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OZET

Anahtar Kelimeler: Piezoelektrik, BNBT6, Perovskit, Dielektrik

Gliniimiizde, en ¢ok kullanilan piezoelektrik seramikler kursun (Pb) iceren perovskit
tabanl ferroelektrik seramiklerdir. Fakat bilindigi lizere kursun, insan bdbreklerine,
beyine ve sinir sistemine zarar verebilecek zararli bir maddedir. Bu sebeple 2003
yilinda Avrupa Birligi, piezoelektrik seramik grubundaki en onemli bilesik olan
Kursun Zirkonat Titanat (PZT)’ 1 daha giivenli alternatifler ile degistirilmesi gereken
tehlikeli bir malzeme olarak tanimlamistir. Alternatif c¢alismalar sonucunda
Ko,sNaosNbO3 (KNN) ve BiosNaosTiOz (BNT) gibi malzemeler kesfedilmistir. Bu
caligmada, ¢alismasinda kursun igermeyen seramikler grubunda bulunan (BNBT100x-
2F / 2FN / 2FT) x = 0.06 piezoelektrik seramige Fe;O3z, TaxOs ve Nb2Os katkisinin faz
dagilimina, mikroyapiya ve elektriksel ozelliklere olan etkileri arastirilmistir.
Calismada sirasiyla sitokiyometrik olarak belirlenen tozlar karistirilip, kurutulmus
ardindan kalsinasyon islemine tabi tutulmuslardir. Kalsine edilen tozlar tekrardan
ogiitiilerek elenmislerdir. Elde edilen tozlar graniile edilip 100 MPa basing ile soguk
preslenmistir. Pelet olarak hazirlanan numuneler 1150 °C ag¢ik atmosferde
sinterlenmistir. BNBT6 piezoelektrik seramikte olusan fazlar X-Isin1 Difraktometresi
(XRD) analizi ile incelenmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
tane morfolojileri incelenmistir. Molekiil veya bilesik yapisinda bulunan baglarin
incelenmesi i¢in Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi (FT-IR) analizi yapilmistir.
Calismanin sonu¢ kisminda uygulamaya dair elde edilen veriler degerlendirilmistir.
Katkilar ile elektriksel 6zelliklerin iyilestigi goriilmistiir. Sadece Fe2Os ilavesi ile elde
edilen dielektrik sabiti Fe,O3 - Ta:Os ile Fe;O3 - Nb2Os gore diisiik kaldigr tespit
edilmistir. En yiiksek dielektrik sabitin ve ds3 degerinin Fe203 - Nb2Os katkilamast ile
elde edildigi goriilmistiir. Sinterleme sonucunda tiim bilesimlerde yogunluk degeri
%93 iizerinde ¢ikmustir.
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INVESTIGATION ON THE EFFECT OF FE203, Nb20s AND TA205 DOPING
ON THE ELECTRICAL PROPERTIES OF BNBT6 LEAD FREE
PIEZOELECTRIC CERAMICS

SUMMARY

Keywords: Piezoelectric, BNBT6, Perovskite, Dielectric

Lead containing perovskite-based ferroelectric ceramics are widely used as
piezoelectric materials. Yet, concerning health problems arising from the use of lead
that can damage kidney, brain and nervous system hinder its adoption into these
systems. Hence, European Union classified Lead Zirconate Titanate (PZT) as a
hazardous material in 2003. Recently, KNN and BNT have been synthesized as
alternative systems to replace Lead-PZT materials. In this study, the effect of Fe;Os-
Ta>03 and Fe203-Nb2Os doping on the phase distribution and microstructure of lead-
free (BNBT100x- 2F / 2FN / 2FT) x = 0.06 piezoelectric ceramics was evaluated.
Stoichiometric amount of powders was thoroughly mixed and subjected to calcination
heat treatment process. Mixed powders were again milled and sieved. Subsequently
the granulated powders were cold pressed at 100 MPa. The pellets were sintered under
ambient atmosphere at 1150 C. Phase analysis and grain morphology of the samples
were carried out by XRD and SEM analyses respectively. FTIR analysis was
performed to analyze the bond structure of the samples. Lastly, evaluation on the
practical application of the study was discussed. Our study reveals that Fe2Os - Ta20s
and Fe20s3 - Nb2Os doping further increases the dielectric constant compared to bare
Fe203 doping. In all compositions, density above %93 were obtained after sintering.
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BOLUM 1. GIRIS

Akilli malzemeler, fiziksel etkilesimler yoluyla doniisiim gegiren malzemelerdir.
Piezoelektrik malzemeler, sekil hafizali alasimlar, elektriksel boyut degistiren

malzemeler giiniimiizde mevcut olan akilli malzemelerden bazilaridir.

Piezoelektrik malzemeler, mekanik gerilmeye (veya basinca) maruz kaldiginda
sinirlar1 boyunca bir potansiyel olusturmaktadir. Elektrik alan uygulandiginda ise,
bunun tersi mekanik gerilmeye bagli olarak sekil degistirmektedir. Bu nedenlerden
dolay1r akilli malzeme sinifina girmektedirler. Ferroelektrik 6zellik ise, bir alternatif
akim (AC) uygulanarak domainlerin yeniden yonlendirilebildigi kendiliginden bir
polarizasyonun mevcut olabildigi piezoelektrik malzemelerin alt grubudur [1].

Piezoelektrik

Piroelektrik

Ferroelektrik

Sekil 1.1. Elektriksel 6zelliklerine gore malzemelerin siniflandirilmast



Piezoelektrik malzemelerin ilk 6nemli cihaz uygulamasi, I. Diinya Savasi sirasinda
gelistirilen sonar dedektorii olmustur. 1917'de P. Langevin ve arkadaslari, ultrasonik
bir denizalt1 dedektoriinli miikemmellestirmek i¢in c¢alismalarina baslamistir.
Dedektor, donen bir ses ekosunu tespit etmek i¢in kullanilan bir hidrofondan ve iki
celik plaka arasina dikkatlice yapistirilmig ince, kuvars kristallerinden olusan bir
transdiiserden olusmaktaydi (Plaka ig¢in kullanilan kompozit malzeme, yaklasik 50
kHZ'lik bir rezonans frekansina sahipti). Langevin ve arkadaslarinin elde ettikleri bu
basar1, yani Sonar tespitinde piezoelektrik kullanimi, bu alanda 6ncii olan gelismis
tilkeler tarafindan goz ardi edilmemistir. Boylece piezoelektrik malzeme ve cihazlara
olan ilgi artmistir. Devam eden yillarda, yeni piezoelektrik malzemeler, cihazlar ve

uygulamalar gelistirilerek kullanilmistir.

II. Diinya Savagi sirasinda, Amerika Birlesik Devletleri, Japonya ve Sovyetler
Birligi'ndeki arastirma gruplari, metal oksit tozlarinin sinterlenmesi ile iiretilen bazi
seramik malzemelerin, ortak kuvars kristallerinden 100 kat daha biiyiik dielektrik
sabitine (gr) sahip oldugunu tespit etmislerdir. Bu yeni sentetik seramik malzeme sinifi
ferroelektrik olarak tanimlanmis olup, dogal malzemelerden ¢ok daha yiiksek
piezoelektrik 6zellik saglamiglardir. Bu ilerleme, uygulama odakli belirli 6zelliklere

sahip piezoelektrik seramiklerin gelistirilmesi i¢in yogun arastirmalara yol agmistir

[2].

Giiniimiizde, piezoelektrik malzemeler denilince ilk akla gelenler Pb igeren perovskit
tabanli ferroelektrik seramiklerdir. Bu malzemeler imalat kolayligi, degisken ve
uygulamaya uyarlanmis sekillendirme, diisitk maliyetli {iretim gibi ¢ogu seramik
malzemenin avantajlarin1 sunmaktadirlar [3]. Fakat bilindigi {izere kursun, insan
bobreklerine, beyne ve sinir sistemine zarar verebilecek ¢ok zararli bir maddedir.
Kursun-Zirkonyum-Titanat (PZT)’in artan kullanimiyla, kursunun da gevreye olan
salmiminda artis meydana gelmistir. Sonug olarak, ¢ok uluslu hiikiimetler, bir¢ok
tirtinde kursun igceren malzemelerin kullanilmasii yasaklayan yasalar ¢ikartmistir.
2003 yilinda Avrupa birligi PZT’1n daha giivenli alternatiflerle degistirilmesi gereken

tehlikeli bir materyal olarak tanimlamustir.



Bunu takiben Cin, Japonya ve Giiney Kore gibi Asya’daki iilkeler kursun iceren
malzemelerin kullanimini azaltmak ic¢in benzer yasalar c¢ikartmiglardir. Boylelikle
alternatif ¢alismalara yonelim saglanmis ve kursun igermeyen (KosNao5)NbO3z (KNN)
ve (BiosNaos)TiO3 (BNT) gibi malzemeler kesfedilmistir [2].

Bu calismada yine kursun igermeyen piezoelektrik malzeme grubuna dahil olan
BNBT6 seramigine Fe2O3, Nb2Os ile Ta20s bilesenlerinin eklenmesinin, malzemenin

elektriksel ozelliklerine etkileri incelenmistir.



BOLUM 2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Elektronik Seramikler

Seramik malzemeler metal ve metal olmayan elementlerin iyonik ve/veya kovalent
baglarla sicaklik, bazen de sicaklik ve basing yardimiyla bir araya gelmeleri ile olusan
kat1 bilesiklerdir [4-5]. Genel o6zellikleri itibari ile sahip olduklari bag yapisi
dolayisindan dolay1 gevrek malzemelerdir. Metaller gibi serbest elektronlara sahip
olmadiklar1 i¢in diisiik termal ve elektriksel iletime sahiptirler. Basma mukavemeti
yiksek, toklugu ise diisiikk olan bu malzeme grubu, kimyasal ve termal etkilere karsi
da kararhdirlar [6].

Genel olarak, miihendislik uygulamalari i¢in kullanilan seramik malzemeler iki grupta

incelenebilir [5].

Geleneksel seramikler; genellikle kil, silika ve feldispattan olusurlar. Uretimlerinde

gelismis bilgisayar destekli metotlar kullanilsa da, geleneksel yollarla da tiretilebilirler.

Gelismis seramiklere; "6zel" '"teknik" veya "miihendislik” seramikler de
denilmektedir. Ustiin mekanik &zellikler, korozyon/oksidasyon direnci veya
elektriksel, optik ve/veya manyetik ozellikler gosterirler. Yaklasik olarak son 100
yildir kullanilmaktadirlar [6].

Giliniimiizde elektronik seramikler 6nemli bir rol oynamaktadir. Yalitim ozellikleri,
diisiik kayip faktorleri, miikemmel termal ve kimyasal kararlilik gostermeleri,
elektronik devrelerde de kullanilmalarina olanak saglamaktadir. Kapasitor olarak
kullanilan ve ¢ok biiyiik dielektrik sabitine sahip olan perovskit seramikler bu pazarda

onemli bir yer kaplamaktadir. Sensor olarak biiytlik bir kullanim alanina da sahiptirler.



En Onemli Ozellikleri sahip olduklar1 ferroelektrik, dielektrik, piezoelektrik ve

piroelektrik ozellikleridir [4].

2.2. Dielektrik Ozellikler

Dielektrik malzemeler elektriksel olarak yalitkan metalik olmayan malzemeler olup
elektrik alan uygulanmasi durumunda dipol yapis1 kazanmaktadirlar. Dipol iki uglu
biri pozitif digeri negatif yiiklii elektron ¢iftidir. Dipol momenti yiikler ile aralarindaki
mesafe ile iligkilendirilir. Seramik malzemeler daha biiyiikk dipol momentine sahip

olduklari igin dielektrik sabitleri polimerlerden yiiksektir [7].

