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OZET

FERROELEKTRIK MALZEMELERDE KULLANILAN YENI TiP
SERAMIKLERIN URETIiMi ve KARAKTERIZASYONU

1900’li yillarin baglarindan itibaren sentezlenip kullanilmaya baglanan katkili ve
katkisiz BaTiOs, SrTiOs, (Ba/Sr)TiOz seramikler sahip olduklari mekanik, elektrik,
termal ve biyokimyasal Ozellikleri nedeniyle otomotiv, elektrik/elektronik, medikal
teknolojiler, makine miihendisligi vb. endiistrilerde kendilerine uygulama alani
bulmaktadirlar.

Bu tez kapsaminda katkili/katkisiz BaTiOs, SrTiOs, (Ba/Sr)TiO3z seramik tozlari
heniiz yeni kullanilmaya baglanan ultrasonik karistirma teknigi kullanilarak kati hal
sentez yontemi ile sentezlenmistir. Ultrasonik karigtirma teknigi ve ¢alkalama teknigi ile
katkisiz BaTiOs; seramigi sentezlenmis; bu iki teknik arasindaki avantajlar ve
dezavantajlar belirlenmistir. Daha kiigiik tanecikli ve homojen kristal yapilar elde
edilmesi, homojenizasyon siiresinin kisaligi, XRD analizinde sinyal/giiriiltii oraninin
yiiksek olmas1 gibi avantajli 6zelliklerinden dolay1 ultrasonik karistirma teknigi katkili
ve katkisiz BaTiOs, SrTiOs, (Ba/Sr)TiO3 tozlar tiretimi igin tercih edilmistir. Katki
olarak farkli mol oranlarinda Mn, K, In, Rb, Pr iyonlar ilave edilerek formiilasyonlari
yapilmistir. Ba, Sr ve Ti yerine katkilanan iyonlarin katkilama miktarlar1 farkli olmakla
birlikte (mol cinsinden) % 0,05 - 60 arasinda yapilmistir. Katkili ve katkisiz seramik
tozlarin morfolojik 6zellikleri, kristal yapis1 ve tanecik boyutlart X-1gin1 difraksiyonu
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve alan emisyon taramali elektron
mikroskobu (FESEM) cihazlar1 kullanilarak incelenmis, katkilamayla birlikte yapida
meydana gelen degisiklikler tartigilmastir.

Olusturulan yapilarin kimyasal analizi i¢in, ornekler derisik hidroklorik asit ile
¢oziilerek ya gravimetrik tayin metodu ya da atomik absorpsiyon spektrometresi ile
analiz edilmistir.

2018, 269 sayfa

Anahtar kelimeler: Seramik, kat1 hal sentez yontemi, ultrasonik karistirici, X-1gin1
difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM)



ABSTRACT

THE SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of NEW TYPE CERAMICS
USED in FERROELECTRIC MATERIALS

The doped and undoped BaTiOs3, SrTiOs, (Ba/Sr)TiO; ceramic powders which
have been started to be synthesized and have area of using from the beginning of
1900’s, have many application areas such as automotive, electrical/electronic, medical
technology, mechanical engineering due to their mechanical, electrical, thermal and
biochemical properties etc.

In this thesis, doped and undoped BaTiO3, SrTiOs, (Ba/Sr)TiO3 ceramic powders
are synthesized by using a new ultrasonic mixing technique according to solid state
synthesis method. Undoped BaTiO3 ceramics were synthesized by ultrasonic mixing
and shaking techniques, the advantages and disadvantages of these two techniques have
been determined and because of obtaining smaller grain and homogeneous crystal
structures, shortness of homogenization time and high signal/noise ratio in XRD
analysis; the ultrasonic mixing technique has been preferred for the synthesis of doped
and undoped BaTiOs, SrTiOz, (Ba/Sr)TiO3 powders. Formulations were done by doping
manganese (Mn), potassium (K), indium (In), rubidium (Rb), praseodymium (Pr) ions
in different molar ratios instead of Ba, Sr and Ti ions and the amounts of them were
varied between 0,05 and 60 % (molar). The morphological properties, crystal structure
and grain size of doped and undoped ceramic powders were determined by using X-ray
diffraction (XRD) device, scanning electron microscope (SEM) and field emission
scanning electron microscope devices. The changes in structure after doping observed
and discussed.

For chemical analysis of obtained structures, samples were dissolved with
concentrate hydrochloric acid and analyzed using by gravimetric determination method
or atomic absorption spectrometry.

2018, 269 pages

Keywords: Ceramic, solid state method, ultrasonic processor, X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscope (SEM)
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1. GIRIS

Sanayi devrimi ve sonrasinda yeni teknolojilerin gelismesiyle kullanilan {iriinlerin
cesitliligi oldukg¢a artmis; bu triinlerle ilgili Ar-Ge ve iiretim siirecleri konularindaki
arastirmalar teknoloji de iyi bir yer edinmistir. Bu nedenle amaca uygun, kapasitesi
yiiksek, maliyeti diisik ve genis uygulama alani bulan malzemelerin iiretimi ve
kullanimi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Yiksek katma degerli teknolojik malzemeleri; metalik malzemeler, polimer
malzemeler ve seramik malzemeler olarak siniflandirabilir.

1. Metalik malzemeler (demir, bakir, ¢inko, titanyum vb.), bir veya daha fazla
metalik elementten meydana gelen ve bazi metalik olmayan elementleri de
iceren, iyi 1s1 ve elektrik iletkenligine sahip, oda sicakligma dayanikli,
yiikksek sicakliklarda bile dayanimlarinit koruyabilen malzemelerdir (Smith,
2012).

2. Polimer malzemeler, yapilarinda karbon igeren, uzun molekiil zincirlerine ve
aglarma sahip elektrigi iletmeyen, diisiik yogunluga, diisiik yumusama ve
bozunma sicakligina sahip malzemelerdir (Smith, 2012).

3. Seramik malzemeler, metal ve ametal elementlerin birbirlerine birinci derece
iyonik veya kovalent bagiyla baglandig inorganik, metal dis1 malzemelerdir
(Smith, 2012).

Seramik malzemelerin 6zellikleri atomlar aras1 baglarina gore degismekle birlikte
giiclii atom baglarina sahip olmalar1 nedeniyle kimyasal olarak kararhidirlar ve yiiksek
erime sicakligina sahiptirler. Genel olarak diisiik tokluk ve siineklikte olup sert ve
kirilgandirlar. Bununla birlikte seramik malzemeler iletim elektronlarina sahip
olmadiklart i¢in elektrik ve 1s1y1 1y1 yalitirlar (Moulson, 2003).

Seramiklerde, refraktorlerde, elektronik sanayisinde veya niikleer atiklarin
depolanmasinda uygulama alani bulabilen perovsit yapiya sahip olan malzemeler 1839
yilinda Ural daglarinda Gustav Rose tarafindan kesfedilmistir. Perovskitler ABOj3
kimyasal formiiline sahip olup ¢ok farkli cesitte element kombinasyonuyla
tretilebilmektedir. Yaricap: biiyiik yada kiiclik olan katyonlar yapiya girerek yapinin
esnek olmasini, bosluk olusumunu diger yapisal farkliliklarin meydana gelmesini
saglarlar (Ertug, 2008).

Perovskite yapiya sahip olan baryum titanat ve stronsiyum titanat seramikleri



farkli uygulama alanlar1 nedeniyle sik olarak yararlanilan malzemelerdir.

Baryum titanat (BaTiOg3) ilk ticari piezoelektrik seramik olup, 1942 yilinda
Wainer ve Solomon tarafindan ABD'de kesfedilmistir. 1950'i yillarin baglarinda
baryum titanat esasl piezoelektirk malzemeler giinliik (televizyon ve radyo devrelerinde
kullanilan kapasitorler, pikaplarda kullanilan aktif elemanlar vb.) ve askeri
uygulamalarda kullanilmaya baglanmistir. (Ertug, 2008)

BaTiOj3 sahip oldugu kristal yapisina bagli olarak paraclektrik veya ferroelektrik
ozellik gostermektedir. Hekzagonal ve kiibik yapilar1 paraelektrik 6zellik gosterirken;

tetragonal, ortorombik ve rombohedral yapilar1 ferroelektrik 6zellik gostermektedir
(Ersoy, 2010).
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Sekil 1.1. BaTiO3’n sicakliga baglh faz doniigtimleri (Ersoy, 2010)

Sekil 1.1'de goriilen BaO-TiO, faz diyagramina gore BaTiOs; 1460 °C’nin
tizerinde kararli bir hegzagonal yapiya sahipken, 1460 °C’nin altina sofutma ile
hegzagonal faz kiibik faza doniismektedir. Ferroelektrik-paraelektrik doniigiimiin
goriildiigii Curie sicakliginda (130 °C) kiibik baryum titanat bir kenar boyunca uzayarak
ferroelektrik 6zellik gosteren tetragonal faza donlismektedir. Baryum titanat 0 °C’de
kiipiin bir yiizey kosegeni boyunca uzamasiyla ortorombik yapiya, -90 °C de ise
rombohedral yapiya donilisiim goriilmektedir. Dontisiim sicakliklar1 yaklasik degerler
olmakla birlikte yapiy1 olusturan atomlarin tane boyutu, partikiil bliylikligli ve yapinin
kimyasal bilesimi gibi faktorlere gore degismektedir (Ertug, 2008; Avrahami, 2003;
Yiiksel, 2003; Bell, 2008).
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Sekil 1.2. BaO-TiO; faz diyagrami (Bell, 2008)

Perovskite yapiya sahip olan stronsiyum titanat (SrTiO3) oda sicakliginda kiibik
yapiya sahiptir. Stronsiyum atomu kiipiin orta noktasinda yer alirken koselerdeki her bir
titanyum atomuna alti oksijen atomu baglanmigstir. Stronsiyum titanat, degerlik ve
elektron bantlarinin birbirinden olduk¢a uzak oldugu genis bant bosluguna sahip bir yari
iletkendir. Aynm1 zamanda yiiksek dielektrik sabiti, yiiksek yiik depolama kapasitesi, 1yi
yalitict 6zelligi, kimyasal ve termal kararligi, yiiksek dielektrik bozulma giicii gibi
ozelliklere sahip olan ferroelektrik ve perovskite bir malzemedir. Bu o6zellikleri
kimyasal olarak yapilan iyilestirmelerle (kimyasal yer degistirmeyle elektron katilmasi,

oksijen boslugu iiretme vb.) fiziksel ozellikleri énemli dlgiide degistirilebilir (Unal,

1999; Kibar, 2007).
Seramik malzemelerin sentezinde kullanilan temel yontemler:

1. Kat1 hal sentez yontemi: Baslangic malzemeleri ((Ba/Sr)COs, TiO2, Mn,0O3..vb.)

stokiyometrik oranlarda hesaplanan miktarlarda hassas terazi de tartilir ve

karigtirmanin homojen bir sekilde yapilabilmesi icin ortam olarak aseton,



metanol, etanol gibi kimyasallar kullanilir. Homojenizasyon islemi
tamamlandiktan sonra bulamag saat camina alinir ve etiivde (100-110 °C) de
kurutulur. Homojenize edilmis ve kurutulmus karisim 4-24 saat siire ile 800-
1200 °C araliginda kalsinasyon islemine tabi tutulur. Daha sonra 6rnekler pelet
haline getirilir ve 1000-1400 °C sicaklik araliginda sinterleme islemi
gerceklestirilir (Gijp, 1998).

2. Yas kimyasal yontem: Hazirlik soliisyonundan baslayarak bir ara madde

olusturulur. Aradaki kimyasal bilesim, bir sonraki islem asamasinda kimyasal
bilesimi degismeyecegi sekilde kimyasal veya fiziksel olarak immobilize edilir.
Kalsinasyon islemi gerceklestirildikten sonra toz malzeme elde edilmis olur.
Cesitli yas-kimyasal teknikler, reaksiyon ara maddesinin olusum mekanizmasi
bakimindan farklilik gostermektedir. Kimyasal immobilizasyon yontemleri
komplekslestirme veya jellestirme yontemleri olarak alt boliimlere
ayrilabilirken; fiziksel immobilizasyon yontemleri ¢okelme ve dagilma
yontemlerine ayrilabilir. Komplekslesme ve ¢okelmenin kombinasyonu da
miimkiindiir (Gijp, 1998).

3. Komplekslestirme yontemleri: Komplekslestirme reaksiyonlart polimer aginin

olusumuna dayanir. Cesitli metal iyonlar1 ¢oziindiiriiliir ve kompleks ajanlar
ilave edilir. Daha sonra ¢ozeltideki metal 1yonlarini kati bir {iriine dontistiirmek
icin piroliz, ¢okeltme veya dagitim islemi kullanilir (Gijp, 1998).

4. Sol-Jel yontemi: Baglangic malzemesi olarak inorganik metal tuzlart ve metal

alkoksitler gibi metal organik bilesikler kullanilir. Bu bilesiklerin stokiyometrik
olarak hesaplanan miktarlar1 karistirilarak sol elde edilir, bu sol 80 °C sicaklikta
1 saat 1sitilir. Isitma isleminden sonra elde edilen siispansiyon siiziiliir ve saf
suyla yikanir. Yikama isleminden sonra 100 °C'de 12 saat kurutulur. Kurutulan
ornekler homojenizasyon i¢in ogutilir ve iki asamali 1sitma islemiyle
kalsinasyon (<900 °C) ve sinterleme (>1200 °C) islem basamaklar
gerceklestirilir (Gijp, 1998).

5. Coktiirme yontemleri: Coktiirme metotlar1 sadece birkag element i¢eren tozlarin

sentezi i¢in kullanilir. Cok elementli toz sentezlemek gerekiyorsa, ¢esitli metal
iyonlariin ¢oziiniirliik farkina bagl olarak istenen stokiyometriyi elde etmek

giictiir. Coktiirme yontemleri yaygin olarak, c¢ozeltide kiiclik parcaciklarin



olusumuna neden olur. Bununla birlikte, bu kiiciik parcaciklar ¢okelme islemi
sirasinda yada filtrasyon, yikama, kurutma ve kalsinasyon gibi diger islem
asamalar1 sirasinda sert agregatlar olusturabilir (Gijp, 1998).

Elektronik devre tasariminda yliksek performansa sahip ve ¢ok fonksiyonlu
(Ba/Sr)TiO3 bazli teknik seramiklerin iiretimi ve karakterizasyonu konusunda 6zellikle
yurtdist kaynakli birgok ¢alisma bulunmaktadir:

» PTC/NTC (Positive/negative Temperature Coefficient) termistorler (Verma ve

ark., 2012; Kim ve ark., 2002; Leng ve ark., 2011; Gao ve ark., 2017),
» Piezoelektrik (Avrahami ve ark., 2003; Huan ve ark., 2014),
» Ayarlanabilir kondansatorler (Guigues ve ark., 2007),
» Nanoboyutta ve oldukca yiiksek kapasitans degerlerine sahip siiper
kondansatorler (Raj ve ark., 2007),

» RF cihazlarinda kullanilan kondansatorler (Tiggelman ve ark., 2009; Suzuki ve
ark., 2005),

> Bellekler (RAM, DRAM, FeRAM) (Ren ve ark., 2002; Chung ve ark., 2001;
Rho ve ark., 2010; Chen ve ark., 1999),

» Mobil iletisim uygulamalarinda kullanilanlar (Klee ve ark., 2008; Klee ve ark.,
2009),

» Varaktorler, Memristorler (Nath ve ark., 2005; Zhang ve ark., 2004; Victor ve
ark., 2006),

» Mikroelektronik kondansatorler (Rathee ve ark., 2010; Chan ve ark., 2010;
Fardin ve ark., 2007; Ouagague ve ark., 2010),

» Enerji depolama uygulamalari i¢in kondansatérler (Chao ve ark., 2011)
gibi giiniimiiz teknolojisinde dnemli olan ve bir¢ok uygulama alani bulabilen ¢aligmalar
yapilmistir.

Yaptigimiz calismada farkli yapida ve farkli ozellikte yiiksek katma degerli
ferroelektrik seramiklerin (BaTiO3, SrTiO3;, BaSrTiOz, BaMn,Ti;-xO3 vb.) ultrasonik
homojenizasyon cihazi ile kati hal sentez yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Sentezlenen seramik malzemelerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri karakterize edildikten
sonra iyon katkilama islemi gergeklestirilmistir. Bu amagla Mn (% 0,5-60 mol), K (%
0,5-60 mol), In (% 0,5-50 mol), Rb (% 0,5-50 mol) ve Pr (% 0,5-50 mol) iyonlarinin

farkli mol oranlar1 sentezlenen her bir seramik yapiya katkilanmis ve yapida meydana



gelen fiziksel ve yapisal degisiklikler incelenmistir. Se¢imi yapilan elementler ayn1 grup
icerisinde farkli kiitle, iyonik yaricap gibi degisen ozelliklere sahip elementlerdir. Bu
elementlerin 6zelliklerinin degisimi iyonik yaricap, olusan kristal 6rgii sistemi, yapilarin
fermi enerji araliginin degismesi (valans elektronlarinin konumu ve enerjisine gore) gibi
birgok faktorden etkilenir (Gijp, 1998; Li ve ark., 2012; Ganguly ve ark., 2013;
Kambale ve ark., 2014).

Uretilen titanat tozlarmin nanoboyutta homojen bir sekilde iiretilmesi;
malzemenin Ozellikle ferroelektrik ve dielektrik ozelliklerini degistirecektir. Bu
Ozelliklerin farklilastirilmasi ile elde edilebilecek iirtinlerle; 6zellikle elektrik/elektronik
alaninda ¢ok daha uzun Omiirlii ¢esitli yeni teknolojik kondansatorlerin yapilabilmesi

mimkin olabilecektir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Langhammer ve ark. (1996) yapmis olduklari c¢alismada; BaTi;«MnO3
seramiklerin (0<x<0,05) pozitron 6mrii, termal uzama, kristal yap1 ve mikroyapisi
tizerine Mn etkisini incelemislerdir. Kristal yapmin % 1,5-1,8 mol Mn katkisinda
tetragonal/kiibik yapidan hekzagonal yapiya doniistiigiinti; % 1,8 mol Mn katkisinda ise
mikroyapida sert degisimler meydana geldigini 6ne siirmiislerdir. Katkilanan mangan
miktart % 1,8 mol’lin lizerinde iken termal yayilma katsayisindaki ayrikligin ortadan
kalktig1  goriilmistiir. Katkilanan mangan miktarina gore hekzagonal fazin
kararliligindaki degisimin sebeplerini belirlemislerdir.

Varatharajan ve ark. (2000), Ce ve Nb katkilanmis baryum stronsiyum titanat
Kristallerini yiiksek sicaklik ¢ozelti teknigi kullanarak iiretmisler ve elde ettikleri
seramikleri karakterize etmislerdir. Sentezlenen seramik yapilarda iyi kalitede kristal
biiyiikliigi elde etmeye ¢aligmiglardir. Tabaka halinde iiretilen yapilar Ce katkilanmasi
igin; spiral yapili Ornekler ise Nb katkilamasi igin incelenmistir. Ce katkilanmig
kristallerin tetragonal yapida oldugu ve latis parametrelerinin farklilik gosterdigi tespit
edilmistir. Ce katkilanmasi ile Curie sicakligi ve dielektrik sabitinin arttigi;; Nb
katkilanmasi ile ise Curie sicakligi azalirken dielektrik sabitinin arttig1 belirtilmistir.
Polarizasyonun ise Ce ve Nb katkilamalarinin her ikisi icinde artis gosterdigi
bulunmustur.

Langhammer ve ark. (2000) Bag ggSro02Ti1-xMNnyO3; (0<x<0,02) seramiklerinin
termal yayilimi, kristal yapist ve mikroyapisi {lizerine stronsiyumun etkisini
arastirmislardir. Stronsiyum olmayan Orneklerde tetragonal ve hekzagonal yap1 fazlari
arasindaki ge¢is mangan konsantrasyonunda ki artiga gore degisiklik gostermistir. 1400
°C'de %2 molden daha yiiksek oranlarda katkilanan mangan bilesenlerinin tanecik
gelisimini engelledigini ortaya koymuslardir. Stronsiyumun safsizligi ile tetragonal
fazin kararliligini goldschmidt tolerans faktoriinden yararlanarak tartismiglardir.

Varatharajan ve ark. (2001), Nb katkilanmig baryum stronsiyum  titanat
kristallerini kati hal sentez metodu kullanarak sentezlemislerdir. Iyi kalitede biiyiik
boyutlu tek kristal elde etmek i¢in kosullari optimize etmislerdir. Yiizey morfoloji
gorliniisiiniin  tabakalar halinde oldugunu tespit etmislerdir. Yapmis olduklar

ferroelektrik caligmalar sonucunda Curie sicakliginda bir azalis gézlemlemislerdir.



Brzozowski ve ark. (2002) yaptiklart ¢alismada BaTiOs; mikroyapisi lizerine
Nb,Os katkilanmasinin  etkisini incelemiglerdir. XRD diyagramlarindan katki
konsantrasyonunda ki artisla tetragonal parametrelerindeki azalisi, EDAX ve SEM
analizleriyle Nb katkilanmis baryum titanatta ki fazlarin bilesimini ve morfolojisini
belirlemiglerdir. Yapiya % 0,15 molden daha fazla Nb,Os katkilanmasiyla iyi tanecikli
seramik yapilarin elde edildigini tespit etmislerdir.

Zhang ve ark. (2003), baryum titanat nanokristali hidrotermal yontemi kullanarak
diisiik sicaklik ve atmosferik basing altinda sentezlemislerdir. Uretilen baryum titanatin
latis titresimi, faz yapisi, mikroyapisi ve liiminesans spektrasi X 1sin1 kirmimi ve Raman
spektroskopisi cihazlari yardimiyla tespit edilmistir. (200) difraksiyon pikinde 28-48 nm
tanecik boyutlu yapilar1 tespit etmislerdir. Hazirlanan nanokristal baryum titanat i¢in
optimum sentez sicakligini 80 °C olarak belirlemisler; oda sicakliginda ise miikemmel
bir latis yapis1 ve giiglii PL gdsterdigini belirtmislerdir.

Hu ve ark. (2004) diisiik sicaklikta nano yapili stronsiyum titanat seramigini; kalin
film oksijen gaz sensorlerini yiiksek enerjili bilyali 6giitme teknigi ve kalin filmli
serigrafi teknigini kullanarak sentezlemislerdir. Yaklastk 20 nm boyutundaki
stronsiyum titanat tozlarini ticari stronsiyum titanattan ve sentezlenmis stronsiyum
titanattan tretmislerdir. Malzemenin mikro-yapisal 6zelliklerini X-11n1 kirinim (XRD)
cthazini kullanarak; sensor oksijen algilama 6zelliklerini ise gaz algilama Olc¢timleri ile
karakterize etmislerdir. Deneysel sonuglara gore 400 °C de tavlanarak sentezlenmis
SrTiO3 sensorleninin algilama 6zelligi ticari SrTiO3z sensorlerine gore daha iyi oldugu
ifade etmislerdir. Ozellikle, yaklasik 40 °C’lik optimum calisma sicakliginda elde edilen
metal oksit yari iletken gaz sensorleri i¢in en diisiikk calisma sicakligini 40 °C olarak
tespit etmislerdir.

Qi ve ark. (2005) oda sicakliginda ve ortam basincinda perovskite baryum
stronsiyum titanat nanoparcaciklarin biiyiik 6lcekli sentezi icin 1slak kimyasal sentez
teknigini kullanmiglardir. Bu islem esnasinda basit islem adimlar1 kullanmakla birlikte
baslangi¢c malzemeleri olarak titanyum alkoksit ve alkali toprak hidroksitlerini tercih
etmiglerdir. Partikiillerin tanecik boyutunu ve kristalligini islem parametrelerini
degistirerek kontrol altina almislardir. X-151m1 kirinimi, taramali elektron mikroskopisi
ve iletim elektron mikroskopisi TEM kullanarak parcaciklarin iyi kristallestigini,

kimyasal olarak stokiyometrik oranda olduklarii ve ¢aplarinin <50 nm oldugunu tespit



etmislerdir. Nanoparcaciklar, 1150 °C de sinterlendiklerinde tipik ferroelektrik
histerezis dongiiler gosterdigini belirtmiglerdir.

Tkach ve ark. (2005) yaptiklar1 ¢alismada Sr/Ti oran1 0,997-1,02 olan stronsiyum
titanat seramiklerini kati hal sentez reaksiyonunu kullanarak sentezlemislerdir.
Sentezlenen stronsiyum titanat seramiklerinin yapisal oOzellikleri ve mikroyapisal
degisimleri X 1511 difraksiyonu (XRD) ve elektron mikroskobu (SEM) cihazlari
kullanilarak incelenmistir. Radyo frekans araligindaki dielektrik 6zellikleri sicaklik ve
frekansin fonksiyonu olarak Ol¢iilmiistiir. Dielektrik sabiti stokiyometrik stronsiyum
titanat seramikleri i¢in diisiik degere sahip iken, Sry01TiO30; bilesigindeki kaybin ¢ok
diisiik oldugunu goézlemlemislerdir.

Jung ve ark. (2005), tetragonal baryum titanatin glikotermal sentezi ve
karakterizasyonu {izerinde ¢alismiglardir. Tetragonal baryum titanat partikiillerini
glikotermal sentez islemiyle diisiik sicaklikta sentezlemislerdir. Ba(OH),.8H,O ve
amorf titanyum hidroz jeli baslangic maddesi olarak; 1,4-butanediol ve suyu ¢oziicii
olarak kullanmislardir. Baryum titanat tozlarini; XRD, DSC, Raman cihazlarinda
yapmis olduklar1 analizler sonucunda karakterize etmislerdir. Bu yontem ile dar boyut
dagilimina ve diisiik agregasyona sahip; Ba/Ti atomik orani 1,000+£0,003 olan baryum
titanat nanoparcaciklarinin tliretilebilecegini ifade etmislerdir.

Khollam ve ark. (2005) yaptiklari calismada Ba;.4SrTiO; tozlarmi okzalatla
¢oktiirme yontemi kullanarak sentezlemisler ve karakterize etmislerdir. ilk olarak oda
sicakliginda amonyum titanil okzalat ¢ozeltisiyle baryum hidroksit+stronsiyum nitrat
coOzeltisi arasindaki katyon degistirme reaksiyonunu incelemislerdir. Baryum
stronsiyum titanat peletlerinin 1300 °C / 4 saatte sinterlenmesiyle elde edilen
seramiklerin yogunlugu ~%95; dielektrik sabiti &(Tc)~9500, tan 6~%0,15 ve Tc~32 °C
oldugunu belirtmislerdir.

Tkach ve ark. (2006) solvotermal metodunu kullanarak Li katkili BaTiO;
seramigini sentezlemislerdir. BaTiO3’in piezoelektrik 6zelligi ve sinterlenebilirligi Li
iyonlariyla katkilanma sonucunda gelistigini belirtmislerdir. Li katkilanmis BaTiO3
seramigini sinterlemisler ve yiiksek piezoelektrik sabitine sahip seramik malzeme elde
etmislerdir. Sentezlenen biitiin seramiklerin Curie sicakligi 130 °C civarinda iken Li

katkilanmasina bagli olarak bu sicaklik degerinde degisme olmadigini tespit etmislerdir.



Lim ve ark. (2006) Ba(Mg23NDb,3)O3 seramiklerinin dielektrik ozellikleri ve
sinterleme sicakligi iizerine B,O3 ve CuO katkilamanin etkisini incelemislerdir. B,O3
katkilanmis Ba(Mgy/3Nb,3)O3 seramiklerinin 930 °C’nin altinda sinterlenemedigini;
CuO katkilandiginda ise 850 °C’de sinterlendigini go6zlemlemislerdir. Bulk
yogunlugunun, dielektrik sabitinin, Q degerinin CuO’in ilavesiyle arttigini tespit
etmiglerdir. Milkemmel mikrodalga dielektrik 6zelliklerini Ba(Mg1/3Nb23)O3 + % 2,0
mol B,03 + % 10,0 mol CuO seramikleri i¢in 875 °C sinterleme sicakligi, Qxf=21500
GHz, £r=31, rezonans frekansinin sicaklik sabitini ise 21,3 ppm/°C degerinde elde
etmislerdir.

Hou ve ark. (2006) yaptiklar1 ¢alismada tek kristal baryum stronsiyum titanati
solvotermal sentez yoOntemiyle sentezlemislerdir. Baslangic materyali olarak
kullandiklar1 TiCls-BaCl, kimyasalin1 su-etanol-etilen glikol monometil eter ¢oziiciisii
ile karistirmiglardir. Elde ettikleri iiriinleri XRD, TEM ve XRF cihazlarin1 kullanarak
karakterize etmislerdir.

Xinle ve ark. (2006) nanopargacikli BaTiOs : La>* tozlarim butil ftalat, baryum
asetat ve lantanyum oksit baglangic malzemeleri ile sol-gel islemini kullanarak
sentezlemislerdir. Elde ettikleri toz ornekleri TG-DTA, XRD ve SEM cihazlaryla
analiz etmislerdir. Sonuglara gore tavlama sicakligimin artisiyla tozlarin tanecik
bliytikliiklerinde artig; katkilama miktarinin artisiyla ise tanecik biiyiikliiklerinde azalig
oldugunu belirlemislerdir. Tavlama sicakliynt 900 °C ve katkilanan maddenin
konsantrasyonu % 7 oldugunda tanecik boyutu 43,34 nm olan ve kiibik kristal yapiya
sahip BaTiOs:La®*" tozunu elde etmislerdir.

Singh ve ark. (2007) yaptiklart ¢alismada ferroelektrik baryum stronsiyum titanat
BaySro4TiO; (BST40) nanotiipleri nano kanalli gozenekli anodik aliminyum oksit
(AAO) kaliplardan yararlanarak sol-gel metodu ile liretmiglerdir. XRD ¢aligmalar ile
BST40 nanotiiplerinin saf fazda perovskite yapisini dogrulamislar; TEM analizleriyle
ise nanopargaciklarin 4-8 nm boyutunda oldugunu ve duvar kalinliginin yaklasik 12 nm
oldugunu tespit etmislerdir. Y-baglanti noktalar1 ve c¢oklu dallanmalari bazi BST40
nanotiiplerinde gozlemlemislerdir.

Fang ve ark. (2008), mikrodalga yontemini (2,45 GHz) kullanarak nanopargacikli
baryum titanat tozlarini sentezlemislerdir. Baryum titanil okzalat kullanilarak farkl

1sitma oranlarinda ( 10 °C/min’dan 20 °C/min’a kadar) 600 °C ile 750 °C arasindaki
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sicakliklarda sentez gerceklestirmiglerdir. X-ray kirinim desenleri incelendiginde 680
°C de bozulmus iriiniin saf kiibik baryum titanat yapisina sahip oldugu; baryum titanat
tozunun BET spesifik yiizey alaninm 14,2+0,5 m?/g ve ortalama tanecik boyutunun 70
nm oldugu goriilmektedir. Bu tanecik biiylikliiglinii taramali elektron mikroskobundan
aldiklart sonuclarla desteklemislerdir. Bu c¢alisma ile mikrodalga isleminin baryum
titanil okzalatin parcalanmasini hizlandirdigini ve sonugta nanopargacikli baryum titanat
tozu elde edildigini belirtmiglerdir.

