AJP FiZiKA 2022

volume XXVIII Ne2, section: Az

SUBMIKRON BARIUM TITANAT HiSSOCIKLORININ OLCULORININ ONLARIN
ISTILIK VO DIELEKTRIK XASSOLORINO TOSIRININ TODQIQi
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Isdo 100, 200 vo 400 nm &lgiilii barium titanat (BaTiOs) hissaciklorinin dielektrik xassolori va faza kegidlori tadqiq edil-
misdir. Gostorilmisdir ki, BaTiO3 hissaciklorinin 6lgiisii kigildikca kubik-tetraqonal faza kegidi noqtesi agagi siiriisiir. 100 nm
ol¢iilii BaTiOs hissaciklorinds bu siiriismo anomal doracads boyiik olub 60°C toskil edir. Faza kegidinin entalpiyasi da digar
olgiilorlo miiqayisads bir tartib boyiik olur. 200 nm 6lgiilii BaTiOs hissaciklarinds tetragonal-ortorombik faza kegidi termo-
gramda hiss olunmur. 200 nm 6lgiilii BaTiOs hissaciklari, hom do dielektrik niifuzlugunun xeyli boyiik olmasi ilo diggst ¢o-
kir. Alinan naticalorin méveud modellar asasinda izahi verilmisdir.

Acar sozlar: seqnetoelektrik, nanohissaciklor, diferensial skanedici kalorimetriya, faza kegidlori, dielektrik niifuzlugu
PACS: 42.70.Df; 51.70.+; 52.25Mg; 64.70.mj, 65.90.+i; 77.22Gm; 77.84.-s

GIRIS

Barium titanat (BaTiOs) cox giiclii seqnetoelek-
trik xassosi gostaron kristaldir. Otaq temperaturunda
spontan polyarizasiyanin giymoti 26 uC/sm? -o catir
[1]. Bu xiisusiyyatinoe goro BaTiOs miiasir elektron ci-
hazlarin bir ¢ox elementlorindo genis istifado olunur.
Bunlara misal olaraq geyri-xotti vo superkondensator-
lar1, yaddas qurgularini, infraqirmizi siialarin vo mexa-
niki gorginliyin ¢eviricilorini (sensorlar), ultrases ge-
neratorlarin1 Vo S. gostormok olar [2-4]. Silisiumun
sothine ¢okilon nazik BaTiOs tobogosi igig1 “toloys sal-
ma” xassosi gostorarok giinos elementlorinin effektiv-
liyini ohomiyystli dorocads artirir [5]. Son zamanlar
kigik Ol¢iili BaTiOs hissaciklorinin osasinda hazirla-
nan kompozit materiallar totbiq imkanlarin1 daha da
genislondirir. Burada osas ideya ondan ibaratdir ki, ba-
rium titanatin seqneoelektrik xassalarini digor funksio-
nal materiallarin xassalori ilo kostruktiv sokilds uzlas-
diraraq daha yiiksok perfomans, hatta keyfiyyatcs yeni
xassolor vo ya effektlor almaq miimkindiir [6, 7]. Mo-
solon, BaTiO3 osash polimer kompozitlor yiik vo ya
enerji saxlayan qurgularda, ¢coxlayli keramik konden-
satorlarda vo s. istifado olunur [8-10]. Son 20 ilds
BaTiOs; osash maye kristal nanokolloidlara hasr olun-
mus islorin say1 durmadan artmaqdadir. Bu istigamat-
da goriilen iglarin timumi manzarasi ils [11-13] icmal-
larinda tanig olmaq olar. Tadgiqatgilar iimid edirlar Ki,
BaTiO3z hissaciklori yaxin galocokda maye kristal dis-
pleylards istifado oluna biler, ¢linki maye kristallara
bu hiisaciklarin ciizi miqdarda slavs olunmas: elektro-
optik effektlorin osas xarakterristikalarini — astana gor-
ginliyini vo keg¢id miiddatini ohomiyyatli doracads
azaldir [14-17]. Boazi hallarda iss, yuxarida qeyd olun-
dugu kimi, maye kristalda keyfiyyotco yeni effektlor
yaranir, masalon, izotrop fazada yaddash elektromexa-
niki effekt yaranir [18].

