a) Yiikli bir kapasitoriin plakalari arasina bir dielektrik yerlestirildikten sonraki
durum (b) harici bir elektriksel alan olmadiginda rastgele yonelimli elektriksel
dipollere sahip bir dielektrik (Radi ve Rasmussen, 2012)

Ancak bir elektriksel alan uygulanmasiyla dielektrikte var olan rastgele yonelimli
elektriksel dipollerin pozitif kismi elektrik alan yoniinde negatif kismi1 da alana zit yonli
olacak sekilde yonelerek, diizenli hale gelir ve ¢ok sayida elektriksel dipol olusur. Boylece

malzeme tamamen polarize olur (Sekil 1. 29).
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Sekil 1. 29. Elektriksel alan etkisindeki bir dielektrikte elektriksel dipollerin yonelimi (Radi
ve Rasmussen, 2012)

Dielektrik malzeme elektriksel yiik bakimidan nétr oldugundan dolayi, kutuplanma sonucu

metal plakalara degen ylizeylerde meydana gelen pozitif ve negatif dipol yiikleri esittir.
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Sabit bir potansiyel altinda yiiklenen bir kapasitoriin arasina bir dielektrik malzeme
yerlestirildiginde potansiyel farkin diistiigli gozlenir. Voltmetrede okunan AV degeri &,
carpani kadar azalir. Dielektrikli ve dielektriksiz kapasitordeki voltajlar (potansiyel fark) &,

¢arpanina:

AV,

&r

AV (1.67)

seklinde baghdir. AV < AV, oldugunda, &, > 1 olacaktir. Kapasitor plakalar arasindaki ayn1
potansiyel farki korumak i¢in onlara daha fazla yiik akisini gerektirir ve boylece birim alan
basina depolanan yiikk artar (Smith ve ark., 1995). Kapasitoriin tizerindeki Qo yiikii

degismemis oldugundan, kapasitansin degeri:

Q0 Qo Q

Y 4 4k (1.68)
C =¢&.Cy (1.69)

Bu durumda kapasitor bir dielektrikle dolduruldugundaki kapasitanst:
C =¢.60.4/d (1.70)

Boylelikle kapasitans boyutsuz &, ¢carpani kadar artar. Dielektrik sabiti belirli bir frekans
araligl altinda yukaridaki denklem kullanilarak olgiilen kapasitanstan hesaplanabilir.
Dielektrik malzemenin kapasitansi, yukaridaki denklemlerde belirtildigi gibi dielektrik
sabiti ile ilgilidir. Bu durumda bagil dielektrik sabiti:

gr=—=— (1.71)

olarak yazilabilir. Denklemde & malzemenin dielektrik sabitini ifade eder. Bagil Dielektrik
sabiti (gegirgenlik, permitivite), uygulanan bir elektrik alan1 varliginda malzemenin polarize
olma yeteneginin bir Olgiisiidiir. Boylece, dielektrik sabiti dielektrigin varliginda ve

yoklugunda kapasitans dlgiilerek bulunabilir.

Elektrik alan etkisiyle polarize olmus dielektrik malzemede, dielektrigin sirasiyla sag

ve sol ylizlerinde indiiklenmis pozitif ve negatif yiik yogunlugu olusturur (Sekil 1. 30).
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Sekil 1. 30. Yiiklii bir kapasitoriin sematik gosterimi (Radi ve Rasmussen, 2012)

Levhalar arasindaki potansiyel farki elektrik alanla d uzakligmin carpimi
oldugundan, elektrik alanida &, carpani kadar azalir. Potansiyel farkin AV,’dan AV’ a
azalmasi, elektriksel alaninda Eo dan E a azalmas: anlamina gelir. Buna gore dielektriksiz

ortamda elektrik alani EO ise, dielektrikli halde elektrik alan:

Eo _ Qo

E=
& &&A

(1.72)

olur. Kutuplanmanin etkisiyle olusan elektriksel dipoller, dielektrikte dis alanla zit yonlii bir
i¢ elektriksel alanin olusumuna yol agar. I¢ elektriksel alan, uygulanan alana zit yonde

oldugu i¢in net elektriksel alan1 zayiflatacaktir. Buna gore dielektrik i¢indeki net elektriksel

alan E:
E=E,+E (1.73)

olarak verilir. Burada EO dielektrik bulunmadigi durumda metal elektrotlardan kaynakli

olusan elektriksel alan siddetini, E ; polarize olmus dielektrigin meydana getirdigi elektriksel

alan siddetini gosterir.

Sekil 1. 30° da gosterilen paralel plakali kapasitor durumunda, plakalar tizerindeki

0, yiik yogunlugu E,elektriksel alanma:

—>_Q0_@

= = 1.74
0 A & ( )
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ile baghdir. Dielektrik i¢indeki indiiklenen elektrik alani, indiiklenmis o; yiikk yogunluguna:

> of,
E; = i —_t
A &

(1.75)

bagintisi ile baglhidir. Denklemdeki Q kutuplanma sonucu metal plakara yakin yiizeyde

biriken yiik miktaridir. Denklem 1.74 ve 1.75, Denklem 1.73’ te yerine konuldugunda,

% _Q 176)
&6A A  gA
veya
o] 0y O
0 —0_ =2 (1.77)
&€& & &
elde edilir. Denklem 1.77 sadelestirildiginde denklem:
& —1
2 ( )00 (1.78)
81"

olur. &, > 1 oldugundan bu ifade, dielektrik iizerinde indiiklenen o; yiik yogunlugunun
kapasitoriin plakalari iizerindeki o, serbest yiik yogunlugundan kii¢iik oldugunu gosterir. Bu

durumda kapasitoriin toplam yiik yogunlugu:

&

Oor =0y +0;, =0y + ( )00 = go(1+ x.) (1.79)

r

elde edilir. Burada y, malzemenin elektriksel alinganligidir ve asagidaki denklemle ifade

edilir:
Xe =& —1 (1.80)
Denklem 1.79’ daki degerlerin her biri vektorel bir nicelik olup gosterimi:
D=¢E+P (1.81)
seklindedir. Ayn1 zamanda kutuplanma (ﬁ) asagidaki iligkiye gore:
P= eo)(ef = &y(& — 1)E (1.82)

olarak verilir ve elektriksel alan (E) ile orantilidir (Radi ve Rasmussen, 2012).
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1.5.2. Dielektrik kayip ve gevseme (relaksasyon) mekanizmalari

Dielektrik kayip, elektrik enerjisinin 1siya doniisiimiinii tanimlayan dielektrik
malzemelere 6zgii bir tiir enerji kaybidir. Dielektriklerdeki kayiplar bir 6rnege alternatif bir
voltaj uygulandiginda kutuplanmadan sorumlu elektriksel dipollerin frekans yanitina gore
yonelim ve hareketlerinde meydana gelen gecikmelerden (dielektrik gevseme) dolay1 olusan
dielektrik kayiplar ve dielektrik boyunca yilik akisindan (kagak akim) kaynaklanan iletim

kayb1 olmak tizere iki tiirdiir (Pelaiz-Barranco ve Guerra, 2010).

Katilarda dielektrik gevseme en yogun calisilan arastirma konularindan biridir.
Dielektrik gevseme, bir dielektrik malzeme alternatif bir elektrik alanina maruz kaldiginda
gerceklesir. Gevseme terimi genel olarak dogal bir sistemin harici bir uyariy1 takip
etmesindeki gecikmeyi ifade eder. Bu gecikmeler nedeniyle kutuplanmada kayiplar
meydana gelir. Polar dielektrik malzemelerin gevseme davranist Debye modeli, Cole-Cole
modeli, Cole-Davidson modeli, Havriliak-Negami modeli ve Maxwell- Wagner modeli gibi

modellerle agiklanabilir.

1.5.2.1. Debye modeli

1929°da Debye, alternatif bir elektrik alan etkisindeki elektrik dipollerin tepkisi igin
bir model tanimlamugtir. Bu, dielektrik gevsemeyi degerlendirmek igin 6nerilen ilk modeldir.
Genel olarak, Debye’nin dielektrik gevsemeteorisi, belirli tipteki polar katilarm, polar
stvilarin ve polar gazlarin seyreltik ¢ozeltileri igin 6nerilmistir (Zhao ve ark., 2013). Bir gaz,
s1v1 veya katidaki molekiiller bir elektrik alanina maruz kaldiklarinda, atom ¢ekirdeklerinin
ve elektronik yoriingelerinin normal denge konumlarindan hafif¢e kaymasina neden olur.
Bu etki dagilim (distorsiyon) kutuplanmasi olarak bilinir ve elektronik ve atomik
kutuplanma olarak bilinen iki farkli katkiyr igerir. Bu durumda toplam denge
kutuplanmasi(P):

P=P1+P; (1.83)
olarak yazilabilir. Burada P1 dagilim kutuplanmasive P2 dipolar kutuplanmadir. Dielektrige
yiiksek frekansli bir alternatif alan uygulandiginda, dagilim kutuplanmasi ¢ok hizli bir
sekilde olusurken, dipolar kutuplanmanin denge degerine ulagsmasi biraz zaman almaktadr.
Debye’nin teorisine gére, molekiillerin daimi dipol momentlerinden kaynaklanan dielektrik
kutuplanma tissel olarak azalir. Daimi dipoller igeren bir dielektrik sisteme bir elektriksel
alan uygulandiginda, dipolar kutuplanmanin olusmasi, kutuplanmanin maksimum degerine

ulagsmasindan 6nce gevseme siiresi (t) olarak bilinen sonlu bir zaman aralig alir.
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dpz_P_Pl_Pz

Tt - (1.84)
Yukaridaki denklem yeniden diizenlenirse:
_dh & (1.85)
P-P—P, <t
denkleminin ¢6ztimii:
In(P—-P,—P,) = _Tt +C (1.86)

olarak elde edilir. Burada C keyfi bir sabittir. E alaninin aniden t= 0’da uygulandig
varsayilirsa, t = 0°da P2 = 0 olur.
C=In(P-"r) (1.87)

C nin bu degeri kullanilarak P:

-t

P,=P-P (1-e7) (1.88)
Benzer bir sekilde kutuplanma sabit bir E alani tarafindan olusturulursa ve daha sonra t=0

da elektriksel alan kapatilirsa dagilim kutuplanmasi hemen sifira diiser ve P2, zaman sabiti

T 1ile ussel olarak azalir.

ar, P 189
dt  t (1.89)
Bu denklemin ¢6ziimii:
—t
P,=(P—P)er (1.90)

elde edilir. w agisal frekansli uygulanan alternatif bir elektriksel alan su sekilde ifade
edilebilir:

E = Eje/®t (1.91)
Statik gecirgenlik ve kirilma indisi su sekilde tanimlanir:
AP = E(gy — 1) (1.92)
w -0, P = E(EZ—HD (1.93)
4P, = E(n?—-1) (1.94)
W — 0, P, = (nz——l)E (1.95)
4im

burada n kirilma indisidir. P ve P1 degerlerini kullanarak:

dp, P—-P,—P,
=— 1.96
dt T ( )

(&0 — nZ)E p,
— Y~ (1.97)
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2
— S 1.9
4 T (1.98)
(EO - nZ)E
Ppp=— 1.99
27 4n(1 + jwT) ( )

Ustteki denklemde, P2 karmasik bir nicelik haline doniismiistiir. Bu kutuplanmanin dipolar

kisminin uygulanan E alani ile ayn1 fazda olmadigi anlamina gelir. Kutuplanma su sekilde
ifade edebilir:

Pr=p —jp =P +P, (1.100)

_(*-1DE (g —n?)E

1.101
4m * An(1 + jwr) ( )
Dielektrik permitivite su sekilde yazilabilir:
" 4
=g - = 1+FP* (1.102)
4n(p’ — jp’
=14+ M (1.103)
E
4t (P, + P
_q Bt h) (1.104)
E
Elde edilen denklemde P: ve P2 degerlerini yerine koyulursa:
. (gg — n?)
f=g —je =l 1.105
=g —je =n +(1+ij) ( )
Buradan:
2
N B Rk 1.106
CEm e (1100
I R 1.107
f T 1t (1.107)

Bu denklem debye denklemi olarak adlandirilir. Dielektrik kaybi w = 1/t frekansta
[(go — n?)/2] maksimum hale gelir (Mehrotra ve ark., 2017).
Debye modeli, tek gevseme siiresi gosteren malzemeler igin uygundur. Bu modele

gore, kompleks (karmasik veya karmal) dielektrik gecirgenlik:

& — €

& =€p t (1.108)

1+ jwt
esitligiyle ifade edilir. Burada e,Vve ¢ yiiksek ve diisik frekanslarda dielektrik sabiti
smirlaridir. Burada €, dipollerin alternatif alana cevap veremedigi yiiksek frekanslarda elde
edilen bagil gecirgenlik degeri olarak yorumlanmalidir.

Reel ve imajiner kisim:
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& — Eoo

Eéw) = Ex t m (1109)
" (& — €6)WT
o = Ty or (1.110)

ile verilir. Burada w=2nf alanin agisal frekansidir. Bu modelde dielektrik sabitinin reel ve
imajiner kismin frekans ile degisim egrisi Selil 1. 31° deki gibidir.

i

>
(ih]

Sekil 1. 31. Debye modelinden dielektrik gecirgenligin gergek ve hayali bilesenleri igin
frekans bagimlilig1

Burada kayip piki simetriktir. Cole ve Cole, Debye gevsemesi sergileyen bir malzemede &"”
ile ¢’ arasindaki bir grafikte, belirli bir frekansa karsilik gelen her noktanin bir yarim daire

verdigini gostermislerdir (Sekil 1. 32).
e" A

£\

Ear &g £ r

Sekil 1. 32. Debye gegirgenlik spektrumu i¢in Cole-Cole grafigi

wt denklemden cikarilip yeniden diizenlendiginde:
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. &gt e . (8t €2
(s— > )+e=< > ) (1.111)

seklinde yazilabilir. Noktalar yarim daireye denk geliyorsa, malzemenin Debye gevsemesi
sergiledigi sonucuna varabiliriz. Bu denklem bize eksenleri &' vee olan Argand

diyagraminda ekseni (&g, 0) ve (g,, 0) de kesen merkezi:

g+ &y
( ,0) (1.112)
2
ve yarigapi:
£ — Eg
( . ,0) (1.113)

olan ¢emberi verir (Psarras, 2018).

1.5.2.2. Cole-Cole modeli

Bircok malzeme, 6zellikle uzun zincirli molekiiller ve polimerler igin, ¢ ye kars1 &’
egrisi tam bir yarim daire degildir. Bu tiir molekiiller daha genis bir dagilim egrisi gosterir
ve Debye iligkilerinden beklenenden daha diisiik bir maksimum kayiba sahiptir. Bu sapma
genellikle sadece bir gevseme siiresinin degil, siirekli bir gevseme siiresinin dagiliminin
oldugu varsayilarak agiklanmistir. K.S. Cole ve R.H. Cole kompleks dielektrik sabiti igin
diyagramin diizlesmesini karakterize eden Debye teoremine bir a parametresini ekleyerek
denklemi (Cole ve Cole, 1941):

& — €

T3 Gaore

seklinde degistirmislerdir. a gevseme siiresi dagilim parametresidir, 0 < a < 1 degerine sahip

e =g, (1.114)
bir sabittir. Debye modeli i¢in o = 0 dir.
JE D = exp(jrn(1 — a)/2 (1.115)
J kullanarak bu ifade rasyonellestirildiginde, dielektrik permitivite ve kayip terimleri
asagidaki gibi elde edilebilir:
(g0 — €w) [1 + (w7)! %sin (% an)]
1+ 2(wt)~%sin G an) + (w7)2(-®

Elw) = oo T (1.116)

(&5 — €6) (WT)1"%cos G an)

1+ 2(wt)%sin G an) + (w7)2(-®)

El) = (1.117)

Debye modelinde, merkezi ¢’'=0 ekseni iizerinde olan ve kayip faktoriiniin tepe noktasi 1/t
da meydana gelen bir yar1 daire olusur. Cole-Cole modelinde ise merkezi ¢’’=0 ekseni altinda

kalan bir yar1 daire veya bir yay meydana gelir (Sekil 1. 33).
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f(GH)
Sekil 1. 33. Cole-Cole modeli i¢in kompleks gegirgenlik grafigi

o degeri, kayip egrisinin (dagilim genisligi) genislemesinin bir dl¢iistidiir. o’nin degeri
arttikca, yarim dairenin tepe noktasinin reel bileseni degismeyecek sekilde kayip egrisi

genigler (Raju, 2016).
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2. ONCEKI CALISMALAR/LITERATUR OZETi

BiFeOs (BFO) oda sicakliginda multiferroelektrik 6zellik gosteren yegane tek fazli
malzemedir. BFO basit kimyasal ve perovskit kristal yapisindan dolayr multiferroiklerin
farkli fiziksel Ozelliklerinin arastirilmast ve gelistirilmesi i¢in deneysel ve kuramsal
calismalarda ¢ok uygun bir modeldir. Kristal 6zellik olarak ABO3z perovskit yapida
rombohedral sisteminde R3c simetrisinde kristallenmekte oldugu daha 6nce degisik yerlerde
belirtilmisti. Bu tez ¢alismasinda ve asagida 6zetleri sunulan ¢alismalar sadece bu 6zelliklere

haiz malzemeleri igermektedir.

BiFeOs ilk kez 1957°de Royen ve Swars tarafindan sentezlenmistir (Royen ve Swars,
1957). Multiferroik BFO iizerine ilk Oncii arastirmalar 1960’ da Leningrad onciiliigiinde
Smolenskii’ nin grubu tarafindan perovskit yapinin hem A hem de B iyon yerlerine farkli
elementlerin modifiye edilmesiyle kacak akim problemini iyilestirmeye yonelik yapilan
caligmadir. Fakat zayif elektriksel ve manyetik 6zellikleri nedeniyle BFO bilesigine olan ilgi

yillar icerisinde azalmistir.

BFO dogasindan kaynakli ¢6ziilmesi gereken bir takim problemleri icermektedir.
Farkli fiziksel veya kimyasal tekniklerle sentezlenen BFO bilesiklerin safsizlik fazlari
olmadan tek fazli bir iiriin olarak elde edilemesinin zor oldugu bir¢ok arastirmaci tarafindan
rapor edilmistir. Ozellikle stokimetriye bagl ikincil fazlarm olusumunun 6niine gegmek
amaciyla uygulama alanina bagli olarak seramik, ince film ve nanoyapida BiFeOs
sentezlemek i¢in verimli, basit ve ucuz yontemler gelistirmeye yonelik ¢cok sayida arastirma
girisimleri olmustur (Yakout, 2021). 1967 yilinda Achenbach ve ark. herhangi bir ikincil faz
olmaksizin saf tek fazli BiFeOs elde etmek icin fazladan bizmut ilaveli modifiye kat1 hal
reaksiyonu i¢in bir yontem yayinlanmistir. Bizmutun uguculugundan kaynakli ikincil faz
olusumunu engellemek i¢in fazladan bizmut oksit ilaveli bu kati1 hal reaksiyon teknigi hala

birgok arastirma grubu tarafindan kullanilmaktadir (Achenbach ve ark., 1967).

Sentezlenmesinden bu yana BFO {izerine arastirma faaliyetlerinin yeniden
canlanmast Wang ve calisma grubunun 2003’ de yayimlanan galismalari ile baslamistir
(Wang ve ark., 2003). BFO ince filmlerde beklenmedik bir sekilde 6nceki bulk seramik BFO
calismalarinda goriilmeyen 15 kati biyiikliiglinde biiyiik bir kalict kutuplanma (50-60
nC/cm?) ve yiiksek manyetik dzellik rapor edilmistir. 2003’ den itibaren zayif elektriksel ve
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manyetik 6zellekleri iyilestirmek i¢in hem deneysel hem teorik olarak pek ¢ok arastirma

calismasi yapilmistir. Bu ¢alismalar hala biiyiik bir ilgiyle devam etmektedir.

BFO tabanli seramiklerin ikincil fazlar olmadan hazirlanmasi hala temel bir
problemdir. Bi>Os—Fe,O3 faz diyagramindaki karakteristik sicaklik noktalart BFO’ nun
kendine has termodinamik 6zelliklerinden dolay1 yiiksek saflikta malzeme sentezlemek igin
oldukg¢a 6nemlidir. 1960’ I1 yillarin ortalarinda hem Bi2O3 hem de Fe>Os sistemi igin ilk faz
diyagramlari1 yayinlanmis ve sonraki yillarda bu diyagramlarda farkliliklar goriilse de baz1
degisiklikler yapilarak yaymlanmistir (Bernardo 2014). Lu ve ark.,Bi.Oz—Fe>O3 sisteminin
faz diyagramini yeniden degerlendirmis ve gelistirmislerdir. BiFeOs tozunun termodinamik
bozunmasi arastirilmis ve peritektik gegis sicakligi 85245 °C olarak belirlenmistir (Lu ve
ark., 2011).

Bi2O/Fe203sistemi i¢in faz diyagrami Sekil 2. 1” de gosterilmektedir.

1400 — T T
1300°C— " 1

1200  gapeoC -

700 °C
%013

=
=
=
=

|

037 °C i

- 831°C
o180 °C

1

Swcaldhlke (°C)

800

825 °(C

Bi,Fe,0, |
|BiyFe0,, 730°C | BiFeO;
i . 1 . 1 "

600

] 20 40 60 80 100
Bi,0, Mol % BiFeOs Fe,0,

Sekil 2. 1. Bi2Os-Fe20s ikili sisteminin faz diyagrami (Lu ve ark., 2011)

BiFeOs’ iin termodinamik faz diyagramindan da goriilebilecegi gibi, faz olusumunun
sicaklik aralig1 ¢ok dardir. Fe2Os ve Bi2Oz orantisiz mol miktarlarinin safsizlik fazlarina
sebep oldugu goriilmektedir. BioFesOg safsizlik fazi, bizmut igerigi yetersiz oldugunda,
Bi2sFeOasg safsizlik fazi, Sekil 2. 17 de gosterildigi gibi bizmut igerigi fazla oldugunda
meydana gelmektedir (Palai ve ark., 2008).

