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OZET
Yiksek Lisans Tezi

BOR KATKILI KURSUNSUZ PIEZOELEKTRIKLERDE AKSEPTOR ILAVESININ
DEPOLARIZASYONA ETKILERI

Samet ABBAK
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Metin OZGUL

Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) ve modifikasyonlar1 uzun yillardir kullanilan ve olduk¢a iyi
elektriksel o6zelliklerinden dolay: tercih edilen piezoelektrik seramik malzemelerdir.
Ancak kusunun (Pb) zehirleyici etkisinden dolayr PZT iiretimi ve kullanimina
sinirlamalar getirilmistir. Bu nedenle kursunsuz, ancak o6zellikleri PZT ile esdeger
malzemeler arayisina girilmistir. Bu ¢alismada, yiiksek safliktaki oksit tozlardan
(Bio,47Nag 47Ba0,06) TiO3, (Bio47Nap47Bag 06) TiOa+%1 mol B*®, (Big47Nags7Bages) (Tis-
xDx)03+%1 mol B* katkili (D:Mn+3, Al Fe+3) perovskit yapili kursunsuz
piezoelektrik seramiklerin kat: hal yontemi ile iiretimi gerceklestirilmistir. Bor (B*)
kaynagi olarak B,O3; hammaddesi kullanilmistir. Bor atomlarinin ¢ok kicuk iyonik
yarigaplar1 ile  (Big47Nag 47Bao ) TiO3 (BNT-6BT) sisteminde ara yer pozisyonuna
yerlestigi varsayilmistir. BOylece B™ katyonlarinin dondr davranigi gostermesi ve BNT
bilesigini daha yumusak (soft) malzemeye doniistiirerek kutuplanma (poling)
davranigini gelistirmesi beklenmektedir. Diger taraftan pek ¢ok cihaz uygulamalar igin
piezoelektrik malzemelerin elektrik alan kaldirildiktan sonra da polar 6zelliklerini
korumasi da onem tasimaktadir. Polarizasyonla ilgili o6zelliklerin zamanla disiisii
gevseme veya depolarizasyon olarak adlandirilir. Malzemelerde yumusak karakter
arttitkca zaman ig¢inde depolarizasyon hiz1 da artarak birtakim piezoelektrik 6zelliklerin
diistisiine neden olabilir. Donér olarak B*® katkisinin olasi olumsuz etkilerini
dengelemek icin benzer perovskit sistemlerde B-site akseptor davramsiyla bilinen Mn*?,
Al ve Fe* katyonlar1 bu calismada iiretilen seramiklere katilmistir. Bu tiir akseptor

katkilarin genellikle piezoelektriklere sert (hard) karakter kazandirdigi, Ozelliklerde



biraz diisiis olsa da depolarizasyon davranigin1 olumlu etkiledigi bilinmektedir. Tozlara
950°C’de 4 saat uygulanan kalsinasyon isleminin ardindan faz yapist X-1smlart kirmnimi
(XRD) yontemiyle kontrol edilmistir. Perovskit yapili tozlardan kuru presleme ile elde
edilen disk sekilli numunelere daha iyi ham yogunluk elde etmek amaciyla ayrica soguk
izostatik presleme (CIP) uygulanmistir. Sinterleme islemi i¢in mevcut literatlir baz
alimarak optimum sicaklik ve siire olarak 1150°C ve 12 saat degerleri secilmistir.
Sinterlemenin ardindan hem elektriksel dl¢iimlere hazir hale getirmek hem de taramali
elektron mikroskobunda incelemek amaciyla numunelerin yiizeyleri parlatilip altin (Au)
kaplanmistir.  Yogunluk Ol¢limleri Arsimet yontemi ile yapilmistir. Numunelerin
yiizeyleri elektrot ile kaplandiktan sonra ilk olarak oda sicakliginda dielektrik 6zellikleri
LCR-metre ile olgiilmistiir. Ferroelektrik 6zelliklerin tespiti icin bipolar polarizasyon
ve elektrik alan (P-E) histeresiz 6l¢iimleri 40 kV/cm elektrik alani uygulanarak
yapilmistir. Piezoelektrik 6zellik élgtimleri 6ncesinde numuneler silikon yagi igerisinde,
bir yuksek voltaj gii¢c kaynag: kullanarak, oda sicakliginda 5 dakika boyunca 3 kV/mm
DC uygulanarak kutuplama (poling) islemine tabi tutulmustur. Kutuplama isleminin
ardindan numuneler diizenekten c¢ikarilir ¢ikarilmaz, piezoelektrik ve dielektrik
Ozelliklerin zamana bagli degisimini hem de bu degisime sicakligin etkisini
gézlemlemek icin numunelerde 10° saniyeye kadar farkli zamanlarda ve oda sicaklig
(25), 40, 60, 80 ve 100 °C sicakliklarda bekletilerek 6lgiimler alinmistir. Elde edilen
veriler degerlendirilerek bu c¢alismada iretilen malzemelerin  depolarizasyon

davraniglar1 hakkinda pek ¢ok uygulama i¢in kritik degerde olan sonuglar ¢ikarilmistir.

2017, xi + 49 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

EFFECTS OF ACCEPTOR ADDITION IN BORON DOPED LEAD-FREE
PIEZOELECTRICS ON DEPOLARIZATION BEHAVIOR

Samet ABBAK
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Materials Science and Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Metin OZGUL

Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) and its modifications are the piezoelectric ceramics materials that
have been used for decades and today also preferred due to their excellent electrical
properties. However, due to toxicity of lead (Pb) content, synthesis and use of PZT
ceramics were started to be regulated. For this reason recent research on piezoelectric
materials started to focus on finding alternatives to lead-based systems that are
comparable with PZT. In this study, perovskite type lead-free piezoelectric
(Bio.47Nao 47Ba0,06) TiO3, (Bio47Nag47Bag06) TiOz+1 mol % B**, (Big.47Nao47Bag.s) (Tis-
«Dy)03+1 mol % B** doped (D=Mn**, AI**, Fe**) ceramics were synthesized by solid-
state method using high purity oxide powders. B,O3; powder was used as B** source. It
was assumed that B*" cation would occupy interstitial positions in
(Bip.47Nag 47Bag0s) TiO3 (BNT-6BT) perovskite crystal lattice due to its small ionic
radius. Thus, it is expected that B** cations would act as donors and make BNT
compound a softer material hence improve poling behavior. On the other hand it is also
important for many device applications that the piezoelectric materials should retain
polar properties after the removal of electric field. The decay of polarization related
properties in time is called relaxation or depolarization. As the material becomes softer
the rate of depolarization in time may increase simultaneously reducing various
piezoelectric properties. In order to provide the balance of the possible detrimental
effects of B** donor doping in this regard, several cations such as Mn®**, AI**, and Fe**
were added to the ceramics produced in this study. Such dopants, known as B-site

acceptors for similar perovskite systems, usually provide hard character to the



piezoelectrics and improve depolarization behavior even though the piezoelectric
property coefficients are reduced. Perovskite phase verification was made by X-ray
diffraction (XRD) method for powders after calcinations at 950°C for 4 h. Disc shaped
samples obtained by die pressing has been also enhanced by cold isostatic pressing
(CIP). Sintering temperature and time were chosen as 1150°C and 12 hours based on the
literature survey. After sintering process, density measurements were made by using
Archimedes method. Both sides of the selected samples were polished and coated with
gold (Au) by sputtering for microstructural characterization by scanning electron
microscope (SEM) and electrical property measurements. After electroding, first
dielectric properties were measured by LCR-meter at room temperature. To determine
the ferroelectric properties bipolar polarization vs electric field (P-E) hysteresis
measurements were performed by applying 40 kV/cm electric field. Prior to
piezoelectric property measurements, samples were poled in silicon oil by applying 3
kV/mm DC field for 5 minutes at room temperature by using a high power supply. As
soon as the samples were taken out from the poling set-up, in order to observe the
change in properties as a function of time and temperature, piezoelectric and dielectric
properties were measured up to 10° second at different temperatures including room
temperature (25), 40, 60, 80 and 100°C. The obtained results provide valuable
information on depolarization behavior of the materials which is critical for many

applications.

2017, xi + 49 pages
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Sadece calismalarimda yardimci olmak, bilgi ve tecriibelerini aktarmak ile kalmayip,
ailemden uzaktayken bana abilik yapan Uzman Serhat Tikiz’a, Uzman Hakan Sahin’e
ve Ramazan Karakaya’ya, ayrica tiirkii repertuvarimi genisletmemde bana yardimci
olan Sef Ibrahim Satilmis’a tesekkiirlerimi sunuyorum. Bilim ve teknoloji sohbetlerine
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babadan bilim insant Mahmud Cemaleddin Yal¢in arkadasima ayrica tesekkiir
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Simgeler

A Angstrom

K, & Bagil dielektrik katsayisi

\Y; Birim hiicrenin hacmi (m°)

€0 Boslugun dielektrik katsayisi (8,85 x 10™ Farad/m)

Tc Curie sicakligi (°C)

tand Dielektrik kayip

Pnax Doyum polarizasyonu (C/m?)

E Elektrik alam (Vm™)

Emax En ylksek elektrik alan (V/m)

€ Gecirgenlik (Permitivite)

Hz Hertz (frekans birimi)

avec Kafes parametresi

Py Kalint1 polarizasyon (C/m?)

C Kapasitans [C/V veya farad (F)]

Ps Kendiliginden polarizasyon (C/m?)

Ec Koersif elektrik alan1 (V/m)

Q Kondansator tarafindan depo edilebilen yiik [Coloumb (C)]

o Mekanik gerilme (Nm™)

S, x Mekanik gerinim (boyutsuz)

dj Piezoelektrik sabiti (C/N)

P Polarizasyon-kutuplasma (C/m?)

T Sicaklik (°C)

A Yiizey alani (m?)

Kisaltmalar

BNT-BT (Bio.sNags)TiOs- BaTiOs

BNT-6BT 0.94(Bio,5Nao_5)TiOg-0.0GBaTiO3 veya
[(Big.a7Nag.47Bao06) TiOs]

AC Alternatif akim

BT Baryum titanat (BaTiO3)

BNT Bizmut sodyum titanat (BiNaTiO3)

%0.5 Fe-1B BNT-6BT + %0,5 Fe" + %1 B*®

%1 Al-1B BNT-6BT + %1 Al + %1 B*

%1 Mn-1B BNT-6BT + %1 Mn* + %1 B**

DC Dogru akim

PZT Kursun zirkonat titanat (PbZrTiO3)

MFS Morfotropik faz sinir1

ON) Oda Sicaklig

KNN Potasyum sodyum niyobat (KNaNbO3)

viii
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1. GIRIS

Son zamanlarda, su yiiziine ¢ikan biyoteknoloji, biyomimetik, nanoteknoloji ve bilgi
teknolojisi gibi gelisen teknolojiler ile 21. yiizyilin aydinlanmasi akilli malzeme ¢aginin

ortaya ¢ikmasina sahitlik edecektir (Gahdhi and Thompson 1992).

Akilli malzeme sistemleri, algi, aktive etme, mantik ve dogada hangi kosullara maruz
kaliyorsa bu kosullarda adaptasyona verilen cevabi kontrol edebilme, kullanislilik ve
tekrarlanan davranig gosterebilme gibi fonksiyonlarin toplami olan cansiz sistemlerdir.
Akilli malzemeler, miihendislik uygulamalarinin bir dali olan akilli sistemler veya
islevsel malzemelerin bir parcasidir ve bu malzemeler algilama ve aktive etme

fonksiyonlarinin ikisine birden sahiptir (Carazo 2000).

Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) ve modifikasyonlart1 uzun yillardir kullanilan ve olduk¢a iyi
elektriksel ozelliklerinden dolayr tercih edilen piezoelektrik seramiklerdir. 1950'de
kesfedilen Pb(Zr,Ti)Os (PZT) ve modifikasyonlar1 {stiin elektriksel o6zellikleri
sayesinde giiniimiize kadar endiistriyel anlamda en ¢ok {iretilen ve {izerinde ¢aligsmalar
yapilan bir piezoelektrik seramik malzemedir. Baz1 6zel elektroseramikler kristalografik
simetrileriyle ilgili olarak mekanik bir gerilim (6rn. ¢ekme veya basma) altinda
elektriksel sarja sahip olmakta ayrica elektrik alan1 uygulamalarindan dolayr mekanik

deformasyona ugrayarak zit etkilesim gostermektedirler (Kargi 2012).

Mekanik enerjiyi kullanilabilir elektrik enerjisine ¢eviren piezomalzemelerin iiretildigi
materyallerin kimyasmin, alasimlarinin ve nano yapilarinin optimize edilmesi
hedeflenmektedir. Ozellikle fosil yakitlara dayanan teknolojilerin yerine koyacagimiz
yeni enerjiler aragtirilmaktadir. Yapilan ¢aligmalarla zaten kullanilan bu piezoelektrik
malzemeleri maksimum verim alacak seviyeye getirebilmek amaclanmaktadir. Fosil
yakitlarin yerine siirdiirebilir liretim ve yasam baglaminda kayip 1siy1 kullanilabilir
enerjiye doniistiiren termoelektrik sistemler, hidrojen ekonomisinde 6nemli rol
oynayacak yakit pilleri i¢in hidrojen depolama ve tasiyici sistemler, yiiksek verimli
katalizorler ve membranlar 151k enerjisinin doniistiirilmesinde 6nemli kazanim

saglayacak nano sistemler yiiriitiilen arastirmalarin odagini1 olusturmaktadir. Bu nano



yapili malzemeler, bir ilaci tagiyan kapsiiliin viicudun belirli bir yerine gonderilmesi i¢in
etraftaki mekanik enerjiyi kullanmasinda nano yapili jeneratdr olarak kapsiiliin
yapisinda kullanilabilir. Bu nano yapili piezomalzeme ilag tasiyict kapsulleri
giidiimleme icin gerekli kiigiiciik enerjileri tasima ortaminda var olan salinimlardan

kendileri iiretebilecegi diisiiniilmektedir (Karg1 2012).

20. yiizyilin ikinci yarist ve Ozellikle son ¢eyregi sensorler, aktiiatdrler ve ultrasonik
transdiiserlerde goriilen gelismelere sahne olmus ve elektronik endiistrisinde devrim
sayllan bu yenilikler daha istiin 6zellikli yeni piezoelektrik malzeme gelistirme
cabalarinin itici giliciinii olusturmustur. Giiniimiize kadar ¢ok {istiin dielektrik,
piezoelektrik ve elektromekanik eslenik sabitleri sayesinde en iistiin performansl
cihazlarin esas malzemesini olusturan Pb(ZrxTix)O3 (PZT) ve izomorflar1 olan
perovskite kristal yapili seramikler artik cevresel duyarliligin duygusalliktan yasal
zemine erismesiyle birlikte kendisine alternatif aranan bir malzemeye doniismiistiir.
Gerek Avrupa Birligi iilkeleri gerekse G. Kore, Japonya gibi elektronik enddstrisinin
gelismis oldugu iilkelerde c¢evreye ve insan sagligina zararli olan kursun (Pb) iceren
malzemelerin hem ftretimi hem de kullanimina sinirlamalar getirilmistir ve bu trende
giderek diger iilkelerin de artarda katilmalart kaginilmazdir. PZT esasli seramiklere
alternatif olarak gelistirilen yeni malzemeler ¢ogunlukla daha kompleks (¢ok bilesenli)
bilesikler olup istenen diizeyde ozellikler elde edilememektedir. Pek cok piezoelektrik
seramik kullanim kosullarina baglh olarak iiretimde elde edilen 6zelliklerini zamanla
kaybetmektedir ki bu sorunlar baslica elektriksel yorulma ve yaslanma olaylaridir. Bu

sorunlarin ¢éziimii Gistiin 6zellikli malzeme Uretimi kadar kritiktir (Kargi 2012).

BNT-6BT seramiklere molce %1B ilavesinin 6zellikleri kayda deger sekilde gelistirdigi
goriilmiistiir (Ozgiul ve Kiigilk 2016) . Ancak bor katkisiyla beraber farkli katkilarin
etkisi incelenmemistir. Bu ¢alismada BNT-6BT seramiklere B*? ile birlikte Mn*3, AI™®,
Fe*® akseptor katkilar ilave edilerek zamana ve sicakliga bagli depolarizasyon

davranisina etkileri incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Tarihce

Piezoelektrik (basing elektrigi) Pierre ve Jacques Curie tarafindan 1880 yilinda kuvars,
turmalin ve Rochelle tuzu gibi kristallerin basing etkisiyle elektrik iiretimi ¢aligmasi
sirasinda kesfedildi. Aslinda uygulanan mekanik gerilme altinda elektrik ytikii tiretimi
veya bunun tam tersi piezoelektrik etki olarak adlandirilir. Dogal piezoelektrik
malzemelerin en biiyiik eksikligi diigiik 6zellik sergilemeleridir (Panda 2009). Cizelge
2.1’de ilk kesfedilen bazi ferroelektrik kristaller yer almaktadir.

Piezoelektrik cihaz uygulamalarindaki ilk ciddi ¢alismalar I. Diinya Savasi sirasinda
gerceklesti. 1917 yilinda, P. Langevin ve Fransiz meslektaslar1 kusursuz bir ultrasonik
denizalt1 detektorii yapimina basladilar. Bu gii¢ ¢evirici sistem, iki ¢elik plaka arasina
yapistirilmis ince kuvars kristallerinin mozaigi seklinde tasarlanmis (bu malzemenin
rezonans frekans1 50 kHz civarindaydi) ve dalis i¢in uygun bir yere montaj1 yapilmistir.
Savas sona erdikten sonraki ¢aligmalarla hedefledikleri yiiksek frekansli sualt1 ‘chirp’in
yapimin1 basardiklarimi belirttiler ve derinlik 6l¢limii yankinin geri doniis zamaninin
belirlenmesi ile yapildi. Bu bagariin stratejik énemi ulusal endiistri tarafindan gézden
kacirilmadi ve o zamandan beri sonar sistemlerde, devrelerde, gilic ¢eviricilerde ve

malzemelerdeki gelistirme ¢abalar1 asla durmadi (Carazo 2000).

1950’lerde PZT ve BaTiOzs’lin kesfi ve bu malzeme ailesinin ¢ok yiiksek dielektrik ve
piezoelektrik dzellikler gostermesi ile blylk bir ilerleme kaydedildi. Glnlimuzde, PZT
en ¢ok calisilan ve kullanilan, malzeme bilimi ve miihendisligi alaninda olduk¢a dnemli
bir yer tutan piezoelektrik malzemelerden biridir. Sensor ve aktuator cihazlar, ¢ok
tabakali kapasitorler, hidrofonlar vb. olarak diinya capinda on milyarlarca dolarlik bir
pazarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak PZT bileseni olan kursun oksit yiksek
oranda toksiktir ve bu toksikligi, ucuculugundan dolay1 yiiksek sicaklikta, 6zellikle

kalsinasyon ve sinterleme sirasinda cevre kirliligine neden olarak daha da artmaktadir

(Panda 2009).



PZT’nin %60’tan fazla kursun igeriginden dolay1 son yillarda kursun kullanimina dair
diinya capinda yonergeler yaymlanmistir. Ancak PZT’nin yerini doldurabilecek
kursunsuz bir piezoelektrik malzeme heniiz gelistirilemedigi i¢in elektronik endiistrisi
hari¢ tutulmustur (Aksel and Jones 2010). Arastirmacilara kursunsuz piezoelektrik
malzemeler {retmeleri konusunda da yogun baski yapilmaktadir. Temel olarak
kursunsuz sistemler (i) perovskitler, BNT, BaTiO; (BT), KNbOs;, NaTaOs vb., (ii)
perovskit olmayanlar, bizmut tabaka yapili ferroelektrikler (BLSF), tungsten-bronz tipi
ferroelektrikler. Perovskitler aktiiator ve yiiksek giic uygulamalart i¢in uygun iken,
BLSF seramik filtre ve rezonatdr uygulamalari i¢in kullanilabilir gibi gériinmektedir.
Perovskit tipi ferroelektrikler, piezoelektrik oOzelliklerindeki yonden bagimsizliktan

(anizotropiden) dolay1 kullanima daha uygun oldugu diistiniilmektedir (Panda 2009).

2.2 Piezoelektrik Malzemeler

Piezoelektrik malzemeler, elektriksel ve mekanik degisimi eslestirme, yani uygulanan
mekanik gerilme ile elektriksel polarizasyonu degistirme veya uygulanan elektriksel
alana tepki olarak mekanik gerinim olusturma kabiliyetinden dolay1 sensor ve aktiiator
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger elektromekanik transdiiksiyon
teknolojilerine kiyasla piezoelektrik malzemeler, aktiiatOr cihazlar, yuksek cevresel ve
kimyasal kararliligi sahip ve yiiksek sicakliklarda ve frekanslarda calisma imkani
saglayan yiiksek bir yogunluk basina basing orani1 sunmaktadir (Aksel and Jones 2010).
Piezoelektrik 6zellik mevcut 32 simetri sistemi icinde merkezi simetri gostermeyen 21
kristal simetri sisteminin 20 tanesinde gorulir. Bunlar igcinde 10 tanesi birim kafes
hiicrelerinde dipole sahiptirler ve 1s1l uzamalar veya biiziilmeler yiizeylerinde elektriksel
yiik olusumu igin yeterlidir. Bu 10 birim kafes hiicrelerindeki dipoller yonlendirilebilir

ise bu malzemelere ferroelektrik denir (Ozgiil 2003).

Piezoelektrik malzemelerin gosterdigi mekanik gerilmeye karsi elektrik yiikii tiretme
0zelligi diiz piezoelektrik olarak adlandirilir. Elektriksel gerilim altinda sekil degistirme

ozelligi ise ters piezoelektrik etki olarak adlandirilir. Diiz ve ters piezoelektrik etki

sirastyla Denklem (2.1) ve (2.2)’deki gibi ifade edilir (Nye 1957).



P, = d;jrojk (2.1)
Sij = dkijEk (22)

Burada P;, malzemeye uygulanan gj, gerilmesi sonucunda i-ekseninde olusan
polarizasyondur ve d;j, (=dy;;) malzemenin piezoelektrik sabitidir. Tersinir etkiden
dolay1 ise k-ckseninde dogrultusunda uygulanan elektrik alan Ej sonucu S;; elektriksel

gerinim yani boyutsal degisim gerceklesir (Nye 1957).

Cizelge 2.1 i1k kesfedilen baz1 ferroelektrik kristaller (Ozgiil, 2003).

Ad1 ve Kimyasal Formiilii Tc (°C) Ps (nC/cm?) Yil
Rochelle Tuzu 23 0,25 1921
NaKC,H;044H,0

Potasyum Dihidrojen Fosfat -150 4 1935
KH,PO, (KDP)

Potasyum Dihidrojen Arsenat 177 5 1938
KH,AsO,

Potasyum Didoteryum Fosfat -60 55 1942
KD,PO,

Baryum Titanat, (BaTiO,) 120 26 1945
Kursun Titanat, PbTiO5 490 >50 1950
Potasyum Niyobat, KNbO3 415 30 1951

Kursun Zirkonat Titanat*
Pb(erTil_x)Og

~350 >40 1952

*polikristalin seramik.

