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OZET

Anahtar kelimeler: Baryum titanat zirkonat (BTZ), dielektrik malzemeler, seramik
teknolojisi, sinterleme, X-ray difraksiyonu, elektriksel gecirgenlik, dielektrik
kayiplar.

Tipik bir ABO3 perovskit tipi yap1 malzemesi olan BaTiOs, piezoelektrik bilesenlerin
en fonksiyonel materyalleri olarak teknolojide karsimiza ¢ikmaktadir. Baryum
titanat (BaTiOs, BT) ve baryum zirkonyum titanat (BaZrxTiixOs, BZT) gibi
perovskit yapili metal oksit seramikler, essiz ferroelektrik, piroelektrik ve
piezoelektrik ozelliklerinden yararlanilan gesitli elektronik uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica baryum titanyum zirkonat seramikler ¢ok kararh
yapilar1 ve yiiksek voltajlara kars1 yiiksek yalitim Ozelliklerinden dolayr dinamik
rasgele erisimli bellek (DRAM) ve mikro-elektro mekanik sistem (MEMS)
uygulamalar1 i¢in son derece umut verici ve kullanigl bir malzemedir.

Yapilan bu tez ¢alismasinda (BaZrxTi1-xO3) esash dielektriksel seramikler 0 < x <
1.00 bilesim araliklarinda ftretilmistir. Bor oksit (B203) katkisi (BaZrxTiixO3)
seramiklere sinterleme prosesine yardimci bir oksit ilavesi olarak eklenmis ve tek
fazli BT ve BZT dielektriksel seramiklerin tiretimi klasik kati-kat1 hal reaksiyonu
yoluyla gerceklestirilmistir. Uretilen seramiklerin ilave edilen farkli oranlardaki ZrO;
ve yapilan B»O3z ilavesine bagli olarak mikroyapisal karakterizasyonu, yiizey
morfolojisi ve kristal yapilarindaki degisiklikler SEM, FEG-SEM ve XRD analizleri
yapilarak arastirilmistir. Elde edilen (BaZrxTiixOz) dielektrik seramiklerin oda
sicakhigindaki X-isinlar1 analizlerinden tek fazli perovskit yapida oldugu tespit
edilmistir. Sitokiyometrik olarak belirlenen kompozisyonlarda karistirilan seramik
tozlarinin tane boyut dagilimi BET analizi ile gergeklestirilmistir. Baslangi¢ seramik
tozlarmm DSC ve TGA analizleri (BaZrxTiixOz) seramiklerin reaksiyon
mekanizmalarini1 tanimlayan gerceke¢i bir yaklasim onermek i¢in kullanilmastir.
Uretilen seramik malzemelerin karakteristik dzellikleri Raman spektrumlari yardimi
ile arastirilmustir. (BaZrxTi1xO3) seramik malzemelerin frekansa bagli olarak lgiilen
dielektriksel davranmiglar1 incelenmistir. Tayin edilen dielektriksel sabit ve
dielektriksel kayiplarin belirlenmesi i¢in yapilan tiim Olglimler oda sicakliginda
1kHz-1Mhz araliginda gergeklestirilmistir. (BaZrxTi1xO3) seramiklerin elektriksel
ozelliklerinin, sinterleme sicakligina, ilave edilen katki maddelerinin oranina bagli
olarak degistigi gdzlenmistir.

Sonu¢ olarak yapilan tez calismasinda elde edilen deneysel sonuglar literatiir ile

karsilastirilmali olarak tartisilmis ve ileride yapilacak olan benzer c¢alismalara yol
gostermesi agisindan farkli fikirler onerilmistir.
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THE EFFECT OF VARIOUS OXIDES ON THE ELECTRICAL
PROPERTIES OF BATiO3z BASED CERAMICS

SUMMARY

Keywords: Baryum titanate zirconate (BTZ), dielectric materials, ceramic
technology, sintering, X-ray diffraction, permittivity, dielectric losses

BaTiOs, as a typical ABOs perovskite-type structural material, was the major
piezoelectric component of functional materials. Metal oxide with perovskite
structure such as barium titanate (BaTiOs, BT)and barium zirconate titanate
(BaZrxTi1x03), BZT) are widely used in various electronic applications that take
advantage of their unique ferroelectric, pyroelectric and piezoelectric
properties. High permittivity barium zirconate titanate (BZT) is often used for
dielectrics in commercial multilayer ceramic capacitors, actuators applications, and is
a highly promising material for dynamic random access memory (DRAM) and
microelectromechanical system (MEMS) applications due to its very stable, high
insulating characteristic against voltage. Especially, the material is promising for
environmental friendly application in compared to lead (Pb) based compositions.

In this thesis, we have studied structure-property correlation of the various
Ba(ZrxTi1-x)O3 has been developed in the composition range 0 < x < 1. Boron oxide
(B203) was doped as a sintering aid into the (BaZrxTiixO3) ceramics and single
phase BT and BZT ceramics were produced. (BaZrxTiixO3) (BZT) ceramics of the
several compositions have been prepared by convention solid state synthesis route.
All the BZT compositions were verified to be single-phase perovskite by studying
the room temperature XRD behavior of these compositions. The morphology,
microstructure and crystal structure were investigated by SEM, and XRD. The BET
analyses of the milled ceramic powder was done and thermal analysis of DSC and
TGA have been used to propose a realistic approach describing the reaction
mechanism of Ba(Ti1-xZrx)Oz ceramics. The local structure of the BZT ceramics has
been investigated by Raman spectra. Frequency dependency dielectric behaviors of
the (BaZrxTi1xOz) compositions have been studied. The relative permittivity and the
dielectric loss measured at room temperature at 1kHz to 1 Mhz. It has been observed
that the electrical properties change depending on the sintering temperature, the
density and the ratio of the additives.

Finally, future aspects of experimental studies on present experimental result are

proposed. To get more information on the studied materials for practical application,
further extension of experimental work are also proposed.
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BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda, perovskite yapisinda olan ferroelektrik 6zellige sahip oksitler elektro-
seramik uygulamalarinda, sahip olduklar1 miikemmel 6zellikleri sebebiyle teknolojik
acidan biiyiik ilgi gormektedir. Bununla birlikte giiniimiizde kullanilan ferroelektrik
malzemelerin ¢ogunun, ¢evreye ve insan saglhigina zararhi olan kursun iceren
perovskite yapiya sahip oldugu da bilinmektedir. Dogal olarak, kursunsuz
malzemeler gelecekteki uygulamalarda saglik ve cevresel avantajlarindan dolay1

ilgiyle karsilanacaktir.

Baryum titanat (BaTiO3) esasli seramikler ileri teknoloji seramikleri arasinda
olduk¢a oOnemli bir malzemedir ve olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir.
Baryum titanat yapisina ¢esitli katkilarin eklenmesi ile bu malzemelerin elektriksel
ozelliklerinde diizenlemeler yapilarak farkli uygulamalar i¢in ugun farkli bilesimler
olusturulmakta ve teknolojide basariyla kullanilmaktadirlar. Kristal latis icerisinde
esit molar oranlarmda bulunan BaO ve TiO; perovksit yapili malzemeler olarak ifade
edilmekte ve molekiil formiilii BaTiO3 seklinde tanimlanmaktadir [1]. Sitokiyometrik
bilesiminde saf BaTiO3 oda sicakliginda 10'° Q.cm’nin iizerinde 6zdireng dzellikleri
gostermektedir. Bu 6zelliginden dolayr baryum titanat bir seramik dielektrik
kapasitor malzemesi haline gelmistir. Birgok dielektrik seramik kapasitor, baryum

titanat ve perovskit yapiyla iliskili seramik malzemelerden yapilmaktadir [2].

Baryum stronsiyum titanat (BST) yiliksek dielektrik 6zellige sahip, SiO2 esasli
dielektrik malzemelerin yerine kullanilan O6zellikle bellek depolama cihazlarinda
tercih edilen elektronik seramik malzemedir. Diisiik dielektriksel kayiplarla birlikte
yliksek dielektrik sabitine sahip, seramik malzemeler 6zellikle bilgisayar ve teknoloji
alaninda dinamik rasgele erigimli bellek (DRAM) uygulamalari i¢in umut vadeden

ileri teknoloji malzemeleri olarak ortaya ¢ikmaktadir.



Son zamanlarda, Ba(TiixZx)Os (Baryum titanyum zirkonat, BTZ), Baryum
stronsiyum titanata (BST) bir alternatif olarak se¢ilmistir. Seramik kapasitorlerin
imalatinda baryum titanat (BaTiO3) ve baryum zirkonatin (BaZrOs) kati-kat1
¢oziinlirlik mekanizmasi baryum stronsiyum titanat (BST) ile cok yakin benzerlikler
gostermektedir. Baryum titanatin gesitli oksit (SbO2, Lax0s, Nb2Os, ZrO, SrO,
B203) ilaveleri ile yapilarak iiretilmesi yapiya yari iletken 6zellik kazandirmaktadir.
Baryum titanatta yar1 iletkenlik 6zelligi bilesimindeki katyonlarin degistiginde ortaya
cikmaktadir. Bu farkli degerlikteki katyonlar arasinda elektronlar vasitasiyla elektrik

iletimi olmaktadir.

Ti** iyonlarmmn (atomik agirhigi 47.9, iyonik yarigapt 74.5 pm) Zr** iyonlar1 (atomik
agirhgi 91.2, iyonik yarigap1 86 pm) ile yer degistirmesi BaTiOs esasl seramiklerin
dielektrik davranislarinda ilging Ozellikler gostermektedir. Zr igerigi % 10'dan az
oldugunda, BZT seramikleri normal ferroelektrik davranig gosterirler ve dielektriksel
Ozellikteki sapmalar yapinimn kiibikten tetragonale (T¢), tetragonalden ortorombik (T>)
ve ortorombikten rhombohedral (T3) yapilara doniisiim sonucu meydana geldigi
acikca gOrilmiistiir. Zr igerigi % 27 ila 42 arasinda iken, BZT seramikleri tipik
relaksor 6zelligi sergiler. Zr'nin igeriginin % 42 oranindan biiyilik oldugu durumlarda

BZT seramikleri tekrar normal ferroelektrik 6zellik sergilemektedir [2].

Yapilan bu deneysel ¢alismada; Literatiire uygun olarak ince tane boyutunda ve
homojen olarak elde edilen BaTiO3 esasli seramik tozlarmnin igerisine farkli oranlarda
ZrO, ve B,0Os ilavesi yapilarak kati hal reaksiyonu yontemiyle farkli sicakliklarda
(1250°C-1350°C ve 1450°C’de) sinterleme islemine tabi tutulmustur. Bu ¢alismada,
farkli oranlarda ilave edilen ZrO2 miktarmin BaTiOs esasli seramik malzemelere
etkileri, B2Os ilavesi ile yapida meydana gelen degisiklikler ve sinterleme
sicakligmin etkisi calisilmistir. Son asamada sinterleme sicakliklarina bagli olarak
yogun ve gozenek miktar1 diisiik seramik malzemeler elde edilmis olup dielektrik
ozelliklerinin tayini basarili bir sekilde yapilmistir. BaTiOz seramiklerin icerisine
ilave edilen katki maddelerinin yapida meydana getirdigi degisiklikler literatiir ile

karsilagtirmali olarak tartigilmuistir.



BOLUM 2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Elektronik Seramikler

Elektronik seramikler biitiinlesmis devreler, algilayicilar, optoelektronik cihazlar,
askeriye, mithendislik ve havacilik sektorii gibi ¢cok c¢esitli uygulamalarda kullanim
alanlar1 olan seramiklerdir. Birgok farkli seramik malzeme, diisiik ve yliksek gerilim
elektrik akiminda yalitkan malzeme olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda
karmagik devrelerin bir araya getirilmesiyle elektronik seramikler taban malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda gelistirilen biitiinlesmis devrelerin boyutlar1
kii¢iilmiis ve hizlar1 artmistir. Bu ise devrelerin ¢alismasi esnasinda agiga ¢ikan 1sinin
artmasma neden olmustur. Bu sonu¢ daha yiiksek 1s1l stabiliteye sahip elektronik
malzemelere olan ihtiyac1 arttirmistir. Seramik malzemeler iyi bir Kkimyasal
Kararliliga ve 1si1l stabiliteye sahip olmalar1 nedeniyle altlik olarak farkli
uygulamalarda tercih edilmektedir. Bu uygulamalara ilave olarak elektronik

seramikler daha ileri teknolojik uygulamalar gerektiren alanlarda kullanilmaktadir.

Bunlardan en onemlileri, varistor uygulamalarinda kullanilan ZnO igeren
elektroseramikler, piezoeelektrik seramiklerden kursun zirkonyum titanat (PZT),
kapasitor uygulamalar1 igin kullanilan baryum titanat (BaTiOs3), gaz sensor
uygulamalarinda kullanilan SnO ve elektro-optik uygulamalarda kullanilan kursun
lantanyum zirkonyum titanat (PLZT) ve lityum niobattr. Tablo 2.1°de
uygulamalarda kullanilan baz1 elektronik seramiklerin fiziksel oOzellikleri

belirtilmistir [1-2].

Baryum titanat1 iceren diger bazi gurup seramikler iistiin dielektrik, piezoelektrik ve
ferroelektrik davranislar gosterirler. Ozellikle baryum titanatin piezoelektrik

davranislar1 malzemeyi kondensator ve doniistiiriiciiler i¢in cazip hale getirmektedir.



Tablo 2.1. Baz elektro seramik malzemelerin 6zellikleri ve uygulama alanlart

Malzemeler Ozellikleri Uygulama Alanlar

Al>O3, AIN, BeO Diisiik dielektrik sabiti; yiiksek termal Takviye malzeme, altlik
iletkenlik

BaTiOs Yiiksek dielektrik sabiti; yiiksek Kapasitorler
bozunma voltaji

PZT,BaTiO;, Yiiksek piezoelektrik katsayisi Piezoelektrik

LiNbO3 doniistiirticiiler

BaTiOs; (PTC) Sicaklikla beraber degisen direng Termistérler

Zn0O Uygulanan alan ile degisen direng Varistérler

PLZT Alan ile degisen ¢ift kirtlim Elektro-optikler

ZrO; Iyonik iletkenlik Gaz sensorleri

SnO; Yiizey kontrollii iletkenlik Gaz sensorleri

Ferritler Gegirgenlik, zorlayici alan Miknatislar

PZT Sicaklik ile degisen polarizasyon Piroelektrikler

2.1.1. Dielektriklik - mikro dalga dielektrik malzemeler ve ézellikleri

Iyi elektriksel yalitimi olan seramik malzemeler, dielektrik malzemeler olarak
adlandirilir.  Dielektrik malzemelerin  serbest elektronlar1  yoktur. Yalitkan
malzemelerdir ve uygulanan elektriksel alandan etkilenebilirler. Herhangi bir
elektriksel alan igerisinde atomlar ve elektronlar kismi olarak yerlerinde sapmalar
gosterir. Bunun neticesinden elektriksel yiik merkezleri kayar ve sonug olarak
elektriksel kutuplasma olusur. Olusan elektriksel kutuplar malzeme {izerinde
elektriksel yiik birikimi saglar. Baslangicta yiiksiiz bulunan, esit ve ters yiiklere sahip
iki paralel iletken arasindaki alana sokulan bir dielektrik malzeme iizerinde
incelenirse yiik dagilmm Sekil 2.1.’deki gibi olacaktir [3]. Iki levha arasindaki
elektrik alan igerisine tabi tutulan dielektrik malzemenin igerisine, pozitif levhadan
kaynaklanan elektriksel kuvvet ¢izgilerinden bazilar1 gecerken digerleri de yilizeydeki

indiiklenen yiikler lizerinde son bulmaktadirlar [1-4].
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Sekil 2.1. Elektrik alan etkisindeki dielektrik malzemenin sematik gosterimi [3]

Kutuplagma her zaman uygulanan alanla orantilidir; Bu durumda;

P=¢yx. E (2.2)

Burada: ye, ile belirtilen dielektrik hassasiyetidir; yani dielektriklerin dipoller
olusturma kabiliyetini ifade eder [5]. Dielektrik hassasiyet ye, (e-1) 'e esit
oldugunda, burada & bagil dielektrik sabittir ve kutuplasma olayr meydana
gelecektir. E toplam alan olup hem serbest yiiklerden hem de polarizasyondan

kaynaklanmaktadir [6].

P=¢yE(g —1) (2.2)

Dielektrik alan igerisine dahil olan bir molekiiliin, yiiklii plakalar arasinda iken
aslinda uygulanan alandan daha biiylik oldugu bilinmektedir. Bu olay dielektrik
yiizeylerin i¢inde ve disinda meydana gelen kutuplagmayla ilgilidir. Bu nedenle,
molekiile etki eden gergek alana yerel alan (Eiokal) denir. Bir molekiilde yerel alan

tarafindan indiiklenen dipol momenti [6] asagidaki esitlik ile ifade edilir.

P molekiil = & Ejokal (2.3)



Bu esitlik ile P molekiil an1 temsil edilir ve d'ya molekiiliin kutuplanabilirligi denir.
Birim hacim bagma N molekiil igeren dielektrikler i¢in toplam dipol momenti veya

polarizasyonu ise;

P = N& Eiokal (2.4)

Esitlik (2.4), Esitlik (2.2) 'de yerine konulursa ortaya Esitlik (2.5) ¢ikmaktadir.

(Er — 1)= p / € Elokal = N & Elokal/ & E (25)

2.1.1.1. Polarizasyon

Bir kiitle icinde arti1 elektriksel yiikk merkezi ile eksi elektriksel yiikk merkezi
cakismazsa elektriksel kutuplasma (polarizasyon) olusur. Asimetrik veya polar
molekiillerde asimetrik dagilan elektronlarin ortak eski yiik merkezi, kiitlenin agirlik
merkezindeki protonlarin sahip oldugu ortak art1 yiik merkezinin digindadir. Bu
sekilde olusan kutuplasma stireklidir. Diger taraftan bireysel atomlar ve simetrik
molekiillerde zit isaretli yiik merkezleri ¢akisiktir ve net kutuplagsma yoktur. Ancak
bunlara elektrik alan1 uygulanirsa elektronlarin ortalama konumu eksi elektroda
dogru bir miktar yer degistirir. Boylece dis etki ile gecici kutuplasma olup, alan
kalkinca kutuplagsma kaybolur. Elektronik kutuplasma, iyonsal kutuplasma, yonsel
kutuplagsma, yerel kutuplasma olarak ifade edilen birka¢ polarizasyon mekanizmasi

vardir. Bunlar Sekil 2.2. 'de gosterilmektedir.

a. Elektronik kutuplagsma

Elektriksel alan etkisi yokken elektronlar ¢ekirdek ¢evresinde homojen dagilmistir ve
yiik merkezleri ¢akisiktir. Elektriksel alan uygulaninca eksi yiiklii elektronlar alanin
art1 elektroduna, art1 yiikli ¢ekirdek eksi elektroda dogru yer degistirir. Elektriksel
alan kalkinca kutuplagsma kaybolur. Tiim dielektrik malzemelerde elektronik

kutuplagma goriiliir [1,4].



b. iyonsal kutuplasma

Iyonik olarak bagli malzemelerde gériiliir. Iyonsal malzemelerde net elektriksel yiik
sifirdir ve kutuplasma yoktur. Ancak elektriksel alan uygulanirsa, art1 iyonlar eksi
elektroda, eksi iyonlar art1 elektroda dogru yer degistirir. Iyonlarin kiitlesi

elektronlara gére daha biiyiik oldugundan yer degistirme daha gii¢ gergeklesmektedir
[4].

C. Yonsel kutuplasma

Asimetrik molekiilerde kiitlenin agirhik merkezinde olan arti yiik merkezi ile
elektronlarm ortak eksi yiik merkezi cakismaz, dolayisiyla siirekli kutuplasma
goriiliir. Buna yonsel veya molekiiler kutuplasma denir. Elektriksel alan uygulaninca
mevcut kutuplar alan etkisinde yonlenir. Elektriksel alan kalkinca kutuplar geri
donmeye c¢alisir, baz1 malzemelerde geri doniis tam olmayabilir, bazilar1 ise doniik

olarak kahr [1,4].

d. Yerel kutuplagsma

Baz1 ¢ok fazli yapilarda fazlar arasma cokelen iletken fazlarin varhigi kuvvetli
kutuplasma saglayabilir. Ozellikle yalitkan bir ana faz (seramik) i¢inde dagilmis ¢ok
kiigiik iletken parcaciklarda (metal) alan etkisinde biiyiik Slgiide elektron hareketi

kuvvetli kutuplasma olusturur [4].
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Sekil 2.2. Polarizasyon mekanizma tipleri [7]

2.1.1.2. Dielektrik sabiti

Kapasitorler, esit ve zit yiikler tasiyan herhangi iki iletkenden olusan bir elektronik
elemandir. Bir kondansatorde depolanan yiik (q) levhalar arasindaki potansiyel farki
(V) ile dogru orantilidir. q ve V arasindaki orant1 katsayisina kondansatoriin sigasi
denir ve C ile gosterilmektedir. Kondansatorler gesitli amaglar i¢in elektrik alani
ireten elektriksel pargalar olarak kullanilmaktadir. Elektriksel enerji kondansatoriin
plakalar1 arasinda olusan elektrik alani i¢inde depo edilir. Ciinkii kondansatorler
kuvvetli elektrik alanlarini kiigiik bir hacim iginde tutabilen diizeneklerdir. Boylece
elektriksel enerji bu alan i¢inde depo edilir. Endiistride kapasitér olarak da anilan
kondansatorlerin plakalar1 arasinda kullanilan yalitkanin cinsine, depolayabilecekleri
yik miktarina, ¢aligma ve dayanim gerilimlerine gore kapasitorlerin karakteristik
ozellikleri belirlenir [7]. Sekil 2.3.’de verilen, d mesafesiyle ayrilmis ve ylizey alani
A olan metal levhalara sahip basit bir paralel plakal kapasitdr géz 6niine alindiginda
ve levhalar arasindaki boslugun vakum oldugu diisiiniildiigiinde, levhalara V gerilimi

uygulanirsa, bir levha + q net yiikiine, digeri ise — q net yiikiine sahip olup,



q=CV veya C= %Olacaktlr. (2.6)

C sabitine kapasitoriin sigas1 (kapasitesi) denir. Birimi coulomb/volt ya da Farad
(F)’dir. Levhalarda yiik biriktikce kapasitans artar. Levha alanlar1 aralarindaki
uzakliktan ¢ok daha biiyiik olan paralel levhali kapasitoriin degeri

C=¢t (2.7)

ile bulunur. Burada boslugun dielektrik sabiti ise “eo” olarak ifade edilmektedir. (e =
8.854x10*? F/m). Levhalar arasina bir dielektrik malzeme konuldugunda, yalitkan
dielektrik malzemenin depolayabilecegi yik miktar1 o malzemenin o6zelligine
baglidir ve kapasitoriin kapasitansi, levhalar arasma yerlestirilen malzemenin
elektriksel yalitkanlik sabiti kadar artmis olacaktir (Sekil 2.3.). Bu durumda

kapasitoriin degeri €r kadar artmis olur ve asagidaki denklem ile ifade edilir.
C= ge == 83 (2.8)

Burada & = malzemenin bagil dielektrik sabitidir ve boyutsuz bir niceliktir. € ise

ortamin dielektrik sabitidir.

Bu esitliklerden & = &, &, esitligi elde edilir. Buradan;

g, =—  olarak elde edilir. (2.9)

€o
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Sekil 2.3. (a) Basit paralel levhali kapasitor, (b) Paralel levhali kapasitoriin levhalari arasinda yalitkan
malzemenin yer aldig1 durum [7]

Diistik dielektrik sabitine sahip malzemeler, elektriksel izolatdor uygulamalarinda
kullanilirken yiiksek dielektrik sabit dzellige sahip malzemeler, kapasitorlerde sarj
depolama gibi uygulamalarda kullanilirlar. Bagil dielektrik sabiti bir¢ok cevresel
faktorden etkilenir. Sicaklik ve frekans bu parametrelerin basinda yer alir. Bu sebeple
bagil dielektrik sabiti degeri belirtildigi zaman sicaklik ve frekans mutlaka

belirtilmelidir.

Sekil 2.4.’de dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerlerinin (sabit oda sicakliginda)
degisen frekanslara baglh olarak degisimleri verilmektedir. Frekans degerlerindeki
artigla, polarizasyon mekanizmalar1 teker teker etkilerini kaybetmektedirler. Fakat
elektronik polarizasyon her frekans degeri i¢in gegerli olmaktadir. En fazla dielektrik
kayip, polarizasyona katki saglayan mekanizmalardan birinin etkisini yitirdigi
frekanslarda olmaktadir. Ayrica polarizasyona katki saglayan mekanizmalardan biri

etkisini yitirdiginde dielektrik sabiti de kademeli olarak azalmaktadir.
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Sekil 2.4. Frekanstaki degisimin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip tizerine etkisi [9]

2.1.1.3 Dielektrik kayip

Ideal dielektrik malzemelerde elektriksel yiik kaybinin en diisiik seviyede olmasi
istenir. Bir kapasitor iizerindeki yiikii saglayan gerilim, bir siniis egrisi seklinde ise,
kapasitor levhalar1 arasinda kayipsiz bir elektriksel yalitkan bulundugu zaman akim
gerilimi 90° yonlenir. Bununla birlikte gergek bir elektriksel yalitkan kullanildiginda,
akim gerilimi 90°- o6 kadar yonlendirir. Bu yiizden akim, voltaji 90° ’ye kadar
yonlendirir. Tiim malzemelerin aslinda az da olsa kayiplar1 vardir. Akim ve voltaj
arasindaki faz agis1 tam olarak 90° degildir; Akim, gerilimi 90°- 6 ile yonlendirir,
burada & gecikme agis1 olarak tanimlanir. Gecikme agisi, o, dielektrik gii¢ kaybinin

Olciisiidiir.

Gli¢ kayb1 = mfVZe, tand (2.10)

"ertand" ifadesi kayip faktorii olarak adlandirilir ve "tand" ifadesinde kayip tanjant
olarak tanimlanir. Dolayisiyla, kayip faktorii bir malzemenin bir dielektrik veya
yalitkan olarak kullanisliligim1 karakterize eder; Her iki durumda da diisiik, kayda
deger kayip tanjant degerleri arzu edilir [7,8].

Dielektrik kaybi ¢esitli mekanizmalardan kaynaklanmaktadir. Bunlar: a.iyon

tasinimi; b. Tyon titresimi deformasyonu ve c. elektronik polarizasyondur.
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Cogu seramik malzeme icin, en dnemli mekanizma iyon degisimidir. yon tasinimy,
sicaklik ve frekanstan oldukga etkilenir [1]. Dielektrik malzemelerdeki bir bagka
istenmeyen enerji kaybida asiri 1sinma veya g¢evrimsel isitmadan kaynaklanir bu
durumda, dielektrik bozunmaya ve dagilima neden olur. Bu nedenle, genellikle

dielektrik 6zellik, ti¢ faktore gore derecelendirilir:

a. bagil gecirgenlik,
b. kayip tanjant degerine ve

c. dielektrik mukavemetine gore siniflandirilir.

2.1.1.4 Dielektrik mukavemet

Herhangi bir kondansatoriin plakalar1 arasindaki potansiyel fark arttirilirsa, genelde
plakalar arasindaki dielektrik i¢inde bir elektrik bosalmasi bir ark sigramasi olacaktir.
Bu bosalmanin olusum mekanizmasi ve etkileri dielektrik maddenin cinsine baghdir.
Dielektrik malzeme kagit veya cam olursa yirtilacak veya kirilacaktir. Dielektrik
malzeme yag veya hava olursa bu etki gegici olacak, elektrik bosalmasi kesilince

dielektrik malzeme eski halini alacaktir.

Dielektrik mukavemet terimi, dielektrik i¢inde bir elektrik bosalmasi olmadan once,
genel anlamda ne kadar biiylik bir potansiyel farkinin veya ne kadar kuvvetli bir
elektrik alanmin uygulanabilecegini gostermek amaciyla kullanilir. Dielektrigi kalin
olan kondansatorlerin dielektrik mukavemeti fazladir. Dielektrik mukavemet,
elektrik bosalmasi veya sizdirmasi olmadan Onceki potansiyel veya elektrik alan
siddeti (E =V/d ) ile ifade edilir. Baz1 dielektrik malzemelerin dielektrik sabitleri ve
dielektrik dayanim o6zellikleri Tablo 2.2.” de gosterilmistir [9].
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Tablo 2.2. Baz1 malzemelerin dielektrik sabitleri ve dielektrik dayanim 6zellikleri

Malzemeler Dielektrik sabit Dielektrik dayanim
(1 MHz) (V/mil)
Seramikler
Titanat seramikler 15-10,000 50-300
Mika 5,4-8,7 1000-2000
Steatit (MgO-SiOy) 5,5-7,5 200-350
Kalsiyum oksit cami 6,9 250
Porselen 6,0 40-400
Kaynasgmis silika 3,8 250
Polimerler
Fenol-Formaldehit 4,8 300-400
Naylon 6.6 3,6 400
Polistiren 2,6 500-700
Polietilen 2,3 450-500
Polietrafloraetilen 2,1 400-500

2.1.2. Piezoelektriklik

Piezoelektrik o6zellik, bazi malzemelere uygulanan mekanik basing sonucunda,
malzemenin elektrik alan ya da elektrik potansiyel degistirme yetenegidir. Bu etki,
malzemenin ic¢indeki polarizasyon yogunlugundaki degisimle dogrudan alakalidir.
Eger malzeme kisa devre degilse, uygulanan stres malzemede bir voltaj meydana
getirir. Piezoelektrik malzemeler tersinirdir; yani “direk piezoelektrik etki”
sergileyen (stres uygulandiginda elektrik potansiyeli tireten) malzemeler, tersinir
piezoelektirk etki (uygulanan elektrik alan sonucunda stress-strain iiretimi) de

gosterirler.

Piezoelektrik 6zellik, mekanik piezoelektrik polimerlerden ya da seramiklerden, ayni
dogrultuda uygulanan yiik (basma ya da ¢ekme) sirasinda malzeme icindeki kristal
yapmin her iki tarafinda bulunan +q ve —q yiiklerin ortaya ¢ikmasi sonucu olusur.

Kisacast siirekli kutuplagsmaya sahip olan iyonsal kristale bir basing uygulanirsa


https://tr.wikipedia.org/wiki/Bas%C4%B1n%C3%A7
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrik_alan
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektrik_potansiyel&action=edit&redlink=1
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kutuplar aras1 mesafe azalacak boylece bir yiik birikimi olugacaktir. Bundan dolay1
da bir yiik farki meydana gelmektedir ve bunun neticesinde malzeme bir iletkenle
birlestirilerek akim ge¢mektedir. Tabi ki ayni olay tersi icinde gegerlidir [10].
(Sekil 2.5.).

Uretilen enerji kiiciik miktarlarda oldugundan ancak diisiik enerji gerektiren
cihazlarda kullanilabilmektedir. Piezoelektrik malzemeler icinde kullanilmakta olan
cogunlukla kursun-zirkonyum-titanyum (PZT) seramiktir. Kullanilan baslica

malzemeler:

Kuartz (SiO2), Turmalin (Na(Mg,Fe,Li,Mn,Al)3sAls(BO3)Sis.018(OH,F)s), Baryum
Titanat (BaTiOs), Cinko Oksit (ZnO), PVDF (Poli-vinilidin-kloriir)’dir. Daha 6ncede
belirtildigi gibi Sekil 2.5°te basit bir piezoelektrigin ¢alisma prensibi gdziikmektedir.
Piezoelektrik etki yaratmak ig¢in en Onemli olan kriter simetri merkezi olmayan
kristaller kullanmaktir. Ornegin, kursun zirkonat titanat kristalleri, orijinal
boyutundan % 0,1 oranina kadar sekil degistirebilirler. Bu etkinin sesin olusturulmasi
ve algilanmasi, yiiksek voltajlar olusturulmasi, elektronik frekans yaratilmasi ve
optik cevrimcilerin asir1 ince odaklanmasi gibi kullanigh uygulamalar1 vardir. Yaygin
olarak piezoelektrik malzemelerin kullanim alanlari: kulakliklar, hizolgerler,
baskiiller, sonarlar, radyo vericilerinin frekans kontrolleri, otomatik kapilar, uzaktan

kumanda araglari, mikrofonlar olarak sayilabilir [10,11].