Arastirmacilar ikincil fazlar1 ortadan kaldirmak ve multiferroik 6zellikleri
gelistirmek ig¢in farkli sentez teknikleri, farkli sicaklik islemleri ve farkli katkilama

yontemleri kullanmiglardir (Nair ve ark., 2020).
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BiFeOs perovsikit yapisinda bizmut iyonu ferroelektrikten sorumlu iyon iken, demir
iyonu ferromanyetik 6zelliginden dolayr manyetiklige neden olmaktadir. Bundan dolay1
BFO iizerine arastirmacilar tarafindan ferroelektrik ve manyetik 6zellikleri iyilestirmek i¢in
literatiirde uygulanan en yaygin strateji; nadir toprak (Lantanitler) veya gecis metali
elementlerinin BiFeOs nun Bi ve/veya Fe yerine katkilanmasidir. Bu nedenle uygun sekilde

katkili BFO’ nun senteziyle ilgili arastirmalar yogun sekilde devam etmektedir.

Kumari ve ark., 2021; Bi igeriginin BiFeO3’lin yapisal, optik ve multiferroik
ozellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Bio.ooFeO3 (BFO), Bio.osFeO3z (BFO3), Bio.osFeOs
(BFO5), Bio.o7FeO3 (BFO7) ve Bio.10FeO3 (BFO10) gibi farkli bizmut i¢erigine sahip BiFeO3
nanoparg¢aciklari nitrik asit destekli sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanmigtir. XRD yapisal
analiz sonuglarindan, BFOS hari¢ diger numunelerde Bi2Fe4Og ikincil fazi tespit edilmistir.
Bio.osFeO3 nanopargaciklari ayrica daha kiigiik bir dielektrik kaybiyla yiiksek bir dielektrik
sabiti gostermistir. Farkli mol oranlarinda Bi-fazla BFO yapilardan %35 Bi-fazlasi olan
BFOS, dielektrik ve manyetik 6zellikleri diger katkilama oranlarina gore tistlinliik gosterdigi

bildirilmistir (Kumari ve ark., 2021).

Aepuru ve ark., 2021; Sunulan ¢alismada BFO nanoyapilar1 hidrotermal yontemle
sentezlenmistir. Toz numunenin kristalligini arttirmak ve partikiill boyutundaki artisin
nanopartikiillerin manyetik ve dielektrik 6zellikleri tizerindeki etkisini arastirmak icin 2 saat
boyunca 700 °C’ de kalsine edilmistir. Numune kalsine edildiginde, partikiil boyutunun
arttigin1 gosteren en yogun pikin yart maksimumundaki tam genisligin azaldigi da
gozlemlenmistir. Sentezlenmis numune ile karsilastirildiginda, kalsine edilmis numune i¢in
dielektrik sabitinde bir artis oldugu ve manyetizasyonda bir azalma oldugu tespit edilmistir.
Bunun nedeni kalsinasyondan sonra tane boyutunun artmasiyla tane i¢inde daha fazla sayida
yik tasiyicinin bulunmasi ve dolayisiyla dielektrik sabiti degerinde bir artisa yol agacagi
seklinde yorumlanmigtir (Aepuru ve ark., 2021).

Chandel ve ark., 2020; Bu ¢alismada BiFexO3 (x= 0.8, 1.0, 1.2) bilesimli seramikler
sitrat prekiirsor yontemi ile diisiik sinterleme sicakliginda hazirlanmis ve bu nano
seramiklerin dielektrik davranisinda demir fazlaliginin ve eksikliginin etkisi incelenmistir.
XRD analizinden, BiFexO3 6rneklerinin rombohedral yapida oldugu dogrulanmistir. BFO da
demir eksikligi ve demir fazlalig1 ile BixsFeOso ve Bi2FesOg gibi iki safsizlik pikleri
gbzlenmistir. Ortalama kristal boyutu yaklasik 50 nm olarak hesaplanmistir. Bu numunelerin

dielektrik ol¢iimleri, BFO daki Fe igerigi fazlalifi ve eksikliginden biiylik ol¢iide
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etkilenmistir. Demir eksikligi, saf ve Fe fazla BFO ya kiyasla disiik dielektrik kaybiyla
birlikte azalan dielektrik sabiti gostermistir. BiFe1 203 numunelerinin 1 kHz’de daha yiiksek

dielektrik sabiti ~315 degerine sahip oldugu bulunmustur (Chandel ve ark., 2020).

Yin ve ark., 2017; BiFeOs seramiklerini iiretmek i¢in iki asamali bir sinterleme
yontemi kullanilmis ve sinterleme kosullarinin yapisal, dielektrik, ferroelektrik ve
piezoelektrik ozellikler iizerindeki etkileri arastirilmistir. Sinterleme kosullarinin optimize
edilmesiyle iki asamali sinterleme yontemiyle yiiksek yogunluklu ve saf fazli BiFeOs
seramikleri basarili bir sekilde elde edilmistir. Iki adimli sinterleme (TSS) ile hazirlanmis
BiFeOs numunesinin dielektrik degeri, geleneksel kati sinterleme (CS) ile hazirlanmig
numuneninkinden daha yiiksek olarak tespit edilmistir. Iki numune arasindaki dielektrik
sabiti fark1 kismen yiiksek yogunluk, ince ve diizgiin mikro yap1 ve daha az Bi®" kaybiyla
iliskilendirilmistir. Bu sonuglardan iki agsamali sinterleme yonteminin BiFeOs seramiklerinin

ozelliklerini iyilestirmenin etkili bir yol oldugu rapor edilmistir (Yin ve ark., 2017).

Wang ve ark., 2016; Farkli tavlama atmosferlerinin (hava ve O2) hazirlanan BiFeOs
seramiklerinin yapisal ve elektriksel 6zellikleri tizerindeki etkileri arastirilmigtir. BiFeOs
tozlart sol-jel teknigi ile sentezlenmistir. Yiiksek yogunluklu BiFeOs seramikleri, hava ve
oksijen atmosferlerinde 650 °C’ de sirasiyla 2 ve 4 saat tavlama ile birlikte 700 °C’ de
kivileim plazma sinterleme (SPS) ile hazirlanmistir. X-1s1m1 kirmim analizinden, 4 saat
oksijenle tavlanmis numunenin tek bir rombohedral perovskit fazi igerdigini, diger
kosullarda tavlanan numunelerin ise rombohedral perovskit fazinin yam sira kiiciik
miktarlarda safsizlik fazlarina sahip oldugu tespit edilmistir. 4 saat hava ile tavlanmis
numune ile karsilastirildiginda, 4 saat oksijen ile tavlanmis numunenin dielektrik sabiti
nispeten daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Bu nedenle oksijenle tavlanmis numunenin,

havada tavlanmis numuneye kiyasla daha iyi ferroelektrik ozelliklere sahip olabilecegi

bildirilmistir (Wang ve ark., 2016).

Sharma ve ark., 2014; Bu makalede, geleneksel kati hal reaksiyon yontemi ve sol-
jel yontemi ile hazirlanan saf BFO o6rneklerinin yapisal, optik, manyetik, ferroelektrik ve
dielektrik ozellikleri tizerine Karsilastirmali bir calisma sunulmustur. BiFeOs tozlari
geleneksel kati hal reaksiyon yontemi ve sol jel yontemi ile hazirlanmistir. XRD yapisal
analizinden, sol jel yolu ile hazirlanan numunenin kati hal yoluna kiyasla diistik sicaklikta
faz olusumuna ulastigini gézlemlenmistir. Dielektrik davraniglar1 incelendiginde, sol jel

yontemiyle hazirlanan numunenin daha yiiksek dielektrik sabiti degerinin nano boyutundan
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kaynaklanabilecegi 6n goriilmiistir. Goriiniir bolgede gelismis ferromanyetizma,
ferroelektrik ve optik 6zelliklere sahip olan saf BFO seramiklerin, optoelektronik cihazlarda
potansiyel uygulamalarda yer bulabilecegi bildirilmistir (Sharma ve ark., 2014).

2.1.  Bizmut Iyonu (Bi**) Yerine Katkilama

BFO’ nun bizmut iyonu yerine yakin zamanda yapilan katkilamalar; Nd-Gd-La
birlikte katkili Big-xRxFeOz (R = Nd, Gd ve La, x = 0.5,0.6,0.7,0.8) (Mallick ve ark., 2022),
Sm katkili Bi1xSmxFeOs (BSFO, x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) (Kebede ve ark., 2022), Er
katkili BiixErFeOs (x=0.4, 0.8. 0.12) (Sharma ve ark., 2021), Ni-Ti Kkatkil
Bi(Nio.35Tio.35F€0.30)O3 (Kumar ve ark., 2021).

Nair ve ark., 2022; Bu g¢alismada, holmiyum (H03+) katkilamanin bizmut ferritin
kristal yapisi, termal Ozellikleri, dielektrik davranisi, ferroelektrikligi ve AC iletkenligi
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Farkli konsantrasyonlarda (x = 0.2, 0.4, 0.6 ve 0.8)
holmiyum katkili bizmut ferrit numuneleri (Bii—xHoxFeOz) geleneksel kat1 hal reaksiyon
yontem ile sentezlenmistir. Kiigiik iyonik yaricapli holmiyumun katkilanmasiyla, dielektrik
parametreler daha 6nce yayinlanan raporlarla karsilastirildiginda yiiksek bir deger (108
mertebesinde) gostermistir (Nair ve ark., 2022).

Rabadanova ve ark., 2021; BiixLaxFeOs (BFO-0, BLFO-5, BLFO-10, BLFO-15
ve BLFO-20) seramik 6rnekleri kivileim plazma sinterleme teknigi ile hazirlanmistir. La
katkilamanin BLFO nanoyapili seramiklerin yapis1 ve dielektrik 6zellikleri (genis bir frekans
ve sicaklik araliginda) tizerindeki etkisi arastirilmistir. Kristal yap1 faz analizinden, BLFO-
0 numunesinin %5’ ten daha az safsizlik fazi (Bi2Fe4Og ve BixsFeOsg) igerdigi ve bunlarin
miktart La ile %5 katkilamada bile sifira diistigii tespit edilmistir. Safsizlik fazlarinin
miktarindaki  azalma, bizmuta gore lantanyumun daha disik uguculuguyla
iliskilendirilmistir. Debye-Scherrer formiiliiyle hesaplanan ortalama kristal boyutu, BFO-0,
BLFO-5, BLFO-10, BLFO-15 ve BLFO-20 ig¢in sirastyla 53 nm, 60.5 nm, 44 nm, 31.7 nm
ve 29.7 nm’ dir. La katkilama miktarinin artirilmasiyla ortalama Kristal boyutu azalmustir.
La ile katkilamanin, dielektrik sabitinde bir artisa, dielektrik kaybinda bir azalmaya yol
actig1 gorillmiistiir (Rabadanova ve ark., 2021).

Karma ve ark., 2021; Bu ¢calismada, BiFeOs iin Bi-yerine La®>* ve Sr?* katkilamanin
faz, kristal yap1 ve dielektrik ozelliklereetkisi sunulmustur. Perovskit yapili Bitx (Laxy
Sry)FeOs (x=0.1, y=0, 0.05) seramikler kat1 hal reaksiyon yontemi ile sentezlenmistir. XRD
analizinden, her iki numunede de higbir ikincil faza rastlanmamustir. Dielektrik 6l¢limleri

her iki numunenin de yiiksek frekans bolgesinde sona eren iyilestirilmis bir dielektrik sabiti
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gostermistir. Bio.glLao.1FeOs’e kiyasla Bio.gLao.0sSro.0sFeO3 numunesinde daha diisiik kayip
degeri ile daha yiiksek dielektrik sabiti tespit edilmistir (Karma ve ark, 2021).

Suresh ve ark., 2021; LaxHoyBii-(x+y)FeOs (LHBFO) seramiklerinin sentezi, burada
(x,y) =(0, 0); (0.05, 0.15); (0.1, 0.1); (0.15, 0.05), geleneksel kat1 hal reaksiyon yontemiyle
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada (La, Ho) birlikte katkili BiFeO3 seramik polikristallerinin
kristal yapisi, dielektrik ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. La ve Ho miktar1 arttikga
ikincil fazlarin olusumu biiyiik 6l¢iide azalmistir. Dielektrik kaybinda kayda deger bir
azalma ile en yiiksek La igerigine sahip numuneler i¢in dielektrik sabitinde (1 MHz’ de 230)
bes kat artis elde edilmistir (Suresh ve ark., 2021).

Sahu ve ark., 2020; (Bii—xGdxFeO3) (x = 0.5, 0.6 ve 0.7) seramikleri kati hal
reaksiyon yontemiyle sentezlenmistir ve rombohedral yapi dogrulanmistir. Kristal
boyutunun ortalama degeri 24-25 nm araliginda hesaplanmistir. Malzemenin dielektrik
sabiti sicakliktaki artigla artmistir. Yiiksek frekansta, dielektrik sabiti neredeyse diiz bir tepki
verirken ve 200 °C’ ye kadar sicaklikta dielektrik kayb1 gozlenmistir. Tand’ daki bu artis,
elektrik iletkenligindeki artistan kaynaklanabilecegi ongoriilmiistiir. Dielektrik sabitinin
gadolinyum konsantrasyonundaki azalmayla arttigi bulunmustur. Farkli sicakliklarda
frekansa bagli elektriksel veri analizinden, seramiklerde sicakliga bagh Debye tipi olmayan
bir gevseme siirecini tespit edilmistir (Sahu ve ark., 2020).

Suresh ve ark., 2016; BFO seramiklerinin yapisi, elektriksel ve manyetik 6zellikleri
lizerine lantanyum (La®") ve gadolinyum (Gd®") birlikte katkilarmin etkisi arastirilmistir.
LaxGdyBii—x-yFeOz’ii (LGBFO) (x, y)=(0, 0); (0.05, 0.15); (0.1, 0.1); (0.15, 0.05) seramik
numuneler kati hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmistir.  Perovskit  yapili
LaxGdyBii-(x+y)FeOs sistemindeki bilesimler (x=0 ve 0<y<0.15) igin, kii¢iik bir Bi2FesOg
safsizlik fazi fark tespit edilmistir. Diisiik dielektrik kaybiyla yiiksek dielektrik sabiti (1
MHz’de &~135), x=y=0.1" lik optimal ortak katki konsantrasyonu i¢in bulunmustur. La ve
Gd birlikte katkilama, elektriksel ve manyetik 6zellikleri iyilestirmede etkili olabilecegi
Onerilmistir (Suresh ve ark., 2016).

2.2.  Demir Iyonu (Fe3*) Yerine Katkilama

BFO da demir iyonu yerine yakin zamanda yapilan katkilamlar; Zn katkili
BiFe1-xZnx0O3’ {in (x=0.00 ve 0.05) (Bhadala ve ark., 2021), Dy-katkiliBi(Feo.s5DYo0.15)O3
(Thansanga ve ark., 2021), Li-Nb katkili BiFe1x (Lio-sNbos)xOs (x =0.00, 0.01, 0.02, 0.04,
0.06 ve 0.08) (Xu ve ark., 2021).
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Gadhoumi ve ark., 2021;Bu arastirma ¢alismasinda, 1223 K’ de hava atmosferinde
ve Nz (Azot) altinda sinterlenen BiFeosMnosO3 seramiginin yapisal, dielektrik ve manyetik
Ozelliklerine sicakligin ve sinterleme atmosferinin etkisinin incelenmesi amaglanmistir.
BFMO seramik kati1 hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Atmosferik havada
hazirlanan BFMO’ nun safsizlik fazlart gosterdigi (Bi2FesOgve BizsFesOs0) N2 atmosferi
altinda tavlanan BFMO’ nun, 6nemli 6l¢iide azalan bir ikincil faz yogunlugu bulunmustur.
N2 atmosferinde sinterleme yapildiginda, oksijen bosluklarinin olusumunu engellendigi
diistintilerek dielektrik 6zellikler dnemli 6l¢iide artmistir. Bu nedenle BFMO bilesiginin N>
atmosferinde sinterleme islemi, malzemenin yapisal 6zelliklerini gelistirmek i¢in dnemli ve
etkili bir teknik oldugu vurgulanmistir. Iyilestirilmis manyetik ve elektriksel dzelliklerle bu
ornegin ileri manyetoelektrik uygulamalar igin potansiyel bir aday oldugu bildirilmistir
(Gadhoumi ve ark., 2021).

Thansanga ve ark., 2021;itriyum (Y)-modifiye bizmut ferrit (BFO) seramik bilesigi
(Bi(FeossYo.15)03, BFYO15) kati hal reaksiyon teknigi ile sentezlenmistir. Y-modifiye
BFO’ nun yapisal, dielektrik ve elektriksel 6zelliklerinin sonuglar1 kapsamli bir sekilde
arastirilmistir. XRD nalizinden bilesigin faz olusumu dogrulanmistir. Numunenin ortalama
kristal boyutu 42 nm olarak hesaplanmistir. Dielektrik o6l¢iimiinden, dielektrik sabiti
degerinin sicakliktaki artisla arttigini, dielektrik kaybinin (tand) ise 300 °C’ ye kadar
sicakliktan bagimsiz 6zellikler gdsterdigini ve son olarak bu sicakligin iizerinde, termal
olarak uyarilmis yiik tasiyicilarin sagilmasi nedeniyle tand degerinin keskin bir sekilde
arttigin1 gozlemlemisleridir (Thansanga ve ark, 2021).

Bai ve ark., 2019; BiFe1xAlxOs (x=0, 0.005, 0.01, 0.015 ve 0.02 ) seramikleri,
geleneksel kat1 hal reaksiyon yontemi ile sentezlenmistir. Alaminyum (Al) katkisinin kristal
yapi, dielektrik ve ferroelektrik 6zellikler tizerindeki etkileri arastirilmistir. X-1s1n1 kirtnim
sonuglarindan, Al icerigi 0.015° in iizerinde oldugunda Al katkilamanin ikincil fazlari
(Bi2FesOg ve BizxsFeOag) arttirdigr tespit edilmistir. Al ilavesi ile tane boyutu 1,6° dan 0,45
um’ ye diismiistiir. 100 kHz’ de tiim numunelerin dielektrik sabiti yaklasik 60° tir. Frekans
10 MHz’ e yiikseldiginde dielektrik sabiti neredeyse degismeden kalmistir. Az miktarda Al
katkilt numuneler, saf BiFeOs ile karsilastirildiginda kalict kutuplanma ve dielektrik
sabitinde iyilesmeler bulunmustur. Ancak Al icerigi arttiginda, dielektrik sabiti azalmis ve
kutuplanma histerise dongiisii doygunluga ulasmamistir (Bai ve ark., 2019).

Chen ve ark., 2016; Polikristal BiFe1.xNixO3 (x = 0.00-0.30) seramikleri, kat1 hal
reaksiyon yontemi ve ardindan hizli siv1 faz sinterleme ile sentezlenmistir. Ni katkilamanin

BiFeOs seramiklerinin yapisi, kusurlari, elektriksel ve manyetik 6zellikleri tizerindeki etkisi
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arastirilmistir. X-151mm1 kirmim  Slgtimlerinden, Ni katkilt numunelerin, katkilanmamis
BiFeOs gibi ¢arpik rombohedral yapida oldugu ve Ni katkilamasi nedeniyle Bi2FesOg gibi
safsizlik fazlarimin azaldigini tespit edilmistir. Dielektrik 6l¢timlerinden Ni katkilamanin,
BFO’ nun dielektrik 6zelliklerini 6nemli olglide iyilestirildigi bildirilmistir. Kacak akim ve
245

dielektrik ozelliklerdeki iyilestirme, Ni-katkili numunede safsizlik fazlariin ve Fe ™ nin

baskilanmasina atfedilmistir (Chen ve ark., 2016).

2.3.  Bizmut Iyonu (Bi 3*) ve Demir iyonu (Fe®*) Yerine Yapilan Katkilamalar

BFO perovskit yapinin bizmut iyonu ve demir iyonu yerine yakin zamanda birlikte
yapilan katkilamalar; Sr-Zn birlikte katkili (Bi1-xSrx)(Fe1-xZrx)Os; (x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.20)
(Samantray ve Choudhary, 2022), Gd-Ti birlikte katkili Bio.gGdo2Fe1xTixO3 (BGFTOx = 0,
0.03, 0.05) (Tian ve ark., 2021), Ho-Ti birlikte katkili BiogH0o.2F€0.95Ti0.0s03 (BHFTO)
(Tian ve Xue, 2021), Sr—Mn birlikte katkili BiixSrxFeixMnxOs (x = 0.05, 0.10, 0.20,
0.25)(Salmani ve ark., 2021), La-Cu birlikte katkili BiFeO3z (BFO), and Bis-
xLaxFeo.08CU0.0203 (x<0.05) (Priyave Geetha, 2021), Ca-Zr birlikte katkili ((Bi1-xCax) (Fe1-
xZrx)03; x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.20 )) (Samantray ve Choudhary, 2021), Dy-Cu birlikte katkili
BiFeOs ve Bi1-xDyxFeo.98Cuo.0203 (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05) (Priya ve ark., 2021), Gd-
Er birlikte katkili Bio.g-xGdxEro2FeO3 (x=0.0, 0.05, 0.1 ve 0.15) (Kumar ve ark., 2020).

Kum-onsa ve ark., 2021; BiFeO3’ iin ana fazini elde etmek icin hazirlanan LaxBi1-
xFe1xMgxOz’iin (x= 0, 0.05 ve 0.1) nanokristal tozlar kimyasal birlikte ¢oktiirme yontemiyle
elde edilmistir. 800 °C’ de 3 saat sinterlenerek gozeneksiz yogun bir seramik mikroyapi elde
edilmistir. BiFeOs seramiklerinin ortalama tane boyutu, artan birlikte katkilama ile (La®'-
Mg?*) konsantrasyonuile azalmistir. Dielektrik &zellikler genis bir sicaklik ve frekans
araliginda arastirilmis ve detayli olarak tartistlmistir. Tim sinterlenmis seramiklerin
dielektrik sabiti, gozlenen kayip tanjant pikine karsilik gelen yiiksek frekans araliginda
aniden azalma gostermistir. 1 kHz’ de, x = 0.1 olan LaxBi1-xFe1.xMgxO3’iin dielektrik sabiti
degeri BiFeOz3’ e kiyasla 6nemli 6l¢iide artarken, kayip tanjant1 BiFeO3’ e gore daha diisiik
oldugu tespit edilmistir (Kum-onsa ve ark., 2021).

