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OZET

Mg KATKILI CCTO SERAMIKLERIN DIELEKTRIK OZELLIKLERI VE
KARAKTERIZASYONUNUN INCELENMESI

Cetin AKCIT
Fizik Anabilim Dali
Genel Fizik Bilim Dali

Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Agustos 2018

Danisman: Dog. Dr. Sedef DIKMEN

Bu calismada, 0 < x < 0,08 mol bilesim aralifinda kalsiyum bakir titanat, CaCu3Ti4012
(CCTO) katkilt magnezyum oksit, kati-hal reaksiyon metodu kullanilarak hazirlandi,
ardindan elde edilen numunelerin faz yapilari, morfoloji ve dielektrik 6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla 20’ser ve 40’ar saat siireyle, 1030°C sicaklikta CCTO sinterlenmesi
islemi yapilmistir. CCTO ve Mg katkili CCTO'nun mikroyapist, yapisal morfolojisi XRD
ve SEM tarafindan incelenmistir. CCTO ve MgO tozlari kullanilarak hazirlanan
CCTO/Mg katkili seramiklerin dielektrik o6zellikleri empedans spektroskopisi
kullanilarak incelenmistir. Numunelerin bagil dielektrik sabitleri 100 Hz ile 1 MHz
araligindaki frekansa bagli degisimleri incelenmistir. Mg'nin CCTQO'ya katkilama
etkisinin dielektrik sabitini arttirabildigi, 40 saat boyunca 100 Hz'de x=0,02 i¢in elde
edilen, er=1044,28 maksimum dielektrik sabiti ile goriilmiistiir. 100 Hz'lik frekans
degerinde elde edilen en diisiik dielektrik sabiti saf CCTO igin er=240,47 degerindedir,
bunu SEM fotograflar1 da dogrulamaktadir. Sirasiyla 0,02CCTO20, 0,05CCTO20 ve
0,06CCTO40 i¢in SEM fotograflari kiibik diizgiin yilizeylere sahip taneleri gosterir.

SEM sonuglari, katkilamanin dielektrik sabitinin arttirmasi ile tane boyutunun da arttigini
veya yogunlagmanin belirginlestigini gostermektedir. SEM sonuglari, katkilamadan
dolay1 dielektrik sabitinin artmasiyla etkin bir sekilde tanelerin genislemesi veya
yogunlasmasini gostermektedir. kristal faz olusumu esliginde kafes yapinin genislemesi
(x = 0,01; 0,02 ve 0.06 igin), X-1s11 difraksiyon caligmalari ile dogrulanmigtir. Sonug
olarak, CCTO'nun yaninda bir magnezyum oksit fazinin varhig: dielektrik 6zelliklerin

tyilestirilmesinde 6nemli bir rol oynar.

Anahtar Sozciikler: CaCusTisO12 (CCTO), MgTiO3, Dielektrik 6zellikler, XRD, SEM.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE DIELECTRIC PROPERTIES AND CHARACTERIZATION
OF Mg-DOPED CCTO CERAMICS

Cetin AKCIT
Department of Physics
Department of General Physics

Anadolu University, Graduate School of Sciences, August 2018
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sedef DIKMEN

In this work, calcium copper titanate, CaCusTi4O12 (CCTO) with magnesium oxide, MgO
composition of 0 < x < 0,08 were prepared using the solid-state reaction method followed
by sintering of CCTO at 1030°C and for 20 and 40 h, sintering processes were employed
in order to improve phase structures, morphology and dielectric properties. XRD and
SEM have studied the microstructure, structural morphology of CCTO and Mg-doped
CCTO. The dielectric properties of CCTO/ Mg-doped ceramics which prepared using
CCTO and MgO powders was studied using impedance spectroscopy. The relative
dielectric constants of the samples were examined for frequency dependent changes in
the range of 100 Hz to 1 MHz. The doping effect of Mg to CCTO was seen to be able to
increase the dielectric constant with maximum dielectric constant shown by x = 0.02,
€r=1044.28 at 100 Hz for 40 h. The lowest dielectric constant at frequency 100 Hz
obtained was shown by pure CCTO with a value of 240.47, which is also evident from
the SEM micrographs. The SEM micrograph shows the grains with smooth surfaces
associated with cubical appearance for 0.02CCTO020, 0.05CCT0O20, and 0.06CCTO40,
respectively. SEM results show that doping effectively enhanced grain growth or
densification, which should increase the dielectric constant. Efficient crystalline phase
formation (for x=0.01, 0.02 and 0.06) accompanied by doped lattice constant expansion
was confirmed through X-ray diffraction studies. As a result, the presence of a magnesium
oxide phase beside the CCTO plays an important role for enhancing the dielectric

properties.

Keywords: CaCusTisO12 (CCTO), MgTiOs, Dielectric properties, XRD, SEM.
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1. GIRIS

Seramik, Yunanca keramos kelimesinden gelmektedir. Comlekler seramiklerin en
eski bigimleridir. Geleneksel seramikler belirli bir siire boyunca yiiksek sicaklik
firmlarinda pisirilerek dogal ham maddelerden elde edilmis malzemelerdir. Sicaklik,
basing, nem, korozyon gibi dis etkilere karsi direng ve dayanim gostermeleri amaciyla
gelistirilmislerdir. Geleneksel seramiklerin olumlu ve olumsuz yonleri goz Oniinde
bulundurularak ve uygun 6zellikleri bir arada kullanilarak, daha elverisli seramiklerin
elde edilmesi ile ilgili arastirmalar hizla devam etmektedir. Geleneksel seramiklerden
farkli olarak iiretim prosesleri hatasiz mikro yapilar elde edilecek sekilde dizayn edilmis
ve igyapilart ¢ok iyi derecede denetlenmis ileri teknoloji seramikleri hizli bir sekilde
gelisme gostermeye devam etmektedir. Ozellikle miihendislik alanlarmda kullanilan ve
mekanik, fiziksel ve kimyasal olarak istenilen 6zellikler kazandirilan seramik malzemeler
sahip oldugu bu 6zelliklere bagli olarak, pek ¢ok alanda metallerin ve polimerlerin yerini
almistir. fleri teknoloji seramik iiretiminde kullanilan hammadde bilesenlerinin pazar1 da
onemli olglide biyiimektedir. Bu seramiklerin, yiiksek sicaklik dayanimi ve yiiksek
kimyasal kararlilik vb. iistiin 6zellikleri sayesinde bir¢ok uygulama alani mevcuttur.
Ancak, yapilarmin  gevrek olmalarindan dolayr  sekillendirilebilmeleri  ve
yapilandirilmalarinda bazi zorluklarla karsilagilmaktadir.

CCTO seramikler, CaCOgz, CuO, TiO2 ve MgO’nun belirli oranlarda mekanik
olarak karistirilip belirli siire ve sicakliklarda sinterlenmesi sirasinda bazi kimyasal
tepkimelerin meydana gelmesi ile elde edilir. Bu tiir seramiklerin genel kimyasal formiili
CaMgCusTisO12’dir. Bu sekilde elde edilen seramiklerin agik formiilii ise, Cai-xMgx

CusTisO12’dir ve olusumunun agik kimyasal tepkime olarak gosterilmesi soyledir:
(1-x)CaCO3 + 3CuO+4TiO2 + XMgO — Ca1-xMgCusTisO12 + (1-x)CO2

Burada, elde edilmek istenen iiriiniin farkli 6zelliklerine gore degisik x degerleri almasi
sonucunda farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip CCTO numuneleri elde etmek
miimkiin olmaktadir. Bu numuneler seramiklerin farkli bir ¢esidi oldugundan dolay:
seramik 6zelliklerinin ¢cogunu bu maddeler i¢in rahatca gorebiliriz.

Her maddenin belirli fiziksel sartlara gore belirli 6zellikleri mevcuttur. Dielektrik
0zelligi de bunlardan birisidir. Bir numuneye baska bir maddenin katkilanmasi sonucunda
belirli kimyasal reaksiyonlar olusur ve malzeme farkli bir yapiya doniisiir. Dolayisiyla

malzemenin dielektrik 6zeliklerinde de bir farklilagma s6z konusu olacaktir. Benzer



sekilde sinterleme sicakligi ve siiresi de malzemenin dielektrik 6zeliklerinde bazi
degisimlere neden olacaktir.

Bu ¢alismada, 0 < x < 0,08 mol bilesim araliginda CCTO dielektrik seramiklerinin
elde edilmesi amaciyla, 1030°C sicaklikta, 20 ve 40 saat olmak {izere iki farkli siirede
sinterlenerek seramik numuneler elde edilmis ve bunlarin dielektrik sabitleri
belirlenmistir. Seramik numunelerin sinterleme siirelerinin dielektrik 6zelliklere etkisinin
belirlenmesinin yan1 sira, XRD (X-isinlar1 kirmimi) ve SEM (Taramali elektron

mikroskopu) teknikleri ile mikroyapilari karakterize edilmistir.

1.1. Literatiir Ozeti

Sicakligin  Fe katkili CCTO seramiklerin dielektrik 6zelliklerine etkisinin
incelendigi bir ¢alismada, 1 kHz’den 1MHz’e kadar olan frekans degerlerinde Fe katkili
CCTO seramikleri i¢in elektriksel 6zelliklerinin tanecik boyutuna bagli oldugu goriilmiis,
frekansin 1 kHz’den diisiik oldugu durumlarda ise Fe katkili CCTO seramiklerinin yiizey
tabakalarinin daha yiiksek dielektrik sabitine sahip oldugu tespit edilmistir. Diisiik
frekanstaki tim Fe katkih CCTO seramikleri ig¢in, sicaklik 150 °C’den itibaren
yiikseldikce dielektrik sabiti tekrar 50 kat civarinda yani10®’den daha yiiksek bir degerde
artis gostermistir. Fe katkili CCTO seramikler i¢in yiiksek sicakliklardaki dielektrik
durum tutulmus olan yiiklerin firlamasiyla ilgilidir [1].

Yiiksek frekanslardaki Nb katkii CCTO elektroseramiklerin  dielektrik
Ozelliklerinin 6l¢iilmesinde; %1 Nb katkil1 CCTO seramiklerinin 1 MHz frekansta 18000
degerinde en yiiksek dielektrik sabiti degeri Olgiiliirken, %10 Nb katkii CCTO
seramiklerde ise 1 MHz frekans degerinde en diisiik dielektrik kayip degeri 0,31 olarak
elde edilmistir. 10 MHz’den 1 GHz’e kadar olan frekans araligindaki dielektrik sabiti
yaklasik olarak 500 civarindadir [2].

CCTO seramiklerine Yb203 katkilamanin elektriksel ve mikroyapisal 6zellikleri
lizerine olan etkisinin incelendigi bir ¢alismada ise, bazt Yb*? iyonlarmin CCTO
hexahedron yapisindaki 6rgiide merkezde veyahut kenarlarda olmak tizere Ca atomlarinin
yerine gectigi gozlemlenmistir. Ote yandan, kalan Yb*3 atomlarinin tanecik simirlarinda
toplanmasi beklenir. Tanecik smirlarinda Yb203 toplanmasi, CCTO’nun tanecik
boyutunu kiicililtme adina ¢ok 6nemli bir etken olmustur ve tanecik boyutunun kiigiilmesi
neticesinde, dielektrik sabiti de azalmistir. Sonug olarak, Yb2Oszkatkilamanin CCTO’nun

dielektrik kaybinin azaltilmasinda 6énemli bir yeri oldugu goriilmiistiir [3].



H. Yu ve ark., SrTiOs Katkilayarak malzemenin dielektrik 6zelligini artirmayi
denediler ve dielektrik sabitini 2000 civarinda gérmeyi basarmiglardir [4].

Chih-M. Wang ve ark. geleneksel kati hal yontemi ile hazirladiklar1 CCTO
numunelerinin degisen sinterleme sicakligina gore dzelliklerini incelemislerdir [5].

Rahman ve ark. (2016) yine geleneksel kati hal yontemi ile hazirladiklar
numunelerin degisen kalsinasyon sicakligina gore 6zelliklerini incelemisler ve en yiiksek
dielektrik degerini 10000 olarak hesaplamislardir. En diisiik dielektrik kaybini da 0,061
olarak hesaplamislardir [6].

Adams ve ark., (2006) iretim sartlarinin CCTO seramiklerinin elektriksel
Ozellikleri lizerine etkisini incelemiglerdir [7].

J. Cai ve ark., (2007) Mg katkilanmig CCTO seramiklerinin dielektrik ve lineer
olmayan elektriksel davranislarini incelemislerdir [8].

J. J. Mohamed ve ark., (2007) tarafindan yapilan diger bir ¢calismada ise, 1000 °C,
1030 °C, 1040°C ve 1050 °C’de sinterlenerek elde edilen CCTO seramiklerinin mikro yap1
ve dielektrik 6zellikleri incelenmis, numunelerin faz degisimleri, mikro yap1 ve dielektrik
ozellikleri gibi sinterleme sicakligi ve sinterleme zamani ile degisen parametreler
tartistlmistir. Belirgin ve yogun mikro yapilar, 1000 °C ve 1030 °C sicakliklarda 12 saat
boyunca sinterlenen numunelerin yani sira, 1040°C de 3, 6 ve 10 saat boyunca sinterlenen
numunelerde gozlenmistir. 1050°C’de 12 saat boyunca sinterlenen numunelerde yeni bir
Cuz0 faz1 gozlenmistir. Bunun sebebi ise kalsinasyon siirecine tabi olmamalaridir. En
yiiksek dielektrik sabiti degerine ise 1040 °C sicaklikta ve 10 saatlik sinterleme siiresinde
ulagilmistir [9].

Bagka bir ¢alismada ise, farkli katkilama derisimlerine sahip Bi ve Al katkili
CaCusTisO12 (CCTO) seramikler kati hal sinterleme yontemi ile iretilmistir. CCTO
seramiklerinin dielektrik 6zelliklerinde biiyiik iyilestirmeler, %1 mol derisiminde elde
edilmistir. Es-katkili numunenin tane biiyiikliigii dagiliminin daha homojen oldugu ve
tanecik hizalamasinin daha kompakt oldugu bulunmustur. Ek olarak, nispeten diisiik
frekansta 0,39eV'de aktivasyon enerjisinin bir gevseme zirvesi karakterize edilmistir.
Tane simirindaki Cu bakimindan zengin faz ile ilgili kusurdan kaynaklanmasi
muhtemeldir. Bu kusur, eszamanli Bi ve Al birlikte-katkilama ile aartabilir. iletkenligin
frekansa bagimliligi, Jonscher yasasi ile yorumlanmistir, bu da diisiik frekanstaki DC
iletim kaybinin katki maddeleri tarafindan bastirilabilecegini gostermektedir. Saf CCTO

ile kiyaslandiginda, es katkili numunenin % 1 mol derisimindeki ayrilma alani Ep,
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Schottky bariyer yiiksekliginin artmasina bagli olarak 2088 V/cm'den 7839V/cm'ye kadar
biiyiik 6l¢iide artmistir (0,56 eV'den 0,72 eV'a artis olmustur) [10].



2. SERAMIKLER

2.1. Seramigin Tanimi

Seramikler genel olarak tanimlandiginda, biri ametal olan en az iki elementin
sicaklik ve basincin etkisiyle bigimlenen kati1 bilesiklerdir. Baska bir tanim ise seramik
malzemeler, bir veya daha fazla metalin, metal olmayan element ile birbirlerine iyonik ve
kovalent bag yaparak baglandig1 inorganik malzemelerdir [11-12].

Ormnegin, magnezya (MgO), metal olmayan O ile Mg metalinin birlesiminden
olusan kati1 seramiktir. Silisyum dioksit (SiO2), metal bir element ve bir ametalin
birlesiminden olusan seramiktir. Bir metal olan titanyum (Ti) ile karbon (C) gibi ametal
bir element ile kombine oldugunda titanyum karbiir (TiC) seramigini olusturur.
Seramikler sadece iki elementten olusan bilesikler olmayip, birden fazla metal ve ametal
elementlerin bilesiminden de olusur. BaTiOs, TisSiC> gibi bilesikler, iki metal ve bir
metal olmayan (karbiir, boriir, nitriir, metal oksit gibi) elementlerden olusan seramik
ailesinin tiyelerine 6rnek teskil ederler [13].

Genellikle kayaclarin dis etkiler nedeniyle parcalanmasiyla Kil, kaolen, feldspat gibi
mineraller olusur. Bunlarin yiiksek sicakliklarda pisirilmesi ile seramikler elde edilir. Bu
nedenle seramikler halk arasinda pismis toprak olarak da bilinir. Kil hamuru, belirli bir
tiretim siirecini tamamladiktan sonra, sert ve deforme olmayan bazi 6zel etkenler disinda,
dis etmenlerden kolayca etkilenmeyen seramik haline doniisiir. Seramik malzeme
tiretiminde, kil hamuruna belirli maddeler katarak, degisik sekillendirme yontemleriyle
ve kullanilan hamurun igerigine uygun bir pisirme yontemiyle, seramik malzemeye
istenilen nitelik kazandirilir.