2.1.3. Piroelektriklik

Piroelektrik kristaller piezoelektrik kristallerin 6zel bir smifidir. Bir Kristalde
meydana gelen sicaklik degisimleri polar bir eksenin, zit uglarinda pozitif ve negatif
yiklerin gelismesine sebep olur. Bu ozellige piroelektriklik denir ve sadece polar
eksenli kristallerde gozlenir. Wiistit, turmaline, Rochell tuzu, triglisin siilfat, baryum

titanat piroelektrik kristallere 6rnek olarak gosterilebilir.
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Sekil 2.5. Piezoelektrik ¢aligma prensibi [10]

Ornegin, turmalin piroelektrik kristal grubunda yer alir ve bir polar ekseni vardir.
Kuvars ise ii¢ polar eksenlidir fakat bu grupta yer almaz. Kuvars gibi polar eksenli
olan diger kristaller de sicaklikla piroelektriklik gosterebilirler. Bu kristallerde
kutuplagsma, farkli 1s11 genlesmelerden kaynaklanan deformasyon sunucunda olusan
piezoelektriklikle meydana gelir [12]. Bir¢cok piroelektrik malzeme piroelektrik
davraniglarii1 100°C’nin tizerine ¢iktik¢a kaybeder. Piroelektrik malzemeler, askeri,
sanayi ve uzay arastirmalarinda sicaklik degisimine duyarl sensorler olarak, yaygin
birsekilde kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1; termal kameralar, gece goriintiileme
cihazlari, hirsiz ve yangin alarmlar1 gibi giivenlik sistemleri seklinde siralanabilir

[13].

2.1.4. Ferroelektriklik

Ferroelektrik olgusu 1921°de kesfedilmistir. Ferroelektriklik demirin ferromanyetik
olgusuna benzer. Elektrik alan tarafindan muhafaza edilen kendiliginden elektrik
polarizasyonuna sahip olan metallerin 6zelligidir. Yani bir cisme bir siireligine
elektrik alan wuygulayip biraktiktan sonra cismin elektrik alan1 kaliyorsa
ferroelektriktir. Bu durum atomlarin dipol momenti sayesinde olur. Terim olarak,
maddelerin kalici manyetik moment sergiledigi ferromanyetizmaya benzer sekilde
kullanilir.  Ferroelektrik  1920'de, Rochelle  Salt'da, Valasek tarafindan
kesfedildiginde, Ferromanyetizma biliniyordu. Bu nedenle, en fazla ferroelektrik
ozellik gosteren maddeler demir icermemesine ragmen, demir anlamina gelen bir

ornek olan ferro kelimesi kullanilmigtir [14].
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Ferroelektrik malzemeler piroelektrik kristallerin bir alt smifidir ve ferroelektrik
davranis malzemenin kristal yapisina baghdir. Kristaller merkezi konumda olmamali
ve dipoliin tersine c¢evrilmesini, iizerindeki voltaj uzaklagtirildiktan sonra
polarizasyonun tutulmasimi miimkiin kilmak i¢in alternatif atom pozisyonlar1 veya
molekiiler yonelimler i¢ermektedir [15]. Ferroelektrik malzemeler nemi absorbe
etmezler ayn1 zamanda suda ¢oziinmezler. Bu 6zellikler, bu malzemelerin genis bir
sicaklik araliginda ¢alisma performansi gosterebilmelerine olanak saglar. Bircok
ferroelektrik madde, Curie sicakliginin iizerinde piezoelektrik (mekanik gerilime
dayali elektrik) oOzelligini kaybeder c¢linkii bu maddelerin paraelektrik safthasi
merkeze gore simetrik kristalografik yapiya sahiptir [16]. Paraelektrik malzemeler,
bir elektrik alan uygulandig1 zaman, dielektrik polarizasyon iiretmektedir ve elektrik

alan kaldirildiginda, bu malzemeler polarizasyonunu kaybetmektedir.

Ferroelektrik kristaller, ferroelektrik alan adi verilen diizgiin polarizasyonlu bolgelere
sahiptir. Bir alan igerisinde tiim elektrik dipolleri ayn1 yonde hizalanir. Bir Kristalin
domain duvarlar1 denilen arayiizlerle ayrilmis bir¢ok alani vardir. Bir ferroelektrik
tek kristal, gelistirildiginde, birden fazla ferroelektrik alana sahiptir. Cok giiglii bir
elektriksel alan, domain degisikligi olarak bilinen etki alaninda kutuplasmanin
tersine donmesine neden olabilir [17]. Bir ferroelektrik kristalin temel 6zelligi, bir
elektrik alan1 uygulayarak kutuplanma yoniiniin ters ¢evrilebilmesi sonucu histeris
dongiilerinin olusmasidir. Sekil 2.6., bir elektrik alan1 uygulandiginda tetragonal

BaTiO3 gibi bir ferroelektrik kristalde meydana gelen davranisi gostermektedir.

Ferroelektrik alanlar elektrik alanin uygulanmasindan 6nce rastgele yonlendirilir,
yani bu durumda E=0 ve net polarizasyon degeri sifirdir (Pnet = 0). Bir elektrik alani
uygulandiginda ve bu elektrik alanmnin arttirilmasi {izerine domainler BaTiO3 iginde
hareket etmeye baslar ve uygulanan alana paralel hizalanmaya baglar. Bu hat
boyunca (OA hatti) net polarizasyonda artisa neden olur. Tim domainler alan
yoniinde hizalanirsa polarizasyon bir doyma degerine (B) ulasir. Elektrik alani sifira
indirilirse, domainlerin bircogu, kalict polarizasyonun (Py) bulundugu sekilde
hizalanmis kalir. BC hattinin enterpolasyonu polarizasyon ekseni ile kesisene kadar,

kendiliginden polarizasyonu ifade eden bir Ps degeri verir [17,18]. Elektrik alani
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tersinirse domain yon degistirir. Yeteri kadar domainlerde degisiklik oldugunda, bir
yondeki domainler, zit yondeki domainleri dengeler ve bunun sonucunda sifir net
polarizasyona neden olur. Bu, zorlayici alan adi verilen bir elektrik alani (-Ec) igin
olusur. Negatif elektrik alanindaki devam eden artis, kars1 yonde net polarizasyona

neden olur ve mevcut tiim domainlerin hizalanacagi B noktasima ulasir [17,18].
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Sekil 2.6. Uygulanan voltaja bagh olarak polarizasyon dalgalanmalarindan olugan histerisiz dongiisii

Domainlerin maksimum hizalanmasi, bir elektrik alam1 uygulandiginda BaTiO3
kristalini 120°C'ye (kiibikten-tetragonallige geg¢is veya Curie sicakligl) sogutmak
suretiyle elde edilebilir (bu kutuplasma olarak adlandirilir). Kutuplagsma, bir yonde
maksimum sayida domainleri zorlar ve maksimum polarizasyona neden olur [1].
Histerisiz dongii sekli Sekil 2.7.'de gosterildigi gibi Curie sicakliginin altinda farkl
sicakliklar icin degisir. Olusan histerisiz dongiisii grafiklerinde sicaklik arttik¢a ¢izgi
ince bir hal alr ve malzeme artik ferroelektrik olmadiginda Curie sicakliginin
tizerinde tek bir ¢izgi seklinde olur. Ferroelektrik davranig kristal yapiya baghdir.
Malzemedeki kristal merkezi olmamali, dipoliin tersine g¢evrilmesini ve voltaj
uzaklastirildiktan sonra polarizasyonun tutulmasimi miimkiin kilmak icin alternatif

atom pozisyonlar1 veya molekiiler yonlendirmeler igermelidir [1].
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Sekil 2.7. Cesitli sicakliklarda BaTiOs i¢in histerisiz dongiilerinin degisimi [10]

Ferroelektrik  malzemeler literatiirde  farkli  sekillerde  smiflandirilmastir.
Yaklagimlardan bir tanesi ferroelektrik malzemeleri yumusak ve sert seklinde
siniflandirmistir. Yumusak ferroelektrik malzemeler suda ¢oziinebilir, mekanik
olarak dayanimsiz ve diisiik ergime sicakligi ve diisilk bozunma sicakligina sahiptir.
Bu malzemelere 6rnek olarak; Rochelle tuzu, bazi tartarat tuzlari, bazi siilfatlar,
nitratlar ve nitritler sayilabilir. Bunlarin ¢ogu Curie sicakligmnin iizerinde hidrojen

bagi1 "H" iyonlarmi ve baglari rastgele sirali olmayan bir sekilde dagitilir.

2.1.4.1. Ferroelektrik fazlar ve domainler

Ferroelektrikler bir veya daha fazla ferroelektrik (polar) fazlar sergileyebilir (Sekil
2.8) Bunlar domain yapismi gosterirler. Ozgiin domain bdlgeleri uygulanan alan
tarafindan yonlendirilebilen domain yapismi gosterirler. Bir ferroelektrik kristalde
genellikle bir¢ok domain vardir (iiniform polarizasyon bolgelere sahip). Her bir
domain igerisinde, tiim elektrik dipolleri ayn1 yonde hizalanir. Bu domain duvarlar1
mitkemmel kristalden farkli oldugu igin, elastik enerjiye (We) ilave olarak

kendileriyle iliskili belirli bir enerji miktar1 (Wqw; alan duvari enerjisi) vardir.

Enerji faktorli, gercek malzemelerde domain modelleri bircok faktére baghdir.
Bunlar mevcut kusur yapist ve konsantrasyonu, gerilme ve elektriksel gegmisi, tane
sinirlar1 kosullari, sicakliga ve kristalin olusum mekanizmasina baghdir [19, 20].
Bilimsel verilerin incelenmesi ile elde edilen bulgulara gore ferroelektrik domainin
kokenleri, ¢oklu domain sistemin asgari serbest enerji durumunda olmasi ile

aciklanmaktadir. Mikroskopik acidan, domainler, kristalin para-elektrik-ferroelektrik
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faz gecisi boyunca olustugu kendiliginden polarizasyon nedeniyle kristalin ytizlerine

etki eden elektrostatik kuvvetlerdeki degisim olarak ifade edilir.

BaTiOz’n Fazlarn

<111> <110> <100> non-polar

polarize polarize polarize kiibik
rombohedral ortorombik tetragonal
-96’C SI’"C Sicaklik
A" @ A7
% ‘
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Sekil 2.8. BaTiO3’in sicakliga bagh faz dontigtimleri [21]

2.1.4.1.1. Domain yapilan

Domainler mikroskobik biiylikliikte olan bdlgelerdir. Bir domain igerisinde yiikler
birbirine paralel ve esittir. Yani bu bolgeler polarizasyon agisindan homojen bolgeler
olarak ifade edilebilirler. Elektrik alan etkisinde bu yiikler yonlendirilebilir. Sekil
2.9.°da 180° ve 90°’1lik domain yapilar1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Elektrik alan etkisindeki 180° ve 90° domain yapilar1 [22]

180° ayrismus dipoller elektriksel etki neticesinde, 90° ayrismis olan dipoller ise

mekanik etki sonucu olusmaktadir. Boylece yapida mekanik ya da elektriksel etki
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sonucu olusan gerilimler minimize olurlar. Ayrica domainleri ayiran bolgelerde
belirli bir domain duvari enerjisi vardir ve bu bolgeler kararli yapida degillerdir.
Sonu¢ olarak biz bir domainin yoOniinii ¢evirmek istedigimizde bu duvar
enerjilerinden daha fazla bir enerjiye gereksinim olacaktir. Sekil 2.10. (a)’da yiizey
yiikleri goriilmektedir. Sekil 2.10. (b)’de ise elektrostatik enerjiyi en az seviyeye

indirmek i¢in sistemin olusturdugu 180° domainler goriilmektedir.

-+ o+ + e s
iy ) e —-++ q-+
[Ps 1Ed —

(@) (b)

Sekil 2.10. Elektriksel alan etkisinde 180° domain olusumu (a) yiizey yiikleri, (b) 180° olusan domainler [22]

Domain olusumu yapisal kusurlara, gerilmeye, elektriksel alana, sicakliga ve
Tcuie’ye ne kadar yakin olup olmadigina baghdir. Malzeme Tcuie noktasina
yaklastik¢a domain ¢evrimi daha kolay gerceklesmektedir [7]. Ferroelektrik domain

yapilari gesitli yontemlerle gozlenebilir:

a. Optik ¢ift kirllma yoluyla: Optik olarak anizotropik kristallerde, polarize 151k
mikroskopu kullanilarak, ¢ift kirllma varligi nedeniyle domainler gézlemlenebilir.

(burada kirilma indisi kutup ekseni boyunca polarize edilen 151k i¢in, kristalde en az

bir bagka eksende farklidir)

b. Ikinci harmonik iiretimi yoluyla: Bu teknik, 151k ile ikinci harmonik olusumu icin
faz uyumu elde edebilen herhangi bir kristal igin kullanilabilir; Bu, 151k tek bir
domain ile optik etkilesim uzunluguna baghdir [19].Bu teknik, periyodik geometriyle

son derece kiiglik domainlerin genisligini 6lgmek i¢in de kullanilabilir [20].
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c. Daglama ve taramali elektron mikroskobu yoluyla: Sub-mikrometre
biiyiikliigiindeki domain yapilarina sahip ferroelektrik kristaller icin elektron
mikroskop teknigi kullanilir. Bilgiler yiizeyle smirli oldugu icin ¢ok ince kristaller
gereklidir. Kimyasal asmdirma (daglama), ayni zamanda, domainlerin pozitif ve
negatif uglarmin selektif daglama yoluyla domain yapilarini ortaya ¢ikarmak igin
yaygin olarak kullanilir. Daglanmis Ornekler taramali elektron mikroskoplar: ile
gozlemlenebilir. HC1 ¢ozeltisi, BaTiOz ile yapilan onceki ¢alismalar da sikca

kullanilmastir [19,23].

d. Toz desen yontemi: Bu teknikte kolloidal bir siispansiyon kullanilir. Siispansiyon
icerisinde domainlerin hem pozitif hem de negatif uglarina tercihen yerlesebilen

yiiklii pargaciklardan tayin edilir [24].

e. Siv1 kristal yontemi: Bu teknik 180° domain duvarlarmi ortaya g¢ikarmak igin
kullanilabilir [25]. Bu basit teknik hizlidir ve siv1 kristal alan konfigiirasyonundaki

degisikliklere hizla tepki verebilir.

f. X-151m1 tomografisi: Bu teknik, X 1ginlarinm anormal olarak dagilimlarindan yola

¢ikarak domainlerin pozitif ve negatif uglar1 arasindaki farktan belirlenir [26].

g. Gegirimli elektron mikroskopisi: Difraksiyon kontrast yontemleri kullanilarak

uygulanan bu teknik hem 180° hem de 180° olmayan domainlere uygulanabilir.

h. Atomik kuvvet mikroskopu piezorespons kuvvet mikroskopu: Atomik kuvvet
mikroskobun’da numune ylizeyini taramak i¢in bir ¢ubuk benzeri diizenek ucundaki
oldukca ince igne kullanir. Bu igne yiizeye yeteri kadar yaklastiginda, yiizey ve bu
igne arasmdaki ¢ekim kuvvetleri ile gubugun yiizeye dogru sapmasina neden olur.
Igne yiizeye daha da yaklastikca, yiizeye temas etmesi gibi, itme kuvvetinde artis
meydana gelir ve cubuk ylizeyden disar1 dogru sapar. Ucta kullanilan igne,
incelenmek istenilen yiizeye gore farklilik gosterir. Ancak genel olarak Si ya da
SisNs igne ve cubuk benzeri materyalin yapiminda kullanilir. Ugtaki ignenin
kalinlig1, yaygmn olarak 0,2 nm ile 10 nm arasinda farklilasir. Bir lazer 1smi

yardimiyla, yiizeye dogru veya yiizeyden uzaga dogru olan ¢ubuk sapmalar1 tespit
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edilir. Lazer 1511 ¢ubuk benzeri malzemenin {lizerinden yansir. Eger ¢ubuk hareket
ederse, yansiyan 1smimn agisinda da degisiklikler meydana gelecektir. iste bu
degisiklikleri tespit etmek i¢in de konuma duyarli foto diyot (Position sensitive photo
diode, PSPD) kullanilir. Lazer 1smindaki bu sapmalar ile incelenen nano-olgekteki
yiizey girintileri ve ¢ikintilar1 kaydedilir. Goriintiileme lazer 1sinindaki sapmalar
yardimiyla, ylizeydeki konum bilgileri de kayit altina alinmig olur. Tipki kabartmali
haritalarda oldugu gibi ilgili konumun yiiksekligindeki farkliliklara incelenen nano
yiizeyin haritas1 ¢ikartilir. Dolayisiyla nano-ylizeyin topografik bir goriintiisii elde
edilmis olur. Bu yontem domain yapilarini ortaya ¢ikarmak igin kullanilan ileri
karakterizasyon teknikleri arasinda sayilabilir. Domain gozlemleme teknikleri
bahsedilen bu tekniklerle smirli degildir. Uygulanan her teknigin faydasi, kristalin
sekli, boyutu, seffafligi1 ile beklenen sonuglarin degerlendirilmesinde etkilidir ve
malzemeden malzemeye degisir. Bazen bu kriterlere bagli olarak, bu teknikler
maksimum belirlenebilirlik i¢in birlestirilebilir. Domain yapilar1 giiclii olarak
ferroelektrik fazin simetrisine baghdir. Yapilar icerisinde meydana gelen simetri

degisiklikleri farkli domain yapilar1 konfigiirasyonlar1 olarak ortaya ¢ikar.

2.1.4.1.2. Ferroelektrik faz gegisleri ve Curie-Weiss davranisi

Curie sicakhigi  (veya Curie noktasi), ferromanyetik bir maddenin, kalici
miknatishigmi yitirip paramanyetik hale gegtigi kritik sicakliktir (Tc). Curie
sicakhiginin dstiinde, 1s1 enerjisi manyetik momentlerin rastgele yonelmelerine sebep
olur ve madde paramanyetik hale gecer. Kristalin simetrisi faz gecis noktalarida
degisir. Kristallerdeki tiim faz gegisleri, atomlar arasindaki etkilesim kuvvetindeki
degisikliklerden kaynaklanmaktadir. Bu degisiklik, kristallerde ¢esitli yeni 6zellikler
ortaya c¢ikarabilir. Kendiliginden kutuplasma iireten veya faz gecisi degisiklikleri,
ferroelektrik faz gecisi olarak adlandirilir. Sicakligi veya basinci degistirerek
kristallerin i¢indeki atomik diizenlemeler, kimyasal bilesimlerde herhangi bir
degisiklik yapilmaksizin degistirilebilir. Tc'nin her iki tarafindaki kristal yapilardaki
fark biiyliik veya kiiciik olabilir. Bu curie sicakliginda malzeme, paraelektriklikten
(PE) ferroelektrik (FE) bir faza gegis yapar. T>Tc sicakliklarinda kristal ferroelektrik

ozellik gostermez, buna karsin T < Tc igin malzeme ferroelektriktir [12-14].
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Sekil 2.11., BaTiOs ferroelektrik kristalinin ferroelektrik olmayan (veya para
elektrik) kiibik fazdan ferroelektrik tetragonal, ortorombik ve rombohedral fazlara
sogutuldugunda sicaklikla goriiniir dielektrik sabitin (% &) degisimini
gostermektedir. Curie noktasi veya faz gecgis sicakliklarinin yakininda, dielektrik,
elastik, optik ve termal sabitleri i¢eren termodinamik 6zellikler anormal bir davranis
gosterir. Fazin degisimi bu kristaldeki bozulmaya baglhidir. Birgok ferroelektrik
kristalde Curie sicakliginin tizerinde (T > Tc), dielektrik sabiti sicakliga baghdir ve
Curie-Weiss denklemleriyle ifade edilir.

(2.11)

Verilen denklemde;

&' = Malzemenin elektriksek gecirgenligi
&9 = Havanin elektriksek gecirgenligi

C = Curie sabiti

To = Curie Weiss sicakligidir.

Tek kristal ferroelektriklerin % &' ve Ps (kendiliginden polarizasyon) ozellikleri,
kristaldeki dopantlara ve kusurlara karsi olduk¢a hassastir. Ancak seramik polar
dielektriklerde bu etkiler daha belirgindir ve gézeneklilik, tane boyutu, sinterleme
zamani ve sinterleme sicakligi gibi bazi1 parametrelerin ek bir etkisi daha vardir [19].
Curie-Weiss sicakligi To genel olarak Curie noktast Tc'den farkhidir. Birinci
dereceden gegisler i¢in To < Tc iken, ikinci derece gegisler i¢in To = Tc¢ [27]. Bir
ferroelektrik faza gecis, farkli ferroelektrik materyal tiirlerinde farkli sekilde
meydana gelmektedir. Bu gecisler, klasik ferroelektrik malzemelerde birinci
dereceden veya ikinci dereceden olabilir [19]. ikinci dereceden faz gegisleri diizensiz
fazdan (yiiksek sicaklik) dolayr siirekli gelisen diisiik simetriler olustugunda
meydana gelmektedir. Faz gegisinin sirasi, faz gecis sicakliginda ferroelektrikte
meydana gelen Gibbs serbest enerjisinin (G) kismi tiirevindeki siireksizlik tarafindan
tanimlanir [28]. Ferroelektrik faz gecisleri ile genel ozelliklerdeki degisiklikler
BaTiOs ile ilgili boliimde detayl bir sekilde tekrar ele almmustir.
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Sekil 2.11. BaTiOs tekli kristalin dielektrik gegirgenliginin sicaklik ile degisimi ve perovskit yapisinin oksijen
sekiz yliziinde Ti ile yer degistirmesinin sematik gosterimi [23].

2.2. Ferroelektrik Malzemeler

Ferroelektrik o6zelliklere sahip bircok seramik malzeme giliniimiiz teknolojisinde
gelistirilmis ve ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilmistir. Bu ferroelektrik malzemeler
arasinda, ABQOg tipi bir yapiya sahip olan perovskit ailesi en popiiler bilinen drnektir.
Baryum titanat (BT) , kursun titanat (PbTiO3), kursun zirkonat titanat (PZT), kursun
lantan zirkonat titanat (PLZT) ve relaksor 6zellik gosteren kursun magnezyum niobat
(PMN) gibi birgok ferroelektrik seramik perovskite tip yapisina sahiptir. Bu seramik

malzemelerden en yaygin olarak bilinen BaTiOs3 esasli seramiklerdir.

2.2.1. Kursun titanat (PbTiO3z, PT)

Kursun titanat, yliksek Curie noktasi (450°C) ile BaTiOzs'a benzer bir yapiya sahip
ferroelektrik bir malzemedir. Curie noktasi boyunca sicaklig diisiiriildiigiinde, para-
elektrik kiibik fazdan ferroelektrik tetragonal faza bir ge¢is olur. PT seramikleri,
Curie noktasinin altindaki sogutma lizerinde kiibik'ten tetragonal PbTiOs'e gecisin
sonucu olarak >% 6'lik bir gerilime neden olacak sekilde biiyiik bir hacim
degisimine maruz kaldiklar1 i¢in bulk halde tiretmek zordur. Bu nedenle saf PbTiOs,
tiretim sirasinda kirllmaya ve ¢atlamalara maruz kalabilir. Sogutma sirasinda gelisen
spontan gerilme, PbTiO3’1 gesitli katki maddeleriyle degistirerek azaltilmaktadir.
Katk1 maddeleri Ca, Sr, Ba ve W'den olusan elementlerden se¢ilmektedir [29].
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2.2.2. Kursun zirkonat titanat (Pb(ZrxTi1-x)Os, PZT)

Kursun zirkonat titanat (PZT), PbZrOzin bir anti ferroelektrik (ortorombik) ve
PbTiOs'1n ferroelektrik (tetragonal bir perovskit yapr) ikili kat1 bir ¢ozeltisidir. PZT,
Ti** ve Zr* iyonlarmin B alanini rastgele isgal ettigi bir perovskite tiirii yapiya
sahiptir. Yiiksek sicaklikta PZT, para elektrik olan kiibik perovskite yapisina sahiptir.
Curie nokta ¢izgisinin altinda sogutuldugunda, yap1 bir ferroelektrik tetragonal veya
rohombohedral faz olusturacak sekilde faz gegisi gergeklesmektedir. Bazi
uygulamalarda kullanilmak iizere bazi spesifik gereklilikleri karsilayacak PZT
seramiklerin, kafes sistemindeki iyonlardan farkli valans degerine sahip iyonlarla
katkilandirilarak 6zellikleri degistirilebilir. Sert ve yumusak PZT'lar1 olusturmak igin
cesitli iyonlarin ilave edilmesiyle saglanabilmektedir. Sert PZT'lar, kafeste oksijen
bosluklar1 olusturan, K*, Na* (A bélgesi icin), Fe**, AP*, Mn®" gibi (B bdlgesi icin)
kabul edici iyonlarla desteklenebilir. Sert PZT'lerin genellikle daha diisiik 6zdireng,
daha kiiciik elektriksel kayiplar ve daha diisiik piezoelektrik katsayilar1 vardir.
Saglamlik ve dayanim gerektiren uygulamalar i¢in sert PZT'ler ideal malzemelerdir.
Ote yandan, yumusak PZT'lerin La®* (A bolgesi igin) ve Nb°*, Sb°* (B bolgesi igin)
gibi verici iyonlarla desteklenmesi, kafes i¢inde A boslugu olusmasma yol
acmaktadir. Yumusak PZT'larm daha yiiksek gecirgenligi, daha biiyiik kayiplari,
daha yiiksek piezoelektrik katsayilar1 vardir ve kutuplanmasi ve depolanmasi
kolaydir. Cok yiiksek piezoelektrik Ozelliklere ihtiya¢c duyan uygulamalar igin
kullanilabilmektedirler [30].

2.2.3. Kursun lantan zirkonat titanat (PLZT)

Kursun Lantan Zirkonat Titanat (PLZT) PLZT, kursun zirkonat titanat (PZT) A
alanlarinda La%* iyonlarmin dopingiyle olusturulan seffaf bir ferroelektrik seramiktir.
PLZT seramikleri, BaTiOs ve PZT ile ayni perovskite yapisina sahiptir. PLZT'nin
seffaf yapisi, elektro-optik uygulamalarda kullanilmasina neden olmustur. Seffaf bir
PLZT seramik elde edilmesinde rol oynayan faktorler sunlardir: La®* ilavesiyle PZT

kristal yapisindaki anizotropi azalmas1 ve sicak presleme veya sivi faz sinterlemeyle
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gozeneksiz bir seramik elde etme kabiliyeti. PLZT igin genel formiil, (PbixLax) (Zr1-
yTiy) 1x 403VBr25¢03 Ve (Pbixlay)i-0sx(ZriyTiy)VA05x0s ile verilmektedir. Ilk
formiil, La®* iyonlarmin A alanmna gittigini ve sarj dengesini korumak icin B
bolgesinde bosluklar (VB) yarattig1 varsayilmaktadir. Ikinci formiil, bos alanlarin A
bolgesinde olusturuldugunu varsayilmaktadir. Gergek yapi, A ve B alan bosluklarinin
bir kombinasyonu igerebilir. Oda sicakliginda PLZT, tetragonal ferroelektrik faz
(Fr), rombohedral ferroelektrik faz (Fr), kiibik relaksor ferroelektrik faz (Fc),
ortorombik antiferroelektrik faz (Ao) ve kiibik para elektron fazidir (Pc) [17].

PLZT seramiklerinin elektro-optik uygulamalar1 bilesimine baglidir. Tetragonal
ferroelektrik faz (Fr) bolgesindeki PLZT seramik bilesimleri ¢ok yiiksek bir
baskilayic1 alan (Ec) olan bir histerizis dongiisiine sahiptir. Bu bilesime sahip
malzemeler E<Ec i¢in dogrusal elektro-optik davranig sergilemektedir. PLZT faz
diyagrammin rhombohedral ferroelektrik fazindaki (Fr) bolgedeki PLZT seramik
bilesimleri, diisiik baskic1 alana sahip halkalara sahiptir. Bu seramikler optik bellek
uygulamalar: i¢in yararlidir. Relaksor ferroelektrik davranisa sahip PLZT seramik

bilesimleri, ince bir histerezis dongiisii ile karakterize edilir [17,31].

2.2.4. Kursun magnezyum niobat (PMN)

Relaksor ferroelektrikler, B1'in diisiik valansh katyon (Mg?*, Zn?*, Ni? *, Fe* * gibi)
ve Bonin yiiksek degerlik katyonu (Nb°" gibi, Pb (B1, B2)Os genel formiilii olan
kursun esasli perovskit tiirii bilesikler smifindadir. Ta>*, W°*). Saf kursun
magnezyum niobat, -10°C 'de bir Curic noktasi olan bu materyal smifinin
temsilcisidir. PMN gibi relaksor ferroelektrikler, Curie noktasinin altinda sogutma
tizerine genis dagilmis ve dagilma faz gegcisinin varligi ile BaTiOz ve PZT gibi
normal  ferroelektriklerden aywrt edilebilir. Oda  sicakliginda  relaksor
ferroelektriklerin yiiksek dielektrik sabiti ve diisiik sicaklik bagimliligi vardir.
Relaksorler, dielektrik sabitinin ¢ok giigli bir frekans bagimlihgin1 da
gostermektedir. Curie noktasi artan frekansla daha yiiksek sicakliklara kaymaktadir
[17,31].
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2.2.5. Baryum titanat (BaTiOs, BT)

BaTiOs gelistirilen ilk yapay piezoelektrik seramik malzemesidir. Erime sicakligi
1625°C’dir. Bu malzemeler, yiiksek dielektrik sabiti (25°C’de 1350-1600),
piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik 6zellikleri nedeniyle elektronik sanayinde
kullanilmaktadir [32-34]. Curie sicaklig1 yaklasik 120°C olarak verilmistir. BaTiO3
yapilar, seramikler arasinda diger malzemelerde bulunmayan G&zellikler
gostermektedir. Baryum titanat seramik yapisi esas olarak baryum karbonat (BaCO3)
ve titanyum dioksit (TiO2) icermekte olup regete karistirma, kalsinasyon, 6giitme ve
sinterleme siireci ile olusmaktadir. Cok az derecede safsizliklarla veya iki bilesenden
birinin ¢cok az miktarda fazla olmasiyla sinterleme sicakligi 1250-1450°C arasinda
degisir. Diisiik miktarlarda bor oksit ilavesi yapilarak sinterleme 0Ozellikleri
iyilestirilebilmektedir [35-37]. Sekil 2.12°de BaO-TiO, faz diyagrami verilmistir.
TiO2’in mol orani degistikce olusan farkli fazlar ve bazilarinin kristalografik
durumlar1 ifade edilmistir. Faz diyagramindan BaTiO3z eldesi i¢in uygun bilesim

miktarlar1 ve sivi faz olusum sicakliklar1 gibi temel bilgiler anlasilmaktadir [38].
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Sekil 2.12. BaO-TiOz faz diyagrami [28]
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BaTiOs belli sicakliklar arasinda ferroelektrik 6zellik gosteren perovskit yapi ile bu
sicakliklar disinda ferroelektrik 6zellikte olmayan degisik kristal yapilarina sahiptir.
Paraelektrik ozellikten ferroelektrik Ozellige gecis kristalografik degisim ve
dielektrik sabiti degisimi ile gozlemlenebilir. Sekil 2.11. sicaklik degisiminin
BaTiOs3’1n histerizis egrisi tizerindeki etkisini gostermektedir. Malzeme 140°C’de
paraelektriktir ve hi¢ bir polarizasyon degeri gostermez. Bu sicakligin altinda ise
polarizasyon degerleri degismektedir. BaTiO3’m sicakliga baglh faz doniisimii ve
goreceli dielektrik sabiti degerleri ise Sekil 2.7.’de ifade edilmistir. Sekil 2.7. ve
Sekil 2.11. karsilastirmali olarak incelendiginde sicakligin polarizasyona etkisi net
olarak goriilmektedir. BaTiOs seramiklerinin yiiksek dielektrik sabiti kristal
yapisindan kaynaklanmaktadir. BaTiOs, Sekil 2.13.'de gosterildigi gibi perovskit

yapisina sahiptir.
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Sekil 2.13. BaTiOs perovksite yapisnin sematik goriiniimii a) Kiibik latis (Curie sicakliginin iistii, 120°C)
b) Tetragonal latis. (Curie sicakliginin alti, 120°C) [1]

Sekil 2.13 'de gosterilen sekillerde her baryum iyonu 12 oksijen iyonu ile gevrilidir.
Oksijen iyonlar1 Ba* iyonlari ile birlikte yiizey merkezli kafesi olusturur. Titanyum
atomlari, alt1 oksijen iyonuyla cevrili oktahedral bosluklarda bulunur. Baryum
iyonlarinin biiyiikliigii nedeniyle BaTiOzs'taki oktahedral bosluklar, Ti iyonlarmin
biiytikliigiine kiyasla oldukca genistir. Ti iyonlar1 bu oktahedral pozisyonda kararli
olmak i¢in ¢ok kiigiiktiir. Her iyonu ¢evreleyen 6 oksijen atomunun etrafinda
minimum enerji bolgeleri oldugu diisiiniilmektedir. Ti atomu rastgele olarak bu 6

minimum enerji bolgesinden birinde bulunmaktadir. Bunu sonucu olarak malzeme
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dogal olarak polarize olur. Ti*" degerlikte oldugu igin polarizasyon derecesi
yiiksektir. Bir elektrik alani uygulandiginda bu Ti iyonu o an bulundugu rastgele
pozisyondan diizenli bir pozisyona hareket eder. Sonug, yiiksek kiitle polarizasyonu

ve yiiksek dielektrik sabitidir [1].