Tiim malzemeler atomlar ve molekiillerden meydana gelmektedir. Dolayisiyla
malzemelerin hepsinde elektriksel olarak art1 ve eksi yiiklii pargaciklar bulunmaktadir.
Seramik malzemelerin yapisinda da iyonlar bulunmaktadir. Iletkenlerde yiikler
serbestce hareket edip yer degistirebilirlerken dielektriklerde yiiklerin hareket
kabiliyetleri sinirlhidir. Bu yiiklerin hareket kabiliyeti kazanmalari igin yeterli enerjiye
sahip olmalar1 gerekir. Yalitkan malzemeler bu yiikli parcaciklari biinyelerine
aldiklarinda belirli bir bolgeye hapsederler. Boylelikle iletken ve yalitkan malzemeler
arasindaki temel farki olusturmaktadirlar [6]. Dielektrik seramik malzemelerin temel
uygulama alanlari, elektronik devrelerde bulunan kapasitif elemanlar ve elektriksel
yalitkanlardir. Bu uygulamalar igin, en énemli 6zellikler; dielektrik sabiti, dielektrik

kayip faktorii ve dielektrik dayanimidir [8].

2.2.1. Dielektrik sabit

Bir kapasitoriin lizerine voltaj uygulandiginda, elektrik alan pozitif kutuptan negatif
kutba yonlenirken, plakalardan biri pozitif olarak digeri ise negatif olarak
yiiklenmektedir.

Kapasitans (C), her iki levhada (Q) depolanan sarj miktari ile ilgilidir.

C=Q/)V (2.1)



V, kondansator boyunca uygulanan voltajdir. Kapasite birimleri, volt bagina coulomb

veya farad (F).

Plakalar arasindaki bolgede vakumlu bir paralel plakali kondansatér konuldugunda

Esitlik 2.2 deki gibi ifade edilir

C =¢yA/d (2.2)

A, plakalarin alanin1 ve d, plakalar arasi mesafedir. Vakum ge¢irgenligi olarak

adlandirilan &, parametresi, 8,85 x 102 F/m degerine sahip evrensel bir sabittir.

Plakalarin igindeki bolgeye bir dielektrik malzeme yerlestirildiginde,

C=cA/d (2.3)

g, bu dielektrik ortamin gegirgenligi olup, &, degerinden daha biiytiktiir.

Dielektrik sabiti bir malzemenin bir elektrik yiikiinii depolama yeteneginin bir

oOlgisidiir ve &, ile gosterilmektedir [9]:

& = €/& (2.4)

Bu oran 1 den biiyiik olup levhalar arasina bir dielektrik malzemenin konulmasi ile

yiik depolamasinda artig1 gostermektedir [7].

D =¢E (2.5)

Burada D, yiizeydeki yiik yogunlugu veya kapasitor levhasi birim alan1 basina yiik
yogunlugudur (C/m?) dielektrik 6teleme de denilmektedir, E, elektrik alandir (V/m)

[8].



2.2.2. Alan vektorlerinin polarizasyon iizerine etkileri

Dielektrik malzemeler i¢in kapasitans ve dielektrik sabiti degerindeki artiglar
basitlestirilmis polarizasyon modelleri kullanilarak agiklanabilmektedir. Polarizasyon
(P) dielektrik malzemenin birim hacmi bagina toplam dipol momentidir. Dipollerin
yeniden diizenlenmesi islemi olarak da agiklanabilir. Sekil 2.1.’de gosterilen
kapasitorde, vakum durumunda {ist plaka +Q, ve alt plaka ise —Q, dur. Plakalar
arasinda dielektrik kullanildiginda ve bir elektrik alan1 uygulandiginda, plakalarin

icindeki tiim kat1 malzeme polarize olmaktadir.
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Sekil 2.1. (a) Vakum i¢in kapasitor plakalarinda depolanan yiik, (b) kutuplanmamus bir dielektrik i¢erisinde dipol
diizenlemesinin sematik gosterimi ve (c) bir dielektrik malzemenin polarizasyonundan kaynaklanan artan
ylik depolama kapasitesi [7].
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Sekil 2.2. D mesafesiyle ayrilmus iki elektrik yiikii (q biiyiikliigiinde) tarafindan iiretilen bir elektrik dipoliin sematik
gosterimi; iligkili polarizasyon vektorii p de gosterilmistir [7].
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Sekil.2.3 (a) Bir elektrik alanin dipole etki eden kuvvetleri. (b) Saha ile son dipol uyumu [7].
Polarizasyon sonucunda pozitif yiiklii tarafta bulunan dielektrik ylizey —Q’
biiyiikliigiinde negatif bir yiik ile yiiklenmektedir, negatif yiikli dielektrik tarafta ise
dielektrik malzeme yiizeyinde +Q' biiyiikliigiinde bir pozitif yiikk depolanmaktadir.
Polarizasyon agisindan dielektrik malzemenin yiizeyi disinda kalan bolgeler 6nemli

degildir.

Levhalar ve komsusu olduklar dielektrik yiizeyler tek bir eleman olarak
digiiniilmelidir. Dielektrik malzemenin sagladigi yiiklerin (—Q' veya +Q’)
biiytikligiine nazaran baslangictaki vakum altinda sahip oldugu +Q, ve —Q, yiikler

onemsiz kalmaktadir.

Levhalarin {izerine uygulanan voltajin vakum altindaki mevcut degerleri negatif
levhada —Q’, pozitif levhada +Q, kadar yiikii arttirmaktadir. Disaridan uygulanan

voltajin da etkisiyle, elektronlar kararli voltaj degerine gelinceye kadar pozitiften



negatife dogru hareket etmektedir. Son olarak +Q’ yiik artis levhalar iizerinde yiik
Qo + Q' degerine ulagmaktadir [7].

D=¢y.E+P (2.6)

Esitlik 2.6 dielektrik (P) polarizasyonu ifade eder.

P polarizasyonu dielektrik malzemenin birim hacmi basina toplam dipol momentidir.

8,85x1012 F/m bos alanin gecirgenligidir, Dielektrik sabiti x ve elektrik alani E:

P = g,( — 1)E (2.7)
&- blyikligi bagimsizdir [8].

2.2.3. Polarizasyon mekanizmalari

Dielektrik malzeme bir elektrik alana maruz kaldiginda, yiik iletimi olmasa da, elektrik

dipollerinin olusumu ve hareketinden kaynakli bir yiik dagilimi olacaktir. Dipol
momenti (p) olarak ifade edilir. Esitlik 2.8” de belirtilen esitlikte:

p=qd (2.8)

d, dipoller arasindaki mesafedir. q her bir dipole ait yiiktiir.  Dipol yonii,

konvansiyonel olarak negatif ugtan pozitif uca dogrudur.

Bir dielektrik malzeme elektrik alana yerlestirildiginde, indiiklenen dipoller ve
herhangi bir kalic1 dipol ayni hizada olmaktadir. Malzeme bu sekilde polarize hale
gelmektedir. Polarizasyon Esitlik 2.9’da tanimlanmaktadir:

P = Nqd (2.9)

N, dipol sayisidir.
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Polarizasyon mekanizmalar1 4 ana grup altinda incelenebilmektedir. Bunlar:

Elektronik polarizasyon

Iyonik polarizasyon

Dipolar polarizasyon

Araylizey polarizasyonudur.

Bu mekanizmalarin her biri Sekil 2.4.”de gosterilmektedir [6].

: : iyonik : :
: T/. ~ Dipolar :\T P

N e
POBO® . @®OOO)
OPODO OB
FOPO®  BE®OO
OPO®O DDOOS

Sekil 2.4. Bir kat1 iginde farkli polarizasyon mekanizmalar1 [6].

2.2.3.1. Elektronik polarizasyon

Bir atoma elektrik alan uygulandiginda, elektronlar ¢ekirdegin merkezinde sapma
gosterebilirler. Elektronlar ¢ekirdegin etrafinda, alanin pozitif ucunun yakininda
yogunlagmaktadir. Atom gegici olarak indiiklenen bir dipol olarak hareket etmektedir.
Bu etki tim malzemelerde ortaya ¢ikar (¢iinkii tiim malzemeler atom igerir), fakat

degeri kiigiiktiir. Elektronik polarizasyon, kovalent olarak baglanmis ve kalict dipoller
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icermeyen (6rn. Elmas, silikon) saf malzemelerdeki tek olasi mekanizmadir [6]. Sekil

2.5.°de elektronik polarizasyon gosterilmistir.

(a) () (¢)

Sekil 2.5. Bir ¢ekirdegi ¢evreleyen atom bulutunun elektronik polarizasyonu, (a) Dengede, yani bir dig elektrik
alan1 olmadiginda (b) Bir dis elektrik alan1 oldugunda, (c) Metinde belirtilen modelin semasi. So,
elektronlar ve ¢ekirdek arasindaki bagin sertligini temsil eder [4].

2.2.3.2. Iyonik polarizasyon

Iyonik olarak baglanmis bir malzeme elektrik alana yerlestirildiginde meydana gelen
iyonik polarizasyon bir¢ok seramikte (6rn. MgO, Al20s, NaCl) yaygin olarak
goriilmektedir. Iyonlar arasindaki baglar elastik deformasyona ugradiginda ve alanin
yonii de goz oniinde bulunduruldugunda, katyonlar ve anyonlar birbirine yaklasmakta
veya Dbirbirinden uzaklagsmaktadirlar. Gegici olarak indiikklenen dipollerin
kutuplagsmasiyla malzemenin boyutlarinda da degisimler olmaktadir. Dipol momenti
kiiciik oldugu icin meydana gelen yer degistirmeler de kiiciiktiir. Bu polarizasyon tiirii

sadece iyonik malzemelerde meydana gelmektedir [6].

Negatif vitk
merkezi

% Pozitif viik

merkezi

(a) (b)

Sekil 2.6. Tyonik kutuplanabilirlik. (a) dengede iyon pozisyonlari; (b) Elektrik alaninin uygulanmas iizerine, negatif
yiikiin merkezi artik pozitif yiikiin merkezi ile ¢akismaz, yani kutuplasma meydana gelir [4].
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2.2.3.3. Dipolar polarizasyon

Dipolar polarizasyon genellikle seramiklerde nadir goriilmektedir. Bunun sebebi
dipollerin gogunun kristal yapilarin1 tahrip etmeden yeniden yonlendirilememesidir.
Bu polarizasyon tiiriine verilebilecek en Onemli ornek, BaTiO3 gosterilebilir.
Sicakligin etkisi ile, oktahedral boslukta yer alan Ti** iyonu ideal simetrik
pozisyonundan hafifce kayarak kristal yapiin tetragonal olmasina ve kalic1 olarak

polarize olmasina neden olmaktadir [6].

2.2.3.4. Arayiizey polarizasyonu

Safsizliklar arayiizeylerde yiik olusturabilmektedir. Bu gibi durumlarda malzeme bir

elektrik alana yerlestirildiginde, yiik yiizey iizerinde hareket etmektedir.

Malzemedeki toplam polarizasyon (P), biitiin bireysel katkilarin toplamidir [6]:
P = Pelektronik + Piyonik + Pdipolar + Parayiizey (2-10)

2.2.4. Dielektrik kayip

Ideal bir dielektrik malzemeye siniizodial bir voltaj uygulandiginda, akim ile voltaj
arasinda 90° faz acis1 olmaktadir. Fakat gercekte boyle olmamasinin iki ana nedeni
vardir. Birincisi hareket eden yiiklerin momentine bagli olarak enerjinin dagilmast,
ikinci olarak ise yiiklerin uzun mesafelere sigrayabilmeleridir.

Ay

kayip

I {oplam

IANAY v
| l_\.m‘ 90° |
I

1

I A\

Sekil 2.7. Uygulanan gerilim, sarj, kayip ve toplam akimlarin vektorel gosterimi. ¢ = 0, lop = lyik , ¢ = /2 ,ltop =
Ikaylp, [4]
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Ideal olmayan bir dielektrik malzemede toplam akim uygulanan gerilimi 90 ° 'lik bir
aciyla yonlendirecektir; burada ¢, kayip agisi, kayip tegeti veya dagilma faktorii olarak
bilinmektedir [4]. Dielektrik kayip, Ssapma agismin tanjantidir. 1 kHz’ de
Olclilmektedir. Bu degerin yiiksek bulunmasi iletimin yiliksek oldugunu ifade

etmektedir.