Barium titanat esasli kompozitlerin va kolloid
sistemlarin totbiqi zamani onlarinn xarakteristikalarini
optimallagdirmagq tigiin ilk novbads BaTiOsz hissacikle-
rinin fiziki xasslarinin hacmi niimuns ilo miiqayisada
necs doyisdiyini vo bunun hissaciklarin strukturundaki
hansi doyigikliklorlo bagli oldugunu miisyyanlosdir-
mok lazimdir. Masalon, [19] isinds torkibinds mikron
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oOlgiilii barium titanat olan kompozitin dielektrik nii-
fuzlugunda miisahido olunun anomal doyisikliklori
izah etmok tigiin kotiik—qabiq (core-shell) modeli irali
stirmiislor. Bu modelo goéra Kiiri néqtosindan asagida
barium titanat hissosiyinin kotiiyii tetraqonal, gabigi
iso kubik simmetriyaya malikdir. Kubik fazaya malik
gabigin qalinligi 5 - 10 mkm intervalinda olur.

Cox vacib maslalardon biri do barium titanat his-
saciklorinds segnetoelektrik Xassosinin yox oldugu
kritik 6l¢tiniin mitoyyon edilmosidir. Bu masalods eks-
perimental noticolor arasinda foglilik var. Spontan pol-
yarizasiyanin sifir oldugu 6Slgiiniin 120 nm [21] va
10nm [22] oldugunun iddia olundgu islor var. Sedych
[23] bu istigamatda goriilon islori imumilagdirarak be-
I bir noticoya galmisdir ki, bu godar farglilik eksperi-
mental metodlarin forgli olmasindan daha ¢ox niimu-
nonin hazirlanmasi (barium titanat hissaciyinin alin-
mast) texnologiyalarinin forqli olmasi ilo baglidir.

Bu isds 100, 200 vo 400 nm o6l¢iilii BaTiOs his-
saciklorinin asag: tezlikli dielektrik spektroskopiyasi
vo diferensial skanedici kalorimetriya vasitasi ilo, uy-
gun olaraq, dielektrik xassalori vo seqnetoelektrik faza
kegcidlori 6yranilmisdir.

EKSPERIMENT

BaTiOs3 hissaciklori US Nano (ABS) firmasindan
alinmigdir. Bu hissaciklorin JOEL JSM-767F skane-
dici elektron mikroskopunda (SEM) c¢akilmis sokli
(sokil 1) onlarin monodisperslik daroacasinin kifayst
godor yiiksok oldugunu géstarir.

Hocmi BaTiOs kristali 120°C-don yuxari tempe-
raturda kubik gofoso malik olub paraelektrik xassosi
gOstorir, asagida iso tetragonal gofoso malikdir vo seq-
netoelektrik xassasi gostorir (sokil 2). Otaq temperatu-
rundan bir godor asagida (5-10°C otrafinda) yeni bir
modifikasiya doyisikliyi bag verir: tetratonal qafas or-
torombik qofoso ¢evrilir [1]. Submikron &lgiilii
BaTiOs hissaciklarinds bu kegidlor soth effektlorinin
rolunun artmasi noticasinds siiriigs, hotta ito bilor. Bu-
nu aydmnlagdirmaq {giin NETZSCH DSC 204F1
Phoenix diferensial skanedici kalorimetrindo (DSC)
qizdirilma rejiminds har bir 6l¢iilii BaTiOs hissaciklori
tiglin 5°C/doq siirati ilo qizdirilma rejiminds termo-
gramlar ¢ixarilmigdir (sokil 2).
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10 100 1000 10000 100000 1000000
fequency, Hz
Sokil 3
Olgii kugildikco BaTiOj3 hissaciklorinin dielektrik ! Codval 1.
xassalorindo hansi doyisikliklorin bas verdiyini basa BaTiOs olgiisii 100 nm | 200 nm__| 400 nm
diismok {i¢iin IET 1920 LCR-metrinin komayi ilo bu AHy, J/g 0.098 0.26
hissaciklorin olein tursusu ilo garigiginin dielektrik nii- T1,0C 5.5 117
fuzlugunun tezlik asililifina baxilmigdir. Burada olein AHa, J/g 4.273 0.3409 | 0.495
tursusu  stabilizaror rolunu oynaylr: polyarlagms Tz, °C 39.6 1240 ]| 1256