Baryum titanatin kiibik, tetragonal ve hekzagonal olmak tiizere ii¢ kristal formu
vardir.  Tetragonal polimorfu, mikemmel ferroelektrik, piezoelektrik ve
termoelektrik Ozelliklerinden dolayr en yaygm olarak kullanilir [40]. Sicaklik,
BaTiOs'lin kristal yapisi ve polarizasyon karakteristikleri iizerinde gii¢lii bir etkiye
sahiptir. 120°C'nin istiinde (ve 1400 °C'ye kadar), BaTiOs kiibiktir ve BaTiOs,
yukarida tarif edildigi gibi spontane bir rastgele polarizasyona sahiptir. Bu sicaklik
arahiginda, Ti** iyonu oksijen iyonlarmm oktahedron merkezinde bulunur (Sekil

2.13a.'da gosterildigi gibi).

Termal titresim, titanyum iyonlarmin rastgele diizenlenmesine neden olacak kadar
yiiksektir. Ti** iyonu, elektrik alam uygulandiginda kutuplasma pozisyonunu
kaydirir, ancak elektriksel alandan uzaklastirildiktan hemen sonra kararli merkezi
konumuna geri doner. Boyle bir durumda, herhangi bir tutulmus polarizasyon,
histerezis dongiisii ve ferroelektrik davranig olmaz. BaTiO3 Sicakligi 120°C'nin biraz
altma diistiigli zaman (Curie sicakligl), BaTiOs yapismin kiibikten tetragonala
doniistiigli bir durum meydana gelir (Sekil 2.13b.). Bir kristalografik eksen boyunca
uzunluk artar (birim hiicre 4.010A 'dan 4.022A'a kadar gider) ve diger iki uzunluk
da azalir (4.010A'dan 4.004A'a kadar). Ti*" iyonu merkezden uzaklasarak uzun eksen
boyunca iki oksijen iyonundan birine dogru hareket ederek pozitif yiikte
kendiliginden bir artisga neden olur. Bu durum Sekil 2.14.°de gdsterilmistir.
BaTiOs'm dielektrik Ozellikleri, tane boyutu ve sicakliktan bagimsiz olarak
bulunmustur. Curie noktasinda, biiyiik taneli BaTiOs( > 10 um), tek bir tanede ¢oklu
domainlerin olusmas1 nedeniyle yiliksek dielektrik sabitine sahiptir; domain
duvarlarin hareketi Curie noktasinda dielektrik sabitini arttirir. ince taneli ( = 1pm)
BaTiOz i¢in, her bir tanenin i¢inde tek bir domain olusur. Domain duvarlarinin
hareketi, tane sinirlari ile siirlandirilir ve boylece kaba taneli BaTiOs'e kiyasla Curie

noktasinda diisiik bir dielektrik sabitine yol acar.
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(b)

Sekil 2.14. Uygulanan alanin yoniiniin tersine ¢evrilmesi ile BaTiO3'1n spontane polarizasyonu yoniinde tersine
¢evrilmesi

Oda sicakliginda kaba taneli BaTiOs seramiklerinin dielektrik sabitinin 1500-2000
araliginda oldugu bulunmustur. Ote yandan, ince taneli BaTiOs seramiklerin oda
sicakliginda oOlgiilen dielektrik sabiti 3500-6000 arasinda bulunmustur. Bunun
nedeni, ince taneli BaTiOs'taki gerilmelerin oda sicakhginda daha yiiksek bir

gecirgenlige yol acan kaba taneli malzemeden daha biiyiik olmasidir [17].

2.2.5.1. BaTiO3z hazirlama yontemleri

a. Kat1 Hal reaksiyonu yontemi

Son on yilda, baryum titanat tozlarinin hazirlanmasi i¢in ¢ok sayida sentetik yontem
gelistirilmistir, ancak genel olarak bakildiginda baryum titanat iiretimi yiiksek
sicakliklarda (1100-1400°C) BaCOs ve TiO; karisim tozlarm kat1 hal reaksiyonlarina
dayanmaktadir. Tek asamal1 ve diisiik maliyetli bir teknik olan BaTiO3"1 hazirlamak
icin kat1 hal yonteminin ¢oklu avantajlarina ragmen, iiretim esnasinda bazi sorunlar
ortaya ¢ikmaktadir. Kat1 hal tepkime siirecinde gereken yiiksek kalsinasyon sicakligi,
BaTiOs tozunun birgok dezavantajina yol agar. Bunlar; iri tane boyutu, genis aralikta
tane boyut dagilimi ve iri taneler arasinda meydana gelen yiiksek derecede
aglomerasyon olup giivenilir elektronik bilesenlerin imalatinda sinirlamalara yol agar
[41]. Bu nedenle, ticari olarak baryum titanat esasli seramik malzemelerin
kullanildig1 alanlarda (PTC, MLCC ve mikrodalga dielektrik seramiklerde) ince tane
boyutuna sahip ve homojen BaTiOs tozu elde etmek igin kalsinasyon sicakliginin ¢ok

yiiksek sicakliklarda segilmemesi arzu edilir [42,43].
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Malzemenin baslangictaki uygun toz mikroyapisini ve sinterleme o6zelliklerini
etkilemek i¢in kullanilan iiretim yontemlerinden birisi, yiiksek enerjili bilyali 6gilitme
islemidir. Bu {iretim yontemi (mekanokimyasal iglem olarak da bilinir) ile tozun
mekanik olarak etkinlestirilmesi hedeflenmektedir [44-46]. Bu yontem hem
geleneksel kat1 hal reaksiyonundan hem de seramik toz hazirlama i¢in kimyasal
islemlere dayali yollardan istiindiir, ¢iinkii baglangic malzemesi olarak diisiik
maliyetli ve yaygin olarak bulunan oksitlerin kullanilmasina izin verir ve kalsinasyon
admmlarini ortadan kaldirarak daha basit bir tiretim yontemi sunar. Ayrica, mekanik
olarak aktive edilmis tozlar, klasik kati hal reaksiyonu ve kimyasal yol ile

sentezlenen tozlardan daha yiiksek bir sinterlenme 6zelligine sahiptir [45].

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda L. B. Kong ve ark. [44] BaTiOs tozunu iiretmek i¢in
yiiksek enerjili bilyali 6giitme islemini BaCO3 ve TiO; tozlarindan olusan karisima
uygulamig ve 800 °C'de BaTiO3 tozunu elde etmislerdir. Bu sicaklik, klasik kati hal
reaksiyon isleminde gerekli olan sicakliktan oldukga disiiktir ve Kkimyasal
yontemlerle elde edilen tozlarla karsilastirildiginda yine diisiik bir sicaklik oldugu

sOylenebilir.

M. V. Nicoli¢ ve ark. [46], mekanik olarak aktive edilmis (60 ve 120 dakika
boyunca) BaTiOs tozunun sinterleme mekanizmalarini incelemis ve aktive edilmemis
BaTiOs tozu ile karsilastirmistir. Mekanik olarak aktive BaTiOsz'nin sinterlenme
davranisinin, aktive edilmemis BaTiOz'e kiyasla tek asamali sinterleme (tane sinirlar1
difiizyonu) mekanizmasi ile gerceklestigini bulmuslardir. Ayrica, goriiniir aktivasyon
enerjilerinin, aktive edilmis toz i¢in aktive edilmemis tozla karsilastirildiginda daha
diisiik oldugunu ve iki aktivasyon siiresinde benzer oldugunu bulmuslardir. L. Wu ve
arkadaslar1 [47], nano boyutlu ince aktiflestirilmis tozlar ile gezegensel degirmen
ogiitme teknigi ile dretilmis mikro boyutlu BaTiO3s tozlarini iirettikten sonra kati hal
tepkimesi gergeklesecek sekilde sinterleme yapmis ve daha sonra hazirlanan
seramiklerin dielektrik o6zelliklerini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore
BaTiOs seramiklerin dielektrik 6zelliklerinin baslangi¢ tozlarmm tane boyutu ile
alakali olduklarin1 bulmuslardir. Tozlarin partikiil boyutu ince yapili bir hal aldik¢a

kristal yapinin tetragonalden pseudo-kiibik yapiya donistiigiinii ve dielektrik
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sabitinin diigen tane boyutu ile birlikte arttigini ifade etmislerdir. Elde ettikleri
sonuglara gore, saf nano tozlardan hazirlanmig seramiklerin oda sicakliginda 6lgiilen
dielektrik sabitleri 5000 iken daha kaba taneli yapiya sahip tozlarin dielektrik
sabitleri 2200 civarmdadir. Gene elde ettikleri deneysel sonuglara gore ferroelektrik
faz gecis sicakliginin diisen tane boyutu ile azaldigini ortaya koymuslardir. Nano
seramik tozlarinin, kaba tane yapisina sahip tozlara gore sinterleme sicakligini 150°C

asagiya diisiirdiiglinti yaptiklar1 deneysel calismada ifade etmislerdir.

b. Kimyasal esasl yontemler

Diisiik sicakliklarda yiiksek saflikta BaTiO3 ince tozlar1 iiretmek i¢in ¢esitli kimyasal
esasli yontemler onerilmistir. Bunlarin arasinda, hidrotermal yontem, sol-jel prosesi,
puskiirtme pirolizi, oksalat metodu, mikrodalga 1sitma, mikro emiilsiyon prosesi gibi
iretim yontemleri sayilabilir. Bu yontemlerin ¢ogunda toz olusumu i¢in reaksiyon

mekanizmalar1 ve termodinamik modelleme caligilmistir.

Hidrotermal yontem: BaTiOs’1 diisiik sicakliklarda gerek toz gerekse ince film
seklinde tiretmek icin hidrotermal yontem kullanilmistir. Bu teknik, sinterlenmeye
kars1 oldukca reaktif tozlarin iiretimine olanak vermektedir. Ayrica yontemin bir
diger avantajida kontrollii partikiil boyutu ve stokiyometri ve bazi durumlarda
kontrollii toz sekillerine sahip Kristal tozlarin {iretimine olanak saglar. Yapilan
kapsamli ¢alismalar, tozlarda olusan fazlarm kompozisyonlari, partikiil biiyiikligii ve

baryum titanatin dielektrik 6zellikleri iizerindeki etkisi tizerine odaklanmustir.

Literatiirde H. Xu ve ark. [48], yiiksek sinterleme yogunlugu ve yiiksek dielektrik
sabiti (6200) olan yiiksek saflikta BaTiOs ince tozlarmin, uygun kosullar altinda
hidrotermal olarak sentezlendigini, hazirlanan tozun tetragonal ozelliklerini ve

parcacik boyutunun optimize edildigini bildirmistir.

S.-K. Lee ve ark. [49], hidrotermal yontemle agillenmis titanyum (yer degistirme
yontemi ile bir agil gurubunun bir molekiile eklenmesi) ve baryum asetat kullanarak
nano-kristalin BaTiOz tozlar1 hazirlamiglardir. Baglangic ham maddelerinin molar

oranlarmm BaTiO3 tozlarinin olusumu iizerindeki etkisini incelemis ve pargacik
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boyutunun sentezleme kosullartyla farklilastigini bulmuslardir. Bazi arastirmacilar
da, hidrotermal hazirlama yonteminde BaTiO3’in ¢ekirdeklenme ve biiyiime
reaksiyon kinetigini arastirmuslardir. J. Moon ve ark. [50] tarafindan literatiire
sunulan ¢aliymada mikro yapisal kanitlarla desteklenen bir kat1 hal kinetik analizi ele
alinmig ve BaTiO3'n olusum mekanizmasmin ¢6ziilme ve ¢okeltme olduguna isaret
etmistir. J. Lisoni ve ark. [51], hidrotermal kosullar altinda TiO. rutil tekli
kristallerinin ylizeyinde BaTiOs ince film g¢okeltilerinin biiylime kinetigini
arastrmistir. Yaptiklar: ¢alismalarda, empiiritelerin TiO2 (001) altlik malzemeler
tizerine yetistirilen hidrotermal BaTiOs filminin morfolojisini kuvvetle etkiledigini
bulmuslardir. Ayrica yiiksek safliktaki hidroksitin, oktahedral tane ile belirgin bir

kristal forma sahip kalintilarin olusumuna izin verdigini ifade etmislerdir.

Sol-Gel prosesi: Sol-jel proses ile iiretim yontemi kapsamli bir sekilde bir¢ok
arastirmact tarafindan calisilmistir. Nispeten daha diisiik sicakliklarda, yiiksek
saflikta ve kii¢lik boyutta seramik tozlarini iretmekte ¢cok daha etkili oldugu i¢in sol-
jel yontemi literatiirde tercih edilen yontemler arasindadir. Sol-jel yonteminde, sol-jel
kurutuldugunda film halinde jellesebilen dengeli bir kolloidal sol ¢ozeltiyi ifade eder.
Geleneksel c¢ozelti hazirlama yontemleri ile elde edilen sol-gel ¢6ziinmiis
organometalik molekiiler esashi kimyasallara (genellikle alkoksitler) dayanir. Bu
proseste hidroliz ve poli yogunlastirma islemlerinden olusur ve bunu neticesinde
makro molekiiler oksit aglar1 olusmaktadir [52]. W. Li ve ark. [53], yaptiklar1
calismada diisiik sicaklikta (700°C) saf perovskit yapiya sahip BaTiOz nano
tozlarmin sentezi i¢in sol-jel yontemini kullanmiglardir. BaTiO3 tozunun baslangig
parcacik boyutlarinin, iretilen seramiklerin faz yapisi, mikroyap1 ve dielektrik

Ozellikleri iizerindeki etkisini arastirmislardir.

Sol jel teknigi, bilesimin, yiizey morfolojisi miihendisliginin ve diisiik sicaklik
isleminin (termal olarak kirilgan alt tabakanin kullanimina izin veren) kontrol
edilmesini sagladig: i¢in kaplama islemi i¢in avantajlidir. Sol jel teknigi bu tarz
avantajlara izin verdiginden dolayi, birka¢ arastirmaci bu teknigi ince filmlerin

olusumu igin kullanmstir [52-59].
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Piiskiirtme pirolizi: Sprey pirolizi, oksitleyici olarak kullanilan metal nitratlarin
yanmastyla tetragonal fazda BaTiOs nano pargaciklarinin sentezinde kullanilan bir
baska tekniktir. Bu teknikte yakit kaynagi olarak 1:1 mol oraninda karbonhidrazid
kullanilir [50].

K. Thiagarajan ve ark. [60] yaptiklart calismada baryum titanil oksalatin
(BaTiO(C204)2 4H20) ¢okeltilmesi ve daha sonra bu malzemeyi piroliz yoluyla titana
dontistiirerek, neredeyse kusursuz stokiyometriye sahip yiiksek saflikta bir baryum
titanatin hazirlanabilecegini gosterdi. C. Torres ve ark. [61] ise yaptiklar1 ¢alismada,
diistik sicaklikta saf BaTiOs elde etmek igin baryum ve titanyum stearat

kullanmiglardir.

c. Diger yontemler

Z. Peng ve ark. [62], bir ¢ozelti reaksiyonu ile BaTiO3 nano tozlarini hazirlamak igin
yeni bir yaklasim 6nerdi. Ba(NO)z ile birlikte 1:8:2 mol oraninda H>TiO3, H20> ve
NHs kullanilarak titanat grubu iceren bir ¢6zelti olusturdular. Reaksiyon kosullari
kontrol edilerek elde ettikleri bu ¢ozeltiden homojen dagilimli nano boyutta BaTiO3
tozlarini basariyla elde etmislerdir. Y. Yuan ve ark. [43], BaTiO3 esasli nano tozlara,
nano Nb2Os ve Co030s tozlar ilave ederek yiiksek dielektrik sabiti 5200 olan ve
dielektrik kaybi % 1,0'dan daha diisiik olan yiiksek performansli X7R dielektrik

malzemeler hazirlamislardir.

Son zamanlarda, C. N. George ve ark. [63], literatire tek fazli BaTiOs'in
hazirlanmasi icin gelistirilmis bir yanma prosesi konusunda ¢alisma yapmislardir.
Caligtiklar1 bu yontemde, polivinil alkol sitrik asit ile {ire de amonyak ile kimyasal
olarak tepkimeye sokulmustur. Bu degisiklik tek agamali yanma islemi sayesinde tek
fazli BaTiOs nanopartikiillerin tiretimini miimkiin kilmistir. J. Moon ve ark. [50],
Kimyasal olarak modifiye edilmis titanyum oksit kullanarak BaTiO3 tozlarini elde
etmistir. KOH soliisyonuna ilave edilerek hazirlanan asetilaseton ve baryum asetat ile
modifiye edilmis titanyum izopropoksitten jeller elde edilmis ve daha sonra

coktiirme yontemi ile iiretim agamasi gergeklestirilmistir.
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BaTiO3 nano partikiillerinin sentezi i¢in literatiirde farkli birgok yontem
kullanilmistir; okzalat tozlarmin birlikte ¢oktiiriilmesi ile elde edilen tozlar [64],
(Ba,Ti)-sitrat polyster reginenin termal bozunmasina dayali iretimler [65], yiizeyleri
kaplanmis nano tozlar [66,67], jel dokiim [68], SiO; ile gelistirilmis biiyiik taneli
tozlar [69], spark plasma sinterlenmesi ile tiretilmis BaTiOs tozlar1 [70], mekanik
alagimlama ile {retilen katkisiz BaTiOs tozlar1 [71] ve BaTiOs esash ince filmlerin
hazirlanmasi [72] gibi birgok farkli yontem ile BaTiOs esash tozlar ve seramikler

iretilmistir.

BaTiO3"n diisiik sicakliklarda tiretim yontemlerinin dezavantajlart:

Diistik sicakliklarda sentezlenen BaTiO3’1n {iretim yontemlerinin ¢ogu, 6zellikle sulu
kimyasal yontemlerin dezavantajlar1 ve ¢ok ince BaTiO3 tozlarmin sentezi i¢in bazi

kisitlamalar vardir. Bunlar:

a. Hidrotermal BaTiOs tozlar1 genelde para-elektrik kiibik fazdadir. Bu tozlarin
ferroelektrik ozellikleri elde etmek icin ilave 1sitmayla tetragonal faza
doniisiimiine ihtiya¢ duyar. ilave sicaklik artis1 ile BaTiOs tozlari

topaklanmaya sebep olabilir ve tiretimi olumsuz yonde etkileyebilir.

b. Sol-jel yontemi, genel olarak, pahali kimyasallar, disiik tretim hizi ve

kontrol edilemeyen siire¢ gibi giicliiklerle kars1 karstyadir.

c. Birlikte ¢oktiirme yonteminde, gerekli metalik katyonlarm pH kosullar1 ve
baslangic konsantrasyonlar1 kritik diisiiniilmesi gereken durumlardir.
Coziciiler arasindaki biiyiik ¢oziniirlik farklhiliklar1 nedeniyle bazi

sistemlerde gergek bir birlikte ¢oktiirme olay1 gerceklesemez.

d. Puskiirtme pirolizi bazen az miktarlarda ikinci fazin iiretimine ve i¢i bos toz
pargaciklarin {iretimine sebebiyet verebilir. Ikinci faz partikiillerinin varlig,
¢Oktiirme sirasinda bir kimyasal segregasyonun sonucu oldugu bilinmektedir

[73].
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2.2.5.2. BaTiOs ozelliklerine farkh katki maddelerinin etKisi

Saf BaTiOs, gecis sicakligina yakin dielektrik sabitinde biiyiik bir degisiklik
sergilemektedir. Genel olarak, BaTiOs, az miktarda yapilan katkilarla ile
ozelliklerinde gelisme saglanir ve Ozelliklerinin olumlu ydnde degismesi mevcut
uygulamalarin sayisinda potansiyel bir artis saglamaktadir. BaTiO3z'un kutuplasma
ozellikleri, kristal yapismin kristal kimyasal degisiklikleri ile modifiye edilebilir.
Baryum iyonu c¢ok biiyiiktiir ve titanyum iyonlarinin kolayca hareket edebildigi
biiyiik bir oktahedral yerlesim yeri ile sonuglanir. Ba igin daha kiigiik iyonlarin ikame
edilmesi oktahedral sistemin boyutunu kiigiiltiir ve Ti iyonunun hareketini kisitlar.
BaTiOs'a PDTiOs eklenmesi, dielektrik sabitinin  maksimum oldugu yerde
doniisiimiin meydana geldigi sicakligi (Curie sicakligi) artirirken, SrTiO3z, SrSnOs,

CaSnOs veya BaSnOs ilaveleri, Curie sicakligini diigiiriir [1].

Y. Park ve ark. [74], BaTiOz'a CeO2: 1.5 TiO2 eklenmesinin kiibik/tetragonal
dontisiim i¢in ferroelektrik gecis sicakhigini azalttigini ve tetragonal/ortorombik ve
ortorombik/rombohedral gecis sicakligimi arttirdigin1  bildirmistir. Ayrica fazla

TiO2’nin CeO2 katkili BaTiO3’nin ¢oziiniirliik limitini arttirdigini bildirmislerdir.

Bununla birlikte, X. Wang ve ark. [75], belirli bir miktarda CeO. ilavesinin (% 0,4)
NBT [(BiosNaos)0.92BaoosTiO3] maddesinin piezoelektrik ve dielektrik 6zelligini
gelistirdigini bulmustur. CeO; ilavesinden % 0,2 altindaki CeO> ilavesi, tane
biiyiimesini arttirirken, CeO> ilavesi % 0,2 'den daha fazla oldugu durumlarda tane

boyutunu azaltir.

B. D. Stojanvic ve ark. [76], Nb2Os’un dielektrik 6zelliklerinde belirgin bir etkisinin
oldugunu bildirmistir. Katki1 maddesi olarak % 0,6 mol Nb + % 0,1 mol Mn ilavesi
yapilmig BaTiO3z’m, katkisiz BaTiOsz'dan daha yiiksek dielektrik sabitine sahip

olduklarini bulmuslardir.

M. T. Benlahrache ve ark. [77] NaNbOz'iin BaTiOz'e eklenmesinin, numunenin
mikroyapisinda (tane biiylimesini durdurucu etki) 6nemli bir degisiklige neden

oldugunu, ayrica yogunluk, dielektrik sabiti ve dielektrik mukavemetinde artisa
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neden oldugunu bulmuslardir. Buna ek olarak, yapilan katki maddelerinin, dielektrik
sabitini genis bir sicaklik araliginda lineer ve dengeli bir sekilde tuttugunu

bulmuslardir.

J. Fisher ve ark. [78], ¢esitli sicakliklarda BaTiOs'a yapilan Al2Os ilavesinin anormal
tane biiyiimesi (abnormal grain growth) fizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Yaptiklar1 ¢aligmada, < 1250°C’de sinterlenmis numuneler i¢in, % 0,1 mol Al.Oz'e
kadar olan ilavenin anormal tane biiylimesini yiikselttigini, daha fazla oranlarda
yapilan Al>Os ilavesinin bunu kisitladigint kesfetmislerdir. Asiri tane biiylimesinin
artigindaki sebebin BaTiOz kafesindeki Al,Os'min ¢oziinmesine ve TiO2'nin kafes
yapist igerisinde serbest kalmasindan dolay1 gergeklestigini ortaya koymuslardir.
Tane biiylimesinin engellenmesi yapida fazla miktarda olan TiO2 ve BaTiOs ile
Al,O3’nin  reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan BasAlTiinO27 fazindan meydana
geldigi tespit edilmistir. >1250°C’nin iizerinde sinterleme yapildigi zaman, tane
smirlarinda kalin bir sivi film tabakasi olusmaktadir. Al,O3 igerigi arttikga, olusan

stvi filmin hacmi artar ve tane biiyiimesi olay1 gecikmektedir.

Hongwei Chen ve ark. [79] farkli Zr/Ti oranlarina sahip BaZryTi1.xO3 seramiklerinin
kristal yap1 ve dielektrik Ozelliklerini arastirilmistir. Genel olarak, BaTiOs'in
elektriksel 6zelliklerinin optimizasyonunun, yiiksek yogunluk ve kontrollii mikroyap1
gerektirdigini, baryum titanat seramiklerin de bu 6zellikleri kazanabilmesi i¢in 1300-
1350°C arasindaki sicakliklarda sinterlenmesi gerektigini ortaya koymuslardir.
Yaptiklar1 deneysel c¢alismada a ve c eksenlerindeki degisikliklerinin faz
dontistimlerinden dolay1 esit olmadigini soylemisler ve bu durumun x<0.2 oldugunda
olusan tetragonal kristal yapidan kaynaklandigini ispat etmigslerdir. Sicakliga bagl
olarak dlgiilen dielektriksel sabit degerlerinin Zr iceriginin artmasiyla arttigini ve bu
durumun faz gecislerinden dolay1 gerceklestigini, Zr / Ti oram arttik¢a Ec (zorlayic1

alan) ve Py (kalic1 polarizasyon) degerlerinin azaldigi kanisina varmuglardir.

Ciomaga ve ark. [80], BaZrTii-xO3 (x = 0.10-0.15 ve 0.18) seramikleri kat1 hal
sinterleme yontemiyle hazirlamislar ve mikroyapisal ve elektriksel olarak meydana

gelen degisimleri gozlemlemislerdir. Yaptiklar: deneysel ¢alismada x=0.1 oldugunda
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numunelerdeki tane boyutunun 0,75-3,20 um oldugunu ve irettikleri seramiklerin
sinterleme sicakligmin 1350°C ile 1500°C sicaklik araliginda sinterlendigini ifade
etmislerdir. Sinterleme sicakligi arttikca yapidaki tanelerin biiyiidiiglinii, tane
boyutunun relaksor davranislara etki ettigini bulmuslardir. Elde ettikleri dielektriksel
Olgtimlerde, tane boyutu azaldiginda relaksor davraniglarin meydana geldigini ve bu

durumun yap1 igerisinde yerel diizensizlikleri arttirdigmi ispat etmislerdir.

Yapilan bu tez calismasindaki ¢aligmalara paralel olarak ZrO2’in yiiksek ergime
noktasindan dolay1 (= 2700°C) BaTiOs igerisindeki sinterleme sicakligini azaltmasi
ve sivi faz sinterlenmesine yardimci olmasi i¢in B2O3 ilaveli baryum titanyum
zirkonat seramikler ile alakali literatiirdeki deneysel c¢alismalar da Gzetlenmeye

calisiimastir.

Qi ve ark. [81,82] yaptiklar1 calismada B2Os katkili baryum titanat seramiklerinin
dielektrik oOzelliklerine dikkat ¢ekmeye ¢alismistir. B2O3’in BaTiOs esash
seramiklerin igerisine ilavesinin literatiirde detayli bir sekilde ele alinmadigini ve bu
konu iizerindeki caligmalarin dikkate deger ozellikler ortaya koydugunu ifade
etmislerdir. B2O3 yiiksek sicakliklarda kolayca buharlastigindan yiiksek sinterleme
sicaklig1 gerektiren durumlarda sinterleme sicakligmin azaltilmasi i¢in kullanilabilir
bir oksitli bilesik oldugunu séylemislerdir. Yaptiklar: deneysel ¢alismada yar1 iletken
BaTiOz seramik tozlarmin igerisine % 0,5 B2O3 katkis1 yaparak 1350°C’de 1 saat
sinterlemislerdir. Elde ettikleri mikroyap1 fotograflarinda bor oksit katkili olan
seramik malzemelerin tane smirlarmin kenarlarinda disartya dogru ¢ikinti

olusturacak sekilde koseler olusturdugunu gostermislerdir.

Yine Qi ve ark. yaptiklar1 ¢alismalarda, BaTiOs seramiklerinde B.Oz katkisinin,
pozitif sicaklik katsayis1 6zdireng etkisini [81,83] belirgin sekilde artirabilir ve
sinterleme sicakligini diisiirebilir bir etkiye sahip oldugunu rapor etmislerdir [83].
Elde ettikleri B2Os katkili BaTiOs; seramiklerinde bulunan sonuglar 6zetlenecek
olursa  yiikksek  sicakliklarda buharlasabilen oksit ilavesinin  sinterleme
mekanizmalarinda etkin bir yontem oldugunu sdylemisler ve tane latis hiicrelerinde

genlesmeye sebep oldugunu bununda baryum titanat tane latisi igerisindeki
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catlaklarda, bosluklarda yer etmesinden kaynakli oldugunu rapor etmislerdir. B2Os
katkisinin BaTiO3 seramiklerde PTCR (pozitif sicaklik katsayili termistor) etkisine

acikca artirabilir 6zellik kattigini ispat etmislerdir.

Burada bahsedilen PTCR, pozitif sicaklik katsayili termistorlerdir. Termistorler yari
iletken malzemeden yapilan direnci sicaklikla ¢ok hizli degisim gosteren devre
elemanidir (Sekil 2.16. ve Sekil 2.18.). Gorliniim olarak mercimek tanesini animsatan
bir yapist vardir. Termistoriin degerleri iizerinde veya renklerle belirtilir. Malzeme
yapilar1 olarak polimer ya da seramik malzemeler kullanilir. Yangin ihbar
devrelerinde, elektrik motorlarin sargilarinda dijital termometrelerde vb. alanlarda
yaygin olarak kullanilir. Pozitif sicaklik katsayili (PTC) termistor (Sekil 2.15.) ve

negatif sicaklik katsayili termistor (Sekil 2.17.) olmak tizere 2 ¢esit termistor vardir;

a. Pozitif sicaklik katsayili termistor (PTC): Direnci sicaklikla dogru orantili olarak
degisir. Sicaklik artikca direnci de artar, sicakligi diistiigiinde ise direnci azalir.
Baryum ve titanyum oksitten yapilirlar. PTC’ ler -60°C ve +150°C sicaklik
araliginda calisirlar. 0,1 °C’ ye kadar duyarlilikta olanlar1 mevcuttur. Daha cok
elektrik motorlarmi1 fazla 1smmmaya karst korumak i¢in tasarlanan devrelerde
kullanilir. Ayrica 1s1 seviyesini belirli bir deger araliginda tutulmasi gereken tiim

islemlerde kullanilabilmektedir [84,85].
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Sekil 2.15. Pozitif sicaklik katsayili termistorlerin goriiniimil Sekil 2.16. Pozitif sicaklik katsayili
[84] termistorlerde dirence

karst sicaklik iligkisi [84]

b.Negatif katsayili termistor (NTC): Direng degeri sicaklikla ters orantida
degisir. Sogukluk artikga diren¢ artar sicaklik diistiikce direng diiser. Krom,
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manganez, demir, kobalt ve nikel oksitten yapilir. NTC’ler -300 °C ve +50 °C
sicaklik araliginda calisirlar. Trafo ve asir1 1smnan motorlarda kullanilir. 0,1 °C’ye
kadar duyarlilikta olanlar1 vardir. Daha c¢ok elektronik termometrelerde, arabalarin
radyatorlerin de, amplifikatorlerin ¢ikis gii¢ katlarinda, 1s1 denetimli havyalarda

kullanilirlar. PTC’lere gore kullanim alanlar1 daha fazladir [83,84].

R ()

PTC

T (C°)

Sekil 2.17. Negatif 1s1 katsayil1 termistrlerin goriiniimii Sekil 2.18. Negatiflsl katsayth ter.rrllistlé'rlerde
[85] dirence kars1 sicaklik iligkisi [85]

BaTiOz seramiklere yapilan ¢esitli katkilarin dielektrik 6zellikler tizerine etkileri
bircok aragtirmaci tarafindan caligilmistir. Literatiirde yapilan bu caligmalardan
bazilar1 asagida belirtildigi gibidir. Y203/MgO [86], Ru [87], Mn [88,89], Rodyum
[90], Neodyum [91], Bakir [92] katkilarinin ve Sm.QO3, H0:03, Bi2Os, Laz0s,
Ce03,Ta20s gibi oksit ilavelerinin yapildigi BaTiO3 seramikler [93].

2.3. Ferroelektrik Seramiklerin Uygulama Alanlari

Dogrusal olmayan yapidaki ferroelektrik maddeler, kapasitesi ayarlanabilen
kondansatdr yapiminda kullanilmaktadir. Genellikle, ferroelektrik kondansatorler bir
cift elektrotun arasma konulmus ferroelektik tabakadan olusmaktadir.
Ferroelektriklerin gegirgenligi ayarlanabilir ve o&zellikle faz gegis sicakligina
yaklastiginda ¢ok yiiksek bir degere sahip olmaktadir. Bundan dolayi, ferroelektrik
kondansatorler, ayn1 kapasiteye sahip dielektrik kapasitorlere kiyasla kiigiik ebatlara
sahiptir. Spontane kutuplagsmali ferroelektrik maddeler, bilgisayarlarda ve RFID
kartlarda bulunan ferroelektik RAM yapimmda kullanilan ferroelektrik

kapasitorlerde, hafiza fonksiyonu olarak kullanilan histerisiz (stire-durum) etkisini
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gostermektedir. Bu uygulamalarda ince bir film seklindeki ferroelektrik malzemeler
kullanilir ve bunlar makul voltaji aktarmak icin gerekli alani olusturmaktadir. Ancak,

ince film kullanilirken, aygitlarin hatasiz ¢aligmasi i¢in ara yiizlere ve elektrotlara

dikkat edilmelidir [94].