Wang ve ark. (2009), CaSiO3 seramiklerinin dielektrik 6zellikleri ve mikroyapisi
tizerine B,03 katkilanmasinin etkisi lizerinde ¢alismislardir. B,O3 katkili CaSiO3 tozunu
klasik katt hal sentez metodunu kullanarak hazirlamiglardir. B,O3; (ag. %06)
katkilanmasiyla, CaSiOj kristal fazin sinterlenme sicakliginin diistiigii ve iyi dielektrik
ozelliklere sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Butee ve ark. (2010) yaptiklari g¢alismada BiNbO, seramiklerinin RF ve
mikrodalga dielektrik o6zellikleri iizerine La iyonunun katkilanmasinin etkisini
incelemislerdir. 960 °C de sinterlenmis % 0,5 V,0s katkili BiNbO4 ve (Bi ¢ 95<n0,05)
NbO, (Ln:Dy3+, Gd*, Nd*, La3+) seramik Ornekleri iizerinde calismislardir.
Mikrodalga dielektrik sabiti (£r) ve kalite faktoriiniin La iyonunun katkilanmasi arttikca
arttigini tespit etmislerdir. Dielektrik dlgiimlerini RF frekansinda sinterlenen 6rnekler
tizerinde yapmiglardir.

Zhang ve ark. (2012) yaptiklari caligmada baryum titanat nanopartikiillerini;
baryum hidroksit oktahidrat, titanyum dioksit ve otektik tuzlari kullanarak erimis tuz
metoduyla sentezlemislerdir. Hazirlanan 6rnekleri X-1s1n1 kirimimi, FT-IR, UV-vis ve
alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) kullanarak karakterize
etmislerdir. Sonuglara gore baryum titanatin 600°C gibi diisiik bir sicaklikta
olusabilecegini, sicaklik arttikca baryum titanatin  kristalli§inin  arttigini
vurgulamiglardir. SEM goriintiilerine bakildiginda baryum titanat nanopartikiillerinin
yiiksek sicaklikta (800 °C) da basarili bir sekilde elde edildigini, elde edilen seramigin
hekzagonal 6rgii yapisina sahip oldugunu ve ortalama tanecik biiyiikliigiiniin yaklasik
olarak 50 nm oldugunu belirtmislerdir. Baryum titanat nanopartikiillerini 900 °C de
sinterlemislerdir. Baryum titanatin olusumu acisindan amorf TiO, ile kristal TiO,
karsilastirdiklarinda 6zellikle istenmeyen fazlardaki azalma goz Oniine alindiginda

amorf TiO, daha uygun oldugunu belirtmisglerdir.
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Wang ve ark. (2012) mangan katkilanmis baryum stronsiyum titanat cam
seramiklerindeki faz biiylimesi, mikroyapisal gelisim ve dielektrik 6zellikleri iizerinde
calismuslardir. Ana kristal faz olarak (Ba,Sr)TiO3 (BST) ile 6rnekleri bulk kristalizasyon
islemini kullanarak hazirlamislardir. Sonuglara gore; oda sicakliginda 6lgtilen dielektrik
sabiti ve dielektrik kayb1 MnO; konsantrasyonunun artisiyla maksimum degere dogru
ilerlemistir. MnO, konsantrasyonuna bagli olarak degisen dielektrik ozellikleri
empedans analizi kullanilarak arastirilmistir. Empedans spektroskopisi sonuglari;
dielektrik ozelliklerdeki degisimle taneciklerin aktivasyon enerjisinin ve tanecik
siirinin dogru orantili olarak degistigini gostermistir.

Nath ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismada bizmut katkilanmis baryum titanat
seramiklerin piezoelektrik 6zelliklerini incelemislerdir. XRD sonuglarindan yola ¢ikarak
tek faz perovskite yapisi elde etmisler, konsantrasyon artisiyla gozlenen pik
yikselmesini BiyTi,O; fazina gore belirlemislerdir. Piezoelektrik yiikk sabiti,
elektromekanik eslesme katsayisi, gerinim ve artik polarizasyon degerlerinin iyi
oldugunu belirtmislerdir. Tiim bu bulgulardan yola ¢ikarak; bizmut katkilanmis BaTiO3
seramik sistemlerinin ¢evre dostu seramik uygulamalari icin gelecek vaad ettigini
vurgulamislardir.

Lee ve ark. (2013); kiibik kristal yapiya sahip nano boyutlu baryum titanat
seramigini kullanarak CV’nin fotokatalitik temelli bozulma mekanizmalar1 ve etkinligi
lizerinde c¢aligmiglardir. Baryum titanatin sentezi i¢in baslangic malzemesi olarak
titanyum alkoksit yerine maliyetinin diisiik olusu, kararli olmas1 ve toksik olmamasi
gibi ozelliklere sahip olmasi agisindan P25-TiO, tercih etmislerdir. Baryum titanati;
P25-TiO, ve Ba(OH),.8H,0 baslangi¢ malzemelerini kullanarak farkli alkali kosullar
altinda (farkli NaOH konsantrasyonlari, reaksiyon siireleri ve reaksiyon sicakliklari)
otoklav hidrotermal metot kullanarak sentezlemislerdir. Sentezledikleri malzemenin
karakterizasyonunu SEM-EDS, XRD, HR-XPS, FT-IR, DR-Uv ve BET cihazlarini
kullanarak gerceklestirmislerdir. Nanokiibik baryum titanatin bant aralifinin yaklasik
olarak 2,93-3,05 eV oldugunu; daha diisiik bant araliginin fotokatalitik aktivite lizerinde
pozitif etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir. Pargalanma ara maddelerini, foto
bozundurma mekanizmasini belirlemek icin reaksiyon siiresince ara {iriin konsantrasyon

oranindaki degismelere gore HPLC-PDA-ESI/MS kullanarak ayirmiglardir.
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Kambale ve ark. (2014) baryum titanati baryum karbonat ve titanyum dioksit
kullanarak kat: hal sentez yontemiyle 1150 °C'de sentezlemislerdir. Sentezlenen baryum
titanat tozu saf tetragonal fazda olup tanecik boyutunun 0,7um oldugu XRD analiziyle
belirlenmistir. Sentezlenen baryum titanat 1200, 1250 ve 1300 °C’lerde 2,4 ve 6 saat
olmak flizere ii¢ farkl siirede sinterlenmistir. Sinterleme sicakligindaki artisla birlikte
ortalama tanecik biiylikliigii 0,4um’den 1,1um’ye artmistir. Sicakliga bagl olarak tane
bliylime katsayisina bakildiginda 1200, 1250 ve 1300 °C’lerde sirasiyla tane biiyiime
katsayisinin 9,77; 4,61 ve 3,08 oldugu belirtilmistir. Tane biiyiime katsayisina bagl
olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ise 1307+£65, 567+30 ve 439+20
kj/mol’diir.

Paunovic ve ark. (2014) yaptiklar1 ¢alismada Dy/Mn katkili baryum titanati
sentezlemislerdir. % 0,1 - %5 araliginda Dy, % 0,05 ise Mn katkilayarak elde edilen
orneklerin mikroyapisal Ozellikleri ve dielektrik karakterleri incelenmistir. Kati hal
sentez yontemi kullanarak sentezlenenen 6rnekler 1290 °C ve 1350 °C’de 2 saat hava
atmosferinde sinterlenmistir. Diisiik miktarlarda Dy katkilanarak elde edilen ornekler
homojenize ve tek diize bir mikroyapiya sahip olmakla birlikte yapidaki taneciklerin
ortalama biyiikligi 0,3um ile 3,0um arasinda degismektedir. Yiiksek miktarda Dy
katkilanmis baryum titanat 6rnekleri 1350 °C’de sinterlendikten sonra ikincil, anormal,
ince tanecik matriksi ve c¢ekirdek-kabuk yapiya sahip olmuslardir. Sentezlenen
orneklerin dielektrik dl¢limleri yapilmig; Curie-Weiss kullanilarak Curie sabiti, Curie
sicaklig1 ve kritik iis degerleri hesaplanmigtir. Kritik eksponent degerleri yiiksek katkili
baryum titanat 6rneklerindeki faz doniisiim dagilimini géstermistir.

Bradha ve ark. (2015) sol-gel metodu kullanarak Lag gA 2 TiO35.5 (A=Ba, Sr, Ca)
nano perovskiteleri  sentezlemis; termogravimetri/diferansiyel termal analiz
(TGA/DTA), X-1s1m1 kirmim (XRD) ve iletim elektron mikroskopisi (TEM) cihazlarini
kullanarak karakterize etmislerdir. XRD analizlerinden elde ettikleri sonuglara gore; 800
°C de kalsine edilen LaggAo2TiO35.5 (A=Ba, Sr, Ca) nano perovskitelerin ortorombik
yapida; tanecik boyutlarmin ise yaklasik olarak 20 nm oldugunu belirlemislerdir.
Sentezlenen nano perovskiteleri bir azo boyas1 olan kongo kirmizisinin fotokatalitik
ayrigsmasi igin test etmislerdir. Oda sicakliginda goriiniir 151k ile sulu ¢ozeltide kongo
kirmizisinin  fotokatalitik ayrismasi ig¢in LaggAg,TiO355 (A=Ba, Sr, Ca) nano

perovskitelerin ardigik davraniglarimi  ¢esitli zaman araliklarinda incelemisler,
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nanoperovskitelarin  indirgeme verimliligini  karsilastirmiglardir.  LaggAg2T1035-5
yapisinda A yerine Ba, Sr, Ca iyonlarinin konulmasiyla elde edilen nano perovskite
yapilarda baryum ile elde edilen bilesigin en yiiksek boya indirgemesi gosterdigini
tespit etmislerdir.

Molla ve ark. (2016) Nd,Os katkili SiO,-K,0-BaO-Bi;03-TiO, (SKBBT) cam
sisteminde erime-sondiirme teknigi kullanilarak ferroelektrik baryum bizmut titanat
sentezi i¢in Oncii camlarin sentezi lizerinde ¢alismislardir. Kontrollii 1s1l islemle bu 6ncii
camlardan baryum bizmut titanat cam seramik nanobilesikleri tiiretmislerdir. Bu
bilesiklerin yapisal 6zelliklerini X-1gin1 kirinimi (XRD), elektron mikroskobu (TEM) ve
FTIR yansitma spektroskopisi kullanarak arastirmiglardir. Oncii camin kristallesmesinin
aktivasyon enerjisini, DSC verilerini kullanarak tahmin etmisler ve {i¢ farkli model i¢in
203e218 kj/mol araliginda degistigini saptamislardir. Isil islem siiresindeki artigla
emisyon siddetinin arttigin1 belirlemislerdir. Seramiklesme zamanindaki artigla
dielektrik sabitinin de arttigini tespit etmislerdir.

Attar ve ark. (2017) nano kristal baryum stronsiyum titanat, BagsSrosTiO3 (BST),
tozlarini sol-gel metodundan yararlanarak sentezlemislerdir. Baryum stronsiyum titanat
tozlarma bizmut iyonunu katkilayarak yapinin dielektrik 6zellikleri ve mikroyapisinda
meydana gelen degisiklikleri incelemislerdir. Ilk olarak baryum stronsiyum titanati
sentezlemisler, daha sonrasinda bizmut katkisin1 gerceklestirmislerdir. Elde edilen
ornekleri kuruttuktan sonra 850 °C de 2 saat kalsine etmisler ve TG-DTA, FTIR, XRD,
FESEM ve LCR metre cihazlariyla karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. Elde
ettikleri sonuglart incelediklerinde baryum stronsiyum titanata bizmut katkis
arttirildiginda kristal boyutunun ve 6rgii parametrelerinin degistigini tespit etmislerdir.
Bizmut katkis1 %2 molden %4 mole ¢ikarildiginda yapiyr olusturan ortalama tanecik
biiyiikliigiiniin 40nm’den 35 nm’ye distiigiinii tespit etmislerdir. Tiim numuneler igin
dielektrik sabitinin kalsinasyon sicakliklari arttik¢a arttigin1 Curie sicakligindan sonra
ise azaldigini tespit etmislerdir. Bizmut katkili baryum stronsiyum titanat seramiklerinin
dielektrik sabiti ve dielektrik kaybinin azami degerinin bizmut igeriginin artigiyla

azaldigin1 belirlemislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Katkili/katkisiz BaTiOs, SrTiOz ve Ba/SrTiO3z seramik tozlarmin iiretimi igin
deneysel caligmalar sirasinda kullanilan kimyasal maddelerin adi, formiili, {iretici firma

ve katalog numaralar1 asagidaki Cizelge 3.1'de verildi.

Cizelge 3.1. Analizlerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal ad1 Uretici Firma Katalog No
Baryum karbonat (BaCO3) Merck 101714
Stronsiyum karbonat (SrCO3) Aldrich 472018
Titanyum dioksit (TiO,) Merck 100808
Baryum titanat (BaTiO3) Alfa Aesar 88266
Mangan (111) oksit (Mn,03) Alfa Aesar 87791
Potasyum karbonat (K,CO3) Merck 104928
Indiyum (III) oksit (In,Os) Alfa Aesar 12544
Rubidyum karbonat (Rb,CO3) Alfa Aesar A12240
Praseodimiyum oksit (Pr¢O11) Alfa Aesar 36276
Aseton Merck 100014

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Katkili/katkisiz BaTiOs, SrTiOs ve Ba/SrTiOz seramik tozlarinin iretimi icin

kullanilan cihazlarin adi, markas1 ve modeli Cizelge 3.2.’de verildi.
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Cizelge 3.2. Analizlerde kullanilan cihazlar

Cihaz Adx Marka Model
X-Isin1 Difraksiyonu (XRD) Rigaku Smartlab
Taramal Elektron Mikroskobu Jeol JSM-5500LV
(SEM)
Yiiksek Coziiniirliiklii Atomik Analytik Jena ContrAA 700
Absorpsiyon Spektrometresi
(HRCAAS)
Ultrasonik Homojenizator UP 200S Hielscher
Alan Emisyon Taramah Elektron Zeiss GeminiSEM 500

Mikroskobu (FESEM)

3.2. Yontem

3.2.1. Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati

Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve Karakterizasyonu

Kati1 Hal Sentez Yontemi: Baryum titanat (BaTiO3), stronsiyum titanat (SrTiO3) ve
baryum stronsiyum titanat tiretimi (Ba/SrTiO3) kati hal sentez yontemi kullanilarak
gerceklestirildi. Sentez i¢in kullanilacak olan baslangic malzemeleri (BaCO3, SrCO3 ve
TiO;) stokiyometrik oranlarda tartildiktan sonra aseton varliginda ultrasonik karistirma
cihazi ile homojenize edildi. Homojenize edilen numunelerden aseton 110 °C’de
uzaklastirildi. Elde edilen bulamag literatiirde siklikla kullanilan sicaklikta (1100 °C)
kalsine edildikten sonra XRD toz kirinim desenleri ve SEM goriintiileri alindi (Gijb,

1998).

3.2.1.1. Baryum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu
Homojenizasyon yonteminin belirlenmesi:

1. Calkalayic1 kullanilarak homojenizasyon islemi: 3,3990 g BaCO; ve 1,3757 ¢
TiO, hassas terazide tartilarak (4,0 g BaTiO3; elde etmek igin) polipropilen kaba
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konuldu. Homojen bir karisim elde etmek i¢in kabmn 1/3°1 bilye ile, 1/3’0 tartilan
baslangi¢ malzemeleriyle ve 1/3’l ise bos birakildi. Ortama aseton ilave edilerek
200 rpm’de 12 saat siire ile ¢alkalandi. Siire sonunda elde edilen bulamag¢ saat camina
alinarak 110 °C’de etiivde kurutuldu. Kalint1 agat havanda 6giitiilerek 1100 °C’de 4 saat
kalsine edildi. Numunelerin XRD toz desenleri alindi (Gijp, 1998).

2. Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak homojenizasyon islemi: 3,3990
g BaCOg3 ve 1,3757 g TiO; hassas terazide tartilarak (4,0 g BaTiO3 elde etmek igin) bir
behere konuldu. Homojen bir karistirma igin aseton ilave edilerek 5 dk ultrasonik
homojenizasyon cihazi kullanilarak homojenize edildi. Homojenizasyon islemi
tamamlandiktan sonra saat camina alinarak ve 110 °C’de kurutuldu. Elde edilen kalinti
agat havanda ogiitiilerek 1100 °C’de 4 saat kalsine edildi. Elde edilen numunelerin
XRD toz desenleri alinarak her iki yontemle elde edilen sonuglar karsilastirilarak en
uygun homojenizasyon yontemi belirlendi.

Kalsinasyon siiresinin belirlenmesi: Ultrasonik homojenizasyon cihaz1 kullanilarak
elde edilen BaCOs/TiO; karisimi 2 saat 110 °C’de kurutulduktan sonra 1100 °C’de 4,
8, 12 ve 24 saat olmak tlizere 4 farkli siirede kalsine edilerek XRD toz kirinim desenleri
alindi. Tozlarin XRD desenleri incelenerek en uygun kalsinasyon siiresi tespit edildi
(Nath ve ark., 2010; Kambale ve ark., 2014; Langhammer ve ark., 2000).

Kalsinasyon sicakhiginin belirlenmesi: Ultrasonik homojenizasyon cihazi yardimiyla
elde edilen BaCO3/TiO; karisimi 2 saat 110 °C’de kurutulduktan sonra karisim 800,
900, 1000, 1100 ve 1200 °C’de 4 saat siire ile kalsine edildi. Her bir kalsinasyon islemi
sonucunda aliman numunelerin XRD desenlerinden elde edilen sonuclar incelenerek en
uygun kalsinasyon sicakligi belirlendi (Kozawa ve ark., 2009; Brzozowski ve ark.,
2000; Jung ve ark., 2010).

Sinterleme siiresinin belirlenmesi: Kati hal sentez yontemi kullanilarak {iretilen
BaTiO3 tozlari, 1100 °C’de 4 saat kalsine edildikten sonra pelet haline getirildi.
Hazirlanan peletler 1400 °C’de 1, 2, 3, 4, 8 ve 12 saat olmak tizere 6 farkli siirede
sinterlendi. Sinterlenen peletlerin SEM goriintiileri alinarak en uygun sinterleme siiresi
belirlendi (Li ve ark., 2012; Ganguly ve ark., 2013; Langhammer ve ark., 2000).
Sinterleme sicakhiginin belirlenmesi: Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak
uretilen toz malzeme 1100 °C’de 4 saat kalsine edildi. Kalsine edilen BaTiOj3 tozlari
pelet haline getirildikten sonra 1300, 1400 ve 1500 °C’de 8 saat sinterlenerek her bir
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sinterleme sonucunda numunelerin SEM goriintiileri alindi. Elde edilen sonuglardan en
uygun sinterleme sicakligi belirlendi (Ganguly ve ark., 2013; Stojanovic ve ark., 2013;
Kumar ve ark., 2010).

3.2.1.2. Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Kati Hal Sentez Yontemi: Kat1 hal sentez yontemi i¢in kullanilacak olan SrCOj3 ve
TiO; stokiyometrik oranda tartildi. Tozlarin ultrasonik homojenizasyon cihazinda iyi bir
sekilde karistirilabilmesi i¢in ortama aseton ilave edildi. 5 dk ultrasonik
homojenizasyon cihazinda tutulduktan sonra ortamdaki aseton 110 °C’de 2 saat
bekletilerek ortamdan uzaklastirildi. Kalinti agat havanda ogiitiilerek kalsine edildi.
Kalsinasyon islemi sonrasinda numunenin XRD toz kirinim deseni ve SEM goriintiisii
alindi. Kalsine edildi toz malzeme pelet haline getirilerek sinterlendi, sinterlenen
numunelerin XRD toz kirmnim desenleri ve SEM goriintiileri alinarak karakterize edildi.
Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak homojenizasyon islemi: 4,0 g
SrTiO3 elde etmek igin; 3,2180 g SrCO3 ve 1.7408 g TiO; hassas terazide tartilarak bir
behere konuldu. Uzerine aseton ilave edilerek ultrasonik homojenizasyon cihazi
yardimiyla 5 dk homojenize edildi. Homojenizasyon islemi tamamlandiktan sonra
bulamag saat camina alindi ve 110 °C’de 2 saat siire ile kurutuldu. Elde edilen kalinti
agat havanda ogiitiilerek 1100 °C’de 4 saat kalsine edildi. Numunenin XRD toz kirinim
deseni ve SEM goriintiisii alindu.

Kalsinasyon siiresinin belirlenmesi: Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak
elde edilen SrCOs3/TiO, toz karigimi 1100 °C’de 3 farkli siirede (2, 4 ve 8 saat)
kalsinasyon iglemi gerceklestirildi. Her bir kalsinasyon islemi sonunda elde edilen
numunelerin XRD toz kirmim desenlerine bakilarak en uygun kalsinasyon siiresi
belirlendi (Kao ve ark., 1996; Liu ve ark., 2010; Tkach ve ark., 2005).

Kalsinasyon sicakhi@inin belirlenmesi: Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak
elde edilen SrCOs3/TiO, toz karisimi 800, 900, 1000 ve 1100 °C olmak tizere 4 farkli
sicaklikta 2 saat kalsine edildi. Numunelerin XRD toz desenleri alindi ve en uygun
kalsinasyon sicakligi belirlendi (Marina ve ark., 2002; Liu ve ark., 2010;Wang ve ark.,
2014).
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Sinterleme siiresinin ve sicakliginin belirlenmesi: 1100 °C’de 2 saat kalsine edilerek
elde edilen SrTiOj3 tozlar1 kalsine edildikten sonra pelet haline getirildi. Hazirlanan
peletler 1400; 1500 ve 1600 °C’de 12 saat siire ile sinterlenerek SEM goriintiileri alindi
(Wang ve ark., 2014; Tkach ve ark., 2005; Marina ve ark., 2002).

3.2.1.3. Baryum / Stronsiyum Titanatin Kat1 Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Kat1 Hal Sentez Yontemi: Baryum titanat ve stronsiyum titanat iiretiminde oldugu gibi
kat1 hal sentez yontemi kullanilarak farkli mol oranlarinda (x: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8)
baryum/stronsiyum titanat (Ba;«SryxTiO3) tiretildi. Sentez i¢in kullanilacak olan BaCOg,
SrCOgs, TiO, hassas terazide tartilarak aseton ile homojen bir karisim elde edildi.
Homojenizasyon islemi baryum titanat ve stronsiyum titanat sentezinde oldugu gibi
ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak gerceklestirildi. Homojenize edilen
karisim saat camima alindi, 110 °C’de aseton uzaklastirildi ve agat havanda
ogiitiildiikten sonra kalsine edildi. Kalsine edilen numunenin XRD toz kirinim deseni ve
SEM goriintiisii alindi.

Homojenizasyon islemi: Farkli mol oranlarinda Ba; xSrcTiO3 (x: 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8)
sentezi i¢in 0,6769 g — 2,7076 g araliginda BaCO3 ve 0,5064 g — 2,0256 g araliginda
SrCOs hassas terazide tartildi ve behere konuldu. Her bir behere aseton ilave edilerek
ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak homojenizasyon islemi ger¢eklestirildi.
Homojen hale getirilen karigimlar saat camina alinarak 110 °C’de kurutuldu. Kurutma
islemi sonrasinda kalintilar agat havanda ogitiildi. Agirlikli yapis1 baryum olanlar
baryum titanatin kalsinasyon sicakliginda (1100 °C / 4 saat); agirlikli yapisi stronsiyum
olanlar stronsiyum titanatin kalsinasyon sicakliginda (1100 °C / 2 saat) kalsine edildi
( loachimve ark., 2007).

Kalsinasyon siiresinin belirlenmesi: BaysSrosTiO; homojenizasyonu ultrasonik
homojenizasyon cihazi yardimiyla gergeklestirildikten sonra 1100 °C’de 1, 2, 3 ve 4
saat olmak tizere 4 farkl: siirede kalsine edildi. Numunelerin XRD toz kirinim desenleri
alinarak en uygun kalsinasyon siiresi belirlendi ( Li ve ark., 2012; ).

Kalsinasyon sicakhiginin belirlenmesi: Elde edilen BagsSrosTiO3 toz malzeme 800,
1000, 1100 ve 1200 °C olmak iizere 4 farkl sicaklikta 2 saat kalsine edildi. Kalsinasyon
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islemi tamamlandiktan sonra her bir numunenin XRD toz kirinim deseni alinarak en

uygun kalsinasyon sicakligi belirlendi ( Wei ve ark., 2003; Li ve ark., 2012).

3.2.2. iyon Katkili (Mn**, K*, In**, Rb*, Pr) Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat
ve Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

3.2.2.1. Mangan Katkih Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve
Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Kati hal sentez yontemi kullanilarak farkli mol oranlarinda mangan (Mn) katkili
baryum titanat (BaMnyTi;.xO3), stronsiyum titanat (SrMnyTi;-4xO3), baryum stronsiyum
titanat (Bao5SrosMnyTi1,Os) iiretildi. Mn** (r = 72 pm) iyonunun yarigap: BaTiO3 (Ba r
= 149 pm), SrTiOz (Sr r = 132 pm), Ba/SrTiO3 seramiklerindeki Ti** (r = 81 pm)
iyonunun yaricapina yakin oldugundan dolay1 kristal yapida titanyum iyonunun yerine
gegecegl Ongorildii. Sentez igin kullanilacak olan BaCOs, SrCOsz;, TiO;, Mn,0s
baslangic malzemeleri hassas terazide tartildi. Homojenizasyon islemi i¢in tartilan
malzemelere aseton ilave edilerek ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak
homojenize edildi. Homojenize edilen karigimlar saat camina alindi, 110 °C’de 2 saat
slire ile aseton uzaklastirild1 ve agat havanda 6giitiilldiikten sonra kalsine edildi. Kalsine
edilen numunelerin XRD toz kirmnim desenleri ve SEM goriintiileri alindu.
Homojenizasyon islemi: Farkli mol oranlarinda; BaMn,Ti;4xO3 (X: 0,005; 0,01; 0,025;
0,05; 0,1; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60) sentezi i¢in 4,2306 g BaCO3; 1,7036 g — 0,6850 ¢
araliginda TiO,, 0,0085 g — 1,0154 g araliginda Mn,03; SrMn,Ti;,O3 (x: 0,005; 0,01;
0,025; 0,05; 0,1; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60) sentezi i¢in 3,2180 g SrCO3 1,7328 g — 0,6964
g araliginda TiO, 0,0086 g — 1,0322 g araliginda Mn;03; BagsSrosMnyTi; O3 (X:
0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,1; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60) sentezi i¢in 1,4209 g BaCOs; 1,063
g SrCOg; 1,1448 g — 0,4602 g araliginda TiO,; 0,0057 g — 0,682 g araliginda Mn,03
hassas terazide tartild1 ve behere konuldu. Her bir behere 20 ml aseton ilave edilerek

ultrasonik homojenizasyon cihaziyla homojenizasyon islemi gergeklestirildi. Homojen
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hale getirilen karigimlar saat camimna alinarak 110 °C’de 2 saat siire ile kurutuldu.
Kurutma islemi sonrasinda kalintilar agat havanda ogiittild.

Kalsinasyon islemi: Baryum titanata ve baryum stronsiyum titanata mangan katkisiyla
elde edilen karisimlar (BaMnyTi;«O3 ve BagsSrosMnyTi1xO3) yiiksek sicaklik firininda
1100 °C’de 4 saat; stronsiyum titanata mangan katkisiyla elde edilen karisimlar
(SrMnyTi1.x03) yiiksek sicaklik firminda 1100 °C’de 2 saat kalsine edildi. Elde edilen

numunelerin XRD toz kirinim desenleri ve SEM goriintiileri alindi.

3.2.2.2. Potasyum Katkih Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve
Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Farkli mol oranlarinda potasyum (K) katkili baryum titanat (Ba;.xK«TiO3),
stronsiyum titanat (Sr1xKxTiO3), baryum stronsiyum titanat (Bag 5-x/2Sro 5-x2Kx T103) kati
hal sentez yontemi kullanilarak iiretildi. K* (r = 151 pm) iyonunun yaricap: BaTiOs,
SITiOs, Ba/SrTiO; seramiklerindeki Ba?* (r = 149 pm) ve Sr®*(r = 132 pm) iyonlarinmn
yarigapinin yakin oldugundan dolayr K* iyonu kristal yapida baryum ve stronsiyum
iyonlar1 ile yer degistirecegi Ongoriildii. Sentez i¢in kullanilacak olan baslangic
malzemeleri (BaCOs;, SrCO;, TiO;, K,CO3) hassas terazide tartildiktan sonra
homojenizasyon islemi i¢in iizerlerine aseton ilave edilip ultrasonik homojenizasyon
cihazi ile homojenize edildi. Elde edilen bulamaglar saat camina alindi, 110 °C’de 2 saat
stire ile aseton uzaklastirildi ve agat havanda 6giitiildiikten sonra kalsine edildi. Kalsine
edilen numunelerin XRD toz kirmnim desenleri ve SEM goriintiileri alindu.
Homojenizasyon islemi: Kati hal sentez yontemi i¢in farkli mol oranlarinda;
Ba; «KxTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) sentezi i¢in
4,210 g — 2,1156 g araliginda BaCOs. 1,7128 g TiO,; 0,0074 g — 0,7408 g araliginda
K,COgs; SrixK4TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50)
sentezi igin 3,2019 g — 1,6089 g araliginda SrCOs; 1,7408 g TiO,; 0,0075 g — 0,7531 g
araliginda K,COs; Bags.x2Srsx2K«T103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1;
0,125; 0,25; 0,50) sentezi i¢in 1,058 g — 0,5315 g araliginda SrCOs; 1,4138 g — 0,7105 g
araliginda BaCO3; 1,1501 g TiO,; 0,0049 g — 0,4976 g araliginda K,COj3 hassas terazide

tartildi ve behere konuldu. Tartilan baglangic malzemelerine 20 ml aseton ilave edilerek
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ultrasonik homojenizasyon cihazi yardimiyla homojenizasyon islemi gergeklestirildi.
Homojen hale getirilen karisimlar saat camina alinarak 110 °C’de 2 saat siire ile
kurutuldu ve elde edilen kalintilar agat havanda 6giitiildii.

Kalsinasyon islemi: Potasyum katkili baryum titanat ve baryum stronsiyum titanat
(Bap-xKxTiO3 ve Bagsx2Srosx2KxT103) yiiksek sicaklik firminda 1100 °C’de 4 saat;
stronsiyum titanata potasyum katkisiyla elde edilen karisimlar (Sr1.xKxTiO3) yiiksek
sicaklik firminda 1100 °C’de 2 saat kalsine edildi. Elde edilen numunelerin XRD toz

kirimim desenleri ve SEM goriintiileri alindi.

3.2.2.3. Indiyum Katkih Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve
Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yéntemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Farkli mol oranlarinda indiyum (In) katkili baryum titanat (BalnkTi1-xO3),
stronsiyum titanat (SrinkTi;«O3), baryum stronsiyum titanat (BaosSrosInyTis-xO3)
seramikleri kat1 hal sentez yontemi kullanilarak iretildi. In** (r = 76 pm) iyonunun
yaricapt BaTiO; (Ba®" r = 149 pm), SrTiO; (Sr** r = 132 pm) ve BagsSrosTiOs
seramiklerindeki Ti** (r = 81 pm) iyonunun yarigapina yakin oldugundan dolay: kristal
yapida titanyum iyonunun yerine gecece8i Ongoriildii. Sentez i¢in kullanilacak olan
BaCOs, SrCOs, TiO,, In,03 baslangic malzemelerin hesaplanan miktarlar1 hassas
terazide tartilarak t{izerine 20ml aseton ilave edildi. Hazirlanan oOrneklerin
homojenizasyon islemi ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak gergeklestirildi.
Homojenize edilen karisimlar saat camina alindi, 110 °C’de 2 saat siire ile aseton
uzaklastirlldi ve agat havanda oOgiitiildiikten sonra kalsine edildi. Kalsine edilen
numunelerin XRD toz kirinim desenleri ve SEM goriintiileri alindu.