BaTiOs3 hissaciklarinin sothini 6rtorak onlarmn bir-biri-
no yapismasinin (aqreqasiyanin) qarsisini alir. Qarigiq-
da olein tursusunun hacm pay1 57% olmusdur. Olgma-
lor zaman1 mazutsokilli qarigiq xiisusi yuvaciga doldu-
rulur. Yuvaciq daxili sathi soffaf indium galay oksidi
(ITO) ilo ortiilmiis va bir-birindon 30 mkm qalinligh
teflon arakasma ilo ayrilmis iki miistoviparalel siiso
16vhodon ibaratdir. Dielektrik niifuzlugu (&) yuvacigin

elektrik tutumunun giymatina gors tapilir: £ = EDE%.

£, = B.83pF /m - elektrik sabiti, dvo 5 - niimunanin
qalmligi va sathinin sahosidir. Sokil 3-da torkibino
miixtalif 6lgiilii barium titanat hissociklori daxil olan
garisiglarin  dielektrik niifuzlugunun tezlik asililig
gostorilmisdir.

NOTICOLORIN iZAHI

Nozariyya [24] gostarir ki, sistemin Olgiilarinin
mohdudlasdirilmasi faza keg¢idindo asagidaki doysik-
liklori yaradir: 1) faza kegidi noqtasi asagiya striisiir;
2) termodinamik xassoalordoki anomaliyalarin say1 ar-
tir. Sokil 3-do gostarilon DSC termoqramlarindaki zoif
piklor zaif I név vo ya Il név faza kegidine uygundur
(Il nov faza kegidi otrafnnda istilik tutumunun sigra-
yigla deyismoasine uygun inteqral istilik effekti do zoif
pik vera bilar). Giiclii ifads olunmus pik iso | nov faza
kecgidine uygundur. Termoqramlardaki verilonlori
cadval gaklinda (Cadval 1) iimumilesdirsok, gorarik
ki, BaTiOs3 hissaciklorinin &lgiisii kigildikca T, Kiiri
noqtasi (kubik - tetraqonal faza kegidi noqtesi) agagi
stirtigiir. 200 nm 6l¢iilii BaTiO3 hissaciklarinds bu sii-
riisma cami 3.5°C oldugu halda 100 nm o6l¢iida ¢ox
boyiik olub 60°C toskil edir (birinci anomaliya).
Bundan slave, 100 nm 6l¢iilii BaTiO3 hissaciklarinda
faza kegidinin entalpiyasi (AH2) digar dlgiilorlo miiqa-
yisads bir tortib boyiik olur (ikinci anomaliya). 200nm
olgtili BaTiOz hissaciklorinds tetragonal-ortorombik
faza kecidi termoqramda hiss olunmur (iigiincii ano-
maliya).

Seqnetoelektrik xassoys malik olan kristalin 61-
ciisti kigildikco spontan polyarizasiya, kohersitiv saho
Vo S. doyisir. Qarigiqlarin dielektrik niifuzlugunun ho-
qigi hissesinin tezlik asililigindaki iifiiqi hisso (200Hs
— 100 kHs) gostorir ki, BaTiOs hissaciklorinin dl¢iisii
dielektrik niifuzlugunun qiymatins ¢ox clddi tasir gos-
torir. Codval 2-da qarisiglarin dielektrik niifuzlugunun
1 kHs tezlikdoki qiymaotlori verilmisdir.