Ferroelektrik materyallerin piezoelektrik ve piroelektrik olabilmeleri i¢in simetrik
olmalar1 gerekmektedir. Piezoelektrik, piroelektrik ve hafiza 6zelliklerinin birlesimi
ferroelektrik kondansatdrlerini sensor uygulamalari i¢in ¢ok kullanish yapmaktadir.
Ferroelektrik kondansatorler; ultrason cihazlarinda, yiiksek kaliteli kizilotesi
kameralarda, yangin sensorlerinde, radarlarda, titresim sensorlerinde, ve dizel
motorlarin yakit enjektorlerinde kullanilmaktadir. Son zamanlarda olusan bir bagka
fikirde ferroelektik tiinel kavsagidir (FTJ). FTJ, metal elektrotlar arasina konulmus
nanometrik ferroelektrik filmden olusmaktadir. Ferroelektik katman, elektronlarin
tiinel olusturmasima izin verecek kadar incedir. Kutupsuzlagsma alaninin yaninda,
piezoelektrik ve arayliz etkisi; ¢ok biiyiikk bir elektro-diren¢ agip kapama etkisine

sebep olabilmektedir.

Arastirmacilarin ¢ift manyetik ve ferroelektik sekilde diizenlenmis materyallerin
yollarin1 aradigi bir baska konu ise multi-ferroiklerdir. Bu konu hakkinda yeniden

gbzden geg¢irilmis birgok goriis bulunmaktadir [95].

2.3.1. Kapasitorler

Piyasada kapasitor ya da kondansator olarak anilan bu malzemeler genel olarak
elektrik yiikii depolama, reaktif gii¢ kontrolii, bilgi kayb1 engelleme, AC/DC arasinda
doniisiim yapabilmek amagli kullanilir ve tiim biitiinlesmis elektronik devrelerin
vazgecilmez elemanlarindandirlar. Kondansator iiretiminde yaygin olarak seramik
kagit, mika ve elektrolit gibi malzemeler kullanilmaktadir. Bu elemanlarin sabit bir
kapasiteye sahip olanlar1 oldugu gibi degisken kapasiteye sahip olanlar1 da vardir.
Bu tip kondansatorler sabit ve hareketli plakalardan olugmaktadir. Hareketli
plakalarin bir eksen etrafinda dondiiriilmeleri ile sabit plakalarmn birbirine bakan

yiizeylerinin biiyiikliigii degisir, bdylece kondansatoriin kapasitesi degismis olur.
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Ayrica kapasite degerini degistirmek i¢in kondansatorler seri ya da paralel olarak da
baglanabilmektedirler. Bu gibi yollarla istenen kapasite degeri elde edilmektedir.
Boyutlar1 ve ¢aligma frekanslar1 da dogru kullanimlari agisindan 6nemlidir. Bir

kondansatoriin depo edebilecegi enerji degeri Esitlik 2.12°de gosterilmektedir [96].
W= -.CV2 (2.12)

Burada;
W: Kondansatoriin depo ettigi enerji (Joule)
V: Kondansatoriin gerilimi (Volt)

C: Kapasitans (F)

Bir kondansator, iki elektrik iletken elektrot arasina yerlestirilen bir dielektrik
malzemedir. Kondansator elektrik devresine yerlestirildiginde, elektrik yiikiinii
depolama ozelligine sahiptir. Dielektrik malzemenin kutuplanabilme derecesi ne
kadar yiiksek olursa, bagil dielektrik sabiti o kadar yiiksek olmaktadir ve dolayisiyla
depolanabilen yik de o kadar fazla olur. Ticari olarak kullanilan seramik

kapasitorlere ait fotograf Sekil 2.19.’da verilmistir.

Sekil 2.19. Ticari olarak kullanilan seramik kapasitorler

Depolanabilen sarj miktar: ise (kulomb cinsinden), kapasitansin (C) (faradlarda)

uygulandig1 voltaja (V) (volt cinsinden) esittir.
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Q=V.C (2.13)

Goreceli  gegirgenlik () bir dielektrik, bir paralel plaka kapasitoriine

yerlestirildiginde kapasitesi su sekilde ifade edilebilir:

Co= g,A/d (2.14)
Daha sonra meydana gelecek olan esitlik asagida belirtildigi gibi ifade edilir;

C = Coe, = gpg, A/d (2.15)
Burada belirtilen A elektrotlarm toplam alani, o havanin gecirgenligi (8.85 x 10712
Farad / m), d iki elektrot veya levha arasindaki bosluk yani dielektrik materyalin
kalmligidir [1].

Kapasitans, bagil diclektrik sabitine (&) ve kondansatériin geometrisine baghidir.
Kapasite, alan ve bagil dielektrik sabitinin artmasi ve dielektrik malzemenin kalinligi
azaldiginda artar [1]. Cogu kondansator, mikrofarad araligi i¢inde ¢ok daha diisiik
seviyede kapasitansa sahiptir. Mikrofarad icin (10® F) nanofarad i¢in (10° F)
pikofarad i¢in (1072 F) [1].

Kapasite ve akim tanimmdan, asagidaki esitlik yazabilir;

v==2=rdt/c (2.16)
Buradan asagidaki ifade elde edilmektedir;

[=Cdv/dt (2.17)

Kondansatordeki akim i¢in kullanilan voltaj siniizoidal ise esitlik asagidaki gibi

degismektedir.
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V=V, sinwt (2.18)

Vo voltajin maksimum degeri ve ® = 2 « f 'dir, burada f frekans, t ise zamandir. Buna

gore esitlik asagidaki gibi ifade edilebilmektedir.

I = CV,wcoswt (2.19)

2.3.2. Kapasitorlerin cesitleri

Son yillarda kapasitorlerin enerji depolama yogunlugunda ileri tretim teknikleri ve
yeni malzemelerin kombinasyonu ile 6nemli gelismeler saglanmistir. Ayrica, daha
yiiksek hacimsel verim ve diisiik maliyetli kapasitorler imal etmek icin yenilik¢i
yontemler uygulanmaktadir. Yakimn gelecekte kompakt ve daha giivenilir elektrik gii¢
sistemleri i¢in giderek artan ihtiyaclar nedeniyle yiiksek gii¢/enerji yogunluklu
kapasitor teknolojisi gelistirilmesi Onemli teknoloji bilesenlerinden biri olma
Ozelligini siirdiirmektedir. Bu uygulamalar i¢in ¢esitli malzemeler Onerilmistir.
Bunlar, elektrolitik, elektrokimyasal, seramik, cam, polimer ve ince filmlerdir. Her
bir malzeme ile ilgili iiretim teknolojilerini, avantajlarmi ve kisitlamalarin1 anlamak
olduk¢a Onemlidir. Giiniimiizde kullanilan kapasitorler genel olarak asagida

belirtildigi gibi agiklanabilir.

a. Elektrolitik kapasitorler

Elektrolitik kapasitorler iizerinde oksit film bulunan ve dielektrik olarak davranan
metalik anot ve bunun cevresinde katot olarak davranan bir elektrolitten olusur.
Elektrolitik kapasitorler genel olarak aliiminyum ve tantal elektrolitik kapasitorler
olmak iizere genel olarak iki kategoriye ayrilir. Bunlarin yiiksek dielektrik sabitleri
olmamasma ragmen (Al,O3 ~8, Ta,0s ~25) cok yiiksek kapasitans (~10° pF) ve
kirilma dayanimi (5-8 MV/cm) saglarlar. Aliiminyum elektrolitik kapasitorler
genellikle siv1 elektrolit esasliyken, tantal elektrolitik kapasitorler hem sivi hem de

3

kat1 elektrolit esaslidir. Depolanan enerji yogunlugu 1 J/cm® civarindadir ve orta

seviye voltaj ve diisiik frekans uygulamalari i¢in uygundur.
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b. Elektrokimyasal kapasitorler

Elektrokimyasal kapasitorler geleneksel kapasitorlerin ve pillerin avantajlarint bir
araya getirmektedir. Cok biiylik miktarda enerji depolayabilir ve daha hizli desar]
stireleri elde edilebilir. Enerji depolamadaki temel prensip kativelektrolit ara
yiizeyinde bir elektrokimyasal katman ¢ifti (Helmholtz tabakasi) olusturmasidir.
Elektrolitin konsantrasyonu katman c¢iftinin kalinligini belirler (normalde birkag A).
600 F/g kadar yiiksek spesifik kapasitans elde edilebilmektedir ancak diisiik tabaka
kalmligindan dolay1 c¢aligma voltaji yaklastk 4V ile smirhdir. Modern
elektrokimyasal kapasitorlerde 5 J/cm® kadar yiiksek enerji yogunluguna

ulagilabilmektedir.

c. Ince film kapasitorler

Al203, Ta20s, Nb20s, ZrO; ince film oksitler ve SiC, elmas, elmas benzeri karbon,
GaN gibi yar1 iletken ince filmler buhar biriktirme yontemleri ile iiretilmektedir.
Temel hedef ¢ok diisiik partikiil olusumuyla yiiksek biriktirme hizlarinda yiiksek
kalitede amorf filmlerin iiretilmesidir. Bu sayede kolonsal tane smirlarinda ve
dielektrik-metal arayilizeyindeki piiriizlillikte muhtemel kirilma engellenmektedir.
Diisiik dielektrik permitiviteye (~5) ve yiikksek kirilma dayanimma (~1 GV/m)

sahiptirler.

d. Polimer esasli kapasitorler

Uretim kolaylhig1 ve yiiksek voltaj dayanimlar1 nedeniyle polimer kapasitdrler yiiksek
enerji depolama uygulamalari i¢in idealdir. Polimerlerin kirilma dayanimini
belirleyen temel faktorler morfoloji, kristalinite, kalinlik ve 6l¢iim sicakligidir.
Polimer dielektriklerin ¢ogu diisiik dielektrik permitivite ve kayba sahiptir. Polimer
esaslit HED kapasitor uygulamalar1 diisiik calisma sicakligi (100 °C'nin alt1), diisiik
pik akim degeri, diisiik ters gerilim toleransinin yaninda yiiksek esdeger direncinden

dolay1 smirlidir.
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e. Seramik kapasitorler

Seramik dielektrikler 100 ile 10* arasinda ¢ok yiiksek permitiviteye sahiptirler.
Seramik kapasitorler yliksek enerji depolama uygulamalarinda diisiikk kirilma
dayanimlarindan dolay1 polimerlerle kiyaslandiginda daha az tercih edilirler. Yiiksek
enerji depolama miktar1 yliksek dielektrik sahip malzemelerde degil orta seviye
dielektrik sabit ve yliksek kirilma gerilimine sahip malzemelerde elde edilmektedir.
Seramik kapasitorlerin temel dezavantaji kirilma dayanimmi diisiiren ig¢yapidaki
porozite gibi kusurlardir. Malzeme dayanimindaki iyilestirmeler sonucu seramik
dielektrikler genellikle yiiksek permitivitelerinden (ferroelektrik seramikler igin

K>1000) dolay1 ytiksek enerji yogunluklu kapasitorler i¢in aday malzemelerdir.

f. Polimer-seramik kompozit kapasitorler

HED kapasitor uygulamalar1 i¢cin her bir bilesenin iistiin 6zelliklerinden faydalanarak
olusturulan kompozit dielektrikler fazla ilgi cekmektedir. Yiiksek kirilma dayanimina
sahip polimerler ile yiiksek permitiviteye sahip seramiklerin 6zelliklerinden
faydalanilarak polimer-seramik kompozit malzemeler yiiksek enerji yogunluklu
kapasitorlerin iiretilmesini miimkiin kilmaktadir. Ancak, yliksek dielektrik sabit,
yikksek kirilma dayanimi ve diisiik dielektrik kayip gibi hedefler bir arada elde
edilememektedir. Kompozitin dielektrik sabitini iyilestirmek i¢in baryum titanat
(BT), kursun zirkonat titanat (PZT) ve kursun magnezyum niobat - kursun titanat
(PMN-PT) gibi yiiksek dielektrik sabite sahip seramik malzemeler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Polimer matris ve seramik dolgunun dielektrik sabitleri arasindaki
bliyiik fark nedeniyle kompozit malzemede elektrik alanin homojen olmayan
dagilimindan dolay1 kirilma dayanimi yiiksek oranda azalmaktadir. Buna ek olarak,
takviye elemaninin partikiil boyutu arttikca kirilma dayanimmin azaldigi tespit

edilmistir.

g. Cam-seramik kapasitorler

Seramik kapasitorlerin enerji yogunluklarinin godzenekler gibi yapisal kusurlarin
varligina bagli olarak diisiik kirilma dayanimlari ile smirlandigi goriilmektedir.

Polimerlerde disiik permitiviteye sahiptirler ve sicaklik ile zayif dayanim gosterirler.
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Cam-seramikler, ergitme-dokiim islemi ve bunu takiben cam matristen seramik
kristalin fazin ¢okelmesi i¢in uygulanan 1s1l islem ile tiretildikleri i¢in, porozitesiz ve
kontrollii kristalin boyutuna sahip malzemelerin essiz avantajlar1 sayesinde gelismis

kirllma dayanimi saglamaktadir [97,98].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Materyal ve Yontem

Yapilan bu deneysel calismada BaTiOs esasli mikrodalga dielektrik seramik
tozlarinin igerisine farkli oranlarda ZrO; ilavesi yapilarak B2O3 katkili ve katkisiz
olmak tiizere perovskit yapili seramik malzemelerin tretimi gergeklestirilmistir.
Yapilan deneysel ¢alismada 6zellikle ZrO» ve B2Os3 katkilarinin BaTiO3’in 6zellikleri
iizerine etkisinin belirlenmesi hedeflenmistir. Baryum titanat esasli mikrodalga
dielektrik seramiklerde katki maddesine bagl olarak gergeklesen fazlarin analizlersi,
degisen yogunluk ve gozenek miktarlari, mikroyapisal gelisimi = ve
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Ayrica iretilen dielektrik seramiklerin FTIR ve
Raman spektroskopisi gibi ileri karakterizasyon tekniklerinden faydalanilarak ortaya

c¢ikan bulgular ile dielektriksel 6zelliklerinin iligkileri tespit edilmistir.

Genel formiilii Ba(ZrxTiix)Os (0<x<1.00) olan seramik malzemeler % 0,5 B.O3
katkil1 ve katkisiz olmak tlizere geleneksel kat1 hal reaksiyon yontemi ile tiretilmistir.
Numunelerin iiretilmesi, hazirlanmasi, karakterizasyonu ve test yontemleri asagida

belirtildigi gibi siralanmustir.
3.1.1. Kullanilan hammaddeler ve ¢calisma program

Numunelerin hazirlanma esnasinda kontrol edilemeyen kimyasal reaksiyonlarin ve
en son nihai {iriin olarak elde edilen ZrO; katkili BaTiOs esasli seramiklerin
ozelliklerinin Oniine ge¢mek i¢in tiim baslangi¢ tozlari ticari olarak yiiksek saflikta
tedarik edilmistir. Deneysel ¢alismada kullanilan malzemelerin cinsi ve 6zellikleri
Tablo 3.1.’de ve c¢aligmalarin gergeklestirilmesinde izlenen islem adimlar1 sematik

olarak Sekil 3.1.’de goriilmektedir.



49

BaCO; + TiO;
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Sekil 3.1. BaTiOs esaslt seramik malzemelere ait deneysel ¢alisma programi



Tablo 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan malzemelerin cinsi ve 6zellikleri

Hammaddeler Tedarik edilen firma Saflik derecesi Toz parc¢acik
(%0) boyutu
BaCOs3 Alfa Aesar Company, ABD. 99,5 1 um
TiO, Alfa Aesar Company, ABD. 99,5 1 pm
ZrO; Alfa Aesar Company, ABD. 99,9 1 pm
B.O3 Alfa Aesar Company, ABD. 99 <1 pum

3.2. Seramik Malzemelerin Uretimi

50

3.2.1. ZrO; ve B2Og ilaveli/ilavesiz BaTiOs esash seramik tozlarin 6giitme islemi

Sitokiyometrik olarak her bir bilesim i¢in uygun miktarlari hesaplanan baryum
karbonat (BaCOg), zirkonyum oksit (ZrO2), bor oksit (B2O3) ve titanyum dioksit

(TiO2) tozlar1 0,001g’lik hassas terazide tartildiktan sonra toplam hacime uygun

bilyeli karistirma kabina (HDPE nalgene kap) koyulmustur. Bilyeli degirmende etil

alkol icerisinde 24 saat siireyle 200 dev/dk’da yas 6giitme islemine tabi tutulmustur.

Ogiitme islemi 3 mm ve 5 mm capli ZrO; bilyeler kullanilarak toz karisimi: alkol:

bilye oran1 hacimce 1:2:3 olacak sekilde gergeklestirilmistir. Bilye miktar1 ise yine

kap hacminin 1/3’ kadar olacak sekilde ayarlanmustir. Sekil 3.2.°de bu durum

sematik olarak ifade edilmistir.

1/3 bosluk

1/3 karigim

1/3 bilye p

Sekil 3.2. Karigim i¢in bilyeli degirmen durumu (a) toz karigimi: etil alkol: bilye oranlar1, (b) 6giitiicii bilyeli

degirmenin donme prensibi



https://www.google.com.tr/search?espv=2&biw=2133&bih=1066&q=Haverhill,+Massachusetts+Massachusetts&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MDUyKTA3UeIAsUuqDE20tLKTrfTzi9IT8zKrEksy8_NQOFYZqYkphaWJRSWpRcUAKQ5qQUQAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwjzqfWwwv7SAhXDSBQKHdUYCxoQmxMIgAEoATAQ
https://www.google.com.tr/search?espv=2&biw=2133&bih=1066&q=Haverhill,+Massachusetts+Massachusetts&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MDUyKTA3UeIAsUuqDE20tLKTrfTzi9IT8zKrEksy8_NQOFYZqYkphaWJRSWpRcUAKQ5qQUQAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwjzqfWwwv7SAhXDSBQKHdUYCxoQmxMIgAEoATAQ
https://www.google.com.tr/search?espv=2&biw=2133&bih=1066&q=Haverhill,+Massachusetts+Massachusetts&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MDUyKTA3UeIAsUuqDE20tLKTrfTzi9IT8zKrEksy8_NQOFYZqYkphaWJRSWpRcUAKQ5qQUQAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwjzqfWwwv7SAhXDSBQKHdUYCxoQmxMIgAEoATAQ
https://www.google.com.tr/search?espv=2&biw=2133&bih=1066&q=Haverhill,+Massachusetts+Massachusetts&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MDUyKTA3UeIAsUuqDE20tLKTrfTzi9IT8zKrEksy8_NQOFYZqYkphaWJRSWpRcUAKQ5qQUQAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwjzqfWwwv7SAhXDSBQKHdUYCxoQmxMIgAEoATAQ
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Karigtirma siiresinin  tamamlanmasindan sonra, toz karigimlar1 bilyelerden
arindirilarak manyetik karistiriciya aktarimistir. Manyetik karistiricida kontrollii
olarak yapilan etil alkoliin uzaklastirilma isleminden sonra yaklasik 24 saat, 80 °C’de

etiivde kurutulmustur.

3.2.2. Seramik tozlarmin kalsinasyon ve graniilizasyon islemi

Her bir bilesim i¢in hazirlanan tozlarn kompozisyonunda bulunan karbondioksitin
(BaCO:s) ayristirilmasi amaciyla Protherm marka, elektrikle isitilan SiC direngli firinda
2°C/dk 1sitma hiziyla 1000°C sicaklikta kalsinasyon islemine tabi tutulmus ve islem
sonras1 aglomerasyonu gidermek icin agat havan igerisinde kabaca tekrar 6gilitme
islemi uygulanmstir. Yapilan kalsinasyon islemi ile baryum karbonatmn 1sinin etkisi
ile bozunarak BaO’in eldesi saglanmistir. BaCOj3(xan)’in kimyasal olarak bozunmasi

Esitlik 3.1 ile ifade edilmektedir.

BaCOskany ———> BaO (kan) + CO2 (gaz) (3.1)

Kuru bir sekilde elde edilen tozlar daha sonra 38 um’luk eleklerden gecirilerek % 2
oraninda polivinil alkol (PVA) ilavesi ile tozlara baski uygulamadan yumusak fir¢a
yardimiyla graniilize edilmistir. Graniilizasyon islemi tozlar arasinda olusabilecek
segregasyonlarin Onlenmesi amaciyla ve ¢ok daha homojen toz sekillerinin elde
edilmesi amaciyla gerceklestirilmistir. Yapilan graniilizasyon isleminin sematik
olarak gdsterimi ve tozlarin graniile olduktan sonraki taramali elektron mikroskop

(SEM) fotograflar1 Sekil 3.3. ve Sekil 3.4.”de verilmektedir.
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Homoien olarak
elde edilen tozlar

Baglayia piiskiirtme Nemlendirme Pekistirme Yigm tozlar

QJG‘)-»\
J\‘)

PVA Toz
damlaciklan

Sekil 3.3. Graniilizasyon isleminin sematik olarak goriiniimii

— . 48
13m 14 33 SEE

Sekil 3.4. 24 saat bilyeli degirmende 6giitiilmiis sonar %2 PVA ilavesi yapilarak graniilizasyon isleminden
sonra elde edilen Ba(ZrosTio7)Os seramik tozlariin SEM fotografi. (&) X5000 biiyiitme, (b)
x10000 biiyiitme

3.2.3. Sekillendirme ve sinterleme

Belirtilen formlarda her bilesim igin hazirlanan tozlar graniilizasyon islemleri
sonrasinda 100 MPa basing altinda 1 dk tutularak 10 mm ¢apinda ve 2 mm
yiiksekliginde silindirik numuneler halinde paslanmaz c¢elik kaliplarda tek yonlii
preslenmek suretiyle sekillendirilmistir. Sekil 3.5.°de sekillendirme isleminde

kullanilan ¢elik kaliplar ve sekillendirilmis numunelerin gosterimi yer almaktadir.
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Sekil 3.5. (a) Tek eksenli toz sikigtirma i¢in tasarlanmus yuvarlak kesitli paslanmaz ¢elik kalip, (a') kalip ara
kesitinin goriiniimii, (b) 100Mpa altinda preslenmis seramik numunelerin gériiniimi

Sekillendirilmesi tamamlanan kompakt seramik malzemeler, ¢ift tarafli kapali
alimina kroze igerisine yerlestirilmis bdylelikle 1si1l islem sirasinda firin
atmosferinden herhangi bir kirliligin yapiya karigmamasi hedeflenmistir.  Sekil
3.6.’da sekillendirilmis seramik numunenin sekil ve boyutlar1 verilmektedir.
Belirtilen prosediirde hazirlanan numuneler atmosfere agik Protherm marka, SiC
diren¢li firmda 2°C/dk 1sitma ve sogutma hiziyla 500°C sicakliga ¢ikarilmis ve
burada polivinil alkoliin yapidan uzaklagmasi amaciyla 15dk bekletilmistir. Daha
sonra tekrar ayni 1sitma prosediirii uygulanarak 1250°C, 1350°C ve 1450°C’de
sicakliklarda 4 saat siire ile basingsiz olarak normal atmosferik sartlarda sinterleme

islemi gerceklestirilmistir.

10

Sekil 3.6. Sekillendirilmis seramik numunenin sekil ve boyutlart (mm)
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Sinterleme islemini 6zetleyen sematik gosterim Sekil 3.7.’de goriilmektedir. Ayrica,
B2Os ilaveli olarak hazirlanan tozlar, karakterizasyon sonuglarmnin karsilastirilmasi
amaci ile belirtilen sartlarm aynisi uygulanarak iiretilmis karakterizasyon ¢aligmalari

olan bir sonraki asamaya gegilmistir.

Sicakhk (°C)

A 4

zaman (saat)

Sekil 3.7. Sinterleme isleminin sematik gosterimi

3.3. Hammadde ve Seramik Malzemelerin Karakterizasyonu

3.3.1. Termal analiz — (TGA-DTA)

Mikrodalga dielektrik seramik numunelerin iiretimi igin sitokiyometrik olarak
karistirtlip  hazirlanan  Ba(ZrxTiix)Os (0<x<1.00) tozlarm 1s1l davranislarinin
belirlenmesi igin SDT Q600 TA Instruments (ABD) marka diferansiyel termal analiz
(DTA) ve termo-gravimetrik analiz cihazi (TGA) kullanilmistir. Termal analiz
Olctimleri icin istenilen saflikta tedarik edilen ticari BaCOz ve BaZrOs tozlari
sitokiyometrik oranlarda karistirildiktan sonra 24 saat siireyle bilyeli degirmende
ogiitlilmiistiir. Homojen olarak karismasi saglanan seramik tozlar daha sonrasinda
etiivde 24 saat siiresince 80°C’de kurutulmustur. Kurutulduktan sonra elde edilen toz
numunelerin diferansiyel termal analiz ve termo-gravimetrik analizleri 5 °C/dk'lik bir

1sitma hizinda 20°C-1200°C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir.


http://www.azom.com/ads/abmc.aspx?b=10178
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3.3.2. Ozgiil yiizey alam analizleri (BET)

Mikrodalga  dielektrik ~ seramik  numunelerin  tretimi  i¢cin  belirlenen
sitokiyometrelerde hazirlanan BaTiOz esasli seramik tozlarinin bilyeli degirmende 24
saat siire Ogitiilip kalsine olduktan sonra, 6zgiil yiizey alanlar1 Surface Area
Analyser, Flowsorb 2300, Micromeritics Instrument, Norcross, GA marka cihaz ile

tespit edilmistir.

Bir tozun spesifik ylizey alani, bir gazin kat1 yiizey iizerinde fiziksel adsorpsiyonu ve
yiizey tizerindeki bir monomolekiiler tabakaya karsilik gelen adsorbat gazinin miktari
hesaplanarak belirlenir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat gaz molekiilleri ile test edilen
tozun adsorban ylizey alanmi arasindaki nispeten zayif kuvvetlerden (Van der Waals
kuvvetleri) kaynaklanir. Belirleme genellikle sivi azotun sicakliginda yapilir. Emilen
gaz miktar1 hacimsel veya siirekli akis prosediiriiyle 6l¢iilebilir. Elde edilen veriler
asagida belirlenen Brunauer, Emmett ve Teller (BET) adsorpsiyon izoterm esitligine

(Esitlik 3.2) gore degerlendirilir:

1 _ 1 p, 1
Vel D]~ Ve YP0 vpc (32)

Bu esitlikte;

P=yiizey ile dengede, 77.4 K'de adsorban gazinin kismi buhar basinci.

(s1v1 azot b.p. paskal cinsinden),

Po = Adsorban gazinin paskal cinsinden doymus basinct,

Va = Standart sicaklikta adsorbe edilen gaz hacmi. (STP) [273.15 K ve atmosferik
basing (1.013 x 105 Pa) mililitre cinsinden],

Vm = Ornek yiizey iizerinde (mililitre cinsinden) gériiniir bir monolayer olusturmak
tizere standart sicaklik basmngta adsorbe edilen gaz hacmi,

C = Toz numune iizerindeki adsorbe gazinin adsorpsiyon entalpisi ile ilgili olan

boyutsuz sabit degeri.
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Va'nin degeri, P/Po'nun en az 3 degerden az olmamak kosulu ile her biri i¢in 6lgiiliir.

Ardmdan BET degeri P/Po'a kars1 Esitlik 3.2 ye gore ¢izilir ve Esitlik 3.3’e doniisiir:

1

- 3.3
[Vo(G2-1)] (33)

Olusan bu grafik genellikle yaklasik 0,05 ila 0,3 bagil basing araliginda diiz bir ¢izgi
seklinde olugsmasi gerekir. Tek nokta BET 6lgiim yonteminde normal olarak, dinamik
akis gaz adsorpsiyon teknigi (Metod I) veya hacimsel gaz adsorpsiyonu (Metot II) ile
spesifik yiizey alaninin belirlenmesi i¢in, Va'nin her birinin farkli P/Pg degerlerinde
en az 3 Olgtimiiniin yapilmasi gereklidir. Bununla birlikte, Vm'nin hesaplanmasi igin
asagidaki esitlik (Esitlik 3.4) kullanilarak, bir tozun spesifik yiizey alanini, 0,300 gibi
tek bir P/Pg degerinde 6lgiilen tek bir Va degeri alinabilir.

§ = —YmNa (3.4)
mx 22400

Tek nokta olgiim yontemi, belirli bir malzemenin bir toz numunesi serisi igin
dogrudan kullanilabilir. Belirlenen bu kosullar, tek nokta metodu ile belirlenen
spesifik yiizey alaninin toz numuneleri dizisi i¢in ¢oklu nokta metoduyla belirlenen
degerlerle karsilastirilarak dogrulanabilir. Tek nokta degerleri ile gok noktali degerler
arasindaki yakin benzerlik, 1/C degerinin sifira yaklastigin1 gosterir. Tek nokta
Olgtim yonteminde, malzeme sabitinin (C) sonsuz olmadig:1 fakat ayn1 zamanda da
degismedigi kabul edilebilir ve belirli bir malzemenin ¢ok benzer toz 6rnekleri igin
dolayl olarak kullanilabilir. Bu kosullar altinda, tek noktali BET analiz yonteminde
meydana gelen hata, ¢ok noktali Ol¢iim yontemi kullanilarak azaltilabilir veya
ortadan kaldirilabilir ve Esitlik 3.3teki veriler kullanilarak Vi degeri hesaplanabilir.
Buradan Vm degeri; Esitlik 3.5’teki gibi ifade edilir [99,100].

Vo = Va(1— 2) (3.5)
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3.3.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizleri (FTIR)

Seramik malzemelerin analizinde siklikla kullanilan FTIR analizinin ¢aligma prensibi
kizil Gtesi radyasyonun absorbe edilerek incelenen malzemenin kimyasal
baglarindaki titresimlerin (gerilme, biikiilme veya biiziilme) belirlenmesi olarak
tanimlanabilir [101]. Analiz siiresince belirlenen veriler dijital olarak bilgisayar
ortaminda spektrumlarin (gecirim veya absorbsiyon) olusmasini saglamakta ve elde
edilen bant degerleri (cm™) seramik icerisindeki minerallerin ne olabilecegi hakkinda
ipuclar1 vermektedir. Buradaki en 6nemli nokta her mineralin kendine has kimyasal
icerige sahip olmasidir, zira bu farkliliklar analiz esnasinda her grup icin kendine
O0zgii bir spektrum vermektedir [101]. Analiz tekniginin bu avantajindan

faydalanilarak FTIR metodu bir¢ok alanda farkli amaclar i¢in tercih edilmektedir.

Mikrodalga dielektrik seramik numunelerin iiretimi i¢in sitokiyometrik olarak
karistirilip hazirlanan Ba(ZrxTi1x)O3 (0<x<1.00) tozlarin analizi ECo-ATR Bruker
marka cihaz ile gerceklestirilmistir. Farkli sitokiyometrilerdeki BaTiOs3 esasli tozlara
ogiitme islemi gerceklestirilip 1000°C’de kalsine edildikten sonra tozlarin
yapilarinda meydana gelen degisimlerin incelenmesi yapilmistir. Bu degisimler
yapidaki su molekiilleri, OH™ gruplar1 ve yapisal baglardaki degisimler olarak
aciklanabilir. Yapidaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi daha énceden bu gruplara
ait infrared bantlarin hangi dalga boyu araliklarinda gozlenebilecegini gosteren ve
korelasyon tablosu adi verilen tablolar incelenerek tanimlanmaktadir. Cesitli
fonksiyonel gruplarin absorblandiklar1 frekans araliklar1 "iliski ¢izelgeleri" seklinde
bir araya toplanarak kolay yararlanabilir bir sekle getirilmistir. Iliski ¢izelgeleri bir
molekiilde hangi fonksiyonel gruplarin olabilecegi konusunda tahmin yapmayi
saglar. Cizelgeler tanimlama isleminde baslangic noktasi olarak 1iyi birer
yardimcidirlar. Bir bilesigin yapisinin saptanmasi veya tanimlanmasinda sadece iliski
cizelgesi kullanilarak basarili olmak ¢ogu kez olanaksizdir. Ciinkii grup frekanslarin

birbiri tizerine diigmesi, 6rnegin fiziksel durumundan olusan spektral farkliliklar
(6rnek ¢ozelti, pellet, v.s. gibi hallerde olabilir), ve cihazin ¢aligma kosullar1 gibi
nedenlerle iligki cizelgeleri tam tanimlamada yetersiz kalir. Grup frekanslar1 de-

gerlendirilirken spektrumun tiimii dikkate almmalidir, sadece birka¢ bdliimiin
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incelenmesi yeterli olmaz. Tiim bolgeler incelendikten sonra, spektrumun bir bolgesi
iizerinde daha hassas caligmalar yapilir. FTIR analizlerinde degerlendirilmesinde
kullanilan IR spektra iligki tablosu ve bazi organik gruplarin frekans araliklarini

gosteren tablolar Tablo 3.2. ve Tablo 3.3.’de verilmistir.