Homojenizasyon islemi: Baln,Ti;xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) sentezi i¢in 3,3845 g BaCOs; 1,3634g — 0,6851 g araliginda TiOy;
0,0119 g — 1,1904 g araliginda In,Os3; SrIn,Ti;«O3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075;
0,10; 0,125; 0,25; 0,50) sentezi i¢in 3,2180 g SrCOg3; 1,7327 g — 0,8707 g aralifinda
TiOy; 0,01513 g — 1,5129 g araliginda In,O3; Bag 5Srg 51Nk Ti1xO3 (X: 0,005; 0,01; 0,025;
0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50) sentezi i¢in 3,7871 g BaCOg3; 2,8332 g SrCOsg;
1,5256g — 0,7666 g araliginda TiO; 0,0133 g — 1,3319 g araliginda In,O3 hassas
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terazide tartilarak behere konuldu. Her bir behere aseton ilave edildi ve ultrasonik
homojenizasyon cihazi kullanilarak homojenizasyon islemi gerceklestirildi. Elde edilen
bulamag saat camina alinarak 110 °C’de 2 saat siire ile aseton tamamen uzaklastirilana
kadar kurutuldu. Kurutma islemi sonrasinda kalintilar agat havanda 6giitiildii.

Kalsinasyon islemi: Baryum titanata ve baryum/stronsiyum titanata indiyum katkisiyla
elde edilen karigimlar (BalnyTi;xO3 ve BagsSrosIngTiixO3) yiiksek sicaklik firiinda
1100 °C’de 4 saat; stronsiyum titanata indiyum Kkatkisiyla elde edilen karisimlar
(SrInkTi-xO3) yiiksek sicaklik firininda 1100 °C’de 2 saat kalsine edildi. Elde edilen

numunelerin XRD toz kirinim desenleri ve SEM goriintiileri alindu.

3.2.2.4. Rubidyum Katkih Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve
Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Baryum titanat, stronsiyum titanat ve baryum/stronsiyum titanat seramiklerine
farklt mol oranlarinda rubidyum (Rb) katkilanarak yeni seramik yapilar (Ba;.xRbyTiO3,
Sr1xRbxTiO3 Bag 5.x2Sr0 5-x2Rbx T103) tiretildi. Rb*™ (r =166 pm) iyonunun yarigapi
BaTiOs, SrTiOs, Ba/SrTiOz seramiklerindeki Ba?* (r = 149 pm), SrTiO5 ve Sr¥*(r = 132
pm) iyonlarmin yarigcapma yakin oldugundan dolayr Rb" iyonunun kristal yapida
baryum ve stronsiyum iyonlari ile yer degistirecegi ongoriildii. Baslangic malzemeleri
(BaCQO3, SrCOs3, TiO,, K,CO3) hassas terazide tartildiktan sonra {izerlerine 20 ml aseton
ilave edilip ultrasonik homojenizasyon cihazi ile homojenize edildi. Homojenize edilen
malzemeler saat camina alindi, 110 °C’de 2 saat siire ile aseton uzaklastirildi ve agat
havanda ogitiildiikkten sonra kalsine edildi. Kalsine edilen numunelerin XRD toz
kirinim desenleri ve SEM goriintiileri alindi.

Homojenizasyon islemi: Kati hal sentez yontemi kullanilarak farkli mol oranlarinda;
Ba;.xRb«TiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) sentezi igin
2,5331 g — 1,2729 g araliginda BaCOs3. 1,0303 g TiO,; 0,0074 g — 0,7448 g araliginda
Rb,COs3; Sr1«xRb,TiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) sentezi
i¢in 2,4019 g — 1,2069 g araliginda SrCO3; 1,3059 g TiO,; 0,0094 g — 0,944 g araliginda
Rb,CO3s; Bagsx2Srosx2RbxTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25;
0,50) sentezi i¢in 1,0575 g — 0,5314 g araliginda SrCOg; 1,4135 g — 0,7103 g aralifinda
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BaCOs3; 1,1499 g TiO,; 0,0083 g — 0,8313 g araliginda Rb,COj3 hassas terazide tartilarak
behere konuldu. Tartilan baslangi¢c malzemelerine 20 ml aseton ilave edilerek ultrasonik
homojenizasyon cihazi yardimiyla homojenizasyon islemi gerceklestirildi. Homojen
hale getirilen karigimlar saat camina alinarak 110 °C’de 2 saat siire ile kurutuldu.
Kurutma islemi sonrasinda kalintilar agat havanda 6giittildi.

Kalsinasyon islemi: Rubidyum katkili baryum titanat ve baryum stronsiyum titanat
(Bar-xRbxTiO3 ve Bag 5.x2Sro5x2RbxT103) yiiksek sicaklik firininda 1100 °C’de 4 saat;
stronsiyum titanata rubidyum katkisiyla elde edilen karigimlar (Sr;xRbyTiO3) yiiksek
sicaklik firminda 1100 °C’de 2 saat kalsine edildi. Elde edilen numunelerin XRD toz

kirinim desenleri ve SEM goriintiileri alindi.

3.2.2.5. Praseodimiyum Katkih Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve
Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Kat1 hal sentez yontemi kullanilarak farkli mol oranlarinda praseodimiyum katkili
baryum titanat (Ba;«Pr<TiO3), stronsiyum titanat (SryxPr«TiO3z) ve baryum/stronsiyum
titanat (Bag 5.x/2Sr0,5.x2PrxTi03) seramikleri iiretildi. Pr (r = 151 pm) iyonunun yaricapi
BaTiOs, SrTiOs, Ba/SrTiOs seramiklerindeki Ba** (r = 149 pm), ve Sr¥*(r = 132 pm)
iyonlarinin yarigapina yakin oldugundan dolay1 Pr* iyonunun kristal yapida baryum ve
stronsiyum iyonlar1 ile yer degistirecegi ongoriildii. Sentez i¢in gerekli olan baslangig
malzemelerin (BaCOj3, SrCO3, TiO,, K,CO3) stokiyometrik olarak hesaplanan miktarlar
hassas terazide tartildi, tzerlerine 20 ml aseton ilave edildi ve ultrasonik
homojenizasyon cihazi kullanilarak homojenizasyon islemi gergeklestirildi. Homojen
hale getirilen malzemeler saat camina alinarak 110 °C’de 2 saat siire ile aseton
uzaklastirilana kadar kurutuldu ve agat havanda ogiitiildiikten sonra kalsine edildi.
Kalsine edilen numunelerin XRD toz kirinim desenleri ve SEM goriintiileri alindi.
Homojenizasyon islemi: Kati hal sentez yontemi kullanilarak Ba;«PriTiOs (x: 0,005;
0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) sentezi i¢in 2,5331 g — 1,2729 ¢
araliginda BaCO3, 1,0303 g TiO2; 0,01098 g — 1,0980 g araliginda PrgO11; Sr1-xPr¢TiO3
(x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) sentezi i¢in 2,4019 g —
1,2069 g araliginda SrCOs; 1,3059 g TiO,; 0,0,0139 g — 1,3917 g araliginda PrgO1;
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Bag 5.x25r0,5-x2Prx T103 (X: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) sentezi
icin 1,0575 g — 0,5314 g araliginda SrCOg; 1,4135 g — 0,7103 g araliginda BaCOs;
1,1499 g TiO,; 0,0083 g — 0,8313 g araliginda PrgO;; hassas terazide tartilarak behere
konuldu. Tartilan baslangic malzemelerine 20 ml aseton ilave edilerek ultrasonik
homojenizasyon cihazi yardimiyla homojenizasyon islemi gerceklestirildi. Homojen
hale getirilen karigimlar saat camimna alinarak 110 °C’de 2 saat siire ile kurutuldu.
Kurutma islemi sonrasinda kalintilar agat havanda 6giitiildii.

Kalsinasyon islemi: Praseodimiyum katkili baryum titanat ve baryum stronsiyum titana
(Bar-xPrxTiO3 ve Bags.x2Srosx2Pr«T103) yiiksek sicaklik firininda 1100 °C’de 4 saat;
stronsiyum titanata praseodimiyum katkisiyla elde edilen karisimlar (Sri-xPrcTiOg3)
yiiksek sicaklik firmimda 1100 °C’de 2 saat kalsine edildi. Elde edilen numunelerin

XRD toz kirmim desenleri ve SEM goriintiileri alindi.

3.2.3. Kimyasal Analizler

3.2.3.1. Sentezlenen BaTiO3; Seramigindeki Baryum Miktarinin Belirlenmesi

0,213 g BaTiO3 seramigi tartilarak iizerine 1 g amonyum kloriir (NH4CI) ilave
edildi. Elde edilen 6rnek agat havanda 15 dakika 6giitiildiikten sonra 50 ml’lik behere
konuldu. Uzerine 10 ml derisik HCI ilave edilerek 150 °C’de 1-2 saat 1sitildi. Isitma
islemi tamamlandiktan sonra sicaklik arttirilarak kuruluga kadar buharlastirildi. Daha
sonra tekrar lizerine 10 ml derisik HCI asit ilave edilerek 150 °C’de 1 saat 1sitildi,
ardindan kuruluga kadar asit buharlastirildi. Elde edilen 6rnegin iizerine 50 ml ultra saf
su ilave edildiginde hafif bulanik bir karisim elde edildi. Bu karisim mavi bant siizgeg
kagidi kullanilarak siiziilerek son hacmi 500 ml olacak sekilde ultra saf su ile
tamamland.

Hazirlanan ¢ozeltinin igerdigi baryum miktarini tespit etmek icin gravimetrik
yontem kullanildi. Hazirlanan baryum titanat ¢ézeltisinden 500 ml alinarak tizerine 2 g
sodyum siilfat (NapSOy) ilave edilerek kaynama sicakligina kadar isitildi. Cozelti
sogutulduktan sonra mavi bant siizge¢ kagidin da siiziildi. Slizme islemi
tamamlandiktan sonra siizge¢ kagidi dikkatlice katlanarak oOnceden sabit tartima

getirilmis olan porselen krozeye yerlestirildi. Kroze kiil firinina konularak 900 °C’de
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yakma islemi gergeklestirildi. Desikator icerisinde sogutulan kroze tartilarak yapida

bulunan baryum miktar1 hesaplandi.

3.2.3.2.  Sentezlenen  BaMn,Ti1xOs3,  SrMn,Ti; O3,  BagsSrosMnyTi; O3

Seramiklerindeki Mangan Miktarimin Belirlenmesi

BaMn,Ti; O3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40); SrMn,Ti;x\O3
(x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60); BagsSrosMnyTi1xO3 (X:
0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40) seramiklerinin her birinden yaklasik
olarak 0,2 g tartildi. Her birinin iizerine 1 g amonyum kloriir (NH4Cl) ilave edilerek 15
dakika agat havanda tamamen homojen hale getirilene kadar ogiitiildii. Ogiitiilen
orneklerin tizerine 10 ml hidroklorik asit (HCI) ilave edildi. Asitli drnekler 1sitic1 tabla
tizerinde 150 °C’de 1-2 saat 1sit1ld1. Sicaklik arttirilarak kuruluga kadar 10 ml HCl asit
buharlastirildi. Kuruluga kadar buharlagtirilan 6rneklerin tizerine 10 ml derisik HCI
ilave edilerek 150 °C’de 1 saat daha 1s1tildi. Isitma islemi tamamlandiktan sonra sicaklik
arttirilarak kuruluga kadar tekrar buharlastirildi. Elde edilen 6rnegin iizerine 50 ml ultra
saf su ilave edilerek mavi bant siizge¢ kagidi yardimiyla siiztildii. Stiziilen 6rnekler ultra
saf su kullanilarak son hacimleri 500 ml olacak sekilde tamamlandi. Hazirlanan

orneklerde bulunan mangan miktari atomik absorpsiyon spektrometresi ile belirlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati

Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve Karakterizasyonu

Boliim 3.2.1°de verilen yonteme uygun olarak baryum titanat, stronsiyum titanat,
baryum/stronsiyum titanat seramikleri sentezlenmis ve karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen seramiklerin XRD toz kirinim desenleri ve SEM

gorintiileri alinarak yapinin kimyasal 6zellikleri incelenmistir.

4.1.1. Baryum Titanatin Kat1 Hal Sentez Yontemiyle Sentezi ve Karakterizasyonu

Ultrasonik homojenizasyon cihaz1 ve calkalayici kullanilarak gerceklestirilen
homojenizasyon isleminde elde edilen sonuclarin Kkarsilastirilmasi: Bolim
3.2.1.2°de verilen yonteme uygun olarak sentezlenen seramik tozlarinin XRD kirinim
desenleri X-1s1m1 difraksiyonu cihazi kullanilarak karakterize edilmistir. Sekil 4.1°de
calkalayici ve ultrasonik homojenizasyon cihaziyla homojen hale getirilen BaTiO3z’in
XRD diyagramlariyla ticari BaTiO3z’1n XRD diyagrami gosterilmektedir.

Literatiirde yer alan ¢alismalara bakildiginda P. Bomlai ve ark.; B. D. Stojanovic
ve ark.; C. Jovalekic ve ark. 4 saatten 24 saate kadar farkli calkalama siirelerinde
homojenizasyon islemini ger¢eklestirmislerdir. Literatiir bilgilerine dayanarak baslangi¢
malzemeleri ¢alkalayicida 12 saat calkalanarak homojenize hale getirilmis ve BaTiO3
seramikleri {iretilmistir. 5 dk ultra ses dalgalarina maruz birakilan BaCO3 ve TiOg,
BaTiO3 seramikleri tiretimi i¢in kullanilmustir.

Her iki homojenizasyon yontemiyle elde edilen XRD kirinim desenlerine
bakildiginda biitiin piklerin ticari BaTiOz’in pikleriyle Ortiistiigii goriilmektedir.
Calkalayicida 12 saat siire ile homojenizasyon islemi gergeklestirilerek iiretilen BaTiO3
seramiklerinin XRD kirmim desenleri ile ultrasonik homojenizasyon cihaziyla 5 dk siire
ile homojenizasyon islemi gerceklestirilerek {iretilen BaTiOs; seramiklerinin XRD
kirmim desenleri arasinda sinyal/giiriilti oran1 ve piklerin bagil siddetleri agisindan

Sekil 4.1 incelendiginde bariz fark oldugu goriilmektedir.
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Calkalayici cihazi kullanilarak iiretilen BaTiO;
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Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak iiretilen BaTiO;
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Sekil 4.1. Calkalayici cihazi, ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak {iretilen ve
ticari olarak satilan BaTiO3z’in XRD diyagramlar:
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Sekil 4.1. (Devam) Calkalayici cihazi, ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak
tiretilen ve ticari olarak satilan BaTiO3’in XRD diyagramlar:

Ultrasonik homojenizasyon cihaziyla elde edilen XRD kirinim desenleri ¢ok net
ve 1yidir. XRD desenine bakildiginda diyagramdaki 23°, 30°, 40°, 45°, 52°, 56° pikleri
ticari BaTiO3 (Alfa Aesar, %99,9 metal basis, USA) pikleriyle birebir 6rtiismektedir.
Her iki diyagramda da en siddetli pik (101) diizlemine ait yansima olup ag¢isal konumu
32° olup tetragonal BaTiOj3 pikine karsilik gelmektedir. Agisal konumu 45° olan (002)
ve (200) diizlemlerine ait yansimalar ayrik pik yapist gostermekte olup tetragonal

BaTiO; fazinin karakteristik agisal konumlarini belirtmektedir.

Sekil 4.2. Tetragonal baryum titanat yapisi
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BaTiO3’in hekzagonal ve kiibik yapilar1 paraelektrik iken tetragonal, ortorombik
ve rombohedral yapilar1 ferroelektriktir. 1460 °C’nin {izerinde hekzagonal yap1

kararliyken 1460 °C’nin altina sogutma ile hekzagonal faz kiibik faza doniismektedir

(Sekil 4.3) (Ertug, 2008).
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Sekil 4.3. Sicakligin fonksiyonu olarak baryum titanatin latis parametreleri

Her iki homojenizasyon teknigiyle elde edilen kalsine edilmis BaTiO3 tozlarinin
SEM goriintiileri incelendiginde ultrasonik homojenizasyon cihaziyla 1um’den daha

kiiciik, ¢ok daha homojen bir yapmin elde edildigi Sekil 4.4 incelendiginde

goriilmektedir.

1gkl X3, BaEs Sk BEBE3C ML EMU

Ultrasonik homojenizasyon cihazi Calkalayici

Sekil 4.4. Kalsinasyon islemi sonras1 ultrasonik homojenizasyon cihazi ve galkalayici
kullanilarak elde edilen seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Elde edilen BaTiO; tozlar1 pelet haline getirildikten sonra 1400 °C’de 3 saat
sinterlenmistir. Sinterizasyon sonucu alinan SEM goriintiileri incelendiginde ultrasound
cihaziyla homojenize edilerek elde edilen yapiin tanecik biiylikliigliniin calkalayici
kullanilarak elde edilen yapiya gore daha biiyiik (ortalama 50pum) oldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.5).

18kl X1@, BBE gaa32 MK EMU gkl X118, 8868 lum BEE3 MU E MU~

Ultrasonik homojenizasyon cihazi Calkalayici

Sekil 4.5. Sinterleme islemi sonrasi ultrasonik homojenizasyon cihazi ve ¢alkalayici
kullanilarak elde edilen seramik yapilara ait SEM goriintiileri

Ultrasonik homojenizasyon cihaziyla elde edilen kristal yapida tanecikler yapi
icinde daha homojen bir dagilim gostermekle birlikte tanecik biiyiikliikleri de hemen
hemen aymdir. Sinterleme islemi gerceklestirildikten sonra yapidaki taneciklerin
biiytikligii artmig, tanecikler arasi bosluklar azalmis, buna bagl olarak tetragonal
sistemin doluluk orani da artmustir.

XRD kirinim desenleri ve SEM goriintiileri incelendiginde ultrasonik
homojenizasyon cihaziyla daha kiigiik tanecikli yapilar olustugu (calkalayici
kullanilarak elde edilen taneciklerin ortalama biytikliigi 76,6 nm; ultrasonik
homojenizasyon cihazi kullanilarak elde edilen taneciklerin ortalama biiylikligi 44,7
nm) buna bagl olarak daha homojen seramik yiizeyler meydana geldigi, elde edilen
XRD piklerinin daha net, sinyal/giiriiltii oranlarmnin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu
avantajlarin yani sira 12 saat yerine 5 dakika icerisinde homojenizasyon isleminin

ultrasonik homojenizasyon cihaziyla gergeklestirilmistir.
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Kalsinasyon siiresinin belirlenmesi: Boliim 3.2.1.1°de verilen yonteme uygun olarak
sentezlenen BaTiOj3 tozlar1 4 farkl siirede (4, 8, 12 ve 24 saat) kalsine edilmistir. Elde

edilen 6rneklerin XRD toz kirmim desenleri alinmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. 4-24 saat siireyle 1100 °C'de kalsine edilen BaTiO3'mm XRD diyagramlari
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1100 °C de 12 saat
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1100 °C de 24 saat
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20 40 60 80
2-theta (deg)

Sekil 4.6. (Devam) 4-24 saat siireyle 1100 °C'de kalsine edilen BaTiO3'in XRD
diyagramlari

BaTiO3 tozlarinin XRD kirinim desenleri incelendiginde 4 saatten 24 saate kadar
kalsinasyon islemi uygulanana baryum titanat tozlarinin 4-24 saat igerisindeki pik

siddetlerinde, sinyal/giiriiltii oranlarinda bir farklilik olmadig: tespit edilmistir. Bundan
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sonraki yapilacak calismalarda kalsinasyon siiresinin 4 saat olarak belirlenmesi uygun
gorilmiistir.

Kalsinasyon sicakhigimin belirlenmesi: Kati hal sentez yontemi kullanilarak Bolim
3.2.1.1°deki gibi sentezlenen BaTiO3 seramik tozlar1 800, 900, 1000, 1100, 1200 °C’de
4 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen toz numunelerin
XRD toz kirinim desenleri alinmistir (Sekil 4.7).

XRD diyagramlarina bakildiginda 800 °C’de gergeklestirilen kalsinasyon
isleminde yapinin tam olarak elde edilemedigi goriilmektedir. BaTiO3’a ait piklerin yan1
sira BaTiO3’1n tretimi esnasinda kullanilan BaCOj3 ve TiO, baslangi¢ malzemelerinin
karakteristik piklerine de rastlanmistir. Kalsinasyon sicakliginin arttirilmasiyla BaCOj3
ve TiO;’e ait piklerde azalma oldugu goriilmiis ve 1100 °C ve lizerindeki sicakliklarda
elde edilen XRD diyagraminda BaTiO3’a ait biitiin karakteristik pikler ((002), (200)..)
goriilmekle birlikte BaCO3 ve TiO;’e ait pikler bulunmamaktadir. Ayni zamanda XRD
diyagramindaki piklerin siddeti, sinyal/giiriiltii oran1 gibi parametrelere bakildiginda
diger kalsinasyon sicakliklarina gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Tim bu

nedenlerden dolay1 BaTiO3’1n kalsinasyon sicakligi 1100 °C olarak se¢ilmistir.

800 °C de 4 saat

2000 -
* BaTio,
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| ;om
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Sekil 4.7. 800 - 1200 °C'de 4 saat siirede kalsine edilen BaTiO3'm XRD diyagramlar:
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Sekil 4.7. (Devam) 800 - 1200 °C'de 4 saat siirede kalsine edilen BaTiO3'in XRD
diyagramlari
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1100 °C de 4 saat
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Sekil 4.7. (Devam) 800 - 1200 °C'de 4 saat siirede kalsine edilen BaTiO3'in XRD

diyagramlari
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Sinterleme siiresinin belirlenmesi: Kati hal sentez yontemiyle sentezlenerek
karakterize edilen BaTiO3 tozlari boliim 3.2.1.1°de verilen yonteme gore 1400 °C’de 6
farkli siirede (1, 2, 3, 4, 8 ve 11 saat) sinterlenmistir. Sinterlenen 6rneklerin SEM

goriintiileri Sekil 4.8’de verilmistir.

1400 °C de 3 saat 1400 °C de 4 saat

X1B. 008  lpm D003

1400 °C de 8 saat 1400 °C de 11 saat

HE3 MKU EMU

Sekil 4.8. 1-11 saat siireyle 1400 °C'de sinterlenen BaTiO3’in SEM goriintiileri
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1400 °C’de 6 farkl siirede (1, 2, 3, 4, 8 ve 11 saat) sinterlenen BaTiOs3 tozlarinin
SEM goriintiilerine bakildiginda 8 saatin altindaki sicakliklarda kiigiik taneciklerin
gozenekli bir yapr olusturdugu goriilmektedir. Sinterleme siiresi arttik¢a (8 saat ve
iizerindeki siirelerde) yapiyr olusturan tanecikler birbirine tamamen yaklasarak
tanecikler arasi1 bosluklar yok olmus, buna bagl olarakta gdzeneklilik azalmistir. (Sekil
4.8). Tiim bu nedenlerden dolay1 baryum titanat i¢in sinterleme siiresi 8 saat olarak
belirlenmistir.
Sinterleme sicakh@mn belirlenmesi: 3 farkli sicaklikta (1300, 1400 ve 1500 °C ) 8
saat sinterlenen BaTiO3 tozlarinin SEM goriintiilerine bakildiginda 1400 °C ve {izerinde
istenilen yapimin (az goézenekli, tanecikler arasi bosluklarin yok oldugu) elde edildigi
goriilmektedir. Sinterleme sicakliginin azalmasiyla tanecik sinirlar1 daha belirgin bir hal

almustir. (Sekil 4.9).

2 MKU EMU ZEkU  X1@.858

1300 °C de 8 saat 1400 °C de 8 saat

ZBKU  X18.088 Thm @863 MK EMU

1500 °C de 8 saat

Sekil 4.9. 1300 - 1500 °C'de 8 saat siirede sinterlenen BaTiO3’in SEM goriintiileri
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4.12. Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Sentezi ve

Karakterizasyonu

Homojenizasyon islemi: Bolim 3.2.1°de verilen yonteme uygun olarak stronsiyum

titanat seramiginin homojenizasyon islemi gerceklestirilerek XRD toz kirinim deseni

(Sekil 4.10) ve SEM goriintiisii (Sekil 4.12) alinmistir.

Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak iiretilen SrTiO;
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Sekil 4.10. Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak iiretilen SrTiO3’in XRD
diyagrami
Uretilen SrTiOz’in XRD toz desenine bakildiginda 32°, 39°, 46°, 57°, 67°, 77° ag1
degerlerindeki piklerin ticari SrTiO; pikleriyle birebir Ortiistiigli goriilmektedir. Yapida
SrTiOsz’a ait olmayan baglangic malzemelerinin piklerine rastlanilmamasi; pik
siddetlerinin yiiksek olmasi; sinyal/giiriiltii oranlarimin diisiik olmasi1 yapinin iyi bir
sekilde olustugunun kanitidir. Elde edilen yapinin ortalama tanecik biiytikligii Debye-

Scherrer esitliginden (Esitlik 4.1) yararlanilarak 66,1 nm olarak hesaplanmuistir.
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092 _ :
D=5 A=1,5400A (4.1)

B: Maksimum siddet pikinin yar1 ylikseklikteki genisligi
A: X-151n1 dalga boyu
0: Bragg acis1

Esitlik 4.1. Debye-Scherrer esitligi

Stronsiyum titanatin kiibik yapisina karsilik gelen pik (agisal konumu 32° olan
(110) diizlemine ait yansima) her iki diyagramda da en siddetli pik olarak
goriilmektedir. Stronsiyum titanat oda sicaklifinda kiibik ‘perovskite tipi’ bir yapiya
sahiptir (Sekil 4.11). Stronsiyum atomlar1 kiiplin orta noktasinda bulunurken

koselerdeki her bir titanyum atomuna alt1 oksijen atomu baglanmistir (Kibar, 2007).

Sekil 4.11. SrTiO3’n kiibik yapisi

SrTiO3 tozlarinin SEM goriintiileri incelendiginde yapinin homojen bir sekilde
elde edildigi goriilmektedir (Sekil 4.12). Tanecik buyliklikleri (< 1 um) yap1 i¢inde

hemen hemen ayni olmakla birlikte yap1 i¢erisinde homojen bir dagilim gostermistir.
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Sekil 4.12. Kalsinasyon islemi sonrasi ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak
elde edilen seramik yapiya ait SEM goriintiisii

Kalsinasyon siiresinin belirlenmesi: Boliim 3.2.1.2°de verilen yonteme uygun olarak

stronsiyum titanat sentezlenmis ve 1100 °C’de 3 farkli siirede (2, 4 ve 8 saat) kalsine

edilerek XRD toz kirinim desenleri alinmistir (Sekil 4.13).

1100 °C de 2 saat
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Sekil 4.13. 2-8 saat siireyle 1100 °C'de kalsine edilen SrTiO3'in XRD diyagramlari
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1100 °C de 4 saat
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Sekil 4.13. (Devam) 2-8 saat siireyle 1100 °C'de kalsine edilen SrTiOz'in XRD
diyagramlari
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1100 °C’de 3 farkli siirede (2, 4 ve 8 saat) kalsine edilen stronsiyum titanat
tozlarinin XRD toz kirmmim desenlerine bakildiginda 2 saatlik kalsinasyon siiresinin yapi1
olusumunda yeterli oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.13). Sonraki ¢alismalarda kalsinasyon
stiresi olarak 2 saat uygulanmustir.

Literatiire bakildiginda Wang ve arkadaslar1 (2014) farkli mol oranlarinda
stronsiyum titanat (Sr;TiO3, x: 0; 0,002; 0,004; -0,002; -0,004; -0,006) seramik
yapilarin1 kat1 hal sentez yontemini kullanarak sentezlemislerdir. Sentez sonrasinda elde
ettikleri bulamaci kurutmuslar ve 1150 °C de 2 saat kalsine etmislerdir (Wang ve ark.,
2014).

Kalsinasyon sicakhi@imin belirlenmesi: Bolim 3.2.1.2°de verilen yonteme uygun
olarak stronsiyum titanat sentezlenmis ve 800, 900, 1000, 1100 ve 1200 °C olmak iizere
5 farkli sicaklikta kalsine edilerek XRD toz kirinim desenleri alinmustir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. 800 - 1200 °C'de 2 saat siirede kalsine edilen SrTiO3'in XRD diyagramlari
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900 °C de 2 saat
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Sekil 4.14. (Devam) 800 - 1200 °C'de 2 saat siirede kalsine edilen SrTiO3'in XRD
diyagramlari
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Sekil 4.14. (Devam) 800 - 1200 °C'de 2 saat siirede kalsine edilen SrTiO3'in XRD
diyagramlari
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XRD diyagramlari incelendiginde 800 °C’de SrTiOs’a ait karakteristik piklerin

yani sira SrCOs; ve TiOy’e ait piklerinde yer aldigi goriilmektedir. Baslangic
malzemelerine ait karakteristik piklerin var olusu yapimin tam olarak elde
edilemediginin gostergesidir. 1100 °C ve tlizerindeki sicakliklarda elde edilen XRD
diyagraminda SrCO; ve TiOy’e ait karakteristik pikler tamamen kaybolmus sadece
SrTiO3z’a ait karakteristik piklere rastlanilmaktadir. 1100 °C’de 2 saat kalsine edilen
ornegin 32°deki SrTiOsz’a ait karakteristik pikinin alaninin ve yiiksekliginin, daha
diisiik sicakliklarda kalsine edilen seramik tozlarma gore daha iyi olmasi ve
sinyal/giiriilti oranmin daha yiliksek olmasi sebebiyle kalsinasyon sicakligir olarak
1100 °C segilmistir.
Sinterleme siiresinin ve sicakliginin belirlenmesi: 1400; 1500 ve 1600 °C’de 12 saat
sinterlenen SrTiO3 tozlarinin SEM goériintiilerine bakildiginda sinterleme sicakligi
arttikca taneciklerin gézenekli bir yapidan daha az gézenekli bir yapiya dogru ilerledigi,
ortalama tanecik biiyiikliglinlin arttigi, taneciklerin birbirleriyle kaynasarak tanecik
sinirlarinin yok oldugu bir yapiya dogru degisim oldugu gorilmiistiir ( Sekil 4.15).

Tkach ve arkadaslar1 kat1 hal sentez yontemini kullanarak farkli mol oranlarinda
stronsiyum titanat seramigini sentezlemislerdir. Sentez sonrasinda elde ettikleri toz
numuneyi 1150 °C’de 2 saat kalsine ettikten sonra pelet haline getirmisgler ve
1500 °C’de 5 saat sinterlemislerdir (Tkach ve ark., 2005).

/ ]
KL EM’VC' b,
o

1400 °C de 12 saat 1500 °C de 12 saat

Sekil 4.15. 1400 - 1600 °C'de 12 saat siire sinterlenen SrTiO3’in SEM goriintiileri
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3 MKU EMU

1600 °C de 12 saat

Sekil 4.15. (Devam) 1400 - 1600 °C'de 12 saat siire sinterlenen SrTiO3’in SEM
goriintiileri

4.1.3. Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Sentezi ve
Karakterizasyonu

Boliim 3.2.1.3’de verilen yonteme uygun olarak farkli mol oranlarinda (x: 0,2;
0,4; 0,6; 0,8) Ba;xSrxTiO3 sentezlenmistir. Elde edilen orneklerin XRD toz kirinim
desenleri Sekil 4.16°da gosterilmistir.