Eski ¢aglardan bu giine gelen seramik iiretimi bugiin bir endiistri olarak kargimiza
cikmaktadir. Seramikler pek ¢ok endiistri alaninda ¢ok yaygin bir sekilde
kullanilmasindan dolay1 ticari 6nemi biiyiiktiir [14]. Seramik endiistrisinde degisik tiirde
silikatlar, aliiminalar, su ve bir miktar metal oksitler ile alkali ve toprak alkali bilesikler
kullanilir. Bu bilesenlerin temel 6zelliklerini belirleyen unsurlar ise kristal yapilari,
kimyasal igerikleri ile orani ve fizikokimyasal 6zellikleridir [6].

Onemli miktarlarda karbiirlii, nitriirlii ve borlu seramikler iiretiimesine ragmen
aslinda seramiklerin ¢ogu kompleks oksitler ve silikatlar igerir. Farkli kristal ve cam
yapili fazlar1 ihtiva eden seramiklerin, bu fazlarin oram1 ve dagilimlar1 seramik

malzemelerin 6zelliklerini énemli o6l¢iide etkilemektedir. Ornegin, yapida mevcut



fazlarmn yerlesim diizenini degistirmek, yalitkan olan bir seramik malzemeyi iletken hale
getirmekte veya bunun tersi de olabilmektedir. Bu nedenle giiniimiizde, seramik
malzemelerin gelistirilmesi konusunda yapilan arastirmalar, mikro yapi hatta nano yapi

tizerine yogunlasmustir [5].

2.2. Seramik Malzemelerin Ozellikleri

Seramikler, yliksek basing mukavemetli, sert, elektriksel olarak yalitkan, 1s1l
soklara elverisli, yiiksek sicakliklara, erozyon ve aginmaya karsi dayanikli, oksitlenmeye
kars1 direngli olan malzemelerdir. Ergime sicakliklart yliksek, Kimyasal yonden kararli ve
dis etkilere kars1 dayaniklidirlar. Ayrica hammadde kaynaginin bol olmasi, metallere gore
ucuz olmasi, metallerden hafif olmalar1 kullanim alanlarini1 daha da artirmaktadir [11].

Seramiklerin en biiylik dezavantaji ise kirllgan olmalaridir. Cogu seramik tiiriiniin
kirilma dayanimi teorik dayanim degerinden diisiiktiir. Malzemede bulunan i¢ catlaklar,
gbzenekler ve tane koseleri gibi gerilim arttirici etmenler kirilgan olma sebeplerindendir.
Gerilim artisinin derecesi ¢atlak boyuna ve catlak ucu egrilik yarigapina baghdir.
Seramigin kirilma dayanimi yiizey bdlgesinde basma gerilmeleri olusturarak artirilabilir.
Basma dayanimi degeri, cekme dayanimi degerinden 10 kat daha yiiksektir. Seramiklerin
bu 6zelligi, onlar1 basing altinda ¢aligan iyi yapt malzemeleri yapar [11].

Seramikler genellikle yalitkan ve dielektrik malzemelerdir. Elektrigi iyi iletmezler
ancak elektrik alanda tepki gosterirler. Elektriksel alan etkisinde olusan polarizasyon
nedeniyle yiizeylerinde yiik depo edilir. Yiiksek dielektrik 6zelligine sahip seramikler
kondansator {iretiminde dielektrik malzeme olarak kullanilir. Bazi seramiklerin
biinyesindeki kuvars kristali ve baryum titanat mekanik etkiyi elektriksel tepkiye,
elektriksel tepkiyi mekanik tepkiye cevirirler. Piezoelektrik denilen bu 6zellige sahip bu
seramikler elektronik endiistrisinde siklikla kullanilir [11].

Geleneksel seramikler, porselen iirlinlerden sihhi seramik esyalara kadar oldukca
yaygin kullanim alanina sahiptir. Geleneksel seramikler yalitkan 6zellikleri nedeniyle
kullanilir. Baz1 seramikler ise geleneksel seramiklerin niteliklerini tasimakla beraber,
elektriksel ve 1s1l olarak 1iyi bir iletkendir, hatta siiper iletkenlik 6zelliklere sahiptir. Bu
tir ileri teknoloji seramikleri yliksek sicaklik ve yipranma dayanimi, yiliksek elastik
modiilii, yogunluk, yiiksek kimyasal kararlilik gibi stiin 6zellikleri sayesinde bir¢cok
uygulama alaninda kullanilmaktadir. Giiniimiizde elektriksel iletkenlige sahip seramikler

modern teknolojide 6nemli rol oynarlar. iletken dzellikleriyle birlikte, diisiik dielektrik



kayip faktorleri, miikemmel 1s1l kararliliklar1 elektronik devrelerde kullanilmalarini

saglar [11].
2.3. Seramik Malzemelerin Kullanim Alanlari

Seramikler, metaliirji ve otomobil endiistrisi, biyomiihendislik uygulamalari,
optoelektronik uygulamalar, lazer malzemeleri, elektronik devrelerin alt tabakalari,
kondansatorler, asindiricilar, yakit hiicreleri, niikleer santralleri vb. alanlarda 6nemli
Olgiide kullanim alanma sahiptirler [11]. Bunlarin yani sira, tekstil makinalarinda
asinmaya dayanikli yapay iplik kilavuzlari, yiiksek hizli torna tezgahlarinda kullanilan
kesici uclar, otomobillerde yiliksek ivme saglayan turbo yiikleyici pargalar, hafif balistik
yelek ve zirhli ara¢ koruyucu katmanlar, a¢-kapa mekanizmali musluklar, spor
malzemeleri, ortopedik protezler, 6zel lambalar, bilyalar, potalar, kimya sanayi pargalari

gibi uygulama alanlar1 vardir [15].

2.4. Seramik Malzemelerin Simiflandirilmasi

Genel olarak metalik ve organik esasli olmayan tiim malzemeleri seramik sinifina
almak miimkiindiir. Bundan dolay: 6zellikle dogada bol miktarda bulunan metal oksitler
basta olmak flizere silikatlar, camlar, cam-seramikler, karbiirler, nitriirler, boriirler ve
cimento tlriindeki malzemeler seramik simifina girmektedirler. Ayrica seramik
malzemelerin kendi aralarinda metallerle ve polimerlerle yaptiklar1 kombinasyonlara da
“kompozit malzemeler” ad1 verilir [16]. Seramik malzemeleri geleneksel ve ileri teknoloji
seramikleri olarak iki ana grupta incelemek miimkiindiir. Sekil 2.1°de seramiklerin

siiflandirilmas: gosterilmektedir.

SERAMIKLER

(Bilesim, yapi ve
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Sekil 2.1. Seramiklerin siniflandiriimasi



2.4.1. Geleneksel seramikler

Geleneksel seramikler yaygin olarak kil, kaolen ve feldspat gibi hammaddelerden
iretilen fayanslar, karo ve porselenler, saglik gerecleri, siis ve mutfak esyalari, tugla ve
kiremitler, elektrik yalittm malzemeleri, refrakterler, seramik—camlar ve c¢imento
malzemeleridir [17]. Bu tiir seramikler genelde kil, cam ve silika camlarini igermektedir.
Killerin bilesimini genellikle sulu aliiminyum silikatlarin olusturmasiyla birlikte, bir
kisim kil minerallerinde aliiminyum yerine magnezyum veya kismen demir yer
almaktadir. Kimyasal bilesiminde basta Al2O3 ve SiO2 olmak iizere temel metal oksitleri
barindirirlar. Killer Al2O3 ve SiO2’in yani sira tiirlerine gore farkli oranlarda Fe2Os, TiO,
MgO, Ca0, NazO ve K20 gibi oksitleri de igerirler. Ornegin seramik endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan kaolinitin ampirik formiilii (A1203.2S102.2H20) olarak bilinir. Silika
(SiOz), feldspat (KO ya da NaxO.Al203.6Si02) gibi  minerallerin  boraks
(Na2Bs07.10H20), borik asit (H3BOz3), sodyum nitrat (NaNOsz), potasyum karbonat
(K2CO3), kriyolit (NasAlFg), demir ve kursun oksitler ile kombinasyonu sonucunda
degisik seramik malzemeleri elde edilir. Bu tiir kombinasyonlarda silika, seramik
yapilarin atese direncini artirir. Feldspat ise eritici rolii oynar [15]. Geleneksel seramikler
grubunda yer alan refrakterler, yiiksek aliiminali, silisyum aliimina esasli, manyezit,
krom-manyezit esasli, fosferitler, siiper refrakterler, zirkon esasli olarak alt gruplara
ayrilir. Refrakterler %40°1 ates-kili iiriinlerinden, %40°1 ise manyezit, kromit vb. agirlikla
kil olmayan malzemelerden olusur. Refrakter malzemeler firinlarda kaplama olarak, 1s1
yalittminda, potalarda, filtre, kalip ve 1sitma elemanlar1 olarak son derece Onemli
uygulamalari olan seramik tiirlerindendir [18].

Geleneksel seramikler grubunun biiyiik bir kismini ise ¢esitli camlar meydana
getirir ve genel olarak bu camlar sodyum-kalsiyum-silikat camlar1 olarak bilinir. Ikinci
onemli kismini ise kire¢ ve ¢imento iiriinleri meydana getirir. Bu alanda en fazla bulunan
malzeme ise ingaat alaninda kullanilan hidrolik ¢imentolardir. Geleneksel seramiklerin
diger bir kism1 olan beyaz iiriinler ise ¢anak-¢omlek, porselen ve ince taneli porselen
tiirevlerini kapsamaktadir. Bagka bir grup ise kil tiriinleridir ve bu gruba ait iiyeler genelde
tugla ve karo gibi insaat malzemeleridir. Bir bagka grup ise porselen emayelerdir ve

bunlar esasen metalin iizerine kaplanan silikat cams1 kaplamalardir [6].



2.4.2. Tleri teknoloji seramikleri

Seramik endiistrisi siirekli degisen ve dolayisiyla gelisen bir endiistridir. Nitelik ve
nicelik olarak bakildiginda biiyiik miktarlardaki geleneksel seramik iiretiminin yaninda
ozellikle son 40-50 yil igerisinde bircok yeni ¢esit seramikler de gelistirilmistir. Bu
malzemeler sahip olduklar1 degisik ve yeni 6zelliklerinden dolay1 ilgi ¢ekici hale
gelmistir. Geleneksel seramiklerden farkli olarak daha yiliksek sicakliklara dayanabilen,
iistlin mekanik ve karakteristik elektriksel 6zelliklere sahip, daha kararli bir kimyasal
dayanimi olan seramikler elde etmek i¢in saflagtirilmis, igyapilari ¢ok iyi derecede
denetlenmis, iiretim prosesleri kusursuz mikro hatta nano yapilar elde edilecek sekilde
tasarlanmistir [19].

Ileri teknoloji seramikleri, miihendislik seramikleri ya da teknik seramikler olarak
da isimlendirilirler ve istiin mekanik 6zellikler, korozyon/oksidasyon direnci veya
elektriksel, optik ve/veya manyetik 6zellikler tasiyan malzemelerdir. Bu malzemeler,
atomik, elektronik, tane sinir1, mikro yap1 ya da makro yapinin ¢esitli basamaklarinin
karsilikli etkilesimini de kapsayan gelistirilmis temel ilkelerin deneysel olarak
kullanilmasiyla elde edilirler. Bu yapisal basamaklar arasindaki etkilesimler vasitasiyla
elde edilecek ve kullanilacak alana gore degisen malzemeler elde edilir [1].

lleri teknoloji seramiklerinin gelistirilebilmesi igin termodinamik, kinetik, faz
diyagrami ve kristal yap1 i¢in ciddi bir alt yapiya gereksinim vardir ve bu alt yapinin da
etkin bir sekilde kullanilmasi gerekmektedir. Bu alt yapinin etkin bir sekilde
stirdiiriilebilmesi, daha da gelismesi, mikroyapisal 6zellikler ve performansin karsilikli
iligkilerinin net bir sekilde ¢éziimlemesinin ve analizlerinin yapilmasina baglidir [1].

Ileri teknoloji seramikleri geleneksel seramiklere gore daha yiiksek saflikta
igeriklere ve daha denetimli bilesimlere sahiptirler. Bu tiir seramikler i¢in kullanilan
hammaddeler genellikle dogal hammaddelerin saflastirilmasiyla elde edilirler. Saf ya da
safa ¢cok yakin aliiminyum oksit (aliimina, Al>O3), zirkonya (ZrO2), magnezyum oksit
(magnezya, MgO), berilyum oksit (BeO), silisyum karbiir (SiC) ve silisyum nitriir (SisNa4)
gibi bilesenlerden (karbiirler, nitriirler, boriirler ve oksitler) olusur. Bu tiir seramikler ince
tozlar kullanilarak elde edilirler ve kullanilan bu tozlarin karakteristik fiziksel 6zellikleri,
bulk (y1g1n), kimyasal ve yiizey dzellikleri vardir. Uretim siirecinde hatalart minimuma
indirgemek i¢in bu karakteristiklerin  karsilikli  etkilesimlerinin ve siirecin
parametrelerinin iyi analiz edilmesi énemli bir asamadir. Ileri teknoloji seramiklerinin

varligin1 kabul ettirip genis bir alan tarafindan kabul goriip genis bir uygulama alanima
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erismesi Oyle pek de hizli gelismemektedir. Kendal’a gore ileri teknoloji seramiklerinin
giivenilirliginin yeterli olmamasinin baglica nedenleri sunlardir:

1. Tozlarin yeterli olmamalari. Ornegin, tozlar %0,1-10 oraninda biiyiik
aglomeralara sahiptir ve bu aglomeralar var olan kayma kuvvetleri vasitasiyla
dagitilamamaktadir.

2. Yas biinye {retimi safhasinda ilk basta kullanilan yontem olan kuru
sekillendirmeden kaynaklanan bir takim problemler meydana gelmektedir. Ornek olarak
kuru presleme ile tiretilen iiriinlerin kdse ve kenarlar1 daha diisiik yogunluktadir.

3. Diisiik bozunma dayanimi ve seramik pargalarinin giivenilirligi yoktur. Ornek
olarak yapidaki hata ve bosluklar numunenin dayanim giiciinii azaltmaktadir [12].

Ileri teknoloji seramiklerini geleneksel seramiklerden ayiran en dnemli dzellik ileri
teknoloji seramiklerinin tek (Al2Os, ZrO., SisNa4) veya iki fazdan (MgO-Al>03, Y203
ZrO2, Na20.5Al203) olusmasi, geleneksel seramiklerin de bir¢ok fazdan olugsmasidir
(Bkz. Tablo 2.1). Bu farklilik yukarida da bahsedildigi gibi bu seramiklerin
hammaddelerinden kaynaklanmaktadir. Bir ileri teknoloji seramiginin kristal yapisi
genellikle basittir, ortalama tane boyutu ise geleneksel seramiklere gore daha kiigiiktiir.

Yiiksek saflikta oldugu icin de 6zellikleri daha 1yi denetlenebilir.

Tablo 2.1. Geleneksel ve ileri teknoloji seramikierinin karsilastirilmasi [17]

Geleneksel Seramikler fleri Teknoloji Seramikleri
Hammadde Dogal hammaddeler Yapay hammaddeler
(kil, kaolen, kuvars, (Al203, SIC, SisN4, B4C, ZrO- ...)
feldspat...)
Sekillendirme | Slip dokiim Izostatik pres, ekstriizyon
Sinterleme Yiiksek sicaklikta sinterleme islemi
Mikroyapi Cok fazli ve kaba taneli yap1 | Bir veya iki fazli, ince taneli yap1
Optik mikroskopla inceleme | SEM, TEM ile inceleme
Maliyet Diistik Yiiksek

2.4.2.1. Fonksiyonel seramikler
Maddenin elektronik yapisi nedeniyle ortaya ¢ikan dielektrik, elektriksel ve 1sil
iletkenlik ile manyetik 6zelliklerin kullanildigi uygulamalar genel olarak "fonksiyonel

amacli seramikler" seklinde tanimlanir. Ornegin, ferrit olarak bilinen fonksiyonel amagl
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seramik malzemelerin ana bileseni demir oksit (Fe2Oz)’tir ve farkli oksit seramiklerin
yapisina katkilandiginda, o seramiklerin manyetik Ozelliklerinde arzu edilen yonde
degisiklikler yapilmasini saglar. Fonksiyonel seramik malzemeler ¢evreden algiladiklar
sinyalleri elektronik yapilarinda ortaya ¢ikabilecek degisikliklerle ortaya koyarlar [17].
Bu degisikliklerin belirlenmesi ve analizi bize bu seramiklerin fonksiyonel islevlerini
verir. Ornegin, ZnO ve SiC gibi malzemeler yiiksek enerji nakil hatlarinda sistemin
voltajini indirgeyerek cihazlari asir1 yiiklenmeden korurlar [17].