Tablo 3.2. Baz1 organik gruplarin frekans araliklar1 [102]

Bazi Organik Gruplarin Frekans Araliklar:

Bag Bilesigin Tipi Dalga sayisi, cm? Siddeti
C-H Alkan 2850-2970 k
C-H Alken (> C=C <") 3010-3095;675-995 0,k
C-H Alkin (-C=C - H) 3300 k
C-H Aromatik halka 3010-3100; 690-900 0,k
Monomerik alkol, fenol 3590-3650 d
H-bagli alkol, fenol 3200-3600 d
O-H Monomerik karboksilik asit 3500-3650 0
H-bagli karboksilik asit 2500-2700 g
N-H Amin,amid 3300-3500 0
c=C Alken 1610-1680 d
c=C Aromatik halka 1500-1600 d
c=C Alkin 2100-2260 d
C-N Amin,amid 1180-1360 k
C=N Nitril 2210-2280 k
C-0 Alkol,eter,karboksilik asit,ester 1050-1300 k
C=0 Aldehit,keton,karboksilik asit,ester 1690-1760 k
NO; Nitro bilesikleri 1500-1570;1300-1370 k

k: kuvvetli o: orta d: degisken g:genis

Tablo 3.3. IR spektra iligki tablosu [102]

IR Spektra iliski Cizelgesi
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3.3.4. Raman spektroskopisi

Raman sagilmasi, lineer optik siiregte, elastik olmayan foton sagilmalarindan biridir.
Aydmlatma kaynagmdan gelen fotonlarin biiyiik bir cogunlugu atom ya da
molekiilden elastik bir sekilde sac¢ilir. Buna Rayleigh sa¢ilimi denir. Ancak bazilar1
(yaklagik olarak 10 milyonda 1 foton) uyarilmis bir sekilde sagilirlar. Bu tiir
sacilmada yayimlanan fotonlarin frekanslar1 elastik sagilmada oldugundan genelde
daha disiiktiir ve algilanabilmeleri i¢in ¢ok 0Ozel dedektorler gerekir. Raman
sacilmasi kristal halindeki bir yapmin karakterizasyonu i¢in kullanilabilir. Uyarici
foton ile kristal oOrgiisii iizerinde tetiklenen fononlar etkilesime girerek, uyarici
fotondan bir fonon kadar diisiik ya da yiiksek enerjili bir foton agiga ¢ikararak
sacilirlar. Bu yonteme Raman spektroskopisi denir. Molekiil titresimleri ve kristal
latislerini incelenen malzemenin bag yapisi, bilesimi, faz igerigi ve kristal yapisina
bagl olarak ortaya ¢ikaran Raman analizi seramik esaslt malzemelerin 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir [103,104]. Raman sa¢ilmasmin prensibi sematik

olarak Sekil 3.8.’de gosterilmektedir.

Sekil 3.8. Raman etkisinin sematik gosterimi [102]

Inelastik olarak sacilan 1518m dalga boyundaki kayma (Raman kaymasi) molekiiliin
yapist hakkinda bilgi verir. Sagilan Raman fotonlar1 molekiillerin titesim hallerine
bagli olarak ya diisiik ya da yiiksek enerjilidir. Stokes sa¢ilmasi Rayleigh sa¢ilmasi
ile karsilastirildiginda daha diisiik enerjilidir. Oysaki Anti-Stokes sagilmas1 Rayleigh
sacilmasmna gore daha yliksek enerjilidir. Bundan dolayr elde edilen Raman
kaymalar1 (Stokes ve Anti-Stokes) molekiillerin titresim enerjilerinin dogrudan

olarak 6lgtilmesidir [103].


https://tr.wikipedia.org/wiki/Foton
https://tr.wikipedia.org/wiki/Rayleigh_sa%C3%A7%C4%B1l%C4%B1m%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Foton
https://tr.wikipedia.org/wiki/Fonon
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Raman_spektroskopisi&action=edit&redlink=1
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Kaiser RAMANRXN1 marka Raman spektrometresi Ba(ZrxTiix)Osz (0<x<1.00)
mikrodalga dielektrik seramiklerin ve ayni zamanda sinterlenmeden 6nce 6giitiilmiis
ve kalsine olmus homojen tozlarm faz kompozisyonunun ileri tekniklerle
arastirilmasi i¢in kullanilmigtir. Seramik numunelerinin Raman sagilim spektrumu, 5
mW'lik diisiik uyarilma giicli olan 785 nm Invictus lazer 151k kaynagi kullanilarak

kaydedilmis.

3.3.5. Yogunluk ve gozeneklilik dl¢ciimleri

Farkli sicakliklarda (1250°C-1350°C ve 1450°C) sinterlenerek {retilen farklh
bilesimlerdeki seramik malzemelerin yogunluk OSlgiimleri, suyun kaldirma kuvvet
prensibi kullanilarak Schimadzu marka hassa terazide Archimed’s prensibine gore
yapilmistir. Bu yontemde 1250°C-1350°C ve 1450°C’de 4 saat siire ile sinterlenen
seramik numuneler agirligi sabit kalincaya kadar etiivde kurutulmus ve hassas
terazide numuneler tartildiktan (Wk) sonra kapali bir erlen igerisinde vakum altinda 1
saat slireyle bekletilmistir. Bu islem sirasinda seramik numunelerin igerisindeki
gozeneklerin vakum yardimiyla tamamen su ile dolmasi saglanmis ve daha sonra
0zel hazirlanmig diizenekte su igerisinde asili agirliklar: tartilmistir (Wa). Agirhigi
sabit olarak tespit edilen numuneler daha sonra sudan ¢ikarilmis ve yiizeyindeki fazla
su, kagit havlu yardimiyla silinerek alinmistir. Hemen ardindan numuneler hizli bir
sekilde terazide tekrar tartilmistir (Wd). Bu tartimlar sonucunda asagidaki formiilden
(Esitlik 3.6) vyararlanilarak numunelerin bulk Yyogunluklar1 (d,) bulunmustur
[104,105].

W
Wa—Wq

Bulk Yogunluk (d;) =

x dg (3.6)

Burada ds tartimda kullanilan sivinin yogunlugudur. Deneylerde sivi olarak saf su
kullanilmis ve termometreyle saf suyun sicakligi dlgiilerek o sicakliktaki yogunlugu
dikkate almmustir. Olgiimler her bilesim, sinterleme sicakligi ve sinterleme siiresi
icin 3’er numune test edilerek yapilmis ve aritmetik ortalamalar1 almmustir.

Sinterlenmis seramik numunelerin toplam gozeneklilik orani (%) ve su emme (%)
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oranlar1 elde edilen bu veriler kullanilarak asagidaki Esitlik 3.7 ve Esitlik 3.8’de
verilen denklemlere gore hesap edilmistir (ISO 10545-3, 1991) [106].

Su emme (%) = W?/V;:'Kx 100 (3.7)
(%) Gériiniir porozite = %x 100 (3.8)
Burada;

Wk = Kuru numunenin havadaki agirlig1 (g)

Wa = Su ya da s1vi emdirilmis numunenin su i¢indeki asili agirhigi (g)

Wb = Su ya da s1v1 emdirilmis (doymus) numunenin havadaki agirligi (g)

psivi = Kullanilan stvinin (genellikle su) yogunlugu

Toplam porozite degerini hesaplamak i¢in katinm teorik yogunlugundan faydalanilir.
Burada Esitlik 3.8’dan faydalanilir ve buradan kapali porozite miktari da tayin

edilebilir.

Toplam porozite (%) = 1 — 2buk x 100 (3.9)

Pteorik

3.3.6. Faz analizleri ve latis parametresi-kristalin boyutlar1 (XRD)

Mikrodalga dielektrik seramik malzemelerin iiretiminde kullanilan baslangic
tozlarmin ve sitokiyometrik oranlarda karistirildiktan sonra 1000°C’de kalsine olmus
homojen tozlarin faz analizleri yapilmistir. Ayrica farkli sicakliklarda (1250°C-
1350°C ve 1450°C 4 saat) sinterlenen seramik malzemelere ait kristal yapidaki fark
edilebilen degismelerin gerceklesip gerceklesmedigi ve malzeme igerisine yapilan
farkl oksit ilavelerinin yapida meydana getirdigi degisimler X-ismlar1 analizi ile
gerceklestirilmistir.  Analizler RIGAKU D/MAX/2200/PC  marka x-isinlari
difraktometresi  kullanilmak suretiyle gergeklestirilmistir. RIGAKU 2200
difraktometresinde (A=1,5406 A dalga boylu Cu K-a/40 kV/40 mA) X-1s1n1 kirmnim

paternleri 20°-90° arasindaki yansima agilarinda (26°) alinmustur.



62

Elde edilen x-igmlar1 difraksiyon paternlerinden hazir programlar kullanilarak fazlar
tespit edilmistir. Bu amacgla Windows tabanli paket programlar1 olan X’pert
Highscore ve MDI Jade 6 analiz programlar1 kullanilmistir. Programin ¢alismasi igin
* asc formatinda bir dosya girilmelidir. Bunun i¢in X-1smnlar1 difraktometresinden
alinan *.txt uzantili dosyalar bagka bir program yardimiyla *.asc formatina gevrilir.
Faz analizleri sirasinda programin daha kolay ¢alismasini ve kendi veri bankasindaki
secenekleri daha 1yi degerlendirebilmesini saglamak i¢in analizi yapilmis
malzemenin i¢inde hangi fazlarin olabilecegi ve bilesimde yer alan elementler bir
girdi olarak programa verilir. Program bu veriler 15181 altinda kendi veri bankasini
inceler ve malzeme i¢in en uygun fazlarin ne olabileceginin bir listesini verir. Bu
liste icerisinden difraksiyon paternleri ile en uygun eslestirme gercgeklestirilerek

¢coztime gidilir,

Farkli kompozisyonlardaki seramik numunelere ait kristalin boyutlar1 XRD
analizlerindeki (110) piklerinden alimarak Scherrer’s formiilii kullanilarak hesap
edilmistir. Scherrer denklemi ile XRD goriintiilerinde maksimum pikin elde edildigi
bolgeden malzemenin kristal biiyiikliigii hesaplanabilir. Kristal biiyiikliiklerinin

hesaplanmasi i¢in kullanilan Debye Scherrer denklemi, Esitlik 3.10’da verilmistir.

p= (3.10)

Yukarida verilen denklemde P, X-1sin1 kirmimi sonucunda elde edilen pikin yar1
yiikseklikteki genisligi, t kristal biiyiikliigii, 4 kullanilan x-1smimin dalga boyu, 6
diizlemin gozlendigi Bragg acisidir. K(1) degeri diizeltme faktoriinii igerir. Sonug

olarak Debye Scherrer formiilii, asagida belirtilen seklini (Esitlik 3.11) alir [107].

KA

p= (3.11)

tcos @

3.3.7. Mikroyapisal analizler (SEM - FEG-SEM)

Deneysel calismada kullanilan saf baslangic tozlarinin, preslenmeden Once

ogiitliilmiis ve graniilizasyon isleminden sonra hazirlanan tozlarin ve bu islemlerden
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sonra farkli sicakliklarda (1250°C-1350°C ve 1450°C 4 saat) sinterlenmis BaTiOs
esaslt dielektriksel seramiklerin tane yapisi, tane sekli, faz olusumlar1 ve ylizey
morfolojilerinin mikroyapisal analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM, Model
JEOL-JSM 6060-LV, Japan) ve alan emisyon tabancali elektron mikroskobu
kullanilarak (FEG-SEM, Tescan Mira3 XMU, Czechia), gerceklestirilmistir.

SEM numuneleri 15-20 kV hizlandirict voltajda ikincil elektron detektori (SEI) ve
geri sacilimli elektron goriintiisi (BEI) teknikleri kullanilarak, perovskit seramiklerin
yizeyleri ve kirllma yiizeyleri incelenmistir. Sinterlenmis numuneler mikro yap1
incelemeleri i¢in metalografik olarak 120, 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 grid’lik
zimparalarla hazirlanmistir. Kaba zimparalama isleminin ardindan 9 pm - 6 pm ve 1
um’luk Al>Os pasta ile parlatma islemine tabi tutularak %10’luk HF ethanol esasl
daglama ajani ile daglanmistir. Metalografik olarak uygun sekilde hazirlanan
numunelerin yapisinda herhangi bir kirliligin bulunmamasi i¢in 30°C’de hazirlanan
ultrasonik banyo ile 30 dk siire ile temizlenmistir. Yapilan mikroskop incelemeleri
icin sinterlenmis seramik ve t0z numuneler Oncelikle, aliiminyum numune tutucu
tizerine karbon bant kullanilarak yapistirildiktan sonra, SEM ve EDS analizlerinde
yiizey iletkenligini saglamak i¢in, altin/paladyum alasimi ile kaplanmistir. Kaplama
islemi 4 mA’lik akim verilerek ortalama 3 dakika boyunca, Polaron Range Sputter

Coater-SC7620 Model kaplama cihazinda yapilmastir.

3.3.8. Enerji sacihmh spektral analizler (EDS)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) iizerinde bulunan EDS kullanilarak
malzemenin kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi edinilebilir. Buna ek olarak,
malzeme icindeki elementler yiizde olarak tespit edilir ve malzemenin kimyasal
formiilii hakkinda bilgi alinilabilir. Analizler i¢in uygun sekilde hazirlanan seramik
numunelerin igyapisindaki olusan fazlarin analizleri elektron mikroskobu biinyesinde
bulunan enerji sagilimli spektral analiz yontemi kullanilarak (EDS, Oxford-Inca-
7274) gerceklestirilmistir. EDS analizleri, 10 keV'lik bir kaynak enerjisiyle, bir =

0,01 mm? alanda gerceklestirilmistir.
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3.3.9. Dielektrik ozelliklerin ol¢iimii

3.3.9.1. Elektrotlama islemi

Tek fazli perovskit yapisina sahip BaZrxTi1xO3 seramikler, yiiksek yogunluga sahip
olacak sekilde (min.% 90-95 relatif yogunluk) sinterlendikten sonra dielektik
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in seramik numunelerin elektrotlama igslemi yapilmistir.
Numunenin elektriksel karakterizasyon tayini i¢in diizgiin elektrotlama son derece
onemlidir. Bu kisimda asil amacimiz numuneye homojen olarak elektrik akimi
uygulayabilecegimiz iletken yiizeylerin olusturulmasidir.  Ol¢iim  yapilan
numunelerin hepsinde elektrot olarak giimiis pasta kullanilmistir. Sinterleme
isleminden sonra 800-1200 numara kumluk zimpara ile her iki ylizeyi zimparalanan
seramik numuneler aseton dolu kiigiik beherlerin igerisine yerlestirilip ultrasonik
titresim vasitasiyla temizlendikten sonra etiivde 80°C’de 1-2 saat kurutulmustur.
Daha sonra bir miktar giimiis pasta, firca yardimiyla, her iki yiizeye ikiser kat olmak
lizere siirlilmiistiir. Siriilen her kat sonrasinda kurutma makinasi yardimiyla
kurutulmustur. Bu asamada katlarin ince ve diizgiin olmasina dikkat edilmistir. Son
olarak bu ylizeyler arasinda yani numunenin kenarlarinda kalan giimiis pasta da
hassas bir sekilde temizlenerek iki elektrot arasindaki muhtemel kisa devre olusumu
engellenmistir. Hazirlanan numuneler aliimina kroze tizerinde kutu tipi firin igerisine
yerlestirilmis ve 850°C’de 30 dakika beklemek suretiyle giimiis pasta yakma islemi
gerceklestirilmistir.  Yapilan islemde 850°C sicakliga 5 °C/dk ile ¢ikis ve 10 °C/dk
ile inis olacak sekilde ayarlanmistir. Elektriksel 6l¢iim i¢in hazir hale getirilen
numunelerin oda sicakliginda elektriksel olgiimleri gergeklestirilmistir. Sekil 3.9.’da
elektrotlama isleminden sonraki asamalar ve elektriksel Ol¢lim parametreleri

verilmistir.

Sekil 3.9. Seramik numunelerin elektrotlama isleminden sonraki agsamalar
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3.3.9.2. Kapasitans — dielektriksel kayiplarin tayini

IIk asamada oda sicakhiginda kapasitans ve dielektrik kayip dlciimleri yapilmistur.
Olciim esnasinda cihaza takilan ve numuneye temas icin kullanilan iletken sistemin
kalibrasyonu yapilarak 6l¢iim iizerindeki etkisi ortadan kaldirilmistir. Bu asamada
elde edilen kayip degerleri yapilan deneysel ¢alisma agisindan son derece 6nemlidir.
Numunelerin 1 kHz, 1 MHz ve bazilarinin da (sadece dielektrik kayip degerleri
%2.5’ten az olanlar) 1 kHz - 3 MHz frekans araliginda kapasitans ve dielektrik kayip
degerleri analiz edilmistir. Biitiin bu analizlerdeki kapasitans ve dielektrik kayip
degerlerini dlgmek i¢in Hioki 3532-50 LCR Hi-Tester (Japonya) marka cihaz
kullanmilmistir. Biitiin frekans noktalarindaki kapasitansa bagli olarak degisen
dielektrik sabiti degerleri hesaplanmistir. Esitlik 2.7. ve 2.8.’te dielektrik sabiti
hesaplama formiilii verilmistir. Elde edilen kapasitans degerlerinden dielektrik sabiti

ve dielektrik kayiplara kars1 frekans grafikleri ¢ikartilmastir.



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Termal Analiz (DTA-TGA) Sonuclar

Malzemede kiitle degisimi, bulundugu ortamla mekanik ya da kimyasal yollarla
etkileserek degisime ugrayabilir. Bu kiitlesel degisimler termo-gravimetrik (TGA)
analiz tekniginde bir basamak seklinde tespit edilirken, diferansiyel termo-
gravimetrik analiz tekniginde bir pik olarak goézlemlenebilmektedir. TGA egrilerinde
basamak seklinde goriilen kiitle kayiplarmin birgok sebebi olabilir. Bunlardan
baslicalar1; ugucu maddelerin sistemi terk etmeleri, buharlasma, gaz absorbe etme,
kalsinasyon reaksiyonlar1 (termal pargalanma) ya da g¢evreyle etkilesim sonucunda
olusan oksidasyon reaksiyonlaridir. DTA yonteminde numune ve termal olarak inert
(a-Al,Os3) olan referans maddeye ayni sicaklik programi uygulanir. ikisi arasindaki
fark, sicakligm bir fonksiyonu olarak olciiliir. Bu iki madde birlikte 1sitilir ve sicaklik
lincer bir sekilde arttirilir. TG’deki gibi sadece kiitle kaybina bagimli olmadigi i¢in

daha genis bir kullanim alani vardir.

Ticari olarak alinan BaCO3 ve BaCOs-ZrO; seramik tozlarmna ait diferansiyel termal
analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA) sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.1. ve
Sekil 4.2.°de verilmistir. Sekil 4.1.’de DTA egrisinde 819°C, 965°C ve 1108°C
sicakliklarda 3 tane endotermik pikin olustugu goriilir. Hem BaCO3s hem de BaCOs-
ZrO; tozlar1 i¢in 200°C’ye kadar nem kaybinin gergeklestigi 200°C’den sonra nem
kaybmm artik gerceklesmedigi tespit edilmistir. Endotermik davranislarla iliskili
olan toplam agirlik kaybimnimn yaklasik olarak ifade edilmesi gerekirse TGA egrisinden
%16,75 seklinde oldugu gorilmektedir. (Sekil 4.1.). Elde edilen grafikler
incelendiginde 900°C-925°C arast baryum karbonat tozlarmin parcalanmaya
basladig1 1108-1130°C araliginda da agirlik kaybinin sona erdigini BaO tozlarinin
tamamen olustugu goriilmektedir. Sekil 4.2.°de BaCOs3-ZrOs tozlarmma ait DTA
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grafigi incelendiginde 705°C, 807°C ve 976°C sicakliklarda 3 tane endotermik pikin
olustugu goriilmektedir. Endotermik davraniglarla iliskili olan toplam agirhik
kaybinin yaklasik olarak %14,87 oldugu soylenebilir. BaCO3-ZrO; tozlarindaki
BaCOs’in pargalanmaya basladigi sicakligin 875°C-940°C arasinda oldugu ve
1140°C’de agirlik kaybinin sona erdigi tespit edilmistir. Elde edilen DTA/TG
sonuclarma gore farkli bilesimlerde hazirlanmis Ba(ZrxTiix)O3 (0<x<1.00) seramik
tozlar1 i¢in kalsinasyon sicakligi ortalama olarak 1000°C olarak tespit edilmistir ve
sonug olarak hazirlanan seramik tozlar atmosfere acik firinda 1sitma ve sogutma hizi

5°C/dk olacak sekilde 2 saat siire ile 1000°C sicaklikta kalsine edilmistir.

4.2. Baslangi¢ Tozlarimin (BaCOs-TiO2-ZrO>-B>03) SEM Fotograflar

Ticari olarak tedarik edilen baryum karbonat (BaCOs), titanyum dioksit (TiO),
zirkonyum oksit (ZrOz) ve bor oksit (B203) seramik tozlarmim taramali elektron
miksroskop (SEM) incelemeleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.3.te  deneysel
caligmalarda kullanilan baslangic tozlarina (BaCOs-TiO2-ZrO2-B203) ait SEM
fotograflar1 goriilmektedir. Sulu ortamda degirmen kullanilarak ogiitiilen tozlarin
baslangictaki sekillerini koruyamadiklar1 ve baslangic toz formlarmin degistigi
gozlemlenmistir. Ayrica 24 saat slireyle ZrO> bilyeler yardimiyla toz boyutu kiigiilen
tozlar kurutulup graniilize edildikten sonra ¢ekilen SEM mikroyap1 fotograflar1 Sekil

4.3 ’te verilmistir.

4.3. Baslangi¢c Tozlarinin (BaCOs-TiO2-ZrO2-B,03) X-1smlar1 Analizleri

Yapilan X-1smlar1 difraksiyon analizlerinde baslangi¢ tozlarinin istenilen saflikta ve
kalitede ana elementlerin fazlarin igerdigi ve bunun yaninda herhangi bir istenmeyen
fazlarin varligi saptanmamustir. Sekil 4.4.°de deneysel ¢alismalarda kullanilan
baglangic tozlarinin (BaCOs3-TiO2-Zr02-B203) tozlarinin X-igmlar1 difraksiyon

analizleri verilmistir.
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Sekil 4.3. Baglangi¢c hammadde tozlarinin SEM goriintiileri. (a) BaCOs, (b) TiO2, (c) ZrOz, (d) B20s3
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Sekil 4.4. Baslangig tozlarinin X-1sinlar1 paterni. (2) Baryum karbonat (BaCOs), (b) Zirkonyum dioksit (ZrO2),
(c) Bor oksit (B20s), (d) Titanyum dioksit (TiOz)
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4.4, Ba(ZrxTi1-x)Oz Seramik Tozlarmin X-isilar1 Analizleri

Sitokiyometrik oranlarda karistirildiktan sonra ZrO: bilyeler yardimiyla 24 saat
stireyle etil alkol igerisinde sulu bir sekilde karistirilan Ba(ZryTiix)Os (0<x<1.00)
seramik tozlarinin kurutulduktan sonra elde edilen X-isinlar1 paternleri Sekil 4.5.’de
verilmistir. Yapilan deneysel ¢alisma sirasinda Ba(ZrxTi1-x)O3 seramikleri olusturmak
i¢in dretilen biitiin toz karigimlar1 1000°C’de kalsine edilmistir. X-ismnlar1 analizi
neticesinde elde edilen pikler literatiirdeki BaTiO3 ve BaZrOz seramik tozlarina ait
X-1g1n1 kartlartyla olarak incelenmis ve olusan fazlarm BaTiOsz ve BaZrOs oldugu
tespit edilmistir. (BaCO3 igin, JCPDS kart numarasi: 79-2264 -BaZrOs igin, JCPDS
kart numarasi: 74-1299). Ayrica elde edilen tozlarm X-iginlar1 analizlerinden
komposizyonun kristal yapisini anlamak i¢in BaTiO3z ana fazinin 26°=31.4°, BaZrO3
ana fazin 20°=30.17° degerlerine karsilik geldigi Sekil 4.5.’te incelenmis ve bu
piklerin ana pik oldugu goriilmistiir. Boylece kalsinasyon neticesinde elde edilen
BaTiOz ve BaZrOsz tozunun kiibik fazda oldugu anlasiimistir. Sinterleme isleminden

sonra ise tetragonal faz olusumu gézlenmektedir.

® ® BaZrO3
4 BaTiO;
ﬁ A Zro,

X-151m Siddeti

79-2264 = BaTiO5 - Baryum Titanyum Oksit

{ | 1l . || 1 n n
74-1299 > BaZrO3 - Baryum Zirkonyum Oksit

| | | . .
86-1450 = ZrO5 - Zirkonyum Oksit

1 ] | | il. e P L1 LlL, | T PO T | I L .
10 20 30 40 50 60 70 80 920

2-0 (derece)

Sekil 4.5. Ba(Zr«Ti1x)Os seramik tozlarinin X-1ginlart paterni
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4.5. Ba(ZrxTi1x)Os Seramik Tozlarimin FT-IR Analizleri

Sekil 4.6.’da sitokiyometrik olarak karistirilmis 24 saat siire ile yas ortamda
ogutiildiikten sonra 1000°C’de 2 saat kalsine edilmis Ba(ZrxTiix)O3z (0<x<1.00)
tozlarinin fourier doniisiimlii infrared spektralar1 (FTIR) spektrometreleri Sekil

4.7.°de de FTIR spektralarinin detayli bant araliklar1 verilmistir.

Ogiitiiliip kalsine edildikten sonra homojen olarak elde edilmis tozlarda saf BaTiO3
icin 554 cm™ ve 520 cm? civarlarinda 2 adet giiclii pikin olustugu goriilmektedir.
Meydana gelen ilk pik baryum iyonuna baglanan TiOs oktahedralinin olusturdugu
titresimlerdir. Olusan bu titresimler sonucunda da TiOs Oktahedralin olusumu tespit
edilmektedir. Daha sonra meydana gelen pik ise tetragonal faz yapisinda olusan
baryum titanatta spontan polarizasyonun bir sonucu olarak kutup ekseni boyunca Ti-
O gerilme titresimlerinden kaynakli olarak ortaya ¢ikmistir. BaTiOs3 igerisine farkli
konsantrasyonlarda ilave edilen Zr** iyonlar1 ilavesiz saf BaTiOs ile kiyaslandiginda
olusan piklerde ¢ok net bir degisiklige yol agmamistir. Fakat Zr** iyonlarmini yap1
icerisinde konsantrasyonu arttikga Ti-O gerilme titresimlerinden dolay1 (520 cm™)
pik boyutlarinda farkliliklar yaratmistir. Absorbsiyon pikinin dalga boyu saf BaTiOs
icin 539 cm! degerine karsilik gelir. Ilave edilen katki malzemeleri ile dalga boyu
araliginin degistigi gézlemlenmistir. Bahsi gegen bant araligi saf BaTiO3 i¢in 490,
521, 527, 537 cm* ve x=0.1 den x=1"e kadar sirastyla 528, 529, 539, 540, 541, 544,
545, 546, 546.7 ve 548.6 cm ! seklindedir. Bu degisikligi nedeni Zr** iyonlarinin
Ti* iyonlar1 ile yer degistirmesi olarak agiklanabilir. Zr** iyonlar1 (0.087 nm)
kimyasal olarak Ti** (0.068 nm) iyonlarindan daha kararli bir yapiya sahiptir. Ayn
zamanda Zr** iyonlar1 Ti** iyonlarma daha biiyiiktiir. Zr** iyonlarmm BaTiOs
icerisine farkli konsantrasyonlarda ilave edilmesiyle kristal latiste genislemeye sebep
olur. Sonu¢ olarak elde FTIR spektralarinda absorbsiyon piklerinin dalga boyu
araliklar1 degisecektir. Yap1 igerisine ilave edilen ZrO, miktar1 arttik¢a 750-550 cm™
civarinda gozlemlenen biiylik titresim bandi, perovskite yapisindaki Zr-O

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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FTIR spektralarinin detayli goriiniimleri incelendiginde (Sekil 4.5.) 1080-1120 cm™'e
yakin orta tepeler simetrik C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Her bir toz

1

numunede gozlenen 2350 cm™ civarmdaki kiiciik tepeler, atmosferdeki CO2’den

kaynakli olarak ortaya ¢ikmustir [108-111].

4.6. Ba(ZrxTi1x)Os Seramik Tozlarimin BET Analizleri

Sekil 4.8., Sekil 4.9. ve Sekil 4.10.’da sitokiyometrik olarak karistirilmig 24 saat siire
ile yas ortamda ogiitiildiikten sonra 1000°C’de 2 saat kalsine edilmis Ba(ZrxTi1-x)O3
(0<x<1.00) ve kurutulmus farkli kompozisyonlardaki tozlarin Brunauer-Emmett-
Teller (BET) yontemine gore ortalama 0zgiil ylizey alani analiz degerleri
goriilmektedir. Her bir kompozisyona ait tozlardan absorblanan gaz hacmine karsi,
goreceli basing grafikleri elde edilmis ve son olarak Sekil 4.10.’da (alt sag kosede yer
alan grafik) artan ZrO> (mol) miktarma bagli olarak her bir kompozisyonun elde
edilen ortalama BET yiizey alam1 (m?/g) degerlerine kars1 tozlarin gdzenek hacim

(cm®/g) grafikleri verilmistir.

Yiizey alani ¢ok sayidaki pargacigm dis yiizeylerinin ortalama bir 6l¢iisiidiir. Boyle
bir parametre kimyasal tepkimeye girebilirlik, sikistirlabilirlik, katalitik davranis,
adsorbsiyon, kirlenme ve hatta sinterleme ile baglantilidir. Ancak bir tozun yiizey
alani, 6zelliklerdeki dagilim veya toz yapisi hakkinda fazla bir sey soylemez. Bu
yiizden tozun yiizey alani tozun ayrintili bir sekilde tanimlanmasi igin diger

karakterizasyon teknikleri ile elde edilen bulgularla birlestirilir [100].

Elde edilen BET analizleri sonucunda verilerden Ba(ZrxTiix)Os (0<x<1.00)
tozlarmmn spesifik yiizey alanlarmin 3.1338 - 3.9752 m?g araliginda, oSlciilen
gozenek hacim degerlerinin 0.010514 - 0.011183 cm®/g araliginda oldugu
goriilmektedir. BET analiz yontemiyle elde edilen sonuglardan artan basing farkiyla
beraber ylizey alaninin arttifi1 ve gozenek hacminin artmasiyla tane boyutunun

kiiclildiigii tespit edilmistir.