XRD diyagramlari incelendiginde agirlikli yapinin baryum oldugu BaggSro 2 TiO3
ve BaggSro4TiO3 seramik tozlarinda baryum titanata ait pikler daha net gériilmektedir.
Yapidaki stronsiyum miktarinin artisiyla bu piklerin siddetinde azalma meydana gelmis,
yapinin stronsiyum titanata dogru kaydigi goriilmiistiir. Her bir mol oraninda iiretilen
BaySr1.«TiO3 yapisinda baslangic malzemelerine ait piklere rastlamlmamistir. Uretilmek
istenen BaySr1.xTiO3 seramik tozlari i¢in alinan XRD desenlerinin sinyal/giiriiltii orani
ve pik siddetinin yiiksek, kristallenme oraninin iyi oldugu goriilmektedir. Patel ve ark.
(2017) nanokristal BagsSrosTiO3 ve BagsSroeTiOz yapilarmi sentezlemisler ve
karakterize etmislerdir. XRD diyagramlarina bakildiginda her iki yapida da benzer ag1
degerlerinde (32, 46, 57 ) pikler gézlenmis ve bu piklerin baryum stronsiyum titanat
yapisina ait oldugu ve elde ettigimiz piklerin bunlarla uyumlu sagladig:r ifade

edilmektedir.
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Sekil 4.16. Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak iiretilen Ba;xSrxTiO3 (X: 0;
0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0) seramik yapilara ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.16. (Devam) Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak {iretilen
Ba;.xSrkTi103 (x: 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0) seramik yapilara ait XRD diyagramlari

49




Bay 4SrosTiO;3

3500

*SrTio,

+ (110)

3000

2500 —

2000 -

=

al

o

o
1

Intensity (cps)

1000

500 —

T T T
20 40 60 80

2-theta (deg)

] L* (100)

BaovzsroygTi03

+ (110)

4000
* SrTiO3

3000 —

2000

Intensity (cps)

+ (200)

—
—
o
=
*

1000

T T T
20 40 60 80

2-theta (deg)

E B

Sekil 4.16. (Devam) Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak {iretilen
Ba;.xSrkTi103 (x: 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0) seramik yapilara ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.16. (Devam) Ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak iiretilen
Ba; «Sr«TiO3 (x: 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0) seramik yapilara ait XRD diyagramlari

Ayni miktarda baryum ve stronsiyum alinarak iretilen BagsSrosTiOs; tozunun
XRD diyagrami incelendiginde her iki yapiya ait karakteristik piklerin yer aldigi
goriilmektedir. Elde edilen yapinin ortalama tanecik biiylikliigli Scherrer formiiliinden
yararlanilarak 20,8 nm olarak hesaplanmistir. Patel ve ark. (2017) sentezledigi
BaosSrosTiO3  toz numunesinin ortalama tanecik boyutu 200-250 nm araliginda
oldugunu SEM goriintiilerinden yola ¢ikarak belirlemisler ve bu bilgiyi elde ettikleri
XRD analiz sonuglariyla desteklemislerdir. Sentez sirasinda kullanilan homojenizasyon
yontemindeki farklilik tanecik boyutlarinda ciddi bir degisikligin meydana gelmesine
sebep olmaktadir. Yaptigimiz g¢alismada homojenizasyon teknigi olarak ultrasonik
homojenizasyon teknigini tercih etmemiz daha kiiciik tanecikli yapilar1 elde etmemizi
saglamistir.

Kati1 hal sentez yontemiyle iiretilen BagsSrosTiO3 tozunun SEM  goriintiileri

incelendiginde taneciklerin yap1 igerisinde homojen bir dagilim gosterdigi

goriilmektedir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. Kat1 hal sentez yontemiyle iiretilen Bag 5SrosTiO3 tozunun kalsinasyon
islemi sonrasina ait SEM goriintiisii

Kalsinasyon siiresinin belirlenmesi: Boliim 3.2.1.3’de verilen yonteme uygun olarak
farkli mol oranlarinda (x: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8) Ba;,SrcTiO3 sentezlenerek iiretilen
Bay sSro s TiO3 tozlart 4 farkli siirede (1, 2, 3 ve 4 saat) 1100 °C’de kalsine edilmistir.

Kalsine edilen 6rneklerin XRD toz kirinim desenleri alinmistir (Sekil 4.18).

1100 °C de 1 saat
3000 ~ =
= * i
\: Ba%Sro‘sTlO3
2500
2000
g
> 1500 H
5
=
1000 g
g g g
500 — T
A«‘\———J\—m—» a
] @
0 T T T T T T T
20 40 60 80
2-theta (deg)

Sekil 4.18. 1-4 saat siireyle 1100 °C de kalsine edilen BagsSro5TiO3’in XRD
diyagramlari
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Sekil 4.18. (Devam) 1-4 saat siireyle 1100 °C de kalsine edilen Bag 5Sro s TiO3’in XRD
diyagramlari
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1100 °C de 4 saat

+ (110)

3000

* BaOVBSrD‘BTiO3

2500 —

2000 —

1500 +

Intensity (cps)

1000 +

} _"\JVJ

0 T T T T T T z T
20 40 60 80

2-theta (deg)

* (112)
* (200)
+ (211)

+ (100)

Sekil 4.18. (Devam) 1-4 saat siireyle 1100 °C de kalsine edilen Bag sSro s TiO3’in XRD
diyagramlari

Farkli sicakliklarda kalsine edilen 6rneklerin XRD diyagramlari incelendiginde 2

saatlik kalsinasyon siiresinin yapinin olusmasinda yeterli oldugu, sinyal/giiriiltii oraninin
diisiik oldugu ve pik siddetinin daha yiiksek sicakliklarla ayni oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenlerden dolayr bundan sonraki calismalarda 2 saatlik kalsinasyon siiresi
uygulanmigtir.
Kalsinasyon sicakhiginin belirlenmesi: Boliim 3.2.1.3. de anlatildigi gibi kat1 hal
sentez yontemi kullanilarak sentezlenen BagsSrgsTiO3 seramik tozu 800, 1000, 1100 ve
1200 °C olmak iizere 4 farkli sicaklikta 2 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasinda
elde edilen BagsSrosTi03 seramik tozlariin XRD kirinim deseni alinmis, Sekil 4.19°da
gosterilmistir.

XRD desenleri incelendiginde 1100 °C ve iizerindeki sicakliklarda yapinin tam
olarak elde edildigi, baslangic malzemelerinin piklerine rastlanilmadigi goriilmektedir.

Bu sebepten 6tiirii bundan sonraki ¢aligmalarda kalsinasyon sicakligi olarak 1100 °C’de

caligilmistir.
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800 °C de 2 saat
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Sekil 4.19. 800 - 1200 °C de 2 saat siirede kalsine edilen Bag sSro s TiO3’in XRD
diyagramlari
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1100 °C de 2 saat
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1200 °C de 2 saat
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Sekil 4.19. (Devam) 800 - 1200 °C'de 2 saat siirede kalsine edilen BagsSro5TiO3’1n
XRD diyagramlari
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4.2. iyon Katkih (Mn**, K*, In**, Rb*, Pr*) Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve
Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yéntemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

42.1. Mangan Katkih Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve
Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Materyal ve yontem kisminin 3.2.3.1 kisminda anlatildig1 gibi kati1 hal sentez
yontemi kullanilarak farkli mol oranlarinda mangan katkili baryum titanat (BaMnyTi;-
xO3), stronsiyum titanat (SrMnyTi;«O3) ve baryum stronsiyum titanat (BagsSrosMnyTi;-
xO3) tiretilmistir.

Mn®* (r =72 pm) iyonunun yarigap: BaTiO3 Ba** (r = 149 pm), SrTiOs Sr* (r =
132pm), Ba/SrTiOs seramiklerindeki Ti** (r = 81 pm) iyonunun yarigapina yakin
oldugundan dolay1 kristal yapida titanyum iyonunun yerine gegecegi Ongoriilmiistiir
(Shihua ve ark., 2012).

Elde edilen yapilarda katki miktarindaki artisga bagli olarak seramik yapilarin

kristal yap1 fazlarinda degisim oldugu gézlenmistir. Bu degisime baglh olarak piklerde
kaymalar, siddet degerlerinde degisimler ve 6rgii parametrelerinde farkliliklar olustugu
tespit edilmistir. Piklerde meydana gelen bu degisimler katkilama sonucunda titanyum
atomunun mangan atomunun yerine gegerek BaTiOs; SrTiO3; BagsSrosTiO3 yapilarina
yerlesebildigini ve yeni kristal yapilarin olustugunu gostermektedir.
- Mangan katkih baryum titanatin kati hal sentez yontemiyle elde edilisi: Kat1 hal
sentez yontemi ile farkli mol oranlarinda BaMn,Ti;,O3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05;
0,1; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60) katkili seramik tozlar1 bolim 3.2.3.1°de anlatildig1 gibi
sentezlenmis ve kalsine edilmistir. Elde edilen seramik tozlarin ve katkilanan Mn,O3
katki maddesinin 5°<26<90° araliginda ki X-1s1n1 kirmim desenleri Sekil 4.20 ve Sekil
4.21°de; SEM goriintiileri ise Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.20. BaMn,Ti14O3 (x: 0; 0,005; 0,01, 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60)
seramik yapilara ve Mn,Oj3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.20. (Devam) BaMn,Ti;xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20;
0,40; 0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlar1
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Sekil 4.20. (Devam) BaMn,Ti;xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20;
0,40; 0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlar1
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Sekil 4.20. (Devam) BaMn,Ti;xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20;
0,40; 0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlar1
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Sekil 4.20. (Devam) BaMn,Ti;xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20;
0,40; 0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlar1
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Sekil 4.20. (Devam) BaMn,Ti;.xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20;
0,40; 0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlari

Sentezlenen seramik yapilarin XRD goriintiileri incelendiginde; 0,005 mol Mn
katkisinda yapida herhangi bir degisim gbézlenmemis, mangana ait piklere
rastlanilmamistir. Mn katki miktar1 0,01 mol ve Ustiindeki miktarlarda baryum titanatin
yapisinda bozulmalarin bagladigr goriilmiistiir. Katkisiz baryum titanatin XRD
deseninde yer alan 22°; 32°; 39°; 57°; 66° ac1 degerlerindeki piklerin siddeti (yapiya
katkilanan mangan miktarinin artisiyla) azalmistir. Ayni sekilde katkisiz baryum
titanatin XRD deseninde 45,375° a¢1 degerinde yer alan yarik pik manganin katkilama
miktarinin artmasiyla iki ayr pike doniismiistiir. Katki miktariin artigiyla yeni olusan
yaptya ait piklerin ( 26°; 29°; 37°; 39°; 41°; 49°; 53°; 54°; 59°...) sayis1 ve pik
siddetleri de artmistir. Katkir miktarinin artisiyla piklerde meydana gelen bu degisimler
yeni bir kristal yapinin olusmaya basladigini gostermektedir.

Literatire bakildiginda Liu ve ark. yapmis oldugu benzer bir ¢alismada baryum
titanat seramigine farkli mol oranlarinda vanadyum iyonlar1 katkilanmis ve % 1 mol ve
daha yiiksek vanadyum katkisinda yeni olusan yapiya ait piklerin varligt XRD kirinim
desenleri incelendiginde tespit edilmistir (Liu ve ark., 2007).
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Sekil 4.21. BaMn,Ti;xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60)

seramik yapilara ve Mn,0Os bilesigine ait coklu XRD diyagrami
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Sekil 4.22. BaMn,Ti1.4O5 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.22. (Devam) BaMn,Ti;1xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.22. (Devam) BaMn,Ti;1xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.23. a) Tetragonal kristal yap1 (BaTiO3 seramigi kafes yapisi) b) Mn,Os katkili
BaTiO3 seramiginde Mn iyonuyla Ti iyonunun yer degisimi

Kat1 hal sentez yontemiyle farkli mol oranlarinda iiretilen BaMnyTi;.xO3 yapilarda
Mn katki miktarina bagl olarak var olan yap1 bozunarak yeni fazlar meydana gelmistir.
Diisiik mol oranlarinda mangan katkisiyla elde edilen seramik yapilarin
(BaMno 005 Ti0,99503, BaMno01Tio9903, BaMng 25 Tioe7503, BaMngsTioes03) XRD
kirmim desenleri ve SEM goériintiileri incelendiginde yapiyr olusturan taneciklerin
yonelimlerinin degistigi fakat baryum titanatin kristal yapisimi (tetragonal yapi) tam
olarak bozacak kadar etki etmedigi goriilmiistiir. Katki miktarinin artisiyla elde edilen
seramik yapilarin (BaMngTip9O3, BaMng 15Tl g503, BaMng,TiggO3, BaMnggTip4O3)

kristal yap1 fazlarmin hekzagonallige dogru kaydig: tespit edilmistir. Baryum titanata

68



0,40 mol mangan katkilandiginda ise baryum titanatin kristal yapisinin bozularak
manganin kristal yapis1 olan kiibik yapiya dontistiigii goriilmiistiir.

Literatiire bakildiginda Yue ve arkadaslar1 Bag77Cag23TiO3 yapisina % 1 mol
oraninda mangan katkilayarak (Bag77Cap23Tio99Mng0103) elde ettikleri yeni bilesigin
tetragonal kristal yapiya sahip oldugunu belirtmislerdir. Bag77Cag23TiO3 bilesiginin
kristal yapisinin mangan katkisiyla degismedigi gorilmiistiir (Yue ve ark., 2014).

Farkli mol oranlarina Mn katkilanan BaTiO3 seramiklerinin her bir katkilama
sonucunda elde edilen yapilarinin XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak ortalama
tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ve
Cizelge 4.1°de verilmistir.

0.9

D= =5 %=1,5400A (4.2)

Cizelge 4.1. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
BaMng 005 Tl 99503 47,3
BaMng 01 Tip 9903 47,6
BaMng 025 Tio,97503 45,0
BaMno g5 Tip 0503 34,4
BaMng 1 Tip O3 27,0
BaMng 15Tig 8503 30,9
BaMng 20T 8003 38,3
BaMng 40Tio 6003 55,6
BaMng 60 Tio 4003 55,8

Tablodan goriildiigii gibi parcacik boyutlar1 27,0 - 55,8 nm araliginda degisen
degerler almistir. Katkilama miktarma bagli olarak ortalama tanecik boyutundaki

degisim Sekil 4.24°deki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.24. Katki miktari ile ortalama tanecik boyutunun degisimi

Baryum titanata 0,005 - 0,6 mol oraninda mangan iyonunun katkilanmasiyla elde

edilen seramik yapilarda mangan iyonlarmin baryum titanat yapisindaki titanyum
iyonlartyla yer degistirmistir. Baryum titanatin karakteristik piklerinin mangan
katkisiyla siddetinin azaldigi, yeni olusan kristal yapiya ait piklerin ortaya ¢iktigt XRD
kirmim desenleri incelenerek belirlenmistir. Bununla birlikte katkisiz baryum titanatin
krsital yapis1 diisiik mol oranlarinda mangan katkisiyla degismezken katki miktar
arttirildiginda hekzagonal yada kiibik kristal yap1 fazlarinin olustugu belirlenmistir.
Olusan kristal yapilara ait taneciklerin ortalama boyutunun 27,0 - 55,8 nm araliginda
degerler aldigi Debye Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmistir (Liu ve ark., 2007
Yue ve ark., 2014).
- Mangan katkili stronsiyum titanatin kat1 hal sentez yontemiyle elde edilisi: Kati
hal sentez yontemi kullanilarak farkli mol oranlarinda SrMn,Ti;4O3 (X: 0; 0,005; 0,01,
0,025; 0,05; 0,1; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60) katkili seramik tozlar1 bolim 3.2.3.1°de
anlatildig1 gibi sentezlenmis ve kalsine edilmistir. Katkili seramik tozlarin ve katkilanan
Mn,O3 katki maddesinin 5°<20<90° araliginda ki X-1g11 kirinim desenleri Sekil 4.25 ve
Sekil 4.26°da; SEM goriintiileri ise Sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.25. SrMn,Ti1xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60)
seramik yapilara ve Mn,Oj3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.25. (Devam) SrMn,Ti;4O3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.25. (Devam) SrMn,Ti,4O3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.25. (Devam) SrMn,Ti;4O3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.25. (Devam) SrMn,Ti;4O3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.25. (Devam) SrMn,Ti;4O3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlari

Kati hal sentez yoOntemiyle sentezlenen sermaik yapilarin XRD desenleri
incelendiginde; 0,005 mol — 0,05 mol aralifinda ki Mn katkis1 ile mangan titanyumla
yer degistirerek SrTiOsz kristal yapisini bozmamis, yapida herhangi bir deformasyona
sebep olmamistir. XRD deseni incelendiginde Mn, Mn;O3 ve bozunmus SrTiOs
yapilarina ait pikler goézlenmemistir. 0,1 mol Mn stronsiyum titanat yapisina
katkilandiginda; katkisiz stronsiyum titanatin kiibik yapisina karsilik gelen en siddetli
pikin (acisal konumu 32° olan (110) diizlemine ait yansima) siddetinde azalma oldugu
goriilmiistiir. Katkisiz stronsiyum titanatin XRD deseninde yer alan 22°; 39°; 52°; 57°
ve 77° ag1 degerlerindeki piklerin siddetinde yapiya katkilanan mangan miktarinin
artistyla azalma; 46,848° ve 67,831° a¢1 degerindeki piklerde ise ikiye yarilma meydana
gelmigstir. Katki miktarinin artisiyla yeni olusan kristal yapiya ait piklerin (27°; 35°; 43°;
55°; 60°..) sayis1 ve pik siddetleri de artmistir (Sekil 4.25 (f, g, h, 1, 1)). Pik sayilar1 ve
siddetlerindeki artig; piklerde meydana gelen yarilmalar SrTiO3 yapisinin mangan
tarafindan deforme edildigini ve yeni bir kristal yapt1 fazinin olusmaya basladigini

gostermektedir.
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Sekil 4.26. SrMn,Ti;.xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60)
seramik yapilara ve Mn,03 bilesigine ait goklu XRD diyagrami
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Literatiire bakildiginda Wu ve arkadaslar1 stronsiyum titanata hidrotermal sentez
metodunu kullanarak farkli atomik oranlarda (%3-7) mangan iyonunu katkilamislar ve
yeni seramik yapilarin X-1s1n1 kirinim deseni analizini yapmuslardir. Elde ettikleri X-
1sim1 kirmim deseni sonuglarina gore mangana ait karakteristik piklerin yapida yer
almadigin1 fakat mangan iyonlarinin titanyum iyonlariyla yer degistirerek yapiya
yerlestigini belirtmislerdir. Bununla birlikte 32° a¢1 degerindeki pikin mangan
katkisinin artmasiyla daha yiiksek ag1 degerine dogru kaydigini ifade etmislerdir (Wu ve
ark., 2015).

B2 MU EMU

1ekd N xie. e T 0 ABE MU EMDE

SrM n0101Ti0,9903

Sekil 4.27 SrMn,Ti1xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.27. (Devam) SrMnyTi1-xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.27. (Devam) SrMn,Ti;4O3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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1) SI‘Ml’lo,GTiOAOg

Sekil 4.27. (Devam) SrMnyTi1.4O3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilara ait SEM goriintiileri

Sekil 4.28 a) Kiibik kristal yap1 (SrTiO3z seramigi kafes yapisi) b) Mn,O3 katkili SrTiOs
seramiginde Mn iyonuyla Ti iyonunun yer degisimi

Katkisiz stronsiyum titanat ylizey merkezli kiibik Kristal yapiya sahiptir. Kati hal
sentez yontemiyle iiretilen stronsiyum titanata katkilanan Mn,O3 bilesigi de kiibik yap1

fazina sahip olmasina ragmen SrMnyTi;xO3; yapisinda mangan iyonlar1 titanyum
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iyonlarinin yerine gectiginden yapidaki kristallarin yonelimi degiserek ara faz olarak
tetragonal kristal yap1 fazi olusmustur.  SrMngoos TipggsOs,  SrMng o1 Tip 9903,
SrMng 25 Tio,97503, SrMng o5 Tio,9503, SrMng 1 Tip9O03, SrMng15Tiogs03, SrMng 2 TipgOs
bilesiklerin XRD desenlerin de kiibik yap1 fazina; SrMng4TipsO03, SrMngsTip 403 ise
tetragonal yap1 fazina rastlanilmistir.

Literatiire bakildiginda Gao ve arkadaslart stronsiyum titanata farkli mol
oranlarinda yitriyum iyonunu kati hal sentez yontemini kullanarak katkilamislardir.
Yitriyum iyonu yapida titanyum iyonuyla yer degistirmis ve diisiik katki miktarlarinda
elde edilen seramik 6rneklerde yeni bir yap1 fazi olusumu gozlenmemis, biitiin seramik
orneklere stronsiyum titanatin kiibik kristal yap1 fazinin hakim oldugu goriilmustiir.
Katki miktar1 % 5 moliin lizerine ¢iktiginda ise yapida yeni fazlarin meydana geldigi
XRD kirinim desenleri incelendiginde goriilmiistiir (Gao ve ark., 2008).

Farkli mol oranlarina Mn katkilanan SrTiOsz seramiklerinin her bir katkilama
sonucunda elde edilen yapilarinin XRD kirmmim desenlerinden yararlanilarak ortalama
tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ve
Cizelge 4.2°de verilmistir.

0,97

D=2 ).=1,5400A (4.3)

Cizelge 4.2. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlar

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
SrMng 005 Tio,99503 64,2
SrMng 01 Tig 9903 65,2
SrMng 025 Tio,97503 64,6
SrMng 05 Tipe503 85,1
SrMng 1 Tip O3 62,9
SrMng 15Tig g503 80,9
SrMng 20 Tio 8003 58,0
SrMng 40 Tio,6003 45,1
SrMng 60 Tio 4003 71,4
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Tablodan goriildiigli gibi parcacik boyutlart 45,1 - 85,1 nm aralifinda degisen
degerler almaktadir. Katkilama miktarina bagh olarak ortalama tanecik boyutundaki

degisim Sekil 4.29°daki grafikte gosterilmistir.

90 -~
85 A
80 A
75 4
70 4
65 4
60 A
55 A

Parcgacik Boyutu (nm)

50 o
45 -

40 T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Katkilanan Mn miktari (mol)

Sekil 4.29. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi

Stronsiyum titanata mangan katkisiyla birlikte diisiik mol oraninda mangan
katkisinda (0,005 mol — 0,05 mol) yapida herhangi bir degisiklik olmamis katki miktari
arttikca yeni olusan kristal yapilara ait karakteristik pikler XRD desenlerinde goriilmeye
baslamistir. Katkilama miktar1 0,20 mola kadar olan bilesiklerin stronsiyum titanatla
ayni kristal yapiya sahip olduklari; 0,20 molden daha yiiksek miktarlarda mangan
katkilandiginda ise tetragonal yapi fazina sahip bilesiklerin meydana geldigi tespit
edilmistir. Elde edilen seramik yapilarin ortalama tanecik boyutlariin 45,1 - 85,1 nm
araliginda degisen degerler aldigi Debye Scherrer esitliginden yararlanilarak
hesaplanmistir (Gao ve ark., 2008; Wu ve ark., 2015).

- Mangan katkilh baryum/stronsiyum titanatin kat1 hal sentez yontemiyle elde
edilisi: Kat1 hal sentez yontemiyle farkli mol oranlarinda Bag 5SrosMnyTi;-xO3 (X: 0,005;
0,01; 0,025; 0,05; 0,1; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60) katkil1 seramik tozlar1 boliim 3.2.3.1°de

anlatildig1 gibi sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Katkili seramik tozlarmin ve
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katkilanan Mn;03 katki maddesinin 5°<20<90° araliginda ki X-1s11 kirinim desenleri

Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de; SEM goriintiileri ise Sekil 4.32°de goriilmektedir.
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Sekil 4.30. Bag 5Sro sMn,Ti1xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilara ve Mn,Oj3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.30. (Devam) Bag sSrosMnyTi1xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15;
0,20; 0,40; 0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.30. (Devam) Bag sSrosMnyTi1xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15;
0,20; 0,40; 0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.30. (Devam) Bag sSrosMnyTi1xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15;
0,20; 0,40; 0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.30. (Devam) Bag sSrosMnyTi1xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15;
0,20; 0,40; 0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.30. (Devam) Bag sSrosMnxTi1xO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15;
0,20; 0,40; 0,60) seramik yapilara ve Mn,O3 bilesigine ait XRD diyagramlari

Sentezlenen seramik yapilarin XRD kirinim desenleri incelendiginde; 0,005 mol —
0,10 mol araliginda ki Mn katkisi ile mangan iyonlar titanyum ile yer degistirerek
BaysSrosTiOs kristal yapisint bozmamig yapida herhangi bir deformasyona sebep
olmamustir. 0,15 mol ve daha yiliksek miktarlarda Mn katkili baryum/stronsiyum titanat
yapisinin XRD diyagraminda yeni olusan yapinin karakteristik piklerine (24°; 29°; 40°;
43°; 60°) rastlanilmakla birlikte katki miktar1 arttikca katkisiz baryum/stronsiyum
titanat bilesigine ait karakteristik piklerde (31°; 39°; 59,°) yarilma ve pik siddetinde
azalma gozlenmistir. Bu piklerdeki yarilma ve pik siddetindeki azalma BagsSrosT103
yapisinin mangan tarafindan deforme edildigi ve yeni bir kristal yap1 fazinin olusmaya
basladigini gostermektedir. Benzer durum Liu ve ark. (2007) baryum stronsiyum titanat
yapisina vanadyum katkilmasinda da ifade edilmistir.

Literatlir incelendiginde Liu ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, baryum
stronsiyum titanat yapisina vanadyum katkilanarak vanadyum katkisindaki artisla
birlikte yeni olusan kristal yapiya ait piklerin olugsmaya basladigi XRD diyagramlari
incelendiginde gorilmistiir (Liu ve ark., 2007).
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Sekil 4.31. Bag 5SrosMn,Ti1xO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60) seramik yapilarina ve Mn,Oj3 bilesigine ait coklu XRD diyagrami
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Bao,55r0,5MnNo 025 Tl 97503

Sekil 4.32. Bag sSrosMnyTi1.xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 40; 0,60)
seramik yapilarina ait SEM goriintiileri
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Bao5Sr0,5Mng 15 Tio 8503

Sekil 4.32. (Devam) Bay sSrosMn,Ti1xO3 (X: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20;
0,40; 0,60) seramik yapilarina ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.32. (Devam) Bag sSrosMnxTi1-xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20;
0,40; 0,60) seramik yapilarina ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.33. a) Kiibik kristal yap1 (BagsSrosTi03 seramigi kafes yapist) b) Mn,O3 katkilt
Bag 5Sro 5 T103 seramiginde Mn iyonuyla Ti iyonunun yer degisimi

Katkisiz Bag 5Sro s TiO3 yapisinin kristal yapi faziyla Mn,Oj3 bilesiginin kristal yapi
faz1 ayn1 olup her ikisi de yiizey merkezli kiibik yap1 (YMK) fazina sahiptir. Yapiya
katkilanan mangan katki miktarinin artigtyla kristali olusturan taneciklerin yonelimi
degismis ve olusan yeni seramik yapilarin kiibik kristal yap1 fazina sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu seramik yapilarin SEM goriintiilerine bakildiginda homojen bir yap1
elde edildigi, kiibik kristal fazin yapiya hakim oldugu goriilmektedir. Literatiire
bakildiginda Cui ve ark. (2010) baryum stronsiyum titanat yapisina farkli mol
oranlarinda mangani kat1 hal sentez yontemini kullanarak katkilamislardir. Elde ettikleri
XRD analizleri sonucunda kristal yap1 fazinin mangan katkisiyla degismedigini biitiin
yapilara kiibik kristal yap1 fazinin hakim oldugunu belirtmislerdir (Cui ve ark., 2010).

Farkli mol oranlarinda mangan katkilanan BagsSrosTiO3 seramiklerinin her bir
katkilama sonucunda elde edilen yapilarinin XRD kirnim desenlerinden yararlanilarak
ortalama tanecik boyutlart Debye-Scherrer esitligi  kullanilarak teorik olarak
hesaplanmis ve Cizelge 4.3’de verilmistir.

0.9 5
D_

= h=1,5400A (4.4)
p cosd
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Cizelge 4.3. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
Bao 5Sr0,5Mno 005 Tio 99503 17,1
Bao,5Sr0,5Mno 01 Tig 9903 16,8
Bao 5Sr05Mno 025 Tio 97503 18,1
Bao 5Sr05Mno 05 Tio,9503 18,1
Bao,5Sr0,5Mno,1 Tio,03 28,6
Bao 5Sr0sMno,15Tio,8503 20,8
Bao 5Sr05Mno 20 Tio,8003 27,7
Bag 5Sr0,5Mno 40 Ti0,6003 20,4
Bag 5Sr0,5Mno 60 Ti0,4003 26,4

Tablodan goriildiigli gibi pargacik boyutlar1 16,8 — 28,6 nm araliginda degisen
degerler almaktadir. Katkilama miktarina bagli olarak pargacik boyutundaki degisim
Sekil 4.34°deki grafikte gosterilmistir.

30 A
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Katkilanan Mn miktar1 (mol)

Sekil 4.34. Katkilama miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi
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Bay 5Srp5T103 seramik yapisina 0,005 mol — 0,10 mol araliginda ki Mn katkisiyla
elde edilen yapilarin XRD kirmim desenleri incelendiginde katkisiz BagsSrosTiO3
yapida herhangi bir degisim goézlenmemis, mangana ait piklere rastlanilmamistir. 0,15
mol ve daha yiiksek miktarlarda Mn katkili baryum/stronsiyum titanat yapisinin XRD
kirmim desenlerine bakildiginda baryum stronsiyum titanata ait karakteristik piklerin
siddetinde azalma ve yarilmalarin meydana geldigi; katkilamayla meydana gelen
seramik yapilara ait karakteristik piklerin elde edildigi goriilmiistir. XRD kirimmim
desenleriyle birlikte SEM goriintiilerine bakildiginda elde edilen seramik yapilarin
kiibik kristal yap1 fazina sahip oldugu tespit edilmistir. Kristalleri olustiran taneciklerin
ortalama tanecik boyutlari ise 16,8 — 28,6 nm araliginda degisim gostermektedir (Liu ve
ark., 2007; Cui ve ark., 2010).

42.2. Potasyum Katkih Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve
Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Baryum titanat, stronsiyum titanat ve baryum/stronsiyum titanat yapilarina
katkilanan potasyum katki miktarindaki artisa bagh olarak piklerde kaymalar, siddet
degerlerinde degisimler ve orgii parametrelerinde farkliliklar olustugu tespit edilmistir.
K* (r =151 pm) iyonunun yarigapt BaTiOs, SrTiOs, Ba/SrTiOs seramiklerindeki Ba?* (r
= 149 pm) ve Sr** (r = 132 pm) iyonlarinin yarigapmimn yakin oldugundan dolayr K*
iyonu kristal yapida baryum ve stronsiyum iyonlari ile yer degistigi diisiiniilmektedir.
Piklerde meydana gelen bu degisimler K atomunun katkilama sonucunda Ba ya da Sr
atomunun yerine gecerek BaTiOs; SrTiOs; BagsSrosTiO3 yapilarna yerlesebildigini
gostermektedir (Tubchareon ve ark., 2013; Pisitpipathsin ve ark., 2015).