Amin ve ark., 2021; Bigglao.1Fei-xCrxO3 (x=0, 0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20) numuneleri
sol gel yakma kimyasal teknigi kullanilarak sentezlenmistir. BiFeOz te Bi/Fe kafes
bolgelerinde La/Cr’ nin katkilanmasinin, ana bilesigin kristal simetrisini etkilemedigi
belirlenmistir. Kristal boyutlar1 5. 8 nm 13.7 nm araliginda hesaplanmistir. Bu malzemeler
artan frekansla kademeli olarak azalan ve son olarak yiiksek frekans bolgesinde sabit hale

gelen geleneksel ferrit benzeri dielektrik tepki gozlenmistir. 10 kHz frekansinda, x = 0 ve
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0.20 icin &' degeri sirastyla 26 ve 129 olarak tespit edilmistir. Bununla birlikte dielektrik
kaybi, bu orneklerin her ikisi igin 1’ den kiigiik ve bu yiiksek frekans/mikrodalga cihaz
uygulamalar igin potansiyel aday olarak onerilmistir (Amin ve ark., 2021).

Tuteja ve ark., 2021; Kati1 hal reaksiyon yontemi ile hazirlanmis Pr ve Ti birlikte
katkili Bio.goPro.10Fe1xTixO3 (x=0.05, 0.10, 0.15, 0.20) polikristal numunerin kristal yapi,
dielektrik ve manyetik ozellikler iizerindeki etkisi aragtirllmistir. Bu c¢aligmada Ti
konsantrasyonunun %20’ ye kadar degistirilmesiyle, safsizlik fazlarimin baskilandigi,
manyetizasyondaki artisi, dielektrik sabitinin daha yiiksek degerleri ve daha diisiik dielektrik
kayiplar elde edildigi bildirilmistir. Gelistirilmis manyetik ve dielektrik 6zellikli seramikler
malzemeler manyetik alan sensorleri ve veri depolama cihazlari olarak uygulamali alanlar
icin bir aday olarak 6nerilmistir (Tuteja ve ark., 2021).

Priya ve Geetha, 2021; Bu ¢alismada Zr ve Cu katyonlar1 katkilanarak BiFeO3’ iin
optik ve elektriksel dzelliklerinin gelistirilmesi amaglanmistir. Bi1.xZrxFeo.9sCuo.0203 (0 < x
< 0.05) nanopartikiilleri sol-jel teknigi ile hazirlanmigtir. Numunelerin dielektrik sabitinin
diisiik frekanslarda ¢ok yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Bu biiyiik kapasitans ile sonuclanan
devasa dielektrik tepki, 10-100 kHz civarindaki diisiik frekanslarda elektrotlarin yakininda
iyonlarin  birikmesinden kaynaklanan elektrot kutuplanmasina atfedilmistir.  Zr
konsantrasyonu arttikga dielektrik 6zelliklerin iyilestigi bulunmustur. 1 MHz’ de, katkili
numune i¢in 8702 kadar yiiksek bir dielektrik sabiti (&) degerine ulagilmustir. Zr, Cu
katkilanmasi nedeniyle BFO’ nun azaltilmis optik bant araligi ve elektrik direnci,
optoelektronik cihazlarda potansiyel uygulamalari i¢in onerilmistir (Priya ve Geetha, 2021).

Bozgeyik ve ark., 2020; Lantanyum ve gadolinyum birlikte katkili bizmut ferrittin
(BiosLao.1Fe1xGdxOs (x= 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1 ve 0.15)) kristal yapis1 ve dielektrik
ozellikleri  arastirilmistir. Seramik numuneleri sentezlemek icin geleneksel kati hal
reaksiyon teknigi kullanilmistir. Gd oran ile ilgili olarak, %5 mol’e kadar rombohedral faz
basariyla elde edilmistir. Daha yiiksek katkilama, rombohedral kristal yapidan ortorombik
faza gecise neden olmustur. Artan Gd orani ile dielektrik sabiti ve dielektrik kaybinin
azaldigi olgiilmiistiir. Ozellikle farkli manyetik momente ve daha biiyiik iyon yaricapina
sahip Gd’ nin BiFeOzs’ iin Fe bdlgesi yerine basariyla katkilanmasi, yapisal modifikasyon
pahasina manyetik ozelliklerin iyilesmesine neden olmustur. Gd oraninin artmasiyla
manyetik 6zelliklerin 6nemli 6l¢ilide arttiglr sonucuna varilmistir. Bu davranis, BFO’ nun
spin skloid yapisinin yapisal modifikasyonu ve bozulmasi iizerine manyetik o6zelliklerin

degisimi ile iligkilendirilmistir (Bozgeyik ve ark., 2020).
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Matin ve ark., 2019; BiossGdoisFei—xCrkOs (x=0.05-0.15) fonksiyonel
multiferroikler kimyasal ¢ozelti biriktirme yontemiyle sentezlenmistir. Gd ve Cr katki
maddelerinin eklenmesiyle ikincil fazin varliginin 6nemli Slgiide azaldigi goriilmiistiir.
Sentezlenen orneklerin tane boyutunun Katklama konsantrasyonuna bagli olarak 68 ile 22
nm arasinda degistigi bulunmustur. Sinterlenmis numunelerin dielektrik 6zellikleri 100Hz—
1MHz frekans araliginda incelenmistir. Katkili numuneler i¢cin hem dielektrik sabiti hem de
dielektrik kaybinin artan Cr igerigi ile azaldigi bulunmustur. Dielektrik 6zelliklerindeki
kademeli bir azalma tane boyutunun kii¢iilmesine bagl olarak artan tane siirlarinin yiik
hareketini engellenmesine baglanmistir. Elde edilen iyilestirilmis oOzellikler, A ve B
bolgelerine Gd®* ve Cr3* katkilanmasiyla sentezlenen Bio.gsGdoisFei—xCrxOs seramiginin,
uygulamada saf BiFeOz’ e kiyasla ilave avantaj 6zellikler gosterdigini bildirmislerdir (Matin
ve ark., 2019).

Bozgeyik ve ark., 2018; La ve Gd katkili bizmut ferrit (BioglLao.1Fei1xGdxO3)
(BLFGO) seramiklerinin artan manyetik Ozellikleri rapor edilmistir. Bu malzemeler
geleneksel kat1 hal reaksiyon yontemiyle sentezlenmistir. Kristal yap1 ve faz safligi oda
sicakliginda X-1s11 kirmnimi ve Raman sagilma spektroskopisi ile belirlenmistir. Gd orani
%35’ e kadar artirilarak 0.184 emu/g’ lik ¢ift kalinti miknatislanma ile énemli Olgiide
gelistirilmis ferromanyetik 6zellikler gdzlemlenmistir. Farkli iyon boyutlar1 ile ve Gd’ nin
manyetik momenti nedeniyle, spin skloid yapisinin indiiklenmis bir deformasyonu net bir
manyetizasyona yol agmistir. Ayrica La ve Gd katkilanmasiyla dielektrik kaybi azalmistir.
Ek olarak bu seramikler &nemli manyetoelektrik ¢iftlenim gostermistir. lyilestirilmis
manyetik, dielektrik ve manyetoelektrik 6zelliklere sahip BLFGO seramiklerin, multiferroik
bellekler ve spintronikler gibi olast multiferroik cihaz uygulamalari i¢in umut verici oldugu
bildirilmistir (Bozgeyik ve ark., 2018). .

Wang ve ark., 2018; BiFeOs (BFO), La-katkili (BiosLao.1FeOs (BLFO)) ve La ve
Co katkili (Big.glao.1Fe.97C00.0303 (BLFCO)) seramikler, kat1 hal reaksiyon yontemiyle
hazirlanmistir. Dielektrik sabiti elektrik modiilii spektroskopisi ve empedans analizi yoluyla
numunelerin dielektrik 6zellikleri 140-330 K sicaklik araliginda ve 20-10" Hz frekans
araliginda arastirilmistir. XRD analizinden BFO, BLFO ve BLFCO o6rneklerinin kristal
yapist R3¢ uzay grubu ile rombohedral bir yap1 olarak tanimlanmustir. Incelenen sicaklik
penceresinde sirasiyla saf, La katkili ve (La,Co) kodlu numunelerde iig, iki ve bir dielektrik

gevseme bulunmustir (Wang ve ark., 2018).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kat1 hal reaksiyon yontemiyle saf BFO ve modifiye Bio.glao.1Fe1-xGdxOs (x =0.01,
0.03, 0.05, 0.07) seramik numunelerin sentezlenmesinde baslangigta kullanilan kimyasal
maddelere ait 6zellikler Cizelge 3. 1’ de verilmistir.

Cizelge 3. 1. Kati1 hal reaksiyon yonteminde kullanilan kimyasal maddelere ait 6zellikler

Kimyasal maddeler Kimyasal formiilii Uretici Safhik yiizdesi
firma
Bizmut (I11) oksit Bi203 Puratronic %99.999
Demir (111) oksit Fe203 Puratronic %99.998
Lantanyum (I11) oksit La203 REacton %99.999
Gadolinyum (I11) oksit Gd203 REacton %99.99

Hidrotermal yontemiyle saf BFO ve modifiye Bioglao.1Feo.97Gdo.0z nanokristal elde
etmek i¢in deneysel ¢alismada baslangigta kullanilan kimyasal maddeler ve ilgili 6zellikler
Cizelge 3. 2° de verilmistir.

Cizelge 3. 2. Hidrotermal yonteminde kullanilan kimyasal maddelere ait 6zellikler

Kimyasal maddeler Kimyasal formiilii Uretici firma Safhik yiizdesi
Bizmut (I11) nitrat Bi(NO3)3.5H20 Sigma-Aldrich %98
pentahidrat
Demir (I11) nitrat Fe (NO3)3.9H20 Merck %99.6
nanohidrat
Lantanyum (111) nitrat La(NO3)3.6H20 Sigma-Aldrich %099.9
hekzahidrat
Gadolinyum (I11) nitrat Gd(NO3)3.6H.0 Sigma-Aldrich %099.8
hekzahidrat
Potasyum hidroksit KOH Sigma-Aldrich %86
Potasyum nitrat KNOs Sigma-Aldrich %99.99
Nitrik asit HNO3 Merck %65
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BFO toz numuneyi sol jel yontemini kullanarak sentezlemek i¢in baglangigta
kullanilan kimyasallarla ilgili 6zellikler Cizelge 3. 3* de verilmistir.

Cizelge 3. 3. Sol jel yonteminde kullanilan kimyasal maddelere ait 6zellikler

Kimyasal maddeler Kimyasal formiilii | Uretici firma | Saflik yiizdesi
Bizmut (1) nitrat pentahidrat | Bi(NOz)3.5H.O | Sigma-Aldrich %98
Demir (111) nitrat nanohidrat Fe (NO3)3.9H20 Merck %99.6
Sitrik asit CeHsOr Sigma-Aldrich %99.8
Nitrik asit HNO3 Merck %65
3.2.  Metod

3.2.1. Deneysel teknikler ve numunelerin hazirlanmasi

Elektroseramikler, uygun elektrotlar baglanarak yiiksek sicakliklarda islenmis ve
sekillendirilmis inorganik metalik olmayan katilardir. Hazirlanan seramikler genellikle toz
halindedir. Tek kristal, ince film, nanoparcacik, polikristal seramik vb. hazirlamak i¢in
cesitli fiziksel ve kimyasal sentez yontemleri gelistirilmistir. Nano boyutta BFO tozlar
yaygin olarak genellikle kati1 hal reaksiyonu, sol jel, hidrotermal ve mikrodalga gibi
yontemlerle sentezlenmektedir. Tiim sentez yontemlerinin temel amaci, tekrarlanabilir ve
istenilen ozelliklere sahip diislik sicakliklarda yiiksek saflikta olabildigince tek fazli iiriin
elde etmektir. Ayrica gesitli uygulamalarda endiistriyel 6l¢ekte ve uygun maliyetli olmasi
igin basit ve kullanighi bir teknik olmalidir. Uygulama alanina bagli olarak arzu edilen
nanoyapida malzeme elde etmek; kullanilan ham maddelerin saflik yiizdesi ve
molaritelerine, tiretim teknigine, 1sil islemlere (kalsinasyon, sinterleme vb.), atmosfer

ortamina ve katkilama tiirii gibi sentezde yer alan bir¢ok deneysel faktore baghdir.

Saf BFO ve modifiye BioglLao.1Fe1xGdxO3 numunelerin sentezlenmesinde kati hal

reaksiyon yontemi, hidrotermal yontemi ve sol jel yontemi kullanilmisgtir.
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3.2.1.1. Kati hal reaksiyon yontemi
Kat1 hal reaksiyon yontemi hem diisiik maliyetli hem de siire¢ yoniinden basit oldugu
i¢cin seramik iiretiminde en ¢ok tercih edilen yontemler arasindadir. Kati hal reaksiyon

yonteminin agamalart Sekil 3. 1” de 6zetlenmistir.

Bi, 0, Fezos

vk .,

Kanstirma Kalsinasyon Ogiitme Yapisal analiz

;
;

a"

—

\w—yr)

Elektrotlama ve elektriksel <—

olctimler =

Sinterleme Pelletleme

Sekil 3. 1. Kati hal reaksiyon yonteminin akig semasinin gosterimi

Oksit seramik tozlari hazirlamak icin islem basamaklar1 baslangic maddelerinin

belirlenmesi, karistirma, kalsinasyon, 6giitme, presleme ve sinterlemeyi igerir.

Maddeler: Baslangi¢c malzemeleri (karbonatlar, oksitler, nitriirler vb.) yiiksek saflikta toz
halindedir. 1 mmol bizmut ferrit hazirlamak igin, stokiyometrik mol oranlarina bagl olarak

asagidaki reaksiyon denklemine gore hesaplanmustir.

Bi2Os+ Fe203—2BiFeO3
Hesaplama iglemi sonrasinda toz maddeler hassas dijital terazide tartilmustir.

Toz karisiminin elde edilmesi: Tartilan tiim toz maddeler agat havanda veya bilyali 6giitme

makinesinde sivi bir ortamda (aseton, etanol vb.) karisimin homojen dagilimini saglamak
i¢in uzun siire uygun sekilde karistirilir. Karigtirma boyunca tozlarin parcacik boyutu azalir.
Bu, dogru malzemenin olusmasinda atomlar arasinda yakin temasi saglamak icin gereklidir

(Sekil 3. 2).
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Sekil 3. 2. Kat1 hal reaksiyonu igin Bi>O3 ve Fe,Oz oksit tozlarinin agat havan yardimiyla
karistirilmasi ve 6giitiilmesi

Tartilan bizmut oksit (Bi2O3) ve demir oksit (Fe;Oz) tozlar1 agat havanda yaklasik 8 saat
stireyle etanol ortaminda karistirilmistir.

Kalsinasyon: Daha sonrasinda homojen karisim aliimina veya platin gibi maddelerden
(reaksiyon karigiminin bilesenleri ile reaktif olmamalidir) olusan uygun bir kaba aktarilir ve

ardindan uygun sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanir (Sekil 3. 3).

Sekil 3. 3. Kalsinasyon islemi

Kalsinasyon stireci degisik tiirlerde ve fonksiyonlarda ki firmlarda (kutu (kiil) firin, tiip firm,

hizl1 termal tavlama yapan firn) gergeklestirilir. Kalsinasyon siirecinde karisim tozlarinin
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termal islemler yardimiyla ilk kimyasal reaksiyona girmesi ve bunun sonucunda istenen
fazda malzemenin olugmasi i¢in uygulanan ilk termo-kimyasal islemidir. Kalsinasyon
sicakligl stokiyometrinin korunumu i¢in, malzemelerin erime sicakliklarinin altinda
olmalidir. Bu islem parcaciklarin dogrusal genislemesini ve tane olusumunu saglar. Isil islem
siireci ayrica toz karisimin igerisindeki oksitler, safsizliklar ve ikincil fazlar gibi
maddelerdeki istenmeyen durumlarin ortadan kalkmasina da yardimci olur. Uygun bilesik
olusumu, kalsinasyon isleminde uygulanan zaman, sicaklik ve atmosfer kosullarina baglidir.
Bu nedenle, en 1yi mikroyapisal, morfolojik, elektriksel ve mekanik 6zellikleri elde etmek
icin dogru sicaklikta uygun kalsinasyon islemi gereklidir. Bu ¢aligmada kalsinasyon islemi

i¢in Protherm marka kiil firin kullanilmistir (Sekil 3. 4).

Sekil 3. 4. Kalsinasyon islemlerinde kullanilan Protherm marka firin

850 °C’ de 5 saat siireyle kalsinasyon islemi ger¢eklestirilmistir.

Presleme: Kalsine edilmis tozlar presleme i¢in agat havan veya bilyali 6glitme makinesi
yardimiyla tekrar 6gitiiliir. Kristallerin daha iyi sikistirilmasi ve malzemenin kirllganligini
azaltmak i¢in, ufalanan tozlar igerisine uygun miktarda baglayici ¢ozeltisi polivinil alkol
(PVA) eklenir. Daha sonra pres ¢elik aparat (vakumlu DIE) igerisine konularak uygun
basingta ve siirede presleme yapilir.

Sinterleme: Son olarak sinterleme islemi gerceklestirilir. Sentezlenen toz seramikler ¢esitli
uygulama alanlarina gére uygun sinterleme islemine tabi tutulurlar. Sinterleme genellikle bir
toz olmak flizere bir¢cok kiiciik parcanin flizyonundan kati bir malzeme kiitlesinin

olusturuldugu bir isleme teknigidir.
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Sinterleme kalsine edilmis numunenin erime noktasinin altinda 1sitildig1 termal geri
dondiiriilemez islemdir. Yiizey enerjisi (yiizey gerilimi) nedeniyle birlesen atomlarin
ince parcacik yiizeyleri lizerinde hizlandirilmis diflizyonu, iki bitisik pargacik arasindaki
temas araylizlinde kristal baglanmasini tesvik eder ve seramikten énemli bir bozulma
olmadan seramige yeterli mekanik mukavemeti saglar. Sinterleme islemi sirasinda tane
biliylimesi, tane sinirt olusumu ve taneler arasit bosluklarin azalmasi gerceklesir. Bu
firinlama islemi, oncelikle gozenekleri ortadan kaldirir ve seramik yogunlugunu énemli
Olgiide artirir.  Sinterlenme Kalitesi sinterleme sicakligina, sinterleme siiresine ve

sinterleme atmosferine baghdir (Jamgid ve ark., 2014).

3.2.1.2. Hidrotermal yontemi

Sentez tekniginin BFO’ nun faz safligi lizerinde giiglii bir etkisi vardir. BFO
seramiklerin sentezinde kullanilan kimyasal yontemlerin bir ¢ogu, yiiksek enerji tiikketimine
ve diizensiz pargacik boyutu dagilimina neden olabilen ek bir kalsine islemi (400 °C ve tizeri)
gerektirmektedir (Chen ve ark., 2013). Hidrotermal yontemiyle BiFeOs kristal fazi,
kalsinasyona gerek olmadan 200 °C civarinda bir reaksiyon sicakliginda olusturulabilir.
Diisiik reaksiyon sicakliklari, Bi2O3 gibi bilesenlerin buharlagsmasindan kaynaklanan zayif
stokiyometri kontrolii gibi diger sorunlart da 6nlemektedir (Shandilya ve ark., 2016).
Sicaklik, pH, reaktan konsantrasyonlari ve katki maddeleri gibi islem degiskenlerini kontrol
edilerek; yiiksek kristallenme, yiiksek saflik, nano seviyede pargacik boyutu dagilimi,
kontrol edilebilir mikroyapt ve kimyasal bilesime sahip nihai iriinler hazirlanabilir
(Hojamberdiev ve ark., 2009). Hidrotermal islem, diisiik sicaklik ve yiiksek basing kosullar
altinda ¢alisan kapali bir sistemde bir reaksiyon ortami1 olusturmak igin dzel bir kapali kapta
sulu bir ¢ozeltinin kullanilmasiyla gercgeklestirilir. Hidrotermal yonteminin deneysel siireci

Sekil 3. 5’ te gdsterilmektedir.
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Sekil 3. 5. Hidrotermal yontem siirecinin sematik gosterimi

0.005 mol Bi(NOz3)3 ve 0.005 mol Fe(NOz3)s sulu gozeltiler olusturmak igin seyreltilmis
HNOs (nitrik asit) i¢inde ¢oziildii. Herhangi bir goriiniir siispansiyon ve tortu olmaksizin
berrak bir ¢6zelti gozlendi. 12M’ lik molar konsantrasyonlu 50 ml KOH ¢ozeltisi, manyetik
karistirma esliginde kahverengi ¢okelme olusuncaya kadar ¢ozeltiye damla damla ilave

edildi (Sekil 3. 6).

Sekil 3. 6. (a) Baslangic maddelerin ¢6ziinmesi (b) KOH yardimiyla ¢oktiirme islemi (C)
¢oktiirme isleminin tamamlanmasi
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Cokelti siiziildii ve NO3? ve K* iyonlarini uzaklastirmak icin saf su ile yikandi. Etiivde
70 °C’ de 4 saatte kurutuldu. Daha sonra ¢okelti, 40 ml KOH ¢ozeltisi (12M) ile karistirildi,
ardindan 5 dakika siireyle sabit karistirma altinda 10 g KNO3z ilave edildi (Sekil 3. 7).

Sekil 3. 7. (a) Coktiirme sonrasi siizme, yikama ve kurutma (b) kurutma sonrasi potasyum
hidroksit ve potasyum nitrat ilavesi

Cokeltiyi iceren ¢ozelti, 90 mL bir teflon kaba aktarildi ve i¢ astarli paslanmaz ¢elik
bir otoklava yerlestirildi. Karigim 200 °C’ de 24 saat hidrotermal cihazinda tutuldu (Sekil 3.
8).