Fonksiyonel seramikler tasarim ve proses yoniinden oldukca iistiin malzemeler
oldugundan, Seramiklerdeki temel arastirmalarin biiyiik bir kismi bu alan {izerine
yapilmaktadir. Bunlara ek olarak, ergimis fazin katilastirilmasi, tozlarin sok dalgalari ile
sinterlenmesi ve mikro—sin teknolojisi vb. gibi bazi yeni yontemler, fonksiyonel
seramiklere yeni kullanim alanlar1 olusturmustur. Ornegin hizli sogutulmus PbTiO3 ve
LiNbO3 ¢ok yiiksek dielektrik sabitine sahiptir. Kati-elektrolitler, gaz sensort, elektronik
bellekler, pil ve iyon pompasi olarak kullanabilmektedir. Kismen stabilize zirkonya,

demir-gelik endiistrisinde ve oksijen pompalarinda basari ile kullanilmaktadir [17].

2.4.2.2. Yapisal seramikler

Seramik malzemelerin kirilma dayanimi ve asmma direnci gibi mikroyapisal
degiskenlerden etkilenen 6zellikleri ile sertlik, yogunluk, 1s1l dayanim, yiiksek elastik
modiilii gibi kristal yapist ve atomlar aras1 baglanmadan etkilenen 6zelliklerinin 6nem
kazandig1 durumlarda tiretilen tiirlere denir. Bu nedenle yapilar1 fonksiyonel seramiklere
gore daha karmagiktir. Yapisal seramiklerde 6zellikle Al203, ZrO», SisN4, SiC, B4C, TiC,
TiB2, TiN gibi bilesiklerin ikili, ti¢lii ya da ¢oklu bilesimlerinden yararlanilir.

Tekstil manikalarinda asinmaya kars1 dayanikli yapay iplik kilavuzlar, yiiksek hizlt
torna tezgahlarinda kullanilan kesici uglar, otomobillerde yiliksek ivme saglayan turbo
yiikleyici parcalar, madencilik ve ¢imento sektorii, hafif balistik yelek ve zirhli arag
koruyucu katmanlari, musluklar, spor malzemeleri, medikal protezler, bilyalar, potalar,

kimya sanayi pargalari1 gibi uygulama alanlarina sahiptir [15].

2.5. Sinterleme

En genel tanimi ile sinterleme, pargaciklarin birbirine baglanmasini saglayarak
onemli Ol¢clide mukavemet artisgina ve oOzelliklerin iyilesmesine sebep olan 1sitma

islemidir. Sinterleme islemi, tozlarin mutlak ergime sicakliklarinin Kelvin cinsinden
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degerlerinin 2/3’1 ile 3/4°1 arasindaki sicakliklarda belirli siirelerde bekletilerek tozlar
arasinda bag olusumu ile sekillendirilmesidir [18].

Sikistirllmis tozlardaki baglanma, sadece yiizeylerin birbirine yapisik sekilde
durmasi nedeni ile zayif bir baglanmadir. Sinterleme ile pargacik temas noktalar
artmakta, atomlar ve iyonlar arasinda fiziksel bir bag olusmaktadir. Sicaklik arttik¢a
kontak noktalarinda kaynasma olur ve gozenekler kapanmaya baslar. Sinterleme siirecini
ve sinterlenen mikro yapiy1 diflizyon katsayisi, yiizey gerilimi, par¢acik boyutu gibi
birgok parametre vardir [20]. Sinterlenen malzeme, parlatma ve diger mekanik
islemlerden sonra dogrudan kullanima hazir hale gelir. Tek fazli sistemlerde (saf toz
kullaniminda) sinterleme tamamen kat1 fazda gergeklesir [11].

Sikistirilarak gozenekli bir form kazandirilmig seramik tozlarinin sinterlemesi
sonucunda, 6zgiil yiizey alaninin kii¢iilmesi, par¢acik temas noktalarinin biiylimesi ve
buna bagli olarak gozenek seklinin degismesine ve gozenek hacminin kiiglilmesine neden
olan 1s1l olarak aktive edilmis malzeme tasinimi olay1 olarak tanimlanir. Diger bir ifade
ile sinterleme, gozenekli yapida sikistirilmis toz parcaciklarin gozeneksiz yapiya sahip
malzemeye doniistiirmek i¢in bir 1s1l islem uygulamasidir. Bu islemde kati-gaz etkilesimi
ve kimyasal tepkimeler vardir. Ayrica siire¢ birgok malzeme tasimim olaymi igeren
karmagik bir mekanizmaya sahiptir. Sinterleme, temas noktalarmin kati hal bagina
dontisiimii ile baglamis olur. Burada bir parcaciga ait ylizey atomu en az iki pargacik
tarafindan paylasilir duruma geger [20].

Sinterleme, ileri teknoloji seramiklerinin liretiminde en 6nemli agamalardan birisini
olusturmaktadir. ~Sinterleme sonunda malzemenin mikro yapisi, malzemenin
fizikokimyasal ozelliklerini de dogrudan etkileyecegi icin, sinterlemeye etki eden
optimum parametrelerin belirlenmesi gerekmektedir [20].

Genelde sinterleme islemi, kat1 hal sinterlemesi ve siv1 faz sinterlemesi olarak iki
baslik altinda toplamak miimkiindiir. Kat1 hal sinterlemesi, sikistirilmis tozlarin kati halde
sinterleme sicakliginda yogunlagmasiyla, sivi faz sinterlemesi ise sinterleme esnasinda

stvi1 bir fazin bulunmasi ile gergeklesmektedir [20].

2.5.1. Kat1 faz sinterlemesi

Kat1 faz sinterlemesi, hi¢bir s1vi fazin var olmadigi durumu ifade eder. Sinterleme

esnasinda etkili olan makroskopik itici kuvvetler yiizeylerdeki fazla enerjidir. Bu durum;
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(i) Irilesmeye yol agan, ortalama tane boyutunun azalmasi sonucu toplam yiizey
enerjisinin azalmasiyla (Sekil 2.2-a)

(if) Yogunlasmaya neden olan, kati/buhar ara yiizeylerinin giderilmesi ve tane sinir1
bolgesinin olusumu, bunu takip eden tane biiyiimesi (Sekil 2.2-a) ile ger¢eklesebilir. Bu
iki mekanizma genellikle rekabet halindedir. Eger yogunlasmaya yol acan atomik
prosesler baskinlasirsa, gdzenekler kiiciiliir ve zamanla yok olur, sikisik biinye biiziistir.
Ama irilesmeye yol acan atomik prosesler daha hizliysa, hem gézenekler hem de taneler
zamanla biytir (Sekil 2.2-b).

Sinterlemenin birinci asamasinda 1sitmayla birlikte boyun olusumlari baslar, ancak
heniiz yeterli seviyede kiitle akis1 yoktur. Bir sonraki asamada gozenek yapisi daha
diizlesir ve birbirine baglh silindirik gozenekler ortaya cikar. Sinterlemenin son
asamasinda ise tane biiylimeleriyle birlikte malzeme, daha az taneli ve daha az bosluklu

bir mikro yapiya ulasilir [17].
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Sekil 2.2. Toplanan tanelerin enerjisini diisiirebilecegi iki durumun sematik gosterimi

() Yogunlasmay takip eden tane biiyiimesi (0) Kiiciik tanelerin biiyiidiigii kabalasma [11]

2.5.2 Siv1 faz sinterlemesi

Yiiksek ve diisiik ergime sicakligina sahip farkli tozlarin sinterlenmeleri sirasinda
olusan s1v1 faz sinterlemesi diisiik ergime sicakligina sahip toz pargaciklarinin ergiyerek
kat1 tanelerin etrafin1 sarmasi ve kaynasmasi, bu sivi koprii yardimi ile saglanmasi
prensibine dayanir. S1vi faz sinterlemesi lizerine gerceklestirilen cok sayidaki aragtirmalar

sonucu bu siirecin li¢ agsamada olustugu kabul edilmistir. Bu asamalar sirasiyla sivi
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akistyla yeniden diizenlenme asamasi, ¢oziinme, yeniden ¢okelme asamasi, kati hal
sinterlenmesi agamasidir [11].

S1v1 faz sinterleme, bir¢ok ticari uygulamada sik¢a kullanilan bir tiretim yontemidir.
[60, 63] Bu yontemin baslica avantajlari, diisiik sinterleme sicakliklart ile hizl
yogunlasma ve homojenlesmesidir. Yiiksek nihai yogunluklara sahip ve kati-faz
sinterlenmis malzemelerden daha istiin mekanik veya fizikokimyasal 6zellikler gosteren
mikro yapilar1 da Onemli avantajlarindandir. Kati1 parcaciklar arasindaki sivi faz
tarafindan olusturulan hizli yayinim yollarindan dolay1 kimyasal homojenlesme siv1 faz
sinterleme sirasinda daha da hizli gergeklesir [11, 21]. Olusan az miktardaki siv1 faz bile
sinterleme islemine 6nemli derecede katkida bulunabilmektedir. Ancak, yogunlasma hizi
yapida olusan sivi faz miktarina baghdir ve bu sivi faz miktar1 da sisteme bagli olarak
hacimce %30'lara kadar olabilmektedir.

Sinterleme islemi, yapida sivi fazin bulunmasina gore gegici sivi faz ve kalici sivi
faz sinterleme olarak iki sekilde gergeklesebilir. Gegici sivi faz sinterlemede, olusan sivi
faz yapidaki kati faz ile reaksiyona girmekte ve sinterleme isleminin sadece belli
siiresinde sistemde bulunmaktadir. Bu ¢esit sinterleme genellikle alagim elementlerini
homojenlestirmek i¢in uygulanir ve sonugta bir kat1 ¢ozelti olusturulur. Olusan siv1 faz
bilesenler arasindaki temas alanlarimi arttirir ve yaymimi kolaylastirir. Kalict sivi faz
sinterlemesi ise sert metallerin, yliksek hiz celiklerinin ve bir¢ok seramik sistemin
sinterlenmesi sirasinda meydana gelir. Buradaki hedef, yiiksek mukavemet ve toklugun
bir arada oldugu miimkiin olabilecek en yiiksek yogunlasmaya ulagmaktir. Sivi faz
sinterlemenin avantajlarinin yanisira dezavantajlart da vardir. En 6nemli avantaji ise,
sinterleme isleminin hizli olmasidir. Yapida olusan sivi faz, kat1 faz sinterlemeye gore
daha hizli atomik yayinim meydana getirmektedir. Kat1 parcaciklar siv1 faz tarafindan
1slatilmakta ve bu s1vi fazin etkisi ile ortaya ¢ikan kilcal kuvvetler pargaciklari birbirlerine
dogru cekmekte ve distan bir basing olmaksizin hizli kompakt yogunlagmasi meydana
gelmektedir. Bu sivi faz ayrica, pargaciklar arasindaki siirtiinmeyi de azaltarak kati
parcaciklarin hizli bir sekilde yeniden diizenlenmelerine olanak saglamaktadir. Bunlara
ek olarak, keskin pargacik kose ve kenarlari yiiksek kimyasal potansiyele sahip
olmalarindan dolay1 sivi faz igerisinde ¢Ozlinmekte, boylece daha etkili bir ikincil
paketlenme meydana gelmektedir. Bircok sinterleme sisteminde, daha yiiksek erime
sicakligina sahip olan faz, ayn1 zamanda daha sert olan seramik fazdir. Bu tiir bir

sinterlemenin sonucunda genellikle, sert faz miktarmin daha fazla olmasina ragmen,
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siinek davranisa sahip sinterlenmis iki fazli kompozit malzemeler elde edilir. Siv1 faz
sinterlemede karsilasilan en biiyilik sorun sinterleme sirasinda fazla miktarda olusan sivi

fazin kompaktin seklinin bozulmasina sebep olmasidir [20-21].

2.6. CCTO Seramikler

Bu tip malzemeler, CaCO3, CuO, TiO2 ve MgO’nun belirli oranlarda bir karistiric
vasitastyla karistirilip belirli siire ve sicaklikta sirasiyla sinterleme ve kalsinasyon siireci
esnasinda meydana gelen kimyasal tepkimeler sonucunda olusan CaMgCusTisO12
seramik iiriinlerin kisaltilmis sekilde gosterilmesidir. Bu numunelerin gosteriminin agik
sekilde ifade edilmesi Ca1xMgxCusTisO12’dir ve olusumunun agik kimyasal tepkime

olarak gosterilmesi soyledir:
(1-x)CaCO3 + 3CuO + 4TiO2 + xXMgO— Ca1.xMgxCuzTis O12+(1-x)CO2

Burada elde edilmek istenen numunenin farkli 6zelliklerine gore degisik x degerleri
almas1 sonucunda farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip CCTO numuneleri elde
etmek miimkiin olmaktadir. Bu numuneler seramiklerin farkli bir ¢esidi oldugundan
dolay1 seramik 6zelliklerinin ¢ogunu bu maddeler i¢in rahatca gorebiliriz.

Tek kristal seramik malzemeler i¢in ortamin bagil gecirgenlik katsayis
(er) yaklasik olarak 80000°dir. Y1gin (bulk) malzemelerin bagil gegirgenliginin yaklasik
olarak 10000 degerinde oldugu kesfedilmistir ki, bu degerler malzemelerin etkin bir
sekilde kullanimi agisindan oldukga yiiksek degerlerdir. Bagil gecirgenlik (eg) degerini
ne kadar biiyiik elde edersek, o kadar fazla miktarda yiik depolayabiliriz ve bu sayede
daha da kiiciik elektronik aygitlar tiretebiliriz. Pek ¢ok dielektrik malzemenin aksine bu
malzemeler —173°C ve +327°C sicaklik araliginda biiyiikk bagil gegirgenlik degerine
sahiptir ve bu 6zelliginden dolay1 genis bir uygulama alanina sahip olur. Neredeyse
sicakliktan bagimsiz bir dielektrik sabiti degerine sahip oldugunu sdylemek yanlis
olmayacaktir. Ayrica, bu s6z konusu malzemeler i¢cin 1 MHz frekans degerine kadar 1yi
bir stabilite s6z konusudur [1]. Bu malzemeler 35 K gibi sicaklik diigme degerinde
herhangi bir faz gegisi gozlemlenmemistir [22]. Diger taraftan bahsedilen tim bu
avantajlarin yaninda, héla sebebi tam olarak bilinmeyen kayip tanjant (tan §) degerinin
yiiksek olmasi bir dezavantaj olarak teknolojik uygulamalara biiylik bir engel teskil
etmektedir [23]. Ote yandan bu tip malzemelerde mevcut olan polarizasyon
mekanizmalarinin varligi bu malzemelerin biiyiik dielektrik katsayilarina sahip oldugunu

gosterir [24]. Bu malzemelerin kullanim alanlarindan bahsetmek gerekirse, ¢oklu tabaka
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kondansatdrlerinin son jenerasyonlarinda pek ¢ok uygulamasi mevcuttur. Ote yandan
dielektrik diizlemsel antenlerde, RC devrelerinde, mikrodalga aygitlarda da bir¢ok
uygulamalarimi  gérmek miimkiindiir. Bunlara ilaveten, 0Ozellikle malzemelerin
minyatiirizasyona uygun olmasindan dolayr Dynamic Random Access Memory ya da

DRAM’larda yaygin bir kullanim alanina sahiptir.
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3. DIELEKTRIKLER

3.1. Giris

Genelde malzemeler, elektriksel ozelliklerine gore iletkenler, yari-iletkenler ve
yalitkanlar veya dielektrikler olmak tizere tli¢ farkli tiirde gruplandirilir. Bir elektrik alanin
etkisinde kaldiginda elektrik akimini ileten, elektriksel iletkenlikleri 10° S/m’den daha
biiyiik olan altin, giimiis, bakir gibi maddelere iletken ad1 verilir. Iletkenlikleri, 108
S/m’den daha kii¢iik olan maddelere de diclektrik maddeler denir. iletkenlerle
dielektrikler arasinda yer alan maddelere ise yariiletken ad1 verilir.