- Potasyum katkili baryum titanatin kat1 hal sentez yontemiyle elde edilisi: Kat1 hal
sentez yontemiyle farkli mol oranlarinda Ba;xK«TiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05;
0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) katkili seramik tozlari bolim 3.2.3.2°de anlatildigi gibi
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Katkili seramik tozlarmin ve katkilanan K;COj3

katki maddesinin 5°<26<90° araliginda ki X-1s1n1 kirmim desenleri Sekil 4.35 ve Sekil
4.36°da; SEM goriintiileri ise Sekil 4.37°de goriilmektedir.
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Sekil 4.35. Ba;«KyTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve K,COj3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.35. (Devam) Ba; xK4TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COj3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.35. (Devam) Ba; xK4TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COj bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.35. (Devam) Ba; xK4TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COj bilesigine ait ¢coklu XRD diyagrami
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Sekil 4.35. (Devam) Ba; xK4TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COj bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.35. (Devam) Ba; xK4TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COj bilesigine ait goklu XRD diyagrami

Kat1 hal sentez yontemiyle sentezlenen seramik yapilarin XRD kirinim desenleri
incelendiginde; 0,005 mol K katkisinda kristal yapida herhangi bir degisim
gozlenmemis, potasyuma ait piklere rastlanilmamistir. Yapiya 0,01 mol ve daha yiiksek
miktarlarda potasyum katkilandiginda katkisiz baryum titanatin XRD diyagraminda ki
45° ve 56° a¢1 degerlerindeki piklerde var olan yarilmalar kaybolmustur. Katki miktari
0,50 mol iken 11,18° de olusan yapiya ait yeni bir pik olusumu gézlenmis; 45°, 51°, 56°
ve 65° ac1 degerlerindeki piklerde tekrar ikiye yarilmalar meydana gelmistir. 0,5 mol
K2CO3 katkisindan sonra yeni bir kristal yap1 fazinin olusmaya basladigi; kiibik kristal
yapidan tetragonal kristal yapiya doniisim oldugu goriilmiistiir (Pisitpipathsin ve ark.,
2015).

102



o, UV K CO

2 3
. | A A Ba K, TIO,
P B B N Ba, K, ,sTiO,
e e g TiO,

0875 0,125

A J | Y SN W W BaogoKoleo
g J\ i A
<
>
E * JL . B 0925K0075TIO
S
=

Ba‘l0 95K0 05TIO
A J J A A A A Ba K _TiO

0 975" 0,025 3

Ba, ;K0 110,

0,99 0,01

A J ) A A o~ . . Ba K TIO

O 995" 0,005

A L )| A A A BaTIOS
L] I L] I L] I L] I 1

2-theta (deg)

Sekil 4.36. Ba;.xK«TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve K,COj3 bilesigine ait coklu XRD diyagrami
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Sekil 4.37. Ba;-xKTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.37. (Devam) Ba;.xK4TiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Bao 50Ko50 T103

Sekil 4.37. (Devam) Ba; «K«TiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiiler
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Sekil 4.38. a) Tetragonal kristal yap1 (BaTiO3 seramigi kafes yapisi) b) Ko,COs katkili
BaTiO3 seramiginde K iyonuyla Ba iyonunun yer degisimi

Potasyum iyonunun katkilanmasiyla elde edilen yapilarda taneciklerin yonelimleri
katki miktarina bagli olarak degismektedir. BagggsKo0sTiO3, Bagg9Ko 01 TiOs,
Bap 90Ko,10TiO3, BaggrsKo125TiO3, BagsoKosoTiO3 yapilarinda tetragonal yapinin;
Bap 975K0,025T103, BaggsKo 05 T103, Bagg2sKo 075 T103, Bag 75K 25TiO3 yapilarinda ise
kiibik yapinin olustugu goriilmiistiir. Literatiire bakildiginda Pisitpipathsin  ve
arkadaglar1 2015 yilinda baryum titanat seramigine KNbOj3 katkilamis ve elde ettikleri
yapilarin fiziksel ve elektriksel Ozelliklerini incelemislerdir. Klasik seramik sentez
yontemiyle sentezledikleri yapilarin XRD analiz sonuglarina gore katki miktara bagl
olarak kristal yapinin kiibik ve tetragonal olarak degistigini ifade etmislerdir
(Pisitpipathsin ve ark., 2015).
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Farkli mol oranlarinda potasyum katkilanan BaTiO3z seramiklerinin her bir
katkilama sonucunda elde edilen yapilarmin XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak
ortalama tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak

hesaplanmis ve Cizelge 4.4’de verilmistir.

095 _ :
D= 2% ).=1,5400A (4.5)

Cizelge 4.4. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
Bao,995K0,005 TiO3 44,8
Bao,90Ko,01 TiO3 453
Bao,075K0,025 TiO3 45,6
Bao,95Ko,05TiO3 51,2
Bao,025K0,075 TIO3 48,5
Bao,00Ko,10TiO3 45,6
Bao,875Ko0,125 T103 53,1
Bag,75K0,25 T103 52,1
Bap 50Ko50Ti03 45,7

Tablodan goriildigii tizere ortalama tanecik boyutlar1 44,8 — 53,1 nm araliginda
degisen degerler almistir. Katkilama miktarina bagli olarak ortalama tanecik

boyutundaki degisim Sekil 4.39’daki grafikte de gosterilmistir.
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Sekil 4.39. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi

Boliim 3.2.3.2'ye gore sentezlenen seramik yapilarin (Ba;xKyTiO3; x: 0,005; 0,01;

0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) XRD kirinim desenleri incelendiginde; 0,005
mol K katkisinda kristal yapida herhangi bir degisim gozlenmemis, yapiya 0,01 mol ve
daha yiiksek mol oranlarinda potasyum katkilandiginda XRD kirinim deseninde baryum
titanata ait karakteristik piklerin siddetinde azalma ve yeni olusan yapilara ait piklerin
meydana geldigi gorlilmistiir. Potasyum katkistyla olusan seramik yapilar tetragonal
veya kiibik kristal yap1 fazina sahiptir. Kristal yapiyr olusturan taneciklerin ortalama
boyutlart Debye Scherrer esitligi kullanilarak 44,8 — 53,1 nm araliginda hesaplanmistir
(Pisitpipathsin ve ark., 2015).
- Potasyum katkili stronsiyum titanatin kati hal sentez yontemiyle elde edilisi: Kati
hal sentez yontemine gore farkli mol oranlarinda Sr;xKTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025;
0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) katkili seramik tozlar1 boliim 3.2.3.2°de anlatildig1
gibi sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Katkili seramik tozlarinin ve katkilanan
K2CO3 katki maddesinin 5°<26<90° araliginda ki X-1g1n1 kirinim desenleri Sekil 4.40 ve
Sekil 4.41°de; SEM goriintiileri ise Sekil 4.42°de gortilmektedir.
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Sekil 4.40. Sr;xK,TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve K,COj3 bilesigine ait XRD diyagramlari

110



Sro,00K0,01 TiO3
8000 - 3
N *SITiO,
6000
2
)
> 4000
2 S
g &
= 8
* =
—
8
2000 s
N
8
* g
~ a .
g . » 3 §
= = 8 <
N 8 > 5
0 T b T T T T T 1
20 40 60 80
2-theta (deg)
Sro,975K 0,025 TIO3
10000 —
3 *SITiO,
8000
6000 |
2
)
>
7
c
Q
£ 4000 - 5
s
* o
—
8
2000 g
& ~
~ * S
[5) L 5
0 o L . M
; ; ; s ; ; ; ; ,
20 40 60 80
2-theta (deg)

Sekil 4.40. (Devam) Sr1xK«TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COg bilesigine ait XRD diyagramlar1
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Sekil 4.40. (Devam) Sr1xK«TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve KoCOj bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.40. (Devam) Sr1xK«TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve KoCOj bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.40. (Devam) Sr1xK«TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve KoCOj bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.40. (Devam) Sr1xK«TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COj3 bilesigine ait XRD diyagramlari

Katkisiz stronsiyum titanat bilesigine 0,005 mol, 0,01 mol, 0,025 mol ve 0,05 mol
potasyum katkilandiginda yapida herhangi bir degisim gozlenmemistir. 0,075 mol K
katkisinda, katkisiz stronsiyum titanatin XRD diyagraminda goriilen 67° ve 77° ac1
degerlerindeki piklerdeki yarilma daha da keskinlesmis; 57° a¢1 degerindeki pikte ise
kiiclik bir yarilma meydana gelmistir. Katki miktar1 0,10 mol oldugunda ise 46°’deki
pik ikiye yarilmis; 67°, 77° ve 57° a¢1 degerlerindeki piklerde 0,075 mol K katkilandigi
zaman gozlenen yarilma keskinligi katki miktarinin artmasiyla daha da artmistir. 0,25
mol K katkilandigin da 7° ag¢1 degerinde kiigiik bir pik olusumu baglamistir. 0,50 mol K
katkist ile 10°, 11°, 14° ve 33°a¢1 degerlerinde potasyuma ait pikler goriilmektedir.
Katki miktarindaki artisa bagl olarak kristal yapida meydana gelen degisme katkisiz
stronsiyum titanat yapisinin potasyum katkisiyla birlikte deforme oldugunu
gostermektedir. Literatiire bakildiginda Li ve arkadaslar stronsiyum titanata farkli mol
oranlarinda (% 0; 0,5; 1; 5; 8) holmiyum iyonunu kati hal sentez yontemini kullanarak
katkilamislardir. Holmiyum iyonunu stronsiyum titanat yapisinda potasyum iyonu gibi
stronsiyum iyonuyla yer degistirdigini; XRD sonuglarininin ise yapida holmiyum

iyonuna ait yeni bir pik olusumunu gosterdigini belirtmislerdir (Li ve ark., 2015).
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Sekil 4.41. Sr;.«K,TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve K,COj bilesigine ait goklu XRD diyagrami
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Sekil 4.42. Sr;.xK,TiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.42. (Devam) Sr1xKTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.42. (Devam) Sr1xKTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.43. a) Kiibik kristal yap1 (SrTiO3 seramigi kafes yapisi) b) K,COjz katkili SrTiO3
seramiginde K iyonuyla Sr iyonunun yer degisimi

Kati hal sentez yontemiyle farkli mol oranlarinda iretilen Sr;«KyTiO3
bilesiklerinin SEM goriintiileri incelendiginde yapiy:r olusturan taneciklerin kristal yap1
icerisinde homojen bir sekilde dagildigi goriilmiistiir. Stronsiyum titanat yapisina
katkilanan K>COj bilesigi monoklinik kristal yap1 fazina, stronsiyum titanat ise kiibik
kristal yap1 fazma sahiptir. Katkisiz stronsiyum titanat katkilanmasiyla elde edilen
seramik yapilarda kiibik yap1 faz1 meydana gelmis; yiiksek mol oranlarinda K;COs
bilesigi katkilanmasina ragmen monoklinik yap1 fazi olusmamistir. Monoklinik yapida
kiibik yapida oldugu gibi a ve y agilari birbirine esit ve 90° iken, B acis1 90° degildir.
acisinda meydana gelen bu degisimden dolayr yapinin kenar uzunluklar1 da birbirine
esit olmamaktadir. Stronsiyum titanata yapilan K,COj3 katkisi ile stronsiyum iyonunun
yerine potasyum iyonu gecmis, fakat kristal yapida agisal bir degisime neden

olamamustir.
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Literatiire bakildiginda Li ve arkadaslar1 stronsiyum titanata holmiyum iyonunu
katkilayarak elde ettikleri seramik orneklerinin difraksiyon piklerini inceleyerek tiim
yapilarda stronsiyum titanatin kiibik faz yapisinin hakim oldugunu ifade etmislerdir (Li
ve ark., 2015).

Farkli mol oranlarinda potasyum katkilanan SrTiOs seramiklerinin her bir
katkilama sonucunda elde edilen yapilarimin XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak
ortalama tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak

hesaplanmis ve Cizelge 4.5’de verilmistir.

095 _ :
D= 2% ).=1,5400A (4.6)

Cizelge 4.5. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
Sro,995K0,005 T103 61,9
Sr0,99K0,01 TiO3 61,3
Sro,975K0,025 TIO3 58,1
Sro,95K0,05 T103 57,7
Sr0,925K0,075 T103 64,4
Sro,00K0,10TIO03 57,6
Sro,875Ko0,125 T103 84,0
Sro,75K0,25 T103 65,9
Sro50Ko50T103 77,2

Tablodan goriildigli gibi pargacik boyutlar1 57,6 — 84,0 nm araliginda degisen
degerler almaktadir. Katkilama miktarina bagli olarak ortalama tanecik boyutundaki

degisim Sekil 4.44°deki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.44. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi

Bolim 3.2.3.2'ye goére sentezlenen potasyum katkili stronsiyum titanat
orneklerinin XRD kirmnim desenleri incelendiginde 0,075 mol potasyum katkisina kadar
kristal yapida herhangi bir degisim gozlenmedigi, katki miktar1 arttikca yeni olusan
seramik yapiya ait karakteristik fazlarin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Elde edilen seramik
yapilar kiibik yap1 fazina sahip olup yapiy: olusturan taneciklerin ortalama boyutu 57,6
— 84,0 nm araliginda oldugu belirlenmistir (Li ve ark., 2015).

- Potasyum katkili baryum/stronsiyum titanatin kati hal sentez yontemiyle elde
edilisi: Kat1 hal sentez yontemiyle farkli mol oranlarinda Bag s.x2Sro5-x2K«TiO3 (X: 0;
0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) katkili seramik tozlar1 boliim
3.2.3.2°’de anlatildig1 gibi sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Katkili seramik
tozlarmin ve Katkilanan K,COj3 katki maddesinin 5°<26<90° araliginda ki X-1sin1
kirmim desenleri Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da; SEM goriintiileri ise Sekil 4.47°de

goriilmektedir.

122



Ba0v508r0,50TiO3
3500 g
-
] . * BaO‘SSrO‘sTlo3
3000
2500
% 2000 +
o
o)
> ]
3
S 1500
=
' g
1000 + = g =
g 2 <
- :—_i/ * *
500
0 T T T
20
2-theta (deg)
Bag,49755r0,4975K0,005 T 103
S
=
2500 — T
* BaD‘SSrD‘STiO3
2000
1500 —
z
5
> ]
3
5]
£ 1000 - S
- s
* S
- —
= N
= o
S *
500 *
0 T T T T T T T T \
20 40 60 80
2-theta (deg)

Sekil 4.45. Bag 5.x2Sr0 5-x2KxT103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COj3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.45. (Devam) Bag s5-x2Sro5-x2Kx T103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COg bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.45. (Devam) Bag s5-x2Sro5-x2Kx T103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve Ko,COj3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.45. (Devam) Bag s5-x2Sro5-x2Kx T103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COg bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.45. (Devam) Bag s5-x2Sro5-x2Kx T103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COg bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.45. (Devam).Bag 5-x2Sro 52K« T103 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COg bilesigine ait XRD diyagramlari

Katkis1z baryum stronsiyum titanat bilesigine 0,01 mol potasyum katkilandigin da
46°; 51° ve 57° ac1 degerlerindeki piklerde ¢atallagsmalar olusmaya baglamis; 0,05 mol
potasyum katkisinda ise bu piklerin {ist kisimlarinda yarilmalar daha ¢ok artmis; 32°
pikte de az miktarda yarilma meydana gelmistir. Katki miktar arttik¢a ( 0,075 mol; 0,10
mol; 0,125 mol; 0,25 mol; 0,50 mol) piklerdeki yarilmalar azalmaya baglamis ve pikler
daha keskin bir hal almistir. 0,25 mol potasyum katkisinda 8° ac1 degerinde potasyuma
ait bir karakteristik pike rastlanilmis, katki miktar1 0,50 mole ¢ikarildiginda ise bu pik
ile birlikte 11° a¢1 degerinde yeni bir karakteristik pik olusumu gozlenmistir. Katki
miktarinin artistyla baryum stronsiyum titanata ait karakteristik piklerde meydana gelen
degisimler ve yeni bir pik olusumunun goriilmesi kristal yapida bozulmalarin

basladigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.46. Bap 5.x2Sr0 5-x2KxT103 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve K,COj bilesigine ait ¢coklu XRD diyagrami
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Sekil 4.47. Bap 5.x2Sro 52K« T103 (X: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.47. (Devam) Bag s.x2Sro 5-x2Kx T103 (X: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri

131



.
poy!
| i A

v

5

k""’b Y , il

g

sl . coa 1rrm BEE3 MK EAU

=LA

Bao, 255r0,25K050 T103

Sekil 4.47. (Devam) Bag s-x2Sro 5-x2Kx T103 (X: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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b

Sekil 4.48. a) Kiibik kristal yap1 (BagsSrosTiO3 seramigi kafes yapisi) b) KoCO3 katkili
Bap 5Sro5Ti03 seramiginde K iyonuyla Ba ve Sr iyonlariin yer degisimi

Farkli mol oranlarinda kati hal sentez yontemi kullanilarak iiretilen
Bao 5-x2Sr0 5-x2Kx TiO3 bilesiklerinde kiibik yapi fazina rastlanilmistir. SEM goriintiileri
incelendiginde baryum stronsiyum titanata 0,25 mol ve 0,50 mol K,CO3
katkilanmasiyla yapiy1 olusturan taneciklerin kristal yonelimleri degismis daha diizgiin,
daha ignemsi yeni bir kristal yapinin olustugu goriilmiistiir. Bu seramik yapilarin XRD
kiriim desenleri incelendiginde ise kiibik yap1 fazinin hakim oldugu tespit edilmistir.
K2CO3 bilesiginin katkisi ile yapida degisimler meydana gelmis fakat kristal yapinin
K,COj3 bilesiginin kristal yapist olan monoklinik yapiya doniismesine yetecek kadar
olmadig1 belirlenmistir. Sekhar ve arkadaglari, farkli mol oranlarinda K katkili
BaSrTiO3 bilesiklerini kat1 hal sentez yontemiyle sentezlemisler ve ince filmlerinin
dielektrik ve ayarlanabilir karakteristiklerini incelemiglerdir. XRD analiz sonuglarina
gore ikinci bir kristal yap1 fazinin meydana gelmedigini; biitiin seramik yapilarin kiibik

yapi fazina sahip oldugunu belirtmislerdir (Sekhar ve ark., 2013).
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Farklt mol oranlarinda K katkilanan SrTiOjz seramiklerinin her bir katkilama
sonucunda elde edilen yapilarinin XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak ortalama
tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ve

Cizelge 4.6’da verilmistir.

0.9 5
D= —

- h=1,5400A (4.7)
p cosd

Cizelge 4.6. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
Bao,4975Sr0,4975K0,005 103 16,5
Bao,495510,495K0,01 T103 16,3
Bao,48755r0,4875K0,025 103 15,8
Bao,475510,475K0,0s TIO3 16,3
Bao,4625510,4625K0,075 103 14,4
Ba45S70.45K0.10TiO3 154
Bao,437550,4375K0,125 T103 16,4
Bao 3755r0,375K0,25 T1O3 48,5
Bao,255r0,25K0,50 T103 68,8

Bag 52510 5-x2KxT103 katkili 6rneklerinin pargacik boyutlar1 14,4 — 68,8 nm
araliginda degisen degerler almaktadir. Katkilama miktarmma bagli olarak ortalama

tanecik boyutundaki degisim Sekil 4.49°daki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.49. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi

Bao 5-x2Sr5:x2Kx TIO3 katkili seramik tozlarin XRD kirmim desenleri ve SEM
goriintlileri incelendiginde katki miktarina bagl olarak olusan seramik yapilarin kiibik
kristal yap1 fazina sahip oldugu; 0,25 mol ve daha yiiksek mol oranlarinda K,COj3
katkisiyla elde edilen yapilarda yeni olusan kristal yapiya ait 8° aci degerindeki
karakteristik pikin varlig: tespit edilmistir. Kristal yapiy1 olusturan taneciklerin ortalama
boyutu Debye Scherrer esitliginden yararlanilarak hesaplanmis ve 14,4 — 68,8 nm
araliginda degisen degerler aldig1 goriilmistiir (Sekhar ve ark., 2013).
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4.2.3. Indiyum Katkih Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve
Baryum/Stronsiyum Titanatin Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Boliim 3.2.3.3'de anlatildig1 gibi kat1 hal sentez yontemi kullanilarak farkli mol
oranlarinda indiyum katkili baryum titanat (BalnyTi1.xO3), stronsiyum titanat (SrinyTis.
x03), ve baryum/stronsiyum titanat (Bag sSro5IngTi;-xO3) tiretilmistir.

In** (r =76 pm) iyonunun yaricapt BaTiOs * (Ba™; r = 149 pm), SrTiOs (Sr*% r =
132 pm) ve Ba/SrTiOs seramiklerindeki Ti** (r = 81 pm) iyonunun yarigapma yakin
oldugundan dolayi kristal yapida titanyum iyonunun yerine gececegi ongorilmiistiir.

Literatiire bakildiginda titanyum iyonunun yaricapina yakin olan mangan iyonu
Langhammer ve arkadaslari tarafindan baryum stronsiyum titanat seramik yapisina
katkilanmis ve yapida mangan iyonunun titanyum iyonuyla yer degistirdigi
belirtilmistir. Yoon ve arkadaglart ise rutenyum iyonunu lantanyum stronsiyum titanat
yapisina katkilamislar ve rutenyumun yapida kendi iyon yarigapina yakin yarigapa sahip
olan titanyum iyonunun yerine gegtigini ifade etmislerdir.(Langhammer, 2003; Yoon,
2015).

Elde edilen seramik yapilarda katkilanan indiyum miktaria bagl olarak piklerde

kaymalar, pik siddet degerlerinde degisimler, 6rgii parametrelerinde farkliliklar olustugu
tespit edilmistir. Piklerde meydana gelen bu degisimler; katkilama miktarinin artigina
bagli olarak Ti atomunun yerine In atomunun ge¢mesiyle BaTiOs; SrTiOz ve Ba/SrTiO3
yapilariin degiserek yeni kristal yapilarin meydana geldigi goriilmiistiir. Bu kristal
yapilarda meydana gelen degisim (var olan kristal yapinin bozulmasi, yeni kristal
yapinin olusmasi) In miktarinin artigina bagli olarak farklilik gostermektedir.
- Indiyum katkil baryum titanatin kat1 hal sentez yontemiyle elde edilisi: Kat1 hal
sentez yontemiyle farkli mol oranlarinda BalnkTii <Oz (X: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05;
0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50) katkil1 seramik tozlar1 boliim 3.2.3.3’de anlatildig1 gibi
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Katkili seramik tozlarinin ve katkilanan In,O3
katki maddesinin 5°<20<90° araliginda ki XRD kirinim desenleri Sekil 4.50 ve Sekil
4.51°de; SEM goriintiileri ise Sekil 4.52°de goriilmektedir.
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Sekil 4.50. Baln,Ti;-<O3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve In,O3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.50. (Devam) BalnyTi;-xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve In,O3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.50. (Devam) BalnyTi;-xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve In,O3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.50. (Devam) BalnyTi;-xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve In,O3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.50. (Devam) BalnyTi;-xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve In O3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.50. (Devam) Baln,Ti;-xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve InyO3 bilesigine ait XRD diyagramlari

Baryum titanata 0,005 mol-0,05 mol araliginda indiyum katkilandiginda, kristal
yapida herhangi bir degisim gozlenmemistir. Katkilanan indiyumun titanyumla yer
degistirdigi kristal yapi igerisinde kalarak oksijen eksikligine ragmen kristal yapida bir
degisim meydana getirebilecek bir biiyiikliik olusturamamaktadir. Artan indiyum
miktartyla 0,075 mol indiyum katkis1 ile baryum titanat yapisina katkilandiginda;
katkisiz baryum titanatin agisal konumu 32° olan karakteristik pikinin siddeti azalmis,
yeni olusan seramik yapiya ait pikler (30°, 44°, 54°) goriilmiistiir. 0,50 mole kadar olan
indiyum katkisinda olusan seramik yapiya ait karakteristik piklerin (25°, 27°, 28°, 29°,
35°, 41°, 50°, 52°, 60°, 81°..) sayis1 ve pik siddetleri giderek artmis; 0,50 mol de ise
piklerin siddetinde ve sayisinda azalma meydana gelmistir. Katkisiz baryum titanat
seramik yapisina indiyum iyonlar1 katkilandiginda indiyum iyonlarmin titanyum
iyonlariyla yer degistirdigi ve yapida deformasyonlara sebep oldugu piklerde meydana

gelen degisimlerle tespit edilmistir.

142



A A P
JLL_A__JL___JL In203

A MIJ A i
A A BaInOYSOTlo’&_)OO3
A A Balnoystl 0,7503
A Ak I U U | A Balnoy 125T| 087503

A Ba'”o,mT' 0'9003

A
)
P
‘©
: |
= A A —— g . Balno,o75Ti0,92503
Balno,osTio,gsos
h J e A " Balno,ostio,97so3
BalnomTio,ggos
y J\ A A A . ;
Balno,oosTlo,99503
L] I L] I L] I L] I 1
20 40 60 80

2-theta (deg)

Sekil 4.51. Baln,Ti;xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve In,O3 bilesigine ait coklu XRD diyagrami
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Sekil 4.52. Baln,Ti1.xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.52. (Devam) BalnyTi;.xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.52. (Devam) BalnyTi;.xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Elde edilen seramik yapilara ait SEM goriintiileri incelendiginde kristal yapiy1
olusturan taneciklerin homojen bir sekilde dagildigi ve tanecik biiytikliiklerinde ise ¢ok

fazla bir degisim olmadig1 goriilmektedir.

Sekil 4.53. a) Tetragonal kristal yap1 (BaTiO3 seramigi kafes yapisi) b) In,05 katkili
BaTiO3 seramiginde In iyonuyla Ti iyonunun yer degisimi

Tetragonal kristal yap1 fazina sahip olan baryum titanata indiyum katkilandiginda
kristali olusturan taneciklerin yoneliminde degisme meydana gelmis ve yeni olusan
seramik yapinin indiyumun kristal yapisina (kiibik yap1 fazi) benzedigi XRD kirinim
deseni incelendiginde goriilmiistiir. Literatiire bakildiginda Langhammer ve arkadaslari
baryum titanata indiyum iyonu gibi yapida titanyum iyonuyla yer degistirecek olan
bakir iyonunu katkilamigslar ve kristal yapinin bakir katkisiyla birlikte tetragonal fazdan
hekzagonal faza gectigini ifade etmislerdir (Langhammer ve ark., 2003).

Farkli mol oranlarinda indiyum katkilanan BaTiO3; seramiklerinin her bir
katkilama sonucunda elde edilen yapilarinin XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak
ortalama tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak

hesaplanmis ve Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
Balng oos Ti0,99503 43,3
Balng 01 Tig 9903 43,5
Balng 025 Tio,97503 44,0
Balng o5 Tip 9503 45,7
Balng o75 Ti0,92503 42,0
Balng 10Tig 9003 43,4
Balng 125 Tip 87503 42,6
Balng 25 Tip 7503 29,9
Balng 50 Tip 5003 42,3

Tablodan goriildiigii gibi tanecik boyutlart 29,90— 45,70 nm araliginda degisen
degerler almistir. Katkilama miktarna bagli olarak ortalama tanecik boyutundaki

degisim Sekil 4.54°deki grafikte gosterilmistir.

55 H

45

35 A

Parcacik Boyutu (nm)

25 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Katkilanan In miktar1 (mol)

Sekil 4.54. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi
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Kat1 hal sentez yontemiyle elde edilen seramik yapilarin XRD kirmim desenleri

incelendiginde 0,05 mole kadar yapilan indiyum katkisinda kristal yapida herhangi bir
degisim gozlenmemis; 0,075 mol oraninda indiyum katkili seramik yap1 da ise yapiya
ait karakteristik piklerin (30°, 44°, 54°) olusmaya basladigi goriilmiistiir. Katki
miktarinin artmasiyla katkisiz baryum titanata ait karakteristik piklerin sayisinda ve
siddetinde azalig goriiliirken olusan seramik yapilara ait karakteristik piklerin sayisinda
ve siddetinde artis oldugu goriilmiistiir. Yapiy1 olusturan taneciklerin boyutlar1 29,90—
45,70 nm araliginda degisen degerler aldig1 gortlmiistiir (Langhammer ve ark., 2003).
- Indiyum katkih stronsiyum titanatin kat1 hal sentez yontemiyle elde edilisi: Kat:
hal sentez yontemi ile farkli mol oranlarinda Srin,Ti;-<O3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05;
0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50) katkil1 seramik tozlar1 boliim 3.2.3.3’de anlatildig1 gibi
sentezlenmis ve kalsine edilmistir. Elde edilen katkili seramik tozlarin ve katkilanan
In,03 katki maddesinin 5°<26<90° araliginda ki X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.55 ve
Sekil 4.56°da; SEM goriintiileri ise Sekil 4.57°de verilmistir.
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(o]
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Sekil 4.55. Srin,Ti1xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve In,O3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.55. (Devam) Srin,Ti;4xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve In O3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.55. (Devam) Srin,Ti;4xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve In O3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.55. (Devam) Srin,Ti;«O3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve In,Oj3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.55. (Devam) Srin,Ti;«O3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve In,Oj3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.55. (Devam) Srin,Ti;«O3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve In,Oj3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.56. Srin,Ti;-xO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve In,O3 bilesigine ait coklu XRD diyagrami
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Stronsiyum titanata 0,005 mol indiyum katkilandiginda stronsiyum titanatin
karakteristik piklerinin diginda 25° ac1 degerinde yeni olusan seramik yapiya ait bir pik
meydana gelmistir. Katki miktar arttikca 25° a¢1 degerindeki pikin kayboldugu, yapiya
ait farkli karakteristik piklerin (18°, 23°, 31°, 32°, 42°, 46°, 51°, 56°, 65°) olustugu;
SrTiO3 yapisina ait karakteristik piklerin siddetinde (22°, 32°, 40°, 46°, 52°, 57°, 67°,
72°,77°, 81°, 86°) azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Yoon ve arkadaslar1 kat1 oksit
yakit hiicrelerinin anodu i¢in lantanyum stronsiyum titanat yapisina farkli mol
oranlarinda rutenyum iyonunu katkilamiglardir. Katkilama sonucunda rutenyumun
lantanyum stronsiyum titanat yapisinda titanyum ile yer degistirerek ve XRD
diyagraminda rutenyuma ait yeni karakteristik piklerin olustugunu belirtmislerdir (Yoon
ve ark., 2015).

1akly 18068 18 BEAE3 - MELT EMU 18k - X118, g8 lprm BEB32 MU EMU

Sr|n0101Tio,9903

Sekil 4.57. SrIn,Ti;-xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,25; 0,50) seramik
yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.57. (Devam) Srin,Ti;.xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Srln0,5Ti0,503

Sekil 4.57. (Devam) Srin,Ti;.xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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SEM goriintiileri incelendiginde de kiibik yap1 fazinin yapiya hakim oldugu,
taneciklerin yap1 igerisinde homojen bir dagilim gosterdigi ve ortalama tanecik

bliyiiklerinin katki miktariyla degismedigi belirlenmistir.