Sekil 3. 8. Hidrotermal islem

Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, alt kisimdaki {irtin pH degeri 7 oluncaya

kadar saf su ile yikandi ve sonrasinda 70 °C’ de kurutuldu.
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1 mmol Kkatkili modifiye BioglaoiFeos7Gdoos toz numune hidrotermal ydntemiyle
sentezlenmistir. 10 ml saf su nitrik asitle seyreltildi. Seyretilmis saf suya tartilan bizmut
nitrat eklendi. Daha sonra sirasiyla tartilan lantanyum nitrat, gadolinyum nitrat, demir nitrat
eklendi. Toplam ¢6zelti teflon kaba konuldu. Sonrasinda 30 ml KOH (6M) damla damla
eklendi. 200 °C’ de 12 saat hidrotermal cihazina konuldu. Oda sartlarinda sogumasi
beklendi. Saf suyla yikandi ve pH 7’ ye disiiriildii. Son olarak 450-550-600 °C de kalsine
edildi.
3.2.1.3. Sol jel yontemi

Sol jel yontemi yiiksek saflikta, diisiik tanecikli boyutlu BFO seramiklerin
sentezlenmesinde kullanilan yaygin tekniklerden biridir. Bu yontemin tercih edilme
nedenleri arasinda en O6nemli unsur uygun kimyasal modifikasyonu ile hidroliz ve
yogunlagsma hizi, kolloid parcacik boyutu ve gézenek boyutu kontrol edilebilir olmasidir.
Bunun yani sira 6nciil malzemeler genellikle pahalidir ve neme duyarli olup, yogunlasma
sirasindaki boyutsal degisimler, kurutma sirasindaki ¢ekme ve gerilme catlaklar1 gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ancak siire¢ sirasinda dikkatli g¢alisarak bu problemlerin
istesinden gelinebilir. Solun hazirlanmasinda kullanilan baslangi¢ malzemeleri genellikle
inorganik metal tuzlari1 veya metal organik bilesiklerdir. Sol-jel (¢ozelti-jellesme) isleminde
once uygun Onciillerden olusan bir ¢ozelti olusturulur, ardindan hidroliz ve yogunlastirma
sonrasinda homojen jele donistiiriiliir. Sol jel sentezinin esasinda, bilesigin bir s1v1 igerisinde
¢Ozlinmesi veya parcalanmasiyla tekrar bir kati faz formuna geri doniistiiriilmesidir.
Kisacasi; kiiciik molekiillerinden bir kati madde sentezlemek i¢in stokiyometrik miktarlar
ile farkli bilesiklerin sollerinin karigtirllmasiyla birka¢ bilesen bilesigidir seklinde
aciklayabiliriz. Jelin kurutulmasi ve ardindan kalsinasyonu bir oksit {irlinii verir. En yaygin
kullanilan selat (yakma islemi) maddeleri olarak genellikle sitrik asit, nitrik asit, tartarik asit,
oksalik asit ve malik asitleri tercih edilir. Coziiciiler ortamdan uzaklastirildiginda, elde edilen
toz amorf bir faza sahiptir. Kalsinasyon asamasi istenen fazin olusmasini saglar (Sekil 3. 9)
(Ivanov, 2012).
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Sekil 3. 9. Sol jel yonetim siirecinin sematik gosterimi

BFO toz numune, selatlama maddesi olarak sitrik asit kullanilarak sol jel yontemi ile
sentezlenmistir. ilk olarak, 50 mL saf suya 0.005 mmol Bi(NO3)35H20 ilave edildi.
Ardindan manyetik karistirict esliginde ¢okelti tamamen ¢oziiniinceye kadar slispansiyona
damla damla nitrik asit damlatildi. Sonrasinda 0.005 mmol Fe(NO3)3.9H.O c¢ozeltiye
eklendi. Coziinme tamamlandiktan sonra selatlama maddesi olarak uygun miktarda sitrik
asit, ¢ozeltiye ilave edildi. Elde edilen seffaf sar1 renkli soliisyon, 70 °C’ de tutulan manyetik
karistirict lizerinde karistirildi. Cozelti zamanla koyulasti ve jele doniistii. Elde edilen jel
kurutulmak igin 120 °C’de 16 saat siireyle kiil firinda 1sil isleme tabi tutuldu. Daha
sonrasinda elde edilen iiriin agat havan yardimiyla ince toz halinde giitiildii ve kroze kaba
aktarildi. Son olarak toz numune, 2 saat boyunca 500 °C’ de kalsine edildi. Oda sartlarinda
soguyan numune whatman kagidin da birkag kez saf suyla yikandi ve siiziildii. En son {iriin
70 °C’ de etiivde kurutuldu ve toz haline getirilerek BFO tozu elde edildi. Deney siirecinin

biitlin asamalar1 Sekil 3. 10’ da sunulmustur.
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3.2.2. Karakterizasyon tekniklerinde kullanilan cihazlar

BFO bilesiginin elektriksel ozellikleri sentezleme yontemiyle kontrol edilebilen
kusurlar, safsizliklar, tanelerin boyutu/bi¢imi/dagilimi ve gozeneklilik seviyesinin dahil
oldugu mikroyap: bilesenlerine olduk¢a duyarhidir. Bu degiskenlerin kontrol etmesi ve
elektriksel/manyetik 6zelliklere etkisininin anlasilmasi; malzeme o6zelliklerini dogru
yorumlamak ve fonksiyonel 6zelliklerini gelistirilmek i¢in dikkate alinmasi gereken 6nemli

mikroyap1 parametrelerdir.

Kati hal reaksiyon yontemi, hidrotermal yontemi ve sol yontemiyle hazirlanmis toz
BFO ve modifiye Bioglao1Fe1xGdxOs (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07) seramik numunelerinin
yapisal ve elektriksel karakterizasyonunda asagidaki teknikler kullanilmigtir:

» Kiristal yap1 analizi i¢in X-151n1 kirinim analizi (XRD)

» Dielektrik dl¢timler igin dielektrik spektroskopi analizi.

67



3.2.2.1. X-151m1 kirimmm (XRD) analizi

XRD teknigi, elde edilen bilesiklerin (ince film/tozlarin) olusumunu ve bunlarin
kristalizasyon derecesini dogrulamak icin kullanilan 6nemli bir yapisal analiz yontemidir.
X-1sm1 kirmimi (XRD), cogunlukla kristal/amorf malzemelerin faz tanimlamasi igin
kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. Atom diizlemlerine ¢arparak Kirmnima ugrayan
1sinlarin giddetleri dlgiilerek birim hiicredeki atomlarin dizilisleri hakkinda bilgi elde edilir.
XRD analiz sonucundan elde edilen verilerle piklerin konumlarina, yogunlukluklarina ve
sekillerine bakilarak toz numunenin kristal yapisi, faz olusum safliklari, birim hiicre
boyutlariin belirlenmesi, ortalama kristal boyutunun hesaplanmasi ve benzeri parametreler
gibi bazi1 yapisal 6zellikler elde edilebilir.

Kat1 hal reaksiyon yontemi, hidrotermal yontemi ve sol jel yontemiyle sentezlenen saf
BFO ve modifiye Bio.glLao.1Fe1xGdxOz (x= 0.03) toz numunelerinin kristal yap1 analizi XRD
(Philips X’Pert Promodel, 2=0.154056 nm, Cu-Ka radiation) kirinim 6l¢er kullanilarak X-
Isin1 kirinim (XRD) teknigi ile karakterize edildi (Sekil 3. 11).

Sekil 3. 11. Philips X’pert PRO marka XRD cihaz1
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XRD olgtimleri, 5° < 0 < 95 ©° lik bir tarama agis1 araliginda X-1gin1 kirinim profilleri
kaydedilerek analiz edildi. Birim hiicre parametrelerinin belirlenmesinde X’Pert High Score
Plus programi kullanilmistir. Calisilan tiim numuneler i¢in ortalama kristal boyutu Debye —

Scherrer formiiliine gore:
D=0.90)\/Bcos6 3.1

XRD piklerinden hesaplanmistir. Burada D ortalama kristal boyutu, A ise X-1sin1 dalga boyu,

B kirmim agis1 i¢in (20) yar1 maksimumdaki kirinim pikinin genisligidir.

3.2.2.2. Dielektrik spektroskopi analizi

Dielektrik 6zellikler (dielektrik sabiti ve dielektrik kayip) modern bilim ve
mithendisligin bircok dalinda fiziksel olaylar1 tanimlamada yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Elektroseramiklerin dielektrik davranislarinin  incelenmesi, enerji
depolama cihazlar1 ve ferroelektrik endiistrileri gibi cesitli alanlardaki genis potansiyel
uygulamalari nedeniyle ¢ok dnemlidir (Arya ve Choudhary, 2021).

Dielektrik oOlgiimler sentezlenen malzemenin islevselliginin tanimlanmasi ve
teknolojide uygulanabilirliginin belirlenmesini saglayan en 6nemli adimlardan biridir.
Dielektrik ozellikler belirli elektriksel ve mekanik sinir kosullari altinda frekans ve
sicakliktan giiglii bir sekilde etkilenmektedirler (Curecheriu ve ark., 2011). Dielektrik
spektroskopi analizi, frekans ve/veya sicaklik gibi dis etkenlere kars1 dielektrik davranist
(kutuplanma mekanizmalari, gevseme siireci, dielektrik kaybmin vb.) anlamada
elektroseramik malzemeler ig¢in 6nemli elektriksel karakterizasyon yontemidir. Bu teknik
farkli kosullar altinda hazirlanan numuneleri karsilastirmak i¢in kullanilabilecek bir parmak
izi gorevi gorerek bir kalite kontroliinii saglar (Liu ve ark., 2009; Zaengl, 2003). Ayrica bu
teknik dielektrik verilerden kristal morfolojisindeki degisiklikler gibi diger o6zelliklerle
iliskilendirilebildigi analitik bir aractir (Craig, 1995).

Sentezlenen malzemenin elektriksel 6zelliklerini belirlemek igin, iki iletken elektrot
arasina yerlestirilen numuneye (pelet halinde) elektriksel alan uygulanarak dielektrik
parametrelerinin (dielektrik sabiti, dielektrik kayip vb.) frekansa ve/veya sicakliga bagl

degisimi incelenir (Sekil 3. 12).
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Sekil 3. 12. Metal levhalar arasina dielektrik malzeme konuldugunda kapasitorlerin sematik
gosterimi
Dielektrik olgiimlerde genellikle AC (alternatif akim) sinyali kullanilir. Olgiilen
kapasitans daha sonra dielektrik sabitini hesaplamak i¢in kullanilir. Bagil dielektrik sabiti
(er) veya dielektrik permitivite:

_ct

E,. =
" g

(3.2)

bagintis1 kullanilarak hesaplanir. Burada C: numunenin kapasitanst (F), &o:, boslugun
dielektrik sabiti, t: numunenin kalinlig1 (m) ve a: elektrodun yiizey alanidir (m?).

Bir AC alani altinda, dielektrik bir malzemenin kompleks dielektrik sabiti:

e*=g'-je" (¢ =¢,) (3.3)
seklinde temsil edilir. Reel kisimdaki ¢ '(dielektrik sabiti) dielektrikte depolanan yiikii veya
kutuplanabilirligi, imajiner kistmdaki ¢”, elektriksel dipollerin yonelimi sirasinda dielektrik
ortamda kaybolan enerjiyi Olger. Alternatif bir elektrik alanina maruz kalan bir dielektrik
malzeme tarafindan elektrik enerjisinin absorblanmasina dielektrik kaybi denir. Dielektrik
kayiplar kayip tanjantla gosterilir ve malzeme igerisinde kaybolan enerjiyi temsil eder.

Kayip tanjant (Tand):
tand=¢ '/ ¢ (3.4)
ile ifade edilir.

Verilerine sahip oldugumuz saf BFO ve modifiye Bioglao1Fe1xGdxOsz (x =0.01,
0.03, 0.05, 0.07) seramik numunelerin dielektrik o6l¢timleri, bir empedans analizorii
HP4294A kullanilarak 100 Hz-1 MHz gibi genis bir frekans araliginda oda sicakliginda
gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kiristal Yap1 Analizi

Bu boliimde kat1 hal reaksiyon yontemi, hidrotermal yontemi ve sol jel yontemiyle
sentezlenen toz 6rneklerin ve hazir seramik numunelerin BiogLao 1Fe1xGdxO3 (x =0.01, 0.03,
0.05, 0.07) kristal yapilari, faz safliklar1 ve ortalama kristal boyutlar1 XRD verilerinden

belirlenmistir.

4.1.1. Kat1 hal reaksiyon yontemi ile sentezlenen katkisiz BFO numunelerinin Kristal
yapi1 analizi
%5 fazla bizmut (Bi) ekli BFO toz numune agat havan yardimiyla kati hal reaksiyon

yontemiyle sentezlenip ve sonrasinda 850 °C’ de kalsine edilmistir. Sekil 4.1, % 5 fazla
bizmut (Bi) ekli 850 °C’ de kalsine edilen BFO toz numunenin XRD kirinim desenini

gostermektedir.
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Sekil 4. 1. Kat1 hal reaksiyon yontemiyle sentezlenen % 5 fazla bizmut (Bi) ekli 850 °C’ de
kalsine edilen BFO toz numunenin XRD kirinim deseni

XRD deseni malzemin ¢oklu kristal (polycrystalline) olarak kristallendigini
gostermektedir. Desendeki keskin ve dar pikler iyi kristallenme oldugunun gostergesidir.

Ayrica belirli kristal diizlem yonlerinin baskin oldugu agik¢a goriilmektedir. X Pert High
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Score Plus programi ile yapilan analizde kristal piklerinin rombohedral kristal simetrisinde
R3c uzay grubunda kristallendigi tespit edilmistir. Rombohedral kristal yap1 ve R3¢ uzay
grubuna ait karakteristik piklerin disinda diisiik siddetlerde farkli pikler safsizlik (ikincil)
fazlarin oldugunun alametidir. Bu baglamda program analizi sonucu bunlarin daha 6nce
basedildigi lizere sentez yontemlerine bagli olarak olusan fazlar olmasi muhtemeldir. Pik
kirmim agilarina bagli olarak bunlar temelde sellinate ve mullite fazlar olabilecektir. Bu
baglamda XRD analizinden BiFeOs ana faz pikleriyle birlikte [ICSD kart n0:01-086-1518],
Bi2Fe4O9 [ICSD kart no:00-025-0090] ve Biz2sFeOaso [ICSD Kkart no: 01-078-1543] gibi ikincil
faz pikleri gozlendi. Olusan safsizlik fazlarinin varligi 1s1l islem sonucu bizmut kaybindan
kaynaklanabilir (Dai ve ark., 2013). Bu galismada bizmutun uguculugunun 6niine gegmek
icin fazladan % 5 bizmut oksit ilave edilmistir. Ancak kati hal reaksiyon yontemi yiiksek ve
uzun kalsinasyon sicakligi gerektirdiginden dolayr bizmutun buharlagmasi, sentezin
baslangicinda kolaylikla gerceklesebilmektedir. Ayrica bu sentez agat havan yardimiyla
gerceklestirilmistir. Bizmut oksit (Bi2O3) ve demir oksit (Fe20z3) tozlarinin yeterli siirede
karistirilamamasi ikincil fazlara yol agabilmektedir. Boylece nihai tiriinde safsizlik fazlari
ortaya ¢ikabilmektedir.

X-1s51mn1 kirmim  verilerinden ayrica Debye—Scherrer formiili (Denklem 3.1)
kullanilarak BFO numunelerinin Kristal boyutunu tahmin etmek igin kullanilmaktadir. 850
°C’ de kalsine edilen BFO toz numunenin ortalama kristal boyutu, tiim kirmim pikleri
kullanilarak Debye —Scherrer denkleminden ortalama olarak yaklagik 85,37 nm degerinde
hesaplanmustir.

Yukardaki numunenin yani sira tez danismanimin yurt disinda ¢ok daha genis
fiziksel ve kimyasal parameterler altinda iiretmis oldugu ve paylastig1 veriler temelinde de
veri analizi ¢alismalarini igermektedir. Dolayisiyla, bu tez ¢alismasinda bu numunelere ait
verilerde analiz edilerek karsilastirma yani sira daha farkl bilgiler de edinilmistir. Ozetle bu
tez caligmasi kendi tirettigimiz numunelere iliskin sonuclar diginda veri analizi ¢alismalarini

da kapsamaktadir.
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Kat1 hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmig 850 °C’ de sinterlenmis BFO pelet

numunenin XRD kinim deseni Sekil 4. 2” de gosterilmektedir.
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Sekil 4. 2. Kati hal reaksiyon yontemiyle sentezlenmis 850 °C’ de Sinterlenmis BFO pelet
numunenin XRD kinim deseni

X’Pert High Score Plus programi analizinde kirmim desen miikemmel kristalize
olmus tek fazli (ikincil fazlarin olmadigi) rombohedral R3¢ ¢ok kristal numune olusumu
gostermektedir. XRD’ nin tiim pikleri, ana faz BiFeOsigin ICSD kart no: 01-071-2494 ile
uyumludur. Bu sonug bizmut ferrit fazinin olustugunu ve 850 °C sinterleme sicakliginda
safsizlik faz1 olmadan seramik malzemenin sinterlendigini gostermektedir. XRD kirinim
pikleri (012), (104), (110), (113), (006), (202), (024), (116), (122), (018), (214), (300), (208),
(220), (036), (312), (128), (134), (315) diizlemlerine denk gelmektedir. XRD kirinim pikleri,
hazirlanan BFO seramik malzemenin polikristal yapida sentezlendigini isaret eder. BFO
seramik malzemenin ortalama kristal boyutu tim kirinim pikleri kullanilarak Debye —

Scherrer denkleminden yaklasik 119 nm degerinde hesaplanmustir.
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Sekil 4. 3° te %10 fazla bizmut (Bi) ekli 865 °C’ de sinterlenmis BFO pelet

numunenin XRD kirinim desenini gostermektedir.
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Sekil 4. 3. Kat1 hal reaksiyon yontemiyle sentezlenmis %10 fazla bizmut (Bi) ekli 865 °C’
de sinterlenmis BFO pelet numunenin XRD kirinim deseni

Bu caligmada katkilanmamis BFO da bizmutun uguculugundan kaynakl ikincil faz
olusumunun oniine gegmek amaciyla BFO bilesiginin sentezinde %10 fazla bizmut oksit
ilave edilmistir. XRD verilerinden hazirlanan 6rnegin BFO kristal fazda R3c uzay grubu ile
rombohedral yapida oldugu dogrulanmistir [ICSD kart no: 01-086-1518]. Sinterleme
sicakligindaki artigla dar ve keskin kirmim piklerinin varligi daha iyi kristallesmenin
kanitidir. Fakat faz analizinden, BFO numunesinin BizsFeOao ikincil fazlari icerdigi tespit
edilmistir [ICSD kart no: 01-078-1543]. Tozlarin yetersiz karistirilmasi gibi dogru tiretim
teknigi ve islem parametrelerininin belirlenememesi, bizmutun kolayca buharlagsmasi
sonucunda bizmut oksit (Bi.O3) ve demir oksit (Fe20O3) tozlarinin yetersiz reaksiyonlari
sonucu nihai iiriinde ikincil veya yan fazlar (Bi2sFeOao, BissFe20s7 ve BizFesOg) meydana
gelmektedir. % 10 fazladan eklenen bizmut oksit, bizmut zengini sillenit (Bi2sFeOao) ikincil
faz olusumuna yol agmis olabilir. BFO numunesinin ortalama kristal boyutu tiim kirinim

pikleri kullanilarak Debye—Scherrer denkleminden yaklasik 124,47 nm degerinde

hesaplanmustir.
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885 °C’ de sinterlenmis BFO numunesinin oda sicakliginda olciilen XRD kinim

deseni Sekil 4. 4’ te gosterilmektedir.
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Sekil 4. 4. Kati1 hal reaksiyon yontemiyle sentezlenmis 885 °C’ de sinterlenmis BFO
numunesinin XRD kinim deseni

XRD olgiimlerinden, R3m uzay grubuna ait rombohedral yapida perovskit BiFeOs
fazimin [PDF kart no:01-074-026] piklerinin yani sira, ¢ogunlukla Pbam uzay grublu
ortorombik yapida Bi2Fe4Og ikincil faz olusum pikleri tespit edilmistir. Sinterleme
sicakliginin arttirilmas1 rombohedral yapidan ortorombik bir faz gecisine sebep olmus
olabilir. Bizmutun uguculugu yiiksek sinterleme sicakliklarinda BizFesOg gibi ikincil fazlarin
olusumuna yol agabilmektedir. Ortalama kristal boyutu keskin kirinim pikleri kullanilarak
Debye —Scherrer denkleminden yaklasik 96, 78 nm degerinde hesaplanmustir.

Sinterleme sicakligi BFO seramiklerin kristallenme kalitesi i¢in dnemli bir deneysel
parametredir. X-isin1 kirinim verilerinden elde edilen BFO seramiklerin sinterleme

sicakligina bagli ortalama Kristal boyutlarinin degisimi Cizelge 4. 2’ de verilmistir.
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Cizelge 4. 1. Sinterleme sicakligina bagli BFO seramiklerin kristal boyutlarinin degisim

cizelgesi
Olusan faz Sinterleme sicakhig1 | Ortalama kristal boyutu
BiFeOs (R3c, Rombohedral) 850 °C 119 nm
BiFeOs (R3c, Rombohedral) 865 °C 124, 47 nm
BiFeO3(R3m, Rombohedral) 885 °C 96, 78 nm
BizFesOg (Pbam, Ortorombik)

Sinterleme sicakligindaki artisla, Kkristal boyutlar1 farkliliklar gdstermistir.
Sinterleme sicakliginin ve siiresinin kontrol edilmesi, kat1 hal reaksiyonu sirasinda ortaya

cikabilecek ikincil fazlarin sayisin1 ve miktarini azaltabilir (Ali, 2022).

4.1.2. Kat1 hal reaksiyon yontemi ile sentezlenen katkih Bii-xFe1yOs (x=La, y=Gd) toz
numunelerin Kkristal yap1 analizi

Bizmuttan kaynakli ikincil faz olusumlari, ya sicaklik ya da bizmut iyonlarinin
stokimetrik oranindan farklilig: ile kontrol edilebilir (Suresh ve ark., 2021). Bu bulgulardan
yola ¢ikarak bizmut iyonunun azaltilmasi i¢in daha az uguculuga sahip lantanyum (La%")

iyonu BFO perovskit yapida bizmut iyonu yerine modifiye edilmistir.