2.2.1 Perovskit Yapih Piezoelektrik Seramikler

PZT kat1 eriyik sistemleri, 1954'te Japon arastirmacilar Gen Shirane, Etsuro Sawaguchi
ve arkadaglar1 tarafindan ortaya cikarilmistir. Bununla birlikte, muazzam piezoelektrik
Ozelliklere sahip PZT’ler B. Jaffe, Clevite Corporation tarafindan kesfedilmis ve
Clevite, doniistiiriici uygulamalar1 i¢in en 6nemli PZT patentini almistir (Uchino 2010).
1950’lerden beri bilim insanlarinin PZT iizerine yaptig1 caligmalar giin gectikce artmis
ve hizlanmistir. Kursun zirkonat titanat (PZT) esasli malzemeler piroelektrik,

piezoelektrik, ferroelektrik, elastooptik, kimyasal kompozisyona bagli olarak lineer ve



kuadratik elektrooptik 6zellikler gibi ¢esitli 6zellikler gdsterdikleri tespit edilmistir. Bu
nedenden dolay1 oldukga genis bir kullanim alanina sahip olmuslardir (Dharmaraj et al.
2005). PZT tabanli seramikler, ¢esitli kullanimlar igin gerekli olan yiiksek performans
Ozelliklerini nispeten diisiik bir maliyetle saglamislar ve “piezoelektrik malzemelerin
kral1” olarak adlandirilmiglardir (Uchino 2010). Kursun zirkonat titanat ABO3 perovskit
kristal yapisina sahiptir (Sekil 2.1).

O A @:B* O: 0

Sekil 2.1 Perovskit ABO; yapisinin sematik gosterimi (a) Curie sicakliginin tistiindeki kristal
yap1 (b) Curie sicakligimin altindaki kristal yap1 (Uchino 2010).

Kursun zirkonat titanat, PbZri«TixO3 (PZT) piezoelektrik malzemesi PbTiOs; ve
PbZrOj3’ iin kat1 eriyigidir. PZT, ABO3 kimyasal formali ile temsil edilen perovskit tipi
bir kristal yapiya sahiptir. A-yerlesiminde +2 degerlikli Pb metal iyonu ve B-
yerlesiminde +4 degerlikli Zi ve Ti metal iyonlar1 yer alirlar (Izyumskaya et al. 2009).

PZT’nin birim kafes yapisinda kursun atomlar1 kafes koselerinde, oksijen atomlar ise
yiizey merkezine yerlesmis durumdadirlar. Kursun ve oksijen atomlarmin her ikisi de
yaklasik 1.4A’luk bir ¢apa sahiplerdir. Bu iki iyon kafes parametresi 4A olan yiizey
merkezli kiibik bir kristal sistem olustururlar. Oktahedral olarak konumlanmis olan

titanyum ve zirkonyum atomlari ise birim kafesin merkezinde yer alirlar (Alkoy et al.
1998).



PZT seramiklerine yapilabilecek katkilarla istenen o&zelliklerde piezoelektrik
malzemeler elde edilebilir. Bu katkilar; izovalent, akseptor ve donér olarak ifade edilir.
PZT modifikasyonunda kullanilan birinci katki tipi izovalent katkidir. Bu katki tipinde,
Pb*, Ti** ve Zr** iyonlarinin yerine aym kimyasal degerlikte ve benzer iyonik
yaricapinda katyonlar gecer. Bu sayede sitemdeki yiikk dengesi bozulmayacaktir.
Ornegin %2 Ba' ilavesiyle A-yerlesiminde bulunan %2 Pb™ iyonunun yer
degistirmesiyle Pbg.ogBag02Zros2Tip4803 kompozisyonu olusur. Ba yer alan empiirite
hatas1 olusturur. Hatanin Kroger-Vink notasyonuna gore gosteriminde olusan hatanin
efektif yiikii (0) olup “ x ” list indisi ile gdsterilir. Yiik bakimindan hata nétr oldugundan
stokiyometrik bir hatadir ve sapmaya yol agmaz. Bu tipteki es degerlikli katkilarin ana

etkisi Curie sicakligini diistirerek dielektrik sabitinin artmasinin saglanmasidir.
izovalent: Ba}, = notr (2.3)

Ikinci katki tipi sert katkilar olarak bilinen diisiik valansa sahip katkilardir. Akseptdr
katki olarak ifade edilirler. Bu tip katkilar, kendilerinden daha yiiksek valansli iyonlarin
yerine gectiklerinde PZT yapisinda oksijen (O) bosluklari meydana gelir. Ornegin, Pb*?
atomunun K*! atomu yerine gegmesi ile yapida kusur meydana gelir. Bu kusurun
giderilebilmesi yani net elektrik yiikiiniin sifir olabilmesi i¢in de yapida K yer alan
empiirite hatas1 olusturur. Hatanin Kroger-Vink notasyonuna gore gosteriminde olusan
hatanin efektif yiikii (-1) olup * / ” Gst indisi ile gosterilir. Sistemin notralizasyonu igin
negatif yiikii dengeleyecek kadar pozitif (+) yiiklii bir hata olusturmalidir. Bu da
bilesimde bulunan oksijenin boslugudur ( V, ). Kristal yapida en hareketli bosluklar
oksijen bosluklar1 oldugundan, kusur ¢ifti bir yerden bagka yere rahatlikla gegebilir.
Kutuplama sirasinda elektrik alan etkisiyle, oksijen bosluklar1 hareket ederek domain
duvarlarinda birikir ve domain hareketi boylelikle engellenmis olur. Bu da domainlerin
donebilmesi (domain switching) icin gerekli elektrik alanin yani E¢’nin artmasina neden

olur. Buna da “domain pinning” etkisi denir.

Akseptor: 2K, + V, = notr (2.4)



Ugiincii katkr tipi yumusak katkilar olarak bilinen yiiksek valansa sahip katkilardir.
Donor katki olarak ifade edilirler. Bu tip katkilar, kendilerinden daha diisiik valansh
iyonlarin yerine gectiklerinde PZT yapisinda kursun (Pb) bosluklari meydana gelir.
Ornegin, La* iyonunun Pb*2 iyonu yerine ge¢mesi ile yapida kusur meydana gelir. Bu
kusurun giderilebilmesi yani net elektrik yiikiiniin sifir olabilmesi i¢in de yapidan bir
kursun atomunun ugmasi ile yapida hata ¢ifti meydana gelir. Bir kursun atomunun
hareket edebilmesi i¢in atlamasi gereken enerji bariyeri ¢ok yiiksek oldugundan bu hata
cifti hareket edemez, kursun bosluklart kafes ic¢inde atomlari hareketlerini
kolaylastirdiklarindan kutuplama sirasinda az bir elektrik alanla domain hareketi

saglanir.
Donér: 2Lap, + V| = notr (2.5)

Yumusak PZT’de domain duvar1 hareketi piezoelektrik ve dielektrik katsay1
biiyiikliiklerine katki saglar ve bu sebeple de yumusak PZT gii¢ ceviricileri, zayif
sinyallerin algilanabilmesi i¢in yiiksek hassasiyete ihtiya¢ duyulan hidrofonlarda ve
ultrasonik detektorlerde kullanilir (Alkoy et al. 1998, Heywang et al. 2008, Uchino
2010). Cizelge 2.2°de yaygin olarak kullanilan bazi katkilar verilmistir.

Cizelge 2.2 PZT’lerde Yaygin Olarak Kullanilan Dopantlar (Alkoy et al. 1998).

Pb donérleri La®, Bi*°, Nd*™, sb™, Th™

(Ti-Zr) donérleri Nb*, Ta*, Sb*, w*®

Pb akseptorleri K*, Na*, Rb*

(Ti-Zr) akseptorleri Fe™ Al sc® In* Cr*® Co™, Ga* Mg™ Mn*, Cu™
izovalent katkilar Sr*?, Cca*?, Ba* (Pb*icin), Sn™ (Ti** veya Zr** icin)
Cok valansli iyonlar Cr,U

Bu kadar ¢ok yaygin kullanim alanmi olan PZT, kursun igerdidi igin ¢esitli ¢evresel
problemlere sebep oldugu gibi insan saglhigin1 da olumsuz etkiler. Kursun oksit PZT

liretimi esnasinda buharlagir ve ¢evrede uzun siire kalir. Bu zararli bileseni soluyan ve



temas eden kisilerin viicutlarinda biriken kursun, beyin ve sinir sisteminde oldukca

ciddi semptomlara neden olur (Panda 2009).

2.2.2 Kursunsuz Piezoelektrik Malzemeler

PZT veya PZT tabanli coklu sistemlerde gelistirilen kursun temelli piezoelektrik
seramik malzemeler, iireteg, sensor, aktiiator, transdiiser olarak kullanilirlar. Fakat
kursun bazli seramik kullanimi esnasinda olusan yiiksek toksik 6zellik ve sinterleme
sirasinda sahip oldugu yiiksek buhar basinci nedeniyle onemli ¢evresel sorunlari
beraberinde getirmektedir. Bu nedenlerle kursunsuz piezoelektrik malzeme olarak
kursun icermeyen malzemelere biiyiikk bir ihtiya¢ duyulmustur ve bu ydnde bircok

calisma yapilmistir (Lin et al. 2008).

Kursun esasli PZT seramiklere alternatif olarak gelistirilen piezoelektrikler baglica iki
ana gruba ayrilabilir. Bunlar rombohedral yapida perovskit (BigsNags)TiOs (BNT) ve
KosNagsNbO3z (KNN) sistemleridir.

2.2.2.1 BiNaTiO3 (BNT) Kursunsuz Piezoelektrik Malzemeler

BipsNagsTiO3 (BNT), ilk olarak Smolenskii ve arkadaslari tarafindan 1960’larda
kesfedilen, 6nemli kursunsuz piezoelektrik malzemelerden biridir (Smolenskii et al.
1961). Fakat bu malzeme kesfedildigi yillarda ¢ok ilgi gérmedi. 1990’1 yillarda BNT
sisteminin ilk dielektrik ve optik Slgtimleri rapor edilmistir (Suchanicz and Ptak 1990,
Suchanicz et al. 1998). BNT sisteminin baslangigta yapi-6zellik iliskisi kesin olarak
anlagilamamustir, fakat 2002 yilinda Jones ve Thomas oda sicaklifinda rombohedral
R3c uzay grubuna ait olan sistemin 1sitilirken ilk dnce tetragonal yapiya ve daha sonra
kiibik sisteme doniistiiglinii kesfetmislerdir (Jones and Thomas 2002). BNT tek kristali
icin faz doniisiim sicakliklar1 rombohedralden tetragonale 340°C ve tetragonalden kiibik

kristal yapiya 540°C’dir (Priya and Nahm 2012).

Perovskit kristal yapilit BNT ailesi, dielektrik malzemeler igerisinde en genis yelpazeye

sahip olan seramiktir. Kursunsuz olusunun yani sira, BNT bilesimi, biiyiik bir kalinti



polarizasyonu P, = 38 uC/cm? ve yiiksek Curie sicakligi, Tc = 320°C olan gucli bir
ferroelektrik  Ozellik sergilediginden, yaygin olarak kullanilan kursun esash
piezoelektrik malzemelerin alternatifi olarak kursunsuz piezoelektrik seramikler igin
distintilmistir (Smolenskii et al. 1961). Fakat bu malzemenin, sahip oldugu yiiksek
koersif alandan (73 kV/cm) kaynakli kutuplama giigliigii, yiiksek dielektrik kayip (tané)
ve yiiksek iletkenlik gibi temel birkag problemi vardir (Lopez-Juarez et al. 2011).