2.3. Piezoelektrik Ozellikler

“Piezo” 6n eki Latince de baski veya mekanik gii¢ kelimesinden gelmektedir [10]. Bu
Ozellige sahip malzemeler basing altinda elektriksel 6zellik kazanmaktadir. Uygulanan
dis kuvvetin de etkisiyle malzeme polarizasyona tesvik edilir ve bu sayede numune
kesitinde bir elektrik alan olugsmaktadir. Cekme veya basma kuvvetlerinin yoniine gére

elektriksel alanin da yonii degistirmektedir [7].

Kuvvet
———-

—@

Ml iy il
o e el

(a) (b)

<

Sekil 2.8. (A) dogrudan ve (b) piezoelektrik etkisini ifade eder. Dogrudan piezoelektrik etkisinde, uygulanan stres
bir voltajin ortaya ¢ikmasina neden olur. Doniigiim etkisinde (b), uygulanan bir voltaj, gerilmenin
geligmesine yol agar.

Piezoelektrik ve ferroelektrik seramiklerde genel olarak iki temel 6zellik etkilidir.
Bunlardan birincisi dogrudan etki (diger bir adi ile jenerator etki), elektriksel yiikiin
(polarizasyonun) mekanik gerilmeden {iretildigi olgusuyla tanimlanmaktadir, tersine

etki (bir motor olarak belirtilen) ise, bir elektrik alanin uygulamasi ile olusturulan

mekanik hareket olarak bilinmektedir.

Elektrik ve elastik 6zellikler agisindan bu iki etkiyi tanimlayan temel sitlikler asagidaki
gibidir:
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D =dE + ¢".E. (jenaretor) (2.11)

S=sE.T+dE. (motor) (2.12)

D dielektrik yer degistirme, T gerilme, E elektrik alani, S genleme, d piezoelektrik
katsayisi, S malzeme uyumu ve & dielektrik sabitini gostermektedir. Sembollerin
iizerinde belirtilen ufak semboller sabit tutulan bir degeri belirtmektedir: Ornegin &7,
bu durumda gerilmenin sabit tutuldugu, piezoelektrik elemanin mekanik olarak
kisitlanmadig1 anlasilmaktadir, s durumunda ise, elektrik alaninin sabit tutuldugu

anlasilmaktadir [11].

Kristaller toplam 32 nokta grubuna ayrilabilen kristallerden 11 tanesinde simetri
merkezi vardir. Yani bu gruptaki Kristallere mekanik gerilme uygularsak, iyonik
hareketler simetrik oldugu i¢in hi¢bir dipol momenti olusturmayacaklardir. Kalan 21
nokta grubunun bir simetri merkezine sahip olmayan 20 nokta grubu, herhangi bir
gerilmeye maruz kaldiginda bize dielektrik kutuplagsmanin gelisimini gosterecektir. Bu

grup malzemeler piezoelektrik olarak bilinmektedir [12].
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32 Nokta Grubu

20 Piezoelektrik

(mekanik gerilim

altinda polorize
olmus)

10 Pirolektrik Etki
(Kendiliginden
polarize olmus)

Oksijen
Tabakal Yapi Oktahiedral Tungsten Bronz

Bi,Ti;O, ABO, PbNb,0;

Sekil 2.9. Piezoelektrik ve alt gruplarin simetri temelinde iligkisi [11].

2.3.1. Piezoelektrik parametreler

Piezoelektrik seramikler yap1 olarak anizotropik 6zellik géstermektedirler. Bu sebeple
fiziksel sabitleri (uygulanan gerilmenin yonii, elektrik alani vb.) tensor ile ifade
edilmektedir. Sabitlere genellikle iki iligkili biiyiikliigiin yoniinii belirten iki alt simge
verilir (6rnegin esneklik i¢in gerilme ve gerinim, elektrik alan i¢in yer degistirme ve

gecirgenlik). Ust simge endeksi, fiziksel sabitleri ifade etmek icin kullanilirlar.
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Pozitif polarizasyon yonii genellikle, X, Y, Z, koordinat diizleminde gosterilir. X-Y
dikdortgen seklindeki bir kristalografik eksenli sistemin, Z ekseni ile kesisecek sekilde
secilir. Eger X, Y ve Z yonleri sirasiyla 1, 2 ve 3 ile temsil edilirse bu eksenler

tizerindeki kayma sirasiyla 4, 5 ve 6, olarak ifade edilir [13].

< 3
A T i
) Polarizasyon vimil ]
1
i
) T — Y .___;—Jr\_‘._ 2
-~ e 5\
- '.':\*_..-..-
- -Ja

X i

Sekil 2.10. polarizasyon yoniine gore eksenlerin ifadesi [13].

Piezoelektriklerde bes dnemli deger vardir: piezoelektrik yiik sabiti d, piezoelektrik
gerilim sabiti g, elektromekanik baglagsma faktorii k, mekanik kalite faktorii Qm,
elastik esneklik s [13].

2.3.1.1. Piezoelektrik yiik sabiti (d)

Piezoelektrik yiik sabiti, kendisine uygulanan mekanik gerilme basina malzemede
iiretilen elektrik polarizasyonu olarak tanimlanir. Ilk alt simge, malzemede iiretilen
kutuplagma yoniinii (E = 0'da) veya uygulanan alan kuvvetinin dogrultusunu, ikincisi

ise uygulanan gerilimi ya da uyarilmis gerinim dogrultusunu belirtmektedir [13].

d33 3 dogrultusunda uygulanan elektrik alanin, 3 dogrultusunda olusturdugu gerinimi

gosterir.

d31 3 dogrultusunda uygulanan elektrik alanin, 1 dogrultusunda olusturdugu gerinimi

gosterir [13].
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Disaridan uygulanan bir elektrik alan (E) ile uyarilan gerinimin biiyiikliigii (x) degeri

bu degeri Esitlik 2.13 da belirtilmistir [14].

x=dE (2.13)
2.3.1.2. Piezoelektrik gerilim sabiti (g)

Piezoelektrik gerilim sabiti, kendisine uygulanan birim mekanik gerilime karsin bir
malzemede iiretilen elektrik alani olarak tanimlanmaktadir. flk alt indis, malzemede
tiretilen elektrik alanin dogrultusunu veya uygulanan elektriksel yer degistirmeyi,
ikincisi ise sirastyla uygulanan gerilmenin yoniinii veya indiiklenen gerinimin yoniinii

belirtir [13].

931 3 dogrultusunda uygulanan birim elektrik yer degisiminin, 1 dogrultusunda

olusturdugu gerinimi gosterir.

gis 1 dogrultusunda uygulanan birim elektrik yer degisiminin, 5 dogrultusunda

olusturdugu gerinimi gosterir [13].

Uygulanan elektrik alan1 E, piezoelektrik gerilim sabiti g ile (sensor uygulamalari igin

onemli bir deger) dis gerilme X arasindaki bagint1 Esitlik 2.14” de belirtilmektedir:

E=gX (2.14)

P = dX dikkate alindiginda, g ve d arasinda iliski Esitlik 2.15° de verilmistir [14]:

g = d/egy(e: dielektrik sabit) (2.15)

2.3.1.2. Elsatik esneklik (s)

Piezoelektrik malzemeler i¢in 6nemli parametrelerden biri olan elastik esneklik

katsayist gerilmeye karsilik meydana gelen gerinim olarak ifade edilebilir. Bu
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katsayinin elastik modiiliin tersi oldugu sdylenebilir. Ik indis gerilimi verirken ikinci

indis gerinim dogrultusunu vermektedir.

S31 3 dogrultusunda uygulanan birim gerilim, 1 dogrultusunda olusturdugu gerinimin

elastik esnekligidir.

S15 1 dogrultusunda uygulanan birim gerilim, 5 dogrultusunda olusturdugu gerinimin
elastik esnekligidir [13].

2.3.1.3. Elektromekanik baglanti faktorii (k)

Piezoelektrik malzemeler i¢in bir diger dnemli sabit, elektrik enerjisinin mekanik
enerjiye doniistiiriilebilirliginin bir 6l¢iisii olan baglanma faktori k’dir ve bunun tersi
de gecerlidir. Piezoelektrik cismin rezonans frekansinin ¢ok altindaki frekanslarda, k

ifadesi ile verilmektedir [13].

k? = (Depolanan elektrik enerji/uygulanan mekanik enerji) (2.13)
ya da,
k? = (Depolanan mekanik enerji/uygulanan elektrik enerji) (2.14)

Bu parametre, aktiiatorlerde elektrik/mekanik enerji doniisim verimliligi,
transdiiserlerde bant genisligi ve ekleme kaybi, sinyal isleme cihazlarinda,
rezonatdrlerin kritik frekanslarinin yeri ve araligi esitliklerin bir fonksiyondur. Enerji

doniisiimii her zaman eksik oldugundan, k? (ve dolayisiyla k) daima 1'den diisiiktiir.

Etkin birlestirme katsayis1 k , fm ve fn degerleriyle iliskilidir ve sdyle tanimlanabilir:

k? ~ (fif = fm )/ f (2.15)
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Fm ve fn degerleri, sirasiyla devrenin bir biitin olarak minimum ve maksimum
empedansi (Z) i¢in frekanslar olarak tanimlanabilir ve uygun bir koprii kullanilarak
kolayca olgiilebilir. Esitlik (2.15) 'deki yaklasimlar, rezonator (kondansator ve
indiiktor igeren ve elektriksel salinim yapan devreler olarak tanimlanabilir.) i¢in Qm

degerinin, 6rnegin 100'den biiyiik olmas 1yidir.

Diizlemsel baglanma katsayisi, paralel ve seri rezonans frekansi ile ilgilidir.

2

kp
2
1-Kk2

=f (]0']1; V(fics_fS)) (2.16)

Jo ile J1 bassel katsayilaridir. V poison oranidir. fs seri rezonans frekansi iken f;, paralel

rezonans frekansidir [15].

2.3.1.4. Mekanik kalite faktorii (Q,,)

Mekanik kalite faktorii Q,,, malzemenin piezoelektrik 6zelliklerinin degisken bir
elektrik alana maruz birakildiginda frekansa bagl olarak impedansinin dlgiilmesi ile

saptanabilmektedir.

_ 12
Om = 20CZin fr(F2~£7) (2.17)

fr (Hz) ve f,(Hz) rezonans ve rezonans Kkarsiti frekanslardir. Z,,; rezonanstaki

empedansin bir dlgtsidiir (), C; 1 kHz deki statik kapasitanstir.

Piezoelektrik malzeme rezonans frekansinda mininum degerde iken anti rezonans
frekansinda empedans degeri maksimumu almaktadir. Malzeme eger f, altinda veya
fa izerinde bulunuyor ise kapasitor olarak, arasinda indiikleyici olarak

davranmaktadir [13].
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2.3.1.5. Akustik empedans (Z2)

Akustik empedans Z, iki malzeme arasindaki akustik enerji transferini degerlendirmek

icin kullanilan bir parametredir. Genel olarak tanimlanir
Z? = (basing / hacim hizi) (2.18)

Kat1 malzemeler igin

Z = [pc (2.19)

buradaki p, malzemenin yogunlugu ve ¢ malzemenin elastik sertlidir.
Temel olarak bakildiginda, {i¢ tiir empedans vardir; 6zel akustik empedans
(basing/parcacik hizi), akustik empedans (basing/hacim hiz1) ve radyasyon empedansi

(kuvvet/hiz) [14].

2.4. Ferroelektrik Ozellik

Bazen kristalin bir maddenin ferroelektrik olup olmadigina karar vermek zor olabilir.
Bir ferroelektrik kristalin her bir birim hiicresi, komsu hiicrelerin dipollerine paralel
olarak kendiliginden yonlendirilmis olan bir geri doniistimlii elektrik dipol momenti
tagimaktadir. Dipol momenti, basit bir hiicrede basit bir iyon dizisinin veya ¢oklu bir
hiicrede ¢ok karmasik bir diizenlemenin yiiklerinin sonucu olabilir. Dipoller bu izin

verilen yonlerden herhangi birinde hizali kalabilmektedirler.

Tanim olarak, dipollerin ferroelektrik 6zelliklerini olusturan bir alan tarafindan tersine
cevrilebilirligidir [16]. Bir malzemenin ferroelektrik olarak siniflandirilmasi igin (1)

malzeme kendiliginden polarize olabilmeli, (2) tekrar polarize olabilmesidir [11].
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Sekil 2.11. Tipik bir ferroelektrik histerezis dongiisiiniin sematik diyagrami [17].