Bu baglamda kati hal reaksiyon yontemiyle hazirlanan La-Gd katkili
Bio.gLao.1Fe1-xGdxOs (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07) seramik malzemelerin farkl sinterleme
sicakliklarmin (820 °C, 840 °C, 850°C ve 865 °C, 885 °C) yani sira kristal faz olusumlari ve
kristal boyutlar1 tizerinde katkilama tiiri ve miktarmin etkileri bir dizi sentez ve

karakterizasyonla incelenmistir.
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820 °C’ de sinterlenmis %1 Gd modifiye edilmis (Bio.gLao.1Fe0.99Gdo.0103) seramik

numunenin kaydedilen XRD kinim deseni Sekil 4. 5’ te gosterilmektedir.
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Sekil 4. 5. Kat1 hal reaksiyon yontemiyle sentezlenmis 820 °C’ de sinterlenmis %1 Gd
modifiye edilmis seramik numunenin XRD kinim deseni

%1 Gd modifiye edilmis seramik numunenin olusan kristal yapis1 R3c uzay grubu
ile rombohedral yapidadir. XRD kirinim pikleri BFO’ nun ana fazinin standart verileriyle iyi
bir sekilde eslesme [ICSD kart no:01-086-1518] gostermistir. %1 Gd modifiye edilmis
numunede bizmut bakimindan zengin veya bizmut eksikligi olan fazlara uyan herhangi bir
safsizlik faz1 bulunamamustir. Bu durum, La®* ve Gd®* iyonlarinin, BFO yapisinin Bi** ve
Fe*" konumlarina yerlestigini dogrulamaktadir. Bizmuttun uguculugundan kaynakli
meydana gelen ikinci fazlarin olmamasi hazirlanan modifiye bilesiginin stokiyometrik orana
uyduguna ve termal sinterleme sicakliginin yeterli olduguna isaret eder. Keskin ve dar XRD
pikleri numunenin iyi kristalliginin gostergesidir. %1 Gd modifiye edilmis seramiginin
ortalama kristal boyutu tiim kirmim pikleri kullanilarak Debye —Scherrer denkleminden

yaklasik 49,94 nm degerinde hesaplanmigtir.
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850 °C’ de sinterlenmis %1 Gd modifiye edilmis humunenin Slgiilen XRD kinim

deseni Sekil 4. 6’ da gosterilmektedir.
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Sekil 4. 6. Kat1 hal reaksiyon yontemiyle sentezlenms 850 °C’ de sinterlenmis %1 Gd
modifiye edilmis seramik numunenin XRD kinim deseni

%1 Gd modifiye edilmis seramiginin XRD verilerinden, R3c uzay grublu
rombohedral [ICSD kart no:01-072-2035] yap1 daha once bildirilenler ile uyumlu olan ana
BFO’ nun kirinim pikleriyle ortiismektedir. Tiim kirinim pik noktalar: iyl tanimlanmis
olmasina ragmen %1 Gd modifiye edilmis numunede ana fazla birlikte Bi2sFeOa4o [ICSD kart
no: 01-078-1543] ikincil faz olusumu gozlemlendi. Bizmut bazli seramiklerin sentezinde
bizmutun yiiksek uguculugundan kaynakli yiiksek 1sil iglemlerin yol actigi safsizlik
fazlarinin ortaya ¢ikmasi yaygin bir problemdir. Ortalama kristal boyutu tiim kirinim pikleri

kullanilarak Debye —Scherrer denkleminden yaklasik 84, 41 nm olarak hesaplanmustir.
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850 °C’ de sinterlenmis %1 Gd modifiye edilmis humunenin Slgiilen XRD kinim

deseni Sekil 4. 7° de gosterilmektedir.
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Sekil 4. 7. Kati hal reaksiyon yontemiyle sentezlenmis 850 °C’ de sinterlenmis %1 Gd
modifiye edilmis seramik numunenin XRD kinim deseni

XRD verilerinden, %1 Gd modifiye edilmis, BFO ana fazinda R3c uzay grubuna ait
rombohedral yapida olustugu dogrulanmistir [ICSD kart n0:01-071-2494]. %1 Gd modifiye
edilmis seramiginde Bi, ,,Fe; 5,0,, [ICSD kart no:01—082-1316] safsizlik pikleri gozlendi.
Ikincil fazlar olmadan Bi»Os-Fe;Os faz diyagraminda (Sekil 2. 1) belirtildigi gibi,
stokiyometrik tek fazli BiFeOs malzemenin sentezlenmesi ¢ok zordur. Yiiksek sinterleme
sicakliklarinda Bi** iyonlarinin ugmasi kolaydir, bu da biiyiik miktarlarda ikincil fazlara
neden olmaktadir. Ayrica literatiirde, safsizlik fazlarinin olusumu Bi,Os ve Fe;Os3 tozlari
arasindaki yetersiz reaksiyon siiresi nedeniyle gergeklesebildigi bildirilmistir. Ortalama

kristal boyutu tiim kirinim pikleri kullanilarak Debye —Scherrer denkleminden yaklagik

67,05 nm degerinde hesaplanmustir.

X-1g1in1 kirmim verilerinden elde edilen %1 Gd modifiye edilmis seramiklerin

sinterleme sicakligina bagli ortalama Kristal boyutlarinin degisimi Cizelge 4. 2’ de

verilmistir.
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Cizelge 4. 2. Sinterleme sicakligina bagli %1 Gd modifiye edilmis seramiklerin kristal
boyutlariin degisim ¢izelgesi

Olusan faz Sinterleme sicakhig1 | Ortalama kristal boyutu
BLFGO-1 (R3c, Rombohedral) 820 °C 49,94 nm
BLFGO-1 (R3c, Rombohedral) 850 °C 84,41 nm
BLFGO-1 (R3c, Rombohedral) 850 °C 67,05 nm

820 °C’ de sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis (Bio.glao.1Feo93Gdoo703)

numunenin XRD kinim deseni Sekil 4. 8’ de gosterilmektedir.
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Sekil 4. 8. Kati hal reaksiyon yontemiyle sentezlenmis 820 °C’ de sinterlenmis %7 Gd
modifiye edilmis numunenin XRD kinim deseni

%7 Gd modifiye edilmis seramiginin XRD pikleri, standart ana faz BFO verileriyle
uyumlu olup olusan faz R3-m uzay grubu ile rombehedral yapidadir [ICSD kart no:01-072-
2035]. Ekstra Biogs FesO12 [ICSD kart n0:01-086-0368], BixFesOg [ICSD kart no:00-025-
0090], BixsFeOgo [ICSD kart no:00-046-0416] ikincil fazlar tespit edilmistir. Ayrica X-pert
High Score programi analizinden tespit edilemeyen pikler mevcuttur. Bu pikler kimyasal
reaksiyona girmeyen Bi»O3 ve Fe,Os safsizlik fazlari olabilir. Sinterleme isleminde Bi*"” nin
yiiksek uguculugu yetersiz bizmut fazli Bi;FesOg olusumuna, kiiciik bir Bi2O3z fazlalig

bizmut bakimindan zengin BizsFeOao fazinin olusumuna yol acabilmektedir. Bu safsizliklar,
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kagak akima yol agarak BiFeOgz’iin dielektrik ve ferroelektrik o6zelliklerini olumsuz

etkilemektedirler. Ortalama kristal boyutu tiim kirimim piklerinden Debye—Scherrer

denklemi kullanilarak 66,36 nm degerinde hesaplanmustir.
840 °C’ de sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis numunenin XRD kinim deseni Sekil 4.

9’ da gosterilmektedir.

vBi, ggFes0y
1000 7 s 2
v — .
SN ¢ BiysFeOy
.BizFe409
- 800 ~
)
=
<
&
g 600 -
—
)
<
<
- o~
L (=)
= 4004 =
= ~ ~
o= ja ~_~
U - ~ —
i ) ~
< 8 0
200 s I
- - = —
s |l = s 83 ~8 o &%
o8 & > = SY a 28
ST s o & 7
0+

20 30 40 50 60 70 80

Bragg acis1 20 (derece)

Sekil 4. 9. Kat1 hal reaksiyon yontemiyle sentezenmis 840 °C’ de sinterlenmis %7 Gd
modifiye edilmis numunenin XRD kinim deseni

%7 Gd modifiye edilmis pelet numune ¢oklu kristal yapidadir. R3-m uzay grubuna ait
rombohedral yapida olup BFO ana faz pikleri [ICSD kart no:01-072-2112] ile uyumludur.
Bi2Fe4O9 [ICSD kart no:01-072-1832], BizsFeOaso [ICSD kart no:00-046--0416], Bizss
FesO12 [ICSD kart no:01-086-0368] ikincil fazlari tespit edilmistir. Ayni sekilde 840 °C’ de
sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis pelet numunede X-pert High Score programi
analizinden, 820 °C de sinterlenmis numunenin XRD verileriyle benzer konumda tespit
edilemeyen pikler mevcuttur. Bu pikler kimyasal reaksiyona girmeyen Bi>O3 ve Fe>O3
safsizlik fazlari olabilir. Ancak Sinterleme sicakliginin artirilmasiyla Kristallenme kalitesi

artmistir ve kismen ikincil fazlarda azalma meydana gelmistir. Ortalama Kkristal boyutu tim
kirmim piklerinden Debye—Scherrer denklemi kullanilarak 86,02 nm degerinde

hesaplanmuistir.
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865 °C’ de sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis numunenin XRD kinim deseni Sekil

4. 10’ da gosterilmektedir.
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Sekil 4. 10. Kat1 hal reaksiyon yontemiyle sentezlenmis 865 °C’ de sinterlenmis %7 Gd
modifiye edilmis numunenin XRD kinim deseni

XRD kirinim piklerinden hazirlanan %7 Gd modifiye edilmis seramik numunenin
ana fazinin [ICSD kart n0:01-072-2112] BFO kristal fazda R3m rombohedral yapida oldugu
dogrulanmistir. Nihai iiriinde BizsFeOuo [ICSD kart no:00-046--0416] , Bi2FesOg [ICSD kart
no:1-072-1832 ], Biz,gs FesO12 [ICSD kart no:01-086-0368] ikincil fazlar tespit edilmistir.
Sinterleme sicakliginin artirtlmasina ragmen benzer sekilde %7 Gd modifiye edilmis pelet
numunede X-pert High Score programi analizinden ayn1 konumda tespit edilemeyen pikler
mevcuttur. Bu pikler kimyasal reaksiyona girmeyen Bi>Oz ve Fe>Os safsizlik fazlar olabilir.
Kristallenme igin gereken yiiksek sicaklik, kagmilmaz bizmut kaybma yol actigi
bilinmektedir. Ortalama kristal boyutu tiim kirinim piklerinden Debye —Scherrer denklemi

kullanilarak 57, 71 nm degerinde hesaplanmustir.

X-1gin1 ~ kirmim  verilerinden  elde edilen %7 Gd modifiye edilmis

(BioglLao.1Feo93Gdo.0703) seramiklerin sinterleme sicakligina bagli ortalama Kristal

boyutlarin degisimi Cizelge 4. 3’ de verilmistir.
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Cizelge 4. 3. Sinterleme sicakligina bagli %7 Gd modifiye edilmis seramiklerin Kkristal
boyutlariin degisim ¢izelgesi

Olusan faz Sinterleme sicakhig1 | Ortalama kristal boyutu
BLFGO-7 (R3-m, Rombohedral) 820 °C 66,36 nm
BLFGO-7 (R3-m, Rombohedral) 840 °C 86,02 nm
BLFGO-7 (R3-m, Rombohedral) 865 °C 57,71 nm

Sekil 4. 11, 885 °C’de sinterlenmis BiFeOs ve Bioglao.1Fe1-xGdxOs3 (x=0.01, 0.03 ve

0.05) seramik numunelerin XRD kirinim desenini gostermektedir.
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Sekil 4. 11. 885 °Cde kalsine edilmis BFO ve Bigglao.1Fe1xGdxO3 (x=0.01, 0.03 ve 0.05)
toz numunelerin XRD kirmnim deseni

Tiim numuneler polikristal formlarda kristalize olmustur. Peletlerin kristalligi, pik
noktalarinin keskinligi ile dogrulandi. G6zlenen pik noktalari, ana BFO’nun JCPDS-82-
1254 dosyastyla uyumludur. XRD analizi, bu seramiklerin yapisinin rhombohedral R3c uzay
grubuna sahip oldugunu gostermistir. %1-3-5 Gd modifiye edilmis numunelerin Kristal fazi,

ana faz BFO nunkilerle tutarli olan XRD kirinim deseninde gézlemlenmistir.
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4.1.3. Hidrotermal yontemi ile sentezlenen BFO ve BioglaoiFeo.97GdoosOs toz
numunelerin Kristal yap1 analizi

Sekil 4.12° de 200 °C’ de hidrotermal yontemi ile hazirlanan BFO toz numunenin

XRD grafigini gostermektedir.
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Sekil 4. 12. Hidrotermal yontemiyle hazirlanan BFO nano tozlarinin XRD kirinim deseni

Elde edilen numune hidrotermal cihazindan ¢ikarildiktan sonra kalsine edilmeden
kristal yapisin1 analiz etmek i¢in XRD o&lgliimii yapildi. XRD kirinim pik noktalari, rapor
edilen verilerle [ICSD kart no. 01-086-1518] uyumludur. Sentezlenen malzemenin BiFeOs
kristal fazda oldugu dogrulanmistir. Olusan BFO kristal fazi R3¢ uzay grublu rombohedral
yapidadir. Ortalama kristal boyutu, tim kirinum pikleri kullanilarak Debye —Scherrer
denkleminden 45,99 nm olarak hesaplanmistir. Keskin ve dar kirmim pikleri, BFO toz
numunenin iyi kristalligini gosterir. Hazirlanan {irlin yiiksek saflikta olup, herhangi bir
ikincil yan faz tespit edilememistir. XRD sonuglarina gére BFO, istenilen fazda basariyla

sentezlenmistir.
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Sekil 4. 13, hidrotermal yontemiyle sentezlenen ve farkli sicakliklarda kalsine edilen
BioglLao1Feo97Gdo0303 (BFO-L-G-10-3) toznumunenin  XRD analiz  sonuglarini
gostermektedir.
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Sekil 4. 13. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis BFO-L-G-10-3 tozlarinin XRD kirinim
deseni

Hidrotermal islemden sonra elde edilen BFO-L-G-10-3 toz numune amorf olarak elde
edilmistir (Sekil 4. 4). BFO kristal faz elde etmek ve gerekli kalsinasyon sicakligini bulmak i¢in
BFO-L-G-10-3 toz numune 450, 550 ve 600 °C sicakliklarda kalsine edildi. 450 °C kalsine
sicakliginda BFO-L-G-10-3 numune de yine amorf yap1 gozlendi. 550 °C kalsine sicakligin
da XRD sonucunda, BiFeOs kristal fazina karsilik gelen kirinim piklerinin hakim oldugu ve
BixsFeOaso’a karsilik gelen kiigiik bir pikin eslik ettigi tespit edilmistir. Reaksiyon sicakligi
ve siiresi, minerallestirici tiirli ve konsantrasyonu, pH degeri, metal iyon konsantrasyonu ve
organik katki maddesi gibi hidrotermal reaksiyon siirecindeki herhangi bir parametrenin

degisimi, morfolojik olarak farkli iiriinlere neden olabilir (Di ve ark., 2015). 600 °C kalsine
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sicakliginda higbir safsizlik fazi gozlemlenmedi. Olusan faz R-3m rombohedral yapida olup
BFO ana fazindadir [ICSD kart n0:01-072-2112]. Bu yapisal analiz sonucu 1yi Kristalize
edilmis tek fazin mevcut sentez kosullar1i altinda 600 °C kalsine sicakliginda elde
edilebilecegini gostermektedir. Hidrotermal yonteminde kalsinasyon sicakliginin safsizlik
fazlar1 olmadan BFO kristal fazin1 gelistirmek i¢in dnemli bir parametre oldugu sonucuna
varilabilir. 600 °C’ de kalsine edilen BFO-L-G-10-3 toz numunin ortalama kristal boyutu

tim kirimim pikleri kullanilarak Debye—Scherrer denkleminden 21, 17 nm olarak

hesaplanmustir.

4.1.4. Sol jel yontemi ile sentezlenen BFO toz numunenin Kristal yap: analizi
Sekil 4. 14’ de sol jel teknigi ile sentezlenmis BFO tozlarinin XRD grafigini

gostermektedir.
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+(310)

Bragg acis1 20 (derece)

Sekil 4. 14. 500 °C’ de kalsine edilen BFO toz numunenin XRD kirmim deseni

Gozlenen BFO ana pikleri, ICSD kart no. 01-086-1518, R3c uzay grubu ile
rombohedral pervoskit yapiyr dogrulamaktadir. 27,67°, 30,29° ve 32,90° civarindaki
piklerde, sillenit-BixsFeOso ikincil fazlarin olusumu gozlemlendi. Yeterli olmayan
kalsinasyon sicakligi gibi, dogru sentezleme parametrelerininin belirlenememesi sonucu

Bi2O3-Fe203 tozlarinin yetersiz reaksiyonlart ve Bi2O3’tin ugucu olmasindan dolayi ikincil
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fazlar olusabilmektedir (Yuan ve ark., 2006). Ortalama kristal boyutu tim kirimim pikleri

kullanilarak Debye —Scherrer denkleminden 42, 29 nm degerinde hesaplanmustir.
4.2.  Dielektrik Olciimler

4.2.1. Frekansa bagh dielektrik ozelliklerin incelenmesi

4.2.1.1. Farkh sinterleme sicakhiklarinda Kkatkilanmamis BFO seramiklerin
frekansa bagh dielektrik ozelliklerinin incelenmesi

Bu kisimda sinterleme sicakliginin ve kristallenme kalitesinin katkilanmamis BFO
seramiklerin dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi iizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 4. 15°
de 850 °C’ de sinterlenmis katkilanmamig BFO’ nun kapasitans ve dielektrik kaybinin (tand)

frekansa bagli (100-10° Hz) degisimini gostermektedir.
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Sekil 4. 15. 850 °C’ de sinterlenmis BFO seramiginin oda sicakliginda dl¢iilen kapasitans ve
dielektrik kaybinin frekansa bagl degisimi

Kapasitans degeri diisiik frekanslarda yiiksek, artan frekansla azaldigir ve orta ve
yiiksek frekans araligi i¢in sabit degerde oldugu goriilmektedir. Dielektrik sabitine bagli olan
kapasitans malzemenin kutuplanabilirligi ile iligkilidir. Bir alternatif akim (AC) kaynagi,
elektrotlanmis bir dielektrik numunenin iki tarafina uygulandiginda, elektriksel dipollerin

olusumuna, olas1 yiik tastyicilarin yer degistirmesine ve daimi elektriksel dipollerin alan
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yoniinde yonelimlerine yol agmaktadir. Polar dielektrik malzemelerde belirli frekanslarda
ortaya ¢ikan farkli kutuplanma tiirleri (elektronik, iyonik, dipolar ve arayiizey) dielektrik
sabitiyle iliskili olan kapasitans degerini degistirir. Bu ¢alismada uygulanan elektriksel
alanin frekanst 1IMHz’ e kadar sinirli oldugundan dolayi, yiiksek frekanslarda dielektrik
cevaba sadece araylizey kutuplanmasi ve dipolar kutuplanmanin katkisi dikkate alinarak
dielektrik 6zellikler degerlendirilmistir.

Dielektrik sabitiyle iligkili olan kapasitansa kutuplanma mekanizmalarinin katkisi,
daimi ya da indiiklenmis dipollerin uygulanan elektriksel alanla ayn1 ydnde
yonelebilmelerindeki kolaylikla iliskilidir. Diisiik frekanslarda yiiksek kapasitans degeri,
tiim kutuplanma tiirlerinin katkisindan kaynaklanmaktadir. Bir dielektrik malzeme alternatif
bir elektriksel alana maruz kaldiginda her bir kutuplanma tiiriiniin, alandaki degisikligi takip
etmesi beklenemez. Ciinkii her kutuplanma mekanizmasindaki dipol momentler kiitlesi ile
ve kompozisyonu ile biitiin frekanslarda elektriksel alan dogrultusunda donemezler. Yani bir
gecikme olacaktir. Buna dielektrik relaksasyon (gevseme) denir. Her bir kutuplanma tiirii
icin elektriksel dipollerin hizalanma hizlarina baglh olarak degisen minumum bir yonelme
stireleri vardir. Elektriksel dipollerin yon degistirmesi ve hareketi i¢in gerekli olan bu siireye
gevseme siiresi tersine ise gevseme frekansi denir. Gevseme siiresi temel olarak malzemede
bulunan dipollerin uygulanan elektrik alan yoniinde kendilerini hizaladiklar1 zamandir.
Gevseme siiresi, dielektrik malzemelerdeki dipollerin frekans yanitindaki gecikmeyi
yansitir. Uygulanan alternatif akim voltajinin frekansi, bir kutuplanma siirecinin gevseme
frekansindan kiigiik oldugu zaman dipoller elektrik alan1 kolaylikla takip edebilir. Fakat
uygulanan alanin frekansi kutuplanma siirecinin gevseme frekansi ile ¢akistifinda ve/veya
astiginda dipoller yonelimini yeterince hizli bir sekilde yapamaz ve gecikmeler meydana
gelir (Note, 2006). Frekans artirllmaya devam edildikge belirli kutuplanma mekanizmasiyla
olusan dipoller yeterli diizeyde donemediklerinden toplam kutuplanmaya ve dolayisiyla
dielektrik gecirgenlige katki saglayamazlar. Ozetle kutuplanmaya ve dilektrik gecirgenlige
bu mekanizmalarin sayis1 ve miktar1 azalacakatir. Boylece yiiksek frekanslarda ulasildikca
kutuplanma ve dielektrik gegirgenligi (dilektrik sabiti) ve de kapasitans degeri hizla azalir.