Yiiksek iletkenlik konusunun nedeni sinterleme sirasinda bizmut iyonlarinin
buharlagsmasidir. Hiruma konuyu acikliga kavusturmus ve fazla bizmut ilavesiyle
Ozdirencin arttigini kanitlamistir. BNT malzemesi Curie sicakligindan oldukga diisiik
depolarizasyon sicakligr ile (187°C) yiiksek sicakliklarda kullanim imkan1
saglamaktadir (Hiruma et al. 2009). BNT, gelecekte genis sicaklik araliklarini1 kapsayan
piezoelektrik ve dielektrik uygulamalar1 icin iyi bir adaydir. Genis sicaklik araligi,
petrol ve dogalgaz sondajlarinda, otomotiv ve havacilik gibi sicak motor yiizeylerinin
bulundugu endiistrilerde avantaj saglar. Mevcut endiistrilerde en ¢ok kullanilan BaTiO3
ve PZT nin yerini alabilecek bir malzeme iiretmek i¢in BNT iizerine yogun caligsmalar

yapilmaktadir (Moharana 2009).

BNT sistemin de karsilagilan bir diger problem olan yliksek koarsif alan malzemenin
kutuplanmasini zorlastirtyor. Bu problemi ¢ozmek i¢cin BNT bazli ¢esitli kat1 ¢ozeltiler
gelistirilmistir. Bu kati1 ¢ozeltilerden bir tanesi (BigsNags)ix-BaxTiO; [BNT-BT]
sistemidir. Oda sicaklifinda BNT rombohedral simetriye (3m), BT ise tetragonal
simetriye (4mm) sahiptir. Bu iki bilesenin kat1 ¢6zeltisi ile rombohedral-tetragonal
morfotropik faz sinirt (MFS) elde edilmis olur (Sekil 2.2).

MFS yakininda BNT ve BNT-BT komposizyonlar1 karsilagtirildiginda; BNT-BT
kompozisyonuna sahip seramik icin kutuplama prosesinin ve piezoelektrik
Ozelliklerinin gozle goriiliir oranda gelistigi ve bununla beraber zorlayici elektrik alanda

azalmanin gergeklestigi saptanmigtir (Chu et al. 2000).
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Sekil 2.2 BNT-BT faz diyagrami (Reichmann et al. 2015).

Cizelge 2.3’te baz1 kursunsuz kompozisyonlarin 6zellikleri verilmistir. Katkisiz BNT
sistemi 310 °C Curie sicakligina, 64 pC/N piezoelektrik sabitine (ds3) ve 302,6’lik
dielektrik sabiti (e;) degerine sahip iken; baryum titanat, bizmut potasyum titanat,
baryum zirkonat yapiya eklendiginde Curie sicakligi bir miktar diiserken, piezoelektrik
ve dielektrik sabitleri artmaktadir. Ornegin; baryum titanat eklendiginde piezoelektrik

ve dielektrik sabitleri yaklasik iki katina ¢gikmaktadir (Panda 2009).

Cizelge 2.3 Baz1 kursunsuz kompozisyonlarin dzellikleri (Panda 2009).

Sistemler Kompozisyonlar Tc(°C) di(pC/IN) K
BaTiO; BT 130 140 1400
BNT BigsNao<TiOs 310 64 302,6
BNT-BT (N sBio £)o.62B05TiOs 280 125 625
BNT-BT-Nb,Os (Nag sBio =)o 62B05 TiO3 + XNb,Os 250 149 1230
BNT-BT-CeO2 + La,04 (Na0,58i0_5)0.94—68aTiO3 + %0,5 mol - 162 831
CeO, + %0,5 mol La,03
BNT-BT-MnCO; (NaO.5Bi0_5)0.ngaologTiO3 + %x mol 243 160 -
MnCOg;
BKT-BT-MnCO; 174 117 2300
BNT-BK-BT (Big sNag5) TiOs-( Big 5K ) TiOs- 125 150 ]
BaTiO;
(1-3x)BNT-2xBKT-BT
BNT-BZT (BiosNag ) TiO-Ba(Ti,Zr)Os 244 147 8814
BKT-BT-SITiO; Big s(Nag asKo 16)o s TiOs + XSITiO; 292 185 868
BNKLi-BT [Biso(Nay xysKxLiy)]o B2, TiOs 210 205 1040
(nxy2) BN-0,15/0,075/0,02
(K,Na)NbO;:, (K05Nao5)12yAEbe03 400 95 500

AE = Mg, Ca, Sr, Ba
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Cizelge 2.4’te BNT-BT sisteminin bazi ozellikleri verilmistir. MFS yakiindaki
kompozisyonlarin nispeten daha yiiksek piezoelektrik 6zelliklere sahip oldugu

gortlmektedir (Panda 2009).

Cizelge 2.4 BNT-BT sisteminin 6zellikleri (Panda 2009).

Kompozisyonlar das (pC/IN) Tan ¢ (%) K Tc (°C)
(N3.0.58i0_5)0.94-Ba0_06TiO3 125 1,3 625 288
(NaO.5Bi0_5)olngaologTiO3 125 - - 280
(1-X)(Na0.5Bi0.5) TiO3-xBaTiO3
x=0,02 78 1,73 402 -
x=0,04 87 2,07 445 -
x=0,06 122 1,79 601 -
x=0,08 112 2,04 841 -
x=0,1 94 2,39 764 -
(Na sBios) TiOs-6BaTiO, 117 25 776 ;

Cizelge 2.5°de ise BNT-BT sistemine katkilarin etkisi goriilmektedir. Nb*® katkisi ile
malzemenin bir miktar yumusadig1 ve piezoelektrik, dielektrik sabitlerini gelistirdigi
gorilmektedir. Co™ ilavesi ise malzemenin piezoelektrik ve dielektrik ozelliklerinde
diisiis gozlenmis, malzeme sert karaktere sahip olmustur. BNT-BT sistemine La*
katkisi ile de piezoelektrik sabitinde bir artig goriilmekle birlikte, % 0,5 mol La,O3 ve %
0,5 mol CeO, katkilariyla piezoelektrik sabiti 162 pC/N, dielektrik sabiti 831’e
yiikselmistir. La"™ un iyonik yaricapi 1,06 A olup, ayni degerlige sahip A-
yerlesimindeki Bi*? ile yer degistirir. Bu yer degistirme kristal yapinin garpilmasi ile
sonuglanir ve bu da domainlerin tekrar yonlenmesi ve piezoelektrik 6zelliklerde artis

demektir (Panda 2009).

Cizelge 2.5 BNT-BT sisteminde katkilarin etkisi (Panda 2009).

Kompozisyon Yogunluk dg; Tans K Te
(g/cc) (PCIN) (%) C)
(Nao_5Bi0.5)0_ngao_08Ti03 + XszO5 (NBBT83) - 149 3,90 1230 250
(Nao_5Bi0.5)0_92 - BaologTiOQ, + xC0,0, (NBBT84) - 108 1,50 450 245
(Nao sBiy)0.94-6BaTiO, + La (BNBT6) + La ; 125 45 1576 -
(Nag 5Bio :)0.94-6BaTiO; + Nb (BNBT6) + Nb ; 118 46 1614 -
(Nag +Bio :)0.94-6BaTiO, + La-Co (BNBT6) + La-Co - 127 21 1284 -
(Nag 5Bios)0.94-6BaTiO, + La-Nb (BNBT6) + La- - 135 23 1664 -
Nb
(Na sBio 5)0.94-6BaTiO; + Co (BNBT6) + Co ; 139 23 1200 -
(Nag 5Bio :)0.94-6BaTiO, + %0,5 mol CeO, + %0,25 5,67 158 17 787 -
mol La,O3
(NagsBig5)0.94-6BaTiO; + %0,5 mol CeO, + %0,5 5,68 162 2,0 831 -
mol La,O3
(Nao_5Bi0.5)0.94'GBaTi03 + %0,5 mol Ce0, + %0,75 5,69 65 2,4 310 -
mol La,O3
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2.3 Polarizasyon (Kutuplasma)

Perovskitler kiibikten (yiiksek simetrili) triklinike (¢ok diisiik simetrili) kadar tiim
simetrilerde kristallenebilir. Sekil 2.3 baryum titanatin kristal yapisini gostermektedir.
120°C’lik Curie sicakligi adi verilen belli bir sicakligin tizerinde, Sekil 2.3 (a)’da
gosterildigi gibi kiip koselerinde Ba*? iyonlari, yan yiizeylerin merkezinde O iyonlar
ve yapinin merkezinde de Ti™ iyonlariyla prototip kristal yapis1 kiibiktir. Curie sicakligi
altinda, yap1 az miktarda deforme olur, Sekil 2.3 (b)’de gosterildigi gibi Ba*? ve Ti*
miktarlar degismeyecek sekilde O iyonlariyla yer degistirerek ¢ift kutuplasma (dipol)
yaratir. Bu nedenle, her bir pozitif ve negatif iyonuna ait elektriksel kutup ¢ifti ve ayni
yone isaret eden bu ¢ift kutup ciftlerinin birlesmesinden dolay1 kendiliginden olusan
kutuplagsma veya polarizasyon (birim hiicredeki dipol momenti) olarak goziimiizde
canlandirabiliriz. Kendiliginden olusan kutuplasmanin Ps degeri 1siya bagliysa buna
piroelektrik (1s1l elektrik) etki denir. Ferroelektrik malzemelerde biiytikliik ve Ps yonu

disaridan verilen bir elektrik alaniyla tersine ¢evrilebilir (Carazo 2000).

Ps

Sekil 2.3 Perovskit baryum titanatin kristal yapisi. (a) Curie sicakliginin iizerinde birim hiicre
kiibiktir; (b) Curie sicakhigmnimn altinda Ba*? ve Ti** iyonlar1 O iyonlariyla orantili
sayida yer degistirmis olan birim hiicre yapisi tetragonaldir (Carazo 2000).
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Sekil 2.4 Polarizasyon siirecinin sematik ¢izimi a) Ferroelektrik seramik-Ferroelektrik tek
kristal / bolgecik (domain) duvar1 / ferroelektrik bolgecik b) Alanin neden oldugu
deformasyon (uzama) / DC elektrik alam1 ¢) Kalinti deformasyon / kalinti
polarizasyon, P, (Carazo 2000).

Kutuplama isleminden 6nce, ferroelektrik seramikler rastgele yonlenmis domainlerden
dolay1 piezoelektrik 6zellik gostermezler. Kutuplama sirasinda, bir dogru akim (DC)
uygulanarak numunedeki domainlerin yeniden yoénlenmeleri saglanir. Kutuplamadan
sonra, numune kalint1 polarizasyona (P;) ve kalint1 gerinime sahip olur ve piezoelektrik
Ozellik gostermeye baglar. Sekil 2.4’te kutuplama isleminin basit gdsterimi yer
almaktadir (Xu 1991). Sekil 2.5’te ise kutuplama yapilan bir piezoelektrik malzemenin
tipik histerezis egrisi gosterilmektedir. Ps; doyum polarizasyonunu, Eg ise doyum

elektrik alanini ifade etmektedir.

D
B C
|
P.
!Pr
Al
[
F N\ E
0
H
G

Sekil 2.5 Kutuplama yapilan bir piezoelektrik malzemenin tipik histerezis egrisi (Ozgiil 2003).

Kutuplama islemi sirasinda, uygun elektrik alan, sicaklik ve siire se¢imi Onemlidir.