Sekil 2.11.” de tipik bir histerezis dongiisii sematik olarak gosterilmistir. Elektrik alan
kii¢iik oldugunda, polarizasyon alanla dogrusaldir. Elektriksel alan siddetini artmasi
ile, farkli yonlerdeki domainler elektrik alan dogrultusunda tekrardan yonlenmeye
baglarlar. Polarizasyonun artis domainlerin es dogrultuda yonleninceye kadar siirer.
BC egrisindeki B noktasinda yapt doygunluga ulasmistir. Elektrik alan eger kademeli
olarak sifira diisiirtiliirse, CBD yolunu izleyen polarizasyon azalacaktir. Elektrik alanin
kaldirilmas: ile bazi domainler daha onceki konumlarma donebilirler, fakat bazi
domainler bu konumlarina donemezler. Donemeyen domainlere kalint1 polarizasyon
denilmektedir. D ile ifade edilen biiyiikliiktiir. Ec polarizasyonun sifir oldugu andaki
elektrik alan degeridir, diger ad1 ile zorlayici elektrik alandir. Sekil 2.11.’de belirtilen
R degerini ifade eder. DRG egrisi polarizasyonun negatif yonde arttigini ifade
etmektedir. Histerezis dongiiniin tamami CBDRGHBC olarak ifade edilebilir.

Dongiintin alani, her bir dongii sirasinda numunenin igine yayilan enerjiyi temsil eder.
Ferroelektrik 6zellik ¢ok kristalli seramiklerde tek kristallerde oldugundan daha

zordur. Polarize olmasi gereken domain sayisi daha fazladir [17].
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Sekil 2.12. (A) “kare” ve (b) “dairesel” histerezis dongiilerinin sematik diyagramlari[17].

Ferroelektrik 6zellik, genellikle belirli kritik sicaklik (T¢)' nin tizerinde kaybolur; Bu
sicakligin iistiinde kristalin yap1 para-elektrik (paramanyetizma ile benzer sekilde)
durumundadir ve Curie-Weiss yasasina uymaktadir. T¢' nin altinda, spontane
polarizasyon meydana gelmektedir. Elektrik alana domainler elektrik alan

dogrultusunda yonlenmeye baslayacaklardir ve histerezis dongiisii sergileyecektir [4].
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(a) (b)
Sekil.2.13. (a) Cok kristalli bir malzemedeki manyetik alanlarin ¢izimi. Kesikli ¢izgiler, farkli manyetik alanlar

arasinda ayrim gosterir; karanlik egriler, tane sinirlarmi gosterir. (b) Manyetik momentler, alanlar
arasindaki sinir boyunca stirekli olarak yon degistirir [12].

Bir ferroelektrik kristal, domain adi verilen bolgelerden olusur. Domainler, tim
dipollerin belirli bir yone hizalandigi malzemedeki bolgelerdir. Her alanin iginde
polarizasyon ortak bir dogrultudadir, ancak bitisik alanlarda, polarizasyon Sekil
2.13.’da gosterildigi gibi farkli bir yondedir. “Bloch Wall” denilen sinirlar, bireysel

manyetik alanlar1 ayirir. “Bloch Wall” manyetik momentin yoniiniin kademeli olarak
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PR

ve siirekli olarak degistigi alandir. Sekil 2.13.’de goriildiigii iizere domain yonleri
doniisiim igerisindedir. Domainler yaklasik 0.005 cm ya da daha az iken, “Bloch Wall”
yaklasik 100 nm kalinhigindadir [12].

2.4.1. Perovskit yap1

Seramik bilesiklerinin birden fazla katyon tipine sahip olmas1 miimkiindiir; farkli olan
iki katyon tiiri i¢in (A ve B ile temsil edilir) kimyasal formiilleri ABO3 olarak
tanimlanabilir [7]. Ideal perovskit yapi basit kiibiktir. CaTiOsz minerali dogada
perovskit yapida bulunur, bu yap1 oda sicakliginda ortorombiktir, sadece 900 °C'nin

tizerindeki sicakliklarda kiibik hale gelir.

e 1i* @ ca®* O 0’

Sekil 2.14. Ca iyonlar1 merkezinde Ti merkezli perovskit yap1 gosterimi[4].

Perovskit ABO3 yapiya sahip diger seramikler, BaTiOs, SrTiOz ve KNbOs'i gibi

orneklendirilebilir.

Ba*? ve Ti** katyonlarina sahip olan Baryum titanat (BaTiO3) bu siiflandirmaya girer
[7]. Baryum titanat (BaTiOg) prototip ferroelektrik malzemedir. 120 °C iistiinde ideal
perovskit yapiya sahiptir. 120 °C'nin altindaki sicakliklarda ise, kiigiik katyon (Ti*")
her bir oktahedral boslugun ortasindaki ideal simetrik konumunu degistirir. Bu kayma
bir elektriksel dipol olusturur; yapiyr elektriksel olarak polarize eder, bu da

malzemenin kiibik olmamasina neden olur; hiicre boyutlarini degistirir.

Uygulanan bir elektrik alaninin olmamasi durumunda kendiliginden elektriksel olarak

polarize olma durumu ferroelektriklik olarak adlandirilmaktadir. Elektrik alani ve
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birim hiicrenin mekanik deformasyonu arasindaki iligski piezoelektrik etki olarak
bilinir. Bu durum elektriksel bir sinyali mekanik etkiye doniistirmemize veya mekanik
bir etki sonrasinda elektrik enerjisi elde etmemize olanak saglar. Bu kayma aslinda
yapinin esnekligi ile ayn1 kokene sahiptir: birgok iyon, merkezi oktahedronun igine
sigabilir [6].

Sekil 2.15. Perovskit kristal yapisi. Kafes, merkezi oktahedronu isgal edebilen birkag katyonla basit bir kiibiktir.
(a) Atom modu. (b) Polyhedron [6].

BaTiOs birim hiicresi, Sekil 2.15.’da gosterilmektedir; Ba®" iyonlar1 kiipiin sekiz

kosesinin hepsinde bulunur ve Ti** ise kiipiin merkezindedir, alt1 yiiziin her birinin

merkezinde O iyonlar1 bulunur. Oktahedra daha sonra Sekil 2.15.”de gosterildigi gibi

koseleri paylasarak birbirine baglanir [6].

Perovskit yapisinda ¢ok cesitli katyonlar bulunabilir. iliski, t = 1 ve R, , Ry Ve
R, degerlerinin sirasiyla biiyiik katyon, kii¢iik katyon ve anyonun iyon yarigapini
gosterdigi ideal kiibik perovskit yapisini tamimlar. Uygulamada, tolerans faktorii t =
0.95-1.0 arasinda olan yapilar kiibiktir, diisiik degerlere sahip olanlar hafifce
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carpitilmig fakat ferroelektrik degildir ve 1.0'in biraz {izerinde olanlar ferroelektrik

olma egilimindedir.

Esitlik 2.20° de belirtilen Goldschmidt tolerans faktorii, cok sayida iyon boslugu

bulunan perovskit yapilarda uygulanamamaktadir [18].

t = (Ry + Ro)/V2(Rg + Ry) (2.20)

Ra ile Rp sirasi ile A-site ile B-site katyonlarin yar1 ¢aplarini ifade etmektedir. Ro ise

anyon yar1 ¢apini ifade etmektedir.

2.4.2. Katka (Dopant) etkisi

Kiigiik miktarlarda dopantlar bazen ferroelektrik seramiklerin  dielektrik,

elektromekanik ve elektro-optik 6zelliklerini biiyiik 6l¢tiide degistirmektedir [19].

“Dondr” verici katki maddeleri, yani, degistirdikleri iyonlardan daha yiiksek yiike
sahip olanlar, katyon boslugu ile telafi edilir, +3, +5 gibi yiiksek valansli iyonlardir;
Degistirilen iyonlarinkinden daha disiik yiiklii dopantlar “acceptor” alici olarak
adlandirilir ve +1, +2 gibi diislik yiiklli iyonlardir, oksijen bosluklari ile telafi edilir.
Her dopant tipi, digerinin tesvik ettigi bosluk tipini baskilama egilimindedir. Perovskit
tipi yapilardaki oksijen bosluklar1 ve katyon bosluklart arasindaki énemli fark, oksijen
bosluklar1 hareket kabiliyetinin yiiksek olmasidir. Katyonlar ve katyon bosluklari,
oksijen iyonlar1 ile ayrilma egilimindedir, bdylece iyon ve bosluklar1 birbiriyle

degistirilmeden Once asilmasi gereken bir enerji bariyeri vardir.

Bununla birlikte, oksijen iyonlar: siirekli bir kafes yapist olusturur, bdylece oksijen
bosluklar1  kolayca degistirilebilecekleri oksijen iyonu komsularina sahip
olmaktadirlar. Dopant konsantrasyonlar1 (% 0.05 ila % 5) arasinda yapilmaktadirlar

[20].
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Tablo 2.1. Yaygin olarak kullanilan yer degistiren iyonlar

A-koése dondr |_a3+, Bi3+, Nd3+

B-kose donor Nb5+, Ta5+, sho*

A-kose alict K*, Rbt

B-kose alici Co3*, Fe3*, sc3* Gadt, o3t Mn3*, Mn2*, Mg2t, cu?t

2.5. Kursunsuz Seramikler ve Ozellikleri

2.5.1. Baryum titanat (BT)

Baryum titanat (BT) ferroelektrik malzeme grubuna girmesine karsin ayni zamanda
piroelektrik ve piezoelektrik ozellikte gostermektedir [6]. 1944 yilina kadar BT
piezoelektik seramigin ferroelektrik ozellikleri bilinmemekteydi. BT seramikleri
polarize olabilmeleri igin bir elektrik alana maruz kalmalar1 gerekmemektedir. Yap1
icerisinde siirekli bir sekilde elektrik dipollerin bulunmasi gerekmektedir. Dogal

polarizasyon iyon konumlarinda ger¢eklesmektedir.

BT yapisi incelendiginde; tetragonal simetrideki birim hiicrede Ba*? iyonlar1 kdselerde
yer almaktadir. Dipol momenti, birim hiicre tetragonal simetrideki O ve Ti*
iyonlarinin birlikte dtelenmesi ile meydana gelir. O iyonlar1 alt1 yiizeyde merkezin
biraz altinda yer alr, Ti** iyonu ise birim hiicrede bir miktar yukarida
konumlanmaktadir. Bu sekilde kalici bir dipol momenti olugmustur fakat BT
ferroelektrik seramigi curie sicakliginin (120°C) {izerinde, kiibik formda bulundugu
bilinmektedir ve sahip oldugu iyonlar kiibik birim hiicrenin simetrigindeki konumlarda
bulundugu kabul edilmektedir. Malzeme bu durumda perovskit yapidadir ve

ferroelektrik davranigini kaybetmektedir.

Dogal polarizasyon, ayni yonde dizilmis siirekli dipol momentlerinin aralarindaki

etkilesim sonucunda olugmaktadir. BaTiOz &r degeri 5000°dir [7].

Sekil 2.16.’da BaTiO3 seramiginin polar durumlar1 arasindaki gegisler, farkl kristal

simetrisi ile karakterize edilmektedir [21].
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Sekil 2.16. BaTiOs polimorflari kutuplagma y6niinii gosterir [21].

2.5.2. Baryum sodyum titanat (BNT)

1960 yilinda Smolensky ve ark.nin kesfettigi en 6nemli kursunsuz malzemelerden biri
olan BNT, bozulmus bir ABO3 perovskit yapisina sahiptir. BNT, oda sicakliginda a =
3.98 A ve @ = 89.67 A olan bir rombohedral yapidadir ve relaksér ferroelektrik
davranig gosterir. Relaksor ferroelektrikler, ferroelektrik malzemeler grubundaki 6zel
malzemelerdir. Yiiksek dielektrik katsayiya sahiptirler. Mikro yerlestirici ve
akuatorler gibi akilli malzemelerde kullanilirlar. Artan sicaklikla BNT, kristalografik
yapist degisikliklere ugrar ve 3 farkli formda bulunur. Ilk faz gegcisi diisiik sicaklikta
255-420 °C’ de rombohedral (R3c)’den tetragonal yapiya (P4bm) doniistimiidiir, ikinci
faz gegisi ise 520-540 °C’ de gergeklesen tetragonal yapi (P4bm)‘dan kiibik yapiya

Pm3 doniisiimiidiir.