74

13yeI3 1ZI[eue 1Y UIULER[ZO) YIWelas (€0'2°0'T'0°'0=X) £0(*TILXIZ)ed '8’y MRS

(ody/d) Surseg 11932.105) (od/d) dSurseqg 11232105
sz0 ozo si'o oLa s00 g0 sgo oz o T L e L .
0o o0
£0=Xx r < O=x L
0 00
\S\\. - Fovo
Lo I~
= [ Lo
C — L
L m L
- = .
0 © .
C ~ 0z'0
. L
N —_ L
L =
- sz0 of r
\\ E o
- 0 H
\ F =0
s se0 r
10ld easy saelng L39 - 101d E24v 2oeuns 139 SE'0
Papid JON + SLOZ-LL-ET=F [= Pand joN + S1L0Z-L1L-8L=€ =]
(od/d) Surseq 11232.105) (od/d) Surseqg 2221905
Sz'0 o0z 0 SL0 oL'o S0°0 o000
o0'a §z0 0z 0 510 oo 900 000
T -O—x I I P PR P P 000
[ o=x L
o0 I
J\ [ Xl
010 |-
- oL o
n - S
0= C
5 I = o
w S g
= = — =
azo T ro_
o i o0z 0
\ g = g
- 0 ) r
\\ . e
00 F =
[ 0E D
e 0 -
i0ld eeuy oINS 139 [ 10ld vaJy adeyuns 138 e
DeN4 10N+ SLoz-Li-Zl=2 © PeWaON T SioZ i eisT O

(- 4,001

[(r-d. 00l



75

13eI3 1ZI[eUR THE UIULIRIZO) YIWelds (£L'0'9°0'G'0'y'0=X) O TILuZ)ed "6 IPPS

(od/d) Sursegy 11932105 (ody/d) Sursegg 11232195
o sL0 o 0z'0 510 01’0 590 0
000 M P M M 000
2 O0=Xx - B
= 500
o0 H
N oL'0
0 = r
B = ve
B = F
r 2 .
n = N
e 0z'0
L = N
H \\ ’
] : [~
[ | Q€0
z'0 H
- e 0
101d B8ty #3CUNS 139 [ i01d g2y SoeuNns 138 F
Pamd 10N + GLOZ-L1-9T=L
(od/d) Surseg 119> (od/d) Surseqg 1ad’0105)
SZ0 TR 0
L
— 000 P P A i 90
$o=x - N
oo L
oro \ L
oo \\ [
- = 1o
L = L
ozo = T L
L= -
- '
F —_ r
0 = =
oc0 \Y L
\\\ o L
101d euy soCuNs 138 Coro 101d veiw eorLns 138

CETERTIN

+ SlLOoz LL-Pe=g

[(1 - dD)dln

[(T-d D1



76

(9803 1 Zes) ILISOT LIG[IOFOP TORY YOUSZQT BUIL[E1I0-1Z|[eUe | 3§ BUIRIEMIO oA I3RS [ UTuLIe|zo) Yiwelss (T'6°0'8'0=X) E0(*TI1*I1Z)eq 01 ¢ [MS

(x) ueppy “0IZ

(od/d) Suns
0

g 1922105

. . . . . . ST'0 0z"0 Sl oo S0°0 o000
01 80 90 7o 0 00 N_|hn ! S — S oea
r000 T T T T 0T - L
(5/2) DL IUIZ0<) —m— Moo
(8/;m) ey Leznx 199 —a— 5
1T r
Y L 010
@ 90070 o a
(=D
5 3 i
-] 1 e = 0
= I . = -
= goool E E
m = 0z 0
= {1se E -
5 & oo
L = -
0100 F
0¥ [ oco
710°0 S 101d eaiw 29ens 138 . L £e
(od/d) durseg 112221905 (odyd) Surseqg 1pasaa05
S0 oz 0 SL0 oL'o sQo0 000 S0 [T S0 oL'o 500 ogo
0 L L L L L 000
6 O=X - 8 0=x -
o \m_u_u
\\ [oro —_ [ ora
s L = i
L = N
© L
L - L L
i [X:] W vo
[~ o \\,\ - 0Z0
. r
- S0
101d eaiw aoeyns 139 [~ 101d TeIY SoELINS 138 B

oM+ SL0Z-2L-8=01

SL0Z-TL-L0=6

[(1-dsdi0ln

[(1-di 0l



77

4.7. Ba(ZrxTi1-x)Os Seramik Tozlarimin Raman Spektroskopi Analizleri

Sekil 4.11.’de sitokiyometrik olarak karistirilmis 24 saat siire ile yas ortamda
ogutiildiikten sonra 1000°C’de 2 saat kalsine edilmis Ba(ZrxTiix)O3 (0<x<1.00)
tozlarmm Raman spektroskopi analizleri 0-3000 cm™ bant araliklarinda verilmistir.

Sekil 4.12.’de ise Raman spektroskopisine ait detayli bant araliklar1 belirtilmistir.

Ogiitiiliip kalsine edildikten sonra homojen olarak elde edilmis tozlarda saf BaTiO3
icin 302.8, 512.9 cm? ve 712.1 cm? civarlarinda 3 adet giiclii pikin olustugu
goriilmektedir. Ba(ZrTiix)Os (x=1) tozlarina ait Raman spektrumunda ise BaZrOs,
Pm3m uzay grubuna ait oldugundan dolay1 olusan pikler diisik yogunluklu ve

beklenildigi gibi genis zayif bantlar seklinde gézlemlenmistir.

2.5e+5 ] ammdntoey |
[ A |
A , L —_—x=0
2.0et5 =01
i PR )
' x=0.2
o e 4 nemelpt x=0.3
3 1.5et5 —_— =04
3 e W =05
i AN | =06
L.0et5 —_— x=0.7
— x=0.8
i — x=0.9
3.'}9"’4 r F].
0.0 , . . . J/\j\"‘
3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Raman schift [cm‘l}

Sekil 4.11. Ba(ZrxTi1x)Osseramik tozlarinin 0-3000cm™ bant araligindaki Raman spektroskopileri
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5.0et4

0.0
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Sekil 4.12. Ba(ZrxTi1x)Os seramik tozlarinin 0-1000cm? bant araligindaki Raman spektroskopileri

4.8. Ba(ZrxTi1-x)Oz Seramik Tozlarimin SEM Analizleri

Sitokiyometrik oranlarda karistirildiktan sonra 24 saat siireyle etil alkol igerisinde
sulu bir sekilde karistiritlan Ba(ZrxTiix)O3 (0<x<1.00) seramik tozlarinin
kurutulduktan ve graniilize edildikten sonra elde edilen SEM fotograflar1 Sekil
4.13.’de verilmistir. Yapilan deneysel c¢alisma sirasinda Ba(ZrxTii-x)Os seramik
malzemeleri olusturmak i¢in iiretilen biitiin toz karisimlarinda tane boyutlarmin ¢ok
ince tane yapisina sahip olduklar1 (Sekil 4.13.). Yiiksek performansli seramik
tirtinlerin homojen mikroyapili, ¢ok az gézenekli ve yiiksek yogunlukta biinyelerden
elde edilmesi amaglanir. Boyle yiliksek kalitede liriinler elde etmek i¢in, baslangi¢
malzemelerinin se¢cimi ve kontrolii bu acidan da ¢ok Onemlidir. Bu yiizden
ogiitlildiikten sonra elde edilen toz karigimlari kalsinasyon sonrasinda daha ince
yapili toz boyutu elde edilmesi amaciyla deneysel calismalarda aktarildig: gibi 2. kez
oglitme ve tekrarli eleme islemlerine tabi tutulmustur. Elde edilen fotograflar
incelendiginde Ba(ZrxTiix)O3 (0<x<1.00) seramik tozlarma ait SEM fotograflarinda
yapmin homojen oldugu ve bir sonraki iglem igin herhangi bir kusur teskil etmedigi

gozlemlenmigtir.
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Sekil 4.13. Ba(ZrxTi1x)Ozseramik tozlarinin SEM goriintiileri
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4.9. Ba(ZrxTii1x)Os Seramik Tozlarimin EDS Analizleri

Sitokiyometrik oranlarda karistirildiktan sonra 24 saat siireyle etil alkol igerisinde

sulu bir sekilde karigtirilan Ba(ZrxTiix)Os (0<x<1.00) seramik tozlarmin
kurutulduktan sonra elde edilen EDS analizleri Sekil 4.14°de verilmistir.

x=0 Ti| [El [Line| Conc | Units ||| x= 0.1 Ti [Elt_[Line [Conc [Units]||x= 0.2 Ba| [Elt. [Line | Conc | Units
o Ka [33797 |wt% o Ka [27.754 |wt% k 5] Ka 21722 |w1%
Ba Ti Ka 25583 | wt% Ti Ka 26453 | wt% Ti i Ka 22.784 | wt%
Ba La 40620 | wt.% Ba Ir La 3361 wt.% 3 La 7.503 wt.%
Total 100.000 | wt.% Ba La 42431 |wt.% a La 47991 | wt%
Total 100.000 | wt.% otal 100.000 | wt %

x=0.3 Ti| [E [ Line [ Conc [ Units] || x=0.4 Ba| [EK [Line[Conc [Units]|| x=0.5 Ba[Elt | Line | Conc | Units
O [Ra |30025 |wi% Til [O_|Ka [26103 [wi% 0 [Ka | 22831 |wit

T | Ka 16261 [wi% T | Ka 15885 [wi% T | Ka [11071 [wi%

Ba| [Zx [Ta [12210 [wi% Zi |La 15005 [wi% Ti| [Zr [Ta | 18386 [wit

Ba |Ta [41504 [wi% Ba |La 45012 [wi% Ba |La (47712 [wi%

Torl 100.000 | wi% Torl 160000 | wi % Towl 100.000 | wi%

x=0.6 Ba| [Ew [Tine|Conc [Umis| | x—0.7 Zr Ba[El. |Line|Conc | Units ||| x=0.8 7 Ba| [Ek [Line| Conc | Units
Ti o Ka 19.134 | wt% i [s) Ka 27.894 | wt.% o Ka 22516 | wt.%

T [Ka [11376 |wt% Tif [T [®Ka 924 [wt% Ti| [T [Ka [5967 |wto%

Zr|La |21.827 |wt% Zr_ |La |25927 |wt% ||| O Zr |La [27.722 [wt%

Ba |La [47663 |wi% Ba |La [36935 |wid% Ba [La [43.795 |wt%

Total 100.000 | wt.% Total 100.000 | wt.% Total 100.000 | we.%

Zr

=09 El._ | Line [ Conc | Units]| | x=1 Zr . [ Line | Conc | Units
O |Ka 26101 [wt%% O |Ka [13294 |wi%
T |Ka [3463 |wi% Zr [La [3L721 [wt%
(8] Ba[zr [La |30479 |wt% Ba |La | 54985 |wt%
Ba . |lLa 13599560 lf'wute Total 100.000 | wt %%

i| [Teral 100.000 | wt.%

Sekil 4.14. Ba(Zr«Ti1-x)Osz seramik tozlarinin EDS analizleri
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4.10. Sinterlenen Ba(ZryTi1x)Os Seramiklerin Goreceli Yogunluk ve Toplam

Gozeneklilik Sonuglar:

Sitokiyometrik oranlarda karistirilip hazirlandiktan sonra preslenmis ve 1250°C,
1350°C ve 1450°C’de 4 saat siire ile sinterlenen B2Os katkili ve katkisiz
Ba(ZrxTi1x)Os (0<x<1.00) seramiklerin degisen ZrO, miktarma kars1 goreceli

yogunluk ve toplam gozeneklilik miktarlar1 belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde sinterleme sicakligi artis1 ve B2Os3 ilavesi ile yap1
icerisinde yogunlagsmanin arttig1 bunun sonucunda da toplam gézenek miktarlarinda
azalma ve goreceli yogunluk degerlerinde artis oldugu belirlenmistir. En diisiik
goreceli yogunluk ve en fazla toplam gozeneklilik degerleri 1250°C’de 4 saat siireyle
sinterleme islemine tabi tutulan numunelerde gozlemlenmistir. En iy1 elde edilen
degerler ise 1450°C’de 4 saat siireyle sinterlenen Ba(TiixZrx)O3z seramikler igin
belirlenmistir. Ayni zamanda Ba(ZrxTiix)O3 seramiklerde artan Zr miktar1 ile
birlikte elde edilen goreceli yogunluk degerleri diisiis gdstermektedir. Bunun nedeni
Ti*"'e gore daha kararli ve biiyiik Zr** iyonlarmin yap1 igerisine dahil olmasi, bunun
sonucunda da sinterlenme esnasinda tane biiylimesini azaltic1 yonde etki etmesidir.
x=0.2 bilesimine sahip olan Ba(ZrxTii-x)O3 seramiklerde en yiiksek yogunluk ve en
disiik gozeneklilik degerleri elde edilmistir. Bunun nedeni en diisiik Otektik

bilesimin mevcut kompozisyon etrafinda olustugu diistiniilmektedir.

Elde edilen grafikler genel olarak incelendiginde sistemdeki Zr miktarinin giderek
artmas1 nedeniyle Ba(ZrxTii1-x)O3 Xx=0.5"ten sonra yogunluk degerlerinde siirekli bir

diisiis toplam g6zenek miktarlarinda da siirekli bir artig bulunmaktadir.

1250°C-1350°C-1450°C’de sinterlenen numuneler: Sitokiyometrik oranlarda
karigtirilip hazirlandiktan sonra preslenmis ve 1250°C, 1350°C ve 1450°C’de 4 saat
stire ile sinterlenen Ba(ZrxTii1x)O3 (0<x<1.00) seramiklerin degisen ZrO, miktarina
kars1 elde edilen goreceli yogunluk-toplam goézeneklilik grafikleri Sekil 4.15.°de

verilmistir.
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100 25

Gire celi Yogunluk (%)

Toplam Géze neklilik (%)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Zr0, miktan

—pe. 1 250°C - Gireceli Yogunlul (%)
—f = 1350°C - Gireceli Yogunlul (%)
vevibee 1450°C - Gireceli Yogunlul (%)
—— 1250°C - Toplam Gizeneklililkk (%)
—fl=—  1350°C - Toplam Gizenecklililk (%)
s+ B+= 1450°C - Toplam Gizeneklililkk (%)

Sekil 4.15. 1250°C, 1350°C ve 1450°C’de sinterlenen Ba(ZrxTi1-x)Os seramiklerin goreceli yogunluk-toplam
gozeneklilik grafikleri

4.10.1. Sinterlenen B20O3 katkih Ba(ZrxTi1.x)Os seramiklerin goreceli yogunluk-

toplam gozeneklilik sonuclarn

1250°C-1350°C-1450°C’de sinterlenen B»Os katkili numuneler: Sitokiyometrik
oranlarda karistirilip hazirlandiktan sonra preslenmis ve 1250°C, 1350°C ve
1450°C’de B20s katkis1 yapilarak 4 saat siire ile sinterlenen Ba(ZrxTiix)O3
(0<x<1.00) seramiklerin degisen ZrO, miktarma kars1 elde edilen goreceli yogunluk-

toplam gozeneklilik grafikleri Sekil 4.16.’da verilmistir.
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Gireceli Yogunluk (%)

Toplam Giozeneklilik (%)

ZrO, milktan

|

1250°C - Goreceli Yogunluk (%)
-— e 1350°C - Goreceli Yogunluk (%)
- vt e 1450°C - Goreceli Yogunluk (%)
1250°C - Toplam Gazenekilik (Y)
- o= 1350°C - Toplam Gozeneklilik (%)
s+l -+ 1450°C - Toplam Gozeneklilik (%)

}

Sekil 4.16. 1250°C, 1350°C ve 1450°C’de sinterlenen B203 katkili Ba(Zr«Ti1-x)Os seramiklerin goreceli
yogunluk-toplam gozeneklilik grafikleri

4.10.2. B>O3 katkisinin farkh sinterleme sicakhiklarinda goreceli yogunluk ve

toplam gozeneklilige etkisi

Sitokiyometrik oranlarda karistirilip hazirlandiktan sonra preslenmis ve 1250°C,
1350°C ve 1450°C’de B20s3 katkil1 ve katkisiz olmak iizere 4 saat siire ile sinterlenen
Ba(ZrxTi1x)Oz (0<x<1.00) seramiklerin degisen ZrO, miktarina karsi elde edilen
goreceli yogunluk-toplam gozeneklilik grafikleri sirasiyla Sekil 4.17., Sekil 4.18. ve
Sekil 4.19.’da verilmistir.
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Sekil 4.17. 1250°C’de sinterlenen B20s katkili ve katkisiz Ba(Ti1-xZrx)Os seramiklerin Ba(ZrxTiix)Os goreceli

Ir0, miktan

yogunluk-toplam gézeneklilik grafikleri
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Sekil 4.18. 1350°C’de sinterlenen B20s katkili ve katkisiz Ba(ZrxTiix)Oz seramiklerin géreceli yogunluk-toplam

gozeneklilik grafikleri
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25

G Greceli Yogunluk (%)
m——— Toplam Gozeneklilik (%)

100
1 20

a0
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Sekil 4.19. 1450°C’de sinterlenen B20s katkili ve katkisiz Ba(Zr«Ti1x)Os seramiklerin goreceli yogunluk-
toplam gozeneklilik grafikleri

4.11. Sinterlenen Ba(ZrxTi1-x)Oz Seramiklerin X-isinlar1 Analizi

1250°C, 1350°C ve 1450°C’de (B.Os katkisiz ve B»O3z katkili) 4 saat siire ile
sinterlenen Ba(ZrxTiix)O3 (0<x<1.00) seramik malzemelerin X-isinlar1 analizleri

yapilmistir.

Yapilan analizler sonucunda elde edilen pikler incelendiginde BaTiO3 igerisine
degisen oranlarda ZrO; ilavesi yapildik¢a agik bir sekilde difraksiyon piklerinde
kayma oldugu gozlemlenmistir. Bu durum elde edilen seramik malzemelerin latis
parametrelerindeki artistan dolayr oldugunu gdstermektedir. Bilindigi iizere Zr**
iyonlarinmn elektronik yogunlugu Ti** iyonlarmm elektronik yogunlugundan daha
yliksektir. Dolayisiyla BaTiOz igerisine artan ZrO ilavesi ile birim hiicre hacminin

genislemesine sebebiyet vermektedir.

Artan sinterleme sicakligina bagli olarak elde edilen pikler incelendiginde sinterleme

sicakliginim artig1 (1250°C’den 1450°C’ye) ile birlikte faz olusumlarinin daha giiglii
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gerceklestigi ve diisiik sicakliklarda sinterlenen malzemelerden elde edilen piklerin
faz olusumlarnin tam olarak meydana gelmedigi de tespit edilmistir. Uretilen
seramik malzemelerin igerisine ilave edilen B2Osz ilavesi ile sinterlemenin diisiik
sicakliklar i¢in kismende olsa iyilestigi fakat sinterleme sicakliginin artmasiyla
birlikte hem yogunluktaki artis hem de gézenek miktarlarindaki diististen dolay1 faz
olusumlarinin daha giiclii bir sekilde oldugu goriilmiistiir. Diistik sicaklikta
sinterlenen (1250°C) seramik malzemelerin X-iginlarinda faz doniisiimlerinin tam
olarak gerc¢eklesmediginden dolayi piklerde diisiik miktarlarda da olsa BaCOz3 pikinin
varligindan s6z etmek miimkiindiir. Sinterleme sicakligmm artmasi (< 1250°C) ile
elde edilen X-1simnlar1 analizlerinde ise herhangi bir istenmeyen bir faz ve kalint1 pik

tespit edilmemistir.

Yine yapilan XRD calismalarinda, yapi igerisine ilave edilen diisiik miktardaki
B203’in sinterleme sirasinda yapida herhangi bir istenmeyen kalinti bir faza

sebebiyet vermedigi bor oksit ile iliskili bagka bir fazin olusmadig1 goriilmiistiir.

Seramik malzemelerin sinterleme sicakliginin 1250°C’den 1450°C’ye dogru arttikga
ortaya ¢ikan X-isinlar1 paternlerinde piklerin daha keskin ve dik bir hal aldiklar

gozlemlenmistir.

1250°C’de sinterlenen B0z katkili ve katkisiz Ba(ZrxTii-x)Oz seramiklerin X-isinlari
analizi: Sitokiyometrik oranlarda karistirildiktan sonra preslenip pellet haline gelmis
B.O3 katkili ve katkisiz Ba(ZryxTi1x)Os (0<x<1.00) seramik malzemelerin 1250°C’de
4 saat siire ile sinterlendikten sonra elde edilen X-isinlar1 analizleri sirasiyla Sekil

4.20. ve Sekil 4.21.’de verilmistir.
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Sekil 4.20. ve Sekil 4.21.’deki X-1smnlarinda tetragonal BaTiOs pikinin x=0 ve x=0.1
icin olustugu x=0.2’den sonra tetragonalitenin hizli bir sekilde kayboldugu ve
seramik malzemelerin tetragonal fazdan kiibik faza dondigi tespit edilmistir.
1250°C sicakliktaki sinterleme iglemlerinde hem B»Os katkisiz, hem de katkili
karigimlarin sinterleme sirasindaki termokimyasal reaksiyonlarin tamamlanamadigi
goriilmektedir. Bu sicaklikta perovskite fazlar olusmaya baslasa da yeterince
olusamamis ve Onemli miktarda reaksiyona girmeyen bilesenler BZT sistemde
bulunmaktadir. Ozellikle bu durum x=0.2’den sonra agik bir sekilde gdriilmektedir.
Bunlar BaCO3z, BaO ve ZrO; bilesenleri olarak X-isinlar1 analizlerinde tespit

edilmistir.

1350°C’de sinterlenen B20Os3 katkili ve katkisiz Ba(ZrxTi1-x)Os seramiklerin X-iginlar1
analizi: Sitokiyometrik oranlarda karistirildiktan sonra preslenip pellet haline gelmis
B20s katkil1 ve katkisiz Ba(ZrxTi1.x)O3 (0<x<1.00) seramik malzemelerin 1350°C’de
4 saat siire ile sinterlendikten sonra elde edilen X-isinlar1 analizleri sirasiyla Sekil

4.22. ve Sekil 4.23.’de verilmistir.

1350°C sicakliktaki sinterleme islemlerinden hemen sonra elde edilen X-isinlarinda
ise tetragonal BaTiOsz’nin olustugu daha sonra artan ZrO; ilavesi ile birlikte
tetragonalden ortorombik ve rombohedral faza doniistiigli swrasiyla x=0, x=0.1 ve
x=0.2 bilesimleri i¢in tespit edilmistir. x=0.3 bilesiminde rombohedral ve tetragonal
fazlarinin bir arada bulundugu disiiniilmektedir. Artan ZrO, ilavesiyle x= 0.4 ve
x=0.4’ten sonra yapida sadece kiibik fazin olustugu goézlemlenmistir. Ayrica
1350°C’de ki sinterleme sicakliginda, termokimyasal reaksiyonlarin tamamiyla
gerceklestigi ve kalinti fazlarin XRD analizlerinde goriilmedigi saptanmustir.
Bununla birlikte perovskite yapisinda bulunan BaTiO3z fazinin ZrO: ilavesiyle 20
degerlerinin diistiigii, yani kafeslerin distorsiyona ugrayarak kafes parametrelerini
degistirdigi de gdzlemlenmistir. ZrO2 ilavesi arttikca XRD diyagraminda yer alan
piklerin bulunduklar1 konumdan daha diisiik 20 degerlerine dogru kaydig: da tespit
edilmigtir. X-igmlar1 piklerinde gozlemlenen bu bulgularin 1450°C sicaklikta
sinterlenen seramik malzemeler i¢inde olustugu goriilmistiir (Sekil 4.24. ve Sekil
4.25.).
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1450°C’de sinterlenen B20s katkili ve katkisiz Ba(ZrxTi1-x)Oz seramiklerin X-isinlar1
analizi: Sitokiyometrik oranlarda karistirildiktan sonra preslenip pellet haline gelmis
B20s katkil1 ve katkisiz Ba(ZrxTi1.x)O3 (0<x<1.00) seramik malzemelerin 1450°C’de
4 saat siire ile sinterlendikten sonra elde edilen X-1sinlar1 analizleri sirastyla Sekil

4.24. ve Sekil 4.25.”da verilmistir.

1450°C sicakliktaki sinterlenen numunelerin X-1sinlar1 analizlerinde olusan piklerin
cok daha keskin ve belirgin oldugu gozlemlenmistir. 1450°C’deki sicaklikta
tetragonal faz yapist x=0.6’dan sonra kiibik faza donlismiistiir. Tiim sicakliklarda
elde edilen X-1ginlarinda baryum titanat seramiklerin i¢erisine ZrO> miktar1 x=0’dan
x=1’e dogru arttikca difraksiyon piklerinin sola dogru kaydigi goriilmiistiir. Bu
durum farkh iyonik c¢apa sahip Ti*" ve Zr** iyonlarinmn baryum titanat seramiklerde

latis parametresinde gerceklestirdigi artistan dolay1 olugsmustur.
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Sekil 4.24. 1450°C’de sinterlenen Ba(Zrx Ti1.x)Os seramiklerin X-1gimnlar1 analizi
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Sekil 4.25. 1450°C’de sinterlenen B20s katkili Ba(ZrxTi1x)Os seramiklerin X-1ginlar1 analizi
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4.12. Sinterlenen Seramiklerin Latis Parametresi ve Kristalin Boyutlar

Farkli sicakliklarda sinterlenen seramik malzemelerin kafes parametrelerindeki
degisim en yiiksek X 1ginlar1 piklerinden faydalanilarak (yaklasik olarak 26 = 30°,45°
ve 56°), kiigiik kareler yontemi (pseudo- voigt model) ve yaklagik kristalin boyutlari
FWHM egrilerinden Debye-Scherrer esitlikleri kullanilarak elde edilmistir. Bilindigi
iizere Zr*" iyonlarinm elektronik yogunlugu Ti** iyonlarinimn elektronik
yogunlugundan daha yiiksektir. Bu nedenle BaTiOs igerisine farkli oranlarda ZrO>
ilavesinin yapilmasi ile birim hiicre hacminde genisleme meydana gelecektir. Bu
durumda da seramik malzemelerin latis sabiti, Zr** iyonu (yarigapt 0.72 A) ile
Ti*"'iin yaricap1 0.605 A) B-site ikamesine bagl olarak artmaktadir. Zr** iyonunun
yarigaps, Ti** iyonunun yaricapindan daha yiiksek oldugundan dolayi, kati-kati
reaksiyon sinterlenme prosesinde perovskit fazi olusturmak igin Zr**’iin difiizyonu
icin yiiksek enerjilere ihtiya¢ duymaktadir. Bu nedenden dolay1 biiyiik boyutlu Zr**
iyonlarinin difiizyonu icin daha yiiksek sinterleme sicakliklarina gerek olacaktir.
Literatiirdeki [112-116] mevcut ¢alismalardan da gozlemlendigi gibi artan sinterleme
sicakhigr ile elde edilen X-1ginlar1 piklerinde d mesafesindeki artistan dolay1 daha
diigiik agili taraflara dogru kaydigir gozlemlenmistir. Sonug olarak yapilan bu tez
calismasinda BaTiOs igerisine farkli oranlarda ZrO; ilavesinin yapilmasi ile latis
parametrelerinde artis kristalin boyutlarinda da azalma tespit edilmistir. Sinterleme
sicakligr 1250°C’den 1450°C’ye yiikseldiginde seramik malzemelerde tanelerin
diisiik sicaklikta sinterlenen malzemelere gore daha da biiytidiigii yap1 igerisine ZrO>
ilavesi yapildik¢a tane biiylimesini durdurucu Ozellikte etki gosterdigi de
gozlemlenmistir. 1250°C-1350°C ve 1450°C’de B20s katkis1 yapilarak sinterlenen
seramik malzemelerin X-iginlar1 analizleri degerlerinden hesaplanan ortalama latis
paramatresi ve ortalama kristalin boyutlar1 degerlerinin tipki1 B2Os katkisiz seramik

malzemelerde oldugu gibi ayni tarzda degisim gosterdigi tespit edilmistir.

1250°C, 1350°C ve 1450°C’de B203 katkili ve katkisiz olarak sinterlenen
Ba(ZrxTi1x)O3 (0<x<1.00) seramiklerin X-isinlar1 analizlerinden elde edilen ortalama
latis parametresi ve ortalama kristalin boyutlarin1 gosteren grafikler sirasiyla Sekil
4.26, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28.’de verilmistir.
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Sekil 4.27. 1350°C’de sinterlenen Ba(ZrxTi1-x)Os seramiklerin ortalama latis parametresine karst ortalama
kristalin boyutlar1 grafigi. (a) B20s katkisiz, (b) B20s katkilt
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Sekil 4.28. 1450°C’de sinterlenen Ba(ZrxTi1x)Os seramiklerin ortalama latis parametresine karsi ortalama
kristalin boyutlar1 grafigi. (a) B20s katkisiz, (b) B20s katkili

1250°C, 1350°C ve 1450°C’de B0s katkili ve katkisiz olarak 4 saat siire ile
sinterlenen Ba(ZrxTi1x)Os (0<x<1.00) seramiklerin ZrO, miktarmma kars1 ortalama
latis parametresi ve ortalama kristalin boyutlarini tek bir grafikte gosteren grafikler
Sekil 4.29.’da ve Sekil 4.30.’da verilmistir.

Hem B:03 katkili hem de katkisiz perovskit seramik malzemeler i¢in artan ZrO>
katkisiyla kristalin boyutlar1 kiiciiliirken, latis parametrelerinin artig gozterdigi Sekil
4.26., Sekil 4.27. ve Sekil 4.28.’de ag¢ik bir sekilde goriilmektedir. Ortalama olarak
latis parametresindeki artis %5,22 nispetine kadar ¢ikarken, olusan kristalin boyutlar1

%68,18 oranina kadar diislis gostermistir.
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Sekil 4.29. 1250°C, 1350°C ve 1450°C’de sinterlenen Ba(ZrxTi1-x)Osseramiklerin ortalama latis parametresine
karst ortalama kristalin boyutlar1 grafigi
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Sekil 4.30. 1250°C, 1350°C ve 1450°C’de sinterlenen B20s katkili Ba(Zrx Ti1-x)Os seramiklerin ortalama latis
parametresine karsi ortalama kristalin boyutlar1 grafigi
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4.13. Sinterlenen Ba(ZrxTi1x)Os Seramiklerin Raman Analizleri

1250°C, 1350°C ve 1450°C’de (B203 katkist ve B»Oz katkill) 4 saat siire ile
sinterlenen Ba(ZrxTii1x)Oz (0<x<1.00) seramik malzemelerin Raman spektroskopisi
analizleri yapilmustir. Niikleer bolge grubu analizine gore, tetragonal P4mm (CZ,)
Kristal simetrisinin Raman aktif titresimi 3A; + B, + 4E ile temsil edilmektedir.
Uzun menzilli elektrostatik kuvvetler, enlemesine ve uzunlamasina titresimlere sebep
olur ki, bu da bolinmiis Raman aktif titresimleri 3[A; (TO) + A; (LO)] + B:1 +
4[E(TO) + E(LO)] ile temsil edilir. Detayli titresimlerin olusumu kaydedilen
spektrumlarda gosterilmistir (Raman spektralarinda (b) ile ifade edilen detayli bant
araliklar1). Olusan BaTiO3 fazi1 Raman sagilmasi ile tespit edilmistir. Olusan Raman
spektrasindaki bantlar 250, 520 ve 720 cm * civarindadir ve keskin bir sekilde zirve
yapan pik 306 cm? civarmdadir. Ote yandan, kiibik Pm3m (On!) simetrisinin tiim
titresimleri, Ramanin aktif normal modlarin1 igermeyen 3F1y + Fo, ile temsil edilir.
Raman aktif modlarinda, BaTiOs polimorf malzemelerinde genel olarak Ti
atomlarinin pozisyonuyla iligkili lokal bozukluktan kaynaklanabilecek 250 ve 520
cm? civarmda genis bantlar gdsterir. Bununla birlikte, kiibik ve tetragonal BaTiO3
icin Raman sa¢1lim dzellikleri yaklasik olarak 297, 523 ve 720 cm™'de gozlenebilir.
Yiiksek nisbi yogunlugu sahip BaTiO3 tozlarm Raman spektralarinda olusturdugu
band araligt 720 cm™¥’de olusmustur. Sinterlenen Ba(TiixZr)Os seramik
malzemelerin Raman spektroskopisi analizlerinde ZrO; ilavesi ile olusan bantlarin
daha genis bir hal aldig1 ve sicaklik arttikca daha diizglin piklerin olustugu
gozlemlenmistir. ilave edilen diisik miktarlardaki B2Os’in Raman spektralarida

bariz degisiklikler olusturmadig: tespit edilmistir.