Bir atomun basit modeli, art1 yiiklii ¢ekirdek ile yoriingesindeki elektronlardan
olusur. Fiziksel olarak, iletkenlerin atomlarinin en dis yoriingesindeki elektronlar
kolaylikla bir atomdan digerine gegis yapabilirler. Metallerin ¢ogu bu grubun igerisinde
yer alir. Buna karsilik dielektrik atomlarindaki elektronlarin hareketi ise belirli
yoriingelerde sinirlhidir ve normal sartlar altinda, disaridan bir elektrik alan uygulansa dahi
serbest hale gelmezler. Bu mikroskobik yer degistirmeler iletkenlerdeki kadar dramatik
olmasa da, toplam etki dielektrik maddelerin karakteristik davranislarini belirler.
Katilarin bant teorisine gore, elektronlar i¢in izin verilmis enerji bantlar1 vardir. Her bir
bant, bir¢ok yakin aralikli ayr1 enerji durumlarindan olusur. Bu enerji bantlar1 arasinda,
kat1 atomu elektronlarinin duramayacagi, yasaklanmis bolgeler ve araliklar olabilir.
Iletkenler, elektronlarla kismen dolu bir iist enerji bandina veya kismen dolu olan iist iiste
binmis bant ¢iftine sahiptir. Dolayisiyla bu bantlardaki elektronlar, enerjilerindeki kiiciik
bir degisimle birinden digerine hareket edebilirler. Dielektrikler, {ist bantlar1 tamamen
dolu olan malzemelerdir ve bu nedenle iletim normal olarak olusmaz. Ciinkii bir sonraki
daha yiiksek bant ile biiyiik bir enerji araligi vardir [25]. Dielektrik maddelerin 4 eV’dan
daha biiyiik bir yasak enerji araligina sahip oldugu kabul edilir. Dielektrikler kondansator
tiretimi ve yalitkan olarak iki ana uygulama alanina sahiptir. Dielektrikler elektrigi iyi
iletmezler fakat uygulanan elektrik alandan etkilenirler. Elektrik alan igerisinde
elektronlarin yer degistirmesiyle elektrik yiikk merkezleri kayar ve bunun sonucunda

elektriksel kutuplanma olusur.

3.2. Dielektrik Polarizasyon (Kutuplanma)

Atom ve molekiillerde dipolleri bir E dis elektrik alani indiikler. Alan ne kadar
giiclii olursa, polarizasyonun derecesi de o kadar gii¢lii olur. Bu maddeleri dielektrik

maddeler olarak adlandiririz. Bu alan etkisi ile dielektrik maddedeki pozitif ve negatif
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yiikler olusan elektrostatik kuvvetin etkisiyle zit yonlerde kiigiik kiiciik yer degistirirler
(Bkz. Sekil 3.1). Bunun sonucunda, elektrik yiikk merkezleri kayar ve elektriksel
polarizasyon meydana gelir. Dielektrik biitiin olarak yiik bakimindan nétr olmakla
beraber polarize olur. Polarizasyon sonucunda dielektrik madde bir elektrik dipol
momenti kazanir. Olusan bu dipoller, dielektrik yilizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar.
Dielektrikler bu 6zelliginden dolayr kondansator yapiminda kullanilirlar [25-26].

%

Elektrik Alan

e
OQ)Q)
& O

Elektrik alan yokken dielektrik icindeki Elektrik alan varhiginda dielektrik icindeki
polar molekiiller polar molekiillerin yonelimleri

SO
CRCIORD

Sekil 3.1. Elektrik alan icerisinde dipollerin yonelimi [26]

Dielektrik bir madde bir E dis elektrik alanin igine sokuldugunda, eger bu madde
notr atomlar veya apolar molekiillerden olusuyorsa, elektrik alanin etkisiyle her bir atom
veya molekiil alan yoniinde kiiciik bir dipol momenti kazanir. Madde polar molekiillerden
olusuyorsa, her bir kalic1 dipol momenti {izerine etkiyen tork onu alan yoniinde donmeye
zorlayacaktir. Madde i¢indeki 1sisal ¢alkanti hareketi bu doniisiin tam olmasini engeller;
molekiiller siirekli birbiriyle ¢arpisarak bu siireci bozarlar. Bu nedenle, 6zellikle yiiksek
sicaklikta, hizaya gelis tam olmaz ve alan sifirlandiginda kaybolur [25].

Polarizasyon olay1 esasen elektrik alani vasitasiyla meydana gelen, dipollerin
elektrik alan yoniinde belirli bir diizene gore yonelimleri olayidir. Yani, dielektrik i¢inde
polarizasyon olusur. Bu durum karsilikli elektronlarin atom ¢ekirdeklerine goére yer
degistirmelerinden kaynaklanir. Bir dis elektrik alan uygulandiginda 10™° s mertebesi
gibi ¢ok kisa bir zamanda go6zlenebilir. Bu etkinin derecesini veren polarizasyon vektorii

sOyle tanimlanir:

P = birim hacimdeki dipol momenti
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Disaridan bir elektrik alan uygulandiginda s6z konusu dielektrigin igerisinde E
elektrik alan vektorii ve P polarizasyon vektorii olmak tizere iki tiir vektor meydana gelir.
Elektrik alan, yiik etkilesmesinden kaynaklanan etkilesim giiclidiir. Digaridan uygulanan
bir dis elektrik alan vasitasiyla P polarizasyonunun degeri sayisal olarak bulunabilir.
Herhangi bir noktadaki polarizasyon biiyiikliigli dielektrik maddenin o noktasindaki

elektrik alan siddetiyle orantilidir. Polarizasyon vektorii soyle olmalidir:
P= Xe-€o0-E (3.1)

Burada, &, boslugun gecirgenlik katsayisi, y, ise ortamin dielektrik duygunlugudur. Her
maddenin y, katsayis1 mikroskopik yapisina baghidir. (3.1)’de verilen esitlige uyan

maddelere lineer dielektrikler denir.

(3.1) ifadesinde E toplam alan oldugundan, hem serbest yiikler ve hem de
polarizasyondan kaynaklanabilir. Lineer ortamlar igin,

—

D = eOE +P= EOE + eoxeﬁ =g (1 +)(3)E (3.2)

Buradan, P yanisira, D’nin de elektrik alanla orantili oldugu goriilmektedir. Eger,

er = &1+ xe) (3.3)
olursa,

ifadesi elde edilir [26].

Burada &g ’nin ortamin bagil gecirgenlik katsayisi oldugu (2.3.2.1)’de verilmisti.
Boslukta polarize olacak madde olmadiginda, duygunluk sifir ve dolayisiyla da
gecirgenlik g, olur. g, sabitine boslugun ge¢irgenligi denmesinin sebebi de bu yilizdendir.

Burada boyutsuz bir katsay1 daha tanimlanacak olursa,

K===1+x, (3.5)

0

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Elektrik yiik
merkezlerinin kaymasiyla olusan polarizasyon, dielektrik igindeki elektrik alanini
zayiflatir. Sekil 3.2 de gosterilen elektriksel dipoller, dielektrik malzeme ylizeyinde
elektriksel yiik birikimi saglar.
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Sekil 3.2. Elektrik dipol

Olusan elektrik dipoller bir dipol momente sahiptirler.
h=q.7 (3.6)

Burada, polarizasyon sonucunda q yiikiine sahip dipol giftleri arasinda # kadar mesafe
vardir. ji dipol momenti ise vektorel bir biiyiikliiktiir ve yonii negatiften pozitife dogrudur.
Bir dipoliin elektrik dipol momentinin dielektrik i¢indeki elektrik alan ile arasindaki

baginti,
p=akE (3.7)

ile verilir. Burada a dipoliin kutuplanabilirligi olup, birim alan basina diisen ortalama
dipol momentidir. Dielektrik malzemede N tane dipol oldugu varsayilirsa toplam

kutuplanma,

p = NaE (3.8)
olarak ifade edilir.
Dipol momentin biiyiikliigii vektorel olup yonii pozitiften negatife dogrudur.
Maddenin karakteristik Ozelliklerinden olan dipol momentin belirlenmesi vasitasiyla

inceledigimiz maddenin yapisal 6zellikleri hakkinda fikir sahibi olabiliriz [25-27].

3.3. Polarizasyon Mekanizmalari

Dielektrik malzemelerde dort tiir polarizasyon mekanizmasi vardir. Bunlar
elektronik, iyonik (atomik), yonelimli ve ara yiizey (uzay) yiik polarizasyonlaridir. Her
bir dielektrik mekanizma karakteristik bir rezonans ve durulma frekansima sahiptir.
Uygulanan alternatif elektrik alanin frekansi dipoliin donme frekansina esit oldugunda
rezonans gerceklesir. Eger dipol stirtiinmeli bir ortamda bulunuyorsa donmesinde séntim
meydana gelir ve dipoliin donme frekansi uygulanan alanin frekansinin gerisinde kalir.
Bu durumda durulma gerceklesir. Rezonans etkisi genellikle elektronik veya atomik
polarizasyonda goriiliirken, durulma yani relaksasyon yonelimli polarizasyonda gozlenir
[25-27].
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3.3.1. Elektronik polarizasyon

Bir dis elektrik alanin uygulanmasiyla, atomda bir dipol momenti olusacak sekilde
elektronlar yoriingelerini degistirirler. Yani, elektronlarin olusturdugu negatif yiik
dagilimmin merkezi ¢ekirdegin yiik merkezine gore dis alanin etkisiyle atomik olgekte
kayar. Bunun sonucunda atomun simetrisi bozulur ve dielektrik i¢inde elektronik
polarizasyon olusur. Bu polarizasyon tiirii yiiksek frekanslarda yani morotesi ve goriiniir
bolge frekanslarinda (10* Hz) meydana gelir. Bu polarizasyon etkisi kiigiik ve gecicidir.
Elektronik polarizasyon biitiin atom veya iyonlarda olusur ve biitiin dielektriklerde
gozlenir [25-27].

3.3.2. Iyonik polarizasyon

Elektrik alana yerlestirilen iyonik bagli bir malzemenin birbirine yakin pozitif ve
negatif iyonlar1 alan etkisiyle zit yonlerde hareket ederek aralarindaki baglar gerilir.
Bunun sonucunda kutup ¢ifti yani etkilesmeli ¢ift-kutup momenti olusur. Elektronik ve
iyonik (atomik) polarizasyonun ortak yonii, her iki polarizasyon yiiklerin alan yoniinde
birbirlerine gére konum degistirmesinden olusmaktadir. Iyonik polarizasyon kirmizi 6tesi

veya civarindaki frekans bolgelerinde (~10'>-10'% Hz ) gerceklesir [25-27].

3.3.3. Arayiizey (uzay) yiik polarizasyonu

Homojen maddelerde gozlenen elektronik, atomik ve yonelimli polarizasyon tipleri
atoma veya molekiile bagl olan yiiklerin hareketi ile gergeklesir. Ara ylizey ya da uzay
yiik polarizasyonu heterojen maddelerde, amorf ve polikristal katilar ile tuzaklar igeren
malzemelerde ortaya cikar. Diisiik frekansh bir elektrik alan uygulandiginda bu yiik
tastyicilart madde igerisinde belli bir uzakliga kadar yer degistirebilir. Maddenin ara
yiizeyinde yer degistiren bu yiik tagiyicilari (elektronlar ve iyonlar) tuzaklanabilir. Ayrica,
bu yiik tasiyicilart yer degistiremediginden hareketleri engellenir ve bu durumda uzay
yiikleri olusur. Yiiklerin ara yilizeyde birikmesinden dolay1 olusan bu polarizasyona ara
yiizey yiik veya uzay yiik polarizasyonu denir [25-27].

3.3.4. Dipol polarizasyonu

Bu polarizasyonun mekanizmasi Debye tarafindan agiklanmigtir. Bu polarizasyon
tipinde elektrik alan etkisiyle molekiillerin 1s1l durumuna gére konumlanmasindan dolayi
ortaya cikar. Bu polarizasyon tiiri sadece sivi, gaz ve amorf viskoz maddelerde s6z

konusudur. Kristal maddelerde erime sicakliginin altindaki bir sicaklikta dipol yonelmesi
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olmadigindan dolay1 dipol polarizasyonu bu tiir maddelerde s6z konusu degildir. Buzlu
su Orneginde oldugu gibi, molekiillerin gevsek bagli oldugu bazi kristallerde dipol
polarizasyonu goriilebilir [25-26].

3.4. Degisen Bir Elektrik Alan Varhginda Dielektrigin Davranisi
3.4.1. Kutuplanma ve deplasman

Kondansator plakalari arasma uygulanan elektrik alan zaman bagli olursa,
polarizasyon da zamana baglh olur. Esasen polarizasyonun zamana bagli olmasi demek

polarizasyonun sebebini olusturan yiiklerin zamana bagli olarak yer degistirmesidir.

P()=xE(t) (3.9)

Burada 6nemli olan nokta sudur ki y, ile gosterilen duygunluk zamana bagli olmayip

sicakliga, basinca ve dielektrigin yapisina bagli bir biiyiikliiktiir.

D(t)=€E(t) (3.10)
olur.
E=1+4my, (3.11)
Siniizoidal elektrik alanlar ise;
E(t) = E,cos wt (3.12)

olur. D(t) ile E(t) arasinda @ kadar bir faz farki vardir. Dolayisiyla,
D(t) = Dy cos(wt — ¢) (3.13)

Do 2 kadarlik bir faz farkina sahip olmak iizere 3. boliimdeki 14.denklem gibi iki kisma

ayrilir:

D(t) = Dy cos ¢ cos wt + D, sin ¢ sin wt (3.14)

Denklem (3.14)’de Denklem (3.10) ve Denklem (3.12) yerine yazildiginda,

eE(t) = Dycos@coswt + D, sin @ sin wt (3.15)
eEycoswt = Dycos@Pcoswt + D, sin @ sin wt (3.16)
eEqcoswt = g, Egcoswt + gl Egsinwt (3.17)

Denklem (3.16) ve Denklem (3.17) birbirine esitlendiginde,
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E(wtyEo cosw t + &(, Eq sin wt = Dy cos ¢ cos wt + Dy sin ¢ sin wt (3.18)

Elde edilen Denklem (3.18) asagidaki gibi iki ayr esitlik olarak yazilabilir:

&(w)Eo coswt = Dy cos ¢ cos wt (3.19-3)
&(w)Eo sin wt = Dy sin ¢ sin wt (3.19-b)
Buradan,
c05D()=€"(w) Eol Dy (3.20-a)
Sin® )=€" (w)Eo/ Dy (3.20-b)

denklemleri elde edilir [25, 26].

3.5. Kayip Tanjanti ve Dielektrik Kayip

Alternatif bir potansiyel fark altinda yiiklii bir kondansatoriin {izerinden gegen akim
(D) ile potansiyel fark (V) arasindaki iliski incelenirse, dielektrigin hi¢ gii¢ kayb1 olmadigi
durumda (ideal durumda), kondansator iizerinden gegen I akimi ile V potansiyel farkin
arasindaki a¢1 90° olur. Kayiplardan dolayi, akim ile potansiyel fark arasinda ¢ ile ifade
edilen, polarizasyonun tiiriine ve sicakliga bagli olan bir faz farki acis1 ortaya ¢ikar. Faz
agist, bir dielektrik malzemenin kayiplarini ifade eder. Eger, faz agis1 90 ye yakinsa

dielektrik yiiksek kalitededir (Sekil 3.3).

VA\

6

Sekil 3.3. Bir dielektrigin akum siddetinin gosterimi [27]

Burada I; iletim akimini, Ic ise deplasman akimini gosterir. Faz agisin1 90°’ye

tamamlayan agiya kayip acis1 denir. Kayip agisi,

5= g —¢ (3.21)
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esitligi ile gosterilir. Ideal bir dielektrik malzeme, alternatif elektrik alani uygulanan

kondansotdriin arasina yerlestirildiginde, akimin potansiyel farkin g kadar Oniine

gecmesinden dolayr s6z konusu dielektrik malzeme sistemden gii¢ sogurmayacak ve

dielektrik kayip olusmayacaktir. Bu durumun aksine gercekte tiim malzemeler dielektrik

kayba ugrarlar. Bunun nedeni ise akim ile potansiyel fark arasindaki faz agisinin g olmasi

gerekirken tam olarak bu degerde olmayisidir. Kayip agisi arttik¢a dielektrik kayip da
artar [27].

Elektrik alan (E) ve deplasman akisi (elektrik aki yogunlugu) (D) sirastyla
E = Ejei®t (3.22)
D = Dye!@t=9 (3.23)
olarak ifade edilir. Elektrik alan ile deplasman akis1 arasindaki iligki,
D=¢E (3.24)
dir. Burada, £* kompleks dielektrik sabitini gosterir. Es.( 3.22), Es.( 3.23) ve Es. (3.24)
bagintilarindan
£ = g;e% = g;(cos § — isinb) (3.25)

elde edilir. burada, &; (&5 = %) statik dielektrik sabitidir. Kompleks dielektrik sabiti
0

e =g —ig" (3.26)
olarak ifade edilir. &’ dielektrik sabitinin gergel kismi, &' ise sanal kismidir. €' ¢ogu

zaman &g olarak gosterilir.
Denklem (3.25) ve Denklem (3.26)’den

g =¢&,cosd (3.27)
" =¢ggsinéd (3.28)

bulunur. Bu iki denklemden kay1p tanjanti ifadesi asagidaki gibi elde edilir:

4

tan & = Z—, (3.29)

Burada, &’ bagil dielektrik sabiti €’ ise bagil kayip faktoriidiir.
Dielektrik kayip aslinda bir enerji kaybidir ve elektrik alan tarafindan sogrulur.
Ayn1 zamanda, bu enerji 1s1 olarak ortaya ¢ikarak malzemenin 1sinmasina neden olur.
Faz acis1 i¢in olan bu gecikme acis1 § olarak isimlendirilir. Gecikme miktar1 ise

tand dir. Kayip tanjanti olarak da bilinir [27].
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3.6. Dielektrik Malzemelerin Siniflandirilmasi

Dielektrikler polar ve polar olmayan dielektrikler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Dig
elektrik alanin olmadigi durumlarda dielektrigin kiigiik dipolleri net bir elektriksel
moment olusturmazsa, yani dipollerin belirli bir donme durumlari s6z konusu degilse, bu
tip dielektrikler polar olmayan veya apolar dielektrikler olarak isimlendirirler. Diger bir
ifadeyle disaridan bir elektrik alan uygulanmadiginda bu dipollerin negatif ve pozitif
kiitle merkezleri gakisir ve birbirlerini notiirlerler [18].