Saf BNT, giiclii bir ferroelektrik 6zellik gostermektedir fakat ¢ok kristalli seramikteki
cok yiiksek kirilma dayanimina (Ec) ve iletkenlige sahip olduklarindan, polarizasyon
isleminde sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu sebeple diisiik piezoelektrik ozelliklere
gostermektedirler. Ozellikleri arttirmak igin dopant ilaveleri yapilmaktadir. BNT ile
iligkili malzemelerin oda sicakligindaki dielektrik ve piezoelektrik &zelliklerindeki
gelisimlerinin ¢ogu, dogrudan depolarizasyon sicakligi (Td)" ile ilgilidir. Bir ¢ok
uygulama alaninda, malzemelerin ¢alisma sicakligi oda sicakligindan daha yiiksektir.

Bu nedenle, dielektrik 6zelliklerin sicaklik altindaki kararliligi, yeni piezoelektrik
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seramiklerin gelisimi i¢in en dnemli konulardan biridir. Diisiik Td degerleri, yiiksek

performansli BNT bazli seramiklerin imalatinda istenmemektedir.

Ote yandan, diisiik bir Td'ye sahip olmak, biiyiik bir elektrik alan1 gerilimi igin ¢ok
onemlidir. Td oda sicakligina diisiiriildiigiinde ¢ok yiiksek elektrik alani gerilimi
gostermektedir.

2.5.3. Baryum bizmut sodyum titanat (BNBT) iizerine ¢alismalar

BNBT seramiklere ait calismalar genellikle geleneksel metotlar ile kati hal

sinterlemesi ile uretilmektedirler.

BNBT seramiklere ait onlarca varyasyon bulunmaktadir. Tablo 2.2.°de farkli

makaleler elektriksel 6zelliklerine gore incelenmistir.

Tablo 2.2. Literatiirde BNBT6 Seramiklerin Uzerine Yapilan Bazi Calismalar

Yil  Kompozisyon Dopant & tand ds;  Kaynak
(Bio.sNags)1-xBaxTio.es Fe*s _
2016 (Fe0.5Ta0.5)00:05 Ta's 1650 0,05 [22]

(Bio.sNaos)0.04Bao.os TiOs—

2014 xHFO2 (x=0,03) Hf+4 715 0.026 168 [23]
(BiosNaos)0.94Bao.os TiO3 +

2011 L Dy+3 1900 0048 170 [24]

2018 g\ia"-‘”B'°-“7Ba°-°6)°-955r°-°5T' Sr+2 1733 0.05 180 [25]
(1-X)(BioAsNao,5)0,94BaoA06TiO3- Ba+2

2019 Basn0; (x=0.15) snta 2085 0024 [26]

2013 Bal.x(Bio,sNaoAs)XTiO3 ~1280 0,035 [27]
Nag.47Bio.47Bao.os T i1-xFexO3 +3

2018 (2 Fe 168 [28]
(1-X)(NaoAsBio,5Ti03)f

2001 xBaTiO3 (x=0,03) 601 0.0179 122 [29]
(Bio.sNao.5)0.94Bao.os Ti1-x Al+2

2015 (Al sNbos)xOs (x=0,04) Nb+2 4070 0.059 [30]
(BiosNags)0.94Bagos TiOs +

2010 XSM;0; (x=0,3) Sm+3 2018 0.056 202 [31]
(1 — X)BioA47NaOA47Bao,oeTi03 - K+

2011 L KNbO; Nb+5 195 [32]
(1-X) (Nao,sBioA5)0A94Bao,05Ti03 Bi+2

2013 XBIAIO; (x = 0.0225) Al+2 1687 0.066 204 [33]

2009 (BiopsNaos)0.94Ba0.06TiO3 833 196 [34]

2010 (Bi0,5Nao,5)o,94Bao,oeTi03 636- 0.054 143 [35]

34i
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Lorena Pardo ve arkadaslarinin yaptigi sol-gel metodlari ile de ¢aligmalar yapilmistir
[35] yada Zhi-Hao Zhao ve arkadaslarini yaptigi gibi (reaktif) sablonlu tane biiytimesi
metodu ile [36].

BNBT seramikleri perovskit yapida malzemelerdir. Meera ve Yadav yapmis olduklari
calismada BNBT seramigi olustururken katki olarak BNT yapisin1 kullanmislardir.
Katkisiz olarak galisilmis BNBT seramikleri oda sicakliginda Baryum titanat (BT)
tetragonal yapida iken, baryum bizmut titanat yapisi (BNT) ise rombohedral yapida
bulunmaktadir. Bu yapilan ¢alismada farkli oranlarda BNT ile katkilandirilan BNBT
seramikler i¢in alinan sonuglarin bu yapiy1 destekledigi goriilmektedir ayn1 zamanda
Katilamalarin dielektrik sabiti 2200°den 980’¢ biiyiik bir oranda diisiis meydana
getirdigi goriilmektedir. [27].

Cheng Wang ve arkadaglari yapmis olduklari ¢aligmalarda bu yapiya Fe,Os3 ilavesi
yapmusglar, Fe*? iyonun yapiya tamamen difiize oldugunu buna ragmen yapinin yine

perovskit oldugunu gérmiislerdir[28].

Elektriksel olarak incelenen ¢aligsmalarda en yiiksek dielektrik sabitin Yangyang Zhao
ve arkadaglariin yapmis olduklart Al ve Nb katkilari ile oldugu goriilmiistiir[30]. En
diisiik ise Bao-Jin Chu ve arkadaslarmin yapmis olduklar1 katkisiz BNBT seramigi
oldugu goriilmiistiir [29]. Genel olarak ¢aligsmalar bakildiginda katkilar ile elektriksel

ozelliklerin iyilestigi sdylenebilir.

A-kose katyonlart BNBT tabanli seramiklerde dnemli rol oynamaktadir. Rui-yi Jing
ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismalarda a-kose katyonlarinda meydana gelen artigin latis
parametrelerini degistirdigi ve bu degisimin yapisal ve elektriksel 6zelliklerde olumlu

etki ettigini raporlamiglardir [25].



BOLUM 3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullanilan Tozlar

BNBT6 seramikleri genel olarak Bi»O3z, TiO2, Na2O, BaO bilesenlerini icermekte olup,
bu ¢alismada ilave katki maddeleri olarak Fe2O3, Nb20s ve Ta2Os bilesikleri de ilave
olarak kullanilmistir. Detaylar1 Bolim 2.6> da verilen BNBT6 seramiklerini
tiretiminde kullanilan baslangi¢ tozlarinin cinsleri ve ozellikleri Tablo 3.1.’de

verilmektedir.

Tablo 3.1 Kullanilan tozlarin 6zellikleri

Hammaddeler Tedarik edilen firma Saflik derecesi
Bi,0s abcr GmbH, Germany 99,975%
BaCO3 Alfa Aesar Company, ABD 99,5%
Na,CO3 Carlo Erba 99,5%

TiO, Alfa Aesar Company, ABD 99,5%

Fe 03 Sigma-Aldrich >96%

Nb2Os Alfa Aesar Company, ABD 99,5%

Ta,0s abcr GmbH, Germany 99%

Sitokiyometrik olarak belirlenen tozlar akim semasi Tablo 3.2.’de verilen islem
adimlarina uygun olarak BNBT6 seramikleri ve bu seramiklere katki olarak Fe,Os,
Nb2Os ve TaxOs bilesenlerinin etkilerini gérmek igin belirli sitokiyometrilerde

tiretimleri gerceklestirilmistir.
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eTozlarin temini

eTozlarin sitokiyometrik oranlarda hazirlanmasi ve nalgane kap igerisine alinmasi

Etil alkol yardimi ile 24 saat Bilyali degirmende 1. 6glitme islemi

¢80 °C 24 saat kurutma

eKalsinasyon islemi (850 °C 4 saat)

Etil alkol yardimi ile 24 saat Bilyali degirmende 2. 6glitme islemi

¢80 °C 24 saat kurutma

eEleme islemi (100um)

eGranlilizasyon islemi (%10 PVA)

eSoguk prasleme ( 100 MPa)

eSinterleme (650 °C 2 saat - 1150 °C 2 saat)

eKarakterizasyon asamalari

eHam Tozlar igin:
eX-lsinlari Analizi
e SEM

oSitokiyometrik karisan tozlar igin:
oSEM

*EDS

oFT-IR

eSinterlenmis numuneler igin:
eYogunluk 6lgimii

e X-1sinlari analizi

*SEM analizi

*XRF

eDielektrik sabit ve kayip
ePolarizasyon - elektrik alan analizi
eGerinim - elektrik alan analizi
ePiezoelektrik yik katsayisi analizi

N

Sekil 3.1. Deneysel ¢alisma plani
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3.2. Tozlarin Hazirlanmasi

Tablo 3.2. Farkl: katkilarla hazirlanan bilesimlerin regetesi (75gr igin)
Bilesimler BaCOs(gr) Na:COs(gr) Bi20s(gr) TiOz2(gr) Fe20s(gr)  Nb20s(gr)  Ta20s(gr)

TMA1 4,104 8,764 38,534 28,104 1,107 0 0
TMA2 4,084 8,635 37,965 27,689 0,551 0,917 0
TMA3 4,051 8,593 37,780 27,333 0,547 0 1,512

Deneysel ¢alismaya baslamadan once sitokiyometrik olarak Tablo 3.2.°de verilen
bilesimlere i¢in uygun miktarda hesaplanan baryum karbonat (BaCO3z), bizmut oksit
(Bi20s), sodyum karbonat (Na2COs), titanyum oksit (TiO2), demir oksit (Fe20z3),
niobyum oksit (Nb2Os), tantal oksit (Ta2Os) tozlar hassas terazide tartilmistir. Tartilan
tozlar bilyeli degirmende dondiiriilmek iizere bilyeli karistirma kabina (HDPE nalgene

kap) konulmustur.

Ogiitme isleminde 3 mm ile 5 mm ¢apl zirkonyum oksit (ZrO2) bilyeler kullanilmistir.
Karigtirma kabinda toz karisimi: alkol: bilye oranmi hacimce 1:2:3 olacak sekilde
hazirlanarak 24 saat 200 dev/dk yas 6gilitme islemine tabi tutulmuslardir. Karistirma
sliresinin tamamlanmasi ile toz karigimi bilyelerden arindirilmis ve alkoliin karisimdan

uzaklastirilmasi igin 24 saat 80 °C’ de etiivde kurutulmustur.

3.3. Kalsinasyon ve Graniiliizasyon Islemi

Hazirlanan bilesimlerde kullanilan karbonat esashi tozlardan yiiksek sicakliklarda
cikacak olan karbondioksit (CO2) gazinin ayristirilmas: icin elektrik ile 1sitilan
rezistansl firnda 850 °C’ de 4 saat boyunca kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur.
Kalsinasyon islemi icin firin 1sitma hizi 5°C/dk olarak belirlenmistir. Islemin
tamamlanmasi ile aglomere olan tozlar agat yardimi ile kaba 6giitme islemine tabi
tutulmuslardir. Toz karisiminda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar Esitlik 3.1 ve
Esitlik 3.2 de verilmektedir.

BaC03 — BaO(kau) + COZ (gaz) (31)

2Na2C03 — ZNaO(kan) + ZCOZ (gaz) (32)
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Elde edilen tozlar 100um ° lik elekten gegirilmistir. Bu sayede en kaba tane boyutunun
100um olmas1 saglanmistir. %10 polivinil alkol (PVA) ilavesi ile tozlarin graniile
olmas1 saglanmistir. Bu islemin temel amaci olusabilecek segregasyonlarin Oniine

gecebilmek ve homojen diizgiin bir parca elde edebilmektir.