Kutuplanma mekanizmalarinin dielektrik sabitine dolayisiyla kapasitansa sagladig:
katkinin artan frekansa bagli olarak ortadan kalkmasi bagil boyutlara baglidir. Elektron
yogunluguna bagli oldugundan dolay1 kaynagi en kiigiik boyutlu olan mekanizma elektronik
(veya atomik) kutuplanmadir. Onu sirast ile iyonik kutuplanma ve molekiiler boyut
seviyesinde olusan dipolar kutuplanma izler. Boyut olarak bakildiginda en biiyiik olan

arayiizey kutuplanmasi gelir. Boyut ve kiitle biiylidiilk¢e kutuplanmanin alternatif olarak
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degisen dis elektrik alana gore yonelimi giiglesir. Bu gecikmeler nedeniyle kutuplanma
zayiflar ve dielektrik kayip meydana gelir. Kayiplara bagli olarak kapasitans degeri frekansa
bagli olarak azalir.

Temel olarak dielektrik malzemlerde meydana gelen kayiplar; hareketli yiiklerden
kaynaklanan akim ve bdylece direng zayiflamasive kutuplanma tiirlerine bagli olarak ortaya
cikan elektriksel dipol momentlerin uygulanan elektriksel alanin frekansina gore cevap
verememesinden dolayr yonelim tepkilerinin ge¢ olmasi nedeniyle olusan dielektrik
gevseme olmak iizere iki tiirdiir (Nath ve ark., 2017). Dielektrik kaybi, Fe?* ve Fe3*
iyonlariarasida karsilikl1 elektron gecisi (hopping), anyonik/katyonik iyon bosluklar1 (Vgi*,
Vo?") bosluklarin varlig1, stokiyometrinin bozulmasindan kaynaklanan safsizlik fazlarma ve
sinterleme sicakligi vb. gibi birgok faktore baglidir. Uygulanan alanin frekansi yeterince
yiiksek oldugunda dielektrik kaybinda bir pik meydana gelir. Dielektrik kayip pikine karsilik
gelen frekansa gecikme frekansi denir. Dielektrik spektroskopide bir gecikme siirecinin
isareti ¢” kaybinda bir pik ve ¢”da bir basamak seklindedir (LunkenheimerveLoidl, 2015).

Dielektrik kayip (tand) belirli bir frekansa kadar artmis ve daha sonra frekans arttikga
bir kambur yaparak azalmistir (Sekil 4. 15). Maksimum dielektrik kayip degeri yaklasik1.3’
tiir. Diisiik frekans bolgesinde dielektrik kaybinin bu davranisi, dielektrik kaybina hakim
olan ve frekansla ters orantili olan yiiksek iletkenligine ve arayiizey kutuplanmasinin
gevsemesine atfedilebilir (Liu ve ark., 2015). Tamamen yogun BFO seramik malzeme
tiretmek i¢in yiiksek sinterleme islem sicakligi (800 °C ve iizeri) gerekmektedir. Sinterleme
siirecinde bizmut oksitin (Bi203) yiiksek uguculugu, bizmut (Vgi*) ve oksijen bosluklarinin
(Vo?*) olusumuna yol acabilmektedir. Bosluklar termal veya elektriksel olarak uyarilmis yiik
tastyicilari icin bir tagiyr gorevi saglamaktadirlar.

Demir iyonlarinin valans degeri (Fe?* ve Fe*") oksijen eksikligi olan bir ortamda
degisiklik gosterebilmektedir. Oksijen iyonu boslugu nedeniyle agiga ¢ikan elektronlar,

2+

BiFeOs’iin Fe3* tarafindan yakalanarak Fe?"’ya indirgenmesine (Fe**+ e'e Fe?") yol
acabilir. Fe?" ve Fe®" iyonlarinin varlig1 ¢ift degis tokus etkilesimi nedeniyle elektronlarm
atlamasia yol acar ve bunun sonucunda iletkenlik artar (Li ve Wang, 2021). Fe?*’nin 3d
kabugunda alt1 elektron oldugundan ve bunlarin arasinda biri bir sonraki kabugun ‘s’
yoriingesine atlayabilir ve dolayisiyla iletime katkida bulunan serbest elektron haline
gelebilir. Bu hareketli serbest tasiyicilar kagak akima katkida bulunur (Kotnala ve Shah,
2015).

Fe®* ve Fe?* iyonundaki de@isim mekanizmasi sirasinda elektronlar dielektrik

ortamin tane ve tane sinirlarindan gecer. Diisiik frekans bolgesinde, atlayan (hopping)
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elektronlar yiiksek direncli tane sinirlarini gegemez ve tane sinirlarinda birikirler. Bu da tane
siirlarinda araylizey kutuplanmasina neden olur. Yiiklerin tane sinirlarinda birikmesi
elektrik alan1 degistirir ve dolayisiyla kapasitansin artmasinada sebep olur. Elektronlarin
atlama frekansi elektriksel alan ile uyusmadiginda, arayiizey kutuplanmasi elektriksel alanin
gerisinde kalir. Boylece dielektrik sabiti dolayisiyla kapasitans degeri azalir ve yiiksek
frekanslarda uygulanan alanin frekansindan bagimsiz hale gelir.

%10 fazla bizmut ekli 865 °C’de sinterlenmis BiFeO3 seramiginin oda sicakliginda
olciilen kapasitans ve dielektrik kayip egrisinin frekansa bagli degisimi (100-108 Hz) Sekil
4. 16’ da gosterilmektedir.
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Sekil 4. 16. %10 fazla bizmut (Bi) ekli 865°C’ de sinterlenmis BFO seramiginin oda
sicakliginda 6lgiilen kapasitans ve dielektrik kaybinin frekansa baglh degisimi

Bu ¢alismada Katkilanmamis BFO, bizmut (Bi) uguculugundan kayanaklanabilecek
ikincil fazlarin olusumundan kaginmak i¢in deneme olarak %10 fazla bizmut oksit (Bi2O3)
eklenmistir. Sinterleme sicakligi olarak 865 °C belirlenmistir. Kapasitans degeri diisiik
frekanslarda oldukga yiiksek, orta frekansta hemen hemen az degisen, artan frekans ile

azaldig1 gorilmektedir. Kapasitans dolayisiyla dielektrik sabitine olan katki alternatif
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elektrik alaninin etkisi altinda malzemenin farkli kutuplanma tiirlerinden (elektronik, iyonik,
dipolar ve arayiizey) olusmaktadir. Bundan dolayr kapasitans degerindeki azalma,

kutuplanma tiirleri temelinde agiklanabilir.

Kutuplanma mekanaizmalari igerisinde elektronik kutuplanma elektriksel alana en
hizl1 cevap verendir (elektriksel alan dogrultsunda en hizli sekilde yonelen) ve ~10'® Hz
frekans bolgesine kadar devam edebilmektedir. Iyonik kutuplanmanin elektrik alana cevabi
elektronik kutuplanmaya nazaran daha yavastir ve ~10'2 Hz alt1 frekanslara kadar devam
etmektedir. Diger taraftan molekiillerin hareketini igeren dipolar kutuplanma 10% Hz
frekanslara kadar dielektrik kutuplanmaya katki saglamaktadir. Arayiliz veya uzay yiikii
kutuplanmas1 ~10* Hz frekans simrlarma kadar elektriksel alana cevap vermektedir.
Kapasitansin frekansa bagh degisiminde ~10* Hz civarinda basamak seklinde bir gevseme
goriilmeketedir. Dielektrik gecirgenlikte boyle bir dagilim arayiiz kutuplanmasindan
meydana gelen gecikmeden kaynaklanabilir. Daha sonra artan frekansla birlikte 106 Hz’ e

kadar kapasitans degeri (ve dolayisyla dielektrik gegirgenlik) azalmaya devam etmistir.

Elektroseramiklerin dielektrik 6zelliklerine i¢sel ve dissal bilesenler 6nemli 6lgiide
katkida bulunur. Dielektrik kutuplanma mekanizmalari i¢sel bilesendir. Digsal bilesenler ise
tanelerin boyutu/bi¢imi, tane sinirlari, gézenek yogunlugu, ikincil veya amorf fazlar dahil
olmak tizere karsilikli etkilesimde bulunan bir dizi mikroyap1 parametreleridir (Kong ve ark.,
2012). Polikristal seramik tozlar tane sinirlariyla ayrilan benzer kristal yapiya sahip rastgele
yonelimlerle bir araya gelen tanelerden (grains) olusur. Bir tane igerisindeki kafes yapisi
diger tanelerle aynidir fakat atomlarin dizilisi olan kristal diizlemeler ve dogrultular1 veya
yonelimleri birbirinden farklidir. Kristal sinirlarinda birim hiicreyi olusturan atom veya
iyonlar birden kesintiye ugradigindan dolay1 stokiyometri bozulmus olabileceginden dolay1
tane simirmin 6zellikleri tanelerinkinden farklidir ve biiyiik 6l¢iide kimyasal ve fiziksel
cevreye bagldir. Ozellikle kristallenme sicaklifi icin gerekli kalsinasyon ve sinterleme
sicaklik ve stiregleri, 1sitma/sogutma oranlari, dis alanlarin varligi, atmosfer vb. gibi islem
degiskenlerine baglidir. Bu parametreler degistirilerek, tanelerin davranigi ve tane sinirt
degistirilebilir. Gozeniklilik ile tane boyutu ters orantilidir. Genellikle belirgin tane sinirlari
olan kiiciik taneler daha fazla gézeneklilige sahiptir. Tane boyutu arttiginda, daha az sayida

tane sinir1 olacak ve tane yiizey alani azalacaktir.

Sekil 4.16° da diisiik frekans bolgesinde kapasitans degeri cok yiiksektir.

Kapasitansin yliksek degeri araylizey kutuplanmasi ve ¢ogunlukla ¢oklu gozenekliligin
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varligindan kaynaklanabilir (Biswal ve ark., 2014). Bu durumu agiklamak igin iki metal

elektrot arasina yerlestirilen polikristal bir dielektrik malzeme diisiinelim (Sekil 4. 17 a).

Gozeneklilik

A LAY

Tane simr1— e‘i“‘r ~ ‘1\‘

(a) (b)

Sekil 4. 17. (a) Bir dielektrik kapasitoriin sematik gosterimi (b) bosluklar ve taneleri (grains)
iceren kapasitOriiniin sematik gdsterimi

Bu durumda degisik sekil ve biiyiikliikte taneleri igeren basit bir diizlem kapasitoriin

kapasitansini (sigasini) su sekilde modelleyebiliriz:

_ &&A/3

C1:C2: d/z

(4.1)

ve malzemedeki bosluklari igeren kapasitans:

_ &A4/3
°7 d/2

(4.2)

Bir kapasitoriin metal plakalar: arasina bir dielektrik yerlestirildigini ve bu dielektrigi ikiye
ayrilmig seri ve paralel bagl iki kapasitor olarak gz Oniine alalim. Boyle bir devrenin

modellemesi Sekil 4. 18’ de verilmistir.
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Co Ca

Sekil 4. 18. Gozenekli ve degisik boyut ve sekilde tanelere sahip seramik bir malzemenin
sigasini temsil eden es deger devre modeli

Ust kisimdaki paralel bagh kapasitorlerin es deger kapasitans:

g0A/3  &&,A/3 " g0A/3

Cos1 = Co+C1 +Cy = 4.3
esl 0 + 1 + 0 d/z d/z d/2 ( )
g0A/3
Cesl = W (2 + Sr) (44)
Alt kisimdaki paralel bagli kapasitorlerin es deger kapasitansi:
&-€0A/3 €yA/3  &.6)A/3
Ceg2 = C2 + Gy + C5 42 +d/2 + /2 (4.5)
&0A/3
Cosz = 217 (1+2¢,) (4.6)
Seri bagl bu iki kapasitoriin es deger kapasitanst:
1 1 1 d/2 d/2 3d 1
i_t, 1 ; = (s ) @)
C Cen Copr (2+&)5A/3 (1+26)eA/3 260A\2+ ¢, 1+ 2¢,
1 9d 1+¢,
Z = ( ) (4.8)
C 2eA\2+ &)+ 2¢)

Bu durumda kapasitans:
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24 ((2 +&)(1+ 28,)) (4.9)

~9d 1+e,
olarak bulunur. Metal elektrotlarin arasinda dielektrik malzeme olmadiginda kapasitans:
Co=— (4.10)

Metal elektrotlarin arasina bir dielektrik malzeme yerlestirildiginde (gézenikliligin olmadigi

varsayilarak) kapasitoriin kapasitansi:

£,.6A
C= rd" (4.11)

Goreli dielektrik gegirgenlik kabaca 1 den ¢ok biiyiik oldugu disiildiigiinde degisik
sekillerde grain yapilar1 ve bosluklu kompozisyondaki mikroyapili dielektriklerde
kapasitans degisimi gbzenek ve tane yapisina ciddi bir sekilde bagli oldugu yukardaki nitel

ve nicel tartismalardan agik¢a anlasilmaktadir.

Dielektrik kaybinin frekansa bagl degisiminde once azalma daha sonra ~10° Hz
civarinda maksimum dielektrik kayip piki gozlenmistir. 850 °C’ de sinterlenmis BFO
seramik numuneye gore daha yliksek bir dielektrik kayb1 degeri gostermistir. Bu hazirlanan
ornekte sinterleme sicakligmin artirilmasiyla bizmutun yiiksek uguculugundan kaynakl
artan safsizlik fazlarinin varligina ve yiiklii kusurlara atfedilebilir. Aslinda, tan & > 1 olan bir
malzeme artik bir dielektrik olarak kabul edilemez (Fruth ve ark., 2007). Bu 6rnekte diisiik
frekansta yiiksek dielektrik kaybi, tane sinirlarinda biriken arayiizey yiiklerinin varligini
dogrular. Polikristal numunelerde tane ve tane sinir bolgeleri, elektriksel dzellikler tizerinde
bliyiik etkisi olan mikroyapinin 6nemli unsurlaridir. Daha kiigiik tane boyutu malzemede
artan ylizey alanindan dolay1 elektron akisi i¢in sacilma merkezi gorevi goren daha fazla
sayida tane sinirina sahiptir (Syazwan ve ark., 2017). Tane sinirlarinda biriken arayiizey
yiikleri diisiik frekanslarda uygulanan elektriksel alana diisiik frekanslarda cevap
verebilirken, yiiksek frekanslarda cevap veremez. Maksimum dielektrik kaybi elektrik
alaniin frekansi, yiik tasiyicilarin atlama frekansina denk geldiginde veya astifinda ortaya
¢ikar (Kamran ve ark., 2020).

Yiksek dielektrik kaybina katki saglayan bir baska etken iletkenliktir. Bizmutun
ucucu yapisindan kaynaklanan ¢ok sayida oksijen boslugu ve Fe iyonlarmin c¢oklu

oksidasyon durumunun kagak akimin akisina neden oldugunu daha 6nce bahsetmistik. BFO
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seramigindeki arayiizey yiiklerinin ve ikincil fazlarin (6rnegin BizsFeOaso) sebep oldugu
iletkenlik yiiksek dielektrik kayip olusturur (Lin ve ark., 2018). Bu kayiplar yiiksek
gerilimde veya yiiksek frekansta 6nemli sayilabilecek elektronik cihazlarda isinmalara yol
acar.

885 °C’ de sinterlenmis katkilanmamis BiFeOs seramigin oda sicakliginda olgiilen

kapasitans ve dielektrik kaybmin frekansa bagli degisimi (100-10° Hz) Sekil 4. 19’ da

gosterilmektedir.
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Sekil 4. 19. 885 °C’ de sinterlenmis BFO Seramiginin oda sicakliginda olgiilen dielektrik
sabiti ve dielektrik kaybinin frekansa bagl degisimi

Diisiik frekans bolgesinde kapasitans yliksek degerde olup, frekansin artmasiyla
kapasitans ~10° Hz civarma kadar azalmistir. Diisiik bir frekansta dielektrik sabitine bagl
olan kapasitansin daha yiiksek degeri, tiim dielektrik malzemelerin bir 6zelligidir. Onceki
tartigmalarda belirtildigi izere kKapasitansin degeri elektrik dipollerinin uygulanan alternatif
elektrik alaninin hizli degisimi ile hizalanamamasi nedeniyle frekans arttik¢a azalmaktadir.
Diisiik frekanslarda dipolar ve arayiizey kutuplanmasi daha etkilidir. Ozellikle diisiik frekans

bolgesinde tane sinir1 direnci yiiksek kapasitansa onemli Ol¢iide katki saglar. Hareketli
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(mobil) yiikler tane sinirlarinda birikir. Bu durum tane i¢i ve tane siirlarinda yerellesen
yiiksek sayida yiiklii kusurlarin neden oldugu homojen olmayan elektriksel alana sebep olur.
Buda yiik depolama kapasitansini artirir. Ancak yiiksek frekanslarda dipolar ve uzay yiikii
kutuplanmasindan sorumlu elektriksel dipoller uygulanan elektriksel alanin frekansina
zamaninda yeterli tepki veremez ve yiiksek frekanslarda kapasitansa olan katkilari azalir.
Dielektrik sabitindeki ani bir sekilde azalma incelenen bu seramik malzemede yiiksek kagak
akim oldugu anlamina gelir (Lii ve ark., 2017). XRD analizinden gézlemlendigi BFO ana
fazla birlikte ¢ogunluk Bi2FesOg gibi safsizlik faz1 yiiksek kagak akima yol agabilir. Merkezi
simetrik ortorombik kristal simetrisi (Pbam uzay grubu) dipolar kutuplanmanin katkisini
azaltmaktadir. Gozlemlenen diisiik kapasitans degeri ortorombik fazdan kaynaklanabilir
(Kumar ve ark., 2015).

Dielektrik kayiplar kutuplanma mekanizmalarinda meydana gelen gecikmeler ve
yiiksek iletkenliklerle igilidir. Belirli frekans araliginda ortaya ¢ikan kayip tanjant piki
dielektrik sabitinin hizla diisiistine neden olmaktadir. 850 °C* de 865 °C’de sinterlenmis
seramik BFO ya gore diisiik dielektrik kayip gdzlenmistir. Bu durum yiiksek kacak akimdan
kaynaklanabilir. Yiiksek iletkenlik nedeniyle yiiksek frekans bolgesinde yiik tasiyicilari
hareket ettirmek i¢in az miktarda enerji kullanilir. Bu durum yiiksek frekanslarda diisiik
dielektrik kayb1 degeri olarak ortaya ¢ikmaktadir (Thansanga ve ark., 2021). Maksimum
dielektrik kayip ~10° Hz civarinda gdzlenmistir.

4.2.1.2. Farkl sinterleme sicakliklarinda katkilanms BiixFe1yOs (x=La, y=Gd)
seramiklerin frekansa bagh dielektrik ozelliklerinin incelenmesi

Perovskit yapili BFO da ferroelektriklik ve manyetik ozelliklerin kaynag: farkli
katyonlar oldugundan dolayr her iki bolgeye yapilan katkilama gelismis dielektrik,
ferroelektrik ve manyetik 6zellikler icin tek bolgeli katkilamadan daha avantajli oldugu
birgok calismada bildirilmistir. Bu nedenle giincel literatiir ¢alismalarinda BFO’ nun
multiferroik 6zelliklerinin iyilestirilmesinde Bi ve Fe yerine degisik mol oranlarinda farkli
iyonik yarigapl katyonlarin katkilanmasi en c¢ok tercih edilen yaklasimlardan biridir.

BFO da bizmut (Bi**) iyonlar1 teknik olarak beklenildigi iizere kutuplanmadan
dolayisiyla kapasitanstan sorumludur. Ancak genel kristal yapiyr ve bilesenlerini
diistindiigtimiizde bunun kutuplanmadan sorumlu tek iyon oldugunu séylemek dogru olmaya
bilir. Daha 6nce belirtilgi tizere tek fazli BFO sentezlenmesi bizmut oksitin (Bi2O3) ~817 °C
erime noktasinin istiinde bizmutun uguculugu ve termodinamik dengesizligi nedeniyle
zordur (Sekil 2. 1). Tekrar ifade etmek gerekirse yiiksek kalsinasyon ve sinterleme

sicakliklar1 (800 °C ve iizeri) bizmut kaybina neden olabilmektedir. Bizmut oksitin yiiksek
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ucuculugundan kaynakli kayiplar bizmut bosluklarmin (Vgi¥) ve oksijen bosluklarmin
(Vo?*) olusumuna yol agabilmektedir. Ayrica Bi>Os-Fe;03 deki faz olusum kinetikleri
yiiziinden kaginilmasi zor ikincil (safsizlik) fazlar (BizsFeOaso, Bi2FesOg ve BissFe2072)
meydana gelebilmektedir. Sonug olarak bu olumsuz durumlar yiiksek kagak akima neden
olarak dielektrik 6zellikleri olumsuz yonde etkilemektedir.

Bu ¢alismada dielektrik 6zelliklerin iyilestirimesi i¢cin, BFO perovskit yapida bizmut
iyonu (Bi**) yerine lantanyum iyonu (La3*) ve demir iyonu (Fe*") yerine gadolinyum iyonu
(Gd®") katkilandirilmistir. Bizmuta gore lantanyumun uguculugu az oldugundan dolayi
bizmut kaybinin neden oldugu Ve bosluklari, Vo?* bosluklar1 ve ikincil fazlarin
olusumlarinin  Onlenmesi  amaglanmistir.  Ayrica gadolinyumun  katkilanmasiyla
manyetizasyonun iyilestirilmesinden farkli olarak yiiksek kacak akima yol agan Fe®*/Fe?*
valans dalgalanmalarinin 6niine ge¢ilmesi hedeflenmistir (Bozgeyik ve ark., 2018; Bozgeyik
ve ark., 2020).

Iyi bilinen bir gergek olarak elektriksel kutuplanma (elektrik dipolii) merkez simetrili
olmayan kristallerde olustugundan dolay1 simetrisi ile yakindan iliskilidir. ABO3 perovskit
yapilarda yapisal simetri oksijen oktahedranin (BOg) egilmesi veya biikiilmesiyle
degistirilebilir. Bu nedenle Bi** yerine (1.40A) farkl: fakat yakin iyonik yaricaplh La%* (1.36
A) iyonu ve Fe3* (0.55 A) yerine daha biiyiik iyonik yaricapli Gd®* (0.938A) iyonunun
katkilanmasuyla kristal yapinin ¢arpitilmasi (simetrisinin bozulmasi) hedeflenmistir. Kararl
perovskit yapinin saglanmasi ve oktahedranin egilmesi veya biikiilmesi tolerans faktoriiyle
degerlendirilmektedir. Bu baglamda tolerans faktorii perovskit yapi i¢in katyon bilesiminin

uygunlugunu tahmin etmek i¢in kullanilabilir (Denklem 4. 12).