Apolar dielektrikler simetri iceren molekiillerden olusur ve bu molekiillerin pozitif
ve negatif yiikk merkezleri ¢akigiktir. Bu tiir malzemeler, silisyum (Si), karbon (C), sivi,
gaz veya kati fazdaki asal elementler gibi tek tip atomdan olusur. Ayrica, bu tiir
dielektriklerde, elektrik alan yokken, elektrik polarizasyon vektorii ve toplam dipol
moment sifira esittir. Apolar bir molekiil polarize oldugu zaman, yerdegistiren ytikleri
geri cagiran kuvvet etki eder. Dis elektrik alan tarafindan yiiklere etkiyen kuvvet, geri
cagirict kuvvetlere esit oluncaya kadar yiikler birbirlerinden ayrilirlar. Geri ¢agrici
kuvvetler molekiilden molekiile gore degisir ve bu nedenle yiiklerin yer degistirmesi de
farkli olur. Molekiillere uygulanan elektrik alan arttikga, yonelme derecesi artar.
Dielektrigin molekiilleri daimi dipol momentine sahip degilse, dis elektrik alan bir miktar
yiik ayrismasina sebep olur ve bu da dis elektrik alanin bir miktar azalmasina neden olur.
Ayrica, apolar dielektriklerde uygulanan dis elektrik alan baslica degerlik elektron
bulutunun yerdegistirmesine sebep olabilir. Bundan dolayi, apolar malzemelerde sadece
elektronik polarizasyon olusur. Apolar molekiillerde, sogurma rezonans frekansinda
olusur. Goriiniir bolgeden mordtesi bolgesine kadar olan frekans araliginda rezonans
olay1 meydana gelir. Rezonans frekansindan daha diisiik frekanslar i¢in, dielektrik sabiti
frekanstan bagimsiz ve statik dielektrik sabitine esit olur [18].

Ote yandan bu dipollerin negatif ve pozitif kiitle merkezleri cakismadig
durumlarda digaridan bir elektrik alan uygulanmasa bile toplam dipol moment sifirdan
farkl olur ki bunlar da polar dipol moment sinifina girer Ki, bu tip maddelerden olusmus
maddelere de polar dielektrik madde denir. Herhangi bir molekiiliin polar olup olmadigi
onun kimyasal formiiliinden belirlenemez. Ornegin, karbondioksidin (CO2) ve suyun
(H20) kimyasal formiilleri benzer olmasina ragmen CO simetrik yapiya sahip
oldugundan polar degil fakat su molekiilii ikizkenar tiggen bi¢iminde oldugundan polar
Ozellik gosterir. Hidrokarbonlarin ¢ogu hemen hemen hi¢ polar 6zellik gostermezler.

Boyle dielektrik malzemenin molekiillerinin pozitif ve negatif yiik merkezleri ¢akisik
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degildir. Bu tiir dielektriklerde, elektrik alan iyonlarin goreceli konumlarinin esnek yer
degismesinde oldugu gibi degerlik elektron bulutlarinin esnek yer degistirmesine neden
olacaktir. Yani, elektrik alan etkisi ile iyonlar birbirine gére konumlarimi degistirir.
Bundan dolayi, bu dielektriklerde hem elektronik hem de iyonik kutuplanma meydana
gelir. Iyonik kristaller, bazi oksitler, parafinler, benzen ve karbon tetrakloriir gibi yapilar
bu tlir malzemelere ornek olarak verilebilir. Ayrica, bu malzemelerde sogurma iki
rezonans frekansinda olusur. Bunlardan biri optik frekans digeri daha diisiik rezonans
frekanslarda yani kizilotesi bolgesidir. Optik frekans bolgesinde elektronik kizilotesi
bolgesi ise iyonik polarizasyon meydana gelir. Bu durumda toplam polarizebilite,
oL =0le +0j (3.30)

ile verilir.

Kalic1 dipol momentine sahip molekiillerden olusan dielektrik malzemelere ise
dipolar dielektrikler adi verilir. Bu malzemelerde, yonelimli polarizasyon sonucunda dis
elektrik alan kalici dipollerin uzaysal yonelimine sebep olur. Bu ydnelme islemi,
stvilarda, gazlarda ve belirli bir sicaklik araliginda bazi katilarda (kat1 hidroklorik ve
stlfirik asit gibi) meydana gelir. Dipolar malzemelerde, {i¢ temel polarizasyon

(elektronik, iyonik ve yonelimli) mekanizmasi ortaya ¢ikar ve toplam polarizebilite
oL =0le +0Li +0l0 (3.31)

ile verilir [18, 28].
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4. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN MALZEMELER VE
UYGULANAN YONTEMLER

CCTO seramiklerinin iretilmesinde ¢esitli yollar mevcuttur, kat1 hal tepkime
yontemi, sol gel yontemi ve birlikte ¢okeltme (co-precipitation) yontemi bunlardan

bazilaridir. Yapilan bu ¢alismada tepkime yontemi kullanilmustir.

4.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Malzemeler ve Ozellikleri

Mg katkili CCTO seramik numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal
malzemeler asagida siralanmistir.
1. Kalsiyum karbonat (CaCO:s), iiretici firma: FLUKA, mol kiitlesi: 100,0869 g/mol,
safsizligt: %99
2. Bakar (1) oksit (CuO), iiretici firma: ALFA AESER, mol kiitlesi: 79,545 g/mol,
safsizligt: %99
3. Titanyum dioksit (Ti0y), iiretici firma: ALFA AESER, mol kiitlesi: 79,866 g/mol,
safsizligr: % 99
4. Magnezyum oksit (MgO), iiretici firma: ALFA AESER, mol kiitlesi: 40,3044
g/mol, safsizligi: % 99

4.2. Kat1 Hal Tepkime Yontemi

Kat1 faz yontemi veya diger adiyla kati hal tepkime yontemi Kisim 2.5.1°de
acgiklanmigti. Bu yontemde katilar oda sicakliginda tepkimeye girme egilimleri
gostermedigi igin, yiiksek sicaklik kullanilmasi gerekmektedir. Katilarin tepkimesi
dogrudan son iirlinii elde etmeye yoneliktir. Uygulanmasi basittir ve genellikle ham
maddeler diisiik sicakliklarda hazirlanir. Ancak yiiksek sicaklik islemi, Kirlenme riski ve
homojenize olmama riski tasir.

Bu tepkimenin verimi ¢ekirdeklenme oranlarina, iyonlarin difiizyon oranlarina ve
tepkimeye giren maddelerin temas yiizey alanlarina baglidir [29]. Sekil 4.1°de tek kristal

icin kat1 hal tepkime yontemi basit¢e sematik olarak gostermistir.
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Sekil 4.1. Tek kristal i¢in kat: hal tepkime yéontemi

4.3. CCTO ve Mg Katkilanmis Numuneler icin Hesaplama Yontemleri
Agik formiilii Ca;xMgxCusTisO12 ve kimyasal tepkime denklemi,
(1 — X)CaCO3 + 3Cu0 + 4‘T102 + XMgO - Cal_ngXCU3Ti4012 + (1 - X)C02

seklindedir. Yapilan bu tez ¢alismasinda, Xx=0, x=0,01, x=0,02, x=0,03, x=0,04, x=0,05,
x=0,06, x=0,07, x=0,08 degerleri i¢in numuneler hazirlanmistir.

Siirecin tamaminda 10 gram CaCusTisO12 elde etmek icin karistiricinin her bir
koluna 5er gram CaCusTisO1 tartilarak numuneler karistirilmis ve tiim hesaplamalar 5
gram CaCusTisO1elde etmek igin yapilmigtir. Burada, mca=40,078 g/mol, m¢=12,0107
g/mol, mo=15,999 g/mol, mcy,=63,546 g/mol, mi=47,867 g/mol, mmg=24,305 g/mol
elementlerin mol kiitleleridir. Buradan her bir bilesigin mol kiitlesi asagidaki gibi
hesaplanmuistir.

e [CaCOgz] =40,078+12,0107+3(15,999) = 100,0857 g/mol

e [3(Cu0)] =3(63,546+15,999) = 238,635 g/mol

e [4TiOz] = 4[47,867+2(15,999)] = 319,46 g/mol

e [CaCusTisO12] = 40,078 +3(63,546) + 4(47,867)+12(15,999) = 614,172 g/mol

I.  x=0 igin CaCusTisO12 bilesiginin elde edilmesi igin gerekli hesaplamalar asagida

verilmistir. Tepkime denklemi ise su sekildedir:

CaCOj3 +3Cu0O +4TiO,— CaCusTisO12 + CO2
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»  CaCusTiy04, bilesiginden 614,172 g/mol elde etmek igin 100,085 g/mol

CaCO; gerekir. Bu durumda 5 g CaCusTisO12 icin ise 0,814 g CaCOs

gerekmektedir.

»  CaCusTisO1 bilesiginden 614,172 g/mol elde etmek igin 238,635 g/mol 3(CuO)

gerekir. CaCusTisO12 bilesiginden 5 g elde etmek i¢in 1,942 g 3(CuO)

gerekmektedir.

»  CaCusTisO12 bilesiginden 614,172 g/mol elde etmek i¢in 319,46 g/mol 4TiO;

gerekir. CaCu;Ti, 04, 5 g elde etmek igin 2,600 g 4Ti0, gerekmektedir.

x=0,01 degeri kullanildiginda  bilesen [Cal_omMg0'01Cu3Ti4012] -
[Cao'ggMg0'01CU3Ti4012] formuna doniistir. Tepkime denklemi ise asagida

verilmistir:

0,99CaC03 +3 CuO +4TiO, + 0,01 MgO — Cao,g9Mgo,01CusTis012+0,99CO-

e 0,99CaC0; = 0,99[40,078+12,0107+3(15,999)]=100,085 g/mol
e 3(Cu0)=3(63,546+15,999)=238,635 g/mol
o A(TiO2)=4[47,867+2(15,999)]=319,460 g/mol
e 0,01(MgO) =0,01(24,305+15,999)=40,304 g/mol
e CaogMgo01CusTis012=0,99(40,078)+0,01(24,305)+3(12,0107)+4(47,867)
+12(15,999) =39,67722+0,24305+36,0321+191,468+191,988
=459,408 g/mol

Yukaridaki hesaplamalara benzer sekilde, 1,089 g 0,99CaCOs3, 2,597 g 3CuO, 3,476 gram
4TiO2 ve 0,438 g 0,01MgO kullanilmasi gerekmektedir.

Ca1-0,02Mgo,01CusTi4012 bilesigini elde etmek igin, x=0,02 degeri kullanildiginda
bilesen CaoesMgo,02CusTisO12 formuna doniisiir. Tepkime denklemi ise asagida

verilmistir:

0,98CaCOs + 3CuO + 4TiO2 + 0,02MgO —Cao 98Mgo,02Cu3Tis012+0,98CO-

e 0,98(CaCOs) = 0,98.[40,078 + 12,0107 + 3(15,999)] = 98,08428 g/mol
e 3(CuO) = 3.(63,546 + 15,999) = 238,635 g/mol
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o 4(TiO,) = 4.[47,867 + 2(15,999)] = 319,46 g/mol

e 0,02( MgO) =0,02.(24,305 +15,999) = 0,80608 g/mol

e CaoesMgooCusTisO12= 0,98.(40,078) + 0,02.(24,305) + 3.(12,0107) + 4.(47,867)
+12.(15,999) = 613,85654 g/mol

Yukaridaki hesaplamalara benzer sekilde,

» 613,85654 g/mol CapesMdo,02CusTisO12 bilesigi elde etmek icin 98,08428 g
0,98(CaCOgz) gerekmektedir. 5 g CaoeMgo02CusTisO12 igin ise 0,798918 g
0,98(CaCOg) gerekir.

» 613,85654 g/mol Cao,98Mgo,02CusTisO12 bilesigi elde etmek i¢in 238,635 g 3(CuO)
gerekir. 5 gram Cao,98Mo,02CusTis O12 igin 1,943735 gram 3(CuO) gerekir.

> 613,85654 g/mol Cao9sMdo,02CusTi4012 bilesigi elde etmek i¢in 319,46 g 4(TiO2)
gerekir. 5 g Cao,98Mgo,02CusTis O12 igin ise 2,602073 g 4(TiO2) gerekir.

> 613,85654 g/mol Cao,sMgo,02CusTisO12 elde etmek igin 0,80608 g 0,02(MgO)
gerekir. 5 g Cao,9sMgo,02CusTis O12 i¢in ise 6,565703.1073 g 0,02(MgO) gerekir.

iv. Cai1003Mgo,03CusTisO12 bilesigini elde etmek igin, x=0,03 degeri kullanildiginda
bilesen Cage7M(o,03Cu3sTis012 formuna dontisiir. Tepkime denklemi ise asagida

verilmistir:

0,97CaCOs + 3CuO + 4TiO; + 0,03Mg0O —Cag 97Mgo,03CusTisO12 + 0,97 CO2

e 0,97(CaCOs) = 0,97.[40,078+12,0107 + 3(15,999)] = 97,083129 g/mol

e 3(CuO) = 3.(63,546 + 15,999) =238,635 g/mol

o  4(TiO2) =4.[47,867+ 2(15,999)] = 319,46 g/mol

e 0,03( MgO) =0,03.(24,305 +15,999) =1,20912 g/mol

o CaporMgoosCusTisO12 = 0,97.(40,078) + 0,03.(24,305) + 3.(12,0107) +4.(47,867)
+12.(15,999) = 613,69881 g/mol

Yukaridaki hesaplamalara benzer sekilde,

» 613,69881g/mol Cao,e7M(o,03Cu3Ti4O12 elde etmek igin 97,083129 g 0,97(CaCOs)
gerekir. 5 g Cao,97Mgo,03Cu3sTi4O12 igin ise 0,790967 g 0,97(CaCOs) gerekir.
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» 613,69881g/mol Cao,e7Mgo,03Cu3sTisO12 elde etmek i¢in 238,635 g 3(CuO) gerekir.
5 g Cao,97Mgo,03CusTi4012 igin ise 1,944235 g 3(CuO) gerekir.

» 613,69881 g/mol Cao,97Mdo,03CusTisO12 elde etmek i¢in 319,46 g 4(TiO2) gerekir.
5 g Cao,97Mgo,03CusTisO12 i¢in ise 2,602742 g 4(TiO.) gerekKir.

» 613,69881g/mol Caoe7Mgo,03CusTisO12 elde etmek igin 1,20912 g 0,03(MgO)
gerekir. 5 g Cao,97Mgo,03CusTi4O12 icin ise 9,851086.103 g 0,03(MgO) gerekir.

» 613,69881g/mol Cap97Mgo03CusTisO12 elde etmek igin 97,083129 gram
0,97(CaCOs) gerekir. 5 gram Cage7Mgo,03CusTisO12 icin ise 0,790967 gram
0,97(CaCO3) gerekir.

Ca1-0,04Mgo,04CusTi4012 bilesigini elde etmek igin, x=0,04 degeri kullanildiginda
bilesen Cag96M(go,04CU3Ti4012 formuna doniisiir. Tepkime denklemi ise asagida

verilmistir:

0,96CaCOs+ 3CuO + 4TiO2+ 0,04MgO —Cao,96 Mgo,04CusTi4012 +0,96CO2

e 0,96 (CaCOs) = 0,96 [40,078 + 12,0107 + 3(15,999)] = 69,082272 g/mol

e 3(CuO) = 3.(63,546 + 15,999) = 238,635 g/mol

o 4(TiO2) =4.[47,867+ 2.(15,999)] = 319,46 g/mol

e 0,04(MgO) = 0,04.(24,305 +15,999) = 1,61216 g/mol

e Caogs Mo,04CuUsTisO12 = 0,96.(40,078) +0,04.(24,305) + 3.(12,0107) +4.(47,867)
+12.(15,999) = 613,54108 g/mol

» 613,54108 g/mol CagesMgo,04sCusTisO12 elde etmek igin 69,082272 g
0,97(CaCOg) gereklidir. 5 g Cao,96Mgo,04Cu3Ti4O12 elde etmek i¢in ise 0,783014
g 0,96 (CaCOs) gerekmektedir.

» 613,54108 g/mol CaoesMgo,04CusTisO12 elde etmek igin 238,635 g 3(CuO)
gereklidir. 5 g Cao96Mgo,04CusTisO12 icin ise 1,944735 g 3(CuO) gerekmektedir.