3.4. Sekillendirme ve Sinterleme

Sekillendirme islemi i¢in silindirik paslanmaz ¢elik kalip kullanilmistir. Sekil
3.1.°deki kalip kulanilarak pelet numuneler 100 MPa basing altinda 1dk tutularak tek
yonlii pres ile preslenmistir. 2 mm yilikseklikte 15 mm capinda numuneler elde
edilmistir. Kalip yaglayicisi olarak bu iglemler esnasinda %5°lik ¢inko stereat karigimi

kullanilmastir.

Hazirlanan ham pelet numuneler aliimina altlik kullanilarak benzer toz bilesimi
igerisine gomiilerek sinterleme islemi yapilmistir. Boylelikle Bizmut (Bi) ve

Sodyum‘un (Na) ugarak biinyeden uzaklagsmasi minimuma indirgemektir [22].

Hazirlanan pelet numuneler yapr igerisindeki PVA’nin uzaklastirilmasi i¢in oncelikle
5°C/dk 1sitma rejimi ile 650 °C’ye ¢ikarilmis ve 2 saat bekletilmistir ardindan 5°C/dk
1sitma rejimi ile 1150 °C’ ye cikarilmis 2 saat agik atmosferde sinterlenmistir.
Sinterleme ¢alismalarinda Tao Chen ve arkadaslari ile Chen Zhi-hui ve arkadaslarinin
caligmalar1 dikkate alinarak DTA analizi ile birlikte sinterleme sicakligina kakar
verilmistir [23,24]. Bu igslem 6ncelikle 650°C de PV A nin uzaklastirilmasi ve 1150°C
de sinterlenmesi seklinde kademeli olarak gergeklestirilmistir.  Sinterlenen
numunelerin fotograflar1 Sekil 3.2.” de goriilmektedir. Sekil 3.3.’de hazirlanacak olan

numunelerin geometrik sekillerine gore 6l¢iilebilecek 6zelliklerin bir tablosudur.



Sekil 3.2. Pelet numunelerin sekillendirilmesinde kullanilan kalip

Sekil 3.3. Sinterlenme 6ncesi ve sonrasi pelet numuneler
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Sekil 3.4. Piezoelektrik 6zelliklerin 6l¢iimil i¢in kalip sekline gére numune 6zellikleri

3.5. Hammadde ve Seramik Malzemelerin Karakterizasyonu

3.5.1. Fourier doniisiimlii kiz1l 6tesi spektrometresi

Kizilétesi spektrum, atom titresimi ve dOniisiine dayanan molekiiler yapiy1
tanimlamak i¢in bir yontemdir [37]. Bu metot ile sitokiyometrik olarak karistirilan
TMAI1, TMA2 ve TMA3 baslangi¢ tozlarinin 850 °C’ de kalsine edildikten sonra
yapisal degisimlerinin incelenmesi saglanmistir. Bu islem igin ECO-ATR Bruker marka
FT-IR cihazi kullamlmstir. FT-IR cekimleri 400-3100 1/cm? araliginda
gerceklestirilmistir.

3.5.2. Yogunluk ol¢iimleri

Sinterlenmis olan seramik numunelerin yogunluklar1 Arsimet teknigi kullanilarak oda
sicakliginda Olciilmistiir. Yogunluk ve agirlik kayiplarinin hesaplanabilmesi icin
oncelikle numunelerin agirligi sabit kalincaya kadar etiiv ortaminda kurutulmustur.
Daha sonrasinda kuru tartimlart (Wa) gergeklestirilmistir. Numuneler tartildiktan
sonra bir beherin igerisine konulup iizerine saf su ilave edilmistir. Su kaynayincaya
kadar 1sitilmistir ve 5 dk boyunca burada muhafaza edilmis, islem tamamlandiktan
sonra numuneler saf su icerisinde askida (Wb) tartilmistir. Burada agirlik suyun

kaldirma kuvvetinden dolay1 ilk 6lgiimden daha diisiik ¢ikmaktadir.
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Tartim1 tamamlanan numuneler 1slak bir bez tizerinde kabaca {izerindeki su damlalari
giderilecek kadar gevrilip havada tartim (Wc) islemine tabi tutulmustur. Hesaplamada
kullanilan formiller Esitlik 3.3, 3.4 ve 3.5’ de verilmektedir.

PBulk yogunluk = We—Wp X Psu (3.3)

%pg()re[l‘ — Pbulk yogunluk x 100 (34)
Pteorik

Suemme (%) = %x 100 (3.5)

3.5.3. X-sinlar1 difraktometresi (XRD)

1150 °C’ de 2 saat sinterlenen numunelerdeki fazlarin tayini ve ¢esitli katkilarla kristal
yapidaki meydana gelebilecek degisimlerin incelemesi CuK, (A=1.5405°A)
radyasyonu kullanan D/max-2200, (Rigaku-Japan) X-isinlari kirmim cihazi ile
yapilmustir. 20 = 20°-70° aras1 alinmigtir. Incelemede perovskit fazlar goz éniinde
bulundurulmustur. X-Isinlar1 difraksiyon paternlerinden hazir programlar kullanilarak
faz tespiti yapilmistir. Faz tespintinde kullanilan programlar X’pert Highscore ve MDI
Jade 7 analiz programidir. Programa baslangi¢ tozunda bulunan elementler girilerek
olas1 olusabilecek fazlar1 kendi veri bankasindakilerle eslestirmektedir. En uygun

fazlar difraksiyon paternleri ile eslestirilip ¢coziimlenme saglanmaktadir.

3.5.4. Mikroyapisal analizler (SEM — FEG-SEM)

Deneysel calismalarda kullanilan farkli bilesimlere ait tozlarin kalsinasyon Oncesi,
kalsinasyon sonrasi Ve sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri alinmistir. Burada
tane yapilari, morfolojileri ve dagilimlari incelenmistir. Goriintiller (SEM, Model
JEOL-JSM 6060-LV, Japan) ve alan emisyonu tabancali elektron mikroskobu olan
(FEG-SEM, Tescan Mira3 XMU, Czechia) ile gergeklestirilmistir.
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FEG-SEM analizi uygulanan sinterlenmis numunelere termal daglama uygulanmistir.
1150 °C sinterleme sicakligi segilen numuneler icin termal daglama 1050 °C’ de 1 saat
olacak sekilde belirlenmistir. D.Gangadharudu ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada
yakin bir sicaklikta termal daglama yapmislardir [38].

3.5.5. Enerji sagilimh spektral analizler (EDS)

EDS analizi taramali elektron mikroskobu (SEM) lizerindeki EDS (EDS, Oxford-Inca-
7274) kullanilarak alimmistir. Kimyasal kompozisyonu EDS analizleriyle tespit
edilmistir. EDS analizi 10 keV’lik kaynak enerjisi ile bir = 0,01 mm? alanda

gerceklesmistir.

3.5.6. X-151m1 floresans spektrometresi (XRF)

1150 °C’ de 2 saat sinterlenen numuneler kirilarak XRF analizine tabi tutulmuslardir.
Bu analiz Thermo Scientific Niton XL3t 950 GOLDD+ cihazi ile numune igerisindeki

elementlerin detayli analizleri yapilmstir.

3.6. Seramik Malzemelerin Elektriksel Karakterizasyonu

3.6.1. Dielektrik ozelliklerinin 6l¢iimii

Yiiksek yogunluga sahip (en az % 93 relatif yogunluk) sinterlenmis numuneler
dielektrik ol¢iimlerin alinabilmesi icin elektrotlama islemine tabi tutulmuslardir.
Yiizey temizlenmesi ve diizlestirilmesi i¢in 800-1000-1200 boyutlu zimpara kagitlart
ile yiizey 6n hazirliklart yapilmistir. Yiizeyleri temizlenen numuneler 30 dk boyunca
ultrasonik temizleme islemine tabi tutulmustur. Temizlenen numuneler etiivde
80°C’de 2 saat kurutulmustur. Numune {izerine iletkenligi saglamasi amaci ile giimiis
pasta diizglin ve ince bir sekilde siiriilmiis ve bir siire sicak hava yardimi ile
kurutulmustur. Alt ve iist yiizey arasinda olusabilecek olasi kisa devreler icin

temizleme yapilmistir. Numuneler 5 °C/dk 1sitma - 10 °C/dk soguma hizi ile 650 °C’de
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30 dk bekletilerek giimiis pastanin pisirilmesi saglanmis. Elektriksel 6lgtimler 1 kHz
ile 1 MHz frekans araliginda alinmistir.

Hioki 3532-50 LCR Hi-Tester (Japonya) marka cihaz kullanmilmistir. Hesaplamalar
Esitlik 2.3 ve 2.4’de belirtilen formiiller vasitasi ile yapilmistir. Sicakliga bagh

Ol¢iimler yine bu cihaz ile yapilmistir.

3.6.2. Polarizasyon-elektrik alan (P-E) histerisiz 6l¢iimii

Sitokiyometrik olarak hazirlanan numunelerin P-E dl¢timlerinde Radiant Precision LC
cihaz1 kullanilmis olup 6Slciimler oda sicakliginda yapilmistir. Olgiimler TMA1 igin
10-50 kV/cm’ elektrik alana , TMA?2 i¢in 10-50 kV/cm’ elektrik alana ve TMA3 i¢in
5-50 kV/cm’ elektrik alana kadar yapilmis olup 1 Hz frekansta 6l¢iilmiistiir.

3.6.3. Kutuplama

Hazirlanmis olan numuneler Julabo Innovative Technology marka yag banyosu ile
yaptlmistir. Kutuplama 120 °C 15 dakika P-E histerisiz dongiisiinde elde edilen E¢
degerinin iizerinde gerceklestirilmistir. Kutuplama i¢in uygulanan elektrik alan ise
Trek Model 610 D COR-A-TROL H.V. Supply Amplifier/controller cihazi ile

saglanmstir.

3.6.4. Gerinim-elektrik alan (S-E) elektromekaniksel 6l¢iimii

Hazirlanan numunler MTI 2000 Fotonic Sendr cihazi kullanilarak TMAT1 igin 10-50
kV/em’ elektrik alana , TMA2 i¢in 10-50 kV/cm’ elektrik alana ve TMA3 igin 5-50

kV/em’ elektrik alana kadar yapilmis olup 1 Hz frekansta 6lctilmiistiir.

3.6.5. Piezoelektrik yiik katsayisi (d33) ol¢iimii

Kutuplanmis numunler kutuplanma isleminden 48 saat sonrasinda Pennebaker Model
8000 Piezo Test cihazi kullamlarak 6l¢iilmiistiir. Olgiim sonuglarmin dss degeri cihaz

tizerinden hazir olarak alinmistir.



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. BNBT6 Baslangi¢c Tozlarina Ait SEM Analizi

BNBT6 seramiklerin iiretilmesinde hazirlanan baslangi¢ tozlarinin SEM goriintiileri
Sekil 4.1.’de verilmistir. Baslangi¢ tozlarina Sekil 4.1.’¢ bakildiginda a) BaCOs ve
e)Nb20s‘nin keskin koseli taneler oldugu goriilmektedir. ¢)TiO2, g)Fe.Oz ve b)
Bi2Oz3’de tane yapilar1 ¢ok incedir. d)Na2COz diger tozlara gore daha iri tane boyutuna
sahip oldugu soylenebilir.

Sekil 4.1. BNBT6 bilesiminde kullanilan tozlara ait 1000x biiyiitmedeki goriintiileri a) BaCOs, b) Bi2Os3, ¢) TiOz, d)
Na2CO0s, €) Nb20s, f) Ta20s, g) Fe203



4.2. BNBT6 Baslangic Tozlarina Ait XRD Analizi
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BNBT6 seramiklerin iiretilmesinde hazirlanan baslangi¢ tozlarinin XRD sonuglar

Sekil 4.2.’de verilmistir. Sonuglarda elde edilen piklerin referans pikler ile uyuldugu

gorilmiistiir.

Siddel (a.u.)