Teorik olarak, uygulanan elektrik alan numunenin koersif alanindan (Ec) daha buyuk
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oldugunda, domainler yeniden ydnlenebilmelidir. Ancak deneysel c¢alismalarla
maksimum piezoelektrik 6zelligin elde edilmesi i¢in uygulanan elektrik alanin, koersif
alanin 3 veya 4 kati (histerezis egrisinin doyum bolgesi) olmasi gerektigi gdosterilmistir.
Sicaklik arttik¢a hem koersif alanin hem de doyum elektrik alaninin diistiigline dikkat
edilmelidir. Sekil 2.6’da, (BaixLax)(Ti1yZry)Oz ferroelektrik seramiklerin farkli
sicakliklardaki histerezis egrileri verilmistir. Sicaklik yiikseldik¢e egrinin daraldigi ve
koersif alanin kiiclildiigli net olarak goriilmektedir. Bunun sebebi, daha yiiksek
sicaklikta numunedeki ferroelektrik domainlerin  hareketliliginin  artmasidir.
Domainlerin yeniden yonlenmesi (veya dipollerin dizilimi igin) icin elektrik alan belli

bir siire boyunca uygulanmalidir. (Xu 1991).

2.4 Depolarizasyon

Bir piezoelektrik seramik kutuplama islemi uygulaninca siirekli polarize kalir, sonraki
kullanimlarda, piezoelektrik 6zelliklerde kismi hatta tamamen kayiplar olusturabilecek
olan seramigin depolarize olmadigindan emin olmak gerekir. Seramik elektriksel,

mekaniksel ya da termal olarak depolarize olabilir.

a) Elektriksel Depolarizasyon: Kutuplama alanina zit polaritenin giiclii elektrik alana
malzemeyi maruz birakmak onu depolarize eder. Baslangi¢ depolarizasyonu i¢in gerekli
alan gucu malzeme tirtne, malzemenin depolarizasyona maruz kalma siresine ve

kutuplama sicakligina baglidir.

b) Mekanik Depolarizasyon: Mekanik depolarizasyon bir piezoelektrik malzemedeki
mekanik gerilim domainlerin oryantasyonunu degistirecek ve dipollerin dizilmelerini
bozacak kadar yiliksek oldugunda gerceklesir. Mekanik gerilim i¢in gilivenlik

kisitlamalari malzeme tiirline gore degisir.
c) Termal Depolarizasyon: Eger bir piezo elektrik malzeme Curie sicakligr noktasina

sitilirsa, domainler diizensizlesir ve element tamamen depolarize olur. Bir piezoelektrik

element ayrica sadece Curie noktasi altindaki sicakliklarda belirgin depolarizasyon
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olmadan uzun siire i¢in ¢alisabilir. Giivenli bir ¢aligma sicakligi normal olarak 0°C ve

Curie sicaklgi noktasi arasinda bir yerdedir (Tikiz, 2010).

P (X 102 C/m?2) P(X10-2C/m?3) P{X10-2C/im?)

30°C 6 50°C 6 60°C 6
af- 4 ]
2
» ] A 1 1 L 1 i 1 1

5 10 15 5 10 15 10 15
E (kV/cm) E(kViem) E (kV/em)
P (X102 C/m?) P (X 10°2 G/m?) P{K1U 2 C/im2)
75°C L] 85°C 6 105°C

4
2

1 X i il i l 1 1

5 10 15 5 10 15 10 15

E (kVicm) E(kV/em) E (kV/em)

Sekil 2.6 (BajyLay)(Tiy.yZr,)O; ferroelektrik seramiklerin farkli sicakliklardaki histerezis

egrileri (Xu and Wang 1985).

Sekil 2.7 ve 2.8’de 6rnek olarak (1-x)BNT-xBT kompozisyonuna sahip malzemenin

piezoelektrik, elektromekanik eslesme (baglanma), dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

(tano) Ozelliklerinin sicaklikla degisimleri verilmistir. Elektriksel ve mekanik biiytikliik

olarak gosterilen piezoelektrik sabitlerinde, ilk alt indis yer degistirme ve elektrik alan

gibi elektriksel niceliklerin yonii olarak dikkate almir. ikinci alt indis ise gerilme ve

gerinim gibi mekanik niceliklerin yonii olarak dikkate alinir (Tikiz 2010).

200
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Sekil 2.7 d3; ve k, degerlerinin (1-X)BNT-xBT kompozisyonunda sicakliga gore degisimi (Xu et

al. 2008).
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Sekil 2.8 ¢, ve tand degerlerinin (1-X)BNT-xBT kompozisyonunda sicakliga gére degisimi (Xu
et al. 2008).

Piezoelektrik 6zelligin goriilebilmesi i¢in kullanimdan 6nce genellikle bir elektrik alani
uygulanir. Ancak elektrik alaninin, fiziksel 6zelliklerin termal kararsizligini (sicaklikla
degisimini) nasil etkiledigi uzun siireli kullanim i¢in hala kritik bir sorundur. Yiiksek
Curie sicakligina (T¢) veya yerel polarizasyonun termal enerji etkisiyle ani ve kayda
deger diisiis gosterdigi depolarizasyon sicakligina (Tq) sahip kristaller bulmak amag
edinilmistir (Ye 2008). Genel bir kural olarak, piezoelektrik malzemeler kismi
polarizasyon kaybindan kaginmak i¢in T=0,5T¢ iken giivenli bir sekilde kullanilabilir.
BNT esasli sistemlerde ise rombohedral ve tetragonal fazlari arasinda keskin egimlere
sahip faz sinirlarma sahip olan, prototipik kiibik faza gecisten once ferroelektrik-
antiferroelektrik faz gecisi mevcuttur (Sekil 2.2). Bu durum, yiiksek sicakliklarda termal
kararsizliga neden olmaktadir ve ¢alisma sicakligi araligin1 disiiriir (Priya and Nahm

2012).
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3. MATERYAL ve METOT

Bu caligmada dogaya ve insanliin sagligina verdigimiz degerden dolay1 kursunsuz iki
temel piezoelektrik malzeme sisteminden biri olan BNT tabanli 0.94(BigsNags)TiOs-
0.06BaTiO; (BNT-6BT) seramikler katkisiz ve akseptor katkili olarak kati hal
yontemiyle Uretilmistir. Bu sistemlere yapilan, iilkemizin oOnemli yer alti
zenginliklerinden B,0Os ilavesinin depolarizasyon davranisina etkisi incelenmistir. Bu
caligmada kat1 hal yontemi ile iiretilecek olan tozlar iginde yiiksek ticari saflikta

hammaddeler kullanilmistir.

3.1 Deney Programi

1) 0.94(BipsNag5)TiO3-0.06BaTiO3 piezoelektrik malzemelerin regeteleri hazirlanarak

uygun hammaddelerin temin edilmesi saglanmigtir.

2) Hesaplanan regetelere uygun olarak tozlarin tartimi yapilmis de§irmene koyacagimiz
plastik kabin igerisine; etanol, dispersant olarak polivinil alkol (PVA), asit baz
dengesini saglayabilmek i¢in amonyum hidroksit (NH4OH) ve hem homojenizasyonu

hem de 6gilitmeyi saglamasi i¢in zirkon bilyeler ilave edilerek 6giitilmistiir.
3) Ogiitme isleminden sonra cam bir tepsiye alnan karisim etiivde 110°C sicaklikta
kuruyuncaya kadar bekletilmistir. Kuruyan karigim toz haline getirilmek {izere havanda

kisa siire ogiitiilmustiir.

4) Kurutulan tozlar aliimina krozeye alinarak uygun goriilen sicaklik ve sirede

kalsinasyon iglemine tabi tutulmuslardir.

5) Kalsine edilen tozlara, istenilen faz yapisina ulasilip ulasmadigini anlamak i¢cin XRD

analizi yapilmstir.

6) Istenilen faz yapisinin elde edildigi anlasildiktan sonra kalsinasyon sonrasi elde

edilen tozun yaris1 bor ilaveli ¢alisma i¢in ayrilmistir.
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7) Hazirlanan receteye gore sisteme bor ilavesi yapilmistir. Bu asamadan sonra katkisiz,

bor katkili ve akseptor+bor katkili olarak ¢alismaya devam edilmistir.

8) Tum kompozisyonlar etanol, dispersant, amonyum hidroksit ve zirkon bilyelerin

ilavesi ile tekrar degirmende 6giitiilmiis ve homojenizasyon saglanmistir.

9) Ogiitiilen karisim cam bir tepsiye alinmis ve etiivde kurutulmustur.

10) Kurutulan tozlara baglayici olarak polivinil alkol (PVA) ilavesi yapilmis ve PVA ile

tozlar havanda homojen bir karisim olusturuluncaya kadar 6giitiilmiistiir.

11) Uretilen tozlarin tane boyutlarmin maksimum degerinin bilinmesi i¢in 90um araliga

sahip elek yardimi ile boyutlandirma islemi gergeklestirilmistir.
12) Celik kalip ile hidrolik preste 6n sekillendirme yapilan ham numuneler latekse
yerlestirilip vakuma alinmis ve soguk izostatik pres (CIP) ile tiim eksenlerde homojen

bir basing altinda preslenmistir.

13) Sekillendirilen numuneler belirli bir sicaklik ve siirede baglayici giderme islemine

tabi tutulmustur.
14) Ham numuneler Onceden yapilmig bilimsel c¢aligmalar ve kendi On
caligmalarimizdan elde edilen deneyimler gz oniinde bulundurularak gerekli sicaklik

ve siirelerde sinterlenmistir.

15) Sinterlenen numunelerin yiizeyleri zimparalanarak parlatilmis ve sputtering

(puskiirtme) yontemiyle altin kaplanmistir.

16) Kaplanan numuneler gerekli voltaj ve sicaklikta kutuplanmistir.

17) Kutuplanan numunelerden farkli sicakliklarda 10° saniyeye kadar elektriksel

Olctimler alinarak depolarizasyon davranisi incelenmistir.
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18) Mikro yapt (SEM) analizi, faz (XRD) analizi,

polarizasyon histerisiz egrisi analizleri yapilmigtir.

3.2 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

3.2.1 Hammaddeler ve Ozellikleri

Cizelge 3.1 Kullanilan hammaddelerin 6zellikleri.

su emme (Arsimet) testi ve

Hammaddeler Ticari Referanslar Saflik (%)
Sodyum Karbonat (Na,COs) Merck 99,9
Aliminyum Oksit (Al,O3) Sigma-Aldrich 99,99
Baryum Karbonat (BaCO3) Sigma-Aldrich 99
Demir (I11) Oksit (Fe,05) Sigma-Aldrich 99
Mangan (111) Oksit (Mn,03) Sigma-Aldrich 99
Titanyum OKksit (TiO,) Sigma-Aldrich 99,8
Bizmut Oksit (Bi,O3) Sigma-Aldrich 99,9
Bor Oksit (B,05) Alfa Aesar 99,999
Polivinil Alkol (PVA) Sigma-Aldrich 99

3.2.2 Kimyasal Sivilar

Cizelge 3.2 Kullanilan kimyasal sivilarin 6zellikleri.
Kimyasal Sivilar Ticari Referanslar Saflik (%) Yogunluk (gr/cm®)
Aseton (CH;COCHa) Tekkim 99,5 0,787-0,791 (20°C)
Etanol (CH;CH,0OH) Tekkim 96 0,79 (20°C)
Amonyum Hidroksit (NH,OH) Sigma-Aldrich 26 0,892-0,910
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3.3 Numune Hazirlama

3.3.1 Toz Hazirlama

3.3.1.1 Ates Zayiatinin Hesaplanmasi

Seramik iiretiminde kullanilan hammaddelerin gerek icerdigi organik veya inorganik
kirliliklerin gerekse karbonatlar gibi 1si1l islemler sirasinda uguculuk ve pargalanma
reaksiyonlaria bagli olas1 kayiplar1 6nlemek ve ongorerek dogru bir regete hazirlamak

icin tozlarin ates zayiat1 hesaplanir.