» 613,54108 g/mol CaoesMgo,04CusTisO12 elde etmek igin 319,46 g 4(TiO2)
gerekmektedir. 5 g CaoesMgo0sCusTisO12 icin ise 2,603411 g 4(TiOy)

gerekmektedir.
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Vi.

Vii.

613,54108 g/mol Cao,96Mdo,04CusTisO12 elde etmek i¢in 1,61216 g 0,04(MgO)
gerekmektedir. 5 g Cao,Mgo,04CusTi4O12 igin ise 0,013138 g 0,04(MgO)

gerekmektedir.

x=0,05 degeri kullanildiginda bilesen Cao,g5Mgo,05Cu3Ti4012 formuna doniisiir.

Tepkime denklemi ise su sekildedir:

0,95CaCOs + 3CuO + 4TiO2 + 0,05MgO — Cao,e5s Mgo,0sCu3Ti4012 + 0,95CO;

0,95(CaCO3) = 0,95.[40,078 + 12,0107 + 3(15,999)] = 95,081415 g/mol
3(CuO) = 3.(63,546 + 15,999) = 238,635 g/mol

4TiO, = 4.[47,867+2(15,999)] = 319,46 g/mol

0,05(MgO) = 0,05.(24,305+15,999) = 2,0152 g/mol

Cao.95sMgo0sCusTisO12 = 0,95.(40,078)+0,05.(24,305)+3.(12,0107) + 4.(47,867)
+12 (15,999) = 613,38335 g/mol

613,38335 g/mol CaoesMgoosCusTisO12 elde etmek igin 95,081415 ¢
(0,95)CaCOs gerekmektedir. 5 g CaogesMgo0sCusTisO12 igin ise 0,775057 g
(0,95)CaCO3 gerekir
613,38335 g/mol CaogsMgo,05CusTisO12 elde etmek igin 238,635 g 3(CuO)
gerekmektedir. O halde, 5 g Cao,95sMo,0sCusTisO12 igin ise 1,945235 g 3(CuO)
gereklidir.
613,38335 g/mol CapesMgo,0sCusTisO12 elde etmek igin 319,46 g 4(TiO2)
gerekmektedir. 5 g Cao,9sMgo,05CusTi4O12 elde etmeki¢in ise 2,604081 g 4(TiO2)
gereklidir.
613,38335 g/mol Cao,9sMgo,0sCusTi4O12 elde etmek igin 2,0152 g 0,05(MgO)
gerekmektedir. 5 g CaoesMQoosCusTisOrzicin ise 0,016426 g 0,05(MgO)
gerekmektedir.
Xx=0,06 degeri i¢cin bilesen Cao4Mgo0sCusTisO12 formuna doniigiir. Tepkime

denklemi ise su sekilde olur:

0,94CaCO3 + 3CuO + 4TiO2 + 0,06 MgO — Cao,94Mgo,06CuU3Ti4012+0,94CO>
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e 0,94(CaCO0s3) = 0,94.[40,078+12,0107+315,999] = 94,080558 g/mol

e 3(CuO) = 3.(63,546+15,999) = 238,635 g/mol

o A(TiOy) = 4.[47,867+2(15,999)] = 319,46 g/mol

e 0,06(MgO) = 0,06.(24,305+15,999) = 2,41824 g/mol

o CapsMgosCusTis012=0,94.(40,078)+0,06.(24,305)+3.(12,0107)+4.(47,867)+
12.(15,999) = 613,22562 g/mol

» 613,22562 g/mol Cao9sMgooesCusTisO12 elde etmek icin 94,080558 g
0,94(CaCOs) gerekmektedir. 5 g Cao,94Mgo,06Cu3Ti4O12 icin ise 0,767095 g
0,94(CaCO03) gereklidir.

> 613,22562 g/mol Caoe4Mgo,0sCusTisO12 elde etmek igin 238,635 g 3(CuO)
gerekmektedir. 5 g Cao,24Mgo,06CuU3Ti4012 igin ise 1,945735 g 3(CuO) gereklidir.

> 613,22562 g/mol CaoesMgo0sCusTisO12 elde etmek icin 319,46 g 4(TiO2)
gerekmektedir. 5 g Cao,04Mgo,06CuU3Ti4012 igin ise 2,604750 g 4(TiO2) gereklidir.

» 613,22562 g/mol Cao,94Mgo,0sCusTisO12 elde etmek icin 2,41824 g 0,06(MgO)
gerekmektedir. 5 g Cao,9sMgo,0sCusTi4O12 icin ise 0,019717 g 0,06(MgO)
gereklidir.

viii. x=0,07 degeri igin bilesen Cao93Mgo07Cu3TisO12 formuna doniisiir. Tepkime

denklemi ise su sekilde olur:

0,93CaCOs + 3CuO + 4TiO2 + 0,07MgO —Cao,93Mgo,07CusTis012 +0,93CO2

e 0,93(CaCOs) = 0,93.[40,078+12,0107+315,999] = 93,079701 g/mol

e 3(CuO) = 3(63,546 + 15,999) =238,635 g/mol

o 4(TiO2) =4.[47,867+ 2.(15,999)] = 319,46 g/mol

e 0,07(MgO) =0,07.(24,305 +15,999) = 2,82128 g/mol

e CaoesMgoorCusTisO12 = 0,93.(40,078) + 0,07.(24,305) + 3.(12,0107) + 4.(47,867)
+12.(15,999) = 613,06789 g/mol

» 613,06789 g/mol CaoeaMgo07CusTisO12 elde etmek igin 93,079701 g (0,93)
CaCOsz gerekmektedir. 5 g Cao93Mgoo7CusTisO12 icin ise 0,759130 g
0,93(CaCO03) gereklidir.

33



» 613,06789 g/mol Cao,93Mgo,07CusTisO12elde etmek igin 238,635 g 3(CuO)
gerekmektedir. 5 g Cao,93Mgo,07Cu3sTi4012 i¢in ise 1,946236 g 3(CuO) gereklidir.
> 613,06789 g/mol CapgesMgoo7CusTisO12 elde etmek ig¢in 319,46 g 4(TiOy)
gerekmektedir. 5 g Cao,93Mgo,07CusTi4O12 i¢in ise 2,605421 g 4(TiO2) gereklidir.
» 613,06789 g/mol Caoe3sMgoo7CusTisO12 elde etmek icin 2,82128 g 0,07(MgO)
gereklidir. 5 g Cao,93Mgo,07CusTi4012 i¢in ise 0,023009 g 0,07( MgO) gereklidir.

IX. x=0,08 degeri icin bilesen Cao,92Mgo0sCusTisO12 formuna doniisiir. Tepkime

denklemi ise su sekilde olur:

0,92CaCOs3 + 3CuO + 4TiO2 + 0,08MgO — Cao92Mgo,0sCusTi4s012 + 0,92CO;

e 0,92.(CaC03) = 0,92.[40,078 + 12,0107 + (315,999)] = 92,078844 g/mol
e 3(CuO) = 3.(63,546 + 15,999) = 238,635 g/mol

o A(TiOy) = 4.[47,867+ 2(15,999)] = 319,46 g/mol

e 0,08( MgO) = 0,08 (24,305 +15,999) = 3,22432 g/mol

Caos2Mgo0sCusTisOr2 = 0,92.(40,078) + 0,08.(24,305) + 3.(12,0107) + 4.(47,867) +
12.(15,999)= 612,91016 g/mol

» 612,91016 g/mol Caog2MgosCusTisO12 elde etmek igin 92,078844 ¢
0,92(CaCOs) gerekmektedir. 5 g Cao92Mgo0sCusTisO12 igin ise 0,751161 g
0,92(CaCO03) gereklidir.

» 612,91016 g/mol Cao92Mgo,sCusTisO12 elde etmek igin 238,635 g 3(CuO)
gerekmektedir. 5 g Cap,92M(o,08Cu3Ti4O12 igin ise 1,946737 gr 3(CuO) gereklidir.

> 612,91016 g/mol Caoe2Mgo,08CusTisO12 elde etmek icin 319,46 g 4(TiOy)
gereklidir. 5 g Cao,92Mgo,0sCusTisO12 igin ise 2,606091 g 4(TiO) gereklidir.

» 612,91016 g/mol Cage2Mgo,0sCusTisO12 elde etmek igin 3,224 g 0,08(MgO)
gerekmektedir. 5 g Cao92Mgo,08CusTisO12 i¢in ise 0,026303 g 0,08(MgO) gerekir.
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4.4. Numunelerin Hazirlanmas islemi

Miktarlar1 6nceden belirlenmis olan ve tartilan numuneler tiiplere konulduktan
sonra homojenliginin tam olarak saglanmasi i¢in frekansi 10 Hz olan RETSCH marka
MM 400 model karistirict ile her bir numune 600 dakika boyunca karigtirilmistir.
Karistirma isleminde saf su kullamilmistir. Karistirma esnasinda taneciklerin mekanik
olarak daha da kiigiilerek homojenliginin artmasi i¢in karistiricidaki her bir tiipte ikiser
adet zirkonyum boncuk kullanilmistir. Daha sonra siiziilen numuneler NUVE FN 500
model bir etiivde 120°C’de iki saat siireyle kurutulmustur.

Kalsinasyon maddeden karbon atomunu uzaklastirmak i¢in uygulanan bir islemdir.
Maddede faz degisimlerine neden olacak islemlerden kacinmak gerekmektedir. Yapilan
tez galismasinda belirli miktarlarda hazirlanan numunelerin kalsinasyon islemi 3 °C/dak
isitma hizi ile Nabertherm marka GmbH B 170 model yiiksek sicaklik firminda
gerceklestirilmistir. Numuneler bu firinda 1000 °C sicaklikta 12 saat boyunca kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur.

Sinterleme islemi, gozenekli yapida form kazandirilmig tozlarin 6zgil yilizey
alanmin kiiclilmesi, pargacik temas noktalarinin biiyiimesi ve buna bagl olarak gozenek
dagiliminin degismesine ve gdzenek hacminin kiigiilmesine neden olan 1s1l olarak aktive
edilmis malzeme tasinimi olay1 olarak tanmimlanir. Diger bir ifade ile sinterleme, toz
kiitlesinin veya gozenekli yapida sikistirilmis toz pargalarin 6zelliklerinin gézeneksiz
yapiya sahip malzeme 6zelliklerine degistirmek icin yapilan bir 1s1l islem uygulamasidir.
Onceden 1000 °C’de kalsine edilmis numunelerin sinterleme islemleri, 3° C/dak sicaklik

hizinda, 1030 °C sicaklik degerinde sirasiyla 20 ve 40’ar saat boyunca yapilmustir.

4.5. Calismada Yararlanilan Numune Karakterizasyon Yontemleri
4.5.1. X-ismlan difraksiyonu (XRD) analizi
4.5.1.1. X-isinlarimin ozellikleri

Vakum ortaminda enerji verilerek hizlandirilmis elektron demetinin anota ¢arpmasi
soncunda meydana gelen ¢ok yiiksek enerjili ve niifuz etmesi ¢ok yiiksek olan bir 151n
demetidir. Tungstene elektrik akimi verildiginde katot 1sitilmis olur. Daha sonra
elektronlarin kinetik enerjileri artar ve metalden ayrilir. Bu olay termo etki olarak

adlandirilir. Bu durum olustuktan sonra katot ile anot arasinda ¢ok yiiksek mertebelerde

bir potansiyel fark olusturuldugunda katot bolgesinden bir 1s1n demeti ¢ikar. Bu 1s1n
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demeti belirli bir dogrultuda hizlandirilmis olan elektron demetidir. Bu elektron
demetinin anota ¢ok hizli bir sekilde carpmasi sonucunda X—1sinlar1 elde edilir.
0,1-1 A dalga boyu ve 1 MeV-100 keV enerji araligindaki X—1sinlarinin bazi
Ozellikleri asagidaki gibidir:
I.  Gazlar x—1sinlar1 etkisiyle iyon haline gegebilirler.
ii.  Bir kimyasal etkilesme vasitasiyla meydana gelen fotograf plakalarinin
etkilenmesi x—1sinlar1 varliginda meydana gelir.
iii.  Nifuz giictiniin ¢cok yiiksek olmasi nedeniyle bir¢ok cismin iginden gegebilirler.
Iv.  Hafif atomlarin bilesiminden (H, C, O,...) meydana gelmis maddeler i¢in x—

1isinlart iki kat daha gegirgendir.

4.5.1.2. Bragg yasasi

Bu teori Ingiliz fizik¢i W. H. Bragg tarafindan 1912 yilinda olusturulmus olup x—
isinlariin diizgiin bir kristale gonderilmesi sonucunda, sacilmaya ugrayan isinlarin
matematiksel olarak ifade edilmesidir. Birbirlerine paralel olan iki tane A ve B diizlemi
oldugunu ve bu diizlemlerin aralarinda esit uzakliklar olan atomlardan olustugunu
varsayalim. Bu diizlemler arasindaki uzakligin d oldugu varsayilir. Birbirlerine paralel ve
0 gelme acisiyla gelen 1, 2 ve 3 olarak adlandirilan A dalga boylu 1sinlar, 1', 2' ve 3'
seklinde yansir. Birbirlerine paralel olan bu 1sinlarin yansima yasalar1 geregi yine gelme
acisina esit biiyiikliikteki 0 yansima agisiyla yansirlar. 1 ve 2 1ginlarini inceledigimizde
dalga diizlemleri arasinda net bir yol farki olmadigindan dolay:1 sadece bu dogrultuda
yanstyan 1sinlarin ayni fazda oldugunu ve dolayistyla birbirlerini kuvvetlendirdiklerini
soyleyebiliriz. Ustte oldugu diisiiniilen A diizlemi igindeki biitiin noktalarin 1' sagilmis
1s1n1na paralel yansittigr biitlin 1sinlar ayni1 fazdadir. 1 ve 3 1sinlarini diisiinecek olursak,
11' ve 33" 1s1nlar arasinda 2dsin® olarak ifade edilen bir yol fark: vardir. Bu yol farkinin
kullanilan 15181n dalga boyunun tam katlarina esit oldugu durumlarda; sagilan 1' ve 3'

1sinlart ayni fazda olur (Sekil 4.2).
n\ =2dsin® (4.2)

Es.(4.1), Bragg difraksiyon yasasi olarak bilinir [30].
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Sekil 4.2. Bragg yasas: [30]

4.5.1.3. Difraksiyon yéntemleri

Bragg esitligine gore; aynmi1 dalga boylu 1sinlarin kullanilmasiyla, uygun sagilma
acilarmin olmas1 gerektigi goriiliir. Sagilmada kullanilan dalga boyunun biiyiikliigiine
gore tek ve belirli bir sagilma agisinin oldugu goriiliir. A ve 8 degisen ve sabit tutulan

degerlerine gore ii¢ temel difraksiyon yontemi vardir.

e Laue yontemi

[lk olarak bu yontem kullanilmugtir. Belirli kristalografik yonlere sahip bir kristale
belirli bir yonden x—1s1n1 etki ettirilir. Kristalin biitiin ag yiizeyleri i¢in Bragg difraksiyon
yasasinin gerceklesecegi cesitli dalga boylarinda x—1smm1 mevcuttur. Biitlin bu ag
yiizeylerinden sacilan 1sinlar, arkada tutulan fotograf filmi iizerinde girisim izlerine sebep
olurlar. Bu izler ayn1 zamanda “Laue izleri” olarak da isimlendirirler. Bu izlerin iizerinde
yapilan matematiksel incelemeler vasitasiyla kristal yap1 hakkinda karakteristik bilgilere

ulagilabilir [30].

e Doner kristal yontemi

Bu yonteme gore herhangi bir kristal kristalografik dogrultusu kullanilan tek dalga
boylu X-1s1nin dogrultusuna dik olacak sekilde monte edilir. Silindirik bir film vasitastyla
kristalin etrafi cevrilir ve daha sonra kristal secilen bir eksen etrafinda dondiiriiliir.
Silindirik film ile kristalin merkezi cakisiktir. Kristalin donmesi esnasinda kristale
gonderilen tek dalga boylu x—1s1n1 demeti kristaldeki herhangi bir 6rgii diizlemi tarafindan
Bragg difraksiyon yasasina uygun olacak sekilde sagilir. Sagilan bu x—1ginlart silindirik
film tizerinde iz birakacaklardir. Kristalin donme ekseni bir tek oldugundan dolay1 Bragg

difraksiyon agis1 0° ile 90° arasindaki dar a¢1 degerlerini almaz. Bundan dolayi biitiin
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orgii diizlemleri bir difraksiyon demeti olusturamaz. Donme eksenine dik olan orgii
diizlemleri bu duruma o6rnek verilebilir. Bu yontem 6zellikle bilinmeyen kristal yap1

tayinlerinde sik¢a kullanilir [30].

e Toz Yontemi (Debye—Scherrer Yontemi)

Bu yontem igin silindirik bir kamera ve tek dalga boyu olan bir x—1sin1 gereklidir.
Bu yontemin 6teki yontemlerden farki kullanilan numune tek bir kristal parca halinde
degildir, toz haline getirilmistir. Bu toz numune bir cam i¢ine doldurulduktan sonra
kameranin Oniine konur. Bu yontem ince taneli kristallerin incelenmesi i¢in oldukga
idealdir. Bu yontemde kullanilan x—isinlarinin film iizerindeki girisim izleri olusumu
yapisal olarak diger yontemlere benzemesine ragmen, kullanilan toz numunenin her bir
tanecigine gelen x—1s1nin dogrultusuna gore rastgele yonelmis kiigiik birer kristal olarak
diisiiniiliir. Bundan dolay1, kullanilan bu toz numunenin her bir tanecigi kullanilan x—
1sinia gore her tiirli ag1 ile durdugu disiiniiliir. Bu agilarin i¢inde kullanilan kiigiik
taneciklerin iizerinden yansimasi i¢in gerekli olan 26 Bragg acilar1 da vardir. Bu
durumlarda kullanilan taneciklerin ¢ok olmasindan dolay1 sagilma bir kere olmayacaktir
ve sagilan 151n demetinin olusturdugu koni iginde bir¢ok defa tekrarlanacaktir.