1530
1020
510

420
280
140

1020 |
1280 |
640
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1620 [
1080 |
540 F
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10 15 20 25 30 35 40 45 530 55 6065 70 75 80 85 90

Derece (26)

Sekil 4.2. Baslangig tozlarina ait XRD diyagramlart
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4.3. BNBT6 Sinterleme Oncesi Seramik Tozlarina FT-IR Analizi

Tozlar i¢in 400 cm™ ile 4000 cm frekans araliginda FT-IR analizi yapilmistir. Sekil
4.3.de belirtildigi iizere 500 cm™ ile 1000 cm™ arasinda gériilen pik asimetrik titresim
band1 gosteren bir titresim modeline sahip oldugunu gostermektedir. Asimetrik bant,
perovskit  yapidaki oktahedral BO6 gruplarinin  gerilme titresimi ile
aciklanabilmektedir. C ekseni boyunca B - O baglarinin uzunlugunda bir degisiklik
olusturmaktadir. Fe*? ile birlikte yapiya katilan Nb*® ile Ta*® iyonlarmin bu pik igin
titresim bandindaki diisilk dalga boyu yoniine dogru hafif bir kayma yarattigin
gostermektedir. Bu kayma bilesim degisimine bagli olarak yaygin bir rombohedral-

tetragonal faz gegisinde goriilmektedir [39].

530 cm frekansinda gozlenen bant, Ti-O titresimlerine isaret etmektedir ve BaTiO3
seramiklerinin karakteristik bandidir [40]. 650 cm™ deki kivrim, oktehedra, Ti-O-Ti
titresimlerini ifade etmektedir [40]. 840 cm™? bant’it [BiOs] polihedralarindan
kaynaklanan titresimlerde Bi-O dan kaynaklanan birimidir ve bu polihedralar arasi

titresimden kaynaklanmasi ile agiklanabilir [41].
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Sekil 4.3. Sinterleme 6ncesi tozlarina FT-IR grafigi
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4.4. BNBT6 Sinterleme Oncesi Seramik Tozlarin SEM Analizi

Sekil 4.4.’de kalsinasyon oncesinde ve sonrasinda yas 6giitmeye tabi tutulan tozlara
ait SEM goriintiileri verilmistir. Tane boyutlarinin yakin ve sekillerinin benzer oldugu
goriilmektedir. Burada ince bir tane yapisi elde edildigi teyit edilmistir. Yapidaki tane
boyutunu daha ince bir hale getirmek i¢in kalsinasyon sonrasinda yas 6giitmeye ve
sinterleme Oncesinde graniilizasyon islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyon sonrasinda
tane boyutlarinin inceligi tekrardan teyit edilmistir. Mekanik aktivasyon sonucunda

onemli bir tane irilegsmesinin olmadig1 goriilmektedir.

*19., 686

Sekil 4.4. TMAL1 a) kalsinasyon dncesi b) kalsinasyon sonrasi, TMA2 c) kalsinasyon dncesi d) kalsinasyon sonrast,
TMAZ3 e) kalsinasyon oncesi f) kalsinasyon sonrast
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4.5. BNBT6 Sinterleme Oncesi Seramiklerine Ait EDS Analizleri

Sitokiyometrik oranlarda karistirilmis ve 24 saat yas 6glitme islemine tabi tutulmus
TMA1, TMA2 ve TMA3 bilesimleri ile kalsine edildikten sonra tekrar yas 6giitmeye
tabi tutulmus tozlara ait EDS analizleri Sekil 4.5.”de verilmistir. TMA 1 i¢erdigi demir
miktarinin fazlalig1 sebebiyle daha yiiksek Fe piki icermektedir.

TMA2 ayrica Niyobyum igerigi sebebiyle diger elementlerin yaninda Nb pikini de
gostermektedir. TMA3 Nb yerine Ta icermekte olup, fazladan Ta piklerine sahiptir.
Yani, ilave edilen elementlerin pikleri EDS analizlerinde tespit edilmistir. Yapi1 kalsine
edildikten sonra Bizmut elementinin daha kuvvetli pik verdigi goriilmiistiir. Oksijen
ise azalmigtir. Bu durum kalsinasyon ile birlikte yapi igerisinde bulunan karbonatl

bilesiklerin par¢alanmasi ve gaz ¢ikisi ile agiklanabilir.

Bi

a) Bi b)

L bt

d)
»Ti feFe ) :
f)
Ta
reft Ta

Sekil 4.5. BNBTS6 sinterleme 6ncesi tozlar i¢in EDS analizleri a)TMAL kalsinasyon oncesi, b)TMA1 kalsinasyon
sonrasi, c)TMA?2 kalsinasyon dncesi d)TMA2 kalsinasyon sonrasi, €)TM A3 kalsinasyon 6ncesi, ) TMA3
kalsinasyon sonrast
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4.6. BNBT6 Sinterlenmis Numune Yogunluk Analizi

Kalsinasyon islemi sonrasinda pelet haline getirilen tozlar 1150 °C de sinterlenmistir.
Sinterlenen numuneler iizerinde yapilan yogunluk hesaplamalarinda teorik yogunluk
degeri 5,97 g/cm? olarak hesaplanmistir. Tablo 4.1.’de farkli katkilarin yogunluklara
olan etkileri goriilmektedir. Man-Soon Yoon ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismalarda
katkisiz BNBT6 bilesigine ait yogunluk degerleri tespit etmislerdir [34]. Bu

calismalara gore yapilan katkilarin yogunlugu arttirdigi sdylenebilir.

Tablo 4.1. Arsimet teknigi kullanilarak 6lgiilen yogunluk sonuglart

Bilesimler Bulk yogunluk(g/cm®)  Géreli yogunluk (%) Su emme (%)

TMAL 5,594 93,702 0,011
TMA2 5,703 95,520 0,034
TMA3 5,758 96,445 0,022

4.7. BNBT6 Sinterlenmis Numune SEM Analizi

Termal daglanan TMA1, TMA2 ve TMA3 numuneleri i¢cin SEM goriintiileri Sekil
4.6.de verilmigtir. a) ile b)” de TMA1 numunesi i¢in farkli biiyiitmelerde goriintiileri
verilmistir. Yapimin homojen ve yliksek yogunlukta oldugu Tablo 4.1.°deki
yogunluklara bakilarak soOylenebilir. Sekil 4.6.°de TMA2 numunesi ig¢in farkl
bliytikliiklerde mikroyap1 goriintiileri verilmistir. BNBT6 seramigine Fe ile birlikte Nb
katkisinin da yapilmasi ile birlikte tane boyutunun azaldigir goriilmektedir. Taneler
homojen olarak yapr igerisinde bulunmaktadir. Yogunlugun Fe katkili TMA1’ e gore
% 1 oraninda arttigr goriilmektedir. Sekil 4.6.’de TMA3 numunesi i¢in farkli
bliytikliiklerde mikroyap1 goriintiileri verilmistir. BNBT6 seramigine Fe ile birlikte Ta
katkisinin da yapilmasi ile birlikte, tane boyutunun nispeten azaldig: fakat kiibikimsi

yapiya ek olarak ignesel tanelerin varlig1 da saptanmistir.
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Sekil 4.6. BNBTS6 sinterlenen numuneler i¢in SEM analizi a) TMA1 5000x biiyiitme b)TMA1 10000x biiyiitme, c)
TMA2 5000x biiytitme d) TMA2 10000x bityiitme ¢)TMA3 5000x biiyiitme, ) TMA3 10000x biiylitme

4.8. BNBT6 Sinterlenmis Numunelerin XRD Analizleri

1150 °C’ de 2 saat sinterlenmis olan tiim bilesimler icin %100 perovskit yap1
bulundugu Sekil 4.14.e bakilarak sdylenebilir. 39-40.5" deki (111) piki ile 45.5-47"
deki (200) piklerine bakildiginda tepe noktalarinin ayrilmadigi goriilmiistiir.
Boylelikle yapinin kiibik yapiya ¢ok yakin olan rombohedral yapida oldugu tespit
edilmistir. Cheng Wang ve ark. yapmis olduklar1 ¢calismada elde ettikleri sonuglar
bulguyu destekler niteliktedir [28]. Maan-Soon Yoon ve ark. Yapmis olduklari
calismada BNBT6 seramiklerini katkisiz olarak iki farkli metot ile iiretmislerdir. ilk
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metot tozlara bir 6n sentez iglemi uygulamak ve ikincisi ise geleneksel yontemler
kullanilarak iiretmek seklindedir. Calismanin sonucunda iki yontem i¢inde ikincil bir
faz goriilmeden %100 perovskit yapi elde etmislerdir [34]. Jigong Hao ve ark. benzer
katkilarda bulunmus ve 39-40.5" deki (111) piki ile 45.5-47 ° deki (200) piklerine

bakildiginda tepe noktalarinin ayrilmadigi goriilmiislerdir, calismalarinda %100

perovskit yapi elde etmislerdir [22].
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Sekil 4.7. Sinterlenmis numunelerin XRD analizleri

4.9. BNBT6 Sinterlenmis Numune XRF Analizi

XRF galismalar1 neticesinde TMAT1 bilesimi igin yapilan elementel analizde EDS
caligmalarina benzer olarak, bulunan elementlere ait pikler goriilmektedir. EDS
calismalarindan ¢ok daha hassas olarak bulunan elementlerin miktarlar1 ve kalitatif

olarak varliklar1 acik bir sekilde tespit edilebilmistir. Burada Sekil 4.8.’de Fe in varligi,
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Sekil 4.9.°da Fe in yaninda Nb un varlig1 tespit edilmisken, Sekil 4.10.’da Fe
elementinin yaninda Ta elementinin varligi da goriilmektedir. Ayrica sistemde yer alan
Ba, Bi, Na, Ti ve O elementlerinin oldugu da biitiin analizlerde benzer sekilde tespit

edilmistir.
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Sekil 4.8. TMAL numunesine ait XRF analizi sonuglari
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Sekil 4.9. TMA2 numunesine ait XRF analizi sonuglari
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Sekil 4.10. TMA3 numunesine ait XRF analizi sonuglari

4.10. BNBT6 Dielektrik Ozelliklerinin Analizi

1150 °C’ de 2 saat sinterlenmis olan tiim bilesimler igin sonuglar Tablo 4.2.’de
gosterilmektedir. Dielektrik sabiti ve 1 kHz’deki dielektrik kayip (tand) degeri olarak
alinmigstir ve Sekil 4.11. ve 4.12.”de gosterilmektedir. Maan-Soon Yoon ve ark yapmis
olduklar1 ¢alismada BNBT6 seramikleri katkisiz olarak c¢alismis olup dielektrik
katsay1 degerini 6n islem gormiis tozlar ile tiretilen i¢in 833.21 bulurken, geleneksel
yolla iirettiklerinde bu degeri 671,52 olarak saptamigslardir. Kullanilan katkilarm bu
caliyma referans alindiginda dielektrik sabitini arttirdign goriilmektedir. Olgiim
frekanslarina bagh olarak, artan frekansla dielektrik sabiti biitiin bilesimler i¢in diisiis
gosterirken, dielektrik kayiplar1 artis gostermektedir. Genel olarak en yiiksek
dielektrik sabiti Ta ilavesi yapilan bilesimlerde tespit edilmistir. Fe igeren BNBT6
dielektrik seramige %0.01Nb ilavesinin dielektrik sabitini %51.09 artirdig:
goriilmektedir. Fe iceren BNBT6 dielektrik seramige %0.01Ta ilave edilmesi
durumunda dielektrik sabitinin %53.5 oraninda artti1 tespit edilmistir. Dielektrik
kayiplar ise Nb ve Ta ilaveleri i¢in benzer olup, %84 oraninda artis gostermistir.