(rA+TO)

st

Burada ra: A bolgesindeki katyonun yarigapi, re: B bolgesindeki katyonun yarigap1 ve ro:

(4.12)

oksijen iyonunu yaricapidir. Tolerans faktorii ne kadar kiiciikse oksijen oktahedraldeki
biikiilme o kadar c¢oktur. Bunun nedeni A-bélgesi iyonlarinin bos alani tamamen
dolduramamasi ve bunun yerine oktahedranin egilmesine yol agarak alani kii¢tiltmesidir. Bu
bakimdan daha kiigiik iyonik yaricapli bazi iyonlarin A-bdlgesine modifiye edilmesi, daha
kiiciik bir tolerans faktdriine yol acar ve bu da Fe-O-Fe bag acisinda daha fazla burkulmaya
neden olur ve Fe3* - O - Fe3* bag acis1 180° dereceden sapar (Yang ve ark., 2012).

BFO i¢in tolerans faktorii (t) degeri, Goldschmidt tolerans formiilii kullanilarak 0.88
olarak hesaplanmistir (Moreau ve ark., 1971).
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Cizelge 4.4 de BFO ve BioglLao.1Fe1-xGdxOsz, (0.01, 0.03, 0.05, 0.07) numunelerin
tolerans faktorii hesaplamalar1 verilmistir.

Cizelge 4. 4. BFO, Bio.gla0.1Fe0.99G00.0103, Bio.gLao1Fe0.97Gdo.0303, Bio.glao.1Fe0.95Gdo.0503
, Bio.gLao.1Fe0.93Gdo.0703 numunelerinin hesaplanan tolerans faktorii degerleri

Bilesik Tolerans faktorii
Bio.oLao.1F€0.99Gd0.0103 1,0162
Bio.gLao.1Fe0.97Gdo.0303 1,0078
Bio.oLao.1Fe0.95Gd0.0503 1,0039
Bio.oLa0.1F€0.93Gd0.0703 0,9999

Iyonik yaricap1 demire gore daha biiyiik oldugundan gadolinyum miktarmin artirilmasiyla
tolerans faktoriinlin degeri azalmistir.

Sekil 4. 20, 820 °C’ de sinterlenmis %1 Gd modifiye edilmis
(Bio.oLao.1Feo99Gdo0103) seramik numunenin frekansa bagli kapasitans ve dielektrik

kaybinin frekansa bagli degisimini géstermektedir.
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Sekil 4. 20. 820 °C’ de sinterlenmis %1 Gd modifiye edilmis (Bio.gLao.1Feo99Gdo.0103)
seramik numunenin frekansa bagl kapasitans ve dielektrik kaybinin frekansa

bagli degisimi
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Dielektrik sabitiyle iliskili olan kapasitans degeri diisiik frekansta yiiksek bir degere
sahipken, diisiik frekansta azalmis ve ~10° Hz frekanstan itibaren sabit bir degerde oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 4. 20). Genel olarak diclektrik 6zellikler kristal yapiya, elektriksel
alanin frekansina ve sicakliga baghdir. Bir dielektrik malzemeye bir elektriksel alan
uygulandiginda, dielektrik dagilimina (dispersion) yol agar; dipollerin karakteristik yonelim
hareketleri, dielektrik sabitinin frekansa bagli degisimine ve genis bir frekans bandi lizerinde
dielektrik kaybinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Diisiik frekanslarda dielektrik kutuplanma
mekanizmalar1 tarafindan belirlenen kapasitans (dielektrik sabiti) arayiizey kutuplanmasi,
kusurlar, safsizliklar ve kacak akim tarafindan etkilenir. Yiik tastyicilar, AC (alternatif akim)
alaninin uygulanmasiyla dielektrik malzemelerin taneleri arasinda kolayca hareket edebilir
ve tane sinirlarinda birikebilirler. Bu yiik tastyicilar ayni zamanda elektriksel alan etkisiyle
polarize olurlar (kutuplanirlar). Tanecik boyutunun kiigiilmesi ile tane smir1 yiizey alani
arttigindan, nanokristal bir malzemede tane siirindaki dipollerin sayis1 da 6nemli 6l¢iide
artar (Prakash ve ark, 2017).

Diisiik frekanslarda arayiizey ve dipolar kutuplanma daha etkindir ve elektriksel
dipoller uygulanan elektriksel alanin frekansini takip edebilirken, yiiksek frekanslarda takip
edemezler ve gevsemeye ugrarlar. Arayiliz gevsemesi, yiik tasiyicilari heterojen sistemin
araytizlerinde sikisip kaldiginda meydana gelir (Syazwan ve ark., 2017). Bu nedenle frekans
arttikca kutuplanma azalir ve beraberinde kapasitans degeri azalir. Yiiksek frekanslarda,
kutuplanma mekanizmalariin katkisi azaldigindan dolay:1 kapasitans frekanstan bagimsiz
hale gelir. Kiigiik tane boyutu, yalitkan tane siirinin yogunlugunu artirarak kapasitans
degerinin azalmasina da katkida bulunmus olabilir (Bozgeyik ve ark., 2020).

Sekil 4. 20’ de gorildiigi gibi dielektrik kayip (tand) degeri diisiik frekansta
maksimum noktaya kadar ¢ikmakta ve bir pik yaparak artan frekansla birlikte azalmaya
baslamaktadir. Onceki béliimlerde bahsedildigi gibi dielektrik kaybi iki mekanizmadan
kaynaklanir: direng kaybi1 ve gevseme kaybi. Dielekirik gevseme kaybi mekanizmasi
durumunda, enerjiyi harcayan dipollerin gevsemesidir (Sharma ve ark., 2014). Direng kayb1
mekanizmasinda enerji seramikteki hareketli yiikler tarafindan tiiketilir. Anyonik/katyonik
bosluklar, gozeneklilik, kristal kusurlar1 ve Fe®*—Fe?* valans dalgalanmalar1 baglaminda
elektron atlamasi kacak akimina yol agmaktadirlar. Dielektrik kayipta katkisiz BFO
seramiklere gore bir azalma olmustur. Dielektrik kayiptaki azalma iletkenlikte bir azalma
oldugu anlamma gelir. Bu ¢alismada bizmut yerine lantanyumun katkilanmasiyla ikincil

fazlarin yoklugu ve bizmutun uguculugunun yol actig1 anyonik/katyonik bosluklarindaki
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azalma nedeniyle direng artmis olabilir. Ayrica demir yerine gadolinyum katkilanmasi
demirdeki valans dalgalanmalarin 6niine gegmede etkili olmus olabilir.
850 °C’de sinterlenmis %1 Gd modifiye edilmis numunesi i¢in oda sicakliginda

kapasitans ve dielektrik kaybinin frekans bagimlilig1 Sekil 4. 21” de gosterilmektedir.
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Sekil 4. 21. 850 °C’ de sinterlenmis %1 Gd modifiye edilmis (Bio.gLao.1Feo.99Gdo.0103)

seramik numunenin frekansa bagli dielektrik sabitinin ve dielektrik kaybinin

degisimi
Sekil 4. 21” de goriildiigii gibi BFO seramiginin kapasitans degeri artan frekansla 10°
Hz’e kadar azalan bir egilim ve dielektrik kayip artarak bir pik gostermektedir. Dielektrik
sabitinin artan frekansla azaldig1 ve sanal kisminin ise belirli frekans degerlerinde pik verdigi
daha onceki dielektrikik kisminda deginilmistir ve degisimleri Sekil 1. 26 da gosterilmistir.
Sanal kisimda piklerin olustugu frekanslar dielektrik kayiplarin maksimum oldugu
frekanslardir. Kapasitans degerindeki (dielektrik sabitindeki) azalma ve dielektrik
kaybindaki pik dielektrik gevsemenin gostergesidir. Diisiik frekanslarda kutuplanma
mekanizmalarindan sorumlu elektronlar, iyonlar daimi elektriksel dipoller ve arayiizey
yiiklerinin uygulanan elektriksel alanin frekansina zamaninda cevap verebilmektedirler.
Fakat frekans arttikca arayiizey uzay yiiklerinin ve daimi dipollerin elektriksel alan boyunca

hizalanmalar1 igin gerekli siireye sahip olamadiklarindan dolay1r gevsemeye ugrarlar ve
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dipoller frekanstan bagimsiz hale gelir. Boylece dielektrik sabitine dolayisiylada kapasitansa
olan katkilar1 azalir.

850 °C’ de sinterlenen % 1 Gd modifiye edilmis seramik numune 820 °C’ de
sinterlenene gore daha yiiksek kapasitans degeri gostermistir. Gézeneklilik, tane sinir1, tane
boyutu ve kristal kusurlari, dielektrik sabitini etkileyen 6nemli faktorlerdir (Zerihun ve ark.,
2015). Dielektrik ozellikleri etkileyen bu mikroyapisal nicelikler hazirlama yontemi,
sinterleme sicakligi, sinterleme atmosferi vb. dahil olmak iizere ¢esitli faktorlere baglidir
(Javed ve ark., 2012). Sinterleme sirasinda termal enerji tanelerin bosluklar veya gézenekler
tizerinde biiylimesini destekler ve gozenekliligi azaltarak seramik peleti yogunlagtirir. Bu
durum da yiiksek kapasitans, sinterleme sicakliginin artirilmasiyla  mobil yiiklerin
sacilmasini saglayan tane sinirlarinin ve gozenekliligin azalmasindan kaynaklanabilir
(Shami ve ark., 2012).

Sekil 4. 21° de goriildiigii gibi dielektrik kaybi bir pik yaparak azalma gostermistir.
Orta frekans bolgelerinde dielektrik kayip kutuplanma tiirlerinin katkilarinin artan frakansla
azalmalar1 nedeniyle ve kacak akimdan kaynaklanabilir. Cok yiiksek frekansta (~10% Hz)
elektronik kutuplanma disinda iyonik, dipolar ve arayiizey kutuplanmalari kaybolur.
Kutuplanma olusmadigindan dolay1 daha yiiksek frekansta tand degeri ¢ok diisiik bir degere
sahiptir. 820 °C’ de sinterlenen %1 Gd modifiye edilmis seramik numuneye gore daha diisiik

dielektrik kayip gostermistir.
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Sekil 4. 22, 850 °C’ de sinterlenmis %1 Gd modifiye edilmis seramik numunenin

frekansa bagli kapasitans ve dielektrik kaybinin degisimini gostermektedir.
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Sekil 4. 22. 850 °C’ de sinterlenmis %1 Gd modifiye edilmis (Bio.glLao.1F€0.99Gd0.0103)
seramik numunenin frekansa bagli dielektrik sabitinin ve dielektrik kaybinin

degisimi

850 °C’ de sinterlenmis %1 Gd modifiye edilmis seramik numunenin kapasitans
degeri ~10° Hz ferkansa kadar azalmis fakat bu frekanstan sonra keskin bir azalma
gdstermistir. %1 Gd modifiye edilmis seramiginin kapasitans degerindeki 10° Hz den 10°
Hz’e hizla diisiis biyiik kacak akimin varligindan kaynaklanabilir (He ve ark., 2017).
Kapasitans grafigindeki bu tiir birdegisim ayn1 zamanda farkli kutuplanma gesitlerine (yani,
dipolar, iyonik, atomik, uzay yiiki, elektronik) atfedilebilir. Frekans arttikga kutuplanma
azalir. Diisiik frekansta dipoller, eksenlerini hizalamak i¢in uygulanan dig alanin frekansini
takip etmek igin yeterli zamana sahiptirler. Boylece dis alan uygulandiginda frekansi takip
edebildikleri i¢in kendilerini kolayca hizalayabilirler. Yiiksek frekanslarda arayiiz ve dipolar
kutuplanmadan sorumlu elektriksel dipoller kendilerini uygulanan dis alan yoniinde kolayca
hizalayamazlar. Kutuplanmada meydana gelen azalma nedeniyle dielektrik sabitinin degeri

dolayisiyla kapasitans degeride azalir (Chandel ve ark., 2017).
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Sekil 4. 22” de dielektrik kaybimnin frekansa bagl degisiminde ~10° Hz civarinda bir
pik goziikiirken, frekans arttikca ~10° Hz’ e kadar artmustir. Dielektrik kaybinda
gozlemlenen iki kayip pikine benzer sonuglar Shami ve arkadaslar1 tarafindan da
gozlemlenmistir. Arayiizey kutuplanmasina yol acan elektrik dipoller, uygulanan dis alam
takip etmez ve dolayisiyla alanmn gerisinde kalir. ~10° Hz civarinda gézlemlenen pik bu
arayiizey gevsemesinden kaynaklanabilir. ~10° Hz civarinda gozlemlenen artis kacak akimimn
yol agtigi yiiksek iletkenlikten kaynaklanabilir. Uygulanan elektriksel alanin frekansi
tuzaklanan hareketli yiiklerin atlama frekansim astiginda yik tasiyicilar tuzak
merkezlerinden ayrilir ve iletkenlige yol agar (Shami ve ark., 2011).

Sekil 4. 23, 820 °C’ de sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis seramik numunenin

frekansa bagl kapasitans ve dielektrik kaybinin degisimini gostermektedir.
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Sekil 4. 23. 820 °C’ de sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis (Bio.gLao.1Feo93Gdo.0703)

seramik numunenin frekansa bagl dielektrik sabitinin ve dielektrik kaybinin

degisimi
Frekansa bagl kapasitans ve dielektrik kayip grafikleri, ~10° Hz frekansa kadar
hemen hemen benzer bir davranis gostermistir. Kapasitans degeri 10° Hz ferkansa kadar ani

bir azalma gozlemlenmistir. Polar dielektrik malzemlerin dielektrik sabitinin frekansa bagh

degisiminde beklenen genel durum; frekans arttik¢a dielektrik sabiti azalir ve daha sonra
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yiiksek frekans bolgelerinde sabit kalir (10 kHz’den 100 kHz’e kadar) (Bozgeyik ve ark.,
2018). Diisiik frekans bolgesinde, her bir kutuplanma tiiriinden sorumlu elektriksel dipoller
zamanla degisen elektrik alaninin frekansina yanit verebiliken, yiiksek frekanslarda cevap
veremezler ve dielektrik gevseme meydana gelir. Buna bagli olarak malzemenin net
kutuplanmasi azalir. Bu da dielektrik sabitinde dolayisiyla kapasitans degerinde azalmaya
neden olur.

Dielektrik veya kayip tand kutuplanmanin yoniinii degistirirken bir alternatif elektrik
alan etkisindeki yiiklerin hareketi yoluyla enerjinin dagilmasidir. Dielektrik kayip,
kutuplanma uygulanan alanin gerisinde kaldiginda ortaya ¢ikmaktadir. Dielektrik kayba
katki saglayan onemli nicelikler safsizliklar ve yapisal homojensizliklerdir. 820 °C’ de
sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis seramik numunenin XRD yapisal analizinde Biz,gs
FesO12, BizoFesOg, BixsFeOao ikincil fazlar tespit edilmistir. Bu safsizliklar oksijen bosluklari
yaratarak stokiyometriyi degistirir ve Fe*" iyonlar1 istenmeyen kacak akimlara neden olan
Fe?* iyonlarina déniisiir. Dielektrik kayip (Sekil 4. 23) uygulanan elektriksel alanin frekansi

arttikca ~10° Hz frekansa kadar azalmstir.
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Sekil 4. 24, 840 °C’ de sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis seramik numunenin

frekansa bagli kapasitans ve dielektrik kaybinin degisimini gostermektedir.
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Sekil 4. 24. 840 °C’ de sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis (Bio.gLao.1Feo.93Gdo.0703)

seramik numunenin frekansa bagl dielektrik sabitinin ve dielektrik kaybinin
degisimi

Kapasitansin frekansa bagli degisim grafiginde frekans artisiyla birlikte kapasitan
degerinde ~10° Hz frekansa kadar hizli bir diisiis gozlendi. Kapasitans, bir alternatif elektrik
alanmin etkisi altinda malzemenin farkli kutuplanma tiirleriyle iligkili oldugu o6nceleri
sOylenmisti. Farkli frekanslarda kutuplanma tiirlerinin katkisindaki farkliliklar nedeniyle
artan frekansla, iyonik ve elektronik kutuplanma disinda arayiizey ve dipolar kutuplanma
yavas yavas kaybolur, bu da dielektrik sabitinde dolayisiyla kapasitans degerinde hizl
diistise neden olur.

Dielektrik kaybinin frekansa bagl grafigi kapasitansin frekansa bagli degisimine
benzerlik gostererek diizgiin bir sekilde azaldig1 goriilmektedir. Dielektrik kayip grafiginde
10° Hz frekans civarinda bir pik ve 10° Hz civarina kadar artis gézlenmistir. 10° Hz frekans
civarindaki kayip piki arayiizey gevsemesi (Maxwell-Wagner tipi gevseme) temelinde
aciklanabilir. Arayiizey yiikleri diisiik frekans bogesinde uygulanan elektriksel alanin

degisimini takip edebilirken, yiiksek frekanslarda takip edemezler ve gevsemeye ugrarlar.
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~10° Hz civarindaki kayip yiik tasiyicilari hareketinin yol agtif1 yiiksek kacak akimdan

kaynaklabilir.
Sekil 4. 25, 865 °C’ de sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis seramik numunenin

frekansa bagli kapasitans ve dielektrik kaybinin degisimini gostermektedir.
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Sekil 4. 25. 865 °C’ de sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis (Bio.glLao.1F€0.93Gd0.0703)
seramik numunenin frekansa bagli dielektrik sabitinin ve dielektrik kaybinin

degisimi

Kapasitans degeri 10*-10° Hz frekans araliginda hemen hemen sabit bir degerde
oldugu ve daha sonrasinda 108 Hz den itibaren bir azalma oldugu goriilmektedir. Koop’ un
teorisine gore, tane sinirlar1 diislik frekansta daha etkilidir. Bu nedenle diisiik frekanslarda
dielektrik sabiti dolayisiyla kapasitans tane sinirlarina, boslukara, oksijen ve bizmut
bosluklarina baghdir (Chandel ve ark., 2020). 865 °C’ de sinterlenmis %7 Gd modifiye
edilmis seramik numunenin dielektrik dagiliminin, 820 °C’ de sinterlenmis olan numunesine
ve 840 °C’ de sinterlenmis olana kiyasla ¢ok daha az oldugu bulunmustur. Bu diisiik
frekanslarda arayiizey kutuplanmasinin baskin olmadigi anlamina gelir (Dhanalakshmi ve
ark., 2016). Ayrica arayiizey kutuplanmasindan sorumlu oksijen bosluklar1 gibi yiik
tastyicilarin olmamasi diisiik kagak akima yol agacaktir. Dielektrik kaybinin frekansa bagh

degisiminde ~10° Hz civarinda bir pik ve ~10° Hz civarma kadar bir artis gdzlenmistir.
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885 °C’ de sinterlenmis BiFeO3z ve modifye Bioglao.1Fe1-xGdxOs (x=0.01, 0.03 ve
0.05) seramiklerin dielektrik sabitinin frekansa bagli degisimi Sekil 4. 26’ da

gosterilmektedir.
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Sekil 4. 26. 885’ de sinterlenmis BiFeOz ve modifiye BioglLao.1Fe1-xGdxOz (x=0.01, 0.03 ve
0.05) seramiklerin dielektrik sabitinin frekansa bagli degisimi

Katkisiz ve katkili BFO seramiklerin frekansa baglh dielektrik 6zellikleri (dielektrik
sabiti ve dielektrik kayip) farklilik gostermistir. %1 ve %3 Gd modifiye edilmis
numunelerin frekansa bagl dielektrik sabiti ve dielektrik kayip grafiklerinde gevseme pikleri
gozlemlenmistir. Dielektrik 6zellikler hazirlama kosullarina, uygulanan alanin frekansina ve
6l¢tim sicakligina, katkilanan iyonun tiirii ve miktarina gore degisiklik gosterebilmektedir
(Hossen ve Hossain, 2015). Dielektrik sabitinin genel egilimi, dielektrik gevseme nedeniyle
frekansin arttirilmasiyla azalmasidir. Disiik frekanslarda %1 ve %3 Gd modifiye edilmis
numuneler, dielektrik &zellikler i¢in daha belirgin bir dagilim gostermislerdir. %1 ve %3 Gd
modifiye edilmis numunelerde dielektrik sabiti, diisiik frekanslarda oldukca yiiksek olmakla
birlikte, artan frekans ile azalmakta ve yiiksek frekanslarda (~10° Hz) hemen hemen
degismeden sabit bir degerde kaldigi gorilmektedir. %1 ve %3 Gd modifiye edilmis
numunelerinin nispeten daha yiiksek dielektrik sabiti degerleri, daha kiigiik tane boyutu ile

iligkilendirilebilir, bu da dipol moment yogunlugunda artisa yol acar, boylece dielektrik
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sabitini arttirir (Bozgeyik ve ark., 2018). Saf BFO ve %5 Gd modifiye edilmis numunelerin,
dielektrik sabiti diisiik ve yiiksek frekans bolgesinde hemen hemen sabittir. %1 ve %5 Gd
modifiye edilmis numuneler i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kaybinin frekansa zayif
baglhiligi dielektrik sabitine biiyiik etkin kiitleli dipollerin yerine (oksijen ve bizmut
bosluklar1 gibi) elektronlar gibi daha kiigiik kiitleli dipollerin katki sagladigini gosterir (Rout
ve Choudhary, 2015). Katkilamanin bizmut ve oksijen bosluklarin1 baskiladigi anlamina
gelir (Sarkar ve ark., 2015).