1250°C’de sinterlenen B2Os katkili ve katkisiz Ba(ZrTiix)O3z seramiklerin Raman
spektroskopisi analizleri: 1250°C’de B2Oz katkili ve katkisiz olarak sinterlenen
Ba(ZrxTi1x)O3 (0<x<1.00) seramiklerin Raman spektroskopisi analizleri yapilmustir.
Sekil 4.31. (B20s katkisiz) ve Sekil 4.32.’de (B2O3 katkili) elde edilen Ba(ZrxTi1x)O3
seramiklere ait Raman spektroskopi analizleri 0-3000cm™ bant araliklarinda
verilmistir. Sekil 4.31.(b) ve Sekil 4.32. (b)’de ise Raman spektroskopisine ait detayli

bant araliklar1 belirtilmistir.
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Sekil 4.32. 1250°C’de sinterlenen B2Os katkili Ba(Zr«Ti1x)Os seramiklerin Raman spektroskopisi analizleri
(a) 0-3000cm bant araliklari, (b) 0-1000cm™ bant araliklar
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1350°C’de sinterlenen B2O3 katkili ve katkisiz Ba(ZrxTii-x)Os seramiklerin Raman
spektroskopisi analizleri: 1350°C’de B2Os katkili ve katkisiz olarak sinterlenen
Ba(ZrxTi1x)Os (0<x<1.00) seramiklerin Raman spektroskopisi analizleri yapilmistir.
Sekil 4.33. (B203 katkisiz) ve Sekil 4.34.’de (B203 katkili) elde edilen Ba(Ti1-xZrx)Os
seramiklere ait Raman spektroskopi analizleri 0-3000cm™ bant arahiklarinda
verilmistir. Sekil 4.33.(b) ve Sekil 4.34. (b)’de ise Raman spektroskopisine ait detayli

bant araliklar1 belirtilmistir.
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Sekil 4.33. 1350°C’de sinterlenen Ba(Zrx Ti1.x)Os seramiklerin Raman spektroskopisi analizleri
(a) 0-3000cm* bant araliklari, (b) 0-1000cm bant araliklar1
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Sekil 4.34. 1350°C’de sinterlenen B20s katkili Ba(ZrxTi1x)Os seramiklerin Raman spektroskopisi

analizleri (a) 0-3000cm™ bant araliklari, (b) 0-1000cm bant araliklar:
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1450°C’de sinterlenen B2O3 katkili ve katkisiz Ba(ZrxTii-x)Os seramiklerin Raman
spektroskopisi analizleri: 1450°C’de B2Os katkili ve katkisiz olarak sinterlenen
Ba(ZrxTi1x)Os (0<x<1.00) seramiklerin Raman spektroskopisi analizleri yapilmistir.
Sekil 4.35. (B20s katkisiz) ve Sekil 4.36.’da (B2O3 katkili) elde edilen Ba(Ti1-xZrx)Os
seramiklere ait Raman spektroskopi analizleri 0-3000cm™ bant arahiklarinda
verilmistir. Sekil 4.35.(b) ve Sekil 4.36. (b)’de ise Raman spektroskopisine ait detayli

bant araliklar1 belirtilmistir.
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Sekil 4.35. 1450°C’de sinterlenen Ba(Zrx Ti1-x)Os seramiklerin Raman spektroskopisi analizleri
(a) 0-3000cm* bant araliklari, (b) 0-1000cm™ bant araliklar1
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Sekil 4.36. 1450°C’de sinterlenen B20s katkili Ba(ZrxTi1x)Os seramiklerin Raman spektroskopisi
analizleri (a) 0-3000cm™ bant araliklari, (b) 0-1000cm bant araliklar:

Raman schift (cm'1)
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4.14. Sinterlenen Ba(ZrxTi1x)Os Seramiklerin SEM Fotograflar

Farkli sicakliklarda sinterlenen ve B2Os katkili ve katkisiz olarak hazirlanan
Ba(ZrxTi1x)Os (0<x<1.00) seramik malzemeler literatiire uygun prosediirde
metalografik olarak hazirlanmis ve termal olarak daglandiktan sonra mikroyap1

gorintiileri elde edilmistir.

Yapilan incelemeler sonucunda farkl sicaklik ve katkilarla sinterlenen numunelerin
mikroyapt goriintiilerinde, farkli kompozit karakterlerde yapilarin kontrast
farkliliklar1 olusturdugu goriilmektedir. Bu durum 06zellikle numunelerin yiiksek

biiyiitmeli fotograflarinda ¢ok daha agik bir sekilde goriilmektedir.

1250°C°de {retilen numunelerin mikroyapilar1 incelendiginde yap1 igerisinde
Ba(ZrxTi1x)O3 x=0, x=0.1 ve x=0.2 hari¢) beyaz renkli fazlarin ¢ok fazla oldugu bu
yapilarin sinterlenmeden kalan ZrO> fazlar1 oldugu goriilmiistiir. Diisiik miktarlarda
B203 ilavesininde kismen 1250°C’de sinterlenen numunelere etki ettii fakat ZrO>
miktart %20 molden fazla ilave edildiginde sinterleme isleminin ayni sekilde tam

olarak ger¢eklesmedigi goriilmiistiir.

Sinterleme sicakligmnin artismin 1350°C’ye ¢ikmasiyla Ba(ZryxTi1-x)Os seramiklerde
x=0.4’¢ kadar sinterlenme safhalarinin tamamlandigi B2Osz ilavesi ile sinterleme
isleminde x=0.5’ten sonra sinterlenmeden kalan ZrO; miktarmin tekrar fazla

miktarda oldugu ve yapi igerisinde bosluklarin giderilemedigi gozlemlenmistir.

1450°C’de sinterlenen numuneler i¢in sicaklik artistyla birlikte 1250°C ve
1350°C’ye gore sinterlenme prosesinin ¢ok daha iyi gerceklestigi, elde edilen
gbzenek miktarlarinin ve goreceli yogunluk degerleri ile de mikroyap1 fotograflarinin
uyumlu sonuglar olusturdugu kanisina varilmistir. 1450°C’de sinterlenen ve icerisine
x=0.6’ya kadar ZrO ilavesi yapilan numunelerde yogunlasmanin ¢ok daha iyi
oldugu 1450°C’de B:Os ilavesi ile elde edilen numunelerde ise x=0.7’den sonra
seramik tozlarmim birbirine tutundugu ve ancak sinterlenme sathasinda boyun

vermeye basladigi gozlemlenmistir.
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Sinterleme sicakliginin artmastyla ve B2O3 ilavesi ile yap1 icerisindeki bosluklarin
azaldig1 ve ilave edilen katkilardan dolayr herhangibir camsi fazin olusumuna

sebebiyet vermeden sinter ve yogunlagma isleminin meydana geldigi goriilmektedir.

Makro seviyede gozle yapilan incelemelerde de elde edilen seramik yapilar kompakt
goriilmesine ragmen mikro seviyede incelemelerde (optik, SEM ve FEG-SEM
incelemelerinde) tiretilen numunelerin sinterlebilirligi i¢in disiik sicakliklarin yeterli
olmadig1 saptanmustir. Ba(ZrxTii1x)O3z seramiklerde ZrO: (x) igerigindeki artis ile
birlikte ortalama tane boyutunda bir diisiis vardir. Artan ZrO: igerigi ile birlikte
meydana gelen tane boyutundaki diisiisiin Ti** iyonuna gore daha biiyiik bir iyonik
yarigapa sahip Zr** iyonunun daha yavas difiizyonundan kaynaklandig1 sdylenebilir.
Bahsedilen bu durum sinterlenen Ba(ZrxTii-x)O3 seramiklerde ZrO; ilavesi ile diisiik
tane bliyime hizlarina sebep olmustur [116]. Elde edilen mikroyap1 fotograflari
incelendiginde ZrO; ilavesinin diisik oranlarda yapildigi Ba(Ti1xZrx)O3
seramiklerde (x=0.1, x=0.2 i¢in) tane boyutunu saf BaTiOz’e gbre az miktarda da
olsa artmis oldugu fakat daha sonra artan ZrO; miktar ile tane boyutlarinda diisiis

meydana geldigi goriilmiistiir.

1250°C’de sinterlenen B0z katkili ve katkisiz Ba(ZrxTiix)Oz seramiklerin SEM
goriintiileri: 1250°C’de B20s3 katkili ve katkisiz olarak sinterlenen Ba(ZryxTiix)O3
(0<x<1.00) seramiklerin SEM goriintiileri Sekil 4.37. ve Sekil 4.38.’de verilmistir.
1250°C’de B203 katkil1 ve katkisiz olarak sinterlenen seramiklerin SEM fotograflar1
analizlerinde 1250°C’nin x=0.2 degerinden sonra sinterleme olaymin tam olarak
gerceklesmedigi Zr igeriginden dolay1 sinterlenen seramik malzemelerin daha yiiksek
sinterleme sicakliklarina gereksinim duyduklar: tespit edilmistir. x=0.2 degerinden
sonra elde edilen mikroyap1 fotograflarina ayrintili bir bi¢imde bakildiginda kiiciik
tane boyutuna sahip olan tozlarin diisiik miktarlarda boyun vermeye c¢alistig1 fakat
sinterleme sicakliginin yetersiz olmasindan dolay1 seramik malzemelerin tam olarak
sinterlenemedigi kanisma varilmistir. Yapilan B2Os ilavesi ile sinterleme islemi
sonrasinda gorilinlir yogunluk degerlerinde bir miktar artis kayit edilmis, yap1
icerisinde gozenekli yapmin 6zellikle yiiksek miktarlardaki Zr igerigi ile birlikte

artt1g1 gozlemlenmistir.
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Yapilan literatiir ¢alismalarinda ZrO> ilaveli BaTiOz seramiklerin igerisine B2O3
ilavesinin sinterleme sicakligimmi diigiirdiigli fakat yiiksek oranlarda B2Ogz ilavesi
yapildiginda (>%0,5) B20s3’in tane smirlarinda birikmesinden dolay1 dielektrik
Ozelliklerini disiirdiigii belirtilmistir. Ayrica sinterleme esnasinda 1250°C’de yeterli
bekleme siiresine ulasmadigi durumlarda seramik esasli malzemelerde yapiy1 tam
olarak terk etmedigi ve olusabilecek camsi faz olusumdan dolay1 elektriksel
ozellikler lizerine olumsuz etkiler yarattigi bilinmektedir. Yapilan tez calismasi
kapsaminda diisiik miktarlarda ilave edilen ZrO; igeriginde B2Oz’in sinterleme
sicakhigina, gozenek miktar1 degerlerine ve goreceli yogunluk degerlerine olumlu

katkis1 gozlemlenmistir.

1350°C’de sinterlenen B2Os katkili ve katkisiz Ba(ZrxTii-x)Oz seramiklerin SEM
goriintiileri: 1350°C’de B20s katkili ve katkisiz olarak sinterlenen Ba(ZryxTiix)O3
(0<x<1.00) seramiklerin SEM goriintiileri Sekil 4.39. ve Sekil 4.40.’da verilmistir.

1450°C’de sinterlenen B2O3 katkili ve katkisiz Ba(ZrxTiix)Oz seramiklerin SEM
goriintiileri: 1450°C’de B20s3 katkili ve katkisiz olarak sinterlenen Ba(ZryxTi1x)O3
(0<x<1.00) seramiklerin SEM goriintiileri Sekil 4.41. ve Sekil 4.42.’de verilmistir.

1350°C’de ve 1450°C’de B20s katkili ve katkisiz olarak sinterlenen seramiklerin
SEM fotograflar1 incelendiginde elde edilen seramik numunelerin 1250°C’de
sinterlenen seramiklere gore ¢ok daha iyi sonuglar verdigi tespit edilmistir.
Sinterleme sicakligmin artmasiyla birlikte diisiik mol oranlarinda ilave edilen ZrO>
yapt igerisinde c¢ok daha iyi ¢Ozlinmiis fakat %40-%50 molden sonra yogun
numuneler elde edilememistir. Bu durum hem yiiksek ergime sicakligma sahip
zirkonyum oksitin baryum titanat icerisine yeterince difiize olamamasindan ve kat1 —
kat1 c¢ozelti formunun olusmasi1 i¢cin daha yiiksek sicakliklara gereksinim
duyulmasmdan kaynaklanmaktadir. Tespit edilen diger bir durum ise; 1450°C’de
yapilan sinterlemelerde olusan tane yapismin 1250°C ve 1350°C’de yapilan
sicakliklara gore ¢ok daha biiyiik oldugu sinterleme esnasinda tiim kompozisyonlar
icin tane boyutunun arttigi goriilmiistiir. Tane boyutundaki bu artig tane siniri

hareketliliginden dolay1 kaynaklanmaktadir. BZT seramiklerin tiretiminde kullanilan
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ogutiilmiis mikron alt1 boyutundaki tozlarin igerisinde bulunan nano boyuttaki
tozlarin varligi tane smir1 hareketliligini arttirmis ve bu durum yiiksek sicakliklarda
tane biiylimesi seklinde ortaya c¢ikmis olabilir. 1450°C’de BZT seramiklerin
kismende olsa ergime noktasina yaklasan bir sicaklik oldugundan dolay1 artan
diflizyon sonucunda kiitle tasinimi neticesinde yogunluk artisi ¢ok daha fazla
olmustur. 1250°C ve 1350°C’de sinterlenen BZT seramiklerin mikroyap1
fotograflarinda yapi1 igerisindeki tanelerin 1450°C’de sinterlenen numunelere goére
daha kiicik ve daha bosluklu oldugu goriilmektedir. Sinterleme sicakligmin
1450°C’de artmasiyla beraber tanelerin ¢ok daha uniform hale geldigini ve ortalama
tane boyutu sayisinin arttigir goriilmektedir. BZT seramikler igerisindeki tanelerin

sinterleme sicakligina bagl olarak biiyiimesi su sekilde agiklanabilir;

Yiiksek sicaklikta sikigtirilmis bir tozun yogunlasmasi i¢in temel itici gii, ylizey
serbest enerjisindeki degisimdir. Yiksek ylizey alanli ¢ok kiiciik taneler, yiiksek
ylizey serbest enerjisine sahiptirler ve boylece birbirleriyle baglanarak yiizey
alanlarin1 azaltmak i¢in giiclii bir termodinamik itme glicline sahiptirler. Tane
biliylimesinde itici giic veya tane biiyiime hizi tane ¢api ile ters orantilidir ve bu
durum toplam tane sinir1 alanlarim1 azaltir. Tane boyutundaki artis seramik
malzemelerde gézenek olusumunu disiirir. SEM fotograflarina bakildigi zaman
1250°C-1350°C-1450°C sicakliklarda yapilan sinterleme islemleri i¢in {i¢ proses
gerceklesmistir. Bu prosesler sirasiyla toparlanma, yeniden kristallesme ve tane
biiytimesidir [118-124].
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y X5.000 5um

X 5.000 . S5pm

»

Sekil 4.37. 1250°C’de sinterlenen Ba(Zrx Ti1-x)Os seramiklerin SEM goriintiileri
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X 5.000 Sum
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Sekil 4.38. 1250°C’de sinterlenen B20s3 katkili Ba(ZrxTi1x)Os seramiklerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.39. 1350°C’de sinterlenen Ba(ZrxTiix)Os seramiklerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.40. 1350°C’de sinterlenen B20s katkili Ba(ZrxTiix)Os seramiklerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.41. 1450°C’de sinterlenen Ba(Zrx Ti1-x)Os seramiklerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.42. 1450°C’de sinterlenen B20s3 katkili Ba(ZrxTiix)Os seramiklerin SEM goriintiileri
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Farkli sicakliklarda sinterlenen Ba(ZrxTiix)O3z seramik malzemelerin sinterleme
sicakligma, B20Os katkisina ve ozellikle ZrO, miktarma bagli olarak mikroyapida
meydana gelen degisimlerin detayli bir sekilde anlasilmasi i¢in Ba(ZrxTi1-x)O3 (x=0
ve x=1) seramiklerin yiliksek biiylitmelerde ¢ekilen mikroyap1 fotograflari asagida
verilmistir. 1250°C’de B0z katkili ve katkisiz olarak sinterlenen Ba(ZrxTii-x)O3
(x=0 ve x=1) seramiklerin SEM goriintiileri Sekil 4.43. ve Sekil 4.44.”de verilmistir.
(a) ile kodlanan fotograflarin timii B2O3 katkisiz, (b) ile kodlanan fotograflarin tiimii
B20O3 katkili bilesimlerdir. Verilen tim SEM goriintiilerinde a' ve b' seklinde ifade
edilen fotograflar diisiik biiylitmelerdeki (x1000) goriintiilerde ¢izgili kare seklinde
belirtilen bolgenin yiiksek biiyiitmelerdeki (x10000) goriintiileridir.

Sekilden de goriildiigli lizere sinterlemenin biiylik biiylitmelerde onemli 6lgiide
gerceklesmeye basladigi ve kompakt yapinin B2O3 katkili tozlarda ¢cok daha belirgin
olarak gerceklestigi goriilmektedir. Bununla birlikte go6zeneklerin her iki toz
karigiminda da goriilmesinin yaninda katkisiz tozlada sinterlemenin olusmasinda

biiyiik problemlerin oldugu goriilmiistiir.

1350°C’de B203 katkili ve katkisiz olarak sinterlenen Ba(ZrxTiix)O3z (x=0 ve x=1)
seramiklerin SEM goriintiileri Sekil 4.45. ve Sekil 4.46.’da verilmistir. 1350°C’de
sinterlenen numunelerde sinterlemenin biliyilik Ol¢iide gerceklesmis olmasinin
yaninda B2O3z katkili tozlardan iiretilen numunenin mikroyapisinda tipik tane
yapisinin  olusumu  gozlenirken, katkisiz  tozlardan iretilen numunenin
mikroyapisinda ¢ok ince tane boyutlu ¢ok da kompakt olmayan tane yapisinindan

kismen uzak bir mikroyapida sinterleme gerceklesmistir.

1450°C’de B20s katkili ve katkisiz olarak sinterlenen Ba(ZrxTiix)O3z (x=0 ve x=1)
seramiklerin SEM goriintiilleri Sekil 4.47. ve Sekil 4.48.’de verilmistir. 1450°C
sicaklikta gergeklestirilen sinterleme islemlerinde hem katkili hem de katkisiz
tozlarin tane yapisini sergiledigi ve perovskit yapisinim tipik mikroyapisinin olustugu
goriilmektedir. Ancak katkisiz olan mikroyapilarda tane boyutunun kiigiik gézenek

miktarinin fazla oldugu da tespit edilmistir.
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10 pm

Sekil 4.44. 1250°C’de sinterlenen Ba(ZrxTi1-x)Os (x=1) seramiklerin SEM goriintiileri
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X 10000 1um

10 pm X 10000

10 um X 10000 1pum

Sekil 4.46. 1350°C"de sinterlenen Ba(Zr«Ti1-x)Os(x=1) seramiklerin SEM goriintiileri
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10 pm ! 1pm

Jad
10 um

Sekil 4.48. 1450°C’de sinterlenen Ba(ZrxTi1-x)Os (x=1) seramiklerin SEM goriintiileri
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4.15. Sinterlenen Ba(ZrxTi1.x)Oz Seramiklerin EDS Analizleri

Farkli sicakliklarda sinterlenen ve B2Os katkili ve katkisiz olarak hazirlanan
Ba(ZrxTi1x)Os (0<x<1.00) seramik malzemeler literatiire uygun prosediirde
metalografik olarak hazirlanmig ve SEM fotograflari ¢ekilmistir. Taramal1 elektron
mikroskobu enerji dispersif spektrometresi analizi (EDS) ile kullanilarak elementel

analizleri yapilmistir.

EDS analizleri elde edilen sonuglarin en giivenilir sonuglar1 vermesi agisindan
miimkiin oldugunca c¢ok yiiksek biiylitmelere ihtiyag duyulmadan diisiik
biiyiitmelerde ¢ekilen fotograflardan gergeklestirilmisti. EDS analizlerinde
numuneden kaynaklanan X-iginlar1 yariiletken dedektorler tarafindan algilanir ve
iletkenlik bandina gecen elektronlar, elektrik sinyallerine doniistiiriiliir. Elde edilen
spektralarda, numune i¢indeki elementlerin yiizdeleri, elementlerin piklerinin

altindaki alanlarla orantilidir.

Uretilen Ba(ZrxTi1x)Os seramik malzemelerin EDS spektralar1 incelendiginde
sitokiyometrik olarak karistirilan bilesim oranlarmin sinterleme sonrasinda elde

edilen oranlar ile son derece uyumlu oldugu tespit edilmistir.

EDS analizlerinde elde edilen spektralarda atom numarasi kiiciik olan hafif
elementlerin analizleri elementlerin diisiik foton enerjilerinden dolay1 ¢ok giictiir. Bu
tez ¢aligmasinda tretilen ve karakterizasyonu yapilan Ba(ZrxTii-x)O3z seramiklerin
icerisindeki diisiik B2O3 (%0,5) miktarindan dolayr EDS analizlerinde B elementi
acik bir sekilde pik olusturmamistir. Bu ylizden B203z katkili olan seramik

malzemelerin EDS analizlerine yer verilmemistir.

1250°C-1350°C ve 1450°C’de sinterlenen ve yukarida SEM fotograflar1 verilen
Ba(ZrxTi1x)Os (0<x<1.00) seramiklerin EDS analizleri goriintiileri Sekil 4.49., Sekil
4.50. ve Sekil 4.51°de verilmistir.
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0 Total 100.000 | wt.% Total 100.000 | wt.% Total 100.000 | wt.%

x=0.6 BAEE [Tine [ Cone [Units] | |x=0.7 Ba| [Ei [Tine|Cone [Uuits] || x=0.8 Ba[[Ei_ [ Tine | Conc [ Units
0 [Ka |14571 |[wt% | [0 [Ka [13430 |wt% 0 [Ka |14377 [wt%
Ti| [Ti_[Ka [7736 | wt% Til ' Txa o511 [w% Ti |Ka [4156 |wt%
Zr |La |27.701 |wt% Zr |La |34479 |wt% Zl‘ Zr |La |38253 |wt%
Zr Ba |[La |49.991 |wt% Ba |La [43580 |[wt% | Ba |[La [43214 |wt%
Total 100.000 [ wt% Total 100000 [ wt% Ti} [Total 100.000 | wt.%
Ba
Zr
Ba
Ti
r {Ba
7r Baj§ Ea
5
7 Elt. Conc | Units
0 [Ka [14603 |wt% : 0 |Ka |5437 |wi%
Zr Tt [Ka [3337 |[wt% Zr |La |47.899 |wt%
Zr |La |42.383 |wt% T Ba |[La [46.664 |wt%
Ti Ba |La [39.677 |wt% Y MTotal 100.000 | wt.%
Total 100.000 | wt.%
Ba
Zr
0
i
Ba
T‘
Zrys, = X B BaBa
Zrle o ZrjlE Zr a8

Sekil 4.49. 1250°C’de sinterlenen Ba(Zrx Ti1.x)Os seramiklerin EDS analizleri
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x=0 Ba [H el Cone o] || x=0.1 Ti [Elt. [Tine [ Cone [ Uaits]||x=0.2 Ti (B [Tine] Conc [ Uuits]
TilO |Ka [21855 |wt% Ba O |[Ka [18982 |wt% Ba O |Ka [18982 |wt%
Ti |Ka [24672 |wt% Ti |Ka |36.110 |wtd% Ti |Ka [36.110 |wt%
Ba |La |53472 |wt% Zr |La [4990 |wt% Zr |La [7790 |wt%
Total 100.000 | wt.% 0 Ba |La |39918 |wtd% (0] Ba |La [37.118 |wt%
Total 100.000 | wt.% Total 100.000 | wt.%
Tif (B2 Tihﬁ Ba
(Zx
e
0.

x=0.3 Ba [Elt._[Line | Conc [Units|| |x=0.4 Ba[Elt. [Line[Conc [Units]|| x=0.5 Ba [l [Line | Conc | Units
0 |Ka [19.030 |wt% Ti 0 |Ka [19581 |wt% 0 |Ka [18883 |wt%
Ti |Ka [18.142 |wt% Ti [Ka |15019 |wt% Ti [Ka [6705 [wt%
Zr |La [11580 |wt% Zr |La [16512 |wt% Ir Tilv[zc [La [26865 |wt%
Ba |La |51.149 |wt% Ba |La [48889 |wt% Ba |La |47547 [wt%
Total 100.000 | wt.% Total 100.000 | wt.% Total 100.000 | wt.%

x=0.6 Ba[Ek. | Line| Conc | Units] || x=0.7 Ba[Elt [Line[Conc | Units] | [x=0.8 Ba [EK._ [ Line[ Conc [ Units
0 |[Ka [179%4 |wt% 0 Ka [18534 |wt% Til (O Ka |18.781 |wt%

Ti|[T: [Ka 11817 [wt% Ti Ti [Ka [10934 |wt% Tt [Ka [12791 |wt%

Zr |La [28866 |wt% Zr |La 30323 |wt% Zr |La [38653 |wt%

Ba |La [41362 |wt% Ba [La [40.208 |wt% Ba [La [29.774 |wt%

Total 100.000 | wt.% Total 100.000 | wt.% Total 100.000 | wt.%

Elt. [ Line [ Conc | Units ||| x=1
0 |Ka [14737 |wt%
Ti [Ka [5116 |wt%
Zr |La 42993 |wt%
Ba [La [37.154 |wt%
Total 100.000 | wt.%

Ir

Conc

Units

14737

wt.%

Ba

5.116

wt.%

42993

wt.%

31.154

wt.%

Total

100.000

wt.%

Sekil 4.50. 1350°C’de sinterlenen Ba(Zrx Ti1.x)Oz seramiklerin EDS analizleri
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x=0

Ba

Ti

Line

Cone. [Uuis |

Ka

7953 | wt%

36.025 | wt%

La

56.022 | wtd%

100.000 | wt.%

x=0.1

Line

Conc

Units || [x=0.2

Ba| [o

Ka

21473

wt.%

Ti

Ka

23.800

wt.%

Ir

La

6.691

wt.%

Ba

La

48.033

wt.%

Total

100.000

wt.%

Ti
Ba

Elt. | Line

Conc

Units

13.174

wt.%

ZIr |La

10470

wt.%

Ba |La

76355

wt.%

Total

100.000

wt.%

Ba EIt.

Ti

Line

Conc | Unifs

Ka

15.263 | wt.%

Ka

16363 | wt.%

La

18.800 | wt.%

La

49.575 | wt%

Total

100.000 ] wt.%

Conc

Units

15.767

wt.%

Tif

16.688

wt.%

21.226

wt.%

46319

wt.%

Total

100.000

wt.%

Ba

Ti

Elt. | Line

Conc

Units

0 |Ka

14.078

wt.%

Ti [Ka

12511

wt.%

Ir |La

24.094

wt.%

Ba |La

49316

wt.%

Total

100.000

wt.%

Ba

Ti

Elt

Line

Conc | Units

Ka

12375 | wt%

Ti

Ka

9.752 | wt%

Ir

La

30.713 | wt%

Ba

La

47161 | wt%

Total

100.000] wt.%

Line

Conc

Ka

21498

TUnits || [x=0.8 Fr

wt.%

Ka

5.761

wt.%

La

33.709

wt.%

La

39.032

Total

100.000

wt.% 0
wt.%

Elt. |Line | Conc | Units
BalO |[Ka 18835 |wt%
Ti [Ka |4804 |wt%
Ti Zr |La 40642 |wt%
Ba [La |35629 |wt%
Total 100.000 | wt.%
Ba
Ti
.Ba
Ba -BaBa

Conc

Units =1

14.101

wt.%

1955

wt.%

43.603

wt.%

38339

wt.%

Total

100.000

wt.%

Line | Conc | Units

Ka | 11442 |wt%

La [47258 |wt%

La 41300 |wt%

100.000 | wt.%

Ba

Sekil 4.51. 1450°C’de sinterlenen Ba(Zrx Ti1.x)Os seramiklerin EDS analizleri
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4.16. Sinterlenen Ba(ZrxTi1x)Os Seramiklerin Oda Sicakhgindaki Dielektrik
Sabiti ve Dielektrik Kayip Degerleri

Farkli sicakliklarda sinterlenen ve B2Oj3 katkili ve katkisiz olarak hazirlanan tek fazli
perovskit yapisina sahip Ba(ZrxTi1-x)Os seramiklerin elektrotlama islemi yapildiktan

sonra oda sicakligindaki dielektrik sabit ve dielektrik kayip degerleri dl¢iilmiistiir.

Yapilan incelemeler sonucunda farkli sicaklik ve Kkatkilarla sinterlenen seramik
malzemelerin X-ismlar1 analizlerinde, yogunluk-gozenek degerlerinde ve SEM
fotograflarindaki analizlerinden yola ¢ikarak, diisiik yogunlugua sahip olan
numunelerin elektriksel 6lgtimleri yapilamamistir. B2Os katkili olan numunelerin
fiziksel Ozelliklerinin katkisizlara gore iyi olmasindan dolayr daha iyi sonugclar

verdigi tespit edilmistir.

Yapilan tez kapsaminda iiretilen BaZrxTii-xOs seramiklerde %40-%50 mol ZrO;
ilavesi ile elektriksel 6zelliklerin 6l¢limiin tam olarak yapilamamasi ve dielektriksel
kayiplarm %2.5 degerlerinin iizerinde olmasi nedeniyle iretilen BaZryTii«xO3

seramiklerin x=0-0.5 araligindaki degerleri verilmistir.

Ayrica; seramik malzemeler igerisinde bulunan godzenekli yapt mevcut enerjinin
dagilmasina sebebiyet vereceginden dolay1 dielektrik 6zellikler yiiksek miktarlarda
Zr igerigi olan seramik numunelerde bozulmus, diisiik yogunluk ve yiiksek
gozeneklilik miktarlarina sahip seramik malzemelerin dielektriksel 6zellikleri kayit

edilememistir.

1250°C’de sinterlenen B,0s3 katkil1 ve katkisiz Ba(ZrxTi1-x)Os seramiklerin dielektrik
sabiti ve dielektrik kayip degerleri: 1250°C’de B20O3 katkili ve katkisiz olarak
sinterlenen Ba(ZrxTi1x)Os seramiklerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri
Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de, frekansa kars1 dielektrik sabiti (¢) grafikleri Sekil 4.52. ve
Sekil 4.53.’de grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.52. 1250°C’de sinterlenen B20s katkisiz Ba(Zr«Ti1x)Os (x=0-0.3) seramiklerin (a) dielektrik sabiti

ve (b) dielektrik kayip grafikleri
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Tablo 4.1. 1250°C’de sinterlenen B20s3 katkisiz Ba(Zrx Ti1-x)Os (x=0-0.3) esasli seramiklerin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip degerleri

BZT Dielektrik sabit (sr) Dielektrik kayip (tan o)
seramikler
1kHz 10kHz 100kHz 1MHz 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz
BaTiO3 2772 1195 868 765 0,99 0,44 0,2 0,09
Ba(TiooeZro1)Oz 3080 1503 1177 1074 0,83 0,3 0,11 0,05
Ba(TiosZro2)Os 3145 1568 1242 1139 0,82 0,28 0,1 0,03
Ba(Tio7Zros)0s 2622 1045 718 615 0,97 0,43 0,19 0,07
Ba(Tio_ezro_4)03 - - - - - - - -

Ba(Tio_5Zro_5)03
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Sekil 4.53. 1250°C’de sinterlenen B20s katkili Ba(ZrxTi1x)Os (x=0-0.3) esasli seramiklerin (a) dielektrik sabiti

ve (b) dielektrik kayip grafikleri

Tablo 4.2. 1250°C’de sinterlenen B20s katkili Ba(ZrxTi1-x)O3 (x=0-0.3) esash seramiklerin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip degerleri

BZT Dielektrik sabit (&r) Dielektrik kayip (tan o)
seramikler  — o Tokiz 100kHz 1MHz 1kHz 10kHz 100KHz 1Mz
BaTiO; 2773 1196 869 766 0,99 044 02 008
Ba(TiosZro1)O; 3080 1503 1177 1074 084 03 011 0,05
Ba(TiosZro2)O; 3146 1569 1242 1140 083 029 011 0,04
Ba(TiosZros)Os 2742 1165 838 736 097 043 018 0,07
Ba(Tio6Zro4)O3 - - - - - - - -

Ba(Tio_ezro_s)Oa
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Sekil 4.52. ve Sekil 4.53 incelendiginde BaTiO3 seramiklerin igerisine % 20 mol
ZrOy ilavesi yapildiginda elde edilen dielektrik sabiti degeri maksimuma ulagmustir.
B.Os katkili numunelerde de ayni durum séz konusudur. Yapi igerisinde B2O3
miktarmin artmasidan dolay1 gézenek miktarinin diismesi ve goriiniir yogunlugun
artmasi ile daha verimli sonuglar elde edilmistir. BZT seramiklere ilave edilen ZrO-
miktarmimn artmasiyla tetragonal yapida olan BaTiOs seramiklerin igerisinde ZrO>
artigina bagli olarak monoklinik zirkonyum oksit fazlari1 gozlemlenmis ve Ba(Ti:-
xZrx)03 (x=0-0.3) seramiklerde dielektriksel ozellikler x=0.2 degerinden sonra
digmiistiir. Yapr icerisinde ¢oziinmeden kalan monoklinik fazlarmm varligi artan

gozeneklilik miktariyla birlikte dielektrik 6zelliklerde olumsuz sonuglar yaratmaistir.

1350°C’de sinterlenen B20s3 katkili ve katkisiz Ba(ZrxTi1-x)O3z seramiklerin dielektrik
sabiti ve dielektrik kayip degerleri: 1350°C’de B2Os katkili ve katkisiz olarak
sinterlenen Ba(ZrxTi1x)Os seramiklerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri
Tablo 4.3 ve Tablo 4.4°de, frekansa kars1 dielektrik sabiti (€) grafikleri Sekil 4.54. ve
Sekil 4.55.de grafikleri verilmistir.