Sr

Ti

Sr

Ti

In

Sekil 4.58. a) Kiibik kristal yap1 (SrTiO3 seramigi kafes yapisi) b) In,O3 katkili SrTiO3
seramiginde In iyonuyla Ti iyonunun yer degisimi

Stronsiyum titanat ve In,Os kiibik kristal yap1 fazina sahiptir. Bundan dolay1
katkisiz stronsiyum titanata indiyum iyonlarinin katkilanmasiyla elde edilen biitiin
seramik yapilar da kristal yap1 degismeyip kiibik olarak kaldig: tespit edilmistir. Elde
edilen seramik tozlar aymi kristal yapiya sahip olmalarma ragmen kristal yapiyi
olusturan taneciklerin yonelimleri, yap1 parametreleri (a, b, c¢) farkli oldugu i¢cin XRD
kirinim desenlerinde yapiya ait piklerde degisiklik goriilmiistiir. Literatiir incelendiginde
Hu ve arkadaglar1 benzer bir ¢alisma olarak stronsiyum titanata farkli mol oranlarinda
disprosyum iyonunu kat1 hal sentez yontemini kullanarak katkilamislardir. Elde ettikleri
seramiklerin XRD analizlerine gore katkisiz stronsiyum titanatla disprosyum katkili

stronsiyum titanat seramiklerinin aym kristal orgii yapisina (kiibik) sahip oldugunu;
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kristal yap1 parametrelerinde ise degisiklikler goriildiigiinii ifade etmislerdir (Hu ve ark.,
2014).

Farkli mol oranlarinda indiyum katkilanan SrTiOz seramiklerinin her bir
katkilama sonucunda elde edilen yapilarinin XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak
ortalama tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak

hesaplanmis ve Cizelge 4.8’de verilmistir.

09 _ <
D=5 ).=1,5400A (4.9)

Cizelge 4.8. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
SrIng oos Tlo,99503 69,3
Sring 01 Tig 9903 66,8
SrIng 025 Tl 97503 70,8
Sring s Tip 9503 71,4
Sring 75 Tio 02503 66,8
Sring 10Tig 9003 61,9
Sring 125 Tip 87503 53,5
Sring 25Tig 7503 54,8
Sring 50 Tio 5003 83,4

Tablodan da goriildiigii gibi tanecik boyutlart 53,5 — 83,4 nm araliginda degisen
degerler almaktadir. 0,01 molden 0,075 mole kadar yapilan indiyum katkilarinda katki
miktarinin artisiyla kristal yapiyr olusturan taneciklerin boyutunda artig, 0,075 molden
daha fazla indiyum katkilandiginda ise tanecik boyutunda azalis meydana gelmistir.
0,50 mol indiyum stronsiyum titanat yapisina katkilandiginda ise tanecik boyutunda
artis olmustur. Katkilama miktarina baglh olarak ortalama tanecik boyutundaki degisim

Sekil 4.59°daki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.59. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi

Indiyum iyonunun stronsiyum titanata katkilanmasiyla elde edilen seramik
yapilarda katki miktarinin artisiyla seramik yapiya ait karakteristik piklerin sayisinda ve
siddetinde artis oldugu; stronsiyum titanata ait piklerin sayisinda ve siddetinde ise azalis
oldugu tespit edilmistir. Elde edilen biitliin seramik yapilar kiibik kristal yap1 fazina
sahip olmakla birlikte yapiy1 olusturan taneciklerin ortalama boyutlar1 53,5 — 83,4 nm
araliginda degismektedir (Hu ve ark., 2014; Yoon ve ark., 2015).

- Indiyum katkili baryum/stronsiyum titanatin kat1 hal sentez yontemiyle elde
edilisi: Kat1 hal sentez yontemi ile farkli mol oranlarinda Bag sSrosIngTi;xO3 (X: 0,005;
0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50) katkili seramik tozlar1 bolim
3.2.3.3’de anlatildig1 gibi sentezlenmis ve kalsine edilmistir. Elde edilen seramik
tozlarin ve katkilanan InyO3 katki maddesinin 5°<26<90° araliginda ki XRD kirinim

desenleri Sekil 4.60 ve Sekil 4.61°de; SEM goriintiileri ise Sekil 4.62°de verilmistir.
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Sekil 4.60. Bag 5Sro 5Nk Ti1xO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ve In,O3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.60. (Devam) Bag sSros5IngTi;xO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve In,Oj3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.60. (Devam) Bag sSros5IngTi;xO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve In,Oj3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.60. (Devam) Bag sSros5IngTi;xO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve In,Oj3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.60. (Devam) Bag sSros5IngTi;xO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve In,Oj3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.60. (Devam) Bag sSros5IngTi;-xO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve In,03 bilesigine ait XRD diyagramlar:

Baryum stronsiyum titanata 0,005 mol - 0,50 mol araliginda indiyum
katkilandiginda kristal yapida en kiigiikk katki oranindan itibaren degisim gozlenmis,
yeni olusan yapiya ait karakteristik pikler belirginlesmistir. Katkisiz baryum stronsiyum
titanatin agisal konumu 32° olan karakteristik pikinin siddeti yapiya katkilanan
indiyumun katki miktar1 arttik¢a artmis; indiyum katki miktart 0,10 moliin {izerine
ciktiginda bu pikin siddetinde azalma meydana gelmistir. Katkilama miktariyla birlikte
piklerde meydana gelen bu degisimler kristal yapinin deforme oldugunu ve yeni kristal
yap1 fazinin meydana geldigini gostermektedir.

Attar ve arkadaslar1 baryum stronsiyum titanata farkli mol oranlarinda bizmut
iyonunu sol-jel metodunu kullanarak katkilamislardir. Bizmut iyonunun yarigapi
titanyum iyonuna yakin oldugu i¢in baryum stronsiyum titanat yapisinda tipki indiyum
iyonunda oldugu gibi titanyum iyonuyla yer degistirmistir. XRD analizlerine gore
bizmut katkisiyla birlikte yeni olusan yapiya ait karakteristik piklerin var oldugunu;
bizmut katkil1 bilesiklerin katkisiz baryum stronsiyum titanatin kristal yap1 faziyla aym
kristal yap1 fazina sahip oldugunu belirtmislerdir (Attar ve ark., 2017).
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Sekil 4.61. Bag 5Sro 51Nk Ti1xO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilarina ve In,O3 bilesigine ait coklu XRD diyagrami
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Sekil 4.62. Bag sSrosIngTi1xO3 (x: 0,01; 0,025; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50) seramik
yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.62. (Devam) Bag sSrq5InkTi1.xO3 (x: 0,01; 0,025; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.62. (Devam) Bag sSro 51N Ti1.xO3 (X: 0,01; 0,025; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri

b

Sekil 4.63. a) Kiibik kristal yap1 (BagsSrosTiO3 seramigi kafes yapist) b) In,05 katkili
Bap 5Srp 5 TiO3 seramiginde In iyonuyla Ti iyonunun yer degisimi
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Baryum stronsiyum titanat ve katkilanan In,O3 bilesigi kiibik kristal yap1 fazina
sahiptir. BagsSrosTiO3 seramigine indiyumun katkilanmasiyla kiibik kristal yap1
ortorombik yap1 fazina donlismistiir. Ortorombik yapi fazinin olusumunda kristali
olusturan taneciklerin yonelimleri etkili olmustur. Literatiire bakildiginda Chen ve
arkadaglar1 baryum stronsiyum kalsiyum titanat yapisina titanyum iyonuyla yer
degistirecek olan niyobyum iyonunu farkli konsantrasyonlarda katkilamislar ve elde
ettikleri seramiklerin katki miktarina bagl olarak tetragonal ve kiibik kristal orgii
yapisinda olduklarini tespit etmislerdir (Chen ve ark., 2015).

Farkli mol oranlarinda indiyum katkilanan BagsSrosTiO3 seramiklerinin her bir
katkilama sonucunda elde edilen yapilarinin XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak
ortalama tanecik boyutlari Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak

hesaplanmis ve Cizelge 4.9°da verilmistir.

095 r :
D= 2% ).=1,5400A (4.10)

Cizelge 4.9. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
Bag 5Sr0,51N0,005 Ti0,99503 72,2
Bag 5Sr0,51N0,01 Ti09903 68,2
Bag 5Sr0,51N0,025 Ti0, 97503 60,4
Bag 5Sr0,51N0,05Ti09503 69,0
Bag 5Sr0,51N0,075 Ti0,92503 71,5
Bag 5Sr0,51N0,10Ti0,0003 36,3
Bao 5Sr0,51M0,125 Ti0,87503 24,7
Bag 5Sro51N0 25 Tio 7503 58,4
Bao 5Sro51No 50 Tio 5003 152,6

Cizelgeden goriildiigli gibi tanecik boyutlar1 katkilama miktariyla orantili olmasa
da 24,70 — 152,6 nm araliginda degisen degerler almaktadir. Katkilama miktarina bagl
olarak ortalama tanecik boyutundaki degisim Sekil 4.64’deki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.64. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi

Boliim 3.2.3.3'de anlatildig1 gibi indiyum katkili Bag sSrosTiO3 seramik tozlarmin
XRD kirmim desenleri incelendiginde 0,10 mol indiyum katkisina kadar olan seramik
yapilarda agisal konumu 32 olan baryum stronsiyum titanata ait olan karakteristik pikin
siddetinin katki miktarinin artisiyla birlikte arttigi goriilmiistiir. Ancak yapiya 0,10
molden daha fazla indiyum katkilandiginda ise bu pikin siddetinde azalma meydana
geldigi goriilmiistir. Aym1 zamanda katkisiz baryum stronsiyum titanata indiyum
katkisiyla elde edilen seramik yapilar da kristal yap1 fazinin deforme olarak yeni kristal
yap1 fazinin olustugu goriilmiistiir. Elde edilen biitiin seramik yapilarin ortalama tanecik
boyutlart Debye Scherrer esitliginden yararlanilarak hesaplanmig ve 24,70 — 152,6 nm
araliginda degistigi goriilmustiir (Attar ve ark., 2017; Chen ve ark., 2015).

42.4. Rubidyum Katkih Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve
Baryum/Stronsiyum Titanatin  Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu
Bolim 3.2.3.4'de anlatildign gibi baryum titanat, stronsiyum titanat ve

baryum/stronsiyum titanat yapilarina katkilanan rubidyum katki miktarindaki artisa
bagli olarak piklerde kaymalar ve siddet degerlerinde degisimler oldugu tespit
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edilmistir. Rb" (r =166 pm) iyonunun yaricapt BaTiOs;, SrTiOs;, Ba/SrTiO3
seramiklerindeki Ba®* (r = 149 pm) ve Sr** (r = 132 pm) iyonlarinin yarigapma yakin
oldugundan dolay1 Rb* iyonunun kristal yapida baryum ve stronsiyum iyonlar ile yer
degistirecegi Ongoriilmiistiir. Piklerde meydana gelen bu degisimler Rb atomunun
katkilama sonucunda Ba ya da Sr atomunun yerine gecerek BaTiOs; SrTiOs;
Bag sSro5 1103 yapilarina yerlesebildigini gostermektedir.

- Rubidyum katkili baryum titanatin kat1 hal sentez yontemiyle elde edilisi: Bolim
3.2.3.4'de anlatildig1 gibi kat1 hal sentez yontemiyle farkli mol oranlarinda Ba; xRbyTiO3
(x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) seramik tozlar1 sentezlenmis
ve karakterize edilmistir. Elde edilen 6rneklerin ve katkilanan Rb,CO3 katki maddesinin
5°<20<90° araliginda ki XRD kirinim desenleri Sekil 4.65 ve Sekil 4.66’da; SEM

goriintiileri ise Sekil 4.67°de verilmistir.
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Sekil 4.65. Ba;«Rb,TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve Rb,COj bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.65. (Devam) Ba; xRbyTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.65. (Devam) Ba; xRbyTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.65. (Devam) Ba; xRbyTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.65. (Devam) Ba; xRbyTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.65. (Devam) Ba; xRbyTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.66. Ba;.xRbxTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve Rb,COj3 bilesigine ait coklu XRD diyagrami
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Bu numunelerin XRD goriintiileri incelendiginde; baryum titanata rubidyum
katkis1 sonucu yapida rubidyuma ait ayr1 Karakteristik bir pik olusmamasina ragmen
baryum titanata ait olan karakteristik piklerde (22, 45, 50, 56, 66, 79..) ikiye yarilma ve
siddetlerinde azalma meydana gelmistir.

Liu ve arkadaslarimin 2010 yilinda yaptigi ¢alismada baryum titanat
nanopartikiillerine kobalt katkilanmis ve yeni elde edilen yapinin yapisal ve manyetik
ozellikleri incelenmistir. Kobalt katkilanmasiyla elde edilen yeni kristal yapida kobalta
ait ayn bir karakteristik pik gozlenmemis ve yeni bir kristal yap1 fazinin olusmadigi
ifade edilmistir. Kobalt atomu tipki rubidyum atomu gibi baryum titanat matrisi igine

dahil olmus ve ikincil faz gbzlenmemistir (Liu ve ark., 2010).
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Sekil 4.67. Ba;xRbxTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.67. (Devam) Ba;xRbyTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.67. (Devam) Ba; «\RbTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Bao,s0Rbo50TIO3

Sekil 4.67. (Devam) Ba;xRbyTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri

Sekil 4.68. a) Tetragonal kristal yap1 (BaTiO3 seramigi kafes yapisi) b) Rb,CO3 katkilt
BaTiOj3 seramiginde Rb iyonuyla Ba iyonunun yer degisimi
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Kat1 hal sentez yontemiyle farkli mol oranlarinda Rb,COj3 katkilanarak iiretilen
Ba;.xRbxTiO3 bilesiklerinde tetragonal yapi fazina rastlanilmistir. Rubidyum katkisi ile
elde edilen seramik tozlarmin kristal yapisinda rubidyumun kristal yapisina
(monoklinik) dogru bir degisim olacagi diisiiniiliirken; rubidyum katkis1 baryum titanat
yapisinin deforme olmast i¢in yeterli olmamis, baryum titanatin kristal yapisi
bozulmamistir. Cai ve arkadaslar1 2011 yilinda baryum titanata vanadyum katkilamiglar
ve katki sonucunda elde ettikleri yapilarin kristal yap1 fazlarmin katkisiz baryum
titanatin kristal yapisiyla (tetragonal) aynmi oldugunu tespit etmislerdir (Cai ve ark.,
2011).

Farkli mol oranlarinda rubidyum katkilanan BaTiO3z seramiklerinin her bir
katkilama sonucunda elde edilen yapilarinin XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak
ortalama tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi  kullanilarak teorik olarak

hesaplanmis ve Cizelge 4.10°da verilmistir.

095 _ e
D= 2% ).=1,5400A (4.11)

Cizelge 4.10. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmig ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
Bag 995RD0,005 T103 76,1
Bag 99Rbo,01 TiO3 42,0
Bag 975RD0,025 T103 43,2
Bao 95RPg 05 TiO3 43,6
Bag,925RD0 075 T103 42,1
Bao,90Rbo,10Ti03 43,2
Bao,s75RDo 125 TIO3 43,4
Bao,75RD0 25 T1O3 48,3
Bao 50RPo50T103 43,5

Tablodan gorildiigii gibi parcacik boyutlar1 42,0 —76,1 nm araliginda degisen
degerler almaktadir. Katkilama miktarina bagli olarak ortalama tanecik boyutundaki
degisim Sekil 4.69°daki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.69. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi

Baryum titanat seramigine kati hal sentez yontemiyle farkli mol oranlarinda

Rb,CO; bilesiginin katkilanmasiyla elde edilen yapilarin XRD kirmim desenleri ve
SEM goriintiileri incelendiginde yeni olusan kristal yapiya ait karakteristik pikler
goriilmemis, fakat katkisiz baryum titanata ait karakteristik piklerin siddetinde azalma
ve piklerde ikiye yarilma oldugu tespit edilmistir. Elde edilen seramik yapilarin
tetragonal kristal yapiya sahip oldugu, yapiyr olusturan taneciklerin ortalama
biiytikliigiiniin 42,0 — 76,1 nm araliginda oldugu belirlenmistir (Liu ve ark., 2010; Cai
ve ark., 2011).
- Rubidyum katkili stronsiyum titanatin kati hal sentez yontemiyle elde edilisi: Kat1
hal sentez yontemi kullanilarak farkli mol oranlarinda Sr;xRbxTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01,
0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) katkili seramik tozlar1 bolim 3.2.3.4°de
anlatildig1 gibi sentezlenmis ve kalsine edilmistir. Katkili 6rneklerin ve katkilanan
Rb,COj3 katki maddesinin 5°<20<90° araliginda ki X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.70
ve Sekil 4.71°de; SEM goriintiileri ise Sekil 4.72°de goriilmektedir.
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Sekil 4.70. Sr;xRbTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve Rb,COj bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.70. (Devam) Sr1xRbxTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,COj bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.70. (Devam) Sr1xRbxTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,COj bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.70. (Devam) Sr1xRbxTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,COj bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.70. (Devam) Sr1xRbxTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.70. (Devam) Sr1.xRb,TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,COj bilesigine ait XRD diyagramlari

Stronsiyum titanata 0,005 mol rubidyum katkilandiginda yapida 25° a¢1 degerinde
rubidyuma ait karakteristik pik olugsmus; katki miktari 0,05 mole kadar arttirildiginda
pikin siddetinde azalma meydana gelmis; daha yiiksek katki miktarlarinda ise
rubidyuma ait karakteristik bir pike rastlanilmamistir. Stronsiyum titanata ait 32° ag1
degerindeki pikin siddeti rubidyum katki miktarinin artisiyla azalmis; rubidyum katki
miktart 0,125 mol ve 0,25 mol oldugunda ise pikin siddetinde artis goriilmiistiir.
Rubidyum katkisinin SrTiOj3 yapisin1 deforme edemedigi ve yeni bir kristal yap1 fazinin
olugmadig1 goriilmiistiir. Tkach ve arkadaslari stronsiyum titanata gadolinyum iyonunu
klasik oksit karigtirma yontemini kullanarak katkilamiglardir. Elde ettikleri seramik
yapilarda gadolinyum katkistyla herhangi bir degisim olmadigini, gadolinyuma ait
piklerin goézlenmedigi ve tiim yapilarin stronsiyum titanatin kristal yapisiyla ayni yapi
fazina (kiibik kristal faz) sahip oldugunu X-1s1n1 kirmmim desenlerini inceleyerek ifade

etmislerdir (Tkach ve ark., 2017).
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Sekil 4.71. Sr;.xRbTi03 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve Rb,COj3 bilesigine ait coklu XRD diyagrami
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Sekil 4.72. Sr;«RbyTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.72. (Devam) Sr1xRbxTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.72. (Devam) Sr1xRbxTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.73. a) Kiibik kristal yap1 (SrTiO3 seramigi kafes yapisi) b) Rb,CO3zkatkili
SrTiO; seramiginde Rb iyonuyla Sr iyonunun yer degisimi

Farkli mol oranlarinda rubidyumun stronsiyum titanata katkilanmasiyla elde
edilen seramik yapilarda stronsiyum titanata ait olan karakteristik piklerin siddetinde
degisme oldugu X-isin1 kirinim desenleri incelenerek belirlenmistir. Elde edilen
seramiklerin kristal yapilarinin rubidyum katkisiyla birlikte rubidyumun kristal yapisi
olan monoklinik yapiya doniismesi beklenirken katkisiz stronsiyum titanatin kiibik
yapisinin kararliligini korudugu, yapiya eklenen rubidyumun kristal yapiyr degistirecek
kadar etki gostermedigi tespit edilmistir.

Marina ve arkadaslar1 stronsiyum titanata farkli mol oranlarinda ( %10, 20,30, 35,
40 mol) lantan katkilamiglar ve elde ettikleri seramiklerin termal, elektriksel ve
elektrokatalitik 6zelliklerini incelemislerdir. Yapmis olduklari ¢alismada XRD analizleri
sonucunda lantan katkisiyla stronsiyum titanatin kristal 6rgii yapisinin degismedigi elde
edilen seramiklerin kiibik kristal yapiya sahip oldugunu tespit etmislerdir (Marina ve
ark., 2002).
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Farkli mol oranlarinda rubidyum katkilanan SrTiO3 seramiklerinin her bir
katkilama sonucunda elde edilen yapilarinin X-15mm1  kirinim  desenlerinden
yararlanilarak ortalama tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik

olarak hesaplanmis ve Cizelge 4.11°de verilmistir.

_ 091 _ X
D= 2% ).=1,5400A (4.12)

Cizelge 4.11. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
Sro,995Rb0,005 T103 64,3
Sro,99R00,01 TiO03 62,5
Sro,975Rb0,025 T1O3 73,4
Sro,05RD0,05TiO3 64,7
Sro,925Rb0,075 T1O3 56,2
Sro,90RD0,10TIO3 53,1
Sro,875Rb0,125 TIO3 59,9
Sro,75R00 25 TiO3 79,7
Sro,50Rbo 50 TIO3 79,4

Tablodan goriildiigii gibi tanecik boyutlar1 53,1 - 79,7 nm aralifinda degisen
degerler almaktadir. Rubidyum katki miktar1 0,025 molden 0,25 mole kadar
arttirildiginda katki miktarinin artisiyla yapiyr olusturan taneciklerin boyutunda azalma
meydana gelmistir. Katkilama miktarina bagl olarak ortalama tanecik boyutundaki

degisim Sekil 4.74’deki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.74. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi

Stronsiyum titanata rubidyum katkilanarak elde edilen seramik yapilarda

stronsiyum 1iyonu rubidyum iyonuyla yer degistirerek stronsiyum titanata ait
karakteristik piklerin siddetinde azalma meydana gelmesine neden olmustur. Yeni
olusan seramik yapilarda stronsiyum iyonlar1 kararli bir yapiya sahip oldugu i¢in kristal
yap1 degismemis kiibik yap1 fazinin hakim oldugu tespit edilmistir. Katki miktarina
bagl olarak kristali olusturan taneciklerin ortalama biiyiikliiklerinde degismeler (53,1 -
79,7 nm araliginda) meydana gelmistir (Marina ve ark., 2002; Tkachve ark., 2017).
- Rubidyum katkili baryum/stronsiyum titanatin kati hal sentez yontemiyle elde
edilisi: Kat1 hal sentez yontemi ile farkli mol oranlarinda Bag s.x/2Sro5.x2RbxT1O3 (X:
0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) katkil1 seramik tozlar1 bolim
3.2.3.4°de anlatildig1 gibi sentezlenmis ve kalsine edilmistir. Elde edilen 6rneklerin ve
katkilanan RbyCOj3 katki maddesinin 5°<26<90° araliginda ki X-1s11 kirinim desenleri
Sekil 4.75 ve Sekil 4.76’da; SEM goriintiileri ise Sekil 4.77°de verilmistir.
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Sekil 4.75. Bag 5.x2Sro 5-x2Rbx T103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.75. (Devam) Bag 5.x2Sro 5-x2RbxTiO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.75. (Devam) Bag 5.x2Sro 5-x2RbxTiO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.75. (Devam) Bag 5.x2Sro 5-x2RbxTiO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.75. (Devam) Bag 5.x2Sro 5-x2RbxTiO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.75. (Devam) Bag s-x2Sros5-x2RbxTiO3 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,CO3 bilesigine ait XRD diyagramlari

Baryum stronsiyum titanata 0,005 mol ile 0,50 mol araliginda rubidyum
katkilandiginda yapida rubidyuma ait karakteristik piklere rastlanilmamistir. Katki
miktarinin artisiyla 32° a¢1 degerindeki baryum stronsiyum titanata ait karakteristik
pikin siddetinde azalma olurken; rubidyum katki miktar1 0,10 mol ve 0,50 mol iken bu
pikin siddetinde artis gozlenmistir. Baryum stronsiyum titanata La,Oz ve Sb,0O3
katkilayan Chen ve arkadaslar1 elde ettikleri tozlarin XRD analizlerine gore 32° aci
degerindeki baryum stronsiyum titanata ait karakteristik pikin siddetinde katk1
miktarinin artistyla azalma oldugunu belirtmislerdir. Ayn1 zamanda bu a¢1 degerindeki

pikte yiiksek a¢1 degerine dogru kayma oldugunu tespit etmislerdir (Chen ve ark.,
2012).
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Sekil 4.76. Bag 5.x2Sr0,5-x2RbxT103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125;0,25; 0,50) seramik yapilara ve Rb,COg ait ¢oklu XRD diyagrami
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Bao,4875Sr0,4875R 00,025 T103

Sekil 4.77. Bag 5-x2Sr05-x2RbxTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.77. (Devam) Bag s-x2Sro5-x2RbxTiO3 (X: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.77. (Devam) Bag 5.x2Sro 5-x2RbxTiO3 (X: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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SEM goriintiileri incelendiginde yapiyr olusturan tanecikler homojen bir sekilde
dagilim gostermistir. Rubidyum katki miktarinin yiiksek oldugu (0,50 mol) seramik
yapisini olusturan taneciklerin biiyiikligii ile diger katki miktarlarinda elde edilen
seramikleri olusturan taneciklerin biiylikliikleri arasinda ciddi bir fark oldugu

gorilmistir.

]L%“_/ . Ti

b

Sekil 4.78. a) Kiibik kristal yap1 (BagsSrosTiO3 seramigi kafes yapisi) b) Rb,COj3 katkili
Bap 5Srp 5 Ti03 seramiginde Rb iyonuyla Ba ve Sr iyonlarinin yer degisimi

Baryum stronsiyum titanata rubidyum katkisiyla elde edilen seramik yapilarda
kiibik kristal yap1 fazinin halim oldugu goriilmiistiir. Rubidyum iyonlar1 yapidaki
baryum ve stronsiyum iyonlartyla yer degistirmis, kristali olusturan taneciklerin
yonelimlerinde degismelere sebep olmus fakat seramigin kristal yapist de§ismemistir.

Farkli mol oranlarinda Rb katkilanan BagsSrosTiOs seramiklerinin her bir
katkilama sonucunda elde edilen yapilarinin XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak
ortalama tanecik boyutlart Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak

hesaplanmis ve Cizelge 4.12de verilmistir.

095 _ :
D= 2% ).=1,5400A (4.13)
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Cizelge 4.12. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
Bao,49755r0,4975RD0,005 TIO3 16,5
Bao,4955r0,495R0 0,01 TiO3 15,9
Bao 48755r0,4875RD 0,025 T103 14,4
Bag 475510,475Rb 0,05 T1O3 14,4
Bao 46255r0,4625RD 0,075 T103 24,3
Ba.45ST0 45Rb 016 TiOs 19,9
Bao 43755r0,4375RD 0,125 TIO3 15,5
Bao 3755r0,375Rb 0,25 TIO3 24,2
Bag 255r0,25Rb 0,50 T1O03 69,5

Bag 5.x/2Sr0,5-x2RDxT103 katkili 6rneklerin tanecik boyutlar1 14,40 — 69,50 nm
araliginda degisen degerler almaktadir. Katkilama miktarina bagli olarak ortalama

tanecik boyutundaki degisim Sekil 4.79’daki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.79. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi
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Kati hal sentez yontemiyle sentezlenen baryum stronsiyum titanata rubidyum
katkisiyla elde edilen seramik yapilarin XRD kirmim desenleri incelendiginde katki
miktarinin artisiyla birlikte stronsiyum titanata ait karakteristik piklerin siddetinde
degismeler oldugu goriilmiistiir. SEM goriintiileri ve XRD kirimim desenlerine
bakildiginda kristal yapinin kiibik oldugu ve yapiy1 olusturan taneciklerin boyutlarinin
katk1 miktarina bagl olarak farklilagtig1 tespit edilmistir. Sentezlenen seramik yapilarin
tanecik boyutlar1 Debye Scherrer esitliginden yararlanilarak hesaplanmistir (Chen ve
ark., 2012).

4.2.5. Praseodimiyum Katkih Baryum Titanat, Stronsiyum Titanat ve
Baryum/Stronsiyum Titanatin  Kati Hal Sentez Yontemiyle Uretilmesi ve

Karakterizasyonu

Materyal ve yontem kisminin 3.2.3.5 kisminda anlatildigi gibi kati1 hal sentez

yontemi kullanilarak farkli mol oranlarinda praseodimiyum katkili baryum titanat (Ba;-
xPrkTiO3), stronsiyum titanat (Sr1xPrxTiO3z) ve baryum stronsiyum titanat (Bag 5.x2Sro 5-
x2PrkTiO3) tretilmistir. Elde edilen yapilarda katki miktarindaki artisa bagl olarak
yaptyt olusturan piklerde kaymalar, siddet degerlerinde degisimler ve Orgi
parametrelerinde farkliliklar olustugu tespit edilmistir. Pr* (r =151 pm) iyonunun
yarigap1 BaTiOs, SrTiOs, Ba/SrTiOs seramiklerindeki Ba®* (r =149 pm) ve Sr** (r =132
pm) iyonlarmin yarigapina yakin oldugundan dolayr Pr* iyonunun kristal yapida
baryum ve stronsiyum iyonlari ile yer degistirmesi beklenmektedir. Piklerde meydana
gelen bu degisimler Pr atomunun katkilama sonucunda Ba ya da Sr atomunun yerine
gecerek BaTiOs; SrTiOs; BagsSrosTiO3 yapilarina yerlesebildigini gostermektedir.
- Praseodimiyum katkili baryum titanatin kat1 hal sentez yontemiyle elde edilisi:
Kat1 hal sentez yontemi ile farkli mol oranlarinda Ba;xPryTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025;
0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) katkili seramik tozlar1 boliim 3.2.3.5°de anlatildig1
gibi sentezlenmis ve kalsine edilmistir. Elde edilen seramik tozlarin ve katkilanan
PrsO11 katki maddesinin 5°<20<90° araliginda ki X-1s11 kirmnim desenleri Sekil 4.80 ve
Sekil 4.81°de; SEM goriintiileri 1se Sekil 4.82°de verilmistir.