Kullandigimiz tozlarin ates zayiatini (%AZ) bulmak icin her tozdan belli bir 6lglde
almip 105°C de sabit tartima gelinceye kadar etiivde kurutuldu. Her toz i¢in belli
miktarda (1 gr) numune hassas terazide tartilarak alinmistir. Alinan bu numuneler temiz
bir alumina kroze icine konularak, 1000°C’de pisirilmistir. Firinda pisen iiriinler oda
sicakligina gelene kadar sogutuldu ve hassas terazide tekrar tartilmistir. Sonuglara gore

tozlarin ates zayiati degerleri denklem (3.1)’e gore hesaplanmustir.

Kuru agirlik — Pisme sonrast agirlik
%A.Z = v x 100 (3.1)
Kuru agirlik

Cizelge 3.3 Kullanilan hammaddelerin ates zayiatlari.

Hammadde % AZ 1/(1-AZ)
Na,CO; 3,0058 1,0310
AlL,O; 0 1

BaCO; 9,7026 1,1075
Bi,0; 0,0158 1,0002
TiO, 0,0902 1,0009
Fe,03 0 1

Mn,0O3 0,503 1,0051
B,0O; 0 1
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3.3.1.2 Recete Hesabi

Calisma boyunca kullanilan numuneler katki atomu ve miktarina gore farkli bilegsimlere
sahip oldugundan, her bir bilesim igin regeteler hesaplanmistir. Cizelge 3.4, 3.5, 3.6, 3.7

ve 3.8’de iiretilen katkisiz ve katkili seramiklerin regeteleri bulunmaktadir.

Cizelge 3.4 0,94(BigsNay5)TiO3-0,06BaTiO; seramiginin recetesi.
Hammadde Komp. Mol Mol Ag. Agirhk % Agirhk  1/(1-AZ)  Nihai Ag.

(g/mol) (@) (9)
Bi,0; 0,47 0,235 465,95 109,4983 48,4276 1,0002 48,4353
Na,CO3 0,47 0,235 105,99 24,9076 11,0158 1,0310 11,3572
TiO, 1 1 79,86 79,86 35,3195 1,0009 35,3515
BaCO; 0,06 0,06 197,35 11,841 5,2369 1,1075 5,7996
Toplam 226,1069 100,00 100,9436

Cizelge 3.5 BNT-6BT + %1-B*® seramiginin recetesi.
Hammadde Komp. Mol Mol Ag. Agirhk % Agirhk  1/(1-AZ) Nihai Ag.

(g/mol) (9) ()
Bi,0; 0,465  0,2325 465,95 108,3334 48,3545 1,0002 48,3621
Na,CO3 0,465  0,2325 105,99 24,6426 10,9992 1,0310 11,3401
TiO, 1 1 79,86 79,86 35,6454 1,0009 35,6776
BaCO, 0,055 0,055 197,35 108542 4,8447 1,1075 5,3654
B,0; 0,01 0,005 69,92 0,3496 0,1560 1 0,1560
Toplam 224,0399 100,00 100,9013

Cizelge 3.6 BNT-6BT + %1-Mn*?® + %1-B*? seramiginin regetesi.
Hammadde Komp. Mol Mol Ag. Agirhk % Agirhk  1/(1-AZ)  Nihai Ag.

(g/mol) (9) (9)

Bi,03 0,47 0,2350  465,9588 109,5003 48,6965 1.0002 48.7042
Na,CO3 0,44 0,2200 105,9883 23,3174 10,3696 1.0310 10.6910
TiO, 0,99 0,9900 79,8659 79,0672 35,1625 1.0009 35.1942
BaCO, 0,06 0,0600 197,3366 11,8402 5,2655 1.1075 5.8313
Mn,04 0,01 0,0050 157,8742 0,7894 0,3510 1.0051 0.3528
B,0; 0,01 0,0050 69,6216 0,3481 0,1548 1.0000 0.1548
Toplam 224,8627  100,0000 100.9284
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Cizelge 3.7 BNT-6BT + %1-Al"® + %1-B** seramiginin regetesi.

Hammadde Komp. Mol Mol Ag. Agirhk % Agirhk  1/(1-AZ)  Nihai Ag.
(g/mol) (9) (9)
Bi,0; 047 02350 4659588  109,5003 48,7572 1.0002 48.7649
Na,CO;4 044 02200 1059883 233174 10,3826  1.0310 10.7043
Tio, 0,99 09900 79,8655 79,0668 35,2061 1.0009 35.2379
BaCOs; 0,06 00600 197,3366 11,8402 52721 1.1075 5.8386
AlLO; 0,01 00050 101,9601  0,5098 0,2270 1.0000 0.2270
B,Os 0,01 00050 69,6216  0,3481 0,1550 1.0000 0.1550
Toplam 2245827  100,0000 100,9277
Cizelge 3.8 BNT-6BT + %0,5-Fe*? + %1-B*? seramiginin recetesi.
Hammadde Komp. Mol Mol Ag. Agirhk % Agirhk  1/(1-AZ)  Nihai Ag.
(9/mol) (9) (9)
Bi,0; 047 02350 4659588  109,5003 48,6946  1,0002 48,7023
Na,CO, 044 02200 1059883 233174 10,3692 1,0310 10,6906
Tio, 099 09900 79,8655 79,4662 353385  1,0009 35,3704
BaCOs, 0,06 00600 197,3366 11,8402 52653 1,1075 5,8311
Fe,05 0,005 0,025 159,6970  0,3992 0,1775 1,0000 0,1775
B,Os 0,01 00050 69,6216  0,3481 0,1548 1,0000 0,1548
Toplam 0,0000 224,8715  100,0000 100,9267
3.3.1.3 Ogiitme

Hesaplanan recetelere uygun olarak tozlarin tartimi yapilmis ve degirmene konulan
plastik kabin igerisine; etanol, dispersant olarak %0,75 polivinil alkol (PVA), asit baz
dengesini saglayabilmek i¢in de 100 gr da 1 ml olacak sekilde amonyum hidroksit
(NH4OH) ilave edilmistir. Hem homojenizasyonu hem de 6giitmeyi saglamasi igin Smm
ve 3mm zirkon bilyeler yardimiyla 24 saat sure ile MSE-BM/01 markal1 bilyeli yatay

degirmede &giitiilmiistiir. Ogiitiilen seramik tozlar cam bir tepsiye alinarak Elektro.mag

M6040P markali etiivde 110°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutulmustur.
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Resim 3.1 MSE-BM/01 markali bilyeli yatay degirmen.

Resim 3.2 Elektro.mag M6040P markali etiiv.
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3.3.1.4 Kalsinasyon

Katkili ve katkisiz BNT-6BT regetesine uygun tartilip 6giitme ve homojenize edilen toz
karisimi kurutmanin ardindan 10°C/dk 1sitma hizi ile ¢ikilan 950°C sicaklikta 4 saat
Protherm-PLF 130/12 markal1 firinda kalsine edilmistir.

Kalsine edilen tozlara, istenilen faz yapisina ulasilip ulasilmadigini gorebilmek igin
XRD analizi yapilmistir. Istenilen faz yapisinin elde edildigi tespit edildikten sonra
kalsinasyon sonrasi elde edilen tozun yarisina bor ilavesi yapilmistir. Katkisiz ve bor
katkili sistemlere etanol, dispersant olarak %0,75 PVA, asit baz dengesini
saglayabilmek i¢in de %1 ml oraninda amonyum hidroksit (NH4;OH) ve hem
homojenizasyonu hem de 6gilitmeyi saglamasi igin bilyeler ilave edilerek tekrardan 24
saat bilyeli yatay degirmende dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen seramik tozlar etiivde 110°C’de

kurutulmustur.

Resim 3.3 Protherm-PLF 130/12 markal firm.
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3.3.2 Tozlarin Sekillendirilmesi

Kasinasyon igsleminden sonra tozlarin sekillendirilebilmesi i¢in baglayici olarak BNT-
6BT sistemine agirlikca %S5 oraninda PVA ilavesi yapilmistir. PVA oda sicakliginda
camsi Ozellik gosterdigi i¢in 25 ml saf suda 1gr PVA olacak sekilde saf suda ¢ozilerek
tozlara ilave edilmis ve havanda ogitilip 90um altina elenerek tozlar 0n
sekillendirmeye hazir hale getirilmistir. On sekillendirme islemi, tartim1 alinan tozlarm
12 mm ¢apa sahip silindir seklindeki pimli ¢elik kalip igerisine konulara tek eksenli
hidrolik pres yardimiyla gerceklestirilmistir. On sekillendirmeden sonra daha yiiksek
ham yogunluk elde etmek i¢in latekse alinip vakumlanan numuneler 1500 bar basingta
60 saniye soguk izostatik preste (CIP) preslenmistir. On sekillendirme ve izostatik
sekillendirme islemlerinde sirasiyla Hidroliksan hidrolik pres ve MSE-CIP-3000-WB

marka izostatik presler kullanilmistir.

Resim 3.4 MSE-CIP-3000-WB markali soguk izostatik pres.
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3.3.3 Baglayic1 Uzaklastirma

Hazirlanan numunelerin biinyesindeki baglayicilar1 uzaklastirmak amaci ile tiim
preslenen numuneler Protherm-PLF 130/12 markali firinda 600°C de 4 saat baglayici
giderme islemine tabi tutulmustur. Baglayici giderme islemini gergeklestirdigimiz
600°C sicakliga 1°C/dk 1sitma hiziyla ulagilmistir. Bunun nedeni baglayicinin biinyeden

uzaklagirken numunelerin yapisina zarar vermesinin oniline ge¢cmektir.

3.3.4 Sinterleme

Baglayict giderme islemi yapildiktan sonra yapilan literatiir arastirmalar1 ve On
caligmalar g6z oOniinde bulundurularak uygulanacak sinterleme sicakligi ve siiresi
belirlenmistir. Tiim kompozisyonlar i¢in bor katkili BNT-6BT sistemi ile ilgili
literatiirde yer alan 1150°C’de 12 saat sinterleme sartlar1 secilmistir (Ozgul ve Kiigiik
2016). Yapilan sinterleme sicaklik ve siire ¢alismalari Protherm-PLF 130/12 markali

firinda gergeklestirilmistir.

3.3.5 Numunelerin Yiizeylerinin Parlatilmasi ve Elektrotlanmasi

Sinterlenen numuneler ilk olarak 800 tane/cm® daha sonra 1000 tane/cm® ve 1200
tane/cm”lik silisyum karbiir (SiC) zimpara ile parlatilmistir. Parlatilan numuneler
Protech PMYU-4L-D markali ultrasonik banyoda aseton igerisinde 10 dk
temizlendikten sonra 110°C’de etiivde kurutulmustur. Daha sonra disk seklindeki
numunelerin yiizeyleri hari¢ kenarlarin1 bantlanmistir ve daha sonra Baltec Sputtering
SCD/005 markali kaplama cihazina numuneler yerlestirildikten sonra 100 mA akim

degerinde 60 saniye siire ile altin kaplanmistir.
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Resim 3.5 Baltec Sputtering SCD/005 markali kaplama cihazi.
3.3.6 Kutuplama

Numuneler oda sicakliginda Trek 610E-K-CE marka kutuplama cihazi ile
kutuplanmistir. Kutuplama sartlar1 3 kV/mm’de 5 dakika olarak belirlenmistir (Ozgl ve
Kicuk 2016). Elektrik alani, dielektrik dayanimi yiiksek olan silikon yagi ortaminda

uygulanmustir.