1450°C’de sinterlenen B,0s3 katkili ve katkisiz Ba(ZrxTii-x)O3 seramiklerin dielektrik
sabiti ve dielektrik kayip degerleri: 1450°C’de B2Os katkili ve katkisiz olarak
sinterlenen Ba(ZrxTi1-x)Os seramiklerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri
Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’de, frekansa kars1 dielektrik sabiti (¢) grafikleri Sekil 4.56. ve
Sekil 4.57.de grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.54. 1350°C’de sinterlenen B20s katkisiz Ba(Zr«Ti1-x)Os (x=0-0.5) esasli seramiklerin (a) dielektrik sabiti
ve (b) dielektrik kayip grafikleri

Tablo 4.3. 1350°C’de sinterlenen B20s3 katkisiz Ba(Zrx Ti1-x)Os (x=0-0.5) esasli seramiklerin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip degerleri

BZT Dielektrik sabit (sr) Dielektrik kayip (tan o)
seramikler 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz
BaTiOs 3082 1328 965 851 0,51 0,15 0,06 0,03

Ba(TiooeZro1)Os 3487 1503 1092 963 0,44 0,11 0,02 0,002
Ba(TiosZro2)Os 3754 1618 1175 1037 0,35 0,09 0,02 0,001
Ba(Tio7Zros)0Os 3297 1421 1032 911 0,48 0,14 0,04 0,01
Ba(TiosZro4)Os 2181 940 683 602 0,6 0,22 0,09 0,04
Ba(TiosZros)Os 1802 776 564 497 0,75 0,2 0,08 0,05
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Sekil 4.55. 1350°C’de sinterlenen B20s katkili Ba(ZrxTi1-x)Os (x=0-0.5) esaslt seramiklerin (a) dielektrik sabiti
ve (b) dielektrik kayip grafikleri

Tablo 4.4. 1350°C’de sinterlenen B20s katkili Ba(ZrxTi1-x)O3 (X=0-0.5) esash seramiklerin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip degerleri

BZT Dielektrik sabit (sr) Dielektrik kayip (tan o)
seramikler

1kHz 10kHz 100kHz 1MHz 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz
BaTiO3 3107 1354 990 876 0,50 0,15 0,06 0,03

Ba(TiosZro1)Os 3509 1525 1114 985 044 0,11 0,02 0,01
Ba(TiosZro2)Os 3765 1629 1186 1048 0,33 0,07 0,01 0,01

Ba(Tio7Zro3)Os 3302 1426 1037 916 0,47 0,13 0,04 0,01

Ba(TiosZro4)Os 2193 952 695 614 0,58 0,21 0,07 0,04
Ba(TiosZros)Os 1807 782 569 503 0,70 0,15 0,05 0,02
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Sekil 4.56. 1450°C’de sinterlenen B20s katkisiz Ba(Zr«Ti1x)Os (x=0-0.5) seramiklerin (a) dielektrik sabiti

ve (b) dielektrik kayip grafikleri
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Tablo 4.5. 1450°C’de sinterlenen B20s3 katkisiz Ba(Zrx Ti1-x)Os (x=0-0.5) esasli seramiklerin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip degerleri

BZT Dielektrik sabit (sr) Dielektrik kayip (tan o)
seramikler 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz
BaTiOs; 3614 1558 1132 998 0,47 0,11 0,02 0,02
Ba(TiooZro1)Os 3890 1667 1218 1074 0,44 0,10 0,02 0,01
Ba(TiosZro2)Os 3702 1596 1159 1022 0,33 0,07 0,01 0,01
Ba(Tio7Zros)Os 3297 1421 1032 911 0,46 0,12 0,02 0,01
Ba(TioeZro4)Os 2168 935 679 599 0,56 0,22 0,12 0,09
Ba(TioeZros)Os 1964 846 615 542 0,69 0,15 0,3 0,02
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Sekil 4.57. 1450°C’de sinterlenen B20s katkili Ba(Ti1-xZrx)Os (x=0-0.5) esasli seramiklerin (a) dielektrik sabiti

1e+6
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Tablo 4.6. 1450°C’de sinterlenen B203 katkili Ba(Ti1-xZrx)Os3 (x=0-0.5) esaslt seramiklerin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip degerleri

BZT Dielektrik sabit (sr) Dielektrik kayip (tan o)
seramikler =" 10kHz 100kHz IMHz 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz
BaTiOs 3615 1558 1132 998 046 011 002 0,01
Ba(TiosZro)Os 3004 1691 1232 1088 044 011 002 001
Ba(TiosZroz)Os 3718 1612 1175 1038 0,33 0,07 _ 001 001
Ba(Tio:Zros)Os 3308 1432 1043 922 046 012 002 0,01
Ba(TiosZlo4)Os 2203 970 714 634 056 022 0,12 0.1
Ba(TiosZros)Os 1972 854 623 550 069 015 003 0,02
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Sekil 4.54. ve Sekil 4.55. incelendiginde saf baryum titanata kiyasla farkli oranlarda
(x=0.1,0.2,0.3 ve 0.4) ilave edilen ZrO, miktar1 ile birlikte oda sicakliginda 6lgiilen
dielektrik sabiti degerlerinin arttig1 tespit edilmistir. 1350°C’de sinterlendikten sonra
tetragonal faz yapisinda elde edilen Ba(ZrxTiixOz) (x=0), seramiklerde x=0.1
durumunda, tetragonal fazin ortorombik faza, x=0.2 oldugu durumlarda da
rombohedral faza doniismesinden dolay1r dielektrik sabitindeki degerler katkisiz
BaTiOs seramiklere gore ¢ok daha yiiksek degerlerde elde edilmistir. Ayni1 durum

B-0Os3 katkili seramik numuneler iginde gegerlidir.

Ferroelektrik ozeliklerin gelistirilmesinde BZT seramiklerde olusan rombohedral faz
cok 6nemli bir rol oynamaktadir. Seramik yap1 icerisinde goreceli gecirgenlik degeri
rombohedral fazin varligindan dolay1 artmaktadir. BZT seramiklerde Zr miktar1t %
10 mol’den az oldugu durumlarda, BZT seramikler normal ferroelektrik davranis
gosterirler ve dielektriksel davraniglar1 kiibikten tetragonale (T¢), tetragonalden
ortorombike (T2) ve ortorombikten rombohedrale (T3) gegisler ile alakalidir. %27
mol ZrO; ilavesi yapilan BZT seramiklerde tipik difiize paralektrik-ferroelektrik faz
gecisi meydana gelir. BZT seramik kompozisyonlarinda Zr agisindan zengin bolgeler
tipik relaksor davraniglar1 sergilerken, artan frekansla birlikte kiibik-tetragonal

dontistim (Tc) daha yiliksek sicakliklarda gergeklesir.

Dielektrik 6zellikleri 6lgiilen, 1350°C’de sinterlenmis BZT seramiklerin dielektrik
sabiti degerleri x=0.4 ve x=0.5 oldugu durumlarda diismeye baslamis en kiiciik deger
x=0.5 icin elde edilmistir. Bu durum yap1 igerisine % 30 mol’den fazla ZrO:
eklendigi durumda tetragonalitenin kayboldugu ve elektriksel 6zelliklerin negatif
yonde etkilendigi seklinde agiklanabilir. Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’de 1350°C’de
sinterlenen B2Os katkili ve katkisiz Ba(ZrxTi1x)O3 (x=0-0.3) seramiklerin dielektrik

sabiti ve dielektrik kayip degerleri ayrintili bir bigimde verilmistir.
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Sekil 4.56. ve Sekil 4.57 incelendiginde 1450°C’de sinterlenen BZT seramiklerin
dielektrik 6zellikleri 1250°C ve 1350°C’de sinterlenen seramiklere gore ¢ok daha iyi
sonuglar vermistir. Artan sinterleme sicakligi ile birlikte daha homojen hala gelen
mikroyap1 ve yiiksek tane boyutuna sahip BZT seramiklerde tetragonal fazin varligi
artan sinterleme sicakligi ile birlikte daha belirgin hale gelmis ve bu durum dielektrik
ozellikleri gelistirmistir. Ozellikle B2O3 katkili BZT seramiklerde dielektrik sabiti
degerleri tim bilesimlere gore en yiiksek degerlerde elde edilmistir. x=0-0.5
bilesimleri i¢in ¢ok daha yogun, gdzenek orani diisik BZT seramiklerin elde
edilmesi ayni zamanda da yiiksek tane boyutuna sahip yapilar dielektriksel
ozelliklerin gelismesine yardimci olmustur. Artan sinterleme sicakligi ve tane
boyutunun artmasi ile elde edilen yiiksek dielektriksel sabiti degerleri su sekilde
acgiklanabilir;

Seramik yap1 igerisindeki ferroelektrik domainleri degistirmek ig¢in enerji
bariyerlerinin  kirilmasmi gerekliligi ve tane boyutu arttigi durumda enerji
bariyerlerinin azaldig1r bilinmektedir. Ayni zamanda ferroelektrik domainlerde
tersinir  polarizasyonun gerceklesmesi, bliyilk tanelere sahip ferroelektrik
seramiklerde kiiclik taneli ferroelektrik seramiklere goére cok daha kolaydir.

Polarizasyonun tane smirlarina etkisi iki durum ile agiklanabilir.

a. Tane smirlar1 diisiik gegirgenlik bolgeleridir. Bagka bir deyisle tane smirlarinda

polarizasyon ya diisiik miktarlarda gerceklesir ya da hi¢ gerceklesmez.

b. Tane smirindaki alan yiikleri, tane yiizeyindeki polarizasyon yiikiine engel olur ve
tane yiizeylerinde herhangibir yiik tasinimi olmaz. Bu durumda tane yiizeylerinde
polarizasyon devam etmez ve polarizasyon azalir. Yapi1 igerisinde tane boyutu
diistiigii durumda da tane sinirlarmin sayisi artar ve sonug olarak kalici polarizasyon

tane boyutu arttikga artacaktir [118].

Yiiksek sinterleme sicakligi esnasinda Zr** iyonlarmin BaTiOs latis igerisine
homojen bir sekilde difiize oldugu sdylenebilir. Bu durumun BZT seramiklerde
domain yapilarina olumlu yonde katkilari olmustur. Sinterleme siiresinin seramik

yap1 igerisinde kristalizasyon i¢in yeterli oldugu elde edilen mikroyap1 fotograflari ve
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spektral analizlerden de goriilmektedir. 1450°C’de sinterlenen BZT seramiklerde
kiigiik tane boyutuna sahip olan bilesimler (x=0.5-1 arahiginda) igerisinde 90°-
domainlerin olabilecegi fakat yiiksek tane boyutuna sahip BZT seramiklerde (x=0-
0.5) 90° ferroelektrik domainlerin bulunmadigi disiiniilmektedir. Genel olarak
bilinen tane smirlarindaki strain enerjinin, tanelerdeki enerjiden yiiksek olmasindan
dolay1 bu durumun ortaya ¢iktig1 soylenebilir. Ciinki, kii¢iik tane boyutna sahip BZT
seramiklerdeki strain enerji, biiyiik tane boyutuna sahip BZT seramiklere gore ¢ok
daha yiiksektir.  Blylik taneli BZT seramiklerdeki baglica, birincil enerji
depolarizasyon enerjisidir. Ayrica kiigiik taneye sahip BZT seramikler
depolarizasyon enerjisi ve strain enerjilerilerini 90° ve 180°’lik ferroelektrik
domainler olusturarak diistirebilir. Fakat, biiyiik taneli BZT seramikler bu enerjilerini

ancak 180° ferroelektrik domainler olusturarak diisiirebilir [119].

Oda sicaklhiginda yapilan dielektriksel 6lgtimler sonucunda elde edilen bulgularin
literatiir ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Literatiirde de konuyla alakali yapilan en
son ¢aligmalar BZT seramiklerin elektriksel 6zelliklerini gelistirici ve olusan fazlari
detayli olarak agiklamaya yonelik c¢alismalardir. Baryum zirkonyum titanat
seramiklere ait elektriksel 6zellikleri inceleyen Moura ve ark. [120], Zr miktarmnin
BZT seramiklerde kristal yapiy1 ve elektriksel ozellikleri giiclii bir sekilde
degistirdigini gézlemlemistir. BZT seramiklerin igerisine ilave ettikleri % 10 mol
ZrO; ilavesi ile kristal yapinin ortorombike doniistiiglinii 10 moliin iizerinde ilave

yapildiginda ortorombik yapinin rombohedrale doniistiiglinii rapor etmislerdir.

Bootchanont ve ark. [121] BZT seramiklerde 0.2<x<0.35 oldugu durumlarda yap1
icerisinde baryum titanat, baryum zirkonyum titanat ve baryum zirkonat fazlarmin
bulundugunu, tetragonal baryum titanat fazmin % 30 mol ZrO: ilavesi ile ortadan

kayboldugunu ve elektriksel 6zelliklerin olumsuz etkilendigini ifade etmislerdir.

Julphunthong ve ark. [122] Ba(ZrxTi1-x)O3 seramiklerin faz olusumlarini, elektriksel
ozelliklerini incelemisler ve BaTiO3 igerisine 0.025<x<0.150 araliginda ZrO- ilavesi
yapmuglardir. Seramik tozlar1 1000°C’de 2 saat kalsine olduktan sonra 1375°C’de 2
saat slireyle sinterlenmistir. Sinterleme sonucunda olusan fazlar1 ve Zr ilavesinin

elektriksel Ozellikleri tiizerine etkilerini arastirmiglardir.  Yapilan X-1smlart
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analizlerinde yap1 igerisine Zr ilavesi yapildik¢a d mesafesinin arttigmi ve olusan
piklerin sola dogru kaydigini tespit etmislerdir. 0.025 mol ZrO: ilavesi yapilan
numunelerde ortorombik faz olustugu ve % 5 mol ZrO; ilavesi yapildiginda ¢ift pik
olusumlarinin tek pike dondiigiinii ifade etmislerdir. % 10 mol ZrO; ilavesi ile BZT
seramiklerin tetragonal faz yapisinda olustuklar1 ve piklerin diizensiz bir simetride
oldugunu rapor etmiglerdir. % 10 mol ZrO: ilavesi yapildiginda dielektrik sabitini
degerininin & = 16540 degerine ulastigini, % 12 mole ¢iktiginda bu degerin & =19600
oldugunu ve % 15 mol ZrO; ilavesi yapildiginda bu degerin tekrar & = 16600
degerine diistiigiinii ifade etmislerdir. % 12 mol ZrO: ilavesi yapildiginda elektrik
sabitin en yiiksek degere ulastigin1 ve bu durumun tetragonal fazin artan dielektrik
sabitine artan yonde katki sagladigmi gostermistir. % 15 mol ZrO ilavesi ile
dielektrik sabitindeki diisiis tetragonal fazin kiibik faza doniismesi ile

aciklanabilecegini rapor etmislerdir.

Singh ve ark. [123] yapmis olduklar1 ¢alismada genel formiilii Ba(Zr«Ti:1xOs) (x=0.0,
0.1, 0.2, 0.3) olan ZrO; katkili BaTiOs seramik tozlarmi 700°C’de 2 saat kalsine
etmiglerdir. Daha sonra elde edilen seramik tozlar 1300°C’de 4 saat siire ile
sinterlemislerdir. Sinterlenen numunelerde olusan fazlar1 ve elektriksel 6zelliklerini
incelediklerinde kristalin boyutlarmin ZrO2 miktarinin artmasiyla birlikte diistiiglint
tespit etmiglerdir. Saf BaTiO3z seramiklerin tetragonal fazda oldugunu bulmuslar,
icerisine ZrO2 miktarmin ilavesiyle fazin tetragonalden ortorombik faza, ortorombik
fazdan tetragonal faza doniistiiklerini tespit etmislerdir. Oda sicakliginda Slgiilen
dielektrik sabiti degerlerinde x=0.1 olan seramiklerin dielektrik sabit degerlerini
yaklasik olarak & = 2200 araliginda bulmuslardir. Ayrica faz gegis sicakligmin

sistematik olarak ZrO ilavesi ile diistiigiinii rapor etmislerdir.

Yapilan deneysel ¢alismalarda Zr** iyonlarmin Ti** iyonlarina gére kimyasal olarak
daha kararli olmasindan dolayr BZT seramiklerin igerisine ilave oksit olarak
eklendigi, ayrica Ti-site alanina Zr ilavesi ile Curie sicakliginin distiriilmesi en etKili
yontem olarak ifade edilmektedir. Zr** iyonlarmin BaTiOs seramiklerin igerisine
ilavesi ile rombohedralden ortorombike ve ortorombikten tetragonal faz gecis
sicakligmi artiran bir etki yaratmaktadir. Fakat tetragonalden kiibik faz gegis

sicakhigint (Tc) digiirir. x < 0.15 ve %15 mol ZrO2’in altinda ilave edildiginde
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seramik yap1 icerisinde meydana gelen durum literatiirde farkli farkli goriisler olarak

yer almaktadir.

Nanokorn ve ark. [124] yaptiklar1 ¢aligmada, Ba(ZryTiix)O3 (BZT; x = 0, 0.02, 0.05
ve 0.08) seramiklerin igerisine farkli oranlarda ZrO: ilavesi yapmislar ve kati-kati
reaksiyon yontemiyle seramik numuneleri tiretmislerdir. 1400°C’de 2 saat yaptiklari
sinterleme sonucunda yapi igerisine ilave edilen diisiik miktarlardaki Zr miktarmnin (<
% 8 mol) bulk yogunluga onemli 6lglide etki ettigini ve gozenek miktar1 diistik,
perovskite yapida tetragonal faz yapisina sahip BZT seramikleri tirettiklerini rapor
etmislerdir. Sicakliga bagh olarak yapilan elektriksel dlgiimlerde Zr miktar1 % 0-5
mol araliginda iken geg¢is sicaklginin tetragonalden ortorombik yapiya gectigini ifade
etmiglerdir. Mahesh ve ark. [125] yapmis olduklar1 ¢alismada ZrOz’in, BaTiO3
seramikleri icerisine ilavesi ile sinterleme sicakligma bagli olarak degisimlerini
gozlemlemigler ve mikroyapisal olarak analizlerini  gergeklestirmislerdir.
Ba(Zro.15Tiogs)Os seramik tozlarmi 1200C’de 2 saat kalsine ettikten sonra 1400 ve
1450°C’de 5 saat siire ile sinterlemislerdir. 1400°C’de sinterlenen numunelerde
rombohedral fazin varligini ve 1450°C’de sinterlenen numunelerde rombohedral ve
kiibik faz yapisinin birlikte bulundugunu ifade etmislerdir. Elde edilen numunelerin
elektriksel dlgiimlerinde gozenekliligin dielektrik sabiti degerlerini olumsuz yonde
etkiledigini ve tan & degerlerinin 6zellikle yiiksek sicakliklarda biiyiik oranlarda

distiigiinii ifade etmiglerdir.

Tim sicakliklarda (1250°C-1350°C-1450°C) elde edilen dielektrik sabiti ve
dielektrik kayiplarindaki degerlerde dielektrik sabit (¢) ve dielektrik kayip (tand)
degerlerinin artan frekans degerleri ile diistiigli gozlemlenmektedir. Bu durum uzay
sarj polarizasyonu ve Maxwell Wagner arayiiz polarizasyonundan kaynakli olarak
gerceklesmistir. Dielektrikteki diisiis, kutuplasma olayinin hareketsiz, duragan
olmasi nedeniyle elektrik alaninin uygulanmasi aninda gergeklesmemesi ger¢eginden
kaynaklanir. Alternatif elektrik alanina verilen gecikmis tepki, dielektrik sabitinde
kaylp ve gerilime neden olur. Dislik frekanslarda ise biitiin polarizasyon
mekanizmalar1 devreye girer. Genis gevseme zaman araligina sahip olan bu
polarizasyonlar daha yiiksek frekanslarda sisteme yanit vermeyi durdurur ve

dolayisiyla dielektrik sabiti azalir. Dielektrik sabitin frekansla olan davranigini
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incelerken; diisilk frekanslarda wuzay yiikii polarizasyonundan gelen katki
maksimumdur. Uzay yiikii polarizasyonu dogal olarak oksijen boslular1 nedeniyle
tane smirlarinda diizenli olmayan sarj birikimi ile alakalidir. Tane smirlarinda
diizglin olmayan sarj birikimleri kutuplar (dipoller) arasinda tepki vermez. Bu
durumda da dielektrik sabit azalir. Benzer tip frekansa bagl dielektrik davranislar
birgok ferroelektrik malzemede bulunur [126-127]. Yiiksek frekansl bolgelerde ZrO»
katkili BaTiO3z seramik malzemelerin dielektrik sabiti frekans arttikga azalir.
Elektriksel dlgtimleri yapilan numunelerde diisiik frekanslarda ki yiliksek dielektrik
kayiplary, tane smirlarinda diizgiin olmayan sarj birikiminin varlifi nedeniyle
olusmaktadrr.  Dielektrik kayiplarla alakali iki mekanizme dogrudan olarak
iligkilidir. Bunlardan bir tanesi; a. diren¢ kayiplari, digeri ise b. gevseme

kayiplaridir.

Direng kaybi durumunda, mevcut enerji seramik malzeme igerisindeki hareketli
yiikler tarafindan tiiketilir. Gevseme kayip mekanizmalarinda dipollerin yani
kutuplarin gevsemesi enerjiyi dagitir [128]. Dielektrik kayip degerleri (tand)
zirkonyum oksit igerigindeki artis ile birlikte azalan bir egilim gosterir. Dielektrik
sabiti (¢'), dielektrik kayip ("), kayip ag1 (tand) ve AC elektriksel iletkenlik (oac)
degerleri sicaklik artmasiyla artmaktadir. Sicaklik arttikea, latis icerisinde kusurlar ve
diizensizlikler olusur. Iyonlar ve elektronlarm hareketliligi (mobilitesi) artar. Tiim
etkenlerin sistem tizerindeki etkisi, sicaklikta bir artis ile €', €" ve tand degerlerinde
bir artig vermektir. Bu durum seramik yapi icerisinde iyonlarin sigramasi ve
elektronlarm  konstrasyonlarmin artmasindan meydana gelen uzay yiiki
polarizasyonu etkisi nedeniyle olabilir. Ayrica, sicakliktaki artma, elektronik
polarizasyonda biraz artisa ve bu sayede de dielektrik malzemenin &' ve &"
degerlerinde bir artisa sebep olur. Yani dielektrik malzemenin €' ve €" degerlerinde
bir artma, yapi igerisindeki molekiillerin sicaklikla genislemesinden kaynaklanir.
Sicaklik artarsa, elektron ve iyonlarin sayisi listel olarak artar ve bunun sonucunda
daha fazla uzay yiikii polarizasyonu meydana gelir ve bu da dielektrik sabiti € inde

hizl1 bir artiga sebep olur [129-130].



BOLUM 5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan tez calismasinda Ba(TiixZrx)Os (BZT) seramikler, 0<x<1.00 bilesim

araliklarinda geleneksel tliretim yOntemiyle basarili bir sekilde farkli sicakliklarda

(1250°C, 1350°C ve 1450°C) iretilmistir. Ba(Ti1xZrx)Oz seramiklere BOs,

sinterleme prosesine yardimci bir oksit ilavesi olarak eklenmis ve degisen ZrO:

ilavesinin BZT seramiklere olan etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida

oldugu gibi belirtilmistir;

Baslangi¢ seramik tozlarinin DSC ve TGA analizleri ile Ba(Ti1-xZrx)O3
seramiklerin reaksiyon mekanizmalar1 tanimlanmis ve en uygun kalsinasyon

sicakligmin 1000°C oldugu goriilmiistiir.

Ba(TiixZr x)Os, (0 < x < 1.00) seramiklerin tiretimi i¢in hazirlanan seramik
tozlarmin X-iginlar1 analizlerinde biitiin bilesimlerin kiibik fazda oldugu

anlagilmistir.

Sitokiyometrik olarak belirlenen kompozisyonlardaki baslangic seramik
tozlarmin tane boyut analizleri BET analizleri ile gercgeklestirilmistir ve
Ba(ZrxTi1x)Osz (0<x<1.00) tozlarinin spesifik yiizey alanlarinin 3.1338 -
3.9752 m?/g araliginda, &lgiilen gdzenek hacim degerlerinin 0.011 - 0.012

cm?®/g arah@inda oldugu tespit edilmistir.

Ba(TiixZr x)Os3, (0 < x < 1.00) seramik tozlarinin Fourier Doniisiimlii
Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) ve Raman Spektroskopisi analizleri ile
kendilerine 6zgii kimyasal igerikleri, bag yapilari ve kendilerine has 6zellikler

tagidig literatiir ile uyumlu olarak bulunmustur.
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Ba(TiixZr x)Os, (0 < x < 1.00) seramik baslangi¢ tozlarinin mikroyapisal
karakterizasyonu ve graniilasyon sonunda olusan toz morfolojisi SEM
fotograflariyla incelenmis ve mevcut bilesimlerin sitokiyometrik oranlarin

EDS analizleri ile uyustugu gorilmiistiir.

Farkli sicakliklarda sinterlenen Ba(ZrxTiix)Os (0<x<1.00) seramiklerin
sinterleme sicaklig arttikca (1250°C’den 1450°C’ye) daha yogun ve gozenek
miktart diisiik bir forma kavustugu ayrica B»Os ilavesinin sinterlemeye
yardimci1 olarak daha yogun ve gozeneksiz malzeme iiretimine olanak verdigi
gorilmistir. En diisiik goreceli yogunluk ve en fazla toplam gdzeneklilik
degerleri 1250°C’de 4 saat siireyle sinterleme islemine tabi tutulan
numunelerde (x=0.3’ten sonra) gozlemlenmistir. En 1yi elde edilen degerler

ise 1450°C’de (x=0-0.5 araliginda) B.Os ilaveli seramikler i¢in belirlenmistir.

1250°C-1350°C ve 1450°C’de 4 saat sinterlendikten sonra elde edilen BZT
seramiklerin perovskit Kristal yapisina sahip oldugu goriilmiistiir. 1250°C’de
Ba(TiixZr x)Os, (0< x< 1.00) tretilen seramiklerin X-isinlar1 analizlerinde
tetragonal BaTiOz pikinin x=0 ve x=0.1 igin olustugu x=0.2’den sonra
tetragonalitenin hizli bir sekilde kayboldugu ve kiibik faz olusumu ortaya
cikmistir. 1350°C’de tetragonal BaTiOsz’nin (x=0) artan ZrO; ilavesi ile
birlikte tetragonalden ortorombik (x=0.1) ve rombohedral faza (x=0.3)
dontistiigii daha sonra sadece kiibik (x=0.4’ten sonra) fazin olustugu
bulunmustur. 1450°C’de olusan tetragonal kristal yapisinin x=0.5’ten sonra
kayboldugu ve olusan piklerin diisiik sicakliklara goére ¢ok daha keskin ve
belirgin bir hal aldig1 artan sicaklik ile yaklasik kristalin boyutlarmin arttigi
tespit edilmistir.

Tim sicakliklarda elde edilen X-1ismlarinda BaTiOs seramiklerin igerisine
ilave edilen ZrO, miktar1 x=0’dan x=1"e dogru arttik¢a, farkli iyonik capa
sahip Zr** ve Ti** iyonlarindan dolay1 difraksiyon pikleri sola dogru

kaymistir.
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Hem B>0Os katkili hem de katkisiz perovskit Ba(TiixZr x)Os, (0<x<1.00)
seramik malzemeler i¢in artan ZrO2 katkisiyla kristalin boyutlar1 kiigiiliirken,

latis parametrelerinin artis agik bir sekilde tespit edilmistir.

Sinterleme sonucunda olusan kiibik ve tetragonal BaTiOz3 kristal yapisi igin
seramiklerin karakteristik Ozelliklerinin 297, 523 ve 720 cm™ bant
araliklarinda oldugu Raman Spektroskopisiyle bulunmustur. Yiiksek nisbi
yogunlugu sahip BaTiOs tozlarm Raman spektralarinda olusturdugu band

aralig literatiirle uyumlu olarak 720 cm™ bant arahinda tespit edilmistir.

1250°C’de iiretilen numunelerin mikroyapilar1 incelendiginde yap1 icerisinde
Ba(ZrxTi1x)Os x=0, x=0.1 ve x=0.2 hari¢) sinterlenmeden kalan ZrO, fazlari
gorlilmiistiir. Diisiik miktarlarda B2Os ilavesinin  kismen 1250°C’de
sinterlenen numunelere etki ettigi fakat ZrO, miktar1 x=0.2’den fazla ilave
edildiginde sinterleme isleminin ayni sekilde tam olarak gerceklesmedigi

anlagilmistir.

Sinterleme sicakhiginin 1350°C’ye ¢ikmasiyla Ba(ZrxTi1-x)Os seramiklerde
x=0.4’¢ kadar sinterlenme sathalarnin tamamlandigi, B2Os ilavesi ile
sinterleme isleminde x=0.5’ten sonra sinterlenmeden kalan ZrO; miktarinin
tekrar fazla miktarda oldugu ve yap1 igerisinde bosluklarin kaldig:

gorilmiistiir.

1450°C’de sinterlenen ve igerisine x=0.6’ya kadar ZrO: ilavesi yapilan
Ba(ZrTi1-x)Os3 seramiklerde yogunlasmanin ¢ok daha iyi oldugu, 1450°C’de
B20z ilavesi ile elde edilen numunelerde ise x=0.6-0.7’den sonra seramik
tozlarinin sinterlenmedigi ve yapi igerisinde fazla miktarda olan ZrO2’nin
BaTiOs igerisine diflizyonu i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ oldugu kanisina
vartlmistir. Tim sicakliklarda elde edilen numunelerin SEM ve EDS
analizlerinde yap1 i¢erisinde herhangi bir B2Oz ile ilgili faza ya da camsi faz

olusuma rastlanmamastir.
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Farkli sicakliklarda sinterlenen ve B2O3 katkili ve katkisiz olarak hazirlanan
tek fazli perovskit yapisina sahip Ba(ZrxTi1x)Os seramiklerin oda sicakliginda
yapilan dielektriksel Ol¢timlerinde B2Os katkili olan numunelerin daha iyi
sonuglar verdigi tespit edilmistir. BZT seramiklerde x=0.5’ten sonra
sinterleme isleminin tam olarak ger¢eklesmemesi ve fazla gozenek

miktarlarindan dolay1 dielektriksel 6l¢ciimlerinden bir sonug¢ alinamamastir.

1250°C’de sinterlenen B2O3 katkili BZT seramiklerin igerisine %20 mol
ZrO, ilavesi yapildiginda elde edilen dielektrik sabiti degeri (e=3146)
maksimuma ulasmistir ve dielektriksel ozellikler x=0.2 degerinden sonra

diismiistiir.

Dielektriksel 6zellikleri 6lgiilen 1350°C’de sinterlenmis BZT seramiklerinin
dielektrik sabiti degerleri 1250°C’de olgiilen degerlerden daha yiiksek olarak
Olciilmiistiir ve x=0.4 ve x=0.5 oldugu durumlarda dielektrik sabiti degerleri

diismiistiir.

1450°C’de sinterlenen BZT seramiklerin dielektriksel 6zellikleri 1250°C ve
1350°C’de sinterlenen seramiklere gore cok daha iyi sonuglar vermistir.
Artan sinterleme sicakligi ile birlikte daha homojen hala gelen mikroyap1 ve
yiiksek tane boyutuna sahip BZT seramiklerde tetragonal fazin varligi artan
sinterleme sicakligi ile birlikte daha belirgin hale gelmis ve en yliksek
dielektrik sabiti degeri B2O3 katkili x=0.1 i¢in &= 3904 olarak Sl¢iilmiistiir.
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Yapilan ¢alismalar ve sonuglar neticesinde Ba(ZrxTiix)O3z seramiklerin elektriksel
ozellikleri B2Os katkist ve degisen ZrO. miktar1 ile degismistir. Elde edilen

sonuglar1 g6z onilinde bulundurarak;

- BZT seramiklerin diisiik miktarlardaki ZrO. katkisina daha iyi sonuglar
verdigi disliniiliirse baslangic karigimlar1t daha diisik mol oranlarinda
tutularak yapilacak deneylerde yiiksek dielektrik sabitine sahip BZT
seramikler tiretilebilir.

- Baslangi¢ karisim tozlarmin ilk etapta nano toz boyutunda {iretilmesi
acisindan gezegensel degirmen ile Ogiitiilerek nano tozlar ile iiretim
yapilabilir. Uretilen tozlar farkli sinterleme kosullarinda (CIP-HIP) yapilarak

daha gozeneksiz ve daha yogun BZT seramikler elde edilebilir.

- BZT seramiklere yapilan oksit ilaveleri degistirilerek, farkli oksit katkilarinin
etkileri incelenebilir. Sinterleme sicakligi ve degisik sinterleme siireleri

optimize edilebilir.

- Uretilen BZT seramiklerin dielektriksel dlgiimleri sicakligi bagli olarak
yapilip, faz doniistimleri daha detayli bir sekilde ortaya konabilir. Ayrica
dielektriksel 6lgtimlerin yani sira ferroelektrik 6zellikleride detayli bir sekilde

gbozlemlenebilir.
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