212



BaTiO;

4500 = *BaTiO,
- g
4000 T
3500 —
3000 —
‘g 2500 -
)
> |
2 2000
Q
£ |
o
1500 b=, o
~ -
J * s o
~ & *
1000 - 3 b
e ~
| < g -
500 T 258 98 &
J b 88+ 8 ¢ §
0 et oot - / —b
20 80
2-theta (deg)
Bag 995Pr0,00s TIO3
50004 g * BaTiO
1:', 3
1 * o} Ba(lrx)PrxTiO3
4000
3000
g
= |
‘D
g
£ 2000 .
=]
p3
| N 3
=]
o

2-theta (deg)

Sekil 4.80. Ba;«PrTiO3(x: 0; 0,005; 0,01, 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)

seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.80. (Devam). Ba;xPr«TiO3(x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.80. (Devam). Ba; xPr«TiO3(x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.80. (Devam). Ba; xPr«TiO3(x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.80. (Devam). Ba;xPr«TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.80. (Devam) Ba; «PryTiO3(x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari

Baryum titanata 0,005 mol praseodimiyum (PrgO;1) katkilandiginda 25° ve 28°
ac1 degerlerinde yeni olusan kristal yapiya ait karakteristik piklere rastlanilmistir. Katki
miktarinin artisiyla bu ac1 degerindeki piklerin siddeti artmig, ayni zamanda bunlarin
disinda yeni karakteristik pikler (29°, 30°, 31°, 37°, 43°, 46°, 54° ..) meydana gelmistir.
Baryum titanata ait 32° ac1 degerindeki karakteristik pikin siddeti praseodimiyum katki
miktarinin artigiyla azalmasina ragmen; katki miktar1 0,075 mol ile 0,10 mol oldugunda
pikin siddetinde artis oldugu goézlenmistir. Baryum titanat yapisina praseodimiyum
katkilanmasiyla pik sayis1 ve siddetlerinde meydana gelen degisimler BaTiOz yapisinin

praseodimiyum tarafindan deforme edildigini ve yeni bir kristal yap1 fazinin olugmaya

basladigini gostermektedir.
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Sekil 4.81. Ba;«Pr«TiO3(x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50)

seramik yapilara ve PrsO11 bilesigine ait coklu XRD diyagrami
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Bao,975Pr0,025 TiO3

Sekil 4.82. Ba;.xPr«TiO3(x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Bao,90Pro,10TiO3

Sekil 4.82. (Devam) Ba;«Pr«TiO3(x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.82. (Devam) Baj«PrcTiO3(x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.83. a) Tetragonal kristal yap1 (BaTiO3 seramigi kafes yapisi) b) PrgOq; katkili
BaTiO3 seramiginde Pr iyonuyla Ba iyonunun yer degisimi

Baryum titanata praseodimiyumun kat1 hal sentez yontemiyle katkilanmasi sonucu
elde edilen seramik yapilarda tetragonal yap1 fazi ile kiibik yap1 fazinin hakim oldugu
goriilmektedir. Diisiik Pr katkisiyla (0,005 — 0,025 mol) olusan seramik yapilarda
baryum titanatin kristal yap1 fazinin bozulmadigi yapi da tetragonal fazin hakim oldugu;
yapiya katkilanan Pr miktarimin artisiyla kristal yapinin praseodimiyumun kristal
yapisina (kiibik yapi1 faz1) dontistiigii tespit edilmistir. Zhou ve arkadaglarinin literatiirde
yer alan bir ¢aligmasinda baryum titanat seramigine farkli mol oranlarinda kobalt ve
niyobyum iyonlart katkilanmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde baryum titanata
Pr katkisinda oldugu gibi katkilanan iyonun mol miktarina baglh olarak kristal yapinin
degistigi (ortorombik-tetragonal faz) goriilmektedir (Zhou ve ark., 2014).

Farkli mol oranlarinda Pr katkilanan BaTiOsz seramiklerinin her bir katkilama
sonucunda elde edilen yapilarinin XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak ortalama

tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ve

Cizelge 4.13°de verilmistir.
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D=5 ).=1,5400A (4.14)

Cizelge 4.13. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
Bao,995P10,005 T103 44,8
Bap 9oPro01TiO3 45,4
Bao,975P10,025 T103 46,1
Bao osPro0s TiO3 44,9
Bao,925P10,075 103 45,6
Bap 9oPro 10 Ti03 45,4
Bao,g75Pr0,125 T103 43,0
Bao 75Pro25 TiOs 49,3
Bao s0ProsoTiO3 475

Tablodan gorildiigii gibi tanecik boyutlar1 43,0 — 49,3 nm araliginda degisen
degerler almaktadir. Katkilama miktarina bagl olarak ortalama tanecik boyutundaki

degisim Sekil 4.84°deki grafikte gosterilmistir.

50 -

Parcacik Boyutu (nm)

40 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Katkilanan Pr miktar1 (mol)

Sekil 4.84. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi
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Baryum titanata praseodimiyum katkilandiginda yeni olusan seramik yapilarda o
yapiya ait karakteristik pikler goriilmekle birlikte baryum titanata ait karakteristik
piklerin siddetinde azalma meydana gelmistir. Katki miktar1 arttik¢a yapinin kristal fazi
tetragonal yap1 fazindan kiibik yapi fazina doniismiistiir. Yapiy1 olusturan taneciklerin
ortalama biiyiikliiglinde katki miktariyla birlikte ¢ok biiyiik degisiklik olmadig 43,0 —
49,3 nm araliginda degistigi tespit edilmistir (Zhou ve ark., 2014).

- Praseodimiyum Kkatkili stronsiyum titanatin kati hal sentez yontemiyle elde
edilisi: Kat1 hal sentez yontemi ile farkli mol oranlarinda Sry.4PryTiO3 (x: 0,005; 0,01;
0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) katkili seramik tozlari boliim 3.2.3.5°de
anlatildigr gibi sentezlenmis ve kalsine edilmistir. Elde edilen seramik tozlarin ve
katkilanan PrgO1; katki maddesinin 5°<26<90° araliginda ki X-1s1n1 kirinim desenleri

Sekil 4.85 ve Sekil 4.86’da; SEM goriintiileri ise Sekil 4.87°de verilmistir.
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Sekil 4.85. Sr14Pr«TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.85. (Devam) Sr14PryTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.85. (Devam) Sr14PryTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.85. (Devam) Sr14PryTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.85. (Devam) Sr14PryTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.85. (Devam) Sr14PryTiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlar
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Sekil 4.86. Sr1«Pr,TiO3 (x: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait goklu XRD diyagrami
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Stronsiyum titanata 0,005 mol praseodimiyum katkilandiginda yapiya ait olan
karakteristik pikin diginda 25° a¢1 degerinde yeni olusan seramik yapiya ait karakteristik
bir pik ortaya c¢ikmistir. Yapiya katkilanan praseodimiyum miktar1 0,01 mol iken
stronsiyum titanata ait olan 32° a¢1 degerindeki karakteristik pikin siddetinde ve 25° ac1
degerindeki karakteristik pikin siddetinde artig goriilmiistiir. Praseodimiyum katki
miktar1 arttirildiginda 25° ag¢1 degerindeki pik iki ayri pik haline doniismiis, olusan
seramik yapiya ait karakteristik piklerin (25°, 28°, 33°, 47°) sayis1 ve siddeti artarken
stronsiyuma ait karakteristik pikin siddetinde azalma meydana gelmistir. Piklerde
meydana gelen bu degisimler SrTiO3 yapisinin praseodimiyum tarafindan bozuldugunu

ve yeni bir kristal yapinin olustugunu gostermektedir.

Boas MREE MU :

ik

18kl H 12 MU EMU

Sl’oiggpl’o,01TiO3

Sekil 4.87. Sr1«Pr,TiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25; 0,50)
seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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1 BE

Sro,925Pr0,075 T1O3

Sekil 4.87. (Devam) Sr1xPr«TiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.87. (Devam) Sr14PryTiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sfoy50Pl’oy5oTi03

Sekil 4.87. (Devam) Sr1.4Pr«TiO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri

Elde edilen numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde kristal yapiy1 olusturan
taneciklerin yap1 icerisinde homojen bir dagilim gosterdigi, tanecik biiyiikliklerinin
katki miktarina bagli olmaksizin degisim gosterdigi ve kristal yapinin katkilamayla

degismedigi goriilmektedir.

Sekil 4.88. a) Kiibik kristal yap1 (SrTiO3 seramigi kafes yapisi) b) PrgO1; katkili SrTiO3
seramiginde Pr iyonuyla Sr iyonunun yer degisimi
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Kati hal sentez yoOntemi kullanilarak elde edilen farkli mol oranlarinda
praseodimiyum katkili stronsiyum titanat Orneklerinde kiibik kristal yap1 hakimdir.
Stronsiyum titanat ve katkilanan PrgO11 bilesigi kiibik kristal yapiya sahip oldugu icin
katkilamayla birlikte kristal yapida degisim olmamustir.

Literatiire bakildiginda Singh ve arkadaglar1 stronsiyum titanata farklt mol
oranlarinda lantan iyonunu kati hal sentez yontemini kullanarak katkilamislar ve lantan
iyonunun yapida Pr iyonu gibi stronsiyum iyonuyla yer degistirdigini; yeni olusan
yapiya kiibik kristal yap1 fazinin hakim oldugunu ve XRD diyagraminda yeni olusan
yapiya ait karakteristik piklerin olustugunu ifade etmislerdir (Singh ve ark., 2017). Liu
ve arkadaslar1 da farkli mol oranlarinda praseodimiyum iyonunu stronsiyum titanata
katkilamisglar ve toz X-1s11 kirinimi analizinin kiibik yap1 fazinin varligini kanitladigini
ifade etmislerdir (Liu ve ark., 2010).

Farkli mol oranlarinda praseodimiyum katkilanan SrTiO3; seramiklerinin her bir
katkilama sonucunda elde edilen yapilarinin XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak
ortalama tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi  kullanilarak teorik olarak

hesaplanmis ve Cizelge 4.14’de verilmistir.

_ 091 _ X
D= s ).=1,5400A (4.15)

Cizelge 4.14. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama
tanecik boyutlari

Ornek Ortalama Tanecik Boyutu (nm)
Sro,095Pr0,005s TIO3 60,8
Sro,09Pr0,01 TIO3 65,7
Sro,975Pr0,025TiO3 70,6
Sro,95P0,05T103 60,1
Sro,925Pr0,075 T103 63,9
Sro,90Pr0,10T103 62,8
Sro,875Pr0,125 T103 63,2
Sro,75Pr0.25TIO3 59,5
Sro50Pros0TiO3 47,6
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Tablodan goriildiigii gibi praseodimiyum katki miktarinin degismesiyle kristal
yapiyl olusturan taneciklerin biyiikligli 47,6-70,6 nm aralifinda degisen degerler
almistir. Katkilama miktarina bagl olarak ortalama tanecik boyutundaki degisim Sekil
4.89°daki grafikte gosterilmistir.

75 A

55 4

Parcacik Boyutu (nm)

45 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Katkilanan Pr miktar1 (mol)

Sekil 4.89. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi

Stronsiyum titanata praseodimiyum iyonunun katkilanmasiyla elde edilen seramik
yapilarda katki miktariin artisiyla birlikte elde edilen seramik yapilara ait karakteristik
pikler meydana gelmis, stronsiyum titanata ait karakteristik piklerin siddetinde ise
azalma oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen seramik yapilar kiibik yapiya sahip olup
ortalama tanecik boyutlar1 47,6-70,6 nm araliginda degisen degerler almistir (Liu ve
ark., 2010; Singh ve ark., 2017).

- Praseodimiyum katkili baryum/stronsiyum titanatin kati hal sentez yontemiyle
elde edilisi: Kat1 hal sentez yontemi ile farkli mol oranlarinda Bag s.x2Sr0 5.x2Pr« T103 (X:
0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) katkili seramik tozlart boliim
3.2.3.5°de anlatildig1 gibi sentezlenmis ve kalsine edilmistir. Elde edilen seramik
tozlarin ve katkilanan PrgO;; katki maddesinin 5°<26<90° araliginda ki X-1g1n1 kirinim

desenleri Sekil 4.90 ve Sekil 4.91°de; SEM goriintiileri ise Sekil 4.92°de verilmistir.
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Sekil 4.90. Bag 5.x2Sro5x2PrxT103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.90. (Devam) Bag 5.x2Sro 5-x2Pr« T103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.90. (Devam) Bag 5.x2Sro 5-x2Pr« T103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.90. (Devam) Bag 5.x2Sro 5-x2Pr« T103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari
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Sekil 4.90. (Devam) Bag 5.x2Sro 5-x2Pr« T103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgOq; bilesigine ait XRD diyagramlar1
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Sekil 4.90. (Devam) Bag 5.x2Sro 5-x2Pr« T103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait XRD diyagramlari

Baryum stronsiyum titanata 0,005 mol praseodimiyum iyonu katkilandiginda
yapida 28° ac1 degerinde yeni olusan seramik yapiya ait karakteristik pike
rastlanilmistir. Katki miktart 0,01 mol ve 0,025 mol oldugunda 28° a¢1 degerindeki pik
kaybolmus; 0,05 mol praseodimiyum iyonu katkilandiginda ise ayni a¢1 degerinde
siddeti yliksek bir pikin yeniden olustugu gozlenmistir. Yapiya katkilanan
praseodimiyum iyonunun katki miktar1 arttikca yapiya ait piklerin sayisinda ve
siddetinde artis oldugu; baryum stronsiyum titanata ait piklerin siddetinde ise azalig
oldugu gozlenmistir. Piklerdeki degisimler katkisiz baryum stronsiyum titanat yapisinin

bozuldugunu yeni bir kristal yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.91. Bag 5.x2Sro5x2PrxT103 (X: 0; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125;
0,25; 0,50) seramik yapilara ve PrgO1; bilesigine ait coklu XRD diyagramlari
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Bao,4875510,4875P 10,025 T103

Sekil 4.92. Bap 5.x2Sro 5x2PrxT103 (X: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,25;
0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.92. (Devam) Bag 5.x2Sro 5.x2Pr« T103 (X: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Bao, 255r0,25Pr050 T103

Sekil 4.92. (Devam) Bag 5.x2Sro 5.x2Pr« T103 (X: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,10;
0,125; 0,25; 0,50) seramik yapilara ait SEM goriintiileri
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Farkli mol oranlarinda kati hal sentez yontemi kullanilarak iretilen
Bag 5.x25r0,5-x2Prx T103 bilesiklerinin SEM goriintiileri incelendiginde yap1 igerisinde

taneciklerin homojen bir sekilde dagildig1 goriilmistiir.

Sekil 4.93. a) Bag 50Sro 50 T103 seramiginin kristal yapis1 b) PrgO1; katkili
Bao 5051050 T103 seramiginde Pr iyonuyla Ba ve Sr iyonlarmin yer degisimi

Bao 5051050 T103 seramigi ve PrgO1; bilesigi kiibik kristal yapiya sahiptir. Bundan
dolay1 katkisiz baryum stronsiyum titanata praseodimiyum iyonunun katkilanmasiyla
elde edilen seramik yapilar: kiibik kristal yapiya sahiptir.

Farkli mol oranlarinda praseodimiyum katkilanan BagsSrosTiO3 seramiklerinin
her bir katkilama sonucunda elde edilen yapilarin XRD kirmmim desenlerinden
yararlanilarak ortalama tanecik boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik

olarak hesaplanmis ve Cizelge 4.15°de verilmistir.

_ 09 _ R
D= s ).=1,5400A (4.16)
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Cizelge 4.15. Debye-Scherrer esitligi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ortalama

tanecik boyutlari

Ornek

Ortalama Tanecik Boyutu (nm)

Ba 4975510,4975Pr0,005 TIO3
Ba 4955r0,495P10,01 TiO3
Ba 4875510,4875Pr0,025 TIO3
Bag 4755r0,475P10,05 TIO3
Ba 4625510,4625Pr0,075 TIO3
Bao 45Sr0,45Pr0,10TIO3

Bao 4375510,4375Pr0,125 TiO3
Bap 3755r0,375Pr0,25 TIO3

Bao,255r0,25Pr0,50 T103

15,0
16,5
16,2
15,7
16,0
15,9
16,0
16,6
22,1

Bao 5-x2Sro5x2Pr«Ti03 katkili 6rneklerinin pargacik boyutlari 15,0 — 22,1 nm

araliginda degisen degerler almaktadir. Katkilama miktarima bagli olarak ortalama

tanecik boyutundaki degis

25 H

15 A

Parcacik Boyutu (nm)

10

im Sekil 4.94°deki grafikte gosterilmistir.

T T T T T 1

,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Katkilanan Pr miktar1 (mol)

Sekil 4.94. Katki miktar ile ortalama tanecik boyutunun degisimi

Bap 475510 475P10 05 T103  seramik  yapist Alan Emisyon Taramali Elektron

Mikroskobu (FESEM) ile incelendiginde yapiyr olusturan taneciklerin ortalama
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biiyiikliigiiniin teorik olarak XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak hesaplanan

degere yakin oldugu goriilmistiir (Sekil 4.95).

o > - A
Mag= 10.00KX EHT = 1.00 kV Signal A = InLens
Date :9 Feb 2018 WD = 2.9 mm ESBGridis= 0V

Ba0,4758r0,475Pro,o5Ti03 (1000 KX)

ZEISS 100 nm Mag= 30.00KX EHT = 1.00 kV Signal A = InLens
GeminiSEM 500-71-08 Date :9 Feb 2018 WD = 2.9mm ESBGridis= 0V

Ba0,4758ro,475Pro,05Ti03 (3000 KX)

Sekil 4.95. Bag 475510 475Pr0,05 T103 seramik yapisina ait FESEM goriintiileri
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ZEISS 100 nm Mag= T0.00KX

GeminiSEM 500-71-08 b 2018

[ZEISS 100 nm 100.00 K X
GeminiSEM 500-71-08 Feb 2018

Ba0,4758r0,475Pr0,05TiO3 (10000 KX)

Sekil 4.95. (Devam) Bag 475Sr0,475Pro,05 T103 seramik yapisina ait FESEM goriintiileri
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Praseodimiyumun baryum stronsiyuma katkisiyla olusan yapilarda yeni
karakteristik pikler meydana gelmis, baryum stronsiyum titanata ait piklerin siddetinde
ve sayisinda azalma olmustur. Elde edilen seramik yapilarin kiibik kristal yapiya sahip
olduklar1 ve yapiy1 olusturan tanecik boyutlarinin 15,0 — 22,1 nm araliginda degerler

aldig1 tespit edilmistir.

4.3. Kimyasal Analizler

4.3.1. Sentezlenen BaTiO3; Seramigindeki Baryum Miktariin Belirlenisi

Sentezlenen baryum titanatin gravimetrik yontemle belirlenen baryum miktar
0,06167 g olarak bulunmustur. Teorik olarak baryum titanatin i¢cerdigi baryum miktari
ise 0,06272 g’dir. Geri kazanimimiz;

% Geri kazanim = (0,06167/0,06272)x100 = % 98,33 baryum olarak

hesaplanmustir.

4.3.2. Sentezlenen BaMn,Ti;xO3; Seramiklerindeki Mangan Miktarinin Belirlenisi

Sentezlenen BaMn,Ti; O3 seramigindeki mangan miktarinin  atomik
absorpsiyon spektrometresi cihazi ile tayininde kalibrasyon dogrusunun elde
edilebilmesi i¢in 0,125-2 mg/L arasinda Mn igeren standartlar hazirlanarak ¢alisilmistir.

Dogrunun denklemi A = 0,009 + 0,198 C ve korelasyon katsayisi = 0,996' dir.
Burada A absorbans degerlerini, C ise Mn derisimini (mg/L) temsil etmektedir. Elde
edilen bu sonuglara gore 0,125-2 mg/L derisim araliginda derisime karsilik absorbans

dogrusal olarak degismektedir.
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Sekil 4.96. Mn'm atomik absorpsiyon spektrometresi cihazi ile tayinine ait kalibrasyon
dogrusu

Farkli konsantrasyonlar da sentezlenen BaMn,Ti;.xO3 6rneklerinde mangan tayini
3 paralel olarak calisilarak ortalama degerleri alinmis ve % geri kazanim degerleri
hesaplanmistir. Sentezlenen orneklerin analiz sonuglari ve % geri kazanim degerleri

Cizelge 4.16'da verilmistir.

Cizelge 4.16. BaMn,Ti;-xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40 ) analiz
sonuglar1 ve geri kazanim degerleri

Ornek Teorik deger Analiz sonucu elde Geri kazamim
(9) edilen deger (g) (%)
BaMng 005 Ti0,99503 0,473 0,479 £+ 0,002 101,3+£0,4
BaMng 01 Tip 9903 0,952 0,863 + 0,004 90,6 + 0,4
BaMng 025 Tip,97503 2,354 2,427 £ 0,002 103,1+0,9
BaMng 05 Tip 9503 4,799 4,745 +0,004 98,9+ 0,8
BaMng 19Tl 9003 9,395 10,162 + 0,006 108,2 + 0,7
BaMng 15Tio,8503 14,282 15,048 0,017 1054+ 1,2
BaMng 20T 8003 18,827 19,179 + 0,023 101,9+ 1,2
BaMng 49T 6003 38,174 38,665 + 0,021 101,3+1,4
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4.3.3. Sentezlenen SrMn,Ti;.xO3 Seramiklerindeki Mangan Miktarinin Belirlenisi

Sentezlenen SrMn,Ti1xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40)
seramigindeki mangan miktarinin atomik absorpsiyon spektrometresi cihazi ile
tayininde kalibrasyon dogrusunun elde edilebilmesi i¢in 0,125-2 mg/L arasinda Mn
iceren standartlar hazirlanarak calisilmistir.

0.5 -

0.45 -

0.4 -

0,35 -

Absorbans

(_) T T T T 1
0 0.5 l 1.5 2

Mn derisimi (mg/L)

(]
v
h

Sekil 4.97. Mn'm atomik absorpsiyon spektrometresi cihazi ile tayinine ait kalibrasyon
dogrusu

Dogrunun denklemi A = 0,009 + 0,216 C ve korelasyon katsayist r= 0,998' dir.
Burada A absorbans degerlerini, C ise Mn derisimini (mg/L) temsil etmektedir. Elde
edilen bu sonuglara gore 0,125-2 mg/L derisim aralifinda derisime karsilik absorbans
dogrusal olarak degismektedir.

Farkli konsantrasyonlar da sentezlenen SrMn,Ti;.O3 6rneklerinde mangan tayini
3 paralel olarak calisilarak ortalama degerleri alinmis ve % geri kazanim degerleri
hesaplanmistir. Sentezlenen 6rneklerin analiz sonuclar1 ve % geri kazanim degerleri

Cizelge 4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.17. SrMn,Ti1xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60 )

analiz sonuglar1 ve geri kazanim degerleri

Ornek Teorik deger Analiz sonucu elde edilen Geri kazamim
(9) deger (g) (%)
SrMng 005 Tio,99503 0,605 0,679 £+ 0,02 112,3+2,9
SrMng 01 Tig 9903 1,209 1,283 £0,01 106,1 £0,6
SrMno 025 Tio,67503 3,141 3,031+ 0,03 96,5+ 1,0
SrMno,0s Tio 0503 6,305 5,626+ 0,10 892+ 1,6
SrMno.10Ti0 0003 12,050 10,989 + 0,26 912+22
SrMno 15 Tio 8503 18,487 18,697 + 0,55 101,1 +3,0
SrMno.20Tio 8003 25,180 25,147 + 0,20 99,9 + 0,8
SrMng 40Tio,6003 50,000 42,088 + 0,64 842 +1,3
SrMnosoTio 4003 73,740 62,253 + 0,76 84,4+ 1,0

4.3.4. Sentezlenen BaysSrosMnyTii.xO3 Seramiklerindeki Mangan Miktarimin

Belirlenisi

0,4 4

0,3 1

Absorbans

0,1 1

0

0

Mn derisinu (mg/L)

-2
"
h

Sekil 4.98. Mn'in atomik absorpsiyon spektrometresi cihazi ile tayinine ait kalibrasyon



Sentezlenen BagsSrosMnyTi1xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20;
0,40; 0,60) seramigindeki mangan miktariin atomik absorpsiyon spektrometresi cihazi
ile tayininde kalibrasyon dogrusunun elde edilebilmesi i¢in 0,125-2,000 mg/L arasinda
Mn igeren standartlar hazirlanarak ¢alisilmistir.

Dogrunun denklemi A = 0,010 + 0,211 C ve korelasyon katsayis1 r= 0,997" dir.
Burada A absorbans degerlerini, C ise Mn derisimini (mg/L) temsil etmektedir. Elde
edilen bu sonuglara gore 0,125-2 mg/L derisim aralifinda derisime karsilik absorbans
dogrusal olarak degismektedir.

Farkli konsantrasyonlar da sentezlenen Bag sSrosMnyTi;.xO3 6rneklerinde mangan
tayini 3 paralel olarak ¢aligilarak ortalama degerleri alinmis ve % geri kazanim degerleri
hesaplanmistir. Sentezlenen orneklerin analiz sonuglari ve % geri kazanim degerleri

Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.18. BagsSrosMnyTi1-xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40;
0,60 ) analiz sonuglar1 ve geri kazanim degerleri

Ornek Teorik deger Analiz sonucu elde Geri
(9) edilen deger (g) kazanim
(%)
Bao,5S705Mo.005Ti0,99503 0,546 0,552 + 0,002 101,1 £0,5
Bao,sSr0.sMnoo1 Tio 9903 1,076 1,151 £ 0,02 107,0 £ 1,8
Bap 5Sr0sMng 025 Tl 97503 2,687 2,443 £ 0,05 90,9+ 2,0
Bao,5Sr0,5Mno 05 Tio 9503 5,397 5,255+ 0,07 974+ 13
Bao,sSf0.sMno.10Tio 9003 10,985 10,605 £ 0,12 96,5 + 1,1
Bao,sSosMno 15 Tio 803 15,978 13,591 0,026 85,1 0,2
Bag 5Sr0,sMnNo,20Tio,8003 22,106 22,204 + 0,36 100,4 + 1,6
Bao 5Sr0 sMno 49 Tio.6003 42,666 36,135+ 0,38 84,7+ 0,9
Bag5SosMNo g0 Tio.4003 65,435 51,276 = 0,40 78,76 £ 0,6
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5. SONUC ve ONERILER

5.1. Sonug¢

Titanat tabanli seramiklerin kullanimi eski yillara dayanmaktadir. Baryum titanat
tabanli seramikler Wainer ve Solomon tarafindan 1942 yilinda kesfedilmistir. Baryum
titanatin kesfiyle dielektrik malzemelerin tiretimi ve kullanimina yonelik bir¢ok ¢alisma
gecmisten giiniimiize kadar yapilmaya devam etmektedir.

Kati hal sentez yontemi kullanilarak iiretilen BaTiOs, SrTiOs;, Ba/SrTiO;
seramiklerin iiretiminde iki farkli homojenizasyon teknigi kullanilmistir. Kat1 hal sentez
yonteminde karistirma teknigi olarak ¢alkalama literatiirde genellikle tercih edilen bir
yontemdir. Bu yontemde karistirilmak istenen tozlar homojen bir yap1 elde edilmesi i¢in
4-24 saat arasinda aseton, su, etanol... vb. farkli ¢oziiclilerde 200-400 rpm araliginda
tutularak homojenize edilir. Son yillarda bu yapilan uzun isleme alternatif olarak
Onerilen ultrasonik karistirma yontemi One ¢ikmaya baslamistir. Her iki
homojenizasyon teknigi homojenizasyon siiresi, bu tekniklerle elde edilen yapilarin
kristal tanecik biiytikliikleri, XRD kristal desen yonlenmeleri, morfolojik 6zellikleri
yoniinden karsilastirilmistir.  Calkalayict (12 saatlik  karigtirma) ve ultrasonik
homojenizasyon cihaz1 kullanilarak (5 dakikalik karistirma) elde edilen baryum titanatin
XRD ve SEM sonuglar incelendiginde ultrasonik homojenizasyon cihazi kullanilarak
sentezlenen seramigi olusturan taneciklerin daha kii¢iik yapida oldugu, daha homojen
seramik ylizeyler meydana geldigi, XRD piklerinin daha net, sinyal/giiriiltli oranlarinin
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ultrasonik homojenizasyon cihazi ile hem oldukca
kiiciik boyutlarda tanecik boyutuna hem de yiiksek doluluk oranina sahip seramik tozlar
elde edilmistir. Sentezlenecek olan seramiklerin homojenizasyon islemleri igin
ultrasonik homojenizasyon cihazimnin kullanilmasimninin zaman ve maliyet agisindan
daha avantajli bir yontem oldugu tespit edilmistir.

Baryum karbonat ve titantum dioksitin ayrigmasi, sivi ¢ozeltinin asitlik bazlik
kuvveti, sivi ¢ozeltinin ayrigmasi ve sulu titanyum dioksitin sekli baryum titanatin
homojenizasyon basamaginda 6nemli yere sahiptir. Homojenizasyon islemi sirasinda
kullanilan sivilarin yapilarinda bulunan O-H gruplarina bagl olarak baryum titanatin
olusumu hizlanir. Metanol, su ve asetona bakildiginda metanol ve suyun benzer islevsel

gruplara sahip olmasindan dolayr pKa degeri birbirine olduk¢a yakinken; asetonun
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fonksiyonel grubunun olduk¢a farkli olmasindan dolayr pKa degeri de farklidir.
Sivilarin ayrigmasi O-H grubuna baglidir. Suyun yapisindaki O-H gruplarinin miktar
metanol yapisindakinden daha yiiksektir. Aseton ise yapisinda O-H grubuna sahip
degildir. Baryum iyonu diisiik alan kuvvet iyonlarindan dolay1 yiiksek alan iyonlariyla
reaksiyona girebilir. Homojenizasyon islemi sirasinda metanol yada su kullanildiginda
baryum ve titanyum iyonlar1 bunlarla reaksiyona girerken, asetonda herhangi bir olusum
s0z konusu degildir. Tiim bu sebeplerden dolayr homojenizasyon islemi sirasinda
¢Oziicii olarak aseton kullanilarak nanoboyutta seramikler sentezlenebilmistir.

Baryum titanat ve stronsiyum titanat seramiklerinin baslangic malzemeleri
stokiyometrik oranlarda tartildiktan sonra aseton varliginda ultrasonik homojenizasyon
cihazi ile homojenize edilmis ve katihal sentez yontemi gergeklestirilmistir. Sentezlenen
seramiklerin XRD ve SEM cihazlariyla karakterize edilmesi sonucunda baryum
titanatin kalsinasyon sicakligi 1100 °C, kalsinasyon siiresi 4 saat, sinterleme sicakligi
1400 °C, sinterleme sicakligi 8 saat; stronsiyum titanatin kalsinasyon sicakligi 1100 °C,
kalsinasyon siiresi 2 saat, sinterleme sicaklig1 1400 °C olarak belirlenmistir.

Ba/SrTiO3 yapilari farkli mol oranlarinda karistirilarak sentezlenmis ve agirlikli
yapist baryum olanlar (BaggSro,TiOs, BageSrosTiO3) baryum titanatin kalsinasyon
sicakliginda (1100 °C) ve siiresinde (4 saat); agirlikli yapist stronsiyum olanlar
(Bag 4SroTi03, Bag 2SrosTiO3) stronsiyum titanatin kalsinasyon sicakliginda (1100 °C)
ve sliresinde (2 saat) kalsine edilmistir. Sentezlenen seramik yapilar incelendiginde
agirlikli yapmim baryum oldugu seramik tozlarinda baryuma ait pikler daha net
goriilmekte, yapidaki stronsiyum miktarinin artisiyla baryum titanata ait olan piklerde
azalma olmakla birlikte stronsiyum titanata ait olan karakteristik piklerde
belirginleserek artma meydana gelmistir. Baryum ve stronsiyum miktarlarinin esit
oldugu BagsSrosTiO3 drmeginde ise her iki yapiya ait karakteristik piklerin yer aldigi
tespit edilmistir. BagsSrosTiO3 tozu igin yapilan karakterizasyon galismasi sonucunda
kalsinasyon siiresi 2 saat ve kalsinasyon sicakligi ise 1100 °C olarak belirlenmistir.