Kullanilacak olan film, silindirik olarak bukiildiikten sonra toz numune silindirin
eksenine yerlestirilir. Kullanilacak olan x—1s1n1 demeti bu eksene dik olmalidir. Kirinimi
olusturan sac¢ilma konileri silindir seriti ¢izgiler boyunca keser. Film agildiginda birgok
sayidaki kristal parcaciklarinin olusturdugu izlerin oldugu goriiliir. Bu kiiciik izler
birbirlerine o kadar yakindir ki, ¢izgiler seklinde algilanabilir.

Debye-Scherrer filmleri sayesinde kullanilan toz numune hakkinda birgok
karakteristik bilgiye ulasmak miimkiindiir. Diinyada var olan birgok kristal yapili madde
icin Bragg yasasina gore elde edilmis olan (hkl) diizlemleri arasindaki uzakliklar1 ve
yansima siddetlerini de igeren ASTM olarak isimlendirilen kartlar vardir. Yeniden
yapilan 6l¢iimlerin sonucu bu kartlara eklenir [30].

Calismada kullanilan numunelerin XRD analizleri Bruker D8 Advance marka x—
isinlan difraksiyon cihazi ile CuKa radyasyonu kullanilarak 40 kV’luk potansiyel fark
altinda ve 20 mA’lik akimla gergeklestirilmistir. Analizler 10° ile 90° araliginda
yapilmistir. Elde edilen Difraksiyon desenleri lizerinde 26 agisina karsilik gelen tim
kristal pikleri PDF kartlar ile karsilagtirilarak mevcut fazlar tespit edilmistir. Cihazin
fotografi Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. X-wsinlar: difraksiyon cihaz.

4.5.2. Mikro yapi analizi (Taramah Elektron Mikroskobu, SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek potansiyel farki altinda
hizlandirilan elektronlarin numune tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune
yiizeyinde taratilmasi esnasinda elektron ve numune atomlari arasindaki girisimler
sonucunda olusan etkilerin uygun algilayicilarda  toplanmasi ve  sinyal
giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot isinlari tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla
elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere
cevrilip bilgisayar monitoriine gonderilir. Ayirim giicii (resolution), odak derinligi (depth
of focus) goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali elektron mikroskobunun
kullanim alanini daha da genisletmektedir [13].

Taramali elektron mikroskobu optik kolon, numune tutucusu ve goriintiileme
sistemi olmak iizere li¢ temel kisimdan olugmaktadir. Optik kolon kisminda, elektron
demeti kaynagi elektron tabancasi, elektronlari numuneye dogru hizlandirmak igin
yiiksek voltajin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin
yogunlagtirict mercekler, demeti numune tizerine odaklayan icin objektif mercegi ve
elektron demetinin numune yiizeyini taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune

iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune ~10* Pa degerinde vakumda
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tutulmaktadir. Gortintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
meydana gelen ¢esitli elektron ve 1isimalari toplayan dedektorler ve numune yiizeyinde
elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir
[13].

Mikro yapi analizinin gergeklestirilebilmesi i¢in analizi yapilacak numunelerin iletken
bir yapiya sahip olmas1 gerekmektedir. Bu ylizden iiretilen CCTO seramik numuneleri Baltec
Sputtering SCD/005 marka kaplama cihazi ile 100 mA akimda 40 s boyunca Au-Pd ile
kaplanmistir. Au-Pd ile kaplanarak iletken hale getirilen numunelerin mikro yapisini
incelemek igin Zeiss EVO 50 EP marka taramali elektron mikroskobu ile malzeme
yiizeyinden veya ihtiya¢ duyuldugunda kirik yiizeyden SEM goriintiileri alinarak mikro yap1

analizi gergeklestirilmistir. Cihazin fotografi Sekil 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.4. SEM cihazi

4.5.3. Numunelerin dielektrik ézelliklerinin incelenmesi

Her biri 1030°C de 20 ve 40 saat sinterlenmis, 0 <x <0,08 deger araligindaki Mg
katkili CCTO numunelerin dielektrik 6zellikleri incelenmistir. Frekans araligi 100 Hz ile
1 MHz olan Hewlett-Packard Empedans Analizorii ile yapilan dlgiimlerden elde edilen
verilere gére CCTO seramikleri elektriksel yiik bakimindan heterojen oldugu ve
yariiletken taneler ile izole edilmis sinirlardan meydana geldigi sonucuna vartlmistir [31].

CCTO seramiklerinin dielektrik 6zelliklerini degistirmenin bir yolu da bazi metal
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iyonlarinin Ca*2, Cu*?, Ti*2 katyonlarin yerine gegmesi veya bazi anyonlarin (O ve F*

yerine gecmesidir [32].
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5. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

Ca1-xMgxCusTis012 numuneleri kati hal tepkime yontemiyle 0 < x < 0,08 araliginda
hesaplanan regeteye gore hazirlanan ve 1030°C de 20 ve 40 saat sinterleme islemine tabi
tutulan numunelerin istenilen kristal yapiya ulasip ulasmadigini belirlemek amaciyla
XRD analizleri yapilmistir. XRD desenlerinde goriilen pikler Toz Difraksiyon Veritabani
(Powder Diffraction File Database, PDF N0.75-2188) ile karsilastirildiginda tiim piklerin
CaCusTisO12’ye ait oldugu goriilmektedir. Ayrica, XRD olgtimleri ile kristal yap1
icerisinde olusan faz safsizliklarinin varligi da saptanmistir. Numuneler xCCTO20 ve
xCCTO40 olarak kodlanmustir.

5.1. X-Ismlar Difraksiyonu (XRD) Analizi Bulgular:
5.1.1. CaCusTis012 (x=0) seramiginin XRD analizi

CaCusTisO12 (x=0) kompozisyonu 1030°C’de 20 ve 40 saat siireyle kalsinasyon
isleminden sonra sinterlenmistir. Oda sicakliginda 10°-90° araliginda taranan seramik
numunelere ait XRD desenleri sirastyla Sekil 5.1. (a) ve (b)’de verilmistir. Her iki grafikte
de goriilen (220) diizlemindeki pik CaCusTisO12’ye ait olan %100’liik piktir. Ayrica XRD
analizleri, numunelerde ikincil bir fazin olmadigin1 ve tek fazli bir yapinin elde edildigini
gostermektedir. Ancak, sinterleme siiresi 20 saatten 40 saate ¢ikarildiginda mevcut

piklerin siddetinde belirli bir artis s6z konusu olmustur.

5.1.2. Cao,9Mgo,01CusTisO12 (x=0,01) seramiginin XRD analizi
Cao,99Mgo,01CusTisO12 (x=0,01) kompozisyonu 1030 °C’de 20 ve 40 saat siireyle
kalsinasyon isleminden sonra sinterlenmistir. Oda sicakliginda 10°-90° araliginda taranan
numunelere ait XRD grafikleri 20 ve 40 saat sinterleme siiresi i¢in sirasiyla Sekil 5.2 (a)
ve (b)’de verilmistir. Tim piklerin CaCusTisO12’ye ait oldugu goriilmektedir. Her iki
grafikte de goriilen (220) diizlemindeki pik CaCusTisO12’ye ait olan %100’lik piktir.
Ancak, 20 = 33,46°°de ve 20 = 35,75°"de sirasiyla CaTiO3 ve CuO fazlar1 goriilmektedir
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5.1.3. Ca0,98Mgo,02Cu3TisO12 (x=0,02) seramiginin XRD analizi
Cao,98Mg0,02CusTisO12 (x=0,02) kompozisyonu 1030 °C’de 20 ve 40 saat siireyle
sinterlenmistir. Oda sicakliginda 10°-90° araliginda taranan numunelere ait XRD
desenleri 20 ve 40 saat sinterleme siiresi i¢in sirastyla Sekil 5.3 (a) ve (b)’de verilmistir.
XRD desenlerinden, numunelerde ikincil bir fazin olmadigi ve tek fazli bir yapinin elde
edildigini gorilmektedir. Elde edilmek istenen kristal yapiya ulasilmistir. Sinterleme

stiresinin artmasiyla pik siddetlerinde bir azalma s6z konusudur.

5.1.4. Ca0,97Mgo,03CusTis012 (x=0,03) seramiginin XRD analizi
Sekil 5.4 (a) ve Sekil 5.4 (b)’de sunulan XRD grafiklerinde goriildiigii gibi, 20

saatlik sinterleme siiresi i¢in 26= 82,38° de yonelim gosteren (062) diizlemi, 40 saatlik
sinterleme siiresi i¢in (620) diizleminde yonelim gostermektedir. x=0,03 igin Mg katkili
seramik numuneleri i¢in safsizliga ait bir fazin olmadig1 ve sadece CaCusTisO12’ye ait
ana fazdan olusan bir yapimin elde edildigi goriilmektedir. Burada 40 saatlik sinterleme

stiresi i¢cin pik siddetleri 20 saat sinterlenen numuneye gore daha fazladir.

5.1.5. Ca0,96Mgo,04CusTi4012 (x=0,04) seramiginin XRD analizi
Cao,96MQgo,04Cu3zTi4012 (x=0,04) kompozisyonu 1030 °C’de 20 ve 40 saat siireyle
sinterlenmistir. Oda sicakliginda 10°-90° araliginda taranan numunelere ait XRD
desenleri 20 ve 40 saat sinterleme siiresi i¢in sirasiyla Sekil 5.5 (a) ve (b)’de verilmistir.
x=0,03 durumu i¢in elde edilen seramik numunesinin XRD deseninde oldugu gibi,
0,04CCTO20’nin 26=82,38° deki (062) diizlemi, 0,04CCTO40’da (620) diizlemi
seklinde yonelim gostermistir. Sinterleme siiresi arttirildiginda piklerin siddetindeki artis
yine agik¢a goriilmektedir. 20=33° ve 20=37,45°’de yine sirasiyla CaTiOz ve CuO

safsizliklar1 goriilmektedir. Bunlara ilaveten 20=26,54°’de Ti0, safsizlig1 mevcuttur.
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5.1.6. Cao,9sMgo,05Cu3TisO12 (x=0,05) seramiginin XRD analizi

Sekil 5.6 (a) ve (b)’de sunulan XRD grafiklerinde goriildigi gibi, 20 saatlik
sinterleme siiresi icin 20 = 82,38° de yonelim gosteren (062) diizlemi, 40 saatlik
sinterleme siiresi i¢in (620) diizleminde yonelim gostermektedir. x=0,05 i¢in Mg katkili
seramik numuneleri igin safsizliga ait bir fazin olmadig1 ve sadece CaCusTi4O12’ye ait

ana fazdan olusan bir yapinin elde edildigi goriilmektedir.

5.1.7. Ca0,94Mgo,06CusTi4012 (x=0,06) seramiginin XRD analizi

Ca0,94Mgo,06CUzTi4012 (Xx=0,06) kompozisyonu 1030 °C’de 20 ve 40 saat siireyle
sinterlenmistir. Oda sicakliginda 10°-90° araliginda taranan numunelere ait XRD
desenleri 20 ve 40 saat sinterleme siiresi i¢in sirastyla Sekil 5.7 (a) ve (b)’de verilmistir.
Diger kompozisyonlara benzer sekilde, sinterleme siiresinin artmasiyla pik siddetlerinin
arttirdigr goriilmektedir. 0,06CCTO20 numunesi i¢in ikincil faz olarak 20=27,60°’de
TiO, safsizligi ortaya ¢ikmustir.

5.1.8. Ca0,93Mgo,07CusTis012 (x=0,07) seramiginin XRD analizi
Sekil 5.8 (a) ve (b)’de sunulan XRD grafiklerinde goriildiigii gibi, 20 saatlik

sinterleme siiresi i¢in 20= 82,38° de yonelim gosteren (062) diizlemi, 40 saatlik sinterleme
sliresi i¢in (620) diizleminde yonelim gostermektedir. x=0,07 i¢cin Mg katkili seramik
numuneleri i¢in safsizliga ait bir fazin olmadig1 ve sadece CaCusTisO12’ye ait ana fazdan

olusan bir yapinin elde edildigi goriilmektedir.

5.1.9. Ca0,92Mgo,08CusTis012 (x=0,08) seramiginin XRD analizi
Cao,92Mgo,08CuzTisO12 (x=0,08) kompozisyonu 1030 °C’de 20 ve 40 saat siireyle
kalsinasyon isleminden sonra sinterlenmistir. Oda sicakliginda 10°-90° araliginda taranan
numunelere ait XRD grafikleri 20 ve 40 saat sinterleme siiresi i¢in sirastyla Sekil 6.9 (a)
ve (b)’de verilmistir. CaCuzTi4O12’ye ait pikler ve 26=36°’de CuQO’ya ait piklerin yani
sira, 20=75°"deki pikler sadece bu iki numunede goriilmektedir Sinterleme siiresindeki

artisla birlikte pik siddetlerinde bir azalmaya olmustur.
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5.2. SEM Analizi

CaCus3TisO12 ve Mg* ile katkilandirilmis CaCusTisO12 numunelerin mikroyapilart
goriilmektedir (Bkz. Sekil 5.10-18). Farkli biiyiitme oranlarinda (1000-8000 biiyiitme
araliginda) ¢ekilen SEM fotograflarinda, kristal yapinin varligi net olarak goriilmektedir.

SEM goriintiileri saf CaCusTisO12 ve katkili peletler arasinda ¢ok az mikroyapisal
fark oldugunu gostermektedir. SEM goriintiilerinden tane boyutlarinin birkag mikrondan
onlarca mikrona varan degisimler gosterdigi goriilmektedir. Farkli katkilara bakmaksizin,
kristal ~sekillerinin birbirine benzedigi goriilmektedir. Sadece, 0,02CCTO20
kompozisyonunda kiibik yapilar ortaya ¢ikmustir.

Dikkati ¢ceken bir diger nokta ise, 20 saat sinterlenen numuneler belirli bir tane sinir1
olan gevsek baglanmis taneler ve bazi delikler gézlemlenmistir, sinterleme siiresi arttikca
yiizey morfolojisinin daha genis taneciklerden olusur ve taneler daha siki baglanarak diiz
platformlar olugsmustur.

CaTiOs, CuO ve TiO. ikincil fazlarin ortaya ¢iktigit x=0,01 ve x=0,04
kompozisyonlarinin SEM goriintiileri incelendiginde maksimum 2 pm boyutlu gevsek
taneciklerden olustugu ve bu taneciklerin arasinda kiibik yapilarin oldugu goze

carpmaktadir.
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Sekil 5.10 (a) 0CCTO20 numunesi igin SEM gériintiisii (b) 0CCTOA40 numunesi i¢in SEM goriintiisii
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Sekil 5.11 (a) 0,01CCTO20 numunesi i¢cin SEM goriintiisti (b) 0,01CCTO40 numunesi i¢cin SEM gériintiisii
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Sekil 5.12 (a) 0,02CCTO20 numunesi igin SEM gériintiisii (D) 0,02CCTO40 numunesi i¢in SEM goriintiisii
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Sekil 5.13 (a) 0,03CCTO20 numunesi i¢in SEM goriintiisii (b) 0,03CCTO40 numunesi i¢in SEM goriintiisii
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Sekil 5.14 (a) 0,04CCTO20numunesi i¢in SEM goriintiisii (D) 0,04CCTO40 numunesi i¢cin SEM goriintiisii
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Sekil 5.15 (a) 0,05CCTO20 numunesi icin SEM goriintiisti (b) 0,05CCTO40 numunesi i¢cin SEM géoriintiisii

LUD4.7 x2.0k 30 pm
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Sekil 5.16 (a) 0,06CCTO20 numunesi i¢cin SEM gériintiisii (b) 0,06CCTO40 numunesi igin SEM gortintiisii
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Sekil 5.17 (a) 0,07CCTO20 numunesi icin SEM goriintiisti (b) 0,07CCTO40 numunesi i¢cin SEM goriintiisii
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goriintiisii
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5.3. Dielektrik Ozelliklerin incelenmesi

0 <x £0,08 deger araligindaki numunelerin her biri 1030°C de 20 ve 40 saat
boyunca sinterlenmistir. Numunelerin bagil dielektrik sabitleri 100 Hz ila 1 MHz
araligindaki frekansa bagl degisimleri incelenmistir. EK-1’de 100 Hz, 1kHz, 10kHz,

100kHz ve 1MHz frekans degerleri i¢in €r bagil dielektrik degerleri verilmistir.

