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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



19

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].



25

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



26

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