Sonuglar,



Tablo 4.2. Farkli frekanslarda dielektrik sabit ve kayip degerleri
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Bilesim

& (IkHz) & (10kHz) &, (100kHz) &, (1000kHz)

tand (%)

TMAL
TMA2
TMA3

1041,93 1002,18 956,1 904,90
1574,20 1458,48 1335,57 1211,92
1599,41 1481,71 1356,61 1232,35

25
46
46

Dielektrik sabit (€ )

|

Dielektrik kayip (tand)

1800
1700 -
1600 -
1500
1400
1300 4
1200 -
1100 4

— TMAl
TMA2
— TMAS

1000 -
900 -
800
700 -
600 -
500

10 100 1000
Frekans (kHz)

Sekil 4.11. Dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.12. Dielektrik kaybin frekansa gére degisimi
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Sekil 4.13. TMA2 ve Sekil 4.14. TMA3 i¢in dielektrik 6zelliklerin sicaklik ve frekans
ile fonksiyonu olarak oOl¢lilmiistiir. 1 kHz alinan 6l¢iimlerde TMA?2 i¢in Curie sicakligi
(T¢) ~307 °C olarak bulunmustur. 1kHz igin T deki dielektrik sabiti (&) 3686 oldugu

gorilmektedir. 307 °C’ den sonra malzeme paraelektrik hale gelmektedir.
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Sekil 4.13.TMA2 Dielektrik sabitinin ve kaybimnn farkl frekanslarda artan sicaklik ile degigimi

TMA3 igin ise bu deger ~ 297°C olarak bulunmustur. Frekans arttik¢a T¢ sicakliginda
kademeli olarak azaldigi goriilmektedir. 1 kHz igin T¢ ~297 °C * dir. Te deki (er) ise
3663 olarak bulunustur. Jigong Hao ve arkadaglarini yapmis olduklar1 ¢alismalar
bulunan sonuglar1 destekler niteliktedirler [22]. TMA?2 igin T¢’ deki dielektrik kayip
0,028 iken, TMA3 igin bu deger 0,027°dir.
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Sekil 4.14. TMA3 Dielektrik sabitinin ve kaybinin farkli frekanslarda artan sicaklik ile degisimi

4.11. BNBT6 Polarizasyon-Elektrik Alan (P-E) Histerisiz Analizi

1150 °C’ de sinterlenen daha sonrasinda elektrotlanan TMA1, TMA2 ve TMA3
numunelerinin 1 Hz frekansta 6l¢iilen Polarizasyon- Elektrik Alan (P-E) dongiileri
Sekil 4.15.” de verilmistir.

Fe*® katkili olan TMA 1 numunesinin en yiiksek polarizasyon degeri (Pm) ~30 uC/cm?,
kalic1 polarizasyonu (Pr) ~28 pC/cm? zorlayici elektrik alan (Ec) ise ~35 kV/cm oldugu
acikca goriilmektedir. Chen Wang ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢calismada BNBT6
seramigine farkli katkilarda Fe*? ilave etmislerdir. Benzer katkilamada 60 kV/cm
elektrik alanda (Pr) degerini ~35 pC/cm?: E. ise ~30 kV/cm olarak bulmuslardir [28].

Fe™ ve Nb*® katkili olan TMA2 numunesinin en yiiksek polarizasyon degeri (Pm) ~35
nC/ecm? kalict polarizasyonu (Pr) ~20 pC/em? zorlayic elektrik alan (Ec) ise ~20
kV/cm oldugu agikca goriilmektedir. Yapi icerisine ilave edilen Nb*® katkisinin benzer

degerlerde diismeye sebep oldugu goriilmiistiir. Daha diisiik kalic1 polarizasyona sahip
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oldugu goriilmektedir. Ec degerindeki bu diisiis ile malzemenin kutuplanmasi daha

kolay hale gelmektedir.

Fe*® ve Ta* katkili olan TMA3 numunesinin en yiiksek polarizasyon degeri (Pm) ~21
nC/cm? kalic1 polarizasyonu (Pr) ~4 pC/cm? zorlayic elektrik alan (Ec) ise ~10 kV/cm
oldugu agik¢a goriilmektedir. Yap1 icerisine ilave edilen Ta™ katkisinin Nb*® © deki
gibi benzer etkiye sebep oldugu goériilmiistiir. TMA1 ve TMA2 numunelerindeki E¢
degerine gore diisiik olmasi iglerinde en kolay kutuplanabilir malzemenin TMA3
oldugunu gostermektedir. Jigong Hao ve arkadaglarida yaptiklari ¢alismada BNBT
seramiklerine Fe*® ve Ta™ katkilarmi yapmis olup Baryum Titanat (BT) fazinin %
mol oranimi degistirerek P-E dongiilerini incelemislerdir. Burada BT fazinin artan
orani ile Ec degerinin Pr degerinin diistliglinii fakat Pm degerinin ¢ok etkilenmedigini
raporlamiglardir. Sonug olarak bilesimdeki ferroelektrik fazin serbest enerjisinin sifir
elektrik alan uygulandiginda ergodik gevsetici enerjisine sahip oldugu harici bir

elektrik alanda ise kolayca indiiklenebildigini raporlamislardir[22].

TMA3’ de meydana gelen histerisiz dongiisiine benzer olarak Feng Gao ve ark.
BNBT6 seramigine MnQO3 ilave ederek elde etmislerdir. Yap1 igerisinde katilan MnO2’
de histerisiz kaybi azaltacak yonde etki etmistir [42].

Polarizasyon (uC/cm?)

—— TMA1 40 -
—— TMA2
—— TMA3

Elektrik Alan (kV/cm)
T T T T

0 40 60

-40 4

Sekil 4.15. TMA1,TMA2, TMA3 i¢in Polarizasyon-Elektrik Alan (P-E) Dongiisii
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4.12. BNBT6 Gerinim-Elektrik Alan (S-E) Analizi

1150 °C’ de sinterlenen daha sonrasinda elektrotlanan TMAI1, TMA2 ve TMA3
numunelerinin 1 Hz frekansta 6l¢iilen Gerinim- Elektrik Alan (S-E) dongiileri Sekil

4.16.”da verilmistir.

Fe™® katkili olan TMA1 numunesi igin gerinim degeri olan (Sm) ~%0,05 dir. BNBT6
piezoelektrik seramige alict dopant olarak eklenen Fe™ yapi icerisinde oksijen
bosluklar1 olusturmaktadir. Artan bosluk domain sinir hareketlerini kisitlamakta ve
kutuplanmanin ¢ok daha zor meydana gelmesine sebep olmaktadir. Alici iyon
ilavelerinde ortaya c¢ikan oksijen bosluklar1 malzemenin piezoelektrik katsayi,
dielektrik katsay1 gibi elektriksel 6zelliklerinde diisiis meydana getirmektedir. Chen
Wang ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 calisma neticesinde artan Fe*® iyon
konsantrasyonu ile polarizasyonda bariz diisiis oldugunu bildirmislerdir [28]. Negatif
gerinim ve gerinim-elektrik alan grafiginden elde edilen tipik kelebek goriintiisii

ferroelektrik davranis gosterdigini gostermektedir.

Fe* iyonu ile birlikte ilave edilen Nb*® ilaveli TMA2 numunesinde (Sm) degeri
~%0,15 oldugu goriilmektedir. Dondr dopant olan Nb*® ilavesi ile yap1 igerisinde
katyon bosluklar1 meydana gelmektedir. Bu bosluklar domain sinir hareketlerine izin
vermektedir. Bu sayede yap1 kolay kutuplanabilmektedirler. Artan dondr dopant
konsantrasyonu piezoelektrik katsay1 ve dielektrik katsay1 gibi elektriksel 6zelliklerde
artis meydan gelmektedir fakat mekanik 6zelliklerinde azalma meydana gelmektedir.
Bu sebeple TMAL numunesi ~%0,05 gerinime ugrarken TMA2’ de bu degerin ~%0,15
oldugu gorilmektedir. TMA1 de oldugu gibi TMA2’ de ferroelektrik davranis

gostermektedir.

TMA3 numunesinde Fe*? iyonu ile birlikte dondr dopant olan Ta*® ilavesi yapilmistir.
Katkilama sonucunda Sneg de ciddi bir azalma goziikmektedir. Negatif yonde bu ciddi
azalma ve kelebek goriintiisiinden filiz goriintiisiine donmesi antiferroelektrik davranis
ile agiklanabilir. Jigong Hao ve arkadaslarida yine yapmis olduklar1 ¢alismada elde

edilen sonuglari destekler nitelikte sonuglar bulmuslardir[22]. Benzer katkilarda
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kelebek grafigini %Ba konsantrasyonundaki artis ile filiz sekline dondiigiini ve

negatif yonde gerinim azaldigini raporlamislardir.

Gerinme (%)
0,20

Elektrlik Alan (kV/cm)
| 6ID

0,20 —

Sekil 4.16. TMA1,TMA2, TMA3 i¢in Gerinim-Elektrik Alan (S-E) Dongiisii

4.13. BNBT6 Piezoelektrik Yiik Katsayisi (ds3) Sonuclar:

1150 °C’ de sinterlenmis ve kutuplanan numunelerin piezoelektrik yiik katsayilarinin

Ol¢iim sonuclar1 Tablo 4.3.”de verilmistir.

En ytiksek piezoelektrik katsayisina TMA2 numunesi ile ulasilmistir. Sadece Fe igeren
BNBt6 seramige %0,01 Nb katkisi ile dss dzelliginde %12’ lik bir artis meydana
gelmistir. %0,01 Nb katkist yerine yapilan %0,01 Ta katkisinda ise dss 6zelligi %92’
lik bir azalma meydana gelmektedir. Jigong Hao ve ark yapmis olduklari ¢alismada
benzer katkilamada farkli %Ba konsantrasyonlari denenmis ve Ba konsantrasyonunun
artis1 ile ferroelektrik dongiiniin bozuldugu ve gevsetici bir karakter gosterdigi

goriilmektedir[22].

Tablo 4.3. ds3 6l¢timlerine ait sonuglar

Numuneler Piezoelektrik Yiik Katsayisi, dsz (pC/N)
TMAL 94
TMA2 106

TMA3 7




BOLUM 5. SONUCLAR

Yapilan ¢alismalar sonucunda TMA1 yogunluk olarak TMA2 ve TMA3’ den diisiik
olarak bulunmustur. Tim numuneler %90 {izerinde relatif yogunluga sahiptir. Bu da
yapt igerisinde porozitenin az oldugunu gostermektedir. XRD sonuglarina
bakildiginda yapinin perovskit yap1 oldugu goériilmektedir. Literatiirdeki ¢alismalar bu

sonucu desteklemektedir.

TMA2 ve TMA3 dielektrik sabiti TMA1’ e oranla daha yiiksek c¢ikmistir. Yapi
icerisindeki B-kdse dondr iyonlari ile B-kdse alici iyonlarinin birlikte kullanimi TMA1
deki gibi sadece B-kose alici iyonun kullanimina gore elektriksel 6zelliklerde iyilesme
saglamistir. Yalniz B-kose alic1 kullanimi tek basina elektriksel 6zelliklerde sinirh

lyilesme saglamistir.

Fe katkili BNBT6 piezoelektrik seramige %0.0INb ilavesinin dielektrik sabitini
%51.09 , %0.01Ta ilave edilmesi durumunda dielektrik sabitinin %53.5 oraninda
arttig1 tespit edilmistir. Dielektrik kayiplar ise Nb ve Ta ilaveleri i¢in benzer olup, %84

oraninda artig gostermistir.

Sadece Fe katkili BNBT6 seramige gore dielektrik 6zellikler bakimindan {istiin olan
Nb*® ve Ta* katkil1 bilesimlerden Nb* katkil1 bilesim Ta*® katkil1 bilesime gore daha
daha yiiksek sicaklikta paraelektrik hale gegmektedir.

En biiyiik gerinim Fe*? ve Nb*® katkili olan TMA2 bilesiminde meydana gelmistir.
Fe*? ve Ta"™ katkili olan TMA3 bilesiminde TMA2 bilesimine gore gerinim degerinde

azalma gostermis fakat TMAS3 bilesimi eksi yonde bir gerinim gostermemistir.
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Fe*® iyon konsantrasyonundaki artis oda sicakliginda olusturduklar: ekstra oksijen
bosluklar1 ile BNBT6 eclektriksel 6zellikleri igin olumlu bir sonu¢ verir. Oda
sicakliginda uygun oksijen boslugu konsantrasyonu ferroelektrik alan duvarlarim
sabitler ve piezoelektrik Ozelliklere olumlu yonde etki eder. Fakat sicakliklarda
meydana gelen artis ile bu oksijen bosluklari termal olarak aktive olurlar ve dielektrik

sabiti arttirir ve daha diisiik dirence sahip olur.

Nb*® ile Ta*™ katkilar1 ile genel itibari ile elektriksel dzelliklere olumlu ydnde etki

etmistir.
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