Resim 3.6 Trek 610E-K-CE marka kutuplama cihazi ve yag banyosu.
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3.4 Numunelere Uygulanan Testler
3.4.1 Mineralojik (Faz) Analizi (X-Istm Kirinimi, XRD)

Hesaplanan regetelere gore hazirlanan tozlarin kalsinasyon isleminden sonra istenilen
kristal yapiya ulasip ulagmadigi minerolojik faz analiz testi ile belirlenmistir. Analizler
bakir (Cu) X-151m1 tiipii ile 30 mA akim ve 40 kV voltaj da gergeklestirilmistir. Tarama

20-80° araliginda Bruker D8 Advance marka x-iginlar1 kirinim cihazi ile yapilmistir.

B
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=>
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)
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Resim 3.7 Bruker D8 Advance marka x-1sinlar1 kirinim cihazi.

3.4.2 Depolarizasyon Olgumleri

Kutuplanan numunelerin piezoelektrik sabiti élcimleri APC International YE2730A
marka ds3 metre ile gergeklestirilmistir. TUm numuneler igin dielektrik 6zellikler
kutuplanma isleminden Once ve sonra oda sicakliginda Instek LCR-816 marka test
cihazi ile dl¢iilmiistiir. Depolarizasyon siiresi (10° saniye) boyunca belirli araliklarla 25,

40, 60, 80 ve 100°C sicakliklarda piezoelektrik ve dielektrik 6l¢timler alinmistir.
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Resim 3.9 Instek LCR-816 marka LCR Metre.

Elde edilen kapasitans (C) ve dielektrik kayip (tano) degerleriyle numunelerin dielektrik
sabitleri (€;) denklem (3.2) ile hesaplanmustir.

L
T gy XA

(3.2)

t: Numune kalinlig1
A: Elektrot ylizey alanm
€o: Vakumun elektriksel gecirgenligi

3.4.3 Polarizasyon Olgiimleri

AKU Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM) laboratuvarlarinda, Radiant

Technologies Precision LC cihazi1 polarizasyon &lgiimleri almmistir. Olgiim sartlar1 40
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kV/ecm elektrik alani, 1000 ms periyot olarak belirlenmistir. Alternatif akim
uygulanarak ¢ift kutuplu (bipolar) histeresiz egrileri elde edilmistir.

3.4.4 Mikro Yap1 Analizi (Taramah Elektron Mikroskobu, SEM)

Mikroyap1 analizinin gergeklestirilebilmesi i¢in analiz edilecek numunelerin iletken bir
yapiya sahip olmasi gerekmektedir. Bu yiizden iirettigimiz piezoelektrik seramikler
Baltec Sputtering SCD/005 marka kaplama cihazi ile 100 mA akimda 40 sn boyunca

altin ile kaplanmustir.

Altin ile kaplanarak iletken hale getirilen numunelerin mikro yapisini incelemek igin
LEO 1430VP markali taramali elektron mikroskobu ile malzeme yiizeyinden veya
ihtiya¢ duyuldugunda kirik yiizeyden SEM goriintiileri alinarak mikro yapi analizi
gerceklestirilmistir.

Resim 3.10 LEO 1430VP markal1 taramali elektron mikroskobu.

3.4.5 Su Emme Testi (Arsimet)

Su emme testi Arsimet yogunluk prensibi ele alinarak gerceklestirilmistir. Etiivde

kurutulan numunelerin kuru agirlik (D) tartimlar1 yapilmistir. Daha sonra 5 saat beher
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icinde saf su ile kaynatilan numuneler 24 saat saf suyun i¢inde beklemeye alinmistir. Bu
islemin ardindan numunelerin saf su igerisinde asili agirlik (S) ve yas agirlik (W)
tartimlart yapilmistir. Elde edilen agirlik verileri ile bulk yogunlugu (B), goriiniir

yogunluk (GY), goruniir porozite (P), su emme degerleri (%SE) hesaplanmistir.

Bulk Yogunluk: Numunelerin bulk yogunlugu (B) degerleri denklem (3.3) yardimu ile

hesaplanmustir.

D

B=w—s

(3.3)

D: Kuru agirlik
W: Yas agirlik
S: Su i¢inde askida agirlik

Gorlintir Yogunluk: Numunelerin goriiniir yogunluk (GY) degerleri denklem (3.4)

yardimi ile hesaplandi.

D
CED)

GY (3.4)
Gorundr Porozite: Numunelerin goriiniir porozite (P) degerleri denklem (3.5) yardimi

ile hesaplandi.

_ (W -D)

P=w—s

(3.5)

Su Emme Degerleri: Numunelerin su emme (%SE) degerleri denklem (3.6) yardimu ile

hesaplandi.

_ (W -D)
%SE = ———=x 100 (3.6)
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4. BULGULAR

4.1 Minerolojik (Faz) Analiz (X-Istm Karakterizasyonu) Bulgulari

Katkisiz ve akseptor katkilit BNT-6BT kompozisyonuna sahip seramik tozlar elde etmek
amaciyla 950°C’de 4 saat siireyle kalsinasyon 1s1l iglemi uygulanmigtir. Kalsinasyon
isleminden sonra oda sicakliginda 26=20-70° araliginda taranan seramiklerden elde
edilen XRD grafigi Sekil 4.1°de verilmistir. Saxena (2010)’1in ¢alismasinda da rapor
edildigi gibi kalsinasyon sonrast XRD paterni JCPDS card no36-0340 ile eslesmektedir.
XRD deseninde gozlemlenen tiim pikler perovskit yapi ile uyumludur. Bu da hicbir
kompozisyonda ikincil bir fazin olmadigim1 ve hepsinde tek fazli bir yapmin elde

edildigini gostermektedir.

—

(@)

b

b

~

S — —_

—_ b o - —
o ~ o ~_~ ~ o
=) ~ N o o =
— ~— ~ — ~ N
~— N AU S~
- - ﬁ JA = 70.5 Fe'x

20 30 40 50 60 70
26 (°)
Sekil 4.1 Katkisiz ve farkli akseptorler ile katkilandirilan BNT-6BT sisteminin kalsinasyon
sonrast XRD analiz sonucu.
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0.94(BipsNag5)TiO3-0.06BaTiO3 kompozisyonunda  A-yerlesiminde bulunan
(BiosNaps)™ iyonlari yerine Ba*® iyonlarmin yerlesmesi amaglanmistir. BNT-6BT
kompozisyonunda BNT rombohedral kristal yapiya ve BT tetragonal kristal yapiya
sahiptir. Literatiirdeki calismalara gore 260=47° de bulunan tek pik kristal yapinin
rombohedral oldugunu gostermektedir. Eger XRD grafiginde bir pik ayrigsmasi
(catallanma) varsa bu tetragonal yapt olusumunu ifade eder. Saxena (2010)’in
calismasinda da rapor edildigi gibi BT konsantrasyonu arttikca tetragonal kristal yapinin
da arttigi belirtilmistir. BT konsantrasyonunun >%10 olmasi durumunda yapinin

tamamen tetragonal kristal yapiya doniistiigli rapor edilmistir.

Katkisiz ve akseptor katkilit BNT-6BT sistemine uygulanan sinterleme islemi sonrasi
oda sicakliginda 20=20-70° ve 39-47° araliginda taranan seramiklerden elde edilen
XRD grafikleri Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2 (a)’daki 26=20-70° arasindaki XRD grafiklerinde goriildiigii gibi, higbir
komposizyonda sinterleme sonrasi ikincil faza rastlanmamistir. Tamamen perovskit faza
sahip seramikler iretilmistir. Sekil 4.2 (b)’de 26=39-47° arasindaki XRD sonuglari
verilmistir. Katkisiz, %1 B*3, %1 Mn"+%1 B*® (%1 Mn-1 B) ve %1 Al**+%1 B*? (%1
Al-1 B) katkili BNT-6BT seramiklerde yaklasik 26=40 ve 20=46 civarlarinda pik
ayrismas1 meveut iken, %0,5Fe**+%1 B*® (%0.5 Fe-1 B) katkili seramiklerde bu iki
kritik acida da tek pik goriilmektedir. Bu da, yapmin tim kompozisyonlarda hem
tetragonal hem de rombohedral simetriye sahip kristallerden olustugunu, dolayisiyla

sinterlenen numunelerin MFS’de elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.2 Katkisiz ve farkli katkilarla 1150°C’de 12 saat sinterlenen BNT-6BT sisteminin XRD
analiz sonuglar (a) 26=20-70°, (b) 26=39-47°.
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4.2 Mikroyapi (Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)) Bulgular:

Sekil 4.3’te katkisiz ve katkili BNT-6BT seramiklerin SEM goriintiileri yer almaktadir.
Akseptor olarak sisteme dahil edilen Mn*? katkisi, ortalama tane boyutunu yaklasik 10
um’ye ¢ikarmistir. %1 B katkisinin, katkisiz BNT-6BT seramiklerdeki 5-6 pm olan
ortalama tane boyutunu 1-2 um civarina diisiirdiigii ve daha homojen bir boyut dagilimi
gosterdigi goriilmektedir. Diger akseptor katkili seramiklerde ise %1 B katkili bilesime
gbre hem genis bir boyut dagilimi hem de daha iri tanelere sahip olduklar

gorilmektedir.
4.3 Su Emme Testi (Arsimet Testi) Sonuclar
Cizelge 4.1°de Arsimet yontemiyle yogunluk tayini degerleri yer almaktadir.

Cizelge 4.1 Katkisiz ve katkili BNT-6BT seramiklerin su emme deneyi sonuglari.

Kuru Yas Askida Bulk Gorinir  Su Goriinar
Kompozisyon Agirlik Agirlik Agirlik Yogunluk Yogunluk Emme Porozite

(9) (9) (9) (g/em®)  (glemd) (%) (%)
Katkisiz 0,9173 0,9170 0,7536 5,61 5,60 0,00 -0.002
%1B Katkili 0,9140 0,9147 0,7545 571 573 0,07 0.004
%I1Mn-1B Katkili  0,4768 0,4905 0,3947 4,98 5,65 0,06 0.000
%1Al-1B Katkili  0,4698 0,4713 0,3864 5,53 5,63 0,32 0.020
%0.5Fe-1B Katkih  0,5375 0,5576 0,4352 4,39 5,26 3,74 0.016

Elde edilen sonuglara gore en yiiksek bulk yogunluk %1 B katkili; en diisiik bulk
yogunluk ise %0.5 Fe-1 B katkil1 seramiklerde goriilmiistiir. Akseptor katkilarin neden
oldugu tane boyutundaki irilesme ve genis tane boyut dagilimi yogunlugun diismesine

yol agmustir.
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ignal A = SE1 Mags S00KX ]
= 2Bmm EHT = 20.00 k¥ e H

mnn-m Mags S00KX 0.5Fa112h 2 part

= 2Bmm EHT = 20.00 k¥ H

Sekil 4.3 1150°C’de 12 saat sinterlenmis (a) Katkisiz, (b) %1 B, (c) %1 Mn-1 B, (d) %1 Al-1 B,
(e) %0.5 Fe-1 B katkih BNT-6BT seramiklerin 5K biyttmedeki mikroyap:
gorintileri (Olgii gubugu a, b, ¢ icin 1 um; d ve e igin 2 um).
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4.4 Elektriksel Olctimler
4.4.1 Dielektrik Olgumler
Cizelge 4.2°de oda sicakliginda alinan kutuplama Oncesi dielektrik ozellikler yer
almaktadir. En yiiksek dielektrik sabiti ve kayip degerlerinin %1 Al-1 B bilesiminde
elde edildigi goriilmektedir. %1 Mn-1 B bilesiminde ise akseptdr ilavesinin etkisiyle

hem & hem de tand degerlerinde diisiis goriilmektedir.