5.3.1. CaCusTi4O12 (x=0) seramiginin dielektrik sabitleri

Sekil 5.19 (a) ve Sekil 5.19 (b), x=0 i¢in numunelerin sinterleme siiresine bagl
olarak dielektrik sabitlerindeki degisimi gostermektedir. 20 saat 1030°C’de sinterlenen
numune i¢in 100 Hz degeri incelendiginde dielektrik sabiti yaklasik olarak 240,47 iken
IMHz frekans uygulandiginda yaklasik olarak 340,74 olmaktadir. 40 saat siire ile
sinterlenen numuneler incelendiginde ise, 100 Hz’lik frekans degeri i¢in dielektrik sabiti
679,62 iken, 1MHz frekans uygulandiginda dielektrik sabitinin yaklasik 420,52 olarak

Olciilmiistiir.

5.3.2. Ca0,9Mgo,01CusTisO12 (x=0,01) seramiginin dielektrik sabitleri

Sekil 5.20 (a) ve Sekil 5.20 (b), x= 0,01 i¢in numunelerin 1030 °C sicaklikta
sinterleme siiresine bagli olarak bagil dielektrik sabitinin frekansa goére degisimini
gostermektedir. 20 saat sinterleme siiresine tabi tutulan numune i¢in dielektrik sabiti 100
Hz frekans degerinde yaklasik olarak 843,39 degerinde iken, 1 MHz degeri i¢in 398,36
olarak dlgiilmiistiir. 40 saat sinterlenen numune i¢in ise, 100 Hz’lik frekans i¢in yaklasik
olarak 1044,28 olarak olgiiliirken, 1 MHz degeri igin 426,47 degeri elde edilmistir. Bu
degerler diger numuneler ile karsilastirildiginda en biiyiik dielektrik sabiti degerleri
oldugu goriilmektedir. Bu durum CaTiOs ve CuO safsizliklarindan kaynaklanmaktadir.

Her iki grafikde de frekansin artmasiyla dielektrik sabitinin azaldig: gériilmektedir.
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5.3.3. Ca0,98Mgo,02CusTisO12 (x=0,02) seramiginin dielektrik sabitleri
Sekil 5.21 (a) ve (b), x= 0,02 i¢in numunelerin 1030 °C sicaklikta iki farkli

sinterleme siiresine bagli olarak bagil dielektrik sabitinin frekansa gore degisimini
gostermektedir. 40 saat sinterlenen numune i¢in ¢ok belirgin parabolik bir azalis s6z
konusudur. Yine sinterleme siiresi arttiginda kullanilan frekans araliginda dielektrik
degerler i¢in belirgin bir azalis s6z konusudur. Sinterleme siiresi arttikca daha fazla
oksijen boslugu ve yiizey yiikii olusur [33]. Bu bosluklara daha fazla Mg*? girecegi i¢in

dielektrik sabitinde bir artisa sebep olmasi beklenen bir sonugtur.

5.3.4. Ca0,97Mgo,03CusTis012 (x=0,03) seramiginin dielektrik sabitleri
Sekil 5.22 (a) ve (b), x= 0,03 i¢in numunelerin 1030 °C sicaklikta iki farkl

sinterleme siiresine bagli olarak bagil dielektrik sabitinin frekansa gore degisimini
gostermektedir. 100 ila 1000 Hz araliginda, kiigiik dalgalanmalar gézlenmistir. Yine
sinterleme siiresi artigi ile baslangi¢ ve bitis frekans degerlerinde Slgiilen dielektrik
degerlerinde bir artis gozlenmistir. 20 saat sinterleme siiresine i¢in dielektrik sabiti 100
Hz frakans degerinde er= 445,63 iken, 1 MHz i¢in er=353,90 olarak 6l¢iilmiistiir. 40 saat
stire ile sinterlenen numuneler incelendiginde ise, 100 Hz’lik frekans degeri i¢in
dielektrik sabiti 356,42 iken, MHz frekans uygulandiginda dielektrik sabitinin yaklagik
375,01 olarak ol¢ililmiistiir.

Mg*? iyonlarimin Cu*? iyonlar1 ile yerdegistirmesi durumunda numunelerin
dielektrik katsayilarinda bir artis olmas1 beklenebilir. Mg*2 iyonunun yarigapmin kiigiik

olmas1 nedeniyle Cu*? iyonlarmin yerine daha fazla Mg*? iyonlar1 gececektir [34].

5.3.5. Ca0,96Mgo,04CusTisO12 (x=0,04) seramiginin dielektrik sabitleri
Sekil 5.23 (a) ve (b), x= 0,04 i¢in numunelerin 1030 °C sicaklikta iki farkli

sinterleme siiresine bagli olarak bagil dielektrik sabitinin frekansa gore degisimini
gostermektedir. 20 saat sinterlenen numunenin 100 ile 3160 Hz frekans araliginda 6l¢iilen
dielektrik degerleri i¢in sapmalar gozlenmistir. Bu sapmalarin numunedeki CaTOs, CuO
ve TiOz safsizliklarindan kaynaklandigini soylemek miimkiindiir. 20 saat sinterleme i¢in
dielektrik sabiti 100 Hz frakans degerinde 476,37 iken, 1 MHz i¢in 377,16 olarak
Olctilmiistiir. 40 saat siire ile sinterlenen numuneler incelendiginde ise, 100 Hz’lik frekans
degeri icin dielektrik sabiti 356,42 iken, 1 MHz frekans uygulandiginda dielektrik
sabitinin yaklasik 375,01 olarak dl¢lilmiistiir.
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5.3.6. Cao,9sMgo,05Cu3TisO012 (x=0,05) seramiginin dielektrik sabitleri

x= 0,05 degeri i¢in numunelerin iki farkli sinterleme siiresine bagli olarak bagil
dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi Sekil 5.24 (a) ve (b)’de verilmistir. 20 saat
sinterlenen numune i¢in 100 Hz frekans degerinde dielektrik sabiti yaklasik olarak 491,60
oOlgiilirken, 1 MHz frekans degeri igin dielektrik sabiti yaklasik olarak 373,19 olarak
Ol¢iilmiistiir. 40 saat sinterlenen numune igin ise, 100 Hz i¢in dielektrik sabiti yaklasik
516,62 iken 1 MHz degeri i¢in ise yaklasik olarak 389,62 olarak dl¢lilmiistiir. Sinterleme
stiresindeki artis daha fazla bosluga neden oldugundan dielektrik sabiti degerlerini
artirmigtir. CCTO numunelerinde yari iletken tanecikler izole edilmis tane sinirlar
tarafindan dagitilmistir ve bu durum da elektrik gegirgenlik katsayisi bir¢ok kiigiik model
kondansator etkisi olusturur [35]. Benzer yorumlama bu ¢alismada kullanilan numuneler

icin de yapilabilir.
5.3.7. Ca0,94Mgo,06Cu3sTi4012 (x=0,06) seramiginin dielektrik sabitleri

x= 0,06 degeri i¢in numunelerin iki farkli sinterleme siiresine bagli olarak bagil
dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi Sekil 5.25 (a) ve (b)’de verilmistir. Sekil 5.25
(a)’da 20 saat sinterlenen numune 100 Hz degerinde yaklasik olarak dielektrik sabiti
452,41 degerinde iken, 1 MHz degerinde ise yaklasik olarak 339,43 degerini
gostermektedir. 40 saat sinterlenen numune i¢in ise dielektrik sabiti 100 Hz degerinde ise
yaklasik olarak 504,29 degerini gosterirken 1 MHz degerinde ise bu deger yaklasik
375,06 olarak goriilmektedir. 40 saat sinterlenen numune igin TiO2 safsizliginin varligi

dielektrik sayisinin artmasinda etkili olmustur.

5.3.8. Ca0,913Mgo,07CusTisO12 (x=0,07) seramiginin dielektrik sabitleri

x= 0,07 degeri icin numunelerin iki farkli sinterleme siiresine bagli olarak bagil
dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi Sekil 5.26 (a) ve (b)’de verilmistir. 20 saat
sinterlenen numune i¢in 100 Hz ilda 3160 Hz araliginda yine bir dalgalanma s6z
konusudur. Katkilanan numuneler iyon yiiklerine gore iki grupta incelenirler (Akseptor
ve donor). Katkilanan numunenin iyon yiikii yerine aldig1 iyonun yiikiinden biiyiik ise
akseptor olarak adlandirilirken, tam tersi durumda ise donér olarak adlandirilir [36]. Bu
katkilanan iyon yiiklerinin Ozellikleri, yarigcapi gibi parametreler numunenin igine

(bosluga) girecek atom sayisini etkiler ve dolayistyla da dielektrik 6zelligi de etkilenir.
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5.3.9. Ca0,93Mgo,07CusTisO12 (x=0,07) seramiginin dielektrik sabitleri

Sekil 5.27 (a) ve (b), x=0,08 icin sirastyla 20 saat ve 40 saat sinterlenen numunelere
ait bagil dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi grafikleridir. 40 saat sinterlenen
0,08CCTO40 numunesi, 0,04CCTO20 ve 0,07CCTO20 numunelerine benzer sekilde,
100 Hz ila 3160 Hz frakans degerleri araliginda sapmalar gostermistir. Numunelerde
tespit edilen CuO safsizliginin numunelerin dielektrik 6zeliklerine etkisi asikardir.
Yiiksek dielektrik sabiti numunenin daha fazla yiik depo edebilecegi anlamina gelir [33].
Bu durumda, CCTO numunelerinin olusumunda CuO safsizliginin bosluklarda

bulunmast numunelerin dielektrik 6zelliklerini etkilemesi s6z konusudur.
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6. SONUC

6.1. Sonu¢ ve Tartisma

Ca1-xMgxCusTis012 numuneleri kati hal tepkime yontemiyle 0 < x < 0,08 araliginda
hesaplanan regeteye gore MgO ile katkilanarak hazirlanmistir. 1030°C’de 20 ve 40 saat
sinterleme islemine tabi tutulan numunelerin bagil dielektrik sabitleri 100 Hz ile 1 MHz

araligindaki frekans degerlerine bagli olarak degisimleri incelenmistir. 0CCTO40

numunesi (x=0 ve 40 saat) i¢in 100 Hz degerinde €r=1216,92 bagil dielektrik sabiti

Olgiilmiistiir. Bu frekans degeri i¢in en kiigiik dielektrik sabiti €r=356,42 olarak
0,03CCTO40 numunesi (x=0,03 ve 40 saat) i¢in belirlenmistir. 1 kHz’lik frekans degeri
i¢in 6lgiilen en biiyiik bagil dielektrik sabiti 0,03CCTO40 numunesine ait olup, er=788,32
olarak olgtilmistiir. Ayni frekans degeri igin en diisiik bagil dielektrik sabiti (er=391,732)
0,06CCTO20 numunesine aittir. Ayn1 numunenin 10 kHz’lik frekans degerindeki
dielektrik sabiti (er= 377,86) diger numunelere gore dlgiilen en diisiik deger olarak elde
edilmistir. Bu numunenin 100 kHz ve 1 MHz frekanslarindaki dielektrik sabitleri
(sirastyla 361,59 ve 339,43) diger numunelerle karsilastirildiginda, dielektrik sabiti en
diisiik numune olmustur. Bunun nedeni, kristal yapisinda TiOz safsizligina ait olan ikincil
bir fazin ortaya ¢ikmasi olabilir (bkz. Sekil 5.7 (a)). 0,01CCTO40 numunesinin dielektrik
sabiti degerleri diger numuneler ile kiyaslandiginda en yiiksek degerlere sahip oldugu
goriilmektedir. Bu numunenin XRD analizinde CaTiOz ve CuO fazlar1 goriilmektedir.
XRD analizi sonuglari ile Olglilen bagil dielektrik sabiti degerlerinin uyumlu oldugu
gorilmektedir.

Sinterleme stiresinin 20 saatten 40 saate ¢ikmasi neticesinde numunede daha fazla
oksijen boslugu ve yiizey yiikii olusmaktadir. Bu bosluklara daha fazla Mg*? girecegi igin
dielektrik sabitinde bir artisa sebep olmasi beklenen bir sonugtur.

0,04CCTO20 seramik numunesi igin yaklasik 1 pm ile 0,01CCTO20 igin ise
maksimum 30 pm arasinda degisen tane boyutunda 6nemli bir fark gdzlenmistir. Aslinda,
biiyiik taneler sadece bakir oksit fazini iceren seramiklerde gozlenir.

Son yillarda kapasitor teknolojisi gelisiminde elektroseramiklerin 6nemli bir
aragtirma konusu olmasmin nedeni, yiiksek dielektrik sabitli kapasitorlere olan acil
taleptir. Bu kapsamda arastirmacilarin, yiiksek dielektrik sabiti ve diisiik kayip tanjant
degerleri elde etmek i¢in CaCusTi4012 (CCTO) seramiklerine ilgisi artmistir. Yeni CCTO

malzemelerin istenilen 6zelliklere sahip olmasi, yiizey morfolojisi, parcacik boyutu,
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kristal yapisi gibi dielektrik 6zelliklerini kontrol eden hazirlama kosullarina baglidir. Bu
ozellikleri elde etmek i¢in, CaCusTisO12 tozlarin pratik uygulamalari i¢in olabildigince
kiiglik pargacik boyutu, dar boyut dagilimi, tekdiize morfoloji, optimum kristallenme
derecesi, yiiksek 6zgiil yiizey alan1, minimum kusurlar, aglomerasyon ve disaridan metal
katkilama gereklidir. Yapilan c¢alismalar 1s1g8inda CaCusTisO12 bilesiginin  genis

uygulamalarini kisitlayan tek sinirlamanin dielektrik kayip oldugu bilinmektedir.

6.2. Oneriler

Calismada kati1 hal yontemi tercih edilmis ve basari ile uygulanmistir. Ancak farkli
yontemlerle hazirlanmig CaCusTisO12 tozlarinin kristallerinin degisen tanecik boyutuyla
ozelliklerinin incelenmesi ilgi c¢ekici olabilir. Tutusma metodu kullanilarak nano
boyuttaki kristallerin ya da sol-gel metodu ile elde edilmis tek kristal yapidaki
CaCusTisO12 ilerleyen c¢alismalarda gergeklestirilerek bu c¢alismada elde edilen
sonuclarla  karsilagtirllmas1  planlanabilir.  Farkli  sicakliklarda  olusturulmus

kompozisyonlarinin karakterizasyonlarinin yapilmasi da diger bir ¢alisma konusudur.
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EK-1 0<x<0,08 deger araligindaki 20 ve 40 saat boyunca, 1030°C de numunelerin sinterlenen numunelerin 100 Hz ile 1 MHz araligindaki
frekansa bagli bagil dielektrik sabitleri (€r)

Sinterleme Frekans Degeri (Hz)

siiresi 100 Hz 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1MHz

_ 0CCTO20 20 saat 240,473 466,978 409,702 378,010 340,748
*0 0CCTO40 40 saat 1216,923 728,884 583,463 500,061 420,526
~ 0,01CCTO20 20 saat 843,395 650,273 537,880 465,757 398,358
x=00L 0,01CCTO40 40 saat 1044,284 788,323 623,408 510,045 426,474
0,02CCTO20 20 saat 610,044 478,469 408,317 374,824 343,280
x=0.02 0,02CCTO40 40 saat - ~5012,590 ~2021,209 ~976,283 ~551,336
_ 0,03CCTO20 20 saat 445,631 413,167 394,311 375,940 353,905
X008 0,03CCTO40 40 saat 356,420 454,902 431,004 402,047 375,010
_ 0,04CCTO20 20 saat 476,371 416,482 431,850 405,831 377,164
X004 0,04CCTO40 40 saat 507,589 450,013 421,810 397,700 370,047
_ 0,05CCTO20 20 saat 491,603 432,154 414,404 395,860 373,189
X005 0,05CCTO40 40 saat 516,621 454,133 435,494 415,884 389,691
_ 0,06CCTO20 20 saat 452,407 391,732 377,863 361,589 339,431
X006 0,06CCTO40 40 saat 504,292 447,020 417,042 397,747 375,056
_ 0,07CCTO20 20 saat 751,581 529,094 445,865 428,860 400,443
X007 0,07CCTO40 40 saat 451,392 404,991 378,955 360,229 339,875
~ 0,08CCTO20 20 saat 555,028 438,616 409,625 387,401 365,011
X008 0,08CCTO40 40 saat 368,288 397,433 382,490 376,971 358,591