BaTiOs, SrTiOs ve BagsSrosTiOs seramikleri sentezlenip karakterizasyon
islemleri yapildiktan sonra bu sentezlenen seramiklere Mn** (Mn,03), K* (K,CO3), In*®
(In,03), Rb* (Rb,CO3) ve Pr* (Pr¢Oyy) iyonlari katkilanarak kristal yapida meydana
gelen degisimler incelenmistir. Mn®* (r =72 pm), ve In** (r =76 pm) iyonlarinin yarigap1
BaTiOs, SrTiOs, Ba/SrTiOz seramiklerindeki Ti** (r = 81 pm) iyonunun yarigapina
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yakin oldugundan dolay: bu iyonlarin kristal yapida titanyum iyonunun yerine; K* (r=
151 pm), Rb* (r= 166 pm) ve Pr* (r= 151 pm) iyonlarinin yarigap1 ise BaTiOs, SrTiOs,
Ba/SrTiO; seramiklerindeki Ba™ ve Sr*? iyonlarmin yaricapma yakin oldugundan
dolayr bu iyonlarin yerine gegerek yeni kristal yapilar olusturmustur. Katkilama
esnasinda yapida pozitif ve negatif bosluklarin meydana gelmesinden dolay1 katkilanan
iyon Ba™ ve Sr*? iyonlarnyla yer degistirebilecegi gibi Ti’* iyonuyla da yer
degistirebileceginden dolay1 yapinin elektriksel iletkenliginde de degisimler olmaktadir.

Baryum titanata farkli mol oranlarinda Mn*3, K*, In*3, Rb* ve Pr* katkilanmasiyla
elde edilen BaMn,Ti1xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,1; 0,15; 0,20; 0,40; 0,60); Ba;.
xKxT103, Baln,Ti1xO3, Ba;xRbxTiO3 ve Ba;«Pr«TiOs (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05;
0,075; 0,1; 0,125; 0,25; 0,50) katkil1 6rneklerin katki miktarina bagl olarak bazi fazlar
bozularak yeni fazlarin meydana geldigi XRD desenlerinin incelenmesiyle goriilmiistiir.
Her bir metal oksidin XRD desenleri alinarak katkilama miktarlarindaki artisa bagh
olarak yapida meydana gelen degisim orijinal metal-oksit XRD kirmnim desenine
bakilarak tartistlmistir. Mangan iyonunun katkilanmasiyla elde edilen seramik yapilar
da katki miktara bagh olarak tetragonal, kiibik ve hekzagonal kristal yap1 fazlarina,;
potasyum iyonunun katkilanmasiyla elde edilen bilesiklerde tetragonal ve kiibik kristal
yap1 fazlarina; indiyum iyonunun katkilanmasiyla elde edilen seramik yapilarda kiibik,
yap1 fazina, rubidyum iyonunun katkilanmasiyla elde edilen seramik yapilarda
tetragonal yap1 fazina,praseodimiyum iyonunun katkilanmasiyla elde edilen bilesiklerde
ise tetragonal ve kiibik kristal yapi fazlarina rastlanilmistir. Yapiyr olusturan
taneciklerin ortalama boyutu katki miktarina bagl olarak degiskenlik gOstermistir.
Mangan iyonu katkisiyla 27 - 55,8 nm, potasyum iyonu katkisiyla 44,8 - 53,1 nm,
indiyum iyonu katkistyla 29,90 — 45,70 nm, rubidyum iyonu katkistyla 42,0 - 76,1 nm,
praseodimiyum iyonunun katkisiyla ise 43,0 — 49,3 nm araliginda degisen degerler
aldig1 belirlenmistir.

Stronsiyum titanata farkli mol oranlarinda Mn*3, K*, In*3, Rb* ve Pr iyonlarinin
katkilanmasiyla elde edilen yeni kristal yapilarin kiibik yapr fazina sahip oldugu
goriilmiistiir. Katkilama miktarindaki artigla kristal yapida herhangi bir degisim
gbzlenmemistir. In,O3, MNn,O3 ve PrgO1; bilesikleri stronsiyum titanatla ayni kristal yap1
fazina (kiibik yap1 fazina) sahip olduklar1 i¢in stronsiyum titanata katkilanmalar1 ile

kristal yapida bir degisim s6z konusu olmamistir. K,CO3 ve Rb,CO; bilesikleri ise
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monoklinik kristal yap1 fazma sahiptir. Bu bilesiklerin katkisiz stronsiyum titanata
katkilanmasiyla kiibik yapidaki B agisinin degiserek yapinin monoklinige dogru
degismesi beklenmis fakat stronsiyum iyonuyla yer degistiren potasyum ve rubidyum
iyonlar1 kristal yapida bdyle bir agisal degisiklik olusutaracak kadar kararlilik
gosterememigtir. Katkilama miktarina bagli olarak olusan yapilardaki ortalama tanecik
boyutundaki degisim mangan, potasyum, indiyum, rubidyum, praseodimiyum iyonlari
katkis1 sonrasi sirastyla 45,1 — 85,1 nm, 57,6 — 84,0 nm, 53,5 — 83,4 nm, 53,1 — 79,7
nm, 47,6-70,6 nm boyutunda oldugu tespit edilmistir.

Baryum/stronsiyum titanata farkli mol oranlarinda Mn**, K*, In*®, Rb* ve Pr*
katkilanmasiyla elde edilen katkili 6rneklerin katki miktarna baglh olarak yeni fazlar
meydana gelmistir. Baryum/stronsiyum titanat kiibik kristal yap1 fazina sahiptir. Yapiya
kiibik kristal yap1 fazina sahip farkli mol oranlarinda In,O3, MNn,O3 ve PrgO;; bilesikleri
katkilandiginda yeni olusan seramik yapilarin da kiibik kristal yapi fazinin hakim
oldugu goriilmiistiir. K,CO3 ve Rb,CO;3 bilesikleri ise monoklinik kristal yapi fazina
sahip olmalarina ragmen baryum/stronsiyum titanata katkilanmalariyla yapida iyonlarin
yer degistirmesi gozlemlenmis fakat kristal yap1 fazinda degisim goézlenmemis
baryum/stronsiyum titanatin kristal yapi fazi olan kiibik yapi fazinin hakim oldugu
tespit edilmistir. Yapiyr olusturan taneciklerin ortalama boyutunun mangan iyonu
katkisiyla 16,8 — 28,6 nm, potasyum iyonu katkisiyla 14,4 — 68,8 nm, indiyum iyonu
katkisiyla 24,7 — 152,6 nm, rubidyum iyonu katkisiyla 14,4 — 69,5 nm, praseodimiyum
iyonunun katkistyla ise 15,0 — 22,1 nm araliginda degisen degerler aldig: belirlenmistir.

Sentezlenen baryum titanat seramigindeki baryum miktar1 gravimetrik yontem
kullanilarak belirlenmis, geri kazanim degeri % 98,33 olarak bulunmustur. Sonrasinda
baryum titanat, stronsiyum titanat ve baryum/stronsiyum titanata katkilanan farkli mol
oranlarindaki Mn miktar1 atomik absorpsiyon spektrometresi cihazi kullanilarak tespit
edilmistir. BaMnyTi1xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40 )
seramiklerinde ki geri kazanim degeri % 90,6 - 108,2 araliginda; SrMnyTi;xO3 (X:
0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,40) seramiklerinde ki geri kazanim degeri
%84,2 — 112,3 araliginda; BagsSrosMnyTi1.xO3 (x: 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,15;
0,20; 0,40; 0,60) seramiklerinde ki geri kazanim degeri ise %78,76 — 107,0 araliginda
yer aldig tespit edilmistir.
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5.2. Oneriler

Sentezlenen ve morfolojik 6zellikleri incelenen seramik malzemeler; € degerinin
oldukca yiiksek olmasi ve katkilamayla bunun daha da arttirilabilmesi buna ilaveten
oldukga kiigiik d oranlarinda ince filmler {iretebilme 6zelliginin bulunmasi sebebiyle bu
calismada tercih edilmistir.

fleri ki c¢alismalarda bu seramiklerin elektriksel ozellikleri incelenerek,
sentezlenen tozlar preslenerek peletler haline getirilip metal-seramik-metal seklinde iki
elektrot arasina alinarak MIM (metal-insulator-metal) yapida kondansatdrler tiretilebilir.

Bu kondansatorler sanayinin ¢esitli alanlarinda amaca uygun olarak kullanilabilir.

261



KAYNAKLAR

Attar, A. S., Sichani, E. S., Sharafi S., 2017. Structural and dielectric properties of Bi-
doped barium strontium titanate nanopowders synthesized by sol-gel method.
Journal of Materials Research and Technology, 6(2): 108-115.

Avrahami, Y., 2003. BaTiO3; based materials for piezoelectric and electro-optic
applications. Massachusetts Institute of Technology Dept. Of Materials
Science and Engineering.

Bell, A. J., 2008. Ferroelectrics: The role of ceramic science and engineering. Journal
of the European Ceramic Society, 28: 1307-1317.

Bradha, M., Vijayaraghavan, T., Suriyaraj, S. P., Selvakumar, R., Ashok, A. M., 2015.
Synthesis of photocatalytic Lau-AxTiO35.5 (A= Ba, Sr, Ca) nano perovskites and
their application for photocatalytic oxidation of congo red dye in aqueous
solution. Journal of Rare Earths, Vol. 33, No. 2.

Brzozowski, E., Castro, M. S., 2000. Synthesis of barium titanate improved by
modifications in the kinetics of the solid state reaction. Journal of the European
Ceramic Society, 20: 2347-2351.

Brzozowski, E., Castro, M. S., Foschini, C. R., Stojanovic, B., 2002. Secondary phases
in Nb-doped BaTiO3 ceramics. Ceramics International, 28: 773-777.

Butee, S., Kulkarni, A. R., Prakash, O., Aiyar, R. P. R. C., Sudheendran, K., James
Raju, K. C., 2010. Effect of lanthanide ion substitution on RF and microwave
dielectric properties of BiNbO,4 ceramics. Journal of Alloys and Compounds,
492: 351-357.

Cai, W,, Fu, C,, Lin, Z., Deng, X., 2011. Vanadium doping effects on microstructure
and dielectric properties of barium titanate ceramics. Ceramics International,
37: 3643-3650.

Chan, N., 2010. Study of barium strontium zirconate titanate thin films and their
microwave device applications. The Hong Kong Polytechnic University, China.

Chen, C., Zhuang, H., Zhu, X., Zhou, K., Zhang, D., 2015. Enhancement of relaxor
properties by Nb doping in BaggSro12Cag s TiO3 lead-free ferroelectric ceramics.
Ceramics International, 41: 9893-9898.

Chao, S., Dogan, F., 2011. BaTiO3-SrTiO3 layered dielectrics for energy storage.
Materials Letters, 65: 978-981.

Chen, T., Balu, V., Katakam, S., Lee, J., Lee, J. C., 1999. Effects of Ir electrodes on
barium strontium titanate thin-film capacitors for high- density memory
application. IEEE Transactions on Electron Devices, Volume: 46, 12:2304-
2310.

Chen, Z., Yuan-fang, Q., 2012. Dielectric properties and phase transitions of La,O3- and
Sb,03- doped barium strontium titanate ceramics. Transactions of Nonferrous
Metals Society of China, 22: 2742-2748.

Chung, H., J., Chung, S. J., Kim, J. H., Woo, S. 1., 2001. The effect of post-annealing on
the electrical properties of (Pr, Sr)TiO3 thin films prepared by liquid source
misted chemical deposition for ultra large-scale integration (ULSI) dynamic
random Access memory (DRAM) capacitor. Thin Solid Films, 394: 212-217.

Cui, J., Dong, G., Yang, Z:, Du, J., 2010. Low dielectric loss and enhanced tunable
properties of Mn-doped BST/MgO composites. Journal of Alloys and
Compounds, 490: 353-357.

262



Ertug, B., 2008. Baryum titanat esasli seramiklerin nemli ortamdaki elektriksel
ozelliklerine bosluk olusturan bazi katkilarin etkisi. istanbul Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, 29-32s, Istanbul.

Ersoy, S., 2010. Baryum titanat esasli seramiklerin iiretilmesi ve karakterizasyonlari.
Gebze ileri Teknoloji Enstitiisii Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, 22s,
Gebze.

Fang, C. Y., Wang, C., Polotai, A. V., Agrawal, D. K., Lanagan, M. T., 2008.
Microwave synthesis of nano-sized barium titanate. Materials Letters, 62: 2551-
2553.

Fardin, E. A., 2007. Barium strontium titanate thin films for tunable microwave
applications. School of Electrical and Computer Engineering Science,
Engineering and Technology Portfolio RMIT University, Australia.

Gao, F., Zhao, H., Li, X., Cheng, Y., Zhou, X., Cui, F., 2008. Preparation and electrical
properties of yttrium-doped strontium titanate with B-site deficiency. Journal of
Power Sources, 185: 26-31.

Ganguly, M., Rout, S. K., Woo, W. S., Ahn, C. W., Kim, I. W., 2013. Characterization
of A-site deficient samarium doped barium titanate. Physica B, 411: 26-34.

Gao, C., Fu, Q., Zhou, D., Zu, H., Chen, T., Xue, F., Hu, Y., Zheng, Z., Luo, W., 2017.
Nanocrystalline semiconducting donor-doped BaTiO3; ceramics for laminated
PTC thermistor. Journal of the European Ceramic Society, 37: 1523-1528.

Gijp, S., 1998. Preparation of homogeneously-doped barium titanate. University of
Twente, Netherlands.

Guigues, B., Guillan, J., Defay, E., Garrec, P., Wolozan, D., Andre, B., Laugier, F.,
Pantel, R., Gagnard, X., Aid, M., 2007. SrTiO3s/BaTiO3; multilayers thin films for
integrated tunable capacitors applications. Journal of the European Ceramic
Society, 27: 3851-3854.

Hou, B., Xu, Y., Wu, D., Sun, Y., 2006. Preparation and characterization of single-
crystalline barium strontium titanate nanocubes via solvothermal method. Powder
Technology, 170: 26-30.

Hu, Y., Tan, O. K., Cao, W., Zhu, W., 2004. A low temperature nano-structured SrTiO3
thick film oxygen gas sensor. Ceramics International, 30: 1819-1822.

Hu, Q., Shen, Z., Li, Y., Li, Y., Wang, Z., Luo, W., Xie, Z., 2014. Enhanced energy
storage properties of dysprosium doped strontium titanate ceramics. Ceramics
International, 40: 2529-2534.

Huan, Y., Wang, X., Fang, J., Li, L., 2014. Grain size effect on piezoelectric and
ferroelectric properties of BaTiO3 ceramics. Journal of the European Ceramic
Society, 34: 1445-1448.

loachim, A., Toacsan, M. I., Banciu, M. G., Nedelcu, L., Dutu, A., Antohe, S.,
Berbecaru, C., Georgescu, L., Stoica, G., Alexandru, H. V., 2007. Transitions of
barium strontium titanate ferroelectric ceramics for different strontium content.
Thin Solid Films, 515: 6289-6293.

Jung, Y., Lim, D., Nho, J,, Cho, S., Riman, R. E., Lee, B. W., 2005. Glycothermal
synthesis and characterization of tetragonal barium titanate. Journal of Crystal
Growth, 274: 638-652.

Jung, W., Kim, J., Kim, H., Yoon, D., 2010. Effect of temperature schedule on the
particle size of barium titanate during solid-state reaction. Materials Letters, 64:
170-172.

263



Kambale, K. R., Kulkarni, A. R., Venkataramani, N., 2014. Grain growth kinetics of
barium titanate synthesized using conventional solid state reaction route.
Ceramics International, 40: 667-673.

Khollam, Y. B., Deshpande, S. B., Potdar, H. S., Bhoraskar, S. V., Sainkar, S. R., Date.
S. K., 2005. Simple oxalate precursor route fort he preparation of barium-
strontium titanate: Ba;xSr«TiO3. Material Characterization, 54: 63-74.

Kim, J., 2002. Synthesis of porous (Ba,Sr)TiO3; ceramics and PTCR characteristics.
Materials Chemistry and Physics, 78: 154-1509.

Klee, M., Keur, W., Mauczok, R., Esch, H., Wild, M., Liu, J., Roest, A., Reimann, K.,
Renders, C., Peters, L., Tiggelman, M. P. J., Wunnicke, O., Neumann, K., 2008.
MI004 miniaturised, high performance ferroelectric and piezoelectric thin film
devices. Applications of Ferroelectrics, 2008. ISAF 2008. 17th IEEE
International Symposium on the 23-28 Feb. 2008, Santa Re, NM, USA, doi: 10
1109/ISAF.2008.4693744.

Klee, M., Esch, H., Keur, W., Kumar, B., Leuken-Peters, L., Liu, J., Mauczok, R.,
Neumann, K., Reimann, K., Renders, C., Roest, A. L., Tiggelman, M. P. J., Wild,
M., Waunnicke, O., Zhao, J., 2009. IEEE Trasnsactions on Ultrasonics,
Ferroelectrics, and Frequency Control, Vol. 56, No. 8.

Kozawa, T., Onda, A., Yanagisawa, K., 2009. Accelerated formation of barium titanate
by solid-state reaction in water vapour atmosphere. Journal of the European
Ceramic Society, 29: 3259-3264.

Kumar, P., Singh, S., Spah, M., Juneja, J. K., 2010. Synthesis and dielectric properties
of substituted barium titanate ceramics. Journal of Alloys and Compounds, 489:
59-63.

Langhammer, H. T., Miiller, T., Felgner, K. H., Abicht, H. P., 2000. Influence of
strontium on manganese-doped barium titanate ceramics. Materials Letters, 42:
21-24.

Langhammer, H. T., Miiller, T., Bottcher, R., Abicht, H., 2003. Crystal structure and
related properties of copper-doped barium titanate ceramics. Solid State Sciences,
5:967-971.

Lee, W. W., Chung, W., Huang, W., Lin, W., Lin, W., Jiang, Y., Chen, C., 2013.
Photocatalytic activity and mechanism of nano-cubic barium titanate prepared by
a hydrothermal method. Journal of the Taiwan Institute of Chemical
Engineers, 44: 660-6609.

Leng, S., Zheng, L. Li, G., Zeng, J., Yin, Q., Xu, Z., Chu, R., 2011. Impedance
spectroscopy analysis for high-Tc BaTiOs-(Biy;Nay,)TiO3 lead-free PTCR
ceramics. Phys. Status Solidi A 208, No 5, 1099-1104.

Li, J., Jin, D., Zhou, L., Cheng, J., 2012. Dielectric properties of Barium Strontium
Titanate (BST) ceramics synthesized by using mixed-phase powders calcined at
varied temperatures. Materials Letters, 76: 100-102.

Li, Y., Yao, X., Wang, X., Hao, Y., 2012. Studies of dielectric properties of rare earth
(Dy, Th, Eu) doped barium titanate sintered in pure nitrogen. Ceramics
International, 38S: S29-S32.

Li, Y. Y., Hao, H. S, Qin, L., Wang, H. L., Nie, M. Q., Hu, Z. Q., Gao, W. Y., Liu, G.
S., 2015. Synthesis and characterization of Ho®*-doped strontium titanate
downconversion nanocrystals and its application in dye-sensitized solar cells.
Journal of Alloys and Compounds, 622: 1-7.

264



Lim, J., Kim, D., Nahm, S., Paik, J., Lee, H., 2006. Effect of B,O3; and CuO additives
on the sintering temperature and microwave dielectric properties of
Ba(Mg13Nb,/3)O3 ceramics. Materials Research Bulletin, 41: 1199-1205.

Liu, S., Zenou, V. Y:, Sus, l., Kotani, T., van Schilfgaarde, M., Newman, N., 2007.
Structure-dielectric property relationship for vanadium- and scandium- doped
barium strontium titanate. Acta Materialia, 55: 2647-2657.

Liu, C., Liu, P., 2010. Two kinds of anomalous dielectric phenomena in Pr-doped
SrTiOz ceramics: The Debye-like and ferroelectric-like behaviors. Physica B,
405: 4881-4885.

Liu, H., Cao, B., O’Connor, C. J., 2010. Structural and magnetic properties of single
crystalline Co-doped barium titanate nanoparticles. Journal of Magnesium and
Magnetic Materials, 322: 790-793.

Marina, O. A., Canfield, N. L., Stevenson, J. W., 2002. Thermal, electrical, and
electrocatalytical properties of lanthanum-doped strontium titanate. Solid State
lonics, 149: 21-28.

Molla, A. R., Tarafder, A., Karmakar, B., 2016. Fabrication and properties of Nd**-
doped ferroelectric barium bismuth titanate glass-ceramic nanocomposites.
Journal of Alloys and Compounds, 680: 237-246.

Moulson, A. J., Herbert, J. M., 2003. Electroceramics: Materials, properties,
applications, 2nd edition. John Wiley & Sons Inc.

Nath, J., Ghosh, D., Maria, J. P., K,ngon, A. |., Fathelbab, W., Franzan, P. D:, Steer, M.
B:, 2005. An Electronically tunable microstrip bandpass filter using thin film
barium strontium titanate (BST) varactors. IEEE Transactions on Microwave
Theory and Techniques, Vol. 53, No. 9.

Nath, A. K., Jiten, C., Singh, K. C., 2010. Influence of ball milling parameters on the
particle size of barium titanate nanocrystalline powders. Physica B, 405: 430-434.

Nath, A. K., Medhi, N., 2012. Piezoelectric properties of enviromental friendly bismuth
doped barium titanate ceramics. Materials Letters, 73: 75-77.

Ouagague, B., El-Shaarawy, H. B., Pacchini, S., Payan, S., Rousseau, A., Maglione, M.,
Plana, R., 2010. BST tunability study at DC and microwave frequencies by using
IDC and MIM capacitors. Proceedings of Asia-Pacific Microwave Conference.

Paunovic, V., Mitic, V. V., Prijic, Z., Zivkovic, L., 2014. Microstructure and dielectric
properties of Dy/Mn doped BaTiO3 ceramics. Ceramics International, 40: 4277-
4284,

Patel, N. D., Mangrola, M. H., Soni, K. G., Joshi, V. G., 2017. Structural and electrical
properties of nanocrystalline barium strontium titanate. Materials Today:
Proceedings, 4: 3842-3851.

Perillat-Merceroz, C., Roussel, P., Capoen, E., Rosini, S., Gelin, P., Vannier, R.,
Gauthier, G., 2015. Synthesis and properties of La0,05Ba0,95Ti1-xMyO3 (M =
Mn, Ce) as anode materials for solid oxide fuel cells. Solid State lonics, 283: 21-
29.

Pisitpipathsin, N., Kantha, P., Pengpat, K., Promsawut, M., Pojprapai, S., 2015. Effect
of KNbO3; on physical and electrical properties of lead-free BaTiO3; ceramic.
Ceramics International, 41: 3639-3646.

Qi, J. Q., Wang, Y., Chen, W. P, Li, L. T., Chan, H. L. W., 2005. Direct large-scale
synthesis of perovskite barium strontium titanate nano-particles from solutions.
Journal of Solid State Chemistry, 178: 279-284.

265



Raj, P. M., Balaraman, D., Govind, V., Abothu, I. R., Wan, L., Gerhardt, R.,
Swaminathan, M., Tummala, R., 2007. Processing and dielectric properties of
nanocomposite thin film ‘supercapacitors’ for high- frequency embedded
decoupling. IEEE Trasactions on Components and Packaging Technologies,
Volume. 30, 4: 569-578.

Rathee, D., Kumar, M., Arya, S. K., 2010. CMOS development and optimization,
scaling issue and replacement with high-k material for future microelectronics.
International Journal of Computer Applications, Volume.8, No. 5.

Ren, T., Zhang, L., Wang, X., Wei, C., Liu, J., Liu, L., Li, Z., 2002. High quality
ferroelectric capacitor for feram applications. Integrated Ferroelectrics, 46: 47-
53.

Rho, J., Kim, S. J., Heo, W., Lee, N., Lee, H., Ahn, J., 2010. PbZr4Ti,xO3 ferroelectric
thin-film capacitors for flexible nonvolatile memory applications. IEEE Electron
Device Letters, Vol. 31, No. 9.

Sekhar, K. C., Hong, K. P., Key, S. H., Han, C. S., Kim, J. C., Kim, D. S, Park, J. C.,
Cho, Y. S., 2013. Enhanced dielectric and tunable characteristics of K-doped
BaosSrosTi03 thin films prepared by pulsed laser deposition. Thin Solid Films,
527: 267-272.

Shihua, D., Tianxiu, S., Xiaojing, Y., Xiaobing, L., Guobiao, L., 2012. The dielectric
properties of BaTiO3 based ceramics co-doped with Bi/Mn. Ceramics
International, 38: 33-36

Singh, S., Krupanidhi, S. B., 2007. Synthesis and structural characterization of
Bay 6Sro.4Ti03 nanotubes. Physics Letters, 367: 356-359.

Singh, S., Jha, P. A., Varma, S., Singh, P., 2017. Large polaron hopping phenomenon in
lanthanum doped strontium titanate. Journal of Alloys and Compounds, 704:
707-716.

Smith, W. F., 2006. Malzeme Bilimi ve Miihendisligi, Literatiir Yayincilik.

Stojanovic, B. D., Simoes, A. Z., Paiva-Santos, C. O., Jovalekic, C., Mitic, V. V.,
Varela, J. A., 2005. Mechanochemical synthesis of barium titanate. Journal of
the European Ceramic Society, 25: 1985-1989.

Suzuki, T., Morito, K., Iwazaki, Y., 2005. The latest advances in high-dielectric thin-
film capacitor technology for GHz-RF devices. Integrated Ferroelectrics, 76:
47-57.

Tkach, A., Vilarinho, P. M., Senos, A. M. R., Kholkin, A. L., 2005. Effect of
nonstoichiometry on the microstructure and dielectric properties of strontium
titanate ceramics. Journal of the European Ceramic Society, 25: 2769-2772.

Tkach, A., Vilarinho, P. M., Kholkin, A. L., 2006. Dependence of dielectric properties
of manganese-doped strontium titanate ceramics on sintering atmosphere. Acta
Materialia, 54: 5385-5391.

Tkach, A., Amaral, J. S., Amaral, V. S., Vilarinho, P. M., 2017. Dielectric spectroscopy
and magnetometry investigation of Gd-doped strontium titanate ceramics.
Journal of the European Ceramic Society, 37: 2391-2397.

Tiggelman, M. P. J., 2009. Thin film barium strontium titanate capacitors for tunable
RF front-end applications. University of Twente, The Netherlands.

Tubchareon, T., Soisuwan, S., Ratanathammaphan, S., Praserthdam, P., 2013. Effect of
Na-, K-, Mg-, and Ga dopants in A/B-sites on the optical band gap and
photoluminescence behavior of (BagsSros)TiOs powders. Journal of
Luminescence, 142: 75-80.

266



Unal, U., 1999. Preparation and determination of rheological behaviour of fine
strontium titanate powder suspensions. Izmir Institute of Technology , 1-3s,
[zmir.

Varatharajan, R., Jayavel, R., Subramanian, C., Ramasamy, P., 2000. Growth and
characterization of Ce and Nb doped barium strontium titanate single cyrstals.
Materials Research Bulletin, 35: 603-611.

Varatharajan, R., Madeswaran, S., Jayavel, R., 2001. Nb:BST: Crystal growth and
ferroelectric properties. Journal of Crystal Growth, 225: 484-488.

Verma, K., Sharma, S., 2012. Influence of addition of copper cadmium ferrite on tje
dielectric and electrical behavior of BaSrTiO3z ceramics. Ceramics International,
38: 5957-5966.

Victor, A., Nath, J., Ghosh, D., Boyette, B., Maria, J. P., Steer, M. B., Kingon, A. I,
Stauf, G. T., 2006. Noise characteristics of an oscillator with a barium strontium
titanate (BST) varactor. IEEE Proc.-Microw. Antennas Propag., Vol.153, 96-
102, doi:10.10497ip-map:20050068.

Wang, H.,, Xu, S., Lu, S., Zhao, S., Wang, B., 2009. Dielectric properties and
microstructures of CaSiO3 ceramics with B,Os addition. Ceramics International,
35: 2715-2718.

Wang, X., Zhang, Y., Ma, T., Deng, C., Dai, X., 2012. Effects of MnO; concentration
on dielectric properties of barium strontium titanate glass ceramics. Ceramics
International, 38S; 57-60.

Wang, Z., Cao, M., Yao, Z., Li, G., Song, Z., Hu, W., Hao, H., Liu, H., Yu, Z., 2014,
Effects of Sr/Ti ratio on the microstructure and energy storage properties of
nonstoichiometric SrTiOz ceramics. Ceramics International, 40: 929-933.

Wei, X., Yao, X., 2003. Nonlinear dielectric properties of barium strontium titanate
ceramics. Materials Science and Engineering B, 99: 74-78.

Wu, G., Li, P, Xu, D., Luo, B., Hong, Y., Shi, W., Liu, C., 2015. Hydrothermal
synthesis and visible-light-driven photocatalytic degradation for tetracycline of
Mn-doped SrTiO3; nanocubes. Applied Surface Science, 333: 39-47.

Xinle, Z., Zhimei, M., Zuojiang, X., Guang, C., 2006. Preparation and characterization
on nano-sized barium titanate powder doped with lanthanum by sol-gel process.
Journal of Rare Earths, 24: 82.

Yoon, H., Zou, J., Sammes, N. M., Chung, J., 2015. Ru-doped lanthanum strontium
titanates for the anode of solid oxide fuel cells. International Journal of
Hydrogen Energy, 40: 10985-10993.

Yue, Q., Luo, L., Jiang, X., Li, W., Zhou, J., 2014. Aging effect of Mn-doped
Bag 77Cap 23 TiO3 ceramics. Journal of Alloys and Compounds, 610: 276-280.

Yiiksel, B., 2003. Baryum titanatin mikro yapisina stokiometrinin ve SiO, katkisinin
etkisi. Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 3s, Istanbul.

Zhang, M., Yu, J., Chu, J., Chen, Q., Chen, W., 2003. Microstructures and
photoluminescence of barium titanate nanocrystals synthesized by the
hydrothermal process. Journal of Materials Processing Technology, 137: 78-81.

Zhang, Z., Zhao, L., Wang, X., Yang, J., 2004. The preparation and electrical properties
of SrTiOz-Based capacitor-varistor double-function ceramics. Journal of Sol-Gel
Science and Technology, 32: 367-370.

Zhang, Y., Wang, L., Xue, D., 2012. Molten salt route of well dispersive barium titanate
nanoparticles. Powder Technology, 217: 629-633.

267



Zhou, M., Zhang, J., Ji, L., Wang, Y., Wang, J., Yu, F., 2014. Phase transition and
piezoelectric, ferromagnetic response of B-site (Co, Nb) modified BaTiO3
ceramics. Ceramics International, 40: 853-857.

268



OZGECMIS

Yazar, 1984 yilinda Rize'nin Pazar ilgesinde dogdu. ilkokul, Ortaokul ve Lise
egitimini Artvin'in Arhavi ilgesinde tamamladi. Ondokuz Mayis Universitesi Egitim
Fakiiltesi Kimya Ogretmenligi béliimiinii 2003 yilinda kazand: ve 2008 yilinda lisans
egitimini tamamladi. Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dalinda Eyliil 2008-Haziran 2010 tarihleri arasinda Yiiksek Lisans 6grenimine devam
etti ve 2010 yilinda Kimya Anabilim Dalindan Yiiksek Lisans derecesiyle mezun oldu.
Eyliil 2010 yilinda Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda
doktora egitimine basladi. Mart 2011 tarihinde Mustafa Kemal Universitesi Teknoloji
ve Ar-Ge Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde Uzman olarak goreve basladi. Doktora
egitimini Eyliil 2011 itibariyle Mustafa Kemal Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dalinda devam ettirdi ve 2018 yilinda Kimya Anabilim Dalindan
Doktora derecesiyle mezun oldu. Halen Mustafa Kemal Universitesi Teknoloji ve Ar-

Ge Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde Uzman olarak gérev yapmaktadir.

269