Cizelge 4.2 Kutuplama 6ncesi dielektrik dzellikler.

Bilesim/Ozellik C (pF) & tand

Katkisiz 1333 1571 0.049
%1 B 1733 1640 0.052
%1 Mn-1B 1171 970 0.027
%1 Al-1B 1994 1887 0.181
%0.5 Fe-1 B 1163 1100 0.051

4.4.2 Polarizasyon Olgtmleri

Katkisiz ve farkli katkilara sahip BNT-6BT seramiklerin Polarizasyon-Elektrik alan (P-
E) egrileri Sekil 4.4te verilmistir. Olgiimler 1000 ms periyotta alternatif akim
uygulanarak alinmistir.

Sekil 4.4’teki histeresiz egrisinde, bor katkisinin, katkisiz BNT-6BT seramiklere gore
maksimum ve kalinti polarizasyonu yiikselttigi, koersif alan1 degistirmedigi
gorulmektedir. %1 Mn-1 B ve %0.5 Fe-1 B katkisi1 yapildiginda bor katkiliya gore daha
diisiik maksimum ve kalint1 polarizasyon elde edilmis ancak koersif alanin da diistiigi
goriilmiistiir. Literatiirde BNT-6BT seramiklere %1 mol Al ilavesiyle 50 kV/cm elektrik
alam1 altinda yaklasik 22 pC/cm? degerinde kalinti polarizasyon elde edildigi ve
ferroelektriklige olumlu etki yaptigi belirtilmistir (Ullah et al. 2011). Sekil 4.4’te ise
aynt kompozisyona bor ilavesi yapilmasiyla 40kV/cm elektrik alani altinda kalinti
polarizasyon yaklasik 38u C/cm? olarak 6lgiilmiistiir. Bu artisin sebebinin bor ilavesi

oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.4 40 kV/cm elektrik alan1 1000 ms periyot kosullarinda katkisiz ve katkili BNT-6BT
seramiklerin histeresiz egrileri.

4.4.3 Yaslanma (Depolarizasyon) Ol¢iimleri

Katkisiz ve katkili olarak iiretilen numunelerin 3 kV/mm elektrik alani altinda 5 dakika
kutuplanarak ve farkli sicakliklarda bekletilerek belli araliklarla 10° saniyeye kadar

elektriksel ozellikleri 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.5’te depolarizasyon 6l¢iimleri verilmistir.

Sekil 4.5’teki grafiklerde, tiim sicakhiklar icin 10° saniye sonunda en yiksek
piezoelektrik sabiti degerlerinin %1 B katkili bilesime ait oldugu; 60°C ve sonrasinda
%1 Mn-1 B katkili kompozisyona sahip numunelerde ani diisiisler gorildiigii tespit
edilmistir. %1 Mn-1 B katkili bilesimin ise 60°C’ye kadar en diisiik dielektrik kayip
degerlerine sahip oldugu, ancak bu durumun 60°C ve istlindeki sicakliklarda degistigi
gortulmektedir. %1 Al-1 B katkili seramikler 60°C’ye kadar en yiiksek ancak 100°C’de
2x10° saniye bekledikten sonra keskin bir diislisle en diisiik dielektrik sabiti degerlerini

vermistir. Tiim sicakliklarda en yliksek dielektrik kayip degerlerinin yine bu bilesime ait

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.5 Katkisiz ve katkili BNT-6BT seramiklerin farkli sicakliklardaki depolarizasyon
6lglimleri. a), c), e) sirasiyla 25, 40 ve 60°C sicaklikta piezoelektrik sabiti degerleri;
b), d), f) sirasiyla 25, 40 ve 60°C sicaklikta dielektrik sabiti ve kayip degerleri.
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Sekil 4.5 (Devam) Katkisiz ve katkili BNT-6BT seramiklerin farkli sicakliklardaki
depolarizasyon dl¢timleri. g) 80 ve i) 100°C sicaklikta piezoelektrik sabiti degerleri;
h) 80 ve j) 100°C sicaklikta dielektrik sabiti ve kayip degerleri.

Sekil 4.6’da 10°, 10* ve 10° saniye sonlarindaki farkli sicakliklara ait piezoelektrik ve
dielektrik Ozelliklerdeki yaslanma Olgiimleri yer almaktadir. Sicaklik etkisiyle
piezoelektrik sabitindeki en ani dlstisiin %1 Mn-1 B katkili bilesimde; dielektrik
sabitinde ise ayni bilesim icgin sicaklik artisiyla beraber ciddi bir artis oldugu
goriilmektedir. Tiim bilesimler i¢in sicaklik artigiyla dipol hareketliligi artisindan dolay1
beklenildigi tizere piezoelektrik sabiti diisiise gegmistir. %1 Al-1 B katkili bilesim igin
dielektrik sabiti 100°C’de ani diisiis gosterirken, diger bilesimlerde sicaklik artisiyla
yukselme goriilmiistiir.
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Sekil 4.6 Katkisiz ve katkili BNT-6BT seramiklerin farkli siirelerdeki sicakliga bagh
depolarizasyon grafikleri. a), c), e) sirasiyla 10%, 10* ve 10° saniye sonlarindaki
piezoelektrik sabiti degerleri. b), d), f) sirastyla 10%, 10* ve 10° saniye sonlarindaki
dielektrik sabiti ve kayip degerleri.

Cizelge 4.3 ve 4.4’te 25°C icin 1. saniyeden itibaren 10° saniye sonundaki, yiiksek
sicakliklar icin 10° saniyeden itibaren 10° saniye sonundaki degerler esas alinarak
hesaplanan sirasiyla piezoelektrik sabiti ve dielektrik oOzelliklerdeki depolarizasyon

degerleri yiizde (%) cinsinden verilmistir.

Cizelge 4.3’'te goriildigii gibi, sicaklik artistyla dss degerlerindeki % depolarizasyon
artmaktadir. %1 Mn-1 B katkili bilesimde ise 80°C’den 100°C’ye geciste
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depolarizasyondaki azalmanim sebebi, 100°C’de 10° saniye sonunda 5 pC/N gibi diisiik
bir deger olgiilmesi ve 10° saniye sonunda bu degerin ise 2 pC/N’ye diismesidir. Oda
sicakligindaki sonuglarda en az degisim %2,9 azalma ile katkisiz bilesimde goriiliirken,
en fazla azalma %4,7 ile %1 Al-1 B bilesiminde goriilmektedir. 100°C’deki dl¢timlerde
en kiigiik depolarizasyon yiizdesi %1 B katkili bilesime ait oldugu goriilmektedir. Bu
sonuglara bakildiginda, tim sicakliklarda katkisiz ve %1 B katkili seramiklerin daha

kararli oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.3 Katkisiz ve katkili bilesimlerin farkli sicakliklara ait 10° saniye sonunda ds;
degerlerindeki % degisim.

da; (PC/N)
Bilesim/Sicaklik (°C) 25 40 60 80 100
Katkisiz -2,9 -4,2 -6,9 -8,7 -9,2
%1 B katkil -4,2 -4,6 -3,2 -6,2 -15,0
%1 Mn-1B katkili -3,6 -12,0 -54.8 -91,0 -60,0
%1 Al-1B katkili -4,7 -6,5 -4,1 -9,6 -23,1
%0.5 Fe-1B -4,9 -5,4 -7,0 -8,8 -15,1

Cizelge 4.4°te oda sicakliginda &, degerindeki en fazla diisiisiin katkisiz, en az diisiisiin
ise %1 B katkili bilesimde oldugu gorilmektedir. Ancak 100°C sicaklikta katkisiz
bilesimin & degerinde %2,6’lik bir azalma varken, %1 B katkili bilesimde %6,2’lik bir
azalma s6z konusudur. %1 Mn-1 B katkili numunelerde 40°C’den itibaren g degerinde
stirekli ancak 80°C ve sonrasinda azalan bir artig goriillmektedir. TUm numunelerin

degerlerinde 60°C’de en yiiksek artis veya en diisiik azalma goriilmektedir.

Cizelge 4.4 Katkisiz ve katkili bilesimlerin farkl sicakliklara ait 10° saniye sonunda ¢, ve tand
degerlerindeki % degisim.

Sicaklik (°C) 25 40 60 80 100

Bilesim/Ozellik & tand & tand & tand & tand & tand
Katkisiz -6,8 -5,8 0,5 -3,6 0,7 -4,5 -1,6 -5,8 -2,6 -4,0
%1 B katkili -2,7 -8,3 -0,5 13,7 1,2 -2,8 -0,6 -4,2 -6,2 31,2
%1 Mn-B -5,8 -9,8 1,0 -8,8 13,5 8,7 10,4 9,0 3,2 2,7
%1 Al-B -2,9 -6,7 29 -202 -21 -134 -38 -133 -48.2 3,2
%0.5 Fe-1B 45 -136 -2,0 -6,4 -1,4 -3,9 -1,3 -2,3 -3,4 4,7
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5. TARTISMA ve SONUC

Kalsinasyon ve sinterleme islemleri sonrasinda yapilan XRD yontemiyle faz analizi

sonuglarinda istenilen yapinin MFS’de elde edildigi gériilmiistiir.

BNT-6BT sisteminin SEM mikroyap1 goriintiileri incelendiginde %1 bor ilavesinin
ortalama tane boyutunu kiigiilttiigii ve homojen bir tane boyut dagilim sagladig1 agikca
gozlemlenmistir ve bulk yogunluk degerleri de bu goriintiileri desteklemektedir. TUm
akseptor katkilarin beklendigi iizere ortalama tane boyutunu arttirdigi, en iri ortalama

tane boyutuna %1 Mn-1 B katkili seramiklerin sahip oldugu goriilmiistiir.

Histeresiz egrilerinde, bor katkisinin hem Ppax hem de P, degerlerini arttirdigi, ancak en
yuksek polarizasyonun ve en diisiik koersif alanin %1 Al-1 B katkili bilesimde elde
edildigi goriilmiistiir. Akseptor katkilari, beklenin aksine koersif alani diigiirmiis ve

dipol hareketliligini kolaylastirmistir.

Calismada, beklenildigi tizere sicakligin etkisinin zamanin etkisinden daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda zamanin etkisinin de kayda deger oldugu
gozlemlenmistir. Farkli sicakliklardaki depolarizasyon ol¢limlerinde, artan sicaklikla
depolarizasyonun hizlandigi, piezoelektrik sabitinde diistisler gozlemlenmistir ve bu
durumun %1 Mn-1 B katkili seramiklerde ¢ok daha belirgin oldugu goriilmiistiir.
Dielektrik sabiti ve kayip degerlerinde ise sicaklik artisiyla beraber, %1 Al-1 B katkili
seramikler harig, strekli bir artis goriilmiistiir. Calismada akseptor olarak ilave edilen
Al,O3 katkisinin dielektrik sabitini yiikselttigi, %1 B katkili bilesime gore daha diisiik
ancak hem katkisiz hem de %1 Mn-1 B katkili bilesimden genel olarak daha yiiksek
piezoelektrik sabiti degerleri vermistir. Ol¢iim alinan en yiiksek sicaklik olan 100°C’de

en diisiik depolarizasyon %1 B katkili bilesimde elde edilmistir.

Bu ¢alismada elde edilen sonuglar gelistirmek amaciyla ilave edilen akseptor katkilarin

oranlari, sinterleme sicaklig1 ve siiresi gibi parametreler degistirilebilir.
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