Cadval 2.
BaTiOs 100 | 200 400
hissaciklarinin nm nm nm
Olciisii
emix (1 KHs) 16,2 | 31,6 22,1

100 nm ol¢iide dielektrik niifuzlugunun kigik ol-
masi, fikrimizca, bu o6lgiilii BaTiOs hissaciklarinda
segnetoelektrik xassasinin itmasi vo ya zoif olmasi ilo
baghdir. Bu, [20] isindo verilonlarlo uygunluq toskil
edir. Isdo tocriibi olaraq gostorilir ki, 120 nm olgiido
BaTiOs hissaciklorinin tetragonalliq doracasi (c/a nis-
boti) 1-0 borabor olur, yani spontan polyarizasiya ya-
ranmir. 200 nm 6l¢iilii BaTiO3 hissaciklori, dielektrik
niifuzlugunun digor olgiilorlo miiqayisads Xeyli boyiik
olmasi ilo digget ¢okir (dordiincii anomaliya). Oxsar
natica ovvallor [26] isindo alinmisdir va gostorilmisdir
ki, 140 nm BaTiO3 hissaciklarinin dielektrik niifuz-
lugu maksimum giymet alir. Mislliflor bunu segneto-
elektrik hissaciklorin hamin 6l¢iids monodomen qu-
rulusa malik olmasi ilo izah edirlor. Ola bilsin ki,
200nm olgiilit BaTiOs hissaciklorinds tetragonal —
ortorombik faza kegidinin itmasi do bununla baghdir.
Dogrudan da, bu hissaciklords sifirdan fargli polygre-

£
Z[E—L)Eg
godor artirir (- hissaciyin spontan polyarizasiyasi-
dir). Bu iss, 6z névbasinda zaif tetraqonal — ortorom-
bik faza kegidinin aradan ¢ixmasina Vo ya ¢ox asagi
temperaturlara siiriigmasina sabab ola bilor.
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SIZE EFFECT STUDY OF SUBMICRON BARIUM TITANATE PARTICLES ON THEIR
THERMAL AND DIELECTRIC PROPERTIES

In this work, the dielectric properties and phase transitions of ferroelectric barium titanate (BaTiOs) particles with sizes
of 100, 200, and 400 nm are experimentally studied. It has been shown that with a decrease in the BaTiOs particle size, the
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cubic - tetragonal phase transition point shifts downward. For particles with a size of 100 nm, this shift is anomalously large
and is about 60°C. The phase transition enthalpy for these particles is also is higher by an order compared to other sizes. The
peak corresponding to the tetragonal - orthorhombic transition is not found in the DSC thermogramm in the case of of 200
nm sized particles. These particles are also distinguished by a significantly high value of the dielectric constant. The
interpretation of the obtained results on the basis of existing models is given.

A.P. UmamanneB

NCCIEJOBAHME BJIUSHUSI PASMEPA CYBMUKPOHHBIX YACTHULl THTAHATA BAPUSI HA
X TEIIJIOBBIE U IUDJIEKTPUYECKHUE CBOUCTBA

B pabote sxcriepiMeHTaIbHO HCCIIEA0BAHBI THAIEKTPHUYECKUE CBOMCTBA U (Da30BBIE ITEPEXO/IbI CETHETOMIEKTPHIECKIX
vactun Tutanara 6apus (BaTiOs) ¢ pasmepamu 100, 200 1 400 um. ITokasaHo, 4To ¢ yMeHblIeHHEM pa3Mepa dactull BaTiOs
TOYKa Tepexoia u3 Kyonuecko (a3pl B TETparoHalbHyI0, cMemtaercs BHu3. s yactun ¢ pasmepom 100 HM 3TO cMmeleHne
aHoMasibHO Oosbiioe U cocraBisier 60°C. DHTanbmus (pa3oBoOro mepexoa i STHX YaCTHIl TAkke Ha MOPSIOK OOJIbIIe O
CPaBHEHHMIO C APYTMMH pa3Mepamu. ITMK, COOTBETCTBYIOLIMII IIepeXoy U3 TeTparoHalIbHOH (asbl B OPTOPOMOMYECKYIO, HE
oOHapyXHBaeTcs B TepMOIrpaMMe B ciaydae 4acTuil ¢ pasMepoM 200 HM. DTH YacTHLBI BBIACISIIOTCS TAaKXKe 3HAYHTENHHO
BBICOKUM 3Ha4YeHHEM ANAJICKTPUYECKOM MPOHULAEMOCTH. [IpuBeACHBI HHTEPIIPETALHs HOJMYUYSHHBIX PE3yIbTaTOB HAa OCHOBE
CYILIECTBYIOIIUX MOJIENCH.
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