885 °C’ de sinterlenmis saf BiFeO3s ve modifiye Bioglao.1Fe1xGdxO3 (x=0.01, 0.03
ve 0.05) seramiklerin dielektrik kaybinin frekansa bagli degisimi Sekil 4. 27’ de

gosterilmektedir.
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Sekil 4. 27. 885 °C’de sinterlenmis saf BiFeOz ve modifiye Bio.gLao.1Fe1.xGdxO3 (x=0.01,
0.03 ve 0.05) seramiklerin dielektrik kaybinin frekansa bagh degisimi

%1 ve %3 Gd modifiye edilmis numunelerin dielektrik kaybi belirli bir frekansa
kadar artmis ve daha sonra frekans arttik¢a bir kambur yaparak azalmistir. Bunun nedeni
fazladan oksijen ve bizmut bosluklarinin varligi nedeniyle yiiksek iletkenlikten
kaynaklanabilir. Saf BFO ve %5 Gd modifiye edilmis numunelerin numunelerinin dielektrik
kayb1 %1 ve %3 Gd modifiye edilmis numunelerine kiyasla daha diisiikk olmakla birlikte,

herhangi bir kayip pik noktasi olmadan artan frekansla artmustir.
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Dielektrik kayiptaki azalma oksijen ve bizmut bosluklarmin azalmasma Fe®*
iyonlarinin olusumunun azalmasina baglanabilir (Xu ve ark., 2013). La katkili BFO
numuneleri i¢in de genis gevseme pikinin meydana geldigi bildirilmistir. Bu, uzay yiikii
iletimi nedeniyle ortaya ¢ikabilecek Debye tipi olmayan gevsemelere atfedilebilir. Bu daha

genis bir arastirma konusudur.

Saf ve %5 Gd modifiye edilmis numuneler i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kaybmin frekansa zayif baglhilig: dielektrik sabitine biiyiik etkin kiitleli dipollerin yerine
elektronlar gibi daha kiictik kiitleli dipollerin katki sagladigini gosterir.

4.2.2. Sicakhga bagh dielektrik ozelliklerin degisimleri

4.2.2.1. Katkilanmams BFO seramiginin farkh frekanslarda dielektrik 6zelliklerinin
sicakliga bagh degisimi
Kat1 hal reaksiyon yontemiyle sentezlenmis BFO seramik i¢in 100 Hz-1MHz

araligindaki farkli frekanslarda sicakliga bagli kapasitans degisimleri Sekil 4. 28’ de

gosterilmektedir.
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Sekil 4. 28. Segili frekanslarda BFO seramiginin kapasitans (dielektrik permitivitenin)
degerinin sicakliga bagli degisimi

Dielektrik 6zelliklerin sicaklikla degisimi, potansiyel elektronik uygulamalar1 olan

malzemeler i¢in ¢ok 6nemlidir. Genel olarak, dielektrik 6zellikler sicakliga ve uygulanan
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elektrik alanin frekansina baghdir. Bu 6l¢iimde bagil dielektrik sabitinin ve dielektrik
kaybimnin hem frekansa hemde sicakliga bagl degisimi incelenmistir. Sicakligin artmasiyla
dielektrik sabiti (¢") degerinin yavas arttigini ve daha sonra faz gegis sicakligina kadar hizla
artigr goriilmektedir. Ferroelektrik ozellik gosteren malzemelerde dielektrik sabitinin
degeri, faz gegcis sicakligi civarinda (ferroelektrik durumunda) maksimum bir degere ulasir
ve sonra paraelektrik davranig gostermelerinden dolay1 kademeli olarak diiser. Dielektrik
sabitinin degerinin maksimum oldugu sicaklik, faz ge¢is sicakligi veya Curie sicakligr (Tc)
olarak adlandirilir. BiFeOs, antiferromanyetik Néel sicakligi Tn=643 K ve ferroelektrik-
paraclektrik faz gecis sicakligt 1103 K olan manyetoelektrik malzemedir. Dielektrik
anormalliginin gozlemlenen sicakligi 700 K olup, 1103 K’de meydana gelen ferroelektrik
faz gecis sicakligindan ¢ok daha diisiiktiir. Scott ve arkadaslar1 manyetoelektrik ciftlenimin,
ferroelektrik gecis sicakligina yakin manyetizasyondaki degisiklikleri ya da bir manyetik
gecis  sicakliginin  yakinindaki  dielektrik  sabitindeki  degisiklikleri  kaydederek
Olgiilebilecegini bildirmislerdir (Eerenstein ve ark., 2006). Bu c¢alismada Néel sicakligi
civarinda dielektrik sabitinde ani bir artis gozlenmistir. Bu durum BFO’nun manyetoelektrik
ciftlenim etkisinden dolayi, manyetik olan baska bir diizen parametresinin varligindan
kaynaklanabilir (Mohanty ve ark., 2015). Diisiik sicakliklarda, elektrik dipolleri uygulanan
alanin yoniline gore yonelim gosteremediklerinden dolay1 kutuplanmaya zayif bir sekilde
katkida bulunurlar ve bu da diisiik dielektrik sabiti degerine dolayistyla diisiik kapasitans
degerine neden olur. Sicaklik arttikca elektrik dipollerinin ¢ogu elektriksel alandaki
degisiklikleri takip edebilmek i¢in yeterli termal enerjiye sahip olur (Agarwal ve ark., 2012).
Tiim frekanslar i¢in sicakligin artirilmasiyla dielektrik sabiti degerlerinin, 700 K civarinda
keskin bir artisla belirli bir maksimum degerlere ulastigi gézlenmistir. Bu degerlerin 700 K
civarinda, frekanstaki artigla azaldigi bulunmustur. Diger frekanslara gore, 100 Hz
frekasinda BFO seramiginin dielektrik sabitinde, 700 K civarinda belirgin bir ani artig vardir.
Bir dielektrik numuneye bir alternatif elektrikalan uygulandiginda, polarize olur. Dielektrik
malzemelerde her bir kutuplanma tiirii (elektronik, atomik, dipolar ve arayiizey) dielektrik
sabitine farkli frekans bolgelerinde katki saglamaktadigini burada hatirlatmak gereklidir.
Disiik frekanslarda bu kutuplanma tiirlerinin tamami uygulanan elektriksel alanin
frekansina yanit vererek yiiksek dielektrik sabitine yol agar. Fakat kutuplanma tiirlerinin
varlig1 artan frekansla yavas yavas ortadan kalkar ve bunun sonucunda dielektrik sabitinin

degeri azalir (Kumar ve ark., 2017).
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Bu nedenle dielektrik sabiti artan frekansla azalir ve yiiksek frekanslarda daha kiigiik
degerde olur. Frekanstaki artigla birlikte 6zellikle arayiizey kutuplanmasi, yiiksek sicaklik
araliginda ¢’ blyilikligiindeki azalmaya onemli bir katkida bulunur (Abdelkafi ve ark.,
2018). Sicakligin artmasi, kafes titresimlerine yol acarak serbest elektronlarin atlamasina
neden olur (Mohanty ve ark., 2021). Serbest elektronlarin birikimi ¢cogunlukla yiiksek direng
nedeniyle tane simirlarinda gerceklesir. Ozellikle diisiik frekans bolgesinde tane siiri
direnci, dielektrik sabitini 6nemli Ol¢lide etkiler. Tane smirlarinda tuzaklanan bu yiikler
diisiik frekanslarda dielektrik icerisinde elektrik alanin artmasina sebep olur (Gheorghiu ve
ark., 2013). Malzeme daha sonra biiyiik depolama kapasitesi gosterir ve bu nedenle diisiik
frekans araliginda dielektrik sabit degeri ¢ok biiyiik olur (Godara ve ark., 2018). Fakat
frekanstaki artigla, arayiizey kutuplanmasi yiiksek frekanslara tepki veremediginden dolay1

dielektrik sabitinde 6nemli bir azalmaya yol agar.

Sekil 4. 29, kat1 hal reaksiyon yontemiyle sentezlenmis BFO seramik i¢in 100 Hz-1
MHz araligindaki farkli frekanslarda sicaklifa bagl dielektrik kaybinin degisimlerini

gosterilmektedir.
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Sekil 4. 29. BFO seramiginin segili frekanslarda dielektrik kaybinin sicakliga bagli degisimi
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Dielektrik sabiti durumunda oldugu gibi hemen hemen benzer egilimler, dielektrik
kaybinin sicaklikla degisimindede bulunmustur. Dielektrik kaybinin (tand) degeri
frekanslardaki artisla azalirken, sicakliktaki artigla artarak maksimum degerlere ulagsmistir.
Daha diistik sicakliklarda kayip tan & yavas bir artis gosterirken, yiiksek sicakliklarda
nispeten keskin bir artis vardir. Ozellikle 100 Hz frekasinda BFO seramiginin dielektrik
kaybinda, 700 K civarinda ani bir artis goézlenmistir. Dielektrik gevseme kaybi kristal
kusurlar1 ve tane simir etkileri nedeniyle uygulanan elektrik alaninin gerisinde kalan
Ozellikle arayiizey kutuplanmasi nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir (Dabas ve ark., 2019). Daha
yiiksek sicakliklarda, ylik tagiyicilarinin sayisindaki ve hareketliliklerindeki artig nedeniyle
artan iletkenlik, iletim kayiplariyla iliskili olarak dielektrik kaybinda bir artisa neden olur
(Agarwal ve ark., 2012).

Sekil 4. 29° da BFO seramik i¢cin 100 Hz-1 MHz araligindaki farkli frekanslarda
sicakliga bagh dielektrik kaybimin degisimlerini gosterilmektedir. Kayip degisimlerinde
diisiik sicakliklarda kayip pik ve yiiksek sicakliklarda artis gézlemlenmistir; diisiik sicaklik
bolgesinde frekansin artmasi ile dielektrik kayip artarken, yiliksek sicaklik bolgesinde artan
frekans ile azalmistir. Daha yliksek sicakliklarda, yiik tasiyicilar ¢ok fazla enerji
kazandiklarindan dolayr numunenin iletkenligi artar ve dolayisiyla kayip tanjant pik

yiiksekligi daha olur.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda farkl iiretim teknikleriyle hazirlanan BFO seramiklerin, farkli
lantanit elementlerinin katkilandirilmasiyla kristal yap1 ve dielektrik o6zelliklerdeki
degisimler incelenmistir. Bununla olumsuz elektriksel 6zelliklere neden olan yapisal ve
elektriksel ozelliklerdeki mekanizmalar tartisilmis ve bdylece elektriksel Ozelliklerin
iyilestirilmesi amac¢lanmistir. Deneysel analizler sonucu elde edilen bilgilerin

degerlendirilmesi 6zetle asagida siralandirilmistir.

v %35 fazla bizmut (Bi) ekli BFO toz numune agat havan yardimiyla kati hal reaksiyon
yontemiyle sentezlenip ve sonrasinda 850 °C’ de kalsine edilmistir. XRD analiz
sonucunda BiFeOs’ iin kristal yapisi, R3¢ uzay grubuna ait olup rombohedral yapidadir.
Ancak XRD analizinden BiFeO3 ana faz pikleriyle birlikte BioFe4Og ve BixsFeOaso gibi
ikincil faz pikleri gozlendi. Ortalama kristal boyutu 85,37 nm hesaplanmuistir.

v' Kati hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmis farkli sicakliklarda (850 °C, 865 °C ve 885
°C) sinterlenmis BFO seramik numunelerin kristal yapilari, faz olusumlar1 ve Kristal
boyutlart tizerindeki sinterleme sicakliginin etkileri arastirilmigtir. 850 °C ve 865 °C
sinterlenmis 6rneklerde olusan fazlar BiFeOs kristal yapida olup R3c uzay grubu ile
rombohedral yapidadir. 885 °C’ de sinterlenmis BFO seramik numuneye gore 865 °C
sinterlenmis BFO seramik daha az safsizlik fazi gostermistir. Kristal boyutlart 119,00
nm (850 °C), 124,47 nm (865 °C) ve 96,78 nm (885 °C) olarak hesaplanmustir. 865 °C
sinterlenmis BFO seramik numune 850 °C’ de sinterlenmis BFO seramik numuneye gére
daha yiiksek bir dielektrik kaybi1 degeri gostermistir. Bu durum taneler arasindaki
gozenekliliklerin temelinde model olusturularak agiklanmistir.

v’ 820 °C, 850 °C’850 °C’ de sinterlenmis %10 La ve %1 Gd modifiye edilmis
(Bio,oLao,1Fe0,99Gdo,0103) seramik numunenelerin katkilanmamis BFO ya goére katkilama
tiri ve miktarinin kristal yapilari, faz olusumlar1 ve Kristal boyutlarinda ne gibi
degisimlere yol actig1 arasirilmistir.

%1 Gd modifiye edilmis seramik numunenin olusan kristal yapisi R3c uzay grubu ile
rombohedral yapidadir. XRD kirinim pikleri BFO’ nun ana fazinin standart verileriyle
iyi bir sekilde eslesme gostermistir. Ortalama kristal boyutu yaklasik olarak 49, 94 nm
olarak hesaplanmistir. %1 Gd modifiye edilmis numunede bizmut bakimindan zengin
veya bizmut eksikligi olan fazlara uyan herhangi bir safsizlik fazi bulunamamistir.

Boylece, La®>" ve Gd** iyonlarmin, BFO yapisinin Bi®* ve Fe®" konumlarma yerlestigi
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dogrulanmustir. Ikincil fazlar olmadan hazirlanan modifiye bilesiginin stokiyometrik
orana uyduguna ve termal sinterleme sicakliginin yeterli oldugu onerilebilir.

850 °C’ de %1 Gd modifiye edilmis seramiginin XRD verilerinden, R3¢ uzay grublu
rombohedral yap1 daha 6nce bildirilenler ile uyumlu olan ana BF’ nun kirinim pikleriyle
ortiismektedir. %1 Gd modifiye edilmis numunede ana fazla birlikte BixsFeOgo ikincil
faz olusumu gozlemlendi. Ortalama kristal boyutu yaklasik olarak 84,41 nm olarak
hesaplanmustir.

850 °C’ de %1 Gd modifiye edilmis seramiginin XRD verilerinden, %1 Gd modifiye
edilmis numunenin BFO ana fazinda R3¢ uzay grubuna ait rombohedral yapida olustugu
dogrulanmustir. Bu seramikte Bizs.0aFeo.s4O40 safsizlik pikleri gozlendi. Ortalama Kristal
boyutu yaklasik olarak 67,05 nm olarak hesaplanmustir.

850 °C’ de sinterlenen % 1 Gd modifiye edilmis seramik numune 820 °C’ de sinterlenen
%1 Gd modifiye edilmis seramik numuneye gore daha yiiksek kapasitans ve daha diistik
dielektrik kayip degeri gostermistir.

%7 Gd modifiye edilmis (Bio.oLao.1Fe0.93Gdo.0703) numune kati hal reaksiyon yontemiyle
hazirlanmis olup 820 °C, 840 °C ve 865°C’ de sinterlenmistir. 820 °C sinterlenmis %7
Gd modifiye edilmis seramiginin XRD pikleri, standart ana faz BFO verileriyle uyumlu
olup olusan faz R3-m uzay grubu ile rombehedral yapidada oldugu dogrulanmistir.
Ekstra Bio,gsFesO12, Bi2FesOg, BizsFeO4 ikincil fazlar tespit edilmistir. Ortalama kristal
boyutu yaklasik 66, 36 nm degerinde hesaplanmustir.

840 °C’ de sinterlenen %7 Gd modifiye edilmis pellet numune kristal yapida olup R3-m
uzay grubuna ait rombohedral yapida olup BFO ana faz pikleriyle uyumlu oldugu
goriilmistiir. BioFesOo, BixsFeOso, Bizgs FesO1 ikincil fazlari tespit edilmistir.
Sinterleme sicakliginin artirilmasiyla ortalama kristal boyutu yaklasik 86, 02 nm
degerinde hesaplanmistir. Kristallenme kalitesi artmistir ve kismen ikincil fazlarda
azalma meydana gelmistir.

865 °C’ de sinterlenmistir XRD kirinim piklerinden hazirlanan %7 Gd modifiye edilmis
seramik numunenin ana fazi BFO kristal fazda R3m rombohedral yapida oldugu tespit
edilmistir. Nihai iiriinde BizsFeOao, BioFesOg, BizgsFesO12 ikincil faz tespit edilmistir.
Kristalizasyon icin gereken yiiksek sicaklik, kacinilmaz bizmut kaybina yol agtigi
bilinmektedir. Ortalama kristal boyutu yaklasik 57, 71 nm degerinde hesaplanmistir. 865
°C’ de sinterlenmis %7 Gd modifiye edilmis seramik numunenin dielektrik dagiliminin,
820 °C’ de sinterlenmis olan ve 840 °C’ de sinterlenmis numuneye kiyasla ¢ok daha az

oldugu bulunmustur.
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v" Kati hal reaksiyon yontemiyle liretim parametreleri 885 °C” de sinterlenmis BiFeOs ve
Bio.goLao.1Fe1-xGdxO3 (x=0. 01, 0. 03 ve 0. 05) olan numuneler i¢in: Tim numuneler
polikristal formlarda kristalize olmustur. Peletlerin kristalligi, pik noktalarinin keskinligi
ile dogrulanmustir. %1, %3 ve %5 Gd modifiye edilmis numunelerin kristal fazi, ana faz
BFO’nunkilerle tutarli olan XRD kirinim deseninde gozlemlenmistir. %1 ve %3 Gd
modifiye edilmis numunelerin frekansa bagl dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
grafiklerinde gevseme pikleri gbézlemlenmistir. Diisiik frekanslarda %1 ve %3 Gd
modifiye edilmis numuneler, dielektrik ozellikler i¢in daha belirgin bir dagilim
gostermislerdir. Bu numunelerde dielektrik sabiti, diisiik frekanslarda oldukga yiiksek
olmakla birlikte, artan frekans ile azalmakta ve yiiksek frekanslarda (~10° Hz) hemen
hemen degismeden sabit bir degerde kaldig1 goriilmektedir. %1 ve %3 Gd modifiye
edilmis numunelerinin nispeten daha yliksek dielektrik sabiti degerleri, daha kiiciik tane
boyutu ile iliskilendirilmistir. Saf BFO ve %5 Gd modifiye edilmis numunelerinin
dielektrik kayb1 %1 ve %3 Gd modifiye edilmis numunelere kiyasla daha diisiik olmakla
birlikte, herhangi bir kayip pik noktasi olmadan artan frekansla artmistir.

v' 200 °C’ de hidrotermal yontemiyle BFO sentezlenmistir. XRD kirmim pik noktalari,
literatiirde bildirilen edilen verilerle uyumlu oldugu belirlenmistir. Sentezlenen
malzemenin BiFeOs kristal fazda oldugu dogrulanmistir. Olusan BFO kristal faz1 R3¢
uzay grublu rombohedral yapidadir. Ortalama kristal boyutu, tiim kirmum pikleri
kullanilarak Debye —Scherrer denkleminden 45,99 nm olarak hesaplanmistir. Hazirlanan
iriin yiiksek saflikta olup, herhangi bir ikincil yan faz tespit edilememistir. XRD
sonuglarina gére BFO, istenilen tek fazda (Rombohedral kristal sistemi ve R3c uzay
grubunda) basariyla sentezlenmistir.

v 200 °C’ de hidrotermal yontemiyle Bioglao.1F€0.97Gdooz (BFO-L-G-10-3)
sentezlenmistir. BFO-L-G-10-3 toz numune amorf olarak elde edilmistir. BFO kristal
faz elde etmek ve gerekli kalsinasyon sicakligint bulmak i¢cin BFO-L-G-10-3 toz numune
450, 550 ve 600 °C sicakliklarda kalsine edildi. 450 °C kalsine sicakliginda BFO-L-G-
10-3 numune de yine amorf yap1 gozlendi. 550 °C kalsine sicaklifin da XRD
sonucundan, BiFeOs kristal fazina karsilik gelen kirimim piklerinin hakim oldugu ve
BixsFeOao’a karsilik gelen kiigiik bir pikin eslik ettigi tespit edilmistir. 600 °C kalsine
sicakliginda higbir safsizlik faz1 gozlemlenmedi. Bu yapisal analiz sonucu 1yi kristalize
edilmis tek fazin mevcut sentez kosullar1 altinda 600 °C kalsine sicakliginda elde

edilebilecegini gostermektedir. Ortalama kristal boyutu 21,17 nm olarak hesaplanmustir.
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Hidrotermal islem sonucu kalsine edilen BFO toz numunenin dielektrik 6zellikleri

tizerinde kalsine etmenin etkileri arastirilabilir.

v" 500 °C’ de kalsine edilen BFO toz numunenin XRD kirinim deseninde gbzlenen BFO

ana pikleri, R3¢ uzay grubu ile robohedral pervoskit yapiyr dogrulamaktadir. 27,67°,

30,29° ve 32,90° civarindaki piklerde, sillenit-BiosFeOso ikincil fazlarin olusumu

gozlemlendi. Ortalama kristal boyutu tiim kirinim pikleri kullanilarak Debye —Scherrer

denkleminden 42, 29 nm degerinde hesaplandi.

v" BFO seramik numunenin sicakliga bagl dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi1 hemen

hemen benzer egilimler gostermistir. Dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi sicakligin

artirllmasi ile artig gostermistir.

Deneysel verilerin analizinde yola ¢ikarak asagidaki sonuglar dnerilebilir.

Kat1 hal reaksiyon yotemiyle hazirlanan BFO orneklerinin kristal faz kalitesi ve
kristal boyutlari sinterleme sicakliklarina gore farklililar gostermistir. La ve Gd
lantanitlerinin BFO yapiya modifiye edilmesiyle kristal boyutlar1 katkisiz BFO’ ya
gore ciddi manada azalma gostermistir. Boylece katkilama tiirti ve miktarinin Kristal
boyutu {iizerinde biiyilk bir etkiye sahip oldugu sonucuna varilabilir. Uygun
sinterleme sicakliginin ve siiresinin belirlenmesiyle, ortaya cikabilecek ikincil
fazlarin miktarini azaltabilir.

Safsizlik fazlar1 ve gozeneklilik, kagak akima yol agarak BFO seramik numunelerin
dielektrik 6zelliklerini etkilemistir.

Kiiciik miktarlardaki katki maddeleri, nihai {iriiniiniin elektriksel 6zelliklerini
etkilemistir. Ayn1 zamanda, seramiklerin sinterleme sicaklilari kristal boyutlarini ve
tane boyutunu da ciddi sekilde etkilemistir. Uygun sinterleme sicaklikliginda,
yogunlugu fazla engellemeden elektriksel 6zellikler daha da 1yilestirebilir.

Incelen BFO tabanli elektroseramiklerin iyilestirilen dielektrik ézellikleri yiiksek
performansli multiferoik bellekler ve spinronik cihaz uygulamalari i¢in umut

vericidir.
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